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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
John G. Kirkwood, Die statistisch-mechanische Theorie der Transporterscheinungen. 

I. M itt. Allgemeine Theorie. Vf. entw ickelt eine allg. s ta tis t. Theorie der T ran sp o rt
erscheinungen, die beispielsweise die Diffusion, die V iscosität, die W ärm eiibergangs- 
fragen usw. um faß t. Im  Falle der Gase fü h rt diese Theorie auf die Ma x w e l l -B o l t z m a n n  - 
sehe In tegro-D ifferentialgleichung der T ransportvorgänge, welche bes. von CHAPMAN u. 
E n s k o g  weiter ausgearbeite t worden ist. Im  Falle der FlU u. Lsgg. fü h rt die Theorie auf 
die allg. Theorie der BROWNsehen Bewegung, in welcher die R eibungskonstante auf 
in term ol. K rä fte  bezogen wird. ( J .  ehem. Physics 14. 180— 201. März 1946 ) 232.11

John G. Kirkwood, Berichtigung: Statistische Mechanik der Transporterscheinungen. 
I. M itt. Allgemeine Theorie. (Vgl. vorst. Ref.) Die Notiz des Vf. bezieht sich auf die Be
richtigung einiger Druckfehler, die dessen A rbeit über die allg. Theorie der T ran sp o rt
prozesse un terlaufen  sind. Diese Fehler boziehen sich im wesentlichen auf die zeitlichen 
M ittelw erte. (J .  ehem. Physics 14. 347. Mai 1946.) 232.11

Dudley W illiams und Philip Yuster, Isotopenzusammensetzung von Tellur, Silicium , 
W olfram, Molybdän und Brom. Die relativen  H äufigkeiten der Isotopen von Te, Si, W, 
Mo u. B r w erden m it einem  M assenspektrographen, wie er von N lER beschrieben 
worden ist, neu e rm itte lt. Die Ergebnisse:
'TV  Iso top  130 128 126 125 124 123 122 120 V  w „

Rel. H äuf. 100 92,3 54,2 20,2 13,3 2,47 7,05 0,26 J 6m' '  W' 127' 04 ±  0,01

c :  Iso top  28 29 80 1 „
^  p » t r r s „ r  in n  k m  i m  r Chem. A t. - Gew. 28,086

w

Iso top 130 128 126
Rel. H äuf. 100 92,3 54,2

Isotop 28 29 30
R el. H äuf. 100 5,07 3,31 .

Iso top 186 184 183
Rel. H äuf. 92,7 100 47,0

Isotop 100 98 97
Rel. H äuf. 40,5 100,0 39,8

Isotop 79

182 180 
86,2 0;

80 ^
} Chem. A t. - Gew. 183,88 ',44 J

v*v  Iso top  100 98 97 96 95 94 92 V  . .  „
69,5 66,1 38,0 66,6 J At. - Gew. 95,90

-r 8/_ |  Chem. A t. - Gew. 79,908R elative  H äufigke it 100 97,9 ±  0,4 J
(Physic. R ev. [2] 69. 556— 67. 1/15. 6 . 1946. Los Alamos, New Mexico, Univ. of Calif., 
Los Alamos Sei. Labor.) 283.13

M. Meschtscherjakow, A. Reut, Je. Grigorjew und T. Chrenina, Über die Instabilität 
von 5He. Vff. versuchten un ter Verwendung eines Cyclotrons zur Isotopenanalyse nach 
der Meth. von A l v a r e z  u . C o r n o g  (vgl. C. 1939. I I .  4173) in He einer N aturgasquelle 6He 
ohne Erfolg nachzuweisen, so daß  dem nach das V erhältnis von 6H e/4He in der un ter
suchten Quelle kleiner als IO-14 sein m uß. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. U RSS [N. S.] 52. 
765— 766. 1946. R adium -Inst. der Akad. der Wiss. der U dSSR .) 300.13

R. T. Lagemann, Eine Beziehung zwischen B indungsm ultiplizität und interatomarem  
Abstand. Vf. entw ickelt eine verbesserte Formel für die von K a v a n a ü  (J. chem. Physics 12. 
[1944.] 467) aufgeste llte  Beziehung zwischen dem  in teratom aren  A bstand 'bei covalenten 
Bindungen u. ihrer M ultip lizität. ( J .  chem. Physics 14. 743. Dez. 1946. Em ery U niv., Ga.)

276.15
A. Guyer und T. Piechowicz, Lösungsgleichgewichte in wässerigen System en. V. Mitt. 

Das System  C 02- N H S- ( N H fi^ S O ^ - I I f i  bei 20— 50°. (IV . vgl. C. 1944. I I .  933.) Es wird die 
Polytherm e des Syst. N H 4H C 0 3 -f- (N H 4)2S 0 4 -f- gesätt. Lsg. un ter A tm osphärendruck 
bei 20, 30, 40 u. 50° bestim m t. Sie erg ib t sich als eine Sättigungskurve. Ferner wurden 
zwei vollständige Iso therm en des Syst. bei 20 u. 40° bestim m t u. in zwei D iagram m en 
zusam m en m it früher bestim m ten Gleichgewichten abgebildet. E s tre ten  bei Sättigung 
an (N H 4)2S 0 4 die gleichen Salze im B odenkörper auf, die im tern. Syst. C 0 2— N H 3- H 20  
gefunden wurden. Doppelsalze d e rC 0 2—N H 3-Verbb. m it (N H 4)2S 0 4 werden nicht gebildet. 
(Helv chim. A cta 28. 401— 05. 2/5. 1945. Zürich, Eidgen. TH , Techn.-chem . Labor.)

296.21
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F. E. Jones, Die B ildung  von Calciumsulfoaluminaten und C alcium sulfo fernten  in  
dem System  Portlandzement—Wasser. Z usam m enfassender B ericht über den heutigen Stand 
d er K enntnisse über die folgenden System e: CaO—A l20 3—3 H/)< Ca—0 F e 20 3—H 20 ,  CaO— 
A l20 3- C a S 0 t- H . ß ,  C a O -F e fi^ -C a S O .-H fJ ,  C a O - A L O .- C a S O .- K . f i - I I tO u. C a O -  
A l20 3—C aS0 ,—Na.20 —I f 20 .  B erich te t wird ferner über die Bldg. von M ischkrystallen von 
AI20 3 bzw. F e20 3 en th a lten d en  V erbb. sowie über die Rolle des S i0 2. ( J .  physic. Chem. 49. 
344— 57 . Ju li 1945. G arston , W atford , H e rts ., B uilding Res. S ta tion .) 110.22

J. Timmermans, Roozebooms D iagram m fester Lösungen vom T y p  I I .  Polem. Be
m erkungen über die N otw endigkeit, bei der D iskussion von E rgebnissen , bei denen die 
Phasenregel eine Rolle sp ie lt, die RooZEBOOMschen D iagram m e fester Lsgg. vom  Typ I I  
w eiter zu verw enden. (N a tu re  [London] 154, 23— 24. 1/7. 1944. L ondon, M inistry  of Pu
blic In stru c tio n .) 296.23

Arne Ölander, Die Berechnung von Reaktionsiconstanten bei reversiblen Reaktionen. 
Verschied. Form en der Bestim m ungsgleichungen fü r die G eschw indigkeitskonstante vo ll
ständ ig  bzw. unvollständ ig  verlaufender m ono -u. b im olarer R kk . w erden entw ickelt. 
Dabei w ird w eitgehende A npassung an  die norm alerw eise e rhaltenen  experim entellen 
D aten , einfache A usw ertbarkeit u. V erm eidung u n g erech tfe rtig ter rechner. Bevorzugung 
b estim m ter W erte, z. B. von Anfangs- oder E ndkonzz., bes. berücksich tig t. Hinweise 
auf die M öglichkeit einer irrtüm lichen D eutung  ein- oder zweiseitig b im olarer Rkk. 
als m onom olar u n te r  gewissen V ersuchsbedingungen, bes. wenn v e rsäu m t w ird, außer 
den K onzz. der einzelnen R eaktionsteilnehm er auch die G esam tkonz, zu variieren . Die 
A usw ertung einer diesbezüglichen Gleichung w ird an  H and  von D a ten  zur Rk. 
(CH3)2CNOH +  H 20  =  (CH3)2CO +■ H 2N O H  (m it W. im Ü berschuß) gezeigt. W ird das 
G leichgew icht u n te r  O xim zerfall erre ich t, so e rg ib t sich K "  — 11,1 m in -1  (M ol/L iter) -1 
u. K '  =  0,052 m in -1, beim  um gekehrten  Vorgang K "  =  12,2 u. K '  =  0,060 in denselben 
E inheiten  aus der Neigung der entsprechenden  logarithm . G eraden (je 9 M eßpunkte 
insgesam t . (Svensk. kem . T idskr. 57. 2 —6 . Ja n . 1945. S tockholm , U niv., In s t, fü r  Allg. 
u. A norgan. Chem.) 332.28

O. Oldenberg, J. E. Morris, C.T.M orrow, E. G. Schneider und H. S. Sommers jr., Die
K inetik  der O H -Radikale, ermittelt aus ihrem  Absorptionsspektrum . V I. M itt. Versuch, 
O H -Radikale bei der thermischen W asserstoff— Sauersto ff■ Reaktion nachzuweisen. (V. vgl.
C. 1 9 4 0 .1. 10 .) Die ste tige  therm . R k. von W asserstoff u. Sauerstoff w urde bei einem 
D ruck von 60 cm u. einer Tem p. in de r Gegend von 550° du rch g efü h rt, wobei gleich
zeitig das A bsorptionsspektr. des reagierenden Gem isches aufgenom m en w urde. Trotzdem  
die App. noch bei einem  R ad ika ld ruck  von 10-4  mm  ansp rich t, k o n n te  das A uftreten  
von O H -R adikalen  bei der R k. n ich t festgeste llt w erden. Diese negativen  Ergebnisse 
sprechen fü r eine sehr kurze Lebenszeit der R adikale  im R eaktionsgem isch, w ahrschein
lich, weil die OH verbrauchende R k. äu ß ers t schnell ab läu ft. Verse., H 20 2 im Absorp
tionsspek tr. nachzuw eisen, verliefen ebenfalls negativ . Zum Schluß w erden noch einige 
A ngaben über das E m issionsspektr. der W asserstoff—Sauerstoff-R k. u n te r  verschied. Be
dingungen gem acht. ( J . chem. Physics 14. 16— 18. J a n . 1946. Cam bridge, M ass., H arvard  
U niv., R esearch Labor, of Physics.) 238.28

R. P. B ell, Neuere Fortschritte in der Theorie der Reaktionskinetik  in  Lösungen. Zu 
einem ersten  Ü berblick über die K inetik  bimol. R kk. in Lsg. genügt schon die B etrach tung  
des einfachen A R R H E N  lUSschen A usdrucks fü r die G eschw indigkeitskonstante  K 2 =  
A -e -E /R T  bzw. seine U m form ung durch  Zerlegung des S to ß fak to rs A  in die F ak to ren  Z 
(k inet. S toßzahl, bei gewöhnlichen Tem pp. in der G rößenordnung 1011 L/M ol-Sek) u. P 
(O rientierungsfaktor). D er letz tere  liegt bei gewissen Lösungsrkk. zwischen n ich t polaren 
P a rtn e rn  u. m it nicht polarem  R eaktionsprod ., z. B. bei der P o lym erisation  ungesätt. 
K W -stoffe, unabhängig vom Lösungsm ., zwischen 10-4  u. 1, was A  — 107— 1011 L/Mol sec 
en tsp rich t. Diese A -W erte decken sich also m it denjenigen der bim ol. hom ogenen Gasrkk., 
die fü r einfache Moll. A =  10®—1011 u. fü r k o m p lin e rte re  Moll, (kleinere W ahrschein lich
k e it günstiger S toßorientierung) A =  107— 108 haben. Die k inet. S toßzahl Z  is t nach 
theo re t. A bleitungen in Lsg. um  einen F a k to r von höchstens 4 g rößer, als im Gas zu er
w arten  wegen V erkleinerung des verfügbaren  R aum es durch  die Moll, des L ösungsm ittels. 
Dies h a t sich experim entell für die Geschw indigkeit der D im erisation  von C yclopentadien 
in der G asphase bzw. in 8 verschied. L ösungsm itte ln  (W A SSERM A N N ) sowie fü r die durch 
0 2 bzw. NO k a ta ly sie rte  P a ra -O rth o -H 2-U m w andlung in wss. Lsg. bzw. in der Gasphase 
(F A R K A S u . Sa c h s s e ) b estä tig t. Im  Bereich A =  108— 1 0 11 liegen auch R kk. in Lsg. 
zwischen einem Ion  u. einem  ungeladenen Mol. (bes. die große Zahl der R kk. zwischen 
einem organ. H alogenid u. einem  A nion; ebenso die durch H + oder O H -  oder en tsprechende 
geladene Säuren  u. B asen k a ta ly sie rten  R eaktionen). Dies ist verständ lich , d a  sich die
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gesam te L adungsverteilung durch  die Rk. nicht än d ert u. som it dieW echselwrkg. zwischen 
Lösungsm. u. reagierenden Stoffen vor u. nach Ablauf der R k. dieselbe ist. — Den hohen 
M -W erten von 1018—101® bei Rkk. gelöster Ionen entgegengesetzter L adung wird die 
Theorie des Ü bergangszustandes gerecht, die im wesentlichen eine E rw eiterung des 
E xponenten  der ARRHENIUS-Gleichung um ein Entropieglied b ring t (K t — l/ 2 v-es lR- 
e-EiRT) : Die D esolvatation  von L ösungsm ittelanteilen bew irkt eine Steigerung der
Entropie S  durch  Ü bergang von Schwingungsfreiheitsgraden in solche der R otation  
u. T ranslation . — U m gekehrt können die niedrigen A -W erte zwischen IO2 u. 107 bei 
Rkk. organ. H alogenide m it Basen zu salzähnlichen Prodd. (z. B. MENSCHUTKIN-Rk. 
R3N -f- D J  -*• [R 4N ]+J~) durch eine Solvatationszunahm e u. den d am it verknüpften 
Entropierückgang e rk lä rt werden. In  diese R ubrik  gehören überdies die meisten organ. 
R kk., z. B. S ubstitu tion  in a rom at. Verbb. durch ungeladene G ruppen, K atalyse durch  
ungeladene Säuren u. Basen, in E inklang m it der neueren Auffassung, daß  die dabei 
vorkom m enden E lektronenverschiebungen denjenigen der zuvor genannten Fälle analog 
sind. Die Vorstellung e rk lä rt auch den deutlichen Einfl. des Lösungsm. auf die R eaktions
geschwindigkeit innerhalb dieser Gruppe. Die an sich denkbare Rk. über den n i c h t  
solvatisierten  Z ustand der R eaktionspartner ist, obwohl sie größeres A h ä tte , nicht be
vorzugt, weil sich durch  die Solvatation  auch die A ktivierungsenergie E  e rniedrigt, som it 
der BOLTZMANN-Faktor e rhöht, wodurch insgesam t die höhere Geschwindigkeit resu ltie rt 
(in Parallele zur höheren Geschwindigkeit der W andrkk. gegenüber der hom ogenen Rk. 
bei gasförm igen System en). — R kk. in Lsg. zwischen Ionen m it gleicher Ladung (A  =  107 
bis IG8) lassen sich z. B. durch e lek trosta t. Überlegungen in diesen Überblick einordnen. 
— B esprechung von A usnahm efällen; bestim m ender Einfl. der Diffusionsgeschwindigkeit 
bei hochviscosen Fll. u. diesbezügliche A bw andlung des Begriffs der Stoßzahl; Ausblick 
auf noch offene Fragen. (J .  ehem. Soc. [London]' 1943. 629—35. Dez.) 332.28

A. Berthoud, Précis de chimie physique. Paris: Gauthier-Villars. 1945. (500 S.) fr. 930,— .
F. C. Champion, U niversity Physics. P a rt Four — Wave-Motion and Sound. London: Blackie & Son; New 

Y ork: Interscience Pub. 1942. (67 S. m . 42 Fig.) $ 1,65.
Nicholas D. Cheronis, James B. Parsons and Conrad E. Ronneberg, Study o f the  Physical World. Boston: 

H oughton Mifflin Co. 1942. (898 S. m . Fig.) $ 3,85.
Alexander Findlay, Practical Physical Chemistry. 7 th  ed. New York: Longmans, Green and Co. 1942.

(335 S. m. 124 Fig.) $ 3,00.
Erich Hausmann and Edgar P. Slack, Physics. New York: Van N ostrand. (V II +  857 S. m. 494 Fig.) $ 5,50. 
Marsh W. White, Practical Physics. New Y ork: McGraw-Hill Book Co. 1943. (365 S. m . Abb.) $ 2,50. 
Walter G. W hitman, Physics. New Y ork: American Book Co. 1946. (629 S. m. 685 Fig.) $ 3,00.

Aj. Aufbau der Materie.
R. E. Peierls und H. MeManus, Elektrodynamik unter Umgehung der U nbestimmtheits- 

beziehung. Die re la tiv ist. Unm öglichkeit, O rt u. A usdehnung des E lektrons gleichzeitig 
anzugeben, um gehen Vff. durch  E inführung  eines O perators, r j c  (r0 =  E lektronenradius, 
der dieser U nsicherheit R echnung träg t. E r fü h rt zu einer E lek trodynam ik  ohne Einzel
angaben für O rt u A usdehnung, die aber übereinstim m end m it den Gleichungen der 
klass. Theorie hinsichtlich S trahlungsdäm pfung usw. ist. Die Q uantelung dieser Gleichun
gen begegnet noch form alen Schwierigkeiten. (Physic. Rev. [2] 70. 795. 1/15. 11. 1946. 
B irm ingham , Univ.) 224.78

D. J. Montgomery, Relativistische Wechselwirkung von Elektronen in Podolskys ver
allgemeinerter Quantenelektrodynamik. PODOLSKY (vgl. Physic. Rev. [2] 62. [1942.] 68) h a t 
die Grundlage fü r eine verallgem einerte E lektrodynam ik, die höhere Ableitungen in den 
Feldgleichungen en th ä lt, angegeben. PODOLSKY u. K i k ü CHI (vgl. Physic. Rev. ]2] 65. 
[1944.] 228 ; 67. [1945.] 184) haben die Feldtheorie un ter Berücksichtigung des Q uanten
falles entw ickelt u. erreichten d am it eine natürliche Verallgem einerung der E lek tro 
dynam ik . Sie haben gezeigt, daß die Eigenenergie u. die Teilchenwechselwrkg. begrenzt 

’ sind. Die vorliegende D arst. erw eitert den Form elbereich, wobei sich die B ehandlung auf 
eine A rbeit von FOCK (vgl. C. 1935. I. 2130) s tü tz t. Die Ergebnisse werden zur 
B est. der W echselwrkg. von 2 Elektronen angew andt. Zuerst wird die W ellengleichung 
fü r ein Syst. von Teilchen hergeleitet u. die W ellenfunktion in eine Reihe von 
E igenfunktionen entw ickelt. Die G rundm atrix  für die W echselwrkg. bildet eine Ver
allgem einerung von Mö l l e r s  Form el. (Physic. Rev. [2] 6 8 . 2 8 7 .1 /1 5 .1 2 . 1945. Princeton, 
U niv.) 333.78

Theodore A. W elton, E ine konvergente Quantenelektrodynamik. E s wurde versucht, den 
charak terist. D ivergenzen der Q uantenelektrodynam ik zu begegnen. E s wird behaup tet, 
daß  die V ariabein des quantisie rten  E lektron-Positronfeldes allein eine vollständige Be-
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Schreibung der e lek trodynam . E rscheinungen geben. Um  dies zu erreichen, w erden die 
üblichen Bewegungsgleichungen fü r diese V ariabein  u n te r  H inzufügen n ich tlinearer 
Glieder geschrieben, so daß  E lek tronen  — wie b eo b ach te t — ihre Z u stän d e  im m er p a a r
weise ändern . Die Theorie k ann  nu r bestehen, w enn av an c ie rte  u. re ta rd ie rte  W echsel- 
wrkgg. zwischen E lek tronen  g leicherm aßen angesetzt w erden. Der Form alism us ist etw as 
m ühsam , fü h rt  ab er auf natü rliche  W eise auf die M ö l l e r  sehe S treuform el. Die D iver
genzen der V akuum polarisation  in der Positronen theorie  scheinen zu bleiben. (Physic. 
R ev. [2] '70. 793. 1/15. 11. 1946. M assachusetts In s t, of Technol.) 388.78

R. Beeker und G. Leitfried, Z ur Methode der zweiten Quantelung. In d er Q uan ten 
theorie  d er Feldgleidhungen k ann  m an aus der HAMILTON-Funktion §  =  /  y j( x )+- 
H z y> (x ) d x  die Bewegungsgleichung (— i /h )  y> =  H z y> herleiten. B e tra ch te t m an nun  §  
als einen O perator, so e rh ä lt m an den Ü bergang zur Q uantenm echanik . Im  Falle  der 
B O SE-Statistik genügen die O peratoren  y  (x ) + u. y  (x ) bestim m ten  V ertauschungsregeln. 
Von diesen A nsätzen ausgehend gelangen Vff. zu einem  allgem einsten V ektor im HiL- 
BERT-Raum. §  angew endet auf % liefert d irek t die SCHRÖDINGER-Gleichungen für 
n =  1, 2, 3 . . . Teilchen, die de r BOSE-Statistik gehorchen. E ntsp rechend  k an n  auch 
der Fall der FE R M I-S tatistik  beh an d e lt werden. (Physic. R ev. [2] 69. 34. 1/15. 1. 1946. 
G öttingen.) 333.78

W . L. Ginsburg, Z u r Theorie der erregten Sp inzuslände von Elementarteilchen. Die 
gewöhnliche Theorie fü h rt zu W irkungsquerschnitten  fü r die S treuung  von Mesonen an 
schweren Teilchen (P ro tonen  u. N eutronen), die m it der E nergie ansteigen  u. so im W ider
spruch zu den E xperim enten  u. gewissen allg. Prinzip ien  stehen . D as Gleiche g ilt fü r den 
W irkungsquerschnitt bei der S treuung von L icht an  Mesonen m it dem  Spin 1. Diese 
D iskrepanz e rk lä rt sich aus d er V ernachlässigung der W rkg. des E igenfeldes des m agnet. 
bzw. quasim agnet. M om entes des streuenden  Teilchens au f die Bewegung dieses M om entes. 
Die B erücksichtigung des Eigenfeldes m acht im Q uantenbereich  die A nnahm e gewisser 
A nregungszustände erforderlich. In  d er vorliegenden A rbeit wird die re la tiv ist. Theorie 
eines Teilchens entw ickelt, das in einem  Z ustand  m it Spin 1/2  u. R uhem asse m 1/2 u. 
in einem Z ustand m it Spin 3/2 u. R uhem asse m 3/2 existieren  kann . D er W irkungsquer
sc h n itt de r S treuung  von L ich t (bzw. Mesonen) am  m agnet. (bzw. quasim agnet.) M om ent 
solcher Teilchen ste ig t zunächst m it der Energie in gleicher Weise wie bei der gewöhnlichen 
Theorie, wird jedoch für Photoenergien  bv  > ( m 3 /2 — m 1/ 2) c2 k o n sta n t (u n ter V er
nachlässigung des R ückstoßes des schw eren Teilchens). Die E in führung  höherer Spin
zustände u. d am it die B erücksichtigung des E igenfeldes der Teilchenm om ente erm öglicht 
som it eine w iderspruchsfreie B e trach tu n g  der W echsehvrkg. d er M om ente schw erer Teil
chen m it der S trah lung  oder dem  Mesonenfeld. W eiter wird die re la tiv is t. T heorie eines 
Teilchens entw ickelt, das im einen Z ustand  Spin 1 u. M. m t u. im anderen  Spin 2 u. 
M. m 2 besitzt. D am it wird die S treuung  von L icht an  diesem  M esonenmodell erstm alig  
b e trach te t. Gewisse andere  F ragen  werden gleichzeitig e rö rte rt. (T p y u ti ®H3 iiuecKOro 
MHCTHTyTa [Arb. physikal. Inst.] 3. N r. 2. 193— 233. 1946.) 254.78

C. Jayaratnam Eliezer, Z ur Theorie des Elektrons. D i r a c s  klass. Theorie des E lek
trons leidet u n te r dem  U m stand , daß  seine Bewegungsgleichungen n ich t im m er physikal. 
verständ liche Lösungen haben. Um nun die Vorzeichen gewisser A usdrücke passend zu 
ändern , läß t der Vf. die A nnahm e fallen, daß  das Feld eines bew egten Teilchens durch 
sein re ta rd ie rtes  Feld allein bestim m t ist, u. füg t dem  Feld die k fache D ifferenz zwischen 
avancierten  u. re ta rd ie rten  Feldern  hinzu. F ü r  k  4= — l/ 2 zeigen die E rgebnisse Ü ber
e instim m ung m it v e rtrau ten  physikal. G edanken. Diese klass. Theorie lä ß t sich m it Hilfe 
d er D lR A C  sehen M eth. der F e ldquantisierung  in die Q uan ten theorie  üb ertrag en . Auf 
d ieser E lek trodynam ik  basierend, läß t sich die W echselw rkg. zwischen einem  S trah lungs
feld u. einem  freien oder coulom b-gebundenen E lek tro n  in Ü bereinstim m ung m it der 
S törungstheorie  finden. (Physic. R ev. [2] 70. 793. 1/15. 11. 1946. U niv. of Ceylon.)

388.81
J. R. Pierce, Elektronenslrahlen in  starken M agnetfeldern. E s w ird nachgewiesen, daß 

die von BRILLOU1N (Physic. Rev. [2] 67. [1945.] 260) festgeste llten  G esetzm äßigkeiten  für 
d en  E lek tronenfluß  bei einigen A rten  von E lek tro n en strah lan o rd n u n g en  n ich t auf in 
m agnet. F eldern  befindliche K ath o d en  von endlicher Größe b esch rän k t sind , falls die 
K a th o d e  n ich t irgendw o parallel zum m agnet. Feld liegt. Dies w ird an  einer K a thode  
m it axialsym m . B eschleunigungselektroden th eo re t. nachgew iesen, wobei das ganze Syst. 
in  ein s ta rkes gleichförm iges M agnetfeld senkrech t zur K a th o d e  e in g e tau ch t ist. D urch 
A nw endung eines sehr s ta rk en  M agnetfeldes w erden die E lek tro n en b ah n en  geraden  L inien 
an g en äh ert, die senkrech t zur K a thode  stehen . E s wird festgeste llt, daß  d ie e lek tronen- 
op t. A usdrücke fü r achsenparallele  S trah len  ohne R aum ladung  d u rch  ähnliche M ittel auf
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die von MBYEB (E lectron  Optics, 1939) u. CONDON beschriebenen ausgedehnt werden 
können. E s ergeben sich dabei ähnliche R esu lta te  für fokussierte Strahlen , bei denen der 
R adius sich längs des S trah les än d ert. (Physic. R ev. [2] 68 , 229—30. 1/15. 11. 1945. 
New Y ork, Bell Telephone L aborr.) 417.81

W ayne R. Arnold und Arthur Roberts, Das magnetische Moment des Neutrons und des 
Deuterons. Nach einer von PüBCBLL, ToitREY u. POUND (vgl. nächst. Ref.) m itgeteilten  
Meth. der Mess, im  Hochfrequenzfeld von etw a 30 MHz wurde das V erhältn is der 
magnet. M om ente fü r N eu tron—Proton  zu 0,68479 ±  0,0004 u. fü r D euteron—Proton 
zu 0,30702 ±  0,0001 gefunden. Bei A nnahm e eines W ertes von 2,7896 K ernm agnetonen 
fü r das m agnet. M om ent des P ro tons wird das m agnet. M oment des N eutrons zu 
— 1,9103 ±  0,0012 u. das des D euterons zu 0,85647 ±  0,0003 K ernm agnetonen berechnet. 
(Physic. R ev. [2] 70. 766. 1/15. 11 . 1946. Chicago, Hl., A rgonne N ational Labor.) 286.82

E.M .Purcell, H.C.Torrey und R.V.Pound, Resonanzabsorption durch magnetische K ern
momente im  festen Zustand. (Vgl. vorst. R f.) Bei der Best. von m agnet. K ernm om enten m it 
der M ojekularstrahlm eth. werden Ü bergänge angezeigt, die verschied. O rientierungen des 
K ernspins in einem  sta rk en  Feld entsprechen. Im  Falle von Paraffin  wurde Resonanz b e 
obach tet m it einem  M agnetfeld von 7100 O ersted u. einer Frequenz von 29,8 MHz. 
H ieraus w urde das m agnet. M oment des P rotons zu 2,75 K ernm agnetonen berechnet. Die 
E m pfindlichkeit dieser M eth. soll um den F ak to r 100 gesteigert werden können. (Physic. 
Rev. [2] 69. 37— 38. 1 /15 .1 . 1946. Cam bridge, Mass., In st, of Technol.) 286.83

Carl L. Bailey, W illiam E. Bennett, Thor Bergstrahl, Richard G. Nuekolls, Hugh T. Ri
chards und John H. W illiams, Die Neutron—Proton- und Neutron-Kohlenstoff-Streuquer
schnitte fü r  schnelle Neutronen. Ziel der experim entellen U nters, ist die A ufklärung des 
funktioneilen Zusam m enhanges von S treuquerschn itt u. N eutronenenergie. Zu diesem 
E nde wird die N eu tro n en in ten sitä t m it u. ohne zwischen N eutronenquelle u. D etek tor 
geschalteten S treuer gemessen. Als streuende Medien werden Cyclohexan u. G raphit 
verwendet. U n ter der A nnahm e, daß  der G esam tstreuquerschnitt sich add itiv  aus den 
E inzelstreuquerschn itten  zusam m ensetzt, wird aus den nach / / / „  =  exp. (—n o s -x) 
experimentel'. e rm itte lten  S treuquerschn itten  cr,(C6H l2) u. as (C) vermöge o„(H) =  1/ 12, 
[<js(C6H 12) — 6 o (C )] der S treu q u ersch n itt fü r W asserstoff berechnet u. als Funk tion  
der N eutronenenergie dargeste llt. Energiebereich 0,35—6,0 MeV. Die N eutronen der 
diskreten E nergien  werden d u r ih  die R kk. 7Li (p,n)7B, 12C (d ,n)13N u. 2D (d ,n )3 He erzeugt. 
— Die Ergebnisse w erden m it den experim entellen Ergebnissen von F r i s c h , der den 
Energiebereich von 0,035—0,5 MeV N eutronenenergie un tersuch t, sowie m it dem  von 
Bo h m  u. RlCHMAN auf th eo re t. W ege abgeleiteten Zusam m enhang (noch nicht ver
öffentlicht) verglichen u. in gu ter Ü bereinstim m ung befunden. (Physic. Rev. [2] 70. 
583—89. 1/15. 11 . 1946. M inneapolis, Minn, Univ.) 387.82

David H. Frisch, Der Gesamtquer schnitt von Kohlenstoff und Wasserstoff fü r  Neutronen 
mit Energien von 35— 490 keV . Die G esam tquerschnitte  von C u. H als Funk tion  der 
Energie d er einfallenden N eutronen  wird im Energiebereich von 35—490 keV experi
mentell aus Absorptionsm essungen bestim m t u. m it experim entellen W erten von BAILEY, 
Be n n e t t , Be r g s t r a l h , N u c k o l l s , R ic h a r d s  u. W il l ia m s  (vgl. vorst. R ef.) sowie 
den theo re t. berechneten  W erten von BOHM u. RlCHMAN verglichen u. in gu ter Ü ber
einstim m ung befunden. (Physic. Rev. [2] 7 0 .589—9 2 .1 /1 5 .1 1 . 1946. Los Alamos, N. Mex.,
Los Alam os Labor.) 387.82

W . Finke, Methoden und Ergebnisse neuer atomkernphysikalischer Forschung. D idakt. 
gu t aufgebaute  V ortragsreihe in der „ W itth e it zu B rem en”  über den S tand der kern- 
physikal. Forschung im Ja h re  1941. (S trah len therap ie  71. 541— 98. 6/ 10 . 1942.) 214.83

G. T. Seaborg, Chemische und radioaktive Eigenschaften der schweren Elemente. N ach
druck in russ. SpraehedesinC hem .E ngng . News v o n  10.Dez. 1945 veröffentlichten V ortrages 
des Vf. vom  16. Nov. 1945 auf d er K onferenz für K ernchem ie im Technolog. In st, der 
N orthw estern  Univ. E vanstow n, 111. (YcnexH 0 H3HMeeKHX H ay n  [Fortschr. phy- 
sik. Wiss.] 28. 145— 210. 1946.) 270.83

Edwin M. McMillan und Samuel Rüben, Radioaktiv itä t von 10Be. E s wird die Bldg. 
von rad ioak t. 10Be aus Be in dem  (d, p)-Prozeß beobachtet. Die A k tiv itä t kann dem Be 
auf Grund sehr sorgfältiger ehem. T rennungen zugewiesen werden. 10Be em ittie rt negative 
E lek tronen  m it einer oberen Grenze von 560± 5 0 k eV  (E n d p u n k t in Al bei 180 ± 2 0  m g/cm 2). 
Die H albw ertszeit ist sehr lang ; es werden Angaben gem acht, aus welchen ihr W ert 
bei bek an n ter A usbeute berechnet werden kann. (Physic. Rev. [2] 7 0 .123— 26.1/15.8 .1946.)

283.85
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L. D. Norris und M. G. Inghram, Halbwertszeitbestimmung von UC m it einem M assen
spektrometer und einem Zähler m it geringer Absorption. Die H albw ertsze it w urde an  kleinen 
gewogenen Proben von B aC 03, dessen Geh. an  14C m assenspektrom etr. e rm itte lt  w urde, 
m it einem Z ähler geringer A bsorption  b estim m t. 14C w urde durch  N eu tronenbom barde
m en t von N H 4N 0 3-Lsg. nach d er R k. 14N (n ,p )14C gewonnen. Die H albw ertsze it b e träg t 
bei einer G enauigkeit von 15%  5300 Ja h re . (Physic. R ev. [2] 70. 772— 73. 1/15. 11. 1946.
Oak R idge, Tenn., C linton L abor, u. Chicago, 111., Univ. of Chicago, A rgonne N ational
L abor.) 286.85

E. P. Hincks, Beweis fü r  die R eaktion  170  (n, a) 14C. Bei einer früheren  U nters., zu
sam m en m it A. N. M ay, w urden 2 Sauerstoffproben in einer D ruckionisationskam m er 
einem  therm . N eutronenstrom  ausgesetz t, von denen die eine an  170  angçreichert, die 
andere  d a ran  v e rarm t ist u. die S töße reg istriert. Mit d er angereicherten  P robe wurde 
bei 1,4 MeV ein M axim um  der S töße gefunden. M it L uftfü llung w urden die de r Rk. 
14N (n ,p )14C zugehörigen S töße gezählt u. d am it der W irkungsquerschn itt fü r 0  in E in 
heiten  des von N zu cr0/ c r N = ( l , l  ± 0 ,3 ) - 1 0 " 4 gefunden. M it einem W ert von o n  =
l,4 -1 0 ~ 2 4 cm 2 ist der W irkungsquerschnitt fü r die (n ,a )-R k . (1,6 ± 0 ,4 ) - 1 0 ~28 cm 2 für 
natürlichen  0  oder (0,38 ±  0 ,0 9 )-10 -  24 cm 2 fü r 170 . Mit dem  MATTAUCHschen W ert für 
die Massen 170  u. 14C verläu ft die Rk. 140 (n , a )14C exotherm  m it Q =  + 1 ,7 2  MeV. 
(Physic. Rev. [2] 70. 770— 71. 1/15. 11 . 1946. O ntario , Can., N ational R esearch Council 
of C anada , Divis, of A tom ic E nergy, Chalk R iver.) 286.85

Ho Zah-W ei, Zerfall von l*C l. E s w urde m it einer W lLSON-Kamm er von länger 
w irksam er Z eitdauer gearbe ite t, ff  CI w urde durch  B om bardem ent von CuS m it schnellen 
D euteronen nach de r R eaktionsgleichung fij S (d ,n ) ff CI hergeste llt u. a ls AgCl nach 
doppelte r Fällung  u. Reinigung in die K am m er e ingebracht. Die N ebelkam m er w ar m it 
L uft von einem  A nfangsdruck von 1,9 a t  gefüllt, das M agnetfeld h a tte  900 G auß, die Quelle 
w urde außerhalb  der K am m er angeordnet. N ach D urchquerung  eines G lim m erfensters 
von 12 mm D urchm esser (3,94 m g/cm 2) w urden die P ositronenspuren  Stereoskop, p h o to 
g raph iert. Die m axim ale Energie des Positronenspek tr., d as aus 2 K om ponenten  des 
In ten s itä tsv erh ä ltn isses 4 :1  m it den M axim a 5,1 u. 2,4 MeV zusam m engesetzt ist, b e trä g t 
5,1 ±  0,3 MeV. E s werden noch y -S trah len  von 3,4 MeV em ittie rt. N ach der Z erfalls
k o n stan te  u. dem beobach te ten  Positronenenergiem axim um  gehört d er Zerfall von ff  CI 
zu den verbotenen Ü bergängen. (Physic. Rev. [2] 70. 782— 8 3 .1 /15 . 11. 1946. Paris, Labor, 
de  Chimie N ucléaire du  Collège de France.) 286.85

Marcellus L. Wiedenbeck, Die K ernanregung von K ryp ton  und  Rhodium . E in  Zählrohr, 
d as gefüllt w ar m it einem  Gemisch von K r bei einem  Druck von 20 cm Hg u. Ae. 
bei einem Druck von 2 cm Hg w urde m it in tensiven R öntgenstrah len  (m axim ale Energie 
2,5 MeV) b estrah lt. E s w urde eine m äßige A k tiv itä t m it einer H albw ertszeit von ca. 
115 Min. beobachtet. Dieselbe A k tiv itä t w urde e rh alten  d u rch  B eschießen von K r-G as 
m it N eutronen gemäß der R k. 82K r -f- n -> 83+K r +  y. —  A kt. 103+R h w urde erhalten  
durch  Beschießen von R h m it R öntgenstrahlen . Die H albw ertszeit ergab sich zu 45 £  1 Mi
nu ten . Die Energie der K onversionselektronen, die bei dem  Ü bergang von 103+Rh zum 
G rundzustand  erzeugt w erden, w urde gemessen durch  A bsorption in Ar-G as. Dieser 
WTe r t plus der B indungsenergie der K -E lek tronen  in Rh erg ib t einen W ert von 0,040 MeV 
fü r die Energie des m etastab ilen  N iveaus. E ine U nters, des durch  A nregung m it R öntgen
strah len  von 103R h erhaltenen K ernspektr. ergab W erte  von 1,26 ±  0,03 MeV, 1,64, 2,02, 
2,32, 2,71 u. 3,05 für die höheren K ernzustände, die sich m it dem  m etastab ilen  Niveau 
kom binieren. — E s w urde gefunden, daß  103+R h auch erhalten  w erden k ann  durch  direkte 
Beschießung von R h m it E lektronen. (Physic. R ev. [2] 6 8 . 237— 39. 1/15.12. 1945. 
N otre  D am e, In d ., U niv., Dep. of Physics.) 110.90

W . H. Sullivan, N. R. Sleight und E. M. Gladrow, Entdeckung , Iden tifiz ierung  und  
C harakterisierung des 2,8d-i ’’R u . Die B eobachtung dieses Iso tops w urde m öglich durch 
D euteronen- u. N eutronenbom bardem ent von R u-P roben  nach Zerfall des 4 ,5 h-106Ru, 
d e r p ra k t. 76 S tdn. nach dem  B om bardem ent zu E nde  w ar, u. nach R einigung d urch  Dest. 
als R u0 4 aus rauchender HC104-Lsg. Die R h-freie R u -F rak tio n  zeigt kom plexen Zerfall 
m it A k tiv itä tskom ponen ten  von — 43 u. — 3 Tagen. Die Z uordnung zu d er M. 97 geschah 
nach folgender Ü berlegung: Durch langsam e N eu tronenak tiv ierung  w erden n u r d ie R ad io 
iso tope 97R u, 103R u u. 108Ru erzeugt. D er 4,5 h -R u -*  36,5 h -R h  Zerfallsreihe wurde 
die M assenzahl 105 zugeschrieben, da  keine andere  M assenzuordnung N egatronenem ission 
e rlaub t. D er Z uordnung des 42d-Iso tops zur M assenzahl 103 liegt d ie B eobachtung 
LlViNGOODs zugrunde, nach d er bei d e r 4 6 d -A k tiv itä t von m it D euterium  beschossenem  
R u nur N egatronen e m ittie rt werden. Diese N egatronen sind K ern-/?-S trahlen. Mit d er A n
nahm e, daß  die W irkungsquerschnitte  fü r 88Ru u. 103R u u. u n te r  B each tung  de r beobach
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te te n  In ten s itä tsv erh ä ltn isse  der y-Strahlen wird die Zuordnung 2 ,8 d-*7Ru u. 42d-108Ru 
sehr w ahrscheinlich gem acht. 97R u schein t w eiter einem  K -E infang zu unterliegen 
(Physic. R ev .[2 ]70 . 778. 1/15. 11 . 1946. Arnes, Iow a, P lu tonium  P ro ject, Iowa S ta te  Coll.)

286.85
J. E. Edwards und M. L. Pool, Durch ß-Teilchen angeregte charakteristische Röntgen- 

strahlen. R öntgenaufnahm en des 12,8-Stdn.-94Cu m it einem Spektrograph m it gekrüm m ten 
K rystall zeigten fü r Cu u. Ni charak terist. Röntgenlinien. Da m an kein genet. verw andtes 
Isom erenpaar von 64Cu k enn t, werden die charak terist. C u-R öntgenstrahlen wahrscheinlich 
durch die sta rk e  /}-A ktivität angeregt, die in der 12 ,8 -S tundenperiode zugegen ist. E ine 
B estätigung dieser A nnahm e w urde erhalten  an  einem Stück inakt. K upfers, das m it 
32P-/?-Teilchen m it einer m axim alen Energie von 1,7 MeV beschossen worden war. Auch 
in diesem Fall wurden die für Cu charak terist. R öntgenstrahlen  beobachtet. U ntersucht 
wurden noch die charak terist. R öntgenstrahlen  sowie die allg. S trahlung, die von 32P-ß- 
Teilchen in Al, Cu, Ag, Sn u. Pb angeregt worden war. (Physic. Rev. [2) 69. 49.1/15. 1.1946. 
Ohio S ta te  Univ.) 110.110

J. E. Edwards und M. L. Pool, Durch Beta-Teilchen angeregte charakteristische Röntgen
strahlung. A usführliche W edergabe der vo"st. r  f. A rbeit. (Physic. Rev. [2] 69 .549— 55. 
1/15. 6 . 1946. Columbus, 0 . ,  Ohio S ta te  U niv., M endenhall Labor.) 283.110

P. Kirkpatriek, Die theoretische Abhängigkeit der In tensitä t und Polarisation des
kontinuierlichen Röntgenspektrums von mehreren experimentellen Parametern. K urze M itt. 
über m ühevolle num er. B erechnungen zur B estätigung der SOM MERFELD sehen Theorie 
des kontinuierlichen R öntgenspektrum s. A bhängigkeit von A tom num m er, A usstrahlungs
frequenz, Prim ärenerg ie  usw. (Physic. Rev. [2] 6 3 . 139. 1/15. 2. 1943. S tanford  Univ.)

277.111
E. M. Corson, Zur Theorie der Feinstruktur der K-Absorptionskanten in  mehratomigen 

Molekülen. Die F e in s tru k tu r der K -A bsorp tionskante  m ehratom iger Moll, wird einer 
eingehenden theoret. U nters, unterzogen, wobei die räum liche M olekülstruktur in R ech
nung gesetzt w ird. Speziell behandelt wird die G e-K ante an  Hand des GeCl4-Molekü!s. 
Es kann gezeigt werden, daß  au f diese Weise eine bessere Ü bereinstim m ung zwischen 
Theorie u. E xperim ent erzielt wird als bei früheren Berechnungen (HARTREE, DE KRONIG 
u. PETERSEN, Physica 1 . [1934.] 895). (Physic. Rev. [2] 70. 645— 52. 1 /1 5 .1 1 .1 9 4 6 . 
Baltim ore, M aryland, Jo h n s  H opkins Univ., Rowland Physical Labor.) 251.111

I. Godnew, Uber die Bestim m ung der Gewichte der Rotationsenergieniveaus von poly
atomaren M olekülen. Die Meth. der Auflösung der nicht reduzierbaren D arstellungen der 
inneren R otationsgruppe 3J? in nichtreduzierbare D arstellungen der Gruppe 31 wurde an 
gewandt, um  die Sym m etrie der R otationsfunktionen m it Bezug auf die den M ol.-Rota
tionen äquivalente  Gruppe der Vertauschungen zu bestim m en. H ierdurch wird eine Bezie
hung zu den Klassifizierungen von M ü LLIK EN  (C. 1942 .1 .1343) u. von W i l s o n  (C. 1936.1. 
1803) hergestellt. Es w urden Sym m etrietabellen konstru iert der R otationsfunktionen für 
die m it der Gruppe R isom orphen Klassen O, T, D6, C6, D6, C6, D4, C4, D3, C3, D2 u. C2. — 
F ü r die Energieniveaus von S F e wurden die Gewichte berechnet; sie sind tabellar. zu
sam m engestellt. (Acta physicochim. URSS. 21. 1019— 32. 1946. Iwanowo, Inst, für 
Chem. Technol.) 110.111

Robert J. Thompson und A. B. F. Dunean, Intensitäten der Elektronenübergänge in 
A m m oniak. (Vgl. auch DusrcAN, C. 1 9 3 6 .1. 3642; 1937. 1. 525.) Die absol. In tensitä ten  
der E lektronenübergänge aus dem  G rundzustand in die niedrigsten E lektronenniveaus 
in N H 3-D am pf werden gem essen; es ergeben sich M axima bei 52500, 66000 u. 77000 cm -1. 
Die In ten s itä te n  des 1. u. 3. Überganges werden un ter Annahm e von einsam en E lektronen
paaren  des Stickstoffs (2 p 2— 3s bzw. — 4s) berechnet. Die so erhaltenen W erte liegen 
zwar be träch tlich  u n te r den M eßwerten, könnten  aber durch Variieren des angenom m enen 
W ertes fü r die effektive K ernladung verbessert werden (es wurden die SLATERschen W erte 
3,9 fü r 2p , 1,6 für 3s u. 1,0 für 4 s  sowie fü r 5s zugrunde gelegt). Ähnliche Berechnungen 
fü r den 2 . Ü bergang sind weniger sicher, scheinen aber zu zeigen, daß dieser ebenfalls 
seinen U rsprung in einem nahezu einsam en E lek tronenpaar des N h a t  (2 p z— 3 d z); einige 
andere mögliche U rsprünge dieses Überganges werden b e trach te t (z. B. Anregung eines 
Sa - oder ?re-Elektrons), sind aber entw eder wegen der gefundenen Energie- oder In tensi
tä tsw erte  zu verwerfen. (J .  chem. Physics 14. 573— 77. Okt. 1946. Rochester, N. Y ., 
Univ. of R ochester, Dep. of Chem.) 254 136

Charles Hard Townes. Das Absorptionsspektrum des Am m oniaks und die Gestalt der
L inien  bei 1,25 cm Weilenlänge. Das A m m oniakabsorptionsspektr. in der Nähe der
W ellenlänge 1,25 cm wird einer eingehenden B ehandlung in bezug auf die vorliegenden
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experim entellen u. theo re t. K enntn isse  unterzogen, u. es w ird ü b e r eigene A bsorptions
m essungen m it einer App. b e rich te t, d ie  Unteres, bei variab len  D rucken e rlau b t. Es 
w urden 13 L inien bei folgenden F requenzen (MHz) gefunden: 23693, 23 722, 23870, 
24137, 24529, 25046, 23097, 22840, 22927, 23231, 23656, 23202, 24877. Die von GOOD 
angegebene H yperfe in stru k tu r kon n te  n ich t nachgewiesen w erden. Die gefundenen Linien 
stim m en w eitgehend m it den in den th eo re t. A nsätzen berechneten  überein , zeigen jedoch 
geringe sy stem at. Abw eichungen, die eingehend d isk u tie rt w erden. Schließlich wird h in 
sichtlich d er In te n s itä t  der L inien ein S ä ttigungseffek t bei Z unahm e d er pro  Mol. absor
b ierten  Energie beo b ach te t u. dessen m ögliche U rsachen w erden  in te rp re tie rt. (Physic. 
R ev. [2] 70. 665— 71. 1 /1 5 .11. 1946. M urray H ill, N. J . ,  Bell Telephone L aborr.) 251.136

B. Bleaney und  R. P. Penrose, D as Inversionsspektrum  des A m m oniaks. Vff. bringen 
kurze E rgänzungen  zu ih rer im  D ruck befindlichen V eröffentlichung in den Proc. Roy. 
Soc. [L ondon] über das Inversionsspek tr. des A m m oniaks, v e ran laß t durch  eine Notiz 
von GOOD (Physic. R ev. [2] 70. [1946.] 213). Die von verschied. Seiten ange
gebenen Form eln  fü r das Spektr. w erden d isk u tie rt. H insichtlich  des Einflusses 
d er Tem p. auf d ie In te n s itä t  w erden die A ngaben von GOOD ergänzt, desgleichen dte Be
trach tu n g en  von GOOD ü b er die In ten s itä tsab n ah m e  bei niedrigen D rucken. (Physic. 
R ev. [2] 70. 775— 76. 1/15.11. 1946. Oxford, E ngland , C larendon L aborr.) 251.136/137

Clifford Beck, ültrarotabsorplion ron festem  A m m onium chlorid und  Am m oninm brom id. 
U ltraro tm essungen  von  POHLMAN* (C. 1 9 3 3 .1. 1086) lassen die R o ta tio n  de r N H 4-G ruppe 
im festen  N H 4C1 (I) u. N H 4B r (II) verm uten . Deshalb u n te rsu ch t Vf. die R o ta tio n s
fe in s tru k tu r d e r 5,6-/i- u. 7 ,1-u-Schw ingungsbanden m it einem  S pektrographen  hohen 
Auflösungsverm ögens. D er App. w ird ausführlich  beschrieben: NERXST-Stift, 30°-Stein- 
salzprism a zur Vorzerlegung, ein G itte r m it 2060 L in ien /in ., V akuum -Therm osäule m it 
M oll-Therm orelais u. L ich tm arkengalvanom eter. Die spek trale  S p a ltb re ite  b e tru g  0,012 /¿. 
Die Am m onium salze w urden im  H ochvakuum  als d ü n n er F ilm  auf S te insalzp la tten  auf- 
gedam pft, die Tem p. der P robe m it T herm oelem ent gemessen. A usw ertung d er F e in 
s tru k tu r  d er 7-/¿-Banden w ar wegen zu hoher In te n s itä t  an  d er B andenspitze n ich t m ög
lich. Die 5,6-/i-Bande ergab nach K o rrek tu r au f die W asserdam pfabsorp tion  de r L u ft 
eine Folge von  R o tationslin ien  m it m ittle rem  A bstand  von 15,2 cm -1  bei I  u . 14,8 cm -1  
bei ü .  II w urde bei -f-27, — 20, — 45 u. —60° aufgenom m en. D ie e rsten  beiden Tem pp. 
geben dasselbe Spektr., die anderen  beiden u n te r  dem  U m w and lungspunk t (— 37 ,9°) 
erheblich schwächere, aber deu tlich  e rkennbare  R o tationslin ien  derselben Frequenz. 
N im m t m an an, daß  dieses Spektr. d u rch  R o ta tio n  der N H 4-G ruppe allein hervorgerufen 
w ird, so errechnet sich d a rau s ein N —H -A bstand  von 0 ,913-10~8 cm. Die richtige G rößen
ordnung dieses W ertes b e stä tig t die A nnahm e. A uch un terh a lb  des U m w andlungspunktes 
b leib t die R o ta tio n ss tru k tu r m it geringerer In te n s itä t  erhalten . ( J .  ehem . Physics 12. 
71— 78. März 1944. Chapel H ill, Univ. of N o rth  Carolina.) 345.136

Richard A. Ogg jr., Die E lektronenaffin itä t des A m idrad ika ls und  die chemische 
Stabilität der M etallammoniaklösungen. D ie K o n zen tra tions- u. T em p era tu rab h än g ig k e it 
der e lek tr. L eitfäh igkeit u . d er U V -A bsorption von  Lsgg. d e r N a- u . K -A m ide in  fl. N H 3 
w urden neu bestim m t. Die gelbe F a rb e  w ird vom  N H 2-Ion  v e ru rsach t u. gefunden, daß 
die L ich tabso rp tion  des A m idions zu einer P h o to le itfäh igkeit fü h rt .  Die langw ellige 
Grenze der Li ch tab sorp tion  liegt- bei 4200 Ä, en tsp rechend  ca. 68 kcal/M ol. Die obere  
Grenze fü r die Sum m e d er E lek tro n en affin itä t u. So lvata tionsenerg ie  b e trä g t 84 kcal/M ol. 
E ine A bschätzung  der E lek tro n en a ffin itä t e rg ib t 20— 30 kcal, die eine covalen te  B indung 
in den  A lkalien d er M etallam ide e rw arten  läß t. (J .  ehem . Physics 14. 399— 400. Ju n i  1946. 
S tanford  U niv.) " 286.138

Borge Bak, Die Geometrie der M oleküle C H 3Cl und C H 3Br. Vf. b estim m t au s neueren 
experim entellen  Unteres, über B andenspek tren  u. th erm o d y n am . G leichgew ichte geeig
n e te r  R kk. im Z usam m enhang m it deren  th eo re t. F u n d ie ru n g  die G eom etrie  d er Moll. 
CH3C1 u. CH3Br. B ezeichnet m an  das g rö ß te  T rägheitsm om ent in  g /cm 2 m it I a ,  d a s  
k leinste  m it Ic , d ie  D istanz  C— X  m it o (X  == H alogenatom ), die C— H  D istanz m it 
d u. den  V alenzw inkel H — C— X  m it a , so ergeben sich folgende M itte lw erte :

Ia-10*° Ic.-IO40 s  in  1  a° d  in  A 
CH3CI 57,9 5,44 1,77 93 1,05
CH3B r 77,5 5,37 1,91 90 1,04

Die Ic -W erte  sind au f 5%  gen au ; I a  fü r CH3C1 ist au f 2 %  u. I a  fü r CH3B r au f 5%  genau. 
Die G enauigkeit d er a b e trä g t bei CH 3C1 0 ,02  A  u. bei CH3B r 0,06 A. Die <x sind ungenauer 
(bei CH3CI ca. 10% , bei CH3B r ca. 20% ). ( J .  ehem . Physics 14. 698. N ov. 1946.)

232.141
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H. Bateman, Die „Einw irkungsfunktion’' fü r  ein kubisches Gitter. K urze M itt. über 
eine S törungsfunktion  beim A nstoß eines elast. G ittersyst. in Analogie zu einer Theorie 
von B o r n  u . K a r m a n  1912. (Physic. Rev. [2] 63 . 141. 1/15. 2. 1943. California In st, of 
Technol.) 277.44

W alter Ledermann, Asym ptotische Formeln fü r  die physikalische Theorie der Krystalle. 
In  der physikal. Theorie der K rysta lle  tre ten  große Schwierigkeiten auf, wenn ihre genaue 
Form  berücksich tig t wird. E s wurde nun gefunden, daß  die bisher vorgeschlagenen u. von 
verschied. A utoren erfolgreich benu tz ten  N äherungsform eln gerech tfertig t sind u n te r 
der V oraussetzung, daß  die Zahl der Grenzteilchen klein ist im Vgl. zur gesam ten Teilchen
zahl im K ry sta ll. Im  einzelnen wird gezeigt, daß die G ittersum m e im allg. e rsetz t werden 
kann durch  die entsprechende unendliche Reihe u. daß  die F requenzverteilung m it ge
nügender G enauigkeit aus dem  B o r n  sehen Gesetz folgt. E ine obere Grenze fü r die 
A pproxim ationsfehler wird angegeben. (Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A. 182. 362— 77. 
16/6. 1944. St. Andrews, Univ.) 286.144

B. M. Rowinski, Die M osaikstruktur der K rysta lle  im  nichtverformten M etall. Auf 
Grund röntgenograph. U nterss. an wirklichen K rysta lliten  wurde vom Vf. die Abhängig
keit zwischen den Abmessungen der Interferenzflecken auf den R öntgenogram m en, dem 
W inkel der M osaikstruktur u. der K rystallitengröße festgestellt. E s kann den wirklichen 
K rystä llchen  eine positive oder negative K rüm m ung zugeschrieben werden. Gemessen 
w urden die W inkel der M osaikstruktur u. die Größe der K rysta llitenreihe in einem gu t 
ausgeglühten niedriggekohlten Stahl, wobei der W inkel d =  12,6 ' +  1,6 ' betrug . Die 
K rüm m ung stand  im bestim m ten Zusam m enhang m it der K rystallitengröße. Vorschlag 
eines neuen Verf. zur H erst. großer u. übergroßer Vergrößerungen der K rysta llite  von 
polykrystallinen Gegenständen, wobei der E ffekt der „Selbstvergrößerung”  unvollendeter 
K ry sta llite  bei der R öntgenaufnahm e verw endet wird. Das Verf. eignet sich bes. zur 
U nters, der M osaikstruktur w irklicher K rysta llite  u. zum S tudium  der bei der Verformung 
von M etallen au ftre tenden  Veränderungen. E ine Verform ung fü h rt zur V eränderung des 
M osaikcharakters, der Abm essungen u. Form  der K rysta llite . Im  ausgeglühten unverform 
ten  W erkstoff erweisen sich einige K rysta llite  in W irklichkeit als verform te. (fflypHaji 
TexHHHeCKofi ® h 3hkh  [ J .  techn. Physics] 16. 1291— 98. 1946. M oskau. Mechan. Inst, 
der Akad. der Wiss. der U dSSR .) 310.148

Nelson M. Blachman, M ikrospannungszuslände in kaltverformtem M etall. U nter der 
Annahme, daß  die H albw ertsbreite  der R öntgeninterferenzlinien nu r durch den qu ad ra t. 
M ittelwert der D ehnungen E  =  ] / £  e2 der reflektierenden Netzebene ( h k l )  verursacht 
wird, berechnet Vf. E  fü r verschied. M ikrospannungszustände in den reflektierenden 
Bereichen kub. M etalle. Die Spannungsrichtungen u. -betrage werden über die Gesam t
heit der Bereiche als gaußisch verte ilt angenom m en, wobei das arithm . M ittel le tz terer 
natürlich  gleich N ull ist. E s werden b ehandelt: a) der h y d ro sta t., b) der dreiachsige 
Spannungszustand, wobei jede der drei H auptspannungen  den gleichen q u ad ra t. M ittel
wert haben soll, c) reiner Schub, d) Ü berlagerungen von a) u. c), e) dsgl. m it B erücksichti
gung der G leitm öglichkeiten, die in den G leitrichtungen die Schubspannungen p rak t. 
zum Verschwinden bringen. Alle diese Ergebnisse haben die Form  E  — E ll0i)] / (1 — R  F ), 
worin r =  f ( h 2, k 2, l 2) ein O rientierungsfaktor u. R  zum indest von den E lastizitäts- 
koeff. abhängig  ist. Die R echnung ergib t, daß  R  s te ts  für den Fall a) u. bei p rak t. elast. 
Isotropie auch  in den übrigen Fällen verschw indet. T atsächlich ergaben auch die M essun
gen von S m i t h  u . S t i c k l e y  (Physic. R ev. [2] 64. [1943.] 191; C. 1945. I I .  1140) 
für das elast. wenig anisotrope W olfram  R  —  0, aber fü r das elast. s ta rk  anisotrope a-Mes- 
sing R  s» 1 ,6 . Dieser W ert ist fü r a), b) oder c) allein unm öglich, der Vers. verschied. 
Ü berlagerungen zeigt, daß verm utlich  der Anteil nach a) w eitaus überwiegt, wozu noch 
ein kleiner A nteil c) kom m t. E  wurde erw artungsgem äß als unabhängig von der W ellen
länge d er R öntgenstrah lung  gefunden. (Physic. Rev. [2] 70. 698— 704. 1/15. 11. 1946.)

__________________________________  305.148
M. J .  Buerger, The Photography of the  Reciprocal Lattice. Cambridge, Mass.: The Murray P rinting Co- 

1844. (X  +  37 S. m. 18 Fig.) $ 1.50.
R. C. Johnson, Atomic Spectra. London: Methuen. 1946. (120 S.)
Einar Lind bol m, Über die Verbreiterung und Verschiebung von Spektrallinien. Experim ent und theoretische 

Beiträge. Uppsala: Almqvist & Wiksell. 1942. (94 S. m. Fig.) 4°. Stockholm, M ath.-naturwiss. F ., Diss. 
v. 17/10.1942.

C. Lipson and W. M. Murray, Experim ental Stress Analysis. Vol. II , No. 2. Cambridge, Mass.: Addison- 
Weslex Press, Inc. 1944. (166 S. m . Fig.) $ 5,— .

C. Lipson and W. M. Morray, Experim ental Stress Analysis, Vol. I I I ,  No. 1. Cambridge, Mass.: Addison- 
Wesley Press, Inc. 1945. (154 S, m . Fig.) $ 5.— .

Jack De Ment and H. C. Dake, Uranium and Atomic power. Brooklyn, New York: Chemical Pub. Co. 1941. 
(335 S. m. Fig.) $ 5,— .
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A 2. E lektrizität. M agnetism us. E lektrochem ie.
L. E. Sutton, Über die Anw endung dielektrischer Messungen in der Chemie. Aktuelle 

Problem e des d ielek tr. Verh. der Stoffe w erden vom S tan d p u n k t des C hem ikers d isku tie rt. 
Bzgl. der E lek tronenpo larisa tion  w erden die B edeutung der Po laris ie rbarke it fü r die ehem. 
B indung u. die D ispersionskräfte  u<-die B edeutung  der A nisotropie de r P o larisierbarkeit 
hervorgehoben; ak tue ll ist die F rage einer Ä nderung der Po laris ie rbarke it in hohen Feldern. 
Bei der A tom polarisa tion  w erden Fälle  besprochen (z. B. Ä thylendichlorid), in denen 
Abw eichungen von der üblichen G rößenordnung (5— 10%  der E lek tronenpolarisa tion) 
au ftre ten . Aus der effektiven beweglichen L adung  lä ß t sich gegebenenfalls die K ra f t
ko n stan te  berechnen u. die E igenfrequenz e rh a lten , oder um gekehrt aus der A tom polari
sa tion  u. der K ra ftk o n s tan ten  die effektive bewegliche L adung u. d am it die P o la ritä t der 
B indung bestim m en. E in  d ielek tr. V erlust auf G rund der A tom polarisa tion  kann  in den 
besonderen Fällen (z, B. Ä thylendichlorid) ähnlich dem jenigen der O rientierungspolarisation  
a u ftre te n ; bei fl. oder n ich to rien tie rten  festen Paraffinen  erschein t ein k leiner dielektr. 
V erlust möglich, wenn Teile der a lip h a t. K e tten  s ta rk  v e rk n äu lt sind, dad u rch  schwach 
po lar w erden u. als E inheit gegenüber der U m gebung schwingen. Bzgl. der O rientierungs
po larisa tion  in te ressiert die Größe der e lek tr. M om ente der Moll., ih r Zusam m enhang 
m it der Stereochem ie, ihre B edeutung  für die E rkenn tn isse  über die E lek tronenverte ilung  
im Mol. u. die N a tu r der ehem. B indung; bei ihrer Best. verbleiben als P roblem e: die 
B erücksichtigung des L ösungsm itteleffektes, die A bschätzung der D ipo linduktion  in 
den  N achbarm oll. u. die Größe der einzelnen B indungsm om ente. Die Ä nderung der 
O rien tierungspolarisa tion  durch  D ipol—Dipol- u. D ipol—Lösungsm .-Effekte, ihre A b
hängigkeit vom A ggregatzustand u. die E rk lä ru n g  der d ielek tr. V erluste ergeben G esichts
pu n k te , die fü r die S truk tu rchem ie  von großer B edeutung  sind. (T rane. F a ra d ay  Soc. 
42 A . 170—75. 1946. Oxford, Physic. Chem. Labor.) 435.16L

S. W hitehead, Eine Bem erkung übet die A nalyse  von dielektrischen Messungen. Es 
wird die Anw endung altg. Theorem e auf die linearen  d ielek tr. Phänom ene (Schw ingungs-, 
R otations- u. R elaxationsspek tr.) d isk u tie rt. D E ., V erlustw inkel u. der d u rch  die A b
sorp tion  bedingte  S trom  sind dabei in bestim m ter W eise m ite inander ve rk n ü p ft, u. es 
werden jeweils durch  U nters, einer dieser Größen äq u iv a len te  R esu lta te  e rhalten . Durch 
Vgl. derselben lassen sich gem einsam e, im R ahm en der Theorie n ich t w esentliche P a ra 
m eter elim inieren; auf eine ähn l che W eise k ann  m an n ich tlineare  M echanism en (von 
kontinuierlichem  Typus) auffinden. Es zeigt sich an Beispielen, daß  andere  a ls ko n stan te  
u. sinusförm ige Felder in m anchen Fällen als U ntersuchungsm ittel vo rte ilh aft sind, bes. 
zum  S tudium  d iskontinuierlicher n ich tlinearer Phänom ene. (T rans. F a ra d ay  Soc. 42A . 
6 6 —75. 1946. London, B ritish  E lectrical and Allied In d . Res. Assoc.) 435.161

W illis Jackson, Die Darstellung von dielektrischen Eigenschaften und die P rinzipien  
ihrer M essung bei Zentimeterwellen. E in le itend  w erden die das D ielektrikum  beschreibenden 
Größen e u. e"  bzw. L eitfäh igkeit a [K om plexe D E. e u. kom plexer B erechnungs
index  n =  n (1 — j fc)] in Beziehung gesetzt zu der F o rtp flan zu n g sk o n stan te  y  =  a +  i ß 
e iner elek trom agnet. W elle im D ie lek trikum ; ein N ach trag  erw eite rt den Zusam m enhang 
noch für den Fall des F o rtsc h re ite rs  in W ellenleitern. Als M eßprinzipien w erden die 
R esonanzm eth . (H ohlraum resonatoren) u. die M eth. de r A usm essung der stehenden 
W ellen in einer M eßleitung gegenübergestellt. G egenüber den fü r längere W ellen üblichen 
(R , C, L )-R esonanzkreisen haben die K urzw ellenresonatoren  eine hervorragende R esonanz
schärfe, was die A ngabe der Q-W erte (zusam m en m it den Abm essungen) von drei Reso
na to ren  (zylindr. D oppelleitung A0/2, 2?01-R esonator, A701-R esonator) fü r A =  10 cm 
dem onstrie rt, so daß  sehr kleine- V erlustw inkel eines D ielek trikum s in einem  R esonator 
sich sehr deutlich  bem erkbar m achen. Die F eldverteilung  in den drei A rten  von Reso
na to ren  bestim m t die A rt des H ereinbringens eines zu un tersuchenden  D ielektrikum s 
u. die M eth. der R esonanzm essung entw eder d u rch  F requenzänderung  oder L ängen
än d erung  des R esonators. In  einer M eßleitung k ann  aus dem  V erhältn is F m ax /F m in  der 
E x tre m a  der stehenden  W elle u. aus ihrer Phasenlage bzgl. der D ielektrikum oberfläche 
die kom plexe DE. des D ielektrikum s bestim m t w erden. In  einer konzentr. D oppelleitung 
w ird m it dem  D ielektrikum  eine bestim m te Länge d irek t vor der K u rzsch lu ß p la tte  erfü llt 
oder e rs t nach Freilassen eines H ohlraum es von A0/4 . F ü r  einen H ohlraum w ellen leiter ist 
der Z usam m enhang zwischen F ortp flan zu n g sk o n stan te  u. D E . (u. d ah er d ie  A usw ertung) 
n ich t so einfach wie bei der D oppelleitung. D afür ist ab er der OHMsche V erlust kleiner. 
Die A nforderung an  m echan. Präzision ist bei den M eßleitungen zur E rre ichung  zu
verlässiger R esu lta te  höher als bei den  R esonatoren . F ü r  tg  >  0,01 u. fü r hohe D E ., was 
kleine R esonatorendim ensionen b edeu tet, u. w enn leich te  V ariab ilitä t der M eßwellenlänge 
erforderlich  ist, ist der Aufw and nu tzb ringend . (T rans. F a rad ay  Soc. 42  A. 91— 101. 1946. 
M anchester, U niv., E lectro techn ics Dep.) 435.161
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P. Abadie, Ausdehnung der Dispersions- und Absorptionsmessungen an Flüssigkeiten  
a u f das Gebiet der cm-Weilen. Die früheren  Dispersions- u. A bsorptionsm essungen (bis zu 
A =  18 cm) h a t  Vf. durch  U nterss. bis zu W ellenlängen von 2,'5 cm ergänzt. B enu tz t 
wurde eine zylindr. D oppelleitung, deren flüssigkeitsgefüllter Teil in seiner Länge durch 
Verschiebung einer K urzsch lußp la tte  v erändert werden konnte. Mit dieser Verschiebung 
tre ten  M axima u. Minima des Strom es in der gegenüberliegenden K urzschlußbrücke au f; 
aus A bstand der E x trem a  u. A bnahm e ihrer Höhe können die Größen n u. k  e rhalten  
w erden [n  ( 1 — j  k) =  j /e ' — t e " ] .  Bei s ta rk er A bsorption erwies sich eine A nordnung 
als zweckm äßig, bei welcher die Fl. den m ittleren  Teil einer D oppelleitung erfüllte. E r
gebnisse fü r B zl., Aceton, W ., Nitrobenzol u. n-Propylalkohol werden m itgeteilt. F ü r Bzl. 
ist e =  2,29 k o n stan t innerhalb 1%  von 17—3 cm. Aceton zeigt den Beginn einer Dis
persion m it der entsprechenden A bsorption d e ra rt, daß  E x trap o la tio n  A, =  0,66 cm 
erg ib t (A, =  W ellenlänge fü r e' =  e0 -f- e, / 2  u. e "  =  M aximum). F ü r W. ergeben die 
bis ca. A =  3 cm durchgeführten  Messungen A, =  1,5 cm. N itrobenzol weist Abweichungen 
von der th eo re t. K urve für eine einzige R elaxationszeit auf. Dasselbe g ilt für n-Propyl- 
a lkohol; e' fä llt zunächst auf ein N iveau oberhalb e0 =  2,2 ab, um dann  bei den kürzeren 
W ellen m it einem w eiteren Abfall zu beginnen; die e ''-K u rv e  is t gegenüber einer theoret. 
fü r eine einzige R elaxationszeit v e rb re ite rt u. verbleib t bei den kürzesten W ellen, a n s ta tt  
abzufallen, auf einem nahezu konstan ten  W ert. (T rans. F a rad ay  Soc. 42A . 143—49.
1946. B agneux, Seine, France, 196 rue de Paris, Labor, de Radioélectricité.) 435.161 

Jan Forman und Dennis J. Crisp, Das Radiofreqnenz-Absorptionsspektrum von E lek
trolytlösungen. In  einer E lektro ly tlsg . t r i t t  ein M aximum des E nergieverlustes bei de r
jenigen Frequenz auf, welche der R elaxationszeit der Ionenw olke entsprich t. Nach der 
D e b y E-FA L K E N H A G E N  sehen Theorie ist die R elaxationszeit um gekehrt proportional der 
Ä quivalen tle itfäh igkeit u. der Konz, der Lösung. Vff. haben diesen E nergieverlust bei 
verschied, festen Frequenzen in A bhängigkeit von der Konz, gemessen u. d a rau s die 
Konzz. bestim m t, für welche die Meßwellenlänge d irek t die R elaxationszeit ang ib t. Es 
w urde eine calorim etr. Meth. b en u tz t u. außerdem  die Meth. der Best. der B reite  der 
R esonanzkurve eines K reises oder eines R esonators; gemessen w urde bei W ellenlängen 
zwischen 0,80 u. 11,0 m. F ü r wss. Lsgg. von NaCl, HCl, CaCl2, SrCl2 u. LaCl3 erg ib t sich 
fü r Konzz. y bis 0 ,2 ; 0,036; 0,1; 0,04; 0 ,019-g/Ä quivalent/L iter jeweils ein konstantes 
Prod. A-y entsprechend der Theorie ( t - y  =  const). Die absol. W erte der R elaxations
zeiten sind (außer für HCl) größer als die nach der Theorie berechneten; F ü r 0,001 NaCl, 
HCl, SrCl2, CaCl2, LaCl3 ist t -1 0 7 berechnet 0,543; 0,163; 0,505; 0,505; 0,484, während 
die W erte .0,872; 0,151; 0,847; 0,847; 0,645 beobachtet wurden. Bei HCl d eu te t eine 
B eobachtung bei hohen Konzz. auf das V orhandensein undissoziierter HCl-Moll. hin. 
(Trans. F a rad ay  Soc. 42 A 186—93. 1946. Cambridge, Univ., Dep. of Coli Sei.) 435.161

O. K lein, Über das magnetische Verhalten von Elektronen in  Krystallen. Um einen 
weiteren E inblick über den Einfl. des M agnetfeldes auf K rystallelektronen zu erhalten , 
wird der vollständige A usdruck des S trom dich tevek tors in die Feldgleichung e ingeführt, 
wobei eine lineare D ifferentialgleichung erhalten  w ird, die als G rundlage der quan ten- 
theoret. Beschreibung des m agnet. V erhaltens beliebiger Medien, die E lektronen en tha lten , 
d ient. Die d u rch  das M agnetfeld verursachte  S törung basiert hinsichtlich der Wechsel- 
wrkg. der E lek tronen  auf der antisym m . Lsg. der SC H R Ö D IN G E R -Gleichung. Bei Be
trach tu n g  einer E lek tronenbande wird durch  Ü bergänge zwischen den verschied. Zu
ständen  der B ande kein B eitrag zu dem  von der Störung verursachten  Strom  erhalten , 
was fü r die Supra leitfähigkeit B edeutung h a t. S tark  gebundene innere E lektronenbanden 
eines K ry sta lls  ergeben keine Supraleitfähigkeit, was durch  verhältnism äßig starke 
H arm onische in der S trom dichte  zum A usdruck kom m t, entgegen den L o n d o n  sehen K on
sequenzen. F ü r  die W echselw irkung der E lektronen wird eine der HARTREE-FocKschen 
A pproxim ation ähnliche Form  gefunden. W enn auch die Feinheiten der Wechselwrkg. 
der E lek tronen  für den durch das M agnetfeld verursach ten  Strom  keine Rolle spielen, 
so sind sie doch w ichtig zum Auffinden stab iler Z ustände, wo die A ustauschkräfte  eine 
große Rolle spielen. Bei Abw esenheit von anderen als LONDON-Termen werden fü r ge
wisse A nordnungen diese überkom pensiert, so daß ein äußeres Magnetfeld eine A rt 
R esonanzeffekt erzeugt, falls der K örper genügend homogen ist. E in solcher Z ustand 
der „A ntisupraleitfäh igke it” könnte  bei nu r kleinen Abweichungen vom LANDAUschen 
D iam agnetism us stab il sein. (Ark. M at., Astronom . Fysik, Ser. A 31, Nr. 12. 1— 15.
1944. S tockholm , In s t, fü r M echanik u. m athem at. Physik.) 286.166

G, H. Wannier, Das magnetische Feld innerhalb eines ferromagnetischen Stoffes. Es 
wird theo re t. gezeigt, daß beim D urchgang geladener Teilchen durch ferrom agnet. M aterie 
das m ittle re  M agnetfeld 6 n ich t gleich der m akroskop. Ind u k tio n  B  zu sein b rauch t, weil 
COULOMB-Wechselwirkungen geringer Reichweite zwischen den durchdringenden Teilchen
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u. den  ferrom agnet. E lek tronen  s ta ttf in d en  können. Beim  D urchgang positiv  geladener 
Teilchen sollte b g rößer als B , bei negativ  geladenen Teilchen kleiner als B  sein. D as erg ib t 
eine experim entelle  Prüfungsm öglichkeit, d a  u n te r gleichen B edingungen u. bei Ge
schw indigkeiten von n ich t größer als 5 • 109 cm/sec positiv  geladene Teilchen von ihrer 
B ahn s tä rk e r abgelenk t w erden sollten.(Physic. R ev. [2] 67. 364 1 /1 5 .6 . 1945. Iow a City, 
U niv.) 319.167

Roger Dehors, B eitrag zur Untersuchung der ferromagnetischen D em ultiplikation der 
Frequenz. Die S trom form  eines K reises aus K a p az itä t, O hm schem  W iderstand  u. einer 
Spule m it ferrom agnet. K ern  ist bei Anlegen einer sinusförm igen Spannung  sehr kom plex 
u. lä ß t sich zerlegen in m ehrere sinusförm ige S tröm e verschied. F requenzen. Dabei 
können die Frequenzen  größer als die G rundfrequenz (M ultiplikation) u. auch  k leiner sein 
(D em ultip likation). Vf. be faß t sich ausführlich  m it d er letz te ren  E rscheinung u. un ter
su ch t sie in A bhängigkeit von U nterschieden in den ferrom agnet. Eigg. d er K ernw erk
stoffe. (Ann. Physique [12] 1. 607— 20. N ov./D ez. 1946. Lille, In s t. E lectrom écanique.)

319.167
Yosomatu Shimizu, M agnetisierungsstudien an E iseneinkrystallen, P olykrysta llen  von 

Eisen, N ickel und ihren Legierungen in  sehr schwachen Feldern. M it einem  a s ta t .  M agneto
m eter hoher E m pfind lichkeit, das M agnetisierungsm essungen b is 0,001 Oe zu messen 
e rlau b t, w erden E iseneinkrystalle , die ein D im ensionsverhältn is von 100 haben , in den 
3 H au p trich tu n g en  nach d er M eth. de r E n tm agnetis ierung  u. d er des E rh itzen s u. nach
folgender langsam er A bkühlung u n tersuch t. N ach de r le tz ten  M eth. is t die  Anfangs- 
su scep tib ilitä t 2— 3 m al größer als nach d er 1 . M eth., so daß  k o rrek te  W erte  d e r Anfangs- 
su scep tib ilitä t nu r nach E n tm agnetis ierung  durch  E rh itzen  zu erlangen sind. Die Anfangs- 
su scep tib ilitä t w ird durch  geringe V erunreinigungen (0,03%  S) geändert. S b ilde t m it Fe 
ein Sulfid, das bei 135° eine allo trope U m w andlung erfäh rt. R asche A bkühlung  (Luft) 
u n te rd rü c k t die U m w andlung, so daß , um richtige W erte  der A nfangssuscep tib ilitä t zu e r
ha lten , rasch u n te r  200° geküh lt w erden m uß. Die A nfangssuscep tib ilitä ten  in den 3 H a u p t
rich tungen  des F e-E in k ry sta lls  sind : K 0[100| =  85,4, K 0[u0] =  46,8, K 0[n ] ] =  39,2. Mit 
höherer Tem p. (bis zu 850°) n im m t die M agnetisierung schnell zu. Im  Falle  von Fe-Poly- 
k rysta llen  ist die A nfangssusceptib ilitä t durch  den M ittelw ert d er in den 3 H aup tachsen  
gemessenen gegeben. Perm alloy (18,5%  Fe) zeigt keine M agnetostrik tion  u. hohe P e r
m eabilität. Die A nfangsperm eabilitä t ist sehr groß bei Z im m ertem p. u. n im m t m it der 
Tem p. n ich t zu. (Proc. Im p. Acad. [Tokio] 17. 100— 01. April 1941. Tohoku Im perial 
U niv., Sendai.) 286.167

Andrew Gemant, Potentiometrische Messungen der W asserstoffionenkonzentration in ’ 
Lösungen m it kleiner Dielektrizitätskonstante. E s w urden po ten tio m etr. M essungen d er pn 
von p-Toluolsulfonsäure u. P ik rinsäure  in X ylol u. D ioxan sowie Leitfähigkeitsm essungen 
durchgeführt. A ußer den n. Zellen w urden solche verw endet, welche au ß er verschied. 
Konzz. auch  verschied. D E E . der Lsgg. en th ie lten . G laselektroden reagieren  reversibel 
m it H -Ionen  in organ. L ösungsm itte ln  m it D E E . u n te r  2,3. Die Säuren in diesen Lsgg. 
stellen schwache E lek tro ly te  dar. Die Abw eichungen vom  M assenw irkungsgesetz lassen 
sich bis zu einem  gewissen G rad durch  eine V eränderung der D E. m it w echselnder Konz, 
des E lek tro ly ten  erklären. W asserstoffüberführungszahlen  u. die angenäherten  W erte 
der absol. Ionenrad ien  können aus der kom bin ierten  L eitfäh igkeit u. der E K . errechnet 
werden. ( J .  ehem . Physics 12. 79—88. März 1944. D etro it, D e tro it E dison Co.) 338.171

N. D. Tomaschow, Die Überspannung der Sauerstoffionisation und  ihre Rolle im  
Korrosionsprozeß. Vf. s te llt fü r die nach der G leichung 0 2 +  2 H 20  +  4 O ->  H O H ~ v er
laufende Red. des 0 2 an  verschied. E lek troden  die Ü berspannungsw erte  fest, d. h. die das 
G leichgew ichtspotential des Sauerstoffs in der u n tersuch ten .L sg . übersteigende zur Red. 
notw endige ka thod . Polarisierung. F ü r  S trom dich ten  von 0,5 m A m p/qcm  (1 m Am p/qcm ) 
w erden folgende W erte  (in V) gefunden: P t  0,65 (0,705); Au 0,775 (0,85); Ag 0,875 
(0,97); Cu 0,99 (1,05); g eh ärte tes Fe 0,995 (1,07); Fe 1,00 (1,075); Ni 1,04 (1,09); G uß
eisen 1,055 (1,09); G raph it 0,835 (1,175); oxydiertes Fe 1 ,1 0 5 (1 ,1 8 ); N i—C r-S tahl 1,12 
(1,185); Cr 1,155 (1,205); Sn 1,175 (1,215); Co 1,15 (1,25); M agnetit 1,115 (1,265); Cd 
1,38 (— ); Pb 1,39 (1,50); T a 1,38 (1,50); H g 0,80 (1,62); Zn 1,675 (1,75); Mg < 2 ,5 1  
(< 2 ,5 5 ) ; oxydiertes Mg < 2 ,8 4  (2,945). F ü r  die A bhängigkeit d er gefundenen W erte  von 
d er S trom dich te  e rg ib t sich eine der TAFELschen G leichung fü r die H 2-Ü berspannung  
analoge Beziehung. F ü r  b wird auch  h ier nach A bzug d er geschätzten  K o n zen tra tio n s
po larisa tion  bei 20° der W ert 0,117 V gefunden. —  Im  Z usam m enhang m it dem  
K orrosionsprozeß u n te rsu ch t Vf. die S tro m stärk e  von Z in kreduk tionspaaren  m it verschied. 
K a th o d en  u. findet, d aß  eine A bnahm e der S tro m stärk e  konform  geh t m it einer Z unahm e 
d er 0 2-Ü berspannung  an  de r betreffenden K athode. Diese Festste llung  ist fü r die U nters, 
von K orrosionsprozessen m itte ls 0 2-D epolarisation im H inblick  au f die K athoden-
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W irksam keit wichtig. (C. R. [Doldady] Acad. Sei. U R S S (N . S.) 52. 601— 04. 10/6. 1946. 
K orrosionslabor, des In s t, fü r physikal. Chem. der A kad. der Wiss. d er U dSSR  )

211.174

A3. Therm odynam ik. Therm ochem ie.
Thomas Harold Quigley, E ine experimentelle Bestim m ung der Schallgeschwindigkeit in 

trockener COr freier L u ft und in  M ethan bei Temperaluren unter dem Gefrierpunkt. Mit dem 
U ltraschallin terferom eter w urde die Schallgeschw indigkeit in trockener, C 0 2-freier Luft 
u. in C H 4 bei A tm osphärendruck in einem Tem peraturbereich  von ~ 1 0 0 — 250° absol. 
Tem p. bestim m t. Sie be trug  in L uft bei 91,3° absol. Temp. 189,98 rn/sec, in CH,, bei 
115,58 absol. Tem p. 274,40 m/sec. E x trap o latio n  der K urven  auf 0° e rg ib t fü r L uft 
330,6, fü r CH4 427,2 m /sec, beides W erte, die u n te r  den bisher beobachteten  liegen. Die 
von C ic c o n e  u. Ca m p a n il e  gefundenen W erte fügen sich der M eßkurve ein, während 
die von COOK beobachteten  d a ru n te r liegen .—  Bei der Messung w urde zur S challabstrah
lung ein Schw ingquarz m it einer G rundfrequenz von —600 kH z b en u tz t, d ie Schall
kam m erlänge u. d am it der Schallweg w urde ko n stan t gehalten, u .es wurde die A ufeinander
folge d er bei D urchlaufung des T em peraturin tervalles auftre tehden  Resonanzen reg istriert, 
d ie  jeweils eine Ä nderung der Schallweglänge um eine halbe W ellenlänge anzeigte. (Physic. 
R ev. [2] 67. 298— 303. 1/15. 5. 1945. B altim ore, Md., Jo h n s  H opkins Univ.) 270.179

M. Rama Rao, Die adiabatische Kom pressibilität von Flüssigkeiten. Die ad iabat. 
K om pressib ilität w urde in den letzten  Ja h ren  von verschied. Forschern  gemessen. Best. 
d e r  Schallgeschw indigkeit in Fll. liefert W erte, die m it dem auf direktem  Wege gemessenen 
in gutem  E inklang stehen. Die Beziehung zwischen Schallgeschw indigkeit V, D. p u. 
ad iab a t. K om pressibilität ß 0 ,  die zur Messung herangezogen wurde, ist V =  l / ( ß 0 - p ) 1h. 
E ine weitere Beziehung ß 0 'F  ■p =  const wird abgeleitet. Sie läß t erw arten , daß  die K om 
pressib ilität verschied. Fll. lediglich eine F unk tion  der D. ist. Ü berprüfung dieser Be
ziehung erfolgte an  verschied. Fll., wie Bzl., Toluol, Chlf. usw. F ü r  die T em pera tu r
abhäng igkeit wurde gefunden, daß  ß 0  im allg. m it der Temp. wächst. Sehr hohe A nfangs
kom pressib ilität vieler Fll. h a t  ihre Ursache in der N ähe des k rit. Punktes, an  welchem 
ß 0 ■—  oo ist. Schließlich wird eine Beziehung für die T em peraturabhängigkeit von ß 0  
analog der entsprechenden  Beziehung für die D. angegeben, in der das A rgum ent © &c 
vorkom m t ( 0  =  M eßtem p., ©c =  k rit. Temp.). Mit Hilfe dieser Beziehung wurden 0 O- 
W erte berechnet, die in gu ter Ü bereinstim m ung m it den gemessenen sind. ( J .  chem. 
Physics 14. 699. Nov. 1946. M adras, Ind ien , In d . meteorolog. Service.) 224.181

Arthur Kantrowitz, Ü ber die Einstellungsdauer bei der Schwingungswärme von strömen
den Gasen. In  T em peraturgebieten , in denen die Schwingung schwach ist, kann  W ärm e
verbrauch (E rhöhung  d er spezif. W ärm e) d u rch  Ü bergang von Translations- in 
Schwingungsenergie beobach te t werden. Daß Absorption von Schallwellen zur Berechnung 
der Schwingungsw ärm e u. E instellungsdauer (Zeit, die im M ittel zum Ü bergang von 
transla to r. in Schwingungsenergie erforderlich ist) dienen kann, wird zuqrst von E IN ST E IN  
u. JEANS theo re t., von KNESER (C. 1939. I. 2717), KNUDSEN (C. 1933. I I .  2799) u. vor 
allem von EUCKEN u. M itarbeitern (C. 1933. I I .  191) experim entell un tersuch t. Die W erte 
sind äu ß erst abhängig  von Verunreinigungen der Gase. Gerade von techn. wichtigen 
G asen u. T em peraturgeb ieten  (z. B. W 'asserdampf in Turbinen) fehlen die D aten. Vf 
kann  m it Hilfe einer einfachen App. die E instellungsdauer messen. Das Untersuchungsgas 
s trö m t aus einer T herm ostatenkam m er gegen eine Düse, die m it einem em pfindlichen 
A lkoholm anom eter verbunden  ist. Bei Gasen ohne Schwingungswärm e ste llt sich das 
M anom eter bei entsprechender Versuchsführung auf 0 ein. Die Einstellung des M anom eters 
zeigt u. m iß t sehr em pfindlich jede Irreversib ilitä t bei Kom pression u. Expression an  der 
Düse. An H and  der Gleichungen fü r die G eschwindigkeitsverteilung im Ström ungsfeld in 
Verb. m it der Gleichung fü r die E ntrop iezunahm e längs einer Strom linie k ann  eine B e
ziehung abgeleitet werden, in der eine bestim m bare Größe K  vorkom m t. Dieses K = d /U r ist 
gleich dem  V erhältn is von D üsendurchm esser zu dem  Weg, den das Gas w ährend seiner 
E inste llungsdauer zurücklegt. Best. der Größe K  g ib t also A uskunft über die E instellungs
dauer. M eßergebnisse an  C 0 2 bei verschied. D rucken u. verschied. D üsendurchm essern, 
die zu übereinstim m enden W erten fü r die E instellungszeit füh rten , werden aufgeführt. 
Die Ü bereinstim m ung der Ergebnisse zeugt fü r die B rauchbarkeit der Methode. — In  
zwei A nhängen werden theo re t. B etrach tungen  über die möglichen Schwingungen des 
C 0 2, ihre Frequenz, Ü bergangsw ahrscheinlichkeiten usw. an  H and von L iteratu rstud ien  
angestellt. ( J .  chem . Physics 14. 150— 64. März 1946. Langley Field, Va., N ationa 
A dvisory C om m ittee for Aeronautics.) 224.182

A. H. W eber und M. Gonzaga Plantenberg, Schnelle und direkte Messung des Dampf- 
drucks flü ssiger Metalle. Vgl. nachstehend  ref. A rbeit. (Physic. Rev. [2] 69. 649— 51. 
1/15. 6 . 1946. S t. Louis, Miss., Sa in t Louis U niv., Dep. of Physics.) 283.183
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A. H. W eber und M. Gonzaga Plantenberg, Schnelle und direkte M essung des D am pf
druckes von flüssigen  M etallen. S tudien  über die verschied. E igenschaften  yon dünnen  
M etallfilm en haben  zur E n tw . einer schnellen d irek ten  M eth. g e fü h rt, um  den  D am pf
d ruck  von fl. M etallen, die diese M etallfilm e bilden, zu messen. E s w ird eine M ikrowaage 
g rö ß ter E m pfind lichkeit verw endet (4 ,2 -10~7 g /Skalen teil), d ie  aus einem  Glastrog 
b esteh t, der an  einer Spiralfeder aus Q uarz aufgehäng t ist. Die S to ß k ra ft F  eines aus 
einer Ö ffnung von d er F läche d S  kom m enden A tom strah les auf den G lastrogboden (der 
den W inkel dco m it d S  b ildet) h än g t m it dem  D am pfdruck p  des zu verdam pfenden 
M etalls durch  folgende G leichung zusam m en: p  =  2 n  F /d S  da>; F  w ird d irek t durch 
Ablesung d er L ängenänderung  d er Q uarzfeder gemessen, w enn die zwischen Tragboden 
u. Ö ffnung d S  liegende B lende geöffnet w ird. D er D am pfdruck  k ann  in 2— 3 Min. be
stim m t w erden. Ü ber V ersuche m it Bi w ird b e rich te t u. d isk u tie rt. (Physic. R ev. [2] 69. 
51. 1/15. 1 . 1946. S t. Louis, U niv.) 313.183

D. L. Levi, B em erkung über den Vergleich von Entropie- und  Energieänderungen in 
D iffusions- und  dielektrischen Relaxationsprozessen. W erte  der A ktiv ierungsenergie u. 
E n tro p ie  bei der d ielek tr. R elaxation  e inerseits u. bei einem  D iffusionsprozeß (W asser
dam pfdiffusion  in F estkörpern) andererse its w erden in 2 T abellen gegenübergestellt u. 
d isk u tie rt. In  beiden Fällen  w ird eine positive E n tro p ieän d eru n g  au f eine V erm inderung 
der O rdnung infolge der fü r den Prozeß notw endigen Lochbldg. zu rückgeführt, womit 
eine große A ktiv ierungsenergie parallel geh t. E ine negative  E n tro p ieän d eru n g  t r i t t  auf, 
wenn das Mol. günstig  o rien tie rt w erden m uß, bevor es infolge seiner Schwingungsenergie 
einen Ü bergang (Platzw echsel, R otationsübergang) a u sfü h rt; die A ktiv ierungsenergie ist 
d an n  klein. Zwischen A E  u. A S  b esteh t ein linearer Z usam m enhang. (T rans. F a raday  
Soc. 42A . 152— 55. 1946. S toke Poges, B ucks, Fu lm er Res. In s t.)  435.187

A4. G renzschichtforschung. K olloidchem ie.

A .M . Smirnowa und P. A. Rehbinder, E in  neues Verfahren zur Untersuchung der 
Stabilität zweiseitiger F lüssigkeitsfilme. Vff. haben ein Verf. en tw ickelt, um  die S ta b ilitä t 
von Flüssigkeitsfilm en an  Modellen von E m ulsionen oder Schäum en zu un tersuchen . 
Dabei m iß t m an die m axim ale Länge des Film s, der aus der F l. m it k o n sta n te r  Ge
schw indigkeit herausgezogen w ird, un m itte lb a r vor dem  Zerreißen. E ine geeignete App. 
aus 2 kom m unizierenden zylindr. B ehältern , von denen d er eine eine S pannvorr. aus 
P t-D ra h t e n th ä lt, w ird beschrieben. Die Bldg. des F ilm s erfo lg t in  einem  in e rten  Gas 
bestim m ter S tröm ungsgeschw indigkeit. Messungen der m axim alen Länge [L(m)] von Paraf- 
fin film enauf W. m it einem Zusatz von Ö lsäure bei verschied. A usziehgeschw indigkeit (v) e r
geben g u t reproduzierbare  W erte fü r d ie d a rau s berechnete  L ebensdauer L(m)/v. Bei de r Un
ters.' der S tab ilitä t von F ilm en aus wss. Lsgg. in Alkoholen im G asm edium  ist die Beziehung 
t  =  L(m)/v n ich t m ehr über einen größeren M eßbereich erfü llt. (C. R . [D oklady] Acad. 
Sei. U R SS TN. S.] 52. 317— 19. 1946. In s t, fü r physikal. Chem. d er A kad. de r Wiss. 
der U dSSR .) 116.198

Harendra K . Acharya und J. W . M cBain, K ontaktw inkel in  Glascapillaren beim Ein- 
und Austauchen und die teilweise Entfernung von Verunreinigungen durch W asser und  
Seifenlösungen. F risch  ausgezogene Capillaren aus Pyrexg las von 0,025— 0,05 cm D urch
m esser zeigen m it W. beim E in- sowie A ustauchen  gleiche S teighöhen, n ich t dagegen 
nach V erunreinigung m it Ö lsäure, wobei d an n  die E in tau eh h ö h e  nu r 1/ 3 des W ertes 
erre ich t. Nach W aschen m it W. erre ich t die A ustauchhöhe ihren  alten  W ert, n ich t dagegen 
die E in tauehhöhe . E ine 0,03% ig. Na-Oleat-Lsg. re in ig t nicht besser als W., jedoch benetzt 
sie selbst vollständig. Dagegen entfernen 0,3— 3,0% ig . N a-O leat-Lsgg. die V erunreinigung 
vollständig , es werden wieder die W erte der n ich t verunrein ig ten  Capillare bei W. erreicht. 
(Physic. R ev. [2] 6 8 . 105. 1 /15 .8 . 1945. S tanford , Univ.) 205.198

Earl K. Fiseher, Edmund N. Harvey jr. und Agnes S. Dyer, Flockung von Suspensionen  
durch Zugabe nicht mischbarer Flüssigkeiten. E in  sehr sorgfältig  getrocknetes Pu lver m it 
„h y droph ilen” Oberflächeneigg., wie T iö 2, läß t sich in einem  n ich t polaren K W -stoff-ö l 
dispergieren u. wenn das Syst. vollkom m en wasserfrei ist, als beständige Suspension 
erhalten . F ü g t m an diesem Suspensoid polare Fll. — au ß er W. —  in geringen Mengen 
hinzu, so erfo lg t F lockung der d ispergierten  Teilchen. Die Verss. ergaben deu tliche U n te r
schiede in dem  Ausm aß der F lockung bei den verschied. F lüssigkeiten. E s w ird a n 
genom m en, daß  die n ich t m it dem  D ispersionsm ittel m ischbare Fl. eine B rücke zwischen 
den b enachbarten  Teilchen bildet u. daß  die zur T rennung der festen  Teilchen erfo rder
liche K ra ft im wesentlichen die gleiche ist, welche die dabei au ftre ten d e  G renzflächen
spannung  der beiden Fll. e rhöh t. Messungen de r V iscosität u. der F ließ p u n k te  in dem  
System  T iö 2- Suspension +  F lockungsm ittel zeigten tro tz  gewisser experim enteller Schwie-
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rigkeiten , das Syst. absol. wasserfrei zu e rhalten  u. V erdunstung zu verm eiden, den e r
w arte ten  Anstieg de r Fließw erte m it zunehm ender Grenzflächenspannung. ( J . Amer. 
ehem. Soc. 68 . 522— 23. März 1946. New York, Forschungslabor, der In terchem ical 
Corp.) 116.204

E. C. Creutz und C. Robert R. W ilson, Absorption von Wasser durch Cellophan- und P o ly
vinylalkoholfilme. Die Gew ichtsänderungen dünner Cellophan- u. Polyvinylalkoholfilm e 
werden m it einer Quarzfederw aage in Abhängigkeit von der Zeit im Vakuum  bzw. L uft 
verschied, re la tiver Feuchtigkeit festgestellt. E in aus der Diffusionsgleichung erhaltener 
exponentieller A usdruck gib t die Meßwerte m it Ausnahm e der ersten  50— 100 Min. be
friedigend wieder. Die Abweichung wird hauptsächlich  auf die Anwesenheit adsorbierter 
Oberflächenfilm e zurückgeführt. Die Größe der D iffusionskonstanten ist vom W assergeh. 
in den Folien abhängig. Die G esam tabsorption w ächst s tä rk er an als die relative Feuchtig 
keit. ( J .  ehem. Physics 14. 725— 28. Dez. 1946. Princeton, N. J . ,  Univ.) 205.205

N. P . Keijer und Ss. S. Roginski, Die Chemosorption von Oasen an aktiver Kohle und der 
E in flu ß  der Oberflächen m it exponentieller Verleilungsfunktion. Die bereits in früheren Ver
öffentlichungen der Vff. geäußerte Ansicht, daß  die einzelnen Stellen einer adsorbieren
den Oberfläche in bezug auf ihre A ktivierungsenergie (E) nach einer E xponen tia lfunk
tion  p = H - e « E  verte ilt sind, konnte  durch Messungen der Sorption von Gasen (H 2, 
CO, Oj) an  ausgeglühter Zuckerkohle geprüft u. bestä tig t werd< n. Die einzelnen A ktiv
kohlesorten  unterscheiden sich nur in dem Zahlenw ert der K onstan ten  a. Auf ähnliche 
Unteres, von FRA N K EN B U RG  über die A dsorption von H 2 an W  wird hingewiesen. In  
beiden Fällen erfolgt das Adsorptionsgleichgew icht nach der FREU N D LICH  sehen Isotherm e, 
w ährend die kinet. Iso therm e parabol. die T em peraturfunktion  der A dsorptionsstellen 
exponentiell verläuft. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. U R SS [N.S.] 52. 781— 83. 30/6. 1946.)

116.207
John A. Bishop, Covalente Adsorption an basenaustauschenden Stoffen. I. M itt. Die 

Adsorption einbasischer Säuren. An dem  N -haltigen K u nstharz  Am berlite I R 3 wurde 
titr im e tr . d ie  Adsorptionsgeschw indigkeit folgender Säuren gemessen: Essigsäure, Mono- 
cMoressigsäure, DicMoressigsäure, Salzsäure, Oxalsäure u. Weinsäure. Es läß t sich die 
A dsorption als Fall einer Salzbldg. au ffassen u. a 's  F un k tio n  der S tärke  der a d 
sorbierten  Säure darstellen . Die K inetik  ist diejenige eines Säu re -B asen -G le ich 
gewichts, ähnlich wie zwischen N H 3 u. einer Säure. In  konz. Lsgg. erfolgt 
A dsorption des undissoziierten Säurem ol., die zu höheren W erten als nach der abgeleiteten  
Gleichung fü h rt. ( J .  physic. Chem. 50. 6 — 12. Ja n . 1946. N ew ark, Del., Univ.)

116.207

C. Mineralogische und geologische Chemie.
Robley D. Evans und Clark Goodman, Die A lpha-H elium-M ethode zur geologischen 

Altersbestimmung. E ine neue Technik zur Best. des geolog. Alters von m agm at. Gesteinen 
nach der He-M eth. wird kurz beschrieben, u. die zugehörigen Gleichungen werden en t
wickelt. Der He-Geh. wird d irek t durch die Zählung der a-Teilchen sowie gleichzeitig 
chem. m it Hilfe von Ra- bzw. Th-Standardlsgg. erm itte lt. Die angew andte kom binierte 
a-He-M eth. ließ erkennen, daß  bestim m te Minerale (z. B. Feldspate) einen beachtlichen 
Teil ihres radiogenen H e verlieren, andere  bes. g u t festhalten  (z. B. M agnetit, M etall
sulfide). Die A ltersbest, nach der He-M eth. liefert daher n u r M inimalwerte. Das in Erzen 
gefundene H e-A lter ähnelt oder übersteig t im gleichen H orizont das nach der Bleimeth. 
erhaltene. Beide liefern 15 Millionen Ja h re  fü r te rt., 1650 Millionen Ja h re  für präkam b. 
Gesteine. Die a -A k tiv itä t von 81 G esteinsproben schw ankt zwischen 0 ,0 u .5,8, im D urch
sch n itt 1,23 a-Teilchen pro  Stde. pro  mg. (Physic. Rev. 65. 216— 27. 1/15. 4. 1944.)

231.378

Evans E. W iekman, Über die Geochemie der Elemente in den Sedimentgesteinen. 
V. M. GOLDSCHMIDT gliederte die in Sedim entgesteinen vorhandenen E lem ente in 3 geo- 
chem. G ruppen: 1. lösl. K ationen , bleiben auch bei hohem pH in Lsg., besitzen niedriges 
Ionenpoten tia l (L adung : R adius): Cs, Rb, Ba, K , Sr, La, Ca, J ,  N a, Li, Mg, F e2+, Mn2+;
2. H ydro lysate, durch  H ydrolyse gefällt, m ittleres Ionenpoten tia l: Th, Ce, Zr, Hf, Sc, 
Al, Ti, Nb, Mo, Be, Si, Fe3+, Mn4+, U6; 3. lösl. sauerstoffhaltige kom plexe Anionen, 
hohes Io n enpo ten tia l: C, Cr, P, S, B, C, N , Si4+. Die B egründung nach dem Ionenpotentia l 
(CARTLEDGE, 1928) wird durch  geom etr. Regeln ersetzt, die die Hydrogen- u. Hydroxyl- 
Bindung beherrschen (BERNALu.M EGAW , 1935). W enn d ieelek trosta t. Valenz V <  */* dann 
Ionenbindungen (1.), wenn 1/ i  <  V 1 dann H ydroxylbindungen (2.), wenn V >  ld a n n  
H y d ro g en -(+  H ydroxyl-)b indungen (3.). Infolge verschied. K oordinationszahl können 
m anche Ionen in 2 G ruppen Vorkommen. E ine kurze Diskussion der K rysta lls tru k tu ren  der
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H ydroxyde wird d ah er gegeben. Verschiebungen e r g e b e n  s i c h  b e i  einzelnen E lem enten , die 
verschied. K oordinationszahlen  oder verschied. M odifikationen in  ih ren  H ydroxyden  a u f
weisen. Im  ganzen wird d ie  E inte ilung G o l d s c h m i d t s  bestä tig t. (Ark. K em ., M ineral. Geol. 
Ser. B 19. Nr. 2 . 1— 7. 29/1. 1945.) 231.378

Clive W . Ball, Die Schwermineralgesellschaft in  Sandsteinen von Bundam ba und  W allon. 
Die Schw erm inerale von 4 mesozoischen Sandste inen w erden in ih rer E rscheinung  kurz  
c h arak te ris ie rt u. ihre H äufigkeit in einer Tabelle dargeste llt. Die P roben  w urden m it HCl 
v o rbehandelt. (Proc. Roy. Soc. Queensland 58. 67— 70. 1946. ausg. 17/11. 1947.) 231.380

J. A. Dunn, Granite, M agm ation und Metamorphose. Auf G rund 20 jäh rig er F e ld 
erfahrung  g ib t Vf. eine zusam m enfassende Ü bersicht über die Petrogenese d er archaischen 
krysta llinen  G esteine d er In d . H albinsel. A usgedehnte G ran ita rea le  gehen rand lich  all
m ählich in „geb än d erte  Gneise” , „unreine”  G ranite , M agm atite  u. „D iab ro ch ite”  über. 
Die E n ts teh u n g  de rartig e r G esteine wird auf M etasom atose zu rückgeführt, wobei Lösungs
fron ten  geochem. D im ension die ursprünglichen Sedim entgesteine durchw eichen u. schließ
lich so weit „aufschm .” , daß  sie als sy n tek t. u. palingene G ran ite  e ru p tiv  w erden können. 
Die ersten  S tad ien  dieser M agm enbldg. in situ  führen  zu „D iab ro ch iten ” , „grobkörnigen 
gneisigen G esteinen” , die u n te r  dem  Einfl. von Lsgg. „n ich t augenscheinlich gran itischer 
A rt” „ re k ry s t.”  sind. D as „ursprüngliche  W asser” aus den sial. Sed im enten  tre ib t bei der 
E insenkung  in die Tiefe F e  u. Mg vor sich her, so d aß  gegen reg ionalm etam orphe Zonen 
C hlorit-, B iotit-, u n te r  U m ständen  A lbitschalen gebildet werden. K alife ldspat, Quarz 
w erden zugeführt, Fe, Mg, Ca, N a  w erden bei de r „D iabrochom orphose”  en tfe rn t. Die 
Zus. der sich bewegenden Lsgg. h ä n g t ab von de r u rsprünglichen Zus. der K ru s te , von der 
sie ausgingen. Diese ursprünglichen Differenzen w erden d u rch  die sp ä teren  M agm en vor
w ärts getragen. E rze  w erden einverleib t. Als E nergiequelle  kom m en v erm utlich  radiogene 
Zerfallsprozesse an  der Basis der K ru s te  in F rage. Die Rolle von p u. t  bei d er K rysta lli- 
sation  von D isthen-A ndalusit u. S illim anitgesteinen sowie die Bldg. „ tro ck en e r”  Magmen 
w ird d isku tie rt. (Econ. Geol. 37. 231— 38. Mai 1942.) 231.380

A lan  M. B aternan, M agm en und  Erze. Die A nschauungen über die E n ts teh u n g  
von E rz lag e rstä tten  d irek t aus dem  M agma w erden in  h isto r. w ichtigen S ch ritten  k lar 
herausgearbeitet. Die Theorie de r g rav ita tiv en  K rysta llisa tionsd iffe ren tia tion , die Bldg. 
n ich tm ischbarer Sulfidschm elzen aus bas. M agmen u. die F rühaussche idung  von oxyd. 
E rzen  w aren herrschend, bis in neuester Zeit bes. d u rch  erzm ikroskop. B eobachtung 
e rk a n n t w urde, d aß  viele fü r frühm agm at. gehaltene Sulfide, (T itano)-M agnetite , aber 
auch  m anche C hrom ite u. P la tin  führende C hrom ite sp ä te r  als die Silicate k rysta llisierten , 
so daß  sie als sp ä tm agm at. K rysta llisa tionen  oder g ar als sp ä tm ag m at. In jek tio n en  
e n ts tan d en  sein m üssen. B ekann te  L ag e rstä tten  w erden angezogen. E s g ib t dem nach 
m ehr als eine Periode de r E rzbldg. innerhalb  d er eigeritlichen m agm at. K rysta llisa tio n , 
d ie kurz besprochen u. wie folgt gegliedert w erden : I . F rü h m ag m at. K rysta llisa tions- 
periode: A. D issem ination (D iam andpipes, K o ru n d lag erstä tten ); B. Segregation (Bush- 
veldchrom it u. a .); C. In jek tio n  (? ), (K iruna, (? ,)  C um berland-M agnetit). I I .  S p ä t
m agm at. K rysta llisa tionsperiode: A. R estschm elzensegregation (B ushveld-T itanom agne- 
t i t ;  T aberg  (?) Iro n  Mt, W yo (?) T itanom agnetit, B u shveld -P latin ); B. R estlaugen
in jek tion  [A dirondack-T itano-M agnetit, K iru n a  (? ), P eg m atite ]; C. Segregation  d er u n 
m ischbaren Schmelzen am  G runde des M agm enherdes (Insizw a, A frika); D. In jek tio n  
de r unm ischbaren Schmelzen (V lackfontain, Bushveld, S ü d afrik a; F rood lag ers tä tte , 
Sudbury). U nabw eisbar ist die A nreicherung von M agnetitoxyden  in d er Restschm elze 
bas. Gesteine, auch  wenn sie bei „norm aler“ D ifferen tia tionsk rystallisation  n ich t auf- 
tre ten  d ü rften  (FENNER-BOW EN). D er Vorgang k an n  als g rav ita tiv e  Schm elzendifferentia
tion  bezeichnet werden. E s h än g t von der N a tu r  des M agm as ab, ob M agnetit frü h  oder, 
wie es m eistens d er Fall zu sein scheint, sp ä t k ry sta llisiert. (E con. Geol. 3 7 . 1— 15. 
Ja n ./F e b r . 1942.) 231.384

Charles H enry W h ite , Abyssische gegen magmatische Theorie der Erzentstehung. 
W enn die E rd e  als Ganzes flüssig war, d ann  begann die D ifferenzierung d er E lem ente 
wie in einem  sich abkühlenden  System  gem äß der B ildungsw ärm e der V erbindungen. 
Die leichteren M etalle m it hohen B ildungsw ärm en e rs ta rr te n  in einer e rsten  K ru s te  von 
silikat. Sauerstoffverbindungen. Die Schw erm etalle m it niedrigen B ildungsw ärm en 
w urden in die Tiefe abgedräng t u. b ildeten  eine sulfid. E rzschale m it größerer D ichte. 
Infolge der A bkühlung wird die K ru ste  rissig, u. aus de r Zone der geschm olzenen Silicate 
d ringen Magmen als In trusivgeste ine  auf. Ih ren  W egen folgen die E rzm agm en aus der 
sulfid. Erzschale. Die bisherige A nnahm e, d aß  in einem  M agm a alle E lem ente  gleich
m äßig v e rte ilt sind, d ie im In trusivgeste in  u. den  begleitenden E rzkörpern  en th a lten  
sind, übersieh t, daß  bereits dem  Silicatm agm a bei der ersten  E rs ta rru n g  d er K ru ste  die
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E rze entzogen werden m üssen. Die Beziehungen zwischen In tru siv  u. E rz  sind nach dem 
V f. s tru k tu reller, aber kaum  genet. A rt. (Econ. Geol. 40 . 336— 44. A ugust 1945.) 231.384

Ferdinand Pax, Die Mineralquellen des Glatzer Berglandes und ihre Fauna. (Sencken- 
bergiana 27. 89— 110. 1/12. 1946. Brem en, Mus. fü r N atur-, Völker- u. H andelskunde.)

338.393

D. Organische Chemie.
Dj. Allgem eine und theoretische organische Chemie.

J. A. Hippie, R. E. F ox und E. U.Condon, Durch Elektronenstoß in Kohlenwasserstoff
gasen gebildete metastabile Ionen. Vff. haben eine ausgedehnte Reihe von KW -stoff-Gasen 
im M assenspektrographen un tersuch t. Sie sind dabei zu dem wichtigen R esu lta t gelangt, 
d aß  die E rscheinung der nichtganzzahligen MM. durch die „ spon tane“ Dissoziation einiger 
Ionen in B ruchstücken m it kleineren MM. e rk lä rt werden muß. Sie tre ten  d am it der Auf
fassung entgegen, die die N ichtganzzahligkeit durch eine Dissoziation e rk lä rt, die durch 
den Z usam m enstoß zwischen den Ionen u. anderen Moll, hervorgerufen wird. Mit Hilfe 
eines E nergiefilters s>nd Energieanalysen der nichtganzzahligen MM. bei n-B utan , 1.3- 
B u ta d ien , A than , Propan, B ulen-1 , cis-Buten-2, Isobulylen, Isobutan, Penlen-2, n-P entan , 
Isopentan  u. M ethylcyclopentan  durchgeführt worden. Die beobachteten  W erte lassen auf 
die E xistenz m etastab iler Ionen schließen. Die Bldg. m etastab iler Ionen ist eine allg. 
E rscheinung bei der Ionisation  u. Dissoziation von KW -stoffen. Bes. die Versuchsergebnisse 
bei veränderlichem  G asdruck (es wurden Messungen bei sehr niedrigem  G asdruck d u rch 
geführt) u. bei veränderlicher E lektrodenspannung un terstü tzen  die Auffassung, daß  die 
Dissoziation selbständig ist u. nicht durch Zusam m enstoß hervorgerufen wird. (Physic. 
Rev. [2] 69. 3 4 7 .1 /15 .4 .1946 . E ast P ittsbu rgh , Pa., W estinghouse Res. Laborr.) 333.400

J. 0 .  Haiford, Die K raftkonstante bei der Assoziation von Ameisen- und Essigsäure. 
Aus den E ntrop ien  der Dim eren wird ein kleinster W ert für die K ra ftk o n stan te  der Asso
ziation gefunden (4 -104 dyn/cm ). Dieser W ert s tim m t einigerm aßen m it der Dim erisations- 
w ärm e überein. E ine RAMAN-Bande im A m eisensäurespektr. bei 200 cm -1 soll durch 
Assoziationsschwingungen v eru rsach t sein. ( J .  ehem . Ph'ysies 14. 395— 98. Ju n i 1946. 
A nn A rbor, Univ. of Michigan.) 286.400

C. W . Hoerr, H. J. Harwood und A. W . Ralston, D im orphism us von hochmolekularen
symmetrischen normalen aliphatischen sekundären A m inen . D ihexyl-, D iheptyl-, Dioctyl-, 
Didecyl-, Didodecyl- u. D itridecylamin  existieren, wie u. a. aus der Best. der Schmelz- u. 
G efrierpunkte hervorgeht, u n ter bestim m ten Bedingungen in 2 k rystallinen  Form en. 
Die W erte der F F . liegen fü r: D ihexylam in  (I) bei — 13,06 u. 0,5°; D ioctylamin  (II) bei 
14,62 u. 26,7°; D idecylam in  (III) bei 32,6 u. 41,5°; Didodecylamin bei 46,95 u. 51,8°; 
Ditridecylamin bei 53,5 u. 56,5°. Ditetradecylamin  u. seine höheren Homologen scheinen 
nur in einer k rysta llinen  Form  zu existieren. I, II u. III zeigen D im orphism us nur in ver
hältnism äßig unreinem  Z ustand , w ährend hochgereinigte Proben bei ein u. derselben 
Temp. schm elzen u. gefrieren. Die V erunreinigungen, die die Um wandlung m etastab iler 
Form en in die stabile  k rysta llin . M odifikation verzögern oder verhindern  können, bestehen 
z. B. aus C 0 2, einem hom ologen sek. Amin oder einem organ. Lösungsm. u. brauchen 
m itun ter weniger als 0,1 %  zu betragen. Im  Falle von II rufen solche Mengen die Bldg. der 
höher schm elzenden Form  hervor. Die F F . der höher schm elzenden Form en von I, II u. 
III werden durch  Best. der Löslichkeit dieser Amine in verschied, organ. Lösungsm itteln 
genau e rm itte lt. Die Versuchsergebnisse werden d isku tie rt, bes. hinsichtlich der räu m 
lichen A nordnung der Am inmoleküle. Der lineare Bau der Moll, wird als unwahrscheinlich 
bezeichnet, verm utlich  liegen die beiden P araffinke tten  parallel nebeneinander. Die 
M olekularassoziation kön n te  in den beiden Form en verschieden sein, u. zwar d e ra rt, daß  
in der einen M odifikation eine lineare u. in der anderen  eine A rt von cycl. A nordnung vor
liegt. — Die E rm ittlu n g  d er F F . der sek. Am ine kann  zu einer p rak t. verw ertbaren  Meth. 
für die Best. des R einheitsgrades entw ickelt werden. ( J .  org. Chem istry 11. 193— 206. 
März 1946. Chicago, 111., A rm our & Co., R esearch Labor.) 320.400

C. G .D enzler, Daten fü r  Gleichgewichte flü ss ig —flüssig . Die tern . Gleichgewichte Bzl.—
1-Propanol — W. u. CC14—1-Propanol —W. werden bei 20° un tersuch t. Bei beiden System en 
wird zu gew ichtsm äßig genau bekann ten  hom ogenen Gemischen des Propanols m it jeweils 
einem der beiden übrigen (n icht ineinander lösl.) Stoffe der zweite in wachsenden Mengen 
aus einer B ü re tte  zugesetzt bis zum beginnenden A uftreten  einer zweiten fl. Phase. Diese 
e n ts te h t je nach den dabei herrschenden K onzentra tionsverhältn issen  in verschied, feiner 
Dispersion (b lauer Schleier; grauer N ebel; deutlich  sichtbare Tröpfchen). Die gegenseitige 
M ischbarkeit der ersten  u. d ritte n  K om ponente beider System e ste ig t von beiden Seiten

29
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m it wachsendem  Propanolgeh. an u. wird von ca. 58 bzw. 53%  Propanol an  vollständig . 
Die in  üblicher D reieckskoordinaten-D arst. gegebene G renzkurve zwischen dem  ein- u. 
zweiphasigen Z ustandsgebiet (BiNODAL-Kurve) zeigt die h i e r f ü r  ch arak te ris t. W ölbung. 
Die Brechungsindices der tern . Gemische w erden bei 20°, im Falle  le ich ter T rübung  bei 
25° bestim m t. F ü r  das zweiphasige G ebiet w ird die Zus. der m ite inander im Gleichgew icht 
stehenden tern . M ischungen (je ein Z u stan d sp u n k t des W .-reicheren u. des C3H 6- bzw. 
CCl4-reicheren A bschnitts d er BiNODAL-Kurve) durch  Messung des B rechungsindex d e r 
oberen F lüssigkeitsschicht des en tsprechenden  zweiphasigen Syst. gew ichtsm äßig genau 
b ek an n ter Zus. festgeste llt u. die so e rhaltenen  G leichgew ichtslinien eingezeichnet. I n te r 
polation  u. Festlegung des k rit. M ischungspunkts, in welchem die beiden genannten  
K urv en ab sch n itte  aneinandergrenzen, wird m it Hilfe einer BACHMANsehen D iagram m - 
d arst. e rm itte lt. Die beiden k rit. M ischungspunkte liegen bei 4,2 G ew ichts-%  Bzl., 39,8%
1-Propanol, 56,0%  W. bzw. 6 ,8 %  CC14, 40,9%  1-P ropanol ,52 ,3%  W asser. G enauigkeit aller 
Z uss.: 0 ,12  bzw. 0,14% . Im  zweiphasigen G ebiet des te rn . Syst. m it CC14 is t die CC14- 
reichere Schicht die leichtere (obere) bei geringem  CC14-G esam tan teil, dagegen die schw erere 
bei größerem  CCl4G esam tanteil. Beim Syst. m it Bzl. t r i t t  ein solcher W echsel n ich t auf- — 
Die Brechungsindices des unbegrenzt m ischbaren b inäre  Syst. CC14—1-P ropanol werden im 
gesam ten M ischungsbereich von 0— 100%  bei 25° bestim m t m it einer G enauigkeit 'der 
Zuss. von 0 ,3% . ( J .  physic. Chem. 49. 358—65. Ju li 1945. C incinnati, Ohio, Univ. of 
C inrinna ti, Dep. of Chemical Engng.) 332.400

Emil Cherbuliez und Hildburg W eniger, Über die R eaktion zwischen Phosphorsäure
anhydrid und Alkoholen. Die U m setzung zwischen P h o sp h o rsäu reanhydrid  u. A lkoholen 
g ehorch t n ich t den einfachen Gleichungen, wie sie Ca v a l ie r  u . in neuerer Z eit GkÜN 
aufgeste llt h aben , auch wenn m an davon absieh t, daß  P 20 5 als P4O10, P 8O20 u. P 16O40 
reag ieren  kann . Bei einem Ü berschuß von Alkohol reag iert jedes Alkoholmol. u n te r  S p ren 
gung der Sauerstoffbrücke zwischen 2 Phosphoratom en u. b ildet teils E ster, te ils S äu re :

Die Best. der R eak tionsprodd . erfo lg t fü r den  Neu- 
= P —O—P<^+ROH-»=P—OH+R—O—P</̂  Iralesler (I) durch  A usäthern , fü r die M onoalkyl- 

l  I  " Ä phosphorsäure (II), die D ialkylphosphorsäure  (III) u.
die Orthophosphorsäure (IV) durch  stufenw eise T i

tra tio n . Aus dem bei d ieser B est. s te ts  au ftre ten d en  Phosphordefizit, d as  nach 12— 1 6 std . 
E rh itzen  am R ückflußkühler verschw indet, wird gefolgert, daß  s te ts  T ria lky lpyro(bzw . 
poly)phosphorsäuren m it gebildet werden, die bei der H ydrolyse in II u. III zerfallen. 
N ach Verseifen findet sich im R eaktionsgem isch in geringer Menge IV, noch viel w eniger 
I , verm utlich  infolge sterischer H inderung. Die H auptm enge b ilden II u. III in a n 
nähernd gleichem V erhältn is (höhere Alkohole bevorzugen die Bldg. von II, niedere d ie  
von III). W egen der Vielzahl der R eaktionsprodd . schein t P 20 5 fü r die Phosphory lierung , 
besonders der n iederen Alkohole, wenig geeignet. (H elv. chim . A cta  28. 1584— 1591. 
1/12. 1945. Genf, U niv., Labor, fü r  organ. u. pharm az. Chem. 343.400

J. Carrell Morris, Der thermische Zerfall von Acetaldehyd. B u r t o n .  R i c c i  u . D a v i s  
(C. 1940. I I .  194): R i c e  u . P o l l y ( C .  1938. I I .  679) u. S m i t h  u . H i n s h e l w o o d  (C. 1943. 
1.262) beobachte ten  nach verschied. M ethoden die A nw esenheit von R ad ika len  beim 
therm . Zerfall von A cetaldehyd. Vf. un tersu ch t die gleiche R k. u n te r  V erw endung von 
D euterium  als Ind ica to r. E ine Mischung von CH3CHO u. CD3CDO wird bei 480 u. 542° 
therm . zersetzt. Die dabei en tstehenden  M ethane werden m it Hilfe ih rer U ltra ro tsp ek tren  
nach der Meth. von BENEDICT, MORIKAWA, B a r n e s  u . T a y l o r  (C. 1 9 3 7 .1. 3940) an a ly 
siert. Es werden p rak t. nu r CH4 u. CD4 u. fast keine partie ll d eu te rie rten  M ethane erhalten . 
Der Zerfall in CO u. CH4 m uß also im vorliegenden Fall entgegen den  B efunden der 
früheren  A utoren als w ahre m onomol. R k. erfolgt sein, u. K ettenprozesse  können  dabei, 
w enn ü b erhaup t, nu r eine sehr geringe Rolle gespielt haben. E ine M essung d e r absol. 
Zerfallsgeschwindigkeit liefert W erte, die nu r etw a halb so groß sind wie bei den  früheren  
U nteres., wenn der A ldehyd m it H ydrochinon b eh andelt u. vor G ebrauch frisch destilliert 
w urde (ohne diese V orbehandlung w urden deutlich  höhere G eschw indigkeiten erhalten). 
E s ist also anzunehm en, daß  der positive Ausfall der T este auf K e tten rk k . bei den  früheren  
A rbeiten  durch einen sich überlagernden u. durch  irgendeine V erunrein igung induzierten  
Prozeß veru rsach t w urde. Die G eschwindigkeit des Zerfalls von C H 3CHO ist 1,3— 1,4 mal 
rascher als die von CD3CDO. ( J . Amer. chem . Soc. 6 6 . 584— 89. A prilt 1944. C am bridge, 
Mass., H arv ard  U niv., Chem. Labor.) " 254.400

Alwyn G. Evans und H. W alker, Die Reaktion ungesättigter Halogenide m it N a tr iu m 
dam pf. E s w erden die R kk. organ. Halogenide m it N a-D am pf nach der Diffusions- 
flam m enm eth . von HARTEL u . P o l a n y i  u n tersu ch t. Als T rägergas w ird W asserstoff 
verw endet, fü r n-Propylchlorid  u. A llylchlorid dagegen Stickstoff. F ü r  die Geschw indig
k e itsk o n stan ten  (ccm Mol-1  sec -1  u. A ktivierungsenergien (kcal/M ol) w erden folgende
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W erte  e rh a lten : C2H 6Br (263°): 5 ,0-1012; 4 ,9 ; C2H 6J  (276°): 2 .0-1014; 1,0; CH2= C H B r 
(269°); 2,3 -IO12; 5,8; CH2= C H J  (263°): 2 ,5-1013; 3 ,2 ; C0H6CH2CH2C1 (285°): 2 ,6 -1013; 
3 ,3; C6H 6CH 2CH2Br (280°): 3,8 -IO13; 2 ,8 ; C6H6CH =  CHC1 (275°): 9 ,6 -IO12; 4,3; C„H6CH =  
CH Br (270°): 11 ,4-IO12; 4,1; CH3CH 2OH2Cl (261°): 10 ,0-IO10; 9,0; CH 2= C H C H 2C1 (260°):
3 .5-1012; 5,3; C6H 6CH =  CHCH,C1 (275°): 7 ,8-1013; 2 ,0 ; C„H6CH =  CHCH2Br (285°): 
4,3 -IO14; 0 ,2 ; CcH6CH,,C1 (284°): 5,3 -1013; 2,5; CNC1 (285°): 10.7-1013; 1,7; CNBr (273°):
1 .2-1014; 1,6 ; CNCH2C1 (285°): 7 ,2 -IO13; 2 ,2 ; CNCH2CH2C1 (285°): 5 ,9-10u ; 7,5; C1CH2- 
CHjCl (285°): 9 .5 -1 0 11; 7,0; H 0 C H 2CH 2C1 (285°): 5 ,l-1 0 u ; 7,6. In  vielen Fällen ist die 
R eaktionsgeschw indigkeit größer, als aus der entsprechenden K ohlenstoff—Halogen- 
B indungsfestigkeit e rw arte t wird. E inige von diesen Anomalien dü rften  e rk lä rt \yerden 
durch die M öglichkeit besonderer Resonanzform en im Ü bergangszustand zwischen den 
ehem . Ausgangs- u. E n dproduk ten . (Trans. F a raday  Soc. 40. 384—97. Sept. 1944. Man
chester 13, U niv., Dep. of Chem.) 350.400

H. E. Gunning und E, W . R. Steacle, Die Reaktion non M ethylradikalen mit Butadien  
und Isopren. Die von T a y l o r  (C. 1 9 4 1 .1. 2371) un ter Verwendung verschied. KW -stoffe 
un tersuch te  Rk. CH 3 +  R H  -* CH4 +■ R wird auf B utadien (I) u. Isopren (II) ausgedehnt, 
wobei die M ethylradikale wie bei TAYLOR durch Photolyse von Hg(CH3)2 in situ erzeugt 
werden. V ersuehstem pp.: 106, 140 u. 232°; V ersuchsdruck; 1/3- r 1/2 a t. Bei I wird eine 
Aktivierungsenergie' der CH4-Bldg. von ca. 6,5 kcal gefunden. Da die CH,-Bldg. nach 
obiger Gleichung im Vgl. zur gleichzeitigen Polym erisationsrk. jedoch nu r gering ist, 
k ann  dieser W ert keine allzu große G enauigkeit beanspruchen. Die K etten länge der 
Polym erisationsrk. ste ig t ebenso wie früher bei Propylen m it der Tem p an ; bei gleichen 
T em pp. zeigt II eine größere K etten länge als I. (J . chem. Physics 14. 534— 35. Sept. 
1946. O ttaw a, Can.. N ational Res. Labor., Divis, of Chem.) 254.400

H. M. Dawson, W . R. Bulcraig und Gilbert F. Smith, Die Entfernung von Bromionen 
aus wäßrigen Lösungen von Phenylbromessigsäure. U nter der A nnahm e, daß bei der Zers, 
von Phenylbrom essigsäure (I) in sa lpetersaurer Lsg. (bis 1 mol) in A nw esenheit von E lek tro 
ly ten  ( ~  1 m o lN aN 0 3) nur der Säurerest an der Rk. teiln im m t, wird folgende Form el e n t
w ickelt: A k x =  1/ K T  {K  ln y /y 0 —  (o +  6 +  K ) In [(a +  b —  y)/(a  +  b—  y 0)} +  y 0—  y}, 
hierbei sind a u. b die Anfangskonz, von I u. Salpetersäure, x  u. y  die Br- u. H 2-Konz. 
in jedem gegebenen Augenblick u. y 0 die H-K onz. bei der Zeit 0. Bei Anwendung der 
Gleichung A auf die experim entellen Ergebnisse muß y  jedesm al nach folgender Gleichung 
berechnet w erd en : y  =  \  { c +  b — K  +  ] / ( K — x — b)2 +  i K  (a +  b) [, « w ird  durch 
T itration  m it A gN 03 bestim m t. E s gelingt, eine Reihe von Gleichungen für k  zu e n t
wickeln, die bequem er zu rechnen sind, aber n u r fü r bestim m te A ciditätsbereiche gelten. 
Die D issoziationskonstante der I bei Ggw. von N a N 0 3 wurde m it Hilfe kinet. Messungen 
zu K  — 6 ,1 -IO" 3 bei 25° bestim m t. Die Gleichung I s te h t m it den experim entellen E rgeb
nissen in befriedigender Ü bereinstim m ung. Die R eaktionsfähigkeit der undissoziierten 
Säure kann höchstens 0 ,2%  von der des Ions betragen. ( J .  chem. Soc. [London] 1944. 
90— 94. März. Leeds, Univ.) 296.400

Ralph W. Brauer und Luville T. Steadman, Die Auloxydalion  von ß-Eläostearinsäure. 
Die Anwendung des Spektrophotometers a u f das S tud ium  des Verlaufes und die K inetik  der 
Reaktion. Die bisher unzulänglichen K enntnisse über die verw ickelten W echselwrkgg. 
zwischen ungesätt. F e ttsäu ren  u. mol. Sauerstoff führen  Vff. auf 2 Ursachen zurück. Die 
A utoxydation  fü h rt en tw eder zu einem Abbau u n te r Bldg. m annigfacher Sekundärprodd., 
oder die Rk. k ann  an verschied. Zentren  des Mol. angreifen. U nter H eranziehung des 
Spek trophotom eters sowie durch Messung der Sauerstoffaufnahm e in einem eigens e n t 
w ickelten App. wird die A utoxydation  der aus m it Schwefel isom erisiertem  Holzöl d a r 
gestellten ß-Eläostearinsäure s tud iert. Diese kon jug iert ungesätt. O ctadecatriensäure 
erscheint als ein bes. geeignetes U ntersuchungsobjekt insofern, als sie eine scharf defin ierte  
A ufnahm e von Sauerstoff zeigt, geringe Neigung zum Zerfall aufw eist u. auf Grund ihrer 
konjugierten  D oppelbindungen, die eine scharfe L ich tabsorp tion  im m ittleren  bis k u rz 
welligeren UV verursachen, die eindeutige E rm ittlu n g  eingetre tener V eränderungen 
erm öglicht. Um befriedigende G enauigkeit u. R eproduzierbarkeit zu gewährleisten, werden 
die Verss. im gelösten Milieu — gereinigtes n -A m ylacetat als Lösungsm. — durchgeführt. 
Die H au p tau fn ah m e an Sauerstoff — sie ist eine F u nk tion  der Konz, des Substra tes — ist 
beendet, wenn 2 Mol je 1 Mol ß -E läostearinsäure absorbiert sind. Das aus der au toxyd ierten  
Lsg. durch V erdünnung m it PAe. ausgefällte, n icht k ryst. zu e rhaltende R eaktionsprod. 
h a tte  eine N eutralisationszahl von 312,4, ein Mol.-Gew. von ungefähr 600 u. eine B ru tto - 
zus. gem äß C26H 63t80 12>2. Diese D aten m achen wahrscheinlich, daß es einm al u n te r I n 
anspruchnahm e einer Lückenbindung sowie zum ändern u n te r Bldg. neuer C— C -Bindungen 
zur Bldg. von d im eren R eaktionsprodd. kom m t. Im  E inklang d am it stehen die spek tro - 
pho tom etr. Messungen, die m it voranschreitender Sauerstoffaufnahm e die U m w andlung
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d e r dre ifach ung esä tt. in eine zweifach ung esä tt. Verb. erkennen lassen. D er aufgenom m ene 
Sauerstoff wird in d er neu gebildeten d im eren F e ttsäu re  w iedergefunden. ( J .  Am er. chem . 
Soc. 6 6 . 563— 69. A pril 1944. R ochester, N. Y ., U niv.) 294.400

M. I. Batujew, Studie über W assersloffbrückenbindung bei Am eisensäure und Essigsäure 
m ittels R am anspektren. IV . M itt. Vgll. m it anderen  assoziierenden V erbb. füh ren  Vf. 
zur A nnahm e, d aß  bei höherer O scillationsfrequenz von isolierten Moll, die E n tfe rn u n g  
d er M itte der O H -B ande bei den A ssoziationskom plexen größer w ird. Die E nergie der 
in term ol. W asserstoffbrückenbindung w ird größer bei Moll, m it höherer O scillations
frequenz u. m it höherem  W ert der E n tfe rn u n g  der M itte d er A ssoziationsbande zu n ied ri
geren F requenzen; diese V erbb. haben  m eist s tab ile  W asseisto ffbrückenbindung . Mit 
R ücksich t auf die höhere E nergie dieser B in d u n g sart u. einer gewissen S ta b ilitä t der 
gebildeten K om plexe bei F e ttsäu re n  k an n  m an  erw arten , d aß  die O H -Frequenz der 
iso lierten  Moll, d ieser Säuren im  G ebiet höherer Frequenzen  als die von A lkoholen e r
scheinen w ird u. daß  die M itte der O H -B ande im G ebiete tieferer F requenzen  erscheinen 
wird. Dies w ird durch  Messungen der S pek tren  von A m eisensäure u. Essigsäure ex p eri
m entell bewiesen. N eben der R ingassoziation w ird auch  eine K e ttenassoz ia tion  bei den 
F e ttsäu ren  angenom m en. (C. R. [D oklady] Acad. Sei. U R S S  [N. S.] 52. 401—04. 1946. 
M oskau, In s t, fü r organ. Chem. der A kad. der W iss. der U dSSR .) 337.400

Forrest F. Cleveland, Ram anspektren von Kohlenwasserstoffen. I. M itt. Octen-1, 
cis trans-Octen-2, trans-Octen-3, trans-Octen-4, Octin-4 und  Octin-1. E s w erden die a p p a 
ra tiv en  H ilfsm ittel beschrieben, m it deren  Hilfe die RAMAN-Spektren gem essen u. die 
In ten s itä te n  u. die D epolarisa tionsfak toren  e rm itte lt w urden  von  Octen-1, c>s-\-Irans- 
Oclen-2, trans-Octen-3, trans-Oclen-4, Octin-1 u. Octin-4. F ü r  alle u n tersu ch ten  K W -stoffe 
w erden F F ., K p ., n n 20 u. D .204 angegeben. In  der D iskussion w erden Vgll. m it den E r 
gebnissen früherer A utoren  gezogen sowie die ch arak te ris t. F requenzen  der einzelnen 
K W -stoff-K lassen herausgestellt. (J .  chem . Physics 11. 1— 6 . J a n . 1943. Chicago, 111. 
In s t, of Teehnol., Dep. of Physics.) 238.400

Forrest F . Cleveland, R am anspektren von Kohlenwasserstoffen. I I .  M itt. 2-M ethyl- 
hepten-1 und 6-H ethylhepten-l. (I. vgl. vorst. Ref.) E s w erden die RAMAN-Spektren m it 
gemessenen In ten s itä ten  u. D epolarisationsgraden m itge te ilt von 2-M ethylhepten-l u. 
6-M ethylhepten-l. Die E rgebnisse w erden m it denen an  anderen  Olefinen verglichen u. 
die ch arak te rist. Frequenzen  herausgeste llt fü r X H C = C H 2: 1643, 3000 (polarisiert), 1294, 
1416 u. 3078 cm -1  (depolarisiert). Bei d er G ruppierung  X Y C = C H 2 liegen die L inien bei 
1653, 2978, 1303, 1414 u. 3078 cm -1  m it denselben Polarisationsverhältn issen . ( J . chem . 
Physics 11. 227— 30. Mai 1943. Chicago, 111., In s t ,  of Teehnol., Dep. of Physics.)

238.400
Forrest F. Cleveland, Ramanspektren von Kohlenwasserstoffen. I I I .  M itt. D iisobutylen, 

Cyclohexen und Dipenten. (II . vgl. vorst. Ref.) E s w erden die F requenzen , gem essenen 
In ten s itä te n  u. D epolarisationsfaktoren  der R AMAN-S pektren  von D iisobutylen, Cyclo
hexen u. Dipenten m itgeteilt. Die u n tersuch te  D iisobutylenprobe erwies sich als ein G e
m isch von ungefähr 85%  2 .4 .4-Trim elhylpenten-l u. 15%  2.4 .4-Trim ethylpenten-2. Beim 
Vgl. m it den Messungen früherer A utoren  ergaben sich größere  U ntersch iede, die auf 
Zuordnungsfehler zurückgeführt werden. Das Spek tr. des D ipen tens wird m it dem  des 
L im onens verglichen. Zum  Schluß werden die ch arak te ris t. F requenzen  d e r D oppel
b indung bei verschied. S u b stitu tio n  zusam m engestellt u. m ite inander verglichen (J . 
chem. Physics 11. 301— 06. Aug. 1943. Chicago, Ul., In s t, of Teehnol., D ep. of Physics.)

238.400
Forrest F. Cleveland, R am anspektren von Kohlenwasserstoffen. IV . M itt. 2.5-D im ethyl-

1.5-hexadien und  2.5-D im ethyl-2.4-hexadien. ( I I I .  vgl. vorst. Ref.) W iedergabe d e r C. 1947. 
1746 referierten  A rbeit. ( J .  chem . Physics 12. 53— 55. Febr. 1944. Chicago, Hl., In s t, of 
T ee h n o l) 238.400

J. Karle, Die Streuung von Elektronen durch Kohlenwasserstoff-Film e. E s w urden 
verschied. Form eln hergeleitet zur Best. der In te n s itä t  von k o h ä ren t g estreu ten  schnellen 
E lek tronen  durch  langkettige  K W -stoffe in w illkürlicher O rien tierung  re la tiv  zu der 
Oberfläche der U nterlage. Mit H ilfe der Form eln  k an n  m an fü r  irgendw elche Modelle 
die In ten s itä tsv erlau fsk an ten  konstru ieren , die von N ütz lichkeit sind bei d er B est. der 
S tru k tu r eines Film s. ( J .  chem. Physics 14. 297— 305. Mai 1946. W ashing ton , D. C., 
N aval Res. Labor.) 110.400

I. I. Ssokolow, Röntgenographische Untersuchung der Gelatinestruktur. In h a ltlich  
iden t, m it de r C. 1 9 4 2 .1. 2856 ref. A rbeit. ( J .  in t. Soc. L ea th e r T rades C hem ists 2 5 .49— 56. 
Febr. 1941. M oskau, Teehnol. In st. d. L eich tindustrie .) 149.400

K. W . Plessner und R. B. Richards, D ipolorientierung in  Lösungen von Estern in  
P olyisobutylen und  Polythen. D er V erlustw inkel tg  b von Lsgg. v o n 2 % D io c ty lp h th a la t  (I)
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ln Polyisobiitylen (II), in Po ly then  (Polyäthylen) (III) u. Polystyrol (IV) wird bei ver
schied. Tem pp. zwischen — 80° u. -j-80° als F unk tion  der F requenz zwischen 1 0 4 u. 
108 u. vereinzelt auch noch bei 2,8 • 10° Hz gemessen u. d a raus R elaxationszeiten , Dipol- 
m om ente u. A ktivierungsenergien der D ipolorientierung berechnet. Die V erlustraaxiraa 
lagen bei allen drei Mischungen im Gebiet d er Radiofrequenzen. Die B reite  der M axima 
d eu te t auf eine V erteilung auf m ehrere R elaxationszeiten  hin. Bei I in III ist die V er
teilungsbreite  größer als bei I in II infolge der teilweise krysta llinen  S tru k tu r von III. 
Die R elaxationszeiten  sind für I in III  geringer als für I in II bei irgendeiner T em peratur. 
F ü r I  e rrechnet sich ein M om ent von 2,5— 2,6 D u. eine Aktivierungsenergie der Dipol
orientierung in I I  u. I I I  von 15— 16 kcal. F ü r I in IV erg ib t sich für letztere nur 5 kcal, was 
auf einen anderen  M echanism us der D ipolorientierung bei dem spröden IV gegenüber den 
elast. I I  u. I I I  h indeu te t. An H and weniger Messungen anderer E ste r in I I I  wird fest
gestellt, daß  d ie R elaxationszeiten  der D ipolorientierung n ich t nur vom „lösenden“  
KW -stoff, sondern auch von der Größe u. d er N a tu r der gelösten Moll, abhängen. (T rans. 
F araday  Soc. 42A . 206— 13. 1946. M anchester, U niv., Dep. of E lec tro tech n .; N orthw ich, 
Im p. Chem. In d ., Res. Dep., Alkali Div.) 300.400

R. B. Richards, D ie dielektrischen Eigenschaften von Hochpolymeren. Allg. Überblick 
über die bisher gefundenen Beziehungen zwischen m echan. u. elektr. Eigg. vor allem bei 
flexiblen Polym eren, wo zwischen den D ipolorientierungsvorgängen in einem Wechselfeld 
u. den mechan. u. bes. den hochelast. D eform ationen große Ä hnlichkeit u. Ü bereinstim 
mung besteh t. W eiter w erden die sich aus tg  6-Messungen ergebenden R elaxations
zeit Verteilungen bei hochpolym eren D ielektriken behandelt, die s te ts  b re iter sind, als sie 
sich aus der einfachen DEBYEsehen K urve  fü r eine einzige R elaxationszeit ergeben, selbst 
bei einfachen System en, wie z. B. Lsgg. von niedrigm ol. E stern  in hochpolym eren KW - 
stoffen (vgl. vorst. Ref.). N eben d e r K etten länge  können Inhom ogenitäten  in der mol. 
S truk tu r oder im physikal. Z ustand , z. B. die unregelm äßige V erteilung der Dipole e n t
lang der K e tte  oder die m ehrerer Dipole bei M ischpolymeren, zu einer E rw eiterung der 
Relaxationszeiten führen. A bschließend wird noch kurz auf die Sonderheiten gefüllter 
H ochpolym erer eingegangen, auf die als heterogene D ielektriken zunächst dieWAGNER- 
sche Theorie anw endbar ist. A kt. Füllstoffe (I) lassen sich von in ak t. (II) d ielektr. leicht 
dadurch unterscheiden, daß  bei I I  sich keine U nterschiede in den R elaxationszeiten  der 
Dipolorientierung des betreffenden Polym eren im reinen u. gefüllten Z ustande zeigen, 
während bei I sich diesbzgl. be träch tliche  U nterschiede ergeben, wie z. B. bei R uß in 
Gummi. (Trans. F a rad ay  Soc. 42 A. 194— 97. 1946. N orthw ich, Im p. Chem. In d ., Res. 
Dep., Alkali Div.) 300.400

Adolf Sehallamaeh, Die dielektrische Relaxation von Mischungen polarer Flüssigkeiten. 
An verschied. Mischungen zweier polarer Fll. wird e' u. e" (e =  s — i e") in A bhängigkeit 
von der Temp. gemessen. W enn die M ischung entw eder n u r nichtassoziierte  Fll. e n th ä lt 
[z. B. D i-n-butyläther (I) u. D i-d ihydrocitronelly lä ther; C itral u. Isoam ylbrom id (II)], 
oder nur assoziierte Fll. [z. B. Geraniol (III) u. n-Propylalkohol (IV), Glycerin u. IV], ist 
der Verlauf der D ispersions- u. A bsorptionskurve n., d. h. es e rg ib t sich ein einziges 
(m anchm al etw as verbreitertes) V erlustm axim um . W enn eine assoziierte u. eine n ich t
assoziierte Fl. gem ischt w erden, tre ten  u n te r  U m ständen zwei V erlustm axim a auf u. ein 
Abfall von e in zwei Stufen bei E rn iedrigung  der T em peratur. Bes. deutlich  läß t dies 
eine Mischung von IV u. I I  erkennen u. in gewissem Maße auch die Mischung von III  
u. II , w ährend bei der M ischung von III  u. I der E ffek t sich in einer sta rk en  Ver
breiterung der e' - u. e "-K u rv en  zeigt. B ildet die assoziierte K om ponente vorzugsweise 
Zweierkomplexe, so e rg ib t sich ein Verh. (starke  V erbreiterung der K urven), das eine 
Zwischenstellung in dieser (n icht scharfen) K lassifikation einnim m t. Im  H inblick auf eine 
D eutung der B efunde ist anzunehm en, daß  bei der dielektr. R elaxation  ein verhältn is
m äßig viele Moll, en th a lten d er Bereich in der Fl. w irksam  is t u. daß  eine Mischung aus 
assoziierter u. nichtassoziierter F l. in kleinen Bereichen n ich t homogen ist. (T rans. 
F a rad ay  Soc. 42A . 180— 86. 1946. W elwyn G arden C ity, H erts., 48 Tewin Road.)

435.400
H. Warburton Hall, I. G. Halliday, W . A. Johnson und S. Walker, M essung der d i

elektrischen Absorption von Lösungen polarer Substanzen in unpolaren Lösungsmitteln m ittels 
Wellenleitern. Die d ielektr. A bsorption von Lsgg. wird in einem W ellenleiter, der am 
E nde m it F l. gefüllt u. m it einem verschiebbaren R eflektor versehen ist, bei X =  3,273 cm 
gemessen. D as V erhältn is Emax/Emm der stehenden Welle u. ihre Phasenlage in der Meß
leitung bestim m en ein Im pedanz-K reisdiagram m , aus welchem die F ortp flanzungs
k o n stan te  y  — a +  t ß  für den m it Fl. gefüllten Teil u. d am it e =  e' — i e"  ausgew ertet 
w erden kann . Lsgg. von Nitrobenzol, a-Nitronaphthalin  u. ß-Nitronaphthalin  in unpolaren 
L ösungsm itteln  verschied. V iscosität (I) wurden gemessen, u. zwar wurde I  durch  Mischung
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einer Fl. kleiner I (Hexan, Bzl-, CS*. CCI,) m it einer solchen hoher I [Paraffin! variiert 
Die Ergebnisse werden in Kurven a als Funktion der I des Lösunssm. wiedergegeben u. 
zeigen ein Maximum bei I von ca. 10_s P (etwas verschied, je nach der Komponente 
kleiner I) u. einen Abfall nach der Seite hoher I (bis 1 P) hin. Die Bedeutung der 
Resultate im Zusammenhang mit der DSBYBsehen Formel über die Abhängigkeit der 
Relaxationszeit von der I u. der Größe des Dipolmol. u. eine Erklärung des Befundes 
durch eine Verbreiterung der Vertustkurve werden besprochen. In der Diskussion teilen 
W arburton Hall u. L  G. H alliday  noch Messungen an verd. Lsgg. von Bett:o- 
phenom, Brombeuzol u. Action  in Bzl. mit. Auf eine Konz, von l  g Mol 100 ccm umgerechnet, 
ergeben ach  für die drei Substanzen bei X =  3,27 cm die tg ¿W erte 2,27; 0,606 ; 0,848; 
bei X =  1,23 cm die Werte 1,45; 0,59 u. 1,58, während die Messung der Autoren an Nitro
benzol, in Bzl. bei X =  3,25cm in d ie s»  Auswertung tg  4 =  4,21 ergibt. (Trans. Faraday 
Soc. 42A . 136—43. 157—58. 1946. S. Fornborough, Hants., Royal Aircraft EstabL, 
Materials Dept.) 435.400

F. J. Cripwell und G. B, B. M. Sutherland, Einige Messungen über die Absorption von 
Zenitmeieneeilen durch flüssige Dielektrika. Die durch Klystrons erzeugten Wellen von 
1,25 u. 3,25 cm durchlaufen einen Wellenleiter von rechteckigem Querschnitt (77^-Welle), 
dessen Ende die Fl. enthält. Best. von (E n sx Emin) u. x e (Abstand des ersten Minimums 
von der Flüssigkeitsoberfläche) in der Meßleitung ergibt die FortpflsmzungsxoEstante 
y =  a  iß  u. damit s  =  e' — je"- Gemessen wurde tg  6 =  e"/e", für verd. Lsgg. polar. 
Substanzen in Bzl. (bei I =  18,5 +  1° G). Die Konz*, lagen zwischen 0,01 u. 0,1 Mal 
pno 100 ccm (nur Toluol als reine H . gemessen), u. der tg ¿W ert wurde auf eine theoret. 
Konz, von 1 Mol pro 100 ccm reduziert. Den tg ¿-Werten wurde eine Kurve für eine 
einzige Relaxationszeit angepaßt u. so t  u .  p  ermittelt, tg  ô fur X =  1,25 u. 3,25 cm, die 
r - u. p-Werte in 10~1S sec u. 10~18 elektrostat. Einheiten sind für Bemopkenon 1,43; 
2,25; 18,1; 2,S I. Jthylbenzoat 0,77; 1,15:17.6; 2,02. CUorbenzol 0,56; 30,561: 10,85; 1,51. 
Methglbenzoat 0,781: 0,919: 13,0; 1.83. Nitrobenzol 3,47: 4,14; 13,0; 3,88. Cgdokexan 2,20; 
2.15: 10,5; 2,90. Toluol 0,0295 ; 0,0218 7,58 ; 0,322. Nitromethan 1,97; 1,02; 7,58 : 0,322. 
Methyl ocelot 0,602; 0,291; 3,73; 1,58. Aceton 1,68; 0,778 ; 3,34; 2,6. Aextonüril 2,13; 
0,919; 2,5; 3,4. (Trans. Faraday Soc. 42 A. 149—52. 1946. Cambridge, Cavendish Labor, 
u. Pembroke Coll.) 435.400

Emanuel Coniek, Stokes Gesetz und die G rend eilfähigteii ron organischen Ionen. 
(Vgl. C. 1945. ü .  1727.) Verss., das STOKES sehe Gesetz auf die Grenzleitfähigkeit organ. 
Ionen anzuwenden, führten unter der Annahme, daß das Ionenvol. proportional der Zahl 
der Atome sei, zu wenig guten Ergebnissen. Vf. erhält befriedigendere Resultate, indem er 
mit Methylenradikalen als Volumeneinheit rechnet u. auch andere Gruppen in Äquivalen
ten der CH.-Gruppe ausdrückt. — Unter Annahme völliger Kugelgestalt der Ionen erhält 
man aus dem STOKES sehen Gesetz für die Äquivalentleitfähigkeit X = K  •;11 , w cbei Keine 
Konstante u. a die Zahl der CH.-Gruppen bzw. ihrer Äquivalente bedeutet, u. bei Berück
sichtigung des wahren Vol. 7. =  K r;», webei y wieder eine Konstante ist. Vf. gibt für Carbon
säuren u. Amine die zu verwendenden Werte für n u. t? an u. diskutiert auftretende 
Unterschiede. Vf. berechnet weiter für das VAX D E R  WAALSsche Vol. eines Methylen
radikals einenWert von 18,4- 10_S4cem, für einbas. Säuren wird dieser Wert 26,7- 10”s* ccm. 
für zweibas. Säuren 44,1-10~24 ccm, für prim. Amine 14,0-10~24 ccm, für sek. Amine 
13,32-10~** ccm, für tert. Aminé 1,64- IO-24 ccm u. für Diamine 14,6-10 !4 ccm. — Aus 
der Leitfähigkeit der Milchsäure errechnet sc h  ein Methylenäquivalent für die CHOH- 
Gruppe von 1,26 u. für die —CH =  CH-Gruppe, ebenfalls aus'Leitfähigkeitsmessunsen, 
der Wert 1,50. — Mit Hilfe der angeführten Daten u. Gleichungen wird für eine Reihe 
von aliphat. Mono- u. Dicarbonsäuren, für prim., sek., tert. u. quaternäre Amine u. für 
einige Diamine die Äquivalentleitfähigkeit berechnet. (J. physäc. Chem. 50. 291—300. 
Juli 1946. Stanford Univ., Calif., Dep. of Chem.) 211.400

R. Pasternak und H. V. H alten , Polarographisehe Untersuchungen an organischen Ver
bindungen. Eine Anzahl Mono- u. Polyketone, Halogenketone u. ungesätt- Ketone wurden 
polarograph. untersucht. Im allg. ist das Reduktionspotential bei den organ. Verbb. 
weitgehend von dem pn-Wert der Lsg. abhängig, u. zwar verschiebt es sich mit abnehmen
der p h  z u  positiveren Potentialen. Organ, gebundenes Halogen ist polarograph. wirksam. 
Die Halogenstufe ist unabhängig von dem pe-Wert der Lsg., wodurch rieh diese Stufe 
von den anderen unterscheiden läßt. Acetophenon hat eine Stufe, während ra-Bromaceio- 
phenon, Benzalaeetophenon u. Dibenzoylmethan zwei Stufen aufweisen. Da die erste Stufe 
bei m-Bromacetophenon von dem pn-Wert unabhängig ist, konnte der Reaktions
mechanismus der drei Verbb. aufgeklärt werden. Es wird zuerst die Brom-, die Athylen- 
u. die eine Carboxylbindung red. u. beim 2. Sprung die dem Aeetophenon entsprechende 
—C=0-Gruppe. Polarograph. la sen  sich auch kinet. Messungen, wie die Verseifungs-
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geschw m digkeit (K a =  2,13 ±  0,04 x 102 für Benzylbrom id in 85% ig. A. in alkal. Lsg.) 
u. die Um wandlungsgeschw indigkeit der Diketoform  des D ibenzoylm ethans in die Mono- 
enolform  (a-O xybenzalacetophenon) in saurer Lsg. durchführen. Die gefundene K on
stan te  A0 w ar 4,08 ±  0,20 x 103. (Helv. chim. A c ta 2 9 .1 9 0 —9 9 .1 /2 .1946 . Zürich, Univ., 
Physikal.-chem . In st.) 338.400

Robert D . Rowe und George S. Parks, Untersuchungen über Glas. X V III. M itt. Die Lö- 
sungswärmen von krystalliner und glasiger Glucose; die Wärme der M ularolation von a-Glu- 
cose. (X V II. vgl, C. 1 9 4 2 .1. 1722.) Gemessen wurden die Lösungswärm en von k rysta lliner 
a-d-Glucose (I) sowie von glasiger Glucose (II) in W. (ohne M utarotation) sowie in sehr 
schwachen Lsgg. von N H 4OH u. HCl (m it M utaro ta tion). F ü r  I ergab sich die Lösungs
wärme bei 25° ohne M utaro ta tion  zu 15,065 i  0,025 cal/g, m it M utarota tion  zu 14,100 i  
0,015 cal/g. Bei II betragen die entsprechenden W erte 14,63 ±  0,02 bzw. 13,70 ±  0,03 cal/g. 
Die Um wandlungsw ärm e für die Um w andlung von a -K rysta llen  in Glas b e träg t bei 25° 
A H 29g =  3646 ( ±  18) cal. H ieraus w ieder e rg ib t sich für die Schm elzwärm e von a-Glucose 
7881 ( i  100) cal in gu ter Ü bereinstim m ung m it den D aten der L ite ra tu r. F ü r  die M uta
ro tation  von 1 Mol a-GIueose, gelöst in W ., ergab sich zur E rlangung einer Gleichgewichts
mischung der a- u. jJ-Formen ein W ärm ew ert von A  H 298 =  — 175 ( ±  5) cal. ( J .  ehem. 
Physics 14. 383— 88. Ju n i 1946. S tanford  U niv., Calif., Dep. of Chem.) 110.400

W . I. Blinow, Uber die Entzündungstemperatur von Flüssigkeiten. W ie b ekann t, ist die 
E ntzündungstem p. von Fll. von dem über dem  Flüssigkeitsm eniscus herrschenden Dam pf
druck, dem M ischungsverhältnis m it Oa u. dem  A bstand vom Flüssigkeitsspiegel neben 
den anderen V erbrennungsbedingungen entscheidend abhängig. Diese Bedingungen 
wurden vom Vf. fü r M ethyl-, Ä thyl-, Amylalkohol u. eimge ihrer Ester, für Bzn. u. Toluol 
in einem U-förmigen U ntersuchungsgefäß m it verschied. Ö ffnungsdurchm essern fest- 
gestellt, wobei die Tem p. d er elektr. e rh itz ten  Fl. durch  ein Therm oelem ent d ich t un ter 
dem Flüssigkeitsspiegel u. der A bstand der Zündflam m e vom Flüssigkeitsm eniscus im 
Mikroskop verfolgt wurde. Die e rm itte lten  W erte stim m ten  m it den errechneten  fast 
überein, bei sehr kleinem  A bstand vom  Flüssigkeitsspiegel lagen die W erte für den E n t
flam m ungspunkt etw as höher, als das Therm oelem ent anzeigte. Gewisse Unterschiede im 
K urvenverlauf der E n tzündungstem p. zum A bstand vom Flüssigkeitsspiegel ergaben 
sich bei unvollständiger V erbrennung d er U ntersuchungsfl., z. B. bei Toluol. (C. R. 
IDoklady] Acad. Sei. U R SS [N. S.] 52. 773— 76. 11/ 2 . 1946.) 203.400

H. B. Klevens, Brechungsindices von Seifen und Reinigungsmitteln. B estim m t wurden 
die Brechungsindices von Laurylaminhydrochlorid  (I) u. K alium laurat (II). Im  K on
zentrationsgebiet von 0,10— 2,00%  än d ert sich der Brechungsindex von I zwischen 
1,332849 u. 1,336065, der von II zwischen 1,332828 u. 1,335640. T räg t m an die W erte 
graph. auf, so e rhält m an für jeden Fall zwei gleiche Linien, die sich bei I bei 0,29— 0,30% , 
bei II bei 0,61— 0,62%  schneiden. Das B rechungsinkrem ent ( n t—  nm)/c, wobei nt der 
Brechungsindex der Lsg., nm der des M ediums u. c die K onz, in g pro 100 g Lsg. bedeuten , 
erreicht für I einen m axim alen W ert bei 0,29— 0,30 u. für II bei 0,61— 0,62% . B estim m t 
man den B rechungsindex des Lösungsm . n ,, so zeigt sich, daß  in beiden Fällen » , zunächst 
zunim m t, dann plötzlich abn im m t, um einem k onstan ten  W ert bei einer Konz, oberhalb
1,2— 1,3% zuzustreben. Z ieht m an die von anderer Seite beobachteten  D iskon tinu itä ten  
in der Ä quivalentle itfähigkeitskurve von I  oberhalb einer Konz, von 0,29%  sowie die 
beobachteten D iskon tinu itä ten  bei den D ichtem essungen von II bei ca. 0,9 u. 25% , so 
könnte m an, u n te r der A nnahm e, daß  diese K o n tin u itä ten  das Anzeichen für die Bldg. 
einer neuen Phase in den Seifenlsgg. ist, schließen, daß  der W ert von n bei Konzz. u n te r
halb des K nickpunk tes die B rechungsindices von m olekulardispersen Seifen oder einer 
einfachen Micelle da rs te llt;  die asym pto t. W erte von n8 bei Konzz. oberhalb des M aximum s 
würden dann die B rechungsindices von m icellarer Seife oder von M icellaggregaten d a r
stellen. Die W erte zwischen diesen beiden Gebieten können veru rsach t werden durch 
Mischungen beider Form en oder aber durch eine gradweise Ä nderung der Form  oder 
der Aggregation. ( J .  chem. Physics 14. 567— 68. Sept. 1946. Chicago, 111., U niv., Dep. 
of Chem.) 110.400

H. L. Cupples, Die Oberflächenspannung von Chloroform. Ihre Ä nderung m it der 
Zusammensetzung der Gasphase. Die nach einer verbesserten Meth. des m axim alen B lasen
drucks gemessene O berflächenspannung von Chlf. b e träg t bei 25° 25,31 ±  0.02 dyn , wenn 
die aus der Düse au stre tende  L uft m it Chlf. gesä tt. is t;  en th ä lt die L uft dagegen keinen 
Chloroform dam pf, so liegt dieser W ert um 1,4 dyn  höher. Auf diese Weise erklären  sich 
auch  die Abweichungen in den Meßergebnissen früherer A utoren. Daher ist die O berflächen
spannung  einer FI. s te ts  so zu bestim m en, daß  sie sich in B erührung m it dem m it ihrem  
D am pf gesä tt. Gas befindet. (J .  physic. Chem. 50. 412—17. Sept. 1946. Beltsville, Md.)

116.400



Henry A. Kierstead und John Turkevich, Viscosität und  S truk tur reiner Kohlenwasser
stoffe. E s wird an  ü ber 40 reinen K W -stoffen  die der ARRHENIUSsehen Gleichung Ö> =  
A - e 'E/ET analoge F lu id itä tsg le ichung , w orin <X> F lu id itä t A u. E  K o n s ta n ten  bedeu ten , 
gep rü ft u. folgendes festgeste llt: I . A ddition  einer M ethylgruppe zum  Mol. v e rg rö ß ert E  
um 200 cal u. A um 1000 R hd's. 2. A u. E  w achsen m it de r Verzw eigung d er C -K ette .
3. Die Verzweigung schein t einen größeren E infl. auf bereits  verzw eigte als auf n. K e tten  
zu haben. 4. Die S tellung einer S e iten k e tte  schein t von geringem  E influß  au f A u. E  
zu sein. 5. A is t eine lineare F u n k tio n  der K e tten län g e , dagegen w ird /IE  m it w achsender 
K etten län g e  im m er kleiner. 6. U ngesä tt. K W -stoffe sc h e n en  kleinere A- u. E -W erte  
zu ergeben. 7. Cycl. V erbb. haben  viel größere A- u. E -W erte  als die A liphaten . 8. Die 
R ed. eines a rom at. Ringes zu einem  alicycl. e rh ö h t A um 9000 R h e 's  u. E  um  un g efäh r 
700 cal. 9. A u. E  sind sehr viel größer bei kondensierten  R ingsystem en  als bei einfachen. 
(J . ehem . Physics 12. 24— 27. J a n . 1944. P rinceton , N. J . ,  P rinceton  U niv., F rick  Chem i
cal Labor.) 147.400

Sydney Ross, Schaumvolumen und  Schaumbeständigkeit. A n verschied. P roben von 
Schm ierölen w erden die E infll. auf Schaum vol. u. S chaum beständ igkeit gep rü ft, wenn 
der Schaum  d u rch  Schlagen m it den R ührflügeln  einer M ischvorr. e rzeugt w ird. W ährend 
eine üb er die Norm  erh ö h te  T ourenzahl des R ü h re rs u. die D auer des U m gießens des 
frisch erzeugten  Schaum es in den A bsetzzylinder keinen E infl. au f das Schaum vol. au s
üben, zeigt sich ein solcher bei Ä nderung des Ausgangsvol. des Öls u. bei v e rm in d erte r 
Tourenzahl des R ührers. A ndere V erhältn isse tr if f t  m an  im Syst. Ä thylenglykol —W . an , 
das durch  die Schlagm eth. ü b e rh au p t n ich t zu zerschäum en is t ;  v ielm ehr m uß h ier d ie  
Schaum bldg. durch  E inblasen von L u ft durch  ein feinporiges F ilte r  erfolgen. Man b e 
ob ach te t d ann  bei ca. 20%  Ä thylenglykol ein M axim um  des Schaum vol. sowie d e r  
Schaum beständigkeit. E s w erden theo re t. E rö rte ru n g en  über d ie Schaum beständ igkeit 
bei Verwend. s ta t.  M eßverff. nach H erst. des Schaum es sowie dynam . Verff. zur M essung 
w ährend der Schaum erzeugung angeste llt. N ur u n te r  bestim m ten  V oraussetzungen e rh ä lt 
m an nach beiden Verff. übereinstim m ende A ngaben. Die gebildete Schaum m enge is t 
neben der V iscosität u. B eständ igkeit des neu gebildeten  Flüssigkeitsfilm s auch  von den  
m echan. H erstellungsbedingungen abhängig. (J . physic. Chem. 50. 391— 401. Sept. 1946. 
S tanford , Calif., Univ.) 116.400

D2. Präparative organische Chem ie. N aturstoffe.
Frank C. Whitmore und W illiam  A. Mosher, Die D epolymerisation von 3.4.5.5-Tetra- 

melhyl-2-hexylen und 3.5.5-Trim ethyl-2-heptylen in  Beziehung zu  der D im érisation der 
Isoamylene. IX . M itt. (V III. vgl. J .  Am er. chem . Soc. 67. [1945.] 2168.) Die d u rch  P o ly 
m erisation von Isoam ylenen en ts teh en d en  D ecylene 3.5 .5-Trim ethyl-2-heptylen  (I) u .
3.4.5.5 -T etramethyl-2-hexylen  (II) (vgl. C. 1942. I. 475; DRAKE, K L IN E u . ROSE, 
J. Am er. chem . Soc. 56. [1934.] 2076) geben in  saurem  M edium  u n te r  A nlagerung 
eines P ro tons an  die D oppelbindung C arbonium ionen (Term inologie vgl. J .  HAMMETT, 
„Physical Organic C hem istry“  1940), die leicht in niedere Olefine zerfallen. Dabei e r
g ib t I Trim elhyläthylen  über ein in te rm ed iär en ts teh en d es Isoam ylcarbon ium ion  u. das 
sich leicht um lagernde 1 .1-M ethyläthyläthylen . Aus II en ts teh en  analog u. in  Ü ber
einstim m ung m it der E rw artu n g  11,6%  Isobutylen  neben 3 ,8%  D iisobutylen, C8H 16, u. 
24,8%  3-M ethyl-2-am ylen, außerdem  aber noch 21,5%  T rim eth y lä th y len , 3 ,6%  1.1-M ethyl
ä th y lä th y len  u. 3 ,8%  N onylene. Diese letz te ren  Zerfalls- u. U m lagerungsprodd. können 
n u r en ts tehen  zufolge einer 1 .3-W anderung einer M ethylgruppe im C arbenium ion von II, 
die als „doppelte  P inakolinum lagerung”  aufgefaß t w erden k an n  u. d ie ste r. d u rch  die 
B elastung der 1 .3-K ohlenstoffkette  m it 6 A lkylgruppen beg ü n stig t wird (B edingung d er
S-R ing-K ondensation). U n ter vergleichbaren B edingungen sp a lten  C arbenium ionen 
leich ter Isoam ylene ab als Isobu ty len . Die V orstellungen lassen sich auf d ie Polym erisa tion  
von Am ylenen zu Decylenen u. auf verschied, techn . w ichtige Prozesse übertragen . —
3.5.5-Trim ethyl-2-heptylen, C10H 20 (I), aus den P o lym erisa tionsprodd . u. M ethylisopropyl- 
carbinol, n n 20 =  1,44 0 9, Ozonisierung e rg ib t ausschließlich A ceta ldehyd  u. 4 .4-D im ethyl-
2-hexanon. —  3.4.5.5-Tetramethyl-2-hexylen, C10H 20 (II), analog I, K p.742 152°, n c 20 =  
1,4358, Ozonisierung erg ib t ausschließlich A cetaldehyd u. 3 .4 .4 -T rim ethy l-2-pen tanon . — 
Trim ethyläthylen, CäH 10, durch  E rh itzen  von I oder II m it 1-C hlornaphthalinsulfon- 
säure-(4) auf 200— 225°, K p. 38°, n D20 =  1,3867— 1,3889. —  1.1-M ethyläthyläthylen, 
C5H 10, aus II m it C hlornaphthalinsulfonsäure  bei 200— 225°, K p .72826— 28°, n D20=  1 ,3 7 1 2 . 
— 3-M ethyl-2-am ylen, C6H 12, K p. 66— 68°, n c 20 =  1,3 9 95— 1,40 41. ( J .  Am er. chem. Soc. 
68. 281— 84. Febr. 1946. P ennsy lvan ia  S ta te  Coll.) 202.425

H. E. Fierz-David und Hch. Zollinger, Über Vinylchlorid und  seine Polym erisalions- 
produkte. I. M itt. Zur K enntn is von Polyvinylchlorid. W ährend d u rch  d irek ten  oxydativen
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A bbau von Polyvinylchlorid  keine zur K onstitu tionsbest, b rauchbaren  Spaltprodd. e r 
ha lten  werden können, kann  es durch 6 tägiges B ehandeln m it A g-A cetat u. Eisessig bei 
63—65° zum Polyvinylacetat um geestert werden, das leicht zur O xalsäure abgebau t werden 
kann; dadurch  is t die 1-, 3-, 5- . . . Stellung d er Chloratom e bewiesen. Der zu niedrige Cl- 
Geh. von Polyvinylchlorid  ist auf die leichte therm . A bspaltbarkeit von HCl zurück
zuführen u. n ich t auf den Zusatz der P eroxydkatalysato ren . Durch die H C l-A bspaltung 
wird e rs t eine w eitergehende N achhalogenierung erm öglicht. U nter geeigneten B e
dingungen kann  ein Polym eres e rhalten  werden, das genau der Form el (C2H 3Cl)n e n t
spricht u. n ich t ohne w eiteres nachhalogeniert werden kann. (Helv. chim. Ä cta 28. 455 
bis 464. 2/5. 1945. Zürich, T H .) 102.425

H. E. Fierz-David und Hch. Zollinger, Uber Vinylchlorid und seine Polym erisations
produkte. I I .  M itt. Darstellung von monomerem Vinylchlorid aus Acetylen. (I. vgl. vorst. 
Ref.) Acetylen  u. HCl bilden in gasförm iger Phase bei Verwendung von Hg-Salz- 
K a ta lysa to ren  p ra k t. q u a n tita tiv  Vinylchlorid. Andere Metallsalze wirken nu r unvoll
kommen k a ta ly tisch . In  Lsg. eignet sich ein CuCl en th a lten d er K a ta ly sa to r gut. Infolge 
des Lösungsm ittelgeh. des K a ta ly sa to rträg ers  wird die optim ale A usbeute m it H g-K on tak ten  
erst nach einiger Zeit erre ich t. Durch Verwendung von Aceton u. a. leichtflüchtigen Fll. 
s ta tt  W. ist die T rocknung der K o n tak te  einfacher u. rascher. Mit H g-K ontak ten  h er
gestelltes V inylchlorid e n th ä lt einige h u n d erts te l %  einer organ. Hg-V erb., die auch 
in Polym eren festgeste llt u. durch  W aschen des V inylchloridgases m it arom at.L ösungs
m itteln  weitgehend e n tfe rn t w erden kann . (Helv. chim. Acta 28. 1125—32. 15/10.
1945.) " 102.425

H. E. Fierz-David und H th. Zollinger, Über Vinylchlorid und seine Polym erisations
produkte. I I I .  M itt. Z ur K enntn is der Polym erisation von Vinylchlorid in Lösung. (II . vgl. 
vorst- Ref.) Vinylchlorid läß t sich m it Peroxydkata lysato ren  bes. g u t in L ösungsm itteln  
polymerisieren, die das Polym ere n ich t lösen. W asserzusatz oder tiefe R eak tio n k em p . 
(—35—40°) ergeben P rodd. m it höherem  Polym erisationsgrad. Polym erisationsgrad u. 
Lösungsm ittelm enge sind e inander antisyrr.bat. Jod  u. verschied. Amine hem m en die 
Polym erisation, Brom  w irk t kaum  auf die Polym erisation  ein, es wird an  das Monomere 
angelagert. (Helv. chim . A cta 28. 1197— 1204. 15/10. 1945.) 102.425

Norman Kharasch, Sylvester J. Potempa und Herbert L. Wehrmeister, Die Sulfensäuren  
und ihre Derivate. Ü bersicht über die Sulfensäuren  R S -O H , ihre H alogenide R S -X , Thio- 
cyanate R S-SC N , Am ide R S -N R '2, Alkyl- u. A rylester R S -O R ' u. A nhydride R S-O - SR. 
116 L iteratu rzitate . (Chem. Reviews 39. 269— 333. O kt. 1946. E vanston , Hl., N o rth 
western Univ.) 101.514

Charles C. Priee, David B. Guthrie, Harry F. Herbrandson und Elizabeth W . Peel,
Einige Dekamethylen- und Undekamethylendiamine. Im  H inblick auf die Antimalariawrkg. 
von 1.11-Undecandiam idin u. die am öbentö tende W rkg. von langkettigen  a lipha t. D i
aminen wurde eine A nzahl von di-tert.-Dekamethylen- u. U ndekamelhylendiaminen sy n th e ti
siert. — Die H erst. von sym m . Dekamethylendiaminen  erfolgte durch  Um setzung von 
geeigneten sek. Am inen m it Dekamethylendibromid  (III). A sym m . Dekamethylendiamine 
wurden vom Dekamethylenchlorhydrin (V) aus gewonnen, gem äß:

Die Dest. von 10-N-Piperidyldecylchlorid  (I) w ar von partieller D ehydrohalogenierung u. 
E n tstehung  von etw as 10-N -P iperidyl-l-decen  begleitet. Die Aminoalkohole wurden so
wohl von P iperid in  (II) als auch von M orpholin aus hergestellt, aber nicht in die e n t
sprechenden D iam ine um gew andelt. — Die Gewinnung der U ndekam ethylendiam ine 
gelang folgenderm aßen: Undecylensäureäthylester wurde m it N a u. Alkohol zu Undecylen- 
alkohol reduziert. D er Essigsäureester (VI) dieses Alkohols w urde m it H B r in Ggw. von 
P eroxydkata lysato ren  in Essigsäure-ll-bromundecylester (VII) um gew andelt. Da die B e
handlung des B rom esters m it II nich t nu r zu einem A ustausch von Brom, sondern auch 
zu einer partiellen  Aminolyse füh rte , wurde das Am inoalkohol—Am inoester-Gemisch m it 
HCl oder H B r behandelt u. das entstehende Chlor- oder B rom am in m it dem  sek. Amin 
behandelt.

V e r s u c h e :  Aus Dekamethylenglykol (IV) m it H B r—HaSOj III. H ieraus m it den 
sek. A m inen durch  E rh itzen  auf 90—100° w ährend 24 S tdn. die sym m . Diamine. —

P iperid inn  0WU/I2
■> (CH2)5N(CH2)10OH  -V (CH2)5N(CH2)10C1 I

SOC1,
C1(CH.)10OH

EjNH
(CH2)sN(CH2)i0NR.2(CH2)äN(CH2)10B r

H B r
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Dekamelhylenrhorhydrin (V), aus IV neben Dekamethylendichlorid, K p .2 104 110°,
F . 10— 12°. E rh itzen  von V m it II w ährend 12 S tdn. auf 140— 160° ergab den P iperidyl- 
alkohol, K p .3 159— 164°, F . 60—61°; Hydrochlorid, F . 170— 171°. — 10-N-M orpholino-
1-decanol, in analoger W eise, K p .2 163— 170°, F . 40— 40,5°; H ydrobromid, F . 164— 165°. — 
10-N -Piperidyl-l-decylchloridhydrochlorid, durch B ehandlung des Alkohols m it SOCl2 in 
Bzl., F. 135—136°; daneben 10-N -P iperidyl-l-decen, K p .2 109— 116°; Hydrochlorid, 
F . 166,5—167°. — Undecenylacelat (VI), K p .iS 142—152°; n n 20 =  1,4390. — VII, K p .16 183 
bis 197°; n n 2° =  1,4648. Die S tellung des B r-A tom s ergab sich aus d er H ydrolyse  zu
1.11-Undekamethylenqlykol. — Aus VII u. II 11-N -P iperidyl-l-undecanol (VIII), F. 63— 65°; 
Hydrochlorid, F . 156— 158“. — Aus VIII m it HCl bei 5 4 std . K ochen 11-N -P iperidyl-
l-undecylchlorid, K p .2,5 164— 168°; F . — 7 bis — 5°; n D20 =  1,4739. Das entsprechende 
Brom id  wurde n ich t isoliert, sondern  d irek t m it den sek. A m inen um gesetzt. — Die Di- 
p ikry lsu lfonate  der D iam ine w urden durch  B ehandlung ih rer H ydrochloride  m it einer 
wss. Lsg. von N a-P ikry lsu lfonat hergeste llt. — Folgende D iam ine sind g en an n t: 1.10-Bis- 
(N .N '-dim orpholinyl)-decan; Dihydrobromid, F. 226°. — 1.10-Bis-(diäthylamino)-decan, 
K p., 205—207°; Dihydrobromid, F . 275°. — 1.10-Bis-(di-n-propylam ino)-deccm , K p .8 200 
bis 205°. — 1.10-Bis-{di-n-butylamino)-decan, K p .3 193—203°. — 1.10-Bis-{diisoamyl- 
amino)-decan, K p .3 205—215°. — 1.10-Bis-(äthyl-n-bulylam ino)-decan, K p .2 173— 183?. —
1.10-Bis-(äthylphenylamino)-decan, K p .2 242—243°; D ipikrylsu lfonat, P . 188°. — 1.10-Bis- 
(n-butyl-p-m ethoxyphenylam ino)-decan; D ihydrobromid, F . 149°. — 1-Diäthylamino-
10-N-piperidyldecan, K p .2 145— 148°; n n 20=  1,4681; D ipikrylsu lfonat, F . 160— 161°. —
l-D i-n-propylam ino-10-N  -piperidyldecan, K p .2 168— 170°; n n 20 =  1,4657; D ip ik ry l
sulfonat, F. 173— 174°. — l-D i-n -bu ty lam ino-10-N -piperidyldecan, K p .t 176— 178°; 
n D20 =  1,4659; D ipikrylsu lfona t, F. 167— 170“. — l-D i-n -am ylam ino-10-N -p iperidy l
decan, K p .2 198—200°; n n 20 =  1,4661; D ipikrylsu lfonat, F . 166—167°. — 1-N -M orpholi- 
n y l-1 0 -N '-piperidyldecan, K p .2 180—182°; n n 20 =  1,4799; D ipikrylsu lfona t, F . 188 bis 
190°. — 1-D i-n-propylam ino-ll-N -piperidylundecan, K p .3 190°; n n 20 =  1,4703; D ip ik ry l
sulfonat, F. 176— 178°. — 1-D i-n-bu tylam ino-ll-N -p iperidylundecan , K p .3,5 210°; K p .2,5 
200°; n o 20=  1,4678 bzw. 1,4682; D ipikrylsu lfonat, F . 168— 171°. — 1-D i-n-am ylam ino-
11-N -piperidylundecan, K p .2,5 215°; n u 20 =  1,46 78; D ipikrylsu lfonat, F . 165— 167°. —
1-N -M orpho linyl-ll-N '-p iperidylundecan , K p .3,6 195°; n n 20 =  1,4791; D ipikrylsu lfona t, 
F . 186—188°. ( J . org. Chem istry 11. 281—85. Mai 1946. U rbana, 111., U niv. of Illinois, 
N oyes Chemical Labor.) 320.559

G. Kamai und L. P. Jegorowa, Über die E inw irkung  von Tetrachlorkohlenstoff a u f  
die A lkylester der phosphorigcn Säure. W ährend Chlf. m it dem  Ä thy leste r u. dem  n-Propyl- 
e s te r der phosphorigen Säure n ich t zur Rk. zu bringen ist, gelang es Vff. bei A nw endung 
von CCI„ u. Verwendung dieser u. a. E ste r Alkylesler der Trichlormethylphosphonsäure  zu 
e rhalten . E s genügt 3 std . E rh itzen  eines E ste rs  der phosphorigen Säure m it CC14 au f dem 
G lycerinbad; A usbeuten fast q u a n tita tiv . Die A lkylester stellen  leichtbew egliche FU. von 
ch arak te ris t. angenehm em  Geruch dar. Verseifung der A lkylester in saurem  Medium 
fü h rt  n ich t zur T richlorm ethylphosphonsäure infolge eines w eitergehenden Zerfalls der 
Moleküle. D argeste llt sind (die 1 . Zahl g ib t den K p .7_10, die 2. D.0° u. die 3. nD an): 
Methglester, C3H 60 3CI3P. 110— 112°, 1,4840, 1,4580; Alhylester, C5H in0 3Cl3P, 122— 123°, 
1,3829, 1,4585; Allylester, C7H 10Cl3O3P, 136— 138°, 1,1719, 1,4552; n-Propylester, 
C^H^OsClsP, 144— 145°, 1,2603, 1,4582; Isopropylester, C ,H 140 3C13P, 127— 130“, 1,2350, 
1,4478; n-Butylester, C9H 180 3C13P, 145— 146°, 1,1814, 1,4521 u. Isobutylester, C9H 180 3C13P,
144— 145°, 1,2114, 1,4487. GKypHaj] OömeH X h m h h [ J .  allg. Chem.] 16. (78.). 1521— 26.
1946. K asan , Chem .-technolog. K irow -Inst.) 146.563

John C. Speck jr. und R. W. Bost, Acyloine. I. Reaktion von Acyloinenolaten m it p ri
mären Alkylhalogeniden. Bei der Einw . von N a auf Säureester in Ggw. von Ae. en ts tehen  
Acyloine der Form el R -C O -C H O H -R  bzw. R -C O H :C O H -R . Diese V erbb. reag ieren  m it 
prim . A lkylhalogeniden in Ggw. von Ae. oder Toluol n ich t als E nole u n te r  Bldg. von 
E n d io lä the rn  der Form el R -C (O R ') :C (O R ') .R , sondern  als O xyketone u n te r  Bldg. von 
a-A lkyl-a-oxyketonen  der Form el R -C O -C (R ')-(O H )-R . Das e rg ib t sich d a rau s, d aß  die 
en ts tan d en en  Prodd. m it den auf anderen W egen erhältlichen  E rzeugnissen iden t, sind. — 
Die Acyloine lassen sich zu den en tsprechenden  D iketonen  d er Form el R -C O -C O -R  
dehydrieren . D urch D ehydratisierung  gehen sie in  u n g esä tt. K etone  über.

V e r s u c h e :  4-Ä thyl-4 -oxy-3-hexanon .C8H 160 2, aus Propionoin u. Ä thy ljod id  oder 
aus 1 Mol O xalsäured iäthy leste r u. 3 Mol Ä thvl-M gJ nebst anschließender H ydrolyse , 
K p .34.5 88— 89°, K p .742 1 76— 177,5“ (Sem icarbazon, F . 177— 177,5°). —  4-Älhyl-4-hexen-3- 
on, C8H(40 ,  durch  3 std . E rh itzen  des vorigen m it 85% ig . H 3P 0 4, K p. 167— 170° (Sem i
carbazon, F. 177,5— 178°). —  D iisobutyryl, C8H 140 2, d u rch  30std . E rh itzen  von Isobu ty - 
ro in  m it Ä thy len  auf 280° u n te r D ruck in  Ggw. von Cu-Chrom it. —  2,5-D im ethyl-4-äthyl-
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4-oxy-3-hexanon, C10H 20O2, aus Isobu ty ro in  u. Ä thyljodid oder aus dem  vorigen u. Ä thyl- 
M gJ nebst anschließender H ydrolyse, K p .4 71 ,5— 72°, D.254= 0,9072, n t5r. =  l,4388. —
5-Äthyl-5-oxy-4-octanon, GjoH^Oj, aus B utyro in  u. Ä thy ljod 'd , K p .s 74,5— 75°, K p .32 112 
bis 113,5°, D254= 0 ,8927, n**r,= 1 ,4 3 3 6 .—  6-Butyl-6-oxy-5-decanon, CI4H s80 2, durch E r
h itzen  von V aleriansäureäthy lester m it Na in Ggw. von Toluol u. anschließender Behänd 
lung m it B uty lbrom id , K p .j 104,5—105°, D .254 = 0 ,8775, n*5i, =  1,4428. (J .o rg . C hem istry 11. 
788— 94. Nov. 1946. Chapel H ill, N. C., Univ. of N orth  Carolina.) 132.608

R. L. Shriner und Fred W . Neumann, Die Chemie der Am idine. Ü bersicht m it 178 Zi
ta ten . (Chem. Reviews 35. 351—425. Dez. 1944. B loom ington, In d ., In d ian a  Univ.)

101.640
C. W . Hoerr, R. S. Sedgwiek und A. W. Ralston, Die Löslichkeiten der normalen ge

sättigten Fettsäuren. I I I .  M itt. Vff. haben die Löslichkeiten von re inster Caprylsäure  
(F. 16,51°), Caprinsäure  (F . 31,35°), Laurinsäure  (F . 43,92°), M yristinsäure  (F. 54,15°), 
Palm itinsäure  (F . 62,82°) u. Stearinsäure  (F . 69,60°) in Toluol, o-Xylol u. Chlorbenzol 
bei — 10 bis 50®, in N itrobenzol bei 10—60®, in 1.4-Dioxan bei 20—60°, in Furfuro l u.
1.2-D ichloräthan bei 0—60° sowie in N itrom ethan  bei 20— 90° un tersuch t. In  fa st allen 
Fällen zeigte sich eine regelm äßige A bnahm e d er Löslichkeit m it wachsendem  Mol.-Gew. 
u. eine regelm äßige Z unahm e der Löslichkeit m it steigender T em peratur. Die Ergebnisse 
sind in Tabellen u. K urven  zusam m engestellt. (J .  org. C hem istry 11. 603—09. Sept. 1946. 
Chicago, Hl., Res. Labor, of A rm our and  Co.) 132.640

John F. Lane, John D. Roberts und W illiam G. Young, Allylumlagerungen. XV. M itf  
Die Carbonisierung von Butenylmagnesiumbromid. E s wird die R k. zwischen Butenyl- 
MgBr, aus einem Gemisch von C rotyl- (80% ) u. M ethylvinylcarbinylbrom id (20% ), 
u. einem großen U berschuß an  fester K ohlensäure bei tiefer Temp. zu 2-Methyl-3-bulen- 
säure, H 2C : C H -CH(CH3) - C 0 2H, beschrieben, K p .3S 94,5— 95,5°, np25=  1,4213— 1,4210; 
Chlorid, K p .u0  55— 58°; A m id , C5H BON, K ry stalle  aus Bzl. -j- PA e., F . 98°. S tru k tu r
beweis wurde durch Isom erisieren m it 40%  K O H  zu Tiglinsäure  e rb rach t. Aus dem  Amid 
en tstand  m it H .,(-f-P t02) in A. 2 -M ethylbutlersäureamid, F . 110°. — An Nebenprodd. 
en tstanden  geringe Mengen von O ctadienen, K p .100 52— 53°, ein Dibutenylketon,C9H140 ,  
K p .100 93— 94°, u. ein hochsd. R ückstand , K p .30 100— 115°. ( J .  Amer. chem . Soc. 6 6 ' 
543— 45. April 1944. P rinceton  U niv .; Los Angeles, Univ. of California.) 242.659

John F. Lane, James Fentress und L. T. Sherwood jr., Allylum lagerung bei der Reaktion  
von Cuprocyanid mit Bulenylhalogeniden. Es wurde die Einw . von B utenylhalogeniden 
[l-C hlor-2-buten-(I), I gem ischt m it 3-C hlor-l-buten  (II) 1 0 :9 0  u. Gemische der en t
sprechenden B r-D erivv. 8 0 : 20] auf CuCN bei 60— 70° un tersu ch t u. gefunden, daß  un 
abhängig von der N a tu r  des Halogens des u. der Isom eren im m er dieselbe Mischung 
isomerer N itrile, näm lich 91,5%  3-Pentennitril, CH3-CH : C H -C H 2-CN (I), u. 8,5%
2-M ethyl-3-butennitril, CH 3-C H (C N )-C H  : CH2 (n ) , en ts teh t. W ährend I  von konz. HCl 
in guter A usbeute (70% ) zu 3-Pentensäure, F . — 0,5°, K p .14 93°, verseift w ird, verkohlt 
H beim K ochen m it konz. HCl. (J .  Amer. chem. Soc. 6 6 . 545— 48. A pril 1944. P rinceton 
Univ.) 242.659

Einar J. Salmi, R. Leimu und Harry KalliO, Über die Darstellung der 2-Chloräthoxy- 
essigsäure und 3-Chlorpropoxyessigsäure. Die D arst. der Säuren geschah folgenderm aßen: 
Cl-[CH2]n-O H  CH2Q +  HCI c i  ■ [C H Jn • O • CH 2 ■ CI CuCN^ Cl-[CH 2]n -0 -C H 2-C N

Cl-fCH2]n -O -C H 2-COOH. — 2-ChlorälhylcMormethylälher, C l-CH2-C H 2-0 -C H 2-Cl, aus 
Ä thylenchlorhydrin  beim S ättigen  m it HCl u n te r K ühlung  m it Eiswasser. Zusatz von Tri- 
oxym ethylen u. Sättigung  von neuem m it HCl u. E in leiten  von C 0 2. Beim Frak tion ieren  
bei 65— 73°23_ 2?mm ging der größte Teil über. —  3-Chlorpropylchlormelhyläther, C1-CH2- 
CH2-C H 2-q -C H 2-Cl, K p .g 60°, D .2°4 =  1,2081, na2° =  1,45355 , n D*° =  1,45614, n?2° =  
1,46221. —* 2-Chloräthoxyacetonitril, CI-CH2- CH2- O -CH2- CN, aus 2-Chloräthylchlor- 
m ethy läther u. Cuprocyanid bei vorsichtigem  E rw ärm en, K p .j, 120— 121°. — 3-Chlor- 
propoxyacetonitril, C l-C H 2.C H 2-C H 2-0 -C H 2-CN, K p .9,5 98,5— 99°, D .2°4 =  1,1250,
na2° =  1,44155, n n 2“ =  1,44381, riß20 =  1,44932. — 2-Chlorälhoxyessigsäure, 01-CH2- 
CH2-O -C H 2-COOH, aus 2-C hloräthoxyacetonitril m it konz. HCl auf dem W asserbad, 
K p *3»5 130°; K rysta lle , F . 32,5— 33°. — 3-Chlorpropoxyessigsäure, C l-CH 2-C H 2-C H 2-0 -  
CH2-COOH, K p .2 147°, F . 13,2— 13,7°, D .2°4 =  1,2505, r „ 2° =  1,45715, n D2° =  1,45955. 
— Lacton der 2-Oxyäthoxyessigsäure  (I), CH2-CH 2-0 -C H 2-C 0 , Chloräthoxyessigsäure

I------------ O-------------1
w urde in wenig W. gelöst u. d ann  m it NaOH-Lsg. schwach alkal. gem acht u. über- 
dest., K p .760 212— 213°; wird ziemlich schnell polym erisiert; F. nach 1 Tag 44°, nach 
3 Tagen 88° u. nach einer W oche 90,5°. —  2-Chloräthoxyessigsäuremeihylester, aus Chlor-
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ä th o x y aee to n itril u. M ethylalkohol in  einem  raschen S trom  von HCl, K p .lg 98,0— 99,0°, 
D 204 =  1,2081, n„20 =  1,43861, n D20 =  1,44079, np20 =  1,44630. —  2-Chloräthoxyessig- 
säureäthylester, K p .JS 105°, D .2°4 =  1,1516, n«2» =  1,43595, n D20 =  1,43812, vp20 =  
1,44357. —  2-Chloräthoxyessigsäure-isopropylesler, K p .g 101°, D .204 =  1,1049, na- — 
1 43273, n p 20 1 1,43492, np20 =  1,44 041. —  3-CUorpropoxyessigsäuremethylesler, K p .l3101 
bis 102°, D .204 =  1,1576, n s20=  1,43 8 03, n p 2° =  1,44021, n^20 =  1,44574. —  3-Chlor- 
propoxyessigsäureäthylester, K p .s 95— 97°, D .204 =  1,1130, n»20 =  1,43608, n p 20 =  1,43827, 
nß20 =  1,44374. —  3-ChlorpropoxyessigsäuTe-isopropylester, K p .3 109— 111°, D .204=  1,0760, 
Da20 _  x,43340, n Dao =  1,43565, n/s20 =  1,44114. — 2-Chlorälhoxyessigsäurechlorid, aus 
einer M ischung von 2-C hloräthoxyessigsäure u. T hionylchlorid  beim  E in ie iten  von C 0 2, 
K p .,4 89°, D .204 =  1,33 1 9, n«20 =  1,46258, n D2® =  1,46520, np20 =  1,471 76. —  3-Chlor- 
propoxyessigsäurechlorid, K p .3 84— 86°, D .204 =  1,2614, na20 =  1,45910, n p 20 =  1,46166, 
ns2° =  1,46 8 08. (Suom en K em istileh ti 17. 17— 19. 1944. [O rig.: dtsch.]. T u rk u , Univ.)

233.678

Chester J.Cavallito und Theodore H . Haskell, a-ife thylenbutyrolacton aus E rythronium  
am ericanum . W ss. E x tra k te  aus E rythronium  am ericanum  besitzen  eine deu tliche  w achs
tum shem m ende W rkg. gegenüber g ram positiven u. -negativen  B akterien . D as a k t, P r in 
zip lä ß t  sich m it W. ex trah ie ren  u . is t zu ca. 15%  in  der T rockensubstanz  d er Pflanze 
en th a lten . Die S ubstanz ist neu tra l, n im m t ab er 1 Mol N aO JI u n te r  Spaltung  eines 

Lactonringes auf. Säurehydrolyse fü h r t  zu e iner Substanz  C5H 6Og. 
C H j-C H ,—C =  CHj j ) | e  A ufklärung der K o n s titu tio n  fü h rte  zu a-M ethy lenbu ty ro - 

q ________ ¿o  laeton  gem äß Form el I . Die S ynth . des isom eren <x.0-ungesätt.
X M ethylbu tyro laetons (EI) erfolgte auf dem  folgenden W ege:

OH
HCN

CHS—CO—CHS—CHsOH  >- CHs- C - C H ä- C H äOH

CH

OH

C H .-C -C H s -C H s  P , 0 5 C H ,-C  =  C H -C H .
->

CO O-------------------------------CO-------- O

II zeigte nu r ca. Vio der an tibak terie llen  W irksam keit von I u. w ar h itzestab il, w äh ren d  
I  beim E rh itzen  polym erisiert. — a-M ethylenbutyrolaclon, C5E 60 2, aus E ry th ro n iu m  a m e
ricanum  nach Säurehydrolyse des wss. P flanzenex trak tes, K p .2 57—60°; C i1S iaOiN s , au s 
der vorigen m it 2 .4-D initrophenylhydrazin , F . 190— 195°. a-M ethylbutyrolactnn, C5IIs0 2, 
aus dem  ungesätt. L acton I durch  k a ta ly t. H ydrie rung  m itte ls ADAM S-Pt-Katalysator, 
Kp.g 70°, K p .,60 200°. CsH 10O N 2 aus de r vorigen m itte ls  H y d raz in , F. 91°. a-Methyl- 
a-oxybutyrolaclon C'5/ / 8Os. aus 3-K etobutano l m it HCN u. V erseifung, K p .5 105— 106°; 
p-Nttrobenzoat, C12H l l0 6N , m it p-N itrobenzoylchlorid  u. P y rid in , F. 162°. a-Methyl- 
Aa -ß-butenolid (H), aus der vorigen über P 20 5, K p .6 75°. K eine R k. mit
2 .4-D initrophenylhydrazin im  Gegensatz zu I. ( J .  Amer. ehem. Soc. 68. 2332—34. 
Nov. 1946. New Y ork, S terling-W inthrop In s t.)  178.681

Reynold C. Fuson, W illiam  E. Parham  und Lester J. Reed, A lky lieru n g  von Malon-
säureäthylester m it Essigsäurediäthoxymethylester. B e id e r K o n d ensa tion  von M alonsäure
d iä th y les te r (I) m it O rthoam eisensäureäthy lester (II) in Ggw. von E ssigsäureanhydrid  (HI) 
u. ZnCl2 zu Äthoxym ethylenm alonsäureäthylester (VI) nach CLA1SEH u n te r  A bspaltung  von 
A. soll III zur B indung von A. dienen. N ach POST u. EHtCKSOH ( J .  org. C hem istry  2. 
[1937.] 260; C. 1 9 3 8 .1 .1107) reag iert jedoch II m it III zu Essigsäurediälhoxymelhylesler{TV) 
u. k ann  dieser m it A cetessigsäureäthylester zu a-(Äthoxym ethylen)-acetessigsäureäthylester 
kondensiert w erden. E s is t also anzunehm en, d aß  in  de r CLA ISEH -Rk. I ciureh IV zu 
D iäthoxymethylmalonsäurediäthylester (V) a lky lie rt w erden kan n , d e r u n te r  V erlust von 
1 Mol A. in VI übergeht. E s ergab sich, d aß  beim  E rh itzen  von IV m it I in  A bw esenheit 
eines K a ta ly sa to rs  ta tsäch lich  V in 17%  ig. A usbeute en ts te h t. K leine M engen von ZnClj 
erhöhen die A usbeute b e träch tlich . D as R eaktionsgem isch b e s teh t d an n  aus V u. VI. 
N im m t m an an, daß  sich VI aus V b ildet so e rre ich t d as A usm aß d e r D iä thoxym ethy- 
lierung 53%  der Theorie. Die A bspaltung der D iä th oxym ethy lg ruppe  a ls Carbonium ion 
wird durch  die Anw esenheit der Ä thoxygruppen  an  dem  C-Atom  e rle ich tert, das bei der 
A lkylierung die elektronenaufnehm ende K om ponente  ist. — V w urde auch  bei der sorg
fältigen F rak tion ie rung  von nach d er CLAISEH-Meth. bereite tem  VI iso liert, w as d a rau f 
h inw eist, daß  er d o rt in te rm ed iär e n ts teh t. F e rner e n ts tan d  e r in 90%  ig. A usbeute bei 
der A nlagerung von 1 Mol. A. an  VI in Ggw. von N a-Ä th y la t: C2H 6OCH =  C (C 02C2H5)2
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(VI) -j- C2H 5OH ^  (C jHjOjjCH CHfCOjCäHjlj (V). Die Rk. wird beim E rh itzen  m it ZnCl2 
um gekehrt. Doch ist u n te r  diesen Bedingungen das H auptprod . n ich t VI, sondern 3.5-Di- 
carbäthoxy-6äthoxy-a-pyron  (VII). Da II  als ein Spaltprod. von VII e rk an n t w urde, 
schein t d ie Bldg. von V II auf folgendem  W ege vor sich zu gehen:

ZnCU
v ------- >  VI + CjH.OH; V —>-11 + 1; VI + I —>

W ärm e

o  OC,Hj OH OC,Hs o

HsC ,0—C 0 = 0  H sC ,0—C C = 0  H, C, 0— f = 0

HsC,0,C  CH C—CO,C,H5 "  H ,C ,0 ,C —C C—CO.C,H5\  HsC.O,C—, ^ - C O ,C ,H s
CH CH

VH
W urde V m it ZnCl2 in Ggw. von III erh itz t, so w ar VI d as H au p tp ro d u k t. Offenbar wird 
in diesem Falle  d er en ts tehende  A. durch  II gebunden u. dam it die Bldg. von I u. som it 
von VII u n terd rü ck t. Auf G rund dieser B eobachtung m üß te  die A usbeute der CLArSEN- 
Meth. an  VI durch  einfaches E rh itzen  des R eaktionsprod., ohne E n tfernung  des ZnCl2, 
erhöht w erden können (Zers, von V). D er Vers. b estä tig te  diese V erm utung.

V e r s u c h e :  Äquim ol. M ischung von I u. IV wurde w ährend 45 Min. auf 116° 
erh itzt, 4 S tdn. bei d ieser Tem p. gehalten  u. das R eaktionsgem isch bei verm indertem  
Druck destilliert. F rak tio n  1 , K p .l4_is 69— 92°, ist ein Gemiseh aus I u. IV ; F rak tio n  2 , 
bis zu 125° (7,5 mm) besteh t hauptsächlich  aus V ; F rak tio n  3, K p.? 126—129°, ist reiner V, 
dd !0 =  :1,4220. — A us 108 g VI (0,5 Mol), 5 ccm 10% ig. NaOH -Lsg. u. 41,4 g A. (0,9 Mol) 
durch E rw ärm en auf 30—40°, N eutralisieren  m it Essigsäure u. D est. u n te r verm indertem  
Druck 90%  ig. A usbeute  an  V, K p .0il8 88—89°. — Pyrolyse von V m it etw as ZnCl2 
(2%  Stdn. bei 95— 125°, 2 S tdn . bei 125— 130° im N 2-Strom ) g ib t ein R eaktionssem isch 
aus VI u. VII, F. 94— 96°. A us den flüchtigen A nteilen w urden A. u. II isoliert (II wurde 
durch Ü berführung in Trianilinom elhan, F . 137— 138°, identifiziert). Pyrolyse von V m it 
ZnCl2 u. in (2 S tdn. bei 150—160°) e rg ib t VI, K p .0i5 109°, n n 20 =  1,4602*. — VI wird durch 
modifizierte CLAISEN-Meth. b e re ite t: 1000 g n, 1260 g IO, 960 g l  u. 0,5 g ZnCl2 werden 
2%  Stdn. auf 102— 115°, 7 S tdn. auf 115— 127®, 2 S tdn . auf 127— 145° u. 2 S tdn . auf
145—155° erh itzt. N ach  8 S tdn . w erden 250 g III u. 200 g n  zugegeben. D ann wird ge
kühlt, filtriert u. u n te r  verm indertem  D ruck destilliert. N eben I w urde VI in 63%  ig. A us
beute erhalten. (-J. org. C hem istry 11. 194—98. März 1946. U rbana, 111., Univ. of Illinois, 
Noyes Chemical L abor.) 320.694

Charles D. Hurd und Donald G. Botteron, H ydroxamsäuren von aliphatischen Dicarbon- 
säuren. Die H ydroxam säuren von M alon-, Bernstein-, A d ip in - u. Sebacinsäure werden her- 
gestellt, ihre N a-Salze, d ie  gewöhnlich K rystallösungsm . en tha lten , durch  Um setzung der 
Ä thylester m it H ydroxylam in  u. N a-Ä th y lat; aus den N a-Salzen m itte ls C u-A cetat die 
Cu-Salze. Aus bernstein- u. ad ip inhydroxam saurem  Cu werden m it H 2S die freien H ydr- 
oxam säuren w ieder erhalten . Die Säuren  bilden unlösl. N H 4-Salze. Beim E indam pfen der 
wss. Lsgg. von M alonhydroxam säure erfo lg t auch  bei Z im m ertem p. u n te r  E ntw . von 
tränenerregenden D äm pfen Zers. u. Bldg. von H ethylenisocyanat (I), das dabei zu F orm 
aldehyd hydro lysiert w ird. — B ehandlung von Suspensionen oder Lsgg. der Na-Salze 
m it Benzoylchlorid fü h rt  zu H  alonbenzoylhydroxamsäure (CH^CONHÓCOCgHj]») (II), 
Adip in- u. Sebacinbenzoylhydroxamsäure. Bei der H erst. von II müssen w asserfrei3 Be
dingungen eingehalten w erden; in wss. Lsg. en ts te h t Dibenzohydroxamsäure (Xn), wobei 
offenbar zunächst H ydrolyse zu H ydroxylam in  u. d ann  Benzoylierung dieser Verb. ein- 
t r i t t .  — Succinhydroxam saures N a  e rfäh rt bei der B ehandlung m it Benzoylchlorid einen 
Ringschluß zu A oder B. D as freiw erdende H ydroxylam in liefert XH. Beim E rh itzen  der

CH, CH,
/  \  /  \  CO—NNa

CH. C—OCOC.H, CH, CO /
! I CH,

CO N  CO N—COCjH, \
\  /  \  /  CO-Ö

O A O B  c

cyel. Verb. m it NaO H -Lsg. en ts te h t kein C arbanilid (III)- — II wird durch  alkal. H y d ro 
lyse in de r K ä lte  zu B enzoesäure u. M alonhydroxam säure gespalten. Beim K ochen von 
Lsgg. von m alonbenzoylhydroxam saurem  N a e n ts teh t eine Fällung von H I neben Di- 
phenylharnstoff u. N a-B enzoat, anscheinend u n ter in term ediärer Bldg. von dibenzhydr- 
oxamsaurem N a  (IV). Die E n ts teh u n g  von C (M alonylhydroxylam in-N a) is t wahrschein



N H , N H —
|

<CH2)4 (CH2)4
j

NCO NHCO—
VIII IX

lieh ,k o n n te  aber n ich t nachgewiesen w erden. — Beim  K ochen einer wss. Lsg. von adipin- 
benzoylhydroxamsaurem N a  e n ts te h t ein w eißer Nd. eines festen , hochschm . (oberhalb 310 ). 
in  W. u. organ. L ösungsm itteln  unlösl., in Phenol m äßig lösl. P rod. (X), das sich wie ein 
polym eres Amid v e rh ä lt (im F il tra t  w urde N a-B enzoat festgestellt) u. schw er hydro lysier
b a r  ist. Mit HCl w ird jedoch bei 150° neben etw as B enzoesäure P utrescin  (V) gebildet, u. 
zwar in einer Menge, die 93%  des vorhandenen  N en tsp rich t. D as A u ftre ten  von  V d e u te t

CON <  NCO
I I

(C H 2)j - >  (CH ,), —

CON <  NCO
VI VII

d arau f h in , daß  bei d er Bldg. von IX  eine U m lagerung an  beiden E n d en  des Mol. vor sieh 
geht, etw a u n te r  Bldg. des h y p o th e t. Zw ischenprod. VI, d ann  des Telramethyleniso- 
cyanats V II, w oraus durch  partielle  H ydrolyse 4-A m inobutylisocyanat (VIII) u. durch 
Polym erisation  ein H arnsto ff m it dem  G rundm ol. IX  en tstehen  kann . A llerdings stim m t
der N-G eh. eines solchen H arnsto ffs (24,56% ) m it dem  ta tsäch lich  gefundenen nicht
überein (15,08% ). — E ine ähnliche Substanz  (XI) k ann  durch  U m lagerung von sebacin- 
benzoylhydroxamsaurem N a  gewonnen werden. D as P rod. ist inhom ogen; m it heißem  A. 
k ann  ein A nteil e x tra h ie rt werden. K rä ftig e  H ydrolyse liefert 1.8-Octandiamin  u. etw as 
B enzoesäure.

V e r s u c h e ;  Die hydroxam sauren  N a-Salze w erden aus 1 Mol E ste r, 2 oder m ehr 
Mol H ydroxylam in  u. 2 Mol N a-Ä thy lat in absol. A. hergeste llt. H ieraus die freien 
Säuren m it HCl in Alkohol. — M alonhydroxam säure, F . 155°; Cu-, N H 4-Salz. — M alon- 
benzoylhydroxamsäure  (II), C17H l40 6N 2, F . 177— 179°. Beim E rh itzen  des N a-Salzes von 
II  fä llt sym m . D iphenylharnstoff aus. — Succinhydroxam säure , N H 4-Salz, F. 180— 181°. —
O -Benzoylsuccinylhydroxylam in, C11H 90 4N, aus A., F . 135— 136°. -— A dip inhydroxam - 
säuremonohydrat, C6H 120 4N 2-H 20 ,  aus A., F . 165— 165,5°. — Adipinbenzoylhydroxam -  
säure, CS0H 20O6N 2, aus A., F . 187°. — Sebacinhydroxam säuremonohydrat, C10H 20O4N 2, 
aus A., F . 134— 136°. — Sebacinbenzoylhydroxamsäure, C24H 280 6N 2, aus A., F . 162— 163°. — 
X, aus 18,1 g adip inbenzoylhydroxam saurem  N a in 190 ccm W. d u rch  E rh itzen . — Sub
stanz  XI schm , zwischen 165 u. 220°. ( J .  org. C hem istry 11. 207— 14. Mai 1946. E v an sto n . 
111., N orthw estern  U niv., Chemical Labor.) 320.700

Alexander Galat und Shirley M allin, Die Darstellung von e-Aminocapronsäure. E in 
einfaches Verf. zur D arst. von e-Aminocapronsäure  w urde in der Am m onolyse von «-Capro
lactam  un ter Druck aufgefunden, welches d irek t zu freier reiner «-Am inosäure in einem 
einzigen S ch ritt füh rt. 11,3 g «-Caprolactam  u. 55 ccm konz. N H 3 werden im Druckgefäß 
5 Tage bei 80° gehalten , zur Trockne verdam pft, m it 30 ccm Isopropanol b ehandelt, die 
gefällte e-Aminocapronsäure  (2,6 g) ab filtrie rt, F . 201— 202°. Die M utterlauge w ird im 
V akuum  v erd am p ft u. e rn eu t in gleicher W eise behandelt. (J .  Am er. ehem . Soe. 68 . 
2729— 30. D z. 1946. Yonkers, N. Y., G alat Chem. D evelopm ent.) 178.836

Robert M. Herbst und E. Augustus Swart, Herstellung und  Eigenschaften von OUopin 
und seinem Diaslereoisomeren, Isooclopin. Das zuerst in M eeresorganism en gefundene 
Octopin der Form el I  is t von A e a s i  (C. 1938. I . 1131; 1133 u. 1134) aus ¿(+ )-A rg in in - 
m onohydrochlorid  (II) u. a-B rom propionsäure  d a rs te llt w orden. Dabei e n ts te h t auch 
ein D iastereoisom cres, das Isooctopin  (III). Das von K n o o p  u . Ma r t iu s  (C. 1940. I. 
1694) durch  k a ta ly t. H ydrierung  eines Gemisches von II u. B ren ztrau b en säu re  erhal
tene  Prod. w urde von ihnen auf Grund der M itt. von A k a s i  fü r I gehalten . Die Nach
a rbeitung  beider Verff. u n te r etw as abgeänderten  B edingungen h a t  ab er gezeigt, daß 
die A ngaben von Ak a s i  ungenau sind u. infolgedessen KNOOP u. MARTIUS ih r Prod. 
fälschlich als I bezeichnet haben, w ährend es in W irklichkeit I I I  gewesen ist. — Das von 
den  Vff. über das P ik ra t isolierte I weist die gleichen Eigg. auf wie das aus Meeresorganis- 
roen erhältliche I. — F erner w urde aus II u. C hloressigsäure ein n iedrigeres Hom ologes 
des I syn th e tis ie rt, das m it Desm ethyloctopin  (IV) bezeichnet w urde. —  Von I, III  u. 
IV w urden die spezif. R otationen  in sau rer u. alkal. Lsg. gemessen u. g raph . w ieder
gegeben. — Die Vff. sind der Meinung, daß der a -P rop ionsäurerest im I die d-K onfigura- 
tion , im III  dagegen die ¿-K onfiguration b esitz t u. d aß  d ah er dem  I  die Id- u. dem  III 
die ¿¿-Konfiguration zukom m t.

V e r s u c h e :  Octopin (I), C8H 180 4N4, durch  72st,d. E inw . von B a(O H )2 au f ein 
Gemisch von ¿(+)-A rgininm onohydrochlorid  (II) u. d l-a-B rom propionsäure , K ry sta lle  
aus verd. A., F . 2 6 2 -2 6 3 °  Zers., [u]i,25 =  +  20 ° (P ik ra t, F . 222— 222,5° Zers.). — Isoocto
p in  (III), CgH 180 4N4, bei der vorigen R k. oder d u rch  30std . H ydrierung  eines Gemisches 
von  I I  u. B renztraubensäure  in  Ggw. von Pd-O xyd u. B a(O H )2, glänzende N adeln  aus
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verd. A.j F . 258— 259° Zers., [a]n25 =  - f  25° (P ik ra t, F . 190— 195°). L iefert bei der O xy
da tion  m it B a-P erraanganat (ebenso wie I) C 0 2, Acetaldehyd u. y -G uanidinobutter- 
säure. —  Desmelhyloctopin  (IV), CsH 160 4N4. durch  4std . Kochen von II m it Mono
chloressigsäure in Ggw. von N a2C 0 3, K ry sta lle  aus verd. A., F . 281— 282° Zersetzung.

CH,—NH—C—NH, CH,—NH—C—NH,
I II I IICH, NH CH, NH

I CH, CH, IV CH,

CH— NH—CH CH—NH— CH,
I I  I ICOOH COOH COOH COOH

(J. org. C hem istry 11. 368— 77. Ju li 1946. New Y ork, N. Y., W illiam H. Nmhols L abor., 
New Y ork, U niv.) 132.879

Ramchandra Sahasrabudhey und Hans Krall, Phenylthioham stoffe. Beitrag zur 
Untersuchung der Triade  — N - C - S  — . X IV . M itt. Mechanismus der Desulfurierung. (X III .  
vgl. C. 1945. I. 1247.) Die D eutung der Desulfurierung der Thioharnstoffe  (I) von WEITH 
(Ber. dtsch. ehem. Ges. 7. [1874.] 10) bzw. D i x o n  ( J .  ehem. Soc. [London] 55. [1889.] 618;

4 63. [1893.] 318) stim m t m it den je tz t bekannten  Tatsachen nicht m ehr überein. Vff. 
stellen eine neue Theorie des M echanismus der D esulfurierung von I auf. Danach führen 
Metallsalze schwacher Säuren, die leicht hydrolysiert werden, eine Desulfurierung herbei. 
Die so entstandenen  M etalloxyde bilden m it I M olekülverbb., bei denen die I in der ta u to 
meren Form  R -N H -C (S H ) =  N H  reagieren u .d asM e(O H )2 an dasS -A tom  gelagert wird. 
Wenn im Me(OH)2 die B indung zwischen M etall u. OH locker ist (Pb, Hg, Cu), t r i t t  aus 
dem Kom plex W . aus u n te r  Bldg. von Verbb. vom Typ R N :C (N H 2)S-M eOH. F indet 

je tz t  eine e rneu te  Protonenw anderung vom N H 2 zum S s ta tt ,  
so e n ts te h t (Form el II)  durch Sprengung der B indung C— S ein 
Carbodiim id u. M e(OH)SH MeS -f- H 20 .  Die P ro tonenbe
weglichkeit am  N H 2 kann  gehem m t werden durch Salzbldg. oder 
durch benachbarte , s ta rk  protonaffine Radikale. In  Ü berein
stim m ung d am it findet in s ta rk  saurer Lsg. bzw. bei Dialkyl- 
th ioharnstoffen  keine D esulfurierung s ta tt .  ( J .  Ind ian , ehem. 
Soc. 21. 63— 66. Febr. 1944. Agra, Agra Coll.) 218.1176

Ramchandra Sahasrabudhey und Hans Krall, Phenylthioham stoffe. Beitrag zur  
Untersuchung der Triade  — N .C .S  — . XV. M itt. E inw irkung von Kupferacetat a u f Phenyl- 
thioharnsloff. (XIV . vgl. vorst. Ref.) W ährend C u-Sulfat u. -Chlorid unabhängig von 
Reaktionstem p., V erdünnung oder p»  der Lsg. s te ts  P henylthioharnstoff (I) zu HECTORS 
Base C]4/ / 12N4S oxydieren u. dabei selbst als einw ertige Salze K om plexverbb. m it un- 
angegriffenem I bilden, beobach te t m an m it C u-A cetat bei höherer Tem p. (sd. Lsgg.) 
diese Oxydation u. die Desulfurierung zu Phenylcyanam id gleichzeitig, selbst wenn die 
Lsg. freie Essigsäure en th ä lt. Vff. erklären das A uftreten  der D esulfurierungsrk. m it der 
auch in schwach essigsauren, sd. Lsgg. m erklichen Hydrolyse des Cu-Acetats. Die Bldg. 
von prozentual sehr viel HECTORscher Base m acht die Zers, des Cu(I)-Kom plexes u. 
W eiterred. des C u+ zu Cu wahrscheinlich. (J .  Ind ian , ehem. Soc. 21. 67— 70. Febr. 1944.)

218.1176
Bemard L. Zenitz und V/alter H. Hartung, Aminoalkohole. X V I. M itt. P henyl

halogenierte Propadrine. Um zu kernhalogenierten  P ropadrinen zu gelangen, wurden zu
nächst kernhalogenierte  Propiophenone der Form el X -C 6H4-C O -C H 2-C H 3 hergestellt. 
Man e rh ä lt die o- u. m -V erbb. d u rch  N itrie rung  von Propiophenon, Red. der N itroketone 
zu A m inoketonen u. E rsa tz  d er N H 2-G ruppe durch  Halogen. Die p-V erbb. dagegen werden 
am besten d u rch  U m setzung von Propionylchlorid  m it p-Halogenbenzol gewonnen. — 
Bei der Einw . von B u ty ln itr it  auf die H alogenpropiophenone en tstehen  Halogenisonitroso- 
propiophenone der Form el X -C 6H4-CO- C(NOH)- CH3. Von diesen lassen sich die F luor - 
verbb. sowie die m- u. p-C hlorverbb. k a ta ly t.  zu den en tsprechenden  H alogenpropadrinen 
der Form el X -C 6H4-C H (O H )-C H (N H 2)-C H 3 reduzieren, die als H ydrochloride isoliert 
werden. Bei den B rom verbb. aber sowie bei der o-Chlorverb. wird gleichzeitig das Halogen 
e lim iniert. E s b ildet sich in diesem Falle P ropadrin  selbst. — H insichtlich  der pharm akol. 
Eigg. der kernhalogen ierten  Propadrine  ist zu bem erken, daß nu r die o-Fluorverb. ge
steigerte  A k tiv itä t besitz t. Bei der p-F luorverb . is t die W rkg. sogar geringer als beim 
halogenfreien P ropadrin .

V e r s u c h e :  o-N itropropiophenon, durch E in trägen  von Propiophenon in rauchende 
H N 0 3 u n ter K ühlung , K p .2_3 152— 155° (Sem icarbazon, F. 183— 184°); m -N itropropio
phenon, bei der vorigen R k., F. 98—99° (Sem icarbazon, F. 188— 189°). — o-Aminopropio- 
phenonhydrochlorid, durch  k a ta ly t. H ydrierung der N itroverb . in Ggw. von Bzl., F. 184
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bis 185°; m -Am inopropiophenonkydrochlorid, bei der vorigen R k., F . 198— 199°o o- u.
m-Halogenpropiophenone, aus den A m inoverbb. über die D iazoverbb .: o-Fluor-, K p .j2._j3 
87—91“ (Sem icarbazon, F. 143— 144°); m-Fluor-, K p .4_6 94— 96° (Sem icarbazon, F . 187 
bis 188°); o-Chlor-, K p .12 105— 106° (Sem icarbazon, F. 172— 173°); m-Chlor-, F . 45 46 
(Sem icarbazon, F. 179— 180°); o-Brom-, K p .10_ jj 116— 118° (Sem icarbazon, F . 178 179 );
m -Brom -, F. 37,5—40° (Sem icarbazon, F. 182— 183°). — p-Halogenpropiophenone, aus 
p-H alogenbenzol u. P ropionylchlorid  in Ggw. von A1C13 u. CS2: p-F luor-, K p . 215—217° 
(Sem icarbazon, F. 196— 197°); p-Chlor-, F . 34— 35°, K p .2 114— 118° (Sem icarbazon, 
F . 176— 177°); p-B rom -, F . 45— 46°, K p .2 137— 140° (S em icarbazon , F . 170— 171°). — 
Halogenisonitrosopropiophenone, durch  B ehandeln  der H alogenpropiophenone m it n-B utyl- 
n itr i t  in Ggw. von HCl u. Ä ther: o-Fluor-, CeH 80 2N F, F . 82—82,5°; m -Fluor-, F. 109 
b is 110°; p-Fluor-, F . 106,5— 107,5°; o-Chlor-, C9H 80 2NC1, F . 102,5— 103°; m-Chlor-, 
F . 94—95°; p-Chlor-, F . 119— 120°; o-Brom-, C9H 80 2N B r, F . 101— 101,5°; m -Brom-, 
F . 104,5— 105°; p-B rom -, F . 132— 133°. — Kernhalogenierte Propadrinhydrochloride, durch 
k a ta ly t.  H ydrierung  der Ison itrosoketone  in Ggw. von alkoh. H Cl: o-Fluor-, C9H 130NC1F, 
F . 231—232°; m -Fluor-, F . 210—211°; p-Fluor-, F . 225—226°; m-Chlor-, C9H l3ONCl2, 
F . 183— 184°; p-Chlor-, F . 244—245°. ( J .  org. C hem istry 11. 444—53. Sept. 1946. Balti-

Nathan L. Drake und Leon Goldman, Synthetische M itte l gegen M alaria . ß-D ialkyl-
aminoäthanole. E s w urden /S-D ialkylam inoäthanole nach  dem  Schem a p -B r-C 6H 4-CO-
C H 2-B r Ą- 2 R 2N H  -*■ p -B r-C 6H 4-C O -C H 2-N R 2( +  R 2N H 2Br) Al-Isopropylaí P-Br '
C6H4-C H O H -C H 2-N R 2 hergestellt. R 2 s te h t fü r D iä thy l, D i-n-propyl, D i-n -bu ty l oder 
e ine Pen tam ethy lenbrücke . Die A m inoketone w urden  als freie B asen red ., m it Ausnahm e 
des em pfindlichen D i-n-butylam inoketons, das als H ydrobrom id  e ingesetz t w urde. — 
Die Red. m it H 2 in Ggw. von P tO  w ar u n d u rch fü h rb ar u. lieferte  als einzige k rysta llisier- 
bare  Prodd. die u n v eränderten  Ausgangsstoffe. M itun ter w urde A bspaltung  von B r2 
b eobach te t. — Die halogenw asserstoffsauren Salze d er Am inoalkohole erw iesen sich als 
w irksam  gegen M alaria.

V e r s u c h e :  Die A m inoketone w urden d u rch  U m setzung von 1 Mol p-B rom phen- 
acylbrom id  m it 2 Mol sek. Amin in der zur völligen Auflsg. eben ausreichenden Menge 
wasserfreiem  Bzl. u n te r K ühlen  u. S chü tte ln  hergestellt. co-Diäthylamino-p-bromaceto- 
phenonhydrobromid, F . 193,1— 193,8°; h ieraus über die fre ie  B ase  das Hydrochlorid, 
F . 172,6— 173,6°. — co-Di-n-propylamino-p-bromacelophenonhydrobromid, F . 184,2— 184,8°; 
Hydrochlorid, F . 171,7— 172,6°; freie  Base. — co-Di-n-butylamino-p-bromacetopkenonhydro- 
bromid, F . 176,5— 177,5°; fre ie  Base. — o>-Piperidyl-p-bromacelophenonhydrochlorid, 
F . 224,7—225,7“ bzw. (bei raschem  E rh itzen) 230,5—231,5°; fre ie  Base. — R ed. nach 
M e e r  w e i n  u. S c h m i d t  bzw. P o n n d o r f  lieferte die V erbb .: a-[p-Bromphenyl]-ß-di- 
äthylaminoäthanolhydrobromid, F . 135— 135,5°. — a-[p-Brom phenyl]-ß-di-n-propylamino- 
äthanolhydrobromid, F . 138,3— 139,3°. — a-[p-Brom phenyl]-ß-piperidyläthanolhydro-
chlorid, F . 237,7—238,2°. — a-[p-Brom phenyl]-ß-di-n-butylam inoäthanolhydrobromid, F. 113 
b is 114°. ( J .  org. C hem istry 11. 100—04. Ja n . 1946. College P a rk , Md., U niv. of M aryland, 
C hem istry Labor.) 320.1520

Robert M. Herbst und D. Rittenberg, D ie Transarhinierungsreaktion. D er Reaktions
mechanismus zwischen a-Keto- und a-Am inosäuren. (Vgl. H e r b s t ,  C. 1937. I I .  2521.) Um 
E inblick  zu bekom m en, welche Rolle das a-H -A tom  d er A m inosäure bei de r R k. mit 
a -K etosäu ren  spielt, w and ten  Vff. D euterium  in Form  von schwerem  W. an  u. un tersuch ten  
die R eaktionsprodd . A ldehyd  u. um am inierle A m inosäure  au f ih ren  Geh. an  D eu terium  (D). 
Von den 2 U ntersuchungsm öglichkeiten  a) R k. de r gew öhnlichen K eto- u. Am inosäuren 
im wss. Medium m it bekann tem  Geh. an schw erem  W. oder b) V erw endung von a-Deutero- 
am inosäuren  in gewöhnlichem  W ., w urde wegen der e infacheren  A rbeitsw eise vorwiegend 
die Meth. a) angew andt. W enn das a-H -A tom  d er A m inosäure n ich t in R k . t r i t t ,  muß 
d er A ldehyd (RCHO) frei von D euterium  sein, w ährend  die neue gebildete Am inosäure 
( R '—C H —(N H 2)—COOH) in der a-S tellung  D euterium  aus dem  M edium aufgenom m en 
haben  m üßte . Im  anderen Fall w ürde der A ldehyd D aus dem  M edium en th a lte n  (R — CDO), 
u. die neue Am inosäure k ö nn te  D e n th a lten  oder n ich t. Bzgl. der le tz ten  F rage w ird auf 
die B eobachtungen von FREDENHAGEN u . BONHOEFFER (Z. physik . Chem., A bt. A 175. 
[1935.] 459) sowie THOMPSON u. CROMWELL (C. 1939. I I .  2318) verw iesen. Als Beispiel

m ore, Md., Univ. of M aryland.) 132.1516

R -C H -N  =  C -R '
w urde die R k . zwischen a-A m i- 
nophenylessigsäure  u. Brenz
traubensäure in einem  Medium 
m it schw erem  W. u n tersu ch t. 
Vff. fanden , daß  das a-H -A tom  
der reagierenden Am inosäure
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bei n ich t k a ta ly sie rten  T ransam inierungsrkk. i n  v i t r o  unbete ilig t ist. P e r  isolierte 
B enzaldehyd en th ie lt nu r eine Spur D, w ährend das e rhaltene Alanin ca. 2 Atome D au f
genomm en h a tte , u. zw ar am a- u. /S-C-Atom. E s wurde identifiziert als a-Phenylureido- 
propionsäure u. als 3-Phenyl-5-m ethylhydantoin. Die T atsache, daß in der a-Stellung des 
Alanins nu r ungefähr y2 Atom D gefunden w urde, a n s ta tt ,  wie angenom m en, ein ganzes, 
ist verm utlich  dem  U nterschied in d er re la tiven  R eaktionsfähigkeit von P rotonen u. 
D euteronen zuzuschreiben. D urch A ustausch von H durch  D in der a-S tellung m ittels 
schwerem W. w urde a-Deutero-a-aminophenylessigsäure dargeste llt u. dabei gefunden, 
daß d ieser A ustausch k a ta ly t. s ta rk  beeinflußt werden kann. H -Ionen w irken nur schwach, 
dagegen w ird die A ustauschrk . s ta rk  durch  O H -Ionen begünstig t. Die Ergebnisse der 
T ransam inierung in Lsgg. m it schwerem W. konnten  durch entsprechende Verss. m it 
¡x-Deutero-a-aminophenylessigsäure in gewöhnlichem W. bestä tig t werden. Der M echanismus 
der T ransam inierungsrk . i n  v i t r o  verläuft über die Decarboxylierung eines den S c h i f f  - 
schen Basen ähnlichen Zwischenprod. u n te r Verschiebung der D oppelbindung u. Addition 
eines P ro tons aus dem Medium an das Carbenium ion. W ährend der T ransam inierung in 
schwerem W . t r i t t  D in die M ethylgruppe des A lanins ein, also an  das jS-C-Atom. Diese 
Beobachtung lä ß t sich erk lären  durch  die A nnahm e von T autom erie bei der als Zwischen
prod. en ts tehenden  ScH iFFschen Base. Bei de r O xydation  von A lanin m it Silberoxyd 
in schwerem W. erschein t D in der M ethylgruppe der en tstandenen  Essigsäure. Die Id- 
Atome in der M ethylgruppe des S ilberacetats tauschen sich gegen D-Atome aus, wenn 
das Salz m it D en tha ltendem  W. b eh andelt wird.

V e r s u c h e :  R k. zwischen a-A m inophenylessigsäure(\) u. Brenztraubensäure (II) in 
Lsgg. von schwerem W . durch  K ochen von I, II  u. W. (ungefähr 3,5 A tom -%  D) 3 S tdn., 
Abdestillieren des B enzaldehyds u. E x tra k tio n  des D estillats m it Chloroform .Verwandlung 
des Benzaldehyds in das Phenylhydrazon, F. 155,5— 157°. Aus der wss. Reaktionsm ischung 
Alanin. V erw andlung desselben in a-Phenylureidopropionsäure  durch  B ehandlung m it 
Phenylisocyanat in alkal. Lsg., aus 50% ig. A., F. 162,5— 163° Zers.; Um w andlung der 
Säure in 3-Phenyl-5-m ethylhydantoin  (III) durch  K ochen m it 1 2 % ig. HCl, F . 169— 170°, 
aus 30% ig. Alkohol. — E n tfe rn u n g  von D aus der 5-Stellung des H ydan to ins durch 
Behandlung d e r Suspension von I I I  in W . m it konz. K O H -L sg .; A nsäuern m it konz. 
HCl, wobei teilweise U m w andlung in H ydan to insäu re  e in tra t, u. U nters, auf Isotope. 
Die Isotopenanalysen w urden nach der Meth. von K e s tO N , R i t t e n b e r g  u . ScHOEN- 
HEINER (J . biol. C hem istry 122. [1937.] 227; C. 1938. I . 3504) ausgeführt. Die Ergebnisse 
sind tabellar. zusam m engestellt. — Verwendung verschied. Derivv. zur Best. der Isotopen- 
verteilung in den verschied. Reaktionsprodukten. Benzaldehyd wurde der C a n n i z z a r r o -  
Rk. unterworfen. E n tfe rnung  des B enzylalkohols.durch E x trak tio n  m it Ae. u. Isolierung 
als 3.5-D initrobenzoat, F. 112— 114°. Die beim  A nsäuern der R eaktionsm ischung erhaltene 
Benzoesäure w urde u m k ry st., F . 122— 123°. A lanin w urde durch 2 maliges U m krystalli- 
sieren aus wss. Lsg. nach Zugabe von A. analysenrein  erhalten . E in  Teil hiervon wurde m it 
Silberoxyd zu E ssigsäure oxydiert. A btrennung des überschüssigen Ag20  u. Silbers durch 
Heißfiltration, A nsäuern m it Phosphorsäure u. q u an tita tiv es Ü berdestillierender Essigsäure. 
Alkalisierung gegen Phenolph thalein  m it K O H  u. V erdam pfen zur Trockne. U m wandlung 
des K -A cetats in p -N itrobenzy laceta t, F . 79—80°, durch  Um setzung m it p-N itrobenzyl- 
bromid. Die E rgebnisse der Iso topenanalysen  nach dieser m odifizierten M eth. sind in einer 
Tabelle verzeichnet. — Oxydation von A lan in  in  Lsgg. von schwerem Wasser. E ine Lsg. 
von Alanin in schwerem  W. w urde m it Ag20  oxydiert. Die Iso topenanalyse  des W. ergab 
nach Beendigung der R k. (Essigsäure als p -N itrobenzylacetat) folgende W erte: W. 
3,33 A tom -%  D, p -N itrobenzy laceta t 0,126 A tom -%  D, äqu iva len t dem  A ustausch von 
0,34 Atom H. — Austausch m it Silberacelat in  schwerem Wasser. E rw ärm en einer Lsg. 
von 3 g S ilberace tat in 150 ccm schwerem W. 6,5 S tdn. auf dem kochenden W asserbad. 
Nach dem  F iltrie ren  der heißen Lsg. wurde die Essigsäure als K -A cetat isoliert u. in den 
p-N itrobenzylester verw andelt. E rgebnis der Iso topenanalyse: W. 3,44 A tom -% D , p-N itro- 
benzylaceta t 0,346 A tom -%  D, äq u iv a len t dem A ustausch von 0,90 Atom H in der M ethyl
gruppe d er Essigsäure. — Darst. von a-Deutero-a-aminophenylessigsäure. Die E inführung 
von D durch  A ustausch des a-H -A tom s der Am inophenylessigsäure wurde un ter einer 
Vielzahl von B edingungen stu d iert, die tabellar. zusam m engestellt sind. Die erhaltenen 
Prodd. w urden m it großer Sorgfalt gereinigt u. ihre R einheit durch  M ikro-KJELDAH L- 
Analysen b estä tig t. Zur Best. der Stellung des D in der Am inosäure wurde ein Teil m it 
Silberoxyd oxydiert. Die beim A nsäuern der R eaktionsm ischung durch E x trak tio n  m it 
Ae. isolierte Benzoesäure wurde nach en tsprechender R einigung der Isotopenanalyse u n te r
worfen. D er Isotopgeh. von 0,009 A tom -%  D w ar zu vernachlässigen. — R kk . zwischen 
a-Deutero-a-aminophenylessigsäure u. Brenztraubensäure in  gewöhnlichem Wasser. Die 
T ransam in ierungsrkk . w urden in Analogie zu vorst. Verss. ausgeführt in Ggw. von ge
wöhnlichem  W asser. Der Benzaldehyd wurde der C a n n iz zÄ R O -R k . unterw orfen u. die

30
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R eaktionsprodd . wie beschrieben isoliert. A lanin k o n n te  als solches iso liert w erden. Die 
A bw esenheit von D in d ieser Verb. verein fach te  die A nalyse. ( J .  org. C hem istry  8 . 380 
bis 389. Ju li 1943. New Y ork, N. Y., U niv., W illiam  H. N ichols L abor, and Dep. of Biol. 
Chem. u. C olum bia U niv., Coll. of P hysic ians and  Surgeons.) 170.1619

N. B. P a re k h u n d  R. C. Shah, A lum in ium chlorid— ein neues Reagens zur K ondensation  
von ß-Ketoestern m it Phenolen. 7. M itt. Die Kondensation von 4-Nilroresorcin m it Acet- 
essigester. Bei K ondensation  von 4-N itroresorcin (I) m it A cetessigester in Ggw. von 
A1C13 e n ts te h t 4-M ethyl-5-oxy-6-nitrocum arin  (II), seine S tru k tu r  w ird d u rch  Abbau 
zu den en tsprechenden  Mono- bzw. D im ethoxyzim tsäuren  sowie d u rch  a n a ly t. Rkk. 
(intensive V iolettfärbung m it FeCl3; in Alkali m it gelber F a rb e  ohne Fluorescenz lösl.) 
bewiesen. Die E n ts teh u n g  von II zeigt, d aß  u n te r  diesen experim entellen  Bedingungen 
das durch  die OH- u. N 0 2-G ruppe bed ing te  C helat zu einer Festlegung d er D oppel
b indungen  fü h rt, w odurch eine der K e k ü LE sehen F orm en  stab ilisiert wird.

V e r s u c h e :  II, C10H 7O5N, aus heißem  W ., dem  ein T ropfen  konz. HCl zu
gesetz t w urde, feine, glänzende N adeln, F. 209— 210°; in Alkoholen, Bzl., Chlf. u. 1 0 % ig. 
N aO H  wenig, in A ceton u. E ssigsäure etw as m ehr löslich. M ethylester des II, c „ h 90 5n ,  
aus heißem  W. Büschel dü n n er N adeln, F . 132— 133°. —  U m setzung von II m it D im ethyl- 
su lfa t in Aceton u. 1 0 % ig. Alkali fü h rt  zur 6-Oxy-2-m elhoxy-5-nitro-ß-m ethylzim tsäure, 
Cu H u 0 6N, aus heißem  W ., dem  ein T ropfen konz. HCl zugesetzt w urde, K ry sta lle  vom 
F. 162— 163° Z ers.; m it alkoh. FeCl3-Lsg. V io lettfärbung , in N a H C 0 3-Lsg. wird es 
u n te r  A ufschäum en gelöst. —  W ird II m it einem Ü berschuß an  D im ethy lsu lfa t u. 2 0 % ig. 
Alkali auf dem  W asserbad zur Rk. geb rach t, so e n ts te h t 2.6-D im ethoxy-5-nitro-ß-m ethyl- 
zim tsäure, C12H 130 6N , aus heißem  W. K rysta lle  vom  F. 206— 208°; B rom w asser u. 
K M n 0 4-Lsg. w erden e n tfä rb t, m it FeCl3 findet keine R k. s ta tt .  ( J .  In d ian  chem . Soc. 19. 
339— 42. Aug. 1942. B om bay, R oyal In s t, of Sei., Dep. of Organie Chem.) 148.1898

T. R. Lewis jr., F. R. Butler und A. E. Martell, K ondensation von A m iden  m it Carbonyl
verbindungen: Kondensationsprodukte aus Benzylcarbamal und aromatischen A ldehyden. 
Von Ma r t e l l  u . H e r b s t  (C. 1942. I I .  1780) w urde vor einiger Zeit gezeigt, d aß  gewisse 
C arbonylverbb. im e rh itz ten  Z ustand m it B enzylcarbam aten  in R k. tre ten . In  F o r t 
setzung  dieser A rbeit ist neuerdings festgeste llt worden, daß  2 Mol Benzylcarbam at u. 
1 Mol Zim t- bzw. H ydrozim t-, 2-Nitrobenz-, 4-Nitrobenz-, 3-N itrosalicyl-, 5-N itrosalicyl- u. 
4-Oxybenzaldehyd hochschm ., feste, k ry st., in A. u. Ä th y lace ta t völlig, in Toluol u. Bzl. 
weniger lösl. u. in W. u. PAe. unlösl. K ondensationsprodd . liefern ,4 wobei m it A usnahm e 
des letz te ren  A ldehyds durchw eg gute A usbeuten  erzielt w erden. Die R k. v e rläu ft z. B. 
im Falle d er V erwendung von 4-N itrobenzaldehyd nach d er G leichung: 0 2N -C 6H 4- 
CHO +  2 H 2NCOOCH2C6H 5 =  O2N -C 6H4-C H (N H -C O 2-C H 2-C0H 5)2 +  H 20 .  K eine K on
densationsprodd. w erden m it Salicylaldehyd u. Vanillin e rh alten . Vff. erk lä ren  diese 
T atsache, daß  O xyaldehyde geringe oder keine A usbeuten  erzielen lassen, d am it, daß 
zwischen der H ydroxyl- u. der C arbonylgruppe R ingbldg. s ta ttf in d e t.

V e r s u c h e :  F ü r die Verss. w urde ein nach  Ma r t e l l  u . H e r b s t  (1. c.) hergestelltes 
B enzylcarbam at verw endet. In  jedem  Falle w urden die R eak tionste ilnehm er im V er
h ä ltn is  von 2 Mol B enzylcarbam at zu 1,05 Mol A ldehyd im V akuum  auf dem  D am pfbad 
bis zur Verfestigung erh itz t. Die aus B enzylcarbam at u. dem  betreffenden  A ldehyd e r
haltenen  K ondensationsprodd. sind im Folgenden au fg efü h rt: N .N '-D icarbobenzoxy- 
cinnam ylidendiam in, aus Z im taldehyd , A usbeute 23% , K ry sta lle  aus Bzl., F . 187°. — 
N .A7' -D icarbobenzoxyhydrocinnam ylidendiamin, aus H y d ro z im taldehyd , A usbeu te  64% , 
K rysta lle  aus Bzl., F . 165°. — N .N '-Dicarbobenzoxy-2-nilrobenzylidendiamin, aus 2-Nitro- 
benzaldehyd, A usbeute 58% , K rysta lle  aus Bzl. oder Toluol, F . 167,5°. —  N .N '-D icarbo- 
benzoxy-4-nitrobenzylidendiamin, aus 4-N itrobenzaldehyd, A usbeute  5 4 % , K ry s ta lle  aus 
Bzl. u. Toluol, F. 197°. — N .N '-D icarbobenzoxy-3-nitrosalicylidendiamin, aus 3-Nitro- 
salicylaldehyd, A usbeute 91% , R einigung erfo lg t d u rch  E x tra k tio n  m it heißem  Toluol 
F . 169°. —  N .N '-D icarbobenzoxy-5-nilrosalicylidendiamin, aus 5 -N itrosalicylaldehyd, 
A usbeu te  35% , K rysta lle  aus Ä th y lace ta t +  PAe., F . 189°. —  N .N '-D icaibobenzoxy- 
4-oxybenzylidendiam in, aus 4-O xybenzaldehyd, A usbeute 0 ,5 % , F . 171°. ( J .  org. Che
m istry  10. 145— 48. März 1945. W orcester, Mass., Po ly technic  In s t.)  372.1898

Paul E. Fanta, Die U llmannsynthese von D iarylen. Ü bersich t über die D arst. von 
D iarylen R R ' durch  K ondensation  von 2 Mol eines arom at. H alogenids R X  - f  R 'X  in 
Ggw. von Cu nach ÜLLMANN (Ber. d tsch . chem. Ges. 34. [1901.] 2174; Liebigs Ann. 
Chem. 332. [1904.] 38). 246 L ite ra tu rz ita te . (Chem. R eview s 38. 139— 97. Febr. 1946 . 
R ochester, N. Y., Univ. of Rochester.) 101.2368

W . E. Bachmann, Roger Hoffman und Frederiek W hitehead, Der Dissoziationsgrad  
von Pentaaryläthanen. Vff. u n tersu ch ten  sy stem at. eine R eihe von P e n taa ry lä th an en , um
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den E infl. verschied. A rylgruppen auf den D issoziationsgrad in  freie R adikale zu s tu 
dieren. Die Best. der D issoziationskonstanten von P en taary lä thanen , die jeweils 4 Phenyl
gruppen u. eine andere A rylgruppe en th a lten , erm öglicht einen Vgl. des Einfl. verschied. 
A rylgruppen (B a c h m a n n ' u. O s b o r n , C. 1 9 4 0 .1. 3770). Es w urden 18 neue P en taary l- 
ä thane  sy n th e tis ie rt u. ihre D issoziationskonstanten  m it der Jo d rk . gemessen. In  5 dieser 
Verbb. w ar die A rylgruppe an das Triarylm ethyl-C -A tom  (C,) gebunden, in den übrigen 
13 an das D iarylm ethyl-C -A tom  (C2). Die entsprechenden P en taa ry lä th an e , ihre Disso
zia tionskonstan ten  u. H albw ertszeiten  bei der Jo d rk . sind in 2 Tabellen zusam m en
gestellt. Die entscheidende Rolle fü r die Zunahm e de» D issoziationsgrades scheint der 
ster. E ffek t zu spielen, denn  die D issoziationskonstanten  sind größer bei denjenigen 
P en taa ry lä thanen , die G ruppen in o-Stellung en th a lten , u. kleiner bei den entsprechenden 
m it m- u. p-ständigen G ruppen. Die a-N aph thy lg ruppe  ist w irksam er als die /J-Naphthyl- 
gruppe, ebenso bew irk t die p-B iphenylylgruppe eine stä rkere  E rhöhung des D issoziations
grades als die m -B iphenylylgruppe. — F ü r 2 P en taa ry lä th an e , 1.1.2.2-Tetraphenyl-l- 
[9-phenanthryl\-äthan (IV) u. 1.1.1■2-Tetraphenyl-2-\l-phenanthryl\-äthan  (VI), wurde die 
A ktivierungsw ärm e für den D issoziationsprozeß gemessen. Sie b e träg t fü r IV 27,2 kcal 
u. für VI 26,8 kcal. — Die D arst. der P en taa ry lä th an e  erfolgte durch Um setzung von Tri- 
a rylm dhyl-N  a m it D iarylm ethylbrom id  (B a c h m a n n  u. WlSELOGLE, C. 1937. I. 4930). 
Die Meth. versagte bei der D arst. von 1.1.2.2-Telraphenyl-l-[2-fluorenyl]-äthan  (V). Aus 
Diphenyl-2-fluorenylchlormethan  (XIX) u. N a-A m algam  w urde X XI s ta t t  XX erhalten . E s 
tr it t  hierbei ein A ustausch zwischen dem  Na u. einem der sauren  H -A tom e in der 9-Stellung 
der Fluorengruppe ein. Das U m setzungsprod. von XXI u. D iphenylm ethylbrom id m uß 
2.9-D ibemhydrylfluoren  (XXIH) sein. Dieses b esitz t n ich t die ch arak terist. Eigg. der 
Pen taary lä thane (z. B. Spaltung durch  H J  in kochender Essigsäure u. Farbigw erden 
in heißem B enzoesäureäthylester). — V wurde erhalten  durch  B ehandlung einer Mischung 
von Diphenyl-2-fluOTenylchlormethan u. D iphenylmethylbromid  m it Hg. Bei dieser Rk. fäng t 
das zunächst gebildete D iphenyl-2-fluorenylm ethyl-R adika l das D iphenylm ethyl-Radikal ab, 
das durch Einw . von Quecksilber auf D iphenylm ethylbrom id e n ts teh t. N ach dieser 
Meth. wurde eine R eihe anderer P en taa ry lä th an e  dargestellt. o-Phenyldiphenylbrommelhan  
(XXIV) wurde in farblosen K ry sta llen  erhalten , die bei Z im m ertem p. H B r verlieren u. 
in 9-Phenylfluoren (XXV) übergehen.

XIX X  =  Cl
XX X  =  Na

XXI

H B r +

XXIII XXIV

H

XXV

V e r s u c h e :  1.1.2.2-Telraphenyl-l-[l-phenanlhryl]-älhan  (I), C40H 30, durch Schütteln  
einer Mischung von D iphenyl-l-phenanthry lch lorm ethan  u. D iphenylbrom m ethan m it 
Quecksilber in Ae./Bzl. in einem verschlossenen M eßzylinder u n te r  Stickstoff, K rystalle , 
F. 123— 134° in L u ft u. 125— 135° im V akuum  aus B zl./A ceton; A usbeute 80% . —
1.1.2.2-Tetraphenyl-l-[2-phenanthryl]-älhan  (II), C40H 30, durch  Um setzung von Diphenyl-
2-phenanthry lm ethy l-N a m it D iphenylbrom m ethan, W ürfel aus A ceton/PA e., F. 167 
bis 188° (L uft) u. 190—202° (N2); A usbeute 59% . — 1.1.2.2-Tetraphenyl-l-[3-phen- 
anthryl]-äthan (III), C40H 30, analog vorst. Verb., aus Aceton kleine W ürfel, F. 183— 188° 
(Luft) u. 196—198° (N2); A usbeute 71% . — 1.1.2.2-Tetraphenyl-l-[9-phenanthryl]-äthan  
(IV), Cl0H 30, Schü tte ln  einer Lsg. des M ethyläthers von D iphenyl-9-phenanthrylcarbinol 
in  trockenem  Ae./Bzl. m it 45% ig. Na-Am algam  24 S tdn. u. Zugabe von D iphenylbrom 
m ethan  in  Bzl. zur eiskalten , tiefgrünen Lsg. des gebildeten D iphenyl-9-phenanthryl- 
m ethyl-N a, wobei die F arbe sofort verschw and, aus Bzl./absol. A. K rystalle , 
p . 149— 152° (L uft) u. 152— 155° (N2) ; A usbeute 42% . — Diphenyl-2-fluorevylcarbinol, 
C26H.20O, durch  Zufügen von 2-Benzoylfluoren in Bzl./Ae. zu einer GRIGNARD-Lsg. von

30*
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Brom benzol in Ae. u. 2 s td . K ochen, aus PAe. N adeln, F . 143— 144°; A usbeu te  78% . 
M ethyläther, C27H ?20 ,  aus dem  Carbinol in  M ethanol u. 2 s td . E rh itzen  nach Z ugabe von 
3 T ropfen konz. H 2S 0 4, aus A ceton/M ethanol farblose N adeln, F . 108— 109°; A usbeute 
93% . — Äthyläther, C28H 240 ,  analog vorst. Verb., aus A. feine N adeln , F . 115°; A usbeute 
83% . — Diphenyl-2-fluorenylchlorm ethan  (XIX), Cf6H-,9Cl, d u rch  2 s td . E rh itzen  von 
D iphenyl-2-fluorenylcarbinol, A cetylchlorid u. B z l.; Ä usbeu te76% ; oder d u rch  E inleiten  
von trockenem  HCl in eine Lsg. von Carbinol in Bzl. u. Zugabe von CaCl2 u n te r  K üh lung ; 
A usbeute 6 7 % ; aus PAe. flache Prism en, F . 114— 115°. — D iphenyl-2-fluorenylm ethyl- 
peroxyd, C62H 380 2, d u rch  S chü tte ln  von X IX  u . Q uecksilber in  trockenem  Bzl. 4 Tage 
in  einer N 2-A tm o sp h äre ; d er L u ft ausgesetz t, w ird die tie fro te  R adikallsg . farb los u. 
scheidet K ry sta lle  des Peroxyds ab , aus CS»/PAe. F . 172— 173°. — 1.1.2.2-Tetraphenyl-
1-[2-fluorenyl\-äthan  (V), C39H 30, d u rch  4 täg iges S chü tte ln  von X IX , D iphenylbrom 
m eth an  u. Q uecksilber in trockenem  Ae./Bzl. in  e iner N 2-A tm osphäre, au s A ceton/PA e. 
W ürfel, F . 168— 176° (L uft) u. 187— 190° (N 2); A usbeu te  80% . S truk tu rbew eis von V 
d u rch  Spaltung  m it H J  in D iphenyl-2-fluorenylm ethan  u. D iphenylm ethan . — 2-Benz- 
hydryl-9-m ethylfluoren  (XX II), C ^ H ^ , aus 9-M ethylfluoren, Ä1C18 u. B enzoylchlorid in 
CS2, H ydrolyse m it verd. HCl, das e rh alten e  2-B enzoyl-9-m ethylfluoren  m it G r t g n a r d - 
Lsg. aus B rom benzol b eh an d e lt u. d a s. R eak tionsp rod . m it Jo d  u. ro tem  P hosphor in 
verd . E ssigsäure 3 S tdn . e rh itz t, m it verd. Na-.Bisulfit-Lsg. gefällt, oder aus Diphenyl-
2-fluorenylcarbinolm ethyläther d u rch  Ü berführung  in  das N a-D eriv . X X I u. Zugabe von 
M ethyljodid, aus A. oder A./Ae. feine N adeln, F . 119— 120°. — Die Verb. aus D iphenyl-
2 -fluoreny lch lorm ethan , 45% ig . N a-A m algam  in  Bzl./Ae. u. D ip heny lb rom m ethan  (aus 
A ./A ceton K ry sta lle  vom  F . 185— 192°) zeigte n ich t die ch ara k te ris t. E igg. de r P e n ta 
a ry lä th a n e ; w ahrscheinlich lieg t 2.9-D ibenzhydrylfluoren  (XX III) vor. — 1.1.2.2-Tetra- 
phenyl-2-[l-phenanthryl]-äthan  (VI), C40H 30, aus P h en y l-l-p h en an th ry lca rb in o l u. Acetyl- 
b rom id d u rch  l s td .  E rh itzen  über das Phenyl-l-phenanthrylbrom m ethan  (F . 120— 121°) 
u. dessen B ehandlung m it T riphenylm ethy l-N a, aus A ceton/A . K ry sta lle , F . 174— 180° 
(L uft), 178— 182° (N 2). — 1.1.1.2-Tetraphenyl-2-[2-phenantkryl]-ätkan  (VII), C40H 30, 
d u rch  S ch ü tte ln  von P h en y l-2 -phenan th ry lb rom m ethan , T rip h eny lch lo rm ethan  u. Q ueck
silber in  Ae./Bzl. 36 S tdn ., F. 145— 155° (L uft) u. 153— 157“ (N 2). — 1 .1 .1 .2 -T  etra- 
phenyl-2-[3-phenanthryl]-älhan  (VIII), C40H 30, aus T ripheny lm ethy l-N a u. Phenyl-3-phen- 
a n th ry lb ro m m eth an , aus A ceton/B zl./PA e. F . 162— 174° (L uft) u. 174—178° (N 2). — 
Phenyl-ß-naphthylbromme.than, C17H l3Br, aus /1-N aphthaldehyd u . e iner GRIGNARD-Lsg. 
aus Brom benzol in  Bzl. u n te r E rh itzen , H ydrolyse  m it e isk a lte rN H 4Cl-Lsg.,wobei Phenyl-ß- 
naphthylcarbinol (aus PAe., F. 82—83°) e n ts te h t,u . B ehandlung  des C arbinols m it Acetyl- 
brom id in Bzl., aus PAe. K rysta lle , F . 74— 75°. — l.l.L 2 -T e tra p h en y l-2 -[ß -n a p h th y l]- 
äthan  (IX), C36H 28, durch  U m setzung von P heny l-/j-n ap h th y lb ro m m eth an  m it T ripheny l
m ethyl-N a, aus absol. A. feine K rysta lle , F . 157— 168° (L uft) u. 177— 181° (N 2). —
o-Fluordiphenylbrommethan, Cl3H 10B rF , durch  E inw . einer A l-Isopropylat-L sg. auf o-Fluor- 
benzophenon u. U m setzung des en ts tan d en en  o-Fluorbenzhydrols (aus heißem  PAe. W ürfel 
vom  F. 41—42°) m it A cetylbrom id, F l., K p .17 172— 178“. — 1 .1 .1 .2 -T  etraphenyl-2- 
[o-fluorphenyl]-äthan  (X), C32H 25F, aus vorst. Verb. u. T rip h eny lm ethy l-N a, aus Bzl./PAe. 
K rysta lle , F . 138— 144° (L uft) u. 146— 147“ (N 2). — m -Fluordiphenylbrommethan, 
Cl3H 10B rF , d u rch  Zufügen von B enzaldehyd zu e iner e isk alten  GRIGNARD-Lsg. aus 
m -Fluorbrom benzol in Ae., H ydrolyse m it E is/N H 4C1-Lsg., wobei m-Fluorbenzhydrol als 
viscose F l. (K p .10178— 179°, F. 26—27°) e n ts te h t, u. U m setzung des C arbinols m it A cetyl
brom id, F l., K p .28 192— 193°. — 1.1 .1.2-Tetraphenyl-2-[m -fluorphenyl\-äthan  (XI), 
C ^ H ^ F , aus vorst. Verb. m it T riphenylm ethy l-N a, aus B zl./PA e. F . 149— 153° (Luft) 
u. 168— 170“ (N2) . — p-Fluordiphenylbrom m ethan, Cl3H 10B rF , über das p-F luorbenzhydrol 
(K p .ie 175— 178°) d u rch  U m setzung m it A cetylbrom id, K p .14 176— 178®. — 1.1 .1 .2 -T  etra- 
phenyl-2-[p-fluorphenyl]-äthan  (XII), C32H 25F , analog, F . 150— 155° (L uft) u. 156— 157,5° 
(N 2). — 1.1.1.2-T etraphenyl-2-[o-tolyl\-äthan  (X III), C33H 28, au s o-Tolylphenylcarbinol 
in  Bzl. u. A cetylbrom id durch  l s td .  E rh itzen  u. Z ugabe von T rip h eny lm ethy l-N a, aus 
Bzl./PA e. F . 139— 147° (L uft) u. 170— 171° (V akuum ). — 1.1 .1 .2 -T  e tra p h en y l-2 \m -lo ly l\  
äthan  (XIV), C33 H 28, aus m -Tolylphenylcarbinol analog, aus B zl./PA e., F . 149— 157° 
(L uft) u. 157— 159° (V akuum ). — 1.1.1.2-Tetraphenyl-2-[o-anisyl\-äihan  (XV), C33H 280 , 
au s o-M ethoxybenzhydrol ü ber d as B rom id u. U m setzung m it T riphenylm ethy l-N a, 
B lättchen , F . 141— 152° (L uft) u. 1 6 5 -1 6 6 °  (N 2). — 1.1.1.2-Tetraphenyl-2-[m -anisyl\- 
äthan  (XVI), C33H 280 ,  aus m -M ethoxybenzhydrol, analog, K ry sta lle  aus Bzl./PA e.,
F . 139— 142,5° (L uft) u. 144— 144,5° (V akuum ). — 1.1.1.2-Tetraphenyl-2-[m -biphenylyl\- 
äthan  (XVII), C38H 30, ausgehend vom m -N itran ilin  über m -N itrob iphenyl, m-Amino- 
b iphenyl, m -Jodb ipheny l über d as m -Phenylbenzhydro l (F . 78,5— 79°; L ite ra tu r  F . 81°) 
aus B zl./PA e., F. 146— 153° (L uft) u. 168—169° (V akuum ). — 1.1.1.2-Tetraphenyl-2-[o-bi- 
phenylyl]-äthan  (XVIII), C38H 30, aus o-Phenylbenzhydrol, über das Brom id (F. 83—84“),



das sofort H B r u n te r  Verw andlung in 9-Phenylfluoren (F. 145°) verliert; daher sofortige 
U m setzung des Brom ids m it T riphenylm ethyl-N a, aus Bzl./PAe. kleine B lättchen, 
F- I 6 7— 173° (L uft) u. 175— 178° (Vakuum ). — D er Dissoziationsgrad der P en taary l- 
ä thane  wurde in o-Dichlorbenzol bei SO0 nach der Meth. von B a c h m a n n  u . OSBORN (1. c.) 
bestim m t. ( J .  org. C hem istry 8 . 320—29. Ju li 1943. Ann Arbor, Mich., M ichigan, Univ., 
Chem. Labor.) 170.2390

Erich Adler, Hans v. Euler und Gert Gie, Über die E inw irkung von Jodwasserstoffsäure 
a u f phenolische Pinakone und Pinalcoline. Synthese östrogener Verbindungen. Bei einer 
früheren A rbeit wurden von den Vff. die bereits bekannten  Pinakone I u. II erhalten  (vgl. 
V. E u l e r ,  A d l e r  u . C a s p e r s s o n ,  C. 1943. I I .  20). Es wurde je tz t die Ü berführung in 
syn the t, Östrogene nach A rt des Diäihylslilböstrols (III) (vgl. ÜODDS, GOLBERG, L a w S O N  
u. R o b i n s o n ,  C. 1939. I. 1387) u. seines H ydrierungsprod., des Hexöstrols (IV) ver
sucht. Die Red. w urde m it H J  -f- rotem  Phosphor durchgeführt, nachdem  die B ehand
lung m it N a -j- A. oder m it H 2 auf k a ta ly t. W ege erfolglos war. I lieferte bei der Red. 
neben Phenol 3 R eaktionsprodd. (A, B, C), bei denen die Zahl der C-Atome erhalten  war. 
Bei den Verbb. A u. C h andelt es sich um die Meso- u. Racem form  des 4.4'-D ioxy-ß.y-di- 
phenylbutans. Die K onst. von B m it dem  F. 174— 175° ist noch unbekannt. Als Zwischen
stufen  bei der Red. nahm en die Vff. zunächst das Pinakolin V, den Pinakolinalkohol VI 
u. das d a rau s bei R etropinakolinum lagerung entstehende ,,DimelhylslilböslroV’ (VII) an. 
Bei der N achprüfung zeigte sich aber, daß  nur aus dem  Pinakolin V, nicht aber aus VI 
u. VII das D ioxydiphenylbutan  un ter den beschriebenen Bedingungen in nennensw erter 
A usbeute e rhalten  werden konnte. —  Das Pinakon II gab bei der Red. Phenol u. 3-p-Oxy- 
phenylhexan-4-on  (VIII). Bei der Bldg. dieses K örpers wurde verm utlich aus dem  prim, 
en ts tandenen  Pinakolin  auf reduktivem  Wege Phenol abgespalten. Als weiteres R eaktions- 
prod. bei der Red. von II ließ sich noch eine biol. w irksam e Verb. unbestim m ter K onst. 
m it dem  F. 226— 227° (Isom eres des D iäthylstilböstro ls oder des Hexöstrols) isolieren. 
Über den R eaktionsm echanism us bei der Red. von I u. II konnte  noch keine K larheit 
erhalten  werden. Die biol. P rüfung  an  der kastrie rten  R a tte  nach A L L E N -D 01S Y  zeigte für 
die erhaltenen  Verbb. s ta rke  W irksam keit, deren un ters te  Grenze zwischen 10— ] 0 0 0 y 
schw ankte. Die Mesoform des D ioxydiphenylbutans (A) war wesentlich ak tiver als die 
Racemform  (C) u. blieb nu r 1 Zehnerpotenz u n te r der W irksam keit des Hexöstrols.
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V e r s u c h e :  I m it H J  (D. 1,96) u. rotem  P  1/2 Stde. u n te r R ückfluß erh itzt, 
kryst. noch V ak u u m d est.; F rak tio n  1 . K p .j 60— 70°. P henol; F rak tio n  2 K p .t 190— 220°. 
D araus durch Zusatz von Chlf. u. U m krystallisieren aus Eisessig M eso-4.4'-dioxy-ß.y-di- 
phenylbutan, CI6H 180 2 (A), in eisessighaltigen, rasch verw itternden  K rysta llen  vom F.231 
bis 233°; schwer lösl. N a-Salz wie beim (m eso)-H exöstro l; Diacetat, C,0H 92O4 aus A., 
Prism en, F . 138— 140°. Aus der F rak tio n  2 ferner die Substanz B von nich t festgestellter 
K onst. (C16H 180 2?) m it dem  F. 174— 175°, K rysta lle  aus 30% ig. Essigsäure; keine 
Addition von B rom ; Diacetat, aus A., Prism en, F. 117— 118°; Dibenzoat, N adeln oder 
Prism en, F . 151— 151,5°. Aus dem  R ückstand  der F rak tio n  2 durch R einigung über das 
D ibenzoat d as rac. 4 .4 '-D ioxy-ß .y-d iphenylbutan, C16H 180 2 (C), aus Chlf. m it K rystall- 
ehloroform , F. 139— 139,5°; ident, m it der bei der k a ta ly t. H ydrierung  von D im ethyl- 
stilböstrol e rhaltenen  V erb .; Dibenzoat, C30H 26O4, aus A. Prism en, F. 144— 145°. Gleiches 
E rgebnis bei der Red. von V m it H J  +  ro tem  Phosphor. E in Vers. m it VI ergab keine 
k ryst. R ed u k tionsp roduk te . Bei der Einw . von H J  +  ro tem  P  auf D im ethylstilböstro l 
en ts tan d  A nur in sehr geringer A usbeute. F. 230°. —  2.2-Bis-[p-oxyphenyl]-butanon-3  (V), 
C16H ]60 3, bei der D ehydratisierung  v o n l ,  aus W. B lättchen  m it K rystallw asser, nach dem  
Trocknen F . 130“ ; e n ts te h t auch beim  E rh itzen  von I m it H J  allein, oder m it H J  -j-P 
in A nilin; U m w andlung in a..cx.-Bis-[p-oxyphenyl]-älhan, F. 122°, beim E rh itzen  m it 
alkoh. K O H . -— 2.2-Bis-[p-oxyphenyl]-butanol-3  (VI), C16H 18Ö3, aus V m it Na in A m yl
alkohol bei 140°, Um lösen aus A. +  Chlf., g ib t A dditionsverbb. m it den verschiedensten 
Lösungsm m ., F. 147— 148“ nach dem  Trocknen im H ochvakuum ; Dibenzoat, C30H 26O6,
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aus Chlf, +  A. Prism en. F . 163— 164°. —  H ydrierung  von VII an  Pd-Schw arz
in  Eisessig liefert die Verb. C. — Einw . von H J  au f II wie oben e rg ib t 3 F rak tio n en .
1. P h eno l; 2. ö l  vom  K p .j 150— 160°; 3. in d e rK ä lte  e rs ta rren d es ö l  vom  K n ., 210 230 .
Aus 2. d u rch  U m lösen aus Chlf. -f- H exan  3-[p-O xyphenyl\-n-hexan-4-on  (VIII), C12H 160 2, 
B lä ttch en , F . 67— 68°; Monobenzoal, C19H 70Oo, N adeln  aus A., F . 66— 67°; O xim, 
C i2H 17Ö2N .H 20 , aus verd. A. Prism en, F . 84— 86°. Aus der F ra k tio n  3 m it Chlf. u. nach 
U m krysta llisieren  aus verd . M ethanol B lä ttch en  vom  F. 226— 227°, K e tte  u n v e rk ü rz t, 
a lkalilösl., keine E n tfä rb u n g  v o n ä th e r . B ro m lsg .; Diacetat, aus A., P rism en , F . 102— 104°. 
(A rk . K em ., M ineral. Geol., Ser. A. 18. N r. 1 . 1— 21. 3/3. 1944. S tockho lm , Univ.)

255.2394

G. Bryant Bachman und  R . I. Hoaglin, Syntheseversuch eines Cyclooctatetraens. 
Cis-trans-Isom erie substituierter Di- und Triphenylbutadiene. Vff. versuch ten  nach Art 
d e r P h en an th ren sy n th . von PSCHORR (B er. d tsch . ehem . Ges. 29. [1898.] 498) ein  Cyclo- 
oc ta te traen d eriv . zu syn the tisie ren , ausgehend vom  B utad ienderiv . I. Auch diese Synth. 
m ißlang, ebenso wie frühere  Verss. anderer A utoren . E s w urden  hierbei jedoch E rfah ru n 
gen h insichtlich  der D arst. von geom etr. Isom eren  gew onnen, über die b e rich te t wird. 
Die K o n stru k tio n  von Modellen des l-Phenyl-4-[o-aminophemjl]-1.3-but.adiens zeigt, daß 
von den 4 m öglichen K onfigurationen  die cis-cis-Verb. die einzige ist, bei d er eine K on
densa tion  d er beiden Phenylgruppen  zum 1.2.3.4-Dibenzo-1.3.5.7-cyclooctatelraen aus 
ste r. G ründen m öglich w äre. E s ist kein Fall b ek an n t, wo alle 4 m öglichen Isom eren 
irgendeines su b s titu ie rten  B u tad iens sy n th e tis ie rt w orden sind. D as Syntheseproblem  
vor allem  der cis-Form en h a t  sich als so schwierig erw iesen, d aß  sogar an  d er E x is ten z
m öglichkeit solcher Isom erer auch  aus e lek tronen theore t. G ründen gezweifelt- w urde. Zur 
S y n th . d er gew ünschten Diene bed ien ten  sich die Vff. der en tsp rechenden  D ienearbon- 
säuren . Die verschied. o-Nitroslilbencarbonsäuren  w urden nach P e r k i n  dargeste llt, die e r 
h a lten en  cis-K onfigurationen konn ten  durch  U m w andlung dieser Verbb. in P h en an th ren  u. 
dessen D erivv. bewiesen w erden. Vff. b en u tz ten  zur D arst. der verschied, geom etr. Isom eren  
m it A usnahm e der cis-cis-Reihe, deren  Synth . am schw ierigsten ist, auch die m odifizierte  
P E R K IN -R k . nach K üH N -W lN T ER ST ElN , sowie die Synthesen nach  MEERW EIN u. M it
a rb e ite rn  (C. 1939. I I .  1665). In  der cis-trans-R eihe w urde 2-Phenyl-5-[o-nitrophenyl]-2.4- 
pentadiensäure  (IV) nach 2 M ethoden dargeste llt. Die W ahrschein lichkeit fü r das Vorliegen 
der cis trans-K onfigu ra tion  dieser Säure w ird th eo re t. u. experim entell b eg ründet. Die 
rasche Isom erisierung des durch  D ecarboxylierung von IV erh alten en  N itro -K W -stoffs VI 
zum höher schm elzenden Isom eren XI sp rich t auch  fü r die angegebene K onfiguration . Die 
du rch  Red. v o n IV m it Ferrosu lfat e rh alten e  A m inosäureV  g ib t bei der D ecarboxylierung das 
Am in VII, das sich ebenfalls rasch zum höher schm . Isom eren XII um lagert. In  der trans- 
trans-R eihe  w urde das l-[o-N itrophenyl]-4-phenyl-1.3-butadien  XI auf 3 verschied. Wegen 
e rh a lte n : a) d u rch  Isom erisierung von VI in der H itze , b) durch  U m setzung von 5-Phenyl-
2 .4 -pentadiensäure m it o-N itrobenzoldiazonium chlorid, c) d u rch  D ecarboxylierung von 
IX. Vor allem der Weg c) sp rich t fü r die tran s-tran s-K o n fig u ra tio n , nachdem  d er stabile 
N itro-K W -stoff (trans-trans) XI durch  D ecarboxylierung aus IX erh a lten  w urde. In  der 
trans-cis-R eihe s te llten  Vff. durch  K ondensation  von o-N itrobenzaldehyd  m it 4-phenyl- 
bu tensau rem -N a die C arbonsäure XIV her. Auf die trans-cis-K onfigu ra tion  dieser Verb. 
wird geschlossen aus Analogie zu anderen  V erbb., die d u rch  ähnliche Synthesen  gewonnen 
w aren. Die D ecarboxylierung zum N itro-K W -stoff gelang n ich t. Die d u rch  R ed. von XIV 
e rh alten e  Am inosäure verw andelte  sich sofort u n te r  L ac tam bldg . in X. Synthesen  in der 
cic-cis-ÄeiAe w urden wegen der großen experim entellen  Schw ierigkeiten vorläufig zurück
gestellt. D afür stellen Vff. l.l-D iphenyl-4-[o-nitrophenyl\-1.3-butadien-2.3-dicarbonsäure  
(XV) her in der H offnung, diese durch  R ed. u. D iazotierung in ein C y clooctate traen  über
fü h ren  zu können. Im  Falle des Gelingens des R ingschlusses zu XX w äre es m öglich zu 
bestim m en, ob der C yclooctatetraen-R ing  gefalte t oder eben ist. W ürde eine n ich t ebene 
K onfiguration  vorliegen, so w äre ein o p t.-ak t. Syst. zu e rw arten , d a  die beiden Benzol
ringe n ich t notwendigerweise in derselben E bene liegen m üssen. Alle Ringschlußverss. 
verliefen jedoch erfolglos. E s w urden nu r harzige P rodd. e rh alten . — Die e rw äh n te  Iso

m erisierung von VI u. VII zu höher schm , stab ileren  Isom eren  w urde d u rch  K ochen in 
N itrobenzol in Ggw. einer Spur Jo d  bew erkstellig t. XV ging h ierbei in das A nhydrid  XVII
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über. — Zum Schluß stellen Vff. elek tronen theoret. B etrach tungen  über die In s ta b ilitä t 
u. R eaktionsfäh igkeit des C yclooctatetraens an. D er U nterschied gegenüber den Eigg. 
des Bzl. wird durch  die verschied. B eträge an Resonanzenergie in den beiden R ingsystem en 
e rk lä rt. Die geringe R esonanzenergie im C yclooctatetraen sprich t dafür, daß dessen Ring 
zum Teil gefalte t u. teilweise gestreck t ist, u. sie ist m itverantw ortlich  für die große 
R eaktionsfähigkeit dieses A chtringsystem s. Ferner werden die eventuellen Gründe für 
das Mißlingen des Ringschlusses von XVI erö rte rt. — Vom S tan d p u n k t der R esonanz
theorie  aus m üßte  das Cyclodecapentaen (XXI) wegen seiner großen Resonanzenergie eine 
re la tiv  stab ile  Verb. sein.

V e r s u c h e :  2-Phenyl-5-[o-nitrophenyl]-2.4-pentadiensäure (IV), C17H 130 4N, a) nach 
P E R K IN  durch 12std. E rh itzen  von o-N itrozim taldehyd, phenylessigsaurem  N a u. A cet
anhydrid  auf 110°, lange, gelbe N adeln aus A., F. 208—209°, A usbeute 80—85% . b) nach 
K U H N -W iN T E R S T E iN  durch 4std . E rh itzen  von o-N itrozim taldehyd, Phenylessigsäure, 
B leiglätte  u. A cetanhydrid auf 140—145°, aus A. gelbe Nadeln, F. 208—209°, Ausbeute 
25% . — l-[o-NitrophenylJ-4-phenyl-1.3-butadien-l-carbonsäure (IX), C17Hl30 4N, nach 
P E R K IN  aus Z im taldehyd u. dem  N a-Salz der o-N itrophenylessigsäure, gelbe K rystalle , 
F. 203—204°, A usbeute 23,5% . — l-[o-Nitrophenyl]-4-phenyl-1.3-butadien-2-carbonsäure 
(XIV), C.7H l30 4N, aus 4-phenyl-3-butensaurem  Na, o-N itrobenzaldehyd u. A cetanhydrid 
nach  P E R K IN  sowie K U H N -W iN T E R S T E iN  (64%  Ausbeute), aus A. m it N oritzusatz 
kleine, gelbe K rystalle , F. 187— 188°, Ausbeute 17%. — l-[o-Nitrophenyl]-4-pheny 1-1.3-bu- 
tadien  (cis-trans) (VI), C16H 130 2N, aus IV, Chinolin u. D ecarboxylierungskatalysator nach 
AD K INS-CONNOR un ter R ühren  bei 210—220°, aus Eisessig oder A. hellbraune Nadeln, 
F . 79—80°, A usbeute 75%. — l-[o-NUrophenyl\-4-phenyl-1.3-butadien (Irans-trans) (XI), 
C16H 330 2N, a) durch  D ecarboxylierung von IX analog wie VI, aus A. in hellbraunen 
N adeln, F. 98—99°; b) durch  Isom erisierung von VI in N itrobenzol u n te r Zusatz eines 
Jo d k ry s ta ll u n te r E rh itzen , K rysta lle  aus Eisessig, F. 98—99°, keine F.-D epression m it 
d en  nach a) e rhaltenen  K ry sta llen ; c) durch  U m setzung des d iazo tierten  o-N itranilins 
m it 5-Phenyl-2.4-pentadiensäure in Aceton in Ggw. von CuCl2 u. N a-A cetat. Nach 
w iederholter E x trak tio n  m it H exan (K p. 60— 70°) u. U m krystallisieren aus A. gelbe 
Nadeln, F. 98—99°; A usbeute 1 0 %. — l-[o-Aminophenyl]-4-phenyl-1.3-butadien-hydro- 
chlorid  (cistrans) (VII), CJ6H 16NC1, durch  R ed. von VI in A. m it Ferrosu lfat u. konz. 
Am m oniak, graue krystalline M., E rw eichungspunkt 195°, F. 210—215° Zers.; das freie 
Amin ist ein Öl. — l-[o-Aminophenyl]-4-phenyl-1.3-butadien (trans-trans) (XII), Cl6PI,5N, 
a) durch  Isom erisierung von VII in  verd. H 2SÖ4, aus A.—W. orangegelbe K rysta lle , F . 
132—133°; Hydrochlorid , Flocken, F. 224—226° Zers.; b) durch  Red. v o n XI an alo gVII; 
ergab m it dem  nach a) dargeste llten  keine F.-D epression. — 2-Phenyl-5-[o-aminophenyl]-
2.4-pentadiensäure(V), C17H 15Ö2N, durch Zugabe einer am m oniakal. Suspension von IV zu 
einer sd. Mischung von F e S 0 4- 7 H20  in W . u. konz. A m m oniak u n te r  R ühren, aus A. K ry 
stalle, F. 202—203°, A usbeute 85—90% . —■ Lactam der l-[o-Aminophenyl]-4-phenyl-1.3- 
butadien-2-carbonsaure (X), C17H l3ON, durch Red. von XIV m it Ferrosulfat in Analogie 
zu V, aus absol. A . gelbe P la tten , F. 257—258°, L ac tam stru k tu r am wahrscheinlichsten. 
cis-l.l-D iphenyl-4-[o-aminophenyl]-1.3-butadien-2.3-dicarbonsäure  (XVI), aus B ernstein 
säureester u. Benzophenon nach S t o b b e  (Ber. dtsch. ehem. Ges. 38. [1905.] 4083) über 
die l.l-D ipheny l-l-p ropen-2 .3 -d icarbonsäure  u. die N itrosäure XV,F. 237—238° Zers., nach 
S t OBBE, F. 223— 224° Zers, m it 1 Mol A., gelbes, am orphes M aterial, Zersetzungspunkt 
des H ydrochlorids 276—278°. — Die Isom erisierung der cis-Nitrosäure (XV) durch Kochen 
(20 Min.) m it N itrobenzol u. einer Spur Jod  erg ib t trans-A nhydrid  XVII, C24H ,5Ö6N, hell
braune, am orphe Substanz, F. 256—257°. ( J . org. Chem istry 8 . 300— 14. Ju li 1943. 
L afayette , Ind ., Purdue U niv., Dep. of Chem.) 170.2402

Salli Eskola, Über die 1.3-Dioxohydrindenylessigsäure. (U nter M itarbeit von 
Eeva Suomalainen geb. Sherman) (Vgl. E s k o l a , Diss. Helsinki 1937; C. 1943. II. 
896.) Aus dem  Propiophenon-2.a>-dicarbonsäuredimethylester (I) sowie aus dem e n t
sprechenden D ilacton (II) wird die 1.3-Dioxohydrindenylessigsäure (III) dargestellt. Die

V erbb. I u. II w urden in M ethanol m it CH3-O N a zuerst auf dem W asserbad, dann bei
120 130° bzw. 130— 140° kondensiert. Aus II wird die D iketosäure III gebildet; dabei
ist die Ggw. von m indestens 2 Mol N a-M ethylat erforderlich. W enn m an nur 1— 1,5 Mol

, O--------CO
/  I

C  C H 2 C'H2 ^ / \ ^ ^ C O  s

X C H C H 2 C 0 0 H

III

o

X ^ N l o /  II \ ^ \ j 0 '
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N a-M ethylat anw endet, wird neben einer geringen Menge D iketosäure ein sau rer E ste r 
(bzw. ein Gemisch der beiden möglichen Isom eren) der P ropiophenon-2 .u)-d icarbonsäure  
gebildet. III ist farblos, ih r N a-Salz von orangero ter Farbe . Diese rü h r t  wohl von dem 
m ehrfach konjug ierten  Syst. III her. Die Säure III ti t r ie r t  sich zweibas. u. bildet 
ein Dioxim. E ine ro te  Enolform  e rh ä lt m an nich t einm al beim  A usfällen aus k a lte r 
N atrium salzlösung bei 0°.

V e r s u c h e :  Dilaclon der Propiophenon-2.a>-dicarbonsäure (II), aus P h th a lsäu re 
anhydrid , B ernsteinsäure  u. wasserfreiem  N a-A cetat im Ölbad bei 240— 250° bei voll
ständ iger W asserfreiheit des N a-A ceta ts ; N adeln aus A., F . 120— 121°- Der Dimethylester, 
(I) C13H 140 5, aus dem  II m it H 2S 0 4 a ls K a ta ly sa to r, sehr dickfl. Öl; K p .0,2 152°, D .204 =  
1,2107; nD®0,8 =  1,5197. —  1.3-D ioxohydrindenylessigsäure, Cn H 80 4 (III), aus I oder II 
u. CH 3ON a, Prism en aus A., F. 160— 161°; g ib t m it Ferrichlorid  in A. eine bräunlich
grünliche F ärbung , löst sich in  N aO H  als k rä ftig  o rangerotes Na-Salz. —  Dioxim , 
Cu H 10O4N 2, K rysta lle  aus A., F . 220— 222° Zers.. —  Bei einer K ondensierung von II 
w urden nu r 1,5 Mole N a-M ethylat b e n u tz t; es e n ts tan d  Propiophenon-S.co-dicarbonsäure- 
monomethylester, C12H 12Ö5, d er auch aus II m it n u r 1 Mol N a-M ethylat e rh a lten  wurde. 
Zerfiel bei de r Dest. im  V akuum  von 1 mm u n te r G asentw ., wobei gleichzeitig bei 198 
bis 200° ein ö l  überdest., das h aup tsäch lich  aus II bestand . —  Oxirn des Propio-

C12H 130 6N, K rysta lle  aus M ethanol, F. 98 bis 
Cn H l t0 5N, N adeln  aus A., F . 191 bis 

192°. (Suom en K em istilehti 17. Ser. B 15— 17. 1944. [O rig.: dtsch.]. H elsinki, Univ.)
233.2620

C. F. H. Allen, J. E. Jones und J. A. van Allan, Die E inw irkung  von alkalischen 
M itte ln  a u f Carbonylbrüclcenverbindungen. I I .  M itt. (I. Vgl. A LL EN  u. VAN A l l a n , J .  
Am er. ehem . Soc. 64’. [1942.] 1260.) Bei d er E inw . von alkal. Reagenzien auf phen y lie rte  
C arbonylbrückenverbb. wird die B rücke u n te r  E n ts teh u n g  einer C arboxylgruppe gespalten. 
V erbb., in denen die an  den  E nden  der C arbonylgruppe stehenden  P heny lreste  d u rch  
M ethylgruppen erse tz t sind, zeigen über die S paltung  d er B rücke an  einem  E nde  h in au s 
noch andere  R eaktionen. D as aus <x.ß-Dimethylanhydroacetonbenzil e rhältliche  bimol. 
Prod. I d ü rfte  bei den m eisten R kk . dissoziieren, so d aß  es in Lsg. dem  2.5-D im ethyl-3.4-di- 
phenylcyclopentadienon  II äq u iv a len t scheint. E ine R eihe von A dditionsprodd . von II

i-2.ca-
99°. —  O xim  der Propiophenon-2.co-

H sCe-

H 8C8-

CH,

CO

CH

w urde m it A lkalien b eh an d e lt. Die 
"CeHä U nters, w urde m itu n te r d u rch  das

H6C6—C = C —CH3 A u ftre ten  von  sek. P rodd . kom-
\  p liziert, die aus e iner prim . Disso-

1 — ,co  z ia tion  d er S ubstanzen  in  ihre
C-CH3 h sC6—c = c —CH3 K om ponen ten  h e rrü h rten . Im  allg.

k o n n te  e tw as ¿Säure, die durch 
CHj ';•! 1 11 S pa ltu n g  de r B rücke a n  einem

0  E n d e  en ts tan d en  w ar, isoliert wer
den. — D er H au p tun tersch ied  zwischen den p heny lie rten  u. m ethy lie rten  R eihen besteht 
darin , d aß  bei den letz te ren  eine R ed. d er C arbonylbrücke b eo b ach te t w ird. In  m anchen 
Fällen  wird ein E ndocarbinol gebildet. B isher w aren keine R eduk tionsp rodd . von Carbo

ny lb rückenverbb ., in denen d ie C arbonyl
gruppe oder die R ingdoppelb indung  red. 
w erden sollte, bekanntgew orden . — K e
ton  III w ird d u rch  N a oder N a-Ä th y lat in 
trockenem  A. g la t t  zu Carbinol IV reduziert. 
E s b ilde t ein Acetat (V) u. m it SOCl? ein 
Chlorid (V I); m it CH3Mg J  sp a lte t  es 1 Ä qui
v a len t CH4 ab. M it ä thy la lkohol. K O H  scheint 
III eine D issoziation zu e rfah ren ; denn  das 

H au p tp ro d . is t 2,5-D im ethyl-3.4-diphenyl-3-cyclopenlenon  (VII) [iden tifiz ie rt als Tetra
bromid (VIII) u. 2.4-D initrophenylhydrazon]. IV d estillie rt beim  E rh itzen  u n te r  n. Druck 
in  2 F rak tio n en , deren  eine Styrol (IX) u. deren  andere  gleichfalls VII ist:

H ,C 0-

H sC6-

CH,

CO

CH,

CH,

-CeH.

II I

HsCß-
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HCOH

CH,
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Dieser R eaktionsab lauf wurde dadurch  b estä tig t, daß das Indenderiv. X m it N a-Ä thylat 
ein Carbinol XI, aber m it alkohol K O H  d ieV efb . VII bildet. Die Red. m it H 2 in Ggw.

von Pd-K ohle fü h rt zu XII. Die Verbb. 
XI u. XII sind voneinander verschieden, 
aber isomer. XI h a t ein ak t. H -A tom , XII 
g ib t ein 2.4- Dinitrophemjlhydrazon. D as 
brückenhaltige A nhydrid  XIII g ib t keine 
Anzeichen von R ed., bei B ehandlung m it 
A lkalien wird es q u a n tita tiv  in die Trw ar- 
bonsäure XIV übergeführt:

HtCn-

CH,

CO

CH,

-CO

-CO
> 0

HcCa-

HflC*-

XIII
H„C

X IV

XII XI

Dąs Brückenketon XV zeigt alle bisher 
erw ähnten  R k k .; m it N a-Ä thylat in A. Red. 
zum Carbinol XVI (das ein Diacetat bildet). 

Mit m ethylalkohol N a-M ethylat verläuft die R k. sehr langsam . Bei längerem  E rh itzen  
am  R ückfluß en ts te h t ein Gemisch, aus dem  m an ein Monocarbinol (XVII) u. etw as I 
isolieren kann. I e n ts teh t verm utlich  durch  D im erisierung des Dienons, das sich bei d e r 
Dissoziation des Ausgangsstoffes b ildet. M ethylalkohol K O H  liefert Gemische, aus denen

CH. CH,

H,C, 

H5C6

CHS

\

CO

.  /  
CH,

—COCflH5

XV

H5C„-

h 5c,-
HCOH

CH,

-CHOHCßH,

XVI

HfiCß—

HkC6—
HCOH

CH,

-COC6H.

XVII

H,C COOH

CH,

—COC.H,

XVIII

die Säure  XVIII, ih r  M ethylester u. XVII isoliert werden können. —
I k ann  im V akuum  dest. werden. D er verhältn ism äßig  niedrige 
K p. u. die ro te  F arb e  zeigen an, daß es als dissoziiertes M onomeres II 
destilliert. Es g ib t m it alkohol. Alkali gleichfalls VII, wenn auch in h 6cv 
geringer A usbeute. — Bei 15std . E rh itzen  des niedrigeren Homo
logen XIX m it äthylalkohol. K O H  wird aus der ro ten  R eaktionslsg. H c 
ein K W -sto ff  C17I?14 isoliert, d er sich durch seine B ereitschaft, Ace- 6 8 
tylendicarbonsäuremethylester u n te r Bldg. des Esters XX anzulagern, 
als 3.4-D iphenylcyclopentadien  (XXII) erwies. Mit H 2S 0 4 gib t er 
blaue Fluoreseenz (wie 2.4-D iphenyIcyelopentadien).

V e r s u c h e :  I, K p .2 200—204°. D am pf u. K ondensat orangegelb. — 4.7-Dimethyl- 
5.6-diphenyl-8-oxo-4.7-methano-3a.4.7.7 a-tetrahydroinden (X), aus I u. Cyclopentadien in 
Bzl. bei 4 std . E rh itzen , F. 139°; 2.4-D initrophenylhydrazon, F. 204°. — 1.4-Dimethyl- 
2.5.6 triphenyl-7-oxy-1.4-m eihano-l.2.3.4-telrahydrobenzol (IV), F. 140— 141° (aus Ligroin). 
— V, F. 110°. — VI, F. 108°. — 4.7-Dimethyl-5.6-diphenyl-8-oxy-4.7-melhano-3a.4.7.7ä- 
tetrahydroinden (XI), F. 126°. D urch H ydrierung XII, F. 106°; 2.4-D initrophenylhydrazon, 
F. 264°. — A nhydrid  von 1.4-Dimethyl-5.6-diphenyl-1.2.3.4-tetrahydrobenzol-1.2.3-tri-
carbonsäure (XIV), F. 207—210°. — VII, aus IV gewonnen, zeigt den bekannten  F. 120 
bis 121°. — VIII, F. 180°; 2.4-Dinitrophenylhydrazon  von VII, F. 208— 211°. — Säure XVIII

HcC,

H .C .-C -

-CH,
N co

-CH,

H6C,-C=

h 5c8- c=

X I X XXII

CH
/  i \H6Ce-C  i C-COOCH, 

II CH, ||
H5C6-C  | ^C-COOCH,

' CH XX

(aus XV), F. 248—252°, neben einem polymeren Produkt. XVIII (K p .3 270°) kann  n icht 
durch  B ehandlung m it SOCl2, dann  M ethanol vereste rt werden, aber m it D iazom ethan
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in A e.; Methylester (XXI), F. 172°. — XVII b ildet ein Acetat, F. 65°. Aus einem  Gemisch 
von XV m it m ethylalkohol. K O H  w urden nach 3 Tagen XXI, XVII u. Vinylphenylketon  
(identifiziert als D iphenylpyrazolin , F . 152°) isoliert. XVI, F . 173°, K p .3 260— 270°; 
Diacetat, F. 159°. — XXI erg ib t in sd. CC14 ein Mol.-Gew. von 490, in Bzl. von 386. — 
XVII entw ickelt bei B ehandlung m it CH3M gJ 1,7 Mol Gas u. ad d ie rt 0,3 Mol des 
Reagens, von dem  insgesam t 2 Mol v e rb rau ch t w erden. — Aus 3.4-D iphenylcyclopenle- 
non (XIX) e n ts te h t XXII, F. 161°. — 5.6-Diphenyl-1.4-methano-1.4-dihydrobenzol-2.3-di- 
carbonsäuremethylester (XX), F. 115°. ( J . org. C hem istry 11. 268— 76. Mai 1946. Roche- 
ster, 4, N. Y., K odak  R esearch Labor.) 320.2635

J. Schultz, M. A. Goldberg, E. P . Ordas und G. Carsch, Versuche zur A u ffin d u n g  
neuer M ittel gegen M alaria. IX . M itt. Derivate des Phenanthrens. I. M itt. Aminoalkohole 
des T y p s—CPIOH-CH2- N R z, die sich vom 9-Bromphenanthren ableiten. D as durch  Acety- 
lierung von 9-B rom phenanthren  erhältliche 3-A cetyl-9-brom phenanthren  (I) läß t sich 
über das Oxim in die 3-Am inoverb. um w andeln, in der die A m inogruppe durch  B r ersetz t 
w erden kann . Aus der D ibrom verb. ist m itte ls CuCN die D icyanverb. u. aus dieser die 
Phenanthren-3 .9-dicarbonsäure herstellbar. — Bei der B rom ierung von I  b ildet sich 
3-B rom acetyl-9-brom phenanthren . L äß t m an auf das letz tere  ein D ialkylam in einw irken, 
so e n ts te h t das betreffende 3-(2-D ialkylam ino-l-oxoäthy l)-9 -brom phenanthren . Die 
H ydrochloride dieser A m inoketone sind farblose N adeln, die z. B. aus M ethanol—Dioxan— 
Ae., Isopropanol oder Aceton um kryst. werden können. D urch R ed. der A m inoketone 
m it A l-Isopropylat e rh ä lt m an die entsprechenden 3-(2-D ialkylam ino-l-oxyäthyl)-9-brom - 
phenanthrene. Die H ydrochloride dieser Am inoalkohole bilden ebenfalls farblose N adeln, 
die sich z. B. aus A.-Ae., Isopropanol oder A ceton um krystallisieren  lassen. —  K eine der 
V e rb b .is t gegen M alaria w irksam .

V e r s u c h e :  3-Acetyl-9-bromphenanthren  (I), durch  6 std . E inw . von Acetylchlorid 
auf 9-B rom phenanthren in Ggw. von A1C13 u. CS2, N adeln aus A ceton, F . 150— 151°. —  
3-Acetyl-9-cyanphenanthren, Cn H u ON, durch  E rh itzen  von I  m it CuCN bis auf 250°, 
hellgelbe K rysta lle  aus Aceton, F . 220— 221°. —  3-Acetyl-9-bromphenanthrenoxim, 
C16H 12ON Br, durch  4std . E rh itzen  von I m it H ydroxylam inhydroch lorid  in  Ggw. von 
N aO H , A. u. D ioxan, N adeln, F . 212— 213,5°. —  3-Amino-9-bromphenanthren, C14H 10N B r, 
durch K ochen des vorigen m it PC16 in Ggw. von Bzl. u. anschließende H ydrolyse m it 
alkoh. HCl, N adeln aus H exan—Bz)., F . 112,5— 113° (A cetylderiv., C16H 12O N B r, Prism en 
aus A., F. 220,5— 221,5°). —  3.9-Dibromphenanthren, aus dem  vorigen über die Diazonium - 
verb., Nadeln aus Bzl.—A., F. 144— 145°. —- 3.9-D icyanphenanthren, C16H 8N 2, durch  
3 std. E rh itzen  des vorigen m it CuCN auf 295— 300°, N adeln aus Toluol, F . 285— 286°. •— 
Phenanthren-3,9-dicarbonsäure, C16H 10O4, durch 10std. Verseifung des vorigen m it m ethy l
alkohol K O H , hellgelbes Pulver aus M ethanol—Aceton, F. >  330° (D im ethylester, 
C18H 140 4, N adeln aus M ethanol, F . 126,6— 127,5°). — 3-Bromacetyl-9-bromphenanthren, 
Ci6H 10OB r2, durch  Brom ieren von I in Ggw. von Ae. u. Chlf., N adeln aus D ioxan—M ethanol, 
F . 133— 134°. •—- 3-(2-Dimethylamino-l-oxoäthyl)-9-bromphenanthrenhydrochlorid  (II) 
C18H 17ONClBr, aus dem  vorigen u. D im ethylam in in Ggw. von Bzl. u. Ae., N adeln  aus 
M ethanol—Dioxan—Ae., F. 226— 229°. Analog: 2-Diäthylaminoverb., C20H 21 ONCIBr, F . 220 
bis 221°; 2-Dipropylaminoverb., C22H 25ONClBr, F . 223— 225°; 2-Dibuiylaminoverb., 
C24H 29ONClBr, F . 195— 198°; 2-Diamylaminoverb.. C26H 33ONClBr, F . 185— 187°; 2-Di- 
hexylaminoverb., C28H 37ONClBr, F . 153— 157°.; 2-Diheptylaminoverb., C80H 41 ONCIBr, 
F . 142— 144°; 2-Dioctylaminoverb-, C32H45ONClBr, F. 129— 130,5°; 2-Dinonylaminoverb., 
C34H 49ONClBr, F . 128— 133,5°; u .2-D idecylaminoverb., C36H 63ONClBr, F . 122— 126°. — 
3 - ( 2 - B im ethylam ino- 1-oxyäthyl) -9 -bromphenanthrcnhydrochlorid, C18H .9ONClBr, durch 
Red. von II m it Al-Isopropylat, in Ggw. von Isopropanol, N adeln aus A., F . 227— 230“. 
Analog: 2-Diäthylaminoverb., C20H 23ONClBr, F. 195— 195,5°; 2-Dipropylaminoverb., 
C ^H ^O N C lB r, F . 210— 211°; 2-Dibutylaminoverb., C24H 31ONClBr, F . 198— 198,5°; 2-D i
amylaminoverb., C26H 36ONClBr, F . 198— 199°; 2-Dihexylaminoverb., C28H 39ONClBr, F . 156 
bis 157,5°; 2-Diheptylaminoverb., C30H43ONClBr, F . 131,5— 133°; 2-Dioctylaminoverb., 
C32H 47ONClBr, F. 131— 132,5°; 2-Dinonylaminoverb., C34H5l ONClBr, F . 127,5— 128,5°; 
u. 2-Didecylaminoverb., C36H65ONClBr, F . 126,5— 128“. ( J .  org. C hem istry 11. 307— 13. 
Ju li 1946. Chicago, Hl., Res. Labor, of Lady E sth er L td .) 132.2751

J. Schultz, M. A. Goldberg, E. P. Ordas und G. Carsch, Versuche zur A u ffin d u n g  
neuer M ittel gegen M alaria. X . M itt. Derivate des Phenanthrens. I I .  M itt. Aminoalkohole  
des T y p s  — CPIOH-CH (CIIZ) - N R 2 und Am inoketone des T y p s  — C O -C H 2-CTI2- N R 2, die 
sich vom 9-Bromphenanthren ableiten. (IX . bzw. I. vgl. vorst. Ref.) D as d u rch  E inw . von 
Propionylchlorid auf 9 -B rom phenanthren  erhältliche 3-Prop ionyl-9-brom phenanthren  
lä ß t sich in der a-S tellung brom ieren. Bei der O xydation dieses Prod. m it NaOCl gelangt 
m an  zu der bereits b ekann ten  9-B rom phenanthren-3-carbonsäure. K o ch t m an das
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3-(a-B rom propionyl)-9-brom phenanthren längere Zeit m it einem D ialkylam in, so en ts teh t 
das betreffende 3-(2-D ialkylam ino-l-oxopropyl)-9-brom phenanthren. Die Hydrochloride 
dieser A m inoketone sind farblose N adeln, die z. B. aus M ethanol—Aceton—Ae. oder Aceton 
u m kryst. werden können. Durch R ed. der Am inoketone m it A l-Isopropylat e rhält man 
die en tsprechenden  3-(2-D ialkylam ino-l-oxypropyl)-9-brom phenanthrene. Die H ydro
chloride dieser Am inoalkohole bilden ebenfalls farblose Nadeln, die sich z. B. aus Methanol- 
A ceton—Ae. oder Aceton um krystalhsieren lassen. —  Durch U m setzung von 3-Acetyl- 
9 -brom phenanthren  m it CH20  u. D ialkylam inen kann man die betreffenden 3-(3-Dialkyl- 
am ino-l-oxopropyl)-9-brom phenanthrene herste 'len , deren H ydrochloride aus z. B. A., 
M ethanol—Ae. oder H exan—Bzl. in farblosen Nadeln auskrystallisieren. Es gelang jedoch 
nicht, diese A m inoketone zu den entsprechenden Am inoalkoholen zu reduzieren. Vielmehr 
w urde bei diesen Verss. das Br-Atom  bzw. die D ialkylam inogruppe abgespalten. — Keine 
d e r V erbb. w ar gegen M alaria w irksam .

V e r s u c h e :  3-Propionyl-9-bromphenanthren, C17H 13OBr, durch 6 std . Einw . von 
Propionylchlorid  auf 9-B rom phenanthren  in Ggw. von A1C13 u. CS2, Nadeln aus Aceton, 
F . 116— 117° (Oxim, C17H 14O N Br, N adeln aus A., F. 166,5— 167°).—  3-(x-Brompropionyl)- 
9-bromphenanthren (I), C,7H n.OBr2. durch Brom ierung des vorigen in Ggw. von Ae. u. 
Chlf., rosa N adeln (unrein), F. 166— 168°. — 9-Bromphenanthren-3-carbonsäure, durch 
3 x/ 2Std. K ochen von I  m it wss. NaOCl-Lsg. in Ggw. von Chlf., N adeln aus Eisessig, 
F . 279— 280° (M ethylester, F . 154— 155,5°). — 3-(2-Dimethylamino-l-oxopropyl)-9-brom- 
phenanthrenhydrochlorid (II), C19H 19ONClBr. durch 3V 2std. Kochen von I m it D im ethyl
am in  in Ggw. von Bzl., N adeln aus M ethanol-D ioxan-A e., F . 227— 227,5°. Analog:
2-Diäthylaminoverb., C21H 23ONClBr, F. 209— 210,5°; 2-Dipropylaminoverb., CjaH^ONClBr, 
F . 209— 212°; 2-Dibutylaminoverb., C25H 31ONClBr, F. 214,5— 216,5°; 2-Diamylaminoverb., 
C27H 35ONClBr, F . 155— 156°; 2-Dihexylaminoverb., C28H 39ONClBr. F . 164— 165,5“ ; 2-Di- 
heptylaminoverb., C31H 43ONClBr, F. 149,5— 151.5°; 2-Dioctylaminoverb., C33H47ONClBr, 
F . 134— 137°; 2-Dinonylaminoverb., C35H 51ONClBr, F. 125— 126°; u. 2-Didecylamino- 
verb., C ^H ^O N C lB r, F . 116— 118,5°. — 3-(2-Dimethylamino-l-oxypropyl)-9-bromphen- 
anthrenhydrochlorid, C19H 21ONClBr, durch  Red. von II m it A l-Isopropylat in Ggw. von 
Isopropanol, N adeln aus M ethanol, zwei D iastereoisom ere, F . 261— 262,5° u. 249— 250°. 
Analog: 2-Diäthylaminoverb., C2JH 25ONClBr, F. 204— 205,5°; 2-Dipropylaminoverb., 
C23H 29ONClBr, F. 228— 229°; 2-Dibutylaminoverb., C ^H ^O N C IB r, F . 186,5— 188°;
2-Diamylaminoverb., C2iH 37ONClBr, F . 189— 190°; 2-Dihexylaminoverb-, C29H 41 ONCIBr, 
F . 136,5— 137,5°; 2-Diheptylaminoverb., C31 H45ONClBr, F. 147— 148°; 2-Dioctylamino- 
verb-, C^HjgONClBr, F. 143,5— 144°; 2-Dinonylaminoverb., C35H 53ONClBr, F. 144— 145°; 
u. 2-Didecylaminoveib., C37H 57ONClBr, F . 136— 136,8°. — 3-(3-Dimethylamino-l-oxo- 
propyl)-9-bromphenanthrenhydrochlorid, C19H 19ONClBr, durch  1 1/ 2std. Kochen von
3-A cetyl-9-brom phenanthren  m it D im ethylam inhydrochlorid  u. Paraform aldehyd in 
Ggw. von konz. HCl u. Bzl., N adeln aus A ., F . 197— 199°. Analog: 3-Diäthylaminoverb., 
C21H 23ONClBr, F . 158-—159,5°; 3-Dipropylaminoverb., C23H 2vONClBr, F. 172— 175° Zers.; 
3-Dibutylaminoverb., C^HajONClBr, F. 156— 158°; 3-Diamylaminoverb., C ^H ^O N C lB r, 
F . 148— 150°; 3-Dihexylaminoverb., C29H 39ONClBr, F. 112— 115°; 3-Diheptylaminoverb., 
C31H 43ONClBr, F. 101— 101,5“ ; 3-Dioctylaminoverb., C33H 47ONClBr, F . 111,5— 113,5°: 
3-Dinonylam inoverb.,C35H51ONCl~Br,F. 110— 111,5°; u. 3-Didecylaminoverb., C37H 55ONClBr, 
F . 110— 112,5°. ( J .  org. Chem istry 11. 314— 19. Ju li 1946. Chicago, I1L, Res. Labor, of 
Lady E sth er L td .) 132.2751

J. Schultz, M. A. Goldberg, E. P. Ordas und G. Carsch, Versuche zur A uffindung  
neuer M ittel gegen Malaria. X I. M itt. Derivate des Phenanlhrens. I I I .  M itt. Aminoalkohole, 
die sich vom 9-Chlorphenanthren ableiten. (X. bzw. I I .  vgl. vorst. Ref.) Aus 9-Chlorphen- 
an th ren  w urden 3-(2-D ialkylam ino-l-oxoäthyl)-, -1-oxyäthyl-, -1-oxopropyl-, -1-oxy- 
propyl- sowie 3-(3-D ialkylam ino-l-oxopropyl)-9-chlorphenanthrenhydrochloride in der 
gleichen Weise hergeste llt, wie dies für die entsprechenden 9-Brom derivv. in den beiden 
vorst. Reff, beschrieben ist. Keine der Verbb. zeigte W irksam keit gegen M alaria.

V e r s u c h e :  3-Acetyl-9-chlorphenanthren (I), CjjHj^OCI, aus 9-C hlorphenanthren 
u. A cetylchlorid, N adeln aus Isopropanol, F . 154— 155° (Oxim, C16H 220NC1, N adeln aus 
M ethanol, F . 187— 188°; Sem icarbazon, CX7H 140 N 3C1, hellgelbe N adeln aus A., F . 251 
bis 252°). —  3-Acetylphenanthren-9.10-chinon, durch O xydation von I  m it Chromsäure. — 
9-Chlorphenanlliren-3-carbonsäure, C15H 90 2C1, durch O xydation von I oder von 3-Propionyl- 
9-ch lo rphenan th ren  m it NaOCl, N adeln aus Eisessig, F. 277— 277,5° (M ethylester, 
C H u 0 2C1, N adeln aus M ethanol, F. 155,5— 156°). — 3-Amino-9-chlorphenanthren, 
C14H j0NC1, aus dem  Oxim von I, Nadeln, F . 112,5— 113° (Acetylderiv., Prism en aus A., 
F . 220,5— 221 ,5°). — 3.9-Dichlorphenanthren, aus dem vorigen über die D iazonium verb., 
N adeln  aus D ioxan—M ethanol, F. 125— 125,5°. —  3.9-Dicyanphenanthren, aus dem
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vorigen u. CuCN oder aus 3-C hlor-9-phenanthroylchlorid ü ber das 3 -Chlor-9 -phenan th r- 
am id (CI3H ,0ONCi, N adeln  au s D ioxan—W ., F . 253,5— 254°) u. das 3 -Chlor-9-eyanphen- 
a n th re n  (C15H SXCI, K rysta lle  aus A .-Bzl., F . 178,5— 179°), N adeln  aus Toluol, F . 285 
bis 286°. —  Phenanthren-3.9-dicarbonsäure, d u rch  Verseifung des vorigen, hellgelbes 
Pulver, F . >  330° (D im ethylester, N adeln  aus M ethanol, F . 126,5— 127,5°). — 
3-('x-Bromacetyl)-9-chlorphenanthren, C]eH 10OClBr, d u rch  B rom ieren von I, grönliehgelbe 
N adeln aus H exan—Bzl., F . 135— 135,5°. —  3-(2-Bimethylamino-l-ozoäthyl)-9-cM orphen- 
anthrenhydm chlorid  (II), C1SH ,70NC12, aus dem  vorigen u. D im ethy lam in , N adeln  aus 
M ethanol—Isopropanol, F . 232— 233°. Analog: 2-Biäthylam inoverb., C ^H ^O N C l^  F . 212 
b is 213,5°; 2-Bipropylam inoverb., C22H 25ONCl2, F . 236— 238°; 2-B ibutylam inoverb., 
CyH^jONCl,, F . 192— 193,5°; 2-Biam ylam inoverb., C ^H jjO N C l,, F . 176,5— 178°; 2 B i -  
hexylaminoverb., CjgH^ONCl^, F . 147— 148°; 2-Biheptylam inoverb., GgoH^jONClj, F . 153,5 
bis 154,5°; 2-Bioetylaminoverb., CS2H 430NC12, F . 122— 123°; 2-B inonylam inoverb., 
C yH ^O N C h, F. 108— 111°; u. 2-Bidecylaminoverb., C^H ^O N Cl^, F . 106— 108®. —  3-(2-Bi- 
melhylamino-l-oxyälhyl)-9-chlorphenanlhrenhydrochlorid, C1SH 19,0NC12, d u rch  R ed. von II 
m it A l-Isopropylat. A nalog: 2-Biäthylam inoverb., C ^H ^O N C l^  F . 194,5— 196°; 2-B i- 
propylaminoverb., C ^H ^O N C lj, F . 198,5— 199°; 2-Bibutylam inoverb., C ^H ^O N C lj, F . 198 
bis 199°; 2-Biam ylam inoverb., C ^H ^O N C l^ F . 197— 198°; 2-B ihexylam inoverb., CjgH^ 
ONCl2, F . 131— 131.,5°; 2-Biheptylaminoverb., C^H ^ON CIg, F . 132— 133°; 2-Bioctylamino- 
verb., C ^H ^O N C l^ F . 132,5— 134°; 2-Binonylam inoverb., C ^H yO N C lj, F . 126,5— 128°; 
u. 2-Bidecylaminoverb., C ^H jjO N C ^, F . 121— 122,5°. —  3-Propionyl-9-chlorphenanthren, 
C17H 13OCl, aus 9-C hlorphenanthren u. Propionylehlorid , gelbe K ry s ta lle  aus Isopropanol, 
F . 111,5— 112,5° (Oxim , C17H 140NC1, N adeln  aus M ethanol, F . 160,5— 161,5°). —  3-(oc- 
Brompropionyl)-9-chlorphenanthren, C17H 12OCIBr, K ry sta lle  aus D ioxan—PA e., F . 163,5 
bis 164°. —  3-(2-Biomylamino-l-ozopropyl)-9-chloTphenanthrenhydrochlorid, C ^H ^O N C i^  
aus dem  vorigen u. D iam ylam in, N adeln  aus M ethanol—A ceton—Ae., F . 160— 161°. —  
3-(2-Biam ylamino-l-oxypropyl)-9-chlorphenanthrenhydrochlorid, CgjH^ONCl^, d u rch  R ed. 
des vorigen, K ry sta lle  aus M ethanol—Aceton—Ae., F . 184— 185°. —  3-(3-B ihezylam ino- 
l-oxopropyl)-9-ehlorphenanthrenhydrochlorid, C'29H 3B0NC12, aus I ,  Paraform aldehyd  u. 
D ihexylam in, F . 123,5— 126° Zersetzung. ( J .  org. C hem istry 11, 320— 28. Ju li 1946. 
Chicago, Hl., Res. Labor, of L ady  E sth e r L td .) 132.2751

J. Schultz, M. A . Goldberg, E. P. Ordas und  G. Carseh, Versuche zu r A u ffin d u n g  
neuer M ittel gegen M alaria. X I I .  M itt. Berivate des Phenanlkrens. IV . M itt. 1- oder 8-A cetyl-
9-halogenphenanthrene. (X I. bzw. I I I .  vgl. vorst. Ref.) Bei d e r A cetylierung von 9-Brom - 
u . 9-C hlorphenanthren  (vgl. vorst. u . d rittv o rs t. Ref.) e n ts te h t n ich t n u r  das 3-Acetyl- 
d e riv ., sondern auch ein N ebenprod., bei dem  der A cety lrest in  die 1- oder 8 -S teIlung 
e ingetre ten  ist. Z ur Identifizierung dieser Verb. w urden ähnliche R kk . wie bei dem  3-Acetyl- 
deriv . d u rchgeführt, z. B. O xydation  zum  Chinon bzw. zur C arbonsäure, E n tha logen ierung , 
R ed. nach CLElOlEXSe n , B rom ierung, E rsa tz  des oc-Bromatoms d u rch  eine D ialkylam ino- 
gruppe u. R ed. des A m inoketons zum  A m inoalkohol. Gegen M alaria w aren  d ie  Amino- 
verbb. n ich t w irksam .

V e r s u c h e :  1- oder 8-Acetyl-9-brornphenanthren (I), CieH n O Br, N ebenprod . be i 
d er D arst. des 3-A cetylderiv., K ry sta lle  aus Chlf., F . 185,6° (O xim , C16H 12O N B r, N adeln 
aus M ethanol, F . 183— 184°; Sem iearbazon. Cl ;H 14O N ,B r, N adeln  aus A., F . 220— 221°). —  
l-Acetylphenanthren-9.10-chinon, Cj6H 10O3, d u rch  O xydation  von I  m it C hrom säure, 
orangegelbe N adeln aus Eisessig, Zers, ohne Schm elzpunkt. —  9-Brom phenanthren-l- oder 
-8-carbonsäure, C15H s0 2B r, d u rch  O xydation  von  I m it NaOCl, K ry s ta lle  a u s  E isessig, 
F . 291— 292° (M ethylester, C16Hu 0 2B r, N adeln  aus M ethanol, F . 135,5— 136°). —  P hen- 
anIhren- 1-carbonsäure, C15H 10O2, d u rch  k a ta ly t.  R ed. des M ethylesters des vorigen oder 
des en tsprechenden 9-Cl-Deriv. u. anschließende Verseifung, K ry s ta lle  aus Eisessig, 
F . 228,5— 229,5®. —  1- oder 8-Älhyl-9-bromphenanthTen, d u rch  R ed. von  I  m it Zn in Ggw. 
von Eisessig u. konz. HCl, K ry sta lle  aus Aceton—M ethanol, F . 72,5— 73,5°. —  1-Ä tyhl- 
phenanthren, d u rch  k a ta ly t.  R ed. des vorigen, N adeln  aus A., F . 61,5— 63° (P ik ra t, hell- 
orange, F . 109— 110°). —  l-Ä thylphenanlhren-9.10-chinon, d u rch  O xydation  des vorigen 
m it C hrom säure, orangerote N adeln, F . 153— 154°. —  1- oder 8-Acetyl-9-chlorphenanlhren, 
C16H u OC1, N ebenprod. bei der D arst. des 3-A cetylderiv ., K ry sta lle  aus Chlf., F . 159— 160° 
(Oxim , CjjHj^ONCI, K rysta lle  aus M ethanol, F . 171— 173°). —  9-CM oTphenanthren-l- 
oder -8-carbonsäure, CI5H S0 2C1, d u rch  O xydation  des vorigen m it NaOCl, N ad eln  aus 
Eisessig, F . 293— 294® (M ethylester, C jg H jjO ^ , K ry sta lle  aus M ethanol, F . 129,5— 130°).— 
1- oder 8-(x-Bromacetyl)-9-bromphenanthren, C16H 10OB r2, d u rch  B rom ierung von  I, N adeln  
aus D ioxan—M ethanol, F . 126— 127°. —  1- oder 8-{2-Biam ylam ino-l-ozoäthyl)-9-brom - 
phenanthrenhydrochlorid, C ^H ^O N C lB r, aus dem  vorigen u. D iam ylam in, N adeln  au s 
M ethanol—A ceton—Ae., F . 156— 157,5®. —  1- oder 8-(2-Biam ylam ino-l-oxyäthyl)-9-brom -
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phenanthrenhydrochlorid, C26H 36ONClBr, durch Red. des vorigen m it A l-Isopropylat. 
N adeln  aus M ethanol—A ceton—Ae., F . 178,5— 179°. ( J .  org. Chem istry 11. 329— 33, 
Ju li 1946. Chicago, 111., Res. Labor, ot Lady E sther Inc.) 132.2751

Everette L. May, Versuche zur A u ffindung  neuer M ittel gegen Malaria. X III. M itt- Alka- 
nolamine, die sich von Phenanthren und Anthracen ableiten. (X II. vgl. vorst. Ref.) W enn 
Phenanthren-9-aldehyd oder 1.2.3.4-Tetrahydrophenanthren-9-aldehyd 1 Stde. oder 
A nthraeen-9-aldehyd 2— 3 Stdn. m it einem aliphat. Aminoalkohol der Form el H 2N -C H 2- 
C H O H -R  (R  =  Alkyl) in Ggw. von absol. A. un ter R ückfluß gekocht wird, entstehen 
Aldimine, die bei 4— 24std . H ydrierung in Ggw. von P t-O xyd in die entsprechenden 
sek. Am inoalkohole d er Form el P— CH2-N H -C H 2-CHOH- R (P== P henan thren-, Tetra- 
hydrophenan th ren - oder A nthracenrest) übergehen. Einige von ihnen wurden durch
1— 2 std . K ochen m it CH20  in Ggw. von Am eisensäure am N m ethyliert. Die Prodd. 
w urden in Form  ihrer H ydrochloride abgeschieden u . auf ih r Verh. gegen M alariabakterien 
geprüft. N ur das 9-[N -(/?-O xyam yl)-am inom ethyl]-phenanthrenhydrochlorid zeigte gering
fügige W irksam keit.

V e r s u c h e :  Hydrochloride von 9-Aminomethylphenanthren  m it folgenden Substi
tu en ten  in der Am inogruppe: N-(ß-O xypropyl)-, C18H 20ONC1, P la tten  aus A.—Ae., F . 216 
bis 217°; N-(ß-O xybutyl)-, C19H 220NC1, N adeln aus A.—Ae., F. 195— 198°; N -(ß-O xyam yl)-, 
C ^H ^O N C l, N adeln oder P la tten  aus A.—Ae., F . 217— 218,5°, u. N-(ß-Oxyoctyl)-, 
C2SH ?0ONC1, N adeln  aus A., F . 182— 184° (H albhydra t, F . 180— 182,5°). —  H ydro
chloride von 9-Aminomethyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren m it folgenden Substituen ten  
in der A m inogruppe: N-(ß-O xypropyl)-, C18H 240NC1, Prism en aus A.-Ae., F . 198,5— 200°; 
N -{ß-O xybutyl)-, C10H 26ONC1, S täbchen aus A.—Ae. m it 1 Mol A., F . 157— 159°; N-(ß-O xy- 
amyl)-, C20H 28ONC1, P la tten  aus A., F . 188,5—-190,5°; N-M ethyl-N -(ß-oxypropyl)-, 
CigH^ONCl, Prism en aus A.—A ceton ,F . 161— 165°; N -M ethyl-N -(ß-oxybutyl)-, C ^H ^O N C l, 
Stäbchen aus A.-Ae., F. 188— 190°, u. N -M ethyl-N -(ß-oxyam yl)-, C21H 30ONC1, P la tten  
aus A.—Aceton, F. 162,5— 164,5°. —  Hydrochloride von 9-Aminomethylanthracen  m it fol
genden S u bstituen ten  in der A m inogruppe: N -(ß-O xypropyl)-, C18H 20ONC1, gelbe N adeln 
aus A., F . 198— 199° (freie Base, C18H 19ON, P la tten  aus A., F . 93— 94°); N -(ß-O xybutyl)-, 
C,9H 220NC1, b reite  N adeln aus A.—Ae., F . 211— 212,5°, u. N -(ß-O xyam yl)-, C20H 24ONC1, 
S täbchen aus A.—Ae., F. 214— 215°. — 9-[N-(ß-Öxyamyl)-aminomethyl]-9.10-dihydro- 
anthracenhydrochlorid, C20H 26ONC1, P la tte n  aus A., F . 201— 202,5“. —  Das oben be
schriebene 9-[N-M ethyl-N-(ß-oxypropyl)-am inom ethyl]-l.2.3.4-tetrahydrophenanthren wurde 
zur Identifizierung außerdem  d urch  4 8 std . K ochen von 9-C hlorm ethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
p h enan th ren  m it dem  R eaktionsprod. aus Propylenoxyd u. M ethylam in dargestellt, 
H ydrochlorid  wie oben, P ik ra t, C^HjgOgNi, gelbe Stäbchen aus A., F . 87— 89“. ( J .  org . 
C hem istry 11. 353— 58. Ju li 1946. B ethesda, Md., N ational In st, of H ealth .) 132.2751

Lewis J. Sargent und Lyndon Small, Versuche zur A u ffindung  neuer M ittel gegen 
M alaria. X IV . M itt. Studien in  der Acridinreihe. I I .  M itt. D ialkylam inoalkylam ine, die 
sich vom 9-Chlor-1.2.3.4-tetrahydroacridin ableiten. (X II I .  vgl. vorst. Ref.; I. vgl. C. 1946.
I. 345) E rh itz t m an 9-C hlor-1.2.3.4-tetrahydroacridin m it D ialkylam inoalkylam inen im 
geschlossenen R ohr 20— 24 Stdn. auf 180° in  Ggw. von Cu-Bronze, so werden die e n t
sprechenden 9-(D ialkylam inoalkylam ino)-1.2.3.4-tetrahydroacridine in 60—88% ig. A us
beute erhalten . N u r im Falle des 6-D iäthylam ino-a-m ethylbutylam ins is t 72std. E rh itzen  
auf 220° erforderlich. Die Prodd. sind viseose, bernsteinfarbige Sirupe, m it Ausnahm e 
des M orpholinderiv., das k ry st. hergestellt werden konnte. Die Öle wurden in Form  ihrer 
Salze abgeschieden. K eine der Verbb. zeigte W irksam keit gegen M alaria.

V e r s u c h e :  9-Chlor-1.2.3.4-tetrahydroacridin, C13H X2NC1, aus T etrahydroacridon
u. POCl3, K rysta lle  aus Aceton, F . 66— 6 8 °. —  9 - B rom - 1.2.3.4-tetrahydroacridin, 
C13H 12N B r, d u rch  E rh itzen  von T etrahydroacridon m it PB r3 auf 125°, K rysta lle  aus 
M ethanol oder Aceton, F . 78—-80°. — Folgende 9-(Dialkylaminoalkylamino)-1.2.3.4- 
tetrahydroacridine  w urden auf die oben angegebene Weise dargestellt: 9-(y-Dimethyl- 
aminopropylamino)-, Sirup (D ipikrat, C30H 31O14N 9, gelbe Prism en aus A ceton-A e., 
F . 199— 200,5°); 9-(y-D iäthylaminopropylamino)-, Sirup (D ihydrochlorid, C20H31N3C12, 
flache Prism en aus A.-Ae., F . 194,5— 196“ ; D iperchlorat, C20H 31O8N3Cl2, Nadeln 
aus A.—Ae., F . 174,5— 176°); 9-(y-D ibutylam inopropylam ino)-, Sirup (D iperchlorat, 
C24H390 8N3C12, N adeln aus A ceton-A e., F . 173— 175°; D ipikrat, C36H 43Ö14N9, gelbe 
P la tte n  aus A ceton—Ae., F. 161— 163°); 9-(y-D iamylaminopropylamino)-, Sirup (D i
perch lorat, C ^ H ^ O s ^ C l^  Prism en aus A .—Ae., F . 157,5— 159°; Sulfat, F . 80°); 9-(y-Di- 
isoam ylam inopropylam ino)-, Sirup (D ipikrat, C38H 470 14N9, gelbe P la tten  aus A ce to n - 
Ae., F . 191— 192,5°); 9 -(ö -D iä thylam ino-a-m ethylbu lylam ino)-, Sirup (D iperchlorat, 
CsaHssOgNäjCL;, Prism en aus A ceton-A e., F . 147— 148,5°; Phosphat, F . 106— 108°);
9-(M ethyl-y-diäthylam inopropylamino)-, Sirup (D iperchlorat, C21H 330 8N3C12, gelbe Pris-



m en aus A ceto n -A e ., F . 166,5— 168°) u. 9-Morpholino-, Ci7H 20ON2, P rism en aus w ss .A ., 
F . 145— 146,5° (H ydrochlorid , C17H 210 N SC1, gelbe Prism en aus A., F . 282— 284 Z er
setzung). ( J .  org. C hem istry 11. 359— 62. Ju li  1946. B ethesda, Md., N ational In s t, of 
H ealth .) 132.2751

Everette L. May und Erich Mosettig, Versuche zur A u ffin d u n g  neuer M ittel gegen 
Malaria. XV. M itt. Aminoalkohole des T y p s  — C H O H -C H ^-N R v  die sich vom 3-Chlor- 
6-acelylphenanthren ableiten. (X IV . vgl. v o rst. Ref.) Bei d er E inw . von^ Acetyl- 
chlorid auf 3 -C hlorphenanthren  in  Ggw. von A1C13 u. N itrobenzol e rh ä lt m an 
3-Chlor-6 -ace ty lp h en an th ren  (I) in  60% ig . A usbeute. D aneben b ilden sich in  3 bzw. 
2% ig . A usbeute zwei Isom ere, bei denen die S tellung d er A cety lgruppe n ich t e rm itte lt 
wurde. Doch s te h t fest, d aß  dabei die 9- oder 10-Stellung n ich t b e se tz t w orden ist. — 
Auch bei de r A cety lierung von 3-A cety lam inophenan th ren  n im m t d ie  A cetylgruppe die 
6-Stellung ein. D as en ts tan d en e  Prod. lä ß t sich zur A m inoverb. verseifen , w orauf die 
N H 2-G ruppe über d ie  D iazoverb. d u rch  OH oder CI e rse tz t  w erden kann . — D urch Bro- 
m ieren von I  w ird d ie o>-Bromacetylverb. hergeste llt. D iese lä ß t sieh d u rch  B ehandlung  
m it den H ydrobrom iden von sek. a lip h a t. A m inen in  die en tsp rechenden  A m inoketone 
überfüh ren , d ie m it A l-Isopropy lat u. Isopropylalkohol zu den  be treffenden  Amino- 
alkoholen red . w erden. Die le tz te ren  w urden  a ls H ydrochloride  iso liert. Sie sind  gegen 
Plasm odium  gallinaceum  4—8 m al so a k t. wie die ehlorfreien  A m inoalkohole. Gegen 
G allinaceum -M alaria  sind s ie 'u n w irk sam .

V e r s u c h e :  3-Chlor-6-acetylphenanthren  (I), C,gH 1:lOCl, d u rch  A cety lieren  von 
3-C hlorphenanthren , weiße S täbchen , F . 111,5— 112,5°. — 3-Chlor-x-acetylphendnthren, 
CjgHjjOCl, bei de r vorigen R k., 2 F orm en : N adeln  au s M ethanol, F . 96— 97°, u. w eiße 
Prism en aus M ethanol, F . 106— 107°. — 3-Cklor-y-acetylphenanthren, C16H 1:LOCl, bei d er 
vorigen R k., weiße viereckige P la tte n  aus M ethanol, F . 138— 139® (Sem iearbazon, 
C17H 140 N 3C1 -{— y2 C ,H 5OH, g litzernde weiße P la tte n  aus D ioxan, F . 244—245° Zers.). —
3-Acetylamino-6-acetylphenanthren, C18H 160 2N, d u rch  A cetylieren  von 3-A eetylam ino- 
p h en an th ren , hellgelbe P la tte n  aus N itrobenzol oder D ioxan, F . 238,5—239,5°. — 3-A m ino- 
6-acetylphenanthren, C16H l3ON, d u rch  V erseifung des vorigen m it konz. HCl, b re ite  gelbe 
N adeln  aus M ethanol, F. 140,5— 142°. — 3-Chlor-6-co-bromacetylphenanthren, CI6H 10OClBr, 
d u rch  B rom ieren von I, w eiße N adeln  aus Ä th y laee ta t, F . 202— 203°. D a rau s au f die 
oben angegebene W eise die Hydrochloride von 3-Chlor-6-(ß-dialkylamino-<x-oxyäthyl)- 
phenanthren, bei denen fü r Alkyl folgende R este  s teh en : M ethyl, C18H ,90NC12, P la tte n  
aus A.—Ae., F .197,5—199°;Ä thyl, C20H 23ONC12, S täbchen aus A.—Aceton, F . 200,5—202,5°; 
P ropyl, C ^H ^O N C l,, große N adeln  aus A.—A ceton, F . 210— 211,5°; B u ty l,  C24H 31ONCl2, 
feine lange N adeln aus A.—Aceton, F . 206—208°; A m y l, C26H 350NC12, feine N adeln  aus 
A ceton, F . 190— 192,5°; H exyl, C2SH 390NC12, schm ale N adeln  aus A ceton, F . 132— 134°; 
H eplyl, C30H43ONC12, feine N adeln aus Ae.—A ceton, F . 154— 155,5°; Octyl, C32H 47GNC12, 
N adeln  aus Aceton, F . 137— 138°, u. N o n y l, C ^H jjO N C lj, lange d ünne  N adeln  au s Aceton, 
F . 144—145,5°. ( J . org. C hem istry 11. 429—34. Sept. 1946. B ethesda, Md., N ational 
In s t , of H ealth .) 132.2753

Everette L. May und  Erich Mosettig, Versuche zur A u ffin d u n g  neuer M ittel gegen 
M alaria. X V I. M itt. Aminoalkohole des T y p s  —C H O H -C H 2- N R 2, die sich vom 3-Chlor-9- 
acetylphenanthren ableiten. (XV . vgl. vorst. Ref.) W ährend  bei d e r A cety lierung  von
3-C hlorphenanthren  in  Ggw. von A1C13 u. N itrobenzol die A cety lgruppe vorw iegend in  die
6-Stellung e in tr itt ,  e n ts te h t beim E rsa tz  von N itrobenzol d u rch  T etrach lo rä th an  zu 20%
3-ChIor-9-acetylchlorid, D as gleiche P rod . e rh ä lt m an  bei d er U m setzung  von o-N itro- 
phenylessigsäure m it p-C hlorbenzaldehyd, R ed. der gebildeten  a-[o-N itrophenyl]-p-chlor- 
z im tsäu re  zur A m inoverb., R ingschluß u n te r  A bspaltung  von N H 3 u. U m w andlung der 
C arboxylgruppe in  die A cetylgruppe auf dem  W ege ü ber d ie D iazom ethanverb indung . 
Aus d e r le tz te ren  lä ß t sich 3-C hlor-9-cu-brom acetylphenanthren gew innen, d a s  bei der 
Rk. m it sek. Am inen über die A m inoketone in die en tsp rechenden  A m inoalkohole üb er
g e fü h rt w erden kann . Diese zeigen keine W rkg. gegen M alaria,

V e r s u c h e :  a-[o-Nitrophenyl\-p-chlorzimtsäure, C15H l60 4NCl, d u rch  15— 20std . 
E rh itzen  des Na-Salzes der o-N itrophenylessigsäure m it p-C hlorbenzaldehyd in  Ggw. 
von ZnCl2 u. E ssigsäureanhydrid , hellgelbe p rism at. S täbchen  au s M ethanol, F . 199 bis 
200,5°. — a-[o-Aminophenyl]-p-chlorzimtsäure, d u rch  R ed. d er vorigen m it F e S 0 4 u. N H 3, 
F. 138—140°. (G eht beim  U m krystallisieren  u n te r  A bspaltung  von  W . in p-Chlorbenzal- 
oxindol, C16H 10ONC1, gelbe N adeln aus A., F . 188— 190°, über.) — 3-Chlorphenanlhren-9- 
carbonsäure, C15H 80 2C1, d u rch  D iazotieren  der vorigen u. B ehandeln  de r D iazoverb. m it 
Cu-Bronze, d ü n n e  N adeln  aus A., F . 250—252®. — 3-Chlor-9-phenanthroylchlorid, 
C15H 8OCl2, d u rch  2 std . K ochen d er vorigen m it SOCl2 in  Ggw. von Bzl., lange N adeln  
au s Bzl., F . 153— 154°. — 3-Chlor-9-phenanthroyldiazomethan  (I), aus dem  vorigen u.
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D iazom ethan, F. 150— 151,5° Zers.. — 3-Chlor-9-io-bromacetylphenanthren (II), 
C16H 10OClBr, durch  B ehandeln von I m it H B r in Ggw. von Dioxan, p rism at. S täbchen 
aus Ä th y laceta t, F. 127—128°. — 3-Chlor-9-acetylphenanthren, C19H U0C1, durch Behandeln 
von I m it H J  in Ggw. von Chlf. oder durch  lO std. Einw . von A cetylchlorid auf 3-Chlor- 
phenant.hren in Ggw. von A1C13 u. sym m . T etrach lo räthan , K rysta lle  aus M ethanol, 
F. 115— 116°. (Bei der A cetylierung en ts te h t als Nebenprod. eine Verb. vom F. 103 bis 
104°, v ielleicht ein Gem isch gleicher Mengen 3-Chlor-6- u. 3 -Chlor-9-acety lphenanthren .) 
— 3-Chlor-9-[2-dihexylamino-l-oxyäthyl]-phenanthrenhydrochlorid, C,8H 3l)ONCl2, aus II
u. D ihexylam inhydrobrom id nebst anschließender Red. des Am inoketons m it Al-Iso- 
p ro p y ia t u. A usfällung d er Base m it HCl, Stäbchen aus Aceton, F. 164—165,5°. —
3-Chlor-9-[2-diheptylamino-l-oxyäthyl]-phenanthrenhydrochlorid, C30H43ONC12, analog dem 
vorigen, rechteckige P la tte n  aus Ae.—Aceton, F. 137— 138,5°. (J .  org. C hem istry 11. 
435— 40. Sept. 1946.) 132.2753

Everette L. May und Erich Mosettigy Versticke zur A u ffin d u n g  neuer M ittel gegen 
M alaria. X V II. M itt. Aminoalkohole des T y p s  —C H O H ■ C ll2- N R 2, die sich vom 3-Chlor-
10-acetylphenanthren ableiten. (X V I. vgl. vorst. Ref.) 3-Chlorphenanthren-10-carbonsäure 
wird in  d er im vorst. Ref. angegebenen Weise in 3-Chlor-10-co-brom acetylphenanthren 
um gew andelt, das sich m it H 2 en tbrom ieren bzw. m it sek. Aminen in die entsprechenden 
A m inoketone überführen  läß t. Aus den letz teren  sind durch  Red. die Am inoalkohole 
erhältlich . Sie sind gegen M alaria unw irksam .

V e r s u c h e :  3-Chlor-10-phenanthroylchlorid, C16H 8OCI2, aus 3-C hlorphenanthren-
10-carbonsäure u. SOCl2, lange N adeln aus Bzl., F. 154— 156,5°. — 3-Chlor-10-phen- 
anthroyldiazomethan  (I), aus dem  vorigen u. D iazom ethan, F. 150— 152° Zersetzung. —
3-Chlor-lO-a)-bromacetylphenanthren (II), C16H 10OClBr, durch  B ehandeln von I m it H B r. 
b reite  N adeln aus Bzl. oder Ä thy laceta t, F . 126,5— 127°. — 3-Chlor-10-acetylphenanthren, 
C16H u OC1, durch  B ehandeln von I m it H J  oder durch k a ta ly t. H ydrierung von II, N adeln 
aus M ethanol, F . 139— 140°. — D urch U m setzung von II m it D iam inen u. anschließende 
Red. der en ts tandenen  A m inoketone m it A l-Isopropylat nebst Ausfällung der Basen m it 
HCl gew innt m an die Hydrochloride von 3-Chlor-10-[ß-diallcylamino-a.-oxyälhyl]-phen- 
anthren, bei denen fü r Alkyl folgende R este  s tehen : A m yl, C2eH 35ONCl2, N adeln aus A.— 
Aceton, F. 207—209°; H exyl, C28H39ONCl2, Prism en aus A.—Aceton, F. 183,5—185°; 
Heptyl, C30H 43ONC12, N adeln aus A.—Aceton, F. 184 —186°; Octyl, C32I i 47ONCI2, Nadeln 
aus Aceton, F . 177—178°; N onyl, C34H 510 NC12, N adeln aus A.—Aceton, F. 176— 177,5°. 
(J . org. C hem istry 11. 441—43. Sep t. 1946.) 132.2753

Everette L. May und Erich Mosettig, Versuche zur A u ffin d u n g  neuer M ittel gegen 
Malaria. X V III . M itt. Aminoalkohole des T y p s  -C IIO H -C H ^ N R 2, die aus 3-Brom-10- 
acetylphenanlhren entstehen. (X V II. vgl. vorst. R  f.) Durch Einw . von D iazom ethan au f
3-B rom phenanthren-10-carbonsäurechlorid  e rhält m an 3-Brom-10-a>-bromacetylphen- 
anthren . Dieses geht bei der Um setzung m it sek. Aminen in die entsprechenden A m ino
ketone über, die sich zu Am inoaikoholen reduzieren lassen. —  Die Verbb. sind gegen 
Malaria unw irksam .

V e r s u c h e :  3 - Bromphenanthren -10  - carbonsäurechlorid, C15H sOClBr, aus d er
Säure u. SOCl2, N adeln aus Bzl., F. 160— 161°. — 3-Brom-10-a>-bromacetylphenanthren, 
C16H 10O B r2, durch  E inw . von D iazom ethan auf das vorige in Ggw. von Ae. u. Bzl. u. 
B ehandeln des D iazoketons m it 40%  ig. H B r in Ggw. von D ioxan, gelbliche Nadeln aus 
Ä thy laceta t, F . 129— 130°. (L iefert bei der H ydrierung 3-Brom-10-acetylphenanthren, 
C16H u OBr, N adeln  aus A., F . 144,5— 145,5°) — 3-Brom-10-(ß-dibutylamino-a-oxyäthyl)- 
phenanthrenhydrochlorid, C^HgoONBr-HCl, durch  Um setzung des vorigen m it D ibutyl- 
am in u. R ed. des A m inoketons m it A l-Isopropylat, S täbchen aus A., F. 225— 226,5°. —
3-Brom-10-{ß-diamylamino-a-oxyäthyl)-phenanthrenhydrochlorid, C26H 34ONBr- HCl, analog 
dem vorigen, S täbchen aus A .—Aceton, F . 124— 215“. — 3-Brom-10-(ß-dihexylamino-a- 
oxyäthyl)-phenanthrenhydrochlorid, C28H 33O N B r-H C l, Prism en aus A.—Aceton, F. 199 bis 
200°. — 3-Brom-10-{ß-diheptylamino-a.-oxyäthyl)-phenanlhrenhydrochlorid, C30H 42ONBr- 
HCl, N adeln aus A.—Aceton, F. 191— 192°. ( J . org. C hem istry 11. 627—30. Nov. 1946. 
B ethesda, Md., N a tio n a l In s t, of H ealth .) 132.2756

Everette L. May und Erich Mosettig, Versuche zur A u ffin d u n g  neuer M itte l gegen 
M alaria. X IX . M itt. Aminoalkohole des T y p s  -CH O H -C H 2- N f?2, die sich von Dichlor- 
phenanthrenen ableiten. (X V III. vgl. vorst. Ref.) D urch D iazoringschluß von a-(3.4- 
D iehlorphenyl)-o-am inozim tsäure werden nebeneinander 2.3-Dichlor- u. 3.4-Dichlor- 
p h en an th ren -10-carbonsäure im V erhältnis 1:2 ,5  erhalten . In  diesen läß t sich in der im 
vorst. Ref. beschriebenen Weise die C arboxylgruppe durch  eine sek. A m inoäthanolgruppe 
ersetzen. —  Die Verbb. sind unw irksam  gegen Malaria.
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V e r s u c h e :  3.4-Dichlorphenylessigsäure, C8H 60 2C12, aus 3 .4 -D ichlorbenzylchlorid
u. NaCN nebst anschließender Verseifung des N itrils m it K O H , N adeln  aus L igroin-B zl., 
F . 82— 82,5°. — a-(3.4-Dichlorphenyl)-o-nitrozimtsäure, C15H 90 4NC12, aus dem  K -S alz  der 
vorigen u. o-N itrobenzaldehyd in Ggw. von Essif Säureanhydrid, gelbe P la tte n , aus 
Essigsäure, F . 185— 186,5°. — a.-(3.4-Dichlorphenyl)-o-aminozimtsäure, C15H n 0 2NCl2, 
d u rch  R ed. der vorigen m it F e S 0 4 in Ggw. von N H 3, P la tte n  aus A., F . 208— 209,5°. —
2.3-Dichlorphenanthren-10-carbonsäure (I), C15H 80 2C12, durch  U m setzung de r vorigen m it 
Iso a m y ln itr it  in Ggw. von HCl u. B ehandlung der D iazoverb. m it N a-H ypophosph it, 
Cu-Bronze u. H 2S 0 4, N adeln  aus D ioxan, F . 307— 310°. —  2.3-Dichlorphenanthren-10- 
carbonsäurechlorid, C15H 70C13, aus I u. SOCl2, N adeln  aus Bzl., F . 180— 181°. —  2.3-Di- 
chlor-10-ca-bromacelylphenanthren, C16H 9OCl2Br, durch  U m setzung des vorigen m it Diazo- 
m ethan  u. B ehandlung  des D iazoketons m it H B r, N adeln  aus Bzl., F . 184— 185°. (Liefert 
bei d e r H ydrierung  2.3-Dichlor-10-acetylphenanthren, C16H 10OC12, N adeln  aus A., F. 174,5 
bis 176,5°.) —  2.3 - Dichlor - 10 -(ß -d iam ylam ino-a -oxyä lhyl)-phenan threnhydroch lorid , 
C26H 330NC12-HCl, aus dem  vorigen u. D iam ylam in nebst anschließender R ed. m it Al- 
Isopropylat-, N adeln aus A .—A ceton, F. 225— 227°. —  2.3-Dichlor-10-(ß-diheptylamino-ct- 
oxyäthyl)-phenanthrenhydrochlorid, C30H 41ONC12-HCl, analog dem  vorigen, N adeln  aus 
A .—Aceton, F. 208— 209,5°. — 3.4-Dichlorphenanthren-10-carbonsäure, C15H 80 2CI2, H aupt- 
prod. bei der D arst. von I, N adeln  aus A. u. E ssigsäure, F . 253— 255°. —  3.4-Dichlor- 
phenanthren-10-carbonsäurechlorid, C15H 70C13, N adeln  aus Bzl., F . 155,5— 157°. —
3.4-Dichlor-lO-m-bromacetylphenanthren, C16H 9OCl2Br, N adeln oder Prism en aus Ä th y l
ace ta t, F . 137— 138°. —  3.4-Dichlor-10-acetylphenanthren, C16H 10OC12, K ry sta lle  aus Ä., 
F . 150— 151°. —  3.4-Dichlor-10-(ß-dihexylamino-a.-oxyäthyl)-phenanthrenhydrochlorid,
C28H 370NC12-HCl, Prism en aus A .—A ceton, F . 180— 182°. ( J .  org. C hem istry  11. 631— 35. 
Nov. 1946. B ethesda, Md., N ational In s t, of H ealth .) 132.2756

Everette L. May und Erich Mosettig, Versuche zur A u ffin d u n g  neuer M itte l gegen 
M alaria. X X . M itt. Aminoalkohole des T y p s  -C H ^C H O H -C H 2- N E 2, die sich von Phen- 
anthren und Tetrahydrophenanthren ableiten. (X IX . vgl. vorst. Ref.) In  Phenanthren-9- 
essigsäure bzw. 1 .2 .3 .4-T etrahydrophenanthren-9-essigsäure wird die C arboxylgruppe in 
d e r in den  beiden vorst. Reff, beschriebenen W eise gegen eine D ia lkylam inoäthanol- 
g ruppe  ausgetausch t. —  Die Verbb. sind unw irksam  gegen M alaria.

V e r s u c h e :  Phenanthren-9-acetylchlorid, C16H n OCl, aus Phenanthren-9-essigsäure
u. SOCl2, N adeln  aus Ligroin, F . 92— 93°. —  9-{y-Brom -ß-oxopropyl)-phenanthren  
(I), C17H 13OBr, durch  Um setzen des vorigen m it D iazom ethan u. B ehandeln  des D iazoketons 
m it H B r, N adeln  aus Bzl., F . 128,5— 129,5“. —  9-(ß-Oxopropyl)-phenanthren, C17H 140 , 
d urch  H ydrierung  von I, N adeln  aus M ethanol, F . 98,5— 99°. —  9-{y-D ibutylam ino-ß- 
oxypropyl)-phenanthrenhydrochlorid, C25H 33O N -H C l, aus I  u. D ibu ty lam in  nebst an 
schließender R ed. des A m inoketons m it A l-Isopropylat, Prism en aus A .—Ae., F . 173— 174°. 
—  9-(y-D iam ylamino-ß-oxopropyl)-phenanthrenhydrochlorid, C27H 36O N -H C l, aus I  u. 
D iam ylam in, Prism en aus A .-A e ., F . 172— 173°. —  9-(y-D iam ylam ino-ß-oxypropyl)- 
phenanthrenhydrochlorid, C2JH 37O N • HCl, d u rch  k a ta ly t.  R ed. des vorigen, P rism en aus 
Aceton, F . 113— 115° u. K rysta lle  aus Ä., F . 85— 90° (P ik ra t des le tz te ren , C33H 40O8N4, 
gelbe N adeln  aus A., F. 115— 117“) — 1 .2 .3 .4 -Tetrahydrophenanthren-9-acetylchlorid, 
C16H 150C1, aus der Säure u. SOCl2, Prism en aus Lg., F . 66,5— 67,5°. —  9-(y-Brom-ß- 
oxopropyl)-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren, CJ7H 17OBr, N adeln  aus Ä th y lac e ta t—Ae., F . 107 
bis 108°. — 9-(ß-Oxopropyl)-1.2.3.4-telrahydrophenanthren, C17H 180 ,  P rism en aus M etha
nol, F . 63— 64“. —  9-(y-D iäthylam ino-ß-oxypropyl)-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydro- 
chlorid, C21H 29ON- HCl (k a ta ly t. Red. des A m inoketons), N adeln  aus A ceton, F . 129— 131° 
(P ik ra t, C27H 320 9N4, gelbe N adeln  aus A., F . 125— 126,5°). — 9-(y-D iheplylam ino-ß-oxy- 
propyl)-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenhydrochlorid, C31H 490N -H C 1 (R ed. des A m inoketons 
m it Ä l-Isopropylat), N adeln aus Aceton, F . 136,5— 137,5“. ( J .  org. C hem istry  11. 636— 40. 
Nov. 1946. B ethesda, Md., N ationa l In st, of H ealth .) 132.2756

H. Paillard und R . Szasz, Untersuchungen über einige Derivate des F urfurols. B e
stim m ung einiger ihrer physikochemischen Konstanten. Die folgenden Ä th er des Tetra- 
hydrofurylcarbinols (I) w urden durch Einw . der H alogenalkyle auf die N a-V erb. von I 
d a rg este llt: Isobutyläther von I, C9H 180 2, K p .g 65—67°, D.®®4 =  0,9822, n n 23 =  1,4369, 
M ol.-Refr. =  42,2 (berechnet 44,8), O berflächenspannung o 23 =  28,68, P a rach o r P  =  372' 
(berechnet 399,5), D ielek triz itä tskonstan te  e =  10,6. — n -A m ylä ther  von I, CinH 9nO, 
K p .l2 8 9 - 9 1 ° ,  D .23, =  0,8976, n D23 =  1,4293, M ol.-Refr. =  49,4 (berechnet 49,4); J 3 =  
25,91, P  =  432 (berechnet 438,5); e = 4,3. — n-H eptylälher  von I, C12H 240 2, K p .12 122 
bis 124°, D .23, =  0,8 9 95, nD23 =  1,4386, M ol.-Refr. =  58,3 (berechnet 58,6); er23 =  27,64, 
P  =  510 (berechnet 518,5); e =  4,3 — n-Octyläther von I, Cl3H 260 2, K p .12 139— 142°,
D .234 =  0,8882, n p 23 =  1,4401, Mol.-Refr. =  63,4 (berechnet 63,3); o 23 =  28,21, P  = 5 5 4



{berechnet 555,5); e =  3,9. — Phenylpropyläther von I, C14FL0O2 , K p n 108—110°, 
D .234 =  1,0073, n D23 =  1,50 43, Mol.-Refr. =  64,6 (berechnet 64,6); o 23 =  35,04, P  =  532 
(berechnet 533,4); s =  4,5. — Cinnam yläther von I, Cl4H 180 2, K p .lS182— 183°, D423 =  
1,0342, ni>23 =  1,5328, M ol.-Refr. =  65,4 (berechnet 63,9); o 23 =  35,03, P  =  485 (b e 
rech n e t 522,4); e =  4,8. (H elv. chim . A cta 26. 1856—61. 15/10. 1943- Genf, Univ.)

• 167.2856
W . J. Chute und George F. W right, Verbesserte Herstellung von Chlorfurfurol. 

W ährend die bisherige D arst. von 5-Chlor-2-furfurol durch  B ehandlung von Furfurol- 
d ia c e ta t m it S 0 2C12 n u r eine 15% ig. A usbeute (bezogen auf Furfurol) erg ib t, kann  die 
A usbeute  auf 33%  gesteigert werden, wenn Furfurol in Ggw. von S u. Benzoylperoxyd 
ch lo riert w ird. Man v e rfäh rt in de r W eise, daß  in eine sd. Lsg. von 1 Mol Furfurol in 
800 ccm  CSo, die 0,020 G ram m atom e S u. 0,004 Mol Benzoylperoxyd e n th ä lt, 2 Mol Cl2 
innerha lb  von 1 S tde. e ingeleite t werden, w orauf noch 3 S tdn. gekocht wird. Nach dem 
A ufarbeiten  schm ilzt d as 5-Chlor-2-furfurol, das keine blasenziehenden Eigg. besitz t, bei 
31,5— 33®. ( J .  org. C hem istry 10. 541—43. Nov. 1945. Toronto, On.., Univ. of Toronto.)

132.2859
H. Erlenmeyer und  R. Marbel, Zur K enntnis des <x-[T  hiazolyl-(5)]-pyrrolidins. 

<x-[Thiazolyl-(5j]-pyrrolidin (II). die dem  Nornicotin  (I) in der Thiazolreihe entsprechende 
V erb ., w urde ausgehend von d er Thiazol-
5-carbonsäure syn th e tis ie rt. Bei der biol. ___ CH2 CH,___ CHt
P rüfung  von I I  kon n te  eine I  q u a lita tiv
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u . q u a n tita tiv  entsprechende W irksam keit i—CH CH,
festgeste llt werden. X SH /

V e r s u c h e :  T  hiazol-5-carbonsäure- 
äthylester, aus Thioform am id u. Form yl- 
chloressigester in  Ä ther. — Thiazol-5-carbonsäureamid, aus dem  E ste r  m it konz., wss. 
NHg-Lösung. — T  hiazol-5-carbonsäurenitril, C4H 2N2S, aus dem  Amid d urch  D est. m it 
P s0 5 bei 220®/15 m m ; aus Ae.—PAe., F . 53°, K p .15 90—93°. — 5-Benzoylthiazol, C10H7ONS, 
a u s dem  N itril m it C6H5MgBi in Ae., aus Ligroin, F . 89— 90°. — M ethyl-y-brompropyläther, 
aus 2 Mol T rim ethylenbrom id u. 1 Mol NaOCH3 in sd. M ethanol. — Thiazolyl-(5)-y-melh- 
o xypropylie lon , aus d er Mg-Verb, des vorst. M ethyläthers u. Thiazol-5-carbonsäurenitril 
in  Ae., K p .14 154— 159°; Chloroplatinat, F . 208°; O xim , C8H 120 2N2S, aus 50% ig. A. oder 
Ligroin, F . 82—83°. — l-[Thiazolyl-(5)]-l-am ino-4-m ethoxybutan, aus dem  Oxim durch  
Red. m it Z n-S taub  u. Fe in einem Gemisch aus A. u. Eisessig, K p .14 163— 167°. — a-[Thi- 
azdyl-(5)]-pyrrolidin  (II), C-H10N2S, aus d er vorigen Verb. durch 5 std . K ochen m it 
66% ig. H B r, K p .14 135— 137°; D ipikrat, F . 151— 152°. (Helv. chim . A cta 29. 1946— 49. 
2/12. 1946. Basel, U niv.) 180.3134

H. Erlenmeyer und W . Büchler, Z u r K enntnis von linear-polymeren Thiazolderivaten. 
Vff. berich ten  über Verss. zur Syn th . linear polym erer Thiazolderivv. aus den D ithio- 
am iden der A dipinsäure, A zelainsäure u. Oxalsäure durch K ondensation  m it 1.4-Dibrom- 
d iacety l, 1.8-D ichloroctandion-(2.7) u. dem zu diesem Zweck neu hergestellten 1.11-Di- 
chlorundeeandion-(2.10). Die R eaktionsfähigkeit der letz teren  Verb. wurde durch  Um 
setzung m it T hioharnstoff u. T hiobenzam id zum 1.1-Di- g_____CH -¡jC____s
[2 '-aminothiazolyl-{4')\-n-heptan  (II ; X  =  N H 2) bzw. | g g
1.7-D i-\2'-phenylthiazolyl-(4')\-n-heptan  ( II; X  =  CßH 5) X— C C-(CH2),-C  C— X̂
erp rob t. Aus den oben an g eführten  D ithioam iden u. n

S CH HC- S -------- CH HC- S
I « a I . I o II I

-< C H 8)4- C  C -(C H 2)4- C  C -(C H 2) , - C  C -(C H 2)4- C  C -(C H s)4-
' ^ N /  m  'S‘TS/ '

D ihalogendiketonen en ts tan d en  Prodd. vom T ypus II I  — aus A dipinsäuredithioam id u. 
1.8 -D ichloroctandion-(2 .7) — , aus deren Schmelze sich lange elast. Fäden  ziehen lassen 
u. die aus benzol. Lsg. durch  V erdunsten d ich te  zusam m enhängende Film e zu bilden ver 
mögen.

V e r s u c h e :  Azelainsäuredichlorid, aus der Säure m it SOCl2 bei 75°, K p .l3 153°, 
A usbeute 55% . — l.ll-B isdiazoundecandion-(2 .10), Cn H 160 2N4, aus dem  Dichlorid m it 
D iazom ethan in Ae., aus Bzl. gelbe P lä ttchen , F . 83°. — l.ll-D ichlorundecandion-(2.10), 
Cn H 180 2Cl2, aus dem  Diazoket-on inAe.—Chlf. m it HCl, aus M ethanol Nadeln, F. 56— 57°; 
Disemicarbazon, Cl3H 240 2N6Cl2, aus M ethanol, F. 155° Zersetzung. — 1.7-Di-[2'-amino- 
lhiazolyl-(4')\-n-heptan  (H ; X  =  N H 2), Ci3H 20N4S2, aus dem D ichlordiketon m it 2 Mol 
T hioharnstoff in 96% ig. A., A usbeute 90% , aus 50% ig. A. b lä ttrige  K rysta lle , F. 111°; 
Dihydrochlorid, aus wtss. A., F. 254°. — 1.7-Di-[2'-phenyUhiazolyl-(4')]-n-heptan (II;

31
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X =  C6H 5), C,5H 2i.N2S2, aus dem  D ichlordiketon u. Thiobenzam id in  A., A usbeute  7 -,5  
aus M ethanol schw ach gelbliche, längliche P lä ttch en , F . 84°. —- Kondensationsprnd aus  
Adipinsäuredilh ioam id u. 1.8-Dichloroctandion-(2.7), (C^gN S)-,,, aus den  K om ponen ten  
d u rch  4sfcd. K ochen in Eisessig, F . 135—145°. — Kondensationsprod. aus Azelainsäure- 
dithioam id u. 1 ll-D ichlorundecandion-(2.10), in  sd. A. hergeste llt, F . unscharf 60 . — 
Prod. aus Adipinsäuredith ioam id u. I.ll-D ichlorundecandion-(2 .10), e rh a lten  d u rch  8 std. 
K ochen in A., F . 64°. — Prod. aus A zelainsäuredilhioam id u. 1.8-Dichloror.tandion-(2.7), 
aus den K om ponenten  d u rch  5 s td . K ochen in A., F . unscharf 70— 73°.^— Prod. aus 
Rubeanwasserstoff u. 1.8-Dichloroctandion-(2.7), hergeste llt d u rch  8 std . K ochen in A.,
F. oberhalb 360°. — Prod. aus Rubeanwasserstoff u. I.ll-D ichlorundecandion-(2 .10), 
e rh a lten  d u rch  5 std . K ochen in A., Pu lver, F . 150— 155°. — Prod. aus Azelainsäure- 
dithioam id u. D ibrom diacetyl, aus den  K om ponen ten  in A., F . 142— 144°. (Helv. chim. 
A cta 29. J924—29. 2/12. 1946. Basel, U niv.) 180.3136

Dukhaharan Chakravarti und Bankim  Chandra Bera, B ildung  von C um arinen aus
o-Oxyphenylbenzylket'onen. V. M itt. über Synthesen von C um arinen aus o-O xyarylalkyl- 
Icetonen. ( I I I .  vgl. C. 1940. I I .  2612.) Die M ethoxyderivv . d e r K etone  w urden entsprechend  
d er R e f o r m a ts k y s e h e n  R k. m it B rom essigsäureäthylester u. a -B rom propionsäureäthy l- 
ester kondensiert. Die hierbei en ts tan d en en  O xyester w urden durch  E inw . von S0C12
u. P y rid in  in  u n gesä tt. E s te r  ü b ergeführt, welche d u rch  R k. m it H  J  q u a n tita tiv  C um arine 
lieferten.

V e r s u c h e :  a) 4-Benzyl-6-m elhylcum arin  (I). —  5-M ethyl-2-oxyphenylbenzyl- 
keton (II), aus dem  P h en y lace ta t des p-K resols u. A1C13 durch E rh itzen  au f 130°, K ry sta lle ,
F . 63°, K p .6 195— 199°. —  5-M ethyl-2-m ethoxyphenylbenzylketon  (III), aus II m it M ethyl
jodid in alkoh. N a-Ä thy lat-L sg .; dickes Öl, K p .2 193°. —  Äthyl-5-m ethyl-2-m ethoxy-ß-ben- 
zylcinnam at, C20H 22O3 (IV) aus III u. B rom essigsäureäthylester durch  Zn-W olle in tro ck e 
nem  Bzl. u. nachfolgende D ehydrierung m it SOCl2 u. P y rid in ; dickes b rau n es Öl, K p .3 
200— 205°, w ird bei m ehrtägigem  Stehen fest, d er O xyester ist ein leicht b raunes ö l ,  
K p .3 215— 220°. — I, aus V d urch  E n tm eth y lieru n g  m it H J, K ry sta lle , F . 148°. —  2-Ä th- 
oxy-5-m ethylphenylbenzylketon, C17H 180 2 ( l i l a ) ,  analog III aus II u. Ä thy ljod id , gelbes 
ö l ,  K p .5 200— 201°. —  Athyl-[2-äthoxy-5-methyl-ß-benzyl]-cinnamat, aus III a , tie fb rau n es 
ö l ,  K p .5 210— 215°. —  Die D arst. d er folgenden V erbb. is t die  gleiche wie die d e r e n t
sprechenden V erbb. u n te r  a) .—  b) 3.6-D im ethyl-4-benzylcum arin, C18H 180 2 (V). — Ä thyl-  
[2-m ethoxy-a.-5-dim ethyl-ß-benzyl\-cinnam al, C21H 240 3, aus III u. a-B rom prop ionsäure
ä th y leste r u. D ehydrierung, b raune, viscose F l., K p .2,5 203°. —  V, N adeln , F . 136° (aus 
verd. A.). —  c) 4-B enzyl-6-chlorcumarin, C16H 1:L0 2C1 (VII). —  2-Oxy-b-chlorphenylbenzyl- 
keton (VI), aus 4 -C hlorphenylm ethyläther u. P henylacety lch lorid  nach  W lTTlG (Liebigs 
A nn. Chem. 446. [1925.] 169).—  Älhyl-[2-methoxy-5-chlor-ß-benzyl]-cinnamat, Ö19H 19Ö3CI, 
schw achbraunes, d ick esö l, K p .4 208°.— VII, K ry sta lle  aus A., F . 101°. — d) 3 -M elhyl-4-ben- 
z y l - 5 -  chlor cumarin  (VIII). —  Ä thyl-[2-m ethoxy - 5 - chlor - a -  m ethyl - ß  - benzyl]-cinnamat, 
C20H 2j O3C1, K p .2 212°, aus VI. —  VIII, N adeln aus A ., F . 162°. —  e) 4-Benzyl-6-m ethyl- 
8-chlorcumarin, C17H 130 2C1 (IX). — 3-Chlor-5-methyl-2-oxyphenylbenzylketon, C1BH 130 2C1, 
d u rch  K ondensation  von 2-Chlor-4-m ethylphenol m it äquim ol. Mengen von P hen y lace ty l
chlorid zu 2-C hlor-4-m ethylphenolphenylaeetat u. B ehandlung  d ieser Verb. nach F r i e s  
[vgl. a)], schwach gelbe N adeln, F . 110°. —  3-Chlor-5-methyl-2-melhoxyphenylbenzylketon, 
C16H 150 2C1, schwach gelbes Öl, K p .3,8 195— 200°. —- Älhyl-[2-methoxy-3-chlor-5-methyl- 
ß-benzyl\-cinnamat, C20H 21O3Cl, sehr dickes, b raunes ö l ,  K p .4>5 210— 215°. —  IX , N adeln,
F . 161°. — f) 3.6-D im ethyl-4-benzyl-8-chlorcumarin, C18H 15Ö2C1 (X). —  Älhyl-[2-meth- 
oxy-3-chlor-a.5-dimethyl-ß-benzyl\-cinnamat, C21H 230 3C1, schw ach gelbe F l., K p .2 210°. — 
X, N adeln , F . 173“. ( J .  Ind ian , chem. Soc. 21. 44— 46. Febr. 1944. C a lcu tta , Univ.)

218.3254
A lfred Burger und M arie S. B a iley , Jodierte D ia lhylam inoalkylpyridylä ther. Die 

A nnahm e, daß  der E rsa tz  des Benzolringes in halogenierten  D ia lkylam inoalkylphenyl- 
ä th e rn  durch  P y rid in  eine Steigerung der bak teric iden  E igg. gegen T uberkelbaeillen  zur 
Folge haben  w ürde, h a t sich n ich t b estä tig t. Die nächst, au fgeführten  P y rid in ä th e r sowie 
ein analoger bas. A e th erd es 5.7-D ijod-8-oxychinolins u. 2.5-D ijod-6-oxynicolinsäure  zeigten 
in v itro  keine abtö tendeW rkg. auf Tuberkelbacillen. — D ijod-3-m ethoxypyrid in , C6H 5ON J 2, 
aus D ijod-3 -oxypyrid in  u. D iazom ethan in Ae. -j- M ethanol, K rysta lle , F . 100,5— 101°. — 
Trijod-3-m ethoxypyrid in , C6H 4O N J2, N adeln  aus verd. M ethanol, F . 113°. —  2.5-D ijod-
6-oxynicotinsäure, C6H 3Ö3N J 2, durch  tropfenw eise Zugabe einer wss. Jodkalium jodid lsg . 
zu einer heißen Lsg. von 6 -Ö xynicotinsäure in 20% ig. N H 4O H ; gelbe N adeln  aus D i
oxan +  A., F . 242— 249° (Zers.). — D ijod-3-[2-diäthylaminoäthoxy]-pyridindihydrochlorid, 
C1!LH 16ON 2J 2 -j- 2 HCl, beim  K ochen von D ijod-3-oxypyrid in  m it D iä thy lam inoäthy l- 
chlorid in N a ö -C H 3-Lsg. u. Ü berführung der e rhaltenen  Base in das D ihydrochlorid  in
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A ceton, K rysta lle  aus M ethanol, F. 204— 205°. — Dijod-3-[(2-methylpiperidino)-3-propyl- 
oxy]-pyridindihydrochlorid, C14H 20ON2J 2 -j- 2 HCl, K rysta lle  aus M ethanol, F. 129 bis
129,5°. —  5.7-Dijod-&-[3-{2-melhylpiperidino)-propyloxy]-chinolindihydrochlorid, Ctg ll2a ■ 
ON2J 2 +  2 HCl, aus 5.7-D ijod-8-oxychinolin u. 3-[2 -M ethylpiperidino]-propylchlorid in 
sd. N aO -C H 3-Lsg. +  D ioxan u. nachfolgender Ü berführung in das D ihydrochlorid, 
K rysta lle  aus Bzl., F . 127— 128,5°. (J .  Araer. ehem. Soc. 68 , 520. März 1946. C harlottes- 
ville, Univ. of Virginia.) 117.3328

Ronald F . Brown und Stanley J . Miller, W irksame M ittel gegen M alaria in der 4-Di- 
alkylaminomethyl-2-m ethyl-3-pyridolreihe. Durch Sulfonierung von 2-Picolin m it rauchen
der H 2S 0 4 u . anschließende Alkalischm elze wird 2-Picolin-3-ol hergestellt. Dieses läß t 
sich nach M a n n i c h  m it D ialkylam inen u. wss. Form aldehyd bzw. T rioxym ethylen  zu 
folgenden Verbb. um setzen: 4-Diäthylaminomelhyl-2-methyl-3-pyridol, ClxH 18ON2, hell
gelbes ö l ,  K p .3 100— 100,5° (D ihydrochlorid, F. 210— 211,5°, k o rr .) ; 4-Dibutylamino- 
methyl-2-methyl-3-pyridol, C15H 26ÖN2, hellgelbes ö l,  K p .3 134— 136°: 4-Piperidinomethyl-
2-methyl-3-pyridol, C12H 18ON2, hellgelbes ö l,  K p.7 145— 147° (D ihydrochlorid, F. 250 bis 
252° Zers. korr.). Alle drei Verbb. sind wirksam  gegen M alaria. ( J .  org. Chem istry 11. 
388— 89. Ju li 1946. Los Angeles, Calif., Univ. of Southern California, Chem. Labor.)

132.3328
C. F. H. Allen und C. V. W ilson, N itroanlhrapyridone. 3 -M ethylanthrapyridon (I) gibt 

m it rauchender H N Ö 3 3-M ethyl-6-nitroanthrapyridon  (II). Die N itrogruppe kann leicht 
durch  einen T oluidinrest e rse tz t werden un ter Bldg. des bekannten  3-Methyl-6-p-loluidino- 
anthrapyridons (III), das sich ident, erwies m it einem aus 3-M ethyl-6-brom anthrapyri- 
don  (V) hergestellten  P räp a ra t. V dagegen läß t sich m it rauchender H N Ö 3 nicht nitrieren , 
eine d irek te  N itrierung im heteroeycl. Ring ist nicht möglich. Durch Ringschluß des N- 
B rom acety l-l-m ethy lam inoanthrach inons m it N aN Ö 2 gelingt jedoch die D arst. des
l-N itro-3-m ethylanthrapyridons  (VI). Auch diese N itrogruppe k ann  leicht durch  einen

/ 2\
1 3 N—R, I R j =  CH3 , R 2 =  H  . II R x =  CH3 R 2 =  NO, .

III R i =  CH3 , R 2 =  HN CaH 4-CH3 .

IV R 2 =  H , R 2 =  N 0 2 . V R 3 =  CH3, R 2 =  B r .

XIV R t =  CH3 , R 2 =  HN • C»H3 • (NO,) • CH.

0 2N-CH2 C0 

O N -C H ,

XII R  =  H, H ai =  CI 
XIII R  =  Br, H ai =  Br 

XVII R  =  H , H ai =  Br

VI R j =  N 0 2 , R 2 =  H .  VII R j =  HN-C9H4 CH3-p, R 2 =  H .

VIII R j =  Cl, R 2 =  H .  X R j = R 2 = HN C8H 4 CH3 p ,
XI R 4 =  N 0 2 , R 2 =  B r .

T oluid inrest e rse tz t werden un ter Bldg. des l-p-Toluidino-3-m ethylanthrapyridons (VII), 
d as tie f gelb gefärb t ist im Gegensatz zur 6-Verbindung. Beweisend für die 1-Stellung 
der N itrogruppe ist die Ü berführung des bekannten  l-Chlor-3-methylanthrapyridons (VIII) 
in das gleiche 1-p-Toluidinoderiv., die D arst. des bekannten  1-O xyanthrapyridons durch

31*
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H ydrolyse der 1-N itroverb. u. die Bldg. des gleichen l .ß - D i tö lu id in o - 3 - m e th y la n tk r a -  
p y r id o n s  (X) aus dem  1-Chlor- bzw. dem  l-N itro -3 -m ethyl-6 -b rom an th rap y rid o n  XI. 
V III wird dargeste llt durch  E inw irken von Sulfurylchlorid auf 3 -M ethy lan th rapyridon  
in  heißem  N itrobenzol. Dabei e n ts te h t in geringer A usbeute  auch  das 1 .6-D ichlorprod., 
d a s  durch  die U m w andlung in das ro te  1.6-D i-p-toluidinoprod. X nachgewiesen wurde. 
Im  Gegensatz zur N itrierung , bei d er die 6-Stellung bevorzugt w ird, wird bei d er Chlo
rierung  die 1-Stellung su b stitu ie rt. D urch R ingschluß von N -B rom acety l-l-m ethy lam ino- 
4 -brom an th rach inon  m it N a N 0 2 e n ts te h t XI, w ährend m it I-C hloracetam inoanthrach inon  
keine en tsprechende R k. m öglich ist. D a V III sich n ich t m it N aN O a zur entsprechenden 
N itroverb . um setzen läß t, geh t w ahrscheinlich dem  R ingschluß ein A ustausch  des Halogens 
in  der H alogenacetylgruppe durch  die N itrog ruppe  voraus. D as in d er L ite ra tu r  ohne 
genaue Stellungsangabe der N itrogruppe  erw ähn te  M onon itroan th rapyridon  von S e k a  
(M onatsh. 5 3 —54. [1929.] 471) m uß nach obigen R esu lta ten  ein 6 -N itr o a n th r a p y r id o n  (IV) 
sein. E in  w eiteres N itro an th rap y rid o n  en ts te h t, wenn eine Lsg. des F arb sto ffs  Alizarin- 
rub ino l R in Essigsäure m it Salpetersäure  v e rse tz t w ird, wobei eine Sulfogruppe des 
Farbsto ffs durch  eine N itrog ruppe  erse tz t w ird. D urch U m setzen von V m it 3-Nitro- 
4-am inotoluol e n ts te h t das N itro an th rap y rid o n  XIV, das iden t, ist m it dem  aus Alizarin- 
rubinol R durch  B ehandeln m it verd. H N 0 3 hergeste llten . W ird die F arbsto ffbase  III 
m it konz. H N 0 3 behandelt, so e n ts te h t ein T etran itro d eriv a t.

V e r s u c h e :  1-Laurylam inoanthrachinon, C26H 330 2N (XV), aus a -C h loran thrach inon  
u. techn . L aury lam in  in sd. P yrid in  (18 S tdn .), aus Ae. glänzend ro te  K ry sta lle , F . 86 
b is 87°. — l-Laurylam ino-4-brom anthrachinon, C26H 32B r0 2N (XVI), aus XV u. Brom  in 
Pyrid in , K ry sta lle  aus M ethanol—Ae. F . 67— 68°. — N-C hloracetyl-l-m ethylam inoanthra- 
chinon, C17H 120 3NC1 (XII), aus 1-M ethylam inoanthrach inon  u. C hloracetylchlorid  in sd. 
Bzl., F . 170— 171,5°. — N-Bromacetyl- 1-m ethylaminoanthrachinon, C17H 120 3N B r (XVII). 
F . 162°.—  N-Chloracetyl-l-melhylamino-4-bromanthrachinon  (XV III), F. 239°, u. N -Brom - 
acetyl-l-m ethylam ino-4-brom anthrachinon  (X III), s t a t t  Bzl. Xylol. A us Ä thylenglykol
m o n o äth y läth er F. 233°. — 1-Carboxyanthrapyridon, C17H 90 4N , aus 1-C arbäthoxy- 
an th rap y rid o n  m it sd. wss.-alkohol. K O H . l-C arb ä th o x y -3 -m eth y lan th rap y rid o n  lä ß t sich 
n ich t verseifen; es t r i t t  D ecarboxylierung ein u n te r  Bldg. von 3-M ethy lan thrapyridon .— 
A nthrapyridon , durch  E rh itzen  von 1 -C arboxyanthrapyridon  auf 285— 295° (2 S tdn .) bei 
Ggw. einer Spur K upferbronze, F . 406— 407°. A usbeute  6 5 % .—  3-M ethylanthrapyridon  (I), 
au s  N -A cety l-l-m ethy lam inoan th rach inon  in Ä th y leng lyko lm onoäthy lä ther bei 110— 120° 
in  Ggw. von wenig K O H  in W ., F. 268— 269°. A usbeute 9 3% ; 6-Brom deriv., F . 282°.—
1 -N  itro-3-methylanthrapyridon, C17H 10O4N 2(VI), aus N -B ro m ace ty l-l-m eth y lam in o an th ra - 
chinon in warm em  Ä thylenglykolm onoäthy lä ther u. konz. wss. N a N 0 2, K ry sta lle , F . 335 
bis 336°. Bei der N -C hloracetylverb. b e trä g t die A usbeute  32% . Als N ebenprod. en ts te h t 
N-Glykolyl-1-methylaminoanthrachinon, C17H l30 4N, F . 247°. —  1-Nitro-3-methyl-6-brom- 
anthrapyridon, C17H 90 4N 2B r(X I), aus N itrobenzol F. 332— 334°. — 3-M ethyl-6-nitroanlhra- 
pyridon, C17H 20O4N 2 (II), aus 3 -M ethylan thrapyridon  m it H N 0 3 (D. 1,59), aus N itrobenzol 
F. 385°. —  Tetranitro-3-methyl-6-p-toluidinoanthrapyridon, C24H 14O10N6, aus I I I  m it H N 0 3 
(D .1,41), aus Chlorbenzol tie fro te  K rysta lle  ohne F. —  3-M~ethyl-6-(2'-nitro-4 '-m ethylani- 
lino)-anthrapyridon, 024^ , 0 ^ 3, aus 3 -M ethy l-6-p-to lu id inoanthrapyridon  in Eisessig m it 
H N 0 3, aus N itrobenzol u. T richlorbenzol F. 350— 355°. Die gleiche S u bstanz  w ird aus Aliza- 
rinrubinol R m it v e r d .  H N 0 3 gewonnen oder wenn 3-M ethy l-6 -b rom an th rapyridon  m it
3-N itro-4-am inotoluol in Trichlorbenzol bei Ggw. von N a-A ceta t u. einer Spur K u p fe race ta t 
au f 180° e rh itz t wird. — B rillan ta lizarin lich tro t R in W. gelöst u. m it H N 0 3 b eh an d e lt, g ibt 
ein ro tes Nitroderiv. Cw H lsOeN 3Cl, aus Trichlorbenzol u. P y rid in  ohne F . — 1-p-Toluidino-
3-m ethylanthrapyridon, C,4H 180 2N 2 (VII), aus l-N itro -3 -m eth y lan th rap y rid o n , N a-A cetat 
u. p-Toluidin bei 175° (4 S tdn.), aus B z l.-M e th an o l tiefgelb, F . 2 3 9 ° .— 3-M ethyl-6-p-to- 
luidinoanthrapyridon, C24H 180 2N 2, aus Bzl. F. 270— 271“. — 1.6-D i-p-toluidino-3-m ethyl- 
anthrapyridon, C3]H 260 2N 3 (X), aus Bzl. F . 246°. — l-O xy-3-m ethylan ihrapyridon , aus 
VI bzw. V III u. alkohol. K O H , aus Eisessig F. 301— 302°. ( J .  org. C hem istry 10. 594— 602. 
Nov. 1945. R ochester 4, N. Y., K odak-L aborr.) 282.3338

FAN.Bevgsixovci,HeterocyclischeNitroverbindungen II .M itt. HexacyclischeVerbindungen. 
P yr id in , Chinolin und Isochinolin. (I. vgl. Chem. Reviews 16. [1935.] 305.) Ü bersich t m it 
840 Z ita ten . (Chem. Reviews 35. 77—278. O kt. 1944. S tan fo rd , Calif., Univ.) 101.3378

Philip H. Dirstine und F. W. Bergstrom, Einige durch K alium am id  aktivierte P h en y 
lierungen in  flüssigem  A m m oniak. 2-Picolin, Chinaldin, Lepidin  (II) u. o-Tolun itril w urden 
d u rch  Zugeben von K N H 2 zu einer Lsg. ih rer K -Salze u. von Chlorbenzol in fl. N H 3 
phenyliert. H ierbei w urden in durchschn ittlich  gu ter A usbeute folgende V erbb. h e r
gestellt: 2 -B enzylpyrid in , 2-B enzhydrylpyrid in , 2 -Triphenylm ethylpyrid in , 2-B enzyl-
chinolin, 2-Benzhydrylchinolin  (I), 2-Triphenylm ethylchinolin , 4-Benzylchinolin  (III)
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4-Benzhydrylchinolin  (IV), o-Benzylbenzonitril, o-Benzhydrylbenzonitril (o-C yantri-phenyl- 
methan). — Die S tru k tu r des von W r i g h t  u . BERGSTROM (C. 1938. I .  2696) herge
ste llten  I w urde durch  O xydation  zu Diphenyl-2-chinolylcarbinol (VIII) erwiesen, das aus 
Chinaldinsäureälhylestcr u. CeH5M gB r  sy n the tisie rt wurde. — 2-n-Propylchinolin  (VI),
2.4-D im elhylchinolin  (V), 2.4-D im ethylpyridin  u. 9-M elhylphenanthridin  (VII) konnten 
nach diesem Verf. nicht in befriedigender Weise phenyliert werden. Verss , I  durch Red. 
von VIII zu erhalten , schlugen fehl; ebenso die FRIEDLÄNDER- oder PFITZINGBR- 
Synth . aus 1.1-Diphenylacelon. Schließlich erwies es sich als unm öglich, Diphenyl-2-chino- 
lylbrommethan (aus T.ribromchinaldin, Bzl. u. A1C13) u. 2-Triphenylm ethylchinolin  herzu
stellen. w.m.w-Tribromchinaldin  w urde zu m.co-Dibromchinaldin durch  E rh itzen  m itk o n z . 
H8S 0 4 u . etw as A. red .: C9H6NCBr3 +  C2H5OH = CH3CHO +  H B r +  C9H6N C H B r2. — 
Aus II können III u. IV, jedoch n ich t 4- Triphenylm ethylchinolin  e rhalten  werden. 
IV läß t sich leicht zu 4-Chinolyldiphenylcarbinol oxydieren. — Da V zwei reak tions
fähige M ethylgruppen besitzt, ist sein K -Salz zweifellos ein Gemisch. Die Phenylierung 
fü h rte  zu einem  Gemisch m ehrerer P rodd., von denen keines defin iert werden konn te  
(zwei k rysta llin . F rak tionen  vom F. 163—165° bzw. 200—222° w urden isoliert, von denen 
die eine nach der Dest. ein P ik ra t von der Zus. eines M elhylbenzylchinolinpikrats lieferte!. — 
VI is t der Phenylierung nich t zugänglich; VII bildet ein in  N H 3 bei — 33° nich t seh r 
lösl. Salz. Dieser U m stand d ü rfte  die Phenylierung dieser Verb. verhindern . ( J .  org. 
C hem istry 11. 55—59. Ja n . 1946. Stanford U niv., Calif., Chem. Laborr.) 320.3385 

Edith Graef, James M. Fredericksen und Alfred Burger, Studien über Tuberkel
bekämpfung. Heterocyclische Fettsäuren. E s w urden langkettige Säuren, die heterocyel., 
bas. Ringe en th a lten , syn the tisie rt. Ih re  W rkg. auf säurefeste O rganism en sollte u n te r
such t werden. Dabei w urden bes. m ehrkernige H eterocyclen berücksichtig t, weil sie den  
E inbau  von chinoiden G ruppierungen in die Fettsäurem oll, ermöglichen u. eine Wechsel- 
wrkg. dieser G ruppen m it den bakteriellen Oxydoredd. au ftre ten  könnte. — Die K on
densation  von langkettigen  C arboxyaldehyden m it ak t. a - oder y-ständigen M ethyl
gruppen  der N -H eterocyclen schien ein gangbarer Weg zu den heterocyel. substitu ie rten  
F e ttsäu ren  zu sein. A liphat. A ldehyde-setzten  sich in einer Anzahl von Fällen g la tt m it 
Chinaldin um , wenn in  A. u. in  Ggw. einer Spur von ZnCl2 gearbeite t wurde. Die e n t
stehenden A lkenylchinolinverbb. konn ten  leicht h y d rie rt werden. W urde die gleiche R k. 
aber m it verschiedenartigen  A ldehydestern versucht, so wurden keine befriedigenden 
R esu lta te  erhalten . — N un w urde die K ondensation  von C hinaldyllilhium  (XI) m it 
w-Bromcarbonsäureeslern ausgew ählt. W enngleich auf diesem W ege 12-(2'-Chinolyl)- 
dodecansäure (XIII) aus Chinaldin  u. 11-Bromundecansäureäthylester (XII) ta tsäch lich  
en tstand , em pfahl die geringe A usbeute von 7 ,5 %  d as Verf. n ich t fü r eine allg. Anwendung. 
Auch 4-M ethyl-5.8-dim ethoxychinaldyllilhium  (I) u. 5-Bromvaleriansäureäthylester (XIV) 
lieferten 6-[4'-M ethyl-5'.8 '-dimethoxychinolyl-(2’)]-capronsäure (XV) n ur in unzureichen
der Menge. — Die M etallisierung von 2.4-D im ethyl-5.8-dim ethoxychinolin  m it Phenyl
lithium  könn te  zu einem Li-D eriv. des Chinaldyl- oder des L ep idy ltypus führen. E in  e in 
deutiger Beweis seiner K onst. w urde n ich t erhalten , doch sprechen m anche T atsachen 
für die C hinaldylverbindung. — W urden die E ste r von cu-Halogencarbonsäuren durch 
E ster von M onochloriden von D icarbonsäuren ersetz t, stiegen die A usbeuten in m anchen 
Fällen beträch tlich . Die Syn th . lief über 2 Stufen, da  die zunächst auftre tenden  Keto- 
säuren zu den Fettsäuren reduziert w erden m üssen. So ergaben I u. Sebacinsäurechloridäthyl- 
ester (III) 10-K eto-ll-[4 '-m ethyl-5 '.8 '-d im ethyloxychinolyl-(2)]-undecansäure(XV ll) u. dann
l l-[4 '-M eth y l-5 '.8 '-dimethoxychinolyl-(2')]-undecansäu"e  (XVIII). W urden die beiden 
M ethoxygruppen gespalten u. die p-Dioxyverb. (XIX) oxydiert, so en ts tan d  die farblose 
chinoide Säure  II. Als beste H ydrierungsm eth . erwies sich die o 
Red. nach R O S E N M U N D  j . K a r g  m it P d - B a S 0 4-K ataly sa to r in 
Eisessig oder in  Propionsäure, die eine kleine Menge einer a k ti
v ierenden Säure en th a lten . Die K etogruppen  w urden in  guten  
A usbeuten  zu den M ethylgruppen red., ohne daß  die heterocyel.
R inge (Chinolin, Pyrid in , Benzothiazol) angegriffen wurden.
HC104 b ew ährte  sich als K a ta ly sa to r bes.; in Abw esenheit von 
HC104 nahm  2-Acetonyl-6-m ethylpyridin  (XXVI) nur 1 Mol. H 2 auf; w aren dagegen 
geringe Mengen dieser Säure vorhanden, so en ts tan d  2-n-Propyl-6-m ethylpyridin  (XXVII). 
N  icotinoylessigsäureälhylester (XXIV) w urde zu ß-(3-Pyridyl)-propionsäureäthylester 
(XXV) ohne W eiterhydrierung zum  P iperidinderiv. reduziert. — Die R k. von 2-M ethyl- 
benzothiazollithium  (XX) m it III lieferte eine Kelosäure, die 
g la tt  zu IV red. werden konnte. — Da die Rolle der a lipha t. / \ / s x 
S e itenkette  in  m ycobakteriostat. Verbb. rein  physikal. u. i Y  \ C- (C H ) -COOH 
vielleicht paralle l zu den oberflächenspannungserniedrigen- l  J. Y  a 10
den  Eigg. dieser G ruppe sein kann , w urden zum  Vgl. m it N '  N  IV
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/7 \ A— n  den  a lip h a t. Verbb. 2 Säuren  V u . V I sy n th e tis ie r t:

ki| j c h 2CHj \  y ' COOH 2-p- oder m -N itrostyry l chinolin  w urden  m it SnCl2
,s , oder k a ta ly t. zu r Aminoverb. red ., d ie  S ty ry lg ruppe

'  v h y d rie rt, das Prod. d iazo tie rt, in  das N itril über-
COOH g efü h rt u . dieses verseift. — Zwei F e ttsäu re n  der

v  ___ I Acridinreähe, näm lich  5 - (9 ' - Acridyl)-valeriangäure
-O li.c u .— '"77 / (VII) u. 9-(9 -Acridyl)-pelargonsäure  V III) w urden

durch  U m setzung von D iphenylam in  (XXV111) m it 
/ \ < Y  VI Adipinsäureehloridäthylesler (XV) bzw. H I u.

rr'nV  -

VII: n  =  4, R  =  H

^  V in: n =  8, R. =  H
C1PO

I (C H j)n  —  C O O E .

( C H ^ n - C O O C Ä

H ydrolyse  ih rer zunächst en ts teh en d en  E s te r  (R  =  Ä thyl) gew onnen: Verss., die 
a lip h a t. K e tte  in  den  isocycl. R ing des Chinolins e inzubauen u. eine entsprechende 
p-ehinoide C arbonsäure herzustellen , schlugen fehl, da  d ie K ondensa tion  von 5.8-D ioxy- 
chinolin-6-(oder 7)-carbonsäureäthylester m it B ernsteinsäurediäthylester (vgl. H om eyeb , 
u. WAlLCiGFORD, J .  Amer. ehem . Soe. 64. [1942.] 798: C. 1 6 4 3 .1. 1468) n ich t gelang. — 
E inige der V erbb. w urden einer vorläufigen in  v itro -P rü fu n g  ih rer tu b e rk u lo s ta t. Eigg. 
unterw orfen.

V e r s u c h e :  2-(3'-Ä thyl-1’-heplenyl)-chinolin, Hydrochlorid  (X) aus 25 g C hinaldin- 
hydrochlorid (IX) u. 58 g 2-Ä lhylhexaldehyd  in  A. bei Ggw. von 0,1 g w asserfreiem  ZnCl2 
8 S tdn. am  R ückfluß  e rh itz t u. d an n  3 Tage bei 25° gehalten , F . 242—244°. — A us IX . 
u. Heptaldehyd-2 l l ’-Octenyl)-chinolin, H ydiochlorid, F . 248— 252°. — K a ta ly t.  H y d rie 
rung  von X m it ADAHS-K a ta ly sa to r g ib t 2-(3 '-Ä lhylheptyl)-chinolin , Hydrochlorid , F . 247,5 
b is 249°. — A us XI u. X ü  d urch  E rh itzen  in Ae. am  R ückfluß  XHI, F. 84—84,5°, H yd ro 
chlorid, F . 134— 135°. — 4-M ethyl-5.8-dim ethoxychinaldin, au s 2 .5 -D im ethoxyanüin  u. 
A  cetylaceton, F . 95—96°, Hydrochlorid, F . 235—235,5°. — A us I  u . XIV d ie  Säure  XV, 
Äthylester, Methylester, F . 79—80°. — Aus I  u . XV 6-K eto-7-[4'-m ethyl-5'.8 '-dim ethoxy- 
chinolyl-(2')]-heptansäure (XVI), F . 136— 137°; Ä thylester, M ethylester. D urch H ydrierung 
von XVI m it P d —B a S 0 4 u. HC104 in Eisessig 7-[4'-M ethyl-5 '.8 '-dimethoxychinolyl-(2')]- 
heplan-säure; Methylester, F. 65—66°. — Aus I u. III die Säure XVTI. F. 134— 135°; M ethyl
ester, F . 59—60°. A usX V H  durch R ed. X V n i, F . 126— 127°. -— XV111 g ib t beim  E rh itzen  m it 
H B r l l - [ 4  -M ethyl-5'.8 '-dioxychinolyl-(2, )\-undecansäure (XIX), F . 233—234° Zers. — XIX 
w ird m it FeCl3 in Ggw. von HCl zu 11-(4'-M ethyl-5’ .8 ' dioxochinölyV)-(2‘ )-undecansäure (ü) 
oxydiert, F . 128— 128,5°. — Aus XX u. n i  10-Keto-ll-[benzothiazolyl-(2')]-undecansäure, 
F . 128,5— 129,5°, u. d an n  d u rch  H ydrie rung  ll-[Benzothiazolyl-(2')]-undecansäure, IV, 
F . 119,5— 120°. — A us C hinaldin  u. m -Nitrobenzaldehyd 2-(m -N itroslyryl)-chinolin  (XXI), 
F.. 153—154°; Jodm ethylat, F. 253—254° Z ers .; d u rch  R ed. von  XXI m it SnCl2 u. HCl
2-{m -Am inostyryl)-chinolin  (XXII), F. 167— 168°; Hydrochlorid-, A cetylderiv., F . 152 bis 
154°; D ipikrat, F. 225—227°. — XXII gib t bei de r H ydrierung  2-(3 '-A m inophenyläthyl)- 
chinolin (XXHI), F . 165— 166°; D ipikra t, F . 226—228°; A cetylderiv., F .  222— 225®. — 
A us XXIII nach SANDMEYER. 2-{3’-C yanphenyläthyl)-chinolin, F . 198— 199°, u. durch 
V erseifung 3-[ß-Chinolyl-(2')-äthyl]-benzoesäure (VI), F . 214— 216° Zers. — A us 2-(p-N i- 
lrostyryl)-chinolin 2-(p-Am inophenyläthyl)-chinolin, F . 107— 108°, d an n  2-(p-Cyan- 
phenyläthyl)-chinulin  u. d u rch  Verseifung 4-{ß-Chinolyl-(2')-äthyl]-benzoesäure (V), F. 185 
bis 187°. — XXIV, K p .2 148— 150°, (P ikra t, F . 133— 134°, aus dem  Hydrochlorid  bereitet), 
w ird zu XXV, K p .3 138— 140°, n D21 =  1,5138, h y d rie rt. P ikra t, F . 103— 104®. ß-[3-Pyri- 
dyl)-propionsäureamid, aus XXV u . N H 4OH, F . 136,5— 137°. ß-(3-Pyridyl)-propionsäure, 
d u rc h  Verseifung von  XXV; P ikra t, F . 112— 113°. — XXVII (P ikra t, F . 134— 134,5°) 
aus XXVI. — Aus XV u. XXVIII die Säure VII, F . 265—269° Zers.,; Hydrochlorid. 
W ird XV durch  Adipinsäurem onoälhylester e rse tz t, fä llt die A usbeute  von 12 auf 5% . — 
Aus IH u. XXVIII die Säure VIII, F. 207— 208° Z ers.; Hydrochlorid, F . 178,5— 179,5°. 
( J .  org. C hem istry 11. 257— 67. Mai 1946. C harlo ttesviüe, Va., U niv. of V irginia, Cobb 
Chem. L abor.) =320.3425

Henry Gilman und C. G. Stuekwiseh, Die M etallierung von Thianthren u n d  Dibenzo- 
p-dioxin . 51. M itt. über relative Reaktionsfähigkeit metallorganischer Verbindungen. (50. v g l
C. 1944. I I .  310 ) Untere, über die d irek te  E in führung  von Li in  d ie  g en an n ten  V er
bindungen. D er E in tr i t t  des M etalls erfo lg t in  de r o-Stellung, wie sich d u rch  Ü ber
füh ru n g  in  die Carboxyl- oder A m inogruppe u. Vgl. m it den  aus den  o-H alogenverbb.
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gleichfalls m it H ilfe von Li erhältlichen Carbonsäuren bzw. Aminen feststellen läßt. Zur 
E in fü h ru n g  des Li dient* bei dem  Thianthren  (I) n-B utyllith ium . Bei dem  Dibenzo-p- 
d io x in  (II) kam  .dagegen das m ilder wirkende M ethyllithium  zur Anw endung, da  Butyl- 
lith iu m  die Bldg. von D im etallverbb. bedingt. Die Ü berführung dieser K örper in die 
D icarbonsäuren gelingt, jedoch bleibt der Sitz der C arboxylgruppen noch aufzuklären. 
E in  e rster Vers. zur syn th e t. Gewinnung der neben der 1.4- u. 1.9- noch in Frage kom 
m enden Bibenzo-p-dioxin-1.6-dicarbonsäure w ar erfolglos.

V e r s u c h e :  n-B u ty llilh ium . Durch Zutropfen von n-B utylbrom id zu Li in Ae.— 
M etallierung von T h ian th ren : 1 Mol von I m it .  ,
2  Mol B u ty llith ium  in Ae. 24 S tdn. am  Rückfluß g
erw ärm t. —  1-Thianlhrencarbonsäure, C1SH 80 2S2 / V  \"A 'iYY>

K J  7\ ^ 0/ x / 3
(H I), durch  Aufgießen d er im vorigen Vers. er- j ] 
ha ltenen  m etallorgan. Verb. auf zerkleinertes festes N / X o / V /
C 0 2, K rysta lle  aus A., F. 217— 218°. Bei Decarb- 6 5
oxylierung Rückbldg. von I. —  1-Bromlhianthren, II
C12H 7B rS2. E rs t D arst. von o-Brom diphenylsulfid  aus
•o-Brom thiophenol (in Form  des Na-Salzes) m it Jodbenzol in sd. Xylol u n te r Zusatz von 
C u-Bronze, Kp.6 203°. R ingschluß zum  B rom th ian thren  nach F k j e d e l - C r a f t s  F . 145°. 
D araus Li-Verb. u. III in der angegebenenW eise. —  1-Aminolhianthren, C12H9N S 2, aus 
d e r  Li-Verb. m it a-M ethylhydroxylam in; Hydrochlorid, F. 231° Zers.; freie Base. 
K rysta lle  aus verd. A., F . 139°. —  l-N ^-Acetylsulfanilam idothianthren, C20H 16O3N2S3, 
d u rch  U m setzung des Amins m it p-Acetam inobenzolsulfonsäurechlorid in Aceton un ter 
Z u sa tz  von  etw as Pyrid in , K rysta lle  aus verd. A., F. 154°. 1-Sulfanilamidothianthren, 
C,gH14O jN jS j, Zers, bei 12(^°. — 2-Aminothianthren. D arst. nach KRISHNA (vgl. J .  ehem. 
Soe. [London] 1 2 3 . [1923.] 156). —  2-N*-Acetylsnlfa.nilamidothianthren, C?0K ,6O3N 2S3, 
K rysta lle  aus verd. A., F . 163°. —  2-Sulfanilamidothianthren, C18H 140 2N 2S3, Zers, bei 
125°. — d-X^Acelylsid fanilam idophenoxathiin , CroH160 4N 2S2, aus 4-A m inophenoxathiin,
E . 192°. —  4-Sulfanüam idophenoxathiin , C18H 140 3N2S2, K ry sta lle  aus verd. A., F . 168°. — 
W ährend reines I m it B u ty llith ium  keine Schwefefverbb. liefert, en ts tehen  aus der von 
d e r D arst. noch verunrein ig ten  Verb. als N ebenprodd. n -B u ty lm ercap tan , D i-n-butyl- 
sulfid  u. D i-n-butylte trasulfid . Gleiches E rgebnis m it n -B u ty lm ercap tan  u. S2C12. R eini
gung  von I  zur E n tfernung  der Schwefelverbb. durch  konz. N aO H  u. U m krystallisation  
aus E isessig .— Dibenzo-p-dioxin (II), aus B renzcatechin m it o-D ibrom benzol oder durch 
K ondensation  von K alium -o-brom phenolat bei Ggw. von Cu-A cetat bei 200°, noch ein
facher durch  trockene Dest. von N atrium -o-brom phenolat bei einer B adtem p. von 250° 
u. einem D ruck von 4 m m , K rysta lle  aus M ethanol, F . 119°. — D i m e t a l l i e r u n g  
v o n II. M it B uty llith ium  am  R ückfluß. Ü berführung in die C arbonsäure u. V eresterung 
m it CH3O H  -j- HCl-Gas. E ste r  ex tra h ie rt m it A ether. Dabei eine ätherlösl. F rak tio n  
vom F. 142— 143°, die nach Verseifung eine Dicarbonsäure Cu H sOK m it dem  F. 297— 298° 
erg ib t. Aus der ätherunlösl. F rak tio n  ein E ster vom F. 202— 204°. Unlösl. auch in Alkohol. 
Zugehörige C arbonsäure h a t  den F. 335°. Aus beiden D icarbonsäuren bei der D ecarboxy
lierung Bldg. von ü .  — M o n o m e t a l l i e r u n g ,  v o n  H. Mit M ethyllithium  in Ae. 
a m  R ückfluß. Bei U m setznug m it C 0 2 Carbonsäure C13f f sOs m it dem  F. 210°. D ecarboxy
lierung zu ü .  M eihylester, C14H ]0O4, m it D iazom ethan, F . 86°. (J .  Amer. ehem. Soc. 6 5 . 
1461— 64. Aug. 1943. Arnes, Iowa, Iow a S ta te  Coll.) 255.3464

Nelson J .  L eonard, Die Chemie von Cinnolinen. Ü bersicht m it 56 L ite ra tu rzita ten . 
(Chem . Review s 3 7 .  269— 87, O kt. 1945. U rbana, 111., Univ. of Illinois.) 101.3492

Nelson J. Leonard und Samuel N. Boyd jr., Cinnoline. I. Herstellung von Aminoaceto- 
phenonen und Aminopropiophenonen. F ü r  die H erst. von substitu ie rten  Cinnolinen (vgl. 
nächst. Ref.) w urden  zunächst Substitu tionsprodd. des o-Aminoaceto- bzw. o-Amino- 
propiophenons bereite t. — Die N itrierung von Acetophenon fü h rt zum o- u. m -Nitro- 
aeetophenon. Beide Prodd. lassen sich zu o- u. m -Am inoacetophenon reduzieren. Nach 
A cetylierung der A m inogruppe k ann  m an eine N itrogruppe einführen, diese wiederum 
zur A m inogruppe reduzieren u. letz tere  acetylieren. — Halogenam inoacetophenone 
lassen sich aus Am inoacetophenon durch  D iazotieren, E rsa tz  der D iazogruppe durch 
H alogen, N itrieren  u. Red. gewinnen. —  Zur H erst. von 2-Amino-4-chloraeetophenon 
k an n  m an zwei W ege einschlagen. E ntw eder fü h rt m an in 2.4-D ichloracetophenon eine 
A cetylgruppe ein u. u n terw irft das R eaktionsprod. der Aminolyse (schlechte Ausbeute) 
o d e r m an se tz t 4-Chlor-2-nitrobenzoylchlorid m it Acetessigester um , spa lte t durch E r
h itzen  m it H 2S 0 4 u. red. die N itrogruppe. Das isomere 3-Am ino-4-chloracetophenon is t 
d u rc h  Red. des N itroderiv. von p-Chloracetophenon erhältlich. Es wurde verschiedenen 
U m w andlungen unterzogen. — Die N itrierung von Propiophenon fü h rt zum o- u. m - 
N itropropiöphenon. Das erstere wurde in das A cetam inoderiv. umgewandelfc u. dieses
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brom iert bzw. n itrie rt. —  Die R edd. der N itrogruppen  erfolgten en tw eder m it Sn u. HCl 
(o-Verbb.) oder m it Fe u. E ssigsäure (m -Verbb.) oder k a ta ly t.  m it P t-O xyd bzw. R a n e y - 
Ni.

V e r s u c h e  (Alle F F . sind ko rr.): Aus o-A cetam inophenon (F . 74— 75°) e rh ä lt 
m an durch N itrierung (Verseifung), Red. der N itrogruppe u. A cety lierung d er A m ino
gruppe folgende P ro d d .: 2-Acetamino-5-nitroacetophenon, C10H 10O4N 2, F . 152— 153°; 
(2-Amino-5-nitroacetophenon, C8H 80 3N 2, F . 152— 153°); 2-Acetamino-5-aminoacetophenon, 
C10H 12O2N 2, F. 165— 166°, u. 2.5-Diacetaminoacetophenon, C12H;,40 3N 2, F . 195— 196°. — 
Aus m -A cetam inophenon (F. 127— 128°) en tste in  n in analoger W eise folgende 2 Reihen 
von Isom eren: 3-Acetamino-2-nitroacetophenon, C10H 10O4N 2, F . 168— 169°; (3-Amino-2- 
nitroacelophenon, C8H 80 3N 2, goldgelb, F . 93— 93,5°); 3-Acetamino-2-aminoacetophenon, 
C10H 12O2N 2, N adeln, F. 169— 170° u. 2.3-Diacetaminoacetophenon, C12H 140 3N 2 F . 210 bis 
211°, sowie 5-Acetamino-2-nitroacelophenon, F . 149— 150°; (5-Amino-2-nitroacelophenon, 
hellgelbe N adeln, F . 152—-153°); 5-Acetamino-2-aminoacetophenon, F . 175°; u. 2.3-D i
acetaminoacetophenon, F . 195— 196° (vgl. oben). —  Aus p-A cetam inoacetophenon (F. 174 
bis 175°) werden auf analoge W eise folgende P rodd. hergeste llt: 4-Acetamino-3-nitroaceto- 
phenon, C10H 10O4N 2, gelb, F . 139°; 4-Acelamino-3-aminoacetophenon, C10H ,2O2N 2, weiße 
F äden, F . 179— 180°, u. 3.4-Diacetaminoacelophenon, C12H 140 3N 2, weiße Fäden , F . 223 
bis 229°. —  In  m -A m inoacetophenon läß t sich d ie A m inogruppe über die D iazoverb. 
durch CI bzw. J  ersetzen. D urch N itrie rung  der H alogenverbb. u. anschließende Red. 
sind folgende Prodd. erhältlich : m-Chloracetophenon, K p .2,5 80°, n n 20=  1,54 94 ; 5-Chlor- 
-2-nitroacetophenon, C8H 60 3NC1, weiße N adeln, F . 62— 62,5°; u. 5-Chlor-2-ammoaceto- 
phenon, C8H 80NC1, F. 65— 66°; sowie m-Jodacetophenon, K p .4 117°, n n 2° =  1,6220;
5-Jod-2-nitroacetophenon, C8H 60 3N J , grünliche N adeln, F . 140— 141°; u. 5 -Jod-2-amino- 
acetophenon, C8H 8O N J, F .98,5— 99° (A cetylderiv., C10H J0O2N J , F . 176— 176,5°). —
2.4-Dichloracetophenon, aus m -Dichlorbenzol u. A cetylchlorid in Ggw. von A1C13, K p .5 
104— 105°, n n 2° =  1,5640. — 2.4-Diaminoacetophenon, C8H t0ON2, durch 48std . E rh itzen  
des vorigen m it N H 3 in Ggw. von Cu-Bronze au f 120°, weiße N adeln, F . 136— 137°. —  
2-Amino-4-chloracetophenon, C8H 80NC1, N ebenprod. bei der vorigen R k ., F . 90°. — 
4-Chlor-2-nitrobenzoesäure, durch  O xydation  von 4-Chlor-2-nitrotoluol m it K M n 0 4,. 
F . 138— 140°. —  4-Chlor-2-nitrobenzoylchlorid, aus dem  vorigen u. PC15. —  Na-4-Chlor-
2-nitrobenzoylacetessigsäureäthylester, aus dem  vorigen u. A cetessigester in Ggw. von 
N a-Ä thylat. (L iefert bei der Verseifung m it HCl 4-C hlor-2-nitrobenzoylaceton, C10H 8O4NCl, 
P la tten , F. 79°). —  4-Chlor-2-nilroacetophenon, C8H 60 3NC1, durch  12std . K ochen des 
vorigen m it H 2S 0 4, F . 44°. — 2-Amino-4-chloracetophenon, C8H 80NC1, durch  R ed. des 
vorigen, F . 90— 91° (A cetylderiv., C10H 10O2NCl, F. 152— 153°). —  4-Chlor-3-nitroaceto- 
phenon, durch  N itrieren  von p-C hloracetophenon, weiße N adeln, F . 99— 100°. —  3-A m ino-
4-chloracetophenon (I), C8H 80NC1, durch  Red. des vorigen, weiße N adeln, F . 109°. — 
Verb. der Form el C16H ]20 3N-2C12, N ebenprod. bei der vorigen R k., fleischfarbige Fäden, 
F . 175— 176°. —  3-Acetamino-4-chloracetophenon, C10H 10O2NCl, aus I, F . 123— 124°. —
3-Acetamino-4-chlor-2(‘!)-nitroacetophenon, C10H 9O4N 2Cl, durch  N itrie ren  des vorigen, 
hellgelbe Fäden, F. 176— 177°. —  3.4-Dichloracetophenon, aus d iazo tie rtem  I  u. CuCl, 
orange, F. 72— 75°. —  o-Am inopiopiophenon, durch  R ed. von o-N itropropiophenon, 
K p .0,8 93°. D araus o-Acetaminopropiophenon (II), F . 70— 71°. —  2-Acetamino-5-brom- 
propiophenon, Cu H 120 2N B r, durch  Brom ieren von II , weiße K rysta lle , F . 188— 189°. — 
2-Amino-5-brompropiophenon, durch  Verseifen des vorigen, hellgelbe Prism en. F . 79— 80°.
2- Acetamino-5-nilropropiophenon, Cn H 120 4N 2, durch  N itrieren  von II, weiße N adeln, 
F . 144— 145°. —  2-Amino-l-acetonaphthon, aus A cet-2-naphthalid  (F. 132— 133“) u. 
A cetylchlorid, gelbe P la tten  aus Bzl., F . 108— 109°. ( J .  org. C hem istry 11. 405— 18. 
Ju li 1946. U rbana, Hl., Noyes Chemical L abor., Univ. of Illinois.) 132.3492

Nelson J .  Leonard und Samuel N. Boyd jr., Cinnoline. I I .  H erstellung von 4-Oxy- 
cinnolinen. (I. vgl. vorst. Ref.) N ach dem  Verf. von BORSCHE u . H e r b e r t  (C. 1941.
I . 2933) läß t, sich bei dem  im vorst. Ref. beschriebenen o-A m inoacetophenon u. seinen 
S ubstitu tionsprodd . durch  D iazotieren u. vieltägiges Stehenlassen der D iazoverbb. bei 
Z im m ertem p. der Ringschluß zu den  entsprechend su b stitu ie rten  4-O xycinnolinderivv. 
vollziehen. Die A usbeuten betragen dabei im allg. 63— 89% . — Einige Halogen- 
derivv. des Cinnolins w urden aus den entsprechenden O xyderivv. d u rch  E rh itzen  
m it POCl3 dargeste llt. — Bei der R k. der Chlorcinnoline m it prim . Am inen erfo lg t 
E rsa tz  des CI durch den betreffenden Am inorest. Die un tersu ch ten  H alogen-4-(3-diäthyl- 
am inopropylam ino)-cinnoline sind w irksam  gegen M alaria. — D er R ingschluß d er D iazo
verbb. t r i t t  auch d ann  ein, w enn von o-Am inopropiophenon oder dessen S u b s titu tio n s
prodd. ausgegangen wird. Dagegen m ißlingt er beim d iazo tie rten  2-A m ino-l-acetonaphthon .. 
In  diesem Falle e n ts te h t ein O xyacetonaphthon , dessen genaue K onst. noch n ich t e rm it
te lt  wurde.
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V e r s u c h e  (Alle F F . sind, wenn nicht anders angegeben, ko rrig ie rt.): 4-Oxycinnolin, 
CgHfiONj, aus d iazotiertem  o-Äm inoacetophenon, weiße Nadeln aus A., F. 236°. —
4-Chlorcinnolin, durch E rh itzen  des vorigen (40 Min.) m it PCI5 u. POCl3 auf 140°, gelbe 
N adeln aus PAe., F. 75— 76°. — 6-Chlor-4-oxyninnolin, C8H 50 N 2C1, aus diazotiertem
2-Am ino-5-chloracetophenon, weiße N adeln aus A., F. 289,5— 290° (u^korr.). — 6-Jod-4- 
oxycinnolin, C8H5ON2J , analog, bräunliche P la tten  aus A., F. 300— 301° ( inkorr ). — 
6-Brom -4-oxycinnolin , C8H 5ON2Br, analog, graue Nadeln aus A., F. 286— 287°. — 6-Brom-
4-chlorcinnolin (I), C8H 4N2ClBr, aus dem vorigen u. POCl3, 2 M odifikationen, F. 127— 128° 
u. F . 136— 137°. — 4-Oxy-6-nitrocinnolin, aus diazotiertem  2-Am ino-5-nitroacetophenon, 
K rysta lle  aus N itrobenzol, F. 338— 340°. — 6-Amino-4-oxycinnolin, C8H7ON3, durch Red. 
des vorigen m it Fe u. Eisessig, gelbe Nadeln aus A., F. 275— 276° (A cetylderiv., goldgelbe 
P la tten , F . ca. 264°). — 6.8-Dibrom-4-oxycinnolin, C8H 4ON2B r2, aus diazotiertem  2-Amino-
3.5-dibrom acetophenon, weiße N adeln aus A., F. 247— 247,5°. -— 7-Chlor-4-oxycinnolin, 
C8H 50 N 2C1, aus diazotiertem  2-Am ino-4-chloracetophenon, weiße Nadeln aus A., F. 288°.— 
4.7-Dichlorcinnolin, C8H 40 N 2C12, aus dem  vorigen u. POCl3, K rysta lle  aus PAe., F. 143 
bis 143,5°. —  7-Chlor-4-(3-diäthylaminopropylamino)-cinnolin, C15H 21N4C1, aus dem 
vorigen u. 3-D iäthylam inopropylam in, weiße P la tten  aus Bzl.—PAe., F. 164— 165° (Di- 
p ik rat, C27H 2;OI4N10Cl, F. 197— 198°). — 6-Brom-4-(3-diäthylaminopropylamino)-cinnolin, 
C15H 21N4Br, analog aus I, K rystalle  aus Bzl.—PAe., F. 149— 150°(D ipikrat, C27H 270 14N1(,Br, 
F. 194— 195°). — 6-Brom-4-(m-chloranilino)-cinnolin, C14H 9N3ClBr, aus I u. m-Chloranilin, 
gelbe P la tte n  aus Ä thylaceta t, F. 246— 247°. — 4-Oxy-3-methylcinnolin, C9H 8ON2, aus 
d iazotiertem  o-Am inopropiophenon, gelbe Nadeln aus A., F. 248— 249°. —  6-Brom-4-oxy-
3-methylcinnolin, C9H-ON2Br, aus diazotiertem  2-Am ino-5-brom propiophenon, weiße 
N adeln aus A., F. 326— 327° ( inkorr.) — 4-Oxy-3-methyl-6-nitrocinnolin, C9H70 3N3, aus 
d iazotiertem  2-Am ino-5-nitropropiophenon, hellgelbe Nadeln aus A., F. über 350°. —  O xy- 
acetonaphthon, C12H 10O2, aus diazotiertem  2-A m ino-l-acetonaphhon, hellgelbe Nadeln 
aus Bzl.—PAe., F . 150— 151°. ( J . org. Chem istry 11. 419— 28. Ju li 1946. U rbana. 111., 
Univ. of Illinois, Noyes Chemical Labor.) 132.3492

Chester M. McCloskey und George H. Coleman, E in Vorschlag fü r  den Inversions
mechanismus der B ildung von Lävoglucosan aus Phenyl-ß-d-glucosid und Trim elhyl- 
glucosylammoniumverbindungen. F ü r  die von M o n t g o m e r y ,  R i c h t m y e r  u . H u d s o n  
(C. 1945. II . 364) en tdeck te  Bldg. von 1.6-Anhydrohexosen aus Phenyl-/?-d-glykosiden 
bei der Einw . von A lkalien schlagen Vff. folgenden R eaktionsm echanism us vor: Aus 
Phenyl-/J-d-glueosid (I) en ts te h t zunächst un ter A bspaltung von N atrium phenolat u. 
W AIDEN scher U m kehrung am  C-Atom 1 d-G lucose-1.2-anhydrid (II), das n icht isolier
bar ist u. sofort — aberm als u n te r W ALD EN scher U m kehrung am  C-Atom 1 — in 
Lävoglucosan (III) übergeht. Diese 2. Phase der Rk. en tsp rich t der A ddition eines Alko- 
holats an  ein Ä thylenoxydsyst. (vgl. O h l e  u. T e s s m a r ,  C. 1938. I I .  3088). — Analog 
wird die Bldg. von III aus Trimethyl-d-glucosylammoniumsalzen  (IV) (KARRER u . 
S m l r n o f f ,  C. 1 9 2 2 .1. 403. 1332) e rk lärt. Die H ypothese s tü tz t  sich auf folgende T at-
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sa ch en : B ldg . von  1 .2 -D ip h e n y Iä th y le n o x y d x .a u s  1 .2 -D ip h en y l-2 -o x y ä th y ltrim e th y l-  
am m o n iu m h y d ro x y d e n  ( R a b e  u . H ä l l e r s l e b e n ,  B er. d tsc h . ehem . Ges. 43. [1910.] 
2622; R e a d  u . C a m p b e l l ,  C. 1931. 1 . 1608; vgl. fe rn e r  W i l s o n  u . L u c a s ,  C. 1938. 1. 
570), A d d itio n  von  W ., E ssig säu re  u. A lkoholen  a n  Ä th y len o x y d e  u n te r  W ALDENscher 
U m k eh ru n g  ( W I L S O N  u. LüCAS, 1. c .; W i n s t e i n  u. L ucA S , C. 1939. II. 3037; H i c k i n -  
BOTTOM, C. 1929. I- 1922). B lock ierung  d e r  6 -s tän d ig en  O H -G ru p p e  v e rh in d e rt d ie  
B ldg. v o n  III, a b e r  n ic h t d ie  R k . ü b er II: U m w an d lu n g  von  6 -T rity lg lu co sy l-tr im e th y l-  
am m o n iu m ch lo rid  in  6 -T rity l-/3 -d-m ethy lg lucosid  d u rc h  N aO C H 3, d ie sich  also g leich
fa lls  u n te r  d o p p e lte r  W ALD EN scher U m k eh ru n g  am  C-A tom  1 vo llz ieh t (MlCHEEL u. 
MlCHEEL, C. 1 9 3 2 .1 .1890). S u b s titu e n te n  in  4 -S te llu n g  s tö re n  die B ldg. v o n l . 6 -A n h y d rid en  
n ic h t ( H u d s o n  u. M ita rb e ite r , 1. c . ; K a r r e r  u. M ita rb e ite r , C. 1932. II. 1006; 1933. II.
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3686). Dazu w erden noch folgende neue A rgum ente be ig eb rach t: 3 -M ethyl-ß-phenyl-d-glu- 
cosid reag iert leicht u n te r  q u a n tita tiv e r  A bspaltung  von Phenol u. Bldg. e iner noch n ich t 
beschriebenen Verb., dagegen n ich t 2.3-D im ethyl-ß-phenyl-d-glucosid  u . 2.3.4.6-Tetra- 
methyl-ß-phenyl-d-glucosid. Die H ypothese  e rfo rdert ferner, d aß  d ie 1 .6 -G lykosanbldg. 
au s Phenolglykosiden n u r d an n  s ta ttf in d e t, w enn die P henoxvgruppe  u. die O H -G ruppe 2 
trans-S te llung  einnehm en. Diese Forderung  is t  indessen n ich t erfü llt. A usnahm en sind 
a-Phenyl-d-galak tosid  u. ^-P henyl-d-m annosid . In  d iesen F ä llen  is t ab e r eine sehr lange 
R eak tionsdauer erforderlich. E s w ird d ah er angenom m en, d aß  de r R k. in  solchen Fällen 
ein  anderer R eaktionsm echanism us zugrunde liegt.

V e r s u c h e :  4.6-Benzyliden-ß-phenyl-d-glucosid, Cl3H 20O6, au s /J-Phenyl-d-gluco- 
sid  u. B enzaldehyd m it ZnCl2; A usbeu te  82—8 7 % ; au s A ., F . 194,5— 195°, [oJd25 = 1  
— 56,5° (A ceton; e =  2). — 2.3-D im ethyl-4.6-benzyliden-ß-phenyl-d-glucosid  (V), C21B-24Q& 
a u s  vorst. Verb. in  A ceton m it D im ethy lsu lfa t u. N aO H ; A usbeu te  9 8 % ; aus einer 
M ischung von  D iäthyleellosolve u . A. K ry s ta lle , F . 179,2— 179,9°, [<x|d2S =  —55,8° 
(C hlf.; c = 2); g ib t bei d er H ydrolyse  m it sd. verd . H 2S 0 4 2.3-D imethyl-d-glucose, F . 110 
b is 111°, [a]D28 =  -{-64,3° (W .; c =  2 : G leichgew ichtsw ert); A usbeu te  82% . — 2.3-Di- 
-methyl-ß-phenyl-d-glucosid, CI4H 1S0 6, aus V in  A ceton m it verd. HCl (4 S tdn . kochen), 
a u s  W . K ry sta lle , F . 97— 98®, [a] D25 =  — 72,8° (C hlf.; e =  — 72,8°); A usbeute  92% . — 
Tetramethyl-ß-phenyl-d-glucosid, aus T etraaeety l-l-pheny lg lueosid  m it D im ethy lsu lfat 
u . N aO H , F . 78,6—79°, [<i]d25 =  —47,9° (C hlf.; e — 2). — 3 -M ethyltribenzoyl-ß-phenyl- 
d-glueosid, aus 3-M ethylglueose nach H e l f e b i c h  u. L ajtG (C. 1 9 3 3 .  I I .  2279), F . 165,5 
b is 166°, [a ]n25 =  4-2,5° (Chlf.; c =  2). — 3-M ethyl-ß-phenyl-d-glucosid, aus v o rst. Verb. 
d u rch  Verseifung, kurze  N adeln, F . 150— 150,2°, [<x]d25 =  —65,6° (W .; c =  2). ( J .  org. 
C hem istry  1 0 . 184— 93. Mai 1945. Iow a C ity, Ia .,  U niv.) 167.910

Edna M. Montgomery, Nelson K . Riehtm yer u nd  C. S. Hudson, N eue Beobachtungen 
über die W irkung von A lka li a u j  P henylglykoside. Im  A nschluß an  die H ypo these  von 
M c C lo s  KEY u. C o lb m a n  (vgl. vorst. Ref.) te ilen  Vff. folgende neuen B efunde m it. 
W ährend  Salic in  (o-O xym ethylphenyl-^-d-glucosid) u. P icein  (p-Ac-etylphenyl-^-d-gluco- 
sid ) d u rch  sd. wss. Alkali in  wenigen S tdn . u, le tz te res  von  l ,4 n K O H  bei 20° in  50 Tagen 
q u a n tita tiv  in  Lätoglucosan  ü bergeführt w erden, sind die 2 .3 .4 -T rim ethy lderivv . dieser 
Glykoside gegen sd. K O H  völlig beständ ig , im  E in k lan g  m it jen e r H ypothese. Dagegen 
w ird  Phenyl-ß-d-glucosid  d u rch  N aO C H 3 in  CH3OH d urch  5 s td . K ochen  nicht v e rä n d e r t.— 
F e rn e r reagieren  im  Sinne de r H ypo these  Phenyl-ß-d-glucothiosid  (T hiophenol-^-d-glu- 
cosid), p-D im ethylam inophenyl-ß-d-glucosid  u. 8-Chinolyl-ß-d-glucosid  m it sd. wss. K O H .— 
d-Galaklosan-{1.3) ß {1 3) is t gegen sd. 2 ,6 n K O H  (4 W ochen) b estän d ig , k an n  a lso als 
Z w ischenprod. bei d er Bldg. von d-Galaktosan-<1.5>-<1.6> aus Phenyl-jt-d-galaktose  nicht 
in  B e tra ch t kom m en.

V e r s u c h e :  6-Benzoyl-p-acetylphenyl-ß-d-glucosid  (6 -B enzovlpicein), C^H ^O g.
a u s  absol. A. kleine P la tte n , F . 183°, [>]d20 =  —60,0° (P y rid in ; c =  1,5). — 2.3.4-Tri- 
m ethyl-6-benzoyl-p-acetylphenyl-ß-d-glucosid, C24H 28Og, au s v o rst. V erb. m it CH3J  u. 
Ag20 ,  aus A ceton -|- Iso p en tan , kleine, zugesp itzte  P rism en , F . 128°, [«]d2® =  — 77,1° 
(Chlf.: c =  2). — 2.3.4-Trim elhyl-p-acetylphenyl-ß-d-glucosid  (2 .3.4-Trim ethylpicein), 
C--R;4Or. au ; A cetor, — Isc peioTaio Näclelohei:. F. 172°, [v]rFü =  — 71.7° 1 C h lf.: c =  2). — 
Tetraacetyl-(8-chinolyl)-ß-d-glucosid, C23H 2ä0 10N, aus A cetcbrom glucose u. 8 -Oxychino- 
lin  m it N a O H ; au s A c e to n - j- Iso p e n ta n  längliche P la tte n , F . 162— 163°, [<x]n2° =  — 57,1° 
(C hlf.; c =  1,5). — 8-Chinolyl-ß-d-glucosid, C15H 170 6N- FLjO, a u s  A. N adeln , F . 184— 185® : 
(w asserfrei); fü r das H y d ra t:  [>]d2° =  — 108° (W .; c =  0,5), =  —8,5° (P y rid in ; c — 3). 
<J. org. C hem istry  10. 194— 198. Mai 1945. B ethesda, Md., N a t. In s t, of H ealth .)

167.910
E. Hardegger und  R . M. Montavon, Über die Herstellung von <x- und  ß-Chinovose- 

tetraacetat a m  Glucose, d-G lucose w urde m it ca. 1 Mol p-Toluolsulfochlorid in  Pyridin 
zu 6 -Tosvl-d-gIueose um gesetzt, d ie sofort., ohne iso liert zu w erden, a ce ty lie rt w ird. Die 
dabei vorzugsweise en ts tan d en e  ß-1.2.3.4-Tetraacetyl-6-tosyl-d-glucose (I) w urde mit 
N a J  in  A cetanhvdrid  in  ß-1.2.3.4-Tetraacetyl-d-glucose-6-jodhydrin (H) übergeführt. 
A us den  M utterlaugen  von I  ließen sich m it derselben R k. be träch tlich e  M engen der 
anom eren  Verb. IH gewinnen. Die R ed. von H u. H I zu den  en tsp rechenden  Chinovose- 
derivv , m it nascierendem  H  gab n u r schlechte A usbeu ten  (höchstens 50%  d e r Theo
rie), desgleichen die k a ta ly t.  E nthalogenierung . Dagegen gelang de r A ustausch  von  Tod 
gegen H  auf dem  Wege über die T hiuronium salze  (IV bzw. IV a), w enngleich sich 
II u. HI auch  in  diesem  Falle  n u r träg e  um setz ten . Die E ntschw efelung  d ieser Thiu- 
ron ium jodide erfolgte g la tt  m it RAAEY-Ni, ohne daß  eine vorherige Iso lierung  von  IV 
bzw. IV a notw endig  war.
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V e r s u c h e :  ß-l-2-3.4-Teiraacrigl-6-1orgl-d-giaco** (I). G^H^O^S, aus A. Krv- 

stalle, F. 194*. [a]D =  + 23» (Chlf.; e =  0.7); Ausbeute 40%‘; bei großen Ans
■wird die Aus- beute schlechter (—20%), — x-U A .4 -T etra - ____
mettgl-d-glacose-6-jodkgdriw (III), C,4H,fOt  J, aus A. Krvstalle, a- o _ c - h
F. 180*. [s]D =  4-102* (Chlf.; c = 0,6). — ß-lJSJ.4-Tkraace- |
igi-d- gl » cose - S • /  >ii ff drin (H), C14H „ 0 , J, aus A.. F. 148*. [a)D H-C-OAe
=  +9,5* (Chlf.; c =  1,15). Ausbeute 95%. — r U in m iin -  
jodid <I¥), CjjHjjOjN'.JS, aus HI mit Thiohamstoff in sd.
Amylalkohol (10 Min.) oder n-Butanoi (30 Min.), aus Aceton 
mit PAe. feine Nadeln, F .225* Zers., [a]d =  4-20* (A.; e =
0,7), — -|-11,3* (W.; e =  0,34); lacht lösl. in Methanol, W., 
weniger in Aceton, wenig in Bzl. oder Esagesser. PercUoraJ 
CjSH^Oj,N,QS- HjO, aus W. Nadeln, F. 202* Zers. — P itra t,
CyäjsOjjNäS, aus Butanol, F. 214* Zeis., [a]n =  4-18* (A.; 
e = 0,2), leicht lösl. in Essgester, Aceton, weniger in W. oder 
Alkohol. — ß-12J3.4-Tetrmacetgldimoroee (V), C^H^Oy aus II 
u. Thi oharas? off durch Kochen mit Amylalkohol (10 Min.) u.
Schütteln da- noch wannen Lsg. m it RaM IYVi (30 Min.). Aus Butanol, F . 151*. [a]d =  
-j-22* (C hlf.; c =  0,9), Ausbeute 70%. Die direkte katalvi. Red. von II mit R tliST -N i 
in  Methanol in  Ggw. von Diäthylamin bei 20* gab nur eine Ausbeute von 52% V. — 
Das Tkimroaiumjodiä IV a aus III war amorph. P itr a t ,  C., H^O^N-S, aus Butanol, F. 
180—182*, [s]d =  4-80* (A .; e =  0,2). — *-1.2*3.4-Tetraaeetglckiatis0se, C„Ha Or  a u sIII 
überIV a; F . 117*, [a]D -  4-122* (ChlL; e =  1,3). (H elv. ehim . A cta 29. 1199—1203.1/8. 
1946. Zürich, TH.) 167.910

H. R. Boffiger und D. A. PriES, 2-To$gl-4 SJiremiglidm-a-meihgl-d-gluamd-(JLS) and
4 .$ -£ o u jr lM e « -2 -a K liy l-4 - jh K tt;i4 -{ li)4 -a d i} lg ( lf f .  (VgL ROEKBTSOX u. GBIFTITK,
C. 1936. L 771.) Durch ISnw. von 1,3 Mol p-Tosylchlorid auf 1 Mol 4.6-Beazglidea-x-mer 
tkgl-d-giacorid (I) in Pyridin erhielten Vff. neben der Diiosylverb. (111) nach Chromato
graph. Rrinigung in guter Ausbeute das 2-Tosylderiv. ü . dessen Konst. durch Methy
lierung zu IV u. Hydrolyse zu Queose-3-inethyläther bewiesen wurde. Da- aus IV durch 
reduktive Spaltung mit Na-Amalgam erhaltene 4.&-Bem;glidea-a-mettglglme9sid-(lS)-o- 
m eA fliäuT  (V) war verschieden von den von F r b c d e x b e r g  u. Mitarbätem (C. 1928. II . 
2123 aus 3-Meihyfgfueose dargestellten Benzal-3-methylmethylgIucoaden, die also eine 
ar-ca« Struktur beatzen müssen als V. V lieferte bei der Methylierung den bekannten 4.5- 
15enxal-a-methylgiucoad-2.3-diroethylather VI. — II läßt sieh lach t u. fast quantitativ in
4. tB eazgU dfx - 2.3 -a mkgdnt-z - weil gl-d - man mosUrQ -5} (VII) umwanddn.

1 9 4 6 . I .  D y  X aTTRSTOFFE: KOHUGTErrDRATE. 4 S I

H —C— OCH, 

E —C— OB, 

B jO —G—H

H —C—O,
I X  

H—C

i b ,  =  b , = e  
n  B , =  CHj— ___  - S O , .  B - =  H

i n  b ,  =  b , =  : h — - s o ,

IV E ,  =  C H , - (  . —S O ,:B , =  CH,

¥  B , =  H ; B ,  =  CH,Alü-
n x - C r  n  b ,  =  b ,  =  c b ,

V e r s u c h e :  2- T  orgl-4.5-J>ea-gl idem - 2  - melhgl -d-gl mcosid H>, C^H^O^S, aus Metha
nol Prismen, F. 154—156*, [a]nIä =  -f-614;2* (Chlf.; c =  2,75). — 2.3-Ambgdnr~1.6-bei*- 
sgliiea-s.-metkgl-d-mannorid (VII) (im Original versehentlich als -gluceäd bezeichnet; 
der Referent), aus den Rohkrystallisaien von II Q®]d = —55* bis 4-60*) durch 4std. 
Kochen mit 2 NaOCH—Lsg-, aus Methanol schlanke Prismen, F. 143—145*. Ausbeute 
60% dm* Theorie, bezogen auf L — 2- Toegl-f.6-bemzglidai -z-mttitwl-d-glmcosid-4,1.o)-3- 
m eti glätter (IV3 C^ILjO;?. aus II mit CH, J u. Ag.O; aus Ae. - Pentan Prim en, F. 156 bis 
157*, a]nis  =  4-  56,3—2* (Chlf. :e =  1,35).— 4.6- Benz güdem-a- meitgl-d-gt acorid4  /  .5)—1 - me- 
tkgläüur  (V), C j j aus IV in  Methanol mit 2,5% Na-Amalgam in 3,5 Sidn. Aus 
f&lf J - A e .  Nadeln. F. 150—151*, [*]d**=4-119äI;#  (CjByr4; c =  1,61). — Glmrose-3- 
meUtglätter, aus V mit 4,9% H .S04 in OOj-Atmosphäre bei K*j1, 4 StdiL, dann noch 2Stdn. 
gekoeht, F. 152 bis 155*, [a]d14 =  -f- 95±2* — 4-56= 2* (H.O; e =  1,58). End wert nach 
19 Stdn. — Osaso», F. 184—186* Zers. (Helv. ehim. Acta 28. 465—70. 2/5. 1945. 
Basel, TTniv.) 167.914

H. R. Boffiger und D. A. PriBS, 4 £BemzgJidtm-s  uad -ß-mtitgi-d-glmoM-id- (1S}-3-wm- 
thglMker. \ VgL totsL Ref.) Das von F e b c e b x b e s g  u. Mi ¡arbeiten! (C. 1 9 2 8 . IL 2123) 
beschriebene .J}eazal~3-MeÜtgl-a-meliglglum*id“ wurde ab  ein Gemisch von ca. 60%
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a- u. 50%  /3-Glucosidderiv. e rk an n t. Die C hrom atograph. T rennung  lieferte  n u r ca. 5%  
reines a-G lucosid II. G ünstiger verlief die Chrom atograph. T rennung  nach  T osylierung 
des Gemisches, w onach das 2-Tosylderiv. III von d er n ich t to sy lie rten  / F o r m  V a b 
ge tren n t w erden konn te . V w urde aus d-G lueose-3-m ethv läther (I) ü ber d ie A cetobrom 
verb. in  2.4.6-TTiaceiyl-3-m ethyld-glucoAd-{1^5)-3-m ethyläther ü b erg efü h rt, d ieser verseift 
u. m it B enzaldehyd um gesetzt.

CHO
I

H -C -O H
I

CH3O-CH

H -C -O H
I

H -C -O H
I(’ f i, OH

!
H —C—OCH3

H -C -O R
!

CH3O -C -H
I

H - C - 0

H -CI \

I
CH3O -C -H

I
H -C -O R

I
CH3O -C -H

H - C - 0
\

H2C -0 ' 

II R  =  H
i n  r  =  so»

^/CH ■CJF

-CH,

H C / H T *  
H2C -O x

V R =  H
VI R =  CH3

VII R =  SO» >-CH,

V e r s u c h e :  4.6-B enzyliden-ß-m ethylglucosxd-(l.o)-3-m ethyläther (V), C15H 20O6, aus 
Ae. +  PAe. N adeln, F . 174°, [ot] D18 =  — 5 0 ,0 + 2 °  (Chlf.; c =  1,034). — 2-Tosyl-4.6-ben- 
zyliden-ß-methyl-d-glucosid-{1.5)-3-methyläther (VH), C22H 260 8S, aus V. P rism en , F . 125 
bis 126°, [a ]p20 =  — 3 4 ,1 + 3 °  (C hlf.; c =  0,762). — Z ur w eiteren  Id en tifiz ieru n g  w urde V 
in den b ek an n ten  2 .3 -D im ethy lä ther VI, C16H 220 6, ü b erg efü h rt; aus P e n ta n  kleine N adeln , 
F . 132— 133°, [<x]d20 =  + 5 9 ,0 + 2 °  (Chlf.; c =  0,899). (H elv. chim . A cta 29. 1116—20. 
1/8. 1946.) 167.914

G. A. Grob u nd  D. A. P lins, Desoxyzucker. 6 . M itt. d-Altrom ethylose-3-melhyläther. 
(5. vgl. V iS C H E R  u. R e i c h s t e i n , C. 1 9 4 5 .1. 1132.) D er fü r d ie S y n th . d e r C vm arose 
a ls Zwischenprod. w ichtige d -A ltrom ethy lose-3 -m ethy läther w urde au f folgendem  Wege 
b e re ite t: 2.3-Anhydro-4.6-benzyliden-a-methyI-d-mannosid  (I) (vgl. B O L L IG E R  u. P R IX S , 
zw eitvorst. Ref.) w urde m it N aO C H 3 in 3-M ethyl-4.6-benzyliden-a-methyl-d-altrosid-{1.5> 
(II) um gew andelt u. dieses durch  D ruckhydrie rung  m it RAXEY-Ni zum  sirupösen 
a-M ethyl-d-altrosid-(1.5)-3-methylälher (E I) aufgespalten . Um  die 6 ständ ige O H -Gruppe 
von HI d urch  H  zu ersetzen , w urde zunächst die partielle  Tosylierung v e rsu ch t, um  das 
6 -T osylat nach  seiner A cety lierung in das 6 -Jo d h y d rin  ü berzu führen  u. dieses zum  Altro- 
m ethylosidderiv. zu reduzieren. Alle Z w ischenprodd. w aren  am orph , d ie A usbeuten  
unbefriedigend. Folgender W eg fü h rte  dagegen zum  Ziel: Das T rito sy la t von  HI wurde 
m it N a J  in A ceton in das 2.4-D itosyl-6-jodhydrin  (IV) um gew andelt, dieses k a ta ly t.  ent- 
jodet. D er 2.4-Ditosyl-a-melhyl-d-altrosid-(1.5)-m ethyläther-(3) (V) ließ sich re d u k tiv  zu 
a-Metbyl-d-altJomethylosid-(1.5y-methyläther-{3) (VI) hydrolysieren . A usbeute  60% , be
zogen au f in. D er d a rau s d u rch  saure  H ydrolyse  gew onnene a-Altrom ethylose-3-meihyl-

I
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CH,
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CHj
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I
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¿Hs

VII

äther (VH) zeigte ansteigende  Mu
ta ro ta tio n , lag also o ffenbar in  der 
/M o d if ik a tio n  vor u. gab 2 k ryst. 
T riace ta te , die sich jedoch  d u rch  
B ehandlung  m it A c e tan h y d rid — 
ZnCl2 n ich t ineinander um  w andeln  
ließen, also verm utlich  n ich t Stereo
m er sind. Verss., von VI aus m it H il
fe d er G lucalm eth. zur Cym arose zu 
gelangen, sind b isher gescheitert.
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" V e r s u c h e :  4 .6 -B en zy lid en -a -m eth y l-d -a ltro s id -(1 .5 )-m e th y lä th er-(3 )  (II), aus 
I m it N aO CH 3 in M ethanol bei 100°. F . 132— 133°, [«Id18 =  +  103 ±  2°, A usbeute 
80 85%  2-Acetylderiv. von II, C17H 220 7, aus Ae.—PAe. lange, verfilzte Nadeln, 
F. 149°. — 2-M esylat von II , C16H 220 8S, aus M ethanol oder aus Chlf. — PAe. feine 
Nadeln. 1. F. 125— 127°, 2. F. 140— 142°. — 4.6-Hexahydrobenzyliden-a-methyl-d-al- 
tro$id-(1.5)-methyläther-(3), ClSH ,40 6. en ts tan d  bei der Spaltung von II  m it RANEY-Ni 
bei 120 a t  H 2-D ruck u. 60— 70° (D auer 18 Stdn.) als wasserunlösl. Nebenprod. Nach 
Chrom atograph. Reinigung aus A e .-P e n ta n  P lättchen  vom F. 132— 133° oder Nadeln 
vom  F. 120 121°, [cv]d18 =  +  102 ,9+2° (Chlf.; c =  1,595). — Acetylderiv., aus A e .-
Pen tan  N adeln, F. 146— 147°. — Tosylat, C22H 320 8S, aus A e .-P e n ta n  N adeln vom 
F . 128°. — Aus der wss. Lsg. der D ruckhydrierung von II a-Methyl-d-aUrosid-(1.5)-me- 
ihyläiherA3) (III), Sirup, [a] D18 =  + 1 3 9 ,5 + 2 °  (W .; c =  3,01); wird von N a J 0 4 n icht 
oxydiert, — 2.4-Ditosyl-<x-methyl-d-altromeUiylosid-(1.5)-melhylälher-(3) (V), C22H 280 9S2, 
aus A e .-P e n ta n  N adeln, F . 99— 100°, | > ] d 18 =  + 8 2 ,9 + 3 °  (Chlf.; c =  1,34). — a-Me- 
thyl-d-altromethylosid-(1.5)-methyläther-(3) (VI), CgH160 5, aus V in M ethanol m it 2,5  %ig- 
Na-Am algam  7 S tdn. bei —20°, Sirup, K p .0,06 87— 88°, [a]D20 =  + 1 3 3 + 2 °  (M ethanol; 
c =  3,07). L iefert bei der Tosylierung wieder V. — Das Diacetat von VI, C12H 20O„ wurde 
aus dem ace ty lierten  6 -Tosylat von III  durch Um setzung m it N a J  u. Aceton erhalten . 
Sirup, K p .0>01, 9 7 -9 8 ° , n D”  =  1,4520, [<x] D18 =  + 1 1 2 + 3 °  (C hlf.; c =  1,80). Gab bei der 
Verseifung m it Ba(O H )3 VI. — d-Altromethylose-3-methyläther (VII), C7H 140 5 • %  H 20 ,  aus 
Aceton — Ae. Prism en, F . 108—110° oder 111— 113°, fa]n18 =  + 8 ,6 + 3 °  -► + 2 2 ,3 + 3 °  
(W .; c =  0,584; E ndw ert nach 6 S tdn .), wasserfrei, F . 124— 125°. — Phenylosazon von 
V H , C19H 240 3N4, aus Ae. hellgelbe N adeln, F. 144— 146°. Aus der Schmelze k ryst. 
Nadeln, die bei 168° schm ., [¡x]d10 =  + 3 1 + 3 °  -+■ —2 0 + 3 °  (M ethanol; c =  0,76; E n d 
w ert nach 48 S tdn.). — Triacetyl-D erivv. von VII, C13H 20O8, aus VII m it A eetanhydrid— 
Pyrid in  bei —20°. T rennung durch  C hrom atographie an  neutralisiertem  A120 3. Mit 
Bzl.—PA e.-Gem isch 1 :4  bis 1 :1  wurde das T riace ta t a e rh a lten ; aus Ae. +  P en tan  rech t

eck ig e  P lä ttch en  oder beidseitig zugespitzte Prism en. 1. F . 112— 113°, 2. F. 121— 122°, 
M d 15 =  + 1 4 ,8 + 2 °  (Chlf.; c =  1,96); b leib t bei der Einw . von A eetanhydrid  +  ZnCl2 
größten teils unverändert. D urch E lu tion  m it Bzl.—Ae.-Gem ischen wurde das T riace ta t b 
e rh a lten , aus Ae.—P en tan  lange Prism en von F . 79°, [«]d15 =  — 96 ,5 + 2 ° (Chlf.; c =  
1,594). — d-Allrom etkylonsäure-3-methylätherphenylkydrazid, Cl 3H 20O5N 2, aus VII durch 
O xydation  m it Brom w asser u. U m setzung des öligen R eaktionsprod. m it Phenylhydrazin  
in  Ae. N adeln, F . 144— 145°, [«]d13 =  — 7 ,1 + 2 °  (M ethanol; c =  0,99). (Helv. chim. 
A cta 28. 840—850. 1/8. 1945. Basel, Univ.) 167.914

D. A. P rins, Desoxyzucker. 7. M itt. Derivate der 3-Desoxy-d-glucose. (6 . vgl. vorst. 
Ref.) W enn die H ydrierung  von E poxyden der Zuckergruppe nach dem selben Prinzip 
erfolgen würde wie die A ddition von NaOCH3, so sollte m an aus 2.3-Anhydro-4.6-benzy- 
liden-a-methyl-d-mannosid-(1.5> (I) das D e riv .II eines 3-Desoxyzuckers u .au s 2.3-Anhydro-
4.6-benzyliden-a-methyl-d-altrosid  (III) das Deriv. IV eines 2-Desoxyzuekers erhalten . Das 
Ä thylenoxydsyst. von III  blieb jedoch bei der H ydrierung m it P t  in Eisessig bei 80° 
unangegriffen. E s en ts tan d  lediglich ein Gemisch der k ryst. Hexahydrobenzylidenverb. V 
u. des sirupösen 2.3-Anhydro-a-methyl-d-allosids-(1.5'). Dagegen geht das Ä thylenoxyd
syst. bei d er D ruckhydrierung m it RANEY-Ni bei 100° auf, jedoch n i c h t  un ter Bldg. 
von D erivv. d er 2 -Desoxyallose. Sie werden daher m it V orbehalt als Derivv. der 3-Des- 
oxyglucose fo rm ulie rt: VI u. VII. VII e n ts teh t auch aus V un ter den gleichen Bedingungen 
u. g ib t ein  k ry st. Tosylat. VI g ib t ein k ry st. B enzylidenderiv. VHI, dessen Tosylderiv. IX  
gegen N a J  u. A ceton bei 140° beständig  ist, was gegen die 6 -Stellung der Tosylgruppe 
sprich t. VI g ib t keine KEL1ER-K1L1ANI-Rk. u. wird bei der sauren  Hydrolyse' viel 
langsam er gespalten  als 2-Desoxyglykoside. D er aus VIII erhältliche k ryst. M ethyläther 
lieferte bei d er sauren  H ydrolyse den freien Desoxyzucker X, der bei der O xydation  m it 
K M n04 d-M ethoxybernsleinsäure  X I lieferte.

V e r s u c h e :  3-Desoxy-a-methyl-d-glucosid-(1.5> (VI), aus III  in M ethanol m it RANEY- 
Ni bei 100— 120° /  110—120 a t  H 2-Druck (16 S tdn.), Sirup. — Triacetylderiv., Cl 3H 20O8, 
Sirup, K p .0,03 110- 112°, n D16 =  1,4569, [<x] DX4 =  + 1 2 3 ,4 + 4 °  (Chlf.; c =  1,556). -  
2.3-Anhydro-4.6-hexahydrobenzyliden-a-melhyl-d-attosid-(1.5> (V), C14H 220 5, aus II I  in 
einem  Gemisch von Dioxan, M ethanol u. Eisessig durch H ydrierung m it P t 0 2 als K a ta 
ly sa to r bei —20°. Aus M ethanol Nadeln, F. 168°, [a]o18 =  + 1 1 6 ,5  +  3“ (Chlf.; c = 1,58). 
— 3-Desoxy-4.6-hexahydrobenzyliden-a-methyl-d-glucosid-(1.5> (VII), C14H 240 5, aus V in 
M ethanol m it RANEY-Ni bei 100—180°/120 a t  H 2-D ruck; aus P en tan  Prism en, F . 95°, 
[<*]d13 =  + 1 2 9 + 2 “ (Chlf.; c =  1,49). Bei der Chrom atograph. Reinigung des Rohprod. 
w urden noch 2 unbekann te  Verbb. m it den FF . 128° u. 115° isoliert. — 3-Desoxy-2-to- 
eyl-4.6-hexahydrobenzyliden-a-methyl-d-glucosid-(1.5}, C21H 30O7S, aus Ae. +  Pen tan  Na-
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dein, F . 126— 128° Z ers .; 2. M odifikation, F. 150— 152°, [o]d18 =  +  100+3® (Chlf.; 
c =  1,14). W ird durch  K ochen m it P y rid in  oder K ollid in  n ich t v e rän d e rt. — 3-Des- 
oxy-4.6-benzyliden-a-methyl-d-glucosid-(1.5> (VIII), C14H 180 5, aus VI m it B enzaldehyd u. 
ZnCl2, 18 S tdn. bei 20° g esch ü tte lt; aus Chlf. +  PAe. N adeln , F . 190— 192°, [ « ] d 14 =  
+ 1 1 5 ,8 + 3 °  (Chlf.; c =  1,21). — 3-Desoxy-2-tosyl-4.6-benzyliden-a-methyl-d-glucosid-(1.5)-
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(IX), C ^H ^C ^S, aus Ae. +  P en tan  N adeln, F . 122°, [oQd18 =  + 5 7 ,1 + 3 °  (C hlf.; c =  
1,26). W ird beim  K ochen m it 4% ig . m ethanol. K O H  zu V III verseift. — 3-D csoxy-
4.6-benzyliden-oi-methyl-d-glucosid-(1.5)-2-methylätheT, C15H 20O5, aus V III m it CH3J  u . 
Ag20 ;  aus Ae. +  P en tan  Prism en, F . 79—80°, [a jc 14 =  + 8 2 ,5 + 3 °  (C hlf.; c =  1,47). —
3-Desoxy-a-glv,cose-2-methyläther (X) w urde n ich t isoliert, S irup. Die O x y d a tio n  m it 
K M n04 (6-A tom e O) gab d-M ethoxybernsUinsäure  (XI), iso liert a ls D iam id , C5H l0O3N2, 
aus M ethanol kleine Prism en, F . 183— 184°, [ « ] d 15 =  + 5 4 ,7 + 4 °  (M ethanol; c =  0,548). 
(H elv. chim . A cta  29. 1—8 . 1/ 2 . 1946.) 167.914

A. S. Meyer und  T . R eichstein , Desoxyzucker. 8. M itt. I - Idomethylose. (7. vgl. 
vorst. Ref.) Die (-Form  der letz ten , noch n ich t b ek an n ten  M ethylpentose, d e r Idom ethylose, 
haben  Vff. auf folgendem  W ege da rg este llt: M onoacetonglucose w urde über ih r  6 -Tosyl- 
deriv. in  6-Tosyl-1.2-isopropyliden-3.5-benzal-d-glucose-(1.4) (I) überg efü h rt u. in das 
en tsprechende Jo d h y d rin  (II) um gew andelt. Dieses sp a lte te  m it fl. N H 3 bei 18° H J  ab 
u n te r Bldg. von 1.2-Isopropyliden-3.5-benzal-d-glucomethyloseen-{5)-{1.4> (III) ab , das bei 
der H ydrie rung  m it P d —C aC 03 in  fa st q u a n tita tiv e r  A usbeute 1.2-IsopTopyliden-3.5-ben- 
zal-l-idomethylose-(1.4) (IV) lieferte. IV is t verschieden von d e r 1.2-IsopTopyliden-3.5-ben- 
zal-d-chinovose-{1.4) (V), die zum  Vgl. sowohl durch  B enzalierung von 1.2-Monoacelon-d- 
chinovose-(1.4) als auch d u rch  k a ta ly t. E n tjo d u n g  von I I  b e re ite t w urde. Bei d er H y d rie 
rung von III  e n ts tan d  neben 1.2-Isopropyliden-3.5-hexahydrobenzal-l-idomethylose-(1.4) 
(VI) die 1.2-Isopropyliden-l-idomethylose-{1.4) (VII), die den  gleichen F . h a t wie d as g leich
gebaute  C hinovosederiv. V III. Dagegen un terscheiden  sich die beiden D iacety lderivv . 
von VII u. V III sowie die beiden D iisopropylidenderivv. d eu tlich  voneinander. IV, VI 
u. VII geben bei der H ydrolyse d ie k ry s t. (-Idom ethylose IX , verm utlich  d ie /J-Form«.
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da sie absteigende M utaro ta tion  zeigte. Ih r  Osazon w ar m it dem  der f-Gulom ethylose 
identisch. Bei der H ydrierung m it RANEY-Ni lieferte IX sirupösen U d o m e th y lit, dessen 
P en taace ta t jedoch krysta llisierte. O xydation  von IX  m it Brom wasser fü h rte  zu der 
b ekannten  M dom ethy lonsäure. Verss. zur U m w andlung von IX in 2-Desoxy-f-idom ethy- 
lose haben  noch nich t zu endgültigen R esu lta ten  geführt.
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V e r s u c h e :  Vff. geben e tw as m odifizierte V orschriften fü r die D arst. der folgen
den, bereits bekann ten  V erbb.: 1.2-Isopropyliden-d-<]lucose-(1.4), aus Diacetonglucose,
6-Tosyl-1.2-isopropyliden-d-glaco$e-{1.4>, I, II , III , F. 128,5— 129°, [>]d17 =  + 7 2 ,7 ° =i=l 0‘ 
(Chlf.; c — 3,054); III  konn te  aus I durch  Dest. m it N atronkalk  im Gegensatz zum
1.2-3.5-Diisopropyliden-d-glucomethyloseen-(5)-<1.4) n ich t erhalten  werden. — 1.2-Iso- 
propyliden-3.6-benzal-d-chinovose (V), C16H 20O5, aus II  in M ethanol durch H ydrierung 
m it RAXEY-Ni in Ggw. von 1,5 Ä quivalenten  N aO H  bei ca. 20°; nach Sublim ation bei 
130°/0,1 mm aus 80% ig. M ethanol lange N adeln, F . 135— 136°, [<x]d15 =  + 1 6 ,6 ± 2 °  
(Chlf.; c =  1,082), oder aus 1.2-Isopropyliden-d-chinovose-(1.4> m it Benzaldehyd u. ZnCl2 
bei 20° in 4 Stdn. — 6-Tosyl-1.2-3.5-dnsopropyliden-d-glucose-{1.4>, C19H 260 8S (O h l e  
u. Va r g h a , C. 1928. I I .  644), w urde in einer neuen, instabilen  M odifikation e rhalten ; 
aus verd. A. Nadeln, F . 73— 75°, fa]n14 — + 2 6 ,4 ± 1 °  (Chlf.; c =  2,159), die nach einigen 
Wochen in die stabile  Form , F . 87°, überging. — 1.2-3.5-Dnsopropyliden-d-ylucose-(1.4)-
jodhydrin-(6) (nach FREUDENBERG, T o e p f l e r  u. ÄNDERSON, C. 1928. I I .  2123); aus 
absol. A., F . 63—63,5°, [c*]D16 =  + 3 2 ,5 ± 1 °  (absol. A .; c - 2 ,2 1 5 ) .  — 1.2-3.5-Diiso- 
propyliden-d-chinovose-(1.4) , C12H 20O6, aus vorst. Verb. durch  k a ta ly t. E n tjodung  m it 
RAKEY-Ni oder aus 1.2-Isopropyliden-d-chinovose-{1.4) m it Aceton, konz. H 2S 0 4 u. 
CuS04 bei 18°, Öl, K p .0,0? 58°, [a] D19 =  + 3 8 ,9 ± 1 °  (Chlf.; c =  1,955). — 1.2-Isopropy- 
liden-l-idomethylose (VII), C9H ^ 0 6, aus I I I  in M ethanol durch D ruckhydrierung m it 
RANEY-Ni bei 96 115°/130 a t ;  T rennung von VI durch  Verteilung zwischen W . u. Ae.
Aus der wss. Schicht durch  E indam pfen, Sublim ation u. Um krystallisieren aus Ae. 
Nadeln, F . 90— 91°, [<x]d21 =  — 1 2 ,9± 0 ,6° (Chlf.; c =  3,650) bei 90—100 70,06 mm. —
1.2-IsopTopyliden-3.5-hexahydrobenzal-l-idomethylose (VI), Cl6H 260 6, au s8 0 % ig . M ethanol 
lange N adeln, F . 110— 111°, [a] D19 =  + 1 1 ,2 ± 2 °  (Chlf.; c =  1,072); bei 100°/0,06 mm

-(1 .4) (IV), C16H 20O6, aus IIIsublim ierbar. — 1.2-Isopropyliden-3.5-benzal-l 
in A. m it 2% ig . P d -C a C 0 3 bei 75°/100 a t  H 2-Druck in 8 S td n .; aus M ethanol 6 -kantige 
Prismen, F . 126— 127°, [a]n14 =  - f9 ,0 ± 0 ,5 °  (Chlf.; c =  4,322). G ibt m it III  eine Mole
külverb. vom  F. 131,5— 133°. Oder aus VII m it B enzaldehyd u. ZnCl2. -—Diacetylderiv. 
von VII, Cl3H 20O„ aus 60% ig. M ethahol N adeln, F. 1 2 3 -1 2 3 ,5 °, [a]n20 =  —2 2 ,2± 1° 
(Chlf.; c =  2,613). — 1.2-3.5-Dnsopropyliden-l-idomelhylose-{1.4), C12H 20O5, aus VII 
d u rc i A cetonierung m it H 2S 0 4 u. C uS04 als K ata ly sa to r, Öl, K p .0,08( 66—67°, [a]D14 =  
+ 1 0 ,5 ± l o (Chlf.; c =  2,751). — l-Idomethylose (IX), C„Hl20 5, aus wenig Aceton hygro- 
skop. B lättchen , F . 97,5—100°, [a] D15 =  - f 2,2° —26,0±0 ,5° (W .; c =  4,462; E n d 
wert nach 2,5 Stdn.) — Osazon, C18H 22Ö3N4, aus M ethanol-T oluo l +  Ae. feine gelbe 
N adeln, F. 184— 185°, [a]D21 =  —3 3 ,5 ± 2 ° (Pyrid in  +  A. (2 :3 ); c =  1,88°). — l-Ido- 
methylonsäure, aus IX m it Brom w asser; Brucinsalz, F. 164—167°. Cd -  CdBr^-Doppelsalz,
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F. 174 bis 176°.— l-Idom ethy lit,C 'K uO s, au sIX  in  W . d u rch  D ruckhyd rieru n g  m it R A S E T - INi 
bei 85°/100 a t,  S irup, [<*]d17 =  — 2,6 + 0 ,5 °  (W .; c =  5,423). — Pentaaceiat, C16H 240 10,- 
a u s ' Ae. +  PAe. B lättchen , F . 102— 103°, [a] D19 =  — 1 3 ,1 + 1 °  (C hlf.; c =  2,67). —1
1.2-Bisdesoxy-3.4-diacetyl-l-idom ethyloseen-(l)-(l.üy  (? ), C10H 14O5, aus dem  P en taaee ta t 
von IX  über die A cetobrom verb. u. R ed. derselben m it Z n—Cu ohne Iso lierung  der 
Z w isehenprodd .; aus Ae. +  PAe. N adeln , F . 79—80°, [a ]n15 =  — 2 9 1 ,5 + 3 °  (Ace
ton, c =  2,641). — 1.2-B isdesoxy-l-idom elhyloseen-(l)-(1.5) (?), C6H l0O-, au s vorst. Verb. 
(sirupöser Anteil) d u rch  V erseifung m it Ba(OH)„- 8 ELO in  M ethanol bei 18°, Sirup, 
[a]n13 =  — 1 3 3 ,6+ 0 ,6° (W .; e =  5,503). D as P rod . gab bei de r E inw . von n H 2S04 
bei 0° in 15 S tdn. einen S irup, K p .0,01100° (B ad), [ s ] d 14 =  + 4 ,4 + 1 °  (A ceton ; c =  2,265). 
=  —5 ,9 + 2 °  (W .; c =  1,532), de r eine positive  K E L L E R  - K i l i a n i - R k. gab, also
2-Desoxy-l-idomethylose  en th ie lt. (H elv. chim . A cta  29. 139— 52. 1/3. 1946.) 167.914

A. S, Meyer und  T. Reichstem , 1-Idose aus d-Glucose, sowie ein neuer Weg zu r l-Ido- 
melhylose. (Vgl. vorst. Ref.). Vff. beschreiben 2 neue W ege, d ie  von  de r d-GIucose zur 
Z-Idose führen . D er 1. W eg geh t aus von dem  b ek an n ten  Monoacetonglucose-<1.4}-3-ben- 
zy lä ther (I), de r zw ar am orph  ist, sich ab er üb er das k ry s t. D iacety lderiv . leich t reinigen 
läß t. Partie lle  Benzoylierung von I  fü h rte  zum  am orphen  6 -B enzoylderiv . I I ,  das ein 
k ry st. A ceta t (DI) u. ein  k ry st. T osy lat IV lieferte . IV gab m it 2,3 Mol N aO C H 3 bei 0°
1.2-Isopropyliden-5.6-anhydro-l-idose-{l.i)-3-ben3ylätheT  (V), dessen K o n st. sieh durch 
D ruckhydrie rung  m it R a  NEY-Ni zu 1.2-Isopropyliden-l-idomethylose-(1.4) (VI) ergab. 
Zum  Vgl. w urde d ie 1.2-IsopTopyliden-3-benzyl-5.6-anhydroglucose  (VIII) d u rch  partielle 
T osylierung von I  zu V II u. Spa ltung  m it N aO C H s dargeste llt. Die D ruckhydrierung  von 
V III fü h rte  en tsprechend  zur b ek an n ten  1.2-Lsopropylidenckinocose-(l.J) (IX), während 
beim  K ochen m it N aO H  in  verd. D ioxan I  zurüekgebildet w urde. A nalog ließ sieh V zum
1.2-Isopropyliden-l-idose-(l.I)-3-benzyläther (X) hydrolysieren , dessen D ruckhydrierung 
m it RANEY-Ni zur k ry s t. 1.2-Isopropyliden-l-idose-{1.4) (XI) fü h rte . D urch  m ilde, saure 
H ydrolyse kon n te  d a rau s  das A ceton abgespalten  w erden, ohne d aß  A n h ydrie rung  der
1-Idose (XII) erfolgte. Sie w urde d u rch  D ruekhydrierung  zu l- Id it  a ls dessen H exaacetat 
d u rch  Vgl. m it einem  aus f-Sorbose b e re ite ten  P räp . iden tifiz iert. — D er 2. W eg ging
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I
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von der b ek an n ten  6-Benzoyl-5-tosylmonoaceton-d-glucose j 
I (XIII) aus, die m it N aO C H s die k ry s t., ab e r schwer zu

H - C - O H  reinigende 5 .6 - A nbydro -1 .2 - isopropyliden - l - id o s e - ( l .I )
I (XIV) u. bei d er w eiteren  V erkochung m it N aO H  X I liefer-
I te . — 6-Benzoyl-3.5-ditosylmonoacetonglucose-(1.4) (XVI) 

H - C - O H  ging m it N aO C H 3 in d a s3 -T o sy la t von XIV über, d a s  durch 
H O  c  H  re(Iu k tiv e  D etosylierung in  XIV übergeführt w urde.

V e r s u c h e :  1.2-Isopropyliden-5.6-diacetyl-d-gluco- 
C H aO H  se-(l.d)-3-benzyläther, C20H 26O8, w urde e rstm alig  in einer 

X II  instab ilen , lösl. M odifikation vom  F . 92—93° e rh a lte n , die 
nachein igehT agen ind ie  bek an n te  s tab ile  Form , F . 119—120°,
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überging, [a]r>18 =  — 4 6 ,4 ^0 ,6 °  (C hlf.; c =  4,982). — 6-Tosyl.2-l-isopropyliden-d-glucose-
O -4}-3-benzyläther (VII), am orph. — 5.6-Düx>syl-1.2-isopropyliden-d-glucose-(l.4)-3-benzyl- 
äther, C30H 34O10S2, am orph., [a]d1b =  — 6,0  ±  3° (C hlf.; c =  7,031). — 6-Benzoyl-1.2-isopro- 
pyliden-d-glacose-{1.4)-3-benzyläthcr (II), am orph. — 6-Benzoyl-5-acetyl-1.2-isopropyliden- 
d-glucose-(1.4)-3-benzyläther (III), C26H 28Os, aus M ethanol Nadeln, F. 95-—96°, [<x]d16 =  

67,1 ± 2 °  (Chlf. ;c  = 1 .222). — 6-Benzoyl-5-tosyl-1.2-isopropyliden-d-glucose-(1.4)-3-ben- 
z^/äiAer(IV),C30H 32O9S ,ausM ethanol,dannausA .-f-PA e.verfilz teN adeln ,F .68— 70°,[<x]d1# =  

2 ,2 ¿ 0 ,8 °  (C hlf.; c =  3,122). — 5.6-Anhydro-1.2-isopropyliden-d-glucose-(1.4)-3-benzyl- 
äther (VIII) C16H<.0Os, aus VII in Chlf. m it NaOCH 3 in M ethanol bei — 10° in 10 Min., K p .0i07 
132 133°, [¡x]d19 =  — 5 1 ,2 ^ 0 ,5 °  (Chlf.; c =  4,770). — 5.6-Anhydro-1.2-isopropyliden-l-
idose-(1.4)-3-benzyläther (V), CI6H 20Os, aus IV in Chlf. m it NaOCH3 in M ethanol bei — 15° 
(10 Min.), danach  16 S tdn. bei 0 °, Sirup, K p .0>06 137—139°, [a ]D20 =  — 7 8 ,7± 0 ,5° (Chlf.; 
c =  6,453) — 5.6-Anhydro-1.2-isopropyliden-l-idose-(1.4) (VI), C9H 140 6, aus X III in Chlf. 
m it 2,3 Mol NaO CH 3 in M ethanol bei — 15°, K p .0j04 65—70°, feine Nadeln, F. 73—75°, 
ja]ü12 =  —25,90+ l °  (Chlf.; c =  2,304). — 1.2-Isopropyliden-l-idose-{1.4)-3-benzyläther
(X). aus V 28 S tdn. m it D ioxan u. 13% ig. N aO H  gekocht, Sirup, K p .0j06 120— 130° (Bad), 
M d 18 =  —6 4 ,5 ± 1 °  (Chlf.; c =  2,311). — 1.2-Isopropyliden-l-idose-'{1.4) (XI), C9H 160 6, 
aus X durch D ruckhydrierung  m it RANEY-Ni in M ethanol 6 S tdn. bei 90°/130 a t, oder aus 
VI m it 0,5n N aOH 15 Min. bei 100°. Aus sehr wenig Aceton m it Ae. hygroskop. B lättchen, 
F. 112—114°, [a]D14 =  — 2 8 ,7 ^ 2 °  (W .; c =  1,361). — Hexaacetyl-l-idit, aus Ae. +  PAe. 
B lättchen, F . 119,5— 120,5°, [a]iA° =  — 2 6 ,1 ± 2 °  (Chlf.; c =  0,919). (Helv. chim. Acta 29. 
152—62. 1/2. 1946.) 167.914

R. Jeanloz, D. A. Prins und T. Reiehstein, Desoxyzucker. 9. M itt. Derivate der 2- 
Desoxy-d-allose. (8 . vgl. vorvorst. Ref.) Zur D arst. von 2-Desoxyzuckern führen  Vff. 
die Meth. von B o ü G A U L T u . M itarbeitern  (C. 1940. II . 1703)ein ,d ie darau f b eruh t, daß sich
S-Atome in organ. Verbb. beim B ehandeln m it RANEY-Ni vielfach durch  H-A tom e e r
setzen lassen. Diese M eth. ist jedoch n ich t allg. zur D arst. von 2-M ethylzuckern anw end
bar, ebensowenig wie die G lykalm eth ., d ü rfte  diese aber m itu n ter ersetzen. — 2.3-An- 
hydro-4.6-benzyliden-tx-methyl-d-allosid-(1.5> (I) ad d ie rt N aSC H 3 in M ethanol zu dem 
2-Methylthioaltrose-D eriv. II , das d u rch  das k ryst. T osylat I I I  charak terisiert wurde 
und bei der M ethylierung m it CH3J  u. Ag20  den k ryst. M ethyläther VI lieferte, dessen 
Konst. auf folgendem  W ege bewiesen w urde: VI g ib t beim Kochen m it RANEY-Ni in 
80% ig. A. den sirupösen 2-Desoxy-a-m ethyl-d-allosid-(1.5)- 3-melhylälher (VII), der bei 
der K E L L E R -K lL IA N I-R k. eine sm aragdgrüne F ärbung  zeigt. Sein Mono-3.5-dinitro- 
benzoat (VIII) sowie sein Benzalderiv. (IX), sind k rysta llisiert. Dieser g ib t b„i der K ELLER- 
K ILIA N I-R k. keine Färbung . Die durch  H ydrolyse von VII e rhaltene 3-M ethyl-2-des- 
oxyallose w urde durch  K M n 0 4 zur I(— )-M  ethoxybernsteinsäure (XII), charak terisiert als

l ~  
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Diam id, oxydiert. Aus II  ließ sich m it RANEY-Ni das am orphe
2-Desoxy-a-methyl-d-allosid-(1.5> (IV) bereiten , das bei der 
K E L L E R -K lL IA N I-R k. eine bräunlichgrüne Färbung  zeigte. 

V e r s u c h e :  4.6-Benzyliden-a-methyl-2-methylthio-d-altrosid-(1.5) (II), C15H 20O5S
aus I m it NaSC H 3 in M ethanol (2 Stdn. kochen), Sirup, [a jü 1 8  =  -f-8 5 ,5 ^ 2 °  (Chlf.

 N O ,

VIII R  =  C O - /  )>
n o 2

32
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c =  0,9354). — 3 -T o sy l-4 .6 -b e n zy lid e n -a ,-m e th y l-2 -m e th y lth io -d -a ltro s id -{1 .5 )  (III), 
C22H 2S0 7S2, aus Ae. +  P en tan  Prism en, F . 117— 118° Zers. — 4.6-Benzyliden-a-m ethyl-
2-methyUhio-d-altrosid-{1.5')-3-methylätheT (VI), Cl6H 220 5S, aus Ae. +  P e n tan  N adeln , 
F . 67—68°, [a]n13 =  4 -7 8 ,7 + 2 °  (C hlf.; c =  0,978), ist im H ochvakuum  unzers. destillier
bar. — 2-Desoxy-a-methyl-d-allosid  (IV), C jH 140 5, aus II  m it R A N E Y -N i in  80% ig . A. 
(2 S tdn . K ochen), Sirup, der sich an  der L u ft bald verfä rb t, [a ]d13 =  + 143 ,1 + 2 ° 
(Chlf.; c =  0,978). — 2-Desoxy-a,-methyl-d-allosid-{1.5)-3-methyläther (VII), C8H 160 5, 
aus VI m it R A N E Y -N i in  80% ig. A. (2 S td n . K ochen), Sirup, [a ]D 23 =  + 1 9 6 ,5  +  4® 
(Chlf.; c =  0,438). — 2-D esoxy-a-m elhyl-d-allosid-(1.5)-3.4.6-trim ethylälher (V), C10H 20O5, 
Sirup, K p .0,2 60—65°. — 2-Desoxy-6-[3.5-dinitrobenzoyl]-a-methyl-d-allosid-{1.5)-3-methyl- 
äiher (VIII), C15H ]gO10N 2, aus A ceton +  Ae. feine, blaßgelbe N adeln , F. 164— 165°, 
[ o |d 2°  =  + 1 1 0 ,6 + 4 °  (Chlf.; c =  0,479). — 2-Desoxy-4.6-benzyliden-a.-melhyl-d-a.Uo-
sid-(1.5)-3-m ethyläther (IX), C15H 20O5, aus P e n tan  schlanke Prism en, F . 99— 100°, [a]n18 =  
+  126 ,8 + 3 ° (Chlf.; c =  0,707). — 2-Desoxy-d-allose-3-methylälheT  (XI), CTH 140 5, aus 
VII m it 0 ,05nH 2S 0 4 bei 80° (30 Min.), S irup, verliert, beim  Trocknen über P 20 5 1 Mol 
H 20  u n te r  Bldg. eines A nhydrids. — l-M  ethoxybernsteinsäure (X U ); A m id , C5H 10O3N2, 
aus M ethanol +  Ae., F . 184°, [a ]n21 =  — 5 5 ,8 + 2 °  (M ethanol; c =  0,986). Die lu ft
trockene Verb. en th ie lt 1 Mol. K rysta llw asser. (H elv. chim . A cta  2 9 . 371— 78. 15/3. 1946.)

167.914
D. A. P rin s , Desoxyzucker. 10 M itt. Synthese von d-Cymarose. (9. vgl. vorst. Ref.). 

N achdem  frü h er die S y n th . dieses Z uckers aus d -A ltrose-3 -m ethy lä ther nach  d er Glykal- 
m eth . m ißglückt w ar, gelang sie nunm ehr, ausgehend von dem  in  d er vorst. M itt. be
schriebenen 2-Desoxy-a-methyl-d-allosid-3-methyläther (I). Bei de r U m setzung m it Tosyl- 
chlorid lieferte  I ein  Gem isch des 6-M onotosylais (V) u. D iiosyla ts  (II). ü  gab bei der 
U m setzung m it N a J  in  A ceton das Jodhydrin  I I I , V das krysta llisierende  Jodhydrin  VI. 
Dieses ging bei der k a ta ly t. E n tjo d u n g  in  k ry st. a.-M ethyl-d-cymarosid-(1.5> (VII) über, 
d as auch  aus H I d u rch  k a ta ly t.  E n tjo d u n g  zu IV  u. red u k tiv e  E n tfe rn u n g  d er Tosyl- 
gruppe m it N a-A m algam  en ts tan d . H ydrolyse von V II fü h rte  zu r freien d-Cymarose  
( v m i  iden t, m it dem  aus C ym arin gew onnenen Zucker.

V e r s u c h e :  D as Gem isch von I I  u. V w ar am orph  u. w urde n ich t g e tre n n t, son
d ern  d irek t in  das Gem isch der Jo d h y d rio e  I II  u. VI übergeführt. Aus Ae. +  P e n tan  
k ry st. das 3-M ethyl-2-desoxy-ix-methyl-d-allosid-6-jodhydrin (VI), C8H 150 4J ,  derbe N adeln 
vom  F. 102— 103°, [ ¡x ] d 18 =  + 1 4 7 ,8 + 2 °  (C hlf.; c =  1,24). — a-M eihyl-d-cym arostd  (VII),
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CgHjgGj, aus VI in  M ethanol m it RAXEY-Ni in  Ggw. von  N aO H ; nach  D est. bei 
0,3 m m /50— 70° (B ad), K rysta lle  vom  F . 34— 36°, [a]D14 =  + 2 1 0 + 2 °  (M ethanol; 
0 =  1.263). — d-Cymarose (V III), C-H140 4, aus VII m it 0 ,ln H ,S O 4, 25 Min. bei 65°. Nach 
D est. bei 0,001 m m /50— 70° k ryst. d er S irup ; aus Ae. +  P e n tan  Prism en, F . 85— 95°, 
R k. von K e h le r -K H IA Y I  kornb lum enb lau  — grün , [o ]d 14 =  + 8 4 ,9 + 3 °  (W .; c =  
0,583). — d-CymaronsäuTephenylhydrazid, C13H ,0O4N2, aus V III d u rch  O x yda tion  m it 
Brom w asser u. U m setzung m it P henylhydrazin , aus M ethanol +  Ae. N adeln , F . 155  bis 
156°, [a]D 16  =  — 1 ,4 + 3 °  (M ethanol; c =  0,70°). (H elv. chim . A cta 2 9 . 378—82. 15/3. 
1946.) 167.914
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H. R. Bolliger und D. A.Prins, Desoxyzucken  11. M itt. 3-Desoxy-d-mannose. (10. vgl. 
vorst. Ref.) Bei derD ruckhvdrierung  von2.3-Anhydro-4.6-benzal-a-methyl-d-mannosid-(1.5) 
(VII) über RANEY-Ni en tstehen  — wie schon früher v e rm utet u. nunm ehr bewiesen 
wurde — hauptsäch lich  Derivv. der 3-Desoxy-d-mannose  (II). Der O xydring von VII 
wird also sowohl von H , als auch von NaOCH3 (vgl. RO BERTSO N  u. G R IE F IT H , C. 1936. 
I. 771) im gleichen Sinne geöffnet, was auf eine Polarisation  dieses Ringes in der durch  
den gebogenen Pfeil angedeute ten  R ich tung  hinw eist. In  dieser H insicht un terscheidet 
sich VII vom 2.3-A nhydro-4.6-benzyliden-a-m ethyl-d-a!losid-(1.5> (vgl. V II. M itt. fü n ft
le tz tes Ref.). N eben dem  am orphen 3-Desoxy-a-methyl-d-mannosid  (VIII) en ts tan d  bei der 
H ydrierung von V II auch etw as H exahydrobenzylidenderiv. V. Das aus V III hergestellte 
k ry st. 4 .6-B enzylidenderiv. X lieferte einen gleichfalls k ryst. M ethyläther X II, der zur 
K onstitu tionsau fk lärung  verw endet wurde. E r gab bei der D ruckhydrierung neben wenig 
H exahydrobenzylidenderiv . VI den am orphen 2-M ethyläther X III, dessen Hydrolyse m it 
verd. H 2S 0 4 z u  dem  am orphen Zucker XVII füh rte . Bei der O xydation  desselben m it 
K M n04 en ts tan d  l-{—)-M ethoxybernsteinsäure (XVII), identifiziert als Diamid. — Das 
Tosylderiv. von X (XI) reag iert nicht m it N a J  in Aceton bei 140°, die Tosylgruppe ist also 
sek, gebunden, w oraus folgt, daß der B enzylidenrest in X, XI u. X II die 4.6-Stellung ein 
n im m t. XVII m uß also aus den C-Atomen 1—4 von X II en ts tan d en  sein. — Die beiden 
3-D esoxym annosidderivv. V III u. X w urden auch über das 3-M ethylthioaltrosidderiv. 
XIV e rhalten , das aus VII m it N aSC H 3 in M ethanol en ts tan d , wobei angenom m en wird, 
daß  die A ddition von N aSC H 3 ster. ebenso verläu ft wie die von NaOCH3. Bei der E n t
schwefelung m it RANEY-Ni ging XIV in V III über, identifiziert als X. Die M ethylierung 
von  XIV verlief anom al. Sie lieferte zum Teil (25%) VII zurück, w ährend die M utter
lauge, die den M ethyläther XV en th ie lt, nach Entschw efelung nach M OZINGO den 
2-M ethyläther X II neben wenig X u. viel am orphem  M aterial gab. — VII lieferte bei der 
Entschw efelung nach M OZINGO ein wasserlösl. am orphes Prod., dessen Benzalierung 
vorwiegend X u. wenig von der Bisdesoxyverb. XX gab. — Die aus V III durch  H ydrolyse 
erhaltene 3-Desoxy-d-mannose (II) k ryst. n icht. Identifizierung als p-N itrophenylosazon 
u. Phenylhydrazid  der 3-D esoxym annonsäure (III). — XI spa lte te  bei der Dest. m it 
N atronkalk  die Tosylgruppe ab u n te r Bldg. von XIX, das zu einer k ryst. Verb., verm utlich 
XX, h y d rie rt w erden konnte.

V e r s u c h e :  3-Desoxy-a-methyl-d-mannosid-{1.5) (VIII), C7H 140 5, aus VII in absol. 
Methanol über R A N E Y -N i bei 90° u. 110 a t  H 2-Druck (24 Stdn.) oder in reinerer Form  
aus X, Sirup, A usbeute 88% , [¡x]d15 =  + 1 0 8 ,9 + 2 °  (CH3O H ; c =  2,18). — 3-Desoxy- 
4.6-hexahydrobenzyliden-a-methyl-d-mannosid-{1.5>, C ^H ^O j, aus dem C hloroform extrakt 
der wss. Lsg. des R eaktionsprod. von VII, Sirup, K p .0j01 100° (Bad), [<x]d13 =  + 1 0 3 ,9  + 2 °  
(C hlf.; c = 1,15). — 3-Desoxy-2.4.6-triacetyl-a-methyl-d-mannosid-{1.5) (IX), Ci3H 20O8
aus V III, Sirup, K p .0>0
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4.6-benzyliden-<x-methyl-d-mannosid-{1.5) (X), C14H 1S0 5, aus V III m it B enzaldehyd u. 
ZnCl2 bei ~ 2 0 ° ;  aus Ae. +  PAe. derbe Prism en, F . 110— 111°, A usbeute 45% , [a jn 12 =  
+ 9 5 ,0 + 1 °  (C hlf.; c =  2,904). Aus den M utterlaugen  von X w urden 3 w eitere, noch Un
defin ierte  V erbb. e rh a lten : 1. aus P en tan  N adeln  vom  F. 137— 138°, 2. aus Ae. +  Pen tan  
flache N adeln  vom  F. 151— 152°, 3. aus Ae. +  P en tan , F. 173— 175°. — 3-Desoxy-2-to- 
syl-4.6-benzyliden-oi-methyl-d-mannosid-(1.5) (XI), C21H ?40 7S, aus X ; aus Ae. +  P en tan , 
F . 121— 122°, (a]n13 =  + 4 5 ,2 °  (Chlf.; c =  0,997). — XIX , C14H 160 4, aus XI durch  Dest. 
m it N a tro n k alk  bei 125— 140°/0,001 m m, aus Ae. +  P e n tan  feine N adeln, F . 119°, [a]n15 =  
+ 8 9 ,5 + 2 °  (Chlf.; c =  1,084). G ibt m it T e tran itro m e th an  eine schw ache G elbfärbung, 
e n tfä rb t  B r2 in der K ä lte  langsam  ohne E ntw . von H B r. — 2.3-Bisdesoxy-4.6-benzyliden- 
a-m ethyl-d-m annosid-(1.5) (XX), C14H 180 4, durch  H ydrierung  von XIX in M ethanol über 
P t  bei n. D ruck ; aus Ae. +  P en tan  feine N adeln, F. 82—83°, [«]d15 =  +  120 ,5°+ 2° 
(C hlf.; c =  1,012). — 3-Desoxy-4.6-benzyliden-a-methyl-d-mannosid-(1.5)-2-methylälher
(X II), C,5H 20O5, a u s X  m it CH3J  u. AgaO; aus Ae. +  P en tan  N adeln, F. 86—87°, [<x]r>13 =  
+ 8 8 ,9 + 2 °  (Chlf.; c =  0,911). — 3-Desoxy-a-m ethyl-d-m annosid-(1.5)-2-m eihyläther  (X III), 
C8H l60 6, aus X II in M ethanol m it R A N E Y -N i bei 90°/110 a t  H 2-D ruck, Sirup, [¡x]d14 =  
+  110 ,6+ 2° (W .; c = 1,067). — 3-Desoxy-4.6-hexahydrobenzyliden-<x-methyl-d-manno- 
sid-(1.5)-2-m ethyläther  (VI), C15H 260 5, als ein chloroform lösl. N ebenprod. von X III, Sirup, 
Kp-o.oi 90°, M d 14 =  + 9 2 ,2 + 3 °  (Chlf.; c =  0,803). — 3-D esoxy-d-m annose-2-m elhyl- 
älher (XVIII), aus X III, Syrup, schwach rech ts d rehend, red. s ta rk  FEHLINGsehe Lsg. — 
l (—)-M ethoxybernsteinsäurediamid, C5H 10O3N 2, aus XV III, F . 183— 185°, [<x]d14 =  
—5 4 ,2 + 3 °  (CH3O H ; c  =  0,940). — 3-Desoxy-d-m annose  (II), C6H 120 6, aus V III durch  
H ydrolyse m it 0 ,7 5 n H 2SO4, 3 S tdn. bei 100°, am orph, [a]n17’7 =  + 1 7 ,7 + 2 °  (W .; c =  
0,96). — p-Nitrophenylosazon, C18H 20O7N6, aus A. dunkelro te  Prism en, F . 160—262° 
Zers. — 3-D esoxy-d-m annonsäurephenylhydrazid  (IV), C12H 180 5N 2, aus II  d u rch  O xy
da tio n  m it Brom w asser u n ter L ich tabsch luß  u. U m setzung des L ac tons m it P h eny l
h y d raz in ; aus M ethanol +  Ae. Prism en, F . 128— 129°, [<x]d13 = — 4 6 ,7 + 2 °  (CH 3OH ; 
c =  1,220). — 3-M ethylthio-4.6-benzyliden-a-methyl-d-altrosid-(1.5> (XIV), C15H 20O5Ś, aus 
V II m it N aSC H 3 in sd. M ethanol (2 S tdn.), aus Bzl. +  PAe. verfilzte  N adeln , F . 136 bis 
137°, [a]D14 =  + 5 6 ,8 + 2 °  (Chlf.; c =  1,126). (H elv. chim . A cta 29. 1061— 71. 1/8. 
1946.) 167.914

H. R. Bolliger und D. A. Prins, Desoxyzucker. 12. M itt. K rysta llisierter 2-Desoxy- 
d-glucose-3-methyläther. (11. vgl. vorst. Ref.) D e rau s  4.6-D iacetyl-d-glucal-3-methyläther (I) 
(nach LE V E N E  u . R a y m o n d , C. 1930. I I .  3265) e rhältliche k ry st. d-G lucal-3-m ethyl- 
ä th e r( I I )  wurde in bekann terW eise  in 2-Desoxy-d-glucose-3-methyläther (III) um gew andelt. 
I  g ib t m it B r2 ein am orphes D ibrom id, das bei der B ehandlung m it Zn in verd. Essigsäure

I m it 75%  A usbeute  zurückliefert.
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III

E benso v e rh ä lt sich das aus Di- 
acetyl-l-fucal (IV) bere ite te  D ibro
mid. — 2-D esoxy - ß-d-glucose-3-me- 
thyläther (III), C7H 14Os, aus II mit 
n H 2S 0 4 bei 0“ (14 S tdn .), aus Ace
to n  +  Ae. derbe P rism en, F . 110 
bis 112°,[a]Di 4 =  + 5 ,1 °  -> + 1 3 ,9 °  
(W .; c =  1,366, E n d w ert nach 
30 M in.).DieKELLER-K lLiANl-Rk. 
is t  anom al: s t a t t  e iner b lauen 
w urde eine grünliche F ärb u n g  

beobach te t, die n u r langsam  in die obere Schicht eindrang. Das P heny lhydrazon  u. die 
aus III bere ite ten  D erivv. der 2-D esoxy-3-m ethyl-d-gluconsäure k ryst. n icht. (H elv. 
chim . A cta 29. 1121—23. 1/8. 1946.) 167.914

M. G ut und  D. A. Prins, Desoxyzucker. 13. M itt. d-Altromelhylose. (12. vgl. vorst. 
Ref.) 4 .6-B enzyliden-a-m ethyl-d-altrosid (I) w urde durch  H ydrolyse m it 0 ,0 1 n H 2SO4 in

I
H - C - O A c

I
 C - H

CH3
IV
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a-M elhyl-d-altrosid-(1.5) (III) übergeführt u. über das g u t krystallisierende T e traace ta t
(IV) gereinigt. III wurde in 6-Stellung tosy liert, das R ohprod. d irek t erschöpfend ace- 
ty lie rt u. m it N a J  in Aceton in das 6 -Jodhydrin  verw andelt, das nach k a ta ly t. E n tjo d u n g  
m it RANEY-Ni u .A ., reduk tiver E n tfernung  verbliebener Tosylreste 11. Verseifung a-Me- 
thyl-d-altrom ethylosid-(l.5) (V) lieferte. Reinigung über das T riacetylderiv . (VI). Durch 
H ydrolyse von V m it 0 ,75nH 2SO4 en tstand  d-Altromethylose (VII). Das Rohprod. en th ie lt 
noch etw as d-Altrosan  u. wurde über das p-Bromphenylhydrazon  gereinigt. Alle Verbb. 
m it A usnahm e der le tz tgenann ten  w aren .am orph.
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V e r s u c h e :  4.6-Benzyliden-2-tosyl-a-methyl-d-altrosid-(1.5)-3-methyläther (II),
C22H 26OsS, aus 4.6-Benzyliden-a-melhyl-d-altrosid-(J.5)-3-methyläther m it Tosylchlorid 
in P y rid in ; aus Aceton -f- PAe. Prism en, 1. F. 135— 136°, 2. F. 142°, [«ln18 =  + 5 6 ^ 2 °  
(Chlf.; c =  1,84). — a-M ethyl-d-allromethylosid-(1.5)-2.3.4-triacetat (VI), Cl3H 20O8,
Kp-o 005 75°, [<*]d17 =  4-72,2 ° ± 2  (Chlf.; c =  1,031). — a-M ethyl-d-altromethylosid-(1.5>
(V), C,H14G6, aus VI in CH3OH m it Ba(OH)2- 8 H 20  bei 20°, 4 Stdn., K p .0,n5135°, [ct]D16 =  
+ 1 1 8 ,6 ^ 2 °  (M ethanol; c =  1,728). — a-Altromethylose, C8H 120 5, [a]ü20 =  -{-16,2^2° 
(W .; c =  1,050). — p-Brom phenylhydrazon, aus wenig A. m it viel Ae. Prism en, F. 155°, 
[a]n22 =  0° (P y rid in ; c =  0,994). — Phenylkydrazon, aus wenig A. m it viel Ae. feine 
Nadeln, F. 132°, [<x]d21 =  0° (Pyrid in , c =  1,006). — Phenylosazon, C]8H 220  3N4, F. 186°, 
[a]c18 =  — 7 0 ^ 1 0 °  (Pyrid in  +  Ä thanol 2 :3 ; c =  1,026). (Helv. chim. Acta 29. 1555 
bis 1559. 1/10. 1946.) 167.914

Em st Geiger, Beiträge zur K enntnis von Oxy- und Hydrocellulose. II. M itt. Der Nach
weis der Carbonylgruppen der Oxycellulose und der Aldehydgruppen in Halbacetalbindung 
der Hydrocellulose mit Silber-, G old(III)-, E isen (III)- , Quecksilber(II)- und P allad ium (II)-  
Salzen. (I. vgl. C. 1945. II. 1486.) N ach F. M ÜLLER (C. 1939. I. 3475) wird das R eduk
tionsverm ögen der Oxycellulose durch V orbehandlung m it N a trium dith ion it in der W ärm e 
be träch tlich  v e rstä rk t. Mit D ith ion it reagieren jedoch nur die freien C arbonylgruppen, 
dagegen n ich t die als H albacetalform en vorliegenden. E s wurde nun gefunden, daß auch 
die R eaktionsprodd. m it H ydroxylam in, H ydrazinen u. ihre K upplungsprodd. m it Diazo- 
salzen ein erhöhtes R eduktionsverm ögen gegen Metallsalzlsgg. besitzen. Dabei tre ten  auch 
die als H albacetale vorliegenden CO-G ruppen in Funktion . F ü r analy t. Zwecke eignet 
sich am  besten  Phenylhydrazin-p-sulfonsäure, die zwar bei ph 1—2,0 auch nach 
150std. Einw. nur m it den freien CO-Gruppen reag iert, aber bei Ph 8,5 auch m it den 
halbace talartig  gebundenen CO-Gruppen. Auf diese Weise ist es möglich, Oxycellulose 
u. Hydrocellulose voneinander zu unterscheiden. Die so bei ph  8,5 vorbehandelte  
Hydrocellulose red. aber nicht alkal. Silberdiam m inlsg., bes. s ta rk  dagegen alkal. Aurat- 
lösungen. Die Phenylhydrazinsulfonsäure wird als 1 % ig- Lsg. in 0 , ln  H 2S 0 4 (ph 1) 
oder 2 % ig .'L sg . des Na-Salzes in N a trium tetrabora t-H C l (ph 8,5) angewendet. Das 
Prüfungsm aterial wird 5 S tdn. (ph 1) bzw. 2 S tdn. (ph 8,5) m it dem Reagens behan
delt, d ann  gründlich  ausgewaschen, 40 Min. m it alkal. Auratlsg. von pn 9,2 (aus 1 ccm 
l% ig . AuCl3-Lsg. +  8 ccm 0,07n CaCl2-Lsg. +  90 ccm N atrium tetraborat-H C l-P uffer 
von ph 9,2) gekocht u. wieder gewässert. Die geschädigten Stellen des Cellulose-gewebes 
färben sich schwarz, w ährend die unangegriffenen Stellen rein weiß bleiben. — Die nach 
H u s e ü a n n  u . W e b e r  m it 0,1 n Jo d  in n N a 2C 03 oxydierte Hydrocellulose spricht auf 
diese R k. n ich t m ehr an. (Helv. chim. Acta 28. 1159—64. 15/10. 1945. Em m enbrücke, 
Soc. de la Viscose Suisse.) 167.985

Ernst Geiger und Alfred Wissler, Beiträge zur K enntnis von Oxy- und Hydrocellulose.
III. M itt. Die quantitative Bestim m ung der Carbonylgruppen in Hydrocellulosen. (II. vgl. 
vorst. Ref.) Zur Best. freier C arbonylgruppen in der Hydrocellulose schlagen Vff. folgen
des Verf. vor: D as Prinzip be ru h t darauf, die freien CO-Gruppen m it einer Verb. m it 
2 bas. F unktionen  zu kondensieren, wobei n.ur die eine bas. Gruppe in Funk tion  t r i t t ,  u.
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das K ondensationsprod. m it F a rbsäu ren  zu behandeln. N achdem  der überschüssige F a rb 
sto ff ausgew aschen ist, w ird die salzartig  gebundene F arb säu re  d u rch  W aschen m it 
Alkali w ieder abgelöst u. im F il tra t  colorim etr. bestim m t. Als 2-bas. K o n d en sa tio n sp artn er 
kom m en in e rste r Linie Trim etkylacethydrazidam m onium chlorid  u. Acethydrazidpyridi- 
niumchlorid  in B etrach t, die m it der HydrocelJulose u n te r  Bldg. s ta rk  bas. H ydrazone 
reagieren. Auch Äthylendiam in, das n u r einseitig  m it d er H ydrocellulose reag iert, oder 
asym m . D im ethyläthylendiam in  kom m en in B e trach t. Als F a rb säu re  h a t  sich am besten 
P ikrinsäure  bew ährt, daneben  auch  S äu rev io le tt 5B. — Die E inw . der B asen auf H ydro 
cellulose (0,1—0,2 g) erfo lg t in  B oratpufferlsgg. von pu  8,5 m it 5%  ig. Lsgg. der 
H ydrazide (50 ccm) bei 20— 30° w ährend 48— 72 S tdn . Die P ik rin säu re  wird in einer Konz, 
von 0,4 g /L ite r verw endet. •— M it Hilfe d ieser M eth. u. der R eversibel-M ethylenblaum eth . 
von O. H. W e b e r  zur B est. der freien COOFI-Gruppen w urde festgeste llt, d aß  bei der 
O xydation  d er H ydrocellulose m it C u S 0 4 nach  HUSEMANN u. WEBER (C. 1942. II. 2351) 
die Sum m e der CO O H -G ruppen u. der C O -G ruppen/g p ra k t. k o n sta n t b leib t. — Die 
B rau chbarkeit de r CO -G ruppen-M eth. zur M ol.-Gew.-Best. w urde an  e iner Reihe von 
H ydrocellulosen e rp ro b t, die durch  H ydrolyse m it 0 ,1—0,5nH C l bei 72° hergeste llt worden 
w aren. Ih re  A ldehydzahl (N cH O =-A ldehydgruppen/g  H ydrocellulose) n im m t m it steigen
d e r H ydro lysendauer zu, von 0 ,1 6 6 -IO19 auf 1,442 • 1019 nach  7 std . H ydro lyse  mit
0 .5nH C l bei 72°, w ährend die C arbonylzahl von 0,308 • 1019 auf 0 ,1 9 6 -IO19 fiel. Die 
C arbonylgruppen s tam m ten  verm utlich  aus V erunreinigungen (P ek tine?). Von den 
gleichen H ydrocellulosen w urde die V iscositätszahl Zp  nach N itrie rung  aus Messungen 
in  B u ty lace ta t e rm itte lt u n te r  Verw endung der Xm-K o n stan te  =  1,4. Die so erhaltenen  
W erte  fü r den  m ittle ren  Polym erisationsgrad  sind be träch tlich  kleiner als die aus der 
A ldehydzahl nach  d er G leichung: P  =  V L /1 6 2 -N ch o  =  3 7 4 -1019/N C H O  berechneten . 
U n te r V erwendung dieser W erte fü r den D urchschnitlspo lym erisationsgrad  k om m t m an 
fü r K m = Zrj/P  zu dem  W ert 1,06 ±  6% . N ach D iskussion der in d er L ite ra tu r  b e k a n n t
gew ordenen Messungen anderer A utoren  kom m en Vff. zu dem  Vorschlag, die K ^ K o n 
s ta n te  fü r H ydrocellulosen auf 1,0— 1,1 zu reduzieren . (H elv. chim . A cta  28. 1638— 47. 
1/12. 1945.) 167.985 V

Ss. N. Danilow und O. P. Kosmina, Die Chemie der Xanthogenate und der Viscose.
1. M itt. A u fb a u  und Zerlegung der Dixanlhogenide. Auf G rund der Ä hnlichkeit der Cellu- 
losexanthogenate u. der D ixanthogenide der Cellulose, bezeichnen Vff. le tz te re  Verbb. 
auch  als Cellulosexanthogendisulfide. Mit entsprechenden D erivv. von A lkoholen u n te r
suchen Vff. vergleichsweise die D ixanthogenide des A. u. Ä thylenglykolm onobenzyläthers 
u. anschließend diejenigen der Cellulose. D iäthyldixanthogenid  (I), (C2H 5OSC)2S2, durch 
E inw . von J  auf K -X an th o g en a t gewonnen, zeigte aus A. u m kryst. F. 33— 34°. Gegen
über s ta rk  verd. Säuren ist I in der K ä lte  beständ ig . E rh itzen  m it 25— 50% ig. H 2S 0 4 
fü h rt zu vollständiger Zersetzung. Beim  V ersetzen der Benzollsg. von I m it N a  un ter 
Zugabe von etw as A. oder beim  H ydrieren  m it H 2 über Pd  auf B a S 0 4 in alkoh. Lsg. 
e rhält m an das Na-Xanthogenat, C2H 5OCSSNa. Mit trockenem  N H 3 g ib t I in absol. Ae. 
A m m onium xanthoqenat, C2H 5OCSSN H4, u. Ä thylxanthogenam id, C2H 5O C SN H 2, unter 
A u s tr itt  von S. Wss. N H 4OH gib t außerdem  noch T rith io ca rb o n a t u. andere  S-haltige 
P ro duk te . — D urch Einw . von m etall. N a auf Ä thy lenglykolm onobenzyläther (K p .13,5 
134— 135°) bei Z im m ertem p. u. anschließende Zugabe von CS2 e rh a lten  Vff. das en t
sprechende N  a-Xanthogenat, C10H n O2S2N a, in Form  eines blaßgelben Pulvers, leich t lösl. 
in A. u. W ., unlösl. in Ä ther. Schw erm etallionen bringen die en tsp rechenden  Salze zum 
Ausfallen. Einw . von J  fü h rt zum Äthylenglykolm onobenzylätherdixanthogenid  (II), 
C2üH 220 4S4, gelbes Öl, D. =  2,35, lösl. in A., Ae., Chlf., Bzl., Bzn. u. A ceton, unlösl. in 
W asser. Trockenes N H 3 zerlegt II zum en tsp rechenden  A m m onium xanthogenat, C6H 5CH2- 
OCH2CH2OCSSN H4. u . Xanthogenamid, C6H 5CH2OCH2C H 2O C SN H 2 (gelbes Öl). — Das 
Dixanthogenid der Cellulose (III) läß t sich d u rch  Einw . von J  auf C ellulosexanthogenat 
e rhalten . E s ist n ich t sehr beständig , wenn auch beständ iger als d a s  X an th o g en a t. In  
Alkalien, auch in wss. Lsgg. ist I I I  g u t lösl., falls sein S-Geh. über 14%  liegt. N eu tra li
sa tion  m it Essigsäure g ib t keine Ausfällung. J  fä llt ein P rod. m it e tw as geringerem
S-Geh. au s , als ursprünglich vorhanden war. A. g ib t einen in W. w ieder vollständig 
lösl. N d .; Schw erm etallionen geben die entsprechenden  Salze. Aus ih ren  Verss. schließen 
Vff., daß II I  durch  N aO H  n ur in das X an th o g en a t üb erg efü h rt w ird, ohne Bldg. anderer 
Cellulosederivate. D urch eine 20—25% ig. Lsg. von N H 3 wird II I  in A m m onium xanlho- 
genat der Cellulose übergeführt, ein X anthogenam id  b ildet sich nicht. E inw . von Anilin 
auf III fü h r t zu Xanthogenanilid  der Cellulose, C6H i0_xO6_ 3;(OCSNHC6H 5)x, leicht lösl. 
in A lkalien: die Lsgg. geben keine Anilinrk., Essigsäure g ib t einen N iederschlag. GKvpHa .3 
npH K Jiagnoii X hm hh [J . appl. Chem.] 19. 1059— 78. 1946. L eningrad, C hem .-technolog. 
L ensow jet-Inst., Labor, fü r chem. Celluloseverarbeit.) 146.982
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P. Karrer und J. Rutschmann, Dehydrolycopin, ein C arotinoidfarbstoff m it 15 kon
jugierten Doppelbindungen. Lycopin wurde 2 Stdn. m it Bromsuccinimid in CCI4 e rh itz t, 
der Nd. m it W., CH3OH, Aceton u. PAe. ausgekocht u. das en ts tandene, schwer lösl. 
Dehydrolycopin , C40H 52 =  [(CH3)2C :CH • CH :CH • C(CHa) :CH • CH :CH • C(CH3) :CH • CH :CH • 
C(CH3):C H -C H :]2, aus sd. Pyrid in  um kryst., v iolettschw arze K rystalle . Zers, über 200°. 
A bsorptionsm axim um  in CS2 601, 557 u. 520 rriyu. E - is t  in fester Form  u. in Lsg. seh rau to x y - 
dabel; m it Z inkstaub in Eisessig in Pyrid in  wird es sofort w eitgehenden tfärb t. (Helv. 
chim . A cta 28. 793— 95. 1/8. 1945. Zürich, Univ.) 173.3900

H. A. Lillevik, R. L. Hossfeld, H. V. Lindstrom, R. T. Arnold und R. A. Gortner,
Technik bei der Synthese von P orphyrindin. In  der A rbeit werden die Stufen der Synth. 
durchgearbeitet u. Schwierigkeiten der älteren M ethoden beseitigt. Ausgehend von Acet- 
oxim , CaH ,O N , wird a.-Hydroxylaminoisobutyronitril, C4H 8ON2, dargestellt, wobei die 
von PORTER u. H e l l e r m a n n  (vgl. C. 1939. I. 4615) angegebene Meth. dahingehend a b 
g eändert w ird, daß  die Ä th erex trak te  des Reaktionsgem isches m it N a2S 0 4 getrocknet u. 
die K rysta llisa tionen u. F iltra tionen  bei — 18° du rchgeführt werden. Das R eaktionsprod. 
(A usbeute 67% ) wird nach der E x trak tio n  m it PAe. ohne weitere Reinigung übergeführt 
in öL-Hydroxylaminoisobutyroiminoätherdihydrochlorid, C6H 140 2N2-2 HCl, sin te rt bei 110°, 
F. 180® Zers., A usbeute 90% . Dabei ist auf Feuchtigkeitsausschluß zu achten . Die D arst. 
von ct-Hydroxylaminoisobulyroamidinhydrochlorid, C4H n ON3-HCI (I), F. 150° Zers., 
nach der Meth. von PlLOTY u. SCHWERIN fü h rt zu einer sirupösen M., die durch  B ehand
lung m it Ae. k ryst. I in gu ter A usbeute (51%) liefert. Zur Ü berführung von I in ix-Nitroso- 
isobutyroamidinhydrochloridhydrat, C4H 9ON3-HCL H ,0  (II), F. 148°, wird die kontinu ier
lich a rbeitende Meth. von KUHN u. FRANKE dahingehend abgeändert, daß  das E inleiten 
von Cl2 durch  Perioden unterbrochen wird, in denen das Reaktionsgem isch ruhig stehen 
gelassen wird, da II sich nur langsam  abscheidet. Nach jeder R uheperiode wird ab filtriert, 
d a  m it einem Cl2-Ü bersehuß N ebenrkk. e in treten  (A usbeuten 72% ). Der Ringschluß von 
II m it HCN zum Porphyrexin, C5H I0ON3 (III), F. 249— 250°, nach KUHN u. FRANKE 
erfolgt m it optim aler A usbeute (89% ), wenn fü r eine lebhafte Gasentw. gesorgt wird. 
Leukoporphyrindin, C10H 18O2N8 (IV), gelbe K rystalle , F . 277°, e rh ä lt m an in 30% ig. 
A usbeute k ry st., wenn pro Mol III x/ 2 Mol H ydraz in h y d ra t angew endet wird, da  mol. 
Mengen eine sirupöse M. ergeben. IV ist unbeständig  u. m uß kühl u. im Dunkeln au f
bew ahrt werden. III ist das E ndprod . der industriellen Synth ., da  es beständig  ist. 
Bei der O xydation  wird IV in Porphyrindin , C10H 16O2N8, verw andelt. (J .  org. Chemistry 
7. 164— 68. März 1942. M innesota, Univ.) 207.3900

R. Havemann, Hämiglobinverbindungen (Methämoglobinverbindungen). (Vgl. HAVE- 
m a n n  u. WOLFF, Biochem. Z. 293. [1937.] 393.) Mit Hilfe des vom Vf. entw ickelten photo- 
elektr. Colorim eters w urde die Dissoziation von Hämiglobinfluorid, Hämiglobinrhodanid 
u. Häm iglobincyanid  sowie die K inetik  der Bldg. von Häm iglobincyanid un tersuch t. 
U nterhalb von Ph 6,5 wird die Dissoziation der beiden Verbb. vom pn unabhängig, es 
gelten  die K o n stan ten : [Hb = e F +l [F “]/[H b =  Fe F] =  IO“ 2-38; [Hb =  F e +] [S C N -]/[H b =  
FeSCN] =  1 0 ~3>1L O berhalb pH 6,5 n im m t die Dissoziation m it steigendem  pH zu, es 
gelten d ann : [H b =  F eO H ][F e -][H +]/H b =  F eF ] =  IO"8-75; [Hb =  Fe OH] [SC N -][H +]/ 
[H b =  FeSCN] =  10-9-80. Die H ydro lysenkonstan te  des Hämiglobineisens bei 20° wurde 
zu [Hb =  F eO H ][H +]/[H b =  F e +] =  10-6 '52 gefunden. Die Dissoziation des Häm iglobin- 
cvanids n im m t < p H 6,5 m it steigender [H +] zu. F ü r das Gleichgewicht g ilt: [Hb =  
F e +][HCN ]/[H b =  FeCN][H+] «e IO"1-02, für pH >  6,5: [Hb =  FeO H ][H C N ]/[H b =  
FeCN] IO"5-50. (Biochem. Z. 316. 138— 59. 1943. Berlin, U niv., Pharm akol. Inst.)

154.3900
Pl. A. Plattner, H. Heusser und E . Angliker, über Steroide und Sexualhormone.

125. M itt. E in Beitrag zur Herstellung  Zl16-ungesättigter Kelolacelate', AJ6-21-Acetoxyallo- 
pregnenolonacetat (V I I ) .  (124. vgl. C. 1946. I .  63 ) Da die Darstellung zl10-ungesätt. Ketol- 
ace ta te  (Typ V II) aus den Chloriden der A16-Ätiocholansäuren u. D iazom ethan infolge 
der Neigung der zl16-D oppelbindung zu A dditionsrkk. (vgl. RUZICKA, HARDEGGER u. 
K a u t e r ,  C. 1 9 4 5 .1. 420) schwierig ist, führen  Vff. nach MaRKER (C. 1943. I. 1990. 1991) 
in  das gesä tt. M ethylketon (Typ I I  oder IV) in Stellung 17 oder 17 u. 21 Brom ein u. e r
h a lten  durch B rom w asserstoffabspaltung entw eder zl16-ungesätt. K eton oder un ter 
FAWORSKY-Umlagerung gesätt. bzw. ungesätt. Säure. Zur D arst. des Als-3ß.21-Diacet- 
oxy-20-ketoallopregnens (VII) kann  Brom in Stellung 17 des 3ß.21-Diacetoxy-20-ketoallo- 
pregnans (VIII) eingeführt werden. Das 3ß-21.D iacetoxy-17-brom-20-ketoallopregnan (VI) 
wird durch  K ochen in Pyrid in  in VII übergeführt. Die K onst. von VII wird durch  H ydrie
rung zu VIII gesichert. 21-Acetoxypregnenolonacelat (I) wird durch H ydrierung u. a n 
schließende B ehandlung m it Chrom säure in das 3ß-Acetoxy-20-ketoallopregnan (IV) 
um gesetzt. D aneben en ts te h t wenig 3ß-Acetoxy-20-kelopregnan  (II) (vgl. W e n n e r  u .
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R e i c h s t e i n ,  C. 1945. I. 166). Aus IV wird das 3ß-Acetoxy-17.21-dibrom-20-ketoallo- 
pregnan (III) dargeste llt, (vgl. M a r k e r ,  C. 1943. I. 2094; KOECHLIN u. REICHSTEIN,, 
C. 1945. I. 547). Mit Eisessig, E ssigsäureanhydrid  u. K a liu m ace ta t geh t I I I  in VII über. 
Ohne E ssigsäureanhydrid  b ildet sich Ale-3ß-Acetoxy-20-keto-21-bromallopregnen (V), das. 
m it E ssigsäureanhydrid  u. K a liu m ace ta t in VII übergeht.

O C -C H , 0  =  c — CH,

AcO

R,
. —  c o - c h 2- r 2

/ \ /  
III 
VI 

VIII

R i — R 2 =  Br 
R i =  B r; R 2 ■ OAc 
R i =  H ; R ,  =  OAc-

\ | - -C O -C H 2-O A c

VII

Ac =  CHsCO

V e r s u c h e :  3ß-Aceloxy-20-ketoallopregnan  (IV), C23H 360 3, aus I d u rch  H ydrierung ' 
m it P t 0 2 in Eisessig, wobei die Lsg. m it C hrom säure 24 S tdn . stehen  gelassen wird, 
F . 140— 143°, [a]o =  + 9 2 ,8 °  (c =  1,046 in Chloroform). Durch frak tio n iertes  Um- 
k rysta llisieren  aus M ethanol—W. e rh ä lt m an daneben  wenig 3ß-Acetoxy-20-ketopregnan  
(II), F. 117— 118°. — 3ß.21-Diacetoxy-20-keloallopregnan (VIII), C?5H 380 6, durch  H y d rie 
rung  von zl5-3(?.21-Diacetoxy-20-ketopregnen in Eisessig m it P t 0 2 u. O xydation  durch  
E in trop fen  einer C r0 3-E isessiglsg.,aus A ceton—M ethanol N adeln, P. 152— 153°, [« ]d 2 2  =  
+ 8 2 ,2 °  (c =  1,188 in Chloroform). — 3ß-Acetoxy-17.21-dibrom-20-ketoallopregnan  (III), 
C23H340 3B r2, aus IV durch  Z utropfen  einer H B r-haltigen  B rom -Eisessiglsg. zu de r Lsg.. 
von IV in Eisessig, aus A ceton—M ethanol u. aus M ethanol K rysta lle , F . 174.— 175°, [a |n 21 =  
— 13,8°; — 14,9° (c =  0,880; 0,840 in Chloroform). — 3 ß.21-D iacetoxy-17-brom-20-lcetoallo- 
pregnan (VI), C26H 370 6Br, aus V III durch  E in trop fen  einer Brom -Eisessiglsg. in eine 
H B r-haltige  CCl4-Eisessiglsg. von V III bei 30°, E rw ärm en auf 60°, aus A ceton—M ethanol 
feine N adeln, F. 144—144,5°, [<x]D17 =  —28,5° (c =  1,530 in Chloroform ). — IV aus III 
d urch  15 Min. E rw ärm en m it Z n-S taub  in Eisessig, aus M e th an o l-W . K ry sta lle , F. 142 
bis 144°. — A16-i ’,-3ß-Acetoxy-20-keto-21-bromallopregnen (V), C23H 330 3Br, aus I I I  durch 
K ochen m it K a liu m ace ta t in Eisessig, aus M ethanol u. M ethanol—W. K rysta lle , F . 146 
bis 148° Zers., [«]d18 =  + 2 1 ,3 °  (c =  0,860 in  Chloroform). —• A16>1’!-3ß.21-Diacet- 
oxy-20-keloallopregnen (VII), aus V durch  l s td .  K ochen m it Eisessig, E ssigsäureanhydrid  
u. wasserfreiem  K aliu m ace ta t, aus M ethanol K rysta lle , F. 123— 126°. — V II aus III 
d u rch  K ochen m it K a liu m ace ta t, E ssigsäureanhydrid  in Eisessig, aus M ethanol in 20% ig. 
A usbeute P la tten , F. 122— 125°. — VII, C26H 360 6, aus VI d u rch  8 s td . K ochen m it Pyridin,, 
nach Chrom atograph. R einigung aus M ethanol—W. feine N adeln , F . 126— 127°, [<x]d20 =  
+ 3 6 ,0  (c = 1,146 in Chloroform). — V III aus V II durch  H ydrie rung  m it P d —C aC 03 in
A., aus M ethanol feine N adeln, F. 151— 153“. (H elv. chim . A cta  29. 468— 73. 15/3. 1946. 
Zürich, Eidg. T H , Organ.-ehem . Labor.) 358.4000

L. R uzieka, PI. A. P la ttn e r und H . H eusser, Über Steroide und Sexualhorm one.
126. M itt. Die E inw irkung von N -B rom succin im id  a u f digilaloide Aglykone. (125. vgl.. 
vorst. Ref.). Aus G itoxin u. O leandrin e n ts te h t bei energ. V erseifung m it M ineralsäuren d as 
dreifach u n gesä tt. D ianhydrogitoxigenin  (I) m it einem A bsorptionsm axim um  bei 340 m p. 
E in  zweifach u n gesä tt. L a ,c to n ,d a ,sß '-(A 16-3ß-Aceloxyätioallocholenyl-17)-Aa'-P'-butenolid 
(II), w urde von Vff. vor kurzem  aus 3+ A cetoxynorallocho lensäu re-m ethy leste r (III) m it 
B rom succinim id erhalten  (vgl. C. 1946. I. 214). Zum Beweis der K onst. wird I I  auf u n a b 
hängigem  W ege dargeste llt, u. zwar 1. aus dem  einfach u n gesä tt. ß'-(3ß-Acetoxyätioallocho- 
lanyl-17)-A a'- P'-bulenolid (IV) durch  B rom ierung m it B rom succinim id u. H B r-A bspaltung  
m it sd. P y rid in ; das dabei erhaltene  P räp . von I I  ist nach dem  U V -A bsorptionsspektr. 
zu ca. 2%  m it einem  dreifach  u n gesä tt. L acton  v erunre in ig t, u. 2. aus A 16-3ß.21- 
Diacetoxy-20-oxoallopregnen (V) m it Brom essigester u. Zn nach  REFO RM ATZK Y . Dabei 
w urde spek trog raph . reines I I  e rhalten , das im übrigen iden t, ist m it den beiden anderen  
P räp a ra ten . Die saure  Verseifung von II  fü h rte  zum ß'-(A™ -3ß-Oxyätioallocholenyl- 
17)-Aa'- P'-butenolid.
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V e r s u c h e :  ß'-{3 ß-Acetoxyätioallocholanyl-17)-Aa'- ß’-butenolid, C ^H ^O ,, aus
3/3.21 -D iacetoxy-20-oxoallopregnan m it Brom essigester u. Zn, N achacetylieren u. Chro
m atograph. R einigung, K rysta lle  aus A ceto n -B zn ., F . 191,5— 192,5°, A usbeute 38% . — 
ß '-(A l t -3ß-AcetoxyätioaUodwlenyl-17)-Aa'-P'-bwlenolid, C ^H ^O , (II), a) aus vorst. m it 
Brom succinim id in  CC14 u n te r  B elichtung u. anschließendem  K ochen m it Pyrid in , K ry 
stalle  aus Chlf.—Essigester, F . 235— 238°, Amax =  273 m//, log e =  4,20 u. Amax =  338 m /j, 
log e =  2,42, (a )n 23 =  + 3 7 “ (Chlf.); b) aus z l16-3 /?.21-D iacetoxy-20 -oxoallopregnen m it 
Brom essigester u. Zn in B zl.—Dioxan, K rysta lle  aus Chlf.—A., F . 236— 238°, Amax =  273 mp, 
log e =  4,4. — ß '-(A l t -3ß-Oxy-älio-allo-cholenyl- 1 7 )-A ß '-b u te n o lid ,  CgjHjgOj, aus II

* RR
I

CHsCOO 
R =  - C = = C H

H 2C CO
\  /  

o

/ \ / \ Z

III R  = - C = C H
I I
CH, COOCH,

CH,COO

V R =  -C O  —CH ,O CO CH ,

IV R =  - C = C H
1 I 

H,C CO
\  /0

in  D ioxan durch  2 std . E rw ärm en m it 2 n  HCl, K rysta lle  aus Aceton—B zn., F . 235— 237°, 
[ixJd24, 23— + 3 0 ,5 “, + 3 2 ,1 °  (Chlf.). (Helv. chim. A cta 29. 473— 77. 15/3. 1946. Z ürich, 
TH.) ' 356.4000

E . H ardegger, H . H eusser und F . B lank, Über Steroide und Sexualhormone. 127. M itt. 
Herstellung des ß-[cis-p-Oxycyclohexyl]- A“ ß-butenolids. (126. vgl. vorst. Ref.) Als Modell
substanz fü r vergleichende pharm akol. Unteres, in  der Gruppe der D igitalisherzgifte 
syn thetisieren  Vff. das ß-[cis-p-Oxycyclohexyl]- A*ß-butenoUd (I), das wie die H erzgifte  
der S teroidreihe eine ungesä tt. L actongruppierung als S e itenkette  eines alicycl. R inges 
en thä lt. Die p-ständige O H -G ruppe wird der gleichfalls cis-ständigen O xygruppe an  Cl4 
des S tero idskeletts analog, gesetzt. Über die pharm akol. W rkg. wird sp ä ter berichte t. — 
I  wird entw eder aus dem  von Vff. frü h er (C. 1 9 4 5 .1. 418) beschriebenen, zu I stereoiso
meren ß-[trans-p-Oxycydohexyl]-Aa-ß-bulenolid (II) über den Tosylester durch WALDEN- 
sche U m kehrung dargeste llt oder aus trans-p-A cetoxycyclohexyl-[aeetoxym ethyl]- 
keton (IH ),d as nach R e f o r i ia t z k y  m it Brom essigester u. Zn in das ß-[trans-p-Acetoxy- 
cydohexyl]-ß-oxybutyrolaclon  (IVa) übergeführt w ird. D urch Verseifung des Acetats (IVb) 
u. C r03-O xydation  e n ts te h t das ß-\p-Oxocydohexyl]-ß-oxybutyrolacton  (V), bei dessen 
k a ta ly t. H ydrierung  neben dem  ß-Cydohexyl-ß-oxybutyrolacton  ein Gemisch der cis— 
trans-Isom eren  IV u . ß-[cis-p-Oxycyclohexyl]-ß-oxybutyrolacton (VI) erhalten  w urde. 
VI konn te  als D iace ta t re in  d a rg este llt u. in  I übergeführt werden. — Ferner wurde aus 
dem  Gemisch von IV +  VI u. auch  aus II  das ß-[p-Oxocydohexyl]-A*ß-butenolid  u. aus 
dem  A ceta t von II  (n a )  durch  H ydrierung das entsprechende gesätt. L acton dargestellt.

V e r s u c h e :  ß-[trans-p-Acetoxycydohexyl]-ß-oxybutyrolaclon  (IV a), C12H iS0 5, aus 
trans-p-A eetoxycyclohexyl-[acetoxym ethyl]-keton m it Brom essigester u. Zn nach 
R e f o r m a t z k t ,  aus CH3OH bzw. E ssigester—Bzn. N adeln, F . 143— 143,5°; L e GAL-Test 
positiv . — ß-[trans-p-O xycydohexyl\-ß-oxybutyroladon  (IV), C10H 16O4, aus IVb (vgl.
C. 1 9 4 5 .1. 418) m it 8% ig . m ethanol. HCl bei Z im m ertem p. in 16 S tdn., aus Essigester 
lange, derbe N adeln, F . 117— 117,5°, nach  Trocknen im H ochvakuum  bei 70° F. 
129,5— 131°; LEG A L-Test negativ . — ß-[p-Oxocyclohexyl]-ß-oxybutyrolacton (V), C10H 140 4, 
aus IV m it CrO, in E isessig u. Chrom atograph. Reinigung aus Essigester an  A120 3, K rystalle  
aus Essigester, F . 151— 151,5°; L E G A i-T est negativ. — V w urde in W. +  Eisessig in Ggw. 
von P t 0 2 m it 1,1 Mol H 2 h y d riert u. das R eaktionsprod. an A120 3 ch ro m ato g rap h iert; 
die Bzl.- u. Ä thereluate  lieferten  ß-Cyclohexyl-ß-oxybutyrolacton, C10H 16O3, K rysta lle  
aus A ceton—PAe., F . 109— 111“ ; A cetat, C12H 180 4 (m it A eetanhydrid  +  Aeetylchlorid 
bereite t), F . 90— 91°; LEG A L-Test positiv ; die Ä ther—E ssigester-E luate lieferten V zurück, 
die E ssigester-E luate  ein Gemisch von IV u. V I; daraus m it A eetanhydrid +  Acetyl- 
chlorid u. frak tion ierte  K rysta llisa tion  aus E ssigester—H exan, A ceton—H exan u. Ae. 
reines ß-[cis-p-Acetoxycyclohexyl]-ß-aceloxybutyrolaclon  (V ia), C14H 20O6, F. 143— 145“, 
Misch-F. m it IVb 115— 120°; LEG A L-Test p o s itiv .— ß-[cis-p-Acetoxycydohexyl]-Aa-ß-bu-
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tenolid (Ia), C12H 160 4, aus V ia  d u rch  15 Min. K ochen m it A cetanhydrid  u. H 2S 0 4, oder 
aus dem  T osylester von II d urch  l s td .  K ochen m it N a-A ceta t in  Eisessig, aus Essig
e s te r—PAe. K rysta lle , F. 66— 67“ ; LEGAL-Test p o sitiv ; g ib t m it T e tran itro m e th an  keine 
G elbfärbung; daneben  e n ts te h t ß-[Cyclohexen-l-yl-4]-A°‘ ß-butenolid, C10H 12O2, nn20 =  
1,5268 i  0,0003, das C hrom atograph, ab g e tren n t w ird ; LEGAL-Test p o sitiv ; gib t m it 
T etran itro m e th an  G elbfärbung. — ß-[cis-p-Oxycyclohexyl]- Aa-ß-butenolid (I), C10H 14O3, 
au s Ia  m it m ethanol. HCl, K ry sta lle  aus B u tan o l—Ae., F. 65—67°; Phenylcarbaminsäure-

ester, CwH 190 4N, K rysta lle  aus 
Bzl., F. 171— 172°, s ta rke  F.- 
D epression m it dem  isom eren 

i -p  -O xycyclohexyl]-A* ß-

O K

\ ° / \
o

I R  =  H 
I a R  =  CH,CO

Ci7H 190 4N, F. 180— 181°. 
— ß-[p-Oxocyclohexyl]-Aaß-bule- 
nolid, C10H 12O3, aus II m it C r0 3 
in Eisessig, oder aus dem  Ge-

R ,0
IV R , =  R 2 =  H 
IV a R 4 =  CHaCO, R 2 =  H  
IV b R j =  R 2 =  CHjCO

m isch von IV +  VI d urch  partielle  A cetylierung, Ü berführung  in d as Gem isch der Oxy- 
bu teno lide  I +  II u. C r0 3-O xydation, nach C hrom atograph. R einigung u. K rysta llisa tion  
aus E ssigester—PAe. F . 50,5—51,5°; 2.4-D initrophenylhydrazon, C16H 160 6N4, feine 
N adeln  (aus E ssigester), F. 174— 175°. — ß-[trans-p-Acetoxycyclohexyl]-butyrolacton, 
C12H 180 4, a u s I I a  m it P tH 2, in Eisessig, sehr v iscosesö l, K p .12 ca. 230°. — ß-[trans-p-Oxy- 
cyclohexyl]-butyrolacton, C10H l6O3, aus vorst. m it 8 % ig . m ethanol. HCl, viscoses ö l, 
K p .12 ca. 230°. — H a liefert m it K M n04 in Aceton die trans-p-Acetoxyhexahydrobenzoe- 
säure, F. 139— 140°. (H elv. chim . A cta 29. 477—83. 15/3. 1946. Z ürich, E idg. T H , 
O rgan.-chem . L abor.) 356.4000

PI. A. Plattner und H. Heusser, Über Steroide und  Sexualhorm one. 128. M itt. Her- 
A glykone vom T y p u s  des D ianhydrogiloxigenins. (127. vorst. Ref.) 

A us /S'-(3/?-Aeetoxyätioallocholanyl-17)-Zla'- ^ '-butenolid  en ts te h t, m it B rom succinim id 
in gu ter A usbeute das ß '-(z116-3 ß-Acetoxyätioallocholenyl.-17)-Aa'’ ß'-butenolid (I) 
(vgl. vorst. Ref.), das als V erunreinigung verm utlich  geringe Mengen ^ '-(Z l14-1̂ ; 16.17.3 ^ . 
Acetoxyätioallocholadienyl-17)-Aa'- ß'-butenolid (II) en th ä lt. Vff. haben  nun d u rch  erneu te  
B ehandlung von I m it Brom succinim id u. anschließende H B r-A bspaltung  in der T a t II 
d arste llen  können. E ine analoge Verb., das 16.17-Dehydroanhydrodigoxigenindiacetal (III), 
e n ts te h t in gleicher W eise aus ß-Ankydrodigoxigenindiacetat (IV). F ü r  IV w ird eine neue 
D arstellungsm eth . beschrieben.

V e r s u c h e ;  ß ' - (¿414.is;i6.i7_3 ß . Acetoxyätioalloclioladienyl -17) - A “'-ß'-butenolid
C25H 320 4 (II), aus ^ '- ( 4 16-3/?-A cetoxyätioallocholenyl-17)-zla'-^ '-bu tenolid  m it B rom 
succinim id in CC14 u. anschließendes K ochen m it Py rid in , nach C hrom atograph. Reinigung
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aus A ce to n -A . K ry sta lle , F . 243— 244°, [oc]D17 =  + 5 0 2 ° , -f-486° (C hlf.); L EG A L -T est posi- 
siv, g ib t m it T etran itro m eth an  B raunfärbung , l rmax =  332 m//, log e =  4,35. —  ß-A nhydro- 
digoxigenindiacetat, C27H 36Oe (IV), aus D igoxigenindiacetat durch  lV 2std . E rh itzen  m it 
P y rid in  u. Phosphoroxychlorid  auf 150° im E insch lußrohr, aus CH3O H -W . K ry sta lle ,
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F . 197— 198,5°, Ja] DS0 = + 3 0 , 8 ° ,  + 2 8 ,9 °  (Chlf.), A usbeute 65% . —  16.17-Dehydro- 
anhydrodigoxigenindiacetat (III), aus vorst. wie II, K rysta lle  aus A. oder A ceton—H exan, 
F . 235— 237°, [cc]D17 = + 3 8 7 ° ,  +393® (Chlf.), =  332 m/i, lo g e = 4 ,2 5 ,  LEGAL-Test 
positiv , g ib t m it T etran itro m eth an  Gelbfärbung. (Helv. chim . A cta 29. 727— 29. 30/4. 
1946. Zürich, T H .) 356.4000

L. Ruzicka, PI. A. Plattner, H. Heusser und J. Pataki, über Steroide und Sexual
hormone. 129. M itt. Synthese von 14.15-Oxidoverbindungen der Steroidreihe; 3 ß-Acetoxy- 
14.lo-oxido-17-isoalloätiocholansäuremethylester. (128. vgl. vorst. R ef.)W ährend P L A T T N E R , 
R u z i c k a  u . H o l t e r m a n n  (vgl. 121. M itt.,d rittle tz te s  Ref.) das Oxyd des zll 4-3.12-Diace- 
toxy-cholensäurem ethylesters aus d 14-3.12-Dioxycholensäure nur in geringer A usbeute e r
hielten, beschreiben Vff. eine bessere M eth. zur D arst. von 14.15-Oxyden. — Aus 3 ß-Acel- 
oxy-17-ketoandrostan (I) (dargestellt nach W E N N E R  u. R e i c h s t e i n , C. 1945. I. 166) 
wird das 3 ß-Acetoxy-17-ketoandrostancyanhydrin (II) bereite t, das als 3 ß.l7-D iacetoxy- 
alloätiocholansäurenitril (Ha) charak terisiert wird. II wird nach B u t e n a n d t  u . S c h m i d t - 
T h o m e  (C. 1938. I I .  1419) in  das A16-3 ß-Acetoxyalloäliocholensäurenilril (V) übergeführt. 
Verseifung von V fü h rt  zur A16-3 ß-Oxyalloätiocholensäure, aus der die A16-3 ß-Aceloxy- 
alloätiocholensäure (TV) erhalten  w ird. V eresterung von IV m it CH2N2 liefert neben wenig 
Pyrazolinderiv . (VHI) A16-3ß-Acetoxyalloätiocholensäuremethylester (IVa). Aus IVa wird 
m it B rom suceinim id Al i ;l6-3 ß-AcetoxyaUoätiocholadiensäuremelhylesler (HI) dargestellt, 
d e r  m it Benzopersäure zum Ais -3ß-Acetcxy-14.15-oxidoalloätiocholensäuremethylesler (VI) 
o x y d iert w ird. VI wird m it H 2u. P d —CaC03 zum  3 ß-Aceloxy-14.15-oxido-17-isoalloälio- 
cholansäuremethylester (VH) reduziert.
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V e r s u c h e  (alle F F . ko rr.): 3 ß .17-Diacetoxyalloäliocholansäurenitril (Ha), aus 
3 ß-Acetoxy-17-ketoandrostan (I) durch  Versetzen einer alkoh. Lsg. von I  m it KCN u. 
Zugabe von Eisessig bei 0°, E rw ärm en des 3 ß-Acetoxy-17-hetoandrostancyanhydrins (H) 
m it Essigsäureanhydrid  in  Pyrid in , aus PAe. K rystaU e, [< *]d22 =  —36,2*! ( c  =  1,382 in  
Chlf.). — Ale -3 ß-Acetoxyalloätiocholensäurenitril (V), aus H durch 1 (4 s td . E rh itzen  m it 
POCI3 in  P yrid in  im  E insch lußrohr auf 150°, aus Ae. K rysta lle , F . 159—161°, [a]u18 =  
+19,0® (c =  1,107 in  Chlf.). — A16-3 ß-Acetoxyalloätioeholensduremethylester (IVa), aus 
V d u rch  Verseifung m it wss.-alkoh. N aO H  im A utoklaven bei 180° u. A nsäuern, m it 
Essigsäureanhydrid  über d 16-3 ß-Acetoxyalloätiocholensäure (IV) u. B ehandlung dieser 
m it ä th e r. CH 2N 2-Lsg., an  A120 3 adsorb iert, aus den PA e.-B zl.-E luaten nach U m krystalli- 
sieren aus M ethanol K rysta lle , F . 194— 196°, [a]d22 =  + 1 5 ,6 °  (c =  1,005 in Chlf.); aus 
den  A e.-M ethanol-E luaten nach U m krystallisieren feine B lättchen (Pyrazolinderiv. [?]), 
F . 198— 200°. — A14>le -3 ß-AceloxyalloälwcholadiensäuTemelhylester (III), aus IV a durch 
Kochen m it Brom suceinim id in  CC14 u n te r B elichtung, aus M ethanol K rysta lle , F . 148,5 
bis 150,5°, [«]d2? =  + 3 0 2 ,1 °  (e =  1,175 in  Chlf.); Amax =  292 m /t; log e =  4,2. — 
AL6-3ß-Aceloxy-14.15-oxidoalloätiocholensäuremethylester (VI), aus IH  durch O xydation 
m it Benzopersäure in  Chlf., aus M ethanol Prism en, F . 115— 117°; [a ]ü23 =  ~ 4 7 ,8 °  
(c =  1,039 in  Chlf.); Amax =  233 m y; log e =  3,86. — 3 ß-Acetoxy-14.15-oxido-17-isoallo- 
äliocholansäuremethylesler (VH), aus VI durch H ydrierung m it P d —CaC03 in A., aus Ae.— 
PAe. flache Prism en, F . 183—184°; [a]D14 =  + 1 4 ,4 °  (c =  0,738 in  Chlf.). (Helv. chim . 
Acta 29. 936—41. 15/6. 1946. Zürich, E idg. TH , Organ.-chem . Labor.) 358.4000 

PI. A. Plattner, L. Ruzicka, H. Heusser, J. Pataki und Kd. Meier, Über Steroide und 
Sexualhormone. 130. M itt. Über die Synthese ton 14-OxySteroiden. (129. vgl. vorst. Ref.)
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Durch Hydrierung des Al t -3ß-Acetoxy-ll.lö-oxidoalloätiocholensäuremefhylegteTg (1) (vgl. 
121. Mitt., viertletztes Ref.) mit Pt in A. werden 2 isomere 3 ß-AeetoxyaUoätioeholanBäure- 
methylezter fHI u. V) u. 2 isomere 3 ß-Acetoxy-14-oxyaUoätiocholansäuTemethylesteT 'TV u. VI) 
erhalten. IH — V werden in den ,,n.” 3 ß-AcetoxyalloätiocholansäuremethylegteT (TU) u. in  
ein Isomeres V aufgetrennt. Das Paar IV VI enthält eine gegen CrOs in Eisessig u. Essig
säureanhydrid in Pyridin beständige, also tert. OH-Gruppe. Auf Grund der Struktur von 
I muß die OH-Gruppe am C 14 haften. Aus IV u. VI wird das Asymmetriezentrum 14 durch 
Wasserabspaltung entfernt. Die Doppelbindungen der entstehenden A14-3 ß-A celoxyälio- 
cholensäuTemethylesteT (VH u. IX) sind leicht hydrierbar, müssen also zwischen 14 u. 15 
liegen. VII u. IX unterscheiden sic-h nur durch verschied, ster. Lage der COOH-Gruppe 
am C 17. Eliminierung des Asymmetriezentrums 17 von VH u. IX durch Einführung einer
2. Doppelbindung in 16.17 mit Bromsuccinimid liefert gleiches Reaktionsprod.: 
zfu;16- i ß-Aeetoxyalloätiocholadiensäuremethylegter (VU1). Aus VH entsteht durch Hydrie
rung 3 ß-Aeetoxyaüoätioeholansäuremethylegter (HI). VH u. IV haben deshalb bzgl. C 17 
n., IX dagegen Iso-Konfiguration. Aus IX entsteht 3 ß-Acetoxyalloätiocholansäuremelhyl- 
egter (V). Daher stehen auch bei VI u. V die COOH-Gruppen in Iso-Konfiguration. Bisher 
wurde bei der Hydrierung der zP*-Doppelbindung vorzugsweise die n. 'Konfiguration 
gebildet (entsprechend VH -*■ HI), Außerdem entsteht bei der partiellen Hydrierung von 
I nur die 17-Iso-Konfiguration desCarboxyls, denn bei weiterer Hydrierung des 3ß-Acetoxy- 
14.15 ß-oxido-17-ifo-S.ll-dialloätiocholangäuremeihylesterg (H) entsteht nur der 3ß .l4 - 
Dioxy-17-iso-5.14-dialloätiocholansäHTemethylegter, während sonst bei Hydrierung von 
16.17-Doppelbindungen nur Prodd. mit n. Konfiguration am C 17 gefunden wurden. Vff. 
schreiben dies dem Einfl. des Oxydsauerstoffs bzw. der Ringverknüpfung zu. VIH gibt bei 
der Hydrierung III - V. Wenn H? in cis addiert wird, so steht bei HI — da H an C 14 
trans-ständig zur Methylgruppe (C 19) ist — H an C17 in trans- u. die COOH-Gruppe in 
eis-Stellung zum Methyl. Entsprechend steht in V die COOH-Gruppe in 17 a. — Vff. 
nehmen an, daß die OH-Gruppen von IV u. VI ster. gleich liegen. Die ÖH-Gruppe von VI 
ist reaktionsfähiger (COOH-Gruppe in Isokonfiguration). Auf Grund von Modellbe
trachtungen wird angenommen, daß die OH-Gruppe von VI zum Carboxyl trans-ständig 
ist. Für I, H, IV u. VI ergibt sieh dann die in den Formeln angedeutete Lage. Die 
natürlichen Aglykone (vgl. vorvorst. Ref.) entsprechen dem Typ IV.

-C O O C H j

xiyO 11

V e r s u c h e  (alle FF. korr.): 3 ß-Acetoxy-17-iso-5.14-dioUoaliocholansäuTemethyl- 
ester (V), aus zP'-Jß-Acetoxy-14.15ß-oxido-ö.ll-dialloätiochoiensäuremethylegleT (I) durch
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H ydrie rung  m it P t in A., an  A120 3 adsorbiert, aus den PA e.—B zl.-E luaten (2 : 1) nach 
U m krystallisieren  aus M ethanol feine Nadeln, F. 130,5— 132°. Daneben 3 ß-Acetoxy-
5-alloätiocholansäuremethylester ( \ \ \ ) . B lättchen, F. 151— 152°. — A usden PAe.—B zl.-(1 : 1)- 
E lu a ten d  ß-Acetoxy-14-oxy-5.14-dialloätiocholansäuremethylester(W ), feine Nadeln, F. 204,5 
bis 205,5°; [a]n23 =  + 1 7 ,6 °  (c — 1,173 in  Chlf.). — Aus den Bzl.? u. A e.-E luaten  3 ß-Acet- 
oxy-14-oxy-5.14-dialloätiocholansäuremethylester (IV) u. 3 ß-Acetoxy-14-oxy-17-iso-5.14-di- 
alloätiocholansäuremethylester (VI) in feinen B lättchen, F. 148,5— 150°, [a]n22> 23 =  —27,6°, 
—26,3° (c =  1,269, 1,181 in Chlf.). — VI aus 3 ß-Acetoxy-14.15 ß-oxido-17-iso-5.14-diallo- 
ätiocholansäuremethylester (II) durch H ydrierung m it P t  in Ä thylalkohol. — 3 ß .l4 -D ioxy- 
17-iso-5.14-dialloätiocholansäure (V ia), aus VI durch  Verseifung m it alkoh. K alilauge, 
aus M ethanol, F. 300—303° Zers., [a]D°° =  —21,1° (c =  0,615 in P y rid in ); keine F ä r
bung m it T e tra n itro m e th a n .— Al i -3 ß-Oxy-17-iso-5-alloäliocholensäure (X) aus V ia  durch 
K ochen m it Schwefelsäure in  D ioxan, F . 195,5—i96,5°, [¡x]d18 =  + 1 1 9 ,2 ° (c =  0,960 in 
Chlf.); F ärbung  m it T e tran itrom ethan . — Al i -3 ß-Acetoxy-17-iso-5-alloätiocholensäure- 
methylester (IX), aus X durch  V eresterung m it CH2N 2 u. Äcetylierung m it E ssigsäure
an h y d rid —Pyrid in , aus M ethanol B lättchen , F. 115,5— 117°, [a]n14 =  + 7 4 ,7 °  (c =  0,833 
in Chlf.); [ix]d18 =  + 8 4 ,6 °  (c =  0,631 in A .); Färbung  m it T etran itrom ethan . — Ax i-3 ß- 
Acetoxy-5-alloätiocholensäuremethylester (VII), aus IV m it POCI3 in Pyrid in , aus M ethanol 
N adeln, F . 114,5—115,5°, die T etran itro m eth an  fä rben ; [a]n14 =  + 2 9 ,6 ° , + 3 0 ,0 °  
(c =  1,028, 1,143 in  Chlf.). n i  aus V II durch  H ydrierung m it P t  in  Eisessig. — A14; 16-<3 ß- 
Acetoxy-5-alloätiocholadiensäuremethylester (VIII), aus IX  m it Brom suceinim id, das e r
haltene g e lb eö l an  A120 3 adsorb iert, aus den PAe. —Bzl.-(4 : 1)-E luaten nach U m krysta lli
sieren aus M ethanol K rysta lle , F. 147— 149,5°. — V III aus V II m it Brom suceinim id, aus 
M ethanol K rysta lle , F. 144—146°. — V u. I I I  aus V III durch  H ydrierung m it P t  in  A. u. 
frak tion iertes U m krystallisieren . (Helv. chim. Acta 29. 942—49. 15/6. 1946.) 358.4000

PI. A. P la ttn e r, L. R uzicka, H . Heusser, J . P a tak i und Kd. M eier, Über Steroide und  
Sexualhormone. 131. M itt. Über 14-Allosteroide; 5.14-Diallo-17-isoätiocholansäure. (130. 
vgl. vorst. Ref.) Vff. vergleichen die physikal. Eigg. des von ihnen dargeste llten  Isom eren 
der 3 ß-Oxy-5-alloätiocholansäure (I) vom F. 252“ (vgl. vorst. Ref.) m it denen der bekannten  
3 ß-Oxy-5-alloätiocholansäure (VII). I  un terscheide t sich von den n., durch  A bbau der 
Seitenkette  der natü rlichen  S terine en tstehenden  Ä tiosäuren durch  die K onfiguration 
des am  C 17 stehenden  Carboxyls. N ach V. E ü w  u. REICH STEIN  (C. 1945. I I .  1188)

COORj
R j  =  i t 2 =

i'/Xxj/ X j--COOR

I | l H
\ / j \ /  VI : R =  H 

Via: R = C H ,

zeigen'die M ethylester d er Isosäuren  in Dioxan eine um 100“ kleinere Drehung als die der 
n. Säuren. Da der D rehungsunterschied der M ethylester von I u. VII nu r 12° be träg t,
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nehm en Vif. an, daß  I u. VII sich auch noch,.im A sym m etriezentrum  C 14 unterscheiden . 
Zum Beweis wird I  durch  therm . Zers, des Anthrachinon-ß-carbonsäurederiv. des 3 ß-Oxy- 
17-iso-5.14-dialloätiocholansäuremethylesters (Ic) u. durch  H ydrierung  des dabei e n t
s tandenen  A 2-Iso-5.14-dialloätiocholensäuremethylesters (II) oder d u rch  O xydation  von 
I zur 3-Keto-17-iso-5.14-dialloätiocholansäure (III), Red. nach CLEM M EN SEN  u . V eresterung  
m it CH2N 2, ferner in geringer A usbeute durch  E rsa tz  der O H -G ruppe des 3 ß-Oxy-17-iso- 
5.14-dialloätiocholansäuremethylesters (Ia) d u rch  Brom u. k a ta ly t. E n tb ro m u n g  in den 
17-Iso-5.14-dialloätiocholansäuremelhylester (V) übergeführt. V u n tersche ide t sich von 
dem  17-Iso-3-alloäliocholansäuremethylesler (V ia) (vgl. V. E u w  u . R e i c h s t e i n , 1. c.) 
s ta rk . D aher m uß I  eine 14-Alloverb. m it eis-V erknüpfung der Ringe C u . D sein.

V e r s u c h e  (alle FF . k o rr .) : 3 ß-Oxy-17-iso-5.14-dialloätiocholansäuremethylester (Ia), 
aus Ib durch  S tehen in m ethanol. HCl. — Anthrachinon-ß-carbonsäurederiv. von Ia  (Ic), 
aus Ia  d u rch  E rh itzen  m it A nthrachinon-/?-earbonsäurechlorid  in P y rid in —Bz]., aus Chlf.— 
M ethanol K rysta lle , F- 258,5—259°. — A2-17-Iso-5.14-dialloätiocholensäuremethylester (II), 
aus Ic  durch  D est. bei 12 mm u n te r C 0 2 u. Chrom atograph. T rennung  des D estilla ts , 
aus den ersten  PA e.—Bzl.-(4 : 1 )-E luaten  nach U m krysta llisieren  aus Ae.—M ethanol B lä tt
chen, F. 144— 145°, [a]D =  + 1 0 6 °  (c =  0,352 in Chlf.). — 17-Iso-5.14-dialloätiocholansäure- 
methylester (V), aus II durch  H ydrierung  m it P t  in Eisessig, B lättchen , F . 130— 130,5°. —
3-O xy-17-iso-5.14-dialloätiocholansäure (I), aus Ib d urch  5 std . K ochen m it 5 % ig . alkoh. 
K alilauge, aus M ethanol K rysta lle , F . 251—252,5°. —- 3-Keto-17-iso-5.14-dialloätiocholan- 
säure (III), aus I d urch  O xydation  m it C rö 3 in  Eisessig, aus A ceton—PAe. K ry s ta lle ; nach 
Sublim ation im H ochvakuum  F. 237,5—238,5°, [a]D =  + 5 8 ,5 °  (c =  0,940 in D ioxan). — 
V aus III durch  30std . K ochen m it am algam ierter Zn-W olle u. konz. HCl in Toluol—E is
essig (10 : 1) u. Verseifen des dabei e rhaltenen  Prod. d u rch  6 s td . K ochen in D io x a n -  
W asser. Das saure  V erseifungsprod. wird m it CH2N 2 v e res te rt u. an  A120 3 ad so rb iert, aus 
den ersten  PA e.—Bzl.-(4 : 1)-E luaten  nach Sublim ation  im H ochvakuum  u. U m k ry sta lli
sieren aus A ceton—M ethanol—W. B lättchen , F. 127— 128°. — 3 ß-Brom-17-iso-5.14-diallo- 
äliocholansäuremethylester (IV), aus Ib durch  24std . S tehen m it 1 % ig. m ethanol. K alilauge 
u. 3 std . K ochen des erhaltenen  Öls m it P B r3. — V aus IV d urch  H ydrierung  m it R A N E Y -N i 
in wss.-alkoh. N atronlauge u. V ersetzen der trockenen  ä th e r. Lsg. des H ydrierungsprod . 
m it wenig CH2N 2. Das erhaltene  Öl wird Chrom atograph, gereinigt, die P A e.-E lua te  ergeben 
ein Öl, aus A ceto n -M eth an o l, B lättchen , F . 129— 130,5“. (H elv. chim . A cta  29. 949—55. 
15/6. 1946.) 358.4000

E. Hardegger, Über Steroide und Sexualhorm one. 132. M itt. Herstellung weiterer Mo- 
dell-Lactone fü r  digitaloide Aglucone. (131. vgl. vorst. Ref.) Bei der D arst. des j8-[cis-p-Oxy- 
cyclohexyl] -zFA -butenolids (vgl. 127. M itt., H A R D E G G E R , H E U S S E R  u . B LA N K ,
C. 1946. I . 495) e n ts te h t als N ebenprod. das ß-[Cyclohexen-l-yl-4]- A^ß-butenolid  (I), 
aus dem  3 isomere ß-[m .p-D ioxycyclohexyl]-Aa-ß-butenolide de r Form el II dargeste llt 
w erden. W ird I  m it O sö4 oxydiert u. das R eak tionsprod . ace ty lie rt, so e rh ä lt

da tio n  von I e n ts te h t ein öliges O xyd, aus dem  nach A ufspaltung  des O xydringes n u r  
ein k ry st. c is ,tran s-D iaceta t der Form el I I I  e rh a lten  w urde; das v ierte  Isom ere befindet 
sich verm utlich  in den n ich t k ry st. M utterlaugen. — Verss. zum  A bbau von II  zur 1.2.4- 
B u tan trica rb o n säu re  IV fü h rten  n ich t zum Ziel; IV w urde sy n th e t. hergeste llt u. durch  
das T risbenzylth iuron ium salz  u. den T ris-p-brom phenacylester ch arak te ris ie rt.

V e r s u c h e :  ß-[m .p-D iacetoxycyclohexyl]-Aaß-bulenolide  (III), Cl4H 180 6, aus I 
durch  48std . E inw . von O sö4 in Ä therlsg., Zers, m it N a2SÖ3- +  N aH S Ö 3-Lsg., Acetylie- 
rung m it A cetanhydrid  +  A cetylchlorid u. A dsorption  der neu tra len  R eak tionsp rodd . 
an  A120 3; E lu tio n  m it Bzl. liefert l i l a ,  aus E ss ig e s te r-P A e . K rysta lle , F. 95°, aus den 
folgenden Bzl.- u. B z l.-A e .-E lu a ten  I l lb ,  K rysta lle  aus E ss ig e s te r-P A e ., F. 116°. — 
ß-[m .p-Dioxycyclohexyl]-A*-ß-butenolide  (II), C10H 14O4: H a  vom  F . 126— 127° aus l i l a  
m it 6% ig . m ethanol. HCl in 24 S tdn. bei 20°, C hrom atograph, gerein ig t u. aus C H 3OH- 
E ssigester u m k ry s t.; liefert bei A cetylierung l i l a  zu rück ; in gleicher Weise I lb  aus I l lb ,  
F . 104— 105°, liefert beim  A cetylieren I l lb  zurück. — I  w urde m it B enzopersäure in 
Chloroformlsg. 16 S tdn. bei — 10° u. 8 S tdn. bei 20° oxyd iert, das R eak tionsprod . n eu tra l 
gew aschen u. C hrom atograph, in m ehrere F rak tio n en  zerlegt, die g e tren n t 3 S tdn . m it

I
o

II R  =  H
III R  =  CH3CO

m an 2 isom ere D iace ta te  d er F o r
mel III, die C hrom atograph, g e tren n t 
werden u. bei d er V erseifung die 
Isom eren von II liefern, die die 
O H -G ruppen  in eis, cis bzw. tran s , 
tran s  zur S e iten k e tte  trag en  m üs
sen. E ine Z uordnung is t n ich t m ög
lich. — Bei de r B enzopersäureoxy-
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E ssigsäureanhydrid  gekocht w urden ; d a raus m it E ssig ester-P A e. K rysta lle  von IIIc,
F. 100— 101°, neben öligen M utterlaugen der Zus. Cl4H I90 6. — Alle P räpp . geben einen 
positiven  ÜEGAL-Test. — 1.2.4-Butantricarbonsäure, C ,H 10Oe, aus 1 .2 .2 .4-B utantetra- 
carb o n säu re te traä th y leste r durch  alkal. Verseifung u. Decarboxylierung, F. 123— 123,5® 
nach R einigung über den Trim ethylester, C10H )6O,., Kp. OiO2110—114°; Tris-benzylthiuro- 
nium salz, C31H40O6N8S3- H 20 ,  K rysta lle  aus A.—W., F. i o i° ;  Tris-p-bromphenacylesler, 
C31H 250 9Br3, aus A. K rysta lle , F. 143—144°. (Helv. chim . A cta 29. 1195—98. 1/8.1946.)

356.4000
H. Heusser, Kd. Meier und L. Ruzicka, Über Steroide und Sexualhormone. 133. M itt., 

Verseifungsgeschwindigkeiten in Stellung 14 und 17 isomerer Ätiosäuremethylester. (132. vgl. 
vorst. Ref.) In  früheren  M itteilungen dieser Reihe (vgl. vorst. Reff.) nahm en Vff. an, daß 
die COO H-G ruppe der „ » .“  3 ß-Aceloxy-5-alloäliocholansäure (natürliche K onfiguration 
am C 17) in 17 ß s te h t. Z ur w eiteren Best-, der Stellung der S e itenkette  werden die Ver
seifungsgeschw indigkeiten der 3 bekannten , in 14 bzw. 17 isom eren 5-Alloätiocholansäure- 
methylester gemessen. Ü bereinstim m end m it Ergebnissen aus B etrach tungen  am R aum 
modell, w onach die Verbb. I, III u. IV w eniger ster. geh indert sind als Verb. II, werden 
der 5-Alloätiocholansäuremethylester (I) u. der 5.14-Diallo-17-isoätiocholansäuremethyl- 
ester (IV) leichter verseift als der 5-Allo-17-isoätiocholansäuremethylesier (II).

— -COOCH,\ |  j—O O O C H , \  j- C O O C H j \

/ ; \ /  / - \ /  /

-C O O C H j \

... . ] \ /  / I
H H H  H

I II III IV
V e r s u c h e  (alle F F . korr.): 17-Iso-5-alloäliocholansäu/remethylester (II), aus Allo- 

ätiocholansäuremethylester durch  22std . E rh itzen  m it N a-Ä thylat in A. im E inschlußrohr 
auf 200°, aus A ceton—M ethanol I, F . 233—234°; die M utterlaugen w erden in Ae. auf
genommen u. m it CH2N 2 vereste rt, das Estergem isch an A120 3 ch rom atographiert, aus 
Aceton—M ethanol Prism en von II, F. 134— 135°. — Verseifung von I, II u. 5.14-Diallo- 
17-isoätiocholansäuremethylester (IV) durch  Is td .  K ochen m it alkoh. K alilauge; das u n 
verbrauchte K O H  w ird zu rü ck titrie rt. (Helv. chim . Acta 29. 1250— 52. 1/8. 1946.)

358.4000

Walter Jenny, Zur K onstitution des Chinophtalons. Zürich: Schwarzenbach. 1946. (76 S.) 8°. Phil. F. 
II . Sekt., Diss.

Ernst Jucker, Untersuchungen über Carotinoid-Epoxyde und ihre Umwandlungsprodukte. Zürich-Ober- 
likon: Leuenberger. 1945. (99 S. m . Tab.) 8°. Phil. F. II .  Sekt., Diss.

Marion Kanter, Einige Derivate der 4-Aminobenzolsulfonsäure und der 4-Aminobenzolsulfinsäure. Zürich: 
Kommerzdr. u. Verl. AG. 1945. (51 S. m. Tab. u. graph. Darst.) 8°. Phil. F . II .  Sekt., Diss.

Eduard J. Schubert, Über die Reaktionsfähigkeit des Halogens in halogenierten Phenylmethylpyrazolonen.
Zürich: Schwarzenbach. 1946. (87 S.) 8°. Zürich, Phil. F . II .  Sekt., Diss.

Max Stähelin, Neue Homologe des a-Tocopherols (Vitamin E). IVädenswil: Villiger. 1945. (85 S.) Gr. 8°.
Zürich, Phil. F , II . Sekt., Okt. 1945.

Chester M. Suter, The Organic Chemistry of Sulfur. New Y ork: Wiley. 1944. (858 S.) S 11,— .

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.
E2. Enzym ologie. Gärung.

P. Karrer und R. Appenzeller, Weitere Versuche über die E inwirkung von Leber
fermenten a u f Aminosäuren. (Vgl. C. 1942. I I  2275.) E x tra k t aus getrockneten Forellen
lebern desam iniert dl-A lanin  (I), dl-Asparaginsäure (11), dl-Methionin (111) u. dl-P henyl
alanin  (IV) gut, wesentlich weniger dl-Serin  (V ); p rak t. n icht angegriffen werden dl-Histi- 
din  (VI) u . dl-Glutaminsäure (VII). —  Das Präp. aus Taubenlebern oxydiert s ta rk  I, II, 
IV, V u. ist ganz oder fast ohne W rkg. auf III, VII, VIII, VI. — Das entsprechende P räp . 
aus M öwenlebern is t wenig w irksam ; geprüft w urden I, II, III, IV, V, VII. —  Präpp . 
aus H ühnerlebern  verhalten  sich wie die aus M öwenlebern. —  T roekenpräpp. aus Forellen- 
m uskeln sind ohne W rkg. auf I, IV, III, VII, II. —  Im  Anschluß an frühere Unterss. 
(C. 1 9 4 3 .1. 1066) w urde gezeigt, daß  durch  Schw einenierenextrakt das dl-N -Äthylalanin  
zwar ab gebau t wird, aber langsam er als dl-Ala,nin oder dl-N -M ethylalanin. — dl-N-Di- 
m ethylalanin  u. dl-N -A cetylalanin werden n icht angegriffen. — Diese B eobachtungen 
liegen in R ich tung  der B eobachtungen von H Ä N D LER , B E R N H E IM  u. K L E IN  (C. 1941. I I .  
1291) an  N -M ethylderivv. von A m inosäuren u. un ters tü tzen  die Meinung der Vff., daß  
n icht alle Am inosäuren von der gleichen d-Aminosäureoxydase abgebau t werden. (Helv. 
chim. A cta 26. 808— 14. 3/5. 1943. Zürich. Univ.) 256.4210

S. Edlbacher und H. Grauer, Über den oxydativen Abbau des H istid ins im  tierischen 
Organismus. Nach einer Ü bersicht über die bisherigen Befunde unterziehen Vff. den oxy-
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d a tiv en  A bbau von l- u. d-H istid in  einer erneu ten  Prüfung, nam entlich  im H inblick  auf 
K a r r e r  u . f r a n k  (C. 1940. I I .  1732; vgl. auch vorst. Ref.), welche m ehrere verschied. 
A m inosäureoxydasen annehm en, u. auf K l e i n  u . H ä n d l e r  (C. 1941. I I .  2093), nach 
denen m it gewöhnlicher d-Am inosäureoxydase  (I) alle von K R E B S  angefü h rten  d-Am ino- 
säuren  abgebau t werden. — E s ergab sich, daß  in R a tten leb er ein dissoziierbares F e rm en t
proteid  vorkom m t, welches in unspezif. Weise d- u. 1-Hislidin  oxy d a tiv  ab b au t. Dieses 
is t n icht ident, m it den E nzym en, welche W A R B U R G  bzw. K R E B S  als „d-Aminosäure- 
oxydase“ bezeichnen. U nter B erücksichtigung der B efunde von  K A R R E R  u . jener von 
E d l b a c h e r  u . L i t v a n  (C. 1943. I. 2693) g ib t es dem nach m indestens 3 E nzym e, welche 
H istid in  o xyd ieren : 1. die vorzugsweise in R a tten leb er au ftre ten d e  d ,l-H istid inoxydase  (II) ;
2. die vorzugsweise in der tier. N iere au ftre ten d e  d-H istid inoxydase ; 3. die l-H istid in-  
oxydase  der C olibakterien. D am it zeigt sich „w ieder deu tlich  die T atsache , d aß  die v er
schied. O rganism enarten  denselben K örp erb au ste in  in ganz verschied. W eise um setzen. 
Je d e  O rganism enart b esitz t eine E n zy m au srü stu n g , die auch bei ganz nahe verw andten 
A rten  ch arak te ris t. A bw eichungen zeigt. Man d arf n iem als E rgebnisse, die n u r m it einer 
A rt gewonnen sind, verallgem einern“ . — Die II der R a tten leb er w irk t op tim al bei ph  7,0 
bis 7,5. Sie ist durch  HCN, dagegen n ich t durch  arsenige Säure völlig hem m bar. II besteht 
w ahrscheinlich aus einem  T rägerpro tein  u. einem  Coferm ent. L e tz te res fin d e t sich in 
derjenigen F rak tio n  des H efekochsaftes, welche die C odehydrasen n ich t m ehr, dagegen 
nach W A R B U R G  u . G R IE S E  noch verschied. A denindinucleotide e n th ä lt. R eines Alloxazin- 
A denin-D inucleotid  ist aber sicher als Coferm ent auszuschließen. Bei d er W rkg. auf Histidin 
wird der Im idazolring  n ich t angegriffen. — In  L eber von M eerschw einchen, Kaninchen, 
Schwein, K a tze  u. T aube findet sich das in R a tten leb er nachgew iesene II nicht. — I liegt 
in R a tten leb er u. -niere sowie in L eber von M eerschw einchen in leich t dissoziierbarer 
Fo rm  vor, ist ab er in K atzen n ie re  u. -leber sowie in T auben leber u. auch  in  Trockenpulver 
von H am m elniere n ich t oder kaum  dissoziiert. (H elv. chim . A cta 26. 864— 82. 3/5. 1943. 
Basel, Univ.) 256.4210

S. Edlbacher und O. W iss, Zur K en n tn is  des Abbaues der A m inosäuren im  tierischen 
Organismus. VI. M itt. Die F unktion  der A m inosäuren und  E iw eißkörper als Effektoren 
des oxydativen Abbaues der Am inosäuren. (V. vgl. C. 1945. I I .  1215.) N ach früheren  Be
funden  (1. c.) wird u n te r  geeigneten B edingungen der en zy m at.-o x y d ativ e  A bbau von 
A m inosäuren durch  die opt. A ntipoden gehem m t. Diese an  O rg anschn itten , Organbrei 
u. O rg anex trak ten  erhobenen B efunde w erden an  gereinigtem  E nzym  nachgeprü ft. Dabei 
ergab sich, daß  A m inosäureoxydase zwar bei großen E nzym konzz. wie in früheren  Verss. 
gehem m t wird, daß  sie ab er bei geringer Enzym konz, d u rch  A m inosäuren  gefördert wird, 
u. zw ar unabhängig  von deren  opt. Beschaffenheit. So k an n  eine bis zu fa s t völliger 
W irkungslosigkeit verd. A m inosäureoxydase durch  Z usatz  and ere r A m inosäuren  zu ca. 
50facher A k tiv itä t gesteigert w erden: „D ie f- u. d-A m inosäuren  sind positive oder negative 
E ffektoren des oxydativen  A bbaues der d-A m inosäuren. E s h ä n g t n u r von d er Enzym - 
konz. ab, ob eine H em m ung oder A ktiv ierung e in tr i t t .” —  Von allen u n te rsu ch ten  Am ino
säu ren  w irken l- u. d -H istid in  am s tä rk sten , u. zw ar schon iny-K onzz. je  ccm. —  N achdem  
A ktiv ierungseffekt k an n  m an die A m inosäuren in zwei G ruppen e in te ilen : 1. diejenigen, 
welche durch  Schn itte  usw. nu r m inim al abg eb au t w erden; das s ind : die M onoearbon- 
säu ren  wie A lan in , Valin, Leucin, Isoleucin, P henyla lan in , bei denen  de r A bbau  der 
d -Form en m ittels S chnitten  usw. durch  l- u. d-A m inosäuren s ta rk  a k tiv ie r t  w ird ; 2. d ie
jenigen A m inosäuren, welche durch  kräftige spezif. w irkende E nzym e in den verschieden
sten  O rganen abg eb au t w erden: l-H istid in , l-Glutam insäure, l-A r g in in ,  l-Aspara- 
ginsäure. Bei dieser G ruppe wird der A bbau der d -Form en prinzipiell durch  Ggw. anderer 
A m inosäuren  ebenfalls ak tiv ie rt, aber diese W rkg. ist nu r m inim al. Jed o ch  sind die A m ino
säu ren  dieser G ruppe die s tä rk s ten  A k tivato ren  des A bbaues der d-A m inosäuren. Dabei 
w irken d- u. i-H istid in  am  s tä rk s ten ; es folgen l- u. d -A sparaginsäure , l- u. d -G lutarn in- 
säure, l- u. d-A rginin. — J e  s tä rk e r gereinigt die d-A m inosäureoxydase ist, um  so größer 
is t der A ktiv ierungseffekt. —  E infache Pep tide , Pep tone, P ro tam ine  sowie auch k o m 
plizierter zusam m engesetzte P roteine erweisen sich als E ffek to ren ; dabei ist der Geh. an  
H istid in  entscheidend. In trap ro te ingebundenes H istid in  w irk t wie die freie A m inosäure. 
— Amine zeigen im allgem einen diesen E ffek t n icht. E ine A usnahm e m ach t H istam in  
welches erheblich ak tiv ie rt. — Die möglichen physiol. Folgerungen w erden besprochen! 
(H elv. chim . A cta  28. 797— 819. 1/8.1945.) 256.4210

S. Edlbacher und Karl Schmid, Z ur K en n tn is  des Abbaues der Am inosäuren im  
tierischen Organismus. V II. M itt. Über Belastungsversuche m it d- und l-Am inosäuren  
(VI. vgl. vorst. Ref.) Beschrieben werden Verss. über paren tera le  V erabreichung von 
d-A m inosäuren, zunächst Asparaginsäure  (I), an  K aninchen  über längere Zeit. N ach der 
ersten  In jek tio n  wird die I restlos zurückbehalten . Von der zweiten In jek tio n  an  werden
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jeweils 20%  im H arn  ausgeschieden. Bei rac. I wird nach der ersten In jek tion  nu r die 
/-Form  restlos zu rüekbehalten : von der d-Form  werden 40— 60%  ausgeschieden. W ährend 
der 3.— 5. In jek tion  ste ig t dio Menge von ausgeschiedener d- u. /-Form  an u. nim m t 
dann  wieder ab. E s scheint, daß  durch Ggw. der d-Form  bei den weiteren In jektionen 
die R etin ierung der /-Form  gestö rt wird. — Isolierung von d-Asparaginsäure aus dem 
H arn  erfolgt am  besten nach Ausfällen von Ca-Phosplm t als Cu-Salz. U nter B eachtung 
der obigen Befunde läß t sich nach einm aliger In jek tion  von rac. A sparaginsäure reine 
d-A sparaginsäure gewinnen, u. zwar einfacher u. sicherer als nach E. F IS C H E R  alsB rucin- 
salz. — Reine d-Glutaminsäure wird durch Vorgären einer m it a-l-Glnlaminsäure  versetzten 
Rohrzuckerlsg. m ittels Bäckerhefe e rh alten ; die G ärung m uß bei ph 3,0 erfolgen. 
(H elv. chim . A cta 28. 1079— 88. 15/10.1945.) 256.42J0

S. Edlbacher und O. W iss, Zur K enntn is des Abbaues der Am inosäuren im  tierischen 
Organismus. V III . M itt. Über die komplexe N atur der d-Aminosäureoxydase. (V II. vgl. 
vorst. Ref.) Auf Grund der B efunde der VI. M itt. (vorvorst Ref.) w urde eine G ruppe von 
Am inosäuren aufgestellt, bei denen der A bbau d e rd -F o rm en d u rc h an d e re  (d. u. /-)-Amino- 
säuren bei genügepder V erdünnung des Ferm entes (d-Aminosäureoxydase) s ta rk  ak tiv iert 
wird. Es wurde die A ktiv ierung dieser Am inosäuren (d-A!anin, d-Valin, d-Leucin, d-Iso- 
leucin, d-Phenylalanin) durch  ihre /-K om ponenten  sowie durch andere /-Am inosäuren 
(Tyrosin, T ryp tophan , Prolin, Cystin, M ethionin, Arginin, O rnith in , Citrullin, Lysin, 
/-G lutam insäure, /-A sparaginsäure, H istidin) sowie durch Glykokoll un ter Verwendung 
des gleichen E nzym präp . aus Schweineniere un tersuch t. Dabei ergaben sich ganz ver
schied. Einfll., die in K urven  wiedergegeben w erden: einige Am inosäuren haben  nur 
geringen E in fl.; andere  wirken stä rk er, jedoch bei den einzelnen Substra ten  in verschied. 
Stärke. — W irkt eine /-A m inosäure als E ffektor, so t r i t t  beim A bbau von d-Am inosäuren 
bei niedriger Konz. A ktivierung, bei höherer Konz. H em m ung ein. Eine /-Am inosäure 
w irkt also als S tab ilisa to r d er A bbaugröße. —  Der A ktivierungseffekt hän g t auch vom 
Reinheitsgrad des E nzym s ab : er wird stä rk er m it steigender R einheit. — Der A kti
vierungseffekt ist unabhängig  vom s te ts  zugesetzten Coferment aus Hefe (Dinucleotid) 
u. ist in engster Weise m it der F u nk tion  des Apoferm entes (Protein) verknüpft. — Die 
Begleitproteine, welche bei der Reinigung ab g etren n t werden u. fü r Sich allein unw irksam  
sind, sind starke  A ktivatoren  des A bbaues der d-A m inosäuren. „D ie sogenannten .u n 
w irksam en’ P roteine sind also wesentliche B estandteile des E nzym system s.“ — Zusatz 
von m ehreren Am inosäuren gleichzeitig (/-H istidin +  /-Leucin oder /-(—A sparaginsäure 
oder 4- /-G lutam insäure) w irkt verschieden je nach der gegenseitigen Konz, der verschied. 
K om ponenten: die Effektoren können sich gegenseitig hem m en, ihre W rkg. kann sich 
addieren, oder sie können sich sogar gegenseitig aktivieren. —  Die bisherige Auffassung 
über die N atur der d-A m inosäureoxydase m uß gegenüber W a r b u r g  erw eitert werden. 
Offenbar bilden die verschied. Zellproteine m it dem  Ferm ent die verschiedenartigsten 
Kom plexe, die qualitativ  u. q u a n tita tiv  verschiedene W rkg. haben können. Es handelt 
sich um ähnliche Verhältnisse wie bei Lipase, fü r die WiLLSTÄTTER den Begriff des 
„kom plexen A dsorbates“ aufstellte . G eht der aus Apoferm ent u. dem  Coferment 
(Dinucleotid) bestehende Sym plex m it anderen Proteinen oder Am inosäuren in verschied. 
Kom plexe über, so en ts te h t jedesm al eine neue V ariante  der d-A m inosäureoxydase. 
(Helv. chim. A cta 28. 1111— 24. 1 5 /1 0 .1 9 4 5 . Basel. Univ.) 256.4210

S. Edlbacher, O. W iss und A. W alser, Zur K enn tn is des Abbaues der Aminosäuren im  
tierischen Organismus. IX . M itt. Weitere Mitteilungen über Effektoren der d-Aminosäure- 
oxydase. (V III. vgl. vorst. Ref.) Die in den vorangehenden A rbeiten erm itte lte  A ktivierung 
der Wrkg. der d-A m inosäureoxydase (I) durch Proteine u. Am inosäuren fü h rte  zu der 
Vorstellung der kom plexen N a tu r der I. Es wird nun gezeigt, daß das E nzym  auch durch 
körperfrem de Substanzen wie HCN oder P yrophosphat stä rkstens ak tiv ie rt w ird ; die 
W rkg. ist analog der W rkg. der Proteine usw. Vff. ha lten  die A nnahm e für berechtig t, daß 
das Syst. R einenzym —HCN ein Modell der kom plexen I darstellt. Es ist nicht aus
geschlossen, daß  durch  das Zusam m enw irken m it Pyrophosphat ein auch im Leben w irk
sam er Kom plex au ftre ten  kann. — Semicarbazid  w irk t völlig anders als HCN: es ist ein 
sta rker In h ib ito r fü r I. Das gegensätzliche Verh. der beiden Carbonylreagenzien weist 
darauf hin, daß  diese Substanzen offenbar auch in anderer Weise m it Enzym en in Verb. 
tre ten  können als durch H auptvalenzbindung an eine C arbonylgruppe des Ferm entes. 
(Helv. chim. Acta 29. 162— 74. 1 /2 .1 9 4 6 . Basel, Univ.) 256.4210

Karl Schmid, Z ur K enn tn is des Abbaues der Aminosäuren im  tierischen Organismus. 
X . M itt. über das Verhallen von d- und l-H istidin im  Organismus der Hatte. (IX . vgl. vorst. 
Ref.) Vf. b estä tig t die Befunde von HOL1Z u. CREDNER (C. 1944. I I .  557). Die R a tte  
kann d-H istid in  besser verw erten als das Meerschweinchen. Die R a tte  verw ertet nach 
w iederholter In jek tion  im m er einen bestim m ten Prozentsatz  von angebotenem  /- oder
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d-H istid in , unabhängig  von der H öhe der Dosis. Im  H arn  w ird höchstw ahrschein lich  
nu r H istid in , n ich t aber U rocaninsäure ausgeschieden (B estim m ungen nach  A D L E R - 
K A P E L L E R ). — V erabreichtes Z-Histidin is t nach ca. 1 S tde. in Lunge, Leber, N iere, 
Muskel m axim al in freier Form  nachw eisbar; bei der d-Verb. wird d er M axim alw ert e rst 
in 2— 3 S tdn. erreicht. — Beide opt. K om ponenten  bew irken bei pa ren tera le r V erabrei
chung eine zusätzliche N -A usseheidung; dem nach w ird d u rch  diese A m inosäure d er 
E iweißstoffwechsel a k tiv ie rt. —  Die bei den beiden K o m ponen ten  prinzipiell gleichen 
Ergebnisse unterscheiden sich q u a n tita tiv . (Helv. chim. A cta  2 9 . 979— 90. 1/8. 1946. 
Basel, Univ.) 256.4210

S. Edlbacher und 0 .  W iss, Untersuchungen über die Gewebsatmung. 1. M itt. Die 
Aktivierbarkeit der tierischen A tm ung  durch Am inosäuren. (U n te r M itw irkung von Frieda 
Nebiker.) Die A rbeit k n ü p ft an  die Befunde über die W rkg. von A m inosäuren  u. P ro te inen  
auf den oxydativen  A bbau der A m inosäuren in Ggw. von d-Am inosäureoxydase  an  (vgl. 
zw eitvorst. Ref.). Es ergab sich, daß  die A tm ung n a tiv e r O rg an ex trak te  u. O rganbreie 
durch  A m inosäuren s ta rk  gesteigert w erden kann . Dabei ließ sich im zellfreien O rgan
e x tra k t ein äu ß ers t labiles A tm ungssyst. nachw eisen, welches bei Z usatz  von A m inosäuren 
Brenztraubensäure in tensiv  oxydiert. Die d u rch  A ktiv ierung  bed ing te  A tm ungsgröße ist 
durch  KCN vollständig hem m bar, w ährend  die L eeratm ung  des E x tra k te s  durch  KCN 
auf ca. die H älfte  herabgesetz t wird. (H elv. chim . A cta 2 9 . 216— 26. 1/2. 1946. Basel, 
Univ.) 256.4210

0 .  W iss, Untersuchungen über die Gewebsatmung. 2. M itt. Beziehungen der A m inosäure
katalyse zur Fum arsäurekatalyse bzw. zum  Citronensäurecyclus. (1. vgl. vorst. Ref.) D er 
oxydative  A bbau von Brenztraubensäure, M ilchsäure  u. Glycerophosphorsäure durch  zell
freien E x tra k t  aus R atten lebern  wird u n te r bestim m ten  B edingungen k rä ftig  a k tiv ie r t 
durch F um arsäure, Äpfelsäure, Oxalessigsäure, K e to g lu ta rsäu re  u. (Zitronensäure. Dieser 
Einfl. der am  Citronensäurecyclus beteiligten Substanzen h ä n g t ty p . von der Konz, des 
O rganextrak tes ab : bei relativ  großen Konzz. sind diese Substanzen w irkungslos; bei 
m ittleren  Konzz. findet m an A ktiv ierung, wobei die einzelnen K om ponenten  fü r sich schon 
w irksam  sind u. wobei Fum arsäu re  durch  H istid in  ersetzbar is t;  bei geringen Konzz. 
erfolgt die A ktiv ierung durch  Fum arsäu re  usw. e rst bei gleichzeitigem  Z usatz  von H istid in . 
Das e rinnert also an die W rkg. von E ffektoren  bei d-A m inosäureoxydase (vgl. d rittv o rs t. 
Ref.). D er A ktivierungseffekt ist auch durch die Stoffwechsellage des Tieres beeinfluß t: 
er wird bei fortgesetztem  H ungern im m er deutlicher. D as A bsinken der A tm ungsgröße 
bei V erm inderung der Konz, ist also durch  V erm inderung von S u b s tra t u. A ktivato ren  
bedingt, so daß  erst nach deren Zugabe w ieder optim ale A tm ung erfolgt. —  D er durch 
A m inosäuren- oder Fum arsäu rekata lyse  bedingte  A bbau  von B renztraubensäure  kann 
bis zu H sO u. C 0 2 gehen. (Helv. chim. A cta  29. 889— 905. 15/6. 1946. Basel, Univ.)

256.4210
0 .  W iss, Untersuchung über Proteasen. 1. M itt. Am inosäuren, B lausäure u n d  Pyro- 

phosphat als Effektoren des Pepsins. Im  A nschluß an die A rbeiten  m it E D L B A C H E R  (viert- 
vorst. Ref.) über den Einfl. von A m inosäuren auf die W rkg. der d-A m inosäureoxydase 
wird gezeigt, daß  auch bei Pepsin (kryst. nach N O R T H R O P ) A m inosäuren, HCN u. Pyro- 
phosphat bei geringen Enzym konzz. ak tiv ierend , bei höheren K onzz. des E nzym s dagegen 
hem m end wirken. Der E ffek t t r i t t  nu r bei kurzer D auer der E nzym w rkg . auf. — Aus
gehend von der T atsache, daß  die K rysta llisa tion  von E nzym en noch kein  unbedingter 
Beweis für ihre R einheit bzwr. E inheitlichkeit ist (TlSBLiUS k o n n te  z. B. aus k ryst 
Pepsin noch in ak t. P roteine ab trennen), wird dargelegt, d aß  auch  Pepsin  ein kom plexes 
Syst. ist u. daß  die bisherige grundsätzliche U nterscheidung von Pepsin  u. K athepsin  
(auf G rund von verschied. pu-O ptim um  u. verschied. Verh. gegen HCN usw.) n ich t mehr 
aufrech terhalten  w erden kann . (Helv. chim. A cta 2 9 . 237— 46. 1/2. 1946.) 256.4210

E. A. Zeller, A. Maritz und B. Iselin, Uber eine neue l-Am inosäureoxydase  (Ophio-
l-aminosäureoxydase). 3. M itt. (2. vgl. C. 1945. I I .  1499.) Z-Prolin, Z-Oxyprolin, N-M ethyl- 
Z-leucin u. N-M ethyl-Z-phenylalanin, welche von Z-Am inosäureoxydase der Säugetiere 
oxydiert werden, werden von dem  F erm en t des Schlangengiftes (V ipera aspis, V. libetina, 
V. berus, N a ja  haje, Cobra) nicht angeriffen Dagegen wird von dem  als Ophio-Z-amino- 
säureoxydase bezeichneten F erm en t Z-Leucin oxydiert. I-Asparagin  u. I-Glutamin sind 
geeignete S ubstra te , wobei die a-A m inogruppe oxydativ  abgespalten  w ird. Die W rkg. 
wird im Gegensatz zur Säureoxydase von '(N II4)2S 0 4 n ich t beeinflußt. C arbonylreagenzien 
(Sem icarbazid, H ydroxylam in, 2 .4-D initrophenylhydrazin) hem m en; D im edon (Di- 
m ethylcyclohexandion), das im Gegensatz zu den anderen  C arbonylreagenzien keine 
A m inogruppe h a t, welche m it derjenigen der A m inosäuren konkurrieren  könnte, reag iert 
so, d aß  m an das Vorliegen einer „com petitive  in h ib itio n “ erkennen kan n . (Helv. chim 
A cta  2 8 .  1615— 27. 1/12. 1945. Basel, A ligena A. G.) 256.4210
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B. Iselin und E. A. Zeller, Über den enzymatischen Abbau von l-tx-Oxysäuren. I-a-Oxy- 
säuren (l-Leucinsäure, l-Phenylmilchsäure, l-Milchsäure, l-Äpfelsäure) werden von E x tra k 
ten  aus R attenorganen  (vornehm lich Leber, Niere, Herz) enzym at. oxydiert. E in besseres 
E nzym m ateria l e rhält m an aus Schweineniere. An Stelle von mol. 0 2 kann auch M ethylen
blau als H -A cceptor dienen. Die O xydation (die optim al bei pn 6,8— 8,0 u. 0,005 mol. 
Konz, des S ubstra tes erfolgt) wird bei Z-Leucinsäure durch Jodacetat, sta rk , durch  B en
zoat, Salicylat, Irgam id-N a, 3.4-D ichlorbenzolsulfonat deutlich (bis zu 1/3) gehem m t. 
Diese H em m ung än d ert sich m it der Konz, des Substrates. E s ist eine „com petitive in- 
h ib ition“ . Amine (Anilin, D iäthylam in, Sem icarbazid, H ydroxylam in, Z-Leucinäthylester- 
HC1) hem m en ebenfalls. Der E x tra k t aus Schweineniere b au t neben den genannten  7 l-Oxy- 
säuren auch d-A m inosäuren ab, dagegen n icht d-O xysäuren oder Z-Aminosäuren. Die 
M ilchsäuredehydrase aus Schweineherz greift auch bei voller A ktivierung keine höheren 
O xysauren (l-Leucinsäure, l-Phenylmilchsäure) an. — Vff. halten  die beschriebene l-a-Oxy- 
säureoxvdase fü r ident, m it der Z-Aminosäureoxydase von C.REEN (J . biol. C hem istry 1 6 1 .  
[1945.] 583). N ur diese ist im stande, außer A m inosäuren auch O xysäuren zu oxydieren; 
sowohl die d-Aminosäureoxydase  als auch die Ophio-l-aminosö.ureoxydase (vgl. ZE LL ER , 
M ARITZ u . IS E L IN , vorst. Ref.) sind dazu n icht befähigt. (Helv. chim. Acta 2 9 . 1508— 20. 
1/10. 1946. Basel, Aligena A. G.) 256.4210

Karl Closs, Bem erkung zu der Arbeit: „ Über den enzymatischen Abbau der l-a-Oxy- 
säuren“ von B . Iselin  und E. A . Zeller. Vf. e rheb t P rio ritä tsansp rüche  gegen IS E L IN  u. 
ZELLER  (vgl. vorst. Ref.) bzgl. der E n tdeckung  der enzym at. O xydation höherer a-Oxy- 
säuren durch  O rganex trak te  u n te r Hinweis auf C. 1939. I. 1794; 1 9 4 2 .1 .  1651. —  Im  
übrigen findet Vf. die A ngaben von I s e l i n  u. Z E L L E R  über die N a tu r der Z-a-Oxysäure- 
oxydase nicht genügend g estü tz t, d a  einerseits beh au p te t wird, daß  Z-a-Oxysäureoxydase 
u. d-A m inosäureoxydase n ich t ident, seien, daß  aber Id e n titä t  m it der Z-Aminosäure
oxydase von G r e e n  bestände; andererseits aber angegeben wird, daß das Enzym  neben 
den Z-Oxysäuren auch d-A m inosäuren oxydiere, n ich t aber d-O xysäuren u. Z-Aminosäuren. 

« (Helv. chim. A cta 2 9 . 1923— 24. 2/12. 1946. Oslo, Norwegen, N yegaard u. Co. A/S.) 
m 256.4210

E3. M ikrobiologie. B akteriologie. Im m unologie.
Martin E. Hanke und Yale J. Katz, Eine elektrolytische Methode zur Bestim m ung des 

Oxydations—Reduktions-Potentials und ihre Anwendung beim S tud ium  der Anaerobiosis. 
Durch d irekte E lektro lyse ist es möglich, das Po ten tia l einer B ak terienku ltu r ohne Zu
gabe von Frem dstoffen k o n stan t zu halten . H ierzu wird eine Platinfolie als E lektrode 
ins K ulturgefäß u. die P t-Folie  der Gegenelektrode in ein durch KCl-Brücke m it dem 
K ulturgefäß verbundenen B ehälter m it gesä tt. KCl getauch t. So kann das R edoxpotential 
der K u ltu r nach Belieben positiver oder negativer eingestellt werden. In  einem von diesem 
Strom kreis unabhängigen Strom kreis wird das R edoxpotential m it dem  P o ten tiom eter 
(L EE D S-N O R T H R O P u . G alvanom eter von H E L L IG E ) ebenfalls durch  die übliche B rücken
verb. bestim m t. — Das G renzpotential der Anaerobier B act. vu lgatus u. CI. sporogenes 
wurde für den W achstum sbeginn bei ph 6,6 bei 0,150 V gefunden. Bei ph 7,0 
u. 6,2 ist das P o ten tia l ungefähr um 15 mV geringer. Im  kontinuierlichen Luftstrom  
ist das G renzpotential annähernd  gleich, wenn es elek tro ly t. niedrig gehalten wird. F ü r 
das W achstum  dieser A naerobier scheint das R edoxpotentia l ein wichtigerer F ak to r zu 
sein als die 0 2-Tension. B act. vulgatus w ächst in Ggw. von 0 2 un ter K ontrolle  des R edox
potentials m it einem  Minimum Qo2 =  11. Das R eduktionsverm ögen einer wachsenden 
K u ltu r von B act. vu lgatus ist, gemessen an  dem 0 2-V erbrauch oder den für die K o n s ta n t
ha ltung  des P o ten tia ls durch positive E lektrolyse erforderlichen Coulombs, nahezu gleich. 

£. (Arch. B iochem istry 2 .  183—200. 1943. Chicago, 111., Univ.) 362.4310
H. D. Slade und C. H. Werkman, A ssim ilation von schweren Kohlenstoff enthaltender 

Essigsäure u. Bernsteinsäure durch Aerobacter indologenes. Mit syn the t. Essigsäure u. biol. 
gebildeter B ernsteinsäure, die beide schweren Kohlenstoff 13C en thie lten , w urden folgende 

ikfc R kk. m it Zellsuspensionen von A erobacter indologenes (A. i.) durchgeführt: 1. Bldg.
miis von B ernsteinsäure in Ggw. von Glucose (0,05 Mol/30 ccm) durch  K ondensation von
i i ' 2 Zwei-C-Molekülen. H ierzu d iente  Essigsäure, a) deren Carboxylgruppe, b) deren Methyl-
ftif u. C arboxylgruppe 13C en th ie lt. Die en tstandene  C—C-Bindung en th ä lt die ursprüng
lich liehen C-Atome der M ethylgruppen der Essigsäure. 2. Spaltung von B ernsteinsäure in
(ft 2 Moll. Essigsäure. 3. Red. u. K ondensation von Essigsäure zu 2.3-Dimethylglykol (B u ty -

:eis lenglykol) u. 4. Red. von Essigsäure zu Ä thylalkohol. — Die Glucosegärung m it organ.
y'0 Säuren fand in N 2-A tm osphäre in 0,1 mol. Phosphatpuffer (ph  6,2) s ta tt .  Bernstein-
ii/i säure en th ie lt nu r in der Carboxylgruppe 13C; sie wurde als Silbersalz aus dem bakteriellen
0 G ärungsansatz, durch A nsäuern u. A usäthern gewonnen. (1) Die angew andte Essigsäure

'
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e n th ie lt 2,39%  13C, das Succinat 1,21 bzw. 1,33%  1SC. 11 -bzw. 13%  Succinat w urden  
d u rch  C2-K ondensation  gebildet. (2) U ngefähr die H älfte  (47% ) der E ssigsäure e n ts tan d  
d u rch  Spaltung  von B ernsteinsäure. (3) An der Synthese des 2 .3-D im ethylglykols ist 
d u rch  R ed. von E ssigsäure en ts tan d en er A cetaldehyd a ls Zwischenprod. bete ilig t. Die 
C —C -Bindung en th ie lt d ie C-Atome der C arboxylgruppen d er Essigsäure. (Arch. Bio
chem istry  2. 97— 111. 1943. Iow a A gricult. E xp . S ta t., B acterio l. Sect.)

362.4310
P. W eiland, Untersuchungen über die baktericide W irkung von M esentericusfiltraten  

gegenüber Diphtheriebacillen. I I .  M itt. (I. vgl. Zbl. B akterio l., P a rasiten k u n d e  Infek tions- 
k ran k h ., A bt. I. Orig. 136. [1936.] 451.) E s w urde die M öglichkeit u n te rsu ch t, F i ltra te  von 
Bacillus m esentericus (I)-K u ltu ren  zur lokalen D esinfektion von D iphtheriebacillen trägern  
zu verw enden. Durch Auswahl geeigneter S täm m e von I, A k tiv ie rung  u. U m züchtung  
zu r S-Phase durch  T ierpassage u. K ultiv ie rung  au f verd. N ährbouillon  gelang es, F iltra te  
von I-K u ltu ren  herzustellen , die noch in einer V erdünnung  von 1 : 200 D iph therie 
bacillen (II) innerhalb  24 S tdn. ab tö te ten . D urch E inengen d er F iltra te  im V akuum  wurden 
K o n zen tra te  erhalten , die noch 1 : 1250 verd. au f I I  bakteric id  w irk ten . D urch  E rw ärm en 
au f 60° t r a t  eine A bnahm e d er bak teric iden  W rkg. ein, d u rch  E rh itzen  im  A utoklaven  
w urde sie vollständig  aufgehoben. Die W rkg. d er I -F iltra te  au f viele andere  B ak te rien 
stäm m e w urde gep rü ft: lediglich II, Pseudodiph theriebacillen  u. m anche h äm oly t. S trep to 
kokkenstäm m e w urden ab g etö te t, bei allen anderen  w urde kein  E infl. beob ach te t. Es 
gelang m it I-F iltra ten , M eerschweinchen gegen II-In fek tio n  zu schützen  sowie die Coryne- 
b ak terien flo ra  von de r V aginalschleim haut a lte r  M eerschweinchen zu verdrängen . Bei der 
k lin . E rp robung  w urde ein günstiger B ehandlungserfolg d u rch  P inselung d er R achen
sch leim häute  von II-T rägern  m it I-F iltra ten  erzielt. (Zbl. B akterio l., P a rasiten k u n d e  
In fek tio n sk ran k h ., A bt. I , Orig. 147. 321— 34. 1/8. 1941. B onn, U niv.) 249.4320 

M. Oesterlin, Beitrag zum  Problem der Arzneifesligkeit der Trypanosom en. D iejenigen 
gegen T rypanosom en (I) w irksam en C hem otherapeutica  (II), welche in  bezug au f die 
A rzneifestigkeit in  eine G ruppe gehören, w erden auch  d u rch  die gleichen In te rfe ren z 
stoffe (III) in ih rer W rkg. geschw ächt. H ieraus w ird d er Schluß gezogen, d aß  alle I I  u. H I 
e inen  gem einsam en A ngriffspunkt in der I-Zelle besitzen. D urch B ehandeln  der I  m it einer 
Lsg. von 0 ,1%  K a liu m h ex a tan ta lä t, 0 ,9%  NaC) u. 0 ,1%  Glucose w urde die A rzneim itte l
resistenz eines arsenfesten  I-S tam m es aufgehoben. (Zbl. B ak terio l., P a ra s iten k u n d e  I n 
fek tio n sk ran k h ., A bt. I ,  Orig. 147. 335— 38. 1/8. 1941. H am burg , In s t .  f. Schiffs- u. 
T ropenkrankheiten .) 249.4320

S. R . Dutky, Zwei neue sporenbildende Bakterien, welche die M ilchkrankheit der Larven 
des J  apankäfers bedingen. T yp A b ildet unbew egliche gram positive  S täb ch en  von ca. 
0,9— 5,2 p. Größe, ihre zylindr. zentral in der Zelle gelagerten  Sporen sind 0,9— 1,5 p  groß. 
L etzte re  keim en bei 16— 36°. Sie finden sich im B lu te  des K äfers in Mengen bis zu 
20 Billionen. —  T yp B ähnelt im v egeta tiven  S tad ium  seh r dem  T yp  A, u n terscheide t 
sich von ihm  jedoch nach  der Sporenbldg., wobei sie spindelförm ig w ird. K eim tem p. 
d e r Sporen über 16°. Vf. schlägt fü r A die Bezeichnung B acillus popilliae, fü r  B den 
N am en B acillus lentimorbus vor. ( J .  agric. Res. 61. 57— 68. 1/7. 1940. New Je rse y  Agric. 
E xp . S ta tion .) 182.4350

Erkki Larm ola, Über die H itzeem pfindlichkeit der Tuberkelbacillen. Die W iderstands
fäh igkeit verschied. T uberkelstäm m e gegen H itze  ist sehr untersch ied lich . D urch  l 1/2 std. 
E rh itzen  auf 70° in  physiol. NaCl-Lsg. w urde von drei S täm m en n u r e iner ab g e tö te t; 
bei 80° genügten  bei zwei S täm m en 10 Min. zu r A b tö tu n g  n ich t, bei einem  d r i t te n  hoch
v iru len ten  w aren hierzu 50 Min. erforderlich. (Zbl. B ak terio l., P a ra siten k u n d e  In fek tio n s
k ra n k h ., A bt. I ,  Orig. 151. 48— 50. 11/12. 1943. K iljav a , F in n lan d .) 249.4350

J. Chouteau und F. Cheurlot, Studien über das Ultrazentrifugieren der Antigene fü r  die 
Serodiagnostik der S yph ilis . Festigung des Bodensatzes. Z ur F o rtse tzu n g  ih rer Verss. (C. R. 
Séances Soc. Biol. F iliales 136. [1942.] 708) über A ntigene u. A ntigen frak tionen  haben  
d ie  Vff. die U nterschiede zwischen der opt. u. biol. Sed im entation  w ährend des Z en tri
fug ierens m it d er U ltrazen trifuge von H E N R IO T  u. H u G EEN A RD  u n tersu ch t. H ierbei 
so llte  d ie durch  V ibration  u. K onvektion  hervorgerufene D iffusion des B odensatzes auf 
ein  M inimum  beschränk t werden. 2 % ig . A gar-Agar-Gel u. 10% ig. G elatinegel eigneten 
sich fü r diese A ntigene nicht. —  Mit der Meth. von B EC H H O L D  u . S C H L E S IN G E R  (C. 1931.
I I .  2344. 3621; vgl. auch  PAIC, C. 1940. I I .  1451) (Z urückhalten  des D epots m it F iltr ie r
papier) e rh ie lten  die Vff. reguläre u. k o n stan te  E rgebnisse, z. B. m it dem  A ntigen von 
B O R D E T -R ü E L EN S. Das Abweichen d er opt. von der biol. Sed im en tation  w ird durch  
Polydispersion des Syst. e rk lä rt. Dieses Phänom en haben  R O C H E R  u. C h o u t e a u  (Ann. 
In s t. P a s teu r 61. [1941.] 299) an  einem anderen  A ntigen ebenfalls b eobach te t. (C . R . 
Séances Soc. Biol. F iliales 137. 288— 90. Mai 1943. In s t. Alfred F ourn ier.) 362.4371
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P. Remlinger und J. Bailly, Über den E in fluß  von Eucalyptusöl a u f einige neurotrope 
Virusarten. 4 ccm Eucalyptusöl werden in ein Fläschchen (300 ccm) gebracht. B akterien  
u. Viren werden diesen Däm pfen bei 21° im Dunkel ausgesetzt. Bacillus E b e R T H , P a ra 
ty p h u s A u. B verlieren in 22, die Sporen des Subtilis zwischen 70 u. 80 S tdn. ihre V iru
lenz. Das Virus fixe (I) wurde un ter gleichen Bedingungen in 10 S tdn., AUJESZKY-Virus 
(II) in 5 Tagen, das Encephalom yelitis-V irus des Equidös (E astern) (III) in 10 Tagen 
desak tiv iert. K ontrollverss. zeigten, daß  die Inak tiv ierung  un ter den gleichen B edingun
gen, aber ohne E ucalyptusöl, also in L uft, bei I e rst in 5 Tagen, bei III in 11 u. bei II in 
19 Tagen e in tr itt . Die Verss. zeigen, daß  physiol. Eigg. nicht im stande sind, ein differen
zierendes K riterium  zwischen B akterien  u. Viren zu bilden. (Arm. In st. P asteu r 68. 428 
bis 430. Ju li/A ug . 1942. Tanger, In st. Pasteur.) 321.4374
M. G. Sevag, Immuno-Catalysis. Springfield, Hl.: C. C, Thomas. 1945. (272 S.) ? 4,50.
Claude E. ZoBell, Marine Microbiology. New Y ork: G. E . Stechert & Co. 194S. (XV +  240 S.) $ 5,— .

B s. Tierchem ie und -P hysiologie.
Emil W itschi, Die quantitative Bestim m ung von Follikelreifungs- und luteinisierenden 

Hormonen in  Säugetierhypophysen und eine Besprechung des gonadotropen Quotienten F /L . 
Es wird über die B rauchbarkeit des R a tten - u. W eberfinkentests zur Best. des Follikel
re ifungsfaktors (FSH ) u. des luteinisierenden F ak to rs  (LH) berich te t. Es werden die 
V eränderungen am G enitalsyst. der virginellen R a tte  un ter dem Einfl. von H ypophysen
pulver verschied. Säugetierspezies beschrieben. Das Gewicht des Ovars gib t eine b rau ch 
bare Basis fü r die Best. von Substanzen b ekann ter Zus., aber nicht für P räpp . m it ver
schied. F /L -V erhältn is. Die U teruseinheit, gegeben durch  die erste  bem erkbare V er
größerung des U terus, schein t der geeignetste Test fü r gonadotrope W rkg. zu sein, e rlaub t 
aber keine ex ak te  T rennung zwischen F S H  u. LH. Die V aginaeinheit ist ein sehr selek
tives u. b rauchbares Maß fü r die F S H -F rak tio n , bes. wenn das S tadium  3 als K riterium  
dient. E s wird zur B est. die gesam te Menge der P robe im Verlauf von 3 Tagen in 6 In 
jektionen verabreich t, u. die R a tte  24 S tdn. nach der letz ten  In jek tion  ge tö te t. Die 
minimale Menge, die zu r H erbeiführung der V erhornung (S tadium  3) des V aginalepithels 
fü h rt, ste llt den W ert einer E inhe it dar. Beim engungen von LH sind nu r von geringem 
Einfluß. Die verw endeten Tiere sind 20—22 Tage a lt u. wiegen 35,50 g. — E in  sehr 
spezif. Test fü r lu teinisierende H orm one ist in der A ktiv ierung der M elanophoren im 
Gefieder von afrikan. W eberfinken (Pyrom elana afra) gegeben. B rust- u. Bauchgefieder 
ist bei Männchen u. W eibchen weiß, aber beim M ännchen zur B ru tze it schwarz. Das 
luteinisierende H orm on re iz t die A k tiv itä t der M elanophoren der Gefiederpapille, u. es 
kom m t zum A uftreten  von M elaninkörnchen in den Zellen der w achsenden Feder. Die 
jahreszeitlichen Schw ankungen im Federkleid folgen den jahreszeitlichen Schwankungen 
der H ypophysenaktiv ität. Zur Best. wird die G esam tdosis der gonadotropen Substanz 
in 2 In jektionen a n . aufeinanderfolgenden Tagen in den B rustm uskel verabreicht. Das 
A uftreten eines schwarzen Tüpfels oder S treifens an dem  weißen Gefieder des Abdom ens 
zeigt eine positive R k. an, die unabhängig  von den G eschlechtsdrüsen ist. Die m inimal 
erforderliche Dosis en tsp rich t einer W eberfinkeneinheit. Durch Division der R a tte n 
vaginaeinheit durch die W eberfinkeneinheit e rh ä lt m an den gonadotropen Q uotienten, 
der das V erhältn is von F S H  zu LH in den Präpp . anzeigt. E ine vergleichende Unters, 
m it H ypophysen von 14 Säugetie rarten  erg ib t, daß  der Geh. an  FS H  viel s tä rk er schw ankt 
als der an  LH . R inderhypophyse en th ä lt am wenigsten, M enschenhypophyse am meisten 
F SH . (Endocrinology 27. 437—46. Sept. 1940. Iow a City, Iowa, U niv., Zoolog. Labor.)

130.4559
Gunnar Jargensen, Studien über den E ffekt von Paralhyreoidinjektionen an nephrekto- 

mierten Kaninchen. N ach In jek tion  von 25 u. 50 E inheiten  Parathyreoidhorm on wurde 
an nephrektom ierten  K aninchen eine beträch tliche Zunahm e des Serum -P, eine geringe 
Zunahm e des Serum -Ca beobachtet. Parathyreo idhorm on verm ag hiernach d irek t Hyper- 
phosphatäm ie u. H ypercalcäm ie hervorzurufen. (Acta pathol. microbiol. soand. 21. 890 
bis 895. 1944. K openhagen, Univ.) 230.4562

G. E. W akerlin, C. A. Johnson, B. Gomberg und M. L. Goldberg, Die Reduktion des 
Blutdruckes bei H unden m it überempfindlichen N ieren m ittels Schweinc-Renin. Vff. be
handelten  4 H unde im Laufe von 4 M onaten täglich m it in tram uskulären  In jek tionen  
von Schw eine-Renin, en tsprechend 1 g Niere pro kg K örpergew icht. Zu keiner Zeit der 
Verss. oder nachher zeigten sich irgendwelche ungünstigen E inw irkungen. N ur der Serum 
w ert e rre ich te  gegen E nde des 1. M onats eine Steigerung, der ein Maximum im 3. M onat 
folgte u. die w ährend der w eiteren 7 Monate schwankend war. Vff. nehmen als Grund dieser 
R ed. ein A ntihorm on an, wobei der A ntirenin-T iterw ert nicht festgestellt werden konnte. 
(Science (New York] 93. 332. 4/4. 1941. Illinois, Univ., G raduate  School Res. Fund.)

160.4566
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E. Mylon, H . Hoff, R . Katzenstein und M. C. W internitz, Das Fallen des B lutdruckes 
in  Verbindung m it intravenösen In jektionen von Organextrakten. Die th ro m b o p last. S u b 
stan z  (I) in den O rg an ex trak ten  is t fü r die G erinnung des B lu tes u. fü r die dabei asso 
ziierten  positiven u. negativen  Phasen veran tw ortlich . Die positive  P hase e rk lä r t  die 
e rhöh te  G erinnungsgeschw indigkeit, w ährend die negative  P hase fü r die A gglu tination  
d e r B lutkörperchen, die R ed. des verfügbaren  F ibrinogens u .d a s  Steigen des z irkulierenden 
H eparins w irk t. Die W ichtigkeit von I in Verb. m it d er gefäßerniedrigenden W rkg. geht 
a u s der T atsache hervor, d aß  ein h ep arin is iertes T ier m it einer um  15 Min. verlängerten  
G erinnungszeit ganz verschieden auf e inen an  I reichen O rg an ex trak t (N iere oder Hoden), 
wobei le tz te rer seh r reich an  I ist, reag iert. (Science [New York] 94'. 190— 91. 22/8. 1941. 
New H aven, Conn., Yale U niv., L abor, of P a tho l. and Physiol.) 160.4566

I. A. Parfentjev, E in  Gerinnungsfaktor im  P lasm a von K aninchen. Bei der Fällung 
von P lasm a m it (N R j)2S 0 4 (200—300 mg au f 1 L ite r  P lasm a) t r i t t  in e iner Menge von 
20— 30%  ein  G erinnungsfak tor auf. D ieser is t bei Ph 5,3 in A bw esenheit von NaCl 
unlösl. u. löst sich bei Zugabe von 0 ,1%  NaCl. E s b e s teh t die M öglichkeit, die Substanz 
a ls  h äm o sta t. Agens zu verw enden. (Science [New York] 93. 328. 4/4. 1941. Pearl R iver, 
N. Y ., Lederle Laborr. Inc.) 160.4573

Gordon Frederiek Townsend und Colin Cameron Lucas, Die chemische N atur von 
B ienenköniginfutter. Da eine B ienenkönigin au f der H öhe d er Jah resze it m ehr als 2000E ier 
täg lich  legt, d. h. das M ehrfache ihres K örpergew ichtes, m uß ih re  P ro d u k tiv itä t  m it 
einem  bes. ak t. Stoffwechsel e inhergehen u. sie ein ganz besonderes F u t te r  benötigen. 
Dieses K ö n ig in fu tte r („royal jelly” ) lä ß t sich nach den bisherigen Verss. aufte ilen  in 
4 F rak tionen , es e n th ä lt 45— 65%  W asser. Die 1. F rak tio n  (10— 15%  der T rockensubstanz) 
is t ä therlösl. u. b esteh t aus einer oder m ehreren  organ. Säuren (F. 58°, Ä quivalentgew icht 
178), außerdem  aus L ipoiden, Sterinen, P hosphatiden , W achsen, verseifbaren  F e tte n , 
G lyceriden, Phenolen. Sehr w ahrscheinlich befindet sich h ierin  auch  die Substanz , die 
fü r  die geschlechtliche E n tw . der K önigin veran tw ortlich  ist. — Die 2. F ra k tio n  is t m it 
55%  der T rockensubstanz die größ te, sie ist ä therun lösl., wasserlösl. u. d ialysabel. Z ur 
A nalyse w urden au ß er den üblichen R kk. aus d er K ohlenhydratchem ie  V ergärungen 
m it verschied. K eim en herangezogen, so daß  sich ein Geh. von zum eist e tw a  40% G lucose 
u. von 50%  Fructose  e rg ib t; außerdem  w urde noch eine geringe Menge einer P- u. einer 
N -haltigen  S ubstanz nachgewiesen. —  D ritten s k o m m t die wasserlösl. E iw eißfrak tion  
(15— 20%  der Trockenm asse) m it 15,08%  N u. Asparaginsäure, Glutaminsäure, Tyrosin, 
H istid in , L ys in  u. A rgin in  als nachgew iesenen A m inosäuren. — Die 4. F ra k tio n  (15%  
d e r Trockenm asse) b esteh t aus wasserunlösl. P ro te in ; sie g ib t q u a lita tiv e  P roben  au f S, 
T yrosin u. Arginin. (Biochem ie. J .  34. 1155— 59. Sept. 1940. T oronto , B an tin g  In st.)

223.4586
H. A. Krebs und Kenneth Mellanby, A usnu tzung  des „national wheatm eal“. Wie 

A usnutzungsverss. an  6 gesunden E rw achsenen m it vergleichender D arreichung  von 
W eizenm ehl m it 75%  A usm ahlung einerseits u. „n a tio n al wheatm eaT '’ m it 85%  A us
m ahlung andererseits ergaben, sind die von WBIGHT (vgl. C. 1943. I. 1115) h insichtlich 
schlechter A usnutzung des Mehls höherenA usm ahlungsgrades geäußerten  B efürch tungen  
n ich t begründet. (L ancet 242. 319—21. 14/3. 1942. Sheffield, U niv., D ep. of Biochem., 
a n d  T h e  R oyal Society.) 120.4586

Paul György und Catharine S. Rose, Die Verhütung der E iweißschädigung bei Ratten  
infolge der parenteralen Verwendung der „toxischen“ F raktion  (A v id in ) von E iw eiß . Zur 
K lärung  der W rkg. von A vid in  (I) ste llten  es Vff. nach der V orschrift von E a k i n  u . a. her, 
u. bei den  p a ren tera len  Verss. zeigte sich keine to x . E rscheinung , sofern die G abe keinen 
allzu hohen th erap eu t. W ert h a tte . Die verabfolgten  Mengen h a tte n  einen großen Ü ber
schuß an  freiem  sowie gebundenem  I. Bei einem  Vers. lag so viel freies I  vor, d aß  17 mg 
B iotin  in ak tiv ie rt w erden konnten . (Science [New York] 94. 261—62. 12/9. 1941. Cleve
land , W estern R eserve U niv., School of Med.) 160.4587

Lilly Mudrow und Fritz Schultz, Die Rattenlepra unter V itam inm angel und bei chro
nischer Sapotoxinverabreichung. Die an  B ^av itam in o t. R a tte n  b eobach te te  G eneralisierung 
de r L epra is t n ich t fü r V itam in B2 spezif., sondern k o n n te  auch  bei anderen  A vitam inosen 
(B iotin , P an to th en säu re) festgeste llt w erden, so daß  auf einen zwar ursächlichen, aber 
n ich t spezif. Z usam m enhang zwischen V itam inhaushalt u. A rt des L epraverlaufs ge
schlossen w erden kann . D urch chron. Z ufuhr von Sapotox in  kon n te  keine In tensiv ierung  
des L epraab laufs hervorgerufen werden. (Zbl. B akterio l., P arasiten k u n d e  Infektions- 
k ran k h ., A bt. I , Orig. 151. 50— 59. 11/12. 1943. I. G. W .-E lberfeld, C hem otherapeut. u. 
Physiol. Labor.) 249.4587

H. von Euler und P. Karrer, Isoalloxazinderivate als Antagonisten des R iboflavins.
6.7-D ichlor-9-(d,l-ribityl)-isoalloxazin (I) w urde von K u h n ,  W e y g a n d  u .M ü l l e r  (C. 1944 .
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I. 1009) als A ntagonist des R iboflavins (Lactoflavins) angesprochen, indem es die Wrkg. 
dieses V itam ins herabse tz t oder aufhebt. Am erikan. Forscher (EMERSON u .T lS H L E R , Proc. 
Soc. exp. Biol. Med. 55. [1944.] 184 ; WOOLLEY, J .  biol. Chem istry 154. [1944.] 31 ; EM ER
SON, WURTZ u. JOHNSON, J .  biol. C hem istry 160. [1945.] 165) m achten weitere Isoalloxa- 
z inveibb. m it gleicher W rkg. nam haft: 5.6-D imethyl-9-(d,l-ribityl)-isoalloxazin, 6.7-Dime- 
thyl-JO-(d,l-ribilyl)-isoalloxazin , die Phenazin-Analoga des Riboflavins u. 6.7-Dimethyl-9- 
(d,l-dnlcityl)-isoalloxazin. Vff. veröffentlichen nun Ergebnisse früherer Unteres., aus denen 
hervorgeht, daß  d-Araboflavin (II) die durch  Lactoflavin hervorgerufene Zuwachswrkg. 
bei R a tte n  deu tlich  herabse tzt, w ährend ein solcher antagonist. E ffekt fü r M I zweifelhaft 
erschein t. Die W irkungsweise solcher „A ntagonisten“ kann  n ich t auf eine einfache mechan. 
V erdrängung des R iboflavins aus seinem F erm entsyst. zurückgeführt werden, denn es 
konnte gezeigt werden, daß  sowohl I wie auch der 5 '-Phosphorsäureester von I die W irk
sam keit von Ferm enten , die L actoflavinphosphorsäure in  ihrer p rosthet. G ruppe en th a l
ten  (d-A m inosäureoxydase aus Leber, X anth indehydrase  u. A ldehyddehydrase aus Milch), 
im in vitro-V ers. n ich t beeinflussen, selbst wenn sie in  lOOOfach größerer Menge als die 
„gelben“ F erm en te  anwesend sind. (Helv. chim. Acta 29. 353— 54. 15 /3 . 1946. Stock
holm, V itam in -In st., u. Zürich, U niv., Chem. In st.) 359.4587

F ram  Feeke, Die N atu r und die Bedeutung des Melanins im H am  und in der M uttermilch. (23 gez. Bl.
4°. (Maschinenschr.) M ünster, Med. F ., Diss. v. 3/10.1946.

Allred Emil Kugler, Die Änderung der physiologischen 'Wirkung hei Änderung aliphatischer Gruppen in 
V itam inen und Hormonen. Zürich: Leemann. 1945. (78 S.) Gr.-8°. Phil. F. II .  Sekt., Diss.

Willi Leber, Eiweißbilanzversuche am Menschen. Versuch über die biolog. W ertigkeit des Buchweizen-, 
Hefe- und  Kartoffeleiweißes. (19 gez. Bl.) 4°. (Maschinenschr.) Heidelberg, Med. F ., Diss. v. 19/11.1946. 

Clande Liébeeq, A ctualités Biochimiques, Conception Actuelle du Catabolisme der l’Hemoglobine. Paris: 
Masson et Cie. 1946. (63 S.) fr. 140.

William H. Peterson John T. Skinner and Frank M. Slrong, Elements of Food Biochemistry. New Y ork: 
PTentice-Hall, Inc. 1943. (X II - f  291 S.) $ 3,— .

Es. Pharm akologie. Therapie. T oxikologie. H ygiene.
P. M. W olf und H. J Born, Uber den Reinheitsgrad von Thorium  X-Präparalen. 

Die A btrennung des langlebigen Radiothoriums von Thorium  X erfolgt durch  Ausfällen 
des in der Lsg. noch en tha ltenen  Fe u. Th in schwach am m oniakal. Lösung. Dabei bleibt 
das Radiothorium  im N d., w ährend Thorium  X sich im F iltra t  findet. W eiteres Thorium  X 
kann aus dem Nd. durch  Um fällen oder durch U m setzung m it CaCl2 oder Ba012 erhalten  
werden. Aus Strahlungsm essungen geh t hervor, daß so gereinigte Thorium  X -Präpp. 
im Mittel durch  0 .0 5 % 0 R adio thor verunrein ig t sind, eine Menge, die bei der therapeu t. 
Anwendung am  Menschen weit u n te r der Sehädbchkeitsgrenze liegt. (S trah len therap ie  70. 
349—51. 16/9. 1941. Berlin, Auergesellschaft, W issenschaftl. Labor.) 120.4604

J. G. Chalmers und  A. H. M. Kirby, Die Ausscheidung von 3.4-Benzpyren a m  dem 
Tierkörper nach subcutaner Injektion . I. M itt. Unverändertes Benzpyren. Genau so wie bei 
intravenöser In jek tio n  von Benzpyren  wird bei subcu taner Gabe einer öligen Lsg. von 
60 mg eine größere Menge (1 % ) u n v erän d ert durch  die Leber in die Galle in der Form  
von Gallensäuren ausgeschieden, u. diese werden im S tuhl (nur in Spuren im Urin) nach
weisbar, w enn m an die A usscheidungen g e tren n t über einen M onat ansam m elt. Die Id e n ti
fizierung erfolgt nach E x tra k tio n  m it n-B utylalkohol durch  Chrom atograph. A dsorption 
an  A120 3, durch  zwei spek trograph . festgelegte B anden im Blau u. durch  Fluorescenz. 
(Biochemie. J .  34. 1191— 95. Sept. 1940. Glasgow, R oyal Cancer Hosp.) 223.4608

Morris Greenberg, Samuel Frart und David D. Rutstein, „Gamma-Globulin“ und 
„Placentaglobulin“ . F in  Vergleich ihrer W irksamkeit bei der Verhütung und M odifikation 
der Masern. y-Globulin w urde an 814 Fällen in einer Dosis von 2 ccm angewendet. B ehandelt 
w urden K inder im A lter von 6 M onaten bis zu 6 Jah ren . Vollkomm ener Schutz gegenüber 
einer In fek tion  durch  K o n ta k t in der Fam ilie wurde bei 78 ,7% , partieller (m ilder oder 
g em äßig ter Verlauf) bei 2 1 ,3 %  der Fälle erzielt. D er Z eitpunk t der Anw endung nach der 
E xposition  spielte keine Rolle. Nebenwrkgg. waren selten. 5,0 ccm Placentaglobulin b e 
w irk ten  u n te r  90 analogen Fällen bei 3 8 ,9%  vollen Schutz, bei 3 7 ,7%  gem ilderten Verlauf 
u. bei 2 3 ,3 %  keinen Schutz. 65 unbehandelte  K ontrollfäile e rk ran k ten  zu 8 3 % , davon 
3 1 %  schwer, 12%  gem äßigt u. 10%  leicht. W eiter wird ein Vgl. des elek trophoret. Verh. 
de r beiden P räpp . m itgete ilt sowie eine vergleichende U nters, der A ntikörpergehh. (gegen 
D iphtherie, Influenza A, Mumps, T yphus u. Streptokokken). Aus beiden Versuchsreihen 
g eh t die erhebliche Ü berlegenheit des y-Globulins gegenüber dem Placentaglobulin  ebenso 
hervor wie aus den Prophyiaxeverss. gegen Masern. ( J . Amer. med. Assoc. 126. 944— 47. 
9/12 . 1944. New York, Dep. of H ealth , B ureau of Preven tab le  Diseases and B ureau of 
Laborr.) 120.4608
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Kenneth D .Roeder und Sonja Roeder, Elektrische A ktiv itä t im  isolierten Ventral
nervenstrang der Küchenschabe. 1. M itt. Die W irkung von P ilocarpin, Nicolin, Eserin und  
Acetylcholin. Das isolierte V en tralm ark  der K ückenschabe zeigt eine b is zu 46 S tdn. a n 
haltende e lek tr. A k tiv itä t, die kleine a rh y th m . W ellen, zeitweise m it Zügen au fg ese tz te r 
größerer Spitzen oder kürzere  u. längere Serien g rößerer Ausschläge aufw eist. Pilocarpin  
u. erheblich s tä rkerem  M aße Eserin, Acetylcholin, Ä thoxycholin  u. N icotin  verstärken  
diese A k tiv itä t b e träch tlich . Bei verd. Lsgg. ist diese W rkg. vorübergehend , bei höheren 
Konzz. folgt der anfänglichen s ta rk en  E rregung  H em m ung, die jedoch  ausw aschbar ist. 
Die W rkg. von P ilocarp in  wird d u rch  A tropin , das se lbst ohne E infl. ist, v e rh in d ert. Die 
Ä hnlichkeit im  Verh. des V en tra lm ark s der K üchenschabe m it dem  des au tonom en 
N ervensyst. höherer T iere wird b e to n t. ( J .  cellular com parat.P hysio l. 1 4 .1 — 12. 20/8.1939. 
M assachusetts , T u fts Coll., D ep. of Biol.) 120.4608

Robert Elman, Die therapeutische Bedeutung des P lasm aproteinersatzes bei schweren 
Verbrennungen. Nach allg. W ürdigung der B edeutung  des P lasm aeiw eißkörperverlustes bei 
V erbrennungen w ird an einigen Fällen  die re la tive  U nw irksam keit der Infusion  von 
Glucose- oder NaCl-Lsg. als E rsa tz  des F lüssigkeitsverlustes (gem essen an  der B ehebung 
der B luteindickung durch  B lutkörperchenzählung) u. die re la tiv  günstigere  W rkg. d er 
Gummilsg. in dieser R ich tung  gezeigt. E in  w eiterer Fall bew eist, daß  der E iw eißverlust 
nach schw eren V erbrennungen nu r seh r langsam  w ieder ausgeglichen w ird (B est. de r 
P lasm aeiw eißkörper). Schließlich w ird ein bes. eindrucksvoller Fall beschrieben, bei dem  
40%  der K örperoberfläche v e rb ran n t w aren. An 4 Tagen w iederholte  In fusion  von je 
300 ccm ( =  20 ccm je kg) V ollblut behob den bedrohlichen Z ustand . In  der Folgezeit 
konn te  die F lüssigkeitszufuhr per os erfolgen. Ausgang in Heilung. Die Z ufuhr von P lasm a 
ist auch der A nw endung von Gum m ilsg. w eit überlegen, K ochsalz- u. D extroselsg  sind 
n ich t nu r n ich t nü tzlich , sondern  oft sogar schädlich. ( J .  Amer. m ed. Assoc. 116. 213—-16. 
18/1. 1941. St. Louis, W ash ing ton  U niv., School of Med., Dep. of Surgery, and  St. Louis 
C hild ren’s and St. Louis C ity H osp.) 120.4612

Albert C. Cornsweet, E inw irkung von Anästhetica und Erholung nach der A n ästhesie .
IV . M itt. R eines Gasolin . ( I I I .  vgl. j .  exp. Psychol. 27. [1939.] 165) Vf. h a tte  früher Verss. 
m it den üblichen a n äs th e t. V erbb. vorgenom m en u. d eh n t seine U nterss. auf G asolin, 
d a s hauptsäch lich  aus H exanen u. P en tanen  besteh t, aus. Bei den V ersuchstieren  (weiße 
Mäuse beiderlei Geschlechts) kam en je Vers. 5 ccm reines Gasolin zur A nw endung. E s  
werden eingehend die Sym ptom e nach der E inw . u. die en tsp rechenden  nach d er W eg
nahm e des N arkoticum s beschrieben. E s wird der Schluß gezogen, d aß  die Tiere n ich t 
nach  den E inzelerscheinungen b eu rte ilt  .werden dürfen , sondern  s te ts  als funktionelle  
E inheit. ( J .  exp. Psychol. 29. 58—66. Ju li 1941. Univ. of N o rth  Carolina.) 160.4614

— , Convallaria majalis L. als Herzmittel und die B estim m ung der W irkung im  D aph
nientest. Die W irksam keit der Inhaltss to ffe  der M aiblum e (Convallaria m ajalis L.) als H erz
m itte l w urde eingehend u n tersuch t, um  ein neues P räp . zu schaffen. Dieses P räp . m it dem  
N am en „Convadur“ en th ä lt alle W irkstoffe der M aiblume. Z ur P rü fu n g  d er W irk
sam keit w urde die von VlEHOEVER u. MADAUS fü r D ig ita lispräpp . e ingeführte  biol. 
M eth. (L ehrbuch d. biol. H eilm ittel I, 2, S. 1199) m it D aphnien angew and t. H ierzu 
w urden die V ersuchstiere in 2— 10% ig. Lsgg. des P räp . geb rach t, das ein wss. P erko jat 
aus frischen M aiblum en d arste llt. E s wurde dann  die Z eit beo b ach te t, innerhalb  der die 
H älfte  der Tiere g e tö te t ist. Um diese m öglichst abzukürzen , a rb e ite t m an m it hohen 
K onzentra tionen . E ine ehem. G ehaltsbest, der W irkstoffe k o n n te  n ich t vorgenom m en 
werden, da  es noch kein allg. verw endbares Verf. zur Iso lierung u. T rennung  d er Con- 
vallariaglykoside gib t. (Pharm azie  1. 266— 69. Nov. 1946. B erlin -C harlo ttenburg , Labor, 
d. C hem adur G. m. b. H.) 121.4623

George Sehwartz, Chinidintherapie bei Ventriculartachycardie, durch eine akute  
Coronarerkrankung überlagert. Vf. sch ildert einen Fall von einem  a k u te n  Coronarver- 
schluß, der kom pliziert w urde durch  eine L ungenveränderung, sowie zwei rezid iv ierende 
Fälle von V entricu lartachycard ie, die beide durch  m assive Dosen von C hin id insu lfa l 
beeinflußt w urden. (Med. Rec. 154. 271— 72.1/10. 1941. New Y ork, Pan-A m erican Clinic. 
Cardiogr. Labor.) 160.4623

Jörgen Lehmann, Hypoprothrom binäm ie durch M ethylen-bis-(oxyeum arin). Seine  
Anw endung bei Thrombose. 3 .3 '-M ethylen-bis-(4-oxy cumarin) veru rsach te  in  Verss. an  
K aninchen in G aben von 3—4 mg je kg Senkung des P ro th rom bin index  nach Q u i c k  au f 
10—20 durch  1— 2 Tage nach einm aliger peroraler Verabfolgung. H alten  des In dex  auf 
10—40 d urch  einen M onat h a tte  keine schädlichen Folgen. Die L etaldosis w ar 0,25 g je 
kg. Die W rkg. auf die B lutgerinnung w ird durch  sy n th e t. V itam in  K  n ich t aufgehoben, 
durch  B lu ttransfusion  wird E rhöhung des P ro th rom bin index  fü r einige S tdn. bew irk t.
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Am Menschen bew irkten  G aben von 0,25— 1,0 g in den m eisten Fällen Senkungen des 
P ro throm binindex. Bei 17 Fällen von Thrombose (Phlegm asia a lba dolens) bew irkte die 
bei Gesunden w irksam e Gabe von 0,75 g keine Senkung des P rothrom binindex, w enigstens 
n ich t in dem  A usm aße wie beim Norm alen. Wo Senkungen erzielt wurden, gingen sie m it 
klin. Besserung einher. Throm bosen an anderen Lokalisationen erwiesen sich als weniger 
bfehandlungsresistent. Als K ontra ind ikationen  einer B ehandlung m it dem  M ittel werden 
E rkrankungen  des Herzens, H ypertonie , Leber- u. N ierenschäden, B lutungen in d er 
G rav id itä t u. im  Puerperium  oder aus anderen  U rsachen erw ähn t. Auf ausreichende V er
sorgung m it V itam in C ist zu achten . (L an cet2 4 2 . 318. 14/3. 1942.G otenburg, Schweden, 
Sahlgrenska H osp., C entra l Labor.! 120.4623

Theodore C. C. Fong, Therapeutische M alaria quartana bei der Therapie der N euro
syph ilis bei Negern. Neger verhalten  sich häufig gegen eine In fek tion  m it M alaria te rtian a  
re frak tä r  u. dem entsprechend auch gegenüber einer N euroluestherapie m it T ertiana. 
N ach eingehenden B esprechungen des F ü r  u. W ider bei der M alariatherapie wird über 
eigene E rfah rungen  an  436 Negern (302 M änner, 134 FraueB) b e rich te t. 229 davon =  53,2%  
erk ran k ten  nach der Im pfung. D er P rozen tsatz  des Angehens der In fek tion  w ar in den ein
zelnen Ja h re n  (1932— 1938) wechselnd hoch (36,2—70,2%) In fek tion  wurde bei 208 
nach der 1., bei 13 nach  d er 2. bei je 3 nach der 3. u. 4. u. bei 2 e rs t nach  der 5. In jek tion  
erzielt. Als erfolgreiche Im pfung  ga lten  6 oder m ehr Anfälle. Die Technik war ähnlich 
der T ertianaverim pfung. Im  Verlauf wurde von n ich tluet. Spendern auf die Ü bertragung  
von K ranken  zu K ranken  übergegangen. D er V erlauf der Im p fq u artan a  w ar n ich t so 
regelm äßig wie die natürliche Infektion . Ö fters folgten anfänglich täglichen Anfällen 
n. In terva lle . D er T em peraturanstieg  en tsprach  dem  bei T ertiana . Spontanheilungen 
kam en vor. Die In k u b a tio n  schw ankte von 10—111 Tagen, m eist w ar sie 30—39 Tage, 
im D urchschn itt 42 Tage. Als Nebenw rkg. einm al H epatitis . Rückfälle nach Chinin- 
behandlung 4. Von den erfolgreich G eim pften w aren 160 M änner u. 69 Frauen. Im  ganzen 
wurden von den  erfolgreich G eim pften 13,9%  sehr gebessert, 33,1%  gebessert, 52,8%  
nicht gebessert, 12,2%  sta rb en  (n ich t als M alariafolge). 2 ,5%  Todesfälle sind der M alaria 
zur L ast zu legen. K lin. u. serolog. Besserung gingen n ich t unbed ing t parallel. (Amer. J . 
Syphilis, G onorrhea, vener. D iseases24. 133—47. März 1940. W ashington, D. C., St. E lisa
beths Hosp.) 120.4624

M ark M. Kroll, M alaria quartana bei der Behandlung der Neurosyphilis. (Vgl. vorst. 
Ref.) In  den Ja h re n  1932— 1938 w urden 62 Fälle m it Q u artan a  geim pft. D avon w aren 
44 Männer, 18 F rauen , 46 w aren Farbige, 16 W eiße, das D urchschn ittsa lte r w ar 39,8 
(27—68) -Jahre. In fek tion  in travenös m it 10 ccm B lut. 5 V ersager bei Negern, 2 bei W eißen. 
2 von 4 P a tien ten  verh ie lten  sich auch gegen eine 2. In fek tion  re frak tär. Inkubationszeit 
bei Weißen 8—28, durchschnittlich  13,4 Tage, bei Negern 2—65, durchschn ittlich  19,3 
Tage. Arsenobenzolbeha.ndl\ing w ährend der In k u b a tio n  w ar ohne E infl. auf die Q uartana. 
2mal kam en la ten te  In kubationen  von 75 bzw. 97 Tagen vor. Meist w urden 10—15 A n
fälle abgew artet, sofern n ich t Spontanheilung e in tra t  oder Zwischenfälle U nterbrechung 
notwendig m achten . Verlauf im  allg. m ilder als bei T ertiana. 1/ 3 der Fälle zeigte regulären 
Tem peraturverlauf, w eitere zu Beginn oder am E nde regelm äßigen Q uartanarhy thm us. 
Das F ieber erre ich te  104,5— 106° F  [40,8— 41,1° C]. H erpes war se ltener als bei T ertiana, 
12m al kam en m äßige A näm ien vor, 2m al schwerere Anäm ie, der B lu tdruck  senk te  sieh 
Otwas, 6 m al kam en renale K om plikationen, 3 mal N -R eten tionen  vor. 2 H erzfehler ertrugen  
die B ehandlung schlecht, ferner wurde* 2 m al Ik te ru s  beobach te t, 2 mal aku te  O rientierungs
störungen, lm a l  K räm pfe, 3m al Milz- u. Leberschwellung. 1 Farbiger s ta rb  infolge der 
Malaria. C hinin  1,0 täglich  beendete die Anfälle, bei R ückfällen Atebrin  0,3 oder Pias- 
mochin 0,02 g, gegebenenfalls K om bination . 4 Spontanheilungen. 5 Rückfälie. Bei 54 der 
behandelten  Fälle wird d er Verlauf verfolgt. 17 Paralysefälle m it 5 Rem issionen, 10 Teil
remissionen, 2 Todesfälle. Bei T abes m ehr Besserung der A ugenbefunde, sonst m äßige 
R esu lta te . Bei 9 Fällen von N eurosyphilis 3 leichte, 4 deutliche u. 1 geringe Bpaserung. 
5 Fälle m eningovasculärer Lues sprachen g u t an. Zellzahl, E iw eißbefund u. M astixrk. 
w urden rasch, die Serorkk. n ich t parallel dem  Verlauf beeinflußt. (Amer. J .  Syphilis, 
Gonorrhea, vener. D iseases 24. 148— 79. März 1940. Baltim ore, Md., Jo h n s H opkins 
U niv., Med. Clinie., Syphilis Div.) 120.4624

Armanco Ferraro, George A. Jervls und  David J. Flieker, N  europathologische ■Ver
änderungen bei experimenteller Schwefelkohlenstof ¡V er g iftu n g  bei Katzen. K atzen  wurden 
verschied n lange Zeit täglich einige Stdn. der E in w .e in e r8 — 10 m gC S2 je L ite r en th a lte n 
den A tm osphäre ausgesetzt. W ährend der E xposition tra ten  verschied, nervöse Sym ptom e 
auf, die jedoch nach dem Verbringen in CS,-freie L uft rasch schwanden. N ur ein feiner 
T rem or u. eine gewisse A pathie pflegten nach m ehreren Expositionen s ta tio n är zu bleiben. 
Die patholog.-anatom . U nters, der nach verschieden langer Behandlung durch  Ä thyläther-
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inhala tion  g e tö te ten  T iere ergab zwei wesentliche V eränderungen im Z en tra ln e rv en sy st.:
1. p roduk tive  V eränderungen an  den Gefäßen in  Form  von W ucherungen de r Capillaren 
u. en d arte riit. Prozesse in  den G efäßw änden u. 2. degenerative  V eränderungen in den 
Nervenzellen sowohl in de r H irnrinde als auch in  den verschied. K ernen  u. im K leinhirn . 
Bes. betroffen sind die Gegend d er C orpora quadrigem ina, die K leinh irnkerne u. die Vesti- 
bulariskerne. Die V eränderungen bestehen  in  degenerativen  Zeichen verschied. Grades, 
beginnend m it K ernveränderungen  bis zu E rw eichungsherden. (Arch. Patho logy  32. 
723—38. Nov. 1941. New Y ork, S ta te  P sych ia tric  In st, and  H osp., Dep. of Neuro- 
p a tho l.) 120.4650

J. D. W alters und E. C. Stern, D erm atitis durch als Klebemittel bei Steuerm arken  
benutztes D extrin . B erich t üb er 2 Fälle  allerg. D erm atitiden , die sich bei A rbeitern  e n t
w ickelten, die m it dem  K leben von S teuerm arken  oder E tik e tte n  beschäftig t w aren, bei 
denen  als K lebem itte l ein  T ap iokadex trin  verw endet w urde. B eschäftigungsw echsel 
fü h rte  zu r Heilung. H a u tte s te  sicherten  die Diagnose. (J .  Am er. med. Assoc. 116. 1518. 
5/4. 1941. C leveland.) 120.4650

Meta Hanser, Irgafen-Na als lokales W undbehandlungEmittel. (22 S.) 8°. Zürich, Med. F ., Diss. 1945.
Hans-Joachim  Tenber, Über die Atem- und  Kreislaufwirkung einiger S tivehniiiderivate, insbesondere des 

Kakothelins. (82 gez. Bl.) 4° (Maschinenschr.) Heidelberg, Med. F ., Diss. v. 10/8.1946.
Gerda Weinland, Experim entelle Untersuchungen über die Einwirkung verschiedener H aem ostyptica auf 

die Gerinnungszeit nach parenteraler Darreichung. (34 gez. Bl. m . graph. D arst.) 4° (Maschinenschr.) 
Halle, Med. F ., Diss. v. 8/5.1946.

Gisela W olfram, Untersuchungen über das V erhalten einiger Stickstoffverbindungen in der bestrahlten 
H au t. (30 gez. Bl. m . Tab.) 4° (Maschinenschr.) Greifswald, Med. F ., Diss. v. 10/9.1945.

F. Pharmazie. Desinfektion.
V/. M. M. Kirby, Stabilität von Penicillinlösungen bei Zim m er- und  B rulraum tem - 

peraiuren. P enicillin-N atrium  von 8 verschied. H erstellern  w urde in  schw achen Lsgg. 
bei verschied. Tem pp. auf seine H a ltb a rk e it geprüft. K eine A bnahm e fand  sieh nach 
4 T agen bei 37° oder nach  7 Tagen bei Z im m ertem peratur. E in  K ü h lh a lten  d er Lsgg. 
schein t danach  n ich t erforderlich. Die größere H a ltb a rk e it w ird als Folge des höheren 
R einheitsgrades b e trach te t. (Bull, of Hyg. 19. 963. Dez. 1944. R ef. nach  J .  Am er. med. 
Assoc. 1944. 628—29.) 120.4806

R. Maxwell Savage, Die bakteriostatische W irkung von E u flav in - und P roflavin- 
Verbandstoffen a u f einige pathogene Organismen in  B lut. 0 ,1%  E uflav in  (I) u. P ro flav in  (II) 
en th a lten d e  Gaze wird durch  E in tau ch en  in m it CI. te ta n i, CI. welchii, CI. oedem atiens, 
CI. oedem atiens rqaligni u. S. pyogenes infiziertes B lu t g e teste t. A ußer bei ex trem  u n 
günstigen  K onzen tra tionsverhä ltn issen  t r i t t  B ak teriostase  oder B aktericid ie  ein, so 
daß  eine w esentliche M inderung d er W irksam keit von I u. II d u rch  d ie A dsorp tion  an  
die Cellulose n ich t a u f tr i t t .  (Q u a rt. J .  Pharm ac. Pharm acol. 16. 164— 71. Ju li/S ep t. 
1943.) ' 107.4832

J. W antia, Wäschedesinfektionsversuche m it seifenfreien M itteln . Seifenfreie Des- 
infizientien, Kresol I  u. I I ,  Baktol, Baciüol, T B -B acillo l ergaben im Suspensions- u. im 
K eim trägervers., verglichen m it den gleichen seifenhaltigen M itteln , gleiche K e im 
vern ich tu n g ; es k ann  also auf den Seifenzusatz verzich te t w erden. (Arch. H yg. B akteriol. 
128. 139— 44. 20/10. 1942. M ünster, W estf., U niv., Hygien. In st.) 230.4832

Paul Uhlenhuth, Z ur Frage der Spu tum - und Wäschedesinfektion bei Tuberkulose unter 
Berücksichtigung von Versuchen m it neuen, seifenfreien und geruchlosen D esinfektions
m itteln. (Vgl. vorst. Ref.) Z ur D esinfektion des tuberku lösen  A usw urfs stehen  Alkalysol, 
die Kresotinat-Kresol-Lsgg., Parmetol, H 128, Chloramin H eyden, fe rner TB -B acillo l
(auch seifenfrei) u. Bactolan als sicher w irkende, leicht h an d h ab b a re  M ittel von geringer 
G iftigkeit zur V erfügung. Die genann ten  M ittel sowie Sagrotan  (auch  seifenfrei m it Alkyl-, 
Cycloalkyl- u. A ralkylsulfosäureem ulgator), Sagrotan 434 (C hloroxydiphenylm ethan) u. 
Lysol (seifenfrei m it A lky lnaphthalinsulfonsäureem ulgator) erm öglichen auch  eine sichere, 
ind ifferen te  W äsehedesinfektion. (Arch. H yg. B akteriol. 131. 88— 103. 16/12. 1943. F re i
burg  i. B r., S taatl. Forschungslabor.) f 230.4832

Georges Pierre Hermant, Frankreich , Herstellung einer kolloidalen D ispersion von 
Schwefel und von geschwefelten Stoffen  aus einer Lsg. von Schwefel in  einem  organ. 
M edium, z. B. in  K W -sto ifen , d u rch  Em ulgieren  d er Lsg. in einem  wss. M edium , bes. 
nach Z usatz  eines E m ulgierungsm itte ls. — Schwefel wird z. B. in  d er sechsfachen G ew ich ts
m enge eines Gemisches aus Tetra- u. Dekahydronaphthalin  bei 120— 140° gelöst. D anach 
w ird  die Lsg. auf 60° ab geküh lt u. in  eine konz. wss. Lsg. von N a-R esin at u n te r  k räftigem
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R ühren  langsam  eingetragen. Man e rh ä lt eine Schwefelemulsion, welche als Schädlings
bekäm pfungsm ittel gu t geeignet ist. — In  einem  w eiteren Beispiel wird der Schwefel in 
Anthracenöl gelöst u. in eine wss. Seifenlsg. eingetragen. — Die e rhaltenen Schwefel
d ispersionen werden in der K osm etik, Medizin u. Schädlingsbekäm pfung verw endet. 
(F. P . 896 294 vom 10/7. 1943, ausg. 16/2. 1945.) 808.4807

Soe. des Usines Chimiques Fhône-Poulenc, Frankreich , Bromderivat. Das beständige, 
in  W. sehr leicht lösl., n ich t hygroskop., fü r pharmazeut. Vertvendungszwecke brauchbare  
D ib rom hydrat des P iperazins, C4H I0N2-2 H B r-H 20  (I) e rh ä lt m an durch Um setzen von 
H B r m it hy d ra tisie rtem  P iperazin  (II). — E in  Gemisch von 104 g I I -6 H 20  u. 140 ccm 
absol. A. v ersetz t m an im Verlauf von 10 Min. u n te r R ühren  m it 124 ccm 4 8 % ig. H B r, 
e rh itz t  auf dem  W asserbad bis zur vollständigen U m setzung, läß t e rkalten , filtriert, 
w äscht m it 25 ccm absol. A. u. tro ck n e t im luftverd . R aum  über H 2S 0 4. Man e rhält 
105 g I, F. 315°, u. durch  Konz, der M utterlaugen noch 35 g, so daß die A usbeute fast 
q u a n tita tiv  ist. I verliert sein K rysta llw asser n u r dann , wenn es in Ggw. von Phosphor
säureanhydrid  im V akuum  (5 mm Hg) auf 140° e rh itz t w ird. Das wasserfreie Salz nim m t 
an  der L u ft in einigen S tdn. sein K rysta llw asser wieder auf. — Zur Gewinnung von I 
k ann  m an auch  172 g einer 50 %  II en th a lten d en  wss. Lsg. u n te r R ühren  m it 232 ccm einer 
48% ig. H B r-L sg. versetzen, konzentrieren , um ca. 100 g W. zu verjagen, m it 800 ccm Aceton 
verdünnen u. das ausgeschiedene Salz absaugen. Man kann auch nach dem N eutralisieren 
auf dem W asserbad vollständig  zur Trockne eindam pfen u. den krysta llinen  Nd. m it A. 
oder A ceton w aschen. (F. P. 914 871 vom  19/4. 1945, ausg. 21/10. 1946.) 813.4807

* Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, (p-Am inophenylsulfonyl)-guanidin . Ein 
Zwischenprod. fü r die H erst. th erap eu t. V erbb. e rh ä lt m an durch  U m setzung von N H 3 
m it S-Alkyl- oder S -A ralkyl-N -phenylsulfonylpseudothioharnstoff, der im Benzolkern in 
p-Stellung eine A m inogruppe oder einen d u rch  H ydrolyse, R ed. oder R k. m it N H 3 in 
eine Am inogruppe ü b erfüh rbaren  S u b stitu en ten  en th ä lt, der, wenn vorhanden, in die 
A m inogruppe um gew andelt w ird. — 30 g N -(p-A cetam idophenylsulfonyl)-S-äthylpseudo- 
th ioharnstoff u. 200 g verd. N H 3-Lsg. e rh itz t  m an zum Sieden. M ercaptan wird frei, u. 
m an e rh ä lt eine klare Lsg., aus der sich beim A bkühlen k ryst. (p-A cetam idophenvlsulfonyl)- 
guanidin (I) abscheidet. I wird in (p-A m inophenylsulfonyl)-guanidin, F . 187,5— 189,5°, 
um gew andelt. (E. P. 576 222, ausg. 25/3. 1946.) 813.4807

* Ward, Blenkinsop & Co., Ltd., ü b ert. von Alan A. Goldberg und Harold S. Turner,
Aminoalkyljodarylketone. E in  A lkylarylketon, das einen A m inosubstituen ten  in der A lkyl
gruppe u. einen oder m ehr Jo d su b stitu en ten  in  der A rylgruppe besitzt, e rh ä lt m an durch  
Behandeln eines m onohalogenierten A lkyljodarylketons der allg. Zus. RCOX, worin R 
eine jod ierte  A rylgruppe u. X  eine m onohalogenierte A lkylgruppe b ed eu tet, m it N H 3 
odereinem  prim , oder sek. Amin. Die R k. w ird durch  E rh itzen  der U m setzungsteilnehm er 
in einem in erten  Lösungsm ., z. B. C6H 6 u. C6H 6CH3, durchgeführt. So e rh ä lt m an <x-Di- 
äthylamino-p-jodacetophenon-HCl, farblose Tafeln, F. 198-—200°. Die K etone sind von 
pharmakol. W ert; sie sind z .B . gegen Tuberkeln w irksam. (E. P. 576 848, ausg. 23/4.
1946.) 813.4807

Laboratoires Français de Chimiothérapie, Frankreich , Wasserlösliche Derivate 
alkylierter 1.4-Naphthohydrochinone, die die antihämorrhag. Wrkg. des V itam ins K 
aufweisen, e rh ä lt m an durch  E inw irkenlassen von Sulfobenzoesäureanhydrid, seinen 
höheren H om ologen oder seinen D erivv. auf in 2-Stellung a lky lierte  1 .4-N aphthohydro
chinone. — Man löst 25 (g) 2-M ethyl-1.4-naphthohydrochinon bei gewöhnlicher Temp. 
in 150 ccm Chlf., verse tz t m it 61 o-Sulfobenzoesäureanhydrid (2 Mol 
+  15%  Ü berschuß) u. d an n  allm ählich u n ter R ühren  u. K ühlen 
m it 37 T riä thy lam in  (2 Mol -j- 25%  U berschuß). Man läß t 3 Stdn. 
u n te r R ückfluß sd. u. e x tra h ie rt das Reaktionsgem isch nach dem 
E rk a lten  m it 150 ccm u. dann  noch 2m al m it je 100 ccm W asser.
Die wss. Schichten tre n n t m an  ab, behandelt sie m it Tierkohle, 
f iltr ie rt u. v e rse tz t m it 28 ccm 10 n NaOH . Man konz. im Vakuum  
bei 50° auf ein Vol. von ca. 200 ccm, fä llt das Na-Salz durch  Zugabe 
von  400—500 ccm g esä tt. NaCl-Lsg., saug t ab, w äscht zuerst m it ge- s a
sä tt.N aC l-L sg .,d an n  m it einer konz. Na-A cetat-Lsg. u. schließlich m it wenig C2H 5OH. Man 
k ry st. aus A. um , filtriert, w äscht m it wenig A. u. e rh ä lt in 80%  ig. A usbeute das dibenzoyl-
2-methyl-1.4-naphthohydrochinon-o.o'-disulfonsaure N a  der Zus. I. (F. P. 908 064 vom 
2/12. 1944, ausg. 29/3. 1946.) 813.4807

* I /S  Solusol, Schwefelsäureester von Polysachariden. Man vereste rt Polysacharide m it 
C1S03H oder S 0 3 in Ggw. von te rt. Aminen bei einer Tem p. über 100°, löst die E ste r in 
konz. Alkalisalzlsgg. u. tre n n t sie durch Fällung m it A. ab. Das E rh itzen  w ährend der
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V eresterung wird so lange durchgeführt, bis die E ster in den Salzlsgg. vo llständ ig  lösl4 
sind. —  Man e rh itz t Cellulose m it C1S03H  u. P y rid in  bis 100°, löst den  E ste r  in W ., 
n eu tra lis ie rt m it N aO H , g ib t gesä tt. NaCl-Lsg. hinzu, f iltr ie rt e tw a vorhandene  unlösl. 
Stoffe ab u. fä llt d ann  d e n ,E ste r  m it A. aus. In  w eiteren Beispielen wird die V eresterung 
von Cellulose in Ggw. von 2-Picolin bei 120° sowie von K arto ffe ls tä rk e  ebenfalls in 2-Picolin 
bei 120° beschrieben. Die P rodd. sind verhältn ism äßig  ungiftig  u. d ienen  dazu , das K oagu
lieren von B lu t zu  verzögern. (Dän. P. 65 269, ausg. 30/12. 1946.) 813.4813

H an s B eeker, D eutschland, Zahnpasta. D as P räp . b e s teh t aus e iner 7,5— 10% ig. 
wss. Lsg. von Methyl-, D im elhyl- oder Älhylcellulose  oder einem  Gem isch von 2 oder 3 
dieser Verbb. ohne jeden Z usatz  d er üblichen Scheuerm ittel fü r m echan. Z ahnrein igung. 
Der pH-W ert der Lsg. wird m it W ein-, Citronen- oder einer anderen  unschädlichen Säure  
auf 6 ,2—6,4 eingestellt. Die M ischung soll eine selektive  W rkg. auf die M undbakterien  
ausüben  insofern, als sie nu r die schädlichen ad so rb iert u. die fü r die E in le itu n g  d e r  V er
d auung  nü tzlichen n icht, da  diese viel kleiner sind als die ersteren . Man löst z. B. in 
92,5 L iter dest. oder abgekochtem  W . 7,5 kg M ethylcellulose, gegebenenfalls gem ischt 
m it D im ethyl- u ./oder Ä thylcellulose u. g ib t 90 g C itronensäure  zu. Z ur A rom atisierung  
des Prod. können noch 275 g Citronenöl u .3 2 5 g  einer alkohol. Menthollsg. zugesetzt w erden, 
außerdem  ein unschädlicher Farbsto ff. (F. P. 900 123 vom  25/11. 1943, ausg. 20/6. 1945.
D. P rior. 23/12. 1941.) 805.4823

Laboratoires Aubert & Co., Frankreich , Zahnpflegemittel. Wss. Lsgg., P asten  u. Seifen 
fü r die M und- u. Zahnpflege e rh a lten  als A ntisep ticum  u. als G eschm ackskorrigens einen 
Z usatz  von H exam ethylentetram in. E ine erfindungsgem äße Z ah n p asta  e n th ä lt  z. B. 
33%  C aC 03, 12%  koll. Ton, 5%  C arragheenm ooslsg. (1 %  ig.), 5%  H ex am e th y len te tram in  
u. e tw as F arb sto ff u. P fefferm inzöl; eine ebensolche Z ahnseife: 55%  C aC 03, 40%  Seife, 
5%  H ex am eth y len te tram in , F a rb sto ff u. P fefferm inzöl; ein en tsp rechendes M undw asser 
85%  A., 15%  H ex am eth y len te tram in  u. etw as Parfüm . (F. P. 904 075 vom  16/12. 1943, 
ausg. 25/10. 1945.) 805.4823

G r . Analyse. Laboratorium.
Fred L. Greenwood, Ozonisator zur Erzeugung einer konstanten Menge Ozon. E s wird 

ein O zonisator beschrieben u. durch eine Zeichnung e r lä u te r t , de r im w esentlichen dem  
von SMITH (vgl. J .  Amer. ehem . Soc,47 . [1925.] 1844) vorgeschlagenen App. Je d o c h  u n te r  
Verwendung der von SMITH u. ULLYOT (vgl. J .  Amer. ehem. Soc. 5 5 . [1933.] 4327) b e 
sch riebe-en  B e r t h e l o t  sehen R öhren en tsp rich t. Durch W asserkühlung der B e r t h e l o t -  
schen R öhren u. B eibehaltung einer k o n stan ten  Spannung an  de r prip i. Seite  des T ran s
form ators u. e in e s ' k o n stan ten  Sauerstoffstrom s k an n  die O zonerzeugung m indestens 
12 S tdn . lang bis 0,1 V ol.-%  k o n stan t gehalten  w erden. (Ind . E ngng. Chem., an a ly t. E d it. 
17. 446— 47. 2 0 /7 . 1945. St. Pau l, Univ. of M innesota.) 140.5048

Harry P. Gregor und Karl Sollner, Verbesserte Verfahren zur Herstellung elektropositiver 
selektiv durchlässiger P rotein-K ollodium -M em branen. Das von CARR, GREGOR u . SOLLNER 
früher beschriebene Verf. zur H erst. e lek tropositiver, selektiv  durchlässiger P ro te in — 
K ollodium -M em branen, die m it großer D urchlässigkeit hohe T rennschärfe  fü r Io nen  über 
einen w eiten K onzentra tionsbereich  vereinen, wird verbessert. U n ter sorgfältig  e in 
gehaltenen Bedingungen werden K ollodium -M em branen m it 3fachem  A u ftrag  u. hoher 
Po ro s itä t außen  auf ro tierende R eagensgläser gegossen u. noch au f le tz te ren  belassen, 
48 Stdn. m it einer 2% ig . m it Borax auf pH 10,9 gepufferten  P ro tam in lsg . beh an d e lt. 
N ach gründlichem  Auswaschen w erden die M em branen bei defin ierte r re la tiv e r F eu ch tig 
ke it getrocknet, m ehrere S tdn. gew ässert u. von den R öhren en tfe rn t. Obwohl die so 
e rhaltenen  M em branen wegen ihres niedrigen OHMschen W iderstandes gewisse Vorzüge 
besitzen, is t es m eistens erforderlich, nochm als u n te r kon tro llie rte r re la tiv e r F eu ch tig k e it 
ungespann t zu trocknen , wobei die M em bran m erklich sch rum pft, ab er ihre S e lek tiv itä t 
fü r Ionen  verbessert. Durch Ä nderung der H erstellungsbedingungen lassen sich so v e r
schied. T ypen selektiv-perm eabler P ro tam in -K o llo d iu m -M em b ran en  m it rep roduzierbaren  
Eigg. erhalten . Das ch arak terist. K o n zen tra tio n sp o ten tia l, gem essen an  0 ,1 :0 ,01  mol. 
KCl-Lsgg. b e trä g t bei den s tä rk e r getrockneten  M em branen gleichm äßig — 5 3 ,0 ± 0 ,2 0  Milli
volt. Das B i-Ionenpoten tial der K o n zen tra tio n sk e tte  0,1 mol. KCl — 0,1 mol. K -A ce ta t 
erre ich t einen durchschn ittlichen  H öchstw ert von — 36 M illivolt, u. der OHMsche W ider
stand  dieser M em bran in 0,1 mol. KCl läß t sich auf beliebige W eise oberhalb 0,5 13/100 cm 2 
einstellen. A ußer diesen Eigg. wird die G eschw indigkeit des A nionenaustausches durch  
derartige  P ro tam in-K ollod ium -M em branen  tabe lla r. zusam m engestellt. ( J .p h y s ic . Chem 
50. 88— 96. März 1946. M inneapolis, M inn., Univ.) 116.5054
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J. C. M. Brentano, D ie Messung photographischer Schwärzung durch Röntgenstrahlen - 
Streuung. Z ur Messung der auf eine Fläche auffallenden G esam tstrahlung von ungleich
m äßiger V erteilung der S trahlungsdichte m ittels A bsorptionsdensitoraetrie m uß man 
punktw eise ausm essen u. m it Hilfe der Schw ärzungskurve ausw erten. D irekte P ro 
p o rtio n a litä t m it d er G esam tstrahlungsleistung e rhält m an un ter Verwendung der S treuung 
von  R öntgenstrah lung  an  den Silberkörnern. Auf diese Weise lassen sich gewisse E in 
schränkungen  verm eiden u. höhere Schwärzungen ausw erten. (Physic. R ev. [2] 63. 64— 65. 
1/15.1. 1943. N orthw estern  Univ.) 194.5064

J. C. M. Brentano, Die intensitätsvergleichende Auswertung von R öntgenslrahl-Pulver
aufnahmen. D iskussion von M ethoden zur Best. der G esam tin tensitä t einzelner In te r 
ferenzlinien. Die ty p . In tensitä tsv erte ilu n g  in d er einzelnen Linie weist ein scharfes, hohes 
M aximum  m it w eitauslaufendem  Fuß  der Linie auf. Die um ständliche „P u n k t-fü r-P u n k t“ - 
B est. d er G esam tin tensitä t durch  A bsorptionsm ikrodensitom etrie der Film schw ärzung 
k ann  e rse tz t w erden 1. d urch  Messung der R öntgenstrahlenbelichtung m ittels der In ten s itä t 
d e r  111-Reflexion des im Photodiagram m  entha ltenen  Silbers, fü r n ich t zu gro(3e Schw är
zungen is t dieses p roportional der B elichtung; 2. durch A bsorptionsdensitom etrie der ge
m itte lten  Schwärzung in einer einzigen Messung, wenn die Schwärzungsstelle m it passender 
G eschw indigkeit w eitergerückt w ird ; 3. durch  A bsorptionsm ikrodensitom etrie  „ P u n k t-  
fü r -P u n k t“ u n te r  Verw endung eines geeichten Graukeils, wodurch die Ausmessung erheb
lich beschleunigt w erden kann . —  Z ur Best. des M engenverhältnisses in M ischpulvern 
k an n  die re la tive  Schwärzung d e r  L inien verw endet werden, die n ich t durch die A n
w esenheit des M ischpartners beeinflußt werden. Sie können an  der P ro p o rtio n a litä t ihrer 
Schw ärzung im Vgl. m it en tsprechenden A ufnahm en an d er reinen K o n stitu en te  e rk an n t 
w erden, wenn die P räpp . d ü n n  genug sind, d aß  keine m erkliche A bsorption e in tr itt . 
<Physic. R ev. [2] 67. 197. 1/15. 3. 1945.) 110.5064

C, D. Moriarty, Metallschrol als Abschirmmittel bei Röntgenaufnahmen von Eisen- 
körpern. Das bek an n te  Verf., kon trastre iche , von O berstrahlungen freie R öntgenauf
nahm en von unregelm äßig geform ten E isenkörpern, wie R undeisenstäben, W erkzeugen 
u. ähnlichem , durch  E in b e tten  dieser K örper in  eine gesätl. Lsg. von Bleiacetat oder Be
decken m it einem  Spezia lk ilt zu erzielen, kann  noch wesentlich verbessert werden, wenn 
zum E in b e tten  ein M aterial verw endet wird, dessen lineares S trahlungsabsorptions
vermögen n u r wenig geringer als das von E isen ist. H ierzu eignet sich, wie theoret. ab 
geleitet u. experim entell belegt w ird, bes. g u t feines Metallkugelschrot, bes. Eisenschrot 
m it K ugeldurchm essern von ca. 0,015 in. (entsprechend 70-Maschen-Sieb) u. noch besser 
Kupferschrot. — 7 Abbildungen. 8 L iteratu rstellen . (Gen. electr. Rev. 42 .109—13. März 1939. 
Schenectady W orks L abor., General E lectric  Comp.) 122.5064

P. Urech und R. Sulzberger, Kompensationspotenliometer m it Kathodenstrahlindicator. 
Als In d iea to rin stru m en t für. die po ten tiom etr. M aßanalyse wird ein neuer App. be
schrieben,. welcher ein R öhrenvoltm eter m it K athodenstrah len ind icato r besitzt. Dieser 
App. besitz t gegenüber den bis je tz t gebräuchlichen w esentliche Vorteile bes. bzgl. der 
Betriebssicherheit. (H elv. chim . A cta 28. 752—56. 15/6. 1945. A lum inium  In d . A. G.)

338.5066
J. F . Vincent und  K. E. Bristol, Gleichgewichtsfeuchtigkeitsmessung. M it einer e in 

fachen, leich t herstellbaren  m anom etr. Vorr. (Abb.) k an n  m an die Best. durchführen. 
Sie b e ru h t auf dem  Messen des ausgeübten D ruckes vor u. nach dem  Ausfrieren der 
D am pffeuchtigkeit, wodurch Fehlerquellen durch  adsorb ierte  Gase verm ieden werden. 
E in  K urvenbild  u. 2 Tabellen zeigen d ie E rgebnisse der schnell u. einfach u. daher bes. 
fü r B etriebskontro llen  geeigneten U ntersuehungsm eth. auf. (Ind . Engng. Chem., an aly t. 
E d it. 17. 465— 66. 20/7. 1945. A kron, O., G oodyear T ire an d  R ubber Co., Res. La- 
borr.) 140.5074

a) Elemente und anorganische Verbindungen.
- G. Schwarzenbach, Neue Methoden der Bestim m ung gewisser metallischer Kationen. 

I n  d e r kurzen  M itt. wird d ie M eth., die sich auf die Eigg. von N(CH2C 0 0 H )s (I), 
C4H 30 3N 2— N (C H 2COOH)2 (II) u. (HOOCCH2)2N— CH2CH2— N(CH2COOH)2 (III) g rün 
d en , skizziert. Diese Säuren bilden m it d er M ehrzahl der m etali. K ationen , sogar m it den 
E rdalkalien , m it Li u. N a  stabile  Kom plexe, d ie zur volum etr. Best. d ieser Metalle 
b e n u tz t w erden können. Folgende K ationen  können m it dieser Meth. bestim m t werden: 
L i, Mg, Ca, Sr, B a, Zn, Hg, Cd, Cu, Fe, Co, Ni, Mn u. Ce. Kom plexe des C o '”  von H I 
b ilden  m it K '-Ionen  unlösl. N dd., was zu einer g rav im etr., volum etr. oder colorim etr. 
B estim m ungsm eth . des K  b en u tz t w erden kann . (Helv. chim . A cta  29. 1338. 1/8. 1946. 
Z ürich , U niv., Chem. In s t.)  286.5160



5 1 6 G . A n a l y s e . L a b o r a t o r i u m . 1946 . I .

W ayne Scanion, Eine quantitative Methode zur spektralanalytischen B estim m ung von 
K alium -N atrium  in Lösung. Lsgg., die 10— 200 mg K —N a in 100 ccm H 20  en th a lten , 
können q u a n tita tiv  bestim m t w erden, indem  m an eine b ek an n te  Menge d er Lsg. (m in
destens 1 ccm) in eine F lam m e versp rü h t, so daß die N a-R esonanzlin ien  5890 u. 5895 Ä 
u. die K -R esonanzlinien 7664 u. 7699 A erreg t w erden, die sich d u rch  en tsp rechende  
F ilte r leicht einzeln auffangen u. m it H ilfe von gelb- bzw. ro tem pfind lichen  Photozellen 
q u a n tita tiv  messen lassen. G enauigkeit ca. 3— 5% . (Physic. R ev. [2] 6 9 .  52— 53. 1/15. 1.
1946. P u rd u e  Univ.) 296.5167

Christina C. Miller, Qualitative H albmikroanalyse m it Bezug a u f das S ystem  von Noyes 
und B ray: Teilanalyse der kombinierten Gruppen des N ickels, Z irkonium s und  der seltenen 
Erden. In  F o rtse tzung  frü h ere r A rbeiten  (vgl. C. 1 9 4 3 .  I I .  1913) besch re ib t Vf. eine w eitere 
A nw endung der h a lb m ikroanaly t. M eth. auf den  N achw . von Mn, Co, N i, Zn, Ti, Zr, 
In  u. Sc in einem  Gem isch, das alle w ichtigen M etalle e n th ä lt, die im Schem a von NOYES 
u. BRAY zu  den G ruppen des N i,Z r  u. der seltenen E rden  gehören. Die h ier u n tersuch ten  
M ischungen en th ie lten  Mn, Co oder Ni in einer Menge von 0,25— 50 mg, Ti, Zr, In  oder 
Sc in einer Menge von 0,25— 10 mg u. geringe Mengen Zn (0,25 mg) in Lsgg., die m axim al 
50 mg d er M etalle en th ie lten . D er m axim ale Geh. eines M etalls der G ruppe d er seltenen 
E rden  be tru g  10 mg. D as Lösungsgem isch der Chloride u. N itra te  de r verschied. M etalle 
w urde grade bis zur Trockne e ingedam pft u. m it 1 ccm 6 n  HCl aufgenom m en. In  einzelnen 
A nteilen d ieser Lsg. w urde Co m it N H 4SCN u. E x tra k tio n  m it n -B u ty lace ta t, Mn m it 
K J 0 4, Ni m it D im ethylglyoxim , Ti m it C hrom otropsäure  u. Z r m it p -O xypheny l- 
arsensäure  nachgewiesen. In  einem  w eiteren  A nteil d er Ausgangslsg. w urde Zn von Cc» 
u. m ehr als 1 mg Ni ab g e tren n t u. anschließend m it C u S 0 4 u. A m m onium — Q uecksilber - 
rhodan id  d er Nachw . fü r Zn ausgeführt. E ndlich  w urden in einer 7. P robe d er G esam tlsg. 
In  u. Sc von den übrigen M etallen als In (O H )3 u. Sc(OH)3 g e tre n n t u. w ieder in 0,5 ccm 
2n  Essigsäure gelöst. In  w urde m it H 2S als Sulfid gefällt u. m it A lizarin nachgew iesen. 
Der Nachw. auf Sc w urde m it A lizarin S oder M orin ausgeführt. ( J .  ehem . Soc. [London]
1947. 1347— 50. O kt. 1946. E dinburgh , 9, Univ.) 258.5232

H erm an Y agoda, Die Lokalisierung von Uran- und Thorium m ineralen a u f dem A n 
schliff. 1. M itt. Das a-Strahlen-Emissionsbild. Die um fangreiche G ruppe der U ran- u- 
T horium m inerale läß t sich nach der In te n s itä t  ih rer a -S trah lu n g  in 7 G ruppen  g liedern . 
(EASTMAN-»-T eilchen-Platte, D — 19, Schichtdicke 50 y ,  T em p era tu r 32° C.) L ich t
unem pfindliche photograph . E m ulsionen w erden in ihrem  Verh. gegen ß -y-S trah len , 
sich tbares u. u ltrav io le ttes L ich t u. die im Anschliff vo rhandenen  Sulfide gep rü ft. In  
der E m ulsion en tstehen  verschied, s ta rk e  Schw ärzungen im d irek ten  K o n ta k t m it dem  
Anschliff, die bis 200fach verg rößert u. fü r die M ineralbest, verw endet w erden. Die 
Schwärzung ist der A nzahl von a-Teilchen pro Sek. p roportional, die pro  F lächeneinheit 
ausgeschickt werden. P a = y i  (30,1 U +  13,7 Th) y>-Permeabilität des M inerals fü r  
«-S trah lung , U-, Th-Menge pro G ram m  des M inerals. Die Messung der S trah lu n g  erfolgt 
nach der M eth. von GOLSCHMIDT (1908) u. McCOY and ROSS (1906) an  Vergleichs
p räp ara ten . G ruppe A: P a =  338— 244 U ran in it, Pechblende m assiv u. a. G ruppe B : P „ =  
223— 149 G um m it, Pechblende in Kiesel oder Ton u. a. G ruppe C: P (x =  148— 100 Tor- 
bern it, A u tu n it, U ranophan u. a. C arno tit, Pechblende d isperg iert in sauren  G esteinen u. a . 
G ruppe D : P „  =  99— 50 U rano thorit, B e tafit u. a. G ruppe E : P a =  49— 16 T horit, 
Samaffekit, E uxen it, Polykras, Fergusonit u. a. G ruppe F : P a =  16— 5 C yrto lit, P rio rit, 
M onazit, M ikrolit, Fergusonit, X enotim  u. a. G ruppe G : =  4— 0 M icrolit, C y rto lit,
P rio rit, O rthe it, Z irkon, Sphen u. a. — 96 L ite ra tu rz ita te . 13 F iguren . (Am er. Mine- 
ralogist. 3 1 .  87— 124. M ärz/April 1946.) 231.5290

A . F . T urner, J . R . B enford und W . J. M cL ean, E in  K om pensator fü r  polari
siertes Licht von opaken M ineralien. Der von B e r e k  (1937) en tw ickelte  K om p en sa to r 
zur q u a n tita tiv en  Messung polarisierten  L ichtes von E rzm ineralen  im A uflichtm ikroskop 
ist nu r fü r H albapertu rbe leuch tung  brauchbar. Der hier beschriebene K o m pensa to r w urde 
fü r das in A m erika d u rch  FOSTER (1938) e ingeführte  V ollapertu rsyst. m it Calcitprism a 
gebaut. Der K om pensator e n th ä lt 2 M eßelem ente: eine G lim m erp la tte  zur K om pensation  
der ellipt. Po larisation  u. einen geneigten Film  zur K om pensation  der R o ta tio n . D ie 
W rkg. beider E lem ente  wird auf der Poincare-K ugel veranschau lich t. M essungen an  e in 
achsigen M ineralen werden m it B e r e k s  „ch a rak te ris t. W inkel“ r  verglichen, de r nahezu 
k o n sta n t ist. Die A rt d er O berflächenbehandlung is t von großem  E influß . E in- u. zw ei
achsige M inerale sind auf diese Weise g u t zu un terscheiden. Das In s tru m en t w ird wie d as 
B E R E K sche die künftige  E rzm ikroskopie wesentlich e rle ich tern  und q u a n tita tiv e  U n te r
lagen zur B est. opaker M inerale schaffen. (Econ. Geol. 40. 18— 33. Ja n ./F e b r . 1945.)

231.5290
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b) Organische Verbindungen.
Adrien S. Dubois, Argentometrische B estim m ung hochmolekularer quaternärer A m m o

niumhalogenide. Die argen tom etr. Ci- - oder Br~-Best. un ter Verwendung der von F A J A N S  
angegebenen A dsorptionsindicatoren  Eosin u. Dichlorfluorescein in 25—5 0 % ig. wss. 
Isopropanollsg. w-urde m it der N-Best. nach K J E L D A H L  bei folgenden N etzm itteln  ve r
glichen u. als em pfehlensw ertes Analysenverf. e rk an n t: p-D iisobutylphenoxy-äthoxyälhyl- 
dimcthylbenxyl-ammoniumchlorid-monohydrat, CetyUrimethylammoniumbromid, Allcyldime- 
thylbenzylamm onium chlorid  (Roccal), substitu ierteA lkyldim ethylbenzylam m onium chloride  
(Tetrosan) u. 9-Octadecenyldimethyläthylammoniumbromid (Onyxide). (Ind. Engng. Chern., 
an aly t. E d it. 17. 744—45. Nov. 1945. Je rsey  City, N. J .)  116.5402

H. A. Laitinen, A. S. O'Brien und J. S. Nelson, Molehulärgewicht und Mercaptan- 
gehalt in Gemischen prim ärer Mercaplane. Der Geh. an M ercaptan-S in einem Gemisch 
prim. M ercaptane wird durch  am perom etr. T itra tion  m it alkoh. A gN 03-Lsg. bestim m t 
u. außerdem  das G ewicht (IF) des bei der T itra tio n  gebildeten S ilberm ercaptids e rm itte lt; 
dabei wird der N d. zweckm äßig n ich t durch  F iltrieren , sondern durch wiederholtes Z en tri
fugieren u. Auswaschen ab g etren n t u. bei höchstens 70° getrocknet. Aus den verbrauch ten  
ccm (.4) an N  n. A gN 03-Lsg. u. einer E inw aage (S ) errechnet sich dann  das m ittlere  
Mol.-Gew. (M ) nach M  =  1000 W / A - N  — 106,9 u. der % -Geh. R - S  H  =  A - N - M / S - 1/10. 
(Ind. Engng. Chem., an a ly t. E d it. 18. 471— 72.16/8 .1946. U rbana, 111., Univ.) 116.5410 

John D. Roberts und Charlotte Green, Trennung der 2.4-D inürophenylhydrazone  
durch chromatographische Adsorption. Das Verf. der Chrom atograph. T rennung von Carbo- 
nylverbb. über deren  2 .4-D initrophenylhydrazone w urde auf niedrigm ol. a lipha t. Verbb. 
übertragen. Sie w urden aus Lsgg. in Benzol—Ligroin (K p. 60— 90°) (1 :2) an  K ieselsäure- 
Super-Cel (2:1) adso rb iert u. m it 4%  Ae. en tha ltendem  Ligroin (K p. 60—90°) entw ickelt. 
Adsorption erfolgte in d er R eihe: Acetaldehyd, Aceton, Propionaldehyd, M elhyläthylketon. 
N ur Aceton u. Propionaldehyd w aren auf diesem W ege n ich t voneinander zu trennen . 
Die Bestandteile aller anderen  M ischungen w aren u n te r sich u. von überschüssigem , s ta rk  
adsorbiertem  2.4-D in itrophenylhydrazin  tren n b ar. (Ind . Engng. Chem., an a ly t. E d it. 18. 
335. Mai 1946. Los Angeles, Calif., Univ.) 129.5421

c) Bestandteile von Pflanzen und Tieren.
Einhart Kawerau, Biochemische A nalyse  m it dem Speicher-Absorptiometer. I. M itt. B e

stimmung von H arnstoff, C itru llin , A llanto in  und verwandten Carbamidoverbindungen. Vf. 
beschreibt eine einfache, d irek te , auf der C arbam ido—D iacety l-R k. nach FEARON be
ruhende colorim etr. M eth. zur B est. von H arnstoff u. a. verw andten  C arbam idoverbb. 
(M ethylharnstoff, C itrullin , A llanto in , Arginin). F ü r  die B est. w urde ein photom etr. 
SPEKKEß-Absorptiometer b en u tz t. (Sei. Proc. Roy. D ublin Soc. [N. S.] 24. 63— 70. 
Jun i 1946. D ublin, T rin ity  Coll., Dep. of Biochem .) 276.5666

Douglas A.M acFadyen, Bestim m ung des aus a-Am inosäuren entwickelten A m m oniaks  
durch M inhydrin.'VL  gib t zur Best. von N H 3 aus a-Am inosäuren eine Meth. m ittels Nin- 
hydrin in kochenden wss. Lsgg. bei Ph 2,5. Sie s te llt eine Vereinigung der Rkk. von 
VAN SLYKE u . M itarbeitern  (C. 1943. I. 2520) d ar in Verb. m it der G asbestim m ungs- 
m eth. nach VAN SL Y K E u . CULIEN (J .  biol. C hem istry 24. [1916.] 117). Die A usbeuten an  
N H 3 sind k o n stan t, m it A usnahm e von Glycin u. A lanin, die nu r 0,86 bzw. 0,90 Mol N H 3 
ergeben, w ährend T ry p to p h an  einer anom alen Rk. un terlieg t u. nu r 0,34 Mol N H 3 
ergibt. U nter den beschriebenen B edingungen ergeben ß-Alanin u. a-G lucosam in keine 
Rk., ebenso wie H arnstoff. ( J .  biol. C hem istry 153. 507— 13. Mai 1944. New York, 
Rockefeiler In st. for. Med. Res., Hosp.) 160.5666

W. C. Hess und  M. X. Sullivan, Bestim m ung von Tryptophan, Phenyla lanin  und  
Methionin (Schnellmethode). Man e rh ä lt p rak t. die gleichen Tryptophanw erte, ob m an die 
Analyse am  alkal. H ydro lysa t (2 S tdn . m it 5n  N aO H  bei 110° im geschlossenen Rohr) 
oder nach H E S S  u. SU LLIV A N  (Arch. B iochem istry 5. [1944.] 165) am ursprünglichen 
Protein  vornim m t. E benso sind die W erte fü r den Geh. an  P henylalanin  bei Globulin 
aus K ürbissam en u. bei Casein die gleichen wie die n ach  derselben Meth. früher erhaltenen. 
Der M  ethioningeh.. des Caseins ist der gleiche wie nach der H ydrolyse m it 20%  HCl, 
w ährend der W ert fü r K ürbissam englobulin  nur wenig höher ist. Die alkal. H ydrolyse 
erlau b t eine rasche Best. dieser 3 w esentlichen A m inosäuren im gleichen H ydrolysat- 
ansatz  u. soll zusam m en m it einer ge trenn ten  C ystinbest, auf andere reine Proteine an 
gew endet werden. (Ind . Engng. Chem., an aly t. E d it. 17. 717. Nov. 1945. W ashington, 
Georgetown Univ.) 116.5692

K. Sebmid, Zur stufenphotometrischen Bestim m ung des H istid ins. H istidin wird in 
den  A rbeiten von ED LBA C H ER  nicht m ehr m it der nichtspezif. Meth. von ED LBA C H EB
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(C. 1942. I . 1145) b e s tim m t, so n d e rn  n ach  KNOOP b zw . K APELLER-A d l e r  (B io ch em . Z. 
264 . [1933.] 131) d u rc h  B ro m ieren . H ie rb e i w ird  B r b is z u r  B la u fä rb u n g  von  J o d k a l iu m 
s tä rk e p a p ie r  zu g e fü g t u . d e r  e n ts te h e n d e  gelbe F a rb s to f f  im  N H 3-(N H 4)3C 0 3-G em isch  
e n tw ic k e lt  u. s tu fe n p h o to m e tr .  gem essen . E s  w ird  j e tz t  em p fo h len , d ie  B ro m ie ru n g  bei 
b e s t im m te r  A c id itä t  m it ü b e rsch ü ss ig e r  S äu re  v o rz u n e h m e n  u . d a s  ü b e rsch ü ss ig e  B r  n ach  
CONRAD u. B E R G d u rch  a rsen ig e  S ä u re  zu  en tfe rn e n . D er H a rn  w ird  v o rh e r  s ta rk  v e rd ü n n t.  
(H eiv . ch im . A c ta  29 . 226— 28. 1/2. 1946. B asel, U n iv .) 256.5692

I. M. Koltboff and  J. J . Lingane, Polarography. Polarographie Analysis and  V oltam etry Am perom etric 
T itrations. New Y ork: Interscience Pub. 1941. (510 S. m . 141 Fig.) $ 6,— .

I .  M.  K o l t h o t r  and E .  B. S a n d e i l ,  Textbook of Q uantita tive  Inorganic Analysis. New Y ork: M acmillan Co. 
1943. (794 S.) $ 4,50.

I. M. KolthoH and V. A. Stenger, Volumetrie Analysis. 2nd ed. V ol.I: Theoretical Fundam entals. New Y ork: 
Interscience Pub. 1942. (XV +  309 S. m. Abb.) $ 4,50.

Harold H. Strain, Chromatographie Adsorption Analysis. New Y ork: Interscience Pub. 1942. (222 S. m . 
Fig.) $ 3,75.

H. Angewandte Chemie.
I. Allgemeine chemische Technologie.

F. J. Myers, Ionenaustauschharze. E ntionisierungsverff. w erden neben d er W asser
en tsalzung  auch fü r andere  Zwecke angew andt. Die Beseitigung der die K rysta llisa tion  
s tö renden  Salze aus Z uckersaft h a t sich bei Verss. in halb techn . M aßstab b ew ährt. Aus 
gek lärten  0,25— 0,3% ig. Auszügen von W einrückständen  wird W einsäure e rs t durch  
F ilte rung  über einen H -A ustauscher freigem acht, anschließend in einem  O H -A ustauscher 
gebunden, d a rau s m it Sodalsg. ausgezogen u. die 12— 15fach konz. Lsg. durch  K alk  
gefällt. S yn the t. Form aldehyd wird durch  F ilte rung  über einen A n ionenaustauseher von 
A m eisensäure befreit. W eitere Erfolg versprechende A nw endungen: W iedergew innung von 
Cu aus M essingbeizereiabwässern, Ausscheidung von Fe aus A lum in ium sulfat, H erst. von 
A rginin, H istid in , Lysin. Auch in nichtwss. L ösungsm itteln  scheinen A u stausch rkk . m ög
lich zu sein, sofern geringe Mengen W. vorhanden  sind. (Chem. T rade J .  chem . E ngr. 113. 
316. 318. 1/10. 1943. Philadelphia, Resinous P ro d u c ts and Chemical Co.) 230.5828

Auergesellschaft A.-G-, Berlin, Gasfilter. F ilte r  aus F aserm ateria l, die in  Gasen 
suspendierte  feste Stoffe absorbieren sollen, w erden so hergeste llt, daß  das F ase rm ateria l 
n ich t im ganzen u. auf einm al in das A bsorptionsgefäß eingefüllt w ird , sondern  d aß  m an 
aus dem  M aterial zuerst m ehrere locker zusam m engepreßte Schichten  an fe rtig t u. diese 
in  den B ehälter einlegt. Auf diese Weise erzielt m an eine absol. gleichm äßige F ü llung  u. 
verm eidet R andzonen geringerer D ichte, wie sie bei E infüllung de r gesam ten  Faserm asse 
d u rch  L uftd ruck  nach dem bisherigen Verf. leicht en ts tehen . (F. P. 890 270 vom 20/1. 1943, 
ausg. 3/2. 1944. D. Prior. 28/1. 1942.) 805.5831

Auergesellschaft A.-G-, B erlin, Staubfilter. In  S taubfiltern , in denen der F ilte rkö rper 
in der H aup tsache  aus Kohle, L in ters u. A sbestfasern b esteh t, k an n  u n te r  E rhöhung  ihrer 
W irksam keit ein Teil der letz te ren  durch  scharf getrocknete  u. gem ahlene Coniferennadeln 
e rse tz t w erden. Die N adeln  werden hierzu in einer ,,A LPiN A “ -V o rr. auf eine T eilchen
größe von weniger als 0,2 mm zerm ahlen u. d ann  dem  F ase rm ateria l zugesetzt. Eine 
geeignete Mischung b esteh t z. B. aus 40 g F ilterkoh le, 23 g L in ters, 0,3 g A sbestfasern 
u. 0,3 g pu lverisierten  Coniferennadeln. (F. P. 894 061 vom  16/4. 1943, ausg. 13/12. 1944.
D. P rior. 23/5. 1942.) 805.5831

Zschockewerke Akt.-Ges., D eutschland, Gasreinigung durch elektrische Staubfilter. 
Die Gase w erden w ährend der ganzen D auer ihres A u fen thalts  in d er F ilte rk am m er ohne 
B erücksichtigung ih rer Tem p. in feuch tigkeitsgesätt. Z ustande  gehalten , w odurch eine 
vollständigere E n ts tau b u n g  erre ich t wird als m it der üblichen A nfeuchtung. Z unächst 
w erden sie dem  F ilte rrau m  in erw ärm tem , feuch tigkeitsungesätt. Z ustande  zugeführt, im 
In n ern  durch  E in le iten  von D am pf m it W. gesä tt., d an n  d u rch  E insp ritzen  von kaltem  
W . allm ählich w ieder abgekühlt, w odurch gleichzeitig eine K ondensa tion  des m itgeführten  
D am pfes s ta ttf in d e t sowie eine N iederschlagung des S taubes, der die K ondensationskerne 
fü r  den W asserdam pf liefert. Beschreibung der A pp.— 3 A bbildungen. (F. P. 904 334 vom 
17/5. 1944, ausg. 2/11. 1945. D. Prior. 12/11. 1943.) 805.5847

Gewerkschaft Keramehemie-Berggarten, D eutschland, Berieselungsturm  zum  Waschen 
von Gasen, bestehend aus einem  nach u n ten  e rw eiterten  K egelstum pf m it e iner Neigung 
d e r  Kegelfläche von 75—85°. Die Bodenfläche b e s teh t aus einem  nach  u n ten  ausgebauch
te n  K onkavsiebboden. D er T urm  ist m it F ü llkörpern  beschickt. D urch diese A nordnung
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wird eine gleichm äßige V erteilnng der Rieselfl. über die ganze Tnrm fläche u. -füllung 
erre ich t. — Zeichnung. (F. P. 899 222 vom 28/10. 1943, ausg. 24/5. 1945. D. Prior. 12/8. 
1942.) “ 808.5847

Robert Eck, F rankreich , Trocknung von Gasen. Zur K ondensation des W asserdam pfes
in Gasen vor ihrem  E inleiten  in R eaktionskam m ern werden die Gase zuvor durch  einen 
kleinen K üh lapp . geleitet, der m it W. beschickt wird, dessen Tem p. niedriger als die des 
R eak tionsraum es ist. Bei K n ap p h eit an  W. oder genügend kaltem  W. verw endet man 
dazu R ippenrohre , die von außen m it VV. b esp rüh t werden. Das Verf. wird bes. zur T rock
nung von S 0 2 angew andt, das zum Bleichen von Wolle d ien t. (F. P. 915 676 vom 28/5. 
1945, ausg. 14/11. 1946.) 805.5847

* Standard Oil Development Co., übert. von: Gilbert D. Dill, Extralctionsverfahren und  
-apparat. Die E xtrak tionsfl. passiert das zu behandelnde M aterial in einem aufw ärts ge
rich te ten  Strom e, der in m ehreren voneinander scharf getrenn ten  Zonen sich entw eder 
m it hoher Geschw indigkeit u. geringem Druck oder m it geringer Geschwindigkeit u. 
hohem  D ruck vorw ärtsbew egt. (Can. P. 428 027, ausg. 5/6. 1945.) 805.5861

Gesellschaft fiirLindes Eismaschinen Akt.-Ges. und Georg Alexander Krause, D eutsch
land, Verfahren und Vorrichtung zum  Konzentrieren von Lösungen gelöster Substanzen  durch 
teilw eises Ausfrieren des Lösungsm ., z. B. von E iskrystallen , u. Abscheidung des festen 
L ösungsm ittelprod. aus der konz. Lösung. — An H and von m ehreren Zeichnungen ist 
d ie  Vorr. u. ihre W irkungsweise beschrieben. (F. P. 896 062 vom 30/6. 1943, ausg. 12/2. 
1945. D. P rior. 21/5. u. 10/6. 1942.) 808.5865

Gulf Research & Development Co., V. St. A., Destillations- und R ektifika tions
verfahren. In  einer fü r die A usführung des Verf. konstru ierten  Spezialkolonne wird an 
verschied. Stellen ein Teil der Däm pfe abgezweigt, außerhalb  derselben kondensiert u. 
d e r Kolonne an  bestim m ten  Stellen wieder zugeführt. Die Stellen, an denen die D am pf
en tnahm e u. W iederzuführung des K ondensats erfolgt, können durch Öffnung u. Schlie
ßung von Ventilen beliebig geändert werden. Das Verf. d ien t hauptsächlich  zu einer v er
fe inerten  Tem peraturregelung innerhalb  der K o lo n n e .— 7 A bbildungen. (F. P. 916 753 
vom 2/11. 1945, ausg. 16/12. 1946. A. P rio r. 21/10. 1944.) 805.5865

Destillation Products Inc., V. St. A., Vakuumdestillationsvorrichtung, in welcher das 
zu destillierende G ut auf eine beheizte, m it großer Geschwindigkeit gedrehte Fläche in 
dünner Schicht ve rte ilt u. dabei verdam pft w ird. Dabei wird die zu destillierende Fl. in 
die N ähe des M itte lpunktes der sich drehenden Scheibe aufgebrach t, welche auf die Destil- 
lationstem p. e rh itz t worden ist. Die in den verschied. Zonen der V erdam pfungsoberfläche 
entw ickelten D äm pfe werden g e tren n t m it w achsender E ntfernung  vom R otationszentrum  
niedergeschlagen u. in g e trenn ten  F rak tionen  aufgefangen. — 2 B la tt Zeichnungen.
(F .P . 9G4 726 vom  9/5. 1941, ausg. 14/11. 1945. A. Prior. 3/11. 1939.) 808.5865

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ran k fu rt a. M., Eindam pfen von stark schäumenden 
Lösungen. Lsgg. von sta rk  schäum enden Verbb., z. B. von capillarakt. Stoffen, werden 
in der W eise konzentriert, daß  m an sie durch ein langes, enges Rohr leitet, daß  von außen 
so s ta rk  geheizt ist, daß  die entstehenden  Däm pfe bis über ihre Sättigungstem p. erh itz t 
werden. In  diesem Z ustande werden sie von dem verflüssigten D estillationsrückstand, 
z. B. einer höheren a lipha t. Sulfonsäure, ge trenn t. Man leitet z. B. durch ein 20 mm weites 
u. 30 m langes Schlangenrohr, das von außen  m it überhitztem  Dam pf von 15 a t  Druck 
auf etw a 180° e rh itz t w ird, von oben nach un ten  eine Lsg., die 25— 30%  Trockensubstanz 
an Paraffin -N a-Sulfonat u. NaCl en th ä lt. Am E nde der R ohrleitung entw eicht dann  der 
W asserdam pf zugleich m it etw aigen Verunreinigungen an KW -stoffen, u. das fl. Sulfonat- 
NaCl-Gemisch tro p ft in einen B ehälter, in dem  es verfestig t wird. Durch Regelung der 
Zulaufgeschw indigkeit läß t es sich erreichen, daß am Ende der Leitung kein Überschuß 
an D am pf oder Sulfonat entw eicht, d. h. daß  das austretende  Gemisch dieselbe Zus. wie 
das e in tre tende  h a t. Die Däm pfe können kondensiert oder ins Freie geschickt werden. 
(F. P. 896 433 vom 16/7.1943, ausg. 21/2.1945. D. Prior. 7/5.1942.) 805.5865

N. V. Vereenigde Stearinekaarsen-Fabrieken Gouda Apollo, Holland, Verfahren und  
Vorrichtung fü r  die fraktionierte Destillation. Die Däm pfe werden in 2 oder m ehreren Stufen 
zum Teil kondensiert u. das K ondensat m it Däm pfen aus einer anderen D estillations
kolonne gem ischt, aus denen noch kein Anteil kondensiert ist. Das Gemisch wird dann 
in eine w eitere Destillationskolonne so eingeführt, daß  es sich m it der darin  befindlichen 
n ich tfrak tion ierten  F l. n ich t mischen kann. Die dazu nötige Vorr. wird an  H and einer 
Zeichnung ausführlich beschrieben. (F. P. 915 638 vom 9/10.1945, ausg. 13/11.1946. 
Holl. Priorr. 1/3. 1940 u. 11/7. 1944.) 805.5865

Patentverwertungs-Gesellschaft m. b. H. Hermes, D eutschland, Verfahren zur E in 
leitung chemischer Reaktionen. Zur E inleitung einer Rk. zwischen zwei Stoffen, von denen

34
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d e r eine oder beide in  Form  e iner ehem . Verb. vorliegen u. bei denen  die A ffin itä t d e r 
beiden Stoffe zueinander geringer ist als die innere B indung d er ehem . V erb., se tz t m an  
d as Gemisch d er beiden um zusetzenden Stoffe d er E inw , eines e lek tr. H ochfrequenzfeldes, 
bes. einem U ltrakurzw ellenfeld , aus. Als Beispiel w ird die U m setzung von  A l-Pulver u. 
CC14 an geführt, die e rs t im Bereich eines H ochfrequenzfeldes in  G ang k o m m t u. d a n n  
selbständ ig  a b läu ft, bis alle um setzbaren  Teilchen in  A lum inium chlorid  überg efü h rt 
w orden sind. {F. P. 897 311 vom  18/8. 1943, ausg. 19/3. 1945. D. P rio r. 21/3. 1942.)

813.5891
Paul Louis Armand Thiberge, F rankreich , R eaktionen zwischen m iteinander nicht 

mischbaren Flüssigkeiten. Z ur  genauen R egelung d er R eaktionszeit u. zur H erbeiführung  
einer gu ten  D urchm ischung in kleinstm öglichen P a rtik e ln  w erden m ite inander n ich t 
m ischbare Fll. zunächst g e tre n n t in ein R eak tionsgefäß  e ingeführt, in  dem  sie d u rch  eine 
ro tie rende  Scheibe u. sich d a rau f bew egende S tah lkugeln  d isperg iert w erden, w orauf 
eine T rennung au f G rund ih rer verschied. DD. erfolgt. D as Verf. w ird in e iner dazu  kon
s tru ie rten  Spezialapp, ausgeführt. — 2 A bbildungen (F. P . 914 289 vom  10/4. 1945, ausg. 
3/10. 1946.) 805.5891

Em ile Damond, F rankreich , Reaktionen zwischen festen , flü ssig en  und  gasförmigen 
S toffen . D as Gem isch wird dem  E infl. eines V ib ra to rs von geeigneter F requenz  u. S tärke  
ausgesetz t. D ieser ist am  oberen E n d e  einer elast. au fgehäng ten  Achse an g eb rach t, 
w ährend das un tere , in die F l. e in tauchende  E nde  eine oder m ehrere P la tte n  von v er
schied. Form en u. Größen trä g t, deren  A usbldg. sieh nach  d e r A rt des zu bearbe itenden  
R eaktionsgem isches r ich te t. F ü r  flache Gefäße b e n u tz t m an  z. B. einen A nsatz , d e r  eine 
nach u n ten  offene flache Glocke b ildet. A uch schief zur Achse, u n te r  sich paralle le  oder 
n ich tparalle le  P la tte n  können verw endet w erden. W eitere A usführungsform en zeigen d ie  
8 beigegebenen A bbildungen. (F. P. 907 049 vom  30/3. 1944, ausg. 27/2. 1946.) 805.5891

Standard Oil Development Co. (E rfinder: John M. Chambers, Donald L. Campbell, 
Homer L. Martin, Charles W . Tryson und Eger W . Murphree), V. St. A., Verfahren u nd  Vor
richtung, um  ununterbrochenen K ontakt zwischen feinverteilten festen  S to ffen  und  gas- oder 
dampfförmigen Produkten zu  halten, wobei beide Stoffe in  e iner K olonne in  innige B e
rü h ru n g  kom m en u. dabei die festen  Stoffe in  e inen F ließ zu stan d  gelangen. Um 
d iesen Z u stan d  zu erreichen, w ird das Gas oder der D am pf a n  m ehreren  S tellen üb er die 
ganze Länge der K olonne eingeleitet. D er G asstrom  wird m it geregelter G eschw indigkeit 
h indurchgele ite t. Das die R eaktionskolonne in  unun terb rochenem  S trom  verlassende 
Gem isch von Gas bzw. D am pf u. festen  Stoffen w ird g e tre n n t u. die festen  A nteile  in  den 
oberen Teil d er K olonne zurückgeleitet. Gegebenenfalls w ird die U m setzung noch in  einer 
zw eiten K olonne w eitergeführt. N ach dem  V erlassen d er R eak tionsko lonne w erden  die 
festen  Stoffe zur Regenerierung m it einem  G asstrom  zusam m engebraeh t. D iese A rbeits
weise ist zur D urchführung  d er verschiedensten  R kk . geeignet, wo z. B. gas- u. dam pf
förm ige Stoffe m it festen  K a ta ly sa to ren  in  innige B erührung  g eb rach t w erden, z. B. beim 
k a ta ly t. C racken von K W -stoffen, bei der O xydation  von Gasen m it festen  O xyden , bei 
der T rennung  u. R einigung von Gasen m it festen  A d sorp tionsm itte ln , w ie a k t. Kohle 
u. O xydgele, bei d er selektiven E x tra k tio n  von hoehsd. K W -stoffen , welche in  niedrigsd. 
K W -stoffen  en th a lte n  sind. (F. P. 916 755 vom  2/11. 1945, ausg. 16/12. 1946. A. P rio rr. 
26/9., 28/9., 5/10. u. 27/12. 1940.) 808.5895

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ra n k fu rt a. Main, K atalysator-D rahtnetz. Die zur 
A usführung von G asrkk. in senkrechten , röhrenförm igen D ruckgefäßen  angeordneten  
ringförm igen D rah tn e tze  aus k a ta ly t.  w irkenden E delm etallen  w erden zu r V erm eidung 
des D urchbiegens u." V ibrierens u n ter E inw . des G asstrom s u n te rs tü tz t,  indem  sie in  der 
M itte  m it einem  ringförm igen E lem ent von geringem  D urchihesser u n te rleg t w erden, von 
dem  au s strah lig  nach allen R ich tungen  gleichm äßig S täbe  bis zur R andfassung  des D ra h t
netzes ausgehen. Diese U n terstü tzungsvorr. w i r d " e r d e m  in einen S trom kreis eingeschal
te t ,  um  m it ih rer Hilfe das D rah tn e tz  e lek tr. e rw ä i. ,n zu können. (F. P .890 266 vom  20/1. 
1943, ausg. 3/2. 1944. D, Prior. 16/2. 1942.) 805.5895

* Universal Oil Products Co., ü bert. v o n : Glenn M. Webb und Marvin A. Smith, K a ta 
lysator. Man b e re ite t Al20 3-H ydrogel, z. B. d u rch  V ersetzen e iner AlCls-Lsg. m it N H 4O H , 
suspend iert d a s gewaschene feuchte H ydrogel in  e iner Lsg. e iner M etallverb ., z. B. einer 
Mo-, Cr- oder V -V erb., d ie d as M etall im Säurerest e n th ä lt,  u . e rh itz t  die Suspension, um  
flüchtige  Substanzen  zu en tfe rn en  u. die k a ta ly t.  E igg. zu en tw ickeln . (Can. P. 436 2 78 . 
ausg. 6/8. 1946.) 813.5895

* Standard Oil Development Co. und Conrad Arnold, K atalysatoren. Die k a ta ly t.  W irk 
sam keit eines au f einen porösen T räger niedergeschlagenen F r ie d e l -Cr a f t s  sehen 
M etallhalogenidkata lysato rs w ird d ad u rch  e rh ö h t, d aß  m an  den  T räger oxy d iert, indem
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m an  ihn  in  Ggw. eines oxydierenden Gases so lange zwischen 800 u. 1500° F  (427 u. 816° C) 
e rh itz t, bis die niedrige W ertigkeitsstufe  der in ihm en tha ltenen  m ehrw ertigen Metall- 
verbb. in die höchste W ertigkeitsstufe dieser Metalle übergeführt worden ist. (E. P. 
5 7 0157 , ausg. .25/6. 1945.) 813.5895

* Universal Oil Products Co., Katalysatorgemische. E inen D ehydrierungskatalysator 
ste llt m an  dad u rch  her, d aß  m an eine Lsg. von A1CI3 m it N H 4ÖH versetz t, das aus
gefallene Al(OH)s a b tre n n t u. w äscht, m it dem feuchten Al(OH)3 in W. eine Suspension 
b ilde t, diese m it (N H 4)2M o04'v e rse tz t, den H au p tte il des W. durch  Absaugen en tfe rn t 
u. den festen  R ückstand  bei 540—815° calciniert. (E. P. 577 385, ausg. 16/5. 1946.)

813.5895
* Shell Development Co., übert. v o n : Albert E. Smith und Otto A. Beeck, ffitzebesländige 

Katalysatoren bestehen , gegebenenfalls gem ischt m it einem oder m ehreren k a ta ly t. 
P rom otoren , aus absorptionsfähigem  /J-Aluminiumoxyd (I). I wird dad u rch  hergeste llt, 
daß  m an  y-A lum inium oxyd in inniger B erührung m it einer Verb. eines A lkalim etalls, 
wie K  oder N a, w enigstens 3 S tdn. auf 800— 1400° e rh itz t. (E. P. 572 110, ausg. 24/9.
1945.) 813.5895

Standard Oil Development Co., V. St. A., Regenerierung von K atalysatoren. Die bei 
der U m lagerung von K W -stoffen en tstandenen  Ndd. von K oks u. a. C-baltigen Stoffen 
auf den pulverförm igen K a taly sa to ren  werden durch  V erbrennung in einem L uftstrom  
en tfe rn t. D am it d ie Tem p. hierbei n ich t über 621° ste ig t, wird zur A bsorption der über
schüssigen W ärm e w ährend der V erbrennung in die R egenerationszone W . eingespritzt. 
In  einer besonderen App. wird dies so ausgeführt, daß  die W asserzuführung e rst dann  
erfolgt, wenn die V erbrennung schon eine Zeitlang eingesetzt h a t, so daß sich die Regene- 
ra tionstem p . im m er zwischen 537 u. 621° h ä lt. Z ur A bkühlung verw endet m an am besten 
Kondensw asser, um  einen Nd. von Salzen auf den K a ta ly sa to ren  zu verm eiden, oder 
andere  leichtflüchtige, n ich t b rennbare  Flüssigkeiten. (F. P. 914 095 vom 6/9 .1945, ausg. 
27/9. 1946. A. P rio rr. 1/2. 1944 u. 3/2. 1944.) 805.5895

Maxim Newmark, U lnstrated Technical Dictionary. New York: Philosophical Libr. 1944. (352 S. m. Abb.)
* 5,— .

Josephine Perry, The Chemical Industry . New York: Longmans, Green and Co. 1944. (123 S.) $ 1,75. 
Charles Eli Reed, Chemical Engineering. Boston: Bellman Pub. Co. (20 S.) $ 0,75.

ü .  Feuerschutz. R ettungsw esen.
T. Bedford, Lungenkrankheiten bei Arbeitern in Kohlengruben: Eine Übersicht. S ta tist. 

A usw ertung der H äufigkeit von L ungenkrankheiten  durch  S taubeinatm ung  bei B erg
arbeitern  in  A bhängigkeit von der A rt der Kohle, des N ebengesteins u. der Zus. der 
K ohlenasche. Schädlich w irken n u r Teilchen u n te r 3— 5 /t. Am gefährlichsten schei
nen A n th racitg ruben  zu sein, wegen der re la tiv  höchsten Konz, an Q uarz u. Glimmer. 
H ydrat. O xyde von Fe u. Al, die die S i0 2-Lösliehkeit herabsetzen, verringern die Schäd
lichkeit, tre ten  aber n u r m it b itum inösen K ohlen häufiger auf. E in  Zusam m enhang m it 
der Aschekonz. u. -zus. schein t n ich t zu bestehen. Die S tickoxyde der Explosionsschw aden 
scheinen keinen großen E infl. zu haben, ebensowenig die G rubentem p. (Fuel Sei. P rac t. 
22. 129— 33. Sep t./O k t. 1943.) 124.5910

—, Das Problem der Be- und Entlüftung von Gießereihallen. Bes. werden behandelt 
die S taubentw . beim Gießen u. Ausleeren, das K lim a in G ießereibetrieben u. die hygien. 
B edeutung der T em p., L uftfeuch tigkeit, Luftzus. u. Luftbewegung. (Gießerei verein. 
Gießerei-Z. 31. 2— 4. J a n . 1944.) 112.5912

R. J. Wey, Rauchgasdichtemessung mittels Photozellen. Schaltpläne u. Beschreibungen 
einiger au f dem  L ich tabsorp tionsprinzip  beruhender R auchgasdichte-M eßgeräte m it 
Selenzellen u. Photozellen  fü r Gleich- > W echselstrom speisung bzw. E igen-EK .-E rzeugung 
m it A nzeigegerät u. A larm relais so R egistriereinrichtung. M aßnahm en zur K om pen- 
sierung von Spannungsschw ankungen u. zur R ußbeseitigung. Vgl. m it der R auchgasd ich te
skala nach R iN G ELM A N N . — 8 Abbildungen. 8 L iteratu rstellen . (E lectronic Engng. 15. 
507— 14. 2/5. 1943. E leetroflo  Meters, L td.) 122.5916

Jean Guiraud, Luftreinigung. Zur E ntfernung  fe inverte ilter fester oder fl. Ver
unreinigungen aus der L uft wird diese m ittels eines V entila tors abgesaugt u. durch einen 
horizontalen  W asserschleier getrieben, der in der A bsaugleitung durch an sich bekannte  
Vorr. erzeugt wird. Das W. wird gesam m elt u. kann  je nach dem Grade seiner V erunreini
gungen m ehrm als verw endet werden. D as Verf. eignet sich bes. zur W iedergewinnung 
von v e rdunste ten  L ösungsm itteln , bes. bei A rbeiten m it Spritzpistolen. (F. P. 915 698 
vom  31/5. 1945, ausg. 14/11. 1946.) 805.5917

34*
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F. L. Smidth & Co., A. S., D änem ark, Elektrische Luftentstaubung. Die E n tfernung
des S taubes aus der L uft erfolgt durch  ein e lek tr. Feld, das zwischen Io n isierungsdräh ten  
u. einer p la tten - oder zylinderförm igen E lek trode erzeugt w ird. Um den S taub  von den 
D räh ten  durch A bklopfen oder andere  m echan. E rsch ü tte ru n g en  kontinu ierlich  en tfe rnen  
zu können, ohne diese zu s ta rk  zu beanspruchen , w erden diese am  un teren  E n d e  m it einer 
Feder versehen, die sie dauernd  sta rk  sp an n t. (F. P . 914 855 vom  29/8. 1945, ausg. 21/10.
1946. D än. P rio r. 29/8. 1944.) 805.5917

Jacques Harribey, Frankreich , Staub filter. Das Verf. ist bes. zur R einigung von 
L uft geeignet, die H olzstaub e n th ä lt. E s b esteh t darin , d aß  die v erunre in ig te  L u ft nicht, 
wie bisher üblich, durch  eine FL, z. B. W ., gele ite t w ird, sondern  n u r m it sta rkem  Druck 
aus einem schräg abgeschnittenen  R ohr auf die W asseroberfläche geblasen w ird. D adurch  
wird so viel W. versp rü h t, daß  eine bessere D urchm ischung von W . u. L u ft u. d a m it eine 
bessere S taubabsorp tion  als beim  einfachen D urchleiten  der L u ft durch  d as W . s ta ttf in d e t. 
(F. P. 907 264 vom  18/6. 1945, ausg. 7/3. 1946.) 805.5917

III. E lektrotechnik.
F. J. Norton, Organosiliciumüberzüge. Die durch  A ufdäm pfen von D im ethyldichlor- 

siloxan in feuch ter L u ft durch  h ydro ly t. U m setzung gebildeten  sehr d ü n n en  —  in der 
G rößenordnung von 10~6 cm — u. sehr fest h a ftenden  Film e aus P olyd im elhylsiloxan  (I), 
von der G. E . als D ry-F ilm  bezeichnet, auf hochfrequenztechn . S te a titk ö rp e rn  bilden 
einen vorzüglichen e lek tr. O berflächenschutz. Selbst u n te r  T au p unk tsbed ingungen  b leib t 
d er Iso la tionsw iderstand  auf den  m it I  b eh an d e lten  P roben nahezu u n v e rän d e rt hoch, 
w ährend der von m it Ceresin überzogenen Proben sowie g lasierten  u. völlig u n b eh andelten  
unglasierten  (II) in steigendem  Maße um  viele Zehnerpotenzen absinken. Bei E inbringen  
in trockene L uft tre ten  außerdem  bei der m it I b ehandelten  P robe nach erfo lg ter B etau u n g  
eine wesentlich raschere A btrocknung  u. Iso la tionsanstieg  ein als bei II. Die d u rch  I 
erzielte H ydrophobie der K eram ikoberflächen erwies sich gegen verschied. U m w elts
beeinflussungen (Sonne, Regen, S taub , W ässern u. dgl.) u. hohe E rw ärm ungen  (m ehrere 
M onate auf 300° C) beständig  u. s te ts  den anderen  S ch u tza rten  überlegen. K W -stoffe
u. Alkohole w irken benetzend , auch W. m it herabgese tz ter O berflächenspannung . Doch 
w ird I durch  B enetzung m it solchen Lsgg. n ich t zerstö rt oder in de r e lek tr. W irksam keit 
b ee in träch tig t, wenn B enetzungsm ittel e n tfe rn t sind. N ur durch  1 5 % ig. alkoh. K O H  oder 
d u rch  K ochen in W. können die hydrophoben SiL'comschichten e n tfe rn t w erden. Die 
B etriebssicherheit u. die G üte von H ochfrequenzschaltungen  u n te r  e rschw erten  k lim at. 
B edingungen werden durch  Verw endung von I äu ß ers t günstig  beein fluß t. (Gen. electr. 
R ev. 47. 6— 15. 1944. Schenectady, N. Y ., G. E . Res. L abor.) 300.5976

E. B. Paine und H. A. Brown, Der E in flu ß  von Änderungen des Luftdruckes und  der 
relativen Feuchtigkeit a u f die Corona in gummiisolierten Kabeln. Die Prüflinge (2 kV- u. 
5 kV-gum m iisolierte K abel m it u. ohne L itzenhülle) w urden  m it einem  schm alen  M etall
streifen  als K o n ta k tp la tte  in einer s ta rken , abgeschm olzenen G lasröhre angeordnet, 
so daß  der L uftd ruck  darin  geändert w erden konnte. Die C oronaanfangsspannung  nahm  
ebenso wie die Spannung der voll sich tbaren  Corona m it dem  L u ftd ru ck  im  V erhältn is
1,3— 1,6 kV je 1 lb . D ruckerhöhung zu. Bei verschied, re la tiven  F eu ch tigkeiten  u. n. L u ft
d ruck  durchgeführte  Verss. ergaben bei niedriger re la tiv e r F eu ch tig k e it ein rasches A n
steigen des C oronastrom es m it der Spannung. U nterhalb  des C oronapunk tes w ar der 
L eistungsfak tor bei hoher re la tiv e r F euch tigkeit 300%  größer als bei n iedriger. (E lectr. 
E ngng. 60. 25. Ja n . 1941.) 122.5978

H. Rothe, jDas Verhalten von Elektronenröhren bei hohen Frequenzen. E s w ird durch
R echnung nachgewiesen, daß  bei hochfrequenzerregten  Dioden u. V erstärkerröh ren  die 
von den E lek tronen  beim Ü bergang von der K a th o d e  zur A node in allen E lek troden  
influenzierten  H ochfrequenzström e OHMsehe K om ponenten  infolge d er endlichen Ü ber
gangszeit bekom m en. D urch Messungen wird dies bis 300 MHz b estä tig t. Bei R öhren 
m it n. R aum ladungssteuerung  sind E ingangsw iderstand u. K ap az itä tsän d eru n g  im 
B etrieb positiv, bei R öhren m it konkav nach un ten  gekrüm m ten  C h arak teristiken  h in 
gegen beide negativ , wie Messungen an Dioden u. H exoden m it S trom verte ilungssteuerung  
bestätigen . Die gefundenen negativen W iderstände können H ochfrequenzschw ingungen 
hervorrufen . —  13 A bb.; 12 L itera tu rste llen . (Proc. I . R . E . 28. 325— 31. Ju li 1940.
B erlin, T elefunken G. m. b. H .) 122.5988

Zrahia Louis Fassina, Frankreich , Gleichzeitige D arstellung von M etalloxyden bzw. 
-hydroxyden und W asserstoffsuperoxyd durch Elektrolyse. Aus Lsgg. von M etallsulfaten 
können e lek tro ly t. d u rch  F u n k en en tladung  gleichzeitig M etalloxyde bzw. -hydroxyde u.
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H 20 f erzeugt werden, wenn man m it n icht eingetauchten  G raphitelektroden arb e ite t u. 
gegenüber der Anode im E lek tro ly ten  ein poröser Gefäß einsetzt, in dem sich H 20 2 u. die 
freiw erdende H 2S 0 4 ansam m eln. Die letz tere  kann demzufolge nicht wieder m it den an  
d e r K athode  abgeschiedenen Oxyden reagieren. Die Elektrolysenzelle ist trich terförm ig 
gebau t u. im A bflußrohr m it einem  H ahn zum Ablassen der sich hier absetzenden Oxyde 
u. H ydroxyde versehen. Die K athode ist röhrenförm ig u. soll dadurch  als Abzug für die 
bei de r Funkenen tladung  entstehenden  Gase wirken. Das N iveau des E lek tro ly ten  wird 
au to m a t. k o n stan t gehalten. 3 Abb. der verw endeten E lektrolysenzellen. (F. P. 904 077 
vom 23/4. 1940, ausg. 25/10. 1945.) 805.5957

* W illiam  E. Lord und George H. W ilkinson, K ohle-Z ink-E lem ent fü r  Trockenzeiten. 
R uß , verhältn ism äßig  körniger G raphit werden m it einem B indem ittel verm ischt u. zu 
einer P aste  geform t. Dabei soll eine V erringerung der G raphitteilchen u. d am it die Bldg. 
einer koll. D ispersion von Ruß verm ieden werden. Die Mischung wird d ann  auf eine Z ink
p la tte  au fgebrach t. (E. P. 558 292, ausg. 30/12. 1943.) 803.5985

IV. W asser. Abwasser.
Josef W antia, Kies- und Magnofiltration verunreinigter Wässer nach Vorbehandlung 

m it Magnoeisensol bzw. Eisenchlorid. B ericht über die Ergebnisse von K leinverss. zur 
K lärung  künstlicher u. natürlicher hum instoffhaltiger W ässer m it Eisensol u. Eisenchlorid 
u. anschließende F ilterung  über Kies bzw. Magnomasse. Das im Einzelfall geeignetste 
K lärm itte l m uß in jedem  Falle durch  Verss. e rm itte lt werden. (Arch. Hyg. Bakteriol. 128. 
145— 54. 20/10. 1942. M ünster, W estf., Univ., Hygien. Inst.) 230.6012

Daniel J. Saunders, Enteisenung und Enthärtung. Die E nteisenung des W. b ie te t außer 
den n. durch  B elüftung u. F iltra tio n  zu lösenden Fällen Schwierigkeiten bei hohem  C 0 2-, 
niedrigem  Gesam tsalzgeh. u. bei organ. Bindung des Fe u. Mn. In  einzelnen Fällen wird 
der E nteisenungseffekt verbessert, wenn die B elüftung auf eine teilweise Oz-Sättigung 
verm indert wird. Bei A lkalisierung w irkt K alk  infolge seiner koagulierenden W rkg. stä rk er 
als N aO H  oder Soda, ste igert aber die H ärte. Bei or ^ n .  gebundenem  Fe ist die geeignete 
Aufbereitung durch  Verss. an  O rt u. Stelle zu e rm itte ln  u. so zu planen, daß  pa-W ert u. 
Flockungsm ittel beliebig geändert werden können. F ü r weitgehende E nteisenung zu techn. 
Zwecken haben sich M anganzeolithfilter, die w öchentlich einmal m it K M n04 regeneriert 
werden, bew ährt. E nteisenung im B asenaustausch ist nur bei 0 2-freiem G rundw asser 
möglich. Anschließend werden die gebräuchlichen E nthärtungsverff. durch  A ustausch, 
Fällung u. Verb. von V orkalkung m it A ustausch e rläu tert. (W ater W orks Sewerage 87. 
Reference and  D ata  Sect. 111— 13. April 1940. New York, P e rm u tit Co.) 230.6012

Mortimer M. Gibbons, Die Verwendung von ßenoclor-3 in Trinkwasserversorgungen. 
Die V ersprühung von Benoclor-3 (gechlortes fl. Benzolderiv. m it D. 1,45) in einem  13,6 km 
oberhalb des W asserw erkes gelegenen Stausee zur E indäm m ung des W asserpflanzen
wuchses in Mengen von 0,11 L iter/qm  erte ilte  dem  Beckenwasser einen kennzeichnenden 
ehem. a ro m at., bei E rw ärm ung sta rk  hervortre tenden  Geruch, der im Laufe von 12 bis 
33 Tagen abkling t. Das aus dem  behandelten  Stausee ablaufende WT. verlor den Geruch 
in stä rkerem  Maße, als der'jew eiligen V erdünnung entsprach. N ach 4— 5 Tagen t r a t  auch 
bei v e rs tä rk te r  Zugabe eine gleich weitgehende A bnahm e des Geruches ein, die durch  
A bsorption an  organ. Stoffe des W. u. Algen, durch  A usdunstung u. B elüftung zustande
kom m t. E ine nachteilige B eeinflussung des T rinkw assers durch  die Anw endung des 
H erbicids w urde n ich t beobachtet. (W ater W orks Sewerage 87. 231— 36. Mai 1940. 
N ew ark, N. J .) 230.6012

N. A. Eckart, Einrichtung zum  Versprühen von Kupfersulfat. Es wird eine auf M otor
boot m ontierte  App. zum V ersprühen von C uS04-Lsg. beschrieben, die aus einem m it
D ruckw asser betriebenen In jek to r, einer vom Pum penm otor angetriebenen Zum eßapp. für 
feine C u S 0 4-K rysta lle  in die In jek to rdüse  u. einigen Streudüsen besteht. Die V ersprühung 
der Lsg. w ar auch  bei sta rkem  W ind möglich u. bo t gegenüber der früheren Verteilung 
du rch  u n terge tauch te  Säcke neben der Zeitersparnis den Vorteil, daß  das C uS 04 längere 
Zeit in der O berflächenschieht verbleibt u. eine stärkere  H em m ung des A lgenwachstum s 
e in tra t. (W ater W orks Engng. 94. 727— 28. 18/6. 1941. San Francisco, Calif., W ater 
Dep.) 230.6012

L. H. Enslow, Blähen des Belebtschlamms. Betrachtungen über die Ursachen und  
Abhilfsm aßnahm en. Als B lähschlam m  wird eine peptisierte  Flockung u. im eigentlichen 
S inne ein s ta rk  wasser- u. gashaltiger Schlam m  b< zeichnet, dessen Bldg. durch gem inderte 
T ä tig k e it der Protozoen, Überwiegen der B akterien  u, 0 2-Mangel gek. ist. Die Ursache 
is te in e  S törung  desO a-H aushalts  in der Belebungsanlage, die durch  m annigfacheürsachen,
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gesteigerte  V erschm utzung oder A nfaulung des Zulaufs, B elastung durch  F a u lrau m 
ablauf, V eränderungen in Menge oder B eschaffenheit des R ücklaufschlam m es ausgelöst 
w erden kann. Auch sta rke  Ä nderungen im M ineralstoffgeh. des A bw assers können von 
E infl. sein. Neben U m stellungen im B etriebe, V erstärkung  der B elüftung, V erm inderung 
d e r R ücklaufschlam m enge oder der B elastung  h a t  sich bes. die A nw endung von Chlor 
in Form  einer C hlorung von angefaultem  Z ulauf oder des R ücklaufschlam m es bew ährt. 
(W ater W orks Sewerage 87. Reference and  D a ta  Sect. 161— 64. April 1940.) 230.6042

B. C. Hafford, Fred Leonard und R. W . Cummins, Methode zur B estim m ung des Kalle
maskierungsvermögens von Phosphaten fü r  Wasserbehandlung. D as K om plexbildungs
verm ögen von Polyphosphaten  wird d u rch  stufenw eise T itra tio n  m it In te rv a llen  von 1,0, 
sp ä te r 0,5 ccm einer auf pe  10,0 e ingestellten  u. auf 55 ccm verd. Lsg. von 0,4 g S u b 
stanz  m it CaClj-Lsg. (2,5 g /L ite r Ca) u. p ho toelek tr. Messung d er T rübung  bestim m t u. 
der auf H u n d ertte ile  bezogene C a-W ert graph . aus dem  S c h n ittp u n k t d er vor u. h in te r 
dem  K n ick p u n k t sich ergebenden G eraden e rm itte lt. E s em pfiehlt sich, ein B laufilter zu 
verw enden u. das C olorim eter vor A ußenlich t zu schützen. Die Tem p. h a t  im  Bereich 
von 20— 30° wenig E infl., jedoch ist das E rgebnis von dem  zu Beginn der T itra tio n  e in 
gestellten  pH-W ert abhängig. Bei P y ro p h o sp h at, Tripoly- u. H ex am e tap h o sp h a t sind die 
Ca-W erte bis Ph 10,5 ziemlich k o n stan t, bei T e trap h o sp h aten  sind die W erte  schon 
von ph 9 ab s ta rk  pH-abhängig. Die W erte  nehm en außerdem  m it de r K onz, a b ; bei 
Anw endung von 0,4 g Substanz en tsprechend  5,5/g L ite r am  E n d e  d er T itra tio n  zeigen 
n u r P y ro phosphate  einen stä rk eren  R ückgang. (Ind . Engng. Chem., an a ly t. E d it. 18. 
411— 15. 23/7. 1946. C arte ret, N. J .)  230.6054

George Martin, Einfache Bestimm ungsmethode fü r  Schwefelwasserstoff. Das Verf. der 
„S tandard  m ethods”  e rg ib t zufolge des Jo d  Verbrauches d er Abw ässer falsche R esu lta te . 
G rundlage des vorgeschlagenen Verf. ist die Schw ärzung von Pb-A cetat-P ap ier. M an m iß t 
m indestens 100 ccm P robe in eine Saugflasche ein, sau g t m ittels eines gelochten A l-R ohres 
2 Min. L u ft d u rch  u. vergleicht die Schw ärzung des im  H als der Flasche zwischen zwei 
G um m iringe e ingespannten  Pb-A cetat-P ap iers m it gleich behandelten  Pap ieren  aus Lsgg. 
von H 2S in dest. W. von bekanntem  G ehalt. (W ater W orks Sewerage 87. R eference and  
D a ta  Sect. 174. A pril 1940. Green B ay, Wis.) 230.6068

Soc. des Condenseurs Delas, Frankreich , Entgasung von F lüssigkeiten bei norm aler
Tem peratur. Z ur E n tfe rn u n g  von C 0 2 aus Kesselspeisewasser w ird dasselbe nach  dem  
P rinzip  von CLAXJDE einem  m ehrstufigen V akuum , beginnend m it 10 m m  H g, u n te r
worfen. D as abgesaugte Gemisch aus CÖ2 u. H aO -D am pf w ird n u r zum  Teil so fort k on
densiert, ein Teil davon  wird jedesm al in die vorhergehende V akuum kam m er zu rück
g e le ite t; eine A usnahm e hiervon b ilde t n u r das aus d er e rsten  S tufe abgesaugte  Gemisch. 
H ierdurch  soll eine große E nergieersparnis erzielt w erden, da , wie rechner. nachgewiesen 
w ird, das M engenverhältnis zwischen W . u. C 0 2 m it steigendem  V akuum  zugunsten  von 
W . verschoben wird. Die Menge des im K o ndensa to r abzukühlenden  W . w ird d u rch  die 
R ückleitungen  deshalb herabgesetz t. Die b en u tz te  Spezialapp, wird ausführlich  beschrie
ben. — 1 Zeichnung. (F. P. 907 033 vom  29/3. 1944, ausg. 2 7/2 . 1946.) 805.6021

D .  D i c k i n s o n ,  The Chemical Analysis of W aters, Boiler- and Feed-W aters, Sewage, and  Effluents. London: 
Blackie and Son. 1944. (140 S.) 6 s.

Y. Anorganische Industrie.
* Corrado Ferrante, Schwefel aus Schwefeldioxyd enthaltenden Gasen. S 0 2-haltige Gase 

sch ick t m an  nach dem  F iltrie ren  u. V orerhitzen  d u rch  eine ro tg lühende  K ohlensch ich t, 
v erein ig t sie d ann  m it anderen  S 0 2-Gasen u. sch ick t sie schließlich d u rch  einen K a ta ly - . 
sa to rtu rm . Im  ersten  A rbeitsgang w ird S 0 2 zu S red ., d er sich m it CO zu COS u. CS2‘ 
um setz t. In  d er zweiten V erfahrensstufe findet d ann  die R k . zwischen d iesen G asen u. 
w eiteren  S 0 2-Gasen s ta t t .  Als K a ta ly sa to ren  finden B au x it, F e20 3 u. CaSO, V erw endung. 
(It. P. 412 812, ausg. 16/2. 1946.) 813.6087

Fritz Schönberger, D eutschland, Schwefelgewinnung aus Hochofenschlacke. In  die 
fl. Schlacke wird L u ft eingeblasen m it oder ohne w eitere 0 2-haltige  Stoffe, wobei d a fü r 
gesorgt wird, d aß  der L ufts trom  die Schlacke im Gleich- oder G egenstrom  über eine 
längere S trecke begleitet. Da die Gleichung 2 CaS - f  3 0 2 -*■ 2 CaO -f- 2 S 0 2 exo therm  
ist, k ann  die 0 2-Menge herabgesetz t w erden, so daß  e lem entarer S in gasförm igem  Z u
s tan d  en ts te h t, nach  den G leichungen: 2 CaS +  0 2 =  2 CaO - f  2 S +  108 cal oder 
4 CaS +  2 S 0 2 =  4 CaO -j— 6 S 74 cal. Z ur A usführung des Verf. w erden senkrech te  
R ohre b en u tz t, in die die Schlacke von oben eingegossen w ird, w ährend  d ie  L u ft von 
u n ten  eingeblasen u. oben ab g efü h rt w ird. —  Z eichnungen. (F. P. 904 802 vom  31/5. 1944 , 
ausg. 16/11. 1945.) 802.6087
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* Chemical Construction Corp., übert. von : Frank J. Bartholomew, Zersetzung von Schwe
felsäure. Die Säure wird in eine über 1700° F  (927°C) heiße Brennzone, die durch E inführen  
von B rennstoff u. v o re rh itz te r L uft u n terha lten  wird, injiziert. Das erhaltene  Gemisch 
aus S 0 2 u. 0 2 wird im H itzeaustausch  m it L uft herabgekühlt, u. die e rh itz te  L uft gelangt 
in die V erbrennungszone. E ine App. zur D urchführung des V erfahrens wird beschrieben. 
(Can. P. 432 530, ausg. 15/1. 1946.) 813.0089

* Chemical Construction Corp., ü bert. von: Nicolay Titlestad, Regenerieren von Schwefel
säure. 80—96% ig. H 2S 0 4 e rh itz t m an auf m indestens 1600° F(871°C), indem m an sie in 
fe in s tv e rte ilte r Form  m it der F lam m e eines brennbaren  Gemisches aus einem K W -stoff 
u. bis auf m indestens 800° F(427°C) vorerh itzte r L uft m ischt. Man se tz t dann das E r
hitzen  bis zur V ervollständigung der R k .: 2 H 2S 0 4 -*• 2 S 0 2 +  0 2 +  2 H 20  fort, en tfe rn t 
das W ., oxydiert das S 0 2 zu S 0 3 u. absorb iert das S 0 3 in s ta rk er H 2S 0 4. E ine App. zur 
D urchführung des Verf. wird beschrieben. (Can. P. 432 529, ausg. 15/1. 1946.) 813.6089

Dr. Alexander W acker Ges. für Elektrochemische Industrie, G. m . b. H., Deutschland,
Trennung von Chlor und, Chlorwasserstoff. Aus dem  bei der Chlorierung von Acetylen 
en ts tehenden  Gemisch von HCl u. Cl2 kann  wasserfreies HCl-Gas gewonnen werden, wenn 
m an es in chlorierte  K W -stoffe einleitet. Von diesen wird nur Cl2 absorbiert, während 
HCl p rak t. nicht abso rb iert w ird..A ls T rennungsm ittel verw endet m an vorzugsweise CC14, 
T etrach lo rä th an  u. T rich loräthy len ; das letztere bes. dann , wenn das Cl2 ehem. gebunden 
w erden soll. In  den anderen  Fällen kann m an es aus den KW -stoffen durch einfaches 
E rw ärm en wiedergewinnen. Die A bsorption wird in R ieseltürm en ausgeführt, die m it 
Fü llkörpern  beschickt sind. (F. P. 902 403 vom 3/3. 1944, ausg. 30/8. 1945. D. Prior. 4/3
1943.) 805.6095

André Michel Fleuret, Frankreich , Jodgewinnung. Die bei der Auslaugung von Algen 
oder Algenasche gewonnenen Lsgg., die Jod ide, Jo d a te , H ypojodite , Brom ide, B rom ate, 
Phosphate  u. Sulfate en tha lten , werden m it M ineralsäuren auf einen pH-W ert von 4,0 
gebrach t u. dann  m it salpetriger Säure  gem ischt, die m an am besten e rst in der Lsg. 
erzeugt, z B. durch Zugabe von K N 0 2 u. Säuren. H ierdurch  wird nur Jo d  in F reiheit 
gesetzt. Man g ib t gleichzeitig ein organ. Lösungsm . fü r Jo d , z. B. Tetralin , Dekalin, 
Tetrachlorkohlenstoff, Chlf., Bzl. oder C S2, zu, indem  es sich leicht löst. Die Lsg. wird von 
der wss. Salzlsg. g e tren n t u. m it N aO H  oder K O H  geschüttelt, bis alles Jo d  in Form  von 
Jodid oder Jo d a t  in Lsg. gegangen ist. Aus dieser Lsg. wird nochm als m it H N 0 2 freies 
Jod  abgeschieden, das m an durch  Sublim ation  w eiter reinigt. (F. P. 897 870 vom 1/5. 1943, 
ausg. 4/4. 1945.) 805.6095

* N. W . Chromow-Borissow, Stickoxydul. N 20  e rhält m an durch  Einw . von H N 0 3 auf 
eine Lsg. eines a ro m at. Sulfonam ids bei R au m tem peratu r. (Russ. P. 65 762, ausg. 31/1.
1946.) 813.6097

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ra n k fu rt a. Main, Entfernung von Chlor aus Ge
mischen von Stickoxyden. Die zur A bsorption der letz ten  Frak tionen  der N H 3-Verbren- 
nung b en u tz ten  Alkalilsgg. haben m eist einen geringen Cl-Geh., der bei der U m setzung 
des hierbei en tstehenden  N itr it—N itrat-G em isches durch  H N 0 3 in das dabei entw ickelte 
Gemisch von NO -f- N 0 2 übergeht, das in den R eaktionsraum  zurückgeleitet wird. Um 
die dabei e in tre tende  A nreicherung von CI zu verm eiden, w äscht m an das Gasgemisch 
m it einer N itr it lsg., wobei das CI fa s t q u a n tita tiv  d a raus en tfe rn t wird. Man verw endet 
dazu vorzugsweise die obengenannte N itritlsg ., die tro tz  ihres Cl-Geh. von ca. 2 g Cl- 
Ionen im L iter ebenso w irksam  wie eine reine N itritlsg . ist. B ehandelt m an diese Lsg. 
un m itte lb a r m it H N 0 3, so en th ä lt das en tstehende Gasgemisch 0,5 g u. m ehr CI auf 
1 kg H N 0 3, durch  Auswaschen m it der genannten  N itritlsg . wird der Cl-Geh. jedoch auf 
0,02 g pro kg H N 0 3 herabgesetzt. (F. P. 896 741 vom 24/7. 1943, ausg. 1/3. 1945. D. Prior. 
30/5. 1942.) 805.6097

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ran k fu rt a. Main, Trocknung von Stickoxydgemischen. 
Die O xydation  des bei der N H 3-V erbrennung entstehenden  NO zu N 0 2, die nach der 
Gleichung NO +  2 H N 0 3 =  3 N 0 2 +  H 20  verläuft, fü h rt nur zu einem Gleichgewicht, 
das durch E ntfernung  von H 20  aus dem  Reaktionsgem isch zugunsten der Bldg. von N 0 2 
verschoben werden kann. Diese Entw ässerung wird erfindungsgem äß durch Einw. von 
H N 0 3 ausgeführt, deren Konz. u. Temp. so gew ählt w ird, daß keine sek. Rkk. ein treten . 
E in  Gemisch, das 20%  N 0 2 u. 2%  NO en th ä lt, kann  z. B. durch Behandlung m it 6 0 % ig. 
H N 0 3 bei 25° oder m it 55%  ig. H N 0 3 bei 50° im Gegenstrom getrocknet werden. W enn 
der W assergeh. sehr hoch ist, wird das Verf. m ehrm als wiederholt. Die abfließende Säure 
wird zum Teil durch  Z usatz höherkonz. HN Oa wieder auf die für die W asserabsorption 
nötige K onz, gebrach t oder unverändert zur N O -O xydation verw endet. (F. P. 897194  
vom  11/8. 1943, ausg. 14/3. 1945. D. Prior. 28/4. 1942.) 805.6097



5 2 6 H v . A n o r g a n i s c h e  I n d u s t r i e . 1 9 46 . I .

Hercules Powder Co., V. St. A., R ein igung  von Gasgemischen fü r  die A m m o n ia k 
synthese. In  ungereinigtem  W assergas, das au ß er H 2 u. N 2 noch S tickoxyde u. CO en th ä lt, 
wird zunächst CO in C 0 2 um gew andelt, indem  m an die auf G rund einer Analyse e rm itte lte  
notw endige Menge W asserdam pf zugibt u. das Gemisch auf 300—400° e rh itz t. Hierbei 
findet eine q u a n tita tiv e  U m setzung des vorhandenen  CO in C 0 2 s ta t t .  D ann w ird das 
Gemisch über einen N i-K a ta ly sa to r geleitet, der die da rin  en th a lten en  S tickoxyde m it 
H ilfe des H 2 red ., wobei die Tem p. allm ählich auf 870° gesteigert w ird. Als K a ta ly sa to r 
eignet sich am  besten  Ni, das auf porösen Stoffen wie C arborundum , Asbest, B im sstein, 
A120 3 oder ähnlichen Stoffen fein ve rte ilt ist. (F. P. 915 648 vom  10/10. 1945, ausg. 13/11. 
1946. A. Prior. 19/12. 1940.) 805.6097

Directie van de Staatsmijnen in Limburg, H olland, Gewinnung von Dicalciumphosphat 
aus Rohphosphaten. Z ur A bkürzung d er E inw irkungszeit beim  Aufschluß von R ohphos
p h a ten  durch die M utterlaugen der Ausfällung von D icalcium phosphat (I), die bisher 
auf e tw a 5 S tdn. bem essen w urde, läß t m an die Lsgg. bei Tem pp. nahe ihrem  K p. e in 
w irken. D ann ist es auch möglich, m it weniger konz. Lsgg. zu a rb e iten  als bisher, wo 
m an die M utterlaugen durch Zugabe v o n H 3P 0 4 oder M onocalcium phosphat so w eit konz., 
daß  im R eaktionsgem isch das mol M engenverhältnis von P 20 5:C a0  m indestens 1,30 
be trug . E rfindungsgem äß kann  m an m it einem  V erhältn is von P 20 5:C a0  von etw a 0,5 
auskom m en. Man se tz t der M utterlauge fü r eine R k. z. B. 242 kg H 3P 0 4 u. 429 kg Roh* 
ph osphat zu u. e rh itz t sie auf 102°. D ann ist die R k. in 1 Stde. beendet u. liefert 575 kg I m it 
46,6%  P20 5 u. 37 8%  CaO. (F. P. 894 534 vom  8/5. 1943, ausg. 27/12. 1944. H oll. P rio r. 
30/4. 1942.) 805.6103

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ra n k fu rt a. Main, Herstellung von Tetraalkalipyro - 
phosphaten. M öglichst konz. Lsgg. von Phosphorsäure u. N aO H  w erden in einem  B ehälter 
aus säurefestem  Cr—N i-S tah l oder keram . M aterial in solchen M engenverhältnissen ge
m ischt, daß  die Rk. H 3P 0 4 -f- 2 N aO H  — N a2H P 0 4 -f- H 20  e in tr i tt .  E s ist außerdem  
dazu nötig, den pn -W ert des Gemisches m it Säure oder Lauge genau au f 8,4 einzustellen. 
Hierbei wird kräftig  gerü h rt, u. die Lsg. e rw ärm t sich u n te r  A bgabe von W asserdam pf 
auf 100—200°. N ach beendeter N eutra lisa tion  g ib t m an die gleiche Gew ichtsm enge an 
Pyrophosphat, wie N a2H P 0 4, zu u. e rh itz t auf ca. 300°, wobei sich alles in P y ro p h o sp h a t 
um setz t. D as Verf. h a t  gegenüber den bisher bek an n ten  den  V orteil, d aß  in keinem  
S tad ium  in den App. oder R öhrenleitungen eine K rustenb ldg . e in tr i tt .  Man m isch t z. B. 
im Verlaufe von 2 S tdn. 650 kg H 3P 0 4, D. 1,67, m it 883 kg N aO H , D. 1,53, u n te r  starkem  
R ühren  u. h ä lt  den pH-W ert dabei s te ts  m öglichst genau auf 8,7. Die M ischung e rh itz t 
sich dabei bis 120° u. g ib t 354 kg D am pf ab . E s h in te rb le ib t eine hochviscose Salzlsg., 
die 33,5%  P20 5 en th ä lt u. aus einem  Gemisch von N a2H P 0 4 ■ 7 H 20  N a2H P 0 4 • 1,63 H 2G 
besteh t, wobei sich das letz tere  wahrscheinlich aus 80%  N a2H P 0 4-2 H 20  u. 20%  w asser
freiem  N a2H P 0 4 zusam m ensetzt. Die Lsg. wird auf Tem pp. zwischen 120 u. 180° geb rach t 
u. m it der gleichen Menge Pyrophosphat gem ischt, das bei dem  gleichen Verf. gewonnen 
worden ist u. noch eine Tem p. von 100° h a t. D as Mischen erfo lg t am  besten  in einer 
T ransportschnecke, die das M aterial zu einem D rehrohrofen fü h rt, in dem  es im Gegenstrom  
m it einer Gasflam m e so e rh itz t w ird, daß  die Tem p. an  de r E in tr itts s te lle  der V er
brennungsgase 100—350°, an  der A ustrittsste lle  70—80° b e trä g t. H ierbei b ilde t sich 
gleichm äßig g ranuliertes P yrophosphat m it 53,6%  P20 6 u. 46,3%  N a20  (th eo re t. 53 ,4%  
u. 46,6% ), dessen wss. Lsg. einen pH-W ert von 10,4 h a t. (F. P. 897 254 vom  13/8. 1943, 
ausg. 16/3. 1945. D. P rior. 14/8. 1942.) 805.6103

* N. W . Morin, N atrium hydroxyd aus Natrium ferrit. Frisches N a -F e rrit lau g t m an m it 
einer 29%  ig. N atronlauge aus u. e rhöh t so die Konz, de r N aO H  auf 40— 45% . D as gleiche 
F e rrit laug t m an d an n  m it H 20  oder einer schwachen alkal. Lsg. w eiter aus u. verd. m it 
der e rhaltenen  Lauge einen Teil d er 45%  ig. Lsg. au f 29% . D urch dieses Verf. werden 
N a2C 03 u. N a2S 0 4 niedergeschlagen. Man filtr ie rt u. k ann  das F il tr a t  zu e rn eu te r Aus
laugung verw enden. Man erzielt eine p rak t. vollständige T rennung  des H yd ro x y d s vom 
C arbonat. (RUSS. P. 64 764, ausg. 31/5. 1945.) 813.6125

B. Laporte Ltd., England, Herstellung von N atriumpercarbonat. E s w ird m it seh r 
verd. Lsgg. gearbeite t, die anfangs nu r ca. 20 g N a2C 0 3 im L ite r en th a lten . D ann wird 
im Verlaufe der R k. dauernd  soviel H 20 2 u. N a 2C 0 3 zugegeben, d aß  die Lsg. s te ts  die 
Zus. 2 N a2C 03-3 H 20 2 h a t, wobei ein geringer Ü berschuß von N a2C 0 3 günstig  ist, d a  er 
die Löslichkeit des Perearbonats verm indert. Zum gleichen Zwecke k an n  auch NaCl zu
gesetzt werden. Als S tabilisa toren  fü r das Fertigprod . w erden N a-Silicat u. Na-Meta- 
phosphat verw endet, die m an schon bei der H erst. zusetz t. Man verw endet hierzu eine 
N a-Silicat-Lsg., in der das M engenverhältnis N a20  : S i0 2 =  1 : 1 bis 1 : 3,4 ist. Die Menge 
der anzuw endenden Lsg. m uß so geregelt werden, daß  6 —27 g S i0 2 auf 1 L ite r lO n H O 
kom m en. (F. P. 915 789 vom 12/10. 1945, ausg. 13/11. 1946.) 805.6125 *"
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Directie van de Staatsmijnen in Limburg, im Aufträge des Niederländischen Staates,
H olland, Konzentrierung von Calciumnitratlösungen. Die Gewinnung von festem  C a(N 03)2 
durch E indam pfen von C a(N 03)2-Lsgg. wird durch eine nach einiger Zeit plötzlich e in 
tre ten d e  s ta rk e  V iscositätszunahm e erschw ert. Es wurde gefunden, daß diese auf die 
Bldg. sehr kleiner K rysta lle  zurückzuführen ist, die verm ieden werden kann, wenn man 
die Lsg., sobald sie nur noch 25,5%  W. en th ä lt, eine Zeit lang u n te r Druck von 19—23 a t 
auf ca. 260° erh itz t, wobei keine K rysta llisa tion  oder Konz, s ta ttfin d e t. Dann wird der 
D ruck plötzlich wieder auf 1 a t  ern iedrig t, wobei der W assergeh. schnell auf 14,7%  sinkt. 
Dieser Lsg. wird dann  festes Ca(NOs)z zugesetzt, das weniger als 10%  W. en th ä lt. E s 
e n ts te h t dabei eine granulierte  M., die sich leicht vollständig trocknen läßt. Der Vorteil 
dieses Verf. besteh t bes. darin , daß  die Menge des zuzusetzenden festen Ca(NOaD ca. 
33%  geringer ist als bei den bisher angew andten K onzentrationsverfahren. (F. P. 907 469 
vom  5/11. 1942, ausg. 13/3. 1946. Holl. Prior. 17/11. 1941.) 805.6131

Aktieselskapet Norsk Aluminium Co. (E rfinder: Dag Nickelsen), Norwegen, Her
stellung von Calcium alum inat durch Schmelzen von Al-Oxyd u. K alk  oder K alkstein  u n te r 
Z usatz  von K oks u n te r Gewinnung einesCa-A lum inat-Schm elzprod. m it m ehr als 10% S i0 2- 
Geh., welches auf N a-A lum ina t bzw. Tonerde m it NaOH v erarbe ite t w ird. Die zur U m 
setzung erforderliche Menge K alk ist von dem Geh. des A120 3 an S i0 2 abhängig. Bei einem 
Geh. von 10%  S i0 2 werden 51,5%  u. bei 30%  S i0 2 werden 63%  K alk benötig t. — Das 
Verf. ist auch  anw endbar auf Prodd. m it weniger als 10%  S i0 2-G ehalt. In  diesem Falle 
w erden bei einem  Geh. von 4%  S i0 2 43,5%  K alk u. bei 9%  S i0 2 48,5%  Kalk zugegeben. 
In  e iner K urvenzeichnung sind die A bhängigkeitszahlen von S i0 2 u. CaO in %  angegeben. 
(F. PP. 899 641 u .899  642, beide vom 1*3/9. 1943, ausg. 6/6. 1945. Norw. Prior. 9/8.1941.)

808.6135
Aktieselskapet Norsk Aluminium Co. (E rfinder: Mague Hafstad und Dag Nickelsen),

Norwegen, 'Herstellung von N a-A lum ina t Lösungen, welche arm  an S i0 2 sind, aus techn . 
Calcium alum inat durch  E x trah ieren  m it einer N a2C 03-Lsg., welche eine geringe, bis zu 
10%  betragende Menge N aO H  e n th ä lt. Als A usgangsm aterial kann eine SiOs-arme, ab er 
auch eine bis zu 25%  S i0 2 en th a lten d e  A lum inatschlacke b en u tz t werden. (F. PP. 
899 639 u. 899 640 vom  13/9. 1943, ausg. 6/6. 1945. Norw. P riorr. 27/2. u. 9/8. 1941.)

808.6135
Vereinigte Aluminiumwerke Akt.-Ges., D eutschland, Aufarbeitung der Mutterlaugen 

der Aluminatherstellung. Die nach der Ausfällung von A lum inat verbleibenden F iltra te  
w erden, wenn sie sich an  V-, P- u. As-Verbb. angereichert haben, soweit abgekühlt, daß 
ein Gemisch von N a-V anadat, -Phosphat u. -Arsenat ausfällt. Dieses wird dadurch  ge
tren n t, daß  m an es bei 70— 100° m it 40% ig. N aO H  behandelt, wobei die V anadate q u an ti
ta tiv , die Phosphate  zu 15— 25%  u. die A rsenate fast vollständig in Lsg. gehen. D er 
R ückstand  en th ä lt d an n  N a3P 0 4, N a2C 0 3 u. N a2S 0 4 u. wird in b ekann ter Weise au f
gearbeite t, ebenso die Lösung. — Man löst z. B. in 1400— 2000 L iter N aOH von 40%  
1000 kg eines Salzgemisches von folgender Zus.: 7%  V 0 2, 7,3%  P 20 6, 0 ,7%  As20 3, 4,6%  
Na2S 0 4, 44%  H 20 ,  R est CO,. N ach einstd. R ühren bei 90— 100° wird der ungelöst ge
bliebene Anteil ab filtr ie rt;  das F iltra t liefert beim Abkühlen 460 kg kryst. R ohvanadat 
von folgender Zus.: 14,7%  V 0 2, 3,0%  P20 6, 1,5%  As20 3, 29,0%  N a20  u. 49,0%  H 20 .  
Bei V erwendung einer N aO H , die schon zu früheren E x trak tio n en  b enu tz t wurde u. 
m it V gesä tt. ist, e rre ich t m an eine A usbeute von 95%  des vorhandenen V. Der unlösl. 
R ückstand von 400 kg e n th ä lt: 34,0%  N a20 , 15,0%  P 20 5, 11,2% N a2S 0 4, 0,6%  V 0 2. 
(F. P. 904 550 vom  24/5. 1944, ausg. 8/11. 1945. D. Prior. 2/4. 1943.) 805.6135

VI. Silicatchem ie. Baustoffe.
R . L. Pewsner, E in neues hochfeuerfestes Material „Therm itm ullit“. Die technolog. 

Schwierigkeiten u. N achteile der H erst. von M ullit im elektr. Ofen werden bei der H erst. 
nach dem T herm itverf. verm ieden. Der neue „Therm itm ullit"  wird in seiner petrograph. 
u. m ineralog. Zus. m it dem jenigen aus dem elektr. Ofen u. einem aus dessen Abfällen 
m it T onzusatz hergestellten verglichen. E r besteh t zu 78,6 (% ) aus 3Al20 3-2 S i0 2 u. e n t
h ä lt ferner 3,5 FeO- A120 3, 0,7 MnO-A120 3, 1,8 MgO-A120 3, 1,7 C a0 -A l20 3 u. 13,5 K orund, 
aber w eder Ti noch Alkali. Vf. te ilt m ehrere Sch iff nlder mit. Uber das Verf. selbst fehlen 
nähere Angaben. (M3EecTHH A K ageM m : PayK (JCCP. OTgeJieHHe T e x H n u e cK iix  H ayn  
[Bull. Acad. Sei. U R SS, CI. Sei. techn.] 1 9 .b. 1431— 38. B aikow -Inst. für Metallurgie 
d e r  A kad. der Wiss. der U dSSR .) 185.6222

G. Galliano, Über die M essung der Wärmeleitfähigkeit von Isoliersteinen. An Stelle 
des App. von B LA K ELEY  u. COBB (C. 1932. I .  2755) wird ein m odifizierter App. entw ickelt, 
bei dem  die äußere  Schutzschicht durch  eingelegte elektr. D räh te  beheizbar ist u. zwischen
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der oberen Fläche des P robeste ins u. einer M essingplatte zwei Therm oelem ente e ingeführt 
sind. Die Messungen m it dem  neuen App. sind genauer als die nach B L A K E L E Y  u . COBB  
u. stim m en m it den m it dem  App. von PO E N SG EN  erhaltenen  (B EL LA D EN  u. GALLIANO,
C. 1 9 4 2 .1. 2179) überein ; der neue App. eignet sich fü r laufende B etriebsun tersuchungen . 
(M etallurgia ital. 36. 19— 23. Jan ./M ärz  1944. G enua, U niv., In s t, fü r angew. Chem.)

185.6254

Norton Co., ü bert. von : Robert H. Lombard und Lowell H . M illigan, W orcester, Mass., 
V. S t. A., Schleifkörper. Z ur H erst. d iam an th a ltig e r Schleifkörper w ird ein keram . B inde
m itte l b en u tz t von d er Z u s .: 7 ,3%  N a20 ,  3%  CaO, 0 ,9%  A120 3, 36 ,4%  Be20 3u. 52,4%  S i0 2, 
welches durch  Verm ischen von Ton m it gem ahlenem  F lin ts te in  u. B orax h ergeste llt werden 
kann . Die Schleifkörper w erden bei e tw a 1000° in reduzierender C O -haltiger A tm osphäre 
geb rann t. (A. P. 2 309 463 vom 23/11.1935, ausg. 26 /1 .1943 .) 834.6191

* Bakelite Ltd., Bindem ittel zur Herstellung von Schleifm assen. Das M ittel w ird her- 
geste llt d u rch  E inw . von M aleinsäure  oder M aleinsäureanhydrid  auf ein Diolefin, z. B. 
Cyclopentadien, Isopren, P iperylen , Butadien  oder andere  niederm ol. D iolefine u. durch  
anschließende Veresterung m it einem zwei- oder mehrwertigen Alkohol, wie Glykol, Glycerin, 
Pentaerythrit, D ipentaerythril, M annit oder einem  mehrwertigen Aminoalkohol. Man erh ä lt 
ein  H arz, welches beständ ig  is t gegen Schm ieröle u. W asser. E s b e sitz t einen erhöh ten  
e lek tr. W iderstand  bei e rh ö h te r Tem p., z. B. bei 170°. (E. P. 566 327, ausg. 27/12. 1944.)

808.6191

* Basic Refraetories Inc., übert. von: Robert A. Schoenlaub, Brennen von feuerfesten  
Gegenständen u n te r V erdam pfen eines E lem ents der rech ten  Seite d er 5. u. 6. G ruppe des 
Period. System s m it einem  Mol.-Gew. n ich t k leiner als das von S u. n ich t g rößer als das 
von Te. (Can. P. 433  245, ausg. 26/2. 1946.) 808.6223

British Periclase Co., Ltd., England, Herstellung von krysta llisiertem  M agnesium 
hydroxyd. Zur Gewinnung von kryst. Mg(OH)2 aus Dolomit, das zur H erst. von feuerfestem  
Material geeignet ist, wird der Dolom it in b ek an n terW eise  b is zur vo llständ igen  A u stre i
bung  von C 0 2 geglüht u. das Gemisch von CaO +  MgO m it Seewasser oder e iner Salzlsg. 
gelöscht, die ungefähr die Zus. von M eerwasser h a t. H ierbei en ts teh en  schon geringe 
Mengen von Mg(OH)2-K rystaIlen  von 5 y  D urchm esser, die als K eim e fü r die spä tere  
K ry sta llisa tio n  des gesam ten M g(OH)2 dienen. Die Suspension von M g(OH)2 -+- C a(O H )j 
wird d ann  bei n. Tem p. u n te r sehr hohem  D ruck schräg auf die O berfläche eines Be
h ä lte rs  m it M eerwasser oder entsprechenden  Salzlsgg. gesp ritz t, so d aß  eine gründliche 
D urchm ischung in feinsten Partike ln  s ta ttf in d e t. Aus dem  R eak tio n sb eh älte r wird das 
Gemisch dann  in das D ekantierungsgefäß geleitet, in dem  sich allm ählich  reine M g(OH)2- 
K rysta lle  in dünnen  runden  B lättchen  abscheiden, da  d as C a(O H )2 d urch  die Salzlsg. 
ebenfalls in Mg(OH)2 um gesetzt w ird. B ereits nach 1 Stde. sind aus 1 L ite r 4,9 g M g(OH)2 
au sk ry st., nach 24 S tdn. 80 g u. nach 1 W oche 150 g, w ährend nach den bisherigen Verff. 
nach m ehreren W ochen höchstens 100 g erhalten  werden. Zum V ersprühen d er M g(OH)2/ 
Ca(OH)2-Suspension über der Salzlsg. kann  au ß er den üblichen V orr. auch eine Spezialapp, 
b en u tz t werden. — 5 Abbildungen. (F. P. 897 684 vom  31/3.1941, ausg. 28/3. 1945. E . Prior. 
22/1. 1940.) 805.6223

Thermal Syndicate Ltd., England, Herstellung von Form stücken aus feuerfestem  
Material. Um n ch tp last., n ieh toxyd ., feuerfestes M aterial, z. B. S i-  u. B-C arbid  u. Cr- u. 
N i-B orid , form en zu können, m ischt m an es m it den in W ärm e zersetzliehen M etallsalzen 
von S tearin-, Palm itin-, N aphthen- oder anderen  a lipha t. oder a ro m at. Säuren . Man 
pulverisiert z. B. Si-Carbid  so fein, daß es durch ein 200er-S ieb h in d urchgeh t, u. m ischt es 
m it einer Suspension von Al-Stearat in T erpentinöl in folgenden M engenverhältnissen: 
900 g Si-Carbid, 100 g A l-S teara t, 120 g T erpentinöl. D as Gemisch läß t m an an  de r L uft 
trocknen , bis es n u r noch 2%  T erpentinöl e n th ä lt, d an n  wird es g ran u lie rt u. die S tücke 
w erden in die gew ünschte Form  gepreßt. Der Form körper w ird d an n  an  der L u ft vollständig  
ge trocknet u. in einer reduzierenden A tm osphäre g eb rann t. Das Verf. ist auch  fü r die 
H erst. von feuerfesten K örpern  aus Feldspat u. Zirkonerde  geeignet. (F. P. 913 846 vom  
30/8. 1945, ausg. 20/9. 1946. E. P riorr. 11/3. 1943 u. 26/5. 1943.) 805.6223

* Sika Holding A.-G., Hydraulische B indem ittel. Z ur Verbesserung der Eigg. des M örtels
oder B etons werden diesen ca. 0 ,5%  L igninsulfonsäure oder deren  Salze u. ca. 1%  H alo 
genide der E rdalkalien , des Al oder der Schw erm etalle zugesetzt. (E. P. 558 563, ausg. 
11/1. 1944.) 803 6235

* Victor Lefebure, Joseph J. Etridge, Francis R. Himsworth und Im perial Chemical In
dustries Ltd., Putzverkleidung. Die Verkleidung (V erputztafeln) wird in eine Mischung von
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sd. Leinöl m it Phenolaldehyd- oder H arnsto ff—A ldehyd-H arz getauch t. Danach werden 
die Verkleidungen in H aufen aufgestapelt u. getrocknet. (E. P. 558 679, ausg. 17/1. 1945.)

803.6237
* Kadoory Darwisch, Leichtbaustoffe. Das M aterial wird aus pflanzlichen oder tier.

Stoffen, wie H anf, Ju te , W olle, H aaren od. dgl., hergestellt. Diese Stoffe werden mit 
A l-Sulfat u. m it N a2C 0 3, ZnO oder C aC 03 ge trän k t. Die g e tränk te  M. wird zusamm en 
m it P o rtlandzem en t oder anderem  Z em entm aterial zu einer kom pakten  M. geform t. 
(E. P. 557 777, ausg. 6/12. 1943.) 803.6237

L n d w i g  S p r i n g e r ,  Lehrbuch der Glastechnik. I. Teil: Die Herstellung des Rohglases. Leitfaden zum Ge
brauch an Fach- und Berufsschulen sowie zum Selbstunterricht. 3. Aufl. Dresden : Verlag „Die G lashütte". 
1944. (X X  +  174 S. m. 83 Abb.) RM. 4,40.

VH. Agrikiilturchem ie. Schädlingsbekämpfung.
G. Aubert, Beziehungen zwischen den Bodeneigenschaften (genetische Typen  und Natur 

des Muttergesteins) und ihrer Kultureignung. B ericht über W aldböden u. K alkböden des 
Seinebeckens. E rstere  stehen auf undurchdringlichem  M uttergestein u. sind typ . Auslauge
böden. Um W eideland anzulegen, soll man möglichst wenig ausgelaugte Böden auswählen. 
Die K alkböden  sind geolog. sehr verschied., reiche Tonböden wechseln m it ärm eren Sand
böden, dazw ischen finden sich reine K alkböden. F ü r K ulturzw ecke ist eine system at. 
D rainage unbed ing t nötig, daneben R egulierung des K alkzustandes, der H um usgeh. ist 
m eistens befriedigend. (C. R. hebd. Séances Acad. Agric. F rance 29. 217— 20. 1943.)

182.6300
Maume und Hébrard, Über die Entwicklung und das Nährstoffbedürfnis der Sonnen

blume im  Mittelmeer-Languedoc. Vff. geben folgende R ichtlin ien: Die schwarzsam ige Sorte 
ist e rtragsreicher als die m it gestreiften  Samen. Die Verpflanzung der K eim pflanzen soll 
nach dem  4. B la tt erfolgen. K ünstliche Bewässerung der Pflanzen ist von Vorteil. E ine 
Volldüngung m it N, P u. K  ste igert die Sam enernte be träch tlich . Der A nbau als Zwischen
k u ltu r im W einberg erscheint aussichtsreich. (C. R. hebd. Séances Acad. Agric. France 
29. 130— 33. Febr. 1943. M ontpellier, Labor. R echerches Chim.) 182.6300

C. S. Piper, Manganmangelkrankheiten des Hafers. M angan gehört zu den zur guten 
E ntw . des H afers unbed ing t notw endigen Spurenelem enten. Im  Original B ericht über 
den Nachw . von geringsten M n-Spuren. (N atu re  [London] 153. 197. 12/2. 1944. Adelaide, 
Univ.) 182.6300

V. Vincent, Untersuchungen über den rundblättrigen oder Népaulbuchweizen. Der ru n d 
b lättrige  N épaulbuchw eizen eignet sich g u t für den A nbau in der B retagne. Der K örner
e rtrag  b e trä g t ca. 16 Z tr./ha . Das K orn  ist größer als bei den üblichen Buchweizensorten, 
der Mehlgeh. ist m it 75,1%  als g u t zu bezeichnen. Die ehem. Analyse ergab 11,2 (% ) 
N -Substanz, 3,1 F e tt,  8,9 R ohfaser, S tärke usw. 72,4, Asche 4,2 in der T rockensubstanz. 
(C. R. hebd. Séances Acad. Agric. F rance 29. 227— 28 1943.) 182.6308

M. Volkonsky, Über die ,,acridifuge” W irkung des B lattextraktes von Melia Azedarach. 
Die B lä tte r von M elia Azedarach L. en th a lten  einen Stoff, der kräftig  abw ehrend auf 
H euschrecken w irkt. Die Verb. ist lösl. in sd. W ., M ethanol u. A., Chlf. u. Bzn., aber 
nicht in PAe. u. ist n ich t ident, m it dem  früher schon isolierten Alkaloid P araisin , welches 
in PAe. lösl. ist. E s ist m öglich, daß  sie ein Deriv. des Alkaloids ist. Durch Trocknen der 
frischen B lä tte r  wird das w irksam e Prinzip n ich t zerstö rt. F ü r die Praxis ste llt m an m it 
Vorteil einen M ethanolex trak t d a r durch  E x trak tio n  m it sd. M ethanol u. Einengen des 
Auszugs. G rünlich schwarze, sirupöse Masse. L äß t sich leicht m it W. em ulgieren nach 
Zusatz von 20%  Glycerin. V erwendung als Spritzm itte l in 10% ig. Lsg. Bei Großverss. 
ließen sich O bstbäum e, Gemüse, K artoffe ln  u. Getreide gegen Heuschreckenbefall absol. 
schützen. (Agric. and  L ive-stoek In d ia  9 . 286— 89. Mai 1939.) 182.6312

Fred Aeree jr., Martin Jacobson und H. L. Haller, E in A m id  m it insekticiden Eigen
schaften aus den W urzeln von Erigeron a ffin is  DC. Der P A e.-E x trak t der W urzeln 
von Erigeron affinis DC., der als „C hileuan”  in Mexiko zur B ereitung von einheim. 
insekticiden M itteln  b en u tz t w ird, erwies sich im T est an „codling m oth” -Larven, aus
gewachsenen Moskitos u. verschied, blätterfressenden Insek ten  als tox ., bei Hausfliegen 
in gleicher G rößenordnung wie die Pyreth rine . Zur Isolierung des insekticiden Prinzips 
w urde (vgl. B a r t h e l , H a l l e r  u . L a f o r g e , Soap Sanit. Chemicals 2 0 . [7] [1944.] 121) 
d er n itrom ethanlösl. A nteil des PA e.-E v trak tes über A-Kohle filtriert. Das nach Ab
dam pfen  des CH3N 0 2 zurückbleibende Öl wurde im Vakuum  dest. u. ergab in l,08% ig . 
A usbeute (bezogen auf W urzeltrockensubstanz) einen bei K ühlung krysta llin ., bei Zim- 
m ertem p. geschmolzenen K örper. Diese „ A ffin in ” genannte Substanz (I) ist lösl. in organ. 
L ösungsm itteln , unlösl. in  wss. Alkali u. Säure. Sie en tfä rb t Brr Lsg. u. erg ib t bei H ydro 
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lyse m it w ss.-alkoh. HCl bei 100° (96 Stdn.) eine Säure u. eine Base, welch le tz te re  als 
Iso b u ty lam in  iden tifiz iert w urde. H ydrierung  in A. an P t 0 2 e rg ib t ffexa h yd ro a ffin in ,  
Cu H 29ON (II), F. 38°, dessen H ydrolyse m it nlkohol. HCl im  R ohr neben Isobu ty lam in - 
HC1 geringe Mengen freier Capri nsäure  ergab neben C aprinsäureester, welch le tz te re r  zu 
C aprinsäure verseift w erden konnte. E s ergab sich ein M olverhältnis 1 : 1 fü r B a se : Säure. 
H iernach is t II iden t, m it N -Isobutylcaprinsäuream id  u. d a m it id en t, m it T etraliydro- 
pellitorin  u. T etrah y d ro sp ilan th o l (vgl. G ü l l a n d  u .  H o p t e n ,  J .  ehem . Soc. [London] 
6. [1930]; A s a n o  u .  KANEMATUS, Ber. d tseh . ehem . Ges. 65. [1932.] 1602). D as A bsorptions- 
m äxim um  bei 2285 Ä ( e =  31500) lä ß t 2 System e kon ju g ie rte r D oppelbindungen ver
m uten . Da 2 endständ ige M ethvlgruppen nachgew iesen w erden kon n ten , sind 2 Form eln 
fü r I d isku tie rbar. (CH3)SCH— CHS— N H — CO— C H = C H — CHa— CHa— C H = C H — C H =  
C H — CHS (Ia), (CHs)äC H — CHa— N H — CO— C H = C H — CHS— C H = C H — C H = C H — 
CHä— CH3 (Ib). Da O xydation  von I m it a lkal. K M nO , in 86% ig . A usbeute B ernsteinsäure  
erg ib t, w ird Form el I a  zu bevorzugen sein, wobei jedoch n ich t ausgeschlossen werden 
kan n , d aß  I eine k o n s ta n t sd . M ischung von I a  -(- Ib ist. —  N-Isobutyl-2.6.S-decatrien- 
säureamid, C14H 23ON (I), bei schneller D est. des R ohöls u n te r  N a n u r geringe Poly
m erisation , K p .0,s_0,6 160— 165°, n p 27 =  1,5128. —  II ist n ich t id en t, m it N-Isobutyl- 
hendecansäureamid, Cl6H slON, F . 51°, Kp.0>2-o,s 136— 137°, no 83 =  1,4414. ( J .  org. 
C hem istry 10. 236— 42. Mai 1945. U. S. Dep. of Agric., B ur. of E ntom ol.) 107.6312

E. W . Constable und I. E. Miles, Bodenuntersuchungsmethoden und  -apparate zur Zcit- 
und Platzersparung. P rak t. App. (Abb. im Orig.) zur Massen un ters, von B odenproben auf 
P h  u . organ. Substanz  sowie M ineralnährstoffgeh. w erden beschrieben. Die Z eitersparn is 
b e trä g t 70— 80% . ( J .  Amer. Soc. A gronom . 33. 623— 81. Ju li  1941. R aleigli, N. C., 
Dep. of A griculture.) 182.6324

Eugene L. Bailes und Merle G. Payne, Colorimetrische Methode zur B estim m ung von 
D D T .  Die schnelle colorim etr. M eth. zur Best. von l-Triehlor-2 .2-bis-(p-chlorphenyl)- 
ä tlian , dem  H au p tb estan d te il von techn . DD T, w ird bei K onzz. von  0,001— 0,01%  u n te r  
Zuhilfenahm e der FR IED EL-C r AFTS Rk. d u rchgeführt. Diese R k. erzeug t eine beständ ige  
orange F arbe bei durchscheinendem  L icht u. eine grünstich ig-orange F a rb e  bei re flek tie r
tem  L icht. Man löst 0,1 g reines DD T in th iophenfreiem  Bzl., fü llt au f 50 ml auf, 
e rh itz t 10 ml d ieser Lsg. au f dem  W asserbad 5 Min. au f 66°, beh an d e lt die Lsg. mit 
0,5 g wasserfreiem resublim iertem  A1C1S, e rh itz t 1 S tde. au f 66°, zers. die K om plexverb , 
m it 3 ml W ., fü g t 30 ml Bzl. hinzu u. behandelt m it 1,5 g w asserfreiem  CaClä. Nach 
dem  K larw erden der Mischung d ek an tie rt m an die Benzolschicht in ein  100 m l-G efäß, 
w äscht den R ückstand  bis zur Farblosigkeit m it Bzl.. fü llt d a m it u. w enn erforderlich 
noch m it frischem Bzl. auf 100 ml auf u. m iß t die L ich tdurch lässigkeit im L um etron 
photoelek tr. Colorimeter. Die Ablesung erfo lg t am  besten  bei 420 m p ,  u. die  W erte 
werden in einer; S tan d ard k u rv e  festgelegt. U nbekann te  DD T-M engen z. B. au f m it DDT 
behandelten  F rüch ten  können d ann  nach dem  Aufschluß m itte ls der F r i e d e l -Cr a f t - 
sehen Rk. colorim etr. bestim m t u. ih r % -G eh. m itte ls d e r S tan d ard k u rv e  festgestellt 
werden. (Ind . Engng. Chem., an a ly t. E d it. 17. 438— 40. 20/7. 1945. F o r t Collins, Colorado, 
A gricultural E xperim en t S ta tion .) 140.6328

Milton S. Sehechter, S. B. Soloway, Robert A. Hayes und H. L. Haller, C olonm e
trische Bestim m ung von D D T . Farbprobe fü r  verwandte Verbindungen. Zu dem  durch 
E x trah ieren  der Probe m it A ceton u. V erdam pfen des Lösungsm . bei R au m tem p . erhaltenen  
R ückstand  von m indestens 0,5 mg DDT g ib t m an in einem  R eagensglas 2— 5 ccm N itrie r
säure (1 : 1) hinzu, e rw ärm t ca. eine S tde. auf 100°, k ü h lt  ab  u. verd. m it 25 ccm W. von 0°; 
d a rau f w ird der In h a lt  des Reagensglases m it 25 ccm W . u. 50 ccm Ae. in  einen Scheide
tr ic h te r  gespült, nach gründlichem  D urchschü tte ln  die wss. Sch ich t abgelassen, der Ae. 
portionsw eise m it je  10 ccm 2% ig . N atron lauge bis zur a lkal. R k. u. d an n  m it g esä tt. 
NaCl-Lsg. gewaschen, durch  einen B aunnvollpfropf in einen E rlenm eyer f iltr ie r t u. der 
Ae. vorsichtig  (G lasperle) vollständig verdam pft. D en R ü ck stan d  löst m an a lsd an n  in 
5 ccm Bzl. (bei größeren Mengen in  25 ccm u. V erw endung eines a liq u o ten  Anteils) u. 
g ib t 10 ccm trockenes N a-M ethylat in M ethanol (1 0 % ig. Lsg.) h inzu , g ieß t in d as P h o to 
m etergefäß  u. liest genau 15 Min. nach Z usatz  des M ethy la ts zur Benzollsg. ab . W ichtig  
ist die V ornahm e einer B lindprobe. Die einzelnen S tufen  des A nalysenverf. m it ih ren  
Fehlerm öglichkeiten  werden ausführlich  besprochen u. es w ird gezeigt, dajl m an  u n te r  
B enutzung  geeigneter F a rb filte r u. E ichkurven  auch  die Ggw. von Isom eren  u. Zer- 
se tzungsprodd. des DD T erkennen kann . (Ind . Engng. Chem., an a ly t. E d it. 17. 704—09. 
N ov. 1945. B eltsville, U. S. Dep. Agric.) 116.6328 '

Henry A .Stiff jr. und Julio C. Castillo, P rüfung im  Gelände a u f Oberflächen-DDT. Mit 
einem  m ineralö lgetränk ten  W attebausch  wird durch  A bscheuern von 80 qcm  e iner zu p rü 
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fenden Fläche das D DT  (2J2-Bis\p-M orpheapl\-l.l.l-tri<Moroihan)(t) von dieser entfernt. 
Man bringt 2 trockene KOH-Kügelchen u. dann 2 ccm Reagens, das aus einer 0,4%ig. 
Xanthydrollsg. in wasserfreiem Pyridin besteht, >n ein Reagensglas u. erwärmt zum Sieden 
bis zu beginnender Grünfärbung; dann gibt man den Wattebausch zu u. läßt noch wenige 
Sek. lang weiter sieden. Bei Anwesenheit von I schlägt die Farbe nach rot um, bei Abwesen
heit nach gelb. Die Empfindlichkeit betragt 25 ug bei Vgl. mit Leerprobe, 75 pg durch 
deutliche Rosafärbung. Mit diesem Verf. wurden Baumaterialien geprüft, auf deren 
Oberfläche mit Pipette eine 5%ig. Lsg. von I in Leuchtpetroleum oder eine 5%ig. wss. 
Emulsion von I mit Triton-XyloT gleichmäßig aufgebracht war. Je nach der Porosität 
des Materials blieb mehr oder weniger I in der Oberfläche der Probe zugänglich, so daß 
positive Aussage auf Glas schon mit 3 mg I je sq. ft., dagegen auf Zelttuch erst 
mit 1500 mg I erhalten wurde u. die Werte auf anderen Materialien zwischen diesen Gren
zen lagen. Die Probe eignet sich auch zur Prüfung auf pflanzlichem Material, fine. Engng. 
Chem., analyt. Edit. 18. 316—317. Mai 1946. Antilles Dep-, Med. Laben-., C. S. Army.)

129.6328

* Geo W . Pearce und Alfred W . Avens, InsektenbekämpfnngsmitteL Für Pflanzen u. 
Früchte unschädliche Cu—As-Yerbh. erhält man durch 2std. Behandlung von CaHAsOt 
mit einem Überschuß von Cu oder unlösL Cu-Salzen im Autoklaven bei 10—15 at Dampf
druck, wobei Cu—Car Arsenal entsteht. Bei Verwendung von lös'. Cu-Salzen bildet sich 
unlösl. Cm(CuOff)AsOt . (A. P. 2 38 8 4 9 6 , ausg. 6 11. 1945.) 805.6313

* U . S. of America, Seeretary of Agrienltnre, übert. von: Samuel L Gertler und Herbert 
L. J. Haller, InsektenbekämpfungsmUtel. Zur Bekämpfung von Obstschädlingen sind sub- 
stitaierie Semiearbazone mit der allg. Formel RR’C : NNH-CO-NH. bes. geeigner. Hierbei 
bedeuten R oder R' oder beide zugleich eine Arylgruppe, die durch Halogen, NO», NH, 
oder OH substituiert sein kann. Beispiele hierfür sind die Semicarbazone von (CgHs).-CO 
u. p-CI - Q  H, - CHjCOO H. S e  können zusammen mit As-, Xieotin-, pyrethrum- u. derris- 
haltiserj Verbb. als Sprüh-u. Stäubemittel verwendet werden. (A.P. 2 388 684, ausg. 13 11. 
1945J * 805.6313

* Dow Chemieal Go, übert. von: Gerald H. Coleman und Gerald A. Gr.ess, Inseite»-
bekämpfmng<mitteL Zur Bekämpfung von Kartoffelkäferiarren u. von Fomes Annosus, 
Diptodia pinea, Sphaeropsis malorumu. ähnlichen Schädlingen and 4.4"-Diaminodiphenyl- 
metha « monosal: com 2.4-Dimiiro-6-S-phei>oiea von der allg. Formel (0«N),RCgH.(0H ) BLN • 
C^HjljCHj bes. geeignet. Hierin bedeutet R ein Alky[radikal mit 1—8 Ć-Atomen oder eine 
Phenyl- oder Cyelohexvlgruppe. Diese Verbb. werden durch Erhitzen der Komponenten 
in Bzl., Chlorbenzol oder A. auf 40—120* hergestellt. Sie haben folgende F F .: R =  Cyc-lo- 
hexvl: 106,4— 107,2*, R CHS: 110—111*. R sek. Butyl: 89—92*; ihre Löslichkeiten
ia W. betragen 0,016—0,035%. Sie können versprüht oder verstäubt werden u. vertragen 
den Zusatz der üblichen Yerdünnungs- n. KetzmhteL (A. P. 2 369 137, ausg. 13 2. 1945.)

605.6313
* Cooper, M eDougall & Robertson L td , übert. von: Henry J .  Cracfard-Benson und

John MeLeod, InsektenbekämpfnngsmitleL Ein Gemisch aus einem rotenonhaltigen Pflanzen- 
p r ä p ,  wie z. B. D e n is  in Pulverform, u. einer Steinkohlenteerfraktion mit dem Kp. 180 
bis 360* wird mit medizin. verwendbarem P araffin  als Aktivator u. Kaolin als irägerstoff 
n. Füllmittel zu einem homogenen Material verarbeitet. Außerdem können noch pyreihrum- 
haltige Stoffe u. Naphthalin zugesetzt werden. (EJ*. 564 729, ausg.ll 10.1945.) 805.6313

TILL M etallurgie. M etallographie. Metallverarbeitung.
Ä . N. Iwantlsehin, Über die Richtung der Sueharbeit nach Zinn im Olginer Gebiet. Vf. 

diskutiert vom regional-geolog. u. lagerstättenkundlichen S tandpunk t aus die Möglichkeit, 
in einigen Bezirken von Ostsibirien Sn-Lagersiätten zu finden. Als bes. aussichtseich  
wird H~as Gebiet von Olgin u. Sic-hota-Alin bezeichnet. (BecTHHK JanbEeBOCTOsHoro 
O anaana AKajennn HayK CCCP. [BuIL Far Eastern Brauch Acad. Sei. USbR] 33.
7—9. 1939.) 195.6354

S. W olkowa, Über die Gesetze bei den T rennnngspneessen rem festen Substanzen ver
schiedener Flotierbarkeit. Cm Gesetzmäßigkeiten beim Flotationsprozeß aufzudecken, 
gibt Vf. verschied. Formeln an, um den Koeff. für die Mineralanreicherung von Luft
blasen u. den für den Transport der Mineralienteilchen an die Oberfläche der Luftblasen 
zn berechnen. Sie sind eine F unktion des Luftblasenvolumens. Vf. diskutiert die Leistungs
fähigkeit seiner Meth. u. führt die Berechnung der Trennungskoeff. an einer Baryt—Quarz- 
Mischuna für verschied. Blasenverteilungskurven durch. Mit Hilfe angegebener Formeln 
kann man den Einfl. des Verhältnisses feste Substanz,Fl. u. des Luftinhaltes pro g Mineral
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in d er Pulpe auf die In te n s itä t  des Schaum schw im m verf. u n tersuchen . Die F orm el fü r  
den Koeff. des T eilchen transportes an  die L uftb lasenoberfläche v e rein fach t sich u n te r  
gewissen B edingungen u. wird nu r noch vom W .- u. L uftvo l. p ro  g M ineral abhängig . 
A us ih rer graph . D arst. lassen sich V eränderungen  im A usbringen einer F lo ta tio n  Voraus
sagen. (A cta physicochim . U R SS 21. 1105— 13. 1946. M oskau, Pädagog. In s t . ,  Abt. 

J ü r  Physik.) 311.6362
J. M. Ferguson, Isolierung von S iem ens-M artin- und Hochöfen. Ü berblick . (Iron  Coal

(T rades Rev. 150. 245— 47. 16/2. 280— 82. 289. 23/2. 1945. Colvilles, L td .) 112.6370

Hans Jungbluth, Die Beziehung zwischen W inddruck , W indmenge und  Ofenabmessung 
bei Kupolöfen. E s wird eine allg. Form el fü r den  W inddruck  bei K upolöfen  entw ickelt, 
welche die E infl. von W indm enge, O fenquerschnitt, O fenhöhe u. S tückgröße der Be
schickung berücksich tig t. Diese neue Form el w ird m it anderen  ä lte ren  verglichen. (Arch. 
E isenhüttenw es. 17. 1— 4. Ju li/A ug . 1943. E ssen.) 112.6370

E. F. W atson, Elektrisch beheizte Öfen fü r  die W ärmebehandlung von Werkzeugen. 
Besprochen w erden die E lek troden-Salzbadöfen , bes. fü r die B ehandlung  von W erkzeugen 
aus Schnelldrehstahl, u. die bis zu Tem pp. von 750° b rau ch b aren  L uftum lauföfen . (Ma- 
ch inery  [London] 69. 361— 65. 19/9. 1946.) 112.6370

Gustav Neumann, W arum  W ärmevernichtung durch Luftüberschuß, w arum  nicht 
Wärmeerhaltung durch Umwälzbeheizung ? B esprochen u. be rech n et w erden die V erluste 
u. der G asm ehrverbrauch, die gegenüber dem  U m w älzheizverf. e in tre ten , w enn in 
Feuerungen  u. Öfen die H erabsetzung d er B etriebstem p. auf das fü r den  E in sa tz  u. die 
E in rich tung  zulässige Maß durch  A nw endung eines L uftüberschusses vorgenom m en wird. 
(S tah l u. E isen 65. 43— 45. 18/1. 1945.) 112.6372

Gottlieb Eisenmann, Gaseinsparungsmöglichkeiten beim Schmelzen von Metallen. Ü b er
blick. (G ießerei verein. Gießerei-Z. 31. 8— 11 . J a n . 1944.) 112.6388

Kurt Guthmann, Gasersparnis im  Hochofen-Winderhitzerbetrieb durch Überwachung. 
E s wird ein N om ogram m  aufgeste llt, in welchem  aus den B etriebsangaben  u n m itte lb a r  
de r W inderh itzerw irkungsgrad  abgelesen w erden kan n . (S tah l u. E isen  63. 860— 64. 
25/11. 1943. W ärm estelle des Vereins D eutscher E isen h ü tten leu te .) 112.6400

H. A. Sieveking, Elektrostahlerzeugung. Vergleichende Ü bersich t d er techn . u. w ir t
schaftlichen G rundlagen u. E ntw ick lungstendenzen  d er E lek trostah lerzeugung  m itte ls 
L ichtbogenöfen u. H ochfrequenzinduktionsöfen  in G roßbritann ien . —  D iskussions
beiträge. ( J .  In stn . electr. E ngr. P a r t i  8 6 . 401— 30. Mai 1940.) 122.6408

W . W . Kondakow, Schmelzen von Stahl durch m it Sauersto ff angereicherten W ind im 
Bessemer-Konverter a u f dem Kusnetzer Metallurgischen K om binat „S ta lin" . Der 0 2 wird 
bei der beschriebenen A nordnung durch  9 am  Boden d er B irne an g eb rach te  Form en 
eingeführt. Zwischen einem  F u tte r  aus D inassteinen u. dem  M antel b e findet sich eine 
Zw ischenschicht von A sbestit. Aus einem Gußeisen m it 4,22%  C u. S tah lsch ro tt (0 ,58%  C) 
im  V erhältn is 7— 5 :3 — 5 wird bei einem A usbringen von 87— 95%  m it geringem  A bbrand 
ein Stahl erschm olzen, der m eist besser als die Norm  ist u. d u rch  Zulegierungen die Quali
t ä t  von E lek tro stah l e rhalten  kann. D er Guß ist sehr einheitlich. D er N -G eh. des S tahls 
b e trä g t bei W ind m it 100%  0 2 nu r 0,001— 0,002%  (bei 50%  0 2 0 ,006% ). Die W ahl des 
feuerfesten M aterials für die Form en b ereite t noch Schw ierigkeiten. (MsBecTHH AKageMHH 
HayK CCCP. OTgeJieHHe TexHHHecKnx H ay n  [Bull. Acad. Sei. U R S S , CI. Sei. techn.] 
1946. 1401— 20. B aikow -Inst. fü r M etallurgie der A kad. d er Wiss. d er U dSSR .)

185.6408
Heinrich Prediger, Formel fü r  das Erzen im  basischen Lichtbogenofen. Ausgehend von 

den  w esentlichen R kk. beim  Frischen : 2 FeO -f- Si =  S i0 2 +  2 F e ; FeO +  Mn =  
MnO +  F e; FeO +  F e3C =  CO +  4 F e ; 5 FeO +  2 Fq3P  =  P 20 6 +  11 Fe w ird fü r die 
zuzusetzende E rzm enge eine B erechnungsgrundlage geschaffen, um  einerse its  Schw ierig
k e iten  bei de r D esoxydation  zu verm eiden, weil zuviel E rz  zugesetzt w urde, u. um  an d ere r
seits das Ausbleiben des K ochens zu verh indern , weil zuwenig geerzt w urde. (S tah l u.
E isen 63. 663— 64. 9/9. 1943.) 112.6408

J. N. Bradley und Ilugh O'Neill, Eisenbahnlagermetalle. Ihre Kontrolle und W ieder
verwendung. Ausführliche W iedergabe des 1. Teils der C. 1945. I I .  1807 ref. A rbeit 
(M etal In d . [London] 61. 210— 12 . 2/10. 1942. D erby, L. M. S.-Res. L abor.) 118.6428

J. N. Bradley und Hugh O'Neill, Eisenbahnlagermetalle. Ihre  Kontrolle und  Wieder
verwendung. Ausführliche Wiedergabe der vollständigen, C. 1945. II. 1807 ref. Arbeit, 
Schrifttum. Vgl. auch vorst. Ref. (J . Inst. Metals 6 8 . 259— 79. Aug. 1942. Derby. L. M. S.- 
Res. Labor.) 118.6428
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— , Korrosionsbeständige Nickellegierungen. E s wird über 2 von der D U RIRO N  Co. in 
D ay ton , 0 . ,  V. St. A., entw ickelte  Legierungen berich te t. ,,Chlorimet No. 2"  besteh t in 
der H aup tsache  aus Ni u. Mo. Bei guten  mechan. Eigg. ist sie w iderstandsfähig gegen 
viele Säuren, z. B. gegen HCl aller Konzz. bei allen Tem pp., auch gegen feuchte Däm pfe, 
ferner gegen 35— 60% ig. H 2S 0 4bei Tem pp. bis zum K p., bei 60— 100%ig. Säure bei Tem pp. 
bis zu 80°. In  ,,Chlorimet No. 3” sind 50%  des Mo durch Cr ersetz t. Die Legierung ist 
w iderstandsfähig  gegen Säuren un ter oxydierenden Bedingungen, ferner gegen Chloride 
von N H 4, N a, Zn, Ni sowie gegen H ypochlorite  bei bis zu 40°. (M aterials and Methods 24. 
1562. Dez. 1946.) 271.6434

B. L. Averbach, Über Legierungen aus Elektrolytmangan, N ickel und Kupfer. I I .  M itt. 
(I. vgl. C. 1943. I. 2134.) U nter Zuhilfenahm e von R öntgenunterss. werden bei einer 
A nzahl von M n -N i-, M n-C u- u. M n -N i-  Cu-Legierungen die V eränderungen der A tom 
s tru k tu r  beim  A ltern u. die d a raus sich ergebenden Änderungen des spezif. elektr. W ider
stands u. der Sprödigkeit verfolgt. Bes. hervorgehoben werden Legierungen m it 67 (% ) Mn, 
28 N i, 5 Cu bzw. 60 Mn, 39 Ni, 1 Cu, die einen spezif. elektr. W iderstand aufweisen, der 
m ehr als 4 m al so groß ist wie der von M anganin. Außerdem  sind diese Legierungen bes. 
günstig  in bezug auf den Tem peraturkoeff. des e lektr. W iderstands u. die therm oelektr. 
K ra f t  gegen Cu. (M etals and Alloys 14. 47— 51. Ju li 1941. Troy, N. Y., Rensselaer Poly- 
technie In st.) 271.6436

L. G. Whybrow Palethorpe, Metallurgie von M olybdän. Nach einem Überblick über 
das Vork. von Mo in der N a tu r als MoS2, PbM o04, CaM o04 u. 2 F e20 3-6 M o 0 3-1 5 H 20 ,  
die m etallurg . Gewinnung von Mo u. seine Eigg. u. Verwendung in der ehem. In d u strie  
w ird näher eingegangen auf die Verwendung von Mo als Legierungselem ent. F ü r N ich t
eisenlegierungen werden genann t eine Legierung m it 60%  Mo u. wechselnden Gehh. an 
Cu, Ni, P t  u. W fü r die Spitzen von Goldschreibfedern, eine Legierung ,,Toncan” m it 
Mo, Cu u. Fe sowie eine Legierung ,,Contracid”  aus Ni m it Cr, Fe u. 10% Mo. W eiterhin  
wdrd die W rkg. eines Mo-Geh. auf die Eigg. von Stahl- u. Gußeisenlegierungen behandelt; 
gen an n t wird der S tah l „66”, ein Schnelldrehstahl m it 6 %  Mo u. 6 % W . (Chem. Age 50. 
315— 17. 1/4. 1944.) 112.6440

W . C. Devereux, Neue Fortschritte in  der Metallurgie. I. M itt. B erich tet wird über die 
E ntw . von Al- u. i/g -L eg ierungen  u. hoch tem peraturbeständ igen  Cr-Ni-Stählen. E rw ähnt 
wird eine tem pera tu rbeständ ige  Al-Legierung m it 2,2 (% ) Cu, 1,2 Ni, 1,6 Mg, 1,0 Fe, 
0,1— 0,2 Si u. 0,1 Ti, die sich für Schaufelräder von G asturbinen eignet. Durch Verwendung 
von hochreinem  Mg wird die K orrosionsbeständigkeit bedeutend erhöht. Auch bei den 
M g-Legierungen m it Al, Mn u. Zn wird die gute K orrosionsbeständigkeit gew ahrt, wenn 
die L egierungen n ich t m ehr als 0,002 Fe, 0,001 Ni u. 0,05 Cu en tha lten . (Metal Ind. 
[London] 69. 28— 29. 12/7. 1946.) 118.6442

O. Tiehy, Alum inium-G ußlegierung. E ine fü r viele Zwecke geeignete Legierung m it
2,3— 3,5 (% ) Cu, 4,5— 6 Si, < 0 ,1 5  Mg, <  1 Fe, <  0,2 Ni, <  0,5 Mn, ^ 0 , 7  Zn, ^ 0 , 5  Sonder
elem ente, 0,3 andere E lem ente, R est Al wird aus F lugzeugschrott hergestellt. Von 
einer in Sand- bzw. D auerform en vergossenen Legierung m it 3 Cu u. 5 Si werden Festig- 
keitseigg. im G ußzustand bzw. nach der V ergütung m itgeteilt. Bei der vergüteten  in 
Sand vergossenen Legierung w urde eine außerordentlich  hohe E rm üdungsfestigkeit fest
gestellt. Falls hohe S toßfestigkeit verlang t wird, soll der Mg-Geh. m öglichst gering sein. 
Hohe Mg-Gehh. sind bei Legierungen m it hoher Streckgrenze erforderlich. (A m er.Foundry- 
m an 10. 74— 80. Sept. 1946; M aterials and M ethods 24. 1512. 1516. Dez. 1946.) 271.6442

— , A lu m in iu m  in  der chemischen Industrie. Allg. Ausführungen über die Verwendungs
m öglichkeiten u. das Verh. von unlegiertem  AI gegenüber einigen anorgan. Stoffen. Ver
besserung des K orrosionsschutzes der natürlichen O xydschicht durch  chem. u. e lektro ly t.
Behandlung. (L igh t M etals [London] 7. 267— 73. Ju n i 1944.) 118.6442

B. J. Brajnikoff, A lu m in iu m  in der Elektrotechnik. Allg. Ausführungen über die 
e lektr. u. Festigkeitseigg. von Freileitungen aus S tah l—Al, Al u. Al-Legierungen. (L ight 
M etals [London] 7. 300— 08. Ju n i 1944.) 118.6442

— , Kabelmäntel aus A lum in ium . Es wird auf die Vorteile hingewiesen, die sich bei 
V erwendung von Al an Stelle von Pb im Hinblick auf G ewichtsersparnis u. erhöh te  Festig
keitseigg., bes. höhere E rm üdungsfestigkeit, ergeben. Die geringere B iegefestigkeit des 
Al re ich t fü r K abelm äntel aus. Schwierigkeiten, die bei der V erarbeitung des Al noch über
w unden w erden m üssen, bestehen in dem anzuw endenden höheren Druck u. den um ca. 
150° höheren A rbeitstem pp. beim Strangpressen. (L ight Metals [London] 9. 474— 482. 
483__89. Sept. 1946; M aterials and M ethods 24. 1522. 1524. Dez. 1946.) 271.6442

C. E. Nelson, Einschmelzen und R a ffina tion  von M agnesium. E rö rte rt wird das 
Schm elzen, B ehandeln m it F lußm itte ln  u. G ießfertigm achen von Mg in offenen Stahlguß-



5 3 4  H VTtt- M e t a l l u r g i e . M e t a l l o g r a p h i e . M e t a l l v e r a r b e i t . 1 9 46 . I .

topfen , Tiegeln u. das Vorschm elzen in k ippbaren  Tiegelöfen, aus denen d as M etall zum 
G ießfertigm achen in kleinere Tiegel abgefü llt w ird. Diese E in rich tungen  eignen sich fü r 
Sand- u. D auerform en. F ü r  Spritzgußzw ecke sind wegen der häufigen M etallen tnahm e 
besondere E in rich tungen  nötig, die einen Schutz der M etalloberfläche d u rch  eine S 0 3-A tm o- 
sphäre  erm öglichen. W eitere A usführungen betreffen  die E n tw . der F lu ß m itte l in D eu tsch 
land u. A m erika, die A rt d er Fe-A bscheidung u. den E infl. der Ü berh itzung  des M etalls 
au f die Gefügeausbildung. (M etal In d . [London] 65. 261— 63. 27/10. 1944.) 271.6444

F. A. Fox und E. Lardner, Untersuchungen über die W irkung einer Überhitzung von 
Schmelzen aus M agnesiumlegierungen. Die Ü nterss. zeigen, d aß  eine K ornverfeinerung  
als Folge einer Ü berhitzung auf A l-haltige L egierungen b esch rän k t ist. Bei zu hohen 
T em pp. u. zu langsam er E rh itzu n g sd au er t r i t t  Neigung zu G robkornbldg. auf. An bin. 
A l-M g-L egierungen  m it 3 u . 6 %  Al u. einigen A l-haltigen M ehrstoff-M g-Legierungen wird 
d e r E infl. d er Ü berhitzungsbedingungen (Tem p., D auer) sowie d er K orngröße auf die 
Festigkeitseigg. gezeigt. D er E infl. der Ü berh itzung  auf das Gefüge b le ib t auch  nach dem 
Lösungsglühen u. sogar u n te r gewissen B edingungen nach  dem  Um schm elzen erhalten . 
D urch Zusätze gewisser E lem ente, wie Z r u. Be, wird die W rkg. d er Ü berh itzung  au f
gehoben. E in  U m rühren  de r Schmelze kurz vor dern V ergießen h a t  keinen  E infl. auf die 
d u rch  die Ü berh itzung  hervorgerufene K ornverfeinerung . D kussion  ( J .  In s t. M etals 
71. 1— 22. 323— 24. 453— ¿6 . 1945. M agnesium E lek tro n  L td .) 271.6444

Claire C. Balke, Die Herstellung von Pulvermetallen. Die u n te r  dem  N am en „ P u lv e r
m etallurg ie“ zusam m engefaßten  M ethoden, feste K örper aus M etallpulvern  m it oder ohne 
B eim engungen m it oder ohne H itze  zu pressen, w erden beschrieben. Dieser Verb. des 
P u lvers zu einem  festen K örper bereiten  oft die unregelm äßige O berfläche u. Lage der 
E inzelteile, sowie sie um schließende Oxydfilm e, V erunreinigungen, hoher F euchtigkeits- 
g h., zu geringe Zähigkeit usw. erhebliche H indernisse. N ach E rläu te ru n g  der Vorgänge 
beim  S in tern  (hierbei V olum enverringerung bis 45% ) wird die H erst. eines S in term eta lles 
aus Ta beschrieben. (M etal In d . [London] 58. 502—04. 13/6. 1941.) 393.6474

Herbert Chase, M etallkeramische Herstellung von Teilen aus K u p fer und  K u p fe r 
legierungen. In  legierungstechn. H insich t wird über den E infl. von P  in M essingpulver 
b e rich te t, d er eine V erbreiterung des S in tertem p era tu rin te rv a lls  b ew irk t, ohne d aß  die 
F estigkeit herabgesetz t wi -d. Die w eiteren  A usführungen befassen sich u n te r  H inweis 
au f zahlreiche Beispiele m it den Vorzügen u. G renzen d e r pu lverm eta llu rg . H erstellungs
weise. Zum Schluß werden G esich tspunkte  e rö rte rt, die bei der Form gebung  d er h er
zustellenden Teile zu berücksichtigen sind. (M aterials and  M ethods 2 4 .1 4 3 9 — 44. Dez. 
1946.) . 271.6474

Harald Sjövall, Q ualitätsprüfung von Stahl a u f magnetischem Weg. Als S tufen  der 
E ntw . von m agnet. H ärtep rü fern , bes. fü r K ugellagerringe, w erden folgende T ypen  be
schrieben : einfache Induktionsm essung, axial verschobene Spulen oder A bschirm ung, 
näherungsw eise N ullkom pensation, G leichrichterbrücke m it einem  u. m it zwei N ull
p unk ten . —  1 Tafel. ( Je rn k o n to re ts  Ann. 128. 610— 16. 1944.) 185.6480

August Thum und Kurt Richard, Vielproben-Prüfeinrichtungen fü r  Langzeit-Dauer
standversuche. B eschreibung von 2 V ielproben-V ersuehsständen fü r das gleichzeitige 
P rüfen  von bis zu 400 Proben. V ersuchsdurchführung u. A usw ertung d e r V ersuchsergeb
nisse. (Arch. E isenhüttenw es. 17. 29— 33. Ju li/A ug. 1943. D a rm stad t.)  112.6480

Jacques Benard, E in neues V erfahren zur U ntersuchung oxydierter Oberflächen m it R ö n t
genstrahlen. D as Verf. m it D iagram m en der reflek tie rten  S trah lung  an  m it de r Vergleichs
substanz  überzogenen Proben g ib t sehr genaue W erte  fü r den  P a ra m e te r k le in ste r O ber
flächenelem ente, wenn m an eine wenig durchdringende S trah lu n g  b e n u tz t u. eine B eugungs
b ank  m it einer A nordnung verw endet, bei der der lich tem pfindliche Film  sich w ährend 
d er A ufnahm e langsam  um die Achse des auffallenden L ich tbündels d reh t. H ie rm it konnte  
nachgewiesen w erden, daß  die durch  E rh itzen  von E isen in oxydierender A tm osphäre  auf 
900° gebildete O berflächenschicht aus FeO b esteh t, das m etall. Fe hom ogen in fester Lsg. 
e n th ä lt, u. zwar d a ran  gesä tt. in u n m itte lb a re r B erührung  m it dem  ko m p ak ten  M etall, 
abnehm end  dagegen m it der E n tfernung , was ein w eiterer Beweis fü r die D iffusion des 
M etalls d u rch  das O xydhäu tchen  w ährend des V organgs ist. N ur die äu ß erste  Schicht 
zeigt auch  eine schwache S trah lung , die auf geringe Mengen F e30 4 in d ieser h in d eu te t. 
(M étaux Corrosion U sure 18. (19.) 117—21. Ju li 1943.) 129.6484

Charles Crussard, Die Rolle der Korngrenzen bei der Verformung der Metalle. Anw endung  
a u f Kriechen und Dauerfestigkeit. Vgl. von Al, Mg u. Zn bzgl. ihres p last. Verh. un ter- 
u. oberhalb de r Ä quikohäsionstem p., die fü r Al m it 150— 200°, Zn 20° u. Mg 170— 270° 
(alle gültig  fü r m ittle re  K riechgeschw indigkeiten) angegeben w ird. Die hexagonalen
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M etalle unterscheiden sich von den kub. im wesentlichen nur durch höheren Verform ungs
w iderstand bzw. stä rkere  W rkg. einer gleich großen Verform ung (z. B. bei Mg: leicht 
R ekrystallisation  w ährend des K riechens, T ex tu r schon nach 5%  Verformung, großer 
A quikohäsionstem peraturbereich  u. kleinerer k rit. Reckgrad). E rörte rung  der Form  der 
K riechkurven , der A ktivationsenergien u. der E nergieverhältnisse an den Korngrenzen. 
K urze D arst. der W echselfestigkeit als u n ters te  Spannung für „norm ales” Kriechen im 
G egensatz zum „M ikrokriechen“ , das durch hin- u. herw andernde Versetzungen verursacht 
auch u n terha lb  der W echselfestigkeit vorhanden sein kann. (Rev. M ötallurg. 43. 307— 317. 
1946; Metal T rea tm en t 14. 149— 60. H erbst 1947.) 305.6490

Edward W . Mulcahy, Das Beizen von Stahl. II. Mitt. Beizbehälter und säurebeständige 
Bodenbeläge. Überblick über die Bauart u. die Auswahl der Werkstoffe. (Sheet Metal Ind. 
20. 2085— 93. Dez. 1944. Nordac, Ltd.) 118.6512

— , Überwachung von Beizbädern fü r  nichtrostende Stähle. Die B eizbäder en thalten  
e tw a 1 %  H F  u. 12%  H N O s. Die laufende Ü berw achung erstreck t sich auf die Best. 
der G esam tsäure, der Fe-, F- u. N 0 3-Ionen. Bei R aum tem p. sollten folgende Bedingungen 
e ingehalten  w erden: 0,15— 0,35 g-Ä quivalente G esam tsäure, 7,5— 20 g NO3-Ionen/100ccm , 
M olekularverhältnis von F :F e  wie 6 : 1. (Steel 118. 110— 12 . 10/6. 1946. R f. nach 
M aterials and M ethods 24. 982. 984. Okt. 1946.) 118.6512

L. C.Conradi, Korrosionsschützende Metallüberzüge. fsTi—Zn- u. N i—Sn-Überzüge zeichnen 
sich aus durch hohen W iderstand gegen K orrosion. W ährend die Ni—Zn-Überzüge h a u p t
sächlich  verw endet werden als Schutz gegen den Angriff durch  H itze, S 0 2, S 0 3 u. a. 
korrodierende Gase u. Salzlsgg., werden die N i-S n-Ü berzüge  b en u tz t an Stelle von Sn, 
z. B. bei N ahrungsm itte lbehältern  u. in Fällen, wo es bes. auf gutes Aussehen ankom m t. 
N ach dem a 's  ,,Corronisieren“ (Corronizing) bezeichneten Verf. werden die Überzüge 

® nacheinander e lek tro ly t. aufgebrach t u. anschließend durch W ärm t behandlung mehr
fes oder weniger m ite inander legiert. (P rod. E ngng. 17. 127—29. Sept. 1946. — M ateria s and

M ethods 24. 1524. Dez. 1946.) 118.6516
«• Wilhelm Freudenthal, Beizanlagen m it pendelnder und wälzender Bewegung des B eiz-
r: gutes. Behandelt werden Schaukelbeizen, R ingbahnanlagen, Dam pf- u. P reß luftbetrieb ,

Turmbeizen, B undrollm aschinen sowie Stangen- u. Rohrbeizanlagen. (S tah l u. Eisen 64. 
233— 40. 13/4. 1944.) 112.6512

H. Kalpers, Plattierte Stahlbleche, ihre Erzeugung, Eigenschaften und Verwendung. 
Überblick. (Industrie-R dsch . 1. Nr. 4. 8— 10. Okt. 1946.) 112.6516

P. W. Geld und O. A. Jessin, Über den M echanismus der Schutzwirkung von Legierungs
elementen bei der Sulfidkorrosion des Eisens. Der bisher kaum  untersuch te  Mechanismus 
der Sulfidkorrosion  wird den Vorgängen bei der Oxydkorrosion analog erk lärt. Folgende 
F ak toren  werden b e tra ch te t: die D iffusionskoeffizienten D des Fe-Ions u. des Legierungs
m etalls; die ehem . V erw andtschaft der Ionen beider Metalle zum S; die A rt der en ts teh en 
den K ry sta llg itte r de r Sulfide; endlich die Ionendurchm esser u. ihr V erhältnis zu den P a ra 
m etern des Sulfidgitters. J e  größer die Differenz zwischen Dve u. ÜMe ist, um so geringer 
ist die erforderliche Konz, an Legierungsm etall, um Schutzw rkg. hervorzubringen. Von 
w esentlicher B edeutung is t die A rt der G itte rs tru k tu r. Falls es ein „D ifferenz” g itte r  ist, 
kann durch  E in tr i t t  von Ionen des Legierungsm etalls bei deren geringerem Vol. ein Aus
füllen der „L öcher” , som it Schutzw rkg. gegen Korrosion erfolgen, bes. bei größerer 
Ionengeschw indigkeit des Legierungsm etalls. Es wird gezeigt, warum  N i u. Mn keine, 
Cr u. A l  hingegen eine ausgesprochene Schutzw rkg. ergeben. (7Kypnaji IIpnKJia;tHoil 
Xhm hh. [ J .  appl. Chem.] 19. 861— 68. 1946. Uraler Industrie-K irow -Inst.) 261.6538

O New Jersey Zinc Co., New Y ork, N. Y ., übert. von: Ernest W .Steckel, Slating- 
ton, und George T. Mahler, Palm erton, Pa., V. S t. A., Gewinnung von flüchtigen Me
tallen. Bei der Gewinnung von flüchtigen M etalloxyden aus einer C-haltige R eduktions
m ittel en th a lten d en  Beschickung in einem rotierenden Ofen wird, kurz bevor der R ück
stand  der B eschickung aus dem  Ofen ausgetragen wird, ein Strom  oxydierenden Gases 
in den Ofen eingeblasen, um B estandteile  des R ückstandes zu oxydieren u. eine Zone 
s ta rk er H itze zu erzeugen, u. w eiterhin oxydierendes Gas durch diese Zone in den Ofen 
e ingeführt. (A. P. 2 310 471 vom 1/8 . 1940, ausg. 9/2. 1943. Ref. nach Off. Gaz. U nit. 
S ta tes  P a te n t Office vom 9/2. 1943.) 813.6381

Climax Molybdenum Co., übert. von: Arthur Linz, New Y ork, N. Y., Erzeugung von 
fü r  die Legierungsherstellung geeigneten selbslreduzierenden Briketten aus M etalloxyd und 
Reduktionsm ittel. Fein verte ilte  Oxyde von Mo, W oder V werden zusam m en m it einem 
verflüssigten C-haltigen B indem ittel (Pech oder A sphalt) u. gegebenenfalls geringen Mengen
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and ere r B estand teile  (Al, Ca, Si oder Mg) in eine K am m er eingeblasen. Die M ischung 
wird zu B riketten  v e rp reß t. (A. P. 2 381 675 vom 12/12. 1941, ausg. 7/8. 1945.) 818.6381

Peerpatco, Inc., In d ian a , Pa ., ü bert. von : Arnold Edward Pavlish u n d  Chester Ronald  
Austin, Columbus, O., V. S t. A., G ießereiformwerkstoff e n th ä lt nach A. P. 2 389 538 ein 
B indem ittel aus nichtquellendem  M ontm orillonit-Ton (B en ton it) m it 5— 30%  tro ck en er 
B orsäure u. b e s teh t vorzugsw eise aus Sand, 2— 5%  W . u. 0,5— 8 %  des B indem itte ls. Das 
B indem itte l b e s teh t nach A. P. 2 389 539 aus B en to n it m it 0,5— 50%  C a S 0 4 oder Gips, 
nach A. P. 2 389 540 aus einem  B indeton , vorzugsweise dem im A. P. 2 389 538 genann ten , 
der bei erhöhtem  D ruck, z. B. 1 Stde. bei 30— 500 lbs./sq. in. (0,035— 0,21 kg /qm m ), in 
A utok laven  b eh an d e lt ist, nach A. P. 2 389 541 aus trockenem , pu lverisiertem  Mont- 
m orillont-Ton (B enton it) oder K ao lin it, d er m ehrere S tdn . bei m indestens 200° F  (93° C) 
b eh an d e lt ist u. auch noch 5— 30%  B orsäure e n th a lten  kann . Die gem äß A. P. 2 389 540 
bei erhöhtem  D ruck u. gem äß A. P . 2 389 541 bei e rh ö h te r Tem p. beh an d e lten  B indetone 
können  nach A. PP . 2 389 542 u. 2 389 543 noch 5— 30%  CaSO„ en th a lten . (A. PP. 
2 389 538, 2 389 539, 2 389 540, 2 389 541, 2 389 542, 2 389 543 vom  23/7. 1943, ausg. 
20/11. 1945.) 801.6383

Treadwell Engng. Co., ü b ert. von : John W . Juppenlatz, E as to n , P a ., V. S t. A ., 
Masse fü r  Sandgußform en. N atürlichem  oder syn the tischem  Form sand  m it oder ohne 
B indem itte l wird 0,01— 5,0%  der wss. Lsg. eines A lkalisu lfates oder -su lfonates von ali- 
p h a t. A lkoholen, Säuream iden, Säureestern , a lip h a t. bzw. a ro m at. sek. Alkoholen oder 
von A lkyl—A rylverbb. zugesetzt. (A. P. 2 313 697 vom 7 /9 .1939 , ausg. 9 /3 .1943 .)

835.6383
Austenal Laboratories, Inc., übert. von: Paul F. Collins, Chicago, Hl., V. St. A.,

Verfahren zur Beein flussung der F ließfähigkeit von N aßgußsand. Z ur W iedergew innung 
seiner ursprünglichen physikal. Eigg. (bes. F ließfäh igkeit u. B ildsam keit) w ird ben u tz tem  
grünen  Form sand , sowohl N a tu rsand  als auch m it 2— 5%  B en to n it verm isch tem  sy n th e t. 
Sand (z. B. fü r M agnesium guß) 0,1— 2 Gew.-%  N atrium fluorid  u ./oder K alium fluorid  
zugegeben. (A. P. 2 381242  vom 21/ 11 . 1941, ausg. 7/8. 1945.) 835.6383

Arthur Tregoning Cape, Herman Alexander Brassert und Liewellyn H illeth Thom as,
V. St. A., Reduktion von Eisenerzen m it Gasen. Als R eduk tionsgas w ird eine M ischung 
von H 2 u . CH4 verw endet, die geringe Mengen CO u. C 0 2, H 2S u. W asserdam pf e n th ä lt, 
bei einer Tem p. zwischen 480 u. 730® C. Die Gehh. an  CO -f- C 0 2 sollen geringer als 15%  
se in , was z. B. bei K oksofengas ohne w eiteres d e r Fall i‘st. Die Abgase w erden m it Frischgas 
gem ischt u. im K reislauf w ieder b en u tz t, wobei jedoch die CO -f- C 0 2-Gehh. auf 15% 
herabgese tz t w erden müssen. (F. P. 912 313 vom  12/7. 1945, ausg. 6 / 8 . 1946. A. Prior. 
29/8. 1942.) 802.6391

H ans Galluser, Schweiz, Herstellung von kohlenstofffreiem  Eisen. Man zerkleinert 
E isenerz auf ca. 1 mm K orngröße u. rö ste t es in einem  In d u k tionso fen , um  W . u. C 02 
auszu tre iben , wobei durch Anw endung eines V akuum s die Tem p. erheblich  u n te r  1000° C 
gesenkt werden kann . Anschließend erfolgt die Red. des F e20 3 ebenfalls in einem  In d u k 
tionsofen, m it Hilfe von H 2. H ierbei e n ts te h t reines Fe ohne eine Spur von C, das durch 
M agnetscheidung von allen n ichtm etall. Stoffen befre it w erden kann . D as so erzeugte 
reine Fe h a t  sehr gu te  m agnet. E igenschaften . (F. P. 896 672 vom  2/5. 1944, ausg. 28/2.
1945. Schwz. Prior. 5/2. 1942.) 802.6393

Johannes Haag, N eunkirchen, D eutschland, Verringerung des Chromgehalts im  Roh
eisen. Da se lbst geringe Cr-Gehh. die Schw eißbarkeit u. K a ltv e ra rb e itb a rk e it des Stahls, 
z. B. beim  K altw alzen oder -ziehen, beein träch tigen , wird $ e r  Cr-Geh. au f weniger als 
0 ,1%  v erringert d u rch  Z usatz  von Fe- u. M n-Ö xyden zum  fl. R oheisen. So wurden 
19000 kg Roheisen m it 0 ,2 2 %  Cr 200 kg W alzensin ter zugesetzt u. d ad u rch  d er Cr-Geh. 
auf 0 ,05%  verringert. (A. P. 2 347 557 vom 22/7. 1939, ausg. 25/4. 1944. D. P rio r. 30/1.
1939.) 802.6401

Société Industrielle et Commerciale des Aciers et M étaux Durs, F rankreich , E n t
schwefelung von Roheisen wird du rchgeführt m it einer C a-Ferrit-Sch lacke, die 25-—30 (%) 
F e 20 3 +  FeO, 40— 45 CaO, 8 12 A120 3, 3— o MgO u. 12— 18 S i0 2 e n th ä lt. Die Schlacke
wird in einen THOMAS-Konverter eingegossen u. d a rau f das Roheisen zugegeben. Um  eine 
gute V erm ischung von Eisen u. Schlacke zu erzielen, wird kurze Z eit geblasen, bis der 
Si-Geh. ca. 0,1— 0,3 b e träg t. Die Schlacke, die d ann  40— 50 CaO, 5 MgO, 10— 12 A120 3 
u. 30 S i0 2 e n th ä lt, wird abgegossen. Da der W ind keine Frischw rkg. ausüben  soll, w’ird 
er m it N 2 angereichert. Man k ann  auf diese W eise den S-G eh. von 0 ,2  auf 0,06 ern iedrigen 
'F. P. 899 743 vom 13/11. 1943, ausg. 8 / 6 . 1945.) 802.6401

Vanadium Corp. of America, ü bert. von: Henry T. Chandler, New Y ork, N. Y ., 
V. S t. A., Gußeisenveredelung. Dem Gußeisen w ird eine L egierung zugesetzt, die Cr, Mn'
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Si, Fe u. gegebenenfalls Ca en th ä lt. Die Zus. dieser Legierung ist z. B .: 30(% ) Cr, 15 Mn, 
22 Si, 1,25 Ca, 2 C u. R est Fe. Sie bew irkt neben einer V erringerung der Abschreck
em pfindlichkeit des Gußeisens eine E rhöhung der Zugfestigkeit, H ärte  u. des Verschleiß
w iderstandes. Der G raphitierungsfak tor G kom m t in folgender Form el zum A usdruck: 
G =  S i — (Mn +  y2 Cr). E r b e träg t bei dem angegebenen Beispiel also — 8 . Durch 
Ä nderung de r Gehh. der Legierung wird entw eder ein m ehr graues oder m ehr weißes 
Gußeisen erzeugt. Bei H artguß  k ann  also die Ab’schrecktiefe e rhöh t oder verringert 
werden. G kann  zwischen + 3 5  u. — 35 schwanken. (A .P .2 2 7 6 2 8 7  vom 11/10.1940, 
ausg. 17/3. 1942.) 802.6405

M eehanite Metal Corp., C hattanooga, Tenn., übert. von: Oliver Smalley, P ittsburgh , 
Pa ., V. St. A., Herstellung von perlilischem Gußeisen. Einem  grauen, fe rrit., im Kupolofen 
erschm olzenen Gußeisen m it über 3,3 (% ) C u. über 5 C +  Si wird so viel Te u. CaSi 
zugesetzt, daß  das Gefüge durchw eg perlit. w ird. Das Te wird entw eder in Form  von 
T ab letten , die neben 91/a g in erter M. 1/a g Te en th a lten  oder legiert m it Fe, Cu oder Al 
zugesetzt. 1/ i  g Te genügt fü r 100 lbs., jedoch häng t der Te-B edarf von der Menge des 
F e rrits  ab. Bei 3,4 C u. 1,8 Si be trug  der F e rritan te il 20 % , bei 3,45 C u. 2,15 Si 50% , u. 
bei 3,6 C u .2 .6  Si überwog der F errit völlig. Der Te-Geh. im Fertigprod. schw ankt zwischen 
Spuren u. 0 .2% , im allg. soll er u n te r 0 ,1%  liegen. D asT e kann zum fl. Metall in der P fanne 
oder in d er Form  zugesetzt werden. 0 ,1— 5%  Ni, Cu u./oder Mo erhöhen die H ärte  u. 
Z ähigkeit des M aterials. (A. P. 2 364 922 vom 11/ 8 . 1941, ausg. 12/ 12 . 1944.) 802.6405

Electro Metallurgical Cd?, ü bert. von: David B. Reeder, E vanston , Hl., V. St. A., Ver
ringerung der Gasblasenbildung in Gußeisen. Dem fl. Gußeisen wird zusam m en m it ca. 
0,2— 2%  Mn ein leicht reduzierbares M etalloxyd, wie Fe20 3, NiO, MnO oder Cr20 3 in 
einer Menge von 0,25— 10%  des M n-Zusatzes zugesetzt. Das Verf. eignet sich bes. zur 
H erst. von perlit. Tem perguß. (A. P. 2 333 741 vom 29/9. 1942, ausg. 9/11. 1943.) 802.6407

Marvin J. Udy, Niagara Falls, N. Y., V. St. A., Slahlherslellung. Fl. Roheisen vom 
Hochofen m it m indestens 2,5 (% ) C u. 1 Si wird vordem  Eingießen in den S tahlerzeugungs
ofen m it einer Mischung von Fe30 4, CaO u. N a N 0 3 behandelt, wodurch ca. 80 des Si 
u. 75 des C oxydiert werden. Beispiel: 35,6 lbs. W alzensinter (Fe30 4) u. 14,5 lbs. N a N 0 3 
werden gem ischt, in B rikettfo rm  gebrach t u. über den F ., aber un ter den Zersetzungs
punk t des N a N 0 3 e rh itz t. Diese Form linge w erden in eine Pfanne gebrach t u. 200 lbs. 
fl. Roheisen vom Hochofen m it 3 (% ) Si u. 3,7 C u. einer Tem p. von 3000° F  (1650° C) 
darübergegossen. Nach Beendigung der Rk. wird das Eisen, das noch 0,6 Si u. 2,8 C 
en thä lt, von der Schlacke ge tren n t u. in den Stahlofen gegossen. (A. P. 2 345 222 vom 
26/5. 1941, ausg. 28/8. 1944.) 802.6409

Metallgesellschaft A. G., D eutschland, Siem ens—Marlin-Verfahren. An Stelle von 
S chro tt werden Feinerze m it hohem  Fe-G eh., z. B. schwed. K onzentra te , G ichtstaub, 
W alzensinter oder H am m erschlag  verw endet, die m it Hilfe von K alk zu Kügelchen von 
5— 50 mm zusam m engefritte t sind. Auf diese Weise wird auch der fü r das Verf. erforder
liche K alk dem Ofen zugeführt. (F. P. 900 121 vom  25/11.1943, ausg. 20/6. 1945. D. 
Prior. 15/9. 1942.) 802.6409

Deutsche Eisenwerke A. G., D eutschland, Martinofenbetrieb mit vorgewärmtem Gas. 
W ährend die V erbrennungsluft in R egeneratoren, die m iteinander abwechseln, e rh itz t 
wird, w ärm t m an das Gas, vorzugsweise Koksgas, in einem R ekuperato r vor. Der R ekupe
ra to r wird parallel geschalte t, wobei ihm von jedem  der R egeneratoren ein Teil der den 
Ofen verlassenden heißen Gase zugeleitet wird. Die in den R egeneratoren u. die im 
R ekupera to r abgekühlten  Gase gelangen in den Abgaskanal u. entw eichen durch den 
Schornstein. —  Zeichnung. (F. P. 903 404 vom 17/4.1944, ausg. 4/10. 1945. D. Prior. 
6/5. 1943.) 802.6409

Dortmund-Hoerder-Hüttenwerke A. G., D eutschland, Windfrischverfahren. Um die 
Aufnahm e von N2 durch das S tahlbad zu verringern, wird m it höherer Pressung geblasen 
als üblich, d. h. m it m ehr als 2,5 a t. H ierdurch dring t die Frischluft tiefer in das M etall
bad ein u. du rch q u ert es schneller als bei der üblichen Pressung. Infolge der großen Affini
t ä t  des 0 2 geht die O xydation vollständig vor sich, während die N2-Teilchen keine Zeit 
zur A bsorption haben. Man kann den Durchm esser der W inddüsen im K onverterboden 
u. ihre Zahl verringern, was die H a ltb a rk eit des Bodens erhöht. (F. P. 905 690 vom 
6/ 7 . 1944, ausg. 11/ 12. 1945. D. Prior. 5/6. 1943.) 802.0409

Fagersta Bruks Aktiebolag, Schweden, Herstellung von slickstoffarmem Bessemer- oder 
Thomasstahl. Vor Beendigung des Blasens wurden dem M etallbade oxydierende Stoffe, 
vorzugsweise E isenerze, zugefügt, u. gleichzeitig läß t m an den Gebläsewind nur durch  
einen Teil d er Schm elze streichen. In  dem  n ich t vom Gebläsewind d u rch strö m ten  Teil
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d er Schm elze fin d e t infolge der E n tw . von CO eine D enitrierung  s ta t t .  Bei V erw endung 
d e r üblichen K o n v erte r w erden diese sow eit geneigt, daß  nu r ein Teil de r Schm elze den  
Boden bedeck t. Der über die B adoberfläche ström ende Teil des G ebläsew indes v e rb re n n t 
die CO-Gase u. e rh ö h t die Tem p. des B ades. (F. P. 911 513 vom  15/6. 1945, ausg. 10/7 .1946. 
Schwed. P rior. 10/7. 1944.) 802.6909

Reichswerke A. G. für Erzbergbau und Eisenhütten „Hermann Göring“, D eutsch land ,
Zweistufiges Thomasverfahren. Zu Beginn des Blasens w ird ein Teil des erforderlichen 
K alkes in den K o n v erte r e ingeführt, u. das B lasen wird einige M inuten vor B eendigung 
d er E n tp hosphorung  eingestellt. Die an  P 20 3 reiche, an  FeO arm e Schlacke w ird en tfe rn t 
u. die Charge m it dem  R est des K alkes fertiggeblasen . D ann w ird d er S tah l abgegossen, 
w ährend die Schlacke im K o n v erte r fü r die folgende C harge v erb le ib t. D er S tah l en th ä lt 
ca. 0 ,03%  P. (F. P. 9 0 6 1 3 8  vom  28/7 .1944 , ausg. 24 /12.1945. D. P rio r. 30/7. 1943.)

802.6409
Soc. d’Electrochimie, d’Electrométallurgie et des Aciéries Electriques d’Ugine, übert. 

von: René Perrin, Paris, F ran k reich , Schwefelarm e S tähle  m it weniger als 0,015%  S 
w erden w irtschaftlich  u. schnell e rzeugt d u rch  heftiges M ischen eines S tah lb ad es u. einer 
bas., aus CaO, A120 3 u. S i0 2 bestehenden  Schlacke. Dabei soll d er S tah l so viel Si en th a lten  
u. die Schlackenm enge so groß sein, d aß  nach dem  M ischen die Schlacke n ich t m ehr als 
1%  FeO e n th ä lt. D er E nd-S i-G eh. im S tah l b e trä g t über 0 ,05% . D as heftige  Mischen 
erfo lg t durch  E ingießen des S tah ls in sta rk em  S trah l in d ie in einer P fanne  befindliche 
Schlacke. -  Schaubild . (A. P. 2 288 836 vom  17/10. 1939# ausg. 7/7. 1942. F . Prior. 
17/11. 1938.) 802.6409

Oberhütten Vereinigte Oberschlesische Hüttenwerke A. G., D eutschland, Herstellung  
von Titanstählen. Bei Z usatz  von F e rro tita n  zu S tah lb äd ern  in L ichtbogen- oder In d u k tio n s
öfen w erden die V erluste d u rch  V erbrennung b e träch tlich  v e rm in d ert, w enn d er Z usatz  
bei Ggw. einer n eu tra len  oder bas. Schlacke vorgenom m en wird. Bes. günstige  E rgebnisse  
w urden erzielt m it Schlacken, die aus reinem  D olom it oder M agnesit bestan d en . Dabei 
wird auch d er S tah l se lbst verbessert. D as O fenfu tter, auch w enn es sauer is t, wird n ich t 
angegriffen. (F. P. 899 404 vom  4/11. 1943, ausg. 30/5. 1945. D. P rio r. 6/11. 1942.)

802.6411
Gesellschaft für Elektrometallurgie Dr. H einz Gehm, D eutsch land , Herstellung von 

Vanadinstahl. N ach dem  F . P. 901 225 wird reine, pulverförm ige V anad insäu re  (I) bei 
einer Tem p. von 660— 750° geschmolzen u. zu Blöcken in Form en  gegossen. In  dieser 
Form  kann  die I  leicht u. ohne V erluste d u rch  S taubbldg . in S tah lb äd e r e in g efü h rt w er
den. N ach dem  F. P. 901 226 w erden Form linge aus I d u rch  B rik e ttie ren  oder durch  
Schm elzen u. Gießen u n te r Z usatz  von Ferrosilicium  oder Al oder Calcium silicium  her- 
gestellt. Diese Form linge m üssen soviel Si oder Al en th a lten , daß  die gesam te I red. wird. 
Sie werden ohne w eiteres von dem  S tah lbad  aufgenom m en. (F. P. 901 225 vom  14/1. 
1944, ausg. 20/7 1945. D. Prior. 18/12. 1941.) 802.6411

General Motors Corp., D etro it, ü bert. von: Otto N. Peterson, F lin t, M ich., V. S t. A.,
Stahllegierung. Dem S tah lbad  werden je  Tonne S tah l bis zu 4 lbs. ( 1,8 kg) eines Z usa tz
m itte ls  beigesetzt, welches V, Ti u. Al e n th ä lt. Z. B. w erden fü r jede T onne eines ge
schm olzenen S tahles m it 0,35— 0,45 (% ) C, 1— 1,9 Mn u. 0,15— 0,3 Si zugesetzt 0 ,5— 1 lb. 
(0,23— 0,45 kg) V, 0,3— 0,6,lbs. (0,14— 0,27 kg) Ti u. 0,24— 0,24 lbs. (0,11— 0,22 kg) Al. 
Dieses Zulegieren kann  m it H ilfe einer V orlegierung aus 2 (% ) C +  Si, 25 V, 15 Ti u. 
12 Al vorgenom m en werden. —  Der Stahl b e sitz t hohe F estig k eit u. Z äh igkeit u. gute
H ä rtb a rk e it. (A. P. 2 360 271 vom  2 /8 .1940 , ausg. 10/10.1944.) 801.6411

Joseph C. Eckel, Ing ram , Pa ., V. St. A., Hitze- und korrosionsbeständiger S tah l m it
hoher m echan. Festigkeit, angem essener D ehnbarke it u. gu ten  Form gebungs- u. Schweiß- 
eigg. e n th ä lt  0,05— 0,15(% ) C, 0,3— 0,65 Mn, bis 0,05 P  u. S, 0,5— 2 Si, bis 0,2 Cu, 4— 6 Ni 
u. 2— 6 Cr. D urch eine Verb. von W arm w alzen u. K a ltb e a rb e ite n  w ird u n te r  E rhöhung  
d er H ä rte  des S tah ls eine hohe S treckgrenze erre ich t. H oher W iderstand  gegen K erbw rkg ., 
bes. bei tiefen  T em pp., m acht den S tah l fü r A utom obilteile  u. dgl. geeignet. (A. P. 2 388 128 
vom  11/2. 1944, ausg. 30/10. 1945.) 802. 6411

General Electric Co., übert. von: Rudolf H. Thielem ann, P o rtlan d , Oreg., V. S t. A.,
Kupferhalliger, nichtrostender Stahl e n th ä lt 0 ,1—0,2 (% ) C, 12— 14 Cr, 2 ,5—3,5 W , 0,2 bis 
1 Mn, 0 ,2—0,8  Si, 1 ,8 —2,2  Ni u. 0 ,5—3 Cu. Der S tah l b esitz t au ß er einer hohen K o rro 
sionsbeständigkeit auch hohe Zugfestigkeit u. E lastiz itä tsg renze , gu te  D ehnbarkeit, 
D auerfestigkeit u. innere D äm pfungsfähigkeit sowie leichte  B earb e itb a rk e it. E r kann  
z. B. zur H erst. von Turbinenschaufeln  verw endet w erden. (A. P. 2 382 273 vom  28/4 .1944  
ausg. 14/8. 1945.) 802.6411



1 9 4 6 .1. I I v i n . M e t a l l u r g i e . M e t a l l o g r a p h i e . M e t a l l v e r a r b e i t . 539

Allegheny Ludlum Steel Corp., übert. von: Vere B. Browne, Brackenridge, Pa., 
V. St. A., Austenitischer Chrom—Nicicel-Slahl. Um zu verhü ten , daß  N b-haltige austen it. 
Cr—N i-S tähle  bei der W arm bearbeitung oder -Verformung Risse oder Spalten bekom m en 
u. zerfallen, is t folgende Zus. erforderlich: 16—20(% ) Cr, 8—14 Ni, nicht wesentlich 
über 0,2 C u. 6 —1 0 mal soviel Nb wie C. Das V erhältn is von C r: Ni soll 2 :1  n ich t über
steigen u. der C-Geh. vorzugsweise ca. 0,07—0,08 betragen. U nter diesen U m ständen kann 
die übliche W arm bearbeitung  des M aterials bei Tem pp. von 2100—2300° F  (1150 bis 
1260° C) ohne die gefährliche Bldg. von 5-Ferrit du rchgeführt werden. (A. P. 2 320 260 
vom  22/11. 1940, ausg. 25/5. 1943.) 802.6411

Ford Motor Co., ü bert. von: Russell H. McCarroll und Gosta Vennerholm, Dearborn, 
M ich.,V  S t. A. Warmbehandlung von Stahlgußlegierungen m it 0,75— 1,2(% ) C, 1— 1,5 Si 
u. 0 ,5—0,7 Mn, gegebenenfalls 0,15—0,25 Mo. Das G ußstück wird in 2 S tdn. auf 1725° F 
(940° C) e rh itz t. Nach einer H alteze it von ca. 1 Stde. wird es in 15 Min. auf 1200° F 
(650° C) abgeküh lt, in 1 S tde. auf 1400° F  (760° C) gebrach t, 2 /4  S tdn. bei 1400— 1460° F 
(760— 795° C) gehalten , dann  m it 25° F /S tde . (15° C/Stde.) auf 1300° F  (705° C) u. schließ
lich von d ieser Tem p. auf R aum tem p. abgekühlt. — Das erhaltene, gleichmäßig feine 
u. körnige Zem entitgefüge ohne prim . G raph it bed ing t eine w esentliche Verbesserung 
d er physikal. Eigg., bes. der Zugfestigkeit, E la stiz itä t, D ehnung u. B earbeitbarkeit. 
(A. P. 2 368 418 vom  6 /11.1942, ausg. 30/1. 1945.) 835.6411

Crucible Steel Co. of America, New Y ork, ü bert. von: Lewis S. Bergen, C happaqua, 
und Janet Z. Briggs, New York, N. Y., V. St. A., Herstellung von Schnelldrehstählen. 
Um die E ntkoh lung  M o-haltiger Schnelldrehstähle an der Oberfläche bei der W arm behand
lung ganz zu beseitigen, ist ein V erhältn is W +  V :C r +  Mo über 0,77 erforderlich. B eträg t 
dieses V erhältn is 0,55—0,77, dann  is t der Stahl n u r leidlich en tkohlungsfest; bei einem 
V erhältn is u n te r  0,55 ist der Stahl gegen E ntkoh lung  unbeständ ig . Der S tah l e n th ä lt  
0,7— 1,25(% ) C, 3—8 Cr, 2,5—7 Mo, 3—10 W , 1— 6 V, u n te r  0,5 Si. (A. P. 2 2 91943  
vom 23/4. 1941, ausg. 4/8. 1942.) 802.6411

Braeburn Alloy Steel Corp., B raeburn , übert. von: John Nelson, O akm ont, Pa., 
V. St. A., Gesenkstahl en th ä lt 0,05—0,35(% ) C, 0,1— 1,25 Si, 0,1—0,6 Mn, 2,5—10 Cr,
2— 8 W, 2 — 8 Mo, 0 ,1—0,6  V u. bis 2 Co. Bes. geeignet sind Stähle m it 0,1—0,2  C, 0,1 
bis 0,4 Si, 0 ,1—0,4 Mn, 4—8 Cr, 4—6 W , 4—6 Mo, 0 ,1—0,4 V, 0,25^—0,7 Co, z. B. ein 
Stahl m it 0,15 C, 0,15 Si, 0,26 Mn, 6,25 Cr, 4,11 W , 4,23 Mo, 0,27 V u. 0,5 Co. W enn die 
Stähle von einer Tem p. von 2000—2200° F  (ca. 1095— 1205° C) in L uft oder ö l  a b 
geschreckt w erden, besitzen sie eine Rockwell C -H ärte von 34—37, so daß sie leicht 
bearbeite t werden können. D urch das Anlassen bei Tem pp. von 1100—1250° F  (ca. 595 
bis 675° C) ste ig t die Rockwell C -H ärte  auf 39—43. Die S tähle sind sehr w iderstands
fähig gegen R ißbldg. beim A rbeiten bei hohen Tem pp. u. eignen sich g u t fü r Messing
spritzgußform en u. zu L ochdornen bei der H erst. von Gehäusen. (A. P. 2 289 449 vom 
16/4. 1941, ausg. 14/7. 1942.) 802.6411

Heppenstall Co., P ittsbu rgh , Pa ., ü b ert. von: Howard W . Russell und Lloyd R. Jackson,
Columbus, Ohio, V. S t. A., Silberhaltige Gesenkstähle. D urch E inführung  von Ag in Gesenk
stäh le  üblicher Zus. in einer Menge, die die feste Löslichkeit des Ag in dem  Stahl bei 
R aum tem p. überste ig t, aber n ich t m ehr als 2%  b e träg t, wird die B earbe itbarkeit dieser 
S tähle im g eh ärte ten  Z ustand b e träch tlich  e rhöht. Beim Abkühlen n im m t die Löslichkeit 
des Ag ab u. de r Ü berschuß wird gleichm äßig in fe instverte ilte r Form  in dem  W erkstoff 
ausgeschieden. E ine V erschlechterung der m echan. Eigg. is t m it dem  Ag-Zusatz nicht 
verbunden. Beispiel: D er S tah l e n th ä lt  0,3— 1,1 (% ) C, 0,25— 1,25 Cr, 0,6— 1 Mn, 0,15 
bis 2 Mo u. 0,05— 0,5 Ag, zweckm äßig 0,1 Ag. (A. P. 2 327 561 vom 8/5. 1942, ausg. 
24/8. 1943.) 802.6411

American Foundry Equipment Co., übert. von: Chester E. Unger, M ishawaka, In d ., 
V. St. A., Flügel fü r  Zentrifugalschleuderräder fü r S tahlschrot oder Quarzsand zum 
R einigen von M etallteilen, bes. G ußstücken, oder zum H ärten  oder K altbearbe iten  der 
O berflächen w erden gegossen aus S tah l m it <  1,5 (% ) C, 0,5—0,9 Si, 0,5—0.9 Mn, 0,9 bis
1,4 Cr, 1 ,4— 1,9 Mo, <  0,05 P  u. <  0,05 'S. Bes. geeignet is t ein S tah l m it 1,2— 1,35 C, 
0,6—0,8 Si, 0,6—0,8 Mn, 1— 1,3 Cr u 1,5— 1,8 Mo. N ach dem  Gießen werden die Flügel 
m it einer Tem p. von ca. 1600° F  (872° C) aus den Form en en tfe rn t u. an der L uft oder 
in Öl abgekühlt. Auch können die so gehärteten  Flügel anschließend eine O berflächen
behandlung  in einer H äm m erm aschine m it S tahlschrot erfahren. — Hoj|e Verschleiß
festigkeit. —  Zeichnungen. (A. P. 2 376639  vom 14/12. 1943, ausg. 22/5. 1945.) 802.6411

Revere Copper & Brass Inc., übert. von: Edward S. Bunn, Rome, N. Y., V. St. A.,
Zinklegierung  b esteh t aus 0,1—5 (% ) Cu, 0 ,02—0,8 Te oder Se, R est Zn. Die Legierungen
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nach A. P. 2 380 920 e n th a lten  außerdem  noch 0,05—0,3 Ag. Sie zeichnen sich d u rch  
hohe Festigkeit, G eschm eidigkeit u. Z ähigkeit im v erg ü te ten  Z ustand  aus. A ußerdem  
verändern  sie n ich t ihre A bm essungen beim  A ltern u. neigen n ich t zu in te rk ry s ta lh n e r 
K orrosion. (A. PP. 2 380 920 u. 2 380 921 vom  16/6. 1943, ausg. 7/8. 1945.) 818.6427

* J. Stone & Co. Ltd., Alfred J. Murphy und Albert H. R. French, R a ffin ieren  von
Weißmetall. Zn u. Pb werden aus W eißm etall, das auf Sn als G rundlage au fg eb au t ist, 
en tfe rn t, indem  m an die geschmolzene Legierung m it einer Sch ich t von SnCl2 bedeckt 
u. L u ft in feiner V erteilung d u rch le ite t. (E. P. 572 484, ausg. 10/10. 1945.) 802.6429

Electro Manganese Corp., K noxville , ü bert. von : Eimer M. W anam aker, Harold L. 
Chamberlain, K noxville , T enn., u. Robert H. Cromwell, E a s t O range, N. J . ,  V. S t. A.,
Vorbehandlung von Manganerzen, die höhere M n-Oxyde e n th a lte n , vor d er Säurelaugung. 
Die fein v e rte ilten  Erze w erden m it C, vorzugsweise fein gem ahlener H olzkohle oder Koks, 
in  zur Red. d er höheren M n-Oxyde überschüssiger Menge gem ischt. Die m öglichst trockne 
M ischung wird in einem  von au ß en  beheizten  D rehrohr auf eine Tem p. zwischen 850 u. 
1050° e rh itz t  u. die D urchgangsgeschw indigkeit de r M ischung so e ingestellt, d aß  in dem 
am  geküh lten  Ofenende ausgetragenen G u t m indestens 95%  des Mn in H 2S 0 4 lösl. sind. 
D er Abzug der aus der M ischung en tw ickelten  Gase wird gedrosselt, so d aß  im Ofen ein 
Ü berdruck e n ts te h t, der einen L u fte in tr itt  v e rh in d ert u. außerdem  eine B eschleunigung 
d er R ed. bew irk t. (A. P. 2 384 862 vom 4/8. 1942, ausg. 18/9. 1945.) 818.6437

Molybdenum Corp. of America, New Y ork, N. Y ., ü b ert. vo n : Thom as A. M itchell,
T orrance, Calif., V .St. A. Elektrolytische M angangewinnung  aus einer Schm elze, die D oppel
fluoride von Al m it K , N a oder Ca sowie geringe Mengen (2—5% ) Al- oder M g-Oxyde 
u. M n-Oxyde (vorzugsweise MnO) gelöst e n th ä lt, die w ährend  d er E lek tro lyse  ständ ig  
erg än z t w erden. D as Mn wird an  einer den B oden der Zelle b ildenden P la tte  (K athode) 
aus Cu, Fe oder einem  anderen  Stoff, ausgenom m en C, abgeschieden. E n tsp rech en d  dem  
A nw achsen des M n-Blockes sen k t m an die Zelle u n te r  D rehen. Die Anode aus C ta u c h t  
von oben her in den E lek tro ly ten . Das zum  E rsa tz  des abgeschiedenen Mn erforderliche 
M n-Oxyd b rin g t m an zweckm äßig m it anderen  E rgänzungsstoffen  als A uskleidung an  
d er Zelleninnenw and un ter, die allm ählich aufgezehrt w ird. E s w ird angenom m en, d aß  
AI u. Mg prim , aus dem  E lek tro ly ten  niedergeschlagen w erden u. sich m it dem  MnO 
u n te r Mn-Bldg. um setzen. Das abgeschiedene Metall ist v e rhältn ism äß ig  re in  (96%  Mn) 
u. b esitz t einen niedrigen C-Geh. (0,8% ). Das Verf. eignet sich auch zur H erst. von  Ferro- 
m angan. (A. PP. 2 398 589 u. 2 398 590 vom 11/ 1. 1939, ausg. 16/4. 1946.) 818.6437
kr,

Frank H. W ilson, ü bert. von : Hugh S. Cooper, C leveland, O., V. St. A., Entgasen 
und Entkohlen von Melallbädern, bes. von Cu-haltigen A l-Legierungen. In  das M etallbad 
w erden Gasgemische aus BC13 u. 5—20 Cl2 e ingeleitet. D urch die Bldg. von a tom arem  
CI bei der therm . Zers, des BC13 w ird eine bes. w irksam e E n tk o h lu n g  e rre ich t, indem  B 
die L öslichkeit von C, O u. N im Metall h e rab se tz t u. CI die Gase au stre ib t. A ußerdem  
wird durch  den  Cl2-Z usatz die B -A ufnahm e durch das fl. M etall geregelt u. eine Verschlech
te ru n g  der Eigg. durch  zu hohen B-Geh. v e rh ü te t. Die B ehandlung  m it dem  Gasgem isch 
w ird abgebrochen, wenn eine weiße pulverige K rä tze  auf d er B adoberfläche erscheint. 
Bei einer A l-Legierung m it 4— 5%  Cu w urde d u rch  B ehandlung  m it e iner M ischung aus 
BC13 u . 12%  CI eine porenfreie feinkörnige Legierung m it 0,03—0,05%  B e rre ich t, bei 
w elcher die Zugfestigkeit um 35—38%  e rh ö h t war. Die D ehnung w ar von 3 auf 5,5%  
angestiegen. (A. P. 2 369 213 vom 28/3. 1944, ausg. 13/2. 1945.) 818.6443

* Fiat Soc. per Azionf, T urin , übert. von: Luigi Losana, R a ffin ieren  von Leichtm etall
legierungen. Die geschm olzenen Metalle w erden m it Salzm ischungen aus d e r G ruppe der 
A lkali- u. E rdalkalichloride  u. MgO bei Tem pp. von 600— 900° b eh an d e lt. Bes. w erden 
BaCl2u. CaCl2 verw endet, um  ein spezif. G ewicht der fl. M ischung von 2,1—2,8 zu erzielen. 
Die T em peraturbed ingungen  werden so gew ählt, daß  das F lu ß m itte l u. die  M etallschm elze 
m ite inander em ulgiert werden. D urch Ä nderung des Tem p. oder Z ugabe von Salzen wird 
anschließend eine T rennung  von Schlacke u. M etall e rre ich t. (It. P . 412 916, ausg. 27/2. 
1946.) 802.6443

Aluminum Co. of America, P ittsb u rg h , Pa., ü bert. von : W alter A. Dean, Lakew ood,
O., V. St. A., Vergütung von A lum inium legierungen  m it > 7 0 %  Al u. Mg als H a u p t
leg ierungsbestand teil. N ach dem  Lösungsglühen w erden die Legierungen in kochendem  
W. auf eine Tem p. abgeschreckt, die über dem  K nick  in d er A bkühlungskurve (T em pera tu r- 
Zeit) des betreffenden  G egenstands liegt u. d an n  an  L uft auf R au m tem p . abgeküh lt. 
D er K nick, h in te r  dem  die A bkühlungsgeschw indigkeit s ta rk  anste ig t, ist w ahrscheinlich 
auf das Aufhören der D am pfentw . an der B erührungsstelle  des G egenstands m it dem  
W. zurückzuführen . L egierungen m it 6— 15%  Mg w erden z. B. bei über 200° aus dem
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Bad genommen. Sie weisen gleichzeitig hohe Festigkeit u. hohen Widerstand gegen 
Spannungskorrosion auf. (A. P. 2 390 238 vom 1/ 2 . 1943, ausg. 4/12. 1945.) 818.6443 

Aluminum Co. of America, Pittsburgh, übert. von: Charles F. Fiscus, Arnold, Pa., 
V. St. A., Walzen von A lum iniumlegierungen  mit 3—10%  Sn. Zur Erzeugung von heiß
gewalzten Brammen, aus denen bei dem bei ca. 315—450° erforderlichen Glühen kein 
Sn ausseigert, wärmt man Gußbarren aus der Legierung 1—12 Stdn. bei ca. 300—350° 
vor u. verwalzt sie dann bei 150—230° mit einer Querschnittsverminderung von 50—90%  
zu 6—13 mm dicken Brammen. (A. P. 2 391401  vom 11/4. 1945, ausg. 25/12. 1945.)

818.6443
North Carolina Magnesium Development Corp., Asheville, übert. von: Fritz J. 

H ansgirg, Black M ountain, N. C., V. S t. A., M agnesiumgewinnung  aus M g-Silicaten m it 
CaC2 als R eduk tionsm itte l. Um in E rzen, die neben Mg noch Oxyde von Schwerrnetallen, 
z. B. Fe, Ni, Cr, Mn u. Ti en th a lten , einen V erbrauch des Carbids zur Red. dieser Stoffe 
zu verhü ten , fü h r t m an eine Vorred. des E rzes m it C oder einem reduzierenden Gas durch  
u. m ischt dem  gem ahlenen G ut CaC2 nur im zu dem vorhandenen MgO stöchiom etr. 
V eihältn is zu. Das Carbid soll höchstens 85%  CaC2 en th a lten , so daß überschüssiges CaO 
zur V erschlackung der S i0 2 vorhanden ist. Die R eduktionsrückstände werden m it Ton 
in einem  Drehofen e rh itz t, w orauf man ihnen Fe u. die übrigen Schwerm etalle durch  
m agnet. B ehandlung en tz ieh t. Das K o n zen tra t läß t sich auf legierten Stahl verarbeiten . 
Der A ufbereitungsrückstand  ste llt einen Z em ent dar. (A. P. 2 372 571 vom 19/10. 1943, 
ausg . 27/3. 1945.) , 818.6445

Dominion Magnesium Ltd., Toronto, übert. von: Lloyd Montgomery Pidgeon, Rock- 
eliffe Park , O ntario , C anada, Kondensation von M agnesiumdämpfen, die durch  Red. von 
M g-haltigen Stoffen m it Ferrosilicium  in M etallretorten  bei s ta rk  verm indertem  Druck 
e rh a lten  w urden. Zum m indesten  an  einem Ende der w aagerechten R e to rte  ist ein K on
densa to r angebrach t, in welchem durch  2 K ühlsystem e 2 Zonen zur ge trenn ten  A b
scheidung von Mg u. N a au frech te rhalten  werden. In  jeder Zone befindet sich eine heraus
nehm bare M etallm anschette, auf der sich die Metalle abscheiden. Zwischen K ondensator 
u. R eto rte  b rin g t m an zweckm äßig m ehrere senkrechte Bleche m it versetz ten  Öffnungen 
an , um den W ärm efluß von d er R e to rte  in den K ondensator weitgehend zu un terb inden. 
In d e n  B lechzw ischenräum en b rin g t m an Mg-Abfälle un ter. Vor Beginn der Red. verdam pft 
d a s  Mg u. w irk t als Fangstoff fü r oxydierende Gase. (A. P. 2 387 677 vom 11/5.1942, ausg. 
23/10. 1945. C an.P rior. 30/4. 1942.1 818.6445

Handy & Harman, New Y ork, N. Y ., übert. von: Robert H. Leach, Fairfield , Conn., 
V. St. A., Silberlegierung b esteh t aus 44—47,5(% ) Ag, ferner Cu in einer solchen Menge, 
d aß  der Ag-Geh. das 2,6- bis 3 ,5fache des Cu-Geh. b e träg t, sowie Zn u. Cd in einer G esam t
menge von 40. D er Zn-Geh. b e träg t das 0,9- bis l , 2 fache des Cd-Gehalts. E ine geeignete 
Legierung b esteh t z. B. aus 45,5 Ag, 16,5 Cu, 18 Zn, 20 Cd. Wegen ihrer hohen Dünn- 
flüssigkeit bei niedrigen Tem pp. (ca. 620°) eignet sich die Legierung bes. als H artlo t u. 
zu Schw eißarbeiten. Außerdem  ist sie g u t häm m erbar u. b esitz t hohe Festigkeit. (A. P. 
2 383 976 vom 26/9. 1942, ausg. 4/9. 1945.) 818.6461

Aluminum Co. of America, P ittsb u rg h , Pa., übert. von: W alter A. Dean, Lakewood,
O., V. S t. A., Hartlot, bes. zum Verbinden von G egenständen aus Al u. seinen Legierungen 
oder aus Al u. solchen aus anderen  M etallen. E s handelt sich um Legierungen aus Ag u. 
Al m it Z usätzen von Cd -j- Cu oder Cd -f- Zn oder Cu -j- Zn in Mengen von je m indestens 
0 ,1 (% ), in denen das V erhältn is der Gehh. von Ag zu Al wie 2 —3:1 b e träg t, u. die einen
F . zwischen 450 u. 540° besitzen. Die G ehaltsgrenzen sind bei einem konstan ten  V erhält
n is von Ag zu Al wie 2,2:1 aus beigefügten Schaubildern zu entnehm en. Die Lote nach 
A. P. 2376 579 en th a lten  neben Ag u. Al noch Cd u. Cu, u. zwar vorzugsweise 2—17 bzw.
5— 15, die nach A. P. 2376580 Cd u. Zn, vorzugsweise 5— 15 bzw. 20—35, die nach 
A. P. 2376 581 Cu u. Zn, vorzugsweise 5—10 bzw. 5—30. Alle Legierungen können zur 
E n tw . besonderer Eigg. 1— 10 Sb, Pb, Sn, Bi, einzeln oder zu m ehreren en tha lten . Der
F . der L ote lieg t im Bereich n. L ösungsglühtem pp. von Al-Legierungen, so daß  m an das 
L öten  nach A ufbringen des Lotes auf die zu verbindenden Stellen gleichzeitig m it dem 
Lösungsglühen vornehm en kann. Die Lote besitzen höhere Festigkeiten  als die bisher ver
w endeten  niedriger schm . Legierungen. (A. P P . 2 376 579, 2 376 580 und 2 376 581 vom 
10/3. 1943, ausg. 22/5. 1945.) 818.6461

* Abraham C. H. Faurie, Gewinnung von Gold aus goldhaltigen Erzen. Das pulverisierte 
A u-haltige E rz wird m it einer Cyanidlsg. behandelt. Zu dieser Lsg. wird ein Hg-Salz 
zugefügt. N achdem  das Au in Lsg. gegangen ist, wird die Lsg. durch B ehälter geleitet 
u. dabei m it C u-P latten  in B erührung gebräch t, die period. herausgeholt werden. Das 
Abgeschiedene m etall. H g wird durch E rh itzen  en tfe rn t, u. nach einer bestim m ten Zeit 
w ird das abgeschiedene m etall. Au von den P la tte n  abgeschieden. (E. P. 572 578, ausg. 
15/10. 1945.) 802.6463
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* Charles M. Moore, Reinigen von Metallgegenständen. Um O berflächenablagerungen 
aus M etalloxyd oder Schlacke auf M etallgegenständen zu en tfe rnen , wird ein Bad ver
w endet, das aus einer wss. Lsg. von G lycerin m it B isu lfat besteh t. (E. P. 572 336, ausg. 
3/10. 1945.) 802.6513

* Norman Swindin, Gewinnung von Eisensalzen aus Beizflüssigkeiten. Die heiße, v er
b rauch te  Beizfl. wird in einen B ehälter gepum pt, in dem  durch  A bkühlen  ein Teil des 
Fe-Salzes e n tfe rn t w ird. Aus diesem  B ehälter fließ t die F l. in einen V orerh itzer, um  die 
flüchtige Säure auszu tre iben . D ann wird die v o re rh itz te  F l. in einen K rysta llisa tions- 
behälter geb rach t u. kom m t d o rt m it heißen Gasen in u n m itte lb a re  B erührung . Auf diese 
W eise findet eine E n tw ässerung  u n ter K onz, d er Säure s ta t t ,  u. d a s teilw eise en tw ässerte  
F e S 0 4 wird ausgefällt. (E. P. 575 776, ausg. 5/3. 1946.) 802.6513

* Willard W . Hodge, Erneuerung verbrauchter Beizflüssigkeiten . Aus verb rauch ten  Bei
zen wird durch  Z usatz  von wasserlösl. K etonen  zur k a lten  Lsg. F e S 0 4 ausgefällt. D er 
Nd. wird en tfe rn t. Die freie Säure k an n  auf diese W eise w eiter au sg en u tz t werden. 
(E. P. 576 501, ausg. 8/4. 1946.) 802.6513

* American Chemical Paint Co., Sparbeize. Z u r  V erringerung der E inw . sau rer Beiz- 
lsgg. auf M etalle wird ein R eaktionsprod . aus einer chlorierten  a lip h a t. oder a ra lip h a t. 
V erb., in der das CI in Form  einer C hlorm ethylgruppe anw esend ist, e iner heterocycl. 
N -B ase aus dem  S teinkohlen teer u. einem  anorgan . T h io cy an a t oder T h ioharnsto ff v er
w endet. (E. P. 572 577, ausg. 15/10. 1945.) 802.6513

Carl Dittmann & Co., D eutschland, Herstellung von rostschützenden Phosphatschichten  
a u f Eisen, Stahl oder Z in k  bei einer Tem p. u n te r  dem  K p. der Lsg., vorzugsweise bei 
R aum tem p., dad . gek., d aß  die Lsg. neben einem  P h o sp h a t von Zn, Fe oder Mn u. einem  
oder m ehreren  B eschleunigern noch Stoffe e n th ä lt, die eine gleichm äßige W rkg. des 
Beschleunigers sicherstellen u. infolgedessen k o n stan te  A rbeitsbedingungen schaffen. 
N eben N a-N itrit-Z usätzen  als Beschleuniger kom m t z. B. ein Z usatz  von N aF  in B e trach t, 
das durch  Rk. m it freier Säure zu N aH F 2 um gesetzt w ird u. dabei den Säuregeh. d e r Lsg. 
bei einem k o n stan ten  pH-W ert zwischen 2 u. 3,5 e rh ä lt. Bei Tem pp. zwischen 20 u. 30°, 
bei denen eine Zers, des N itr its  n ich t e in tre ten  kann , wird schon nach w enigen Min. ein 
d ich ter, feinkörniger P hosphat Überzug erre ich t. (F. P. 904 325 vom  17/5 .1944 , ausg. 
2/11. 1945. D. Prior. 2/3. 1943.) 818.6533

E. I. du Pont de Nemours & Co., W ilm ington, Del., ü b ert. v o n : Edwin H astings Keller,
C hester H eights, Pa ., V. St. A., Korrosionsschutz von Metallen gegen den A n g r i ff  von 
Gefrierschutzlösungen. A utom obilzylinder, Zylinderköpfe u. R ad ia to ren  w erden durch  
Ä thanolgefrierschutzlösungsgem ische, bes. d en a tu rie rten  Alkohol, d er häufig  verw endet 
w ird, angegriffen. Durch Z usatz von Borax wird dies v e rh indert. M ehrw ertige, norm aler
weise fl. Alkohole, bes. Ä thylenglykol, dienen dabei als L ösungsm itte l. Beispiele: 2 bis 
7 (Teile) Ä thylenglykol, 100 Ä thanol, 1—5 B orax u. 1—60 H 20  oder 1,3— 1,5 g Borax 
auf 100 ccm wss. Ä thanol u. e tw a 77 Teile Ä thylenglykol au f 23 Teile B orax. (A. P. 
2 3 8 8 1 5 5  vom  17/12. 1942, ausg. 30/10. 1945.) 802.6539

IX. Organische Industrie.

Harry E. W estlake jr., Die Schwefelung von ungesättigten Verbindungen. Ü bersicht 
über die R k. von S  m it Olefinen u. Terpenen, ferner m it trocknenden  ö le n  zu F aktis, 
die V ulkanisation von Kautschuk  u .d ie  Schwefelung von Asphalten u. Pechen. 94 L ite ra tu r 
z ita te . (Chem. Reviews 39. 219— 40. O kt. 1946. P ittsb u rg h , Pa ., Mellon In s t, of In d . Res.)

  101.6600

* S. L. Kukuretsehenko und W. F. Lewandrowski, Nitriergem isch. E in  N itriergem isch 
e rh ä lt m an durch  A bsorption .von N -O xyden u. S 0 3 e n th a lten d en  Gasen in  konz. H 2S 0 4. 
Die N-O xyde w erden durch  O xydation  von N H 3 bei der H erst. von H N 0 3 e rh a lten . Die 
SOs en th a lten d en  Gase sind die Abgase, die beim  H 2S 0 4-K o n tak tv e rf. anfallen . (Russ. P. 
67 289, ausg. 31/10. 1946.) 813.6575

* Imperial Chemical Industries Ltd., ü bert. von: Joseph H. Brown und W m . B . W halley,
Fluorderivate des M ethans e rh ä lt m an durch  B ehandeln eines nu r m it H alogen (aber n ich t 
F) su b s titu ie rten  M ethans m it p rak t. wasserfreiem  H F  in A bw esenheit eines K a ta ly sa to rs  
u n te r  erhöh tem  D ruck bei 100—400°. — B ehandelt m an CC14 u n te r  einem  D ruck von 
1000 lbs./sq. in. bei 230— 240° m it wasserfreiem  H F , so e rh ä lt m an u n te r  E n tw . von HCl 
in  6 3 % ig. A usbeute (bezogen auf die Menge des behan d e lten  CC14) CC13F. (E. P. 576 189 
ausg. 22/3. 1946.) 813.424
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* Imperial Chemical Industries Ltd., übert. von: Joseph H. Brown und Wm. B. W halley,
Fluorderivate aliphatischer Kohlenwasserstoffe e rh ä lt man dadurch , daß  man einen ha lo 
gen ierten  a lipha t. K W -stoff m it 2 oder m ehr C-Atomen, der m indestens 4 H alogenatom e 
(aber n ich t F), von denen 3 an ein C-Atom gebunden sind, e n th ä lt, u. der keine anderen 
S ub stitu en ten  aufw eist, bei e rhöh ter Tem p. u. erhöhtem  Druck in Abwesenheit eines 
K a ta ly sa to rs  m it p rak t. wasserfreiem H F  behandelt. — Aus CCI3CH2CI u. H F  e rh ä lt 
m an bei 200° u. einem  D ruck von 500—600 lbs./sq. in. CCl2FCH tCl, K p .763 85—89°. Bei 
225° u. 5 0 0 -6 0 0  lbs/sq. in. ergeben CG13CHC12 u. H F  CCl^FCIICl,, K p .712 1 1 5 -1 2 0 ° . 
D urch Einw . von H F  auf 455 (g) CC13CC1:CC12 e rh ä lt man bei 155° u. 500—60"o lbs./sq. in. 
120 CF3C C l:CCl2, K p .757 87—92°, 15CCIF„CCI:CCl2, ICp.7571 2 6 -1 3 0 ° , u. 15 C C^FCCl :CCl^ 
Kp.767 167— 168°. (E. P. 576 190, ausg. 22/3. 1946.) 813.424

Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für Elektrochemische Industrie G. m. b. H.,
D eutschland (E rfinder: Erich Schäffer), Verfahren zur gleichzeitigen Gewinnung von 
Monochlorälhylen und Polychlorälhylenen. Bei der gleichzeitigen H erst. von V inyl
chlorid u. einem  Polychloräthylen  durch Ü berleiten eines Gemisches von gasförmigem 
A cetylen u. chlorierten Ä thanen m it 3—5 CI-Atomen bei 200—300° über poröse K örper, 
die geeignete K a ta ly sa to ren , wie M etallchloride, en tha lten  können, wird die A usbeute 
e rhöh t u. die Lebensdauer des K a ta ly sa to rs  verlängert, wenn m an den Ausgangsstoffen 
H g-D äm pfe beim ischt oder den K a ta ly sa to r m it kleinen Mengen Hg u. bzw. oder Hg- 
Chlorid versieht. (F. P. 52 475 vom 24/8. 1942, ausg. 16/4. 1945. D. Prior. 25/10. 1941. 
Zusatz zu F. P. 82! 523; C. 1938. I. 4533). 813.425

N. V. De Bataafsche Petroleum Maatsebappij, H olland, Herstellung von Vinylchlorid.
Bei der H erst. von Vinylchlorid (I) durch  Ü berleiten von Acetylen (II) u. HCl über einen 
K ata ly sa to r, z. B. auf Silicagel aufgebrachtes Hg, bei 200°, m acht es Schwierigkeiten, 
das zur H erst. erforderliche HCl trocken herzustellen. Das kann behoben werden, wenn 
m an das Verf. zur H erst. von I aus II u. HCl m it dem Verf. zur H erst. von I durch P y ro 
lyse von D ich loräthan  (III), bei der trockenes HCl frei w ird, verbindet. — Man trä g t 
frak tion iertes III (n o 20 =  1,44 9—1,4 4 52) m it einer Geschwindigkeit von 3,5 L iter pro 
Stde. (4,4kg) in ein eisernes in einem auf 515° e rh itz ten  Salzbad befindliches, m it Scham otte 
gefülltes R eaktionsgefäß von 7 cm innerem  D urchm esser u. 300 cm Länge ein. U nter 
diesen B edingungen werden 85%  d e s III um gew andelt. Man fü h rt das R eaktionsgas durch 
einen auf 0 ° gekühlten  T urm , in dem  sich der H aup tte il des nicht um gesetzten III absetz t. 
Das aus dem  Turm  austre ten d e  Gas (ca. 1,850 L iter pro Stde.), das zu 46%  aus I u. zu 
50% aus trocknem  HCl b esteh t, verm ischt m an m it trocknem  II (G eschwindigkeit 900 L iter 
pro Stde.) u. le ite t es durch ein 50 L iter fassendes R eaktionsgefäß, in dem sich ein K a ta 
lysator befindet, der durch  Sublim ieren von HgCl2 in C 0 2 bei 225° auf trockenes Silicagel 
e rhalten  worden ist. Die Anlagerung von HCl an II findet bei ca. 200° s ta tt ,  überschüssige 
W ärme wird abgeführt. Nach dem W asehen 'm it W. u. K om prim ieren bei 5 a t e rh ä lt man 
pro Stde. 4,7 kg rohes I. (F. P. 906 869 vom 31/8.1944, ausg. 22/2.1946. Holl. Prior. 
5/10. 1943.) 813.425

* Standard Oil Development Co., Abtrennen und Konzentrieren von Diolefinen. Man tren n t
Diolefine aus K W -stoff-G em ischen ab u. konz. sie gleichzeitig, indem m an die B ehandlung 
m it einer am m oniakal. kupferhaltigen  Lsg. vornim m t, die 2—5 Mol Cu auf den L iter, 
N H 3 u . ein Anion (a ’s L ac ta t, F o rm ia t oder G lykolal), das ein in der am m oniakal. Lsg. 
lösl. Cu-Salz zu bilden verm ag, en th ä lt. Mit dieser ha ltb a ren  u. nichtkorrodierenden Lsg. 
kann m an in  S tahlgefäßen Diolefine von Monoolefine oder Paraffinen  selektiv trennen. 
(E. P. 569 526, ausg. 29/5. 1945.) 813.427

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Diolefine m it konjugierten Doppel
bindungen erh ä lt m an in gu ter A usbeute durch B ehandlung m indestens 5 C-Atome e n t
ha ltender y-chlorierter Ä ther m it dehydratisierenden K atalysa to ren  — Durch ein auf 
250— 300° e rh itz tes R ohr, das m it 10% Barium chlorid (K atalysator) enthaltendem  Silica
gel beschickt ist, le ite t m an un ter einem Druck von 100 mm Hg Däm pfe desy-Chlor-y-m e- 
th y lb u ty lm e th y lä th ers  (I), den m an aus C hlordim ethyläther u. Isobutylen  erhält, m it 
einer solchen Geschwindigkeit, daß  pro Stde. ein Flüssigkeitsvol. durchström t, das der 
H älfte  des K atalysa to rvo l. en tsprich t. Befreit m an die austretenden  Dämpfe durch 
W aschen m it W. von der HCl u. küh lt dann auf tiefe Tem pp. herun ter, so scheidet sich 
ein K ondensa t ab, das durch frak tion ierte  Dest. M ethylchlorid u. Isopren ergibt. Aus 
500 (Teilen) I e rhält m an so 192 reines I. (F. P. 905 156 vom 20/6. 1944, ausg. 27/11. 1945. 
D. Prior. 21/8. 1942.) 813.427

* Procter & Gamble Co., H ydrieren von Fettsäuren und deren Estern. Zur H erst. 
von Alkoholen h y d riert m an F ettsäu ren , F e ttsäu rees te r oder deren Gemische ka ta ly t. 
bei e rhöh ter Tem p. u. hohem  Druck in Ggw. von Cu en tha ltenden  K a ta lysa to ren  u. einer
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Cd-Seife. Die Cd-Seife soll in großer Menge zugegen sein. Ih re  Menge soll ab er geringer 
sein als die Menge der zu hydrierenden Substanz. (E. P. 569 923, ausg. 14/6. 1945.) 813.449

I. G. F arbenindustrie A k t.-G es., D eutschland, Herstellung von Alkoholen der 
Acetylenreihe. H öhere K W -stoffe der A cetylenreihe, z. B. Methyl-, Phenyl- oder V inyl
acetylen bzw. Diacetylen (I) oder auch Gem ische d ieser K W -stoffe, w erden in fl. Phase 
m it A ldehyden in Ggw. von festen Ä tzalkalien  um gesetzt u. die en ts teh en d en  A lkoholate 
m it W. zersetzt. Als A ldehyde eignen sich bes. niedrige a lip h a t. A ldehyde, wie Form -, 
Acet-, Propionaldehyd (höhere A lkohole reagieren  langsam er u. u n v o lls tänd ig ); als 
Lösungsm . D iäthyl-, D ipropyläther, T etrah y d ro fu ran , D ioxan, P y rid in  usw ., u n te r Aus
schluß von W. u. Alkoholen. Auch überschüssiger A cety len-K W -stoff k ann  als Lösungsm . 
dienen. D as Ä tzalkali wird zweckm äßig in äquim ol. Menge verw endet (z. B. auf 1 Mol 
M ethylacety len  usw. 1 Mol. Ä tzalkali); I verm ag I oder 2 Mol A ldehyd zu b inden , doch 
k ann  auch bei Ggw. von nu r 1 Mol Ä tzalkali in diesem  Falle  das D iacety lenglykol im 
Ü berschuß über den D iacetylenm onoalkohol en ts teh en . Die R eak tionstem p . soll im allg. 
zwischen 20 u. 50° liegen. —  Man se tz t bei 0° eine Suspension von 120 g gepulvertem  
K O H  in 1 L iter Ae. m it 50 g I, das 10%  Vinylacetylen (II) e n th ä lt, um , g ib t u n te r  R ühren  
u. R ückflußkühlung  in 2 S tdn. 70 g gepulverten  P araform aldehyd  (III) zu, e rw ärm t 
nach  Abklingen d er Rk. y2 S tde. zum Sieden, füg t nach A bkühlen  die berechnete  Menge 
20% ig. H 2S 0 4 zu, h eb t die obere ä th e r. Schicht ab, e x tra h ie r t die un tere  m it Ae., v e rjag t 
den  Ae. u. das n ich t um gesetzte I aus den verein ig ten  ä th e r. Lsgg. u. gew innt H exadien- 
2.4-diol-1.6 als k rysta llin . S ubstanz (F . nach U m krysta llisierung  aus W. 112°), die noch 
e tw as Penladien-2.4-ol-1 (aus I u. 1 Mol A ldehyd) u. P enlen-4-in-2-ol-l (aus II) e n th ä l t .— 
Aus Phenylacetylen  u. III 3-P henylpropin-2-ol-1, K p .13 135— 140°. (F . P . 890 317 vom 
2/1. 1943, ausg. 4/2. 1944. D. Prior. 22/1. 1942.) 632.471

I. G. F arbenindustrie A k t.-G es., D eutschland, Herstellung von Alkoholen der 
Acetylenreihe. Vinylacelylen  (I) oder andere  höhere A cetylen-K W -stoffe, die m indestens 
ein an ein A cetylenkohlenstoffatom  gebundenes H -A tom  en th a lten , z. B. Diacetylen  (II), 
w erden in Ggw. e iner wss. Ä tzalkalilsg. m it K etonen , bes. m it solchen d er a lip h a t. oder 
alicycl. Reihe, um gesetzt. B evorzugte R eak tio n stem p .: 10— 50°. Die Ä tzalkalilsg. soll 
ziemlich konz. sein, d am it die A cetylenalkohole sich als A lkoholate abscheiden. —  Z. B. 
le ite t m an durch  1 L ite r  K O H  (5 0 % ig), aus der die L u ft m it N 2 vertrieben  w urde, bei 
40° pro Stde. 400 ccm eines Gemisches aus 50 (Teilen) II, das 10%  I e n th ä lt, u. 118 A ce
ton (III), wobei die K O H  um gepum pt wird (G eschw indigkeit; 60 L ite r/S td e .). Das
2.7-Dimethyloctadiin-3.5-diol-2.7  wird als festes M ono-K-Salz iso liert u. m it H 2S 0 4 zer
se tz t. Dimelhylocladiindiol, F. 133°; daneben  5-M ethylhexen-l-in-3-ol-5  (aus I ) ,  K p .1? 66 
bis 70°. — W ird III durch Melhyläthylketon  e rse tz t, so b ilde t sich 3.8-D im ethyldecadiin-
4.6-diol-3.8, F . 91°. (F . P . 890 423  vom  28/1. 1943, ausg. 8/2. 1944. D. P rio r. 23/2.
1942.) 832.471

Schaflgotsch-Benzin G. m. b. H., D eutschland, Herstellung von aliphatischen S u lfo n 
säuren  aus gesättigten nichlaromat. K W -sto ffen  durch  E inw . von S 0 2 u. 0 2 u n te r  d er E inw . 
von pho to ak t. S trah len  u n te r Ausschluß von jeglichem  W asserdam pf. — n-H eptan  wird 
m it einem  trockenen  Gasgem isch, welches 2 Mol S 0 2 u. 1 Mol 0 2 e n th ä lt  u. welches m it 
konz. H 2S 0 4 u. anschließend m it P 20 5 ge trocknet worden ist, in Je n a e r  G lasflaschen u n te r 
d e r E inw . einer im A bstande von 20 cm befindlichen L ichtbogenlam pe 12 S tdn . su lfon iert. 
Dabei scheidet sich eine Sulfonsäureschicht aus. E s en ts teh en  aus 170 g n -H ep tan  24 g 
H eptansulfonsäure. (F .P .9C 2 855 vom 21/3. 1944, ausg. 14/9. 1945. D. P rior. 23/3. 1943.)

808.514
I .  G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von M etallsalzen von organi

schen Sulfonsäuren, welche frei von Alkali-, N H 4- u. A m insalzen sind, die bei de r U m setzung 
de r en tsprechenden  Sulfonate m it den M etallsalzen als N ebenprodd. en ts teh en . Die U m 
se tzung  wird in Ggw. eines Lösungsm . durchgeführt, in welchem  die a ls N ebenprodd. 
gebildeten  Salze unlösl. sind. H ierfür geeignete L ösungsm itte l sind z. B. fl. oder tiefschm . 
a lip h a t., a ro m at. oder cycloaliphat. Alkohole, z. B. Ä thy l-, Propyl- oder Iso p ro p y l
alkohol, die verschied. B utylalkohole, Benzylalkohol, Cyclohexanol, G lykole, G lycerin, 
Cyclohexantriol. — In  eine e rh itz te  Suspension von 56 (Teilen) w asserfreiem  CaCL in 
1000  Isopropylalkohol wird ein Gemisch aus 300 des N a-Salzes eines su lfon ierten  K W -stoff- 
Gem isches von der CO -H ydrierung (K p. 285— 345°) u. aus 3000 Isopropyla lkohol e in 
getragen. D anach wird 1 S tde. u n te r  k räftigem  R ühren  gekocht. Dabei scheidet sieh das 
a ls  N ebenprod. en ts tehende  NaCl ab, w ährend das gebildete C a-Sulfonat in Lsg. b leib t. 
N ach dem  F iltrie ren  wird das C a-Sulfonat durch  V erdam pfen des Lösungsm . als weißes 
Pu lver gewonnen. — In  gleicher Weise wird m it BeCI2 das en tsp rechende  Be-Sulfonat 
u. aus dem  B enzylam insulfonat m it CaCl2 das C a-Sulfonat e rh a lten . (F. P. 901 971 
vom  15/2. 1944, ausg. 14/8. 1945. D. P rior. 18/1. 1943.) 808.514
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I. G. Farbenindustrie A k t.-G es., D eutschland, Herstellung von Sulfim iden. Min
destens 3 Mol N H , oder prim . Amin werden auf 2 Mol eines Sulfonsäurehalogenids 
zur Einw . gebrach t, wobei eine schwache Konz, an  N H 3 bzw. Amin au frech te rh a lten  
w ird. Die Sulfimide können m it m ineral, oder organ. Basen in ihre Salze übergeführt 
werden. Als Ausgangsstoffe eignen sich beliebige a lipha t., alicycl., a rom at. oder hetero- 
cyct. Sulfonsäurehalogenide, z. B. diejenigen von Propansulfonsäure, Propan-1.3-disulfon- 
säure, Dodecyl-, Cetyl-, T e trah y dronaph thalin -, Benzyl-, Benzol-, Cyclohexan-, p-Toluol- 
sulfonsäure, Benzol-1.3-disulfonsäure, D im ethylanilin-p-sulfonsäure, 2.5-D ichloranilin- 
4-sulfonsäure, p-Stearylam inobenzol-, p-O ctadecyloxybenzolsulfonsäure, Thiophen-2-sul- 
fonsäure, E inw irkungsprodd. von Halogen u. SOa auf a lipha t., gesätt. K W -stoffe oder 
au f H alogen-K W -stoffe, u. Gemische. — Die Rk. m it N H 3 erfo lg t z. B. in der Weise, 
d aß  N H 3 langsam  der Oberfläche des Sulfonhalogenids, das g u t g e rü h rt wird u. geschmolzen 
oder in einem  indifferenten Lösungsm. gelöst vorliegt, zugeführt oder, m it L uft verd., 
in die R eaktionsfl. e ingeleitet wird. An Aminen sind M ethyl-, Ä thyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, 
O ctadecylam in u. Anilin genannt. —  Aus Dodecylsulfochlorid (100 g) u. N H 3 (9 g) bei 
90° D odecylsulfim id, F . 86°, dessen wasserlösl. Älkalisalze als Schaummiltel verw endet 
werden können. — Aus Sulfochlorierungsprodd. von a liphat. KW -stoffen u. N H 3 als 
Em ulgierm ittel b rauchbare  P rodukte . —  Sulfim ide  aus p-Toluolsulfochlorid u. N H 3; aus 
p-Dodecylbenzolsulfochlorid (I) u .N H 3 (für die H erst. von I wird p- Doiecylbenzolsulfonsäure 
d adurch  gewonnen, daß  Laurophenon  zu Dodecylbenzol. h y d riert u. dieses sulfoniert w ird).— 
Aus Propansulfochlorid u. N H 3 N H t -Salzvon P ropansulfim id  als hochviscose Flüssigkeit. — 
Aus Octylsulfochlorid u. N H 3 D ioclylsulfim id  als wachsartige Masse. (F . P . 891 460  vom 
23/2. 1943, ausg. 8/3. 1944. D. Prior. 24/2. 1942.) 832.514

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Hellfarbige Ester aus Fettsäuren und  
mehrwertigen Alkoholen e rh ä lt m an in einfacher Weise dadurch , daß  m an E n tfä rb u n g s
m ittel, wie E n tfärbungskohle  (a) u. bzw. oder B leicherden (b), in Mengen von m indestens 
1%  dem  V eresterungsgem isch b e reits  vor der V eresterung zusetz t. — Zu 470 (Teilen) 
einer durch  O xydation  von P araffin  e rhaltenen  Säure m it der SZ. 500 u. einer K e tte n 
länge von Ct bis C6 füg t m an 136 P e n tae ry th r it, 3,5 a u. 1 b, e rh itz t das Gemisch un ter 
R ühren auf 180°, e n tfe rn t die n ich t um gesetzte Säure m it einer verd. wss. NaO H -Lsg., 
wäscht den E ste r, tro ck n e t ihn u. f iltr ie rt d ann  das E n tfä rb u n g sm itte l ab. Man erh ä lt 
einen fast farb losen E ster, der einem  E ste r  en tsp rich t, der durch  Dest. gereinigt worden 
ist. — In  ähnlicher W eise e rh ä lt m an ein hellfarbiges Estergem isch, wenn m an 750 eines 
Gemisches höherer F e ttsäu re n  m it der SZ. 160, 145 H exantrio l, 4 a, 4 b u. 0,8 Zn oder Mg 
unter R ühren  bei 210° e rh itz t, b is die e rrechnete  Menge des freiw erdenden W. abdest. 
ist. — D urch V erestern von 845 Oleinsäure u. 100 G lycerin in Ggw. von 5,4 a u. 1,8 b, 
bei Tem pp. von 200° e rh ä lt m an einen E ste r  von schöner heller gelber Farbe. (F. P. 
899 846 vom  17/11. 1943, ausg. 12/6. 1945. D. Prior. 22/9. 1942.) 813.654

* Shell Development Co., übert. von: Kenneth E. Marple, Theodore W . Evans und Bert 
Borders, N itrile . Man behandelt ein ungesätt. Amin, das w enigstens eine durch  eine e in 
fache B indung m it dem  N-A tom  verbundene CH2-G ruppe en th ä lt, in Ggw. eines O xy
da tio n sk a ta ly sa to rs  bei m indestens 450° m it 0 2. — E ine 30% ig. wss. Lsg. von Melhallyl- 
amin  (I) w ird v e rdam pft u. m it 0 2 im M olekularverhältnis 1:0,83 verm ischt. Dieses Ge
misch wird bei einer Tem p. von ca. 500° durch ein schwaches, stählernes, m it Ag-Spänen 
gefülltes R eaktionsgefäß  geschickt. Die U m satzgeschw indigkeit von I b e träg t ca. 0,585 g 
in der M inute. In  ca. 492 Min. w erden 76 Mol-% I in M ethacryloniiril übergeführt. (E. P. 
570 835, ausg. 25/7. 1945.) 813.660

* WingfOOt Corp., A lkoxypropionitrile . E in  a-m onoalkyl- oder -halogensubstituiertes 
A crylonitril kondensiert m an m it einem aliphat. Alkohol in Ggw. eines K atalysa to rs , 
der aus einem A lkalim etall, A lkalim etallhydroxyd oder te rt. Amin besteht. Das A lkali
m etall k ann  N a sein, das in Form  eines A lkalialkoholats verw endet wird. Man e rhält 
a-m ono- u. a ./?-d isubstitu ierte  Propionitrile  der allg. Zus. ROCH2CR'CN, worin R Alkyl 
u. R ' A lkyl, A lkoxy oder H alogen bedeutet. —  So erg ib t CH3ONa u. CH2:CBrCN ein 
Prod ., das bei 36 mm von 96— 101° sd., u. zu 6,4%  aus Methoxybrompropionitril u. 93,6% 
aus D im elhoxypropionitril besteh t. Aus Iso-C4H 3ONa u. CH2:CCH3CN erhält m an ß-Iso- 
butoxyisobutyronitril, K p .6o 117°, D.1526 =  0,851, üd26;6 =  1,4125. (E. P. 572 101, ausg. 
24/9. 1145.) 813.681

* Titanium Alloy Manufacturing Co., übert. von : Cecil E. Every, Titan ium - und
Z irk o n iu m v e rb in d u n g e n .  Man g ib t eine wss. Lsg. eines Zr- oder Ti-Salzes zu einer Lsg. 
eines A lkalim etall- oder N H 4-C arbonats u. rü h r t  die Mischung, bis ein p H-W ert von 
w enigstens 6 erhalten  worden ist. Die erhaltenen Ndd. werden gewaschen u. zu einer wss. 
Lsg. einer Säure, z. B. (COOH)2, gegeben, die eine D issoziationskonstante besitzt, die
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größer ist als die von H 2C 0 3. Die saure  Lsg. e n th ä lt eine kleine Menge O ctylalkohol. E s 
wird eine Verb. der allg. Zus. (MO)BX2 (M =  Zr oder Ti, X ist die Säure, die m it dem  
C arbonat in R k. t r i t t ,  u. n die W ertigkeit des Säurerestes) in  w esentlichen M engen e r
halten . (E. P. 569 054, ausg. 2/5. 1945.) 813.693

* American Cyanamid Co., ü bert. v o n : Hans Z. Lecher und  Jam es K . D ixon, Acetylieren  
von C yanhydrinen. a.tx'- u. a./3-Cyanhydrine (I), wie CH3CH(OH)CN, (CH3)2C(OH)CN(II), 
CH2 : CHCH(OH)CN, C6H 5CH 2CH(OH)CN, C yclohexanolcyanhydrin  usw ., ace ty lie rt 
m an durch  B ehandeln  von I m it CH2 : CO bei 25—40° m it oder ohne V erdünnungsm itte l. 
Die R eak tionsprodd . w erden d u rch  Dest. im V akuum  ab g e tren n t u. gerein ig t. — Aus 
K e ten  u. II e rh ä lt m an (CH3)2C(CH3COO)CN. H O C H 2C H 2CN erg ib t CH 3COOCH2C H 2CN, 
u. m it CH3CH(O H)CH2CN e rh ä lt m an  CH3CH(CH3COO)CH2CN. (A. P. 2 383  137, ausg. 
21/8. 1945.) 813.735

American Cyanamid Co., Lindley Clair Beegle und Edwin Oscar Hook, V. St. A., H er
stellung von Estern von ß-(ßenzylm ercaplo)-valinestern, von ß-(Benzylm ercapto)-valin und  
von Estern von a-Nüro-ß-(benzylmercaplo)-isovaleriansäure. In  den E stern  d er zule tzt 
genann ten  Säure (m it a lip h a t., cycloaliphat. oder a ro m at. O xyverbb.), d ie durch  U m 
setzung von E stern  von <x-Nitrodimethylacrylsäure m it Benzylm ercaptan  (I) gewonnen 
werden, wird die N itro- zur A m inogruppe red ., z. B. m it Sn u. HCl in M ethanol bei u n te r
halb 50° liegenden T em peraturen . — 192 g a-Nilrodim ethylacrylsäureäthylester  werden 
m it 1— 2 g P iperid in  u. langsam  u n te r R ühren  m it 138 g I v e rsetz t, wobei d ie Tem p. 
ca. 50° betragen soll. Man läß t über N ach t stehen u. red. d as R ohprod., a-Nitro-ß-(benzyl- 
mercaplo)-isovaleriansäureäthylester, m it Sn u. HCl. Bei der A ufarbeitung  des kom plexen 
Sn-Salzes fä llt ß-(Benzylmercapto)-valinäthylesterhydrochlorid  in 63 ,6% ig . A usbeute  an. 
H ieraus durch Verseifung m it 6 i HCl ß-(Benzylmercapto)-valinhydrochlorid, d an n  d u rch  
B ehandlung m it N aO H  freies ß-(Benzylm ercapto)-valin, F . 208— 209°. — In  analoger 
W eise können de r M ethyl-, B u ty l-, H exyl-, Cyclohexylester usw. von ß-(Benzylm ercapto)- 
valin  hergestellt werden. (F. P. 913 736 vom  27/8. 1945, ausg. 18/9. 1946. A. P rior. 17/7.
1944.) 832.834

American Cyanamid Co., Lindley Clair Beegle und Edwin Oscar Hook, V. St. A., H er
stellung von ß-Mercaplovalin  (I) und seinen Metallsalzen. ß-(Benzylm ercapto)-valin  (II) 
(vgl. F . P. 913 736; vorst. Ref.) wird m it m etall. N a z. B. in fl. N H 3 oder in  w asserfreiem  
B utano l red u k tiv  gespalten , gem äß:

CHa n h 3 c h s
2 'N c —CH(NH2)-C O O H  +  4 N a  >  2 3^>C (S N a)-C H (N H 2)—COONa+C„H6—C Ä - C Ä + H ,

C H /  I C H /
S - C H 2-C (,H 5

Als N ebenprod. e n ts te h t Dibenzyl, III . Freies I  w ird d u rch  B ehandlung  d er am m oniakal. 
Lsg. m it NaCl u. dgl. erhalten . Man isoliert es zweckm äßig in Form  eines seiner Säure
salze, e tw a  m it HCl, H 2S 0 4, H 3P 0 4 oder E ssigsäure u. n eu tra lis ie rt dieses m it Alkali. 
Aus freiem I lassen sich die Salze m it K , Na, Ca, Mg, N H 4, P y rid in , M orpholin, D iäthanol- 
am in usw. herstellen. Mit Schw erm etallen, wie Cu, b ilden sich kom plexe Salze, auch  bei 
geringen M etallionenkonzentrationen. Die neuen V erbb. eignen sich d a h er a ls Des- 
aktivierungsm ittel fü r  Metalle. Ü berläß t m an I sich selbst in Ggw. eines geeigneten, m it 
HCl gesä tt. A lkohols, so en tstehen  die E ster, z. B. der M ethyl-, Ä th y l-, n Propylester. — Die 
Prodd. können auch in der experimentellen M edizin  u. als Zwischenprodd. fü r  die Herst. 
von chemotherapeut. u. pharmazeut. Substanzen  verw endet w erden. F e rn er eignen sie sich 
fü r die Strukturerforschung von komplizierten organ. Verbindungen. —  Z. B. w erden 45 g 
ß-(Benzylmercapto)-valinäthylesterhydrochlorid  3 S tdn. m it 200 ccm 6 n N aO H  am  R ück
fluß behandelt, die Lsg. m it A ktivkohle versetz t u. filtr ie rt, II  durch  Z ugabe von N aO H  
bis pH 6 gefällt, das Gemisch geküh lt, filtrie rt, d er Nd. m it wenig k a ltem  W ., A. u. Ae. 
gewaschen. 20 g II  w erden in 300 ccm fl. N H 3 gelöst u. u n te r  R ü h re n  m it 4,3  g N a in 
kleinen A nteilen versetz t, b is eine m indestens 20 Min. v o rh a ltende  B lau fä rb u n g  a u f tr i t t .  
D ann g ib t m an in kleinen Mengen die äqu iva len te  Menge N H 4C1 zu, v e rd am p ft über
schüssiges N H 3 zunächst auf dem  W asserbad, d ann  im V akuum , g ib t zum  R ü ck stan d  
150 ccm M ethanol, le ite t durch  das Gemisch trockenes H Cl-Gas bis zur kongosauren
R k ., rü h rt, filtrie rt, dam p ft das F iltra t  im Vakuum  ein. 17 g I -Hydrochlorid, F . 170 175°
(aus M ethanol). (F. P. 913 737 vom 27/8. 1945, ausg. 18/9. 1946. A. P rior. 17/7. 1944 .)

832.834
* Eastman Kodak Co., übert. von: Harold Von Bramer und Lee G. Davy, N-sek.-Butyl- 

p-nitroanilin . E rh itz t  m an ein Gemisch von 236,4 (g) p-ClC„H4N 0 2, 328 sek. C4H 8N H  
109 H 20  u. 1 K 2Cr20 7 8 Stdn. bei 185°, so e rh ä lt m an N -sek .-B u ty l-p -n iiroan ilin , K p.,„, 140 
bis 145°, D. 1,105. (A. P. 2 388 886, ausg. 13/11. 1945.) 813.1164
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* Universal Oil Products Co., ö bert. von: W illiam J. Mattox, Styrol aus Benzol und  
Ä thylen  Man a lk y liert C„H6 m it C2H 4 bei 200—400° in Ggw. eines K a taly sa to rs , wie 
H 3P 0 4, A1C13, AlBrs, ZnGl2 oder ZrCl4, u n te r überatm osphär. Druck (900 Ibs./sq.in.) u. 
e rh ä lt  ein Gemisch von Mono- u. Polyäthylbenzolen. Dieses Gemisch fü h rt m an durch  
E rh itzen  auf 450— 700° in Ggw. eines K atalysatorgem isches aus SiO?, A120 3 u. einer 
dehydrierenden  Verb., wie Cr-Oxyd, in Styrol über. N icht um gesetztes Ä thylbenzol wird 
in die zweite u. C2H4 in die erste  V erfahrensstufe zurückgeführt. Der Entalkylierungs- 
D eh y d rierungskata lysa to r kann  aus 100 (Mol) SiOs, 15 A120 3 u. 12 Cr-Oxyd bestehen. 
Man e rh ä lt, bezogen auf C2H4, A usbeuten an  Styrol von 90—95% . (A. P. 2 389 444, ausg. 
20/11. 1945.) 813.1784

* Herbert Steiner und Sydney Whincup, Styrol oder a lky lsubstitu ie rte  Styrole e rhält 
m an aus C6H 6C2H 6 oder a lky lsubstitu ie rtem  C6H6C2H 6 durch k a ta ly t. D ehydrierung. Der 
K a ta ly sa to r b esteh t aus auf O xyden des Be, Mg, Ca, Sr oder Ba niedergeschlagenem  C e02. 
MgO ist eine bes. gu te  T rägersubstanz für das C e02. Die C e02-Menge m acht 10— 25 Ge- 
w ich ts-%  d er Gesam tm enge von T rägersubstanz u. K a ta ly sa to r aus. (E. P. 576 416, ausg. 
8/4. 1946.) 813.1784

I. G.Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, 4.4'-Substituierte Benzophenone können 
a u s ih en techn . Isom erengem ischen rein erhalten  werden, indem  man die Gemische 
m it sulfonierenden M itteln, z. B. Oleum u. Chlorsulfonsäure bei gewöhnlicher Tem p. oder 
konz. Schwefelsäure bei 120— 170°, behandelt. Es t r i t t  dabei eine Sulfonierung der Iso 
m eren ein, w ährend die 4 .4 '-D erivv. n ich t su lfoniert werden. — Man trä g t das techn. 
Gemisch von isom eren D ichlorbenzophenonen, das m an in  Ggw. von A1C13 durch  Um 
setzen von Chlorbenzol m it Phosgen erhalten  kann, in die ca. 4 fache Menge konz. Schwefel
säure  ein, e rh itz t 6 S tdn. auf 150— 170°, g ib t das Gemisch auf Eis, saug t den en tstandenen  
Nd. ab u. n eu tra lis ie rt ihn durch W aschen m it alkal. M itteln. Man e rh ä lt nach dem 
T rocknen p ra k t. reines 4.4"-Dichlorbenzophenon, F . 138°. Die A usbeute b e träg t 67%  des 
R ohprodukts. Aus den en tsprechenden Isom erengem ischen e rh ä lt m an ferner 4.4 '-Di- 
melhoxybenzophenon, F . 132— 135°, in einer A usbeute vön 90%  der theoret. möglichen 
Menge, u. p ra k t. reines 4 .4 '-Dimethylbenzophenon, F. 89—91°. (F. P. 899 334 vom 30/10. 
1943, ausg. 28/5. 1945. D. Prior. 23/9. 1942.) 813.2522

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von A ralkylnaphthalinen. 
Man läß t N ap h thalin , A lk jlbenzo l u. Cl2 in einem einzigen Arbeitsgang aufeinander e in 
wirken, d e ra rt, daß  die C hlorierung des A lkylbenzols in der G asphase, die Einw. des 
chlorierten Prod. auf das N ap h th alin  dagegen in der fl. Phase vor sich geht. (F. P. 900 932 
vom 3/1. 1944, ausg. 12/7. 1945. D. Prior. 15/7. 1942.) 819.2638

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung stickstoffhaltiger P o ly 
carbonsäuren der helerocyclischen Reihe und ihrer funktionellen Derivate. L äß t m an Verbb. 
der allg. Form el R -C H (X )-(C H 2)n-C H (X )-R 4 (I), in welcher R u .  R, C arboxylgruppen 
oder funktionelle  D erivv. dieser G ruppen, X ein H alogenatom  u. n die Zahl 2 oder 3 
bedeuten, m it prim . D iam inen, die gegebenenfalls ihrerseits Carboxylgruppen oder 
funktionelle  D erivv. d ieser G ruppen besitzen können, reagieren oder behandelt m an 
Verbb. der Form el I m it N H 3 oder N H 3 liefernden Stoffen u. das dabei gebildete Reaktions- 
prod. h ierauf m it D ihalogenverbb. m it einem  reaktionsfähigen H alogenatom , die gleich
falls ih rerseits C arboxylgruppen oder funktionelle Derivv. dieser Gruppen besitzen können, 
so e rh ä lt m an Polycarbonsäuren  der Form eln II u. III. Verbb. der Formel I, welche für

die Rk. in F rage kom m en, sind z. B .: a .a '-D ibrom adip insäure , a.cx'-Dibrompimelinsäure, 
a .a '-D ibrom -/?-m ethyladipinsäure, das N itril der a.a '-D ichloradip insäure. Als Diamine 
sind zu nennen: Ä thylendiam in, 1.4-B utylendiam in, p-Phenylendiam in u. Diamino- 
b ernsteinsäure. Als D ihalogenverbb. kom m en schließlich in F rage: D ichloräthylen, Di- 
b rom trim ethy len , 1 .5-D ichlorpentan, Xylylenbichloride u. a .a '-D ib rom diä thy lad ipa t. Es 
w erden z. B. Ä thylen-bis-(pyrrolidin-2.5-dicarbonsäure), II, N .N '-Ä thylen-bis-(piperidin-
2.6-dicarbonsäure) u. III hergestellt. (F. P. 900 726 vom 22/12. 1943, ausg. 6/7. 1945.
D. P rior. 5/12. 1939.) 819.2956

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung stickstoffhaltiger cyclischer 
P oly carbonsäuren und ihrer funktionellen Derivate. L äß t m an auf Verbb. der Form el R- CH-

COOH COOH COOH COOH

II

I
COOHCOOH COOH COOH

p-Phenylen-bis-(pyrrolidm -2.5-dicarbonsäure) N.N-Piopylen-1.3-bis-(pynoli<Un-2.5-i3icarbonsäure)
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(X )-(C H 2)o-C H (X )-R ,  (I), w orin X ein H alogenatom , R  u. R 4 C arboxylgruppen oder 
ihre funktionellen, durch Verseifung leicht in C arboxylgruppen um w andelbaren  D erivv. 
u. n die Zahl 2 oder 3 bedeuten , prim . Am ine m it m indestens einer C arboxylgruppe oder 
einem  funktionellen Deriv. dieser G ruppe, z. B. auf a .a '-D ib rom ad ip insäu re , a .a '-D ib rom - 
p im elinsäure, das D initrii der a .a '-D ieh lorad ip insäure  u. a .a '-D ibrom -/?-m ethy lad ip insäure  
als prim . Amine Am inoessigsäure, ihre E ste r u. Amide, A m inoaceton itril, a-Am ino- 
propionsäure, a -A m inobuttersäure , /J-O xy-a-am inopropionsäure, A m inom aionsäure, An- 
th ran ilsäu re  u. ihre E ster, einw irken oder b ring t m an auf Verbb. der Form el I zunächst 
N H 3 oder N H 3 abgebende Stoffe, wie (N H 4)2C 0 3, u. auf das hierbei gebildete R eaktions- 
prod. organ. Verbb. m it m indestens einem  austau sch b aren  H alogenatom  u. m indestens 
einer Carboxylgruppe oder einem  ih rer funktionellen  D erivv., z. B. Chloressigsäure, Chlor- 
m alonsäure, B rom bernste insäure , a-C hlorphenylessigsäure, ihre E ste r oder ihre Amide,
o-C hlorbenzonitril. zur E inw ., so e rh ä lt m an  V erbb. de r Form eln  II—V. So z. B. aus

II H,C------- CH,------------------------------------------- H,C--------CH, III

H 5C2OOC—HC CH—COOC2H5 H 6CaOOC—HC CH—COOC2H 5

^ N ^  'XN /
I !
CH2—COOCgHg HjCjOOC—C—C 0  0  (CIT

IV H,C CH, CH2 V
‘ I I / \NaOOC—HC CH—COONa j j  q nc h

^ N ^  I II H5C2OOC—CH CH—COOCjHs
COONa ^ N ^

I I I
\ /  CH2COOC2H5

a .a '-D ib ro m d iä th y lad ip a t u. Ä thy lg lykolat den Triäthylester der P yrrolid in  2.5-dicarboxy- 
N-essigsäure (II), aus A m inodiäthy lm alonat u. a .a '-D ib ro m d iä th y lad ip a t den Telraälhyl- 
ester der Pyrrolidin-2.5 dicarboxy-N-malo säure (III), aus Ä th y lan th ran ila t u. D ibrom - 
d iä th y lad ip a t nach Verseifung das T ricarbonsäure-N a-Salz  der Form el IV u. aus cv.a'- 
D ibrom diäthy lp im elat u. Ä thy lg lykolat den Triälhylesler der P iperid in  2 6 dicarboxy- 
N  essigsäure gem äß Form el V. (F. P. 900 759 vom  21/12. 1943, ausg. 9/7. 1945. D. Prior. 
5/12. 1939.) 819.2956

Société des Usines Chimiques Rhône-Poulenc (E rfinder: Charles Oechslin), F ra n k 
reich (Seine), IIErstellung von 2-A m inopyrim id in  (I) durch  R ed. von 2-Amino-4.6-dichlor- 
p yrim id in  (II) m it Z n-S taub  in alkal. Medium, bes. in Lsgg. von N a2C 0 3 oder Di- u. 
T ri-N a-P hosphat u. bei ca. 100°. Der Z n-S taub  kann  v e rk u p fe rt sein (2%  Cu). —  Z. B. 
e rh itz t  m an 66 ccm N a2C 0 3-Lsg. (l,4 % ig ) m it l g  Z n-S taub  auf 95— 98° u. g ib t nach 
u. nach abwechselnd 12,8 ccm N a2C 03-Lsg. (13% ig.) u. 3,3 g II, gem ischt m it 10 g Zn- 
S tau b , innerhalb 30 Min. hinzu. D ann erw ärm t u. rü h r t  m an noch w eitere 30 Min., f iltrie rt, 
w äscht, m acht m it H 2S 0 4 kongosauer, dam p ft im V akuum  ein, n im m t den R ü ck stan d  
in 50 ccm A. auf, n eu tra lis ie rt m it N a-Ä thy lat auf p H 7,5, f iltrie rt, d a m p ft zur T rockne, 
g ib t 70 ccm Bzl. zu, dest. 10 ccm ab, filtriert, d am p ft aberm als ein. D er R ü ck stan d  wird 
ge trocknet u. besteh t aus I vom F. 123— 124°. A usbeute: 42,1% . —  W eitere Beispiele. 
(F. P. 907 635 vom 22/7. 1943, ausg. 18/3. 1946.) 832.3502

Sehering A, G., E eu tsch lan d , Herstellung von 2 -A m in o p yrim id in  (I) und  seinen 
Homologen. Guanidin  (II) oder ein Salz desselben wird m it e iner C arbonylverb . d e r 

nebenst. Zus., in der R u. R ' W asserstoff oder K W -stoff-R este  bed eu ten , oder 
m it D erivv., die un ter den R eaktionsbedingungen freie C arbonylverbb. liefern 

C = 0 können, bes. Acetalen, K etalen  oder M ercaptalen, vorzugsweise in sau rer Lsg., 
um gesetzt. Die H erst. von I aus II u. Propargylaldehyd  (IV) verläu ft z. B. nach 

C-R u n ten st. Schema. -  Z. B. werden 12,8 g Propargylaldehyddiäthylacelal (III) u.
0  21,6 g I I -S u lfa t  10 bis

C 12 S tdn . in 500 ccm n. 
/  ^ h  +  e Jn \  /C H = n x  H ?S 0 4 g esch ü tte lt, das Ge-
.x '  C=NH -4 -  HC C—NH2 +  HjO. m isch m it N aO H  schw ach

CH H jN ^ N lH - N ^  i  a lka l. gem acht, m it Ae. ex 
tra h ie r t ,  d e r Ae. v e rjag t, d e r

R ückstand  aus Bzl. um krysta llis ie rt. 5 0 % ig. A usbeute an  I . — Auch die U m setzung von 
II -Carbonat m it III oder IV; ferner von IV-M ethyläthylacelal m it II-Carbonat fü h rt  zu I. 
(F. P . 896 889 vom 30/7. 1943, ausg. 6/3. 1945. D. P rior. 30/7. 1942.) 832.3502
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* Manchester Oxide Co. Ltd., iibert. von - Denis E. Wheeler und Pavel Krug-, 2-Amino- 
pyrim id in .  2-Am ino-4.6-dichlorpyrim idin (I) kann in wss. Dispersion un ter alkal. B e
dingungen m it fein verteiltem  m etall. Zn zum 2-A n  inopyrim idin  red. werden. — 8 (g) 
N aO H  in 500 ccm H 20  läß t m an sd., füg t sehr langsam  10 I, verm ischt m it 100 Z n-S taub , 
h inzu u. versetz t gleichzeitig aus einem T ropftrich ter m it 13 NaOH in 100 H sO. Nachdem  
alles I zugegeben worden ist, se tz t m an das Sieden weitere 2 Stdn. fort. Das Gemisch 
wird d ann  heiß filtriert, das F iltra t  m it verd. HCl angesäuert u. auf ein kleines Vol. 
konzen trie rt. M acht m an d ann  m it verd. N aOH alkal. u. k ü h lt ab, so e rh ä lt m an einen 
Nd. von 2 A m inopyrim id in . (E. P. 577119 , ausg. 6/5. 1946.) 813.3502

N. V. Cosmopharma, Mij. voor Chemisch-Pharmazeutische Industrie, H olland, Her
stellung von 3-M elhyl-4-am ino-2.6-dioxypyrim idin  (I) durch K ondensation  von N-Acelyl- 
N '-m ethylharnslo ff (II) u. Cyanessigsäureäthylesler (III), dad. gek., daß eine der beiden 
R eak tionskom ponenten  im U berschuß vorhanden ist, u. zwar vorzugsweise III. Die Aus
b eu te  an  I s te ig t dabei bis auf 67— 69% . — Z. B. löst m an 51 (G ewichtsteile) Na in 
900 V olum enteilen absol. A., füg t 135 III u. 116 II in g u t getrocknetem  Z ustand hinzu, 
e rh itz t u n te r  R ühren u. Feuchtigkeitsausschluß 3— 4 Stdn. am R ückflußkühler zum 
Sieden, k ü h lt ab , tre n n t das N a-Salz von I von der M utterlauge, dam pft diese un ter ver
m indertem  D ruck ein, löst den R ückstand  zusam m en m it dem Na-Salz in W ., säuert 
m it 560 Essigsäure (25% ig) an, läß t 12 S tdn. bei 0° stehen u. isoliert das k rysta llin . I. 
W eitere Anteile aus den M utterlaugen. — Verwendung fü r die Synth . von Theophyllin, 
Theobromin u. Coffein. (F. P. 891 263 vom 17/2. 1943, ausg. 2/3. 1944. Holl. P rio r 12/12.
1942.) 832.3502

N. V. Cosmopharma, Mij. voor Chemisch-Pharmazeutische Industrie, H olland, H er
stellung von 1 .3-D imethyl-4-am ino-5-formylamino-2.G-dioxypyrim idin  (I). 1.3-Dimelhyl-
4-amino-5-isonitroso-2.6-dioxypyrimidin  (II) wird der R ed., vorzugsweise m it Am m onium 
sulfid, unterw orfen, die e rhaltene M. teilweise un ter verm indertem  Druck eingedam pft, 
während ein inertes Gas, z. B. N2, durch die M. geschickt wird, u. der R ückstand  m it 
Am eisensäure form yliert. H ierbei wird die O xydation des in dem Reaktionsgem isch a n 
wesenden 1.3-D im ethyl-4.5-diam ino-2.6-dioxypyrim idins  verm ieden. Das N H 4-Sulfid soll 
nich t im Ü berschuß vorhanden sein, die Konz, der Am eisensäure 50%  betragen. —  Z. B. 
gießt m an über 25 (Teile) II eine solche Menge an N H 4-Sulfid-Lsg., daß  das gesam te II 
red. wird. Die Tem p. d arf 70° n icht übersteigen. D ann dam pft man bei 20 mm Hg im 
N2-Strom  ein, e rh itz t den R ückstand  1— 2 Stdn. m it 200 Am eisensäure (5 0 % ig) zum 
Sieden am R ückflußkühler, filtrie rt u n m itte lb a r warm , tren n t den Schwefel durch zwei
maliges Aufkochen m it je 100 W. u. F iltrieren  ab, d am p ft die vereinigten F iltra te  bei n. 
Druck ein u. koch t den R ückstand  m it A. auf. A usbeute: 22,5 I, das für die Synth . von 
Theophyllin oder Coffein verw endet werden kann . (F. P. 891262  vom 17/2. 1943, ausg. 
2/3. 1944. H oll. Prior. 30/11. 1942.) 832.3502

X. Färberei. Organische Farbstoffe.
E. W aters, Färbertreffen. — Was der Färber sieht. V ortrag. E inleitend werden Fragen 

u. Problem e, die den F ärb er bes. hinsichtlich der M usterung interessieren, behandelt. Die 
w eiteren A usführungen beschäftigen sich m it den Beziehungen zwischen Färberei u. 
Physik , wie A bhängigkeit der F ärbung  von der W ellenlänge, die Farbunterschiede bei 
natürlichem  u. künstlichem  L icht u. a. m. Schließlich werden noch Verss. beschrieben, 
die sich m it dem  A usm ustern glänzender u. m a tte r  T extilm aterialien  beschäftigen. 
( J .  Soc. Dyers Colourists 59. 261— 66. Dez. 1943.) 104.7002

— , Farbe und Verdunklung. Nachdem  die Zusam m enhänge zwischen L icht und Farbe , 
bes. die verschied. D urchdringungskraft der einzelnen A rten farbiger L ichtstrahlen , 
die M öglichkeit, durch Zusam m enwirken verschiedenfarbiger F ilter die D urchlässigkeit 
d e r L ich tstrah len  abzuschwächen oder auszuschalten, e rö rte rt u. darau f hingewiesen 
worden ist, daß eine größere L ichtdurchlässigkeit durch Verwendung m attie rte r Gewebe 
v e rh in d ert werden kann, wird vorgeschlagen, auf Grund dieser E rkenntnisse  w irksam  
erk an n te  farbige Gewebe für Verdunklungszwecke zu verwenden u. von den bisher g e 
b rau ch ten , für die V erdunklung wirksam en, aber im A ussehen deprim ierenden schw arzen 
Geweben abzugehen. (Text. Colorist 62. 106. 127. Febr. 1940.) 140.7018

J. Boullon und T. H. Morton, Anwendung von Küpenfarbstoffen a u f Viscosekunstseide. 
K üpenfarbstoffe werden von Viscoseseide infolge Oberflächenabsorption un ter fast voll
ständ iger E rschöpfung des Färbebades bes. anfänglich sehr schnell aufgenom m en, wobei 
die K unstseide auf Grund der Leichtigkeit der Diffusion des Farbstoffes gleichmäßig 
aufzieht. Diese Versuchsergebnisse werden in  Vgl. zum Färben  m it D irektfarbstoffen
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gesetzt. U ntersuch t w ird auch d er E infl. der Färbebedingungen au f das E rschöpfungs- 
Verhältnis, den E rschöpfungsgrad , das D iffusionsverhältnis u. die B edeutung  der T em p. 
sowie andere F ak to ren  beim  K üpenfärben . Besprochen w erden ferner beim  F ärb en  w eiter 
au ftre ten d e  Fehler. (T ex t. Colorist 62. 12— 13. Ja n . 1940.) 138.7020

G. 0 .  Linberg, Fortlaufendes Indigofärben von Wollstückgut. K u rz  b eh andelt wird die 
frühere Färbe techn ik  von W ollstückgut m it Indigo u. au f deren  Vor- u. N ach teile  h in 
gewiesen. E s wird dann  ein neues w irtschaftlicheres, kon tinu ierlich  a rb e iten d es Verf. 
zum Stückfärben von Indigo auf Wolle beschrieben, das im G rundieren  d er W olle m it 
N achchrom ierfarbstoffen  u. N achbehandeln  m it Indigo b esteh t. E inzelheiten  über das 
Verf. werden au sgeführt u. die Arbeitsw eise an  H and  eines Beispieles e r lä u te r t .  (T ext. 
M anufacturer 69. 269— 70 264. Ju n i 1943.) 138.7020

Paul Ruggli und Roland Fischer, Über die S tru k tu r von Toluylenbraun G. 28. M itt. über 
die Azoverbindungen und  ihre Zwischenprodukte. (27. vgl. H elv. chim . A cta  27. [1944.] 1711.) 
U nters, über den aus te traz o tie rte r  2.6-D iam inololuol-4sulfonsäure  (I) m it einer äquim ol. 
Menge des doppelt kupplungsfähigen m -Phenylendiam ins (II) en ts teh en d en  F arbstoff. 
D iffusionsverss. in 2 % ig. Gelatinelsg. ergaben die W anderungsgeschw indigkeit der koll. 
Teilchen eines su b stan tiv en  F arbstoffs, so daß  n u r eine längere kettenförm ige A nordnung 
von über A zogruppen m ite inander verbundenen  T oluolsulfonsäure- u. m - P h en y len 
d iam inresten  (III), nich t aber das m it IV dargeste llte  10-Ririgsyst. vorliegen kann . Zum 
Aufbau einer dem  Schem a III en tsprechenden  K e tte  w urden au s I u. II einige defin ierte  
T eilstücke hergestellt. A m inogruppen, die hierbei n ich t in Rk. tre te n  sollten, w urden 
durch A cetylierung geschützt. Z ur Synth . k am en : 1. E in  b rau n er M onoazofarbstoff (V) 
durch D iazotierung von m onoacety liertem  I u. K upp lung  m it II bei nachfolgender A b
sp a ltu n g  des A cetylrests. 2. E in  D isazofarbstoff (VI) durch  T etrazo tie rung  von I u. K u p p 
lung m it 2 Moll. II. 3. Ein M onoacetyldisazofarbstoff (VII) durch  K upp lung  d iazo tie rte r 
M onoacetyiverb. I m it dem  F arbsto ff V. —  Die K e tte , die sich durch  D iazo tierung  d er 
einen freien A m inogruppe von VII (A m inogruppen in o-Stellung zu A zogruppen reagieren 
nicht) u. K upp lung  m it dem  F arb sto ff VI bei nachfolgender Verseifung d er A cety lgruppe 
als Pentakisazofasstoff VIII e rhalten  ließ, w urde m it dem  techn . T o luy lenbraun  G v e r
glichen. Die A usfärbung, Lic h tech th e it, Lösungsfarbe u. D iffusionsgeschw indigkeit zeigten, 
daß  in dem  techn . Prod. (III) eine ähnliche K e tten län g e  vorliegen m uß. Im  C hrom ato 
gram m  zeigte VIII eine bem erkensw erte U neinheitlichkeit, die d u rch  die g roße Zahl der 
R eak tiosstu fen  b ed ing t ist.

H 2N / x  N H ,

A—N j - B —Ns—A— B—N2—A—Na—B VIII

V e r s u c h e :  Toluylenbraun G, durch  T etrazo tie rung  von techn . Toluylen-2.6-di- 
amin-4-sulfonsäure  (I) u. K upplung m it der äquim ol. Menge m -Phenylend iam insu lfa t. 
B raunschw arzes „Zw ischenprod.” , das sich nach 2 T agen, eventuell nach Z usatz  von 
N a-A cetat, in den F arbsto ff (III) verw andelt. — Monoacetyl-2 6-diaminotoluol-4-sulfon- 
säure, C9H 120 4Ni S-2  H 20 ,  durch  B ehandeln von m it verd. N aO H  genau neu tra lis ie rte r I 
m it A cetanhydrid , Tem p. zu le tzt 60°; D iazotierung nach N eutra lisa tion  m it N aO H  in 
bek an n ter W eise zum Diazonium salz, hellgelb, k rysta llin , V erpuffung bei 92— 95°. __
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H erst. der Farbstoffe nach den bekannten  Vorschriften. — Abspaltung der A cetylgruppe 
d urch  6 std . K ochen m it5 % ig . NaOH . —  C hrom atographie m it A120 3 M ERCK un ter Ver
w endung von 0 ,5% ig. Farbstofflösung. E ntw . m it W asser. (Helv. chira. Acta 28. 445 
bis 450. 2/5. 1945. Basel, Univ.) 255.7050

H. H. Hodgson und E. Marsden, Der Mechanismus der Diazokupplungsrealäion. 
I \  . M itt. Die Zersetzung von diazotierlem A n ilin  bei verschiedenen pg-W erten. In  der II . M itt. 
(C. 1945. I I .  1723)wurde bereits über die den K upplungsm echanism us zwischen Diazo- 
hydroxyd u. Phenol begünstigende Zerlegung wss. d iazo tie rte r Amine in Ggw. von CaC03 
berich te t. Die d o rt e rhaltenen  W erte werden nun durch  weitere experim entelle Verss. 
bei pH-W erten von 10,5, 8,8, 6,7, 5,3, 5,2 u. 4,2, die durch Zugabe eines Überschusses an 
M etallhydroxyden, die die Stelle des in der vorigen A rbeit verw endeten C aC 03 einnehm en, 
e rgänzt. Die d iazo tie rte  Anilinlsg. (9,3 g Anilin) wird in eine Suspension des M etall
hydroxyds, das durch Lösen des entsprechenden M etallsulfats in W. u. Zugabe von 
N atrium hydroxyd  bei 0° e rhalten  wird, e ingerührt. Die Zers, wird bei R aum tem p. un ter 
R ühren  vorgenom m en u. die Beendigung der Zers, durch  das Ausbleiben der K upplungsrk, 
m it alkal. ¡3-Naphthol festgestellt. Nach dem  Ansäuern m it verd. HCl, A bfiltrieren des 
e rhaltenen  Nd. der Azoverbb. u. W aschen m it W. bis zur Phenolentfernung wurden die 
gesam m elten F iltra te  m it D am pf dest. u. das Phenol als 2.4.6-Tribrom phenol bestim m t. 
D er N d. an Azoverbb. wurde bei 60— 70° m it 5% ig . wss. N atrium carbonat, in dem  2.4- 
Bis- u. 2.4.6-Tris-benzolazophenole unlösl. sind, e x trah ie rt u. das gelöste 4-Benzolazo- 
phenol durch  Zugabe von Säure gefällt, gewaschen, getrocknet u. gewogen. Das Gemisch 
au s Bis- u. Tris-azophenol wird dann  m it heißem A. ex trah ie rt, wobei die unlösl. Tris- 
azoverb . von der lösl. Bis-azoverb. abgeschieden wird. — Die erhaltenen  W erte werden 
tabe lla r. wiedergegeben. Aus einer anderen Tabelle I I  sind weitere W erte, die sich auf die 
G esam tm enge des Phenols (in den gekuppelten  Azoprodd. en thaltenes u. ungekuppeltes 
Phenol) beziehen, zu ersehen. Die Verss. bestätigen  die bekannte  Tatsache, daß das 
K upplungsverm ögen m it dem  Ansteigen des pu-W ertes bis zu einem Grenzw ert dieses 
PH-W ertes u n te r A bnahm e der Mengen der m onogekuppelten Prodd. u. einer en tsprechen
d en  Zunahm e d er di-gekuppelten  Prodd. w ächst. E ine ähnliche Zunahm e der Menge 
an  tri-gekuppeltem  Prod. t r i t t  ein. bis bei einem p H-W ert von etw a 8,8 die Mengen wieder 
abnehm en. H ier k ann  das kuppelnde D iazohydroxyd im Gleichgewicht m it dem  nicht

kuppelnden D iazo tat bei pn 10,5 C6H 5— N = N — O H ^ C 6H 5— N = N — O } H stehen. 
(J. Soc. D yers Colourists 61. 20— 21. Ja n . 1945. H uddersfield , Technical Coll.)

140.7052

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Verbesserung der Lichtechtheit substantiv 
gefärbter Cellulosefasern. Man behandelt das F asergu t nach der F ärbung  m it lösl. Salzen 
der O rtho-, Pyro- oder H exam etaphosphorsäure. (F. P. 906 700 vom 8/8. 1944, ausg. 
16/1. 1946. D. Prior. 26/5. 1943.) 819.7005

Courtaulds Ltd. (E rfinder: Jacques Corbiè'e), E ngland, Färben von Textilfasern. 
Mischfasern aus Wolle u. Cellulose, die durch  E inverleibung eines R eaktionsprod. aus 
Cyanam id u. Form aldehyd  anim alisiert worden ist, werden m itte ls eines m etallisierten 
A zofarbstoffes in einem  Bad gefärb t, welches Tanninsäure en th ä lt. Solche Farbstoffe sind 
Neolan der G e s . FÜ R  C h e m i s c h e  IN D U S T R IE  IN  B a s e l  u . Palatin  der I. G. F a r b e n - 
IN D U S T R IE  A k t . -G e s . Die A nim alisierung kann nach Mischung der Wolle m it den 
C ellulosefasern erfolgen. (F. P. 913 595 vom 24/8. 1945, ausg. 13/9. 1946. E. Prior. 12/1.
1940. 819.7021

Soc. Rhodiaceta (E rfinder: Jacques Corbière), Frankreich , Färben von Textilgut aus 
Cellulosederivaten oder aus synthetischen Polymeren. Fäden , Fasern , H aare , P la tte n ,S ta p e l
fasern  u. Gewebe sowie andere Gegenstände aus Celluloseestern u. -ä thern  oder syn the t. 
Polym eren w erden u n te r  w eitestgehender A usnutzung des Farbstoffes bzw. einer F a rb sto ff
m ischung gefärb t, wenn m an die vorher m it einer Suspension oder wss. Lsg. der Farbstoffe 
oder Farbstoffm ischungen befeuchteten  bzw. im prägnierten  Stoffe in Abw esenheit eines 
V erdickungsm ittels einer W asserdam pfbehandlung un terw irft, die so geregelt ist, daß das 
zu färbende G ut selbst auch n ich t stellenweise trocken wird, bevor die Farbstoffe voll
ständ ig  en tw ickelt worden sind. (F. P. 913 158 vom 22/4. 1941, ausg. 30/8. 1946.) 819.7021

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Waschen von Textilfärbungen. Z usatz
m itte l zu W aschbädern, durch  die die Eigg. der m it substan tiven  Farbstoffen  erhaltenen  
F ärb u n g en  verbessert werden, sind die K ondensationsprodd., die m an durch  K ondensation

+

von
\  HN
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en th a lten , bes. die K ondensationsprodd . von I u. B iguaniden oder auch A r n i n o -  oder 
Im inoverbb ., die 0  oder S e n th a lte n  (vgl. F. P. 689 410; C. 1931. I. 170 u. F . P- 8Î>7 429,
C. 1941. I. 450). — E ine m it 3%  des grünen  Polyazofarbstoffs l-A m in o -2 .4 -dim ethyl- 
benzol-6-sulfonsäure -*■ l-A m ino-2 .5-dim ethylbenzol -*  l-A m in o -2-ä th o x y n ap h th ah n -
6-sulfonsäure —>- l-A cety lam ino-8-naphtho l-3 .6 -d isu lfonsäure  g efärb te  B aum w ollsträhne 
w äsch t man y2 S tde. bei 40—45° in einem  B ad, das pro  L ite r  3 g des R eak tionsp rod . aus 
ca. 13 Mol Ä thylenoxyd m it 1 Mol. Isododecylphenol u. 10 g des K ondensationsprod. 
aus 2 Mol D icyandiam id (II) u. 3 Mol I u. 1 ccm HCO OH e n th ä lt.  Auf w eißem  Grund 
fä rb t die F ärb u n g  nach d ieser B ehandlung  im G egensatz zu e iner W äsche, die ohne das 
K ondensationsprod . aus I u. II durch g efü h rt w ird, n ich t ab. An Stelle des K ondensa tions
prod. aus I u. II k ann  das aus I u. B iguanid verw endet w erden. (F. P . 52 630 vom 5/12. 
1942, ausg. 2/5. 1945. D. P rio r. 5/12. 1941. Zusatz zu F. P. 786390.) 813.7021

Jeanne Marie Julie Gilmant, née Van Den Nieuwentorg, F ran k re ich , Gewebedruck. In 
den zur H erst. von R eliefdrucken verw endeten  P asten  e rse tz t m an L atex  d u rch  sy n th e t. 
H arze, A cetylcellulose oder andere  p last. MM. u. e rh ä lt eine sowohl gegen W . als auch 
gegen L icht unem pfindliche Paste . Diese P aste  fü h rt  zu re ib ech te ren  Ui im Aussehen 
schöneren P ro duk ten . (F. P. 53 773 vom  21/11. 1944, ausg. 6/9. 1946. Zusatz zu
F. P. 863 814; C. 1942. I. 295.) 813.7021

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., D eutsch land , Bedrucken von Textilstoffen, bes. 
von Kunstseide, u n te r Verw endung e iner D ru ck p aste , welche neben den üblichen B estand
teilen , eine konz. Lsg. eines K unstharzes  e n th ä lt.  D as H arz  b e s teh t aus den K ondensa tions
prodd . von Carbonylverbb. m it solchen V erbb., die d am it u n te r  H arzbldg. reagieren . Die 
K ondensa tionsp rodd . e n th a lten  noch m it Säuren salzbildende bas. G ruppen. —  Tn dem  
Beispiel wird ein H arz  verw endet, welches aus 1 Mol D icyand iam id , 2 Mol Guanyl- 
harnsloffchlorid  u. 4 Mol Formaldehyd  e rhalten  w ird. —  Z ur H erst. e iner D ru ck p as te  
w erden 100 (Gew.-Teile) einer wss. Lsg. des N a-Salzes von A lkytschw efolsäuren m it 
8— 10C -A tom en; was einem  Geh. von e tw a 15%  an a lip h a t. Alkoholen e n tsp rich t, m it 
250 ZnS (Saeh to lith ) zu einer P aste  an g erü h rt. D avon werden 40 (G ew ichtsteile) m it 
e iner 35%  ig. Lsg. des Chlormethylais vom Dimelhylaminoessigsäuredoderylester an g e rü h rt 
u. in 104 einer w arm en '5 0 % ig . Lsg. des vorbezeichneten  H arzk o n densa tionsp rod . e in 
getragen . Schließlich wird noch so viel T e trahydro fu ranalkoho l oder Ä thy lenglykol zu 
gegeben. Das d am it bed ruck te  G u t wird in eine Lsg. e in g e tau ch t, welche 5 g N a2C 0 3 u. 
5 g N a2S 0 4 im L iter e n th ä lt, u. schließlich in einer N a?C 0 3 e n th a lten d en  Seifenlsg. gekoch t, 
um die n ich t fix ierten  Teile zu en tfernen . (F. P. 903 972 vom  4/5. 1944, ausg. 23/10. 1945.
D. Prior. 17/8. 1939.) 808.7021

* Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Monoazonaphthalinfarbstoffe. E s werden
0-Oxybenzoldiazonium salze m it im K ern unsu b stitu ie rten  M onoalkyläthern  von 2.6-Di- 
oxynaphthalinen  gekuppelt. — K upplungsprodd . von 4-Nitro-2-amino-l-phenol-6-sulfon- 
säure  m it 2-Oxy-6-m elhoxynaphlhalin  (Ia ) u. m it M ono-(6-oxy-2-naphlhyl)-glycerin- 
äther (I),  von 4.6-D initro-2-am ino-l-phenol m it Ia ,  von 5-N ilro-2-am ino-l-phenol m it I ,  
von 6-Nilro-4-chlor-2-amino-l-phenol m it I, von 4-Chlor-2-amino-l-phenol-6-sulfonsäure  
m it I, von 5-Nitro-2-amino-l-phenol m it 2-Oxy-6-naphlhoxyessigsäure  (II) u. von 6-Nitro-
4-chlor-2-am ino-l-phenol m it II werden beschrieben. — I wird wie folgt h e rg este llt: Man 
löst 160 (Teile) 2 .6-D ioxynaphthalin  in 1500 H 20 ,  die 56 K O H  e n th a lten , u. g ib t im Verlauf 
einer Stde. bei 75— 80° 120 in 500 H 20  gelöstes G lycerinch lorhydrat h inzu. N ach 4 std .
E rh itzen  der Lsg. bei 80— 85° u. dem  A bkühlen e rh ä lt m an eine hellgraue Suspension,
die filtrie rt u. dann  in ein Gemisch von 600 H 20  u. 150 3 0 % ig. N aO H  e in g e rü h rt wird. 
D urch Aussalzen m it NaCl e rh ä lt man I als N a-Salz. —  Schließlich wird das F ärb en  m it 
den  erhaltenen  Farbsto ffen  beschrieben. (E. P. 583 043, ausg. 5/12. 1946.) 813.7053

* Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, PolyazonaphthaUnfarbstoffe  e rh ä lt m an 
du rch  U m setzung eines K ondensationsprod. (erhältlich  durch  K ondensa tion  von 1 Mol 
einer 6-gliedrigen heterocycl. Verb., die 2 oder 3 ersetzbare  H alogenatom e e n th ä lt, m it 
1 Mol l-A m ino-8-oxynaphthalin-3 .6-, -4.6- oder -2 .4-disulfonsäure oder l-A m ino-8-oxy- 
naphthalin-4-sulfonsäure , m it 1 Mol einer 4-A m ino-4 '-oxyazobenzol-3 '-carbonsäure u . 
gegebenenfalls m it 1 Mol eines prim , oder sek. Amins) in alkal. Lsg. m it de r D iazonium - 
verb. eines A m inoazofarbstoffs der allg. Zus. R 'N  : N R " N H 2, worin R ' einen Salicylsäure- 
re s t u. R "  einen p .p '-d isu b stitu ie rten  A rylenrest b edeu tet. —  So d iazo tie rt m an d ie  
Azoverb. aus d iazo tie rte r 4-A m ino-l-oxybenzol-2-carbonsäure u. l-A m ino-2-m ethoxy-
5-methylbenzol u. kuppelt sie mit dem tern. Kondensationsprod. aus Cyanurchlorid,
1-A m ino-8-oxynaphthalin-3.6-disulfonsäure, 4-A m ino-4 '-oxyazobenzol-3 '-carbonsäure u* 
A nilin. Die K upp lung  wird durch Zugabe der A zodiazonium verb. zu einer 1 0 % ig. WSSt 
Lsg. der te rn . Verb. gem ischt m it einer 30%  ig. wss. N H 3-Lsg. bei 0° durchgeführt. —
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In  ähn licher Weise wird die aus d iazo tie rte r 4-Am irlo-6-sulfo-l-oxybenzol-2-carbonsäure 
u. l-A m ino-2-m ethoxy-5-m ethylbenzol erhaltene Am inoazoverb. d iazo tie rt u. m it der 
te rn . Verb. aus C yanurchlorid , l-A m ino-8-oxynaphthalin-3.6-disulfonsäure, 4-Arnino- 
4 -oxy-l.i'-azobenzo l-3 '-carbonsäure  u. Anilin gekuppelt. — Die H erst. w eiterer F a rb 
stoffe ist beschrieben. (E. P. 582 977, ausg. 4/12. 1946.) 813.7055

* Imperial Chemical Industries Ltd., Arthur H. Knight und W m. E. Stephen, Disazo- 
farbstuffe. E in prim. Arylam in der Benzol- oder N aphthalinreihe, das wenigstens ein Halo
genatom  oder eine C arbalkoxy-, Carboxy- oder C arbam ylgruppe en th ä lt, aber frei von 
N itro-, Acylam ino-, Am inosulfonyl-, Sulfo- u. Sulfongruppen ist, wird d iazotiert. Die e n t
standene  D iazoverb. wird in saurem  Medium m it l-Am fno-8-naphthol-3.6- oder -4.6-di- 
sulfonsäure zur M onoazoverb. gekuppelt. Die Monoazoverb. wird in alkal. Medium mit 
einem d iazo tie rten  Arylam in der allg. Zus. X —CO—N Y — R — N H 2 gekuppelt. In  
X —CO—N Y —R —N H 2 ist R ein m- oder p-Phenylenrest, der einfache Azofarbstoff
su b stitu en ten , aber keine A ryloxygruppen en tha lten  kann, X ist ein Monochlor- oder 
M onobrom alkylrest, der n ich t m ehr als 3 C-Atome en th ä lt, u. Y H, Alkyl (m it 1—6 C-Ato- 
men), Cycloalkyl, A ralkyl, A lkoxyalkyl oder Aryl. Die erhaltenen Farbstoffe dienen zum 
Färben  von Wolle u. a. tier. Fasern. Vgl. hierzu auch E. P. 557842. (E. P. 569 7 7 t, ausg. 
7/6. 1945.) 813 7055

Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Telralcisazofarbstoffe. Man 
k u p p e lt d iazo tie rte  Am inoazofarbstoffe, die man aus d iazo tierten  l-A m ino-8-oxynaphtha- 
linsulfonsäuren (I) u. aus D im ethyl- oder D iäthylätheroxyden des 2-Amino-1.4-dioxy- 
benzols oder asym m . Ä theroxyden, wie 1 M ethoxy-2-am ino-4-äthoxybenzol, Ä theroxyden 
der G lykolsäure, wie l-A m ino-3'-m ethoxybenzo!-5-oxyessigsäure, oder l-A m ino-2-m eth- 
oxynaphthalin-6-sulfonsäure usw. e rhält, m it 5 .5 '-D ioxy-2.2 '-dinaphlhylam in-7.7 '-di- 
sulfovsäure  (II). I kuppelt m an vorteilhaft in Form  der Arylsulfonsäureoster zu den Mono
azofarbstoffen u. sp a lte t den A rvlsulfonsäurerest ab, wenn die K upplung sta ttgefunden  
ha t. — Die erhaltenen  Farbstoffe sind den nach F. P. 380540 erhältlichen sek. Diazo- 
farbstoffen, die m an durch K uppeln  von d iazo tierten  Am inoazofarbstoffen der oben
genannten  A rt m it 2-A m ino-5-oxynaphthalin-2-sulfonsäuren hersteilen kann, überlegen 
u. zeichnen sich durch lebhafte echte Töne aus, die lagerfest u. w assertropfenecht sind 
u. eine ausgezeichnete L ich tech the it besitzen. — In  500 (Gewichtsteilen) W. löst m an 
63,7 des M onoazofarbstoffs, den m an aus dem p-Toluolsulfonsäureester (a) der 1-Avdno-
8-oxynaphlhalin-3.6-disulfonsäure  (III) u. l-Am ino-2.5-dim elhoxybenzol (IV) erhalten  hat, 
diazotiert m it 6,9 N a-N itrit u. 26 konz. HCl bei 5°, träg t die Diazotsg. in eine über
schüssiges N a-C arbonat en th a lten d e  kalte  Lsg. von 23 II ein. Nach m ehreren S tdn. tren n t 
man den T etrakisazofarbstoff ab. E r ste llt, getrocknet, ein schwarzes Pulver dar, das 
in konz. H 2SOj blau lösl. ist u. Baumwolle (A) in ausgezeichnet lichtechten, blaugrünen 
Tönen färb t. E rse tz t m an IV durch l-A m ino-2.5-diäthoxybenzol u. den a der III durch 
den a der l-A m ino-8-oxynaphtha!in-4.6-disulfonsäure, so e rh ä lt m an ähnliche F a rb 
stoffe. — E in Be’spiel e rlä u te rt das Färben von A m it den neuen Farbstoffen. (F. P. 
909 623 vom 8/3. 1945, ausg. 14/5. 1946. Schwz. Prior. 5/4. 1944.) 813.7055

Sandoz Akt.-Ges., Schweiz, Farbstoffe der Anthrachinonreihe., die in guten A usbeuten 
bes. walk- u. lich techte Färbungen ergeben, e ih ä lt man in an sich bekannter Weise e n t
weder durch K ondensation  von 2.6- oder 2.7-disuIfonierten l-A m ino-4-halogenanthra- 
chinonen m it einem M onoacylphenylendiam in der allg. Zus. I, worin R H oder Alkyl 
bedeu tet u. der Benzolkern noch weitere Substituen ten  en tha lten  kann, 
oder durch K ondensation  von 6 - oder 7-sulfonierten l-Am ino-2.4-dihalogen- | “ I
anthrach inonen  m it I u. anschließende B ehandlung der erhaltenen mono- / \  
sulfonierten Farbsto ffe  nach bekannten M ethoden m it S u lfit.— Man erh itz t I 
15 (G ewichtsteile) 1 -amino-4-brnmavlhrachinon-2,7-disulfons<iures N a  (II), \ X  
9 p-Am inoacetanilid  (III), 4,8 N a-B icaibonat, 0,2 Cu-Pulver, 75 H sO u. NR-acyl 
5 A. 2 S tdn. bei 80°. D er erhaltene Farbstoff fä rb t Wolle, Haarfilzp, Seide, Nylon u. 
Leder in grünstichig  blauen Tönen. In  ähnlicher Weise e rhält man ebenfalls in grünstichig 
blauen Tönen färbende Farbstoffe durch K ondensation von: l-amwo-4-bromawthrachi- 
non-2.6-disulfonsaurem N a  (IV) u. III; II u. 3-Aceiylamivo-4-(metbylcaiboxy)-aniUrt (V); 
IV u. V ; II u. 3-Acelylamino-4-methyIanilin  (VI); IV u. VI; II u. 3-Acelylamino-4-chlor- 
anilin  (VII); IV u. VII. — K ondensiert m an 10 l-amino-2.4-dibromanlhrachivon-6-sulfon  
saures K  u. 7,3 3-(M eihylacetylamino)-anilin  in Ggw. von 4,8 N a-B icarbonat, 0,2 Cu- 
Pu lver, 50 HjO u. 15 A. 20 S tdn. bei 80°, tren n t den erhaltenen m onosulfonierten F a rb 
stoff ab u. behandelt ihn in der W ärm e m it einer N a-Sulfit-Lsg., bis das Br in 2-Stellung 
durch eine Sulfonsäuregruppe e rsetz t ist, so e rh ä lt man einen Faibsto ff, der auf tier. 
Fasern  grünstichig  b laue F ä ibungcn  mit guten Eigg. ergibt. Denselben F aib sto ff e ih ä lt 
m an , wenn m an vom l-amino-4-bromanlhracIiinon-2.6-disulfonsaurem F a  ausgeht. Das
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2.7-Isom ere e rg ib t ähnliche F ärbungen . D urch K ondensation  von l-a m in o -2 .4-dibrom- 
anthrachinon-7-sulfonsaurem K  m it 2.4-D im ethyl-3-acetylam inoanilin  u. anschließende 
B ehandlung des erhaltenen  m onosulfonierten Farbstoffs m it einer Sulfitlsg. e rh ä lt m an 
einen tier. Fasern  ebenfalls in grünstich ig  blauen Tönen färbenden F arbstoff. D er isom ere
2 .6 -disulfonierte F arbsto ff fä rb t etw as grünstichiger. (F. P. 905 327 vom  22/6. 1944, ausg. 
30/11. 1945. Schwz. Prior. 16/7. 1943.) 813.7059

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutsch land , Herstellung von Schwefelsäureestern von 
Anthrachinonanlhrahydrochinonazinen. Schw efelsäureester von l-A n th rach in o n y l-2  - 
an th rahydroch inony lam inen  m it einer freien l '-S te llu n g , die in 2-S te llung  eine N itrogrüppe 
tragen , w erden in alkal. oder neu tra lem  M edium m it R ed u k tio n sm itte ln , wie Zn- oder 
Fe-Pulver, A lkalisulfiden oder H ydrosu lfiten , red u z ie rt; vgl. Schem a A. — Die M etallsalze 
der Schw efelsäureester können m it N a-H ydrosu lfit in Ggw. von A lkali zu L eukoverbb., 
z. B. d er Zus. B, red. w erden. Die P rodd . eignen sich zum  Färben u. Drucken von Ge
weben. — Z. B. löst m an in 610 (Teilen) W . 61 Schwefelsäureester von 2-N  itro-l-anthra- 
chinonyl-2 '-anthrahydrochinonylam in  (durchK ondensation  von l-C hlor-2-nitroanthrachinon  
m it 2-Aminoanthrahydrochinonschwefelsäureesler e rhältlich ), de r 34 2-Nitro-1.2'-dianlhra- 
chinonylam in  e n th ä lt, u. t r ä g t  langsam  bei 80° eine Lsg. von 60 N a-Sulfid  in 500 W. 
u n te r  R ühren  ein. D er en ts tehende  Anthrachinonanthrahydrochinonazinschwefelsäureester 
w ird m it KCl gefällt; aus der ro ten  Lsg. in W . fä llt beim  A nsäuern  das Indanthren  in 
b lauen  F locken aus. Der E ste r fä rb t B aum w olle in ro ten  Tönen. —  D as K ondensations- 
prod . C, das bei d er U m setzung von l-C hlor-2.4-dinitroanthrachinon  m it dem  K -S a lz  des 
Leukoschwefelsäureesters von 2-A m inoanthrachinon  e rhalten  w ird, wird red ., die R eduktions- 
lsg. m it L u ft behandelt, m it N aO H  versetz t, das P rod. m it NaCl ausgefällt. Beim Lösen 
in  W. u. A nsäuern m it M ineralsäure scheiden sich grünb laue  F locken aus, die w ahrschein- 
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lieh aus 4-A m ino-1 .2 .2 '.1’-dianthrachinondihydroazin  bestehen. (F. P . 8 9 1 3 6 6  vom  19/2. 
1943, ausg. 6/3. 1944. D. Prior. 20/1. 1940.) 832.7059

X I. Farben. Anstriche. Lacke. H arze. P lastische M assen.
Harry E. Outcault, Z in ko xyd  fü r  Anstrichfarben. Herstellungsverfahren und  A n 

wendungsweisen. Anlagen zur G ewinnung von ZnO nach dem  in d irek ten  (französ ) u 
d irek ten  (am erikan.) Verf. (PALM ERTO N -, W e a t h e r i l l -, CO RN IL LA T -, e lek tro th e rm . 
Öfen); N aß verfahren. K orngröße u. Kornform . ZnO w irk t infolge seines am p h o te ren  
C harak ters als S tab ilisa to r in A nstrichfarben u. ist fü r UV undurchlässig . K nötchen- oder 
N adelkornform  ist günstiger als sphärische. ZnO schein t Polym erisations- u. T rocken
vorgänge k a ta ly t. zu begünstigen. In  M etallschutzfarben w ird es in Verb. m it Z inkchrom at
Bleim ennige u. bas. B leicarbonat angew andt. (Chem. T rade J .  ehem . E ngr. 112. 47 t  7 9 ’
21/5. 507— 08. 28/5. 1943. New Y ork, St. Joseph  Lead Co.) 253.7090
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, Stahlschulz in saurer Atmosphäre. — Der Wert von Chlorlcautschulc. „D .M .U “ ist 
ein O berflächenschutzm ittel für Eisen u. Stahl gegenüber der Einw . von starken  u. 
verd. Säuren u. Alkalien. E s handelt sich hierbei um eine Lsg. eines Spezialchlorkautschuks 
in einem organ. Lösungsm ., die beträchtliche Mengen von metall. Zn en thä lt. Anstriche 
hiervon zeigen eine T em pera tu rbeständ igkeit bis zu 212° F  (100° C). E in  weiteres O ber
flächenschutzm itte l, das sich jedoch besser für andere Massen eignet, ist , , D e l e l gleich
falls ein in einem organ. Lösungsm . gelöster Spezialchlorkautschuk. W eitere Vorzüge u. 
Verwendungszwecke des C hlorkautschuks werden angeführt. (Silk and R ayon 17. 796. 
Nov. 1943.) 138.7092

— , Neuzeitliche plastische M assen. Ihre Herstellung und Verwendung. Allgemeines 
über p last. Massen u. geschichtlicher Überblick über deren Entw icklung. Es wird eine 
system at. E in te ilung der p last. MM. gegeben, u. die verschied. A nw endungsm öglich
keiten  bes. von K unstharzen  werden beschrieben. (Silk and R ayon 17. 166. 168. 
März 1943.) 138.7176

R. B. Gibney, Korrosionsschnellprüfung von Eisen mit Farbanstrich. Als K riterium  
für die durch  F arb an strich e  erzielte K orrosionsfestigkeit von E isenp la tten  d ien t die 
zeitliche Ä nderungsgeschw indigkeit ihres P o ten tia ls gegenüber einer B ezugselektrode. 
J e  nach dem  F o rtsch ritts tem p o  der Korrosion des M etalls n im m t dessen Po ten tia l bei 
Ausschluß von 0  in wenigen Stdn. oder langsam er im m er höhere e lektronegative W erte 
an , w ährend es bei einem nich t korrodierenden Metall elektropositiv  wird oder b leib t. 
Z ur Po ten tia lm essung  wird auf die F arbsch ich t ein m it W. gefülltes R öhrchen aufgesetzt, 
d as m it einer von N 2 durchspü lten  Glocke um geben ist. Die W asserfüllung ste llt die Verb. 
zu einer K alom el-B ezugselektrode her, die über einen registrierenden Spannungsm esser 
m it V erstärker an  die R ückseite  der fa rbbestrichenen E isenp la tte  angeschlossen ist. — 
Vgll. bei 26 verschied. T rockenfarben in einem m it Lack verstä rk ten  Firnislösungsm . 
m it über 1 J a h r  e rstreck ten  Freilu ftdauerverss. ergaben gute Ü bereinstim m ung der G üte
befunde. Gelegentliche Abw eichungen hingen m it nachträglichen V eränderungen der 
F arb an strich e  durch  W ettereinfll. zusam m en. (Bell Lab. Rec. 20. 35— 37. O kt. 1941. 
Bell Chemical L aboratories.) 122.7204

National Titanium Pigments, Ltd., E ngland, Titandioxydpigm ente. Zur H erst. von 
lichtechten T i0 2-Pigm enten wird die übliche Zugabe von Zn oder Zn-Verbb. e rs t nach 
der Calcinierung ausgeführt, u. zwar nach A nfeuchtung des M aterials. D ann wird das 
Gemisch ge trocknet, feingem ahlen  u. nochm als calciniert. Die Tem p. bei der 1. C alcination 
soll 600— 900° betragen , die bei der zweiten 850— 950° u. darf auf keinen Fall überschritten  
werden. Die zuzusetzende Menge soll 0,8— 2,8% , berechnet als m etall. Zn, be tragen ; 
man verw endet z. B. l l /2— 2%  ZnO, 2— 7%  wasserfreies Z n S 0 4 oder 3,5— 12,5%  kryst. 
Z nS04. E ine w eitere Verbesserung der L ich tech theit kanh erre ich t werden, wenn m an 
das ausgefällte TiOa außer der üblichen W aschung noch so lange ausw äscht, bis 500 ccm 
des W aschwassers n ich t m ehr als 0,1 ccm 0,1 n K M n 0 4 verbrauchen. Als B indem ittel für 
das erfindungsgem äße P igm ent verw endet m an vorzugsweise ein H arnstoff- oder Thio- 
ha rn sto ff-F o rm ald eh y d -H arz . (F. P. 905 391 vom 17/5. 1940, ausg. 3/12. 1945. E. Prior. 
18/5. 1939.) 805.7093

Sociétéd’Application Pratique de Produits Chimiques, G. m .b .H ., Frankreich , Zusätze 
zu Wasserglaslösungen. Z ur H erbeiführung einer schnelleren T rocknung u. Verbesserung 
der H aftfestigkeit u. W asserbeständigkeit se tz t m an W asserglaslsgg., die als B indem ittel 
u. Anstriche  verw endet werden sollen, O -haltige Äthylenderivv. m it offener oder ge
schlossener K e tte  oder Polym erisationsprodd. davon zu. Auf 1000 (Teile) handelsübliche 
W asserglaslsg. verw endet m an z. B. ein Gemisch von 1 P yrid in  u. 2 Dioxan. Diese Stoffe 
m üssen in kleinen Portionen u n te r beständigem  R ühren  zugesetzt werden, da sonst eine 
Ausfällung von S i0 2 e in tr itt . Der Geh. an Pyrid in  kann zwischen 1 u. 5 auf 1000 W asser
glas, d er von D ioxan zwischen 2 u. 20 schwanken. Als W eichm achungsm ittel kann m an 
außerdem  noch Diphenylcarbazid zusetzen, u. zwar in Mengen von 0 ,6 % 0 zu der auf 60° 
erw ärm ten  Silicatlsg. vor Zum ischung von Pyridin u. D ioxan. (F. P. 905 260 vom 25/1. 
1944, ausg. 29/11. 1945.) . 805.7093

Auergesellschaft A .-G ., D eutschland, Verlängerung der Haltbarkeit von Leucht
farben. Z ur V erhinderung des G rauw erdens von Leuchtfarben, das nicht nur, wie bisher 
angenom m en, durch den UV-Anteil des Tageslichts, sondern auch durch das sichtbare  
V io lett u. einen Teil des B lau verursacht w ird, ist es nötig, die Einw . auch dieser S pek tra l
zonen au f die L euchtpigm ente  auszuschließen. Dies geschieht durch Zusatz von schwach 
g efärb ten  Salzen seltener E rden, die V iolett u. Blau absorbieren. Vorzugsweise verw endet 
m an dazu Salze solcher organ. Säuren, die selbst auch in diesem Spektralgebiet absor-
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bieren , z .B . C arbonsäuren  von C um arin u. seinen D erivv., gegebenenfalls im G e
misch m it den betreffenden COOH-freien V erbindungen. E s kom m en h ierfür z. B. in 
F rage Umbetliferon, M elhylum belliferon, D aphnetin , ß-M elhyldaphnelin, Ä sculelin , O xy-  
methylcum arin. Als salzbildende seltene E rden  werden verw endet: Ce, Cd, Nd, F r, 
Sm , Eu, Ho, D y, E r  u. Tu. Da sich diese Salze an de r L uft leich t oxydieren  u. d a 
m it ihre VVrkg. verlieren, ist es nötig , A n tiox y d atio n sm itte l zuzusetzen. H ierfü r 
sind vor allem  Am ine, Amide u. A ldehyde b rau ch b ar, z. B. M ethylam in, Ä lh y la m in , 
Triäthanolam in, Ä thylendiam in, H exam ethylentetram in, D iphenylam in . H arnsto ff, Acel- 
amid, Malonamid, Formaldehyd  u. Acetaldehyd. Die Salze sind leicht aus W. k ry sta llis ie rh a r; 
sie werden zusam m en m it den R ed uk tionsm itte ln  m it dem  als B indem itte l für die L eucht
farben  verw endeten Lack g u t verrieben u. zu le tz t d as L eu ch tp igm en t zugesetzt. Man 
v erre ib t z. B. 1 g Praseodym-Umbelliferonacelal u. l g  H arn sto ff in 1 0 0 g  N itro lack  oder 
l g  Samarium -ß-M ethylumhelliferonacelat u. 0 ,5 g  Ä thy lend iam in  in P o lyv iny lharzlack . 
D ann werden die L euchtstoffe zugesetzt. (F. P. 898 263 vom  23/9. 1943, ausg. 18/4. 1945.
D. P rior. 25/9. 1945.) 805.7093

I. G. Farbenindustrie Akt.-G es., D eutsch land , B indem itte l fü r  Leuchtfarben. F ü r 
A ußenanstriche m it L euch tfarben  wird als B indem itte l Wasserglas verw endet u. die 
K ieselsäure durch  an sich b ekann te  M ittel nach dem A ufträgen  d er F a rb e  ausgefällt. 
Bei A nstrichen m it ZnS kann m an als F ä llm itte l Essigsäure verw enden, für solche au f der 
Basis von E rdalkalisu lfiden jedoch nur neu tra le  V erbb., wie Salze von H 2S iF e. D as F ä ll
m ittel kann  der A nstrichfarbe u n m itte lb a r vor dem G ebrauch zugesetzt w erden, vorzugs
weise verfäh rt m an jedoch so, daß  die aufgetragene L euch tfarbe  nach träg lich  d am it 
beh an d e lt w ird. Als A nstrich  verw endet m an z. B. ein Gem isch aus 90 (Teilen) ZnS, 
10 Q uarzm ehl u. 23 W asserglas von 33° B6 u. b eh andelt ihn nach dem  A ufträgen u. 
T rocknen m it 1 0 % ig. Essigsäure. Die H ä rtu n g  wird beschleunigt, wenn m an der F arb e  
6%  N a2SiF6 zusetz t. (F. P. 904 589 vom  25/5. 1944, ausg. 9/11. 1945. D. P rior. 27/1.
1943.) 805.7093

* Ernest Bader, Druckerschwärze. Z ur H erst. von D ruckerschw ärze w ird ein P ro d . 
verw endet, das durch Einw . von S oder S-Chlorid auf fe tte  ö le  in Ggw. von ZnO oder 
MgC03 als B eschleuniger en ts te h t. D as P rod . ist lösl. in  organ. L ösungsm itte ln . (E . P. 
572 366, ausg. 4/10. 1945.) 809.7105

Pierre Falck, Frankreich , Tiefdruckfarben. E ine schnelltrocknende leichtfl. F a rb e  
fü r den R o tationstie fd ruck  e rh ä lt m an in Form  einer wss. E m ulsion  durch  D ispergierung 
von H arzölen zusam m en m it Alkaliseifen, s ta rk  sauren  P flanzengum m iarten  u. pflanzlichem  
oder tier. Leim in W ., außerdem  können noch S ch au m v erh ü tu n g sm itte l wie A., T riace tin  
oder T erpentinöl zugesetzt werden. Als Pigm ente verw endet m an  die fü r T iefdruckfarben  
üblichen anorgan. oder organ. Farbstoffe. Man ste llt z. B. bei n. Tem p. in den  üblichen 
A pp aratu ren  eine Em ulsion von 10 kg Harzöl, 15 kg N a-A b ie ta t, 3 kg Leim  u. 10 kg 
Lam penruß  in 64 L iter W. her. Die genannten  B estand teile  können auch in en tsp rechender 
W eise durch NaOH, KOFI, Alkalicarbon ule u. Silicate, Knochenleim , Gum m i arabicum, 
Stärke, D extrin  usw. e rsetz t werden. (F. P. 889 912 vom  16/9. 1942, ausg. 24/1. 1944.)

805.7105
Paul Knichalik, Magdeburg (E rfinder: Benjam in Böhme, Jastow ). E xtraktion  von 

H arz aus Holz m it Terpentinöl als Lösungsmittel m it ansch ließender D est. des Holzes, 
gek. durch folgende zeitlich voneinander g e tren n te  V erfah rensstu fen : 1. Die m it zer
k leinertem  Holz beschickte u. zum Teil m it Terpentinöl gefüllte  R e to rte  w ird aussch ließ
lich durch  A ußenbeheizung auf den K p. des T erpen tinö ls e rh itz t, das herausgelöste  H arz 
wird abgezogen u. vom T erpentinöl ge tren n t. 2. Die Tem p. in der R e to rte  w ird zum voll
ständ igen  A ustreiben des L ösungsm ittelrestes aus der Charge e rh ö h t- 3. Die so e x tra h ie r te  
u. vom Lösungsm . befreite  Charge wird durch w eitere T em p era tu rerh ö h u n g  verkoh lt. 
(D. R. P. 750 880 Kl. 10a vom 24/4. 1940, ausg. 31/1. 1945.) 808.7165

* W m. A. Mitchell, Hitzebehandlung von Naturharzen. D as E rh itzen  von N a tu rh arzen  
erfolgt in einem zylindr. Gefäß un ter ständ iger Bewegung der H arze u. in einer A tm o
sphäre  von C 0 2 oder einem ändern  neu tra len  Gas. (E . P. 572 258, ausg. 28/9. 1945.)

809.7165
Phrix-Arbeitsgemeinschaft, D eutschland, Herstellung von hochpolymerenVerbindungen  

Gem äß einem ä lte ren  Verf. geht m an bei der H erst. von hochpolym eren V erbb. von E stern  
der Am inoalkohole aus. V erw endet m an s ta t t  dieser E ste r  V erbb., die an  Stelle e iner 
A m inogruppe eine O xalkyl- oder O xarylgruppe, z. B. O xym ethyl-, O xä th y l-, O xybuty l-, 
-isopropyl-, -phenyl-, -kresylgruppe, en th a lten , so gelang t m an zu w ertvollen  H ochpoly
m eren. Man e rh itz t z. B. 1,5 kg C arbophenoxyester des 1.6-A m inohexanols der Form el 
H 2N (C H 2)eOCOOC6H 5 10 S tdn. im versilberten  3 -L iter-A utok laven  u n te r  Ausschluß von
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° 2  260°. Nach bestim m ten  Zeitabstftnden geht m an im Druck heru n te r u. e rh itz t
schließlich 6 S tdn . bei 5 mm Hg. Man e rh ä lt eine leicht verform bare Masse. (F. P. 
898 059 vom 14/9. 1943, ausg. 10/4. 1945. D. Prior. 27/11. 1942.) 819.7179

Phrix-Arbeltsgemeinschaft, D eutschland, Herstellung hochmolekularer Kondensations- 
Produkte, aus Carbamidestern gesättigter aliphatischer oder hydroaromatischer Alkohole, ihrer 
Alkyiierungs- oder Acylierungsprodd. oder ihrer flüchtigen Salze z. B. durch E rhitzen  
au f 180— 320°. Die E ster haben die Form el R " R '"  >  N -R -O -C O -N H R ', worin R eine 
M ethylenkette  m it m indestens 4 C, R ' u. R "  H, Alkyl oder Aryl u. R " ' H oder Acyl 
(C 0 2, Oxal-, Ameisen-, Essig-, Valerian-, Benzoesäure) bedeu tet. G enannt sind (HN - 
(C H jV O -C O -N H  =  A): H- A- H,  H -A -C 2H5, H O O C -A -H , H3C -A -H , CH3-C O -A -H , 
H C O O H -H -A -H , p -H 2N-CaH4-CH 2-0 -C 0 -  N H 2, H -C O -N H -(C H 2)9-0 -C O -N H 2. — Man 
e rh itz t  z. B. 100 Gew.-Teile Heplandiol-I.5-carbamidesler 4 Stdn. im A utoklaven auf 
245°, en tsp an n t den D ruck u. e rh itz t 1 weitere Stde., u. bei 2 mm nochmals 2 S tdn  in 
sich entw ickelnder C 0 2-A tm osphäre. P last. Masse. Man kann zusätzlich V erdünnungs
m ittel, wie Kresol, Phenol, O xydiphenyl, Paraffinöl, höhere KW -stoffe sowie saure u. 
alkal. K a ta lysa to ren  anwenden. Die erhaltenenM M . können allein oder m it anderen N atur- 
u. K unstharzen  v e rarbe ite t werden. (F. P. 907 476 vom 23/4. 1943, ausg. 13/3. 1946. D. 
P rior. 26/6. 1942.) 811.7179

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Polysulfonamide. D iamine werden m it 
D isulfochloriden in einer Lsg. von Amiden oder Sulfonen kondensiert. Z. B. versetzt m an 
eine Lsg. von 0,2 Mol H exam ethylendiam in in 5 Teilen N -M ethyl-a-pyrrolidon un ter 
R ühren  u. K ühlen m it 0,1 Mol Propan-1.3-disulfochlorid, wobei die Tem p. nicht über 
30° steigen soll, g ibt VV. hinzu u. e rh itz t einige Zeit auf dem D am pfbade. Das en tstandene  
Polytrim ethylendisulfohexam ethylenam id  s in te rt bei 214° u. schm ilzt bei 217—219° su 
e iner b raunen  F l., die zu Fäden ausgezogen werden kann. Als R eaktionskom ponenten  
können auch T etram ethy lendiam in  u. N -M ethyl-N .N -di-(y-am inopropyl)-am in sowie 
H exan-1.4- oder -1.6-disulfochlorid u. C yclohexan-1.4-disulfochlorid, als Lösungsm . kann  
auch T etram ethylensulfon  b en u tz t werden. Die Polysulfonam ide werden als plast. MM. 
zur H erst. von Lacken u. bes. zur H erst. von K unstfasern  verw endet. (F. P. 903 983 vom 
5/5. 1944, ausg. 23/10. 1945. D. Prior. 19/11. 1942.) 809.7181

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ran k fu rt a. M., Herstellung von Kunstharzen  durch 
K ondensation  von Phenol—Acetylen—Harzen  (vgl. D. R. PP. 642 886; C. 1937. I. 5104 u. 
645 112; C. 1337. I I . 4421 (I) m it Polyvinyläthern  (vgl. D. R. P. 524 189; C. 1938. I. 
4749 (II) bei 100—220°, v o rte ilh aft 120— 170°. Man n im m t auf 1 I 0,1— 10 II. D urch 
Behandeln der R eaktionsprodd. m it Stoffen m it ak t. M ethylengruppen wie HCHO, P a ra 
form aldehyd, H ex am ethy len te tram in , D im ethylolharnstoff, A nhydro-p-am inobenzyl- 
alkohol e rh ä lt m an  h ä rtb a re  H arze. Die I aus A lkylphenolen m it höherem  Alkyl wie 
p -tert.-B  jty lp h en o l oder p-O ctylphenol eignen sich bes. zur R k. m it II höherer Alkohole, 
wie P olyvinylisohutyl- oder Polyvinyldodecylälher, da  die R eaktionsprodd. die Eigg. von 
H art- u. W eichharzen zeigen u. als B indem ittel ohne Zusatz von W eichm achern dienen. 
Den MM. können Füll- u. Faserstoffe, wie Holzm ehl, Asbest, Papier, Q uarzm ehl, oder 
ihren Lsgg. in  L acklösungsm itteln , B utanol, E stern , K etonen, T richloräthylen , können 
P igm ente zugesetzt werden. — Man e rh itz t 200 (G ewichtsteile) I aus 12 Mol A cetylen, 
18 Kresol u. 1 p .p '-D ioxyd ipheny ld im ethy lm ethan  m it Z n-N aph thenat als K ata ly sa to r 
m it 200 P o ly v iny lm ethy lä ther (K  =  4) in Ggw. von M ethylacetat als L ösungsm ittel. 
Man erh ä lt ein leicht klebendes, sehr elast. H arz, von dem nach E ntfernung  des Lösungsm. 
400 in einer M ischung von 150 Toluol, 150 A. u. 100 Cyclohexanon gelöst werden. Man 
e rh itz t 4 H ex am eth y len te tram in  20 Min. auf 72—74“ u. e rh ä lt eine Lsg. eines h ä rtb a ren  
H arzes, die m it w eiteren V erdünnungsm itte ln  einen in der H itze z. B. bei 150° h ä rtb a ren  
Lack erg ib t. — Man schm ilzt 1 Stde. bei 145— 170° 200 des vorher genannten  I m it 100 
Polyvi-nyläthyläther (K  =  50); das R eaktionsprod. kann in einer Mischung aus je 100 n- 
B utanol, Toluol u. Cyclohexanon e rh itz t werden. — Die e rhaltenen  H arze dienen als 
K unstm assen , fü r Lacken . Im prägnierungsmittel (M etall, T extilien, Papier, Leder, Holz), 
sind beständig  gegen W ärm e, A lterung u. ehem. Einw . u. besitzen bem erkensw erte 
e lek tr. Isolierw irkung. (F. P. 899 845 vom 17/11. 1943, ausg. 12/6. 1945. D. Prior. 19/12.
1941.) 811.7181

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ran k fu rt a. M., Herstellung von Superpolymeren 
durch  Rk. von linearen Polysulfonen  m it m indestens 3 C zwischen ihren Sulfongruppen 
u. m it OH-, SH-, COOH-, N H 2- oder CONH2-G ruppen als E ndgruppen m it Diisocyanaten 
u ./oder Diisothiocyanalen  oder solche bildenden Stoffen in der W ärme. — Man kondensiert 
10 (Mol) D ibrom -1.6-hexan m it 9 D i-N a-dim ercaptohexan in Tetrahydrofurfuralkohol bei 
130° u. g ib t endlich noch 1 Dibromid im Überschuß zu. Der erhaltene Po ly th ioä ther wird 
m it K M n04 in  A ceton—Bzl. 1 : 1 un ter Zusatz von Essigsäure in das Polysulfon um-
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gew andelt, das in E ssigsäure gelöst m it überschüssigem  K -A ce ta t auf 160° e rh itz t  w ird. 
Man fä llt das D iace ta t (F . ca. 184°) m it W asser. E s wird m it N H 3 oder Am inen in m -K resol 
zu dem  Glykol (F. ca. 185°) verseift. D urch R k. des D ioxypolysulfons m it H exan-l-6 -d i- 
isocyanat in äqu iva len ten  Mengen gem äß O H -Zahl bei 200° e rh ä lt m an  eine b rau n e , 
klare, viscose, zu endlosen Fäden  spinnbare  M.; die F äden  können d u rch  S trecken orien 
t ie r t  werden. F. der Fäden  ca. 183°; sie sind gegen K ochen u. zahlreiche Chem ikalien 
w iderstandsfähig. Man kann den P o ly th io ä th er auch s ta t t  m it A lk a liace ta t m it A lkali
cyanid oder A lka lith ioace ta t um setzen u. even tuell nach Verseifung der CN -G ruppe 
D icarbonsäuren, Glykole oder D im ercap tane erhalten . Die O xydation  der Polysulfide u. 
B ehandlung der Polysulfone m it den  eben g en ann ten  Stoffen is t weniger zu em pfehlen, 
da  diese Polysulfone schlecht lösl. sind. Als Lösungsm . fü r diese R kk. d ienen Phenole, 
L actam e, cycl. Sulfone wie T etram ethy lensu lfon  oder /b /T -S u lfond iäthy lä ther. Als Aus
gangsm aterial kann  m an verw enden: 1 .3-D ibrom propan, 1 .5 -D ibrom pentan , 1.6-Di- 
chlorhexan, 3-M ethyl-1.6-dichlorhexan, 1.10-D ibrom decan, 4 .4 '-D ich lo rd ib u ty lä th e r, Tri- 
m ethylen-, T etram ethy len -, H exam ethylendisu lfoch lorid , Cyclohexandisulfochlorid-1.4, 
Benzoldisulfochlorid-1.4, 3-C hlor-l-p ropylam in , 6 -C h lor-l-hexylam in , R eaktionsprodd . 
von 3-C hlorpropansulfochlorid oder 5-C hlorpentansulfochlorid  m it D iam inen wie Ä thy len-, 
T etram ethy len -, M ethyl-3-hexam ethylendiam in. Als Diisoc.vanate oder D iiso th iocyanate  
sind g en an n t: B utan-1 .4-, H exan-1.6-, 3-M ethylhexan-1.6-, l-M ethylbenzol-2 .4-,
Benzol-1.4-, D icyclohexylm ethan-4 .4 '-d iisocyanat; als solche entw ickelnde Stoffe sind 
g en an n t: Sebacinsäure-, Iso p h tha lsäu red iaz id , H exam ethy lenb iscarbam insäurepheny l-
ester. Die R k. m it den  Isocy an a ten  u. Iso th io cy an aten  soll oberhalb  70° u. un terh a lb  
des Z ersetzungspunktes der Superpolym eren erfolgen. V ielfach b ilden  sich neben den  
linearen Polym eren solche m it S e itenketten , die k au tsch u k a rtig e  Eigg. aufw eisen. Z ur 
E rle ich terung  der V erarbeitung  der Polym eren verw endet m an  W eichm acher wie lang- 
k e ttige  Phenole, wie Isohexylphenol, p-Isododecylphenol, ferner D ibu ty lbenzolsu lfam id , 
G tycerinm onoform al, H exantrio lm onoform al, 1 .4-B utylenglykol, e-C aprolactam , N -B uty l- 
cx-pyrrolidon, N -O ctyl-a-pyrro lidon. Verw endung der Superpo lym eren  fü r K u n s tfäd en , 
Folien, p last. MM., Spritzgußm assen. (F. P. 895 750 vom 21/6. 1943, ausg. 1/2. 1945.
D. Prior. 6/7. 1942.) 811.7181

* E. I. du Pont de Nemours & Co., Thermoplastische Schichten. M an b ild e t th erm op last- 
Schichten in einer Vorr., in d er verschiedene H eizstrah len  in Verb. m it V akuum form en  
zur A nw endung gelangen. (E. P. 569 813, ausg. 11/6 .1945.) 809.7183

* Bakelite Ltd., Formgebung von wärmehärtbaren Massen. W ärm eh ärtb are  Harze w erden 
in einem  e lek tro s ta t. Feld m it H ochfrequenz in der W eise beh an d e lt, daß  das H arz  p last. 
F luß  ann im m t, ohne zu h ä rten . D ann wird die M. in eine Form  gefüllt u. heiß ve rp reß t. 
(E. P. 572 425, ausg. 8/10. 1945.) 809.7183

XII. Kautschuk. Guttapercha. Balata.
Ernest Harold Farmer, Die Reaktionsfähigkeit der a- Methylengruppe in  olefinischen 

und polyolefinischen System en. E ingehende L ite ra tu rü b ers ich t über folgende R k k .: Die 
DlELS-ALDER-Rk., die Einw . von M aleinsäureanhydrid oder -estern  auf Cyclohexen, 
M ethyl-1-cyclohexen, D ihydrom yrcen u. K au tsch u k  bei über 220°; die A u to xydation  
u n ter P e ro x y d b ld g .; den Angriff freier R adikale bei der V u lkan isation  m it D ibenzoyl- 
peroxyd; die der P rax is der S-V ulkanisation unterlegene V ulkan isation  m it C hinonen; 
die Einw. von S. bes. die K autschuk-S -V ulkan isa tion ; das Photogelieren  von K au tsch u k - 
lsgg .; die H alogenierung; die Rk. m it P b -T e trace ta t; die Rk. m it S e 0 2; die ka ta ly sie ren d e  
W rkg. von 0 3; die Rk. m it Perbenzoe- u. m it O hrom säure; die therm . Po lym erisa tionen  
von Olefinen; die Rk. m it starkem  kaust. Alkali bei genügend hohen  T em pera tu ren . 
(Trans. F a rad ay  Soc. 38. 340— 48. Aug. 1942. B ritish  R u b b er P roducers Res. Assoc.)

134.7220
E. H. Farmer, G. F. Bloomfield, A. Sundralingam und D. A. Sutton, Verlauf und  

M echanismus von Autoxydationsreaktionen bei olefinischen und  poly olefinischen Stoffen  
einschließlich Kautschuk. (Vgl. vorst. Ref.) Die prim . A utoxydationsrk . ve rläu ft im nich t 
kon jug ierten  olefin. Syst. u n te r A ddition von 0 2 an das a-C zur D oppelbindung u. g ib t 
— CH(OOH)— C H : CH—  (I). Alle H ydroperoxyde zerfallen verhältn ism äß ig  leicht, 
einige, z. B. von Cyclohexen, 1-M ethylcyclohexen, 1.2-D im ethylcyclohexen u. M ethyl- 
oleat, können ziemlich rein isoliert werden. Die B edingungen d er H ydroperoxydbldg . u. 
der Einfl. von S ubstituen ten  auf den A ngriffspunkt der Peroxydbldg ., ferner die B e
ziehung zwischen S ubstitu tion  u. A ddition von H alogen u. die P ero x y d a tio n  im L ich t 
w erden e rö rte rt. Der Zerfall der Peroxydgruppe k an n  zur OH- u. E poxygruppenb ldg ., 
zur A ufspaltung der D oppelbindung u n te r CO-Bldg., in Ggw. von organ. Säuren oder 
deren A nhydriden von I zu — CH(OOCR)- CH(OOCR)- C HO H— , in Ggw. anorgan.
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S äuren  zu T r olen — C H O H -C H O H -C H O R — , in Ggw. von Fe-Salzen zu ungesättig ten  
K etonen, in Ggw. von Alkali nach ROOH +  H 20  -* R O H  +  H 20 2 zum Abbau der Doppel
b indungen durch  das en tstehende H „02, durch  Polym erisation zu Dimeren vom Ä thertvp  
— C : C -— }- H O O R  — — C(OR)-C(OH) u. bei substitu ie rte r D oppelb indung— CH(OOH)-
CR : CH ► zur Spaltung — CO,H +  R -C 0 2H +  HOsC—  führen. (T rans. F a raday  Soc.
38. 348— 56. Aug. 1942; Rev. gén. Caoutchouc 22. 113— 17. Juni 1945. British Rubber 
Producers Res. Assoc.) 134.7220

Ernest Harold Farmer, Ionen- und Radikalmechanismus in olefinischen Systemen 
unter besonderer Berücksichtigung von Vorgängen der Doppelbindungsverschiebung der 
Vulkanisation und der Gelbildung unter Lichteinfluß. (Vgl. vorst. Ref.) Die Verschiebung 
der D oppelbindung bei Alkalieinw. is t bei a.ß- oder ß .y ungesätt. F e ttsäu ren , K eter.en 
oder N itrilen u. bei Arylolefinen, in denen Aryl als aktiv ierende G ruppe = C O  u. — CN 
ersetz t u. bei Linolensäure b ekann t, konn te  bei Dienen vom T yp C H ,-C (C H 3) : CH- 
CH2—  wie Squalen, D ihydrom yrcen u. K au tschuk  auch bei längerer A lkalibehandlurg  
n ich t b eo b ach te t w erden; vorsichtiges Schmelzen von Ö lsäure m it kaust. Alkali e rg ib t 
ein Gemisch isom erer O ctadecensäuren, also eine W anderung der D oppelbindung längs 
der K e tte . E ine E rk lärung  der Rkk. durch Bindungslockerung u. P ro tonenabspaltung  u. 
-einfügung an  anderer Stelle der K e tte  wird e rö rte rt. Auf die beständige E xalta tio n  der 
M ol.-Refr. einiger Polyisopren-K W -stoffe (z. B. fü r Squalen 1,6, norm alkettige  Fischöl
säure  0,8 E inheiten , auch  K au tschuk  zeigt diese Anomalie), die d u rch  längeres E rh itzen  
u n terha lb  des Z ersetzungspunktes des Stoffes n ich t geändert wird, wird hingewiesen. 
Bei d e r K autschukvu lkan isation  wird au f die S truk tu rähn lichkeit von T etram ethy l- 
thiur'am disulfid (I) u. D ibenzoylperoxyd hingewiesen. Die V ulkanisationsbeschleuniger, 
wie I  oder Polvalkylhydrazine, zerfallen in freie R adikale, die sich a n  das a-M ethylen-C 
zu r D oppelbindung anlagern . M öglichkeiten de r S-A nlagerung an  die K e tte  werden e r
ö rte rt. A uch die Gelbldg. in  K autschuklsgg. u n te r L ichteinw . w ird erw ähnt. (T rans. 
F a rad ay  Soc. 38. 356— 61. Aug. 1942. B ritish  R ubber Producers Res. Assoc.) 134.7220

* Gennady Frenkel, Herstellung ton Eavtschukhydrochlorid. K autschuk  u. HCl werden 
in Ggw. eines oder m ehrerer P lastifiz ierm ittel bei 0 bis —30° u. in keinen freien 0  en th a l
ten d er A tm osphäre um gesetzt. (E. P. 5C9 5E9, ausg. 31/5. 1945.) 811.7223

N. V. de Bataafsehe Petroleum Maatschappij, H olland, Herstellung eines wasserlöslichen 
Kaulschukumwandlungsproduktes. Man behandelt K au tschuk , G uttapercha  oder B ala ta  
mit- an organ ., O en th a lten d en  Säuren oder ihren A nhydriden, in denen das säurebildende 
E lem ent n ich t in  seiner höchsten  W ertigkeit gebunden ist, z.B. m it SO,, P ,0 3, N ¿03, u. 
danach  m it A lkalihydroxyd, -carbonat, E rdalkalihydroxyd  oder organ. Basen, zweck
m äßig in  Ggw. eines V erdünnungsm itte ls wie Alkohol oder Ae., vorzugsweise über 50°, 
tren n t vom  Unlöslichen u. fä llt gegebenenfalls m it M ineralsäure. Die nur teilweise m it 
S 0 2 um gesetzten  K au tschukprodd . geben ein nu r teilweise in  WT. lösl. P roduk t. Solche 
m it alkal. Stoffen behandelten  R eaktionsprodd. sind gegen 0 2 wenig oder gar n icht be
ständig  u. können  m it CI, B r u. S 0 2 A dditionsprodd. bilden. Die in W. lösl. R eaktionsprodd. 
dienen zum  B ehandeln von Textilien , als S tabilisierm itte l fü r Pom aden, Cremes, Pasten , 
in der Leim - u. Pap ierindustrie . — D urch Einw . von S 0 2 auf eine K autschuk-B zl.-Lsg. 
e rhält m an  ein R eaktionsprod . m it 21%  S. Man läß t es 20 Min. m it einer Mischung aus 
80 (Teilen) M ethanol u. 20 4n  K O H  kochen, zentrifugiert u. s te llt m it 2n  HCl auf pu 2. 
E ine 5% ig . wss. Lsg. des K oagulats in sehr verd. N aO H  dien t als N etzm ittel. (F. P. 
902 241 vom  28/2. 1944, ausg. 22/8. 1945. Holl. Prior. 8/4. 1943.) 811.7237

* Standard Oil Development Co., Emulsionspolymerisation ton Buladienen. Als E m ul
gierungsm ittel fü r die H erst. von Em ulsionspolym erisaten aus B utadienen b en u tz t m an 
in W. lösl. Salze von Olefinsulfonsäuren, die 12— 20 C-Atome im Mol. en th a lten  (E. P. 
569 815, ausg. 11/6.1945.) 809.7237

* WingfOOt Corp., Reinigen ton Butadien vor der Polymerisation. Man behandelt es 
in Ggw. von W. m it HgO, einer M ineralsäure u. einem Ferri-Salz, z. B. F e2(S 0 4)3 als 
O xydationsm itte l. (E. P. 570 650, ausg. 17/7. 1945.) 811.7237

* WingfOOt Corp., Entfernung ton P olymerisationsrerhinderern aus Butadien. Feste  
Po lym erisationsverhinderer, wie Phenyl-/?-naphthylam in, werden aus Butadien en tfe rn t, 
indem  die Mischung durch  ein hochsd. Lösungsm . fü r den V erhinderer geleitet w ird. 
Die D äm pfe des gereinigten B utadiens werden von d er Oberfläche des Lösungsm. ab 
g efü h rt u. kondensiert. (E. P. 569469, ausg. 27/5.1945.) 809.7237

* WingfOOt Corp., übert. von: Joy G. Lichty, Kunstkautschukmischung aus z. B. 110 (Tei
len) Butadien—A eryfnííríí-M ischpolym erisat, 5 ZnO, 2 S, 60 G asruß, 1 D rillax, 1 S tearin 
säu re  u. 40 Isobutylirichlorpropionat oder einem  anderen T richlorpropionat a ls P lastiz ier
m ittel. (Can. P. 430 318, ausg. 25/9. 1945.) 811.7237
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XIII. Ätherische ö le . Parfüm erie. K osm etik.
Y .-R . Naves, Studien über die flüchtigen Pflanzenstoffe. 34. M itt. Über die Zusam m en

setzung des ätherischen Öls des Lavandins. (33. vgl. C. 1945. I I .  1558.) Vf. h a t nach üblichen 
M ethoden die im ä ther. Öl des Lavandins (I) e n th a lten en  Alkohole, K etone u. Terpene 
a b g etren n t u. isoliert. Nach seinen U nterss. e n th ä lt  I d-Campher, d-Borneol, d-Camphen,
1-ol- Terpineol, l-Lavandulol, Nerol, l-Perillaalkohol, C10H 14O, l-cc-Pinen, l-Camphen, l-Li- 
monen u. Dipenlen. Die Alkohole w urden durch  B ehandlung m it T riä th y lb o rsäu rees te r 
als B orate ab g etren n t, nach Regenerierung w eiter g e tre n n t d u rch  P h tha lisie rung  in Ggw. 
von Pyrid in  oder durch  D estillation. Die K etone w urden als Sem icarbazone abgeschieden. 
—  Ä ther, ö l  des L avandins: D .2°4 0,8870; n n2“ =  1,4630; Geh. an  E stern  2 3 ,0 % ; an 
freien Alkoholen 44 ,2% ; an  K etonen 6 ,2% . (H elv. chim . A cta  28. 1220— 26. 15/10. 1945. 
V ernier-G enf, Fa . L. G ivaudan u. Cie.) 218.7266

Y.-R . Naves und P. Bachmann, Studien  über die flüchtigen P flanzenstoffe. 35. M itt. 
Über die K onstitution des sogenannten Linalooloxyds (E poxylinalool). (34. vgl. vorst. Ref.) 
Die K onst. des in verschied, ä th e r. ö len  vorkom m enden E poxylinalools  (I) als E poxy-
2.3-dimethyl-2.6-octen-7-ol-6 beweisen Vff. d u rch  seine R ed. zum Dimethyl-2.6-octen-
7-diol-3.6 (II) neben einem  O xyfuran  oder O xypyran  C10H 20O2; durch  N achw . d e r end
ständ igen  M ethylengruppe m ittels Ozonolyse u. durch  das RAMAN-Spektr. von I, das 
die Lage de r D oppelbindung in I in a./(-S tellung neben dem  H ydroxy l festlegt.

V e r s u c h e :  Epoxylinalool, C10H 18O2 (I), aus Linalool d u rch  R k. m it Perbenzoe
säure  oder M onoperphthalsäure, K p.36 53— 53,5°, D .2°4 0,94 3 9, n c 20 =  1,4 4 9 78, n » 20 =  
1,45225, n F20 =  1,45 8 23, [a ]D =  — 5,85°, [a ]D =  — 4,01° (A .; c =  20), [a ]D =  —  6,93* 
(B enzylalkohol; c =  20), [a)D =  — 5,23° (C yclohexan; c =  20), o20 =  27,53 d y n /cm , 
c60 =  24,39 d y n /cm , D .6°4 0,9283; dynam . V iscosität 6,242 c P ; k in em at. V iscosität 
6,613 cS tokes; D E. =  5,78; D ipolm om ent 2,12 Debye. — Acetat von I ,  C12H 20OS( 
K p .4.2 86— 87°, D .204 0,97 4 9; n c20 - 1,4 4 4 32, n D20 =  1,44672, nF20 =  1,45 2 53; 
[a]o =  — 5,96°, [oc]d =  — 3,06° (A .; c =  20), |a ]n  =  — 3,49° (B enzylalkohol; c =  20), 
[oc1d =  — 6,13° (C yclohexan; c =  20), o20 =  28,23 d y n /cm , o60 =  24,43 d y n /cm , D 6°4 =  
0,9432. Die Verseifung des E sters ist schwierig. — I u. sein A ceta t bilden m it Ferro- 
cyanw asserstoffsäure weiße unlösl. Kom plexe. — Oxydoalkohol Cin/ / 20O2, bei d e r Red. 
von I m it Na u. n-B utylalkohol als tiefsd. F rak tio n , K p .2>3 53— 54°, D .2°4 0,9342; 
n c 2“ =  1,44509, n D20 =  1,44 733, n F2» =  1,45276; [a [D =  — 2,10, o20 =  27,45 d y n /cm , 
o60 =  23,91 dy n /cm , D8°4 0,9028. — Glykol'C10H 20O2 (II), hochsd. F rak tio n  bei d er R ed., 
K p .3,4 108— 109°, D .2°4 0,941, n c2° =  1,46568, n D20 =  1,46 8 35, n F2“ =  1,47481, [a ]D =  
+ 0 ,5 6 ° . (H elv. chim . A cta 28. 1227— 30. 15/10. 1945. Genf, U niv., F a . L. G ivaudan  
u . Cie.) 218.7266

Y .-R. Naves, Studien über die flüch tigen  P flanzenstoffe. 36. M itt. D as Vorkommen 
von Epoxylinalool in den ätherischen ö len . (35. vgl. vorst. Ref.) Vf. b esp rich t die verschied, 
möglichen Verff. zur A btrennung von Epoxylinalool (I) aus ä th e r. Ölen. Q u a n tita tiv e  
A bscheidung wird erre ich t durch B ehandlung der ace ty lierten  A lkoholfraktion  m it einer 
salzsauren Lsg. von Ferrocyanw asserstoffsäure. Dabei b ildet alles I-A ceta t einen in L inalyl- 
a c e ta t  u. Bzl. unlösl. K om plex. Auf diese Weise konn te  Vf. die A nw esenheit u. Menge
von I in der Lavandin- u. S h iu -Essenz nachweisen. (H elv. chim . A cta  28. 1231 33.
15/10. 1945.) 218.7266

Y .-R . Naves, Studien  über die flüchtigen Pflanzenstoffe. 37. M itt. Über die sogenannte 
Formyleslerbildung von Jononen. (36. vgl. vorst. Ref.) Nach U nterss. des Vf. bilden Jonone  
bei B ehandlung m it dem  gem ischten Essigsäure-A m eisensäureanhydrid  keine Form yl- 
ester, entgegen den M itteilungen von M ü l l e r  (D tsch . Parfüm .-Z tg . 27. [1941.1 192; 
C. 1942. I. 1442) u. S a b e t a m  (Bull. Soc. chim. F rance, Mem. [51 11. [1944.1 104) (Helv! 
chim . A cta 29. 12— 14. 1/2.1946.) 218.7266

Y.-R. Naves und P. Bachmann, Studien über die flüchtigen P flanzenstoffe. 38. M itt. B ei
trag zur K enntnis desCarvons. (37. vgl. vorst. Ref.) W ährend beim Caroon [ p-M enlhadien- 
l(6).8{9)-on-2], C10H 14O (I), die Lage der einen D oppelbindung (8.9) d u rch  ehem . u. 
physikal. M ethoden einw andfrei festgelegt ist, k o nn te  für die 2. D oppelb indung  die 
Lage in 1(7) bisher n ich t m it S icherheit ausgeschlossen werden.V ff. stellen  die bisherigen 
U nterss. d a rü b er zusam m en u. geben die Ergebnisse eigener Messungen des U V -Spektr 
in alkohol. u. H exanlsg. sowie des RAMAN-Spektr. bek an n t, die die 1 (7 )-L ag ed er2 . Doppel-' 
b indung sehr unw ahrscheinlich machen. Durch H ydrie rung  des Sem icarbazons von I 
erh ielten  Vff. ein Gemisch von Lim onen  u. Dipenlen, in dem  nach opt. D rehung u. RAMAN- 
Spektr. die A nw esenheit von p-M enthad ien-l(7 ).8 (9) ausgeschlossen ist. —  d-Carvon 
C10H u O (I), über das Sem icarbazon gerein ig t, K p .,36 229— 229,3“, D .2“4 0,9603, D.o0 0,9293*
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n c 2° =  1.49507, n D20 =  1.49904. np20 =  1,50856, n2“r(y> =  1,51692, [a]D20 =  +62,20®. 
[a]j 2®= 4-64,33°, [a]„2® == + 73 ,24°, [ab 20 =  + 129,56° ; O berflächenspannung o20=  33,46, 
o6o =  29,68 dyn /cm , e150m2° ° =  12,41, u =  3,10 Debye. (Helv. chim. A cta 29. 61— 66, 
1 /2 . 1946.) 1SOm • f  * 218.7266

Y.-R . Naves, Studien über die flüchtigen Pflanzenstoffe. 39. M itt. Über die Anwesen- 
heil von Linalool, Linaloolacetat und Terpineol im  ätherischen ö l  der kleinkörnigen Pomeranze. 
(38. vgl. vorst. Ref.) Vf. ha t das ä ther. ö l  aus den B lättern  der Billerfruchtorange u n te r
such t. Die freien Alkohole dieser Essenz bestehen in der H auptsache aus einer Mischung 
von dl-Linalool u. I-Linalool, daneben kom m t in größeren Mengen a -Terpineol vor. 
Geraniol u. N  erol fehlen fast völlig. Als E ster sind vorhanden die Acetate des Linalools, 
Geraniols u. Nerols, Terpineolester finden sich nur in sehr kleinen Mengen. Die Menge des 
überschüssigen freien f-Linalools scheint von dem Grad der postm ortalen  Hydrolyse 
abzuhängen. Vf. g ib t tabellar. die physikal. K onstan ten  von Linalool u. L inaly lacetat 
verschied. H erkunft an. — Linaloolxenylurethan, C23H r,0 2N, aus wss. M ethanol, F. 90,5 
b is 91°; Linaloolphenylurelhan, C17H230 2N, F. 64— 64,5“. — 2.4-D inilrophenylhydrazon  
des Perillaaldehyds, C18H 180 4N4, aus Essigester rotorange K rysta lle , F. 200— 200,5°. (Helv. 
chim . A cta 29. 553— 63. 1946. Vernier-Genf, Fa. L. G ivaudan u. Cie.) 218.7266

* F. Hoffm ann-La Roche & Co., A. G., Kosmetische Präparate. Als H aarpflegem ittel 
kann  eine Lsg. von N -(3-O xypropyl)-x.y-dioxy ß .ßd im eihylbu tgram id  verw endet werden 
oder Lsgg. von Verbb. m it der allg. Form el CH2(0H )0<CH 3)2C II(0H )C 0N H (C H 3)CH2X, 
in der -X eine CH2OH-, COOH- oder COO-M etallgruppe bedeutet. (E. P. 576 314, ausg. 
28/3. 1946.) 805.7285

Paul Baudecroux. F rankreich , Herstellung von Schm inken und Lippenstiften. G rund
stoff (I) u. F arbsto ff (II) der P räpp . werden so ausgew ählt, daß  sie bei dem üblichen Her- 
stellungsverf. e inen Farb lack  bilden. Als I verw endet m an deshalb unlösl. Ba-, Zn-, Mg-, 
Al-, Fe-, Mn- u. Ca-Verbb., als II lackbildende Farbstoffe, wie Eosin u. E ry th ro s in , I u. II 
w erden im allg. n icht in stöchiom etr. M engenverhältnissen angew andt, durch die Menge 
von I wird vielm ehr die N uance des endgültigen  F a rb to n s geregelt. Die P räpp . en th a lten  
ferner die übrigen B estandteile  in u n v erän d erte r Menge u. Zusam m ensetzung. (F. P. 
903 600 vom 23/4. 1944, ausg. 9/10. 1945.) 805.7285

Serge René M ichel M artin, F rankreich , Herstellung einer M ischung fü r  „Lippenrot“. 
Als G rundstoff d ien t eine koll. Suspension, die durch  Mischung eines H arzes u. eines 
F e tts to ffes  in einer Pseudolsg. von B enton it e rhalten  worden ist. Die Zus. ist z. B. die 
folgende: 33%  einer 8% ig. wss. B entonitpseudolsg ., 33%  einer wss. Lsg. von H arnstoff- 
F o rm aldehydharz  von geeigneter K onz., 30%  K ak ao b u tte r, 2%  Glycerin u. 2%  Eosin. 
(F . P . 893 823 vom 27/1. 1943, ausg. 2/11. 1944.) 819.7285

Charles Jean  Schm idt, Frankreich , Haarfärbemittel. Zur F ärbung  von lebendem  
K opfhaar in allen T önen von blond bis schw arz wird reines Bienenwachs benu tz t, dem 
m an das entsprechende P igm ent zusetzt. Das W achs wird auf 80° e rh itz t u. durch  D ruck
luft auf das H aar versp rüh t. Z ur H erst. des sogenannten Trockenglanzes oder L üsters 
auf dem H aar ist das W achs jedoch n ich t geeignet. (F . P . 907 559 vom 3/3. 1941, ausg. 
15/3. 1946.) 805.7285

M. Raymond Moïse Loubié, Frankreich , Enthaarungsmittel. F ü r das in F . P. 700 557 
beschriebene Verf. wird die A nw endung folgender Lsg. em pfohlen: 1 L iter Na- oder 
K -Lauge, 50— 70 (g) Kleie, 10 fein zerriebener Leinsam en u. 3— 5 Na-Sulfid. (F. P. 914 165 
vom 10/9. 1945, ausg. 1/10. 1946.) 813.7285

Maison G. de Navarre, The Chem istry and M anufacture of Cosmetlcs. 6 th E d it. New York: Van Nostrand.
1946. (745 S.)

XIV. Zucker. Kohlenhydrate. Stärke.
Golden L. Stoker und Bion Tolman, Bormangel in Beziehung zur Saalbildung bei 

Saatzuckerrüben in Oregon. B ericht über den A nbau von Zuckerrüben in Oregon u. ihre 
B edürfnisse an  K u ltu r, Boden u. Düngung. In  der Regel sind die Böden zu borarm , um 
eine n. E ntw . u. Saatbldg. zu gew ährleisten. P rak t. Verss. ergaben n. W achstum  u. 
Saatbldg. durch Beidüngung von 25— 35 lbs./acre Borax. (J .  Amer. Soc. Agronom. 33. 
657— 65. Ju li 1941. Salem , Oreg., W est Coast, Beet Seed Co.) 182.7402

F .D . Armitage, Die systematische Bestim m ung von Stärken. In  A nlehnung an R E IC H E R T
(„D ie U nterscheidung u. K ennzeichnung von S tärken  nach G attung , P flanzenart usw.” , 
1913) ste llt Vf. das unterschiedliche Verh. von ca. 35 der wichtigsten techn. S tärken bei 
folgenden m kr. Prüfungen fest: Verh. im polarisierten L ich t; In ten s itä t der F a rb rk k . 
m it J  u. A nilinfarben (G entianav io lett u. Safranin); V erkleisterungstem p.; Z eitdauer
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der Einw . verschied. Q uellsubstanzen (C hloralhydrat, C hrom säure, Pyrogallol, FeCl3 u. 
PURDYs Lsg.). Die E rgebnisse g esta tten , durch  Vgl. m it Prüfungsergebnissen  von u n 
bekann ten  S tärkem ustern , diese zu bestim m en. Abweichend von R E IC H E R T  erfo lg t die 
Messung der V erkleisterungstem p. n ich t d u rch  E rw ärm en einer S tärkesuspension im 
Reagensglas, sondern au f dem  O b jek tträg e r eines beheizten  M ikroskoptisches. (Ind . 
Chem ist ehem. M anufacturer 19. 383— 90. 398. Ju li 1943.) 229.7490

Leopold Antoine Guillaume Roujob, Belgien, Regenerierung von Filterkohle. T ierkohle, 
die zur K lärung  von Zuckerlsgg. b en u tz t w orden ist, k ann  durch  B ehand lung  m it ü ber
h itz tem  D am pf regeneriert w erden. Der D am pf soll dabei eine Tem p. von 350— 450°, 
vorzugsweise 430° u. einen D ruck von 0,5 a tü  besitzen. Z ur E rsp a ru n g  von Calorien wird 
e r in einer besonderen A nordnung der F ilte r m ehrm als b en u tz t. — 2 A bbildungen. (F. P. 
913 538 vom 23/8 .1945 , ausg. 12/9.1946. Belg. P rio r. 26/8. 1944.) 805.7439

Leipziger Maschinenbau Gesellschaft W . Uhland & Co., D eutsch land , Gewinnung von 
Stärkemilch aus zerkleinertem stärkehaltigem M aterial, bes. aus zerk leinerten  K arto ffe ln , 
d u rch  Schleudern in einer W aschtrom m el u n te r  Z usatz  von  W aschw asser, wobei d er 
Schleuderkuchen m ehrm als von der T rom m elw and abgenom m en, m it W . ausgesch läm m t u. 
von neuem  geschleudert w ird. Die D urchlaufgeschw indigkeit is t so geregelt, d aß  sich an  der 
T rom m elw andung jeweils n u r eine dünne  Schicht von dem  S tä rk em ate ria l b ildet. Die 
Schleudertrom m el ist horizon tal gelagert u. b esitz t eine hohle W elle, die  zur Zu- u. A b
führung  des Schleudergutes bzw. der S tärkem ileh  d ien t. — Z eichnung. (F. P. 905 378 
vom  26/6. 1944, ausg. 3/12. 1945. D. P rior. 14/5. 1942.) “ 808^7449

* N. V. O. J. Mayer’s Dextrinefabrieken, Umwandlung von S tärke in  Glucose d u rch  E in 
träg en  einer S tärkesuspension in die siedende R k .-F l. ohne K lum penb ldg ., wobei die 
Suspension ganz d ich t u n te r  der O berfläche nahe der D am pfzuführung  u. d e r R üh rv o rr. 
zugeleitet w ird. (H oll. P. 56 315, ausg. 15/5. 1944.) 808.7449

W . A. Seholten’s Chemische Fabrieken N. V., H olland, Gleichzeitige H ydrolyse, und  H y 
drierung von Polysacchariden, besonders von S tärke und Stärkederivaten. G leichzeitige 
H ydrolyse u. H ydrierung  von Polysacchariden, bes. von S tärke  u. ih ren  D erivv ., m it g u te r  
A usbeute an  H ex it oder einem  Gemisch isom erer H ex ite  erzielt m an d ad u rch , d aß  m an 
einen H ydrie ru n g sk ata ly sa to r verw endet, d e r keine alkal. Stoffe e n th ä lt. D as Verf. ist 
bes. w ertvoll fü r die H erst. von Sorb it aus S tärke. Man kann  auch  von In u lin , G lykogen 
oder von D isacchariden, wie R ohrzucker u. L actose, ausgehen. Als K a ta ly sa to r  d ien t 
z. B. auf Infusorienerde niedergeschlagenes Ni bei 160— 200°. D en K a ta ly sa to r  b e re ite t 
m an  z. B., wie fo lg t: Man löst 450 g N iS 0 4- 7 H 20  in  15 L ite r  W ., fü g t u n te r  R ü h ren  
400 g gereinigte Infusorienerde hinzu (Tem p. 40°), g ib t w e ite rh in  6,680 g e iner 5% ig . 
(N H 4)H C 03-Lsg. zu u. rü h r t  i y 2 S tde. bei 40°, lä ß t d en  N d. absitzen , d e k a n tie r t  d ie  F l., 
koch t den Nd. m it 15 L ite r W. aus, zen trifug iert ihn  u. w äscht ihn  m it heißem  W. so lange, 
bis das W aschw asser keine S 0 4-Ionen m ehr en th ä lt. Das gewaschene Prod. w ird bei 110° 
g e trocknet u. in einer H 2-A tm osphäre bei 525° red u ziert. Man b eh an d e lt 125 g in  W. ge
löstes S tärkem ehl 75 Min. in  einem A utoklaven in  Ggw. von 12,5 g d ieses K a ta ly sa to rs  
u n te r  einem  H 2-D ruck von 125 a t  bei 200°. D as R eak tionsp rod . e n th ä lt  97%  S o rb it u. 
nu r 1 ,4%  D ex trin . (F. P. 902 516 vom 9/3. 1944, ausg. 3/9. 1945. Holl. P rio r. 25/2. 1943.)

819.7449

XVI. Nahrungs-, Genuß- und F utterm ittel.
C. H. Lea, Dörrfleisch. \  I I . M itt. Versuche m it A n tioxydan tien  bei Dörrschweinefleisch. 

Ausgehend von der Festste llung , daß  Äthylgallat, 1 .5-D ioxynaphthalin  (I) u. Guajakharz 
(0,02— 0,1% ) die E ntw . des auf Fettzers . durch  O xydation  zurückgehenden  V erderbens 
von Dörrschweinefleisch (II) verzögern können, w erden P roben  sinnesphysiol. u. d u rch  
Messung der O-A ufnahm e u. des Geh. an ak t. O (LEA-Zahl) geprüft. Die A nw endung 
der A ntioxydan tien  (III) k ann  die gasdichte V erpackung des II nich t ersetzen, wohl aber 
ist bei n ich tgasd ich ter A ufbew ahrung ein positiver E ffek t zu erreichen. D ieser is t am 
besten  bei I (gemessen durch  die LEA-Zahl). Bei den  G eschm acksverss. ist keines d e r III 
überlegen. E rö rte ru n g  de r F arb - u. geschm acklichen V eränderungen , d ie d er Z usatz  der 
3 III bew irk t. (J .  Soe. ehem. Ind . 63. 55— 57. Febr. 1944. Cam bridge, Low T em p era tu re  
S ta t. for Res. in Biochem. and  Biophysics.) 294.7750

Frantisek Zläbek, Ursachen mangelhafter Milch zu r Zeit der Fütterung m it R üben
schnitzeln und Zuckerfabrikabfällen. W ert der R übenabfälle  u. Melasse als F u tte rm itte l.  
R übenbetain  aus dem  F u tte r  erzeugt in der Milch einen unangenehm en R übengeschm ack. 
V erm eidung. Störungen durch  O xalsäuregeh. des F u tte rs . B eifü tterung  von H eu em p 
fohlen. W assergeh., M ikroorganism en sowie E rd reste  sind gleichfalls häufige K ra n k h e its 
ursachen  beim  Vieh. (M lekarske L isty  36. 222— 23. 13/10. 1944.) 259.7756
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F. Friedrich , Biosynverfahren. N icht die große Infektionsgefahr beim Vergären von 
Molke nach dem  Biosynverf. (Mycelgewinnung) ist die Ursache, daß  das Verf. nicht 
au sg efü h rt wird, obgleich es eine restlose V erw ertung der M olkeninhaltsstoffe erzielt. 
Die Schwierigkeiten liegen in den N achkriegsverhältnissen. (Süddtsch . Molkerei-Ztg. 67. 
181. 5/12. 1946. T raunste in , Obb.) 163.7756

— , Patente über Milchkonservierung m it Gasen. K urzer Überblick über Auslands
p a ten te . (Süddtsch . Molkerei-Ztg. 67. 55. 16/8. 1946.) 149.7756

. Patente über verschiedene Milchprodukte. K urzer Überblick über A uslandspatente. 
(Süddtsch . Molkerei-Ztg. 67. 181. 5/12. 1946.) 149.7756

— Patente über Molkenverwertung. Überblick über deutsche u. A uslandspatente. 
(Süddtsch . Molkerei-Ztg. 67. 23— 26. 18/7. 42. 1/8. 1946.) 149.7756

Hermann Ohler, Molke-Gewürzsäure. K urze Angaben über die H erst. einer m ilch
sauer vergorenen Molke, die küchen- u. konservierungstechn. den an einen E ssigaustausch
stoff gestellten Forderungen genügt. (Süddtsch . Molkerei-Ztg. 67. 180. 5/12. 1946. Co
burg.) 163.7756

—, Patente über B utter und Rahm . Ü bersicht über B utterungsverff. u. die H erst. 
von Schlagsahne u. B utterschm alz  (deutsche u. A uslandspatente). (Süddtsch. Molkerei- 
Ztg. 67. 73 — 74. 29/8. 102— 103. 26/9. 134— 135. 27/10. 1946.) 149.7758

Ant. Fiala, Über die Atm osphäre im  Schweizerkeller. E infl. des K lim as der U m gebung 
auf die Erfolge der Schweizerei. R ichtige Tem p. (10— 20°) u. Feuch tigkeit (80— 95%  
relative Feuchtigkeit) fü r K äseerzeugung. G ründe für die Erfolge berü h m ter K äsesorten  
(M lekaiskö Listy 36. 63— 64. 17/3. 1944.) 259.7760

Ant. Fiala, Weitere Bedeutung der Luftbewegung in  Molkerei und Schweizerei. (Vgl. 
vorst. Ref.) Infektionsm öglichkeiten im M olkereibetrieb. (M lekarskö L isty  36. 87— 88. 
14/4. 1944.) . 259.7760

L. Mila, Das Kochsalz in  der Viehfütterung. B ericht über die Verwendung von NaCl 
bei der V iehfütterung als Leckstein, durch  E insalzen (1— 2% ) des F u tte rs . Als NaCl- 
Gaben werden g en an n t: W eideochsen 70— 100 g, A rbeitsochsen 50— 70 g, Milchkühe 
50— 60 g, Pferde 30— 40 g, H am m el 5— 10 g. Schweine 5— 10 g pro Tag. (Rev. Agricul- 
teurs F rance 74. 151— 52. Juli 1942.) 182.7780

M. M. Muersund E. B. Anderson, Bestim m ung des Gasvolumens in  Trockenmilchpulver. 
Durch V ersprühen hergestelltes T rockenm ilchpulver (I) e n th ä lt s te ts  m ehr oder m inder 
große Mengen Gas, u. zwar 0,02— 0,35 ml/g. Zu ih rer Best. sind das sogenannte Koch- 
verf. u. die Best. aus dem spezif. Gewicht geeignet. Beim K ochverf. wird ein 500 ccm- 
Erlenm eyer (doppelt d u rch b o h rte r Stopfen m it 50 ccm T ropftrich ter u. G asableitungs
rohr) vollständig m it W. gefüllt, d ann  läß t m an durch  den T ropftrich ter 5 ccm n-Propyl- 
alkohol (II) einfließen u. verdam pft durch K ochen 150— 200 ccm W asser. Dann gib t 
m an eine g u t v e rrü h rte  Mischung von 20 g I in 25 ccm II u n ter N achspülen m it 5 ccm II 
hinzu. I geht dabei in Lsg., w ährend das Gas durch  das A bleitungsrohr abgeleitet wird 
u. in einem M eßapp. u n te r W. aufgefangen wird. B linder Vers. ohne I. —  Bei der Best. 
m ittels der D. ist die Auswahl der Pyknom eterfl. von größ ter B edeutung. Am besten 
bew ährte sich II, welches bei einer Einw . von un ter 30 Min. kaum  M ilchbestandteile löst. 
Beim Ü berschreiten  dieser Zeit geh t schon F e tt  in Lösung. (A nalyst 69. 5— 7. Ja n . 1944. 
London, U nited  Dairies L td .) 182.7848

* International Milling Co., übert. von Martin H. Heeren, Verarbeitung von Weizen. Um 
die E n tfernung  der Kleie zu erle ichtern , wird der Weizen m it einer gewissen Menge W. 
behandelt, die vollständig  vom W eizenkorn aufgesaugt w ird, aber nur die äußere  Schicht 
erw eicht. E s wird außerdem  ein M ittel zugesetzt, das die O berflächenspannung des W. 
ern iedrig t u. genußfähig ist, z. B. N a-Sulfosuccinat. D adurch wird die selektive D urch
feuch tung  des K orns e rle ich tert. (Can. P. 427 396, ausg. 8/5. 1945.) 805.7665

X VII. Fette. Seifen. W asch- und Reinigungsm ittel. W achse. 
Bohnerm assen usw.

K. Täufel und R. Müller, Zur Chemie des Verderbens der Fette. X V III. M itt. Zur W ir
kungsweise des fellanlioxygenen K omplexes aus Hafermehl. (X V II. vgl. C. 1944. I. 716.) 
Z usätze von Hydrochinon, Fyrogallol u. Benzidin  zu autoxydiertem  Olivenöl führen in 
Ggw. von PA e-E x trak ten  aus Haferm ehl zu Dunkelfärbungen. Der Geh. an  Peroxyd 
im Öl n im m t dabei ab. F ü r  das Z ustandekom m en der farbbildenden U m setzung ist die 
Ggw. der drei K om ponenten  erforderlich: Peroxyd (im au toxydierten  ö l), H -D onator 
(Phenole) u. peroxyd. O übertragendes Syst. (H aferkom plex). (Biochem. Z. 315. 381— 90.
1943. D resden u. K arlsruhe, TH .) 154.7878
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C. H. Lea, Die E rm ittlung der P eroxydzahl bei Speisefetten und  -ölen : Der E in flu ß  
des atmosphärischen Sauerstoffes bei der Arbeitsweise nach Chapman und M cFarlane. D er 
Geh. an  ak t. 0  (Peroxyde) bei au toxydierenden  olefin. F e tte n  wird m eist jodom etr. be 
s tim m t, doch h a t  dieses Verf. Grenzen. Das Verf. von M c F a r l a n e  u . M itarbe ite rn  
(Canad. J .  Res., Sect. B 21. [1943.] 133) verfolgt die d u rch  Peroxyde v e ru rsach te  O xy
d a tio n  von Ff (II)- zu F e (III)-S a lz  photom etrisch . Die E rgebnisse sind rund  12 mal höher 
als bei der jodom etr. M ethode. Z ur Ü berprüfung  dieser p h o tom etr. „F erri-T h io cy an at- 
M eth.“ versuch t Vf. in e rster Linie den E infl. des L u f t-0 2 zu e rm itte ln . E r e rg än z t die 
Verss. durch H eranziehung einer titr im e tr . ,,Ferri-T h iocyanat-M eth .”  (T itra tio n  m it TiCl3). 
E s wird vergleichend „aerob”  u. „an aero b ”  gearbe ite t. Der 0  der L u ft bzw. d er R ea
genzien beeinflußt die Rk. am s tä rk s ten , wenn F e t t  u. Reagenzien Zusam m entreffen. Die 
bei der photom etr. Arbeitsweise ben u tz ten  sehr kleinen F e ttm engen  (0,004 g) zwingen, 
um Feh ler zu verm eiden, zu gesichertem  „an aero b en ” A rbeiten . V erm utlich ist eine 
w ährend der Best. am F e tt  oder am R eagens ablaufende O xydation , e ingeleite t durch  
Peroxyd oder durch  die Fe-Salze, U rsache fü r die e rhöh ten  W erte. W egen d er experi
m entellen Schwierigkeiten des Verf. nach M cFA RLA NE verw eist Vf. auf die e infachere 
jodom etr. M ethode. ( J .  Soc. ehem . In d . 64. 106— 09. April 1945. C am bridge, Low Tem 
p é ra tu re  S ta t. for Res. in Biochem . an d  B iophysics.) 294.7933

Uno T. Hill, Colorimelrische B estim m ung von Fettsäuren und  Estern. D as Nachweis- 
verf. von F e i  GL, das auf der Bldg. von H ydroxam säuren  durch  E rw ärm en  eines E ste rs  
m it N H 2OH in alkal. Lsg. u. deren  Rk. m it FeCl3 in HCl-Lsg. u n te r  Bldg. ro te r  K om plex- 
verbb. be ru h t, wird verbessert durch  A nw endung von Fe(C104)3 u. HC1Ö4, in deren  Ggw. 
d er K om plex dem  BEERschen Gesetze folgt u. d am it zur photoco lorim etr. Best. bei 
520 m p, dem  M aximum  der A bsorptionskurve, geeignet ist. Z ur B est. von F e ttsäu re n  
werden diese in ä th e r. Lsg. m it D iazom ethan oder m it zunächst SOCl2, d an n  CH3O H  in 
die M ethylester übergeführt. Das Verf. konn te  angew and t w erden zur B est. von B aum - 
w ollsaatöl, Palm öl, D ibu ty lsebaca t, geschwefeltem  Sperm öl u. einem  lano linhaltigen  
R ostschu tzm itte l. (Ind . Engng. Chem., a n a ly t. E d it. 18. 317— 19. Mai 1946. E as t Chicago, 
In d ., In lan d  Steel Co.) 129.7937

Herbert Schou, D änem ark, Dispergierungsmittel. Als H ilfsm ittel zur H erst. von  
D ispersionen von pflanzlichen, tier. u. m ineral. Ölen in W. w erden E ste r  von e inw ertigen  
Alkoholen m it a lip h a t. C arbonsäuren m it m indestens 8 C-Atom en verw endet. Sie können  
an  Stelle der bisher d a fü r üblichen, viel teu reren  G lycerinester oder im Gem isch d a m it 
b e n u tz t werden. Vorzugsweise w erden dazu  die M ethyl-, Ä th y l-  u. Propylester der F ett
säuren aus Senföl verw endet. Man m ischt z. B. davon  2 (Teile) m it 1 eines partie llen  Poly- 
g lycerinesters, wobei auch partielle  Polyglycerinester der F e ttsäu re n  des Senföls v er
w endet werden können. (F. P. 917 181 vom 10/11.1945, ausg. 27 /12 .1946 . D än. P rior. 
30/3. 1944.) 805.7887

Herbert SchOU, D änem ark, Herstellung eines D ispergiermittels, welches gleichzeitig 
eine gu te  Stabilisierungsw rkg. für W .-in-Ö l-D ispersionen b esitz t, wie sie z. B. in der 
Margarinefabrilcation Vorkommen. Das M ittel besteh t aus partie llen  G lycerinestern  von 
polym erisierten  F e ttsäu ren . E s wird e rhalten  durch  W iederveresterung  der Po lym erisate  
von Triglyceriden von trocknenden u. halb trocknenden  F e ttsäu re n  m it 10— 20% , bes. 
15%  Glycerin, berechnet auf die T riglyceridm enge. — 100g Sojaöl w erden bei 15— 20 mm 
D ruck solange auf ca. 200° e rh itz t, bis die JZ . auf ca. 100 gefallen ist. D as e rh a lten e  
Polym erisat wird m it 15 g G lycerin u n te r k räftigem  R ühren  au f 180— 200° in e iner C 0 2- 
A tm osphäre  u. in Ggw. von e tw as N a-A cetat als K a ta ly sa to r e rh itz t. (F . P. 903 980 vom 
5/5. 1944, ausg. 23/10. 1945. Dän. Prior. 6/7. 1943.) 808.7887

Louis Jean Marie Longchambon und Jean François Longcham ton, F ran k re ich , Seifen-
hersteilung. Die F e ttsäu ren  werden in der K ä lte  m it der th eo re t. Menge A lkali u. ge
gebenenfalls einer gewissen Menge W. in einer Mühle verrieben. Auch K aolin  u. a. T räg er
stoffe können ebenso wie M edikam ente, Farben  u. G eruchsstoffe gleichzeitig oder a n 
schließend e ingearbe ite t werden. Die M. wird dann  k a lt  oder w arm  verp reß t. (F. P. 898 774  
vom  15/6. 1943, ausg. 7/5. 1945.) 82*3.7907

Marcel Chêne und René Lapèze, Frankreich , Herstellung von R ein igungs■ und seifen
artigen Waschmitteln fü r  Haushalts-, Körperwäsche usw. Gem ische von N a-A lg inat u. 
N a-A lum inat werden mit Zusätzen andere  geeigneter Stoffe, wie G elatine, Salze (Na2CO " 
N a-S ilicate , P hosphate , Persalze, N a L acta t), koll. E rden , H olzm ehl, B isulfitlauge. T a lk ’ 
K aolin , E rdalkalisalze, auf W aschlaugen oder to ile tteseifenartige  feste P rodd . v o ra tb e ite t’ 
(F. P. 904 349 vom 19/5 .1944, ausg. 2/11.1945.) 832.7915 *
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Böhme Fettchemie G. m . b. H., D eutschland, Reinigungsmittel in  Blattform, be 
stehend aus FelUilkoholsulfonaten und Alkalisalzen von Alginsäure. — Z B. löst m an in 
1 L iter W. 150 g Laurylalkoholsulfonal (Na-Salz) u 50 g Ra-A lginat, gießt die viscose 
Lsg. au f eine polierte  Glas- oder M etalip latte , trocknet sie bei 60—80° u. zerschneidet 
das P rod. in S tücke. E s ist auch in kaltem , harte .n  W. leicht löslich. (F. P . 902 281 vom 
20/2. 1944, ausg. 23/8. 1945. D. Prior. 18/1. 1943.) 832.7915

XVIII. Faser- und Spinnstoffe. Holz. Papier. Cellulose. 
Kunstseide usw.

—, Die Porosität von Textilfasern. Auf Grund der T atsache, daß die einzelnen Fasern  
bei Baum w olle, W olle, Seide usw. lu fterfü llte  Zwischenräume aufweisen, die bei B aum 
wolle z. B. 30— 40%  des Gesam tvol. jeder Faser ausm achen, wird darauf hingewiesen, 
daß  das unbedingt erforderliche E indringen von Textilhilfsm itteln  in die Faser bei Naß- 
verff. von T extilgu t, wie W aschen, Bleichen. Färben , Drucken oder W eichinachen in 
der H auptsache von der Teilchengröße des Textilh ilfsm ittels u. der Porositä t der Faser 
ab häng t. Die Feststellung des Porositätsgrades ist nicht leicht. Es werden daher in diesem 
Z usam m enhang die A rbeiten von Speakm aN  (Trans. F araday  Soc. 1930. 26. 81; Proe. 
Roy. Soc. [London], Ser. A 1931. 132. 167) e rö rte rt, die davon ausgehen, daß  sich Wolle 
in den Fll., die leicht in die F aser e in treten , wie z. B. W., leichter strecken läß t als in Fll., 
die nicht oder schwer von der Faser aufgenom men werden, wie Benzol. G ibt m an jedoch 
zu verschied, schwer in die F aser eindringenden Fll., z. B. Pyridin oder Glycerin, W., so 
lassen sich die Fa ern in diesen wss. Fll. leichter strecken. Dies wird d am it e rk lärt, daß 
die quellende W rkg. des W. die Porositä t erhöh t u. das Pyridin oder Glycerin in die 
Fase r eindringen läßt. —  Auf Grund dieser T atsachen wird daher abschließend fests/es te ilt, 
daß  d as E indringen eines Textilhilfsm ittels nicht nu r von der Teilchengröße desselben 
in Lsg. u. d er Porositä t der F aser ab h än g t, sondern auch noch von dem Maß, in dem  
sich diese Porositä t im Laufe der B ehandlungsart verändert. (Text. Colorist 62. 261— 62. 
April 1940.) 140.7950

Neuzeitliche plastische Mittel. — Ihre Herstellung und Verwendung. V. M itt.H a rn -  
stoff—Formaldehydkunstharze. Allg. Ausführungen über H arnstoff—CH2Ö-H arze u. deren 
A nw endungsm öglichkeiten fü r Textilien. E ine A rbeitsvorschrift hinsichtlich der Ver
w endung d er H arze wird gegeben. (Silk and R ayon 18. 216. 218. Febr. 1944.) 138.7960

—, Neuzeitliche plastische S to ffe . — Ihre Herstellung undVerwendung. VI. M itt. H arn
stoff—Forma! dehydkunstharze (Fortsetzung). (V. vgl. vorst. R eh) K urze Besprechung 
einiger engl. P a ten te  über die Verwendung von CH20 —H arnstoffharzen zur A usrüstung 
von Textilien. B ehandelt werden einige Verss. zur H erst. u. Aufbringung des Harzes auf 
das Gewebe, das K n itterfest- u. W asserabweisendmachen von Textilien, die H erst. gekräu
selter Fasern  u. a. m. Auch auf die Vor- u. Nachteile eint« mit CH20 —H arnstoff au s
gerüsteten M aterials wird eingegangen. (Silk and Rayon 18. 537— 38. Mai 1944.) 138.7960

—, Lösungsmittel und Lösungen. V III . M itt. Netz- und Reinigungsmittel. Ausführungen 
über die Reinigung (W aschen) der Rohwolle, bes. u n te r Berücksichtigung der Gewinnung 
des W ollfetts. E inzelheiten hinsichtlich des W aschprozesses werden besprochen, u. es wird 
auf dabei au ftre tende  Schädigungen der WTolle an  H and von Unteres, hingewiesen. (Silk 
and R ayön 17. 308. 316. Mal 1943.) 138.7992

Eric Hardy, Nephilaseide. B ehandelt werden die Seidenspinnen, bes. die am erikan. 
N eph ilaart, u. die allg. techn. u. w irtschaftliche B edeutung dieser Seide wird besprochen. 
(Silk J .  R ayon W ld. 20.Nr. 237. 36— 37. Febr. 1944.) 104.8000

Eric Hardy, Ilaarersatzstoffe fü r  Texlihtofje. Es wird die Verwendung von tier. Fasern 
von H austieren , z. B. von Angorakaninchen u. Hausziegen, von Kam elen u. Lam as, 
von Pferden (Fell-, Mähnen- u. Schwanzhaare), von Rotwild usw. an Stelle von Schaf
wolle fü r T extilstoffe besprochen, u. deren Eigg. behandelt. (Silk and R ayon 17. 302. 
Mai 1943.) 138.8012

Paul C. Baldwin und J. A. Van den Akker, Untersuchung über die Reibung zwischen 
fester Oberfläche und sich bewegender Sloffmasse. Die Frage nach den R eibungsverlusten 
innerhalb der zum T ransport des Stoffes bestim m ten Rohrsystem e h a t m it der V erbreitung 
der Zentrifugalpum pe in den Zellstoff- u. Papierfabriken m ehr u. m ehr an B edeutung 
gewonnen. Der dem D urchfluß des Papierbreies entgegengebrachte W iderstand wird 
von 2 F ak to ren  bestim m t, einm al von dem R eibungsw iderstand zwischen fließender M. 
u. R ohrw and, zum andernm al von dem zwischen ruhender u. sieh bewegender Masse. 
E s wird ein App. zur B est. des Reibungskoeff. beschrieben, u. die verschiedensten Koeff.
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in A bhängigkeit von Geschw indigkeit u. Konz, w erden an geführt. F e rner w ird eine 
Theorie, das Fließen der Papierm asse in den Z uführungsleitungen  betreffend , gegeben. 
(P aper T rade J .  109. Nr. 12. 31— 36. 21/9.1939.1 104.8044

— , Kunstfasern. E in  Überblick über die laufenden Entwickelungen. Zusam m enfassende 
Besprechung einiger engl. P a ten te . B erich te t wird über die V eränderung des Griffes u. 
der D ehnbarkeit der Nyloni&ser durch  eine Schrum pfbehandlung. Ferner wird die H erst. 
von N ylonkrepperzeugnissen besprochen. —  Z ur V erm eidung von Schw ierigkeiten bei 
der H erst. von dauerh aft versteiften  Pferdehaargew eben fü r die A usstaffierung v on  
K leiderstoffen wird die H erst. einer verbesserten  G ew ebeart d u rch  N utzbarm achen  d e r 
therm oplast. Eigg. von CelluloseacelalfM en beschrieben. — W eiterhin  wird hingew iesen 
auf die H erst. von F ilte rtü ch ern  aus V inyon f usern (M ischpolym erisat aus V inylchlorid u. 
V inylacetat), die gegen m echan. Druck u. korrodierende FU. außero rden tlich  w id erstands
fähig sind u. von Säuren, A lkalien, B ak terien , Schimmel u. vielen organ. L ösungsm itteln  
n ich t angegriffen werden. (Silk and R ayon 17. 866. 868. Dez. 1943.) 138.8052

— , K unstfasern. Zusam m enfassende B esprechung einiger engl. P a ten te . B eschrieben , 
wird ein Verf. zur H erst. eines versteiften  Gewebes durch  Z usam m enpressen m it einem  
aceta tseidenhaltigen  Gewebe u n te r Verw endung eines W eichm achungs- oder P la s ti
fizierungsm ittels bei der Schm elztem p. der A cetatseide. In  A n b e trach t d er W ich tigkeit 
der Verseifung der A cetatseide wird ferner au f in te ressan te  Verss. von AlKEN (Ind . and  Eng. 
Chem., ind. E d it. 35. [1943.] 1206) über den E infl. der fo rtsch re itenden  A cetylierung von 
Celluloselum pen auf die B ruchfestigkeit von d a rau s hergestelltem  P ap ier verw iesen. In  
Verb. h ierm it s te h t die B eobachtung, daß  bei der B est. der F eu ch tig k e itsa ffin itä t von 
acety lierten  Celluloselum pen m it Hilfe des A cetylierungsgrades die diese V eränderlichen 
verbindende K urve der B ruchfestigkeits-A cetylgruppengehaltskurve sehr ähn lich  ist. 
E in  m odifiziertes Spinnverf. nebst Vorr. fü r Nylon, das n ich t n u r fü r dieses Po lym erisa t 
sondern auch für verw andte Erzeugnisse geeignet ist, wird beschrieben, desgleichen ein 
Verf. zum Überziehen von ungestreckten  oder schwach gestreck ten  N ylonfäden m it einer 
verhältn ism äßig  undehnbaren  Substanz, wie C elluloseacetat, vu lkan isie rte r K au tsc h u k 
milch, K unstharz  oder auch einer besonderen Form  des H exam ethy lenad ip insäuream ides, 
u. anschließendem  sta rk en  Strecken der überzogenen Fäden , w odurch die N ylonfasern  
bes. wertvolle Textileigg. erlangen. Ferner wird ein Verf. zur H erst. von verste iften  V inyon- 
geweben fü r die verschiedensten Textilzwecke behandelt. (Silk and  R ayon  18. 313. 323. 
Mä,rz 1944.) 138.8052

Produits Chimiques de la Montagne Foire, Frankreich , Schm älzm ittel, bestehend  aus 
einem  H arzöl ui einem  der V erschm ierung en tgegenw irkenden A b so rp tio n sm itte l, wie 
B en ton it u. Fullererde, z. B. eine E m ulsion von 80 (Teilen) H arzöl u. 20 T rau b en 
kernöl als E m ulgato r in 400 W. u n te r  Zugabe eines B enton itgels aus 100 B en ton it 
in  400 W asser. N ach Hom ogenisierung dieser 1000 Gem isch in e iner geeigneten  Vorr. 
e rh ä lt m an ein  Schmälzmitlel von ausgezeichneter Schm ierfähigkeit, geeignet fü r  Woll- 
kam m garn , K unstseide, Zellwolle, Holzfasern, Glas, P ap ier usw. (F. P. 906 650 vom 20/3. 
1944, ausg. 15/1. 1946.) 819.7959

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Veredlung von Textilien  aus regenerierter 
Cellulose. Als V eredlungsm ittel dienen wss. Lsgg. m it bis zu ca. 2 ,5%  F orm aldehyd  in 
freiem  Z ustand  oder in Form  wasserlösl. M ethylolharnstoffverbb. u. höchstens 5%  ZnCl2. 
Man behandelt z. B. Zellwolle 5 Min. m it einer wss. Lsg., die 50 g 30% ig . Form aldehyd  
u. 25 g ZnCl2 en th ä lt, w ring t sie bis zu einem Feuchtigkeitsgeh . von ca. 100%  aus u. 
tro ck n e t sie 1 Stde. bei 120°. W esentlich hierbei is t die E rzielung einer e rh ö h te n  N aß 
festigkeit bei gleichbleibender Trockenfestigkeit u. Sp innbarkeit. (F. P. 90 1 0 9 0  vom  11/1. 
1944, ausg. 17/7. 1945. D. Prior. 13/11. 1942.) 819.7961

Mathieson Alkali Works, V. St. A., Verfahren zum  Bleichen von Cellulosegut. 
E ine hochgradige B leichung ohne m erklichen A bbau erzielt m an  d u rch  die v e rein te  E inw . 
von Chloriten, wie NaC102 u. Ca(C102)2, u. A ldehyden, wie F orm ald eh y d , A ceta ldehyd , 
Paraform aldehyd , Furfuro l, B enzaldehyd, Aldosen m it 5 u. 6 C-A tom en u. invertie rtem  
R ohrzucker, in wss. Lsg. bei Ph 3— 9 auf das Cellulosegut. M engenm äßig is t ein Mol- 
V erhältn is von 1 :1  v o rte ilhaft, ein A ldehydüberschuß w irk t sich n ich t schäd lich  aus. 
Die Anw esenheit von N aH 2P 0 4 oder N a2H P 0 4 regelt das pn de r B leichlsg.; d as Verf. 
is t anw endbar auf V iscosekunstseide, auf Cellulosebrei nach dem  „ K ra ftv e rf .” , au f Su lfit
zellstoff, L inters, Baum w olle, H anf, Cellulosederivv., W ebw are usw. (F. P. 915 778 vom 
12/10. 1945, ausg. 18/11. 1946. A. P rior. 8/10. 1941.) 819.7961

* Theodore Earle, Rösten („Rotten“) von Flachs. Man säu ert W . bis zu einem  p jj-W ert 
von 6,8 an , e rw ärm t es auf 92° F  (33° C), m acht es m it H ilfe von E nzym en w irksam , indem
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m an W. vom vorhergehenden R östvorgang zusetz t, u. fü h rt dann  das R östen bei erhöhter 
Tem p. durch. (Can. P. 437 176, ausg. 1/10. 1946.) 812.7975

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung Pentosane enthaltender 
organischer Celluloseester. Man geht fü r die E stergew innung von einer Cellulose, bes. 
Buchenholzcellulose, aus, die einen bes. hohen Geh. an Pentosanen, z. B. 21% , aufw eist, 
indem bei ih rer H erst. das besondere Augenm erk auf E rha ltu n g  ihrer ursprünglichen Zus. 
gerich te t, so nam entlich  Sorge d afü r getragen worden ist, daß nur wenig K a ta ly sa to r 
bzw. ein nu r schwach hydrolysierender K a ta ly sa to r zur Verwendung gelangte. (F. P. 
897 466 vom 24/8. 1943, ausg. 22/3. 1945. D. Prior. 28/7. 1942.) 819.8047

Deutsche Celluloid-Fabrik Akt.-Ges., D eutschland, M odifizierung von Milrocellu- 
lose (I). Man behandelt unvollständig  vereste rte  I in Faser- oder Film form , vorzugsweise 
aber in gelöstem  Z ustand , bei e rhöh ter Tem p. m it D iisocyanaten, wobei m an das F o r t
schreiten  der R k. an  der V iscositätssteigerung feststellen kann. E ine in dieser Weise 
behandelte  I ist nicht nu r in allen O xygruppen tragenden  Lösungsm itteln  lösl., sondern 
h a t auch die wertvolle Eig. erhalten , ihre V iscosität bei langer E inlagerung nich t zu ver
ändern . Man kann  die V iscosität auf eine bestim m te Höhe einstellen, wenn m an einen 
Teil der in R k. getre tenen  I m it einem a liphat. Alkohol oder einem anderen O H -G ruppen 
tragenden  Stoff m ischt, die Mischung dann  für sich auf eine bestim m te V iscosität einstellt 
u. h ierauf m it der H auptm enge der durch  die D iisocyanate veränderten  I w ieder zu
sam m enbring t. (F. P. 897 708 vom 28/5. 1943, ausg. 29/3. 1945. D. Prior. 28/5. 1942.)

819.8047
* British Celanese Ltd., Verseifen von Celluloseesterstoffen. Beim Verseifen von Fasern, 

B ändern  oder Film en aus einem Celluloseester in wss. alkal. Lsg. kann  man die A bnahm e 
d er Z erreißfestigkeit der Stoffe durch  die Ggw. eines niedrigerm ol. a lipha t. A ldehyds u. 
eines wasserlösl. Salzes verm eiden, welch letz teres das Quellen des Stoffes un terd rü ck t. 
Man e rh itz t ein wss. N aO H , Form aldehyd u. N a2S 0 4 en tha ltendes Verseifungsbad auf 
80° u. tau c h t S trähnen  aus Celluloseacetatseide hinein. Das G ew ichtsverhältnis des Bades 
zu dem der Fasern  b e träg t 80 : 1. N ach 90 Min. langem  Einw eichen werden die S trähnen  
gewaschen u. getrocknet. Die so erhältlichen  G arne besitzen eine höhere Z ähigkeit als die 
in üblicher Weise verseiften G arne. (E. P. 580 433, ausg. 6/9. 1946.) 812.8049

X IX . Brennstoffe. Erdöl. Mineralöle.
G. E . Foxwell, Die Brennstoff- und Verkokungsindustrie im  Jahre 1944. Überblick 

über die w irtschaftlichen Problem e der Kohleverflüssigung, der G asindustrie, W asser
krafterzeugung, U ntertagevergasung, Teer- u. Ä thylenverw ertung bei der E ntgasung 
sowie der vollständigen Vergasung. Der K oksofengasgewinnung sowie den dabei a n 
fallenden W ertstoffen  Bzl., Toluol u. N aph thalin  u. der K oksverw ertung sind besondere 
A bschnitte  gew idm et. (Chem. Age 52. 58—61. 13/1. 1945.) 124.8120

Je. L. Rauehwarger, Über die Möglichkeit der Erhöhung der Benetzbarkeit von Kohlen 
m it Wasser. (Die Anwendung von Netzmitteln im  K a m p f m it dem Kohlenstaub in den 
Gruben.) Alle eine Sulfogruppe en tha ltenden  N etzm ittel zeigen bei Unterss. m it Kohle- 
pulver u. Schliffproben gu te  W rkg.: Gasöl- u. Kerosinkontakt, Nekal, saurer u. neutrali
sierter Goudron u. Sulfatseife', bei anderen  N etzm itteln  (Na-Oleat, Haushalts- u. Tallseife, 
Isoamylalkohol, Stärke) wird keine oder geringe W rkg. beobachtet. Bei den wirksam en 
M itteln n im m t die W rkg. m it der Konz. zu. Die Einw. ist m it einer intensiven A dsorption 
des N etzm ittels am  K ohlepulver verbunden. F ü r die K inetik  der K ohletränkung  gilt 
die Gleichung von W ASHBURN-W OLKOW A (Kolloid-Z. 67. [1934.] 280). Die B enetzungs
spannung erre ich t W erte bis zu 25— 30 erg/qcm. Die als wirksam  erkann ten  N etzm ittel 
w erden für die Schlagw etterbekäm pfung in Gruben empfohlen. (Pl3ßeCTHH AKageM HH 
H ay n  CCCP. O TgeneH H e T e x H iin e c K iix  H ay n  [Bull. Acad. Sei. U R SS, CI. Sei. techn.]
1946. 1483— 90. In s t, fü r B ergbau der Akad. d. Wiss. d. U dSSR .) 185.8124

W . L. Boon, Normung der Koksarten und -eigenschaflen. Da un ter den K riegsverhält
nissen eine N orm ung der K oksqualitä ten  wegen Ungleichm äßigkeiten in der K ohle
belieferung n ich t du rch fü h rb ar ist, schlägt Vf. vor, wenigstens die Koksgröße zu norm ieren 
au f 6 K lassen (gegen bisher ca. 40), wie es im Süden E nglands bereits für Gaskoks d u rch 
g efü h rt ist. Auch die K ohleindustrie  sollte die Zahl von ca. 300 K örnungsklassen redu
zieren. (Iron  Coal T rades R ev. 143. 30. 11/7. 1941.) 124.8144

W . L. Boon, Einige Betrachtungen über den Koks. A usführlicher V ortrag  über die 
E ntw . der Steinkohlenkokschem ie, über K oksqualitä ten , A ufbereitung, K orngrößen, 
A lkaliaktivierung sowie über w irtschaftliche V erbände der kokserzeugenden In d u strien ; 
ferner über seine V erwendungsm öglichkeiten als B rennstoff fü r Dam pfkesselfeuerungen u.
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p riv a te  Zentralheizungen, landw irtschaftliche T rockenanlagen u. ähnliches. B erücksichtig t 
werden sowohl Gasw erkskoks u. H ochofenkoks als auch  T ieftem pera tu rkoks. Dis- 
kussion über vorst. V ortrag. W eitere V erw endungsm öglichkeiten des K okses, bes. fü r 
die B enzinsynth. nach FISC H E R ,-T R O PSC H  w erden e rö rte rt. M einungsaustausch ü ber 
verschied, ehem ., techn. u. w irtschaftliche Fragen. ( J .  In st. Fuel 14. 13— 21. O kt. 1940. 
63— 70. Dez. 1940.) 241.8144

C. Cooper, Gasreinigung. Die englische G asindustrie  w ar noch wenig geneigt, das 
w egenseiner E infachheit geschätzte  trockene R einigungsverf. zugunsten  des N aß  Verfahrens 
aufzugeben. E rö rte ru n g  d er B esonderheiten  beider Verff. u n te r  B erücksich tigung  von 
N H 3-W äsehe, T eernebelentfernung, G asvorw ärm ung m it ev tl. B efeuch tung , CLAUS-Ofen. 
(Gas W ld. 120. 216—20. 26/2. 250—53. 4/3. 1944.) 190.8164

D. M. Henshaw und C. Cooper, Beobachtungen über W irtschaftlichkeit der Neben- 
produktengewinnung in  Gaswerken. A ufzählung d er einzelnen P roblem e (K o n d en sa tio n . 
T eerex trak tion , N H 3-G ew innung, Gasw äsche, A bw asserreinigung, B enzolabscheidung, 
A bdam pfverw endung, au to m a t. K ontro lle , organ. S -E x trak tio n , trockene  u. nasse G as
reinigung, Teerdest.) m it kurzen  B em erkungen über ih ren  gegenw ärtigen  S tan d  u. ihre 
künftige B edeutung. (G as W ld. 112. 3 0 6 -0 7 .  8/6. 1940.) 190.8174

H. Arthur Martin, Moderne Anlage fü r  hohe A nsprüche. B eschreibung einer A nlage zur 
V erarbeitung  von 1,6 Mill. m3/T ag  E rdgas u n te r  G ew innung von 60000 gal. s tab ilisiertem  
D estillat. Das Gas w ird nach Trocknen m it CaCl2-Lsg. d u rch  K ü h lu n g  u n te r  D ruck  en t- 
benzin iert u. teilweise in die L ag e rs tä tte  zu rückgeführt. (Oil G as J .  38. 45— 47. 72. 
9/5. 1940.) 124.8186

W . V. Howard, Versuch zur Speicherung von verflüssigtem  Erdgas. K urze  A ngaben 
über einen Vers., E rdgas u n te r geringem  Ü berdruck  bei — 157° in B eh älte rn  aus 2% ig . Ni- 
S tah l m it 24 in .-K orkisola tion  zu lagern. Die V erdam pfungsverluste  m achen n u r 1% /T ag  
aus u. w ürden m it w eiteren 8 in .-K ork  auf 0,25%  herun tergehen . Zur D eckung des S p itzen 
bedarfs w ird das fl. E rdgas m ittels D am pfbeheizung v e rdam pft. (Oil Gas J .  38. N r. 52. 
18—19. 9/5. 1940.) 124.8186

J. D. Parker, Fraktionierte Destillation m it einer M ehrfachtrennsäule in  der Erdgas
industrie. 3. M itt. (2. vgl. C. 1943. II . 1689.) Die W irkungsweise u. K a p a z itä t  d er App. 
sowie die e ingebauten  V orrichtungen zur K ontro lle  des R ücklaufs, d er Tem p. u. des 
D ruckes werden eingehend beschrieben. A usführliche Z ahlentafeln . (Pe tro l. E ngr. 12. 
76— 82. Aug. 1941. Union Oil Co. of California.) 241.8186

J. Kewley, Entwicklung der Erdölindustrie. In h a ltlich  iden t, m it d er in C. 1943. I I .  591 
referierten  A rbeit. (J . In st. Fuel 14. 22— 26. O kt. 1940. H aslem ere.) 241.8186

W . E. Lernt n, Gustav Egloff und G. B. Zimmerman, Schwefel arme bolivianische Rohöle. 
A ngaben über die Rohöle von S anand ita  u. Camiri, die n u r 0,07 bzw. 0 ,02%  S e n th a lte n  
u. salzfrei sind. Beide Öle sind bem erkensw ert leicht (0,817 bzw. 0 ,760; 50%  bis 270 
bzw. 164°; 90%  bis 400 bzw. 342°; 1,2 bzw. 1,5%  R ü ck stan d ). In sg esam t lassen  sich 
46,1 bzw. 65,7 G ew ichts-%  Bzn. (einschließlich Spalt- u. Po lym erbenzin), 12 bzw. 17%  
K erosin , 26 bzw. 13%  Gasöl, 13 bzw. 3%  S pa ltrü ck stan d  gew innen. Die O ctanzah len  
der B enzine liegen unverb le it um 60; es ist nur eine leichte E rd eb eh an d lu n g  erforderlich . — 
Ü ber S p altausbeu ten , A nalysen usw. vgl. Original. (Oil Gas J .  39. Nr. 39. 47.49.52.53. 
6/2. 1941.) _ 124.8188

D. L. Yabrcff und A. C. Nixon, Die Verbesserung der Octanzahl und B leiem pfindlichkeit. 
Beim Süßen von m ercap tanhaltigem  Bzn. m it Doctorlsg. wird gew öhnlich die O ctanzah l 
u. bes. die B leiem pfindlichkeit verschlechtert, da  die stö renden  S-V erbb. n ich t e n tfe rn t, 
sondern in noch schädlicher w irkende um gew andelt werden. An 31 B enzinen verschied. 
H erk u n ft zeigen Vff., daß  m an durch  Süßen m it Solutizerlsg. (6 n  K O H  +  3 n  K -Iso- 
b u ty ra t)  eine E rhöhung  der O ctanzahl unverbleit um ca. 0,5 P u n k te , m it 3 ccm Pb-Lsg. 
um 1,5—2,3 P u n k te  gegenüber dem  D octorsüßen erzielen kan n , so d aß  m an  n ich t u n 
be träch tlich  an Pb-Lsg. sparen  kann . (Oil Gas J . 38. Nr. 41. 74— 76. 22/2. 1940.) 124.8200

H. M. Nelly jr. und M. Benedict, Fahrbares Laboratorium zur Untersuchung von P ro
blemen der Kondensatgewinnung. Die U nters, der K ondensatgew innung  aus Gasen von  
200 a t  u. m ehr b rin g t eine Reihe von Problem en m it sich, zu deren  Lsg. ein fah rb ares 
Labor, en tw orfen  w urde, das u n m itte lb a r an  der Quelle der H ochdruckgase arbeiten  kann  
u. so die spä tere  techn . Anlage am  genauesten nachahm en kann . E s sind E inrich tungen  
zur A bsorption  bei N orm albedingungen u. bei tiefer Tem p. sowie zur m echan. A bscheidung 
nach  T iefkühlung vorgesehen. (Oil Gas J .  39. Nr. 52. 73. 75. 76. 8/5. 1941.) 124.8252
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* Dow Chemical Co., übert. von: Edward R. Cole und Richard I. Thrune, Koksbrikett. 
Z ur E rhöhung  d er B indekraft von K ohlenteerpech für die B rik e ttie ru n g  w ird ein mehr-



1 946 . I . H x ix -  B r e n n s t o f f e . E r d ö l . M in e r a l ö l e . 5 6 9

fach chlorierter K W -stoff wie CC14 zugesetzt (bei CCI,, 0,7—6 Teile bezogen auf das Pech- 
f, W f/? ur V erkokung des B indem ittels werden die B riketts  e rh itz t. (Can. P. 428 260, 

g ' 1945.) 803.8137
MV7<;.s^U/ 1rfkem 'e D eutschland, Verfahren zum  katalytischen Cracken von Kohlen-
ner' l  f  wobei die D auer der C rackperiode m it dem  Z eitraum  der V erbrennungs- 
«t.off' 6 f81- R egenerierung des K a ta ly sa to rs  durch Abbrennen des abgelagerten Kohlen- 
j- Vta il>einander abgestim m t ist u. eine A usnützung der W ärm e s ta ttf in d e t. Dabei wird 

18 8r [ f nnun8swärm e als die zum Cracken notwendige W ärm e ausgenützt. — D ia
gram m . (F. P. 899 044 vom  21/10. 1943, ausg. 15/5. 1945. D. Prior. 7/2. 1941.) 808.8197

Jack Arnoul de Grey, Frankreich , Verfahren zum  katalytischen Cracken von Schwer
ölen und Goudrons \n Ggw. von CO u. H 2, z. B. von W assergas oder Kohlengas. Als K a ta 
lysator d ien t poröse Kohle, z. B. ak t. Kohle, Holzkohle, H albkoks von der Mineralöl- 
tie ftem pera tu rdestilla tion . Das beim Cracken verb rauch te  Gas wird nachher zum Heizen 
des Crackofens verw endet. (F. P. 904 4 3 8  vom 22/12. 1943, ausg. 6/11. 1945.) 808.8197

Standard Oil D evelopm ent Co., ü bert. von: R ichard  N. M einert, Gewinnung von B u ta 
dien und äthylierten Motortreibmitteln aus einer gecrackten Petroleumfraktion. E in Gemisch 
von B uten, Iso b u ten , B u tan  u. Iso b u ta n  wird d est., um das Isobutan  abzu trennen . Der 
Rest wird einer k a ta ly t. D ehydrierung un terw orfen , wobei das B u tan  in B utadien  ve r
wandelt wird. P ro p an  u. niedriger sd. Anteile werden abg etren n t. Auch das B utad ien  
wird abgetrenn t. D er R e s td e sP ro d . wird einer A lkylierung m it der Iso b u tan frak tio n  u n te r
worfen. (Can. P. 4 3 3  450, ausg. 5/3. 1946.) 808.8205

Soc. Produits Chimiques de Chamecy, Frankreich , Herstellung von stabilen ölemulsio- 
neu f ü r  Schmierzicecke au s sy n th e t. ö len  u. W ., wobei die sy n th e t. ö le  in einem solchen 
Z ustande verw endet w erden, d aß  ein Z usatz  eines E m ulg ierungsm itte ls n ich t erforderlich 
ist. Um den syn thet. ö len  diese Eigg. zu verleihen, werden sie bei ih rer k a ta ly t. H erst., 
z. B. bei der Alkylierung, A lkylierung u. gleichzeitigen Polym erisa tion , durch  W asser
abspaltung oder C hlorw asserstoffabspaltung von dem  K a ta ly sa to r u. den überschüssigen 
lösl. R eaktionskom ponenten  befreit. — Bei der H erst. einer E m ulsion aus Tetrahydro- 
naphthalin (I) u. Formaldehyd  in Ggw. von S tab ilisierungsm itte ln  wird I m it einer ge
ringen Menge H ,SÖ 4 v e rrü h rt u. dan ach  eine 40% ig. Form alinlsg. bei 75—85° zugegeben. 
Die Temp. wird danach  noch 1 Stde. u n te r  R ühren  bei 80° gehalten . D as e rhaltene  Öl 
wird m it W . gewaschen, danach  m it W asserdam pf vom überschüssigen I befre it u. gleich
zeitig eine Em ulsion gebildet. Schließlich wird noch M ethanol zugesetzt u. die Em ulsion 
von dem  überschüssigen W. befre it. (F. P. 897 878 vom  4/5. 1943, ausg. 4/4. 1945.)

808.8223
Gustav Unterberg, D eutschland, Mischvorrichtung zur Herstellung von Schmiermittel- 

gemischen aus Schmierölen u. to ll. Graphit, bes. für B rennkraftm asch inen , bestehend  aus 
einer M ischtromm el, welche eine horizon tale  Achse m it zwei Schaufelblechen besitz t. — 
Zeichnung. (F. P. 898 068 vom  14/9. 1943, ausg. 10/4. 1945.) 808.8223

Liliane Grunwald, Frankreich , Herstellung eines Schmierfettes durch Mischen von 
10—40%  K uß  m it 90—60%  Anthracenöl, welches durch  E rh itzen  auf Tem pp. über 250° 
von jeglichem  W. u. den  L eichtölen befre it worden ist. (F. P. 908 C47 vom 27/11. 1944, 
ausg. 28/3. 1946.) 808.8223

Standard Oil Development Co. (E rfinder: Jones I. W asson und John C. Zimmer, 
V. St. A.), Schm ierm ittel fü r  feinmechanische Apparate, bes. für Uhren u. R egistrierinstru- 
m ente, bestehend  aus den  E ste rn  von  m ehrbas. a lip h a t. Säuren, welche die allg. Form el

^ \ C O O R ' besitzen, w orin R ein m ehrw ertiger a lipha t. K W  Stoff-R est ist, z. B. eine
M ethylengruppe, eine Polym ethylengruppe, eine Ä thylidengruppe u. Propylidengruppe. 
R ' u. R "  bedeu ten  einen A lkyl-, A ralkyl- oder C vcloalkylrest m it einer verzw eigten 
K ohlensto ffkette , z. B. einen sek. B u ty lrest, einen B enzyl-„C yclohexyl- oder sek.-O ctyl- 
phenolrest. Die E ste r können su b s titu ie rt sein, z. B. m it Cl, Br, N H 2, N H R , N R 'R " , 
CHO, CO, SH , SR, R S S R , R O R  u. RO-M etall. Z ur E sterb ldg. geeignete Säuren sind z. B. 
M alonsäure, B ernsteinsäure, G iu tarsäure , Ä thylm alonsäure, B renzw einsäure, A dipinsäure, 
P im elinsäure, K orksäure , Sebacinsäure. — Außerdem  e n th ä lt das Schm ierm ittel noch 
0,01—1%  eines A n tioxydationsm ittels, z. B. 2.6-Di-tert.-butyl-p-kresol, u. eine geringe 
Menge eines H om ogenisierungsm ittels, z. B. Seife, wie die Zn-, Ca-, Ba- oder Sn-Seifen 
der S tearinsäure, der N aph thensäure  oder von Sulfonierungsprodd., oder a lkylierte, m ehr
bas. organ. Säuren , wie a lky lierte  B ernsteinsäure, a lky lierte  P h th a lsäu re  oder alky lierte  
T hiobernsteinsäure . — E in  geeignetes U hrenschm ierm ittel besteh t z. B. aus 99,4(% ( 
Sebacinsäure-di-2-äthylhexylester, 0,5 2.6-Di-lert.-butyl-p-kresol u. 0,1 Alkylbernsteinsäure. 
(F. P. 916 756 vom  2/11. 1945, ausg. 16/12. 1946. A. Prior. 10/11. 1944.) 808.8223
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Aktiebolaget Nobel, Schweden, E ntpara ffin ieren  von ö len , wie paraffin . M ineralöl, 
Schieferöl, B raunkohlen teeren , b itum inösen K ohlen u. sy n th e t. u. anderen  paraffin . Oien 
d urch  stufenw eise A bkühlung in zwei u. m ehreren  T em pera tu rstu fen  in Ggw. von 
L ösungsm itteln  oder Gem ischen davon. Die in den einzelnen T em p era tu rstu fen  a b 
geschiedenen festen Paraffine w erden d u rch  Schleudern oder F iltrie ren  a b g e tren n t. Bei 
den stufenw eisen A rbeiten  w erden in den einzelnen S tufen  dem  ö l  gewisse Z u sa tzm itte l 
in Form  von festen Paraffinen oder von K ondensationsprodd . aus ch lorierten  Paraffinen  
oder M ontanw achs m it a ro m at. K W -stoffen  zugesetzt. In  den ersten  S tufen  w erden dabei 
harte  Paraffine u. nachher weichere P araffine  gewonnen. Als L ösungsm itte l kom m en chlo
rierte  K W -stoffe in  F rage, z. B. D ich loräthy len , gegebenenfalls im Gem isch m it Bzl. u. 
M ethyläthylketon. (F. P. 911 986 vom  5/7. 1945, ausg. 25/7. 1946. Schwed. P rio . 15/5.
1944.) 808.8227

Etablissements Maiurice Luset, F rankreich , Reinigen von Paraffinw achs, wobei die 
öligen u. färbenden  A nteile  en tfe rn t u. der F . e rh ö h t w ird, d u rch  E inw . eines R eduktions
mittels, wie S 0 2, w ährend ca. 1— 2 S tdn . oberhalb der Schm elztem p. u. d u rch  F ilte rp ressen . 
Z. B. w ird ein R ohparaffinw achs bei 80— 100° in  der beschriebenen W eise b eh an d e lt. — 
Zeichnung. (F. P. 895 331 vom  2/2. 1943, ausg. 22/1. 1945.) 808.8227

Frank Joseph Sowa, V. St. A., Verfahren zum  Trennen von K ohlenwasserstoffen und  
Wachsen. F l. K W -stoffe u. W achse, die m ite inander verm isch t sind, t r e n n t  m an d u rch  
Zugabe von Silanen, in denen die fl. K W -stoffe seh r g u t lösl. sind , die W achse dagegen 
nicht. Geeignete Silane sind z. B . : M onom ethyldichlor-, D ibu ty lch lor-, T riam ylm onochlor-, 
D iäthylm onochlor-, M onoam yldim ethoxy-, D iam ylm ethoxy- u. T etraam y ls ilan . Man 
schm , zunächst das die fl. K W -stoffe en th a lten d e  W achs, füg t die organ. Si-V erbb. zu 
dem  Schm elzgut, k ü h lt das W achs-K W -stoff—Silan-G em isch ab , wobei sich d as W achs 
verfestig t, w ährend die K W -stoff—Silan-Lsg. sich als obere Sch ich t abscheidet. A us d ieser » 
gew innt m an das ö l  d u rch  D estilla tion . D as Verf. ist auf M ineralöle, Schieferöle, S tein- 
kohlenteeröle sowie auf Paraffinw achs, M ontanw achs, O zokerit, ab er auch au f C arnauba-, ¿i 
Palm -, Bienen- u. W alfischw achs anw endbar. (F. P. 916 795 vom  3/11. 1945, ausg. 16/12. Hi
1946. A. Prior. 18/5. 1942.) 819.8227

Gelsenkirchener Bergwerks A. G. und K ohle- und Eisenforschung G .m .b .H . ,
D eutschland, Herstellung von bituminösen M assen  durch E rh itzen  eines Gem isches von ) 
Goudron, Kohle u. Pech auf 120— 180°, wobei ein P rod. von b estim m tem  Erw eichungs- 
p u n k t e rh a lten  wird. Z. B. wird als Z usa tzm ittel ein H a rtp ech  verw endet, welches d u rch  
Z usatz  von K ohlepulver vor oder w ährend der D est. u. Pechgew innung gew onnen w urde. / 
Mit der K ohle k ann  auch  ein Lösungs- u. F lu ß m itte l in Form  von R ü ck stän d en  aus der 
K ohlehydrierung verw endet werden. (F. P. 897 585 vom  28/8. 1'943, ausg. 26/3. 1945.
D. P rio r. 8/9. 1942.) 808.8229 -

I . SN. V. De Bataafsche Petroleum Mij., Holland, Verbesserung der Eigenschaften von 
B itum enstoffen, bes. von A sphaltb itum en, sowie von P araffin , 'G oudron  u. T eer, d u rch  i 
Z usatz  von M ischpolymerisaten  von V inylidenverbb. m it anderen  po lym erisierbaren  V erbb., 1 I 
z .B . V inylchlorid, V iny laceta t, A crylsäurem ethylester, M ethacry lsäu reä th y les te r, S ty ro l, 
B u tad ien , C hloropren, Isobu ten . — Durch die Zusätze wird bes. die W asserdurch lässigkeit fe 
u. die B rennbarke it der B itum enstoffe s ta rk  herabgesetz t, w as bes. w ertvo ll ist bei ih rer ; 
V erw endung zu Form prodd . u. zum Im prägnieren  von Pap ier u. T ex tilien . — E in  Misch- K  
Polym erisat von Vinylchlorid u. Vinylidenchlorid m it einem  Cl-Geh. von 57,4%  wird 
bei 40° in einem  Gemisch aus 500 g So lven tnaphtha (K p. 130— 160°) u. 500 ccm M ethyl- * 
cyclohexanon gelöst. Die Lsg. wird auf 140° e rh itz t, u. u n ter R ü h ren  w erden 500 g fl. ¡jjjf 
Asphallbitum en  (F . 115°) e ingerührt. Die erhaltene Lsg. b ildet auf m etall. E isen  einen fest ifc ; 
haftenden  Schutzüberzug. (F. P. 902 529 vom 9/3. 1944, ausg. 3/9. 1945. H oll. Prior. 
22/5. 1943.) 808.8229 r ,

Eugene Sauvage, F rankreich , Emulgator fü r  Teeremulsionen fü r  den Straßenbau. b .: 
Rohtorf m it 80—90%  W. wird durch  Sieben von groben V erunrein igungen befre it, auf 
einen W assergeh. von 90%  gebrach t, zu einer hom ogenen M. v e ra rb e ite t u. ca. 1 S tde’. m it
3— 4 % ig. N aO H  o d e rK Ö H  gekocht. Dann verd. m an d as Gem isch m it 50%  seines Vol.
an  W., b ring t es auf 50° u. em ulg iert es in der üblichen W eise m it S te inkoh len teer, B itum en Ü - 
Schieferöl u. ähnlichen fü r den  S traßenbau  verw endbaren  Stoffen. (F. P. 908 959 vom 8/8! n , J
1944, ausg. 24/6. 1946.) 805.8237


