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Geschichte der Chemie.
R. Plank, Arnold Eucken und die Verfahrenstechnik. E s wird anläßlich einer G ratu- 

lation der Ingenieure zum 6 0 .G eburtstag  A r n o l d  E ü CKENs auf das weitgehende Ver- 
ständnis hingew iesen, das dieser W issenschaftler den Bedürfnissen der Technik entgegen
bringt. Gem einsam  m it Ma x  J a k o b  übernahm  er die H erausgabe des H andbuches „D er 
C hem ie-Ingenieur“ , dessen le tz te  Teillieferung e rst 1940 erschien.W eiter h a t er zahlreiche 
Abhandlungen über die in der Chemie auftauchenden  Ingenieurproblem e veröffen tlich t; 
ferner w ar er 1. V orsitzender des Fachausschusses fü r V erfahrenstechnik (Chemie- 
Ingenieurwesen) ; e r sah  in d er V erfahrenstechnik  ein w irkliches G renzgebiet, das nur 
gedeihen kan n , w enn die naturw issenschaftlichen G rundlagen darin  ebenso liebevoll ge
pflegt w erden wie die Ingenieurproblem e. (N aturw iss. 32. 103— 04. A p ril/Jun i 1944.)

313.1
F. Patat, Arnold Eucken zum  60. Gehurtstag, am 3. J u li  1944. Die Persönlichkeit 

Ar n o l d  E u c k e n s  sowie seine Arbeitsw eise werden gew ürdigt. (N aturw iss. 32. 101— 02. 
A pril/Jun i 1944.) 313.1

P. Karrer, Carl N a e g e lif.  N achruf fü r den am  25.6. 1942 im A lter von 47 Jah ren  
verstorbenen D ozenten an  der Univ. Zürich nebst einem Verzeichnis seiner Arbeiten u. 
der unter seiner L eitung ausgeführten  D issertationen. (Helv. chim. Acta 26. 730— 33. 
3/5. 1943.) 256.1

C. Schneider, H enri E ivier. 1868— 1946. N achruf. (Helv. chim. A cta 29. 1950— 56. 
2/12. 1946.) 180.1

Hans Rupe, P aul Ruggli 1884— 1945. Beschreibung des Lebens u. der A rbeiten des 
am  4/9. 1945 versto rbenen  organ. Chemikers PAUL RUGGLI nebst Zusam m enstellung 
seiner Publikationen . (Helv. chim. A cta 29. 796— 8 1 1 .1 5 /6 . 1946.) 129.1

Max Planck, Persönliche Erinnerungen aus alten Zeiten. Vf. berich te t über seine persön
lichen E rinnerungen  an  bedeutende N aturw issenschaftler von seiner Gym nasialzeit an 
bis zur Zeit BOLTZMANNS u. OSTWALDS. (N aturw iss. 3 3 . 230— 35. 30/10. 1946.) 207.1

J. Zenneck, Z um  90. Geburtstag von Heinrich Hertz. R ückblick auf das Leben von 
HEINRICH H e r t z  u . W ürdigung seiner A rbeiten, bes. im H inblick auf die elektro- 
m agnet. Feld theorie. (N aturw iss. 33. 225— 230. 30/10. 1946.) 207.1

Frederick G. Keyes, F ü n f Jahre angewandter Wissenschaft a u f dem Tieftemperatur- 
gebiet. Beschreibung von in der m it 1945 endenden Fünfjahrperiode entw ickelten, auf der 
Dest. von fl. L uft beruhenden A pparatu ren  zur Erzeugung von 0 2 als Gas (zur A tm ung 
in U nterseebooten usw., zum Schneiden u. Schweißen) u. in fl. Form  für andere Zwecke. 
(Chem. Reviews 39. 449— 80. Dez. 1946. Cambridge, Mass., M assachusetts In st, of 
Technol.) • 101.2

Leopold Ther, 100 Jahre Äthernarkose. Geschichte der Anw endung des Ae. u. 
a. Stoffe als N arkotica  vom A ltertum  bis zur Gegenw art. (Süddtsch. Apotheker- 
Ztg. 86.97— 98. Aug. 1946. H erb rech tingen in  W ü rtt.) 121.2

I. Eernard Cohen, F rank lin ’s Experim ents. Cambridge, M ass.: H arvard Univ. Press. 1941. (453 S.) i  4,— 
Joseph Maria Eder, H istory  of Photography. New Y ork: Columbia Univ. Press. 1945. (860 S.) Sf 10,— . 
Hayleigh, Life of J . J . Thomson. London: Cambridge Univ. Press. (X +  299 S. m. Abb.) $ 4,50.

A. Allgemeine und physikalische Chemie.
A. Eucken, Über den Zustand des Erdinnern. Aus der Registrierung von E rdbeben

wellen u. d er U nters, ih rer L aufzeit u. In ten s itä te n  der aus verschied. E ntfernungen  
auf einer S ta tio n  ein treffenden W ellen erg ib t sich, daß in 2,9 Mm Tiefe eine stoffliche 
D isk o n tin u itä t des E rd inneren  vorhanden ist. U nterss. über die Dichte- u. D ruckverteilung 
im E rd inneren  führen  zu d er A nnahm e, daß der A bsolutw ert der D ichte zwischen 10 u. 13 
liegt. Die H ypothese, daß  de r E rdkern  aus Solarm aterie (H 2) besteh t, wird auf Grund 
der quan tenm echan . B erechnung als u n h a ltb a r bezeichnet. Angaben über die T em peratur-

19



290 A . A l l g e m e i n e  u n d  p h y s i k a l i s c h e  C h e m i e . 1946. I.

Verteilung im E rd inneren  sind vorläufig  n u r auf rohe S chätzungen  b esch rän k t. Die 
H äufung  der rad io ak t. Stoffe in d er N ähe d er E rdoberfläche ist gegenw ärtig  n ich t e rk lä r
ba r, solange n ich ts über die E n ts teh u n g  d er schw eren rad io ak t. A tom e b e k an n t ist. E n t
w icklungsgeschichtliche B etrach tu n g en , hei denen ein A nfangszustand  d e r E rd e  als 
Gasball m it einer du rch sch n ittlich  erheblich geringeren D ichte als d er heu tig en  zugrunde 
gelegt w ird, lassen eine E rk lä ru n g  d er A bscheidung eines E isenkernes zu. (N atu rw iss. 32, 
112— 21. A p ril/Ju n i 1944.) 313.10

Wolfgang Finkelnburg, P h y s ik  hoher Tem peraturen. Z ur Physik  hoher Tempp. 
können  e tw a zugerechnet w erden die Physik  de r F lam m en, d er E xplosionen  u. D etona
tionen , die Physik  d er G asen tladungen  sowie Teile d er A strophysik . E s w ird berichtet 
ü ber Z ustandsänderungen  d e r M aterie m it ste igender Tem p., über th e rm . Dissoziation, 
therm . Ion isa tion  (die erforderliche Tem p. lieg t fü r die m eisten A to m arten  oberhalb  von 
10000°) u. den  P lasm azustand  d er M aterie, den 4. A g g regatzustand , bei dem  die Atome 
ihre säm tlichen  H ü llenelek tronen  d u rch  th erm . Io n isa tio n  verlo ren  h ab en , so daß  ein 
Gemisch von n ack ten  A tom kernen  u. .E lektronen v o rhanden  is t u. d e r im  e lek tr. L icht
bogen u. anderen  e lek tr. E n tlad u n g en  sowie in  de r Sonne u. den  F ix s te rn en  verw irklicht 
ist. F e rn e r w ird eingegangen auf d ie M essung h oher T em p era tu ren . O berhalb  von 4000° 
w erden hierbei V eränderungen  einer b estim m ten  m eßbaren  P lasm aeigenschaft heran
gezogen, e tw a der Ion isierungsgrad  eines P lasm as oder die R o ta tio n  u. die Schwingungs
energie d er P lasm am oll., d ie  aus dem  vom  P lasm a  au sg estrah lten  M olekularspektr. nach 
dem  Gesetz d er B andenspektroskopie  en tnom m en w erden können  u. d ie fü r eine gegebene 
M olekülart nu r von d er Tem p. ab h än g t. E nd lich  w erden M ethoden zur Erzeugung 
hoher u. höchster Tem pp. m itge te ilt. N eben den ehem . spielen h ierbei die e lek tr. Metho
den  eine hervorragende  Rolle, e tw a  d er e lek tr. L ich tbogen , in dem  G rade b is zu 15000° 
erre ich t w erden können. M it der sys tem at. D urchforschung des T em pera tu rg eb ie tes  ober
halb  von 4000° ist noch kaum  begonnen w orden. F ü r  diese A ufgabe w ird d e r H ochstrom 
kohlebogen in Z u k u n ft zweifellos eine en tscheidende Rolle spielen. (N aturw iss. 32. 105 
bis 111. A p ril/Ju n i 1944.) 313.10

W. H. Furry und R. Clark Jones, Isotopentrennung durch T h erm o d iffu sio n : Der 
zylindrische Fall. Die Theorie der therm . Diffusion w ar b isher nu r fü r  d ie Säule m it zwei 
parallelen  ebenen W änden, einer w arm en u. einer ka lten , en tw ickelt. In  de r P rax is be
stehen aber fast alle T rennsäulen  aus zwei konz. Z ylindern, wobei d e r innere o ft einfach 
ein H eizd rah t ist. Die Theorie des ebenen Fa lls  ( F u r r y ,  JO NES u. ONSAGER) wird jetzt 
erw eitert, so daß  sie auch den zylindr. Fall einschließt. Die E rw eiterung  w ird allg. durch
gefü h rt für ein Gas, dessen physikal. Eigg. w illkürliche F u n k tio n en  d e r Tem p. sind. Die 
e rw eiterte  B ehandlung ist form al d er des ebenen Falles sehr ähnlich . Die Schwierigkeiten 
der B erechnung steigern sich jedoch enorm , d a  der R adius in d er c h arak te ris t. D ifferential
gleichung exp liz it als T em p era tu rfunk tion  erschein t. Die Lösung w ird h ier im einzelnen nur 
für ein vollkom m enes Gas gegeben, dessen innere R eibung ,W ärm eleitfäh igkeit u. Diffusions
verm ögen dieselbe T em pera tu rabhäng igkeit wie bei einem  MAXW ELL-Gas haben. Für 
einige Fälle  ergaben sich ex ak te  num er. Lsgg., ab er die R echnungen w aren so weitläufig, 
daß  zwei A rten  von Näherungslsgg. en tw ickelt w urden : Die eine Serie ist b rau ch b a r, wenn 
das V erhältn is d er R adien  n ich t g rößer als ca. 4 oder 5 ist, eine a sy m p to t. Lösung gilt 
fü r großes R adienverhältn is, wie im Fall de r H itz ,d rah ttypen  von T rennsäu len . (Physic. 
Rev. [2] 69. 459— 71. 1/15. 5. 1946. Cam bridge, Mass., H a rv ard  U niv ., Res. L abor, of 
Physics.) 283.13

Sherrerd B. Welles, P artia ltrennung der Sauerstoffisotope durch Therm odiffusion  und 
der Deutonenbeschuß von 170 . In  einer Säule von 18 m Länge w ird 180  von d er n. Konz, 
von 0 ,2%  auf 17%  u. 170  von 0,04%  auf 0 ,8%  angereichert. Die Z unahm e an  180  wird 
m it dem  M assenspektrom eter b estim m t, die an  170  d u rch  die V erstärkung  d er A k tiv itä t 
(Positronenem ission) von 18F, welches d u rch  D eutonenbeschuß in dem  K ernprozeß 
170  (d, n)18F  e n ts teh t. Die 180-K onz. w ächst stufenförm ig, w as d a m it zusam m enhängt, 
d aß  6 konvek tiv  gekoppelte  R ohre von 3 m Länge h in te re in an d er g esch alte t sind. E s wird 
eine q u a lita tiv e  E rk lä ru n g  fü r diese schrittw eise  K on zen tra tio n se rh ö h u n g  gegeben. 
(Physic. R ev. [2] 69. 586— 89.1/15. 6. 1946. New H aven , Conn., Y ale U niv ., Sloane Physics 
Labor.) 283.13

E. F. Shrader, P artielle Trennung der Chlorisotope durch Therm odiffusion . Die Iso topen
tren n u n g  nach Cl ü SIU S-D i c k e l  wird m odifiziert, um  die T rennung  d er Chlorisotope 
in  größerem  M aßstab du rch führen  zu können. Techn. E inzelheiten  d er vierstufigen Säule 
w erden angegeben, die W irkungsweise m it der Theorie von F u r r y , JO N ES u. O n s a g e e  
verglichen. Die A nreicherung wird spek trog raph ., m assenspektrograph. u. aus d er k ü n s t
lichen R ad io a k tiv itä t nach D eutonenbeschuß b estim m t. Die gewonnene Chlorgasmenge 
(45%  37C1-Geh, gegenüber 24,28%  in n. Cl2) genügt fü r die spek trog raph . E rm ittlu n g  des
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^ ft K ernspins von 87C1. (Physic. Rev. [2] 69. 439— 42. 1/15. 5. 1946. New H aven, Conn.,
Yale U niv., Sloane Physics Labor.) 283.13

M Ralph Simon, Ausführung  einer H itzdrahtsäule nach Clusius und Dickel. Der Trenn-
iak to r fü r A r-Isotope wird in einer H itzd rah tsäu le  in A bhängigkeit vom Gasdruck ge- 

- messen. Die e rhaltene V eränderung stim m t m it den Vorhersagen der Theorie v o n F u ß R Y ,
JONES u. ONSAGER überein. E s wird empir. gefunden, daß die expliziten Ausdrücke von 
FüRR Y , JO NES u . O n s a g e r  fü r den Fall d er ebenen, parallelen W and so abgeändert 

' le werden können, daß  sie genaue R esu lta te  fü r den extrem en zylindr. Fall liefern, falls die
■ft: K onstanten  des Gases bei den zugehörigen M itteltem pp. bestim m t werden. T urbulenz

im Gas v e ru rsach t höchstens eine geringe A bnahm e des T rennfaktors. Das erg ib t sich 
durch E x trap o la tio n  d e r bei lam inarer S tröm ung gewonnenen experim entellen D aten, 

saiii (Physic. Rev. [2] 69. 596— 603. 1 /1 5 .6 .1 9 4 6 . New H aven, Conn., Yale U niv., Sloane
& V  Physics Labor.) 283.13

C. T. Lane, Henry Fairbank, Howard Schultz und William Fairbank, „ Sekundärschall” 
in flüssigem  He I I .  N ach der Theorie von L a n d a u  ex istie rt in fl. He I I  (fl. He un ter 
2,19° absol.) neben den gewöhnlichen Schallschwingungen ein besonderer, fü r diese Fl. 
charakterist. T yp von W ellenbewegung, de r nur durch T em peraturschw ankungen a n 
geregt w erden k ann  (nach L a n d a u  „second sound” ). PESHKOV wiesdiesen Sekundärschall 
experim entell nach u. fand fü r die schwach tem pera tu rabhängige  Geschwindigkeit dieser 
therm . W ellenbewegung einen W ert von 1900 ±  100 cm/sec bei 1,4° absol., eine Größen
ordnung kleiner als die G eschwindigkeit der gewöhnlichen Schallschwingungen in He I I ,  

I;: die etw a 24000 cm/sec b e träg t. N ach Überlegungen von L. ONSAGER sollte sich der sek.
Schall beim  D urchgang durch  eine Flüssigkeit-D am pf-G renzfläche nach folgendem M echa
nismus in n. Schall verw andeln können: Die Tem peraturschw ankungen in der FL, aus 
denen der sek. Schall besteh t, verursachen in der Grenzschicht Flüssigkeit-D am pf period. 
Verdam pfung, welche im D am pf n. Schall en tstehen  läß t. ONSAGER schätz t die Größen
ordnung des D urchgangs durch  die F lüssigkeitsoberfläche auf 70% . Vff. beschreiben eine 
V ersuchsanordnung, m it der sie diese Voraussagen prüfen. Ih re  Messungen liefern für die 
Sek. Schallgeschw indigkeit bei 1,74° absol. den W ert 1918 ±  10 cm/sec. Ferner zeigt 
das E xperim ent, daß es in Ü bereinstim m ung m it der Theorie von ONSAGER möglich ist, 
in einer Flüssigkeit-D am pf-G renzfläche in He I I  sek. in n. Schall um zuw andeln. Schließ
lich ergibt sich die Unm öglichkeit des um gekehrten E ffektes, näm lich gewöhnlichen Schall 
durch eine D am pf-Flüssigkeitsoberfläehe h indurch  in Sekundärschall zu verwandeln. 
(Physic. Rev. [2] 70. 431— 32. 1/15. 9. 1946. New H aven, Conn., Yale U niv., Sloane 
Physics Labor.) 283.19

G. Kortüm, Über die S truk tur konzentrierter wässeriger Salzlösungen. W ährend in 
verd. Lsgg. die DEBYEsche E lek tro ly tth eo rie  gilt, kann  diese bei den konz. Lsgg. wegen 
des Überwiegens der zwischenmol. (VAN DER WAALS sehen K räfte) auch nich t durch E r
weiterung der Theorie verw endet werden. E s wird daher der um gekehrte Weg ein
geschlagen, indem  von der S tru k tu r u. den Eigg. hydratw asserhaltiger K rysta lle  aus
gegangen wird. Am aussichtsreichsten  für die U nters, sind opt. M ethoden (R efraktions-, 
Absorptions-, Drehungs- u. RAMAN-Messungen). Bei höheren Konzz., bei denen die 
Zahl der Ionen u. L ösungsm ittelm oll, von gleicher G rößenordnung sind, m uß auch die 
Existenz von Ionendipolen angenom m en werden. E s werden A bsorptionsm essungen an 
N 0 3-Ionen in einer Reihe von Salzlsgg. verschied. Konz, d isku tie rt. (Z. E lektrochem . 
angew. physik. Chem. 50. 144— 49. Ju n i/Ju li  1944. Tübingen, Univ., In st, für physikal. 

-  Chem.) 417.21
K. G. Denbigh, Kontinuierliche Reaktionen. I. M itt. Geschwindigkeit und Ausbeute bei 

Ei kontinuierlichen Reaktionen. In  ausführlicherW eise wird die K inetik  kontinuierlich (I) u.
portionsweise (II) ausgeführter R kk. gegenübergestellt. Die I ausgeführten Rkk. sind die im 

u Labor, üblichen M ethoden, während m an in der In dustrie  II verlaufende Rkk. bevorzugt.
Man unterscheidet in der W ahl der R eaktionsgefäße bei II Rkk. solche, die zwischen Gasen 
u. in Lsgg. ablaufen. Im  1. Falle läß t m an die reagierenden Stoffe in gleichförmiger Bewe
gung durch  einen einzigen Kessel fließen (röhrenartiges Reaktionsgefäß) (III), im letzteren  
läß t m an sie durch eine Anzahl von B ehältern  fließen, wobei in allen gerührt wird (continuous 
flow stirres tan k  reactor) (IV). Die K inetik  der R eaktionsarten  I u. III ist im allg. identisch. 

11 Rk. in IV unterscheidet sich in ih rer m athem at. Behandlung v o n l. In  einigen Fällen t r i t t  ei ne

i  Vereinfachung ein. E s w erden Gleichungen entw ickelt, die die Größe des R eaktionsraum es
ausdrücken, der fü r eine gewünschte A usbeute notwendig ist. Ferner wird .eine Gleichung 
angegeben fü r den V erlust an reagierenden Stoffen in IV dadurch, daß ein gewisser Bruch- 

r teil derselben aus dem  B ehälter herausläuft, ohne zu reagieren. Schließlich werden die Ver-
hältnisse beim N ebeneinanderablaufen von R kk. e rö rte rt. Die A bhandlung ist zahlenm äßig 
angew andt auf den Fall der Am m oniaksynthese. (Trans. F a raday  Soc. 40. 352—73. Sept. 

I 1944. Sou tham pton , Univ., Dep. of Chem.) 350.28
19*
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W. F. Luder und Saverio Zuffanti, K atalyse vorn S tandpunkt der Elektronentheorie der 
Säuren und Basen. Ü bersich t über die S äure-B asenkata lyse  m it 103 Z ita te n ; vgl. die B e
sprechung des ch arak te ris t. Verh. von Säuren  u. B asen gegen am p h o te re  L ösungsm itte l 
( L u d e r ,  Chem. Reviews 27. [1940.] 547; C. 1941. I . 2905). (Chem. R eview s 34. 345— 71. 
Ju n i 1944. B oston, Mass., N o rth easte rn  Univ.) 101.31

Maurice R. Ahrens, Morris F. Bush and Ray K. Easley, Living Chem istry. Boston: Ginn & Co. 1946. (536 S.) 
R. P. Bell, Acid-Base Catalysis. Oxford: Clarendon Presä. 1941. (211 Bl.)
Peter Gabriel Bergmann, In troduction  to  th e  Theory of R elativ ity . New Y ork: Prentice-H all. 1942. (287 S. 

m. Fig.) 3 4,50.
A. C. Cavell, An In troduction  to  Chem istry. P a r t I , Inorganic Chem istry. (512 S.) P a r t I I  & I I I ,  Physical 

and Organic Chem istry. (199 S.) London: Macmillan & Co. 1946.
D. Davidson, W. F. Luder, L. F. Audreith, T. Moeller and R. Giwell, C ontributions to  Chemical Education.

Num ber 3. More Acids and Bases. Easton, P en n s .: Journa l o f Chemical Education. 1943. (79 S.) $ 1,—.
A. Wilmer Dult and Morton Masius, College Physics. New Y ork: Longm ans, Green and Co. 1941. (588 S. m. 

489 Fig.) 3 3,80.
Arthur L. Foley, College Physics. 3 rd  ed. Philadelphia: B lakiston Company. 1941. (757 S. m . 470 Fig.) $ 3,75.
E. Lecher, Lehrbuch der Physik. F ü r Mediziner, Biologen und Psychologen. 9. u. 10. Aufl. Bearb. v. Egon

v. Schweldler. Leipzig, B erlin: Teubner. 1944. (Ausg. 1946.) (IX  +  473 S. m . 525 Fig. im  Text.) Gr.-8°. 
RM 15,80.

Carl F. Prutton and Samuel H. Maron, Fundam ental Principles of Physical Chem istry. New Y ork: Macmillan.
1944. (X  +  780 m. Abb.) 3 4,50.

Joseph Reilly and W illiam Norman Rae, Physico-Chemical Principles. 4 th  ed. New Y ork: D. Van N ostrand Co.
1944. Vol. I  (IX  +  610 S.) Vol. I I  (V III +  585 S.) $ 17,50.

Aj. Aufbau der Materie.

Karl Bollert, Eine neue Methode zur Quantelung der fre ien  S trahlung m it einem Beitrag 
zur Neutrinolheorie des Lichtes. In  der theo re t. A rbeit wird die übliche Q uantelung  der freien 
S trah lung  einer Revision unterzogen. Die Feldenergie d a rf n u r nach  den Form eln  des 
harm onischen O scillators in ganz b estim m ter W eise g eq u an te lt w erden. E s  ergeben sich 
fü r die Feldvektoren  D oppelgleichungen, die das MAXWELLsehe u. das quan tenm echan . 
Bewegungsgesetz ohne Ä nderung einfach vereinigen. (Z. P hysik  122. 98— 119. 1944.)

286.78
Peter Havas, Über die W echselwirkung zwischen Strahlung und M aterie. Die Q uanten

theorie der S trah lung  beschreib t den E ffek t der V erzögerung bei d er wechselseitigen 
E inw . zweier geladener Teilchen fü r die gem einsam e Em ission u. A bsorp tion  von L icht
q u an ten . Die in einer früheren  A rbeit b en u tz te  M eth. zur B est. der w echselseitigen Einw. 
zweier Teilchen w ird ausgedehnt u. auf einen Prozeß angew endet, der dieW echselwrkg. 
irgendeiner Zahl geladener Teilchen (die der DiRACschen G leichung gehorchen) u. den 
L ich tq u an ten  um schließt. E s wird gezeigt, daß  bei d er üblichen ersten  A nnäherung  der 
S törungstheorie  der sich ergebende A usdruck fü r die W echselw rkg. zweier freier Teilchen, 
der durch  Sum m ation  über alle Zw ischenstadien e rlan g t w ird, von derselben Form  für 
jeden anderen  Prozeß ist. Durch Fortse tzung  der Sum m ation  w ird gezeigt, d aß  sich dieser 
A usdruck red. auf die MöLLERsche Form el. Die E rgebnisse sind re la tiv is t. in v arian t 
tro tz  der üblichen V ernachlässigung des D ivergenzfaktors im HAMILTON-Operator. 
(Physic. R ev. [2] 68. 214—26. 1/15. 11. 1945. New Y ork, Colum bia U niv ., P u p in  Physics 
Laborr.) 417.78

Gilbert N. Plass und John A. Wheeler, Die Strahlung des schwarzen K örpets in  der 
Fernwirkungstheorie. Die gewöhnliche u. w ohlbestätig te  Theorie der S trah lu n g  eines 
schw arzen K örpers b e ru h t auf RAYLElGHs A bzählung der F re iheitsg rade  des Feldes. 
Die Zahl der Schwingungen bis zu einer gegebenen Frequenz ist p roportiona l dem  Vol. 
des B ehälters u. unabhängig  von der Zahl der ihn bildenden P artik e l. D em gegenüber ist 
die Zahl der F reiheitsgrade eines Syst. von n Teilchen unabhängig  von dem  von ihnen  ein
genom m enen Volum en. Dieser Schluß h äng t jedoch ab  von d er E x is ten z  m om entaner 
K rä fte  zwischen den Teilchen u. ist n ich t gültig fü r h a lbavancierte , h a lb re ta rd ie rte  K räfte . 
Z ur Illu s tra tio n  w erden die ch arak te rist. F requenzen fü r ein Syst. von Teilchen berechnet, 
die gleichförm ig im In n ern  einer Kugel v erte ilt sind. Die F orderung , daß  d ie Fe lder h a lb 
av anciert, h a lb re ta rd ie rt seien, im Verein m it den  üblichen G renzbedingungen auf der 
O berfläche d er K ugel fü r e lektr. u. m agnet. Felder, g ib t eine V erteilung e rlau b te r F re 
quenzen, die m it d er von R A Y L E IG H  ident, ist. (Physic. R ev. [2] 70. 793. 1/15. 11. 1946. 
P rinceton  Univ.) 388.78

John A. Wheeler, Das Zweikörperproblem in  der Fernwirkungstheorie. Verbesserung 
der klass. E lek trodynam ik  in Ü bereinstim m ung m it der F ernw irkungstheorie  h a t die
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h IC. Cn ^P^csehränktheiten der elektromagnet. Energie eines Syst. von Punktladungen 
esei ig . Die unendliche Zahl der Freiheitsgrade des Feldes hat in der Quantentheorie 

zur ¡\ergenz der Nullpunktsenergie des Feldes geführt. Eine nähere Analyse offenbart,
• h so.®ar zwe* Teilchen, die durch das T etrode-Fokker-Fernw irkungsgesetz gekoppelt 

sin , ein o y st. m it einer unendlichen Zahl von F reiheitsgraden bilden wegen der nicht- 
m om en anen N a tu r d er K räfte . D er C harak ter dieser F reiheitsgrade wird u n tersu ch t 
u. inre pnysikal. B edeutung d isku tie rt. (Physic. R ev. [2] 70. 793. 1 /15 .11 .1946 . Princeton

T  F M -  . - 388‘78
ro fe n  0 rn s ’ ^ as Z we'körperproblem in E insteins und B irkhoffs Theorien. (Physic. 

Rev. [2] 69. 541. 1/15. 5. 1940.) 135.78
W. Opechowski, Bemerkungen über Dr. Ma.'s „Überfließende Nullstellen im  diskreten 

Energiespektrum  in Heisenbergs Theorie der charakteristischen M a trix” . E s wird kurz auf 
U nstim m igkeiten in der A rbeit von M a (Physic. Rev. [2] 69. [1946.] 668) hingewiesen. 
(Physic. R ev. [2] 70. 772. 1/15.11. 1946. E indhoven, N. V. Philips’ G loeilam penfabrieken, 
N atuurkundig  Labor.) 286.78

H. J. Bhabha, Über die Enlwickelbarkeit to n  Lösungen nach Potenzen der Wechsel
wirkungskonstanten. N ach einer kurzen B etrach tung  d er physikal. b rauchbaren  u. n ich t 
b rauchbaren  Lsgg. d e r Bewegungsgleichung eines E lek trons (DiRAC, C. 1939. I .  582) 
gelangt Vf. zu folgendem  allg. T heorem : „D ie exak ten  Bewegungsgleichungen von P u n k t
teilchen besitzen zwei T ypen von Lsgg.; de r erste  Typ, die sogenannten physikal. Lsgg., 
sind kontinuierliche F u n k tionen  der W echselw irkungskonstanten fü r verschw indende 
W erte derselben u. können d ah er nach Potenzen de r W echselw irkungskonstanten e n t
wickelt w erd en ; d er zweite Typ, die sogenannten nichtphysikal. Lsgg., haben eine w esent
liche S ingu larität an  d er Stelle verschw indender W echselw irkungskonstante u. können 
daher n ich t nach Potenzen derselben entw ickelt w erden.”  (Physic. R ev. [2] 70. 759— 60. 
1/15. 11. 1946.) ' 292.78

Joseph Giarratana, Bewegungsgleichungen fü r  klassische dynamische System e m it ver
änderlicher M asse. In  der vorliegenden A rbeit s te llt Vf. ein Syst. allg. Bewegungs
gleichungen fü r dynam . System e m it veränderlicher M. auf. Die M assenveränderung kann 
entw eder durch  eine kontinuierliche D eform ation u. Bewegung der bestim m enden Ober
fläche oder d u rch  Bewegungen der M aterieteilchen oder durch  beide hervorgerufen werden. 
Es werden die Bewegungsgleichungen fü r den allg. Fall hergeleitet u. spezielle Fälle der 
allg. Gleichungen behandelt. (Physic. Rev. [2] 68. 130— 41. 1/15.9. 1945. Annapolis, Md., 
U. S. N aval Acad.) 333.78

R. J. Van de Graaff, W. W. Bueehner und H. Feshbaeh, E xperim ente über die ela
stische Einzelstreuung ton  Elektronen durch Kerne. Die elast. E infachstreuung von E lek tro 
nen an K ernen wird bei Spannungen zwischen 1,27 u. 2,27 MeV u. im W inkelbereich von 
20— 50° zu beiden Seiten des einfallenden E lek tronenstrah les gemessen. Die U nters, er
streckt sich auf Al, Cu, Ag, P t u. Au m it O rdnungszahlen zwischen 13 u. 79. Bei dickeren 
Folien wird eine K o rrek tu r wegen der V ielfachstreuung angebrach t. Die R esu lta te  
stimm en g u t m it d er re la tiv ist. Theorie der E lek tronenstreuung  von Mo t t  überein, aus
genommen n u r den  Fall d er 2,27 M eV-Elektronen bei Al. Die Abweichungen der sorg
fältigen Messungen von der Theorie liegen im G egensatz zu vielen früheren  A rbeiten 
unter 1%. Zusam m en m it Spektroskop. D aten  zeigen die R esu lta te , daß  das Co u l o m b  sehe 
Gesetz der A nziehung zwischen K ern  u . E lek tron  bis d ich t an  die K ernoberfläche gültig 
bleibt. Die Messungen d er S treuung von 2,27 M eV-Elektronen an  Al ergeben für größere 
W inkel eine in te ressan te  Abweichung d er K ra ft zwischen E lek tron  u. A l-K ern vom 
COULOMB-Charakter u. sollen w iederholt werden. (Physic. R ev. [2] 69. 452— 59. 1/15. 5. 
1946. Cam bridge, Mass., M assachusetts In s t, of Technol.) 283.81

W. W. Bueehner und R. J. Van de Graaff, Calorimetrischer Versuch zum  Problem der 
Strahlungsverluste von 2-M eV-Elektronen. Verschied. U nterss. m it N ebelkam m ern haben 
ergeben, daß  d er E nergieverlust bei der S treuung von ^-S trah len  von 2 MeV m ehrm als 
so groß wie de r nach d er Theorie von BETHE-HEITLER berechnete ist. Andere A utoren  
jedoch haben  gefunden, d aß  die E n ts teh u n g  von R öntgenstrahlen  in diesem Geschwindig
keitsbereich m it der Theorie in  E inklang ist. Um den zu großen E nergieverlust bei der 
W echselwrkg. schneller E lek tronen  m it schweren K ernen zu erklären, haben K l a r m a x r  
u. B o t h e  sowie CHAMPION auf die Em ission von N eutrinos neben der R öntgenstrahlung 
als D eutungsm öglichkeit hingewiesen. Z ur Prüfung dieser H ypothese wurden Be, Au u. 
Hg m it einem  E lek tronenstrah l von 2 MeV beschossen. Die Calorim eterfl. bestand  aus 
42 kg Hg. Die Verss. an diesen Proben zeigen, daß  innerhalb der M eßgenauigkeit ( <  1%) 
keine E nergie m it N eutrinos oder einer anderen durchdringenden S trahlung aus dem 
C arloim eter a u s tr itt . E s zeigt sich so, daß  die E rzeugung derartiger Strahlungen n ich t 
für die großen, zusätzlichen Energieverluste verantw ortlich  gem acht werden kann , wie
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sie an  H and der N ebelkam m erverss. beschrieben w erden. (Physic. R ev. [2] 70. 174— 77. 
1/15. 8. 1946. Cam bridge, Mass., M assachusetts In s t, of Technol.) 283.81

James F. Marvin, Breite des .Resonanzprozesses im  11 Bor. E s w urde versuch t, die 
w ahre B reite des Resonanzprozesses der langwelligen a-Teilchen bei der ersten  W echselrk. 
i i ß  -f- *H -+ 8Be +  4He, -*  3 4H e zu bestim m en. E s w urde hierbei m it bes. hoher S p an 
nungskonstanz gearbe ite t. Bei Spannungen über 225 kV  w urden A bw eichungen von 
weniger a ls ± 1  kV (M eßgenauigkeit 0,5% ) erzielt. Die M eßscheiben w aren aus Borax, 
d er auf einem po lierten  K up fe rträg er in Schichtd icken von 10 u. 40 m p  aufgetragen 
war. Die erforderliche Protonenenergie  am R esonanzpunk t b e trä g t 162 i  1 kV. Die H a lb 
w ertsbreite  is t fü r die 10-mjU-Probe 5,5 kV, für die 40-m /i-Probe 10,5 kV. D urch K ra tze r 
auf dem  polierten K upfe rträger wird die R esonanzbreite  vergrößert. E lektronenm ikroskop, 
w urden K ra tze r von 13—50 m p  Tiefe festgestellt. E s k ann  d ah er angenom m en werden, 
d aß  die w irkliche R esonanzbreite  noch w esentlich geringer ist als die gemessene. (Physic. 
R ev. [2] 68. 228—29. 1/15.11. 1945. M inneapolis, M inn., Univ. of M innesota, Dep. of 
Phys. and Biophys.) 417.85

H. H. Barschall und M. E. Battat, Um w andlung von S tic k s to ff durch schnelle N eu 
tronen. Die Q uerschnitte  der R kk. N (n, p) C u. N (n, a) B w urden  fü r N eutronen  m it 
E nergien zwischen 0,2 u. 1,7 MeV gemessen. R esonanzen w urden fü r N eutronenenergien 
von 0,55, 0,70 u. 1,45 MeV b eobach te t. (Physic. R ev. [2] 70. 245— 48. 1/15. 9. 1946. 
Los Alam os, New Mexico, Los Alam os Labor.) 283.85

R. S. Krishnan und E. A.Nahum, Deutonenbombardement schwerer Elemente. II. M itt. 
P latin . Reines P t  w urde m it 9 M eV-D eutonen b e s trah lt; dabei w urden  folgende rad ioak t. 
K erne gefunden: 1. 32,reiTC— 199P t, gebildet durch  198P t  (t 2i 7 — j 1# )  199P t, e m ittie rt kon
tinuierliches /?-Spektr. m it m axim aler Energie 1,8 MeV. 2. 18<i—  197P t, gebildet durch 
196P t ( 12/7 — / / / )  197P t, e m ittie rt kontinuierliches /9-Spektr. m it m axim aler Energie 
0,72 ±  0,03 MeV. 3. 2,8 ±  0,2d =  P t, e m ittie rt y -S trah len  u. E lek tronen  d isk re te r E ner
gien, deren  M aximum  bei 120 keV liegt. 4. 2,6d —  199Au, gebildet d u rch  198P t ( j 2/ / — 
#i„ ) i99Au oder durch  den ^-Zerfall des 32m in—  i»9pt (s. oben u n te r  1); e m ittie rt ß- u. 
y -S trah len . Das ß-Spektr. ist zusam m engesetzt aus einer kon tinu ierlichen  K om ponente 
m it Emax=  1,01 ±  0,04 MeV u. einer en tw eder kontinu ierlichen  oder d isk re ten  K om po
nente  geringerer Energie. Die Energie der y- Q uanten  ist ungefähr 450 keV. 5. 5,6 ±  
0,4<i— Au, e m ittie rt E lek tronen  von E)naa, =  335 keV u. Q uan ten  von wahrscheinlich 
m ehr als 0,5 MeV Energie. (Proc. Cam bridge philos. Soc. 37. 422— 32. O kt. 1941. Cam
bridge, C avendish Labor.) 214.85

Otto Hahn, K ünstliche Atom um wandlungen und  die Spaltung  schwerer Kerne. Ge
schichte der E n tdeckung  der U ranspaltung  bis zum  S tande  von E nde  1943. (S trah len 
therap ie  75. 16— 27. 10/8. 1944.) 214.85

N. O. Lassen, UQ-Verteilung der durch A tom spaltung erzeugten Bruchstücke. In  früheren 
Verss. (N . O. LASSEN, Kgl. danske Vidensk. Selsk., m ath .-fysiske Medd. 22. [1945]) h a t  
Vf. die G esam tladung der S paltb ruchstücke durch  A blenkung von U ran b ruchstücken  in 
dem  M agnetfeld des K openhagener C yclotrons bestim m t. In  d er vorliegenden A rbeit wird 
die V ersuchsanordnung noch einm al beschrieben. D urch eine kleine A bänderung  in der 
App. ist es Vf. m öglich gewesen, die H p-V erteilung fü r jede der zwei G ruppen von B ruch
stücken  g e trenn t zu messen. Dabei e rg ib t sich deutlich  aus einer beigefügten  K urve , daß 
die über 34 MeV liegenden E nergiestöße durch  leichte B ruchstücke ve ru rsach t worden 
sind, w ährend die E nergiebeträge zwischen 9 u. 34 MeV B ruchstücken  d er schweren 
G ruppe entsprechen. E rm itte lt m an die häufigsten  m E -W erte  in  den Verss., ge lang t man 
fü r die beiden G ruppen zu den W erten  20 bzw. 22 e (e =  E lek tronen ladung). Dieses E r
gebnis stim m t überein m it den theo re t. V oraussagen von BOHR (C. 19 42 .1. 1342). (Physic. 
R ev. [2] 6 8 . 142— 43. 1 /1 5 . 9. 1945. K openhagen, D änem ark , U niv., In s t, fü r theo re t. 
Physik.) 333.85

Simon Freed, A. H. Jaffey und M. L. Schultz, Hohe Zentrifugalfelder und  radioaktiver 
Zerfall. F rühere  Verss., einen E infl. auf den Zerfallsprozeß einer natü rlichen  rad ioak t. 
Substanz m it Hilfe von zentrifugalen Feldern  (20000 g) nachzuw eisen, h a tte n  innerhalb 
0 ,1%  keinen E infl. feststellen können. Vff. berich ten  über neuerliche Verss. in dieser 
H insich t an  künstlichen rad ioak t. Substanzen u n te r V erw endung höherer zentrifugaler 
Felder bis zu 1 000000 g. E s konnte  nu r in einem Fall eine sy stem at. Abw eichung von der 
angenom m enen H albw ertszeit beobach te t werden, u. zwar bei 80B r in einem  Z entrifugal
feld von 632000 g. Aber auch in diesem  Fall k ö n n ten  die Abw eichungen innerhalb  der 
experim entellen Fehlergrenzen liegen. (Physic. R ev. [2] 63. 12— 17. 1/15.1. 1943. Chicago, 
Hl., U niv., G eorge-H erbert-Jones-Labor.) 110.85
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Swami Jnanananda, Die Beta-Strahlungen von Uran X v  Die /?-S trahlung von UXj
w ird m it einer m agnet. E lektronenlinse spek trom etr. un tersuch t. Im  kontinuierlichen 
Spektr. werden drei d iskrete  G ruppen von /¡-Strahlen gefunden, die g u t m it B eobach
tungen  von M e t t n e r  übereinstim m en. Sie werden inneren Übergängen zugeordnet. Das 
kontinu ierliche /¡-Spektr. vonU X j endet bei 189,9 k eV ; dieser W ert ist in Ü bereinstim m ung 
m it Messungen nach der A bsorptionsm eth., während der aus N ebelkam m erm essungen 
gewonnene W ert von MARSHALL beträch tlich  davon abw eicht. Im  Gegensatz zu dem  von 
MARSHALL fä llt der vorliegende W ert im S A R G E N T -D iagram m aufd ieK urvedererlaub ten  
Übergänge. (Physic. Rev. [2] 69. 570— 74. 1/15. 6. 1946. Ann Arbor, Mich., Univ. of 
Michigan, H arrison M. R andall Labor, of Physics.) 283.85

Emil Jan Konopinski, Beta-Zerfall. 1. E inleitung. 2. FERMIS-Formulierung. 3. Die 
theoret. e rlau b ten  Spektren . 4. Die experim entell erlaub ten  Spektren. 5. E rlaub te  u. 
verbotene Ü bergänge, a) theo re t., b) em pirisch. 6. V erbotener /¡-Zerfall, a) die Spektren, 
b) die L ebensdauer. 7. W eitere Auswahlregeln. 8. K -E infang. 9. Zusam m enfassung. 
(Rev. mod. Physics 15. 209— 45. Okt. 1943. B loom ington, Ind ., Univ.) 194.85

Josef Schintlmeister, Uber Beziehungen zwischen den Halbwertszeiten der radioaktiven 
ß-Strahler. Die H albw ertszeiten  rad ioak t. /¡-S trahler werden sta tis t. un tersuch t. Vf. träg t 
log T  über Z  bei k o nstan tem  N — Z auf. Die M eßpunkte liegen dann  noch nicht auf einer 
glatten  K urve, kom m en aber auf eine solche durch M ultiplikation oder Division m it 
einem der ach t F ak to ren , die sich aus V erhältnissen der H albw ertszeiten isom erer K erne 
ergeben. (Z. Physik 122. 527— 33. 19/5. 1944. W ien, U niv., I I .  Physika]. Inst.) 214.90

Paul Gombäs, Erweiterung der statistischen Theorie des Atom s. Die s ta tis t. B ehandlung 
des Atom s durch  THOMAS u. F e rm i wird erw eitert u n te r B erücksichtigung der gegen
seitigen A bdrängung auch der E lek tronen  an tiparalle len  Spins (vgl. W lGNER, Physic. 
Rev. [2] 46. 1002. 1534). D adurch erg ib t sich eine V erstärkung der E lektronendichte  am 
A tom rand, was bes. die erste  Ionisierungsenergie ziemlich s ta rk  beeinflußt, u. zwar ver
größert. Die G itte rk o n stan te  des R b J-G itte rs  wird besser w iedergegeben; die relative 
Abweichung des berechneten  W ertes vom  em pir. wird bei M itberücksichtigung der 
VAN DER WAALSsehen W echselwrkg. auf ca. 1 %  herabgedrück t. (Z. Physik 121. 523— 42. 
1943. Koloszvar, U ngarn, Univ., In st, fü r theo re t. Phys.) 214.133

Melvin A. Cook, Klassische Modelle und Vielelektronenatome. Vf. leitet zunächst eine 
Gleichung fü r den G rundzustand  des H elium s ab, die im w esentlichen Ü bereinstim m ung 
mit dem E xperim ent erg ib t. Seine Überlegungen basieren auf der In te rp re ta tio n  der 
DE BROGLIE sehen W ellen als e lektrom agnet. A tm osphäre, welche die B ahn u. die W rkg. 
des E lektrons kon tro llie rt; dabei e rfäh rt ein E lek tron  n u r eine Ä nderung, wenn es seinen 
Q uantenzustand än d ert. Dies fü h rt Vf. zu dem  Schluß, daß  die Bindungsenergie in Moll, 
ohne E lektronenübergänge nu r durch  eine A bnahm e der m ittleren  potentiellen  Energie 
verursacht wird, w ährend die k inet. Energie der das Mol. bildenden A tom e dieselbe bleibt. 
Dieser Schluß wird an  den Moll. H 2 u. H 2+ verifiziert. B enu tz t m an noch die Annahm e, 
daß der R esonanzbeitrag  zur to ta len  Energie des Z ustandes von einer ad iab a t. B ahn
störung h e rrü h rt u. der B ahnfrequenz proportional ist, so ist es möglich, Gleichungen 
abzuleiten, welche die T erm w erte einer Zahl von Z uständen von A tom en m it 2, 3 u. 4 
E lektronen w iedergeben. Die Meth. des Vf. scheint einer Verallgem einerung fähig. (J .  
ehem. Physics 14. 62. Febr. 1946.) 232.133

W. R. Ham und C. H. Samans, Elektronenumlagerungen in  Metallatomen der 
V I I I .  Gruppe bei mäßigen Temperaturen. (Vgl. POST u. H am , C. 1938. I I .  1746; H am  
u. R a s t ,  C. 1939. I. 893.) Auf der Suche nach k rit. Tem pp., bei denen offenbar E lek
tronenum lagerungen im A tom  sta ttfin d en , glauben Vff. durch  Messung teils des elektr. 
W iderstands von D räh ten , teils der e lek tro ly t. Leitfähigkeit von m etallhaltigen Gläsern 
an  allen M etallen d er V III .  G ruppe ähnliche Serienbeziehungen für k rit. Tem pp. fest
stellen zu können wie früher an  E isen (durch Messung der W asserstoffdiffusion, C. 1938.
I I .  1746; 1939. I. 893). D anach g ilt fü r jedes dieser E lem ente eine der R y d b e r g -R it z - 
schen analoge Serienform el der Tem pp. m it natürlichen  Laufzahlen, deren niedrigste je 
weils m it der N um m er der E lem entperiode übereinstim m t. Diese Tem pp. werden u n ab 
hängig von Konz. u. Form  der ehem. Bindung gefunden u. scheinen daher eine Atomeig. 
auszudrücken. Die m agnet. CURIE-Temp. gehört jeweils zu einem  bestim m ten Term 
der Serienform el. ( J .  ehem. Physics 14. 464. Ju li 1946. Southbridge. Mass., Amer. Opt. 
Co.) 277.133

Gilbert W. King, Paul C. Cross und George B. Thomas, Der asymmetrische Rotator.
I I I .  M itt. Lochkarlenmethoden bei der Darstellung von Bandenspektren. Die Analyse der 
B anden m ehratom iger Moll, is t schwierig, wenn die 3 T rägheitsm om ente verschied, sind 
(asym m . R o tato r). Sie gelingt nach der stochast. Meth., bei der A nnahm en über die Dirnen-
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sionen des Mol. im oberen u. u n teren  Z ustand  gem acht w erden u. die d a rau s  berechneten  
W ellenzahlen u. In ten s itä te n  m it den beobach te ten  verglichen w erden. Die B erechnung 
um faß t die schrittw eise Ä nderung von 6 M olekülkonstanten  so lange, b is befriedigende 
Ü bereinstim m ung m it den M eßergebnissen erzielt wird. D arüber h inaus ist das Aussehen 
der R o ta tio n ss tru k tu r bei verschied. Sp a ltb re iten  erfaßbar. Man b ed ien t sich dabei 
v o rte ilhaft des L ochkartenverf. Die B erechnung w urde d u rch g efü h rt fü r d as Mol. H 2S 
u n te r B enutzung einiger g enäherte r K o n stan ten . Sehr befriedigende D arstellungen  der 
beobach te ten  Spektren  e rh ä lt m an fü r völlige A uflösung, wie im  p ho tograph . Gebiet, 
fü r Spaltw eiten  von 1 u. 2 cm -1 wie im nahen U ltra ro t u. fü r S p a ltw eiten  von  10 cm -1 
wie in wenig aufgelösten  U ltra ro tsp ek tren . ( J .  ehem . Physics 14. 35— 42. J a n . 1946. 
Cam bridge, Mass., A rth u r D. L ittle  I n c . ; P rovidence, R . I .,  B row n U niv. u. Cam bridge 
Mass., M assachusetts In s t, of Technol.) 194.136

G. Herzberg, Uber die Hochdruckbanden des K ohlenstoffs und  die B ildung  von Cr  Mole
külen. Die bek an n ten  sogenannten  H ochdruckbanden  des C gehören zu den SWAN-Banden 
des C2-Mol. (C. 1939. I I .  3531). U nter E inbeziehung neuerer V eröffentlichungen zu diesem 
T hem a wird diese D eutung  de r B anden  e rh ä r te t  u. de r M echanism us de r E rregung  im 
einzelnen d isku tie rt. (Physic. Rev. [2] 70. 762— 65. 1/15.11. 1946. W illiam s B ay, Wis., 
Yerkes O bservatory .) 251.136

P. J. Flory und H. L. Johnston, P rädissoziahon in S tickoxyd . A n tw o rt d er Vff. auf 
GAYDONs A rbeiten  (C. 1943 .1. 1746; 1944. I I .  506 u. 1945 .1. 1099), in denen  dieser einen 
höheren W ert (9,764 eV) fü r die Dissoziationsenergie (D iE) D n 2 des S tickstoffs fordert 
gegenüber dem  bisher angenom m enen W ert von 7,384 eV. Aus dem  von GAYDON geforder
ten  W ert re su ltie rt eine D iE  des NO von 6,49 eV gegenüber 5,29 eV bei Z ugrundelegung 
des niedrigeren D n 2-W ertes. E in  E inw and  gegen diesen höheren  DN2-W ert w ar die Be
obach tung  KAPLANs (C. 1931. II. 1818), d aß  ^-B anden  im Spektr. des NO fehlen, wofür 
er P rodissoziation (PD ) veran tw ortlich  m achte. Die zugehörige D iE  von 6,12 eV des NO 
wäre im W iderspruch zu GAYDONs DN2-W ert. In  d er U nters, des photochem . NO-Zerfalls 
der Vff. (C. 1936 .1. 3964) wird als P rim ärprozeß  ebenfalls PD  des NO angenom m en, 
fü r die u n te r den von den  Vff. angew andten  V ersuchsbedingungen n u r die <5(1,0)-Bande 
veran tw ortlich  sein kann . GAYDON h a t nun d u rch  E n td eck u n g  von E m ission im /S-Syst.
(v =  6), die die von den Vff. angenom m ene PD  unw ahrscheinlich m achen w ürde, sich gegen 
die Vff. gew andt u. deren  Forschungen als un k o rrek t u. im W iderspruch zu MACDONALD 
(C. 1 9 2 8 .1. 2054) stehend bezeichnet. D em gegenüber stellen Vff. fest, d aß  es sich bei 
d er von ihnen beobach te ten  photochem . Zers, des NO bei ih ren  V ersuchsbedingungen 
n u r um eine PD  handeln  könne. W enn es auch  schwer fällt, PD  in d er /S-Bande anzunehm en, 
wenn Em ission von 2n ,v  =  5 beobach te t worden ist, so m uß doch Em ission die PD  nicht 
völlig ausschließen, sondern  m ag diese n u r schw ächen. Die E rgebnisse d er Vff. stehen  also 
n ich t im W iderspruch zu Spektroskop. G rundgesetzen, ebensow enig wie zu den E rgeb
nissen MACDONALDs, d er bei höheren  D rucken u. in einem  anderen  S pek tra lgeb ie t a rbeite te .
( J .  ehem. Physics 14. 212— 13. März 1946. Colum bus, Ohio S ta te  U niv., Dep. of Chem.)

224.136
Jesse B. Coon, Die Rotalionsstruktur einiger Elektronenbanden des Chlordioxydes. Vf. 

s tu d ie rt die R o ta tio n sfe in s tru k tu r m ehrerer A bsorp tionsbanden  von C102, die im  V iolett 
zwischen 4000 u. 4700 Ä  beo b ach te t w urden. Diese V io lettbanden  en tsp rechen  Ü bergängen 
der O szillationsquantenzahl gem äß (vx' 0 0) (0 0 0), w orin die O scillationsquanten-
zahlen vx'  die W erte 1, 2, 3, 4, 5 annehm en. B esonders w esentlich fü r  die R o ta tio n s
s tru k tu r  dieser E inzelbanden ist ein qQ-Zweig, der D u b le ttch arak te r  besitz t. Die W ellen
zahlen in cm “1 dieser Zweige sind fü r v /  =  1, 2, 3 ; v12 =  — l / 2 (0,0615 -f- 0,0042 v ,')  
L  (L +  1) — Va (1,188 +  0,008 v / )  K 2 +  0,13L +  0,174 ( v /  —  0,4) K  =F [0,109 (2 K — L) 
—  0,045 ( v /  —  1)]. VjT bezieht sich auf die nach dem  R ot zu liegenden D ublettkom ponen- 
te n ; fü r diese g ilt das negative Zeichen de r eckigen K lam m er, v ./ sind die W ellenzahlen 
d e r nach dem  V iolett liegenden D u b le ttkom ponen ten ; fü r sie g ilt das positive Zeichen. 
Die Q uantenzahlen  K  variieren zwischen 11 u. 20; die Q uantenzah len  L zwischen K  u. 
K  +  8. Die ersten  beiden A usdrücke in der angegebenen Form el ergeben sich an g enähert 
aus der Theorie eines sym m . Kreisels, welcher dem  C102-Mol. am  nächsten  kom m t. D er 
le tz te  A usdruck in der Form el b e ru h t au f einer b estim m ten  Sp inkopplung, die m an als 
H u n d s  Fall b bezeichnet. Die linearen Term e in L u. K  können  eine Folge d ieser K opplung  
sein. D er Term  v 'K  wird noch n ich t in te rp re tie rt. U n ter B erücksichtigung auch  d e r 
P- u. R-Zweige wird das w ahrscheinlichste M olekülm odell des C102 im N orm alzustand  
auch u n te r  B erücksichtigung der A sym m etrie der Kreiselm oll. u. im angereg ten  Schw in
gungszustand bestim m t. Im  N orm alzustand  b e trä g t der W inkel O— €1— O 109 ±  3° u. 
die D istanz CI— O 1,53 ±  0,02 Ä ; im angereg ten  Z ustand  ist d e r en tsp rechende  W inkel 
92 ±  6°; die D istanz ist d an n  1,805 ±  0,05 Ä. (J . chem . Physics 14. 665. Nov. 1946.)

232.141



1946. I. A ,.  A u f b a u  d e r  M a t e r i e . 297

Eberhardt, Über die S truktur des Ozons. U nter B eschränkung auf spitzw inklige 
M olekülmodelle d isku tie rten  GLÖCKLER u. M a t l a c k  (C. 1 9 4 8 .1. 974) die B indungs
energien u. M olekü lstruk tur des Ozons auf Grund der bei anderen O—O-Verbb. gefunde
nen Beziehungen zwischen Bindungsenergie u. A tom abstand. Vf. weist darauf hin, daß  
das stum pfw inklige Modell, das sich aus E lektronenstreuungsm essungen von SHAND u . 
SPURR ( J .  Amer. ehem. Soc. 65 [1943.] 179) ergib t, ebenso gute Ü bereinstim m ung zwischen 
gefundener u. aus den A tom abständen  berechneter B indungsenergie liefert wie ein sp itz 
winkliges Modell. ( J  ehem., Physics 14. 641. Okt. 1946. A tlan ta , Ga.. Georgia School of 
Technol.) 254.141

M. J. Buerger und Gilbert E. Klein, Berücksichtigung der Lorentz- und Polarisations
faktoren von Röntgenstrahlenbeugungsintensitäten. Vff. geben eine Meth. zur B erücksichti
gung d er LORENTZ- u . Polarisationsfäktoren an, die die übliche kom pliziertere B erechnung 
umgeht. Die LORENTZ-Faktoren lassen sich auf die einfache Form  L == l / S - 1/sin y  
bringen, in der S ein P aram ete r ist, der fü r eine bestim m te reziproke G itternetzebene 
konstan t ist, aber im einzelnen noch von der A ufnahm em eth. abhängt. Durch geeignete 
Wahl der A ufnahm ezeiten der einzelnen reziproken G itternetzebenen läß t sich S aus der 
Berechnung fü r alle reziproken G itternetzebenen elim inieren, so daß  die In ten sitä ten  
dann nur noch von s in y  abhängen. —  Die Polarisationsfaktoren hängen nu r vom Glanz
winkel oder von dem  F ah rstrah l im reziproken G itter (o) u. nicht von der A ufnahm em eth. 
ab. Vff. geben 6 Tabellen zur B erechnung der beiden F ak to ren  u. Anwendungsbeispiele an. 
(J. appl. Physics 16. 408— 18. Ju li 1945. Cambridge, Mass., M assachusetts Inst, of 
Technol.) 135.146

Lawrence Bragg, Blitzrechnungen m it Licht, D er Aufsatz g ib t in gedrängter Form  den 
Inhalt eines vor der R oyal In s titu tio n  gehaltenen V ortrags wieder. E r behandelt die vom 
Vf. u. seiner Schule erdach ten  opt. M ethoden fü r die Ausw ertung von R öntgeninterferenz
messungen zur Best. d e r A tom lagen einer K ry s ta lls tru k tu r. Die übliche rechner. A us
wertung is t oft außerorden tlich  zeitraubend, da  m an im Prinzip im m er auf Probieren 
angewiesen ist (tria l and error-M eth.). Die vom Vf. angegebene Meth. b e ru h t darauf, daß 
die R öntgenreflexe d er E benen einer Zone in ih rer In ten s itä t dem  Spektr. eines K reuz
gitters gleichen, dessen M uster gleich dem jenigen ist, das durch  Projektion  des K rystall- 
gitters auf eine zur Zonenachse senkrechte E bene en ts teh t. Das Verf. besteh t im w esent
lichen darin , daß m an jede in F rage kom m ende S tru k tu r m aßstäblich  zeichnet, an die 
Plätze der A tom e der Reihe nach eine L ichtquelle b ring t u. nun m it Hilfe einer P la tte , 
die ein M uster von Löchern von 0,04 mm Durchm esser en th ä lt, auf photograph. Weg 
ein K reuzgitter herstellt. Die m it m onochrom at. L icht erzeugten Spektren  der so erhaltenen 
Kreuzgitter w erden m it den R öntgenreflexen verglichen. In  ähnlicher Weise läß t sich 
mit Hilfe von L ichtin terferenzen auch  der mol. S treu fak to r bestim m en. Schließlich ist 
von R o b e r t s o n  (N atu re  [London] 152. [1943.] 411) u. von HÄGG (N ature  [London] 1E3. 
[1944.] 81; C. 1 9 45 .1. 1039) ein Verf. angegeben worden, um auf opt. Weg ein P a t t e r s o n - 
Diagramm zu konstru ieren . Auf frühere Verss. des Vf., durch Ü berlagerung von Beugungs
bildern ein anschauliches Abbild des K rysta llbaus zu erzeugen (N ature  [London] 143. 
[1939.] 678; C. 1939. I I .  3245; N a tu re  [London] 149. [1942.] 470; C. 1 9 4 3 .1. 63), wird kurz 
hingewiesen. Alle diese M ethoden befinden sich noch im A nfangszustand u. geben vorläufig 
noch nicht so genaue R esu lta te  wie die Rechnung. Doch gew ähren sie schnell einen Ü ber
blick u. ersparen viel R echenarbeit. Die bisher erzielten Erfolge lassen erw arten , daß die 
S trukturforschung durch  die W eiterentw . dieser opt. Verff. eine w ertvolle Bereicherung 
erfährt.. (N atu re  [London] 154. 69— 72. 15/7. 1944.) 272.146

Maurice L. Huggins, Photographie von Krystallstrukturen. Die A rbeit ste llt einen 
kurzen Hinweis auf die U nterss. des Vf. (C. 1941. I I .  162) dar, wobei die Arbeiten von 
LAWRENCE Br a g g  (Z. K ristallogr., M ineral., Petrogr., Abt. A 70. [1929.] 475 u. „The 
Cristalline S ta te” , p. 229, London and New Y ork, Macmillan. 1934) als Grundlage dienen. 
(Science [New York] 100. 570. 22/12. 1944., New York, Rochesstr. 4. K odak Res. 
Laborr.) 139.146

H. Lipson und A. R. Weill, Der M echanismus der Phasenänderung in einigen Eisen— 
Silicium-Legierungen. Vff. haben eine Legierung aus 75%  Fe u. 25%  Si durch Glühen bei 
1120°— also über d er Tem p. der peritek t. R k. nach S t o u g h t o n  u . G r e i n e r  (1030°) —  
hergestellt. N ach der A bkühlung haben sie Proben dieser Legierung verschieden lang bei 
720° geglüht, also u n te r  der Tem p. der eu tek t. R k. (825°), u. haben durch photom etr. 
Vgl. der R öntgenbeugungsbilder der aus den Proben erhaltenen M etallpulver m it denen 
eines M usters b ekann ter Phasenzus. die durch  das N achglühen bew irkte Änderung des 
Geh. an den verschied. Phasen aufgenom men. N ach einem Überblick über das bisher 
vorliegende Z ustandsbild  des Stoffpäares F e— Si u. die S tru k tu r seiner Phasen, a, rj u. e 
werden die Ergebnisse der A usw ertung des R öntgenphotogram m s m itgeteilt. Nach dem
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Glühen bei 1120° en th ie lt die Legierung überwiegend die ?;-Phase. Beim  G lühen bei 
720° C stieg de r A nteil d er e-Phase, der z. B. nach 21/ 2s td . B ehandlung  24%  b etrug , 
rasch  auf den nahezu k o n stan ten  W ert von 45% . D er A nteil d er nach  21/ 2 S tdn . noch mit 
21%  vertre tenen  a -P hase  w ar nach 4 S tdn . völlig verschw unden, um  dan ach  allm ählich 
w ieder auf 55%  zu steigen. In  um gekehrte r E n tsp rechung  stieg de r A nteil der »j-Phase 
zunächst auf ein M axim um  von 70%  (erre ich t nach 4 S tdn .), um  d an n  a llm ählich  au f 0 ab 
zusinken. E ine annähernd  k o n sta n te  Phasenverte ilung  w ar nach ca. 2 W ochen erreicht. 
Diese E rgebnisse in te rp re tie ren  Vff. durch  B etrach tungen  über den m utm aßlichen  Ver
lau f d er K urven  der freien E nergie d er 3 Phasen  in den verschied. T em peraturgeb ieten , 
die die ?;-Phase als eine Z w ischenm odifikation erscheinen lassen, die gem äß der O ST WALD- 
schen Stufenregel a u f tr i t t .  Die K an ten längen  d er E lem entarzelle  d e r jj-Phase ergaben 
sich zu a =  6,734 Ä u. c =  4,703 A . (T rans. F a rad ay  Soc. 39. 13— 18. J a n . 1943. Cam
bridge, Cavendish L abor.) 270.148

Carl Wagner, Z ur Deutung der Hystereseerscheinungen im  S ystem  P a llad ium —Wasser
s to ff sowie bei Rotationsumwandlungen. Bei d er B eladung von Pd m it H 2 u n terha lb  300° 
tre ten  bekanntlich  zwei verschiedene Phasen auf. W enn beide Phasen nebeneinander 
vorliegen, d ann  sollte im vollständigen therm odynam . G leichgew icht bei gegebener Temp. 
ein eindeutiger W asserstoff-Partialdruck gefunden w erden. E s w urden jedoch nach H 2- 
Aufnahm e höhere Drucke als nach H 2-E ntzug beo b ach te t; es ist som it kein vollständiges 
th e rm o d y ram . Gleichgewicht vorhanden. Vf. zeigt, daß  die b eo bach te ten  Erscheinungen 
auf die H em m ung des A ustausches von Pd-A tom en zwischen den nebeneinander vor
handenen Phasen zurückgeführt w erden können. Die B reite  der H ystereseschleife kann 
au s dem  therm odynam . Verb. Pd-H -Phase oberhalb des k rit. M ischungspunktes berechnet 
werden. In  w eitgehender Analogie hierzu wird auch eine D eutung d er H ystereseerscheinun
gen bei R otationsum w andlungen gegeben, indem  eine H em m ung des Stoffaustauschs 
zwischen räum lich benachbarten  Bezirken e ingeführt w ird. E s w ird d a rau f aufmerksam 
gem acht, daß  die oben angegebenen H ystereseerscheinungen von V erzögerungen infolge 
K eim bildungshem m ung wohl zu unterscheiden sind. (Z. physik. Chem. 193. 386— 406. 
O kt. 1944. D arm stad t. T H , E d u ard  Z in tl-Inst. fü r anorgan. u. physikal. Chem.)

110.149

J . S. Allen, S. J. French, J. G. Woodrnlt, C. L. Henshaw and. D. W. Trainer jr., Atom s, Rocks and Galaxies.
New Y ork: H arper and  Brothers. 1942. (719 S.) $ 3,— .

Pierre Auger, W hat Are Cosmic R ays? Univ. of Chicago Press. 1945. (V II +  128 S.) $ 2,— .
Charles S. Barrett, S tructure of Metals. New Y ork: M cGraw-Hill Book Co. (567 S. m . A bb.) $ 6,— .
F. Dessauer und A. Loebenstein, Neue K arte  der Atome. Zürich: Rascher. 1946.
P . J. Van Heerden, The Crystalcounter. A New Instrum en t on N uclear Physics. A m sterdam : N. V. Noord- 

Hollandsche Uitgevers M aatschappiJ. 1945. (86 S.)
W . Heiller, Elem entary wave mechanics. New Y ork: Oxford Univ. Press. 1945. (136 S.) $ 2,25.
Theodor Josef Hues, Versuch einer Theorie des K em aufbaus. 1. (39 gez. Bl.) 4°. (M aschinenschr.) Münster, 

Phil.- u. naturw iss. F ., Diss. v. 15/2.1946.

A2. Elektrizität. Magnetismus. Elektrochemie.
Charles P . Smyth, Molekulare Freiheit in  festen  D ielektrika. Zusammenfassende 

q u a lita tiv e  B etrach tungen  an H and  d er bisher in d er L ite ra tu r  vorliegenden DE-Messun- 
gen über die O rientierungsfreiheit po larer Moll, oder po larer Teile derselben u n te r  dem 
Einfl. äußerer Felder u. die F ak to ren , von denen diese R o ta tio n sfre ih e it u. d am it das 
d ielek tr. Verh. bei den verschied. A rten  fester K örper ab h än g t. (T rans. F a ra d ay  Soc. 42 A. 
175— 80. 1946. P rinceton , N. Y ., U niv., F rick  Chem. L abor.) 300.162

C. H. Collie, D. M. Ritson und I. B. Hasted, Dielektrische Eigenschaften von Wasser. 
Das d ielek tr. Verh. einer polaren  F l. bei hohen F requenzen  lä ß t sich d a rste llen  durch 
eine kom plexe D E. e =  e0 +  (ea — e0) / l  +  j  m r , w enn eine einzige R e laxationszeit r  zur 
B eschreibung ausreich t. Messungen der D ispersion u. A bsorption  von W . u. ih rer Tem
p eratu rab h än g ig k eit haben  Vff. bei A =  10,00 cm u. A =  1,26 cm d u rch g efü h rt. E in  F010- 
R esonator, in dessen Achse sich eine Capillare zur Fü llung  m it W . befand , d ien te  zur 
Messung von e1 (R ealteil von e) bei 10 cm ; dazu w urde die Schw ächung der H 10-Welle 
in zwei verschied, teilweise m it H 20  gefüllten W ellenleitern von rechteckigem  Q uerschnitt 
bestim m t (Messung des kom plexen B rechungsindex n — j k). Bei A =  1,26 w urde k  in 
en tsprechender W eise in einem W ellenleiter gemessen. Die E rgebnisse w erden fü r A =  10cm 
in einer Tabelle angegeben, welche fü r Tem pp. von 0 —100° die G rößen n u. k en thält, 
fü r A =  1,26 cm in einer graph. D arst. von k  a ls F u n k tio n  der T em p era tu r. In  de r an
schließenden D iskussion wird von C. H. Collie m itge te ilt, daß  die bei A =  10 cm 
gemessenen Schwächungskoeff. v-on D20  u. H 20  sich bei Tem pp. zwischen 5 u. 60°
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wie die V iscositäten verhalten . (Vgl. auch  C. 1949. I. 961) (Trans. F a rad ay  Soc. 42 A. 
129—36. 156. 1946. Oxford, C larendon Labor.) 435.162

J. Lamb, Messungen der dielektrischen Eigenschaften von Eis. E s werden e u. tg <5 
von E is bei — 5° C im Frequenzgebiet von 8 -1 0 3 Hz bis 1 ,2 5 -IO8 Hz sowie ihre Tem 
p eratu rabhäng igkeit zwischen 0 u. — 47° bei 1010 Hz bestim m t. Bei — 5° erre icht 
tg 5 m it 2,39 bei 3 ,5 -104 Hz (I) ein M aximum, e b leib t oberhalb dieser F requenz nahezu 
k o n stan t bei ca. 3, u n terha lb  derselben ste ig t es sehr steil an. Bei 10l ° Hz (II) bleibt 
zwischen 0 u. — 47° C e k o n stan t, bei 3,05 . tg  8 fä llt von ca. 1 1 -10-4  bei 0° b i s — 5° 
sehr steil b is auf ca. 4 1 0 -4  bei — 47° ab. D er aus dem  V erlustm axim um  bei I fü r 
— 5°C  bei II nach d er Theorie von D eB Y E -O nsaGER ( J . Amer. chem. Soc. 58. [1936.] 
1486) berechnete W ert von tg  6 liegt m it 0 ,1 7 -10-4 wesentlich niedriger als der gemessene. 
Diese D iskrepanz m ag durch  geringe Verunreinigungen im E is bed ing t sein, die vielleicht 
noch ein zweites V erlustm axim um  bei höheren Frequenzen als 1010 Hz ergeben. (Trans. 
F araday  Soc. 42 A. 238— 44. 1946. M anchester, V ictoria U niv., E lectro techn. Dep.)

300.162
Aaron Wexler, Durchgang von Licht durch supraleitende B leifilm e. Beim Übergang 

zur Supraleitung wird eine Ä nderung der opt. Eigg. erw arte t. H lR SC H L A FF fand fü r sich t
bares L icht keine m erkliche Ä nderung des R eflexionsverm ögens von Tantal- u. Blei
spiegeln. D a u n t ,  K e e l e y  u. M e n d e l s s o h n  zeigten für Blei u. Zinn, daß  keine m eßbare 
Differenz in der A bsorption in fraro ter S trah lung  (Gebiet von 10 p) bei Tempp. oberhalb 
u. unterhalb  des Sprungpunktes b esteh t. Da die vorst. Ergebnisse bei der W echselwrkg. 
der S trah lung  m it den O berflächenschichten gewonnen sind, erschien es w ertvoll, den 
Durchgang von L ich t durch  supraleitende Folien zu untersuchen. Bleifilme w urden bei 
Z im m ertem p. auf polierte  Q uarzglasplatten  aufgedam pft u. m it e lektr. Zuführungs
d räh ten  fü r die W iderstandsm essungen versehen. Die L ichtdurchlässigkeit wurde nach 
zwei M ethoden, visuell u. pho tograph ., b eobach te t u. von 300° absol. bis 5,1° absol., also 
bis 2° un ter die gemessene Ü bergangstem p., k o n stan t gefunden. Allerdings zeigten mikro- 
photograph. A ufnahm en, d aß  die Folien körnig waren. E s wäre in teressan t, in einem weiten 
Frequenzbereich die L ich tdurchlässigkeit von Folien zu untersuchen, welche bei tiefen 
Tempp. (unterhalb  der der fl. Luft) niedergeschlagen w urden, wo keine Agglom eratbldg. 
möglich ist. (Physic. R ev. [2] 70. 219— 20. 1 /1 5 .8 .1 9 4 6 . B altim ore, Md., Jo h n s H op
kins Univ., Dep. of Chem.) 283.166

F. Bitter, J. B. Garrison, J. Halpern, E. Maxwell, J. C. Slater und C. F. Squire, Su p ra 
leitfähigkeit von B lei bei 3 cm Wellenlange. Supraleitfähigkeit t r i t t  n ich t n u r bei Gleich
strom, sondern auch  bei W echselstrom  bis zu sehr hohen F requenzen auf. L o n d o n  fand 
an Sn bei 20,5 cm W ellenlänge zw ar kein plötzliches Verschwinden des W iderstandes am 
Sprungpunkt, ab er doch einen sehr sta rken  Abfall im Übergangsgebiet. A ndererseits h a t 
man beim Stud ium  der In fraro treflex ion  keine Anzeichen «für Supraleitung gefunden. 
Ziel der Unters, is t es, in das in te ressan te  G ebiet zwischen diesen Frequenzen w eiter vor
zudringen. Vorläufige u. noch n ich t sehr zuverlässige Messungen der Supraleitfähigkeit 
von Pb bei einer W ellenlänge von ca. 3,2 cm zeigen Ergebnisse, welche den von LONDON 
bei 20,5 cm an Sn erhaltenen  ähnlich  sind. Die Leitfähigkeit bei 4° absol. is t danach ca. 
108mal so groß wie bei Z im m ertem p., u. der H au p tan stieg  erfo lg t e rst un terha lb  30° absol. 
in einem engen T em pera tu rin te rva ll. F ü r  die E indringtiefe  (Skineffekt) erg ib t sich eine 
Größenordnung von 50 A. Die Messungen sollen verfeinert u. auf andere M aterialien u. 
W ellenlängen ausgedehnt w erden. (Physic. R ev. [2] 70. 97— 98. 1/15. 7. 1946. Cambridge, 
Mass., M assachusetts In s t, of Technol., R esearch Labor, of E lectronics.) 283.166

Richard A, Ogg jr., Supraleitfähigkeit in festen M etall-Ammoniaklösungen. Vf. be
schreibt Verss. an  N atrium -A m m oniaklsgg., deren W iderstandsänderung beim Ab
kühlen u n ter den  F. u n tersu ch t wird. Das Verh. der Proben ist bei langsam er u. schneller 
A bkühlung verschieden. Bei der rasch gekühlten , festen Lsg. zeigt sich am F. eine D iskon
tin u itä t, die n ich ts m it der exponentiellen T em peraturabhängigkeit des W iderstandes 
eines festen H alble iters zu tu n  h a t. Die W iderstandsabnahm e b e träg t drei G rößenordnun
gen, die R estw iderstände von 10— 50 Ohm w erden als K ontak tw iderstände  gedeutet. 
A nnähernd 200 D auerstrom verss. lieferten negative R esu lta te , die ebenfalls m it K o n ta k t
schwierigkeiten e rk lä rt werden. Dagegen wird aus 7 positiv  verlaufenen Verss. (die D auer
strom verss. beruhen auf d er Messung des m agnet. M oments eines Ringes) auf S upra
leitfähigkeit geschlossen u. ein R estw iderstand von der G rößenordnung 10-13 Ohm oder 
weniger abgeleitet. (Physic. R ev. [2] 70. 93. 1/15. 7. 1946. California, Stanford  Univ., Dep. 
of Chem.) 283.166

H. A. Boorse, D. B. Cook, R. B. Pontius und M. W. Zemansky, -Die elektrische Leit
fähigkeit von rasch gefrorenen Lösungen von N a trium  in flüssigem  A m m oniak. In  m ehreren
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M eßreihen m it w echselnder V ersuchsanordnung prüfen Vff. die A ngaben von OGG (vgl. 
vorst. Ref.) nach, ohne sie b estä tig en  zu können: In  keinem  F a ll ergab sich irgendein 
Anzeichen fü r einen D auerstrom . (Physic. R ev. [2] 70. 92— 93. 1 /1 5 .7 . 1946. New York, 
N. Y ., Colum bia U niv., Dep. of Physics.) 283.166

J. G. Daunt, M. Désirant, K. Mendelssohn und A. J. Bireh, Leitfähigkeit von N atrium -
Am m oniaklösungen. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. weisen d a rau f h in , daß  alle b ek an n ten  Supra
leiter Ü bergangstem pp. in d er G rößenordnung von 5° absol. h aben , so daß  das A uftreten 
von Supraleitfäh igkeit bei ca. 200° absol. kaum  e rw arte t w ird. Bei d er W iederholung der 
L eitfäh igkeitsexperim ente  von OGG wird die sehr b e träch tlich e  W iderstandsabnahm e 
beim  Gefrieren b e s tä tig t;  es zeigt sich jedoch, d aß  der R estw iderstand  von d er Lsg. selbst 
u. n ich t, wie O g g  v erm u te t, von K o n tak tw id erstän d en  an  den  E lek tro d en  h e rrü h rt. Die 
Messungen erstrecken  sich über einen K onzen tra tionsbere ich  von 0 ,7 n  b is 2n. Auch 
die OGGsche Auslegung des beo b ach te ten  m agnet. M om ents in e in e m R in g  w ird kritisiert. 
Mit einer abgeänderten  B eobachtungm eth . gelingt es Vff. in einer erheblichen Anzahl 
von R ingverss. n ich t, einen D auerstrom  zu induzieren  u. ein m agnet. R estm om ent fest
zustellen. (Physic. R ev. [2] 70, 219. 1/15. 8. 1946.) 283.166

Felix Ehrenhaft, Experim ente, die ponderomotive K räfte  des Lichtes a u f materielle
Teilchen sichtbar machen. W ährend Teilchen von Cr, Fe, Ni, Mn, C u 0 2 usw. von der 
G rößenordnung der W ellenlänge des L ichtes in  einem  v ertik a len  L ich ts trah l im allg. 
geradlinig fallen, beschreiben einige von ihnen deu tlich  schneckenförm ige B ahnen. Vf. 
h a t  in Verss. m it Richard Whitall gefunden, daß  die Teilchen 5— 10 U m drehungen pro 
Sek. um  die Achse der Schneckenkurve ausführen. D er R ad ius d ieser Schneckenbahnen 
ist sehr groß im Vgl. zu den Teilchendurchm essern. Die B ahnen w urden  beobach te t in 
linear polarisiertem  u. natürlichem  L icht m it u. ohne parallelem  äußerem  Magnetfeld. 
Z usam m en m it den Bewegungen der L ich tträg er (vgl. Ann. Physik  56. [1918.] 81) zeigen 
diese B eobachtungen, daß  L ich t Stoß, Zug u. D rehung auf M aterie m it drei Freiheits
graden ausüben kann . (Physic. R ev. [2] 68. 102. 1/15. 8. 1945. New Y ork  C ity.) 333.167

Felix Ehrenhaft, Das elektrische Gegenstück des E xperim entes von Oersted. N ach der 
Vorstellung von OERSTED u . AMPÈRE ro tie r t eine einzelne m agnet. L adung  um  den 
e lek tr. S trom . Zu seinem  Vers. b e n u tz t Vf. einen A lnico-5-M agnet — 6C000 Maxwell — 
m it horizon tal liegenden Polflächen, die m it einer dünnen  Sch ich t au s Pizein bedeckt 
sind. B ring t m an in das hom ogene Feld zwischen den Polen F e-H ydroxyd-T eilchen , die in 
einer Fe-Chlorid-Lsg. schweben, ro tieren  diese im U hrzeigersinn, gesehen vom  Südpol aus. 
Diese R o ta tio n  ist unabhängig  vom  L ich t d e r P ro jek tionslam pe (vgl. J .  F ran k lin  Inst. 
233. [1942.] 236). V erringert m an  die Feldgröße, indem  m an die Pole d u rch  ein Stück 
von weichem Fe überb rück t, kreisen die Teilchen langsam er. E benso verm in d ert sich die 
R o ta tio n  bei Zugabe von etw as N H 4QH. Bei w eiterer Zugabe t r i t t  S tillstand  u. sogar 
U m kehr des U m laufsinnes ein. Die E rscheinungen können n ich t durch  das BlOT-SAVART- 
LORENTZ-Gesetz e rk lä rt werden. W enn m an den m agnet. W irbel als m agnet. W rkg. des 
elektr. S trom es bezeichnet, k an n  m an den e lektr. W irbel in dem  angegebenen Vers. als 
e lektr. W rkg. des m agnet. S trom es bezeichnen. (Physic. R ev. [2] 68. 102. 1/15. 8. 1945. 
New Y ork City.) 333.167

Felix Ehrenhaft, Polarität des Magnetismus. Vf. se tz t seine früher (vgl. Physic. Rev. 
[2] 65. [1944.] 287; 63. [1943.] 461) berich te ten  Verss. m it einer H 2S 0 4-Zelle, die in ge
tren n ten  K am m ern  M agnetpole e n th ä lt, fo rt. E r  b eo b ach te t in einer Zelle m it verd. 
H 2S 0 4, die einen Fe-E lek trom agneten  en th ä lt, eine b is zu 100%  größere G asentw ., wenn 
das M agnetfeld in T ätigkeit t r a t .  D a die Verss. auf diesem G ebiet n ich t im m er die gleichen 
Ergebnisse zeitigen, scheint es erforderlich, die ganze M aterie zur Lsg. d er F reSN B L - 
AM PÈRE-Streitfrage w eiter zu erforschen. In  all seinen Verss. an  Zellen m it einer oder 
zwei K am m ern  beobachtete  Vf. zwei A rten  von G assprudeln, w enn d as M agnetfeld an
gelegt ist. Die erste  A rt z irku liert im Uhrzeigersinn, gesehen vom  Südpol aus, die zweite 
A rt w ird zurückgestoßen oder angezogen durch  einen der M agnetpole. Die e rs te  Art 
verhält sich so, als trüge  sie eine e lek tr. L adung, die zweite eine m agnet. L adung. Beide 
wechseln ihre R ich tung  m it dem  Felde. Aus diesen B eobachtungen  m uß m an schließen, 
d aß  der M agnetism us durch  einen polaren V ektor da rg este llt w erden m uß. (Physic . Rev. 
[2] 68. 102. 1/15. 8. 1945. New Y ork City.) 333.167

Felix Ehrenhaft, M agnetismus verhält sich wie ein polarer Vektor. In  früheren  Arbeiten 
(vgl. Physic. R ev. [2] 64. [1943.] 43; C. 1945. I I .  955) h a t  Vf. experim entelle  Beweise dafür 
gebrach t, daß  m agnet. Ionen u. ein m agnet. S trom  bestehen. E r  h a t w eiter d a rin  gezeigt, 
daß  die m agnet. E rscheinungen n ich t durch  axialeV ektoren , sondern  d u rch  polareV ektoren 
beschrieben werden sollten. Bes. deu tlich  h ierfür sprechen die m agnet. Erscheinungen 
in der im STEPHAN-LOSCHM lDTschen Labor, en td eck ten  m agnet. Zelle. In  seinen Verss.,
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die \ f .  zusammen m it Richard Whitall durchgeführt hat, werden Magnete aus wei
chem schwed. F e u. 4%ig. H2S 0 4 benutzt. Die Potentialdifferenzen werden mit einem 
Potentiom eter gemessen. Bei Verwendung von zwei Magneten ergaben sich für ein 
5-Minutenintervall Durchschnittswerte von 0,0031 V, bei einem Magneten 0,0022 Volt. 
Diese Potentialdifferenz scheint von der Polstärke abzuhängen. Die polaren Eigg. des 
Magnetismus treten bei diesen Verss. deutlich in Erscheinung. (Physic. Rev. [21 68. 105. 
1/15. 8. 1945. New York City.) “ 333.167

Aimé Cotton, Über die Ehrenhaftsche Magnetophotophorese. Unlersuchungen von P ierre  
Tauzin. (Vgl. C. 1948. I I  564. lim  1. Teil werden die EHRENHAFTschen Verss. beschrieben, 
aus denen E h r e n h a f t  die Existenz isolierter magnet. Nord- oder Südpole glaubt folgern 
zu können. Die beobachtete magnet. Polstärke liegt danach in der Größenordnung 10-15 
CGS. Im 2. Teil werden die Ergebnisse von T a u z i n  m itgeteilt, dessen Meth. u. App. 
in Cahiers de Physique 1943. Nr. 15 (Aug.) 76 u. 1944. Nr. 19 (März) 2 beschrieben sind: 
Eine Küvette, mit Fe-Rauch wird lotrecht mit einer Hg-Hochdrucklampe durchstrahlt, 
das Magnetfeld in einer Stärke von 67 Gauß verläuft horizontal u. wird jede Sek. um
gepolt. Es wird senkrecht zum Magnetfeld beobachtet. Die Teilchen führen von oben 
nach unten gerichtete Zickzackbewegungen aus, aus denen unter Anwendung der StO K ES- 
schen Formel für die innere Reibung die magnet. Ladung der Teilchen berechenbar ist. 
Es wurden Ladungen von 4,2— 90,6- 10_1S CGS gefunden. (Mit 2 Reproduktionen.) 
(Ann. Physique [11] 20. 557— 62. Sept./Okt. 1945.) 286.167

Frank 0. Ellenwood and Charles O. Mackey, Thermodvnamic Charts. New York: John Wik-y & Sons 
(IV +  46 S. m . Taf.) $ 2,75.

JosepI Fonrier, A nalytical Theorv of H eat, New Y ork: G. E . Stechert & Co. 1945. (466 S. m. Fig.) $ 5,— . 
S. E. De Groot, L ’Effet Soret — Diffusion Thermique Dans Les Phases Condensées. Amsterdam : N. V. Noord 

H ollandsehe Uitgevers M aatschappij. 1945. (191 S.)

A3. Thermodynamik. Thermochemie.
Louis Goldstein, Über Phasenänderungen der Bose—Einstein-Flüssigkeilsmodelle. Die 

ideale BOSE—ElNSTElN-Fl. kondensiert g la tt, d. h. ohne Ü bersättigung, insoweit ihre 
therm odynam . ch arak terist. F u n k tionen  u. ihre ersten  A bleitungen in bezug auf die 
unabhängigen V ariablen längs des Überganges oder der Sättigungskurve ste tig  sind; 
beispielsweise ist ô p /ô v  stetig . Die n ichtideale BOSE—ElNSTEIN-Fl., bei der zwischen
atom are K räfte , die über das F lüssigkeitsvolum en zu m itteln  sind, angenom m en werden, 
unterliegen hingegen plötzlicher K ondensation . Dieser Prozeß is t von dem  A uftreten  
von Unstetigkeiten der ersten  Ableitungen der charak terist. F unktionen  begleitet. F ü h rt 
man geeignete abstoßende K rä fte  ein, gem äß einer tem peratu runabhängigen  potentiellen 
Energie a/v , so zeigt sich folgendes: cp besitz t eine L am bda-P unk t-U nste tigkeit entlang 
dem Übergang oder d er Lam bda-L inie. Das b ed eu te t S te tigkeit der Energie, E n trop ie  u. a. 
charakterist. F un k tio n en  m it ihren  ersten  Ableitungen. Die Ergebnisse des Vf. werden 
dem nächst auf das fl. H e angew andt. ( J . ehem. Physics 14. 276— 82. April 1946. New 
York, 35 H am ilton P lace  New Y ork 31.) 232.179

O. K. Rice, Eine Note zur „Verbandsenlropie”. Bemerkungen zu einer Veröffentlichung 
von Henry S. Frank. FRANK h a t in einer Veröffentlichung ( J .  ehem. Physics 13. [1945.] 478) 
eine anschauliche Theorie des fl. Z ustandes d isku tiert. Bei einigen Bem erkungen über den 
festen Zustand, die hierin en th a lten  sind, kom m t er in K onflik t m it vom  Vf. aufgestellten 
Gleichungen fü r die B erechnung der V erbandsentropie auf Statist. Weg bei Annahm e eines 
3-dimensionalen Gases von s ta rren  elast. K ugeln in d ich tester Packung. Bei F r a n k  auf
getretene Irr tü m e r bzgl. d er V erteilungsfunktion Q werden richtig  gestellt. ( J .  ehem. 
Physics 14. 348— 50. Mai J946. Chapel Hill, N. C., Univ. of N orth  Carolina.) 224.179 

Henry S. Frank, N achschrifl zur vorhergehenden Note von 0 . K . Rice. (Vgl. vorst. Ref.) 
Vf. d rü ck t sein völliges E in verständn is m it RlCEs Ableitung fü r die Verteilungsfunktion 
bei einem einfachen kub. G itte r aus s ta rren  Kugeln ohne A nziehungskräfte untereinander 
aus. (J .  ehem . Physics 14, 350— 51. Mai 1946. C anton, China, L ingnan Univ.) 224.179

A. van Itterbeek und A. de Bock, Über die Erhöhung des Siedepunktes von flüssigem  
Sauerstoff unter der W irkung eines magnetischen Feldes. E s werden Messungen der durch 
M agnetfelder von 7500— 21400 Gauß verursach ten  K p.-Erhöhungen von fl. 0 2 u. von 
N2 0 2-Mischungen m itgete ilt. Der von Jü S T l (C. 1941. I . 1520) m itgeteilte W ert von 
d  T =  1,4° K  bei einem Feld von 40000 G auß wurde b estä tig t. Die von K a p i t z a  u . 
M i l n e r  (C. 1937. I I .  1323) angegebene Form el fü r die K p.-E rhöhung liefert zu kleine 
W erte. E s w urde w eiter gefunden, daß  die T em peraturänderung  für jede A nordnung eine 
andere ist, so daß  bei m agnet. Messungen m it fl. O für jede Form  des T herm ostaten  die 
K p.-Erhöhung eigens bestim m t werden m uß. (Ann. Physique [11] 20. 231— 40. M ai/Juni 
1945. Löwen, Belgien, C entre d 'é tu d e  scientif. e t  techn. du froid.) 286.184
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Joseph Joffe, Das M a xim u m  der Inversionstemperaturen von H elium , W asserstoff und  
Neon. Die W erte  d er red. Inversionstem pp. fü r N 2, L u ft u. H 2 sind 4,93, 4,55 u. 5,89, 
wobei der W ert fü r H 2 verhältn ism äßig  hoch ist. W enn jedoch die pseudokrit. Tem p. 
T'c =  T° +  8 verw endet w ird, w ird d ieser W ert fü r H 2 4,75 in g u te r  Ü berein
stim m ung m it den b eo bach te ten  W erten  fü r N 2 u. L uft. Die m axim ale Inversionstem p. 
fü r Neon soll d ann  ca. 250° K  be tragen . (Physic. R ev. [2] 70. 766— 67. 1/15.11. 1946. 
N ew ark, New Jersey , N ew ark Coll. of E ngineering.) 286.184

H. Jermain Creighton, Principles and Applications of E leetrochem istry. New Y ork: John  W iley. 1943. Vol. I.
Principles. 4 th  ed. (477 S.) $ 5,— . Vol. II .  Applications. 2nd ed. (573 S.) $ 5,— .

P. W. Selwood, M agnetochemistry. New Y ork: Interscience Pub ., Inc. 1943. (IX  +  287 S. m . 80 Fig.)
S 5,— .

A4. Grenzschichtforschung. Kolloidchemie.

M. Wales, Eine Näherungsbeziehung zwischen der Oberflächenspannung und Konzen
tration fü r  reguläre Lösungen. G leichungen fü r die V eränderung  d er O berflächenspannung 
m it der K onz, in w ahren  Lsgg. w erden abgeleite t, indem  das HlLDEBRANDsche Model), 
das kugelförm ige S ym m etrie  d er G esta lt u. des mol. Feldes von zwei M olekülarten an
n im m t, u. eine G leichung von MARGENAU, nach  d er die A rbe it p ro  G renzflächeneinheit 
b e rechnet w ird, die zur reversib len  T rennung  einer F lüssigkeitssäu le  in zwei Teile nötig 
is t ,  als G rundlagen angew endet w erden. W erte  fü r einen A bw eichungsfak tor von dem 
geom etr. M ittel d er B eziehung fü r in tram ol. A nziehung zwischen beiden ungleichen, nicht 
polaren  M olekülarten  w erden berechnet sowohl aus der O berflächenspannung  als auch 
aus D am pfdruckw erten  u. stehen  beide in g u te r  Ü bereinstim m ung  m ite in an d er bei den 
h ier u n tersuch ten  folgenden S ystem en: B zl./Ä thylendichlorid , C C IJB zl., Bzl./N aphthalin , 
Bzl./C yclohexan, B zl./To luo l, C S J B z l.  u. C SJC hloroform . F ü r  ideale System e wird die 
L in e aritä t d er O berflächenspannung m it V olum enbruch teilen  experim entell bestätigt. 
( J .  ehem . Physics 12. 135— 42. A pril 1944. Passäic , N. J . ,  U. S. R u b b e r  Co., General 
L abor.) 311.198

Sydney Ross, Schaumvolumen und Schaum stabilität. Schaum bldg., Schaum vol. u. 
seine S ta b ilitä t stehen  n ich t notw endigerw eise zueinander in B eziehung. Die Unters, 
befaß t sich m it der A ufklärung einiger Beziehungen, unabhäng ig  von den zufälligen 
m echan. Bedingungen der Sehauraentstehung, bes. bei einer Reihe von K W -stoffen u. 
wss. Ä thylenglykollösungen. Die Menge des erzeugten  Schaum es h ä n g t von den  mechan. 
E n ts tehungsbed ingungen  u. seiner S ta b ilitä t ab. (Physic. R ev. [2] 68. 107. 1/15. 8. 1945. 
Ohio S ta te  Univ.) 205.198

R. D. Present und  W. G. Pollard, Über die Selbstdiffusion eines reinen Gases durch eine 
lange Capillare, wenn die mittlere freie Weglänge m it dem Capillarendurchmesser kommen
surabel ist. D er spezif. D urchfluß F /A  p  ist, gegen den  m ittleren  D ruck p  aufgetragen, 
linear bei hohen D rucken (A<§; r) u. zeigt ein M inimum , w enn die freie W eglänge A in der 
N ähe des C apillarenradius r liegt. Bei der B erechnung des Selbstdiffusionskoeff. ergibt 
sich eine Beziehung, aus der heraus das von KNUDSEN gefundene M inim um  erk lä rb ar ist. 
Das N ich tau ftre ten  des M inimum s bei porösen Stoffen ist danach  gleichfalls erklärbar. 
(Physic. Rev. [2] 69. 53. 1 /15 .1 .1 9 4 6 . New York.) 205.203

J. H. Hollomon und  J. D. Lubahn, Plastisches Fließen von M etallen. E s wird eine 
em pir. Form el en tw ickelt für das F ließen von M etallen I n o —  InC  — E  ln e/F ln e — D =  
— T  ln a /ao, worin o die Spannung, e die D ehnung (S treckung), a  =  Dehnungsgrad, 
T absol. Tem p. u. a0, C, D, E , F M aterialkonstan ten  bedeu ten . (Physic. R ev. [2] 70. 775.
1/15. 11. 1946, Schenectady, N. Y ., G eneral E lectric  R esearch  L abor.) 147.204

I. A m dur, Druckabhängigkeit von Akkomodationskoeffizienten. Die D ruckabhängigkeit 
des A kkom odationskoeff. von Gasen an M etallen läß t sich durch  die A nnahm e einer linea
ren  A bhängigkeit von dem  m it adsorb iertem  Gas bedeck ten  B ruchteil d er Oberfläche 
erk lären . Dabei h a t  fü r eine gasfreie Oberfläche der A kkom odationskoeff. einen vernach
lässigbar kleinen W ert a0 (H e an  P t, Ni, W ; Ne an  W a 0 — 0,03— 0,07) u. n ä h ert sich 
asy m p to t. dem  W ert aoo an  der gesam ten Oberfläche. F ü r  die A dsorption  k an n  fü r den 
in F rage kom m enden Druck- u. T em peraturbereich  G ültigkeit der LA N G M U lR schen Ad
sorptionsiso therm e angenom m en w erden. Die u n te r  diesen V oraussetzungen abgeleiteten 
Iso therm en  fü r den  Akkom odationskoeff. gesta tten , M eßwerte fü r 10 verschied. Gase an 
P t  (vgl. A m d ü R, J o n e s  u . PEARLMAN, J .  ehem. Physics 12. [1944.] 159) m it einer durch
schn ittlichen  absol. Abweichung von nu r 1,5%  wiederzugeben. ( J .  ehem . Physics 14. 339 
bis 342. Mai 1946. Cam bridge, Mass., M assachusetts In s t, of Technol., Dep. of Chem.)

254.207
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B. Anorganische Chemie.
Donald Ray Martin, Koordinationsverbindungen von Bortrichlorid. I. M itt. Ü bersicht 

m it 72 Z ita ten . (Chem .R eview s 34. 461—74. Ju n i 1944. U rbana, Univ. of Illinois.)
101.271

R. M. Keefer, Polarographische Bestim m ung von Glykokoll- und A la n in —K u p f er- 
K omplexionen. Vf. un tersuch te  die in Lsgg. von Glykokoll u. Alanin in Ggw. von K upfer
salzen vorliegenden K om plexverbb. m it Hilfe der Quecksilbertropfelektrode auf polaro- 
graph. Wege. In  den Verss. lagen die Anionen von Glykokoll bzw. Alanin im Überschuß 
vor. E s ergab sich, daß  bei einem Ü berschuß von 0,01—0,08 Mol die Form ulierung CuG2 
bzw. CuAj in der H auptsache vorliegt; bei E rhöhung des Überschusses bis 1,0 Mol liegt das 
Komplexion CuG3 vor. E s w urden w eiterhin die D issoziationskonstanten der genannten 
Kom plexionen erm itte lt. (J .  Amer. chem. Soc. 68. 2329—31. Nov. 1946. Davis, Cali- 
fornia-Univ., A griculture Coll.) 178.358

W. Feitknecht, Über die Fällung von H ydroxysalzen aus Cadmiumlösungen.
26. M itt. über H ydroxysalze zweiwertiger Metalle. (25. vgl. C. 1945. I I .  4.) Es werden 
Hydroxysalze des Cd p räp ara tiv  dargeste llt, ihre analy t. Zus. bestim m t u. röntgeno- 
graph. un tersu ch t u. die Ergebnisse m it den T itra tionskurven  von MOELLER u. 
R h y m e r  (vgl. C 1943. II. 607) verglichen. Aus diesen K urven werden außerdem  die 
Löslichkeitsprodd. u. Gleichgewichtskonzz. berechnet. Das Löslichkeitsprod. ist für die 
Formel: MeX2-nM e(OH )2 gleich L b  =  [M e++]o + x-[X -]n .[O H -]2n; fü r die Form el: 
MneX -(O H )m, wobei n +  m =  2 ist, gleich L 'b  =  [Me++]-[X ~]n -[O H _]m. S ta tt  der Ionen
aktiv itä ten  können, da  es sich um  verd. Lsgg. handelt, die Ionenkonzz. gesetzt w erden.

3 _____________

Die Gleichgewichtskonz, is t :  Cg =  | / L b / 4  L h d, bzw. fü r zweiwertige Anionen:
Cg =  V L b / L h ° ,  wobei L h  das Löslichkeitsprod. des H ydroxyds ist. Aus den E rgeb
nissen folgt, daß  L 'b  für die H ydroxysalze C dS 04-3,5 Cd(OH)2, CdCl2-2 Cd(OH)2, CdBr2- 
2,33 Cd(OH)2, C d J2- 3 Cd(OH)2 u. C d(N 03)2- 4 Cd(OH)2 annähernd gleich groß ist (ca. 
4 10-12) u. ihre B eständigkeit, gemessen an  der Gleichgewichtskonz, zwischen H ydroxy- 
salz u. H ydroxyd , in derselben Reihenfolge von Cg =  3 - 10“3 bis 1 -10-1 abnim m t. Die 
Salze zeigen, m it A usnahm e des N itra ts , einfache, auf das H ydroxyd zurückführbare 
G itter m it E infachsch ich tenstruk tu r. Das N itra tg itte r  ist dem des Z inkhydroxynitrats ä h n 
lich. Es ist ein D oppelschichtengitter. Die H auptsch ich ten  bestehen aus Cd(OH)2, die Zwi
schenschichten aus C d(N 03)2. (Helv. chim. A cta  28. 1444— 54. 1/12. 1945. Bern, U niv ., 
Inst, für anorgan., an a ly t. u. physikal. Chemie.) 296.363

W. Feitknecht und W. Gerber, Die H ydroxysulfa te des Cadmiums. 27. M itt. über 
Hydroxysalze zweiwertiger Metalle. (26. vgl. vorst. Ref.) Es wurden drei verschied. H ydr
oxysulfate des Cd hergestellt: C dS04- 2Cd(OH )2 (I); C dS04- 3Cd(OH )2- H 20  (II) u. C dS 04- 
3,5Cd(OH)2’ H 20  (III). Bei der Fällung m itN aO H  e n ts teh t im m er zuerst III, welches sich 
bei steigender Temp. u. Konz, im m er schneller in I um w andelt. Bei Konzz. un ter 0,08 mol. 
en tsteh t sehr langsam  II. Bei hohen Laugenkonzz. e n ts teh t als E ndprod. Cd(OH)2. Mit 
Ammoniak bildet sich auch zuerst III. Die A lterung fü h rt bei Konzz. über 0,1 mol. zu I, 
unter 0,017 mol. zu II. H ydroxyd wird n ich t gebildet. Bei der Um setzung von H ydroxyd 
m it Sulfat können alle drei H ydroxysulfa te  entstehen. Die Bldg. wird durch das A lter des 
Hydroxyds s ta rk  beeinflußt. Pulveraufnahm en von III lassen sich m it H üLLschen K u r
ven hexagonal indizieren: a =  6,90 Ä ; c =  15,0 Ä. Die D ichte b e träg t, experim entell be
stim m t, 3,91. E s sind 2 Moll. [C dS04- 3,5Cd(OH)2- H 20] in der Elem entarzelle. Es wird ein 

; K onstitutionsvorschlag d isk u tie rt, der einem E infachschichtengitter en tsprich t. E ine
Festlegung der Punk tlagen  durch  In tensitä tsberechnung  ist zur Zeit nicht möglich. 
II t r i t t  in m kr. E inzelindividuen auf. Die röntgenograph. u. krystallograph. U nterss- 
(LAUE-Drehkrystall- u. Pulveraufnahm en) fü h rten  bisher nur zur Best. des monoklinen 
K rystallsyst. (Id en titä tsp e rio d e  der b-Achse: 5,87 Ä). Die R öntgenunters. von I läß t 
keine Schlüsse auf die K onst. zu. (Helv. chim. A cta 28. 1454— 62. 1/12. 1945. Bern, 
Univ., In st, fü r anorg., an aly t. u. physikal. Chem.) 296.363

W. Lotmar, Zur S tru k tu r des Z inkhydroxychlorids I I ,  ZnC lt -4 Zn(OIJ)2. Von E in- 
krystallen von 0,5— 1 mm Durchm esser konnten  LAUE-Dreh- u. Schw enkkrystallauf- 
nahmen gem acht werden. E s ergab sich trigonales K rysta llsyst., T ranslationsgruppe rhom- 

& boedrisch. Die hexagonale E lem entarzelle h a t die Dimensionen a =  6,34 Ä u. c =  23,60 Ä
(Q=  3,292) u. en th ä lt ein Mol, [ZnCl2-4Z n(O H )2]. Da keine P iezoelektrizität a u f tr itt, ist 
das V orhandensein eines Sym m etriezentrum s wahrscheinlich. L a u e - Sym m etrie D3Ä; 

f Raum gruppe D;d5. E ine befriedigende Ü bereinstim m ung der berechneten u. beobachteten
; In tensitä ten  konn te  bisher n ich t e rre ich t werden. E s h andelt sich um ein Doppel-
j#
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sch ich teng itte r nach F E IT K N E C H T , in dem  zwischen hexagonalen  Schichten  von reinem  
H ydroxyd  Schichten von Salz oder H ydroxysalz  e ingelagert sind. (H elv. chim . A cta  29. 
14— 21. 1/2. 1946. A arau.)   296.363

Koloman Benigni, Untersuchungen über die Verbesserung der Gewinnung ak tiver Tonerdegelpräparate.
(52 gez. Bl. m. 2 Tab.) 4°. (Maschinensehr.) Jena, M ath.-naturw iss. F ., Diss. v. 25/5. 1945.

Jack De Ment, Fluorochem istry. Brooklyn, New Y ork: Chemical Pub. Co. 1945. (X V II +  796 S.) $ 14,50. 
Hans-Ulrich Dütseb, Photochemische Theorie des atm osphärischen Ozons u n te r Berücksichtigung von Nicht

gleichgewichtszuständen und Luftbewegungen. Zürich: Leemann. 1946. (113 S. m . Tab. u. Fig.) 8°. 
Phil. F. I I .  Sekt., Diss.

Folke Lindstrand, Über die R eduktion von 6wertigem  M olybdän und deren Anwendung. G öteborg: Gumpert.
1945. (12 S.) Gr.-8° =  Chalmers Tekniska Högskolas H andlingar. N r. 41. skr. 1,50.

S. K. Mitra, Active N itrogen — A New Theory. C alcutta: Ind ian  Association for th e  C ultivation o f Science.
1945. (73 S.)

C. Mineralogische und geologische Chemie.
R, M. Garrels, Die Löslichkeit von M etallsulfiden in  verdünnten gangbildenden Lösungen. 

Theorie u. Meth. einer q u a n tita tiv en  B erechnung der L öslichkeit von  Sulfiden in kom
plexen verd. Ganglsgg. w erden dargelegt. Die L öslichkeit von Cu in verd. sau ren  Lsgg. 
wird bis 400° berechnet. Solche sind n ich t in de r Lage, M etallsulfide in Lsgg. zu trans
portieren . Die L öslichkeit von Cu in verd. Alkalisulfidlsgg. w ird bis 75° berechnet. 
Cu wird h ier als K om plex CuS3~4 geführt. A lkalisulfidlsgg. verm ögen n ich t Fe in Lsgg. 
zu tran sp o rtieren . Chem. u. geolog. Beweise (z. B. V erdrängungen) w erden e rb rach t, daß 
d e r T ran sp o rt d er M etallsulfide w ahrscheinlich in einem  dispersen  festen Z u stan d , d. h. in 
koll. Form , zum  Teil u n te r  P ep tis ierung  d u rch  H 2S erfolgt. (Econ. Geol. 39. 472— 83. 
Nov. 1944.) 231.370

N. W. Buerger, Nachweis des M inerals D igenit Cu9S s m ittels Röntgenstrahlen. Röntgen 
unterss. im Syst. Cu2S—CuS ergaben eine selbständige P hase  bei 13 G ew ichts-%  CuS-Geh. 
u. 87 G ew ichts-%  Cu2S. Dies en tsp rich t 80 A tom -%  Cu2S, 20%  CuS, so d aß  ihr die 
Form el 4 C u,S -C uS  oder Cu„S6 zukom m t. Die DEBYE-Linien stim m en  m it „isometr.
K upferglanz”  von K enneco tt A laska u. a. (IvERR, K U R Z ) überein, wie 2 T abellen zeigen.
DEBYE-Linien sind ohne In ten s itä tsan g ab en  (vgl. K U R Z , 1935) au fgeführt. Vergleich 
un ters, m it sogenanntem  Digenit von Mansfeld stim m te  rön tgenograph . m it der neuen 
Phase überein. (B R E IT H A U P T , 1844: ~ C u 5S4.) Carm enit (Cu3S2) erw ies sich als Gemenge 
von Covellin u. a. Vf. verw endet dah er m it R ech t w ieder den ge tilg ten  N am en Digenit 
fü r „b lauen  isom etr. K upferglanz”  von der Zus. Cu9S6. Die W idersprüche in den bisherigen 
experim entellen u. erzm kr. B eobachtungen w erden e rk lä rt. R hom b. K upferg lanz  wandelt 
sich n ich t in eine reguläre H ochtem pera tu rm od ifikation  um , sondern  in eine hexagonale. 
D igenit b ehält seine isom etr. S tru k tu r  auch  bei hohen T em pera tu ren . (Am er. Mineralogist
27. 712— 16. Okt. 1942.) 231.373

F.E.Hawley, G .L.Colgrove und H.F.Zurbrigg, D as S ystem  F e - N i - S .  E ine Übersicht 
m it neuen Daten über die K rystallisation von Magnetkies und P entlandit. Die vorhandenen 
m ineralog. u. m etallurg. D aten  über das Syst. F e—Ni— S w erden sehr ausführlich  diskutiert 
u. durch  eigene U nterss. an  Schm elzen m ittels therm . Analyse, m kr. u. röntgenograph. 
M ethoden zu ergänzen versucht. Im  wesentlichen w erden die Z ustandsd iag ram m e (bin., 
tern . u. bin. Schnitte) von VOGEL u. TONN (1930), URAZOW u. F lL lN  (1938), JENSEN 
(1942) u. a. b estä tig t. Die tern . Verb. (FeS)2-N i3S2 (VOGEL u. TONN, 1930) wird als 
V arian te  des P en tlan d it (Fe, Ni)9S3 e rk an n t u. aus Schm elzen m it 45 FeS  bis lOFeS 
dargestellt. Die F lächen der E rstausscheidung  fü r M agnetkies u. P e n tla n d it erstrecken 
sich über die V erbindungslinie FeS — Ni3S2 h in au s bis zur Linie F eS — Ni S. Magnetkies 
zerfällt durch  p eritek ti Rk. in P e n tlan d it u. nickelreiche Schm elze; sy n th e t. Pentlandite 
haben  nich t d e ra r t k o n stan te  Zus. wie die natü rlichen . Die Bldg. zweier n ich t mischbarer 
Sulfidschm elzen wird weder experim entell noch aus d er S tru k tu r  de r E rze bestätigt. 
E ntm ischungserscheinungen u. Verw achsungen in  E rzen  u. aus Schm elzen w erden be
schrieben u. physikochem . gedeutet. M agnetkies k an n  n iem als jü n g er als P e n tla n d it sein, 
abgesehen von E ntm ischungen  im festen Z ustand  oder u n te r  (u n b ek an n ten ) hydro
th erm alen  B edingungen. (Econ. Geol. 38. 335— 88. Aug. 1943.) 231.373

C. SchOUten, Beobachtungen über M ikropseudomorphosen. Ausgehend von d er erzm kr. 
U nters, der Pb-Z n-E rze des M ount Isa , A ustra lien , e rk en n t de r Vf., daß  Sulfidkörnchen 
m it rechteckigen Um rissen oder gleich große K ügelchen V erdrängungen nach  P y r it  dar
stellen. Zahlreiche Form en u. S tadien  dieser V erdrängung w erden von M ount Isa, 
R am m elsberg, M ansfeld, Meggen, E v je  abgebildet u. beschrieben. N eu g ed eu tet werden 
E inschlüsse als R elikte. Als V erdrängungserscheinungen nach  P y rit  d u rch  Cu-, Pb-, Zn- 
Sulfide w erden auch die winzigen, aus K ry stä llchen  zusam m engesetzten  kugeligen
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„Schw efelbak terien” der M ansfelder Kupferschiefer beschrieben, die d o rt bis zu 10000 
im K ubikm illim eter Vorkommen, ohne daß die Zufuhr m etasom at. Lsgg. im Großen 
nachgewiesen werden kann . Sind die E inzelkryställchen „weniger em pfänglich fü r den 
Angriff durch  die Lsgg.” , bleiben sie erhalten , werden sie teilweise verdrängt, erscheinen 
die K ügelchen n u r d ü nner gepackt. Die Ursachen, weshalb P y rit d e ra rt eigentüm liche 
Aggregate b ildet, w erden nich t e rö rte rt. (Vgl. C. 1946. I. 167.) (Econ. Geol. 41. 348 
bis 382. Ju n i/Ju l i  1946.) 231.383

Paul Ramdohr, M yrmekitische Verwachsungen von Erzen. In  einer Tabelle sind 92 ver
schied. m yrm ekit. V erwachsungen von Erzm ineralien angegeben, die teils der L ite ra tu r 
entnom m en sind, teils vom  Vf. zum 1. Male beobach tet worden sind. In  Anlehnung an 
einen unveröffentlichten E n tw urf von H. SCHNEIDERHÖHN werden die Bildungsvorgänge 
folgendermaßen eingeteilt: 1. Gleichzeitige Bldg. der Verwachsung in einem selbständigen 
Vorgang a) aus Schm elzfluß oder bei k o n tak tm etasom at. Bldg., b) hydrotherm al, c) Tief
tem peraturbildung. Z ur G ruppe 1 käm e als 1 A Eutektoid isch . 2. Prim . orientierte  Ver
wachsung. 3. R eaktionssaum bildung. 4. E ntm ischung u. d am it nahe verw andt: 5. Sammel- 
krystallisation nach Entm ischung. 6. Zerfall von Verbb. u. M ischkrystallen a) interm etall. 
u. ähnliche V erbb., b) gewöhnliche Sulfide, c) Sulfosalze, d) Oxyde. Zu 6. gehört ohne 
scharfe A bgrenzungsm öglichkeit 6 A. Zerfall von Verbb. un ter (oft geringer!) Stoffzu- 
oder -abfuhr. 7. V erdrängung. 8. „E n tg lasung” ( =  „U m stehen” ) von Sulfidgelen. 9. O xy
dation einer V erbindung. E s wird versucht, auch fü r die sehr zahlreich bisher n ich t genet. 
deutbaren Paragenesen Hinweise zu geben bzw. Möglichkeiten zu besprechen. Bei ziem
licher oder auch völlig gleicher E ntw . ist die E n ts teh u n g  bei verschied. Paaren , oft auch 
bei derselben Paragenese, völlig verschieden. Vf. lehn t alle im Schrifttum  en thaltenen  
sogenannten „Allgemeinlsgg.”  ab. Die w ahrscheinlich im m er gegebene V oraussetzung 
dieser Verwachsungen, näm lich eine gewisse Ü bereinstim m ung im G itter, bleibt weiteren 
Unterss, Vorbehalten. (Neues Jb . M ineral., Geol., Paläon t., Abh. A bt. A 79. 161— 91. 
Sept. 1945. Berlin.) 139.384

B. W. Pjasskowski, Löß als eine tiefe Bodenformation. U nter Berücksichtigung der 
vorliegenden L ite ra tu r  begründet Vf. seine Auffassung über die E n tstehung  des Lößes als 
eines tiefen H orizontes trockener oder halb trockener Steppen, wobei das E indringen von 
Mikroorganismen in den Boden von w esentlicher B edeutung ist. Als lößbildende Böden 
kommen Schwarzerden in B e trach t, aber auch  „K astan ienböden” u. G rauerden bieten 
die Möglichkeit de r Lößbildung. (nouBOBegeHHe [Pedology] 1946. 686— 96.) 146.384

Oliver Perry Ferrell, M it Radaroscilloskopen beobachtete meteorische Sloßionisation. 
Beobachtungen über die Z erstreuung von Radiowellen m it Hilfe des R adargerätes, die 
Vf. in den K riegsjahren 1940/41 gem acht h a t, bilden die G rundlage fü r ein weiteres S tu 
dium zur Erforschung der S toßionisation durch Meteore. Bes. w urden F o rtsch ritte  bei der 
Best. der krit. Z erstreuungsfrequenzen, die etw a bei 100 000 kc/sec liegen, u. in der Messung 
der Feldintensitäten erzielt..D araus d ü rften  sich w ertvolle q u an tita tiv e  Aussagen über die 
MM., Geschwindigkeiten u. Zahl der Meteore ergeben. (Physic. Rev. [2] 69. 32—33. 
1/15. 1. 1946. A tlan tic  City, New Jersey .) ■ 333.397

L. A. Manning, R. A. Helliwell, O. G. Villard jr. und W. E. Evans jr., Über die A n- 
■ zeige von Meteoren durch Radio. M eteore können durch  eine A rt Funkm eßanordnung m it 

einer S tärke von ca. 1 kW  im G ebiet von 30 MHz angezeigt werden. (Physic. Rev. [2] 70. 
- 767— 68. 1/15.11. 1946. California, S tanford  U niv., Dep. of E lectrical Engng.)

286.397

Friedrieh Leutwein, Geochemische Untersuchungen an Alaun- und Kieselschiefern Thüringens m it besonderer 
Berücksichtigung des Vorkommens von Vanadin und Molybdän. (72 gez. Bl., 17 Taf.) 4°. (Maschinenschr.) 
Freiberg, Bergak., Hab.-Schr. v. 29/4. 1946.

F. Maehatsehki, Grundlagen der allgemeinen Mineralogie und Krystallchemie. W ien: Springer. 1946. (V II +  
209 S. m. 151 Abb.) 8°. S 16,— .

Charles Falache, Harry Berman and Clifford Fromdel, D ana’s System of Mineralogy. 7 th  ed. New Y ork : Wiley ■ 
1944. (834 S. m. Abb.) % 10,— .

tir,) a D. Organische Chemie.
D,. Allgemeine und theoretische organische Chemie.

dsr
'¡dtörei William A. Waters, Einige neuere Entwicklungen in der Chemie der freien Radikale.
' pvrj( Übersicht im R ahm en einer T IL D E N -Vorlesung m it 40  L itera tu rz ita ten . ( J .  ehem. Soc.

! [London] 1946. 409— 15. Mai.) 101.400
te t^ .  G. W. Wheland und J. T. Pinkston, H yperkonjugation bei Paraffinkohlenwasser-
., Pb-,̂  stoffen. E m pir. ist festgestellt worden, daß die V erbrennungsw ärm en der n-Paraffine 
kug* 20
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nahezu eine lineare F u n k tio n  de r C-Zahl sind, abgesehen von den  n iedrigsten  G liedern. 
D a nun  die H y p e rkon jugation  (vgl. J .  Am er. ehem. Soc. 63. [1941.] 41) auch  ein C harak 
te ristikum  der g esä tt. K W -stoffe zu sein schein t, erhob sich die F rage , ob die d a rau s  
resultierende R esonanzenergie einen E infl. auf diese an g en äh erte  L in earitä t de r V er
brennungsw ärm en haben  kan n . Die R echnung zeigt nun, d aß  die aus der H yperk o n ju g a
tion  resultierende R esonanzenergie die E nergie der einzelnen C— C -B indung e rhöh t, 
der Einfl. ab er von Verb. zu Verb. nahezu k o n s ta n t b leibt. D er E infl. de r H y perkon juga
tion  auf die M olekularenergie k an n  d a h er au ß er B e trach t bleiben. ( J .  ehem. Physics 12. 
69. Febr. 1944. Chicago, U niv. u. R iverside, Hl., U niversal Oil P ro d u c ts  Co.) 205.400

F. G. Ciapetta, A lkylierung  von Isoparaffinen. T ro tz  ausgedehnter p ra k t. A nw endung 
gab es bisher fü r die A lkylierung von Isoparaffinen  m it O lefinen in konz. H 2S 0 4 keine 
befriedigende E rk lä ru n g  fü r den  R eaktionsm echanism us, die den gebildeten  P rodd. u. 
der Rolle des K a ta ly sa to rs  R echnung trä g t.  E ine k rit. D urchsich t de r Veröffentlichungen 
ließ verm uten , daß  der A lkylierungsm echanism us enger als im allg. angenom m en mit 
den  H yd rie ru n g s—D ehydrierungs-E igg. d er H 2S 0 4 v e rk n ü p ft ist. Viele P rodd . en tstehen  
anscheinend d u rch  eine in tram ol. U m ordnung, ähn lich  wie bei de r Polym erisation  von 
Olefinen in geringer konz. H 2S 0 4. Die von W H ITM O RE (Ind . E ngng. Chem. ind E d .t. 26. 
[1934 ] 94) fü r die Polym erisationsrk . postu lierte  in te rm ed iäre  Bldg. eines C-Ions b ie te t auch 
fü r viele E rscheinungen de r A lkylierung eine E rk lä ru n g , die außerdem  g e stü tz t wird durch 
die bem erkensw erte Ä hnlichkeit der C -Skelette  de r d u rch  A lkylierung von Isobutanen  
m it B utenen  erh alten en  höher verzw eigten O ctane u. d e r d u rch  M ischpolym erisation von

Iso b u ten en  m it n -B u tenen  e rh a lten en  O c tane .— 
^  ^H, D er erste  S c h ritt  is t die Ion isierung u. teilweise

r —ri; h ~t *~ R—E: + h +~t >  R—c*+2e+H + D ehydrierung  des in d er Säure gelösten Iso- 
I I ' I Paraffins, wobei C* d as C-Atom  ohne Elek-

*■' R' j  £ '  tro n en  bezeichnet. D as aus dem  Isoparaffin  ge
b ild e te  C -Ion (I) v e rb in d e t sich d an n  m it dem 

Olefin zu einem  höherm ol. C- 
Io n  (II), dessen H y d rie rung  das 
gesä tt. P rod. (III) erg ib t. Zur 
Theorie von WHITMORE gehört 
auch  die A nnahm e einer intram ol. 
N euanordnung  der E lek tronen
s tru k tu r  des positiven  Ions u. 

r —C— CH—C*H—CHj-f 2e+H+ R—C— C H -C H ,-C H 3 einer V erschiebung e iner Alkyl-
l/ I g ruppe  oder eines H -A tom s. Ole-

E  m  R fine e rfah ren  in  konz. H 2S 0 4 eine
D epolym erisation , bei d er gleich

falls in term ediäre  C-Atom -Bldg. s ta ttf in d e t. D erartige  N ebenrkk . sind d e r G rund  fü r die 
außerorden tliche V ielfalt der bei allen A lkylierungsrkk. e rh alten en  P ro d u k te . 30 L ite ra tu r
angaben. (Ind . Engng. Chem., ind. E d it. 37. 1210— 16. Dez. 1945.) 190.400

Hertert C. Brown und Geraldine K. Barbaras, Sterische Spannung  bei Verbindungen 
m it tertiären B u ty lg ru p p en ; sterische Spannung  beim P olyisobutylen. V erbb. wie Di-tert.- 
butyläther (I), Di-tert.-butylam in  (II), Di-lert.-butylmethan  (III), tert.-Butylam intrim ethyl- 
bor (IV) weisen V alenzw inkelspreitung auf. Die D issoziationsw ärm e von IV beträg t 
13,0 ±  0,2 kcal/M ol; diejenige von A dditionsverbb. von T rim ethy lbor m it prim . Aminen, 
bei denen ster. H inderung n ich t b e steh t, 18,0 kcal/M ol. D er V alenzw inkelspreitung bei 
IV (u. auch bei I—III) entsprechen dah er 5 kcal/M ol. Auch beim  P o ly isobu ty len  (V) ist 
Spreitung  zu erw arten . EVANS u. POLANYI (C. 1945. I .  881) fan d en  fü r V eine Poly
m erisationsw ärm e von 12,8 kcal/M ol; d ieser W ert ist ca. um  9 kcal/M ol n iedriger als für 
analoge spannungsfreie Polym ere. D a bei I—IV auf 2, bei V au f 1 te rt.-B u ty lg ru p p e  
je  1 gespreizter Valenzwinkel kom m t, b e s teh t g u te  Ü bereinstim m ung ( 2 x 5 :  9). ( J .  chem. 
Physics 14. 114. Febr. 1946. D etro it, Mich., W ayne U n iv .; Chicago, Hl., Univ.)

102.400
W. Heller und H. B. Klevens, Spektralphotometrische Untersuchungen über die Lös

lichkeilserhöhung von Kohlenwasserstoffen. Beim Ü berschreiten  de r G renzkonz. C1 eines 
K W -stoffs, die  seine L öslichkeit in einer Seifenlsg. b estim m t, b ilde t sich eine stark  
lich tstreuende  E m ulsion. D arauf g rü n d e t sich eine q u a n tita tiv e  sp ek tra lp h o to m e tr. Meth. 
zur U nters, der Löslichkeitserhöhung. Bei der G renzkonz, zeigt die L ich tstreu u n g  ein 
M inimum , das bei K onzz. < U 4 au f d er G rößenabnahm e d er mol. Seifenaggregate b e ru h t, 
wenn die Ölkonz, e rh ö h t w ird. Bei Ä thylbenzol w urden  im  B ereich von 20— 25° folgende 
R esu lta te  e rh a lten : Cx n im m t m it d er Zeit zu, ein G renzw ert w ird e rs t nach  60 Stdn. 

, erreicht. Die Zahl der Ä thylbenzolm ole, die in 1 Mol Seife gelöst w erden, R m . w ächst

CHj CHS CH3 CHj
I I  I I

R,—C* +  CH= C H -C H , T ± .  R —C C H -C * H -C H S
I I

R ' R '
II

c h 3 c h 3 c h 3 c h 3
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bei gegebener Konz, m it w achsender K etten länge der Seifenmoll. u. m it abnehm ender 
k rit. Seifenkonz., C^r, oberhalb deren sich Micellen bilden. Bei wachsender Konz, einer 
gegebenen Seife d u rch läu ft R m  ein Minimum u. erre icht bei 15%  Konz, noch keine 
Sättigung. Das Minimum wird erre icht bei Cj,r. U nter gewissen Annahm en kann R m  
berechnet werden. (J .  ehem. Physics 14. 567. Sept. 1946. D etro it, Mich., W ayne Univ. u. 
Chicago, Ul., Univ.) 194.400

A. W. Ralston und C. W. Hoerr, Löslichkeiten binärer Mischungen von gesättigten 
Fettsäuren. Zur Festste llung  der Löslichkeiten bin. Mischungen von Palm itin-  u. Stearin
säure w urden die beiden Säuren in verschied. M engenverhältnissen zusamm engeschm olzen, 
worauf von den reinen Säuren u. den Mischungen die Löslichkeiten in Bzl., Aceton, Chlf. 
u. Ä th y laceta t u n tersu ch t w urden. Dabei zeigte sich, daß  die N a tu r des Lösungsm. (polar 
oder n ichtpolar) ohne E infl. w ar u. daß  ein M aximum an Löslichkeit bei einem eu tek t. 
Gemisch e in tra t. Dieses lag bei 70%  Palm itinsäure  u. 30%  Stearinsäure. Solche Mischungen, 
die kein E u tek tik u m  aufweisen, besitzen auch kein Löslichkeitsrnaxim um . Z. B. nehmen 
die Löslichkeiten von Mischungen aus Palm itinsäure  u. flepladecan  in 2-B utanon regel
mäßig von der reinen Säure bis zum reinen K W -stoff zu. Die Zunahm e en tsp rich t dem 
Abfall der FF . der beiden Verbb. bzw. ihrer Mischungen. (J .  org. Chem istry 10. 170— 74. 
März 1945. Chicago, Ul., A rm our and Co.) 132.400

S. Winstein und Ernest Grunwald, Benachbarte Gruppen und, Reaktionsfähigkeit. 
Die Best. der re la tiven  R eak tiv itä ten  von 2 -substitu ierten  Cyclohexyl-p-brom benzol- 
sulfonaten b e s tä tig t die schon früher (W i n s t e i n  u. Se y m o r e , J .  Amer. ehem. Soc. 
68. [1946.] 119) b e ton ten  stereochem . E inflüsse b enachbarte r G ruppen, wie O-Acetyl, 
Br, OCH, bei A ustauschreaktionen. ( J .  Amer. ehem. Soc. 68. 536—37. März 1946. 
Los Angeles, Univ.) 107.400

Orville C. Wetmore und H. Austin Taylor, Die Photolyse von M ethylam in. E s wird 
gezeigt, daß die Photolyse von M ethylam in aus zwei aufeinander folgenden R kk. erster 
Ordnung besteh t. Bei d er ersten  en tstehen  W asserstoff, A m m oniak u. CH2 : NCH3, bei 
der zweiten wird letz teres d eh y d rie rt zu C2H 3N +  H 2, u. zwar m it fast doppelt so großer 
Geschwindigkeit als bei der ersten  R eak tion . (J . ehem. Physics 12. 61— 68. Febr. 1944. 
New York, U niv., Dep. of Chem.) 286.400

Ralph G. Ascah, Milton Burton, John E. Ricci und Thomas W. Davis, Bestim m ung  
freier Radikale bei der Biacetylphotoly.se. B iacetyldäm pfe werden im ström enden Syst. 
bei Drucken von 1,6— 3,6 mm H g u. bei einer Tem p. von ca. 105° durch S trahlung der 
Wellenlänge 2537 Ä zersetzt. Die gesam te zersetzte Menge wird durch  Analyse der gas
förmigen Prodd. bestim m t, die Menge an  gebildeten M ethylradikalen durch Überleiten 
über einen bei 100° gehaltenen Pb-Spiegel u n ter K o rrek tu r fü r die bereits auf dem Weg 
bis zum Spiegel verschw undenen M ethylradikale. Da A cetylradikale an  Pb zersetzt werden, 
liefert die tran sp o rtie rte  Pb-M enge bei A nnahm e eines V erhältnisses CH3:P b  =  4:1 die 
Summe der ursprünglich vorhandenen freien R adikale u. d am it jedenfalls eine obere 
Grenze für die prim . CH3-Menge. F ü r je 2— 3 Moll. CO in den Prodd. wird 1 CH3-G ruppe 
gefunden. U nter der bereits früher (vgl. F e l d m a n n ,  B u r t o n ,  R i c c i  u. D a v is ,  J . chem. 

>S? Physics 13. [1945.] 440) eingehend e rö rte rten  Voraussetzung, daß alle auftreffenden
Radikale un ter Bldg. von Pb(C H 3)4 reagieren, verläuft danach  die Rk. etw a zur H älfte 
ohne die prim. Bldg. von freien Radikalen. Ähnlich wie bei der Photolyse von Aceton 

Je® lassen sich die E rgebnisse durch  ein ReaktiQnsschema nach SPENCE u. WILD (vgl.
C. 1942. I I .  2126) e rk lären : Das durch L icht angeregte D iacetylm ol. soll danach  entw eder 
direkt un ter R adikalbldg. zerfallen oder in eine m etastabile  Form  (z. B. eine tau tom ere  
Form) übergehen können, die ihrerseits nu r in gesätt. Moll. (C2H 6 -j- 2CO) zerfällt. Zum 
Unterschied von den bei höheren Tem pp. u. Drucken ausgeführten Verss. von ROOF u. 
B l a c e t  (C. 1941. I I .  2548) wird in den vorliegenden Verss. keine M ethanbldg. beobachtet. 
(J . chem. Physics 14. 487— 94. Aug. 1946. New Y ork, New York Univ., Dep. of Chem.)

254.400
jlg,r Charles O. Ahonen, Theoretische Berechnung der Normalschwingungsfrequenzen iso-

ü merer Octane. Die Norm alschwingungsfrecjuenzen werden für n-O ctan, 2.5- u. 3.4-Di-
’ m ethylhexan,4-M ethylheptan , 2 .3 .4-T rim ethylpentan , 2-M ethyl-3-äthylpentan , 2.2.3.3-
; ü  T etram ethy lbu tan  u. zum  Vgl. fü r n -B u tan  u. n -H exan aus dem  V alenzkraftm odell m it

den K ra ftk o n stan ten  4 ,12 -105 dyn/cm  für die Dehnung der C— C-Bindungen u. 
0,37-105 dyn/cm  für die K nickschwingungen berechnet. Die Ergebnisse werden tabellar. 
u. graph. zusam m engestellt u. m it experim entellen D aten  verglichen. E ine Zuordnung 
ist bei ca. der H älfte  der Linien möglich; eine bessere Ü bereinstim m ung ist auf Grund 
des großen Einfl. kleiner Ä nderungen der Molekülform oder der K o nstan ten  der P o ten 
tialfunktionen auf die Lage de r B anden kaum  zu erw arten , jedoch dü rften  die D aten trotz-
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dem  bei der In te rp re ta tio n  von S pek tren  der O ctanderivv . g u te  D ienste leisten  können.
( J .  chem . Physics 14. 625— 36. O kt. 1946. B ethlehem , Pa ., Lehigh Univ.) 254.400

Kenneth S. Pitzer und N. K. Freeman, Biegungskraftkonstanten fü r  halogenierte 
Äthylene. F ü r  die aus der E bene h erausführenden  B iegungsbew egungen von Vinyl
halogeniden u. fü r cis- u. trans-D ich lo räthy len  w erden die K ra f tk o n s ta n te n  nach der 
M eth. von W ILSON (C. 1941. I I .  2788) berechnet, wobei im allg. Schw ingungszuordnungen 
aus der L ite ra tu r  zugrundegelegt w erden, im Falle  des V inylfluorids ab er sich A bänderun
gen als notw endig  erw eisen, da  die bisherigen Z uordnungen zu unv ern ü n ftig en  W erten 
fü r die K ra ftk o n s tan ten  führen . N ach der gew ählten  Z uordnung  w ird a llerdings eine 
völlige D eutung des Spek tr. schwierig, so d aß  diese F rage noch n ich t a ls endgü ltig  geklärt 
anzusehen ist. Die R echnungen  füh ren  zu einem  w iderspruchsfreien  Sa tz  von K ra ft
k o n stan ten , die außerdem  denen  fü r die M ethylhalogenide ähn lich  sind. ( J .  chem . Phy
sics 14. 586— 88. O kt. 1946. B erkeley, Calif., Univ. of C alifornia, Dep. of Chem.) 254.400

Foil A. Miller u nd  Bryce L. Crawford jr., Die nicht ebenen Schwingungen von Benzol.
Die n ich t ebenen Schw ingungen von Bzl. u. seinen D eu terium verbb . w urden  untersucht 
u. W erte  fü r alle 8 K ra ftk o n s tan ten  d er vo llständ igen  h arm on . P o ten tia lfu n k tio n  berechnet. 
F ü r  4 d ieser K o n s tan ten  w urden  2 R eihen von W erten  e rh a lten , d ie physikal. möglich 
sind u. gleich g u t die en tsprechenden  Frequenzen  ergeben. E ine  U nterscheidung  zwischen 
ihnen w ar n ich t möglich. Die K ra ftk o n s tan ten  w urden  zur B erechnung d er Frequenzen 
d e r verschied. D euterobenzole verw endet. 60 d e rartig e  F req u en zen  w urden  e rm itte lt, von 
denen 40 m it experim entellen  E rgebnissen  verglichen w erden k o n n ten . D er Fehler ist 
m eist kleiner als 1 ,5% . Die V a len zk raftk o n stan ten , d ie  zur W asserstoffschw ingung ge
hören , w urden e rm itte lt. (J. chem . Physics 14. 282— 92. A pril 1946. M inneapolis, Univ. 
of M innesota.) 286.400

Myron L. Corrin, Howard B. Klevens und  William D. Harkins, Die kritische Konzen
tration fü r  die M icellenbildung und ihr Nachw eis durch das Absorptionsspektrum  eines 
Cyaninfarbsloffes. Vff. bestim m en die A bsorp tionsspek tren  ein  u. desselben Cyaninfarb- 
storfes in wss. Lsgg. von K a liu m lau ra t u. K a liu m m y ris ta t von verschied . Seifenkonz, bei 
10_4-mol. Farbkonz. u. 25,6°. Bei de r k rit. K onz, fü r M icellenbldg. fin d e t eine rasche 
Ä nderung des Spektr. s ta tt ,  die som it am  e infachsten  b estim m t w erden kann . Bei zunehmen
d er Seifenkonz, ä n d e rt sich das Spek tr. in R ich tung  auf die ty p . Form  von  Farb lsgg . in einem 
n ich tpo laren  M edium. In  kon zen trie rte ren  Lsgg. erschein t eine B ande bei 4800 Ä ; sie 
m ach t 2 B anden bei 5700 u. 6150 Ä P la tz , wenn die Seifenkonz, von 2 ,3 -10~2 au f 2,4- 10~8 
mol. g eändert w ird. L etz te re  B ande is t ch a rak te ris t. fü r P inacyanolch lorid lsgg . in  organ. 
L ösungsm itteln . Beim  K a liu m m y ris ta t fin d e t d ie U m w andlung des S p ek tr. bei 6 ,0 -10~3 
mol. Seifenkonz, s ta t t .  E ine  E rk lä ru n g  der E rscheinungen  w ird v e rsu ch t u. w eitere Unterss. 
w erden angekündig t. ( J .  chem. Physics 14. 216— 17. März 1946. Chicago, Ul., Univ.)

194.400
M. L. Corrin, H. B. Klevens und William D. Harkins, D ie_Bestim m ung der kritischen 

Konzentration fü r  die B ildung von Seifenmicellen a u f Grund des spektralen Verhaliens von 
Pinacyanolchlorid. D as A bsorptionsspektrum  einer wss. Lsg. des F arb sto ffs  Pinacyanol- 
chlorid (I) wird durch Zugabe von Seifen innerhalb  eines ziem lich engen K onzentra tions
bereiches in ch arak terist. Weise verändert. So verschw inden in  1 -1 0 -4  mol. I-Lsg. bei 
Z usatz  m inim aler Mengen von K -Laura t die B anden bei 5200 u. 5500 Ä, w ährend eine 
neue B ande bei e tw a 4800 Ä a u f tr i t t ;  bei einer Konz, von 2 ,3 -10-2  mol. n im m t die Intensi
t ä t  dieser Bande ab u. gleichzeitig diejenige der B anden bei 5700 Ä  u. 6150 A zu; diese 
beiden letz te ren  sind für I in o rg an .L ö sungsm itte ln typ isch .Ä hn licheB eobach tungen  wurden 
auch  bei anderen  Seifen gem acht u. dabei folgende k rit. K onzz. gem essen, die einem  Über
gang in den m icellaren Z ustand  en tsprechen : K -D ilinoleat 1,7— 2,5 ■ IO“ 4 m ol., K-Dehydro- 
abielat 2,5— 3,2- 1 0 -2mol., K-Oleat 7 - 1 2 - 1 0 -4 mol., K -Laura t 2,3— 2,4 ■ 1 0 -2m ol., Na-Cetyl- 
sulfai 3,6— 5,2 • 10-4  mol., K -M yrista t 6 -IO -3 mol. Die V ersuchstem p. b e tru g  25,8° mit 
A usnahm e der Messungen von N a-C etylsulfat (35,8°). Diese fü r die „ k r it .  Micellenkonz.” 
gefundenen W erte stehen m it den nach anderen  M ethoden bestim m ten  (Leitfähigkeit, 
O berflächenspannung) in g u ter Ü bereinstim m ung; nu r fü r die K -Salze der ungesätt. 
Säuren lassen sich die k rit. Konzz. weniger scharf e rm itte ln . Da jedoch d er E ffek t in der 
spek tra len  Verschiebung*im Bereich der k rit. Konz, rech t erheblich ist, k an n  diese Konz, 
auch  ohne B enutzung eines S pektrophotom eters visuell e rm itte lt w erden; es lä ß t sich 
darau f ein T itra tionsverf. zur Best. der k rit. Konz, der (anion.) Seifen gründen. ( J .  chem. 
Physics 14. 480— 86. Aug. 1946. Chicago, Ul., Univ.) 116.400

F. A. French und R. S. Rasmussen, E ine Beziehung zwischen K ernabstand und 
Potentialschwellen von M ethylgruppen. D er P o ten tia lb e itrag  einer M ethy lgruppe bei 
Schw ingungen um die C— C-Ächse soll sich aus dem  G esam tbetrag  e infach berechnen
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Lassen: Bei Äthan z. B. ist das Potential 2730 cal u. da bei einer Drehung um die C—C- 
Aehse 3m al eine Hemmung auftritt, soll der Beitrag einer C— H-Bindung 920 cal sein. 
Bei Propan beträgt das Potential 3300 cal. so daß. nach Abzug des Beitrags der 2 H-Atome 
des Zentralatoms, ein Betrag von 1460 cal verbleibt. Diese u. die entsprechenden Werte 
für Methanol, Tetramethylsilan, Dimethyläther liegen auf einer glatten Kurve in Ab
hängigkeit vom kleinsten Abstand der H-Kerne der gegenüberliegenden Gruppen. Bei 
Kenntnis dieses Minimalabstands wird dann aus dieser Kurve der jeweilige Beitrag zum 

=• - Potentialberg entnommen u. gefunden für Monomethylamin 2220 cal, für Dimethyl- 
- j s .  amin 3260 cal u. für Trimethylamin 4260 cal. Eine Erweiterung auf andere Moll, ergibt 
:. : s  dann z. B. für Methylmercaptan 1010— 930 cal, Dimethylsulfid 1870 cal, Aceton 920 cal. 
¡ tjJ. Isobutan 3850 cal, Trimethylboran 1720 cal, Trimethyl'phosphin 2420 eal, Methylhydro- 
: sz* sekmid 800 cal, Methylhydrotellurid 470 cal, Tetramethylgermanium —1200 cal, Tetra- 
l meihylzinn —0 cal u. Tetramethylblei —0 cal. (J . ehem. Physics 14. 389— 94. Juni 1946. 

San Francisco u. Em eryville, Shell Development Comp.) 286.400
K. G. Denbigh, Elektronenbeuegliehkeit in großen Molekülen. Nach einem Überblick 

über die verschied. Arten von Elektronenbeweglichkeit speziell in organ. Moll, wird auf 
die Rolle dieser Erscheinung im Polypeptidgitter der Proteine eingegangen, in denen die 
C =0-B indungen in der 1: 5-Lage zueinander stehen. Die beiden möglichen Struktur
formeln sind von HCGGLS'S (Chem. Review 32. [1943.] 195; C. 1945. II. 26) angegeben. 
In diesem Syst. kann man eine erhebliche Elektronenbeweglichkeit über die volle Länee 
des MoL längs der Aehse der Proteinfaser erwarten. Diese spielt möglicherweise eine RoÜe 

3 im Nerven- u. Muskelmechanismus. Pflanzen, die kein Nervensyst. nach Art der Tiere 
haben, besitzen auf Cellulose aufgebaute Fasern, bei denen die Möglichkeiten für eine 
Elektronenbeweglichkeit viel geringer sind. Man kann erwarten, daß Cellulosefasern' 
d i»  geringere opt. u. elektr. Aktivität u. höhere c-hem. Stabilität zeigen als die ent- 

. sprechenden Proteinfasern. (Nature [London] 154. 642— 43. 18/11. 1944. Southampton, 
u s a t  üniv. Coll.) 194.400

Paul J. Flory, Grundprinzipien der Kondensationspolymerisation. Theoret. Übersicht 
über Konst., Bldg. u. Rkk. von Kondensationspolymeren, bei denen nach der Definition 
von CAROTHER3 ( J ,  Amer. chem. Soc. 51. [1929.] 2548) im Gegensatz zu  den Additions-

- polymeren den Struktureinheiten bestim m te Atome fehlen, die in dem Monomeren vor-
• •- handen and, aus dem das Polymere gebildet ist oder zu dem es durch chem. Einw. ab-
- -- - gebaut werden kann. 92 Literaturzitate. (Chem. Reviews 39. 137— 98. Aug. 1946. Akron, 

ir: 0. ,  Goodyear Tiye and Rubber Co.) 101.400
Turner Ali rey und George Goldfinger, Mischpolymerisation con Systemen, die drei

Komponenten enthalten. In  einer früheren Arbeit (J . chem. Physics 12. [1944.] 322) wurden 
f  : Gleichungen angegeben, mit deren Hilfe die Zus. eines aus 3 Komponenten gebildeten

-  -  Mischpolymerisates berechnet werden kann, wenn die Verhältnisse jedes Paares der
-* betreffenden 3 Komponenten bekannt sind. Dies ist jedoch nicht möglich, wenn eine 

Komponente nur sehr langsam mit sich selbst polymerisiert. Es ist dann nötig, außerdem 
noch eine Unters, am 3-Kom ponenten-Syst. durchzuführen. (-J. chem. Physics 1 4 .115— 16. 

-5 - ' ’ Febr. 1946. Brooklyn, N . Y ., Polytechn. Inst.; Buffalo, N. Y ., Univ.) 102.400

Walter H. Stoekmayer, Theorie der Molekülgrößencerteilung und der Gelbüdung con 
cerzweigten Polymeren. II. Mitt. Allgemeine Vernetzung. (I. vgl. J. chem. Physics 11. 

Z . . [1943.] 45.) Statist. Berechnung des Gelpunktes u. der Molekülgrößenverteilung für ver- 
■^7',. netzte Hochpolymere. Der Polymerisationsgrad (Gewichtsdurchschnitt) der vernetzten 
■ Polymeren hängt nur vom Polymerisationsgrad (Gewichtsdurchschnitt) des Ausgangs- 
‘" .7,-' polymeren u. vom Vemetzungsgrad ab. Die Ergebnisse können auf Vinyl—Divinvl-Miseh- 

polymere angewendet werden. Die Polymerisationsgrade lassen sich aus dem Gelpunkt 
• y _ ermitteln. (J . chem. Physics 1 2 .125— 31. April 1944. New York, Columbia Univ.) 102.400
.¿zz* 5- W. H. Stoekmayer, Die stationäre Zuslandsannäherung in der Polymerisationskinetik.

- Es wird eine Näherungsgleiehung für den stationären Zustand der Polymerisation ab- 
(IdtSdf geleitet : v2 =  kj m (Vj/kj)1/». vt =  Keimbildungsgesc-hwindigkeit; v2 =  Wachstums-
¿g geschwindigkeit; k  ̂=  Geschwindigkeitskonstante der K ettenw achstum sk.; kj =  Ge- 

. £5-. schwindigkeitskonstante des Kettenabbruchs; m =  Konz, des Monomeren. (J . chem. 
■¿i&r-' Physics 12. 143— 44. April 1944. Cambridge, Mass., Massachusetts Inst, of TechnoL,
. s  ü i Res. Labor, of Physieal Chemistry.) 257.400
\en W. Zwetkow und E. Frissman, Die Strömungsdoppelbrechung alsYerfahren zur Ünter-

l li#  such u ng der Polymerisationskineiik. An verschieden weitgehend polymerisiertem Styrol 
werden Unteres, der Strömungsdoppelbrechung, des Depolarisationsgrades des Streu- 
lich t«  u. der Viseosität vorgenommen; während monomeres Styrol eine positive 
Strömungsdoppelbrechung aufweist, ist diejenige des teilweise polymerisierten Syst.

I
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negativ . Die fü r die A nfangsstadien  der Polym erisation  gefundenen anom alen dynam o- 
opt. Eigg. der Substanz  lassen sich leich t erk lären , w enn m an  die P o ly d isp ersitä t des 
u n tersu ch ten  Syst. (S ty ro l—Polystyrol) berücksich tig t. Die E rgebnisse d e r Messungen 
des Auslöschungswinkels u. d er V iscosität g e sta tten , die K onz. u. d a s durchschn ittliche  
Mol.-Gew. des polym erisierten  A nteils zu berechnen. H iernach  schein t es, als ob das 
Mol.-Gew. des Polym erisationsprod. schon in einem frühen  S tad ium  d e r Polym erisation 
seinen H öchstw ert e rre ich t u. m it fo rtsch re itender P o lym erisation  ab sin k t. Die Änderung 
der berechneten  dynam oop t. K o n s ta n ten  x  =  A n /g -  ??0] /  rjT -ce (A n  =  D oppelbrechung, 
cv =  K onz, des Polym eren in ccm , g =  G eschw indigkeitsgradient, p0 =  V iscosität des 
L ösungsm ., rjT=  re la tive  V iscosität) im V erlauf der P o lym erisa tion  v e rläu ft ähnlich  wie 
diejenige des M ol.-Gewichtes. (A cta physicochim . U R SS 2 1 .9 7 8 — 1000. 1946. Leningrad, 
S taa ts-U n iv ., Physikal. In s t.)  116.400

L. H. Cragg und Hanna Hammerschlag, Die Fraktionierung von hochpolymeren Sub
stanzen. Ü bersich t über die F rak tion ie rung  d u rch  Fällen , Lösen, D iffusion, U ltrazentrifuge, 
C hrom atograph. A dsorption , U ltra filtra tio n  u. M olekulardest. hau p tsäch lich  von Kautschuk 
sowie Cellulose u. deren  E ste rn  u. Ä thern . 312 L ite ra tu rz ita te . (Chem. R eview s 3 9 . 79— 136. 
Aug. 1946. H am ilton , O ntario , C anada, Mc M aster U niv.) 101.400

Boleslaw Ludwik Dunicz, E ine A nw endung von W ahrscheinlichkeitsbetrachtungen auf 
den M echanismus der photochemischen P olym erisation von A cetylen. In  F o rtfü h ru n g  einer 
früheren  A rbeit (C. 1 9 4 2 .1. 1485) w erden auf G rund d er d o r t  en tw ickelten  Vorstellungen 
die Q uan tenausbeu te  u. die R eaktionsw ärm e d er photochem . Po lym erisa tion  von Ace
ty len  berechnet. Die berechneten  W erte  stim m en m it den  gem essenen g u t überein. (J. 
chem . Physics 12 . 37— 45. Ja n . 1944. Lwöw (Lem berg), Polen, U niv.) 102.400

D. J. Le Roy und E. W. R. Steaeie, Durch Quecksilber photosensibilisierte Polym eri
sation von Acetylen. E s wird die d u rch  H g (3P X) photosensib ilisierte  P o lym erisa tion  von 
A cetylen u n tersu ch t. Die Polym erisa tion  w ird d u rch  Stickoxyd v e rh in d e rt; a ls Grund 
h ierfü r w ird ein M echanism us angesehen, an  dem  freie R ad ika le  b e te ilig t sind . Die 
Q uan tenausbeu te  d er unbehinderten  R k. b e trä g t 4,5 +  1,2. Zwischen 25 u. 300° ist 
n u r ein k leiner T em peraturkoeff. festzustellen. E inige M essungen w urden  auch  unter 
Verw endung von Cd (3P j)  u. Cd (1P 1) du rch g efü h rt. ( J .  chem . P hysics 1 2 . 117—24. 
April 1944. O ttaw a, C anada, N a t. Res. L abor.) 102.400

P. M. Doty, B. H. Zimm und H. Mark, Einige Lichtstreuungsversuche an Lösungen 
von Hochpolymeren. E s wird die T rübung  einer A nzahl von  PolystyroU ssg. in Toluol u. 
M ethy läthy lketon  in A bhängigkeit von d er K onz, gem essen u. d a rau s  das Mol.-Gew. 
berechnet. E ine G egenüberstellung m it dem  osm ot. b estim m ten  M ol.-Gew. e rg ib t keine 
sehr gu te  Ü bereinstim m ung. ( J .  chem . Physics 12 , 144— 45. A pril 1944. New York, 
Columbia Univ.) 102.400

Paul Doty, Über die D iffusion  von Gasen durch Polym ere. BARRER (C. 1 9 3 9 . I I .  833. 
1045; 1942 . I I .  504) fand , daß  bei d er Diffusion von  p e rm an en ten  Gasen d u rch  eine 
R eihe von H ochpolym eren die G leichung P  =  D S  (P  =  Perm eabilitä tskonstan te , 
D  =  D iffusionskonstante, S  =  Löslichkeitskoeff.) gilt. In  F o rtfü h ru n g  dieser Arbeiten 
wurde festgestellt, daß  fü r die T em pera tu rabhäng igkeit g ilt: P  =  P 0 exp (— E /R T ) .  
Aus dem  vorliegenden M aterial geh t hervor, daß  log P 0 ~  E. D urch  Z usa tz  von Weich
m achern fin d e t eine rasche W anderung von W asserdam pf d u rch  den  polym eren Stoff 
s ta t t ,  wobei die E rn iedrigung  d er Lösungsw ärm e der bestim m ende V organg ist, wie auch 
aus E n tro p ieb etrach tu n g en  geschlossen w erden kann . ( J .  chem . P hysics 14 . 244— 51. 
A pril 1946. Brooklyn, N . Y ., Po ly techn . In st.)  102.400

Hans Kuhn, Gestalt und  Größe gelöster Fadenmolekel aus Streulichldepolarisations- 
messungen. (Vorläi f  ge M itt.)  W erden verd. Lsgg. von Fadenm oll, m it polarisiertem  Licht 
bestrah lt, d ann  stim m t der e lek tr. V ektor des S treu lich tes m it dem  des einfallenden 
L ichtes n ich t genau überein, infolge von Schw ankungen de r R ich tu ngsverte ilung  d er opt. 
an iso tropen  Fadenelem ente. D er D epolarisationsgrad des S treu lich tes k an n  au f Grund 
des von W E R S E S  K U H N  (C. 1 8 3 9 .1 .2060) begründeten  Bildes des s ta tis t. K näuels berechnet
u. zur Best. von G esta lt u. Größe der gelösten Fadenm oll, verw endet w erden. __ Der
D epolarisationsgrad A verd. Lsgg. von Fadenm oll, von re la tiv  kleinem  Polym erisations
grad (M ittelw ert des A bstandes h  zwischen Fadenanfangs- ü. -en d p u n k t klein gegenüber 
der W ellenlänge F) w ächst innerhalb  einer polym erhom ologen Reihe u m g ek eh rt pro
portional m it dem  Polym erisationsgrad  Z an. Bei m ittle rem  Z (h ungefäh r H/4) s te ig t 1/A 
schw ächer als p roportional m it Z an. Bei großem  Z  ist A in einer polym erhom ologen 
Reihe unabhängig  von Z. (Helv. chim. A cta 29 . 432— 36. 15/3. 1946. Basel, Univ.)

257.400
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Werner Kuhn und Hans Kuhn, Bedeutung beschränkt fre ier Drehbarkeit f ü r  die V is
kosität und Strömungsdoppelbrechung von Fadenmnlekellösungen. I. M itt. Die Zeit, die ein 
in Lsg. befindliches Fadenm ol. von sta tis t. K näuelgestalt fü r einen Wechsel seiner K o n 
stellation  benö tig t, is t n icht nu r von der V iscosität des Lösungsm . abhängig, sondern auch 
von d er inneren  B ereitschaft des Fadens, K onstellationsänderungen räseh vorzunehm en 
(innere V iscosität). Fadenm oll. m it kleiner innerer V iscosität folgen den in der ström enden 
Lsg. au ftre ten d en  K räften  leich t; solche m it großer innerer V iscosität ändern  die einm al 
angenom m ene G esta lt w ährend der T ransla tion  u. Um wirbelung in der Lsg. langsam  
oder kaum . Die h ierdurch  au ftre ten d en  U nterschiede im p rak t. Verh. der Lsgg., bes. bei 
der A bhängigkeit de r V iscosität vom  Ström ungsgefälle u. bei der S tröm ungsdoppel
brechung, g e s ta tten  es, positive Aussagen über die Größe der inneren V iscosität zu 
machen. —  E s  w ird das Problem  der R ichtungsverteilung u. L ängenänderung des Vek
tors k (V ektor vom  Anfangs- zum E n d p u n k t des Mol.) fü r den allg. Fall beliebiger innerer 
V iscosität behandelt. Anschließend wird die Aüswrkg. de r inneren V iscosität auf die 
Zähigkeit einer Suspension von Fadenm oll, genauer un tersuch t. —  In  der Grenze kleiner 
Ström ungsgeschw indigkeit ist die zu erw artende spezif. V iscosität von der inneren Vis
cositä t der gelösten Fäden  unabhängig . —  B ei'g rößeren  W erten  des Ström ungsgefälles 
nim m t bei einer verd. Lsg. von Fadenm oll, großer innerer V iscosität die spezif. V iscosität 
mit wachsendem  Gefälle ab (S tru k tu rv iscositä t), im Gegensatz zu Fadenm oll, fehlender 
innerer V iscosität, bei denen keine A bhängigkeit der spezif. V iscosität vom Ström ungs
gefälle a u f tr itt. —  D urch Vgl. m it der E rfah rung  können die erhaltenen  Beziehungen 
bestä tig t u. zu einer B erechnung der inneren V iscosität der Moll, der Nitrocellulose v er
w andt werden. (Helv. chim. A cta 28. 1533— 79. 1/12. 1945. Basel, Univ.) 257.400 

Werner Kuhn und Hans Kuhn, Bedeutung beschränkt fre ier Drehbarkeit fü r  die V is
cosität und Strömungsdoppelbrechung von Fadenmolekellösungen. I I .  M itt. (I. vgl. vorst. Ref.) 
Die O rientierung u. E n tknäuelung  von Fadenm oll, is t in ström ender Lsg. bei großem  
Ström ungsgefälle vom  G rade d er H a lb starrh e it der Moll., d. h. von einer inneren V iscosität 
der Moll, abhängig. D er S ta rrh eitsp aram eter k ann  durch  B eobachtung der A bhängigkeit 
der V iscosität vom  Ström ungsgefälle (vgl. I. M itt.) oder durch  B eobachtung des B etrages 
u. der O rientierung d er S tröm ungsdoppelbrechung bei größerem  Ström ungsgefälle be
stim m t werden. —  Der B etrag  der S tröm ungsdoppelbrechung nim m t bei kleinem S trö
mungsgefälle zunächst unabhängig  vom S ta rrheitsparam eter proportional m it dem 
Strömungsgefälle zu. Bei Moll, ohne innere V iscosität (kleiner S tarrheitsparam eter) t r i t t  
sodann bei stärkerem  Ström ungsgefälle eine m ehr als proportionale Z unahm e des B etrages 
der Doppelbrechung, bei Moll, m it großer innerer V iscosität eine weniger als proportionale 
Zunahme der D oppelbrechung auf. E s kann  daher aus dem  Verh. des Betrages der S trö 
m ungsdoppelbrechung auf den W ert des S tarrheitsparam eters geschlossen werden. — 
Die Orientierung d er S tröm ungsdoppelbrechung , die bei kleinem  Ström ungsgefälle un ter 
45° zur Ström ungsrichtung orien tiert ist, wird bei wachsendem  Ström ungsgefälle m ehr u. 
mehr parallel zur S tröm ungsrichtung. H ierbei t r i t t  bei Fadenm oll, m it großer innerer 
Viscosität eine stä rk ere  Abweichung co der O rientierung von der 45°-R ichtung ein als bei 
solchen ohne innere V iscosität. Aus den bei größerem  Ström ungsgefälle q auftre tenden  
Orientierungswinkeln k ann  daher ebenfalls der S tarrheitsparam eter der Fadenm oll, be
stim m t werden. —  Die K om bination  der für die V iscosität einerseits, die S tröm ungs
doppelbrechung andererseits abgeleiteten  B eziehungen liefert neue M öglichkeiten zur 
zahlenmäßigen Best. der S ta rrh eitsk o n stan ten . E s zeigt sich, d aß  die auf Grund der 
Viscosität allein gefundenen Ergebnisse in voller Ü bereinstim m ung stehen m it den aus 
B etrag u. O rientierung d er D oppelbrechung gefundenen WTerten  sowie m it den durch 

j i 'V  K om bination gefundenen Zahlen. — U nter den durch  K om bination  hervorgehenden
Beziehungen sei hervorgehoben, daß der Q uo tien t aus der O r:entierungszahl co/rh q u. 
der V iseositätszahl r]sv/c, fü r Fadenm oll, m it großer innerer V iscosität gleich Z x  (10®/ 
2 RT), für Fadenm oll. ohne innere V iscosität gleich 3 Z x  (103/2 RT) ist. (Z =  Polym eri- 

\  ' sationsgrad). Aus einer gleichzeitigen Messung des O rientierungsw inkels o  einerseits, der
e i n V iseositätszahl andererseits, ergeben sich u n te r der A nnahm e großer bzw. fehlender innerer 
uüf/: V iscosität zwei um einen F a k to r 3 verschied. W erte  für Z in solcher Weise, daß  der w ahre
äu‘ W ert zwischen den genannten  Grenzen liegen m uß. Is t  der w ahre W ert von Z bekann t, so

Isbetft  kann um gekehrt au f die Größe der inneren V iscosität geschlossen werden. •— Die er-
t a - hal t enen Aussagen üb er die Größe der inneren V iscosität führen  zu konkreten  Aussagen 
nerisah- üker ^ ;e 2 e it , die die Moll, fü r eine K onste lla tionsänderung in ruhender Lsg. benötigen.
gege®- Diese Zeit, (tr(uj) is t bei kleiner V iscosität des Lösungsm . vom Polym erisationsgrad des

fcebrtf Mol. u. von  der L ösungsm itte lv iscosität unabhängig . Sie b e träg t fü r Polystyrol I0  i  sec,
steig* für Methylcellulose 10-6 sec. Bei großer L ösungsm itte lv iscosität ist t r0(j der Lösungsm ittel-
iobM  v iscosität p roportiona l u. n im m t in diesem F a ll ungefähr proportional dem  Q uadrat des
• Polym erisationsgrades Z zu. (H elv. chim. A cta 29. 71 —94. 1/2. 1946.) 257.400
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Werner Kuhn und Hans Kuhn, Modellmäßige Deutung der inneren V iscosität (der 
Formzähigkeitskonslante) von Fadenmolekeln. I. M itt. (Vgl. vorst. Reff.) A nschließend an 
bek an n te  B etrach tungen  über die b esch ränk t freie D rehbarke it, wie sie bei Ä than  u. a. 
einfachen Moll, a u f tr i t t, w ird die F rage gestellt, wie sich die n u r teilweise D rehbarkeit 
bei Fadenm oll, ausw irk t. E s wird angenom m en, daß  ein aus Z m onom eren R esten  au f
gebautes Fadenm ol. Z - in der jeweiligen F ad en rich tu n g  liegende Achsen besitz t, um  die 
besch ränk t freie D rehbarkeit vorliegt. Die B eschränk theit der D rehbarke it w ird dadurch  
beschrieben, daß  bei der D rehung der M olekülteile gegeneinander um  eine solche R ichtung 
als Achse W inkelstellungen m inim aler po ten tieller E nergie a u ftre ten , die voneinander 
um einen W in k e l? ^  (M uldenwinkel) verschoben sind, u. daß  das Mol. fü r die V ornahm e 
eines M uldenwinkels eine Anregungsenergie q b e n ö tig t.— Auf G rund dieser Vorstellungen 
wird fü r ein Fadenm ol. s ta tis t. G estalt, das in einem  Lösungsm . m it verschw indend 
kleiner V iscosität e in g eb ette t ist, die in  einer Zeit x  im M ittel zu erw artende  Ver
schiebung A h  des A bstandes zwischen Fadenanfangs- u. -en d p u n k t berechnet. Es ergibt 
sich, daß  A h2 proportional x  wird u., in einer polym erhom ologen R eihe, p roportional Z. 
Die Zeit x, die m an w ählen m uß, d am it der B etrag  der V erschiebung A h  d o p p e lt so groß 
wird wie der im M ittel an  dem  s ta tis t . geknäuelten  Mol. vorhandene A bstand  h zwischen 
Fadenanfangs- u. -endpunk t, w ird als M akrokonstellationsw echselzeit © bezeichnet. Dies 
ist die Zeit, innerhalb deren  das Mol. seine G esta lt freiwillig vollständig  än d ert. Für 
s ta tis t. geknäuelte  Fadenm oll., die sich in einem  Lösungsm . m it verschw indend kleiner 
V iscosität befinden, ist © von Z unabhängig. Auf G rund von A h  in einer Zeit x  kann 
dem  Mol. eine fü r die F aden en d p u n k te  geltende D iffusionskonstante D zugeordnet werden. 
In  einer polym erhom ologen Reihe wird D proportional Z. D ist p roportiona l de r Beweg
lichkeit p  (G eschw indigkeit, die das Teilchen u n te r der W rkg. einer K ra f t  von  1 dyn  an
nim m t). Bei K enn tn is von D läß t sich die K ra ft angeben, die notw endig ist, um  die Faden
endp u n k te  m it einer Geschw indigkeit h - re la tiv  zueinander zu bewegen. K = B - h - .  
B =  Form zähigkeitskonstan te . B =  ß/Z, wobei ß  in einer polym erhom ologen Reihe 
k o n stan t ist. Die aus Messungen der V iscosität u. ^ßtröm ungsdoppelbrechung folgenden 
W erte von B bzw. ß erm öglichen eine B erechnung Von q. (Helv. chim . A cta  29, 609— 26. 
30/4. 1946. Basel, Univ.) 257.400

Werner Kuhn und Hans Kuhn, Modellmäßige Deutung der inneren Viscosität (der 
Formzähigkeit) von Fadenmolekeln. I I .  M itt. (I. vgl. vorst. Ref.) F ü r  ein Fadenm ol., das 
nu r eine Achse b esch rän k t freier D rehbarkeit h a t, w erden die energie-elast. R ückstellkraft 
u. die Spannungsrelaxation  angegeben. Beide G rößen hängen  vom  O rt, an  dem  sich die 
Achse b esch ränk ter D rehbarkeit innerhalb  des Mol. befindet, ab. — Bei einem  Fadenm ol., 
m it vielen Achsen beschränkter D rehbarke it fin d e t sich in Serie eine V ielzahl von Zu
sam m enhaltsm echanism en m it un ter sich verschied, elast. K o n s tan ten  u. u n te r sich 
verschied. R elaxationszeiten . E inem  solchen Syst. können  eine H ä rtek o n s ta n te  u. eine 
Spannungsrelaxationszeit r  zugeordnet w erden. Aus elast. H ä rtek o n sta n te  u. Spannungs
re laxationszeit läß t sich die F orm zähigkeit B des F adens bestim m en, in Ü bereinstim m ung 
m it dem  auf anderem  Weg in d er I . M itt. gefundenen E rgebnis. Die M akrokonstellations
wechselzeit © u. die M uldenwechselzeit sind von der V iscosität des E inbettungsm edium s 
abhängig, x  ist in erster N äherung  von der V iscosität des E in bettungsm ed ium s unabhängig. 
(Helv. chim . A cta 29. 830— 58. 15/6. 1946.) 257.400

Werner Kuhn und Hans Kuhn, Statistische und energieelastische R ückstellkra ft bei stark 
a u f Dehnung beanspruchten Fadenmolekeln. Bei einem  aus vielen s ta rren  Fadenelem enten 
bestehenden Mol. w ird die s ta tis t. R ü ck ste llk raft sehr groß, sobald die Fadenelem ente 
p rak t. vollständig gegeneinander ausgerich te t sind. Bei der E inw . von K rä ften , die zu 
einer w eitgehenden A usrichtung d er Fadenelem ente  ausreichen, m uß neben den  sta tis t. 
Eigg. auch eine energieeiast. D eform ierbarkeit, also eine Ä nderung d er V alenzw inkel u. 
A tom abstände, berücksich tig t werden. Am Beispiel d er P araffin -K W -stoffe  w ird gezeigt, 
daß  sich diese D eform ierbarkeit auf die E n tro p ie  der Fadenm oll. u. die s ta tis t . R ückstell
k ra ft ausw irk t; p rak t. aber e rst dan n , wenn der A bstand  h  zwischen F adenanfangs- u. 
-en d p u n k t W erte  erre ich t, die größer sind als ca. 95%  d er h y d rodynam . L änge L, d. h. 
g rößer als 95%  der Länge, die der Faden  bei völliger A usrich tung  zu einer geraden  Ziek- 
zackkette  erhalten  würde. Solange h k leiner als 0,95 L b leib t, b esch rän k t sich die R ück
ste llk ra ft p rak t. auf das Entropieglied . Bei s tä rk e re r D ehnung ist neben d er s ta tis t . eine 
energet. R ü ck ste llk raft zu berücksichtigen. Bei D ehnungen über h  =  L h inaus w ird die 
energet. R ü ck ste llk raft rasch größer als die s ta tis tisc h e .— Die m it de r D ehnung verbundene 
Ä nderung d er G esam tenergie U n im m t p roportional dem  Q u ad ra t d er dehnenden  K ra f t  K , 
die Größe T -S  (E n trop iean te il de r freien Energie) n u r p roportional dem  L ogarithm us 
von K  zu. —  Diese Z usam m enhänge, d. h. die A bhängigkeit der G esam tenergie U, d er
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E ntrop ie  S, d er freien Energie F  u. de r R ückstellk raft K  von h, wie sie sich u n te r gleich
zeitiger B erücksichtigung der W ahrscheinlichkeits- u. der energieeiast. E ffekte ergeben, 
werden im gesam ten Existenzgebiet des Mol. (Dehnungsgrad Null bis zur Zerreißgrenze) 
durch Form eln beschrieben u. durch  K urven anschaulich gem acht. (Helv. chim. Acta 29. 
1095— 1115. 1/8. 1946. Basel, Univ.) 257.400

L. R. G. Treloar, Die S truk tur und Elastizität von Kautschuk. N aturgum m i besteht 
aus einer Anzahl Verbb. von ganz verschied, ehem . K onst., die un ter n. Bedingungen 
nicht alle gum m iähnliche E la s tiz itä t zeigen. Es wird un tersuch t, wie die E la s tiz itä t u. a. 
Eigg. eines G um m is m it der A rt u. A nordnung der Moll, verbunden sind. E ine lange 
k e ttenartige  S tru k tu r  m it einzelnen Bindungen ist ch arak terist. für alle G um m iarten . 
Das Mol.-Gew. ist sehr hoch (N aturgum m i ca. 300). Die K etten länge b e träg t ungefähr 20 C- 
Atome. D aneben ist eine große V ariation anderer M erkmale des Mol. möglich: Doppel
b indungen, Seitengruppen en tlang  der K e tte , K e tte  nur aus C-Atomen oder z. B. S-Atom e 
im W echsel m it verschied, anderen  A tom en. Die Tatsachen werden m it den Theorien 
von KUHN u . W a l l  verglichen. Die experim entellen W erte ergaben bei ein- u. zwei
dim ensionaler A usdehnung noch beträch tliche Abweichungen von der Theorie, deren 
Ursachen d isk u tie rt werden. (R ep. Progr. Physics 9. 113—36. 1942/43.) 417.400

M .D .S tem u n d  A.V.Tobolsky, Spannung—Zeit—Temperatur-Beziehungen in Polysulfid- 
Icautschuken. An Polysulfidkautschuken m it verschied, inneren S tru k tu ren  (hervorgerufen 
durch verschied, starkes Dehnen) wurden bei Tem pp. zwischen 35 u. 120° die kontinu ier
lichen u. in te rm ittie renden  R elaxationsspannungen sowie das K riechen un ter konstantem  
Druck gemessen. Aus den kontinuierlichen Spannungsrelaxationsm essungen folgte, daß 
die K autschuke angenähert dem einfachen Ma x w e l l  sehen Gesetz der Spannungsrelaxation 
folgen, welches besag t, daß  ein defin ierter B indungstyp in der N etzw erkstruk tu r fü r den 
Spannungsabfall veran tw ortlich  ist. Die A ktivierungsenergie fü r den R elaxationsprozeß 
ist in allen un tersuch ten  Polysulfidkautsehuken nahezu die gleiche, woraus hervorgeht, 
daß in allen 8 u n tersuch ten  Proben derselbe B indungstyp fü r das R elaxationsverh . ver
antw ortlich ist. Im  Gegensatz zu den K W -stoff-K autschuken ist der Sauerstoff in den 
Polysulfidkautschuken n ich t die Ursache der H o ch tem pera tu rre laxa tion ; auch E rh itzen  
in Luft bei m äßigen Tem pp. fü r Zeiten, die vergleichbar sind m it der R elaxationszeit, 
bedingt keine Ä nderung in  den physikal. E igenschaften. E s werden verschied. Möglich
keiten betreffend den M echanism us des R elaxationsprozesses u. den B indungstyp be 
sprochen. ( J .  ehem . Physics 14. 93— 100. Febr. 1946. P rinceton, N . J . ,  F rick  Chemical 
Labor.) 110.400

D2. Präparative organische Chemie. Naturstoffe.
Alexander Galat und Gertrude Eiion, Reaktion von Am iden m it Aminen-. Eine all

gemeine Methode zur Acylierung. E infaches Verf. zur Acylierung von Aminen durch Ver
schmelzen (zwischen 60 u. 250°) der H ydrochloride oder Sulfate mit geeigneten Säure
amiden. Ausgezeichnete A usbeuten. A nw endbar auf em pfindliche V erbindungen. — 
N-M elhylacetamid, aus M ethylam inhydrochlorid  m it A cetam id, F. 202— 206°. — N-Ace- 
tyl-a-naphthylamin, aus dem  a-N aphthy lam inhydroeh lorid  m it Acetam id, A ufarbeitung 
mit heißem W., K rysta lle  aus A., F . 132°. — W eiterhin aey liert: Ä thylam in , P ropylam in, 
Glycin, A n ilin , Aminophenole, Toluidine, Benzylatnin, P henyläthylam in, Benzidin. 
Guanidin reag iert nicht. An Säuream iden kam en zur A nw endung: Carbamid, Form am id , 
Acetamid, P ropionam id, Isobuiyram id  u. Benzamid. ( J . Amer. ehem. Soc. 65. 1566— 67. 
Aug. 1943. New York, N. Y., D enver Chemical M anufacturing Co.) 255.420

Reynold C.Fuson, Charles C.Priee, Robert A. Bauman, Orville H. Bullitt jr., William 
R.Hatehard und Everett W. Maynert, Levinstein-Senf gas. I. M itt. 2-Halogenalkylsulfenyl- 
halogenide. E s wird angenom m en, daß  bei der H erst4 von Lost durch  K ondensation  von 
Ä thylen m it SC12 (LEVINSTEIN-Prozeß) sich 2-Chloräthylsulfenylchlorid (I) der Formel 
CI-CH2-C H 2- S- CI als Zwischenprod. b ildet. Diese Verb. läß t sich durch  Einw. von Cl2 
auf B is-[2-chloräthyl]-disulfid (II) gewinnen u. in reiner Form  isolieren. E rw artungs
gemäß geh t I  m it Ä thylen  in Lost über. Auch m it ändern  Olefinen sowie m it Verbb., die 
eine ak t. M ethylengruppe aufweisen (Aceton, Piperazin), läß t sich I kondensieren. Ä hn
lich wie I  k ann  2-C hloräthylsulfenylbrom id hergestellt u. um gesetzt werden.

V e r s u c h e :  2-Chloräthylsulfenylchlorid  (I), C2H 4C12S, durch Chlorieren von Bis- 
[2-chloräthyl]-disulfid (II) in Ggw. von CC14, orangefarbige Fl. von unangenehm em  Geruch, 
Kp.15 47—47,5°; nn20 =  1,5290. (W ird durch  W. oder wss. K J  wieder in II, farbloses Öl, 
F. 1°, K p .2 83—88°, n n 20 =  1,5656, übergeführt u. m it verd. HNÖ3 zu 2-Chloräthan- 
sulfonsäure oxydiert.) — Chlorbis-[2-chloräthyl]-disulfid, C4H7C13S2, bei der vorigen Rk., 
gelbe F l. von unangenehm em  Geruch, no 21 ,8 =  1,5768. — Bis-[2-chloräthyl]-sulfid, aus I
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u. Ä thylen  in  Ggw. von CC14, K p .j 54—55°, n n 20 =  1,5281. — 2-Chlorcyclohexyl-2-chlor- 
äthylsulfid , aus I  u. Cyclohexen in Ggw. von CC14, K p .r>, 84—86°. — 2-Chlorvinyl-2-chlor- 
äthylsulfid , C4H„C12S, aus I  u. A cetylen in Ggw. von Ä th y lace ta t, F . — 24°, K p .0,15 30°, 
K p .n,75 46°, n n 20 =  1,5480. — 2-Chlorvinyl-2-chloräthylsulfon, C4H 60 2C12S, d u rch  O xy
da tio n  des vorigen, weiße P lä ttch en  aus PAe., F. 37,5— 38°. — Acetonyl-2-chloräthyl- 
sulfid , aus I  u. Aceton, K p .„,76 76— 85“ (S em icarbaZOn, C„H120 N 3C1S, F . 145— 146°). — 
N .N '-B is-[2-chlorätkylthio\-piperazin, CaH 16N2Cl2S2, aus I u. P iperazin , weiße Nadeln 
aus A., F. 117— 118°. — 2-Chloräthylsulfenylbromid, d u rch  B rom ieren von I I  in Ggw. von 
CC14, ro te  zersetzliche Flüssigkeit. — 2-Bromcyclohexyl-2-chloräthylsulfid, au s dem  vorigen 
u. Cyclohexen in Ggw. von CC14, hellgelbe zersetzliche F lüssigkeit. ( J .  org. C hem istry 11. 
469— 74 . Sept. 1946. U rbana, Hl., Univ. of Illinois.) 132.511

Reynold C. Fuson, Charles C. Price und Donald M. Burness, Levinstein-Senfgas.
I I .  M itt. Die Anlagerung von 2-CM oräthylsulfenylchlorid an Propylen. (I. vgl. vorst. Ref.) 
W ährend m an  e rw arten  sollte, daß  bei der A nlagerung von 2-C hloräthylsulfenylchlorid 
(vgl. vorst. Ref.) an  P ropylen  sich das 2-C hloräthyl-2-chlorisopropylsulfid  b ilde t, verläuft 
die R k. in W irk lichkeit so, d aß  das 2-C hloräthyl-2-chlor-n-propylsulfid  en ts te h t. Der 
Beweis d a fü r w ird d ad u rch  e rb rach t, daß  das Sulfid zum  Sulfon o x yd iert, dieses ent- 
halogeniert u. das u n gesä tt. P rod. h y d rie rt w ird. D as dabei e rh a lten e  Sulfon schmilzt 
bei 24—25° u. g ib t m it dem  bei — 9° bis — 6° schm elzenden Ä thy lisopropylsulfon eine De
pression b is auf 8— 14°. E s m uß also das Ä thyl-n-propylsu lfon  sein, w oraus die n. S truk tur 
des Sulfids zu folgern ist. — W enn Ä thyl-2-oxyisopropylsulfid  m it HCl oder SOCl2 be
h an d e lt w ird, fin d e t n ich t n u r E rsa tz  d er O H -G ruppe  d u rch  CI, sondern  gleichzeitig 
U m lagerung in die n-Verb. s ta t t .  D as e rg ib t sich d a rau s, d aß  d as gebildete  P rod. mit 
dem jenigen iden t, ist, welches aus Ä thyl-2-oxy-n-propylsulfid  bei de r gleichen B ehand
lung en ts te h t, u. daß  die eben erw ähnte  R eaktionsfolge (O xydation , E n thalogenierung  u. 
H ydrierung) ebenfalls zum Ä thyl-n-propylsulfon fü h rt. — Auch die E inw . von SC12 auf 
P ropylen  liefert B is-[2-chlor-n-propyl]-sulfid, denn  aus diesem  is t ein Sulfon erhältlich, 
d as m it dem  bereits  bek an n ten  B is-n-propylsulfon iden t, ist. — Z ur E rk lä ru n g  fü r die 
U m lagerung der Isopropyl- in  die n -P ropylderivv . beim  E rsa tz  des O H  d u rch  CI nehmen 
die Vff. an, daß  sich in te rm ed iär eine cycl. Sulfonium verb. b ilde t, d ie  d u rch  CI aufgespalten 
wird.

V e r s u c h e :  2-C hloräthyl-2-chlor-n-propylsulfid, C6H 10C12S, aus 2-Chloräthyl-
sulfenylchlorid  u. P ropylen  in Ggw. von CC14 oder durch  B ehandeln  von 2-Oxyäthyl-2-oxy- 
isoproylsulfid  (K p .0>6110— 116°, n n 20 =  1,5 1 03, e rh ältlich  aus l-O xy-2-m ercap toäthan  
u. Allylalkohol in Ggw. von S) m it konz. HCl, K p .0>4 53— 56°, K p .e 89— 92® (2.4.6-Tri- 
b rom phenolat, C37H 140 2Br6S, F. 133,5— 135°). — 2-Chloräthyl-2-chlor-n-propylsulfon, 
C6H 10O2Cl2S, durch  O xydation  des vorigen m it H 20 2 in  Ggw. von Eisessig, F . 21—25°, 
K p .0>1 117— 119°, n n 20 =  1,49 83. — V inyl- Ax-propenylsulfon, d u rch  E n tch lo rie ru n g  des 
vorigen m it T riä th y lam in  in  Ggw. von Bzl., gelb, n n 20 =  1,4867. — Ä thyl-n-propylsulfon, 
C5H 120 2S, d u rch  H ydrierung  des vorigen in Ggw. von RANEY-Ni u. A., weiße Nadeln, 
F . 24—25°, n n 30 =  1,4460. Die M ischung m it Ä thylisopropylsulfon  schm ilz t bei 8— 14°. — 
Ä thyl-2-oxyisopropylsulfid , C5H 12OS, durch  70std . E rh itzen  von Ä th y lm ercap tan  mit 
Allylalkohol in einer S tahlbom be in Ggw. von S auf 120°, K p .17 80—90°, n n 20 =  1,4777 
(a -N ap h th y lu re th an , C16H 190 2NS, F. 66,5—68°). — Ä th yl-2 -oxy-n -propylsu lfid , C6H 12OS, 
d urch  Red. von Ä thylacetonylsulfid  m it A l-Isopropylat u. Isopropylalkohol, ö l ,  K p .18 76,5°, 
nn20 =  1,4734 (a-N ap h th y lu re th an , C16H 190 2NS, F . 85,5— 86°). — Äthyl-2-chlor-n-propyl- 
sulfid , durch  B ehandlung des vorigen oder vorvorigen m it konz. HCl oder m it SOCl2, 
orangegelbes ö l,  n n 20 =  1,4780; d a rau s A thyl-2-chlor-n-propylsulfon, K p .0tl2_0>2 88,5 bis 
92,5°, nn20 =  1,4752; d a raus Ä thyl-n-propylsulfon , F . 24—25° (vgl. oben). — Bis-[2-chlor- 
n-propyl\-sulfon, C6H 120 2C12S, durch  O xydation  von B is-[2-chlor-n-propyl]-sulfid (K p .iS 107 
bis 109,5°) m it H 20 2, F . 56— 56,5°; d a rau s B is-[A x-propenyl]-sulfon, farbloses öl, 
K p .0„ 97,5— 100°, n D20 =  1,48 52; d a raus B is-[n-propyl\-sulfon, CeH 140 2S, F . 29,5— 30,5°, 
n n 30 =  1,4456. ( J .  org. C hem istry 11. 475—81. Sept. 1946.) “ 132,511

Reynold C. Fuson und William E. Parham, Levinstein-Senfgas. III. M itt. D ie Struktur 
des Monochlorierungsproduktes des Senfgases. (II. vgl. vorst. Ref.) Die C hlorierhng von Lost 
fü h rt  zu 2-C hloräthyI-2-chlorvinylsulfid, u. zwar über die Zw ischenstufe des 2-Chlor- 
ä th y l-1 .2-dichloräthylsulfids (I). Auch bei der E inw . von 2-C hloräthylsulfenylchlorid  auf 
L ost e n ts te h t in te rm ed iär I  neben 2 -C hloräthy lm ercap tan . D urch A bspaltung  von  HCl 
geh t I  sp o n tan  in  2-C hloräthyl-2-chlorvinylsulfid  über, w ährend  das M ercaptan  sieh mit 
einem  w eiteren M ol.des Sulfenylchlorids zu B is-[2-chloräthyl]-disulfid um setz t. — F ü r  das 
T richlorid  I  käm e gegebenenfalls auch die S tru k tu r  eines 2-Chloräthyl-2.2-dichlorät,hyl- 
sulfids (II) in B e trach t. Um festzustellen, ob es sich bei dem  bei den  oben gen an n ten  Rkk. 
au ftre ten d en  Prod. um  I  oder I I  h an delt, w urde I I  auf anderem  W ege sy n th e tis ie rt, näm-
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lieh durch  K ondensation  von 2-O xyäthy lm ercap tan  m it Vinylidenchlorid u. E rsa tz  der 
O H -G ruppe des gebildeten 2-O xyäthyl-2.2-dichloräthylsulfids durch CI m it SOCl2. Die 
S tru k tu r des so gewonnenen II w urde folgenderm aßen bew iesen: Durch W. wurde II zu 
[2-O xyäthylth io]-acetaldehyd hydro lysiert u. von dem Aldehyd das 2.4-D initrophenyl- 
hydrazon hergestellt. A ndererseits wurde Chloracetal m it N a-[2-O xyäthyl]-m ercaptid zu 
[2-O xyäthylth io]-acetal kondensiert u. dieses ebenfalls in sein 2.4-D initrophenylhydrazon 
um gew andelt. Beide H ydrazone sind ident, m iteinander. — Das e rhaltene II sp a lte t weder 
spontan  noch durch  E inw . von T riä thy lam in  HCl ab. N ur aus dem durch  O xydation von 
II en tstehenden  Sulfon lä ß t sich HCl elim inieren. Aus dieser B eständigkeit von II folgt, 
daß das leicht zersetzliche Chlorierungsprod. von Lost n ich t die gleiche K onst. haben 
kann, sondern daß  ihm die Form el I zukom m en m uß.

V e r s u c h e :  2-Chlorälhyl-2-chlorvinylsulfid, C4H6C12S, aus 2-Chloräthylsulfenyl- 
chlorid u. Bis-[2-chloräthyl]-sulfid neben Bis-[2-chIoräthyl]-disulfid, F l., nn20 =  1,5458, 
färb t sich m it H 2S 0 4 ro t. — 2-Chloräthyl-2.2-dichloräthi/lsulfid (II), C4H,C13S, durch 
21std . B estrah lung  eines Gemisches von 2-O xyäthylm ercaptan  u. Vinylidenchlorid m it 
UV -Licht bei 40—45° in Ggw. von Benzoylperoxyd u. 2 std . B ehandlung des gebildeten 
2-O xyäthyl-2.2-dichloräthylsulfids m it SOCl2 in Ggw. von Chlf., F l., K p .0,05 68—69°, 
ud20 =  1,5380 (M orpholyldith iocarbam at, C9H 150NC12S3, F. 77—80°). -[2 -O xyä th y lth io ]-  
acetaldehyd, d u rch  7 tägige B ehandlung von II m it W. bei Z im m ertem p., hellgelbes ö l, 
hd20 =  1,5050 (2.4-D initrophenylhydrazon, C10H l20 5N4S, F. 74— 75°). — [2-Oxyäthyl- 
thio]-acetalr aus C hloracetal u. 2 -O xyäthy lm ercap tan  in  Ggw. von N a-Ä thylat, orange
farbiges ö l  (2 .4-D initrophenylhydrazon, F. 74—75°; keine Depression m it dem vorigen 
Phenylhydrazon). — 2-Chloräthyl-2.2-dichloräthylsulfon, C4H70 2C13S, durch O xydation 
von II m it H 20 2 in Ggw. von Eisessig, weiße N adeln aus A., F. 73— 74°. — 2-Chloräthyl-2- 
chlorvinylsulfon, durch  E nthalogenierung des vorigen m it T riä thy lam in , weiße P la tten  
aus PAe., F . 38—39°. ( J .  org. C hem istry 11. 482—86. Sept. 1946.) 132.511

Reynold C. Fuson, Charles C. Price, Donald M. Burness, Robert E . Foster, William R. Hat- 
chard und Robert D. Lipscomb, Bevinslein-Senfgas. IV . M itt. Die B is  [2-chlovüthyl]-poly- 
stilfide. ( I I I .  vgl. vorst. Ref.) Von den Polysulfiden von Lost w urde das Disulfid (I) u. 
Trisulfid (II) syn th e tis ie rt, w ährend das Pentasulfid  (III) u. die höheren Polysulfide durch 
Schwefeln von II oder III m it S oder D im ethy lte trasu lfid  hergestellt wurden. Die höheren 
Sulfide geben leicht S ab. A ndererseits sind II u. III im stande, S zu lösen. Bem erkenswert 
ist die B eständ igkeit von III. E s wird von feuchtem  N H 3 nich t angegriffen; e rst in Ggw. 
von Cellosolve oder Ae. geh t es dabei u n te r S-Abgabe in II über. Beim Kochen m it Aceton 
wird es in das T etrasulfid , beim  B ehandeln m it Dam pf in II um gew andelt. L etzteres sowie 
I  werden bei Z im m ertem p. durch  W. fast gar n ich t verseift. Zur Identifizierung von I 
wurde das Cl-Atom durch  die R este  von Thiosalicylsäure, M orpholyldithiocarbam insäure 
u. Piperidin e rsetz t. — Die Vff. v e rtre ten  die Auffassung, daß  I u. II die S tru k tu r — S.S—

S

bzw. — S.S .S— aufweisen, w ährend III die S tru k tu r  — S -S -S — besitzt.
S

V e r s u c h e :  Bi$-[2-chloräthyl]-disulfid (I), durch  O xydation  von 2-O xyäthyl
m ercaptan m it H 20 2 bei 50—60° u. E rh itzen  des gebildeten  B is-[2-oxyäthyl]-disulfids m it 
konz. HCl, K p.0,4 97—98°, n D20 =  1,5656. — Bis-[2-chloräthyl]-trisulfid  (II), C4H 8C12S3, 
durch Einw . von N a2S3 auf Ä thylenchlorhydrin  u. B ehandeln des en tstandenen  Bis-[2-oxy- 
ä thyl]-trisulfids m it SOCl2 in Ggw. von Chlf., weiße K rysta lle , F. 30,5—31,5°, nD20 =  
1,6110. — Bis-[2-chloräthyl]-pentasulfid (ÜI), C4H 8C12S5, durch 11 tägiges R ühren von 
Lost m it W. u. B ehandeln des n ich t verseiften R ückstandes m it Cellosolve oder durch 
vielstd. E rh itzen  von I oder II m it S auf 115— 150° oder durch m ehrstd. Erw ärm en von 
H m it D im ethyltetrasulfid  der Form el (CH3)2S4 (K p .,,5 68—70°, D4‘5 =  1,3008, n n 20 = 
1,6621, erhältlich  aus M ethylm ercaptan, S2CI2 u. S in Ggw. von CS2), bernsteinfarbiges 01,
D.42° =  1,5013, n D20 =  1,6853. — Bis-[2-chloräthyl]-heptasulfid, C4H 8C12S„ durch  E rhitzen 
von III m it D im ethy lte trasu lfid , braune, viscose, schwefelabgebende Flüssigkeit. — Bis- 
[2-ckloräthyl]-dodekasulfid, C4H„Cl2Sl2, durch  3tägiges E rh itzen  von III m it S auf 110°, 
rotes, viscoses Öl. — Bis-[2-chloräthyl]-undekasulfid, C4H 8C12SU, N ebenprod. bei der 
Herst. von II I  aus Lost, dunkles, viscoses, schwefelabgebendes ö l. — Bis-[2-chloräthyl]- 
tetrasulfid, C4H 8C12S4, durch 4 tägiges K ochen von III m it Aceton, ö l, nD20 =  1,6545. 
Bis-[2-thiosalicyläthyl]-disulfid, C18H 180 4S4, aus I u. Thiosalicylsäure in Ggw. von NaOH,
F. 185— 186°. — Bis-[2-morpholyldithiocarbamyläthyl]-disulfid, C14H 240 2N 2S6, aus I u. 
K -M orpholyldithiocarbam at, N adeln aus A., F. 109— 110°. — Bis-[2-N-piperidyläthyl]- 
disulfid  aus I u. P iperidin, Öl, nn20 =  1,54 78 (D ihydrochlorid, C14H 30N2C12S2, F. 236°). 
(J . org. C hem istry 11. 487—98. Sept. 1946.) 132.511



3 1 6 D 2. 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 .

Reynold C. Fuson, Donald M. Burness, Robert E. Foster und Robert D. Lipscomb,
Levinstein-Senfgas. V. M itt. Die E inw irkung von Chlor und  Schwefelchloriden a u f Bis- 
[2-chloräthyl\-polysulfide . (IV . vgl. vorst. Ref.) 2-Chloräthylsulfenylchlorid  (I) e n ts teh t 
aus Cl2 u. Bis-[2-chloräthyl]-disulfid  (II). L äß t m an Cl2 auf B is-[2-chloräihyl]-lrisvlfid  (III) 
einw irken, so e rh ä lt m an ein Gem isch von I  u. 2-Chloräthyldithiochlorid, C1-C2H 4- S2-Cl. 
W endet m an 2C12 an , so b esteh t das R eak tionsprod . aus 2 Mol I  u. 1 Mol SC12. Bei gleich
zeitigem E in le iten  von Cl2 u. P ropylen  in eine Lsg. von I I I  in CC14 w ird ein Gem isch von
2-Chloräthyl-2-chlor-n-propylsulfid, ICp.2 69,5°, n D20 =  1,5157, u . 2-Chloräthyl-2-chlor-n- 
propyld isu lfid ,C 5ü 10C\2S2, K p ., 74— 74,5°, nD20 =  1,5518,g eb ilde t.— Die E inw . von S2C)2auf 
I I  e rg ib t I. Bei gleichzeitigem  E in le iten  von Cyclohexen wird I I  in 2-Chlorcyclohexyl-2-chlor- 
äthylsulfid , K p .x 104— 108°, n n 20 =  1,5 4 90, u. Bis-[2-chlorcyclohexyl]-trisulfid, C32H 20C12S3, 
braunes, H C l-abgebendes Öl, übergeführt. Auf I I I  w irk t S2CI2 n ich t sp a lten d , sondern 
sulfidierend ein. E s e n ts te h t u. a. Bis-[2-chloräthyl]-pentasulfid. — U n te r dem  Einfl. von 
SC12 auf I I I  w ird I  e rhalten . — Aus B is-[2-chloräthyl]-pentasulfid  u. Cl2 oder SC12 läß t sich
1 neben anderen  P rodd. gewinnen. — Die leichte S p a ltb a rk e it von I I  d u rch  Cl2 u. S-Chlo- 
ride e rk lä rt dessen A bw esenheit u n te r  den R eak tionsp rodd . des LEVINSTEIN-Prozesses.
( J .  org. C hem istry 11. 499— 503. Sept. 1946.) 132.511

Reynold C. Fuson, Robert E. Foster und Robert D. Lipscomb, Levinstein-Senfgas. 
V I. M itt. Die A rt der Entstehung. (V. vgl. vorst. Ref.) Bei der E inw . von S2C12 auf ein 
Gemisch von Ä thylen  u. Cyclohexen e n ts te h t ein Gem isch von Lost, 2-Chlorcyclohexyl-2- 
chloräthylsulfid, K p . ^  115— 118°, u. Bis-[2-chlorcyclohexyl]-sulfid. Die Vff. schließen 
daraus, daß  beim  L E V IN S T E IN-Prozeß 2 Moll. S2Cl2sich zu  1 Mol. SCl2u. 1 Mol. S3C12 zers., 
von denen SC12 m it 2 M oll.Ä thylen u n te r  Bldg. von L ost reag iert, w ährend  S3C12 sich mit
2 M oll.Ä thylen zuB is-[2-chloräthyl]-trisulfid  u m se tz t.—W ird der LEVINSTEIN-Prozeß, wie 
üblich, bei 35° ausgeführt, so b esteh t das R eak tionsp rod . zu 70%  aus L ost u. zu 30%  aus 
Trisulfid u. höheren Sulfiden. Bei S teigerung de r Tem p. auf 60° s te ig t die A usbeute an 
L ost auf 80% . Dabei zers. sich aber die aus dem  Trisulfid gebildeten  höheren  Sulfide 
u n te r  A bspaltung  von S. Bei 20° b e trä g t die A usbeute  an  L ost n u r 6 1 % ; die restlichen 
39%  en th a lten  in der H au p tsach e  Pen tasu lfid . Bei 12° s in k t die A usbeu te  an  Lost auf 
34,3% . U n ter den Polysulfiden konn ten  u. a. Bis-[2-chloräthyl\-hexasulfid  u. Bis-[2-chlor- 
äthyl]-tridekasulfid, C4H 8C12S13, nachgewiesen w erden. ( J .  org. C hem istry  11. 504—09. 
Sept. 1946.) 132.511

Reynold C. Fuson, Robert D. Lipscomb, Blaine C. Mc Kusick und Lester J. Reed, 
Thermische Umwandlung von Senfgas in  1.2-Bis-(2-chloräthylthio)-äthan und Bis-[2-(2-chlor- 
äthylthio)-äthyl]-sulfid. Bei dreitägigem  E rh itzen  von L ost auf 137— 145° in e iner N 2-Atmo
sphäre  e n ts te h t ein Gemisch, in dem folgende Verbb. nachw eisbar sin d : 84 ,5%  Lost, 
gem ischt m it e tw as p-D ith ian , 2,3%  Ä thylenchlorid , 0 ,6%  P o lyä thy lensu lfid , 6 ,5%  gas
förm ige Prodd ., 2 ,7%  1.2-Bis-(2-chloräthylthio)-äthan, dessen Disulfon bei 205—206° 
schm ilzt, u. 1,5%  Bis-[2-(2-chloräthylthio)-äthyl]-sulfid  vom  F . 72— 75°. N ach einer von 
anderer Seite ausgesprochenen Auffassung sindÄ thylenchlorid  u. p -D ith ian  als E ndprodd.,
1 .2-B is-(2-chloräthylth io)-athan als Zwischenprod. der Pyrolyse von L ost aufzufassen. — 
D urch K ochen von Ä thylenbrom id m it N a2S u. E rh itzen  des gebildeten  Polyäthylensulfids 
auf 130° in Ggw. von Ä thylenbrom id u. Phenol w ird p -D ith ia n  vom  F. 111— 111,5° er
halten . ( J . org. C hem istry 11. 513—17. Sept. 1946. U rbana, Hl., U niv. of Illinois.)

132.511
Reynold C. Fuson und J. Benjamin Ziegler jr., 2-C hloräthyl-2-oxyäthylsulfid . Bei 

8 std . B estrah len  eines Gemisches von 2 -O xyäthy lm ercap tan  u. V inylchlorid  m it UV-Licht 
bei — 30° in Ggw. von B enzoylperoxyd e n ts te h t 2-C hloräthijl-2-oxyäthylsulfid  (I), 
C4H 9OClS, K p .0,6 100°, n p 20 =  1,5188. Es zers. sich bei Z im m ertem p., w as d a rau s  zu 
ersehen ist, daß  der W ert fü r n o 20 allm ählich auf 1,5600 ste ig t. — D urch l s t d .  Kochen 
m it konz. HCl geht I in Lost über. — Mit C hloram in-T  b ilde t I  ein d im orphes p-Toluol- 
su lfilim in , Cn H 160 3NClS2, F. 122,5— 123“ bzw. F . 137— 138°. — D as Morpholyldithio- 
carbamat von I, lange N adeln aus A., F . 128,5— 129°, g ib t m it dem  aus L ost erhältlichen 
Prod . keine F.-D epression. D aneben e rh ä lt m an ab er noch ein zw eites E rzeugn is der 
Form el C9H 140 2N S3, weiße B lättchen  aus A., F. 66—67°. — D as a-N aphthylurethan  von 
I, C16H j60 2NC1S, k ryst. aus PAe. in weißen N adeln, F . 96,5— 97,5°. — Bei l s td .  Kochen 
von I m it alkoh. N aO H  en ts te h t ein Gemisch von 2-Ä thoxyälhyl-2-oxyä thylsu lfid , C6H 14Ö2S, 
K p .j,6 100“, nD16 =  1,4800, u. 1 .4-Thioxan, K p .22 45—55“, n D16 =  1,4865. L etzte res bildet 
m it Chloram in-T  1.4-Thioxan-p-toluolsulfilim in, C11H 16Ö3N S2, F . 147,5— 148,5°. ( J .  org. 
C hem istry 11. 510— 12. Sept. 1946. U rbana, Hl., Univ. of Illinois.) 132.511

Calvin Golumbic, Joseph S. Fruton und Max Bergmann, Chemische Reaktionen der 
Stickstoffsenfgase. I. M itt. Die Umwandlungen des M eihyl-bis-[ß-chlorälhyl\-amins in 
Wasser. Die nachstehend angegebenen Verbb. w urden in Form  ihrer P ikry lsu lfonate  aus
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den R eaktionsgeinischen abgeschieden. — Bei der H ydrolyse von Metliyl-bis-[ß-chlor- 
äthyl\-am in  (P ikry lsu lfonat, C6H n NCl2. C6H 30 9N3S, F. 145— 148°) m it N aH C 03 e n ts teh t
l-M ethyl-l-[ß-chloräthyl]-äthylenim m onium hydroxyd  der Form el I (Pikrylsulfonat, 
( ’5H jiN C l-C eH 20 9N3S). F ü h rt  m an die H ydrolyse m it NaOH aus, so bilden sich größere 
Mengen N .A -D im ethyl-N .N '-bis-[ß-chloräthyl]-piperazinium dihydroxyd  (D ipikrylsulfonat, 
Cio52aN2Clg-2C eH 30 9N3S) u . M ethyl- ß -ch lorä thy l-ß -oxyä thy lam in  (Pikrylsulfonat, 
C5H 120N C 1.C 6H 30 9N3S, F. 142— 144°). Aus dem letzteren  e rh ä lt man durch weiteres 
F ortschreiten  der H ydrolyse l-M elhyl-l-[ß-oxyäthyl]-äthylenim m onium hydroxyd  (P ik ry l
sulfonat, C5H 12O N -C 6H 20 9N3S, Zers, bei 220°) bzw. N ,N '-D im ethyl-N .N '-b is-[ß-oxyäthyl]- 
piperazin ium dihydroxyd  (D ipikrylsulfonat, C]0H 24O2N2-2C 6H 20 9N3S). Die Endprodd. der 
Hydrolyse sind M ithyldiäthanolam in  (P ikrylsulfonat, C5H 130 2N -C6H 30 9N3S, F. 182 bis 
183°) bzw. N .N '-D im e th y l-N .N ,N ’-tri-[ß-oxyäthyl\-äthylendiam inm onohydroxyd  der F o r
mel II  (D ip ikry lsu lfonat, C10H 26O3N2- 2C6H 20 9N3S, F . 205—207°). — Die G iftigkeit der

Verbb. n im m t m it dem  E rsa tz  von CI durch  OH ab. ( J . org. C hem istry 11. 518—35. 
Sept. 1946. New Y ork, N. Y., Rockefeller In st, for Med. Res.) 132.559

Calvin Golumbic und Max Bergmann, Chemische Reaktionen der Stickstoffsenfgase.
II. M itt. Die Zusammensetzung von alten, nichtgepufferten Lösungen von Methyl-bis-[ß-chlor- 
äthyl]-amin. (1. vgl. vorst. Ref.) Nach 48std . Stehenlassen einer 1 % ig. Lsg. von Methyl- 
bis-[ß-chloräthyl]-amin ( I )  bei 25° wird m it HCl angesäuert u. m it Pikrylsulfonsäure ver
setzt. Bei 4° k ry st. nach einiger Zeit das D ipikrylsulfonat des N .N '-D im eth y l-N ,N '-b is-  
[ß-chloräthyl]-piperaziniumdihydroxyds aus. Es schm ilzt n ich t bis 250° u. reagiert nicht 
mit Thiosulfat. A usbeute 30% . — Das F iltra t  wird konz. u. auf 4° abgekühlt. Dabei 
scheidet sich d as P ikry lsu lfonat des M ethyl-ß-chloräthyl-ß-oxyäthylamins ab. Es schm ilzt 
bei 141—143° u. läß t sich m it T hiosulfat titrie ren . A usbeute 37% . — Das F iltra t  wird 
wiederum konz. u. auf 4° abgekühlt. Man erh ä lt das P ikry lsu lfonat des unveränderten  I. 
Es schm ilzt bei 144— 146° u. läß t sich m it T hiosu lfa t titrieren . A usbeute 10% . — Aus 
der M utterlauge kann  eine geringe Menge (1% ) M elhyldiäthanolam inpikrylsulfonat, F. 177 
bis 180°, isoliert werden, das n ich t m it Thiosulfat reagiert. — W ird die H ydrolyse in Ggw. 
von NaCl ausgeführt, so w erden ähnliche Ergebnisse erhalten , doch ist die A usbeute an 
dem dimeren Prod. niedriger u. die an  dem C hlorhydrin höher. — Die F rak tion ierung  
kann auch m it P ikrinsäure  vorgenom m en werden. Die F rak tionen  bestehen dann  aus dem 
Pikrat des D im eren (F. 183—187°; F. des reinen Prod. 201—203°), dem  des I  (F. 120 bis

. - 124°; F. des reinen Prod. 129— 131°) u. dem des Chlorhydrins (C5H I20NC1-C6H 30 7N3,
( s r  F. 70—73°). ( J .  org. Chem istry 11. 536— 42. Sept. 1946.) 132.559

Joseph S. Fruton und Max Bergmann, Chemische Reaktionen der Stickstoffsenfgase.
III . M itt. Die Umwandlungen des Äthyl-bis-[ß-chloräthyl]-amins in  Wasser. (II . vgl. 
vorst. Ref.) Die H ydrolyse von Äthyl-bis-[ß-chloräthyl]-amin  (B untesalz, C6H 13N- N a20 6S4- 
2 H 20) m it N aO H  fü h rt  nach 30 Min. zum l-Ä thyl-l-[ß-chloräthyl\-äthylenim m onium - 
hydroxyd  (P ikry lsu lfonat, C6H 13NC1-C6H 20 9N 3S). N ach 48 S tdn. ist das Äthyl-ß-chlor
äthyl-ß-oxyäthylam in  (P ik ry lsu lfo n a t,C 6H l4ONCl- C6H 30 9N3S, F. 110— 111°) en tstanden . 
Dieses geht in das l-Ä thyl-l-[ß-oxyä thyl\-ä thylen im m onium hydroxyd  (P ikrylsulfonat, 
C6H14ON-C6H 20 9N3S) über. Das E ndprod . der H ydrolyse ist das Äthyldiäthanoiam in. — 
Die Hydrolyse m it N aH C 0 3 verläuft in ähnlicher Weise. Die P ikrylsulfonate wurden m it 
Thiosulfat t itr ie r t .  Die Bldg. von dimA-en Prodd., die bei der H ydrolyse des Methyl-bis-

- [ /?-chloräthyl]-amins beobach te t w urde (vgl. vorst. Reff.), findet im vorliegenden Falle
nicht s ta tt .  ( J .  org. C hem istry 11. 543—49. Sept. 1946.) 132.559

Calvin Golumbic, Mark A. Stahmann und Max Bergmann, Chemische Reaktionen der 
eugß- Stickstoffsenfgase. IV . M itt. Die Umwandlungen des Tris-[ß-chloräthyl\-am ins in Wasser, 
rtiha ( III . vgl. vorst. Ref.) Die H ydrolyse von Tris-[ß-chloräthyl]-amin  (P ikrylsulfonat, F. 180
i.Ktc bis 182°; B untesalz, C6H 12N -N a30 9S6- 4 ,5H 20 ) m it N aOH oder N aH C 0 3 fü h rt, verm ut- 
C,Hjf. 'ich über das n ich t isolierte l.l-B is-[/5-ehloräthyI]-äthylenim m onium hydroxyd,bereits nach 
res bis 15 Min. zum  Bis-[ß-chlorälhyl]-ß-oxyäthylamin  (P ikrylsulfonat, C6H l3ONCl2-C6H 30 9N3S,

D.i. F. 127— 129°) u. d ann  über das l-[ß-C hloräthyl\-l-[ß-oxyäthyl]-äthylenim m onium hydroxyd
32.511 (P ikrylsulfonat, C6H 130NC1-C6H 20 9N3S, F. 135—136°) zum ß-Chloräthyl-bis-[ß-oxy- 

äthyl]-amin (P ik ry lsu lfonat, C6H 140 2NC1-C6H 30 9N3S, F. 170— 171°). Daneben en ts teh t 
m  eine geringe Menge N ,N '-B is-[ß-chloräthyl]-N ,N '-bis-[ß-oxyäthyl\-piperazinium dihydroxyd  
n,n . (D ipikrylsulfonat, C12H 260 2N2C12-2C 6H 20 9N3S). Bei der weiteren H ydrolyse e rhält man

CHg— CH2— OBE
n

1 c h 2- c h 2- o h  c h 2- c h 2- o h
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l.l-B is\ß-oxyälhyI\-ä thylenim m oniv,m hydroxyd  (Pikrylsulfonat, C6H140 2N- CfF 2OsN 3S) 
u. nach 24 Stdn. als Endprod. der H ydrolyse Triäthanolamin (Pikrylsulfonat, C6Hi50 3N- 
CsH3OgN3S, F. 187— 189“). Die Pikrylsulfonate, außer denen der dim eren Verb. u. des  
Triäthanolamins, ließen sich m it Thiosulfat titrieren. — Zur Best. der G iftigkeit wurden 
die Pikrylsulfonate in Chloride bzw. Hydrochloride umgewandelt. Die W erte für LD50 be
trugen bei den Zwisehenprodd. 1,5— 16 mg je kg Maus. (J . org. Chemistry 11. 550— 58. 
Sept. 1946.) 132.559

Joseph S. Fm ton, William H, Stein und Max Bergmann, Chemische Reaktionen der 
Stichstoffsenfgase. V. Mitt. Die Reaktionen der Stickstoffsenfgase m it P  Tateinheit andl eilen. 
(IV . vgl. vorst. Ref.) Bei 20std . Einw. von Methyl-bis-[ß-chloräthyl]-omin  (I), Athyl- 
bis-[ß-chlorälhyl]-amin (H) u. Tris-[ß-chloTäthyl]-amin (III) auf Aminosäuren (Glycin, 
Z-Alanin, Z-Serin, dl-Threonin, /-Glutaminsäure, /-Arginin, /-Lysin, /-H istidin, /-Phenyl
alanin, dl-M ethionin, /-Tryptophan, Alanin, /-Tyrosinam idacetat, BenzoyI-Z-lysinamid. 
Glyeylglyein, Z-Leucylgivcin u. Z-Leueylglycylglyein) sowie von I auf Proteine (Eialbumin 
u. Gelatine) bei 25° u. einem pn-W ert von 8 (in einigen Fällen von 9,5) zeigte sich folgen
des: Am reaktionsfähigsten ist H , dann folgt H I u. schließlich I. Die a -Aminogruppe der 
Aminosäuren reagiert schneller als eine //-Aminogruppe. Eine Sonderstellung nimmt das 
H istidin ein, bei dem die Imidazolgruppe (auch bei der aeetylierten Verb.) die gleiche 
Reaktionsgeschwindigkeit zeigt wie eine a-Aminogruppe. Die Um setzungen wurden durch 
Best. des Am inostickstoffs kontrolliert. — Offenbar verlaufen die Rkk. in der W eise, daß 
die bei der H ydrolyse von I, H  u. HI entstehenden quartären Im m onium verbb. (vgl. 
vorst. Reff.) durch die Aminosäuren aufgespalten werden. Die bei der H ydrolyse sonst 
auftretenden OH-Gruppen werden dann also (über die Aminogruppen) durch Aminosäure
reste ersetzt. Bei der Einw. von I auf Phenylalanin wurde das Endreaktionsprod. Methyl- 
bis-[ß-(ß'-phenyl-z -caTboxyälhyl)-aminoäthyI\-amin der Formel IV, C^H-^O.No-CbSHiO, 
[<x]d30 =  + 2 9 ,8 °  (In HCl) isoliert u. analysiert. — Die Carboxylgruppen d er  Aminosäuren 
reagieren nicht mit I u. H. Nur mit HI findet (bei acylierter Aminogruppe) Veresterung

C M ,—C ,H ,  C M —C ,H ,  C M — C g U j
I I 3

CH. —A( CH. — C H- COOH) ,  ( C H .- C O - y H - C - C O - X H - C - C O O - C H . - C H j ^ A  
IV V

statt. Isoliert wurden folgende Triacylderivv. des Triäthanolam ins: T ri-[ß-(aeetyldehydro- 
phenylalanyt)-äthyl\-am in, C^H^OgN*, F. 179— 180°, u. Tri-[ß-(aeetyldehydropheriyi- 
alanyldehydrophenylalanyl)-äthyl]-amin  der Formel V, CegHa 0 12N7, F. 120— 130°. (J. org. 
Chemistry 11. 559— 70. Sept. 1946.) 132.559

Joseph S. Fniton, William H. Stein, Mark A. Stahmann und Calvin Golnmbie, 
Chemische Reaktionen der Slickstoffsenfgase. V I. Mitt. D ie Reaktionen der Stickstoff
senfgase mit chemischen Verbindungen ton biologischem Interesse. (V. vgl. vorst. Ref.) Bei 
der Einw. von Methyl-bis-[ß-ehloräthyl]-amin (I), Äthyl-bis-[ß-chloräthyT\-cmiri (II) u. Trie- 
[ß-chloräthyI]-amin (IH) auf /-Prolin, Pyridin, Nicotinsäure, Nicotinsäuream id, Pyridoxin,
2-Thiopyridin, Piperidin, Adenosin, Thiamin, Im idazol, Hippursäure, Essigsäure, Carbo- 
benzoxy-Z-glutaminsäure, Carbobenzoxy-Z-aspartinsäure, Carbobenzoxv-d 1-methionin, 
Thiodiglykol, Triäthanolamin, M ethyldiäthanoiamin u. Äthyldiäthanoiam in wurden ähn
liche Ergebnisse erhalten wie bei den im vorst. Ref. beschriebenen Um setzungen. In bezug 
auf die Reaktionsfähigkeit gegenüber der Aminogruppe ist die Reihenfolge der Stickstoff- 
Senfgase n ,  I, IH ; gegenüber der Carboxylgruppe ist sie HI, I, H. Isoliert u. analysiert 
wurde das aus I u. M ethyldiäthanoiamin erhaltene Reaktionsprod. der Formel IV.

CH. CH CH CjjHsjOgNgClj, F . 93— 95°. —
I | | * Ferner -wurde festgestellt,

(HO—CH,—CHjhA'-CH,—CH,—E —CH.—CHj—>'(CHj—CH,—OH)j daß I  m it Phosphaten, wie 
¿j ¿j Na2H P 0 1,N a ,P 20 7,Na-Glyce-

IV rophosphat, Fruetose-l-phos-
phat (Ba-Salz), Fruetose-6-

phosphat (Ba-Salz), Glucose-3-phosphat, Glucose-6-phosphat, Cytidindiphosphat (Ba- 
Salz) u. Adenosintriphosphat (Ba-Salz), reagiert. Mit ähnlichen Verbb., die aber keinen 
Phosphorsäurerest enthalten, wie Theophyllinglucosid u. Desoxyribose, findet dagegen 
keine Rk. statt. Ähnlich wie I verhält sich H. Das Verhalten von H I wurde nicht unter
sich t- — Die Messung der Um setzungen erfolgte durch YgL m it derjenigen m it /-A lanin  
bzw. durch Titration mit Thiosulfat. — Bei 6std . Schütteln von I m it J  in einer K J-Lsg. 
entsteht ein tief purpurgefärbter Nd. eines Perjodids. D as rohe Prod. schm ilzt bei 94— 98®. 
Das Perjodid aus einer 3 Stdn. alten Lsg. von I, in der also bereits teilweise H ydrolyse ein
getreten war, schm ilzt bei 150— 160°, das aus einer 6 Stdn. alten Lsg. von I bei 120— 130®. 
Rohes, tiefpurpurgefärbtes Perjodid von HI schm, bei 74—78®. (J . org. Chemistry 11. 
571—80. Sept. 1946.) 132.559



. . Calvin Golumbie, Joseph S. Fruton und Max Bergmann, Chemische Reaktionen der 
Stickstoffsenfgase. V II. M itt. M onosubstitutionsprodukle des Äthyl-bis-[ß-chlorälhyl]-amins 
und .1fethy-bis-[ß-chloräthyl]-amins. (VI. vgl. vorst. Ref.) Bei der Einw . von Pyrid in  auf
l-M ethyl-l-[/?-chloräthyl]-äthylenim raonium pikrylsulfonat (I) (vgl. I. M itt.) e n ts teh t das 
entsprechende Pyrid in ium am indipikrylsulfonat. Die gleiche R k. findet s ta tt ,  wenn man 
von l-Ä th y l-l-[  jJ-chloräthyl]-äthylenim m onium pikrylsulfonat (II) ausgeht. Andere te r t . 
Basen w irken ähnlich wie Pyrid in . Mit Sulfiden werden Sulfonium verbb. erhalten . Durch 
H ydrolyse d e r D ipikrylsulfonate d er chlorhaltigen q u a rtä ren  Basen wird das CI durch 
OH e rse tz t. — Die von II abgeleiteten  Prodd. reagieren schneller m it T hiosulfat als die 
von I. Die G iftigkeit is t bei den H ydrochloriden der Reihe II größer als bei denen der 
Reihe I. D argestellt w urden folgende V erbb.: M ethyl-ß-chlorälhyl-ß-pyridiniumäthyl- 
am indipikrylsulfonat, C10H 17N2C1-2 C„H20 9N3S, aus I u. Pyrid in ; Methyl-ß-chloräihyl- 
ß-[3-carboxy]-pyridinium äthylam indipikrylsulfonat, C ,,H 170 2N,C1- 2 C6H ,0 9N3S, F. 163 bis 
165°, aus I  u. N ico tinsäure; N -M ethyl-N -ß-chloräthyl-N -ß-[N '-m ethyl-N '-bis-(ß-oxyälhyl)- 
amm oniwm ]-äthylamindipikrylsulfonat der Form el iil, C10H ;6O2N2Cl- 2 C6H 20 9N3S, F. 213 
bis215°, a u s l  u .M ethy ld iä thanoiam in ;
Methyl-ß-chloräthyl-ß-[hexamethylenle- CH, CH;,CH -C H .-O H
tram inium ]-äthylam indipikrylsulfonat, r . I rTT rTT 1 /  2
Cu H,4N5C1-2 C6H„09N3S, F .130—133° Cl “  - “  CH* ~ A ~  CH*"  CHa ~  , \
Zers., aus I  u. H ex am ethy len te tra- h O,SO 0 2S0 ch i CHa 0B:
am in; N -M eth y l-N -ß -ch lo rä th y l-N -ß -  1  I
[S-b is-(ß -oxyä thy l)-s id fon ium ]-ä thy l- 0,N—, i—NO, 0,N—. ,—NO,
amin dipikrylsulfonat, C9H „0,N C 1S- I J  4  )
2 C-6H 20 9N3S, F. 158— 160°, aus I u. I I
Thiodiglykol; Ä thyl-ß-chloräthyl-ß- NO, NO,
pyrid in ium äthylam indipikrylsu lfonat, HI
Cu H 19NsCI-2 C6H 20„N 3S, F . 202 bis
205° Zers., aus II u. P y rid in ; N -Ä thyl-N -ß-chloräthyl-N -ß-[N '-m ethyl-N '-b is-{ß-oxyäthyl)- 
am m onium ]-äthylamindipikrylsulfonat, C jjH yjO jN jC l-2 C6H 20 9N3S, F. 191— 192°, aus II 
u. M ethvldiäthanolam in; N -M ethyl-N -ß-oxyäthyl-N -ß-[N '-m ethyl-N '-b is-{ß-oxyäthyl)-am - 
monium]-äthylamindipikTylsulfonat, C10H 2eO3N 2- 2 C6H 2OgN3S -0,5 H 20 ,  F. 204—206°, 
durch H ydrolyse von I ü  m it N aH C 0 3. ( J .  org. C hem istry 11. 581—85. Sept. 1946.)

132.559

Mark A. Stahmann und Max Bergmann, Chemische Reaktionen der Stickstoff- 
stnfgase, V III . M itt. Die Oxydation der Stickstoffsenfgase durch Persäuren. (V II. vgl. 

Z vorst. Ref.) Methyl-bis-[ß-chloräthyl\-amin, Älhyl-bis-[ß-chloräthyl]-amin  u. Tris-[ß-chlor- 
äthyl]-amin (I) w erden d u rch  B ehandlung m it Persäuren (Peressigsäure, Perbenzoesäure, 
Monoperphthalsäure), die d u rch  Einw . von N a-P erborat auf die Säureanhydride e rhältlich  
sind, in die en tsprechenden  N-O xyde übergeführt. Diese lassen sich in Form  ih rer H ydro 
chloride isolieren. Die O xydation  v erläu ft schneller als die H ydrolyse u. e rg ib t bei 25° 
bereits nach 15 Min. eine 78—85% ig. A usbeute  an N-O xyden. In  schwach alkal. Lsg. 
findet die O xydation  e tw as rascher als in sau rer Lsg. s ta tt .  — Die O xyde hydrolysieren 
allmählich. D er Vorgang k ann  d u rch  den V erbrauch an T hiosulfat gemessen werden. Als 

sbot Endprod. der H ydrolyse von I-O xyd w urde T riä thanolam in  festgestellt. Dieses en ts te h t 
vermutlich n ich t d u rch  Zers, von T riä thanolam inoxyd , sondern infolge der Zers, von
I-Oxyd u. der anschließenden H ydrolyse von I. — Die G iftigkeit der O xydhydrochloride 
ist erheblich geringer als die de r n ich toxyd ierten  Ausgangsstoffe. Sie ist beim I-Oxyd- 
hydrochlorid am größ ten . — Folgende Verbb. wurden d a rg este llt: Methyl-bis-[ß-chloräthyl]- 

jr aminoxydhydrochlorid, C5H n ONCl2- HCl, F. 109—110°; Äthyl-bis-[ß-chloräthyl]-aminoxyd-
hydrochlorid, C6H l3ONCl2-H C l, F . 85—86°; Tris-[ß-chloräthyl]-aminoxydhydrochlorid, 
C6H12ÖNC13-H C l, F . 91—92°; B is-[ß-chloräthyl\-ß-oxyäthylam inoxyd-Reineckat, C6H l30 2 
NC12- C jH jN ^ C r , F . 146°, durch  48std . Einw . von N aH C 03 auf das vorige, A usbeute 54% ; 
Triäthanolaminhydrochlorid, C6H 150 3N -H C l, F. 176— 177°. ( J .  org. C hem istry 11. 586— 91. 
Sept. 1946.) ' 132.559

M. S. Kharasch, Elwood V. Jensen und W. H. Urry, Reaktionen von Atomen und  
freien Radikalen in Lösung. VI. M itt. Zersetzung von Diacetyl und anderen Peroxyden  
zu aliphatischen Säuren und substituierten aliphatischen Estern. (IV . vgl. C. 1945.1. 384.) 
Die (1. c.) festgestellte  Bldg. von a.ix'-Dichlorbernsteinsäure (I) bei der Zers, von Diacetyl- 
peroxyd (II) in Monochloressigsäure (III) wird erneu t un tersucht. Dabei wird neben de r 
bereits gefundenen Mesodichlorbernsteinsäure (Ia) je tz t auch rac. Dichlorbernsteinsäure (Ib) 

sei in gleicher Menge gefunden. — Bei der Einw . von II auf III-M ethylester en ts tehen  neben
-k CH4, C 0 2 u . M ethylacetat die Meso- u .  die rac. Form  des Dichlorb.rnsteinsäurcmelhyl-
yli esters, 60% , u .  Trichlortricarballylsäuremethylester, 27%  (V), jedoch kein T etracarbon-
559
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ester. D er R eaktionsm echanism us wird eingehend e rö rte rt. V w ird d u rch  K o n s ta n ten  u. 
H ydrierung  zu Tricarballylsäuremethylester u. Vgl. des en tsp rechenden  A m id s  m it einer 
a u th e n t. P robe identifiziert. — Bei R k. zwischen II u. Fluoressigsäuremethylester en ts te h t 
53%  a.a -Difluorbernsteinsäuredimethylester (VI), der m it A m m oniak in Acelylendicarbon- 
säurediam id  übergeh t, u. H öhersd., w ahrscheinlich Trifluortricarballylsäuremethylester. — 
Bei der Einw . von II  auf Isobutyrylchlorid  wird vornehm lich  d as H -A tom  des te rt. 
C-Atom s von den  gebildeten CH3-R adika len  abgelöst u. so T  etramethylbernsteinsäure- 
anhydrid  gebildet. — I ist allg. ein M ittel, um  a-C-Atom e m it a-C -A tom en u. ß- m it ß- 
C-Atom en je  zweier Moll, a lipha t. Säuren  zu verbinden. H öhere A eylperoxyde geben mit 
w achsender K etten länge  geringere A usbeuten  u. a. P rodd ., D ilaurylperoxyd  z. B. bei 
Zers, in E ssigsäure neben C 0 2 Laurinsäure, Dokosan, Undecan u. Undecen sowie 15% 
H ochsd., jedoch keine B ernsteinsäure. D ibenzoylperoxyd  liefert, in E ssigsäure zers., C 02, 
Benzoesäure, D iphenyl u. 40%  H arz.

V e r s u c h e :  I, d u rch  E in rü h ren  von II  (in CC14) in I I I , 105°, 5 S tdn ., 1 Std. nach
rü h ren , 105°, nach  A bdest. von CC14 u. III , K ry sta llisa tio n  aus Bzl. u. T rennung mit 
E isw asser in  Ia  u. Ib , F . 214— 215° Zers. bzw. 168— 171° Zers. —  ixM-Dichlorbernstein- 
säuredimethylester (IV), C6H 80 4C12, aus II  u. III-M ethylester, 6 S tdn ., nach  Aufarbeitung 
K p  69— 71°, n D20=  1,4587; liefert Bernsteinsäuredim ethylester bei H ydrierung  mit
RANEY-Ni—H 2 bei 60° in CH3OH, K p .44 87— 88°, n D20 =  1,4 1 95; d a rau s  m it N H 40H  
Bernsteinsäuream id, F. 258°. —  a..a.' .ß-Trichlor carballylsäurelrimethylester, CgH^OjCIj (V), 
aus dem  H öhersd. vorst. Rk. nach M olekulardest., viscose F l., liefert m it RANEY-Ni—H2 
bei 60° in CH30 H  Tricarballylsäuretrimethylester. C9H 140 6, K p .x 120— 124°, d a raus das 
A m id , F . u. MischAF. 215° bzw. 217— 219°. —  oc.x -Difluorbernsteinsäuredimethylester, 
C6H 80 4F 2, aus F luoressigsäurem ethylester u. I I  analog IV, K p.0i7 68— 70°. L iefert mit 
N H 40 H  Acetylendicarbonsäurediamid, C4H 40 2N 2, F . 213° Zers. —  Tetramethylbernstein
säure, aus Isobu ty ry lch lo rid  u. II , F . 140— 142°. —  Zers, von  D ilaury lperoxyd  in Eis
essig liefert Dokosan, C22H46, F . 43— 45°; ferner Laurinsäure, F. 40— i l° ; A m id ,  96— 97°; 
sowie ein Gem isch von n-Undecan  u. n-Undecen, K p . 194° u. 190°. —  Zers, von Diben
zoylperoxyd  in  Eisessig bei 90° liefert Benzol, K p . 79— 80°, Benzoesäure, F. 119— 120°, 
u. alkalilösl. b raunes H arz, fe rner D iphenyl, K ry sta lle  aus verd. M ethanol, F . 65— 67°. 
( J . org. C hem istry 10. 386— 93. Sept. 1945. Chicago, U niv., G. H. Jo n es L abor.)

197.695

M. S. Kharasch, Henry C. McBay und W. H. Urry, Reaktionen von A tom en und 
fre ien  Radikalen. V II. M itt. Diacetylperoxyd als H ilfsm itte l zur V erknüpfung von a -Kohlen
stoff- m it a.- Kohlenstoffatomen in  organischen Estern. (V I. vgl. v o rst. Ref.) Diacetylper- 
oxyd  (I) wurde in den neu tra len  M ethylestern der Dichloressigsäure (II), der Acetessig- 
säure  (III), der Bernsteinsäure  (IV) u. der Phenylessigsäure  (V) zersetzt. Dabei entstanden 
neben M ethan, C 0 2 u. E ssigsäurem ethy lester aus II d er b isher u n b ek an n te  Tetrachlor- 
bernsteinsäuredimethylester (VI), aus III a.a-D iacetylbernsteinsäuredim ethylester (VII), aus
IV Butan-l.2.3.4-tetracarbonsäuretetramethylester als Meso- (VIII) u. d,l-Form  (IX), aus
V a .a '-D iphenylbernsteinsäuredimelhylesler als Meso- (X) u. d,l-Form  (XI) neben einem  Tri
meren (XII). W ährend X u. XI in gleichem  V erhältn is en ts teh en , w erden VIII u. IX im 
V erhältn is 98.: 2 gebildet. —  Die CH4-A usbeuten bei der Zers, von  I in allen E ste rn  ist 
ca. 1,26 Mol pro  Mol I, die A nzahl der C 0 2-Mole e n tsp rich t de r Sum m e au s CH4 u. 
M ethy lace ta t en tsp rechend : (CH3COO)2 —>■ CH3' -f- C 0 2-f- CH3COO“ ; 2C H 3COO' ->  
CH3COOCHCH3~-f- C 0 2. —  D er dem  I  au s d er D arst. an h aften d e  Ae. b ed in g t Schwierig
ke iten  d er R eaktionsbilanz, die m it gereinigtem  I  noch überw unden  w erden sollen.

V e r s u c h e :  D arst. des I nach  GAHBARJAN (Ber. d tsch . ehem . Ges. 42 .[1909.] 4010). 
Bernsteinsäuredimethylester (IV), aus B ernsteinsäure, nach  D est. d u rch  1 2 -B oden
kolonne K p .u  80°, n n 20 =  1,4 1 90. — d ,l-B  utan-1.2.3.4-tetracarbonsäuretetramethylester, 
C12H 18Ö8 (IX), aus IV u. I bei 105— 110°, 4 S tdn ., d u rch  D est. bei 1 m m  ging IV über, 
keine gegen B r2 ungesätt. Verbb. en th a lten d ; der R ü ckstand  k ry s t. aus Ae., d an n  M etha
nol, F. 130°. —  d,l-Butan-1.2.3.4-tetracarbonsäureamid, C8H 140 4N4, aus IX m it m ethanol. 
N H 3, K rysta lle  aus W., F. 303° Zers. — Mesobutan-1.2.3.4-telracarbonsäuretetramethyl- 
ester, C12H 180 8 (VIII), aus der Ä therm utterlauge  von IX, K ry sta lle  aus M ethanol, F. 73 
bis 74°. — Tetram id, F . 293°. —  Zers, von I in Trichloracetylchlorid  ergab neben HCl, CH4, 
C 0 2, CH3C1 Acetylchlorid, K p . 52°, n D20 =  1,3848, iden tifiz ie rt als A celanilid; F . u. 
Misch-F. 113— 114°, sowie Telrachlorbernsteinsäuredichlorid, C40 2C16, K p .8 84°, nD20 =  
1,5148. D i-N -m etliylanilid , C18H 160 2N 2CI4, aus vorst. m it N -M ethylanilin , F. 173°. Tetra- 
chlorbernsleinsäuredimeihylester,C6R 60 4C\a (VI),au szw eitvo rst. m it absol. M ethanol,K p.8130 
bis 133°, n D20 =  1,49 24. Bernsteinsäuredimethylester, aus vorst. m it P t 0 2—H 2 bei 3,5 at, 
60°, Öl, n D20=  1,42 00. D ianilid, K rysta lle  aus A., F. 221°, M isch-F. -mit a u th e n t. Probe 
223°. —  1.2-D iacetylbernsteinsäuredimethylester (VII), aus III in üblicher W eise, K rysta lle
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aus M ethanol, F. 138— 140°, identifiziert durch  Ü berführung in 2.5-Dimethylpyrrol-3.4-di- 
carbonsäure, F. 247— 250°. —  Telrachlorbernsteinsäuredimethylesler (VI), aus II u. I, 
Kp.8 1 3 8 , nn20 =  1,4924. —  M eso-a.a!-diphenylbernsteinsäuredimelhylester (X), aus 
Phenylessigsäuredimelhylesler (IV) (2,70 Mol) u. I (0,75 Mol) bei 105— 110°, neben den 
üblichen R eaktionsprodd. u. Ä than, K rystalle  aus Ae., nach E x trak tio n  m it sd. M ethanol 
Umlösen aus Aceton, F. 219— 221°. —  d,l-a..a -Diphenylbernsleinsäuredimethylester (XI), 
aus dem E x trak tionsm ethano l des vorst., nach Umlösen aus M ethanol, F. 173— 174°. —

. ' Trimere Begleitsubslanz (?), aus den A e.-M utterlaugen des X, nach Abdest. von V u.
kryst. w eiteren XI, Mol.-Gew. 473, berechnet 446. (J . org. C hem istry 10. 394— 400. Sept. 

$  1945-) , . . 197.695
Perttu V. Laakso, Einw irkung von Schwefelkohlenstoff a u f die Alkalisalze der enoli- 

gierenden Verbindungen. I. M itt. Einw irkung von Schwefelkohlenstoff a u f das Natrium salz  
des Acetessigeslers in  alkoholischer Lösung. Die Einw. von CS2 auf Na-Acetessigester in 
A. u. folgende M ethylierung m it (CH3)2S 0 4 lieferte als rotgelbe eigenartig  riechende 
Fl. den asym m . Dithiomalonsäure-S-methyl-O-äthylester (I). Gleichzeitig wurde auch Essig- 
säureäthylester gebildet, was auf eine Alkoholyse hinwies. Die Rk. kann som it nach 
1., 2. u. 3. form uliert werden. Die K onst. von I wurde durch E rh itzen  in Glycerin—W .-

1. CH,-CO CH-COOC2H5 +  C S , - >  CHj• CO• CH• COOC2H6

Na CSSNa
2. CHS • CO • CH • COOCsH t +  C2HsOH —>  CH2 COOC2H 5 +  CHa COOC2Ht

CSSNa CSSNa
3. CH. COOCjH j +  (CHj)2S04 —> CH2-COOC2H„ +  (CHa)NaSOa

CSSNa CSSCHs
1

Mischung sichergestellt, wobei Vf. eine der K etonspaltung  entsprechende A bspaltung 
unter Bldg. von Dithioessigsäuremelhylester, CH3-C S -S -C H 3 erhielt. — Dithioessigsäure- 
methylester wurde nach langer Verseifung von I m it k a lte r verd. K O H  erhalten ; die Na 
Verb. des E sters läß t sich auch  m it D im ethylsulfat leicht m ethylieren. Analog dem  Malon 
säureester wäre auch hier als n. M ethylierungsprod. die C -m ethylierte Verb. anzusehen 
vielleicht aber liegt hier eher das a.-Carbäthoxy-ß.ß-bis-[methylmercapto]-älhylen (II) vor 
Beim Bromieren ad d ie rt die Verb. 2 Atom e Br, was eine D oppelbindung anzeigt.

V e r s u c h e :  asymm-Dithiomalonsäure-S-melhyl-O-äthylester, C6H 10O2S2 (I); aus 
Na in A. mit A cetessigester, Zusatz von Ae,, CS2, E rw ärm en auf dem W asserbad am R ück
fluß u. Zusatz von D im ethylsulfat, K p .12 126,5— 127,5°; D 204 =  1,1687; nn19 =  1,5484; 
nn2° =  1,5479. E rh itzen  m it wss. Glycerin am R ückfluß ergab un ter Entw . von FI2S 
u. C02 neben A. u. E ssigsäurem ethylester den Dithioessigsäuremelhylester, C3H 6S2; 
hellgelbes, leichtflüchtiges ö l ;  riecht eigentüm lich; K p .760 1 42— 144°, D.2“4 =  1,0917; 
nn18'8=  1,5903; nn 20 =  1,58 98; bei der M ethylierung von I m it D im ethylsulfat wurde 
Verb. C7II120 2S 2, C2H 5- 0 2C -C H :C (S -C H 3)2 (II) oder vielleicht auch C2H 6- 0 2C -C H (C H 3)- 

ilü B CS-S-CH, e rh a lten ; K rysta lle  aus A., F. 55— 56°; g ib t m it FeCl3 keine Farbreaktion . 
(Suomen K em istilehti 17. Ser. B. 1— 3. 1944. [Orig.: dtsch.] Helsinki, Univ.) 233.7-93

Perttu V. Laakso, E inw irkung von Schwefelkohlenstoff a u f die Alkalisalze der enoli- 
. H gierenden Verbindungen. I I .  M itt. Einw irkung von Schwefelkohlenstoff a u f das Natrium salz
r ' des Acelessigesters in  ätherischer Lösung. (I. vgl. vorst. Ref.) Die Einw . von CS2 auf den

Na-Acetessigester verlief in absol. ä ther. Lsg. anders als in A. (vorst. Ref.). Das Roh- 
prod. war hier ein intensiv grünes ö l, aus dem  durch  Reinigen m it Lauge u. durch Vakuum- 

" dest. eine Verb. CaIJH0 3S 2(l)  e rhalten  wurde als blaßgelbe Fl., K p .10 175— 177,5°, die völlig

IP :
CH, • CO • C ■ COOC,Hs CH2 ■ CO • C • COOC2Hs

I '  II
CSSCHj CH3S-C-SCH3

V

„HU.« CH-COOCA
i. II +  c h ,- co oh

w'm ' c h 3c o - c .c o o c 2h s c h 3s - c - s c h 3

mit
ireldr0'“

BOß
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neutra l reag ierte  u. m it FeCl3 keine F arb rk . gab, was das Fehlen  von enolisierendem  H 
anzeigte. Die B ehandlung m it wss. A lkalien erwies sich als die beste  M eth. fü r die S tru k tu r
bestim m ung. Das R eaktionsprod . löste sich beim  Schütte ln  m it wss. K O H -Lsg. in einigen 
Stdn. vollständig auf, wobei ein Ä quivalen t Lauge v e rb rau ch t w urde. Als Um setzungs- 
prodd. w urden e rh a lten : 1. ein neu tra le r Stoff, F. 55— 56°, iden t, m it der Verb. II des 
vorst. Ref. 2. ein saures Öl (III), das schon bei Z im m ertem p. C 0 2 ab sp a lte t u n te r  Bldg. 
einer neu tra len  Verb. C6H 10O S2, des a.-Acetyl-ß.ß-bis-[methylmercapto\-äthylen  (IV). Die 
U m setzung k ö nn te  m an nach 1., 2. u. 3. form ulieren. Verb. III ist n u r in verd. Ätherlsg. 
einigerm aßen beständig . Die d a rau s nach A bdam pfen des Ae. u n te r  A bspaltung  von CO, ' 
en ts tehende  Verb. IV (vgl. oben) ist n eu tra l, K rysta lle  aus A., F. 66— 67°. Sie g ib t m it 
FeCl3 keine F arb rk . u. liefert ein Semicarbnzon, C7H l30 N 3S2, F. 184— 185°; bei Brom ie
rung  werden 2 A tom e Br ad d ie rt, was eine D oppelbindung anze ig t; e rs t nach der Addition 
w urde H B r abgespalten . Die A bbauprodd . II (vgl. vorst. Ref.) u. IV zeigen, daß  das 
in Ae. erhaltene  X anthogenierungsprod . eine einheitliche Verb. V d arste llt. —  a-Acetyl- 
a.-carbäihoxy-ß.ß-bis-[methylmercapto]-äthylen, C9H 14Ö3S2 (V); m it N a-D rah t in absol. Ae. 
aus A cetessigester, Z usatz  von CS2, einwöchiges E rw ärm en auf dem  W asserbad am  R ück
fluß u. w eiteres 2 tägiges E rw ärm en nach Zugeben von D im ethy lsu lfat u. V erdünnen 
m it Ae., gelbes, ziem lich dickfl. ö l ;  der G eruch e rin n e rt an  den des um gelagerten  Fenehyl- 
xan th o g en ates; D .204 =  1,1905; n u 19,0 =  1,5652; n n 90 =  1,5648. (Suom en Kem isti- 
lehti 17. Ser. B. 3— 6. 1944. [O rig .: dtseh.].) 233.793

Perttu V. Laakso, E inw irkung  von Schwefelkohlenstoff a u f die A lkalisalze der enoli- 
sierenden Verbindungen. I I I .  M itt. Einw irkung  von Ketonreagenzien a u f a.-Acetyl-a-carb- 
äthoxy-ß.ß-dimethylmercaptoäthylen. ( I I . vgl. vorst. Ref.) a-Acetyl-a-carbäthoxy-ß.ß-bis- 
[methylmercapto]-äthylen (I) (vgl. I I .  M itt.) reag iert m it N H 2O H -H C l u. Sem icarbazid-

 o r n n c T r  h y d ro ch lo rid ; doch wird dabei kein Oxim  u. kein Sem icarbazon
3'n || ' u 2 6 e rh alten , sondern es bilden sich heterocycl. V erbb. als P rodd. ver-

N  C-SCH3 schied. A bspaltungsreaktionen. Beim K ochen m it N H 2ÖH-HC1 
\  /  in sd. 70% ig. A. wird 3-Methyl-5-melhylmercaptoisoxazolcarbon-

säure-4-äthylester, (II), K rysta lle  aus 7 0 % ig. A., F . 49 bis 50°, 
erhalten . 15std . K ochen m it w äßrig-alkohol. N aO H  verseift zu

3-Methyl-5-methylmercaptoisoxazolcarbonsäure-4, C6H7Ö.3N S, F. 174— 176° (im V ersuchs
teil ist F. 206— 208° angegeben; d. Ref.). N ur in kleinerem  Maße findet neben der 
Verseifung auch  eine A bspaltung d er M ercaptogruppe s ta tt .  Die gleichzeitige A bspaltung 
von M ercaptan u. W. u n te r Einw . von N H 2OH- HCl, k ann  als eine neue Darstellungsweise 
einiger Isoxazolverbb. geb rauch t werden. -— Bei der Einw . von Sem icarbazidhydrochlorid  
auf I in sd. 70%  ig. A. en ts te h t ein Stoff der Form el C8H l20 2N 2S, dem  wahrscheinlich 
die K onst. eines 3-M ethyl-5-methylmercaptopyrazolcarbonsäure-4-äthylesters zukom m t, 
aus 7 0 % ig. A., F. 129— 130°. (Suom en K em istilehti 17. Ser. B. 13— 15. 1944. [Orig.: 
dtsch.].) 233.793

Perttu V. Laakso, E im virkung von Schwefelkohlenstoff a u f die A lkalisalze der enoli- 
sierenden V erb in dun gen. IV. M itt. E inw irkung von Schwefelkohlenstoff a u f die Alkalisalze 
der a-alkylierten Acetessigester. ( I I I .  vgl. vorst. Ref.) Als U n tersuchungsobjek te  wurden 
a -M ethyl- (I) u. a-Isopropylacetessigsäureäthylester (II) gew ählt. Die U m setzung m it CS2 
w urde sowohl in alkohol. wie in ä ther. Lsg. ausgeführt, u. es w urde die frühere  Beobachtung 
w iederholt, daß  der V erlauf der Rk. je  nach d er Ab- oder A nw esenheit des A. ein ver
schiedener ist. — E rw ärm en der Na-V erb. von I m it CS2 in A. +  Ae. u. d a n n  m it D im ethyl
su lfa t lieferte den nu r schwer von I durch  V akuum dest. tren n b a ren  Äthylxanthogensäure- 
methylester. C4H 8OS2 =  C2H 5-O -C S -S -C H 3 (III), K p . 178°; in ä th e r. Lsg. ohne A. ent
s tan d  a - Methyl ■a.-[dithiocarbomethoxy\ - acetessigsäureäthylester, C9H 140 3S2 CH3-CO- 
C(CH3)(C S -S -C H 3)-CÖ 2-C2H 5, rotgelbes, übelriechendes Öl, K p .0i2 105— 108°, D .2°4 =  
1,1799, nn 14,5 =  1,5434, nna0=  1,5410; g ib t beim titr im e tr . verfolgten Schütte ln  m it 
N aO H  über das N a-Salz den asym m . D ithiomethyhnalonsäure-O-äthyl-S-methylester, 
C7H 12ö 2S2 =  CH3- S -C S -C H (C H 3) • C 0 2-C2H 5, hellgelbes ö l  von unangenehm em  Geruch, 
K p .16 138— 141°, D.420 =  1,1494, n D16-9 1,5448, n D20 =  1,5434. — II, K p .7 82— 83°, gab 
m it CS2 in A. u. d ann  D im ethylsulfat III, w ährend in Ae. e rhalten  w urde u.-Isopropyl- 
a.-[dithiocarbomethoxy]-acetessigsäureäihylester, Cn H 180 3S2, K rysta lle  aus A., F . 46— 47°, 
K p.07 178— 182°. (Suom en K em istileh ti 17. Ser. B. 23— 26. 1944. [Orig.: dtsch.].)

233.793
Kshitisranjan Chakravarty und Priyadaranjan Ray, Zusam m ensetzung und K on

stitution des Ä thylenbiguanidins.YK . erh ie lten  bei A nw endung der DlTTLERsehen Meth. 
(Zusam m enschm elzen von 1 Mol Ä thylendiam inhydrochlorid  m it 1 Mol D icyandiam id 
bei 140— 150“ u. anschließende Reinigung über die Cu-Verb.; vgl. Mh. Chem. 29. [1908.] 
647) n ich t das e rw arte te  Ä thy lenbiguanidinsulfat, C4H9NS-H 2SÖ4, sondern ein P rod.
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der Zus. C6H 16N ,0-2 H 2S 0 4- l ,5 H aO. F ü r diese Verb. wird der Nam e Äthylendibiguanidin  
vorgeschlagen; die Rk. verläu ft nach der Gleichung:

N H  NH

(3. Ind ian  ehem. Soc. 21. 41— 43. Febr. 1944 C alcutta , Univ., Coli of Sei.) 148.1064

A. T. Blomquist und W. G. Mayes, cis-lrans-Isomerie bei Cyclopentenderivaten. Es 
wurde der Vers. unternom m en, die K onfigurationsverhältnisse bei einigen Cyclopenten- 
derivv. (cis- u. trans-2-Cyclopenten-1.4-diolen) über den bisherigen Stand des Schrifttum s 
h inaus zu k lären. Bei der H erst. von cis- u. trans-1 A-Dibrom-2-cyclopenten e rg ib t sich, 
daß die Bldg. des cis-Isomeren (I) durch rasche Anlagerung von B r2 an Cyclopentadien (III) 
in Chlf. bei —25° begünstig t wird, während langsam e Anlagerung in PAe. vorwiegend 
zur trans-Form  (II) fü h rt. I wird, wenn es bei 0° in Abwesenheit von L icht stehen gelassen 
wird, in II u. dieses durch  langsam e Dest. bei 54—55° u. 2 mm Hg in I um gew andelt. — 
B ehandlung von I m it K -A cetat in Eisessig bei 100° g ib t ein Cyclopentendioldiacetat, das 
bei sorgfältiger Verseifung m it Ba(OH)2 in A. zu einem Cyclopentendiol (V) füh rt, das dem von 
M i l a s  u . MALONEY (J .  Amer. ehem. Soc. 62. [1940.] 1841 ; C. 1941. I . 2099) bei der 
O xydation  von III m it H 20 2 u. O s04 erhaltenen Diol en tsprich t. Daß der Verb. V die 
cis-K onfiguration zukom m t, wurde dadurch b estä tig t, daß  sie sich zu cis-Cyclopenlan-
1.3-diol (VIII) hydrieren  ließ. Zwei feste Derivv. dieser Verb. w urden hergesteilt, nämlich 
das Bis-p-nitrobenzoat, F. 182°, u. das Bisphenylurethan , F. 171°. — B ehandlung von II 
m it A g-A cetat in Eisessig bei 10° läß t ein neues Cyclopentendioldiacetat (VI) entstehen. 
D as bei der H ydrolyse au ftre ten d e  Prod. (VII) unterscheidet sich sowohl von cis- u. trans-
3-Cyclopenten-1.2-diol nach CREEGIE (Liebigs Ann. Chem. 481. [1930.] 263) als auch 
von V. VII liefert bei der H ydrierung ein neues Cyclopentandiol, das mit keinem der drei 
früher beschriebenen Cyclopentandiole übereinstim m t (cis- u. trans-Cyclo{fentan-1.2-diol u. 
cis-Cyclopentan-1.3-diol). E s wurde ihm daher die S tru k tu r des trans-Cyclopentan-1.3-diols
(IX) zugeordnet. Zwei feste, von den entsprechenden Verbb. des cis-Isom eren abweichende 
Derivv. w urden hergestellt: Bis-p-nitrobenzoat, F . 207°, u. Bisphenylurethan, F . 184°.

V e r s u c h e :  I, tränenerregendes Prod., K p .253—54°, D .15>515>6 1,957; n c 2° =  1,5822. 
— II, außer durch  d irek te  B rom ierung von III auch bei ca. 2 W ochen dauerndem  Stehen
lassen erhältlich, K p .2 72—75°; F. 45°. — cis-lA-Diacetoxy-2-cyclopenten, IV, schwach 
gelbe, geruchlose F l., K p .6 81—82°; D .15.61S 61,151; nn 20 =  1,4650. — trans-1.4-Diaceloxy- 
2-cyclopenten, VI, K p.6 87—88°; D .16>5 15 5 1,168; n D20 =  1,47 26. — V, Kp.„ 110— 111°;
D. 15.516i6 1,182; nD2° =  1,4995. — VII,' K p.e 119°; D .16.6 16.6 1,160; n D20 =  1,5017. — 
VIII, durch H ydrierung von V in A. u. in Ggw. von P tO -K ata lysato r. — IX, schwach 
gelbe, viscose F l., D .15>516 5 1,119; nn 2° =  1,4811. — VII stim m t m it keinem der durch 
SeO?-O xydation von III durch DANE u. M itarbeiter (Liebigs Ann. Chem. 532. [1937.] 29; 
C. 1938. I. 591) erhaltenen Cyclopentendiole überein. (J. org. Chem istry 10. 134— 40. 
März 1945. I th aca , N. Y., Cornell Univ., B aker Labor, of Chem istry.) 320.1119

Paul Ruggli und Bernhard Prijs, Über m -Phenylen-ß.ß'-diälhylbromid; ein Beitrag 
zur Desaminierung aliphatischer D iamine. 56. M itt. über Stickslofjhelerocyclen. (55. vgl.
C. 1945. I I .  1482.) F ü r die D arst. von /J./i'-D iäthylbrom iden der Benzolreihe erwiesen 
sich die von RUG GLI u . M itarbeitern  (C. 1936. I . 1411) dargestellten  Phenylen-jS./T-di- 
ä thylam ine als gu te  A usgangsm aterialien. Z unächst wurde die H ydrierung der e n t
sprechenden N itrile  bzw. D initrile  m it RANEY-Ni nachgeprüft u. verbessert. Zweck
mäßig wird in m it N H 3 gesä tt. M ethanol bei 80— 100 a tü  u. Z im m ertem p. gearbeitet. 
Die Am ine w urden durch  ihre H arnstoffderivv. charak terisiert. Die Desam inierung wurde 
versucht 1. m it A m yln itrit. Beim Erw ärm en von Phenäthylam inhydrochlorid  m it Amyl- 
n itr it  t r i t t  eine heftige Rk. ein u n te r Bldg. von Phenäthylchlorid (III), charak terisiert als 
Iso th io h arn sto ffp ik rat (IV); daneben en ts te h t auch ß-Phenäthylalkohol (II); aus m-Phe- 
nylen-/?.;S'-diäthylam in in Eisessig wurde m it überschüssigem  A m yln itrit ein Amino- 
alkohol von der w ahrscheinlichen Form el VI dargeste llt; 2. m it N itrosylchlorid. P h en ä th y l
amin (I), m it ä ther. N itrosylchloridlsg. behandelt, erg ib t III, m -Phenylendiälhylam in  (V) 
u. S tickstoff en th a lten d e  E n d p ro d d .; 3. m it N a N 0 2 in Eisessig. Nach D. R. P. 504 861 
(Frdl. 16 .426) gelingt die Ü berführung von /i-Phenäthylam in in II in 50 % ig. Essigsäure m it 
89%  A usbeute, wobei das Amin als C arbonat verw endet w ird ; p-Phenylendiäthylam in  
(XIX) in Eisessig m it wss. N aNOa ergibt das Diacetylderiv. des p-Phenylendiäthylalkohols 
(XXI) m it 39%  A usbeute. W ird die m-Verb. in 50% ig. Essigsäure m it NaNOa behandelt, 
so t r i t t  nu r eine halbseitige Desam inierung ein un ter Bldg. von VI. Wird Eisessig verwendet

CHa—N H , /N H ,
| +2 N=C—N=C\  =  1 "\ N H , CHa—N H - C - N H —C—N H a 

N H  NH

■2 CH.—N H - C - N H - C —NH a

CH2—N H
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u. das R eaktionsprod . einer N achacety lierung m it E ssigsäu reanhydrid  un terw orfen , so 
wird das D iacety lderiv . V II des en tsprechenden  Alkohols (F. 10— 11°) in 62% ig . A usbeute 
gew onnen.D urchV erseifen m it a lkoho l.K O H w ird  der D ia lk o h o lIX erh alten , charak te ris ie rt 
a ls D ipheny lu re than  X II (F. 133°). Der D ialkohol se tz t sich m it konz. HCl bei 100° nur 
seh r langsam  zur D ihalogenverb. um , w ährend VII m it H B r— Eisessig m it 80% ig . Ausbeute 
das Dibrom id XI als ö l  erg ib t. X I w urde m it N a J  in das m -P henylendiäthyljodid  (XIV) 
übergeführt u. in Form  des D iisochinolinium deriv. (XVI) ch arak te ris ie rt. Bei N itrierungs- 
verss. w urde gefunden, daß  bei den  zw eiw ertigen V erbb. /S-ständiges Brom  die N itrierung 
v e rträg t, a-ständ iges dagegen nicht. B eschrieben w erden die D arst. des 4.6-Dinitrophenylen-
1.3-diäthylam ins  u. seines D ibenzoylderiv . XV, die R ed. zum  en tsp rechenden  D iam in XVIII 
u. N itroam in  XVII. Die D esam inierung des n ich t benzoylierten  N itrie rungsprod . gelingt 
n ich t, wie ü b e rh au p t die freien Nitro-/?,/?'-diam ine sehr em pfindlich  zu sein scheinen. 
CeHs-CH2 CH2-R I; R =  NH2. II; R  =  OH. III; R  =  CI. IV; R  =  SC(= NH).NH,

XIX; R  =  NH2. XX; R  =  NH-CO-NH2 . XXI; R  =  O C O C H 2 . XXIII; R  =  OH.

\
n o2

XXII; R =  K H ,. XXIV; R  =  N H -C O .N H 2.

V e r s u c h e ;  ß-Phenyläthylam in  (I), durch  H ydrieren  von B enzylcyanid in mit 
N H 3 gesä tt. M ethanol bei 90 a tü  u. Z im m ertem p. S tdn .) bei Ggw. von RANEY-Ni, 
K p. 196— 215°; Hydrochlorid, F . 217°. 73%  A usbeute. Als N ebenprod. 3%  sek. Base, 
isoliert als H ydrochlorid , F. 260°.— Phenäthylchlorid  (III), aus I  in Ae. m it ä th e r. Nitrosyl- 
chloridlsg. b e i — 10 bis 0°, K p. 194°. A usbeute 38% . A u s l ,  H ydrochlorid  u. Amylnitrit 
bei 45°. Bei d er D arst. wird unreines I I I  gewonnen, iden tifiz ie rt als IV. —  ß-Phenäthyl- 
alkohol-3.5-dinitrobenzoat, C16H 120 6N 2, F . 106— 107°. —  m.co'-Dibrom-m-xylol; Diisolhio- 
harnstoff p ikrat, C?0H 14N4S2-2 C6H 30 7N 3, aus Eisessig gelbe N adeln , F . 216— 217° Zer
setzung. —  m -Phenylen-ß .ß '-d iä thylam ih  (V), aus m -P henylendiaceton itril durch Hy
d rieren  in m ethylalkohol. N H 3 bei Ggw. von RANEY-Ni u n te r  80— 90 a tü  bei 90— 95°, 
(1 S tde.), K p .14 158— 161°. 78%  A usbeute. HarnstofJderiv. (VIII), C12H 18Ö2N4- 1 H20, 
aus V m it KCNO, aus W. F . 196;— 197°. — m -Phenylen-ß.ß'-diäthylalkoholdiacetal (VII), 
C14H 180 4, aus V in Eisessig m it konz. wss. N aN O a-Lsg. bei 20°, d an n  bei 90° (35 Min.), 
K ochen des R ohprod. m it E ssigsäureanhydrid  u. D est., K p .13 179— 181°, F . 10— 11°. 
A usbeute 62% . — m -Phenylen-ß.ß'-diäthylalkohol (IX), C10H 14Ö2, k ry s t. n ich t u. ist im 
V akuum  nich t ohne Zers, destillie rbar; Dibenzoylderiv. (X), C24H 220 4, n ich t krystalli- 
sierend ; D iphenylurethan  (XII), C ^ H ^ O ,,^ ,  aus M ethanol, F . 130— 132°. —  m-Phenylen- 
ß .ß '-d iä thylbrom id{X l),C 10H l2BT2, aus IX  m it H B r g esä tt. Eisessig im R ohr 24 Stdn. auf 
100°, K p .0,05 110— 119°. —  m -Phenylen-di-(äthylisothioharnstoff)-dipikral (X III), c 12h 18- 
N 4S2- 2 C6H 30 7N 3, aus XI durch  K ochen m it T hioharnstoff u. anschließend m it Pikrinsäure 
in  A., aus Eisessig R hom ben, F . 215°. — m -P henylen-ß .ß '-d iä thyljodid  (XIV), aus XI u. 
N a J  in sd. Aceton, n ich t k ry sta llis ie ren d ; Diisochinolinium verb. XVI, C28H 26N 2J 2, aus 
X IV  u. Isochinolin  bei 130— 140°, F. 257— 258°, lösl. in W asser. —  Dibenzoylverb. des
4 .6-D initro-m -phenylendiäthylam ins (XV), C24H 22Ö6N4, aus V m it H N 0 3—H 2SÖ4 u. Benzoy
lierung, aus Anisol, F. 238°. — 4-N itro-6-am ino-m -pkenylendiäthylbenzoylam id  (XVII), 
C ^ H ^ O ^ ,  durch  H ydrieren  vonX V  in A.—E ssigester m itN i-K a ta ly sa to r  nach R üPE , aus 
Anisol F . 193— 199°; Acelylverb., C26H 260 5N4, F . 197°. —  1.3-D i-(benzoylaminoäthyl)■
4.6-diacetylaminobenzol (XVIII), aus XV m it E isen (I l)-su lfa t bei 80— 90°, wobei die wss. 
F errosu lfatlsg . m it einigen Tropfen 1 0 % ig. HCl verse tz t vorgelegt w urde u. gleichzeitig 
eine alkohol. Lsg. der D initroverb . u. konz. wss. N H 3 zu tro p ften ; anschließend m it Essig-

V; R1 =  R 2 =  NH2 VI; Rj =  NH2. R 2 =  OH.

VII; E 1 =  R 2 =  0-CO-CHj . VIII; Rj =  R 2 =  NH-CO-NH2. IX; Rj =  R 2 =  OH . 
X; R i =  R2 = O  CO C6H5 . XI; Rj =  R2 =  E r . XII; R 2 =  R 2 =  U - C O A H T * .  
XIH; Rj =  R 2 =  S-C (=  NH)-NH2. X IV ;R 1 =  R 2 = J .  XVI; Ra =  R 2 =  G Ä R  J  .

C6Hs • CO ■ NH • CH2- CH2 CH2 ■ CH2 • NH • CO ■ C6H5

R j R 2
XV; R j =  R 2 =  N 0 2. XVII; Rj =  N 02-R2 =  NHS XVni; Rj =  R 2 =  NH-CO-CHj.



1946. I .  P 2. 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 . 325

säureanhydrid  ace ty liert, K rysta lle , F. 245-—24G°. —  10.10' -Dibrom-p-xylol, durch B ro
m ierung des p-X ylols nach RüGGLt u. T h e i l h e i m e r  (C 1942. I. 2004). Die A usbeute 
w urde durch  langsam eres Zutropfen des Broms wesentlich verbessert; Diisotlnoharn- 
stoffdipikrat, C,0H 14N4S2-2 C6H 30 7N3, Zers, bei 235°. —  p-P henylen-ß.ß '-diäthylam in  

, (XIX), aus D ibrom xylol wurde m it K- oder Na-Cyanid das p-Phenylendiacetonitril d a r 
gestellt u. dieses wie u n te r  I angegeben h y driert, K p .0,7 110°, F. 36°. A usbeute 75%. 
Das D iam in ist sorgfältig vor Kohlendioxyd zu schützen. Diharnstoffderiv. (XX), 
C12H 1S0 2N4, aus XIX m it KCNO-Lsg., F. 228° Zersetzung. — p-Plienylendiäthtjlalkohol 
(XXIII), C10 H 140 2, aus XIX in Eisessig (4 fache Menge) u. konz. N aN 0 2-Lsg. (4 Mol) 
un ter E is—K ochsalz-K ühlung, K p .n  190— 193°. —  p-Phenylendiälhylalkoholdiacetat, 
CmH180 4, aus XIX in Eisessig (8fache Menge) u. konz. N aN O a-Lsg. (4 Mol) bei einer 
Temp. bis zu 20°, K p .12 174°, F. 60— 61°, A usbeute 39% . — N üro-p-plienylen-ß.ß '-diäthyl
amin (XXII), das p-Phenylendiäthy lam insu lfat w urde n itrie rt u. als D isulfat des Mono- 
nitrodiam ins isoliert (R ü G G L i, C 1937. I. 4233). Die D arst. der freien Base gelingt nu r 
im wasserfreien Syst. aus dem  Sulfat m it BaO in sd. CC14. F ast farblose K rystalle , die in 
W. m it alkal. Rk. lösl. sind u. sich an der L uft sehr bald ro t färben ; Dihydrochlorid, 
aus A .—Ae. Pulver, F . 270° Zers.; Monohydrochlorid, F. 170— 175° Zers.; P ikra t, 
C10H 16O2N 3-2 C6H 30 7Ns, F. 213° Zers.; Diharnstoffderiv. XXIV, C12H 170 4N6-H aO, K ry s
talle, F. 187— 188°. (Helv. chim. Acta 28. 674— 90. 15/6. 1945. Basel, Univ.) 282.1166

Phuldeo Sahay Varma, K. S. Venkat Raman und N. H. Malani, Kondensation von o-, 
m- und p-Thiokresol m it o-Bromnitrobenzol, 2.5-Dichlornitrobenzol und 2.5-Dibromnitro- 
benzol. Die K ondensation von o-Thiokresol(I) u. p-Thiokresol (II) m it o-Bromnitrobenzol (IV) 
bzw. 2.5-Dichlornitrobenzol (V) bzw. 2.5-Dibromnitrobenzol (VI) ergab definierte Verbb., 
während die Verwendung von m-Thiokresol (III), außer bei der K ondensation m it IV, 
in geringer A usbeute fl. Prodd. lieferte, deren T rennung u. weitere Identifizierung noch 
aussteh t.

V e r s u c h e :  2'-N itro-2-m ethyldiphenylsulfid, C13H n 0 2N S, K ondensation  von I  
m it IV in wss. KOH-Lsg. (10 g in 10 ccm H 20 ) in Ggw. von C u-Pulver (4V2 Stdn. bei 
180° auf dem  Sandbad erhitzen). Das R eaktionsprod. wird 4 mal m it CC14 ex trah ie rt, 
m it 15% ig. K O H  gewaschen u. schließlich un ter verm indertem  Druck (nach Trocknung 
über CuCl2) destilliert. Die bei 210— 215° (16 mm Hg) übergehende F rak tion  e rs ta rr t 
zu einer gelben Masse. Aus CC14 gelbe, nadelförmige K rysta lle , F. 86°. 2 '-N itro-3-methyl- 
diphenylsulfid, wie vorst. aus III u. IV. Die bei 222° (18 mm Hg) übergehende F rak tion  
erstarrt zu einer gelben, aus CC14 um krystallisierbaren  M., F. 86,5°. — 2 '-N itro-4-methyl- 
diphenylsulfid, aus II u. IV. Aus CC14 gelbe Prism en, F. 87,5°. — i-C hlor-2-nitro-i'-melhyl- 
diphenylsulfid, C13H 10O2NClS, aus II u. V (6 Stdn. bei 180° auf dem Sandbad). Aus 
Eisessig orange Prism en vom F. 121°. Die Verb. ist leicht lösl. in warm em  CC)4, kaltem  
Bzl. u. CS2, schwerer lösl. in P e tro lä ther. — 4-Brom-2-nitro-4'-m ethyldiphenylsulfid, aus 
II u. VI. Orangerote K rysta lle  vom F. 124°, sehr leicht lösl. in Bzl. u. CS2, lösl. in warmem 
CC14, weniger lösl. in P e tro lä th er . — ■ 4-Chlor-2'-nitro-2-methyldiphenylsulfid, aus I u. VI. 
Die bei 200— 205° (18 mm Hg) sd. F rak tio n  e rs ta rrt zu hellgelben K rystallen  vom F. 82,5°. 
In  kaltem  A. u. PAe. wenig lösl.. etw as m ehr beim Erw ärm en. — 4-Brom-2-nitro-4'-me- 

- thyldiphenylsulfon, C10H 10O4NBrS. Zu einer K M n04-Lsg. (0,7 g auf 100 ccm H 20 ) wird 
nach u. nach eine Lsg. von 4-B rom -2-nitro-4 '-m ethyldiphenylsulfid in Eisessig gegeben 
u. zur Beseitigung des K M n04-Überschusses S 0 2 eingeleitet. Ü ber N acht fällt ein weißer 
Nd. aus. Aus CC14 N adeln vom F. 132°. Beim E rh itzen  wird die Verb. rosa. ( J . Ind ian  

r . ehem. Soc. 19. 354— 56. April 1942. Benares, Benares H indu U niv., Organic Chem. 
Labor.) 148.1234

Arthur W. Weston, A. Wayne Ruddy und C. M. Suter, Die Kondensation ungesättigter 
Amine m it aromatischen Verbindungen. Die Darstellung ß-substituierter Phenäthylamine. 
(Vgl. S u t e r  u. w e s t o n ,  C. 1 9 4 3 .1. 1045.) Vff. beschreiben eine neue Meth. zur D arst. 

Ji.i ß-substituierter Phenäthylam ine  durch  K ondensation von A ilylam in u. a. ungesätt. Aminen 
mit Bzl. u. verschied. B enzolderivv. in Ggw. von A1C13. A lly lam in  kondensiert sich m it 
Fluorbenzol u. Toluol u n te r Bldg. von p-Deri w . ,  wie durch O xydation bewiesen wurde. 

\'l Die A usdehnung dieser Rk. auf sek. Amine, welche die A llylgruppe e n th a lte n ,'s tö ß t auf 
Schwierigkeiten. Bei der Red. von p-Toluolsulfonallylm elhylam id  m it Na u. Butylalkohol 

j J  en ts teh t in 48% ig. A usbeute Allylm ethylam in. Die Synth. von ß-M ethylphenäthylamin  
¡¡¡(ff- u. dessen N -M ethylderivv. wurde außerdem  durch  U m setzung von N H 3 bzw. M ethylam in 
jfPE m it /3-M ethylphenäthylbrom id bew erkstelligt. Neben den Aminen en ts teh t hierbei 
¡0g\ Methylstyrol, u. zwar im V erhältn is 1:2. — ß-M ethylphenäthylamin  (I), zu einer Mischung 
¡die: (0°) von 80,1 g wasserfreiem  AIC13 u. 78 g Bzl. werden un ter R ühren 11,4 g A llylam in in 
.¡jjtfi ebensoviel Bzl. langsam  zugefügt u. hierauf 6 S tdn. gekocht, K p .19 97— 100°, A usbeute 
jtfs 93,5%. — ß-M ethylphenäthylbromid  (II), aus A llylbrom id u. Bzl. analog Cyclohexylbenzol
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(Org. Syntheses 19. [1939.] 36), K p .,6 106— 113. Bei d er U m setzung von 21 ccm absol. A. 
(bei 7° m it N H 3 gesä tt.) m it 49,8 g II w urden nu r 8%  I erh a lten . E rh itzen  von II m it A. 
u. N H 3 auf 80— 90° im B om benrohr (54 Stdn.) ergab a-M ethylstyrol u. I. — E ine Mischung 
von M ethylam in, A. u. II w urde 11 Tage bei Z im m ertem p. stehengelassen. Die Aufarbei
tu n g  ergab 51%  a-M ethylstyrol u. 32%  N .ß-D im ethylphenälhylam in , K p .17 94—96°. -  
A lly lm ethylam in , zu gepulvertem  K O H  in e tw as A. w ird p-Toluolsulfonm ethylam id ge
geben, Aliylchlorid zugefügt u. u n te r  R ückfluß e rh itz t, das gebildete p -T  oluolsulfonallyl- 
m cthylam id  (K p.12 190— 193°, n D20 =  1,5340) in sd. n -B u tano l in kleinen P ortionen  mit 
N a versetz t, K p .V60 65°, n D20 =  1,4065. — A lly lä thylam in , aus Ä thy lam in  u. Allylchlorid, 
K p .76ft 82—84°, n D20 =  1,4145, D .202° =  0,7536, A usbeute  4 3 % ; h ierbei w urde ferner 
D iallylä thylam in  e rhalten , K p.760 129— 130°, n n 2° =  1,4360, D .202° =  0,7817. — ß-Methyl
allylm ethylam in, C5H „ N , durch  Schü tte ln  von 33% ig . M ethylam inlsg., Methallylchlorid 
u. A. in einer D ruckflasche, K p .760 86— 86,5°, n n 20 =  1,4 2 00, A usbeute  15% . — Bis- 
[ß-m ethallyl]-methylamin, CeH ]7N, H au p tp ro d . aus vorst. R k ., K p .760 145— 145,5°, 
n D20 =  1,4372, A usbeute 78% . — ß-M ethylallyldim ethylam in, C6H l3N, aus Dimethyl
am in u. M ethallylchlorid, K p .750 82,4—82,6°, nD20 =  1,40 92, A usbeute 41% . — Die 
S tru k tu r  der Fluorbenzol- u. T oluolkondensationsprodd. w urde d u rch  O xydation mit 
K M n04 bestim m t. Aus den T oluolderivv. w urde T erep h th a lsäu re , aus den  Fluorbenzol- 
derivv . p -F luorbenzoesäure  e rh alten . ( J .  Am er. ehem . Soc. 65. 674— 77. April 1943. 
E v an sto n , Ul., N o rthw estern  Univ.) 170.1853

Reynold C. Fuson und John S. Meek, 1.4-A ddition  von Grignardreagenzien an acetyle- 
nische Ketone. Bei der Einw . von GRIGNARD-Verbb. auf M esitoylphenylacetylen (I), 
C9H n -CO -C i C-C6H 5, u . Zers, der A nlagerungsprodd. m it N H 4C1 en ts teh en  in /J-Stellung 
su b stitu ie rte  B enzalacetom esitylene, C9H 1X-C O -C H  : C (R )-C 6H 5 (R  =  CH3 oder C„HS 
oder C9H u ). In  gleicher W eise v e rläu ft die Rk. zwischen M esitoylm esitylacetylen (II), 
C9H n - CO-C ! C-C9H x,, u . den en tsprechenden  GRIGNARD-Verbindungen. An Mesital- 
acetom esity len  (III), C9H U -C O -C H  : C H -C 9H j,, lassen sich ebenfalls GRIGNARD-Verbb. 
anlagern. E s en tstehen  /3-M esitylpropiomesitylene, C9H n -C O -C H 2- C H (R )-C 9H n , die in 
^ -S tellung durch  M ethyl, Phenyl oder M esityl su b s titu ie rt sind. G eht m an  von Mesital- 
propiom esitylen (IV), C9H U- CO - C(CH3) : CH- C9H n , aus, so e rh ä lt m an  m it Mesityl-MgBr 
gleichfalls ein A dditionsprodukt. — Bei den d a rg este llten  V erbb. w aren häufig Isomerien 
zu beobachten .

V e r s u c h e :  M esitoylphenylacetylen  (I),  C18H 160 ,  aus N a-P heny lacety lid  u. Mesitoyl- 
chlorid oder aus Phenylacety len  u. M esity lencarbonsäureanhydrid  (F. 106— 107°), Platten 
aus M ethanol, F. 51°. •— M esitoylm esitylacetylen  (II), C21H 220 ,  aus Mesitylacetylen 
(K p.6 77— 78°, nn 28 =  1,5430) analog der vorigen R k., N adeln aus M ethanol, F. 102 bis 
103°. — M esitalacetomesitylen (III), C21H 240 ,  aus D uryla ldehyd u. A cetom esitylen, Kry- 
stalle  aus A., F. 101°. D araus durch  k a ta ly t.  H ydrierung  ß-M esitylpropiom esitylen, F. 80 
bis 81°. — M esitalpropiomesitylen  (IV), C22H 2eÖ, aus D ury la ldehyd  u. Propiomesitylen, 
F . 80—81,5°. — ß-M ethylbenzalacelomesitylen, aus I u. CH3-M gJ, F . 84— 85°. — ß-Phenyl- 
benzalacetomesitylen, aus I u. C6H 5-MgBr, F. 101— 103°. — ß-Mesitylbenzalacetomesitylen 
(ß-Phenylm esitalacetom esitylen), C ^H ^O , aus I u. M esityl-M gBr oder aus II u .C sH 6-MgBr 
oder durch  B ehandeln von a-B rom -ß-phenyl-jS-m esitylpropiom esitylen (s. un ten ) m it KOH, 
2 Isom ere: gelbe N adeln aus M ethanol, F . 99,5— 101,5°, u. gelbe P la tte n  aus Methanol, 
F. 120,5— 121°. — ß-M ethylmesitalacetomesitylen, C22H 260 ,  aus II u. CH3-M gJ, 2 Isomere: 
hellgelbe P la tte n  aus M ethanol u. PAe., F. 104°, u. N adeln  aus M ethanol, F . 77—78°. — 
ß-M esitylmesitalacetomesitylen  (V), C30H 34O, aus II u. M esityl-M gBr, gelbe N adeln aus 
M ethanol, F . 156— 157°. — ß-M ethyl-ß-m esitylpropiom esilylen  (ß-Mesilylbutyromesitylen.), 
C22H 280 ,  aus III u. CH3-M gJ oder aus M esity lpropenylketon u. M esityl-M gBr, K p.3 200 
bis 206°, F . 45—46“. D araus durch  Spaltung  m it H 3P 0 4 ß-M esiiylbultersäure, Cl3H 180 2, 
N adeln  aus Aceton, F. 86—87°; m it y-M esity lbu ttersäure , F . 87,5—89°, erfo lg t F.-De- 
pression auf 71°. D urch O xydation  m it 0 2 e n ts te h t 1.3-D im esityl-l-buten-l-olperoxyd, 
C22H 280 3, 2 Isom ere: Prism en aus PAe. oder verd. M ethanol, F. 93— 94,5°, u. Krystalle, 
F . 119“. — ß-P henyl-ß-m esitylpropiom esilylen, C ^H ^O , aus III u. C6H 6-M gBr oder aus 
B enzalacetom esity len  u. M esityl-M gBr, rhom boedr. K ry sta lle  aus A., F . 92°. Daraus 
a-Brom -ß-phenyl-ß-m esitylpropiom esilylen, C ^H ^O B r, 2 Isom ere: F. 139— 141“ u. F. 150 
bis 151°. — ß.ß-D im esilylpropiom esilylen, C30H 36O, aus III u. M esityl-M gBr, Prism en aus 
N itro m eth an , F. 98— 100°. — a -M ethyl-ß.ß-dim esitylpropiom esitylen, C3lH 3gO, aus IV 
u. M esityl-M gBr, F . 146— 147°. — ß,ß-D im esitylbutyrom esitylen, C31H 380 ,  aus V u. CH3- 
M gJ, P la tte n , F . 173,5— 175°. ( J .  org. C hem istry 10. 551— 61. N ov. 1945. U rb an a, Ul., 
Univ. of Illinois.) 132.1885

A. T. Blomquist und E. C. Winslow, Ungesättigte N itr ile  als Dienophile in  der Dien- 
synthese. Auf der Suche nach neuen synthet. Insekticiden, die P y re th ru m  in jeder Hinsicht
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überlegen sein sollten, wurde die DiELS-ALDERsche D iensynth. auf Substanzen a n 
gew endet, deren M olekularstruktur derjenigen der wirksam en B estandteile von Pyrethrum  
seh r ähnlich ist. E in  Vgl. der P yre th rine  m it Verbb., die sich von Endo-cis-1.2.3.6-tetra- 
hydro-3.6-methanophthalsäureanhydrid  (I) ab leiten , zeigt, daß sie alle einen ungesätt. 
Fünfring  u. einige von ihnen eine y.d-D oppelbindung en tha lten . Nach vorläufigen Verss. 
können N-A lkylim ide, die I entsprechen, insekticid wirken. A ndererseits ist es bekannt, 
d aß  P h tha lsäu ren itril (II) auf eine Anzahl von In sek tenarten  s ta rk  tox. w irken kann. 
Verbb. von erhöh ter insekticider W rkg. sollten also vielleicht c^lirch eine Vereinigung der 
S tru k tu rb estan d teile  von H ydrom ethanophthalsäureanhydriden  u. II gewonnen werden 
können, als deren G rundsubstanz 3.6-Dihydro-3.6-methanophlhalonitril (III) aufgefaßt 
werden kann. — Die D iensynth. m it Cyclopentadien (XIII) u. carbonylfreien Dienophilen, 
wie Fumarsäure-, M aleinsäure- u. Acetylendicarbonsäurenitril, verläuft m it g rößter 
L eichtigkeit u n te r E n ts teh u n g  der Endo-cis- u. -trans-1.2.3.6-letrahydro-3.6-methano- 
phthalonitrile  (IV bzw. V) it. III . K a ta ly t. H ydrierung von IV u. V gibt die entsprechenden 
eis- u. trans-Hexahydro-3.6-methanophthalonitrile V II u. V III. Selektive H ydrierung der 
zP-D oppelblndung in VI fü h rt zum T  etrahydrophthalonitril IX. — E ine zweite Reihe von 
A ddukten  w urde aus Diphenylfulven  m it den genannten ungesätt. D initrilen erhalten , u. 
zw ar die cis- u. tran s-F o rm en d e r Tetrahydro-3.6-benzhydrilidenmethanophthalsäurenitrile (X

HsCa—C—C«H&

I III IX

bzw. XI) u. deren D ihydroderiv. (XII). Die Prüfung der Verbb. auf insekticide W rkg. am 
C oloradokäfer usw. ergab, daß sie als K o n tak t- u. nicht als Magengifte wirken, daß  die eine 
d 4-D oppelbindung en tha ltenden  Verbb. u. u n ter diesen die Verbb. IV u. V am stä rksten  
wirken. — Die ersten  Verss. zur H erst. der Endo-cis- u. -trans-1.2.3.6-tetrahydro-3.6-me- 
thanophthalonitrile  IV u. V gingen von den entsprechenden Amiden aus über die Säure
chloride, M ethylester u. cycl. Im ide. Endo-trans-1.2.3.6 tetrahydro-3.6-methanophthaloyl- 
ehlorid (XV), K p .n  114— 118°, aus Fumarsäurechlorid u. X III. B ehandlung von cis-1.2.3.6- 
Tetrahydro-3.6-methanophthalsäureanhydrid m it PCI6 liefert ein Gemisch von Säurechloriden, 
das wahrscheinlich cis- u. trans-Form  nebeneinander en thä lt. Reines cis-Säurechlorid (XVI) 
konnte n icht durch  A ddition von Maleinsäurechlorid (XIV) an X III hergestellt werden, 
weil XIV nach d e r M eth. von CLEMMENSON u . M i l l e r  (A. P. 1 974 845; C. 1 9 3 5 .1. 960) 
n icht erhältlich  war. XV g ib t m it M ethanol den Endo-trans-1.2.3.6 tetrahydro-3.6-methano- 
phthalsäuredimethylester, K p.4 119—120°; F . 37— 39; hieraus durch Verseifung die freie 
Irans-Säure, F . 186—187°. Die äußerste  L ab ilitä t des cis-Esters e rg ib t sich aus der Beobach
tung, daß die cis-Säure, F . 177—179°, bei B ehandlung m it D iazom ethan bei 0° u. an 
schließender Dest. ausschließlich trans-Ester liefert. Die freie cis-Säure wird beim E rhitzen 
in  Xylol w ährend 2 S tdn. vollständig in trans-Säure um gelagert. Die K onfiguration dieser 
Säure, F. 186— 187°, wurde durch Zerlegung ihres Brucinsalzes festgelegt; die reined-Säure, 
F . 166— 168°, a —  + 8 9 ,0 °  (in Aceton) wurde isoliert. Aus XV m it wss. N H 3 Endo-trans- 
1.2.3.6 tetrahydro-3.6-methanophthalsäureamid, F. 253—256° Zers. (XVIII), das aus 
dem trans-Dimelhylester n ich t e rhalten  werden konnte. Alkal. H ydrolyse fü h rt zur trans- 
Säure. Aus dem  erw ähnten  Gemisch von cis- u. trans-Säurechlorid ein Gemisch (F. 235 
bis 240°, Zers.) von cis- u. Irans-Am id. Raines cis-Am id  wurde aus Endo-cis-1.2.3.6 tetra- 
hydro-3.6-methanophthalimid (XVII), F. 184— 185°, n icht gewonnen. XVII en ts teh t beim 
E rh itzen  von cis-Tetrahydromethanophthalsäure-NH^Salz m it Essigsäureanhydrid. Seine 
cis-K onfiguration  w urde durch  die Synth . aus X III u. M aleinim id  b estä tig t. Durch 
Ammonolyse des cycl. A nhydrids w ar es nicht herstellbar. Alkal. Hydrolyse ergab trans- 
Säure. — Längeres E rh itzen  von XVIII in E ssigsäureanhydrid gib t eine geringe A usbeute 
an  2 isomeren N itrilen , die durch frak tion ierte  .K rystallisation getrenn t wurden. Das 
besser lösl. N itril, F . 95—96°, ist, wie die Synth . aus X III u. Fumarsäurenitril bewies, das 
tra n s-N itr il; h ieraus durch alkal. H ydrolyse trans-Säure. F. des schwerer lösl. N itrils 155 
bis 156°; es k ann  aus X III u. M aleinsäurenitril hergestellt werden u. ste llt die cis-Form  
dar. H ydrolysierungsverss. m ißlangen in saurem  u. bas. Medium (Zers, un ter H C N -Entw .). 
Die E n ts tehung  von cis- u. trans-N  itril bei der B ehandlung des Irans-Am ids m it Essigsäure
a n h y d rid  is t ein Fall von Irans cis-Isomerisierung. — 3.6-Dihydro-3.6-methanophthal-
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säuredimethylester b ilde t beim B ehandeln  m it konz., wss. N H 3 bei R au m tem p . 3.6-Dihydro- 
3.6-m ethanophthalsäurediam id , F. 211—212° (das aus XIII u. Acetylendicarbonsäureamid  
n ich t gewonnen w erden konnte). Alle Verss., h ieraus m it H ilfe von E ssigsäureanhydrid  
oder P 20 5 3.6-D ihydro-3.6-methanophthalonitril (XIX) herzuste llen , schlugen fehl. Dagegen 
en ts tan d  die Verb. g la tt  aus Acetylendicarbonsäurenitril u. XIII. F. 45— 46°. Das N itr il  
zers. sich allm ählich, sogar in A bw esenheit von L u ft u. L icht. A lkal. H ydro lyse  zu einer 
zweibas. Säure w ar n ich t möglich. Bei der k a ta ly t. H y drierung  in Ggw. eines P d-K ata- 
lysa to rs w erden 2 Moll. H 2 angelagert, wobei ein Hexahydrom ethanophthalonitril en tsteh t, 
das ident, m it dem  H ydrierungsprod. von Endo-cis-1.2.3.6 tetrahydro-3.6-melhanophlhalo- 
nitril ist. XIX h a t offenbar keinen dienophilen C harak ter m ehr; zum indest b e s teh t keine 
Neigung, ein w eiteres Mol. XIII anzulagern . — H ydrierung  von cis- u. trans-1 .2.3.6-Tetra- 
hydro-3.6-methanophthalonitril in Ggw. von P d -K a ta ly sa to r fü h rt  g la tt  zu cis- bzw. trans- 
endo-H exahydro-3.6 -methanophthalonitril, FF. 145,5— 146° bzw. 120— 121°. Bei der U nter
brechung der H ydrierung  von XIX nach A ufnahm e von 1 Mol. H 2 (in Ggw. von Pd- 
K a ta ly sa to r) fä llt s te ts  ein weißes, k rysta llin . Tetrahydronitril vom  F. 34—36° an (Deriv. 
von 3.4.5.6-Tetrahydro-3.6-meihanonaphlhoe.säure), das n ich t zu einer zweibas. Säure ver
seift w erden kann . — Die A ddition  von D iphenylfu lven  an  die drei D in itrile  w urde un ter 
% std . Sieden in Bzl. vorgenom m en. (J. org. C hem istry 10. 149—58. M ärz 1945. Ithaca , 
N. Y., Cornell U niv., B aker Labor, of C hem istry.) 320.2115

R. B. Woodward und Harold Baer, Stud ien  über D iensynthesen. I I .  M itt. D ie Reaktion 
von 6.6-Pentam elhylenfulven m it M aleinsäureanhydrid. (I. vgl. WOODWARD, J. Amer. 
ehem . Soc. 64. [1942.] 3058.) Zu den A rbeiten  von D lE LS u. ALDER (Ber. d tsch . ehem. 
Ges. 62. [1929.] 2081) u. KÖHLER u. KABLE (J. Amer. ehem . Soc. 57. [1935.] 917), in 

denen die A ddition  von M aleinsäureanhydrid  (I) a n  6.6-Pentamelhylen- 
y = \  /  fu lven  (II), R , R ' =  [CH2]5, als zu 40%  Endo- (III) u. 60%  E xoform  (IV) 

=  II des Adduktes  führend beschrieben w ird, w erden die experim entellen  Unter- 
lagen gegeben. — III, F. 132°, aus I u. II bei R au m tem p . in Benzol.
Aus der M utterlauge bei langem  Stehen (m ehrere W ochen) IV, F. 93°. Bei 

höherer Tem p. A usbeute an  IV vergrößert. W ährend III in  Lsg. in I u. II dissoziiert, ist
/ \ / \ / \

Br-

/ \
I I
\ /

\
CO

/  /  \ l
\  COOH/ I

co C00R
IV beständig. Beim H ydrieren  an P t 0 2 n u r Ä thy lenbrücke  h y d rie rb a r: Endodihydro- 
anhydrid , C15H 180 3 (V), F. 146°; Exodihydroanhydrid  (VI), F. 104°. Die entsprechenden

D ihydrodim ethylester, C17H 24Ö4, Endo- 
/ \  ester (VII), ö l ,  u. Exoester (VIII), F. 65°,

gehen beim K ochen m it N aO C H 3 in ein 
u. denselben trans-D ihydrodim ethylester, 
C17H 24Ö4 (IX) ( R = C H 3),, F. 75°, über, 

XI w om it die E ndo-E xo-Isom erie  bewiesen 
ist. Beim Verseifen Irans-Dihydrodicarbon- 

n f  säure, C15H 20O4 (IX, R = H ) ,  F. 230— 232°
N\ | /  Zersetzung. Beim B rom ieren von V in

COOH I verd. sd. E ssigsäure e n ts te h t Endobrom-
oxydicarbonsäure, C15H 210 5B r (X), F. 152 

bis 153° Zers., w ährend VI eine Bromlaclonmonocdrbonsäure, C16H J0O4Br (XI), F. 146,5 
bis 147,5° Zers, erg ib t. D am it wird die Z ugehörigkeit zu E ndo- u. E xoform  sichergestellt. 
Im  folgenden wird die vornehm liche Bldg. der E ndoform  bei tieferer u. der E xoform  bei 
höherer Tem p. m it der größeren A ktivierungsenergie der Exoform bldg. u. d a m it auch  die 
verschied, s ta rk e  D issoziation ausführlich  d isk u tie rt. ( J .  Am er. ehem . Soc. 66. 645— 49. 
April 1944. Cam bridge, Mass., H a rv ard  Univ.) 242.2617

Roger Mercanton und Henri Goldstein, Beitrag zum  S tu d iu m  der B rom naphtha lin 
sulfonsäuren. D arst. der noch n ich t beschriebenen 4-Brom naphthalin-2-sulfonsäure  u. 
einiger Derivv. u. Vgl. m it b ek ann ten  Isom eren. E rm ittlu n g  der K onst. d u rch  Ü ber
füh rung  in D ibrom naph thalin  nach B e a t h i e  u .  W h it m o r e  (vgl. J . Amer. ehem . Soc. 5 5 .  
[1933.] 1567; J. ehem . Soc. [London] 1934. 50).
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V e r s u c h e :  (alle FF . korr.): N a-Salz der 4-Bromnaphthalin-2-sulfonsäure
C,0H eO.,BrSNa, aus d iazo tierter 4-A m inonanhthalin-2-sulfonsäure m it CuBr +  H B r be 
70— 80°, A bscheidung durch  Aussalzen m it NaCl, in W. mäßig lösl. B lättchen ; Silbersalz 
aus dem  Na-Salz m it A gN 03: M ethylester, Cn H90 3BrS, N adeln aus CC1,„ F. 132°; Ä thyl 
ester, C j,H u 0 3BrS, F. 90°; Sulfochlorid, C,„H60 2ClBrS, aus dem  N a-Salz m it PC16; aus 
CC14 Prism en, F. 112,5; Su lfam id  C10H 8O .N B rS, aus A. Nadeln u. P lä ttchen , F. 183,5° 
Sulfanilid , C]6H120 5N B rS , aus A. Nadeln, F. 172°.— N a-Salz der 5-Bromnaphthalin-2-sul 
fonsäure, aus 5-A m inonaphthalin-2-sulfonsäure wie oben, B lättchen ; Silbersalz', M ethyl 
ester, N adeln u. B lättchen , F. 110°; Äthylester, B lättchen, F. 125°; Sulfochlorid, Nadeln 
F. 100°; Sulfam id , B lättchen, F. 225°, weniger lösl. als das 4.2-Isom ere; Sulfanilid  
Prism en, F . 207,5°, weniger lösl. wie das 4.2-Isomere. — K -Salz der 8-Bromnaphthalin-
2-sulfonsäure, C]0H 60 3B rSK , D arst. u n te r Verwendung entsprechender K-Salze, ziemlich 
lösl. in W .; Silbersah', Methylester, Tafeln, F. 9 7°;Äthylester, Nadeln u. B lättchen, F .92,5°; 
Sulfochlorid, N adeln, F . 120— 121,5°; Sulfam id, Nadeln, F. 187— 188°: Sulfanilid , B lä tt
chen, F. 170°. — K -Salz der 2-Bromnaphthalin-l-sulfonsäure, K rystalle , in W. mäßig 
lösl.; Silbersalz; M ethylester, B lättchen, F. 93°; Äthylester, Nadeln, F. 65,5°; Sulfochlorid, 
Prism en, F. 98°; Sulfam id , Nadeln, F. 145°; Sulfanilid , Prism en, F. 144°. — U m w a n d 
l u n g  d e r  B r  o m n a p h t  h a  1 i n s u 1 f o n s ä  u r e n i n  d i e  D i b r o m -  
n a p h t h a l i n e .  Red. der Sulfochloride m it N a-Sulfit in verd. N aO H  un ter E rh itzen  
in die N ähe des S iedepunkts; Abscheidung der Sulfinsäuren durch  A nsäuern m it H 2S 0 4; 
Absaugen u. W aschen m it W., aus den m it N aOH neutra lisierten  Sulfinsäuren beim 
E rh itzen  m it HgCl2 u n te r A bspaltung von S 0 2 die B rom naphthyJquecksilberchloride. 
Absaugen u. W aschen m it heißem  W asser. Zuletzt Ü berführung der Hg-Verbb. in die 
D ibrom naphthaline  m it Brom -|- K B r in A. am Rückfluß. N ach dem Fällen m it W. aus 
verd. A. um krystallisiert. Aus den beschriebenen B rom naphthalinsulfonsäuren en tstanden  
so: 1.3-Dibromnaphthalin, F. 64°; 1.6-Dibromnaphthalin, F. 57°; 1.7-Dibromnaphthalin, 
F. 75°, u. 1.2-Dibromnaphthalin, F. 67°. (Helv. chim. A cta 28. 533— 39. 2/5. 1945. N utley, 
N. Y., H offm ann La R oche; Lausanne, Univ.) 255.2662

Aaron Bendich und Erwin Chargaff, Die Synthese von 2-Methyl-1.4-naphthochinon-
8-sulfonsäure. D arst. der zu biol. Verss. benötig ten  Verb. I durch O xydation des 2-Methyl- 
naphthalinsulfonsäuream ids m it CrOs in Eisessig. Anschließend R egeneration des Sulfon
säurerestes m it N a-N itrit. Die O xydation  der freien 2-M ethylnaphthalinsulfonsäure bzw. 
die E inführung  des Sulfonsäurerestes in vorgebildetes 2-M ethyl-1.4-naphthochinon gab 
zu geringe A usbeute u. unreine P rodukte . —  2-M cthylnaphthalin-8-sulfon- so 3H
säure, aus 2-M ethylnaphthalin  in CC14 m it Chlorsulfonsäure bei — 10°; I O
Reinigung durch  U m krystallisieren des Ba-Salzes aus W. in Ggw. von J \ / \
Norit, zu le tzt Ü berführung in das N a-Salz m it N a2S 0 4 u. Trocknen bei i 'ji ir~c:EL 
120°. —- 2-Methylnaphthalin-8-sulfochlorid, aus dem  Sulfonat m it PCI5, J
F. 94— 95° aus 80% ig. Essigsäure. —  2-M ethylnaphthalin-8-sulfonamid, n i
F. 197° (aus 70% ig. Alkohol). — 2-Methyl-1.4-naphthochinon-8-sulfon- O
amid, Cn H90 4NS, durch O xydation des Sulfonam ids m it C r0 3 in 50%ig. Essigsäure be 
80°, aus A. +  15%ig. Essigsäure, gelbe P la tten , F. 231— 232° Zersetzung. Positiver 
CRAVEN-Farbtest (vgl. J .  ehem. Soc. [London] 1931. 1605). —  2-Methyl-1.4-naphtho- 
chinon-8-sulfonsäure (I), aus der vnrigen Verb. in Eisessig bei Z usatz von N itritlsg. u. 
H 2S 0 4 bei 25°; Ba-Salz  durch E rh itzen  m itB a-A eeta t; K-Salz, k ryst. aus konz. K C l-Lsg.; 
Thallium salz, CUH 70 5ST1, nach G il m a n  u . A b b o t t  (vgl. C. 1945. II . 1001), aus W . 
gelbe P la tten , F . 263— 264° Zersetzung. (J .  Amer. ehem. Soc. 65. 1568— 69. Aug. 1943. 
New York, N. Y., Columbia Univ.) 255.2680

Felix Bergmann und Anna Weizmann, Versuche zur Synthese von polymethylierten  
Phenanthrenen durch die Dienreaktion von Vinylnaphthalinen. Durch A ddition von Malein
säureanhydrid  (I) an Isopropenyl- u. sek .-B utenylnaphthaline  in Ggw. von N itrobenzol (II) 
en tstehen  in geringen Mengen die entsprechenden Mono- oder D im ethylphenanthren- 
d icarbonsäureanhydride. Diese lassen sich zu Mono- oder D im ethylphenanthrenen en t- 
carboxylieren. F ü h r t  m an die A nlagerung von I nicht in Ggw. von II, sondern von Essig
säureanhydrid  (III) durch, so e rh ä lt m an m itu n ter te trah y d rie rte  A ddukte, die sich nicht 
im m er dehydrie ren  lassen. — Bei den Verss. zur Anlagerung von I  an  solche der oben 
genannten  Ausgangsstoffe, die bereits 2 M ethylgruppen en tha lten , sind die A usbeuten so 
niedrig, daß  beim T rim ethylderiv . aus Mangel an  M aterial keine E ntcarboxylierung 
vorgenom m en w erden konnte. Beim T etram ethy lderiv . gelang zwar die A bspaltung von 
C 0 2, aber die K onst. des E ndprod. ließ sich nur auf spektrograph. Wege prüfen. — In  
einigen Fällen  t ra te n  beim E ntcarboxylieren  U m lagerungen ein. — W egen der schlechten 
A usbeuten ist die D iensynth. von D ie lS - A ld e r  zur H erst. von polym ethylierten  P hen
an th ren en  n ich t geeignet.
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V e r s u c h e :  l-M ethylphenanthren-3.4-dicarbonsäureanhydrid, Ci7H10O3, durch 4std . 
K ochen von 2 -Isopropenylnaphthalin  m it M aleinsäureanhydrid  (I) in Ggw. von N itro 
benzol (II), gelbe N adeln aus B u ty lace ta t, F . 241—242°. — 1 -M ethylphenantkren, durch 
E rh itzen  des K -Salzes des vorigen m it CaO auf 300°, F . 117— 118° (P ik ra t, F. 137°). — 
1.2-D imethylphenanthren-3.4-dicarbonsäureanhydrid, C18H 120 3, aus 2-[a./?-D im ethylvinyl]- 
n ap h th a lin  u. I in Ggw. von II, tiefgelbe N adeln aus E ssigsäureanhydrid  (III), F. 242 
bis 243°. — 1.2-D im ethylphenanthren, C16H 14, durch  D est. des K -Salzes des vorigen m it 
CaO bei 250°, farblose P la tte n  aus Essigsäure, F . 143° (P ik ra t, F . 154°). — 1.2.3.4-Tetra- 
hydro-1.2-dimethylphenanthren-3.4-dicarbonsäureanhydrid, C18H 160 3, bei der vorvorigen 
R k. in  Ggw. von III s ta t t  von II, b re ite  gelbe N adeln  aus B u ty lace ta t, F . 231°. L äß t sich 
m it S oder Se n ich t dehydrieren . — 4-M ethylphenanlhren-1.2-dicarbonsäureanhydrid, 
C17H 10O3, aus 1 -Isopropenylnaphthalin  u. I in Ggw. von II, orangero te  S täbchen  aus II, 

F. 282—284°. — 4-M etkylphenanthren, d u rch  E n tcarboxy lieren  des 
/ \  vorigen m it B a(O H )2 u. Cu oder m it CaO (P ik ra t, F . 139°). Daneben 

* I I e n ts te h t 4.5-M ethylenphenanthren  d er nebenst. Form el (P ik ra t, C,5H 10- 
- C6H 30 7N3, flache tie fro te  S täbchen  aus E ssigsäure, F . 164—166°). —

1. 2 .3 .4 -  Tetrahydro  - 4 - methylphenantkren - 1 .2 -  dicarbonsäureanhydrid, 
C17• Hj40 3, bei de r vorvorigen R k. in  Ggw. von III, hellgelbe Nadeln 
aus B u ty lace ta t, F . 210°. L ä ß t sich d u rch  E rh itzen  m it S auf 300° 
dehydrieren . — 3 .4 -  D im ethylphenanthren - 1 .2 -  dicarbonsäureanhydrid, 

C18- H 120 3, aus l-[a.j3-D im ethylvinyl]-naphthalin  u. I in Ggw. von II, dünne  in tensiv  gelbe 
N adeln aus III, F . 242°. — 3.4-D imethylphenanthren, d urch  E n tcarb o x y lieren  des vorigen, 
K ry sta lle  aus M ethanol, F . 53—54° (P ik ra t, F . 128°). D aneben e n ts te h t das oben be
schriebene 1 .2-D im ethy lphenanthren . — l-Isopropenyl-3 .4-dim ethylnaphthalin , C15H 16, 
a u s l-A cety l-3 .4 -d im ethv lnaph tha lin  (IV) u. CH3M gJ n ebst ansch ließender Abspaltung 
von W . m it K H S 0 4 bei 160°, farbloses ö l, K p .0>J 103°, n D20. 5 =  1,6040 (P ik ra t, C21H 19Ö7N3, 
o rangerote N adeln aus A., F. 115°). — 4.9.10-Trimethylphenanthren-1.2-dicarbonsäure- 
anhydrid, C19H J40 3, aus dem  vorigen u. I in Ggw. von II, lange, dünne , p rism at., intensiv 
gelbe Stäbchen aus Essigsäure, F. 256°. E ine E n tcarboxy lierung  w urde n ich t ausgeführt. — 
l-[a.ß-D im ethylvinyl\-3 .4-dim ethylnaphthalin , C16H 18, aus IV u. C2H 6M gBr nebst an 
schließender A bspaltung von W ., farbloses Öl, K p .0>1 100— 110°, n u 30 =  1,5968 (P ikrat, 
C22H 21Ö7N3, orangerote S täbchen aus M ethanol, F . 101— 102°). — 3.4.9.10-Telramethyl- 
phenanthren-1.2-dicarbonsäureanhydrid, C20H 16O3, aus dem  vorigen u. I in Ggw. von II, 
feine gelbe N adeln aus B u ty lace ta t, F . 235—236°. D aneben e n ts te h t ein Isom eres vom 
F. 212°. — 3.4.9.10-Tetramethylphenanthren  (?), C18H 18, d u rch  E n tcarboxy lierung  des 
vorigen m it B a(O H )2 u. Cu-Bronze bei 320° u n te r  25 mm D ruck, flache S täb ch en  aus A., 
F . 115° (P ik ra t, C24H 21Ö7N3, F. 227°). D aneben e n ts te h t ein Isom eres (4-Ä thyl-9.10-di- 
m ethylphenantkren'!), flache S täbchen, F . 65—67“ (P ik ra t, feine orangefarbige Nadeln 
au s A., F. 123°). ( J .  org. C hem istry 11. 592— 99. Sept. 1946. R ehovo t, P a läs tin a , Daniel 
Sieff Res. In st.)  132.2752

Harold R.Mighton und Robert C. Elderfield, 7 - A cetoxy-9-acely l-l .2 .3 .4-teirahydrophen-
anthren und sich davon ableitende Diallcylaminocarbinole. Das d u rch  A cety lierung  von 
7-Oxytetrahydrophenanthrenerhältliche  7-Acetoxyletrahydrophenanthren  ( I )  g ib t m it Acetyl- 
chlorid nach F R IE D E L -C R A F T S  7-Acetoxy-9-acetyUelrahydrophenanthren  (II) neben etw as 
7-Oxy-9-acelyltelrahydrophenanthren (III). — Die S tellung der A cety lgruppe wurde 
fo lgenderm aßen festgelegt: bei H ydrolyse m it HCl e n ts te h t aus II die Verb. III u. hieraus 
durch  Red. nach CLEM M ENSEN 7-Oxy-9-älhyltetrahydrophenanthren  (IV). A ndererseits 
liefert 9-Acetyltetrahydrophenanlhren  bei der Red. 9-Älhyltetrahydrophenanthren. H ieraus 
d u rch  Sulfonierung u. K-Schm elze der en ts tehenden  Sulfonsäure 7-Oxy-9-äthyllelrahydro- 
phenanthren, das sich als ident, m it IV erwies. •— B rom ierung von II fü h r t  zu 7-Aceloxy- 

CO.CH2N R2 C H O H .C H 2NR2 ^ ' ( co bromacetyl) - telrahydro-

CH.CO-O A  H O -

x ö

(V); K onden
sa tio n  dieser V erb. m it sek. 
A m inen zu A m inoketonen  VI, 
die m it A l-Iso p ro p y la t die 
en tsp rechenden  Aminocarbi- 

VI \ y  (B- =  Alkyl) \ /  v n  nole VII ergeben. W ährend
d er Red. oder de r ansch ließen

den  A ufarbeitung  w urde die A cetoxygruppe aufgespa lten ; dem nach  sind die E ndprodd . 
7-O xy-9-{2'-dialkylamino-1'-oxyäthyl)-tetrahydrophenanthrene.

V e r s u c h e :  I, F. 82—83°. — II, aus I u. A cetylchlorid  in CS2 bei Ggw. von A1C13, 
F . 130— 131°; daneben  III, F. 221,5—222,5°. — III auch  d u rch  V erseifung von II. — 
IV d urch  R ed. von III m it am algam iertem  Zn in Ggw. von E ssigsäure, Toluol u. HCl,



1 9 4 6 . 1. D 2. 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 . 33 1

P . 165— 166°. — V, aus II  u. B r2 in wasserfreiem  Ä ther, F. 154— 155°. — 7-Oxy-9-[2'-di- 
n-amylamino-1'-oxyäthyl\-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid, aus V u. Di-n-amyl- 
am in  über das A m inoketonhydrochlorid  u. dessen Red. m it A l-Isopropylat, F . 173,5 
bis 174,5° Zers. — In  analoger W eise aus V u. D i-n-hexylam in  ein Aminokeionhydro
chlorid, F . 169,5— 170,5° Zers., u. d ann  7-Oxy-9-\2'-di-n-hexylamino-1'-oxyälhyl]-
1.2.3.4-tetrahydrophenanlhrenhydrochlorid. — Aus V u. D i-n-nonyl amin  ein Am inoketon
hydrochlorid u. 7-O xy-9-\2'-di-n-nonylam ino-1'-oxy äthyl]-1.2.3.4-tetrahy drophenanthren- 
hydrochlorid, F . 130—131° Zers. — Die Arbeit wurde zur Auffindung neuer A ntim a laria 
m itte l ausgeführt. ( J .  org. Chemistry 11. 247—52. Mai 1946. New York 27, N. Y., Co
lumbia U niv., D ep. of Chem.) 320.2752

John B. Wright und Robert C. Elderfield, 9-Alkylaminocarbinole, die sich von 9-Acyl-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenderivaten ableiten.W i. s te llten  eine Reihe von A m inocarbinolen 
d e r  nebenst. allg. Form el (R 2 u. R 3 sind gleiche oder verschied.
K W -stoff-R este , R t W asserstoff, M ethyl oder Ä thyl) her. In  
a llen  Fällen  w urde ein 9-A cyl-1 .2 .3 .4-tetrahydrophenanthren  
zum  a-B rom alkylketon  in ä th e r. Lsg. b rom iert, dieses m it dem 
gew ünschten  K eton  kondensiert u. das erhaltene Am inoketon 
m itte ls  A l-Isopropylat zum  Am inocarbinol reduziert. Im  allg. 
w ar es n ich t nötig , die unbeständ igen  Am inoketone zu isolieren; 
sie konn ten  vielm ehr als freie Basen oder H ydrochloride ohne besondere R einigung red. wer 
den. Die K ondensation  der Brom ketone m it den sek. Aminen verläuft leicht bei Z im m ertem p., 
w enn R 2 u. R 3 gerade A lkylketten  oder B enzylgruppen sind. Sind R 2 u. R 3 verzweigte 
A lkylreste, in denen die Verzweigungsstelle in der N ähe der A m inogruppe liegt (Diiso- 
propyl-, D iisobutylam in), verlang t die Rk. höhere Tem pp. u. längere Dauer. M itunter 
geh t sie leich ter in Bzl. als in Ae. vor sich. Verzweigung in einiger E ntfe rnung  von der 
Am inogruppe (Diisoamyl-, Diisohexylam in) h a t wenig Einfl. auf die R eaktion . Im  Falle 
von D i-2-äthylbutylam in (IV) u. D i-2-äthylhexylam in (V) konnte  die K ondensation m it 
keinen M itteln erzwungen werden (ster. H inderung). I s t  R 2 =  W asserstoff u. R 3 =  Alkyl, 
m uß die R k. durch  K ühlung  gem äßigt werden. Der S u b stitu en t R j kann  gleichfalls 
störend w irken. — Die Red. lieferte nur in den Fällen, wo R 2 =  W asserstoff war, schlechte 
A usbeuten. Es w urde daher versucht, Verbb. dieser A rt auf einem anderen  Wege zu 
gewinnen, u. zwar durch  K ondensation  von Isoam yl-p-toluolsulfonamid  (III) m it dem 
B rom keton u. H ydrolyse des Sulfonam ids (vor oder nach der R ed. der C arbonylgruppe). 
Doch lieferte die saure H ydrolyse des A m inoketon- u. des A m inocarbinolsulfonam ids 
große Mengen Teer, aus dem  keins der erw arte ten  Prodd. isoliert werden konnte.

V e r s u c h e :  9-[oi-Bromacetyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanlhren (I), durch Brom ierung 
von 9-A cetyl-1 .2 .3 .4 -tetrahydrophenanthren , F . 89,5—90,5°. — Aus I u. 2 Mol Diiso- 
am ylam in in Ae. ein öliges, orangefarbenes Prod., das ohne Reinigung m it A l-Isopropylat 
in Isopropylalkohol red. w urde: 9-[2'-D iisoamylamino-1’-oxyäthyl\-1.2.3.4-telrahy dro
phenanthrenhydrochlorid, F. 181 —182°. — Aus I u. D iisopropylam in ein Prod., das zu 
9-[2'-D iisopropylamino-1’ -oxy äthyl]-1.2.3.4-tetrahy drophenanthrenhydrochlorid red. wird, 
F . 191—192°. — Mit D iisobutylam in e rh ä lt m an 9-\2'-D iisobutylam ino-T-oxyälhyl]-
1.2.3.4-tetrahydrophenanlhrenhydrochlorid, F . 140— 141°; ferner in analoger Weise 9-\2‘-Di- 
isohexylamino-1'-oxyälhyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanlhrenhydrochlorid, F. 118— 119°; 9 - \2 - 
Diheptylamino-1'-oxyäthyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid, F. 122— 123°; 9-[2 - 
D inonylam ino-1 '-oxy äthyl]-1.2.3.4-tetrahy drophenanthrenhydrochlorid, F. 125,5—126°; 
9-[2'-Didecylamino-1'-oxyäthyl]-1.2.3.4-telrahydrophenanthrenhydrochlorid, F . 116,5 bis 
117,5°; 9-[2' - D iundecylamino-1' -oxy ä thyl\-1.2.3.4-tetrahy drophenanthrenhy drochlorid, F.
111,5— 113“ (das D iundecylam in, F . 51,5—52,5°, wurde neben Undecylamin bei der 
k a ta ly t. H ydrierung von Decylcyanid in Ggw. von RANEY-Ni gewonnen); 9-[2 -Didodecyl- 
amino-T-oxyäthyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid, F. 107,5—109°; 9-[2 -N -
(p-M ethoxybenzyl) -N-n-bulylam ino-1 '-oxy äthyl] -1 .2 .3.4-tetrahy drophenanthrenhy drochlorid, 
F. 165—166“ (II); 9-[2’-n-Butylbenzylam ino-1’ -oxyäthyl\-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-
hydrochloriä, F . 178—179°. D as fü r die H erst. von II erforderliche N  -[p-M ethoxybenzyl]- 
N -n-butylam in  (K p.07 120— 125“ ; Hydrochlorid) wird durch  H ydrierung von p-M elhoxy- 
benzal-n-butylam in , K p .t 108— 109°, u. dieses durch K ondensation  von n-B utylam in u. 
p-A nisaldehyd gewonnen. — Aus Isoam ylam in u. I ein A m inoketon, das als Hydrochlorid 
zu 9-[2'-Isoam ylam ino-1'-oxy ä thyl\-l. 2.3.4-tetrahy drophenanthrenhy drochlorid, F. 193,5 
bis 194,5°, red. wird. Der Vers., diese Verb. auch aus I u. III zu synthetisieren , mißlang. — 
Aus I u. n-N onylam in 9-[2 '-n-N onylam ino-1 '-oxyäthyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydro- 
chlorid, F . 171— 172,5°; in analoger Weise 9-[2'-n-Decylamino-1’-oxyäthyl]-1.2.3.4-telra- 
hydrophenanthrenhydrochlorid, F. 158,5— 159,5°. — Aus I m it IV bzw. V kein Ergebnis. — 
Aus 9-[2'-D i-n-am ylamino-1'-oxy äthyl]-1.2.3.4-tetrahy drophenanthrenhydrochlorid m it Essig-
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Säureanhydrid 9 [2 '-D i-n-am ylam ino-1'-acetoxy äthyl]-1 .2 .3 .4-telrahydrophenanthrenhydro- 
chlorid, F . 152—154°. — A us 9-[a-Brompropionyl]-1.2.3.4-telrahydrophenanthren  u. T e tra 
hydroisochinolin  ein A m inoketon, das zu 9-\2 '-T  etrahydroisochinolino-l'-oxypropyl]-
1.2.3.4-tetrahydrophenanlhrenhydrochlorid, F . 224—225° Zers., red . w ird. — Aus 9-[a- 
Brom butyryl\-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren  (VI) u. D iä thy lam in  9-[2'-D iäthylam ino- 
N-oxybutyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid, F . 195,5— 196,5°. — VI, aus 
9-Butyryl-1.2.3.4-telrahydrophenanlhren  (VII) u. B r2, F . 55,5— 56,5°. — VII, aus T etra- 
hy d ro p h en an th ren  u. B u tyry lch lorid  in Ggw. von A1C13 u. CS2, F . 46— 47°. W ird als 
Lösungsm . N itrobenzol a n s ta t t  CS2 verw endet, so en ts teh en  2 Isom ere, w ahrscheinlich 
neben VII die 7-Bulyrylverb. vom  F. 140— 141°. — In  analoger W eise 9-Isocaproyl-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthren, F . 33— 33,5°, u. h ieraus 9-[a-Bromisocaproyl]-1.2.3.4-telra- 
hydrophenanlhren, F . 89,5— 90,5° (VIII). Die U m setzung von VIII m it D iäthy lam in  
(w ährend 6 M onaten) u. die R ed. des dabei en ts tehenden  A m inoketons  ergab ein A m ino- 
carbinolhydrochlorid, das n ich t in reinem  Z ustand  e rh a lten  w erden k onn te . — Vgl. MAY 
u. M O S E T T IG , J .  org. C hem istry 11. [1946.] 1; C. 1946. I. 334. ( J .  org. Chem istry
1 1 .111— 22. März 1946. New Y ork 27, N. Y ., C olum bia U niv., Dep. of Chem.) 320.2752

John M. Griffing und Robert C. Elderfield, 7-M elhoxy-8-acetyl- und  7-M ethoxy-9-acetyl-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthren und sich von ihnen ableilende Aminocarbinole. 1.2.3.4-Tetra- 
hydrophenan th rend ia lky lam inocarb ino le  haben  sich als w irksam  gegenüber Vogelm alaria 
erw iesen. Um den Einfl. von K ern su b s titu en ten  auf diese W rkg. u n tersuchen  zu können, 
ste llten  Vff. die nächst, beschriebenen M eth o x y te trahydrophenan th renam inocarb ino le  
her. — Die S ynth . ging von 1 2 .3 .4-T  etrahydrophenanlhren  (VII) a u s; bei Sulfonierung 
d ieser Verb. konn te  eine R eihe von Sulfonsäuren e rw arte t w erden, u. zw ar, w enn die 
Sulfonsäuregruppe in eine ^-S tellung e in tra t, die 6-, 7- oder 10-Sulfonsäure u. bei a-Sub- 
s titu tio n  die 5-, 8- oder 9-Sulfonsäure. W urde u h te r /S-Substitution begünstigenden  Be
dingungen ' sulfoniert, so w urde Tetrahydrophenanthren-7-Sulfonsäure (VIII) in g u te r Aus
b eu te  e rh a lten ; die S tellung d er Sulfonsäuregruppe w urde durch Ü berführung  in 7-Oxy- 
tetrahydrophenanthren  (V), M ethylierung zu 7-M elhoxytetrahydrophenanlhren  (I) u. De
hydrierung  m it Se zu 2-M ethoxyphenanlhren  (IX) festgestellt. — I g ib t bei d er U m setzung 
m it Acetylehlorid oder A eetanhydrid  u n te r  den B edingungen der FR1EDEL-CRAFTS-Rk. 
ein Gemisch von 7-M ethoxy-8-acelyltetrahydrophenanlhren  (II) u. 7 -M ethoxy-9-acelyltetra- 
hydrophenanthren  (III). A usschließlich III e n ts te h t aus 7-Acetoxytetrahydrophenanthren  
(IV) (->- 7-Acetoxy-9-acetyltetrahydrophenanthren -*■ 7-Oxy-9-acetyltetrahydrophenanlhren
[X] -*• III). II kann  durch  FR IES-U m lagerung von IV zu 7 -Oxy-8-acetylletrahydrophen- 
anthren u. M ethylierung gewonnen werden. Die S tellung der A cety lgruppe in II w urde 
durch  Red. zu 7-M elhoxy-8-älhyltetrahydrophenanlhren  (XXIV) u. D ehydrierung  zu 1-Ä lhyl-
2-methoxyphenanlhren  (XI) aufgek lärt. Diese K lärung  w urde auch  auf folgendem  W ege 
versuch t: V w urde nach GATTERMANN in 7-Oxytetrahydrophenanthren-8-aldehyd  (XII) 
übergeführt, der zu 7-Oxy-8-methyltetrahydrophenanthren  (XIII) red. w erden k o n n te ; 
M ethylierung ergab 7-M ethoxy-8-methyltetrahydrophenanthren  (XIV) u. D ehydrierung 
dieser Verb. l-M ethyl-2-m ethoxyphenanthren  (XV). Die O xydation  von 7-M ethoxyletra- 
hydrophenanthren-8-aldehyd  (VI) sollte zu einer 8-Carbonsäure füh ren  u. diese m it einer 
d irek t d u rch  O xydation  der A cetylgruppe in II vielleicht e rh ältlichen  Säure  verglichen 
werden. Die O xydation der A ldehydgruppe von VI gelang jedoch n ich t. VI k o n n te  in 
das O xim  (XVI) u. dieses in das N itr il  (XVII) um gew andelt w erden. Die H ydro lyse  des 
N itrils w ar u ndurch führbar. Die O xydation von II gab nur ganz geringe A usbeu ten  an 
Säure (im G egensatz zu III, dessen A cetylgruppe m it H ypoch lo rit leicht zur C arboxyl- 
gruppe oxyd iert wird). Die S ynth . der A m inocarbinole von II ging über folgende S tufen :
II ->• 7-Methoxy-8-[co-bromacetyl\-tetrahydrophenanthren (XXIII) ->- 7-Methoxy-8-[a>-di- 
alkylaminoacetyl]-telrahydrophenanthren-+ 7-M ethoxy-8-[2'-dialkylam ino-1'-oxyäthyl\-tetra- 
hydrophenanthren. — Da die Bldg. von B rom m ethylketon  durch d irek te  B rom ierung von
III von einer erheblichen K ernbrom ierung beg leite t war, m uß te  h ier folgender W eg ge
w ählt w erden: III 7-Methoxytetrahydrophenanthren-9-carbonsäure (XVIII) ->■ Säure
chlorid (XIX) -*  7-M ethoxyletrahydrophenanthren-9-diazomelhylketon  (XX) 7-M elhoxy- 
9-[co-bromacetyl]-tetrahydrophenanthren (XXI) 7-M ethoxy-9-[2'-d ia lkylam ino-1 '-oxy  - 
älhyl]-tetrahydrophenanthren.

V e r s u c h e :  VII w urde d u rch  kurze  B ehandlung (ca. 6 Min.) m it konz. H 2SO. 
bei 160— 165° in VIII ü b ergeführt; N a-Salz; p -Tolu id insa lz, F . 293—295° Zers. — D urch 
K alischm elze des N a-Salzes V, F. 133— 134°; m it D im ethy lsu lfat I, F . 59—60°. — D e
hydrierung  von I m it Se bei 300° zu IX, F. 96— 97°; Pilcrat, F . 124— 125°. — Gem isch 
von II u. III, aus I u. A eetanhydrid  in Ggw. von A1C13; h ieraus d u rch  frak tion ierende
K ry sta llisa tio n  geringe Mengen von reinem  II u. III, F F . 101,5— 102,5° bzw. 90— 91°. __
III in g u ter A usbeute durch  M ethylierung von X. — E ine Lsg. von 50 g IV in 100 ccm CS2
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w ird geküh lt u. u n te r  R ühren  allm ählich m it 29 g A1CI3 versetz t, das Gemisch 1 Stde. 
u n te r  R ückfluß auf dem  D am pfbad erh itz t, von CS2 befreit, der R ückstand 4 S tdn. auf 
120— 130° e rh itz t, m it Eis u. HCl zers., usw. F . des Prod. 86,5—87,5°. B ehandlung m it 
D im ethy lsu lfat e rg ib t II. H ieraus durch  Red. m it HCl u. am algam iertem  Zn XXIV, zähes 
schw ach gelbes ö l ,  u. dann  durch  D ehydrierung m it Se bei 300—310° XI, F. 126— 128°. — 
Aus V m it Zn(CN)2 u. KCl in trockenem  Ae. u n te r  E inleiten von HCl XII, F. 116,5— 117,5°; 
O xim , F . 221—222°. — Aus XII durch Red. m it Zn u. HCl XIII, F. 171—172°, dann 
durch B ehandlung m it D im ethylsulfat XIV, F. 1 1 1 — 112 °, u. durch  D ehydrierung m it 
Se XV, F. 160,5— 161°. l-M ethyl-2-oxyphenanthren, F. 196—197,5°. — Aus XII durch 
M ethylierung VI, F . 142,5— 143,5°; O xim , F. 198— 199° (XVI). Aus XVI durch E rh itzen  
m it Essigsäureanhydrid  7-Methoxy-8-cyan-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren  (XVII), F. 186 
bis 187“. — III wird m it NaOCl zu XVIII, F; 227—229“,‘oxydiert. Mit SOCl2 XIX, F. 139 
bis 141°; p-Tolu id id , F. 207—208“. — Aus XIX u. Diazomet'han XX, F. 125— 126° Zers. — 
XX liefert m it H B r XXI, F. 95—96°. Durch K ochen m it N a-B enzoat wird der entsprechende 
Benzoesäureester hergestellt, F. 145— 146°. — Aus dem  Chlorlceton m it A l-Isopropylat 
7-Methoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-9-chlorhydrin  (XXII), F . 157— 158°. — XXI wird 
m it D im ethylam in um gesetzt u. die ölige Base  m it A l-Isopropylat zu 7-Methoxy-9-[2'-di- 
methylamino-r-oxyätkyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren  red .; Hydrochlorid, F. 183— 184,5°. 
— In  analoger Weise m it D iäthylam in 7-M ethoxy-9-[2'-diäthylamino-1'-oxyäthyl)-1.2.3.4- 
tetrahy drophenanthren , Hydrochlorid , F. 180—181°.-— Verss., das entsprechende Diamyl- 
am inocarbinol aus XXI oder XXII herzustellen, ergaben nur ein n ichtkrystallisierendes 
ö l .  — XXIII, aus II u. B r2, F . 96,5—97,5°. H ieraus 7-M ethoxy-8-[2'-dimelhylamino-1'-oxy- 
ät.hyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren, Hydrobromid, Hydrochlorid, F. 224—225“. — Ferner 
7-Methoxy-8-[2'-diäthylamino-1' -oxyäthyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren’, Hydrochlorid, F. 
177—178°; 7-M ethoxy-8-\2’-d i-n -a m yla m in o -r-o xyä th y l\-l.2.3.4-telrahy drophenanthren,
Hydrochlorid, F . 183— 184°. ( J .  org. Chem istry 11. 123—35. März 1946. New F o rk  27, 
N- Y.. Columbia U niv., Dep. of Chem.) 320.2752

S. Morris Kupchan und Robert C. Elderfield, 7-Chlor- und 7-Methoxy-8-chlor-
I.2 .3 .4-tetrahydrophenanthren und sich von ihnen ableitende Aminocarbinole. Die A rbeit 
wurde im R ahm en eines um fassenden Program m s zur A uffindung neuer A ntim alariam itlel 
ausgeführt. — 7-Oxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanlhren  (IV) wurde nach BüOHERER in
7-Aminotetrahydrophenanthren (VIII) um gew andelt. D iazotierung u. Um setzung m it 
CuCl ergab 7-Chlortelrahydrophenanthren (IX) in gu ter A usbeute. H ieraus m it Acetyl- 
chlorid nach F r i e d e l -Cr a e t s  7-Chlor-9-acetyltetrahydrophenanthren (I), das durch Red. 
zu 7-Chlor-9-äthyltetrahydrophenanthren (XI) nach ClEMMENSEN u. Ü berführung in 
9 -Äthyltetrahydrophenanthren (XII) m ittels H 2 u. Pd identifiziert wurde. Von I gelangt 
man über 7-Chlor-9-[co-bromacetyl]-tetrahydrophenanthren (XIV) u. 7-Chlor-9-[w-dialkyl- 
aminoacetyV\-tetrahydrophenanthrene zu 7-Chlor-9-[2'-dialkylamino-1'-oxyäthyiytelrahydro- 
phenanthrenen. — Eine weitere Reihe von Verbb. le ite t sich von 7-Methoxy-8-chlorlelra- 
hydrophenanthren (H) ab, das aus 7-Methoxytetrahydrophenanthren  (XV) u. PC16 gewonnen 
wird. Diese Verb. wird folgenderm aßen identifiz iert: y[6-Methoxynaphthijl-(2)}-butter- 
säure (XVI) w ird m it PÖC13 in y[5-Chlor-6-melhoxynaphthyl-{2)]-butlersäure (XVII) über
geführt; h ieraus en ts te h t durch  R ingschluß m ittels H 2SÖ4 4-Keto-7-methoxy-8-chlortelra- 
hydrophenanthren (XVIII) u. aus dieser Verb. durch Red. m it am algam iertem  Zn u. HCl
II. — Aus II durch A cetylierung nach F r i e d e l -Cr a e t s  7-Methoxy-8-chlor-9-acetyltelra- 
hydrophenanthren (III), das die H erst; en tsprechender D ialkylam inocarbinole g esta tte t 
(über 7-Methoxy-8-chlor-9 [co-bromacetyl]-tetrahydrophenanthren [XXII])- Die Stellung der 
Acetylgruppe in III erg ib t sich bei der Red. der Acetyl- zur Ä thylgruppe u. bei der an 
schließenden Spaltung  der Ä thergruppe u. der Red. m it H J ,  wobei das bekannte  7-Oxy- 
9 -äthyltetrahydrophenanthren (V) en ts teh t. — Die Einw . von H B r u. H J  auf II, III u. dgl. 
wurde u n tersuch t. W ird III m it H J  am  R ückfluß erh itz t, so e n ts teh t un ter Spaltung 
der Ä thergruppe u. A btrennung der A cetylgruppe u. des Cl-Atoms IV. 7-Methoxy-9-acetyl- 
tetrahydrophenanthren (XX) bzw. 9-Acelyltetrahydrophenanthren (XIII) liefern bei dieser B e
handlung IV bzw. Tetrahydrophenanthren (VII). Aus 7-Methoxy-8-chlor-9-äthylletrahydro- 
phenanthren (VI) u. H J  V. Auch m it H B r en ts te h t a u sVI die V erb.V , jedoch nur in geringer 
Menge. A ndererseits ergeben II u. III m it H B r 7-Oxy-8-chlortetrahydrophenanthren (XXI). 
Die R k. von 9-Acetyllelrahydrophenanthren m it H B r oder H J  ergab un ter Spaltung der 
K etogruppe VII. Zusam m enfassend wird über das Verh. von 1 .2-D ialkylnaphthalinderivv., 
sow eit sie T etrahydrophenan th rene  sind, ausgesagt: Im  Falle der 5-Chlor-6-methoxy-
1 .2-d ialky lnaphthaline  fü h rt B ehandlung m it H J  zu völliger reduzierender A bspaltung 
des CI u. A ufspaltung der Ä thergruppe; B ehandlung m it H B r kann  partielle E ntfernung  
von CI u. Ä therspaltung  hervorrufen. H B r u. H J  veranlassen hydro ly t. Spaltung einer
4-A cetylgruppe von 1 .2-D ialkylnaphthalinen. — Eine ausgesprochene ster. H inderung 
w ird durch  die m angelhafte R eaktionsfähigkeit des 8-Cl-Atoms u. der 9-Aeetylgruppe
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in III angezeigt: so k ann  dieses CI m it H 2 über einem  P d -K ata ly sa to r n ich t abgespalten  
w erden, u. die A cetylgruppe w idersteh t der Einw . von H ydroxy lam in  u. der O xydation  
m it NaOCl. D aß dieses Verh. d u rch  das Cl-Atom v eru rsach t w ird, e rg ib t sich d a rau s , 
daß  das chlorfreie 7-M ethoxy-9-acetyltetrahydrophenanthren  die beiden  le tz tg en an n ten  
R kk. eingeht.

V e r s u c h e :  VIII, durch  E rh itzen  von IV m it wss. N H 3 u. S 0 2 u n te r  D ruck a u f  
150— 155°, F . 76,5— 77,5°; Hydrochlorid, F . 289—291° Zers. — IX, F. 53—53,5°. — 
Aus IX u. A cetylchlorid I, F. 88—89°. D urch R ed. m it am algam iertem  Zn u. HCl XI, 
F. 37—37,5°, u. d an n  m it H 2 u. Pd XII, F. 125,5— 126,5°. XII auch durch  R ed. von XÜT 
m it Zn u. HCl. — Aus I u. B r2 XIV, F. 124— 125°. — XIV wird m it D im ethy lam in  um 
gesetzt u. das R eaktionsprod . d u rch  A l-Isopropylat zu 7-Chlor-9-[2'-dim ethylam ino-l'-oxy- 
äthyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren red .; Hydrochlorid, F . 224—225°. — A us XIV u. Di
ä th y lam in  7-C hlor-9-\2 '-diäthylam ino-1'-oxyäthyl]-l.2.3 .4-telrahydrophenanthren, H ydro
chlorid, F . 170— 171°. — A us XIV u. D i-n-am ylam in 7-Chlor-9-[2'-di-n-amylamino-1’-oxy- 
ä lh y l\- l.2 .3 ,4-tetrahydrochinolin, Hydrochlorid, F . 155— 156°. — Mit D ihexylam in 7-Chlor- 
9-[2 '-d ihexylam ino-l'-oxyäthyl\-1.2.3.4-telrahydrophenanthren, Hydrochlorid, F . 143 bis 
1440. — Aus XV II, F. 126— 126,5°. — ß-[6-M ethoxy-2-naphthoyl]-propionsäure  w ird m it 
am algam iertem  Zn u. HCl zu XVI, K p .0,3 175— 178“, F . 134— 135°, reduziert. H ieraus 
m it PC15 XVII, F . 137— 138°, u. m it H 2S 0 4 XVIII, F. 169— 170°. R ed. m it Zn u. HCl zu
II. — II w ird m it A cetanhydrid  in  Ggw. von A1C13 u. CS2 in  III, F . 127,5— 128°, über
geführt. H ieraus durch  R ed. m it Zn u. HCl VI. Bei E inw . von H J  auf VI ein  P rod . vom 
F. 165— 166°, das m it aus 7 -A cetoxy-9-ace ty lte trah y d ro p h en an th ren  b e reite tem  7-Oxy- 
9-äthyltelrahydrophenanlhren  (XIX) einen M isch-F. von 164,5— 165,5° g ib t. VI u. H B r 
liefern ein Prod., dessen M isch-F. m it XIX keine Depression zeigt. — 7-M ethoxy-9-älhyl- 
tetrahydrophenanthren  d u rch  R ed. von XX zu XIX u. M ethylierung m it D iazom ethan , 
F . 60—61°. — A us III m it H B r XXI, F . 1 1 1 — 112 °. — A us II m it H B r ein P rod. vom
F. 110— 1 1 1 °. K eine Depression des M isch-F. m it XXI. — A us III bzw. XX m it H J
IV. — Aus XIII m it H J  oder H B r VII, F . 3 2 -3 3 ° .  — Aus f f l  m it B r2 XXII, F . 152 b is 
153°. — D urch U m setzung von XXII m it D im ethy lam in  u. R ed. des P rod . m it Al-Iso- 
p ro p y la t 7-M ethoxy-8-chlor-9-[2 '-dim ethylam ino-l'-oxyäthyl\-1 .2.3.4-telrahydrophenanthren, 
Hydrochlorid, F . 242—243° Zers. — Aus XXII u. D iä th y lam in  7-Meihoxy-8-chlor- 
9-[2'-diäthylamino-1’-oxyä lhyl]-l.2 .3 .4-telrahydrophenanthren, Hydrochlorid, F . 209 bis 
210°. — K ondensa tion  von X X n m it D ipropylam in  u. D iam ylam in  u . R ed. d e r öligen 
Prodd. ergab keine defin ierten  P roduk te . ( J .  org. C hem istry 11. 136— 49. M ärz 1946. 
New Y ork 27, N . Y ., Colum bia U niv .. Dep. of Chem.) 320.2752

Everette L. May und Erich Mosettig, Versuche zur A u ffin d u n g  neuer A n tim a la ria 
mittel. I. M itt. Aminoalkohole, die sich von 1.2.3.4-Tetrahydrophenanthren ableiten. (S tud ien  
in der Phenanthrenreihe. X X V I. M itt.). (X X V . vgl. K rüE G E R , C. 1940. II. 2888.) E s 
w urde eine A nzahl von A lkam inen der allg. Form el A hergeste llt. Als A usgangsstoff 
dien te  9-Acetyltetrahydrophenanthren  (XV). Diese Verb. w urde nach üblichen Verff. über d ie 
B rom ketone u. A m inoketone in die A m inoalkohole übergeführt. Folgende V erbb. w urden 
auf ihre A ntim alariaw rkg. u n tersu ch t: 9-[ß-D im ethylam ino-a-oxyäthyl]-T  (III) (T =  Tetra- 
hydrophenanthren); 9-[ß-Diäthylamino-<x-oxyäthyl\-T  (IV); 9-[ß-Di-n-propylamino-<x-oxy- 
äthyl\-T  (V); 9-[ß-Diisopropylamino-a.-oxyäthyl]-Tm, 9-[ß-Diallylamino-<x-oxyäthyl]-T (X)t 
9-\ß-Dibutylamino-oi-oxyäthyl]-T  (VI); 9-[ß-Biisobutylamino-ix-oxyäthyl]-T-, 9-[ß-D ipentyl- 
amino-a-oxyäthyl]-T  (VII); 9-[ß-D ipentylam ino-a-acetoxyäthyl]-T ; 9-\ß-D ipentylam ino-a- 
chloräthyl]-T (I); 9-D ipentylam inoacetyl-T; 9-[ß-D iisopentylamino-a-oxyäthyl]-T-, 9-[ß-Di- 
hexylam ino-a-oxyäthyl]-T  (VIII); 9-[ß-D iisohexylam ino-a-oxyäthyl]-T ; 9-[ß-D iheplylam ino- 
a -oxyä thyl]-T ; 9-[ß-Dioctylamino-a-oxyäthyl]-T  (IX); 9-[ß-D inonylam ino-a-oxyäthyl\-T  (II) 1 
9-[ß-D idecylamino-a.-oxyäthyl\-T ; 9-[ß-P iperidino-a-oxyäthyl]-T (XI); 9-[ß-Morpholino-a- 
oxyäthyl\-T  (XIV); 9-Morpholinoacelyl-T-, 9-Tetrahydrochinolinacetyl-T ; d,l-9-[ß-(trans- 
Dekahydrochinolino)-a-oxyäthyl]-T; d-9-[ß-(trans-Dekahydrochinolino)-ot-oxyäthyl]-T  (XIII)
9-[ß-(Tetrahydroisochinolino)-a-oxyäthyl]-T  (XII). — Die verträgliche Dosis b e trä g t für 
K ücken 0,1—1,0 m g/g  u. s te ig t von der D im ethylam ino- zur D idecylam inoverb. an,, 
w ährend die W irksam keit gegenüber Plasm odium  gallinaceum  von d er D im ethylam ino- 
zur D iheptylam inoverb . w ächst. K eine der Verbb. zeigte eine W rkg. gegenüber sporozoit- 
induzierter G allinaceum -M alaria. — Auch die Verbb. I u. II, die sich bei der klin . P rü fung  
am  besten  bew ährten , kom m en p rak t. n ich t als E rsa tz  fü r Chinin oder A teb rin  in B etrach t. 
— Die neuen Verbb. erreichen im allg. 1/ 2— 1/ 16 der C hininw irksam keit. M anche von ihnen , 
bes. die D ipropylam inoverb ., sind sehr w irksam  als In h ib ito ren  fü r P lasm acholin 
esterase. — Folgende Verbb. sind noch g enann t: 9-Dimelhylaminoacetyl-T-H ydrochlorid\.
III-Hydrochlorid', 9-D iäthylaminoacetyl-T-H ydrochlorid; IV-Hydrochlorid-, 9-D ipropyl- 
aminoacetyl-T-Hydrochlorid-, V-Hydrochlorid-, 9-Dibutylaminoacetyl-T-Hydrochlorid-, VI-
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Hydrochlorid,-, 9-Dipentylaminoacetyl-T-Hydroehlorid; VH-Hydrochlorid; V \\\-H y d ro 
chlorid; IX -Hydrochlorid; X-Hydrochlorid; 9-Piperidinoacetyl-T-Hydrochlorid; X l-H ydro- 
chlorid; 9 -[l'.2 '.3 '.4 '-Tetrahydrochinolinoacetyl]-T-Hydrochlorid; 9 -[l'.2 '.3 '.4 '-Tetfahydro- 
isochinolinoacetyl]-T-Hydrochlorid; XII-Hydrochlorid; d,l-9-[trans-Dekahydrochinolinoacc- 
ly l]-T-Hydrochlorid; XIII-H ydrochlorid; d,l-9-[ß-(trans-Dekahydrochinolino)-a-oxyälhyl]-T  
(A-Form) u. Hydrochlorid; d,l-9-[ß-(trans-Dekahydrochinolino)-a-oxyäthyl]-T (B-Form ) 
u. Hydrochlorid; 9-Morpholinoacetyl-T-Hydrochlorid; XIV-Hydrochlorid.

V e r s u c h e :  20 g XV werden in eisgekühltem  Ao. in 30—45 Min. m it 14,4 g B r2 
versetzt, das Gem isch d ann  bei Z im m ertem p. durch  Ü berblasen von L uft von H B r be
freit, das beim Abkühlen auf 0° ausfallende Prod. m it Ae. gewaschen. 9-[ai-Bromacetyl]-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthren, F. 91—92° (aus M ethanol-A e.) (XVI). — Die A m inoketone 
werden durch U m setzung von 1 Mol XVI m it 2 Mol des entsprechenden Amins in Ae. 
un ter Schü tte ln  w ährend 2— 15 S tdn ., K ühlen, F iltrieren  des ausfallenden A m inhydro- 
brom ids u. W aschen m it W. gewonnen. — Die Red. zu den Am inoalkoholen erfolgt e n t
weder k a ta ly t. m it H a in Ggw. von P tO  oder m ittels N a-Isopropylat. — 9-Dioctylamino- 
acetyl-’t-H ydrochlorid  k ryst. aus Ä th y lace ta t—Ae. in 2 Form en FF . 65—75° u. 81—83°. 
Die D ialkylam inoketone zeigen, m it Ausnahm e der D im ethylam ino- u. D iäthylam ino- 
v erbb .,e ine  grüne F ärbung  in Ggw. von überschüssiger alkohol. HCl. E s wird angenom m en, 
d aß  diese E rscheinung auf die Bldg. von Dihydrochloriden zurückzuführen ist, wobei 
das zweite Mol. HCl viel weniger fest gebunden ist als das das n. H ydrochlorid  bildende 
Molekül. — Bei der k a ta ly t. Red. des d,l-trans-Dekahydrochinolinoketons B werden die 
beiden möglichen diastereomeren Aminoalkohole C im M engenverhältnis von 5 :1  e rhalten .

HOH —CHt —N R ,R j C O -C H ,-N < ^
(R[ u. Ra sind Alkylreste oder Glieder / •  * \

eines heterocyol. Ringes) \  /

— Bei Verwendung von d-trans-Dekahydrochinolin konnte  in dem  Reduktionsgem isch 
nur eins der erw arte ten  Isom eren festgestellt werden. (J . org. C hem istry 11. 1 —9. J a n . 
1946. B ethesda 14, Md., N ational In st, of H ealth , Div. of Physiology.) 320.2753

Everette L. May und Erich Mosettig, Versuche zur A uffindung  neuer A ntim alaria
mittel. I I .  M itt. Aminoalkohole, die sich vom Phenanthren ableiten. (Studien in der Phen- 
anthrenreihe. X X V II. M itt.). (X X V I. vgl. vorst. Ref.) Es wurde eine Anzahl von Alk
aminen der allg. nebenstehenden Kormel hergestellt (R x u. R 2 
sind A lkylreste oder der R est von Dekahydrochinolin). —
Folgende Verbb. w urden biolog. u n tersu ch t: 9-[ß-Dimethyl- / v V
amino-a-oxyäthyl] Ph (Ph =  Phenanthren); 9-[ß-Diälhylamino-a- 
oxyälhyl\ V h; 9-\ß-D ipropylam ino-a-oxyäthyl] Vh  (IV); 9-[ß-Di- \ / \ y  
butylamino-a.-oxyäthyl)-Vi\(V);9-[ß-Diventylamino-a.-oxyäthyl]'P 'n  (
(VI); 9-[ßDihexylamino-<x-oxyäthyl] Ph (VII); 9-[ß-Dihevtyl- C H O H -g h .-m k ,» , 
amino-a-oxyäthyl) 'Ph (VIII); 9-[ß-Dioctylamino-a-oxyälhyl] A?h (IX); 9-[ß-Dinonylamino- 
tx-oxyäthyl)-Ph (I); d,l-9-[ß-(trans-Dekahydrochinolino)-a,-oxyäthyl]-'Ph (A-Form). Die ver
träglichen Dosen fü r K ücken sind etw a die gleichen bei wie den Analogen der Tetrahydro- 
reihe (vgl. vorst. Ref.). Auch h ier n im m t die G iftigkeit m it zunehm ender Größe der 
D ialkylam inogruppe ab. Die W irksam keit gegenüber Plasm odium  gallinaceum  scheint 
im ganzen etw as größer als in der T etrahydroreihe zu sein, doch wird auch hier in keinem 
Falle eine A k tiv itä t bei sporozoitinduzierter Gallinaceum -M alaria beobachtet. Die klin. 
P rüfung von I zeigt bei Plasm odium  vivax  eine A ntim alariaw rkg. an, die derjenigen des 
Chinins überlegen ist. Im  allg. erreichen die Verbb. die W erte V s—L  bezogen auf die 
W rkg. des Chinins. Sie sind kräftigere P lasm acholinesterase-Inhibitoren als die T etra- 
hydroanalogen, weisen aber die gleiche Beziehung zwischen Größe der D ialkylam ino
gruppe u. inhib ierender W rkg. wie diese auf.

V e r s u c h e :  Die Synth . erfolgt vom 9-Acetylphenanthren (II1) aus über 9-[u)-Brom- 
acetyl]-phenanthren (III) u. die Aminoketone. Die k a ta ly t. Red. bew ährt sich hier n icht 
sehr, dagegen liefert die Red. m it A l-Isopropylat gute Ausbeuten. — Aus II durch Bro
m ierung III, F. 94—95°. H ieraus durch Schütteln  m it D ipropylam in  in Ae. 9-[2'-Di- 
propylaminoacetyl]-phenanthrenhydrobromid, das in das Hydrochlorid übergeführt wird. 
F . 163— 167°. H ydrierung in Ggw. von P tO  fü h rt zu 9-[2'-Dipropylamino-1'-oxyälhyl]-'Ph-
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Hydrochlorid, F . 180— 186°. — Die R ed. von 9-[2'-trans-Dekahydrochinolino-1'-oxoäihyl]- 
phenanthren  m it A l-Isopropylat liefert die 2 e rw arte ten  d iastereom eren Form en im 
M engenverhältnis 7 :5 . F F . 140— 142° (A -Form ) u. 203—207° (B -F o rm ; Hydrochloride, 
F F . 249—250,5° u. 200—203°. — F erner sind gen an n t: die Hydrochloride von I, IV, V, 
VI, VII, VIII u. IX u. das Su lfa t von V. ( J .  org. C hem istry 11. 10— 14. Ja n . 1946.)

320.2753
Everette L. May und Erich Mosettig, Versuche zur A u ffin d u n g  neuer A n tim a la ria 

mittel. I I I .  M itt. Aminoalkohole, die sich von 3-M ethoxyphenanthren ableiten. (Studien in 
der Phenanthrenreihe. X X V III . M itt.). (X X V II. vgl. vorst. Ref.) D a sowohl A tebrin  als 
auch Plasm ochin eine M ethoxygruppe en th a lten , k o nn te  e rw arte t w erden, daß  die E in 
führung  einer solchen G ruppe in das Mol. der in der vorstehenden  A rbeit beschriebenen 
Am inoalkohole der P henan th ren reihe  m it einer E rhöhung  der A ntim alariaw rkg. e inher
gehen würde. Diese A nnahm e h a t sich jedoch an  den 3-M ethoxyphenanthren-9-alkam inen 
n ich t b estä tig t. Die neue V erbindungsreihe ist, im ganzen gesehen, weniger w irksam  gegen 
Plasm odium  gallinaceum  als die P h en an th ren - u. T etrahyd ro p h en an th ren re ih e  (vorvorst. 
Ref.). Die T ox iz itä t ist n ich t w esentlich v e rän d e rt; keine der Verbb. zeigt eine Wrkg. 
auf sporozoitinduzierte  Gallinaceum -M alaria. — E s w ird im allg. 1/4 V l6 der Chininwrkg. 
erre ich t. Folgende Verbb. w urden biol. u n te rsu ch t: 9-[ß-D im eihylamino-a-oxyäthyl]-
3-methoxy-~Ph (Ph =  Phenanthren)-, 9-[ß-D iäthyl-a-oxyäthyl\-3-m elhoxy-Ph; 9-\ß-Dipropyl- 
am ino-a-oxyäthyl\-3-methoxy-Ph (II); 9-[ß-D ibutylam ino-a-oxyäthyl]-3-m ethoxy  Ph (III); 
9-[ß-D ipentylam ino-a-oxyälhyl\-3-m ethoxy-Yh; 9-[ß-D inonylamino-a-oxyäthyl]-3-methoxy- 
Ph; 9 [ß-Morpholino-a-oxyäthyl]-3-methoxy-'Ph; d,l-9-[ß-(trans-Dekahydrochinolino)-a-oxy- 
äthyl\-3-m ethoxy-Ph  (IV) (A - u. B -Form ).

V e r s u c h e :  9-Bromphenanthren, durch  B rom ierung von Phenanthren  in Chlf. 
u. A e.; F. 61,5—63°. H ieraus durch  Sulfonierung m it 9 6 % ig. H 2S 0 4 ein Gemisch von 
9-Bromphenanthren-2- u. -3-sulfonsäure u. durch  k a ta ly t. E n tha logen ierung  in Ggw. von 
Pd-K ohle Phenanthren-2- u. -3-sulfonsäure. Kalischtnelze fü h r t  zum Gem isch von 2- u.
3-Phenanihrol, die durch Sublim ation  u. frak tio n ierte  K ry sta llisa tio n  voneinander ge
tre n n t w erden können. E inw . von D im eihylsulfat, D est. im H ochvakuum  u. Umsetzung 
m it Acetylchlorid in Ggw. von A1C13 u. N itrobenzol e rg ib t 3-M ethoxy-9-acetylphenanthren, 
F . 97—98,5°. Durch B rom ierung in Chlf. u. Ae. gelangt m an zu 3-Methoxy-9-[co-brom- 
acetyl]-phenanthren (I), F. 116— 117°. — 10 g I, 6 g D ipropylam in  in 60 ccm Ae. werden 
15 S tdn. geschüttelt, das Reaktionsgem isch gekühlt, von D ipropylam inhydrobrom id durch 
F iltrieren  befreit, das F iltra t  m it HCl angesäuert. H ierbei 3-M ethoxy-9-[2'-dipropylamino- 
1’-oxyäthyl]-phenanthrenhydrochlorid, das k a ta ly t. zu II-Hydrochlorid red. w ird. F . 200 
bis 202°. — In  analoger Weise III über das Aminoketonhydrochlorid; ebenso die oben 
angeführten  weiteren Aminoalkohole über ihre zugehörigen Am inoketone. — Aus I u. d,l-trans- 
Dekahydrochinolin die diastereomeren Formen A u .  B von IV ; F F . de r Hydrochloride 247 
bis 248° Zers. u. 229—233° Zers.; F. der freien  Base  A 148— 154°; Base  B k ryst. nicht. 
( J .  org. C hem istry 11. 15—20. Ja n . 1946.) 320.2753

Everette L. May und Erich Mosettig, Versuche zur A u ffin d u n g  neuer A ntim alariam ittel.
IV . M itt. Aminoalkohole, die sich von Phenanthren und Tetrahydrophenanthren ableiten.
(Studien in der Phenanthrenreihe. X X IX . M itt.) (X X V III . vgl. vorst. Ref.) E s wird eine 
Reihe von A m inoalkoholen des P h en an th rens u. 1 .2 .3 .4 -T etrahydrophenan th rens her
gestellt, die in 9-Stellung die Seitenkette  —C H O H -C H 2-C H 2-N R 2 trag en  (R 2 s te h t für 
D ialkyl oder eine Pen tam ethy lenbrücke). Man geht dabei von den en tsp rechenden  Am ino
ketonen aus, die ihrerseits durch  M ANNICH-Rk. gewonnen w erden. — Die R ed. erfolgt 
auf k a ta ly t. W ege u n te r Verw endung der H ydrochloride der A m inoketone. Vom Propyl- 
aminoket.on aufw ärts wird m it steigender Größe der D ialkylam inogruppe eine zunehm ende 
Neigung zur Spaltung der Seitenkette  b eobach te t (u n ter E n ts teh u n g  von sek. A m in
hydrochlorid  u. nichtbas. Prodd.). Die R eduktionsm eth . nach Me e r w e i n PONNDORE- 
VERLEY ist nicht anw endbar, da  die A m inoketone u n te r  den  R eaktionsbedingungen 
dieser M eth. n ich t stab il sind. — Die verträgliche Menge der Am inoalkohole b e trä g t für 
K ücken nu r 0,1—0,3 m g/g. Dies b ed eu tet einen ziemlich ungünstigen  chem otherapeut. 
Index . Die Verbb. sind hoch w irksam  gegenüber P lasm odium  gallinaceum, zeigen aber 
keinen E infl. auf sporozoitinduzierte  G allinaceum -M alaria. Sie erreichen y 2— 1/ s der 
W rkg. von Chinin.

V e r s u c h e :  E in  Gemisch von 4 ,1 g  Dimethylaminhydrochlorid, 1 ,5 g  P araform 
aldehyd, 9 ccm Bzl., 9 ccm N itrobenzol u. 2 T ropfen konz. HCl w ird 10— 15 Min. u n te r 
R ühren  e rh itz t; nach Zusatz von 11  g 9-Acetyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren u. E rh itzen  
(30 Min.) en ts te h t 9-[3'-D im ethylam ino-l'-ffxopropyl]-1.2.3.4-lelrahydrophenanihrenhydro- 
chlorid, F. 189— 190°. H ieraus durch  H ydrierung in Ggw. von P tO  9-\3 '-D im ethylam ino- 
1’-oxypropyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid, F . 168— 169°. — F ern er: 9-[3'-Di-
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methylamino-1'-oxopropyl]-phenanthrenhydrochlorid, F. 169— 171°, u. 9-[3'-Dimelhylamino- 
T-oxypropyl]-phenantkrenhydrochlorid, F. 164—166°. — 9-[3'-Diäthylamino-1'-oxopropyl]-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid, F. 140—143°, u. 9-[3'-Diäthylamino-1' -oxy- 
propyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid, F. 200—201°. — 9-[3'-Diälhylamino- 
1 -oxopropyl]-phenanthrenhydrochlorid, F. 133—135°, u. 9-[3'-D iäthylamino-1'-oxypropyl)- 
phenanthrenhydrochlorid, F. 180— 183°. — 9-]3'-Dipropylamino-1'-oxopropyl]-1.2.3.4-tetra- 
hydrophenanthrenhydrochlorid u. 9-[3'-D ipropylam ino-1'-oxypropyl]-l.2.3.4-tetrahydrophen- 
anthrenhydrochlorid, F. 183,5— 184,5°. — 9-[3‘-Dipropylamino-1'-oxopropyl]-phenanlhren- 
hydrochlorid u. 9-\3'-D ipropylam ino-1' -oxypropyl]-phenanlhrenhydrochlorid, F. 144,5 bis 
146,5°. — 9-[3'-Dibutylamino-T-oxopropyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid, F. 
129 132°, u. 9-[3‘-D ibutylam ino-T-oxypropyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid,
F. 138 139°. — 9-[3'-D ibutylamino-T-oxopropyl]-phenanlhrenhydrochlorid  u. 9-[3'-Di-
butylamino-T-oxypropyl]-phenanthrenhydrochlorid, F. 94—96°. — 9-[3'-Diamylamino- 
1 -oxopropyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid u. 9-[3'-Diamylamino-1'-oxypro- 
pyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochloiid, F. 104— 105,5°. — 9-[3'-Diamylamino- 
l'-oxopropyl]-phenanthrenhydrochlorid  u. 9-[3'-D iamylamino-1' -oxy propyl]-phenanlhren- 
hydrochlorid, F. 122— 125°. — 9-\3'-Piperidino-1'-oxopropyl]-1.2.3.4-lelrahydrophenanlhren- 
hydrochlorid, F . 187,5— 188,5°, u. 9-[3’ - P iperidino-1'-oxy propyI]-l .2.3.4-tetrahydrophen
anthren, F . 114,5— 115,5°. (J .  org. C hem istry 11. 105— 10. März 1946.) 320.2753

Everette L. May und Erich Mosettig, Versuche zur A uffindung  neuer Antim alariam ittel. 
V II. Mitt. Aminoalkohole vom T y p u s —CHOHCH(CH3)N R 2, die sich vom Tetrahydrophen- 
anthren ableiten. (Studien in der Phenanthrenreihe. X X X . M itt.) (VI. vgl. S a r g e n t ,  C.1946. 
I . 346; X X IX . vgl. vorst. Ref.) E s wurden Carbinolam ine der 
nebenst. allg. Form el hergestellt. 9-Propionyltetrahydrophenan- 
thren (I), der Ausgangsstoff, wurde durch FR1EDEL-CRAFTS- 
Synth . gewonnen, seine K onst. durch Um wandlung in Tetra- | |  
hydro-9-phenanthroesäure (IV) festgelegt. A lsN ebenprod. bei der \ /
B ereitung v o n l  en tstand  7-Propionyltetrahydfophenanthren(\\) 
in  ca. 15% ig. A usbeute; es .konnte zu 2-Propionylphen- CHOH-CH(CH3)—NRS
anthren (HI) dehydriert werden. Die Synth . der P ropanolam ine ging folgenden Weg; 
B rom ierung von I, A ustausch des Br-A tom s des B rom ketons (V) gegen die Am inogruppe, 
Red. der A m inoketone zu den Am inoalkoholen (entw eder k a ta ly t. oder m it A l-Isopropylat). 
— Die verträgliche Dosis ist bei K ücken ähnlich der der niedrigeren Homologen —CHOH- 
CH2N R 2. Der th erap eu t. W ert wird anscheinend durch die an  dem  der sek. A lkoholgruppe 
benachbarten  C-Atom stehende M ethylgruppe verm indert; gegenüber sporozoitinduzierter 
Gallinaceum -M alaria zeigt nur das Diäthylaminocarbinol (VII) eine zwar nicht verhütende, 
doch verzögernde W rkg., falls es in der M aximaldosis angew endet wird.

V e r s u c h e :  Aus 1.2.3.4-Tetrahydrophenanthren u. Propionylch'lorid in Nitrobenzol 
bei Ggw. von A1C13 I, F. 43—45°, neben II, F. 96—96,5°; Semicarbazone, F F . 161—163° 
bzw. 222,5— 223,5°. P ikra t von I, F . 127,5— 128°. Trennung von I u. II erfolgt m ittels 
Ligroins, in dem  I sich löst. — D ehydrierung von II m it S u. Cu-Bronze g ib t III, F. 103 
bis 104°; P ikrat, F. 105—106,5°. — O xydation von I m it K -H ypochlorit zu IV, F. 213 
bis 215°; Methylester, F. 71,5— 72°. — Aus I u. B r2 das Bromketon  V, das n icht krystallin  
erhalten  werden konnte. — Aus V u. gasförmigem D im ethylam in in ä ther. Lsg. 9-[2'-Di- 
m ethylam ino-T-oxopropyl]-l.2.3.4-tetrahydrophenanthren; hieraus durch  k a ta ly t. H y 
drierung (PtO ) 9-[2'-D im ethylamino-T-oxypropyl\-1.2.3.4-telrahydrophenanthren, F. 159,5 
bis 160°; Hydrochlorid, F. 221—222°. D iastereoisom ere w urden n icht festgestellt. — Aus 
V u. D iäthy lam in  9-[2'-D iäthylamino-1'-oxopropyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren (VI); 
Pikrat, F. 163—164°. Kein krystallisierbares Hydrochlorid. Durch H ydrierung von VI 
9-[2'-D iäthylamino-1'-oxypropyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren  (VII); Hydrochlorid, F. 219 
bis 220° Zers.; es wurde kein Isom eres beobachtet. — Aus V u. D ipropylam in ein Dipropyl- 
aminoketon, das m it A l-Isopropylat zu 9-[2' - D ipropylamino-1’-oxypropyl]-1.2.3.4-telra- 
hydrophenanlhren red. wurde, Hydrochlorid, F. 195,5— 197°. Das F iltra t en th ie lt eine große 
Menge eines öligen Hydrochlorids, das n icht k ryst. werden konnte u. vielleicht die dia
stereomere Form  war. — Aus V u. Morpholin ein Aminoketon(hydrochlorid) u. d a raus 
9-[2'-Morpholino-1 '-oxypropyl]-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid, F. 234—235° 
Zers. ( J .  org. Chem istry 11. 296—300. Mai 1946. B ethesda 14, Md., N ational In st, of 
H ealth , D ivision of Physiology.) 320.2753

Edna M. Montgomery, Nelson K. Riehtmyer und C. S. Hudson, Versuche zur A u f
fin d u n g  neuer Antim alariam ittel. V III . M itt. Phenyl-ß-d-glucothioside, D iphenyldisulfide, 
Phenylthiocyanate und verwandteVerbindungen. (V II. vgl. vorst. Ref.) Es wurden verschied. 
Phenyl-^-d-glucothioside, D iphenyldisulfide, Phenylth iocyanate  u. verw andte S-Verbb.

22
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hergestellt u. auf A ntim alariaw rkg. geprüft. K eine der V erbb. zeigte eine ausreichende 
th erap eu t. oder p rophylak t. W irksam keit. Die H erst. u. U nters, der Thiophenole u. Di» 
phenyldisulfide erfolgte deshalb, weil die Phenylthioglucoside zu Thiophenolen  hy d ro ly 
sierbar u. diese leicht zu D iphenyldisulfiden oxydierbar sind u. solche U m w andlungen 
auch im K ückenorganism us a u ftre ten  könnten.

V e r s u c h e :  p-Thiocyanodim ethylanilin , F . 72— 73°, aus D im ethylan ilin , N H 4SCN 
u. B r2 in Eisessig. — p-Thiocyanodiälhylanilin , K p .x 138°, in analoger W eise aus D iä'hyl- 
anilin; P ikra t, F. 134°; Hydrochlorid, F . 172°. — p-Thiocyano-di-n-propylanilin , F. 32 
bis 33°; Hydrochlorid, F. 174°. — p-Thiocyano-di-n-butylanilinhydrochlorid, F. 143°. — 
p-Thiocyano -N -m ethyl -N -benzylanilin , F. 68—69°. — p -Thiocyano-N -ä thyl-N -benzyl-
anilin  (II), F . 52—53°. — l-A m ino-2.4-dithiocyanonaphlhalin , F. ca. 200° Zers. — 
4-Brom-, 4-Chlor-, 2.5-Dichlor- u. 3-Chlor-4-methylthiophenol w urden d u rch  R ed. der ent
sprechenden Sulfonylchloride  m it überschüssigem  Z n-S taub  u. w arm er wss. HCl (1 : 1) 
gewonnen. Die Sulfonylchloride w urden aus den trockenen  N a-S u lfonaten  hergestellt. 
4-M ethoxy-, 4-Ä thoxy- u. 4-Acelylthiophenol sowie 1-Thionaphthol nach L e u c k a r t  durch 
U m setzung der d iazo tierten  A m inoverbb. m it überschüssigem  K -Ä th y lx an th o g en at in 
W. bei 80° u. Zers, der öligen X an thogenate  m it heißem  Alkali. — 4-Dimelhylamino-, 
4-Diäthylamino-, 4-D ipropylamino- u. 4-M ethylbenzylaminothiophenol (I) d u rch  Red. der- 
entsprechenden Thiocyanoverbb. m it M etall u. Säure (z. B. Sn u. HCl oder Zn u. HCl); 
I  durch  Red. von II. — Die Disulfide en ts tan d en  bei der O xydation  von alkal. Lsgg. der 
Thiophenole m it L uft oder Jod . B is-[4-N -m ethyl-N -benzylam inophenyl]-disulfid, F. 85 
bis 86°. — Bis-[p-dim ethylam inophenyl\-disulfid, aus D im ethylanilin  u. Chlorschwefel. — 
Bis-[p-bromphenyl]-disulfid, als Zwischenprod. bei der R ed. von p-Brombenzolsulfonyl- 
chlorid m it Sn u. HCl isoliert. — Bis-[2.5-dichlorphenyl]-disulfid, F . 81— 82°. — Bis-[3-chlor- 
4-m ethylphenyl\-disulfid, F. 77—78°. — Z ur Synth . der G lucothioside w urden  Acetobrom
glucose u. ein T hiophenol d u rch  alkoh. K O H  in  Ggw. von  überschüssigem  Thiophenol 
kondensiert. Die E ntace ty lie rung  des T e traa c e ta ts  erfolgte k a ta ly t.  m it Na- oder Ba- 
M ethylat. Es wird angenom m en, daß  die Thioglucoside u. ihre T etraacety lderivv . ^-Kon
figuration  u. pyranoide Ringe haben, u. zwar im H inblick auf ihre Bildungsweise u. ihre 
negative Drehung. D er alkal. Abbau von Phenyl- u. p-Dimethylaminophenyl-ß-d-gluco- 
thiosid  zu Lävoglucosan schein t streng  analog zu dem  von Phenyl-^-d-glucosiden zu sein. —
4-M ethylphenylletraacetyl-ß-d-glucothiosid, F . 118°, [o<]d2° =  — 21,0° (Chlf., c =  2). —
4-M ethylphenyl-ß-d-glucothiosidmonohydrat, F. 149° (wasserfreie F orm ); H y d ra t, [<x]d20 =  
—57,0° (Pyrid in , c =  1,5). — 4-M ethoxyphenyltetraaceiyl-ß-d-glucothiosid, F . 101—102°; 
[a]n2° =  — 28,1° (Chlf., c =  1,6). — 4-M elhoxyphenyl-ß-d-glucothiosidmonohydrat, F. 77°; 
[a]n2° =  — 51,3° (Pyrid in , c =  1,5). — 4-Äthoxyphenyltetraacetyl-ß-d-glucolhiosid, F. 109 
bis 111°; [a ]c20 =  —33,1° (Chlf., c =  2). — 4-Äthoxyphenyl-ß-d-glucothiosidmonohydrat, 
F. 137°; [oi]d20 =  — 50,2° (Pyrid in , c =  1,5). — 4-Acetylphenyltetraacetyl-ß-d-glucothiosid, 
F. 132—133°; [a]D20 =  —25,6° (Chlf., c =  2). —• 4-Acetylphenyl-ß-d-glucothiosid, F. 199°; 
[a]o20 =  —88,3° (Pyrid in , c =  1,5). — 1-Naphthyltetraacetyl-ß-d-glucothiosid, F . 147 bis 
148°; [a]D20 =  — 39,7° (Chlf., c =  2). — 1-Naphthyl-ß-d-glucothiosid, F . 197°; [a]D20 =  
—76,2° (Pyrid in , c =  2). — 4-Bromphenyltelraacelyl-ß-d-glucolhiosid, F . 128°; [«¡d20 =  
—24,6° (Chlf., c =  2). — 4-Bromphenyl-ß-d-glucothiosid, F. 174— 176°; [a ]o2° =  —59,7° 
(Pyrid in , c =  2). — 4-Chlorphenyltetraacetyl-ß-d-glucothiosid, F . 113°; [oi]d20 =  — 25,0° 
(Chlf., c =  2). — 4-Chlorphenyl-ß-d-glucothiosid, F . 172— 175°; [<x]d20 =  —64,7° (Pyridin, 
c =  1,5). — 2.5-Dichlorphenyltetraacetyl-ß-d-glucothiosid, F. 124°; [a]n2° — —30,2° (Chlf., 
c =  1,5). — 2.5-D ichlorphenyl-ß-d-glucothiosidhemihydrat, F . 172°; [<x]d2° =  —96,5° 
(Pyrid in , c =  2). — 3-Chlor-4-methylphenyltelraacelyl-ß-d-glucothiosid, F . 116°; [a ]n2° =  
—29,6° (Chlf., c =  1,7). — 3-Chlor-4-methylphenyl-ß-d-glucuthiosidhemihydrat, F. 115°; 
[cx]d20 =  — 59,8° (Pyrid in , c =  1,5). — 2-Amino-4-chlorphenylteiraacetyl-ß-d-glucothiosid, 
F . 169— 170°; [<x]d2° =  —24,3° (Chlf., c =  3). — 2-Am ino-4-chlorphenyl-ß-d-glucothiosid,
F. 170— 172°; [a]ü20 =  — 72,2° (Pyrid in , c =  1,2). — 2-Acetamino-4-chlorphenyltetraacelyl- 
ß-d-glucothiosid, F . 162— 163°; [a]ü20 =  — 18,7° (Chlf., c =  4), durch  A cetylierung der 
beiden vorhergehenden V erbindungen. — 4-Dimethylamiriophenyltelraacetyl-ß-ä-gluco- 
thiosid, F . 150— 151°; [<x]d2° =  — 47,0° (Chlf., c =  1,2). — 4-Dimethylaminophenyl- 
ß-d-glucothiosidmonohydrat, [<x]d2° =  — 52,0“ (Pyrid in , c =  1,2). — 4-Diälhylam inophenyl- 
tetraacetyl-ß-d-glucothiosid, F. 141— 142°; [«Id20 =  — 43,7° (Chlf., c =  2). — 4-Diäthyl- 
aminophenyl-ß-d-glucothiosidmonohydrat,F. 162— 163°;[a]D2° =  —51,5° (Pyrid in , c =  1,5). 
— 4-Di-n-propylaminophenyltetraacetyl-ß-d-glucothiosid, F. 121— 122°; [a ]n2° =  — 43,7° 
(Chlf., c =  2). — 4-D i-n-propylam inophenyl-ß-d-glucothiosidmonohydrat, F . 58°; [a]D2° ,=  
— 47,9° (Pyrid in , c =  1,5). — 4-(N-M ethyl-N-benzylamino)-phenyltetraacetyl-ß-d-glucothio- 
sid, F . 120 bis 121°; [a]D20 =  —43,3° (Chlf., c =  2). — 4-(N-M ethyl-N-benzylamino)-phenyl- 
ß-d-glucothiosid, F . 133— 134°; fa]ü2° =  —66,3° (Pyrid in , c =  1,2) ( J .  org. C hem istry  11. 
301—05. Mai 1946.) 320.2753
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Nathan L. Drake und Thomas R. Sweeney, Die Reaktion von Phenanthren m it Diazo- 
essigsäureäthylester. Diazoessigsäureäthylester (I) lagert sich an  Ä thylenbindungen un ter 
Bldg. eines Pyrazolincarbonsäureesters an , der bei genügend hoher R eaktionstem p. N 2 
verliert u. ein Deriv. von C yclopropancarbonsäureäthylester liefert. Die Ausdehnung 
dieser Rk. auf gewisse a rom at. K W -stoffe erm öglicht die Synth . des N orcaranringsystem s. 
Die prim . P rodd. von Bzl. oder seinen D erivv. m it I sind Ä thylester von N orcaradien- 
carb o n säu ren ; sie lagern sich, m it Ausnahm e des von N aphthalin  abstam m enden Benz- 
norcaradiencarbonsäureesters, leicht um , z. B. die N orcaradiencarbonsäure in Derivv. von 
C ycloheptatriencarbonsäure, von Phenylessigsäure u. H ydrozim tsäure. — Die K onden
sation  von I  m it a rom at. K W -stoffen erfolgt im m er an  einem unsubstitu ie rten  C-Atom. 
Is t  dies n ich t möglich, so en ts te h t ein U m lagerungsprod. des bicycl. E sters u. nicht dieser 
selbst. — W ird I bei 145— 150° langsam  zu Phenanthren (II) ge
geben, so erfolgt in g la tte r  R k. u n ter Entw . von N 2 die E n tstehung  
von Dibenznorcaradiencarbonsäureäthylesler (III). D er E ste r neigt n , H
beim E rh itzen  m it alkohol. Alkali n icht zur U m lagerung; ebensowenig \ / ' \ /
die freie  Säure  (IV) bei 6 std . B ehandlung m it N aO H  in Äthylen- | |\CH-COOC,Hs 
glykol bei 170°, wobei sie u n verändert wiedergewonnen wird. Ih r  / \ / \ h
A m id  (VII) bleib t beim  E rh itzen  m it 3 0 % ig. H 2S 0 4 e rhalten . — II I m
Bei dem  Vers., den Cyclopropanring durch  H ydrierung bei 80° zu !! J
öffnen, w urde eine weiße, k ryst. Säure erhalten  (Octahydrophen-
anthrenessigsäure ?). — IV e n tfä rb t eine Lsg. von B rä in Chlf. weder bei gewöhnlicher 
Tem p. noch bei 2 s td . K ochen. W ird IV jedoch 2 S tdn. m it B r2 in  Eisessig am  R ückfluß 
e rh itz t, t r i t t  be träch tliche H B r-E ntw . u. Farbänderung  des Reaktionsgem isches nach 
g rün  u. schließlich tiefb lau  auf. Aus der Lsg. kann  eine beinahe farblose Säure  isoliert 
werden, die Br en th ä lt u. A lkaliperm anganat reduziert. Ih re  K onst. wurde n ich t genau 
e rm itte lt, doch scheint die Spaltung  des Cyclopropanringes m it anschließender HBr- 
A bspaltung nach einem  der beiden folgenden Wege vor sich zu gehen:

' c/ h  
? \  I

C H -C O O H

H r \  '
C H -C H -C O O H

C—COOH
1 /

H

CH
/ \

B r
C H -C O O H

Von diesen beiden R eaktionsm echanism en h a t die Bldg. des vollarom at. Phenan th renkerns 
die größere W ahrscheinlichkeit fü r sich. — IV wird von A lkaliperm anganat e rst nach 
längerem Stehen angegriffen. W ird die O xydation  erzwungen, so e n ts teh t in sehr geringer 
Ausbeute l-[2'-Carboxyphenyl]-2.3-cyclopropandicarbonsäure (V). E tw as bessere A usbeuten 
liefert die O xydation  m it C r0 3 in Eisessig. [V wird in gu ter A usbeute durch  P erm anganat
oxydation von Benznorcaradiencarbonsäure (VI) erhalten.] Der Vgl. der aus diesen beiden 
Verbb. IV u. VI herrührenden  Proben von V (Analyse, F ., Misch-F., Trianilide, Tri-p-phen- 
acylester) ergab völlige Id e n titä t  u. b estä tig te  die für I I I  angenom m ene K onstitu tion . — 
Es g ib t 2 mögliche geom etr. Isom ere von IV, in denen die C arboxylgruppe auf der gleichen 
Seite des Cyclopropanrings wie der Phenan th renkern  (cis) oder auf der entgegengesetzten 
Seite (trans) liegt. Da V ein Deriv. von trans-C yclopropandicarbonsäure ist ( B ü c h n e r  
u. H e d i g e r , Ber. dtsch . ehem. Ges. 36. [1903.] 3502), s teh t die C arboxylgruppe von IV 
wahrscheinlich in  trans-S te llung  zum  P henanthrenkern .

V e r s u c h e :  178 g II werden durch E rw ärm en auf 145—150° geschmolzen u. un ter 
R ühren allm ählich m it 22,8 g I  versetz t, das Reaktionsgem isch in A. gelöst u. der E ster 
m it N aO H  verseift. IV, F. 257,5—258° Zers., N a-, N H t -, Ag-Salz; A m id  (VII) (über 
das Säurechlorid), F . 334—335° Zers.; p-Phenylphenacylester, aus N a-Salz u. p-Phenyl- 
phenacylbrom id, F . 169,5— 170,5°; p-Nitrobenzylester, aus Na-Salz u. p-N itrobenzyl- 
brom id, F . 136— 136,5°. — Die H ydrierung des Na-Salzes erfolgte in Ggw. von RANEY-Ni. 
H ydrierungsprod., F . 144,5— 145°. — Bromierungsprod., C16H n 0 2Br, F. 182,5— 184°. — 
O xydation m it K M n0 4 in verd. N aO H  ergibt V, F. 281—282«. Trianilid, F. 3 2 8 -3 3 0 °  
Zers.; Tri-p-phenylphenacylester, F. 175— 176°. ( J .  org. C hem istry 11. 67—74. Ja n . 1946. 
College P ark , Md., Univ. of M aryland.) 320.2819

C. A. Buehler und Burton P. Block, 3-Trichlormethyl-6-oxy-7-chlorphthalid und sein 
Acetylderivat. 3-Trichlormethyl-6-oxy-7-chlorphthalid, C9H 40 3C14, wurde dargeste llt nach 
der Meth. von CHATTAWAY u. Ca l v e t  ( J .  ehem. Soc. [London] 1 9 2 8 . 1092) durch  Auf
bew ahren von 2-Chlor-3-oxybenzoesäure u. C hloralhydrat in konz. H 2S 0 4, K rysta lle  aus

22*
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Bzl. oder verd. A., F . 195,5— 196°; leicht lösl. in 5% ig. N aO H ; g ib t einen N d. beim  
E rw ärm en m it alkohol. A g N 0 3-Lsg. u. zeigt m it R esorcin u. H 2S 0 4 g rüne Fluorescenz. 
Acelylderiv., C jjH 60 4C14, K rysta lle  aus Bzl. u. M ethanol, F . 181,5— 182°. ( J .  Am er. ehem. 
Soc. 68 . 532— 33. März 1946. K noxville  16, Tennessee, U niv. of Tennessee.) 117.2880

H. Erlenmeyer und  P. Schmidt, Über die Reaktionsfähigkeit der M ethylgruppe im
5-Methylthiazol. Die fü r die CH3-G ruppe des 5-M ethylthiazols (V) aus de r leichten  De- 
earboxylierbarkeit der T hiazol-5-carbonsäure zu schließende K ondensationsfähigkeit 
gegenüber A ldehyden w urde durch  D arst. des 5-Styrylthiazols  (VII) aus V u. Benzaldehyd 
b estä tig t. V ließ sich aus Thioform am id u. a-Chlor- bzw. a -B rom propionaldehyd  sowie aus 
letz terem  u. T h iooxam äthan  über den 5-M ethylthiazol-2-carbonsäureäthylester (III) syn
thetisieren .

H ,C - H .C —

—COOC„H,2LLr.

< —CH =  CH -

NyN i

III V VII

V e r s u c h e :  5-Methylthiazol (V), aus T hioform am id u. a-CM orpropionaldehyd 
(A usbeute 8%) oder a -B rom propionaldehyd (A usbeute 30% ) in Ae. sowie aus 5-Methyl- 
th iazo l-2-carbonsäureäthy leste r (III) (s. u.) durch  V erseifung m it alkoh. K O H  u. De
carboxylierung bei ca. 140°, K p .43 73— 75°; P ikra t, C10H 8O7N4S, F . 167°. — 5-Methyl- 
thiazol-2-carbonsäureäthylester (III), C7H 90 2NS, aus a -B rom propionaldehyd u. Thiooxam 
ä th a n , K p .l3 129°. — 5-Styrylth iazol (VII), Cn H 9NS, aus V d urch  15std . E rh itzen  mit 
B enzaldehyd u. ZnCl2 im B om benrohr auf 160°, K p .4 125°, P ikra l, C17H 120 7N4S, F. 158°. 
(H elv. chim . A cta 29. 1957—59. 2/12. 1946. Basel, Univ.) 180.3134

Suresh M. Sethna und Narsinh M. Shah, Die Chemie der C um arine. Ü bersicht mit 
271 L ite ra tu rz ita ten . (Chem. R eview s 36. 1—63. F ebr. 1945. A hm edabad , G uajarat 
Coll.) 101.3254

H. Erlenmeyer, J. P. Jung und E. Sorkin, Beitrag zum  Problem der Ähnlichkeit 
zwischen P yrid in  und Nitrobenzol. m -N itrobenzoesäured iä thy lam id  besitz t im Gegensatz 
zur entsprechenden  p-Verb. deutliche analep t. Eigg., was als H inweis fü r die Bedeutung 
der zwischen P yrid in  u. N itrobenzol bestehenden Ä hnlichkeitsbeziehungen angesehen 
werden kann . — m-Nitrobenzoesäurediäthylamid, Cn H 140 3N 2, aus m -N itrobenzoylchlorid 
u. D iäthy lam in  in  Ae., A usbeute 81% , aus W. oder A. P rism en, F . 75— 76°. — p-Nitro- 
benznesäurediäthylamid, analog der vorst. Verb. aus p -N itrobenzoylchlorid , A usbeute 90%. 
K p .18 2 '3 — 214°, aus Ae. feine Prism en, F. 64—65°. (Helv. chim . A cta  29. 1960—62. 
2/12. 1946. Basel, Univ.) 180.3320

Alexander Sehönberg und Waffia Asker, D ipyrylene, Dichromylene, D ixanthylene  
und ihre Schwefelanalogen. Ü bersicht m it 39 L ite ra tu rz ita ten . (Chem. Review s 37.
1— 15. Aug. 1945. K airo , Ä gypten, Univ. F u ad  I.) 101.3373

V. Prelog und U. Geyer, Cycloalkenopyridine. II. M itt. Cyclopentadeceno-2.3-pyridin. 
(I. vgl. C. 1945. II. 1181.) Zur Synth . des C yclopentadeceno-2.3-pyridins w urde ausgehend 
vom C yclopentadecanon (E xalton) durch  U m setzung m it T rip h en y lm eth y ln a triu m  u. 
C 0 2 die Cyclopentadecanon-(2)-carbonsäure-(l) (Ia) u. aüs deren  M ethylester (Ib) mit 
N H 3 d er 2-Aminocyclopentadecen-(l)-carbonsäure-(l)-methylester (Ila) hergeste llt. L etzterer 
ergab jedoch hei der K ondensation  m it M alonsäured iäthy lester u. NaOC2H 5 in der H au p t
sache durch  U m esterung  den Ä thylester IIb u. n ich t die gew ünschte Verb. III, so daß 
d ieser Weg aufgegeben w urde. Zum Ziel fü h rte  dagegen das von V . B R A U N  u. LEM KE 
(L iebigs Ann. Chem. 478. [1930.] 182. 191) fü r die Synth . von B z-T etrahydroch ino lin  be
n u tz te  V erfahren. D as aus C yclopentadecanon u. A m eisensäureäthy lester m it N a erhaltene 
a-Oxymethylencyclopentadecanon  (IV) ergab m it C yanacetam id als H au p tp ro d . die Verb. V 
u. daneben eine geringere Menge VI. Sowohl V a ls (auch  VI lie ferten  bei energ. Verseifung 
m it HCl dasselbe 6-Oxycyclopentadeceno-2.3-pyridin  (VII), aus dem  m it POCl3 das Chlor- 
deriv . VIII u. durch  R ed. von VIII m it RANEY-Ni in alkal. M edium das gew ünschte Cyclo- 
pentadeceno-2.3-pyrid in  (IX) e rhalten  wurde. Dem bei d er k a ta ly t. H ydrierung  von IX 
m it P tO  in Eisessig en ts tehenden  C yclopentadecano-2.3-piperidin schreiben Vff. die cis- 
S tru k tu r X, dem  durch  R ed. m it N a u. A. e rhaltenen  Prod. die tran s-K o n fig u ra tio n  XI zu.

V e r s u c h e  (alle F F . ko rr.): Cyclopentadecanon-(2)-carbonsäure-(l)-methylester (Ib), 
aus Cyclopentadecanon durch  U m setzung m it T riphenylm ethy l-N a in  Ae., Zers, der e r
ha ltenen  Na-Verb. m it C 0 2 u. V eresterung d er en ts tan d en en  freien C arbonsäure m it
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D iazom ethan, A usbeute 66% , K p.0,03_0,04 1 40— 148° (B adtem p.); zur C harakterisierung 
"  rn*t  einer H ydroxyiam inacetatlsg . in Cyclopentadecano-3.4-isoxazolon-(5), 

c 1eö 27U2N, Ü bergeführt, das aus B z l.-P A e . in B lättchen, F. 126,5— 128°, krysta llisierte . —
OH

.COOR

(CH,)

.COOR

■NH»
Ia R  =  H 
1b R  =  CH,

CH

^  \/ ------- C C -C N
<CH,)„ |

V------ C C - (
l \  /

HO NH

Ha R  =  CH, 
Hb R  =  C ,H 5

y.CHOH

IV

-O H —R

/ -----
(CH,)1S

\  y
N

VI VII R  =  OH 
VIII R  =  CI IX R =  H

2-Aminocyclopentadecen-(l)-carbonsäure-(l)-methylester ( I la ) ,  C17H 3,0 ;,N , aus Ib  durch  
Einleiten von N H 3 in Ggw. von N H 4N 0 3, A usbeute 76% , aus PAe., F. 54—56°; Ä thyl- 
esier (Ilb), H au p tp rod . bei der U m setzung von I l a  m it M alonsäurediäthylester durch  45std . 
Erhitzen m it alkoh. NaOC2H 5-Lsg. im E insch lußrohr neben wenig III, aus PAe. glänzende 
B lättchen, F . 45,5—46,5°. — 4.6-Dioxycyclopentadeceno-2.3-pyridin-5-carbonsäureäthyl- 
ester (III), C ^H ^C ^N , aus Bzl.—PAe. feine N adeln, die sich zwischen 280 u. 300° ohne F. 
zersetzen. — a-Oxymethylencyclopentadecanon (IV), aus C yclopentadecanon u. Am eisen
säureäthylester m it NaÖC3H 5 in Ae., A usbeute 66% , aus Ae.—PAe., F . 45—46°. — 2.6-Di- 
oxy-5-cyan-1.2-dihydrocyclopentadeceno-2.3-pyridin  (V), C19H 30O2N2, aus IV durch K on
densation m it C yanacetam id in wss. A. in Ggw. von P iperid in  bei 35—45° neben VI, das 
beim Auswaschen des rohen R eaktionsprod. m it M ethanol in die M utterlaugen ging, aus 
Dioxan u. durch  H ochvakuum sublim ation  Prism en, F. 247— 248°. — 6-Oxy-b-cyan- 
cyclopenladeceno-2.3-pyridin (VI), C1PH 28ON2, aus Aceton Prism en, F . 210—2 1 1 “. — 6-Oxy- 
cydopentadereno-2.3-pyridin  (VII), C18H ,9ON, aus V u. VI oder deren  rohem  Gemisch 
durch 24std. E rh itzen  m it konz. HCl im E insch lußrohr auf 150— 170°, A usbeute 94% , aus 
wss. Aceton u. durch  H ochvakuum sublim ation , F. 189—190°. — 6-Chlorcyclopentadeceno- 
2.3-pyridin (VIII), aus V n m it POCI3 d u rch  m ehrstd . E rh itzen  auf 180— 190° im E in 
schlußrohr, A usbeute 85% , K p .0>1 140— 160° (B ad tem p .); P ikra t, C24H310 7N4C1, aus 
Methanol tiefgelbe N adeln, F. 130— 131°. — Cyclopentadeceno-2.3-pyridin  (IX), C18H 29N, 
aus TOI durch  R ed. m it Z n-S taub  u. konz. HCl neben X oder besser k a ta ly t. d u rch  Red. 
mit der berechneten  Menge H., in Ggw. von R a n e y -N ^ u . NaOC2H 5 in A. (A usbeute 93% ), 
K p .0,007 1 25—127“ (B adtem p.), D.42° 0,9726, n„s“ =  1,5246, n D20 =  1,52 82, n/j20 =  1,53 73, 
ny25 =  1,5447; P ikra t, C24H 320 7N4, aus A .—Ae. tiefgelbe K rysta lle , F. 134,5— 136°; Pikro- 
lonat, CjgHjjOjNj, aus A.—Ae. gelbe Prism en, F. 158—159°. — cis-Cyclopentadecano-2.3-pi- 
peridin (X), aus IX durch  R ed. m it 3 Mol H , in Ggw. von P tO  in Eisessig; P ik ia t,  
C24H 380 ,N 4, aus M ethanol große gelbe Prism en, F . 194— 195°; Pikrolonat, C28H430 5N5, 
aus M ethanol gelbe Prism en, F . 172— 173“. — trans-Cyclopentadecano-2.3-piperidin  (XI), 
aus IX durch R ed. m it N a u. A. neben X ; Pikrolonat, C28H 430 5N6, aus M ethanol orange
gelbe Prism en, F . 202—203°; P ikra t, C24H 380 7N4, aus wss. M ethanol lange, tiefgelbe 
Nadeln, F . 136— 137°. (Helv. chim. Acta 28. 1677—84. 1/ 12 . 1945. Zürich, TH.)

180.3375
V. Prelog und  S. Szpilfogel, Cycloalkenopyridine. I I I .  M itt. P yrindan  und Bz-Tetra- 

hydrochinolin. (II. vgl. vorst. Ref.) Pyrindan  (Cyclopenteno-2.3-pyridin) (Va) u .B z-T etra -  
hydrochinolin  (Vb) w urden nach dem  fü r die Synth . des C yclohepteno-2.3-pyridins ver
w andten  Verf. (vgl. C. 1945. I I .  1181) aufgebaut. Die als A usgangsprodd. benötig ten  
2-Aminocycloalken-(l)-carbonsäure-(l)-äthylester (Ia u. b) en ts tan d en  bei der Einw . von 
NH 3 auf die entsprechenden  Cyclanon-(2)-carbonsäure-(l)-ä thylester. Mit M alonsäure
d iä th y les te r ergaben Ia u. Ib die K ondensationsprodd. Ila  u. Ilb, aus denen durch H ydro 
lyse u. D ecarboxylierung die 1.6-Dioxycycloalkeno-2.3-pyridine  l i la  u. Illb  erhalten  
w urden. Die beiden letz te ren  Verbb. ließen sich m it POCl3 in die Dichlorderivv. IV a  u. 
IVb überführen , aus denen Va u. Vb durch k a ta ly t. Red. in alkal. Medium hervorgingen. 
Vb wird m it Pd-C bei 300° sehr g la tt zu Chinolin dehydriert. Dagegen ließ sich Va weder
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m it Pd noch m it Se dehydrieren . M it N a u. A. w urde aus Va u. Vb jeweils n u r eine der 
beiden möglichen d iastereom eren Basen, verm utlich  die trans-V erb ., in überw iegender 
Menge erhalten . Vb ergab das trans-D ekahydrochinolin  (Vlb). Die A ngabe von CLEMO, 
C o o k  n. R a p e u  (C. 1938. I I .  4240), nach der sich d as c is-D ekahydrochinolin  schon 
d u rch  K ochen m it konz. HCl in das tran s-iso m ere  um lagern  soll, k o n n ten  Vff. n ich t be 
stä tigen .

OH

(CBWj,

COOC..H,

N H ,

/ ----
(CH2>n

-C 00C ,H 5

\  
N

OH

/ —
(CH2)E

R
I

/ —
(CH*).

;—R
X  / ■

N
III R  =  OH
IV R  =  CI V R = H

a)
b)

VI
H

V e r s u c h e  (alle F F . ko rr.): 2-Aminocyclopenten-(J)-carbonsäure-(l)-äthylester (Ia), 
C8H ,30 2N, aus C vclopentanon-(2)-ca rb o n säu re-(l)-ä th y les ter durch  E in le iten  von N H 3 
in  Ggw. von N H 4N 0 3, A usbeute 70% , aus PAe. B lättchen , F. 57— 58°. — 4.6-Dioxycyclo- 
penteno-2.3-pyridincarbonsäure-{5)-äthylester (Ila), Cn H j30 4N, aus Ia  d u rch  30std. E r
h itzen  m it M alonsäurediäthylester u. NaOC2H 5 in A. auf 110° im E inschm elzrohr, Ausbeute 
76,5% , aus A. u. durch  H ochvakuum sublim ation  Krysta.lle, F. 221° Z ersetzung. — 4.6-Di- 
oxycyclopcnteno-2.3-pyridin  (lila ), CsH 90 2N, aus I l a  d u rch  V erseifung u. D ecarboxylierung 
m it sd. verd. HCl, A usbeute fa st 100% . aus A. u. d u rch  H ochvakuum sub lim ation  K rystalle, 
die oberhalb 305° verkohlen. — 4.6-D ichlorcyclopenteno-2.3-pyridin (IV a), C?H 7NC12, aus 
l i la  durch  E rh itzen  m it POCl3 im E insch lußrohr auf 180°; K p .n  126— 128°. — Cyclo- 
penteno-2.3-pyridin  (Va), C8H 9N. aus IVa d urch  H ydrierung  m it RANEY-Ni in Ggw. von 
NaOCH 3 in M ethanol, K p .n  90°; D.42° 1,0359, n a2° =  1,53 962, n D20 =  1,54 446, r ß20 =  
1,55692; P ikra t, C14H 120 7N4, aus M ethanol gelbe P rism en, F . 181— 182°; Styphnat, 
C14H t20 8N4, aus M ethanol gelbe N adeln, F. 178— 179°; P ikrolonat, C18H l70 5N5, aus Me
thanol orangefarbene Prism en, F . 235—236°. — trans{1)-Cyclopentano-2.3-piperidin  (Via), 
aus Va durch  R ed. m it N a u. A., A usbeute 76% , K p .l3 64—66°; P ikrolonat, CjjH jjOjNs, 
aus M ethanol, F. 241°. — 2-Aminocyclohexan-(l)-carbonsäure-(l)-äthylester (Ib), C9H lE0 2N, 
aus C yclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-ä thy lester durch  E in le iten  von N H 3 in  Ggw. von 
N H 4N 0 3, A usbeute 77% , aus PAe., F . 72— 73,5°. — 2.4-D ioxy-Bz-tetrahydrochinolin- 
carbonsäure-(3)-äthyle-ster (Ilb), C12H lB0 4N, aus Ib durch  30std . E rh itzen  m it M alonsäure
d iä th y les te r u. alkoh. NaOC2H E-Lsg. im E insch lußrohr auf 110°, A usbeute  71,5% , aus
A. u. durch  H ochvakuum sublim ation  K rysta lle , F . 234° u n te r  V erkohlung. — 2.4-Dioxy- 
Bz-telrahydrochinolin  (Illb), C9H n 0 2N, aus II d urch  42std . K ochen m it 2 n  HCl, aus A. 
u. durch  H ochvakuum sublim ation  K rysta lle , die sich oberhalb 310° ohne F . zersetzen. —
2.4-Dichlor-Bz-tetrahydrochinolin  (IVb), C9H9NC12, aus Illb  d urch  E rh itzen  m it POCI3 im 
E insch lußrohr auf 180°, A usbeute 86 % . K p .14 149— 150°. — Bz-Tetrahydrochinolin  (Vb), 
C9H u N, aus IVb durch  k a ta ly t. R ed. m it RANEY-Ni in Ggw. von N aÖ C H 3 in Methanol, 
K p .12 92— 95°; D.42° 1,0304,‘ na2° =  1,53887, n D20 =  1,54257, v ß20 =  1,55503, ny20 =  
1,56481; P ikra t, aus M ethanol, F . 158°. — Chinolin, aus Vb d u rch  E rh itzen  m it 18% ig. 
Pd-C im E insch lußrohr auf 300°, A usbeute 8 5 % ; P ikra t, F. 197°. — trans-D ekahydro
chinolin (Vlb), aus Vb d urch  R ed. m it N a u. A., über die B enzoylverb . iso liert, H ydro
chlorid, C9H 1SNC1, F . 286—287,5°. Das O riginal b rin g t U V -A bsorp tionskurven  fa st aller 
beschriebenen V erbindungen. (H elv. chim . A cta 28. 1684— 92. 1/12. 1945.) 180.3375

J. Schultz, M. A. Goldberg, G. Carseh und  E. P. Ordas, Derivate von 6-Methoxy-
8-nitrochinolin. Chlorierung m it Sulfurylchlorid. E s w ar beabsich tig t, das N -O xyd  (I) von
6-M elhoxy-8-nitrochinolin  (II) m it S 0 2C12 zu chlorieren, doch k o nn te  I nach  den  üblichen 
M ethoden n ich t isoliert werden. D araufhin  w urde II selbst m it S 0 2C12 um gesetzt, wobei 
ein Gemisch von C hlorierungsprodd. e rhalten  w urde. Aus diesem  w urden  5 V erbb. ab
g e tre n n t: 3.5 (oder 7)-Dichlor-6-melhoxy-8-nitrochinolin (III), d urch  O xydation  m it H N 0 3 
zu der b ekann ten  5-C hlornicotinsäure (IV) iden tifiz ie rt; ein Tetrachlormethoxyrhinolin, das 
m it H N 0 3 ebenfalls IV gab [h ieraus folgt, daß  3 der C l-A tom e an  den B enzolkern tre ten , 
wobei eins die N 0 2-G ruppe ersetz t, u. das v ierte  die 3-Stellung des H eterorings bese tz t; 
die Verb. ist som it 3.5.7.8-Tetrachlor-6-methoxychinolin  (V)j; ein Trichloroxychinolin , dtis 
sich als ident, m it dem  5.7,8-Trichlor-6-oxychinolin  (VI) von ZlNCKE u. M ÜLLER 
(Liebigs Ann. Chem. 264. [1891-1 215) erwies u. m it H N 0 3 N icotinsäure g ab ; ein Trichlor- 
methoxychinolin, das auch durch  M ethylierung von VI m it D im ethy lsu lfat e rhalten  wurde 
u. som it 5.7.8-Trichlor-6-methoxychinolin (VII) is t;  u. ein Trichlorm ethoxynitrochinolin, 
dessen K onst. n ich t b estim m t w urde u. das als x ,y .z-Trichlor-6-m ethoxy-8-nitrochinolin
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(VIII) bezeichnet wird. — III u. VIII wurden zu den en tip-echenden A m inen  red., u. 
verschied. Verss. w urden gem acht, das 3.5 (oder 7)-Dichlor-6-methoxy-8-aminochinolin  (IX) 
m it l-D iäthy lam ino-4-brom pentan  (X) um zusetzen. Auch wurde IX in 3.5 (oder 7)-Dichlor- 
ß-methoxy-8-jodchinolin  (XI) um gew andelt u. dieses m it l-D iäthylam ino-4-am inopentan  
(XII) behandelt. Die Verss. m it IX u. X bzw. m it XI u. XII verliefen jedoch negativ. 
V, VI, VII, VIII, IX u .X I zeigten keine A ntim alariaw rkg. gegenüber Plasm odium  gallina- 
ceum  am  K ücken.

V e r s u c h e :  Die Chlorierung m it S 0 2C12 erfolgte bei allm ählich bis zum K p. an 
steigenden T em peraturen . Aus dem  alkalisierten, verd. F il tra t  durch A nsäuern m it HCl VI, 
F. 241 — 241,5°. Mit Essigsäureanhydrid 5.7 ,8-Trichlor-6-acetoxychinolin, F. 138,5—139,5°. 
— VIII wird aus dem  abfiltrie rten  Nd. des R eaktionsgem isches durch Behandlung m it 
konz. heißer HCl als R ückstand  erhalten , F . 203,5—204°. Red. m it SnCl2 in HCl ergibt 
x.y.z-Trichlor-6-m ethoxy-8-am inochinolin, F. 212,5— 213°. — Aus dem  F iltra t  von VIII 
beim  V erdünnen m it W . III, F. 223,5—224,5“. Aus III m it SnCl2 u. HCl IX, F. 130,5 
bis 131,5. — IX  wird d iazo tie rt (in H 2S 0 4 u. Eisessig), m it etw as H arnstoff und dann 
m it K J  v e rsetz t: XI, F. 218—219°. — Aus der M utterlauge von III, die beim Um krystalli- 
sieren  aus Isopropanol anfällt, wird V durch fraktionierende K rysta llisa tion  m it Aceton 
gewonnen, F . 188—188,5°. ( J . org. C hem istry 11. 170—74. März 1946. Chicago (38), Tll., 
L ady  E sth er, L td ., Res. Labor.) 320.3386

R. Stuart Tipson und Mary A. Clapp, M itteilung über einige Äzomethine von p-Diaücyl- 
aminobenzaldehyden. E ntgegen der Feststellung von W ERNER (C. 1 9 4 5 .1. 279), daß bei 
d e r B ehandlung von p-Dimethylaminobenzaldehyd  (I) m it heterocycl. Am inoverbb. keine 
R k. au ftre te , verm utlich  in Ggw. von M ineralsäure bei gewöhnlicher Temp., wurde ge
funden , d aß  dieser Aldehyd m it 2-A m inopyrid in  (V) u. 6-Methoxy-8-aminochinolin (Vl) 
beim  E rh itzen  sich zu S c h i f f  sehen Basen um setzt. Folgende Verbb. von p-Dialkyl- 
am inobenzaldehyden w urden hergestellt: p-Dimethylaminobenzyliden-p'-carboxyanil [aus 
einer Lsg. von 10 g I in 50 ccm absol. A. u. einer Lsg. von 9,2 g p-Aminobenzoesäure (II) 
in 100 ccm warm em  absol. A. bei Zim m ertem p.], goldgelbe K rystalle , F. 264—265°, 
F. nach W ERNER, 1. C ., 245° (dunkelro te R osetten). — p-Diäthylaminobenzyliden- 
p'-carboxyanil, aus p-Diäthylaminobenzaldehyd  (III) u. II, F. 242—243°. — p-Dimethyl- 
aminobenzyliden-p'-sulfoanil, aus I u. Sulfanilsäure  (IV), F. >  360°. — p-Diäthylamino- 
benzyliden-p'-sulfoanil, aus III u. IV, F. 252° Zers. — p-Dimethylaminobenzyliden-p' - 
m ethylaminoanil, aus I u. p-D im ethylam inoanilin, F. 231—232°. — p-Diäthylamino- 
benzyliden-p’-diäthylaminoanil, aus III u. p-D iäthylam inoanilin, F. 120—122°. — p-Di- 
methyl- u. p-D iäthylaminobenzyliden-p'-am idosulfoanil, aus I bzw. III u. Sulfanilam id, 
F F . 210—212° bzw. 156°. — 2-(p-Dimethylaminobenzyliden)-aminopyridin, durch E r
h itzen  einer Mischung von 25 g I u. 15,8 g V am Rückfluß bei 182—240° w ährend 1 Stde 
F . 122— 124°. — 6-M ethoxy-8-(p-dimethylaminobenzylidenamino)-chinolin (VII) aus I u. VI 
(H ydrierung von 6-Methoxy-8-nitrochinolin in Ggw. von ADAMS-Pt-Katalysator) durch 
E rh itzen  in Ggw. von Toluol u. einigen Tropfen P iperidin w ährend 10 Stdn., F. 189— 191°. 
Durch H ydrierung von VII 6-M ethoxy-8-(p-dimethylaminobenzylamino)-chinolin, F. 127 
bis 129°. ( J .  org. Chem istry 11. 292—95. Mai 1946. P ittsb u rg h  13, Pa., Mellon In st, of 
In d u stria l Res., Dep. of Res. in Pure  Chem.) 320.3395

G. E. McCasland, Herstellung von 8-Chinolinsulfonsäure. Zu 123 ccm rauchender 
H 2S 0 4 (30%  S 0 3) werden un ter E iskühlung tropfenweise 59 ccm trockenes Chinolin ge
geben, so daß  die Tem p. n ich t über 90° steigt. Die Lsg. wird un ter Feuchtigkeitsausschluß 
40 Stdn. auf 90° erw ärm t u. nach A bkühlung vorsichtig in 500 ccm W. gegossen. Aus 
W . K rystalle  von 8-Chinolinsulfonsäure (I). — Sulfonsäurechlorid, F. 124— 126°. — 6,7 g I 
werden m it 96 ccm W ., 8,2 g P ikrinsäure (10%  H 20 ) , 3,4 g wasserfreiem N a2COs u. 
3,7 ccm Essigsäure versetz t u. das Gemisch bis zur E ntstehung  einer klaren Lsg. erh itzt. 
Beim A bkühlen goldene B lättchen  von N a-Salz des 8-Chinolinsulfonsäurepikrats, F. 226 
bis 227“ Zers. (J .  org. C hem istry 11. 277—80. Mai 1946. Rochester, N. Y., Univ. of 
R ochester, Chem. Labor.) 320.3397

Henri de Diesbach und Hans Kramer, Über einige Derivate des Tetrahydrochinolins. 
Vgl. der Verbb. I u. II m it F lavanon. Die Synth. von II u. seine Eigg. haben in der H a u p t
sache 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. Acta 26. [1943.] 1869) bereits 
beschrieben. I w urde aus o-A m inoacetophenon durch  U m setzung m it p-Toluolsulfochlorid, 
A ldolkondensation m it Benzaldehyd u. Ringschluß durch Einw. von Alkali auf das 
Aldol III oder das d a rau s hervorgehende Chalkon IV hergestellt. Sowohl F lavanon  als 
auch I u. II bilden m it Phenylhydrazin  Phenylhydrazone u. m it B enzaldehyd Benzal- 
deriva te . W ährend ein in  der 3-Stellung m onobrom iertes F lavanon  nich t hergestellt 
w erden kann , e rg ib t II leicht ein 3-M onobrom derivat. I wird im Benzolkern, verm utlich 
in der 6-Stellung durch  Brom substitu ie rt. Im  Gegensatz zum Flavon u. dem aus dem
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M onobrom -II d u rch  H B r-A bspaltung  hervorgehenden D ihydrochinolinderiv ., die keine 
Phenylhydrazone m ehr zu bilden verm ögen, läß t sich ein solches aus Thioflavon ohne 
Schw ierigkeiten hersteilen. Zum Vgl. m it C hrom anon u. T hiochrom anon w urde nach 
CLEMO u . PER K IN  ( J .  ehem . Soc. [London] 125. [1924.] 1608) d u rch  R ingschluß des 
K ondensationsprod . aus Tosylanilin  u. /S-Chlorpropionsäure die Verb. XI hergeste llt, 
w ährend die engl. Vff. beim  R ingschluß m it PC16 nach ih re r A uffassung die Verb. XII, 
nach den Festste llungen  de r Vff. jedoch die Verb. X lla  erh ielten . XI reag iert wie Chroma- 
none u. T hiochrom anone m it P h eny lhydraz in  u. A ldehyden u. läß t sich wie Chrom anon 
in der 3-Stellung mono- u. dibrom ieren. Im  G egensatz zum 3-B rom thiochrom ai)on u. 
analog dem  3-B rom chrom anon verm ag jedoch auch  das M onobrom deriv. von XI kein 
H B r abzuspalten .
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V e r s u c h e :  N-Tosyl-o-aminoacetophenon, G,5H 150 3NS, aus o-A m inoacetophenon 
u. p-Toluolsulfonylchlorid in Pyrid in , aus A., F . 149°. — Aldol III, C22H 210 4N S, aus der 
vorigen Verb. m it B enzaldehyd u. NaOC2H 5 in A., aus A. gelbe P lä ttch en , F . 260°. — 
Bromderiv., C22H 20O4N B rS , aus III m it B r2 in Chlf., aus A. schw ach gelbeN adeln , F. 151°.— 
2-T  osylaminochullcon (IV), C22H 190 3NS, aus III du rch  E inw . von E ssigsäure, aus A. gelb
liche Krystal.le, F. 136°. — Bromderiv., C22H 190 3N B r2S, aus IV m it B r2 in Chlf., aus A. 
gelbliche K ry sta lle , F. 140°. — l-Tosyl-2-phenyl-4-oxo-1.2.3.4-tetrahydrochinolin  (I) 
C22H J90 3NS, aus III oder IV in A. durch  Z usatz  von 1 % ig. wss. N aO H , A usbeute  100%, 
aus A. oder M ethanol Prism en, F. 138°; Phenylhydrazon, C28H 260 2N3S, aus A. gelbbraune 
Prism en, F. 184°; Benzalderiv., C29H 230 3NS, aus I u. B enzaldehyd in A. d u rch  Sättigen 
der Lsg. m it HCl, gelbe N adeln, F. 184°. — l-Tosyl-2-phenyl-4-oxo-6t-brom -1.2.3.44elra- 
hydrochinolin, C22H 180 3N B rS , aus I m it Br2 in Chlf., aus A., F . 159°. — Flavanonphenyl- 
hydrazon, C21H 18ON2, aus A. gelbliche K rysta lle , F . 147°. — Benzalflavanon, C22H l60 2, 
aus B enzaldehyd u. F lavanon  in  A. durch  Sättigen  m it HCl als in N adeln  vom  F. 167° 
krystallisierendes H C l-A ddukt, aus M ethanol, F. 105°. — 3.3-DibromJlavanon, C16H ,0O2Br2, 
aus F lavanon  m it B r2 in Chlf., aus Essigsäure, F . 156°. — 3-Brom flavon, C]5H 90 2Br, aus 
der vorigen Verb. d u rch  K ochen m it Pyrid in , aus A. N adeln, F . 126°. — Flavonphenyl- 
hydrazon, C21H 16ON2, aus 4-Thioflavon (F. 89°) d u rch  K ochen m it P h en y lh y d raz in  in 
Pyrid in , aus M ethanol gelbe K rysta lle , F. 155°. — l-Tosyl-4-oxo-3-brom -1.2.3.4-letrahydro- 
chinolin, Cl6H 140 3N B rS , aus dem  T etrahydroch ino lin  XI m it d er berech n eten  Menge Brs 
in Chlf., aus A. N adeln, F. 129°. — l-Tosyl-4-oxo-3.3-dibrom-1.2.3.4-tetrahydrochinolin. 
C16H l30 3N B r2S, analog der vorigen Verb. m it der doppelten  Menge B r2, aus A., F . 127°. 
(H elv. chim . A cta 28. 1399— 1405. 1/12. 1945. F re ibu rg , Schweiz, Univ.) 180.3402

Morton Kleiman und Sidney Weinhouse, 6'-M ethoxyrubanol-9. Die H erst. d er beiden
opt. in ak t. rac. M ischungen ( + + )  (------) u. (4----- ) (— |-) des 6 '-M ethoxyrubanoi-9
(vgl. un tenstehende  Form el) erfolgte nach dem Verf. von R a b e  u . K i n d l e u  (B er. d tsch . 
ehem . Ges. 52. [1919.] 1842), bei dem  einige V erbesserungen zwecks E rhöhung  d e r A us
beu ten  vorgenom m en w urden. Die bakterio log . U nters, der D ihydrochloride e rgab, daß
die W irksam keit des R acem ats (-|—|-) (------) gegen M alaria 1/ 4— 1/ 2 derjenigen von Chinin
b e trä g t u. daß  das R acem at (-|— ) (— |-) gegen M alaria in ak t. ist.
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V e r s u c h e :  l-[4'-Pyridyl]-2-oxy-3.3.3-trichlorpropan, durch m ehrtägige Einw . 
von Chloral auf y-Picolin, gelblich, F. 162— 164°, A usbeute 65— 70%. — ß-[4 '-P yridyl)- 
acrylsäure, durch  B ehandlung des vorigen m it alkoh. K O H , F. 296° Zers., A usbeute 74%. — 
ß-[4'-Piperidyl]-propionsäurehydrochlorid, durch 6 std . H ydrierung der vorigen in Ggw. 
von P t-O xyd u. HCl, F. 241—242°, A usbeute q u an tita tiv . n
— N  - Benzoy l-ß-[4‘ -piperidyl]-propionsäureätliylester, durch /  ’I \
V erestern des vorigen m it A. u. Benzoylieren des E sters in CHa I C'H---- CH-OH
Ggw. von Chlf., hellgelbes ö l,  K p.j 184— 185°, A usbeute I i * I *!. „
75 ,7% . ß-[4 -Piperidyl\-äthyl-6-methoxy-4-chinolylketon, c h 2 OH„ CH2 | | *'j
durch l s td .  E rh itzen  des vorigen m it C hin insäureäthylester \  I V  l "  \ J
in Ggw. von N a-Ä thy lat u. Bzl. u. anschließende Ver- CH
seifung m it HCl, ro tb rau n , A usbeute 71% . — 6'-Methoxy-9-keloruban, durch Bromieren 
des vorigen u. A bspaltung von H B r u n te r  R ingschluß, hellgelbes Glas (P ik ra t, F. 211“). — 
6 '-Methoxyrubanol-9, durch  H ydrierung des vorigen in Ggw. von P t-O xyd u. A., 2 Isom ere:
R acem at ( + + )  ( ------), D ihydrochlorid, F. 238—239°, u. R acem at (-)-----) (-----1—), Dihydro-
chlorid, F . 140“ (Zers.) nach S in tern  bei 110“. ( J . org. C hem istry 10. 562—69. Nov. 1945. 
Univ. of Chicago.) 132.3421

F. W. Bergstrom, H. G. Sturz und H. W. Tracy, Die Verwendung des geschmolzenen 
E utektikum s von N atrium am id  und K alium am id bei organischen Synthesen. Das eu tek t. 
Gem isch von N aN H 2 u. K N H 2, das 33 M ol.-%  des letz teren  e n th ä lt u. bei 92° schm ilzt, ist 
m itu n ter fü r organ. Synthesen besser geeignet als N aN H 2 alle in , da  die R kk. m it dem  ge
schm olzenen M aterial bei m äßiger Temp. u. un ter Vermeidung von Oberflächenwrkgg. ausge
fü h rt werden können. 1-Aminoisochinolin  w urde aus Isochinolin m it der verbesserten A us
beu te  von 70%  gewonnen, w ährend sich bei der H erst. von A m in o p yrid in u . Aminochinolin  
keine Vorteile ergaben. 2-A lkylam inopyridine u. 2-Alkylam inochinoline w urden in ziem
lich gu ten  A usbeuten beim  E rh itzen  des E u tek tikum s m it Pyrid in  oder Chinolin, gelöst 
in einem prim , a lipha t. Amin, gewonnen. Folgende Verbb. w urden hergestellt: 2-Methyl- 
arnino-, 2-n-Butylam ino-, 2-n-Heptylamino-, 2-C yclohexylam inopyridin, 2-Methyl amino-,
2-Butylam ino- u. 2-Cyclohexylaminochinolin. 1-Aminoisochinolin  scheint das einzige 
R eaktionsprod. zu sein, das beim  E rh itzen  des E u tek tikum s m it Isochinolin in Cyclo- 
hexylam in en ts teh t. — 2-A m inopyrid in  u. vielleicht auch 2.6-D iam inopyridin  w urden 
aus Pyrid in  u. dem E u tek tik u m  in D iäthyl- oder D ibutylam in gewonnen; D ialkylam ine 
wurden dabei nicht isoliert. 2-Anilinochinolin  konnte aus Chinolin u. Anilin nicht ge
wonnen werden. — W ennCyclohexylam in m it N aN H 2 am R ückfluß e rh itz t wird, entw ickelt 
sich sehr wenig N H 3. Anscheinend erfolgt also nur geringfügige Rk. un ter Bldg. von wenig 
Cyclohexyl-Na-am id oder vielleicht die E ntstehung  eines Salzes der Zus. C6H n NHNa- 
NH 3 (m it K ry sta ll-N H 3). Das Gleichgewicht der R k .: N aN H 2 +  C6H UN H 2
C6H n N H N a +  N H 3 m üßte  sich allm ählich nach rech ts verschieben, wenn N H 3 beim 
Erhitzen  am R ückfluß entw eicht. Die weitere Um setzung soll sich nach bisheriger A nsicht 
folgendermaßen abspielen: C6H u N H N a +  C9H ,N  (Chinolin) -*■ C9H 6N -N N aC 6H n  +  H 2.
— Die Vff. nehm en jedoch an, daß  das Amid als Ion zunächst die Carbim idgruppe 
(—CH =  N —) des Chinolins angreift, was gleichbedeutend m it der Bldg. einer A dditions
verb. zwischen Chinolin u. K N H 2 wäre. Die A m inogruppe wird dann gegen den R est-N H R  
ausgetauscht, was zweifellos durch einen Ü berschuß an  prim . Amin begünstigt w ird : 
C H = N  +  N H 2-  -> C H (N H 2)—N -  u. C H (N H 2)N - +  R N H 2 ^  CH (N H R)N ~ +  N H 3. 
Die Bldg. von 2-A lkylpyridin oder -chinolin könnte dem nach wiedergegeben werden 
durch C H (N H R )—N~ C(NMR) =  N +  H 2; C(NMR) =  N +  H 20  ->- C(NHR) =  N 
+  MOH (M ist gleich N a oder K). — 2-Cyclohexylaminochinolin, F. 125— 126°. — 2-Cyclo- 
hexylam inopyridin, F . 123— 124°. — 2-n-Butylam inochinolin, K p.4 168—170°; Pikrat, 
F. 199—200“. — 2-n-B utylam inopyrid in , K p .14 125°, F. 42°. — 2-n-H eplylam inopyridin, 
F. 45,5—46°. ( J .  org. Chem istry 11. 239—46. Mai 1946. Stanford Univ., Calif., Chem. 
Labor.) 320.3421

Lewis J. Sargent und Lyndon Small, Versuche zur A uffindung  neuer A ntim alaria
mittel. V. M itt. Studien in der Acridinreihe. 9-N-heterocyclische Acridine und 9-Acridyl- 
sulfanilamide. (IV . vgl. M ay, C. 1 9 4 6 .1. 336.) Es wurden einige substitu ierte  9-Aminoacridine 
hergestellt, in denen das N-A tom  der Am inogruppe ein integrierender B estandteil eines 
heterocycl. Syst. [u. a. 6-Methoxy-1.2.3.4-tetrahydrochinolin (I)] war. Außerdem  wurden 
gewisse su b stitu ie rte  Sulfanilam idogruppen in die 9-Stellung des Acridinmol. eingeführt. 
Mit A usnahm e von 9-Chloracridin (II), wo wasserfreier Ae. als Lösungsm. verwendet 
wurde, w urden die verschied, su b stitu ie rten  Acridine m it I in Phenol bei 90—100° kon
densiert. Die U m setzung von 3.9-D ichlor-l-methoxyacridin  m it Sulfanilam id, S u lfa 
pyrid in  u. Sulfathiazol lieferte die besten Ergebnisse in n-Am ylalkohol bei 120“ ; für
2-Am inothiazol (IV) war Phenol bes. geeignet.
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V e r s u c h e :  E ine Lsg. von  5 g II in  225 ccm Ae. w urde m it 7,6 g I in  50 ccm Ae. 
60 S tdn . bei Z im m ertem p. b ehandelt, die organgefarbene Lsg. f iltrie rt, m it W . gew aschen, 
getrocknet, im V akuum  eingeengt. Die sich abscheidenden dunklen , öligen K rysta lle  
w urden  m it 40 ccm A. 12 S tdn. im  K ü h lraum  gehalten , das orangefarbene P rod . aus 
A ceton u m k rysta llis ie rt: 9-[6’-M elkoxytetrahydrochinolivo\-acridin, F . 190— 191,5°. — 
Aus 3.9-D ichloracridin u. I in  Phenol 3-Chlor-9 [6'-methozytetrah<idrochino1ino}-acridin, 
p .  19 1— 193°. — Aus 7-M ethoxy-9-chloracridin u. I  in  Phenol 7-M elhoxy-9-[6’-methoxy- 
tetrahydrochinolino]-acridin, F . 138— 140°. Als N ebenprod. 7-M ethoxy-9-phenoxyacridin, 
F . 151— 153°. — A us 3 .9-D ichlor-7-m ethoxyacridin (III) u. I 3-Chlor-7-methoxy-9-[6'-meth- 
oxytelrahydrochinolinö\-acridin  (V), F . 172— 174®. — A us All u . 6-M ethoxy-8-am inochino- 
lin  3-Chlor-7-methoxy-9-[8'-amino-6’-methoxychinoUnö\-acridin  (VI), F. 244—245°. — Aus 
H I  u . IV 3-Chlor-7-methoxy-9-[2'-aminothiazolyl]-acTidin, F . 246—247® Zers. —  7 g  I H l  
u. 4,35 g Sulfanilam id w urden  in  50 ccm n-A m ylalkohol 21/ 4 S td . bei 120® gerü h rt, der 
N d. filtrie rt, m it n- A m ylalkohol bei 100® b ehandelt, m it Ae. gewaschen, getrocknet, aus 
A. in Ggw. von etw as HCl um kry sta llis ie rt: N *-[9'-(3 '-Chlor-7'-methoxyacridylfl-sulfarnl- 
a m id k yd ro ch lo T id , orangefarbene Tafeln, F . 305—307° Zers. — Aus U I u. Sulfathiazol
K 1 {2'-Thiazolyl}-N i -[9"-(3"-chlor-7"-methoxyacridy!)]-sulfanilamidhydTocM orid(VTll.grM-
gelbe B lättchen , F . 301—303®. — A us H I u . S u lfa p y r id in  N 1-[2 '-Pyridyl\-N *-[9"-(3"- 
cklor-7"-methoxyacTidyl)]-suifanilamidhydrochlorid, gelbe rhom b. Tafeln, F . 302—303° 
Zers. — N u r d ie Verbb. V, VI u. V U  zeigen schwache A n tim a la ria w rtg .  gegenüber Plas
m odium  gallinaeeum  (K ückeninfektion). ( J .  org. C hem istry 11. 175— 78. März 1946. 
B ethesda 14, Md., N ational In s t , of H ealth , Div. of Physiol.) 320.3424

Lewis J. Sargent und Lyndon Small, Versuche zur A u ffin d u n g  neuer Antimalaria- 
m ittel. V I. M itt. Einige heterocyclische Sulfan ilam idderita le. (V. vgl. vorst, Ref.) Durch 
U m setzung von 6-M ethoxy-1.2.3.4-letrahydrochinolin, 8-M ethoxy-8-am inochinolin, 1.2.3.4- 
Tetrahydrochinolin, 1.2.3.4-Tetrahydroisochinolin, trans-D ekahydrochinolin  u. 9.10-Li- 
hydroacridin  m it N 4-A cetylsulfanilsäurechlorid  in sd. P y rid in  w urde eine A nzahl von 
heteroeycl. Sulfanilam iden gew onnen; die N -A cetylgruppe w urde anschließend abgrapal
ten . Zwei von  diesen V erbb., näm lich N 1-[8'-Amino-6'-m ethoxychinolyl]-sulfanilam id, 
F .  190— 192®, u . N 1-[Irans-Dekahydrochinolyl]-sulfanüamid, F .  128— 129,5°, zeigten j 

' schwache plasmodicide Wrkg. bei P lasm odium  gallinaeeum  (K ücken in fek tion ). — Außer- •= 
dem  sind g en an n t: N i -A cetyl-N 1-[6'-m e(hoxy-l’.2’.3'.4'-tetrahydrochinolyl]-8u!fanilarri’d, 
F .  223—224°; N x-[6'-Methoxy-1’.2’.3 '.4 '-letrahydrochinolyl]-sulfam lam id, F . 153,5— 155'': 
N ^-A ce ty l-N 1-^'-am ino-6'-m ethoxychinolyl]-sulfanilam id, F . 211— 213°; N ^A cetyl-TS1-
1 '.2 '.3 '.4 '-letrahydrochinoly[]-sulfanilamid, F . 178— 179°; N x-[1' .27.3' .4  -Tetrahydrc r  
lyl]-sulfanilam id , F . 129— 130,5°; TN x- A cety l-i7 l \ l '  .2’ .3’ .4' -letrahydroisochinolyl]-sulfariil- 
am id , F . 181,5— 183°; N x-[1'.2’.3 '.4 '-TetrahydroisochindlyH -sulfanüam id, F . 179— 180,5®;i 
N i -A cety l-N 1-[trans-dekahydrochinolyl]-sulfanilamid, F . 145— 146°; N i -A ce ty l-N x-I9'.10‘- 
dihydroacridyl]-sulfanilam id, F . 233—234°; N x-[9.10-D ihydroacridyl]-sulfanilam id, F.203 
bis 204,5°. ( J .  org. C hem istry 11. 179—81. März 1946. B ethesda  14, M d., N a tiona l Inst, 
of H ealth , D iv. of Physiol.) 320.3424

Werner H. Bromund und Robert M. Herbst, Synthese to n  Oxazolinderiratev der 
Monosaccharide und  ihre Beziehungen zu  den A m inozuckern. ZEMPLÉx u. M itarbeiter

(C. 1936. I I .  88; 1938. I. 3627) h a tte n  a u s  d-Glu-
r

H -  C -  O .
I >cs

1 Î - C - S W

H - C - O .
I > - S H

H - C - l U  
I

cose, K a liu m th io cy an a t u . Salzsäure  eine Verb. 
e rh a lten , de r sie die K onst. I  bzw. I a ,  eines 
/x-Thioglueoxazolins, zuschrieben. Verss. d e r  Vff.,

E O - C - H

H - C - O H
I

H - C ---------

H O - C - H

H -C -O H

von diesen u. analogen V erbb. au s zu d en  2-Amino-
zuekern  zu gelangen, schlugen fehl. Entw eder 
w aren  sie gegen h y d ro ly t. A genzien beständig

H -C ___________ ! oder sie w urden  völlig ze rs tö rt. Ebensowenig
| gelang es, m it H ilfe du rchsich tiger R kk . vom

CH,OH CHjOH G lucosam in oder von d er 1-Am inoglucose aus
1 Ia zu den  V erbb. von Z e a t p t .e y  z u  kom m en.

V e r s u c h e :  Die folgenden Verbb. w urden  nach d er V orschrift von ZeüPLEK  her
gestellt. Bei den opt. D rehungen is t die  W ellenlänge im  O riginal n ich t angegeben. p-Thici- 
d-galaktoxazolin, C jH jjO jN S, aus d-G alak tose  au s 92% ig . A. K ry sta lle , F . 169 bis 
169,5® Zers-, [a]2® =  —0,83® (W .; c =  0,725); A usbeute  74% . — p-Thiol-d-xyloxazolin , ' 
C6H90 4N S, aus d -X ylose ; aus absol. A, K ry sta lle , F . 131— 132®, [a}25 =  -t-15,7® (W.;; 
c  =  0,7571); A usbeute  79,2% . — p-Thiol-l-arabinoxazolin , CgHjOjNS, au s Z-Arabinose; 
au s  absol. A. K rysta lle , F . 136— 137®, [a]25 =  +14,7®  (W .; c =  0,7392); A usbeu te  51,5% . 
— Die folgenden N -G lueosylalkylearbam ate w urden  nach  FOP.SCHBACH (B eitr. Chem.
Physiol. u. P atho l. 8. [1906.] 313) aus G lueosam inhydrochlorid  u. C hloram eisensäureester
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r I1iM®W‘ VOn PbO dargeste llt. N -CaTlomelhoxyglu.cosam.in-2, C„H,60 7N, F . 190— 197° Zers., 
‘°i ' = 3.28° -t- + 3 4 ,4 °  (W .; c = 0,6096); A usbeute 71,3% . — N-Carbälhoxyglucos-
am tn-2, CeH 170 ,N , F. 176,5— 178° Zers., [a]!° =  + 4 6 ,2 °  — + 3 3 ,3 °  (W .; c =  0,5408); 
A usbeute 13 ,3 % ; scheidet sich aus der heißen alkoh. Lsg. beim A bkühlen der G allerte a b ; 
wird von nHCI bei —100° in 5 S tdn. nur wenig hydro lysiert im G egensatz zum Benzyi- 
carb am at. — N-Carbomelhoxyglucosamin-1, C8H 150 ,N , F. 75—81°, [a]25 =  — 13,7° (W .;

Z. ^ ^ : A usbeute 88 ,5% ; hygroskop., n ich tkryst. Masse. — N-Carbäthoxyglucosamin-l, 
C?H 170 7N , f .  66 72°, [a]28 =  —24,5° (W .; c =  0,7421); A usbeute 87,1% . — Telraacetyl-

'™ r')omelhoxyQluc08amin-2, C jgH^O jjN , aus Essigester m it Ligroin, F. 148— 149,5°, 
W  =  (C hlf.; c - 1,215). — Tetraacelyl-N-carbäthoxyglucosamin-2, C,7H s5On N,
F. 144 — 1 4 5 , [a]25 =  + 16 ,1° (Chlf.; c =  0,6056). — Telraacelyl-N-carbobenzyloxy- 
glucosamin-2, C ^H jjO jjN , w urde in 3 M odifikationen e rh alten : a) durch A cetylierung von 
N-Carbobenzyloxyglucosam in-2 m it Pyrid in  u. A cetanhydrid, partielle  E x trak tio n  u. B e
hän d  ¡ung des R ohprod. m it A e.; körnige Pulver, F. 151,5—152°, [a]2® =  -¡-19,7° (Chlf.; 
c =  1,335); A usbeute 3 ,5% . — b) Aus der M utterlauge von a, N adeln, F . 110— 111°, 
[®[20 =  -i_9o,7® (Chlf.; c =  1,390); A usbeute 52,8% . — e) Aus dem  R ückstand der
1. partiellen  E x trak tio n  m it viel Ae., N adeln, F. 151,5— 152°, f<x]25 =  + 1 9 ,1 °  (Chlf.; 
c ~  0,5976), oder aus Tetraacetylglucosam in-2 m it C hloram eisensäurebenzylester, a  u. c 
sind anscheinend verschied. K rystallform en der gleichen Verbindung. — Die Derivv. 
d e r /i-Oxyglucoxazofine wurden aus den C arbam aten des Glucosamins nach WHITE (C. 
1940. I I .  1431) dargeste llt. y-M ethoxyglucoxazolin, C8Hl30 6N, F . 71—75°, [a]25 =  —24,3° 
(W .; c =  0,7277); A usbeute 71,6% . — y-Äthoxyglucoxazolin, C9H 1S0 8N, F . 75—80°, 
[a ]2a - — 17,8® (W .; c =  0,7641); A usbeute 75,2% . — fi-Benzyloxyglucoxazolin, C14H 17OgN, 
F- 71—74°, [of]25 =  —25,1° (W .; c — 0,7083); A usbeute 59,2% . — Telraacetylmonogluco- 
syl-2-Harnstoff, C15H 22O10N 2, aus T etraacetylglucosam inhydroehlorid  m it AgNCÖ bei 
45— 50° in W., aus A. K rysta lle , F . 190— 191”°, [<x]2° =  + 2 4 ,5 °  (Chlf.; c =  1,305); Aus
b eu te  64,1% . — Glucosyl-l-isolhiocyanat, OsNS, durch  Verseifung der Tetraace-
ty lverb . nach ZEMPLEN, am orph, [a]28 = — 12,8° (W .; c =  0,7509); A usbeute 61 ,3% . 
( J .  org. Chem istry 10. 267—76. Ju li 1945. New York, Univ.) 167.910

E. Sorkm und  T. Reichstem, d-Idose aus -Galaklose. Die D arst. von d-Idose- 
derivv . gelang sowohl ausgehend von a- als auch von + M ethyl-d-galaktosid . Beide Galak- 
toside w urden zunächst in die 4.6-B enzylidenverbb. übergeführt. 4.6-B enzyliden-a-m ethyl- 
d-galaktosid-<1.5) (I) gab bei partieller Tosylierung hauptsächlich  3-Tosylat (II) u. wenig
2-Tosylat. Mit NaOCH3 ging II in 2.3-Anhydro-4.6-benzyliden-a-methyl-d-gulosid  (VI) über, 
wobei als N ebenprod. d er Benzal-a-melhyl-d-idosid-2-melhylätheT  (III) en ts tan d , der auch 
g la tt  durch  A ddition  von NaOCH3 an VI gebildet wird. D as 2.3-Ditosyl-4.6-benzyliden- 
a-melhyl-d-galaklosid  (V) gab m it NaOCH3 als H auptprod . ebenfalls VI, daneben III, I 
u. 2.3-Anhydro-4.6-benzyliden-a-metkyl-d talosid (IV). IV wurde bes. aus unreinem  V 
oder II e rhalten , verm utlich  aus einer Verunreinigung m it dem  2-Tosylat stam m end, das 
g la tt m it NaOCH3 IV liefert. IV u. VI gingen durch  längeres Kochen m it wss. K O H  in
4.6-Benzyliden-a-methyl-d-idosid-(1.5> (VII) über, das bei der D ruckhydrierung a-Melhyl- 
d-idopyranosid (VIII) lieferte. Bei der H ydrolyse m it verd. H 2S 0 4 wurde es zu einem 
Gemisch von d-Idose (XII) u. d-Idosan-(1.5)-(1.6) (XI) gespalten, O xydation  m it Brom 
wasser lieferte ~ 2 0 %  Idonsäure, w ährend 75%  Idosan erhalten  geblieben waren. Auf 
G rund dieses O xydationsergebnisses schätzen Vff. die Gleichgewichtsdrehung der d-Idose
a u f  ¡-29°. — XI v erb rauch t bei 20° in 3 Tagen 2 Mol N a-M etaperjodat u n te r Bldg.
von 1 Mol H -C O O H  wie Lävoglucosan u. d-A ltrosan. d -Ido san triace ta t (X) ließ sieh m it 
A cetanhydrid—H 2S 0 4 bei 18° in  ein Gemisch von Idoseacetaten  überführen, aus dem  
eines m it [a]o28 =  + 5 4 ,3 ° , verm utlich  a-d-Idopyranosepentaacetat (IX), rein  erhalten  
w urde. — 4.6-B enzal+ -m ethylgalaktosid-(1 .5) (XIII) lieferte bei partieller Tosylierung das
3-Tosylat (XIX), dessen K onst. sich durch  M ethylierung zu dem  bekannten  3-Tosyl-
4.6-benzal-ß-melhyl-d-galaktosid-2-melhyläther (XXIII), dessen reduktive  Spaltung zu dem 
bekann ten  4.6-Benzal-ß-melhyl-d-galaktosid-(1.5)-2-melhyläther (XVI), A bhydrierung des

1 1
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B enzalrestes u. H ydrolyse zur 2-M ethyl-d-galaktose beweisen ließ. XIX lieferte m it NaOCH3 
4.o-Benzal-2.3-anhydro-ß-melhyl-d-gtilosid-{1.5) (XXII), dagegen das D itosylat XVII vor
zugsweise d as 2.3-A nhydrotalosidderiv. XX. XX u. XXII spalten  beim K ochen m it verd. 
K O H  zum  4.6-Benzal-ß-methyl-d-idosid-(1.5> (XXI) auf, das bei der D ruckhydrierung 
ß-M ethyl-d-idosid-(1.5) (XVIII) lieferte, das wiederum  bei sau rer Hydrolyse ein Gemisch 
von XI u. X II gab. NaOCH3 wird an  XX u. XXII zu verschied. M ethyfäthern XXIV u. 
XXVI ad d ie rt, die aber bei der M ethylierung m it A g ,0  u. CH3J  den gleichen D im ethyl
ä th e r XXV en tstehen  lassen.

V e r s u c h e :  2.3-Ditosyl-4.6-benzal-<x-methyl-d-galaktosid-(1.5) (V), C2gH 30OIflS2, aus 
C h lf.-P A e. W ürfel, F. 1 8 2 -1 8 3 ° , [ a ] + 4 =  +  137 ,3+2° (Chlf.; c =  1,843)“  lösl. Di Chlf., 
Bzl., Aceton, wenig in Ae., A. u. CH3OH. — 3-Monotosyl-4.6-benzal-a-methyl-d-galaktosid- 
<1.5> (II), C21H 24OsS, nach C hrom atographie an AU03, E lu tion  von V m it PA e.—Bzl.- 
Gemisch, E lu tion  von II m it B zl.—Ae. (4 : 1); aus Chlf.—Ae., dann  aus A ceton—Ae., schließ
lich aus M ethanol Prism en, F. 177— 178°, [« ]+ *  =  + 1 8 5 + 2 °  (Chlf.; c =  1,992). — 2.3-A n-  
hydro-4.6-benzal-oi-methyl-d-giUosid-(1.5) (VI), C14H 160 5, aus II m it m ethanol. NaOCH3 
(1,5 S tdn. kochen) oder aus V u n ter den  gleichen Bedingungen. Aus M ethanol—Ae. feine 
Nadeln. F. 178— 179°, [cx]D14 =  —7,4 +  1° (Chlf.; c =  2,431). — 4.6-Benzal-oc-methyl- 
d-idosid-(1.5}-2(‘!)-meihyläther (III), C15H 20O6, aus VI durch  12std. K ochen m it 2,7n 
NaOCHs in M ethanol; aus C h lf.-A e. feine Nadeln, F. 176— 177°, [a]D14 =  + 7 6 ,7 + 2 °  
(Chlf.; e =  1,564). — 2.3-Anhydro-4.6-benzal-a-methyl-d-talosid-(1.5) (IV), C14H 160 5, aus 
dem  Nebenprod. von V durch % std . K ochen m it 0,9n m ethanol. NaOCH3; aus M ethanol, 
dann aus Chlf.—Ae., nach Sublim ation im H ochvakuum  bei 160°, F . 241—242°, [a]o2° =  
—39,6+ 3° (Chlf.; c =  0,971). — 4.6-Benzal-a-methyl-d-idosid-(1.5) (VII), Cl4H 180 6, aus 
VI oder IV durch 20std . K ochen m it ~ 5 % ig .  K O H ; aus Ae. glänzende B lättchen vom 
F. 148—149°, [a]D14 =  + 4 9 + 2 °  (Chlf.; c =  1,199). — a-Methyl-d-idosid-(1.5} (VTO), 
CjHjjOj, aus VH in M ethanol durch  H ydrierung m it RANEY-Ni 16 Stdn. bei 70°/110 a t. 
Sirup, der nach längerer Zeit k ry s t . ; aus A ceton hygroskop. K rysta lle , F. 67—68°, 
[a]n22 =  + 9 9 ,8 + 1 °  (W .; c =  2,833). — d-Idosazon, Ci8Ho20 4N4, aus Aceton +  Ae. feine 
hellgelbe N adeln, F. 168— 169“, [a]D16 =  + 3 3 ,3  +  3° (abs"ol. A .; c =  0,900). — d-Ido- 
san-(1.5)-(1.6} (XI), C6H 10O5, aus A. +  A ceton feine N adeln oder große Blöcke, F . 126 
bis 127°, 0 ] D14 =  — 9 2 ,6 ± 1 ° (W .; c =  2,052),[a]D15 =  — 118,5 +  1° (A ceton; c =  2,330). 
— d-Idoson-(1.5)-(1.6)-triacetat (X), Cl2H 160 8, nach Dest. im H ochvakuum  bei 90° aus 
Ae.—PAe. lange N adeln, F . 66—67°, [a]D15 =  —75,1 +  1,5° (Chlf.; c =  2,077). — Mono- 
tosyl-d-idose (?), C13H 180 8S, aus XI in P yrid in  m it p-Toluolsulfochlorid in Chlf. bei 15° 
(22 S tdn .); aus Chlf.—PAe. feine N adeln, F . 70— 71°, [¡x]d19 =  —6 3 ,8 + 3 °  (Chlf.; c =  
0,690). — a-Pentaacetyl-d-idose-(1.5)(IX), ausX  m it A cetanhydrid +  ~ 2  Vol.-%
H2S04 1 Stde. bei 18°; nach C hrom atographie an  A120 3 aus Bzl.—PAe. u. E lu tion  mit 
Bzl.—Ae. (9 : 1 u. 8 : 2) aus A. q u ad ra t. P lä ttch en  vom F. 90—91°, aus Ae.—PAe. Prism en, 
F. 91—92®, [¡x]d21 =  + 5 4 ,3 + 2 “ (Chlf.; c =  1,565). — 2.3-Ditosyl-4.6-benzal-ß-methyl- 
d-g<üaktosid-(l.o> (XVH), C28H 30O10S,, aus M ethanol K örner, aus Chlf.—Ae. feine Nadeln, 
F. 171—172°, [ > ] d 2°  =  + 3 9 ,7 + 2 °  (Chlf.; c =  1,336). — 3-Monotosyl-4.6-benzal-ß-methyl- 
d-galaktosid-(1.5} (XIX), C21H 24OsS, aus C h lf.-A e. Prism en, F. 171— 172°, [<x]D20 =  
+ 5 7 ,4 + 2 °  (Chlf.; c =  1,220). — 3-Moiiotosyl-4.6-benzal-ß-methyl-d-galaktosid-{1.5)-2-me- 
thyläther (XXHI), C2,H 26OsS, aus XIX m it CH3J  u. Ag20  (6 S tdn. kochen); aus A e .-P A e . 
Nadeln, F . 123—124“, [a]D19 =  + 3 6 ,4 °  (Chlf.; c =  1,539). — 4.6-Benzal-ß-methyl-d-galak- 
tosid-(1.5}-2-methyläther (XVI), Cl5H 20O6, aus XXHI in  M ethanol durch  reduk tive  Spaltung 
m it 4% ig . N a-A m algam  bei 18° (35 S td n .); aus Ae. feine Prism en, F. 164— 165°, 
¡a]D20 =  —3 5 ,6 + 2 °  (Chlf.; c =  1,293). — ß-Afethyl-d-galaktosid-(1.5}-2-methyläther (XV), 
CsH160 6, aus XVI in M ethanol m it RANEY-Ni bei 80°/100 a t  H 2-D ruck; aus A c e to n -Ae. 
feine Prism en, F . 133— 134“, [a]D19 =  —0 ,8 + 1 °  (W .; c =  2,511). — d-Galaktose-2-methyl- 
äther (XIV), C7H 140 6, aus absol. A. Prism en, F . 150—152°, [a]D20 =  + 8 3 ,2 °± 2 °  _(Gleich
gew ichtsw ert in  W .; c =  1,574). — 2.3-Anhydro-4.6-benzal-ß-methyl-d-talosid-{1.5) (XX), 
C14H 160 5, a u s XVII in Bzl. m it 2 ,7 n m ethanol. NaOCH3 (15 Min. kochen). N ach Sublimation 
im H ochvakuum  (180°) aus Chlf.—M ethanol glänzende Nadeln, F. 248 249°, [oi]d17 =
—1 42 ,5+ 3° (P y rid in ; c =  0,400), wenig lösl. in Chlf., M ethanol, D ioxan, Ae., Aceton. —
4.6-Benzal-ß-methyl-d-idosid-(.1.5y3C!)-methyläther (XXIV), Cj5H 20O6, aus XX oder XVII 
in Bzl. m it 2 ,7n  m ethanol. NaOCH3 (1,5 S tdn. kochen); aus A e .-P A e . Nadeln, F. 104 
bis 105° [alD21 =  —8 4 ,1 + 2 °  (Chlf.; c =  0,565). — 2.3-Anhydro-4.6-benzal-ß-methyl- 
d-gulosid-(L5> (XXII), C14H 160 5, aus XIX durch l ,5 s td . Kochen m it 0 ,9n  NaOCH3; nach 
D est. im  H ochvakuum  aus A e .-P A e . Prism en, F. 146—147°, [a]D20 =  — 118,5+1,5  
(C hlf.; c =  1,207). — 4 .6-Benzal-ß-methyl-d-idosid-(1.5')-2(^-m ethyläther (XXVI), C15H 280 6, 
aus X X n  d u rch  4 std . K ochen m it 2,7 n NaOCH3; aus C h lf.-A e . N adeln, F . 168— 170°, 
rai D2o _  —5 9 ,2 + 2 °  (Chlf.; c =  1,521). — 4.6-Benzal-ß-methyl-d-idosid-(1.5> (XXI),
C14H 1S0 6, a u s XX oder XXII durch 24std . K ochen m it ca. 5% ig. K O H ; aus M ethanol—Ae.
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b re ite  P la tten , F. 163— 164°, [a]D20 =  —8 7 ,9 + 2 °  (Chlf. ; c =  1,445). — ß-Methyl-d-ido- 
sid-(1.5) (XVIII), C7H 140 6, ans XXI d urch  D ruckhydrierung m it RAN EY-Ni in C H 3O H ; 
Sirup, [<x]d22 =  — 81,1 +  1° (W .; c =  3,265). — 4.6-Benzal-ß-methyl-d-idosid-{1.5)-2.3-di- 
methyläther (XXV), C15H 220e, aus XXI, XXIV oder XXVI m it CH3J  u. A g„0; nach Subli
m ation  im H ochvakuum  aus A e .-P A e . Prism en, F. 124— 125°, [a]D19 =  — 5 2 ,7 + 2 °  
(Chlf.; c =  1,689). (Helv. chim. A cta 28. 1— 17. 1/2. 1945. Basel, U niv.) 167.914

E. Sorkin und T. Reiehstein, d-Idose aus d-Galaktose (Nachtrag). (Vgl. vorst. Ref.) 
Bei der A cetylierung des d-Idosan-(1.5)-(1.6> (F. 124— 127°) w urde eine neue M odifikation 
des Triacetats e rhalten , R hom boeder vom  F. 86—87°, | » d 15 =  — 7 3 ,6 + 2 °  (Chlf.; 
c = 1,335), in die auch das früher e rhaltene  P räp . vom  F. 65— 66° beim  L agern  um 
gew andelt worden ist. — Die d a rau s nach verbesserte r V orschrift gewonnene a-Penta- 
acetyl-d-idose-(1.5> (F. 91— 92°) gab bei vorsichtiger Verseifung m itC H 3O H -B a (O H )2-Lsg. 
d-Idose als Sirup, M d 13 =  +  1 5 ,8 + 1 °  (W .; c =  2,274); R eduktionsverm ögen nach 
B E R T R A N D : 78%  Glucose. (H elv. chim. A cta 28. 662—64. 15/6. 1945.) 167.914

M. Gyr und T. Reichstein, <x-Methyl-d-idosid-(1.5)-monomethyläther-(2) und -(3). 
(Vgl. vorvorst. Ref.) 4.6-Benzal-a-methyl-d-galaktosid-(1.5> liefert bei der partiellen  Ben
zoylierung hauptsäch lich  das 3-B enzoat (I), daneben  wenig 2-B enzoat (IX) u. Diben- 
zoat (XIII). Bei der Tosylierung g ib t I das 2-Tosyl-3-benzoylderiv. II, IX das 2-Benzoyl-
3-tosylderiv. XIV, das besser durch  B enzoylierung von 3-Tosyl-4.6-benzal-a-m ethyl- 
d-galaktosid erhalten  wird. Bei der V erkochung g ib t XIV wie dieses das 2.3-Anhydro- 
gulosid (VI des vorvorst. Ref.) ; w ährend II in das 2 .3-A nhydrotalosid III übergeht, das auch 
aus 2.3-Ditosyl-4.6-benzal-<x-methyl-d-galaklosid (V des vorvorst. Ref.) in geringer Ausbeute 
e rh alten  wurde. Durch energischere E inw . von N aO C H 3 wird III in 4.6-Benzal-a-methyl- 
d-idosid-3-methyläther (VIII) um gew andelt, dessen K onst. sich aus der w eiteren  M ethy
lierung zu 4.6-Benzal-a-methyl-d-idosid-2.3-dimethyläther (XII) erg ib t, der auch  bei der 
M ethylierung von 4.6-Benzal-a-m ethyl-d-idosid-(l.5> (VII des v o rvorst. Ref.) en ts ' + t .
2.3-A nhydrogulosid (VI des vorvorst. Ref.) g ib t bei de r gleichen R eaktionsfolge den
4.6-Benzal-<x-methyl-d-idosid-(1.5)-2-methyläther (XV) u. w eiterh in  XII. H ydrierung  von 
XIII u. XV m it RANEY-Ni u n te r D ruck lieferte die beiden freien <x-Methyl-d-idosid-(1.5)- 
monomeßhylälher (IV u. XVI), von denen IV nich t m it K J 0 4 reag ierte , w ährend XVI 
1,1 Mol K J 0 4 verbrauchte . Die beiden A nhydride III u. VI des vorvorst. Ref. verhalten 
sich also bei der M ethanolyse ebenso wie 2.3-Anhydro-4.6-benzal-a.-methyl-d-mannosid  u. 
-allosid, das h e iß t es wird dasjenige C-Atom  m it OCH3 bese tz t, an  dem  Isom erisierung 
e in tr itt .

V e r s u c h e :  Bei der Einw . von 2 ,7 n m ethanol. N aO CH 3 auf 2.3-Ditosyl-4.6-benzal- 
a-methyl-d-galaklosid w urde a ls N ebenprod. au ß er III noch eine Verb. C u H rß 1 unbekannter 
K onst. e rh a lten ; aus Bzl.—Ae. P lä ttch en , F . 172— 174°, [oî]d19 =  + 6 6 ,5 + 3 °  (Chlf.; 
c =  0,707). — 4.6-Benzal-a-methyl-d-galaktosid-(l.5)-2.3-dibenzoat (XIII), C2SH 260 8, aus 
Aceton—CH3OH Prism en, F. 201 — 203°, [<x]d19 == + 2 3 1  ± 2 “ (C hlf.; c =  1,469). —
4.6-Benzal-a-methyl-d-galaktosid-(1.5)-2-benzoal (IX), C21H 220 7, aus Chlf.—Ae. Stäbchen, 
F . 202—204°, [«jo18 =  + 1 4 5 ,8 + 1 ,7 °  (Chlf.; c =  1,159). — 4.6-Benzal-<x-methyl-d-galak-

 120 3, aus A e .-P A e . N adeln, F . 137— 139°, [a ]D19 =  + 2 3 5 ,7
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C ~  — 2-Benzoi/l-3-tosyl-4.6-benzal-a-melhr/l-d-galaktosid-(1.5) (XIV).
C28H ?80 9S, aus A e .-P A e . Prism en, F. 164—165°, [a]D14 =  + 2 0 8 ,0 + 2 “ (Chlf. ; c =  
1,567). — 3-Bem oyl-2-tosyl-4.6-bem al-<x-m ethyl-d-galaktosid-(1.5> (II), C28H 280 9S, aus 
A e.-P A e. S täbchen, F. 112— 114“, [<x]D™ =  + 2 1 2 ,5 + 2 “ (Chlf. ; c =  1,638). — 2.3-Anhydro- 
4.6-benzal-a-methyl-d-gulosid-(1.5> (XI), aus XIV m it m ethanol. n. NaOCH3 (15 Min. 
kochen), F . 175— 176“. — 2.3-Anhydro-4.6-benzal-<x-methyl-d4alosid-(1.5) (III), aus II m it  
n m ethanol. N aO CH 3 (20 Min. kochen), aus C h lf.-A e., F . 240—242“. — 4.6-Benzal- 
a-methyl-d-idosid-(1.5)-3-methyläther (VIII), aus III m it 2,5 n m ethanol. NaOCH3 (18 Stdn. 
kochen); aus M ethanol—Ae. rechteckige Prism en, nach Sublim ation bei 100°/0,05 m m, 
F. 133—134°, [o)d18 =  + 6 6 ,2  +  1,5° (Chlf.; c =  1,814). — 4.6- Benzal-a-methyl-d-ido- 
sid-(1.5)-2.3-dimethyläther (XII), C16H 220„, aus Ae. N adeln, F . 155— 156“, sublim iert bei 
110“/0,05 mm, [ot[D24 =  + 7 2 ,6  +  1,5° (Chlf.; c =  1,598). — a-Methyl-d-idosid-(1.5)-2-me- 
thyläther (XVI), CsH l60 6, aus XV durch H ydrierung m it RANEY-Ni in M ethanol 36 S tdn  
bei 90“/100 a t ;  Sirup, [<x]D12 =  + 8 7 ,6 + 2 “ (W .; c =  1,175). — a-M ethyl-d-idosid-(1.5>- 
3-methyläther (IV), C8H l60 6, dargeste llt aus VIII wie XVI, Sirup, [a]n19 =  + 9 6 ,3 5 + 0 ,3 “ 
(W .:c  =  10,19). (Helv. chim. A cta 28. 226— 33. 1/2. 1945.) 167.914

ü . Seebeck, E. Sorkin und T. R eichstein, Konstitution der Dibenzal-d-idonsäure. 
(Vgl. vorst. Ref.) Im  Gegensatz zu M lC H E E L  u. K r a f t  (C. 1934. I. 2446) erh ielten  Vff.
bei der Einw. von B enzaldehyd auf 
d-Idonsäure nu r e i n e  Dibenzal- 
verb. (I), die von den beiden Iso 
meren von M i c h e e l  u . K r a f t  ver
schied. war, u. daneben ca. 5%  
eines neutralen, noch n ich t w eiter 
untersuchten P rodukts. Der 6-Me- 
syldibenzal - d - idonsäuremethytester 
setzte sich m erkw ürdigerweise nicht 
mit Na J  in Aceton um, w ährend das
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entsprechende 6-Tosylderiv. dabei den freien Dibenzalidonsäuremethylester zurücklieferte . 
Bei der O xydation von I m it P e rm anganat in alkal. Lsg. en ts tan d  dagegen g la tt Dibenzal- 
d-idozuckersäure (II). D am it ist die K onst. von I als 2.3.4.5-D ibenzal-d-idonsäure gesichert. 
— I, aus dem über das Brucinsalz (F. 186—187“) gereinigten Ba-Salz der d-Idonsäurei 
mit B enzaldehyd u. rauchender HCl durch ca. 12std. Schütte ln  bei 20“. Reinigung durch 
Lösen in 2 % ig. K O H , wobei das N ebenprod. zurückbleibt, Fällen m it konz. HCl, Um- 
krystallisieren aus M ethanol, N adeln, F. 234—236“, [a]D 14 =  — 10,8 +  5“ (M ethanol; 
c =  0,185), [a]n14 =  — 9 ,7 + 4 “ (D ioxan; c =  0,360). — Methylester, C21H 220 7, aus Chlf. 
mit M ethanol verfilzte N adeln, F. 245— 247“, [« ] d 14 =  —3 5 ,5 + 3 “ (Chlf.; c =  0,549); 
wenig lösl. in M ethanol, Ae u. Bzl., scheidet sich leicht gallertig ab. — 6-Tosyl-2.3.4.5-di- 
benzal-d-idonsäuremethylester, C28H 280 9S, aus Pyrid in  m it W. gallertiger Nd., aus Chlf. 
mit PAe. um gefällt, F . 170— 173°. — 6-Mesyl-2.3.4.5-dibenzal-d-idonsäuremethylester, 
C^H^OgS, aus A ceton—Ae. Nadeln, F . 204—206°. — 2.3.4.5-Dibenzal-d-idozucker- 
säure (II), C20H 18O8, aus I  m it 5 % ig. K M n04 in alkal. Lsg. bei 18° (1 Stde.), F. 230—233“. 
Dimethylester von II, C22H 220 8, aus Bzl.—PAe. N adeln, F. 266—267“, [a ]n14 =  — 77,3° +  2“ 
(Chlf.; c =  0,582). — d-Idozuckersäure, C6H 10O8, durch  Hydrolyse von II  m it verd. H 2S 0 4 
oder durch  O xydation von I m it H N 0 3. Reinigung über das Ca-Salz. Aus Aceton kleine 
K örner, F . 151 — 154“, |> ] d 14 =  + 1 5 ,6  +  3“ -+ —9,2“ (W .; c =  1,024; E ndw ert nach 
65 Tagen). P henylhydrazinsal des Phenylhydrazids, C18H 240 7N4- H 20 ,  aus A.—absol. Ae. 
hygroskop. K örner, F. 104— 107°; für die wasserfreie Substanz [a]ü13 =  — 3 0 ,9+ 3° 
(A.; c =  0,874). (Helv. chim. A cta 28. 934—40. 1/8. 1945.) 167.914

F. R eber und T. R eiehstein, d-Galaktose-3-methyläther. (Vgl. v iertletztes Ref.).. 
Bei der partiellen  Tosylierung von 4.6-Benzal-a-methyl-d-galaktosid (VI) e n ts teh t neben 
dem 3-Tosyla t (V) auch etw as 2-Tosylat (VII), das aus den M utterlaugen durch ch rom ato -
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graph. T rennung isoliert w erden kann. Bei der M ethylierung lieferte  V den  von B E L L  u. 
W lL L iA M S O N  (C . 1938. I I .  2937) beschriebenen 3 -T osyl-2-methyläther (IX), V II die iso
m ere Verb. V III, die bei der red u k tiv en  A bspaltung der T osylgruppe den 3-M ethyl- 
äther X II ergab, w ährend aus IX  der 2-Methyläther X en ts tan d . Bei w eiterer M ethylierung 
gaben  X u. X II den gleichen D im eth y läth er XI. Das bei der B enzoylierung von V II e n t
stehende 2-Tosyl-3-benzoylderiv. IV ließ sich m it N aO CH 3 g la tt  in 4.6-Benzal-2.3-anhydro- 
a-methyl-d-talosid-{1.5> (III) überführen  (im G egensatz zu W lG G lN S , C. 1945. I I .  8 1 9 ). — 
Verss. zur partiellen  M ethylierung von VI verliefen erfolglos. Da die D arst. von X II auf 
dem  hier skizzierten W ege zu unergiebig ist, w urde die en tsp rechende  Verb. in  der ß-Reihe  
hergestellt. 4.6-Benzal-jS-methyl-d-galaktosid-<1.5> (XV) liefert bei partie ller Carbäthoxy- 
lierung in  g u te r A usbeute das 3 -C arbäthoxyderiv . XVI, daneben  das D icarbäthoxyderiv . 
XIV. Das aus XVI b e reite te  2-Tosylderiv. (XXI) ging bei der E inw . vonN aO C H 3 in  M ethanol, 
auch  schon bei längerem  K ochen m it K 2C 0 3 in wss. M ethanol fa s t q u a n tita tiv  in 4.6-Benzal-
2.3-cmhydro-ß-methyl-d-talosid-(1.5> (XXV) über. D urch V erseifung von XXI m it K 2C 03 
in wss. M ethanol bei 20° e n ts tan d  dagegen das 2-T osylat von XV (XXIV), ident, m it der 
von W lG G lN S  (1. c.) auf anderem  Wege bere ite ten  V erbindung. Bei w eiterer Tosylierung 
von XXIV e n ts tan d  das bek an n te  D itosy lat von XV, bei d er M ethylierung de r 4.6-Benzal- 
2-tosyl-ß-methyl-d-galaktosid-{1.5)-3-methyläther (XX), d er bei re d u k tiv e r Detosylierung 
den 3-M ethyläther von XV (XIX) lieferte. XIX ließ sich d u rch  D ruckhydrierung  m it RANEY- 
Ni zum  sirupösen ß-M e,thyl-d-galaktosid-(1.5)-3-methyläther (XXII) ab bauen , dessen H ydro
lyse zur k ry s t. 3-Methyl-d-galaktose (XX III) füh rte .
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V e r s u c h e :  2-Tosyl-4.6-benzal-a-methyl-d-galaktosid-(1.5) (VII), C21H 240 8S, aus VI
m it 1,3 Mol Tosylchlorid in absol. P yrid in  bei 0°, d an n  3 Tage bei 18°. Aus Chlf. -(- Ae. 
schied sich zunächst das D itosy lat II  ab (aus A ceton +  M ethanol, F . 177— 178°). Der 
R ückstand  der e ingedam pften  M utterlauge w urde in Bzl. über 300 g A120 3 chrom ato-
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grap h ie rt (D urchlaufverf.). Die F rak tionen  1—17 gaben II, die m it Bzl. +  Ae. (9 8 : 2 
bis 98 : 4) e lu ierten  Frak tionen  18—28 gaben hauptsächlich  II, die F rak tionen  31—50 
m it Ae. V. — VII. aus A ceton -f- Ae., dann  aus Bzl. +  Ae. flache, lanzettförm ige S täb 
chen, 1 . F. 1 3 7 -1 3 8 ° , 2. F. 187— 188°, fa]Dw =  +  1 1 6 ,6 + 2 “ (Chlf.; e =  1,1835). —
2-Tosyl-3-benzoyl-4.6-benzal-a.-methyl-d-qalaklosid-(1.5) (IV), F. 1 1 1 — 112 ° .— 2.3-Ditosyl-
4.6-benzal-<x-methyl-d-galaktosid-{1.5) (II), aus VII, aus Chlf. +  M ethanol W ürfel, F. 181“. —
3-Tosyl-4.6-benzal-a-methyl-d-galaktosid-(1.5)-2-methyläther (IX ),au sV , aus Aceton +  Ae. 
Nadeln, F. 145°. — 4.6-Benzal-a-methyl-d-galaktosi'd-(1.5)-2-methyläther (X), aus IX in 
®0%ig. CH3OH m it 4% ig . Na-Am algam  bei 18°; aus Aceton +  Ae. Nadeln, F . 152°. —
2.3-Anhydro-4.6-benzal-a-melhyl-d-talosid-(1.5> (III), aus VII, F. 240—242°; A usbeute 
92% . — 2-Tosyl-4.6-benzal-a-methyl-d-galaktosid-(1.5)-2-methyläther (VIII), C22H 260 8S, 
aus Chlf. +  Ae. Prism en, F. 187—188“, [<x]D13 =  +  1 6 8 + 2 “ (Chlf.; c =  1,5769). -
4.6-Benzal-a-methyl-d-galaktosid-(1.5)-3-methyläther (XII), C16H 20O6, aus VIII in 8 0 % ig. 
M ethanol m it 4% ig. N a-A m algam ; aus Chlf. +  Ae. Nadeln, F . 174—175°, [<x] D13 =  
+  188 ,6+2° (Chlf.; c =  0,9015). — 4.6-Benzal-a-methyl-d-galaktosid-(1.5)-2.3-dimethyl- 
äther (XI), aus XII; aus Ae. Prism en, F. 128—129°. — 4.6-Benzal-ß-methyl-d-galaklosid- 
<1.5)-2.3-diacetat (XIII), Cl 8H„20 8, aus XV m it P yrid in—A cetanhydrid ; aus Bzl. +  Ae. +  
PAe. N adeln, F . 154—155“, [a]D13 =  +  7 9 ,5 + 2 “ (Chlf.; c =  1,7490). — 3-Carbäthoxy-
4.6-benzal-ß-methyl-d-galaktosid-(1.5) (XVI), C17H 220 8, aus XV in Pyrid in  m it 2 Mol Chlor
am eisensäureester bei 0“ ; aus M ethanol +  Ae., dann  aus Aceton +  Ae. N adeln, F. 184 
bis 185°, [cs]d12 =  + 8 9 ,4  +  2° (C hlf.; c =  1,0743). — 2.3-Dicarbäthoxy-4.G-benzal-ß-methyl- 
d-galaktosid-(1.5> (XIV), C20H 26O10, aus XV oder XVI; aus Bzl. +  Ae. Prism en, F. 130 
bis 131°, [a ]n18 =  +  7 4 ,0+ 1° (Chlf.; c =  2,7284). — 2-Benzoyl-3-carbäthoxy-4.6-benzal- 
ß-methyl-d-galaktosid-{1.5) (XVII), C24H 260 9, aus XVI; aus Aceton +  Ae. hexagonale 
Säulen, F . 174“, [a]D13 =  + 9 5 ,8  +  1,5“ (Chlf.; c =  1,8892). — 2-Tosyl-3-carbälhoxy-
4.6-benzal-ß-methyl-d-galaktosid-(1.5) (XXI), C24H 28O10S, aus XVI; aus M ethanol +  Ae. 
N adeln, 1 . F. 88—96°, 2. F. 143— 144°, [a] D13 =  + 5 0 ,3  +  1,5“ (Chlf.; c =  1,8887). — 
2-Tosyl-4.6-benzal-ß-methyl-d-galaktosid-(1.5> (XXIV), C21H ,40 8S, aus XXI; aus Bzl. +  Ae, 
N adeln, F. 174°, [<x]D20 =  — 52,7 +  2° (Chlf.; c =  1,2692)'. — 2.3-Anhydro-4.6-benzal- 
ß-methyl-d-talosid-{1.5) (XXV), aus XXI oder XXIV; aus verd. M ethanol Nadeln, F. 248 
bis 249°. — 2-Tosyl-4.6-benzal-ß-methyl-d-galaktosid-(1.5)-3-methyläther (XX), C22H 20O8S, 
a u s .XXIV; aus Aceton +  Ae. Prism en, F . 141— 142°,■ [a]n13 =  + 2 2 ,4 + 0 ,5 °  (Chlf.; 
r  =  4,1159). — 4.6-Benzal-ß-melhyl-d-galaktosid-(1.5)-3-methyläther (XIX), Cu H 20O6, aus 
XX in 90% ig. M ethanol m it 4% ig. Na-Am algam  bei 18°; aus M ethanol +  Ae. Nadeln, 
F. 210°, [a jn 10 =  + 3 3 ,0  +  2° (C hlf.; c = 1,0295). — 4.6-Benzal-ß-melhyl-d-galaktosid-(1.5)-
2.3-dimelhyläther (XVIII), aus XIX; aus Ae. N adeln, F. 148— 149“. — ß-Methyl-d-galak- 
losid-{1.5)-3-methyläther (XXII), C8H l6Oe, aus XIX in M ethanol durch D ruckhydrierung 
mit RANEY-Ni bei 80°/150 a t  (20 S tdn.). Sirup, [a]D17 =  + 3 1 ,9 + 0 ,5 °  (W .;c  =  5,0171). — 
d-Galaktose-3-methyläther (XXIII), C7H 140 6, aus XIX in Aceton m it 2% ig. H 2S 0 4 bei 100“ ; 
aus A. +  A ceton K rysta lle , F. 144— 147°, [a] D13 =  + 1 5 0 ,6 + 1 °  -► + 1 0 8 ,6 + 1 °  (W .; 
c =  2,1650; Gleichgewicht nach 24 S td n .); schm eckt schwach süß. — Phenylosazon, 
C19H 240 4N4, aus Ae., F. 178— 184° Zers, bei raschem  E rh itzen  F . ~ 200°, [a]ü12 =  
+  17,2 +  3° (A .; c =  0,8718). (Helv. chim. A cta 28. 1164— 76. 15/10. 1945.) 167.914

F. Reber und T. Reichstein, Synthese der Digitalose. (Vgl. vorst. R,ef.) F ü r die Synthese 
der D igitalose w urden 2 W ege eingeschlagen, die beide von dem  ß-Methyl-d-galaktosid- 
<1.5)-3-methyläther (I) (vgl. vorst. Ref.) ausgingen. D er 1 . Weg bestand in der folgenden 
Reaktionsfolge: I  wurde in das T ritosylderiv . übergeführt, dieses m it N a J  in Aceton bei 
10° um gesetzt, das Jod m it RANEY-Ni in alkal. Lsg. durch H ersetz t u. das R eaktions- 
prod. m it N a-A m algam  detosyliert. Das so e rhaltene Glykosid lieferte bei der Hydrolyse 
einen Sirup von unreiner Digitalose, die bei der O xydation  m it Brom wasser kryst. 
D igitalonsäurelacton lieferte. — Auf dem  2. Wege wurde I zunächst in das 6-T ritylderiv. 
übergeführt, dieses ace ty liert, zum 2.4-D iacetyl-3-m ethyl-m ethylgalaktosid hydro
lysiert, das d an n  in  6-Stellung tosy lie rt wurde. Mit diesem Stoff wurde die gleiche R eak 
tionsfolge vorgenom m en wie m it dem  T ritosy lderivat. — Keines der genannten  Zwischen- 
prodd. w ar einheitlich, nur wenige k ryst. nach um ständlicher Reinigung nach M onaten.— 
2.4.6 - T ritosyl - ß-methyl ■ d - galaklosid ■ <7.5) - 3-melhyläther, Sirup. — 2.4-Ditosyl-6-jod- 
ß-methyl-d-fucosid-(1.5)-3-methyläther, aus M ethanol, K rysta lle  vom F. 94— 98“. —
2.4-Dilosyl-ß-methyl-d-digitalosid-{1.5). F. 74—80°. — ß-M ethyl-d-digüalosid-{1.5), aus 
vorst. Verb. in M ethanol m it 4%  Na-Am algam  bei 20°, Sirup, K p .0>006 1 05—135°. Dabei 
wurde als N ebenprod. eine Verb. CeH 1(jOt e rhalten , aus Ae. +  PAe. Nadeln, F. 97—99°,

. lösl. in W. u. allen organ. L ösungsm itteln  außer PAe., K p .0>1 60°. — d-Digitalose, S irup , 
[a]D21 =  + 1 1 0 ,1 ° ± 2 °  (W .; c =  3,2868). — 2.4-Diacetyl-6-trityl-ß-methyl-d-galaktosid- 
il.5)-3-m ethyläther, 03^ 2403- ^ 0 , aus B z l.-A e . S täbchen, F. 116—122“, wasserfrei,
F. 164— 165°, [a]n21 =  —4 7 ,3 + 2 °  (Chlf.; c = 1,1845). — 2.4-Diacetyl-ß-methyl-d-galakto-
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sid-(1.5)-3-m elhylälher, C jjH ^O g, aus Ae. Prism en, 1. F . 10S— 109°; 2. F . 113 114°,
[a]Dal =  + 6 ,5 + 2 ®  (C hlf.; c =  1,5003). — 2 .4-D iacetyl-6-tosyl-ß-methyl-d-galaktosid-
(1.5)-3-methylälher, Syrup. — 2.4-D iacetyl-6-jod-ß-methyl-d-fucosid-(1.5)-3-m ethyläther, 
Sirup. — 2.4-D iacetyl-ß-methi/l-d7digitalosid-(1.5), Sirup. — ß.M ethyI-d-digitalosid-(1.5), 
CSH 1S0 5> Sirup, Kp-o.oos 8 0 - 9 0 ° ,  M d 20 =  - 2 , 4 “+ 1 “ (M ethanol; c =  2,4974). — 2.4-Bis- 
[3.5-dinitrobenzoyl]-ß-methyl-d-digitalosid-(L5), C22H ;o0 35N4, aus Ae., F . 111— 116°.

=  + 4 8 ,9 ° ± 2 “ (C hlf.; c =  1,206). — A us dem  auf dem  2. W ege b e re ite ten  Disri
talosesirup w urde noch 3-M ethylgalaktosazon isoliert. (H elv . chirn. A cta  29. 343—52. 
15/3. 1946.) " 167.914

B. Iselin und T. Reichstein, Einige Derivate der d-Galaktose und d-Fucose. D as bekannte
3.4-Isopropyliden-6-losyl-ci-methyl-d-galaktosid-(1.5) (I) w urde in  d as 2.6-D itosylat (II) 
verwandelt,' in das 6 -Jo d h y d rin  III ü bergeführt u. dieses zum  k ry s t. 2-Tosyl-3.4-isopro- 
pyliden-a-m ethyl-d-fucosid-(1.5> (IV) reduziert. Der V ersuch, von IV zu dem  entsprechen
den Deriv. des 2-Desoxyfueosids zu gelangen, sch e iterte  indessen, weil bei de r Einw. 
von N aSC H s auf IV kein A ustausch  des T oluolsulfonsäurerestes gegen SC H s sta ttfan d , 
sondern eine Alkoholyse u n te r  Bldg. von 3.4-Isopropyliden-ot-melhyl-d-fuco$id-(1.5> (V), 
das bei d er D ruckhydrierung  m it RANEY-Ni m erkw ürdigerw eise A ceton ab sp a lte te  u. 
<x-Methyl-d-fucosid-(1.5> lieferte.

V e r s u c h e :  2.6-D itosyl-3.4-isopropyliden-a-m ethyl-d-galaktosid-(l.ö)(H ),C 2iB.MOw Si, 
aus M ethanol feine N adeln, F . 149—150°. [<*]d12 =  +  1 1 3 ,5 + 3 ° (C hlf.; c =  0,i66). —
2.6-D itosyl-a-methyl-d-galaktosid-{1.5>, C21H 2a0 12S2, au s II in  M ethanol m it wenig

H - C - O C H .

H - C O R

1 - i - OCH.

O - C - H

'O —C—H

h J _

Ip

H - C - Ö R
I

, 0 - C - H
I\ o —C—H 

h J —

iH .O T os

>—CHj

II I  R  = 

I I I 3 R

CH2J

■ SOa-< ^  )> -C H , 

= C O C H 3

-C H ,

Ila  R  = C O -C H 3

p-Toluolsulfonsäure bis zur Lsg. e rw ärm t; aus A ceton +  Ae. lange N adeln, F. 144 
bis 145°, [tx]D20 =  + 5 2 ,1 + 2 °  (Chlf.; c =  0,997). L iefert bei de r A cetonierung mit 
wenig IL SO j u. C u S 0 4 II zurück. — 2-Acetyl-6-jod-3.4-isopropyliden-<x-methyl-d-fuco- 
sid-(1.5) (IIIa), aus Ila  m it N a J  in Aceton 6 S tdn . bei 120°, S irup. — 3.4-Isopropyti- 
den-a-methyl-d fucosid-{1.5) (V), C]0H 18O5, aus l i la  in M ethanol m it RANEY-Ni u. H.: 
in  Ggw. von N aO H , Öl, K p .0>i)l 60° (ißad), [a ]ü21 =  + 1 1 6 ,8 + 1 °  (C hlf.; c — 2,096). —
2-Tosyl-6-jod-3.4-isopropyliden-a-methyl-d-fucosid-(1.5) (III), aus II wie l i la  aus Ila, 
Sirup. — 2-Tosyl-3.4-isopropyliden-a-m ethyl-d-facosid-{1.5> (IV), Cl7H ?40 7S, aus III 
wie II aus III a, aus M ethanol, d ann  aus A ceton +  Ae. O ctaeder oder Prism en, F. 1S6 
bis 188“, [«]D12 =  + 1 5 7 ,8 + 2 °  (Chlf.; c =  1,096). — <x-Afethyl-d-fucosid-(1.5), C-H,40 5, 
aus A ceton +  Ae. dreieckige B lättchen , F . 15S— 159“, [a ]u2i =  + 2 0 7 ,8 + 2 ,5 °  (Metha
nol; c =  0,972). (H elv. chim . A cta 29. 508—12. 30/4. 1946. Basel, U niv.) 167.914

Robert Haller, Beiträge zur K enntn is des A u fb a u s  der Stärkekörner. I I .  M itt. (I. vgl. 
C. 1940. I I .  765.) Mit Hilfe m ikrochem . F a rb rk k . w eist Vf. nach, d aß  die Hüllsubstanz 
der S tärkekörner (K artoffe lstärke) zum großen Teil aus Cellulose b esteh t. Die Beweis
führung  g rü n d e t sich im w esentlichen d arau f, daß  die Cellulose (Baum w oll- u. Bastfasern) 
in  passend verd. H 2S 0 4 (D. 1,535) s ta rk  aufqu illt, ohne ab g eb au t zu w erden. Bei Behand
lung m it wss. Jodlsg . fä rb t sich die C uticula der B aum w ollfaser b ra u n  u. w ird  bei der 
N achbehandlung m it H 3S 0 4 (D. 1,535) blau. Die H ü llsubstanz  d er S tä rk ek ö rn e r löst sich 
zwar bei B ehandlung m it H .,S04 (D. 1,535) allm ählich , ab e r viel langsam er als die Inha lts
substanz , b leib t ab er nach V orbehandlung des S tärkekorns m it wss. Jod lsg . gegen H aS04 
beständ ig  u. fä rb t sich gleichfalls blau. L öst m an die S tä rk e  m it Hilfe d ia s ta t .  Ferm ente, 
so bleiben die H üllsubstanzen  des S tärkekorns zurück  u. zeigen m it Jod lsg . u. H sS 0 4 die 
gleiche F a rb rk . wie das S tärkekorn  selbst. Sie geben ferner die ch ara k te ris t. violette 
Celluloserk. m it J —ZnCL. (Helv. chim. A cta 28. 450— 54. 2 /5 .1945. R iehen bei Basel.)

167.976
Robert Haller, Beitrag zur K enntn is der Bromstärke. W ährend sich Jo d s tä rk e  in 

wss. Suspension beim  E rh itzen  auf 100° e n tfä rb t, die V iscosität des dabei gebildeten
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K leisters u n v e rän d e rt b le ib t u. die F arbe beim Abkühlen w ieder erscheint, erle idet die 
orangerote B rom stärke n u r eine Farbaufhellung nach Gelb, die V iscosität des K leisters 
n im m t ab , u. beim  A bkühlen wird die ursprüngliche F arbe  n ich t wieder hergestellt. Dabei 
fin d e t ein deu tlich  nachw eisbarer A bbau der S tärke s ta t t .  Die durch D ialyse von Brom 
befre ite  S tärke  g ib t m it K J S nur eine v io le ttro te  Farbe , red. aber FEHLTNGsche Lsg. 
noch n icht. S icherer lä ß t sich de r S tärkeabbau  m it Cibanongelb GN  nachw eisen, d as sich 
beim E rw ärm en  m it n a tiv e r S tärke auf 80—90° in Ggw. eines Tropfens N aOH n ur 
vorübergehend schw ach grünlich, aber m it abgebau ter S tärke über Grün nach Blau färb t. 
Die m it nascierendem  Brom  (aus K B r +  K B r0 3 entw ickelt) hergestellte  B rom stärke 
w ar in d er H itze beständ iger als die m it Brom w asser erzeugte. Zu den Verss. d ien te  K a r
to ffelstärke. (H elv. chim . A cta 29. 1156—59. 1/8. 1946. R iehen bei Basel.) 167.976

Robert Haller, Z u r K enntn is der Chlorstärke. (Vgl. vorst. Ref.) S ch ü tte lt m an K a r
to ffelstärke  in d e r  K ä lte  m it Chlorwasser, so wird d as Cl2 von der S tärke adso rp tiv  ge
bunden, ohne daß  die S tärkekörner ihre morpholog. S tru k tu r ändern . Dieses Prod. red. 
n ich t F e h l i n g  sehe Lsg., wohl ab er Cibanongelb GN in alkal. Medium. Die S tärke ist 
also b ereits  leicht abgebaut. D as V erkleisterungsverm ögen ist nu r m äßig geschwächt. 
L äß t m an  d a s  Chlorwasser ab er bei 40—50° einw irken, so v erk le is tert die S tärke  n ich t 
m ehr, obgleich sie nach Auswaschen des Cl2 noch eine b lauviolette  F ärbung  m it K J 3 
g ib t u. F eh lest  Gsche Lsg. n ich t reduziert. (Helv. chim . A cta 2 9 . 1688—89. 2/12. 1946.)

167.976

G. R. Clemo und R. Raper, Strychnin . I I .  M itt. (I. vg '. C. 1937. I. 2179.) Durch R ed. 
von  S trychn in  (10 g). m it RANEY-Nickel (3 g) in CH3OH (130 ccm) bei 220° u n te r  100 
u. 150 a t  (je 4 Stdn.) wird nach Abdest. des CH3OH , m it dem  Trim ethylam in entw eicht, 
u. E x tra k tio n  m it Ae. (E x tra k t B) u. m it Aceton (E x tra k t C) eine „ B a se D “ , C21H M0 2N 2 
(I), Prism en aus A., F . 252° (8,6 g) erhalten . I b ildet e rs t bei m ehrstd. K ochen m it A cetan- 
hydrid  ein Acetylderiv., C,3H ,80 3N2, Prism en aus Ä th y laceta t, F . 194°. Durch E lektrored . 
von I wird eine Base Cn f f lsÖ3N 2, P rism en aus Bzl., F . 217°, vom  S tryehn id in typns ge
w onnen, so daß  in I die (a)N —CO-Gruppe des S trychnins noch vorhanden sein m uß. 
W ahrscheinlich ist bei der Bldg. von I die C,C-Doppelbindung h y d rie rt u. der 7-gliedrige 
Ä therring  red u k tiv  u n te r Ausbldg. einer prim , oder sek. alkoh. Gruppe aufgespalten 
worden. — Aus dem E x tra k t B wird neben wenig D ihydrostrychnin, C21H 240 2N2, F. 219°, 
ein H arz  (1,1 g) isoliert, das m it P ik rinsäure  ein P ik ra t (II), Prism en aus Eisessig, F. 264°, 
liefert. H wird auch aus dem  E x tra k t  C gew onnen; P ikro lonat, F . 206°. F ü r die aus II 
freigesetzte „Base E “ , P rism en aus PAe., F . 190°, kann keine befriedigende B ruttoform el 
aufgestellt werden. (J .  ehem. Soc. [London] 1946. 891— 92. O kt. N ew castle-upon-Tyne, 
Univ. of D urham , K ing’s Coll.) 169.3700

PI. A.Plattner und A. Fürst, Z  ir K enntnis der Sesquiterpm e. 66 M t t  Übir den E in fluß  
der Substitution a u f die Farbe der Azulene; 2-Äthylazulen. (65. vgl. E xp  ?rientia [Basel] 1. 
[1945.] 233.) Vff. haben 2-Äthylazulen  dargeste llt u. sein Ä bsorptionsspektr. m it denen 
des 2-M ethyl- u. 2-Isopropylderiv . verglichen. In  Ü bereinstim m ung m it den Erfahrungen 
an anderen K örperklassen ergab sich, daß n u r die Stellung des A lkylsubstituen ten  am  
A zulenkern, n ich t ab er dessen Größe fü r die A bsorption wesentlich ist.

V e r s u c h e  (Alle F F . sind ko rr.): ß-Anhydro-bis-indanon, C18H 140 ,  als Neben- 
prod. bei d er U m setzung von /S-Indanon m it C2H5M gJ u. folgender W asserabspaltung 
m it K H S 0 4 zum 2-Ä thylinden, aus Ae.—A., F . 175°. — 2-Ä thylindan, CUH 14, durch 
H ydrierung von 2-Athylinden m it RANEY-Ni, K p.12 81,5— 83°. —  2-Äthylazulen , aus
2-Ä thylindan durch  Anlagerung von Diazoessigester u. D ehydrierung des dest. u. ver
seiften Prod ., Reinigung m it Phosphorsäure, F . 43— 44°; Trinitrobenzoat, C18H 150 6N3, 
F . 107°; P ikra t, C18H 1S0 7N 3, F . 110— lil® . (Helv. chim. A cta 28. 1636— 38. 1/12. 1945. 
Zürich, T H.) 218.2164

PI. A. Plattner, A. Fürst und H. Schmid, Zur K enntn is der Sesquiterpene. 67. M itt. 
Über den E in flu ß  der Substitution a u f die Farbe der Azulene', 1.3.4.8-Tetramethylazulen. 
(66. vgl. vorst. Ref.) Vff. haben, vom 3.4.7-Trim ethylindanon  (I) ausgehend, 1.3.4.7-Tetra- 
methylindan  (ü) u. 1.3.4.8-Tetramethylazulen  (III) dargestellt. III füg t sich seinem Ab- 
sorptionsspektr. nach  g u t in die Reihe der übrigen m ethylierten  Azulene ein.

V e r s u c h e  (Alle F F . sind korr.): 3.4.7 -Trim ethylindanon-1 (I), aus Xylol, Croton- 
säureehlorid u . A1C13 in CS2 bei Z im m ertem p., F . 32°, K p.10 144— 145°. — 1.3.4.7-Tetra
methylinden, Cl3H 16, durch  Um setzung von I m it CH3-M gBr zum Tetram ethylcarbinol 
u. W asserabspaltung aus diesem durch  Dest. bei 12 mm Hg u. 120— 150° oder m it K H S 0 4, 
au s A., F . 33,5°. —  1.3.4.7-Telramethylindan  (H), C13H 18, aus dem  Inden durch  H ydrie
rung  m it RAN EY-Ni, K p.12 112— 113°, e rs ta rr t  noch n ich t bei — 10°, Gemisch von cis-
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u. trans-V erb . (? ), D .204 =  0,942; n u 18 =  1,5260. —  Säure CisH 20O2, neben anderen  
Säuren durch K ondensation  von II m it Diazoessigester u. Verseifung, aus PA e., F . 184,5°. 
—  1.3.4.8-Tetramelhylazulen, C14H 16 (III), aus dem  Säuregem isch durch  D ehydrierung, 
aus 8 0 % ig. M ethanol, b laue K rysta lle , F . 88— 89°; Trinitrobenzoat, C2üH 190 6N3, v io le tt
schwarz, F . 194°. (H elv. chim. A cta 28. 1647— 51. 1/12. 1945.) 218.2164

Hans Rupe und Rudolf Hagenbach, E inw irkung von L ith ium phenyl a u f D iphenyl- 
melhylencampher. Verbb. m it e in e r— C = C -B in d u n g u . einer P henylgruppe  an  einem  C- Atom 
reagieren m it Organo-M g-Salzen u n te r 1— 2-Anlagerungen an  die — C = C -B in d u n g  oder 
durch  1— 4-A ddition. Bei V erbb. m it einer — C = C -B in d u n g  u. 2 Phenylgruppen  am 
C-Atom (I) erfo lg t keine A nlagerung; bei E inw . von L ith ium pheny l (L iPh) w ird d er K örper 
an  der D oppelbindung teilweise gespalten. Bei K ondensa tion  von C hinaldin m it M lCH LER S 
K eton  (II) en ts te h t durch  Spaltung  M alachitgrün (vgl. R U P E  u. K e H LSTA D T, C. 1945.
I I .  1465). Verff. un tersuchen  die E inw . von CeH 5MgBr u. L iP h  auf D iphenylmelhylen-

\ C_ C/ C Ä
> C- C\ c6h 5 œ / C,H4.N(CH3)  ̂

Cn _C XC#H*'N<CH' )2rv II

campher (III), dessen D arst. verbessert w urde. A nlagerung von G r i g u a r d -Verbb. wurde 
an  III n ich t beobach te t, das dabei zu erw artende  T riphenylcarb ino l w urde niemals 
nachgewiesen. —  Einw . von L iP h  in Ae. fü h rte  zu einem  K W -stoff, der in  schlechter 
A usbeute aus einem  gelben harzigen K örper d u rch  V akuum dest. iso liert w urde. E s ist 
anzunehm ep, daß  prim . A nlagerung an  die K etongruppe  erfo lg t u. sodann  m it einem 
H -A tom  des C-Atom s 6 W .-A bspaltung e in tr i t t  u. ein T ricyclenring gebildet w ird (IV). 
Bei R k. m it Li-Anisyl t r i t t  die M ethoxylgruppe des A nisylrestes ein (IVa).— D er E in tr i tt  
einer 3. Phenylgruppe (durch  L iPh) fü h rt  von einer R ech tsdrehung  des K örpers III 
zu einer noch stä rk eren  L inksdrehung. Die O xydation  des linksdrehenden  Cam phen- 
körpers m it C r0 3 fü h rt  w iederum  zu einer Verb. m it R echtsdrehung . D er Tricyclen- 
körper (IV), N adeln  aus A., F . 163— 164°, e rg ib t beim  K ochen in Eisessig +  wenig
CC13 .C 0 2H u n te r  tief am eth y stro te r F ä rb u n g , die beim  K ochen in Gelb übergeh t, U m 
lagerung in einen Camphenkörper N adeln  aus A., F . 114— 115°. Diese U m 
lagerung t r i t t  m it Eisessig auch  allein ein, Z usatz  von s ta rk en  Säuren  (Trichloressig- 
säure, Am eisensäure, Phosphorsäure, Schwefelsäure, Salzsäure) v e rtie ft die au ftre ten d e  
Färbung  u. beschleunigt die Um lagerung. Die U m lagerung k an n  erfolgen d u rch  A uf
sprengung des T rim ethylenringes am  Tricyclen zwischen C-Atom  1 u. 2 (IV —>V —>■VI) 
oder zwischen C-Atom 1 und 6 (IV —»-V a-> VI). Die bei d er U m lagerung in term ed iär

/

h 2c

H.C

/
/

V  /C 6h 5
I <? ~ C xC,Hs 

CH ,—C—CH,

\
\

c = o
/

sc /
I

CH,

/

HoO

\

CH3—C -C H ,

\  _ / C eH , 
C = C x CVEU

H C -
\

X
/

c 6h 5

,H
/  

\ c - - X

CH.

III

/
/

/
h 2c

H.C

HC

\
C =  C

CH,—C—CH,
>C- H \ /

-C—CaH ,

\  / C tHä 

CH3- C - C H 5 |
HC— i — c < ;

\  I /
X—

I
CH, Va

a u ftre ten d e  F ä rb u n g  lä ß t sich d u rch  Bldg. des s ta rk  g e färb ten  K örpers VII erk lären , 
aus dem  — langsam  in der K ä lte , rascher beim  E rh itzen  —  Verb. VI gebildet w ird. — 
D er C am phenkörper lä ß t sich m it C r0 3 in Eisessig oxydieren zu einer Verb. C2tH 2SOt , 
P rism en aus A., F . 208°; das P rod. ist weder eine Säure, K e to n  noch A ldehyd, e n th ä lt
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M r ^ M e r ? H GrU? pe ' Durch K ochen m it A. läß t sich daraus Benzophenon gewinnen. 
Mit K M nO , läß t sich das C r0 3-O xydationsprod. w eiteroxydieren zu einer nicht näher 
u n tersuch ten  Säure CxiH xß z, N adeln aus verd. A., F . 220°i —  IV a , C30H30O, aus Li-
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Anisyl u. L iPh in sd. Ae., N adeln, F . 124°; g ib t m it C r0 3 eine Verb. CsoH30Ot , N adeln 
aus A., F . 220° Zers. —  F ü r die beiden diastereoisom eren Diphenylcamphomethane ( \ I II) , 
F . 107° u. 137°, die H a l l e r  u . B a u e r  (C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 142. [1906 ] 971; 
146. [1908.] 718) durch  Red. von III  m it Na-Am algam  in saurer bzw. alkal. Lsg. e r
h ielten , w erden die K onstitu tionsform eln  begründet. — Red. von I I I  wie auch von 
V III (F. 137°) m it N a in sd. A. oder besser sd. B utylalkohol lieferte 3-[Diphenylmethyl]- 
borneol, C23H i30 ,  Prism en aus A., F . 171°; p-Nitrobenzoylderiv., C30H31O3N, gelbe N adeln,
F . 154— 155°; Acetylderiv., C25H30O2, Prism en aus verd. M ethanol, F . 130— 131°. (Helv 
chim . A cta 28. 81— 96. 1/2. 1945. Basel, A nsta lt fü r organ. Chem.) 226.2242

Lee C. Cheney und J. Robert Piening, Die Totalsynthese des 2 3.4 5-Telradehydro- 
biotins. (Vgl. C. 1945. I I .  486.) 2 '-Keto-3.4-imidazolido-2-thiophenvaleriansäure (I), das heiß t 
d as 2.3.4.5-Tetradehydrobiolin, ist das arom at. Analoge des B iotins. E s w urde über 17 Stufen 
in folgender Weise dargeste llt: l-Brom-3-chlorpropan  u. M alonsäureäthylester ergeben
3-Chlorpropylmalonsäureäthylester, der nach Hydrolyse, Decarboxylierung u. V eresterung 
in 5-Chlorvaleriansäure überging. Pentan-1.1.3-lricarbonsäureäthylesler, C14H 240 6, aus vorst. 
m it M alonester, K p.4 165—170°. — Pentan-1.1.5-tricarbonsäure, C8H 120 6, aus vorst. durch 
Verseifung, F . 82°. — 2-Chlorpimelinsäure, C7H n 0 4Cl, aus vorst. nach B ehandlung m it 
S02C12 u. anschließender D ecarboxylierung, F. 89—90°. — 2-Carbäthoxyäthyl-1.5-dicarb- 
älhoxyamylsulfid, CieH 280 6S, aus vorst. m it /¡-M ercaptopropionsäure u. anschließender 
Veresterung, K p .3 210—213°. — 4-Carbäthoxy-3-keto-2-telrahydrothiophenvaleriansäure- 
äthylester, C14H 220 5S, aus vorst. durch  R ingschluß nach D i b Ok m a n n . Vorst. K etoester 
wurde in  das O xim  verw andelt u. dieses durch  B ehandlung m it trockenem  HCl in den
3-Amino-4-carbäihoxy-2-thiophenvaleriansäureälhylesler, F. 43—44°, übergeführt, dessen 
selektive H ydrolyse 3-Amino-4-carbäthoxy-2-thiophenvaleriansäure, C12H 170 4NS, F. 97 
bis 97,5°, ergab. D as N-BenzoyIderiv., C19H 210 6NS, F. 126,5—127,5°, dieser Amino- 
carbäthoxyth iophenvaleriansäure  wurde über das H ydrazid, C17H 190 4N 3S, F. 140— 141°, 
u. über das A zid , C17H 160 4N4S, Zers, bei 99—100°, zur 3-Benzoylamino-4-carbäthoxyamino- 
2-thiophenvaleriansäure, C19H 220 5N2S, F . 156,5— 157,5°, abgebaut. Dieses aus dem Azid 
durch K ochen m it absol. A. dargeste llte  U rethan  wurde zum Diam in hydrolysiert, aus 
dem sogleich m it COCl2 I, C10H 12O3N 2S, F . 253—254° Zers., b ereite t wurde. I zeigt starke  
UV-Absorption zwischen 250 u. 270 m p, M axim um  bei 260 m p  (mol. E x tink tion  17- IO -3), 
welche sta rk  der des 2 '-Kelo-3.4-imidazolido-2-y-phenoxypropyllhiophens (F. 174—174,5°), 
des 2 '-Kelo-3.4-im idazolido-2-y-benzyloxypropylthiophens (F. 127— 127,5°) u. des 2'-Keto-
3.4-imidazolido-2-y-oxypropylthiophens (F . 138—139°), die zum Vgl. dargeste llt wurden, 
ähnelt. ( J .  Amer. chem. Soc. 66. 1040—41. Ju n i 1944. D etro it, Parke, Davis & Co., 
Res. Labor.) 197.4000

P. Karrer und A. Kugler, Ersatz der Methylgruppen im  y-Tocopherol durch den Tri- 
methylen- und Tetramelhylenring. Die beiden Tocole 2-Methyl-2-[4'.8 '.1 2 '-trimethylhexa- 
decyl]-7.8-cyclolrimethylen-6-oxychroman (I) u. 2-M ethyl-2-\4'.8 '.12 '-trimelhylhexadecyl]-
7.8-cyclotetramelhylen-6-oxychroman (II) w urden analog dem  ß- u. y-Tocopherol d a r 
gestellt; sie besitzen  bei der R a tte  keine V itam in-E-W irksam keit. —  4.7-Dimelhoxy- 
hydrinden, F . 85°, aus 4.7-D im ethoxyhydrindon  m it am algam iertem  Z ink; g ib t m it 
48% ig. H B r in Eisessig beim 2 std . K ochen 4.7-D ioxyhydrinden, F. 184— 185°, das beim 
Kochen m it d -P hy to l in absol. HCOOH (7 Stdn.) in I übergeht, gereinigt über das ölige 
Acetal, C31H 50O3, K p .0.04 212— 213°; Allophanat von I, C31H ß0O4N2, F. 149“. — Aus
5.6.7 .8 -T etrahydronaphthohydroch inon  u. d -Phy to l wurde analog II gewonnen; Acetat, 
Kp.004 220— 240“ ; Allophanat von II , C32H 620 4N 2, F . 162— 163°. (Helv. chim. Acta 28. 
436— 38. 2 /5 . 1945. Zürich, Univ.) 173.4000
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P. Karrer und M. Stähelin, Über zwei neue Homologe de* <x-Tocopherols. Die einen 
neuen Typ von a-Tocopherolhom ologen darstellenden V erbb. 2-Äthyl-2-[4'.8 '.1 2 '-trim ethyl- 
tridecyl]-5.7.8-lrimelhyl-6-oxychroman  (I) u. 2-n-Propyl-2-[4 '.8 '.1 2 '-trim ethyltridecyl]-5.7.8- 
trimethyl-6-oxychroman  (II) besitzen in 2-Stellung C2H 5 u. C3H 7 (s ta tt  C H 3); sie zeigen 
ca. y 3 V itam in-E -W irksam keit bei R a tte n . Aus 3.7.1 l-Trim ethyldodecen-(2)-ol-(l) 
in PAe. w urde m it P B r3 in der K ä lte  3.7.11-Trim ethyldodecen-(2)-ylbrom id-(l) (III) 
als hellgelbes unbeständiges ö l  erhalten . Bei Zugabe von III zu einer Lsg. von 
N aO C ,H 5, u. Prop ionylessigsäureäthy lester in A. en ts tan d  der en tsprechende K eto este r, 
der durch Verseifung m it m ethylalkohol. K O H  u. V akuum dest. 7.11.15-Trim ethylhexadecen-
(6)-on-(3), K p .u  183— 187°, lieferte. D araus d u rch  H ydrierung  m it P t  in A. 7.11.15-Tri- 
methylhexadecanon-(3), C19H 380  (IV), K p .n  183— 187°. M it K -te rt.-A m y la t u. A cetylen in 
Ae. e rst bei — 15°, d ann  bei 0° reag iert IV zu 7.11.15-Trim ethyl-3-äthinylhexadecanol-(3), 
C21H 40O das m it G lRA R D -Reagenz P  gereinigt w urde, K p .n  195— 200°; g ib t m it H 2 
( +  P t 0 2) in Eisessig 7.11.15-Trim ethyl-3-vinylhexadecanol-3, das nach der Meth. von 
K a r r e r , G e i g e r , R e n t s c h l e r , Z b in d e n  u . K u g l e r  (C. 1944. I .  928) in 3-Äthyl- 
7.11.15-trimethylhexadecen-(2)-ylbromid-(l) (V) ü bergeführt w urde. Aus Trim ethylhydro- 
chinon, V u. ZnCl2 e n ts te h t bei 2 std . E rh itzen  in Bzl. I; R einigung d u rch  C hrom ato
graphie  u. über das m it E ssigsäureanhydrid  in P y rid in  e rh alten e  Acetal, C32H 5403, 
K p. 005 204— 208°; A llophanat, K ry s ta lle  aus M ethanol, F . 152— 154°. —  8.12.16-Tri- 
melhylheptadecen-(7)-on-4, aus 3 .7 .11-Trim ethyldodecen-(2)-ylbrom id-(l) u. B utyrylessig- 
ester, K p .n  188— 194°; d a raus an P t in A. 8.12.16-Trim ethylheptadecan-on-4, C20H 40O, 
K p .9 178— 183°. —  8.12.16-Trim elhyl-4-äthinylheptadecanol-4, C22H 42Ö, K p .9 190 bis 195°; 
d a rau s m it H 2 (-f- P t) in Eisessig 8.12.16-Trim ethyl-4-vinylheptadecanol-4  u. durch 
w eitere U m setzung m it PB r3 3-Propyl-7.11.15-trim ethylhexadecen-(2)-ylbrom id-(l). Dies 
liefert m it T rim ethy lhydroch inon  u. ZnCl2 in Bzl. II; Acetat, C ^H jeO j, K p .0>06 210— 215°; 
Allophanat, F . 146— 148°. (Helv. chim . A cta 28. 438— 43. 2 /5 . 1945. Z ürich, Univ.)

173.4000
Edith Ju-Hwa Chu, Zoe-Ing Shen, Tsui-Lin Chien und T. S. Tuan, Synthese von Ver

bindungen m it Beziehung zum  V itam in K . I I .  M itt. p-(3-Alkyl-4-oxynaphthylazo)-benzol- 
sulfonamide. (I. vgl. CHU u. SHEN, J .  Chin. Chem. Soc. 10. [1943] im D ruck ; vgl. auch
C. 1947. 875.) Die in der Ü berschrift genann ten  Verbb. (I) w urden sy n th e tis ie rt aus den 
en tsprechenden  2-A lkyl-l-naphlholen  (II) u n te r D iazotierung u. K upp lung  m it Sulfanil- 
am id. Die II w urden durch  CLEMMENSEN-Red. der 2-A cetylverbb. e rh a lten . B isher un 
b ek an n t: 2-[ß-Phenyläthyl]-l-naphlhol, K rysta lle  aus A., F . 77— 78° Z ers.; Pilcrat, 
Ci8H ]60-CgHjOjNo, ro torange N adeln, F . 179— 180° Z ersetzung. —  E s sind die Verbb. 
m it folgenden A lkylen d a rgeste llt: Ä th y l, gelborange N adeln aus A ceton, F . 249°-,n-Propyl, 
gelborange N adeln aus A., F . 251°; n -B u ty l, orangegelbe N adeln aus A., F . 280°; Isobutyl, 
dunkelro te  viscose M.; n -A m yl, gelborange N adeln aus A ceton, F . 260°; u. [ß-Phenyläthyl], 
ro te  Prism en aus N aO H  +  HCl, F . 261°. Alle Verbb. sind ohne W rkg. gegen Bac. coli, 
S taph . aureus u . S trep t. pyogenes. In d ica to re ig g .: ro t  in  a lkal., gelb in sau rer Lösung. 
(J .  Amer. chem . Soc. 66. 653. April 1944. Peiping, China, N a t. Southw est A ssociated Univ., 
N at.-A cad.) 107.4000

R. D. Sprenger und P. M. Ruoff, Die Chemie des C itrin ins. I. M itt. Synthese von
2.4-Dimethoxy-3-äthylbenzoesäure und 2.6-Dimethoxy-3-methylbenzoesäure. D er A bbau von 
C itrin in  (I), einem Stoffwechselprod. von Penicillium  citrinum . soll nach  CO YN E, RAI- 
ST R IC K  u. R O BIN SO N  (T rans. Roy. Soc. [London] Ser. B. 220. [1931.] 297) folgenden Verlauf
nehm en: I  q4~ v 2-Äthvl-5-\a-oxuäthul\-6-m ethvl-1.3-dioxvbenzol NaOHv  2-Äthyl-6-me-
thyl-1.3-dioxybenzol (IX) <CH3hs °4 ± 2 -Ä lh y l-6 -m e th y l-l.3-dimethoxybcnzöl KMn° 4 ->  2.4- 
Dimethoxy-3-äthylbenzoesäure  ( I la )  u. 2.6-D imethoxy-3-methylbenzoesäure  ( l i l a ) .  —  Zur 
N achprüfung  dieser A ngaben w urden 2.4-D imethoxy-3-äthylbenzoesäure  (I lb )  u. 2.6-Di- 
melhoxy-3-methylbenzoesäure (IIIb ) sy n th e t. hergeste llt u. m it I l a  u. l i l a  verglichen. 
E s ergaben sich folgende U nterschiede in den F F .:  I l a  97—99°; I l b  128— 129°; l i l a  142 
bis 146°; I I Ib  117— 118° (F F . von I l a  u. l i l a  nach  den A ngaben von CO YN E u. Mit
arbeite rn , l. c.). D er S truk turbew eis der A bbauprodd . von I  wie von I  se lbst is t dem nach 
noch n ich t erb rach t.

V e r s u c h e :  E in  Vers., Ilb  durch  d irek te  M ethylierung von 2.4-D ioxy-3-äthyl- 
benzoesäure (IV) herzustellen , m ißlang. IV w urde leicht d u rch  C arboxylierung von 2-Älhyl- 
resorcin (V) gewonnen. Die B ehandlung von IV m it D im ethy lsu lfat oder M ethyljodid 
fü h rte  n u r zu einer M onomethoxyverb., die auch  bei der H ydrolyse des m it D iazom ethan 
en tstehenden  Ätheresters anfiel. — V w urde m it D im ethy lsu lfat in 2.6-D im ethoxyäthyl- 
benzol (VI), F. 57— 58°, übergeführt. In  eine Lsg. von 7 g VI in 40 ccm geküh ltem  Ae. 
w urden 10 g Zn (CN)2 u. 11,3 g A1C13 (in 40 ccm Ae.) gegeben u. d an n  4 S tdn . lang trockenes 
HCl-Gas eingeleitet. Die A ufarbeitung des R eaktionsgem isches ergab 2.4-D im ethoxy-3-
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äthylbenzaldehyd  (VII), F . 59—60°. p-N itrophenylhydrazon, F. 2X9—220°. VII wird m it 
H A  in Ggw. von N aO II zu Ilb  oxydiert. — Aus 2.6-D ioxy-3-m ethylacetophenon m it 
D im ethylsulfat u. Alkali 2.6-Dimelhoxy-3-melhylacelophenon  (VIII), F. 20—22°. O xydation 
von VIII zu IIIb: Cl2 wird in eine Lsg. von 18,4 g NaOH in einem Gemisch von X20 g E is 
u. 30 ccm W. bis zur lackm usneutralen  Rk. eingeleitet; dann g ib t m an 3,4 g NaOH in 
10 ccm W. zu, e rw ärm t auf 60—70° u. versetz t un ter lebhaftem  R ühren m it 6 g VIII. 
Nach 2 s td . R ühren bei 60— 70° werden 10 g N aH SO s in 30 ccm W. zugefügt, das un 
veränderte  VIII m it Ae. ex trah ie rt, die wss. Lsg. m it HCl angesäuert, der Nd. aus Bzl.—PAe. 
um krystallisiert. IIIb, ebenso wie Ilb, lösl. in Bzl. u. A., schwach lösl. in kaltem  u. mäßig 
lösl. in heißem  W .; g ib t, wie Ilb, keine Farbrk . m it FeCl3. — IX, aus 2-Ä thylresorcin her
gestellt, h a t F. 100— 101°. E in  Vers., IX durch Abbau von I zu gewinnen, lieferte ein 
Prod. vom F . 67— 70“. (J .  org. C hem istry 11. 189— 93. März 1946. Syracuse, N. Y., 
Syrac. U niv., Dep. of Chem.) 320.4050

J. F. Saeman und E. E. Harris, Hydrierung von Lignin m it Raney-Niclcel. Vff. 
beschreiben Verss. über die H ydrierung von Lignin (M ethanol-Lignin) in Ggw. von RANEY- 
Ni bei 250° u n te r Druck von 400 a t. Im  Verlauf von 5 S tdn. wird 1 Mol H 2 pro 33 g Lignin 
aufgenom m en. H ierbei wurde in Mengen von jeweils 0,1 kg Lignin in einem A utoklaven 
von 1,8 L iter In h a lt un ter Zusatz von 1 L iter W. gearbeite t. Es erwies sich als erforderlich, 
ein V erhältn is von K a ta ly sa to r zu Substanz von 1 : 1 anzuw enden, um gute Ausbeuten 
an  dest. flüchtigen R eaktionsprodd. zu erhalten . Die A usbeute an  derartigen  Prodd. 
be trug  24% . Z ur A ufklärung der K onst. erfolgte eine Aufteilung in wasserlösl. u. wasser- 
unlösl. P rodukte . U nter den  lösl. Substanzen wurden nachgewiesen: Älhylenglykol, 
Diälhylenglykol, 3-(,4-Oxycydohexyl)-propanol-l. Die nicht lösl. F rak tio n  en th ie lt 4-Älhyl- 
cyclohexanol, 4-n-Propylcyclohexanol u. 2-M elhoxy-4-älhylcyclohexanol. Die Anw esenheit 
w eiterer zahlreicher ä th e rartig er Stoffe konnte  durch M ethoxylbest. e rm itte lt werden. 
Obige Verbb. w urden durch  D initrobenzoate u. p -N itrophenylurethane näher charak
terisie rt. ( J . Amer. chem. Soc. 68. 2507— 09. Dez. 1946. Madison, W is., Forstw irtschaftl. 
L a b o r . ) ____________________ 178.4050

L. Earle Arnow and Henry C. Reitz, Introduction to  Organic and Biological Chemistry. St. Louis: C. V. Mosby.
1943. (736 S. m. Abb.) $ 4,25.

Vinzenz Biro, 1. Komplexe der Formazylreihe. 2. Versuche zur Darstellung von Plcolinsäure. W ädenswil: 
Villiger. 1945. (88 S.) 8°. Zürich, Phil. F . IX. Sekt., Diss.

Otto Burger, Zur K enntnis der Tetrahydroxanthylom etbine. Zürich: Leemann. 1946. (63 S.) 8°. Phil. F. 
II . Sekt., Diss.

W. T. Caldwell, Organic chem istry. Boston: Houghton Mifflin Co. 1943. (773 S.) $ 5,— .
Edelgard v. Capeller-Zbinden, I. Phytol. II . Über Lactaroviolin, einen F arbstoff des echten Iteizkers. Zürich: 

Leemann. 1946. (45 8.) 8°. Phil. F . I I .  Sekt., Diss.
Johann Porges, K onstitution und Farbe bei Bindenderivaten. Zürich: Leemann. 1945. (50 S.) 8°. Phil. F. 

I I .  Sekt., Diss.
John Read, A Textbook of Organic Chemistry, historical, structu ral and economic. London: G. Bell & Sons.

1944. (703 S.)
N. Troensegaard, E. Munksgaard and H. Millford, On the  S tructure  of the  P ro tein  Molecule. 2nd ed. L ondon: 

Oxford Univ. Press. 1944. (126 S.)
Carlo Trugenberger, i h -m i che Um wandlungen von Benzopyrylium salzen. Basel: B irkhäuser. 1945. (37 S.) 

gr. 8° Zürich, Phil. F. I I .  Sekt., Diss.

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.
Ex. Allgemeine Biologie und Biochemie.

Edgar Knapp, Das Problem der Erbsubstanz. E xperim entelle U nterss. an der chrom o
som alen E rb substanz  ergaben, daß  dem Chromosom eine bestim m te, d er Längsausdehnung 
entsprechende, sich ident, reproduzierende S tru k tu r zugrunde liegt, wobei an bestim m ten 
Stellen ganz bestim m te, voneinander abgesetzte W irkungseinheiten (Gene) vorhanden 
sind. Die m kr. F e in stru k tu ran a ly se  zeigt, daß  die Chromosomen einen spiralisierten S trang, 
das Chromonema (I ),  en th a lten , das in einer s ta rk  färbbaren  H üllsubstanz steck t. Das I 
weist fü r jedes Chromosom charak terist. Verdickungen auf, Chromomeren (II). Die II 
sind im G egensatz zu den dazwischenliegenden F ibrillen reich an Thymonucleinsäure  (III). 
Durch U V -A bsorption ist die chem. S tru k tu r von I festgestellt worden. Die II en tha lten
50 80%  III, überwiegend kleinm olekülige bas. E iw eißverbb. (H istone) u. höhere Eiweiß-
verbb. (Proteine) vom A lbum in-G lobubntyp. Die Fibrillen bestehen ganz aus E iw eiß
verbb. des A lbum in-G lobulintyps. Physiol. U nterss. ergaben das Vorhandensein von 
Ferm enten , Androtermon  u. Gynotermon, die ge tren n t geschlechtliche Rassen determ inieren 
lassen. Die A nalyse des M utationsvorganges bei B estrahlung m it ionisierenden Strahlen 
zeigt, daß die Chrom osom en Molekül- oder K ry s ta lls tru k tu r haben. Es bestehen M utations
unterschiede zwischen Einw . ionisierender (Röntgen-) u. nichtionisierender L ichtstrahlen . 
Es e rg ib t sich eine Ü bereinstim m ung zwischen der K urve der H äufigkeit der M utation
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in A bhängigkeit vom A der U V -S trah lung  u. der A bsorp tionskurve d er III. (N atunviss. 32. 
139— 47. A p ril/Ju n i 1944.) 313.4101

Kurt H. Meyer und P. Bernfeld, Die Durchlässigkeit von Membranen. X. M itt. Die 
Ionendurchlässigkeit lebender Membranen. D a die M em branen w eder e infach noch hom ogen 
sind, können sie n u r im K o n ta k t m it E lek tro ly tlsg . u n te rsu ch t w erden. Die äußere  Mem
bran  der Chara-Alge  u. das P ro to p lasm ab e tt sind fü r K a tio n en  durchlässig. Das 
P ro top lasm a ist se lek tiver als d ie äu ß ere  M em bran. Bei de r N it lla-Alge  wird 
D urchlässigkeit d er äußeren  M em bran fü r K ationen  gefunden, die größer is t als bei der 
Chara-Alge. Froschhaut is t außen  in Ggw. von NaCl fü r K a tio n en  durchlässig, in 
Ggw. von KCl jedoch fü r Anionen, wenn sie vorher m it RlNGEB-Lsg. b eh an d e lt u. die 
Messungen m it KCl vom  ph 7,8 gem acht w urden. W enn die H a u t m it C hloroform dam pf 
vo rbehandelt w ird, is t sie in Ggw. von KCl fü r K a tio n en  durchlässig . Die innere O ber
fläche is t n ich t selektiv , aber eine tiefere Schicht zeigt spezif. H +-Ionen-D urchlässigkeit. 
Diese reag iert m it H + wie die G laslam elle einer G laselektrode. E s schein t, d aß  die Ionen 
eine sehr poröse n ich tselek tive  Sch ich t du rchqueren  m üssen, um  die n u r fü r H + d u rch 
lässige Schicht zu erreichen, u. diese v e rh in d ert d ie D iffusion d er cellularen Salze in das 
Zelläußere. W enn die Nerven- oder M uskelzellen von einer d e rartigen  M em bran um geben 
sind, w erden pn-Ä nderungen im In n e rn  Poten tia ld ifferenzen  au ß en  verursachen. Da 
P o ten tia länderungen  u n te r  dem  Begriff A ktionsström e b e k an n t sind, scheinen diese zum 
m ehr oder weniger großen Teil d u rch  pe-Ä nderungen, die die Z e llak tiv itä t begleiten, 
ve ru rsach t zu sein. (H elv. chim . A cta  29. 52— 56. 1/2. 1946. G enève, U niv., L aborr. de 
Chimie inorganique e t  de Chimie organique.) 286.4102

Eugen Maeovski und  Eufrosine Maeovski, Untersuchungen über die Permeabilität 
lebender Membranen. X I. M itt. Die G iftw irkung von Seewasser verschiedener Konzentration 
a u f  „Gammarus p u lex” und  einige Vergiftungsgleichungen. (X II . vgl. C. 1944. II .  1282.) 
Die au f G rund des Diffusionsgesetzes von FICK abgeleitete  V ergiftungsgleichung; ( c —  c0) 
( r — t 0) =  k o n stan t, s te h t im E ink lang  m it den  E rgebnissen  d er von W. OSTWAID 
(1907) an  „G am m aru s pu lex”  in Seewasser verschied. K onzz. ausg efü h rten  V ergiftungs
versuche. E s ist w ahrscheinlich, daß  die L ebensdauer d er T iere in den g en an n ten  Verss. 
von der Geschw indigkeit der S a lzpenetra tion  in die V ersuchstiere ab h än g t. (B iochem . 
Z. 315. 320— 28. 1943. B ukarest, Univ.) 154.4102

T. Cunliffe Barnes, D as elektrische P otential der m it Fluorescenzfarben gefärbten Frosch
haut. D as e lek tr. P o ten tia l d e r  F ro sch h au t w ird, wie schon aus d er L ite ra tu r  bek an n t, 
d u rch  beiderseitiges A nfärben m it 0 ,l% ig . Eosin  oder d u rch  Z ugabe von E osin  zu der 
auf beiden Seiten befindlichen R inger-Lsg. b e träch tlich  e rh ö h t. Bes. em pfindlich  is t die 
B au ch h au t. Die H öhe de r S teigerung w ar insofern  vom  A usgangspo ten tia l abhängig, 
als H äu te  m it niedrigem  A usgangspotentia l bes. hohe Steigerungen d u rch  E osin  aufwiesen. 
Bei einseitiger A nw endung w aren die R esu lta te  wechselnd. B estrah lung  m it L ichtbogen 
oder H g-D am pf-Lam pe h a tte  keinen E infl. au f die S teigerung des H a u tp o te n tia ls  durch 
Eosin, die R k. verlief im D unkeln  ebenso wie u n te r B elich tung . Die W rkg. en tw ickelte  
sich m eist innerhalb  7— 10 Min. nach d er E osinzugabe, m anchm al jedoch  e rs t  innerhalb  
2 S tdn . zu einem  M axim um , d an n  erfolgte ein  geringes A bsinken zu m ehrere  S tdn . a n 
ha lten d en  ü b erhöh ten  W erten . Die Schwellenkonz, fü r die E osinw rkg. lag bei 0 ,005% . 
D20  oder T em pera turern iedrigung  au f 3° hem m te d ie E osinw irkung. E osin e rh ö h te  auch 
den  0 2-V erbrauch de r F ro sch h au t; die E rhöhung  w urde d u rch  KCN aufgehoben. E s 
w urden  auch noch andere  fluorescierende F arbsto ffe  u n te rsu ch t u. dabei folgende Befunde 
erhoben: U ranin  — ohne IFrkg., Erythrosin  — P o ten tia le rh ö h u n g , Mercurochrom — 
schwache, — Rose bengale, A u ra m in  u. Brillantgrün  —  s ta rk e  P o ten tia lsen k u n g . P e r
m an g an at, d as wegen der A tm ungsste igerung d u rch  E osin  als Beispiel eines O xy d a tio n s
m itte ls g ep rü ft w urde, e rh ö h te  das P o ten tia l ebenfalls, fü h rte  a b e r  anschließend zu 
Senkung. Die B edeu tung  d er B efunde zur E rk lä ru n g  des H a u tp o te n tia ls  w ird d is
k u tie rt. ( J .  cellular com parât. Physiol. 14. 83—94. 20/8. 1939. New H av en , Conn., Yale 
U niv., O sborn Zool. L abor.) 120.4102

Silvio Fiala, Über die Gelbildung von Serumeiweißkörpern durch galvanischen Strom. 
Gelbldg. d er Serum eiw eißkörper k an n  m an d u rch  galvan. S trom  bei e iner Spannung 
von 80 V hervorrufen. E ine einfache M eth. d a fü r w ird beschrieben. Die gesam te zur 
Gelbldg. nötige, e lek tr. A rbeit w ird als Maß fü r d ie G elbildungsfähigkeit angesehen. 
Die gew onnenen W erte  sind g u t reproduzierbar. G röber d isperse E iw eißlsgg. benötigen 
weniger A rbeit. E rh ö h te s G elbildungsverm ögen e n tsp ric h t auch  e rh ö h te r K oag u la tio n s
fähigkeit. U nterschiede in den G elbildungsw erten sind n ich t d u rch  deren  A n tik ö rp ertite r, 
sondern  d u rch  verschied. D ispersitä t d er E iw eißfrak tionen  bed ing t. (Biochem . Z. 316. 
231— 38. 1944. Prag.) 154.4102
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BentJey Glass, Genes and  th e  Man. New Y ork: Columbia University. 1943. (X +  386 S.) i  2,80.
Otto Glasser, Medical Physics. Chicago: Y ear Book Pub. (1744 S. m. Abb.) t  18,— .
Antoine Lacassagne, Les cancers produits pa r les rayonnem ents électromagnétiques. P aris : H erm ann & Cie. 

iy 45. (loo s.) fr. 150.

Forest Ray Moolton, A Symposium on M ammary Tumors in Mice. W ashington: American Ass. for the  Ad
vancem ent o f Science. 1945. (223 S.) $ 4,— .

Otto Stuhl man, In troduction  to  B iophysics. New Y ork: John W iley <fc Sons; London : Chapm an & Hall. 
1943. (375 S. m . A bb.) $ 4.00.

E2. Enzymologie. Gärung.
Sven Brandt, Über Katalase in Staphylococcus aureus. Der K atalaseeffekt von Staphylo

coccus aureus haem olyticus auf H 2Oä en tsp rich t einer monomol. R k. in ruhenden, nicht 
au to lysie rten  wss. E m ulsionen u. K u ltu ren  von bestim m tem  A lter; das O ptim um  des 
Ph-V\ e rte s  liegt in der N ähe der N eu tra litä t. U nter 30— 40° w irkt H 20 2 n ich t inaktiv ierend. 
Der T em peraturkoeff. de r R k. liegt zwischen 0 u . 20° bei ca. 1,9 fü r 10° T em p era tu r
steigerung. D urch E rh itzen  über 65° wird die K atalase  in einem monomol. Vorgang 
in ak tiv ie rt (bei 75° innerhalb 5 Min.). E rh itzen  auf 25— 65° v e rs tä rk t die A k tiv itä t. In  
frischen, sich schnell verm ehrenden K u ltu ren  ist die H 20 2-Zers. am  Anfang schneller als 
in  ä lteren . K u ltu ren  m it v e rs tä rk te r  A utolyse en th a lten  hem m ende Stoffe, deren W rkg. 
d urch  V erdünnung oder m it fortschreitender Zers, gem indert w ird. Auch die bei streng 
monomol. R eaktionsverlauf e rm itte lte  A k tiv itä tsk o n stan te  ist kein Maß fü r die G esam t
katalasem enge, sondern n u r fü r den ak t. A nteil in den Zellen. (A cta patho l. microbiol. 
scand . 21. 867— 81. 1944. A arhus, M arselisborg Hosp.) 230.4210

J. Ungar, P enicillinase aus Bacillus subtilis. In h a ltlich  ident, m it der C. 1945.
I. 786 referierten  A rbeit. (Bull, of Hyg. 19. 963. Dez. 1944.) 120.4210

Severo 0eh03, Isocitronensäuredehydrogenase und K ohlendioxydbindung. Rohlsgg. von 
Isocitronensäuredehydrogenase en th a lten  zwei Enzym e, von denen das eine Isocitronensäure 
in O xalbernsteinsäure (I) ü berfü h rt, w ährend das andere die I zu a-K etog lu tarsäure  
decarboxyliert. Die erste  R k. erfolgt in  Abw esenheit, die zweite nur in Ggw. von M n":
1 . C O O H -C H 2-C H -C H O H -C O O H -j-T P N 0x ^ C 0 0 H - C H ,- C H - C 0 - C 0 0 H 4 - T P N rea —

I I
COOH COOH

2. C O O H -C H ,-C H -C O -C O O H  C O O H -C H 2 -C H ä-CO-COOH +  C 0 2. Im  Endeffekt

COOH
also: COOH • CH2 • C H -C H O H -C O O H  +  T P N 0X. -  C O O H -C H 2-C H 2-CO-COOH -f- 

COOH
C 02 — TPNred. (T PN  =  T riphosphopyridinnucleotid). ( J .  biol. Chem istry 159. 243— 44. 
Jun i 1945. New Y ork, New Y ork U niv., Coll. of Med.) 256.4210

Severo Ochoa und Erna Weisz-Tabori, Oxalbernsteinsäurecarboxylase. (Vgl. vorst. 
Ref.) D a O xalbernste insäure  in  wss. Lsg. verhältn ism äßig  unstab il ist, n im m t m an die 
in der voranstehenden A rbeit beschriebene D ecarboxylierung bei 12— 14° vor. Das Enzym  
ist therm olabil u. w irk t nu r in Ggw. von M n". Mg ist ohne E influß. Das Enzym  kann m it 
Aceton ohne V erluste an  A k tiv itä t gefällt werden. Isoelektr. P u n k t: ph 5,2. ( J . biol. 
Chem istry 159. 245— 46. Ju n i 1945. New York, New York Univ., Coll. of Med.) 256.4210

Gunnar Jorgensen, Studien über Serumphosphatase und Serumphosphor in gesunden 
Kaninchen sowie den E in fluß  des B üngerns a u f diese Werte. Der Serum phosphatasegeh. 
von K aninchen  schw ankte zwischen 8,36 u. 3,37 m it einem D urchschnitt von 5,67 E in 
heiten je  100 ccm, de r P -Geh. zwischen 5,12 u. 3,28 m it einem D urchschnitt von 4,14 mg-% . 
Im H ungerzustand  verm inderte  sich der Phosphatasew ert beträch tlich , der P-Geh. wenig. 
Bei karger R üben fü tte ru n g  nach 24 Stdn. Fastenze it b le ib t der Phosphatase- u. P-Geh. 
ziemlich k o n stan t. (A cta pathol. microbiol. scand. 21. 882— 89. 1944. K openhagen, 
U niv.) 230.4210

David Naehmansohn und Helen Schneemann, Über die E inw irkung chemischer Sub
stanzen a u f Cholinesterase. U ntersuch t wurde die Einw. ehem. Substanzen auf Cholin
esterase aus Z itteraal (I) sowie aus Ochsenhirn (II), ferner auf unspezif. Esterase aus 
Pferdeserum  ( n i)  sowie aus M eerschw einchenpankreas (IV). Mit Coffein, Chinin, C hinidin ,  
Cocain bzw. Lobelin (verschied. Konzz. der G rößenordnung 10- 4— 10~6) ergaben sich 
folgende H em m ungen: bei I 50; 50; 50; 25 bzw. 30% ; bei II 30; 33; 22; 27 bzw. 22% ; 
bei III 0 ; 51; 61; 51 bzw. 50% ; bei IV 0 ; 33; 35; 52 bzw. 44% . (J . biol. Chem istry 159, 
239__40. Ju n i 1945. New Y ork, Columbia Univ.) 256.4210
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Ö. Winge, Uber Variation und M utation bei Hefe. Bei Saccharomyces arten  w urden 
V ariationen  b eobach te t, die sich teils nach den einfachen, teils nach kom pliz ierten  M EN D EL - 
G esetzen, u n te r  U m ständen m it „crossing-over” in den Chrom osom en b ildeten . A uch bei 
S. unisporus unterschied  sich die aus Sporen erhaltene T ochtergeneration  deu tlich  vom 
A usgangstyp, jedoch kön n te  m an h ier eher eine Ä nderung d er cy top lasm at. Bedingungen 
annehm en als eine genet. B astardb ildung . — Saccharomyceten sind sehr lab il; die u n te r 
such ten  R einku ltu ren  zeigten nach V erlauf von 1— 2 Ja h re n  alle M utationsb ildung . Das 
sollte bei langdauernden  Verss. m it Hefe b erücksich tig t w erden. Die B rauereihefen haben 
sich alle durch  d e rartig e  M utationen herausgeb ildet, dabei also zum  großen Teil die F äh ig 
k e it zur Sporenbldg. verloren. F ü r  sy stem at. K reuzungsverss. m ü ß te  m an  also zunächst 
diejenigen B rauereihefen h e rauszüch ten , die noch fähig sind, Sporen  zu erzeugen. Bei 
den  B äckereihefen liegen die V orbedingungen fü r K reuzungen  günstiger, d a  ihnen das 
Verm ögen zur Sporenbldg. e rh a lten  blieb. (C. R . T rav . L ab . Carlsberg, Ser. chim. 24. 
79— 96. 1944.) 273.4270

R. Reichert, Über die Lipoide der W uchshefen ( Torula u tilis). I . M itt. Die Zusam m en
setzung der acetonlöslichen Lipoide. U n te rsu ch t w urden 8 P roben  von Torula  utilis, die 
nach  Plasm olyse m itte ls W alzen trocknern  auf 93,1%  T rockengeh. g eb rach t w aren. Die 
U nters, schließt an  die U nters, der L ipoide von Saccharom yces cerevisiae d u rch  NEWMAN, 
A n d e r s o n  u. S a l y s b u r g ( J .  biol. C hem istry  102. [1933.] 219) an , wobei zum  Teil a b 
w eichende E rgebnisse e rh a lten  w erden. Bei E x tra k tio n  m it w arm em  CH3OH u. Ae. 
w urden 6,40%  Lipoide (bezogen au f T rockensubstanz) e rh a lten . Die abw eichenden W erte 
von BICKEL (3% ) sowie F i n k  (1,68— 5,95% ) h ä lt  Vf. fü r zu niedrig wegen V erwendung 
von ungeeigneten  L ösungsm itte ln  u. verw eist auf D iRR, d er 6 ,4%  fand. ■— Von den 
Lipoiden sind 59,9%  ( =  3,83%  der H efetrockensubstanz) in A ceton lösl. (VZ. 180,7; 
SZ. 102,4; EZ. 78,3; JZ .[H A N U S ]  120,5; R e i c h e r t - M e i S S L  Zahl 6 ,1; POLENSKE-Zahl 0,5; 
AZ. 19,8; F e ttsäu re n  77 ,3% ; U nverseifbares 12,3% , 5,8%  wasserlösl. B estan d te ile  =  
Glycerin) u. 37 ,7%  m it A ceton fällbare Phosphatide  (2,11%  der H efe tro ek en su b stan z); 
„acetonunlösl. F e t t ” w urde n ich t gefunden. —  Von den 12,3%  U nverseifbarem  sind 
53%  Ergosterin, 25%  Squalen  sowie 10%  eine noch n ich t genau e rk an n te  S u b stan z  C12Hu O, 
verm utlich  ein Deriv. des C yclohexans, K p .3 151— 154°, n D20 =  1,4334, J Z .  =  0. — Die 
F e ttsäu re n  w erden in 12,2%  feste g esä tt. F e ttsäu re n  (davon 2,3%  C14 u. niedriger, 64 ,6%  
Palm itinsäure, 31,2%  Stearinsäure, 1 ,9%  C20 u. höher), 1,2%  feste u n g esä tt. F e ttsäu re n  
u. 87,8%  fl. F e ttsäu re n  (davon  5 ,0%  Linolensäure, 56,7%  Linolsäure, 24 ,5%  Ölsäure, 
8 ,6%  Palmilolsäure, 5 ,2%  gesä tt. fl. F e ttsäu ren ) z e rleg t.—  W esentlich ist, bei der Auf
arb e itu n g  L u f t-0 2 u. L ich t fernzuhalten . (H elv. chim . A cta  28 .  484— 95. 2/5. 1945. 
Cellulosefabrik A ttisholz A .-G., vorm . Dr. B. Sieber.) 256.4270

F. F. Nord and C. H. W erkman, Advances in Enzymology and R elated  Subjects o f B iochem istry. Yol. III .
New Y ork: Interscience Pub. 1943. (408 S.) S 5,50.

E 3. Mikrobiologie. Bakteriologie. Immunologie.
Michael C. Pelczar jr. und J. R. Porter, Der Nährboden fü r  Proteus M organii. Der 

B ed a rf an Am inosäuren und  Wachstumsfaktoren. D as B ak terienw achstum  w urde durch  
Messung der T rübung  der fl. K u ltu r m it einem  p ho toelek tr. C olorim eter q u a n tita tiv  
bestim m t. A ußerdem  w urde der G esam t-N  der B akterien  in  einem  b estim m ten  Vol. der 
fl. K u ltu r  e rm itte lt. D as W achstum  von P ro teus Morganii au f einem  bas. sy n th e t. N äh r
boden (pa  7,2— 7,4) is t ungefähr ha lb  so s ta rk  wie in einer G lucose-Fleischbouillon. 
Z ugabe von 37 A m inosäuren u. W achstum sfak toren  zum sy n th e t. N ährboden  bew irkte 
keine Z unahm e des W achstum s, w ährend der Z usatz  geringer Mengen von tie r. oder 
pflanzlichen E x tra k ten  oder von C aseinhydrolysäten das W achstum  anreg te. Cystin  
(M /10 0C0) erwies sich als eine fü r das W achstum  von P ro t. M. erforderliche Am inosäure, 
die nu r un ter V erm inderung der W rkg. durch  M ethionin  (M /2000 bis M /10000) ersetz t 
w erden kann . P ro t. M. benö tig t Pantothensäure  u. Nicotinsäure  (bzw. -am id), w ährend 
die übrigen P ro teu sa rten  nur N icotinsäure benötigen. Norvalin  (M /1500) u. Norleucin 
(M /1500) hem m en im sy n th e t. N ährboden  vollständig , Allothreonin  h em m t fa s t voll
stän d ig  das W achstum  von P ro t. M.; jedoch wird die H em m ung d urch  die Ggw. anderer 
A m inosäuren aufgehoben. D er fü r optim ales W achstum  in sy n th e t. N ährboden  fü r 
P ro t. M. erforderliche F a k to r ist noch n ich t gefunden. (Arch. B iochem istry  2. 323—32.
1943. Iow a City, S ta te  Univ. of Iowa.) ‘ 362.4310

A. Zironi und  E. Carlinfanti, Über die Biologie der Leptospiren, m it besonderer B erück
sichtigung der wachstumsregulierenden Faktoren. Die E m pfind lichkeit der L eptosp iren  (I) 
gegen die ly t. W rkg. von ehem. Substanzen u. von W ärm e sowie von spezif. A gglutininen 
wird beschrieben. Aus W achstum s- u. Ü berim pfverss. wird geschlossen, d aß  die I  einen
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W uchsstoff erzeugen, den die Vff. B ioauxin  nennen. In  I-K u ltu ren , die eine gewisse 
D ichtigkeit erre ich t haben, t r i t t  W achstum shem m ung auf. Diese be ru h t nicht auf einer 
V erarm ung des N ährbodens u. soll auch nicht auf die A nhäufung tox. Substanzen zurück
zuführen  sein. Die biol. B edeutung dieser Hem m ungserscheinungen — von Vff. „b iosta t. 
K om plex“ genannt —  wird besprochen. (Zbl. B akteriol., P a rasitenkundeIn fek tionsk rankh ., 
A bt. I , Orig. 147. 242— 49. 7/7. 1941. M ailand, Univ., Serotherapeut. In st. „Serafino 
B elfan ti“ u. Mikrobiol. In st.) 249. 4310

0 . Ornstein und K. G. Thorsson, Untersuchungen über die keimtötende W irkung ein- 
und mehrbasischer Alkohole. Die keim tötende W rkg. niederer Alkohole n im m t in reiner fl. 
Substanz in der Reihenfolge Äthylalkohol, Propylenglykol, A m yl-, Propyl-, B utylal- 
kohol, bei V ersprühung aber in der Reihenfolge Propyl-, B utyl-, Amylalkohol zu. Die Wrkg. 
dieser Stoffe bei der V ersprühung, wobei eine m ehr oder weniger gesätt. A tm osphäre 
flüchtiger K örper n ich t erre ich t wird, ist davon abhängig, inwieweit sie in m ehr oder 
m inder konz. Form , je  nach L ufttem p era tu r, L uftdruck u. Feuchtigkeitsgeh., nifc den 
schw ebenden Keim en koagulieren können, wofür F lüchtigkeit (Kp.) u. W asserlöslichkeit 
m aßgebend sind. Die W rkg. des reinen versprüh ten  Propylenglykols ist im wesentlichen 
eine physikal. fällende, n u r in begrenztem  Maße eine ab tö tende. (Acta pathol. microbiol. 
scand. 21. 914— 27. 1944. Stockholm , K arolin. Inst.) 230.4320

A. J. Salle, I. L. Sheehmeister und W. A. MeOmie, Germicide W irkung verschiedener
Farbstoffe im  Vergleich zu baktericiden Substanzen ohne Farbstoff Charakter. Die Farbstoffe 
als solche haben eine sehr geringe germicide W irkung. N ur die T riphenylm ethanfarb- 
stoffe waren in der Lage, E. typhosa  u. Staph. aureus zu vernichten. B rillan tgrün  w irkte 
auf E. typhosa. A nderer baktericide Stoffe (Chloram in. S ilberverbb., Phenole u. Hg- 
Verbb.) w irken bei weitem  besser. (Proc. Soc. exp. Biol. M ed.45. 614— 17. Nov. 1940. Los 
Angeles, Cal.f., Univ. of C al.fom ia, Dep. of B acteriol.) 160.4320

E. Gildemeister und I. Ahlfeld, Beitrag zum  Bakteriophagenproblem. Im  S tuhl (I)
vieler G esunder (II) w urden Phagen (III) nachgewiesen, deren W irksam keit in erster 
Linie gegen die G ruppe der R u h rbak terien  u. nu r zu einem kleinen Teil gegen P a ra 
ty p h u s  B- u. T yphusbacillen gerich te t ist. Bei T yphusdauerausscheidern u. bes. bei 
T yphuskranken  w urden III häufiger angetroffen als bei II , w ährend R uhr-III bei II ca. 
ebenso häufig nachgewiesen w urden wie lau t L ite ra tu rangaben  bei R uhrkranken . Der
III-G eh. der I k ann  bei derselben Person zeitlich s ta rk  schw anken, ebenso wechselt die 
A rt der jeweils angegriffenen B akterien  (IV). Im  Oberflächenw asser u. bei II  konnten  
keine III gegen Choleravibrionen gefunden werden. Die III aus I sind meist gegen m ehrere
IV -G ruppen w irksam ; die III  sind also unspezif., oder es h andelt sich um m ehrere A rten 
von III . W eiter w urde gefunden, daß  eine große Anzahl von darm pathogenen IV Phagen
träger sind, ihre I I I  sind ebenfalls unspezif., m it A usnahm e derjenigen von Cholera
vibrionen. Bei II  m itlll-p o s it iv e m l finden sich in einem  sehr hohen %-Sat,z phagentragende 
Colikeime, deren  II I  wie die entsprechenden I vor allem gegen R uhrbak terien  wirksam 
sind. Auch bei H ühnern  konnte  gezeigt w erden, daß  Colibakterien die H auptquelle  der 
III  sind. Die m eisten Phagen träger sind gegen ihre eigenen III resistent, w ährend sehr 
wenige andere  lysosensibel sind. N ach A nsicht der Vff. sprechen diese Verss. gegen die 
A nnahm e, d aß  es sich bei den II I  um ein belebtes Virus handelt. Es wird vorgesehlagen, 
zur H erst. von Typhus- u. P ara typhusim pfsto ffen  I ll- trag en d e  K u ltu ren  zu verwenden. 
(Zbl. B akteriol., P a rasitenkunde  Infek tionsk rankh ., A bt. I, Orig. 147. 417— 36. 6/10.1941. 
B erlin, In s t. R o b ert K och.) 249.4320

Frederick A. Kuehl jr., Edwin H. Flynn, Frederick W. Holly, Ralph Mozingo und 
Karl Folkers, Streptomyces-Antibiotica. V. M itt. N-M elhyl-l-glucosamin aus Streptom ycin. 
Säurehydrolyse von M ethylstreptobiosam iniddim ethylacetal (B R IN K , K U E H L  u. F O L 
K E R S, Science [New York] 102. [1945.] 506) e rg ib t Pentaacetyl-N-methyl-l-glucosamin, 
C - H , ,0 10N, F . 161°, [ a ] D 25 =  — 100° (c  =  0,7 in Chlf.). H ieraus das H ydrochlorid, 
c J h i50 5N- HCl, F . 160— 163°, [a]D25 =  — 103° -+ —88° (c =  0,6 in W.). Freie Base.
ra]D2o _   65° (c =  1,0 in M ethanol), farbloser Gummi. A cetylierung ergib t N -A cetyl-
methyl-l-glucosamin, F. 1 6 5 -1 6 6 ° , [a]D25 =  - 5 1 “ (c =  0,4 in W.). Identifizierung durch 
Vgl. m it dem  Phenylosazon u. Phenylosotriazol von d-Glucose, ferner durch Abbau zu 
N -M ethyl-I-glucosam insäure u. durch  Vgl. dieser m it syn the t. N-M ethyl-d-glucosamin- 
säure die w eiter in „un n atü rlich es“ d-G lucosam in u. Pentaacetyl-N -m ethyl-d-glucosam in 
übergeführt w erden kann . ( J .  Amer. ehem. Soc. 68. 536. März 1946.) 107.4340

Gabor B. Levy, Philip Schwed und J. Warren Sackett, Polarographische Analyse  
von Streptom ycin. Bei einem  m ittels 3%  T etram ethylam m onium hydroxyd eingestellten 

von 13 ,6 — 13,8 k ann  reines u. teilweise (durch Bleifällung) gereinigtes S treptom ycin 
polarograph . b estim m t werden, m it einer um die biol. Teste streuenden G enauigkeit
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von ± 6 % . Bei A nw esenheit von M ethanol oder A. sind besondere E ic l k u rven  nötig , Sulfit 
u. 0 2 m üssen bese itig t w erden. ( J .  Amer. ehem . Soc. 68. 528—29. März 1946.) 107.4340

Jean C. Levaditi, M ikroskopischer Nachweis der prim ären oder Eigenfluorescenz der 
Bakterien im  U V. (Vgl. C. 1943. I. 1786; 1944. I I .  856.) 5 S täm m e von B. pyocyaneus 
w urden im UV (3660 Â) u. bei T ageslicht m kr. un tersu ch t. Die auf festem  N ährboden 
(24 S tdn. 37° u. 10 Tage 16° im D unkeln) gew achsenen K u ltu ren  zeigten m akroskop. 
prim . Lum inescenz (I). Bei fluorescierenden K u ltu ren  w aren m kr. bewegliche, unbew eg
liche u. körnige K eim e m it gleicher I , die im V iolett endet, sich tbar. M it bloßem  Auge 
w aren m ehr K eim e als im UV zu erkennen. Die B ak terien  der beiden übrigen K u ltu ren  
zeigten vorwiegend m akroskop. Fluorescenz, w ährend sie im UV n ich t s ich tb a r waren. 
Die fluorescierende S ubstanz ist also n ich t in genügender Menge an den B ak terien  fix iert. 
Die Bedingungen der F ix ierung  sind u n bekann t. —  Die K eim e d er B ouillonkultu ren  (37°), 
bei denen m it bloßem  Auge keine F luorescenz b eo b ach te t w urde, besitzen  keine -prim. I. 
Die E igen-I der B akterien  u. die vom  Thioflavin  (von F luorochrom en) hervorgerufene 
sek. I sind verschied. Phänom ene. Die prim . I  t r i t t  verzögert u. u n te r  anderen  Bedingungen 
als die sek. I  auf u. ist erheblich weniger in tensiv . Bei beiden I  ist die Zahl der sich tbaren  
B akterien  niem als identisch. D iel-M ikroskopie g e s ta tte t  m it H ilfe der E igen-I die C harak
terisierung der sp on tan  fluorescierenden Keim e der K u ltu ren  von B. pyocyaneus. (C. R. 
Séances Soc. Biol. F iliales 137. 318— 19. Mai 1943. Paris, In s t. P asteu r.) 362.4360

Erwin Dissmann, Erfahrungen m it der Carbol-N achtblau-Färbung der Tuberkelbacillen  
nach Hallberg. Vf. b e rich te t über ein neues, von H A L L B E R G  (A cta  m ed. scand. 108. 
[1941.] 12) angegebenes F ärbeverf. fü r Tuberkelbacillen , das im P rinzip  d er ZlEHL- 
NEELSEN-Färbung gleicht, aber an  Stelle von Fuchsin  N ach tb lau  u. s t a t t  d er M ethylen- 
b laugegenfärbung B ism arckbraun verw endet. Die Ü berlegenheit des neuen Verf. gegen
über d er ZlEHL-NEELSEN-Färbung wird an  H and  zahlreicher vergleichender Färbungen , 
U m färbungen u. A uszählungen gezeigt. Diese Ü berlegenheit b e s teh t in leich terer Auf- 
fin d b ark e it bes. der g ranu lierten  Form en, besserer K o n trastw rk g . (blau au f gelbem  G rund), 
g rößerer Zahl der angefärb ten  B akterien , bes. bei dicken A ufstrichen u. g rößerer L ich t
ech theit. Die M ehrausbeute an  angefärb ten  B akterien  b e ru h t auf d er G egenfärbung m it 
B ism arckbraun  u. b ed eu tet eine Z eitersparnis beim  A ufsuchen d er T uberkelbacillen. 
(Zbl. B akterio l., P a rasitenkunde  In fek tionsk rankh ., A bt. I, Orig. 150. 268— 75. 20/7.1943. 
R eichenberg, K rankenhaus.) 249.4360

Dan H. Campbell, Eine Polysaccharidfraktion aus Cysticercus crassicollis und  ihre 
Rolle bei der Im m unitä t. Z erkleinertes W urm m ateria l w ird bei ph 9,0 u n te r  Z usatz  von 
10%  H arnstoff e x tra h ie rt, der E x tra k t m it der öfachen  Menge 95% ig . A. gefällt. D er 
N d. wird nach  Stehen über N ach t bei 4° ab g e tren n t u. bei ph  4,0 in verd. Essigsäure 
aufgenom m en. N ach A btrennung des Unlöslichen w ird F ällung  bei Ph 9,0 m it 1,1 Vol. 
A. vorgenom m en u. diese so oft w iederholt, bis das Prod. b iu retfre i ist. Mit diesem  Präp. 
gelang es n ich t, R a tte n  gegen eine In fek tio n  m it W urm eiern  zu im m unisieren . Im  Serum  
der im m unisierten  Tiere w ar auch keine A ntikörperbldg. gegen das Po lysaccharid  nach 
weisbar. Dagegen ließen sich im Serum  von m it dem  P olysaccharid  beh an d e lten  K an in 
chen A ntikörper aufdecken. Passive Im m unisierung  von R a tte n  m it d erartigem  K an in 
chenserum  gelang jedoch nicht. Zu passiver Im m unisierung  von R a tte n  befäh ig tes, durch  
B ehandlung m it dem gesam ten W urm m ateria l gewonnenes A ntiserum  w urde d u rch  A us
flockung der gegen das Polysaccharid gerich te ten  A n tikö rper n ich t in ak tiv ie rt. E s wird 
geschlossen, daß  das Polysaccharid ohne B edeutung  fü r die Im m unisierung  gegen die 
In fek tion  m it C ysticercus crassicollis ist. ( J .  infect. D iseases 65. 12— 15. Ju li/A ug . 1939. 
Chicago, U niv., Dep. of B acterio l. and P arasito l.) 120.4370

L. D. Galloway and R . Burgess, Applied Micology and Bacteriology. London: Leonard H ill. 1946. (186 S.) 
Louis Gershenfeld, Bacteriology and Allied Subjects. Easton, P en n s .: Mack Pub. Co. 1945. (561 S.) 
W ilhelm Hallberg, A new m ethod for staining tubercle bacilli applicable also to  the  micro-organism  of leprosy 

and o ther acid-fast germs. U ppsala: A lm qvist e t Wiksells B oktryckeri Ab. 1946.
Josef Hamm, Untersuchungen über die Chemoresistenz der Pneumokokken. M arburg/Lahn. 1944. (Ausg. 1946.)

(51 gez. Bl.) 4°. (Maschinenschr.) M ünster, Med. F ., Diss. v. 28/5. 1946.
Paul Hauduroy, Microbes. De la naissance e t de la vie de quelques découvertes illustres en microbiologie. 

Lausanne: F . Rouge & Cie. 1944. (138 S.) sfr. 5,50.

E4. Pflanzenchemie und -physiologie.
Lucienne Beauquesne, Polyuronsäuren (Gummen, Schleimstoffe, P ektine, Pseudo- 

cellulosev). Z usam m enfassende D arst. der ehem ., physikal. u. pflanzenphysio l. E igg. u. 
A rbeitsm ethoden  an  H and der vollständig  an g eführten  L ite ra tu r . (Ann. pharm ac. franç. 4 .  
271— 301. O kt./D ez. 1946. Paris, Fac. de Pharm acie .) 389.4420
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Eben H. Toole und Vivian Kearns Toole, Beeinflussung der Keim ung der Samen von 
igitaria durch Tem peratur und andere Faktoren. Die Verss. wurden ausgeführt m it Samen 

V° t  ischaem um  u. D. sanguinalis d irek t nach der E rn te  u. nach verschied. Lager-
zeit, ir is c h e  S aa t keim te e rst nach 28— 56 Tagen, sie erforderte  sogar bis 196 Tage. 
1 J a h r  gelagerte S aa t keim te p rom pt an, die Keim ung war in spä testens 14 Tagen be- 
endet. S ta rke  A bkühlung der Saa t fü h rt zu Keim ungsbeschleunigung u. E rhöhung der 
K eim kraft, beste W erte e rst nach K ühlzeit von 8 W ochen. Ähnliche R esu lta te  wurden 
aucn tlureh  H .,S04-B ehandlung der Saa t erreicht, jedoch nicht so ausgesprochen wie bei 
n o o / • rJ'ivjrinf ‘ beschleunigend w irkte auch die A nfeuchtung des K eim bettes m it 
0 ,-  A>*g- K N 0 3 Lsg., dagegen w ar Dunkelkeim ung ohne merklichen E influß. (J .  agric. 
Res. 63. 65— 90. 15/7. 1941. U. S. Dep. of Agric., Bur. of P lan t Ind.) 182.4455

H. A. Allard und W. W. Garner, Verhalten einiger P flanzen gegenüber gleichen und  
ungleichen E inw irkungen von Licht und Dunkelheit in Cyclen von 1— 72 Stunden. Als 
L ichtquelle d ien te  eine w assergekühlte Lam pe von 110 V u. 1000 W m it R eflektor, 
die L ichtin^ensität be trug  in 30 cm A bstand von den Pflanzen ca. 1200 Norm alkerzen. 
\e rsu ch stem p . 25°, re la tive  F euchtigkeit ca. 60% . Die Verhältnisse zwischen L icht u. 
D unkelheit w aren 1 : 3 ;  1 : 2 ;  1 : 1,4; 1 : 1 ;  1,4 : 1; 2 : 1; 3 : 1; S tandardbeleuch tung  1 :1 ,  
d. h. 12 S tdn. B elichtung, 12 S tdn. D unkelheit. Als Versuchspflanzen dienten Sojabohnen, 
Zinnien, Springweizen, Dill u. R udbeckia. Generell wurde festgestellt, daß  m it Ansteigen 
der L ichtin tervalle  ein A nsteigen von W achstum  u. Produktion  an T rockensubstanz 
s ta ttfindet. (J. agric. Res. 63. 305— 30. 15/9. 1941. U. S. Dep. of Agric., Bur. of P lan t 
Ind.) 182.4480

F. A. Gilbert, Der S tand  der Pflanzenwachstumssul^stanzen u n i  H cb 'c id e  im  Jahr 1945. 
Übersicht m it 175 L ite ra tu rz ita ten . (Chem. Reviews 3 9 .199— 219. O kt. 1946. Columbus, O., 
Battelle Mem. In st.) 101.4485

E. M. Meader, O. W. Davidson und M. A. Blake, E ine Methode zur Bestim m ung der 
relativen Frostharte von schlafenden Pfirsichfruchtknospen. Die Tem pp. wurden in s tü n d 
lichen In terva llen  um 2— 3° F  (1,1— 1,7° C) gesenkt. Ca. 50 F ruch tknospen  wurden 
gleichzeitig abgekühlt. E s zeigte sich, daß  die Schnelligkeit der Tem peratursenkung von 
entscheidendem Einfl. auf den E in tr i t t  das Fortschreiten  der F rostschäden ist. Bei gleich
bleibendem T em peraturabfall steigen die Schäden je 10° F  (5,6° C) Abfall linear. F ro s t
behandlung m it längerer D auer der jeweiligen Abfallszeit m acht m erklich unem pfindlicher 
gegen die K ältegrade. Die m it verschied. V arietäten  angestellten  Verss. werden an  in stru k 
tiven K urven  u. Tabellen näher skizziert. (J .  agric. Res. 70. 283— 302. 1/5. 1945. New 
Jersey Agric. E xp . S ta t.) 182-4495

F6. Tierehemie und -Physiologie.
J. Thewlis, Die Röntgenstrahlenuntersuchung von Zahnschmelz. Die A rbeit beruh t 

hauptsächlich auf zwei T atsachen. E rsten s ist der verkalk te  Teil des Zahnschmelzes 
krystallin, u. zweitens abso rb iert er R öntgenstrah len  schwerer als die anderen  B estand
teile. Da er k rysta llin  ist, h a t der verkalk te  Teil die Eig., Röntgensri-ahlen zu beu
gen. Infolge der schweren A bsorption dieses Teiles wird seine V erbreitung innerhalb 
des Zahnschm elzes festgestellt. D er Zahnschm elz besteh t hauptsächlich  aus anorgan. 
Material, en th ä lt ab er eine bestim m te Menge organ. Substanz, w ahrscheinlich n icht 
über 2% . —  Der anorgan. Teil besteh t größtenteils aus einem A patit C'a10(CO4)6Ä2 [X =  F, 
CI oder (OH)]; w ahrscheinlich liegt im Zahnschm elz H ydroxyapatit vor. — Zahlreiche 
L iteraturhinw eise. (Proc. Roy. Soc. Med. 33. 387— 98. Mai 1940. T eddington, Middlesex, 
Physics Dep., N ational Physical Labor.) 233.4510

Robert W. Bates, Oscar Riddle und Richard A. Miller, Herstellung von adrenotropen 
Extrakten und ihre B estim m ung an 2 Tage alten Kücken. Die N ebennierenrinde zeigt un ter 
verschiedensten experim entellen  E infll. V ergrößerung u. Funktionssteigerung. Hypo- 
physektom ie fü h rt  zu R indenatrophie , was zur A nnahm e eines adrenotropen V order
lappenhorm ons füh rte . E s wird die M eth. der Best. von adrenotropen Präpp. an zwei Tage 
alten K ücken beschrieben. Die K ücken werden 5 Tage h indurch  täglich subcutan  in jiz iert; 
als E inheit g ilt die G esam tm enge von H ypophysenpräp ., das für eine 2 5 % ig. Gewichts
zunahm e der N ebennieren bei 3 In jek tionen  täglich oder für die H älfte  bei einm aliger 
In jek tion  täglich  erforderlich ist. Bei K ücken ste ig t wie bei R a tte n  das N ebennieren
gewicht p roportional der Dosis. W irksam e P räpp . bewirken H ypertrophie  u. H yperplasie 
der R indenzellen. Thyroxin , Insulin , Östron, D ihydroöstron, Testosteron, Desoxycortico- 
steron Form aldehyd , Am m oniak, Casein, Zn- u. C u-Sulfat u. KCl bewirken auch in 
Mengen, die nahe an  der tödlichen Dosis liegen, keine oder nur eine geringe Vergrößerung 
der N ebennieren von K ücken. Sehilddrüsenentfernung beeinflußt den Grad der Neben- 
nierenrk. n icht, auch wenn H ypophysenpräp'p. m it hohem Geh. an thyreo tropem  H orm on
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verw endet werden. H ypophysenen tfernung  v e rh in d ert die N ebennierenvergrößerung  n icht, 
obwohl das Ausm aß d er A nspruchsfähigkeit abn im m t. E s w ird eine M eth. zur H erst. 
hochw irksam er P räpp . beschrieben, d ie im w esentlichen frei von P ro lac tin , thv reo tro p em  
u. gonadotropem  H orm on sind. Die M eth. b e n ü tz t die L öslichkeit in 60% ig . A. u. bei 
P h  3,5 in W. m it ansch ließender A ufteilung des wss. E x tra k ts  in eine d ia lysie rbare  u. 
n ich td ialysierbare  F rak tio n . E s w ird die mögliche Id e n ti tä t  dieses P rinz ips m it anderen 
H ypophysenfak to ren  d isk u tie rt. (E ndocrinology 27. 781— 92. Nov. 1940. Cold Spring 
H arbor, N. Y., Carnegie In s t, of W ashing ton , S ta tio n  for exp. E volu tion .) 130.4560

Ernest Witebsky und Niels C. Klendshoj, Blutgruppen spezifische Substanzen und  B lu t
transfusionen. N achdem  b ereits  eine k o h len hydra tähn liche  Substanz  m it spezif. A -A ktiv itä t 
iso liert w urde, s te llten  Vff. aus gastr. S aft d u rch  frak tio n iertes  B ehandeln  m it 2,5 Voll. 
A lkohol in Ggw. von N a-A ceta t eine k o h len h y d ra ta rtig e  S ubstanz  d er G ruppe B her. 
Die biol. A k tiv itä t d er beiden G ruppensubstanzen  A u. B ist gleich. Sie unterscheiden 
sich im N- u. A cetylgehalt. (Science [New York] 94. 256—57. 12/9. 1941. B uffalo, N. Y., 
U niv., Dep. of P atho l. and  B act. u. G eneral H ospita l.) 160.4572

Michel Macheboeuf und Henriette Vanaud, Studien über die Elektrophorese der Cenapscn 
genannten Lipoidproteine des B lutserum s. Die säurefällbaren Cenapse. Um die Bindung 
zwischen A lbum in, L ecith in  u. S terinen in den (vgl. C. 1929. II. 444; 1930. I. 995) 
aus Pferdeserum  isolierten Cenapsen zu un tersuchen , b en u tz ten  Vff. den E lektrophorese- 
app. von M a c h e b o e u f  (C. 1943. II. 549). Vff. haben  eine Lsg. der nach der Schnellm eth. 
von M a c h e b o e u f  u .  D i z e r b o  (C. 1940. II. 1623) isolierten Cenapse gegen Phosphat
puffer (ph 7,2) d ia lysie rt u. d ann  50 S tdn . der E lek trophorese  (300 V, ca. 6 Milliamp) 
unterw orfen . H ierbei zeigten L ecith in  u. die S terine die gleiche W anderungsgeschw indig
k e it wie die A lbum ine. Dies sehen die Vff. als einen ersten  Beweis fü r die H om ogenität 
der F rak tio n  an. Die A nalyse von P roben  (nach d er K atap h o rese  aus 3 Teilen des App. 
entnom m en) h a tte  folgendes E rgebnis: Die G ew ichtsverhältn isse G esam tlipo ide/P ro
teine sind in den 3 P roben gleich, die V erhältn iszahlen  L ec ith in /G esam tlipo ide  (2%  P) 
sowie C holesterin /G esam tlipoide sind k o n stan t. Die Verss. ergaben  das Vorhandensein 
geringer Mengen eines Polypeptidkom plexes als V erunreinigung, die sich bei d er E lek tro 
phorese durch  rasche W anderung bem erkbar m ach t (vgl. S oR E N S E N , C. 1931. I. 176ë . 
(C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 135. 1249— 51. 1941.) 362.4572

H. Dyckerhoff und R. Marx, Über Heparinkom plem ent und  eine Methode seiner ver
gleichenden B estim m ung im  Blute. S eru m an tith rom bin  u. H eparinkom plem en t sind nicht 
identisch. H eparinkom plem ent u. H eparin  in b estim m ter D osierung bedürfen  zur E r
reichung des an tith ro m b . W irkoptim um s einer bestim m ten , von der Tem p. abhängigen 
K o n tak tze it. Thrombokinase ist ein s ta rk es A ntiheparin  in der 1. G erinnungsphase, ein 
schw ächeres in der 2. Phase. Die H eparinw rkg. lä ß t sich in v ivo  d u rch  In jek tio n  von 
T oluidinblau n ich t ausschalten . E ine Meth. zur E rfassung  des H ep arin —A ntithrom bin- 
K om plem ents im B lute wird in den G rundzügen beschrieben. (Biochem . Z. 316. 255— 63.
1944. S traßburg , U niv., u. M ünchen, U niv.) 154.4572

Werner Grüning, Zur Frage der chemischen N a tu r des A ntithrom bins. Die A ntithrcm bin- 
wrkg. des Plasm as läß t sich d u rch  45%  S ä ttig u n g  m it A m nionsu lfat aussalzen. Dialyse 
beseitig t die W irksam keit der erhaltenen  A lbum infrak tion  n icht. Die W irksam keits
einbuße beim Schü tte ln  m it Ae. oder Chlf. ist d u rch  E x tra k tio n  des W irkstoffes u. nicht 
durch  dessen Z erstörung bedingt. K leine Mengen d er beiden E x tra k tio n sm itte l sind ohne 
Einfl. auf die Rk. zwischen Thrombin  u. Fibrinogen. D er isolierte W irkstoff wird schon 
bei 50° zerstö rt, w ährend im Plasm a e rs t bei 65° In a k tiv ie ru n g  e in tr i tt .  In  orientierenden 
Verss. wird der Einfl. verschied. L ipoide auf den G erinnungsvorgang u n te rsu ch t; hemmend 
w aren Lecithin, Olein-, Stearin- u. P alm itinsäure, ohne W rkg. w aren  Leinöl, Cholesterin 
u. Lecith in—Album in. (Pflügers Arch. ges. Pliysiol. M enschen T iere 247. 292— 309. 1943. 
W ürzburg , U niv., Physio l. In st.) 120.4573

Rudolf Abderhalden und Karl-Heinz Elsaesser, Untersuchungen über das Vorkommen 
von Lactoflavin, N icotinsäuream id und p -A  minobenzoesäure im  Liquor cerebrospinalis. 
Im  m enschlichen C erebrospinalliquor ließ sich w eder freies noch gebundenes Lactoflavin 
nachweisen. In  den L iquor injiziertes L actoflavin  verschw and rasch , in v itro  zugesetztes 
w urde im L icht rascher zerstö rt als in rein wss. Lösung. D agegen ist N icotinsäure  bzw. 
N icotinsäuream id  in Konzz. bis zu 120 y -%  m eist nachw eisbar. Codehydrasen a n  der 
W achstum sw rkg. auf H aem ophilus influenzae q u a lita tiv  nachw eisbar. P a ren te ra l ver
abfolgtes N icotinsäuream id passiert die B lu t—L iquor-S chranke. Z ysterna l in jiz ie rtes ver
schw indet in 12 S tdn. aus dem  Liquor, p-A m inobenzoesäure w ar in L iquor n ich t nachw eis
bar, nach in travenöser In jek tio n  t r a t  sie dagegen in den  L iquor über. (P flügers Arch.
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ges. Physiol. M enschen Tiere 247. 325— 35. 1943. Halle a. S., M artin-L uther-U niv ., 
Physiol. In s t. u. N ervenklin ik .) 120.4578

Henry R. Krsider. 2-Benzolazo-p-kresol, ein photometrischer Standard fü r  Vitam in A .  
D a im W ellenlängenbereich zwischen 2900 u. 3700 A das A bsorptionsspektr. vom V it
am in  A m it dem jenigen von 2-Benzolazo-p-kresol übereinstim m t, k an n le tz tere  Verb. als 
p ho to m etr. S ta n d a rt  bei d er B est. von V itam in A b e n u t- t  w erden. Bei 3280 A en tsp rich t 
1 g des Farbsto ffes 0,515 g V itam in A. Z ur D arst. d er Verb. löst m an 8,8 g Anilin (aus 
Sulfat) in 100 ccm S alzsäure  u. 300 ccm W., käh lt au f 0° ab u. g ib t 8 g NaNO, in 50 ccm W. 
gelöst innerhalb  von 2 S tdn. hinzu. D arauf werden 10 g reines (durch Alkalischmelze aus 
N a-p-Toluo!sulfonat bereite tes) p-K resol, dos in  50 ccm 0,5 n NaOH gelöst ist, langsam  
u n te r  K ühlung  hinzugefügt u. die Lsg. dann  m it NaOH auf pu 6 eingestellt. D er au s
fallende F arb sto ff wird aus A ceton—W . u. A. u m krvst. u . b ildet gelbe bis braune P lä ttchen  
vom  F .  106,5— 107°. (In d . Engng. Chem. an a ly t. E d it. 17. 694—95. Nov. 1945. E m ery- 
ville.) 116.4587

Maxwell L. Cooley, James B. Christiansen und Carl H. Sehroeder, Chromatographische 
Bestim m ung von Vitamin A  in Futlermittelgemischen. D as beschriebene Chrom atograph. 
Verf. b en u tz t a ls Adsorbens ein bes. reines X a2C 0 3-Präp . u. erm öglicht dadurch  die gleich
zeitige A btrennung  des V itam ins A u. des C arotins von den üblichen n ich tcaro tinartigen  
F arbstoffen  ( X anthophylle), die in V iehfu tter Vorkommen u. die SbCl3-Rk. stö ren  können. 
D urch das XajCOs w ird weder V itam in A noch C arotin in erheblichem  Maße adsorbiert. 
E n th ä lt  das F u tte rm itte l eine unbekannte  V itam inquelle, d ann  is t vorhergehendes V er
seifen erforderlich, da  die Chrom atograph. B ehandlung die verm inderte  A -W irksam keit 
von L eb ertran  bei der SbCl3-R k. n ich t beeinflußt. Verseifung u. C hrom atographie ge
m einsam  können zu einem  V erlust an  V itam in A bis zu 9%  fü h ren ; dagegen findet m an 

•prak t. alles V itam in  bei Fortlassen  der Verseifung wieder. E ine R eihe unverseifter Fischöle 
von d er in  handelsüblichen F u tte rm itte ln  m eist angetroffenen A rt zeigte den gleichen 
A-Geh. wie nach de r Verseifung. (Ind . Engng. Chem., a n a ly t. E d it. 17. 689—92. Nov.
1945. D e tro it, Mich.) 116.4587

W. Hurka, Die B estim m ung von A neurin  in lecithinhaltigen M assen. Die Anw endung 
des Verf. von P Y K E  auf v itam in isierte  lecith inhaltige P räpp . gab außerordentlich  schw an
kende u. s te ts  zu niedrige W erte fü r den  Geh. an  A neurin (V itam in  B  1) (I). E s konnten 
hohe Peroxydzahlen  fü r  die P räpp . festgestellt werden, die auf Ranzigw erden zurück
zuführen sind. Sie verursachen bei längerer E x trak tio n sd au er verm utlich die Zerstörung 
des I, u. ih r  E infl. kon n te  dureh Z usatz  von 0,1 ccm l% ig . N a2S 0 3-Lsg. vor der E x tra k 
tion  zu 2 g U ntersuchungssubstanz ausgeschaltet werden. Diese wird, m it Seesand ver
rieben, d u rch  100 ccm l% ig . HCl ex trah ie rt, indem  m an 20 Sek. lang sieden läß t u. 
15 Min. lang  in sd. W asserbad h ä lt. Im  E x tra k t  folgt die Best. des I  nach bekanntem  Verf. 
durch  Ü berführung  in  Thioehrom  fluorom etrisch. G ute Erfolge w urden h ierm it auch  bei 
der U nters, von H efe erzielt. (M ikrochem. verein. M ikrochim. A cta 32. 167— 72. 1944. 
Graz, U niv.) 129.4587

Manuel C. Sanz, Cher die B ildung von Acetylcholin, die Freisetzung ton  Aneurin und  
den Stoffwechsel von peripheren Nerven in vitro. Verss. an  N ervenbrei, gewonnen durch 
Zerkleinerung des tiefgefrorenen N ervus ob tu ra to riu s vom  Schwein. In  Ggw. von Glucose 
fl) b leib t bei 37° der G esam t-A cetylcholin(n)-G eh. unverändert, die 0 2-Aufnahm e bleibt 
w ährend 4 S tdn . nahezu  k o n stan t (15 mm® je  g u. S tde.), in  Abwesenheit von I n im m t 
der G esam t-II-G eb. zunächst ab , sp ä te r  jedoch w ieder zu. Die anfänglich v erstärk te  
A tm ung w ird im w eiteren V erlauf des Vers. s ta rk  abgeschw ächt. Das gebundene H nim m t 
in Ggw. von I innerhalb  4 S tdn . au f das 5 fache zu, ohne I n im m t das gebundene n  zu
nächst ab , sp ä te r  w ieder zu. W ährend des Vers. läß t sich ein Freiw erden von Aneurin  
aus Cocarboxylase nach weisen. (Pflügers Arch. ges. Physiol. Menschen Tiere 247. 317 
bis 324. 1943. B ern, H allerianum .) 120.4596

Bernard Cagiannt, Über das Herkommen der Fnran-2.5-dicarbonsänre im  M enschenham. Horgen: Stnder.
1945. (63 S.) 8°. Zürich, Med. F ., Diss.

Chappaz, Hormones sexuelles e t biologie du  vagin, P aris: Vigot Frères. 1945.
Hans Cronaner, Ü ber die biologische W ertigkeit des Xahrnngseiweißes beim Menschen (Fntersnchungen an 

Weizen und Bohnen der A rt Phaseolus vulgaris). Jena. 1944. (Ausg. 1946.) (20 gez. Bl.) 4 . (Maschinen- 
schr.) Heidelberg, Med. F ., Diss. v. 10/10.1946.

Robert S. Harris and  Kenneth V. Thimann, Vitamins and Hormones. Advances in  Research and Applications.
Vol. I .  New Y ork: Academic P r e s  Inc. 1943. (X V II +  452 S.) $ 6,50.

Robert S. Harris and  Kenneth V. Thimann, Vitamins and Hormones. Advances in Research and Applications. 
Vol. ü .  Xew T ork  : Academic Press Inc. 1944. (XV +  514 S.) 8 6,80.
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E,. Pharmakologie Therapie. Toxikologie. Hygiene. 
J. R. Hodgkins, Morad Ragheb, Henry Ibrahim Abdou und  Milad Nashed,

Euthanasie hei Equiden. (Die W irkung von M agnesium ). V erw endet w urde 80% ig. Lsg. 
von M g-Sulfa t, die m it kochendem  W. hergeste llt wurde. Dosierung 0,5 ccm je  1 b. 
K örpergew icht. In trav en ö se  Infusion aus Irrigatctr, wobei als optim ale E in laufgeschw in
d igkeit 2%  Min. fü r die G esam tdosis gefunden w urden. Bei k a lte r  U m gebung m uß d as 
A uskrystallisieren  in d er N adel d u rch  zusätzliche E rw ärm ung verm ieden w erden. D er 
E ingriff wird zweckm äßig an  dem niedergew orfenen T ier d u rchgeführt. Bei rich tig e r 
Dosierung u. G eschw indigkeit des E in laufs kom m en keine S törungen  vor. Zu hohe Tem p. 
e rh ö h t die Neigung der T iere zu Spontanbew egungen. Bei In fusion  am  stehenden  T ier 
fä llt dieses nach  wenigen Sekk. um  u. kann  sich d an n  auch  m it H ilfe n ich t m ehr e rheben. 
D er E in tr i t t  d er B ew ußtlosigkeit erfo lg t 30— 90 Sek. nach  Beginn d er Infusion . H e rz 
stills tan d  erfo lg t vor dem  A tem stills tand . Die M eth. erw ies sich den Vff. als sehr an
genehm  u. fü r die T iere schm erzlos. (V eterin . R ec. 55. 269. 10/7. 43. K airo , Old War 
H orse M em orial Hosp.) 120.4606

H. MeL. Gordon und  L. K. Whitten, B em erkung über die Variation in  der W irk
sam keit von C u S 0 4 und N ico tinsu lfa t gegen Haemonchus. (Vgl. A ustra l, ve terin . J. 17. 
[1941.] 172.) Als G rund für d as häufige Versagen de r B ehandlung  m it CuSO4 u. Nicotin  
gegen die In fek tio n  m it H aem onchus co n to rtu s  beim  Schaf b e tra ch te n  Vff. die Tatsache, 
d aß  das C u S 0 4 n ich t im stande  ist, den  Schluß der O sophagealrinne sicherzustellen , der 
ein Schlucken des M ittels d irek t in das Abom asum  zur Folge h a t. D as Gem isch ist nämlich 
sicher w irksam , wenn es d irek t in  das A bom asum  gesch luck t oder in jiz ie rt w ird. (Veterin. 
Rec. 54. 432. 17/10. 1942.) 120.4608

A. C. Steenebruggen, Untersuchung über die Gallensalze in  der menschlichen Galle.
W irkung einiger Choleretica. E s w urde der E infl. einiger C holeretica au f die Gallensekretion 
zweier K ran k er u n tersu ch t. Als oral angew andte  Choleretica d ien ten : 10 g MgS04,
1 g N a-Salicy lat, 70 mg gereinigte G allensäuren, 2 mg B oldin, 3 D ragees, enthaltend 
5 g R aphanus sa tivus niger m it 15mg D ehydrocholsäure. Am w irksam sten  waren die 
G allensäuren. Bei allen C holeretica kam  es zu einer Z unahm e des Gallensäuregeh. der 
Galle. (R ev. beige Sei. méd. 15. 45—64. F ebr. 1943. Liège, U niv ., C linique ehirurg. et 
L abor, de R echerches chim .) 130.4608

Arthur Gladstone und Louis Goodman, Die Anw endung von Theophyllin—Ä thylen
diam in  (A m inophyllin ) zur Erleichterung der Gallenkolik. (Vorl. M itt.) B erich t üb er 8 Fälle, 
bei denen die langsam e in travenöse In jek tio n  von Theophyllin—Ä thylend iam in  (0,25—0,5 g) 
zu erheb licher E rle ich terung  der Schm erzen oder auch zu vo llständigem  A ufhören der 
Beschwerden füh rte . Mit R ücksicht auf die beg renzte  A usw ahl de r fü r diese Ind ikation  
zur Verfügung stehenden  M ittel verd ien t die A nw endung von T heophyllin  w eitere N ach
prüfung. D as P räp . erwies sich auch  als nü tzlich , um  in Fällen , bei denen andere  Mittel 
versag ten , zu d iagnost. Zwecken B lasengalle bei de r D uodenalsondierung zu gewinnen. 
( J .  Amer. med. Assoc. 126. 1084 — 85. 23/12. 1944. V erm ont. U niv., Coll. of Med., Dep. 
of Surgery and  Pharm acol.) 120.4608

James Melntosh und F. R. Selbie, Chemotherapeutische M ittel bei anaeroben Wund
infektionen. In  Serienverdünnungen in  Vs'F’leischbrühe m ;t  0 ,2%  Glucose wird nach 
B eim pfung m it 1— 2 Millionen K eim en die b a k te rio s ta t. G renzkonz, e iner R eihe von . 
Substanzen  gegenüber C lostridium  welchii, CI. oedem atiens u. CI. sep ticum  bestim m t. 
Sie w ar bei Sulfan ilam id  (I) 1:400, 1:500 bzw. 1:2900, bei Sulfalhiazol (II) 1:800, 1:1000 
bzw. 1 :102000, bei 5-A m inoacridin- HCl (III) 1:160000 , 1 :640000  bzw. 1 :640000 , bei
2 .7-D iam inoacrid in-H C l (IV) 1:80000, 1 :640000 bzw. 1 :640000, bei 2.8-D iam inoacridin- 
su lfa ' (V) 1:160000, 1 :640000 bzw. 1 :640000, bei P enicillin  (VI) 1:250000 , 1:500000 
bzw. 1:500000, bei N ota tin  (VII) gegen alle 3 Keim e 1 :1 M illiarde u. bei P ropam id in  ( \ l \ l )  
1 :320000, 1 :40000000 bzw. 1:320000. Die th e ra p eu t. B reite , gem essen am  Vgl. der 
th e ra p e u t. u. tox . bzw. leta len  Dosis nach in tram u sk u läre r G abe an  d er Maus, w ar ähnlich 
bei I, II u. V, wenig geringer bei III u. IV. Sie w ar sehr groß bei VI. Die th e ra p eu t. W rkg. 
gegenüber der lOOfach tödlichen in tram u sk u lären  In fek tio n  (400 Millionen K eim e bei 
CI. welchii u. oedem atiens bzw. 100000 bei CI. septicum  in 0,2 ccm 2 ,5% ig . CaCl2) wurde 
an  M äusen geprü ft, indem  die Stoffe 1 S tde. sp ä te r  an  d en  O rt d e r In fek tio n  in jiz ie rt 
w urden. Die th erap eu t. W rkg. w urde d u rch  den Q u o tien ten  aus der Sum m e d er ü ber
leb ten  Tage innerhalb  3 Tagen nach der In fek tio n  in einem  M äusekollektiv  u. d e r A nzahl 
d e r Tiere (3 b ed eu te t dah er Ü berleben aller Tiere) au sgedrück t. Die en tsp rechenden  
Q uotien ten  bei d er In fek tio n  m it CI. welchii, CI. oedem atiens bzw. CI. sep ticum  w aren 
bei I 0,8; —  bzw. 2,7; bei II 0,3, 0,25 bzw. 2 ,2; bei S u lfa d ia zin  0 ,3 ; 0,3 bzw. 0 ,8 ; bei III 
1,7; 1.3 bzw. 1,8; bei IV 1 ,9 ;— bzw. 1,3; bei V 1,6; 1,1 bzw. 0 ,9 ; bei VI 2,7; 1,3 bzw. 1 ,4 ;
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bei VTI 0,0; —  bzw. 0,0 u. bei VIII 0,8; 0,8 bzw. 0,3. K om binationsverss. lassen es w ahr
scheinlich erscheinen, d aß  die B ehandlung m it Mischungen d er w irksam sten Verbb. 
vo rte ilh afte r is t als die A nw endung nur eines Stoffes. F ü r  die p rophviak t. B ehandlung 
von K riegsverletzungen w ird ein P u d er aus 100 Teilen II u. 1 Teil V empfohlen. Nach 
A usbruch d er E rk ran k u n g  ist zusätzliche A niiioxinbehandlung em pfehlensw ert. (L ancet 
244. 793— 95. 26/6. 1943. Middlesex H osp., B land-S utton  In st, of P a tho l. und Stoke 
M andville H osp., EM S, C entral L abor.) 120.4619

M. Oesterlin, Sulfonam idverbindungen bei experimenteller Vogelmalaria. Sowohl Sulfa
py rid in  als p-H ydroxylam inobenzol- 
sulfonam id sind oral u. in tram usku lär
bei d e r K anarienvogelinfektion  m it / \ _ -
Proteosom a praecox unw irksam . D er .— . I I '
ebenfalls unw irksam e A zofaibstoff I  H,NO,Sx  y —N J
schw ächt die Plasm ochinw rkg. ab , was T
als chem otherapeut. In terferenz  ge-
d e u te t wird. (Zbl.-B akteriol., Parasitenkunde  In fek tionskrankh ., A bt. I , Orig. 147.339bis
342. 1/8. 1941. H am burg , In s t. f. Schiffs- u. T ropenkrankheiten .) 249.4619

J. Tabone und  F. Nltti, Untersuchungen über den Antagonism us gegenüber Su lfon 
amiden. I I .  M itt. E inige chemische Betrachtungen über die antagonistische W irkung der 
Peptone {Acelylierung und D ialyse). (I. vgl. N i t t i , C. 1943. I I .  926.) E s w erden im Verlauf 
e iner 5 s td . A cetylierung von Peptonlsgg. m it K eten  der prozentuale Anteil der b lockierten 
A m inogruppen, die gebundene Essigsäure sowie das an tagonist. Verh. gegenüber Sulfon- 

i am iden , ausgedrück t in  p-A m inobenzoesäure, u n tersuch t. Dabei zeigt sich, daß  der A nta-
‘ gonism us an  die E xistenz b estim m ter A m inogruppen gebunden ist, die frei u. leicht

ace tv lie rb a r sind. Die S ubstanz is t leicht dialysierbar. (Ann. In s t .  P a s teu r 68. 416—19. 
««¿uli/A ug. 1942. Paris, In s t . Pasteu r.) r 130.4619

J.-P. Thiery, Schutzm ittel gegen die Pullorose (weißer Durchfall der Kücken) durch Misch
anwendung des A nlipullorum serum s und eines Sulfonam ids. Em pfohlen wird neben der 
in tram usku lären  Serum gabe d ie orale Gabe von Thiazonid  im  Trinkw asser. (R ev. Agri- 
cu lteurs F rance  75. 72. Mai 1943.) 182.4619

R. Daubney und J. R. Hudson, D ie W irkung von 2 aromatischen D iam idinen a u f 
die Trypanosom a congolense-Infektion beim R in d  m it einer Bem erkung über Spätvergiftung  
durch 4 .4 '-D iam idinodiphenoxypentan. W eder große einm alige G aben (10—20 mg je kg) 
noch w iederholte kleinere Dosen (2,5—5,0 mg je  kg) in travenös w aren in der Lage, ex 
perim entelle In fek tion  von R indern  m it T rypanosom a eongolense vollkom m en zu heilen. 
Die T rypanosom en verschw anden zw ar fü r 2—4 W ochen nach der B ehandlung aus dem 
Blut, erschienen d ann  ab er wieder. Die größeren Gaben von 4.4 '-D iam idinodiphenoxy- 
pen tan  veru rsach ten  V ergiftungserscheinungen. S pät Vergiftungen kam en sowohl nach 
einmaligen G aben von 5— 15 mg je kg als auch nach w iederholten Dosen von 5 mg je kg 
vor. 4 .4 '-D iamidinosiilben  w ar bis zu G aben von 20 mg je kg ungiftig. Größere Dosen 
waren wegen d er schlechten Löslichkeit n ich t anw endbar. Die Leberschädigung durch 
4.4 '-D iam idinodiphenoxypentan  scheint m it d er Beeinflussung des B lutzuckers durch  
dieses P räp . zusam m enzuhängen. (Ann. trop . Med. Parasito l. 35. 175. 1941. Ref. nach 
Veterin. R ec. 54. 320. 8 /8 .1942.) 120.4627

R. Daubney und J. R. Hudson, E ine Bem erkung über die chemotherapeutische W irkung 
von 4.4 '-Diamidinostilben bei Babesiainfeklionen von Haustieren. (Vgl. vorst. Ref.) Obwohl 
bei 2 Fällen  von Infek tionen  m it Babesia Caballi einm alige A nw endung von 1,5 mg je kg 
die In fek tion  beseitig te, h a lten  Vff. das M ittel wegen der Nebenwrkgg. (Schwellung von 
Maul u. Zunge, H yperästhesie, Aufregung, Schwitzen, Pulsbesehleunigung, Leibsclimer- 

I zen) als fü r das Pferd  n ich t geeignet. Bei der B abesia-canis-Infektion des H undes erweist 
es sich dagegen als nü tzlich , wobei G aben von 1,5 mg, besser 2,5 mg je kg em pfohlen 
werden. D as B lu t wurde innerhalb  48 S tdn. von den P arasiten  befreit. Rückfälle kam en 
nicht vor. Die N ebenw rkgg. (U nruhe, Neigung, sich zu k ratzen , Gesichtsschwellungen) 
waren h ier leicht u. verschw anden nach 1—2 Stunden. (Ann. trop . Med. P arasito l. 35. 
187. 1941. R ef. nach  V eterin . Rec. 54. 320. 8/8. 1942.) 120.4627

J. Carmiehael und  R. N. T. W. Fiennes, Behandlung der Hundebabesiasis mit 
4.4'-D iam idinodiphenoxypentan. (Vgl. vorst. Ref.) Einzelgaben von 5,0 mg je kg oder 
2 Tägesdosen von je 2,5 mg je kg subeu tan , in travenös oder in tram usculär w aren bei der 
H undebabesiasis gleich g u t wirksam . E s wird jedoch wegen der geringeren lokalen Reizwrkg. 
der in tram uscu lären  In jek tio n  vor der subcutanen  der Vorzug gegeben. Bei 116 behandel
ten  H unden  kam en 3 ,4%  Todesfälle u. 8 ,6%  Rückfälle vor. D as M ittel is t dem  A caprin

1 9 4 6 . 1. E 8. P h a r m a k o l o g i e . T h e r a p i e . T o x i k o l o g i e . H y g i e n e . 3 6 9
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u. Trypanblau  überlegen. Bei R ückfällen sollte tro tzdem  d as M ittel gew echselt w erden 
wegen der W ahrscheinlichkeit einer sich entw ickelnden R esistenz d er E rreger. A caprin 
h a t nach d er E rfahrung  d e r A utoren  n u r eine geringe th e ra p eu t. B re ite , u. T ryp an b lau  
veru rsach t sterile Abscesse u. infolge seiner W rkg. auf das H erz oft e tw a  nach  14 Tagen 
Kollaps. (Ann. trop . Med. P arasito l. 35. 191. 1941. Ref. nach V eterin . Rec. 54. 320. 8/8.
1942.) 120.4627

F. Pharmazie. Desinfektion.
Bernhard Schneider, Untersuchungen über die Zerfallbarkeit von P illen , Tabletten und 

Dragees. Vf. p rü fte  d ie Z erfa llbarkeit verschied. T ab le tten - u. P illenm assen bei 37° in 
künstlichem  Magen- u. D arm saft, bes. auch  nach L agerung d er P rä p a ra te . (Arch. Pharm az. 
Ber. d tsch . pharm az. Ges. 282. 42— 48. 14/2. 1944. K lotzsche [Sa.], Prinzeß Luisa-Apo- 
theke.) 306.4766

Ludwig Kofler, Mikromethoden zur quantita tiven  A n a lyse  von organischen Arznei
gemischen. Die von K O FL E R  u. BRANDSTÄTTE» (C. 1942 .1. 1531) fü r  die qualitative  
Analyse angegebene M eth. d er B est. d er L ich tbrechung  m it H ilfe eines Satzes von ge
eichten  G laspulvern b ek an n te r B rechung e ignet sich auch zur B est. d er q u an tita tiv en  
Zus. von Gem ischen (vgl. auch LlN D PA lN TN ER, C. 1940 .1. 1874). (Arch. Pharm az. Ber. 
dtsch . pharm az. Ges. 282. 20— 27. 14/2. 1944. In n sb ru ck , U niv ., Pharm akognost. Inst.)

306.4880

Vasenolwerke Dr. Arthur Köpp, Kommanditges., D eutsch land , Herstellung von
Kinderpudern. Z ur Regelung d er W asserabsorp tion , bes. in  d e r H insich t, d aß  während der 
A ufbew ahrung de r P uder keine A bsorption  u. d am it In a k tiv ie ru n g  e in tr i t t ,  u. daß bei 
der A nw endung au f d er H a u t n ich t diese se lbst au sg e trocknet w ird , se tz t m an den Ge
m ischen Fette oder fe ttähn liche  Stoffe in  einer Menge von 2—5%  des G em isches zu. Diese 
Zusätze m üssen einen F . besitzen, der in de r N ähe der K ö rpertem p . lieg t, e tw a  bei 34—36°, 
d am it sie bei ih rer A nw endung d ie  H a u t m it einer d ünnen  F e ttsch ic h t überziehen. Im 
übrigen is t  die Zus. des Puders d ie übliche, d. h. es w ird ZnO, T i0 2 oder S i0 2 a ls Grundstoff 
u. T alk  a ls G leitm ittel verw endet. (F. P. 897 269 vom  14/8. 1943, ausg. 15/3. 1945. D. Prior. 
26/8. 1942.) . 805.4797

N. V. Philips Gloeilampenfabrieken, H olland, Radioaktive Präparate fü r  therapeutische 
Zwecke. Z ur B ehandlung der H au t w erden Zirkonium - u. H afn ium phosphat angewandt, 
die künstlich  rad io ak t. gem aeht w orden sind. Sie w erden vorzugsw eise m it radioakt. 
Phosphor hergestellt. Diesen e rh ä lt m an, indem  m an CS2 den W rkgg .einer Neutronenquelle, 
z. B. einer L i-P la tte , ausse tz t. H ierbei en ts teh en  geringe Mengen von ra d io ak t. P  neben 
He; d an n  g ib t m an eine N a-Phosphat-L sg . zu u. v e rd am p ft den  CS2. E s e n ts te h t dabei 
radioakt. N a-P hosphat, das m an  zu Zr- oder H f-P h o sp h a t u m se tz t. (F. P. 906 859 vom 
29/8. 1944, ausg. 22/2. 1946. Holl. P rio r. 10/7. 1943.) 805.4804

N. V. Philips Gloeilampenfabrieken, H olland, R adioaktive Präparate fü r  therapeutische
Zwecke. F ü r  In jek tio n en  in den  m enschlichen K ö rp er zur B ekäm pfung  von Krebs
geschw üren verw endet m an  künstlich  rad io ak t. gem achte  V erbb. von E lem en ten , die im 
K örper n ich t Vorkommen u. d ie n ich t resorb ierbar sind , z. B. Zr, H f, Be, R u , P t u. P i. 
Auf diese W eise b leib t ihre W rkg. streng  lokalisiert u . w ird n ich t au f gesunde Zellen über
tragen . In  den V erbb. können auch  m ehrere E lem en te  ra d io a k t. g em aeh t werden, in 
Zr-Phosphat z. B. zugleich Zr u. P . Sie w erden in F orm  von Suspensionen in Glycerin, 
ö l  oder Paraffin  in jiz iert. Ih re  künstliche R ad ioak tiv ierung  erfo lg t nach  den  von J .  M. MAT- 
TA U CH , K ernphysikalische Tabellen, Berlin 1942, beschriebenen V erfahren . (F. P .906865 
vom  30/8. 1944, ausg. 22/2. 1946. Holl. P rio r. 13/7. 1942.) 805.4804

Schering Akt.-Ges., D eutschland, Wasserlösliche Derivate des p-Am inophenylsulfon- 
amids. Z ur H erst. de r Sulfonam ide geh t m an von m it A lky lresten  su b s titu ie rten  2-Amino- 
th iodiazolen  aus. — Man ste llt  durch  V erreiben ein  inniges Gem isch von 29,8 (g) 4-Amino- 
benzolsulfonyl-2 '-(C -n-propylthiodiazoi)-am id u. 16,0 P h th a lsäu rean h y d rid  her, erh itzt 
1 Stde. auf 140°, verse tz t das R eaktionsprod . m it e iner verd. N a-C arbonat-L sg ., filtriert, 
fä llt d u rch  Zugabe von Säure u. löst den Nd. e rn eu t in  verd. Alkohol. D as e rh a lten e  1 Mol. 
K rysta llw asser en th a lten d e  M onoamid d er P h th a lsäu re  4-(2" -Carboxyphenylcarbonyl- 
amido)-benzolsulfonyl-2'-(C-n-propylthiazol)-amid, gedrungene iK rysta lle , Zers, bei 138°, 
b ild e t in  W . m it neu tra le r R k . lösl. Salze. — Man e rh itz t  1 S tde. lang 28,4 4-Aminobenzol- 
sulfonyl-2/ -(C -äthylthiodiazol)-am id, 22,1 p-B enzoesäuresuifochlorid  u. 50 ccm trocknes 
P y rid in  au f dem  D am pfbad. N ach Zugabe von 300 ccm W. scheide t sich ein  bald  fest 
w erdendes ö l  ab . N ach dem  U m krystallisieren  aus A. e rh ä lt m an 4-(4"-C arboxyphenyl- 
sulfonylam ido)-benzolsulfonyl-2'-(C-äthyllhiodiazol)-am id, F . 239°, löst sich in F o rm  des
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Alkalisalzes leicht, m it neu tra le r R k. in W asser. (F. P. 52546 vom 5/10. 1942, ausg. 17/4. 
1945. D. P rior. 19/2. 1941. Zusatz zu F. P. 879 499; C. 1943. II. 442.) 813 4806

* Parke, Davis & Co., ü bert. von: Louis L. Bambus, Therapeutisch verwendbare Sulfone. 
Sim one, die eine su b stitu ie rte  A rylgruppe u. ein su bstitu ie rtes heterocycl. R adikal an 
der Sulfongruppe en th a lten , sind zur B ehandlung bakterie ller Infek tionen , z. B. durch  
Pneumokokken  u. Streptokokken  g u t geeignet. Ih re  H erst. erfolgt durch O xydation  der 
entsprechenden Sulfide. So erh ä lt m an z. B. aus p-Nitrophenyl-2-acetamido-5-thiazolyl- 
sulfid  mit, H sO., oder C hrom säure p-Nitrophenyl-2-acelamido-5-thiazolylsulfon, F . 274 bis 
276°. Diese Verb. k ann  zu p-N itrophenyl-2-am ino-54hiazolylsulfon, F. 230—232°, des- 
acety liert u. w eiterh in  zu p-Aminophenyl-2-am ino-5-thiazolylsulfon  red. w erden, F. 218 
bis 220°. Die R kk . können auch in um gekehrter Reihenfolge ausgeführt werden. In  gleicher 
Weise gelangt m an von p-N itrophenyl-2-succinylam ino-5-thiazolylsulfid  zu p-N itrophenyl- 
2-succinylamino-5-thia«olylsulfon , w eiterhin zu p-Aminophenyl-2-succinyIamino-5-thiazolyl- 
sulfon, CiSH iS0 5N3S.,, F . 228—230°, ferner zu p-Aminopheny(-2-crolonylamino-5-thiazolyl- 
sulfon, F . 258—260°. p-N itrophenyl-2-N -m ethylacetamido-4-methyl-5-lhiazolylsulfon, F. 228 
bis 229®, en ts te h t durch  O xydation  des entsprechenden Sulfids m it H .,0 , u. g ib t bei Des- 
acetylierung p-Nürophenyl-2-m elhylam ino-4-m ethyl-5-thiazolylsulfon, F . 240—242°, bei 
Red. m it Fe +  N H 4C1 p-Aminophenyl-2-m ethylam ino-4-m ethyl-5-lhiazolylsulfon, F . 220 
bis 222°. In  analoger W eise e rh ä lt m an p-Nitröphenyl-2-acetamido-4-methyl-5-thiazolyl- 
sulfon, p-N itrophenyl-2-am ino-4-m ethyl-5-lhiazolylsulfon  u. p-Aminophenyl-2-am ino-4-m e- 
thyl-54hiazolyl$ulfon , F . 175— 178°, ferner folgende Sulfone: p-Am inophenyl-2-am ino-
4-amyl-54hiazolylsulfon, p-A  minophenyl-2-dimethylamino-4-methyl-5-thiazolylsulfon, p -N i-  
trophenyl-2-acetamido-1.3.44hiadiazol-5-ylsulfon, F. 250— 254°, p -N itrophenyl-2-amino-
1.3.4-thiadiazol-ö-ylsulfon, F . 228—232°, p-Aminophenyl-1.3.4-thiadiazol-5-ylsulfon, F . 233 
bis 236°, p-Acetam idophenyl-5-nilro-2-thienylsulfon, F . 184— 187°, u. p-A m inophenyl-
5-nitro-2-thienylsulfon, F . 159—162°. Die als Ausgangsprodd. verw endeten  Sulfide werden 
nach bekannten  Verff. gewonnen, von denen die L ite ra tu r angegeben ist. (A. PP. 2 389 126, 
2 389127 u. 2 389128, säm tlich  ausg. 20/11. 1945.) 805.4806

* Gesellschaft fü r  Chemische Industrie in Basel, Basel, Therapeutisch verwendbare 
Pyrim idinderivate. H alogenpolyalkylpyrim idine  w erden m it Benzolsulfonamiden  zur Rk. 
gebracht, die  in p-S tellung am  K ern  eine N H 2-G ruppe besitzen, oder eine solche, die 
leicht in N H 2 verw andelt w erden kann . In  diesem Falle  erfo lg t die Ü berführung in die 
NH2-G ruppe nach beendeter R eaktion . Auf diese Weise kann  z. B. 6-Sulfanilam ido-
2.4-dim ethylpyrim idin, F . 242°, hergeste llt w erden. (E. P. 560 345, ausg. 31/5.1945.)

805.4806
* Monsanto Chemical Co., ü bert. v o n : Lucas P. Kyrides, Zwischenprodukte fü r  die Ge

winnung von A ntim alariam iltein . Aus l-D iäthylam ino-4-penlanol (I) e rh ä lt m an durch  
Rk. m it N H 3 5-Diäthylam ino-2-am inopentan  u. durch R k. m it SOCl2 5-B iälhylam ino- 
2-chlorpentan. I wird durch  E rh itzen  von 1.4-Pentandiol m it D iäthylam in  in Ggw. eines 
hydrierenden K a ta ly sa to rs  auf 120—180° gewonnen. (A. P. 2 365 825, ausg. 26/12. 1945.)

805.48p6
* Imperial Chemical Industries Ltd., ü bert. von: Eric Kay, Räude- und K rätzemittel. 

10 (Teile) Tetraäthyllhiuram m onosulfid  werden m it 15 N a-D ibenzylsnlfanüat zusam m en
geschmolzen u. 75 W. zugegeben; das Gemisch e rh itz t m an dann  auf 35° u. rü h rt, bis 
eine k lare Lsg. en ts tan d en  ist. E s können außerdem  noch Benzylalkohol, 1-Hexanol,
2-Toloxyäthanol oder Cyclohexanol zugesetzt werden. (A. P. 2 383 318, ausg. 21/8. 1945.)

805.4806
Soc. des Usines Chimiques Rh6ne-Poulenc, Frankreich , Stabilisieren von Vitam in A . 

Man sch ü tz t V itam in A, z. B. in Form  von L ebertran , vor O xydation u. d am it vor einer 
Abnahme seiner W irksam keit, indem  m an Mehl aus G etreide oder aus ölhaltigem  Saatgu t, 
bes. aus Sojabohnen oder Sonnenblum enkernen, zum ischt. Auch kann  das teilweise durch  
ein Lösungsm . e n tfe tte te  Mehl oder sogar der Ölkuchen zugesetzt w erden; die W rkg. ist 
in diesem Falle wenig geringer. — S e tz t m an z. B. einem  L ebertran , dessen V itam in A- 
Geh. 440000 in te rn a tio n ale  E inheiten  pro  g b e träg t, Sojam ehl in solch einer Menge zu, 
daß der E ndgeh. des Gemisches an  V itam in A schließlich 1200 E inheiten  pro g b e träg t, 
u. e rh itz t m an das Gemisch 72 S tdn. an  der L uft bei 65°, so können nach dieser B ehandlung 
noch 80— 95%  des V itam inanfangsgeh. nachgewiesen werden. Von ähnlich günstiger 
W rkg. erw eist sich die Zum ischung von Mehl aus Sonnenblum enkernen. (F. P. 913 993 
vom 31/8. 1944, ausg. 25/9. 1946.) 813.4809

* National Oil Products Co., übert. von: Loran O. Buxton, Vitam inpräparate. Zur 
S tabilisierung der Vitamine A  u. D  im F isch tran  w ährend der alkal. Behandlung se tz t 
m an A ntioxydationsm ittel zu, die durch E x trak tio n  von W eizenkeim- oder Baumwoll- 
saatö l m it Isopropylalkohol bei 63° in einer N -A tm osphäre e rhalten  worden sind. Zu
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200 (Teilen) F isch tran  se tz t m an z. B. 10 A n tio x ydationsm itte l, 100 Ä lhylendichlorid  u.
6 99% ig. Isopropylalkohol zu u. k ann  d an n  ohne Schädigung d er V itam ine m it 94 Teilen 
26% ig. K O H  verseifen (in e iner N -A tm osphäre  bei 60—80°). (A. P. 2 389 955, ausg. 
47711 1945.) 805.4809

* Glidden Co., übert. von: Percy L. Julian, Wayne Cole, Arthur Magnani und Harold 
E.Conde, Dehalogenierung von Steroiden. Aus 5 .ß-Dihalogen-3-ketosteroiden k an n  m it Hilfe 
von CrCl2, VC12 u. TiCl3 das H alogen leicht abgespalten  w erden, wobei m an re ine A i -3-Keto- 
steroide e rhält. So e n ts te h t z .B . aus 5.6-D ibrompregnan-3.20-dion, F . 80°, nach  2 std . Be
handlung  bei 26° m it CrCl2 in A ceton Progesteron, F . 235°. In  analoger W eise e rh ä lt man 
aus Androstendibromid A i -Androsten-3.17-dion, F . 167— 169°, fe rn e r aus bromierter A 5-6-3- 
Oxybisnorcholensäure  u. CrCL, A*--J-3-Ketobisnorcholensäure, F . 269—271°, ferner zf4-5-3- 
Ketoätiocholensäure, F. 244°, aus ha logen ierter A s-6-3-Oxyätiocholensäure u. Desoxy- 
corticosteronacetat, F . 158°, aus halogeniertem  A s-6-Pregnen-3.21-diol-20-on-21-monoacelat. 
(A. P. 2 374 683, ausg. 1/5. 1945.) 805.4809

W. Sonder and G. C. Partenberg, Physical properties of dental m aterials. W ashington: U nited S tates Govern
m ent Prin ting  Office. 1942. (222 S.) $ 0,75.

Pani Trendelenburg, Grundlagen der aUgemeinen und  speziellen Arzneiverordnungslehre. 6. Aufl. v. Ludwig 
Lendle. Berlin: Springer. 1945. (276 S.) EM . 18,— .

Erleh Vincke, V itam ine und Horm one und  ihre technische Darstellung. 3. T. Darstellung von Hormon
präpara ten  (außer den Sexualhorm onpräparaten). Leipzig: H irzel. 1945. (171 S.)

G. Analyse. Laboratorium.
A. J. Mee, Anwendungsmöglichkeilen der P h ys ik  in der chemischen Industrie . Inhaltlich 

ident, m it der C. 1944. I. 774 referierten  A rbeit. 6 Abb. u. 21 Schrifttum snachweise. 
( J .  sei. In s tru m en ts  20. 137— 41. Seflt. 1943. Glasgow A cad.) 241.5010

— , Temperaturmessung. K urze  B esprechung d er b e k an n ten  M eßinstrum ente  (opt.- 
e lek tr. P y rom eter, E xpansionstherm om eter, D am p fdruek therm om eter, Therm oelemente, 
Strahlungsm esser, P o ten tiom eter, W iderstandstherm om eter) h insich tlich  ih re r W irkungs
weise, Eigg. u. speziellen A nw endungsbereiche. (G as W ld. 120. 221— 24. 26/2. 1944.)

190.5016
R. Signer, H. Hänni, W. Koestler, W. Rottenberg und P. von Tavel, E ine Dialysier-

kolonne zur Zerlegung von Gemischen niedermolekularer S toffe. E s w ird eine kontinuierlich 
a rbeitende  D ialysierkolonne zur T rennung  von niederm ol. Stoffen beschrieben, die aus 
zahlreichen zusam m engeschalteten  E inzelzellen u . au s V orrich tungen  zum  Konzentrieren 
d er Lsgg. u. zum E instellen  b estim m ter Ström ungsgeschw indigkeiten  b esteh t. Beispiele: 
A nreicherung von N atrium chlorid  bzw. N a triu m su lfa t aus wss. Lsgg. von Natrium chlorid 
m it N a trium su lfa t. E inzelheiten s. Original (B erechnung der K olonne vgl. v . T a v e l , 
Helv. chim . A cta  30. [1947.] 334; C. 1948. I I .  1043.) (H elv . chim . A c ta  29. 1984— 91. 
2/12. 1946. B ern, In s t. f. organ. Chemie.) 257.5030

K. C. D. Hickman, Hochvakuumkurzstreckendestillation. Ü bersich t m it 110 Zitaten. 
(Chem. Reviews 34. 51—107. Febr. 1944. R ochester, N. Y ., D istilla tion  P ro d u c ts  Inc., 
L aborr.) 101.5038

S. C. Collins, E in  H elium kryosta t. E xperim en tie rkam m er, die au f die Tem p. des fl. 
H e u. etw as d a ru n te r ab geküh lt w erden kann . Die b en u tz te  H elium verflüssigungsanlage 
w ird kurz  beschrieben. (Physic. Rev. [2] 70. 98— 99. 1/15. 7. 1946. C am bridge, Mass., 
M assachusetts In s t, of Technol., Dep. of M echanical E ngng.) 283.5048

Wilfried Heller, Über ein einfaches Gerät zur Demonstration von Fluorescenz, Zer
streuung, Polarisation und Depolarisation des Lichtes. D as kleine, trag b a re  G erät, das 
durch geringfügige Ä nderungen q u a n tita tiv e  M essungen zu m achen g e s ta tte t ,  e rlau b t alle 
wesentlichen E rscheinungen der Fluorescenz u. Po larisation  zu dem onstrie ren , wie z. B. 
die Ä nderung d er R a y l e j GH -Strahlung in A bhängigkeit vom  A zim ut des e lek tr. Vektors, 
die vier KRISHNAN-Kom ponenten m ultipo larer S trah lu n g  u. den  M iE -E ffek t (unsymm. 
S trahlung) fü r den Fall m ultipo larer S trah lung , u. es b e s teh t im haup tsäch lich en  aus 
L ichtquelle , K ollim ator, W ärm efilter, L ich tfilter, P o larisa to r u. A nalysa to r, e iner Zelle, 
die die A nordnung zum Erzeugen der L ich tstreuung  bzw. Fluorescenz e n th ä lt, u. einem 
F ern ro h - (Physic. R ev. [2] 69. 53— 54. 1/15. 1. 1946. Chicago, U niv.) 313.5064

a) Elemente und anorganische Verbindungen.
Paul Klinger, Die B estim m ung des Gesamt-Sauerstoffgehalts im  Roheisen nach dem 

A lum inium reduktionsverfahren. Die von G b a Y  u . Sa n d e r s  fü r S tah l angegebene 
A rbeitsweise (S tah l u. E isen 59. [1939.] 1257) des A lum in ium reduktionsverf. g ib t, auf
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R oheisen (I) angew andt, häufig erheblich höhere Sauerstoffw erte als das verbesserte  wss. 
Jo dverf. (vgl. C. 1943. I . 308). Als Ursache wird angenom m en, daß  die bei der Lsg. der 
geschm olzenen Legierung in Säure au ftre ten d e  koll. K ieselsäure aus der Lsg. Al-Salze 
aufn im m t, d ie in den R ückstand  gelangen u. nach  der E ntfe rnung  d er S i0 2 m it H F  u. 
H j S0 4 als A ljO , U nterb le iben . Dieser Fehler, d er proportional dem  Si-Geh. des I ansteig t, 
wird d u rch  eine B ehandlung des nach d er Auflsg. der Legierung in Säure hin terb liebenen 
R ückstandes m it X a-C arbonat-C itratlsg . in der W ärm e, ehe er geglüht u. m it H F  behandelt 
wird, v e rh in d ert. E s wird eine ausführliche A rbeitsvorschrift m itgete ilt, die bei grauen 
I-Sorten  übereinstim m ende Ergebnisse m it denen des Jodverf. u. des Vakuum schm elz- 
verf. liefert. Schw ierigkeiten ergeben sich noch bei h ä rte ren  I-Sorten , wenn die Proben 
mit d er Carborundum schleifscheibe entnom m en w erden m üssen, d a  d ann  O berflächen
oxydationen zu überhöh ten  Sauerstoffw erten  führen. (S tah l u. Eisen 63. 902—03. 9/12.
1943.) 129.5100

D. Lombardo, Die volumetrische Schnelibestimmung von Mangon in Kobaltstählen und  
-legicrungen. in Ferrokobalt und metallischem Kobalt nach der Persulfat—Arsenit-Methode. 
(Vgl. C. 1933. II. 3461.) Die vom Vf. früher beschriebene Mn-Best. mit (XH4),S20 8 u. 
Na3AsOs liefert bei Ggw. von Cr etwas zu hohe Werte, da das bei der Oxydation gebildete 
CrO/ mit dem Uberschuß an Na3A s03 langsam reagiert. Co wird bei gewöhnlicher Temp. 
durch AgX03 u. (NH4)2S20 8 teilweise oxydiert, u. sowohl die Oxydationsprodd. reagieren 
mit XajAsOä als auch das unoxydierte Co” mit KMn04. Zur Abtrennung von Co u. Cr 
wird nach dem Aufschluß zunächst in schwefelsaurer Lsg. K3Co(N02)6 gefällt, unmittel
bar darauf ZnO im Überschuß zugegeben, im Filtrat kann dann Mn nach der angegebenen 
Meth. oder in anderer Weise quantitativ bestimmt werden. Das Verf. ist auch bei hohen 
Co- u. Cr-Konzz. anwendbar u. auch zur Entfernung aller anderen in Hüttenprodd. vor
kommenden Nebenelemente geeignet. (MetaUurgia ital. 36. 73— 79. April/Juni 1944. Sesto 
San Giovanni, Ist. Scient. Teen. Ernesto Breda.) 185.51C0

Robert F.Patridge, Colorimeirische Bestim m ung von K up fer in Alum inium legierungen. 
Ein Schnellverf. zur B est. von Cu in Mengen bis 8%  in  Alum inium legierungen, die auch 
einen hohen Geh. an  Si aufweisen können, w ird beschrieben. G enauigkeit i0 ,0 3 % . Die 
Analysen stim m en g u t m it d en  au f e lek tro ly t. Wega erhaltenen  W erten  überein. Als 
Reagens w ird d iäthy ld ith iocarbam insaures N a verw endet, dessen m it Cu erhaltene gelbe 
Verb, m it CCI4 ex tra h ie rt w ird. Die übrigen in A lum inium legierungen ev tl. vorhandenen 
Metalle Mn, Fe, Zn, Ni, Mg, Pb, Cr, Sn, Bi u. Ti stören, wenn ihre Salze farblos sind, 
rieht oder können  durch  d ie im folgenden beschriebene Arbeitsweise in ih rer W rkg. aus
geschaltet werden. Man löst 0,2 g der Legierung in 15 ccm einer Säurem ischung (475 ccm 
W., 125 ccm konz. H 2S 0 4. 200 ccm konz. H N O s u. 200 ccm konz. HCl), rau ch t die H 2S 0 4 
ab, k ü h lt ab, füg t 60 ccm heißes W. h inzu, k och t, k ü h lt, sp ü lt in einen 250-eem-Meß- 
kolben u. fü llt b is zu r Marke auf. Man p ip e ttie r t den 10. Teil (10,0-aliquot) in ein 250-ecm- 
Becherglas, füg t 10 ccm 1 0 % ig. C itronensäure, 5 T ropfen D im ethylglyoxim lsg. (erhalten  
durch Lösen von 1 g D im ethylglyoxim  in  100 ccm konz. N H 4OH) u. 10 ccm N H 40 H  
(1 Teil N H 4O H : 3 Teilen W.) hinzu u. lä ß t 3 Min. stehen. E n tw ickelt sich eine schwache 
rosa T rübung, so is t Ni vorhanden, u. d er Nd. m uß f iltr ie r t u . m it wenig heißem  W. ge
waschen werden. D as F il tra t  oder, w enn Ni n ich t vorhanden ist, die un filtrie rte  Lsg. 
wird zusam m en m it dem  W aschw. aus dem  B echerglas in e inen 500-ccm -Scheidetrichter 
angebrach t, 20 ccm 0 ,l% ig . d iäthy ld ith iocarbam insaures N a h inzugefügt u. zweimal 
mit je  25 ccm CC14 ex trah ie rt, Man zieht die un tere  gelbe CCl4-Lsg. des d iäthy ld ith io- 
earbam insauren Cu in ein  50-eem-Meßglas, fü llt m it CC14 bis zur Marke auf u. fü h rt die 
Best. in  einem  KLETT-SUAIM EitSOX-photoelektr.-Colorim eter, Modell 900— 3. m it einem 
G rünfilter durch . (Ind . Engng. Chem., a n a ly t. E d it. 17. 422— 24. 20 /7 .1945 . Toledo, Ohio, 
W illy-Overland, G eneral M otors, Inc.) 140.5100

R. Nierieker und  W. D, Treadwell, Z u r quantitativen Bestim m ung von W olfram, 
Molybdän und V anadium  fü r  sich und neben Eisen m it ft-Oxychinolin. Es werden die Be
dingungen angegeben fü r die gem einsam e Fällung von W olfram at-, M olybdat-, V anadat- 
u. Fe ( I l l) - Io n e n  m it 8-Oxychinolin (Oxin) (I) als w ägbares O xinat (II) u. fü r dessen 
Ü berführung d urch  E rh itzen  im feuchten  N H 3-Strom  in das Oxydgem iseh u n te r Ver
meidung de r V erflüchtigung von MoOs. Sodann wird gezeigt, wie das Oxydgem isch bzw. 
der II-N d. in  H 3P 0 4-Lsg. gebracht werden kann , um  dessen I-Geh. po ten tiom etr. m it 
K B r0 3 zu titrieren . Die K om bination  von je  2 d :eser W erte e rlaub t die indirekt “..Analyse 
der bin. Gemische W -M o . W - V  u. M o -V . T rennungen u. E inzelbestim m ungen beruhen 
auf den Löslichkeitsunterschieden der n  in 2 n  HCl bzw. in neu tra ler Lsg. u. der partiellen 
Red. d e r  Lsgg. im  C d-R eduktor m it anschließender gravim etr. bzw. potentiom etr. B e
stim m ung. So k an n  m an  das schwarze V20 3 (Oxin)4 m it 2 n  HCl zur T rennung von Mo u. 
W aus dem  II-N d. auslaugen u. im F iltra t  brom om etr. titrie ren ; aus einer neutralen  oder
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schw ach alkal. Lsg. von A lkalim olybdat u. -w olfram at das erste  m it I  als M o02(O xin), 
q u a n tita tiv  fällen, w ährend W 0 2(0 x in )2 e rst nach A nsäuern m it 2 n  Essigsäure beim 
K ochen gefällt w ird ; F e " '  neben W aus einer seignettesalzhaltigen , schw ach alkal. Lsg. 
m it I fällen, w onach aber keine q u a n tita tiv e  W -Fällung im F il tra t  m öglich ist, w ährend 
bei passend bem essenem  Z usatz  von Glycerin F e '"  aus schw ach alkal. Lsg., W  aus dem 
F iltra t  nach  A nsäuern m it 2 n  Essigsäure gefällt werden. F e rn er k an n  m an u n te r  E in 
ha ltung  eng begrenzter V ersuchsbedingungen aus dem  Gemisch der gefällten I I  das 
Fe(O xin)3 m it k a lte r  2n  HCl herauslösen u. d ad u rch  von W  u. Mo, w ahrscheinlich auch 
von N i" ,  C o " ,  M n "  u. C r"  ' trennen . Die brom om etr. T itra tio n  der im C d-R eduk to r red. 
l n  H ,P 0 4-Lsgg. zeigte die vollständige R ed. I-freier W 0 3 zur W (V )-Stufe, w ährend das 
W 0 2(Öxin)2 nicht red. w urde, so daß  von diesem nur der I-G eh. brom om etr. e rfaß t wurde;' 
die vollständige Red. der M o03 zur Mo ( I l l) -S tu fe  in I-freier ebensowie in I-haltiger Lsg. 
u. bei der T itra tio n  des M o02(Ö xin)2 zwei Po ten tia lsp rünge  entsprechend  der O xydation 
des M o " ' u. der B rom ierung des I-G ehaltes. (Helv. chim . A cta  29. 1472— 83. 1/10.1946. 
Zürich, E idg. T H , Labor, fü r anorgan. Chem.) 129.5100

Edwin K. Babson und Wayne W. Johnson, A nalyse  von M anganbronzen in  Reihen
untersuchungen. Bei den bisherigen Verff. konn ten  S törungen d ad u rch  v e ru rsach t werden, 
daß  bei der O xydation  de r P robe m it H N 0 3 in Ggw. größerer Fe-M engen die Z innsäure (I) 
n ich t völlig abgeschieden u. durch  Fe verunre in ig t w urde u. d ann  bei d er elektrolyt. 
Best. von Cu u. Pb im E lek tro ly ten  vorhandenes Sn beide A bscheidungen verunreinigte
u. auch die T rennung  u. Best. des Al erschw erte, ferner d ad u rch , d aß  sich der anod. P b 0 2- 
Abscheidung M n 0 2 beim ischte. G egenüber den zeitraubenden  W egen zur Vermeidung 
dieser Fehler wird ein Schnellverf. vorgeschlagen, bei dem  die P robe d u rch  Behandlung 
m it H N 0 3-H C 1 0 4 bis auf einen kleinen R est I ganz in Lsg. geb rach t w ird, d ann  durch 
H 2S-Fällung Cu, Pb u. Sn ausgefällt u. som it Sn von F e  u. Pb von Mn g e tren n t werden. 
Durch V eraschen der Sulfide u. E rh itzen  m it H N 0 3 wird I unlösl. g em ach t, so daß im 
Sn-freien F il tra t  Cu u. Pb e lek tro ly t. rein  abgeschieden w erden können. Im  F iltra l vom 
Sulfid-N d. k ann  das Fe, da  es als F e11 vorliegt, sofort m it KMnO„ ti t r ie r t  w erden, wonach 
Al u. Fe gem einsam  abgeschieden, als O xyde gewogen u. das Al aus d er Differenz be
stim m t werden, w ährend im F iltra t  von der A l-F e -F ä llu n g  das Ni m it D im ethvlglyoxim  
ausgefällt wird. Mn wird in einer anderen  P robe nach  üblicher M eth. u. d as Zn aus der 
Differenz bestim m t. (Ind . E ngng  Chem., an aly t. E d it. 18. 292— 93. Mai 1946. Vallejo,
Calif., Mare Island  N aval Sh ipyard , In d u str ia l L abor.) 129.5278

fc) Organische Verbindungen.
C. L. Ogg und C. 0 . Willits, E in  neuer Standard fü r  die P rü fung  der A nalysen  orga

nischer Verbindungen, besonders von M ikroverfahren. S -B enzylth iuronium chlorid  (Benzyl- 
iso th ioharnstoffhydrochlorid) is t als bei 110° ge trocknete , h a ltb a re  u. nichthygroskop. 
Substanz  infolge des Geh. an  den fü r organ. A nalysen w ichtigsten  5 E lem en ten  m it einem 
Benzolring, einer T hioätherb indung , Amino- u. Im inogruppen  bes. geeignet zur Prüfung 
von Analysenverff. fü r eine ganze A nzahl verschiedenster V erbindungen. (Ind . Engng. 
Chem., a n a ly t. E d it. 18. 334. Mai 1946. P h iladelph ia , Pa ., E as te rn  Reg. Res. Labor.)

129.5374

Philip J. Elving und Theodore L. Stein, E in  verbessertes Gasabsorptionsgerät. Die 
bes. für die Best. von Butadien  nach TROPSCH u. M a t t o x  d urch  A bsorp tion  m it Malein
säureanhydrid  geeignete u. verbesserte  Vorr. eignet sich auch  allg. in  den Fällen , wo mit 
m öglichst geringen R eagenzienm engen eine w irksam e A bsorp tion  e rre ich t w erden soll. 
Sie b esteh t aus einer um gekehrten  m it G lasperlen gefüllten N iveaubirne von 250 ccm 
In h a lt  als K on tak tk am m er, die sich in  einem  aus 2. B echergläsern geb ildeten  heizbaren 
W asserm antelgefäß befindet. Füllung u. H andhabung  bei der B u tad ienanalyse  werden 
genau beschrieben. (Ind . Engng. Chem., a n a ly t. E d it. 17. 722—23. Nov. 1945. Phil
adelphia.) 116.5381

Charles L. Gregg, A ppara t und Verfahren zur technischen B utadienanalyse . (Vgl. vorst. 
R ef.) Z ur gasvolum etr. B est. von B utadien  m it geschm olzenem  M aleinsäureanhydrid  wird 
ein m it Glasperlen gefülltes A bsorptionsgefäß m it H g als Sperrfl. nach A rt d er HEMPEL- 
P ip e tte  b en u tz t, das bei gleicher G enauigkeit gegenüber dem  bisher b en u tz ten  U-RohrV or- 
teile b ie te t. Die E inste llung des G leichgew ichtes zwischen Gas u .R eagens w ird d u rch  Tem p., 
Menge des R eagens, D ruck u. Zus. der G asprobe beeinfluß t. Z ur A nalyse jed er neuen 
Probe sind 4 Portionen erforderlich, von denen 2 zur E inste llung  des G leichgew ichts mit 
dem  M aleinsäureanhydrid dienen. Gase m it über 90%  B utad ien  sind m it B u tan  zu ver
dünnen. (Ind . Engng. Chem., a n a ly t. E d it. 17. 728—30. Nov. 1945. M idland, Mich., 
Dow Chem ical Co.) 116.5381
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A. W. Francis und S. J. Lukasiewicz, Bestim m ung von Ä thylen . Z ur gasvolum etr. 
Best. von Ä thylen h a t sich als Absorptionsfl. eine 20% ig. HaSO,,, die 22%  H g(II)-S u lfa t 
e n th ä lt, wegen ih rer B eständigkeit gegen Paraffin  u. der irrovermblen Absorption im 
Vgl. zu den sonst b en u tz ten  Fll. bew ährt. Höhere Olefine u. C 0 2 müssen zuvor en tforn t 
werden. (Ind . Engng. Chem., an aly t. E d it. 17. 703—04. Nov. 1945. Paulsboro, N. J.)

116.5381
w . i i .  Poaricon T .T Rriee und J. H. Simons, Die W asser s to f f  beslimmung in  hoch- 

f u r n i e r t e n  K o h lens to f f  Verbindungen.  Im  Uegens«,t,. fiesO H F 3 nach B u f f  durch
Na, wobei die G efahr der Z urückhaltung  von H* als H ydrid  Deuteln., Kordon die Dam pfe 
hochfluorierter K W -stoffe bei 700° über Mg in einem Ni-Schiffchen im Q uarzrohr, dann 
bei 300° über CuO gele ite t u. das gebildete W. m it P^Oj absorbiert. Die App. ist m it einer 
se lbsttä tigen  G aspum pe au sg esta tte t, durch die die Däm pfe im K reislauf durch  die 
R eaktions- u. A bsorptionsrohre geleitet werden. (Ind . Engng. Chem., an aly t. E d it. 18. 
330—31. Mai 1946. Pennsylvania  S ta te  Coll.) 129.5381

Ernest Turk und E. Emmet Reid, K upferalkylphthalate zur Bestim m ung von Mercap- 
tanen. G egenüber dem  von BOND (Ind . Engng. Chem., analy t. E d it. 5. [1933.] 257) zur / 
m aßanalyt. Best. von M ercaptoverbb. benu tz ten  Cu-OIeat u. -N ap h th en a t besitzen die 
vorgeschlagenen C u-A lky lph thalate, bes. das k ryst. C u-B utylphihalat (I) u. das w achs
artige Cu-Octylphthalat, deren D arst. beschrieben w ird, infolge ih rer konstan ten  Zus. 
Vorzüge. Nach sorgfältiger jodom etr. Analyse eines größeren V orrats kann I als Bezugs
substanz b e n u tz t w erden. Die an einer Anzahl von M ercaptanen aus der Alkyl- u. Terpen- 
reihe gewonnenen A nalysenergebnisse stehen m it denjenigen nach der üblichen jodom etr. 
T itra tion  in g u ter Ü bereinstim m ung. Thioglykolsäure u. D ithioäthylenglykol können m it 
C u-A lkylphthalat n ich t t it r ie r t  werden, w ährend B lausäure, R hodanide organ. Sulfide, 
Thiocyanacetate u. Terpene durch  ihre Anw esenheit n ich t stören. (Ind . Engng. Chem., 
analyt. E d it. 17. 713— 14. Nov. 1945. W ilm ington, Del., Hercules Pow derC o.) 116.5411

Maria Brandstätter, Z ur Gehaltsbestimmung von Gemischen zweier Aldehyde oder Ketone. 
Die gut getrockneten  K rysta lle  der 2 .4-D initrophenylhydrazone (I) der zu untersuchenden 
Mischung werden fein verrieben u nach K o f l e r  m it G lassplittern (II) von bestim m tem  
Brechungsexponenten gem ischt, auf dem  Heizm ikroskop geschmolzen u. die Temp. a u f
gesucht, bei d er die II in m onochrom at. L icht unsich tbar werden, also m it der Schmelze 
die gleiche L ich tbrechung  haben. Gegebenenfalls sind d afü r II m it einem anderen 
B rechungsexponenten zu nehm en. Sind die T em pp. bek an n t, bei denen fü r die I der beiden 
reinen C arbonylverbb. eine bestim m te A rt II unsich tbar w ird, so lassen sich D iagram m e 
entwerfen fü r alle Gemische, da  die K urven  U nsichtbarkeitstem p. gegen Mischungsgeh. 
Gerade sind F F . u. U nsich tbarke itstem p . in N a-L ieht u. in filtriertem  R otlich t werden 
in einer T abelle  fü r die I von Form-, Acet-, Propion-, B ulyr- u. Isobutyraldehyd  sowie 
von Aceton, M ethyläthyl-, M ethylpropyl, M ethylbutyl- u. Melhylisobutylkelon m itgeteilt. Der 
Unterschied der U nsich tbarke itstem p . soll für das zu untersuchende P aar m indestens 30® 
betragen, so d aß  Isom ere n ich t unterschieden werden können. Mit steigendem  U nter
schied verg rößert sich die G enauigkeit; ebenso wenn er so groß sein würde, daß  II von 
verschied. B rechungsexponenten  b e n u tz t werden m üssen. Die un ter stä rkerer Zers. schm.
I von aromat. Verbb. sind durch F.-erniedrigende Zusätze zu schützen, z. B, 30 Teile 
Salophen auf 70 Teile Mischung der I von Benz- u. Zimtaldehyd. (Mikrochem. verein. 
Mikrochim. Acta 32. 162— 66. 1944. Innsbruck, Univ.) 129.5420

e) Bestandteile von Pflanzen und Tieren.
R. A. C. Wilks, Entkalkungsflüssigkeit. F ü r histolog. U nterss. h a t sich eine 25% ig. 

Lsg. von Natriumhexam elaphosphat zur E n tka lkung  bew ährt, die allerdings m it alko
holhaltigen Fixierlsgg. n ich t m ischbar ist. (N ature  [London] 145. 671— 72. 27/4. 1940. 
Louth , Lincolnshire.) 116.5660

Robert H. Cotton, Bestim m ung von Stickstoff, Phosphor und K a lium  im  Blallgewebe. 
Die U nterss. d ien ten  dem  Zweck, geeignete M ikroverff. für die Analyse von Blattgew ebe 
m it gleicher G enauigkeit wie die M akrom eth. der „A SSO C IA TIO N  OF O FFIC IA L  AGRI
CULTURAL C blEM IST S’* zu  finden. Dazu werden ca. 0 ,1  g des trockenen B lattm ateria ls 
m it H 2S 0 4 u . H 20 2 vorsichtig naß verascht u. im Aufschluß N, P  u, K  in a liquoten Teilen 
der 100 ccm betragenden Ausgangslsg. m it einem photoelektr. Colorim eter bestim m t. Die 
N -B est. erfo lg t m it NBSSLER-Reagens nach einem m odifizierten Verf. von L lN D N E R  u. 
HARLEY, die P-B est. m it A m m onium m olybdat u. 1.2.4-Am inonaphtholsulfonsäure nach 
FlSKE u . SUBBAROW . K  wird m it Li-D ipikrylam in in der über dem  Nd. stehenden klaren 
F l. bestim m t. Die m it diesen 8 B estim m ungsverff. erhaltene Genauigkeit wird k rit. be
sprochen u. m it derjenigen anderer gebräuchlicher Verff. verglichen. (Ind . Engng, Chem., 
an aly t. E d it. 17. 734—38. Nov. 1945. Pennsylvania S ta te  College.) 116.5665
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Omer J. Kelley, Albert S. Hunter und Athan J. Sterges, Die B estim m ung von S tic k 
stoff, Phosphor, K a liu m , Calcium  und M agnesium in p flanzlichem  Gewebe. E s wird ein Verf. 
angegeben, durch  das die das Pflanzenw achstum  verursachenden, m engenm äßig ü b e r
w iegenden E lem ente  in e iner einzigen Probe bestim m t w erden. D as pflanzliche M aterial 
w ird m it einer Lsg. von 32 g Salicylsäure in 1 L ite r konz. H 2S 0 4 u n te r  langsam em  E r
w ärm en bis zum Sieden aufgeschlossen, am  E nde gegebenenfalls m it wenig HC104 en tfä rb t. 
Aus de r so erhaltenen  Lsg. A scheidet sich die H auptm enge des.G a al« S u lfa t <*)-.• v*m 
Lsg. A m it dem  g le ic h m ä ß ig d ii^ n--I“ “‘±H” t1'c rrUra - wird zunächst ein Teil eingcdam pft u. 
bis zu r R o tg lu t e iin rz t, um  NH„-Salze u. überschüssige i i 2S 0 4 zu vertre iben , u. danach 
m it konz. HCl u. W. aufgenom m en u. auf ein bestim m tes Vol. g eb rach t: Lsg. B. In  zwei 
verschied. Teilen des R estes der Lsg. A nach  dem  A bsitzen des Nd. w erden N m it 
NESSLERschem R eagens u. P  nach Fällung m it N H 4-M olybdat m it 1.2.4: A m inonaphthol- 
sulfonsäurelsg. beide colorim etr. bestim m t. E in  Teil d er Lsg. B d ien t zur K -B est. durch 
Ausfällen m it N a-C o (III)-N itr it  u. cerim etr. T itra tio n  des N d., ein  anderer, um  durch 
A usfällung von Mn, Fe, Al u. P  eine Lsg. C zu b e re ite n . 'In  einem  Teil der n iederschlags
freien Lsg. C wird Ca nach der O x alatm eth . cerim etr. b estim m t, w ährend  die über dem 
CaC20 4-Nd. gek lärte  F l. a ls Lsg. D zur M g-Best. d u rch  P hosphatfä llung  u. Colorim etrieren 
wie bei d er P -B est. d ien t. Zum  Ausw aschen der in den sp itz  zulaufenden R öhrchen 
abzen trifug ierten  N dd. w ird eine Vorr. angegeben, bei d er neben e iner P ip e tte  fü r die 
W aschfl. ein R öhrchen zum L ufte in le iten  u. A ufw irbeln des Nd. so e ingesetz t ist, daß  es 
beim H erausziehen m it d er P ip e tte  gerein ig t w erden kann . Das Verf. w urde m it gutem  
E rgebnis an  Gwai/itfe-Pflanzengewebe geprü ft. (Ind . Engng. Chem., an a ly t. E d it. 18. 319 
bis 322. Mai 1946. Salinas, Calif., B ureau of P la n t In d ., U. S. Dep. of Agric.) 129.5665 

R . Opfer-Schaum und M. Piristi, M ikroverfahren zum  N achweis flüchtiger Alkaloide  
und Basen. I I .  M .tt. (I, vgl. C. 1945. II .  864.) Das Verf. zum  B asennachw . durch 
B eobach tung  d er eu tek t. Tem p. des Gem isches von S ty p h n a t (I) u. überschüssiger 
S ty phn insäu re  (II) im hängenden R eagenstropfen  m it dem  M ikroschm elzpunktsapp. 
von KOFLER wird w eiter ausgebau t, indem  die en tsprechenden  D aten  fü r Chinolin , 
Isochinolin, o-Toluchinolin, ß- P henylisopropylam in  (Benzedrin), ß-P henylisopropyl- 
methylam in (Pervitin), Arecolin, N icotin , P yrid in , Spartein , N H Z, M ethyl-, Di- u. 
Trim ethylam in, Ä thyl-, Di- u. T riä thylam in , Isobutylam in  u. D iisoam ylam in  festgestellt 
werden. Die Identifizierung wird gesichert durch  die M ischprobe, fü r welche das I der 
V ergleichssubstanz n ich t rein hergeste llt zu w erden b rau ch t, vielm ehr die M ischung aus 
B asen-I m it II  zugegeben wird. Bei N ic h tid e n titä t liegt d an n  ein  te rn . Gem isch vor, 
dessen e u tek t. Tem p. im allg. deu tlich  niedriger ist als die der sek. Gem ische, auch  wenn 
deren eu tek t. Tem pp. selbst nahe beieinander liegen (A usnahm e: Spartein , Ä thyl- u. 
D iäthylam in). Auch die Gemische von je  zwei Basen lassen sich oft d u rch  die F e s t
stellung der e u tek t. Tem p. des Gemisches ihrer I  m it überschüssiger II  u. durch  A usführung 
d er M ischprobe bestim m en, vorausgesetzt, d aß  die Basen ann äh ern d  gleich flüch tig  sind. 
Zum  Nachw. der Basen neben N H 3 b rau ch t dieses nicht q u a n tita tiv  e n tfe rn t zu w erden; 
nu r sein Ü berschuß ist m it gelbem HgO zu beseitigen. (M ikrochem . verein. M ikrochim. 
A cta 32. 148— 54. 1944. Innsb ruck , Upiv.) 129.5670

R . B. Griffith und R . N. Jeffrey, A ppara t zur schnellen B estim m ung von Chlorophyll 
und Carolin. Z ur schnellen kontinuierlichen Ü berführung  d er P igm ente  aus einer A ceton
pflanzenex trak tätherm ischung  in den Ä ther allein w ird in einer genau beschriebenen u. 
durch  eine Zeichnung e rläu te rten  App. das E x trak tg em isch  in e in  v e rtikales R ohr ein
gebrach t u. im G egenstrom  m it W . b ehandelt. Da die M ischung von  u n ten  d u rch  das 
W. aufsteig t, wird das Aceton durch  das W . en tfern t, u. die ä th e r. Lsg. sam m elt sich im 
oberen Teil des R ohres an. D urch einfaches Ü bertre iben  d er ä th e r. Sch ich t in eine K ü h l
schlange k an n  die Löslichkeit des W . in Ae. v e rm indert u. d ad u rch  die Lsg. fü r sofortige 
Chlorophyllbest, in genügender W eise ge trocknet w erden. Z ur T rennung  des C arotins 
vom X an th o p h y ll wird eine neue Chrom atograph. App. beschrieben u. d u rch  eine Zeich
nung e rlä u te rt, in der u n te r Druck g earb e ite t wird u. die D auer d er T rennung  wesentlich 
verm indert wird. D urch die neuen A pp aratu ren  ist es möglich, G esam tchlorophyll, 
Chlorophyll a, ß-C arotin  u. X anthophy ll innerhalb 1 S tde. zu bestim m en. Die S tan d ard 
abw eichung be tru g  beim  G esam tchlorophyll u. C arotin  weniger a ls 2%  d er M ittelw erte
u. beim Chlorophyll a weniger als 0 ,3% . (Ind . Engng Chem., an a ly t. E d it. 17. 448— 51. 
20/7. 1945. Lexington, K en tucky  A gricultural E x p erim en t S ta tion .) 140.5676

* Mine Safety Appliances Co., üb ert. von: Moses G. Jacobson, Gasanalyse. Z ur F es t
stellung des A nteils an  b rennbaren  Gasen in einem  G asstrorn wird d ieser ge te ilt u. über 
2 G lühdräh te  in g e tren n ten  K am m ern  geleitet, u. zw ar über den  einen D rah t so viel Gas, 
d aß  eine vollständige V erbrennung s ta ttf in d e t,  u. über den anderen  so viel, d aß  n u r eine 
teilweise V erbrennung e in tr itt .  (A. P. 2 378 019, ausg. 12/6. 1945.) 805.5087
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* Standard Oil Development Co., übert. von: Conrad Arnold, A nalyse  von Gasen. F ü r 
geochem. Unteres, w erden ein Verf. u. eine App. zum Auffangen vdn Bodengasen u. zur 
B est. der in den Gasen en th a lten en  kleinsten Mengen brennbarer B estandteile, wie KW - 
Stoffe u. H , beschrieben. (E . P. 572139 , ausg. 25/9. 1945.) /  813.5086

* W. 1. Kusnetzow, Bestim m ung von Z inn  in Bronze und M essing. M an  lost die Messing- 
nrler B ronzespäno in Ggw. v o n  Br in einer Lsg. von NaCl oder einem anderen  Chlorid, 
kocht, um das überechQssige Br zu entfernen, verd. u. bestim m t Sn nephelom etr. oder 
t it r ie r t  die d u rch  H ydrolyse von SnB r4 en ts tandene  Säure m it U rotropin. (Russ. P. 67 355, 
ausg. 31/10. 1946.) 813.5582

v r* i? ^ eS Laboratories l nc>» ü bert. von: Austin E. Polak, Reagens a u f Sulfonam ide. Zum 
Nachw. von Am inoarylsulfonam iden  in B lut, H arn , Milch u. a. K örperfll. verw endet m an 
ein trockenes Gemisch aus p-Dialkylaminobenzaldehyd, einer n ich t oxydierenden organ. 
Säure, z. B. Citronensäure oder Weinsäure, u. einem wasserlösl. blauen Farbstoff. (E. 
P. 575 253, ausg. 11/2.1946.) 805.5732

H. V. Anderson and T. H. Hazelhursl, Qualitative Analysis. 3rd ed. New York: Prentice-Hall. 1941. (266 S.
$ 3,70.

K. Dirr, Q uantitatives Arbeiten in der Klinik. 2. Aufl. M ünchen: Rudolph Müller u. Steinicke. 1946. (188 S.) 
RM. 4,50.

R. Frésenlas und G. Jander, Handbuch der analytischen Chemie. D ritter ,Teil: Q uantitative Bestimmungs
und Trennuncsmethoden. Band I lb :  Elemente der zweiten Nebenuruppe, Zink, Cadmium, Quecksilber. 
Bearb. von Herbert Funk, Margarete Lohl-Thalinger und Erich Pohland. Berlin: Julius Springer. 1945. 
(X I +  587 S. m. 64 Abb.) RM 72,50.

Jnllns Grant, Q uantitative Organic Microanalysis. 4 th  ed. Philadelphia: Blakiston Co. 1946. (V II +  238 S.) 
$ 5,—.

H. A n gew an d te  C hem ie.

I. Allgemeine chemische Technologie.
Herbert Schou, D änem ark, Herstellung von Dispersionen. Die Dispersionen werden 

bereite t u n te r Verwendung von E stern  aus F e ttsäu ren  u. einw ertigen Alkoholen einer
seits u. von E stern  von höheren F e ttsäu ren  u. m ehrw ertigen Alkoholen andererseits. Sie 
dienen zur V erwendung als Trennem ulsionen in der K uchenbäckerei oder als Dispersionen 
für kosm et. Zwecke. Z. B. e rh ä lt m an u n te r Verwendung von 200 (Gewichtsteilen) M ethyl
ester d er Senfölfettsäure u. 100 D ispergierm ittel, welches durch V eresterung von poly
m erisiertem  Senföl m it einem Polyglycerin erhalten  worden ist, u n te r Zufügung von 
2700 W. bei R aum tem p. eine stabile  weiße W asser-in-ÖI-Dispersion von crem artiger 
Beschaffenheit, die sich m it dem  verw endeten Ä thy lester oder m it fe tten  Ölen bzw. 
Mineralölen verd. läß t. (F. P. 917 179 vom 10/11. 1945, ausg. 27/12. 1946. Dän. Prior. 
30/3. 1944.) 819.5827

Fl. Bourgeois S. A., Belgien, Herstellung sehr verdünnter wäßriger Emulsionen von 
Wachs, P a ra ffin , Fett-, Hurzsäuren, Kohlenwasserstoffen m it ca. 0 ,1%  dieser Stoffe. Man 
verwendet A m inoverbb. oder abgebaute  A lbum inoide s ta t t  des bekann ten  N a2C 03 oder 
K 2C 03 als Z usatz  u. e rh ä lt so Em ulsionen m it einem  Minimum an verseifbaren Stoffen. 
(F. P. 899 797 vom  16/11. 1943, ausg. 11/6. 1945. Belg. P rior. 21/2. 1942.) 811.5827

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Antischaum m ittel. Die R eaktionsprodd. 
von A m m oniak oder seinen organ. D erivv. u. von Sulfochloriden, die m an durch Sulfo
chlorierung von langkettigen  Paraffin-K W -stoffen  m it einem K p. von ca. 200— 306°, 
bes. P rodd. der F lS C H E R -T R O P S C H -Synth . m it einem K p. u n te r 360°, e rhalten  kann , also 
Sulfam ide oder Sulfoacylam ide der Paraffine oder die en tsprechenden D ialkylsulfonim ide 
sind ausgezeichnete A ntischaum m ittel, die entw eder allein oderim G em isch m itSu lfonaten , 
die m an d urch  Verseifung der obenerw ähnten Sulfochloride e rh ä lt, verw endet werden 
können. Die W rkg. k ann  gegebenenfalls verbessert werden durch  Zugabe von Gemischen, 
die durch  O xydation  von Paraffinen  oder ähnlichen höheren Frak tionen  von Teeröl 
erhalten  w erden können. Die A ntischaum m ittel können zur U nterdrückung der Schaum- 
bldg. Verw endung finden: beim E indam pfen von Z uckersäften im Vakuum , beim Auf
schluß von R ohphosphat m it H 2S 0 4, beim E indam pfen von Gelatinelsgg., bei der T ex til
veredelung, beim  F ärb en  u. D rucken u. vor allem auch bei der H erst. von Hefe aus 
M elassemaischen im Lüftungsverfahren . — E ine von 300—360° sd. F rak tion  der F i s c h e r - 
Tr o p s c h - S y n th . wird zu 50%  sulfochloriert u. d ann  m it A m m oniak in ein Gemisch von 
Paraffinsulfam id u. -disulfim id, gelöst im überschüssigen Paraffin , übergeführt. Zur 
B ekäm pfung d er Schaum bldg. einer m it s ta rk er B elüftung durchgeführten  Melasse
vergärung benö tig t m an nur 1,25— 1,5 kg des erhaltenen  Prod. fü r ca. 100 cbm Maische
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in  14 S tunden. — 5 w eitere Beispiele e rläu te rn  d as V erfahren. (F. P. 906 819 vom  18/8. 
1944, ausg. 21/2. 1946. D. P rio rr. 16/9. 1941, 7/10. 1942, 17/12. 1942 u. 7/10. 1943.) 

e 813.5829
American Cyanamid Co., R einigung von F lüssigkeiten. Die R einigung von F ll., bes. 

von W ., d u r c h  aufeinanderfolgende A nw endung einer lcationen- u. an io n en ak t. Ad
sorp tionssch ich t wird d adurch  vorb 'S sert. daß  der PH-W ert der le tz te ren  laufend genau 
geregelt w ird, bei d er W asserreinigung z. B. auf 7,5. Man verw endet dazu  schw ach alkal. 
reagierende Salze, wie N a H C 0 3, oder schwache Säuren, wie C 0 2. E s ist ferner zweckmäßig, 
von jeder Sorte  m ehrere Schichten zu verw enden u. dazw ischen eine Puffersch ich t ein
zubauen. Zur A usführung des Verf. w ird eine besondere App. b e n u tz t, die durch  eine 
a u to m a t. Messung des pH-W ertes in den an ionenak t. Schichten u. ebensolche Regelung 
der Zugabe der entsprechenden  R eagenzien gek. ist. (F. P. 913 339 vom  13/8. 1945, ausg. 
4/9. 1946. A. Prior. 2/9. 1942.) 805.5829

Rhodiaceta, Frankreich , Verfahren zum  Reinigen von F illern. Bes. S iebfilter reinigt 
m an d adurch , daß  m an sie in langsam e U m drehung verse tz t u. w ährenddessen m it einer 
F l. bespü lt, so daß  der F ilte rrü ck stan d  hinreichend gewaschen u. in ein Absetzgefäß 
gespült wird, wo e r sich von dem  F lüssigkeitsstrom  abscheidet. (F. P. 912 116 vom 25/4. 
1944, ausg. 31/7. 1946.) 819.5831

Rhodiaceta, Frankreich , Neue Filtergewebe fü r  Gase, deren  K e tte  aus der Gruppe 
wenig hydrophiler F äden  beliebig gew ählt w ird u. z. B. aus N atu rseide , Baumwolle, 
C elluloseäther-, C elluloseester-K unstseide bestehen kan n , wogegen die Schußfäden aus 
Celluloseestern oder -ä thern  au fg eb au t sein m üssen. D as Gewebe k an n  ein- oder beid
seitig  aufgerauh t w erden; d ien t als F ilte r fü r m it G eneratorgas betriebene  Autofahrzeuge, 
¡et gegen Feuch tigkeit ind ifferen t u. besitz t eine sehr gu te  m echan. Festigkeit. (F. P.
902 517 VOTir 3/3^1944, ausg. 3/9. 1945.) 819.5847

Ges. für Lindes Eismaschinen A. G., D eutschland, Gastrocknung. Bei der Trocknung 
von Gasen m it zerfließlichen festen K örpern  wird m eist die en ts teh en d e  konz. Lsg. zur 
V ortrocknung  der Gase b en u tz t, indem  m an sie durch  eine P um pe im K reislauf dem 
G asstrom ent gegenführt. Die W rkg. d ieser V ortrocknung  k an n  erheb lich  gesteigert 
w erden, wenn m an die sich b ildende frische hochkonz. Lsg. n ich t so fort m it der bereits 
m ehrfach b en u tz ten  verd. Lsg. m ischt, sondern sie g e tren n t von d er le tz te ren  auf das Gas 
einw irken läß t. Zu diesem Zwecke lä ß t m an sie in fe inverte iltem  Z ustande  zunächst über 
d ie un teren  Schichten des festen K örpers h e rab trop fen  u. d an n  eine Sch ich t von hoch
porösen Füllkörpern  passieren. Diese Schicht m uß m indestens V2 m hoch sein u. auf 
1 cbm  scheinbares Vol. eine O berfläche von 500 qm  besitzen. Die W rkg. dieser Vor
trocknung  kann  durch  A bkühlung der F ü llkörpersch ich t oder des Gases u n te r  die n. 
Tem p. noch w eiter gesteigert werden. (F. P. 896 570 vom  17/7. 1943, ausg. 26/2. 1945.
D. Prior. 22/7. 1942.) 805.5847

Friedrich August Weber, D eutschland, A nordnung von F üllkörpern in  Absorptions
türmen. Z ur Erzielung einer gleichm äßigen V erteilung d er F l. in R eak tionstü rm en , in 
denen diese herabrieselt u. m it einem aufsteigenden G asstrom  reagieren  soll, w erden die 
F ü llkörper in nach der M itte zu geneigten Schichten so angeordnet, daß  der Neigungs
winkel geringer ist als der natü rliche  B öschungsw inkel, de r sich beim  E in sch ü tten  vom 
R ande aus bildet. Das E inbringen der Fü llkörper in de r beschriebenen A nordnung muß 
m it der Schaufel erfolgen. (F. P. 895 864 vom 25/6. 1943, ausg. 6/2. 1945. D. Prior. 4/5. 
1942.)   805.5847

M. Ruhemann, The Separation of Gases. New Y ork: Oxford Univ. Press. 1940. (283 S. m . 148 Fig.) t  5,75.
K.-E. Zimens, Poröse Stoffe. Kennzeichnung, Herstellung und Eigenschaften. Göteborg: G um pert. 1944. 

(178 S. m. Abb.) Gr.-8° ** Chalmers Tekniska Högskolas H andlingar. Nr. 40. skr. 6,— .

III. Elektrotechnik.
W. Jackson und J. S. A. Forsyth, Die E ntw icklung von P olythenen als Iiochfrequenz- 

dielektrikum . N ach einem Ü berblick über die S tru k tu r  u. die allg. physikal. u. mechan. 
Eigg. des Polylhens werden vor allem die d ielek tr. Eigg. desselben b ehandelt. Um  den 
an  sich niedrigen Verlustw inkel von 1,5— 3 • 10~4 des reinen Poly thens auch  p ra k t. aus
nutzen  zu können, m uß die ungünstige W rkg. von O xydationsvorgängen  w ährend  der 
V erarbeitung verm ieden w erden, was p ra k t. durch  Z ufügung von A n tio x y d an tien  ge
schieht. B efriedigende Ergebnisse bisher n u r m it einem  Stoff, de r u n te r  dem  H andels
nam en Nonoxol D. C. P. in E ngland b ek an n t ist. Versuche zeigten, daß  zur Verm eidung 
von tg  ¿-V erschlechterungen durch  die therm isch-oxydativen  V eränderungen w ährend 
d e r V erarbeitung  n ich t m ehr als 0 ,1%  von diesem  Stoff dem  Po ly then  beigegeben zu 
werden b rau ch t. Auch V erunreinigungen u. V erdünnungszusätze des ursprünglichen
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Ä thylens können b e träch tliche  V erlustw inkelerhöhungen bedingen. In  zahlreichen Dis- 
kussionsbernerkungen w erden w eitere Versuchsergebnisse u. p rak t. dielektr. B eobach
tun g en  a n  P oly then  u. Polyisobutylen  sowie B etriebserfahrungen m it dem  A ntioxydans 
m itgete ilt. ( J  In s tn . electr. Engr. 92. P art. I I I .  23— 37. 1945. M anchester, U niv., Res. 
Dep., Im p . Chem. In d . L td .) 300.5976

W. G. Oakes und R. B. Richards, Das dielektrische Verhallen von chlorierten Poly- 
thenen bet Radiofrequenzen. „A lkathen 7”  (Polyäthylen  m it durchschnittlicher K e tte n 
lange von 1300 C-Atomen) w urde in CC14 gelöst bei 65— 70° (I) u. in CC14 suspendiert 
bei 30 40 (II) verschieden sta rk  chloriert, e u. tg  6 steigen in beiden Fällen zunächst
an, um von einem  m ittleren  Chlorgehalt von — 30— 40%  an wieder abzunehm en, so daß 
die s ta rk  chlorierten  (60% ) Proben ca. die gleichen W erte  wie die schwach chlorierten 
(2% ) ergaben. Analog dazu nahm  die F requenzabhängigkeit im Bereich von 10°— 10® Hz 
von e u. tg  d m it dem  Chlorgeh. e rst zu u. d ann  ab. Bei gleicher F requenz u. gleichem 
C hlorierungsgrad ist tg  <5 bei Proben nach II nur ca. halb so groß wie bei denen nach I, 
auch zeigen Proben  nach II gegenüber I wesentlich höhere E rw eichungspunkte, die an 
sich m it steigendem  Cl-Geh. e rst abnehm en, von ca. 30%  CI ab wieder zunehm en. Zur 
E rk lärung  wird angenom m en, daß  dieC l-A tom e bei I gleichm äßiger im Mol. v erte ilt sind 
. ,. ’ iv’0 ®tG" fir>weise die unveränderte  k rystalline P o ly thenkette  e rhalten  geblieben

_u ' durch  s tä rk e r CT-substitiiierte Abschnittes abgelöst w ird. (T rans. F a rad ay  Soc. 
42A . 197. 1946. N orthw ich, Im p. Chem. I n d . ,  B.eö . D o p  . Alkali Div.) 300.5976

A. R. Dunton, Die Qualitätskontrolle, spezielle Prüfungsmethoden und dir. Verwendung 
von Isolierstoffen. U n ter vorwiegend technisch-industriellen G esichtspunkten w ird  die 
laufende Q ualitä tsüberw achung der in der E lektro technik  gebräuchlichen Isolier
stoffe behandelt. B esonders eingehend werden d isku tie rt: Die Einfll. von Feuchtigkeit, 
abnorm  hohen ( + 8 0  bis + 1 0 0 °  C) u. niedrigen Tem pp. (— 50° C), ferner diejenigen v er
schied. Chem ikalien, sowie m echan. Festigkeitsproben u. Erm üdungserscheinungen. 
(J. In stn . electr. E ngr., P a r t. I. 90. 463— 73. Nov. 1943. M etropolitan-V ickers Electrical 
Co., L td.) 251.5976

Harold A. Knight, Verwendung von M agnesium  fü r  galvanische Elemente. Überblick. 
Eingegangen wird bes. auf das AgCl—M g-Elem ent. (M aterials and M ethods 24. 1409— 72. 
Dez. 1946.) 118.5984

—, Enlkeimungslampen. Versuche m it in  der L u ft verteilten Bakterien. Der Bericht 
befaßt sich m it Unteres, von LU C K IE SH  u. HOLLADAY über die E ntkeim ung von L uft 
m ittels Q uecksilberentladungslam pen. Die Lam pen em ittie rten  11000 mW  letaler 
Strahlungsenergie, von denen ca. 99%  im Spektralgebiet um A =  2537 lagen; es handelte  
sieh dabei um  30-W -Q uecksilberniederdrucl-lam pen der G e n e r a l  E l e c t r i c  Co. 
Eine Dosis von 4,75 m W -M in./sq. ft. bei 35%  re la tiver Feuchtigkeit wurde als au s
reichend fü r 100% ig. A btö tung  der B akterien  e rm itte lt. (E lectrician 129. 219---22. 28/8. 
1942. U. S. A. G eneral E lectric  Co., L ighting Res. Labor.) 251.5988

Fides, Gesellschaft für die Verwertung und Verwaltung von gewerblichen Schutz
rechten, G. tn. b. H., Chemische Reaktionen m it H ilfe  von elektrischen Entladungen. Bei 
chem. R kk ., die u n te r  d er Einw . von e lektr. E n tladungen  un ter E inschaltung eines Di
e lektrikum s zur V erhinderung der Bldg. von Lichtbögen du rchgeführt werden, kann  der 
A bstand bei A nw endung ebener E lek troden  höchstens 3 mm betragen. Der A bstand kann 
jedoch über 4 mm gesteigert u. der S trom verbrauch gesenkt werden, wenn m an röh ren 
förmige E lek troden  u. ein ebensolches D ielektrikum  verw endet u. die E ntladungen  in 
C apillaren b estim m ter Form  vornim m t. — 3 Abbildungen. (F. P. 900871 vom 30/12. 1943, 
ausg. 11/7. 1945. D. Prior. 7/11. 1942.) 805.5963

* International Standard Electric Corp., übert. von: Archibald A. New, Elektrisches 
Isolierm aterial, bestehend aus einer Mischung von Polystyrol m it w enigstens 10 Gew.-% 
einer organ. Verb. vom  Mol.-Gew. 160— 190 m it F. n ich t über 70° u. K p. n icht un ter 240°, 
z. B. D iphenylm ethan, Dibenzylketon, Benzylbenzoat oder hydriertes Triphenylm ethan. 
(Can. P. 434 995, ausg. 28/5. 1946.) 801.5977

* International Standard Electric Corp., übert. von: Archibald A. New, Elektrisches 
Isolierm aterial, bestehend aus einer Mischung von Polystyrol m it  1—20 Gew.-%  eines 
sym m  halogenierten , offenkettigen KW -stoffs m it Mol.-Gew. 160—200, K p. über 220°, 
z. B. (C H B rC H 2Br)2, CH2(CH2J ) 2 oder CH2(CH2CH2J ) 2. (Can. P .434 996, ausg. 28/5. 1946.)

811.5977

Alexander M. Georgiev, The Electrolytic Capacitor. New York and T oronto : Murray Hill Books, In c .; London: 
Crosby Loekwood and 8on. 1945. (X II +  191 S.) 15 s.

V. Pasehkis, Industria l Electric Fum aces and Appliances. Vol. I. New York: Interscience Pub. Inc. 1945. 
(232 S. in . Fig.) S 4,90.
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IY. Wasser. Abwasser.
Frank E. Haie, Bekäm pfung von Algen. Die A lgenentw . in S taubecken  usw. wird 

durch B ehandlung m it C u S 0 4 in einer auf W asserbeschaffenheit u. Tem p., A rt u. Menge 
d er O rganism en eingestellten Dosis w irksam  bekäm pft. Bei gleichzeitiger C hlorung wird 
die durch  die Cu-B ehandlung hervorgerufene G eschm acksbeein trächtigung behoben u. die 
W rkg. auf bestim m te C u-resistente O rganism en v e rstä rk t. A ngaben über die bei verschied. 
O rganism en p rak t. bew ährten  Z usatzm engen an  C u S 0 4. (W ater W orks Sewerage 87. 
Reference and  D a ta  Sect. 1X5— 16. April 1940. New Y ork, Dep. of W ater Supply.)

230.6012
John R. Baylis, W asseraufbereitung zur Verhinderung von Korrosion. Bei pH-W erten 

über 8,0 geh t aus Leitungen p rak t. kein Fe u. Zn in Lösung. Die d u rch  K orrosion hervor
gerufenen R ostknollen u. In k ru s ta tio n en  m indern  die E rgiebigkeit d er L eitungen  u. er
fordern höheren  Pum pendruck  u. dam it höhere A ufw endungen als eine A ufbereitung 
des W assers. Die E n tsäu eru n g  soll n ich t nu r bis zum  V erschw inden von R osttrübungen , 
sondern bis zur E instellung des C aC 03-G leichgew ichtes getrieben w erden, wobei bei W. 
m it sehr geringer C arb o n ath ärte  u n te r  1,7° D eutscher H ä rte  anfänglich  eine geringe 
Ü bersättigung  zur Ausbldg. von Schutzschichten  notw endig ist. (W ater W orks S e w e ra g e  
87. R eference and  D a ta  Sec. 100— 01. April 1940. Chicago. 111-, B ureau of Engineering.)

- - ZoU.oU\u

E. A. Sigworth, Aktivkohle zur Geschmacks- und  Geruchsschönung. Z ur geschm ack
lichen Schönung des Trinkw assers wird Pulverkohle in Mengen von 2,4— 6,0 g/cbm  fast 
allg. verw endet. D er Z usatz  erfolgt zum eist vor oder im L aufe d er F lockung, in der Regel 
m it Hilfe von T rockendosierm aschinen. (W ater W orks Sewerage 87. R eference and D ata 
Sect. 114. April 1940. New Y ork, In d u stria l Chemical Sales Div.) 230.6012

Owen Rieß, v.jrfiincterung von Korrosion und Stabilisierung durch Schwellenbehandlung. 
Die Zugabe von 1— 2 m g/L iter N a-H ex am etap h o sp h a t zu h a rtem  oder en th ä rte tem  W. 
v e rh indert die Ausscheidung von C aC 03 u. m indert die K orrosion im R o h rn e tz ; diese 
W rkg. b e ru h t auf der A dsorption des H ex am etap h o sp h a ts  an  die CaCÖ3-K rystallisations- 
keim e u. der Ausbldg. eines F ilm s auf de r M etalloberfläche. Dabei k an n  ohne G efahr der 
Ink ru stie ru n g  von F ilte rsand  u. L eitungen ein höherer pu -W ert gehalten  w erden, jedoch 
t r i t t  die K orrosionsschutzw rkg. auch bei pH-W erten  bis zu 6,0 ein. (W ater W orks Sewerage 
87. Reference and  D a ta  Sec. 103— 04. A pril 1940. P ittsb u rg h , Pa., H all L aborr., Inc.)

230.6012

H. Violle und  R. Seigneurin, Zwei einfache Verfahren zur behelfsmäßigen Entkeimung  
von Trinkw ässern. Die beiden M ethoden zur behelfsm äßigen E n tk e im u n g  kleiner T rink
wasserm engen beruhen  auf d er oligodynam . W rkg. kleiner Mengen K M n 0 4 (I) in stark 
saurem  Medium u. m achen eine F ilte rung  nach d er E n tke im ung  en tbehrlich . Man setzt 
zu 1 L iter W. eine K o m p re tte  aus 1,5 g C itronensäure (II) u. 1 mg I m it 0,5 g L actose (III); 
die zuerst au ftre ten d e  R osafärbung geh t nach 10 Min. in G elbbraun  über u. verschw indet 
nach  15 M inuten. W enn das W. farblos u. durchsichtig  gew orden ist, se tz t m an zur Ab
stum pfung  der auf pa  4,2 gesteigerten A cid itä t eine zweite K o m p re tte  aus 2 g N aH C 0 3 
u. 0,25 g III zu. W ahlweise se tz t m an zu 1 L ite r W. eine K o m p re tte  aus 1 m g I, 20 mg II, 
20 mg K J ,  10 mg N a J 0 3 u. 150 mg III zu. E inw irkungsdauer 20 M inuten. Die E ntkeim ung  
ist bis zu 12 bzw. 1 M illiarde B. coli vollständig. (Presse möd. 50. 150— 51. 11/14. 2. 1942. 
Marseille, Fac . de Med.) 230.6012

Karl Viehl, Der E in flu ß  des Sauerstoffgehaltes a u f die biologische Abwasserreinigung. 
Von drei u n te r  sonst gleichen Bedingungen, ab er m it im  M ittel 1,5 bzw. 12,0 u. 33,0 m g/L i
te r  0 2-Geh. betriebenen B elebtschlam m anlagen ergab die Anlage m it m ittle rem  Or Geh. 
die beste W rkg. u. die n iedrigste K eim zahl im Ablauf. Die N itrifikationsgeschw indigkeit 
geh t bei hohem  0 2-Gch. s ta rk  zurück. D er B elebtschlam m  d er drei A nlagen w ar im 
Ciliatengeh. wenig verschied., M astigophoren w aren nu r bei niedrigem  0 2-Geh. vorhanden. 
D er Schlam m  der ersten  Anlage w ar ganz m it S phäro tilusfäden  d u rch se tz t, sehr locker 
u. schwer abse tzbar, bei m ittlerem  Oa-Geh. w ar auch viel Sphäro tilu s v o rhanden , aber 
n ich t in so sperriger S tru k tu r, der Schlam m  der Anlage m it höchstem  Oa-Geh. en th ie lt 
n u r sehr wenig Sphärotilus u. H atte hohen T rockensubstanzgehalt. (Zbl. B ak terio l., 
P arasitenkunde  Infek tionsk rankh ., A bt. I I  104. 161— 68. 10/10. 1941. Leipzig, S ta d t
entw ässerung.) 230.6042

E. T. Killam, Schlammverbrennung. Übersicht über die neuzeitliche E ntw icklung und 
den S tand der P raxis. U nter A usnutzung der bei V erbrennung von Müll u. Abfall a n 
fallenden Ü berschußw ärm e fü r die V ortrocknung von Schlam m  u. S iebrückständen  kann  
auch A bw asserschlam m  in Öfen m it bis zu 12 übereinanderliegenden H erden  (E rstan lage
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orn, größte Anlage De#roit) oder nach dem zweistufigen Verf. (Chicago) unter Vor- 
f u 63 Trockenschlamm gemischten Klärschlamms usw. durch heiße Gase
r , assergeh, u. anschließende Verbrennung wirtschaftlich verbrannt werden.

Mach bisherigen Beobachtungen schwankt der Geh. des Schlammes an brennbarer Sub- 
3° u .80%  der Trockensubstanz, so daß auch der Heizwert stark wechselt.

' ater orks Sewerage 87. Reference and Data Sect. 183— 84. April 1940. New York.)
   230.6042

Henkel & Co., G. m. b . H., Deutschland, Wa&serenthärtung. Das bei der Wasser- 
enthartung durch Alkalicarbonate meist als Krystallkeim zugesetzte feinverteilte CaCO, 
T ^ - n  * W,e ^ ls^er aus ?ös *̂ Ca-Salzen u. Alkalicarbonaten hergestellt, sondern durch 
AcsfaUung aus CafOH), mit Alkalicarbonaten. Der hierbei erhaltene Nd. ist bes. in bezug 
aut dm Oreschwindigkeit der Wasserenthärtungsrk. wirksamer als das auf andere Weise 
ausaeiallte oder das feingemahlene n a t# lich e  CaC03 (Calcit, Dolomit, Marmor). Man 
suspendiert hierzu z. B. 56 (Gewichtsteile) gelöschten Kalk in 500 W. u. setzt eine Lsg. 
von 106 Na^COj in 500 W. zu. Nach halbstd. Rühren läßt man absetzen, dekantiert, 
filtriert, wäscht den Nd. aus u. trocknet ihn bei 100— 150°. (F. P. 903345 vom 13/4. 1944, 
ausg. 29/9. 1945. D. Prior. 20/5. 1942.) 805.6021

T. Anorganische Industrie.
A. Treffler, Q it Herstellung von Ferrrosulfat. Beschreibung der technischen Methoden. 

Beschreibung der Herst. von Ferrosulfal durch Auflösen von Eisen in Schwefelsäure u. 
K ristallisation aus der Lsg. mit besonderer Berücksichtigung der Reinheitsanforderungen 
an die Rohstoffe u. der Maßnahmen zur Verhinderung der Oxydation während der Herst. 
b zw . zur Stabilisierung der Zweiwertigkeit des E isens im Fertigprodukt. (Chem. Trade J .
ehem. Engr. 114. 506— 08. 12/5. 1944. Detroit, Mich., Cadillac Oil Co.) 212.6140

I. G. Farben Industrie Akt-Ges», Frankfurt a. Main, Gewinnung von Schwefel aus 
Schwefelwasserstoff. Um die Zusammenballung der beim CLAUS sehen Verf. der Herst. 
von S aus H2S benutzten K atalysatoren aus B auxit, P y r it , Zement usw. zu verhindern, 
wird das zur Verbrennung bestim m te Gasgemisch aus HäS u. 0 2 oder Luft in der be
rechneten  Menge zuvor kurz durch eine Schicht von zerkleinertem, feuerfestem Material 
in s  Silicaten oder M etalloxyden geleitet. Dasselbe wird zweckmäßig durch Zusatz von  
Oxyden der Metalle der 5.—8. Gruppe des Period. Syst., z. B. durch Zugabe von Ni- u, 
Mo-Oxyden aktiviert. Die Wrkg. dieser Vorbehandlung ist wahrscheinlich auf eine Rk. 
der im  BUS m eist enthaltenen Spuren von N H , u. HCN zurückzuführen, außerdem auf 
die Entfernung von Verunreinigungen unbekannter Natur durch die Vorbehandlung, da 
auch N H j- u. HCN-freier H 2S sich ebenso verhält. Die Vorbehandlung kann auch mit 
H»S durc-hgeführt werden, der schon zum Teil zu S oder SO, verbrannt worden ist, u. 
wird dann bei Tempp. zwischen 600 u. 1500°, vorzugsweise zwischen 800 u. 1100°, aus
geführt. (F. P . 896 303 vom 10 7. 1943, ausg. 19/2. 1945. D. Priot. 7/5. 1942.) 805.6087 

L  G, Fartenmdustrie Akt.-Ges», Frankfurt a. Main, Gleichzeitige Gewinnung von 
Schwefel und Schwefeldioxyd aus P yr it.  In  einem Spezialdrehrohrofen wird der Pyrit so 
verbrannt, daß nur 1/3 des darin vorkommenden S als elementarer S abgeschieden wird 
s . der Rest als SO,. Dies wird hauptsächlich dadurch erreicht, daß über die ganze Länge 
des Ofens Verbrennungsluft eingeführt u. der heißeste Teil außerdem gekühlt wird. Hierzu 
verwendet man vorzugsweise Röstgase aus vorhergehenden Röstungen, die nur SO, ü. 
Ns u. möglichst wenig 0 2 u. S enthalten. Außerdem muß der Ofen fest geschlossen sein u 
der feinpulverige Pyrit zur Vermeidung des Zusammenbackens durch eine besondere Hilfs- 
vorr. im Innern des Ofens dauernd durchgerührt werden. Zur Verhinderung der Bldg. 
von H ,S  müssen der Pyrit u. die eingeführten Gase möglichst trocken sein. Geringe 
Mengen von H ,S , die trotzdem entstanden sind, werden durch Zumischung von Luft zu 
den austretenden Röstgasen verbrannt. (F, P. 907 654 vom 2/10. 1942, ausg. 19/3. 1946.
D . Prior. 5 11. 1940.) ~ 805.6087

Georgft5 Antoine Tatonrin, Algier, Gewinnung von Schwefeldioxyd und N atrium 
hydroxyd aus natürlichen Sulfaten. D ie im Süden der Provinz Oran (Algerien), bes. bei 
Meeheria, im Teil von Oran, in  der Ebene von Mina u. im Schott E l Chergui oberflächig 
auftretenden Sulfate sind so  rein, daß sich daraus durch Erhitzen auf 900— 1000® in 
einem Drehrohrofen mit S i0 2 S 0 2 von genügender Reinheit für die unmittelbare Herst. 
von H3S 0 4 nach dem Kontaktverf. gewinnen läßt. Zur Erleichterung der Rk. setzt man 
hierbei etwas K oks u. Wasserdampf zu u. läßt die Flammen nicht in Richtung des Rohrs, 
sondern tangential zur Rohrwand brennen. Der Rückstand wird in W . gelöst u. die ent
stehende Lsg. von N a ,S i0 3 m it Kalkmilch gemischt, wobei CaSi03 ausfällt u . eine NaOH-
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Lsg. e n ts teh t. Das erstere  w ird zur Z em entherst. w eiterverw endet. D as na tü rliche  Sulfat 
wird z. B. m it der H älfte  seines Gewichts an  reinem  Sand u. 10%  K oks geg lüh t, wobei alle 
B estandteile  fein pu lverisiert sein m üssen. (F. P. 910 956 vom  28/8. 1942, ausg. 25/6. 
4949  ̂ 805.6087

* Turno Roversi, V anadium katalysator fü r  die Herstellung von Schwefelsäure. U n te r s tä n 
digem R ühren  gieß t m an in eine M ischapp., die eine k a lte , wss. K H S 0 4-Lsg. e n th ä lt, 
geschmolzenes V20 6 ein u. g ib t nach u. nach  im m er w eite rrüh rend  S i0 2-reiche K ieselgur 
hinzu, g ran u lie rt u. e rh itz t 1 S tde. auf 500—600°. (It. P. 412 860, ausg. 23/2. 1946.)

813.6089
Bozel-Malétra, Société Industrielle des Produits Chimiques, F rankreich , Entfernung

von Arsen aus Bleikammer'schivefelsäure. Man le ite t in die Säure gasförm ige S 0 2 ein u. red. 
es da rin  e lek tro ly t. zu H 2S, so d aß  As2S3 ausgefällt w ird. Die Menge des S 0 2 m uß etw as 
höher sein, als sie zu den Rklc. S 0 2 +  6 H =  H fß  +  2 H 20  u. As20 3 -f- 3 H 2S =  As2S3 +
3 H 20  nötig  ist, m an  k ann  einen Ü berschuß bis zur 10fachen Menge anw enden; der H 
rü h r t  aus der e lek tro ly t. Zers, des vo rhandenen  W. her. Die R k. verläu ft q u an tita tiv , 
wenn d er As-Geh. 0 ,1 g  im L ite r H 2SO, b e trä g t;  ist e r höher, so b rin g t m an ihn m it 
As-freier Säure auf diesen W ert; ist er niedriger, so g ib t m an Säure m it höherem  As-Geh. 
"zu. Die E lek tro lyse  wird m it 4— 5 V S pannung , einer A nodenstrom dich te  von 
10 A m p/qdm , einer K ath o d en stro m d ich te  von 1 A m p/qdm  u. einer Tem p. von 40° an 
P b -E lek troden  durchgeführt. Bei höherer Tem p. löst sieh zuviel As2S3 in der Säure, bei 
n iedrigerer Tem p. b ilde t sich Perschw efelsäure. (F. P. 894 628 vom  9/2. 1943, ausg. 29/12.
1944.) 805.6089

* Consolidated Mining & Smelting Co. of Canada, Ltd., üb ert. von : Robert B. MaeMullin,
Entfernen von Chlor aus Gasgemischen. Zu CI, HCl u. L u ft en th a lten d en  Gasgem ischen gibt 
m an K W -stoff-G ase u. e rh itz t  auf 1200°, um den 0 2 in C 0 2 u. W. u. das CI in HCl über
zuführen. Es wird dann  geküh lt, um W . u. einen Teil des HCl zu kondensieren , u. schließ
lich gewaschen, um  den R est des HCl w iederzugew innen. Die zur D urch führung  des Ver
fahrens erforderliche App. w ird beschrieben. (Can. P. 434 343, ausg. 23 /4 .1946.)

813.6095
* Mo och Domsjö Aktiebolag, Chlordioxyd  e rh ä lt m an d urch  B ehandeln  eines Chlorats, 

z. B. NaC103, m it einem gasförm igen R ed u k tionsm itte l, wie S 0 2. Die R k. w ird bei 10—40° 
u. in einer wss. Lsg. ausgeführt, die vorher m it einer s ta rk en  Säure, ab er n ich t m it H alogen
säuren , angesäuert worden ist. Die K onz, der Säure in  de r Lsg. soll m indestens 2n, am 
besten  7—8n sein. (E. P. 577 054, ausg. 2/5. 1946.) 813.6095

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ra n k fu r t a. Main, H erstellung von Chlordioxyd.
Z ur U nterd rückung  von N ebenrkk. bei der H erst. von C102 aus C hloraten  u. S 0 2 in wss. 
Lsg. nach d er Gleichung 2 C103' -f- S 0 2 =  2 C102 -f- S 0 4"  se tz t m an  den  Lsgg. vor E in 
leiten  des S 0 2 eine u n te r den R eaktionsbedingungen n ich t oxydierbare  u. n ich t reduzier
bare  Säure, z. B. H 2S 0 4 oder H 3P 0 4, zu. H ierdurch  w ird die Bldg. von Cl2, HCl u. Sulfaten 
weitgehend verh indert, außerdem  wird d adurch  der E in tr i t t  der R k. beschleunigt. N ach
dem  die gesam te in der Lsg. vorhandene Chloratm enge v e rb rau ch t ist, k an n  m an dieselbe 
Lsg. durch  Zugabe von C hlorat m ehrere Male w iederbenutzen. W enn sich d an n  zuviel 
Su lfa t u. H 2SG4 da rin  angesam m elt h a t, so k ann  das e rstere  d u rch  A bkühlung  u. die 
Säure durch  Zugabe von N a2C 0 3 oder N aO H  in berechneten  Mengen bis zur gew ünschten 
Konz, ausgefällt werden. U n ter den K onzz., wie sie im R eaktionsgem isch vo rhanden  sind, 
b ildet sich d ann  ein Nd. von N a2S 0 4-N a H S 0 4, d er durch  Z en trifug ieren  oder F iltrieren  
en tfe rn t w ird. Die Zus. des Nd. sowie die Konzz. von Ausgangslsgg. u. R eaktionsgem isch 
können jedoch w eitgehend v a riie rt w erden, z. B. auch  in  der W eise, d aß  m an  n u r einen 
Teil des le tz te ren  w iederverw endet. (F . P. 896120 vom  2/7. 1943, ausg. 13/2. 1945. Dj 
P rio rr. 14/11. 1941 u. 13/12. 1941.) 805.6095

* Mathieson Alkali Works, übert. von: Clifford A. Hampel u. Edward C. Soule, Chlor-
d ioxyd. Man g ib t das C hlorat eines Alkali- oder E rd alk alim etalls  u. ein organ. wasserlösl. 
R ed uk tionsm itte l in eine große Menge H 2S 0 4. So t rä g t  m an  z. B. eine Lsg. \o n  75 (Teilen) 
NaC103, 4,3 CH20  u. 136 H 20  in 2160 86% ig . H 2S 0 4 ein u. le ite t dabei L u ft d u rch  das 
Gemisch, um das en ts tan d en e  C102 abzu treiben . Ca. 90%  des red . C hlorats w erden in 
C102 um gew andelt. (Can. P. 434 213, ausg. 16/4. 1946.) 813.6095

Mo och Domsjö Aktiebolag, Schweden, Verfahren zur D urchführung einer chemischen 
Reaktion zwischen einem Gas und einer F lüssigkeit oder einer in  einer F lüssigkeit gelösten 
Substanz, bes. zur H erst. von Chlorperoxyd  aus einer wss. Lsg. eines Chlorats d u ich  E inw . 
von S 0 2. Dabei wird die F l. m it einem  in erten  Gas, z. B. m it L u ft oder S tickstoff, ge
m ischt u. z. B. u n te r Verw endung einer S trah lpum pe, z. B. einer M am m utpum pe, m it
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dem  reaktionsfähigen Gas in innige Durchm ischung u. in feine Verteilung gebracht. Das 
inerte  Gas kann auch m it dem  R eaktionsgas gemiscly; sein. Z. B. b en u tz t m an das aus 
®*ne™ y r*trö sto fen kom m ende Gasgemisch u. b ring t dieses m it einer wss. Lsg. von 
Na-C hlorat, welche im L iter ca. 7,5 Mol H 2S 0 4 en th ä lt, zusam m en. Dabei en ts te h t Chlor
peroxyd  . welches in einem S krubber m it W. abso rb iert wird. -  Zeichnung. (F. P. 912 672 
vom 16/5. 1945, ausg. 16/8. 1946.) 808.6095

* Alan R. Powell, O xydation von A m m oniak zu Stickstoffoxyden. S tickstoffoxyde 
erhalt m an durch  Ü berleiten einer Mischung von L uft u. N H 3 über einen K a talysa to r, 
der aus einer Legierung besteh t, die 8 0 (% ) P t, 10 Pd u. 10 Rh en th ä lt. (E. P. 570 071, 
ausg. 21/6. 1945.) 813.6097

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ra n k fu rt a. Main, O xydation von NO zu NO.,. Die 
U m wandlung von NO zu NO» im Gasgemisch der N H 3-V erbrennung, die entw eder m it 
verd. H N 0 3 bei hohen Tem pp. oder m it konz. H N 0 3 bei n. Temp. ausgeführt wird, kann 
auch m it niedrigkonz. H N O , u. bei n. Tem p. erfolgen, wenn m an ihr Salze, bes. N itrate, 
zusetzt. E s können auch Chloride, Sulfate u. Phosphate  dazu verw endet werden. Es ist 
vorteilhaft, die O xydation  in m ehreren Stufen auszuführen, indem man z. B. e rst m it 
reiner H N 0 3 beg inn t u. sp ä te r HN Os +  Salzlsg. einw irken läß t. Man le ite t z. B. die Gase 
der N H 3-1 erbrennung  m it 150° von un ten  in einen R eaktionsturm  ein, in dem sie m it 
einer Lsg. berieselt w erden, die 34%  H N 0 3 u. 29%  C a(N 03)2 en th ä lt u. eine Tem p. von 
30° ha t. Beim E in tr i t t  in den R eaktionsraum  h a t dann  das Gasgemisch einen N 0 2-Geh., der 
390 g H N 0 3 im cbm en tsp rich t, beim  A u s tritt  einen N 0 2-Geh. entsprechend 700 g H N 0 3, 
ohne den C a(N 03)2-Zusatz im letz teren  Falle nur eine N 0 2-Konz., die 430 g H N 0 3 im 
cbm ergibt. (F. P. 896 701 vom 23/7. 1943, ausg. 1/3. 1945. D'. Prior. 29/4. 1942.) 805.6097

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ran k fu rt a. Main, Die Abscheidung von Wasser 
aus dem Gasgemisch der Am m oniakverbrennung  erfolgte bisher durch O berflächenkonden
satoren. E ine schärfere T rennung der beiden K om ponenten  W. u. Stickoxyde läß t sich 
jedoch durch d irek te  A bkühlung des Gasgemisches durch feinverteiltes W. oder durch 
Salzlsgg. erreichen, so daß  die Kühllsg. n ich t m ehr als 0 ,1%  N H 0 3 en th ä lt. Außerdem  
wird dadurch  der K ühlw asserverbrauch erheblich herabgesetzt. Als wasserabsorbierende 
Salzlsgg. verw endet m an solche, deren D am pfdruck niedriger als der des W. bei der gleichen 
Temp. ist, z. B. Lsgg. von CaCl2 oder N itra ten  u. N itriten  von A lkalien oder E rdalkalien. 
Die Verwendung von N itra ten  h a t den Vorteil, daß  die beim Verf. erfolgende V erdünnung 
durch N eutralisation  der absorb ierten  S tickoxyde zum Teil wieder ausgeglichen werden 
kann. Die A bsorption  des W. kann  in m ehreren Stufen oder kontinuierlich  ausgeführt 
werden. Die dazu  nötigen Gefäße b rauchen nicht aus rostfreiem  Stahl zu sein, es genügen 
dazu eiserne Gefäße m it Fü llkörpern . (F. P. 896 732 vom 24/7. 1943, ausg. 1/3. 1945.
D. Priorr. 24/7. 1940 u. 18/1. 1941.) 805.6097

Imperial Chemical Industries Ltd., England, Herstellung von Alkalipercarbonaten. 
Man läß t bei n. Tem p. Lsgg. von Alkalibicarbonaten  u. H 20 2 m iteinander reagieren u. 
fällt das en ts tehende  P ercarbonat durch Z usatz geringer Mengen von Diphenylguanidin  
aus. F ü r die A usbeute is t es günstig , wenn das R eaktionsgem isch gekühlt wird, so daß 
seine Tem p. tro tz  der entw ickelten  R eaktionsw ärm e nicht über 20° ste ig t; die günstigste 
Temp. ist 10— 15°. Die Menge des anzuw endenden D iphenylguanidins be träg t 20—60 Ge
wichtsteile auf 1 Million Teile des theo re t. en tstehenden  Percarbonats. Außerdem ist es 
vorteilhaft, wenn dessen Ausfällung in Ggw. von S tabilisatoren , wie Gummi arabicum , 
wasserlös]. Mg-Salze u. Na-Silicat, erfolgt. (F. P. 915 091 vom 26/9. 1945, ausg. 8/7. 1946.
E. Priorr. 23/4. 1943 u. 25/10. 1946.) 805.6117

* G. I. M ikulin, Behandlung von schwachen Sodalaugen. Heiße schwache Sodalaugen 
beim S o l v a y -Verf. dienen als W aschfll. im Carbonisiergefäß u. zum Ablösen trockener 
Sodareste, die sich an  den W änden der Trockner befinden. Die Lauge kann m ehrere Male 
zu ern eu ter B ehandlung zurückgeführt u. so konz. werden. (Russ. P. 67 264, ausg. 31/10. 
1946.) 813.6125

* Nordisk Lettmetall A/S, übert. von: Henry Johnson, A lum in ium oxyd . A120 3 wird aus 
sauren Al en th a lten d en  Lsgg. in der Weise ausgefällt, daß  das ausfallende M ittel imm er 
im Ü berschuß vorhanden ist. So kann  z. B. die saure Lsg. zu einer Suspension von K a lk 
steinpulver in  W. gegeben w erden. D er Nd. is t leicht filtrierbar. (N. P. 69 967, ausg. 
4/2. 1946.) 813.6135

* Nordisk Lettmetall A/S, A lum in ium oxyd . A120 3 wird aus sauren , Al-Salze e n t
haltenden  Lsgg. durch  Ausfällung m it CaC03 in der Weise gewonnen, daß  bei einem pH- 
W ert über 4°u. einer Tem p. u n te r 80° gearbe ite t wird. (N. P. 70 332, ausg. 29/4. 1946.)

813.6135
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I .  G. Farben industrie  A kt.-G es., F ra n k fu r t a. M., Entfernung von Kieselsäure aus 
- - - - - -  — -  a u s  A lum inat-A lum inatlösungen. D urch die b e k ^ m te n  Verff. zur E n tfe rn u n g  von S i0 2 aus 

lsgg-, die in  E rh itzu n g  u n te r  D ruck u. Z ugabe von Zn-, Ba- u . M g-Verbb. sowie von 
P hosphaten  bestehen, k an n  d er Geh. an  S i0 2 [bezogen au f gelöstes AI(OH)3] n u r auf 
0 ,15— 0,25%  h erabgedrück t w erden. E ine H erabsetzung  au f weniger a ls 0 ,1%  kann 
d urch  V erw endung von „ a k t ,”  MgO oder bas. M gC03 m it g roßer O berfläche erre ich t 
w erden. Diese V erbb. können  au f verschied. W eise he rg este llt w erden, indem  m an  z. B.
a u s M g-Salz-Lsgg. m it N a2C 0 3 M gC03 a u sfä llt oder in  Suspensionen von M g(OH)2 bei
50° C 0 2 e in le ite t oder M gC03- 3 H 20  e rh itz t ,  oder M gC03 bei 600° g lü h t, b is es sich unter 
E rh a ltu n g  d e r nadelförm igen K ry sta llfo rm  in  MgO v erw andelt h a t.  D ie Z ugabe zur 
A lum inatlsg . erfo lg t nach  B eginn d e r E rh itzu n g , d u rch  d ie  schon allei/i e in  g roßer Teil 
von S i0 2 ausgefällt w ird, m an verw endet 3 Mol MgO auf 1 Mol S i0 2 u. e rh itz t  au f 150 
bis 160°. Mg-Verbb-, d ie  n ich t nach  dem  obigen Verf. „ a k tiv ie r t”  w orden sind, geben 
d iese W rk g .'n ich t. (F. P. 897 599 vom  30/8. 1943. ausg. 26/3 .1945. D. P rio rr. 13/2. 1940 
u. 28/3. 1942.) 805.6135

TL Silicatchemie. Baustoffe.
George L, Kalousek, Untersuchungen über das System  CaO—A liOs—SO3—K 2O—N a t0 -  

f f 20 . K r it ik  a n  den A rbeiten  von  JO S E S  ( J .  physic. Chem. 48. [1944.] 34. 356. 395). In 
dem  fü r  die Z em en tindustrie  w ichtigen Syst. CaO—A120 3—S 0 3—H 20  w urde  d ie  W rkgJ 
von 1%  K O H  bzw . 1 %  N aO H  a ’s 5. K o m ponen te  u n te rsu ch t. In  Ggw. von  1%  KOH 
bzw. N aO H  ist die K om ponente  3 C aO -A '20 3- 3 C a S 0 4-32 H 20  d ie  einzige stab ile  Sulfat
verbindung. F e rn er tre ten  noch m etastab i e P h asen  au f. D aneben  w ird  a ls s tab ile  Phase 
3 C a 0 -A l20 3-6 H 20  angegeben. Vf. k o n n te  in  Ggw. von 0 ,0—0 ,5 n  N aO H  die letzte 
Verb. n iem als nachw eisen. ( J .  physic. Chem . 49. 405— 07. Ju li  1945. Toledo, O ., Owens- 
Illinois Glass Comp.) 338 .(233

R. Floyd Farns, E in flu ß  von Temperatur und  D ruck a u f die Fließeigenschaften von 
Zementschlämmen. E s ist b ek an n t, d aß  T em p era tu rerh ö h u n g  d as A nziehen u . Abbinden 
von  Z em ent beschleunigt, über den  E infl. des D ruckes liegen keine M essungen vor. Wegen 
d er K o n tra k tio n  beim  A bbinden w ar eine B eschleunigung d u rc h  D ruekerhöhung zu 
erw arten . — Vf. k o n stru ie rt e in  b is zu ca. 400 a t ,  120° b rau ch b a res K onsistom eter u. 
s te llt  fest, d aß  D ruckerhöhung d as A nziehen u . A bbinden seh r s ta rk  beschleunigt, E r
höhung  der Tem p. w irk t zusätz lich  im gleichen Sinne. Bei 350 a t,  80° e rs ta rre n  die meisten 
Z em ente zu rasch, um  vorschriftsm äßig  in tiefe B ohrungen  e in g eb rach t w erden zu können. 
Bei 350 a t,  105° e rsta rren  alle Zem ente sofort ü ber die B ew eglichkeitsgrenze. Bewegung 
nach E insetzen  des Anziehens u n te r  D ruck is t fü r  die F estig k e it von  N ach te il. — Als Maß 
fü r  die fü r die V erarbe itung  zur V erfügung stehende  Zeit so llte  n ich t d e r  A nstieg bis zu 
e iner ve rein b arten  V iscosität b e n u tz t w erden, sondern  d e r P u n k t d e r K on sis ten z—Zeit- 
K urve , bei dem  das rasche A bbinden b eg inn t. (T rans. A m er. In s t .  m in . m etallu rg . Engr. 
142. 117—30. 1941.) " 124.6252

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ra n k fu rt  a. M ain, E m ailm ischung. Z u r Erhöhung
d e r Unlöslichkeit von TitandioAyd  in  den  üblichen M ischungen zu r H erst. von Email 
u . zur E rhöhung  ih rer O p azitä t se tz t m an  den  M ischungen, die wenig oder kein Bor ent
halten , Zn-, E rda lka li u. F-Verbb. zu. E ine erfindungsgem äße M ischung b e s teh t z. B. aus 
11,2%  T i0 2, 8 .0%  N aF , 6 ,5%  F lu ß sp a t, 13,5%  ZnO, 12,0%  Na2C 0 3, 2 ,3%  K N 0 3, 27 
pulverisiertem  Q uarz, 8 ,5%  pulverisiertem  F e ld sp a t u. 11,4%  N a —T i-S ilicat. Sie wird 
bei 800—850° gesin te rt u. h a t  einen F . von 1100— 120P®. Sie zeig t auch beim  Aufträgen 
in  einer einzigen Schicht von  n. Dicke eine genügende D eckkraft. (F. P. 904 870 vom 
5/6. 1944, ausg. 19/11. 1945. D. P rio r. 12/3. 1943.) 805.6171

Deutsche Gold- und Silberscheideanstalf, vormals Roessler, F ra n k fu r t  a. Main, 
Emailzusätze. Z ur H erst. von festhaftenden  G rundem ails können  d ie  b isher zur E r
zielung hoher H aft- u. Schlagfestigkeit an g ew and ten  Z usätze  von  Co-, Ni- u. Mo-Oxydei 
ganz oder teilweise d u rch  Gem ische aus A sgS3 oder A  «.¿.Sj m it Sb-Verbb. e rse tz t w erdet 
Ih re  Menge soll höchstens 1% , vorzugsw eise b is % % « 4er E m ailm asse ' ^betragen, das 
M engenverhältnis zwischen As- u . Sb-V erbb. 1 :  1 bis 1 :  2. D er Z u sa tz  k a n n  während 
des M ahlens oder des Schm elzens des E m ails erfolgen. W egen d e r vo llständ igen  Löslic-h 
k e it d er A s-Sulfide in  d er E m ailm asse fin d e t au ch  beim  Z usa tz  im  Schm elzfluß keini 
Sublim ation  s ta t t .  V o rte ilhaft fü r  d as Verf. is t es fe rner, w enn m an  s t a t t  fre ie r SiO 
na tü rliche  S ilicate wie F e ld sp a t, K aolin  usw. zugibt. M an schm . z. B. zusam m en: 42,0®, 
Quarz, 30,2%  Soda, 1,8%  N a N 0 3, 13,8%  B oraxersa tz  A 303, 4 ,0%  F lu ß sp a t, 13,8% 
B aC 03 u. 1 ,5%  A n tim o n o x y d ,d an n  w erden noch 10%  Ton, 40%  W asserglas, 0 ,5 %  A sjS3 
u. 1%  A ntim onsu lfa t zugesetzt. (F. P. 891 445 vom  23/2. 1943, ausg. 7/3. 1944. D. Prior. 
24/2. 1943.) 805.6175
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* K. V. Philips3 GJoeüampenfabrieken, übert. von: BL J. Drayvesteyn und N. Warmottz, 
Herstellung  r e i  Glas. Das Glas wird in Kontakt mit dem Dampf eines Alkali* oder Erd
alkalim etalls, von B e, Mg oder Al gebracht u. soweit erhitzt, daß das Metall sich auf dem 
Gias niedersehlägt u. danach oxydiert werden kann. — Ein Glaskolben, bestehend aus 
«0<%) SiOj, 20 N a ,0 , 10 CaO u. 10 B»Oj wird evakuiert, auf 400* erhitzt u. N a-D am pf 
darüber geleitet. Danach wird das niedergeschlagene Na-Metall bei 550* oxydiert u. die
O-Atmosphäre in der Wärme entfernt. HoU. P. 52 387, ausg. 15/5. 1942.) ' 808.6211

*  Radio Corp. of America, Beflexiomm iuderung au f Glas oder anderen lichtbrechenden
M aienalien. Das opt. Elem ent hat eine lichtbrechende Oberfläche u. einen rtflexions- 
miadernden Oberzug von einer Stärke von maximal l /4WeIlenlänge des Lichtes, für dessen 
Reflexionsvenninderung er bestim m t ist. Der Überzug wird durch Verdampfen von 
•einer Mischung von CaF, u. A1F, hergestellt. (E. P. 557 647, ausg. 30/11.1943.) 803.6211

* Radio Corp. of America, B efltz io m rtd u ziertn d t Schichten au f Glas. Die Bldg. dieser 
Schichten erfolgt durch Einw. verd. H F-Däm pfe. (E. P. 558098 , ausg. 21/12. 1943.)

803.6211
* Alfred H, G. Berry, Hydraulischer Zement. Die wasserabweisenden Eigg. des Zementes 

werden bei der Herst. durch Hinzufügen einer Mischung von Gips oder ehem. gleich 
wirkenden Stoffen u. einer Tannin u. ein Verteilungsmittel enthaltenden Mischung ver
bessert. iE. P. 557 562, ausg. 25/11. 1943.) 803.6231

* Semtex Lid-, übert. von: Francis G. Mottershaw, Leslie H, Griffltbs und Peter H. Rohm,
Mischungen aus hydraulischem Zement, vulkanisiertem Ol und Harz. Selbsterhärtende, 
irm m tirtige  Prodd. werden durch Vermischen eines hydraul. Zementes m it einer wss. 
Dispersion aus vulkanisiertem  ö l  u. Harz in inniger Verbindung hergestellt. Die Dispersion 
■wird zubereitet durch Auflsg, eines öllösl, Harzes (z- B. Phenol—C H ,0- oder Cumaron- 
harz in einem vuikanisierbaren ö l  (z. B. Leinöl oder entwässertes Ricinusöl). D ie er
haltene M. wird in einem wss. Medium unter Zugabe von  Vulkanisiermitteln für das ö l  
in der Dispersion dispergiert. Es folgt sodann die Vulkanisierung des Öles. (E. P. 571 832, 
aasg. 11/9.1945.) ‘ ~ * 800.6231

Jean Mercier, Frankreich, Baustoff. Als Ersatz für Ziegelsteine wird ein Gemisch 
ans 66% Ton u. 30% Holzbearbeitungsabfällen, wie Hobelspäne, verwendet, das durch 
B ela g e  von Stäbchen Material nicht angegeben) verstärkt wird, die 4%  seines Gewichts 
u a r  adhen. Das M ateriai soll ein bes. guter Isolierstoff se'n. (F. P , 895 343 vom 23 2. 1943, 
um g. 22/1. 1945.) 805.6237

T I I ,  A g T itT i lt i i ie l ie m ie .  S c h ä d E n g s t ie k ä m p f im g ,

H. B ü rg e rin , Der S licksto ffd ingerm angd. E inige M itte l zur W irkungsstdgerung. Ge
n a r r t  w erden als N -S pannaßnahm en  die V erwendung von  M ischdüngern auf organ. 
Baas, v e rs tä rk te r  A nbau von G ründüngungspflanzen, vor allem  Legum inosen u. Pflanzen- 
einze! -.ürgung. (R ev. A griculteurs F rance  74. 166— 67. Aug. 1942.) 182.6284

W , H . M aelntire, W , M. Shaw, Brooks Robinson und J. B. Young, Kalifestlegung ton  
jährlichen Gaben ton  Chlorid, Sulfat und ,VUral beeinflußt durch Kalkstein und Dolomit. 
Als Versuchst»öden dienten 3 typ. Tennesseeböden (ein ansäuriger feinsandiger Lehm, 
ein ansäuriger Schlämmlehm tu ein schwach alkaL Sc-hlammlehm, imgekalkt bzw. mit 
Kalkstein oder Dolom it versetzt!, als Versuchsdünger dienten K C l, K X 0 3 u. K rSOt . 
Gesamt-KjO-Gabe in  allen F iü en  2,904 lbs-, Gesamt-CaO-Gabe als Kalkstein oder 
Dolomit 1 1 CaO =  3,570 lbs. acre. Die Verss. liefen über 10 Jahre u. wurden lysimetr. 
kontrolliert Die Höefistiestlegung betrug 97,3% , die Hauptaufnahme fand in den 3 ersten 
Jahren s ta t t  Auf den sauren Böden war die Aufnahme von Chlorid u. Nitrat prakt.
Ideich, bei Su lfa t erheblich  geringer. Sie steigt bei K alkstein - u. D olom itgabe, wobei 
K alkstein  besser w irk te. E rh ö h u n g  d er EUO-Gabe fü h rte  zu keinem  w eiteren Rasen- 
austauseh bei CaO, zu gering erhöh tem  MgO-A ustausch aus D o lo m it (Soil Sei. 55. 321 
bis 332. A pril 1943. Tennessee, U niv., Agrie. Exp. S ta k ) 182.6300

J. C. F. Tedrow und  W. S. GiDam, Basenausiausehfähigleit organischer und an
organischer Fraktionen ton  Podsolbodenprofilen. Vff. bestim m ten d ie B&senaustausch- 
fö rig k e«  (D von 5 verschied. Schichten (A ,, A^, B j, B j, C) von 6 Podsolboden, ge tren n t 
nach  d en  organ. u. anorgan. F rak tionen  d e r Proben. H ierbei ergaben sich m erkliche 
U nterschiede ~in  d er G esam taustauschfähigkeit, desgleichen in den  einzelnen Schichten 
der B öden. Die I  von Isabella- u . Seikirklehm  ist in  der H auptsache an  die anorgan. 
F rak tio n , die von  sandigen B öden dagegen an  d ie organ. F rak tio n  gebunden. Die organ. 
Substanz  von  A , bed ing t 64— 86%  von I, in A ^ Bj u . B* w aren d ie entsprechenden
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W erte  42— 62% , 29— 84% , 17— 85% . D er Koeff. des V erhältn isses zwischen organ. 
A u stau schkapazitä t u. % -G eh. an  organ. Substanz w ar + 9 0 .  Die großen U n tersch iede 
in der absol. A u stau sch k ap az itä t d er organ. F rak tio n  w erden auf U nterschiede in der 
ehem. Zus. der organ. Substanz  zurückgeführt. In  15 P roben w urde auch der Geh. an 
austauschbarem  Ca u. Mg bestim m t. Die O berkrum en w aren re la tiv  CaO-reich, wohl 
bed ing t durch  A dsorption an  organ. Substanz. Die K alkaskaprobe  e n th ie lt viel au stau sch 
fähiges Ca in der B-Zone. Alle 3 Sandböden w aren in d er B-Zone reich an  au s tau sch 
fähigem  Mg. (Soil Sei. 51. 223— 33. März 1941. Mich. Agric. E x p . S ta t.)  182.6300

C. L. Wrenshall und W. J. Dyer, Organischer Phosphor in  Böden. II. M itt. N a tu r der 
organischen Phosphorverbindungen. A. Nucleinsäurederivate. B. P h ytin . (I. vgl. C. 1941.
I I .  942.) E in  w esentlicher Anteil des organ. P  d er sogenannten  N ucleo tid frak tion  des 
Bodens läß t sich in n/6 HCl als Ferrisalz fällen. Das gleiche Fe-Salz k o n n te  aus dem 
b rom ierten  B o d en ex trak t gefällt werden. Die Verb. ist N-frei u. e n th ä lt  P  u. Fe in dem 
gleichen M engenverhältnis wie F e rrip h y ta t. D as N a-Salz des g en ann ten  B odenprod. gib t 
die FlSCHLER-KURTEN-Probe auf P h ytin  u. erw ies sich iden t, m it N a -P h y ta t. Durch 
E n zy m ex trak te  wird die Verb. n ich t angegriffen. —  Im  w eiteren V erlauf der Verss. wurde 
festgestellt, daß  zwei P hytin -Fe-Salze  existieren , welche den Form eln [C6H ,0(PO 4)6]3Feg 
u. C6H 6(P 0 4)6Fe4 entsprechen. In  ähn licher Weise ließ sich das en tsprechende Phytin- 
Al-Salz bei pH 1,8 ausfällen. Auch dies w ird d u rch  E nzym e n ich t angegriffen, wogegen 
C a-P h y ta t, bei pH 5,0 lösl., durch  E nzym e leicht au fgespalten  w ird. Fe- u. A l-Phy ta te  
sind in alkal. Lsg. n ich t beständ ig , C a -P h y ta t ist in A lkalien sehr wenig lösl. u. findet sich 
in gewissen CaO-Böden. (Soil Sei. 51. 235— 48. M ärz 1941. Quebec, C anada, McGill 
Univ.) 182.6300

R. B. Alderfer und F. G. Merkle, M essung der S trukturstabilitä t und Durchlässigkeit des 
Bodens und ihre B eeinflussung durch, Bodenbearbeitung. B erich t über die Beeinflussung von 
B o d en stru k tu r u. -durchlässigkeit durch  Pflanzenw achstum , D üngung u. K alkung . E s ergab 
sich, daß  der W echsel von Mais, H afer, W eizen u. K lee in 58 Ja h re n  zur Zertrüm m erung 
der B odenaggregate fü h rt. E inseitiges K leew achstum  fü h rte  schon in 21 Jah ren  zu
einer schlechteren S truk tu rbeschaffenheit als der zuvor angegebene W echsel in 58 Jahren.
System at. S talldüngung verbessert weitgehend die physikal. B o d en stru k tu r. Bei sonst 
gleicher B earbeitung  ste ig t die S tru k tu rq u a litä t m it dem  Geh. an  organ. Substanzen. 
D as spezif. G ewicht des Bodens ist ein gutes K ennzeichen fü r den  Zusam m enhang 
zwischen S tru k tu rs tab ilitä t, D urchlässigkeit u. Geh. an  organ. S ubstanz. (Soil Sei. 51. 
201— 12. März 1941. Pennsy lvan ia  S ta te  College.) 182.6300

H. E. Myers und T. M. Me Calla, Veränderungen der Bodenzusam m ensetzung in Be
ziehung zur Bakterienzahl, W asserstoffionenkonzentraiion und Bewässerungsdauer. Allg. 
lassen sich aus den Verss. folgende Schlüsse ziehen: D as K leinleben im B oden (B akterien- 
geh.) ist fü r die Aggregation der B odenteilchen von erheblichem  E infl., vor allem  durch 
A nhäufung gewisser Stoffw echselprodd., die als B indem itte l dienen. Ä nderungen im pn 
a ls R esu lta t der Zers, beigefügter organ. Substanzen hab en  wenig E infl. au f die Boden
zusam m ensetzung. So h a t z. B. eine Änderung des pn  von 4,1— 6,7 kau m  einen Einfl. 
auf die S tab ilitä t bestehender Aggregate. CaO -Zufuhr begünstig t n ich t die Aggregat
s tab ilitä t. Die Z uführung von W. zu gepulvertem  lufttrocknem  B oden b ew irk t starkes 
u. schnelles Ansteigen der w asserbeständigen Aggregate. D ieser A nstieg t r i t t  auch in 
sterilisierten  Böden ein u. unabhängig  von der M ikrobentätigkeit. (Soil Sei. 51. 189— 200. 
März 1941. K ansas Agric. E xp . S ta t.) 182.6300

Philip H. Smith, K ein  Schnellgartenbau. Vf. w eist au f die B edeu tung  d er W uchsstoffe 
Naphlhylessigsäure, Indolessigsäure, Indolbuttersäure u. Colchicin fü r die N utz- u. Zier
pflanzen hin u. w arn t vor irrigen V orstellungen bei ih rer V erw endung im p ra k t. G artenbau.
(Sei. A m erican 163. 140— 42. Sept. 1940.) 149.6302

Jean Dussy, Blattlausbekäm pfung. B ericht über M aßnahm en zur sy s tem at. B la ttlau s
bekäm pfung. Da zur Zeit R otenonprodd . fehlen, wird die V erw endung von Arsenikalien 
u. Fluorpriipp . em pfohlen. (R ev. A griculteurs F rance  73. 129— 32. Mai 1941.) 182.6312

S. Chakravorti, Formaldehyd als Schutzm ittel gegen den Bücherwurm . Form alin- 
begasung von Büchern u. P ap ier w irk t sich bei ge la tinehaltigen  P rodd . ungünstig  aus, 
da durch  H ärtu n g  der G elatine das Pap ier h a r t  u. brüchig  w ird. (R ev. app l. E ntom ol., 
Ser. A 32. 320. Sept. 1944. C alcutta .) 182.6312

Albert Mylius u n d  Hartmann Koeehlin, Berichtigung zur Arbeit von P . Länger,
H . M artin und P . Müller, „Über die K onstitution und toxische W irkung von natürlichen 
und neuen synthetischen insektentötenden S to ffen“. Vff. te ile n  m it, d a ß  d ie  in  Tabelle 18 
d e r  P u b lik a tio n  v o n  LÄUGER, MARTIN u. MÜLLER d e r  I .  R . GEIGY A. G. (C. 1945 . I I .
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) genannten  Insekticide zum Teil gar n ich t dargestellt, sondern theoret. abgeleitet 
w aren, die angegebenen G iftw erte zumTeil falsch sind u. daß WiESMANN u. ZiNKERNAGEL 

r  . . .  ;  ^ EIGY A. G. inzwischen 17 dieser Verbb. e rneu t auf insekticide W irksam keit 
deren  E lem entarzus. je tz t  gesichert ist. (Helv. chim. A cta 29. 405— 11. 

15/3. 1946. Basel, I . R. Geigy A. G.) 246.6312

^ 00re und R -W . Kong, E in neues Sedimenlierungsgerät zur A nalyse wasser
beständiger Bodenbestandteile. E in p rak t. Sedim entierungsgerät (3 Abb. im Orig.) für 

T e 'lchengrößen wird beschrieben. (Soil Sei. 51. 181— 84. März 1941. Univ. 
of Californ., Coll. of Agric.) 182.6324

J. S. Papadakis, Schnellbodenprüfung. — Die 1-Gramm-Kugelprobe. 1 g lu fttrockner 
Boden wird m it W. bis zum K lebpunk t verm ischt u. zu einer Kugel geform t. 5 Tage bei 
L aboratorium stem p. trocknen  lassen. Die Kugel wird dann m it einer einfachen D ruck
walze (Abb. im Orig.) auf ihre D ruckfestigkeit geprüft. Die N a tu r der absorbierten  
K ationen beeinfluß t die Bodenresistenz. N a20 -  u. CaO-Böden werden zur Prüfung m it 
NaCl oder CaCl2 bearb e ite t u. d ann  m it W. geform t. Aus den W erten erg ib t sich, daß  
sesquioxydreiche Böden (R oterden  u. T erra rossa) durch C a-Sättigung druckfester werden, 
sesquioxydarm e Böden desgl. durch  N a-Sättigung . Organ. Substanz verringert die 
D ruckfestigkeit. Allg. zeigten die m it H 20 2 behandelten  Böden die höchste D ruckfestig
keit. (Soil Sei. 51. 219— 20. März 1941. Saloniki, Pflanzenzüehtungs-Inst.) 182.6324

George H. Brasseur, V. St. A., A ufarbeitung von Rohphosphat. Phosphate  m it A patit- 
Charakter werden zunächst auf eine K orngröße von 1— 5 mm gem ahlen u. dann  in einem 
geneigten D rehrobrofen auf ca 1200° e rh itz t, jedoch nicht bis zum Schmelzen oder S intern 
des M aterials, wobei ein eu tek t. Gemisch aus A patit, a-Tricalciumphosphat u. C alcium
metasilicat en ts teh t. Falls das R ohm aterial n ich t so viel S i0 2 en th ä lt, daß  sich 1 /10 des Ca 
zu Ca-M etasilicat um setzen kann , m uß die entsprechende Menge an S i0 2 in irgendeiner 
Form zugesetzt werden. Das Gemisch wird dann  in den Schmelzofen übergeführt u d o rt 
auf 1450— 1800° e rh itz t. Die Zugabe m uß jedoch laufend in so kleinen Mengen erfolgen, 
daß dadurch keine T em peraturerniedrigung der Schmelze e in tr itt . Von Zeit zu Zeit wird 
etwas von der geschmolzenen M. abgelassen. Die Schmelze m uß dauernd g u t g e rü h rt 
werden, was am  besten  durch  E inblasen  von W asserdam pf ausgeführt wird. (F. P. 915 155 
vom 28/9. 1945, ausg. 29/10. 1946. A. Prior. 29/4. 1944.) * 805.6283

Direetie van de Staatsmijnen in Limburg, Holland, E ntfernung von F luor beim A u f 
schluß von Phosphaten m it Salpetersäure. Die nach Ausfällung von D icalcium phosphat u. 
Calciumnitrat zurückbleibende freie Säure, die das F  en th ä lt, wird in einer Kolonne 
bei Tem pp. zwischen 120 u. 140° dest., wobei nur H F  oder SiF4 übergeht, wenn die 
Tem peraturgrenzen genau eingehalten werden. Dies wird dadurch  erreicht, daß m an in 
eine 2 m hohe Kolonne von oben die Säure m it ca. 90° u. von un ten  Dam pf von 140— 145° 
einleitet. W enn das F  in Form  von SiF4 abdest. werden soll, so m uß dem R ohm aterial 
die entsprechende Menge feingem ahlener Sand zugesetzt werden. Man schließt z. B. 
1000 kg K olaphosphat m it 1952 L iter 53% ig. H N 0 3 auf u. behandelt die R estsäure in 
der beschriebenen W eise m it 155—160 kg Dam pf. Das D estillat e n th ä lt dann 5,0%  F  
u. nur 1,5%  N ; der Fe-Geh. der Säure s ink t dabei von 1 auf 0,2% . (F. P. 894 535 vom 
8/5. 1943, ausg. 27/12. 1944. Holl. Prior. 5/6. 1942.) 805.6283

* Herman B. Siems, Granuliertes Superphosphat. Man behandelt Phosphaterz m it einer 
starken, m ehrbas., anorgan., O en th a lten d en  Säure, z. B. H 2S 0 4, um ein konz. Super
phosphat zu e rh a lten , d a s ca. die gleiche Menge W. e n th ä lt wie ein fertiges g ranuliertes 
Produkt. D as frische Superphosphat k ann  m an noch warm  u. p last. ohne wesentliche 
Veränderung des W assergeh. granulieren. (Can. P. 435 565, ausg. 2/7. 1946.) 813.6283

Lonza, Elektrizitätswerke und Chemische Fabriken, Schweiz, Herstellung von granu
lierten N itrophosphalen, die n ich t m ehr W. en th a lten , als rechner. 2— 3 Mol W. auf 
1 Mol C a(N 03)2 en tsp rich t. Als A usgangsm aterial wird zerkleinertes R ohphosphat be
nu tzt, das 3— 5%  wasserlösl. Phosphorsäure en th ä lt. U nter ständiger Bewegung des 
M aterials le ite t m an so lange aus der N H 3-V erbrennung herrührende Stickoxyde darüber, 
denen W asserdam pf von 20— 30° zugem ischt ist, bis die M. 30— 40%  wasserlösl. H 3P 0 4 
en thält. D as nunm ehr pastenförm ige M aterial wird m it einer 50— 60%  ig. H N 0 3 w eiter 
aufgeschlossen, bis sein Geh. an  löst. H 3P 0 4 80— 86%  b e träg t. Die U m wandlung der 
nunm ehr leichtfl. P aste  in granu liertes M aterial erfolgt in bekann ter Weise in einem 

rf T rom m eltrockner. (F. P. 903168 vom  3/4. 1944, ausg. 26/9. 1945. Schwz. Prior. 16/4. 
(jJ 1943.) 805.6283

Jean Piron, Frankreich , Herstellung eines Kalkdüngemillels. Von den in der N atu r 
vorkom m enden K alken können nur die wenigen aus neozoischen Form ationen stam m enden

25*
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als K alkdünger verw endet w erden, weil sie in Ggw. von R egenw asser u . C 0 2 eine genügende 
Löslichkeit besitzen. E s w urde n un  gefunden, d aß  auch  d ie viel zahlreicheren  K a lk e  aus 
ä lte ren  F orm ationen  dazu benutzt, w erden können, w enn m an ih re  k o m p ak te  physikal. 
S tru k tu r  beseitig t. Dies geschieht d u rch  feine V erm ahlung u. längere E rh itzu n g  b is nahe 
an  die D issoziationstem p. fü r  C 0 2. H ierzu w ird d as R ohprod . au f eine K orngröße  b is  zu 
3 mm gem ahlen, m it W . zu e iner P aste  v e rrü h rt u . diese in  einem  D rehrohrofen  au f 500 
bis 800° erh itz t. Das zusam m engebackene E n dprod . w ird -wieder fein  gem ahlen  u. un ter 
dem  H andelsnam en Calsol oder Calcisol als S treudünger verw endet. (F. P. 896 566 vom 
16/7. 1943, ausg. 26/2. 1945.) 805.6289

Nazzareno Sborzacchi, Belgien, M ischdünger. M ineraldüngern  w ird gebrannter K alk
in  M engen von  10— 35%  zugesetzt. D adurch  sollen folgende besondere  W rkgg. erzielt 
w erden: 1. schnellere N itrifiz ierung d e r im  H um us en th a lte n en  N H 3-V erbb., 2. Bldg. von 
H u m aten  u. d am it verbunden  Freise tzung  von H 3P 0 4, 3. V erm ehrung  d e r M ikroorga
nism en, die L uft-N  assim ilieren. (F. P. 895 739 vom  21/6. 1943, ausg. 1/2. 1945. Belg. 
P rio r. 9/7. 1942.) 805.6291

Jean Piron, Frankreich , K alkm ischdünger. Z ur H erst. eines „ ak tiv ie rte n “  Misch
düngers, d er Ca, K  u. N e n th ä lt, w ird na tü rliches C aC 03 in  einem  D rehrohrofen  auf 
T em pp. von höchstens 800° e rh itz t, so d aß  keine CO», sondern  n u r W . en tw eich t u. der 
K a lk  zu einem  lockeren P u lver zerfällt. Diesem  w erden noch K - u. N -haltige  Ir erbb. 
zugem ischt, z. B. K N 0 3, KCl oder K 2S 0 4. D as Gem isch w ird a ls „Potazcal“ bezeichnet 
u . is t bes. zu r jäh rlichen  D üngung schw erer B öden geeignet, d ie aus V erw itterungsprodd. 
von G ran it, Schiefer u. a . A l—Si-haltigen G esteinen bestehen . (F. P. 903 756 vom  25 11. 
1943, ausg. 15/10. 1945.) ~______________   805.6291

S. Gerieke, Phosphorsänredüngung im Gemüsebau. Leistungssteigerung im  Gartenbau. Wissensch. Schriften
reihe H fl. 8. Wiesbaden: Bechtold & Co. 1944. (100 -f- 7 S.) EM 5,—.

S. Gerieke, Voraussetzungen und Möglichkeiten im deutschen Kartoffelban unter besonderer Berüeksichtignng 
der Düngung. Landw. Jahrb. 92 u. 93. Erweiterter Sonderdruck. Berlin: Pani Parey. 1943. (75 S.)

H. Neubauer, Zwanzig Jahre Keimpflanzenmethode. Eine Betrachtung über Bodennniersuehimg. Dresden: 
C. Heinrich. 1944. (39 S.)

Tin. Metallurgie. Metallographie. Metallverarbeitung.
Fr. Knoops, Elektrowärme in  der Gießerei. M itt. N r. 13 d er E nerg iew irtschaftsste lle  des 

V ereins deu tsch er G ießereifachleute, ü b e rs ieh t über die verschied. B a u arten  von  E lektro
ofen fü r  d ie  G ießerei; W iderstandsöfen, Induk tio n sö fen  u. L ichtbogenöfen. A usführungen 
ü b er das Schm elzen von L eieh tm etallen , Schw erm etallen , E isen  u . S tah l. (G ießerei verein. 
G ießerei-Z . K riegsgem einsch. G ießereipraxis 66. 33— 37. M ärz 1945.) 112.6382

N. B. Bamard, Gipsformguß. E rö r te r t  w ird  die V erw endung v o n  G ipsform en, wo
d u rch  es m öglich ist, G ußkörper m it einw andfreier O berfläche u. P rofilierung  herzustellen. 
G u t verw endbar sind  dabei folgende 4 Legierungen: M essing  au s 56— 62 (% ) Cu, max. 
0,75 F e , m ax. 1,0 Al. m ax. 0,5 Mn, 0,5— 1,5 Sn, m ax. 0,5 N i, 0,5— 1,50 P b , m ax. 0,25 
andere  M etalle, R est Z n : M n-B ronze  aus 55— 60 Cir, 0,4— 2,0 Fe, 0,5— 1,5 Al, 0,1— 1,5 Mn, 
m ax. 1,0 Sn, m ax. 0,5 Ni, m ax. 0,4 P b , m ax. 0,2 andere  M etalle, R est Z n ; M n-Bronze  
aus 60— 68 Cu, 2,0— 4,0 Fe, 3,0— 7,5 Al, 2,5— 5,0 Mn, m ax. 0,5 Sn, m ax. 0,2 P b , m ax. 0,2 
andere  M etalle, R est Z n; A l-Legierung aus 1,25 Cu, 0,50 Mg, 5,00 Si, R e st AL (M aterials 
a n d  M ethods 22. 1085— 89. O kt. 1945. C leveland, B riggs Mfg. Co.) 118.6382

Edw in Bremer, Fortschritte beim Gießen to n  Schalenhartgußrädem . Ü berblick . Be
h a n d e lt w erden auch  d e r E infl. d e r  G ießtem p., d ie  Vor- u. N ach te ile  eines Te-G eh. im 
G rauguß  (Schrecktiefe, F e rritb ld g .) u . das G lühen d e r R äd er. (F o u n d ry  73 . N r. 11. 
112— 14. 264— 65. Nov. 1945.) '  112.6382

J. Massmann, Betriebserfahrungen m it synthetischem Formsand. D er sy n th e t. Form 
sand  w ird  aus reinem  Q uarzsand u. B en to n it he rg este llt; e r is t  g leichm äßiger a ls  n a tü r
licher F o rm san d ; d ie  U m stellung is t  einfach. E s w erden die Zus. eines sy n th e t.  Modell
sandes fü r Stahlguß  u. seine Eigg. angegeben, die Vorzüge des B en to n its  v o r o rgan . Bindern 
b eh an d e lt u . A ngaben ü b e r den  N eusand- u. B in d erverb rauch  gem ach t. (G ießerei verein. 
G ießerei-Z. K riegsgem einsch. G ießereipraxis 32/66. 10— 11. J a n . 1945.) 112.6382

Adolf Fischer, Verwendung der Kupolofenschlacke zu  K em sa n d . A uf G rund ehem., 
p h ysika l., K orngrößen- u . K o rn g esta lt-U n teres, sowie d e r p ra k t. E rfah ru n g en  w eist der 
Sehlaekensand gegenüber N a tu rsan d en  w esentliche V orteile  a u f ; alle  K ern e  b is zu den 
g rö ß ten  A bm essungen können  aus dem  Schlackensand h e rg este llt w erden. (G ieß er«  
verein . G ießerei-Z . 31 . 5— 7. J a n . 1944.) 112.6382



H i^ z ^ n n . Jjt€ Bewtgmmg tou SdU&d&Mteilci&M tat flissi^ftu Sio&I-. wurde 
^trrsuehi, die Bewegung der im fL Stahl xur O berfliehe aufsteigenden Ejnschlußteilchen 
i c u idct. zu erfassen. Nach Darlegung der Terschied» Bewegungsformen wurde die Ge* 
'"■ * -  - iS ie it  uer auf steigende n Teilchen bei laminarer Bewegung errechnet- Sie hangt

^  H y m .  M i T Ä l L O G I E .  \ f f U T A T J /W n t A P H T IL XCüTAT-.T-VTTR ATTRIKTT. 3S 9

ah Ton derj _  T  «er u. uem sp en i. uew icnt der 1 et lenen u. von der Viscositat u. dam it tod
Aemp. u- der Zus- des Stahles. E s wurden da* EinfL der Abkühlung bzw. der Er- 

^ * t “ Zähigkeit des Stahles auf die A bhineezeit erm ittelt u. der EänfL tod waage*

f e t e  Teilchen (z. B. aus der Desoxydation herrührend") schwerer entfernbar sind als 
? i h  grooe D- Teilchen. (Stahl u. Eisen 65. 29—36. 18/1. 1945.) 112.6408

Je. M, S .bewand’n, Der E influß der Korngröße au f die Kaltbrüchigkeit vom Stahl. 
An weichem Stahi  mit 0 -5 %  C wurde nach gew ieL rd aB W isch en  der KaUsprüdigke« o r

j s s ^  enridten Korngröße 4  die exponentielle Abhängigkeit c t ~ 1  } T =  a t b  T  besteht.
H.erbe. w jr fe  die K onstante 6 =  0 ^ 2  -10* erhalten. VKvpBaj TeiEiisecKOfi O h3e k h [J .  
techn. Phrsscs] 16. 1255— 60. 1946. Leninsrad. PhvakaL-Techn- L a t. der Akad. der 
Wiss. der U dSSR .) ~ ‘ 310.6408

S .  S . Dawidenkow and Je. SL Sebewandiu, Der Einfluß yriederhdter Abkühlungen und
Bdaetwngm a u f die Kaltbrüchigkeit ton Stahl. Yfi. untersuchten den E n fl. einer 100 mal 
wieder- alten E n fr ia im s  tod mit W. getonten Sfaüröhrehen auf das krit. Temperatur- 
gebie* der Kaltbrüchigkeit. Hierbei wurden Röhrchen von 6 mm Tunend nrchmneCTer u. 
1*0 bzw. 100 mm Läage bei 2 mm Wandstärke aus Stahl mit 0.15 u. 0,37%  C verwendet. 
Die E rfrierung erfolgte bei Terschied. Tempp. bis zu — 196* (fL L oft). Hierbei w ürfen  
ia den W andungen der Röhrchen bis zu 42,5 kg, mm* Arialspannungen erzeugt. Nach 
le r  B c ^ e ta ss  w arfen die Röhrchen in Ringe geschnitten u. die krit. Temp. der K alt
brüchigkeit nach dem Yerf. von Da w id b s x Öw  u. Sc h e w a x d ik  erm ittelt. Beim harten 
Stahl änderte sieh die i m p .  da- Kaltbrüchigkeit nicht durch die Abkühlung u. Belastung, 
arer beim weichen Stahl wurde s e  um 10* auf K i s t a  d a  erzielten geriogec plast. Y a -  
formung erhöht. dK jpH aa T e i m c m i i  O n g E i  [J . techn. PhyaesJ 16. 1247— 54. 
1946. Leningrad, PhyäkaL-Teehn. Inst, da- Akad. der Wiss. da- U dSSR .) 310.6408

Heinrieb CoraeBüS, Eigeneetaftem ron thoriumhaltigen Terjülnngxsiäiten. Ln Syst. 
tu: Fe H E ü  Th k a o  absesehnörtesy-G ebiet. E s bestehen wahrscheinlich mehrere Yerbb. 
T— Fe m it Th, von denen eine Th-reiche bereits bei etwas aber 1000* sehmilzt. K e  feste  

da- beiden Metalle ineinander ist nicht sehr groß. In  Ytruntfii y s t ä h le n 
(■ dirn irlrt wurden Stähle m it 0 3 6  '%] C, 0 3 7  Cr, 1 3 6  V n , 0 3 0  Si n. 0.47 Th, nsli 0 3 0  C,
I,77 Mn, 1,18 Si u. 0,96 Th sowie mit 0 3 2  C, 1 3 6  Mn. 0 3 9  Mo, 0 3 7  Si u. 1,42 Th) iss 

E :e3 . von bis zu  1,4% Th bes. durch die Bldg. eines sehr beständigen Carbides (ThCy
begründet, das noch bei Tempp. bis zu 1*40* im festen Fe prakt. unMeL ist. Trotzdem
* m da- Hartu nsäzemperaturbereieh nicht wesentlich erweitert, da das Th-Carbid vor-
• -aewi in v a h ä ltr ism ä lia  g r o b a  Yertetlaeg aurtriit. Infolge der Unlöslichkeit des Th- 
Qarb : i s  im festen h e  geht d ie Yerguibarkeit von Stählen ganz verloren, wenn d a  Th-Geh. 
s a e  Höhe von etwa dem Zehnfachen des C-Gefa. erreicht, die zur Bindung des gesamten 
C-Ges. als Th-Carbid a c sc tc h t. D ie Anwesenheit von größeren Mengen Th-Carbid im  
vetgStetea Stahl setzt dessen Zähigkeit 'Einschnürung. Kerbschlagzähigkeit, Brceh- 
eehnsnsj herab. Soweit das Th im Stahl als Carbid gebunden ist, trägt es beim Y a -  
s&-£.er. wghrseheinlieh deswegen weniger als erwartet zur Xifriafcärte bei, weil die vor
wiegend grobe Y ertälung d a  Carbide ihre Um setzung zu Xitrid beschränkt. Im Gegensatz 
r . H äzieita iesierucgeE  a fä h r t die Ziuaderbeständigkeii von YergCturgsstälileB bei 650 
z. 800* durch Z Jegieren von Th keine Yabesserung. E n  wenige zehnte. % übersteigen
der Ih-Z usatz zu Vergütungsstählen bringt keinen Nutzen. Zur Vertim iEg d a  in ta -  
sr js i£ lis frn  K orroson austenit. Stähle erscheint Th geeignet. Man kann Th dem E se n  
znsetzen. rm  den E n iL  der  aus dem Eisen nicht voHstärd g entfembare n  Begkitefem ente  
C, O, N , H  u. S durch feste E nd u n g  aufzuheben. fArch. B senhüttenw es. 17. 23— 27. 
JuE Aug. 1943. Berlin-Adlershof, le s t ,  für Werkstofforschung der  Deutschen Versuchs
anstalt rar Luftfahrt, E  V.) 112.6410

Nonnan E  W oldman, G esid tep ta k ie  bei der Autwohl rem Lagermetallen. Behandelt 
werfen E g g - tu Verwendung d a  verschied. Typen Lagerweißmetafle auf Pb-, Sn-, Cd- 
a. Zn-Bass." unter denen 2 neue Legierungen mit 8 (%• X i, 1 Sb, 1 Zn, 10 Pb, Rest Cu 
bzw. 6 X i, 2 Sn. 1 Sb, 1 Zn, 10 Pb, Res« Cu fcervorgeheben werden, die als Ersatz für 
Bronzen m it SO Cu, 10 Sn n. 10 Pb dienen. Ferner w irf die Verwendung von Sn, Pb, 
Ar, Cd u. Bi für Lagerzwecke erörtert- (Iren Age 158. 54— 57. Sept. 1946; Materials and 

24. 1522. Dez. 1946.) 271.6430
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H. L. Smith, Arsenhaltige Bleilagermetalle fü r  W alzwerkslager., Z innarm e Pb-L ager- 
m etalle zeigen bei R aum tem p. wenig U nterschiede gegenüber den Sn-L agerm etallen , 
doch findet bei den  als A rbeitstem pp. in F rage kom m enden höheren  T em pp. bei den  Pb- 
Lagerm etallen  ein erhebliches A bsinken d er Eigg. s ta t t .  A ußerdem  fallen die E igg. m it 
d e r E rh itzungsdauer bei e rh ö h te r Tem p. (150°) rascher als bei den Sn-L agerm etallen  ab. 
Zwei von de r AMERICAN SM ELTING AND R e f i n i n g  C o . en tw ickelte  P b-L agerm etalle  „ G “  
u. ,,S“ stellen in bezug auf B eibehaltung der gu ten  Eigg. bei höheren  T em pp. eine erheb
liche V erbesserung dar. H ervorzuheben is t ferner ihre Fe inkörn igkeit. Die neuen Pb- 
Lagerm etalle  e n th a lten  As u. Cu. D er Sn-G eh. b e trä g t 1%  u. weniger. D er As-Geh. liegt 
bei 3%  bei der Legierung „ G “ u. bei 1%  bei der L egierung „ S “ . H ervorgehoben wird 
die V erm inderung des Reibungskoeff. d u rch  den A s-Zusatz, ferner d e r geringe K rä tze 
anfall u. die B eibehaltung de r Zus. beim  Schm elzen. Bes. günstig  is t ferner das gute 
H aften  d er neuen Legierungen an  der Lagerschale. Die M aßnahm en zum  A usgießen von 
Lagern w erden beschrieben. (Iro n  and Steel 17. 680— 81. Nov. 1944.) 271.6430

J. H. Jakobs, J. W. Hunter, W. H. Yarroll, P. E. Churchward und R. G. Knickerbocker,
Elektrolytische M angangewinnung. E s wird über d ie U nteres, in einer Versuchsanlage 
b e rich te t, in der m it einem  gerein ig ten  E lek tro ly ten  g ea rb e ite t w urde, d e r M nS04, 
(N H 4)2SO„, C aS 0 4 u. M gS04 en th ie lt. Die V erw endung von Anoden aus einer Legierung 
aus 99 (% ) Pb u. I Ag erm öglichte infolge d e r geringen A bscheidung von M n 0 2 einen 
U m bau d er Zelle, die eine B etriebsdauer von 6— 8 W ochen zuließ. E ine w eitere H erab 
setzung der abgeschiedenen M n 0 2-Menge erre ich te  m an  d urch  V erringerung d er Anoden
oberfläche u. Verw endung von P b —Ag-Anoden m it 0,5— 1 As. Als K athodenw erkstoffe 
w urden Al u. verschied. S tah lso rten  ausprob iert. Die besten  E rgebnisse erzielte  m an mit 
einem S tah l m it 18 Cr, 8 Ni u. 2 Mo. A us ihm  hergeste llte  K a th o d en  b rau ch ten  nach 
B ehandlung  m it einer W asserglaslsg. (andere O berflächenbehandlungen h a tte n  weniger 
gu te  Ergebnisse) nach 18 M onaten V ersuchsbetrieb noch n ich t ausgew echselt zu werden. 
Die D iaphragm en bestanden  aus Segeltuch, das n ich t w asserd ich t gem ach t worden war. 
Sie m ußten  infolge V erstopfung der Poren m it C aS 0 4 nach 6— 8 W ochen ausgewechselt 
w erden. Verss. m it W erkstoffen höherer Säurefestigkeit ergaben keine günstigeren  E r
gebnisse. Als vo rte ilhafteste  S trom bedingungen w urden bei Zellen, wie sie in B oulder City 
b e n u tz t w erden, e rm itte lt :  k a th o d . S trom dich te  45— 50 A m p/sq .ft. (484— 538 Amp/qm) 
bei einer Spannung von 5— 5,2 Volt. Die S trom ausbeu te  b e tru g  dabei s tän d ig  60— 65%. 
Die w eiteren A usführungen befassen sich m it dem  m engenm äßigen E infl. d er einzelnen 
B estand teile  des E lek tro ly ten , dem  p u-W ert u. de r Tem p. sowie dem  E infl. von Ver
unrein igungen, u n te r  denen Co u. N i am schädlichsten  sind. E s wird eine M eth. beschrieben, 
um  die W rkg. d er einzelnen V erunreinigungen schnell feststellen  zu können . (M etal Ind. 
[London] 65. 358— 60. 8/12. 1944.) 271.6436

M. Henri Portier, Leicht- und Ultraleichtlegierungen fü r  Guß-, Schmiede- und Walz
zwecke. V. M itt. ( I I .— IV. vgl. C. 1945. I I .  1544.) Ü bersich t über die N o m en k la tu r mit 
A ngabe der Zus. d er A l-Legierungen auf A l—S i- Basis, A i—H g-B asis, A l—M g2— Si-Basis, 
A l—C a-Basis, A l—Z n -Basis m it Cu oder Mg u. auf A l—M n -Basis in F ran k re ich  im Vgl. zu 
d er in D eutschland, V. St. A. u. England. (M écanique 27. 248— 59. Aug. 1943.) 118.6442

Adolph Bregman, Verwendung von A lu m in iu m  und seinen Legierungen. N ach einem 
Ü berblick über die E rzeugung von Al in USA. u. seine V erteilung auf d ie einzelnen In 
dustriezw eige wird auf die Eigg. des M etalls u. die d a rau s  sich ergebenden V erw endungs
zwecke eingegangen. Die V erbindungsarten  fü r A l-G egenstände u. d ie haup tsäch lichsten  
Legierungstypen fü r Gieß- u. K netzw ecke w erden besprochen. Zum  Schluß w ird auf die 
Fertigbearbe itungsm ethoden  durch  Polieren, Ä tzen u. anod . O x y d a tio n  eingegangen. 
(Iron  Age 144. N r. 14. 40— 42. 66. 5 /10. 1939.) 271.6442

—, A lu m in iu m  in  der chemischen Industrie . B erich te t w ird über das Verh. von Al 
gegenüber E rdalkali- u. Schw erm etallsalzen u. organ. Stoffen. Ü ber die Verwendung 
u. B ehandlung von A l-Legierungen fü r ehem. A nlagen w ird ein allg. Ü berblick  gegeben, 
u. einige aus Al-Legierungen ausgeführte  A nlagen w erden beschrieben. (L igh t Metals 
[London] 7. 483— 96. O kt. 1944.) 118.6442

K. J. B. Wolfe, Mikroskopische M etalluntersuchung. E s w erden die G ründe e rö rte rt, 
d ie  fü r die vielfach m inderw ertige W iedergabe von m kr. Schliffbildern in V eröffent
lichungen m aßgebend sind. Sie liegen vor allem in  de r E n tw . d e r A ufnahm e (Spezial
en tw ick ler fü r b estim m te  Gefügt-arten werden besprochen) u. im Ä tzverfah ren . F ü r  das 
e lek tro ly t. Ä tzen von A l-K netlegierungen h a t  sich eine H N 0 3-H F -L s g . g u t b ew äh rt. Auf 
die M öglichkeiten der W iedergabe von Schliffen in na tü rlich en  F arben  w ird k u rz  h in 
gewiesen. (M etal T rea tm en t 13. 24— 40. F rü h ja h r  1946; M aterials and M ethods 24. 992. 
O kt. 1946.) 271.6482



n J. B, Austin, Heißätzen als M ittel zur Feststellung der Austenitkorn-
Q fW  -g. n e t(’ ' g e s ta tte t, die A ustenitkorngröße von unlegierten u. legierten

Cn u / er ®inen we*ten Tem peraturbereich  festzustellen. Die polierte Probe wird der 
gew unse ten  Tem p. in in erter A tm osphäre eine gewisse Zeit lang ausgesetzt, dann  in 

g a geschreckt, was die K orngrenzen zum Z eitpunk t des Abschreckens eindeutig mar- 
’ier . le Meth. b e ru h t w ahrscheinlich auf der E n tfernung  von M aterial an den K orn 

grenzt n durch verdam pfen bei den hohen T em peraturen . Sie benötig t nur eine einfache 
App. u. ist die einzige p rak t. nicht aufkohlende Meth. zur K ennzeichnung der A usten it
korngienzen in S tählen m it weniger als 0 ,1%  C. B ehandelt wird das K ornw achstum  in 
einem A l-beruhigten S tahl m it 0,07%  C über einen Tem peraturbereich  von 925— 1365°. 
Diskussion. (T rans. Amer. Soc. M etals 28. 354— 71. Ju n i 1940. K earny , N. J „  U. S. Steel 
Corp., Res. Labor.) 259.6482

Ss. I. Gubkin, P. S. Isstomin und 1. L. Perlin, Über die Möglichkeit einer stichweisen 
Erhöhung der Dehnung beim Balzen von Nichteisenmetallen. M etalle wie Zn u. Cu m it 
hexagonalem bzw. flächenzentr. R aum gitte r ha lten  auf Grund von Zug u. Druckverss. 
bei 20 400 C (Zn) u. 20—900° C (Cu) hohe Spannungen u. Verform ungen nur bei —
möglichst 3achsiger -— D ruckbeanspruchung aus. D aher ist beim  W alzen durch geeignete 
Mahl der Form  der W alzstäbe u. der K aliber darau f zu achten , daß  ein 3achsiger Druck- 
Spannungszustand vo rlieg t. Durch Verss. an q u ad ra t. u. ovalen Barren aus Cu, Zn u. Al 
in Blech- u. K aliberw alzen werden Beziehungen zwischen S tauchung u. D ehnung e rm itte lt 
u. die S tichzahl um ca. 20%  verm indert. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. U R SS [N. S.] 52. 
585—88. 10/6. 1946.) 393.6490

H. H. Uhlig und J. J. Naughton, Unmagnetischer Feindraht hoher Festigkeit. Be
schrieben wird ein Verf. zum Ziehen u. Aufkohlen von F e in d rah t aus M n-Stahl zur H erst. 
eines unm agnet. D rahtes. Aus einer Schmelze aus E lektro ly teisen  u. E lektrolyt-M n 
werden Blöcke gegossen m it 0,03%  C u. 14,4%  Mn u. aus diesen Blöcken D räh te  von 
0,02 in. (0,5 mm) D urchm esser gezogen. Die D räh te  werden in einem Gemisch aus W asser
stoff u. X ylol in einem  R ohr auf 1000° dadurch  e rh itz t, daß  durch  den D rah t ein Strom  
von 10,1 Am p geleitet wird. E in  U nterbrechen des elektr. Strom es w irk t wie ein A b
schrecken. Nach 1 Min. E rh itzung  h a t der D rah t 1%  C an seiner Oberfläche aufgenom men. 
Weiteres E rh itzen  fü r 3 Min. bei 1000° in trockenem  W asserstoff bew irkt eine C-Diffusion 
zum Kern. Ziehen des 0,02 in. s ta rk en  D rah tes auf 0,01 in. (0,25 mm) steigert b e trä ch t
lich die Zugfestigkeit, m ach t aber den D rah t etw as m ag n e t.; dieses kann  verh indert 
werden durch  Beizen vor dem  Ziehen. (M etal Progr. 46. 82— 83. Ju li 1944. Ref. nach 
Bull. Iron  Steel In st. Nr. 107. 13A. Nov. 1944.) 112.6490

W. L. Nelson, Fortschritte in  der Metallugrie. Ü berblick über N euerungen auf dem 
Gebiet der Abschrecköle, deren Eigg. u. deren Prüfung. (Oil Gas J. 39. 163—164. 16/5. 
1940.) 112.6492

W. P. Wallace und R. L. Rickett, Glühen von kohlenstoffarmen unberuhigten und durch 
Alum inium  beziehungsweise S ilic ium  beruhigten Stählen. U ntersucht wurde d er Einfl. 
von Glühzeit u. -tem p. u. eines vorausgegangenen K altziehens m it bis zu 81%  Q uerschnitts
verminderung auf die S tru k tu r u. H ä rte  von C-armen unlegierten Stählen m it 0,15%  C 
oder weniger. Die G lühtem pp. lagen zwischen 900 u. 1350° F  (480 u. 732° C); die Glüh
dauer betrug  15 Min. sowie 2 u. 16 S tunden. Die Versuchsergebnisse sind an  zahlreichen 
K urvenschaubildern u. G efügeaufnahm en erläu te rt. Diskussion. (T rans. Amer. Soc. 
Metals 28. 333— 53. Ju n i 1940. Torrance, Calif., Columbia Steel Co.; K earny , N. J., 
U. S. Steel Corp.) 259.6492

—, Unterbrochenes Abschrecken im  Salzbad. Folgende 3 Verff. der W ärm ebehandlung 
von Stahl w eiden beschrieben: ea tempering, isothermal quench ng u. martempzring. 
Beim M artem pern  w erden die Teile auf Tem pp. über dem  k rit. P u n k t e rh itz t, dann  in 
einem Salzbad bei e tw a 400° F  (205° C) abgeschreckt, d o rt so lange gelassen, bis sic auch 
im K ern  auf die B adtem p. ab geküh lt sind, u. dann  in Luft ganz abgekühlt. (Steel Pro
cessing 30 379— 32. Ju n i 1944. Ref. nach Bull. Iron  Steel In st. Nr. 107. 19A. Nov. 1944.)

112.6492
K. K. Madsen, Schweißbarkeit. (Vgl. C. 1942. I I .  1847.) E in Stahl ist schweißbar, 

wenn er u n te r  W ärm eeinw. keine m etallurg. V eränderungen erleidet, durch die seine Eigg. 
wesentlich verän d ert werden, wenn er bei den durch die A bkühlung entstehenden Span
nungen n ich t re iß t u. so zäh ist, d aß  die infolge der Schweißung au ftre tenden  Spannungen 
bei der ersten  Ü berbelastung ausgeglichen w erden; auch die zwischen G rund- u. Zusatz- 
m aterial gebildeten Legierungen m üssen diesen Bedingungen genügen. Die zur E in 
haltung der Bedingungen erforderlichen Voraussetzungen werden im einzelnen erläu tert. 
(Ingenioren 49. 77— 82. 13/7. 1940.) 185.6506
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A. Matting, Der schweißtechnische Wärmewirkungsgrad. Um  verschied. Schwei ßverff. 
h insichtlich  ih rer E n erg ie1 usnutzung  vergleichbar zu m achen, w ird de r schw eißtechn. 
W irkungsgrad eingeführt. E r bezeichnet das V erhältn is der zum  Aufschm elzen von G rund- 
u. Z usatzw erkstoff erforderlichen W ärm em enge zu d er dem  Schw eißvorgang zugeführten  
G esam tw ärm e. E s w urde gefunden, d aß  d ieser W irkungsgrad  e inerseits m it de r Schweiß
geschw indigkeit u. der E nergiezufuhr ste ig t u. andererseits m it de r Lagenzahl u. der Tiefe 
des E inbrandes fällt. (E lektroschw eißung 14. 129— 34. O kt. 1943. H annover,  ̂ TH, 
In st, fü r W erkstoffkunde u. Schw eißtechnik.) 112.6506

B. Mugas, Festigkeitsprüfung von Schweißverbindungen. Ü berblick über die physikal. 
G rundlagen u. die A usführungsform en der F estigkeitsp rü fung  von Schweißen u. K ritik  
der G enauigkeitsanforderungen bes. bei B iegeproben. (S ve tsa ren  1941. 757 77. Juli-
Sept.) 185.6506

0 . H. Henry und Alfred L. Huber, Festigkeitsprüfung von geschweißtem 18-8Slahl bei 
höheren Temperaturen. Die bei Tem pp. bis 870° d u rchgeführten  P rüfungen  ergaben für 
geschweißte u. ungeschw eißte P robestäbe  nahezu gleiche Zugfestigkeitsw erte. Die Dehnung 
w ar bei den geschw eißten Proben e tw a 25%  geringer. D er R iß  w ar jedoch m eist außer
halb  de r Schweißstelle. Bei d e r K o n trak tio n  zeigte sich kein  U nterschied  zwischen ge
schw eißten u. n ich t geschw eißten Stücken. (W eid. J .2 0 .  135s— 37s. März 1941.) 261.6506

J. M. Hosdowich, Hartverchromung und  ihre Anw endung. N ach E rö rte ru n g  des 
U nterschiedes zwischen Glanz- u. H artv erch ro m u n g  u. de r physika l. E igg. von Cr-Ndd. 
(H ärte , K orrosionsfestigkeit, R eibungsw iderstand) w erden verschied. Anwendungs- 
m öglicbkeiten au fgeführt. (M aterials an d  M ethods 24. 896— 900. O kt. 1946.U nited Chro- 
m ium , Inc.) 118.6518

Ss. M. Kotsehergin, Die T ex tu r  elektrolytischer Niederschläge von N ickel und Kupfer. 
E lek tro ly t. N dd. von Cu u. Ni weisen eine O rien tierung  d er K ry s ta lle  m it bestim m ten 
Achsen auf. D er G rad der V ollkom m enheit der O rien tierung  k an n  in  A bhängigkeit von 
den E lektro lysebedingungen verschieden sein. Bei Cu t r i t t ,  unabhäng ig  von den  E lektrolyse
bedingungen fast eine 100% ig. S trom ausbeu te  ein, u. die R öntgenogram m e weisen bei 
allen B edingungen eine A ch sen tex tu r (110) auf. Ni sche ide t sich niem als m it 100%ig. 
S trom ausbeu te  ab. Seine Ausscheidung is t s te ts  von  d er A bscheidung von H 2 begleitet, 
u. die U nterss. zeigen eine A chsenorientierung (100) m it zusätz lichen Achsen (122), 
(133) u. (110). J e  kleiner bei seiner A bscheidung das K o rn  is t, d esto  vo llständ iger die 
T ex tu r. Bei d er Cu-Abscheidung ko m m t dem  Säuregrad  des Bades eine besondere Bedeutung 
zu. Bei seinem Anw achsen von 5 g /L ite r auf 200 g /L ite r fä llt die a k t. C u-K onz., wächst 
die P o larisation  bei der A bscheidung' u. w ird die V ollkom m enheit d e r Niederschlags
orien tierung  verbessert. Die V ollkom m enheit d er O rien tierung  w ird ferner m it dem  An
w achsender S trom dich te  verbessert. E ine E rhöhung  der B ad tem p . au f 55° fü h r t  gleichzeitig 
zur Bldg. von N dd. ohne T extur. W enn d e r A usscheidungsvorgang schnell verläu ft u. 
zur Bldg. neuer K ry sta llisa tionszen tren  fü h rt, so e n ts te h t eine T ex tu r. (TKypHaJi Tex- 
HHHecKOü 0H3HKH [ J .  techn . Physics] 16. 1325— 36. 1946. M oskau, Chem.-Technolog. 
M endelejew -Inst.) 310.6520

H. Silman, Färben von Metallen. E s w ird ein Ü berblick üb er die verschied. Metall- 
färbeverff. gegeben. Diese bestehen d arin , daß  au f der M etalloberfläche d u rch  chem . oder 
e lek tro ly t. B ehandlung in Lsgg. oder Schm elzen g efärb te  Salzschichten  e rzeugt werden, 
die M etalle in Gasen e rh itz t oder auf der Metall Oberfläche edlere M etalle auszem entiert 
werden. Die Anw endung dieser Verff. zum  F ä rb en  von Eisen, C u  u. se inen Legierungen, 
Cd, Z n , N i  u. A l  wird im einzelnen beschrieben. A usführlich e ingegangen w ird hierbei 
auf das P hosphatieren  von E isen u. Zn, z. B. nach  dem  COSLETT-Verf., dem  „Bonderi- 
sieren“ u. „Granodieren“. Beim K altp h o sp h atieren , das in  zunehm endem  M aße an
gew endet w ird, w erden Zn-Phosphat-Lsgg. m it H 20 2-Zusatz verw endet, denen  von Zeit 
zu Zeit N aO H  u. N a2C 0 3 zugesetzt werden. D er Zn-Geh. b e trä g t 1— 5 g /L ite r  u. der 
H 20 2-Geh. 0,04—0,24 g /L iter. Solche Lsgg. w erden ohne zusätzliche B eheizung verwendet. 
(Sheet M etal In d . 19. 653—62. A pril; 841— 51. Mai 1944.) 118.6534

Marwin I. Udy, N iagara  Falls, N. Y., V. St. A., Verarbeitung von chromhaltigen Erzen 
vom Spinelltyp , die neben der Verb. M gO -Fe0(C r20 3Al20 3) a ls G an g art noch MgO, 
A120 3 u. S i0 2 en th a lten . Die E rze w erden auf eine über 650° liegende Tem p. e rh itz t, die 
m indestens zum S in tern  ausreich t u. eine U m setzung des FeO -G eh. m it den bas. B estand
teilen  de r G angart zu F erriten  bew irk t. H ierauf w ird das G u t m it e iner heißen  NaOH- 
oder N a2C 0 3-Lsg. b eh andelt u. der verbleibende Cr-haltige R ü ck stan d  m it CaO u. N a2C 03 
bei u n te r 1000° in  Ggw. eines oxydierenden Gases geglüht, um  den  Cr-Geh. in  Chrom at 
überzuführen . (A. P. 2 381236 vom  3/8. 1940, ausg. 7/8. 1945.) 818.6361



1 9 4 6 . 1. H v m -  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 je t a l l v e r a r b e t t . 3 9 3

* Frederiek L. W ilder, Trennung des Eisens con eisenhaltigen Mineralien. Fe-haltige 
Konzentrate oder Abgänge, vorzugsweise in fein verteiltem Zustand, werden mit einem  
C-oaltigen reduzierenden Stoff, z. B. Sägemehl, Kreosot oder Kerosin, vermengt u. dann 
mit W. gem ischt, getrocknet, in einem Ofen in reduzierender Atmosphäre auf Rotglut 
(bis zu 1000*) erhitzt. Das F e wird auf diese Weise magnet. u. für eine anschließende 
E ig n e t. Trennung geeignet. Die entwickelten Gase dienen zur Vorwärmung der Konz, 
a. des Ofens. (E . P. 572271, ausg. 1/10. 1945.) 802.6361

* American Cyanamid Co., Diamide. In ein Polyäthylenpolyamin wird bei 110— 220* 
ein Acylrest von nicht mehr als 6 C-Atomen u. dann bei 110— 220® ein zweiter Acylrest 
voa 10— 21 C-Atomen eingeführt. Z. B. erhitzt man eine Mischung von 27 g Diäthylen- 
triami«, 13,5 g Triäthylentetramm, 1 3 ,5g  Tetraäthylenpentamin u. 24 g Eisessig auf 
200®, bis 1 Äquivalent W. abgespalten ist, kühlt auf 150® ab, versetzt mit 137 g Baum- 
KdUamenöl, erhitzt wieder auf 200® u. kühlt ab. Es entsteht ein wachsartiges, in verd. 
sä iren  lös!. Erzeugnis. Auf die gleiche Weise sind andere Prodd. der allg. Formel R-CO* 
NH -(CH S-CHS-X H )a -CH j-CH j-NH -CO - R' (R - Alkyl von 1— 5 C-Atomen, R' =  Alkyl 
von 9— 20 C-Atomen, n =  kleine ganze Zahl) erhältlich. Zusätze zu Flotatioasmiiteln.
E. P. 571 5 9 1 , ausg. 31/8. 1945.) 809.6363

Georges Passelec q, Paris, Frankreich, Herstellung einer Kernmasse fü r Gießereizwecke. 
GieSereisand wird mit einer wss. Lsg. eines Dispersionsmittels u. einer Verb. aus der 
Gruppe der Natrium - oder Kalium-Fluors! li ca te, -Fluortitanate, -Fluorzirkonate oder 
-Flnorwolframate verm ischt. Diese Mischung wird mit 6— 10% Natriumsilicat versetzt, 
geformt u. bei 130® C getrocknet. —  D ie Kernmasse bedarf keiner organ. Bindem ittel u. 
isi teotzdem sehr kohärent u. porös. (A, P. 2 388 322 vom 27/3 .1942 , ausg. 30/1. 1945.
F. Prior. 20 /2 .1940 .) " 835.6383

Erwin H. Mebs, Johnstown, Pa., V. St. A., Kernst ätze für Formen zum Guß von 
C-annen Fe-Legierunsen besteht aus nichtrostendem Stahl, dessen Wärmeleitfähigkeit 
rirht mehr als V , derjenigen von niedriggekohltem Stahl beträgt. (A. P. 2 359 234 vom  
6 6.1942, ausg- 26/9. 1944.) '  835.6383

Älmninmn Go. of America, Pittsburgh, Pa., übert. von: Maryin E. Gantz, Labe- 
v :o d , Ohio, V. St. A., Masse fü r  Kühlkörper Anlagen in Sandgußformen. An Stelle der 
in Sandformen einsetzbaren Kühleisen zur Beschleunigung der örtlichen Abkühlung 
e rsta rren d er  Gußstücke werden Kühlkörper aus einer verformbaren u. bei Raum- oder 
Trrekentempp. härtbaren M. benutzt. Diese besteht entweder zu mindestens 85 (Gew.-)%  
»cs Metaßkügelchen in einer Korngröße zwischen 30 u. 150 Maschen, einem Bindemittel 
i  einer FL zum Anfeuchten der M., Ln der ein Rostschutzm ittel gelöst ist, oder zu 75%  

-ÜB MeiaUkügelehen gleicher Korngröße. 1— 10% fein verteiltem  Graphit sowie den 
afeiehen Binde- u. Befeuehtungsm itteln. Der Graphitzusatz erhöht die Kühlwrkg. der 
Masse. Als Bindem ittel kommen Bentonit oder warmhärtbare synthet. Harze in Betracht, 
während als Befeuehtungs- u. Rostschutzm ittel l% ig . wss. Lsgg. von Kaliumbichromat 
cdse Kaliumpermanganat geeignet an d . Diese Kühlkörpermassen sind für Sandformen 
zum Goß der verschiedensten Metalle, insbes. zum Guß von LdchimetaUen verwendbar. 
Für getrocknete Sandformen oder -kerne zum Guß von Mg-Legierungen wird eine Kühl- 
köraennaaee folgender Zus. bevorzugt: 85 (Gew.-)%  Feineisenschrot (30— 150 Maschen), 
0,5— 6% B entonit, 0,5— 3%  Borsäure u./oder Athylenglykol als Oxydationsverhütungs- 
mittel u. eine l% ig . KjCrjC^- oder K M n04-Lsg., oder eine M. aus 75 (Gew.-)% Feinet- 
sensehrot (30 b is 150 Maschen), 1— 10%  feinverteiltem  Graphit, 0,5— 3% H arnstoff-For
mal ieh y d -Harz, 0,5 bis 3% Phenol-Form aldehyd-H arz (Oxydations Verhütungsm ittel) u. 
e;r c  i c ;  ¿ C r  (L- oder KMnO.-Lse. (A. PP. 2 381 734 u. 2 381 735 vom 31/3. 1942, 
ausg. 7/8 1945.) ~ 835.6383

Pressed Steel Car Co., übert. von: Frank J, Fefton, Pittsburgh, Pa., V. St. A., Gußeisen 
fü r  Ziehringe. Das Gußeisen enthält 2—3(% ) C u. 4— 2 Mel Ferner sind vorhanden 
0,5— 1 Si 0,15— 0,3 P  u. ca. 0.5 S. Dieses Eisen ist leicht bearbeitbar u. sehr verschleiß
f i t .  (A . P . 2 276 689 vom 13/2 .1941, ausg. 17/3.1942.) 802.6405

In te rn a tio n a l Nicke! Co., Inc., New York, N. Y., übert. von: Franklin B. Rote, Änn 
Arbor Mich., V. S t. A ., Behandlung von bleihaltigem Gußeisen. Selbst ganz geringe Pb- 
Gehh.’, wie 0,004 oder 0,005 (%) bis zu 0,02 oder 0,03 haben einen schädigenden Einfl. 
m f  djg meehan. Eigg. von Gußeisen, bes. von austenit. Eisen m it 12— 17,5 N i, 5 7,5 Cu
a  1-2S—6  Cr neben 2,4—3,4 C, 1— 2,75 Si u. 0,8— 1,5 Mn. Die Form des Graphits ändert 
sich. u .d a s  Eisen wird weiß u. nichtbearbeitbar. Zur Entfernung des Pb wird das fl. Eisen 
in dei- Pfanne m it 0,5— 2%  e in «  Salzmisehune, die aus 30— 80 X a X 0 3 u. 20— 70 wasser- 
«re:V„ v 3.C 0j, bes. 50 NaX O , u. 50 wasserfreiem N a-C 03 besteht, genügend lange be
handelt so daß die Rk. stattfinden kann, dann wird die Salzmischung entfernt u. das
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Kohle- und Eisenforschung G. m. b. H., D eutsch land , W indfrischverfahren. Um 
einen S tahl m it niedrigem  N-G eh. zu erzeugen, wird der Teil des B ades, d e r au f indirektem  y j“
W ege m itte ls E isenoxyds gefrischt w ird, so groß wie m öglich gem ach t gegenüber dem 
B adteil, der d irek t der W rkg. des W indes ausgesetz t ist. Zu diesem  Zweck w ird der K on
v e rte r so gesta lte t, d aß  die B lasform en den W ind n u r auf d ie O berfläche des B ades blasen.
F erner, w ird der größere Teil oder die G esam tm enge des K alks e rs t w ährend  d er E nt- En
phosphorung oder am  E nde der E n tkoh lung  zugesetzt. (F. P. 905 704 vom 7./7. 1944, 
ausg. 12/12. 1945. D. Prior. 23/1. 1943.) 802.6409

August Thyssen-Hütte A. G., D eutschland, B estim m ung der Beendigung des Blasens 
beim basischen W indfrischverfahren. Zwischen de r B adtem p. im  A ugenblick d er größten  
F lam m enbldg., d er B lasedauer u. dem  P-G eh. b e s teh t eine e indeutige  Beziehung, die 
se lbst u n te r  vollständig  verschied. B etriebsbedingungen gü ltig  ist. E s is t also  erforderlich, 
die B adtem p. im  K o n v erte r zu messen, w enn die F lam m e ih r M axim um  e rre ich t hat.
D ann k ann  d a rau s die B lasedauer, die noch erforderlich ist, um  einen b estim m ten  P-Geh. 
zu erreichen, abgeleite t w erden, z. B. bei 1610° bed arf es, um  einen P-G eh. von 0,05%  
zu erreichen, eines zusätzlichen B lasens von 28 Sek., bei 1690° von 110 Sekunden. — 
Schaubild . (F. P. 903403 vom. 17/4.1944, ausg. 4/10.1945. D. P rio r. 1/4.1943.) 802.6409

Mannesmannröhrenwerke, D eutschland, Duplexverfahren. Um  zu ve rh ü ten , daß “
beim  Um füllen von fl. S tah l aus dem  THOMAS-Konverter in einen SiEMENS-MARTlN- 
Ofen T hom asschlacke m itgerissen w ird, g ieß t m an den  S tah l au s dem  K o n v e rte r  in einen 
ersten  u. d an n  in einen zw eiten K ipp b eh älte r, d er au f eine so hohe Tem p. e rh itz t  is t, daß 
d e r  S tah l sich n ich t zu seh r ab k ü h lt. Die Schlacke, die noch in den  zw eiten  B ehälter i
gelang t ist, w ird abgek ü h lt u. zurückgehalten . (F. P. 899 390 vom  3/11. 1943, ausg. 29/5. f
1945. D. P rior. 11/12. 1942.) 802/6411

Electro Metallurgical Co., ü bert. von: Frederiek M. Beeket, New Y ork, und Russell 
Franks, N iagara  Falls, N. Y., V. S t. A., Schwach legierter S tah l m it hoher D ehnbarkeit und  
Schlagfestigkeit bei n. u. tiefen  Tem pp. u. m it e rh ö h te r W id erstandsfäh igkeit gegenüber 
Sch lagbeanspruchungen bei e rhöhten  Tem pp. u n te r  500° e n th ä lt  0 ,1— 1(% ) C, n ich t über 
2 Mn, n ich t über 1 Si u. 0,02—0,25 N b. D er S tah l b e h ä lt auch  bei e rh ö h ten  T em pp. sein 
feinkörniges Gefüge. E in  N b-G eh. von 0,2 h e b t die Schlagfestigkeit bei — 100° um  
10 ft. lbs. (ca. 1,4 mkg) oder m ehr. D er S tah l eignet sich zu Tiefziehzw ecken u. zu G egen
stän d en , d ie einen K ern  m it weniger als 0 ,5%  C u. einen aufgekohlten  R and  m it m ehr 
a ls 0,8 C bei 0,02—0,5 N b. besitzen  (A. P. 2 264 355 vom  24/6. 1936, ausg. 2/12. 1941.)

802.6411 ’ *®PI

J J M
M

E isen nach  Z usatz  von 0,5— 1 Ferrosilicium  gegossen. (A. P. 2 352 452 vom  25/11. 1942, 
ausg. 27/6. 1944.) 802.6403

Johannes Haag, D eutsch land , H erstellung von Schweißeisen und Schweißstahl. Fl. 
E isen oder Stahl u. fl. Schweißschlacke oder eine S ilicatschlacke ähn licher Zus. werden 
abwechselnd aufeinander gegossen u. verschw eißen m ite inander beim  E rk a lten . Die 
Schlacke k ann  auch k a lt  in Pulverform  eingestreu t w erden. D urch W alzen, Pressen oder 
ähnliche M ittel e rh ä lt m an eine gleichm äßige V erteilung d e r Schlacke u. ein  d ichtes, 
blasenfreies M aterial. (F. P. 895 200 vom  4/6. 1943, ausg. 17/1. 1945. D. P rior. 6/6. 
1942.) 802.6409

Differdinger Stahlwerke A. G., Luxem burg, Herstellung von an Phosphor und S ticksto ff 
armem Thomasstahl. D er THOMAS-Prozeß v e rläu ft in  2 S tufen , wobei jed e r S tufe  bas. 
Schlacke zugesetzt u. die P-reiche Schlacke de r 1. S tufe  vor Z usa tz  der Schlacke fü r die
2. S tufe e n tfe rn t w ird. Zu gleicher Z eit m it der 2. Schlacke w erden M etalle oder Legierungen 
eingeführt, die sich s ta rk  exo therm  m it 0 2 verb inden  u. d ie m it dem  N 2 des B ades N itride 
bilden . W ährend der 1. S tufe  w ird d ie Tem p. n iedergehalten . Die 2. Schlacke m uß bas. 
genug sein, um  eine R ückphosphorung  zu v e rh indern . M etall. Zuschläge sind Al, Si—Al, 
Ferrosilicium  u. ähnliche Stoffe in Mengen von 1— 6 kg je  t  S tah l. Man e rh ä lt  so Stähle 
m it N -G ehh. von 0,012%  u. weniger. (F. P. 895 500 vom  12/6. 1943, ausg. 25/1. 1945. D. 
Prio r. 23/12. 1941.) 802.6409

August Thyssen-Hütte A. G., D eutschland, Erhöhung der C itrallöslichkeit der Thomas- 
phosphatschlacke. Gegen E nde  der E n tkoh lung  oder bei B eginn der E n tp h o sp h o ru n g  fügt 
m an  zu dem  B ade im K o n v e rte r S-arm e Alkali- oder E rd a lk alisilica te  oder Glasabfälle. 
Um  eine Löslichkeit des THOMAS-Mehls von m indestens 97%  zu erre ichen, soll das Ver
hä ltn is  P 20 5:S i0 2 0,34 n ich t u n tersch re iten . Bei einem  Si-Geh. des R oheisens von 0,23% 
w urde die Löslichkeit von 91,5 auf 99,3 durch  Z usatz  von 1,5%  A lkalisilicat m it 72%  S i0 2 
erhöh t. Man k an n  auch  SiOr reiche Fe-E rze  m it gu tem  E rfolg  verw enden. (F. P. 899 8f 
vom  18/11. 1943, ausg. 13/6. 1945. D. P rio rr. 1/11. 1941 u . 5/2. 1943.) 802.6409
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Bethlehem Steel Co., übert. von: Samuel Epstein, Bethlehem , Pa., V. St. A., Un-
oeruntgter btahl. D urch Z usatz  von 0,01—0,15(% ) V oder ca. 0,3 Cr verliert der Stahl 
seme ah igkeit zu a lte rn . Das V oder Cr kann  w ährend der A bstiches in die P fanne oder 
n . e ®ePs c' er Blöcke in die Kokillen zugesetzt werden. U nberuhigter Stahl m it
.’ , ’ v ist w iderstandsfähig  gegen A usscheidungshärtung. Bleche aus diesem Stahl

sin sehr geeignet fü r Tiefziehzwecke. Das K orn  ist auf der Oberfläche feiner, im Innern  
etwas grober. (A. P. 2 356 450 vom 28/2. 1942, ausg. 22/8. 1944.) 802.6411

Electro Metallurgical Co., übert. von: James H. Critchett, Douglaston, und Walter
Craits, iNiagara Falls, N. Y., V. St. A., Feinkörnioc.r, reiner Stahl wird hergestellt durch 
Zusatz einer Legierung, die au ß er Fe noch 50— 65%  Si u. m indestens 1 E lem ent aus jeder 
der folgenden beiden G ruppen e n th ä lt:  1 . Ti, Zr, Ce, H f u. Th. 2. V, Nb u. Ta. Der Geh. 
an jedem dieser E lem ente  soll m indestens 3%  betragen. Die Zusatzlegierung e n th ä lt 
z. B. 50 65 Si, 5 15 Zr u. 5— 15 V. Die Menge dieses Zusatzes liegt un ter 5 , vorzugsweise
unter 1 yö- (A. P. 2 269 407 vom  14/4 .1938, ausg. 6 /1 .1942.) 802.6411

Chicago Development Co., Chicago, Ul., übert. von: Reginald S. Dean, W ashington, 
D. C., und Clarence T. Anderson, Rolla, Mo., V. St. A., Zunderbeständiger Stahl en th ä lt bis 
0,15 (% ) C, 20 50 Mn, bis 2 Si, 3— 12 Al, 0,15— 10 Cr u. 45— 75 Fe. E r kann warm u.
kalt gewalzt werden. Beim E rh itzen  auf 1400— 1600° F  (760— 870° C) b ildet sich ein 
dünner Ü berzug auf der Oberfläche, aber auch bei langer E rh itzung  kein Zunder. Durch 
anod. B ehandlung kann  ein Al20 3-Film  au fgebrach t w erden, der die S tähle gegen verd. 
Säure w iderstandsfähiger m acht, als es rostfreier S tah l ist. Infolge ihres niederen linearen 
Ausdehnungskoeff. sind die S tähle zur H erst. von B im etallstreifen geeignet. Ferner 
werden sie wTegen des hohen e lek tr. W iderstandes zu Heizelem enten verarbe ite t. Bei
spiele: 20 Mn, 6 Al, 2 Cr u. 72 Fe oder 30 Mn, 6 Al, 3 Cr u. 61 Fe oder 40 Mn, 5 Al, 1 Cr 
u. 54 Fe. (A. P. 2 376 869 vom 1/9. 1943, ausg. 29/5. 1945.) 802.6411

International Nickel Co., Inc., New York, N. Y., übert. von: Albert Paul Gagnebin,
Red B ank, N .,J .,  V. S t. A., Kalthärtender, verschleißfester Stahl e n th ä lt 0,8— 1,8(% ) C, 
2— 6 Mn, 3— 10 Ni u. 1,5— 3,5 Cr, wobei Ni +  Cr +  2 x  Mn m indestens 11, aber nicht 
über 21 betragen  darf. Beispiele: 1,3 Cr, 4,5 Mn, 0,26 Si, 6,2 Ni u. 2,3 Cr oder 1,2 C, 5 Mn, 
0,5 Si, 6 Ni u. 2 Cr. D urch Gießen in K okillen oder A bschrecken in W. von hohen Tem pp. 
kann die Z ähigkeit des S tah ls e rh ö h t werden. Seine G ußhärte  von 10— 14 Rockwell-C 
kann durch  K a ltb earb e itu n g  au f ca. 50 Rockwell-C g ebrach t werden. Die S tähle e r
fordern keine W arm behandlung . G egenüber den HADF1ELD-Stählen besitzen sie den 
Vorteil rascher H ä rtu n g  u. de r M öglichkeit der H erst. im saueren Ofen. Die Stähle 
werden fü r K ugelm ühlenteile , W alzen u. P la tte n  fü r B ackenbrecher verw endet. (A. P. 
2386 890 vom  14/4. 1943, ausg. 16/10. 1945.) 802.6411

Chicago Development Co., Chicago, Ul., übert. von: Reginald S. Dean, S alt Lake 
City, U tah , V. S t. A. Rostfreie M ängan-C hrom -Stähle  en tha lten  10— 30 (% ) Mn u. 17,5 
bis 30 Cr, wobei m it steigenden M n-Gehh. die Cr-Gehh. gesenkt werden können; wenn 
der Mn-Geh. auf 40 ste ig t, so genügen 12,5— 16 Cr. Die Stähle werden auf 1200° e rh itz t, 
in W. abgeschreckt, k a lt b earb e ite t u. d ann  auf 400— 800° e rh itz t; es wird eine H ärtung  
ohne V ersprödung erre ich t. Vorzugsweise w erden E lek tro ly t-E isen , -chrom u. -m angan ver
wendet, um n ich t schädliche E lem ente in die Legierungen einzuführen. Die Stähle werden 
verwendet fü r G etriebe, Lager, Kugel- u. Rollenlager, W erkzeuge, bes. Sägen, sowie für 
dünne Flugzeug- u. Autom obilbleche. (A. P. 2 325 044 vom 12/7. 1941, ausg. 27/7. 1943.)

802.6411
Kohle- u. Eisenforsehung G. m. b. H., D eutschland, Chromstähle. Bei Stählen mit 

2—8%  Cr u. gegebenenfalls m it Mn- u. N i-Zusätzen werden die Gehh. an P u. C de rart 
eingestellt, daß  C +  5 X P  nich t 0,25%  übersteig t. In  diesem Falle  t r i t t  nach dem 
Glühen u. A bschrecken in ö l  kein Abfall der K erbschlagzähigkeit oder Brüchigkeit bei 
langdauernder E rw ärm ung auf ca. 500° ein. Beispiel: 0 ,02(% ) C, 0,18 Si, 0,24 Mn, 
0,017 P, 3,9 Cr, C - f  5 X P  =  0,105. (F. P. 894 469 vom 6/5 .1943, ausg. 26/12.1944. 
D. Prior. 22/5. 1942.) 802.6411

Ernest H. Wyche und  Raymond Smith, Pittsbu rgh , Pa., V. St. A., Ausscheidungs
h ä r t b a r  er C h r o m - N ickel-Stahl e n th ä lt: 0 ,0 3 -0 ,1 5 (% ) C, 1 2 - 2 0 Cr, 2 - 1 0  Ni, 0 ,2 5 -1 0  Mn, 
bis 1 Al u. 0 ,4—2 Ti oder 0 ,5—3 Nb. Bes. geeignet sind Stähle m it 0,05—0,08 C, 15—18 Cr,
3 7 o,03 1 Al, 6—0,5 Mn, u. zwar 0,5 Mn bei 7 Ni, 1—2,5 Mn bei 5 Ni u. 3— 6 Mn
bei 3 Ni u'. einem Ti-G eh., der 0,2 plus dem  5— 12 fachen des C-Geh. b e träg t. In  jedem 
Falle soll das V erhältn is der F e rrit, Carbid u. A ustenit bildenden E lem ente so aufeinander 
abgestim m t sein, daß m indestens 20%  des Gefüges aus bei verhältnism äßig niedrigen 
Tem pp. gebildetem  a -F e rrit bestehen. Hie A ushärtungstem p. liegt zwischen 300 u. 1100° F
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(150 u. 593° C), vorzugsweise zwischen 900 u. 950° F  (482 u. 510° C). — Schaubilder. (A .P. D
2 38 1 4 1 6  vom 8/10. 1941, ausg. 7/8. 1945.) 802.6411 V

Carpenter Steel Co., übert. von: George Y. Luerssen und Carl B. Post, R eading, Pa .,
V. S t. A., Lufthärtende Stähle. F ü r  S täh le  m it 0 ,6—0,8 (% ) C u. 3—4 bzw. 5—6 bzw.
7—8 Mn +  C +  Mo w erden an  H and  von Schaubildern  die H ä rte tem p p . e rm itte lt , die 
bei einem bestim m ten  V erhältn is d er 3 Legierungselem ente zueinander u. einem  bestim m - {
ten  Q uerschn itt zwecks E rzielung hoher H ä rte  erforderlich sind. Beispiele: E in  Stahl $,
von 4 in. (116 mm) D urchm esser m it 2 Mn, 1 Cr, 1 Mo u. 0 ,6—0,8 C b esitz t nach A b
schrecken von 1525— 1550° F  (830—843° C) d u rch  L uftk ü h lu n g  eine H ä rte  von min
destens 59 Rockwell-C. —  Schaubilder. (A. P. 2 355 224 vom  29/4. 1942, ausg. 8/8. 1944.)

802.6411
• Electro Metallurgical Co., ü bert. von: Walter Crafts, N iagara  Falls, N. Y., V. St. A.,

Tiefhärtbare Stähle. N ach dem  A. P. 2 280 283 w ird h ä r tb a ren  S täh len  eine bes. große 
H ärte tie fe  dad u rch  e rte ilt, d aß  sie 0,0005—0,05(% ), vorzugsweise 0,001—0,015 B, en t
ha lten . Der Si-Geh. soll 0 ,1—2, bes. 0,15—0,35 be tragen . N u r G ehh. an  B u. Si haben eine 
W rkg. auf die Tiefe der H ärtu n g . A ußerdem  soll noch m indestens ein  kornverfeinerndes 
E lem en t in größerer Menge, als zur K ornverfeinerung  erforderlich  ist, näm lich 0,03 bis 
1%  anwesend sein. Das A. P. 2 326 838 b e tr iff t tie fh ä rtb a re  S täh le , die 0 ,1— 1 Si, 0,2
bis 1 C, bis 2 Mn, 0,03—1 V u. 0 ,03—0,25 d er kornverfe inernden  E lem en te  Al, Zr u. Ti 
en th a lten , wobei der G esam tbetrag  an  Si u. ko rnverfeinernden  E lem en ten  m indestens 
0,65 be tragen  soll. (A. PP. 2 280 283 vom  5/1. 1940, ausg. 21/4. 1942 u. 2 326 838 vom 
2/3. 1940, ausg. 17/8. 1943.) 802.6411

Haynes Stellite Co., ü bert. von : Charles O. Burgess und William D. Forgeng, Niagara 
Falls, N. Y ., V. St. A., Drehstahl. N ach dem  A. P . 2 297 686 e n th ä lt  de r S tah l 1— 3 (% ) C,
25— 60 (% ) Cr, m indestens 5 V, 35— 70 Cr +  V u. m indestens 15 Fe. E r  k an n  außerdem  
bis 5 Si oder B oder beide E lem ente  zusam m en bis 5, b is 10 Ni, bis 10 Co u. bis 10 eines 
oder m ehrerer der E lem ente  W , Mo, N b, Ta, Ti u. Zr en th a lten . Die W erkzeuge werden 1
auf Tem pp. von 550— 850° fü r 5 Min. bei den höheren Tem pp. u. bis zu 20 S tdn . bei den Ei
niedereren Tem pp. e rh itz t. Die H ärte  der S täh le  schw ank t zwischen 60 u. 70 Rockwell C.
In  dem  A. P. 2 297 687 e n th ä lt  der D rehstahl 1— 3 C, 45— 65 (% ) Cr, 5— 20 Co, 4— 20 Ni. i n  
Bes. geeignet sind folgende G ehh.: 1,5— 2,25 C, 50— 56 Cr, 7— 15 Co u. 6— 15 Ni. Bei- fcg 
spiel: 2 C, 53 Cr, 12 Co, 7 Ni, R est Fe. W arm behandlung  d u rch  E rh itzen  auf 550— 850° F ft 
fü r 5 Min. bis 20 S tunden . Die H ä rte  d er S tähle schw ank t zwischen 55 u. 70 Rockwell C. , 
(A. PP. 2 297 686 u. 2 297 687 vom 30/7. 1940, ausg. 6 /10. 1942.) 802.6411

Timken Roller Bearing Co., übert. von : Frederick R. Bonte, C anton, O., V. St. A., 
Nickel- und chromfreier E insatzstahl. D er S tah l e n th ä lt 0 ,1—0,3 (% ) C, ca. 0 ,3—0,8 Mn, 
ca. 0,2—0,75 (vorzugsweise 0,4—0,6) Mo u. m indestens ca. 0 ,8— 1,25 Si. D er Si-Geh. muß 
ausreichen, um  bei der W ärm ebehandlung des S tah ls eine G raph itisie rung  zu bewirken.
F ü r  die m eisten Verwendungszwecke können die S tähle bis zu 0,035 P  u. S en thalten .
Nach dem  Aufkohlen werden die S tähle  e rh itz t u . von z. B. 1550° F  (844° C) in ö l  ab
geschreckt u. bei 350° F  (177° C) angelassen. Die m arten sit. H ä rtesch ich t k ann  bis zu 
66 ROCKWELL-C g eh ärte t w erden, w ährend der aus F e rr it  u . M artensit bestehende Kern 
ca. 23— 25 ROCKWELL-C aufw eist. D er Geh. an  G raphitkohle  b e trä g t ca. 0,07—0,09% . 1%
Bes. geeignet fü r La’ger u. G etriebe. (A. P. 2 381638 vom  2 0 /5 .1943 . ausg. 7/8.1945.) Ga

802.6411 it:oi
Fides Gesellschaft für die Verwaltung und Verwertung von gewerblichen Schutz- « 

rechten m. b. H., D eutschland, Stahllegierungen fü r  die S tarkstrom technik  en thalten  äski 
0 ,5 —5(% ) Al u. 0 ,5—5 Si. D er le tz te  W alzstich w ird k a lt  u. m it e iner Q uerschnitts- :Al 
abnahm e von 40—90%  ausgeführt. Zum  Schluß folgt ein G lühen bei 850— 1000°, bes. bei falet 
900—950°. Die Legierungen en th a lten  vorzugsweise 1—2 Al u. 1— 4 Si. A ußer bzgl. der 
m agnet. Eigg. sind diese S tähle auch  in ih rer B iegefähigkeit u. BRINELL-H ärte den üblichen 
S i-haltigen D ynam ostäh len  überlegen. (F. P. 894 558 vom  11/5. 1943, ausg . 28/12. 1944.
D. P rio r. 16/2. 1942.) 802.6411

* Donald A. Oliver und Wm. Jessop & Sons Ltd., Ferromagnetisches M aterial. Anisotrop. 
D auerm agnete , bei denen die m agnet. Eigg. in verschied. R ich tungen  in paralle len  ebenen 
Zonen gesteigert sind, w erden erzeugt, indem  m an den W erkstoff w ährend d er A bkühlung 
von einer Tem p. über zu einer Tem p. u n te r dem  C u R iE -P u n k t einem  m agnet. Feld aus
se tz t u. indem  m an eine re la tive  D rehung zwischen dem  W erkstoff u. dem  m agnet. Feld 
w ährend d er K ühlung  u n te r  den C U R IE-Punkt au frech t e rh ä lt um  eine Achse, die im 
rech ten  W inkel s te h t zu den parallelen  ebenen Zonen. (E . P. 572 409, ausg. 8/10. 1045.)

802.6411
Robert Bosch G .m .b .H ., D eutschland, Dauermagnetlegierungen  en th a lten  au ß er 

F e  noch 5—20 (% ) Mn u. 5—50 Mo, z. B. 15 Mn u. 25 Mo. D er S tah l w ird von 1200° in

Si
l,ii
kl
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nT 8esc l̂!'eck t, d ann  bei 550° 6—8 S tdn. angelassen u. schließlich an der L uft abgekühlt.
j r í er M agnetisierung betrugen die m agnet. W erte: B r =  7600 Gauss; Hc =  234 O er

sted. t ro tz  ih rer H ärte  ist es möglich, die S tähle zu schm ieden u. sie sogar in beschränktem  
Um fang k a lt zu verform en. (F. P. 899 300 vom 29/10. 1943, ausg. 25/5. 1945. D. Prior. 
30/10. 1942.) ,  802.6411

v  o “ C0-> übert: von: Harry L. Frevert und Francis B. Foley, Philadelphia, Pa., 
V .S t. A., N icht magnetische Lagerringe bestehen aus einem Stahl m it 0,05— 1 (% )C ,
5—10 Mn, 0,15— 1 Si, 8— 11 Ni, 4—8 Cr, 0,25—3 Mo u./oder W u. 0,03—0,25 N. Die 
Streckgrenze b e träg t 78—85%  der Zugfestigkeit. Bes. geeignet sind Stähle m it 0,57 C, 
5,48 Mo, 0,52 Si, 9,05 Ni, 4,75 Cr, 0,15 Mo, 0,49 W u. 0,13 N bzw. m it 0,44 C, 6,90 Mn, 
0,50 Si, 9,<0 Ni, 5,77 Cr, 0,26 Mo, 0,11 W u. 0,15 N. Die m agnet. P erm eabilitä t dieser 
W erkstoffe ist gering. (A. P. 2 334 816 vom 21/8. 1943, ausg. 23/11. 1943.) 802.6411

Hans Gustaf Albert von Kantzow und Bengt Gunnar Oscar Nordstrom, H allstaham m ar, 
Schweden, Legierung fü r  elektrische Widerstände en th ä lt außer Fe noch 15—35(% ) Cr,
1—7 Al u. 0 ,5—8 Co. Ferner können vorhanden sein 0,1—3 Nb, 0,1—4 Mo, 0,5— 4 Ti 
u./oder 0 ,2—3 W. D er C-Geh. soll so klein sein wie möglich u. ca. 0,01—0,3 betragen. 
Beispiele:

Cr .................. 24 25,8 26 27 18 27,2 28 26,2 19
Al .................. 4,5 4,7 5 5 4 5,3 6 5 5,5
C o .................. 3 3 1,5 2,5 1,5 — 4,5 2,8 2
Ti .................. — — — — — — __ 0,8
M o.................. 1 — 0,4 1 0,2 1,1 — — __
W .................. 0,7 1,2 0,6 0,5 — 0,6 1,2 1 0,6
N b .................. — — 0,7 — 0,5 0,7 1 0,7 0,5

Die Legierungen besitzen  hohe Festigkeit u. H itzebeständ igkeit bei hohen Tem pp. 
Durch E inblasen von N , in das geschmolzene M otallbad wird eine feine Verteilung von 
Nitriden in dem  Bad erzeugt, die als G rundlage fü r die E rzielung einer m öglichst großen 
Zahl von K rysta llisa tionszen tren  u. feiner K ornverte ilung  dienen. S ta tt  N , kann  ein 
anderes gegen C inertes G as eingeblasen w erden. (A. P. 2 288 660 vom  30/6. 1939, ausg. 
7/7. 1942. Schwed. Prior. 25/2. 1938.) 802.6411

Revere Copper & Brass Co., Inc., ü bert. v o n : Edward S. Bunn, Rom e, N. Y., V. St. A.,
.Zinklegierung b esteh t aus 0,1—5,5 (% ) Cu, 0,05—0,9 Al, 0,05—0,9 Sb, m it der Maßgabe, 
daß die Sum m e der Al- u. Sb-G ehh. n ich t größer is t als der Cu-Geh., R est Zn. Die Le
gierungen eignen sich zum W arm walzen, S trangpressen u. Schmieden. Legierungen m it 
über 1,5 Cu sind auch  k a lt  w alzbar. Die W erkstoffe zeichnen sich aus durch hohe Zug-, 
Stoß- u. Schlagfestigkeit bei hoher Geschm eidigkeit. Sie neigen nich t zu in terk rysta lliner 
Korrosion u. Phasenänderungen  beim  A ltern. (A. P. 2 380 922 vom 9/9. 1943, ausg. 7/8. 
1945.) 818.6427

Gustaf Newton Kirsebom, Nordeide, Norwegen, R affina tion  von A lum in ium , bes. von 
Si-haltigen L egierungen von der e lek tro therm . Red. von Al-Silicate en tha ltenden  Erzen 
(Ton, K aolin, B auxit) m it C, die größere Mengen an  Fe, Ti u. a. E lem enten  en tha lten , 
sowie von S i-haltigen A ltm etallegierungen. Aus den Ausgangsstoffen wird Al m it Pb bei 
über 1000° ausgew aschen u. d ann  aus der Pb-Legierung durch  Abkühlen auf ca. 450° 
abgeschieden. D er Vorgang k ann  zur w eiteren R einigung des Al w iederholt werden. Aus 
dem Al w ird überschüssiges Pb durch  Auspressen bei ca. 500° en tfe rn t. Zweckmäßig 
arbeite t m an in kontinuierlichem  B etrieb u. zieht nur die u n m itte lb a r un ter dem Al be
findliche Al-reiche Pb-S chich t in ein K ühlgefäß ab , aus dem m an Al-freies Pb zurück
pum pt. Z ur B eschleunigung des Verf. kann  m an bei Ü berdruck (3 at) arbeiten . Die 
Löslichkeit des Al im Pb wird d adurch  erhöht. Außer Pb können auch Bi, Cd u. TI ver
w endet werden. (A. P. 2 382 723 vom  12/7. 1941, ausg. 14/8. 1945. N. Prior. 22/9. 1941.)

818.6443
Aluminum Co. of America, P ittsb u rg h , Pa., übert. von: IraM. Le Baron, Arnold, Pa., 

V. St. A., A lum inium legierung  besteh t aus 1—12 (% ) Cu, 0,01—2 Li u. 0,01—1,5 Cd u./oder 
Zn. Ferner kom m en Legierungen in Frage, die neben Cu u. Li noch m indestens eines der 
E lem ente Cd, Hg, Ag oder Sn u. Zn in einer Gesam tm enge von bis zu 1,55 en th a lten  m it 
der M aßgabe, daß  der Zn-Geh. zwischen 0,01—0,5 liegt. Die vergü teten  Legierungen 
zeichnen'sich durch hohe Zugfestigkeit u. Streckgrenze aus. Außerdem  sind sie korrosions
beständig . (A. P. 2 381219 vom 12/10. 1942, ausg. 7/8. 1945.) 818.6443

Dominion Magnesium Ltd., Toronto, übert. von: Lloyd Montgomery Pidgeon, Rock- 
liffe P a rk , O ntario , Canada, Gewinnung von Magnesium  durch therm . Red. von MgO-
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haltigen  Stoffen, bes. Dolom it, m it Ferrosilicium . Z ur g e tren n ten  A bscheidung von Mg- 
u. N a-D äm pfen ordnet m an in dem  aus dem  H eizraum  d er R e to rte  herausragenden  K o n 
densa to r über dem  fü r die N iederschlagung des Mg vorgesehenen Teil eine A nzahl konz. 
P la tte n  übereinander an, über die die Mg-freien N a-haltigen  D äm pfe nacheinander in 
wechselnder R ich tung  h inw egstreichen. Die E n tleerung  des R eak tio n srü ck stan d es findet .i dei
in e iner K am m er außerha lb  des H eizraum es d er R e to rte  s ta t t .  (A. P. 2 370 812 vom \p

s. b i
Haie

5/3. 1942, ausg. 6/3. 1945. Can. P rio r. 21/2. 1942.) 818.6445
H-P-M Development Corp., W ilm ington, Del., ü bert. von? Harry A. Toulmin, jr.,

Oakwood, 0 . ,  V. S t. A., Herstellung von Formkörpern aus M etallpulvern, von denen 
m indestens eine Teilm enge m agnet. ist. Die P u lver w erden in eine Form  gefüllt, in der sie 
vor dem Pressen, um sie in b estim m ter W eise auszu rich ten , der E inw . eines starken 
m agnet. Feldes u. d ann  einer U ltraschallbehand lung  ausgesetz t w erden, w orauf m an sie, 
zweckm äßig in d u k tiv , e rh itz t u. d ann  p reß t. D urch die V orbehandlung  w erden so dichte 
u. feste P reßkörper e rh alten , daß  ein S in tern  n ich t m ehr erforderlich  ist. (A. P. 2 384 215 
vom  3/7. 1944, ausg. 4/9. 1945.) 818.6475 1:5

General Motors Corp., D etro it, Mich., ü b ert. von : Olaf Rasmussen, D ayton, 0 .,
V. St. A., Herstellung poröser Metallgegenstände m it gleichmäßiger Dichte u. m it erheblich 
g rößeren  Abm essungen in de r L ängsrich tung  als in der Q uerrich tung , z. B. von Stäben 
u. R ohren, deren  Länge m indestens das 3 fache des D urchm essers b e trä g t. M etallpulver 
w erden zu schw ach kon. K örpern  verp reß t, deren  kleiner D urchm esser dem  Stab- oder 
R ohrdurchm esser en tsp rich t u. bei denen der P reß d ru ck  auf die kleine Grundfläche 
w irk t, so daß  an  d ieser Stelle der K örper die g röß te  D. h a t,  d ie nach de r größeren  Grund
fläche zu abfällt. Der P reß ling  wird d ann  gesin te rt u. d u rch  eine Düse zu einem  zylindr. 
oder rohrförm igen K örper v e rp reß t. H ierbei w ird der K örper an  den  dickeren Stellen 
s tä rk e r gepreß t, so daß  ein Ausgleich der D. e rre ich t wird. Bei K ö rp e rn  aus h a rten  Me- äfcl 
tallen , z. B. S tahl, bei denen m it einem  B ruch an  den S in terste llen  e inzelner Teilchen 
gerechnet w erden m uß, k ann  m an eine N achsin te rung  vornehm en, die bei du k tilen  Me
tallen. (Schwammeisen, Bronze, Messing) n ich t erforderlich  ist. (A. P. 2 398 719 vom 
15/5. 1943, ausg. 16/4. 1946.) 818.6475

* Aldo Vignolini, I ta lien , Brünieren von Gußeisen und  S tahl. Das B rünierungsbad hat 
e tw a folgende Z us.: 49 (% ) W ., 35 N aO H , 15 PbO u. 1 KCN. D as zw eite, das Fixierbad, 
b e s teh t aus 40 W ., 30 N aO H , 10 N a N 0 2 u. 20 N a-P h o sp h at. An Stelle dieser beiden i : | |  
B äder kann  auch ein einzelnes Bad aus 60 W ., 30 N aO H , 2 KCN, 6 N a N 0 2 u. 2 PbO k l  
verw endet werden. Die beste  B adtem p. ist 145— 150° u. d ie B ehand lungsdauer beim ¡frier
2-Bäder-Verf. 1/ 2 S tde. je Bad m it einer zw ischengeschalteten Spülung de r G egenstände. Isiek 
Beim kom bin ierten  Bad genügt 1/ 2 S tunde. Das Verf. k ann  u n te r den gleichen Bedingungen, | b t ( 
falls notw endig, w iederholt w erden. (It. P. 412 724, ausg. 16/2. 1946.) 802.6535

m
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* Anglo-Iranian Oil Co., Ltd., übert. von: Eric W. M. Fawcett und  Eric S. Narracott, k j

Isom erisieren von Kohlenwasserstof Jen. N orm ale a lip h a t. K W -stoffe fü h r t  m an  in  Ggw. von 
w asserfreiem  A1C13 als K a ta ly sa to r sowie HCl u. W . als P ro m oto ren  in  verzw eigtkettige 
K W -stoffe über. D as mol. K o n zen tra tio n sv erh ä ltn is  von W. zu HCl b e trä g t dabei 
0,0001—0,01. Die R k. wird bei 50—200° u. u n te r  einem  D ruck von ca. 10 a t  durchgeführt.
(A. P. 2 391 775, ausg. 25/12.1945.) 813.424 ß

* Celanese Corp. of America, ü bert. von: Henry Dreyfus, Organische Verbindungen aus |U,] 
Halogenolef inen. E rh itz t  m an H alogenolefine, in  denen  das H alogen m it anderen  als den 
Doppelbindung-C -A tom en v erknüpft ist, in Ggw. eines fe in v erte ilten  M etalles, wie Cu 
oder Ag, so e rh ä lt m an  Diolefine, die m it H alogenw asserstoff in  D ihalogenparaffine  über
g e fü h rt w erden können. Aus den D ihalögenparaffinen  k ann  m an D isulfonsäuren , H alogen
nitrile , D initrile, N itrilosulfonsäuren , Sulfocarbonsäuren , D icarbonsäuren , Amino- §S, 
Sulfonsäuren u. D iam ine erhalten . — 1.5-H exadien k ann  aus A llylchlorid (I) hergestellt 
u. in  1.6-D ichlorhexan (II) um gew andelt w erden, oder m an k an n  1.3-D ichlorpropan 
durch  E inw . von HCl auf I gewinnen u. d u rch  K ondensa tion  in Ggw. von Cu II e rh a lten  K  
(A. P. 2 387 723, ausg. 30/10. 1945.) 813.424

Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für Elektrochemische Industrie G. m. b. H.,
D eutschland, Tetrachloräthan. Bei der H erst. von T e trach lo rä th an  (I), bei d er m an IÜ
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4 °  t t  n ,fa ’ 1 Mol Acetylen ¡n Ggw. von C hlorierungskatalysatoren einw irken läß t,
as en stehende I auf eine an  sich bekann te  übliche A rt kontinuierlich dest. u. aus dem 
ea /  lonsgefäß von Zeit zu Zeit oder kontinuierlich  eine geringe Menge F l. en tn im m t, 

ar ei e t m an besser in d er W eise, daß  m an das zur Um setzung benötig te Cl2 in einer 
gege enenfalls g esä tt. I-Lsg. zur Rk. b ring t. Das dazu gebrauchte  I wird zweckmäßig 
aus er I-L estillationskolönne abgezogen. Da auf diese Weise m it von Frem dgasen freiem 

Wird’ verläu ft die R k- m it Acetylen fast q u a n tita tiv . (F. P. 53 137 vom 
¿4/a. 1943, ausg. 19/9. 1945. D. Prior. 5/10. 1942. Zusatz zu F. P. 878 752; C. 1943. I. 2765).

* «  r  j  813.424
du Pont de Nemours & Co., Trichloräthylen  (I), erhält m an durch  pyroly t. 

Zers, von rohem  (CHC12)2. Das R ohm ateria l (erhältlich  durch Chlorieren von C2H 2), 
das ca. 95 0 reines (CHC12)2 e n th ä lt, wird in A bw esenheit irgendeiner die pyroly t. 
Zers, ka ta lysierenden  Substanz in der D am pfphase einer Tem p. von 400—500°, vorteil
haft einer Tem p. von 450—470°, unterw orfen. Das Verf. kann, da  keine V erunreinigung 
durch k a ta ly t. Substanzen au ftre ten  kann, ohne U nterbrechung kontinuierlich  d u rch 
geführt w erden. Die A usbeute an I b e träg t ca. 80% . — Nach E. P. 575559 werden I u. HCl 
dadurch in einem  kontinuierlichen Verf. erhalten , daß  m an rohes (CHC12)2 frak tion iert 
dest., die F rak tio n , die fast reines (CHC12)2 e n th ä lt, a b tre n n t u. in Ggw. eines D ehydro
halogenierungskatalysators, z. B. BaCl2, der pyro ly t. Zers, un terw irft. (E. FP. 575 530, 
ausg. 21/2. 1946, u. 575 559, ausg. 22/2. 1946.) 813.425

Dr. Alexander Wacker Ges. für Elektrochemische Industrie G .m .b .H . (E rfinder: 
Adolf Gerber, Helmut Müller und Hans Scheidemantel), D eutschland, Herstellung von 
Alkalialkoholaten. Die bei der A lkalichloridelektrolyse an  H g-K athoden entstehenden 
Lsgg. von Alkaliam algam  in H g werden zuerst m it wasserfreiem A., dann  m it W. behandelt. 
Diese Rkk. werden in 2 voneinander getrenn ten  Zersetzungszellen ausgeführt, die so 
angeordnet sind, d aß  die Ä thylalkoholzelle oben in die W asserzelle eingesetzt ist, so daß 
die in der letz teren  en tstehende  R eaktionsw ärm e für die Beschleunigung der Alkoholat- 
bldg. in der oberen Zelle ausgenutzt wird u. n icht, wie bisher, eine besondre E rw ärm ungs- 
vorr. nötig ist. D as Verf. h a t außerdem  den V orteil, daß die im Anschluß an die Rk. 
mit A. ausgeführte  A uslaugung m it W. die letz ten  R este von N a aus dem Hg en tfe rn t, 
die m it A. n ich t ausw aschbar sind. (F. P. 896 360 vom 13/7. 1943, ausg. 20/2. 1945. 
D. Prior. 25/7. 1942.) 805.444

Dr. Alexander Wacker Ges. für Elektrochemische Industrie G. m. b. H. (E rfinder: 
Helmut Müller und Heinz Rienzner), D eutschland, Herstellung von Alkalialkoholaten. 
Um die V erunreinigung durch  freies Alkali zu verm eiden, die die aus den bei der A lkali
chloridelektrolyse an  H g-K athoden en tstehenden  A m algam en hergestellten  Alkali- 
alkoholate en th a lten , werden die Am algam e m ehrm als m it Alkoholen ex trah ie rt, wobei 
man die erste  Alkoholeinw. länger als die folgenden ausdehnt. D er erste  A lkoholatanteil 
enthält dann  fa s t q u a n tita tiv  das im Am algam  s te ts  vorhandene freie A lkalihydroxyd, 
während die folgenden F rak tio n en  davon fast frei sind u. zu Synthesen usw. verw endet 
werden können. D as a lkalihaltige  A lkoholat wird m it W. zers., der A. abdest. u. die 
zurückbleibende A lkalilauge anderw eit verw endet. E s ist zweckmäßig, das Amalgam 
bei der ersten  B ehandlung m it Alkali etw as zu erw ärm en u. G raph it als K a ta ly sa to r zu 
verwenden. (F. P. 902 897 vom 18/3. 1944, ausg. 14/9. 1945. D. Prior. 19/3. 1943.) 805.444

* N. V. de Bataafsehe Petroleum Maatschappij, übert. von: Gerald H. van de Griendt, 
Kenneth E. Marple und Leslie M. Peters, Mehrwerlige Alkohole e rhält m an durch E r 
hitzen eines Olefins oder G lycerinhalohydrins in einem wss. alkal. Reaktionsgem isch, das 
ein A lkalim etall (N a)-C arbonat u. -B icarbonat en th ä lt, wobei ein M etallhydroxyd, wie 
NaOH, in solch einer Menge zugegeben wird, die genügt, um die A lkalität der R eaktions
mischung im C arb o n at—B icarbonat-B ereich  aufrech t zu erhalten . (E. P. 569 717, ausg. 
6/6. 1945.) 813.501

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von nitrierten Chlorkohlen
wasserstoffen au s chlorierten  a lip h a t. oder cycloaliphat. KW -stoffen in der Gasphase 
bei 200—600° d u rch  B ehandlung m it den üblichen N itrierungsm itteln , z. B. m it R N 0 3, 
-\'02 oder N 20 3. Geeignete Ausgangsstoffe sind z. B. M ethyl-, Ä thyl-, B utylchlorid , 
Hexyl- u. Cyclohexylchlorid. Gegebenenfalls a rb eite t man in Ggw. eines Trägergases, 
wie N 2 oder C 0 2. — Man le ite t stündlich  200 L ite r Chloräthyl durch HN Oa (D. 1,22) von 
100—120° u. fü h r t  das m it H N 0 3 beladene Dam pfgem isch bei 380° durch  eine R ohr
schlange von 3 m Länge. Dabei e n ts te h t Nitrochlorälhan, welches aus dem  R eak tions
gemisch ab g etren n t wird. D as u n v eränderte  Chloräthyl u. die wiedergewonnene H N 0 3 
werden in  den  nächsten  A rbeitsgang hineingenom m en. — In  gleicher Weise w iid Chlor
methyl bei 410— 420° n itr ie rt u n te r Bldg. von N itro  chlor methan. (F. P. 899 786 vom 
16 /li. 1943, ausg. 11/6. 1945. D. Prior. 29/11. 1940.) 808.523
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I .  G. Farben industrie  4 k t.-G es., D eutschland, A meisensäure. Bei de r H erst. von 
A m eisensäure (I) d u rch  Verseifen von F orm am id  m it W. u. einer M ineral säure  in Ggw. 
von I e rh ä lt m an eine bes. reine I in g u te r A usbeute, w enn m an die V erseifung in einem  
R eaktionsgefäß beg inn t u. zum größ ten  Teil d u rch fü h rt, in einem  zw eiten R eak tio n s
gefäß der gleichen A rt zu E nde fü h rt u. in einem  D rehrohrofen I  u. die als N ebenprod. 
anfallenden Am m onsalze gew innt. — In  ein  innen  ausgem auertes, m it einem  R ü h r
werk u. e iner K ühlschlange versehenes geschlossenes R eak tionsgefäß  von ca. 3 cbm  In h a lt 
fü h rt m an pro Stde. 225 (kg) Form am id , 177 H C l-G as u. 104 W . ein  u. h ä lt  die Temp. 
du rch  K ühlen  auf 90°. D as R eaktionsgem isch gelang t nun  in ein zw eites gleiches, eben
falls m it einem  R ührw erk  versehenes R eaktionsgefäß , in dem  die Verseifung zu Ende 
ge fü h rt w ird. Aus diesem  zweiten Gefäß ge lang t das R eaktionsgem isch  in einen mit 
Schabeeisen oder Fördersch rauben  au sg erüste ten , von au ß en  beheizten  D rehrohrofen, 
dessen e rstes D ritte l ausgem auert u. dessen übriger Teil m it Al-Blech ausgekleidet ist. 
Die durch  D est. abgetriebenen  I-D äm pfe w erden noch in  einem  m it R ingen gefüllten u. 
stünd lich  m it 251 berieselten  W aschturm  von m itgeführtem  N H 4C1 befre it, w orauf die K on
densa tion  der D äm pfe erfolgt. Man e rh ä lt in d er S tde. 230 90% ig. I  u. 265 N H 4CI. — Das 
den  D rehrohrofen verlassende A m m onsalz e n th ä lt  noch 0,5— 3%  I. D ieser Geh. an I 
kann  geringer w erden, w enn m an in den le tz ten  Teil des Ofens ein  wenig W asserdam pf 
e in fü h rt. In  einem  angeschlossenen, gegebenenfalls m it Innenheizung  versehenen Gefäß 
kann  m an d ann  das Salz vollständig  trocknen . (F. P. 52 710 vom 9/1. 1943, ausg. 17/5. 
1945. D. P rior. 2/12. 1941. Zusatz zu F. P. 819 576; C. 1938. I. 1219.) 813.643

Dr. Alexander Wacker Ges. für Elektrochemische Industrie G .m .b .H ., Deutschland, 
Crotonsäure (I) e rh ä lt m an d u rch  O xydation  von C rotonaldehyd (II) in Ggw. von W., 
gegebenenfalls u n te r  H inzufügung geringer Mengen Essig-, C roton-, bes. ab er Salpeter
säure. Man e rh ä lt I  sehr re in  in ausgezeichneter A usbeute. Die gu te  V erteilung  der sich 
entw ickelnden R eaktionsw ärm e durch  das anw esende W. e rlau b t auch  ein kontinuierliches 
A rbeiten, zweckm äßig im Gegenstrom . — In  ein Gemisch von 100 (G ew ichtsteilen) techn. 
9 0 ,6 % ig. II u. 3 W. le ite t m an u n te r  Schü tte ln  6 S tdn . bei 60— 70° 0 2 ein. Man erhält I 
in  Form  eines weißen k rysta llinen  P u lvers; A usbeute 95,3% . In  gleicher Weise erhält 
m an m it 10 W. I ;  A usbeute 98,1% . Die M utterlaugen können u n te r  Z ugabe von frischem 
II zur D urchführung  eines neuen A nsatzes verw endet w erden. A rb e ite t m an in gleicher 
Weise m it 30 W., so wird nach dem  E in le iten  von 0 2 das Gem isch bald  hom ogen, man 
e rh ä lt I; A usbeute 97% . (F. P. 899 779 vom  15/11.1943, ausg. 11 /6 .1945 . D. Prior. 
24/11. 1942.) 813.658

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutsch land , Rein igung  von Dicarbonsäuren  (I). 
D urch O xydation  m itte ls mol. 0 2 aus alicycl. K W -stoffen  e rh a lten e  I  w erden gereinigt, 
indem  m an sie m it sauerstoffhaltigen  organ. L ösungsm itte ln , wie C arbonsäuren , Alkohole, 
K etone, E ster, L actone u. niedrige Acetale, b ehandelt, wobei alle V erunreinigungen in 
Lsg. gehen, die I dagegen ungelöst Zurückbleiben. D urch E rh itzen  im V akuum  oder in 
einem  G asstrom  befreit m an die Säuren  von d er ihnen an h aften d en  W aschflüssigkeit. 
U n ter V erwendung von H N 0 3 wird schließlich u m k ry sta llis ie rt. (F. P. 895 557 vom 16/6. 
1943, ausg. 29/1. 1945. D. P rior. 1/6. 1942.) 81C.693

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von aliphatischen Dicarbon
säuren von der A rt der A dipinsäure  (I) und ihrer Homologen d u rch  O xydation  entsprechen
d e r hydroarom at. Verbb. in fl. Phase m itte ls  0 2 oder G asgem ischen, die 0 2 enthalten, 
in Ggw. von üblichen O xydationsbeschleunigern  u. vorzugsweise von C arbonsäuren bei 
e rh ö h te r T em p., dad . gek., daß  auf diese W eise h y d ro aro m at. Alkohole, jedoch in Ggw.
von hydroarom at. oder a lip h a t. K etonen  oder von m indestens 2 C-Atom e enthaltenden

, ) iA ldehyden oxyd iert w erden. Geeignete A usgangsstoffe sind z. B. Cyclohexanol, Methyl 
D im ethylcyclohexanol, Cyclopentanol. Als K a ta ly sa to ren  verw endet m an  Salze von Mn,
Co, Fe, Ni, V, Cr oder Cu. Essig-, P ropion-, B ernstein-, A dipin-, M ethyladip insäure  usw. 
sind brauchbare  C arbonsäuren. Die R eak tionstem p . liegt im allg. zwischen 60 u. 120°, 
bes. bei 75— 85°. —  Z. B. w erden 50 (Teile) o-M ethylcyclohexanon m it 50 o-Methylcyclo- 
hexanol u. einer Lsg. von 0,02 K M n 0 4 in 10 Essigsäure gem ischt. D urch dieses Gemisch 
le ite t m an  in 10 S tdn . bei 80° 100 0 2. E s e n ts te h t vorwiegend a-M ethyladipinsäure. — 
Aus m -M ethylcyclohexanol in Ggw. von C yclohexanon ein Gem isch von I, a- u. ß-Methyl- 
adipinsäure. — Aus Cyclohexqnol in Ggw. von P ropionaldehyd I. (F. P. 894 010 vom 
15/4. 1943, ausg. 12/12. 1944.’ D. P rior. 21/9. 1940.) 832.698

I. G. Farbenindustrie-Akt. Ges., D eutsch land , A dip insäured in itr il (I) e rh ä lt m an leicht J" 
in gu ten  A usbeuten, wenn m an bei e rh ö h te r Tem p. in Ggw. von I als V erdünnungsm itte l u. '? 
in A bw esenheit von W. 1 .4-D ichlorbutan  (II) m it N a-C yanid (III) um setz t. Z ur D eh y d ra ti
sierung des sehr hygroskop. u. d ah er feuch ten  III k an n  m an III u n te r  red . D ruck  bei

I
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100— 350° erh itzen  oder das W. durch  azeotrop. Dest. m it Bzl., Toluol usw. entfernen, 
wobei gleichzeitig I zugegeben wird, das III  nach der Dest. vor neuer Feuchtigkeitseinw . 
sch ü tz t. Man kann  ferner bei de r U m setzung von II m it III  in I in Ggw. von wasser
b indenden M itteln, z. B. dem  D oppelsulfat von K u. Al, B leinaphthenat, abietinsaurem  
Al oder auch in Ggw. von Ca-Cyanid arbeiten . Diese wasserbindenden M ittel werden in 
Mengen von 1— 4%  bezogen auf I I I  zugegeben. Um die in geringer Menge aus II e n t
stehende HCl zu beseitigen, kann dem Reaktionsgem isch 0,5— 4%  Ca-C arbonat zugesetzt 
werden. Die A usbeuten  betragen  über 90% . K orrosion t r i t t  p rak t. n icht ein, so daß  in 
eisernen Gefäßen g earbe ite t werden kann. —  30 (G ewichtsteile) 96% ig. III  e rh itz t man 
un ter R ü hren  u. u n ter verm indertem  D ruck m ehrere S tdn. auf 200°, versetz t dann m it 
28 I, läß t im Verlauf von 4 %  S tdn . bei 185— 190° 32 II zufließen u. e rh itz t noch 4 Stdn. 
bei 190 200°. Das R eaktionsgem isch versetz t m an dann  m it W., tre n n t die beiden sich
bildenden Schichten  u. dest. die nichtwss. Schicht. I wird in einer A usbeute von 94,3% 
erhalten . A rbe ite t m an  m it n ich t getrocknetem  III , so b e träg t die A usbeute nu r 79% ; 
auch lassen die beiden Schichten sich n u r schwierig voneinander trennen . —  3 weitere 
Beispiele. (F. P. 898 118 vom 16/9. 1943, ausg. 11/4. 1945. D. P rior. 26/3. 1942.) 813.698

* A. G. Terentjew, 1.1.2-Äthantricarbonsäurediälhylester. Bei d er U m setzung von 
CHNa(COOC2H 5)2 m it 95% ig. ClCH2COOH erh ä lt m an eine A usbeute an HOOCCHiCH- 
(COOC2H 5)2, die 10— 12%  höher liegt als bei der Um setzung m it der gewöhnlich v er
wendeten 80% ig. ClCH2COOH. (Russ. P. 64 933, ausg. 31/7. 1945.) 813.735

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von N-Cyanharnsloffen, die 
im Mol. einen oder m ehrere C yanharnstoffreste  tragen. Salze von C yanam id  (I) u. starken  
Basen werden in Ggw. oder A bw esenheit von Lösungs- oder V erdünnungsm itteln  m it 
Verbb. um gesetzt, die im Mol. eine oder m ehrere C arbam insäureester- oder Thiocarbam in- 
säureestergruppen en tha lten . Die C arbam insäureester u. M onothiocarbam insäure-S-ester 
liefern dabei C yanharnstoffe, die D ith iourethane u. M onothiourethan-O -ester entsprechende 
N-Cyanharnstoffe. Als Ausgangsstoffe sind u. a. g enann t: B uty l-, Dibulylcarbaminsäure- 
phenylester, Cyclohexyl-, Dodecyl-, Octadecylcarbaminsäuremethylesler, Hexamethylenbis- 
carbaminsäuremethylester, N-Meihyl-bis-3-aminopropylamin-oj.a>'-di-N-carbonsäuremelhyl- 
ester, 6-Piperidinohexylcarbaminsäureälhylester, N-Acetyl-N '-carbälhoxy- 1.6-diaminohexan, 
Dipropyläther-3.3'-biscarbaminsäuremelhylesler, D iälhylsulfid-2.2’-biscarbaminsäurephtnyl- 
ester,T etramelhylendipropyläther-3.3 '-carbaminsäuredimethylester, Telra-( 1.4-butylenglykol)- 
dipropyläther-co.co'-biscarbaminsäurephenylesler (erhalten durch  A nlagerung von A cryl
säurenitril an  Tetrabutylenglykol, Red. bis zum D iam in  u. Um setzung m it Chlorameisen
säurephenylester), Cctadecan-1.12-biscarbaminsäuremethylester, N-Carbomethoxy-6-amino- 
capronsäuremethylester, N -carbomethoxy-6-aminocapronsaures N a , N-Carbomelhoxy-2- 
aminobuttersäuremethylester, N-Carbomethoxydiglycylglycinmethylester, N-Carbalkoxy - 
derivv. von linearen, niedrigpolymeren Polykondensalen, die von 6-Aminocapronsäure her
rühren; N-Carbalkoxyderivv. von linearen Polyamiden, die aus Dicarbonsäuren u. einem  
Überschuß an D iam inen, z. B . aus 3-M ethyladipinsäuremethylester u. 3-M ethyl-1.6-diam ino
hexan, gewonnen werden; 5-Oxypentylcarbaminsäuremethylester, 5-Aceloxypentylcarbamin- 
säuriphenylesler, Carbom elhoxy-6-aminohexylsulfal-Na, Butyllhiocarbaminsäure-S-methyl- 
ester, Cyclohexyl'dithiocarbaminsäuremelhylesler, Reaktionsprod. aus 2 M ol Carbälhoxy-
6-aminocapronsäure u. 1 M ol Hexan-1.6-diisocy anal; Carbalkoxy derivv. von peptidartigen 
Eiweißspallprodd. (Gelatine), Carbalkoxy derivv. von Polyam inen, wie Triäthylenletram in  
u. P olyäthylenim in. — Man kann  n ich t nu r einfache ein- u. m ehrw ertige N -Cyanharnstoffe, 
sondern auch  D erivv. herstellen , die durch  verhältn ism äßig  em pfindliche G ruppen sub
s titu ie rt sind, z. B. D erivv., die te r t .,  bas. Stickstoff, alkohol. oder phenol. O H -G ruppen, 
M ercapto-, Acyloxy-, Acylm ercapto-, Acylam ino-, E stergruppen  tragen. Es ist auch 
möglich, lineare kom plizierte  K ondensationsprodd., die m ehrere A m idgruppen en tha lten , 
zu gewinnen. G eht m an von U rethanen  aus, die neben der U rethangruppe noch E ste r
gruppen tragen , so können sich diese an der U m setzung m it dem  I-Salz in der Weise 
beteiligen, daß  V erbb. en ts tehen , die neben den Cyanharnstoffgruppen noch durch  I 
su b stitu ie rte  C arboxylreste aufweisen. Schließlich kom men als Ausgangsstoffe Di- u. 
Polyurethane, z. B. der Tetramethylendicarbaminsäureester, S.S'-H exam ethylendi-N-cyclo- 
hexylmonothiocarbaminsäureester, Tetramelhylendi-N-phenylcarbaminsäureesler, das R e
aktionsprod. von N-Carbomelhoxy-5-aminopenlanol m it H exan- 1.6-diisocyanat usw. in 
B etrach t. M it Ausgangsstoffen, in denen die U rethangruppen an bi- oder polyfunktionelle 
G ruppen gebunden sind, bes. m it linearen Polyurethanen , kann  die Rk. je nach dem 
M engenverhältnis zwischen den beiden R eaktionsteilnehm ern einen verschied. Verlauf 
nehm en u. nach den s ta tis t. Gesetzen eine Spaltung der K e tte  in m ehr oder weniger lange 
B ruchstücke erfolgen. — Die niedrigmol. R eaktionsprodd. sind ziemlich leicht in W. lösl.; 
die höherm ol. Prodd. lösen sich m eist noch in A. u. A.—W .-M ischungen, die hochmol.

26



402 H x x - O r g a n i s c h e  I n d u s t r i e . 1946. I-

Polyam ide in K resol, Ameisen- u . E ssigsäure. M an verw endet d ie  P rodd . fü r  d ie H erst, 
ton  plast. M M . u. Textilh ilfsm itteln ; viele von ihnen eignen sich ohne w eiteres als H ilfs
mittel der Textil-, Leder-, P apierindustrie, z. B . als Netz-, Erweichungs- u. Egalisier mittel. 
I s t  te r t .  S tickstoff, d er gegebenenfalls q u a te rn ä r  gem acht w erden kan n , vo rh an d en , so 
haben  die P rodd. amphotere Beschaffenheit. —  Z. B. w ird %  Mol fein zerk leinertes Mono- 
N a-I in d er 5 fachen Menge w asserfreiem  Isopropylalkohol su sp en d ie rt; d a n n  g ib t m an 
i /f Mol Hexamethylenbiscarbaminsäureisopropylester (bei seiner Schm elztem p.) zu, e rh itz t 
6 S tdn . zum Sieden, k ü h lt ab , f i ltr ie r t  u. w äsch t d a s ausfallende N a-Salz. Beim  A nsäuern 
m it H N 0 3 scheidet sich m.co'-Dicyanhexamethylendiharnstoff ab. —  Vio Mol -Di-A a-I 
wird in  A. suspendiert, wobei eine Suspension von Mono-Na-1 in  einer Lsg. von Na- 
Ä th y la t en ts te h t. D urch R k . m it Vio Mol Cydohexyldilhiocarbam insäuremethylesler (aus 
C yclohexylam in, CS2 u. D im ethy lsu ifat) g e lang t m an  zum  N a-Salz von N-Cyclohexyl- 
N'-cyanthioharnstoff u. d u rch  A nsäuern  zum  freien H arnstoff. —  Man carbom ethoxyliert 
Polyäthylenim in  m it C hloram eisensäurem ethylester b is zur S ä ttig u n g  u. se tz t d as dabei 
en ts tehende  Polyurethan  m it überschüssigem  M ono-N a-I um . D as E rzeugnis h a t amphotere 
E igenschaften . Anim alisierungsm illel. —  M ethyldi-y-am inopropylam in  w ird m it Chlor
am eisensäureäthy lester in bas. Diurethan ü b erg efü h rt u . dieses m it M ono-N a-I um gesetzt. 
Beim  N eutralisieren  m it C 0 2 e n ts te h t ein amphoteres Produkt. — A us Octadecylcarbamin- 
säuremethylesler N-Octadeeyl-N'-cyanham stoff; Triäthanolam insalz. —  Aus carbomethoxy- 
9-amir.onon ansaurem X  c. m-Cyan-9-ureidononansäure; Ag-Salz. —  3 Mol 3 '.r: iza i-
1.6-dicarbaminsäuremelhylester u . 2 Mol 3-M ethyl-1.6-diaminohexan  w erden u n te r  ver
m indertem  D ruck bis zur B eendigung d er M ethanolabspaltung  au f 160° e rh itz t u. das 
Redktionsprod. (Gem isch von Polyharnstoffen  von verschied. Mol.-Gew. m it U rethanresten  
an den  beiden E nden  d e r K e tte ) m it überschüssigem  M ono-N a-I in  N -M ethyl-a-pyrrolidon 
bei 110° u n te r  D urchleiten  von  N2 beh an d e lt. D as R eaktionsgem isch w ird  angesäuert. — 
A us Carbäthoxy-6-aminocapronsäure u. Tetram ethylendiisocyanat w ird ein Ürethancarbon- 
säureamid hergeste llt, das e tw a  folgender Form el e n tsp ric h t: C2H 5OCO— N H (C H 2)sC0— 
N H — (CH2)4— NHCO— (CH2)5— N H — COOC2H 3. D as m it M ono-N a-I h ierau s hergestellte 
Prod. w ird m it 1 .6-D iam inohexanhydrochlorid  in  d a s H exam ethylendiam insah  über
geführt. Ag-Salz. —  A us Dodecylcarbaminsäuremethylester N-D odecyl-N'-cyanham stoff; 
N a-Salz, F . 217— 221°, g ib t eine schäumende u. gut netzende, tcss. Lösung. (F. P. 891 539 
vom  25/2. 1943, ausg. 9/3. 1944. D. P rior. 2/3. 1942.) 832.1054

* Imperial Chemieal Industries Ltd., ü b e rt. v on : Wm. R. Boon und  Arthur R. Lowe,
Sekundäre Diam ine e rh ä lt m an d u rch  A lkylierung von D iary lidenderivv . von  prim . Di
am inen m it einem  D ialky lsu lfa t o d ere in em  A lkylester von p-C H 3-C6H 4S 0 3H  u. anschlie
ßende H ydrolyse  des so en ts tan d en en  q u a te rn ä re n  Salzes. — H ,N (C H 2)6N H 2 fü h r t  man 
m it C6H 5CHO in CPH 5CH : N(CH2)6N : ÖHC6H 5 (I), F . 32°, über, s te ll t  au s I  m it p-C H 3CfHt - 
S 0 3CH3, (CH3)2S 0 4 oder CH3.J ein  q u a te rn ä re s  Salz he r u. h y d ro ly siert dieses zu CH3NH- 
(C H 2)6N H C H 3, K p .27 112— 113°. In  ähn licher W eise e rh ä lt m an  p-(C6H 5CH : NCH.CH»)»- 
CeH 4, F . 1 1 1 — 112 °, u. d a rau s p-(CH 3N H C H 2CH 2)2C6H 4, K p .M 172°. (A. P. 2 3S7 873, ausg- 
30/10. 1945.) 813.1174

* Aktieselskabet „Ferrosan“, D itertiäre D iam ine  d e r Zus. CSF SN R - C H 2- CH ,- N R 'R " , 
w orin R  eine A lkyl- oder A ralky lgruppe d a rs te llt  u. R ' u. R "  n iedrige A lkylgruppen 
bedeuten , e rh ä lt m an d ad u rch , d aß  m an  ein  N -A lkyl- oder -A ra lky lan ilin  m it Alkyl-Mg- 
halogenid b eh an d e lt u. auf die Mg-Verb. ein  (2 -H alogenäthyI)-d ialky lam in  e inw irken  läßt. 
So e rh ä lt m an  das HCl-Salz von Phenylbenzyl-('2-dimeihylaminoäthyl)-amin  (F . 212° 
aus A.) aus C6H 5CHäNHC6H 5, C.2H 5M gBr u. C1CHSC H 2N (CHS)2. Färbt- sich  tie fb raun  
m it N a N 0 2 u. HCl. (Eän. P. 63614, ausg. 18/6. 1945.) * 813.1186

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutsch land , H erstellung ton Cydohexanol und seinen 
Homologen. Man lä ß t bei 45— 50° wss. H 2S 0 4 in  Ggw. eines ind iffe ren ten  organ. Lösungsm ., 
z. B. Cyclohexan, erforderlichenfalls u n te r  Z usatz  eines E m u lg ierm itte ls , au f C vclohesylen  
oder seine H om ologen einw irken. (F. P. 901 027 vom  7/1. 1944, ausg. 16/7. 1945. D. P rior. 
17/7. 1940.) ' “ ' 819.1984

* W. I .  Ljubomilow, K atalysator fü r  die Umwandlung von P inen in Camphen. N ach 
TlSC HTSCH EN K O  u . R ü DAKOWA hergeste llter Ton w ird m it P inen  oder T erp en tin  befeuch
te t ,  1— 2 S tdn . au f 140— 150° e rh itz t, d u rch  eine F ilte rp resse  geschickt, m it A. gew aschen, 
0,5— 1 S tde. bei 120° ge tro ck n et u. gem ahlen. M it diesem  K a ta ly sa to r  b e trä g t d ie  A usbeute  
a n  C am phen über 70% . (Russ. P. 64 839, ausg. 31/5. 1945.) 813.2142

* Fryderyk Sehwartz, Synthetischer Campher. 10 (Teile) p-Cym ol, 50 CH3O H , 5 E sO 
u. 8 H g-S u lfa t e rh itz t  m an 60 S tdn . bei A tm o sphärendruck  u n te r  R ückfluß . M an e rh ä lt 
eine C am pher (I) e n th a lten d e  Lsg., aus der I  in  b e k an n te r  W eise gew onnen u. d an n  ge
re in ig t w erden  k an n . (A. P. 2 389 389, ausg. 20/11. 1945.) 813.2242
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W. W. Koslow und I. D. Kraft, Naphthole. Um bei d er H erst. von Naphlholen  durch 
Schmelzen de r Alkalisalze von N aphthalinsulfonsäuren die Schm elztem p. h e ru n te r
zudrücken u. die H ydroxydm enge zu verringern, fü h rt m an die Schmelze in  Ggw. von 
NHS durch . (Russ. P. 67 124, ausg. 30/9. 1946.) 813.2672

F. Hoffmann-La Roche & Co. Akt.-Ges., Schweiz, Herstellung eines Imidazolidon- 
derivats. Man verseift einen a-A cetokorksäuredialkylester (1), se tz t dann  m it einem  diazo- 
tie rten  A rylam in, wie Anilin, Toluidin oder Chloranilin, zu einer 7-A rylhydrazono-8-keto- 
pelargonsäure (II) um , red. diese zu 7-Am ino-8-ketopeIargonsäure (III), b ildet hieraus 
durch E inw . von KCN (KOCN?) 4-M ethyl-5-(<o-carboxy-n-pentyl)-imidazolon-(2) (IV) 
u. red. diese Verb. k a ta ly t. zu 4-M ethyl-5-(io-earboxy-n-pentyl)-im idazolidon-(2) (V):
C O -C H , CO—CH,

CH—CHt—CH ,—CH,—CH,—CH,—COOR — y  Ar—N H —N = C  — (CH,)6—COOH — V

COOR I R = A lk y l H

V besitzt eine der W rkg. des B io tins ähnliche Wrkg. a u f verschied. Mikroorganismen, z. B . au f 
Saccharomyces cerevisiae. —  Als Zwischenprod. bei der Einw . von KCN (KOCN?) auf III 
(Hydrochlorid) e n ts te h t 7-Ureido-8-kelopelargonsäure, die sich un ter R ingschluß sofort 
in IV um w andelt. —  Z. B. werden 272 (Teile) <x-Acelokorksäurediälhylester, K p ,12 185— 187°, 
mit 112 K O H  in 4000 R aum teilen  W. 24 S tdn. u n te r  E iskühlung gerü h rt, die Lsg. m it 
HCl lackm ussauer gem acht, m it einer Diazolsg. aus 93 A n ilin , d ann  m it einer Pufferlsg. 
von 340 N a-A cetat in 1200 R aum teilen  W. v ersetz t u. 6 S tdn. un ter K ühlung  g erührt.
7-Phenylhydrazono-8-ketopelargonsäure, F . 138— 139° (VI), fä llt in gelben K rysta llen  aus. 
Man bereite t n u n  eine Lsg. von 276 VI in  2700 R aum teilen  M ethanol (90% ig), fü g t 
180 R aum teile  konz. HCl u. Pd-K ohle zu u. h y d rie rt bei n. Tem p. u. n. D ruck, bis die 
berechnete Menge W asserstoff aufgenom m en ist. Die Lsg. wird im V akuum  von M ethanol 
befreit. Da III, bes. als Base, sich leicht zers., verzich te t m an darau f, das H ydrochlorid 
von A nilinhydrochlorid zu tren n en , u. g ib t zu d er wss. Lsg. eine Lsg. von 162 g KCN 
(KOCN ?) in 330 R aum teilen  W asser. D as sich ölig abscheidende u. bald fest w erdende 
IV wird ab f iltrie rt u. schw ach alkal. gem acht, wobei es als N a-Salz  in Lsg. geh t u. sieh 
von dem gleichzeitig en tstehenden  P henylharnsto ff tren n t. Beim A nsäuern fä llt es wieder 
aus, F . 168— 169°. 212 IV werden in  4000 R aum teilen  W . m it N aO H  neu tra lis ie rt u. die 
Lsg. des Na-Salzes im A utoklaven bei 200° u. 200 a t  m it H ilfe eines auf Infusorienerde 
niedergeschlagenen N i-K o n tak tes reduziert. N ach dem  E indam pfen wird aus der Lsg. 
seines N a-Salzes  V durch  A nsäuern m it Essig- oder Am eisensäure gefällt. E s ist leicht 
lösl. in warm em  W. u. Alkoholen, schwerer in kaltem  W. u. Benzol. Die Alkalisalze geben 
neutrale wss. Lösungen. F . von V 141— 142°. — E in  stereoisomer, ident, u. gleichfalls biolog. 
akt. 4-M ethyl-5-((o-carboxy-n-pentyl)-imijlazolidon-(2) (VII) wird erhalten , wenn IV bei n. 
Druck u. n. Tem p. in  Eisessig u. in Ggw. von viel P tO  red. wird. N ach E ntfernung  des 
K a talysa to rs wird der Eisessig verjag t, d er R ückstand  verseift u. VII aus sd. W. um gelöst,
F. 162,5— 163°. (F. P. 913 751 vom 28/8. 1945, ausg. 19/9, 1946. Schwz. Prior. 20/11.

—, Färben. —  Das Färben von Stapelfaser-Leinen-Mischgeweben. Die Schwierigkeiten, 
die beim  F ä rb en  von kunstfaserha ltigen  Mischgeweben m it geeigneten Farbstoffen  auf- 
tre ten , w erden e rö rte r t u. dem  F ä rb e r p rak t. R atschläge zur Behebung derselben gegeben. 
Das F ärben  von Mischgeweben aus Viscoseseide (Zellwolle) und Leinen in hellen, m it t
leren oder dunkleren  gleichm äßigen F arb tönen  von gu ter W asch-, Schweiß- und Reib- 
eehtheit u n te r  V erwendung bestim m ter V orbehandlungs- und F ärbebäder sowie bei
spielsweise su b stan tiv e r Farbstoffe, wie Baum w olldirektfarbstoffe, oder Schwefelfarb
stoffe wird hierbei bes. besprochen. F erner wird d a rau f hingewiesen, daß die A ffin itä t 
der Viscoseseide für die betreffenden Farbstoffe  b e träch tlich  größer als d ie von Flachs 
ist. (F ib res Fabrics J .  9. 90. J a n . 1943.) 138.7020

 > fä rb en  von Kunstseide  —  Faktoren beim gleichmäßigen Färben. I I .  M itt. T heoret.
B etrach tungen  über das Färben  von Celluloseregeneratfasern m it substan tiven  u. K üpen
farbstoffen u n te r besonderer Berücksichtigung des E infl. der Tem p.; auch die sehä-

26*

I I
H N ---- CH—(CH2)5—COOH

H S ----- CH—CH,
I

o c

IV V

1944.) 832.3092

X. Färberei. Organische Farbstoffe
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digende W rbg. des Alkalis bei d er K üpenfärbung  findet E rw ähnung . (S ilk a n d  R ayon  17. 
810— 12. Nov. 1043.) 138.7020

—, Färben von Kunstseide. — Faktoren beim gleichmäßigen Färben. I I I .  M itt. 
Behandeln von Fehlern in  Celluloseacetaterzeugnissen. (II . vgl. v o rst. R ef.) K u rzer allg. 
gehaltener Ü berblick über die F ärbe theorie  d e r A cetatseide u n te r  B erücksich tigung  der 
verschied. A ceta tfarbstoffk lassen . E inige H inweise p ra k t. A rt w erden gegeben. B ehandelt 
w ird ferner die H erst. von M atte ffek ten  au f A ceta tseide . (Silk  and  R ayon  18. 320. 322. 
März 1944.) 138.7020

A. B. Meggy, Drucken a u f Textilien . I. M itt. Die T  emperaturerhöhung im  Dämpfer. 
E s w urde die Beziehung zwischen K p . u. K onz, in Lsgg., welche d ie v ier wesentlichen 
B estandteile  von K üpenfarbsto ffd ruckpasten  en th a lte n , e rforsch t. Gezeigt w urde, daß 
die K p.-Erhöhungsw rkg. genügend groß ist, um  den T em p era tu ran stieg  im Däm pfer 
w ährend des D äm pfens de r K üpenfarbstoffdrucke zu e rk lären . D ieser T em peraturanstieg  
ist hauptsäch lich  auf die niehtkoll. B estand te ile  de r D ru ck p aste  zurückzuführen ; die 
W rkg. des V erdickungsm ittels ist unbedeutend . ( J .  Soc. D yers C olourists 59. 192— 96. 
Sept. 1943. M anchester, D ep. of Textile  Chem. Coll. of Technol.) 138.7020

—, Verbesserungen in der Lichtdrucktechnik. Das L ich tdruckverf. au f T extilstoffe um 
fa ß t die H erst. eines Silberbildes, die V eränderung dieses Bildes d u rch  „T o n en “ u. die V er
änderung  des Silberbildes d u rch  Färben . Die H erst. des Silberbildes geschieht durch 
g e tren n te  A nw endung e iner NaCl-Lsg. u . e iner A g N 0 3-Lsg., w odurch  im In n e rn  des 
Gewebes ein w eißer N d. von AgCl e n ts te h t ;  d as Gewebe w ird d an n  dem  L ich te  einer 
Bogen- oder Q uecksilberdam pflam pe ausgesetz t, u. das S ilbersalz w ird d ad u rch  braun 
gefärb t. Schwarze B ilder e rh ä lt m an bei A nw endung von Goldsalzen. Die so e rhaltenen 
B ilder w erden wie in  d er P ho tograph ie  en tw ickelt, d ann  g e to n t u. m it H ilfe von Goldsalz 
und  N a trium hyposu lfit fix ie rt. Um verschied . F ä rb u n g en  d e r S ilberb ilder zu erhalten , 
können durch  Tonen F a rb tö n e , wie M arineblau , D unkelgrün , R o tb rau n  oder Sepia, 
u n te r  A nw endung geeigneter Salze des Fe, Co, Pb  oder U erzie lt w erden. E s w ird ferner 
ein D ruekverf. auf unlösl. Ferrocyanidbeizen u n te r  V erw endung von bas. Farbstoffen 
beschrieben. In  der P rax is  w ird das Silberbild k a lt  m it einer Lsg. von B leiferrocyanid 
in verd. Essigsäure b ehandelt, in w elcher Lsg. das Silber in ein Gem isch aus Blei- u. 
S ilberferrocyanid um gew andelt w ird. D urch eine Lsg. von K upferch lorid  w ird das „weiße“ 
Bild aus Blei- u. S ilberferrocyanid a lsdann in ein Bild um gew andelt, d as  aus einem  Ge
misch aus K upferferrocyanid  u. Blei- u. Silberchlorid b e steh t. N ach  dem  B ehandeln  in 
einer Lsg. von N a trium hyposu lfit u. Auflösen des Silberchlorides w ird das au f d er Faser 
zurückgebliebene K upferferrocyanid  d u rch  eine Lsg. von N a2S 0 3, N a2C 0 3 u. Chinon 
zum K upfersalz reduziert. Die beheizte F ase r w ird nun  m it einem  d er gebräuchlichen bas. 
Farbstoffe  in E ssigsäure gefärb t. (Silk and  R ayon  17. 296. 298. Mai 1943.) 138.7020

J. Wakelin, Textilfarbstoffe, die unter Verseifung angewandt werden. — Der Fortschritt 
a u f dem Gebiet der Farbstoffe n im m t weiter zu, und neue A nw endungsverfahren werden be
ständig entwickelt. K urze H inweise auf die e rsten  B aum w ollfarbstoffe u. auf die Ver
wendung von A cetatfarbsto ffen  u n te r  besonderer B erücksichtigung d e r verschiedenen 
Typen. G enannt werden in diesem Zusam m enhang die R apidogenfarbstoffe. Die A bhand
lung beschäftig t sich im  wesentlichen m it A zofarbstoffen, die in o-S tellung zur Azogruppe 
eine O H -G ruppe besitzen. Die an  sich unlösl. Farbsto ffe  w erden in  py rid in . Lsg. ver- 
este rt, die T extilien  m it dem  lösl. q u a te rn ären  Pyrid in ium salz  b eh an d e lt u. der E ster 
dann  auf der F aser m it Alkali verseift, d . h. die  Verb. w ird w ieder in die unlösl. Form  
übergeführt. F ü r  die V eresterung am  geeignetsten haben  sich su b s titu ie rte  B enzoesäure- 
derivv ., wie p-C hlorm ethylbenzoylchlorid , erw iesen, wobei als F a rbsto ffkom ponenten  
d iazo tie rtes 2-A m inonaphthalin  u. 2 -O xynaphthalin  V erw endung finden. W eitere  E inzel
heiten  des Acylierungsverf., das auch fü r A n th rach inonfarbsto ffe  ang ew an d t w erden kann, 
w erden angegeben. D as Verf. k ann  auch  im D ruck verw endet w erden. E n tsp rechende  
Ausführungsbeispiele w erden an geführt. Gleichfalls von B edeu tung  sind d ie F arbstoffe  
fü r die H erst. sp inngefärb ter Viscoseseide. W eitere E inzelheiten , bes. h insich tlich  der 
Verseifung, finden sich im O riginal. (Silk and R ayon  19. 202. 205. Febr. 1945.) 138.7052

W. Norton Jones jr., D ie Schwefelfarbstoffe. Ü bersich t m it 313 L ite ra tu rz ita ten . 
(Chem. Reviews 36. 291— 314. Ju n i 1945. H esperus, Col., Colorado S ta te  Coll.) 101.7070

* Henry C. Olpin und Sydney A. Gibson, Färben von T ex tilien . Färb u n g en , d ie von 
L euch tgasverbrennungsprodd . angegriffen w erden, m ach t rn^n d u rch  das Zugegensein 
b estim m ter K ondensationsprodd . von A ldehyden m it A m iifbtriazinen, wie C H 20  u. 
M elamin, gegen diesen Angriff w iderstandsfähiger. (E. P. 569 557, ausg. 30/5. 1945 .)

813.7021
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t  , ,0C‘, ^ °d ia ce ta  (E rfinder: Paul César Joly), Frankreich , Verfahren zum  Färben von 
extxlgut .F ä d e n , Zellwolle, Fasern , Film e, Stapelfasern , H aare , P la tten , B lä tte r, R öhren, 

x>an er, In k o tw a re n  u. Gewebe aus Cellulosederivv. oder Polyvinylverbb. werden m it 
Lsgg. von F arbstoffen  in T etrahydro fu ran  (I) oder in einem dieses en tha ltenden  Gemisch 
kontinu ierlich  oder d iskontinuierlich  gefärb t. F ü r  ein kontinuierlich durchgeführtes Färbe- 
ve.r '  J e r^ end e t m an  als Lösungsm . entw eder reines oder m it flüchtigen Stoffen ver
m ischtes E s o  daß  eine vollständige T rocknung der gefärb ten  P artien , se lbst u n m itte lbar 
nach de r F ärbung , s ta t th a t .  L öst oder d ispergiert m an die Lsg. des Farbstoffes in I bzw. 
» -fineT  ses en th a lten d en  Gemisch in einem wss. Färbebad , welches gegebenenfalls 
Seife oder andere Netz- bzw. E m ulg ierm ittel e n th ä lt, so e rh ä lt m an eine sehr feine, für 
wasserunlösl. F arbsto ffe  bes. em pfehlensw erte Farbsto ffverte ilung . E ine angezettelte  
K e tte  aus Polyvinylchloridfäden wird m it einer G eschwindigkeit von 12 m/Min. auf einen 
B efeuchtungszylinder geführt, wo sie m it einer Lsg. von 20 g 1.4 .5 .8-T etraam inoanthra- 
chinon in 750 ccm I u. 250 ccm d en atu rie rtem  Alkohol im prägniert wird. Man e rh ä lt 
augenblicklich eine in tensive b laue Färbung . (F. P. 913 917 vom 20/4. 1942, ausg. 24/9. 
1946-) 819.7021

Joseph Riere, F rankreich , Verfahren zur Behandlung gefärbter Stoffe. Man behandelt 
in der K üpe gefärb te  S toffstücke in einem  A rbeitsgang m it einem Gemisch aus einem 
O xydations- u. einem  Seifungsm ittel u. a rb e ite t bei Ggw. eines Pufferungsm ittels, wie 
N aH C 03. A lse rs te re sd ie n t z. B. ein in alkal. Medium beständiges Persalz, wie K -P ersu lfa t, 
als letz teres ein su lfon ierter Fetta lkoho l. E ine geeignete Behandlungsfl. ist z. B .: 2 g /L iter 
Persulfat, 4 g /L ite r  N aH C 0 3, 5 g /L ite r N a2C 03 u. l g /L i te r  su lfonierter Fettalkohol. 
(F. P. 907 341 vom  18/10. 1944, ausg. 8/3. 1946.) 819.7021

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Verfahren, um  die Farbstoffaufnahme
fähigkeit von Fasern aus natürlicher oder regenerierter Cellulose oder aus Cellulosederivaten 
zu verbessern. Man b eh andelt die F ase rn  m it K ondensationsprodd. aus einem  Ä thylenim in 
der nebenst. Form el, w orin X  e :ne —CO-,
-C O O -, —CO—N H -, —CH20 -  oder 
— S 0 2-G ruppe, R  ein  A lkyl-, Cycloalkyl-, H ¿
Aryl- oder Ä ra lk y lrad ik a l.R j ein A lkylen-,
Cyeloalkylen- oder A ry lenrad ikal u. — X —R j— X — das R adikal — C2H 4—N H —CO
CO—N H —C2H 4— b edeu ten  kann . D as Ä thy len im inrad ikal kann  durch  ein anderes 
a.ß-A lkylenim inradikal oder d u rch  a lip h a t. D iam ine, deren  A m inogruppen durch ein 
Radikal m it m indestens 4 C-Atom en voneinander g e tren n t sind u. die m indestens 1 re 
aktionsfähiges H -A tom  besitzen, e rse tz t werden. N ach der B ehandlung e rh itz t m an die 
Fasern auf e rh ö h te  T em pera tu r. Man k ann  auch so verfahren, daß m an zunächst in W. 
oder organ. L ösungsm itte ln , wie Ameisen- oder E ssigsäure, lösl. V orkondensationsprodd. 
auf die F ase r b rin g t, le tz te re  h ierauf tro ck n e t u. auf e rhöhte  Tem p. e rh itz t. — Man be
druckt z. B. ein  Gewebe m it der folgenden D ruckpaste : 30 g T etram ethy lendiäthy len- 
diharnstoff, gelöst in  470 g W ., 20 g N H 3 zu 25% , 450 g T ragan th  (60 : 1000) u. 30 g H exa
m ethylendiam in. N ach dem  T rocknen läß t m an das Gewebe durch  Heißwalzen laufen; 
t =  ca. 130°, D auer 2 M inuten. J e tz t  fä rb t m an in üblicher Weise m it: a) 0,5%  Chryso- 
phenin G (s. S C H T J L T Z ,  F arbsto fftabe llen , 7. Aufl., Nr. 726); b) 1%  D iam inscharlach B 
(s. daselbst, N r. 377); c) 1%  festes B rillan tbenzovio lett 5 R H  (s. daselbst, Nr. 342); 
d) 1%  reines D iam inblau  F F  (s. daselbst, N r. 510): 3%  N aphtholblauschw arz S (s. d a 
selbst, N r. 299). Gemäß a —c e rh ä lt m an Ton- auf Tonfärbung, gem äß d. schwarzen Zeich
nungen auf k larb lauem  G rund. Zus. w e ite rer D ruckpasten :

Hexamethylen-
diäthylendihamstoff W. n h 3

25°/oig.
Traganth
60:1000

Tetra- Hexa
methylendiamin

25 g 485 20 g 450 g 20 g —
50 g 890 10 g 1— — 50 g
25 g 450 — — — 25 g

In  d er 3. D ruckpaste  w erden an  Stelle von T ragan th  500 g einer wss. Lsg. m it 10% 
N a-C elluloseglykolat verw endet. (F. P. 898 318 vom 27/9. 1943, ausg. 19/4. 1945. D. Prior. 
23/3. 1942.) 819.7021

G. Siegle & Co. G .m .b .H . (E rfinder: Karl Kumetat), S tu ttg a rt, Herstellung von 
wasserunlöslichen Monoazofarbstoffen, dad. gek., daß m an Diazoverbb. wasserunlösl. prim . 
A m ine  m it Acetessigaryliden bei Ggw. von größeren Mengen A l-R esinat für sich oder auf 
einem P igm en tträger kuppelt. Durch den Z usatz des A l-Resinats wird die T ransparenz 
der Farbsto ffe  e rhöht. Man kann  der Acetessigsäurearylidlsg. eine gesondert hergestellte

\  j  /CH,>N—X—R oder I >N—X—Rj—X—N< I 
/  H . c /  XCHS
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A ufschläm m ung von A l-R esinat vor Beginn d er K upp lung  zusetzen oder gleichzeitig 
m it der Diazolsg. zulaufen lassen. Die Lsg. einer lösl. H arzseife k ann  m an ab er auch  zur 
alkal. A cetessigarylidlsg. zusetzen, d an n  eine A lum inatlsg. zugeben u. anschließend die 
K upp lung  vornehm en. —  44 (Gew.-Teile) A cetoacety lam inobenzol w erden in
1300 R aum teilen  W . m it 20 R aum te ilen  N aO H  (40° Be) gelöst. Die Lsg. wird in eine 
Lsg. von 27 K olophonium  in 500 R aum teilen  W . u. 20 N aO H  von 40° Be gegeben. Vor 
B eginn d er K upp lung  füg t m an noch eine Lsg. von 27 A12(S 0 4)3 in 400 R aum teilen  W. 
u. ,50 N aO H  (40° Be) h inzu, g ib t w eiterh in  70 N a-A ceta t in 350 R au m teilen  W. zu u. 
s äu e rt m it 5 0 % ig. E ssigsäure bis zu einem  p H-W ert von ca. 5— 6 an. N un  v e rse tz t m an 
m it einer Diazolsg., die aus 39,5 l-A m ino-2-nitro-4-m ethylbenzol, 80 R aum teilen  HCl 
(20° Be), 500 R aum teilen  W. u. 17,3 N a N 0 2 h ergeste llt w urde. N ach  dem  A uskuppeln 
des Farbsto ffs wird dieser abgesaugt, m it W . gew aschen u. g e trocknet. A usbeute  117 g. 
(D. R. P. 739 907 K l. 22 a vom  14/4. 1942, ausg. 7/10. 1943.) 808.7053

—  (E rfinder: Karl Kumetat, S tu ttg a r t) , Herstellung von wasserunlöslichen Monoazo
farbstoffen  nach P a te n t 739 907 durch  U m setzung von D iazoverbb. wasserunlösl. prim. 
Am ine m it A zokom ponenten, die keine Carboxyl- oder Sulfonsäuregruppen en tha lten  
u. in denen eine H ydroxylgruppe  die K upp lung  b estim m t, bei Ggw. von größeren  Mengen 
A l-R esina t fü r sich oder auf einem  P ig m en tträger. —  75 (G ew ichtsteile) 2-Oxy- 
n ap h th a lin  werden m it 74 N aO H  (40° B6) u. 80 w asserfreier Soda in 4500 W. gelöst. 
D ann  wird eine Lsg. von 45 K olophonium  u. 47 N aO H  (40° B6) in 750 W . sowie eine 
Lsg. von 45 schw efelsaurer Tonerde, 22%  ig., m it 82 N aO H  (40° Be) in 750 W . hinzugefügt. 
N ach dem  A nsäuern m it 5 0 % ig. E ssigsäure bis zu einem  p H-W ert von 6 v e rsetz t man 
nach dem  A bkühlen auf 10° m it einer Diazolsg., die aus 76 1-Amino-2-nitro-4-methylbenzol, 
195 HCl (20° Be), 1000 W . u. 34,5 N aN Ö 2 hergeste llt w urde. D er ausgefallene Farbstoff 
wird abgesaugt, m it W . gewaschen u. getrocknet. (D. R. P. 750 758 K l. 2 2 a  vom  21/5.1942, 
ausg. 29/1. 1945. Zusatz zu D. R. P. 739 907, vgl. v o rst. Ref.) 808.7053

Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Disazofarbstoffe, die 
au ß er einer sehr gu ten  Löslichkeit in L ösungsm itte ln , Ölen u. W achsen eine ausgezeichnete 
Sublim ierech theit besitzen, e rh ä lt m an d ad u rch , d aß  m an  D iazoverbb., die  sich von 
A m inoazofarbstoffen der allg. Zus. R 4— N = N — R 2— N H 2 (worin R j u. R 2 a ro m at. Kerne 
der Benzol- oder N aphthalin re ihe  bedeu ten  u. die Azo- u. A m inogruppe in  1- u. 4-Stellung 
zueinander stehen) able iten , m it 1-Oxybenzolen, die in 2- oder 4-S tellung zu rO H -G ru p p e  
eine C H 2O H -G ruppe en th a lten , bes. aber m it V erbb. d er allg. Zus. I, w orin Y CHS oder 
CH2O H , X CH3 oder H u. Z H , CH3 oder CH2OH b ed eu te t, ku p p e lt. I e rh ä lt 0H
m an d urch  U m setzen von Phenolen, z. B. l-O xy-2-, -3- oder -4-m ethylbenzol,
m it Form aldehyd . — Man d iazo tie rt au f übliche W eise 233 (Teile) des Chlor- Z
h y d ra ts  von Am inoazobenzol u. g ieß t die d iazo tie rte  Lsg. in  eine k a lte  Lsg.
von 138 rohem  l-O xy-2-m ethyl-4-oxym ethylbenzol, die  m an d ad u rch  e rh ä lt, \ / X

daß  m an eine Lsg. von 108 l-O xy-2-m ethylbenzol in 469 einer 1 0 % ig. Na- ^
H ydroxyd-L sg . m it 127 einer wss. 3 6 % ig. Form aldehydlsg . v e rsetz t. Z ur A uf
rech terh a ltu n g  d er alkal. R k. w ährend der K upp lung  g ib t m an noch N aO H  zum  K upp 
lungsgem isch, f iltr ie rt den  ausgefallenen F arb sto ff (II) ab , w äsch t n eu tra l u . tro ck n e t 
I  fä rb t S tearin , Paraffin , ö le  u. Lacke in o rangefarbenen, sub lim ierech ten  Tönen. — 
Der durch  K uppeln  des d iazo tie rten  C hlorhydrats von A m inoazotoluol m it l-O xy-2-m e 
thy l-4-oxym ethylbenzol erhaltene  F arbsto ff (III) fä rb t in  etw as ro tstich igeren  Tönen 
D iazo tiert m an den A zofarbstoff, den  m an aus D iazobenzol u. a -N ap h th y lam in  erhält, 
u. ku p p e lt m it einer Lsg. eines Gemisches von l-O xy-3-m ethy l-4-oxym ethy lbenzol u.
l-O xy-3-m ethyl-6-oxym ethylbenzol, so e rh ä lt m an einen F arb sto ff (IV), der F e tte , öle  
u. Lacke in o rangebraunen Tönen von ausgezeichneter Sublim ierech the it fä rb t. Das 
F ärben  verschied. Lacke, von Schuhcrem e u. K erzen aus S tearin  m it den F arbsto ffen  II, 
III u. IV wird beschrieben. (F. P, 901 949 vom  14/2. 1944, ausg. 9/8. 1945. Schwz. Prior. 
23/2. 1943.) 813.7055
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I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutsch land , A sym m etrische Polyazofarbsloffe. Man 
k u p p e lt 1 Mol te trazo tie rtes  l-A m ino-4-(4 '-am inobenzoylam ino)-benzol, das noch sub
s titu ie r t sein kann , in m ineralsaurer Lsg. m it 1 Mol eines 1.3-D ioxybenzols u. in alkal. 
Lsg. m it 1 Mol einer A m inonaphtholsulfonsäure. Gegebenenfalls können d ie e rhaltenen  
D isazofarbstoffe, sofern sie noch eine d iazo tierbare  A m inogruppe en th a lten , in Substanz 
oder auf der F aser m it anderen kuppelnden Verbb. verein ig t werden. —  Die neuen F a rb 
stoffe, in d er M ehrzahl ro t oder b rau n , sind leicht lösl. in W. u. besitzen gu te  A ffin itä t 
zur pflanzlichen Faser. Die F ärbungen  weisen gu te  E chtheitseigg. auf u. können  den 
gewöhnlichen N achbehandlungen, z. B. m it Form aldehyd  oder m it d iazo tiertem  1-Amino-
4-nitrobenzol unterw orfen  werden. — Man d iazo tie rt 32,6 Gew ichtsteile l-A m ino-4 -
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' arP ^ a ^ enzoylam in° ) '1}enzo1 M  in 1000 R aurateilen W ., das 80 R aum teile Salzsäure 
von 11 B e  u . 350 Gewichtsteile Eis en th ä lt, m it 67 R aum teilen einer 30% ig. N a-N itrit- 
/ S*F*n 01 **.' *n Min., zers. das überschüssige N itrit u. g ib t nun 10 Gewichtsteile 
o * ¿rl°x y ° enz°l (H). gelöst in 200 Teilen W., hinzu. Man kuppelt un ter L ichtabschluß 

. *n8 bei 15— 20° u. saug t das erhaltene Prod. ab. Man v e rrü h rt die Paste, ca.
93 Uew.chtsteile, m it 250 Teilen W. u. versetz t m it einer Lsg. von 46 (Gewichtsteilen)

2 -1 henylamino-8-oxynaphthalin-6-sulfonsäure  (III) in 2000 W ., die 00 N a-C arbonat en t
halten. Man e rh itz t nach der erneuten  K upplung auf 80— 90° u. fällt den F arbstoff der 
wahrscheinlichen Zus. IV, 108 Gewichtsteile nach dem Trocknen, m it Kochsalz aus.

OH

H 0 ~ \  y  ~ N = N —< ^ 2 > —CO • NH— ^>—N =N —|/ N j/ X p N H  ■ C,Ht

\ > H  / \ / ' \ S
HOaS I v

IV ein dunkles Pulver, g ib t m it W. eine dunkelbraun-schw arze Lsg. u. fä rb t B aum 
wolle (A) in ro tstich ig  braunen  Tönen, die durch  N achbehandlung m it Form aldehyd 
w aschechter werden. D urch N achbehandlung m it diazotiertem  l-A m ino-4-nitrobenzol 
erhält m an kräftige, w aschechte, gelbstichig braune Färbungen. —  In  ähnlicher Weise
erhält m an w eitere Farbstoffe aus: d iazotiertem  l-A m ino-4-(4‘-aminobenzoylamino)-
3-chlor-6-melhoxybenzol u. II u. III, fä rb t A schw arzbraun ; diazotiertem  I u. II u. 2-Amino-
8-oxynaphthalin-3.6-disulfonsäure, dunkles Pu lver der w ahrscheinlichen Zus. V, fä rb t A

OH
_  I

-CO N H - /  N = N - i / X / X|—NH, „

° H  H 0 38/ X / X /  NS 0 3H

in rotstichig b raunen  Tönen (d iazo tie rt m an auf der F aser w eiter u. entw ickelt m it einer 
alkal. Lsg. von 2-O xynaphthalin , so geh t die F ärbung  in ein kräftiges Schw arzbraun über, 
das gute E chtheitseigg. b esitz t); d iazotiertem  I u. II u. 2-Benzoylamino-5-oxynaphthalin-
7-Sulfonsäure (VI), fä rb t A in ro ten  Tönen; d iazotiertem  I  u. II u. 1-p-T  ölylamino-8-oxy- 
naphlhalin-4-sulfonsäure, g ib t auf A aus einem G laubersalzbad grünstichig schwarze F ä r
bungen, die durch  N achbehandlung m it Form aldehyd w asserechter werden (durch N ach
behandlung m it d iazo tiertem  l-A m ino-4-nitrobenzol e rh ä lt m an einen oliven Farbstoff); 
diazotiertem  I  u. 1.3-D ioxy-2-methylbenzol u. VI, fä rb t A in ro ten  Tönen, E rhöhung der 
W aschechtheit d u rch  N achbehandlung m it Form aldehyd. (F. P. 892 914 vom 27/3. 1943, 
ausg. 24/5. 1944. D. Prior. 10/10. 1940.) 813.7055

XI. Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plastische Massen.
H. Ronald Fleck, Oberflächenbehandlung von Leichtmetallegierungen. B ehandelt wird 

bes. der O berflächenschutz durch  organ. Überzüge. Um gutes H aften  zu erreichen, ist 
neben dem  Reinigen u. A ufrauhen der Oberfläche ein geeigneter G rundanstrich  erforder
lich. Gewisse C hrom ate u. Silicate sind die besten Pigm ente fü r derartige G rundanstriche. 
Die A rt des D ecküberzugs ist bedingt durch die V erw endungsart. Das Aufbringen rich te t 
sich nach der Form  der Gegenstände u. der gew ünschten H ärte  des Überzugs. Im  allg. ist 
die H ä rte  bei ka ltkata lysierenden  u. ofentrocknenden Überzügen größer als bei lu ft
trocknenden. Die K a ltk a ta ly sa tio n  b esteh t in dem Z usatz eines K atalysato rs , der eine 
U m wandlung des B -Z ustandes (lösl. in organ. Lösungsm itteln) in den C-Zustand (unlösl. 
u. nicht schm elzbar) bew irkt. Die m eist verw endeten H arze sind die Amin- u. Phenol
harze. Die O fentrocknung wird in außenbeheizten  Strahlungsöfen, m it gasbeheizten Öfen 
oder m it elektr. In fraro theizung  durchgeführt. (L ight M etals (London] 9. 400— 04. 
Aug. 1946. R tf . nach M aterials and M ethods 24. 1538. 1540. Dez. 1946.) 118.7092

Otto Andrieu, Neuzeitliche Herstellung von M ilchtransportkannen. Günstige E r
fahrungen wurden m it K unstharzlacküberzügen bes. bei gezogenen B lechkannen ge
m acht falls eine sachgem äße Vorbehandlung, saubere Arbeitsweise u. genaue B eachtung 
von B rennzeit u. Tem p. erfolgten. Ausreichende ehem. B eständigkeit gegenüber Milch
säure u. R einigungsm itteln , H aftfäh igkeit u. E lastiz itä t ergeben E inbrennlacke, bes. 
solche auf L uphen-(Phenolform aldehydharz)-basis. Die A ushärtung der Überzüge muß 
bis zu einer Stufe erfolgen, wo ausreichende Unlöslichkeit m it mechan. W iderstandskraft 
u E la stiz itä t gekoppelt ist. Der Gefahr einer U nterrostung der L ackschicht wird durch 
Phosphatieren  d er R ohkanne nach dem  Beizen begegnet. (S tahl u. Eisen 63. 920— 21. 
16/12. 1943.) 253.7116
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Haie A. Clark, Trocknen m it infraroter Strahlung. Vgl. der A nw endungsgebiete der 
K onvektions- u. S trahlungsbeheizung, bes. au f dem  G ebiete des L ack trocknens. (Am er.
Gas J .  152. 43—45. 62. Mai 1940.) 124.7116

iiet|
— . Silicone. K unstharze von großer W ärm estabilität. W ärm estab ile  Silicone  werden pj,0£ 

von D o w  C O R N IN G  C o r p .  (M idland, Mich.) erzeug t au f G rund d er von SULLTVAN u. 
B r i t t o n  en tw ickelten  V erfahren. SiCl4, M g-Halid u. a ro m at. H alide (Chlorbenzol) geben 
nach G R IG N A R D  M onosilanchloride RSiCl3, R 2SiCl2, R 3SiCl, d ie d u rch  H ydrolyse  in Sila- 
nole, Silandiole oder Silantriole übergeführt w erden. S ilantriole wie C8H 5Si(OH)3, 
C8H 5CH2Si(OH)3, Cj0H ,S i(O H )3 gehen beim  E rh itzen  in die A nhydride , Siloxane über, 
die ihrerseits zu Siliconharzen polym erisieren. F l. Silicone (V erw endung zwischen — 56° 
u. 200°) sind m it den üblichen L ösungsm itte ln  leicht m ischbar, dagegen unverträg lich  m it 
A., Glykol u. Schmieröl. F ü r  h itzefeste  e lek tr. Iso lierung d ienen Im prägnierlacke m it 
S iliconharzen, die se lbst bei 93° n ich t erweichen. S iliconschm ierm ittel fü r  niedere u. hohe 
T em pp., die M etalle, K au tsch u k  u. K unststo ffe  n ich t angreifen . (Chem. Age 51. 404

ir- 
i i

21/10.1944.) 253.7180 J H ,1*
10t) 
iäire,
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* Newton, Chambers & Co. Ltd. und Reginald C. Tucker, Überziehen von Oberflächen.
Es wird ein Verf.zum Überziehen von Gegenständen mit Phenol—Formaldehyd-Kunst
harzen oder -Lacken beschrieben, nach dem ein vollkommener Überzug aus einer Anzahl 
übereinanderliegender Schichten hergestellt wird, wobei die jeweilige Verwendung des- 
selbem Phenol—Formaldehyd-Lackes nicht erforderlich ist. (E.P. 556819, ausg. 22/10.1943.

812.7093
* South Metropolitan Gas Co. und Guy H. Fuidge, Herstellung einer Kohlenleerfarbe.

Der Teer wird mit Luft oder Sauerstoff oder mit einer geringen Menge Schwefel bei 
180—230° behandelt. Darauf wird eine geringe Menge eines pflanzlichen Öles u. eines 
Steinkohlenteeröles, welches eine beträchtliche Menge von über 300° sd. Anteilen ent- -gij®
hält, u. außerdem ein fein verteiltes Füllmittel zugegeben. Das erhaltene Gemisch wird 
auf Anstrichfarbenkonsistenz gebracht durch Zusatz von roher Steinkohlenteernaphtha, 
welche mindestens 2%  Steinkohlenteerbasen enthält. (E. P. 560 390, ausg. 3/4. 1944.)

808.7093
Henkel & Cie. G. m. b. H., Deutschland, Korrosionsschutzfarbenem ulsion fü r  Metall- 

überzugsherst., enthaltend wasserlösl. Salze  von Äthercarbonsäuren  der allg. Formel 
(R O )x-R '-C O O H , worin R  ein beliebiger organ. Rest mit wenigstens 4 C-Atomen ist u.
R' ein Alkylrest ist, der beliebig substituiert sein kann, x'ist 1 oder 2. Solche Äthersäuren 3jj,
sind z. B. Butoxyessigsäure, Isoam yloxyessigsäure, Phenoxyessigsäure, Cyclohexyloxyessig- 
säure, Telrahydrofurfuryloxyessigsäure. An Stelle der Alkalisalze können vorteilhaft auch p,0 
die Salze der Säuren mit organ. Basen benutzt werden, z. B. mit Anilin, Cyclohexylamin, 
Cyclohexyldiäthylamin, Pyridin. Der Farbsuspension werden bis zu 1%  des Korrosions
schutzmittels zugesetzt. — Eine Emulsion von 50 (Teilen) P olyvinylaceta t in ca. 50 W. 
wird mit 0 ,5%  des Cyclohexylam insalzes eines Gemisches von Äthercarbonsäuren versetzt, 
welches erhalten wird durch Umsetzung von Monochloressigsäure mit einem Gemisch 
von Na-Alkoholaten. Letzteres wird erhalten durch Einw. von metall. Na auf das Gemisch 
von Alkoholen, welches gewonnen wird bei der Wasserstoff red. von Fettsäuren mit 6 bis 
9 C-Atomen von der Paraffinoxydation. (F. P. 895 506 vom 15/6. 1943, ausg. 26/1. 1945.
D. P rio r. 24/6. 1942.) 808.7093

11)1

im
>,P<

Jules Mauler, Frankreich, W andanstrich. Als Pigment werden die hierfür üblichen 
Erdalkalicarbonate oder Silicate (I) verwendet, gegebenenfalls unter Zusatz von Farb
pigmenten, als Bindemittel erfindungsgemäß A lkalialginale  (II) zusammen mit koll. 
Silicaten  (III), die eine Lamellenstruktur besitzen u. unter Einw. von W. unter starker 
Volumenzunahme aufquellen, wie M ontmorillonit, Confolensit, Beidellit, N ontron it, Sapiolil, 
A tapu lsit, B entonit u. Neölith. Ein Gemisch besteht z. B. aus 5— 90%  I, 5— 20%  II u.
5— 30%  III. Es kann in Pulverform oder gebrauchsfertig angerührt in Verkehr gebracht 
werden. (F. P. 905 396 vom 25/3. 1943, ausg. 3/12. 1945.) 805.7093

* Richard Storrar, Plastische M asse zum  Überziehen von Fußböden, Ziegeln und  W änden. 
Die M., die w asserdicht, ölfest, feinkörnig, nah tlos u. rißfrei is t, b e s teh t aus e iner 50% ig . 
Lsg. von 10 (Teilen) A lkydharz, 9 P e tro leum sp iritu s, 40 S iö 2-Mehl, 13 H olzm ehl u. ca. 
1/3 T rockner. (Can. P. 430 099, ausg. 18/9. 1945.) 811.7093

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung trocknender Öle. Die bei 
der Dehydratisierung von 1 .3-B utylenglykol (I) oder seinen Estern entstehenden, bisher 
nicht ausgenutzten Nebenprodd. können zu trocknenden ölen verarbeitet werden, wenn 
man das W. u. die bei n. Druck unterhalb von 170° sd. Anteile entfernt u. den Rest einige 
Zeit auf Tempp. zwischen 100 u. 200° erhitzt. Beide Verfahrensstufen können auch mit-
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e inander kom bin iert u. im V akuum  ausgeführt werden. Die Eigg. der ö le  können durch 
Ä nderung der B ehandlungszeit u. Tem p., sowie durch Einw. von Bleicherden weitgehend 
variiert werden. Die A usbeute an  Ausgangsprodd. kann erhöh t u. die Bldg. von B utadien  
zurückgedrängt werden, wenn m an die E ntw ässerung von I in Ggw. von Di-Na- oder 
-u r  u° S t  vorn*1P m -̂ Die Öle s ' n4 unlösl. in W ., g u t lösl. in Ae., K W -stoffen u. den 
üblichen Lösungsm itteln . Die T rockenzeit kann durch  Zusatz der üblichen Schw erm etall- 
sikkative v e rk ü rz t werden. Man dest. z. B. den R ückstand  einer D ehydratisierung von 
I nach E n tfernung  der wss. Schicht bei 3 mm Druck so lange bei 80°, bis n ichts m ehr 
übergeht. D er R ückstand  w ird 5 S tdn . auf 120° e rh itz t u. dadurch  in ein in 16 S tdn. 
trocknendes 01 verw andelt. (F. P. 898 849 vom 14/10. 1943, ausg. 8/5. 1945. D. Prior. 
14/7. 1942.) 805.7117

Deutsche Hydrierwerke A.-G., D eutschland, Lösungs-, Weichmachungs-, Quellungs 
Gelalinierungs- und P lastizierungsm ittel, bes. für Lacke u. MM. aus Celluloseestern u. 
-äthern, Po lyvinylverbb., natü rlichen  oder künstlichen Harzen u. a. s ta rk  polym erisierten 
Verbb., bestehend aus den Estern des Hexahydrobenzylalkohols m it ein- oder mehrbas. 
Carbonsäuren, z. B. E ssigsäure, M ilchsäure, B utte rsäu re, 2-Ä thylcapronsäure, B utyloxy- 
essigsäure, C ocosfettsäuren, R icinolsäure, G lykolsäure, Thiodiglykolsäure, A dipinsäure,- 
Sebacinsäure, C itronensäure, Benzoesäure, Salicylsäure, Ph thalsäure , Terephthalsäure, 
Cyelohexandiessigsäure. — Man löst 17 (Gewichtsteile) Nitrocellulose von geringer Vis- 
cosität in einem  L ösungsm ittelgem isch aus 45 G ewichtsteilen B u ty lace ta t (100% ), 8 B u ta 
nol u. 30 Xylol. Zu dieser Lsg. g ib t m an 10 (Gewichtsteile) A lkydharz in 10 Buttersäure- 
hexahydrooctylbenzylester gelöst zu. Man e rh ä lt einen Lack, der einen glänzenden Ü ber
zug h in te rläß t. (F. P. 903 123 vom 31/3. 1944, ausg. 25/9. 1945. D. Prior. 22/10. 1942.)

808.7125
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ran k fu rt a. M., Weichmacher und Plastiziermittel fü r  

Superpolyamide und Superpolyurethane, bestehend aus B renzcatechin-, Resorcin- oder 
H ydroehinonäthern, die in  der Ä ther- oder a rom at. G ruppe w eitere Substituen ten , 
wie Halogen, C arbam id- oder C arboxylestergruppen en th a lten . — Man m ischt eine Lsg. 
aus 4 (Gew ichtsteilen) eines Superpolyam ids aus 60 H exam ethylendiam in u. 40 «-Capro
lactam in 16 90% ig. M ethanol m it einer Lsg. von 1 Brenzcatechinmono-co-chlorbutyläther (I) 
in 30 M ethanol u. g ieß t auf eine 70— 90° heiße G lasp latte  zu F ilm en, die nach dem Trock
nen tran sp aren t u. weich sind. I erh ä lt m an aus 1 Mol B rqnzcatechin m it 1 Mol 1.4 D ichlor- 
butan als farbloses ö l ;  K p .2 152— 155°; der gleichfalls b rauchbare  Resorcinmonobenzyl- 
älher ist ein k lares gelbes O l; K p .4 166— 170°; das 1.4-D i-o-(oxyphenoxy)-butan  e rhält 
man aus 2 Mol B renzcatechin u. 1 Mol 1,4-D ichlorbutan  als farbloses, w achsartig  kry- 
stallines P ro d .; K p .2 218—222°. (F. P. 899 212 vom 28/10. 1943, ausg. 24/5.1945. D. Prior. 
4/5. 1942.) '  811.7179

Ges. für Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Färben von Superpolyam iden und  
Superpolyurethanen. Zum Färben  von Superpolyam iden u. Superpolyurethanen dienen 
M ethinfarbstoffe, die e rh a lten  worden sind aus Aryliden der Cyanessigsäure u. Dialkyl- 
am inobenzaldehyd. Diese Farbstoffe  besitzen eine ganz besondere V erw andtschaft zu den 
genannten Superpolym eren. E s werden gelbe u. grünlichgelbe Farb töne  erhalten . Man 
kondensiert z. B. das Anilid, Tuolidide, Xylidide, Anisidide, Kresidide, M onoäthyl-, 
Oxäthylanilid d er C yanessigsäure m it N -M ethyl-N -oxäthyl-, N-D ioxalkyl-, N-M ethyl- 
N-m ethoxäthyl-, N -Ä thyl-N -m ethoxäthyl-, N -M ethyl-N -acetoxäthyl-, N-Ä thyl-N-acet- 
oxäthyl-, N -O xäthyl-N -m ethoxäthyl-p-am inobenzaldehyden, ferner m it N -/J-Brom äthyl- 
äthyl-, N -^-C vanäthy lä thy l-, N -D iäthyl- u. N -D im ethyl-p-am inobenzaldehyd. Diese Stoffe 
werden in fein disperser Lsg. zum F ärben  verw endet, en tw eder suspendiert in Seifenlsg. 
oder in Sulfitablauge. (F. P. 898 141 vom 17/9. 1943, ausg. 11/4. 1945. Schwz. Prior. 22/9. 
1942.) 819.7181

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Färben von Polyamiden und P olyure
thanen. E ine V erringerung d er m echan. W iderstandsfähigkeit oder ein Brüchigwerden 
der Polyam ide u. P o lyurethane t r i t t  auch bei m ehrstd. D auer des Färbens bei 50— 100° 
dann n ich t ein, wenn die Färbebäder A ldehyde, bes. Form aldehyd, oder M ittel en tha lten , 
die un ter den  Bedingungen des Färbens Aldehyde abzugeben vermögen. — Man behandelt 
3 Stdn. bei 85° 10 (Teile) eines Polyam ids aus 60 H exam ethylendiam inadipat u. 40 e-Amino- 
capronsäure in einem Bad, das sich zusam m ensetzt aus: 100 W., 100 einer wss. 30% ig . 
Form aldehydlsg., 1 konz. HaSO*,, 0,5 Glaubersalz u. 1 der Cr-Verb. des Azofarbstoffs aus 
d iazotierter i-A m ino-2-oxy-6-nitronaphthalin-4-sulfonsäure u. /1-Naphthol. Man e rhält 
eine braunschw arze Färbung . — In  einem Bad, das aus 400 W., 150 Glyoxal u. 0 ,1 1-Amino-
4-cyclohexylam inoanthrachinon-2-carbonsäuream id besteht, behandelt m an 3 Stdn. lang 
bei 70° 10 eines Polyurethans, das m an durch E rh itzen  von 1 g-Mol des D iisocyanats von
1.6-H exam ethylen, 0,5 g-Mol 1.4-ButylengIykol u. 0,5 g-Mol M ethylhexan-1.6-diol er-
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h ä lt. Das b lau  gefärb te  P rod. w ird m it W . gewaschen u. getrocknet. (F. P. 899 211 vom ■ 
28/10. 1943, ausg. 24/5. 1945. D. P rior. 22/11. 1941.) 813.7181

Reinhard Staeger, Schweiz, Plastische M assen. Als W eichm acher für p las t. MM. 
b e n u tz t m an E ster aus m ehrw ertigen A lkoholen u. C arbonsäuren von 4 C-Atom en. Ge
eignet sind z. B. B ulylenglykoldim elhoxybutyrat, -monoacetatmonobutyrat u. -monoacelat- 
monom ethoxybutyrat sowie P entaerythritdibutyrat, -telrabutyrat, -triacetalmonobutyrat, I  [ 
-dim ethoxybutyrat, -tetram ethoxybutyrat, -monoacetattrimethoxybuiyrat, -dibutyratdimethoxy- L .  
butyrat u. -monoacetatmonobutyraldimelhoxybulyrat. Die gen an n ten  W eichm acher eignen 
sich bes. zum Plastifizieren  von Polyvinylchlorid . (F. P. 906 818 vom  16/8. 1944, ausg. Cj;
21/2. 1946. Schwz. P rior. 17/6. 1943.) 809.7181

* Expanded Rubber Co. Ltd. und Alfred Cooper, Poröse plastische Massen. In  fl. Mono- k»  
m ere oder niedrige Polym ere vom  Polyvinyl- oder Ä th en o id ty p  w erden bei mäßiger 
Tem p. G asblasen eingeleitet, bis die M. eine k au tsch u k a rtig e  K onsistenz angenommen 
h a t. D ann w ird w eiter e rh itz t, bis die M. zäh genug gew orden ist, um  Z ells tru k tu r zu p a  
behalten . (E. P. 572 588, ausg. 15/10. 1945.) 809.7181

XII. Kautschuk. Guttapercha. Balata.

W8
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Kurt H. Meyer und A. J. A. van der Wyk, D ie thermoelastischen Eigenschaften von
K autschuk. Die A bw eichungen vom  idealen Verh. g u m m iartiger K ö rp er bei kleinen 
D ehnungen oder S tauchungen  kom m en von kleinen V eränderungen  des Vol., d ie  b e träch t
liche V eränderungen d er inneren  E nergie u. der E n tro p ie  verursachen . Dagegen ist das 
V erh . ideal auch  bei kleinen D eform ationen bei Scherung, da  diese keine Volum en Verände
ru n g  v e ru rsach t. (H elv. chim . A cta 29. 1842— 53. 2/12. 1946. Genf, U niv.) 257.7220

Werner Kuhn und Hans Kuhn, Überlagerung von W ahrschcinlichkeitselastizilät und 
Energieelastizität bei hohem Dehnungsgrade von K autschuk. I . M itt. E s w ird zunächst die 
bei schw acher D ehnung von K au tsch u k  aus S tatist. G ründen  a u ftre ten d e  R ückstellkraft 
berechnet. F erner w ird die bei hohen D ehnungsgraden (große W erte  des Dehnungs
p aram eters a) zu erw artende R ü ck ste llk raft b e rechnet u n te r  B enü tzung  einer Verteilungs
funk tion , die bei großen W erten  von h (A bstand zwischen Anfangs- u. E n d p u n k t eines 
Netzbogens) gültig  ist, jedoch u n te r V ernachlässigung d er bei hohem  D ehnungsgrad auf
tre ten d e n  w eiteren E ffek te, die in de r folgenden A rbeit berü ck sich tig t werden. (Helv. 
chim . A cta  29. 1615— 34. 1/10. 1946. Basel, U niv.) 257.7220

Werner Kuhn und Hans Kuhn, Überlagerung von W ahrscheinlichkeitselastizität und
Energieelastizität bei hohem Dehnungsgrade von K autschuk. I I .  M itt. (I. vgl. vorst. Ref.)
B is zu einem  D ehnungsgrad a =  3 is t die  an  K au tsch u k  zu b eo b ach tende  R ückstellkraft 
eine reine W ahrschein lichkeitselastiz itä t. E s w ird gezeigt, d aß  dieselbe aus 3 Anteilen 
zusam m engesetzt is t, näm lich einem  O rien tierungsan teil, d e r von  e iner O rien tierung  der 
die N etzbogenanfangs- u. -endpunk te  verb indenden  V ektoren  h  h e rrü h r t ,  u. 2 Dehnungs
an te ilen , von denen der eine als P e rm u ta tio n san te il bezeichnet w ird, w ährend  der andere 
vom B etrage d er V ektoren  h  ab häng t. E s w ird gezeigt, d aß  sich d er O rientierungsanteil 
u. d er D ehnungsperm uta tionsan te il gegeneinander w egheben. —  Bei hohem  a tre te n  zur 
L ängenänderung  u. O rientierpng d er N etzbögen hinzu eine W anderung  de r V ulkanisierungs
p u n k te , ein A nisotropw erden des E inbettungsm ed ium s, das A u ftre ten  einer Energie
e la stiz itä t neben der W ahrschein lichkeitselastiz itä t u. ein Z erreißen d er N etzbögen. Unter 
B erücksichtigung des A uftretens einer E n erg iee lastiz itä t sowie des Z erreißens von Netz
bögen bei hohem  D ehnungsgrad w ird die G esam tenergie eines nach  dem  Vulkanisieren 
e rstm als gedehnten  K au tsch u k s in A bhängigkeit vom  D ehnungsgrad  berechnet. Hierbei Vs 
w ird neben dem  Zerreißen der N etzbögen berücksich tig t, daß  die E n tro p ie  des einzelnen 
N etzbogens auf G rund einer bis zu hohen W erten  von h  gültigen  V erteilungsfunktion  zu 
bestim m en ist. Aus de r so berechneten  E n tro p ie  w ird d er s ta tis t . A nteil d e r kautschuk- J
e last. R ückste llk raft in A bhängigkeit vom  D ehnungsgrad gefunden. Bei k leinem  Dehnungs- 4«
g rad  überw iegt d er W ahrschein lichkeitsanteil, bei hohem  d er E nerg iean teil d er Rückstell- 
k ra ft. Infolge des bei hohem  D ehnungsgrad e in tre tenden  sukzessiven Z erreißens von Netz- '52,! 
bögen erre ich t d ie G esam trückstellk raft nach anfänglichem  überp roportionalem  Ansteigen 
m it w achsendem  D ehnungsgrad ein M axim um . D er en tsp rechende  D ehnungsgrad  is t die ,■ 
Zerreißgrenze, die en tsprechende R ückste llk raft die Zerreißfestigkeit. Die D ehnung, bei 
d er das Z erreißen s ta ttf in d e t, läß t sich in gu ter Ü bereinstim m ung m it d er E rfah ru n g  aus 
dem  bei kleinem  D ehnungsgrad b eo bach te ten  E lastiz itä tsm o d u l q u a n tita tiv  bestim m en. 
D urch Vgl. d er berechneten  m it d er b eo bach te ten  Z erre ißfestigkeit w ird geschlossen, daß 
d ie N etzbögen des K au tsch u k s d ann  zerreißen, w enn sie um  7%  ü ber die L änge der 
geradlinig ausgerich teten  Z ickzackkette  h inaus gedehn t w erden. —  In  Ü bereinstim m ung 
m it einer q u a lita tiv  du rchgeführten  B e trach tu n g  w ird ferner festgeste llt, d aß  d ie beob-
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4 Hp-*! Pan n ungs— D ehnungs-K urve infolge des W anderns von V ulkanisierungspunkten 
Tp'1  ̂ " l.s° troPwerdens des Mediums (K rystallisationseffekte usw.) in ihrem  m ittleren  
q. 1 ™er lcn weniger rasch anste ig t als die bei V ernachlässigung dieser R elaxations- u. 
ötaoinsierungseffekte berechnete K urve. (Helv. chim. Acta 29. 1634— 59. 1/10. 1946.)

____________________ 257.7220

\t  ̂ ^  ^ a p>en industTie Akt.-G es., F ran k fu rt a. M., Plastizieren und Regenerieren von 
Ira.ur- unaK unstkau tschukvu lkan isa ten  durch Zusatz von ca. 1— 5%  Anthranyl-9-mer- 
ca p tan(l). . a tu rk au tsch u k  k ann  d am it m astiz iert werden, B u tad ienkautschuk  wird bei 
100 l i t  v o rte ilhaft in Ggw. von heißer D ruck luft u. von überh itztem  D am pf p lastiz iert, 
ebenso wird auch bei d e r R egeneration  verfahren . I kann  dem B unalatex  vor der K oa
gulation auch  zusam m en m it P henyl-0-naphthalin  (? — verm utlich Phenyl-/J-naphthyl- 
amin der Kef.) zugesetzt werden. I  ist auch in alkal. Medium wirksam , so d aß  bei der 
Regeneration eine alkal. Z erstörung des Gewebes erfolgen kann. — 100 (Gewichtsteile) 
eines gem ahlenen vu lkan isierten  M ischpolym erisats aus 75 B utadien  u. 25 Styrol werden 
mit 2 I innig gem ischt u. die Mischung 1—3 S tdn. auf 130° erh itz t. Nach m ehreren D urch
gängen durch  die W alze e rh ä lt m an ein weiches Fell. (F. P. 899 764 vom 15/11. 1943, ausg. 
11/6. 1945. D. P rio r. 27/6. 1942.) 811.7233

* John Lewis und Sidney C. Lewis, Regenerieren von Kautschukabfallen  wie Reifen oder 
Schläuchen d u rch  Erw eichen m it D am pf u n te r  D ruck bei 230—270°, A bkühlen u n te r 
Luftausschluß u. W alzen. (E . P . 569 659, ausg. 4/6. 1945.) 811.7233

* Wingfoot Corp., ü bert. von : Joseph P. Maider, Verwendung von Kau>schükhydro- 
chloridfilm als Verpackungsmaterial. Der Film  ist ca. 0,001—0,002 in. dick u. b esteh t zu 
wenigstens 25%  aus K autschukhydrochlorid film  u. zu w enigstens 5%  aus einem Misch
polymerisat aus V inylchlorid  u. V inylidenchlorid. P lastiz ierm itte l wie B u ty ls tea ra t werden 
in Mengen von 2,5—20%  angew andt. (Can. P. 430 316, ausg. 25/9. 1945.) 811.7237

* Standard Oil Development Co., Vulkanisierbare Polymere aus D iolejinen. Butadien  
wird m it Hilfe eines E m ulg ierm ittels, vorzugsweise Seife, in W. em ulgiert u. in Ggw. eines 
Peroxydkatalysators bei einem  Pu-W ert von 8,1— 8,8 anfangs bei niedriger u. zum Schluß 
bei höherer Tem p. polym erisiert. (E . P . 572 475, ausg. 10/10. 1945.) 809.7237

* Wingfoot Corp., M ischpolymerisate aus Butadien und A crylonitril. Man e rh itz t eine 
wss. Em ulsion, d ie m indestens 25%  B utadien , m indestens 25%  A crylonitril u. 1— 10% 
Mithacrylsäuremethylester en th ä lt. T richiorpropionitril darf n ich t zugegen sein. D ie auf 
diese Weise en ts tehenden  M ischpolymerisate  bilden einen koagulierbaren L atex . Sie sind 
denen aus n u r 2 K om ponenten  q u a lita tiv  überlegen. (E. P . 572 197, ausg. 27/9.1945.)

809.7237
Emst Sehnabel. D eutschland, Befestigen von Buladienkaulschukschläuchen a u f Metall- 

schlauchen. Man um w ickelt den auf den M etallschlauch gezogenen K autschukschlauch 
mit einem F aden  aus Polyvinylalkohol, der ca. 12 S tdn. in W. gelegen h a tte . Beim Trocknen 
zieht sich der F ad en  zusam m en u. p reß t den  K autschuksch lauch  fest auf die U nterlage. 
Der K autschukschlauch k ann  auch sonst an  verschied. Stellen m it Polyvinylalkoholfäden 
umwickelt w erden, um  eine zu sta rk e  D ehnung des Schlauches zu verhindern. (F. P . 902 852 
vom 21/3. 1944, ausg. 14/9. 1945. D. Prior. 17/9. 1942.) 811.7241

XIY. Zucker. Kohlenhydrate. Stärke.
* G. Ss. Benin, Reinigen von D iffusionsrübensaft. Z unächst wird durch Z usatz von 

0,2% (vom  G ew icht der R üben) CaO vorgereinigt, danach  wird der Z uckersaft auf 103 
bis 105° e rh itz t u. de r Nd. en tfe rn t. D as k lare F iltra t  wird darau f durch Zusatz von 0,7 
bis 0 ,8%  (berechnet auf das G ewicht der Rüben) CaO bei 98— 100° gesä tt. u. bis zu einem  
PH-Wert von 7,5 su lfitie rt. Ohne zu filtrieren  wird der Saft zu einem dicken Sirup e in 
gedam pft, w elcher danach  m it D iatom eenerde v e rrü h rt u. d ann  filtrie rt wird. (Russ. P.
66 812, ausg. 31/8. 1946.) 808.7413

* Kings Patent Agency Ltd., übert. von: R. L. B. Du Coudray, K rystallisieren von 
Zucker d u rch  E indam pfen  einer Zuckerlsg. in  einem V akuum verdam pfer bis zum ge
w ünschten E indickgrad . In  gewissen Z eitabständen  wird eine kleine Menge der Kochfl. 
aus dem  V akuum verdam pfer in einen N ebenbehälter abgezogen, nachdem  der N eben
behälter zuvor m it dem  V akuum behälter u n te r Druckausgleich gesetzt wurde. An
schließend wird der N ebenbehälter abgeschalte t u. die abgelassene M. in Z uckerkrystalle  
u. Melasse ge tren n t. Die Melasse wird in  die K ochm asse durch  geeignete D ruckregelm ittel 
zurückgeführt. Das Abziehen der Kochfl. wird fortgesetzt, bis die M. an  krystallisierbarem  
Zucker erschöpft ist. — V orrichtung. (E. P. 558 147, ausg. 23/12. 1943.) 808.7417
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* N. V. W. A. Scholten’s Chemische Fabrieken, übert. von : J. Lolkema und F. A. Möller,
Herstellung von trocknen Slärkederivaten, welche in ka ltem  W . lösl. sind. — 500 g e iner P aste  
aus S tärke  u. ka ltem  W ., 58 g m onochloressigsaures N a u. 80 g k ry s t. B a(O H )2 w erden gut 
gem ischt. D urch V errühren  der M. m it d er 2— 3 fachen Menge W. w ird  eine viscose M. 
e rhalten . D urch m äßiges E rh itzen  w ird eine Lsg. eines S tä rk eä th e rs  e rh a lten , die gebrauchs
fertig  ist. (Holl. P. 56340, ausg. 15/6. 1944.) 808.7449

* Corn Products Refining Co., Herstellung von gelbildender Stärke. E ine  wss. Suspension 
d er S tärke  w ird e tw as oberhalb  R au m tem p . m it e iner geringen Menge HCHO oder 
CH3CHO in Ggw. einer geringen Menge einer anorgan . Säure  bei einem  ph von 1,6—2,5 
b ehandelt. Die Säure b ew irk t eine V erdünnung  d er S tärkem asse , u. der A ldehydzusatz 
bew irk t eine V erdickung der Masse. D as P rod . d ien t als G elierungsm ittel fü r Lebensm ittel. 
(E. P. 566 236, ausg. 20/12. 1944.) 808.7449

* N. V. W. A. Scholten’s Chemische Fabrieken, übert. von : J. Lolkema, Herstellung 
von Ä thern und Estern von Stärke und anderen Kohlenhydraten. Die U m w andlung der 
S tärke  w ird gefördert d u rch  p lö tzliches E rh itzen  über die G elatin ie rungstem p ., durch 
gleichzeitiges P ressen  des Gemisches in  d ünne  Schichten  u. T rocknen . -— 2 kg Kartoffel
stärke, 2%  L ite r W . u. 110 g N aO H  w erden g u t gem ischt. D arau f w erden 250 g Dimethyl- 
su lfa t bei 40—50° e in g erü h rt u. %  Stde. n ach g erü h rt. Die schw ach alkal. M. wird auf 
einem  heißen Z ylinder g e tro ck n et u. gem ahlen. — 200 g S tä rk e , 400 ccm W. u. 30 g 
einer 30% ig . N aO H  w erden m ite inander gem ischt, u. d an n  w erden 10—25 g Äthylenoxyd  
e ingerührt. N ach 1 Stde. w ird das Gem isch n eu tra lis ie rt u. g e tro ck n et. (Holl. P. 55 779, 
ausg. 15/1. 1944.1 808.7449

Hermann Schubert, D eutschland, Verzuckerung von Holz, Stroh oder ähnlichen pflanz
lichen Cellulosesubstanzen. Die A usgangsstoffe w erden zunächst m it e iner 8— 10% ig. 
N aO H -Lsg. 3— 4 S tdn . gekocht, um  die in dem  Holz oder dgl. v o rhandenen  Polyosen 
herauszulösen. Gegebenenfalls w erden der L auge N etzm itte l, z. B. in F orm  von alkylierten 
N aphthalinsu lfonsäuren , u. außerdem  geringe Mengen eines phenol. K örpers, z. B. ß-Naph- 
thol, als L ösungsverm ittler zugesetzt. D anach  fin d e t eine B ehandlung  m it einem C102-  
P yrid in-G em iseh (0,25% ) s ta t t .  N ach  E n tfe rn u n g  der im Holz oder dgl. en th a lten en  lösl. 
Polyosen wird der restliche Teil m it s ta rk en  M ineralsäuren in üb licher W eise verzuckert. 
Die im A usgangsstoff en th a lten en  L ign insubstanzen  w erden als N ebenprodd . aus dem 
R ü ckstand  in u n v erän d erte r Form  gewonnen. —  100 (Teile) gem ahlenes Kiefernholz 
w erden m it 500 einer 8%  ig. N aO H  Lsg. 4 S tdn . gekocht u. d a rau f d ie ungelösten  Anteile 
e n tfe rn t. Diese bestehen aus Cellulose u. L ignin. Sie w erden nach  b e k an n ten  Methoden 
v e rzu ck ert.—  lOOTeile B uchenholz werden m it 800 Teilen einer 10%  ig. N aO H -Lsg,. welcher 
5 Teile einer a lky lierten  N aphthalinsu lfonsäure  u. 10 Teile NaC102 zugesetzt sind, 5 Stdn. 
gekocht. D er R ü ckstand  w ird verzuckert. (F. P. 896 034 vom  29/6. 1943, ausg. 9/2. 1945.
D. P rior. 13/7. 1942.) 808.7451

XYI. Xahrungs-, Genuß- und Futtermittel.
Forman, Bem erkungen zur F ührung eines Betriebsplanes. G ew innung von  Durch

schn ittsp roben  fü r M ilch; B est. der F e tte in h eiten  u . B erechnung d er erzeug ten  F e tt
m engen. F e ttb e s t, in der Sahne. F e ttv e rlu s te  beim  Schlagen d er Sahne u. W aschen der 
B u tte r. Regulierung des W assergeh. in der B u tte r . W ägung der B u tte r , V erform ungs- u. 
W asserverluste. Auswägung, V erluste durch  A ustrocknung , Geh. an  N ic h tfe tte n ; W asser
b e s t.;  verschied. A rten  zur B est. des V erbrauchs von F e tte in h e iten  zur E rzeugung  von 
l k g  B u tte r ; Zus. der B u tte rm ilch ; Zentrifugieren  de r Milch, K äse- u. Quarkerzeugung. 
(M lekarske L isty  36. 51— 52. 3 /3 . 123— 25. 26/5. 133. 9 /6 . 211— 13. 29 /9 . 1944.)

259.7756
Antonin Fiala, W as bewirkt bei der K uh  Fettabnahme in  der M ilch ? N a tü rlich e  starke 

Schw ankungen des F e ttg eh . (I) bei m anchen R indern , A bnahm e bis zu 1% . Höchster 
I  lieg t m eist vor einem  M axim um  der M ilchgabe. H äufiges M elken h a t  günstigen  Einfl. 
au f den I der Milch. A bnahm e d er Milchmenge u. des I  m it dem  A lter d e r K u h . (Mlökarskö 
L isty  34. 233— 34. 27/10. 1944. P rag , M ilchforschungs-Inst.) 259.7756

Josef Proks, Pflege der Sahnesäurekultur. Fehler beim  A nsäuern  d er Sahne vor der 
B uttererzeugung  u. ihre verschied. Folgen. B akterielle  Schädigungen d er S ä u re k u ltu r  (I). 
D ie geeignetsten B akterienstäm m e fü r I-H e rst. s in d : Streptococcus cremoris u. Streptococcus 
lactis. Zur E rzielung des B u tte ra ro m as sind vor allem  Betacoccus cremoris u. Streptococcus 
paracitrovorus nötig. Geeignete A uswahl de r M ischung: I-Z ubereitung  (V orschrift). Täg
liche P rüfung der I auf ihre E ignung. (M lekarskd L isty  36. 161— 63. 21/7. 1944.) 259.7756

J. D. Findlay, J. A. B. Smith und C. H. Lea, Versuche über die Verwendung von A n ti
oxydantien bei sprühgetrocknetem Vollmilchpulver. Vollmilchpulver w ird, in A bhängigkeit 
von Tem p. u. Feuchtigkeitsgeh. (k rit. G renze zwischen 3— 4% ), bei d e r A ufbew ahrung
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min erw ertig , w as sich durch  „ talg igen”  Geschm ack (Fettzers.), V erfärbung (Carameli- 
iierung). Unlöslich werden u. leimigen Geschmack (Zers, der n ich tfetten  Bestandteile) 
au ert. Z ur \  erh inderung dieser Vorgänge se tz t m an m ehrere A ntioxydantien  [Ascorbin
säure 11), Uxy- u. Dioxymaleinsäure, Gallussäure u. ihre Ester, Citronensäure, Kalium- 
m̂  h . ^ro^ sai von Gelatine, Natriumpyrophosphat u. Kreatinin, N  atriumhypo- 
pnosphit, Cystein, Tocopherolkonzentrat, ein synlhet. Chroman, Hämatoxylin] einer durch 
\  erepruhen zu trocknenden Vollmilch zu u. verfolgt die W rkg. geschmacksphysiologisch, 
vvegen ihres gu ten  E ffektes u. wegen ihrer geschmacklichen u. pharm akolog. Indifferenz 
scheinen t or allem  das Athylgallat (II) u. I als geeignet. Im  Vers. u n te r techn. Be
dingungen steigern  I u. II, ohne einen Frem dgeschm ack zu verursachen, die Resistenz 
des M ilchpulvers gegen „ talg igen”  Geschm ack wesentlich. Gegenüber I, deren Geh. im 
Milchpulver bei d er L agerung durch O xydation zurückgeht, w ährend II unverändert 
bleibt, ist II s tä rk e r w irksam . In  einer Konz, von 0,07% , bezogen auf d as M ilchpulver, 
steigert es die H a ltb a rk e it um das 2,5— 3fache. ( J . Dairy Res. 14. 165— 75. März 1945. 
Kirkhill, Ayr. M annah D airy Res. In st., u. Cambridge, Low T em perature  Res. S tat.)

294.7756
K. M. Henry, S. K. Kon, C. H. Lea, J. A. B. Sm ith und J. C. D. White, Zersetzungen 

bei der Lagerung von Trockenmagermilch. Da der E rnährungseffek t von Trockenm ager
milch (I) bei längerer Lagerung bei Z im m ertem p. u. bei Z u tr it t  von Luftfeuchtigkeit 
stark zurückgeht (gleichzeitiges A uftreten  eines „ leim artigen”  Geschm acks u. eines A b
falls der Protein löslichkeit), w urden Verss. m it Trocken-Sprüh-M agerm ilch verschied. 
Feuchtigkeitsgeh. durchgeführt. E ine solche I (m it 7,3%  W assergeh.), 60 Tage bei 37° 
in N2-A tm osphäre gelagert, erle idet eine rasche Zers-, d ie sich physiol. im Geschmack 
u. im biol. W ert, ehem . vor allem  in d er Löslichkeit, in de r A ufnahm e von 0  (bei Auf
bewahrung in L uft) u. Abgabe von C 0 2, im Abfall des Geh. an  freiem Am inosäuren-N  
u. dem Anstieg de r Menge des m it P ro te in  verknüpften  reduzierenden Zuckers sowie der 
Reduktionswrkg. ü b e rh au p t äu ß ert. — V erm utlich sind die beobach teten  V eränderungen 
auf die W echselwrkg. zwischen der A ldehydgruppe de r reduzierende Zucker u. den freien 
Aminogruppen des P ro te ins zurückzuführen. H ierfü r k om m t neben den endständigen 
a-Am inogruppen d er A m inosäuren bes. die e-Am inogruppe des L ysins  in B etrach t. Dieser 
Schluß wird durch den T iervers. b estä tig t. I m it 4,7%  bzw. 2,9%  F euchtigkeit erleidet 
mit abfallendem  W assergeh. eine en tsprechend geringere Zersetzung. In  N -A tm osphäre 
verläuft die U m setzung langsam er als in L uft, wird aber n ich t verh indert. —  Die Ver
suchsergebnisse an  I werden in Beziehung gesetzt zu den ehem. u. biol. e rm itte lten  Zer
setzungserscheinungen, z. B. bei W eizen u. W eizenm ehl, Sojabohnen, Mais u. E ik lar. 
Hinweis auf d ie L ysinzerstörung durch  W ärm e bei Milch, Casein u. H aferprotein . (N a
ture [London] 158. 348. 7/9. 1946. R eading, U niv., N ational In s t, for Res. in Dairving.)

294.7756
C. H. Lea, Bemerkung über die Wirkung von Weißblech und von lackierten Oberflächen 

auf die oxydative Zersetzung von Butterfett. Z ur A ufklärung unterschiedlicher Beobachtungen 
über die H a ltb a rk e it von  Butterfett u. Vollmilchpulver bei der A ufbew ahrung in  den üblichen 
Behältern aus Weißblech (I) oder aus verschieden lackiertem  Schwarzblech (ü ) werden 
Verss. durchgeführt. Das B u tte rfe tt wird in Schichten von 0,025— 0,05 mm auf die zu 
prüfende U nterlage aufgetragen, der L u ft ausgesetzt u. dann  der Geh. an Peroxyd-0  
(LEA-Zahl) b estim m t. B ehälter aus nichtgewaschenem  I (das Blech en thä lt ö lspu ren  auf 
der Oberfläche von de r V erzinnung her) sind weniger g u t als solche aus abgewasehenem I; 
die ö lspuren  begünstigen die oxydative  B utte rfettzerse tzung . Bei Vollmilchpulver wird 
der entgegengesetzte E ffek t beobach tet. Vf. schreibt dies vor allem einer die Peroxyde 
zers. W rkg. d er n ich tfe tten  M ilchpulverbestandteile (Proteine) zu. Bei lackierten II- 
Behältern sind diejenigen m it sy n th e t. Erzeugnissen (Phenol—Form aldehyd-Lacke) den
jenigen m it natürlichen  ö l —H arz-L acken vorzuziehen. Die A rt der Lackierung kann  also 
zu einer gewissen G efahrenquelle werden. (J .  Soc. ehem. Ind . 65. 136— 38. Mai 1946. 
Cambridge, Low T em pera tu re  S ta t. for Res. in Biochem. and Biophysics.) 294.7758

Jaroslav Maiek, Ein weiterer Schritt zur Vereinfachung der Arbeit im Laboratorium. 
Beschreibung u. Abb. zweier App. (Misch- u. P ipettier-A pp. nach K u k e l k a )  für Serien
bestim m ungen im M olkereilaboratorium . (Mlökarskö L isty  36. 97— 99. 28/4 .1944 . Tabor- 
Tschelkowitz, R echnungskontro ll-Labor.) 259.7848

Stanislav Sved, Gewinnung einer Burchschnillsprobe aus der ganztägigen Milch
lieferung. B eschreibung u. Skizze eines se lbsttä tigen  A btrop 'ere, a e r  etw a 1%  des Tages
anfalls der Milch in  einer Molkerei fü r die Unteres, abzweigt. Beispiel für den S tunden
anfall bei L ieferung von 10000 L iter. (M lekafske L isty  36. 99. 28/4. 1944.) 259.7848

Jar. Franc, Überprüfung der Pipetten. Selbsteichung der P ipe tten  durch  W ägung. 
(MIekarske L isty  36. 142— 43. 23/6. 1944. P ardubitz .) 259.7848
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Richard Graebener, Nahrungsmittelfabriken, D eutschland, E ntgiftung der Rückstände  ^
der R icinusölgew innung. Z ur E n tfe rn u n g  bzw. U nschädlichm achung von R ic in  u. R ic in in  ;
in den R ückständen  der R icinusö lex trak tion , um  sie wegen ihres E iw eißgeh. als Vieh
fu t te r  verw enden zu können, w ird das e rstere  durch  trockene  E rh itzu n g  z e rs tö rt u. das
le tz te re  m it Chlf. e x tra h ie rt, wobei beide O perationen  m ehrfach  abwechselnd^ w iederholt

Bllwerden können. Man v e rfäh rt dabei z. B. wie fo lg t: 10 kg R ü ck stän d e  w erden fein ge
m ahlen u. m it 50 kg Chlf. am  R ückflußküh ler schw ach gekocht. N ach 10 Min. w ird das 
Lösungsm . abgelassen u. das K ochen noch 2 mal m it 50 kg Chlf. w iederholt. Z u le tz t wird 
das M aterial zur Z erstö rung  des R icins trocken  auf T em pp. über 80° e rh itz t. (F. P. 900 609 
vom 17/12. 1943, ausg. 4/7. 1945. D. P rio r. 18/3. 1940.) 805.7791

Willy Dorner, Allgemeine und M ilchwirtschaftliche Mikrobiologie. Frauenfeld, Leipzig: H uber & Co. 1943* 
(211 S. m. Abb.)

Fred W. Tanner, Microbiology o f Foods. Champaign, H l.: G arrard Press. 1944. (V III -f- 1196 S.) $ 12,50.

XYII. Fette. Seifen. Wasch- und Reinigungsmittel. Wachse. .J» 
Bohnermassen usw.

Pieter Schoen & Zoon N. V., H olland, Gewinnung eines p flanzlichen Öls. E in  für die ¿¡a
H erst. von Speziallacken an  Stelle von Sojaöl oder zum A nm achen  von Zinkw eiß ver- ;,|sls
w endbares P rod ., das auch  als N ah ru n g sm itte l b rau ch b a r is t, gew innt m an aus den Samen- Lp,
körnern  d er H undszunge (Cynoglosse). (F. P. 900 272 vom  1/12. 1943, ausg. 25/6. 1945. L.(j
Holl. P rior. 2/ 12 . 1942.) 819.7895

Jean de Faucamberge und  Yves Marcelet, F ran k reich , Ersatzm ittel fü r  Speiseöl, M ,
welches farb- u. geschm acklos ist, bestehend  aus in W . gequollener Methylcellulose, welcher rai
Farb - u. G eschm ackstoffe zugesetzt werden. —  Man e rh ä lt z. B. einen M ostrichersatz :a
aus IV 2 (Teil) M ethylcellulose, 98 W ., etw as gelbem  P flanzenfarbstoff, 2 ccm Essigsäure Hü.
u. 1 T ropfen M ostrichessenz. (F. P. 893 798 vom  7/1. 1943, ausg. 30/10. 1944.) 808.7895 L i

* D. A. Hansen, Gewinnung von Öl aus W alfischspeck, welcher fein verte ilt u. bei 
50—60° durch  eine Presse gele ite t w ird. (N. P. 67 042, ausg. 8/ 1 1 . 1943.) 808.7899

* Haakon Torgerson, Gewinnung von Proteinen und ö l  aus Fischabfällen  durch  Zusatz Ly 
von  N aO H  u. K ochen u n te r  D am pfdruck. Man verw endet ca. 10%  N aO H  von der en t
ha ltenen  Proteinm enge. Die Lsg. wird auf 50° abgek ü h lt u. das P ro te in  d u rch  Elektrolyse ./¡'¡j
oder durch  Z usatz  von überschüssiger Säure gefällt. D as ö l  w ird nach dem  Kochen vor 
dem  K ühlen  von d er O berfläche en tfe rn t. (N. P. 66 302, ausg. 7/6. 1943.) 808.7899

Metallgesellschaft A.-G., D eutschland, Zersetzung von fetlsauren Seifen  in  Fettsäuren 
und Salze  durch  Z usatz  von niederm ol. F e ttsäu ren . — In  ein Gem isch von 150 (Gewichts
teilen) A m eisensäure, 50 E ssigsäure u. 50 P rop ionsäure  tr ä g t  m an  langsam  100 einer 
Seife  aus den sy n th e t. höherm ol. F e ttsäu re n  von der Paraffin -K W -sto ff-O xydation  ein. 
D arauf h ä lt m an das Gem isch ca. 15—30 Min. bei 80— 100° u n te r  k räftigem  R ühren u. 
läß t absitzen . Die abgesetzte  obere Schicht b e s teh t aus 82 höherer F e ttsäu re n . Die untere 
Schicht e n th ä lt  die niederen F e ttsäu ren  u. d ie Salze d ieser Säuren , welche durch  Zusatz 
von H 2S 0 4 zers. w erden. (F. P. 899 787 vom  16/11. 1943, ausg. 11/6. 1945. D. Prior. 9/1 
1942.) 808.7913

Vereinigte Ölfabriken Hubbe & Fahrenholtz, D eutsch land , Gewinnung von mineralöl
freien rohen Fettsäuren aus dem Oxydationsgemisch von höheren aliphatischen Kohlenwasser
stoffen  nach der Zers, der gebildeten  Seifen m it M ineralsäuren, z. B. H 2S 0 4. Zunächst Ujj 
w erden die unverseifbaren  Anteile durch  D est. oder d u rch  E x tra k tio n  en tfe rn t. Die /  
m ineralsäurehaltigen rohen F e ttsäu ren  w erden m it den  wss. Lsgg. gew aschen, welche bei 
der G ewinnung d er F e ttsäu ren  anfallen  u. welche m it a lkal. M itte ln  n eu tra lis ie rt worden »tjj, 
sind. Z. B. verw endet m an die W aschw ässer des rohen O xyda tio n sp ro d u k tes. — In  500 (g) %
W. w erden 500 Seife von der F e ttsäu reo x y d atio n  gelöst u. d u rch  Z usa tz  von 137 konz. Ljj« 
H 2S 0 4, welche m it 425 W. verd. w orden ist, bei 80° zerse tzt. Beim S tehen  tre n n t  sich 
die F e ttsäu resch ich t von der wss. Säureschicht. L etz te re  w ird gesch leudert u. dabei das fciti 
abgeschiedene N a2S 0 4 ab g e tren n t. Die wss. Lsg. e n th ä lt  d an ach  noch 0 ,37%  H 2S 0 4, %  
welche d u rch  Z usatz  von N aO H  n eu tra lis ie rt w ird. M it dieser n eu tra lis ie rten  wss. Lsg. H r 
wird das säurehaltige  rohe F ettsäuregem isch  in zwei aufeinanderfolgenden G ängen ge. !«sta 
waschen. Man gew innt 377,5 g w asserunlösl. F e ttsäu ren . (F. P. 903 291 vom  1 1 / 4. 1944, ' «in
ausg. 28/9. 1945. D. P rior. 28/6. 1943.) 808.7913 %

Henkel & Cie., G .m .b .H ., D eutschland, R einigung von Carbonsäuregemischen. ^  
W aschwässer von O xydationsprodd . von paraffin . K W -stoffen  w erden bei e rh ö h te r Tem p. Ein; 
m it H N O 3 behandelt. Z. B. w ird das durch  E rh itzen  eines P araffingatsch  aus d er CO- »¡14 
H ydrierung  in Ggw. von K M n0 4 bei 110° e rh alten e  O xydationsprod . m it W . gewaschen,
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wobei eine Fl. von der VZ. 123 u. der SZ. 100 entsteht, die hauptsächlich Oxy- u. Di- 
caroons&uren bzw. deren K- u. Mn-Salze enthält. Man führt,die Metallseifen durch H *S04 in 
d- f ? j / m 66*' ^'e Süchtigen Bestandteile bei 110° ab, versetzt den dunkelroten 

> « so / (; L 633’. SZ' 4 n > Esterzahl 222, Ketonzahl 161, Hydroxylzahl 78) bei 100° 
111 u ii iL  ̂ noch 1 Stde. u. verdampft die überschüssige HNO ,. Es entsteht

m im  j  Säuregemisch (VZ. 664, SZ. 564, Esterzahl 100, Ketonzahl 53, Hydroxyl- 
, , z ' Butanol verestert wird. Man erhalt beim Fraktionieren 15% eines
farblosen als Lösungsm. verwendbaren Prod. (Kp. 70— 140°) u. 75% eines lichtbeständi- 
son, als Ir eich machet verwendbaren Prod. (Kp.* 100—200°). (F. P. 903 966 vom 4/5. 1944, 
ausg. 23/10. 1945. D. Prior. 19/10. 1942.) 809.7913

Henkel & Cie., G. m . b. H ., Deutschland, Gewinnung non wasserunlöslichen Konden- 
salionsprodukten aus den Rückstandsgasen von der Paraffinoxydalion  m it 0 2 oder 0 2- 
haltigen Gasen. Die Gase werden abgekühlt u. danach m it organ. Fll. gewaschen, deren 
Kp. wesentlich oberhalb 150“ liegt. Hierfür geeignete Wascbfli. sind z. B. Mineralöl
fraktionen, Teerölfraktionen u. Dieselölfraktionen, welche gegebenenfalls einer Crackung 
unterworfen waren; andere geeignete organ. Waschfil. sind Carbonsäuren, Alkohole, 
Ketone, Ä ther, Ester u. Phenole. Außerdem sind dafür die fl. Reaktionsprodd. oder 
Fraktionen davon geeignet, welche bei der Oxydation von Paraffin-KW -stoffen entstehen,
i. B. die als erster Teil übergehenden Fettsäuren oder die nicht verseifbaren Anteile mit- 
einem K p . 150—350°. — 1000 cbm der aus den Oxydationsöfen bei der Oxydation von 
FlSr HEß-Gatsch entweichenden Restgase werden auf 25® in einem Röhrenkühler 
gekühlt, wobei ein Teil kondensiert. Dabei gewinnt man 15,5 kg eines öligen Konden- 
sationsprod. u. 79,3 kg einer wss. F l., welche 30% niedermol. Fettsäuren enthält. Die 
gasförmigen Anteile, welche bes. die restliche Luft enthalten, werden mit dem zuvor 
gewonnenen öligen Kondensat!onsprod., welches durch Abkühlen von den bei 0“ festen  
Anteilen u. durch Dest. von den unterhalb 170° sd. fl. Anteilen befreit worden ist, im 
Gegenstrom in einer Rieselkolonne gewaschen. Das Waschöl nimmt dabei 10,3 kg an 
Stoffen auf. Außerdem werden noch 15,6 kg einer wss. Fl. abgetrennt, welche ca. 18% 
niedere Fettsäuren u. 6%  neutrale sauerstoffhaltige Substanzen enthält, z. B. Ketone, 
Aldehyde u. wasserlösl. Alkohole. Diese werden durch Dest. gewonnen. Die Waschfl. gibt 
bei der Dest. eine bis 170° übergehende Fraktion von 8 kg, wovon ca. 80% zwischen 45 
u. 128° übergehen. Diese Fraktion hat die SZ. 60, VZ. 180, Hydroxylzahl 135 u. den CO- 
Index 328. Sie enthält wesentliche Mengen von niedermol. Ketonen u. ist von großem  
techn. W ert. Die aus dem ersten Waschturm entweichende Rückstandsluft, welche noch 
geringe Mengen von organ. Substanzen enthält, wird gegebenenfalls in einem zweiten 
Waschturra mit frischem Waschöl gewaschen. (F. P. 903 921 vom 3/5. 1944, ausg. 22/10.
1945. D. Prior. 8/4. 1943.) 808.7913

Alexis Tchitehibabine und Constantin Barkovsky, Frankreich, Neiärale Seifen. 
Behandelt m an höhere Homologen des Pyridins, deren Seitenkette mehr als 12 C-Atome 
enthält, m it Alkylhalogeniden oder anderen Alkylierungsmitteln, so erhält man Prodd., 
die die Eigg. gewöhnlicher Seifen besitzen, im Gegensatz zu den alkal. Seifen jedoch absol. 
neutral sind. Die wss. Lsgg. dieser Verbb. besitzen emulgierende, schaumbildende, weich- 
maehende u. reinigende Eigg. u. können z. B. für kosmet. Zwecke Verwendung finden. Die  
neuen Prodd. weisen auch baklericiie  u. inseklicide Eigg. auf. — Erhitzt man 46 (g) cz-Nona- 
decylpyridin (I) u. .31 Methyljodid unter Rückfluß u. kryst. die erhaltene wachsartige 
M. aus Essigsäureäthylester um, so erhält man 63 a-N  onadecylpyridinjodmelhylat (II), 
kryst. N d., F. 90°. Wird 49 I I  in 5 Liter W. mit 25 frisch gefälltem AgCl auf dem Wasserbad 
unter kräftigem  Rühren erwärmt, so erhält man das Chlormethylat von I, das noch viel 
löslicher ist als II. In ähnlicher Weise wie I I  erhält man y-Ocladecylpyridinjodmethylat, 
gelbliche Schuppen, F. 115— 116®. Weitere Prodd. erhält man aus: I u. Dimethylsulfat, 
krystalliner N d., F. 100— 101°; y-Octadecylpyridin u. Benzylehlorid, krystalliner Nd.,
F. 86—88°. (F . P. 907 844 vom 22/5. 1944, ausg. 22/3. 1946.) 813.7915

E duard  Bergen, Frankreich, Vasculose-Seife. Der fertigen Seife werden 25—50%  
ihres Gewichts an Vasculose zugesetzt. Hierunter wird nach FEEM Y u. U b b a in  das Ge
misch der terpen-, harz- u. teerartigen Bestandteile des Holzes zusammen mit der Cellu
lose verstanden, das die Zus. C18H 10O8 u. die D. 0,250 hat. Die Vasculose für die Seifen- 
beret. wird vorzugsweise aus Holundermark  durch Extraktion mit verd. Alkalien, HCl u. 
Cu—NH.,-Lsg. gewonnen. Sie stellt ein graues, nicht griffiges Pulver mit intensivem Harz- 
gerueh dar. (F. P. 907 325 vom 17/10. 1944, ausg. 8/3. 1946.) 805,7915

E duard  Bergen, Frankreich, Vasculose-Seife. Die Seife enthält den Zusatz eines 
Gemisches aus Holzcellvlose u. Vasculose im Verhältnis 2:3 . Die letztgenannte Verb. 
wird nach FEEMY u .U e b a in  ebenfalls aus Holz gewonnen u. hat die Zus. C13H10O8, ihre
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D. b e trä g t 0,250. Sie s te llt  ein gelbgraues, harzartiges P u lver d a r  u. w ird vorzugsweise i  
Schm ierseifen zugesetzt, z. B. im V erhältn is von 200 g Seife zu 100 g V asculose +  Cellu
lose. Die letz te re  verbessert die W rkg. de r Seife d u rch  ihre schw ache m echan. R eibung, 
die die W äsche n ich t angreift, u. die Vasculose v e rs tä rk t die fe ttlö senden  Eigg. der Seife. 
(F .P .  907 327 vom  17/10. 1944, ausg. 8/3. 1946.) 1 805.7915

I, G. Farbenindustrie A kt.-G es., D eutsch land , Seifenähnliches Produkt zum  
Waschen der H aut. Die Sulfonierungsprodd. hochm ol. K ö rper, wie F e tta lkoholsu lfonate, 
U m setzungsprodd. von F e ttsäu rech lo riden  m it T aurinen  usw. schädigen bei öfterem 
W aschen die H a u t d u rch  zu s ta rk e  E n tfe ttu n g . Dieser Ü belstand  w ird d ad u rch  vermieden, 
daß  m an den P rodd. kleine Mengen fe in s tv e rte ilte r schwer lösl. Salze hochm ol. Carbon
säuren , z. B. de r Mg- oder Zn-Salze d er U ndecansäure  oder der S tearinsäu re , zusetzt. —
120 (Teile) des N a-Salzes einer Paraffinsu lfonsäure , die d u rch  B ehandlung  d er zwischen 
160 u. 320° sd. C O -H ydrierungsprodd. m it S 0 2 u. Cl2 u. V erseifung des entstandenen  
Sulfochlorids e rh a lten  w ird, 80 eines Su lfonats in Form  des N a-Salzes, das d u rch  Sulfo- 
nieren von Isohep ty len  in Ggw. von E ssigsäureanhydrid  e rh a lten  w ird, u. 100 eines Ver
dün n u n g sm itte ls w erden in 2000 W. gelöst u. auf einem  W alzen trockner konzentriert.
200 des so e rhaltenen  Prod. w erden innig m it 10 eines Z n-D ecanats verm eng t u. dann
in die gew ünschte Form  gebrach t. Man k ann  auch  m it 10 Z n -S tea ra t verm engen. Man
e rh ä lt in allen Fällen  handliche seifenähnliche S tücke, die g u t schäum en u. reinigen. 
(F . P. 896 092 vom  1/7. 1943, ausg. 12/2. 1945. D. P rio r. 5/6. 1940.) 813.7915

p i

Henry Woudhuysen und Gustave Baiol, F rankreich , M etallseifenpräparate. Die Lsgg. 
von M etallseifen, bes. von solchen der E rdalkalien  in  p flanzlichen, tie r. u. Mineralölen, 
werden in W . leichtlösl. oder em ulg ierbar gem acht, w enn m an zu ih re r H erst. ö le  benutzt, L f 
deren  W asserlöslichkeit d u rch  irgendein b ek an n tes Verf., z. B. d u rch  Sulfonierung, ver- 
bessert worden ist. Die M etallseifen w erden d an n  u n te r E rw ärm ung  in den Ölen gelöst ^  

41. der pH-W ert der Lsgg. so eingestellt, d aß  sie m it W . m öglichst s tab ile  Lsgg. oder Emul- ^  
sionen bilden, die für die verschiedensten  Zwecke, z. B. zur H erst. von D ruck- u. Anstrich
farben , Desinfektions- u. In sek ten v ertilg u n g sm itte ln , ph arm azeu t. u. kosm et. Präpp. "  
usw. verw endet w erden können. Man m ischt z. B. 82 (Teile) w asserlösl. Vaselinöl, 12 einer 
Ag-Seife, 3 F e ttsäu re n  u. 3 Alkalien. (F. P. 890 508 vom  22/7 .1942 , ausg. 10/2.1944.)

805.7915
ha

äsii

Bernardus Johannes Anthonius Nijdam, N iederlande, W aschmittel. E in  fl., wasser
freies W aschm ittel, ähnlich den fl. Seifen, das jedoch zum  G ebrauch  in  1 % ig. Lsg. an
gew andt w ird, b e s teh t aus einem  Gem isch von Fettsäuren u. Fetten, Verseifungsmitteln  (I) 
u. Feltlösungsmitleln (II). Als I verw endet m an K O H , N aO H , A m m oniak oder organ. 
B asen, als II vorzugsweise A., ferner CC14, Bzk, X ylol, N a p h th a  u. T rich lo rä than . Zum 
G ebrauch verd. m an  die Gemische m it W. bis auf 1% , wobei sich eine m ilchige F l. bildet. 
Diese k ann  auch  bei Tem pp. von 60—70° angew and t w erden. Man m isch t z. B. 30 (Ge
w ichtsteile) F e ttsäu ren  aus Cocosöl, 14 18 % ig. K O H , 10 X ylol u. 16 A. oder 20 Fettsäuren 
aus E rd n u ß ö l, 8 48% ig. K O H , 60 T rich loräthy len  u. 12 Alkohol. D er Geh. an  Fettsäuren 
soll 10—50, vorzugsweise 30—40%  des E ndprod . be tragen , d er an  F e ttlö sungsm itte ln  die 
H ä lfte  bis 4 fache Menge der F e ttsäu re n , der W assergeh. höchstens 10% . (F. P. 895 605 
vom  17/6. 1943, ausg. 30/1. 1945.) 805.7919

t,Hildegard Beck, Zur Chemie der Ketonranzigkeit. (62 S. M aschinenschr.) Dias. Univ. M ünchen. 1946.

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

— , K om plexe organische Verbindungen in  der Textilindustrie . Ä thanolam in- und 
Glykolseifen. Versuche zum  E lim inieren der Carboxylgruppe. R ezep te  für die H erst. von 
Seifen zum R einigen u. W alken von Wolle u. von L ösungsm itte ln  e n th a lte n d en  Seifen. — 
Eigg. der Seifen aus T riä thano lam in  u. F e ttsäu ren . T riä thanolam inoleatseife  ist halbfl., 
leicht lösl. in  organ. L ösungsm itte ln , dah er au ch  zur T rocken 'e in igung  geeignet. Das 
Reinigungs- u. Em ulgierungsverm ögen ist sehr hoch, sie d ien t d ah er zur H erst. von 
lösl. Ölen. Die Seifen aus Glykol u. F e ttsäu ren  besitzen als R ein igungsm itte l n u r geringen 
W ert, sie dienen zur T rockenw äsche, als Em ulgierungs- u. S chm ierm ittel, zum  Lösen von 
F arbsto ffen , Z urich ten  von Leder, Leim en von P ap ier usw. D iglykololeat, n ich ta lka l. fl. 
Seife, unlösl. in W ., lösl. in K W -stoffen  u. Alkoholen, w ird in de r T ex tilin d u strie

C.C.
tylfli
¡die

E m ulgierungsm itte l verw endet. In  Verb. m it K aliseife e rh ö h t sie die F estig k e it u. Biegsam- „■ ,
J  ___ u ____4. TZ. .„„4-—: J  „ .. _____ : „ j  j. j :_  td _ j  i .‘i _ i , 1 “Mldfkeit der erschw erten  Seife u. K unstseide  u. v e rm indert die F ad en b rü ch e  w ährend des 

W ebens. D ig lykollaurat d ien t zum Schm ieren, Reinigen, W eichm achen, E m ulg ieren  u.
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als G rundlage fü r Trockenreinigungsseifen. Bei der G ewinnung von Casein bew irkt ein 
Z usatz  von I— 10%  D iglykollaurat das Brechen des Schaum es auf e n trah m te r Milch oder 
Molken. Das P a lm ita t w ird als Schlichte verw endet. (D yer, T ext. P rin ter, Bleacher, 
F in isher 90. 201— 03. 17/9. 1943.) 196.7956

“ • sulfonierter Fettsäureester. „Phi-3>-Sol“ , sulfoniertes ö l der ONYX O IL&  CHEMI
CAL CO., Netz-, Verteilungs- u. W eichm achungsm ittel. W iderstandsfähig gegen hartes W., 
alkal. u. saure Lsgg. u. B leichm ittel, wie Peroxyd u. Chlor. A nw endbar bei der Veredlung 
u. A usrüstung von N aturseide , Viscose u. A cetatseide, Baumwolle sowie allg. beim  T ex til
druck. (T ex t. Colorist 62. 458— 61. Ju li 1940; 531— 34. 564. Aug. 1940.) 140.7960

J. O. Amstuz, Überziehen von Geweben a u f elektrischem Wege. Zerkleinerte M ineral
teilchen oder kleingeschnittene T extilfasern werden auf einem Riem en in ein starkeselek tro - 
sta t. Feld (20000— 70000 Volt) gebracht u . über dem  Riem en ein B and oder Gewebe aus 
m it einem  K lebem ittel (K autschuk , H arze u. dgl.) überzogenem Papier oder überzogenem 
Stoff geführt, wobei eine E lektrode un terhalb  des Riemens, die andere über dem 
Band oder Gewebe angeordnet ist. Die M ineralteilchen oder Fasern  werden von der 
unteren E lek trode abgestoßen, an das m it dem  K lebem ittel versehene Gewebe geschleu
dert u. d o rt festgehalten . Die W are gelangt d ann  in einen Vulkanisierofen u. wird von 
dort abgenom m en u. nach vollendeter V ulkanisation  aufgerollt. D er Verwendungszweck 
derartig  behandelte r T extilien  w ird erw ähnt. (Am er. D yestuff R eporte r 30. P  513— 15. 
29/9. 1941.) 138.7966

—, Standardbeschreibung und Prüfungsmethoden fü r  die zum  Überziehen m it Kautschuk  
und P yro xy lin  verwendeten Baumwollgewebe. Die V orschriften, die un ter der Bezeich
nung D 334 von d er AM ERICAN SOCIETY FO R  TE ST IN G  M a t e r i a l s  herausgegeben, 
worden sind, erstrecken  sich u. a. auf U nterss. über Fehlerquellen des Gewebes, die 
A ppretur, das V orhandensein schädlicher Chem ikalien u. die B ruchfestigkeit. (Text. 
Colorist 62. 480— 82. 490. Ju li 1940.) 140.7970

P. P. Wiktorow, N eue Beobachtungen über Veränderungen der physikalisch-chemischen 
Zusammensetzung der Baumwollfaser unter der E inw irkung verschiedener Reagenzien. (Vgl. 
C. 1941. I. 598.) U n ter Verw endung von Baumwollm arli zeigt Vf., daß  die Fasern  un ter 
der Wrkg. der R eagenzienpaare N aO H -B leichkalk u. HgS04—Bleichkalk, wobei die be
treffenden Stoffe auch  in um gekehrte r Reihenfolge zur Anw endung gelangten, Bei
mengungen, wie W achse, P ek tine  u. N -haltige Substanzen, verlieren, u. daß  sich die äußere 
Struktur der F asern  verändert. Gleichzeitig wird der innere Faserteil für weitere Einww. 
aufnahm efähig. L etz te res fü h r t  auch zu einer E rniedrigung der V iscosität des F ase r
materials in  Cu-Am m oniak u. zum A uftreten  von C apillaritätserscheinungen, die durch 
Best. der A ufstiegshöhe von Faserstoffen  un tersu ch t werden. In  einigen Fällen beobach tet 
man auch das A uftreten  e iner erhöhten  R eaktionsfähigkeit der Fasern. Bei der Einw . eines 
Reagenzienpaares, bei dem  eine K om ponente  ein organ. Lösungsm ., z. B. Bzl., die andere 
W. ist, beo b ach te t m an nur unw esentliche V eränderungen der Fasern  in ehem. u. s tru k 
tureller H insicht. E ine eventuell au ftre ten d e  erhöhte  R eaktionsfähigkeit ist in diesen 
Fällen auf eine Ä nderung der O berflächenbeschaffenheit der Fasern  zurückzuführen. 
Eine volle A ufklärung d ieser E rscheinungen ist jedoch vorerst n icht möglich. (TKypHaoi 
Oömefi X hm hh [ J .  allg. Chem.j 19. 900—13. 1946. Moskau, T extilinst.) 146.7970

C. C. Downie, Tantal in  der Kunstseidenindustrie. Die Herstellung von Spinndüsen  
bringt eine ältere Industrie  a u f einen neuzeitlichen hohen wissenschaftlichen Stand. Allg. 
über die Eigg. des T an tals u. dessen V erwendung als A usgangsm aterial fü r Spinndüsen. 
Auch die sonstigen Verwendungsm öglichkeiten fü r T an tal in der K unstseideindustrie  
werden b ehandelt. (Silk  and  R ayon  18. 661— 62. Ju n i 1944.) 104.8048

— , E in flu ß  der molekularen Kettenlänge a u f die physikalischen Eigenschaften von 
Acetatseide. D urch frak tion ierte  Fällung einer aceton. Lsg. von Acetylcellulose m ittels 
95% ig. A. w erden 15 F rak tio n en  von abnehm ender K etten länge hergestellt u. der Poly
m erisationsgrad der ausgefällten Acetylcellulose bestim m t. Ferner werden aus den ein
zelnen F rak tio n en  Film e gegossen (Dicke 0,064— 0,089 mm) u. deren physikal. Eigg. 
e rm itte lt (B erstdruckfestigkeit,Zerreißfestigkeit, Falzzahl, D ehnbarkeit). Die Abhängig
keit vom  Polym erisationsgrad wird kurvenm äßig  wiedergegeben. W eiterhin werden 
F rak tio n en  von Acetylcellulose von verschied. Polym erisationsgrad m iteinander ver
m ischt u. hieraus Film e hergestellt, deren  physikal. Eigg. bestim m t werden. Im  allgemeinen 
zeigt sich, daß die Größe des A nteils an  kurzen C elluloseacetatketten fü r die W ert
m inderung veran tw ortlich  ist. Bei der A cetatseide läß t sich der N achteil des V orhanden
seins kurzer K etten stü ck e  durch  die Anw endung des S treckspinn Verfahrens ausgleichen. 
(3 Tabellen, 4 K urven). (Silk and R ayon 18. 656— 58. Ju n i 1944.) 104.8048
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H. Robinette, Zellwolle und Kettschlichte. Harz als Schlichtegrundlage. Als S ch lich te
grundlage w erden die P o lyester de r Z ucker (A cetylester, B u ty ry le s te r  u. a. m .), P o ly 
vinylalkohol u. Po lyacry lsäure  angeführt. E ine eingehende B eschreibung sch ildert die 
Vorteile, die diese A rt von Schlichten gegenüber den b ek an n ten  S tärke-, G elatine- u. 
Leinölschlichten aufweisen. (Silk J . R ayon W ld. 17. N r. 194. 16. Ju li 1940.) 104.8048

Heberlein & Co. Akt.-Ges., Schweiz, Verfahren, um  Fasern oder Geweben ein milchiges 
bzw. opalescentes Aussehen zu  verleihen. Man beh an d e lt F ase rn  oder Gewebe a.us B aum 
wolle oder regenerie rter Cellulose, z. B. Zellwolle oder K unstseide , m it N a-Z inkat-L sg. 
von Cellulose u. m ercerisiert h ierauf die noch feuch te  Faser, ohne vorher d ie Z inkatlsg. 
d u rch  Ausfällung en tfe rn t zu haben. Die Z inkatlsg . h a t  einen Geh. von 2— 5%  Cellulose 
u. 5— 8%  N aO H . Als M ercerisierfl. d ien t N atron - oder K alilauge üblicher K onz., nach 
der M ercerisierung wird heiß gewaschen u. m it verd. Säure gesäuert. (F. P. 915 042 vom 
25/9. 1945, ausg. 24/10. 1946. Schwz. P rior. 4/5. 1944.) 819.7961

Courtaulds Ltd., E ngland , Verfahren zur Verbesserung der H aftfestigkeit von K autschuk  
a u f Viscosekunslseidenfasern. Man verein ig t V iscosekunstseidenfasern, d ie einen E iw eiß
stoff, vorzugsweise Casein, in einer Menge von n ich t m ehr als 2% , auf das trockene  Cellu
losegew icht in der Viscose berechnet, en th a lten , m it einer vu lkan isie rbaren  K autschukfl. 
u. v u lkan isie rt h ierauf den aufgetragenen  K au tsch u k . (F. P. 913 230 vom  7/8. 1945, ausg. 
2/9. 1946. E . Prior. 19/9. 1944.) 819.7961

Mathieson Alkali Works, V. St. A., Bleichen von Cellulosetextilgut. Als B leichfl. 
d ien t eine alkal. Lsg. von NaC102 u. einem  H ypochlorit, wobei das M engenverhältn is von 
H ypoch lo rit zu C hlorit ca. 1 ,5 :1  b e trä g t (berechnet als a k t. CI). Die alkal. B leichfl. e n t
h ä lt  z. B. 1— 3 g CI pro L iter, ihr Ph w ird zwischen 8,7 u. 10 gehalten . D as N aC 102 kann 
zusam m en m it einem  anderen  A lkalichlorit verw endet w erden. (F. P. 916 389" vom 
24/10. 1945, ausg. 4/12. 1946. A. Prior. 8/8. 1941.) 819.7961

Elektrochemische Werke Münehen Akt.-Ges., H öllriegelskreuth  (E rfin d er: Eugen 
Kienk, M ünchen), Herstellung von Flockenbast aus H a n f oder Flachsstroh d u rch  B ehandlung 
des rohen oder m echan. en th o lz ten  S trohes m it s ta rk en  A lkalilaugen bei ca. 50°. D as 
Verf. ist dad . gek., 1. daß  die B ehandlung am  ruhenden  G ut e rfo lg t; 2. d aß  m an  d as 
F ase rg u t anschließend einer üblichen A lkalikochung u n terw irft. Z. B. wird G rünflachs
werg, geknick t oder au sgeschü tte lt, in 1 5 % ig. N atron lauge (150 g N aO H  im L iter) 3 Min. 
bei 50° beh an d e lt u. anschließend heiß gespült. Die Spülung wird n ich t vollständig  d u rc h 
g eführt. E s erfo lg t eine anschließende K ochung m it e iner R estlauge  von 10 g N aO H  im 
L ite r w ährend 1 Stde. bei 105°. A nschließend w ird heiß u. w arm  gespült. Als A bschluß 
fo lg t eine H 20 2-Bleiche m it 3%  W asserglas u. 2%  H 20 2. Die B ehandlung  d a u e r t  6 S tdn . 
bei 80—85°. Auf diese Weise wird eine vollständig  aufgeschlossene F ase r von g u te r  V er
sp in n b ark eit u. einem  B leichgrad von halbw eiß e rh a lten . (D. R . P. 749 742 K l. 29b vom 
30/8. 1939, ausg. 5/12. 1944.) 819.7975

Rütgerswerke Akt.-Ges., D eutschland, Im prägnieren  von Holz d u rch  A ufträgen  eines 
Gemisches von wasserlösl. Salzen, welches beim  B efeuchten  sich zu e iner unlösl. Verb. 
um setz t, die befäh ig t ist, eine fungicide u. insekticide W rkg. auszuüben . Solch ein Gemisch 
e n th ä lt  z. B. 28 (G ew ichtsteile) K F , 35 N aF  u. 35 K 2Cr20 7, welche sich zu einem  K ry o lith  
um setzen. Dem Gemisch w erden noch 10 D in itrophenol zugesetzt. D as K 2Cr20 ,  kann  
teilweise durch  das leich ter lösl. K 2C r0 4 erse tz t w erden. — Bei V erw endung von Di- 
n a triu m arsen ia t u. K 2Cr20 7 e n ts te h t Cliromarseniat. — Man verw endet z. B. ein Gemisch 
aus 26 (Teilen) N aF , 37 K 2Cr20 7, 25 N a2H A s0 4 u. 12 D in itrophenol. Bei Z ugabe von W. 
findet eine U m setzung u n te r Bldg. von unlösl. C hrom arsen iat s ta t t .  — D urch den  E rsa tz  
eines Teiles N aF  durch  K F  u. eines Teiles K 2Cr20 7 durch  K 2C r0 4 w ird ein leich ter lösl. 
Gemisch e rh alten , welches bei Z u tr i t t  von W . sich leicht in Chrom kryolilh  u. sehwerlösl. 
C hrom arsen iat um setz t. E in  solches A usgangsgem isch e n th ä lt  z. B. 14 (Teile) K F , 16 N aF , 
17 K 2Cr20 7, 26 K 2C r0 4, 25 N a2H A s0 4 u. 12 D in itrophenol. D urch den E in t r i t t  de r konz. 
Lsg. des Gemisches in das In n ere  des Holzes, wo sich d as unlösl. K onserv ierungsm ittel 
b ildet, findet eine w irksam e Im prägn ierung  s ta t t .  — D er gebildete C hrom kryolilh  h a t  die 
Zus. C rF2- 2 N aF- H 20  u. das C hrom arsen iat die Zus. C rA s04. Z ur K ry o lith b ld g . ist ein 
th eo re t. M engenverhältnis von N a F : K 2Cr20 7 =  1,4 : 1 G ew ichtsteilen erforderlich . E in  
A usgangsgem isch von 26 (Teilen) N aF , 37 K 2Cr20 7 u. 25 N a2H A s0 4, welches 12 D in itro 
phenol e n th ä lt, en tsp rich t dem  M engenverhältn is 0,7 N a F : 1 K 2Cr20 7 : 0,68 N a2H A s0 4.
Die U m setzung geschieht nach dem  Schem a 10 N aF  +  K 2Cr20 7 -*■ 2 (C rF3- 2 N aF - H 20 )- 
2 N a2H A s0 4 +  K 2Cr20 7 -> 2 C rA s04. (F. PP. 899 910 u. 899 911, beide vom  19/11. 1943, 
ausg. 14/6. 1945. D. P rio r. 24/4. 1943.) 808.8011

Rhodiaceta, F rankreich , Filtration von hochviscosen Lösungen. Als F ilterm asse wird eine 
W attesch ich t b en u tz t, die ab er n ich t, wie bisher üblich, zwischen 2 Textilgew ebe ein-



1 9 4 6 . I H xix- 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 . 4 1 9

gelagert, sondern auf beiden Oberflächen etw as verk leb t ist, jedoch so, daß die Porositä t 
nich b ee in träch tig t w ird. Man b en u tz t dazu B indem ittel, die gegen das Lösungsm . der 
zu n itrie ren d en  Lsg. w iderstandsfähig sind. Zum F iltrieren  von 2 4 % ig. Lsgg. von Acetyl- 
ce u ose in A ceton b en u tz t m an z. B. eine W attesch ich t, die oberflächig m it einem 
Lem isch aus gleichen Teilen von Leim  u. M ethylcellulose verk leb t is t;  zur F iltrierung  von 

iscoselsgg \ \  a tte , die oberflächig m it Polyvinylharz behandelt ist. Diese F ilte r halten  
s zu 7 a t  au s- (F. P . 897 999 vom  11/9.1943, ausg. 6 /4 .1945. D. Prior. 

5/7. 1943.) 805.8047

British Cellophane Ltd., Weichmachung von Schichten aus Cellulosederivaten. Film e 
u. ro h e n  aus C ellulosem aterial, die n ich t aus F asern  gebildet sind, werden durch Zusatz 
eines W eichm achungsm ittels aus der G ruppe der wasserlösl. organ. Suljoxyla te  vom 
TyPys , ^  =  elast. gem acht. H ierbei ist re =  1 oder 2, u. X  b ed eu tet 1 oder 2 organ.
R adikale, deren  C-Atom u n m itte lb a r aus S gebunden ist. (E. P . 570 433, ausg. 6/7. 1945.)

805.8047

Emil Heuser, The Chem istry of Cellulose. New Y ork: John  Wiley and Sons. 1944. (IV -f  660 S.) $ 7,50. 
Emil Ott, Cellulose and Cellulose Derivatives. New Y ork: Interscience Pub. 1943. (X IX  +  1176 S.)
—, Textile Chemical specialty guide, 1946—7 edition. New York: Textile Book Pub., Inc. 1946. (408 S.)
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XIX. Brennstoffe. Erdöl. Mineralöle.
W. A. Kirkby, Notizen über die neuere Entwicklung der Brennstofftechnik. Die 

Weltkohlenvorräte. K rit. Vgl. verschied. V orratsschätzungen, die zum Teil erheblich diffe
rieren (z ,B . fü r China zwischen 0,22 u. 10 ,1 -10121). — Die Untertagevergasung von Kohle. 
Angaben über die ca. 1933 in R ußland  begonnenen Verss., die 1940 zu einer industriellen 
Anlage bei Moskau füh rten . Bei G orlovka b e trä g t die Förderleistung  ca. 30 t/M onat u. 
Mann, die V ergasungsleistung en tsp rich t ca. 75 t/M o n at u. Mann. Bei steiler Flözlage wird 
durch ein B ohrloch in  den tieferen  Teil die L uft zugeführt u. das Gas aus ca. 300 m 
entfern ten  B ohrlöchern im  höher gelegenen F lözteil abgezogen; bei horizontalem  Flöz 
um gibt m an das L ufte in laßbohrloch  m it konzentr. G asabzugsbohrlöchern. Die Ver
wendung von 0 2-angereicherter L u ft oder H 20 -h a ltig e r em pfiehlt sich bei geringw ertigen 
Kohlen. Bei zerk lüfte tem  Gestein wird zeitweilig das Gas abgesaugt, wobei ein heiz
kräftigeres G as an fällt. — Die Gasmaschine. Vorteile des ERREN-Motors, bei dem  in die 
kom prim ierte L u ft k u rz  vor dem  oberen T o tp u n k t D ruckgas eingeführt wird. Das Verf. 
scheint wegen der aufzuw endenden K om pressionsarbeit nu r bei heizkräftigen Gasen 
w irtschaftlich zu sein. — Die W ärm epum pe. H inweis auf die Züricher System e für R aum 
beheizung, bei denen die W ärm epum pe ebenso wie bei der Dest. besondere Vorteile b iete t. 
(Fuel Sei. P rac t. 22. 109— 11. Sep t./O kt. 1943.) 124.8124

Henry Kreisinger und John Blizard, Der Beitrag M ilwaukees zur Verwendung von 
Staubkohle (als B rennsto ff zur Dampferzeugung). Beschreibung der Verss. zur Verwendung 
von S taubkohle als Dam pfkesselbeheizung, wie sie ab 1919 von der M i l w a u k e e  E l e c t r i c  
RALLWAY AND L IG H T  CO. durchgeführt wurden. E rö r te r t  w erden: der V erbrennungs
vorgang im Feuerraum  (Gaszers. u. Tem pp. in schem at. D arstellungen), die Tempp. der 
Abgase, K üh lung  der Kesselwände, Einfl. der S taubfeinheit auf die V erbrennung, M ühlen
trocknung u. das F lugascheproblem . (J . In st. Fuel 14. 77— 81. Dez. 1940. New York.)

241.8128
W . A. Bristow, Tieftemperaturverkokung. — Mögliche zukünftige Produkte aus Kohle. 

Die Teererzeugung h a t im Kriege bes. im H inblick auf die Heizöl- u. S traßenteergew innung 
besondere B edeutung gewonnen. Aus Teer gewonnene Dieselöle haben Cetenzahlen zwi
schen 50 u. 80. Die anfallenden T eersäuren dienen zur D esinfektion, die m ehr oder weniger 
dunklen  H arze  fü r A nstriche zu Tarnzwecken u. dergleichen. — Das T ieftem peratu r
verkokungsgas äh n elt durch  den hohen Geh. an  CH4, C2H 4 u. C2H 6 Erdölspaltgas, doch 
ist es ä rm er an  C3- u. C4-KW -stoffen als dieses. Der C2H4-Geh. kann  für ehem. Synthesen 
b en u tz t werden, das kom prim ierte  Gas als Treibstoff. — N utzbringende V erw ertung der 
fl. P rodd. d ü rfte  auch nach dem  Kriege das Verf. w ertvoll m achen, bes. wenn die Feuerun
gen dem  K oks angepaß t werden, wobei besondere Vorteile zu erw arten  sind. — Die 
Zw eckm äßigkeit der K ohlehydrierung für E ngland wird kurz d isku tiert. (Chem. Age 48. 
503—04. 8/5. 1943.) 124.8140

W . S. M atthews, Zubereitung von Koksofengas. E instellung eines k onstan ten  Heiz
w ertes des an  V erbraucher zu liefernden Koksofengases geschieht durch  V erdünnung m it 
G eneratorgas. Zur E ntschw eflung beider G asarten d ien t eine aus H ochofenstaub u. Säge
m ehl bereite te  M., zur T rocknung CaCl2. A utom at. Heizw ertregulierung des Mischgases
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d urch  eine m it Sigm a-C alorim etern verbundene Vorr., die das S trö m u n g sv erh ältn is von 
S tark- u. Schwachgas steu ert. (G asW ld . 121. 152—56. 12/8. 1944.) 190.8156

Leslie Biddulph-Smith, Moderne Gaswasserkonzentrationsanlage. H erst. von A m m on
su lfa t w urde wegen Säurem angels aufgegeben. W irtschaftlicherer V ersand erfo rd erte  
s tä rk eres A m m oniakw asser. E inengung über 15%  N H 3 d u rch  C arbonatausscheidung  
erschw ert. N ich tkrysta llisierende K o n zen tra te  von 25%  N H 3 w erden e rh a lten  d u rch  
A btrennung  von C 0 2 u. H 2S bei genau eingehaltenen  D issoziationsbedingungen. A us
gedehnte  A nw endung von T em peratur- u. N iveaureglern . F ü r  A bläufe m it suspend ierten  
Feststo ffen  geeignetes au to m a t. A uslaßventil m it geripp tem , d u rch  tan g en tia le  B e
aufschlagung ro tierendem  Ventilkegelschw im m er. —  4 Abb. (G as W ld. 118. N r. 3065. 
Coking Sect. 7— 10. 1/5. 1943.) 190.8168

J. E . Walker, Erdöl in  der chemischen Industrie . E in  R ohsto ff fü r  die Z u k u n ft.  E rdöl 
d ü rfte  sehr bald eine ähnliche B edeutung  als ehem. R ohstoff gew innen, -wie sie der S te in 
kohlen teer besitz t. Ü ber die im E rdöl liegenden M öglichkeiten b e rich te t Vf. kurz , u. zwar 
geordnet nach 1. N aturgas, 2. natü rliche  fl. K W -stoffe, 3. P rodd . d er th erm . u. k a ta ly t. 
Spaltung, Isom erisierung u. Cyclisierung, 4. Begleitstoffe (V erunreinigungen) des Erdöls. 
Die aus E rdöl herstellbaren  P rodd. können sein: P rim ärp ro d d ., hergeste llt d u rch  therm . 
u ./oder k a ta ly t. Zers.; Sekundärprodd ., gewonnen d u rch  O xydation , H y d ra ta tio n , 
H ydrierung , N itrie rung  usw. von Prim ärp rodd . oder n a tiv en  K W -sto ffen ; T ertiärp ro d d . 
aus prim . u. sek. durch  U m satz m it H alogenen, S, P, Säuren  u. A lkalien. — K urze  Ü ber
sich t über die Spaltverff. fü r die gasförm igen u. fl. K W -stoffe sowie deren  C yclisierung; 
die D ehydrierung von Cyclohexan zu Bzl. u. w eiter zu B u tad ien  u. Ä thy len  sowie die 
Ü berführung  leichter F rak tio n en  in  Bzl. u. C2H 2. (Chem. Age 48. 261—66. 6/3. 1943.)

124.8186
Brad Mills, N eue Destillatgewinnung a u f Ölfeldern. Auf gewissen in T exas und  L oui

siana gelegenen Ölfeldern, die aus großer Tiefe ein feuchtes, d .h . m it D estilla ten  beladenes 
Gas u n te r  hohem  Druck liefern, w erden verschied, neue D estillatgew innungsverff. aus
geübt, die sich hinsichtlich  der zur A btrennung  der D estilla te  angew and ten  M ethoden 
u. A pp ara tu ren  un terscheiden, bei denen aber in  jedem  Falle das au fg earb e ite te  soge
nan n te  T rockengas in die Ö llagerstätte  zurückgeführt w ird. A u frech te rh altu n g  des dort 
herrschenden Druckes ist erforderlich zur V erm eidung d er sonst bei D ruckabfall durch 
R ekondensation  im Boden en tstehenden  D estilla tverluste . J e  nach  G röße u. G esta lt 
d er auszubeutenden  L ag erstä tte  is t eine zweckm äßige V erteilung d er zur Feu ch tg as
en tnahm e u. der zur T rockengasrückführung d ienenden B ohrlöcher erforderlich . D er zur 
R ückführung  des Trockengases aufzuw endende D ruck ist bis ca. 50%  höher als d er Druck 
des Feuchtgases. D er m it "der D estillatabscheidung verbundene D ruckabfall soll m öglichst 
n u r so groß werden, daß  das T rockengas m it nu r einer K om pressionsstufe  auf den n o t
w endigen R ückführungsdruck  gebrach t w erden kann . Die v e rhältn ism äß ig  einfache, je
doch unw irtschaftliche Meth. der D estilla tabscheidung durch  E n tsp an nungskondensation  
w urde verbessert durch V orkühlung des noch hochgespannten  Gases. Das erm öglich t bei 
s tä rk ere r T em peratursenkung  eine geringere E n tsp an n u n g , was die R ückkom pression  des 
Trockengases erle ich tert. E n tw ässerung  des Feuchtgases d u rch  E in sp ritzen  von CaCl2- 
Lösung. Im  Gegenstrom  geführtes Schweröl b in d et die leich teren  A nteile de r durch  E n t
spannung  gebildeten K ondensate. M ehrere nach dem  G efrierseparationsverf. a rbeitende 
Anlagen w erden näher beschrieben, ebenso einige andere  Anlagen, die das H ochdruck- 
absorptionsverf. anw enden. D anach wird das nu r wenig e n tsp an n te  F eu ch tg as in  Ab
sorbern  m it Schweröl e x tra h ie rt u. das so en ts tan d en e  "Trockengas in  die Ö llagerstä tte  
zurückgedrückt. Das m it D estilla ten  beladene Öl wird d u rch  frak tio n ierte  D est. regeneriert 
u. e rn eu t zur A bsorption verw endet. —  56 A bb., 3 Tafeln. (Oil W eekly 98. Nr. 8. 53—58. 
29/7. N r. 10. 19—28. 12/8. N r. 11. 28—40. 19/8. Nr. 12. 26—34. 26/8. 1940.) 190.8190

Arch L. Foster, Das katalytische Spalten gewinnt überragende Bedeutung. K a ta ly t. 
Spaltan lagen  gewinnen tro tz  höherer A nlagekosten (2— 300 ? je F aß /T ag  gegenüber 
100 $ bei therm . A nlagen fü r 15000 Faß/T ag) u. höherer B etriebskosten  stän d ig  an  
V erbreitung, da  sie, bes. in Z usam m enarbeit m it therm . A nlagen, hervorragende E r 
gebnisse liefern. Die kleinsten  w irtschaftlichen E inheiten  d ü rften  bei 5000 F aß /T ag  liegen. 
Als K o n ta k te  kom m en natürliche wie Tone, B au x it, A12Ö3, S ilicate in F rage sowie sy n th e t., 
bes. O xyde von Cr, W, V u sw .; die Auswahl der optim alen  r ich te t sich nach der zu sp a ltenden  
Menge u. dem  gew ünschten S p a ltp ro d u k t. W egen der langen Lebensdauer sind die K o n ta k t
kosten  selbst m inim al. Die A usbeuten  liegen bei 30—45%  je D urchgang, bei 95—98%  
insgesam t. — W egen der niedrigeren Tem pp. u. D rucke w ird weniger E isen  u. w eniger 
hochlegiertes benö tig t, die H ilfseinrichtungen fü r die T em p era tu rh a ltu n g  u. R egeneration  
wiegen diesen V orteil jedoch auf. Die K ühlerflächen  m üssen um 30%  größer sein, die
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Ö lpum pleitung m acht nur 60% , die gesam te Pum pleistung aber 450%  der einer therm . 
A nlage aus. — Die gewonnenen Benzine haben hohe O ctanzahlen (OZ.) u. bes. hohen 
M ischw ert; die E rhöhung der OZ. liegt zwischen 8 P u n k ten  bei m ittelschw eren Neid- 
C ontinent-B enzinen (98,9%  Ausbeute) u. 23 P u nk ten  bei Südtexas-D estillatbenzinen der 
OZ. 29,1 (93%  Ausbeute). Die B leiem pfindlichkeit ist wegen der gleichzeitigen E ntschw e
felung gu t. W eitere Spaltergebnisse vgl. Original. — Die Anlagen u. zum Teil die K o n tak te  
sind auch  zum  D ehydrieren, Polym erisieren u. A lkylieren brauchbar, z. B. für die Ge
w innung von N eohexan. (Oil Gas J .  38. 67—68. 258—260. 1939.) 124.8196

A. W. Trustry, Die Entwicklung der klopffesten Treibstoffe. I. M itt. K urze Angaben 
über das W esen des K lopfvorganges, die M eßm ethoden für das K lopfen, die Bezugs
k rafts to ffe , die Entw . der M otoren in USA. zwischen 1928 u. 1938 (hinsichtlich Leistungs
gew icht, Leistung, maxi mal au ftre ten d er Drucke, K om pression,Tourenzahl u. erforderlicher 
Ö ctanzahl des Treibstoffs) sowie über den Einfl. verschied. F ak to ren  auf das K lopfen, 
bes. von Z ündungseinstellung, Tourenzahl, Zylindergröße, L ufttem p., L uft /  Bzn.- 
V erhältn is, K ühlw assertem p. u. K om pressionsverhältnis. (Petro l. E ngr. 10. 106—08. 
Sept. 1939.) 124.8206

* Seottish Machine Tool Corp. Ltd. und Alexander B. Clements, Briketts. Die B riketts 
w erden aus ca. 90 Teilen fein zerkleinerter Kohle, ca. 10 Rohöl u. ca. 5— 15 Sägemehl 
hergeste llt. (E. P. 556 632, ausg. 13/10. 1943.) 803.8137

Aktiebolaget Separator Nobel, Schweden, Verfahren und Vorrichtung zum  ununter' 
brochenen R affinieren von Petroleum- und Schieferölen und -teeren m it H 2S 0 4>. O leum ’ 
A1C13 u. dgl. in einer R eaktionskolonne, die in ihrem  oberen Teil eine A nzahl geneigter 
u. gegebenenfalls gelochter P la tte n  en th ä lt. Der un tere  Teil der Kolonne w irk t als D e
kan tie rkam m er, um die bei der R affination  gebildeten sauren Teere abzu trennen , welche 
ununterb rochen  am  Boden d er K olonne abgelassen werden. O berhalb des Teerablasses 
befindet sich der Ölablaß. D as Gemisch von ö l  u. R affinationsm itte l wird in feinverteiltem  
Z ustande in die K olonne eingeführt. — E in  B la tt Zeichnung. (F. P. 913 835 vom 30/8. 
1945, ausg. 20/9. 1946. Schwed. Prior. 29/7. 1944.) 808.8199

N. V. Internationale Hydrogeneeringsoetrooien Maatschappij (International Hydro- 
genation Patents Co.), H olland, Edward Wheeloek Steele Nicholson und Aaron Keever 
Redeay, V. St. A., Entschwefeln von Kohlenwasserstoffölen in Dam pfform  im Gemisch 
m it W asserstoff u n te r Z uführung eines E n tschw efelungskata lysato rs, wie Nickel oder 
A 1 A , bei Tem pp. zwischen 205— 427°. Das Gas—Dam pf-G em isch wird in die kata- 
lyt. Substanz m it einer so großen G eschwindigkeit e ingeleitet, daß  die feinen K a ta ly sa to r
teilchen im un teren  Teil der B ehandlungszone in w irbelnde Bewegung geraten . — Zeich
nung. (F. P. 916 551 vom  26/10. 1945, ausg. 10/12. 1946. A. Prior. 10/12. 1943.)

808.8201
Stanley Arthur Ashmore und Ernest Edgar Penny, London, E ngland, Gewinnung 

von Benzol, Toluol und X ylo l und anderen leichten aromatischen Kohlenwasserstoffen durch 
Cracken von schweren Naphthafraktionen  (Kp. oberhalb 155°), wobei bes. die m ethylier- 
ten  Benzol-KW -stoffe m it 9 u. 10 C-Atomen, wie T rim ethyl- u. T etram ethylbenzole, ent- 
m ethy lie rt werden. —  Die Schw ernaphthadäm pfe werden zusam m en m it Kohlengas in 
einer Menge von 1:10 durch  ein m it K oks gefülltes E isenrohr bei 650— 900° bei einer 
K o n tak tze it von 0,25— 0,56 Sek. hindurchgeleitet. Das Crackprod. wird durch  eine Reihe 
von K ondensatoren  geleitet, wobei die a rom at. K W -stoffe ab g etrenn t werden u. das 
abziehende Gas in einem W aschölskrubber behandelt wird, um die restlichen Anteile 
der A rom aten  zu entfernen. L etztere  werden m it W asserdam pf daraus gewonnen u. m it 
dem  K ondensa t vereinigt. Das erhaltene Gemisch wird in einer PODBIELNIAK-Kolonne 
frak tio n iert. Die höhere F rak tio n  vom Kp. 125— 175°, welche bes. Xylol u. T rim ethyl- 
benzol e n th ä lt, wird in das Verf. zurückgenom m en. (A. P. 2 395161 vom 16/2. 1944, 
ausg. 19/2. 1946. E . Prior. 8/4. 1942.) 808.8203

Jean Georges Coustolle, Frankreich , Verhinderung der Krystallausscheidungen aus 
Anthracenölen, welche gegebenenfalls gereinigt u. teilweise von A nthracen befreit sind, 
durch  Z usatz  von Stoffen, welche die Löslichkeit von A nthracen in dem  Öl erhöhen. 
Solche Stoffe sind z. B. alicycl. KW -stoffe, wie Cyclopropan, Cyclohexan, Methylcyclo- 
p en tan , ferner alicycl. Alkohole u. K etone, wie Cyclohexanol, Cyclohexanon oder Methyl- 
cyclohexanon u. D erivv. davon, sowie a rom at. KW -stoffe, wie Bzl., N aph thalin  u. H om o
loge davon, T etralin , D ekalin u. D erivv. davon, z. B. OH-, Halogen-, N itro-, Carbonsäure- 
u. S u lfonsäureverbb .; andere Stoffe sind Terpene, wie Pinen, Nopinen, L im onen,D ipenten, 
Borneol, C am pher, Terpineol, Terpinol, Terpinoien u. Derivv. davon, ferner arom at.
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Alkohole, wie Benzylalkohol, Z im talkohol, Phenyläthy la lkoho l, a ro m a t. A ldehyde, wie 
B enzaldehyd, a ro m at. K etone, wie M ethy lphenylketon , B enzy lm ethy lke ton . W eitere 
L öslichkeitsverm ittler sind Phenole, wie Mono-, Di- u. Polyphenole, K resole, X ylenole, 
N aphtho le , B enzonaphtho l sowie deren  E ste r  u. Ä ther, fe rner Chinone, H ydroch inon , 
a ro m at. C arbonsäuren , wie B enzoesäure, Z im tsäure, Salicylsäure, P h th a lsäu re , A b ie tin 
säure, P im arsäu re , a ro m at. Am ine, wie A nilin, Toluidin, X y lid in  u. H y drazine , wie 
P heny lhydraz in , heterocycl. V erbb. m it F u ran -, Thiophen-, Pyrro l-, Pyrazo l-, Pyron-, 
P y rid ing ruppen . (F. P. 897 614 vom  14/4. 1943, ausg. 27/3. 1945.) 808.8217

Soc. Générale des Huiles de Fétrole und Compagnie de Produits Chimiques et Electro- 
Métallurgiques Alais, Froges & Camargue (E rfinder: Alfred Chamragnat, Poger Willer und 
Raymond Rabot), Frankreich , Herstellung von harzartigen Kondensations- und  P olym eri
sationsprodukten  aus H ydroxy lg ruppen  e n th a lten d en  fe tten  Ölen, bes. R ic in u sö l,  u. 
P hthalsäureanhydrid  durch  V eresterung  bei 100—220°, bes. bei 160°. D as e rh a lten e  viscose 
U m setzungsprod. d ien t bes. zum V erdicken von A nthracenöl zwecks G ew innung von 
Schm ierölen sowie als Z u sa tzm itte l zu M ineralschm ierölen, als P la stiz ieru n g sm itte l, als 
E rsa tz m itte l fü r sy n th e t. H arze. (F. P. 908 384 vom  27/6. 1944, ausg. 8/4. 1946.)

808.8221
Standard Oil Development Co., übert. von : Reginald K. Stratford und  Aldrich S. 

Pokorny, V. St. A., Verbesserung von Schmierölen, welche paraffin . u. n ap h th en . K W -stoffe 
im V erhältn is von m ehr als 2 :1 , m eist noch höher als 3 :1  en th a lten , d u rch  B ehandlung 
m it einem  fein verte ilten  neu tra len  Adsorptionsm ittel, wie Ton, in Ggw. eines E rdalkali- 
N eutra lisa tionsm itte ls, z. B. Ca(OH)2. D as Ausgangsöl wird e rh a lten  aus einem  P e tro 
leum destillat durch E x trah ieren  m it einem  selektiven E x tra k tio n sm itte l fü r die a rom at. 
u. ungesä tt. K W -stoffe, z. B. m it Phenol, fl. S 0 2 oder N itrobenzol oder m it Gem ischen 
davon , gegebenenfalls u n te r  Z usatz  von A., W . oder dergleichen. — Die B ehand lung  m it 
Ton findet bei Tem pp. zwischen 82 u. 317°, bes. bei 177— 260° s ta t t .  Man verw endet 
dazu  z. B. A ttapu lguston , F loridaerde, Infusorienerde oder B en ton it. Die T onm enge 
b e trä g t 1— 15% , bes. 2— 10%  von der Ölmenge. N ach diesem Verf. wird bes. T urbinenöl 
ra ffin iert. (F. P. 916 931 vom 5/11. 1945, ausg. 19/12.1946. A. P rio r. 13/7. 1944.)

808.8221
Standard Oil Development Co., ü bert. von : Anthony H. Gleason, V. St. A., Schm ier

m ittel, bestehend aus einem M ineralschm ieröl, welches 0,25— 7,0 G ew .-% , bes. 0,5— 5%  
eines öllösl. M ischpolymerisats von Styrol u. eines Esters einer ungesätt. Säure, z. B. d er 
Methacrylsäure, der Fumarsäure  oder Zim tsäure, en th ä lt. G eeignete E ste r  sind z. B. 
Melhacrylsäuredodecylesler (I). — Man e rh itz t z. B. gleiche V olum enteile I u. Styrol in 
Ggw. einer Spur B enzoylsuperoxyd ca. 12 S tdn. bei 105°. D as R eaktionsgem isch w ird 
in Bzl. gelöst u. das Prod. m it Isopropylalkohol gefällt. Das e rhaltene  M ischpolym erisat 
wird in dem  M ineralschmieröl gelöst. (F. P. 917 069 vom 7/11. 1945, ausg. 24/12. 1946. 
A. P rior. 27/3. 1943.) 808.8223

Charles Amaury, F rankreich , Herstellung von synthetischen Schm ierm itteln  aus einem 
Gemisch von chlorierten K W -sto ffen , z. B. B utylchlorid, m it a ro m at. V erbb., bes. m it 
Solventnaphtha  oder Gemischen von S o lv en tn ap h th a  u. N aph th a lin . Gegebenenfalls v er
w endet m an als Ausgangsstoff an  Stelle der reinen ch lorierten  K W -stoffe ein rohes 
C hlorierungsgem isch, welches noch n ich t chlorierte  A nteile en th ä lt. — In  150 Teile sd. 
S o lven tn ap h th a  I le ite t m an innerhalb  von 21/ 2 S tdn . 70 Teile Chlor bei V erw endung 
eines D ephlegm ators ein. Dabei g ib t m an 60 Teile N aphtha lin  zu u. dest. das R eak tio n s
gemisch in einer K olonne, wobei die bis 170° übergehenden A nteile a b g e tren n t w erden. 
D anach ste igert m an die Tem p. auf ca. 200° u. h ä lt  bei d ieser Tem p. so lange, bis die 
H C l-E ntw . beendet ist. Die bis zu diesem Z e itp u n k t übergegangenen A nteile  w erden a b 
ge tren n t. Die in der ersten  F rak tio n  en th a lten en  P io d d . w erden in die n ächste  Chlorierung 
zurückgegeben. Die zweite F rak tio n  wird zu einer folgenden K ondensa tion  zurück
genom m en. D er in der D estilla tionsapp . verbleibende R ü ck stan d  w ird u n te r  15 mm  V a
kuum  dest.. dabei wird das Schmiermittel gewonnen. — 100 Teile chlorierte  Solvenlnaphtha  
werden auf 170° erh itz t, u. dazu w erden 30 Teile N aphlhalin , welche in 30 Teilen Solvent- 
n äp h th a  II gelöst w urden, u. 20 Teile B utylchlorid  gegeben. Die Tem p. wird au f 220° 
gesteigert, wobei d er D ruck auf 20 a t  ste ig t. Man h ä lt diese Tem p. bis zur Senkung des 
D ruckes. D anach  wird frak tio n ie rt destillie rt. (F. P. 903 460 vom  10/11. 1943, ausg. 
5 /10. 1945.)   808.8223

W. G. Adam, T heH isto ry  and present practice of th e  ta r  Distillation. London: Jun ior In s titu tio n  of Engineers. 
1945. (38 S.)

Hans Mayer, Bakteriologische Untersuchungen technischer Kühl- und Schmieröle und ihrer Em ulsionen, o. O. 
1944. (Ausg. 1945.) (22 gez. Bl.) 4°. (Masehinenschr.) Kiel, Med. F ., Diss. v . 11/5. 1945.


