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Geschichte der Chemie.
Emil Bürgi, Leon Asher. Nachruf auf den am 8. Aug. 1943 verstorbenen ehemaligen 

Ordinarius für Physiologie an der Hochschule Bern mit kurzer Würdigung seines Lebens
werkes. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 2. 1—3. 1944.) 457.1

W. D. Treadwell, Emil Baur 1873—1944. Nachruf auf den am 14/3. 1944 in Zürich 
verstorbenen Ordinarius für physikal. Chemie u. Elektrochemie. (Helv. chim. Acta 27. 
1302—13. 16/10. 1944.1 110.1

Ch. Haenny, Paul butoit 1873 (8 /9 .) bis 1944 (7/1.). Lebenslauf, Würdigung der Ver
dienste u. Zusammenstellung der Veröffentlichungen des verstorbenen Schweizer Che
mikers. (Helv. chim. Acta 27. 1414—22. 16/10. 1944.) 237.1

F. G. Donnan, Herbert Freundlich 1880—1941. Nachruf auf den am 30/3.1941 in Minnea- 
polis verstorbenen Kolloidehemiker. ( J. ehem. Soc. [London] 1942. 646—54. Okt.) 110.1

C. H. Bailey, Boss Ailcen Gortner, 1885—1942. Nachruf auf den am 30/9. 1942 ver
storbenen Chef der Division of Agricultural Biochemistry an der Univ. of Minnesota.
(Arch. Biochemistry 1. 165—67. 1943.) 256.1

F. Suter, Prof. F. Miescher. Persönlichkeit und Lehrer. (Helv. physiol. pharmacol.
Acta 2. Suppl. II . 5—17. 1944.) 457.1

F. Verzär, Friedrich Miescher als Physiologe. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 2. 
Suppl. II . 19—30. 1944. Basel, Univ., Physiol. Anstalt.) 457.1

S. Edlbacher, Die biochemischen Arbeiten Friedrich Mieschers. Bericht über die Lebens
arbeit MlESCHEE.s mit einem Verzeichnis seiner wissenschaftlichen Arbeiten. (Helv. 
physiol. pharmacol. Acta 2. Suppl. II . 31—41. 1944. Basel, Univ., Physiol.-chem. Anst.)

457.1
G. Foex, Das wissenschaftliche Werk von Pierre Weiß. Nach einem Überblick über 

den wissenschaftlichen Werdegang von P i e r r e  W EISS werden seine Arbeiten kurz be
sprochen. (Ann. Physique [11] 20. 111—30. März/April 1945.) 292.1

Franz Strunz, Die alchemistische Idee. Histor. Überblick. (Chemiker-Ztg. 68. 81—83. 
17/5. 1944. Wien, TH.) 182.2

S. Kilpi, Entdeckung neuer chemischer Elemente seit Lavoisier. Vortrag, gehalten bei 
der Festsitzung der finn. ehem. Gesellschaft am 10. 5. 1944 anläßlich der Feier ihres 
25 jährigen Bestehens. Histor. Überblick. (Suomen Kemistilehti 17. 66—71. 1944. [Orig.: 
finn.].) 199.2

H. Rupe, Die Schweizerische Chemische Gesellschaft in den Jahren 1901—1941. Über
blick über die Entw. der Gesellschaft in dem obigen Zeitraum. (Helv.chim. Acta 27. 
1225—52. 16/10. 1944. Basel.) 110.2

C. E. N. Bromehead. Zeugen alten Bergbaues. Ausführlicher Überblick über die 
Geschichte des Bergbaues in vor- u. frühgeschichtjicher Zeit mit Einzelheiten über Abbau- 
u. Fördermethoden. (Geographie. J . 96. 101—20. Aug. 1940.) 475.2

P. Rivet e t H. Arsandaux, L a m étallurgie en am érique précolombienne. Paris: In s titu t d ’Ethnologie. 1946. 
(V II +  254 S.) fr. 500,—.

Charles Morrow Wilson, Xrees and  Test Tubes. The Story of Rubber. New York: H enrv H olt and Co. 1943. 
(352 S. m. Abb.) S 3,50.

A. Allgemeine und physikalische Chemie.
W. H. Mills, Alte und neue Anschauungen über einige chemische Probleme. An einigen 

ehem. Beispielen (WALDENsche Umkehrung, opt. Antipoden bei Koordinationsverbb. 
des Co, Reaktionsfähigkeit aromat. Verbb. u. Heterocyclen von aromat. Charakter) wird 
ausführlicher dargelegt, wie die fortschreitende Kenntnis des Atombaues u. der quanten- 
mechan. K räfte zwischen Atomen die ehem. Anschauung gewandelt hat. (J . ehem. Söc. 
[London] 1944. 340—50. Juli.) 254.10
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0 . K. Rice, Über die statistische Mechanik der Flüssigkeiten und das Gas harter 
elastischer Kugeln. Eine exakte deduktive Behandlung der Fll. nach der sta tist. Mechanik 
scheitert vorläufig an m athem at. Schwierigkeiten. Man muß an Hand anschaulicher, ver
einfachender Begriffe Vorgehen. Ein solcher ist die „Überdeckungsentropie“ (communal 
entropy) von H l r s c h f e l d e r , St e v e n s o n  u . E y r in g  (C. 1938. II . 1368). In  eingehenden 
geometr. Betrachtungen, zum Teil im Anschluß an TONKS (Physic. Rev. [2] 50. [1936.] 955) 
wird gezeigt, wie man diese zu berechnen ha t für ein Gas u. eine Fl. aus starren  Kugeln. 
Die statist. Verteilungsfunktion für dieses Modell wird aufgestellt. Sie zerfällt in zwei Teile, 
einen Oscillations- u. einen Translationsterm, entsprechend einer schon von BRILLOUIN 
(C. 1936. II. 437) u. ÜUCAS (C. 1 9 3 8 .1 .1741) vertretenen Auffassung der Molekülbewegung 
in  Flüssigkeiten. (J . ehem. Physics 12. 1—18. Jan . 521. Dez. 1944.) 309.10

L. T. Aldrich und Alfred 0 . Nier, Über die Menge des 3He im  atmosphärischen und 
Schachthelium. Mittels eines 60°-Massenspektrometers wurde die relative Menge der 
He-Isotope untersucht. F ü r atm osphär. He wurde ein Verhältnis von 9-105 =  4H e/3He 
u. für He aus Schächten eines von 7 • 104 gefunden. Das 4H e/3He-Verhältnis war un
abhängig vom Druck u. von H 2-Verunreinigungen. (Physic. Rev. [2] 70. 983—84. 1/15.12. 
1946. Minneapolis, Minn., Univ. of Minnesota.) 286.13

L. D. Norris, A. H. Snell, E. P. Meiners jr. und L. Slotin, Über die Gewinnung von 
14Kohlenstoff im Kettenreaktionsofen. 14C kann bei Benützung der Rk. 14N (n, p) 14C 
im Kettenreaktionsofen auf 3 verschied. A rten gewonnen werden. Die in Clinton benützte 
NH4N 0 3-Lsg. wird durch eine Glaszentrifuge durch den Reaktionsofen gepumpt u. da
durch der aktive C, meist als C 02, m it den anderen bei der Bestrahlung entstehenden 
Gasen, aus der Reaktionszone herausgebracht. Der C wird aus dem Gas als BaC03 ge
wonnen. Die Isotopenkonz. an 14C beträgt etwa 5%. 2 frühere, im Massenspektrometer 
untersuchte Proben ergaben 3,3% an 14C. (Physic. Rev. [2] 70. 110. 1/15. 7. 1946. Oak 
Ridge, Tenn., Clinton Labor.) 286.13

Mark G. Inghram, Massenspektrometrische Beobachtungen am radioaktiven 14C. (Vgl. 
vorst. Ref.) Aus BaC03 wird durch Erhitzen in Quarz auf 1100° C 02 freigemacht u. 
im Massenspektrometer beobachtet. Bei der Masse 46 wurde ein 9,3 mal größerer 
Ausschlag gefunden, als normalem C 02 entsprechen würde. Die Konz, von lsO wurde 
als normal gefunden, so daß die Masse 14 für den radioaktiven C m it den radioaktiven 
Voraussagen übereinstimmt. Die Ausbeuten betrugen 95,61%, 1,04% u. 3,35% für 12C, 
13C u. 14C. (Physic. Rev. [2] 70. 111. 1/15. 7. 1946. Chicago, Hl., Metall. Labor.) 286.13

Dudley Williams und Philip Yuster, Isotopenzusammensetzung von Tellur und Wolfram. 
Mit Hilfe der TeF6+- u. TeF3+-Ionen von Tellurhexafluorid u. W +-Ionen von Wolfram- 
hexacarbonyl werden die relativen Isotopenhäufigkeiten u. ehem. At.-Geww. für Te u. W 
massenspektrograph. neu bestim mt. Die R esultate sind m it den früher berichteten (vgl.
C. 1946. I. 423) identisch. (Physic. Rev. [2] 70. 118—19. 1/15. 7. 1946. Los Alamos,
N. Mex., Los Alamos Labor). 283.13

Wilfred Rail, Massenbestimmungen einiger radioaktiver Isotope von Pd und Ir. Massen
bestimmungen wurden m ittels eines Massenspektrographen von durch langsame Neu
tronenabsorption in Pd u. Ir  auftretenden A ktivitäten gem acht: 13h-109Pd, 60d -m Ir, 
19h.i»Hr. Die Pd- u. Ir-Ionen werden durch Hochfrequenzfunken erzeugt u. in 
einem doppeltfokussierenden Massenspektrographen analysiert. Die Massenlinien der 
radioaktiven Isotopen wurden identifiziert, indem die Emulsion der nicht entwickelten 
Spektrographenplatte nach der Aufnahme m it der einer anderen, nicht belichteten in 
K ontak t gebracht wird. Nach genügend langer Exposition u. darauffolgender Entw.
zeigt die Ü bertragerplatte die akt. Massen, während die A ufnahm eplatte die inakt.
Massen zeigt. E tw a 105 /¡-Zertrümmerungen sind notwendig, um auf der verwendeten 
P latte  eine Spur, die 107—10® P d +-Ionen von 12000 eV Energie entspricht, hervor
zubringen. Um maximale In tensität zu erhalten, wurden alle Collimatorspalte entfernt 
u. der E in trittsspalt auf 0,6 mm geöffnet, wodurch eine Auflsg. von etw a 100 erreicht 
wurde. Das Verhältnis der in dem Funken verbrauchten Atome zu den einfach geladenen 
aufgefangenen Ionen wurde zu 5 • 107 bestim mt. (Physic. Rev. [2] 70. 112. 1/15. 7. 1946. 
Chicago, Univ., Metall. Labor.) 286.13

Paul B. Weisz, Teilchenbeschleuniger als Massenspektrographen. Die Resonanzbe
dingung für die Maschinen zur Teilchenbeschleunigung en thält den Fak to r e/m, so daß 
das Ergebnis massenselektiv sein muß. Vf. diskutiert die Möglichkeiten der Anwendbar
keit bes. des Linearbeschleunigers (da man bei diesem ohne Magnet auskommen kann) als 
Massenspektrograph. An einem Beispiel wird die Geschwindigkeitsdispersion berechnet 
u. als ausreichend für massenspektroskop. Zwecke festgestellt. (Physic. Rev. [2] 70. 91.
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1/15. 7. 1946. Paulsboro, N. J ., Socony-Vacuum Oil Co., Inc., Res. and Development 
Laborr.) 204.13

Lloyd G. Lewis und Richard J. Hayden, Ein Massenspektrograph zum Studium der 
Zertrümmerungsprodukte. Ein Massenspektrograph m it einer magnet. Ablenkung von 
60°, der eine Massendispersion von 2,5 für eine Massenänderung von 1% ergibt, wurde zum 
Studium der durch Zertrümmerungen gebildeten radioakt. Isotopen entwickelt. Die 
Geometrie der die Ionen beschleunigenden Elektroden u. des Magnetfeldes wurden so 
gewählt, daß die Ionen zum größten Teil den Auffänger erreichten. Als Ionenquelle 
diente die therm . Emission positiver Ionen. Die dam it erhaltenen Daten ermöglichen 
nicht nur die Best. der Massenzahl eines Isotops, sondern auch in vielen Fällen das dazu 
gehörige Element. Die Positionen der radioakt. Isotopen auf der Spektrographenplatte 
werden durch einen GEIGER-Zähler oder durch Autorädiographie bestimmt. (Physic. 
Rev. [2] 70. 111. 1/15. 7. 1946. Chicago, Univ., Metall. Labor.) 286.13

Richard J. Hayden und Lloyd G. Lewis, Massenzuordnung von Isotopen aus Zer
trümmerungen mittels des Massenspektrographen. (Vgl. vorst. Ref.) Die radioakt. K etten 
enthalten folgende Zertrüm m erungsaktivitäten: 55d Sr, 30a Sr, 57d Y, 1» Ru, 35a Cs, 
40h La, 28d Ce, 14d Pr, 275d Ce, 1—2» II, langlebiges Sm, 2—3a Eu. Die dazugehörigen 
MM. sind 89, 90, 91, 106, 137, 140, 141, 143, 144, 147, 151 u. 155. Im  Falle der seltenen 
Erden gelang die Identifizierung mittels der charakterist. therm. Ionenemission, in den 
anderen Fällen durch ehem. Methoden. Es wurden auch Methoden zur Anwendung des 
Massenspektrographen entwickelt, wenn das betreffende Element nicht als Ion vom Heiz
faden em ittiert wird. (Physic. Rev. [2] 70. 111. 1/15. 7. 1946. Chicago, Univ., Metall. 
Labor.) 286.13

L. A. Blumenfeld, Ionenbindung und Absorptionsspektren. Vf. stellt eine quantitative 
Beziehung auf, die den Ionencharakter von Bindungen m it der Energiedifferenz zwischen 
dem Grundniveau u. dem angeregten Niveau im Resonanzfall homöopolarer u. ionen
gebundener Zustände verknüpft. Zahlenmäßige Aussagen werden erhalten für HCl, HBr, 
H J. Die berechneten Absorptionswellenlängen stimmen mit den beobachteten nicht gut 
überein entsprechend der gemachten Näherung. Die erwartete Verschiebung nach kurzen 
Wellen von H J  zu HCl wird beobachtet. Ähnlich liegen die Verhältnisse bei C—CI-, 
C—Br-, C—J-Bindungen. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. URSS [N. S.] 52. 597—99. 10/6. 
1946. Phys.-Chem. Karpow-Inst.) 194.15

Walter Gordy, Eine neue Methode zur Bestimmung der Elektronegativität aus anderen 
Atomeigenschaften. Die Beziehung x  =  0,31 -([n +  l]/r) +  0,50, worin x  die Elektro
negativität eines Atoms in P a u l in g s  revidierter Skala, n die Zahl der Elektronen in 
unvollständig besetzten (Valenz-) Schalen u. r den in A gemessenen covalenten Radius 
einer einfachen Bindung bedeutet, ist gültig für alle Elemente, für die x  bekannt ist, mit 
Ausnahme von Ag, Au u. Cu. Die Gleichung wird benutzt, um die Elektronegativitätsskala 
auf insgesamt 52 Elemente auszudehnen. Der systemat. Zusammenhang mit dem Period. 
Syst. wird in einem Diagramm dargestellt. Die E lektronegativität wird definiert als das 
Potential in einem Abstand r (covalenter Radius) vom Kern, das von der effektiven 
Kernladung herrührt. Das Bestehen einer linearen Beziehung zwischen x  u. (n -f- l) /r , 
auf der eine „absol.“ Skala der Elektronegativität aufgebaut werden kann, wird theoret. 
begründet. (Physic. Rev. [2] 69. 604—07. 1/15. 6. 1946. Durham, N. C., Duke Univ.)

194.15
W. K. Ssementschenko und T. I. Schaschkina, Über die Wirkung von Beimischungen 

auf die gegenseitige Löslichkeit von geschmolzenen Salzen. Untersucht wird die Beeinflussung 
der gegenseitigen Löslichkeit des Salzpaares K N 03—TIBr. Als Zusätze dienen 1 Mol-% 
der Chloride von Cs, Rb, K, Li, Ba, Sr, Ca, Mg u. Be sowie die Halogenide von K. Die 
Änderungen in der krit. Lösungstemp. wachsen mit zunehmender Ladung u. abnehmendem 
Radius des Ions, nur Cs bildet in dieser Hinsicht eine Ausnahme. (C. R. [Doklady] Acad. 
Sei. URSS[N. S .]3 0 .126—28. 20/1.1941. Moskau, Pädagog. Inst., Physikal Labor.) 205.21

P. G. Nutting, Lösungsenergien von Kieselsäure in Wasser und HCl. Aus den bekannten 
Löslichkeitsdaten von S i02 in W. erhält man die Gleichung (in g pro Liter) log S  =  
—8168,78IT  —  35,7430 log T  +  0,045306 T  +  215,8447. Die Lösungswärme E ,  in cal 
pro Mol kann wiedergegeben werden durch E a = —16 226,47 -f- 71,0000 T  — 0,090000 T 2. 
Bezeichnet man mit Ew die latente innere Wärme des W., so ist festzustellen, daß Ev -E , 
nahezu konstant gleich 68C0 cal/Mol ist. Da jedes Mol.Si02 zwei Moll. H20  vor Inlösung
gehen aufnimm t u. da Ew-E s konstanter ist als 2 Ev -E „  ist anzunehmen, daß die meiste 
Energieär.derung dem ersten während der H ydratation der S i02 aufgenommenen H20  
zuerkannt werden muß. Die angenäherte Energiegleichung lautet daher Eu =  E , -f- 
6800 cal/Mol von Wasser. — Die Löslichkeit der S i02 in HCl verschied. Konz, fällt von
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418 •/*• *n reinem W. auf 25 • M in 20%ig. HCl. Die Depression in der Löslichkeit 
(S0 — S) kann wiedergegeben werden durch die Gleichung log (S JS )  =  0,1179 H C l— 
0,3031 =  0,1179 (HCl — 2,57). Die durch ein Mol HCl gelastete Arbeit ist B  T  log (8 f/S ) 
di vimert durch die Molkonz. der Säure. (J . ehem. Physics 12. 347—48. Aug. 1944. ffa»  
shington, D. C., D. S. Dep. of the Interior, Geological Survey.) 110.21

F. D. Miles und T. Carson, Die Löslichkeit con Schwefeldioxyd in rauchender Schwefel
säure. Es werden die Löslichkeiten von SO, in rauchender H,SO} te i 20° in Sauren mit 
einem Geh. an freiem S 03 von 0—22% sowie bei 40* u. 60° in Säure mit einer Konz, von 
80% H ,S04 bis 20% freiem SOa gemessen. Die Löslichkeitskurven sprechen für das \  or- 
liegen der Verbb. H ,S 04- HsO u. H ,S 04 • S 0 3. Auch das bereits von anderen Autoren ge
fundene Minimum der Löslichkeit, das sehr nahe dem Dihydrat H ,S 04-2 H ,0  entspricht, 
wurde bestätigt. Um eine rohe'Schätzung für die Gültigkeit des H e x b y  sehen Gesetzes 
vorzunehmen, wurden einige Messungen über die Gleichgewichtsabsorption aus einer 
Luft—Gas-Mischung mit 6% SO, ausgeführt. Für die wirksame Absorption werden zwei 
Ausführungen geeigneter Äbsorptionsvorr. beschrieben. (J. ehem. Soc. [London] 1946. 
786— 90. Sept. Stevenston, Nobel House.) 116.21

Robert Livingston und Raymond R. Halverson, Löslichkeit ton Kaliumjodid in Aceton. 
Gemessen wurde die Löslichkeit von K J  in Aceton im Temperaturbereich von -|-54,5 bis 
—78,5*. Die Löslichkeit steigt von 4,15 Gew.-% bei —78,5* auf 9,80% bei —57,5*; 
bei weiter ansteigender Temp. nimmt sie wieder ab, beträgt 1,330% bei 25* u. 0,84% 
bei 54,5*. Unterhalb —57,5* ist die stabile Form ein Solvat, welches 5 oder vielleicht 
auch 6 Mol. Aceton auf 1 Mol. K J enthält. (J. physic. Chem. 50. 1—6. Jan. 1946. Minnea- 
polis, Minn,, Univ., School of Chem., Inst, of TechnoL) 110.21

0 . Oldenberg und H. S. Sommers jr., Die thermische Reaktion zwischen Wasserstoff 
und Sauerstoff bei höheren Drucken. Zurückweisung einer Kritik Ü A IX T O X s  (C. 1942. IL 4 1 
an der Deutung früherer Verss. der Vff. (vgL C. 1942. L 2359). Ü. a. scheint die von 
DAIHTOX vorgenömmene Extrapolation der Versuchsdaten wegen nicht ausreichender  
Reproduzierbarkeit am Beginn der Kurven unzulässig. Vff. bezeichnen ihre eigene D eutung  
als die plausibelste, wenn auch nicht einzig mögliche. Die Frage, ob die Hs—0,-R k. bei 
höheren Drucken (ca. 1 at) nach der S E M EX O FF sehen Theorie der unverzweigten Ketten 
verläuft oder nicht, müßte durch photochem. Unterss. zu klären sein; entsprechend der 
Induktionsperiode wäre nach Unterbrechung der Bestrahlung eine Abfallperiode zu 
erwarten. (J. chem. Physics 10. 193. März 1942. Cambridge, Mass., Harvard Univ., Res. 
Labor, of Phvs.) 254.28

R. H. Vought, Dissoziation von SiClt  durch Elektronenbeschuß. Zur Unters, des Disso- 
ziationsprozesses von SiCl4 durch Elektronenbeschuß wird ein gewöhnliches Massen
spektrometer für relative Häufigkeiten benutzt. Die Deutung der bei der Bldg. positiver  
u. negativer Ionen auftretenden Prozesse bestätigt die Werte der Dissoziationswärmen, 
die man aus thermoehem. u. Spektroskop. Daten erhalten hat. Die Dissoziationspro lesse 
sind etwas verschieden von denen bei CC14; die Ionisation des AusgangsmoL liefert einen 
wesentlich größeren Beitrag zur Gesamtdissoziation. Die Ionisationsenergie von SiCL, 
wurde direkt gemessen an RestmolL, die sich bei der Dissoziation von SiCI4 bildeten. In 
den Fällen, wo mehr als 1 Prozeß theoret. möglich ist, scheint derjenige, der die größte 
Anzahl von Dissoziationsprodd. liefert, die größte Wahrscheinlichkeit zu besitzen. (Physic. 
Rev. [2] 70. 109. 1/15. 7. 1946. Pennsylvania Univ.) 194.28

Joseph Weiss, Der Mechanismus einiger Ionenreaktionen in wässerigen Lösungen. Der 
Mechanismus der Red. von FeClj durch SnCL wird erörtert; wegen der enormen COU
LOMB sehen Abstoßungskräfte zwiseheÄ mehrwertigen Ionen des gleichen Vorzeichens 
ist die gewöhnliche Formulierung als termol. Rk. 2F e+++ -{- Sn++ -*■ 2F e++ +  Sn++++ 
äußerst unwahrscheinlich. Es wird gezeigt, daß alle experimentellen Daten (vgl. z. B. 
GOBIX, C. 1936. IL 4085) durch die Annahme erklärt werden können, daß Stannochlorid 
als komplexes Anion durch Einstellung eines Gleichgewichtes SnCL-j- 2C1- (SnClJ— 
in einen zweistufigen Elektronenübertragungsprozeß Fe+++ +  (SnClJ— ^ ± F e++4- 
(SnO J-  u. Fe+++ -f- (SnCl*)- -► Fe"5"*" -f- SnCl4 eingreift. Dabei tritt intermediär in  
dem Komplex (SnCl,)-  dreiwertiges Sn auf, wie d>esauch von B a l l , W u l f  k l  EHLER u. 
WlXGARD (C. 1936 .1. 3988) bei der Oxydation von Stannoverbb. gezeigt wurde. Die von 
SHAFFER (C. 1937. IL 3854) aufgestellte Hypothese, nach der Oxydations-Reduktions- 
Prozesse zwischen Moll, oder Ionen, deren eines einer zweiwertigen, das andere dagegen' 
einer einwertigen Oxydation bzw. Red. fähig ist, stark benachteiligt oder sogar unmeßbar 
langsam sein sollen, wird kritisiert u. im obigen Fall sowie bei anderen Rkk., wie der Oxy
dation von Thallosalzen durch Cerisalze oder derjenigen von Ti(III)-Salzen durch -Jod, 
als unzutreffend erkannt. (J. chem. Soc. [London] 1944. 309—11. Juli. Xeweastle-upon- 
Tyne, Univ. of Durham, Kings Coll.) 254.28
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R. L. Collin und A. E. Badger, Solarisation von manganhaltigem Glas bei höheren Tem
peraturen. Es ist bekannt, daß manganhaltiges Glas bei Bestrahlung mit Sonnenlicht oder 
mit UV-Lieht eine purpurne Färbung annim mt u. sich beim Erhitzen bis nahe zum E r
weichungspunkt wieder entfärbt. Die Färbung wird erklärt durch eine reversible Rk. 
zwischen farblosem zweiwertigem Mn u. fünfwertigem As, das gewöhnlich im Glas enthalten 
ist. Durch die Bestrahlung wird Mn zu der dreiwertigen, purpurfarbenen Form oxydiert, 
As zu der dreiwertigen Stufe reduziert. Beim Erhitzen findet die umgekehrte Rk. statt. 
Vff. erhitzten Mn- u. As-haltiges gewöhnliches Glas im elektr. Ofen auf verschied. Tempp. 
bis zum Erweichungspunkt unter gleichzeitiger Bestrahlung mit dem Licht einer Hg- 
Bogenlampe u. bestimmten mit einem photoelektr. Spektrophotometer die spektrale 
Durchlässigkeit der einzelnen Gläser. Gefunden wurde, daß eine Erhöhung der Versuchs- 
temp. die Wellenlänge der maximalen Absorption nach kürzeren Wellenlängen zu verschiebt. 
Die prozentuale Durchlässigkeit der Gläser ändert sich nur wenig bis zu einer Versuchs- 
temp. von ca. 450°. Bei höheren Tempp. wächst die Durchlässigkeit stark an. (Physic. 
Rev. [2] 70. 437—38. 1/15. 9. 1946. Urbana, 111., Univ.) 110.30

John J. McBrady und Robert Livingston, Bildung von vierwertigem Uran bei der durch 
Uranyl sensibilisierten photochemischen Zersetzung von Oxalsäure. Bei der durch Uranyl- 
sulfat photosensibilisierten Zers, von Oxalsäure bei Abwesenheit von Luft wurde beob
achtet, daß sich in gleichbleibender langsamer Rk. vierwertiges U bildete. Die mittlere 
Bildungsgeschwindigkeit von U 4+ ergab sich zu 1,5-IO-7 Mol pro L iter u. Sekunde. Die 
Quantenausbeute für die Zers, der Oxalsäure ist prakt. unabhängig von der Konz, der 
Oxalsäure, sofern sie gleich oder größer ist als die Konz, des Uranylsulfats. In  diesem 
Konzentrationsbereich nim mt die Ausbeute an U 4+ linear mit der Konz, der Oxalsäure 
zu. Die Quantenausbeute für die Bldg. von U 4 + in Abhängigkeit von den Konzz. kann 
wiedergegeben werden durch die Gleichung cp = 0,0136 (H +)/0 ,0455 +  (H +) +  
0,63 (U 4+) /(H +). Der Zersetzungsmechanismus kann durch die folgenden Gleichungen 
wiedergegeben werden: U 02-C20 4 -f- h v U 02-C20 4*; U 0 2-C20 4* ->- U 0 2-C20 4(-f- h v); 
U 02-C20 4* — x-, H 20  +  ;r — Ü 0 2(0H )2 +  C 02 +  C 0; H + +  x  — UOOH + +  2 C02;
U 02 +  a : A ; A  -*-2 U 0 2 +  2 C 02; H + +  U 0 2^  UOOH+. Die intermediäre Verb. x  
kann ein langlebiger aktivierter Komplex sein oder aus getrennten Prodd., wie fünf- 
wertigem U u. dem Radikal HC20 4 bestehen. Das aus einem oder mehreren Substanzen 
bestehende langlebige, interm ediäre Prod. A absorbiert weniger rotes Licht als gewöhn
liches U 4+-Salz u. ist fähig, durch einen Prozeß erster Ordnung mit sich selbst zu reagieren 
unter Bldg. von einem oder mehreren Moll, vierwertigen Urans. Es wird angenommen, 
daß UOOH+die relativ stabilste Form in den benutzten sauren Lsgg. ist. (J . physic. Chem. 
50. 176—90. Mai 1946. Minneapolis, Minn., Univ., School of Chem.) 110.30

John J. McBrady und Robert Livingston, Vorläufige Untersuchung des photochemischen 
System s U ra n y l-Jodid. Bestrahlt man eine 0 2-freie Lsg., die gleiche mol. Mengen Uranyl- 
sulfat u. K J enthält, mit Hg-Licht, so nehmen anfänglich die Konzz. an Uranosalz u. 
Trijodid sehr schnell zu; nach 3 oder 4 Min. wird jedoch ein gewisser Endzustand erreicht. 
Schaltet man das Licht ab, dann nim mt die durch die Reaktionsprodd. bedingte Absorption 
sehr schnell ab u. verschwindet prakt. in 4 Minuten. Die Quantenausbeute für die anfäng
liche Bldg. von Jod u. Uranosalz ist ca. 0,0023 mit einer Unsicherheit von ca. 100%. Es 
wird ein Reaktionsmechanismus angegeben, der jedoch in seinen Einzelheiten noch völlig 
spekulativ ist. (J . physic. Chem. 50. 339—45. Juli 1946. Minneapolis, Minn., Univ., School 
of Chem.) 110 30

Edward B. Maxted und Arthur Marsden, Untersuchungen über die Entgiftung von 
Katalysatorgiften. IV. M itt. Entgiftung von Schwefelkohlenstoff. (III. vgl. J . chem. Soc. 
[London] 1945. 766.) Die Giftwrkg. von CS2 bei der Hydrierung mit Pt-Katalysatoren 
wird aufgehoben durch Überführung des S in eine „abgeschirmte“ Form, d. h. in eine 
Verb., in der die S-Atome abgeschlossene Elektronenoktetts besitzen. Das CS2 wird 
dazu zunächst in einer kurzen vorläufigen Hydrierungsperiode an dem P t, in der das 
bevorzugt adsorbierte Gift bevorzugt hydriert wird, in ein immer noch giftiges u. daher 
den K atalysator noch blockierendes Deriv. [wahrscheinlich CH2(SH)2] übergeführt, das 
aber leichter als CS2 selbst oxydiert werden kann. Diese Oxydation zu einer ungiftigen 
„abgeschirmten“ Verb. [wahrscheinlich CH2(S03)2] wird anschließend mit Persäuren 
durchgeführt; sie gelingt nicht ohne den vorangehenden Hydrierschritt. Das überschüs
sige Oxydationsmittel wird durch Erhitzen zerstört, worauf die eigentliche Hydrierung 
durchgeführt werden kann. — Beispiel: 50 mg Pt-Schwarz in 5 ccm einer 2n Croton- 
säurelsg. in Eisessig, prakt. völlig vergiftet durch 1 0 '6 Mol (ca. 3/4 mg) CS2. Vorläufige 
Hydrierperiode 15 Min. bei 27°. 1. Oxydation durch verd. wss. K-Permolybdat-Lsg. +  über
schüssiges H 20 2. Bei Zugabe von 6 -IO“3 Mol H20 2 in einem Schritt wird eine maximale 
Entgiftung von 75% durch 1,2-10~4 Grammatom Mo erreicht. Bei höheren Mo-Mengen
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sinkt die Entgiftung; es bildet sich ein sichtbarer Nd., der wahrscheinlich den Kataly
sator verschmiert. Durch höhere H,Oj-Menge läßt sich die entgiftende Wrkg. ebenfaUs 
nicht steigern, jedoch wird durch Zugabe der gleichen H,0,-Menge wie oben, aber in 
mehreren Schritten unter jeweiligem anschließendem Erwärmen auf 80 oder 100° bereits 
nach 2 Schritten völlige Entgiftung erreicht. 2. Entgiftung durch Perphosphorsäure 
in Ggw. von überschüssigem H 2O j : In diesem Falle ist völlige Entgiftung bereits in 
einem Schritt zu erreichen. Die minimalen Mengen an beiden Stoffen bei Zugabe in 
mehreren Schritten werden bestimmt. 3. Entgiftung mit H ^02 allein: In 4 Schritten 
wird maximal eine Entgiftung von ca. 85% erreicht; auch hier ist die Erhöhung der 
Einzeldosen wirkungslos, die Verhältnisse ähneln damit den früher am Cystein beobach
teten. (J. ehem. Soc. [London] 1946. 23—25. Jan. (Bristol, Univ.) 254.31

John Turkeviell, Magnetische Untersuchungen an Chromoxydkatalysatoren. TU E KEVICH, 
FEH B EB  u . TayLOE (C. 1941. II. 1362) hatten gefunden, daß Chromoxydgel, das durch 
langsame Fällung aus einer verd. Chromnitratlsg. durch verd. Mg erhalten worden war, 
einen guten Katalysator bei verschied. Hydrierungs- u. Dehydrierungsrkk. von KW- 
stoffen darstellte. Dieser gelartige Katalysator ist instabil mit Bezug auf krystallines 
Chromoxyd u. wandelt sich in dieses unter „Glüherseheinung“ um. Dieses so erhaltene 
krystalline Chromoxyd ist inakt. als Katalysator für Rkk., bei denen das Gel akt. ist. 
Da eine Unterscheidung der beiden Katalysatoren durch ehem. Analyse schwer ist, da 
man nicht unterscheiden kann zwischen dem Sauerstoff, der in dem Hydratationswasser 
vorliegt, u. dem Sauerstoff, der valenzmäßig an Cr gebunden ist, wurden die beiden Proben 
auf ihr magnet. Verh. hin untersucht. Ein Unterschied im magnet. \  erh. konnte nicht 
festgestellt werden. Es wird nun angenommen, daß bei der Darst. des akt. Katalysators 
sich nicht ein Hydrat von Cr,Oj bildet, sondern das Hydrat eines Oxyds, welches in seinem
0-Geh. höher ist, als der Formel 0 , 0 ,  entspricht. Dieser Sauerstoff wird bei der Red. 
mit H2 (bei der Darst.) entfernt. Der Prozeß der Wiederbelebung besteht nicht nur in 
der Entfernung von C von der Oberfläche, sondern auch in der Wiederoxydation des 
Katalysators zu diesem höheren Oxyd. Da die Aktivität bei der Wiederbelebung nicht 
vermindert wird, muß der akt. Katalysator eine genügend offene Struktur besitzen, um 
diesen Sauerstoff unterzubringen. (J. ehem. Phyacs 12. 345—46. Aug. 1944. Prineeton, 
N. J., Univ., Frick Chem. Labor.) 110.31

J. Eimer Rhodes jr., Dispersion der Schallgeschwindigkeit in normalem und Para- 
wassersioff. Die von S t e w a b t , S t e w a r t  u . H u b b a b d  mitgeteilte Schalldispersion 
in Wasserstoff wird bestätigt. In dem Bereich des Verhältnisses Frequenz zu Druck von
1—60 MHz/at u. bei Tempp. von 195°, 273° u. 297* abs. werden Dispersionskurven be
obachtet, die sich durch die Annahme deuten lassen, daß die spezif. Wärme der Rotations
freiheitsgrade der Schallwelle nicht zu folgen vermag. Es sind Messungen von Relaxations
zeiten für die Übergänge der Rotationsquantenzahlen 0—2 u. 2—4 für p-Hj u. 0—2, 
1—3 u. 2—4 für o-p-H2-Mischungen im Gange. (Physic. Rev. [2] 70. 91. 1/15. 7. 1946. 
Baltimore, Md., Johns Hopkins Univ., Rowland Phys. Labor.) 283.60

R. W. Leonard, Eine Methode zur genauen Messung von Schallgeschwindigkeiten in 
Luft. Vf. mißt die Schallgeschwindigkeiten, indem er die Phasen des Schalls an einem 
Mikrophon mit der der beweglichen Schallwelle vergleicht. Die Punkte gleicher Phase 
werden herausgesucht u. aus Messungen über Entfernungen von mehreren hundert Wellen
längen das Mittel gebildet. (Physic. Rev. [2] 69. 136. 1/15. 2.1946.) 287.60

R. W. Leonard, Eine kritische Überprüfung der Schallgeschwindigkeitsmessungen. Vf.
weist auf die Faktoren hin, durch welche die Genauigkeit der Schallgeschwindigkeite- 
messungen von Schallwellen in Luft begrenzt wird. (Physic. Rev. [2] 69.136.1/15. 2.1946.)

287.60
E. J. Groth und L. N. Liebermann, Präzisionsmessung der Schallgeschwindigkeit bei 

Ultraschallfrequenzen unter Benutzung eines Mikrophons. Beschreibung der Meßanordnung. 
Messung der Schallgeschwindigkeit in Luft bei 0* ergab einen Wert von 332,99 +  0,01 m/see 
bei einer Frequenz von 477,72 kc/sec. (Physic. Rev. [2] 65. 350. 15,6. 1944. Univ. of 
Kansas.) 110.60

Francis E. Fox und George D. Rock, Kompressionsviscositat und Schallabsorption in 
Wasser bei verschiedenen Temperaturen. D.e Absorpt.on von Ultraschall in mehratomigen 
Fil. w rd experimentell u. theoret. untersucht. Da die übliche E .klärung durch Relaxa
tionseffekte für die Deutung des Tatsachenmaterials nicht ausreicht, wird ein neuer 
Koetf. der Kouprcssionsviscosität einst führt u. für W. von 4* u. 20* berechnet. (Pnysic. 
R ev. [2] 70. 68—73. 1/15. 7. 1946. Washington, D. C., Catholic Univ. of A nenea.)

283.60
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J. Winckler, C. C. van Voorhis und R. Ladenburg, Optische Analyse der Struktur von 
inhomogenen Gberschall-Luftstrahlen. Verss. an expandierender Luft, die mit Überschall
geschwindigkeit in die Atmosphäre ausströmt. Die Struktur der (inhomogenen) Strahlen 
wird durch Berechnung der Stromlinien u. MACHschen Streifen aufgedeckt. Experiment 
u. Theorie stimmen ausreichend überein. (Vgl. auch das folgende Ref.) (Physic. Rev. 
[2] 69. 251. 1/15. 3. 1946. Princeton Univ.) 283.60

R. Ladenburg, C. C. van Voorhis und J. Winckler, Interferometrische Untersuchung der 
Gasströmung um verschiedene Objekte in einem freien homogenen Überschall-Luftstrahl. Die 
Strömung in einem freien homogenen Luftstrahl, der mit Überschallgeschwindigkeit aus 
einem Hochdruckkessel durch eine gewöhnliche LAVAL-Düse entweicht, wird mit Hilfe 
eines MACHschen Interferometers untersucht. Der Strahl erweist sich bei der Prüfung in 
solcher Ausdehnung als konstant, daß verschied. Gegenstände (Kegel, Kugeln usw.) ein
gefügt werden können. Da der Strahl axialsymm. ist u. das Licht senkrecht durch die 
Strahlachse hindurchgeht, kann man aus der Streifenverschiebung unter Benutzung der 
ABELschen Integralgleichung die radiale Dichteverteilung erhalten. Aus dieser können 
dann Druck, Temp. u. Geschwindigkeit an jeder beliebigen Stelle, auch an Diskontinuitäts
stellen, berechnet werden. Die Übereinstimmung der Resultate mit der Theorie kompres- 
sibler Fll. u. bes. mit der TAYLOR-MACCOLLschen Theorie der Gasströmung um kon. 
Objekte ist befriedigend. (Physic. Rev. [2] 69. 251. 1/15. 3. 1946. Princeton Univ.) 283.60

F. H. Willis, Gemessene Werte der Absorption und Geschwindigkeit von Ultraschall in 
Flüssigkeitsgemischen. W lLLARD hat für eine Zwischenkonz, einer Aceton—W.-Mischung 
bei einer einzelnen Frequenz von ca. 10 MHz ein Absorptionsmaximum gemessen, das 
theoret. noch nicht erklärt werden konnte. Vf. ha t diese u. a. Mischungen bei vier Fre
quenzen zwischen 3,8 u. 19,2 MHz nach der opt. Meth. von D e b y e -S e a r s  u. L u c a s - 
BlQCARD untersucht. E r fand a/v2 innerhalb der Meßgenauigkeit frequenzunabhängig u- 
beobachtete keine meßbare Dispersion der Schallgeschwindigkeit. In Gemischen von 
Aceton u. W. u. von A. u. W. wurde bei mittleren Konzz. ein Absorptionsmaximum ge
funden, das sich nicht mit der Frequenz verschob. Die beobachteten Absorptionen sind 
beträchtlich größer, als daß sie klass. durch Viscosität u. Wärmeleitung allein erklärt 
werden könnten. Die Deutung der Maxima steht weiterhin aus. (Physic. Rev. [2] 69. 250. 
1/15. 3. 1946. Bell Telephone Laborr.) 283.60

Actbar Pap, The A Priori in  Physical Theory. New Y ork: K ing’s Crown Press. 1946. (102 S.) $ 2,—. 
Frederick A. Saunders, Survey o f Physics fo r College Students. 3 rd  ed. New York: H enry H olt and Co.

1943. (724 S. m . Abb.) $ 4 ,—.
Francis Weston Sears, Principles of Physics. X. Mechanics, H eat and Sound. Cambridge, M ass.: Addison- 

Wesley Press Inc. 1941. (526 S. m . 390 Fig.)
Francis Weston Sears, Principles of Physics. H I .  Optics. Cambridge, Mass.: Addison-Wesley Press., Inc. 

1945. (323 S.)
Hugh S. Taylor and H. Austin Taylor, E lem entary Physical Chemistry. 3rd ed. New Y ork: D. Van Nostrand 

Co. 1945. (X I +  551 S. m. 138 Fig. u. I l l  Taf.) *3,75 .

Ax. Aufbau der Materie.
S. T. Ma, Überzählige Nullstellen in den diskreten Energiespektren der Heisenbergschen 

Theorie der charakteristischen Matrix. (Physic. Rev. [2] 69. 668. 1/15. 6. 1946. Princeton, 
N. J., Inst, of advanced study.) 194.78

H. J. Bhabha, Relativistische Wellengleichungen. Die Gesamtheit der relativist. 
Wellengleichungen, welche nur erste Ableitungen nach den Raum—Zeit-Koordinaten ent
halten, wird aufgestellt u. mit den verschied. Elementarteilchen versuchsweise in Verb. 
gebracht. (Physic. Rev. [2] 70. 794. 1/15. 11. 1946. Tata Res. Inst.) 309.78

E. P. Wigner, Relativistische Wellengleichungen. Die zu relativist, invarianten, linearen 
Mannigfaltigkeiten gehörigen Wellengleichungen werden aufgestellt. Es ergeben sich die 
bekannten, von B H A B H A  systematisierten Wellengleichungen, aber außerdem für die 
Ruhemasse 0 zwei neue, welche Teilchen mit beliebig vielen Spinmöglichkeiten entsprechen 
würden. (Physic. Rev. [2] 70. 794. 1/15. 11. 1946. Princeton, Univ.) 309.78

David Bohm, Beziehungen der neuen Diracschen Methode der Feldquantisierung zu den 
älteren Theorien. Zusammenfassender Bericht über D ir a c s  neue Strahlungstheorie 
(C. 1942. II. 1658). (Physic. Rev. [2] 70. 795. 1/15. 11.1946. Univ. of California.) 309.78

A. Pais, Einige allgemeine Hinweise zum Selbslenergieproblem. D ie B e m ü h u n g e n  zur 
Vermeidung der Selbstenergieschwierigkeiten müssen innerhalb der Quantentheorie ein- 
setzen, da die Quantisierung einer klass. divergenzenfreien Theorie neue Divergenzen 
schafft. Diesem Vorgehen entspricht des Vf. Theorie des „/-Felds“ . (Physic. Rev. [2] 70. 
796—97. 1/15.11. 1946. Kopenhagen, Inst, for teoretisk Fysik.) 309.78
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A. J.F . Siegelt, Über das Erstpassagezeiiproblem einer eindimensionalen Ga nß-Markoff- 
schen Verteilung. Die Wahrscheinlichkeitsdichte für die Zeit des ersten Nulldurchgangs 
einer G a u  SS-Ma b k o f p  sehen Verteilung ist bekannt. Hier wird die Wahrscheinlichkeits
dichte für die Zeit berechnet, in der die Verteilungsfunktion zum erstenmal durch irgend
einen anderen, von Null verschied., Wert hindurchgeht. (Physic. Rev. [2] 70. 449. 1/15.9. 
1946. Syracuse, Univ.) 298.78

W. Heitler, Quantentheorie der Därrpfnng. Die Divergenzen der Quantentheorie der 
Wellenfelder werden vermieden, indem von vornherein die Dämpfung in die Theorie ein
geführt u. dann alle divergierenden Ausdrücke =  0 gesetzt werden. Die Anwendung auf 
die Streuung von Mesonen an Kernen ergibt eine Beschreibung, die mit der durch H EI SEX
BEB Gs S-Matrix übereinstimmt. Die Möglichkeit des Bestehens gebundener Proton-Meson- 
Zustände (Protonisobare) ergibt sich, doch kann sie bei dem provisor. Charakter der Theorie 
nicht mit Sicherheit behauptet werden. (Physic. Rev. [2] 70. 795— 96. 1 15. 11. 1946. 
Dublin, Inst, for Advanced Studies.) 309.78

J. R. Oppenheimer und H. A. Betfce, Die Wirkung der Strahlung a u f die Elekirc-nen- 
streuung und Heitlers Theorie der Strahlungsdämpfung. HEITLEEs Theorie der Dämpfung 
(s. vorst. Ref.) wird auf die Bremsstrahlung angewandt u. gezeigt, daß H e i t l e r s  Ab
schneidevorschrift notwendig die nach BLOCH-NORDSIECK behebbare Ultrarotkatastrophe 
wieder einführt. Die Beseitigung der Divergenzen bei kurzen Wellenlängen wird also durch 
solche bei langen Wellen erkauft, u. Vff. schließen, daß nur eine neue Theorie der Wechsel- 
wrkg. von Feld u. Materie, welche durch H EISEX B ER G s Elementarlänge gekennzeichnet 
sein mag, helfen kann. (Physic. Rev. [2] 70. 796. 1/15. 11. 1946. Univ. of California u. 
Cornell Univ.) 309.78

J. M. Jaueh und Ning Ho, Über die gemischte Mesonentheorie der Kernkrafte. Quanti
tativ theoret. Untere, der ScHWEX GER sehen Modifikation (Physic. Rev. [2] 61. [1942.] 
387 A) der MnlXER-ROSEXFEUDsehen Mischung eines pseudoskalaren mit einem Vektor
meson. (Physic. Rev. [2] 65. 289—90. 1/15. 5. Í944. Princeton, N. J., Univ. u. Inst, for 
Advanced Study.) 110.78

Shnichi Kusaka, Schwierigkeiten bei den Meson ent h eorien der Kernkrafte. Krit. Be
trachtung der Schwierigkeiten der Theorie der Kernkrafte in ihrer gegenwärtigen Form. 
(Physic. Rev. [2] 70. 794. 1/15. 11. 1946. Princeton Univ.) 309.78

P. H. Abelson, A. V. Maske und Nathan Rosen, Möglichkeit der Beobachtung eines 
transversalen Dopplereffektes. Die Relativitätstheorie sagt die Verlangsamung im Gang 
einer Uhr sowohl für eine translator. als auch für eine Drehbewegung voraus. Betrachtet 
man ein Atom als Uhr, so müßte danach die Wellenlänge der emittierten Strahlung eines 
bewegten Atoms um den Betrag zweiter Ordnung A i. =  I. v~ 2 e1 zunehmen (transversaler 
DoppiER-Effekt). Indirekt haben I v e s  u. STELLWELL (C. 1942. L 965) diesen Effekt an 
Kanalstrahlen gezeigt. Vf. geht dann auf die besonderen Schwierigkeiten der von BEREXDA 
(Physic. Rev.12] 62. [1942.] 280) vorgeschlagenen Meth. ein, mit Hilfe von radioakt. Atomen 
in einem Cyclotron den Effekt nachzuweisen. Hierbei sollte die spezif. Aktivität des be
wegten u. ruhenden Materials verglichen werden. Vf. schlägt eine direkte Messung des 
transversalen DOPPLER-Effebtes in dem gerichteten Protonenstrahl eines Cyclotrons, der 
durch eine gasgefüllte Röhre (niedriger Druck) geht, vor. K e  Wellenlängenänderung 
dürfte bei H-Atomen mit 4 MeV Energie ungefähr 20 A für die H^-Iinie betragen. Bei 
Beobachtungen unter genau 90* zur Strahlriehtung ist der Effekt 2. Ordnung nicht viel 
kleiner als der 1. Ordnung. (Physic. Rev. [2] 70. 227. 1/15. 8. 1946. Washington, Naval 
Res. Labor, u. Chapel Hill, N. C., Univ.) 333.78

Schuyler M. Christian, Integration von sin dxfx. Vf. bringt in einer Tabelle Werte
X

/sin “X
— d r ,  das bei der Behandlung einiger physikal.

V -
Probleme benötigt wird. (Physic. Rev. [2] 69. 546. 1/15. 5. 1946. Agnes Scott Coll.)

333.78
Claire Marion und Samnel Sass, Ein SehrifUumsnaehtceis fü r  die Elektronenmikmskopie. 

III. Mitt. (IL vgL J. appL Physics 15. [1944.] 575; vgL auch R a t h b u x ,  E a s t w o o d  u . 
A R X O ID , C. 1947. 484.) Diese Bibliographien enthalten einen großen Teil der frühen 
deutschen Arbeiten auf dem Gebiet der Elektronenmikroskopie- Es ist jedoch nicht 
erkenntlich, welche Arbeiten ach  auf hochauflösende Mikroskopie beziehen. Für die ab 
1939 beginnenden amérikan. Arbeiten dieses Gebietes stellt die Sammlung eine wichtige 
u. nützliche Quelle dar. Insgesamt werden ca. 660 Arbeiten u. ca 70 Patente nach
gewiesen. (J. appL Physics 16. 373— 78. Juli 1945. Palo Alto, Calif., Stanford Univ., Div. 
of Electron Optic-s; Ann Arbor, Mich,. Univ. of Michigan.) 317.81
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R. G. E. Hutter, Die Elektronenoptik der Massenspektrographen und der zur Ge
schwindigkeitsfokussierung dienenden Anordnungen. Die bekannten Resultate der Theorie 
des Massenspektrographen u. der Anordnungen zur Geschwindigkeitsfokussierung werden 
auf einem neuen Wege abgeleitet, der einfacher als der bisherige ist u. die elektronenopt. 
N atur der ablenkenden u. fokussierenden Feldeigg. deutlicher in Erscheinung treten läßt. 
(Physic. Rev. [2] 67. 248— 53. 1/15. 4. 1945. California, Stanford Univ.) 317.81

L. Brillouin, Der Einfluß der Raumladung auf die Bündelung von Elektronenstrahlen. 
Kurze Mitt. (Vgl. nächst, referierte Arbeit. (Physic. Rev. [2] 69. 700. 1/15.6. 1946. 
Harvard Univ., Cruft Labor.) 251.81

L. Brillouin, Der Einfluß der Raumladung auf die Bündelung von Elektronenstrahlen. 
Unter Benutzung einer von LLEWELLYN angegebenen Integrationsm eth. berechnet Vf. 
die E lektronenbahnen zwischen ebenen Elektroden im Vakuum, wobei bes Bahnen be
rücksichtigt werden, die einander kreuzen, wie dies bei bündelnden Elektrodensystemen 
zur Diskussion steht. Im  einzelnen werden die Diode mit u. ohne Anfangsgeschwindig
keit der Elektronen, der geschwindigkeitsmodulierte Strahl u. das ebene Magnetron 
behandelt. (Physic. Rev. [2] .70. 187—96.1/15. 8. 1946. Cambridge, Mass., Harvard Univ., 
Cruift Labor.) 251.81

B. V. Borries und E. Ruska, Zur Entwicklung des Elektronenübermikroskops mit elektro
statischen Linsen. Im  Rahmen der immer wieder in der L iteratur auftauchenden Polemik 
über Prioritätsfragen auf dem Gebiet der Elektronenmikroskopie nehmen Vff. eingehend 
Stellung gegen eine histor. Zusammenstellung über die Entw. des Elektronenmikroskopes 
(C. 1941. II . 511) von BRÜCHE. Verschied. Aussagen des BRÜCHEsehen Berichtes werden 
in dem Sinne berichtigt, daß die Verdienste der Vff. an der Entw. des Gerätes deutlicher 
in Erscheinung treten. In einer anschließenden Bemerkung von E. Brüche wird eine e r
neute Stellungnahme zu den strittigen Punkten unter Hinweis darauf abgelehnt, daß 
der Deutschen Physikal. Gesellschaft eine eingehende Erwiderung zugeleitet worden ist. 
(Z. Ver. dtsch. Ing. 88. 686—87. 23/12. 1944.) 251.81

Albert F. Prebus, lgnące Złotowski und Gabriel Krön, Die Anwendung der Netzwerk
analyse au f einige elektronenoptische Probleme. Die Differentialgleichung der Elektronen
bahn im rotationssymm. elektromagnet. Felde entspricht der Differentialgeichung für 
die Spannungsverteilung auf einer idealen inhomogenen Übertragungsleitung. W ählt 
man deren spezif. Impedanzen als Funktionen der unabhängigen Variablen z (Koordinate 
in Achsenrichtung) u. der Param eter H  (z) u. O (z) (magnet. Feldstärke u. Potential auf 
der Achse), so kann man m it der Meth. der Netzwerkanalyse rasch genaue numer. 
Lösungen der Bahngleichung erhalten. (Physic. Rev. [2] 67. 202. 1/15. 3. 1945. Ohio, 
State Univ. u. General Electric Co.) 317.81

lgnące Złotowski und Albert F. Prebus, Berechnung der Elektronenbahnen in elektro
statischen Linsen von axialer und ebener Symmetrie. Die Netzwerkanalyse wird angewandt 
auf die Best. der H auptpunkte elektrostat. Linsen. Man gewinnt prakt. wichtige Daten 
über die Abhängigkeit der opt. Linseneigg. von den Elektrodenparam etern üblicher 
elektrostat. Linsen. (Physic. Rev. [2] 67. 203. 1/15. 3. 1945. Ohio State Univ.) 317.81 

L. Marton und K. Bol, Herabsetzung der sphärischen Aberration in starken Macnetlinsen. 
Das gewöhnliche, aus einer starken Linse bestehende Objektiv soll nach diesem Vorschlag 
durch eine starke Linse ersetzt werden, die nur ein virtuelles Bild erzeugt, u. eine oder 
mehrere dam it kombinierte schwache Linsen, die dann ein reelles Bild erzeugen. Für 
gleiche Vergrößerung soll ein so zusammengesetztes Objektiv einen um 10% kleineren 
Aberrationsfehler haben als ein aus einer starken Linse bestehendes System. (Physic. Rev. 
[2] 70. 447. 1/15. 9. 1946. Stanford Univ.) 317.81

James Hillier, Weitere Verbesserungen der Auflösung des Elektronenmikroskops. Die 
theoret. Auflösungsgrenze des magnet. Elektronenmikroskops wird zwischen 5 u. 10 A 
errechnet, prakt. wurden bisher unter bes. günstigen Bedingungen gelegentlich optimal 
20 A erzielt. Neuere Unterss. des Vf. führten zu einer leistungsfähigeren Elektronenquelle 
u. in Verb. dam it zu einer kräftigeren Beleuchtung des Objektes. Ferner wurden die 
sonstigen elektronenopt. Eigg. der Geräte weiter verbessert, durch die u. a. die visuelle 
Beobachtung bei Vergrößerungen bis zu 300000 ermöglicht wird. Mit einer bes. exakt 
justierten magnet. Linse konnte Vf. Auflösungen bis zu 13 Ä oder besser erzielen. Als Maß 
fürdie Auflösung können drei Meßwerte herangezogen werden: 1. Abstand zweier Partikel 
von Mitte zu Mitte oder 2. Helligkeitsabfall an der K ante des Bildes einer Partikel (K ontur
schärfe) oder schließlich 3. Beobachtung der FBESN ELsehen Beugungserscheinungen an 
einer scharfen Bildkante. Die im Labor, des Vf. erzielten maximalen Auflösungen ergaben 
sich zu 13 A nach 1, zu 8,5 A nach 2 u. zu 10,6 A nach 3. Im  Mittel ergibt das eine Auflösung 
von 10,5 A. (J .  appl. Physics 17. 307—09. April 1946. Princeton, N. Y., RCA-Labor.)

251.81
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A. M. Cravath, A. E. Smith, J. R. Vinograd und J. N. Wilson, Die Herstellung elektronen
mikroskopischer Präparate zur Bestimmung der Verteilungsfunktion von Partikelgrößen in 
wäßrigen Suspensionen. Vff. schildern experimentelle Schwierigkeiten bei der H erst. von 
Ndd. von Polystyrollatex auf einem Celluloseesterfilm, deren Überwindung 1. durch beson
dere Vorbehandlung des Filmes u. 2. durch Nd. des Latex aus bes. fein verteiltem  Nebel ge
lungen ist. Zu 1: Der Celluloseacetatbutyratfilm wird m it einer 10% ig. NaOH-Lsg. be
handelt. Diese Präparation des Filmes führt zu einer Red. des K ontaktw inkels zwischen 
diesem u. dem niedergeschlagenen Objekttröpfchen. Infolgedessen werden die zu beob
achtenden Partikel bes. fein verteilt, während nicht vorbehandelte Filme unregelmäßige 
Anhäufungen zeigen. (J . appl. Physics 17. 309—10. April 1946. Emeryville, Calif., Shell 
Development Co.) 251.81

James Hillier und Edward G. Ramberg, Bildsäume und Objektivasymmetrien im Elek
tronenmikroskop. Die Abweichungen des magnet. Objektivfeldes von der Rotations
symmetrie bedingen eine prakt. Grenze des Auflösungsvermögens. Bildsäume stellen ein 
scharfes Kriterium für solche Asymmetrien dar. Sie lassen sich deuten auf der Grundlage 
der FRESNELschen Beugung, wenn die Phasenbeziehungen zwischen den interferierenden 
Wellen berücksichtigt werden. Da die auf Grund von Rechnungen für notwendig gehaltene 
Genauigkeit der Polschuhe an Form u. M atenalhom ogenität schwer verwirklichbar ist, 
wurde ein Objektiv gebaut, das nachträglich korrigiert werden kann. (Physic. Rev. [2] 
70. 113. 1/15. 7. 1946. RCA Laborr.) ‘ 317.81

H. C. O’Brien jr., Pigmentdispersionsmethoden fü r  Elektronenmikroskopie. Es wird eine 
Meth. zur Darst. einer Pigmentdispersion für die Elektronenmikroskopie beschrieben, 
nach der das Pigment — ZnO — zuerst mit W. benetzt u. hierauf in einer Lsg. von Cellulose
acetat dispergiert wird. Zur Herst. wird 0 ,1g  Pigment m it einer l% ig . wss. Lsg. von 
Stamblex-B zu einer Paste verrührt. Nach Zugabe von einigen Tropfen M ethyläthylketon, 
das 1% Ricinusöl enthielt, u. Durcharbeiten wurden 2 Tropfen Celluloseaeetatgallerte in 
M ethyläthylketon gegeben u. hierauf nochmals so viel Keton, daß eine Suspension entstand. 
Bringt man einen Tropfen dieser Suspension auf W., so bildet sich leicht ein gleichmäßiger 
Film. Eine weitere Meth. besteht in der Benutzung eines elektrostat. Dispersionsapparates. 
(J . appl. Physics 16. 370—72. Juni 1945. Monaca, Pa., St. Joseph Lead Co.) 110.81 

H. M. Agnew, W. C. Bright und D. K. Froman, Verteilung der Neutronen in der Atmo
sphäre. Kurze Mitt. zu der C. 1948. I. 1375 referierten Arbeit. (Physic. Rev. [2] 70. 102. 
1/15. 7. 1946. Los Alamos Labor.) 110.82

Donald J. Hughes, Die Masse des Neutrons. Vf. diskutiert den neuerdings von Sun 
(Physic. Rev. [2]. 69. [1946.] 240) angegebenen W ert für die M. des Neutrons. U nter Be
nutzung eines neuen Wertes für die Bindungsenergie des Deutons (2,185^0,006 MeV) 
erhält er für den Massenunterschied zwischen N eutron u. Proton den W ert 0,000807^ 
0,000006 8 bzw. 751;j; 6>3 KeV. U nter Benutzung des von Ma t t a u c h  angegebenen 
W ertes für die M. von H 1 (1,008130^0,0000033) ergibt sich für die M. des Neutrons 
der W ert 1,008937±0,0000075 gegenüber 1,0089 2 ± 0 ,00004 (SUN). (Physic. Rev. [2]. 
70. 219. 1./15./8. 1946. Chicago, Hl., Argonne National Labor.) 251.82

G. C. Wiek, Eine Anwendung der Fokker-Planck-Gleichung a u f das Energiespektrum  
der thermischen Neutronen. Die zuerst von R a y l e i g h  zum Studium des therm . Gleichge
wichtes eines schweren Partikels m it einem Gas leichter Moll, benutzte FoKKER-PLANCK- 
Gleichung kann auch auf den entgegengesetzten Fall eines leichten Partikels u. eines Gases 
schwerer Moll, angewandt werden. Vf. hat daher die Gleichung zum Studium der 
Verlangsamung von Neutronen in Paraffin herangezogen. Bei Benutzung der be

rechneten W irkungsquerschnitte gelangt man zu der Gleichung: —  =  ~  —  (« F) +  
d 1 d t 0 d y 2 * -

l(y  —  % ) -U]   F, wobei y  die Energie, F die Verteilungsfunktion, ö Relaxationszeit

(-—10 /¿sec) u. r die mittlere Lebenszeit eines Neutrons in Paraffin ist. Die Gleichung 
dürfte auch geeignet sein. Abweichungen von der M A X W ELLschen Verteilung zu unter
suchen. (Physic. Rev. [2] 70. 103. 1/15. 7. 1946. Notre Dame Univ.) 333.82

E. Fermi und W. H. Zinn, Reflexion von Neutronen an Spiegeln. Die Tatsache, daß 
Neutronen von Atomen gestreut werden, läßt erwarten, daß verschied. Mineralien auch 
einen Refraktionsindex haben, n—1 ist positiv oder negativ u. von der Größenordnung 
10~6. Für n <  1 muß, ähnlich wie bei Röntgenstrahlen, bei Winkeln von einigen Min. 
Totalreflexion erwartet werden. An Spiegeln aus Graphit, Glas, Al, Be, Cu, Zn, Ni u. Fe 
wurde tatsächlich starke Reflexion bis zu Winkeln von 10' beobachtet. (Physic. Rev [2] 70 
103. 1/15. 7. 1946.) 286.82

G. Placzek, Über die Theorie der Verlangsamung von Neutronen in schweren Substanzen. 
Rein theoret. Arbeit. Es wird zunächst eine strenge Lsg. der Integralgleichung für die sta-
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tionäre Energieverteilung im Falle der Verlangsamung ohne Einfang gegeben; in diesem 
Zusammenhang wird der mittlere Energieverlust diskutiert. Für den Fall von Gemischen 
wird gezeigt, daß für Gemische einer leichten u. einer schweren Substanz Konzz. exi
stieren, für die die Energieverteilung am Beginn ganz durch den Energieverlust in der 
schweren Substanz u. am Ende durch den in der leichten Substanz bestimmt wird. Bei 
der Besprechung des Einfangs wird gezeigt, daß die Lösung eine einfache Form annimmt, 
wenn das Verhältnis der mittleren freien Weglängen für Streuung u. Einfang nur langsam 
sich über Energiegebiete von der Größenordnung des mittleren Energieverlustes ändert. 
Ausführlich behandelt werden der Fall des 1/u-Einfangs sowie die Einflüsse der ehem. Bin
dung auf die Energieverteilung. Abgeleitet wird zum Schluß ein Ausdruck für die Diffusion 
u. seine Massenabhängigkeit. (Physic. Rev. [2] 69. 423—38. 1/15. 5. 1946. Ithaca, N. Y., 
Cornell Univ.) 110.82

Herbert L. Anderson, Enrico Fermi und Leona Marshall, Erzeugung von Neutronen 
geringer Energie durch Filtern mit Graphit. Neutronen von kleinerer Energie als der therm., 
wurden durch Filtern von therm. Neutronen durch einen 23 cm langen Graphitblock 
erzeugt. In einem solchen Block werden die Neutronen, deren Wellenlänge kleiner ist 
als die größte BRAGG-Wellenlänge in Graphit (6,69 Ä), zerstreut. Absorptionsmessungen 
der gefilterten Neutronen in B ergaben eine effektive Wellenlänge von 7,15 Ä, die einer 
Neutronentemp. von 18° K entsprechen. Der W irkungsquerschnitt dieser Neutronen 
ist 0 ,70-10~24 cm2. Es wurde gezeigt, daß der W irkungsquerschnitt teilweise durch die 
therm. Bewegung der Atome des K rystalls verursacht wird. Die gefilterten Neutronen 
zeigten Interferenzeffekte in Be, Bi u. S. Bei W. wurde der 4 fache Streuquerschnitt 
beobachtet. (Physic. Rev. [2] 70. 815—17. 1/15/12. 1946. Chicago, Univ., Metall. Labor.)

286.82
Herbert L. Anderson, Enrico Fermi und Leona Marshall, Erzeugung von Neutronen 

geringer Energie durch Filtern mit Graphit. Kurze Mitt. zu der vorst. referierten Arbeit. 
(Physic. R iv . ]2] 70. 102. 1/15. 7. 1943.) 286.82

L. M. Chromtschenko, Inlerferenzerscheinungen bei der Streuung langsamer Neutronen. 
Eingehende zusammenfassende Darst. auf Grund der L iteratur bis 1944. (YcnexH <j)H3H- 
qeCKHx Hayw [Fortschr. physik. Wiss.] 28. 69— 98. 1946.) 270.82

L. B. Borst, A. J. Ulrich, C. L. Osborne und B. Hasbrouck, Brechung bei Neutronen 
und Neutronenabsorptionsspektren. Vff. haben ein K rystal'spektrom eter für die Brechung 
von Neutronen konstruiert. Ein gerichteter Neutronenstrahl von einer G raphit-U ranium - 
Spitze passiert nach der Brechung einen zweiten Kollimator u. dann einen Borzähler. 
Eine bes. große In tensitä t wurde erhalten, indem man einen von einem Quarzkrystall 
mit variabler Krümmung reflektierten Strahl benutzte. Das K rystallspektrom cter wurde 
auch zum Studium von Neutronenabsorptionsspektren mehrerer Elemente mit großem 
therm. W irkungsquerschnitt verwandt. F ür den Resonanzfall gilt folgende Formel nach 
B r e i t - W i g n e r :  ,v v , ,

o V e  =  o0V Y J i + ( ^ ^  ,

wobei o =  Gesamtquerschnitt fürdie Resonanz; E0 =  Resonanzenergie; r =  Resonanz
breite. a u . o o in cm2; E, E0 u. r in eV. (Physic. Rev. [2] 70. 108. 1/15. 7.1946. Oak Ridge, 

Tenn., Clinton Laborr.) 333.82
Edward M. Fryer, Durchgang geschwindigkeitsausgewählter Neutronen durch magneti

siertes Eisen. Die Zunahme der durchgelassenen In tensität langsamer Neutronen durch 
Eisen mit der Magnetisierung des Eisens wurde durch Anwendung eines Neutronen
geschwindigkeitsselektors gemessen. Für verschied. Neutronengeschwindigkeiten u. ver
schied. Grad der Magnetisierung wurden Durchlässigkeitswerte erhalten. Werte, die für 
Neutronen mit einer DE BROGLIE-Wellenlänge von 2,37-IO '8 unter verschied. Magneti
sierungsbedingungen erhalten wurden, machen die Best. eines Faktors möglich, durch 
welchen die Zunahme der Durchlässigkeit infolge unvollständiger magnet. Sättigung 
red. wird. Die K orrektur der Werte für unvollständige Sättigung erlaubt die Berechnung 
der Änderung des Eisen-Neutronquerschnittes für vollständig gesätt. Eisen für Neutronen 
mit DE BROGLIE-Wellenlängen von 1,3—3,0-IO-8 cm. Wie durch die Theorie vorher
gesagt, wurde gefunden, daß die relative Änderung der Durchlässigkeit mit der Wellen
länge der Neutronen zunimmt. Die Größe der relativen Änderungen wurde jedoch 3—4mal 
so  groß befunden, wie sie durch HALPERN, HAMERMESH u. JOHNSON vorausgesagt 
wird. (Physic. Rev. [21 70. 235—44. 1/15. 9. 1946. Stanford, Cal., Univ., Dep. of Physics.)

387.82
H. T. Richards, Lyda Speck und I. H. Perlman, Neutronenspektren. Durch Rückstoß

protonen wurden in photograph. Emulsionen die Neutronenspektren von Po-B u. Po-Be 
aufgezeichnet. Die Emulsionen wurden m it monochromat. Neutronen der Rkk. 7Li(p, n)
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"Be u. D-D geeicht.' Die Verwendung von dicken (200 fi) Emulsionen auf Glas wird be
schrieben. Das Xeutronenspektr. von Po-B hat bei 2,5 MeV ein breites Maximum, das 
auf 0 extrapoliert bei 6 MeV liegt. Das von Po-Be hat ein Maximum zwischen 2 u. 3 M e \, 
aber eine mittlere Energie von mehr als 4 MeV u. erstreckt sich über 10 MeV. Große 
Xeutronenintensitäten wurden bei Energien kleiner als 2 MeV nicht gefunden. (Physic. 
Rev. [2] 70. 118. 1/15. 7. 1946. Los Alamos Labor.) 286.82

Bernard T. Feld, Vorschlag eines Neutronenspektrometers in dem Bereich tan 10 bis 
1000 teV . Die Rk. (n.p) kann nach Meinung des Vf. zur Herst. eines Neutronenspektro
meters verwandt werden, indem ein Zähler mit einem Gas gefüllt wird, dessen Kerne an 
der Rk. (n,p) beteiligt sind. Die Rkk., die am meisten für die Anwendung geeignet er
scheinen, sind l łN(n.p)14C u. “ Clfn.pl^S. Voraussetzung des Verf. ist die Kenntnis der 
Wirkungsquerschnitte der Reaktionen. Für die Rk. 14(n.p)14C sind die Querschnitte 
sorgfältig erforscht, während Unteres, über die Querschnitte für schnelle Neutronen bei 
der Rk. “ Ufn.pJ^S noch ausstehen, so daß über die Brauchbarkeit dieser Rk zur Herst. 
eines Neutronenspektrometers noch nicht entschieden werden kann. Die V erwendung 
der (n.p)-Rk. bietet viele Vorteile. (Physic. Rev. [2] 70. 429. 1/15. 9.1946. Cambridge. 
Mass., Massachusetts Inst, of TechnoL, Dep. of Physies.) 333.82

M’. L. Goldberger und Frederiek Seitz, Brechung und Streuung von Neutronen durch 
Krystalit. Die Brechung u. Streuung von Neutronen wird auf Gnind der zuerst von Febmi 
benutzten Meth. theoret. diskutiert. Es wird angenommen, daß der Kern des krystalL 
Materials Neutronen streut u. absorbiert; die benützte Näherung ist jedoch nur dann 
brauchbar, wenn der durch den Kern verursachte Phasenwechsel der Wellenfunktion 
klein ist. Diese Bedingung wird für langsame Neutronen von einer großen Zahl von Kernen 
befriedigt. Im Gćbiet langer Wellen verhält sich das Medium wie ein durch einen Bre
chungsindex n u. durch einen Extinktionskoeff. k  charakterisiertes opt. Medium, die 
durch die Gleichung ■ = 1 4 - » »  +  ±  2»[k1 (o p j4acf!t, n  =  n ,  2 ^  a  p J 2  k  gegeben
s in i, wobe: n , Zahl der Atome oder Moll, im Einheitsvolumen, k - Wellenzahl des 
Neutrons u. p =  Summe aller das MoL bildenden Atome. Das ——Zeichen bezieht sich 
auf den Pbasenwec-hsel des entsprechenden Kernes. Es wird gezeigt, daß diese Gleich
ungen gültig and, wenn die BKAGGschen Beziehungen versagen. Das Problem der 
Neutror ensireuuns wird ähn ich dem der dynam. Theorie der Röntgenstreuung behandelt, 
u- die damit erzielten Ergebnisse sind denen bei der Röntgenstreuung ähnlich. (Physic. 
Rev. [2] 70. 116. 1/15.7. 1946. Chicago, Univ. and Carnegie Inst, of TechnoL) 286.82

William J. Sturm und Solomon Türkei, Studium  der Neutrouewresouanzem m it einem 
KrystaüspektTometer. Für eine Reihe von Elementen wurde der totale Wirkungsquer
schnitt in Abhängigkeit von der Neutronenenergie gemessen. Es wurden starke Reso
nanzen beobachtet: Cd bei 0,182 eV, Gd bei 0,03 eV, Sm bei 0,096 eV, Eu bei 0,465 eV, 
Rh bei 1,28 eV, Ir bei 0,6-35,1,35 u. 6,1 eV. Die starke Absorption der therm. Neutronen 
von Dy zeigt ein negatives Energieniveau. (Physic. Rev. [2] 70.103. 1 15.7. 1946. Chicago,
111-, Argonne National Labor.) 286.82

Boyce D. Me Daniel, Resonanzen langsamer Neutronen in Indium . Mit einem Neutronen
strahlspektrometer wurde der Neutronenwirbungsquerschnitt für die Absorption in In 
in Abhängigkeit von der Neutronenenergie in dem Gebiet von 0,017—50 eV bestimmt. 
Die bei den Messungen benutzten Absorberdicken betrugen 0,0227, 0,246, 0,907, 2,754 
u. 4 ,05gern*. Beobachtet wurde eine starke Resonanz bei 1,44eV u. zwei schwächere 
Resonanzen bei ca. 3,7 u. 9,0 eV. Eine genaue Analyse der starken Resonanz zur Best. 
der Parameter in der B b e it-WIGVER sehen Einniveauformel ergab für den maximalen 
Wirkungsquerschnitt bei der Resonanz einen Wert von o , =  (26 400+6500)-10- ** cm*/ 
Atom u. eine Gesamtbreite von y  =  0,085+0,01 eV. Für die beiden schwachen Resonanzen 
ergaben ach nur angenähert Werte für at , u. zwar 220-IO-24 bzw. 67-10 ä4 cm* Atom 
für die 3,7- bzw. 9 eV-Niveaus. (Physic. Rev. [2] 70. 832—41.1 15.12.1946. Ithaca, N. Y., 
Cornell Univ.) 110.82

R. N. Little, R. W . Long und C. E. Mandetille, Die Streuung von Neutronen durch 
Magnesium. Yff. haben die Verteilung von 2,50 MeY-Xeutronen, die dureh die D  +  D-Rk. 
erzeugt wurden, nach der Streuung durch Mg bestimmt. Die Meth. war ähnlich der, die 
man bei der Streuung von Neutronen durch Pb benutzte. Die Energien der gestreuten 
Neutronen wurden in einer Nebelkammer gemessen. Etwa 8000 stereoskop. Aufnahmen 
von Expansionen wurden hergestellt u. dabei 863 Spuren in einem Raumwinkel von 
10* von der Neutronenquelle festgehalten. Das Energiespektr. ergab für Mg eine niedrigste 
Erregungsenergie von 1,30 MeV über dem Grundzustand. Die auf Grund der Meß
ergebnisse angesteflten Berechnungen lieferten unter Berücksichtigung aller Fehlerquellen 
für die elast. Streuung Wirkungsquerechnitte von 1,6 • 10_ä* em*, für die unelast. Streuung
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solche von 0 ,6-IO-24 cm2. Die Arbeit enthält eine genaue Beschreibung u. Abb. der Appa
ratur. (Physic. Rev. [2] 69. 414. 1/15. 5. 1946. Houston, Tex., Rice Inst.) 333.82

J. H. Manley, H. M. Agnew, H. H. Barschall, W. C. Bright, J. H. Coon, E. R. Graves, 
T. Jorgensen und B. Wald man, Elastische Rückwärtsstreuung von d—d-Neutronen. Es wurde 
ein richtungsempfindlicher Detektor für Neutronen gebaut, der aus einer kugelförmigen 
Ionisationskam mer m it Paraffinbelag u. Ar-Füllung bestand. Die Empfindlichkeit stieg 
rapid m it der Neutronenenergie an, so daß prakt. nur elast. gestreute Neutronen u. solche 
m it geringem Energieverlust registriert wurden. Bei 3,1 MeV Neutronenenergie wurde 
der W irkungsquerschnitt von C, BeO, Al, SiC, Fe, A120 3, P t, Au u. Pb gemessen, teil
weise in Übereinstimmung m it anderen Experimenten. (Physic. Rev. [2] 70. 602—05. 
1/15. 11. 1946. Santa Fé, N. Mex., Univ. of California, Los Alamos Sei. Labor.) 388.82

J. M. Jauch, Über den nichtelaslischen Photoeffekt bei Deutonen. Es wird ein E x
periment zur Unterscheidung zwischen den beiden Mesonentheorien der Kernkräfte an 
gegeben. Diejenige m it starker Kopplung verlangt die Existenz angeregter Nueleonen- 
zustände m it verschied. Spin u. Ladungswerten. Nach den letzten Berechnungen hat der 
erste angeregte Zustand des Nucléons eine Anregungsenergie von e =  45 MeV. Für 
y-Strahlen m it einer Energie größer als e +  2,17 MeV ist ein nichtelast. Photoeffekt bei 
Deutonen möglich, wobei die herausfliegenden Teilchen im angeregten Zustand sind. 
Das Verhältnis des nichtelast, zum elast. W irkungsquerschnitt berechnet sich mittels 
der Störungstheorie zu 0,07, so daß nun zwischen starker u. schwacher Kopplung, bei der 
keine derartigen angeregten Zustände Vorkommen, experimentell unterschieden werden 
kann. (Physic. Rev. [2] 69. 252. 1/15. 3. 1946. Princeton Univ.) 286.82

P. Caldirola, Relativistische Korrektur bei Berechnung des magnetischen Momentes des 
Deutons. Beitrag zur K enntnis der exakten Gesetze, wie die magnet. Momente von 
Kernen sich aus denen der Kernbausteine zusammensetzen. Ma r g e x a u  (C. 1940. II. 
2123) ha t zuerst auf die Abhängigkeit des magnet. Moments von der kinet. Energie hin
gewiesen. Vf. benutzt die von PaüL I erweiterte DlRAC-Gleichung für Partikel mit dem 
Spin 1/2. Lösung erfolgt auf dem Weg der Störungsmeth. unter Zuhilfenahme von Kugel
funktionen bei der Integration. Aus den Berechnungen resultieren für die relativist. 
K orrekturen der magnet. Momente von Proton u. Neutron A yv — — 0,072 T p 0; 
d/in —  — 0,645 T u 0, worin T  die mittlere kinet. Energie bedeutet. Die Differenzen gegen
über MARGEXAUs Resultaten werden diskutiert. (Physic. Rev. [2] 69. 608—10. 1/15. 6. 
1946. Pavia, Italien, Univ., Ist. di Fisica.) 224.82

R. G. Sachs, Magnetische Momente von leichten Kernen. Magnet. Momente von „kon
jugierten Kernen“  (Zahl der Protonen des einen =  Zahl der Neutronen des anderen u. 
umgekehrt) sind Ausgangspunkt fü r die Berechnung der Wellenfunktionen von selbst
konjugierten Kernen (Zahl der Protonen =  Zahl der Neutronen). Durchführbar ist die Be
rechnung nur, wenn das CODLOMBsche Feld der Protonen vernachlässigt werden kann, das 
trifft bei leichten Kernen zu; außerdem muß das magnet. Moment der selbstkonjugierten 
Kerne gemessen sein, das ist nur bei den stabilen, doppelt ungeraden Kernen 2H, 6Li, 10B u. 
14N der Fall. Für diese ist in einer Tabelle die Verteilung der Terme bei RUSSELL- 
SAUNDERS-Kopplung prozentual angegeben. K önnten magnet. Momente radioakt. 
Kerne gemessen werden, würde dies eine Erweiterung der Meth. bedeuten. Die Berech
nung erfolgte unter Annahme von A ddivität der magnet. Einzelmomente von Proton 
u. Neutron. (Physic. Rev. [2] 69. 611—15. 1/15.6.1946. Aberdeen Proving Ground, 
Md., Ballistic Res. Labor.) 224.83

Arthur Roberts, Yardley Beers und A. G. Hill, Die Messung des Kernspins, des 
magnetischen Moments und der Hyperfeinstrukturtrennung mit einer Mikrowellen-Fre
quenzmodulations-Methode. Die H ochfrequenzt'ennung des 2S4/2 Grundzustands des 133Cs- 
Isotops hat eine Übergangsfrequenz von 9192,6 MHz. Da der Spin von 133Cs 7/2 ist, 
besteht die schwache ZEEJIAX-Aufspaltung aus 15 Linien, nämlich 8 rc- u. 7 o-Komponen- 
ten. Einatomiger Cs-Dampf wird dann infolge der Perm eabilitätsänderung in der Nähe 
des Resonanzübergangs die Resonanzfrequenz ändern. Die ZEEMAX-Übergangsfrequenz 
kann durch Änderung des Magnetfeldes geändert werden. Vff. beobachteten 14 der 15 
entstehenden Linien, wenn einige mg Cs-Dampf von 4 -10-2 mm Druck in den frequenz
kontrollierten Resonanzkreis eines stabilisierten Os illators nahe bei 9192,6 MHz ge
bracht u. die 30-Hz-Komponente des durch einen Empfänger für Frequenzmodulation 
hörbaren Signals beobachtet wurde; dabei wurde das schwache äußere Magnetfeld mit 
30 Hz moduliert. Die beobachteten Frequenzabweichungen, die Linienform, die Linien
breite, die Linientrennung u. Hochfrequenzenergie sind in Übereinstimmung mit den 
theoret. Erwartungen. (Physic. Rev. [2] 70. 112. 1/15. 7. 1946. Cambridge, Mass., Mas
sachusetts Inst, of Technol.) 286.83
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F.Bloch, W. W. Hansen u n d  Martin Packard, Kerninduktion. D a k e rn m a g n e t. M o
m e n te  im  k o n s ta n te n  M agnetfe ld  e in e  k le ine  p a ra m a g n e t. P o la r is a tio n  e rg e b e n , so  w ird  
d iese  u m  e in  se n k re c h t zum  k o n s ta n te n  F e ld  a n g e o rd n e te s  o sc illie ren d es F e ld  in  e in e r  
B re ite  p räzessie ren , d ie  a b n im m t, w enn  d ie  F re q u e n z  sich  d e r  L A JIO B -Frequenz n ä h e r t .  
D ieser E ffe k t w ird  d u rc h  eine  se n k re c h t zu b e id en  F e ld e rn  a n g e o rd n e te  S p u le  n a c h 
gew iesen. Bei 2 v o n e in a n d e r  v ersch ied . F re q u e n z e n  is t  d a s  j e w e i l i g e  V e rh ä ltn is  d e r  F e ld 
s tä rk e  zu d e r  F re q u e n z  k o n s ta n t  u . in n e rh a lb  d e s  e x p e r im e n te lle n  F e h le rs  bei % e r-  
w en d u n g  v o n  W . g le ich  d em  v o n  K e e l o g ,  R a b i  R a m s e y  u . ZACHABIAS (C. 1942.
I .  4o3) g e fu n d en en  g -W e rt fü r  P ro to n e n . (P h j's ic . R e v . [21 69 . 1 2 7 .1/15. 2. 1946. S ta n fo rd  
U n iv .) 286.83

F. Bloch, W. W. Hansen und Martin Packard, Kerninduktion. (Vgl. vorst. Ref.) 
(Physic. Rev. [2] 69. 680. 1/15. 6. 1946. Stanford Univ.) 286.83

Martin Packard, W. W. Hansen und Felix Bloch, Kerninduktion. (Vgl. vorst. Ref.) 
Um den oben geschilderten Effekt zu beobachten, wurde das horizontale Feld Hz mit 
60 Hz geändert, so daß 1650 <  H0 <  2200 u. A ff  ~  50 Gauß. Das Wechselfeld Hx 
mit einer Amplitude von ca. 5 Gauß ui einer Frequenz zwischen 7,7 u. 10,7 MHz wurde 
durch eine Spule mit horizontaler Achse erzeugt. Eine weitere in dieser senkrecht dazu 
angebrachte Spule diente zur Aufnahme der durch die Rotationsm omente induzierten 
Spannung, die verstärkt auf eine BBACNsehe Röhre gegeben wurde. Das W., das zur 
Messung der Protonenmomente benutzt wurde, befand sich in einem kleinen Glas
behälter im Innern der 2. Spule. Auf diese Weise konnte die vollständige magnet. Reso
nanzkurve aufgenommen werden. (Physie. Rev. [2] 69. 680. 1/15.6.1946. Stanford 
Univ.) 286.83

Emilio Segre, Ein Paradoxon bei der Kernisomerie. E nthält ein zweiatomiges Mol
zwei gleiche Kerne, die der BOSE-Statistik genügen u. deren mögliche Rotationszustände 
ungerade sind, so werden durch Anregung eines Kernes alle Rotationszustände einschließ
lich 0 möglich. Wenn nun ein Kern durch isomeren Übergang ohne Änderung des Rotations- 
zustarides in den Grundzustand übergeht, ist ein Modell m it der R otation 0 gebildet, was 
widerspruchsvoll ist. Ein Ausweg kann darin gesehen werden, daß der Übergang energet. 
ausgeschlossen ist oder daß das Mol. unter Änderung des Rotationszustandes angeregt 
wird. (Physic. Rev. [2] 70. 445. 1/15. 9. 1946. Berkeley, Univ. of California.) 204.83

H. C. Torrey, E. M. Purcell und R. V. Pound, Theorie der magnetischen Resonanz
absorption durch Kernmomente in festen Stoffen. Es ist theoret. vorauszusagen, daß ein 
diamagnet. fester Stoff mit Atomkernen des Spins l u. des magnet. Kernm om ents [i in  
einem magnet. Gleichfeld E-.21 -f- 1 ZEE1LAN'-Aufspaltungen der Stärke p H fl  zeigt. W enn 
ein magnet. Radiofrequenzfeld senkrecht zu H  in der Nähe der Resonanzfrequenz auf
gewendet wird, so finden Übergänge aus den einzelnen ZEEM A Y -N iveaus s ta tt , die zur 
Energieabsorption führen. Damit kann auch eine Präzisionsmessung der gyromagnet. 
K onstanten g vorausgesagt werden. (Physic. Rev. [2] 69. 680. 1/15.6. 1946. Massachu
setts Inst, of Technol., Radiation Labor, u. H arvard Univ.) 319.83

H. C. Torrey, E. M. Purcell und R. V. Pound, Theorie der magnetischen Resonanz
absorption durch Kernmomentein festen Stoffen. Im  Anschluß an die rechner. Voraussage 
(vgl. vorst. Ref.) wurde an Protonen im Paraffin bei Raumtemp. eine Resonanzabsorption 
bei 29,8 MHz gemessen, u. zwar in quantitativer Übereinstimmung m it der Theorie bei 
H  =  711 Oe u. m it einer Halbwertsbreite von 10 Oe. Dagegen ergab sich die Relaxations
zeit abweichend von der Berechnung zu weniger als 1 Minute. (Physic. Rev. [2] 69. 681. 
1/15. 6. 1946. H arvard Univ. u. Massachusetts Inst, of Technol., R adiation Labor.)

319.83
Marcellus L. Wiedenbeck, Bemerkung über die Lebensdauer metastabiler Zustände. Die

verfügbaren Daten über rund 40 y-strahlende metastabile Zustände isomerer Kerne 
wurden mit den derzeitigen Theorien verglichen. Fast alle Punkte liegen in der Nähe von 
zwei geraden Linien, wenn log sec-1 gegen E  (MeV) aufgetragen wird. Diese Linien fallen 
in die Nähe der vonB E T H E  (C. 1937. II . 2484) für elektr. 2*- u. 2s-Polstrahlung berechneten. 
(Physic. Rev. [2] 69. 567—69. 1/15. 6. 1946. Notre Dame, Ind., Univ.) 194.85

L. B. Borst und J. J. Floyd, Studien zur Spaltbarkeit. Vff. haben eine besondere Photo
graph. Emulsion mit geringer allg. Empfindlichkeit entwickelt, in der Spaltbruchstücke an 
ihren Spuren zu erkennen sind. Diese selektiven Eigg. bilden die Grundlage zur Best. der 
therm . Spaltbarkeit mehrerer K ernarten. Die photograph. P latten  wurden einer streng 
therm. Neutronenquelle ausgesetzt. Die Spuren der Spaltbruchstücke auf den entwickelten 
Platten wurden mkr. untersucht. Die erhaltenen folgenden W erte sind wahrscheinlich 
untere Grenzwerte der W irkungsquerschnitte der therm . Spaltung: 204Pb <  1,7 -10-*« cm* 
20«Pb <  1,1-10-*® cm*, 207Pb <  1,1-IO-29 cm*, 208Pb <  5 -1 0 -30 cm*, 209Bi <  2,5-
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10 so cm2, 2i “Po <  10~2S cm2. (Physic. Rev. [2] 70. 107—08. 1/15. 7. 1946. Oak Ridge, 
Tenn., Clinton Laborr.) 333.85

Allen F. Reid und John R. Dunning, Halbwertszeit von 14C. Mit einem Ge i g e r - 
Zählrohr wurde die ^-Strahlung untersucht, die von Na2C03-Proben herrührte, die durch 
Einleiten von aus 14C enthaltenden BaC03-Proben entwickeltem C02 in NaOH erhalten 
worden waren. Es ergab sich f ü r 14C eine Zerfallskonstante von 1,47 -10-4 a _1, en t
sprechend einer Halbwertszeit von 4700 Jahren. Der wahrscheinliche Fehler wird auf
5—10% geschätzt. 1 g 14C ist äquivalent 5,5 Curie oder 200000 Rutherford. (Physic. 
Rev. [2] 70. 431. 1/15. 9. 1946. New York, N. Y., Columbia Univ. u. Linwood, Pa., Houdry 
Process Corp.) 110.85

W. E. Bennett, T. W. Bonner, C. E. Mandeville und B. E. Watt, Resonanzen bei der 
Zertrümmerung von Fluor mit Protonen. Die Spannungsregulierung des elektrostat. Genera
tors des R iCE-Instituts wurde so verbessert, daß bei 1 MeV das Potential auf ±  150 V 
genau gehalten werden konnte. Es wurden dam it Protonen von 800—1400 keV erzeugt, 
die zur Zertrümmerung von 19F verwendet wurden. Resonanzen für y-Strahl-Emission 
wurden beobachtet bei 820, 862, 890, 927, 1076, 1107, 1122, 1161, 1274, 1335 u. 1363 keV, 
die eine H albwertsbreite von 1,9—50 keV haben. Resonanzen für weiche Strahlung 
(Paare) wurden bei 832, 1100, 1220 u. 1362 keV beobachtet, deren Breite von 28—85 keV 
schwankt. Die unterschiedlichen Intensitä ten  u. Breiten können mit den verschied. Win
kelmomenten der zertrümmernden Protonen u. den entstehenden a-Teilchen erklärt 
werden. (Physic. Rev. [2] 70. 882—90. 1/15. 12. 1946. Houston, Tex., Rice Inst.)

286.85
L. I. Schiff, Diskussion der Fluor-Protonen-Resonanzen. Die vorstehend referierten 

experimentellen Ergebnisse bei der Zertrümmerung von F  durch Protonen werden auf 
Grund angeregter Zustände von 20Ne u. 160  diskutiert. Übereinstimmung mit den experi
mentellen Daten wird mit der Annahme eines 0 +-Niveaus (mit magnet. Dipolcharakter) 
für diey-Strahlen u. eines 0 +-Niveaus für die Paare erzielt. (Physic. Rev. [2] 70. 891—93. 
1/15. 12. 1946. Philadelphia, Pa., Univ., Dep. of Physics.) 2.6.85

Magdalene Koväcs, Die Anregungsfunktion der durch Po-a-Bombardement von Na 
erzeugten y-Strahlung. Es wird die Anregungsfunktion der schwachen y-Strahlung m it
geteilt, die aus 2 Teilen besteht: Bei 2,7 i  0,1 MeV beginnt die Kurve u. bleibt bald darauf 
konstant; bei 3,5 ±  0,1 MeV steigt sie dann schneller an. Der intensivere Teil der Strahlung 
wird einem zurückbleibenden angeregten 26Mg-Zustand zugeschrieben, während der 
Anfang der Kurve nicht zugeordnet werden kann. (Physic. Rev. [2] 70. 895—96. 1/15. 12. 
1946. Debrecen, Ungarn, Physikal. Inst.) 286.85

C. S. Cook, E. Jurney und L. M. Langer, Über das Zerfallsschema von 24Na. Chem. 
reines NaCl wurde mit 11-MeV-Deuteronen aus dem Cylotron bestrahlt, u. nach Abklingen 
der kurzen Perioden wurden die y — y Koinzidenzen u. die Einzelabsorption der 14,8-Stdn.- 
Periode in Pb gemessen. Bei größeren Absorberdicken haben die Kurven gleiche Neigung, 
die einer y-Strahl-Energie von 3 MeV entsprechen. Aus den Messungen wird geschlossen, 
daß ein 2,76-MeV-y-Strahl als eine Komponente auftritt. Weitergehende Schlüsse können 
aus diesen Messungen nicht gezogen werden. (Physic. Rev. [2] 70. 985.—86. 1/15. 12. 1946. 
Bloomington, Ind., Univ.) 286.85

E. T. Clarke und John W. Irvine jr. Experimentelle Ergebnisse mit 14-MeV-Deulonen. 
In einer Tabelle werden Halbwertszeit, Strahlung, Reaktionsschema u. Zertrümmerungen 
pro Sek. u. M ikroampeiestunde bei der Zertrümmerung von 23Na, 24Mg, 26Mg, 27Al, 30Si, 
31P, 37C1, 41K, 52Cr, 59Co, 63Cu, 81Br, 88Sr u. 130Te m it 14-MeV-Deutonen bei (d, a) 
bzw. (d ,p), (d, 2n) oder (d, n)-Rkk. mitgeteilt. (Physic. Rev. [2] 70. 893—94. 1/15. 12. 
1946. Cambridge, Mass., Massachusetts Inst, of Technol.) 286.85

E. T. Clarke und John W. Irvine jr., Kernanregüngsfunktionen: 14-MeV-Deutonen- 
reaklionen bei Cu, Mg und Al. (Vgl. vorst. Ref.].) Für die Herst. verschied, radioakt. 
Isotopen wurden die Anregungsfunktionen erhalten. Durch Bombardement einer 
Schicht von 24 Cu-Folien wurden die Kurven für die Rk. erhalten: 63Cu(d,p)64Cu• 
(12,8h), 63C u(d,2n)63Z n(38min), e6C u(d,2n)65Zn(250d) u. 65Cu(d,a)63Ni(2,5h). Der 
W irkungsquerschnitt der (d,p)-Rk. beginnt bei 2 MeV, erreicht ein Maximum von 
0,25• 10-24 cm2 bei 8,0 MeV u. nimmt dann wieder ab. Der der (d,a)-Rk. beginnt bei 
9,5 MeV u. nim mt mit der Energie zu. Die der beiden (d,2n)-Rkk. nehmen mit zu
nehmender Energie zu: 63Zn erreicht die Schwelle bei 7,0 MeV u. hat bei 14,0 MeV 
einen Querschnitt von 0,30-IO-24 cm2, während 65Zn die Schwelle bei 5,5 MeV u. bei 
14 MeV den W ert 0,51-10“24 cm2 erreicht. Die beiden (d,a)-Rkk. in Mg-Folien haben 
ähnliche Anregungsfunktionen u. beginnen beide bei ca. 2 MeV. 24Na(14,8h) erreicht 
bei 9,5 MeV das Maximum von 0,095-IO-24 cm2, während 23Na bei 9,5 MeV ein Maxi
mum von 0,15-IO-24 cm2 erreicht. Beide Kurven nehmen jenseits ihrer Maxima stetig
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ab. Durch Bombardement Ton Al-Folien wurde I4Xa durch ei De unbekannte Rk. , wahr
scheinlich (d,p), erzeugt. Die Anregungsfunktion beginnt bei ca. 10 Me’V u. erreicht bei
14,0 MeV einen Wirbungsquerschnitt von 0,017 -IO * 4 cm*. (Phvsic. Rer. [2] 69. 680.
1 15. 6. 1946. Cambridge, Mass., Massachusetts Inst, of Teehnol.) 286.85

J. Reginald Richardson und Byron T. Wright, Die Kernreaktion (p, pn). Mit den 
16 MeV-Protonen des frequenzmodulierten 37 in.-Cyclotrons werden die folgenden Pro
zesse erhalten: 1. **Cu (p, pn) **Cu (12,8 h), 2. IslSb (p, pn) 1!*Sb (16 min). Die An- 
reffungsburve für Cu zeigt einen Schwellwert bei einer Protonenenergie von 13 MeV. 
(Physic. Rev.(2] 70. 445— 46.1 15. 9. 1946. Univ. of California, Radiation Labor.) 204.85 

Wüfred M. Good und Wendel! C. Peacock, Positronenemission in Wettbewerb mit 
Elektroneneinfang bei ‘ ‘Zn. 8iZn(245 d) hat einen y-Strahl von 1,14 MeA u. Positronen 
mit einer maximalen Energie von 0,4 MeV. Dulvh Koizidenzmessung wurde gefunden, 
daß 54% der Elektronen im Grundzustand u. 46% im angeregten Zustand mit 1,14 MeV 
eingefangen werden. Durch Betrachtung der Winkelbeziehungen wurde gefunden, daß 
2.2% der Zertrümmerungen unter Positronenemission in den Grundzustand übergehen. 
Es werden dann VgU. von Hu N'a, % V , 52s Mn. u- mit der Theorie angesteUt.
(Physic. Rev. [2] 69. 680. 1 15. 6. 1946. Cambridge, Mass., Massachusetts, Inst, of TeehnoL)

286.85
A. C. Helmholz, Isotopenbestimmung der Cd- und Ag-Aktieitalen . \  f. teilte bereits 

(C. 1M2. L 1595; IL 371) mit, daß das durch die Rk. Ag(d, 2n)Cd gebildete 6,7 Mki 
u. das langlebige 1584-Cd unter y-Strahl-Emission von 93 k e\ bzw. 8, kcA zu 
isomerem Ag zerfallen. Etwa 100 mg M*Cd(58,3% u tCd, 0,6% 1,eCd) u. 1**Gd 
(0,7% 1*S3d, 45,4% 1#8Cd) wurden langsamem Neutronenbombardement unterworfen. 
Nach einigen Stdn. war die 6,7-Stdn.-Periode bei “ *Cd vorherrschend. Nach 3wöchigem 
Bombardement zeigte die 1*'Cd-Probeeine schwache langlebige Aktivität von 158 Tagen. 
Es wurde gefunden, daß die 6.7-Stdn.-Aktivität zu 1#7Cd, das 93-keV-Isomere zu *•»Ag; 
die 158-Tage-Aktivität zu 4**Cd u. das 87-keV-Isomere zu lw Ag gehören. Aus Ag wird 
durch Beschuß mit a-Teilchen nach der Rk. (a, p3n) 1,7Cd gebildet, während lwCd sowohl 
durch diese Rk. als auch durch (a, pn) gebildet wird. Mit 40 Me\ a-Teilchen wurde aus 
Ag in guter Ausbeute langlebiges Cd erhalten u. fast kein 6.7 Stdn. Cd. Durch Beschuß 
mit 20 MeV-Deutonen wurde eine Pd-Aktivität mit 13 Stdn. Halbwertszeit nach cer 
Rk. Ag(d, 2p) Pd gebildet. Absorptionsmessungen ergaben eine obere Grenze für die 
^-Energie von 1,0 MeV. 1#7Pd muß entweder eine sehr kleine Halbwertszeit oder eine 
solche von über 25 Jahren haben. (Physic. Rev. [2] 70. 982—83. 1/15. 12. 1946. Berkeley, 
Calif., Dep. of Phys-, Radiation Labor.) 286.85

M. Goldhaber, Anregung des Ag  (22-5 d) durch Resonanzneutronen. Bei der Akti
vierung des Ag wurde gefunden, daß die Cd-gefilterten Neutronen, welche die 225-d-Peri ode 
des Ag anregen, sowohl in Au als in Ag stark absorbiert werden. Da die gleiche 
Beobachtung auch für die die u *Ag (22 sec)-Aktivität auslösenden Resonanzneu- 
tronen, nicht aber für die die 1,8 Ag (2,3 min)-Aktivität auslösenden gemacht wurde, 
wird angenommen, daß das Ag (225 d) ein isomerer Zustand des u , Ag sd . (Physie- Rev. 
[2] 70. 89. 1/15. 7. 1946. Chicago, HL, Univ., Argonne Labor.) 204.85

M. Goldhaber und W. J. Sturm, Der Zerfall ron 6.6»-**.V6. Beim Studium der 
Aktivierung von Nb durch therm. Neutronen wurde eine sehr kleine Aktivität mit 
einer Halbwertszeit von 6,6 Min. gefunden. Eine direkte Best. des Einfangquerschnitts 
von Nb führt zu einem Aktivierungsquerschnitt, der 150 mal größer ist als der kürzlich 
mitgeteilte, der auf der Annahme beruhte, daß bd der 6,6-Min.-Aktivität /?-Strahlen 
emittiert wurden. Vff. finden jetzt, daß dieses durch langsame Neutronen bestrahlte, 
sehr reine N b ,0 , hauptsächlich Röntgenstrahlen mit einem Absorptionskoeff- von 
10 g/cm* Al emittiert. Durch die geringe Wirksamkeit der n. GEIGKR-Zähler für die 
Nb-K-Röntgenstrahlen kann der große Unterschied zwischen dem Aktivienings- u- Ein- 
fangquerschnitt qualitativ verstanden werden. (Physie. Rev. [2] 70.111—12. 1/15. 7. 1946. 
Argonne Labor.) 286.85

D. N. Kundu und M. L. Pool, **Jfo und **Xb aus Xiob. Dünne Folien u. Stäbe aus 
metalL Niob wurden einem 5-MeV-Protonen- u. einem 10-MeV-Deutonen-Bombarde- 
ment unterworfen. Durch die Protonenbestrahlung wurde eine Mo-Aktivität von 6,70 +  
0,05 Stdn.erzielt. Das Mo konnte als MoSj, das in NaOHlösl.ist, nachgewiesen werden. Die 
dem *3Mo zugeschriebene Aktivität konnte durch 2 neue Rk. **Nb (d, 2n) u. **Zr (a. n) 
bestätigt werden. Die charakterist. Strahlungen sind: 1,6 MeV y-Strahlen u. 0,3 u. 0,7 MeV- 
/J-Teilehen. Eis werden dabei keine langsamen Elektronen oder Röntgenstrahlen ausgesandt, 
sondern Positronen. Es konnte auch gezeigt werden, daß die Rk “ Nb (d, p) **Nb statt
findet. Auch wurde die Rk. “ Nb in, a) *®Y mit einer Halbwertszeit von 2,5 Taaen be
obachtet. (Physic. Rev. [2] 70. 111. 1/15. 7. 1946. Ohio Univ.) 286.85
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D. T. Eggen und M. L. Pool, Röntgenstrahlung und innere Umivandlung bei der Be
strahlung von Ruthenium mit Deutonen. Kurze Notiz über die Unters, der charakterist. 
Röntgenstrahlung des Ma, Ru u. Rh, die aus mit 10 MeV-Deutonen bombardiertem Ru 
erhalten wurden. (Physic. Rev. [2] 70. 446. 1/15. 9. 1946.) 135.85

G. R. Gamertsfelder, y-Slrahlen hoher Energie von Radioyttrium  (100 Tage). (Vgl.
C. 1945. II . 1136.) Vf. hatte früher (vgl. 1. c.) bereits durch die Rk. Rd-Y -f- D20  nach
gewiesen, daß das Rd-Y y-Strahlen von einer Energie von 2,8 MeV aussendet. Eine weitere 
Bestätigung dieser Strahlung wurde erhalten durch die Rk. Rd-Y 4- Be. (Physic. Rev. 
[2] 66. 288. 1/15. I I .  1944. Urbana, Ul., Univ., Dep. of Phys.) 110.85

Leon J. Goodman und M. L. Pool, Radioaktive Isotope im Osmiumgebiet. Bei der Rk. 
Re (d,2n) wurde einey-Strahlung von 99 Tagen u. eine /¡-Strahlung von 1,5 MeV mit einer 
Halbwertszeit von 30 Stdn. gefunden u. 1860 s  zugeschrieben. 1B1Os wurde durch die Rk. 
(n, 2n) u. (n, y) bewiesen. Die A ktivität wurde auch durch Os(d, p) u. I r  (d, a) hervor
gebracht. Die Halbwertszeit beträgt 31,8 ±  0,2 Stdn. u. die jS-Energie 0,87 MeV. Eine 
neue A ktiv ität wurde bei Ir durch (n, 2n) u. (y, n) gefunden u. 190Ir zugeordnet. Die H alb
wertszeit ist 9,4 Tage, die /¡-Energien sind 0,96 u. 0,091 MeV, u. die y-Strahl-Energie 
beträgt 0,26 MeV. Isomere von 192Ir  werden durch (n, 2n), (d, p), (y, n) u. (n, y) erhalten. 
Das eine hat eine Halbwertszeit von 19,0 Stdn., eine /¡-Energie von 2,05 MeV u.y-Strahl- 
Energien von 1,6; 0,43 u. 0,19 MeV. Das andere hat eine Halbwertszeit von 68 Tagen, , 
eine /¡-Strahl-Energie von 0,59 MeV u. eine y-Strahl-Energie von 0,46 MeV. 186Re hat 
eine Halbwertszeit von 92,8 i  0,1 Stdn. u. eine /¡-Strahl-Energie von 1,14 MeV u. I88Re 
entsprechende W erte von 18,9 ±  0,1 Stdn. u. 2,07 MeV. Chem. Trennungen von Os, Re u.
Ir wurden ausgeführt. (Physic. Rev. [2] 70. 112. 1/15. 7. 1946. Ohio, Univ.) 286.85

Swami Jnanananda, Radioaktive Isotope von Gold, 198Au und der weiche Energiebereich 
des Spektrums. Mittels eines /¡-Spektrometers mit einer magnet. Linse wurde der weiche 
Bereich des Spektr. von 198Au gemessen. Es wurden ein kontinuierliches /¡-Spektr. u. 
ein breites I.inienspektr. sek. /¡-Strahlen, die aus dem L-Niveau von Au stammen, ge
funden. Der Schwerpunkt des Linienspektr. entspricht einer Energie von 58,4 keV, d e 
von dem L-Niveau des Au herrührt. Die Strahlungsenergie, die zu diesen /¡-Strahlen 
Anlaß gibt, muß 70,3 keV, entsprechend einer Wellenlänge von 175,7 X, sein. Diese 
Wellenlänge ist prakt. ident, m it der Kaj-Linie von Hg. Das Spektr. der von der 70,3 keV- 
Strahlung verursachten L-Elektronen wird überlappt von einem, das von einer weicheren 
Strahlung herrührt u. m it der K -Strahlung von 198P t ident, sein kann. Die beim 198Au 
gefundene weiche, nicht corpusculare Strahlung setzt sich wahrscheinlich aus der K- 
Strahlung von 198Pt u. der K-Strahlung von 198Hg zusammen. 198Au scheint daher ein
mal in 198Hg unter /¡-Zerfall überzugehen u. das andere Mal in 198Pt unter K-Elektronen- 
einfang. (Physic. Rev. [2] 70. 812—14. 1/15. 12. 1946. Ann Arbor, Mich., Univ.)

286.85
G. Scharff-Goldhaber und G. S. Klaiber, Spontane Neutronenemission von Uran. Die 

partielle Zerfallskonstante des „m ittleren Uranatom s“ errechnet sich aus den Werten 
von F l e r o v  u. P e t r j a k  (C. 1941. I . 744) zu 2-10-26 bis 2-10-24 sec-1. Aus 
den Verss. von L i b b Y (C. 1940. I. 8) erhält man eine obere Grenze für die Zerfalls
konstanten von 2- 10-22sec-1 für den spontanen Zerfall mit Neutronenemission. Vff. 
haben mit einer empfindlichen Anordnung spontane Neutronenemission beobachtet. 
Aus den gezählten Stößen wurde eine mittlere Zerfallskonstante bei spontanem Zerfall 
für das „m ittlere Uranatom“ von 7- 10-24sec-1 gefunden, unter der Annahme, daß nur 
ein Neutron pro zerfallendes U-Atom au ftritt. Es wurden Neutronenenergien bis zu 
800 keV beobachtet. (Physic. Rev. [2] 70. 229. 1/15. 8.1946. Univ. of Illinois, Dep. of Phys.)

286.85
A. H. Snell, J. S. Levinger, R. G. Wilkinson, E. P. Meiners und M. B. Sampson,

Chemische Isolierung von zwei der verzögerten Neutronenaktivitäten; die Auflösung der 
verzögerten Neutronenperioden. Die Auflsg. der kurz verzögerten Neutronenperioden wurde 
verbessert u. gezeigt, daß der Zerfall 0,32 Sek. nach Aufhören der Sättigungsaktivierung 
beginnt. Durch kurze Bestrahlung von U ranylnitrat wurden als Halbwertszeiten er
halten: 0,44; 1,8; 4,3; 22 u. 56 Sekunden. Die 22-Sekundenaktivität gehört zum J  u. 
die 56-Sekundenaktivität zu Br. Da ähnliche Perioden in der /¡-Aktivität von 87Br u. 
137J  gefunden wurden, ist es möglich, daß die verzögerten Neutronen durch 87K r u. 
137X em ittiert werden. (Physic. Rev. [2] 70. 111. 1/15. 7. 1946. Chicago, Univ., Metall. 
Labor.) 286.85

Merle Burgy, L. A. Pardue, H. B. Willard und E. O. Wollan, Energie der gebremsten 
Neutronen aus 236U-Spaltungen. In  einer mit H2 gefüllten Nebelkammer wurden die Rück
stoßprotonenspuren gemessen. Die mittlere Energie des bestrahlten 23BU liegt zwischen

55
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0,2 u. 0,8 MeV. Es besteht kein einfacher Zusammenhang zwischen Energie u. Halbwertzeit. 
(Physic. Rev. [2] 70. 104. 1/15. 7. 1946. Clinton Labor.) 286.85

Pierre Demers, Paare ton Zertrümmerungsbruchstücken von 235 U. M ittels einer neuen 
Emulsion (vgl. Physic. Rev. [2] 70. [1946.] 86) wurden zahlreiche Paare vollstän
diger Spuren erhalten, deren Ursprung erm ittelt werden konnte. Eine G lasp 'atte trug 
eine Emulsion, auf der die U-Suspension aufgebracht war, worauf wieder eine Emulsion 
folgte. Bestrahlt wurde m it der Pile aus schwerem W. von Chalk River. Die zusammen
gehörigen Spuren waren in 127 von 129 Fällen nicht gleich lang. Von 6 beobachteten 
Spuren von a-Teilchen war eine länger als 28 cm. 3 A rten von Stößen wurden beobachtet: 
Protonen (Masse 1), C, N, O (Masse 12—16) u. Br, Ag (80—108). Letztere geben Anlaß 
zugleich stark ionisierten Zweigen, die etwa einen rechten Winkel bilden. Etw a 30 Rück
stoßprotonen wurden beobachtet. Wenn die Strecke u. der Ablenkungswinkel der Pro
tonen gemessen werden kann, kann die Geschwindigkeit der Fragm ente am Stoßpunkt 
abgeleitet werden. (Physic. Rev. [2] 70. 974—75. 1/15. 12. 1946. Chalk River, Canada, 
Nation. Res. Council, Div. of atomie Energy.) 286.85

Katharine Way und E. P. Wigner, Strahlung von Zertrümmerungsprodulcten. Ein zer
trüm m erter Kern kann sich in einige 20 Paare von Kernprodd. teilen. Die Kernprodd. 
sind im allg. instabil u. erreichen nach einigen radioakt. ^-Übergängen den stabilen 
Zustand. Jeder Übergang h a t natürlich seine besondere Strahlung u. Halbwertszeit. Die 
R adioaktiv ität, die aus einer Anzahl von Zertrümm erungen folgt, setzt sich aus einer 
gewissen Anzahl von A ktivitäten verschied. Perioden u. Energien zusammen. Die bei 
der Zertrümmerung em ittierte Energie pro Sek. u. pro Zertrüm m erung is t zur Zeit t

^mai
gegeben durch / An (A,f) E  (A) dA, wobei n(A, t) die zur Zeit t nach der Zertrümmerung

0auftretende Kern zerfallskonstante ist. Hieraus ergibt sich für Zeiten größer als 1 Tag 
die Beziehung MeV/sec/Zertrümmerung =  3.75-i_1>2-j-96 -/_1>‘, wobei t in Sek. ge
messen wird. F ür kürzere Zeiten wird eine Kurve angegeben. Diese em ittierte totale 
Energie en thält auch diejenige der Neutrinos. Die Übereinstimmung m it den experi
mentellen Ergebnissen ist ziemlich gut. Handliche Faustregeln, die bis auf einen 
Faktor 2 genau sind u. zwischen 10 Sek. u. 100 Tagen gelten, sind: ß + y  MeV/sec/Zer- 
trüm m erung =  2,66 i -1-2 u. y MeV/sec/Zertrümmerung =  1 , 2 6 - Di e gesamte Zer
trümmerungsenergie ergibt sich pro Zertrümmerung = 2 2  ¿ 3  MeV. (Physic. Rev. [2] 
70. 115—16. 1/15. 7. 1946. Princeton, Metall. Labor, and Univ.) 286.85

Emmett L. Hudspeth, Ein Teilchenbeschleuniger mit Wellenleiter. Ein Nachteil der 
Linearbeschleuniger besteht in der zunehmenden Länge der Elektroden. Sie läßt sich 
teilweise vermeiden bei Verwendung sehr hoher Frequenzen, doch darf die Wellenlänge 
nicht m it den Dimensionen der Elektroden vergleichbar werdep. Abhilfe schafft hier ein 
Beschleuniger m it Wellenleiter. Durch Benutzung des transversalen Feldes zur Beschleuni
gung u. geeignete Formgebung des Wellenleiters kann der gesamte Weg der Teilchen sehr 
kurz gemacht werden. Der Wellenleiter erhält Spiralform, er befindet sich im evakuierten 
Syst.; die Beschleunigungsfitrecke von mäßigem Durchmesser verläuft zwischen den 
einzelnen Windungen. Der Beschleuniger ist sowohl für Elektronen wie auch für Ionen 
anwendbar. Die Potentialdifferenz zwischen den Wänden des Wellenleiters ist umgekehrt 
proportional der Quadratwurzel aus der Wellenlänge. Es können mehrere solche Beschleu
niger hintereinandergeschaltet werden. (Physic. Rev. [2] 69. 671. 1/15.6.1946. Swarth- 
more, Pa., Bartol Res. Found.) 194.85

J. Reginald Riehardson, K. R. Mackenzie, E. J. Lofaren und Byron T. Wright, Das 
frequenzmodulierte Cyclotron. Die Anwendung des Prinzips der Phasenstabilität beim 
Synchroton auf das frequenzmodulierte Cyclotron wurde beim 94-cm-Cyclotron in B er
keley untersucht. Es wurde m it einem radialen Abfall des Magnetfeldes gearbeitet, der 
eine Frequenzänderung zur Kompensation des relativist. Massenzuwachses bei hoher 
Beschleunigung der Ionen erforderlich macht. Die Verss. bezweckten die Nachahmung 
der Beschleunigung von Deutonen auf 200 MeV im 470-cm-R esencyclotron. Die Be
schleunigung eines Deutonenstromes von 0,2 /rAmp im Zeitm ittel gelang durch einen radia
len Abfall des Magnetfeldes von 13%. Die maximale Frequenzmodulation betrug 600 Hz 
entsprechend einer Beschleunigungszeit von 5C0 /rSek. oder 5000 Umläufen. Zwischen 
Sondenstrom u. der Strahlung des Cyclotrons in 2 m Entfernung herrscht Proportionali
tä t. Die Kurve der Abhängigkeit des Sondenstromes (Radius 43 cm) von der Modulations
frequenz entspricht der Theorie. Der Sondenstrom als Funktion des Radius zeigt einen 
sehr langsamen Abfall; Beginn u. schneller Anstieg des Ionisationsstromes m it zunehmen
dem Radius entspricht einer Deutonenbeschleunigung von 7 MeV; die Größenordnung 
dieser Energie wurde bestätig t durch die Anregung der 12.8-S tdn.-A ktivität in Cu. Auf
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Grund der erfolgreichen Verss. wurde die Vollendung des 470-cm-Gerätes als f-m-Oyclo- 
tron beschlossen. Es wird ein Deutonenstrahl von 200 MeV u. 1 pA  mp erwartet. (Physic. 
Rev. [2] 69. 669—70. 1/15. 6. 1946. ßerkeley, Calif., Univ.) 194.85

Albert F. Hayes jr., Die Beheizung der Emissionsfäden im  Cyclotron mittels Hoch
frequenz. Vf. schlägt vor, durch geeignete Frequenzwahl am Hochfrequenzsender des 
Cyclotrons den Sender insofern verbessert für die Beheizung der Ionenquelle (Glüh- 
draht) auszunutzen, als man die Energieleitung nur relativ kurz macht. Erreicht man 
nämlich durch die Frequenzwahl, daß die Länge der Übertragungsleitung nur 1/i  Wellen
länge beträgt, dann w irkt der H eizdraht als rein OHMscher W iderstand, u. seine Rück- 
wrkg. auf den Sender wird auf ein Minimum reduziert. (Physic. Rev. [21.70. 220.1/15.8.
1946. Baltimore, Md.) ‘ 251.85

Herbert York, Roger Hildebrand, Thomas Putnam und J. G. Hamilton, Beschleunigung 
vollständig ionisierter leichter Atome im  Cyclotron. Es wurden Verss. unternommen, voll
ständig ionisierte leichte Atome im 60-in.-Cyclotron zu beschleunigen. Zwei Typen 
von Ionenquellen werden untersucht: eine Bogenquelle, wie sie normalerweise in Cyclo
trons angewendet wird, u. eine Funkenquelle, wie sie zur Spektroskop. Unters, hochioni
sierter Atome verwendet wi'd. Die Ausbeuten aus einer Bogenquelle sind 103 12C+® 
146 MeV-Ionen/sec u. 106 12C+5 135 MeV-Ionen/sec. (Physik. Rev. [2] 70. 446. 1/15. 9. 
1946. Berkeley, Calif., Univ. of California, Radiation Labor.) 387.85

EdgarC. Barkcr, Ausbeute der Deuteron—Proton-Reaktionen bei dicken Probescheiben. 
Vf. hat m it Hilfe der 6,7 MeV-Deuteronen des Cyclotrons in Chicago die Ausbeute für die 
D euteron-Proton-R kk. bei dicken scheibenförmigen Probestücken der 29 Isotope von 
Na bis Bi studiert. Dabei wurde die Ausbeute als Funktion der Atomzahl des Vaterkernes 
angegeben, so daß die Ergebnisse für andere Isotope ohne experimentelle Unterss. vor
hergesagt werden konnten. Die entsprechende Gleichung lau tet: Y  =  41 /Z~°-726zl,3/Oi, 
wobei Y . — Ausbeute in mCurie pro Mikroamperestunden des Beschusses, 1 =  Menge der 
Vaterisotope in % ; Z  =  Atomzahl des Vaterkernes u. =  Halbwertszeit der erzeugten 
Isotope. Von Na bis Bi variiert Y  um einen Faktor 105. (Physic. Rev. [2] 7 0 .101. 1/15. 7. 
1946. Metallurg. Labor.) 333.85

L. I. Schiff, Energie—Winkel-Verteilung der Strahlung hinter einem im  Betatron be
schossenen Präparat. Aus der W il l ia m s  sehen Formel für die Winkelverteilung der 
Elektronen aus einem Präp. mit einer endlichen Dicke (Physic. Rev. [2] 58. [1940.] 252) 
u. der S o m m e r f e l d  sehen Verteilung der Bremsstrahlung wird die Energie —Winkel- 
Verteilung für die Strahlang aus einem im Betatron beschossenen Präp. berechnet. Für 
größere Winkelbereiche ist die Verteilung der Elektronen u. Quanten prakt. gleich, für 
kleinere Ablenkungswinkel aus der ursprünglichen Bahnrichtung wird die Verteilung der 
Quanten für 0,005, 0,015 u. 0,050 cm dicke VT-Präpp. bestim m t u. im Diagramm dar
gestellt. (Physic. Rev. [2] 70. 87. 1/15.7. 1946. Los Alamos, New Mex., Univ. of California.)

204.85
Robert Serber, Kreisbahnen der Teilchen im  Racetrack. Im Racetrack, einer Abart des 

Synchrotrons, bei der die ursprüngliche Kreisbahn der beschleunigten Teilchen in zwei 
Halbkreise zerschnitten u. mit geraden Schenkeln aneinandergefügt ist, t r i t t  eine De
fokussierung auf, die von der Länge eben dieser Schenkel im Vgl. zum Radius der Halb
kreise abhängig ist. Die Grenzbedingungen, bei denen die radialen u. vertikalen Schwin
gungen der Teilchen um ihren Gleichgewichtskreis entarten, werden angegeben. (Physic. 
Rev. [2] 70. 434—35. 1/15. 9. 1946. Berkeley, Calif., Univ. of California, Radiation Labor.)

298.85
P. H. Miller jr., E in elektrostatischer Generator. Es wird ein elektrostat. Generator vor

geschlagen, bei dem ein a-Slrahler von einem isolierten Metallschirm umgeben ist. Die 
Teilchen erreichen den Schirm so lange, bis seine Spannung gleich der halben maximalen 
kinet. Energie der Teilchen geworden ist. Mehrere solche Elemente werden in Kaskade 
geschaltet. Um einen Strom von 25 /¿Amp u. 2 MeV pro Stufe zu erreichen, muß bei Ver
wendung von 2J2Po als Strahler 1 g Po pro Stufe genommen werden. Der Geschwindig
keitsverlust der Teilchen im Strahler darf nicht größer als 1 MeV sein, die Schichtdicke 
des rädioakt. Materials auf der inneren Kugel darf 4-10_5cm nicht überschreiten; deren 
Radius muß über 15 cm betragen. — Um die Kosten des Projektes zu senken, könnte 
Po nach der Rk. (vgl. HOLTERMANSu. B a r t z , C. 1945. I. 1218) “ JBi +  Jn — 2|gBi +  y; 
»lOßj — (4,975<D -► 2JJPo +  }_e +  1,17 MeV dargestel't werden. — Wenn Bi s ta tt H20  
zur Kühlung benutzt würde, könnte mit eipem 106-kW7-Pile 0,1 g Po pro Tag gewonnen 
werden. Beim Vorhandensein einer Resonanz für Neutroneneinfang könnte der Ertrag 
noch erhöht werden. (Physic. Rev. [2] 69. 666. 1/15. 6. 1946. Philadelphia, Pa., Univ.)

194.85
55*
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E. U. Condon und L. F. Cuitiss, Keue Einheiten fü r  die Messung der R a d io a k t iv i tä t .  
Die Stärke radioakt. Quellen wird meist in Curie angesehen, obwohl dieser Gebrauch des 
Curies gemäß Definition dieser Einheit als „Menge Radon, die mit 1 g Ra im Gleich
gewicht ist“, nur für die Ra-Zerf allsreihe korrekt ist (Ra-Kongreß Brussel 1910). Das 
alls. Maß für die Stärke radioakt. Quellen muß eine unbenannte Zahl sein, die ton  Zerfalls
konstante des Elemente u. Zahl der radioakt. Atome abhängt. Vff. schlagen als Enhett 
das „Rutherford“ =  , j d “ vor, das sich lacht durch die Präfixe kilo, milli u. mikro in die 
entsprechenden Vielfache bzw. Quotienten verwandeln läßt. E n  „rd“ sind 10* Zerfälle 
pro Sek., ein „Mikro-rd“ ein Zerfall pro Sekunde. Enführung der neuen Einheit ist auch 
mit Rücksicht darauf, daß die Angabe des Curies auf 4% unsicher ist, wfmgchcftit ir L  — 
Für die Messung von /-Strahlenquellen setzt sich das von der Energie der Strahlung un
abhängige „Röntgen“ an Stelle des'Curies immer mehr durch. Von ihm leitet sic-h das 
„r. h. m.“ (Röntgen pro Stde. in 1 m), das von der gleichen Größenordnung’wie das Curie 
ist, ab (r . h.m. =  1,18 Curie).— Die neuen Einheiten werden von den amtlichen Steden 
(XATIOXAL BUREAU OF STAXDARDS u. COMMITTEE OX RADIOACT1VUY OF THE 
NATIOXAL RESEARCH COUXCTL) empfohlen. (Physic- Rev. [2] 69. 672—73.1 15. 6.1946. 
Washington, National Bureau of Standards.) - 224.90

W. Y. Chang, Eine Untersuchung der •z-Teilcken ans Po mitteis eines a-Sfrahlenspektro- 
graphen mit einem Cgdotron magneten. Zunächst wird der Spektrograph beschneben.
3 verschied. Methoden der Anzeige, je nach der Stärke der radioakt. Quellen, wurden 
angewendet: die gewöhnliche photograph., die Zählermeth. u. die Meth. des Photogra- 
phierens der Spuren, wobei die Platten gegen den einfallenden Strahl geneigt werden. 
Die Energieverteilung stimmt bei allen 3 Methoden überein. Im Bereich geringer Energie 
wurden durch mkr. Unterss. verschied. S e ien  schwacher Gruppen gefunden,-während 
im Gebiet hoher Energie keine gefunden wurden. Durch die Emission dieser verschied. 
a-Teilchengruppen bleibt der entstehende Pb-Kern in verschied, angeregten Zuständen 
zurück, die dann Anlaß zu /-Quanten geben. Sowohl hinsichtlich der Energien als auch 
der Intensitäten sind die beobachteten schwachen a-Gruppen mit den von BOTHE ge
messenen /-Linien von Po vergleichbar. Jedoch and die Intensitäten, wie aus der .Theorie 
der a-Umwandlungen u. aus dem VgL der großen Abweichung der G eigkr-N utaU L- 
Kurve dieser Gruppen mit derjenigen der radioakt. Gruppen der Ra-Familie hervorgeht, 
nicht in Übereinstimmung mit der Theorie des a-Zerfalls. Die möglichen Erklärungen 
hierfür werden diskutiert. (Vgl. auch C. 1946 I. 580.) (Physic. Rev. [2] 69. 60—77. 1 15.
2. 1946. Princeton, Palmer Phys. Labor.) 286.90

John A. Simpson, Ein Präzisions-AIpha-Proportional-Zäkbr. Für die Zählung von 
a-Teilehen wird ein Proportionalzähler vorgesehlagen, durch welchen im langsamen Strom 
eine Gasfüllung von ca. Atmosphärendruck mit 99% CH, fließt. Der Proportionalbereich 
beträgt ca. 300 V mit einer Stoßzahländerung von 0,5% auf 200 V. Bei Stoßzahlen 
von lOVmin ist der Stoßverlust durch das begrenzte Auflösungsvermögen der Gesamtapp. 
(einschließlich Verstärker) nur 0,8%. E n  ^-Untergrund bis zu 2-10* St min stört die 
Funktion des Zählers nicht. Der Nulleffekt konnte auf 14 St Stde. herabgedrückt werden. 
— Für die Präparateinführung ist eine besondere Gasschleuse vorgesehen. (Phvsic. Rev. 
[2170. 117. 1/15-7. 1946.) ~ 204-91

J. Riedkammer, Die Anwendung der Koinzidenzmethode zur Messung der Absorption 
primärer ß-Strahien. Es wird eine Versuchsanordnung beschrieben, bei welcher m an nach 
der Koinzidenzmeth. die Absorption prim. ^-Strahlen messen kann, ohne daß die Er
gebnisse durch den Sekundärelektronenanteil verfälscht werden, den eine den ß-ZerinD 
begleitende /-Strahlung bedingt. (Naturwiss. 32. 232. Juli Sept. 1944. Freiburg,"Br., Inst, 
für kemphysikaL Meßmethoden.) 110.92

B. Eshelepow. M. Fopjowa uni B. Worobjow,ß-Strahlenspektrum  ror m K. Inhaltlich
indent. mit der C. 1947. 1544 referierten Arbeit. (Physic. Rev. [2] 69. 538— 39. 1,15.
5. 1946. Leningrad, Univ. u. Radium-Inst-, der Akad. der Wiss. der UdSSR.) 110.92

R. E. Marshak. Das ß  Speklm m  des **K und die Theorie des ß  Zerfalls. Das Ton 
E SHKLRPOW, K OP JO WA u. WOBOBJOW (vgl. vorst. R ef.) erhaltene Energiespektr- der 
/)-Strahlung des “ K wird mit den theoret. Erwartungen für die verschied. Wechselwirkungen 
verglichen. Die Messungen reichen jedoch für eine Entscheidung nicht aus. (Physie. Rev. 
[2] 70. 9S0.1/15. 12. 1946. Röchest er, N. V-, Univ. of Röchest er.) 204.92

George C. Baldwin und G. Stanley Halber, Mehrfacher, durch 100-MeY-Röntgen
strahlung herrorgerufeneT Kern zerfall. Mehrfacher Kernzerfall wurde an leichten u. 
schweren Kernen, die mit enersiereieher Röntgenstrahlung aus einem 100-VleV-Betatron 
bestrahlt wurden, beobachtet. 1500 Nebelkammeraufnahmen hatten als Ausbeute 105
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einzelne Protonen m it Energien bis zu 9 MeV, 7 in der Kammer endigende Spuren von 
Protonen oder a-Teilchen u. einen schweren Rückstoßkern, 3 Vier-Teilchensterne, wovon in 
zweien 1 a-Teilchen, 2 Protonen u. 1 Rückstoßkern identifiziert werden konnten. Wenig
stens 1 Neutron muß außer den beobachteten Teilchen noch vorhanden sein, um den 
Impulserhaltungssatz zu befriedigen. In  einem Stern wurde ein Teilchen mittlerer M. als 
Zerfallsprod. beobachtet. Rückstoßprotonen in Wasserstoff wurden in einer Versuchs
reihe von 150 Aufnahmen nicht beobachtet, was anzeigt, daß schnelle Protonen nicht 
anwesend sind, die die beobachteten Zerfälle hätten verursachen können. Die Identifi
zierung der übrigbleibenden Kerne durch Messung der Halbwertszeiten hat viele mehr
fache Zerfallsprozesse entschleiert. Starke A ktivität liefert die (y,p)- u. (y,2n)-Rk., 
mäßig starke die (y,pn)-, (y,2p)-, (y,2pn)-Rk., schwache die (y,p2n)-, (y,3pn)-, (y,an)- 
u. (y,2p3n)-Reaktion. Die mit der 100-MeV-Röntgenstrahlung aktivierten Elemente 
waren : Li, Be, B, C, N, 0 , F, Na, Mg, Al, Si, P, Pb, wobei die ersten drei Elemente keine 
A ktivität zeigen. Von den anderen Elementen sind die Halbwertszeiten u. die wahr
scheinlich statthabenden Rkk. angegeben. (Physic. Rev. [2] 70. 259—70. 1/15. 9. 1946. 
Schenectady, N. Y., General Electric Co., Res. Labor.) 387.93

J. M. Cork und R. W. Pidd, Die Absorption von y-Strahlen in Kupfer und Blei. Mit 
einem ß -Strahlspektrom eter wurde die Absorption von y-Strahlen von 65Zn (1,14 MeV), 
60Co (1,30 MeV) u. 24Na (1,38 u. 2,85 MeV) in Cu u. Pb gemessen. Gefunden wurden für die 
Absorptionskoeffizienten der von Zn u. Co ausgehenden Strahlung 0,72 cm-1 u. 0,64 cm-1 
in Pb u. 0,51 cm -1 u. 0,46 cm-1 in Cu. F ür die 2,85 MeV-Strahlung von 24Na ergaben sich 
als Absorptionskoeffizienten 0,405 cm "1 für Pb u. 0,285 cm“1 für Cu. Die beiden letzteren 
Werte sind um ca. 10% niedriger als die Werte von H e i t l e r . (Physic. Rev. [2] 66. 227 
bis 230. 1/15. 11. 1944. Ann Arbor, Mich., Univ.) 110.93

Wilfred M. Good, Die Winkelverteilung von y-Strahlen aus y A'a, 60Co und e8Y . Wenn 
2 y-Strahlen bei einem Kernprozeß nacheinander em ittiert werden, is t eine Winkelver
teilung zu erwarten. Die radioaktiven Kerne von 24Na, 60Co u. 88Y sind zur Beobachtung 
eines etwa auftretenden Effektes geeignet, denn jedem dieser Übergänge folgen 2 auf
einanderfolgende y-Strahl-Übergänge, u. die Halbwertszeiten von 14,8 S tdn .,5  Jahren u. 
105 Tagen sind genügend lang. Aus den beobachteten Koinzidenzen kann auf eine 
Asymmetrie nicht geschlossen werden. Es wird dafür die magnet. Kopplung zwischen 
Kern- u. Atomelektronen verantwortlich gemacht. Auch der Vers. einer Entkopplung 
durch Anwendung eines starken Magnetfelds von 17000 Gauß führte zu keinem Erfolg. 
(Physic. Rev. [2] 70. 978—79. 1/15.12. 1946. Cambridge, Mass., Massachusetts Inst, of 
Technol.) ' 286.93

Niels Arley, Über die Protonenhypothese der Primärkomponente der Höhenstrahlung. 
Vf. kritisiert die Protonenhypothese u. kom m t zu dem Schluß, daß in der Primärstrahlung 
außer den Protonen, die die harte Komponente ergeben, noch eine andere Komponente 
anzunehmen sei. Die N atur dieser Komponente, die aus Elektronen, negativen Protonen 
oder höher geladenen Kernen bestehen kann, kann nur aus weiteren systemat. Unterss. 
erschlossen werden. (Physic. Rev. [2] 70. 975—76. 1/15. 12. 1946. Kopenhagen u. Prince- 
ton, Inst, for theoret. Phys., Phys. Labor.) 286.100

P. J. G. de Vos und S. J. du Toit, Über die Erzeugung von durchdringenden ionisieren
den Teilchen durch die nicht ionisierende Komponente der kosmischen Strahlung. Vff. be
stätigen den von FROM AN u . STEA RN S (C. 1939. I. 2133) gefundenen Effekt, wonach ein 
Verschieben des Paraffinblockes auch Änderungen der Koinzidenzen ergibt, u. nehmen 
an, daß durch die neutrale Komponente der Höhenstrahlung Mesonen oder sogar Pro
tonen erzeugt werden können. (Physic. Rev. [2] 70. 229—30. 1/15. 8. 1946. Stellenbosch, 
Südafrika, Univ.,* u. Potchefstroom, Südafrika.) 286.100

M. Conversi und O. P ic c io n i^ U ö e r  die mittlere Lebenszeit langsamer Mesonen. Es wird 
der spontane Zerfall der Mesonen durch Auszählen der verzögerten Koinzidenzen zwischen 
den stoßenden Mesonen geringer Energie u. den Zerfallselektronen untersucht. Es werden 
4 Punkte der Zerfallskurve für Verzögerungszeiten zwischen — 0,91 u. 2,43 p/sec erhalten. 
Die R esultate ergeben eine Exponentialkurve, die m it der Zerfallskurve übereinstimmt. 
Die m ittlere Lebenszeit wird zu 2,33 ± 6 ,5 %  Sek. gefunden. Der Effekt verschwindet 
vollkommen, wenn das Vorzeichen der Verzögerung umgekehrt wird. (Physic. Rev. [2] 70. 
g59 73. 1/ 15 . 12. 1946. Rom, Univ., Phys. Inst.) 286.100

G. Coeconi und V. Tongiorgi, Die mittlere Lebensdauer des Mesons. Es werden Mes
sungen der Lebenszeit von Mesonen, die verschieden große Luftwege durchquert haben, 
ausgeführt, u. gefunden, daß der W ert rjp  ci konstant ist. Damit wird ein Spektrum 
der Lebenszeiten ausgeschlossen. Der wahrscheinlichste Wert ist r/p  c2 =  2,6 ±
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0 ,3 -IO-14 sec/eV, wobei r die mittlere Lebenszeit des Mesons in Ruhe, p  die Ruhemasse 
ist. (Physic. Rev. [2] 70. 855—59. 1/15. 12. 1946. Mailand, Univ., Phys.Inst.) 286.100.

Anatole Rogoziński, Über das Problem der Existenz ton Mesonen in Anger-Schauem.
Es wurden Verss. mit Zählrohren in verschied. Aufstellung in Höhen von 610 bzw. 
10618 ft. angestellt zum Nachw. der Existenz von Mesonen in AüGEE-Schauern. Es 
wurde hierbei festgestellt, daß man durch Zählrohrverss. nicht mit Sicherheit die Ggw. 
von Mesonen in dem dichten Teil von A u g e r .-Schauern nachweisen kann. Gefunden 
wurden mit Teilchen einer sehr niedrigen D. assoziierte Mesonen, von denen man annehmen 
kann, daß sie entweder zu den Schauern gehören, oder aber,daß es sich um Zusammenstoß
elektronen handelt, die von diesen Mesonen bei ihrem Weg durch die Luft herausgeschleu
dert wurden. Obwohl die Hypothese der von Zusammenstoßelektronen begleiteten Me
sonen qualitativ mit den experimentellen Ergebnissen übereinstimmt, liegen die experi
mentellen Werte doch beträchtlich höher als die für diesen Fall theoret. errechneten Werte. 
Es wird als sicher angenommen, daß wenigstens ein Teil der beobachteten Mesonen tat
sächlich zu den AUGER-Schauern gehört. (Physic. Rev.[2]65. 291—99.15/6. 1944. Chicago, 
Hl., Univ., Ryerson Phys. Labor.) 110.100

Anatole Rogoziński, Theorie der Zählrohre ersuche über in Luft durch Mesonen heraus' 
geschleuderte Elektronen. (Vgl. vorst. Ref.) Es war experimentell gefunden worden, daß 
Mesonen zusammen mit Teilchen in einigen Metern Abstand von den Mesonenbahnen 
auftreten. Es war angenommen worden, daß wenigstens ein Teil dieser Teilchen Zusammen
stoßelektronen sind, die durch diese Mesonen bei ihrem Weg durch die Luft ausgeschleu
dert worden waren. Bei der theoret. Behandlung dieser Frage konnte gezeigt werden, daß 
nur Mesonen mit Momenten p >  p , ~  10® eV/e in Luft Zusammenstoßelektronen aus
schleudern können, welche genügend Energie besitzen, einen im Abstand von einigen 
Metern von der Mesonenbahn aufgestellten Zähler zu erreichen u. zu durchlaufen. Die 
Anzahl v von Zusammenstoßelektronen, die von einem einzelnen Meson herrühren u. 
welche fähig sind, das Zählrohr zu entladen, ist prakt. unabhängig von dem Moment p, 
wenn der Einfl. des Spins des Elektrons vernachlässigt wird; sie wird gegeben durch die 
Gleichung Vq = (E  S  tz D) • dmax (D, Ej). In dieser Formel ist, wenn man die Oberfläche 
des Zählrohrs in m2 u. D in Metern ausdrückt B  =  10“2 für Luft. L » t  ist eine Funktion 
von D u. von der geringsten Energie E lt welche notwendig ist für ein Elektron, die Wand 
des Zählrohrs zu durchdringen. Zieht man den Spin des Mesons (0 oder %) mit in Betracht, 
dann ist v gleich ca. y2 r0 für das niedrigste Mesonmoment, nähert sich aber asymptot. 
p0 bei Zunahme von p. Ein Teil dieser Zusammenstoßelektronen kann bei ihrer folgenden 
Kaskadenvervielfachung einen gewissen Beitrag zu der Zählgeschwindigkeit in dem 
Zählrohr zusätzlich zu v geben. (Physic. Rev. [2] 65. 300—07. 347. 15;6. 1944. Chicago, 111. 
Univ., Ryerson Phys. Labor.) 110.100

F. A. Benedetto, Einige Mesonenbeobachtungen bei gemeinsamer R egistrierung zweier
Stationen. Es wurden 2 Höhenstrahlteleskope, die beide gegen die weiche, vertikale Kom
ponente mit 20 cm Pb abgeschirmt sind, ’verwendet. Das eine stand 142 u. das 
andere 1125 Fuß über dem MeeresspiegeL Die Intensitäten wurden mit u. ohne Kompen
sation des 35 mb betragenden Druckunterschiedes der beiden Stationen gemessen. Die 
mittlere Reichweite der Mesonen betrug 9 ,7+ 3  km. Weiter werden die mittels einer 
Radiosonde gemessenen Mesonenintensitäten zwischen 100 u. 1000 mb mitgeteilt. Bei 
100 u. 500 mb werden Stellen der Mesonenerzeugung gefunden. Die Zerfallskoeffizienten 
sind mit —0,0705 km-1 für beide Niveaus die gleichen u. geben eine mittlere Reich
weite von 14,2+1,4 km, entsprechend einem wirksamen Mesonenspektr. von 2,37.10*eV 
unter Annahme einer Lebensdauer für das Meson von 2 . 10-4 Sekunden. (Physic. Rev. [2] 
70. 817—20. 1/15. 12. 1946. New York, Fordham U ni^, Dep. of Phys.) 286.100

H. A. Bethe, Mehrfache Streuung und die Mesonenmasse. Es wird gezeigt, daß bei 
den Ausmessungen der Bahnen von Elementarteilchen in der Nebelkammer die Vielfach
streuung an den Gasatomen berücksichtigt werden muß, da bes. bei Verwendung von 
schwereren Gasen u. geringen magnet. Feldstärken (< 1000  Gauß) die Bahnkrümmung 
wesentlich durch die mehrfache Streuung der Teilchen bestimmt ist. Bei einem Magnetfeld 
von 1000 Gauß wird für ein Elektron mit einer Bahnlänge von 20 cm u. einer Geschwindig
keit nahe der Lichtgeschwindigkeit für Ar als Kammerfüllgas ein Fehler bis zu 10% er
rechnet. Als Anwendung werden einige Massenbestimmungen an Mesonen diskutiert, die 
eine von 200 Elektronenmassen .unterschiedliche Mesonenmasse zu liefern schienen. Es 
wird gezeigt, daß bei Berücksichtigung des Fehlers, der durch Streuung entstanden sein 
kann, alle Messungen mit einem Massenwert von 200 Elektronenmassen verträglich sind. 
Der von L epren 'C E -R lKGTJBT angegebene Massenwert von ca. 1000 Elektronenmassen
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kann wegen seiner großen Fehlergrenze ohne weiteres für ein Proton gemessen worden sein. 
(Fhysic. Rev. [2] 70. 821—36. 1/15. 12. 1946. Ithaca, N. Y., Cornell Univ., u. Schenectady, 
N. Y., General Electric Res. Labor.) 204.100

Victor H .Regener, Vielfach-Hauptkoinzidenzmethode fü r  Höhenstrahlstudien. Die nega
tiven Impulse eines einzelnen G E IG E R -Z ählers werden an das 1. G itter einer Kleinröhre 
(1R5 oder 6BE6) geführt, während das 2. G itter, das über einen großen Widerstand ge
erdet ist, über einen Kondensator einen positiven Hauptim puls aus einer Hauptkoinzi
denzeinheit erhält. Dadurch wird, m it Ausnahme bei Koinzidenzen m it dem Einzel
zähler, der Anodenstrom kurz nach jedem Hauptimpuls unterbrochen. Die Auflösungszeit 
beträgt ca. 10“ 5 Sekunden. Die Unterbrechungszeit des Anodenstroms kann auf 0,5 Sek. 
gedehnt werden, so daß dann photographiert werden kann. (Physic. Rev. [2] 70. 449—50. 
1/15. 9. 1946. New Mexico, Univ.) 286.100

L. Lasarewa, Untersuchung der Augerschauer durch die Proportionalzählermethode. 
An Hand zweier Figuren werden die durch eine ZäLdrohranordnung von 6 Zählern er
haltenen AüGER-Schauer diskutiert. (Physic. Rev. [2] 70. 439—40. 1/15. 9.1946. Moskau, 
Lebedew-Inst. für Physik der Akad. der Wiss. der UdSSR.) 286.100

D. M. Bose, Bibha Choudhuri und M. Sinha, Mesonenspektren der kosmischen Strahlung. 
Unter Bezugnahme auf die Theorie von H aM U TO N , H e i t l e r  u . P e n g  (C. 1945. II. 612) 
über den Ursprung der Mesonen der kosm. Strahlung berichten Vff. über eigene Unterss. 
über die Mesonenspektren der kosm. Strahlung. Die Spektren wurden erhalten durch 
Exponieren photograph. P latten  in Höhen zwischen 7000—14 500 ft., u. zwar ohne 
Bedeckung der P latten , u. durch Verwendung von  W., Paraffin, Holz u. Pb als Absorbern. 
Die Frequenzverteilung der Vielfachspuren zeigte ein Hauptmaximum für n =  1 u. ein 
zweites für n = 3 .  F ür n >  7 wurden Vielfachspuren nicht mehr beobachtet. Auf den 
Platten konnte in mehreren Fällen Kaskadenerzeugung von Mesonen beobachtet werden. 
(Physic. Rev. [2] 65. 341—43. 15/6. 1944. Caleutta, Bose Inst.) 110.100

Edward P. Ney, Das Energiespektrum der Kaskadenkomponente der kosmischen Strah
lung. Durch theoret. Überlegungen wird gezeigt, daß bei Annahme eines prim. Potenz
spektrums der kosm. Strahlung mit einem Exponenten von — 1,8 das Kaskadenspektrum 
für Elektronen u. für Photonen einen Potenzexponenten —s haben muß, wobei 1 <  s <  2 
wird. Aus dem Experim ent folgt « =  1,8 ±  0,17. (Physic. Rev. [2] 70. 221—22. 1/15. 8. 
1946. Charlottesville, Va., Univ. of Virginia, Rouss Physic. Labor.) 204.100

Ingram Bloch, Mesonenerzeugung in der Stratosphäre. Die In tensitä t vertikaler ioni
sierender Höhenstrahlen von großem Durchdringungsvermögen in der Stratosphäre wird 
berechnet als Funktion der Höhe, der magnet. Breite u. der Energie. Zweck der Unters, 
ist die Bestätigung der Grundannahmen:' Alle Höhenstrahlenmesonen haben die gleiche 
Ruhelebensdauer von 2,15 p Sek. u. werden zu je 9 durch prim. Protonen im Feld der 
Luftkerne erzeugt; der W irkungsquerschnitt eines Luftkernes für die Mesonenerzeugung 
durch ein Proton ist unabhängig von dessen Energie u. gleich 2,5-10~25 cm*; die kinet. 
Energie eines prim. Protons verteilt sich gleichmäßig auf die Gesamtenergie der erzeugten 
Mesonen. Der Vgl. zwischen Experim ent u. Theorie zeigt, daß die Anzahl der pro Proton 
erzeugten Mesonen für Energien oberhalb 7 -IO9 eV ungefähr 9 ist; für kleinere Protonen
energien ist sie kleiner, wobei das Kraftgesetz-Energiespektr. geändert wird. Um die 
weiche Komponente in der Stratosphäre zu erklären, müssen Mesonen mit einer Lebens
dauer von wesentlich weniger als 2,15-10~6 Sek. mittlerer Lebensdauer angenommen 
werden. Bei der Mesonenerzeugung erhalten die Kerne einen Vorwärtsimpuls, der einen 
kleinen Teil der verfügbaren Energie m it sich führt. (Physic. Rev. [2] 69. 575—85. 1/15. 6.
1946.) 194.100

Wayne E. Hazen, Die mittlere Ionisation und der Energieverlust von Höhenstrahlen
mesonen in Luft. Mittels einer Nebelkammer wurde die mittlere spezif. Ionisation von 
Höhenstrahlenmesonen in Meereshöhe u. 100 ft. unter der Erde bestimmt, wobei die 
Wirksamkeit der Kondensation in der Kammer bekannt war. Die mittlere spezif. Ionisation 
ist, unter Ausschluß der Energieübertragungen, größer als 800 eV, 50 Ionenpaare pro cm 
Luft Normalbedingungen für beide Meßpunkte. Da eine 15%ige Zunahme für die Mes
sungen unter der Erde erwartet wird, wird angenommen, daß die energiereichen Höhen
strahlen Mesonen sind. Berücksichtigt man alle Energieübertragungen < 1 0 4 eV , dann 
beträgt der mittlere Energieverlust 1 ,3 5 -104 eV pro g/cm* Luft in guter Übereinstimmung 
mit der Theorie. Die beobachteten Wirkungsquerschnrtte für' Energieübertragungen 
zwischen 800 u. 3200 eV stimmen gut mit der RUTHERFORD sehen Formel überein, w enn 
die Elektronenbindung in Betracht gezogen wird. (Physic. Rev. [2] 65. 259— 64. 1/15. 5.
1944. Berkeley, Calif.7 Univ., Dep. of Phvs.) 110.100
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W. Weksler,L.Grosctew und L. Lasarewa, Durchdringende (atmosphärische) Schauer in 
der kosmischen Strahlung. Mit einer Zählanordnung in horizontaler bzw. vertikaler Lage 
wird untersucht, welcher Teil der in den Einfachkammern beobachteten Explosionen 
durch schwere Teilchen verursacht wird. Es werden häufig durchdringende Schauer, die 
in der Atmosphäre ihren Ursprung haben u. aus mehr als 10 Teilchen zusammengesetzt 
sind, becbac-htet. Diese Schauer sind ca. 2mal häufiger als die AlTGEE-Schauer. (Physic. 
Rev. f21 70. 440—41. 1/15. 9. 1946. Moskau, Lebedew-Inst. für Physik der Akad. der Wiss. 
der UdSSR.) 286-100

Mario Ionajr., Hohe Teüchendiehte in Schauern kosmischer Strahlung. Mittels einer 
CARSEGIE C-Ionisationskammer konnten Schauer sehr hoher Teilchendichte studiert 
werden. Die Mehrzahl der sehr großen Explosionen mit einigen 100 Teilchen gaben noch 
Explosionskoinzidenzen in 2 Ionisationskammern, die 1 m voneinander entfernt waren. 
Dies deutet auf die Existenz großer atmosphär. Schauer hoher Teilehendichte über 
1 m* Fläche. (Physic. Rev. [2] 70. 114. 1/15. 7. 1946. Denver, Univ.) 286.100

G. Coeconi, A. Loverdo und V. Tongiorgi, Das Dichtespektrum ausgedehnter Höhen-
strahUuftschauer. Es werden Messungen in 2000 m Höhe zum Studium der D. ausgedehnter 
Luftschauer ausgeführt. Die Abhängigkeit der Zahl der Schauer von der D. kann innerhalb 
eines weiten Gebietes durch ein Exponentialgesetz ausgedrückt werden. (Physic. Rev. [2] 
70. 841—46. 1/15. 12. 1946. Mailand, Univ., Phys. Inst.) 286.100

Giuseppe Coeconi, Das Diehiespektrum und der Ursprung der ausgedehnten atmosphäri
schen Höhenstrahlschauer. V f. schließt im  Gegensatz zu W O LFEK STETS (P h y s ic . 
Rev. [2] 67. [1945.] 238), daß die Kaskadentheorie den Ursprung der a u sg e d e h n te n  
Schauer wiedergibt. (Physic. Rev. [2] 70. 975. 1/15.12. 1046. Cat3nia, Univ., Phys. Inst.)

286.100
G. Coceoni, A. Loverdo und V. Tongiorgi, Experimentelle und theoretische Abschätzung 

des Dichtespektrums ausgedehnter Höhenstrahlschauer. Es wurden in 120 m Seehöhe Messun
gen des Dichtespektr. ausgedehnter Höhgnstrahlschauer vorgenommen. Zusammen mit 
früheren Messungen in 2200 m Höhe bestätigten die Ergebnisse die elektr. Natur der 
Primärstrahlung, die die ausgedehnten Schauer verursacht. Die dichten Schauer werden 
schätzungsweise durch Elektronen von 1015—101* eV, die weniger dichten durch Elektro
nen von 1012 eV erzeugt. (Physic. Rev. [2] 70. 846—49. 1/15. 12. 1946. Mailand, Univ., 
Phys. Inst.) 286.100

G. Coeconi und V. Tongiorgi, Cber die Feinstruktur der Zenithkurren der Höhen
strahlung. Differentielle Messungen der Pb-Absorption der Mesonenkomponente der 
Höhenstrahlung in 2200 m Seehöhe u. Messungen der Änderung der Mesonenkomponente 
mit dem Zenithwinkel bestätigen nicht die Existenz einer Feinstruktur des Intensitäts
spektrums. Die Änderung der Mesonenkomponente mit dem Zenithwinkel erfolgt regel
mäßig u. folgt roh einem cos-Gesetz. (Physic. Rev. [2] 70. 850—52. 1/15. 12. 1946. Mai
land, Univ., Phys. Inst.) 286.100

G. Coeconi, A. Loverdo und V. Tongiorgi, Durchdringende Teilchen in Luftschaueru. 
Es werden in 2200 m Seehöhe Unterss. über die Natur der Teilchen, die die ausgedehnten 
Luftschauer bilden, ausgeführt. Sie bestehen sowohl aus Mesonen als auch aus Elektronen.
(Physic. Rev. [2] 70. 852—54. 1/15. 12. 1946. Mailand, Univ., Phys. Inst.) 286.100

W. B. Fretter und W . E. Hazen, Aufeinanderfolgende Vielfacherzeugung durchdringen
der Teilchen. Mit einer durch Zähler gesteuerten Nebelkammer von 16 ft. Durchmesser u. 
9 ft. Tiefe, die 8*4 in. dicke Pb-Platten enthielt, wurde dife Erzeugung von „Mesonen“ 
Stereoskop, photographiert. Unter 2100 Aufnahmen zeigten 11 Schauer durchdringender 
Teilchen. Die Schauer traten auf, wenn ein 30 cm starker Pb-Block 1 m über der Kammer 
angeordnet war. 6 Bilder zeigten einen anscheinend im Pb-Block liegenden Ursprung 
Die meisten der Schauer waren von Kaskaden mehr oder minder großen Ausmaßes be
gleitet. Ein Schauer zeigte 3 verschied. Zentren, von denen durchdringende Teilchen aus
gehen. 3 Teilchen des 1. Zentrums durchdringen alle 8 Pb-Platten u. sind einem Mesonen
schauer ähnlich. (Physic. Rev. [2] 70. 230—31. 1/15. 8. 1946. Berkeley, Univ.) 286.100

M. Conversi und 0 .  Piccioni, Über die Zertrümmerung mit langsamen Mesonen. Die
Mesonen wurden in einer Fe-Platte abgebremst. In Übereinstimmung mit den theoret. 
Voraussagen von TOMOKAGA u . Ae a k i (C. 1941. I. 863) wurde gefunden, daß nur die 
Hälfte der ionisierenden Teilchen, die die harte Komponente der Höhenstrahlung aus
machen u. die in Fe absorbiert werden, tatsächlich in Zerfallsprozessen verschwinden. 
Die mittlere Reichweite der Zerfallselebtronen beträgt ca. 2,5 cm Fe mit einer wahr
scheinlichen Genauigkeit von 20%. (Physic. Rev. [2] 70. 874—81. 1/15. 12. 1946. Rom, 
Univ., Phys. Inst.) 286.100
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W. F. Libby, Atmosphärisches 3He und Radiokohlenstoff, erzeugt durch Höhenstrahlung. 
Aus kernphysikal. Daten ist zu schließen, daß Höhenstrahlneutronen 14C u. 3H aus atmo- 
sphär. Stickstoff erzeugen, wobei Radiokohlenstoff das Hauptprod. ist. Auf dieser Tatsache 
beruht eine Eiklärur.gsmöglichkeit für die zehnfach größere Häufigkeit von 3He (Zerfalls- 
prod. von 3H) im atmosphär. Helium gegenüber dem aus Erdgasquellen stammenden. 
Es wird verm utet, daß Radiokohlenstoff in lebender Materie auftreten sollte, speziell 
in Verb. m it der Konz, von l3C. (Physic. Rev. r21 69. 671—72. 1/15. 6. 1946. Chicago,
111., Univ.) 194.100

Wayne E. Hazen, Nebelkammer fü r  Untersuchungen der kosmischen Strahlung in 
größeren Höhen. Für die Unterss. der kosm. Strahlung in größeren Höhen werden zwei 
leichte transportable Nebelkammern (eine mit 3 Bleiplatten als Absorber, die andere im 
Magnetfeld von 1500 Gauß) angegeben, mit denen zufriedenstellende Probemessungen 
ausgeführt wurden. Keine näheren Angaben. (Physic. Rev. [2] 70. 445. 1/15. 9. 1946. Ber
keley, Calif., Univ. of California.) ~ ' 204.100

I. Estermann, S. N. Foner und 0 . Stern, Die mittlere freie Weglänge von Cäsium
atomen in Helium, Stickstoff und Cäsiumdampf. Mit einer Molekularstrahlmeth. wird mit 
einer Genauigkeit von 5 Bogensek. die Änderung der mittleren freien Weglänge m it der 
Geschwindigkeit des A tomstrahls direkt gemessen. Die Änderungen stimmen m it den 
aus der klass. Theorie berechneten W erten der elast. Streuung überein. Die Summe der 
effektiven Atomradien beträgt für C s-H e 12,0-10~8 cm, Cs— N2 17,2-10“ 8 cm u. Cs—Cs 
27,3-10~8 cm. Diesen W erten entsprechen mittlere freie Weglängen bei 1 0 '‘ mm Hg: 
in He 2,1 m, in N2 2,2 m u. in Cs-Dampf 1,36 m. (Physic. Rev. [2] 69. 256. 1/15.3. 1946. 
Carnegie Inst, of Technol.) 286.105

J. A. Hippie, R. E. Fox und E. U. Condon, Massenspektrometrische Untersuchung 
metastabiler Ionen. In  den Massenspektren von KW-stoffen erscheinen Linien, die Bruch
stücken von Ionen zugeschrieben werden, die nach der Beschleunigung zerfallen. Auf 
diese Weise kann die Energie der Ionenbruchstücke aus den metastabilen Elternteilchen 
vorausgesagt werden. Es wurden untersucht: n-Butan, 1.2-Butadien u. Äthan. Die Energie
messungen stimmen in jedem Falle gut mit den Voraussagen überein. (Physic. Rev. [2] 69. 
257. 1/15.3.1946. Westinghouse Res. Labor.) 286.105

Wallaee F. Füller und A. A. Bless, Der Geigerzähler als ein Röntgenstrahldosimeter. 
Vff. haben die Möglichkeit der Verwendung des GEIGER-Zäblers als Röntgenstrahl
dosimeter untersucht. Bei der Bestätigung des reziproken quadrat. Gesetzes oder der 
Gesetze der Absorption kann man m it dem Zähler (bis auf wenige %) zuverlässige Werte 
erhalten. Wenn auch die Genauigkeit des Zählers nicht so groß ist wie bei kostspieligen 
Strahlungsmeßgeräten, z. B. F P —54, so reicht sie doch völlig aus für Messungen in der 
Biologie. Das Gerät spricht schon auf sehr schwache Strahlungsintensitäten an. (Physic. 
Rev. [2] 69. 545. 1/15. 5. 1946. Univ. of Florida.) 333.110

Marcel Sehern, A. J. Hartzier.und G. S. Klaiber, Erzeugung stark ionisierender Teil
chen durch mit demJ.00-MeV-Betatron erzeugte Röntgenstrahlung. Durch Röntgenstrahlung 
von 100-MeV-Spitzenenergie erzeugte stark ionisierende Teilchen werden in der Nebel
kammer beobachtet, u. es wird versucht, ihre M. aus Reichweiten-, Krümmungs- u. 
Ionisationsmessungen zu bestimmen. Definitiv läßt sich über ihre MM. nichts aussagen- 
doch kommt die Annahme, daß es sich um Mesonen m it einer M. von ungefähr 200 me 
handelt, dem experimentellen Befund am nächsten. 'Physic. Rev. [2] 70. 435—36. 
1/15. 9. 1946. Schenectady, N. Y., General Electric Co., Res. Labor.) 387.110

Paul Kirkpatrick, Theorie des Brennspektrums ton dicken Antikathoden. Aus 
So m m e r f e l d ’ s Theorie der Entstehung der kontinuierlichen Röntgenstrahlung in Verb. 
mit der Energieverlustformel für Elektronen von T h o m s o n  u . W h i d d ix g t o n  u . den 
Energieverlustmessungen von T e r r i l  folgt, daß für dicke Antikathoden die Gesamt- 
strahlungsenereie bei der Frequenz v in einem Bereich d v den W ert 8 x  10“ 51 Z (rmal—v) 
d v erg pro Elektron hat, wobei Z die Ordnungszahl ist. Dieser Ausdruck stim mt m it den 
Beobachtungen von W a g n e r  u . K u l e n k a m p f f  bezüglich der Energieverteilung u. der 
Abhängigkeit von Z überein. Die Übereinstimmung mit der Erfahrung wird nicht besser, 
wenn eine verfeinerte Form der Theorie der Brennstrahlung u. eine genauere Elektronen
verlusttheorie benutzt werden. (Physic. Rev. [2]. 70. 446. 1/15. 9. 1946. Stanford, Stanford 
Univ.) 272.111

Frederick R. Hirsh jr., Auger-Ubergänge. In  der im Jahre 1944 von COOPER (Physic. 
Rev 65. [1944-] 155; C. 1 946 .1. 149) veröffentlichten Übersicht über die Au GER-Über- 
gänöe fehlt infolge eines Versehens der Übergang L i  -*■ L n  M ir .  r ,  der die Z^-Neben- 
l i n i e n g r u p p e  im Röntgenspektr. erzeugt. Insgesamt ergeben sich dann 27 s ta tt 26 Über
gangsgruppen. Von diesen gehorchen 15 der alten Auswahlregel: A j  =  ± 1 ,0 ; 4fe =  ± 1 ;
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A  n belieb ig . V ier v o n  d iesen  15 e r la u b te n  Ü b erg än g en  e rzeu g en  N eb en lin ien  im  RÖ FT GEF- 
s p e k tr . ,  d ie  COSTEB (COSTEB u. K B O FIG , P h y sic a  2. [1935.] 13; C. 1935. I. 2135) als 
ä u ß e rs t  sc h w ach e  S tra h lu n g  b e o b a c h te t  h a t .  D ie Z ah l d e r  Ü b e rg ä n g e , d ie  N eb en lin ien  
e rzeu g en , m u ß  a lso  re la t iv  g e rin g  se in . V f. ze ig t a n  H a n d  v o n  G le ich u n g en , d a ß  diese 
T a tsa c h e  n ic h t im  W id e rsp ru c h  zu  d e m  FEA FC K -C O FI>O F-Prinzip : XE Ï >  h v0 steht. 
(P h v s ic . R e v . [2] 69. 32. 1 /1 5 .1. 1946. Los A ngeles, C alif., U n iv . of S o u th e rn  C alifo rn ia .)

333.111
Gilbert W. King, Berechnung der höheren Energieniveaus des asymmetrischen Rotators 

mittels des Korrespondenzprinzips. Nach der alten Quantentheorie hängt die Energie eines 
Rotators mit 3 verschied. Trägheitsmomenten von ellipt. Integralen ab. Die Anwendung 
des Korrespondenzprinzips führt zu sehr guten Näherungswerten der Energie des asymm. 
Rotators bei J  — 12, ausgenommen die Singularitätsstelleh des Integrals. In deren Nähe 
kann größere Genauigkeit nur mittels der neuen Quantentheorie gewonnen werden. 
(Physie. Rev. [2] 70. 108. 1/15. 7. 1946. Arthur D. Little Inc.) ' 194.133

D. Ter Haar, Die Schwingungsniveaus eines unharmonischen Oscillators. Vf. zeigt, daß 
der MOESE sehe Ausdruck für die Lage des Energieniveaus des anharmon. Oscillators 
nicht streng gültig ist, sondern eine Näherung darstellt. Durch Einführung anderer R and
bedingungen erhält er eine geänderte MOBSE-Funktion. Die so berechneten W erte A  ■ BMt 
für verschied. Kernabstände werden tabuliert. — Auch fü r die Potentialfunktion von 
ROSES u . Mo e s e  (Physic. Rev. [2] 42. [1932.] 210) sind geänderte Randbedingungen 
einzuführen. (Physic. Rev. [2] 70. 222—23. 1/15. 8. 1946. Kopenhagen, Univ.) 194.133

William J. Taylor, Obere und untere Grenzen fü r  die Rayleighfrequertzen eines 
Schwingungssystems. Die Variationsmeth. der Quantenmechanik ist von WEIF STEIN' 
(Proe. nat. Acad. Sei., India 20. [1934.] 529) erw eitert worden, um obere u. untere Grenzen 
der Eigenwerte von Wellenfunktionen zu bestimmen. Vf. wendet nun diese Meth. auf die 
Frequenzen eines Svst. gekoppelter harmon. Oscillatoren an. (J . ehem. Phvsies 14. 570 
bis 571. Sept. 1946'.) ~ , 135.133

Harald H. Nielsen, Eine Note, betreffend den Coriolisanteil an der Energie eines sym 
metrischen vielatomigen Moleküls. Vf. ha t m it Hilfe der Operatoren- u. Matrizenrechnung 
durch Berechnung eines Störungsgliedes d ritte r Ordnung gezeigt, daß der entartete 
COBIOLIS-Wechselwirkungsterm in der Energie der Schwingung u. Drehung eines symm. 
vielatomigen Mol. besser durch den Ausdruck: ^  2 27 h  K  als durch 2 27 f {Zj K  C,

t t
wiedergegeben wird, wobei Ce der reziproke W ert des Trägheitsterm s (A/8 z t - ’¿1 u. 
Cw =  Ce — 27 (tj -f- gt/2) F t sind. F t ist eine K onstante, in der der COEIOLIS-Bindungs- 

(
faktor u. der übliche Korrelationsterm für das effektive reziproke Trägheitsmoment ent
halten sind. (Physic. Rev. [2] 70. 184—86. 1/15. 8. 1946. Columbus, O., Ohio State Univ., 
Mendenhall Labor, of Phys.) 333.133

H. M. Foley, Die Druckverbreiterung von Spektrallinien. Der F O U B IE B -In teg ra l- 
ausdruck für die Intensitätsverteilung in einer druckverbreiterten Spektrallinie wird aus 
der Quantentheorie der Strahlung mit adiabat. Näherung der Stöße abgeleitet. Die Phasen
verschiebungen werden näherungsweise berücksichtigt. Im allg. existiert eine d ru ck - 
proportionale Verschiebung u. Verbreiterung der Linie. Das Verhältnis von Verschiebung 
zu Verbreiterung hängt nur von der Potenz ab, mit der die Wechselwrkg. mit dem Molekül
abstand abnimmt. Die experimentellen Werte für Fremdgasverbreiterung sind mit d e r
6. Potenz verträglich. Die berechneten Linienbreiten sind etwas größer als bei W EISSKOPF. 
Gute Übereinstimmung mit der beobachteten Linienbreite besteht bei den meisten Ab
sorptionslinien der Alkalimetalle. Es werden die berechneten Linienbreiten u . -Verschie
bungen für die Rotations-Schwingungslinien linearer, polarer Moll, angegeben. Es w ird  
eine Meth. zur Behandlung nichtadiabat. Zusammenstöße entwickelt. Die Bedingung fin
den Übergang von der LOBEFTZ sehen zur Ma b g e f a ü sehen Linienform wird aufgestellt. 
Die jA B L O F S K lsch e  wellenmechan. Behandlung der Translationsbewegung führt zu d e r  
gleichen Linienform wie die FOUBIEB-Integralmethode. (Physic. Rev. [2] 69. 616—28. 
1/15. 6. 1946. Ann Arbor, Mich., U niv./ ~ 194.133

H. M. Foley, Die Eigendruckverbreiterung in der 14 p -Bande von HCN. Die Intensitäts
verteilung im positiven Zweig der 14-/i-Bande von HCN wurde bei Drucken von 2,5, 16, 
40 u. 58 cm Hg gemessen. Wegen des großen permanenten Dipolmomentes des HCN-Mol. 
entsteht âne beträchtliche Linienverbräterung. Unter Berücksichtigung der Linien
überlappung, der Spaltweite u. der endlichen Dicke der Absorptionsschicht werden die 
theoret. Linienbreiten mit der gemessenen Intensitätsverteilung verglichen. Es bestehen 
keine systemat. Unterschiede. Die Linienverschiebungen überschreiten eben die Beobacht- 
barkeitsgrenze. E s  wird der Absolutwert der Dipolstärke des Schwingungsüberganges zu
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1,47 -10 19 E.S.E. bestimmt. (Physic. Rev. [21 69. 628—31.1/15. 6.1946. Ann Arbor, Mich., 
Umv-) 194.133

Keith J. Laidler, Der Mechanismus der durch angeregte Atome eingeleiteten Prozesse.
I. Mitt. Auslöschen angeregten Natriums. Der Mechanismus der Auslöschrk. wird in Ter
men der Potentialenergie diskutiert. Es werden betrachtet: Auslöschung durch Atome, 
durch H u. H 2, durch Halogenmoll. u. durch KW-stoffe. Die Energie wird hauptsächlich 
in Schwingungsenergie umgewandelt u. nur ein kleiner Teil wird für Translations- u. 
Rotationsanregung verbraucht. Gesätt. KW-stoffe wirken ähnlich wie H2, jedoch mit 
einer geringen Aktivierungsenergie, während ungesätt. infolge der Wechselwirkung zwi
schen der ungesätt. Gruppe u. dem Na-Atom auslöschen. (J . ehem. Physics 10. 34—42. 
Jan. 1942. O ttaw a, N ational Res. Labor.) 286.133

Keith J. Laidler, Der Mechanismus der durch angeregte Atome eingeleiteten Prozesse.
II. Mitt. Lichtempfindlichkeit von angeregtem Quecksilber und Cadmium. (I. vgl. vorst. 
Ref.; I I I . vgl. C. 1948. II . 706.) Es werden die Rkk. des angeregten Hg u. Cd in ihren 
Triplett- u. Singulettzuständen betrachtet. Infolge der Erhaltung des Spinmoments ist 
bei den Triplettatom en die Auslöschung durch H 2 verboten. Bei den angeregten Singulett- 
atomen erfolgt sofort Dissoziation. Die Atome reagieren mit gesätt. KW-stoffen, indem 
diese ein H abspalten. Ungesätt. KW-stoffe erhalten durch angeregte Singulettatome 
lediglich Schwingungsenergie, durch angeregte Triplettatom e Triplettelektronenzustände. 
(J. ehem. Physics 10. 43—50. Jan . 1942. O ttawa, National Res. Labor.) 286.133

Giulio Raeall, Theorie komplexer Spektren. II I . Mitt. (II. vgl. Physic. Rev. [2] 62. 
[1942.] 438.) Theoret. wird die Anwendung der Matrixmethoden zu Berechnungen inner
halb Konfigurationen mit mehr als zwei äquivalenten Elektronen behandelt. (Physic. 
Rev. [2] 63. 367—82. 1/15. 5. 1943. Jerusalem, Palestina, Hebrew Univ.) 110.133

Bernhard T. Feld, Elektrisches Kernquadrupolmoment und die Radiofrequenzspektren 
gleichkerniger zweiatomiger Moleküle. Der elektr. Quadrupolterm in der H a m ilto n -  
Funktion gleichkerniger zweiatomiger Moll, des gesamten Kernspins I (vgl. C. 1945. II. 
1709), wird auf verschiedenkernige Moll, vom Spin I u. d^r elektr. Wechselwirkungsenergie 
ae2qQ zurückgeführt; a (I, i) wird für alle I, von i =  1 bis 9/2 berechnet. Die Faktoren 
werden für schwache u. starke Schwingungen berechnet. Aus den Werten von K u s c h , 
MillmaN u. R a b i (C. 1939. II. 2613) werden die Werte für e2qQ für 23Na u. 39K zu 
6-10-22 u. 2-10~22frg erm ittelt. (Physic. Rev. [2] 70. 112. 1/15. 7. 1946. Cambridge, 
Mass., Massachusetts Inst, of Ttchnol.) 286.133

S. Chandrasekhar, Der kontinuierliche Absorptionskoeffizient des negativen Wasserstoff-
ions. Die Absorptionsquerschnitte des Ions H~ für Strahlung verschied. Wellenlänge, die 
von Gebunden—frei- u. Frei—frei-Übergängen herrühren, wurden berechnet. Es wurde 
gezeigt, daß die Querschnitte für Gebunden—frei-Übergänge am besten mittels der 
Matrixelemente des Im pulsoperators ausgewertet werden, während zur Berechnung der 
Frei—frei-Querschnitte eine genaue Betrachtung 3er Störung der Planwelle des Elektrons 
erforderlich ist. Die berechneten Querschnitte stimmen sehr gut mit Folgerungen aus 
astrophysikal. Beobachtungen überein. (Physic. Rev. [2] 70. 109—10. 1/15. 7. 1946. 
Chicago, Univ.) 194.133

M. Lindeman Phillips, Die Ionosphäre als Maß der Sonnenaktivität. Die krit. F re
quenzen aller regulären Ionosphärenschichten zeigen einen täglichen u. jahreszeitlichen 
Gang, sie variieren mit der geograph. Länge u. Breite u. mit der Sonnenaktivität. Für eine 
gegebene Position u. Jahreszeit i s t / 0 =  Fx (t) +  F2 (t) -S , wobei f°  die krit. Frequenz, Fx u. 
F2 Funktionen der Tageszeit t u. S  die Sonnenfleckenzahl bedeutet. Im Falle gut aus- 
gebildeter Schichten können Beobachtungen der krit. Frequenz zur Best. der Sonnen
fleckenzahl dienen. Werden die krit. Frequenzen der F 2-Schicht in der Nähe des örtlichen 
Mittags benutzt, so liegt die ionosphär. Sonnenfleckenzahl bedeutend näher am augen
blicklichen Mittelwert. (Physic. Rev. [2] 7 0 .119. 1/15. 7. 1946. Washington, Nat. Bureau of 
Standards.) 194.134

Joseph Kaplan, Das Nachglühen in der oberen Atmosphäre. Es können im Labor, alle 
Erscheinungen des atom aren u. mol. Sauerstoffs u. Stickstoffs in der oberen Atmosphäre 
nachgebildet werden. (Physic. R ev.[2] 70. 448. 1/15.9. 1946. Los Angeles, Univ.) 286.134

H. W. Wells, J. M. Watts und D. E. George, Entdeckung von schnell sich bewegenden 
Wolken der Ionosphäre. Schnell sich bewegende Wolken der Ionosphäre wurden während 
des magnet. Sturms am 25. März 1946 in dem CARKEGIE-Inst. in Washington entdeckt. 
Die maximale Höhe betrug 800—900 km. Aus den Aufnahmen ergaben sich Geschwindig
keiten von 15—200 km/sec. Wahrscheinlich beruhen diese Wolken auf dem Bom
b a r d e m e n t  der Atmosphäre durch einfliegende Teilchen während magnet. Stürme. Es ist
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zu erwarten, daß diese ersten quantitativen Beobachtungen von besonderer Bedeutung für 
das weitere Studium der Vorgänge in der Ionosphäre während magnet. Stürme sind. 
(Physe. Rev. [2] 69. 540. 1/15. 5. 1946. Washington, Carnegie -Inst., Dep. of Terrestrial 
Magnetism.) 333.134

Felix Ehrenhaft, Astrophysiialische Phänomene und der magnetische Strom. Nach dem 
Vf. können gewisse astrophysikal. Phänomene im Dunkelfeld des Mikroskops beobachtet 
werden. Vf. stellt weiter folgende Erklärungen zur Diskusäon: Photographien der 
Spiralnebel scheinen photophoret. Bewegungen im Strahlungsfeld zu sein; die Trennung 
der SCHMIDT sehen Nebel (Physik. Z. 20. [1919.] 93) könnte als kleine positive u. negative 
photophoret. Bewegungen, die Bldg. kreisförmiger Ringe, z. B. beim Saturn, könnte 
durch elektr. Wrkg. auf magnet. Ströme erklärt werden, ebenso die gemeinsame direkte 
u. rückläufige Bewegung der Jupiter- u. Saturnmonde. (Physic. Rev. [2] 69. 702. New 
York City.) 286.134

J. B. Smvth und L. G. Trolese, Reflexion ron RadiotceUen an troposphörischen Schick
ten. Zur Unters, des EinfL von Temp.- u- Druckgradientenänderungen auf die Ausbreitung 
von Hochfrequenz-Wellen werden Reflexionskoeffizienten berechnet, wenn trockene Warm
luft über feuchter Kaltluft geschichtet ist. Bei Vernachlässigung der Erdnähe kann die 
Wellengleichung in geschlossener Form gelöst werden. Das Ergebnis wird mit Beobach
tungen bei 52, 100 u. 547 MHz über eine Entfernung von 90 Meilen (außerhalb der op t 
Sicht) verglichen. (Physic. Rev. [2] 70. 449. 1/15.9. 1946. San Diego, U. S. Navy 
Electronics Labor.) 298.134

L. G. Mundie und K. W. Meissner, Isotopenrerschiebung in Magnesium. Die von 
M ktssxeb (C. 1939. I. 4285) angestellten Unteres, über die Isotopen Verschiebung in Mg 
wurden erweitert durch Verwendung einer verbesserten Atomstrahlenquelle u. eines 
PEBOT-FABET-Interferometere. Die von MEISSXER (vgL L e.) erhaltenen Werte wurden 
innerhalb der Fehlergrenzen bestätigt. Darüber hinaus wurden mehrere neue Linien auf
gelöst u. ihre Isotopenverschiebungen bestimmt. Die Serie 3 IP  — m 1D  wurde aufgelöst 
von m =  3 bis m =  11. In dieser Serie scheinen die W ate  von A v  =  (es — vM) nach 
einem Wert von ca. 0,068 cm-1 hin zu konvergieren. Gemessen wurden die Isotopen
verschiebungen der Glieder m  =«5 u. m = 6 der Serie 3 1P  — m  LS. Die erhaltenen Er
gebnisse wurden in Verb. mit den theoret. U nters, von Vjlsxi (C. 1940. IL 304) diskutiert, 
welcher annahm, daß die Aufspaltung nur ein M aseneffekt sei. Die experimentellen u. 
theoret. Werte von A n  stimmen im Vorzmc-hen überein, die experimentellen Werte and 
jedoch gewöhnlich etwa um den Faktor 2 erößer. Bei einer sorgfältigen Messung 
des 3 *D — 4 *F-Dubletts von Mg II  bei 4481A  wurde dar Abstand da- beiden Kom
ponenten zu 1,000—0,002 cm-1 festgelegt. (Physic-. Rev. [2] 65. 265— 73. 1 15. 5. 1944. 
Lafayette, Ind., Purdue Univ.) 110.136

R. F. Sehmid und L. Gero, Homogene Störungen im Bandenspektrum des AgH-Moleküls. 
Mehr als 60 Banden des 12î —1J7-Syst. von AgH wurden mit großer Disperäon spektro- 
graphiert u. die Rotationsanalyse durchgeführt. Die Analyse führt zu wesentlich höheren 
Rotationszuständen als die von BESG TäSO li u .  0LSSO E (Z. Phyäk 121. [1943.] 459) u. 
ergibt ungewöhnlich starke Störungen in den oberen Zuständen. Sie and vom homogenen 
Typ u. rühren von einem anderen 1£ -Elektronenterm h a , d a  einige Tausend Wellenzahlen 
oberhalb des gestörten Terms liegt u. wesentlich kleinere Rotationskonstanten hat. Die 
Folgen des Rotationsniveaus gehen in die Schwingungsniveaus beider Elektronentome 
über. Die Ausgangs-Schwingungsquantenzahl ändert sich schrittweise mit wachsender 
Rotationsquantenzahl in jeder Rotationsfolge, desgleichen auch die Intensitäten u. Iso
topieverschiebungen. Die Rotationsniveaus J  =  0 werden in d a  gleichen Weise gestört 
wie die übrigen. (Physic-. Rev. [2] 70. 226—27.1 15. 8. 1946. Budapest, Univ. für Techn. u. 
Ökonom. Wiss.) 194.136

Robert Beringer, Absorption in Sauerstoff bei y2 cm. Gemessen wurde die Absorption 
von elektromagnet. 0,5 cm- Wellen in O, u. 0,-N .-G em ischen in Abhängigkeit von d a  
Wellenlänge u. vom Druck. Nach der Theorie von V a s  V le c k  ist eine Bande von Reso- 
nanzabsorptionshnien in dem Gebiet von % cm-Weltenlängen zu erwarten. Obwohl diese 
Linien bei Atmosphärendruc-k nic-ht aufgelöst and, so kann die Halbwertsbreite bei d a  
halben Intensität der einzelnen Linien hergeleitet werden aus einem VgL mit den Be
obachtungen. Bei Atmosphärendruck bringt eine Halbwertsbreite von 0,02—0,05 cm“1 
die theoret. u. beobachteten Absorptionskoeffizienten in gute Übereinstimmung. Die 
beobachtete Druckabhängigkeit der Absorptionskoeffizienten ist ebenfalls in guter C b a- 
einstimmung mit der Theorie; es wurde empir. gefunden, daß die Absorption pro O.-Mol 
eine Funktion des Gasdrucks allein ist. (Phyäc. Rev. [2] 69. 693— 94. 1,15. 6. 1946. Cam
bridge, M as., Massachusetts Inst, of TechnoL, Radiation Labor.) 110.137

R. M. Hainer und Gilbert W. King, Erwartete Absorption im  Mikrcrwtllcngebiet bei 
Wasserdampf und ähnlichen Molekülen. Die Absorption von Mikrowellen durch Molekül-
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rotation ist abhängig von einem permanenten Dipolmoment, wie es sich meistens in asymm. 
Kreiselmoll, findet. In  diesem Fall haben die Energieniveaus komplizierte Abstands
gesetze; die Lage erlaubter Übergänge im zugänglichen Gebiet ist ein Zufall. Um Mikro
wellenabsorption vorauszuberechnen, muß man alle möglichen Übergänge zwischen den 
Niveaus des asymm. Kreisels bestimmen, die ca. 1 Wellenzahl Abstand haben. Da man 
sehr schwache Linien nachweisen kann, müssen die Quantenzahlen bis ca. J  = 12 ein
bezogen werden. Vff. berechnen die exakten Werte der Energien u. der Übergangswahr
scheinlichkeiten für das H20-Mol. u. daraus die Lage u. die In tensität der Absorptions
linien im Mikrowellengebiet. Die von KING, H a i n e r  u . CROSS (J . ehem. Physics 11. 
[1943.] 27. 12. [1944.] 210) berechneten Tabellen für den symm. Kreisel werden mit den 
Rechnungen verglichen; der Vgl. ermöglicht die Anwendung dieser Tabellen auf die 
Best. von Mikrowellenabsorption von D20 , HDO, H,S, D2S, H2Se u. D2Se. (Physic. Rev. 
[2] 70. 108—09. 1/15. 7. 1946. A rthur D. Little Inc. u. Brown Univ.) 194.137

Gordon E. Becker und Stanley H. Autler, Absorption von elektromagnetischer Strahlung  
im  Zentimeterwellengebiet durch Wasserdampf. Die Absorptionslinie des Wasserdampfmol., 
die dem Rotationsübergang 51—65 entspricht (v =  0,78 cm-1) wurde mittels eines luft
gefüllten Hohlraumresonators untersucht, in dem der Wasserdampfpartialdruck zwischen 
1 u. 55 Torr variiert wurde. Es wurde ein Wellenlängenbereich von 0,7—1,7 cm erfaßt. 
Bei 0,744 cm-1 (A =  1,34 cm) existiert ein Absorptionsmaximum, das mit wachsender 
Wasserdampfdichte verbreitert wird. Bei sehr geringer D. beträgt die Halbwertsbreite 
0,087 cm "l, die bei der D. 50 g/m 3 auf 0,107 cm-1 anwächst. Der Stoßquerschnitt für 
Stöße zwischen 2 H 20-Moll. muß 5mal so groß sein wie der für Stöße zwischen H20- u. 
Luftmolekülen. Im  Äbsorptionsmaximum beträgt die Schwächung 0,025 db pro km für 
1 g H 20 /m 3. (Physic. Rev. [2] 70. 300—07. 1/15. 9. 1946. New York, Columbia Univ.)

194.137
Fred P. Diekey und Harald H. Nielsen, Das Ultrarotspektrum von schwerem Wasser. 

Die Rotations-Schwingungsbanden v2 u. v3 von D20  wurden ausgemessen. Für niedrige 
J -Werte wurde die Rotationsanalyse durchgeführt. Die Frequenz v2 beträgt 1178,3 cm-1, 
v3 =  2787,2 cm-1. Für r 2 sind die effektiven Trägheitsmomente I a  — 1,685■ 10~4°; 
I b  =  3,807• 10-40; Io  =  5.775-10-10 g-cm2. Für vs ist I a  =  3,877-10-40; 1b  =  3,857- 
IO -« ; / 0 _  5,718 -10_4° g-cm2. (Physic. Rev. {2] 70. 109. 1/15. 7. 1946. Ohio State 
Univ.) ' 194.137

R. T. Lagemann, Die Ultrarotabsorption von 13C u O bei 4,66 p. Kurze Vorausmitt, 
erster Ergebnisse der in Physic. Rev. [2] 72. [1947.] 284 (C. 1948. I. 782) veröffentlichten 
ausführlichen Arbeit. (J . ehem. Physics 10. 193—94. März 1942. Columbus, Ohio State 
Univ., Mendenhall Labor, of Phys.) 345.137

R. T. Lagemann, H. H. Nielsen und F. P. Diekey, Neue Messungen am Ultrarot
spektrum  von 12C160  und  13C160. Kurze Mitt. zu der in Physic. Rev. [2] 72. [1947.] 284 
(C. 1948.1. 782) veröffentlichten Arbeit. (Physic. Rev. [2] 69. 545. 1/15. 5. 1946. Columbus, 
Ohio State Univ., Mendenhall Labor, of Phys.) 345.137

Charles Hard Townes, A uflösung und Druckverbreiterung im  Am m oniakspektrum  bei 
1 cm Wellenlange. 12 Linien des Inversionsspektr. von NH3 (vgl. CLEETON u . WILLIAMS, 
Physic. Rev. [2] 45. [1934.] 235) (Frequenzen 23 ,693— 24,202 MHz) wurden aufgelöst u. 
bei Drucken unterhalb 1 Torr untersucht. Die Linienform des Überganges /  =  3, K  =  3 
wurde bei 2 verschied. Drucken erm ittelt. Sie stim mt mit der Theorie von VAN VLECK u. 
W EISSKOPF (Rev. mod. Physics 17. [1945.] 227) für eine Stoßzahl von 1 7 -IO7 pro Sek. 
bei 1 Torr überein. (Physic. Rev. [2] 70. 109. 1/15. 7. 1946. Bell Telephone Laborr.)

194.137
William E. Good, Das Inversionsspektrum  von A m m oniak. Gasförmiges NH3 zeigt eine 

starke Absorption bei 0,8 cm-1. Mittels eines kontinuierlichen Wellenoscillators u. eines 
Wellenleitersyst., dessen einer Arm als Absorptionszelle ausgebildet ist, konnten 30 
Linien der Feinstruktur gemäß der Vorhersage von D e n n is o n , B a r k e r  u. Sh e n g  
(C. 1943. I. 486) beobachtet werden. Intensitäten u. Frequenzen wurden bei 2 ver
schied. Tempp. gemessen. Es wurde ein empir. Ausdruck für die Linienfrequenzen als 
Funktion der Rotationsquantenzahl abgeleitet. Bei Drucken unterhalb 0,5 Torr sind die 
Linien sehr gut aufgelöst. Unterhalb IO“ 2 Torr erscheint eine wohldefinierte Hyperfein
struktur. Beim Anlegen einer Gleichspannung tr it t  eine St a r k -Verschiebung der Linien 
auf. (Physic. Rev. [2] 70. 213—18. 1/15. 8. 1946. Westinghouse Res. Labor, u. Pittsburgh, 
Pa., Univ.) 194.137

William E. Good, Das Inversionsspektrum  von A m m oniak. Kurze Mitt. zu der vorst.
referierten Arbeit. (Physic. Rev. [2] 70. 109. 1/15. 7. 1946. Westinghouse Res. Labor, u.
Pittsburgh, Pa., Univ.) 194.137
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George Glöckler und H. T. Baker, Ramanlinie des Cyanidions. Die genaue Unters, 
des RamaN-Spektrums von N  atriumcyanid zeigt, daß nur eine Linie 2086,7 +  2,7 cm '1 
vorhanden ist. Die gelegentlich angegebene Linie 838 cm-1 gehört zu einer Verunreinigung 
durch Cyanat. (J. ehem. Physics 10. 305—06. Mai 1942. Iowa City, State Univ., Dep. of 
Chem.) 238.137

Melvin L. Schultz, Die Schwingungsstruklur der Elektronenübergänge einiger Kom
plexionen. Verschied. Verbb. der Elemente Fe, Co u. Ni zeigen in wss. Lsg. im nahen 
Ultrarot Absorptionsspektren, deren Banden zu Serien m it konstantem  Abstand zu
sammengefaßt werden können. Die Abstände der Banden hängen nur vom Metallion 
u. der A rt der Liganden des Komplexes ab. Z. B. haben CoCl2, CoBr2 u. C oJ2 bei 1,23 p  
6 Banden m it 248 cm-1 Abstand. Die Frequenz 248 ist also charakterist. für das 
Co(H2016++-Ion. Vf. deutet die Ergebnisse mehrerer experimenteller Arbeiten der L iteratur 
so, daß diese Banden Elektronenübergängen angehören, bei denen die Schwingungsstruktur 
des Komplexions aufgelöst ist. E r errechnet für die K raftkonstanten der Bindung zwischen 
Metallion u. Liganden W erte von 0,3—1,0-IO5 dyn/cm . Die aus den Spektroskop. Daten 
berechnete Dissoziationsenergie von Co(H20 )6++ im CoC12-6 H 20-K rystall von 22 kcal 
stim m t m it thermochem. Daten überein. (J . chem. Physics 10. 194. März 1942. Chicago, 
Ul.. Ulinois Inst, of Technol., Dep. of Chem.) 345.137

Frank V.Dunderman und S. H. Bauer, Die Raman- und Ultravioleltabsorptionsspektren 
des Dimethyläther-Borlrifluorid-Komplexes. Untersucht wurden das RAMAF-Spektr. u. das 
ultraviolette Absorptionsspektr. des fl. Komplexes (CH3)20 -B F 3 zu dem Zweck, den 
Einfl. der Koordination auf die Schwingungsfrequenzen der aufbauenden Moll, sowie dessen 
Einfl. auf die Leichtigkeit der Anregung der mit der C—O-Bindung im Äther verbundenen 
Elektronen festzustellen. Bei dem Vgl. der RaMAN-Spektren von (CH3)20  u. BF3 mit dem 
de^Komplexes kann lediglich festgestellt werden, daß in der komplexen Fl. nur sehr wenige 
der undissoziierten Ausgangsmoll, anwesend sein können, da die stärksten RAMAX-Linien 
dieser Substanzen nicht in dem Spektr. der komplexen Verb. auftreten. Aus Elektronen
beugungsaufnahmen ergab sich, daß der Abstand B — F  im Komplex 1,43+0,03 Ä beträgt 
gegenüber 1,30+0,02 A in BF3. Der Abstand C—O ist im Komplex 1,45+0,03 Ä, der in 
(CH3)20  1,42+0,02 Ä. Die Entfernung B—O in der komplexen Verb. beträgt 1,50+0,06 A. 
Auch die Winkelwerte im Komplex sind verschieden von denen in den beiden Ausgangs
substanzen: Im Komplex ist FBF =  110°, in BF3 120°, COC ist im Komplex 110°, 
in (CH3)20  111+4°. — Das ultraviolette Absorptionsspektr. wurde in dem Gebiet von 
5000—2100 A untersucht ; BF3 absorbiert in diesem Bereich nicht. Bei dem Vgl. der Spek
tren von (CH3)20  u . der komplexen Verb. wurde folgendes beobachtet: in dem Komplex 
beginnt eine schwache Absorption bei einer Wellenlänge, welche beträchtlich länger ist 
als in dem reinen Äther. Weiter ist die Intensität der Absorption durch den Komplex in 
dem Gebiet von 2300 A sehr viel geringer, wo der Äther stark zu absorbieren beginnt. 
Es wird eine Erklärung des Assoziationsprozesses vom Standpunkt der Molekularbahnen 
gegeben. (J. physic. Chem. 50. 32—39. Jan. 1946. Ithaca, N. Y., Cornell Univ., Baker 
Labor, of Chem.) 110.137

E. Briner, J. J. Kundig und M. Berenstein, Notiz über Farbphotographien von Emissions-, 
Absorptions- und besonders von Ramanspeklren. Mit' Hilfe eines Dreiprismenspektro- 
graphen „G H  STEDTHEIL“ , einer Leica u. von „Agfacolor“ -Film werden Farbaufnahmen 
verschied. Spektren durchgeführt. In  Emission (He, Ne, Hg, Fe m it Belichtungszeiten 
von 15—60 Sek.) u. Absorption (KM n04, Rhodamin, Malachitgrün; Belichtungszeiten
1— 15 Min.) konnten sehr klare Spektren in den natürlichen Farben erzielt werden. Bei 
Aufnahmen von R aman' - Spektren konnten die stärksten Linien von Bzl. nach 2 S tdn . 
erhalten werden. Dabei zeigten die Hg-Linien bereits Überbelichtungserscheinungen, sie 
erschienen weiß. Längere Belichtungszeiten liefern das vollständige RAMAA-Spektrum, 
wobei allerdings schon die stärksten RAMAN-Linien Überbelichtungserscheinungen auf
weisen. (Helv. chim. Acta 28. 1612— 14. 1/12. 1945. Genf, Univ., Labor, de Chim. techn. 
th6or. e t d'Electrochim.) 238.137

F. Joachim Weyl, Numerische Anwendungsmöglichkeiten der quantitativen Interfero
metrie. Kurzer Sitzungsbericht der American Physical Society über die quantitative Aus
wertung von Messungen mit dem MACH-ZEHNDER-Interferometer, dessen Meßgenauig
keit experimentelle Aussagen über gasdynam. Fragen ermöglicht. Hinweis auf die analyt. 
Lösung einer Integralgleichung, die die Wirkungsweise des Gerätes beschreibt. Diskussion 
der Fehlerquellen. (Physic. Rev. [2] 69. 677—78. 1/15.6. 1946. W ashington, Navy Dep., 
Bureau of Ordnance.) 251.138

Wilfried Heller, Morphotrope Doppelbrechung in Gegenwart innerer Anisotropie eines 
dispersen Systems. Die morpholog. Doppelbrechung in Dispersionen orientierter, in sich 
isotroper, ultramkr. Partikel verschwindet, wenn die Brechungsindices von Medium (nm) 
u. Partikel (nv ) einander gleich werden. In dem kurzen vorliegenden Sitzungsbericht werden
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Ünterss. an einem Syst. mit hoher innerer Anisotropie (Tartrazin, na =  1,49, nc >  1,8) 
behandelt. Es wurde gefunden, daß die morphotrope Doppelbrechung in diesem Falle 
(magnet. Orientierung der Partikel!) dann verschwindet, wenn nm gleich ne wird. Die 
Krystallachsen waren dabei senkrecht zur Feldrichtung des richtenden Magnetfeldes 
eingestellt, die Wellenlänge des Lichtes betrug bei der Unters. 5790 Ä. (Physic. Rev. [2] 63. 
62. 1/15. 1. 1943. Minnesota, Univ.) 251.138

John T. Edsall, Charles G. Gordon, John W. Mehl, Herbert Scheinberg und David 
W. Mann, Untersuchungen über Strömungsdoppelbrechung. I. Mitt. Ein Apparat zur Unter
suchung von Strömungsdoppelbrechung bei hohen Geschwindigkeilsgradienten. Die Be
obachtung im polarisierten Licht einer sich zwischen zwei konzentr. Zylindern bewegenden 
Fl. mit einem Geschwindigkeitsgradienten, welche durch Rotation eines Zylinders erzeugt 
wird, erlaubt die Best. der Orientierung von as^mm. Moll, in der Flüssigkeit. In  dem 
genau beschriebenen App. beträgt der Zwischenraum zwischen den Zylindern 0,25 mm; 
der innere Zylinder kann genau konzentr. bis zu 3000 u. mehr Umdrehungen pro Min. 
ausführen. Die Umdrehungsgeschwindigkeit wird Stroboskop, bestimmt. Kurz beschrieben 
werden das opt. Syst. sowie die Methoden zur Best. der Orientierung der opt. Achsen in der 
strömenden Fl. sowie die Größe der Doppelbrechung. (Rev. sei. Instrum ents 15. 243—52. 
Okt. 1944. Boston, Mass., Harvard Medical School, Dep. of Phys. Chem.; Cambridge, 
Mass., H arvard Univ., Jefferson Phys. Labor.) 110.138

Charles Kennedy Strobel, Der Einfluß starker elektrostatischer Felder auf die Reflexions
fähigkeil von Wolfram. Gemessen wurde die Reflexionsfähigkeit von glühendem W-Draht 
unter dem Einfl. verschied, starker elektrostat. Felder. Es konnte keine Änderung der 
Reflexionsfähigkeit festgestellt werden mit Oberflächenspannungsgradienten bis zu ca.
6 -IO6 V/cm. (Physic. Rev. [2] 65. 283—87. 1/15. 5. 1944. Pittsburgh, Pa., Univ., Dep. 
of Physics.) 110.138

C. L. Andrews, Beugungsfigur einer Kreisöffnung bei kurzen Abständen. Ebene Mikro
wellen (von parabol. Reflektor, 120 cm Durchmesser, 730 cm entfernt) von 12,8 cm 
Wellenlänge fallen senkrecht auf eine Irisblende auf, deren Öffnungsdurchmesser von 
12—80 cm variiert. Messung der Intensität hinter der beugenden Öffnung in Entfernungen 
von 0—5 Wellenlängen. Die F R E SN EL sche Zonentheorie erweist sich für rohe Ab

schätzungen als brauchbar sogar für das Zentrum der Öffnung. Vgl. mit der KlRCHHOFF- 
schen Theorie. (Physic. Rev. [2] 69. 684. 1/15. 6. 1946. General Electr. Res. Labor.)

292.138
P. H. Miller jr. und B. Goodman, Optischer Mikrowellendetektor. Die Möglichkeit, 

elektro-opt. u. magneto-opt. Effekte bei Mikrowellenfrequenzen zum Nachw. von Mikro
wellen zu benutzen, wurde untersucht. Es wird eine Anordnung vorgeschlagen, bei der 
eine KERR-Zelle in den Teil eines Hohlraumresonators gesetzt wird, in dem das elektr. 
Wechselfeld am stärksten ist. Dieses wird dazu benutzt, die Intensität einer planpolari
sierten Lichtwelle zu modulieren, die durch eine KERR-Zelle mit angelegter Wechsel
spannung u. durch einen Analysator hindurchgeht. Bei einer monochromat. Lichtfrequenz 
entstehen durch die Modulation Seitenbanden, die mit einem Interferometer nachgewiesen 
werden können. Die Empfindlichkeit dürfte 10~7 W erreichen. (Physic. Rev. [2] 70. 
110. 1/15. 7. 1946.) " 194.139

Francis Perrin, Die Polarisation von durch isotrope, opalescierende Medien gestreutem 
Licht. (Vgl. C. 1943 .1. 930.) In einer theoret. Unters, beschäftigt sich Vf. mit der Polari
sation des an isotropen Medien gestreuten Lichtes, wobei die Dimensionen der streuenden 
Zentren mit der Wellenlänge des Lichtes vergleichbar sind. In älteren Unterss. wurde diese 
Frage bisher nur für streuende Partikel sphär. Struktur geprüft. In Erweiterung einer 
theoret. Meth. von K R IS H N A N  werden die Koeff. herausgearbeitet, die die Intensität 
u. die Polarisation des durch das isotrope Medium gestreuten Lichtes für einen gegebenen 
Streuwinkel u. für eine bestimmte Wellenlänge beschreiben. Gegenüber dep älteren An
sätzen werden einige neue Koeff. eingeführt. Die Meth. ist universell anwendbar auf 
Systeme wie Rauch, Nebel, Emulsionen, koll. Lsgg., Lsgg. großer Moll. usw. (J. chem. 
Physics 10. 415—24. Juli 1942. Paris, Univ., u. New’ York, Columbia Univ., Dep. of Chem.)

251.139
W. Shockley, Atompolarisierbarkeit und elektrostatisches Feld in Alk aliholidkry st allen. 

Verwendung der aus der Refraktion von Ionen in Lsg. u. aus der Theorie stammenden 
Werte der Polarisierbarkeiten bei Alkalihaliden birgt Fehler von 10— 20%  in sich, wenn 
man diese Werte für Krystalle verwendet. Der Grund wird in Verzerrung der Ionen u. 
Fehlen des LORENZ-LORENTZ-Feldes gesucht. Es wurden experimentell ermittelte 
Molekularpolarisierbarkeiten auf große Wellenlängen extrapoliert u. theoret. Atompolari
sierbarkeiten gesucht, die geringste Abweichungen mit jenen ergaben. Differenzen gegen
über P a o l in g s  theoret. Werten sind festzustellen. (Physic. Rev. [2] 70. 105. 1/15. 7. 1946. 
Bell Telephone Laborr.) 224.139
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J. M. Richardson und W. Shockley, Elektrostatische Potentiale und Felder in Ionen
gittern. Abschätzung des elektrostat. Potentials u. seiner Folgerungen bei Zugrundelegung 
von positiven Punktladungen an den Ecken eines einfachen kub. Gitters, das in eine gleich
mäßige Verteilung von negativer Ladung eingebettet ist. Für eine große Anzahl von ein
fachen Ionenkrystall-n konnten so die M a d e l u x  G sehen Gitterenergien u. elektrostat. 
Felder angenähert bestimmt werden. Solche Werte wurden zur Schätzung von Brechungs- 
indices in Fällen verwandt, in denen die CLADSICS-MOSOTTI-Gleichung nicht gilt. (Physic. 
Rev. [2] 70. 105. 1/15. 7. 1946. Bell Telephone Laborr.) 224.139

S. Breen, J. N. Humphrey und L. R. Ingersoll, Magnetisches Drehungsvermögen von 
krystallinem Nickelsulfat im kurzen Infrarotspektrum. Gemessen wurde die magnetoopt. 
Aktivität von dünnen Krystallen von Nickelsulfat-a-hexahydrat im Gebiet zwischen 
0,7— 1,9 p  bei Zimmertemp. u. bei — 125°. Trägt man die gefundene Drehung graph. 
gegen die Wellenlänge auf, so zeigen sich starke Anomalien der Dispersion der Drehung 
im Gebiet von 0,69 p  u. bes. von 1,16 p, in welchem Gebiet auch eine opt. Anomalie vor
kommt. Ebenfalls anomal ist das Verhältnis der Drehungen bei — 125° u. Zimmertemp. 
Qualitativ lassen sich die beobachteten Effekte durch einen inversen ZEEMAX-Effekt 
deuten. (Physic. Rev. [2] 64. 75— 77. 1/15. 8. 1943. Madison, Wis, Univ. Dep. of Physics.)

110.139
Fitz-Hugh Marshall, Mikrosekunden-Phosphorescenzabfall von Röntgenfluorescenz- 

schirmen. Kurze Mitt. zu der C. 1948. I. 1276 referierten Arbeit. (Physic. Rev. [2] 7 0 .114. 
1/15. 7 .1946. Westinghouse Res. Labor.) 110.140

R. T. Elliekson und W. L. Parker, Helligkeilsabfall von ultrarotempfindlichen Phoe- 
phoren. (vgl. C. 1946 .1 .583.) Es wird eine Gleichung abgeleitet für den Helligkeitsabfall 
von ultrarotempfindlichen Phosphoren unter konstanter Ultrarotbestrahlung. Sie be
ruht auf einem Prozeß 2. Ordnung u. berücksichtigt die Absorption des ausleuchtenden 
Ultrarots u. die Emission des sichtbaren Lichtes. Die berechneten Kurven unterscheiden 
sich merklich von der gewöhnlichen Abklingkurve 2. Ordnung, vor allem, wenn die 
Ultrarotabsorption größer ist als die im Sichtbaren. Die Gleichung enthält 3 willkürliche 
Konstanten, die von der Quantenausbeute, der Zahl der aktivierten Zentren u. von den 
Absorptionskoeffizienten des Phosphors für sichtbares u. ultrarotes Licht abhängen. 
Sie gibt die Abklingkurve eines Se-aktivierten SrSe-Phosphors für einen effektiven 
Helligkeitsabfall von 10* wieder. — Die Theorien, in die eine Verteilung der Elektro
nenfänger, mit oder ohne Wechselwrkg., eingeht, führen auf Widersprüche mit den Ex
perimenten. Die Beobachtungen sprechen dafür, da£ mit der Abklingung des Phosphors 
keine Änderung in der Verteilung der Anlagerungssfellen eintritt. Die offensichtliche Ver
tiefung der Anlagerungsterme während des Abklingens beruht auf der Ultrarotabsorption. 
(Physic. Rev. [2] 70. 290—99. 1/15. 9. 1946. Brooklyn, N. Y., Polytec-hnic. Inst.)

194.140
R. Eisenschitz, Konfiguration eines binären Mischkrystalls. Vf. nimmt Bezug auf eine 

Arbeit von A s h k ix  u. L a m e  (C. 1945. II. 1292), in der diese Autoren die Matrixmeth. d er 
Statist. Mechanik auf Mischkrystalle, speziell auf das Gleichgewicht geordnet — ungeordnet 
angewandt hatten. Vf. zeigt, wie man auf einem ähnlichen Wege zu den gleichen Ergeb
nissen kommen kann. (Physic. Rev. [2] 65. 204—05. 1/15.3. 1944. London, Davy Faraday 
Labor, of the Royal Institution.) 110.144

T. A. Hoffmann, Über die D ynamik des RbJ-Krystalls. Vf. beschreibt kurz einige Er
weiterungen, welche er an denBerechnungen von JEX SEX  (C. 1936. II. 1674) überdie Dynamik 
der Alkalihalogenidreihe eingefügt hat. Die von dem Vf. an Rb J-Krystallen durchgeführ
ten Rechnungen ergaben bei einem Vgl. mit den entsprechenden Werten von JEXSEX 
eine bessere Übereinstimmung mit den experimentell bekannten Daten. (Physic. Rev. [2] 
70. 981—82. 1/15. 12. 1946. Budapest, Univ. for Technical and Economic Sei., Phys. Inst-.)

110.144
D. D’EustachiO und S. Greenwald, Thermische Rekrystaüisation von Quarz. D’EU- 

STACHIO hatte zusammen mit B b o d y  festgestellt, daß dünne, aus Einkrystallen aus Q uarz  
hergesteilte Blättchen keine Einkrystalle mehr sind. Vff. setzten diese Unteres, fort. 
Die benutzten Blättchen hatten eine Dicke von 25—30 p. Sie waren so geschnitten, 
daß die Blättchenebene einen Winkel von 12° ±  20' mit der 10 11-Ebene des Quarzes 
bildeten. Die herausgeschnittenen Blättchen wurden zuerst auf eine Dicke von ca. 40 p 
abgeschliffen u. hierauf auf die gewünschte Dicke geätzt. Die Röntgenunteres, ergaben, 
daß die Blättchen zusammengesetzt sind aus polykrystallinem Material, wobei jeder 
Krystall wenig in bezug auf seinen Nachbarn desorientiert ist. Aus den Röntgenunteres. 
ergab sich, daß nur einer kleiner Teil der bestrahlten Fläche (10—30%) monochromat. 
Strahlung reflektiert. Wurde der Quarz erhitzt, so gleichen die Röntgenreflexionen denen 
von n. dicken Einkrystallen. Bei 500° trat Rekrystaüisation nach 100 Stdn., bei 600*
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nach 40 Stdn., bei 700* nach 20 Stdn. u. bei 800* nach wenig«- als 9 Stdn. ein. Bog man 
eine rekrystallisjerte Platte mehrmals um einen Zylinder mit einem Durchmesser von 
3 4 cm, so ging der Quarz wieder in den polykrystallinen Zustand über. Durch erneutes
Erhitzen wurde wieder ein Einkrystall erhalten.' (Phvsic. Rev. 69. 532—33. 1/15. 5. 
1946. Erie, Pa., Bliley Mfg. Corp.) ’ ' 110.144

Clifford Frondel, Elastizitätsverlust und Farbe von natürlichem Rauchquarz. Es ist be
kannt. daß sich die elast. Eigg. von Qaarz ändern bei Bestrahlung, einschließlich Be
strahlung mit Elektronenstrahlen, Deutonen, a-Strahlen u. Rontgenstrahlen bis zu 
einer Wellenlänge von 2,28 A  Dieser Effekt läßt sich am besten untersuchen mittels 
piezoelektr. Quarzoscillatorplatten. Diese stellen ein gekoppeltes elektromechan. Syst. 
dar, welches empfindlich ist gegenüber kleinen Änderungen in der D. u. Elastizität des 
Mediums. Während der Bestrahlung einer Qiarzoscillatorplatte nimmt die Schwingungs- 
frequenz nach einem Exponent! algesetz ab, bis ein Sättigungswert erreicht wird. Gleich
zeitig nimmt der Quarz die Farbe von Rauchquarz an, wob« die Tiefe der Farbe pro
portional der Frequenzänderung ist. Erhitzt man die gefärbten Platten auf 180*, dann 
tritt wieder Eitfärbong ein, u. die Platte zeigt wieder die alte Freq lenz. — Es wurde nun 
gefunden, daß natürlicher Rauchquarz ein elast. Defizit besitzt analog den künstlich 
gefärbten Platten. Erhitzt man eine Osci Ha torplatte aus natürlichem R luchquarz, so 
nimmt die Schwingungsfrequenz zu, bei einer Platte aus schwarzem u. fast undurchsichti
gem Quarz um 1000 Hz unter gleichzeitiger Entfärbung. Wurde natürlicher Rauchquarz 
vor dem Erhitzen bestrahlt, so vertiefte sieh die Farbe etwas, u. die Frequenz nahm um 
800 Hz ab; nach dem Erhitzen wurde eine Frequenzzunahme von 1800 Hz fest
gestellt. Diese Beobachtungen sind von Interesse in Verb. mit der allg. angenommenen 
Theorie, daß natürlicher Rauchquarz seine Färbung Strahlungen radioakt. Ursprungs 
verdankt. Es bestehen jedoch zwischen natürlichem u. künstlichem Rauchquarz ziemliche 
Unterschiede; während z. B. künstlicher Rauchquarz beim Erhitzen auf 180* farblos 
wird, tritt bei natürlichem Rauchquarz Entfärbung bei 250* nur sehr langsam ein, schneller 
erst bei höheren Temperaturen. (Phyäc. Rev. [2] 69. 543—44. 1/15. 5. 1946. Cambridge, 
M as., Harvard Univ., Dep. of Mineralogy.) 110.144

G. F. Dmkarew, Zur Theorie der Krystallfärbnng durch Röntgenstrahlen. In einer 
theoret. Abhandlung zeigt Vf., daß harte Röntgenstrahlen bei ihrem Eintritt in ein 
Krystaligitter Löcher in diesem zu erzeugen vermögen. Die durch Photoeffekt ausgelösten 
Elektronen hinterlassen Ionen, welche einen Rückstoß erfahren, wobei Impuls u. Energie 
erhalten bleiben. Überschreitet die Rückstoßenergie die Aktivierungsenergie, dann bewegt 
sich das Ion von seinem Platz im Gitter u. hinterläßt ein Loch. Die Anzahl dieser Löcher 
ist temperaturunabhängig, die durch sie verursachten Potentialverzerrungen sind für die 
selektive Farbdurchlässigkeit der Krystaüe verantwortlich. (C. R. [Doklady] Acad. Sei.
URSS [X. S.] 52. 215— 17. 30/4. 1946. Leningrad, Phys.-Techn. Inst, der Akad. der
WIss. der UdSSR.) 251.144

A. Neuhaus, Über orientierte A u f wach* ungen von Thioharnstoff und Harnstoff au f an
organischen Trägergittern. (Partiell-isomorphe Systeme- VEL Mitt.) (YgL C. 1915. L 877.) 
Erhalten u. untersucht wurden orientierte Aufwachsungen von Thioharnstoff auf (001)- 
Steinsalze, auf (001)-Glimmer, auf Zinkblende, auf Antimonglanz u. auf (0 0 1)-Bleigiauz 
sowie von Harnstoff auf Glimmer. Die verschied. Verwachsungsgesetze werden ausführlich 
erörtert. Ganz allg. ergab sich, daß Thioharnstoff ausgeprägte, energet. Beziehungen zu 
sulfid. Gitterträgern zagt, Harnstoff im Gegensatz hierzu zu osydischen. Die Orientierung 
des einzelnen ehem. MoL der aufgewachsenen organ. Komponente zur Trägerebene kann 
sehr wechseln. Und zwar kann die Verknüpfung sowohl über einen als auch über bade 
Pole der aufwachsenden Dipolmoll. erfolgen. Erster es ist vornehmlich bei den sulfid. 
Trägern, letzteres bei den oxyd. bzw. halogenid. der Fall. In allen Fällen verwächst die 
Fremdkomponente über eine Netzebene mit sehr kleinen Indices, also dichtester Packung. 
(Naturwiss. 32. 34—36. Jan. 1944. Darmstadt, TH, Minerale«. Inst.) 110.144

A. Nenhaus und W. Non, Über orientierte Aufwachsungen von organischen Substanzen 
au f typischen Metallen (Silber, Kupfer). ( Partiell-isomorphe Systeme. VIIL Mitt.) (V11. 
vgL vorst. Ref.) Orientierte Aufwachsungen wurden erhalten von Bromanil (I) (C5Br30j) 
auf (lOO)-Silber, <?,//*-VH, (II) u. C,BrsOH (HI) auf (lOO)-Silber sowie von CjCljOH (HI) 
auf (100)-Kupfer. I bildet auf (100)-Ag tiefgelbe Blättchen bzw. Täfelchen vom gleichen 
Habitus wie im freien Zustand. Morpholog. Verwaehsungsgesetz: (001)-I (100)-Ag u. 
b l  /den zwei gleichwertigen [100]-Richtungen der Trägerfläche. Die Verwachsungs
gesetze von H u. III sind Zeichner, wiedergegeben. Bei HI ist die morpholog. Nadelachse 
der Krystallite ( =  b-Achse) parallel [110]-Cu orientiert. (Naturwiss. 32. 76— 77. Febr./ 
März 1944. Darmstadt, TH, Mineral cg. Last.) 110.144
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T. C. Baker und F. W. Preston, Apparat zur Prüfung der statischen Festigkeit von Glas
stäben mit u eitern Bereich. Es wiid eine apparative Anordnung beschrieben zur Prüfung 
der Festigkeit von Glasstäben im Biegeversuch. (J . appl. Physics 17. 162—70. März 1946. 
Butler, Fa., Preston Laborr.) 110.145

T. C. Baker und F. W. Preston, Ermüdung von Glas unter statischer Belastung. Unter 
Benutzung des im vorst. Ref. angegebenen App. wurden Festigkeitsprüfungen durch
geführt an Glas- u. Porzellanstäben u. Belastungszeiten von 0,01 Sek. u. 24 Stunden. 
Es wurde gefunden, daß Glas für 0,01 Sek. eine ca. dreimal so hohe Belastung aushalten 
kann, bei welcher es in 24 Stdn. brechen würde. Bei Porzellan war dieser Effekt nicht so 
ausgesprochen wie bei Glas. (J . appl. Physics 17. 170—78. März 1946. Butler, Pa., 
Preston Lahorr.) 110.145

T. C. Baker und F. W. Preston, Der Einfluß von Wasser auf die Festigkeit von Glas. 
Untersucht wurde die Festigkeit von Glas (Ca-Na-Glas, Pyrexglas, S i0 2-Glas u. Porzellan) 
unter verschied, äußeren Bedingungen, u. zwar im Vakuum, bei gewöhnlichem Druck, ¡d 
trockener u. feuchter Luft, nach Einw. von W., von m it C 02 gesätt. W. sowie nach Einw. 
von n-NaOH-Lösung. Gefunden wurde, daß im Hochvakuum vollkommen ausgeheiztes 
Glas eine Zugfestigkeit besitzt, die ziemlich unabhängig ist von der Belastungszeit, zum 
wenigsten für kürzere Belastungszeiten. Wird Glas feuchter Luft ausgesetzt, dann nimmt 
die Festigkeit unter Beanspruchung sehr schnell ab. Sie kann in 10 Sek. auf 1/ 2 oder 2/s 
der Vakuumfestigkeit abfallen. Dieser Abfall wird wahrscheinlich verursacht durch ehem. 
Angriff in den Rissen des Glases durch W. oder vielleicht durch einige Gase wie C 02. 
Für sehr kurze Beanspruchungszeiten erreicht die Festigkeit von frisch angekratztem 
Glas annähernd die Festigkeit des Hochvakuums. Für mäßig lange Beanspruchungszeiten 
von 0,01 Sek. bis zu mehreren Tagen gehorcht die Festigkeit von feuchtem Glas oder von 
Glas unter feuchten Bedingungen angenähert der Beziehung S  = [CJlog C2 f] +  C3. In 
dieser Gleichung bedeuten S  die Bruchfestigkeit, t die Zeit u. Clt C2 u. C3willkürliche 
K onstanten. Für längere Beanspruchungszeiten ist die ehem. Zus. der bestimmende 
Faktor. Es besteht jedoch Grund zu der Annahme, daß bei niedrigen Beanspruchungen 
die Risse ausheilen können u. das Glas tatsächlich fester wird. (J . appl. Physics 17. 
179—88. März 1946. Butler, Pa., Preston Laborr.) 110.145

J. L. Glathart und F. W. Preston, Der Ermüdungsmodul von Glas. (Vgl. vorst. Ref.) 
Es ist bekannt, daß die Bruchfestigkeit von Glas m it zunehmender Beanspruchungszeit 
abnim mt. U nter Zugrundelegung der von BAKER u. PRESTON (vgl. vorst. Ref.) erhalte
nen experimentellen Ergebnisse wurde von Vff. eine empir. Gleichung der Form f e t j f  = 
ln  (t/<0) hergeleitet. Aus dieser Gleichung ergibt sich, daß die Festigkeit/ke ine  Material- 
konstante ist, sondern daß sie abhängig ist von einer Variablen, der Zeit t, u. zwei Material
konstanten. Eine von ihnen ist tB, welche der maximalen Dauer der Beanspruchung ent
spricht, für die die Festigkeit theoret. unendlich ist; die andere f et(j entspricht der Festig
keit von Glas für eine Beanspruchungsdauer et0, wo e =  2,718 die Basis des natürlichen 
Logarithmus ist. Die obige Gleichung, welche nur eine Gleichheit von Verhältnissen 
ausdrückt, sagt nichts über die Festigkeit selbst aus, sie bezeichnet nur die „Erm üdung“. 
Differenziert man die obige Gleichung u. setzt 1/ f ^ w  u. 1/fet0 =  u'ct0’ so erhält man nach 
einigen Umformungen eine Gleichung der folgenden Form 1/t-(d t/dw )  =  VM'ei0 = f elf)- 
Diese Gleichung besagt, daß der relative Gewinn an „Dauerhaftigkeit“ , bezogen auf die 
Einheit der Zunahme bei bestim mter Fläche, eine M aterialkonstante ist. Nach weiteren 
Überlegungen kommen Vff. zu dem Ergebnis, daß Ermüdung diejenige Anzahl von 
sq.in. ist, die man einer bestimmten Fläche bei der Beanspruchung durch die E in
heit (1 lb.) zufügen muß, um die Lebensdauer der Probe zu verdoppeln. (J . appl. Phy
sics 17. 189—95. März 1946. Butler, Fa., Preston Laborr.) 110.145

Clarence Zener, Ein thermodynamisches Kriterium fü r  den Bruch von Metallen. — Eine 
Kritik. Das vorgeschlagene K riterium ist TJ =  L, wobei U die „Spannungsenergie“ u. L 
eine Funktion gewisser thermodynam. Variablen ist, deren Form für das K riterium 
bedeutungslos ist. Gemäß dem vorgeschlagenen K riterium ist das linke Glied der Formel 
eine Funktion des Zustandes der Probe, während das rechte Glied unabhängig von dieser 
Bedingung ist. W idersprüche zur Formel ergeben sich dadurch, daß einmal bei den mei
sten Metallen die bis zum Bruch aufgenommene Energie von Druck, Temp. u. Deforma
tionsgrad der Probe abhängt u. daß sie zum anderen bei sonst konstanter Bedingung 
strukturem pfindlieh ist. (Physic. Rev. [2] 70. 225—26. 1/15.8.1946. Chicago, Univ., 
In st, for the Study of Metals.) 222.145

Edward Saibel, Ein thermodynamisches Kriterium fü r  den Bruch von Metallen. A nt
wort des Vf. auf die vorst. referierte K ritik von ZENER an einer in C. 1948. I . 876 refe
rierten Arbeit. (Physic. Rev. [2] 70. 779. 1/15. 11. 1946. P ittsburgh, Pa., Carnegie Inst, 
of Technol.) 224.145
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Ting-Sui K§, Unelastische Effekte in polykrystallinem Alum inium  bei hohen Tempera
turen. Mit Hilfe einer dynam. Torsionsmeth. wurde der Temperaturkoeff. des E lastizitäts
moduls von getem perten Al-Drähten bei Raumtemp. bis 450° gemessen. Um 200° 
ist ein plötzlicher Sturz des Moduls zu beobachten, der bei Einkrystallen nicht zu beob
achten ist. E r wird als ein Gleiten der Einzelkrystallite längs ihrer Grenzen gedeutet, 
worauf auch noch andere Tatsachen hinweisen. (Physic. Rev. [2] 70. 105. 1/15. 7.1946. 
Chicago, Hl., Univ.) 224.145

J. C. M. Brentano und H. Froula, Die Bestimmung von Linienintensitäten durch A u f
nahme au f bewegtem Film bei Anwendung au f die Messung vom Röntgenintensitäten. Zur 
Best. der In tensitä t von Röntgen-„Linien“ mit sehr unregelmäßig verteilter Dichte 
(Schwärzung) im Abfallbereich Kopf-Fuß wird auf die Möglichkeit einer mechan. Mitte
lung hingewiesen, die sich durch Schüttelbewegung des Films quer zur Linie während 
der Aufnahme ermöglichen läßt. Die Anwendbarkeit ist natürlich beschränkt durch enge 
N achbarschaft von Linien. (Physie. Rev. [2]. 65. 254. 1/15. 4. 1944. Northwest. Univ.)

277.146
M. H. Jellinek und I. Fankuehen, Röntgenstreuung unter kleinen Winkeln. Um die 

kontinuierliche Streuung m it Intensitätsvariation 1000:1 bei kleinen Winkeln zu messen, 
wurden m it Vorteil Zählrohr u. Verstärker ansta tt photograph. Aufnahme verwendet. 
(Physic. Rev. [2]. 67. 201.1/15. 3. 1945. M. W. Kellogg Co. u. Brooklyn, Polytechn. Inst.)

277.146
I. Fankuehen und M. H. Jellinek, Röntgenstreuung unter kleinen Winkeln. An Stelle 

von scharf begrenztem, sehr monochromat. Strahl u. großer Strahllänge wurde eine 
hoffnungsvolle Meth. angewendet, bei der die Probe im Strahlengang zwischen 2 guten 
Einkrystallen, als Monochromator u. Analysator, steht, letzterer in Antiparallel- oder 
Parallelstellung. Mit einer Zählrohranordnung wurde die In tensitä t in Abhängigkeit 
von der Neigung des Analysatorkrystalls gemessen. (Physic. Rev. [2]. 67. 201.1/15. 3. 1945. 
Brooklyn, Polytechn. Inst., u. M. W. Kellogg Co.) 277.146

I. Fankuchen, Technische Kunstgriffe bei der Züchtung und Präparation von Mikro
proben fü r  Röntgeninterferenzuntersuchungen. Kurzer Sitzungsbericht, der ohne Angabe 
von Einzelheiten hinweist auf eine Mitt. über Kunstgriffe für das Auskrystallisieren aus 
Lsgg. u. Schmelzen, für die freie Aufbringung u. das Einschmelzen von Proben in Capillar- 
röhren, bei denen alle Handgriffe unter dem Mikroskop gemacht werden. (Physic. Rev. 
[2]. 67. 197. 1/15. 3. 1945.) 277.146

I. Fankuchen, Die Orientierung von Einkrystallen mit Hilfe von zwei gleichzeitigen 
Braggreflexionen. Die Meth. besteht darin, den Einkrystall so zu justieren, daß eine der 
Ebenen senkrecht zu einer Drehungsachse liegt u. der Röntgenstrahl so einfällt, daß er 
mit diesem Ebenensatz den B R A G G -Winkel bildet. Drehung ändert dann nichts an der 
Konstanz dieser Reflexion. Während der Drehung treten noch viele andere Reflexionen 
auf, u. es genügt nun, eine geeignete zweite Reflexion auszuwählen. Die Orientierung des 
Krystalls ist danach festgelegt. (Physic. Rev. [2] 69. 256. 1/15. 3. 1946. Brooklyn, Poly- 
technic. Inst.) 110.146

A. Eisenstein, Eine Röntgenmethode zur Messung der Dicke von dünnen krystallinen 
Filmen. Werden Röntgenstrahlen von einem dünnen krystallinen Oberflächenfilm ge
beugt, der auf einer krystallinen Unterlage liegt, so treten Interferenzen von beiden 
Komponenten gleichzeitig auf. Es wurden Gleichungen abgeleitet für den allg. Fall einer 
flachen u. einer zylindr. Probe, in denen das Verhältnis der Linienintensitäten der beiden 
Materialien in Abhängigkeit von der Filmdicke ausgedrückt ist. Eine experimentelle Be
stätigung ergab sich für einen Bereich der Filmdicke von 10~4 bis 6 -10-3 cm. (Physic. 
Rev. [2) 69. 252. 1/15. 3. 1946. Cambridge, Mass., Inst, of Technol.) 110.146

B. E. Warren, Die Absorptionsverschiebung durch zylindrische Proben bei der Röntgen
beugung. Bei der Präzisionsbest, von Gitterkonstanten aus Rückstrahl-D e b y e -S c h e r r e r - 
Aufnahmen rührt einer der systemat. Fehler aus dem Absorptionseffekt in der Probe her. 
Berechnet wurden die Größe u. die Form des Fehlers für eine zylindr. Probe für parallele 
u. divergierende Primärstrahlen sowie für eine größere Anzahl von Werten des Absorptions
koeffizienten. (J . appl. Physics 16. 614—20. Okt. 1945. Cambridge, Mass., Massachusetts 
Inst, of Technol., Dep. of Phys.) 110.146

G. L. Simard, Charles J. Burton und R. Bowling Barnes, Elektronenbeugungsbilder hoher 
Dispersion durch primäre Vergrößerung. Die Unters, der Vff. bezieht sich auf die Ver
besserung der Dispersion von Elektronenbeugungsbildern. Es wird ein Syst. beschrieben, 
bei dem die hohe Dispersion durch Anwendung einer elektronenopt. Vergrößerung er
zielt wird, der das Beugungsbild unterworfen wird, bevor die Elektronen die photograph. 
P la tte  erreichen Erzielt werden kann dies sowohl durch eine elektrostat. wie durch eine 
magnet. Linse. Durch Variation der Linsenspannung bzw. des Linsenstromes kann der
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Dispersonsgrad kontinuierlich verändert werden. An verschied. Beugungsbildern von Al, 
Kupferphthalocyanin, Melanin, Sulfadiazin u. Eisenoxyd (a-Fe^Oj) kann die Wirksamkeit 
der beschriebenen Anordnung bestätigt werden. (J. appl. Physics 16. 832—40. Dez. 1945. 
Stamford, Conn., American Cyanamid Co., Stamford Res. Labor.) 251.146

D. G. Brubaker und M. L. Faller, Die elektrische Aufladung vor. Elektronenbeugungs
proben. Bei Elektronenbeugungsauinahmen an ZnS u. TiÖ, bei streifendem Einfall wurde 
eine Verbreiterung der Tnterierenzlinien u. eine Verschiebung der Interferenzen beobachtet, 
die auf die e’.ek+r. Aufladung der Proben zurückgeführt werden kann. Aus der Richtung 
der Verschiebung mit Bezug auf den einfallenden Strahl ergab sich, daß gewöhnlich die 
Probe positiv aufgeladen worden war. Die Aufladung kann verhindert werden, wenn man 
die Probe bei der Aufnahme senkrecht mit 400-V-Elektronen bestrahlt. (J. appl. Phy
sics 16. 128—30. März 1945. Palmerton, Pa., New Jersey Zinc Co., Technical Dep.. 
Res. Div.) 110.146

H. J. Yearian und W. M. Barss Mechanisches Auswertgerät fü r  Beugungsaufnahmen 
an Gasen. Es wird über einen „Rechenschieber“, bestehend aus 2 aneinanderliegenden 
koaxialen Zvlindem, berichtet, der die Berechnung von Produktsummen der Form 
Z  - \ j  (s) • F (s • rö ) erleichtert. (Physie. Rev. [2], 70. 108. 1/15. 7. 1946. Purdue Univ. 
and Nat. Res. Counc. of Canada.) 277.146

H. J. Wallbaum, Über intermetallischeGermaniumcerbindungen. Röntgenograph, unter
sucht wurde eine Reihe von Ge-Verbb. mit Ubergangsmetallen, z. B. Ca, Ti, V u. Cr sowie 
deren Homologen. Gefunden wurde eine weitgehende Übereinstimmung der Krystall
st rukturen mit den entsprechenden Si-Verbindungen. Die Reihe der Ge-Verbb. von Mo, 
W, Mn, Fe usw. zeigte dagegen Abweichungen von den Si-Verbb. bzgL Zus. u. Gitter
struktur mit Ausnahme der isomorphen Verbb. RuGe2 u. OsGev  die beide den Verbb. 
RuSij u. OsSi, entsprechen. Ergebnisse: Im CrjSi-Typ kry st. YJGe mit a =  4,759 A, 
C rfie  mit a =  4,614 A. Im CaSi2-Typ kryst. CaGet  mit a =  10,49 A, a =  21*42', im 
TiSi,-Typ TiGc, mit a =  8,577, b =  5,020, c =  8,846 A, im ZrSij-Typ ZrGe, mit a =
з,804, b =  15,01, c ■ 3,764 A, im CrSis-Typ NbGct  mit a =  4,957, c =  6,770 A  u . Taßet  
mit a' =  4,948, c =  6,737 A, im FeSi-Typ CrGe mit 4,780 A. Isomorph mit CrsSi2 ist 
Cr9Gt„  doch wurde der Gittertyp noch nicht bestimmt. (Naturwiss. 32. 76. Febr./März 
1944. Göttingen, Univ., Inst, für allg. Metallkunde.) 110.147

R. L. Griffith, KrystaUstrvitur des Silberoxalats. Ag-Oxalat kryst. monoklin in der 
Raumgruppe — P  2jfc. Die 2 Moll, enthaltende Elementarzelle hat folgende Gitter
konstanten : a =  3,46 +  0,02 A; b =  6,16 +  0,02 A ; c =  9,47 x  0,04 Ä ; ß  =  76 Z  1*1 
Dg,, =  5,029. Die Parameter, bes. der Ag-Atome, werden mittels „trial and error“ u. 
mittels zweidimensionaler FOURIEB-Synthesen bestimmt. Die in 4zähligen Punktlagen 
angeordneten Atome des Mol. haben folgende Parameter: Ag: 0,145; 0,495; 0,156; C: 
—0,070; 0,115; —0,012; 0 2: 0,163; 0,216; —0,110; 0 2: —0,163; 0,187; 0,100. Die Ge
nauigkeit der Ag-Lagen ist größer als die der übrigen Atome (für Ag: —0,02 A). (J. ehem. 
Physics 11. 499—505. Nov. 1943. Roehester, N. Y., Eastman Kodak Co.) 135.147

W. O. Milligan und L. Merten, Rönlgenographische Untersuchungen im  System  NiO— 
A lfiz-  Mischungen verschied. VolL von Ni-Nitrat (0,5 moL mit Bezug auf NiO) u. Al»( SOt)j 
(0,5 moL mit Bezug auf ALOJ wurden durch äquivalente Mengen NaOH-Lsg. gefällt. 
Die Zuss. der Mischungen waren so bemessen, daß die Fällungen 0,10 . . .  100% NiO 
enthielten. Die erhaltenen Gele wurden an der Luft getrocknet u. je 2 Stdru auf 500, 700
и. 1000* erhitzt u. von den einzelnen Proben Pulveraufnahmen hergestellt. Die luft
getrockneten Proben erwiesen sich als röntgenamorph. Die Diagramme der auf 500* er
hitzten Oxyde zeigten, daß jedes Oxyd die Krystallisation des anderen Oxyds verzögert 
oder verhindert. Die Proben mit 0—20% Al^O, zeigten nur die Interferenzen des NiO, 
u. zwar werden die Linien mit zunehmendem AljOj-Geh. immer breiter. Die 30—50% 
ALOj enthaltenden Gemische erwiesen sich als röntgenamorph, die 60—100% A120 j ent
haltenden Gemische lieferten nur die Interferenzen von y-Al^Oj, u. zwar wurden die Linien 
mit abnehmendem NiO-Geh. immer schärfer. Die auf 700* erhitzten Proben waren alle 
krystallin, doch waren die Interferenzen noch ziemlich breit. Auf den Diagrammen der 
auf 1000* erhitzten Gemische zeigt sich, daß feste Lsgg. entstanden sind u. daß die Netz
ebenenabstände sich in regelmäßiger Weise ändern. Aus den Diagrammen ergibt sich, daß 
sich bei äquimoL Gemischen von NiO u. Al^O, die Verb. NiO-AljO, gebildet hat u. daß 
anderseits sowohl NiO als auch ALOj feste Lseg. mit dem Nickelaluminat bilden. (J. 
physic. Chem. 50. 465—70. Nov. 1946. Houston, Tex., Rice Inst., Dep. of Chem.) 110.147

David Harker, Die KrystaUstruktur ron N it Mo. Röntgenograph, untersucht wurde 
eine Legierung mit 18,7 Atom-% Mo. Aufnahmen an einer von 1200* abgeschreckten Probe 
ergab eine flächenzentriert-kub. feste Lsg. mit a =  3,612 A u. 4 Atomen in der Elementar-
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zelle. Nach Alterung zwischen 700 u. 825° bildet sich eine tetragonale O berstruktur aus, 
deren Vol. 2,5mal größer ist als die kub. Zelle. Die Dimensionen der tetragonalen Zelle 
sind o =  5,720 À u. c =  3,564 A, c/o =  0,6231. Diese Zelle enthält 10 Atome, u. zwar 
2 Mo- u. 8 Ni-Atome. Raumgruppe ist C4ft5 — I  4/m. 2 Mo-Atome liegen in der zwei- 
zähligen Lage (2o), 8 Ni in (8 ft) mit den Param etern x  =  0,200 u. y  =  0,400. Die Atom
anordnung ist sehr ähnlich der einer kub.-dichtest gepackten, in der jedes Atom 12 nächste 
Nachbarn in nahezu gleichen Abständen hat. Die 12 nächsten Nachbarn eines Mo-Atoms 
sind alle Ni-Atome, während jedes Ni-Atom 9 Ni-Atome u. 3 Mo-Atome als nächste 
Nachbarn besitzt. Ni hat 3 Ni- u. 1 Mo-Atom in einem Abstand von 2,554 Â sowie 6 Ni- 
u. 2 Mo-Atome in einem Abstand von 2,538 Â. — Die gefundene Ni4M o-Struktur ist die 
fünfte Ü berstruktur des flächenzentriert-kub. Gitters. (J . ehem. Physics 12. 315—17. 
Juli 1944. Scheneetady, N. Y., General Electric Co.. Res. Labor.) 110.147

W. H. Zachariasen, Krystallstrukturuntersuchungen von P lutonium - und N  eptunium- 
verbindungen. Kurze Mitt. über Strukturunterss. an 32 Plutonium- u. 13 Neptunium- 
verbindungen. Bestimmt wurden die Krystallradien von Plutonium u. Neptunium für 
die verschied, n. Valenzzustände u. für die unternormalen Valenzzustände, die in Verbb. 
mit metallähnlichem Bindungstyp wie PuO u. NpO beobachtet wurden. Aus den S truktur
unterss. ergab sich, daß bei den Verbb. mit n. Valenz die Elektronen in die 5f-Schale 
gehen; hierdurch wird die alte Hypothese bestätigt, daß eine neue Reihe von seltenen 
Erden nach dem Ende des Period. Syst. zu beginnt. In der Ionenreihe (U 02)2+, (N p02)2+, 
(P u 0 2)2+ oder T h4+, U 4+, N p4+, P u 4+ oder U3+, N p3+, P u3* tr i t t  Kontraktion m it zu
nehmender Atomzahl auf analog der Lanthanidenkontraktion. (Physic. Rev. [2] 70. 116. 
1/15. 7. 1946.) 110.147

R. Smoluchowski, C. M. Lucht und M. Mann, Böntgenmikroradiographie von gestörten 
K rysiallen. (Vgl. C. 1947. 641.) Nach der 1. c. beschriebenen Meth. wurden<an verschied. 
Gw-Proben die durch innere Spannungen bedingten Deformationen untersucht. Ein prakt. 
störungsfreies Bild wurde erhalten durch elektrolyt. Red. einer gut angelassenen Cu- 
Scheibe u. Polieren auf beiden Seiten. (Physic. Rev. [2] 70. 318—22. 1/15. 9. 1946. Schenec- 
tady , N. Y., General Electric Co., Res. Labor.) 110.147

Henri D. Rathgeber, Der E in flu ß  der interkrystallinen K räfte a u f die ß-Absorption. 
Weder durch Absorptionsmessungen m ittels ^-Strahlen (aus Radium D +  E) noch durch 
Streumessungen m it Röntgenstrahlen konnte zwischen kaltgewalztem u. bei 350°. im 
Vakuum behandelten Al unterschieden werden. (Physic. Rev. [2] 69. 239—40. 1/15. 3. 
1946. Melbourne, Univ.) 286.148

Paul Lacombe, Über die Existenz einer gefällten intermediären Phase bei der U m 
wandlung der festen Lösung A lu m in ium -M agnesium . Bei allen Umwandlungen, bei denen 
keine einfachen krystallinen Beziehungen zwischen der festen Lsg. u. der gefällten Phase 
bestehen, sind intermediäre Phasen wahrscheinlich. Ein solcher Fall liegt im Syst. Al-Mg 
zwischen der kub. flächen zentrierten festen u. der gefällten Phase Al2Mg3 vor. — F ührt 
man einen isothermen Erhitzungsvers. bei niederer Temp. (unter 280°) durch u. verfolgt 
man die Wiederauflsg. der gefällten Phase durch langsame Temperaturerhöhung (therm. 
Analyse) mittels Dilatometrie oder Messung der Leitfähigkeit, dann stellt man auf der 
K ontraktionskurve, die durch Auflsg. der Fällung hervorgerufen wird, in der Gegend 
von 280° eine Anomalie fest. Bei längerer Einw. verschwindet die Anomalie; sie fehlt 
auch bei Tempp. über 280°. Vf. untersuchte diese anomale Phase m ittels Röntgenanalyse 
nach G ü IN IER. Er stellte an einer Legierung mit 13% Mg folgende, vom n. Gleichgewicht 
abweichende Linien fest: intensive bei 2,546 (A bestim mt auf ±  0,0025 Â), 2,490, 2,309, 
m ittlere bei 2,728, 2,424, 2,390, 2,240, 1,476, 1,465, schwache bei 2,205, 1,395, 1,363. 
Mikrophotometr. Bestimmungen eines Teiles des Diagrammes bestätigten die Anomalie 
(Diagramme). Die bei niederer Temp. gefällte Phase ß ' ist eine instabile Form, deren 
Umwandlung in die Gleichgewichtsphase ß  ein Maximum bei 280° besitzt. Es ist sicher 
eine instabile Phase, weil die Umwandlung irreversibel ist. (Métaux 18 (19). 140— 41. 
Aug. 1943.) 259.148

J. Bardeen, W. H. Brattain und W. Shoekley, Untersuchung der O xydation von K upfer  
mit H ilfe  von radioaktiven Cu-Spuren. Kurze Mitt. zu der C. 1948.1 .1082 referierten Arbeit. 
(Physic. Rev. [2] 70. 105—06. 1/15. 7. 1946. Bell Telephone Labor.) 110.148

Lonis de Broglie, Théorie générale des particules à  spin. M éthodes de Fusion. P aris: Gauthier-Villars. 1943. 
(210 S.) fr. 420,—.

W erner Heisenberg, Das Plancksche W jrkungsquantum . B erlin: de G rnyter. 1945. (19 S.) 8° =  Preuß.
Akad. d. Wissenschaften. Vorträge und Schriften. H . 21. RM —,70.

E. J. Rouih, Dynamics of a Particle. New Y ork: G. E. Stechert and Co. 1945. (417 S. m . Fig.) g 5,—. 
Karl-Erik Zimens, Uber die Messung radioaktiver Isotope. Göteborg: Gum pert. 1946. (58 S. m . Abb.) 

gr. 8° — Chalmers Tekniska Högskolas Handlingar. Nr. 54. skr. 4.50.
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A2. Elektrizität. Magnetismus. Elektrochemie.
L. Grant Hector und Donald L. Woernley, Die Dielektrizitätskonstanten von acht Gasen. 

Es wurden von den folgenden Gasen bei einer Versuchstemp. von ca, 25° die DEE. be
stim m t: He 1,0000684, N e 1,0001274, A r  1,0005451, H 2 1,0002724, 0 2 1,0005233, 
N2 1,0005 796, C 02 1,0009875 u. L uft (C02-frei) 1,0005669. Die Versuchstechnik wird 
genau beschrieben. (Physic. Rev. [2] 69. 101—05. 1/15. 2. 1946. Buffalo, N. Y., Univ., 
Dep. of Phys.) 110.161

D. Q. Posin, Erniedrigung der elektrischen Durchschlagsfeldstärke bei Kurzwellen
frequenzen als Folge äußerer Magnetfelder. Unterss. der Durchschlagsspannungen an 3-cm- 
Kurzwellenströmen in Luftspalten führten zu folgenden Ergebnissen: Wenn die Spannung 
nahe der Überschlagsspannung liegt, bewirkt ein dem Luftspalt genäherter Perm anent
magnet den Durchschlag. Dabei kann bei geeigneter Wahl der Feldstärke u. der Pol- 
schuhform des Magneten die Überschlagsspannung um 20% erniedrigt werden. Der 
größte Effekt tr it t  ein, wenn das Magnetfeld in Richtung des Vektors des elektr. Feldes 
einwirkt, in den senkrechten Richtungen ist der Einfl. Null. Die Erscheinung kann weder 
durch Magnetostriktion des Spaltm aterials noch durch Resonanzerscheinungen der La r - 
MOR-Präzision ausreichend erklärt werden. (Physic. Rev. [2] 69. 541. 1/15. 5. 1946. 
Cambridge, Mass., Massachusetts Inst, of Technol., Radiation Labor.) 319.162

T. Holstein, Energieverteilung der Elektronen in Hochfrequenzgasentladungen. Die Be
rücksichtigung unelast. Stoßprozesse bei Hochfrequenzgasentladungen führt auf eine 
Integro-Differentialgleichung für die Energieverteilung der Elektronen, die nicht ohne 
weiteres diskutiert werden kann. Vf. versucht zunächst empir. einige Lösungen u. zeigt, daß 
seine Ergebnisse dann gültig sind, wenn die D. der geladenen Teilchen sehr klein gegenüber 
der D. der ungeladenen Teilchen ist, wenn der W irkungsquerschnitt für elast. Stöße groß 
gegen den für unelast. Stöße ist, wenn die geometr. Abmessungen der E ntladung groß 
gegen die mittlere freie Weglänge sind u. wenn bestim m te Bedingungen für Gasdruck u. 
Feldstärke eingehalten werden. Auch die Energieverteilung für Gleichstromentladungen 
kann auf diesem Wege abgeleitet werden in Übereinstimmung m it älteren Arbeiten. 
Gleichstrom- u. Hochfrequenz-Entladung werden m iteinander verglichen u. in Beziehung 
zueinander gesetzt. (Physic. Rev. [2] 70. 367—84. 1/15. 9. 1946. E ast P ittsburgh, Pa., 
Westinghouse Res. Labor.) 298.163

Paul L. Morton, Ionisierungsströme in inhomogenen elektrischen Feldern. Die ursprüng
liche TowNSEND-Gleichung beschreibt die Vorgänge in Gasentladungen nur, wenn die 
elektr. Felder gleichförmig sind. Auch die abgeänderte Gleichung, bei der der TowNSEND- 
Koeff. unter einem Integral im Exponenten steht, gilt ersichtlich nur, wenn sich das Feld 
über die mittlere freie Weglänge der Elektronen nicht wesentlich ändert. Um den Geltungs
bereich der TowNSEND-Gleichung abzuschätzen, werden sehr sorgfältige Messungen an 
einer Gasentladung angestellt, die in einem m it H2 gefüllten Zylinderkondensator genau 
nachrechenbarer Feld Verteilung brennt; der innere Zylinder ist K athode u. wird durch 
UV-Bestrahlung zum Em ittieren gebracht. Es zeigt sich, daß die Abweichungen von der 
TowNSEND-Gleichung bereits größer als 25% sind, wenn sich das Feld um nur 2,5% 
längs der mittleren freien Weglänge der m it Ionisierungsenergie behafteten Elektronen 
ändert. Die theoret. Behandlung dieses Problems führt auf eine Differenzen-Differential- 
gleichung, die zwar nicht allg. lösbar ist, die aber für die vorliegende Anordnung schritt
weise integriert werden kann u. gute Übereinstimmung m it den Messungen liefert. (Physic. 
Rev. [2] 70. 358—66. 1/15. 9. 1946. Berkeley, Calif., Univ. of California, Dep. of Engng.)

298.163
Paul Copeland und W. H. Sparing, Stabilität von Hg-Lichtbögen bei niedrigem Druck 

als Funktion des Stromes. Zur Unters, der S tabilität von Lichtbögen wurde die Brenndauer 
von Hg-Lichtbögen in Funktion von Strom u. Dampfdruck gemessen. Jeder K urvenpunkt 
wurde als Mittelwert aus ca. 100 Einzelmessungen bei konstant gehaltenen Versuchs
bedingungen gewonnen. Es zeigt sich, daß die Lebensdauer des Lichtbogens, gemessen 
vom Zündzeitpunkt bis zu dem durch Instab ilitä t erfolgenden selbsttätigen Erlöschen 
eine exponentielle Funktion der Stromstärke is t u. bei einem bestim m ten Dampfdruck 
ein Optimum erreicht. Die Stabilität wird ganz beträchtlich erhöht, wenn der Bogen m it 
einem definierten K athodenfußpunkt b rennt; dieser Zustand wurde bei den Verss. durch 
einen W-Nd. auf der Innenseite des Entladungsglasgefäßes in K athodennähe herbei
geführt. (J . appl. Physics 16. 302—08. Mai 1945.) 225.163

J. R. Haynes, Dampfslrahlen hoher Geschwindigkeit in Funken an Quecksilberelektroden. 
Läßt man Funken von //sec-Dauer in H 2 auf eine Hg-Oberfläche überschlagen, 
so wird von dem Hg ein Dampfstrahl mit hoher Geschwindigkeit ausgestoßen, u. zwar 
ohne Rücksicht auf die Polarität. Die Messungen ergaben, daß der Strahl von einer
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Hg-Kathode eine anfängliche Geschwindigkeit von 1,9-IO6 cm/sec. hat, der von einer 
Hg-Anode 1,5-IO5 cm/sec. Die Geschwindigkeiten sind unabhängig vom Strom u. 

vom Gasdruck, nehmen jedoch linear mit dem Abstand von den Elektroden ab. D.ese 
Geschwindigkeiten lassen sich erklären unter der Annahme, daß das Moment des A noien
strahls durch positive Ionen in dem Anodentropfen erworben wird, das des K athoien- 
strahls durch negative u. positive Ionen im Kathodentropfen. (Physic. Rev. [2] 69. 693. 
1/15.6.1946. Bell Telephone Laborr., Inc.) 110.163

S. A. Korff und R. D. Present, Über die Rolle mehratomiger Gase in schnellen Zählern. 
Die mehratomigen Gase in schnellen Zählern haben einen doppelten Zweck, u. zwar sollen 
sie die ultravioletten Photonen unterdrücken, u. ferner sollen sie die Sekundäremission, 
die durch das Erreichen der Kathode durch die positiven Ionen ausgelöst wird, ebenfalls 
unterdrücken. Die charakterist. Eig. eines mehratomigen Mol. ist die große Prädissozia
tionswahrscheinlichkeit der angeregten elektron. Zustände. Die Unterdrückung der u ltra
violetten Photonen in der Anfangslawine geschieht durch Photozers. des mehratomigen 
Gases. Die positiven Ionen machen 105 Zusammenstöße beim Durchqueren des Zählrohrs, 
u. die Elektronenübertragungswahrscheinlichkeit macht es gewiß, daß die die Kathode 
erreichenden positiven Ionen hauptsächlich aus mehratomigen Ionen zusammengesetzt 
sind. Diese werden ca. 10~7 cm von der Wand neutralisiert, u. die angeregten neutralen 
Moll, prädissoziieren in 10-13 Sek., bevor sie ein Sekundärelektron durch 'einen nicht
elast. Zusammenstoß mit der Wand in Freiheit setzen können. Ohne zusätzliche Sekundär
elektronen endet die Entladung. (Physic. Rev. [2j 65. 274—82. 1/15. 5. 1944. New York, 
N. Y., Univ.) 110.163

H. Ekstein, Erzwungene Schwingungen von piezoelektrischen Krystallen. Die Schwin
gungen anisotroper Körper unter dem Einfl. sinusförmiger Vol.- u. Randkräfte werden 
untersucht. Näherungslsgg. werden abgeleitet, welche sich für den Fall freier Schwin
gungen noch weiter vereinfachen. Wenn die äußeren K räfte piezoelektr. N atur sind, 
sind die K räfte nicht mehr explizit gegeben, weil die (elektr.t Feldverteilung nur bekannt 
ist, wenn gleichzeitig die MAXWELLschen Gleichungen gelöst werden. Sind jedoch die 
betreffenden piezoelektr. K onstanten klein, so kann das Feld angenähert so berechnet 
werden, als ob der Krystall nicht schwinge. Die Lsgg. der Schwingungsgleichungen 
ergeben sich dann nach der vom Vf. entwickelten Methode. Auch die elektr. Rückwrkg. 
des Krystalls kann bestimmt werden. Als Beispiel werden die erzwungenen Schwin
gungen dünner Quarzplatten zwischen parallelen Elektroden behandelt. (Physic. Rev. [2] 
70. 76—84. 1/15. 7. 1946. Chicago, Ul., Armour Res. Found.) 283.165

Gien D. Camp, Eine Variationsmethode fü r  linear energieverstreuende anisotrope 
elastische Systeme. Möglichkeiten der Anwendung dieses Verf. in der Piezoelektrizität. 
(Physic. R ev.{2] 69. 502—07. 1/15.5. 1946. San Diego, Calif., Univ. Div. of War Res.)

135.165
J. B. Johnson, Erhöhte Thermionenemission von Oxydkathoden. Bombardiert man eine 

oxydbedeckte Kathode in dem Temperaturb ireich der Thermionenemission kurzzeitig 
mit Elektronen, dann werden drei Arten von Strömen em ittiert, u. zwar der gewöhnliche 
Thermionenstrom, der relativ konstante Sekundärstrom u. ein Strom, welcher m it ab
nehmender Geschwindigkeit während der Elektroneneinwirkung ansteigt u. mit ab
nehmender Amplitude nach dem Ende der Einw. bestehen bleibt. Dieser letztere Strom 
kann größer oder kleiner als der eigentliche Thermionenstrom sein; er hängt ab von 
dem Bombardierung ström u. der Spannung, von der Länge der Einw. u. dem Zustand 
der Kathode. Die erhöhte Emission folgt roh nach dem Gesetz von RiCHA R D SO N  
mit dem gleichen & W ert wie die gewöhnliche Emission. Betreffs der Entstehung wird 
angenommen, daß die Beschießung zeitlich die Therm ionenaktivität der oxydbedeckten 
Kathode erhöht. (Physic. Rev. [2] 69. 702. 1/15. 6. 1946. Bell Telephone Laborr.)

110.165
Martin A. Pomerantz, Die Temperaturabhängigkeit der Sekundärelektronenemission 

von Oxydkathoden. Die Sekundärelektronenemission von Erdalkalioxydkathoden wird 
m it drei Typen von Apparaturen untersucht. B etrachtet man die Abhängigkeit der 
Ausbeute von der Energie, so findet man ¿-Werte von 4—7 bei Zimmertemp., mit einem 
mehr oder minder flachen Maximum bei annähernd 1000 V Primärenergie. Die Ausbeute 
wächst exponentiell m it der Tem p.; durch Extrapolation werden für 850° Ausbeuten 
über 100 abgeleitet. Der Einfl. des Aktivierungsgrades auf die Sekundäremission wird 
verfolgt. Schwankungen des Sekundärstromes nach dem Einsetzen des Primärbeschusses 
oder Andauern des Stromes nach Aufhören des Beschusses werden nicht beobachtet. 
Die Ausbeutewerte bei kontinuierlichem u. bei pulsierendem Beschuß sind in Über
einstimmung. Die Bedeutung von Raumladungseffekten unter gewissen experimentellen 
Bedingungen wird hervorgehoben. Eine Reihe von Messungen gilt der Energieverteilung
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der Sekundärelektronen als Funktion der Primärspannung u. Temperatur. Dabei ergibt 
sich, daß die mittlere Energie der Sekundärelektronen stärker mit der Temp. abnimmt, 
als dem Anwachsen der Zahl der Sekundärelektronen entspricht, die je einfallendes 
Primärelektron emi tiert werden. Der Mechanismus der beobachteten Abhängigkeit der 
Ausbeute von der Temp. ist schwer verständlich- Verschied. Erklärungsmöglichkeiten 
werden diskutiert, die alle nach dem heutigen Stand der Erkenntnis als unbefriedigend 
angesehen werden müssen. (Physic. Rev. [2] 70. 33—40. 1/15. 7. 1946. Swarthmore, Pa., 
F r a nklin Inst.) 283.165

A. Co bas und W. E. Lamb, Über das Herauslösen ton Elektronen aus einer MetaU- 
oberßöche durch Ionen und metastabile Atome. Theoret. behandelt wird der Prozeß des 
Herauslösens eines Elektrons aus einer Metalloberfläche durch ein He-Ion oder ein 23S- 
metastabiles He-Atom. Das Herauslösen durch He* läßt sich erklären als das Ergebnis 
zweier getrennter Prozesse. Zuerst wird das Ion neutralisiert u. wird ein 23S-metastabiles 
Atom; w^nn dieses metastabile Atom sich der Metalloberfläche weiter nähern kann als 
dem Cbergangsabstand *met entspricht, dann besteht große Wahrscheinlichkeit dafür, daß 
es in den Grundzustand übergeht. Die dabei freiwerdende Energie wird durch das aus
gelöste L-Schalenelektron weggeführt. Berechnet wurde der mittlere Ubergangsabstand 
6 für He* u. das 23S-metastabile He-Atom für verschied. Geschwindigkeiten. Für v = 
105 cm/sec ist 6 ^  =  2 a u. <5^ =  11,5 a, wo a =  528-10“* cm ist. Für» - 3 107 cm/see 
wird ijuj kleiner als 0,1 a u. =  6,0 a. (Physic. Rev. [2] 65. 327—37. 15/6. 1944. New 
York, N. Y., Columbia Univ. u. Rio Piedras, Puerto Rico, Univ.) 110.165

Harold Jacobs, Bestimmung der Dissoziationsenergien ton Oberflächenfilmen rerseh ir
dener Oxyde durch Emissionsmessungen ton oxydbedeckten Kathoden. Kurze Wiedergabe 
der C. 1947 .1. 318 referierten Arbeit. (Physic. Rev. [2] 69. 692. 1/15. 6. 1946.) 110.165

G. A. Jarvis, Positite Ionen bei thoriertem Wolfram. Wenn thoriertes W über 2600° 
erhitzt wird, so erfolgt wahrnehmbare Red. von ThOj, begleitet von einer Emission von 
positiven ThO-, Th- u. W-Ionen. Wenn die Heizung des Drahtes lange genug erfolgt u. 
damit die Oberfläche an red. Thoroxyd angereichert ist, so ist die Temperaturabhängigkeit 
der Emission ähnlich der bei einem reinen Metall (R ic h a RDSOX). Durch einen magnet. 
Analysator konnten emittierte Th- u. W-Ionen analysiert u. Austrittsarbeiten ermittelt 
werden. Das Wachsen der red. ThOj enthaltenden Oberflächenschicht konnte erforscht 
werden. (Physic. Rev. [2] 70. 106. 1 /15.7. 1946. Univ. of Wisconsin.) 224.165

S. Benzer, Charakteristika fü r  Photodiode und Widerstandsphotozelle in Germanium. 
Zwei lichtempfindliche Charakteristika sind in gewissen Ge-Krystallen bei Berührung mit 
einer Metallspitze zu beobachten. Als Photozelle (Photoliode) zeigt der Sättigungsstrom 
Abhängigkeit von Temp. u. Beleuchtung. Angaben über spektrale Empfindlichkeits- 
Verteilung. Die Abhängigkeit des Sättigungsstromes von der Temp. ist exponentiell mit 
einer Aktivierungsenergie von ca. 0,8 eV. Bei Aufnahme der Stromspannungskurve zeigt 
sich in einem Gebiet eine Spannungsspitze als Folge eines negativen Widerstands. Diese 
Spitze ist abhängig von Temp. u. Belichtung; die Krystalle sind daher zur Verwendung 
als Widerstandsphotozelle geeignet. (Physic. Rev. [2] 70. 105. 1/15. 7. 1946. Purdue 
Univ.) ' 224.165

K. Lark-Horovitz, A. E. Middleton, E. P. Miller und L Walerstein, Elektrische Eigen
schaften von Germaniumlegierungen. L Mitt. Elektrische Leitfähigkeit und Haüeffekt. An 
im Hochvakuum gereinigten Ge-Proben, die durch Zusatz von 0,001—1% meta.ll. Ver
unreinigungen legiert worden waren, wurde die elektr. Leitfähigkeit u. der transversale 
HALL-Effekt in dem Temperaturbereich von —180 bis 650* gemessen. Trägt man log o  
(Widerstand) u. log B  (HALL-Konstante) graph. gegen 1 /T  auf, so zeigt sich, daß der 
Widerstand bei tiefen Tempp. mit zunehmender Temp. abnimmt, bei etwa Zimmertemp. 
größer wird u- dann bei den verschied. Proben in ident. Weise scharf absinkt. Aus den 
HALl-Kurven ergibt sich je nach dem Typ der Verunreinigung Elektronen- (N-Typ) oder 
Löcherleitung (P-Typ). Die Pioben vom P-Typ zeigen Umkehr des HALL-Effektes, der 
Kurvenverlauf bei hohen Tempp. ist für alle Proben (P- u. A'-Typ) ident., woraus hervor
geht, daß sich Ge bei tiefen Tempp. wie ein Verunreinigungshaibleiter, bei hohen Tempp- 
wie ein wirklicher Halbleiter verhält mit einem Energieniveauabstand von ca. 0,76 Volt- 
Aus den HALL-Werten ergab sich weiter, daß die Anzahl der Leitungsträger pro cm* 
zwischen 101S u. 101* liegt. Das temperaturmäßige Verh. der Beweglichkeit, ausgedrückt 
durch R g, kann nicht durch die Gitterstreuung allein erklärt werden, sondern deutet, 
speziell bei tiefen Tempp., auf die Existenz eines anderen Streumechanismus hin. (Physic. 
Rev. [2] 69. 258. 1/15. 3. 1946. Purdue Univ.) 110.165

K. Lark-Horovitz und V. A. Johnson, Theorie des Widerstandes in Germanium
legierungen. Behandelt wird die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes von Ge-
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Legierungen in drei Gebieten: 1. das Verunreinigungsgebiet von tiefen Tempp. mit durch 
Verunreinigungselektronen oder -löcher bedingter Leitung, 2. das Übergangsgebiet mit 
Beiträgen von Verunreinigungs- u. wirklichen Elektronen oder Löchern u. 3. dasjenige 
Gebiet hoher Tempp., in dem die Anzahl von Elektronen u. Löcher gleich ist. Der Wider
stand im ersten Gebiet entspricht der Summe des durch Gitterstreuung bedingten Wider
standes u. dem durch Verunreinigungsstreuung bedingten Widerstande. Berechnungen 
der mittleren freien Weglänge ergaben, daß die mittlere freie Weglänge der Verunreinigung 
bei steigender Temp. zunimmt, die m ittlere freie Weglänge des Gitters dagegen abnimmt. 
Mit einer gegebenen Temp. ist die mittlere freie Weglänge des Gitters für alle Ge-Proben 
dieselbe, die der Verunreinigung schwankt dagegen in weiten Grenzen mit dem Geh. an 
Verunreinigung. In  dem zweiten u. dritten Gebiet entspricht die Leitfähigkeit der Summe 
der Leitfähigkeiten von Elektronen u. Löchern; ihre Werte beruhen auf den Werten der 
HALL-Konstanten. (Physic. Rev. [2] 69. 258—59. 1/15. 3. 1946. Purdue Univ.) 110.165

K. Lark-Horovitz, A. E. Middleton, E. P. Miller, W. W. Scanion und I. Walerstein,
Elektrische Eigenschaften von Germaniumlegierungen. II. Mitt. Thermoelektrische Kraft. 
(I. vgl. vorst. Ref.) Untersucht wurde die thermoelektr. K raft Q von Ge, welches mit 
verschied, metall. Verunreinigungen legiert worden war, in dem Temperaturbereich von 
—180 bis 650°. Gefunden wurde, daß das thermoelektr. Verh. dem des HALL-Effektes R  
parallel verläuft, u. zwar sind R  u. Q positiv für Proben vom P-Typ bei tiefen Tempp. 
u. wechseln ihr Vorzeichen bei hohen Temperaturen. Q wird Null bei einer Temp., die 
nahe bei der Temp. liegt, bei der R  Null wird. In  den meisten Fällen nimmt bei tiefen 
Tempp. Q als Funktion der Temp. zu, geht durch ein Maximum u. nimmt bei Zimmertemp. 
ab. Die Lage u. die Höhe des Maximums sind abhängig von der Menge u. der Art der be
nutzten' Verunreinigung. Die Temperaturabhängigkeit von Q für Proben, welche denselben 
Typ von Verunreinigungen in wechselnden Mengen enthalten, wird durch ähnliche Kurven 
wiedergegeben, u. zwar verschiebt sich die Lage des Maximums m it zunehmendem Geh. 
an Verunreinigung nach höheren Tempp. u. niedrigeren Werten zu. (Physic. Rev. [2] 
69. 259. 1/15. 3. 1946. Purdue Univ.) ‘ 110.165

V. A. Johnson und K. Lark-Horovitz, Theorie der thermoelektrischen Kraft in Ger
manium. Es wurde eine Gleichung abgeleitet für die thermoelektr. K raft in Halbleitern. 
Die mittels dieser Gleichung für Ge berechneten Werte standen in guter Übereinstimmung 
mit den experimentellen Daten innerhalb des gesamten untersuchten Temperaturbereichs. 
(Physic. Rev. [2] 69. 259. 1/15. 3. 1946. Purdue Univ.) 110.165

Alfred H. Weber und Lawrence Wi Friedrich, Die Photoleitfähigkeit von aufgedampften 
Wismutfilmen. U ntersucht wurde die Leitfähigkeit von im Hochvakuum auf Pyrex auf
gedampften Bi-Filmen, u. zwar ohne u. mit Bestrahlung m it Licht der Wellenlänge 
2537 Ä. Bei allen Filmen, deren Dicke geringer ist als ca. 292 Atome, wurde ein Photo
leitfähigkeitseffekt beobachtet, gleichgültig, ob der Film bei Zimmertemp. oder bei der 
Temp. der fl. Luft niedergeschlagen worden war. Der Effekt verschwindet bei zunehmender 
Filmdicke sehr viel schneller für Filme, die bei der Temp. der fl. Luft untersucht wurden, 
als für solche, bei denen die Messungen bei Zimmertemp. durchgeführt worden waren. 
Bei diskontinuierlich dargestellten Filmen, bei denen aufeinandeifolgende Lagen altern 
konnten, verschwindet der Effekt bei einer Dicke von ca. 11 Atomlagen für bei fl. Luft 
niedergeschlagenen Filmen u. bei einer Dicke von ca. 172 Atomlagen für bei Zimmertemp. 
erhaltene Filme. Aus den Verss. wird geschlossen, daß es sich bei dem beobachteten Photo
leitfähigkeitseffekt nicht um eine wahre Photoleitfähigkeit handelt. Es wird vielmehr 
angenommen* daß es sich hierbei um eine photoelektr. Emission zwischen bei der Darst. 
der Filme gebildeten Teilchen handelt, die ihre Entstehung Sprüngen im Film verdanken. 
Die beobachtete Temperaturabhängigkeit läßt sich dadurch erklären, daß die Aggregation 
bei tiefen Tempp. infolge der begrenzten therm. Beweglichkeit der Atome wesentlich 
geringer ist als bei Zimmertemperatur. Daß nach einer bestimmten Filmdicke der Effekt 
nicht mehr zu beobachten ist, läßt sich dadurch erklären, daß bei diesen stärkeren Film
dicken die Sprünge verschwinden u. das Metall sich kontinuierlich auf der Unterlage 
abscheidet. (Physic. Rev. [2] 66. 248—74. 1/15. 11. 1944. St. Louis, Mo., Univ., Dep. of 
Phys. '  110.165

A. von Hippel, F. G. Chesley, H. S. Denmaik, P. B. Ulin und E. S. Rittner, Der photo- 
elektrische Mechanismus der 1 hallosulJid-PhololeiiJähigkeitszelle. Inhaltlich ident, mit den 
C. 1948. I. 1083 relerierten Ai beiten. (Physic. Rev. [2] 69. 685. 1/15. 6. 1946. Cambridge 
Mass., Inst, of Technol., Labor, for Insulation Res.) 110.165

R. I. Jaffee, Einfluß von Ordnung— Unordnung auf die thermoelektrischen Eigenschaften 
von N isMn. Aus Messungen der elektr. Eigg. der Legierung Ni3Mn war gefunden worden, 
daß die Verb. bei ca. 500° eiue Umwandlung vom geordneten in den ungeordneten Zustand
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erleidet. Die geordnete S truktur erhält man durch Anlassen unterhalb 500° oder durch 
langsame Abkühlung durch den Umwandlungsbereich; sie besitzt einen C U R IE -Punkt bei 
ca. 450°. In  der vorliegenden Arbeit berichtet Vf. über die thermoelektr. Eigg. des ge
ordneten u. ungeordneten Zustandes zwischen 300 u. 530°. Gefunden wurde, daß die E r
hitzungskurve der ungeordneten Legierung geradlinig verläuft m it einer mittleren therm o
elektr. K raft von 0,0125 mV pro Grad C. Die Abkühlungskurve fällt bis 490° m it der 
Erhitzungskurve zusammen; von dieser Temp. an divergiert sie allmählich, wahrscheinlich 
wegen beginnender Ordnung. Eine kleine D iskontinuität in der Abkühlungskurve bei 
430—440° rührt wahrscheinlich von dem CU R IE-Punkt her, der bei dieser Temp. auftritt. 
(Physic. Rev. [2] 66. 288—89. 1/15. 11. 1944. Berkeley, Calif., Univ., Dep. of Mining and 
Metallurgy.) > 110.165

W. E. Meyerhof, Unterschied der Kontaktpotentiale in  KryStallgleichrichtern. Die Gleich- 
richterwrkg. der hier betrachteten Silicium-Metallgleichrichter hängt nur vom Unterschied 
der A ustrittsarbeiten M etall/Halbleiter ab. Messungen auf zwei verschied. Wegen, nämlich 
einmal durch Widerstandsmessung in Abhängigkeit von der Temp. im K ontak t u. zweitens 
nach der KELVIN-Meth., wo Halbleiter u. Metall nicht im K ontak t sind, zeigen keine 
Beziehung zwischen den auf beiden Wegen gewonnenen W erten. Dies wird dam it erklärt, 
daß auf Halbleiter u. Metall Schichten existieren, die bei Bldg. des K ontaktes Änderungen 
unterliegen. (Physic. Rev. [2] 70. 106. 1/15.7. 1946. Univ. of Pennsylvania.) 224.165

E. Conwell und V. F. Weisskopf, Theorie der Verunreinigungsstreuung in Halbleitern. 
Unterss. über den HALL-Effekt u. den W iderstand von Ge-Halbleitern ha tten  gezeigt, daß 
die Theorie der G itterstreuung allein nicht die Temperaturabhängigkeit der Beweglich
keiten erklären kann. Eine andere Ursache des W iderstandes ist Streuung durch die Ver
unreinigungszentren, wie die RUTHERFORD-Streuung von Elektronen oder Löchern durch 
eine regellose Verteilung der Verunreinigungsionen. Wegen der großen Wellenlänge dieser 
therm. Elektronen kann ihre Bewegung als frei angesehen werden, u. ihre Streuung durch 
die Verunreinigungsionen kann durch den klass. Ausdruck wiedergegeben werden unter 
der Annahme vollkommen elast. Zusammenstöße u. effektiv unendlicher M. für die 
Streuzentren. Es wird eine Gleichung für den durch solche Verunreinigungsstreuung be
dingten Widerstand gegeben! (Physic. Rev. [2] 69. 258. 1/15. 3. 1946. Univ. of Rochester.)

110.165
Richard A. Oggjr., Experim enteller Nachweis von elektrischer Supraleitfähigkeit in 

M etallammoniaklösungen. (Physic. Rev. [2] 70. 446. 1/15.9. 1946. Stanford Univ.)
110.166

Henry A. Fairbank, Der elektrische W iderstand von K u p fer—Z ink- und K u p fe r -Z in n -  
Legierungen bei tiefen Temperaturen. Gemessen wurden die W iderstände der a -Phasen der 
Systeme Cu—Zn u. Cu—Sn nach Anlassen u. nach Kaltziehen im Temperaturbereich von 
14,3° K  bis Zimmertemperatur. Für die angelassenen Legierungen besteht oberhalb 70° K 
eine lineare Beziehung zur Temp., während bei tieferen Tempp. der tem peraturabhängige 
Teil des Widerstandes proportional einer höheren Potenz der absol. Temp. verläuft. 
Der Restwiderstand nimmt bei beiden Legierungen u. dem Prozentgeh. der gelösten 
Komponente zu. Dies ist mit der NORDHEIM sehen Theorie jedoch nur dann in Über
einstimmung, wenn man annim mt, daß die effektive Anzahl freier Elektronen pro Atom 
mit den zugefügten gelösten Atomen zunimmt oder aber, daß die Proben keine wahren 
ungeordneten festen Lsgg. sind. Bei den kaltgezogenen Proben des Systems Cu—Zn nahm 
der Widerstand gegenüber den angegebenen Legierungen, wie erw artet, zu, wobei die 
Zunahme für die Proben mit höherem Zn-Geh. größer war. Bei den kaltgezogenen Cu—Sn- 
Legierungen war bei den Proben mit höherem Sn-Geh. ebenfalls eine Zunahfhe des Wider
standes gegenüber den angelassenen Legierungen festzustellen; in dem Gebiet zwischen 
0—3% Sn jedoch zeigten die angelassenen Proben einen größeren W iderstand als die 
kaltgezogenen Legierungen. Die möglichen Gründe für diese Beobachtungen werden be
sprochen. (Physic. Rev. ]2] 66. 274—80. 1/15. 11. 1944. New Haven, Conn., Yale Univ., 
Sloane Physics Labor.) 110.166

William Band, Supraleitfähigkeit und magnetische Energie zwischen Ström en. Die 
Hypothese von FREXKEL, daß Elektronen infolge der klass. magnet. Anziehung zwischen 
Strömen bei hinreichend tiefen Tempp. zu Verbänden zusammenfrieren könnten, welche 
in ihrer Wechselwrkg. mit dem Atomgitter suprafl. wären, wurde von ßE T H E  u . F r ö h l ic h  
widerlegt. Vf. versucht daher einen anderen Ansatz für die Wechselwirkungsenergie. Wenn 
der mittlere Beitrag eines Elektrons zur magnet. Energie dem Prod. aus dem Gesamtstrom 
innerhalb eines definierten Bereichs u. der Geschwindigkeit des Elektrons in der Richtung 
des Gesamtstroms proportional ist, kann beim Abkühlen bei einer bestim m ten Temp. 
der Widerstand verschwinden. Eine Abschätzung der Konstanten wird gegeben. Der ge
wählte Ansatz einer dem Gesamtstrom proportionalen Energie eines Elektrons ermöglicht
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das Auftreten eines spontanen Stromes ohne elektr. Feld, analog wie die der Magnetisie
rung proportionale STON ERsche Spinaustauschenergie spontane Magnetisierung ohne 
magnetisierendes Feld verbürgt. (Physic. Rev. [2] 69. 241. 1/15. 3. 1946. Peiping, China, 
Yenching Univ.) 283.166

William Band, Diamagnetismus und Supraleitfähigkeit. Das in der vorst. Notiz 
(vgl. vorst. Ref.) skizzierte Modell eines Supraleiters wird durch die Hypothese ergänzt, 
daß zweidimensionale Resonanzzustände der äußeren u. inneren Leiteroberflächen mit 
den gewöhnlichen dreidimensionalen Resonanzzuständen im Metall im Gleichgewicht 
stehen. Der Übergang zur Supraleitung erfolgt, wenn bei der krit. Temp. der effektive 
Widerstand der Oberflächen entsprechend der Modellvorstellung verschwindet. Bei der 
gleichen krit. Temp. gehen gerade soviele Elektronen in die Oberflächenzustände über, 
daß das gesamte Metall ideale diamagnet. Susceptibilität zeigt. Die Bedingungen des 
statist. Gleichgewichts werden durch ein Magnetfeld so gestört, daß sich die richtige 
Feldabhängigkeit der Übergangstemp. ergibt. Im Übergangszustand ist die Zahl der 
Elektronen in den supraleitenden Oberflächenzuständen durch ein (veränderliches) 
resultierendes Magnetfeld eingeschränkt, so daß kein vollkommener Diamagnetismus 
entstehen kann. Das Modell bedarf noch einer strengeren Rechtfertigung seiner Grund
annahmen durch die Quantenmechanik. (Physic. Rev. [2] 69. 241. 1/15. 3. 1946. Peiping, 
China, Yenching Univ.) 283.166

Sidney Siegel und Robert Mc Greary, Anomales Verhalten des elektrischen Widerstandes 
einiger Eisen—Kobalt-Legierungen. 42%ig. Fe—Co-Legierungen u. solche mit zusätzlichem 
Geh. von 2% V (30 u. 42% Co) werden auf Änderungen des elektr. Widerstandes zwischen 
20 u. 1100° untersucht. Dabei zeigt sich, daß mit wachsender Temp. der Widerstand 
stetig bis 950° ansteigt, dort unstetig springt u. mit weiter wachsender Temp., allerdings 
mit geringerem Temperaturkoeff. wieder weiter stetig ansteigt. Beim Umwandlungs
punkt bei 950° werden keine Anzeichen von Ordnungsvorgängen gefunden. Die V-haltigen 
Legierungen zeigten auch eine Abhängigkeit des elektr. Widerstandes vom Behandlungs
zustand. Dabei besitzt der Kaltwalzzustand den geringsten Widerstand, gefolgt von dem 
abgeschreckten Zustand. Der geglühte Zustand besitzt den höchsten Widerstand. (Physic. 
Rev. [2) 65. 347. 15/6. 1944. Westinghouse Res. Labor.) 319.166

C. F. Kettering und G. G. Scott, Die Trägheit der Träger elektrischer Ladungen bei 
Kupfer und Aluminium. Die Arbeit beschreibt sehr eingehend die experimentellen Vor
sichtsmaßregeln, um das Erdfeld, therm. Störungen, Erschütterungen usw. abzuhalten. 
Berücksichtigt wurde auch, daß beim Umschalten des Stromes in aufgehängten Systemen 
in diesen stets Verbiegungen auftreten. Es wurde das Masse/Ladungs-Verhältnis des 
elektr. Stromes sehr genau bestimmt durch Messen der Amplitudenänderung, die durch 
das Umkehren des Stromes in einer Spule, aufgehängt an einem Torsionspendei, verursacht 
wird. Die Spulen bestanden aus Cu oder Al. Die Ergebnisse waren für beide Metalle 
fast gleich, als Mittel wurde für m/e =  5,69-10~9 g/Coulomb gemessen. Allg. wird mit 
5,68-10~# gerechnet. (Physic. Rev. [2] 66. 257—67. 1/15. 11. Î944. Detroit, Mich., General 
Motors Corp., Res. Laborr. Di v.) 287.166

William Vail Lovell, Ein Elektromagnet fü r  nichtmagnetische Stoffe. Vf. beschreibt 
einen mit Wechselstrom gespeisten Elektromagneten, der auch unmagnet., allerdings elektr. 
gu t leitende Metallstücke tragen kann. Er ist auf dem Prinzip aufgebaut, daß in diesen 
Metallstücken elektr. Ströme induziert werden, die ihrerseits magnet. Pole zur Folge 
haben, s® daß bei einer geeigneten Konstruktion eine Anziehungskraft resultiert. (Phvsic. 
Rev. [2] 69. 251. 1/15. 3. 1946. Sanford, Fla.) 319.167

Eugène C. Crittenden jr., Charles S. Smith jr. und Leonard O. Olsen, Ein Instrument 
zur Messung der magnetischen Eigenschaften von Proben kleinen Querschnitts. Zwei gleiche 
Magnetisierungsspulen u. zwei Induktionsspulen, letztere gegeneinander geschaltet, bilden 
den App., der es gestattet, den Fluß außerhalb der Proben zu eliminieren. Fluß u. Feld 
können durch Impulse auf die beiden Achsen eines Kathodenstrahloscillographen über
tragen werden, der eine Aufzeichnung von Hystereseschleifen übernimmt. Mit diesem 
Gerät können noch Proben mit Querschnitten von 10_ sqcm untersucht werden. (Physic. 
Rev. [2] 69. 703. 1/15. 6. 1946. Cleveland, O., Case School of Applied Sei.) 319.167

S. J. Barnett, Ein rotierender Ring als Sinuswellengenerator, besonders geeignet zur 
Messung der magnetischen Intensitäten und ihrer Änderungen. Ein dicker, gut leitender 
Ring rotiert um eine Achse zu einem Magnetfeld u. erzeugt in einer konzentr. H e l m - 
HOLTZ-Spule eine sinusförmige Spannung der doppelten Frequenz der Ringrotation. 
Die Vorr. läßt sich zur Messung der V ertikalintensität des Erdfeldes verwenden. (Physic. 
Rev. [2] 69. 133—34. 1/15. 2. 1946. Los Angeles, Calif., Univ.; Pasadena, California Inst, 
of Technol.) 319.167
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S. J. Bamett, Ein rotierender magnetischer Stabgenerator, geeignet zur Messung kleiner 
magnetischer Intensitäten und ihrer Änderungen und fü r  andere Ztceeke. Die vorst. beschrie
bene Einrichtung wird dahingehend abgeändert, daß der rotierende Ring durch ein Stab
bündel aus Permalloy (Stabachse senkrecht zur Rotationsachse) ersetzt wird. In starken 
Feldern kann das Instrument als Impulsgenerator, in schwachen Feldern als Variometer 
dienen. (Physic. Rev. [2] 69. 135. 1/15.2. 1946. Los Angeles, Calif., Univ.; Pasadena, 
California Inst, of Technol.) 319.167

Stanley B. Jones, D ie Stärken einiger Modellmagnete. Zur Unters, der kosm. Strah
lung in Flugzeugen mit WlLSOX-Kammern werden Tier Magnetmodelle aus permanentem 
A l-X i—Co-Stahl (Würfel mit 1 in. Kantenlänge) entworfen, die bei angegebenen Luft
spaltlängen Magnetfelder zwischen 1,51 u. 3,35 x HP Oe geben. (Physic. Rev. [2] 70. 
450. 1/15. 9. 1946. Berkeley, Calif., Uni y. of California.) 319.167

Charles Kittel, Theorie der langperiodisehen magnetischen ISadncirkungen. Theoret. 
Behandlung u. Deutung der in einem Marine-Inst. gewonnenen experimentellen Daten, 
die je nach Versuchsbedingungen eine Periode von 3 Monaten bzw. 5 Jahren für die magnet. 
Erschlaffung eines Werkstücks in einem schwachen magnet. Feld bei wechselnden mechan. 
Beanspruchungen erkennen lassen. Bezug auf SXOEK (C. 1938. II. 3215). (Physic. Rey [2] 
69. 640—44. 1/15. 6. 1946. Cambridge, Mass., Massachusetts Inst, of Technol., Dep. of 
Phys.) '  224.167

Felix Ehrenhaft, Die Zersetzung non Wasser durch den sogenannten permanenten Magnet 
und Messung der Intensität des magnetischen Stroms. Vf. hatte bereit- früher gezeigt, daß W. 
zwischen den Polen eines Elektromagneten in 0 2 u. EL zersetzt wird. Da W. auch dureheinen 
permanenten Magneten zersetzt wird u. dieser außerdem während dieses magnetolyt. Pro
zesses einen Teil der Polstärke verliert, besteht die Möglichkeit, die Intensität des magnet. 
Stromes, den man annehmen muß, zu messen. In der vorliegenden Arbeit berichtet 
Vf. auf Grund neuer Unterss. über den Verlust der Polstärken während des magnetolyt. 
Prozesses. Aus den beobachteten Verlusten in Maxwell kann man leicht den 1 erlast in 
Gauß pro Sek. berechnen. Die mittlere Intensität des magnet. Stromes, der zwischen 
den beiden Polen fließt, ist hierdurch gegeben. Definiert man die Einheit wie bei elektr. 
Messungen, d. h. 3 -IC* größer, dann erhält man für die Intensität der m agnet Ströme, 
gemessen in prakt Einheiten in den einzelnen Messungen 9 ,4-10-1*, 2,2 • 10~1J bzw.
1,0 -10“11. (Physic. Rev. [21 65. 287—89. 1/15.5.1944. New York.) 110.167

Felix Ehrenhaft, Der konstante magnetische Strom und Heinrich Hertz. Hinsichtlich 
der unipolaren Induktion kann man mit dem gleichen Recht vom konstanten magnet 
Strom wie vom konstanten elektr. Strom sprechen; mechan. bewegte Magnetpole üben 
im umgebenden Raum eine elektrostat. Wrkg. aus. Vf. weist auf Grund dieser HEBTZ- 
schen Gedankengänge u. eigener Verss. über diese Wrkg. u. über die Existenz einzelner 
magnet Pole (Ladungen) auf die Möglichkeit hin, daß z. B. /»-Teilchen neben ihrer 
elektr. Ladung g'eichzeitig eine magnet. Ladung tragen. Somit ist e/m  fraglich. (Phväe. 
Rev. [2] 69. 260. 1/15. 3. 1946. New York C5ty.) 283.167

R. M. Bozorth und H. J. Williams, Die Wirkung geringer Spannungen a u f die magne
tischen Eigenschaften. Es wird über Messungen der Magnetisierungsänderungen von rever
siblen Fe-Ni-Legierungen unter sehr kleinen mechan. Spannungen berichtet Kleine 
Spannungen A a  sind dadurch definiert, daß der Differenzenquotient A  = A B /A  a 
noch konstant bleibt. In Abhängigkeit von der Vormagnetisierung wird dieser Wert A  
ungefähr bei der halben Sättigung ein Maximum. Die Messungen wurden sowohl stat. 
als auch dynam. ausgeführt. Die Materialabhängigkeit von A  ist durch die Sättigungs
magnetostriktion die Sättigungsinduktion B , u. die Anisotropiekonstante K  in der 
Theorie der ferromagnet. Elementarbereiche gegeben. Der Maximalwert A u  ist 0 ,77 -Z,- 
B t !K  in Übereinstimmung mit den Messungen bei den Fe-Ni-Legierungen. (Rev. mod. 
Physics 17. 72—80. Jan. 1945. Murray Hill, N. J., Bell Telephone Laborr.) 319.167 

Klaus Sixtus, Erhöhung der Anfangspermeabilität durch elastische Beanspruchung. Ge
messen wurde die Permeabilität an Bündeln von Blechen aus siliziertem Eisen mit ca. 
3% Si in schwachen 50-Hz-WechseIfeIdern, u. zwar unbehandelt, gebogen, entmagneti
siert sowie gebogen u. entmagnetisiert. Hierbei wurde beobachtet, daß die Feldabhängigkeit 
der Permeabilität in schwachen Feldern nicht durch eine gerade Linie dargestellt wird. 
Durch den Entmagnetisierungsprozeß wird die Permeabilität im unbelasteten wie auch 
im belasteten Zustand betracht lieh gesteigert. Unerwartet war eine Erhöhung des Kurven
niveaus durch Aufsetzen eines Gewichtes, welches die leicht gekrümmten Bleche eben 
biegt. Dieser Effekt wird durch Biegespannungen, also durch Druck- oder Zugspannungen 
parallel zur Blechebene u. nicht durch Druckspannungen senkrecht dazu hervorgerufen. 
(Naturwiss. 32. 73— 74. Febr./März 1944. Berlin-Reinickendorf, AEG-Forechungsinst.)

110.167
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H. L. Glick und Sidney Siegel, Die magnetische Permeabilität bei sehr schnellen In 
duktionswechseln. An dünnen Streifen (< 0 ,075  mm) verschied, ferromagnet. Werkstoffe 
wird mit dem Kathodenstrahloscillographen die Permeabilität bei schnellen Induktions
wechseln von 1010 Gauß/Sek. gemessen. Dabei würde sich die BIOCH-Wand zwischen den 
Elementarbereichen ungefähr um 106 cm/Sek. bewegen. Die beobachteten Hysterese
schleifen stehen zwar in qualitativer Übereinstimmung mit den Berechnungen auf der 
Grundlage der Gleichstromwerte, doch liegen die Permeabilitätswerte quantitativ  um 
30—50% niedriger als die errechneten W erte, so daß daraus zu schließen ist, daß der 
Magnetisierungsmechanismus bei diesen raschen Änderungen ein anderer als bei den lang
samen Wechseln ist. (Physic. Rev. [2] 65. 348. 15/6. 1944. Westinghouse Res. Labor.)

319.167
J. H. Van Vleck, Ein Überblick über die Theorie des Ferromagnetismus. Vf. gibt eine 

Beschreibung der verschied, ferromagnet. Theorien, angefangen von der klass. WEISS- 
rfschen Theorie über die des HElSENBERGschen Austauschintegrals, des B e t h e - P e i e r LS- 

Modells, der BLOCH sehen Spinwellen zu der Theorie von St o n e r . Die Theorie des Ferro
magnetismus hat manches gemeinsam mit der Theorie der ehem. Valenz. In  beiden Fällen 
ist die Quantentheorie nur teilweise befriedigend, indem sie zwar ein qualitatives Ver
ständnis für die inneren ablaufenden Vorgänge überm ittelt, in quantitativer Hinsicht 
aber viele Wünsche offen läßt u. eine Vorhersage magnet. Eigg. bestim mter Legierungen 
noch nicht zuläßt. (Rev. mod. Physics 17. 27—47. Jan . 1945. Cambridge, Mass., Harvard 
Univ.) 319.167

Charles Kittel, Theorie der Struktur der ferromagnetischen Gebiete in Filmen und kleinen 
Teilchen. Es wurde eine Theorie entwickelt der Gebietsstruktur ferromagnet. Körper, 
deren kleinste Dimension vergleichbar ist mit der Dicke der WElSSschen Gebiete, wie 
sie in Krystallen gewöhnlicher Größe gefunden wurde. Berechnungen wurden angestellt 
über die Gebietsgrenze, die magnet. u. anisotropen Energien verschied. Gebietskonfigura
tionen für dünne Filme, kleine Teilchen u. lange Nadeln von ferromagnet. Material. Für 
genügend kleine Dimensionen besteht die optimale Struktur aus einem einzelnen Bezirk, 
welcher bis zur Sättigung in einer Richtung magnetisiert ist. Die auf G und dieser theoret. 
Betrachtungen auftretenden ungewöhnlichen magnet. Charakteristiken sind jedoch von 
einer Reihe von Forschern experimentell nachgewiesen worden. Die krit. Dimensionen 
für den Übergang von einer Konfiguration mit Gebietsstruktur zu einer gesätt. Konfi
guration wurden abgeschätzt. zu — 3 1 0 -5 in Filmen u. — 2-10-6 in kleinen Teilchen. 
(Physic. Rev. [2] 70. 965—71. 1/15. 12. 1946. Caihbridge, Mass., Inst, of Technol, Res. 
Labor, of Electronics.) 110.167

R. M. Bozorth, Magnetowiderstand und Gebietstheorie für Eisen—Nickel-Legierungen. Es 
ist seit langem bekannt, daß fast alle ferromagnet. Substanzen bei Magnetisierung eine 
Zunahme des elektr. W iderstandes zeigen. Eng verwandt mit dieser W iderstandsänderung 
infolge Magnetisierung ist eine Änderung — eine Zunahme oder eine Abnahme —, welche 
durch Zugspannung innerhalb der elast. Grenze des betreffenden Materials hervorgerufen 
wird. McKOCHAN (Physic. Rev. [2] 36. [1930.] 948), welcher beide Effekte an flächen
zentriert kub. Fe-Ni-Legierungen untersuchte, nannte sie Magnetowiderstand u. Elasto- 
widerstand. Die engen Beziehungen zwischen beiden wurden von ihm nachgewiesen. 
Vf. stellte Verss. mit Fe-Ni-Legierungen mit 40—100% Ni an, um einerseits die An
wendung der Gebietstheorie auf diese Legierungen auszudehnen u. andererseits die Magne
towiderstände der Ni-Fe-Legierungen zu messen. Gemessen wurde die W iderstandsände
rung, wenn eine Probe zuerst in einem longitudinalen Feld u. dann in einem transversalen 
Feld angeordnet war. Es wurden außerdem an verschied, vorbehandelten Proben Messun
gen durchgeführt, bei denen außer der Magnetisierung an die Proben eine Zugspannung 
gelegt worden war. Gefunden wurde, daß, wenn die Magnetostriktion negativ ist (81 bis 
100% Ni), die Zugspannung den Widerstand herabsetzt u. das magnet. Feld ihn ver
größert. Aus .der Gebietstheorie kann man das Verhältnis Zugspannung/magnet. Feld be
stimmen, bei dem derW iderstand gleich ist dem der nichtmagnetisierten Probe. Die Theorie 
wurde durch die experimentellen Ergebnisse vollauf bestätigt. Die Differenz des Wider
standes im transversalen u. longitudinalen Feld erwies sich als unabhängig von der Ver
teilung der Gebiete im nichtmagnetisierten Zustand. Is t die Magnetostriktion positiv, 
dann sind die Änderungen des Widerstandes mit dem Feld u. der Zugspannung zuweilen 
verschieden. Es konnte gezeigt werden, daß dies verursacht wird durch die Änderungen 
der Magnetostriktion mit der krystallograph. Richtung. (Physic. Rev. [2] 70. 923—32. 
1/15. 12. 1946. Murray Hill, N. J ., Bell Telephone Laborr.) 110.167

W. R. Ham und Howard S. Coleman, Curieübergänge in ferromagnetischen Legierungen 
und Nickel enthaltenden Gläsern. Mit verbesserten Hilfsmitteln wird ein älterer Befund von 
BENNET u. H a m  bestätigt, wonach bei bin. ferromagnet. Legierungen in der Temp.-
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Magnetisierungskurve nicht nur die CURIE-Punkte der Legierungen, sondern auch die
jenigen der beiden reinen Legierungspartner (allerdings in sehr viel geringerem Ausmaße) 
ausgezeichnet sind. Diese Seigerungserseheinungen scheinen viel verbreiteter zu sein, als 
man bisher annahm, da Vff. zeigen konnten, daß bei Gläsern mit verschied. Gehh. an 
Ni-Oxyd stets der CuRIE-Punkt des Ni bei 360° in der Temp.-Magnetisierungskurve 
deutlich zu erkennen ist, selbst wenn der Ni-Oxyd-Geh. im Glas unter 1% liegt. (P h y s ic . 
Rev. [2] 65. 348. 15/6. 1944. Pennsylvania State Coll.) 319.167

A. R. Kaufmann, S.T. Pan und J. R. Clark, Die Magnetisierung von festen Gold-Eisen- 
und Gold-Nickel-Lösungen. U nter H2 im Tonerdetiegel geschmolzene Legierungen von Au 
mit bis zu 20% Ni bzw. Fe wurden von 900° in W . abgeschreckt u. die Susceptibilität 
dieser Legierungen im übersatt. Zustande gemessen. Mit steigendem Fe- bzw. Ni-Geh. 
steigt die Susceptibilität mehr als linear an. Bei Fe-A u-Legierungen befolgt die Suscepti
bilität in Abhängigkeit von der Temp. bis herunter zu 77° K das C ü R IE -W E lS S sch e  
Gesetz, wobei der paramagnet. CURIE-Punkt m it zunehmendem Fe-Geh. zunimmt. Bei 
sehr tiefen Tempp. werden Abweichungen von dem Gesetz gefunden. Das Sättigungs
moment 0 ist bei 2,5% Fe vorhanden, wo im Mittel irgendein Fe-Atom gerade kein Fe- 
Atom als nächsten Nachbarn besitzt. Bei Ni-Au-Legierungen muß das C u R IE -W E lS S sch e  
Gesetz durch ein Gesetz der Form : % =  a T  +  b +  c/T  m it drei K onstanten ersetzt 
werden, so daß ein bemerkenswerter Unterschied im Verh. von Fe u. Ni als Lösungs
partner in Au besteht. Dagegen zeigt ein Vgl. m it früheren Ergebnissen an Fe—Cu- bzw. 
Ni-Cu-Legierungen, daß Au u. Cu sich in erster Näherung ähnlich verhalten. (Rev. mod. 
Physics 17. 87—92. Jan . 1945. Cambridge, Mass., M assachusetts Inst, of Technol.)

319.167
F. W. Constant, Ferromagnetische Verunreinigungen in Metallen. Ferromagnet. Ver

unreinigungen in Metallen von 1 Millionstel des Gesamtgeh. an sind noch magnet. nach
weisbar u. versprechen, Auskunft über die N atur der Verunreinigungen u. des M utter
metalls zu geben, da die Eigg. stark abhängig sind von der Zus. (Lsg. oder Ausscheidung), 
dem Spannungszustand u. eng dam it zusammenhängend von dem W ärmebehandlungs
zustand. Eigene Unterss. des Vf. an handelsüblichem Cu, Messing, Ag u. Al werden be
schrieben, die zeigen, daß das Problem der ferromagnet. Verunreinigungen, von den ge
nannten drei Gesichtspunkten aus gesehen, ein sehr verwickeltes ist. (Rev. mod. Physics 
17. 81—86. Jan . 1945. Durham, N. C., Duke Univ.) 319.167

Robert L. Cummerow und David Halliday, P aramagnetischeVerluste in Manganosalzen. 
Untersucht wurden M nS0t -4H 20  u. MnCl2-4H zO bei Zimmertemp., MnS04 4H 20  
außerdem noch bei — 65°. Unter der Annahme, daß die Absorptionskurve einem einfachen 
magnet. Resonanzphänomen entspricht, errechnet sich für das zu erw artende Maximum 
1046 Oe. Experimentell wurde das Maximum bei 1100 ± 2 0  Oe beobachtet. Aus 
dieser Differenz von 54 Oe erhält man eine Relaxationszeit von der Größenordnung 
von 1-10^® Sekunden. Bei — 65° war das Absorptionsmaximum auf ca. die H älfte redu
ziert. Es tra t auf bei einem Feld von 1070 ±  20 Oe; die Relaxationszeit ist demnach 
gegenüber Zimmertemp. etwas größer geworden. Vorläufige Messungen an MnCl2-4H 20  
ergaben gegenüber dem Sulfat ein sehr viel breiteres Maximum, das außerdem bei einem 
etwas größeren Feld au ftritt. Aus den Beobachtungen folgt für das Chlorid eine kürzere 
Relaxationszeit gegenüber dem Sulfat. (Physic. Rev. [2] 70. 433. 1/15.9.1946. P itts
burgh, Pn., Univ., Dep. of Physics.) 110.167

Hugh F. Henry, Geschwindigkeit des in CuSO4-Lösungen erzeugten Funkens durch A n
wendung eines Stoßpolentials. Stellt man zwei Elektroden, die in eine leitende Fl. tauchen, 
stoßweise unter hohe Spannung, so t r i t t  an einer oder beiden Elektroden ein Funke auf, 
welcher durch den Raum zwischen den Elektroden fortschreitet. Es wurde ein 0,5-^F- 
K ondensator auf 20 kV aufgeladen u. zwei punktförmigen Elektroden in der Lsg. 
zugeführt. Bestimmt wurde die Geschwindigkeit des Funkens. Zur Unters, gelangte eine 
CuS04-Lsg. mit 1—5 g CuS04 pro Liter u. Elektrodenabständen von 10—50 mm. In keinem 
Fall wurden Funken beobachtet, die kürzer als ca. 5 mm waren, wenn Zeitintervall
unterschiede von 0,5 fisec benutzt wurden. Oberhalb dieses Abstandes war die 
Funkengeschwindigkeit unabhängig von dem Elektrodenabstand für Konzz. <  2,5 g/L iter; 
bei höheren Konzz. wurde eine Abhängigkeit der Geschwindigkeit gefunden für Elek
trodenabstände >  30 mm. Für eine Konz, von 2,5 g/Liter betrug die Geschwindigkeit 
450 m/sec. für 1 g/Liter 600 m/sec. u. für 5 g/Liter 1400 m/sec. (Physic. Rev. [21 6 9 . 
693. 1/15.6.1946. Univ. of Georgia.) 110.168

S. G. Chaudhury, Uber die Leitfähigkeit starker Elektrolyte. Es wird zunächst theoret. 
gezeigt, daß die von SHEDLOVSKY (J . Amer. ehem. Soc. 5 4 . [1932.] 1411) modifizierte 
bekannte Gleichung von ONSAGER über die Beziehung zwischen Leitfähigkeit u. Konz, 
relativ gut m it den experimentellen Ergebnissen übereinstimmt. Bei allen bisherigen
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theoret. Überlegungen war jedoeh der Einfl. der Änderung in den Ionenkonzz. nahe der 
Elektrodenoberfläche zu der der Gesamtlsg. auf die Leitfähigkeiten oder die Ionenbeweg
lichkeiten nicht berüekaehtigt worden. Von diesen Geaehtsp unkten ausgehend, leitet 
Vf. eine neue Gleichung für die Leitfähiekeit starker Elektro! yte ab. (J. physie. Chem. 50. 
<77—65. N ot. 1946. Calcutta, Univ., Coll. of Sei. and TechnoL, Dep. of Chem.)

110.168
H. D. Crotkford und S. A. Wideman, Attiritätskoeffisienten ron Schtcefelsäure in wäs

serigen alkoholischem Losungen bei 2-5*. Zur Best. der Aktivitätskoeff. von H;SO, in wss. 
A. in einem größeren Konzentrat!onsbereich wurde die EK. der Zelle M. ILSO^, A .' 
He}SOt Hg bei 25* gemessen. Die Molari täten der Säure schwankten zwischen 0,05 u.
8,0, die Konz, des A. von 10—60 Gew.-°<- Aus den erhaltenen Werten der FKK, wurden 
die Aktivitäten der Säure berechnet. Die Versuchsergebnisse sind tabeQar. zusammen
gestellt. (J. physie. Chem. 50. 418—22. Sept. 1946. Chapel Hill, N. C., Univ., Venable 
Chem. Labor.) 110.169

L. J. Anderson, C. H. Freres, J. P. Day und A. P. D. Stokes, Dämpfung rou 1.24-cm- 
Weilen durch Segen. Beobachtungen über eine opt. sichtbare Strecke von ca. 20 km bei 
zwischengeschalteten künstlichen Regenfällen ergaben für 1,24-cm-Wellen keine eindeutige 
Abhängigkeit der Dämpfung von der Größe der Regentropfen u. eine mittlere Dämpfung 
von 0,37 db Male je mm Regenhöhe pro Stunde. Die Diskrepanz zwischen diesem Wert 
u. theoret. Erwägungen wird auf die Möglichkeit des Vorhandenseins einer kohärenten 
Streukomponente (Streuung der einfallenden Strahlung an den Regentropfen) zurück
geführt. (Physie. Rev. [2] 70. 449. 1/15.9. 1946. San Diego, U. S. X a w  Electronics 
Labor.) ’ 298.176

A.. Thermodynamik. Thermochemie.
John M. Richardson und William Shoekley, Eine Lösung der Gleichung fü r  die Fort

pflanzung ron Wellen endlicher Amplitude ia einer Dimension. Die eindimensionale Be
wegung eines Gasvol. mit dem Anfangsdruck p , u. der Anfangsdichte o , ist durch folgende

Gleichung: d x  ) * d x x ~  unter der Voraussetzung verschwin
dender Wärmeleitung u. des adiabat. Gesetzes p  =  pt  (o oJ t gegeben. Wenn die Anfangs
bedingungen keine besondere Längenangabe enthalten, kann man zeigen, daß die Lösung 
von der Form: x  - 1 f  ( x j t )  sein muß. In diesem Fall zerfallt die Bewegungsgleichung 
in zwei Faktoren. Während der eine Faktor eine nichttriviale Lösung liefert, gibt der andere 
eine triviale Lösung. die da- Bewegung mit konstanter Geschwindigkeit bei gleichförmiger 
Ausdehnung des Gases entspricht. Diese Lösungen können so gestaltet werden, daß sie 
zusammen die Anfangs- u. Randbedingungen für mehrere bestimmte Fälle (z. B. ein anfangs 
rieh gleichmäßig in ein Vakuum o d a  in ein solches geringaen Druckes ausdehnendes Gas) 
befriedigen. (Physie. Rev. [2] 69. 250. 1/15. 3. 1946. Bell Telephone Labprr.) 333.179

J. R. Roebuck. Eine neue Art von Kühlmaschine. Läßt man Gas durch ein Rohr 
strömen, das eine U-förmige Biegung aufweist, n. sorgt gleichzeitig für kräftige Rotation 
mit der Richtung des Rohres als Achse, so wird das Gas infolge der Fliehkraft im absteigen
den Teil der U-Biegung komprimiert, im aufsteigenden dilatiert. Dies bildet die Grundlage 
der neuen Kühlmasehine, die thermodynam. ausführlich berechnet u. deren Ausführung 
eingehend beschrieben ist. Auf die Möglichkeit, die Maschine auch als Heizapp. zur Ge
bäudeheizung zu verwenden, wird hingewiesen. (J. appL Phyaes 16. 285—95. Mai 1945. 
Madison, Wis-, Univ., Dep. of Phys.) 224.179

K. Lif (mann und H. W. Lcptracn, Ein Taupunktsmesser mit Kühlung durch sich aus- 
dehnende Kohlensäure. Es werden zwei einfache Ausführungsformen beschrieben, bei denen 
die Kühlung zur Taubldg. mittels des Jocxe-T hc MP SOX-Effektes durch CO, erfolgt; in 
beiden Fällen strömt das einer Bombe entnommene Gas durch ein feines Loch eines 
Kupfer- oder Messingrohres in ein weiteres koaxiales Eisenrohr. (Rev. sc-i. Instruments 
16. 36—37. Febr. 1945. Pasadena, Calif., Inst, of TechnoL) 116.179

John G. Kirkwcod und Elizabeth M. Eoggs. Bemertnng zur Theorie des Sehr-elzens. 
Kurzer Zusatz zu der ursprünglichen Theorie von KlEEWOOD u. MoxßfcE (vgL C. 1942 .1. 
973). (J. chem. Phyaes 10. 307. Mai 1942. Ithaca, N . Y., Univ.) 205.179

0 . K. Rice, L ie  thermodyncmischen Eigenschaften und die Poteniialenergie ron festem  
Argen. 1. M:tt. (Vgl. C. 1£4S. I. itfc.j Vf. batte früher (C. 1S41.IL 2180) versucht, das inter
atomare Potential für ein Paar Ar-Atcme zu erhalten unter Verwendung der bekannten 
Taten für die sperif. Warne bei tiefen Tempp. u. einer Theorie, in welcher die E k b te -  
sche charakterist. Temp. 0  in Zusammenhang stand mit dem Kurvenverlauf der inter
atomaren Potentialenergiekurve. Diskrepanzen, welche hierbei bei der Erklärung anderer
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experimenteller Angaben aufgetreten waren, wurden dadurch erklärt, daß eine gewisse 
Unordnung in der festen Substanz unterhalb des Schmelzpunktes auftritt. Da gegen diese 
Auffassung Bedenken bestehen, wurden in der vorliegenden Arbeit neue Rechnungen 
durchgeführt, um 0  u. die Potentialenergie unabhängig voneinander zu berechnen, u. 
zwar aus den verfügbaren experimentellen Daten über die spezif. Wärme bei tiefen 
Tempp. u. über die Zustandsgleichung bei hohen Drucken. Auf diese Weise wurde ein 
Bild für die thermodynam. Eigg. des festen Ar erhalten; die interatomare Potentialkurve 
für ein Paar Atome weicht beträchtlich von der ab, die nach der früheren Meth. erhalten 
worden war. Die neu erhaltene Kurve zeigt eine extreme Änderung in ihrer Form nahe 
dem Minimum. Diese Änderung in der Kurvenform ist so groß, daß, wenn das Ergebnis 
richtig ist, die Theorie der kleinen Schwingungen nicht anwendbar ist; ebenso ist es nicht 
möglich, 0  mit dieser Kurve in Einklang zu brineen. (J . ehem. Physics 12. 289—95. 
Juli 1944. Chapel Hill, N. C., Univ.) ~ 110.182

C. Howard Shomate, Hoehtemperaturtcärmeinhalte von Magnesiumnitrat, Caleiumnitrat 
und Bariumniirat. Bestimmt wurden die Wärmeinhalte von Mg(N'Oj)j, Ca(N0j)2 u. 
Ba(NOj)j von ca. 100“ an bis zur beginnenden therm. Zers, der einzelnen Verbindungen. 
Für die spezif. Wärmen Cv ergaben sich die folgenden Beziehungen. Mg(NOJ,: C9 =  
10.68 +  0,07120 7  +  179000, T \  CaiNO*),:*?, =  29,37 +  0,03680 7  — 413000 T l  u. 
Ba(NOj)j:C, =  30,05 - f  0,03570 7  —  4C1000/7‘S. Die spezif. Wärmen für die drei 
Verbb. (in der obigen Reihenfolge) bei 298,16* K sind 33,92, 35,69 bzw. 36,1 8cal pro MoL 
(J. Amer. ehem. Soc. 66. 928—29. Juni 1944. Berkeley .Calif., U. S. Dep. of the Interior, 
Bur. of Mines, Western Region.) 110.182

W. F. Libby und Cyiil A.Barter, Dampfdrücke von Tritium-Wasserstoff-Flissigkeiten. 
Abhängigkeit desWasserstoffdampf drucks von der Molekülmasse. Die Konstanten des H e n r y - 
schen Gesetzes für HT werden von 10_® mol. Lsgg. in n. H2 u. für DT in D2 durch Dest. u. 
Messungen der Radioaktivität des dest. Gases bestimmt. Bei 20,4® K beträgt der Dampf
druck von T2 45 A 10 mm Hg. (J. ehem. Physics 10. 184—186. März 1942. Berkelev, Dep. 
of Chem.) ~ ' 286.183

Isidor Kirshenbaum und Harold C. Urey, Die Unterschiede in den Dampfdrücken, 
Verdampfungsuärmen und Tripdpunkten von 14.Y und 1S.V und von Am m oniak und Tri- 
deuieriumammoniak. Mit einem zur Best. geringer Dampfdruckunterscbiede geeigneten 
Gerät werden von einem 34,6% 15X enthaltenden Stickstoffgemisch sowie gewöhnlichem 
N2 die Dampfdruckunterscbiede bestimmt u. durch die Gleiehung log P J P t =  
0,2474/7 — 0,001994 wiedergegeben, wobei der Index 2 sich auf die schwere Probe 
bezieht. Das 15N'-Gemisch hat eine um 1,14 cal höhere Verdampfungswärme, der Tripel
punktsdruck beträgt 9,378 cm gegenüber 9,386 cm Hg bei gewöhnlichem Nj. Der Unter
schied in der Verdampfungsenthalpie der reinen Isotope ist JH jj — d H u  =  3,33 cal, 
wobei die Gültigkeit des RAOCXTsc-hen Gesetzes angenommen ist. Tripelpunkt u. Kp. 
bei reinem 15X liegen um 0,058* bzw. 0,052° höher als bei 14X. Für die Verbb. N"H3 u. 
XD2 werden die gleichen Größen bestimmt. Die Brauchbarkeit der fraktionierten Dest. 
zur Isotopentrennung wird einer Betrachtung unterzogen. (J. chem. Physics 10. 706—17. 
Dez. 1942. Xew York, N. Y., Columbia Univ.) 205.183

Isidor Kirshenbaum, Die Unterschiede in den Dampfdrücken und Entropien der flüssigen
Stickstoffe. Die Unteischiede in den thermodynam. Eigg. von fL l4X u. 15N werden auf 
Grund mehrerer DEBYE-ähnlicher Modelle besprochen. Die quantenmechau. Effekte sind 
größer als beim harmon. Oscillator, weitere Einflüsse werden berücksichtigt. (J. c-hem. 
Physics 10. 717—22. Dez. 1942. New York, N. Y., Columbia Univ.) 205.183

E. Abel, Die Dampfphase über dem System Schtcefelsäure— Wasser. Von thermodynam. 
Gesichtspunkten ausgehend, wurde eine Gleichung abgeleitet für den partiellen Dampf
druck der H2S04 (p ,) in der Dampfphase über dem fL Syst. H2S 0 4 H2() (;t =  % HjSO*). 
Sie hat die Form log p x = A*  — T  -j- Dx log 7  -f- E M T . Die Koeff. dieser Gleichung 
wurden errechnet aus der Aktivität der H2S04-Komponente bei einer gegebenen Temp. 
(298® K) in ihrer Abhängigkeit von der Konz, (ar), aus der Dissoziationskonstanten K r des 
H2S04-Dampfes in Abhängigkeit von der Temp. sowie aus den aus der Literatur zugäng
lichen therm. Daten. Aus den Literaturdaten über den Dampfdruck der H ,S 04 über dem 
Syst- H jS04—HjO wurde eine Konstante erhalten, deren Wert in Übereinstimmung war 
mit dem der Bildungsentropie. Oberhalb der azeotropen Konz, scheinen Bedingungen bei 
relativ mäßigen Tempp. zu bestehen, unter denen, vom thermodynam. Standpunkt aus, die 
H jS04 „überhitzt“ zu sein scheint. Aus der Abhängigkeit des Wasserdampfdrucks von 
der Zus. des fl. Syst. wurde die Aktivität der H2S04-Komponente im Gebiet höherer 
Konzz. berechnet. (J. physic. Chem. 50. 260—83. Mai 1946. London, N. W. 8, 63 Hamil
ton Terrace.) 110.183
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Leonard 0 . Olsen, Charles S. Smith und E. C. Crittenden jr., Technik fü r  die Verdamp
fung von Metallen. Für eine Reihe von Metallen wurden die techn. günstigsten Bedingungen 
für ihre Verdampfung festgestellt. Die folgenden Metalle wurden untersucht: Al, Sb, 
As, Ba, Be, B i, Ca, Cd, Co, Nb, Cu, Ge, In, Fe, Pb, Mg, Mn, Mo, Ni, Pd, P (rot), Pt, 
Se, S i, Ag, Sr, Te, Th, Sn, U, V, Zn u. Zr. Verdampfungsverss. mit C verliefen erfolglos. 
Die jeweils angewandten Techniken sind tabellar. übersichtlich zusammengestellt. (J. 
appl. Physics 16. 425—34. Juli 1945. Cleveland, 0 ., Case School of Appl. Sei.)

110.184
C. C. Stephenson, Die Dissoziation von Ammoniumchlorid. Berechnet wurde die freie 

Dissoziationsenergie von NH4C1 in NH3 u. HCl auf zwei verschied. Wegen zu 21860 bzw. 
21780 cal bei 298,1° K. Die entsprechenden Werte für A H  bei 298,1° K errechnen sich 
hieraus zu 42160 bzw. 42260 cal. Aus den erhaltenen Werten erhält man für die Entropie 
des wss. Ammoniumions bei 298,1° K  26,5 u. 27,1 calMol-1 Grad-1. (J . ehem. Phy
sics 12. 318—19. Juli 1944. Cambridge, Mass., Inst, of Technol., Res. Labor, of Phys. 
Chem.)  ̂ 110.188

G. Herzberg, Über die Sublimationswärme des Kohlenstoffs. Der von K y n c h  u . P e n n e y  
(vgl. C. 1912. 1. 2634) angenommene W ert der Sublimationswärme des Kohlenstoffs von 
170 kcal/mol wird einer krit. Betrachtung unterzogen. Es wird gezeigt, daß der W ert 
kleiner als 135 ist, als wahrscheinlichster W ert werden 124,8 kcal/mol angegeben. (J . 
chem. Physics 10. 306—07. Mai 1942. Saskatoon, Sask., Canada, Univ.) 205.188

Maurice De Kay Thompson, The Total and Free Energies of Form ation of the  Oxides of Thirty-tw o Metals.
New Y ork: .Electrochemical Society. 1942. (89 S.) $ 1,—.

A4. Grenzschiehtforschung. Kolloidchemie.
S. Levine, Die Wechselwirkung kolloider Teilchen. I. Mitt. Spezielle Anwendung auf 

parallele Plättchen. Unter Benutzung der Meth. der Statist. Mechanik wird eine allg. 
Formel für die freie Energie bei der Einw. von zwei parallelen, plättchenförmigen Teilchen 
abgeleitet. Diese gilt nur für sehr verd. Sole u. liefert eine Theorie über die Entstehung 
sogenannter Schillerschichten in thixotropen Solen. Die Theorie besitzt Ähnlichkeit 
mit der von V e r w e y  aufgestellten, unterscheidet sich aber in der Art, wie das thermo- 
dynam. Gleichgewicht zwischen den an der Oberfläche der Plättchen adsorbierten Ionen 
u. denen in der Lsg. berücksichtigt wird. Dabei wird die Bedingung gestellt, daß die 
wechselseitige freie Energie in bezug auf die Oberflächendichte der adsorbierten Ionen 
ein Minimum ist. Die Ergebnisse unterscheiden sich von denen nach der Theorie von 
V e r w e y , L a n g m u i r  u . D e r j a g i n  im Nachweis des Vorhandenseins eines Mini
mums in der reziproken freien Energie zwischen zwei geladenen Kolloidteilchen ohne 
Einführung L o n d o n  scher Anziehungskräfte. Für den Fall paralleler Plättchen liefert 
die Berechnung für dieses Minimum weit kleinere Abstände, als man sie bei Schiller
schichten beobachtet. Zur Erklärung dieser Unstimmigkeit wird auf die nicht zulässige 
Anwendung der POISSON-BOLTZM ANN sehen Gleichung, die Vernachlässigung der 
Abbildungseffekte sowie die endliche Ausdehnung der koll. Plättchen hingewiesen. Man 
erhält dann ein allg. Theorem für die reziproke freie Energie, das von der PO ISSON- 
B o l t z m a n n sehen Gleichung unabhängig u. mit V e r w e y s  Ansicht über die abstoßende 
N atur der zwischen Kolloidteilchen für beliebige Abstände wirksamen K räfte nicht ver
einbar ist. (Trans. Faraday Soc. 42B. 102—17. 1946.) 116.192

E. J. W. Verwey und J. Th. G. Overbeek, Weitreichende Kraftwirkungen zwischen 
kolloiden Teilchen. Theoret. Betrachtungen über das Auftreten weitreichender K raft
wirkungen zwischen den Teilchen in koll. Lsgg., bes. solchen mit elektr. Doppelschichten. 
Es zeigt sich, daß neben dem tiefen Potentialminimum in großer Nähe der Teilchen, 
das zu der allg. V a n  D ER  VVA A LS-Lo n d o n sehen Anziehung zwischen den auf diese kurzen 
Abstände sich nähernden Teilchen Anlaß gibt, noch in einer weiteren Entfernung An
ziehung au ftritt auf Grund der Tatsache, daß das Anziehungspotential wohl im Bereich 
kurzer Abstände schneller als das Abstoßungspotential abnim mt, bei größeren E n t
fernungen jedoch wieder langsamer abfällt, so daß nach einem Maximum bei m ittleren 
Abs'änden, in größeren ein schwaches Minimum erscheint. Normalerweise macht sich 
dieses schwache entferntere Potentialminimum kaum bemerkbar. Unter besonderen 
Umständen kann es sich jedoch stärker auswirken u. zu kolloidchem. Effekten Anlaß 
geben. So ist z. B. bei blattförmigen, parallel orientierten Teilchen dieses 2. Minimum 
in ca. 1000 Ä Abstand ca. 10fach tiefer als bei entsprechenden kugelförmigen Teil
chen u. dam it stark genug, um solche parallel orientierte blatt- oder scheibenförmigen 
Teilchen zumindest für eine gewisse Zeitspanne zusammenzuhalten, wobei solche Paare 
auch noch weitere Teilchen einfangen u. zu größeren Gruppen Zusammenhalten können. 
Die Tiefe des Minimums ist dabei proportional dem Quadrat des Radius u. daher größer
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für größere Scheiben. Für fadenförmige Teilchen von Gestalt dünner Zylinder führen die 
Rechnungen zu dem überschlagsmäßigen Ergebnis, daß bei Partikellängen von 5000 A 
u. Abständen von 500 Ä das tiefste 2. Minimum auftritt, wenn auch beträchtlich schwächer 
als bei den scheibenförmigen Partikelpaaren. Entsprechende Effekte sind in der T at bei 
Fe50 3- u. V20 5-Solen sowie bei Tabakmosaikviruslsgg. beobachtet worden u. werden 
in längeren Diskussionen eingehend erörtert, wobei festgestellt wird, daß man tro tz allem 
zur Zeit noch weit entfernt ist von einem grundsätzlichen Verständnis der S truktur 
der weitreichenden Kraftwirkungen zwischen koll. Teilchen. (Trans. Faraday Soc. 42B. 
117—31. 1946. Eindhoven, Holland, N. V. Philips Gloeilampenfabrieken.) 300.192 

S. E. Sheppard und P. T. Newsome, Elektrische Anisotropie von Xerogelen hydrophiler 
Kolloide. I. Mitt. Aus gedehnten (100% u. mehr) Folien von Gelatine, Celluloseestern. 
Polystyrol u. Poly vinylkunstharzen werden Scheibchen geschnitten u. ihre Orientierung wird 
in einem Wechselstromfeld (bis zu 25000 Volt) gemessen. Zwischen Dicke der Scheibchen 
u. elektr. Anisotropie <p best h t Proportionalität, ebenso zwischen cp u. dem Q uadrat der 
Feldstärke. Die durch Dehnen hervorgerufene induzierte elektr. Anisotropie ist nicht bei 
allen natürlichen u. synthet. Koll. zu beobachten, sondern nur bei solchen m it einer 
größeren Zahl OH-Gruppen sowie solchen m it einem erheblichen Bindungsvermögen für 
Wasser. Während bei Gelatine u. Celluloseacetat cp sich deutlich m it dem Geh. an absor
biertem W. ändert, ist die elektr. Anisotropie bei Polyvinylalkohol tro tz dessen starken 
Absorptionsvermögens vom Wassergeh. unabhängig. (J . ehem. Physics 12. 244—48. 
Juni 1944. Rochester, N. Y., Eastm an Kodak Co.) 116.194

S. E. Sheppard und P. T. Newsome, Elektrische Anisotropie der Xerogele hydrophiler 
Kolloide. II . Mitt. (I. vgl. vorst. Ref.) Für die elektr. Anisotropie (E.A.) wird ein 
verbesserter, aber immer noch auf speziellen Voraussetzungen beruhender analyt. Aus
druck abgeleitet. Die E.A. ist eine lineare Funktion der bis zu einer bestim m ten Grenze 
vorgenommenen Dehnung, wie dies auch für die opt. Doppelbrechung gilt. Die Beziehungen 
zwischen elektr. u. opt. Anisotropie werden genauer erörtert. F ü r die Annahme, daß die
E.A. in den untersuchten Stoffen auf die Bldg. zusammenhängender paralleler Ketten mit 
Wasserstoffbrücken, die Elektronenleitvermögen zeigen, zurückzuführen ist, wird eine 
eingehendere Unters, auf Grund von Atommodellen gegeben. Als Stoffe für die experi
mentellen Unterss. dienten Polyvinylacetat u. seine Hydrolysestufen bis zum Polyvinyl
alkohol u. Celluloseacetat m it seinen Abbaustufen bis zur (hydratisierten) Cellulose. 
(J . ehem. Physics 12. 513—19. Dez. 1944. Rochester, N. Y.) 116.194

Robert D. Vold und Joseph M. Philipson, Das Verhallen von Natriumstearat mit Cetan 
und Wasser. Untersucht wurden die Systeme Na-Stearat—Cetan (I) u. Na-Stearat—Cetan- 
W.  (II). Bei I wurde beobachtet, daß Cetan das N a-Stearat leicht bei Zimmertemp. be
netzt u. daß Quellung zu einem festen weißen Gel e in tritt. Systeme m it weniger als 30% 
Seife bestanden aus einem lockeren Gel m it überschüssigem Cetan. Zwischen 30 u. 60% 
N a-Stearat wurde das Cetan vollkommen durch die Seife absorbiert, während oberhalb 
60% Klumpen von offensichtlich trockenem N a-Stearat beobachtet wurden. Bei ge
nügendem Erwärmen bildete sich bei allen Seifenkonzz. eine einphasige isotrope Lösung. 
Die Löslichkeitskurve von I zeigt eine Anzahl von K nickpunkten, die wahrscheinlich von 
Phasenänderungen der wasserfreien Seife herrühren. Bei II bildet sich bei niedrigen 
Seifenkonzz. zunächst eine Emulsion; bei höheren Tempp. bilden sich zwei unmischbare 
fl. Schichten. Bei Erhöhung der Seifenkonz, tr i t t  auch hier eine einzelne isotrope fl. Phase 
auf. Eine Erhöhung des Verhältnisses Cetan:W . erniedrigt die zur Bldg. einer isotropen 
Fl. notwendige Menge Seife. So tr i t t  z. B. beim Schmelzen Bldg. zweier nichtmischbarer 
Phasen ein bei 21,2% N a-Stearat u. einem Verhältnis von Cetan zu W. von 1:3, während 
sich bei der Seifenkonz, von 22,1% eine homogene Phase bildet bei einem Cetan: Wasser
verhältnis von 3:1. Weitere Erhöhung des Cetan:W asserverhältnisses bei gleichbleiben
der Seifenkonz, bewirkt eine Erhöhung der S tabilität der bei Zimmertemp. auftretenden 
Gele. Die in I in der Löslichkeitskurve beobachteten K nickpunkte tre ten  in II nicht auf. 
Es hat den Anschein, als ob das W. die Zahl der Übergänge stark verm indert hat. (J. 
physic. Chem. 50. 39—53. Jan . 1946. Los Angeles, Calif., Univ., Dep. of Chem.) 110.196 

David M. Gans, Seltenheit des Kontaktwinkels Null. Vf. weist darauf hin, daß die Aus
drücke „kein K ontaktw inkel“ u. „Kontaktwinkel 0°“ nicht synonym sind. (J . physic. 
Chem. 49. 165—66. März 1945. New York, N. Y., Interchem. Corp.) 110.198

Daniel C. Pease, Die Bedeutung des Kontaktwinkels in Beziehung zu der festen Oberfläche. 
Nach YOTJNG läßt sich die Adhäsionsarbeit bekanntlich aus dem Kontaktwinkel berechnen 
nach der Formel Ws l  = Jl a  (1 +  cos 3), wo Ws l  die Adhäsionsarbeit zwischen dem festen 
Körper u. der Fl., j l a  die Oberflächenspannung an der Grenzfläche Flüssigkeit-Luft u. 
& den Kontaktwinkel zwischen der Fl. u. dem festen Körper bedeutet. Nun existieren 
jedoch drei verschied, meßbare Kontaktwinkel, u. zwar der fortschreitende (advancing),
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der zurückgehende (receding) u. der Gleichgewichtskontaktwinkel. Da man die Adhäsions- 
aibeit aus allen drei Kontaktwinkeln berechnen kann, ist es notwendig festzustellen, 
was diese Werte tatsächlich bezeichnen. Es wird betont, daß die Verb. der Grenzfläche 
Luft—Fl. mit der festen Oberfläche ein eindimensionales Syst. ist. Die Verbindungslinie 
kann verschied, mögliche parallele Stellungen auf der Ebene der festen Oberfläche be
setzen, u. verschied. Stellungen erlauben verschied, mittlere Adhäsionsarbeiten, die ab
hängig and von der Konfiguration der verschied, auf der festen Oberfläche vorhandenen 
Gruppen. Der Gleic-bgewichtskontaktwinkel ist direkt abhängig von der Linie möglichst 
kleiner mittlerer Adhäsionsarbeit, die die Dreiphasenverb, annehmen kann. Der zurück- 
gehende Kontaktwinkel entspricht direkt der Linie möglichst großer mittlerer Adhäsions- 
arfceit, u. der fortschreitende Kontaktwinkel hängt ab von dem möglichst großen Aus
maß der Arbeit, welche notwendig ist, um die feste Oberfläche zu benetzen. Dies ist um
gekehrt verwandt mit der möglichst kleinen mittleren Adhäsionsarbeit. (J. pbysic. 
Chem.49. 107—10. März 1945. Pacific Grove, Calif., Stanford Univ., Hopkins Marine 
Stat.) 110.198

Gilbert D. Miles, Minima in den Oberflächenspannung»- und Grenzflächenspannungs- 
kurreu. (VgL C. 1945.1. 992.) Gemessen wurde zuerst die Grenzflächenspannung von 
Lsgg. von reinem Na-Laurylsulfat verschied. Konz, gegen Benzol. Trägt man die gefunde
nen Werte graph. gegen die Konz, auf, so zeigt die erhaltene Kurve kein Minimum. Setzt 
man zu der Lsg. des Xa-Laurylsulfats reines Na-ffejMadeean-2-sulfat (100 Mol:l Mol), 
so erhält man auf der Grenzflächenspannungskonzentrationskurve ein ausgesprochenes 
Minimum. Dieses Minimum kann der Ggw. von zwei Oberflächenakt. Substanzen in der 
gleichen Lsg. zugeschrieben werden- Es konnte gezeigt werden, daß bei den Konzz., 
welche den Minima in dieser Kurve entsprechen, die relative Konz, einer der Komponen
ten bei einem Maximum liegt. Es bestätigt dies die früher (vgl. L c.) angegebene Deutung, 
in der diese „Anomalien“ in der Oberflächenspannung für Lsgg. von gemischten ober- 
fläehenakt. Elektrolyten erklärt worden waren als Spezialfälle des allg. Phänomens der 
„Salzeffekte“. Von anderer Seite war die Übereinstimmung eines Knicks in der Kurve 
spezif. elektrolyt. Leitfähigkeit gegen Konz, mit der Konz, für die minimale Oberflächen
oder Grenzflächenspannung als ein Beweis für die Erklärung dieser Minima als einer 
„krit. Konz, für Mieellenbldg.“ angesehen worden. Für Na-Laurylsulfatlsgg. konnte kein 
Unterschied festgestellt werden für Lsgg. mit oder ohne Zusatz von Laurylalkohol in dem 
Konzentrationsbereich, in dem das Minimum in der Oberflächenspannungskonzentrations- 
Kurve auftrat. Diese Verss. ergeben einwandfrei, daß gewisse Lsgg. zwei oberflächenakt. 
Komponenten enthalten. (J. phvsic. Chem. 49. 71—76. März 1945. Jersey City, N. J., 
Colgate-Palmoli ve-Peet Co.) 110.198

H. L. Cupples, Oberflächenspannung ron Aluminiumsulfallösungen. Bestimmt wurden 
die Oberflächenspannungen von 0,0287—1,063 moL wss. Lsgg. von A y  S04)3 • 18 H ,0  bei 
25*. Gefunden wurde, daß die Geschwindigkeit der Änderung der Oberflächenspannung 
bei Konzz. bis 0,6 moL linear, bei höheren Konzz. dagegen stärker mit der Konz, ansteigt. 
Die lineare Änderung der Oberflächenspannung bis zu 0,636 mol. läßt sich wiedergeben 
durch die Gleichung y  =  71,725 -J- 5,9634 m, wo m die Konz, in Mol pro 1000 g W. ist. 
(J. phyyc. Chem. 50. 256—60. Mai 1946. Washington, U. S. Dep. of Agriculture, Agri
cultural Res. Ad min., Bureau of Entomology and Plant Quarantine.) 110.198

Hans M. Cassel, Oberflächenspannung ron Micdlen bildenden Lösungen. Vf. diskutiert 
die Gründe für das Auftreten eines Minimums bei den Capillarkurven von Seifen u. wss. 
Lsgg. langkettiger MolL; bei relativ geringer Konz, (weniger als 0,01 mol.) nimmt die 
Oberflächenspannung einen Wert an, der kleiner als der halbe Wert des W. ist. Manche 
Autoren nehmen an, daß die Zus. der Oberflächenschichten den Lösungsschichten ent
spricht. Es kann jedoch durch Oberflächenviscositätsmessungen u. direkte Verss. bewiesen 
werden, daß verschied, dichte Oberflächenschichten bei derselben Konz, bestehen. Aus 
der G lB B S sch en  Gleichung da dm  =  — T-du dm  ergibt sich unmittelbar, daß die Ober
flächenspannung o 0 wird, wenn einer der Faktoren der Gleichung 0 wird. Da die Ober
flächendichte r  nicht abnehmen kann, besteht nur die Alternative, daß ein stufenweises 
Abnehmen im Potential auftritt, wenn die Konz, zunimmt. Leider liegen nicht viel Be
richte vor über das \erh . dieser Lsgg. im Bereich kleiner Konz. u. bei der Temp. der 
Oberflächenspannungsmessungen. \  f. diskutiert noch anschließend die Ergebnisse 
anderer Autoren. (J. chem. Fhysics 10. 246. April 1942. Chicago, I1L) 311.198

J. H. Sehulman und T. S. Me Roberts, Die Struktur transparenter Wasser- und Öl
dispersionen (in Lösung gebrachter öle). Zu gleichen Voll, ö l (BzL, Paraffin) u. W. wird 
Na-Oleat in variabler Konz, hinzugefügt. Durch Zugabe von aliphat. Alkoholen (C,—C10) 
oder Phenolen läßt sich dann das Syst. bis zur Transparenz titrieren. Dabei zeigt sich, 
daß die Zahl u. Anordnung der C-Atome sowohl im Alkohol als im Öl entscheidet, ob eine
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Wasser-Öl- oder öl-Wasser-Emulsion vorliegt (feststellbar durch Leitfähigkeitsänderung). 
Zur Erklärung dieses Phänomens wird darauf hingewiesen, daß die Kontinuität der Phasen 
in Beziehung steht zu den Kontaktwinkeln zwischen ö l, W. u. dem gemischten Grenz
flächenfilm Seife/Alkohol. Es wird angenommen, daß das Alkoholmol. durch das lamellare 
Gitter der gequollenen Seifenmicelle wandert u. damit eine Tröpfchenbldg. von Öl oder 
W. durch Verflüssigung des Grenzflächenfilms ermöglicht. Diese Tröpfchen können bei 
Verringerung der Seifenkonz, infolge des assoziierenden u. dispergierenden \  ermögens 
des Alkohols mit dem Na-Oleat-Mol. bis zu sichtbaren Dimensionen (Ti'SDAEL-Effekt) 
anschwellen. (Trans. Faraday Soc. 42 B. 165—70. 1946.) £ 116.198

N. F. Miller, Das Benetzen ron Stahloberfläehen durch Ester ron ungesättigten Fettsäuren. 
Untersucht wurden die benetzenden Eigg. einer Reihe von Estern ungesättigter Fett
säuren (OleinsäuremethylestCT, Linolsäuremethylesler, Linolensäuremethylester, ß-Eläo- 
gtearinsäuremethylesler, Dilinolsäureglykolester, Glyeeryltrilinoleat) sowie von einigen tech
nischen trocknenden ölen gegenüber einer polierten Fläche von 48-S-5-Stahl. Zweck 
der Arbeit war, die Einflüsse der Molekularstruktur u. der komplexen Prozesse auf das Be
netzen von Stahl durch Ester zu bestimmen. Messungen des Kontaktwinkels zeigten, 
daß reiner 48-S-5-Stahl organophil ist. Mit beginnendem Rosten wird die Oberfläche 
sehr schnell hydrophil. Der Typ und der Grad der Nichtsättigung hat keinen Einfl. auf 
die benetzenden Eigg. der Methylester gegenüber Stahl. Das Benetzen von Stahl durch 
die drei Linolsäureester nimmt in der Reihe Methyl >  Glykol >  Glyceryl ab. Atmo- 
sphär. Oxydation von Linolsäuremethylester vermindert die Benetzungskraft dieses 
Esters gegenüber der reinen Stahloberfläche. Diese Ester zeigen eine umgekehrte Be
ziehung in ihrer Benetzungsfähigkeit für Stahl u. ihrer Affinität für eine Wasseroberfläche. 
Theoret. wird die Bedeutung der verschied. Kontaktwinkel diskutiert. Das hauptsäch
lichste Kriterium der Filmstabilität ist der dynam. zurücktretende (receding) WinkeL 
Die „Adhäsionsarbeit“ enthält eine Kraft, deren Größe u. deren Einflüsse durch diesen 
Winkel bestimmt werden. Vom Standpunkt der Adhäsion von Farbfilmen auf Stahl hat 
es den Anschein, daß Kontaktwinkelwerte richtiger sind als ein Maß für die Benetzungs- 
eig. als Werte der Adhäsionsarbeit, da Kontaktwinkel offenbar die Fähigkeit einer Farbe 
bestimmen, adsorbierte Luft- oder Feuchtigkeitsfilme vom Stahl zu entfernen. (J. phy- 
sic. Chem. 50. 300—19. Juli 1946. Palmerton, Pa., New Jersey Zinc Co., Technical 
Dep-, Res. Div.) 110.198

Grinnell Jones und Lloyd A. Wood, Messung der Potentiale an der Grenzfläche zwischen 
glasiger Kieselsäure und Lösungen von Kaliumchlorid nach der Strömungspotentialmethode. 
Mittels der Strömungsmeth. wurden die f-Potentiale von Capillaren aus glasiger Kiesel
säure u. 10_I-, 10“4- u. 10_sn KCl-Lsgg. bestimmt. Aus den erhaltenen Werten (Tabellen) 
wurde die Dicke des Benetzungsfilms unter Zugrundelegung der La x g m l  tuschen Theorie 
abgeschätzt. Für eine 0,000OOlnKCl-Lsg., für die ein ^-Potential von —148 mV bestimmt 
worden war, ergab sich als Filmdicke 516 A. Die weiteren Berechnungen ergaben eine 
Bestätigung der Theorie von LAXGMCIB, nach welcher in der Oberflächenspannung-Konz.- 
Kurve kein Minimum auftritt. (J. chem. Physics 13. 106—21. März 1945. Cambridge, 
Mass., Harvard Univ., Dep. of Chem.) 110.199

7. E. Gifcson und L. Baldwin, Dir Wanderung ron Kolloiden durch die Grtnzfläcle nickt 
mischbarer Flüssigkeiten unter dem E influß eines elektrischen Feldes und die Bildung ron 
Ultrakolloiden. Koll. As,Sj verteilt sich zwischen den beiden fl. Phasen eines Gemisches 
aus W., Aceton u. Ae., falls dieses in der Nähe seines Trübungspunktes liegt. Bringt man 
dieses Syst. in ein U-Rohr, in das die Elektroden in die obere, ätherreichere Phase tau
chen, so wandert bei ca. 200 V das As,Sj durch die Grenzfläche in die ätherreichere 
Phase. Ähnliches Verh. zeigen auch C-, Au- u. Bentonitsole. Bei der Unters, der letzteren 
im Ultramikroskop beobachtet man nach Einschalten des Stromes sehr heftige, stoßartige 
Bewegungen der Koiloidteilchen in beiden Flüssigkeitsphasen u. eine vertikale Wellen
bewegung in der Nähe der Trennungsfläche. Nach einiger Zeit erscheint dicht über der
selben in der äther. oberen Schicht ein dunkler Streifen, durch den zeitweilig größere 
Teilchen hindurchschießen, ln  diesem Streifen mit hohem Potentialgefälle haben ach  
ultramkr., nicht auflösbare Submikronen durch Zerfall der größeren „Geschosse“ gebildet, 
deren Intensität durch geringen Elektrolytzusatz gesteigert werden kann. (J . chem. Phy
sics 10. 247—48. April 1942. Berkeley. Calif., Univ.) 116.200

Karl Sollner und Hirry P. Gregor, Die Elektrochemie permselektirer Kollodium
membranen. L. Mitt. Gcschwindigkeilsuntersuehungen über die Einstellung des Komentra- 
tionspotenliols durch verschiedene permselektive Kollodiummembtanen. (1L vgL J. physic. 
Colloid Chem. 51. [1947.] 299; C. 1948. L 533.) An 3 Typen permselektiver Kollodium
membranen, deren anion. Wandgruppen ursprünglich H “ als Gegenionen enthalten, 
wird die Geschwindigkeit gemessen, mit der die stabile Konzentrationseinstellung mit
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den 3 Elektrolyten KCl, L1C1, KgSO, erfolgt. Die Geschwindigkeit, mit der sich stabile 
Konzentrationspotentiale über diese Membranen einstellen, hängt neben der Art der 
Membran von der A rt des Elektrolyten u. der absol. Konz, ab u. kann zwischen einigen 
Min. u. mehreren Stdn. schwanken. Insbesondere ergab sich, daß, je dichter die Membra
nen sind, die endgültige Potentialeinstellung um so langsamer erfolgt. Bei LiCl als einem 
E lektrolyten mit großem, hydratisiertem Kation erfolgt die Gleichgewichtseinstellung 
weit langsamer als bei KCl mit kleinem Kation. Innerhalb der experimentellen Fehler
grenzen sind die Geschwindigkeiten der Gleichgewichtseinstellung für KCl u. K 2S04 
ident., so daß also die Einstellung prakt. von der Größe u. Wertigkeit des Anions un
abhängig zu sein scheint. Bei verdünnteren Lsgg. (0,01 n—0,001 n) erfolgt die Gleich
gewichtseinstellung etwas rascher als bei den konzentrierteren (0,1 n—0,01 n). Die Ein
stellung endgültiger Konzentrationspotentiale über Membranen, die bereits durch einen 
vorangehenden Ionenaustausch mit der spezif. Ionenart gesätt. sind, ist rascher als in 
Fällen, bei denen der Ionenaustausch erst frisch erfolgen muß. Die Einstellungen der end
gültigen Potentiale werden dabei oft fast augenblicklich erreicht, Einsteilzeiten von mehr 
als 10 Min. sind in diesen Fällen selten. (J . physic. Chem. 50. 470—76. Nov. 1946. Min- 
neapolis, Univ.) 116.200

S. G. Chaudhury, Eine Theorie des osmotischen Druckes von Kolloiden im  Membran- 
gleichqeicicht. Nach der früher entwickelten Theorie des Vf. wird eine Gleichung für die 
osmot. Druckdifferenz zwischen 2 Phasen <x u. ß aufgestellt. Der osmot. Druck des Koll. 
kann aus dem beobachteten osmot. Druck u. dem osmot. Druekunterschied der Ionen 
in den Phasen a u. ß berechnet werden. Die Gleichung von B JE R R U M  sowie von A d a i r  
läß t sich aus der Gleichung des Vf. ableiten. (J . physic. Chem. 50. 486—88. Nov. 1946. 
Calcutta.) 116.201

H. Korsching, Ein abgeändertes Verfahren bei der Trennung von Lösungsbestandteilen 
durch Thermodiffusion in der Flüssigkeit. Das Prinzip der Meth. ist folgendes: die zu 
trennende Lsg. befindet sich zwischen zwei Platten, die auf verschied. Tempp. gehalten 
werden. Auf Grund der Thermodiffusion stellt sich dann ein Konzentrationsgefälle 
zwischen den Wänden ein, das für zwei verschied. Stoffe etwas unterschiedlich ist. Die
sem Prozeß überlagert sich nun senkrecht dazu die Umlaufströmung, hervorgerufen 
durch den verschied. Auftrieb der heißen u. kalten Flüssigkeitsvolumina. Da nun einer
seits an der heißen Wand genau soviel Fl. nach oben wie an der kalten Wand nach unten 
ström t, andererseits sich mehr gelöste Substanz an der kalten Wand befindet, werden beide 
Komponenten, wenn auch verschied, schnell, sich am unteren Ende der App. ansammeln. 
Die Folge davon ist eine Abnahme der gesamten gelösten Substanz am oberen Ende, bei 
allerdings monoton ansteigender Trennung. Am unteren Ende der App. steigt zunächst 
die Trennung an, nim mt aber nach Durchlaufen eines Maximums wieder ab, weil zum 
Schluß prakt. beide Lösungsbestandteile sich unten befinden. Die Durchführbarkeit 
der Meth. wurde an der wss. Lsg. von K 2SOi u. KCl erprobt. In  der Ausgangslösung 
betrug das Verhältnis K 2S04:KC1 1,2. Bei einer wirksamen Länge der App. von 5 cm, 
einer Temperaturdifferenz von 55°, einem W andabstand von 0,025 cm ergab sich nach 
3 Stdn. für das obere Gefäß das obige Verhältnis gleich 1—0 u. unten gleich 1—5. (Natur- 
wiss. 32. 220. Juli-Sept. 1944. Berlin-Dahlem, Max-PIanck-Inst.) 110.203 i

S. P. Mushran und Satya Prakash, Temperaturen, bei denen das Leitvermögen und die 
Viscosilät einiger negativ geladener kolloider Systeme nach Null konvergieren. Durch Ver
mischen von Eisenchloridlsgg. mit den Alkalisalzen der entsprechenden Säuren in Ggw. 
von Glucose oder Glycerin, Zugabe von NaOH-Lsg. u. anschließende Dialyse wurden die 
(negativ geladenen) Sole von Fe-V anadat, -M olybdat, -W olfram at, -B orat, -Arsenat 
u. -Phosphat hergestellt. Im Temperaturbereich zwischen 15 u. 40° wird die Leitfähigkeit 
dieser Sole gemessen u. aus dem erhaltenen Temperaturkoeff. u. Annahme linearer Ab
hängigkeit die Temp. bei einer Leitfähigkeit von 0° extrapoliert. Für die verschied. Sole 
liegen die so erhaltenen Werte zwischen —16,0 u. —28,5°, also höher als bei Elektrolyt- 
lsgg. (—39°). Analog wurde aus den gemessenen Werten der Viscosität im Temperatur
bereich zwischen 20—40° auf einen l/»;-Wert =  0 extrapoliert. Es ergibt sich, daß für 
jedes Sol die Temp., für die sich eine Leitfähigkeit von 0 errechnet, mit derjenigen, bei 
der I /jj =  0 ist, nahezu übereinstimmt. (J . physic. Chem. 50. 251—56. Mai 1946. Alla- 
habad, Univ.) 116.204

Max Köhler, Die Volumviscosität in Gasen als gaskinetische Transporterscheinung. 
Nach M a x w e l l  gibt es in kompressiblen Fll. (Gasen) außer der inneren Reibung durch 
Scherung rj noch den Koeff. der inneren Reibung bei Kompression X. Diese stehen in
folgender einfachen Beziehung zueinander: 3fl + .2r)  =  0. Setzt man für X +  2/3?? =  p,
so ergibt sich bei mehratomigen Gasen infolge Rotation der „rauhen Moll.” für piot ein 
endlicher W ert, der sich unter vereinfachenden Annahmen statist. zu /¿iot= p  ■ (1 + 13/« n) :10*



8 S 0  A 4. G b e n z s c h ic h t f o b s c h u x g . K o l l o id c h e m l e .________1 6 4 6 .1.

berechnen läßt. Bei gewöhnlichen Reibungsmessungen entzieht sich pro* der Meß
barkeit, bei der Schallabsorption dagegen kann die Abweichung des berechneten vom 
beobachteten Absorptionskoeff. durch einen endlichen Wert von pro* gedeutet werden. 
* = 4  J/m«7* ist eine dimensionslose Zahl, die für Massenpunkte = 0 ,  für kugelförmige 
Massen =  */» ist» wenn J das Trägheitsmoment und o den Kugeldurchmesser bedeuten. 
(Naturwiss. 33. 251— 52. 30/10.1946.) 147.204

H. Um5tätter, Fließkunde und Strömungslehre. Ausgehend von dem MAXWELL sehen 
Relaxationstheorem wird eine allg. Theorie der Fließerscheinungen entwickelt u. gezeigt, 
daß man bei zweckmäßiger Interpretation der M a x w e ll sehen Spannungsgleichung aus 
den Raumdiagrammen das Verh. der strukturviscoeen F1L herleiten kann. Ebenso gelangt 
man zu den drei typ. Formen des zähe last. Fließe ns nämlich der hoehelast. Körper 
(Kautschuk), der starrelast. Körper (Stahl) u. der vorgereckten Systeme (Spinnstoffe). 
(Technik 1. 167— 72. Okt. 1946. Berlin-Dahlem, KWI für PhysikaL Chemie u. Elektro
chemie.) 147.204

William John Morris und Robert Sehnurmann, Ein Düsentiscosimeter m it variabler 
Schergeschwindigkeit. Es wird ein Viscosimeter beschrieben, das aus einem mit Ausflußdüse 
versehenen, in einen geschlossenen Kreislauf eingefügten Glasrohr besieht.- Hiermit 
können hohe Schergeschwindigkeiten in der Größenordnung von 100000 sec-1 für hydrauL 
ö le  erreicht werden. Beobachtungen an geradkettigen Mineralölen mit genügend hoher 
Viscosi tat, um turbulente Strömung auszuschließen, sowie an raffiniertem Rapsöl u. 
Ricinusöl zeigten, daß das PoiSEULLLEsche Gesetz befolgt wird, die Strömungsgeschwin
digkeit ist also der an das Strahlrohr angelegten Druckdifferenz streng proportional. 
Andererseits treten bei koll. Lsgg. vorübergehende Viscositätsemiedrigungen auf, wenn man 
dafür sorgt, daß turbulente Strömung mit Sicherheit ausgeschlossen ist. Bei turbulenter 
Strömung verläuft die Krümmung der l/<—p-Kurven in entgegengesetztem Sinne, so daß in 
den Fällen, wo eine zeitweilige Viseositätserniedrigung das Syst. in den Bereich turbulenter 
Strömung bringt, ein Wechsel in der Richtung u. Krümmung der 1/f-p-Kurven erfolgt; 
dies führt dazu, daß der Kurvenverlauf sich asymptot. einer Geraden nähert oder in 
extremen Fällen einen Wendepunkt aufweist. Für koIL Lsgg. weisen diese Ergebnisse 
auf eine analyt. Möglichkeit, den Übergang von laminarer zu turbulenter Strömung bei 
hohen Schergeschwindigkeiten zu erfassen; im laminaren Fließbereic-h zeigt sich, daß 
log(p-f) linear mit zunehmenden Werten für den log der mittleren Schergeschwindigkeit 
abnimmt. Mit dem beschriebenen Viscosi meter konnte eine laminare Strömung bis zu 
einer REYXOLD3sehen Zahl von 44000 eingehalten werden. Jedoch ist die krit. REY3GLD5- 
sche Zahl für das nämliche Öl bei zwei verschied. Düsen nicht unbedingt die gleiche, da 
der Beginn turbulenten Strömens von der geometr. Form der Düse abhängt. (Rev. sd. 
Instruments 17. 17—22. Jan. 1946. Manchester.) 116.204

Alexander Rothen, Das Ellipsometer, ein Apparat zur Messung der Dicke ton Ober
flächen filmen. Es wird die Wirkungsweise, Konstruktion u. Justierung eines zur Messung 
dünner, auf Metallplatten abgeschiedener Oberflächenfilme geeigneten App. beschrieben. 
Dieser beruht auf einem bereits von D bude angegebenen Prinzip, wonach einige A dicke, 
auf polierten Metallflächen befindliche Filme durc-h Messen des Verhältnisses der Ellipsen
achsen für das nach Reflexion an der Oberfläche ellipt. polarisierte Licht bestimmt werden 
können. Die Analyse des ellipt. polarisierten Lichtes erfolgt nach HauSCBXLD mit Hilfe 
eines l  4-Glimmerplättchens. Zur Best. der Filmdicke ist die Aufnahme einer Eichkurve 
an Bariumstearatfilmen erforderlich. Die angegebene Versuchsanordnung gestattet die 
Messung der Filmdicke mit einer Genauigkeit von 441,3 A, das ist eine mindestens zehnmal 
größere Genauigkeit als man sie mit der Interferenzmeth. nach BLODGETT u . Lax Gif CIE 
erreicht. (Rev. sei. Instruments 16. 26. Febr. 1945. Xew York.) 116.207

Leonard H. Cohan, Hystertsis und die Capülartheorie über die Adsorption ton Dämpfen. 
Es wird wahrscheinlich gemacht, daß sich sehr viele experimentelle Befunde, bes. die
jenigen von Hl GLU an TiÖ2-Gelen, mit der Annahme erklären lassen, daß der Adsorp
tionsvorgang an einem porösen Körper auf der Ausbildung einer monomoL Schicht u. 
anschließender Capillarkondensation beruht. Obgleich ein solches ModeD nur eine erste 
Annäherung ergibt, vermeidet es die Schwierigkeit der ZSIGMOXDYsehen Capülartheorie 
u. steht mit zahlreichen Versuchsdaten im Einklang. Die verschied. Theorien über Hyste
rese in starren Gelen (unvollkommene Benetzung, flaschenförmig verengte u. offene 
Poren) werden diskutiert, u. es wird gezeigt, daß die Hysteresiserscheinungen durchaus

reproduzierbar sind. F ür beginnende Hysteresis wird die Formel D  =   'cM.-------
dRTXaP^fP f

abgeleitet (D  =  Porenweite, M  =  MoL-Gew. des adsorbierten Stoffes, d seine D. 
o =  Oberflächenspannung, P 3 — n. Sättigungsdruck u. l \  = Gleichgewieht&druek) u. 
fü r den Fall sphär. u. kub. Mol.-Form an zahlreichen experimentellen D aten geprüft.



1 9 4 6 . 1. A 4. G r e n z s c h i c h t f o r s c h u n g . K o l l o i d c h e m i e . 881

Abgesehen von unsymm. Moll., wie Alkoholen, zeigt sich eine gute Übereinstimmung 
zwischen theoret. u. gemessenen D-Werten. Auch das „Abtasten“ der Hystereseschleife 
nach Rao führt zu Ergebnissen, die für das Vorliegen offener Poren sprechen. Oberflächen
spannung u. Mol.-Vol. einer in Capillaren mit einer Weite, die nur doppelt so groß wie der 
Durchmesser des Mol. ist, eingeschlossenen Fl., sind ca. vom gleichen Betrag wie für die 
Fl. unter Normalbedingungen. (J. Amer. ehem. Soc. 66. 98—105. Jan. 1944. Chicago,
111., Continental Carbon Co.) 116.207

M. Eugöae Merchant, Reibungsuntersuchungen. I. Mitt. „Feste" gegen „polare“ Grenz
film e. Untersucht wurden Reibungsphänomene unter den Bedingungen der Grenzflächen
schmierung. Es wurde gefunden, daß der Einfl., den die Zugabe einer nichtpolaren, aber 
ehem. ak t. organ. Verb., wie CC14, zu einem gereinigten Mineralöl hervorruft, deutlich 
verschieden ist von dem, den man erhält bei Zugabe einer stark polaren Verb. wie Olein
säure. Der wahre kinet. Reibungswert, den man mit dem reinen Mineralöl auf einer 
Fe-Oberfläche erhält, bleibt unverändert bei der Zugabe von CCI4, während der sta t. 
Reibungswert linear mit zunehmender Molfraktion des CC14 abnim mt. Bei Zugabe von 
Oleinsäure anderseits nehmen sowohl der kinet. wie der stat. Reibungskoeff. bei kleinen 
Mengen plötzlich, bei steigender Zugabe der Oleinsäure langsamer ab. D.e H alt
barkeit der durch diese zwei Arten von Schmiermitteln erzeugten Grenzflächenfilme 
is t demnach sehr verschieden. (Physic. Rev. [2] 69. 250—51. .1/15.3. 1946. Cincinnati 
Milling Machine Co.) 110.208

J. D. Bernal, Quellung und Schrumpfung. Allgemeine Einführung. Allg. Bemerkungen 
über die Struktur der Gele anläßlich einer vom 24.—26. SeptemDer 1946 währenden 
Tagung in London. (Trans. Faraday Soc. 42 B. 1—5. 1946. London, Birbeck Coll.)

116.210
F. L. Warburton, Quellungsspannungen in anisotropen Zylindern. Bei Haaren, Wolle 

u. a. natürlichen Faserstoffen aus hygroskop. Gelen von annähernd zylindr. Form können 
bei der Absorption von W. oder anderen Fll. die in radialer u. tangentialer Richtung auf
tretenden Quellungserscheinungen verschieden sein u. somit unter Ausbldg. innerer 
Spannungssysteme zu quasistationären Zuständen führen. Die infolge dieser transversalen 
Quellungsanisotropie auftretenden mechan. Spannungen werden theoret. für kleine 
Änderungen im Absorptionsbetrag untersucht, u. hierbei wird festgestellt, daß auch ein end
gültiges Gleichgewicht mit gleichmäßiger Verteilung der sorbierten Fl. im Gesamtzylinder 
erreicht werden kann, wenn durch plast. Fließen die inneren Spannungen u. Quellungs
deformationen aufgehoben werden, wobei der Übergang vom quasistationären zum wahren 
Gleichgewicht viel langsamer erfolgt als die Ausbldg. des ersteren. (Trans. Faraday Soc. 
42B . 151—54. 1946. Torridon, Headingley, Wool Industries Res. Ass.) 300.210

F. Eirich und J. Sverak, Teilchenquellung und die Viscosität von Suspensionen. Aus 
kurzen Stückchen von Cellulosefäden, die oberflächlich xanthogeniert wurden, her- 
gestellte Modellsuspensionen für weiche, geknäuelte Fadenmoll, wurden auf ihr Viscosi- 
tätsverh. in einer gläsernen CO U E TT E-App. untersucht; außerdem wurden ihre Abmessun
gen u. ihr Knäuelungsgrad mkr. geprüft. Wie bei vorhergehenden Modellunterss. wurde 
ihre Grenzviseosität [ij] mit derjenigen starrer Fäden von gleichem Form faktor verglichen. 
Dabei ergab sich für die starren Fäden eine funktionelle, aber nicht quantitative Über
einstimmung mit der Theorie von JE F F E R Y . Für weiche, geknäuelte Fasern erhält man 
durchweg niedrigere Werte. Durch Interpolieren derselben auf die Kurve für starre Fäden 
lassen sich den weichen Fasern wahre hydrodynam. Ellipsoide zuordnen. Die Achsen
verhältnisse der Ellipsoide nehmen annähernd linear m it der gestreckten Länge der 
Fasern zu. Aber diese Asymmetrien sind weit größer als die der mkr. beobachteten 
knäuelumhüllenden Ellipsoide. Daraus folgt, daß auch für die weichen Fasern die Gesetz
mäßigkeit nach J E F F E R Y  zwischen [/?] u. Form faktor nahezu erfüllt sein muß u. daß 
die Knäuelung die wahre hydrodynam. Länge in linearer Weise vermindert. Dies wiederum 
ist ein Hinweis, daß in Übereinstimmung m it der mkr. Beobachtung u. den Ansichten 
von KUHN die Teilchen sich im Zrstand des „freien Fließens“ befinden. Diese Vorstellung 
wird in allg. Weise in ihrer Wrkg. bei konz. Suspensionen erörtert. Der Visoositätsanstieg 
ist für geknäuelte Teilchen bemerkenswert gering u. um so kleiner, je weicher die Teil
chen sind. Daraus folgt, daß nicht nur die Größe, sondern auch der Einflußbereich der 
in einer FI. durch weiche Teilchen verursachten Störung herabgesetzt ist. Ausmaß u. 
Anisotropie der Quellung regenerierter Fasern wird nach A rt der üblichen Anschauungen 
über Quellungsrkk. erörtert u. mit dem Einfl. unangegriffener krystalliner Innenfasern 
erklärt. (Trans. Faraday Soc. 42 B. 57—66.1946.) 116.210

F. A. P. Maggs, Die Adsorptionsquellung verschiedener kohlearliger Festkörper. Vf. 
untersuchte die Quellung von Holzkohle (I), Steinkohle (II) u. kalt gepreßter u. zum Teil 
in einem N2-Strom bei verschied. Tempp. gebrannter Preßkohle (IH) bei vollständigem
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Eintauchen in CH3OH (TV). Bei I wird, dem Hookesehen Gesetz gehorchend, völlige 
Proportionalität zwischen der Quellungsausdehnung u. dem Druck der an den inneren 
Oberflächen gebildeten Adsorptionsschichten gefunden. Bei II wird keine so einfache u. 
klare Beziehung gefunden u. das Auftreten von Hysterese beobachtet. Vor allem wird 
bei II im Gegensatz zu opt., röntgenolog. u. a. Ergebnissen ohne nennenswerte Anisotropie 
bei den Quellungsstudien eine ausgesprochene u. starke Anisotropie gefunden. Im Gegen
satz zu I, wo das Quellungsvol. nur ein geringer Bruchteil ( <0 ,1) des Vol. der adsorbierten 
Fl. ausmacht, beträgt bei II dasselbe ca. die Hälfte des adsorbierten Flüssigkeitsvolumens. 
Dies läßt sieb auf die sehr unterschiedlichen Porenvoll, zurückführen, u. es läßt sich fol
gende einfache Beziehung aufstellen: Die Summe aus dem Porenvol. der trockenen Kohle 
u. dem Quellungsvol. des eingetauchten Stückes ist gleich dem bei Sättigung adsorbierten
IV-Vol. abzüglich der gesamtenVolumenkontraktion des Syst., d. h. also der Oberflächen
verdichtung. Bei m  spielt die Vorbehandlungstemp. oberhalb 450° eine nennenswerte 
Rolle für die Quellungserscheinungen. (Trans. Faraday Soc. 42B . 284—88. 1946. 
London SW 1, British Coal Utilisation Res. Ass.) 300.210

G. W. Seott Blair, Survev o f General and  Applied Eheology. New Y ork: P itrnan  Pnb . Corp. 1944. (X V I +
196 S. m . 12 Fig.) $ 4,— .

S. G. Chandhnry, The D onnan M embrane Eqnilibrinm . Santragachhi, H ow rah, In d ia : A. P . B hattaeharva .
(XV +  111 S.) E s . 7—8—0.

E. 0 . Kraemer, F. E. Barlell and  S. S. Kistler, Advances in  Colloid Science. Bd. I .  New Y ork: Interscience
P ub . 1942. (434 S. m . 161 Abb.) t 3,—.

Markus Reiner, Ten Lectnres on Theoretical Eheology. Jerusalem : B ubin  Mass. New Y ork : Nordemann
Pub . Co. 1943. (163 S.) t 4,50.

B. Anorganische Chemie.
Herbert H. Anderson, Chlor{iso)cyanate to n  S ilic iu m  einschließlich Umwandlungen 

bei hohen Temperaturen. Neu dargestellt wurden SiC I2(NC'0) (I), S iC li (NCO)2 (II) u. 
SiC l(N C O )s (HI) 1. durch Durchleiten von SiCl4 u. Si(NC0)4 durch ein rotglühendes Rohr;
2. durch Erhitzen des gleichen Gemisches im geschlossenen Rohr auf 135° während 
70 Stdn. u. 3. durch allmähliche Zugabe von AgNCO zu einem Gemisch von SiCl4. CS2 
u. C2H5Br. Daneben traten in den Destillationsprodd. noch die Ausgangsprodd. auf. Die 
drei Chlor(iso)cyanate stellen farblose Fll. von charakterist. Geruch dar; folgende phvsi- 
kal. Konstanten wurden bestimmt: I Kp. 86,8°, F. — 69 +  1,5°, D.£6 1 ,445, n =  1 ,4 2 6 2 ; 
H (in der gleichen Reihenfolge) 117,8°, — 80 +  1,5°, 1 ,437, 1 ,4380; IH 152°, — 35 +  1,5°, 
1 ,4 3 7 ,1 ,4 5 0 7 . Für SiCl4 sind die gleichen Daten 57 ,57“, — 70°, 1 ,4 6 9 ,1 ,4 1 2 6  u. für Si(NC0)4 
185,6°, 26 ,0 , 1,434 u. 1,4610. — Die gleichen Chlor(iso)cyanate bildeten sich beim Durch
leiten von SiCl2(NCO)2, SiCl3(NCO) oder SiCl(NCO)3 durch ein auf 600° erhitztes Rohr; 
daneben bilden sich in den beiden ersten Fällen noch SiCl4 u. Si(NC0)4, im letzten Fall 
nur Si(NCO)4. (J. Amer. ehem. Soc. 6 6 . 934— 35. Juni 1944. Cambridge, Mass.,Harvard 
Univ., Chem. Labor.) 110.272

W. R. Foster, Das System haA lS i-ß^—CaStO^—NaAlSiOt . Die Schmelzgleichgewichte 
in den Systemen KaAlSi30 8-C a S i0 3; NaAlSi04-C a S i0 3 u. NaAlSi30 8-C a S i0 3-N aA lS i04 
werden untersucht als Schnitte aus dem Vierstoffsyst. C a0-A l20 3-N a 20 - S i 0 2. Die ab
geschreckten Proben werden mkr. nach ihren Phasen bestimmt. Aus den therm. Daten 
u. a. werden bin. u. tern. Zustandsdiagramme gezeichnet u. der Verlauf der Krvstallisation 
angegeben. Die petrolog. Bedeutung des Syst. Na20 -C a 0 -A l20 3- S i 0 2 liegt darin, daß 
die vier Oxyde des Syst. 9 0 %  Gewicht eines Granites, 8 5 %  eines Nephelinsyenites u . 
77% eines Basalts umfassen. Die Entstehung an albitreichen Endkrystallisaten, die Selten
heit von prim. Wollastonit in magmat. Gesteinen, das Auftreten von Jadeit u. Melilith 
werden aus den Zustandsdiagrammen verständlich. Auf die Genese der Alkaligesteine 
wird hingewiesen. ( J .  Geology 6 0 . 152— 73. Febr./März 1942.) 231.272

S. P. Raychaudhun und N. B. Datta, Vergleich der Eigenschaften ton  frisch  gefällten 
und erhitzten A lum in tum silica ien , A lum in ium oxyd- und Kieselsäuregelen und  to n  Ton
mineralien. Es wurden zunächst neun verschied. Al-Silicatgele dargestellt durch Mischen 
von Kieselsäure- u. Al-Hydroxydsolen in den Verhältnissen S i02:Al20 3 =  2:1, 3:1 u. 
4 :1 ,  u. zwar auf drei verschied. Wegen: 1. durch langsame Zugabe von Al-Hydroxydsol 
zu überschüssigem Kieselsäuresol; 2. durch langsame Zugabe von Kieselsäuresol zu Al- 
Hjdroxjdsol u. 3. durch tropfenweises Mischen der beiden Sole. Nach Reinigung der 
geiällten Gele durch Elektrodialyse wurden bestimmt die chem. Zus., die elektroosmot. 
Ladung, das Basenaustauschveimögen, der Feuchtigkeitsgeh. bei einer relativen Feuchtig
keit von 5 0 %  u. Pufferkurven. Die gleichen Unterss. wurden angestellt mit elektro- 
dialysierten Al-Hydroxyd- u. Kieselsäuregelen sowie mit den Mineralien Montmorillonit, 
Halloysit, Kaolin, Quarz u. Bauxit. Alle Substanzen wurden hierauf in einem Dampf-
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autoklaven bei 1 a t 12 Stdn. erhitzt u. hierauf an diesen Prodd. nochmals die physikal.- 
chem. u. elektr. Eigg. bestimmt. Ergebnisse: Der Feuchtigkeitsgeh. der Gele wird durch 
das Erhitzen im Autoklaven beträchtlich herabgesetzt. Das Verhältnis S i02:Al20 3 in 
den gefällten Gelen ist durchweg niedriger als das Ausgangsverhältnis u. ändert sieh je 
nach der Darstellungsart. Als elektropositiv erwiesen sich die nach der 1. Meth. dar
gestellten frischen Gele, während die nach den beiden anderen Methoden erhaltenen Gele 
elektronegativ waren. Nach dem Erhitzen erwiesen sich alle Präpp. als elektronegativ; 
die nach der dritten  Meth. erhaltenen Präpp., die frisch nur geringe Elektronegativität 
zeigten, erwiesen sich nach dem Erhitzen als stark elektronegativ. Die negativen Ladungen 
der Mineralien Montmorillonit, Halloysit, Kaolin u. Quarz erleiden durch das Erhitzen 
nur eine geringe Abnahme; die elektropositiven Ladungen von Al-Hydroxydgel u. Bauxit 
nehmen durch das Erhitzen nur wenig ab. Betreffs des Basenaustauschvermögens wurde 
festgestellt, daß es bei allen gefällten Gelen durch das Erhitzen zunimmt, bei den Silicat
mineralien dagegen abnimmt. Der Feuchtigkeitsgeh. der frischen Gele bei einer relativen 
Feuchtigkeit von 50% wird durch das Erhitzen, auf die gleiche relative Feuchtigkeit be
zogen, herabgesetzt. Bei den Mineralien sind die Unterschiede nur gering. Die erhaltenen 
Pufferkurven werden graph. wiedergegeben. Ganz allgemein ergab sich aus den Unterss., 
daß die gefällten Al-Silicate beim Erhitzen die Eigg. der natürlich vorkommenden Al- 
Silicate zu erreichen versuchen. Die Bldg. der M ineralstrukturen wird durch die dritte  
Darstellungsmeth. begünstigt. (J . physic. Chem. 49. 21—32. Jan . 1945. Dacca Univ., 
Indien, Chem. Labor.) 110.302

W. Schröder, Synthese von Chrysoberyll. Unters, des therm. Verh. stöchiometr. Ge
mische von Al(OH)3 u . Be(OH)2 mit Hilfe des Emanierverf. ergab bis 1400° keine Wechsel- 
wrkg. zwischen den beiden Komponenten, wenn die Al-Komponente mit Radiothor indi- 
ciert war. Wurde dagegen Be(OH)2 als Indicatorträger benutzt, so zeigte sich beim E r
hitzen von 900° ab sowie nach dem Abschrecken auf Zimmertemp. eine deutliche Aktivi
tätssteigerung. Eine Mischfällung beider Hydroxyde wandelte sich bei durchlaufendem 
Tempern auf 1400° in reines Be-Aluminat um. (Naturwiss. 32. 217. Juli-Sept. 1944. 
S tu ttgart, TH, Labor, für anorgan. Chem.) 110.302

J. K. Marsh, Elemente, die die Stelle von N r. 61 einnehmen. Bei der Trennung von 
Nd u. Sm durch fraktionierte Krystallisation ihrer Salze können je nach den Umständen 
Ac, Th, Bi oder Y an der Stelle auftreten, wo das Element 61 in der Reihe der seltenen 
Erden zu erwarten wäre, wie an Hand experimenteller Erfahrungen ausgeführt wird. So 
liegt z. B. die Löslichkeit des mit den entsprechenden Salzen von Nd u. Sm isomorphen 
B i-M g-N itratesinder Mitte zwischen derjenigen des Nd- u. Sm-Salzes; diese Eig. kann bei 
der Trennung mit Vorteil zur Verringerung der Zwischenfraktion ausgenützt werden. 
Ähnliches gilt für Y-Ferrocyanid u. gewisse bas. Ndd. des Yttrium s. (Nature [London] 
158. 134— 35. 27/7. 1946. Oxford, Christ Church, Dr. Lee’s Labor.) 254.315

George S. Forbes und Herbert H. Anderson, Verteilungsreaktionen in den Halogeniden 
des Kohlenstoffs, S ilic ium s, Germaniums und Z inns. E rhitzt man CClt u. C B ri allein oder 
bei Ggw. von trocknem A1C13 im geschlossenen Rohr 7 Stdn. auf 170°, so tr it t keine Rk. 
ein. Verwendet man dagegen als K atalysator angefeuchtetes A1C13, so bilden sich in 
regelloser Verteilung CC14, CClzB r, CC'l2B r2, CClBrs u. CBr4, die durch fraktionierte 
Dest. voneinander getrennt werden können. Die gleichen Reaktionsprodd. erhält man 
unter denselben Bedingungen beim Erhitzen eines Gemisches von CCl3Br u. CCl2Br2. — 
E rhitzt man im geschlossenen Rohr ein Gemisch von SiC lt u. S iB r i 70 Stdn. ohne K ata
lysator oder besser, leitet man das Gemisch durch ein auf ca. 600° erhitztes Rohr, dann 
erhält man ein Gemisch von SiCl4, SiC l3Br, S iC l2Br2, S iC lB r3 u. SiBr4. Die gleichen 
Reaktionsprodd. erhält man beim Erhitzen von SiCl3Br allein oder eines Gemisches von 
SiCl3Br u. SiClBr3. Ein regelloses Gemisch von SiCi4, SiC l3J ,  S iC l2J 2, S iC lJ 3 u. S iJ t  
wurde erhalten beim Durchleiten von SiCl3J  durch ein heißes Rohr. Das SiCl3J  entstand 
durch Behandlung von SiCl4 mit geschmolzenem K J  in relativ geringer Ausbeute. — 
Die Destillationskurven der Reaktionsprodd., die man beim Durchleiten von GeClt  u. 
GeBrt  durch ein auf 600° erhitztes Rohr erhalten hatte, ergaben einwandfrei die Ggw. 
der neuen Verb. GeCl3Br. — Der Verlauf der Destillationskurve der Reaktions
prodd., die sich bei der Erhitzung eines Gemisches von SnClt  u. S n B rt  unter den gleichen 
Bedingungen gebildet hatten, zeigte keinerlei Unregelmäßigkeiten in der Nähe der für die 
gemischten Halogenide errechneten Siedepunkte. (J . Amer. chem. Soe. 66. 931—33. 
Juni 1944. Cambridge, Mass., Harvard Univ., Chem. Labor.) 110.325

O. F. Tarr, Mare Darrin und L. G. Tubbs, Krystallisierte basische Zinkchromate. K 20  - 
4Z n O -4 C r0 3-3 H 20 , Zinkgelb, wurde dargestellt durch Rk. zwischen einer wss. Suspen
sion von ZnO mit einer Lsg. von K 2Cr40 13. Das anscheinend nichtkrystalline Reaktions- 
prod. erlitt, in W. suspendiert, teilweise Zers., wobei ein Gemisch von K 2Cr04 u. K 2Cr20 ;
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in Lsg. ging. Das Gleichgewicht wurde erreicht, wenn die Konz, des gelösten Chromats 
u. Bichromats ca. 15 g K2Cr20 . pro Liter äquivalent war. Zur Reindarst. des Salzes wurde 
das Rohsalz in einer Lsg. suspendiert, die 22,5 g K,OjO- in 1500 ccm W. enthielt u. durch 
Zusatz von wenig HNO, in Lsg. gebracht. Diese Lsg. wurde bei 80° langsam neutralisiert 
mit einer Lsg., welche 5 g KOH u. 20 g K,CrO, im Liter enthielt. Hierauf fielen allmählich 
gut ausgebildete, durchsichtige gelbe Krystalle aus; der pH-Wert der Lsg. betrug zu dieser 
Zeit 6,4. Neutralisiert man zu schnell, dann entstehen wesentlich kleinere Krystalle. Die 
Krystalle sind triklin-pinakoidal, sind stark doppelbrechend u. haben hohe Brechungs
indizes in der Nähe von 2,0. Die Dichte D.4a  ist 3,47. Das Salz ist lösL in A., wenig lösL 
in W. mit teilweiser Zers., u. leicht lösL in Säuren u. NH40H . Die Krystalle sind in Luft 
bei Zimraertemp. stabil u. verlieren oberhalb 100* langsam Wasser. — Analog wurden 
A'OjO-4ZnO-4CrO,.3HjO u. (N H ,)/)-4ZnO -4C rO t - 3 H fi  dargestellt, die in ihren Eigg. 
denen des K-Salzes sehr ähnlich sind. Die Dichte des Na-Salzes beträgt D.4a  =  3,24. — 
Auf gleiche Weise entsprechende Salze der Erdalkalien darzustellen, gelang nicht. (J. 
Amer. ehem. Soc. 66. 929—30. Juni 1944. Baltimore, Md., Mutual Chem. Co. of America, 
Res. Laborr.) 110.362

B rm t H. Riesenldd, Lehrbuch der anorganischen Chemie. 4. Aufl. Z ürich : E ascher. 1946. (706 S. m . 90 Abb.
n. 117 Tab.) sfr. 47,50.

A. F. Wells, Stnictura] Inoreanic Chem istry. London: O xford Univ. P ress. 1946. (TOT +  590 S.) 7,50.

C. Mineralogische und geologische Chemie.
F. Halla und A. Schmölzer, Geruch ron Gesteins/unten. Es ist bekannt, daß der Schlag

funken von Feuerstein von einem Geruch nach verbranntem Horn begleitet ist. Dieselbe 
Erscheinung wurde auch an einem Granit u. einem Gangquarz beobachtet. Die genannten 
Unteres, ergeben, daß der Geruch durch die therm. Zers, oberflächlich adsorbierter Stoffe 
zustande kommt. (Naturwiss. 32. 217. Juli-Sept. 1944. Wien, TH, Inst, für physikaL 
Chem., Röntgenabt., u. Inst, für Mineralog.) 110.371

W. Kleber, S  ichtstrukturbedingte Enantiomorphie bei Krystallen. Vf. weist nach, daß 
Enantiomorphie bei Krystallen nicht strukturbedingt sein kann u. dann durch sek. Pro
zesse (Adsorption asymm. Moll.) zu erklären ist. (Naturwiss. 32. 77—78. Febr./März 1944. 
Bonn, Univ., Mineralog.-petrolog. Inst.) 110.372

N. L. Bowen, Progressive Metamorphose kieseliger Kalksteine und Dolomite. Ausgehend 
von den theoret. Phasengleichgewichten im Syst. CaO—MgO—SSOt—COg entwickelt Vf. 
anschaulich u. an Hand von Diagrammen die Stufen der Metamorphose von kieseligen 
dolomit. Kalksteinen bei steigender Temperatur. Nach der Phasenregel treten hierbei 
bestimmte Mineralgesellschaften auf, andere verschwinden. Sie werden mit den in der 
Natur beobachteten Paragenesen verglichen, Abweichungen erfahren interessante Be
gründung. Die Decarbonatisierung wird in 13 Stufen vollzogen. Die Gleichgewichte sind 
alle monovanante Rkk., die von der Temp. u. von der Abgabe von COj bzw. dem jeweili
gen Gasdruck abhängen. Für jede Rk. wird eine p-(-Kurve gezeichnet. Von den Para
genesen, die unterhalb einer Kurve möglich sind, aber nicht oberhalb, seien nur die petro- 
log. interessanten hier aufgeführt. In Stufe 3 (bei hoher 1) kann bei Ggw. von Diopsid 
nicht Tremolit neben Quarz bestehen, es sei denn, daß das ursprüngliche Carbonat racher 
an MgO war als Dolomit. In Stufe 4 verschwindet Tremolit. Hiermit endet gleichzeitig 
die Umwandlung durch die Regionalmetamorphose. Alle weiteren Stufen sind nur in der 
Kontaktmetamorphose erreichbar. In Stufe 5 wird Dolomit instabil, so daß Forsterit 
u. Periklas (MgO) neben Calcit erscheinen kann. In Stufe 6 erfolgt eine 2. Wollastonit- 
bildung. Es besteht also die Tatsache, daß die Metamorphose von kieseligen dolomit. 
Kalksteinen bei niederer Temp. als in Mg-freien stattfindet, so daß dort Wollastonit 
früher erscheint. Eine zweimalige Bldg. von Monticellit erfolgt in den Stufen 7 u. 9. In 
Stufe 9 verschwindet Forsterit. Die weitere Metamorphose kann nur bestimmte kalk- 
reiche Typen verändern, so daß Spurrit, Akermanit, Larnit, Merwinit, wie die Beobach
tung in der Natur lehrt, nur selten Vorkommen. Die Reihenfolge der Phasen ist: 1. Tre
molit, 2. Forsterit, 3. Diopsid, 4. Periklas, Si. Wollastonit, 6. Monticellit, 7. Akermanit 
(-Mfclilith), 8. Spumt, 9. Merwinit, 10. Larnit. Sie ist zwangsläufig, so daß sie als Tem- 
peraturekala benutzt werden kann. Allerdings muß beachtet werden, daß zirkulierende 
W asser leicht eine neue Phase hinzufügen oder die Temp. der Bldg. weit herabdrücken 
können. Es ist lediglich notwendig, daß die Lsg. COs aufnimmt, um den Gasdruck u. damit 
das Reaktionsgleichgewicht zu verschieben. In der Natur ist die Folge in den masten  
Fallen eingehalten, derart, daß die Temp. häufig hoch genug ist, um die 1. Glieder zu 
bilden, weniger häufig die mittleren u. selten die höheren Paragenesen. (J. Geology 
48. 225— 74. April/Mai 1940.) “ 231.378
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R. E. Grim, Der heutige S tand der Erforschung der Tonm ineralien. Die Tone bestehen im 
wesentlichen aus feinsten krystallisierten Teilchen eines oder einiger Vertreter aus der 
GruppedersogenanntenTonminerale. Ihr Vork. in Böden, rezenten Sedimenten, alten Tonen 
u. Schiefertonen wird kurz dargestellt. Die Größe der Teilchen beträgt weniger als 5 p \  
nach Messungen m it dem Elektronenmikroskop kann sie sich einer Elementarzelle an 
nähern, also auf ca. 1 m p  sinken. Organ. Teilchen sind 0,1 p  groß, Al-Hydroxyd u. Ferri- 
hydroxyde besitzen Durchmesser bis zu 1 p. Si in Form von Quarz sinkt auf 0,1 p  herab 
u. auf noch geringere Dimensionen in Form von Cristobalit. Nur Allophan ist nicht kry- 
stallisiert. In  Ausnahmefällen sind in kleinen Mengen auch andere anorgan. Stoffe amorph. 
Von Bedeutung sind: 1. Die Illitgruppe. Die Hüte enthalten weniger K u. mehr H20  als 
die hellen Glimmer. Ihre allg. Formel ist (OH)4Kl_1>5(Al4-Fe4-Mg4-Mg8)-Si8_(1_,>5)- 
■Mi_i,5O20. Ihre K rystallstruktur ähnelt dem Muskowit, aber auch dem Montmorillonit. 
15% des Si*+ werden durch AI3+ ersetzt, wobei K +-Ionen Valenzausgleich zwischen zwei 
S i04-Schichten bilden; Mg2+ u. Fe3+ können durch Al3+ substituiert werden, wobei 
(OH) s ta tt O ein tritt, so daß die Illite gegenüber Muskowit W. aufnehmen. 2. Die Mont- 
morillonitgruppe. Formel für Montmorillonit: (OH)4Al4Si8O20-nH 2O. Al ist gewöhnlich 
zum Teil durch Mg2+.Fe2+ ersetzt; bei vollständigem Ersatz durch Mg entsteht Saponit, 
durch Fe Nontronit. Alle besitzen quellbare Gitter. Beidellit hat anderes Molekularverhält
nis Si:Al, nämlich 3:1 s ta tt  4:1, wahrscheinlich aber ist es ein Gemenge von Mont
morillonit u. Limonit. Die K rystallstruktur der Montmorillonite besteht aus 1 Einheit 
von Hydrargillit (Gibbsit) zwischen 2 Si-Tetraederschichten. Die Blätter werden lose 
von n -H 20  zusammengehalten. Ohne W. gleicht das Gitter dem Pyrophyllit mit 9,6 A 
(s ta tt 9,2 Ä), mit W. beträgt der Abstand 21,4—30 A, Ersatz von Si durch Al ist nach 
neuen Unterss. unwahrscheinlich. Die Quellung hängt ab von dem austauschbaren 
K ation. Ca-Montmorillonite quellen stärker als NH4-Montmorillonite. Bei höheren 
Dampfdrücken quellen Na-Montmorillonite am besten. L i+ u. N a+ begünstigen die Quel
lung mehr als Ca2+, Mg2+, Al3+, H +, Fe3+, u. K + red. sie. Neuerdings haben E d e L -  
MANN u. F a v a j e e  eine abgeänderte S truktur vorgeschlagen, daß die Si-Tetraederschicht 
die Form von Cristobalit annimmt, so daß die Gesamtformel (0H )12Al4Si80 le-n-H20  
entsteht. Dadurch w’ird bes. der Unterschied gegenüber Pyrophyllit u. a. erklärt. Die 
Quellung erfolgt nicht kontinuierlich, sondern in Schichten von 9,6 A ,  12,4i,15,4A ,
18,4 A  u. 21,4 Ä bzw. 2H 20 , 8H 20 , 14H20 , 20H2O u . 26H 20 , was durch Einlagerung 
von Wasserschichten in verschied. Teilen des Gitters erklärt wird. — 3. Die K aolin it
gruppe. Kaolinit ha t die Zus. (OH)8Al4Si4O10. Hierher gehören die selteneren Dickit, 
N akrit u. Anauxit. Eine Substitution scheint im G itter nicht möglich. Eine Quellung 
des Gitters erfolgt nicht, da an den Grenzen der Blätter sich 0 - u. OH-Schichten anziehen. 
Im  Anauxit sind wahrscheinlich Leerstellen von Al3+-Positionen. Weniger bedeutend 
in Tonen sind Halloysit, A ttapulgit, Allophane, deren G itter gleichfalls erläutert werden. 
Bes. die Illite enthalten Chloritglimmer, die nur wenig untersucht sind. — Tone vermögen 
ihre Kationen gegen andere Kationen auszutauschen, die in wss. Lsg. angeboten werden. 
Al3+ u. Fe*+ scheinen den Basenaustausch herabzusetzen. Für Kaolinit u. Illit erhöht 
sich die Austauschfähigkeit, je feiner die Teilchen sind, nicht aber bei Montmorillonit. 
80% der Austauschpositionen des Montmorillonits liegen auf der Basisfläche, 20% an den 
Ecken. Das Austauschvermögen kann nicht allein durch Substitution im Gitter erklärt 
werden, aus denen freie Valenzen resultieren. In  dem von EDELMANN u. FAVAJEE vor
geschlagenen G itter bieten die OH-Ionen auf der Basisfläche ersetzbaren H. Die Austausch
fähigkeit kann auch nicht auf dem Grad der H ydratation der Kationen beruhen. Bes. 
nach ScHACHTSCHABELs Unters, bestehen Beziehungen zwischen Ionenradius der 
Kationen u. Konfiguration des Gitters der verschiedenartigen Tonminerale. Vf. hat ge
zeigt, daß die Tonminerale beim Schütteln in W. in kleinere Einheiten zerfallen, die 
zu Suspensionen unter 0,1 p  führen, was die Korngrößenbest, vieler Tone illusor. macht. 
Die Plastizität der Tone hängt ab von der Dicke, Dichtheit u. Orientierung der Wasser
moll., die die einzelnen Plättchen der Tonminerale umhüllen; an ihnen verschieben sie 
sich. Die Wassermoll, bilden hexagonale Netze, die von den freien Valenzen an der Ober
fläche der G itter gehalten werden. Die Netze haben gerade die Dimensionen der Silicat
blätter der Tonminerale. An den Ecken ist die Bindung des H 20  fester als an den Flächen. 
Die Aufnahme von H20  ins Gitter erfolgt an (OH)-Schichten, am stärksten bei Mont
morillonit, sie fehlt bei Kaolin. Man nahm an, daß das H 20  in den Hüllen die adsorbierten 
Kationen hydratisierte. Es wurde aber gezeigt, daß N a+, das als hochhydratisiert galt, 
wahrscheinlich überhaupt nicht hydratisiert ist. Vielmehr wirken die Kationen als 
Brücken, die die Lagen der Tonminerale Zusammenhalten, w ieK + in Muskowit; je größer 
ihr Radius, desto weniger bleibt Platz für W. (Micellenbldg. ? Der Referent). Die stärkere 
Quellung der Na-Montmorillonite gegenüber Ca-Montmorilloniten beruht dann nicht auf 
H ydratation, durch die Keile zwischen die Blätter getrieben werden, sondern auf dem
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Fehlen einer starken Brücke wegen des einwertigen Charakters u. dem kleinen Radius, 
so daß das Wasser Lücken in den Si-Lagen füllt. Ca2+ halten infolge ihrer Divalenz die Lagen 
mehr zusammen, so daß eine dicke Wasserschicht sich nicht zwischen sie einlagern kann. 
(J . Geology 5 0 . 225—75. April/Mai 1942.) 231.380

St. B. Hendricks, Die Gitterstruktur der Tonm inerale und andere Eigenschaften der Tone. 
Die Tonminerale besitzen Schichtgitter aus 1. ungeladenen Schichten mit Hydroxylionen 
an beiden Oberflächen; 2. Hydroxylionen auf einer Oberfläche u. O-Ionen auf der ande
ren: K aolinit, Serpentinit, Cronstedtit; 3. O-Ionen auf beiden Oberflächen: Pyrophyllit, 
Talk, 4. ge'adene Schichten mit O-Ionen auf beiden Oberf’ächen: Illit, Bravaisit, Pholi- 
dolit, Glaukonit, Seladonit u. die Montmorillonit-Nontronit-Gruppe; 5. 2 Typen von Schich
ten ; eine mit Hydroxyl-Ionen auf beiden Oberflächen u. auf der anderen O-Ionen auf 
beiden Oberflächen. Der Aufbau der Schichten wird für die Gruppen in Tabellen dar
gestellt, wobei Oktophyllite u. Heptophyllite nach W lNCHELL getrennt werden. Okto- 
phyllite haben 3 Ionen in oktaedr. Koordination (z. B. Biotit), Heptaphyllite nur 2 Ionen 
(z. B. Muskowit), was eine verschied. Ladung der Schichten bew irkt u. Einfl. auf den 
Austausch von „Basen“ hat („innere“ u. „äußere“ Kompensation). Montmorillonit hat 
kein Al in tetraedr. Koordination, sondern nur in oktaedr. u. wird durch (Alus7Mgjt33)-

N a0_33
Si4O10(OH)2 am besten gekennzeichnet. Der Pfeil gibt an, daß das externe austauschbare 
Ion im wesentlichen ein Ergebnis der unvollständigen Ladung in den Positionen mit 
ktaoedr. Koordination ist. Beidellit hat austauschbares Al in tetraedr. Koordination 
gemäß (Al217)(Al0 83Si317)O10(OH)2 u. kann als ein Endglied der Al-Mg-Montmorillonit-

Na0 33
Gruppe (Heptaphyllite) angesehen werden. Ih r Basenaustauseh beruht auf einer Sub
stitution von Al durch Si in tetraedr. Koordination. Zur M ontmorillonitgruppe gehören 
auch Oktophyllite, z. B. Saponit, ihr Basenaustausch erfolgt gemäß Mg3[6](Al0,33Si3,62)[4]

Na 0̂ 33
O10(OH)2 in tetraedr. Koordination. (J . Geology 50 . 276—90. April/Mai 1942.) 231.380

Robert L. Parker, Mineralienkunde, ein Leitfaden fü r den Sammler. Zürich: Büchergilde Gutenberg. 1945.
(263 S. m . 109Fig.)

P. Terpstra, K rvstallom etrie. GroDingen-Batavia: J .  B. W olters U itgevers-M aatschappij. 1946. (372 S. m-
253 Fig.) fl. 29,40.

D. Organische Chemie.
Dt. Allgemeine und theoretische organische Chemie.

George B. Kistiakowsky und A. Gordon Niekle, Ä thylen—Ä than- und Propylen—Propan- 
Gleichgewichte. (Fehltrberichtigung in J . ehem. Physics 10. [1942.] 146 is t berücksichtigt.) 
Zusammenfassender Bericht. Vff. haben die therm. Gleichgewichtskonstanten der Rkk. 
C2H6 (I) ^  C2H4 -f- H 2 (n ) u. C3H8 (ni) C3H 8 — H 2 (IV) unter Verwendung eines ge
alterten Cr20 3-Katalysators bestim mt. Das Gleichgewicht wurde von beiden Seiten aus 
eingestellt. Ergebnisse: Rk. I ^ ± I I ,  bei 450° u. anfänglicher Überschuß (a. Ü.) von I: 
Kp =  (5,12 ±  0,09) - 10-4 a t;  a. Ü. von H : Kp =  (5,21 rf; 0,04) • IO"4. Durchschnitt: 
5,16-10~4; bei 380° u. a. Ü. von I: K p =  (3,94 ±  0,04)• 10"®; a. Ü. von II: Kp =  
(4,15 rf; 0,13)-IO“6; Durchschnitt 4.04-10-6. Rk. I I I I V  bei 375° u. a. Ü. von IH : 
Kp =  (5,25 ±  0,08)-10 -4; a. Ü. von IV: K p =  (5,26 ±  0,01)-IO“4; Durchschnitt
5,25-IO-4 ; bei 310° u. a. Ü. von III: Kp =  3,69-10-®; a. Ü. von IV: K p =  3,67-10-®; 
Durchschnitt 3,68-10-®. — Unter Anwendung der VAN’T HOFFschen Reaktionsisochore 
auf vorst. W erte wurden die W ärmetönungen beider Rkk. zu 34,0-103 cal/Mol bei 415° 
u. zu 30,8-103 cal/Mol bei 343° berechnet, was in guter Übereinstimmung m it den 
von Vff. früher gefundenen W erten steht. — Vff. berechneten außerdem Statist, 
unter Verwendung vorst. Reaktionswärmen u. der in der L iteratur angegebenen Mole
kularkonstanten die Gleichgewichtskonstanten für das Syst. I —ü :  Kp =  5,19-10-4 
(bei 450°), bei einer Potentialschwelle der inneren Rotation von 2750 cal/Mol. F ür das 
Syst. IH —IV wurde Kp. ebenso berechnet. Als Schwingungsfrequenzen des Propans 
wurden die von W ü u. BARKER (C. 1942. I. 3186) angegebenen verwendet, mit der Aus
nahme, daß für die 4 unbestimmten Frequenzen 2965, 1465, 1150 u. 1100 gesetzt wurde. 
Mit 3300 cal bei HI u. 2100 cal beim Propylen als Potentialschwellen der inneren Rotation 
beträgt Kp =  5,6-10"4 (bei 375°). Die gute Übereinstimmung der berechneten u. der 
gefundenen W erte bei der Rk. von HI ist ein Beweis für die Richtigkeit des W ertes von 
2100 cal für die Potentialschwelle beim Propylen, s ta tt 800 cal, wie P lTZ ER  u. G w inn
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(C. 1 9 4 2 .1. 18C6) sie annehmen. (J . ehem. Physics 10. 78—79. Jan. 1942. Cambridge, 
Mass., Havard Univ.) 207.400

John W. Strong und Robert N. Pease, Gleichgewicht in der Gasreaktion CH Br3 -f- Br2 ^  
C Brt - f  H Br. Vff. untersuchten die Gleichgewichtsrk. CHBr3 +  Br2^i:C B r4 -f- HBr 
in der Gasphase bei ca. 1 a t;  das Gleichgewicht wurde nur von links her eingestellt. Bei 
Veränderung der Erhitzungsdauer von 0,5 auf 4 Stdn. ist die R k . nahezu vollständig. 
Eine Erhöhung des Verhältnisses Br2:CHBr3 bis auf 5:1 verhindert die Bldg. niederer 
Bromide. Für die Gleichgewichtskonstante [CBr4][HBr]/[CHBr3][Br2] wurde gefunden 
bei 218° C 0,30—0,32 u. bei 283° C 0,26—0,30. Zum Vgl. wurde die Gleichgewichtskonstante 
bei 227° C Statist, berechnet. Die Funktion (E 0° — F °)/T  liefert bei 500° K für CHBrs 
den W ert 73,56, für CBr4 78,43, für Br2 55,01 u. für HBr 44,14 (STEVENSON u. B e a c h ; 
G o r d o n  u. B a r n e s ). Daraus ergibt sich (A E 0° — A F°)/T  =  — 6,00. Nach BlCHOWSKY 
u. ROSSINI ist A E 2S1 = — 2650 cal (bei 18°). Es steigt bei 0° K auf — 3000 cal an. Damit 
u. für K soo =  1 wurde AFS00 =  0 erhalten, was ziemlich genau m it dem experimentell 
gefundenen W ert übereinstimmt. Noch besser würde allerdings ein Wert für AE0° zu
treffen, der näher bei — 1800 cal liegt. (J . ehem. Physics 10. 79—80. Jan . 1942. Prince- 
ton, N. J ., Univ.) 207.400

Julius D. Heldman, Ein azeolropes Gemisch im System n-Bulan— Methylbromid. Ein im 
Syst. B utan-M ethylbrom id aufgefundenes azeotropes Gemisch sd. bei —4,4° u. enthält 
58,1 ±  0,5 Mol-% Butan. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 661. April 1944. Berkeley, Calif., Univ. 
of California.) 101.400

H. S. van Klooster und Winston A. Douglas, Das System Essigsäure—Triäthylamin. 
U ntersucht wurde das azeotrope Syst. Essigsäure-Triäthylamin. G A RD N ER  (Ber. dtsch. 
ehem. Ges. 2 3 . [1891.] 1587) hatte bei der Unters, dieses Syst. dem azeotropen Gemisch 
die Formel 4 CH3-COOH-N(C2H5)3 zuerkannt, jedoch gleichzeitig bemerkt, daß im 
Dampfzustand die „Verb.“ vollständig in Säure u. Amin dissoziert sei. Der Kp. der 
Verb. war mit 162° angegeben worden. In Vorverss. war festgestellt worden, daß das Syst. 
nicht in allen Verhältnissen miteinander mischbar ist. Es wurden daher zuerst die Misch
barkei tsgrenzen bei Zimmertemp. (20°) festgelegt; gefunden wurden 46 u. 4% Essigsäure. 
Für das Syst. wurde als maximaler Kp. 163° beobachtet, u. zwar bei einem Geh. von 
69 Gewichts-% Essigsäure. Ein nichtvariantes Gleichgewicht existiert bei 92,6°, wobei 
die koexistierenden Phasen 40, 13 u. 1% Essigsäure enthalten. Die maximale krit. Lösungs- 
temp. liegt bei 25% Säure u. 130°. Obwohl die Zus. des Azeotropen (69% Säure) nahe der 
von G A RD N ER  (vgl. 1. C.) angenommenen Verb. liegt, konnte ein direkter Beweis 
für das Auftreten der Verb. nicht gefunden werden. Es deutet jedoch eine beträchtliche 
Wärmeentw. u. eine leichte K ontraktion beim Hinzufügen des Triäthylamins zu der 
Essigsäure auf irgendeine Art von ehem. Rk. hin. Die Ggw. von sowohl Dimeren als auch 
Monomeren im Säuredampf führt zu der Vermutung des Auftretens von Dimeren im 
fl. Z ustand; es ist möglich, daß Triäthylamin, indem es als Lösungsm. wirkt, dazu hinneigt, 
d ie Dimeren zu brechen, wobei die entstehenden Monomeren nur wenig lösl. in dem 
Amin sind. Bei höherer Konz, der Säure sind mehr Dimere zugegen, welche einen Teil 
des Amins lösen, wodurch ein Zweischichtensyst. entsteht. (J . physic. Chem. 49.67—70. 
März 1945. Troy, N. Y., Rensselaer Polytechnic Inst., Dep. of Chem.) 110.400

William R. MeMillan und Hugh J. McDonald, Dampfdruck des ternären Systems 
Essigsäure—Benzol—Tetrachlorkohlenstoff. Gemessen wurden die Siedepunkte des Syst. 
Essigsäure—Bzl.—Tetrachlorkohlenstoff bei drei verschied. Drucken, u. zwar an 51 Proben, 
welche den ganzen Konzentrationsbereich des Syst. bedeckten. Durch graph. Extrapola
tion wurden die Siedepunkte des Syst. bei 1 a t Druck sowie die Dampfdrücke bei 60° 
erhalten. Die genauen Versuchsdaten sind tabellar. zusammengestellt. (J . physic. Chem.49. 
10—20. Jan . 1945. Chicago, Ul., Inst, of Technol, Dep. of Chem.) 110.400

Robert A. Alberty und E. Roger Washburn, Das ternäre System Isobutylalkohol— Benzol- 
Wasser hei 25°. Untersucht wurde das Syst. Isobutylalkohol—Bzl.—W. bei 25°, u. zwar 
wurden die Zuss. der beiden entstehenden Phasen aus den gemessenen Brechungsindices 
hergeleitet. Es wurden die folgenden Löslichkeiten bestim mt: der mit W. gesätt. Iso
butylalkohol enthielt 82,99 Gew.-% Alkohol, das mit dem Alkohol gesätt. W. 91,99 Gew.-% 
W., das mit W. gesätt. Bzl. 99,93 Gew.-% Bzl. u. das mit Bzl. gesätt. W. 99,85 Gew.-% 
Wasser. (J. physic. Chem. 4 9 .4—8. Jan . 1945. Lincoln, Nebr., Univ., Avery Labor, of Chem.)

110.400
Raymond M. Fuoss, Das System Wasser— n-Butanol—T oluolhei 30°. Die Gleichgewichts- 

zuss. des Zweiphasensyst. W asser-n-Butanol-Toluol werden bei 30° untersucht, u. zwar 
wird schwach HCl-haltiges W. zu der Mischung der beiden anderen Komponenten zu
gesetzt u. die Leitfähigkeit bestimmt, die zuerst zunimmt u. bei Überschreitung der Lös-
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lichkeit für W. wieder abnimmt. Angegeben werden die Zuss. der beiden Phasen sowie 
deren DD. u. Brechungsindiees. (J. Amer. ehem. Soc. 65. 78—81. Jan. 1943, Schenectady, 
X. Y., General Electric Co., Res. Labor.) 205.400

Harold C. Beachell und H. Austin Taylor, Der thermische Zerfall ron n-Bulylam in. Es 
werden Verss. im strömenden Syst. bei Tempp. zwischen 650 u. 950* u. Yerweilzeiten von 
ca. Vw Set- beschrieben. Ziemlich unabhängig von der Temp. werden ca. 18 VoL-% CH4, 
35— 40% CjH4 u . 13% NH, erhalten, daneben H , mit der Temp. von 19 auf 28% steigend, 
C,H{ umgekehrt von 17 auf 1% abnehmend u. bei den höheren Tempp. in geringer Menge 
C,Hj u. QsHg. Nj ist abwesend. Der Zerfall erfolgt analog dem der niedrigeren aliphat. 
Amine. Hinweise auf einen direkten Molekülzerfall in die stabilen Endprodd. C2H4 u. XHS 
liegen nicht vor. Vielmehr scheinen zunächst ein C4HSXH-Radikal u. ein H-Atom zu ent
stehen. mit den sich anschließenden Folgerkk. H 4- C4H4XHI -*■ C4H,XH~ -f- H , u. 
2 C4H,XH-  C4Hg =  X—C4Hg -f- XH3. Entsprechend diesen Reaktionsgleichungen wird 
etwa die Hälfte des N nicht als X’Hj, sondern in Form einer bei ca. 160* sd. X-Verb. mit 
ca. 30% N (wahrscheinlich das Imin CHS—X =CH2) wiedergefunden. Möglicherweise 
entsteht daneben etwas Dibutylamin. — Stat Yerss. von einstündiger Dauer bei 510—530° 
u. Ausgangsdrucken von 5—20 mm werden zum Vgl. mit Messungen der zeitlichen Druck
änderung bei anderen aliphat. Aminen durchgeführt. Xach der 1. Ordnung berechnete 
Geschwindigkeitskonstanten zeigen mit fortschreitender Rk. einerseits u. mit abnehmen
dem Anfangsdruck andererseits ein gewisses Absinken ähnlich wie bei anderen Aminen 
als Bestätigung der in der Analyse der Reaktionsprodd. sich äußernden Komplexität der 
Reaktion. Aus den Anfangsgeschwindigkeiten ergibt sich eine scheinbare Aktivierungs
energie von 89 kcal, die somit höher liegt als bei anderen Aminen (40—60 kcal). Die Zus. 
der Reaktionsprodd. ist bei den stat. Verss. ähnlich wie bei den dynam. (22% H2, 20 CH4, 
30 C,H,, 15 C,HS u. 12 NHj). (J. ehem. Physics 10. 106— 10. Febr. 1942. Xew York, X. Y., 
New York Univ.) 254.400

J. J. Howland jr. und W . Albert Noyes jr., Photochemische Untersuchungen. 37. Mitt. 
Einige Untersuchungen des Mechanismus der photochemischen Zersetzung von Aceton. 
(36. vgl. W lLSO T u. XO TES, C 1945.1. 761.) Bei ihren früheren Unteres- über die photo- 
chem. Zers.von Aceton hatten  HERR u. NO TES (C. 1941. II . 156) betreffend des Reaktions
mechanismus eine prim . Dissoziation bei allen Wellenlängen angenommen, während 
S p e tc e  u. M ild  (C. 1942. II . 2126) prim. Dissoziation nur in dem K ontinuum  unterhalb 
2900 A  annahiren. Bei kurzen Wellenlängen u. hohen In tensitäten  verlangt der Mechanis
mus von SPKSCE u. W ild  eine Zunahme der Diacetylausbeute u. ein Sinken der CO- 
Ausbeute. F ür lange Wellenlängen wird eine Abnahme von Diacetyl m it Verkleinerung 
der Reaktionszelle bei konstanter Temp. vorausgesagt. In  einer kleineren Reaktionszelle 
sollte die Menge zere. Acetons ansteigen. Der Mechanismus von H e r r  u . NOTES f ü h r t  zu  
einer entgegengesetzten Schlußfolgerung fü r die beiden ersten Punkte u. zu einer Zunahme 
der Acetonausbeute für eine kleinere Reaktionszelle bei allen Wellenlängen. Gefunden 
wurde, daß die Quantenausbeute der Acetonzere. abnim m t m it steigender In tensitä t bei 
3130 A  ebenso wie bei 2500 A .  Eis sind keine Anzeichen dafür vorhanden, daß die Zere 
durch Licht von 3130 A  etwas anderes ist als die Rk. freier Radikale ebenso wie für 
kürzere Wellenlängen. U nter K onstanthaltung aller Bedingungen verursacht eine Ver
kleinerung des Reaktionsraumes ein Ansteigen des Verhältnisses CjHJCO ohne Rücksicht 
auf In tensitä t, Druck u. Wellenlänge. Die berichtete Zunahme des Verhältnisses CUHc CO 
m it steigendem Druck bei hoher In tensitä t konnte nicht bestätigt werden. Ganz allg. 
konnte der von E e e r  u . N O TES vorgeschlagene Mechanismus bestätigt werden. (J .  Amer. 
ehem. Soc. 66. 974—77. Juni 1944. Rochester, X. Y., Univ., Dep. of Chem.) 110.400

Otto Beeck, Katalyse — eine Aufgabe fü r  den Physiker (diskutiert am Beispiel der 
Hydrierung ron Äthylen an Metallkatalysaloren). Die Rolle physikal. Methoden bei der 
Aufklärung des Reaktionsmechanismus bei der heterogenen Katalyse wird an dem vom 
\  f. ausführlich untersuchten Beispiel der Äthylenhydnerung aufgezeigt. Die eingehendere 
Darst. der Ergebnisse in Buchform wird angekündigt. Reine Metallkatalysatoren werden 
durch Verdampfen eines reinen u. sorgfältig entgasten Metalldrahtes im Vakuum oder 
in einer Inertgasatmosphäre hergestellt. (Vgl. auch C. 1940. II. 596) Die so erhaltenen 
Metallfilme sind sehr porös. Im % akuum wird z. B. ein Xi-Film erhalten, der je qcm 
äußerer Oberfläche ein Gewicht von 1,6 mg u. eine innere Oberfläche von 160 qcm 
aufweist, wahrend bei Anwesenheit von 1 mm Argon eine etwa doppelt so große 
innere Oberfläche gebildet wird. Die Aktivitäten dieser Katalysatoren sind sehr hoch 
u. gut reproduzierbar, wie an Hand der Hs-Adsorption bei Raumtemp. bzw. der CO- 
Adsorption bei —183* gezeigt wird. Die C,H4-Hydrierung an diesen Filmen ist exakt 
von 1. Ordnung in bezug auf H .; dabei haben die in Ggw. von Inertgas hergestellten 
Filme etwa die lOfache Aktivität (10mal höhere Umsatzgeschwindigkeit) bezogen auf
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Filmgewicht. Elektronenbeugungsaufnahmen zeigen, daß diese Filme völlig orientiert 
sind, m it den (llO)-Ebenen des N i-G itters parallel zur Glasunterlage, während die 
im Vakuum hergestellten Filme aus rein zufällig orientierten Krystallaggregaten be
stehen; ein geringer Orientierungsrest in letzterem Falle kann durch Kühlung der Glas
unterlage während des Aufdampfens m it fl. Luft unterbunden werden. Verss. zur Auf
klärung des Orientierungsmechanismus sind geplant. Bemerkenswert scheint, daß die 
(HO)-Ebenen im Ni die Ebenen der geringsten Atomdichte bzw. der höchsten Ober
flächenenergie sind u. daß bei ähnlich hergestellten Fe-Filmen die (lll)-E benen , für die 
das Gleiche gilt, sich parallel zur Unterlage orientieren. Der Aktivitätsunterschied zwischen 
orientierten u. nichtorientierten Filmen zeigt die Bedeutung der K rystallparam eter für 
die Hydrierungsrk. u. wohl auch für die Katalyse im allgemeinen. Die A ktivitäten einer 
Reihe nach der obigen Meth. hergestellter Hydrierungskatalysatoren (Cr, Fe, Co, Ni, Rh, 
Pa, P t, Ta u. W) werden gemessen u. gegen den K rystallparam eter aufgetragen. Es ergibt 
sich eine Glockenkurve m it einem recht scharfen Maximum bei ca. 3,75 A (Rh), welcher 
W ert annähernd dem Abstand zwischen H-Atomen zweier verschied. Methylgruppen im 
Ä than entspricht. Die Metalle sind alle insofern vergleichbar, als sie die Voraussetzung 
der Chemisorption von H 2 erfüllen. Diese verläuft an orientierten u. nichtorientierten Ni- 
Filmen auch bei —183° prakt. momentan. Die Adsorptionswärmen von H 2 u. C2H4 werden 
in Abhängigkeit von der Belegungsdichte gemessen. F ür H 2 ergibt sich unabhängig von 
Temp. u. Orientierungsgrad ein W ert von 30 kcal/Mol an der noch völlig unbesetzten 
Oberfläche u. von 18 kcal bei völliger Besetzung der 1 . Adsorptionsschicht, die bei 
10“* mm H 2-Druck erreicht wird. Die entsprechenden Werte an W sind 45 u. 18 kcal. 
Die Frage der Beweglichkeit des H an der Oberfläche wird gestreift. Die Adsorption des 
C2H4 an Ni wird durch das Phänomen der Selbsthydrierung des C2H4 an der Oberfläche 
kompliziert; Ein Teil des C2H4 dissoziiert in 2 adsorbierte H-Atome u. einen Komplex 
von Acetylencharakter, der die Oberfläche für die Hydrierung vergiftet; dies erklärt den 
bekannten hemmenden Einfl. eines C2H4-Überschusses auf die C2H4-Hydrierung. Die 
Adsorptionswärme des C2H4 beträgt ca. 60 kcal für schwach besetzte Oberflächen. Da die 
gesamte W ärmetönung der Hydrierungsrk. 32,5 kcal ist, die Desorptionswärme des Ä thans 
(das prakt. nicht adsorbiert wird) gleich Null gesetzt werden kann u. die Adsorptionswärme 
des H2 bei geringer Oberflächenbelegung bereits 30 kcal beträgt, bleiben nur ca. 2,5 kcal 
für die an der Oberfläche stattfindende Umlagerung übrig. Es ist daraus zu schließen, daß 
entgegen der Annahme, daß bei bimol. Oberflächenrkk. beide Partner an der Oberfläche 
nebeneinander adsorbiert werden müssen, das C2H4 nicht adsorbiert zu werden braucht, 
sondern direkt 2 H-Atome von benachbarten Lagen der Oberfläche aufnehmen kann, 
woraus die Bedeutung der Übereinstimmung des K rystallparam eters mit dem H-Abstand 
im C2H6 verständlich wird. Aus Verss. bei niedrigen Drucken geht hervor, daß die Rk. 
zwischen C2H4 u. H2 ebenso wie die Adsorption extrem schnell ist. Die Geschwindigkeit 
muß daher durch den Bruchteil der Oberfläche bestim mt werden, der nicht durch den 
Acetylenkomplex besetzt ist. Eine einfache Überlegung zeigt, daß dieserAnteil proportional 
dem H 2-Druck u. umgekehrt proportional dem C2H4-Druck sein muß, dam it die beobachtete 
Proportionalität der Geschwindigkeit m it dem H2-Druck u. Unabhängigkeit vom C2H4- 
Druck zustande kommt. Das bedeutet aber, daß die vergiftenden Acetylenkomplexe durch 
Hydrierung entfernt werden u. daß die Geschwindigkeit dieser Entfernung die Reaktions
geschwindigkeit bestim mt. Die sehr schnelle Hydrierungsrk., die zum Reaktionsprod. 
führt, wird somit durch einen 2. Hydrierungsprozeß mit relativ geringer Geschwindigkeit 
begrenzt. Die K rystallparam eter, die in beide Rkk. eingehen, können dabei nur in der 
langsamen Rk. beobachtbar u. zu einem der geschwindigkeitsbestimmenden Faktoren 
werden. Für die scheinbare Aktivierungsenergie der gesamten Rk. ergibt sich aus Messun
gen zwischen —80 u. -(-150° für orientierte u. nichtorientierte Ni-Katalysatoren 10,7 kcal. 
Der Geschwindigkeitsunterschied an beiden K atalysatoren ist somit einem Unterschied 
des Frequenzfaktors der A r e  BENIES sehen Gleichung zuzuschreiben, u. dies sollte auch 
für die übrigen erwähnten Hydrierungskatalysatoren gelten. Zum Unterschied von der 
Vorstellung bes. akt. Zentren an der Katalysatoroberfläche, die für die Umsetzung ver
antwortlich sind, ist im vorliegenden Fall die Oberfläche als gleichförmig anzusehen, wobei 
die hohe A ktivität eine Funktion des n. Gitterabstandes ist. (Rev. mod.Physics 17. 61—71. 
Jan . 1945. Emeryville, Calif., Shell Development Co.) 254.400

Richard E. Hcnig und C. W. sheppard, Experimenteller Vergleich der chemischen 
W irkungen von Deulonen und von a-Teilchen a u f Methan und n-B utan . Die ehem. Wrkgg. 
von Deutonen u. a-Teilchen auf Methan u. n-Butan wurden in umfangreichen experi
mentellen Unterss. miteinander verglichen. Die hauptsächlichen gasförmigen Prodd. 
beider Beschießungsarten waren Paraffine u. Wasserstoff. Bei dem komplizierten fl. 
Butanpiod. wurden nur diejenigen Eigg. verglichen, welche an kleinen Mengen bestimmt 
werden konnten. Die größeren bei den Deutonenbestrahlungen erhaltenen Flüssigkeits-
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mengen wurden dest. u. die entstandenen Fraktionen untersucht. Es ergab sich ein weiter 
Bereich von Mol.-Gewichten. Die Anwesenheit von Olefinen u. R ingstrukturen wurde 
nachgewiesen. Die im Mittel für die Zerlegung eines Mol. aufgewendete Energie, als 
Dissoziationsaufwand bezeichnet, wurde in allen Fällen berechnet. Durch den Gebrauch 
dieser Größe werden Schwierigkeiten bei Ionisationsberechnungen beseitigt. Wenn es 
auch offensichtlich unmöglich ist, den Beweis für die völlige Iden titä t der ehem. Effekte 
von Deutonen u. a-Teilchen zu erbringen, so zeigt doch der vorliegende experimentelle 
Vgl., daß diese Effekte sehr ähnlich sind. So scheint es, daß der D eutonenstrahl eine sehr 
wertvolle Zugabe zu den natürlichen radioakt. Quellen ist, bes. da, wo große Mengen von 
Umwandlungsprodd. benötigt werden. (J . physic. Chem. 50. 119—43. März 1946. Cam
bridge, Mass., Massachusetts Inst, of Technol., Dep. of Physics.) 283.400

C. W. Sheppard und Richard E. Honig, Theoretische Analyse der relativen chemischen 
Wirkungen von a-Teilchen und Deutonen. (Vgl. vorst. Ref.) Die ehem. Wrkgg. von 
a-Teilchen u. Deutonen werden vom theoret. S tandpunkt aus verglichen. Überblick über 
den Stand der Kenntnisse von der Energieverteilung der einfallenden Teilchen im Reak
tionssystem. Es wird der Nachw. gefiihrt, daß die Energieabsorption überwiegend ein 
elektron. Prozeß ist u. daß die Energie auf die verschied. Anregungs- u. Ionisations
zustände des reagierenden Svst. in einer Weise verteilt wird, welche unabhängig von 
Ladung u. M. des bombardierenden Teilchens u. nur schwach abhängig von seiner Ge
schwindigkeit ist. Schließlich wird eine Erklärung für die häufig beobachtete Tatsache 
gegebe.n, daß chem. Rkk. entsprechend der im Syst. hervorgerufenen Ionisation ablaufen. 
(J . physic. Chem. 50. 144—152. März 1946. Cambridge, Mass., In s t of Technol., Dep. 
of Physics.) 283.400

Ralph G. Owens und E. F. Barker, Die niederfrequente Grundschwingung des Äthans 
hei 12 y . Das Spektr. mit Frequenztabelle der 12-/r-Bande bei sehr hoher Auflösung wird 
nach neuen Messungen wiedergegeben. Mit Hilfe des Spineffektes wird für das Banden
zentrum der W ert 820,82 cm -1 festgelegt. Außer der Folge starker Rotationslinien wird 
eine Folge schwacher Linien beobachtet, die möglicherweise einem 1 -*• 2-Übergang bei 
derselben Schwingungsquantenzahl angehört. (J . chem. Physics 10. 146. Febr. 1942. Ann 
Arbor, Mich., Univ., H. M. Randall Labor, of Physics.) 345.400

W. H. Avery und C. F. Ellis, Ultrarotspektren von Kohlenwasserstoffen. I. Mitt. Einige 
Untersuchungen der Temperaturabhängigkeit von Absorptionsbanden. Vff. untersuchen das 
Ultrarotspektr. von Äthan (I) u. 2 2-Dimethylbutan (II) zwischen 2 u. 14 /z u. das von 
Propylen (III) von 6—11 p bei 20°, —170° u. —195°. Die Tem peraturabnahm e bew irkt eine 
wesentliche Verringerung der Halbwertsbreite. Die Frequenzlage der Banden ist prakt. 
temperaturunabhängig. Die In tensitäten  der Bandenspitzen sind bei I u. II konstant, 
bei III haben einige Banden zwischen 900 u. 1050 cm -1  geringere In tensitä t bei tiefen 
Temperaturen. Bei III werden dadurch bei —195° drei bisher nicht beobachtete Banden 
bei 936, 963 u. 1043 cm -1 gefunden, die bei Raumtemp. von anderen Banden überlagert 
waren. Der W ert derartiger Tieftemperaturmessungen für analyt. u. Strukturunterss. 
wird diskutiert. (J . chem. Physics 10 .10—18. Jan . 1942. Houston, Tex., Shell Oil Co., Inc., 
Houston Refinery Res. Labor.) 345.400

W. S. Gallaway und E. F. Barker, Die ultraroten Absorptionsspektren von Äthylen und 
Telradeuteroälhylen unter hoher Auflösung. Vff. lösen die Feinstruktur zahlreicher Ültrarot- 
Banden von C2H4 u. C2D4 im Bereich von 2—14 p  mit einem Gitterspektrographen auf. 
Sie bestimmen die Rotationskonstanten u. erhalten daraus für den C—C-Abstand 1,353 Ä 
u. für C—H 1,071 Ä, für den H —C—H-Winkel 119°55'. Die beobachteten Banden können 
den Normalschwingungen befriedigend zugeordnet werden. Ausführliche Frequenz
tabellen u. Abb. der Spektren. (J . chem. Physics 10. 88—97. Febr. 1942. Ann Arbor, Mich., 
Univ., H. M. Randall Labor, of Physics.) 345.400

K. P. Yates und V. Miller, Das Infrarotspektrum von Methylfluorid bei 9,5 p. Eine 
neue Unters, der schon früher (1928) von B e n n e t t  u . My e r  untersuchten infraroten 
Bande von CH3F bei 9,5 p  mit größerer Dispersion ergab, daß die meisten Rotationslinien 
der P- u. R-Zweige unter Bldg. einer K om ponentenstruktur aufgespalten sind. Der Effekt 
scheint zusammenzuhängen mit der Konvergenz der Linien in der Bande u. ist wahrschein
lich zuzuschreiben einer CORIO LIS-Einw. zwischen dem parallelen Schwingungstyp bei 
1048 cm -1  u. dem senkrechten Schwingungstyp bei 1200 cm -1. (Physic. Rev. [2] 63. 461. 
1/15. 6 . 1943. Ohio State Univ.) 110.400

Martha Lawson und A. B. F. Duncan, Das Spektrum des Deuteroacelons im  Vakuum- 
ultraviolett. Vergleich mit dem Spektrum des Acetons. Das Spektr. des Acetons u. a. ein
facher Ketone besteht aus relativ scharfen Banden in dem Gebiet 51000—54000 cm -1. 
In  allen Analysen dieser Spektren wurde eine Frequenz in der N achbarschaft von 1200 cm -1
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gefunden, welche der C-O-Schwingung zugeschrieben worden war. Neu aufgenommen 
wurde das Spektr. von Deuteroaceton, in dem über 90% des Wasserstoffs durch Deuterium 
ersetzt war in dem Bereich von 2000—1300 A. Aus der Analyse des Spektr. ergab sich, 
daß in dem angeregten Zustand von Deuteroaceton keine Schwingungsfrequenz nahe 
1200 cm -1 au ftritt u. daß daher diese Frequenz in dem Aceton nicht der C-O-Schwingung 
zugeschrieben werden kann. (J . ehem. Physics 12. 329—35. Aug. 1944. Rochester, N. Y ., 
Univ., Dep. of Chem.) 110.400

E. S. Barr und W. R. Harp, Absorptionsspektren einiger vegetabilischer ö le  im  nahen 
Infrarot. Gemessen wurden die Absorptionsspektren von Ricinusöl, Baumioollsamenöl, 
Olivenöl, Palm öl u. Erdnußöl im Bereich zwischen 1 —5 p. Eine bei allen Ölen beobachtete 
starke Absorption bei 3,43 p  wurde der C—H-Valenzschwingung zugeordnet. Eine Iden ti
fizierung der einzelnen Öle mit Hilfe der übrigen beobachteten Absorptionen ist nicht 
möglich. Die bei der Alterung der Öle eintretenden Änderungen in der Zus. kommen in 
den Spektren deutlich zum Ausdruck. (Physic. Rev. [2] 63. 457. Juni 1943. Tulane Univ.)

110.400
Gladys A. Anslow und Salwa C. Nassar, Absorptionsb inden von aromatischen A m in o 

säuren im  Speklralgebiet von 240— ISö mp. Eine Analyse der Endabsorption in den Spektren 
der Aminosäuren ergab drei unabhängige Fanden, welche bei Phenylalanin  nahe 225, 
205 u. 19S mp  beginnen. In Tyrosin, Tryptophan  u. auch in H istidin  sind diese Banden 
nach längeren Wellenlängen zu verschoben, in Tyrosin mehr wie in den beiden anderen. 
(Physic. Rev. [2] 63. 458. Juni 1943. Smith Coll.) 110.400

Edward S. Amis und Ralph Theodore Overman, Spektrographische und kinetische Unter
suchung der alkalischen Entfärbung von Tetrajodphenolsulfonphthalein. Die alkal. Form 
des Jodphenolblaus (Tetrajodphenolsulfonphthalein) besitzt eine charakterist. Ab
sorptionskurve, deren Intensität eine Funktion der Menge des Farbstoffs ist, der in der 
blauen Form zugegen ist. Fügt man zu einer Lsg. von Jodphenolblau überschüssiges 
Alkalihydroxyd hinzu, dann erhält man eine farblose Lösung. Säuert man diese Lsg. an, 
dann entwickelt sich allmählich die charakterist. gelbe saure Form des Jodphenolblaus. 
In der vorliegenden Arbeit berichten Vff. über spektrograph. u. kinet. Unterss. der farb
losen u. farbigen Formen des Farbstoffs. Spektrograph. sollte vor allen Dingen untersucht 
werden, ob das farbige u. das regenerierte Jodphenolblau ident, sind. Die Entfärbung 
verläuft wahrscheinlich gemäß folgender Gleichung. Hiernach ist die Regeneration einfach
die Wiederholung der farbigen chi- 
noiden Form des Farbstoffs aus 
dem farblosen Carbinol. Das Reak- 
tionsprod. sollte nur die durch 
das Carbinol bedingte Absorption 
zeigen, da die Phenol- u. Sulfonsäu
regruppen keine Absorption im 
Gebiet einer n. photograph. Platte zeigen. Es wird angenommen, daß die Regeneration 
nach den folgenden Mechanismen verläuft. #

y~c. +OH-
■ S 0 , - \ / = \ _ o

HO

HO—<

< c >
+ i  B.O* O-f- 2 iH ,0

i<Z>n
+ HjO

/ \  
I I

+ HsO
SO,OH

Nach diesem Schema wird die ehinoide Struktur des Farbstoffs regeneriert, u. daher 
sollte dieses Material ident, sein mit der nichtentfärbten sauren Form des Farbstoffs, 
d. h. das Absorptionsspektr. des regenerierten Materials sollte koinzidieren m it der
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sauren Form des nichtentfärbten Jodphenolblaus, wenn beide Substanzen bei gleichem 
P h  untersucht werden. Alle diese Forderungen konnten experimentell bestätigt werden. — 
Hierauf wurde der EinfL von Na J auf die Kinetik des Entfärbungsprozesses des Jodphenol
blaus untersucht; es wurde festgestellt, daß es sich hierbei um BböNSTKDsehen prim. 
Salzeffekt handelt. Ganz allg. ergibt sich demnach, daß der Entfärbungsprozeß auf 
Carbinolbldg. unter gleichzeitigem Verschwinden der Chinoidstruktur beruht; der Re
generationsprozeß ist die Wiederbldg. der chinoiden Form des Farbstoffe. (J. Amer. ehem. 
Soe. 66. 941—45. Juni 1944. Baton Rouge, La., Univ., Charles E. Coates Chem. Labor.)

110.400
Forrest F. Cleveland und Donald E. Lee, Bamanspektrum ton Xormalheptan und

Normalhexan. Es wird kurz mitgeteilt, daß von n-Heptan u. n-Hexan die R.amaA - Spektren 
mit Intensitäten u. Depolarisationsfaktoren aufgenommen wurden (ohne Angabe der 
Zahlenwerte!). Die Spektren wurden in bezug auf die mögliche Konst. der KW-stoffe dis
kutiert. (Physic. Rev. [2] 65. 350. 15 6. 1944. Chicago, Hl., Inst, of TechnoL) 238.400

Forrest F. Cleveland, Ramangpektren ton Diisobutylen, Cyclohexen und Dipenten. 
Untersucht wurden die RaMA5-Frequenzen, relativen Intensitäten u. Depolarisations
faktoren von Diisobutylen, Cyclohexen u. Dipenten. Diisobutylen erwies sic-h als ein 
Gemisch von 2 Isomeren, u. zwar von 2.4.4-Trimeihyl-l-pentenhi. 2.4.4-Trimethyl-2-ptnien ; 
in der untersuchten Probe war 15% des zweiten Isomeren enthalten. Dipenten hat eine 
Ringstruktur ident, mit der von Cyclohexen. Die olefin. Frequenzen bei 1653 (447) 0,14; 
3022 (508) 0,19 u. 3058 (19) in dem Spektr. von Cyclohexen erscheinen bei 1682 (219) 0,35, 
3012 (54) P u. 3050 (26) P im Spektr. des Dipentens. Die früher für 2-Methyl-l-hepten, 
welches die Gruppe x  y  C  =  CH, enthält, beobachteten olefin. Frequenzen bei 1303 
(52) 0,64; 1414 (108) 0,81; 1653 (203) 0,20; 1674 (55) P; 2978 (253) P u . 3077 (47) 0,70 
erscheinen für Diisobutylen bei 1236(104) 0,63; 1410(155) 0,62; 1644(161) 0,33; 1658(51) 
0,60; 2977 (790) P u. 3072 (32) 0,7 n. für Dipenten bei 1290 (46) 0,72; 1376(127) 0,70; 
1648 (21) 0,38 ; 2983 (115) P u. 3078 (16) D. (Physic. Rev. [2] 63. 461. Juni 1943. Illinois 
Inst, of Techno!.) 110.400

Dwight T. Hamilton und Forrest F. Cleveland, Bamangpektren von Hexachloräthan 
und Hexabromäthan. Untersucht wurden die Ramaa-Spektren von Hexachloräthan (I) in 
CCI4, Chlf. u. CS, u. von Hexabromäthan (H) in Dioxan, Äthylenbromid u. Äthylbromid. 
Die Ergebnisse and tabeDar. zusammengestellt. Ein VgL der beiden Spektren ergab, daß 
die Frequenzen von H etwas niedriger sind als die entsprechenden Frequenzen von I. 
Für I wurden aus den beobachteten Frequenzen die Kraftkonstanten für das MoL be
rechnet. Eine Diskussion der erhaltenen Daten ergab, daß die Konfiguration der CCL- 
bzw. CBr3-Gruppen die Symmetrie besitzt. (J. chem. Physics 12 . 249—52. Juni 1944. 
Chicago, EL, Inst, of TechnoL, Dep. of Phys.) 110.400

M. J. Murray und Forrest F. Cleveland, Eamanspektren von Bromiden, Jodiden und 
Ketonen der A cet y  len reihe und ton einigen cydischen Verbindungen. Es wurden die RAMAS- 
Spektren der folgenden Verbb. untersucht: l-Brombutin-{l), l-Jodbutin-{T), 1-Brom- 
pentin-(I), l-Jodpentin-(I), l-Brom hexin-{l), l-Jodhexin-(l), l-Bromheptin-(I), 1-Jodr 
heptin-il), l-Brom-2-phenyläthin, l-Phenylbutin-{l)-on-(3), Oetin-{3)-on-(2), Xonin-{4)- 
on-{3), Hexin-{3)-on-{2), Asearidoi, lß!-Dioxan, p- Toluolgulfongäureäthylegter u. eis- u. 
trans-lJt-Diacetoiycydohexan. In Tabellen sind die erhaltenen A v-Werte in cm -1, die 
Intensitäten sowie die Depolarisationsfaktoren zusammengestellt. (J. chem. Phvsies 12. 
156—59. Mai 1944. Chicago, DL, Dep. of Chem. u. Inst, of TechnoL) 110.400

René Freymann und Roger Servant, Bemerkung über den Bamaneffekt an p-A zoxy- 
anigcl. Ramaa-Aufnahmen mit Hg-/. 5461 an einem Krystall (I), an der anisotrop-fl. (H) 
u. an der normal-fL (HI) Phase des p-Azoxyanisols ergaben folgende RAMAA-Freq uenzen 
(in c-m"1): I 213, 313, 365, 914, 1094, 1112, 1174, 1247, 1276, 1334, 1408, 1460, 1496, 
1572, 1603 ;H u. HI zeigen unterhalb 1000 cm“1 keine RamjlX-Frequenzen, oberhalb 1000 
dagegen dieselben wie I, mit Ausnahme von 1247, die nur in der anisotrop-fl. Phase vor
handen zu sein scheint. 1174 u. 1603 werden dem Benzolring zugeordnet, 1460 als d(CH)- 
Schwingung gedeutet. Die übrigen können noch nicht zugeordnet werden. (Ann. Phy
sique [11] 2 0 . 131—36. Marz, April 1945. Bellevue, Labor, de Mr. Cotton.) 292.400’

Robert E. Rundle und B. Cliöord Hendrieks, Die komplexe Mutarotation von d- 
Galakiose. Die Berechnung des \  erlaufe der „therm. Mutarotation“, welche eintritt, 
wenn eine im Gleichgewicht bei 20* befindliche Lsg. plötzlich auf 0* abgekühlt wird! 
u. der Mutarotation einer im Pseudogleicfcgewieht befindlichen Mischung von a- u. ß-<j 
Galaktose bei 0® wurde auf Grund des Reäktionsmechanismus, wie er durch die Formel 
von L gm ey  u . ; M H H  (J. ehem. Soc. [London] 192 8 . 666) gegeben ist, durchgeführt. Die 
berechneten Werte wurden mit den Beobachtungen von ISBELL u. PlGXAA C. 1 9 3 8 .
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II. 4070) u. a. verglichen u. eine bemerkenswerte Übereinstimmung gefunden. Weiter 
wird auf die Furanose-Pyranose-Umlagerungsmechanismen von ISBELL u. PlGMAN u. 
von L o w r y -Sm it h  eingegangen u. gefunden, daß der benutzte Mechanismus für die 
quantitative Beschreibung der therm. Mutarotation u. der Mutarotation der Pseudo
gleichgewichtsermittlung noch unzulänglich ist. (J . physic. Chem. 47. 364—69. April 
1943.) ' 417.400

Robert A. Harman und Henry Eyring, Die Struktur substituierter Äthylens und ihre 
Umlagerungs-, Polymerisations- und „Peroxyd-Anlagerungs“-Reaktionen. Die Doppel
bindung substituierter Äthylene kann auf zwei Arten zu einer Einfachbindung disso
ziieren. In  beiden Fällen zeigen die Reaktionsprodd. die große Reaktionsfähigkeit freier 
Radikale. 1 . Übergang vom Singletgrundzustand (Elektronenspin antiparallel) zum 
Tripletzustand (paralleler Spin), atomartiges Verhalten. — 2. Übergang vom Singlet
grundzustand zu einem angeregten Singletzustand, Ionenähnliches Verhalten. — Auf 
Grund ihres Verhaltens gegenüber Katalysatoren u . ihrer Reaktionsgeschwindigkeiten 
können cis-trans-Umlagerungs-, Polymerisations- u. „Peroxyd-Additions“ -Rkk. substitu
ierter Ä thylenverbb. einem der beiden Mechanismen zugeordnet werden. Param agnet. 
Stoffe, freie Radikale u. Atome katalysieren Mechanismus 1, F r t e d e l -CRA FTSsche 
K atalysatoren lösen Mechanismus 2 aus. (J. chem. Physics 10. 557. Aug. 1942. Prince- 
town, N .J . ,  Univ.) 102.400

Milton Burton, H. Austin Taylor und Thomas W. Davis, Kettenlänge und Ketten- 
abbruchprozesse beim Zerfall von Acetaldehyd. Berichtigung zu der C. 1940. II . 1001 refe
rierten Arbeit. (J . chem. Physics 10. 146. Febr. 1942. New York, N. Y., Univ.) 110.400

H. E. Bent und A. J. Harrison, Einzelbindungsenergien. V. Mitt. Die Assoziation von 
Ketylen. Die durch Addition eines Alkalimetalls (Na) an ein aromat. Keton gebildete Verb. ist 
bekanntlich stark gefärbt. Von mehreren Seiten wird dieser Verb. die Formel R 2 =  C—O—Na 
zugeschrieben, während von anderer Seite die Verb. nicht als freies Radikal, R = C -O -N a 
sondern assoziiert als Pinakolat der nebenst. Form angesehen wird. Vff. un- " |
tersuchten zur Aufklärung dieser Frage Benzophenon u. Fluorenon nach R2 =  C -0—Na 
der von ZIEGLER u. E w a l d  (Liebigs Ann. Chem. 473. [1929.] 163) bei ihren Unterss. 
von Hexaphenyläthan u. Triphenylmethyl angewandten Methode. Diese Forscher fanden, 
daß bei Verdünnung einer Lsg. von Hexaphenyläthan die beobachteten Abweichungen 
vom BEERschen Gesetz befriedigend erklärt werden konnten unter der Annahme eines 
Gleichgewichtes zwischen dem Äthan u. dem freien Radikal u. der gleichzeitigen Annahme, 
daß nur das freie Radikal gefärbt ist. Lsgg. der Ketyle von Benzophenon u. Fluorenon 
wurden dargestellt durch Schütteln des Ketons in äther. Lsg. mit 0,6%ig. Na-Amalgam. 
Die opt. DD. der Lsgg. wurden spektrophotometr. bestimmt. — Die experimentellen 
Ergebnisse an Fluorenon ergaben, daß ein Ketyl entsteht, welches innerhalb der Fehler
grenzen dem BEERschen Gesetz gehorcht. Eine Reihe von Messungen bei Zimmertemp. 
ergab Verhältnisse für die opt. DD., welche sehr gut m it den Werten für das Verdünnungs
verhältnis übereinstimmten. Messungen bei —112° zeigten auch Übereinstimmung mit 
dem BEERschen Gesetz. Aus den Beobachtungen ergab sich, daß Fluorenon zu 100% in 
der Form eines freien Radikals in der Lsg. vorliegt. Bei Benzophenon wurde dagegen ge
funden, daß das in Ae. gebildete Ketyl mit Na bei Zimmertemp. sehr weitgehend unter 
Bldg. eines Pinakolats assoziiert ist. Die Dissoziationskonstante für diese Rk. wurde zu 
(4± 1) • 10-5 bei 20° gefunden, wobei die Konzz. als Molfraktionen ausgedrückt sind. Na- 
Benzophenon in Ae. hat einen scheinbaren mol. Extinktionskoeff., welcher sehr schnell 
mit fallender Temp. abnimmt. Durch Kombinierung dieser Daten mit den Verdünnungs- 
verss. bei 0° kann man einen Temperaturkoeff. für die Dissoziationskonstante berechnen 
u. außerdem eine entsprechende Dissoziationswärme von 4;L1 kcal. (J . Amer. chem. Soc. 
66. 969—73. Juni 1944. Columbia, Miss., Univ., Dep. of Chem.) 110.400

Leonor Michaelis und S. Granick, Molekularverbindungen vom Chinhydrontyp in 
Lösung. Stark gefärbte Molekularverbb. vom Chinhydrontyp existieren nicht nur im 
krystallinen Zustand, sondern in einem gewissen Ausmaß auch in Lsg. im Gleichgewich mit 
ihren freien Komponeten. Von Vff. wurden eine Reihe von Systemen spektrophotometr. 
untersucht, deren eine Komponente aus einem Chinon(Q) bestand u. deren andere benzenoide 
S truktur (B ) besaß. Im krystallinen Zustand kann die stöchiometr. Zus. der Verb. variieren 
je nach dem speziell angewandten Phenol; die Verbb. können die Zuss. Qx B lf Qi B z 
oder Q, B x besitzen. Keine feste Verb. wird gebildet, wenn die OH-Gruppe von Phenol 
oder alle OH-Gruppen in einem Polyphenol alkyliert sind. In  Lsg. dagegen besitzen alle 
Verbb. die Zus. Q1 B v  u. es existieren auch Molekularverbb. zwischen dem Chinon u. 
alkylierten Phenolen. Die folgenden Molekularverbb. der Zus. B t im festen Zustand 
wurden gefunden: T etrachlorchinon-Hexamethylbenzol, Chinon-Hydrochinon, Durochinon- 
Durohydrochinon u. Chinon-Resorcin. Verbb. Ql B 2 im festen Zustand ergaben die Systeme
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C hinon-Phenol u. C hinon-Hydrochinonm onomethyläther. Eine feste Verb. der Zus. Q2 B t 
wurde in dem Syst. C hinon-Phloroglucin  festgestellt. N ur im fl. Zustand existieren Mole- 
kularverbb. in den Systemen Chinon—Hydrochinondim ethyläther, C hinon-H ydrochinon- 
diäthyläther, C hinon-A niso l u. C hinon-Phenetol. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 1023—30. 
Juni 1944. New York, N. Y., Rockefeiler Inst, for Medical Res.) 110.400

E. W. Hughes, W. M. Sawyer und J. R. Vinograd, Röntgenuntersuchung der Micellar- 
struktur in Lösungen von K alium laurat. Nach Unterss. anderer Forscher bestehen isotrope 
Seifenlsgg. aus geordneten Micellaggregaten, die bei kleinen u. großen Winkeln Röntgen
beugungsdiagramme liefern. Der kurze Netzebenenabstand von 4,4A ist unabhängig von 
der Konz, oder der Kettenlänge der Seife. Der lange Netzebenenabstand ändert sich von 
50—125 Ä u. hängt von der Konz., der Ketten länge u. der Menge in der Lsg. vorhandenen 
Benzols ab. Diese Micellaggregate bestehen aus wenigstens fünf Doppellagen von Seifen- 
inoll., die Seite an Seite u. Schwanz an Schwanz orientiert sind. F ü r Na-Oleat sind die 
Carboxylatoberflächen voneinander durch 30—50 A  dicke Wasserschichten getrennt, 
während die Schwanzoberflächen voneinander durch Benzolschichten bis zu einer Dicke 
von 40 A  getrennt sind. Unterss. der Vff. an dem Syst. Kalium laurat-W asser-Toluol 
ergaben eine Bestätigung in den folgenden Punkten: der lange Netzebenenabstand nimmt 
linear m it der Seifenkonz, ab, die Zunahme des langen Netzebenenabstandes nach Zugabe 
von Toluol ist direkt proportional dem Molverhältnis additiver Seife. Gefunden wurde, 
daß für 13,9—25 Gew.-%ig. Lsgg. von K -Laurat das Verhältnis der Seife in der Micellen- 
form nicht durch den Wasser- oder Toluolgeh. beeinflußt wird. G estützt wurde die vor
geschlagene M icellenstruktur durch die Beobachtungen der Änderungen der Linieninten
sitäten, wenn andere Substanzen zugesetzt werden. KW-stoffe, die gewöhnlich eine 
Elektronendichte von weniger als 0,30 Elektronen pro A 3 haben, verstärken die Linie. 
Dies ist zu erwarten, denn sie rufen eine große period. negative Veränderung der mittleren 
Elektronendichte der Micelle hervor. Methylenchlorid m it einer Elektronendichte von 
0,40 e / A 3 verursacht nur eine geringe Änderung, Brombenzol m it der Elektronendichte 
0,44 e/Ä3 red. die In tensitä t sehr stark. U ntersucht wurde noch der Einfl. verschied. 
Substanzen auf den langen Netzebenenabstand. Trägt man für den Fall des Zusatzes 
n. KW-stoffe (n-P entan, n-H exan , n -B eptan , n-Octan u. n-Octadecan) die Änderung in A 
pro Mol additiver Substanz pro Mol Seife graph. gegen das Mol.-Vol. der KW-stoffe 
auf, so erhält man eine Gerade, die die Abszisse bei ca. 50 Milliliter pro Mol oder 4,4 A3 
pro Mol schneidet. Bei Zusatz von Bzl., Toluol, o-Xylol, Äthylbenzol, Mesitylen, n-Butyl- 
benzol erhält man ebenfalls eine, jedoch anders geneigte Gerade, die die Abszisse aber 
in dem gleichen Punkt schneidet. Da auf der Grundlage des Modells, nach der die zu
gefügten Stoffe zwischen den Enden der Seifenketten liegen sollten, die Geraden die 
Abszisse im Ursprung schneiden sollten, muß angenommen werden, daß ein Teil der zu
gefügten Stoffe noch an anderen Stellen absorbiert wird. (J . ehem. Physics 13 . 131—32. 
März 1945. Emeryville, Calif., Shell Development Co.) 110.400

Richard W. Mattoon, Röntgenstrahlbeugung m it großen Netzebenenabständen an Lauryl
aminhydrochlorid und N älrium laurat. Na- oder K-Seifen von gesätt. KW-stoffen haben 
gewöhnlich einen langen Netzebenenabstand dj, welcher angenähert der doppelten Länge l 
des Mol. entspricht. Für K -L aura t ergaben Messungen in einer Vakuumkammer I s s  16 A 
u. =  31,3 ± 0,2 A. F ür Laurylaminhydrochlorid ist l  «a 18 A u. d1 =  35,4 ± 0 ,3  Ä. Eine 
8 ,4% ig. wss. Lsg. von N a-Laurat gibt ein sehr breites, schwaches Band. Nach Abkühlung 
auf 15° wird die Lsg. ein undurchsichtiges, weißes Gel, welches ein scharfes Röntgen- 
diagramm mit d^ =  31 ,8^0 ,2  Ä liefert; für wasserfreies N a-Laurat ist dx — 31 ,6^0 ,2  A. 
Aus den Messungen kann geschlossen werden, daß dieses Gel zusammengesetzt ist aus 
langen dünnen Fasern „Kopf gegen Kopf“ u. „Schwanz gegen Schwanz“ , die kein W. 
in den Zwischenräumen zwischen den Köpfen enthalten. Die Fasern bilden vielleicht ein 
verwickeltes Maschenwerk m it W. zwischen den Fasern. (Physic. Rev. [2] 7 0 . 116. 1/15. 
7. 1946. Chicago, Univ.) 110.400

James W. MeBain, Alexander de Bretteville jr. und Sidney Ross, Beugung von Röntgen
strahlen durch Nalrium stearat bei Zim m ertem peratur. Röntgenograph, untersucht wurden 
a-, ß- u. y-N atrium stearat bei Zimmertemperatur. Die a-Form wurde erhalten durch lang
same Krystallisation aus einer 1 % ig- Lsg. in 95%ig. Ä thylalkohol. Die monokline /i-Form 
entstand aus der a-Form durch Erhitzen auf über 54° u. langsames Abkühlen. Neu er
halten wurde die y-Form durch Schmelzen der Seife u. Abkühlen. Die Dimensionen der 
a-Form  wurden in Übereinstimmung m it THIESSEN u. STAUFF (C. 1 9 3 6 . II . 2123) 
gefunden zu a =  8,03 ±  0,003 A ,  b =  9,22 ±  0,02 A, c =  52,1 ±  0,3 Ä. In  der Zelle 
sind 8 Moll, en thalten . Auch bei der /?-Form wurde Übereinstimmung m it TH IESSEN  
u. STAUFF (vgl. 1. c.) gefunden. Es ist a  =  8,7 Ä, b =  5,1 A ,  c sin ß  =  46,6 A, ß  =  60®. 
Die Zeile enthält 4 Moleküle. Für den langen Netzebenenabstand der y-Form wurde
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4; 4; 6 Ä sefunden. (J . chem. Physics 11. 179—83. April 1943. Stanford Univ., Calif., Dep. 
of Chem.) 110.400

A. de Bretteville jr. und J. W . McBain, Röntgenbeugungsuntersuchung von N atrium -  
stearat von Zim m ertemperatur bis zum  Schmelzpunkt. Mittels Pulveraufnahmen wurde die 
y-Form von N atrium stearat bei verschied. Tempp. zwischen Zimmertemp. u. 301° unter
sucht. Gefunden w urde, daß der lange Netzebenenabstand konstant blieb bis 132°, der 
Umwandlungstemp. zwischen der unterwachsartigen (subwaxy) u. wachsartigen Phase 
Von dieser Temp. an nim mt er kontinuierlich bis zum Schmelzpunkt ab. Die beiden inten
sivsten kurzen Netzebenenabstände nehmen an Länge bis zu der Umwandlung zwischen 
der stabilen wachsartigen krystallinen Phase u. der suprawachsartigen Phase bei 167° zu. 
Beide Linien scheinen sich dann zu einer Linie zu vereinigen bis zu dem endgültigen 
Schmelzpunkt bei 288°. Es wird angenommen, daß das Raum gitter in dem ganzen unter
suchten Temperaturbereich monoklin ist m it hexagonal dichtester Packung der K etten 
oberhalb 167°, wahrscheinlich als Folge einer mol. Drehung der K etten um ihren Achsen. 
(J . chem. Physics 11. 426—29. Sept. 1943. Stanford Univ., Calif., Dep. of Chem.)

110.400
A. Eisenstein und N. S. Gingrich, Röntgenstrukturdiagramme von flüssigen Benzol— 

Cyclohexan-M ischungen. Unterss. von B e l l  u . Da v e y  (C. 1941. II. 2313) an Mischungen 
von 50% Bzl. u. 50% Cyclohexan ergaben eine Feinstruktur des H auptmaximum s u. ein 
schwächeres 2. Maximum. Da diese Ergebnisse mit anderen Arbeiten nicht im Einklang 
6tanden, wurden von Vff. exakte Messungen sowohl mit der photograph. als auch mit der 
Zählrohrmeth. durchgeführt. Sie ergaben, daß weder Feinstruktur noch 2. Maximum 
existieren. Die falschen Messungen können vielleicht durch folgende Beobachtungen 
erklärt werden. Benutzt man s ta tt des Krystallmonochromators F ilter aus Zr oder Zr 
u. Al, so wird das Auftreten eines 2. Maximums festgestellt, welches auf eine ungenügende 
Absorption der kontinuierlichen Strahlung zurückgeführt werden kann. (Bei 40 kV Röhren
spannung entspricht die Lage des Maximums einer Wellenlänge von 0,4 Ä.) Bei der Zähl
rohrm eth. werden, bes. bei kleinen Zählgeschwindigkeiten, statist. Schwankungen beob
achtet, die jedoch nicht als Feinstruktur gedeutet werden könnem Die von B e l l  u . Da v e y  
gezogenen weitgehenden Folgerungen besitzen also keine experimentelle Grundlage. 
(J . chem. Physics 10. 195—99. April 1942. Columbia, Mo., Univ. of Missouri.) 431.400

W. M. Barss und H. J. Yearian, Elektronenbeugungsuntersuchung an CCl3-NO.,. In  
einer Kamera m it Strahlfokussierung wurden dank einer rotierenden Sektorformblende 
Aufnahmen m it gleichmäßig schwacher Untergrundschwärzung erzielt. Die erhaltenen 
9 Maxima führen nach photometr. Auswertung zu einem Molekularmodell mit vernünfti
gen Atomabstands- u. Valenzwinkelwerten bei freier D rehbarkeit der N 0 2-Gruppe. 
Der = C —N ^Abstand muß mit 1,59 Ä bemerkenswert hoch angenommen werden. 
(Physic. Rev. [2]. 70. 108.1/15. 7. 1946. Purdue Univ. and Nat. Res. Counc. of Canada.)

277.400
Thomas L. Jacobs, John D. Roberts und W. G. MacMillan, Die D ielektrizitätskon

stanten und Dipolmomente von Acetylenäthern. Von Ä thoxy-, B u ty lo xy -  u. Phenoxyacetylen  
sowie zum Vgl. von Phenylacetylen  wurden bei 25? die DE. nach der Heterodynschlagmeth. 
von WOOD u . DlCKINSON (C. 1940. I. 3242) zu 8,05, 6,62, 4,76 u. 2,98 gemessen u. nach 
der Gleichung von ONSAGER (C. 1937. I. 25; W l l s o n ,  Chem. Reviews 25. [1939.] 
377) die Dipolmomente y. zu 1,98, 2,03, 1,41 u. 0,78 berechnet. — Die Berechnungen der 
Dipolmomente verschied. Verbb. aus den DEE. der reinen Fll. durch BÖTTCHER (C. 1939.
I. 1957) unter Benutzung von ONSAGERs Gleichung werden für A e., D ipropyläther, 
Anisol, Phenelol u. D iphenyläther nochmals durchgeführt, da bei Anisol ein Irrtum 
untergelaufen zu sein schien. (J . Amer. chem. Soc. 66. 656—57. April 1944. L os Angeles, 
Univ. of California.) 101.400

Gerald Oster, Donna Price, Leslie G. Joyner und John G. Kirkwood, D ie dielektrischen 
Konstanten von Lösungen von Glycin und P yridinbetain in Gemischen von Wasser und  
D ioxan. Bestimm t wurden die dielektr. K onstanten von Lsgg. von Glycin u. Pyridin
betain in W .-Dioxan (e0 von 5,7—78,5). Die dielektr. Inkremente von Glycin u. von 
Pyridinbetain zeigten eine regelmäßige Abnahme mit abnehmender DE. des Lösungs
mittelgemisches. Untersucht wurde die Möglichkeit einer Umkehrung des Pyridinbetains 
zu der nichtionisierten Form. Die Rechnungen ergaben, daß die geladenen Gruppen sich 
nur einander nähern können, wenn die Valenzbindungen sehr stark gestört werden. 
(J . Amer. chem. Soc. 66. 946—48. Juni 1944. Cambridge, Mass., Cornell Univ., Dep. of 
Chem.) 110.400

Gerald Oster, Die dielektrischen Eigenschaften von dipolaren Ionen in gemischten 
Lösungsmitteln. Es wird eine Theorie entwickelt über die Abnahme des dielektr. Inkrements 
von dipolaren Ionen mit der Abnahme der DE. des Lösungsmittelgemisches. Von elektro-
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stat. Betrachtungen her ist bekannt, daß Ionen in Lösungsmittelgemisehen eine Sortierung 
der Komponenten des Lösungsmittelgemisches in dem Sinne verursachen, daß die Kom
ponente des Lösungsm. mit der höheren DE. sich um die Ionen anreichert, wodurch eine 
Anordnung geschaffen wird, die der minimalen freien Energie entspricht. Aus demselben 
Grund sollte man in Lösungsmittelgemischen eine Aussortierung durch dipolare Ionen 
erwarten. Die hierbei erzeugte Schale von Material von höherer DE. verhält sich wie ein 
elektrostat. Schild u. vermindert so das effektive Dipolmoment des dipolaren Ions. Der 
Abschirmeffekt wird um so ausgesprochener, je größer der Unterschied im dielektr. Verh. 
der das dipolare Ion umgebenden Schale u. dem der Fl. in der restlichen Lsg. wird. Die 
auf Grund der Theorie berechneten dielektr. Inkremente von Pyridinbetain in W.-Dioxan- 
Gemischen stimmten befriedigend mit den experimentellen Daten überein. (J. Amer. ehem. 
Soc. 66. 948—51. Juni 1944. Cambridge, Mass., Cornell Univ., Dep. of Chem.) 110.400 

Lourdu M. Yeddanapalli, Der Zerfall ton Methan in der Glimmentladung bei der Tempe
ratur der flüssigen Luft. Die genannte Rk. wird bei Drucken von 1—10 mm unter Variation 
des Elektrodenabstandes, um den Einfl. des negativen Glimmlichtes allein u . den 
zusätzlichen Einfl. der positiven Säule feststellen zu können, untersucht. Entgegen der 
Folgerung von B r e w e r  u . K c e c k  (J.physic. Chem. 35. [1931.] 1293), daß H , u . C»H4 die 
einzigen Reaktionsprodd. seien, werden stets H2, ein Polymeres der Zus. (CHj)^, CjH*, 
CjH4 u. CjHj gefunden, wobei sich die 3 letzteren vermutlich durch Wechselwrkg. der 
prim, aus CH4 entstehenden akt. Gruppen CH4~, CH3+, CH2+ u. CH4' bilden. Der ent
stehende Wasserstoff wird bei den Verss. meist durch CuO herausgenommen, um die 
Rk. an Hand des Druckabfalles verfolgen zu können. In Abwesenheit von H2 werden 
bezogen auf verbrauchtes CH4 ca. 30—40% Polymeres erhalten, das ach  als bräunlicher 
Überzug auf den Elektroden ü. Glaswänden absetzt. Die kondensierbaren Gase bestehen 
aus 30—40% CjHj, 13—19% C2H4 u. 41—54% C,Hj. Rechnet man das Polymere, das 
aus C,H4 entstanden sein dürfte, zum C2H4 hinzu, so nimmt der Anteil der einzelnen 
KW-stoffe an den Reaktionsprodd. in der Reihenfolge C2H*—C2H4—C2Hj ab. In An
wesenheit von H, nehmen die Anteile an C2H4 u. C,H2 z u ,  was der dehydrierenden Wrkg. 
der H-Atome zugeschrieben wird. Im negativen Glimmlicht (Elektrodenabstand ca. 
0,7 mm) ist die Geschwindigkeit des CH4-Zerfalls direkt der Stromstärke proportional, 
u. die Elektronenwirksamkeit, d. h. die Anzahl der zers. CH4-Moll. pro Elektron ist ca. 
10 sowohl für Gleich- als auch für Wechselstrom. In der positiven Säule (Elektroden
abstände 1—15 cm) ist die Geschwindigkeit nur bei konstantem Druck u. konstanter 
Feldstärke der Stromstärke direkt proportional. Bei konstanter Stromstärke wächst die 
Geschwindigkeit mit dem Druck u. der Feldstärke inkompliziertererWeise. Die Elektronen
wirksamkeit ist in der positiven Säule ca. 0,2 für Wechsel- u. 0,6 für Gleichstrom. Letztere 
Angaben and weniger genau, da säe ach  nach Abzug des EinfL des negativen Glimm
lichtes als kleine Differenz verhältnismäßig großer Beträge ergeben. Auch dem F a RADAY- 
schen Dunkelraum kann eine gewisse chem. Wirksamkeit zugeschrieben werden. Ersatz 
der Fe-Elektroden durch Al oder Änderung der Stromdichte sind ohne deutlichen EinfL 
auf Reaktionsprodd. u. Geschwindigkeit. (J. chem. Physics 10. 249—60. Mai 1942. 
Louvain, Belgien, Univ., Phys. Chem. Labor., u. Princeton, N. J., Princeton Univ., 
Friek Chem. Labor.) 254.400

Ceeil V. King und Alexander P. Marion, Die Jonisationskonstanten ton sehr achtfachen 
Säuren. Acetoxim, i l  ethyläihyl- und Diäthylketoxime. Es wird eine Meth. beschrieben zur 
Best. der Säuredissoziationskonstanten der Größenordnung von 10*11 bis 10“11 ab  
Funktion der Ionenstärke. — Eine Lsg. von Acetoxim, wenn nicht in besonders reinem W., 
würde eine unbestimmte H-Ionenkonz. haben, da die Ionisation so klein ist. Eine geeen 
H-Ion genügend empfindliche Rk. in gepufferten Lsgg. würde wahrscheinlich gegenüber 
allg. Säurekatalyse empfindlich sein. Am besten ist es in diesem Falle, die schwache Säure 
einer Lsg. einer starken Base zuzusetzen u. das Ausmaß der Neutralisierung mittels einer 
Rk. zu messen, die nur mäßig empfindlich ist gegenüber OH-Ion. Aus diesen Geschwindig
keiten könnte man die „Hydrolysekonstante“ des Salzes berechnen. Zu diesem Zweck 
wurde die durch OH-Ion katalysierte Zers, von Xitrosotriaceionamin gewählt. Gemessen 
wurde die durch OH-Ion katalysierte Zersetzungsgeschwindigkeit als Funktion der Ionen
stärke bei 24,9® bis zu Co h — =  0,05 u. u =  0,22. Sie läßt sich wiedergeben durch die 
Gleichung K  = (1,209—0,479 p) COH-, Unter Benutzung dieser katalyt. Rk. wurde die 
Hydroxylionkonz. in durch Acetoxim, Methyläthyl- u. Diäthylketoxim teilweise neu
tralisierten XaOH-Lsgg. gemessen u. hieraus die Dissoziationskonstanten dieser Ketoxime 
als Funktion der Ionenstärke bestimmt. Die Versuchsergebnisse and tabellar. zusammen- 
gestellt. (J. Amer. chem. Soc. 66. 977—80. Juni 1944. New York, N. Y., Univ., Chem. 
Laborr.) 110.400

Benjamin P. Daüey und W. A. Felsing, Die ifohcärmen ton Äthan und Propan bei 
höheren Temperaturen. Die Molwärmen von Luft, C,H4 u. CjHg werden im Temperatur-
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bereich von 340—700° K m ittels eines adiabat. Durchflußcalorimeters bestimmt, die 
Ergebnisse stehen in guter Übereinstimmung mit den theoret. u. experimentellen Werten 
anderer Arbeiten. Das Vorhandensein einer sinusförmigen Rotationshemmung von 3000cal 
beim C2H6 wird bestätigt. (J . Amer. ehem. Soc. 65. 42—44. Jan . 1943. Austin, Tex., 
Univ.) 205.400

Benjamin P. Dailey und W. A. Felsing, Molwärmen und, Rotalionshemmung von n-B utan  
und Isobutan. Zur Aufklärung von Unstimmigkeiten werden die Molwärmen von n-Butan 
u.̂  Isobutan im Temperaturbereich von 340—700° K gemessen. Die experimentellen 
Werte stehen in Übereinstimmung mit den berechneten Werten, wenn man nach PlTZER 
{vgl. C. 1942 .1. 1617 u. C.'1941. I. 2788) für die Rotationshemmung der drei Methyl
gruppen im Isobutan 3870 cal, im n-Butan 3300 cal für die Methyl- u. 3600 cal für die 
Ä thylgruppen setzt. (J. Amer. ehem. Soc. 65. 44—46. Jan . 1943 Austin, Tex., Univ.)

205.400
D. Telfair, Ultraschallmessung der spezifischen Wärme von Propylen. Genaue Ge

schwindigkeitsbestimmungen sind durch die Entw. eines akust. Interferometers möglich 
geworden. Die Meth. wird benutzt, um die akust. Dispersion von C3/ / 6, das höchstens 
0,05% Verunreinigungen enthält, zu bestimmen u. daraus die Molwärme bei konstantem 
Vol. u. unendlicher Verdünnung im Temperaturbereich von 273—490° K zu berechnen. 
Diese Molwärmen stimmen gut m it den von W i l s o n  u. W ELLS aus den Schwingungs
frequenzen u. einer angenommenen Rotationshemmung von ca. 2000 cal/mol berech
neten überein, weichen jedoch von den W erten von P lT Z E R , der eine Rotationshemmung 
von 800 cal/mol annim mt, ab. Die Fehler der berechneten C„° -Werte werden auf 0,6% 
geschätzt. Die Messungen an C317e lassen eine Abschätzung der Anwendungsmöglichkeiten 
der Ultraschallmeth. zur Molwärmenbest. zu. (J . ehem. Physics 10. 167—71. Penn
sylvania State Coll.) 205.400

J. O. Hirschfelder, F. T. McClure und L. F. Weeks, Zweite Virialkoeffizienten und  
K räfte zwischen M olekülen. Aus bekannten Daten werden die zweiten Virialkoeffizienten (I) 
von C2H 3 (298—523° K), C3H S (303—570° K), n-G47710 (423—573° K), n-C7H le (548 bis 
623“ K), N H 3 (273—573° K), C H 3Cl, CCl3F  u. CHCl2F (239—450° K), GCf2F 2(239—311°K) 
u. FC12CCCIF2 (283—450° K) berechnet. Die Ursachen für beträchtliche Fehler der I 
werden diskutiert. Oberhalb der krit. Temp. entsprechen die I dem Theorem der über
einstimmenden Zustände, unterhalb dieser Temp. sind sie bei Dipolmoll, ungewöhnlich 
hoch. Die I für isomere KW-stoffe zeigen, daß sie nicht von der Molekulargestalt abhängen; 
exakte Gesetze für die Einw. der Moll, aufeinander sind daher aus der Temperaturabhängig
keit von I nicht ableitbar. Die Abweichungen vom idealen Gaszustand werden auf die 
Bldg. von Doppelmoll, während der Dauer eines Zusammenstoßes zurückgeführt, aus der 
Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten wird die Erm ittlung der Energie- 
u. Entropieänderung dieses Vorganges möglich. (J . ehem. Physics 10. 201—11 . April 1942. 
Madison, Wis., Univ.) 205.400

J. O. Haiford, Entropie der Monomeren von Ameisensäure und Essigsäure. Aus'Dampf
dichtemessungen der Ameisensäure, ihrer Verdampfungswärme u. der Entropie des fl. 
Zustandes werden die Entropien des Monomeren zu 60,0^0 ,3  u. die des Dimeren zu
83,1 ± 0 ,3  im gasförmigen Zustand bei 25° u. 1 a t berechnet. Der W ert von R  ln 2 für 
verschied. Orientierung der H-Bindungen nach PAULING ist in den Entropien schon ent
halten, freie Rotation der Hydroxylgruppe ist nicht vorhanden. Die früher (C. 1942. 
II. 1778) für die monomere Essigsäure angegebene Entropie wird auf 70,1 ± 1,0 verbessert. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daß bei der Rotation der OH-Gruppe nur ein Minimum von 
unbestim mter Breite u. Tiefe von Bedeutung ist. (J . ehem. Physics 10. 582—84. Sept. 1942. 
Ann. Arbor, Mich., Univ.) 205.400

D. P. Stevenson, Uber die Stärke der Kohlenstoff—Wasserstoff- und K ohlensto ff-K ohlen
sto ff-B indungen. Durch Kombination von thermochem. Daten m it krit. Elektronenstoß
potentialen werden die Dissoziationswärmen folgender Rkk. erhalten: CH^ =  C H 3 ±  H ; 
C 2H 3 =  C 2H 5 +  H \ C2H , =  2C H 3 u . n-C4t f 10 =  2C 2H3. Für die Dissoziationswärmen e r
geben sich folgende Werte in kcal/mol: 101; 96; 82,6 u. 77,6. Diese Werte werden mit aus 
kinet. u. photochem. Messungen erhaltenen verglichen. (J . ehem. Physics 10. 291—94. 
Mai 1942. E ast Pittsburgh, Pa., Westinghouse Res. Labor.) 205.400

HolgerC. Andersen, G. B. Kistiakowsky und E. R. van Artsdalen, Die K o h len sto ff-  
W a s s e r s t o f f -Bindungsenergien in M ethan und Ä than. Aus der Kinetik der photochem. Rkk. 
zwischen B rom  u. C E i  bzw. C2H t  werden die Bindungsenergien von C— H  in beiden 
Verbb. erhalten. Als obere Grenzwerte ergeben sich für C H 3— H  102 ±  1 u. für C2Hf — H  
98 4- 2 kcal/mol. (J . ehem. Physics 10. 305. Mai 1942. Cambridge, Mass., H arvard Univ.)

205.400
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E.R.van Artsdalen, Die Bindungsenergie der Kohlenstoff— Kohlenstoff-Bindungin Äthan, 
Propan und n-Butan. Durch Kombination therm. Daten von ROSSINI, der C—H-Bin- 
dungsenergie in CH4 von 102 kcal bei Zimmertemp. u. der Dissoziationswärme des H„ 
werden folgende C—C-Bindungsenergien berechnet: CH3—CH3 85,6±2,3-, C2H5—CH3 
83 ,8^3 ,3  u. C2H 5—C2H6 82 ,4^4 ,5  kcal, alle W erte bei 298,16° K. Die fallende Bindungs
energie bei wachsender Kettenlänge steht m it der Beobachtung in Übereinstimmung. 
Das Inkrem ent von 1,5 kcal pro CH2 besitzt mehr qualitative als quantitative Bedeutung. 
(J . ehem. Physics 10. 653. Okt. 1942. Easton, Pa., Lafayette Coll.) 205.400 .

Joe Fred Lemons und W. A. Felsing, Verdampfungswärmen einiger Hexane. Die DD. 
von n-IIexan, 2-Melhylpentan u. 2.3-Dimelhylbutan werden von 0° bis zu den K pp .;60 ge
messen u. formelmäßig dargestellt. Die Daten stimmen m it bereits bekannten W erten gut 
überein. Die Verdampfungswärmen werden von 20—80° bestim mt, die m it steigendem 
Verzweigungsgrad fallen. (J . Amer. ehem. Soc. 65. 46—48. Jan . 1943. Austin, Tex.,. 
Univ.) 205.400

J. W. McBain und K. E. Johnson, Löslichmachung und die kolloiden Micellen in 
Seifenlösungen. Vff. messen die Löslichkeit der Farbstoffe l-o-Tolylazo-2-naphlhol, FD u. 
C Orange N r. 2 u. Orange OT  in wss. Lsgg. von techn. Netzm itteln u. den K-Salzen d e r  
n. Fettsäuren in verschied. Konz, bei 25 u. 50°. Die Löslichkeitserhöhung steigt bei den 
höheren Seifen sehr rasch an — für Seifen m it 8, 10, 12 u. 14 C-Atomen steht die Löslich
keitszunahme im Verhältnis 1:2,34:6,77:12,04. Dieser Befund läßt die Annahme, daß 
die Lsg. in dem KW-stoff-Anteil des Mol. erfolgt, fraglich erscheinen u. spricht eher für 
eine Einlagerung zwischen den Schichten von lamellaren Micellen. Ein Zusatz von KCl 
erhöht nicht nur die hydrotrope Löslichkeit völlig ausgebildeter Micellen, sondern führt 
in verd. Lsg. zur Bldg. von Micellen m it noch höherem Lösungsvermögen. (J . Amer. ehem. 
Soc. 66. 9—13. Jan . 1944. Stanford Univ.) 116.400

R. C. Pink, Kritischer E influß der Temperatur a u f die Absorption von Wasser durch 
Lösungen von Äthanolaminoleat in Benzol. Zu je 50 ccm einer Ä thanolam inoleat-Benzol- 
Lsg. wurden bestimmte Mengen W. hinzugegeben u. die Temp. so lange variiert, bis eine 
geringe Temperatursenkung die Lsg. deutlich getrübt erscheinen läßt. Unterhalb einer 
krit. Temp. von 50° führt ein W asserüberschuß zur käsigen Flockung von hydratisierter 
fester Seife, während oberhalb dieser Temp. die durch die Benzollsg. absorbierte Wasser
menge sehr ansteigt. Oberhalb der krit. Temp. erfolgt Verflüssigung der Seife u. dabei 
Vergrößerung der gequollenen Micellen zu sichtbaren Tröpfchen. Außerdem wird die 
Viscosität der Seifenlsgg. m it u. ohne W asserzusatz gemessen. (Trans. Faraday Soc. 42B- 
170—73. 1946. Belfast, Queen’s Univ., Sir Donald Currie Labor.) 116.400

James W. McBain, Karol J. Mysels und Gerould H. Smith, Untersuchungen an A lu
miniumseifen. V II. Mitt. Aluminiumseifen in Kohlenwasserstoffen. Die festen Gele und wei
chen Gallerten und ihre gegenseitige Umwandlung. Feste Gele u. transparente Gallerten 
füllen die Lücke zwischen den trockenen kryst. Al-Seifen u. ihren Solen in KW-stoffen 
aus. Die Gele sind kontinuierliche Systeme von kryst. Seife, mehr oder weniger gequollen, 
häufig m it Sol- oder Gallerteanteilen vermischt. Die Gallerte ist ein einphasiges, homo
genes, transparentes, isotropes u. elast. System. Diese Formen werden nach Aussehen, 
mechan. Verh. u. Röntgenstreuung der Systeme selbst wie auch der Rückstände nach 
Gefriertrocknung der Systeme untersucht. Die Umwandlungstemp. eines Gels in eine 
Gallerte oder ein Sol hängt von der physikal. Form der Seife, der N atur des Lösungsm. 
u. der Seife sowie der Ggw. von Zusätzen oder Verunreinigungen ab. Durch Erwärmen 
u. Abkühlen können diese Umwandlungen reversibel gemacht werden. Es wird gezeigt, 
daß Gallerten als thermodynam . stabile Phase in einem Gebiet zwischen dem Stabilitäts
bereich von Sol u. Gel existieren, u. es werden die (ungefähren) Phasendiagramme an
gegeben. (Trans. Faraday Soc.42B. 173—80. 1946. Stanford, Calif., Univ.) 116.400

Osborne R. Quayle und Katherine A. Smart, Eine Untersuchung von organischen Para
chors. VI. Mitt. Eine zusätzliche Serie von tertiären Alkoholen. (V. vgl. C. 1945. I. 643.) 
Bestimm t wurden bei 20, 25 u. 30° die Brechungsindices, Dichten, Oberflächenspannungen 
u. Parachors der folgenden tert. Alkohole: Methyläthylbulylcarbinol, Melhylpropylbutyl- 
carbinol, Methylbutylbutylcarbinol, Methylmelhylamylcarbinol, Melhylälhylamylcarbinol, 
M  ethylpropylamylcarbinol, Älhylbutylamylcarbinol, Propylbutylamylcarbinol u. Bulylbutyl- 
amylcarbinol. Die Versuchsergebnisse sind tabellar. u. graph. zusammengestellt. (J . Amer. 
ehem. Soc. 66. 935—38. Juni 1944. Georgia, Emory Univ., Chem. Dep.) 110.400

Osborne R. Quayle, R. A. Day und George M. Brown, Eine Untersuchung von organi
schen Parachors. VII. Mitt. Eine Reihe gesättigter Kohlenwasserstoffe. (VI. vgl. vorst. Ref.) 
Bestimm t wurden bei 20, 30, 40 u. zum Teil bei 50° die Dichten, Oberflächenspannungen 
u. Parachors von n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Octan, n-Nonan, n-Decan, n-Undecan.
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n-Dodecan, 2-M ethylheplan, 3-M  elhylheplan, 4-M  elhylheplan, 3-M ethylpentan  u. 3-Äthyl- 
hexan. Der Parachorwert für die CH2-Gruppe ist 40,0, für H 15,5 u. für C 9,0. Es wurde 
keine wesentliche Zunahme in dem Inkrem ent für CH2 bei Zunahme der Kettenlänge 
bis n-Dodekan beobachtet. Der Einfl. der Kettenverzweigung ist nicht konstant in den 
gesätt. KW-stoffen. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 938—41. Juni 1944. Georgia, Emorj Univ., 
Chem. Dep.) 110.400

D. G. Dervlchian, Quellung und molekulare Ordnung in  Kolloidelektrolyten. Nach Hin
weis auf die verschied. Gleichgewichtszustände, die bei verschied, komplizierten organ. 
Stoffen auftreten können, wie myeline Figuren, Stäbchen, Coazervate, werden bes. die 
anisotropen Phasen in konz. Seifenlsgg. besprochen sowie das Quellen von sauren Seifen 
u. Lecithin, wobei sich „parakrystalline“ Phasen ergeben. Auch eine Deutung des Quellens 
derartiger Stoffe wird gegeben, bei denen nur eine begrenzte Menge W. in die gequollene 
Phase eintreten kann. (Trans. Faraday Soc. 42B. 180—87. 1946. Paris, Inst. Pasteur.)

116.400
M. F. Perutz, Zusammensetzung und Quellungsverhalten von ffäm oglobinkrystallen. Auf 

Grund von Best. der D. (Schwebemeth.) u. Röntgenbeugungsaufnahmen an Pferde- 
methämoglobin wird Zus. u. Verh. bei der Quellung untersucht; es lassen sich daraus 
folgende Schlüsse ziehen: 52,4% des Vol. n. feuchter Methämoglobinkrystalle bestehen aus 
einer innerhalb weiter Grenzen in ihrer Zus. schwankenden Flüssigkeit. Durch Einbringen 
der Krystalle in eine Reihe von Ammoniumsulfatlsgg. verschied. Konz, bei pu 7 wird 
gezeigt, daß die Dimensionen der Elementarzelle u. die allg. Verteilung der Röntgen
diagram m intensitäten von der Konz, an neutralem E lektrolyt in der Suspensionsfl. un
abhängig sind. Andererseits sind sie bei konstanter Salzkonz, vom ph unabhängig, ab
gesehen von ph 5,4, wo die Elementarzelle um einen bestimmten Betrag quillt. In  
reiner Lsg. von (NH4)2S04 bedingt jede Konzentrationsänderung eine pn-Änderung, u. 
daher werden hier kompliziertere Quellungsverhältnisse beobachtet. In  den Hämoglobin- 
krystallen wechseln Lagen von Hämoglobinmoll, m it Lagen von Fl. ab. Quellung u. 
Schrumpfung führen zu Änderungen in den Abständen dieser Lagen u. ihrer Verschiebung. 
Alle diese G itterveränderungen erfolgen in definierten u. reproduzierbaren Stufen in der 
Größenordnung von jeweils 4 Ä. Während des Quellens u. Schrumpfens bleiben Dicke 
u. S truktur der Proteinschichten unverändert. Bei ph 7 ist die Salzkonz, in der inter- 
krystallinen Fl. eine lineare Funktion der Salzkonz, der Dispersionsflüssigkeit. In  
(NH4)2S04-Lsg. beträgt der W ert der ersteren ca. 2/3 von der letzteren. Unter der Annahme, 
daß die interkrystalline Fl. aus zwei Komponenten besteht, nämlich „gebundenem“ , für 
die beweglichen Ionen nicht verfügbarem W. u. „freiem“ W., läßt sich zeigen, daß die 
H ydratation des Proteins („gebundenes“ W.) ca. 0,3 g H zO pro g Protein ausmacht. 
Beim isoelektr. Punkt ist die H ydratation weitgehend von der Elektrolytkonz, unabhängig, 
aber eine Funktion des p h , u . nimmt nach beiden Seiten des isoelektr. Punktes ab. Für 
eine monomol. Schicht von Wassermoll., die die Oberfläche des Hämoglobinmol. be
decken, zeigt dieser Betrag der H ydratation die richtige Größenordnung. (Trans. Faraday 
Soc. 42B. 187—97. 1946. Cambridge.) 116.400

B. L. Dunicz, Fehlerberichligung: E ine Anwendung von Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen 
a u f den Mechanismus der photochemischen Polymerisation von Acetylen. Fehlerberichtigung 
zu der C. 1946. I. 310 referierten Arbeit. (J . chem. Physics 12. 204. Mai 1944. Lwöno, 
Polen, Univ.) 102.400

R. F. Boyer und R. D. Heidenreich, Molekulargewichtsuntersuchungen an Hochpoly
meren mH dem Elektronenmikroskop. Es wird über vorläufige Messungen über die Molekular
gewichts Verteilung von Polychlorslyrol berichtet. Die angewandte Methodik zur Isolierung 
einzelner polymerer Moll, bestand darin, n-Propylalkohol als Fällungsmittel einer 1 bis 
0,0001%ig. Lsg. von Polychlorstyrol in Bzl. zuzugeben, einige Tropfen des erhaltenen Ge
misches auf einem Film zu verdampfen u. den Verdampfungsrückstand elektronenmikro- 
skop. zu untersuchen. Die Lsgg. m it einer Polymerenkonz. oberhalb 0,001% erwiesen sich als 
trübe, die verdünnteren als vollkommen klar. Bei den höheren Konzz. hatten sich sphär. 
MM. mit einem Durchmesser von ca. 1 p  gebildet. Es sind dies Aggregate von vielen Moll., 
die möglicherweise durch das Lösungsm. gequollen sind. Bei Reduzierung der Konz, nimmt 
der Durchmesser der Teilchen ab u. einige zeigen eine innere Struktur. Man erkennt ein nebel
artiges Syst., das aus einer unregelmäßigen schwarzen M. im Zentrum besteht, die von 
kleinen schwarzen Punkten umgeben ist. Bei den niedrigsten Konzz. treten diese kleinen 
schwarzen Punkte allein auf. Es wird angenommen, daß diese Punkte, die einen Durch
messer von 60—250 A haben, entweder einzelne polymere Moll, oder Aggregate von nur 
wenigen Moll, darstellen. Betreffs der Beziehung zwischen dem gemessenen Durchmesser 
der Teilchen u. dem Mol.-Gew. kommen Vff. auf Grund der vorliegenden Unterss. zu dem 
Ergebnis, daß der Teilchengrößendurchmesser sich mit der Quadratwurzel des Mol.-Gew.
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ändert. Die auf dieser Grundlage erhaltenen Molekulargewichtsverteilungskurven haben 
die erwartete Form, das hieraus abgeschätzte mittlere MoL-Gew. ist jedoch 4—5 mal 
größer als die nach anderen Methoden erhaltenen Werte. Es wird zum Schluß noch kurz 
auf die Rolle der elektr. Ladungen bei der Stabilisierung isolierter polymerer MolL ein
gegangen. (J. appL Physics 16. 621—39. Okt. 1945. Midland, Mich., Dow Chem. Co.)

110.400
A. Dobry, Untersuchungen über die Koazertation. V. Mitt. Fraktionierung ton Makro

molekülen durch Koazertation. (IV. vgl. 3. Chi m. physique Physieo-Chim. bioL 42. 
[1945.] 92; vgL auch C. 1942. L 466.) Durch Extraktion des Koazervats aus Polycinyl- 
acetal u. Bzn. mit Bzn. kann der polymeruneinheitliche makromoL Stoff sehr wirksam 
in polymereinheitliche Fraktionen zerlegt werden. Durch wiederholte Fraktionierung 
werden 2 Prodd. erhalten. Der Zähigungswert (Grundviscosität) des einen ist proportional 
dem Mol.-Gew.; es wird daher angenommen, daß es aus Fadenmoll, besteht. Bei dem 
anderen Prod. besteht diese Proportionalität nicht, was auf Verzweigung zurückgeführt 
wird. (J. Chim. physique Physico-Chim. bioL 42. 109— 13. Okt./Xov./Dez. 1945. Paris, 
Inst. Biolog. physico-ehim.) 102.400

Paul J. Flory, Thermodynamik hochpotymerer Lösungen. (VgL C. 1942. IL 270.) An 
Hand der Modellvorstellungen von Me t e r  (C. 1935. I. 3410) werden die hochpolymerem 
Lsgg. statist.-mechan. behandelt. Für die Mischungsentropie ergibt sieh dabei A S  =  
— k  [(nlß) ln t 1 -j- N  ln r j  (u =  Mole Lösungsm., N  =  Mole Polymeres, t x u. r2 Volumen- 
fraktionen, ß =  Anzahl der Lösungsmittel molk, die durch Segmente der polymeren 
Kette ersetzbar sind). Aus der Theorie folgt weiter, daß die krit. Zus. der hochmoL Lsgg. 
bei geringen Konzz. liegt. (J. chem. Physics 10. 51—61. Jan. 1942. Linden, N . 3., Standard 
Oil Development Co.) 102.400

Turner Alfrey, J. David Justiee und Samuel J. Nelson, Der E in fluß  der A rt des Lösungs
mittels und der Temperatur a u f die spezifische Viscosität ton Polystyroüösungen. Es wird 
die spezif. Viscosität Tjapec./'« für verschied. Polystyrolfraktionen bei 20, 40 u. 60* bei 
verschied. Lösungsmittelgemischen bestimmt. Für das Lösungsmittelpaar Toluol—Butanol 
ergibt sich, daß steigende Mengen Butanol zu einer regelmäßigen Abnahme für[ij] führen; 
am Fällungspunkt ist i^pec. —2,0. Qualitativ ähnlich sind die Ergebnisse für das Lösur%s- 
mittelpaar Toluol—Heptan u .Methyläthylketon—Heptan. Ebenso wie das Verh. von [ij] 
bei methyläthylketonhaltigen Lösungsmitteln zeigt auch dasjenige der Fällungspunkte 
von Polystyrol aus Toluol unter Verwendung von einem Butanol—Heptan-Gemiseh Ab
weichungen von den Vorstellungen über die Kohäsionsenergiedichte. Bei der Darst. 
von r/spec. als Potenzreihe zeigt die für die annähernde Berechnung benutzte Konstante f  
in schlechten Lösungsmitteln einen höheren u. in guten Lösungsmitteln einen niedrigeren 
Wert. (Trans. Faraday Soc. 42 B. 50—56. 1946. Brooklyn, Polytechn. Inst.) 116.400

P. M. Doty, W. A. Affens und B. H. Zimm, Die Bestimmung der Makromolekular- 
gestalt in verdünnter Lösung durch Lichtstreuung. (VgL C. 1947. 176.) VfL bestimmten 
das Verhältnis der relativen Intensitäten des unter gleichen Winkeln zum Einfallsstrahl 
vorwärts u. rückwärts gestreuten Lichtes beim Durchgang des Lichtes der 5460-A-Li nie 
einer Hg-Lampe durch Lsgg. verschiedenster Konzz. von Polystyrol (I) u. Tabakmosaik
virus 01) in verschied. Lösungsmitteln. Auch wurden ergänzende Messungen der Viscosität 
u. des osmot. Druckes durchgeführt. Für bestimmte einfache Teilchenmodelle läßt sieh 
dieses Verhältnis als Funktion der Beobachtungswinkel u. der Teilchengröße darstellen. 
Als Asymmetriekoeff. g wird das um 1 verringerte Verhältnis eingeführt u. danach als 
Maß für die Teilchenlänge bzw. den mittleren Abstand der beiden Endgruppen bei MolL 
vom losen statist. Knaueltyp verwendet. Es wird q als Funktion von Konz., Lösungs
vermögen u. MoL-Gew. der Polymerenteilchen bestimmt. Extrapolation auf unendliche 
Verdünnung führt zum „wahren“ Asymmetriekoeff. [g], der als eine Molekularkonstante 
angesehen werden kann u. ein Maß für die Ausdehnung der MolL im Raume darstellt. 
Es werden ganz charakterist. Größenbereiche für q erreicht, je nachdem die streuenden 
Teilchen näherungsweise kugelig, stäbchenförmig oder von der Form des „Zufallsknäuels“ 
sind. Es wurden hiernach die mittleren Abstände der Endgruppen bei I berechnet. Diese 
erwiesen ach als proportional der Quadratwurzel aus dem MoL-Gew., jedoch als 3,5fach 
größer, als sie sich für ideale MolL mit freier Rotation statist. errechnen, was auf Vorliegen 
ster. Hinderung z. B. durch die LösungsmittelmoU. hindeutet. Überhaupt erweist sich 
hiernach die Molekülgröße bzw. Raumerfüllung der I-Teilehen als vom Lösungsm. ab- 
hängig u. ist für schlechte Lösungsmittel geringer als für gute. Zur Erklärung der beacht
lichen Abhängigkeit der [g]-Werte wie der noch viel größeren der wahren Viscosität [jj] 
von dem lösungsvermögen der Lösungsmittel nehmen VfL zeitweilige Solvatiaerungs- 
vorgänge an, welche infolge vorübergehender Eingliederung von LösungsmittelmoU. in 
die Polymerenkette damit die Ausdehnung derselben wie auch [jj] stark vergrößern. Die
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[^-Bestim m ungen anü -L sgg . in reinem u. gepuffertem W. deuten auf stäbchenförmige 
Molekülgestalt u. ergeben für das II-Mol. eine Länge von 2750 A in bester Übereinstim
mung m it dem von anderer Seite erhaltenen elektronenmkr. W ert t o n  2800 A. (Trans. 
Faraday Soc. 42B. 66—81. 1946. Brooklyn, N. Y., Polytechn. Inst, of Brooklyn.)

300.400
Maurice L.Huggins, Vergleich der Strukturen von gedehnten linearen Polymeren. Ver

glichen wurden die röntgenograph. Untersuchungsergebnisse über die Strukturen von 
krystallinem Se u. Te, gedehntem amorphen S, Polyäthylen, Polyisobutylen, Polyvinyl
alkohol, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyoxymethylen, Polyoxyäthylen, Poly- 
äthylendisulfid, Polyäthylentetrasulfid u. Polyphosphornitrilchlorid. In  den meisten Fällen 
ergab sich, daß der Identitätsabstand in Richtung der Kettenachsen u. die erwarteten 
interatom aren Abstände u. Valenzwinkel in Übereinstimmung sind mit der Annahme, 
daß die K ettenatom e eine reguläre Spirale bilden, welche in jeder K ette gleichgerichtet 
u. von gleichmäßiger Höhe ist. (J . ehem. Physics 13. 37—42. Jan . 1945. Rochester, 
N. Y., Eastm an Kodak Co.) 110.400

A. Dobry, Vereinfachung der Messung des osmotischen Drucks von synthetischen Makro
molekülen. Bei hochpolymeren Lsgg. nim mt der osmot. Druck in der Nähe des krit. 
Lösungspunktes, der durch die Wahl des Lösungsm. bzw. der Temp. erreicht werden kann, 
proportional der Konz. zu. Es ist daher zur Mol.-Gew.-Best. nur eine Messung bei beliebiger 
Konz, in der Nähe des krit. Lösungspunktes nötig. Die Gültigkeit dieses Befundes wird 
an den Systemen Celluloseacetat—A.—Chlf., Polystyrol— Ae.—CC14 u. Polyvinylacetal— Bzn. 
nachgewiesen. (J . Chim. physique Physico-Chim. biol. 4 2 .114—16. Okt./Nov./Dez. 1945. 
Paris, Inst. Biolog. physico-chim.) 102.400

Geoffrey Gee, Die Wechselwirkung zwischen Kautschuk und Flüssigkeiten. X . Mitt. Einige 
neue experimentelle Prüfungen einer statistischen thermodynamischen Theorie der Systeme 
Kautschuk-Flüssigkeit. (Vgl. C. 1947. 833.) Es werden experimentelle W erte über den Einfl. 
der Vulkanisation, der Dehnung u. der Temp. auf die Quellung von Kautschuk in ver
schied. Fll. zusammengestellt. Aus ihnen läß t sich der allg. Schluß ziehen, daß die von 
HUGGDfS vorgeschlagene Gleichung für die freie Verdünnungsenergie AG0 =  
R  -T  {ln (1 — ly) +  vT +  p  ty2} in ihrer Anwendbarkeit beschränkter ist, als ursprüng
lich angenommen wurde. Sie gibt zwar die isotherme Änderung mit der Zus. für die freie 
Energie eines hochpolymeren Flüssigkeitsgemisches m it geringer Misehungswärme, 
wobei p  als empir. Param eter behandelt werden kann, richtig wieder. Man kann deshalb 
die kolligativen Eigg. des Gemisches bei bestim mter Temp. mit hinreichender Genauig
keit unter Verwendung nur eines veränderlichen Param eters berechnen. Da die Un
abhängigkeit von p  von r r nur durch die ungefähre Aufhebung der Konzentrationsabhän
gigkeit der Konstanten A  u. B  zustandekommt, kann die vorgeschlagene Gleichung nicht 
zur Erm ittlung der Verdünnungswärme oder -entropie dienen. Bei beträchtlicher 
Mischungswärme ist also obige Gleichung selbst bei konstanter Temp. nicht genau. 
Wenn der hochpolymere Stoff sich dem Sättigungswert nähert, wird die Abhängigkeit 
von AG0 von der Zus. erheblich geringer als erw artet; die Theorie unterschätzt somit das 
Ausmaß, bis zu welchem das Quellungsvermögen eines Polymeren von äußeren Bedin
gungen oder Strukturänderungen abhängt. Eine Unters, des Ursprungs dieser Anomalien 
erfordert eine krit. Prüfung der Grundlagen der Ausgangsgleichung sowie anderer statist. 
Theorien über die Lsgg. Polymerer. (Trans. Faraday Soc. 42B. 335—50. 1946.)

116.400
Paul E. Wack, Phasenübergänge bei tiefen Temperaturen in natürlichem und syntheti

schem Kautschuk. Phasenübergänge im natürlichen u. synthet. K autschuk wurden bei Tem
peraturveränderungen zwischen+ 2 5  u .—75° C studiert. Dabei wurden auch die funktionalen 
Beziehungen zwischen Druck, Temp. u. Zeit bei konstanter Länge des Probestückes u. 
die Längenänderung als Funktion der Temp. u. Zeit bei konstantem Druck festgestellt. 
Eine selbstschreibende Druck—Zeit—Temp.-Maschine, die schon eine Maximalverschiebung 
um 0,1 mm anzeigt, wurde entworfen, was für die Beobachtung der Krystallisation von 
höchster Bedeutung ist. Bei —20° C wird der maximale Anteil der Krystallisation erreicht. 
Aus den angegebenen Kurven ersieht man deutlich die Abnahme des Druckes bei der 
Krystallisation. Aus den Druck—Temp.-Kurven erhält man die innere Energie u. Entropie 
als Funktion der Elongation. Die Angaben dieser Arbeit gehen über alle bisher hierüber 
veröffentlichten hinaus. (Physic. Rev. [2] 69. 52. 1/15. 1. 1946. Notre Dame Univ.)

, 333.400
L. R. G. Treloar, Die Elastizität eines Gitters aus langkettigen Molekülen. II . Mitt. 

(I. vgl. C. 1945. II . 1712.) Im Anschluß an die I. Mitt. wird die kinet. Theorie der Elastizi
t ä t  von W a t t , erweitert u. zur Berechnung der Energiefunktion der Streckung von 
K autschuk verwendet. Das Ergebnis ist die Beziehung W =  VjN kT ( /+  +  + 2 +  As2— 3), 
worin W die Energie der Streckung pro ccm, N die Zahl der Moll, pro ccm u. J j, /Q+j die
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Seitenlange eines rechteckigen Blocks, zugleich die Halbachsen des Deformations- 
elypsoides bedeuten. — Für konstantes Vol. muß A1-A2-A3 =  1 sein. Es wird u. a. gezeigt, 
daß der W iderstand gegen Scherung in einer Fläche senkrecht zur vorangegangenen 
Streckung umgekehrt proportional der Streckung ist. (Trans. Faraday Soc. 39. 241— 46. 
Sept./Okt. 1943. Wellwyn Garden City, Herts.. British Rubber Producers Res Ass.)

147.400
B. A. Mrowca, S. L. Dart und Eugene Guth, Rückfederung und Kraftfortpflanzung in 

natürlichem und synthetischem Kautschuk und handelsüblichen Mischungen. Aufnahmedes 
zeitlichen Verlaufs der Rückfederung gedehnter Proben von Hevea (I), GR-S (II) u. 
G R-J (III) u. daraus hergestellten optimal vulkanisierten handelsüblichen Rußmischun
gen (IV) sowie durch Zusatz von Ruß u. Captax hergestellten Butylkautschukmischungen
(V); die zeitliche Verfolgung der dabei stattfindenden raschen Längenänderungen geschah 
teils photograph., teils durch mechan. Aufzeichnung eines am freien Ende der gedehnten 
Probe befestigten u. durch Führungsdrähte geradlinig geführten Griffels auf einer durch 
einen Synchronmotor rasch gedrehten (1800 U/min) Registriertrommel. Es wurden die 
Kurven für verschieden starke Dehnungen aufgenommen. Dabei zeigte sich z. B. bei II 
u. I/TV, daß bei schwachen Dehnungen die Rückfederung nicht vollständig ist, die Länge 
also nicht auf 0 zurückgeht, sondern ein Minimum durchläuft u. leicht wieder ansteigt, 
was als Kompressionseffekt gedeutet wird. Durch Anbringung des Registriergriffels in 
verschied. Abständen vom freien Ende der Proben wurde bei I u. II auch der Verlauf in 
verschied. Höhenlagen bestimmt u. dam it die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Span
nungskräfte innerhalb der elast. Probestäbe erm ittelt. Die gesamten Ergebnisse werden 
ausführlich graph. dargestellt u. am Schluß eingehend auf Grund der Rückfederungs
theorie von JAMES u. G u t h  (Physic. Rev. [2] 66. [1944.] 33) behandelt u. ausgewertet. 
(J . appl. Physics 16. 8—19. Jan . 1945. Notre Dame, Ind., Univ.) 300.400

H. E. Greene und D. L. Loughborough, Einige physikalische Eigenschaften von Elasto
meren bei niedriger Temperatur. Kautschukmischungen können durch die Temp. charakteri
siert werden, bei der sie spröde werden, sowie durch die Breite des dazugehörigen Um
wandlungsbereichs, u. zwar wird der Übergang vom elast. zum glasartigen Zustand um so 
schärfer, je länger die Versuchsdauer im Vgl. zu den mol. Relaxationszeiten ist. Außerdem 
sind die gemessenen elast. Eigenschaftswerte in hohem Maße von verschied, physikal. 
Versuchsbedingungen, wie Form u. Vorgeschichte der Proben usw., abhängig. Es werden 
E lastizitätskonstanten bei geringen u. mäßigen Dehnungen als Funktion der Tempp. 
bis — 60° erm ittelt von N aturkautschuk (I), Butylkautschuk (II), Polybutadien ( in ) , Neo
pren FR  (IV), GRS (V) u. Polym ethylm ethacrylat (VI). Den niedrigsten Umwandlungs
punkt besitzt III, es folgen I, V, II u. IV. Weichmacher bewirken Verschiebungen der 
Kurven nach niedrigen Temperaturen. Zusätze, z. B. Ruß, verringern die Schärfe der 
Umwandlung ohne Änderung der Lage der Kurven. (J . appl. Physics 16. 3—7. Jan . 1945. 
Akron, O., B. F. Goodrich Co.) 300.400

D. R. Elliott und S. A. Lippmann, Die Thermodynamik von Kautschuk bei kleinen Deh
nungen. Nachprüfung des von Me y e r  u . F e r r i  (C. 1935. II . 1974) aus eigenen Messun
gen abgeleiteten Schlusses, daß Gummi bei kleinen Dehnungen der für ideale Elastomere 
gültigen Beziehung (6 E /6 L )P ,T-0 =  0 (E  =  gesamte innere Energie, L  -  Probenlänge 
in der Dehnungsrichtung, P  =  hydrostat. Druck des Mediums, in dem der Versuch 
durchgeführt wurde, v =  Volumen der Probe, T  =  absol. Temp.) genügt. Vff. finden 
beim gleichen Beobachtungsmaterial, daß vielmehr die Beziehung ( d E /S L )„ j-0 =  0 
erfüllt ist u. als neues K riterium  für ideale Elastomere verwendet werden kann. K autschuk 
wäre dann danach bis zu Dehnungen von 166% als ideal anzusprechen. Von den drei 
möglichen Mechanismen für die isotherme Absorption der Dehnungsenergie fällt die 
Annahme, daß die absorbierte Energie zu einer Valenzwinkelveränderung verbraucht 
wird, fort, da dies eine Zunahme der inneren Energie bedeuten würde u. m ithin zur ge
wählten Idealitätsbedingung ö E /6 L t i T =  0 in W iderspruch stünde. Dagegen wirken 
die anderen beiden Möglichkeiten einer mol. Orientierung u. interatom arer Verschiebun
gen bei der Dehnungsenergieabsorption mit. (J . appl. Physics 16. 50. Jan . 1945. Detroit, 
Mich., United States Rubber Co.) '  300.400

R. E. Rundle, Lester Daaseh und Dexter Freneh, Die Struktur der „ B"-M odifikation  
der Stärke au f Grund von Brechungsdiagrammen von Filmen und Fäden. Durch Eindunsten 
einer Stärkelsg. der „B “ -Modifikation (Knollen) werden Filme u. Fäden von etw a 0,01 mm 
Stärke gewonnen. Die Röntgendiagramme deuten auf Baueinheiten aus acht Glucose
resten von rhornb. S truktur der Raumgruppe D2* oder DA hin. Die Dimensionen sind: 
a0 =  16,0 A ; b0 =  10,6 A ; en =  9,2 Ä. Bei der Herst. der Filme und Fäden benutzte 
Weichmachungsmittel verändern, anders wie bei der Cellulose, die S truk tu r der Stärke 
weitgehend. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 130—134. Jan . 1944. Ames, Ia., Agric. Exp. 
Station.) 243.400
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N. P. Badenhuizen, Die Quellung von Stärkekörn ehen. Zusammen fasende Übersicht 
über Struktur u. Quellung der Stärke. Es werden Gründe für die ehem. Einheitlichkeit 
beigebracht, u. es wird gezeigt, daß die Quellung des Stärkekorns nur auf das tangentiale 
Quellen der einzelnen Schichten infolge deren besonderer Struktur zurückgeführt werden 
kann. (Trans. Faraday Soc. 42B. 255—59. Amsterdam, Botan. Inst.) 116.400

Monroe E. Freeman, Wärmekapazität und gebundenes Wasser in Stärkesuspensionen. 
Die Wärmekapazität von Stärkesuspensionen mit steigendem Wassergeh. wurde ge
messen durch Übertragen der in Kupfergefäße von 30 ccm eingeschlossenen Suspensionen 
von 0° in 500 ccm W. von 40°. Die Wärmekapazität des 1 g Stärke zugegebenen W. 
nahm mit steigendem Wassergeh. der Suspensionen gegenüber dem berechneten Wert 
immer mehr zu, bis die Stärkekonz, auf 77% gesunken war. Dann stieg sie mit weiterer 
Zunahme des Wassergeh. dem errechneten Wert parallel an. Bei einem Wassergeh. der 
Suspensionen von mehr als 23% war die Wärmekapazität für eine Suspensionsmenge, 
die 1 g trockene Stärke enthielt, konstant um 0,0875 cal/° höher als die aus der Summe 
von Behälter, Stärkemenge u. Wassermenge errechnete. Die Diskrepanz wurde durch die 
Annahme einer Desorption von gebundenem W. bei Wärmeaufnahme der Suspension 
gedeutet. Bei einem Wassergeh. von 23% ist noch alles W. von den Stärkemicellen ge
bunden, darüber hinaus zugesetztes W. ist frei. Die für die Desorption des W. erforder
liche Wärmemenge bleibt dann bei Erhöhung des Wassergeh. über 23% konstant. (Arch. 
Biochemistry. 1. 27—39. 1943. Amherst, Mass., Agricult. Exper. Station.) 250.400

G. S. Hartley, Diffusion und Quellung von Hochpolymeren. I. Mitt. Quellung und Lösung 
eines hochpolymeren Festkörpers als Diffusionsprozeß. In einem sich selbst überlassenen 
bin. Diffusionssyst. aus einem hochpolymeren Festkörper u. seinem Lösungsm. kann die 
Zeit- u. Ortsabhängigkeit der Konz, des Lösungsm. durch einen Diffusionskoeff. dargestellt 
werden, der invers mit dem Konzentrationsgradienten variiert, so daß er im Gel, der 
eigentlichen Quellungszone mit ihrem relativ niedrigen Konzentrationsgradienten, ein 
Maximum erreicht. Die hierbei erfolgende Quellung besteht nun nicht in einer Gegen
diffusion der Hochpolymerenteilchen, sondern in einer wirklichen Fließbewegung des 
gesamten Gels mit einer Geschwindigkeit, die innerhalb desselben mit der Entfernung 
von der sogenannten inneren Grenzfläche gegen den ungequollenen Festkörper zunimmt, 
sofern z. B. durch Wandbehinderung die Quellung nur in einer Richtung, d. h. entgegen 
der Diffusionsrichtung, erfolgen kann. Der abweichende Diffusionsverlauf bei Trocknung 
läßt sich aus den veränderten Randbedingungen erklären, aus denen folgt, daß der Diffu
sionskoeffizient des nahezu trockenen Polymers viel niedriger ist als der des stark ge
quollenen Materials u. daher die letzten Spuren des Lösungsm. nur sehr langsam aus ge
quollenen Proben heraustreten, der Trocknungsvorgang also längere Zeiten benötigt als 
der Quellungs- u. Lösungsvorgang. (Trans. Faraday Soc. 42B. 6—11. 1946. Maidenhead, 
Courtaulds Ltd., Res. Labor.) 300.400

Conmar Robinson, Diffusion und Quellung von Hochpolymeren. EL Mitt. Die Orien
tierung von Polymerenmdlekülen, welche die Diffusion  in einer Richtung begleitet. (L vgl. 
vorst. Ref.) Die bei Lösungsmitteldiffusion in einer Richtung in einem hochpolymeren 
Festkörper erfolgende tatsächliche Fließbewegung der gebildeten Quellungszone (Gel) 
in ihrer Gesamtheit (s. vorst. Ref.) stellt für das Polymer eine Streckung dar, so daß mit
hin eine mindest teilweise Orientierung u. Ausdehnung der Makromoll, in der Diffusins- 
richtung zu erwarten ist. Zur Erfassung derselben verfolgt Vf. an handelsüblichen Cellu
loseacetatproben verschied. Stärke u. mit verschied. Weichmachern u. Geh. derselben 
die Quellung in Aceton bzw. Methyläthylketon polarisationsmikroskopisch. Die durch 
Vgl. mit einer bekannten Polarisationsfarbenskala annähernd ermittelte Stärke der 
Doppelbrechung, welche bekanntlich als Maß für die Orientierung anzusehen ist, wurde 
dabei laufend in der Diffusionsrichtung verfolgt. Dabei ergab sich, daß die hervorgerufene 
Doppelbrechung proportional der Dicke der verwendeten Probe ist, was als Beweis dafür 
angesehen wird, daß sie eine direkte Folge eines Streckungsprozesses ist u. nicht irgend
welchen Scherungseffekten infolge einer Geschwindigkeitsverteilung des Flusses zuzu
schreiben ist. Weiter zeigt sich hiernach, daß die maximale Orientierung nicht dort er
scheint, wo die Quellung am stärksten ist, weil hier infolge Verdünnung bereits Relaxation 
stattfinden kann. Die maximale Doppelbrechung entsprach bei diesen Verss. derjenigen, 
wie sie durch eine mechan. Streckung um 12% des gleichen Materials nach Quellung 
in einem Methyläthylketon—Butylacetat-Gemisch auftrat. Bei einer derartigen mechan. 
erzielten Vororientierung hängt die Form der Doppelbrechungsburve bei Diffusion vom 
Winkel zwischen Streckungs- u. Diffusionsrichtung ab, wobei sich zeigt, daß die Über
lagerung beider Effekte nicht rein additiv verläuft. (Trans. Faraday Soc. 42B. 12—17. 
1946. Maidenhead, Courtaulds Ltd., Res. Labor.) 300.400

D. R. Morey und J. W. Tamblyn, Die Bestimmung der Molekulargewichlsverteilung «a 
Hochpolymeren mittels Löslichkeitsgrenzen. Mit Hilfe der Polymerenfraktionen von be-
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kanntem Mol.-Gew., gelöst in Lsgg. von bekannter Zus., ist es möglich, das Löslichkeits
gesetz zu bestimmen, welches eine Beziehung herstellt zwischen dem Punkt der Lösungs
sättigung u. dem Mol.-Gew. u. der Konz, des gelösten Polymeren. Hat man eine solche 
Kalibrierung durchgeführt, dann läßt sich die Mol.-Gewichtsverteilung in einer hetero
genen Probe des Polymeren bestimmen u. zwar durch Best. einer Kurve, auf der die M. 
des gesätt. Polymeren zu der Menge des zugesetzten Fällungsmittels zu der Lsg. graph. 
aufgetragen ist. Experimentell wird hierbei derart vorgegangen, daß man mittels Photo
zellen die Veränderung der Lichtzerstreuung der Lsg. bei allmählichem Zusatz eines 
Fällungsmittels bestimmt. Die Meth. wurde angewandt auf Lsgg. von Cdluloseaedat- 
butyrat in Aceton u. Zusatz von verd. Alkohol. Die erhaltenen Ergebnisse waren in guter 
Übereinstimmung mit gravimetr. erhaltenen Verteilungskurven. (J. appL Physics 16. 
419—24. Juli 1945. Rochester, X. Y., Kodak Res. Laborr.) 110.400

E. Husemann und A. Ca map, Über die Lagerung der Loekerstdlen ton Cdlulosemole- 
külen in der Faser. Es war früher gezeigt worden, daß innerhalb der CellulosemolL in Ab
ständen von ca. 500 Glucoseresten Bindungen vorhanden sind, die mindestens 1000 mal 
schneller gespalten werden als die n. /J-glucosid. Bindungen; sie waren als Loc-kerstellen 
bezeichnet worden. Xeuere, hauptsächlich elektronenmikrosk. Unteres, ergaben mit großer 
Wahrscheinlichkeit, daß die Lockeretellen in einer Fibrillendicke von mindestens 300 A  
regelmäßig in Ebenen senkrecht zur Faserrichtung angeordnet and. Bei dem Abbau 
durch Säuren tritt in der Hauptsache an diesen Stellen der Zerfall der Fasern ein. Inner
halb der Abschnitte ist der Abbau unregelmäßig, so daß keine Spaltenbldg. erfolgt. In 
Übereinstimmung mit dieser Annahme zeigen Kunstfasern diese Art des Zerfalls nicht, 
da hier infolge der unregelmäßigen Lagerung der MolL keine Spaltebenen vorhanden sind.*- 
(Xaturwiss. 32. 79—80. Febr. März 1944. Freiburg Br., Univ., Chem. Labor., Forschungs- 
abtlg. für makromoL Chem.) 110.400

P. H. Hermans und D. Vennaas, Die Struktur und der Deformationsmechanismus in
Cdlulosegden. I. Mitt. Allgemeines B ild  eines molekularen Ndzwerkes. Veres. mit Viscose- 
fäden zeigen, daß in erster u. roher Annäherung das Verh. von gequollenen Cellulosegelen 
bei Deformation u. nachfolgender Trocknung strukturell durch ein moL Netzwerk mit 
festen Yerknüpfungspunkten infolge Querverbb. chem. oder physikaL Xatur erfaßt wer
den kann. Jedoch führen die quantitativen Ergebnisse zu ganz wesentlich kürzeren 
Kettenlängen zwischen den Verbnüpfungspunbten, als der üblichen KlTHX sehen Xetz- 
werktheorie entspricht. (Trans. Faraday Soc. 42B. 155—59. 1946. Utrecht, Holland, 
Cellulose Res. A. K. U. and Affiliated Co.) 300.400

J. J. Hermans, Die Struktur und der Deformationsmeehanismus in Cellulosegelen. 
II. Mitt. Anwendung der Theorie kurzer Ketten. (L vgL voret. Ref.) Das allg. Deformations- 
verh. von Cellulosegelen ist befriedigend durch eine moL Xetzwerkstruktur mit kurzen 
Kettenstücken zwischen den Verknüpfungspunkten (vgL voret. Ref.) erfaßbar, wobei 
die Zahl der Statist. Kettenelemente zwischen zwei aufeinanderfolgenden Y'erknüpfungs- 
stellen invers zum Quellungsgrad des betreffenden Materials zwischen 1 u. 2 liegt. (Trans. 
Faraday Soc. 42 B. 160—65. 1946. Utrecht, Holland, Cellulose Res. A. K. U. and Affi
liated Co.) 300.400

Wolf gang Pauli, F iseosität und Ladung des Albuminions. Die Überführung der zwitter- 
ion. Form eines elektrolytfreien, wassertösl. Proteins in die einsinnig ion .— z. B. durch 
steigenden HCl-Zusatz — verursacht einen Anstieg der Viscosität (ij) unter glejchmtfep«- 
Aufladung der Proteinionen. Mit Annäherung der Protonaufnahme an die Grenze der 
Säurebindung durch das Protein bildet sich ein Optimum der Viscosität aus, an das sich 
bei weiterer Säurezugabe ein Abfall von y  anschließt. «Vf. versuchte Einblick in den Me
chanismus dieses Abfalles u. seine Abhängigkeit von der Xatur u. Verteilung der Ionen 
im Felde des Eiweißions (I) zu bekommen. Im Optimum von ij zeigt das positive Albumin
ion (II) ca. 79% der möglichen Höchstaufnahme an H*, was einer Ladungszahl von —80 
entspricht. Für 0,88%ig. u. l% ig. Serumalbuminlsgg. zeigte jeweils die f-adnnggTahi fQj- 
das if-Optimum ungefähr den gleichen Wert, trotz der verschied. Lage desselben. Die 
Abnahme der freien Ladung des II ist die Folge einer Gehaltserhöhung der Gegenionen 
durch Säure- oder Salzzugabe. Im 1. Fall steigt die Wertigkeit des Proteinions, im 2. Fall 
bleibt sie konstant; letztere Möglichkeit wurde für die folgenden Veres. benützt. Der 
i;-Abfall wird durch  ̂anation der Xebenionen (d. h. mit dem Kolk gleichsinnig geladenen 
Ionen) nicht erheblich beeinflußt. Untersucht wurden die Alkaliionen u. NH4~, das einen 
etwas stärkeren depressor. Effekt auf ij zeigt, während die ereteren sic-h in ihrer Wirksam
keit nicht differenzieren. Ba- ~, Sr“*, Ca++ u. Mg++ haben bis zur 0,03n Konz, quanti
tativ dieselben Effekte wie Xa ~, erst bei höheren Konzz. treten stärkere depressor. Wrkgg. 
auf. Folgende Reihenfolge der Wirksamkeit gilt: Ba >  Sr >  Ca. Die Wrkg. des Mg~*■ 
bleibt bei höchster Konz. (0,06 n) noch wesentlich hinter der des Na~ zurück. Bedeutend 
stärkeren depressor. Effekt zeigen die Gegenionen auf das H, wobei die Wrkg. in der Reihe
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C l '<  B r '<  J ' <  C13C— C O O '<  SCN'zunimmt. Noch wirksamer sind höherwertige Gegen
ionen, wie z. B. S04" . Diesem »7-Abfall bei den verschied. Gegenionen entspricht ein Ab
sinken ihrer Aktivitätskoeffizienten, die sich aus potentiometr. Messungen im DONNAN- 
Gleichgewicht ableiten lassen. Durch Verwendung einer geeigneten Grundkonz., — 2- IO-4 
Mol Serumalbumin u. einfacher oder niedriger Vielfacher des Grundgeh. 2- 10_4-n. Salz im 
^-Optimum, ließ sich zeigen, daß die durchschnittliche Abnahme der freien Teilchen
ladung um einen Bruchteil der einfachen Ladung als ausgiebige »j-Abnahme des positiven I 
bemerkbar wird. Aus dem relativen Abfall von y  mit den verschied. Gegenionen konnte 
eine plausible Schätzung der Aktivitätskoeffizienten der Gegenionen (CI' u. SCN') des II 
abgeleitet werden. Vf. erklärt das Verh. des II im ^-Optimum durch eine Zunahme des 
Teilehenvol. infolge Lockerung u. Aufspreizung der im Eiweißteilchen vorliegenden 
Assoziate seitens der intraion. Abstoßungskräfte. Dieses Lockeraggregat wird mit Ab
nahme der freien Teilchenladung, als Folge der Inaktivierung u. Anlagerung der Gegen
ionen, unter entsprechendem y-Abfall zu einem dichteren Assoziat rückgebildet, doch auf 
Grund des Vorhandenseins intramol. noch wirksamer einsinnig ion. K räfte kann die 
Viscosität nicht bis auf den Ausgangswert des zwitterion. Proteins absinken. Die Gleich
wertigkeit der Nebenionenwrkg. läßt sich durch die größere Abstoßung der stärker ge
ladenen Nebenionen von dem bei hoher Feldstärke geprüften II erklären. Mit stärkerer 
Abnahme der freien Ladung des II durch erhöhten Salzzusatz treten die höherwertigen 
Nebenionen näher an die Kolloidoberfläche u. erhöhen ihren „Entlastungseffekt“ durch 
Beeinflussung der Gegenionenaktivität, was sich in einer geringeren Viscositätsabnahme 
als bei einwertigen Ionen zeigt (Mg++). Das abweichende Verh. der Erdalkaligruppe legt 
eine Doppelsalzbldg. von Proteinchlorid u. Erdalkalichlorid nahe. (Helv. chim. Acta 28. 
1426— 43. 1/12. 1945. Zürich, Univ., Chem. Inst.) 248.400

George Scatchard, Allan C. Batcheider und Alexander Brown, Darstellung und Eigen
schaften von Serum- und Plasmaproteinen. VI. Mitt. Osmotische Gleichgewichte in Lösungen 
von Serumalbumin und Natriumchlorid. Der osmot. Druck u. die Verteilung von NaCl 
durch eine gegen Albumin undurchlässige Membran in wss. Lsgg. von Rinderalbumin 11. 
NaCl wurden bei 25° gemessen, wobei die Albuminkonzz. von 1 —6%, die NaCl-Konzz. von 
0,05—0,2 mol. u. das Ph von 4,2—8,2 variierten. Es ergab sich, daß der log der Salz- 
konzz. in diesem Bereich auf beiden Seiten der Membran (das Verhältnis beider Werte 
zueinander) proportional der Albuminkonz. u. angenähert umgekehrt proportional der 
Salzkonz. war. Die Auswertung dieser Ergebnisse zeigte, daß ein solches Verhältnis von 
einer Bindung von ca. 6 Salzionen auf ein Albuminmolekül bedingt wird. Hierbei ist an
zunehmen, daß das Cl-Ion gebunden wird. Der osmot. Druck wurde als Quadratfunktion 
der Albuminkonz, gefunden. Die Ergebnisse wurden mittels eines Osmometers erhalten, 
welches dem Oa k l e y -Apparat entsprach; Diagramm hiervon sowie eingehende E r
örterung im  Original. Das Mol.-Gew. von Rinderalbumin ergab sich zu ca. 69000. (J . 
Amer. chem. Soc. 68. 2320—29. Nov. 1946. Massachusetts Inst, of Technol., Chem. Dep.)

178.400
George A. Boyd, Die Denaturierung der Eiweißkörper durch ultrahohe Schwingungen. 

Elektromagnet. Schwingungen in einem Bezirk ultrahoher Schwingungen lassen eine 
neue Meth. für die Erkenntnis der S truktur der Eiweißmoll, erkennen. Aus dielektr. 
Beobachtungen ist bekannt, daß Eiweißmoll, nicht in der Lage sind, bei Frequenzen 
oberhalb 107 Umdrehungen pro Sek. (unter 30 m) zu schwingen. Bei höheren Frequenzen 
tr it t  jedoch Atom- u. Elektronenpolarisation auf. Während jeder halben Schwingung 
wird in dem Mol. durch Polarisation ein Stück abgebrochen u. auf die Nullstufe gebracht. 
Die vorhandene Spannung wird das Mol. in starke Schwingungen versetzen mit Aus
nahme bei einer bestimmten Frequenz fr , wo die mol. Energieabsorption sehr groß wird. 
Diese Frequenz wird von der gesamten Molekülschwingung nach Art eines Zwei-Körper- 
Oscillators abhängen, wobei die M. des Mol. als ein Körper u. die prosthet. Gruppe als 
zweiter wirkt. Infolge der wenig wirksamen K raft der H-Brückenbindungen u. der kleinen 
Zahl, die zum Zweck der Denaturierung ausgebrochen werden muß, wird bei der Polari
sation genügend Energie absorbiert, um den Eiweißkörper zu denaturieren. Wird die 
prosthet. Gruppe ausgebrochen, so tr it t  eine weitere Denaturierung ein. (J. chem. Physics 
14. 351—52. Mai 1946. New York, Rochester, Univ.) 160.400

D2. Präparative organische Chemie. Naturstoffe.
H. W. Heine, D. L. Cottle und H. L. van Mater, Der Vergleich von Zirkontetrachlorid 

mit Aluminiumchlorid als Friedel-Crafts-Katalysator. Zirkontetrachlorid (I) wird mit 
Aluminiumchlorid (II) als K atalysator der Rk. zwischen Toluol u. Acetylchlorid durch 
Best. der Ausbeute an p-Methylacetophenon (III) nach der Meth. von O. C. D e r m e r ,  
W i l s o n ,  J o h n s o n  u . V. H. D e r m e r  (C. 1942. I. 2515) u. von D e r m e r  u . B i l l 
m e i e r  (J . Amer. chem. Soc. 64 . [1942]. 464) verglichen. I ergibt bei 0° u. 100° bessere,
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aber ungleichmäßigere Ausbeuten an III. Bei größeren Ansätzen ist intensives Rühren 
erforderlich. Ein Kurvenbild erläu tert die Ergebnisse. (J . Amer. ehem. Soc. 68. 524. 
März 1946. New Brunswick, N. J ., Rutgers Univ.) 278.416

H. L. Simon, Ad. Kaufmann und H. Schinz, Synthese von dl-ß.y-D ihydrolavandulol. 
Es wird ein Isomeres des Citronellols, das dl-ß.y-D ihydrolavandulol (2 .6-D im elhyl-5-oxy- 
methylhepten-[2]) synthetisiert aus Isoprenhydrobromid u. Na-Isopropylm alonester über 
Isopentenylisopropylessigsäure. Ein weiteres Isomeres, das 2.6-D im ethyl-5-oxym ethyl- 
hepten-{3) en ts teh t aus der Kondensation von /J-Methylcrotonaldehyd mit a-Brom- 
isovaleriansäureäthylester über 2 .6-D imelhyl-4-oxy-5-carbälhoxyheplen-(2), die 4-Br-Verb. 
u. das 2.6-Dimethyl-5-carbäthoxyhepladien-(2.4) bzw. das 2.6-D im ethyl-b-carbäthoxy- 
hepten-(3). Ein Isomeres des Lavandulols (dieses vgl. SCHINZ, C. 1943. I. 1370; 
NAVES, C 1 9 46 .1. 560), das 2.6-D im elhyl-5-oxym ethylheptadien-( 1.3), wird gewonnen aus 
a.y.d-Tribrom isoheptansäureäthylesler über 2.6-D im elhyl-5-carbäthoxy-6-oxyhep tad ien-(l.3) 
u. 2.6-D im ethyl-5-carbälhoxyheplalrien-(1.3.5). Isopentenylm alonäthylester reagierte nicht 
m it Methylmagnesiumbrornid im  Sinne einer Bldg. von 2.6-DimethyI-5-carbäthoxy-6- 
oxyhepten-(2).

V e r s u c h e :  Isoprenhydrobromid, C5H9Br, aus wasserfreiem Dimethylvinyl- 
carbinol m it PBrs, K p .150 82—83°. — Isopenlenylisopropylm alonester, C15H 260 4, aus 
vorst. mit Na-Isopropylmalonester in D iäthylcarbonat (vgl. W ALLINGFORD, T h o r p e  u. 
HOMEYER C. 1943. I. 2083) bei 95—103°, Kp.0,„ : 77°; D .i84 =  0,9810; n D18 =  1,4510. — 
Isopentenylisopropylessigsäure, C,0H1(jO2, vorst. E ster wird verseift, die freie Säure bei 
160— 170°/12mm decarboxyliert, K p .0>02 7 5°; D .184 =  0,9257; nD18 =  1,4514; Methylester, 
Cn H20O0, mit Diazomethan, K p .12 84°; D .174 =  0,8957; nD17 =  1,4398. — 2.6-D imelhyl-
5-oxymelhylhepten-{2), Cl0H20O, aus vorst. m it Na in A., W asserdampfdest., D .184 =  0,8603; 
no18 — 1,4572. Allophanat, C12H220 3N2 m it äther. Cyansäure, F. 121—122°. — 2.6-Di- 
melhyl-4-oxy-5-carbälhoxyhepten-(2), C12H220 3, aus /?-Methylcrotonaldehyd m it a-Brom- 
isovaleriansäureester nach R e f o r m a t z k y , K p.u  121—122°; D .2°4 =  0,9800; nD20 = 
1,4626. — 2.6-D im elhyl-5-carbäthoxyälhylheptadien-(2.4), C12H 20O2, aus vorst. m it PBr3 
in PAe. mit Pyridin, K p .12 102—110°. — 2.6-D im clhyl-5-oxym elhylheplen-(3), C10H20O, 
aus vorst. m it Na in A., k p .12 92—95°; D .18<54 =  0,8573; nD18' 5 =  1,4594, oder aus 
nächst, m it Na in A., D .234 =  0,8452; nu23 =  1,44 8 7. A llophanat, C12H 22Ö3N2, F. 143 bis 
144°. — 2.6-Dimethyl-5-carbäthoxyhepten-(3), C12H220 2, aus nächst, m it Zn in Eisessig, 
K p.12101—104°. — 2.6-Dimethyl-4-brom-5-carbäthoxyhepten-(2), Cl2H210 2Br, ausder 4-Oxy- 
verb. mit PBrs, K p .12 108—112°. — tx.y.d-Tribromisoheptansäureäthylester, C9Hl50 2Br3, 
aus Isoheptenylsäurechlorid (vgl. STAUDINGBR, Helv. chim. Acta 5. [1922.] 743) mit Br 
u. anschließender Behandlung mit A., K p .0>04 120—121°, D .164 =  1,8487; no15 =  1,5453. 
— 2.6-D im ethyl-5-carbäthoxy-3-oxyheptadien-(1.3), C12H20O3, aus vorst. m it Aceton 
nach R e f o r m a t z k y , K p.n  112—118°. — 2.6-D im ethyl-5-carbäthoxyheptatrien-(1.3.5), 
C j2H ]80 2, aus vorst. m it PBr3 -)- Pyridin, K p.u  101—104°. — 2.6-D im ethyl-5-oxym ethyl- 
heptadien-(1.3), C10H]8O, aus vorst. m it Na in A., K p.n  94—97°; Allophanat, C12H 20O3N2, 
F. 114—116°. (Helv. chim. Acta 29. 1133—44. 1/8. 1946. Zürich, TH, Org.-chem. 
Labor.) 202.459

Martin Maglio und Charles A. Burger, D ie A nw endung von C alciumcarbid bei der 
Synthese von Isopropylidenglycerin. Die Darst. von Isopropylidenglycerin  wird durch 
Anwendung eines oberflächenakt. K atalysators u. durch Verwendung von Calciumcarbid  
als Trockenmittel verbessert. Hierbei werden 95%ig. Glycerin, Solventnaphtha, Aceton, 
Calciumcarbid u. „Advawet 15" (= N a -S a lz  von sulfonierten Petroleum-KW -stoffen) 
unter Rühren 1 Stde. u. nach Zugabe weiterer Mengen Calciumcarbids weitere 3 Stdn. 
erh itzt, Ausbeute 84% ; Kp.u  79—81°, hd26 =  1.4325 D .26̂  =  1,0624. (J . Amer. ehem. 
Soc. 68. 529. März 1946. New York, Advance Solvents and Chem. Corp., Res. Labor.)

278.485
A. A. Petrow, Über den E in flu ß  der Säure—B asen-N atur der K atalysatoren a u f  die A rt 

der Vereinigung von Alkoholen m it D ivinyloxyd . (Vgl. HfypHaji Oömeü X hm h h  [ J .  allg. 
Chem.] 11. [1941.] 991.) Vom Vf. wird die Art der Vereinigung von Alkoholen  m it D iv in y l
o xyd  bei Ggw. von Alkoholat u. Bortrifluorid untersucht. In  Übereinstim mung m it den 
von Ma r k o w n l k o w  (JK ypH aji P yccK O ro  d>H3HKO-XHMMHecKoro OßmecTBa [J- russ. 
physik.-chem. Ges.] 8. [1875.] 23) aufgestellten Gesetzmäßigkeiten erhält man bei Ggw. 
von Alkoholat sek. Alkohole, deren Bromide nach Oxydation mit Chromsäure u. Red. mit 
Na-Amalgam Alkoxymethyläthvlketone geben. Bei Ggw. von BF3 erhältliche Monoäther 
des Erythrols stellen prim. Alkohole dar, da sie bei Dehydratisierung über KOH Alkoxy- 
prene geben u. infolge von Umwandlungen keine A lkoxymethyläthylketone. Den anders
artigen Verlauf der Rk. zwischen Alkoholen u. Divinyloxyd bei Ggw. von BF3 füh rt Vf. 
auf die Bldg. von Oxoniumkomplexen dieses Oxydes m it BF3 zurück.
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V e r s u c h e : !  Ggw. von Alkoholat. Erytkrolmonometkylätker, CH, CH—CH(0H)- 
C H jO C H j. aus Divinyloxyd mit einem 20 fachen Überschuß von Methylalkohol, in dem 
0,5 g metall. Xa gelöst sind, durch 6std. Erhitzen, Fraktionieren bei 30—50 mm, Aus
beute 60% .K p ^  141,5—141, 75*. 0 . ^  =  0,9464, nDs° =  1,4316; Acetat, 0 , ^ . 0 *  K p ^  163 
bis 165», D .« 4 =  0,9811^d*° =  1,4222 ;Br-Derir.,C5H100 2Bri, Kpa012S—129°,D.ä#4=  1,8238, 
nt)ia =  1,5265; Dinilrophenylhydrazon des I I  eihojcy melk yläthylketons, C1JH]4Oi X4, 
F. 198,5*. — Erythrolmonoätkylätker, CH, =CH —CH(0H)CH;0C,H5; Ausbeute 52%, 
K p^s 151.25— 151, 5*, D.M4 =  0,9190,nn** =  1,4312; Aectaf,C8H.4()j, K p ^ , 174—175°, 
D.**4 =  0.9570, nn1« =  1,4220; Br-D erit., C.H.jCLBr., Kp.10 130—134°, D.40,  =  1,7056, 
“d *  =  1,5110. — Di n ilropkenylkydrazon des Alkoiymetkyldlkylketons, CjgHjjOjN,, orange 
Nadeln, F. 146°. — 2. Ggw. von BF3. Erylkroimonomethyläther, CH,=CH—CH(OCH,)- 
CHjOH, zu einer auf 0* abgekühlten Lsg. von Di vinyloxyd in einem 10 fachen Überschuß 
von Methylalkohol werden ca. 0,2 ccm BF3-(CHj),Ö gegeben u. die Temp. der Rk. unter 
10° gehalten, nach Beendigung der Rk. Zerstörune des BF3 durch einen seringen Über
schuß von KOH: Ausbeute 60%; K p ^  141,5—142°, D.**4 =  0,9447, nD“  =  1,4310; 
Jeetat, Kp.^, 164—165,5°, D.“ , =  0,9820, nD*° =  1,4217; Br-Deric., Kp.10 136—138®. 
Beim Stehen bei 15° gibt die Fl. 20% Krystalle, F. 59—61°; wird der Monomethyläther 
Ober KOH bei Ggw. von einigen Tropfen BF3-(CjH3)20  dest., wobei die Temp. unter 100° 
bleiben soll, erhält man Metkoxypreu, K p ^  72—74°, D.*% =  0,8270, nD*° =  1,4442. 
Verseifung durch 2%ig. H .S04 gibt ifeikylcinylketon . Wird das durch (XH4)äS 04 aus der 
Lsg. ausgesalzene Keton 12 Stdm mit Divinyl in Bzl. bei 125° erhitzt, erhält man ¿P-Telra- 
kydroaeetophenon, Kp.«, 79,5—80°, nD2* =  1,4698; p-Nitropkenylhydrazon, C14Hi;0 ,N 3,
F. 141—142°; Semicarbazom, CjHjjONj, F. 165°. — Erylkroimonoälhylälker, CH, =  CH— 
CHfOCjHslCHjOH, K p ^  150,5— 150,75°, D.®*, =  0,9194, no*® =  1,4308; Acetal, CsHi4Oj, 
K p ^ , 173,5— 174°, D .ia4 =  0,9541, np2* =  1,4214. (JKypHaa Oömefl Xhmhh [J. allg. 
Chem.] 16. (78.) 1625—32. 1946. Taschkent, Luftfahrt-Inst., Chem. Labor.) 146.490

M. L. WoHrom und J. V. Karatinos. Reduktion der Carbonylgrmppe durch hydrierende 
Spaltung der Thioaeetale. Nach einem Überblick über die bisher angewandten Verff. zur 
Darst. von 1- u. 2-Desoxyzuckeralkoholen beschreiben Vff. eine neue Darstellungsmeth. 
für diese Verbb., darin bestehend, daß Aldosen oder Ketosen in die entsprechenden Thio- 
acetale bzw. deren Acetate übergeführt u. diese in wss.-alkoh. Lsg. der hydrierenden 
Spaltung durch RAXKY-Ni unterworfen werden gemäß folgendem Reaktionsschema:

>CO —>- >C (SR )s >C IL . Xebenprodd. der Rk. sind Sulfid u. KW-stoff (RH).
( H )

Bei der Rk. wurde Acetaldehyd beobachtet (vgl. auch R e e v e s  u .  AdkENS, C. 1942.
II. 2012), dessen Bldg. möglicherweise mit dem Reduktionsvorgang verknüpft ist. Das 
Verf., das die Red. einer Carbonylgruppe in neutralem Medium gestattet, wurde auf eine 
Reihe anderer Carbonylverbb. ausgedehnt u. besitzt demnach allg. präparative Bedeutung, 
zumal die benötigten Thioaeetale in den meisten Fällen leicht zugängliche Verbb. dar
stellen.

V e r s u c h e :  Darst. des Xi-Katalysators nach MOZIXGO u. Mitarbeitern (vgl. J.biol. 
Chemistry 146. [1942.] 475 u. C. 1945. L 1238). Zur Entfernung von anhaftendem Alkali 
wurde das Ni sorgfältig ausgewaschen. — /-Fucitpentaacetai, aus Penlaaeelyl-d-galaklosc- 
diäthyltkioacctal durch ästdn. Kochen in 70%ig. A. unter Zusatz von R A N E r-X i 
Ausbeute 66%, Krystalle aus A., F. 126— 127°, [a]n17 =  — 20,9°(c =  2,8inCHClj). Misch-F., 
keine Depression. — 1-Desoxy-l-sorbitpenlaaeelat, in analoger Weise ans Penlaacetyl- 
d-gtucosediätkyltkioaceial; Ausbeute 60%, Krystalle aus A., F. 102—103°. Misch-F. keine 
Depression. [<z]d17 =  -¡-22* (c — 0,7 in CHClj), [ajn2* =  -¡-20° (c =  0,5 in Methanol). —
2-Desoxy-d-mann HA^2-desoxy-l-sorbil)-peutaacelal, aus Penlaaceiyl-d-fruetosediäthylthio- 
acetal, Erhitzungsdauer 3 Stdn.; Ausbeute 20%; Krystalle aus Ae./PAe., F. 85—87®. 
MiiCh-F. keine Depression. — Die Acetate können nach den hierfür üblichen Methoden de- 
acetyliert werden. — I-Fucit, aus d-Galaktosediätkyllhioaetial durch lstd . Erhitzen, aus
A. Krystalle; Ausbeute 24%, F. 152—153°. M sch-F.. keine Depresdon. [ ci] d 2S =  —1-4,40° 
(c =  3 in konz. wss. Boraxlsg.). — Red. einiger einfacher Aldehyde u. Ketone. Zur Über
führung in die Thioaeetale wurden die Aldehyde bzw. Ketone unter Eiskühlung mit 
Athylmercaptan (Molekularverhältnis 0,1: 2,7) versetzt unter Zugabe von wasserfreiem 
ZnCl, u. X'a,S04. Das Reaktionsgemisch wurde nach 20std. Stehen bei 5° auf Eiswasser 
Besessen. Die Ausbeuten waren nahezu quantitativ. Die hydrierende Spaltung des Benz- 
aldckyddiäihyltkioaceiah, die in der oben beschriebenen Weise vorgenommen wurde 
(Erhitzungsdauer 2 Stdn.), ergab 65% Toluol. Zur Isolierung des KW-stoffes wurde das 
mit H.O verd. Reaktionsgemisch fraktioniert dest., K p ^  110°, no25 =  1,498. — Athyl- 
benzol'aus Acetophenondiätkyltkioacetal in analoger Weise; Ausbeute 66%, K p ^ , 134®, 
nn14-5 =  1,4986. — Heptan, aus Heptanon-2- u. Heptanaldiäihylthioacetal; Ausbeute 50%
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bzw. 40%, Kp^so 96—100® bzw. 98—100®, nD2S =  1,390 bzw. 1,395. — Diphenylmethan, 
aus Benzophenondiäthylthioacetal: Ausbeute 77%. Isolierung durch fraktionierte Dest., 
Rp.,,,, 255°, Identifizierung als 2.4.2" .4"-T  etranitrodiphenylmethan, aus Essigsäure, F. 170 
bis 173®. — Nachw. des bei der Red. gebildeten Acetaldehyds als 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon, aus Essigester/A., F. 161—163®. (J. Amer. ehem. Soc. 66. 909— 11. Juni 1944. 
Ohio State Univ., Chem. Labor.) 237.d00

C. M. Snter und Frederick G. Eordwell, Die Sulfonierung von Methallylehlorid. Die 
Beweglichkeit der olefinischen Bindung in ungesättigten Sulfonsäuren. Die Sulfonierung t o b  
Methallylehlorid mit D ioxan-Schwefeltrioxyd  liefert ein Gemisch verschied. Produkte. 
Ca. 40% des SO* reagierten unter Bldg. eines cycl. Anhydrids vom Typ des Carbylsulfats (T), 
wobei Anlagerung an die Doppelbindung stattfindet. Im Gegensatz zu Isobutylen wird 
Methallylehlorid weder polymerisiert, noch tritt Disulfonierung ein. Das restliche SO* 
wirkt substituierend unter Bldg. dreier isomerer Chlorisobutylensulfonsäuren. Zur Iso
lierung der einzelnen Komponenten des Sulfonierungsgemisches wurde mit bestem Erfolg 
Anilin verwandt, wobei ein Gemisch der isomeren Anilinsalze der Chlorisobutylensulfon- 
säuren entsteht, neben Anilinsulfat u. wahrscheinlich Anilinphenylsulfamat. Ca. 18% 
des gesamten Schwefels konnten nach der Säurebehandlung als B aS04 gefällt werden. 
Dieses Sulfat muß aus Prodd. der Anilinolyse von I stammen, das als ß-Chlormethyl-ß-me- 
thyläthionsäureanhydrid erkannt wurde. Die 3 isomeren Chlorisobutylensul fonsäuren ent
sprechen den Formeln II, III u. IV. Mit Ammoniak an Stelle von Anilin entsteht ein Ge
misch der entsprechenden Ammonsalze, deren S- u. Halogengeh. mit dem des Anilinsalz
gemisches gut übereinstimmt. Die Ggw. von Chlorisobutylensulfonsäuren in den Salz
gemischen wurde bestätigt durch Isolierung ihrer Anilin- u. Ammonsalze, durch die 
Darst. von Benzylthiuroniumsalzen, eines Sulfonamids, eines Phenoxyderit. u. eines Iso- 
bulylendisulfonals, die alle als Salze oder andere Derivv. einer Chlorisobutylensulfonsäure 
analysiert wurden. Die relativen Mengen der Salze von II, HI u. IV im Sulfonierungsgemisch 
sind ca. 40, 25 u. 35%. Dieses Verhältnis der 3 isomeren Sulfonsäuren ergab sich auf 
Grund einer großen Zahl von Umsetzungen synthet. Präpp., die zum Vgl. herangezogen 
wurden. Durch Erhitzen des Gemisches der Ammonsalze der Chlorisobutylensulfonsäuren 
mit Na,SO, u. Behandlung des Reaktionsprod. mit PC1S wurde 2-ifethyIpropen-l.-3-di- 
sulfonylehlorid (V) erhalten. Von den 3 isomeren Ammonsalzen kann V nur aus ITI ent
stehen, wenn keine Verschiebung der Doppelbindung eintritt. Die Tatsache, daß bei der 
Ozonisation kein Formaldehyd, aber 82% an Sulfat gefunden wurde, beweist die Richtig
keit der für V angenommenen Struktur. Im Gegensatz hierzu liefert VIII 69% Form
aldehyd u. nur 9% Sulfat. Es wurde gefunden, daß die olefin. Bindung in einer Reihe 
ungesätt. Sulfonsäuren in Ggw. von Alkali beweglich ist. Die Unteres, der Vff. zeigen 
aber, daß die Umlagerung von ß.y-ungesätt. Sulfonaten zu den entsprechenden a .^-Iso
meren im Gegensatz zu den /?.y-ungesätt. Carbonsäuren nur langsam u. in beschränktem 
Umfang verläuft. Die aus den isomeren Ammonsalzen erhaltene Phenoxyverb. hat die 
Vinytetruktur XIII. Die Sulfonierung von Methallylehlorid durch eine Lsg. ron S 0 3 in  
Athylenchlorid ergibt vorwiegend I, das hierbei aus der Reaktionsmiscbung in 50%ig. 
Ausbeute auskrystallisert. Die Eigg. von I wurden untersucht. Die Sulfonierung von i feth- 
cllylchlorid mit chlorsulfonsaurem Na ergab ein Gemisch ungesätt. Sulfonsäuren, ähnlieb 
wie bei der Sulfonierung mit Dioxan—Schwefeltrioxyd.

CH, C l- C H ,- C -C H .-S O ,H
I

C l-C H ,— C------- CH. CH, II
/  \

O 50 ,
'S O ,- C I-C H ,—C =  CH —SO,H

i  c h ,  r a

<1 CH =C CH, 50,H C H ,-C = C H -S O X l CH ,=C CH,— SO,Xa C.H,0 CH=O CH ,-SO»H a

CHj CHj— SOjCl CH* CH]
IY V VIII x r a

V e r s u c h e :  ß-Cklormcthyl-ß-nethyläthionsäureanhydrid (I), C4H-OtClSj, durch Dest. 
von SO, in Äthylenchlorid bei Zimmertemp. unter schwacher Kühlung u. langsame Zugabe 
(2 Stdn.) von Methallylehlorid in Athylenchlorid zu der auf 0® abgekühlten Lsg,. Um- 
krystallisiei« n des erhaltenen festen Prod. (5C% Ausbeute) aus Athylenchlorid, Rosetten,
F. 66—68® (Zers.); erg.bt durch Hydro’yse mit NaOH das Salz ClCH2-C(CH,)(OSO,Na)- 
CHj-SO.Na; in Chlf. mit überschüssigem Anilin versetzt entsteht über Nacht ein krystal- 
lines Prod. aus Anilinsulfat (aus A. feine Nadeln, bis 250® beständig) u. Anilinphenylsulf
amat ; Verdampfen des Chlf. ergibt ein rotes, nicht krystallisierendes ÖL — Sulfonierung
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von Methallylchlorid m it D ioxan-Schw efeltrioxyd, durch Zugabe von 1,73 Mol Meth- 
allylchlorid in Äthylenchlorid zu einer Suspension von D io x an -S 0 3 (2,13 Moi) in Äthylen
chlorid unter Rühren bei 0°. Aus der klaren Lsg. wurde durch allmähliche Zugabe von 
Anilin u. Ae. quantitativ  ein Anilinsalzgemisch abgeschieden, F. 130—145°. Seine fraktio
nierte K rystallisation ausChlf. gelang nur teilweise, aus der lösl. Fraktion wurde nach Um- 
krystallisieren aus Chlf. u. Aceton in Form langer Nadeln vom F. 185—195° (Zers.) das 
A nilin sa lz von II, C10Hu O3NC1S, isoliert. — Einw. von trockenem NH3-Gas auf das Sul
fonierungsgemisch ergab aus heißem A. oder n-Butylalkohol ein Ammonsalzgemsch, das 
neben (NH4)2S04 u. Ammonsulfamat 95% Ammoniumchlorisobulylensulfonate von II, III 
u. IV (35%) enthielt: Benzylthiuronium salz, C12H170 3N2C1S2, aus dem Ammonsalzgemisch, 
schm, unscharf (F. 72—90°) u. bildet wahrscheinlich Mischkrystalle der isomeren Benzyl- 
thiuroniumsalze. — l-C hlor-2-m ethyl-l-propen-3-N  a-sulfonat, C4HB0 3ClSNa, durch 2std. 
Kochen von 1.3-Dichlor-2-methyl-l-propen mit wss. Na2S 03-Lsg., neben unlösl. Rück
stand (s. unten), aus A. Krystalle, Zersetzungspunkt 305—310°; Benzylthiuronium salz, 
Ci2H 170 3N2C1S2, aus 50%ig. A. u. Trocknung über P20 5, F. 123,5—125°; Sulfonam id, 
C4H80 2NC1S, durch Einw. von PC15 auf das Na-Sulfonat u. anschließend von NH3, F. 68 
bis 69°. — 3-Chlor-2-m ethyl-l-propen-l-sulfonam id, C4H80 2NCIS, durch Behandlung der 
trockenen Ammonsalzmischung mit PC15 u. Umsetzung des Sulfoehlorids in Ae. mit NH3, 
aus Bzl., F. 75,5—77°. — 2-M ethylpropen-1.3-disulfonylchlorid  (V), aus dem Ammonsalz
gemisch u. Na2S 0 3 unter 24std. Kochen, Fällung mit A. u. Trocknung der Salze bei 110°, 
Erhitzen m it POCl3 (7 Stdn.), Eingießen in W. u. E xtraktion m it Chlf., Nadeln, F. 78 bis 
79°; oder aus dem alkoholunlösl. Rückstand (s. oben) durch Vermahlen mit PC16 u. 
24std. Erhitzen auf dem Wasserbad; Benzylthiuronium salz der 1 3 -Disulfonsäure, aus 
50%ig. A. Nach mehrstd. Trocknen im Vakuum bei 100°, F. 157—158°. — 2-Methyl-
3-phenoxy-2-propen-l-N a-sulfonat (XIII), C10Hu O4SNa a) aus der Ammonsalzmischung 
in W. durch Zugabe von Phenol in 33% ig. NaOH u. 3std. Erhitzen, 20% Ausbeute, aus 
W. lange Nadeln, F. 345—350° (Zers.); B enzylthiuronium salz, C]8H 220 4N2S2, F. 145 bis 
146°. — b) Aus I u. Phenol in NaOH durch 2std. Erhitzen auf dem Wasserbad, F. 340 
bis 345° (Zersetzung). — c) Aus dem Sulfonierungsprod. aus Methallylchlorid u. chlor- 
sulfonsaurem Na, Extraktion mit 95% ig. A. u. Zugabe von Na-Phenolat. — Formaldimedon, 
durch Ozonisation von XIII in Essigsäure unter Erhitzen auf dem Wasserbad (20 Min.), 
Eingießen der Lsg. in warmes W., nach ls td . Stehen Neutralisation m it 15% ig. NaOH 
u. Zugabe von Dimethyldihydroresorcin in A., 33% Ausbeute aus A., F. 191—192°; 
m it Bromwasser entstand aus XIII Tribromphenol aus PAe., F. 92,5—93°. — 2-{Phenoxy- 
methyl)-2-propen-l-Na-sulfonat (XI), C10H 11O4SNa, durch Chlorierung von Methallyl
chlorid u. Behandlung der Dichloridfraktion (Kp. 125—137°) in Aceton m it Phenol u. 
K 2C 03 unter 24std. Erhitzen, 13% Ausbeute, aus A. Krystalle, F. 226—230°; Benzyl- 
thiuronium salz, C18H220 ,N 2S2, kryst. aus 50% ig. A., F. 117—118°; durch Oxydation von 
XI m it wss. KM n04 bei 0°, Erhitzen zum Sieden, Ansäuern m it HCl u. E xtraktion m it Ae. 
entsteh t Phenoxyessigsäure. aus PAe. Platten, F. 96—98°; durch Ozonisation von XI in 
Eisessig bei Zimmertemp. wie bei XIII u. Dimethylhydroresorcin Formaldimedon; mit 
Bromwasser Behandlung analog XIII, aus PAe., F. 70—80°, wahrscheinlich rohes Tri
bromphenol; Umlagerung von XI zu XIII in 10% ig. NaOH durch 24 std. Erwärmen auf 
dem Wasserbad, Neutralisation m it HCl u. Eindampfen der Lsg., aus 95% ig. A. Platten. — 
Durch Sulfonierung von Methallylchlorid durch rasche Zugabe von Chlorsulfonsäure in 
Äthylenchlorid u. NaCI u. ls td . Rühren, Zusatz von Methallylchlorid in 15 Min. u. 6 std. 
Erhitzen entstand aus A. chlorisobutylensulfonsaures N a  (40% Ausbeute), aus diesem m it 
N a2S 0 3 u. POCl3 etwas Disulfonylchlorid (V) u. durch Umsetzung des Sulfonats mit NaOH 
u. Phenol XIII. ( J .  Amer. ehem. Soc. 65 . 507—17. April 1943. Evanston, Hl., N orth
western Univ., Chem. Labor.) 170.514

Frederick G. Mann und J. W. Geoffrey Porter, Herstellung, optische Trennung und  
optische Eigenschaften von 2-Amino-n-octan. dl-2-Amino-n-octan  (I) wird durch fraktio
nierte Krystallisation seines Hydro-d  (bzw. l)-tartrats aus Methanol in das d- (II) u. das 
Msomere (III) zerlegt (das von LEVEXE u. R o t h e n ,  J .  biol. Chemistry 115 . [1936.] 415, 
aus d-2-Oxy-n-octan über die 2-Jod- u. die 2-Azidoverb. gewonnene II ist nicht rein), 
während das d-Camphersulfonat u. das d-a-Bromcamphersulfpnat von I auf diese Weise 
nicht zu trennen sind. Das Drehvermögen wird für Licht der Wellenlängen 6708 A  (Li), 
6104 A  (Li), 5893 A  (Na), 5780 A  (Hg), 5461 A  (Hg), 4358 A  (Hg) mit u. ohne Lösungsm. 
u. bei verschied. Konzz. durch 111  verschied. Einzelmessungen bestimmt. Bzl. als Lö
sungsm. beeinflußt nicht das Drehvermögen, während A., unabhängig von der Konz., 
starken Einfl. zeigt (II in 5,953%ig. Lsg. in Bzl. [M ]d =  +8,50°. in 2,77%ig. Lsg. in A. 
[M ]d =  + 0 ,9°, in 8,06%ig. Lsg. in A. [M ]d =  + 0,88°, ohne Lösungm. [M ]d =  +  8,62°). 
Die Hydrochloride von I, II u. III sind außer in H t O, CH3OH, A. auch in den nichtionisie
renden Lösungsmitteln CH2C12, Chlf., CC14, Äthylendichlorid, Dioxan, Bzl., Toluol, p-Xylol

59*



910 D2. P r ä p a r a t i v e  o r g a n i s c h e  C h e m i e . N a t u r s t o f f e . 1946. 1.

leicht lösl. u. sind in letzteren Lösungsmitteln stark  assoziiert bis zum lOfachen Mole
kulargewicht. Die Assoziation hat keinen Zusammenhang m it der DE. oder der Polarität 
des Lösungsmittels. Die Hydrochloride von II u. III zeigen ausgesprochenen „Säure
effekt“ (vgl. B a l d w i n , C. 1940 . I. 3386), d. h. Umkehrung des Drehungssinnes 
(III-HC1: [M]d =  + 6 ,61° in 7,77%ig. Lsg. in H20 , =  + 7 ,73° in 6,32%ig. Lsg. in 
CH3OH, =  +13,9° in 4,310%ig. Lsg. in Alkohol). In  A. ist die M olekularrotation 
der Hydrochloride nahezu unabhängig von der Konz., in CH2C12, C2H4C12, C2H4Br2, 
Bzl., Toluol, Dioxan jedoch stark abhängig von der Konz., indem die Rechts
drehung mäßig konz. Lsgg. mit fortschreitender Verdünnung über die opt. Inak tiv itä t 
in Linksdrehung verkehrt wird (III-HC1: in CH2C12 bei Konzz. von 2,44 —110 g/100 ccm  
Lsg. [M ]d =  —0,2° bis + 2 ,5°, in Bzl. bei Konzz. von 2,04—7,73 g/100 ccm Lsg. [M]d =  
—0,8° bis +0,91°). Es wird angenommen, daß freies Amin in A. sich über eine H-Brücke 
mit dem Lösungsm. verbindet gemäß R H 2N- • • H —OC2H5, woher die abnorme Rotation 
in A. rührt, während die große Löslichkeit der Hydrochloride  von II u. III auf der U m 
wandlung der n. Salzstruktur [RN H 3]C1~ in  eine H -B rückenstruktur R H 2N - - - H —CI 
beruht. Die Mesomerie der zwei H-Valenzen in diesem Prod. gibt der Bindung Kovalenz- 
charakter u. verm ittelt dam it die Löslichkeit in nichtionisierenden Lösungsmitteln, sie 
bewirkt auch die Assoziation der Aminhydrochloridmoll, untereinander u. m it Lösungs
mittelmoll. zu Micellen von noch unbekannter S truktur, die beim Verdünnen offenbar 
ehem. Veränderungen erleiden.

V e r s u c h e :  M ethyl-n-hexylketon, C8H l60 , aus sek.-Octylalkohol m it Na2Cr20 7 
in H 2S 04 mit 96%ig. Ausbeute, Kp. 172—173°. O xim , C8H 17ON, K p .12 106—108°. P henyl- 
hydrazon, C14H22N2, K p .0>05 119—120°. — dl-2-Am ino-n-octan, C8H19N (I), aus vorst. 
Oxim in A. m it Na, K p .l3 58—59°, K p .760 163—164°. BenzoyIderiv., Cl5H 23ON, F. 73 bis 
74°. Hydrochlorid, F. 91—92°. — d-Camphersulfonal, C18H350 4NS, aus Äthylacetat/Cyclo- 
hexan, F. 162—165°. d-a-Bromcamphersulfonat, C18H340 4NBrS, F. 180—185°. — d-2-Am i- 
no-n-octan, C8H19N (II), das Amin aus der Mutterlauge von III wird m it l-Weinsäure 
umgesetzt u. ist, nach 7facher Umkrystallisation des Salzes m it NaOH freigem acht, rein. 
K p .25 70°, [M ]d =  +8,62°, [M ]435g =  -(-16,9°. — Hydrochlorid, F. 90—91°. — l-2-Am ino-n- 
octan, C8H19N (III), aus I durch Umsetzen mit d-W einsäure u. lOfachem Umkrystallisieren 
des Salzes aus CH3OH, das m it NaOH zerlegt wird. 8% Ausbeute, K p .30 76°. [M ]d =  
—8,53°, [Ml4358 = —16,8°. Hydro-d-tartral, C12H250 6N, % C H 3OH, methanolfrei, F. 75 
bis 84°. Hydrochlorid, F. 90—91°. Alle Drehungsmessungen werden bei 1 7 ^ 1 °  durch
geführt. (J . ehem. Soc. [London) 1944 . 456—61. Sept. Cambridge, Univ., Chem. Labor.)

202.526
Henry Gilman und R. G. Jones, Trim ethyltha llium . M ethy llith ium  (I), M ethyljodid  

u. Thallojodid  reagieren nach der Gesamtgleichung 2CH3Li -(- CH3J  -f- T U  — (CH3)3T1 +  
2L iJ unter Bldg. von Trim ethylthallium  (II). Der- über metall. Thallium u. D im elhyl- 
thallium jodid  (III) als Zwischenprodd. verlaufende Reaktionsmechanismus wird genau 
erörteFt. II ist auch aus fertigem III durch Rk. m it I darstellbar. II  reagiert m it W. unter 
Bldg. von D im ethylthallium hydroxyd  u. m it Hg unter Bldg. von Dimethylquecksilber 
u. metall. Thallium.

V e r s u c h e .  D im ethylthallium jodid  (III), C2H6JT1, aus Thallojodid u. Methyl
jodid (kleiner Überschuß) in Ae. unter Rühren tropfenweise m it I versetzt, nach 1 Stde. 
Zugabe von verd. H J-Lsg., weiße Fällung; Ausbeute 90%. — Trim ethy ltha llium  (II), 
C3H9T1, a) analog I, jedoch ohne Zugabe von H J-Lsg., b) in reiner Form aus Dimethyl- 
thalliumchlorid in Ae. u. I in Ae. unter Rühren, K p .36 54,5°; K p .60 66,5°; K p .85 7 6°; K p .760 
147° (berechnet nach 10log P =  —1980 • ij.+  7,603), F. 38,5°. II ist mischbar m it Ae. 
u. Benzol. Am Licht zers. es sich langsam, entzündet sich spontan an der Luft u. explodiert 
beim Erhitzen über 95°. Methylquecksilberchlorid (IV), aus Quecksilber u. II  in Ae. bei 
8tägigem Stehen u. Behandlung m it HgCl2. (J . Amer. chem. Soc. 68. 517—20. März 1946. 
Arnes, Iowa.) 278.573

B. H. Gwynn und Ed. F. Degering, Kondensationsprodukte zwischen K eten und K e
tonen. K eten reagiert mit Ketonen, die 3 oder mehr a-ständige H-Atome enthalten , bei 
höheren Tempp. u. in Ggw. eines K atalysators, am besten H 2S 0 4, unter Bldg. der Enol- 
acotate, u. zwar um so leichter, je größer die Enolisierungstendenz des K etons ist.

V e r s u c h e :  Eine App. zur Darst., Reinigung u. Einleitung von K eten wird be
schrieben. Enolacetat von Aceton (l-Propen-2-ol-acetat), C5H80 2 (vgl. H e n n io n  u . N lEU W - 
LAND, C. 1934. II. 2672), durch Einleiten von 0,81 Mol K eten in 1 Mol Aceton -f- 0,007 Mol 
H 2S 04 bei 55° u. einer Geschwindigkeit von 0,25 Mol/Stde. (beste Bedingungen). Aus
beute 45% neben Diketen, höheren Polymeren u. Essigsäureanhydrid; K p .760 9 6°, VZ. 
(106,0, 105,3 (berechnet 100,07) ;n o 20 =  1,4001; D .2526 =  0,9308. Enolacetat von 2-Bulanon  
wahrscheinlich Gemisch aus l-Buten-2-ol-acetat u. 2-Buten-2-ol-acetal), durch 2% std . Ein-
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leiten von Keten (0,25 Mol/Stde.) in Butanon +  0,007 Mol. H2S 04 bei 75°, Kp^51,5 118 
bis 120°; Ausbeute 47%; nD!0 =  1,4111; D . =  0,9043. Bei Verwendung von 85%ig. 
Phosphorsäure als Katalysator entstanden nur Spuren, bei Verwendung von p-Toluol- 
sulfonsäure überhaupt kein Enolacetat. Enolacetat von Acetophenon (1-Phenyläihenolaceiat) 
durch 314std. Einleiten von Keten in Acetophenon +  3 Tropfen H ,S 04 bei 64°, Kp.« 85°; 
Ausbeute 19%; VZ. 160,4 (berechnet 162,08); nD2“ =  1,5329; D.25I5 =  1,0715. Enolacetat 
von M esityloxyd {4 -if eihyl-1.3-pentadien-2-ol-acetat), durch 3^4std. Einleiten von Keten 
in Mesityloxyd -f- 3 Tropfen H2S04 bei 75°, Kp.J0 57,5—58°; VZ. 146,4; 147,0 (berechnet 
140,10); Ausbeute 46,8%; nD20 =  1,4611; D .252S =  0,9250. Die Rk. zwischen Keten u. 
Pinakolin gab vermutlich ein Gemisch aus 3.3-Dimethy!-l-buten-2-ol-acetat u. Diketen. 
Die Rk. zwischen Keten u. 2.4-Dimethyl-3-pentanon gab nur Diketen neben Ausgangs
keton. — Physikal. Eigg. der Enolaceiate (oder Isomerengemische) von 4-ifethyl-2-pen- 
tanon: Kp^lljS 143—145°; nn20 =  1,4164; D .25̂  =  0,8695; von 2-Heptanon: Kp^3 112 
bis 114°; nD20 =  1,42 62; D .2^  =  0,7488; von 2-Octanon: Kp.42i5 108°; nD20 =  1,4283;
D .25̂  =  0,8692; von 2.6-Dimethyl-4-heptanon: Kp.1274°; nn20 =  1,4281; D .25̂  =  0,8541; 
von Cydohexanon: Kp-^OO0; nD20 =  1,45 73; D.25̂  =  0.9952. (J. Amer. chem. Soc. 64. 
2216—18. 11/9. 1942. Lafayette, Ind., Purdue Univ.) 51.625

Nieholas A. Milas und Paul C. Panagiotakos, Diperoxalsäure. Oxalylchlorid reagiert 
in wasserfreiem Ae. in Ggw. von Pyridin bei —20° mit Hs0 2 unter Bldg. von Diperoxal- 
säure (I), C2H20 6, die nicht kryst. erhalten wurde. I ist ein kräftiges Oxydationsmittel 
u. oxydiert Kaliumjodid augenblicklich zu Jod. (J. Amer. chem. Soc. 68. 534. März 1946. 
Cambridge, Mass., Dep. of Chem., Mass. Inst, of Technol.) 278.693

David I. Hitcheoek, Saure N  atriumcitrate. Prim. (I) u. sek. (H) Natriumcitrat werden 
durch Zugeben der berechneten Menge Natriumcarbonat in wss- Citronensäure'.ssis. u. 
Konzentrieren dieser Lsgg. in mkr. kleinen Krystallen erhalten. Die Salze werden 
durch Titration der sauren H-Atome u. Natriumbest, analysiert. I ist wasserfrei, II ent
hält 1,5 Mol H20 . Bei 25° betragen die pn-Werte von 0,1 bzw. 0,01 mol. Lsgg. von I 3,70 
bzw. 3,88, von 0,1 bzw. 0,01 mol. Lsgg von II 4,96 bzw. 5,30. (J. Amer chem. Soc. 68. 
524—25. März 1946. New Haven, Conn., Yale Univ., Labor, of Phvsiol.) 278.745

R. P. Cook und J. D. Findlay, Einige chemische Reaktionen ton Brenztraubensäure. 
In frisch hergestellten Lsgg. dieser Verb. wurde eine Unstimmigkeit zwischen dem alkali- 
metr. u. auf Grund der Ggw. der Carboxylgruppe bestimmten Geh. beobachtet, die auf 
die Ggw. von Methylbernsteinsäure zurückgeführt' wurde. Weiter wurde gefunden, 
daß Lsgg. von Na-Pyruvat keine Kondensation zeigen, solche von Ba-Pyruvat eine lang
same bei 37° u. 0,13mol. Konz., die durch Kochen rückgängig gemacht wird (Aldol- 
kondensation ?). Mg-Pyruvat ist nur in verd. Lsg. beständig, sonst tritt Kondensation 
ein, die durch Kochen nur teilweise reversibel ist. Dies wird als weiterer Hinweis für die 
biol. Bedeutung des Mg angesehen. (Biochemie. J. 36. Proc. II. April 1942.)

219.792
G. Schwarzenbach, E. Kampitsch und R. Steiner, Komplexone. I. Mitt. Über die Salz- 

bildung der Nitrilotriessigsäure. Vff. beschreiben,ein Verf. zur Best. der Komplexbildungs
konstanten, um damit das Verhalten von .Vitrilotriessigsäure (I) bei Salz- u. Komplexbldg. 
aufzuklären. Als erstes wurde I mit Tetramethylammoniumhydroxyd titriert. (Alkali
hydroxyde eignen sich nicht zur Titration, da Verbb. dieses Bautyps — von Vff. als 
Komplexone bezeichnet — selbst mit Alkaliionen stabile Komplexe bilden können, z. B. 
Uramildiessigsäure). Aus der Titrationskurve lassen sich die Dissoziationskonstanten 
von I ermitteln: Kt =  9,4 ■ 10-4 ; K2 =  8.4 • 10- *; Ks =  1,92 • 10-11 (pK4 =  3,03; pK, =
з,07; pKs =  10,70). Die fast gleiche Größe von K4 u K. erklären Vff. durch eine Struktur
änderung des nach H ‘-Abspaltung zurückbleibenden Ions, u. zwar soll durch die Er
höhung der Basizität- des N-Atoms nach Abspaltung des 1. H- das 2. an das einsame 
Elektronenpaar des N wandern. Dadurch wird die 3. Carboxylgruppe in ihren Säureeigg. 
so verstärkt, daß sie dieselbe Säurestärke wie eine Carboxylgruppe der ursprünglichen 
Säure zeigt. Der Verlust des 2. Protons hat eine nochmalige Basizitätssteigerung des N 
zur Folge, wodurch die 3. Säurestufe derart schwach ausgeprägt ist, daß das Tritetra- 
methylammoniumsalz u. die Trialkalisalze stark alkal. reagieren. — Bei Ggw. von Fremd
salzen, deren Kationen mit I Komplexe bilden, ändert sich die Titrationskurve im Gebiet 
des 3. Basenäquivalents sehr stark. Das 3. Proton tritt nicht mehr, wie in der reinen Lsg., 
bei ph 10 aus, sondern bei ph 5. Die stattfindende Rk. wird folgendermaßen for
muliert : Ca • ■ +  HX" =  [CaX]' -f- H ' (X =  Nitrilotriessigsäurerest). Aus dieser Gleichung
и. dem Titrationskurvenbild ließ sich die Komplexbildungskonstante Kt  =  [CaX]/[Ca-]- 
[X'] =  1 ,5 -10+8 bestimmen. Der K*-Wert beträgt für Mg 1 ,0 -10+7, für Sr =  5 ,4-10+°, 
für Ba =  2,6 • 10+*, für Li =  1,9 ■ 10+s u. für Na =  1,4 ■ 1Ö+S. Während für Li die Kom
plexbldg. noch sehr stark ist, läßt sie ach mit Na weniger sicher nachweisen; doch dürfte
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die Natriatbldg. durch Vergleich mit der bei KCl-Ggw. aufgenommenen Titrationskurve 
u. durch Berechnung mit Hilfe des DEBYE-HüCFELschen Grenzgesetzes begründet sein. 
Aus der Titrationskurve mit Zusatz eines Äquivalents CaCl2 läßt sich entnehmen, daß 
sich noch ein höherer Komplex [CaXJ"" bildet mit K*, =  2,7-10+s, der offenbar mit 
dem von P F E IF F E R  u . Mitarbeitern (C. 1944. I. 1166) dargestellten ident, ist. Unter ver
änderten Versuchsbedingungen gelang es den Vff. auch Salze folgender Zus. zu erhalten: 
KCaX-H20 , NaCaX-HjO, KM gX-H20 ,  NaMgX- H20 . Das Krystallwasser ist sehr fest 
gebunden u. gehört wahrscheinlich der Koordinationssphäre des Erdalkaliions an. Das 
Natriumnitrilocalciat ist recht schwer lösL u. eignet sich vielleicht für eine Na-Bestim- 
mung. Für das Trinitrilocalciat wird Formel A angenommen.

V e r s u c h e :  Kaliumnitrüomagnesiat, KMgCeH60 6N- H ,0 , nach Kochen von 
Kitrilotriessissäure u. bas. Magnesiumcarbonat in W. wird Filtrat mit A. versetzt. Ent
stehendes ö l  wird auf dem Wasserbad mit Nitrilotriessigsäure u. nKOH eingedampft.
    , Mit A. Nadeln, umkrystallisierbar aus Wasser. — Xairium-

nitrilomagnesiat, XaMgCjH^OgN-HsO, analog. — Kalium- 
I Q O nitrilocaleial, KCaC,H60 6N ■ H20 , durch ls td . Kochen von
' v . x- ;• rv/H Nitrilotriessigsäure u. CaCO* in W. u. Zusatz von KOH.. —v H* — 3  i S  U - , -r>-i, • ____  j  i_ * r .  • V J  » ■ *-« I -HZNach Filtrieren durch A. feiner Nd., schlecht krystalli- 

sierbar, leicht lösL in Wasser. — Nalriumnitriloealciat,
A NaCaCgHeOjN-HjO, durch ls t d .  Kochen von Nitrilotri-

' 1 ' essigsäure u. CaCO* in W. u. Zusatz von NaCl nach Fil
trieren. Nach Zusatz von 25%ig. NH* im Laufe einiger Stdn. feinpulvriger kryst. Nd., in 
W. recht schwer löslich. (Helv. chim. Acta 28. 828—40. 1/8. 1945. Zürich, Univ., Chem. 
Inst., üetikon am See, Chem. Fabr.) 248.82t.

G. Schwarzenbach, E. Kampitsch und R . Steiner, Komplexone ü .  Mitt. Das Komplex- 
bildungstermögen ton Iminodiessigsäure, Melhyliminodiessigsäure, Aminomaionsäure u n d  
Aminomalonsöurediessigsäure. (L vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchten Iminodiessigsäure fl), 
Melhyliminodiessigsäure (II), Aminomaionsäure (HI) u. Aminomalonsä■redieseigsäure (IV), 
um festzustellen, welche konstitutionellen Eigentümlichkeiten die Bldg. stabiler Erd
alkalikomplexe verursachen. Sie verwandten dazu die im vorst. Ref. beschriebene Methode. 
Die pK-Werte sind für I pKj =  2,98, pK* =  9,89, für II pK j =  2,81, pKs =  10,18 u. für 
ITT pKj =  3,32, pK , - 9,83. Auf Grund der hohen Acidität weisen Vff. I  u. II Betain- 
struktur zu. Der Verlauf der Neutralisationskurven mit Tetramethylammoniumhydroxyd 
bei Ggw. eines Überschusses an Erd alkalisalzen zeigt im Gebiet des 2. Basenäquivalentes 
Abweichungen, die auf Komplexbldg. zurückgeführt werden. Es werden dabei Komplexe 
gebildet, die a u s l  Erdalkaliion u. 1 Säureanion von I, II oder IH bestehen, dabei bildet H 
die stabilsten Komplexe. Die Fähigkeit zur Komplexbldg. ist bei HI fraglich. Die Kom
plexbildungskonstanten für I sind mit Mg K t =  7,3- 10**, mit Ca 2,6- 10**. mit Ba 7,4- 10*1 
u. für H mit Mg 2,6-10**, mit Ca 3 ,2-10*4 u. mit Ba 2 ,8 -10**. Stabiler als die Erdalkali
komplexe sind die Zinkkomplexe, deren Bildungskonstanten für HI 3,0-10** u. für H
4 ,6 -10** für den einfachen Komplex u. 5-10** für den höheren betragen. Vff. schließen 
aus diesen Befunden, daß sieh die Anionen von I, H u. IU in bezug auf die Protonbindung 
ähnlich verhalten, doch in bezug auf ihre Metallbindung verschieden, da den Anionen 
von I u. n  3 Atome zur Koordinationsbindung zur Verfügung stehen, während das Amino- 
malonat nur 2 aus sterischen Gründen aufweist. III kann also eher mit Glykokoll ver
glichen werden, doch verstärkt die Vermehrung um 1 negative Carboxylatgruppe das 
Komplexbildungsvermögen gegenüber GlykokolL Dieselbe Betrachtungsweise kann 
auch die erhöhte Komplexbildungsfähigkeit von IV im Gegensatz zu der von Nitrilo- 
triessigsäure erklären. Vff. faßten diese Erkenntnisse in folgende Regel zusammen: Das 
Vermögen einer Partikel zur komplexen Bindung eines Metallions ist um so größer, je 
mehr geeignete Atome zur Koordinationsbindung mit dem Metallion zur Verfügung 
stehen u. auch um so größer, je tiefer die negative Potentialmulde ist, in welche das 
Metallion bei der Komplexbldg. sinken kann. Da IV nicht vollständig rein wegen der 
eintretenden Decarboxylierung erhalten werden konnte, ließen sich die Aciditäts- u. 
Komplexbildungskonstanten nur unscharf angeben. Die Stabilität der Erdalkalikomplexe 
ergibt bei TV die Reihenfolge Ca, Ba, Mg. Sie wurde durch die Konzentrations-Komplex- 
Aciditätskonstanten (K£e.t) bestimmt, die die Aciditätssteigerung zum Ausdruck bringt, 
die das letzte Proton durch Erdalkalizusatz erfährt: K£c_k=[H']-lCaX"]/[Ca"][HX"']. 
gültig für 20*. wobei H- als Aktivität angegeben ist. In einer Tabelle sind solche Kon
stanten angegeben.

V e r s u c h e :  Iminodiessiqsäure, C4H -04N, nach H ET5TZ ■ Liebigs Ann. Chem. 149. 
[1869.] 88.) Das Hydrochlorid wurde in konz. Lsg. mit starker NaOH auf Ph 2 gebracht. 
Die sich ausscheidende Substanz wurde aus W. umkrystallisiert. — Melhyliminodiessigsäure,
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€ 5Hb0 4N. durch Umsetzen von Methylamin mit.Chloressigsäure unter Zusatz von 5 nKOH. 
Nach Versetzen mit 20%ig. HC10„ wurde im Vakuum eingedampft. Krystalle (aus 
Wasser). — Am inom aionsäure,C3HS0 4N, nach LUTZ (Ber. dtsch. ehem. Ges. 35 .TI902.] 2549) 
u. aus Brommalonester mit alkohol. NH 3 in Alkohol. Nach 14 Stdn. Zugabe von 5 nNaOH u. 
Einengen auf dem Wasserbad. Durch Ansäuern mit HCl Krystalle (umfällen aus W asser- 
Alkohol). — Aminomalonsäurediessigsäure, C7H90„N, aus Irainodiessigsäure u. Brom
malonester unter langsamer Zugabe von 5 nNaOH. Gegen Ende der Rk. Erwärmen auf 
dem W asserbad u. nach 1 Stde. Zugabe von konz. HCl bis ph 7; anschließende fraktionierte 
Fällung mit Alkohol, öliger Sirup; im Hochvakuum Entwässerung zu glasartigem Körper, 
85%ig. Geh. am Trinatrium salz von IV. (Helv. chim. Acta 28. 1133—43. 15/10. 1945. 
Zürich, Univ., Chem. Inst., Uetikon am See, Chem. Fabr.) 248.823

G. Sehwarzenbach, E. Kampitseh und R. Steiner, Komplexone I I I . Mitt. Uramildiessig
säure und ihr Komplexbildungsvermögen. (II. vgl. vorst. Ref.) U nter den Komplexonen lie
fert U ram il-7.7-diessigsäure(l) die stabilsten Erdalkalikoraplexe; selbst mit Li u. Na bildet 
es in wss. Lsg. stabile Komplexe, nicht mehr aber mit K-Ion. Nach den in beiden vorst. 
Reff, m itgeteilten Untersuchungsmethoden stellten Vff. die Neutralisationskurve von I 
m it u. ohne Salzzusatz auf. I zeigt dabei folgende pK-W erte: p K 4 =  3,76; pK 2 =  2,86; 
p K 3 =  10,44. Beim A ustritt des 1. Protons wird dabei die Bindung des 2. durch Enolisation 
u. Ü bertritt des Enolprotons an den Stickstoff so vermindert, daß dieses gleichzeitig mit 
dem 1. abgespalten wird. Das an den Stickstoff gewanderte Proton ist so schwach sauer, 
daß es erst bei P h  10— 11 austritt. Durch Zusatz von Metallsalzen, bes. von Schwermetall
salzen, erfährt es jedoch eine starke Steigerung seiner Acidität. Diese nimmt in der Reihe 
Na, Li, Ba, Sr, Ca, Mg zu. FolgendeGleichungen drücken den Reaktionsverlauf der Komptex- 
bldg. m it 1- u. 2-wertigen Ionen aus: H X "-j-C a”  =  [C aX j'+ H  ; H X "+ N a  =  [NaX]"-f- 
-|-H  (X =  Uramildiacetation). Die Komplexbildungskonstante Kj; für Mg“ beträgt
7.0 • 10+8, für Ca“  5,9 • 10+8, für S r“ 4,5 • 10+7, für B a“  6,0 • 10+8, für Li 2,5 • 10+6 u. für Na
2.1 • 10+3. Die Löslichkeit der Komplexe scheint sehr groß zu sein. Das Kalium-uramil- 
diacetato-calciat wurde präparativ dargestellt u. analysiert. Mit einem Überschuß von I 
bilden sich in alkal. Lsg. höhere Komplexe geringer Beständigkeit. Interessant ist, daß 
eine Lsg. von K alium -uramil-diacetat mit einem pH von 10,5 durch Zusatz völlig neu
tra le r Salzlsgg. (NaCl, LiCl, BaCL, MgCL.) einen pH-Wert von 3 erhalten kann. Die Frage 
nach der Konst. der Komplexe beantworten Vff. dahingehend, daß die Imidoacetat- 
gruppe von I zur Koordinationssphäre des Metalls gehört u. die ionogene Enolatgruppe 
des Barbitursäurerestes nur elektrolytisch stabilisierend wirkt.

V e r s u c h e :  Uramil-7.7-diessigsäure, C8H90 ,N 3- H20 , durch Erhitzen eines Ge
misches von Uramil u. Chloressigsäure in 5n NaOH u. nochmalige Zugabe von 5n NaOH 
innerhalb y2 Stde., nach 10 Min. Sieden Ansäuern der gekühlten Lsg. mit konz. HCl,
lange Nadeln (aus W .); das Krystallwasser wird selbst bei 8std. Erhitzen auf 90° im Hoch
vakuum nicht abgegeben. — Kalium-uramildiacetato-
calciat, KCaCRH60 7N3, durch Versetzen des Trikalium- ^  ch 2-COOH
salzes von Uramildiessigsäure mit Tricalciumsalz, das /N H _C\ Y, „ /  , 2
aus Uramildiessigsäure u. darin gelöstem Marmor durch 0 =    /  \
Ausfällen m it A. erhalten wurde; das auf dem Wasser- V  CH2-COOH
bad konz. Gemisch scheidet im Verlauf einiger Tage ein 1
ö l  aus, Umkrystallisation aus W .-A ., farblose Nadeln, äußerst leicht iösl. in Wasser. — 
Vramil-7-monoessigsäure, QH^OjN^ aus Uramil u. chloressigsaurem Na in 5nNaOH durch 
5 Min. langes Kochen, Ausfällung durch CÖ2-Ein eiten, K rystalle aus Wasser. (Helv. 
chim. Acta. 29, 364—70. 15/3. 1946. Chem. Inst. d. Univ. Zürich.) 248.823

Max Viscontini, Die E inw irkung von Salpetriger Säure a u f Glykokoll und a u f die 
Polypeptide des Glykokolls. Das Studium der Einw. von Salpetriger Säure auf Glykokoll u. 
seine Polypeptide legt es nahe, daß neben der klass. Rk. noch andere stattfinden. Mit 
Glykokoll entsteht dabei eine beträchtliche Menge C02 u. mehr Stickstoff, als nach der 
Gleichung zu erwarten wäre. Die N2-Menge erhöht sich dabei sehr auffällig mit steigen
dem Verhältnis mol. Konz, an HNÖ2:mol. Konz, an Glykokoll. Daneben ist die bei der 
Rk. gefundene Menge Glykolsäure bedeutend niedriger, als theoret. berechnet. Eine Oxy
dation der Glykolsäure zu Oxalsäure u. C02 konnte durch Behandeln von Glyoxalsäure 
u. auch von Oxalsäure mit H N 02 nicht nachgewiesen werden. Interessanterweise führt 
die Einw. von H N 02 auf das Di- u. Tripeptid  des Glykokolls nur zu wenig, bzw. nur zu 
Spuren der entsprechenden Säurealkohole, dagegen finden sich ihre Oxydationsprodd. 
in großer Menge, nämlich O xalylglycin, bzw. O xalyldiglycin. Die Menge des entwickelten 
Stickstoffs ist dabei viel größer, als theoret. erwartet. Vf. glaubt, daß die H N 02 direkt 
auf die NH2-Gruppe unter Oxydation einwirken kann, sowie sie auch gleichzeitig die 
Decarboxylierung des Glykokolls u. der Polypeptide hervorruft. Die H N 02 reagiert nicht
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mit den Peptidbindungen der Polypeptide, da die Zersetzungsprodd. — im Falle des 
Glyeylglycins 88%  u. im Falle des Diglycylglycins 75%  des Ausgangsprod. — alle unan
gegriffene Peptidbindungen besitzen. Die nicht identifizierten Prodd. bestehen aus einem 
diekfl. Öl, das reich an Chlor ist u. wahrscheinlich durch die gleichzeitige Einw. von 
H N 02 u . HCl auf die Polypeptide entstanden ist; die erhaltenen Stickstoffwerte sind 
vergleichbar mit denen der isolierten Produkte. Die Verss. zeigen, daß die VAN SLYKE- 
Best. nur annäherungsweise gelten kann, jedoch bei Vergleichsmessungen, wie z. B. 
beim Verfolgen eines Hydrolysenverlaufes gute Dienste leisten kann.

V e r s u c h e :  1. Gasanalysen, durchgeführt in der ScHLÖ SING sehen Apparatur; 
C02 wurde in konz. KOH u. Stickoxyd ingesätt. ammoniakal. Lsg. von F eS04 aufgefangen» 
Untersucht wurde die Einw. von N aN 02 in Eisessig auf Glykokoll, Glykolsäure, Oxalsäure, 
Glycylglyc^n u. D iglycylglycin. — 2. Isolierung der Zersetzungsprodd. beim Glykokoll: 
Glykokoll in W. wird mit N aN 02 u. Eisessig versetzt, nach lstd. Gasentwicklung 
Einengen auf dem Wasserbad bei 30 mm Hg, Zers, des Rückstands mit konz. HCl; der 
von einem A.—Ae.-Gemisch aufgenommene Rückstand hinterläßt beim Abdunsten ein 
gelbliches Öl, aus dem mit CaO C alciumglykolat, C4H60 3Ca, in 19,5%ig. Ausbeute er
halten wurde. Analoge Isolierung der Zersetzungsprodd. bei den übrigen Substanzen. 
(Helv. chim. Acta 29.' 1491—98. 1/10. 1916. Paris, Institut Pasteur.) 248.860

E. Cherbuliez und F. Landolt, Über die Acidolyse von A m iden . (Vorl. Hitt.) Der 
Gesamtvorgang der Acidolyse von Amiden entsprechend der Reaktionsgleichung 
RCO.\H2 +  R'COOH ^ ± . R'CO_\H2 - f  RCOOH wird für den Fall der Kohlensäureamide 
betrachtet. So liefert H arnsto ff mit einer beliebigen Säure bei geeigneter Temp. das Amid 
der Säure u. freie Carbaminsäure  (I), die in C02 u. NH3 zerfällt u. dadurch das Gteieh- 
gewicht in einer Richtung verschiebt. I reagiert unter Druck mit Säuren zu deren Amiden. 
Auf diese Weise kann C02 als Katalysator der Amidbldg. aus NHt-Salzen von Säuren 
dienen. Auf die biol. Bedeutung des Vorganges wird hingewiesen. (Helv. chim. Acta 29. 
1315. Aug. 1946. Genf, Univ., Organ.- u. pharmazeut.-chem. Labor.) 197.1051

W. Shand jr., Vemer Sehomaker und J. Rodney Fischer, Die S trukturen  von Methylen- 
eydobulan und von 1-M elhylcydobuten. Gegenüber ROGOWSKI (C. 1939. II. 4216), der 
auf Grund von Elektronenbeugungsunterss. für M ethylencydobutan  (I) eine Spiropentan- 
struktur annahm,wird mit der Elektronenbeugungsmeth. die schon von B a u e r  u .B e a c h (  J. 
Amer. ehem. Soc. 64. [1942.] 1142; C. 1945 .1. 998) bewiesene monocycl. Struktur end
gültig bestätigt. Die Darst. von I, Kp.-j0 41,39°, durch Erwärmen von Pentaerythrittetra
bromid mit Zn-Staub u. A. ist eingehend beschrieben, wie auch die von 1-M ethyleydo- 
buten (II)» KPts,, 37,1°, durch tropfenweise Zugabe von 1-Chlor-, K p ^  90—91°, 1-Brom -, 
Kp.100 55—57°, oder 1-Jod-l-m ethylcydobutan , Kp.jo 40—42° (alle 3 aus I mit HHlg ge
wonnen) zu 1 0 0 %  Überschuß einer sd. Lsg. von KOH in Cellosolve (Äthylenglykolmono
äthyläther). Auch die Elektronenbeugungsdiagramme von H, die von I nicht sehr ver
schieden sind, bestätigen dessen Struktur. (J. Amer. ehem. Soc. 6 6 . 636—40. April 1944. 
Pasadena 4, California Inst, of Technol.) 101.1112

Leonard H. P. Weldon und Christopher L. Wilson, Benzolstruktur. X II. Mitt. D ar
stellung von Deuterobenzd durch G rignard-Beakticn. M ono- und 1.4-Dideuterobenzol. (XI. 
vgl. J. ehem. Soc. [London] 1946. 222.) Durch Anwendung der GRIGXARD-Meth. von 
REDLICH u . S t b i c k s  (C. 1937. 1. 1119. 2759) zur Darst. von M ono- u. 1.4-Dideuterobenzol 
aus Brom- bzw. p-Dibrombenzol erhielten Vff. aus Brombenzol über Phenyl-MgBr durch 
Zers, mit schicerem W . (D20 ) ohne besondere Vorsichtsmaßregeln ein Monodeuterdbenzol, das 
nur 11,5 Atom-% (statt 16,67%) Deuterium enthielt. Durch eine eigens hierzu konstruierte, 
eingehend beschriebene App., die jeden Zutritt von Luftfeuchtigkeit ausschließt, gelang 
es, ein reines Präp. mit 17 Atom-% 2jH zu erhalten. Durch Einw. von überschüssigem Mg 
auf p-Dibrombenzol entsteht eine Mischung der M ono- u. Dim agnesium verb., aus der 
durch Zers, mit schicerem lf . ein mit leichtem H verunreinigtes p-DideuterobenzoL da
gegen reines p-Brommonodeulerobenzol (I) erhalten wird. Nur bei der Bldg. von I wird 
das eine reagierende Br-Atom quantitativ durch Deuterium ersetzt. Da I  bei weiterer 
Umsetzung mit Mg u. Zers, mit DäO dasselbe Verh. wie die Monobromverb, zeigt, das 
Halogenatom quantitativ durch 24f l  zu ersetzen, ermöglicht die Anwendung der stufen
weisen GEIGNABD-Rk. unter Isolierung von I die Gewinnung von reinem p-Dideitterobenzol. 
Die Ursache des unterschiedlichen Verh. der M ono- u. Dimagnesiumverb. liegt in der 
höheren Reaktionsfähigkeit der letzteren u. hat elektrostat. Giünde. — Monodeuterobenzol, 
C6H5D, aus Mg (im Vakuum erhitzt u. unter N2-Strom mit J aktiviert), Ae. (durch Na 
sowie eine GEIGNAED-Lsg. aus Mg u. C2HsBr im N,-Strom getrocknet u. dest.) u. Brom
benzol, Trennung der GßlGNARD-Verb. vom Ae. durch Erhitzen bis auf 100° im Vakuum 
(48 Stdn.), Zers, mit DäO (99,95%  Deuterium) u. fraktionierte Dest., 17,0 Atom-% 2XH
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(theoret. 16,67%), wobei der 2jH-Geh. durch Verbrennung u. Dichtebest, des Verbrennungs
wassers erm ittelt wurde; Ausbeute 40%. — 1.4-DideuterobenzcA, CaH4D2, 1 . analog aus 
p-Dibrombenzol, Zers, der äther. Lsg. m it D20 , fraktionierte Dest. u. Behandlung m it 
konz. HCl, 29,9 Atom-% *jH, 54% Ausbeute, daneben p-Brommonodeulerobenzol, CeH4DBr, 
mit 20,2 Atom-%  2jH , Ausbeute 20%, 2. aus vorst. Monobromverb., F  5,9°, 32,2 bis 
32,5 Atom-% 24H (theoret. 33,3%), Ausbeute 46%. — 3.5-Dibromjodbenzol, aus o-Nitro- 
anilin durch B rom ierung'in Essigsäure, Deaminierung der Dibromverb., Red. mit Fe, 
Diazotierung des 3.5-Dibromanilins u. Umsetzung nach SANDMEYER, aus Bzl., F. 122°; 
blieb ebenso wie 1.3.5-Tribrombenzol gegen hochaktiviertes Mg in Ae. inaktiv. (.J. ehem. 
Soc. [London] 1946 . 235—39. April. London WC 1 , Univ. Coll. Sir W. Ramsay and 
R . Förster Labor.) 301.1143

Arthur P. Best und Christopher L. Wilson, Benzolstruktur. X III. Mitt. W asserstoff
austauschreaktionen m it Benzolderivaten. Darstellung von 1.3.5-Tri-, 1.2.4.5-Telra- und  
Pentadeulerobenzol. (X II. vgl. vorst. Ref.) Auf Grund des H-Austauschs zwischen Anilin
hydrochlorid u. schwerem W ., der, wie Verss. ergeben haben, m it verd. D20  von 3% 
Deuteriumgeh. nach 24 Stdn. bei 100° zu einem auch nach 72 Stdn. unveränderten Gleich
gewicht führt, wobei nur o- u. p-ständiger H am Austausch beteiligt ist, stellten Vff. 
durch wiederholte Anwendung der Gleichgewichtsrk. m it immer wieder frischen Mengen 
reinen schweren W. das 2.4.6-Trideuteroanilin  her u. hieraus durch Deaminierung das 
reine 1.3.5-Trideuterobenzol. Hierbei zeigte es sieh, daß durch den Deaminierungsprozeß 
die K ern-2jH -Atome nicht angegriffen werden. Durch eine analoge Austauschrk. zwischen 
p-Dibrombenzol u. wgs. schwerer Schwefelsäure (88,5% D2S0 4 u. 11,5% D20 ) bei 107° 
konnte unter Bldg. des 1.4-Dibromtetradeuterobenzols ein vollständiger Austausch ohne 
übermäßige Sulfonierungsverluste erreicht werden. Unter Eliminierung der beiden Br- 
Atome m ittels der G m GNARD-R k. entstand 1.2.4.5-Tetradeuterobenzol. Die Herst. des 
Pentadeuterobenzols gelang aus dem Hexadeuterobenzol durch vorsichtige Bromierung 
m ittels unterbromiger Säure u. Ersatz des Br durch leichten H über die Gr i g N’ARD- 
Verbindung.

V e r s u c h e :  1.3.5-Trideuterobenzol, aus Anilinhydrochlorid u. reinem D20  im Ver
hältnis 1 : 9 durch 24std. Erhitzen auf 100°, Vakuumdest. des D20  u. sechsmalige Wieder
holung der Rk. m it frischem D20 , dann Deaminierung, D .2525 =  0,91100; 49,96 Atom-% 
Deuteriumgeh., Ausbeute 65%. — 1.4-Dibromietradeuterobenzol, aus p-Dibrombenzol 
(F. 88,1—88,4°) u. wss. D2S 04 (Konz, wie in vorst. Ref.) durch Schütteln in einem Pyrex- 
rohr bei 107° u. 30 Stdn., fünfmalige Wiederholung der Behandlung, Aufnahme in CC14 
u. Dest., F. 87,7—88,4°. — 1.2.4.5-Tetradeuterobenzol, aus vorst. Verb. m it Mg in Ae, 
unter Kühlung u. Zers, mit konz. HCl, fraktionierte Dest., D.25̂  =  0,92 274,66,04 Atom-% 
Deuterium, daneben etwas l-Brom-2.3.5.fi-tetradeuterobenzol. — Hexadeuterobenzol, durch 
Einw. von wss. D2S 04 (51 Mol-% D2S04 u. 49 Mol-% D20 ) auf thiophenfreies Bzl. 10 Tage 
lang wie vorst.; hieraus Brompenladeuterobenzol durch abwechselnde Behandlung mit wss. 
Br u. HgO u. 16 std. Schütteln, Extraktion m it Ae. u. fraktionierte Dest., K p .-61 154 
bis 155°, nD20 =  1,5600, neben kryst. p-Dibromtetradeulerobenzol. — Pentadeuterobenzol, 
aus vorst. Verb. durch Einw. von Mg in Ae. unter N2, Zers, mit konz. HCl, F . 6,2°, 
83,14 Atom-% Deuteriumgehalt. (J . ehem. Soc. [London] 1946 . 239—43. April.) 301.1143

Leonard H. P. Weldon und Christopher L. Wilson, Benzolstrukturt XIV. Mitt. Be
schränkte Anw endung der Decarboxylierungsmethode in bezug a u f die Darstellung partiell 
deuterierler Benzole. (X III. vgl. vorst, Ref.) Durch Decarboxylierung des Ca-Salzes der 
Trim esinsäure  m ittels 3 Mol Ca-Deuterium oxyd  (Ca[OD]2) (I) bei Tempp. zwischen 
430 u. 550° unter Schütteln erhielten Vff. kein reines Trideuterobenzol, sondern ein Prod., 
das s ta tt  50 Atom-% Deuterium 62,8% enthielt. Der höhere Deuteriumgeh. ist, wie eine 
eingehende Unters, der Rk. ergeben hat, auf zwei nebenherlaufende Austauschrkk. zurück
zuführen. Die eine t r i t t  vor der Decarboxylierung durch Austausch der Kern-H-Atome 
der noch unveränderten Trim esinsäure  gegen Deuterium unter Aufnahme von 1,9% ein, 
die zweite erfolgt nach der Decarboxylierung zwischen dem Benzol u. I, nachgewiesen durch 
Überleiten von leichtem Benzoldampf über I bei der Reaktionstemp., wobei bis 9,6 Atom-% 
Deuterium vom Benzol aufgenommen wird. Bei Anwendung von vermindertem Druck u. 430 
bi6 480° sinkt der Austausch von 9,6 auf 2,9% Deuterium. Unter diesen Bedingungen, 
wie auch bei Anwendung verschied. Molverhältnisse von I u. trim esinsaurem  Ca führt 
die Decarboxylierung zu Prodd. m it 49,7, 52,3 u. 54,6 Atom-% Deuterium, wobei das 
erste dem fast theoret. Deuteriumgeh. für Trideuterobenzol nahekommt, aber auf Grund 
spektrom eti. Unters, sich als Mischung von Isomeren erweist. Die Decarboxylierung von 
Ca-Benzoat m ittels Ca- oder N a-D euterium oxyd  ergibt ebenfalls Prodd. m it höherem 
D-Geh., als dem Monodeuterobenzol (16,7 Atom-%) entspricht. — Die Trim esinsäure  
wurde durch Oxydation von Mesitylen mit KM n04 in W. unter 26std. Rühren bei 95°
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erhalten, aus Eisessig, F. 370* (korr.): Ca- bzw. .Va-Deuteriumoxyd aus CaO bzw. Na u. 
DjO im X2-Strom. (J. ehem. Soc. [London] 1946. 244—45. ApriL) 301.1143

V. Brostier, G. Subra und Labatut, Einwirkung organischer Xitrocerbindungen auf 
PbO, and PbO. Leitet man Dämpfe von Xitrobenzoi bei 400* über Pb02 oder PbO, so 
erhält man außer einem Nd. von C u. X 0 2-Dämpfen in den kühleren Teilen des Reaktions
rohres einen krystallinen Cberzug von (NH4)2C03. Durch Rektifikation der kondensierten 
Fl. wurde eine beträchtliche Fraktion abgeschieden, die nach der Abkühlung orangegelbe 
rhomb. Krystalle vom F. 68# lieferte u. die als Azobenzol erkannt werden konnte. (BulL 
Soc. ehim. France, Mem. [5] 13. 207. März/April 1946.) 110.1152

Paul Ruggli und Gerd Bartuseh, Über p-Dinitrosorerbindungen, ihre Molekular größt 
und ihre Kondensation mit aromatischen Aminen. 26. Mitt. über Azoverbindungen und ihre 
Zwischenprodukte. (25. vgl C 1943.11.1623 ) Die synthet. Verwendbarkeit des p-Dinitroso- 
beniois (I), namentlich bei Umsetzungen mit aromat. Aminen (vgl. R C G G L I u. P k t t t j r a n ,  
C. 1938. II. 2107), veranlaßte Vf f. zu einem eingehenderen Studium dieser Verb. sowie 
anderer aromat. p-Dinitrosokörper, wie 2.5-Dinitrosoiotuol (HI) n.p-Dinitrosoeymoi (XV). Es 
gelang, zu einem sehr brauchbaren „Rohprod.“ von I zu kommen, das bei der beidseitigen 
Umsetzung mit aromat. Aminen fast ebenso gute Ausbeuten wie ein sublimiertes oder mit 
Wasserdampfdest. erhaltenes Präp. ergab. Bei der Sublimation im Vakuum wurde erstmalig 
neben gelbem Sublimat ei ne grüne kryst. Form beobachtet, in der wahrscheinlich die mono- 
mol. Form von I vorliegt. Sie geht nach einigen Min., noch rascher in Berührung mit Lösungsm. 
oder beim Erwärmen in die gelbe Form über, in welcher ein niederes Polymeres vorliegen 
dürfte. Da die Brauchbarkeit für Kondensationen sowie die Fähigkeit zur Sublimation 
u. Dampfdest. mit dem Alter des Präp. nachlassen, dürfte auch im festen Präp. ein lang
sames Kettenwachstum im Sinne der Formeln I II eintreten. Ähnliches gilt für HL 
Zur Aufarbeitung älterer Präpp. von IH eignet sich bei kleinen Ansätzen die Sublimation 
im Vakuum, ein zwei Monate altes Präp. verhielt sich hierbei ebenso wie ein frisches. 
HI wurde wie I mit Anilin kondensiert. Vff. erhielten in analoger Weise 2"-Methylazo- 
azoxybenzol (V) u. als Nebenprod. Toluchinondiorim infolge Dehydrierung des intermediär 
auftretenden N-Oxyhydrazokörpers IV durch einen weiteren Anteil von IH. Da o-Sub- 
stituenten „azoxyfeindlich“ sind (s. später), erscheint die Stellung der Methylgruppe auf 
der Azoseite in Formel V gesichert. Durch vorsichtige Hydrierung ließ sich das O-Atom 
in V eliminieren unter Bldg. der Disazoverb. VI. Andrerseits entstand durch Oxydation 
der Disazokörper VH. Die Kondensation von HI mit Aminoazobenzol lieferte 2"'-Methyl- 
p-trisazo-(3)-azoxybenzol iVLLl), das durch Red. in den Tetrakisazokörper IX übergeführt 
wurde. Von den untersuchten Dinitrosokörpern zeigte XV, das bereits grünstiehig gelb 
ist u. nach „Jod oder Thymochinon riecht“ , die günstigsten Eigg. bzgl. Löslichkeit, 
Flüchtigkeit u. Neigung zu monomoL Zustand (Einfl. der o-ständlgen Alkylgruppen). 
Darst. aus Thymol (X) oder besser Carvacrol (XI) (Formeln X — XV). Die MoL-Gew.’ Best. 
eines frisch dargestellten u. aus Ae. umkryst. Prod. in Bzl. ergab das einfache MoL-Gew., 
wodurch erstmalig eine monomoL Dinitrosoverb. als solche nachgewiesen wurde. Aus XV 
u. Anilin wurde 2"-Methyl-5"-isopropyl-p-disazobenzol (XVI) erhalten, o-Substituenten 
verhindern die bei den anderen Dinitrosokörpern beobachtete Azoxykondensation. .Jedoch 
konnte bei der Oxydation zunächst eine einseitige O-Aufnahme zum Azoxyazokörper 
rXVn) u. weiterhin zum Disazoxykörper (XVHI) bewirkt werden. Die Kondensation von 
XV mit p-Toluidin u. p-Aminoazobenzol führte zu den Azoverbb. XIX bzw. XX. Letztere 
konnte auch auf anderem Wege gewonnen werden, u. zwar durch Kondensation des bei 
der Verseifung des N-Diacetylderiv. (XXI) (Kondensationsprod. aus XV u. p-Aminoaeet- 
anilid) erhaltenen Diamins (XXn) mit 2 MolL Nitrosobenzol. Uber die Lösungsfarbe der 
beschriebenen Azo- u. Azoxykörper in konz. H ,S 04 s. Tabelle im Original.

H ,c

c.H^

C A

c a —-

R =  H
R =  CH (CH„>

N=N—<( ) -N = K  C A  C A -N = N -C A -N = N —(2 ^ > - X = X -C A - X = X  -C A
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CsH ä — N = N —C A  - N = N - F  y—N = N  -  C,H17 N = N -  C6H 5
IX R  =  H  R

XX R =  CH(CH3)ä

OH

H„C-

H .C -
N = N -C SHS

CH(CHs)2

CH(CHs)2

XIX r  =  c h 3 
XXI R =  NHCOCH3 

XXII R =  NH,

V e r s u c h e . - Nitrosophenol, durch Nitrosierung von Phenol bei —5°. — Chinon- 
dioxim , aus voriger Verb. u. N H 2OH-HCl (Molekularverhältnis 1 : 1,5), Trennung von 
nicht Umgesetztem durch Aufschlämmen in nNH3. — p-Dinitrosobenzol (I), durch De
hydrierung des vorst. Dioxims mit K3[Fe(CN)6] u. nNaOH bei 0°, hellgelbes Prod. vom 
F. 170° bei raschem Erhitzen; Ausbeute 40% (bezogen auf Phenol). — Nitroso-m-kresol 
bzw. Toluchinonm onoxim , durch Nitrosierung von m-Kresol; Ausbeute 60%, aus Bzl. 
Nadeln, F. 161°. Toluchinondioxim , aus voriger Verb. u. NH2O H-H Cl; Ausbeute 76%, 
aus A. Nadeln, F. 220°. — 2.5-Dinitrosotoluol (III), in analoger Weise wie I, hellgelbes 
Prod., F. 131°; Ausbeute 90%. Die Verb. ist, abweichend von früheren Literaturangaben, 
lösl. in kochendem Toluol, desgl. in Xylol u. Pyridin bei 100—110° mit grüner Farbe u. 
kryst. daraus in goldgelben Nadeln. Die Flüchtigkeit m it Wasserdampf ist vom Alter des 
Präp. abhängig. — 2 " -Methylazoazoxybenzol (V), Cl9H18ON4, aus III u. überschüssigem 
Anilin in Essigsäure enthaltendem  A. auf dem W asserbad; Ausbeute 90%, rote Nadeln 
aus A., F. 103°. Aus dem F iltra t der Reaktionslsg. wurde Toluchinondioxim isoliert, 
Identifizierung durch F. u. Dehydrierung zu III. — 2 " -Methyl-p-disazobenzol (VI), C19H ,8N4, 
durch katalyt. Hydrierung von V (RANEY-Ni) in Essigester bei Zimmertemp.; Ausbeute 
90%, rote Nadeln aus A., F. 109°, oder durch Red. von V mit Zn-Staub u. Essigsäure in 
Pyridinlsg.; Ausbeute 67%. — 2 " -Methyl-p-disazoxybenzol (VII), C19H160 2N4, durch Oxy
dation von V mit 30%ig. H20 2 in Essigsäure; Ausbeute 95%, gelbe Nadeln aus A., F. 100° 
— 2 " '-Methyl-p-trisazo-(3)-azoxybenzol (VIII), C^H^ONg, aus III u. p-Aminoazobenzol in 
Essigsäure auf dem W asserbad, rotbraune Krystalle aus Toluol, F. 193°; Ausbeute 46%. 
Aus dem F iltra t der Reaktionslsg. konnte wieder Toluchinondioxim isoliert werden. — 
2 " '-Methyltelrakisazobenzol (IX), C3lH24N8, durch katalyt. Hydrierung von VIII in Pyridin 
bei Zimmertemp., rote Krystalle aus Toluol oder Xylol, F. 209—210°; Ausbeute 80%. — 
4-Nitrosolhymol bzw. Thym ochinonm onoxim  (XII), durch Nitrosierung von X mit NaNOs 
in gekühlter alkoh.-wss. HCl; Ausbeute 98%. — Thym ochinondioxim  (XIV), aus XII u. 
N H 2OH-HCl (Molekularverhältnis 1 :2 ) in kochendem A., gelbliche Krystalle, F. 234° 
(Zers.) (verbessertes Darstellungsverf.); Ausbeute 29%. — Carvacrol (XI), Darst. nach 
KLAGES (1899) oder KREYSLER (1885). — Nitrosocarvacrol (XIII), aus XI u. festem 
N aN 02 in alkoh.-wss. HCl bei 0°, Überführung in XIV nach KEHRMANN u. MESSINGER 
(1890) mit einer Ausbeute von 80%, F. 143° (Rohprod.); Ausbeute 78%. — p-Dinitroso- 
cymol (XV), durch Dehydrierung von XIV mit K3[Fe(CN)6] bei 0° in 2 n NaOH; Ausbeute 
72%, F. des rohen Präp. bei 121° (Zers.), kryst. am besten aus kaltem Ae. als mikrokryst. 
grünstichig gelbes Pulver, Darst. der festen grünen monomol. Form durch Sublimation im 
Vakuum (12 mm, B adtem p.50—110°), Krystalle, die bei 65—70° in die rein gelbe Form über-
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gehen u. bei 120° schmelzen. — 2 " -M ethyl-5"-isopropyl-p-disazobenzol (XVI), C22H 22N V 
aus XV u. Anilin in Essigsäure enthaltendem  A. bei 70—80°, karm inrote Nädelchen aus A., 
F. 108°; Ausbeute 40%. Aus dem F iltra t der Reaktionslsg. XV u. XIV isoliert. — 2"-M e-  
thyl-5"-isopropylazoxyazobenzol (XVII), C22H 22ON4, durch Oxydation von XVI m it 30%ig. 
H 20 2 in Essigsäure bei Zimmertemp., orangefarbene Nadeln aus A., F. 118°; Ausbeute 
65%. — 2 " -M ethyl-5"-isopropyl-p-disazoxybenzol (XVIII), C22H 220 2N4, durch Oxydation 
von XVI m it 30%ig. H 20 2 in Essigsäure, g^lbe Nadeln aus A., F. 127°; Ausbeute 48%. —
4.4 " -D imethyl-2"-m ethyl-5"-isopropyl-p-disazobenzol (XIX), aus XV u. p-To-
luidin in A./Essigsäure bei 70—80°, rote Krystalle aus A., F. 140°; Ausbeute 41%. — 
2 " '-M ethyl-5"'-isopropyl-p-tetrakisazobenzol (XX), C^H^Ng, aus XV u. p-Aminoazobenzol 
(etwas mehr als 2 Mol) in Essigsäure bei 70—75°, aus Toluol oder Xylol violettrote Nadeln, 
F. 226°; Ausbeute 20%. Kondensationsverss. in Pyridin/Essigsäure ergaben schlechtere 
Ausbeuten. — 4 .4 " '-D iacetamino-2"-m ethyl-5"-isopropyl-p-disazobenzol (XXI), CjgH^OaNg 
aus XV u. p-Aminoaeetanilid in A./Essigsäure, rotbraune K rystalle aus Pyridin, F. 284°; 
Ausbeute 27%. — 4 .4 " '-D iam ino-2"-m ethyl-5"-isopropyl-p-disazobenzol (XXII), C^H^Ng, 
durch Verseifen von XXI mit alkoh. KOH, dunkelrote K rystalle, F. 177°; Ausbeute 83%. 
Kondensation m it überschüssigem Nitrosobenzol in Essigsäure ergab 68% XX. Identi
fizierung durch F. u. Misch-F. ( Helv. chim. Acta 27.1371—84. 16/10. 1944. Basel, Univ., 
A nstalt für Organ. Chemie.) 237.1200

Paul Ruggli und Ernst Iselin, Über die H ydrazoverbindungen aus p-Disazobenzol. 
27. Mitt. über Azoverbindungen und ihre Zwischenprodukte. (26. vgl. vorst. Ref.) Unters, 
über die Reduktionsprodd. des aus p-Aminoazobenzol m it Nitrosobenzol erhältlichen 
p-Disazobenzol (I). Je  nach den Versuehsbedingungen erfolgt die Red. an einer oder 
an beiden Azogruppen unter Bldg. von p-Hydrazoazobenzol (ü ) bzw. Dishydrazobenzol 
(HI) (vgl. R u g g l i  u . R o h n e r , C. 1 8 4 3 .1. 1566). Beide K örper werden an der L uft rasch 
oxydiert u. erleiden bei der Einw. von Säure oder beim Erhitzen Disproportionierung, die 
an einem Mol. — intram ol. — oder zwischen zwei Moll. — extram ol. — auftreten  kann. 
So entsteh t aus II unter extramol. Disproportionierung I neben Aminobenzol u. Anilin. Bei 
III liefert diese A rt der Rk. gleichfalls I neben Spaltungsprodukten. Die beim Erhitzen 
eintretende intramol. Disproportionierung von III füh rt bei Dehydrierung einer Hydrazo- 
gruppe u. Spaltung der anderen zu Aminoazobenzol u. Anilin. An Derivv. von II u. ID 
werden Acetylverbb. u. ein mit Phenylisocyanat entstehendes Phenylharnstoffderiv. be
schrieben. Die Einw. von Acetanhydrid auf II läßt ein Gemisch der beiden isomeren Mono- 
acetylverbb. IV u. V entstehen, wie das Ergebnis der hydrierenden Spaltung zeigt. Das 
empfindlichere III erleidet durch das Acetylierungsmittel bereits intram ol. Disproportio
nierung, so daß sich nur die acetylierten Spaltungsprodd. isolieren lassen. Bei Verwendung 
von K eten bleiben alle schädlichen Nebenrkk. aus, u. es entstehen nebeneinander die 
3 isomeren Diacetylverbb. VII, VIII, IX. Charakterisierung durch hydrierende Spaltung. 
Phenylisocyanat, das mit gewöhnlichem Hydrazobenzol ein n. Phenylharnstoffderiv. gibt, 
w irkt auf Ö l disproportionierend, so daß sich nur der 4-B enzolazo-N .N '-d iphenylharnsto ff
(VI) fassen läßt.

y  ) - N H  -  N H— N = N — (  \  II x  N - N H — X  N = N - < ^  '  IV

COCHs

\  )>— N = N - /  /> V x NH ■ CO • N H —  /  \ VI

COCH3

^>—N H - N — x  y ~ N —N H — VII  /  N v i I I

COCH3 COCH3 COCH s COCH3

IX
COCH3 COCHs

V e r s u c h e :  p-Disazobenzol (I), aus p-Aminoazobenzol m it Nitrosobenzol, K rystalle 
aus Bzl., F.167. ’ — p-Hydrazoazobenzol (II), C18H 16N4, durch Red. von I m it Zn-Staub 
u. einer geringen Menge Eisessig in Pyridin bei 50° unter C 02, aus Methanol un ter C 02 
kupferrot glänzende Blättchen, F. 138°, im Vakuum einige Wochen haltbar; beim Stehen 
an der L uft Oxydation in 4 Tagen vollständig; in A. langsamere Umwandlung in I. — 
Disproportionierung von II erfolgt in alkoh. Lsg. durch Einleiten von HCl-Gas un ter 
sofortiger blutroter Verfärbung u. rascher Ausfällung von I; aus dem F iltra t p-Amino
azobenzol in Form der gelben Acetylverbindung. — Acetylierung von II m it sd. Acet
anhydrid liefert neben etwas I Gemisch von IV u. V ; bei der hydrierenden Spaltung mit
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RANEY-Ni in A. daraus Anilin u. p-Phenylendiamin. Feststellung der Anteile an IV u. V 
durch quantitative Auswertung. — p-Dishydrazobenzol (III), C18H18N4 .durch Red. von I 
in Pyridin -|- A. m it Zn-Staub -f- konz. Ammoniak bei 50—70° bis zur Entfärbung 
(unter N2), aus wss. Aceton P latten, unter Verfärbung unscharfer F. bei 125°. — Dis
proportionierung von III ergibt a) durch ls td . Erwärmen im Ölbad unter N2 auf 180° 
neben I Anilin- u. p-Aminoazobenzol (beide Arten der Disproportionierung), b) mit Acet- 
anhydrid bei Raumtemp. (nur intramol. Disproportionierung) p-Acetaminoazobenzol, 
F- 147—149°, u. Acetanilid', c) m it Phenylisocyanat, in Bzl. im Bombenrohr 10 Stdn. auf 
100° u. weitere 2 Stdn. auf 170° erhitzt, VI, Krystalle aus A., F.212—215°. — Acetylie- 
rung von III m it Keten (Darst. in der Ketenlampe) durch dessen Einleiten in die Auf
schwemmung von III in Bzl., Zusatz von PAe. u. Kühlung auf — 15°, aus Methanol 
Krystalle, F .206°. Dieser Körper entspricht VII, denn bei seiner Hydrierung in A. mit 
RANEY-Ni entsteht D iacetyl-p-phenylendiam in , F .300—304°. Neben VII aus der Mutter
lauge bei weiterer Kühlung noch ein Gemisch von VIII u. IX, F .200—201°, das bei der 
Hydrierung unter 100 atü  Anilin, Acetanilid u. p-Phenylendiamin liefert. (Helv. chim. 
Acta 27. 1711—18. 1944. Basel, Univ.) 255.1200

R. Wizinger und B. Cyriax, Über den M echanismus der Azokuppelunq. Nach Unterss. 
der Vff. addieren a.<x-Diphenyläthylene (I) Diazoniumsalze unter Bldg. von Verbb. vom 
Typ A. Diese Farbsalze sind zum Teil unbeständig u. gehen leicht unter Säureabspaltung 
in freie Äthylenazokörper B über, die Azokupplung verläuft hier also völlig analog wie die 
Halogenierung unter intermediärer Bldg. eines ionoiden Carbeniumsalzes. Vff. ver
w andten als Komponenten I-Verbb. mit verschied, auxochromen Gruppen, die mit diazo- 
tiertem  Anilin (II), p-Nitranilin (III) oder 2.4-Dinitranilin (IV) in Eisessig umgesetzt 
wurden. Die in den meisten Fällen ausfallenden Farbsalze A wurden durch Auf nehmen 
in Pyridin u. Ausfällen mit W. in die Verbb. B übergeführt. Bei Anwesenheit von nur 
schwachen Auxochromen in den I konnten die Verbb. A u. B zum Teil nur in geringer 
Menge gefaßt werden. — Die Äthylenazokörper zeigen eine starke Abhängigkeit der 
Farbtiefe von der N atur des Lösungsm., im allg. nim mt die Farbtiefe m it der DE. des 
Lösungsm. zu. Azokörper aus unsubstituiertem Anilin sind sämtlich gelb-rot, auxochrome 
Gruppen in der I-Komponente haben hier geringen Einfl. auf die Farbe; Mononitroverbb. B 
sind gelb-violett, Dinitroverbb. gelb-blauviolettr, in diesen Fällen ist der Einfl. der Auxo
chrome viel stärker. — Mit Säuren bilden die B tieffarbige Salze (analog Verbb. A), die 
Addition erfolgt um so leichter, je stärker wirksame Auxochrome im Mol. vorhanden 
sind. Bei diesen Säureaddukten zeigt die Farbtiefe den umgekehrten Gang wie bei den 
Verbb. B. Eine Erklärung findet dies Verhalten durch Vgl. m it den zugrunde liegenden 
Farbstoffklassen: Die Verbb. B sind Azofarbstoffe, deren Resonanzkette durch eine 
Vinylengruppe verlängert ist, ihre Farbe ist um so tiefer, je stärker wirksame Auxochrome 
als Elektronendonatoren u. Antiauxochrome (N 02-Gruppen) als Acceptoren die Kette 
polarisieren. Die Verbb. A hingegen kann man als Diphenyl-
arylaminoazomethincarbeniumsalze bezeichnen (s. neben- I N c—CH=N—UHR' 
stehende Formel). Hier wird, wie bei den Triphenylmethan- l'R 
farbstoffen durch Acylierung, die Auxochrömwrkg. der NHR'-Gruppe durch E in
führung von Nitrogruppen geschwächt.

C—CH=N —NH— >̂—R*

+ -  
X

Ri

,C=CH—N=N—/  :-R,+ HX

B R,
V e r s u c h e :  1. Kupplung von Diphenyläthijlen (V): Azokörper aus

V u. IV, hellgelbe Krystalle aus Bzl., Zers. 207°. — Aus V u. II konnte die B-Verb. nicht 
isoliert werden, aus V u. III entstand die Verb. C19Hl30 2N, hellgelbe Krystalle aus Bzl., 
F. 113°. Das Prod. ist kein Azokörper, seine Struktur ist noch unsicher. — 2. Kupplungen 
mit A nisylphenylä thylen  (VI); Azokörper G2,/7 ,60 4A5, aus VI u. IV, rote Krystalle aus 
Bzl., F. 201—202°. — 3. Kupplungen mit D ianisyläthylen (VII): Azokörper C22H19Ot N 3, 
aus VII u. III, hellrote Nadeln aus Bzl. oder Eisessig, F. 174°. — 4. Kupplungen m it Di- 
m ethylam inodiphenyläthylen  (VIII): Azokörper C22/ / 21V3, aus VIII u. II; Perchlorat, grün
blaues Pulver aus Chlf. -A ether. — Azokörper G22F 20O2V4, aus VIII u. III, schwarzgrüne 
Krystalle aus Bzl., F. 166°. — Azokörper C22Hn Öi N s (aus Konstitutionsformel folgt 
C2JHl90 4N6; der Referent), aus VIII u. IV, fast schwarze Krystalle aus Bzl., Zers. 201°. —
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5. Kupplungen mit T  etramethyldiaminophenyläthylen (IX): Azokörper C ^TT^Xy  aus IX 
u. II, rotes Pulver aus Bzl. mit Ligroin, F. 155* (unscharf), sehr säureempfindlich: P er
chlorat, fast schwarze Krystalle aus Methanol, Zers. 160*. — Azokörper aus
IX u. HI, violettschwarze Krystalle mit Bronzeglanz aus Xylol, F. 206* Zers. — Azo
körper CggUg/ijAg, aus IX u. IV, violettschwarzes Pulver, F. 206*. — 6. Kupplungen 
mit 9 - i f  ethyUhioxanthyliumperehlorot (X i: Azokörper C ^ H ^ X fS ,  aus X mit II u. Na-Acetat; 
Perchlorat durch spätere Zugabe von HC104 zur erhaltenen Lsg., violette, bronzeglänzende 
Krystalle, Zers, ab 90®. — Azokörper aus X mit III u. Na-Acetat, braune
Krystalle aus Bzl., F. 180®. — Azokörper C ^H ^P AXA8, aus X mit IV u. Na-Acetat 
schwarze, bronzeglänzende Krystalle aus Bzl., Zers. 185®. —7. Kupplungen mit 9-Methyl- 
xanthyliumperehloral (XI): Azokörper Perchlorat, aus XI mit II u. Na-Acetat
u. späterem Zusatz von HC104, aus Methanol -  HC104, grünglänzendes, dunkles Pülver, 
Zers. 215®. — Azokörper aus XI mit HI u. Na-Acetat, violettstichig-braune
Nadeln aus Bzl., F. 209*. — Azokörper GAaH1/ ) i N A, aus XI mit IV u. Na-Acetat, dunkel
grüne Nadeln aus Bzl., Zers. 210®. — Kupplungen mit lO-ifethyl-9-meihylaeridiyiumper- 
ehlorat (XII): Azokörper Cn HriX A-, Perchlorat aus XII mit EI u. späterem Zusatz von 
HCI04, metallglänzende schwarze Krystalle aus Methanol, Zers. — 240®. — Azokörper 

aus XH u. IH, dunkelrot; Perchlorat aus dem Farbstoff in Eisessig mit HC104, 
6chwarzgrünes Pulver, Zers. >  250®. — Azokörper Cn f fAiOANi , aus XII u. IV, violett- 
schwarze Krystalle aus Bzl., F. 163®. — Farbmlz A, CßHjjOjN^Cl, aus IX u. 1-Anthra- 
chinondiazoniumehlorid (XIII), dunkelblaues Pulver, Zers. — 174®. — Azokörper 
Cx ffs r‘tX i , aus dem Farbsalz u. alkoh. KOH, braunrotes Pulver aus Bzl., F. 188—189®. —. 
a.a-Tetramethyldiaminodiphevyl-ß.ß-dimethyläthylen  (XIV), C^HjjNj, aus MlCHLERs 
Keton u. Isopropvl-Mg-Jodid in A e.-B zl., blaßgelbes Pulver aus A. u. konz. NH3, F. 100®. 
Mit X m  entstanden aus XIV rote Krystalle, F. 185— 186®; die Verb. gehört nicht zur 
Klasse der Äthylenazokörper u. wurde nicht näher untersucht. In Eisessig bzw. verd. 
Essigsäure wurde durch Farbrkk. Bldg. von Verbb. A u. B nachgewiesen. (Helv. chim. 
Acta 2 8 . 1018—37. 1/8.1945. Zürich, Univ.) “ 218.1200

Charles R. Dawson, David W asserman und Harry Keil. 3-n-Pentadecyl-brenzcateel in. 
In  Hinblick auf ei ne Veröffentlichung von MaSON (C. 1947 . 30) über die Synth. von
3-n-Pentadecyl-brenzcatechin (I) geben Vff. ihre Ergebnisse bekannt. I  ha t Interesse als 
Teilsubstanz zur experimentellen Feststellung der H ypersensitiv ität gegenüber den 
Giften des Giftefeus.

V e r s u c h e .  3-n-Pentadecyl-bre ¡zeatichin (I), CjjH^Oj, aus 3-n-PentadeeylceratröL, 
wasserfreiem AIClj u. Chlorb nzol durch 3std. Erhitzen, Krystalle aus PAe., F  59—60*; 
91% Ausbeute. (J .  Amer. ehem. Soc. 68. 534—35. März 1946. New York, Columbia Univ., 
Dep. of Chem. Skin a n i  C .ncer Unit.) 278.1283

ElP's Miller, Frank S. Crosslev und Maurice L. Moore, Synthese ron p-Oxyphtnylamyl- 
sulfid. Es wird eine brauchbare Meth. zur Darst. von p-Oxyphenylamvlsulfid angegeben, 
einer Substanz, die in der baktericiden Wrkg. die entsprechenden Älkviphenole über- 
trifft u. in der Reihe der Oxyphenylalkylsulfide selbst wieder die größte keimtötende 
K raft besitzt. Obgleich nach früheren Verss. der einzusehlagende Weg nicht sehr aus
sichtsreich erschien (vgL C. 1929 . IL  303; 1933 . I. 51), gelang es doch durch Umsetzung 
von diazotiertem p-Aminophenol m it dem Na-Salz von n-Amylmercaptan bei anschließen
der Zers, des Diazothioäthers in der Wärme die gewünschte Verb. in einer Ausbeute von 
25— 30% zu erhalten. Als Nebenprod. ließ sich Di-n-amyküsulfid isolieren. — p-Amino
phenol wurde in 4nHCl gelöst u. in üblicher Weise bei einer Temp. un ter 10® diazotiert. 
Die tief purpurrote Lsg. des Diazoniumsalzes bildete m it der berechneten Menge in verd. 
NaOH gelösten n-Amylmercaptans den Diazothioäther. Zur Zers, desselben wurde die 
Lsg. erst bei Zimmertemp. sich selbst überlassen u. zuletzt die Rk. durch E rhitzen  auf 
60® vollendet. Nach der Aufarbeitung gab die fraktionierte Dest. zwei H auptanteile. 
Fraktion A: K pn 89—91®; n Dtt =  1,4876; D a a  =  0,9224. Bei der Red. m it Na in A. 
daraus n-Amylmercaptan in Form des Na-Salzes. Dieses g ib t beim E rhitzen m it 2.4- 
Dinitrochlorbenzol in A. 2.4-Dinitrophenyl-n-amylsnlftd, F. 79,5—80®. Mit HgCl* in alkohoL 
Lsg. liefert A ein Deriv. mit dem F. 134— 136®. Es handelt sich bei der F rak tion  A haupt
sächlich um Di-n-amyldisulftd, C,t Ha Sj, das sich auch durch E rhitzen von Amylbromid 
m it einer alkohoL Lsg. von N a,S j oder aueh durch O xydat on von n-Amylmercaptan 
m it Jod in alkal. Lsg. erhalten läßt, D aten der reinen Verb.: K p.x 90—92® nna  =  1,4875; 
D =  0 ,9212t — Fraktion B: p-Oxyphenyl-n-amylsnlfid, CjjHj.OS, K pn 142—145®, 
nach Ümkrystallisieren aus Bzn. F. 62—62,5®. — p-Oxyphenylisoamylsnlfid wurde in 
analoger Rk. erhalten, rotes ö l. K pn 134—136®; d d *  =  1,5523. Als Nebenprod. bil
dete sich Diisoamyldisulfid, K p.x 94—96®. (J . Amer. ehem. Soc. 64 . 2322—23. Okt. 1942. 
Sharp & Dohme, Inc.) 255.1340
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Richard Kuhn und Helmut Beinert, Uber die Umselzung von Cystein mit Chinon. 
Die Rk. zwischen Cysteinäthyleslerhydrochlorid u. Chinon spielt sich nach Ansicht der Vff. 
in 3 Stufen ab. 1 . Addition zu I (äquimol. Mengen); 2. Dehydrierung von I zu II (2 Mol 
Chinon auf 1 Mol SH); 3. innere Wasserabspaltung zu III. — III bildet einen gelben 
K rvstallnd., C jjHjjO jNS, wenig lösl. in fast allen Lösungsmitteln, u. wird durch konz. 
HCl mit brauner Farbe gelöst. Prinzipiell gleichartig verläuft die Rk. CH'CO R
zwischen Chinon u. Cystein selbst. Hier t r i t t  jedoch s ta tt  III ein violetter /  \  2

OH o n  CH,
« II Ic c c s

s  \  /  \  /  \  /HC C-SCH2.CH(NHs)-CO.R HC C-S-CH2-CH(NHs)-C02R HC C \
11 II II II II

HC CH _2H HC CH _H!o HC CH
%  /  I  >  \  /  II — *  \  /

c  C c
11 11 111 OH O O

Farbstoff, C9H70 3NS, auf, der wahrscheinlich nicht einheitlich ist. (Ber. dtsch. ehem. 
Ges. 77. 606—608. 14/10. 1944. Heidelberg, KW I für med. Forschung.) 218.1347 

R. 0 . Clinton und T. A. Geissman, Gallaldehydtribenzylälher. Die Synth. von Gallal- 
dehydlribenzylälher (I) nach M cF adyen  u . STEVENS (vgl. C. 1936. II . 779) aus Methyl- 
gallat über M ethylgallattribenzyläther (II), Gallhydrazidtribenzyläther, Benzolsulfonylgall- 
hydrazidtribenzyläther wird method. verbessert durch Verwendung von Acetophenon 
an Stelle von Aceton als Lösungsm. in der ersten Stufe. Partielle Verseifung von I in
4-Stellung war nicht möglich.

V e r s u c h e :  M ethyltribenzylgallat, C29H 2#0 5 (II), aus Methylgallat mit Benzyl
chlorid -f- K 2C03 in Acetophenon bei 140° mit 87% Ausbeute, weiße Nadeln, F. 89,5 bis 
90,0°. — Benzyltribenzylgallat, C35H30O5, analog vorst. mit 47% Ausbeute, weiße Nadeln, 
F. 90—90,5°. — Gallussäuretribenzyläther, C28H240 5, aus den vorst. Estern mit alkoh. NaOH 
mit 90% Ausbeute, F. 196—196,5°. -- Gallhydrazidtribenzyläther, C28H 260 4N2, aus II
m it H ydrazinhydrat, weiße Nadeln, F. 137—137,5°, 86% Ausbeute. — Benzolsulfonyl- 
gallhydrazidtribenzyläther, C34H30Of>N2S, aus vorst. mit Benzolsulfochlorid in Pyridin, 
weiße Nadeln, F. 165—165,5°, 88% Ausbeute. — Gallaldehydtribenzylälher (I), C28H240 4, 
aus vorst. mit Na2C 03 in Äthylenglykol, weiße Nadeln, F. 104—104,5°. Zers, beim Ver
such der Entbenzylierung mit alkoh. Säuren. — Gallaldoximtribenzyläther, 
aus vorst. m it NH2OH in Pyridin/A., F. 140—140,5°. — Gallaldehydtribenzyläther-2.4-di- 
nitrophenylhydrazon, C^HjgOjN,, F. 214—214,5°. — 2'.4 '-D ioxy-3.4.5-tribenzyloxy- 
chalkon, C36H30O6, aus I m it 2.4-Dioxyacetophenon in A. mit NaOH, F. 160—161°, 28% 
Ausbeute. (J . Amer. ehem. Soc. 65. 85—87. Jan . 1943. Los Angeles, U. S. A., Univ. of 
California, Dep. of Chem.) 202.1557

Winfred C. Craig und Henry R. Henze, Phenylserine. Die bei der hydrolyt. Spaltung 
der 4-Phenyl-(2)-oxazolidon-4-carbonsäure (I) oder des 5-Oxym elhyl-5-phenylhydanloins (II) 
erhaltene a-Am ino-ß-oxy-a-phenylpropionsäure („a-Phenylserin“ ) (III) (vgl. H e n ze  u .  
CRAIG, J . org. Chemistry 1 0 . [1945.] 2) wurde zur weiteren Identifizierung mittels sal
petriger Säure in a-Phenylglycerinsäure  (IV) übergeführt. Sie erwies sich als nicht ident, 
m it der von K E R R  durch Einw. von Ammoniak auf a-Chlorlropasäure (V) dargestellten 
u. ebenfalls als <x-Amino-/?-oxy-a-phenylpropionsäure formulierten Aminosäure der gleichen 
Zus. (vgl. K E R R , J .  chem. Soc. [London] 1946. 1927). Die Aminosäure von K e r r  wurde 
der näheren Unters, unterworfen u. auf Grund ihres chem. Verh. z. B. bei der Red., die 
zur bereits bekannten ß-Amino-a-phenylpropionsäure  (VI) führte, als ß-Am ino-a-oxy- 
a-phenylpropionsäure  („a-Phenylisoserin“) (VH) identifiziert. Ihre Bldg. aus V erfolgt 
vermutlich über eine unbeständige Epoxyverbindung. Bei der Aufspaltung des Äthylen
oxydringes t r i t t  die Aminogruppe an das endständige C-Atom.

V e r s u c h  e: a-Amino-ß-oxy-a-phenylpropionsäure  (III), C9Hu 0 3N, durch Hydrolyse 
von I bzw. II m it 10%ig. NaOH, Nadeln, F. der über konz. H 2S04 getrockneten Sub
stanz 255°; Ninhydrinrk. positiv. — a-Phenylglycerinsäure (IV), durch Einw. von N aN 02 
auf die salzsaure Lsg. von HI, F. 149°. — ß-Amino-a-oxy-a-phenylpropionsäure (VII), 
Darst. nach den Angaben von K E R R  (1. c.), F. 294* (Zers.), P latten; Hydrochlorid, F. 227 
bis 228°; Ninhydrinrk. negativ. Red. von VII mittels roten Phosphors u. konz. H J (D. 1,7) 
ergab VI, Krystalle aus H20 , F. 223,5—225°; Ninhydrinrk. negativ. (J . org. Chemistry 
10. 16—20. Jan . 1945. Univ. of Texas.) 237.1760

A. Perret und R. Perrot, Beitrag zur Untersuchung der oxydierenden W irkung von 
Benzoylperoxyd in  Gegenwart von Jod a u f  einige ungesättigte Kohlenwasserstoffe. Für die 
Rk. zwischen B enzoylperoxyd  (I) u. KW-stoffen sind von WIELAND u. R a su w a je w
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(Liebigs Ann. Chem. 480.[1930.] 160) u. von BOESEKEN u. H e r jia n s (C .1 9 3 5 .I I . 2354) zwei 
Reaktionsmechanismen aufgestellt worden, die beide wohl qualitativ  die \  ersuchsergeb- 
nisse richtig wiedergeben, jedoch die Vielzahl der Reaktionsprodd. u. bes. die oxydierende 
Wrkg. von I nicht erklären. Vff. nehmen an, daß diese Erscheinungen, wie auch die starke 
C 02-Entw., durch Nebenvorgänge bei der erhöhten Reaktionstem p. hervorgerufen werden. 
Normalisierte Bedingungen, die ein klareres Bild von der Rk. geben, werden daher durch 
Herabsetzung der Aktivierungsenergie von I, also durch Zugabe von K atalysatoren, 
erreicht. Vff. ließen I in Ggw. von 30% Jod bei 80° längere Zeit auf verschied. KW-stoffe 
einwirken. Hier t r i t t  nur sehr wenig C 02-Entw . auf, als Reaktionsprodd. wurden in guter 
Ausbeute bei ungesätt. KW -stoffen die Dibenzoate der entsprechenden Glykole, bei 
arom at. KW-stoffen Phenolester neben Benzoesäure gefunden, alle anderen sonst be
obachteten Prodd. konnten nur in geringer Menge nachgewiesen werden. In  erster Stufe 
entsteh t nach Ansicht der Vff. bei der Rk. Benzoylhypojodit (II), das m it dem KM -stoff 
das Benzoat des entsprechenden Jodhydrins bildet. Diese Verbb. sind unbeständig u. 
konnten in fast allen Fällen nicht isoliert werden, bei ungesätt. KW -stoffen gehen sie 
m it einem 2. Mol. II in die Glykoldibenzoate über, bei Aromaten wird aus dem Jodhydrin 
H J  abgespalten, der mit II zu Benzoesäure u. J 2 w eiterreagiert. Auch die Gleichheit der 
Reaktionsprodd. m it denen, die bei der Rk. von KW-stoffen mit Ag-Benzoat u. Jod ent
stehen, macht die Annahme einer interm ediären Bldg. von II wahrscheinlich. — L nter- 
sucht wurde die Rk. bei folgenden K W -stoffen: Stilben (—► Stilbendioldibenzoat, F. 247°). 
Styrol (-*  Phenyläthandioldibenzoat,F. 94—95°), asymm. Diphenyläthylen (-» asymm. Di- 
phenyläthandioldibenzoat, F. 96—97°), Cyclohexen (—► Benzoat des 2-Jodeydohexanols, 
nicht krystallin Cydohexandioldibenzoat, F. 93—94°), B d . (—► Phenylbenzoat), p -Xylol 
(-*• Benzoat des 2-Oxy-1.4-dimethylbenzols, F. 73—74°), Toluol (—*- Kresylbenzoat), Di- 
phenyl (—* p-Oxydiphenylbenzoat), Naphthalin (-*■ a-Xaphtholbenzoat), Chlorbenzcl (—► o- u. 
p-Chlorphenolbenzoat, daneben o- u.p-Jodchlorbenzol), Triphenylmethan (-*Triphenylmethyl- 
benzoot). Bei Nitrobenzol ist keine „Benzoxylation“ zu beobachten, hier entstanden neben 
jodierten Prodd. vor allem Nitrodiphenyle un ter Abspaltung von C 02. (Helv. chim. 
Acta 28. 558—75. 2/5. 1945. Mulhouse, Univ., ficole de Chimie; N euchâtel, Univ..)

Walter A. Cook und Kathryn Hartkoff Cook. Die Halogenierung ton m-Diphenyl- 
benzol. II. M itt. Das ifonojodderivat (I. vgl. C. 1933. I. 3077). 4-Amino-m-diphenylbenzol, 
Cl8H15N, aus 4-Chlor-m-diphenylbenzol mit 28% ig. N H 3 un ter Zusatz von CoCl2, CaO 
u. metall. Cu bei 190°, Krystalle aus A., F. 74°. — Phenylthioharnstoffrerb., C^HjoNjS, 
F. 135°. — 4-Jod-m-diphenylbenzol, C18Hl3J ,  aus dem Amin nach SaXX)METER, Kpa 
235—240°, Krystalle aus absol. A., F. 67°. Die Oxydation zu der substitu ierten  Phenyl
benzoesäure gelang nicht. (J . Amer. chem. Soc. 64. 2485—86. Okt. 1942. Akron, Univ.)

H. A. Iddles, D. H. Chadwick, J. W. Clapp und R. T. Hart, Bildung und ümlagerung 
des Diphenylmethyläthers des o-Kresols. Die Bldg. von. 3-M ethyl-4-oxyphenyldiphenyl- 
methan (H) bei der Umlagerung des o-Tolyldiphenylmethyläthers (I) m it ZnCl2, also die 
W anderung der Diphenylmethylgruppe in die p- u. nicht die o-Stellung des o-Kresols 
u. der direkte E in tritt der Diphenylmethylgruppe in die p-Stellung des o-Kresols unter 
Bldg. von II in Eisessig/Schwefelsäure-Medium bei Zimmertemp. wurde nachgewiesen:
1 . durch Bromierung des Umlagerungsprod. von I u. Identifizierung der entstandenen 
Verb. mit dem aus 6-Brom-J-kresol u. Diphenylmethylcarbinol in Eisessig/H 2S 0 4 dar
gestellten 3-iIethyl-o-oxy-5-bromphenyldiphenylmethan (III), 2. durch Methylierung des 
Umlagerungsprod. von I u. Identifizierung der dabei entstandenen Verb. m it dem aus
3-M ethyl-4-methoxyphenylmagnesiumbromid u. Diphenylchlorm ethan oder durch Hy
drierung von 3-Methyl-4-methoxyphenyldiphenylcarbinol dargestellten 3-M ethyl-4-meth- 
oxyphenyldiphenylmethan (IV). 2-Oxy-3-methylphenyldiphenylmethan (V) wurde dar
gestellt u. zur Charakterisierung bromiert. V war m it dem von SCHORIGEX (Ber. dtsch. 
chem. Ges. 59. [1926.] 2502; 61. [1928.] 2516) durch Erhitzen von o-Kresol u. Diphenyl- 
carbinol in Essigsäure/Schwefelsäure-Medium erhaltenen Prod. nicht identisch. 2-iIethyl-
4.6-di-(diphenylmethyl)-phenylaeetat (VI) wurde ausgehend von 6-Oxyuvitinsäuredimethyl- 
ester (VH) u . Phenylmagnesiumbromid verm utlich über die Verbb. VHI, IX u. X dar
gestellt u. m it SCHORIGIXs Prod. ident, befunden.

218.1800

255.2373
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V e r s u c h e :  I, aus o-Kresol u. Diphenylchlormethan durch 16std. Erhitzen in 

absol. Ae. unter Zusatz von Na, Aufnehmen des nach Aufarbeitung erhaltenen Öls in 
Ligroin (90—110°) u. E xtrahieren mit CLAISEN-Lsg., viscoses gelbgrünes ö l, K p .4 175 
bis 178°. II, C20H 18O, a) aus dem CLAISEN-Extrakt des vorst. Vers. durch Ansäuern, 
aus Ligroin K rystalle, K p .3 205—215°, F. 99—100°; b) aus I durch 5std. Erhitzen auf 
150° m it ZnCl2, K p .3_5 213—220°, F. 99°; e) aus Diphenylcarbinol u. o-Kresol durch Auf
lösen in Eisessig u. Zugabe von konz. H 2SÖ4 innerhalb von 1 Stde. u. 7— 8 tägigem Stehen 
bei Zimmertemp., K p .2 180—185°, F. 101°. — III, C20H 17OBr, a) aus dem Umlagerungs- 
prod. von I u. Brom in CC14, hellgelbes Prod., F. 117—118° (aus A.); Ausbeute 62% ; b) aus 
6-Brom-o-kresol u. Diphenylcarbinol durch 2tägiges Stehen in Eisessig unter Zusatz von 
konz. H 2SÖ4, F. 117—117,5° (aus A.); Ausbeute 70%. — IV, C21H20O, a) aus dem Um- 
lagerungsprod. von I u. Dimethylsulfat in 2n NaOH bei 40° innerhalb von 2 Stdn., F. 74 
bis 76°; Ausbeute 67% ; b) aus 3-Methyl-4-methoxyphenylmagnesiumbromid u. Diphenyl
chlormethan in absol. Ae. durch 2std. Kochen, F. 74—75°; Ausbeute 43% ; c) durch 
Red. von 3-Methy!-4-methoxytriphenylcarbinol ( I d d l e s  u . Mi n c k l e r , C. 1941. I . 773) 
m it Zn-Staub in Eisessig durch ls td . Erhiizen, F. 75,5°; Ausbeute 75%. — V, C20H19O, 
aus 2-Methyl-6-diphenylmethylphenol durch Red. mit Zn-Staub in Eisessig, Krystalle, 
F. 76—-78° (aus A.); Ausbeute 70%. — 2-M ethyl-4-brom-6-diphenylmelhylphenol,
C20H17OBr, a) aus V u. Brom in CC14, F. 97—100° (aus verd. A.); Ausbeute 45% ; b) aus 
4-Brom-o-kresol u. Diphenylcarbinol in Eisessig u. H 2SÖ4, F. 100—103°; Acetat, F. 157 
bis 158°. — 6-Oxyuvitinsäure, aus dem K-Salz von o-Kresol durch Carboxylierung unter 
Druck (200 lbs.) bei 210° während 50 Stdn., schwach rotes Prod., F. 290—295°; Aus
beute 36% ; Dimethylester (VII), durch Erhitzen mit Methanol u. konz. H2S04, F. 129 
bis 130° (aus Methanol); Ausbeute 60%. — IX, Cs;)H260 2, aus VII u. Phenylmagnesium
bromid durch 6 std. Kochen in trockenem Ae. neben Biphenyl, orangerote Krystalle, 
F. 206—208°, Ausbeute 75%. — X, C33H280 , aus IX durch 8std. Erhitzen m it Zn-Staub 
in Eisessig unter Rühren, F. 50—60°, beim Stehen Umwandlung in eine dunkle gummi
artige M.; 3.5-Dinitrobenzoat, C40H30OcN2, aus verd. Aceton Krystalle, F. 206—207°. — 
VI. C35H3c0 2, a) aus X mit Essigsäureanhydrid u. konz. H2S 04, F. 139—141°; Ausbeute 
60% ; b) nach SCHORIGIN (1. c.) aus o-Kresol u. Diphenylcarbinol durch Erhitzen in Eis
essig uckonz. H2S04 auf dem Wasserbad, F. 139—140° (aus A.). (J . Amer. ehem. Soc. 64. 
2154—57. 11/9. 1942 Durham, New Hampshire.) 51.2379

Louis Chardonnens und Oscar Klement, Über die Reaktionsfähigkeit der M ethylgruppe. 
IX . Mitt. 4-M  ethyl-3-nitrobenzaldehyd. (V III. vgl. C. 1944. II. 15.) In  Analogie zur besonderen 
Reaktionsfähigkeit der Methylgruppe in Ggw. von o- oder p-ständigen Nitrogruppen 
reagiert 4-M ethyl-3-nitrobenzaldehyd (I) beim Erhitzen auf 150—155° in Ggw. von Piperidin 
als K atalysator unter Autokondensation zu einem polymeren Gemisch, aus dem das 
dimere 4-M  ethyl-3.2'-dinitro-4’ -formylstilben (II) u. das trimere 4-M ethyl-3.2’-dinitro- 
4' -(4-formyl-2-nitrostyryl)-stilben  (III) isoliert werden konnten. Die schwerer lösl. Fraktionen 
enthalten neben anderen ein höher Polymeres, das aller Wahrscheinlichkeit nach das 
tetram ere 3 .2 '-Dinitro-4-(4-methyl-3-nitrostyryl)-4'-{4-formyl-2-nitrostyryl)-stilben  (IV) dar
stellt. — 4-M ethyl-3.2 '-dinitro-4'-formylstilben (II), C16H12Ö5N2, durch Nitrierung von

OHC—  N 0 2 CHa

p-Toluylaldehyd nach H a NZLIK u . B ia n c h i  (Ber. dtsch. ehem. Ges. 32 . [1899.J 1288) 
zu I, Erhitzen des aus Ae. gereinigten I mit Piperidin auf 150—155° 45 Min., Extraktion 
mit A., Chromatographie der Toluol- oder Nitrobenzollsg. durch A12Ö3, fetne goldgelbe 
Nadeln oder Prismen, F. 208°; Phenylhydrazon, C22H 18Ö4N4, aus Toluol sowie Pyridin 
rotbraune K rystalle, F. 194°; 2.4-D initrophenylhydrazon, C22H 16Ö8N6, aus Pyridin orange-

■CH =  CH NO,
II

OHC— NOj

III

: - / V n 0 2 ./ X j-C H = C H - ./ X p N 0 2 ,y V c H 3 
—CH =  C H - l ^ ! —NO, \ / —0 2  =  CH—'X / L n Os

IV

60
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farbige Nadeln, F. 325» (Zers.); 4-Methyl-3£'-4initTO-4'-(2-4-dinilrogtyryl)-8tilben,Ci3a u - 
0  N, au= II, 2.4-DinitrotoIuol u. etwas Piperidin unter 5 Min. Erhitzen auf 150®, Aus 
Eisessig orangegelbe Nadeln, F. 293». — 4-Methyl-3^'-dinUTO-4'A4-formyl-2-*UrostyTyl)- 
stilben (UI), aus vorst. äthylalkoholunlosL Extraktionsrückstand, Reinigung in Eisessig 
u. Chromatographie der Toluollsg., gelbes mikrokrystallines Pulver, F. 274*; Phenyl- 
hydrazov, C3tHo 0 eNä, aus Pyridin m ir. orangebraune Krystalle, F. 258—260*. — 3.22 -Di- 
nitTO-4A4-fnethyl-3-nitrostyryr)-4'A4-foTmyl-2-nitTOstyryl)-stilben (TV), C^H^OjN,, aus 
vorst. in Eisessig unlösl. Rückstand durch Chromatograph. Reinigung in Nitrobenzol, nicht 
kryst. dunkelgelbes Prod., F. 312—315* {Kupferblock). (Helv. chim. Acta 28. 221—28. 
1/2. 1945. Fribourg [Suisse], Univ., Inst, de Chim.) 228.2394

Louis Chardonnens und Max Buchs, Über die Reaktionsfähigkeit der Methylgruppe. 
X. Mitt. Derivate des 2-Metkylazcbevzols. (IX. vgl. vorst. Ref.) Vff. zeigen, daß die Leichtig
keit, mit der Derivv. des 2-Methylazobenzols in sd. alkoh. Lsg. in Ggw. von Soda durch 
Eirw. eines Nitrcscderiv. unter Abspaltung von 2 H-Atomen in das entsprechende 
2-FhenyIindazol übergehen, vom aktivierenden Einfl. von Substituenten auf die CHr  
Gruppe’ abhängt, wobei deren Natur u. Stellung eine Rolle spielt; eine N 0 2-Gruppe in
o- cder p-StelluEg zur CH3-Gruppe scheint für den Eintritt der Rk. notwendig zu sein, 
ein weiterer aktivierender Substituent, z. B. die CtELCO-Gruppe, kann die Wrkg. der 
NO.-Gruppe verstärken, wenn er ach in entsprechender Stellung befindet. Der EinfL 
des"„Benzolazo“-Substituenten wirkt verstärkend, wenn er acidifizierende, vermindernd, 
wenn er basifizierende Gruppen enthält.

V e r s u c h e  (Alle FF. korr.; Ausbeute in Klammern): 2-M ethyl-5-chlorazobenzol, 
CuHjjNsO, 2-Amino-4-chlortoluol u. Nitrosobenzol (I) in Eisessig werden mit absoL A  
versetzt 2 Wochen stehengelassen, in W. gegossen, mit Ae. extrahiert u. aus BzL durch 
Chromatographie mit A130 3 gereinigt, rotbraune Stäbchen, F. 31*. Kp-j2 190* (39%). —
2-Amino-4-bromtoluol, durch Einw. von SnCL auf 2-Nitro-4-bromtoluol in sd. A , Zugabe 
von NaOH bis zur stark alkal. Rk. u. Wasserdampfdest., F. 33*. Kp.4- 139* (86%). —
2-Methyl-S-bromazobenzol, Cl3Hn N3Br, durch ls td  Erwärmen vorst. Verb. mit I in Eis
essig auf 80®, orangefarbene Nadeln, F . 35®, Kpn( 195® (68%). — 2-M ethyl-5-beuzoylazo- 
bemzol, CjpHjjON-, durch 12 std. Erwärmen von 4-Methyl-3-aminobenzopbenon u. I in 
Eisessig bei 75—80®, Reinigung wie oben, orangefarbene Nadeln aus A , F. 88® (63%). —
2-Methyl-3-nitro-ö-benzoyIazobenzoi, C2tHli0 ,N 3, durch 8std. Erwärmen von 4-MethyI-
3-amino-5-nitrobenzophenon u. I in Eisessig auf 75®, braunorangefarbene Stäbchen aus A , 
F. 124,5® (24%). — 4-Kitro-6-bevzoyl-2-pke»yli»dazol, Cj^HjjOjNj, ls td . Kochen des 
vorst. in A  mit I u. Soda, gelbgrünlic-he Nadeln aus BzL, F. 220® (93%). — 2-Methyl- 
52? -dinitroazobenzol (TU), Cl3H „ 0 4N4, aus 2-Amino-4-nitrotoIuol (U) u. 2-Xitrosonitro- 
benzol in Eisessig 2% Stdn. bei 80®, rotbraune Plättchen aus Eisessig, F. 171—172® 
(66%). — 2- Meihyl-öÄ'-dinitroazobevzol (V), Cl3Hlf0 4N4, aus 2-Nitroso-4-nitrotoluol (IV) 
u. m-Nitranilin in Eisessig, 5 Stdn., 80®, orangefarbene Prismen aus Eisessig, F. 181 
bis 182® (85%). — 2-M eihyl-5.4' -dinitroazobenzol (VI). CijHjjO^N^, aus IV u. p-Nitranilin 
in Eisessig, 5 Stdn. auf Wasserbad, dunkelrote Stäbchen aus Eisessig oder A ,  F. 193® 
(76%), oder aus 2-Methyl-5-nitroazobenzol mit HNOs (D. 1,42) 1 4 Stde., 90—95®. — 
C-X itro-2-(2-nilrophenyI)-indazol, C13Hg04N4. aus TU in A  u. I in sodaalkoh. Lsg. unter 
8std. Kochen, gelbe Nadeln aus Eisessig, F. 176® (71%). — 6-Xiiro-2-{3-nilrophemyl)- 
indazol, C,3H60 4N4, aus V u. I mit Soda in A. unter 4 std. Kochen, braune Blättchen aus 
Pyridin, F. 202—203® (90%). — 6-XitTo-2-(4-nilropkenyl)-indazoi, C^HgO,^, aus I u. 
VI in sodaalkoh. Lsg. durch 2std. Kochen, gelbe Nadeln aus Pyridin, F. 315—316® 
(88%). — 2-Metkyl-S-nitro-4'-oxyazobemzot (VII), Diazotierung von II n.
E nw . von Phenol in 20%ig. NaOH bei —2®, braunorangefarbene Blättchen oder Stäbchen 
aus Eisessig oder BzL, F. 217® (55%). — 2-M ethyl-5-n itro-4' -methoxyazabenzU (V lil), 
^ H jjO -N ,. Methylierung einer verd. NaOH-Lsg. von V n mit Dimethylsulfat u. Chromato
graph. Reinigung, orangefarbene Stäbchen aus CHsOH, F. 102® (73%). — 2-Methyl-
5-nitro-4'-älhoxyazct>eiizbl (IX), CjjHj-O.Nj, wie vorst. mit DiäthylsuUat, orangefarbene 
Nadeln aus A ,  F. 95® (81%). — C-X itro-2-{4-meihoxypheiiyl)indazul, C14II110 3NJ, 48std. 
Kochen von VLH in scdaalkoh. Lsg. mit I, Behandlung mit W., Extraktion m it Ae. u. 
Chromatograph. Reinigung, gelbe Nadeln aus BzL, F. 152® (43%). — 6-Xitro-2A4-ätkoxy- 
phengiyiidazol, Cj5Hj30 3N3, analog aus IX. gelbe Nadeln aus A , F. 150,5® (35%); auch bei 
60std. Reaktionsdauer keine Verbesserung der Ausbeute. — 2-Methyl-5-nilro-4'-dimetkyl- 
aminoazobenzol (X), CjjHjjOjN,, lstd . Stehen einer diazotierten Lsg. von ü  mit Dimethyl
anilin in 10%ig. HG , Zusatz von CH3CCONa u. Neutralisation, rote Stäbchen aus BzL, 
Eisessig oder Aceton, F. 173®. — Durch 32std. Kochen von X in sodaalkal. A  u. I entstanden 
neben unverändertem X Azoxyb*mol, F. 35®, u. wenig orangefarbene Prismen vom F. 198 
bis 200® (unkorr.). möglicherweise das entsprechende Indazoklerivat. (Helv. c-him. Acta 
29. 872—81. 15/6. 1946.) 374.2394
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M. S. Kharaseh, Henry C. McBay und W. H. Urry, Reaktionen von Atom en und freien  
Radikalen in Lösung. V III. Mitt. Die Reaktionen von D iacetylperoxyd m it Alkylbenzolen. 
E ine neue Synthese des Hexöstroldimethyläthers. (V II. vgl. C. 1946. I. 320.) Beim E in
tropfen einer Lsg. von D iacetylperoxyd  (I) in Isopropylbenzol (II) in 100° warmes II ent
steht neben C 02, CH4 u. Essigsäuremethylester 2.3-D im ethyl-2.3-diphenylbutan  (III). 
Analog entstehen Meso- u. dl-2.3-D iphenylbutan  (IVa bzw. IVb) aus Äthylbenzol (V) u. I 
neben einem Tetrameren sowie Meso- u. dl-Hexöstroldimethylälher (Via bzw. VIb) aus 
p-M ethoxy-n-propylbenzol (VII). Für letztere Rk. wird nächst. Schema gegeben.

VII

/  ° v  o T F T
CH |C/ CCH j — >- CH 3 - + C O , +  CHsCf  ; CH3 + (p)CH 30 - C ,H 4- C - C - C - H  — >
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I I I
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H H H H H
1 1 I---------------------------------------------- / --------\  / -------\

2 (p) CH30 — C6H , - C - C - C - H  — >  CH30 — <  > — C H - C H - <  .'— OCH,
• I I X — /  I I /

H  H C2H 6 C3H 5

VI
- .0  o o

CH3C ^  — >  CH j • +  C O ,; 2 CII3C,X  — >  CH3CX  +  C0 2
x o  •« x o  • x o c h 3

Es wird bes. darauf hingewiesen, daß das CH3-Radikal (CH3-) unter den 12 H-Atomen des II 
ganz selektiv eins der a-ständigen angreift. Ein weiterer Hinweis für die Selektivität ist 
die Abwesenheit von trimeren oder tetram eren Prodd. bei der Rk. I -j- II — III, da III 
kein a-C-Atom mehr enthält, während bei der Rk. I -j- V IV beträchtliche Mengen 
an Tetramerem gebildet werden können u. gebildet werden. Ebenso en tsteht neben VI 
Trimeres. Das tert. H-Atom des VI reagiert schneller m it CH3• als das sek. H-Atom 
des VII. Die Bldg. annähernd gleicher Mengen IVa u. IVb bzw. V ia u. VIb deutet auf 
geringe Unterschiede der inneren Energie zwischen a- u. b-Formen.

V e r s u c h e :  Isopropylbenzol (II), gereinigt durch Dest. über 100-Boden-PODBlEL- 
NIAR-Kolonne, K p .42 65,5°, nn 20 =  1,49 00. — Äthylbenzol (V), dest. durch 10-Boden- 
Füllkörperkolonne mit Glasschnecken, Kp. 135°, nD20 =  1,49 59. — p-M ethoxypropyl-  
benzol (VH), aus Anethol m ittels RANEY-Ni—H 2 in A. bei 3,5 a t, dest. wie II, K p .6 76,5°, 
np 20 =  1,5040. — 2.3-D im ethyl-2.3-diphenylbutan  (III), aus I (0,436 Mol) u. II (2,016 Mol) 
bei 125°, 4 Stdn., neben Essigsäuremethylester, Kp. 56,5°, nn20 =  1,36 1 0, CH4, C 02 u. 
unverändertem II, Krystallnadeln nach Abdest. des II. Nadeln aus A., F. 115° (0,27 Mol). — 
M eso-2.3-diphenylbuian  (IVa), aus 0,56 Mol I u. 2,33 Mol V, neben 1,69 Mol unverändertem 
V, 0,61 Mol Methan, 0,95 Mol C 02, 0,094 Mol Essigsäuremethylester u. Tetramerem, nach 
Dest. des V u. Waschen mit Methanol Krystalle aus absol. Methanol, F. 123—125° 
(0,09 Mol). — rac. 2.3-D iphenylbulan  (IVb), aus dem Waschmethanol des V, Öl, K p .2 106°, 
nn 20 =  1,5517. Daneben glasiger Rückstand, wahrscheinlich C ^H ^ =  CH3(C6H5)CH • 
[C(C6H5)CH3]2CH(C6H6)CH3. — Hexöstroldimethyläiher (VI), aus 2,6 Mol VII u. 0,506 Mol I 
bei 145°, neben 2,16 Mol unverändertem VII, 0,57 Mol Methan, 0,745 Mol C 02, 0,05 Mol 
Essigsäuremethylester, nach Hochvakuumdest. bei 62—65°/3 mm zur Entfernung des VII 
Krystalle aus Methanol, höherschm. Form  des VI, F. 142° (unkorr.). Tieferschm. Form  
des VI, aus den Mutterlaugen durch Dest., K p .2 172—175°, nn20 =  1,5455: — Aus 
dem Destillationsrückstand nach Molekulardest. das Trim ere, C30H38O3, wahrscheinlich 
[C2H6(CH3OCeH4)CH]2C(C6H4OCH3)C2H5. (J . org. Chemistry 10. 401—05. Sept. 1945.)

197.2402
M. S. Kharaseh und Ralph L. Dannley, Reaktionen von Atom en und freien Radikalen  

in Lösung. IX . Mitt. Die thermische Zersetzung von a- und ß-D inaphlhoylperoxyd in  Tetra
chlorkohlenstoff. (V III. vgl. vorst. Ref.) Zur Feststellung, ob die aus der Zers, von a- bzw. 
ß-D inaphlhoylperoxyd  (I bzw. II) hervorgehenden a- bzw. ß-N aphlhylradikale  sich in 
Lsg. isomerisieren u. zur semiquantitativen Best. sämtlicher auftretender, Reaktions- 
prodd. wurden I u. II in Tetrachlorkohlenstoff zersetzt. Neben Hexachloräthan (III) u. 
C 02, die bei der Zers, von I u. II entstehen, wurden bei der Zers, von l a-Chlornaphlhalin (IV), 
a-Naphthoesäure (V) u. Naphthalin-1.4-dicarbonsäure (VI), die aus anschließender Hydrolyse 
hervorgegangen sind, sowie 4-a-Naphlhoyloxy-<x-naphlhoesäure (VII), bei der Zers, von II 
ß-Chlornaphthalin  (VIII), ß-N  aphthoesäure (IX) u. Naphthalin-1.2-dicarbonsäure (X)

60*



926 D 2. P b ä p a k a t t v e  o p .g a a o s c h e  C h e m i e . N a t c b s t o f f e .

beobachtet. Aus den erhaltenen Reaktionsprodd. wird gefolgert, daß die a- u. /LNaphthyl- 
radikale sich nicht isomerisieren, sondern das CCl4-Mol. angreifen. Zur Entstehung der 
anderen Prodd. u. zum Reaktionsmechanismus wird folgender Weg erwogen (R =  a- 
Naphthyl):

/ V S
E-CO • O - O - CO-B — 2B- COO- ;  B-COO • rrl y I + COj

I W

l +  CCl, —> E —CI 4- CljC - ; 2 0*0 - — Cl,C-CCIj

X / N / '  IV III

rrSI - r CUC-  —>■ B - C - O - C O ,  +  B - C - O  - : B - C - O -  <
i i • V N /o o  o  .

COOH COOH

A A  -

COOH 

XI

rrS ♦.B - C O • O - O • C O - B  — >  | +  B -C O O  -

V N /
v n  Ö-CO - B

COOH COOH
_ I

— o o .  / r r 0"
W  V y  . xn

c a ,
Das ferner beobachtete a-Xaphthoylchlorid u. Phosgen kann einer R k.: R—COOCCl,
R—CO • CI -f- COC1, entstammen. Für das 0-Naphthylanaloge III) kann ein ähnlicher 
Reaktionsverlauf angenommen werden, nur daß an Stelle von XI das Radikal XU ge
bildet wird. — Ein anderer möglicher Reaktionsverlauf wird kurz erörtert.

V e r s u c h e :  Di-a-naphthoylperoxyd (T). aus Naphthoylchlorid u. Natriumperoxyd 
in absol. Aceton bei 0* u. darunter, nach Fällung mit W. Krystalle aus Dioxan—W. Aus
beute 46—62%, Reinheit 85—95%, nach Fällung aus Aceton mit W. Zers, bei 98,2*. — 
Zers, von I: 16,8 g I in 400 g CC14 innerhalb 6 Stdn. in 1700 g CC14 eintropfen, 12 Stdn. 
nacherhitzen, Aufarbeitung vgl. Original. — 4-a-Xaphthoyloxy-a-naphthoesänre (Vll), 
C»2H140 4, aus den bei vorst. Rk. abgeschiedenen Krystallen nach Umlösen aus Toluol, 
F. 229,9—230.4° (korr.). Liefert bei der Hydrolyse V u. 4-Oxy-a-naphthoesänre. — Methyl
ester von VII, CgHjjO,, Krystalle aus Toluol, F. 132,8— 134°. Zum Vgl. synthet. dargestellt 
aus 4-Oxy-a-naphthoesäuremethylester u. a-N aphthoylchlorid in 8%ig. wss. KOH bei 0°, 
Krystalle aus Toluol, dann Aceton, F. 132—132 ;2°, 37% Ausbeute. — HexaeMoräthan (111), 
F. u. Misch-F. 183—184°, u. a-Chlomaphthalin (IV), nu*° 1,6326, durch Dest. fL Re
aktionsanteile gewonnen u. getrennt. Nophthalin-l.i-diearbonsäure (VI), von V durch 
deren Extraktion mit Toluol getrennt, F. 235—240°, Methylester, F. 59,5—61°. — 
a-Naphthoesäure (V), aus Toluol Krystalle, F. 158,5—159,5°. Ferner aus anderen 
Fraktionen durch Dest. als Säurechlorid, F. u. Misch-F. 157—159°. — a-Xaphthoylchlorid, 
Kp-jj 160°, gibt bei Hydrolyse V. — Di-ß-naphthoylperoxyd (II), analog I dargestellt, 
Reinigung durch Waschen mit Dioxan u. niedrigsd. PAe.; Ausbeute 54—70%, Rein
heit >88% , Zers, einer 96,5% ig. Probe bei 138°. — Zers, von n  ähnlich der von I, Auf
arbeitung vgl. Original. — ß-Chlomaphthalin, F. 58°, von HI, F. 182—183°, durch Dest. 
getrennt. — ß-Xaphthoesäure (IX), aus dem Gemisch mit X durch Extraktion mittels 
hochsd. PAe. isoliert, F. 174—176°; ferner aus anderer Fraktion durch Dest. als Säure
chlorid u. Hydrolyse, F. 176—178°, Misch-F. mit Probe vom F. 179— 180° keine De
pression. — Naphthalin- 1.2-dicarbonsänre (X), nach Waschen mit Ae. F. 177°; Methylester. 
Krystalle aus Ligroin-Toluol, F. 83,5—85,5°. (J. org. Chemistry^lO, 406—13. Sept. 1945. 
Chicago, Univ., G. H. Jones Labor.) ’ 197.2402

R. Percy Barnes und Alfred Brandon, Die Eigenschaften ron p-Methoxydiben:oyl- 
methan. Es wurde versucht zu dem früher von PONT) u. SHOFFSTALL (J. Amer. ehem. 
Soc. 22. [1900] 658) beschriebenen a-Oxyanisylidenacetophenon (U, einer Enolform des 
p-Methoxydibenzoylmethans, das Isomere II herzustellen. Die zur Darst. von H ausge
dachte Meth. führte von dem aus p-Methoxyacetophenon mit Benzaldehyd erhaltenen 
Benzal-p-methoxyacetophenon zunächst zu dem Dibromid V. Aus diesem entstand durch
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Abspaltung von H Br das a-Brombenzal-p-methoxyacetophenon  (VI), welches über den 
M ethyläther VII bei nachfolgender Hydrolyse das gesuchte II als ident, mit I liefert.

c h 30 - /  \  -  c — CH— CH - C 0H.,\ — ii i I

c h 3o-

O Br Br V

^  c — c h = c - c » h 6
II I
O OCH, VII

CH,0 -

CH30 -<^

- c =
I

Br

=CH-C«H6

-CH= =C-
IHO

VI

C„H5
II

CH3O-
CH,0 -<^ \ - C = C H -

OH -<

-CH
- c - c 6H5

II
- O I X 0X

c - c 6h 6
ch3o - /  \ —c  N

X— /  N II
CH-

III
■C —c8h 6

IV
Benzal-p-methoxyacetophenondibromid  (V), C16H140 2Br2, aus der Benzalverb. in CS2 mit 
Brom in CC14, F. 162°. — a-Brombenzal-p-methoxyaeetophenon (VI), C16Hl30 2Br, aus dem 
Dibromid m it wasserfreiem K-Acetat in Eisessig am Rückfluß, viscoses gelbes 
öl. — M ethyläther von l-Phenyl-3-[p-m ethoxyphenyl]-propenon-3-ol-l (VII) C17H 160 3, 
aus VI durch Erhitzen m it Na-M ethylat, ö l mit Abscheidung von gelben Krystallen. — 
Enol II bzw. I, C16H,40 3, durch Erhitzen von VII mit konz. HCl in Methanol, F. 128—129°. 
— 3-[p-M ethoxyphenyl]-5-phenylisoxazol (III), C16Hl30 2N, aus II mit N H 2OH-HCl in 
wss. Methanol, Krystalle aus Methanol, F. 119°. Ident, mit der von POND u. Sh o f f s t a l l  
(1. c.) erhaltenen Verb., der diese jedoch die Konst. IV zugeschrieben hatten. Das 
Isoxazol IV war aus Anisylidenacetophenondibromid gewonnen worden. (J . Amer. ehem. 
Soc. 65. 1070—72. Jun i 1943. W ashington D. C., Howard Univ.) 255.2540

R. Percy Barnes und Louis B. Dodson, Die Eigenschaften von m-Nitrodibenzoylmethan. 
Studium der Enolformen des m-Nitrodibenzoylmethans m it den schon bei der Unters, 
des p-Methoxydibenzoylmethans angegebenen Methoden (vgl. vorst. Ref.). Die Verb. 
wird entsprechend der früheren Arbeit durch Kondensation von m-Nitroacetophenon 
m it Benzaldehyd u. Umwandlung in das Enol über die Zwischenstufe des Dibromids 
(I) gewonnen. Da das Dibromid u. das Enol m it Hydroxylamin ein gleiches Isoxazol (V) 
liefern, muß dem Enol die S truktur des l-Phenyl-3-nitrophenylpropen-on-3-ols-l zuge
sprochen werden. Das isomere Isoxazol (VI) ist nur aus dem Dibromid des m-Nitrobenzal- 
acetophenons (II) zu erhalten, da die entsprechende Enolform (IV) nicht existenzfähig 
ist. Die m-Nitrogruppe hat also die gleiche richtende Wrkg. wie die p-ständige Meth- 
oxylgruppe. Die Ausdehnung der Unters, auf die aus dem Enol mit Phenylhydrazin bzw. 
H ydrazinhydrat nach BODFORSS (vgl. Ber. d tsc h . ehem. G es. 49. (1916.] 27951 erhaltenen 
Pyrazole (VlI u.VIII) zeigte, daß auch diese entgegen früherer Anschauung von der Enol
form III abzuleiten sind. Zur Erklärung anderer bei BODFORSS angegebenen Verbb. 
vgl. das Original.
NO.
\ _
< _ > ■ -C-CH-CH-CüH 

II I I 
O Br Br

I

o - c h = c - c „ h 6

* OH

-C —CaHj

N — C = C H  -  CO -  c6h 5
I

OH
IV

VII VIII
V e r s u c h e  : Benzal-m-nitroacetophenon, C16Hu 0 3N, aus m-Nitroacetophenon mit 

Benzaldehyd in M ethanol+N aO H , Krystalle aus Methanol, F. 125—127°. — Benzal- 
n-nilroacetophenondibromid (II), C]6Hu Ö3NBr2, aus der vorigen Verb. m it Br2 in Chlf., 
Ärystalle aus Methanol, F. 162—162,5°. — Enol III, aus II mit Na-Methylat in Methanol, 
lach dem Abfiltrieren des NaBr mit HCl angesäuert u. weiter erhitzt, oder m it alkohol.
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KOH nach BODFOBSS, gelbe Krystalle aus Methanol, F. 131—134®. — 5-Phenyl-3-m- 
nUrophenylisoxazol (V), C]gH10O3N», aus I oder HI mit XH2OH- HCl in A. oder Methanol, 
cremefarbene Krystalle aus A., F. 169,5—170®. — 3 -Phenyl-ö-m-nitrophenylisoxazol (VI), 
C16H1, 0 3> «2, aus II, F. 180*. — 1.5-Diphenyl-3-m-nitrophenylpyrazol (VII), aus I mit 
Phenylhydrazin in Methanol beim Erwärmen oder aus dem Enol, aus Methanol creme
farbene Nadeln, F. 131®.— 3-m-Siirophenyl-5-phenylpyrazol (VIII), aus I mit 85%ig. 
Hydrazinhydrat in Methanol, nahezu farbloser Körper vom F. 206® (aus Methanol), 
gleiches Ergebnis bei Verwendung des Enols. (J. Amer. chem, Soc. 65. 1585—87. Aug. 1943. 
Washington, D. C., Howard Univ.) 255.2540

R. P. Barnes und Chapelle C. Coehrane, Die Eigenschaften ton o-Methoxybenzoyl- 
mesitoylmcthan. Es wurde die Darst. der beiden dem o-Methoxybenzoylmesätoylmethan 
zugehörigen Enolformen unter Anwendung zweier verschied. Reaktionsfolgen versucht. 
Als Endprod. aber ließ sich jeweils nur das eine Enol (VII) erhalten. Gleiches Verh. 
zeigen auch andere ß-Dike tone (vgL C. 1940. IL 1286). Der Grund dafür kann in der 
Ausbildung eines 6-Ringsyst. mit Wasserstoffbrücke liegen, dessen beide Formen unter 
sehr geringem Energieaufwand ineinander übergehen. Kennzeichnend für diese besondere 
Bindungsart ist die Unmöglichkeit, die Verbb. zu acetylieren oder zu methylieren, wie 
es auch beim o-Methoxvbenzoylmesitoylmethan der FaÜ ist. Von weiterem EinfL mag 
die durch die Methylgruppe bedingte ster. Hinderung sein, die die Bldg. der zweiten 
Enolform unterdrücken würde. — a-[o-MethoxybenzoyI]-ß-mesityldthyIen, CjjEL^O, (I) 

OCH, OCH, OCH,

Mes—CH =CH —C— < > M e s -C H -C H -C -

O Br Br O

_

M es—C = C H

OCH* O

(Darst. nach Org. Synthèses 1. 71),F. 118®.— Methyläther V, C^H^O,, F . 87®, u. VI, F. 85®, 
aus den Dibromiden HI u. IV mit alkohoL XaOCHj, Krystalle aus Methanol. — Über
führung von V u. VI in das Enol VII, C^H^Oj, durch Erhitzen mit methylalkohoL HCl, 
Krystalle aus Methanol, F. 105°; tiefrote Eisenchloridrk., bei der Methylierung mit Di- 
azomethan u bei der Acetyliemng blieb VH unverändert. (J. Amer. ehem. Soc. 64. 2282. 
Okt. 1942. Howard Univ.) 255.2540

Alfred H. Stuart und Ralph C. TaUman, Synthetische Östrogene Verbindungen. I. Mitt. 
Monosubstituierte Derivate des lJS-Di-lp-oxyphenyD-propans. Es wird eine Reihe von 
Alkyl- u. Arylderiw. des 1.3-Di-(p-oxyphenyl)-propans hergestellt u. (durch E. W. Blan- 
Chard i auf Östrogene Wirksamkeit untersucht. Alle Verbb. zeigen ân e gewisse, wenn aueh 
schwache Aktivität im ALLE!»-DOISY-Test. Bei den 1-AIkylverbb. wird in der homologen 
Reihe bei der n-Propylverb. ein Maximum der Wirksamkeit beobachtet, während b ä  den 
2-substituierten Verbb. die Äthylverb, ihren Homologen etwas überlegen ist.

V e r s u c h e :  3-Methyl-lJ}-di-(p-methoxyphenyl)-propanon-(l), aus p.p'-Dimethosy- 
chalkon (I) mit CHsMg.J in Ae. in 45%ig. Ausbeute, F. 72® (aus A.); Semicarbazon, F. 142 
bis 143®. — 3-Äthyl-lJ}-di-(p-meihoxyphenyl)~propanon-(l), aus I mit CjHjMgBr in 80%ig. 
Ausbeute, F. 70® (aus A.); Semicarbazon, F. 127—128®. — 3-n-Propyl-U -di-(p-m ethoxy- 
phenyD-propanon-ll), aus I mit C ^ M gB r in 80%ig. Ausbeute, F. 78—79® (aus A.); 
Semicarbazon, F. 126— 127®. — 3-Isopropyl-13-di-{p-mcthoxyphenyI)-propanon-{l), F. 51 
bis 52®; Ausbeute 75%; Semicarbazon, F.166— 168®. — 3-n-BHtyi-U-di-(p-methoxyphenyl)- 
propanon-(l), F. 59®; Ausbeute 70%; Semicarbazon, F. 125— 127®. — 3 -n-A m yl-lJ-d i- 
(p-methoxyphenyl)-propanon-(l), F . 70®; Ausbeute 75%. — 3-Phenyl-l.3-di-(p-metkoxg- 
phenyD-propanon-iD, F. 88®; Ausbeute 75%. — 3-Benzyl-l^-diAp-m ethoxyphenyf)- 
propanon-{l), aus I u. C6H-CH2MgCI in Ae., F. 102®; Ausbeute 70%; Semicarbazon, 
F. 146®. — 3-Anisyl-U-di-(p-meihoxyphenyl)-propanon-{l), F. 83—84®; Ausbeute 70%; 
Semicarbazon, F. 161—162,5®. — l-Methyl-lJi-di-{p-meihoxypkenyI)-pTopan, aus dem 
Keton durch CLEMMEXSEy-Red. oder besser durch Hydrierung in A. über einem Cu-Cr- 
Oxydkontakt (200®, 150 at) in fast quantitativer Ausbeute, Kpn 152—154®, D.45* =  1,0616, 
nü*® =  1,5579. — l-Äthyl-D3-di-(p-meihoxy phenyl)-propan, K p .jl61—163®,D.4*® =  1,0398, 
nn2® =  1,5488. — 1-n-Propyl-lJ5-di-(p-methoxyphenyl)-propan, Kp., 198—200®, D.4*® =  
1,0238. nn2® =  1,5447. — l-Isopropyl-lJ}-di-{p-methoxyphenyI)-propan, K p., 178— 179®. — 
l-n-Bntyl-U-di-(p-methoxyphenyl)-pTopan, Kp.,201—203®,D-i 2® =  1,0123, n^2® =  1,5437.
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— l-n-A m yl-1.3-di-(p-m ethoxyphenyl)-propan, K p .2 194—195°, D.42° =  1,0096, n o 20 =  
1,5403. — l-P henyl-1 .3-di-{p-m ethoxyphenyl)propan, F. 63°. — l-Benzyl-1.3-di-(p-m eth- 
oxyphenyl)-propan, F. 36—38°. — l-A nisyl-1.3-di-(p-m ethoxyphenyl)-propan, F. 62—63°.
— l-M ethyl-1 .3-di-(p-oxyphenyl)-propan, aus dem Äther mit HJ-Eisessig (4 Stdn.) oder 
m it alkoh. KOH (18 Stdn., 200°), harzig. — l-Ä thyl-1 .3-di-(p-oxyphenyl)-propan, F. 99 
bis 100°. — l-n-Propyl-1 .3-di-(p-oxyphenyl)-propan, F. 101°. — l-Isopropyl-1.3-di- 
(p-oxyphenyl)-propan, harzig. — l-n-Butyl-1 .3-di-(p-oxyphenyl)-propan, harzig. — 1-n- 
A m yl-1.3-di-(p-oxyphenyl)-propan, harzig. — l-Phenyl-1.3-di-(p-oxyphenyl)-propan, F. 105 
bis 106°. — l-Benzyl-1 .3-di-(p-oxyphenyl)-propan, F. 108—110°. — p-M ethoxybutyro- 
phenon  wird nach dem verbesserten Verf. von SKRAUP u. N ie te n  [1924] in 85%ig. 
Ausbeute erhalten. — Di-p-methoxy-a-methylchalkon, C1SH180 3, aus 1 Mol Anisaldehyd 
u. 1,5 Mol p-Methoxypropiophenon mit trockenem HCl in guter Ausbeute, aus A. Nadeln, 
F . 60°. — Di-p-methoxy-a-äthylchalkon, C19H2o0 3, hellgelber Sirup, Kp.liS 200—203°. — 
Di-p-methoxy-a-n-propylchalkon, C20H 22O3, hellgelber Sirup, K p .2 207—208°. — 1.3-Di- 
(p-m elhoxyphenyl)-2m ethylpropan , aus dem entsprechenden Chalkon durch Red. m it H2 
in alkoh. Lsg. (220—230°, 150—160 at) in fast quantitativer Ausbeute, F. u. Misch-F. 68 
bis 69°. — 1.3-D i-(p-m ethoxyphenyl)-2-äthylpropan, CjgH^Oj, aus A., F. 43°. — 1.3-Di- 
{p-oxyphenyl)-2-äthylpropan, C17H20O2, F. 102°. — 1.3-D i-(p-m ethoxyphenyl)-2-n-propyl- 
propan, C20H2eO2, Öl, K p .2 181°. — 1.3-D i-{p-oxyphenyl)-2-n-propylpropan, C18H 22Ö2, 
F . 118—119°. (J . Amer. ehem. Soc. 65. 1579—81. Aug. 1943. New^York, N. Y., Schieffer- 
lin & Co., Res. Labor.) * 50.2552

R. P. Barnes und Wendeil M. Lueas, Darstellung und Eigenschaften von [a-o-M ethoxy- 
phenyl\-ß-m esitoylacetylenglykol.Es sollte, wie früher (vgi. C 1945. II. 16) beschrieben, die 
Wrkg. der Methoxylgruppe auf die Stabilität des Endiols untersucht werden. Auch hier 
bew irkt der Substituent die größere Beständigkeit der Verbindung. o-Methoxybenzalaceto- 
mesitylen  (III), C19H20O2, durch Kondensation aus o-Methoxybenzaldehyd mit 2-Acetyl- 
mesitylen unter Einw. von alkohol. NaOH. schwach gelbe Krystalle aus A., F. 95®. — a-[o- 
M ethoxyphenyi]-ß-m esitoyläthylenoxyd  (IV), C19H20O3, aus HI mit 30% ig. H 20 2 unter Zusatz

OCHj . OCHj o ch 3

y —C H=CH—COMes CH=C-CO-Mes CH-CH-CO-Mes
OH /  N̂< ) /

III V IV

von 20%ig. NaOH, Krystalle aus A., F. 73—74°. — Enolform  des M esityl-o-m ethoxy- 
benzylglyoxals (V), C19H20O3, aus IV mit alkohol. NaOH, schwach gelbe Krystalle aus
A., F. 137°. — a-Brom-o-methoxybenzylmesitylglyoxal (VI), C19H190 3Br, aus V mit Brom 
in  CC14 bei Ggw. von CaC03, aus Methanol goldgelbe Nadeln, F. 84°. — A cetat des [a- 
Oxy-o-m ethoxybenzyl\-mesityl-a-diketons (VII), C21H220 5, aus VI durch Erhitzen mit Eis- 
essig+K -A cetat, K rystalle aus A., F. 94°, vorwiegend Enolform, kirschrote Eisenchlorid
reaktion. — Diacetat des a-[o-M ethoxyphenyl]-ß-mesitoylacetylenglykols (VIII), C^H^O ,, 
aus VII m it Acetylchlorid am Rückfluß oder aus der Bromverb, durch Erhitzen mit 
A cetanhydrid+K -A cetat, aus A., F. 103—104°. — ot-[o-Methoxyphenyi]-ß-mesitoylacetylen- 
glykol, (I), C19H 20O4, durch Verseifung von VII oder VIII mit kalter konz. H2S 04 in N2- 
Atmosphäre, aus verd. A., Nadeln, F. 105°. Bläulich-grüne Eisenchloridreaktion, die 
allmählich nach gelb verblaßt. — Triketon II, C19H180 4, gelber Körper, F. 132°, erhalten 
bei der Rk. von I mit FeCl3, Jodlsg., Indophenolblau; langsame Bldg. auch unter Einw. 
von Luftsauerstoff. — Bei Spaltung m it alkal. H 20 2 liefert I o-Methoxybenzoesäure u. 
2 4 6-TrimethyIbenzoesäure. (J . Amer. ehem. Soc.64. 2260—61. Okt. 1942. Howard Univ.)

255.2553
Johannes S. Buek und Richard Baltzly, Ester von sekundären O xyaralkyla lkylam inen. 

Zur Darst. von Phenolestern gemischt arom at.-aliphat. Amine, wie z. B. der des 4-Oxy-
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phenäthylmethylamins wird eine brauchbare Meth. angegeben. Als Ausgangsstoff werden 
geeignete aromat. sek. Amine verwendet, deren phenol. Hydroxyl durch Verätherung 
geschützt ist und die als zweiten Substituenten am N einen später leicht abspaltbaren 
Benzylrest besitzen. Die Verbb. werden erst durch Methylierung mit Formaldehyd in 
tert. Amine übergeführt, anschließend wird mit konz. HCl die Ätherbindung aufgespalten, 
die gewünschte Veresterung durchgeführt u. zuletzt zur Gewinnung des sek. Amins der 
Benzylrest durch katalyt. Hydrierung entfernt. Die Stoffe besitzen erhebliches pharma- 
kol. Interesse.

V e r s u c h e  : 4-Methoxyphenäthylbenzylmethylaminhydrochlorid, C^H^ONCl, 4-Meth- 
oxyphenäthylbenzylamin wird mit Formaldehyd in Ameisensäure methyliert (vgl. C. 
1934. I. 1472) u. das Reaktionsprod. in Form des Hydrochlorids isoliert, aus A. oder 
Essigester Nadeln, F. 170°. — 3.4-Dimethoxyphenäthylbenzylmethylaminhydrochlorid, 
CjsH^OjNCI, aus 3.4-Dimethoxyphenäthylmethylamin mit Benzylchlorid in alkohol. 
Lsg., Blätter aus A. oder Essigester, F. 205°. — 4-Oxyphenäthylbenzylmethylaminhydro- 
chkrid, C^H^ONCl, Prismen, F. 198°, u. 3.4-Dioxyphenäthylbenzylmethylaminhydrochlorid, 
CjjHjoOjNCI, Prismen, F. 153°, beide aus den Äthern mit konz. HCl bei 170°. — 4-Acet- 
oxyphenäthylbenzylmethylaminhydroehlbrid, CjgH^OjN'Cl; Spindeln, F. 211°, u. 3.4-Di- 
aceloxyphenälhylbenzylmethylominhydrochlorid, C^H^C^Nd, Nadeln, F. 174—175°, durch 
Acetylierung mit einem Gemisch von Acetanhydrid+Acetylchlorid. —4-Benzoyloxyphen- 
äthylbenzylmethylaminbydroehlorid,Ca H.iiOitiCl,PTismen,F. 191°.—3.4-Dibenzoyloxyphen- 
äthylbenzylmeihylaminhydrochlorid, C^HjgOjNCl, Prismen, F. 131—132°. — 4-Athyl- 
carbonatophenälhylbenzylmelhylaminhydrochlorid, C^HyOsNCl, durch Behandlung des 
Phenols mit Chlorameisensäureester +  NaOH, aus Aceton Prismen, F. 128—129°. — Ent
fernung des Benzylrestes aus den angeführten tert. Aminen durch katalyt. Hydrierung 
in 80%ig. Eisessig mit Pd auf Holzkohle; Reaktionsprodd. umkrystallisiert aus Aceton 
oder Essigester. 4-Acetoxyphenäthylmethylaminhydrochlorid, CUH160 2NC1, Blätter, F. 194°.
— 3.4-D iacetoxyphenälhylmethylaminhydrochlorid, C13H160 4NC1, B lätter, F. 142—143°. — 
4-BenzoyloxyphenrUhylmeihylaminhydrochlorid, Cj,H 180 2NC1, B lätter, F. 198°. — 3.4- 
Dibenzoy loxy  phen äthylmethylaminhydTOchlorid, C^H^OiNCl, Nadeln, F. 163—164°. — 
4-Athylcarbonatophenäthylmeihylaminhydrochlorid, C12H180 3NC1, B lätter, F. 138,5—139°.
— 3.4-Diäthylcarbonatophenäthylmethylaminhydrochlorid, CjjH^OjNCl, Blätter, F. 115®. 
(J. Amer. ehem. Soc. 64. 2263—64. Burroughs Wellcome & Co., U. S. A.) 255.2561

C. F. Koelsch und Paul R. Johnson, Die thermische Isomerisierung einiger Inden
derivate. (Vgl. C. 1941. II. 3058.) Die Pyrolyse von 1A-Diphenylinden (I) bei 490° ergibt 
ein Gemisch von I (8—20%), 1.2-Diphenylinden (II) (4—6%) u. 2A-Diphenylinden  (HI) 
(47—65%). Da dasselbe Gemisch bei der Pyrolyse von jeder der 3 Substanzen erhalten 
wird, ist diese Isomerisierung reversibel. Andere KW-stoffe, deren Pyrolyse durchgeführt 
wurde, waren 1.1.3-Triphenylinden (IV), das 86% 1.2.3-Triphenylinden  (V) lieferte; 
3 '-Phenylspiro-[fluoren-9.1'-inden] (VI), das 80% 13-Phenyl-(13)-dibenzo-[a.c]-fluoren (VH) 
neben 17% VI gab; 1.3-Diphenyl-l-meihylinden (VH1), das unter den vorst. Bedingungen in 
82%ig. Ausbeute ein Gemisch von 2.3-Diphenyl-l-methylinden  (IX) u. 1.2-Diphenyl-
3-methylinden (X), neben 15% Ausgangsmaterial gab; ebenso wurden aus 1.1-Dimet yl-
3-phenylinden (XVH), 2.3-Dimethyl-l-phenylinden (XIX) u. l.l-D imethyl-2-phenylinden  
(XXII) die erwarteten Isomerisierungsprodd. erhalten; 3-Methylinden  (XII) u. 2-M ethyl
inden (Xffl) blieben jedoch bei der Pyrolyse unverändert. In einigen Fällen wurden die 
Isomerisierungsprodd. isoliert, in anderen wurde ihre Ggw. durch oxydativen Abbau der 
untrennbaren Gemische bewiesen. Alkyl- oder Arylgruppen, die am 5-Ring des Indens 
substituiert sind, erfahren beim Erhitzen eine reversible Wanderung zu einer Nachbar
stellung. Die Ggw. einer Arylgruppe am 5-Ring ist notwendig für das Wandern eines

 „ „  /%______ _ Methyls. Eine Wanderung von der 1- in die 2-Stel-
ij • 5 lung findet statt, wenn letztere nicht bereits besetzt

\ ^ \ }  XX \ /  'st- Ebenso tritt Wanderung von 2 nach 3 ein,
I . X  , wenn die 1-Stellung voll besetzt ist. Ein bewegliches
CA  ,, /  H-Atom am Indenring ist für die Wanderung eines

I J VI Substituenten nicht nötig. Der Mechanismus der
Isomerisierungsvorgänge wird ausführlich erörtert.

f Y r ^ -  . X r *  í V ^ c•H• ¿ k s 0 0 - ™ '  

i l l ,  ' X X  X / ” “  '^ C O - C H
H > c  C H j  C H j  h . c ' ^ c h ,  5

v h  c«h »L > x in  xvii x v n i x x  x xi
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V e r s u c h e :  1.2-, 1.3- u. 2.3-D iphenylinden  (II, I, III) wurden nach KOELSCH u. 
J o h n s o n  (C. 1941.11. 3058) dargestellt u.die Pyrolysen mit dem dort beschriebenen App. 
durchgeführt. Die Analyse zeigte ln jedem Fall die Ggw. derselben Substanzen in fast 
denselben Mengenverhältnissen. In  einigen Verss. wurden die 3 Verbb. durch Krystalli- 
sation isoliert (II, 4 % , III, 4 7 % , I, 2 0 % ). — 1.1.3-Triphenylinden  (IV), aus Diphenyl- 
vinyl-MgBr u. Benzophenon in 5 0 %  ig. Ausbeute zu Tetraphenylallylalkohol, der beim 
Krystallisieren aus Essigsäure Tetraphenylallen lieferte, u. Kochen der letzteren Verb. mit 
Essigsäure/H2S04, F. 132—134°; Ausbeute 6 4 % . Die Pyrolyse von IV (4 g) ergab 3 g reines
1.2.3-Triphenylinden  (V). — 3 '-Phenylspirofluoren-9.1'-inden (VI), Synth. nach KOELSCH 
(J . Amer. ehem. Soc. 55. [1933.] 3394); die Pyrolyse lieferte ein braunes Rohprod., F. 194 
bis 197°, aus dem durch Umkrystallisation aus Xylol 72%VII erhalten wurden. — 1-M ethyl-
1.3-diphenylinden  (VIII), aus Phenyl-MgBr u. 3-Methyl-3-phenylindanon, D ehydrati
sierung des Reaktionsprod. durch Erwärmen mit Essigsäure/H2S04, Dest. (Kp., 205— 210°) 
u. Umkrystallisation aus Methanol/Ae., F. 59—60°; die Pyrolyse von 4 g bei 470° ergab
з,9 g gelbes, viscoses ö l, das aus Methanol/Ae. 1,03 g Krystalle vom F. 78—86° lieferte; 
F. nach dem Umkrystallisieren aus Essigsäure 91°, identifiziert als 3-M  ethyl-1.2-diphenyl- 
inden  (X). Aus dem ö l in der Mutterlauge wurden 2,24 g gelbe Krystalle aus Ligroin u. 
Essigsäure erhalten; F. 105—106°, identifiziert als J-M ethyl-2.3-diphenylinden  (IX).—
1-M ethyl-2,3-diphenylinden  (IX), C22H 18, aus Crotonsäure in trocknem Ae. u. der berech
neten Menge Brom bei 10—15°, kurzes Kochen der erhaltenen rohen Dibrombuttersäure 
in Bzl. m it A1C13 zur 2.3-Diphenylbuttersäure (aus Bzl., F. 182—183°), Erhitzen dieser 
Säure m it PC15 in Bzl. u. anschließendes Zufügen von A1C13, Zers, m it Eiswasser/HCl zum
3-M elhyl-2-phenylindanon, C16H140  (K p .13 196—200°, F. 84,5—86°, aus Methanol!, Um
setzung des Indanons m it Phenyl-MgBr u. Dehydratisierung des Reaktionsprod. mit 
Essigsäure/H2SÖ4, aus absol. A. Nadeln, F. 106,5°. — 3-M ethyl-1.2-diphenylinden  (X), 
C22H i8, aus 2.3-Diphenylindanon u. Methyl-MgJ, Zers. u. Dehydratisierung, aus Essigsäure 
durchsichtige Rhomben, F. 91°; Ausbeute 70%. — 3-M ethylinden  (XII), aus a-Hydrindon
и. Methyl-MgJ (S t o e r m e r  u . L a a g e , Ber. dtsch. ehem. Ges. 50. [1917.] 989), K p .24 91 
bis 92°, nn2s =  1,5595. Die Pyrolyse ergab bei 490° (3 Stdn.) unverändertes XII. —
2-M ethylindanol-2, aus /J-Hydrindon, nach PORTER u. S u t e r  (C. 1936. I. 1009) u. nach 
P o p e  u . r e a d  (J . ehem. Soc. [London] 121. [1922.] 2550) dargestellt m it 5 4 %  Ausbeute, 
u. Methyl-MgJ, F. 52—53°; Ausbeute 73%  u. 2 Nebenprodd., die m ittels PAe. entfernt 
wurden; aus A. konnte das eine als Anhydro-bis-^-hydrindon, F. 173—176°, das andere 
vom F. 156—157°, vermutlich ein Reaktionsprod. zwischen Methyl-MgBr u. Anhydro- 
bishydrindon, isoliert werden. — 2-M ethylinden  (XIII), durch Dehydratisierung vorst. 
Alkohols mittels P 2Ö6 in Bzl., K p .^  97—99°, nn23 =  1,5646; Ausbeute 5 5 % ; kein kryst. 
Anisalderiv.; P ikrat, F. 79— 79,5°; durch Pyrolyse bei 490° (45 Min.) keine Veränderung 
der Verbindung. — l.l-D im ethyl-3-phenylinden  (XVII), aus 3.3-Dimethylindanon-l nach 
BERGMANN u . Mitarbeitern (Ber. dtsch. ehem. Ges. 64. [1931.] 1493), K p.^ 184—185°, 
F. 50—51°; Oxydation m it C rö3 in Essigsäure bei 25—30° (15 Min.) lieferte nur o-Benzoyl- 
a.a-dimethylphenylessigsäure (XX) (KOELSCH u. L e  CLAIRE, C. 1941. 1 1 .3 0 6 0 ); Pyrolyse 
bei 490° (5 Stdn.) 6 3 %  Ausgangsmaterial u. 2 6 %  XVIII u. XIX (s. unten). — 1.1-Dimelhyl- 
2 (’l)-nilro-3-phenylinden, C17H160 2N, durch Nitrierung von XVII in Essigsäure m it HNÖ3 
(D. 1,42) bei 100° (30 Min.), aus A. gelbe Nadeln, F. 141 —142°. — 2.3-D im ethyl-l-phenyl- 
inden  (XIX), aus Benzalpropiophenon nach Sm it h  u . H a n s o n  (C. 1935. II . 2810), F. 68 
bis 6 9 “ ; Ausbeute 5 0 % ; die Pyrolyse von 6 g XIX bei 490° (90 Min.) ergab 1,6 g Aus
gangsmaterial, die Oxydation des restlichen Öls hauptsächlich die Allylisomeren XVIII 
u. XIX neben wenig XX; eine 2. Pyrolyse von 5,17 g XIX ergab 1,2 g XIX u. 2,7 g gelbes 
Öl, letzteres durch Oxydation o-Acetylbenzophenon (0,7 g), o-Benzoylbenzoesäure (0,3 g) u. 
XX (0 ,05 g). — o-Acetylbenzophenon (XXI), C15H12Ö2, durch Oxydation von XIX mit C rö3 
in Essigsäure bei 30° (20 Min.), aus A., F. 99°; Disemicarbazon, Cl7H ls0 2Ne, Pulver, F. 214 
bis 216° (Zers.). — l.l-D im elhyl-2-phenylinden  (XXII), Darst. u. Oxydation nach K o e l s c h  
u. JOHNSON (J .  Amer. ehem. Soc. 65. [1943.] 565). Die Pyrolyse (2,5 g) bei 490° (40 Min.) 
ergab 1,5 g Ausgangsmaterial u. ein Ol, dessen Oxydation m it C r03 in Eisessig o-Benzoyl
benzoesäure (0,2 g) u. a.a-Dimethyldesoxybenzoin-o-carbonsäure (0,3 g) lieferte. (J . Amer. 
ehem. Soc. 65. 567—73. April 1943. Minneapolis, Minn., Univ., School of Chem.)

170.2620
C. M. Suter und H. Bayard Milne, Die Reaktion von Inden - und Styrolbromhydrin m it 

N a triu m su lfit. Spaltung von A lkalisulfonaten m it N a trium  in flüssigem  A m m oniak. Das 
verschied. Verh. einiger Bromhydrine gegenüber NH 3 u. Aminen veranlaßte Vff., die Rk. 
zwischen Inden- u. Styrolbromhydrinen  mit Na,¿SOz u. a. alkal. Reagenzien zu untersuchen. 
Aus Indenbrom hydrin  (l-Oxy-2-brom indan) (I) entsteht mit überschüssiger, heißer Na2S 03- 
Lsg. 2-O xyindan-l-N a-su lfonat (II) neben etwas trans-Indenglykol. Durch Na in fl. NH 3 
wird II rasch gespalten, wobei 2-Indanol (III) entsteht. Styrolbromhydrin  (IV) liefert mit
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3  ai S 0 3 unter den gleichen Bedingungen ein Gemisch von Styrolqlykdl, 2-Phenyläthan-
1-X  a-sulfonat u. l-Öxy-l-phenylälhan-2-Sa-smlfonat (V). Durch Na in fL XH3 wird V 
n i c h t  gespalten. Es wurde gefunden, daß bei Sulfonaten, in welchen das S-Atom mit 
einer Benzyl- oder Allylgruppe verknüpft ist, die C— S-Bindung unter der Einw. von Na 
in fL NHS sehr rasch gelöst wird, während Sulfonate vom /?-Phenyläthyltyp nicht rea
gieren. Bei der Spaltung wird die Sulfonatgruppe durch H ersetzt, wobei Na^SOj entsteht.

 “ OH / ---- -------— SOj»a Z' :------- fH l
S/Br i | UOH /O H

X\  • /  /  HH, H H, H,
i n  m

V e r s u c h e :  2-Indanol-l-Xa-stdfonat (ID, C ,H ,04SNa, aus Indenbromhydrin (I)
u. Xa,SOj in W. durch Erhitzen unter Rühren (20 Min.), nach Eindampfen der Lsg. unter
vermindertem Druck zur Trockne u. Extraktion mit heißem A. Krystalle; Ausbeute 83%;
daneben aus der Mutterlauge trans-Indenglykd, F. 158—159*; Acetat, CjjHjjO^SNa, durch
^ 4std. Erhitzen von II mit Essigsäureanhydrid, aus A. Nadeln, F. 235— 236*. — 2-Indanot,
durch Red. von II mit überschüssigem Na in fL XHS u. nach 1}? stcL Stehen Zugabe von
XH4CL, F. 70*. Xa-Sulfonate des Styrols: l-Phenyl-l-oxyäihan-2-IS a-sntfonat (V), QHjOj •
SNa, aus einer Emulsion von Styrol (64 g) in heißem W. u. Brom in W. -j- NaBr, Zugabe
von Na,SOj, 12std. Rühren u. Erhitzen der Mischung, V als Hauptprod. (26 g), daneben
aus dem Ätherextrakt des festen Rückstandes Styrobflykol (1 g), F. 66—67*, u. aus A.
2-Phenyläthan-l-Xasulfonat (7 g); p-Chlorbenzylthiuroniitmsalz {vom V), F. 182— 183*.
2-Indanol, durch Red. von Indenoxyd in fl. NH3 unter Zugabe von Na, bis die blaue 
Farbe bestehen blieb, nach* % Stde. Zufügen von NH4Q , aus Ligroin, F. 70*, oder aus 
Indenbronhydri»  u. Na in fL NHS, Ausbeute 75%. (J. Amer. ehem. Soc. 65. 582—84. 
April 1943. Evanstone, DL, Northwestern Univ., Chem. Labor.) 170.2820

Thomas L. Jacobs, S. Winstein, Jack W. Ralls, John H. Robson, Robert B. Henderson, 
Richard L Akawie, Warner H. Florsheim, Dexter Seymonr und Christian A. Seil, St&sti-
tuierte i-Dialkylaminoaliyl-l-naphthalinmethanole. L Mitt. Aminoketonmethode. Auf der 
Suche nach neuen Antimalariamitteln wurden 18 a-Dialkylaminomethyl-l-naphthalinme- 
thanole der nebenstehenden allg. Formel (Rj u. R , sind Alkylreste bzw. eine Pentamethylen- 

CH O H -C H .—XB.R. brücke) hergestellt, u. zwar durch Umsetzung der ¡x-Halogen- 
ketone mit einem Dialkylamin (bzw. Morpholin) zu den ent- 

/ N / N  sprechenden Aminoketonen u. anschließende Red. dieser Verbb.
mit Al-Isopropylat. Der Naphthalinkem trug in 2- oder 4- Stellung 

N / N /  als Substituenten ein Halogenatom oder eine Methoxygruppe.
Die Prodd. zeigten einige Wrkg. gegenüber Vogelmalaria. — Die Halogenketone («»-Brom
oder o-Chlor-1-acetonaphthone) wurden in ausgezeichneter Ausbeute durch Halogenierung 
der entsprechenden Methylketone, diese durch FRIKDEL-CRAFTS-Rk., gewonnen. 
4-ilethoxy-l-chloracetoaaphlhon (IV) wurde bequemer direkt aus 1-Methoxynaphthalim (I) u. 
Chlor aeetylchlorid nach FeikdkL -C kaftS  erhalten. — Um die Entstehung von quater
närem Salz zu verhüten, wurde das a-Halogenacetonaphthon langsam zu 2 Mol des Di- 
alkylamins in trockenem Ae. gegeben. Bei Verwendung von 4-Methoxy-l-naphthacyl- 
halogeniden gelang die Isolierung der a-Dialkylaminomethyl-4-methoxy-l-naphthalin- 
methanole nur in Xj-Atmosphäre- In Ggw. von Os wurden stets teerige Prodd. erhalten; 
mitunter konnte 4-Methoxy-l-naphtkoesäure (QI) isoliert werden. — Die Ausbeaten waren 
oft unbefriedigend.

V e r s u c h e :  4- M etkoxy-a-M or-1 -acetonaphthon (IV), F. 70,5— 71*. — 2-Methoxy- 
m-brom-1-acetonaphthon (enthielt ölige Verunreinigung), F. 100— 101*. — 4-Metkoxg-co- 
brom-l-acetonaphtioH.aus I u. Bromacetylbromid oder au slu . Aeetylchlorid mit nachfolgen
d e  Bromierung, F. 72,5— 73*. — 4-Chlor-o-brom-1 -acetonaphthon (II), F . 50—51*. —
4-Brom-co -brom-t-acetonaphthon, F.68—68,5*. — 4- Fl nor-co-brom-1-acetonaphthon, F . 43 bis 
44*. — Die Kondensation von Tetrahydroehinolin mit Q führte zu keinem Ergebnis.— 
HI fiel hauptsächlich bei der Umsetzung von IV mit Di-n-propyl- oder Di-n-butylamin 
u. anschließender Red. bei Ggw. von Luft an. — Die Reduktionsprodd. wurden als Hydro
chloride gefällt, — Folgende Endprodd. wurden erhalten: 4-CUor-a-dimethylaminomethyl- 
1-naphthalinnethanol, p-Tolnolsnlfonat, F. 185— 186,5*; 4-CUor-x-diäthylaminomethyl-l- 
naphthaiinmethanol, Hydrochlorid, F. 185,5—186,5*. — 4-CUor-a-dipropylaminomethyl- 
1-naphlhatinmethanol, Hydrochlorid, F. 185— 187*. — 4-Chlor-a-dibntyIaminomethyl-l- 
naphthalinmethanol, Hydrochlorid, F. 125— 126*. — 4-Chlor-a-dihexylaminomethyl-l- 
naphthalinmethanol, F. 48— 48,5*. — 4-C hlor-a-piperidinomethyl-l-naphthaiinmethanol 
(Zers, unterhalb F.). — 4-Flnor-x-diaihylaminomethyl-l-naphthalinmethanol, Hydrochlorid,
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F. 150—151°. — 4 - F luor-a-d ibu tylam inom ethyl-l-naphtha iinm ethanol, Hydrochlorid, 
F- —121°. — 4-Brom-tx-dimethylaminomethyl-l-naphthalinmethanol, p-Toluolsulfonat, 
F. 166—168°. — 4-Brom-a-diäthylaminomethyl-l-naphthalinm ethanol, F. 92—93°; H ydro
chlorid, F. 200—201°. — 4-Brom-a-dipropylam inom ethyl-l-naphthalinmethanol, F. 40—41°; 
Hydrochlorid, F. 181—183°. — 4-Brom-a.-dibutylaminomethyl-l-naphthalinmethanol, F. 44 
bis 45°; Hydrochlorid, F. 135—150°. — 4-Brom-a-dihexylam inom ethyl-l-naphthalinmetha- 
nol, F. 53—54°; Hydrochlorid, F. 101—103°. — 2-M ethoxy-a-diäthylaminomethyl-l-naphtha- 
linmethanol, Hydrochlorid, F. 180,5—181,5°. — 2-M ethoxy-cn-dibutylaminomelhyl-l-naph- 
thalinmethanol, Hydrochlorid, F. 171— 172°. — 2-M ethoxy-a-dihexylam inom ethyl-l-naph- 
thalinm elhanol, Hydrochlorid, F. 113—114° u. 128—130°. — 4-M ethoxy-a-diäthylamino- 
melhyl- 1-naphthalinmethanol, Hydrochlorid, F. 180—182°. — 4-M ethoxy-a-dibutylamino- 
m ethyl-l-naphthalinm ethanol, Hydrochlorid, F. 147—149°. (J . org. Chemistry 11. 21—26. 
Jan . 1946. Los Angeles, Cal.. Univ. of Calif., Chem. Dep.) 320.2695

Thomas L. Jacobs, S. Winstein, Jack W. Ralls und John H. Robson, Substituierte  
x-D ialkylam inoalkyl-l-naphthalinm ethanole. II . Mitt. 1-Halogennaphthaline in der Friedel- 
Crafts -Reaktion. (I. vgl. vorst. R ef.) 1-Fluor-, 1-Chlor- u. 1 -Bromnaphthalin reagieren 
m it Aeetylchlorid u. A1C13 in CS2 g latt, wobei 4-Fluor-, 4-Chlor- u. 4-Brom-l-acetonaphthon  
in ausgezeichneter Ausbeute erhalten werden. Der Nachw., daß das aus 1 -Fluornaphthalin 
erhaltene Prod. in der Hauptsache aus diesem einen Isomeren, 4-Flnor-l-acetonaphthon, 
besteht, wurde durch Oxydation zu 4-Fluor-l-naphthoesäure (V) erwiesen. Seine Struktur 
ergab sich aus der Umwandlung in das bekannte 4-Ä thoxy-1 -acetonaphthon. Die bei der 
Umsetzung von 1-Chlornaphthalin u. nach Abtrennung des 4-Chlor-l-aeetonaphthons 
verbleibende Restketonfiaktion gab kein krystallin. Pikrat. Wie die Oxydation ergab, 
lag ein Gemisch vor; Semicarbazonbldg. ermöglichte die Isolierung eines reinen Ketons, 
das sich als 6-Chlor-2-acelonaphthon (I) erwies (Umwandlung in 2.6-Dichlornaphthalin) 
u. bei der Oxydation eine von 1-Chlornaphthoesäure verschied., reine Chlornaphthoesäure 
lieferte. I wurde auch m it 2-Chlornaphlhalin  in der FRIEDEL-CRAFTS-Rk. erhalten 
(33% Ausbeute). Ein weiteres Bromacetonaphthon konnte außer dem 1.4-Isomeren nicht 
in reinem Zustand isoliert werden. Ein Fall von Halogenwanderung in der FRIEDEL- 
CRAFTS-Rk. wurde weiterhin an 1-Chlornaphthalin  (U) beobachtet, das leicht zu 2-Chlor- 
naphthalin  (IV) isomerisiert wird, wenn es m it großen Mengen A1C13 in CS2 unter lang
samem Durchleiten von wasserfreiem HCl unter Rückfluß behandelt wird. Dabei tr a t  auch 
beträchtliche Polymerisation auf, u. 1-B rom naphthalin  ergab unter den gleichen Be
dingungen einen zähen Teer, aus dem nur N aphthalin  isoliert werden konnte. — In N itro
benzol führte die Rk. m it II zu starker Polymerisation; auch ist hier die Isomerisierung 
stärker. Isomere, die durch Einführung der Aeetogruppe in den anderen Benzolring hätten  
entstehen können, wurden nicht beobachtet.

V e r s u c h e :  4-Chlor-l-acetonaphthon (HI), aus I u. Aeetylchlorid in CS2 bei Ggw. 
von A1C13; K p .,,5 140—142°; P ikra t, F. 91—91,5°. Aus dem bei der Abtrennung des 
Pikrats anfallenden F iltra t eine Semicarbazonmischung, dann ein reines Semicarbazon, 
F. 223,5—225,5°. Das daraus freigesetzte Keton  gab bei der Oxydation mit Hypochlorit 
eine Chlornaphthoesäure vom F. 283—284,5°. — Semicarbazon von III, F. 224,5—225,5°; 
O xim , F. 124—125°. BECKMANN-Umlagerung des Oxims führte zu 4-Chlor-l-aceto- 
naphthalid, F. 190—191°; hieraus durch Hydrolyse 4-C hlor-l-naphthylam in. — Aus III 
m it Hypochlorit 4-Chlor-l-naphthoesäure, F. 223—224°; A m id , F. 235—236°. — Aus IV
6-Chlor-2-acetonaphthon (I), K p .4>2 225—227°, F. 83,5—84°. O xim , F. 154—155°; hieraus 
m it PC15 6-Chlor-2-acetonaphthalid, dann durch Hydrolyse ein A m in , das durch Diazo
tierung u. Behandlung m it CuCl in 2.6-Dichlornaphthalin, F. 137—138°, übergeführt 
wurde. — Oxydation von I ergab 6-Chlor-2-naphthoesäure, F. 285—286°; A m id , F. 206,5 
bis 207°. — 4-Fluor-l-acetonaphlhon, K p .4>5 138—140°, F. 38—39°; P ikra t, F. 90,5—91,5°. 
Das K eton kann zu V, F. 224,5—225°, oxydiert werden. — 4-Brom-l-acetonaphthon, 
F. 47—47,5°; P ikra t, F. 89—91°; Oxim , F. 143—144°; Semicarbazon, F. 225,5—226,5°. 
O xydation zu 4-Brom-l-naphthoesäure, F. 217—219°. (J . org. Chemistry 11. 27—33. 
Jan . 1946. Los Angeles, Calif., Univ. of California.) 320.2695

S. Winstein, Thomas L. Jacobs, Robert B. Henderson und Warner H. Florsheim,
Substituierte a-D ialkylam inoalkyl-l-naphthalinm ethanole. III. Mitt. Reduktion von sub
stituierten Naphthylhalogenmethylketonen zu Halogenhydrinen. Aminoalkohole, die sich 
hiervon ableiten. (II. vgl. vorst. Ref.) Da die für die Herst. von Aminoalkoholen 
übliche Meth. der Umsetzung von Halogenketonen m it sek. Aminen zu Dialkylamino- 
ketonen u. Red. dieser Verbb. bei in 4-Stellung Substituenten tragenden Naphthalin-l-ha- 
logenketonen (1-Halogenacetylnaphthalinen) Schwierigkeiten ergab, wurde ein anderer 
Weg gewählt, nämlich Red. der Naphthalin-l-halogenketone m it Al-Isopropylat zu den 
entsprechenden Halogenhydrinen u. Kondensation derselben mit sek. Aminen. Anfangs
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war es schwierig, die erste Stufe dieses Verf. (Red.) zu beherrschen: die Rk. verlief (beim
4- Met karg  -1 - naphthylcUormethylketon) sehr rasch u. führte unter Bldg. von weit mehr 
als der theoret. Menge Aceton über das Chlorhydriu hinaus zu einer Epoxyrerb. I u. (wahr
scheinlich über den 4-lfethoxynaphikalin-l-acetaldehyd) zum 4-Methoxynaphthalin-1- 
äthylaliohol (IV). Aus I konnte mit Essigsäure u. Essigsäureanhydrid ein festes Glykol- 
diaeeiot II isoliert werden. Dest. des Reaktionsgemisches mit HCl lieferte das Chlor- 
hydrin HI in mäßiger Ausbeute. Als sehr kurze Reaktionszeiten (ca. 18 Min.) u. Mengen 
von ca. 5 Mol Al-Isopropylat pro 1 Mol Halogenketon angewendet wurden, gelang es 
jedoch, die Halogenhydrine in Ausbeuten bis zu 97% zu fassen.

V e r s u c h e :  Als Ausgangsstoffe wurden u. a. 4-Brom- u. 4-Cklor- 1-naphihylbrom- 
metkyHeton, 4-Meihoxy-l-naphthyIehlormeihylketon u. 4-CMor-l-naphthylckiormethylketon, 
F. 69—70*. verwendet (diese Verb. durch Chlorierung von 4-Chlor-l-acetonaphthon in 
Eisessig); ferner: 2-Chlor- u. 2-Brom-l-naphthylbrommetkyHeton, 6- u. 7-Cklor-l-naphthyl- 
cMormethylketon. An Halogenhydrinen sind außer III (F. 98—99* bzw. 66—67*) genannt:
4-Brom- u. 4-Chlor-l-naphthyläthylenbromhydrin. FF. 89—90* u. 68—69°, sowie 4-Ckior- 
1-uaphthyläthyleneUorhydrin, F. 75—76,5*. — IV, F. 83—84*; ü .  F. 86—87,5*. — Die 
Aminoalkohole wurden durch 12—24std. Erhitzen der Halogenhydrine mit sek. Aminen 
(D i-nbuiyl-, Di-n-amyl-, Di-n-keptyl-, Di-n-nonylamin) hergestellt. 4- i f  etkoxy-l-uaphthyl- 
[ß-di-n-butylamiuo-3.-äthylalkohol], Hydrochlorid, F. 151—154*; 4-Afethoxy-l-naphthyl- 
[ß-di-n-amylamiuo-a-ätkylolkokoT], Hydroehlorid, F. 125—127*; 4-Brom-l-naphthyl- 
[ß-di-tt-amylamino-a-äihylalkohol], Hydrochlorid, F. 106—108° bzw. 126,5—128°; 4-Brom-
l-uaphtkyl\ß-di-n-keptylami»o-3.-ätkylalkoko(], F. 44°; 4-Brom-l-mopkthyl-[ß-di-»-uonyl-

I
/ \ / \

/ ° \C 2  CH, CH (0-OC-CH J-CH ,O OC-CH , CH(0H)-CH,C1

» . .  . / \ / \  . / V N
I | i  n  1

OCH, OCH, OCH,
v y

amino-3-äthyldlkokot], F. 39—40*; 4-CUor-l-*aphtkyl-{ß-di-n-amylamino-x-ätkylalkohb[\, 
Hydroehlorid, F. 100— 101*. — Die Aminoalkohole zeigen Anti malariawirkung. (J. org. 
Chemistrv 11. 150—56. März 1946. Los Anseles, Calif., Dniv. of California, Chem. Dep.)

320.2695
S. Winstein, Thomas L. Jaeobs, Robert B. Henderson, John H. Robson und Bruee 

F. Day, Substituierte a-Dialkylaminoalkyl-l-napkthalinmeikanole. IV. Mitt. Substituierte 
a-.Yaphthyläthylenoxyde und sieh kierron abieitende Aminoalkohole. ( i i l .  vgL vorst. Ref.)

Bei der Synth. von substituierten a-Dialkyl- 
aminomethyl-l-naphthalinmethanolen (I) aus den 

CH—C H . CH(OH) - C H .X B , Halogenhydrinen, die von den entsprechenden
Halogenketonen herrühren, ist es in manchen 

I jX I Fällen vorteilhaft, zunächst die entsprechenden
IL/1 ' CB =  Alkyl) Xaphthyläthylenovyde (H) herzustellen u. zu iso-

Y 1 lieren. Sie werden aus den Halogenhydrinen
durch kurze Behandlung mit alkohoL Alkali bei 

Raumtemp. in nahezu quantitativer Ausbeute gewonnen. Die Verbb. and sehr emp
findlich gegenüber Wärme u. Spuren von Säuren. 4-M ethoxy-l-nopkihyläihylenoxyd  (V) 
konnte zwar einer Mol.-Dest. bei 5 -10 '  mm Hg unterworfen werden, lagerte ach  aber
bei der Dest. bei 0,5— 1 mm Hg in einen Aldehyd (VH) um, der eine Bisulfiiaddi-
tionscerb. u. ein Oxim  bildete u. positive S C H IF F  sehe Rk. gab. Der nach der Dest. 
bei 0,5—1 mm verbleibende Rückstand bestand überwiegend aus einer festen Substanz, 
die die Zus. eines Dioxans HI hatte. — Aus 4- Brom-1 -napktkyldtkylenoxyd  entstand 
in einem Falle, anscheinend unter dem EinfL von W. u. einer Spur Säure, 4-Brom-
l-nophthylätkylengiykol (VT). — Die Aminoalkohole entstanden in hoher Ausbeute durch 
Erhitzen von äquimoL Mengen Äthylenoxydverb. u. Dialkylamin. Der Fortgang der 
Rk. (Ringöffnung) kann durch Messung des Brechungsexponenten verfolgt werden. Ob
wohl rin asymm. Äthylenoxyd theoret. 2 isomere Aminoalkohole liefern kann, besteht 
kein Zweifel, daß die hergestellten Äthanolamine der Formel I entsprechen. Die Ring
öffnung scheint eine bimol. Verlagerung des Ringsauerstoffatoms durch rin AminmoL 
zu sein. Dies ergibt sich daraus, daß die Rk., wenn das Oxyd dem Typ IV angehört 
(Propylenoxyd, Isobutylenoxyd, Styroloxyd), vorzugsweise an dem prim. C-Atom ein
setzt u. nicht an dem sek. oder tert. C-Atom, auch wenn dieses eine aromat. Gruppe trägt.

V e r s u c h e :  0,1 Mol Halogenhydrin in 50 ccm A. werden bei Zimmertemp. mit 
0,15 Mol NaOH oder KOH in 50—75 ccm A. umgesetzt, das Gemisch mit 500 ccm W.
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verd., mit 200 ccm Ae. extrahiert, der Ae. verdampft. 4-Methoxy-l-naphthyIäthylen- 
oxyd  (V),ÖI, nn*° =  1,623— 1,626; 4-C hlor-l-naphthyläthylenoxyd, F. 49°; 4-Brom-l-naph- 
thyläthyleuoxyd, F. 49—50*; 6-Chlor-l-naphthyläthylenoxyd, F. 32,5—32,8*; 7-Chlor-
1-napkthylöthylenoxyd, F. 40,2—41,0°. — VI, F. 126,5—128°; Acetat ClsH150 4Br, F. 103 
bis 104.5°. — VII, CjjHjjOjN, 142—144°, nD*°=^ 1,6208, F. 47,5—48,5°. Bi-
swlfitadditionsprod.-, Oxin», F. 132—134°. — III, CjgH^O*, F. 240—241°. — Folgende 
Aminoalkohole wurden hergestellt: 4-Methoxy-l-naphlhalin-(x-ozy-ß-di-n-butylamino)-
ätha», Hydrochlorid, F. 151—154°; 4-Hethoxy-l-naphthalin-{a-oxy-ß-di-n-octylamino)- 
othan, Hydrochlorid, F. 137—139°; 4- 
Brom -1- naphthalin -(x -oxy-ß -d i- n-amyl- 
amino)-äthan, Hydrochlorid, F. 106—108°
u. 126,5— 128°; 4 - Brom-1 - naphthalin- y— /  r  , o
(x-oxy-ß-di-n-ociylamino)-äthan, F. 40,5 /—  c '
bis 41,3°, Hydrochlorid, F. 106— 108,5°; 4- O O /  t"
B rom -l-naphthalin-(x-oxy- ß - di - n-dceyl- __ ,— '^ /s r 7\  m  IV HFB,
omino)-äthan, F. 35—36,5°, Hydrochlorid,
F. 93—94°; 4-Chlor-l-naphthalin-(a.-oxy- 
ß-di-n-oetylamino)-älhan, F. 34,4—34,8°;
4-Chlor-l-nophthalin-{ci-oxy-ß-di-n-decylaminö)-dthan, F. 33,5—34,5°; 6-Chlor-l-naphtha- 
liu-(x-oxy-ß-di-n-butylamino)-äthau, Hydrochlorid, F. 151—154°; 7-Chlor-l-naphlholin- 
(x-oxy-ß-di-n-butylamino)-älhan, Hydrochlorid, F. 123—125°. — Die Aminoalkohole zei
gen Antimalariawirkung. (J. org. Chemistry 11. 157—62. März 1946. Los Angeles, Calif., 
Dniv. of California, Chem. Dep.) 320.2695

Ronald F. Brown, Thomas L. Jacobs, S. Winstein, Edward F. Levy, Harland Ray Moss
und Melvin Leroy Ott, Substituierte x-Dialkylaminoalkyl-l-naphlhalinmethanole. V. Mitt 
Die Herstellung einiger x-Dialkylaminomethyl-2-ehlor- und -brom-l-naphthalinmethanole. 
(IV. vgL vorst. Ref.) Als Ausgangsstoffe für die Synth. dieser Aminoalkohole (I) dienten
2-Halogen-l-acetonaphthone. Zur Herst. dieser Verbb. be- CH(OH)-CH,-TR, 
nützte man zunächst die FRlEDEL-CRAFTSsche Methode.
Aus 2-Bromnaphthalin (HI) entstand mit Acetylchlorid u. /  —x  , 5  _  Ha]oger
AlClj in 66% ig. Ausbeute ein Gemisch von 2-Brom-l- u. I I i 
-6-acetonaphthon, das über die Phenylhydrazone zerlegt wurde N / N /  1 " =
u. 2-Brom-l-aeetonaphthon (XI) schließlich in 37%ig. Ausbeute lieferte. Da HI aus (J-Xaph- 
thylamin (IV) in 50—55% ig. Ausbeute erhalten wird, beträgt die Gesamtausbeute an II 
nur ca. 9%, bezogen auf IV. — ß-Chlomaphthalin ergab ein Gemisch, aus dem 2-Chlor-
1-acetonapUhon (X) ziemlich leicht isoliert werden konnte (Ausbeute 32%, bezogen 
auf IV). — Ein Vers., III durch Chlormethylierung in 2-Brom-l-chlormethylnaphthalin (V) 
überzufahren, war nicht erfolgreich. V sollte zu 2-Brom-l-naphlhoesäure oxydiert u. diese 
auf dem Wege über das Diazoketon zum Brommethylkeion auf gebaut werden. Als beste 
Meth. erwies sic-h die Diazotierung von 2-Amino-l-acetonaphlhon (VI) u. Umwandlung in 
die 2-Halogenverb. nach SANDXKTEB. — Es gelang nicht, VI durch BUCHEREB.-Rk. aus
2-Oxy-l-acetonaphtho* oder durch FBEES-Ümlagerung von 2-Acetamidonaphthalin (VH) 
herzustellen, doch wurden zufriedenstellende Reaktionsbedingungen für die FßXEDEX- 
CBAPTS-Rk. von V n zu 2-Acetamido-l-acetonaphthon (VIH) u. Hydrolyse zu VI ermittelt. 
Gute Ergebnisse wurden in CSj bei Einhaltung eines Molekularverhältnisses von 8 : 2 : 1  
zwischen AlClj, Essigsäureanhydrid (IX) u. VI erzielt (48%ig. Ausbeute). — Die Gesamt
ausbeute an VI aus VII konnte noch dadurch verbessert werden (auf 60—70%), daß von 
der Isolierung von VIII abgesehen u. IX durch Acetylchlorid ersetzt wurde. — Die Halo
genierung der 2-Halogen-l-acetonaphthone zu 2-Halosen-l-halogenacetonaphthonen u. 
deren Umwandlung in die Aminoalkohole erfolgte nach üblichen Methoden.

V e r s u c h e :  II, F. 63—64°. — X, F. 62,5—64°. — VII, F. 131—132®; hieraus VIII, 
F. 151°; 2.4-Dinitrophenylhydrazon, F. 244°. — VI, durch Hydrolyse von VIII mit Eis
essig u. HCl, oder direkt aus VH, F. 110— 111°. Daneben geringe Mengen eines Prod. vom 
F. 163— 164°, wahrscheinlich eines Stellungsisomeren von VI {2-Amino-6-acetonaphthon ?). — 
X, aus VI nach SäSDMjsibu, Kp.€ 158— 160°, F. 64—65°. — 2-Chlor-m-bromaeelonaph- 
thon (XI) aus X u. Br  ̂ in Ae., F. 97—98®. — 2-Brom-m-bromacetonaphthon (XD), F . 116 
bis 117°, aus ü .  — Die Red. von XI u. XII zu den entsprechenden Bromhydrinen (XIII 
u. XIV) erfolgte mit Hilfe von Al-Isopropylat. — Die Aminoalkohole wurden entweder 
aus XI u. X n  durch Rk. mit sek. Amin (Diäthyl-, Dibutyl-, Dihexylamin) u. Red. der 
Dialkylammoniumbromide mit Al-Isopropylat, oder aus den Bromhydrinen u. 4 Mol 
sek. Amin (Dibutyl-, Diamyl-, Dihexylamin) hergestellt. — 2-Chlor-l-naphthalin-ß-brom- 
äthylenhydrin (XIII), F. 80—81°; 2-Brom-l-naphlhalin-ß-bromäthylenhydrin (XIV), F. 78,5 
bi3 79,5°; 2-CUor-l-naphthalin-(ß-diätkglamino-a-oxy)-älhan, F. 64—64,5°; 2-Chlor-
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1-naphtkalin-lß-dibutylamino~x-oxy)-äthankydrochlorid, F. 136,5— 137* u. 124,5— 125*;
2-Cklor-l-naphthalin-(ß-diamylamino-a-oxy)-äthanhydrocklorid, F. 121—126*; 2-C hlor- 
l-naphthalin-(ß-dihexylamino-a.-oxy)-äthanhydrochlorid, F. 121—122*; 2- Brom-1 -napktha- 
lin-(ß-dibutylamino-a-oxy)-äthanhgdroehlorid. F . 134— 135*. — Die Aminoalkohole zeigen 
Äntimalariawirkung. (J. org. Chemistry 11. 163—69. März 1946. Los Angeles, Calif-, Univ. 
of California, Che m. Dep.) 320.2695

S. Winstein, Thomas L. Jacobs, Dexter Seymour und Gustave B. Linden, Substituierte
s-Dialkylaminoalkyl-l-naphthalinmethanale. VI. Mitt. Einige Jlanniekketone und sieh 
dacon ableitende Propanolamine- (V. vgl. yorst. Ref.) Im Rahmen umfassender Verss. zur 
Auffindung neuer Antimalariamittel wurden in 4-Steüung methoxy- oder halogen-sub-

stituierte Propanolamine I über die zuge- 
CHiOHKHjCHjSBj coCHjCH^vn, hörigen Ma s x ic h  - Ketone II hergestellt.

 ̂ /  y \  (In manchen Fällen war der Weg über II
jedoch nicht möglich; TgL nächst. Referat.) 

y  /  1 ‘ . ‘ , /  n Die Ketone II wurden aus 4-Melkoxy- u.
4-Cklor-1 -acetonaphtkon mit verschied. Dial- 

Y Y kylaminen bereitet. Als Lösungsm. be-
(Y  - Methoxy oder Halogen, R  =  Alkyl) währte sich bes. Nitromethan. Bei dem

Vers., von 4-Metkoxy-l-isobuiyronaphthon (IV) aus zu einem verzweigten Aminoalkoho 1TTT 
zu gelangen, ergab rieh eine interessante strukturell bedingte Inaktivität der MAXX'ICH- 

CH(OH)CH(CE,>CH,XE, Reaktion. IV wurde nämlich, auch unter energ. Reaktions- 
I bedingungen, unverändert wiedergewonnen. In gleicher Weise

 ̂ S  überstand Isobutyropkenon (V) die Bedingungen der Max-
ra XICH-Rk. ohne Umsetzung. Methylacrylketone werden glatt

' ' S S  umgesetzt, bei 4-Methoxypropiophenon verläuft die Rk.
(jCtt. etwas langsamer als bei 4-Methoxyacetophenon. Die zweite

Methylgruppe (in IV u. V) scheint einen erheblich stärkeren 
EinfL auszuüben. — Der verzweigte Isobuiyraldekyd (VI) reagiert glatt nach M axxich . 
Das Diisopropylketon (Vll) liegt, wie ein Vers. ergab, hinsichtlich seiner Reaktionsfähigkeit 
zwischen VI u. den Arylketonen mit verzweigter Kette. Das Prod. aus V ll u. Dibutyl- 
amin < V ill) enthielt ca. 8% des Ketons (CH,),CHCOC(CHI),CHäX(C4H4), u. 12% Bis-{di- 
butyIamino]-metkan (aus Formaldehyd u. V ill). Das Misc-hprod. gab Formaldehyddinitn»- 
phenylhydrazon aus saurem Medium. — Folgende Verbb. wurden aus 4-substituierten 
1-Acetonaphthonen gewonnen: Aminoketone der allg. Zus. II: Y — OCH3, R CH,, 
F. 172,7—173,7*; Y  =  OCHJS R =  C,HS, Monohydrat, F. 105.3— 106,3*, wasserfreie 
Form, F. 152,3— 152,8*; Y =  0C H z, R =  n-Ci B %, F. 1373—139*; Y =  OCHj, R =  
n-C./7u , F. 126—126,5*; Y =  CI, R =  CHZ, F. 155—156,5*; Y  =  CI, R  =  CiHi , 
F. 128—129*; Y =  CI, R =  n-Ct H„  F. 131—132*. — Aminoalkokoie der allg. Zus. I 
(Hydrochloride): Y =  OCH,, R =  n-Ct H ,. F. 125,8— 127,8*; Y =  OCHz, R = « - C t ff11,
F. 117,7—118,7*; Y  =  CI, R = Cjffj, Monohydrat, F. 112—114*. —  Die Verbb. wurden 
durch Red. aus II gewonnen. Katalyt. Hydrierung der 4-Methoxyaminoketonhydrochlo- 
ride mit Adams-Katalysator gab geringe Ausbeuten an I, zusammen mit ca. 4-Mclhoxy- 
1-propionapktkon, dem Prod. einer hydrierenden Spaltung. Bei Verwendung von R axby- 
Ni oder Pd wurde nur hydrierende Spaltung beobachtet, ebenso dann, wenn die freien 
Aminoketone benutzt würden. [Die freie M axx ICH-Base (n-C3H .)^SC H X{C H ^^C H O  
aus VI u. Dipropylamin wird mit ADAMS-Katalysator quantitativ zum Alkohol der Zus. 
{m-C3H-)y> C H S (C H -£ £ H ß H  reduziert.]. — Die Hydrierung des 4-Chlordibutylamino- 
ketonhydrochlorids mit Ada MS-Katalysator bewirkte weitgehende Abspaltung des Kern
halogenatoms. — Ein kernhalogenierter Aminoalkohol wurde in geringer Ausbeute durch 
Red. mit Al-Isopropylat erhalten. Das 4-Methoxydibutylaminoketon (IX) konnte mit 
Al-Isopropylat nicht red. werden. Die Verwendung von Na-Amalgam in saurer Lsg. oder 
von Isobutyl-MgBr gab nur undefinierbare ö le . — Aus IX entstanden mit aktiviertem Al 
zwei diastereomere Glykole

C H fi  . CltHt . C(0H) ■ CH3 - CH3 ■ S (C t f f t )3 

C H fi ■ Cl t Ht  ■ C(OH) - C H , ■ CH3 - .V(C4F , ) , '
V e r s u c h e :  2 0 g  l-Aeeto-4-metkoxyacetopkenon, H g  DiathglammoniumcMorid,

4,5 g Paraformaldekyd, 0,25 ccm HCl (konz.), 35 ccm Nitromethan, 5 ccm A. u. 10 ccm 
Toluol werden J/ i  Stde. am Rückfluß erhitzt, das Gemisch mit 300 ccm Ae. verd., aus 
Aceton—A. umkrystallisiert. 4-ifeihoxy-l-[ß-diäthylaminopropid\-naphikon; Monohydrat,
F. 105,3— 106,3*, Hydrochlorid, F. 152,3—152,8*. Analog werden die anderen Amino
ketone erhalten (die Dimethylaminoverb. wird in Isoamylalkohol als Lösungsm. her- 
gestellt). — IV, aus Isobutyrylehlorid, x-Methoxynapkthalin u. AICLj in CS*, F. 97—97,5*.
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Durch Oxydation m it K 3Fe(CN)6 4-M ethoxy-l-naphthoesäure, F. 237—239°. — Aus VII 
m it Di-n-butylam m onium chlorid  ein Prod. vom K p .3 112—114°. (J . org. Chemistry 11. 
215—22. Mai 1946. Los Angeles, Calif., Univ. of California, Chem. Dep.) 320.2695 

Thomas L. Jacobs, S. Winstein, Gustave B. Linden und Dexter Seymour, Substituierte  
a-D ialkylam inoalkyl-l-naphthalinm ethanole. VII. Mitt. Synthese einiger Propanolamine  
m it H ilfe  von Grignard-Reagenzien. (VI. vgl. vorst. Ref.). Da für die Synth. von /i-Dial- 
kylam inoäthyl-l-naphthalinm ethanolen (vgl. vorst. Ref.) der Formel A in den Fällen, wo 
Y =  CI, X =  H  oder Y == OCH3, X =  CH3 ist, die Meth. der
Herst. u. Red. der MANNICH-Ketone versagt, wurden andere CH(OH)CX,ch*sk»
Methoden versucht. F ü r den Fall Y =  OCH3 u. X =  CH3 erwies / \ / \  
sich die Behandlung von a.a-Dimethyl-ß-dialkylaminopropional-
dehyden (I) mit 4-M ethoxy-l-naphthyl-M gBr (II) als erfolgreich. \ / \ /
Die Verbb. I  wurden nach M a n n ic h .L e s s e r  u . SlLTEN (Ber. T a
dtsch. chem. Ges. 65. [1932.] 378) hergestellt; neu sind die Di-n- Y
propyl-, D i-n-butyl- u. Di-n-amylverbindungen. ü . aus l-Brom -4-m elhoxynaphthalin  (V) 
gewonnen, reagiert g la tt m it diesen Aldehyden. — Die Meth. von F o u r n e a u  (F. P. 
372 212), bzw. FOURNEAU u. R a m a r t - L u c a s  (Bull. Soc. Chim. France [4] 25. [1919.] 
364) wurde für Verbb. benutzt, in denen Y =  OCH3 oder CI u. X = H  ist:

CH2 =  CHCHO +  HCl —>  c ic h 2c h 2c h o  (ni)
CH(0 H)CH2CH2C1 CH(OH)CHaCHsNR2

r 2x h  
 >

n i  neigt zur Polymerisation unter Bldg. eines Trimeren. Diese wurde durch Dest. des 
Monomeren unter vermindertem Druck in mit Trockeneis—A. gekühlten A. (oder in Toluol) 
verhindert. — Als GRIGNARD-Verbb. wurden II u. 4-Chlor-l-naphthyl-M gJ  (IV) ver
wendet. Das für die Bereitung von IV erforderliche l-Chlor-4-jodnaphthalin  (VII) wurde 
durch Chlorierung von a-Acetaminonaphthalin  (VI) u. Austausch der Aminogruppe gegen 
J  gewonnen. — Die intermediär auftretenden Chlorhydrine wurden nicht isoliert, sondern 
direkt mit den Dialkylaminen umgesetzt.

V e r s u c h e :  Der Vers., a.a-D im elhyl-ß-di-n-am ylam inopropionaldehyd  in sein 
2.4-Dinitrophenylhydrazon überzuführen, schlug fehl. a-[2-Diäthylamino-tert.-butyl]-4- 
methoxy-l-naphthalinmethanolhydrochlorid, aus a.a-Dimethyl-ß-diäthylaminopropion- 
aldehyd in trockenem Ae. durch tropfenweisen Zusatz zu einer GRIGNARD-Lsg. von V 
in trockenem Ae. +  Bzl. (thiophenfrei) u. 71/2std. Erhitzen unter Rühren sowie äther. 
HCl, Krystalle aus A. -f- Ae., F. 170—170,4°; dimorphe Modifikation in Nadeln, F. 107,5 
bis 109°. — l-Chlor-4-jodnaphthalin, aus VI über l-Am ino-4-chlornaphthalin  u. dessen 
Diazotierung +  K J, F. 52,5—53,8°. — a-[2-Diäthylaminoäthyl]-4-chlor-l-naphthalin-
methanolhydrochlorid, aus IH u. IV über oc-Chlorälhyl-4-chlor-l-naphthalinmethanol m it 
Diäthylamin, F. 112—113°. In analoger Weise a-[D ibutylaminoäthyl]-4-chlor-l-naphtha- 
linmethanolhydrochlorid, F. 147,5—149° — a-[D ibutylam inoäthyl]-4-m ethoxy-l-naphlha-
linmethanolhydrochlorid, F. 121,3—122,8°. — Als Zwischen- u. Endprodd. treten auf: 
a.a-D m ethyl-ß-dibutylam inopropionaldehyd, K p.is 120—125°. — a.a-D im ethyl-ß-di-
am ylaminopropionaldehyd, K p .l0 138—146“. — ix-[2-Dipropylamino-tert.-bvtyl]-4-melh- 
oxy-l-naphlhalinm ethanolchlorid, F. 182—182,5°. — a-[2-Dibutylamino-terl.-butyl]- bzw. 
a-[2-D iamylamino-tert.-butyl]-4-methoxy-l-naphthalinmethanol, Hydrochloride, F. 166 bis 
167° bzw. kein F. — Die Arbeit diente der Auffindung neuer Antimalariamittel. (J . org. 
Chemistry 11. 223—28. Mai 1946.) 320.2695

Thomas L. Jacobs, S. Winstein, Robert B. Henderson, John Bond, Jack W. Ralls, 
Dexter Seymour und Warner H. Florsheim, Substituierte a-D ialkylam inoalkyl-l-naphlhalin- 
methanole. V III. Mitt. 5-, 6- und 7-Chlorderivate. (VII. vgl. vorst. Ref.) Die Arbeit diente 
der Auffindung neuer Antimalariamittel. Es wurden 5-, 6- u. 7-Chlornaphthalin-a-di-n-butyl- 
aminomelhanole (I) auf folgendem Wege Äergestellt: 5-, 6- bzw. 7-Chlor-1 -naphlhoesäure -*■ 
Säurechlorid ; m it CH2N, — HCl —► 5-, 6- bzw. 7-Chlor-cD-chlorarelonaphlhon; mit Al-Iso- 
propylat -> 5-, 6- bzw. 7-Chlor-l-[a-chlormethyr\-l-naphthalinmcthanol (II) [mit NaOH 
5-, 6- bzw. 7-C hlor-l-naphthyläihylenoxyd  (III)] -*■ I. Die 3 Chlornaphthoesäuren sind schon 
früher beschrieben worden, doch erwies sich die durch Kondensation von Brenzschleim
säuremethylester mit Chlorbenzol in Ggw. von A1C13 erhaltene Substanz vom F. 188 bis 
189° (vgl. MC COREXE u. T ü r k ,  C. 1938. II. 1950 u. PRICE u. M itarbeiter, C. 1941. 
II . 3066; J . Amer. chem. Soc. 64. [1942 2136) nicht als 6-Chlornaphthoesäure (IV), 
sondern als ein eutekt. Gemisch dieser Verb. mit 7-Chlornaphthoesäure (V). Bei der Wie-
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derholung der Synth. wurde das zunächst anfallende Säuregemisch in das Säurechlorid- 
u. dann in das Chlorketongemisch übergeführt. F ür gewöhnlich wurde dabei ein Chlor
keton, F. 94—95°, u. in einem Fall ein isomeres Keton, F. 98,5—99,5°, erhalten. H ypo
chloritoxydation des ersteren führte zu reiner IV, F. 215,8—216,2°, u. die des letzteren 
zu unreiner V. Der beste Weg zur Trennung von IV u. V besteht darin, daß das 7-Iomere 
aus dem Säurechloridgemisch abgeschieden u. der Rest dieses Gemisches in die Methyl
ester übergeführt wird, aus dem der IV-Methylester leicht krystallin zu erhalten ist. Die 
Dest. des Säurechloridgemisches bei vermindertem Druck ergab einen niedrigsd. Vorlauf, 
der bei der Hydrolyse 5—8%  an o-Chlorbenzoesäure lieferte (wahrscheinlich aus bei
gemischtem o-Chloriöluol). — 6-Chlor-l-naphthaldehyd (X) konnte durch Red. .des Säure
chloridgemisches nach ROSENMUND hergestellt werden. — Die K onst. von IV wurde 
durch Umwandlung ihres Säurechlorids in das Methylketon (XI) mit Hilfe von Dimethyl- 
Cd, BECKMANN-Umlagerung des Oxims (XII) u. Hydrolyse des dabei entstehenden Acet- 
amids (XHI) zum bekannten 6-Chlor-l-naphthylamin (XIV) festgelegt. Der HOFMANNsehe 
Abbau von 6-Chlor-l-naphthoesäureamid war undurchführbar. — a-Diäthylaminomelhyl-
6-chlor-l-naphlhalinmethanol (IX) wurde aus dem Halogenhydrin II hergestellt.

V e r s u c h e :  5-Chlor-l-naphthoesäure (AH), aus 1 -Naphthoesäure u. Cl2 in Eisessig,
F. 245°; mit Methanol der Methylester (VII) neben 8-Chlor- u. 5.8-Dichlor-l-naphlhoe- 
säuremethylester, K p .2 130°, F. 42°. — Säurechloride von VI, F. 146—148°, Kp. 160—165°; 
von IV, F. 69—70°, K p^ 140—150°; von V, F. 106—107°, K p ^  ,140—150°. — 5-Chlor-l- 
naphthylchlormeihylketon, durch Rk. des Säurechlorids m it Diazomethan in Ae. u. Zers, 
des Diazoketons m it HCl, F. 147—148°. In  analoger Weise 6-Chlor-l-naphthylchlormethyl- 
keton (VIII), F. 95—96°; 7-Chlor-l-naphlhylchlormethylketon, F. 98,5—99,5°. VIII auch 
aus dem erwähnten Gemisch von 6- u. 7-Chlor-l-naphthoylchlorid in 30—50% ig. Ausbeute. 
Daneben ein Prod. vom F. 97—99°, das mit V n i u. m it IV-M ethylester eine F.-Erniedri- 
gung gab. Hieraus durch Oxydation mit NaOCl eine Säure, F. 231—233,5® (unreine V). 
Aus dem Säurechloridgemisch außerdem eine Verb. vom F. 145,7—146,2° (N- u. S-frei), 
die mit Al-Isopropylat nicht red. werden kann. — Methylester von IV, F. 66—66,5°, 
K p.ä 165—170°; Amid, F. 215—216°; Anilid, F. 196—197°. — Methylester von V, Amid, 
Anilid. — Die Red. der Chlorketone mit Al-Isopropylat ergab die a-CMormethyl-5-, 
-6- u. -7-chlor-l-naphlhalinmethanole in 94—99%ig. Ausbeute. FF . 153—154°, 74—75° 
u. 77—77,5°. Zur Herst. der entsprechenden Äthylenoxyde vgl. IV. M itt., W IN STEIN 
u. M itarbeiter, C. 1946. I. 934). — Die a-Di-n-butylaminomethyl-5-, -6- u. -7-chlor- 
nophlhalinmelhanole I aus äquimol. Mengen des entsprechenden Äthylenoxyds III u. 
n-Bulylam in; die 6-Chlorverb. auch aus dem 6-Chlorhydrin. — a-Di-n-butylaminomethyl-
5-chlor-l-naphthalinmethanolhydrochlorid, F. 157—159°. — IX aus 6-Chlorhydrin u. Di
äthylamin in Dioxan, Hydrochlorid, F. 174—176®. — X, F. 83—84°, Oxim, F. 126—127°;
4-Chlor-l-naphthaIdehyd, in analoger Weise aus 4-Chlor-l-naphthoesäure, F. 81,5—82®, 
75% Ausbeute. — 6-Chlor-l-acetonaphthon (XI), aus IV über das Säurechlorid, K p.j 140°;

Oxim  (XII), F. 130,5—131,5° (daneben eine Verb. vom F. 180—182°). — N-Acelyl-6-chlor 
1-nnphthylamin (XIII) durch Umlagerung des Oxims XII m it PC15 in Ae., F. 210—211° 
XIV, durch Hydrolyse von XIII, F. 62—64°. (J . org. Chemistry 11. 229—38. Mai 1946. 
Los Angeles, Calif., Univ. of California, Chem. Dep.) 320.2695

Ss. W. Bogdmow, Über die Sulfonierung mit schwefligsauren Salzen. X. M itt. Bisulfil- 
oxydation mit Eisenoxyd, Bleidioxyd und Quecksilberoxyd. (IX. vgl. /KypHa.i Oömeft 
Xkmhh [J. allg. Ch< m.] 15. (77.) [1945.] 967). Wie Vf. zeigt, bildet sich bei der 
Oxydation von Bisulfit mit P b 0 2, Hg-Oxyd oder Fe-Oxyd in Ggw. von 2-Oxy-3-naph- 
thoesäure (I) aus letzterer Verb. l-Sulfo-2-oxy-3-naphlhoesäure, gleichzeitig 2-Naphthol- 
1-sulfonsäure. Während bei Fe-Oxyd wenig Sulfonsäure erhalten wird, verläuft die Sulfo
nierung bei Hg-Oxyd glatt. Fe-Oxyd u. P b 0 2-veranlassen verschied. Nebenreaktionen. 
Wird an Stelle von I in Ggw. von P b 0 2 2-N aphthol-6-sulfonsäure angewandt, so erhält 
man 2-Naphlhol-1.6-disulfonsäure. Auch m ittels Hg-Na-Sulfit oder Hg-Disulfit kann 
sulfoniert werden. Zur Erklärung des Sulfonierungsmechanismus in Ggw. von Hg-Oxyd 
wird die Bldg. von Hg enthaltenden Zwischenverbb. der schwefligen Säure angenommen, 
deren Zerfall zu Sulfonsäure oder Sulfat führt. (JKypHa.i Oömeö Xhmhh [J . allg. Chem.] 
16. (78.). 1535—40. 1946. Zentralinst, für Malaria u. medizin. Parasitologie, Chem. Abtlg.)

CHOH-CH2CT CH—  CHj CHOH—CHjN(C4Hj)2

II III

146.2707
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Ss. W. Bogdanow undN.N. Karandaschewa, Über die Sulfonierung m it schweflig-sauren 
Salzen. XI. Mitt. Die E inw irkung von B isu lfil a u f N alrium nitrit. (X. vgl. vorst. Ref.) Wie 
Vff. finden, bilden sich bei der Rk. von N aN 02 mit Bisulfit. Verbb., die die Fähigkeit be
sitzen, verschied. Stoffe zu sulfurieren. Gibt man zu 0,05 Mol Na-Salz der 2-Oxv-3- 
naphthoesäure 0,4 Mol. N aH S03 in Form einer 5n Lsg., 8,2 ml 37%ig. NaOH in 200 ml W. 
u. unter gutem Rühren im Verlaufe 1 Stde. 0,1 Mol. N aN 02 in 40 ml W. hinzu, so findet 
man, daß 34,6% der angewandten Säure in l-Sulfo-2-oxy-3-naphthoesäure (I) übergegangen 
sind, die in Form des Na-Salzes, Cn H;0 6SNa-4,5 H„0 kryst., ausfällbar ist. Gelbliche 
Nädelchen. Entsprechend wurden bei Anwendung von 2-NaphthoI 7,2% in 2-N  aphlhol-
1-sulfonsäure übergeführt. Bei 12std. Kochen von I mit N aIIS 0 3 u. NaOH wird 2- 
N aphihol-l-sulfonsäure  erhalten. (TKypHaji Oümeil Xhmhh [J . ailg. Chem.J 16. (78). 
1613—18. 1946. Zentral-Inst. f. Malaria u.medizin. Parasitologie, ehem. Abt.) 146.2707

Louis Chardonnens und Albert Würmli, Uber die Derivate des Fluorenons. II . Mitt. Das
3.6-D im ethylfluorenon. (I. vgl. Helv. chim. Acta 28. [1945.] 593.) Vff. stellten, ausgehend 
von der 4-Methyl-2-aminobenzoesäure (I), das 3.6-Dimethylfluorenon (II) dar.

V e r s u c h e  (Alle FF. sind korr.): 5 .5 '-Dimsthiildiphenyldic(irbonsäure-(2.2') (III), 
C16H l40 4 .durch Diazotierung von I in konz. HCl -f- W. (2: 3) mit N aN 02 bei 0 —5°, E in
gießender Lsg. in eine wss.-alkal. Lsg. von CuS04, konz. NH3 u. NH.20H-HC1 bei 5° unter 
Rühren, Zusatz von wenig Ae. u. 2n HCl bis zur sauren Rk., F litter aus A. u. verd» 
CH3COOH, F. 269°; 84% Ausbeute. — 4-Methyl-2-tosylaminobenzoesäure, Cl5H l50 4NS, 
durch Einw. von techn. p-Toluolsulfonylchlorid auf I in 8%ig. NaOH bei 50—60° unter 
Rühren u. Eingießen des Reaktionsprod. in konz. HCl, aus Eisessig u. Xylol Krystalle,
F. 208—209°; 77% Ausbeute. — 4.4'-Dimethyl-2-aminobenzophenon, C15H16ON, aus vorst. 
durch Erhitzen in Toluol mit PC16 auf dem Wasserbad, nach Zugabe von A1C13 weiteres 
Erhitzen (2 Stdn.), Zers, mit konz. HCl u. Eis, das hierbei entstandene Gemisch aus 
4.4'-Dimelhyl-2-tosylaminobenzophenon u. 4.4 '-Dimethyldiphenylsulfon  (IV) in konz. H2S 04 
gelöst, nach 3std. Stehen auf Eis gegossen u. mit 25% ig. H2S 04 gekocht: Rückstand IV 
(F. 158°), Lsg. m it überschüssiger Jtonz. N H , versetzt u. in Ae. aufgenommen, gelbe 
Nadeln aus Bzl. u. Ligroin, F. 119°; 65% Ausbeute. — 3.6-D im ethylfluorenon (II), C15H 120 , 
durch Diazotierung des vorst. Amins in konz. H 2S04 u. W. bei —5 bis 0°, ls td . Erwärmen 
auf 80° u. Aufnahme in Ae., Entfernung der nächst. V durch Rühren mit 1 % ig. KOH, 
Wasserdampfdest., gelbe Blättchen aus Ligroin, F. 118°; Ausbeute 70% ; daneben 4 .4 '-Di- 
methyl-2-oxybenzophenon (V), C15H140 2, durch Ansäuern der vorst. KOH-Lsg. mit HCl, 
hellgelbe Blättchen aus Ligroin, F. 73—74°; II auch aus III durch 2std. Erhitzen mit CaO 
auf 350“ u. y2 Stde. auf 450°, Chromatographie der äther. Lsg. mit A120^, aus PAe. kryst., 
23% Ausbeute\O xim , C15H l3ON, hellgelbe Krystalle aus Methanol u. Bzl., F. 189—191°. —
3.6-D imethylfluoren , C15H 14, durch 6std. Erhitzen von II mit H ydrazinhydrat u. Na in 
absol. A., Blättchen aus A., F. 130—131°; 85% Ausbeute. — 3.6-D imethyl-2.il-dinitro- 

fluorenon  (VII, C15H10O6N2, aus II in konz. H2S 04 mit K N 03 in konz. H2SOt bei 0°, gelbe 
Nadeln aus Pyridin, Xylol u. Chlorbenzol, F. 281° (Zers.). — 4 .4 '-Dimethyl-5-nilro-2-chlor- 
benzophenon, C16HU0 3NC1, durch 3—4std. Kochen von 4-Methyl-5-nitro-2-chIorbenzoe- 
säure in Bzl. mit PCI5 bei 80°, Versetzen des Säurechlorids mit Toluol u. A1C!3 bei 0° 
u. nach einwöchigem Stehen Zugabe von Eis u. HCl, Krystalle aus CH3OH, F. 108,5°; 
Ausbeute 69%. — 4.4 '-Dimethyl-2-amino-5-nilrobenzophenon, C15H140 3N2, durch 8std. E r
hitzen der vorst. mit mit NH3-Gas gesätt. A. auf 160—170° im verschlossenen Rohr, gelbe 
Nadeln aus Bzl. u. A., F. 162,5°; Ausbeute 82%. — 3.6-Dimethyl-2-nitrofluorenon  (VII), 
C15Hu 0 3N, aus vorst. in konz. H2S 04 mit Nitrosylsulfatlsg. (aus N aN 02 u. konz. H 2S04) 
bei 0°, Gießen auf Eis u. 2std. Erwärmen auf 80°, Entfernung der nächst. Verb. mit 
1 % ig- KOH bei 70°, goldgelbe F litter aus CH3COOH u . Xylol, F. 222—224“; Ausbeute 
59%. — 4.4 '-Dimethyl-5-nitro-2-oxybenzophenon, C15H130 4N, aus vorst. KOH-Lsg. durch 
Ansäuern, Nadeln aus verd. Aceton, verd. CH3COOH u. Hexan, F. 144°. — Nitrieren 
von VII in schwefelsaurer Lsg. mit äquimol. K N 03 führte zu VI. (Helv. chim. Acta 29. 
922—28. 15/6. 1946. Fribourg [Suisse], Univ., Inst, de Chim.) 374.2765

B. Hegedüs, Uber eine neue Synthese von d l-Tryptophan. Die Synth. wurde in folgender 
Weise (siehe umstehende Forme!) durchgeführt:
Zuerst sollte II über das Phenylhydrazon (Ha) der <x-Keto-y-diäthylaminobuitersäure in das 
des y-D iäthylam inopropionaldehyds verwandelt werden, das nach der FISCHER sehen 
Indolsynth. Skatyldiäthylam in ergeben hätte. Doch entstand durch Decarboxylieren 
von I la  eine schwer zersetzliche Base von der mutmaßlichen Zus. C15Hl3N3. Die Versei
fung der o-ständigen Estergruppe von III kann nur mit verd» H2S 04 durch längeres 
Kochen durchgeführt werden, doch gelingt die therm. Zers, der Carbonsäure nicht, so 
daß die Estergruppe erst am Schlüsse der Synth. abgespalten wurde. Beim Kochen von 
IV m it verd. H 2S04 en tsteht neben wenig dl-Tryptophan  (5—7%) dl-Acetyltryptophan-

61
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CHjCO—CH— COOC*Hs W ^ l  S \  C '
------------► I i XcOjC A

C H .- C H .- M C ^ * ) ,  I ¿s II

j / '  ä CH. -  S(C,Hä)j Acetamioo- f  j  i—

W A ^ , , ,  o t  m alon ester v A v /  ,

5H

-C H  c~-C O rC ,H i X aO H

W W „ ,  OI — -  w \  W o 0 ' “ * ™
X H  CO*C*Hs H I  XH  C O X.H s

Cd
^COOH 150.  ( " ' --------- CH*—CH COOH H ,SO ,

-C H ,— C—COOH  >  t  t  -  p n x . R .  VH -  COCHj *~
S ’ E - C O - C H ,

SH COjCjHs »

y \ _____ c h .—CH—COOH a-carboniäure (IVabC^H^OiNj-HjO. Fuhrt man dagegen die
Verseifung durch 20 Min. langes Kochen mit 1 Mol NaOH in 

N / \ /  VII wss. alkohol. Lsg. durch, so erhält man den a-Carboxyekaiyl-
5 5  aeetaminomalonsäureialbester, C1JBLa O;Ni. Bei  ̂erseifung von

IV mit einem Überschuß von NaOH in der Kälte entsteht V, auch wenn die Reaktionsdauer 
auf 20—24 Stdn. ausgedehnt wird, während beim Kochen wieder IV a entsteht. Durch 
Veresterung mit absoL A. u. HCl läßt sich IVa in den <ö - a - Carbäthoxyaeetyltrypto- 
phanäthylestcr, CjsHjjOjNj, umwandeln, der bei Verseifung mit 1 Mol NaOH in den 
dl-a-Carboxyacetyltryptophanäihylester, Ĉ 6Hlg0 5N j, übergeführt wird. Dieser zu VI 
isomere Ester läßt sich durch Kochen mit verd. H,SO, nicht zu Tryptophan verseifen.

V e r s u c h e :  a - Keto - y  - diäthylaminobuttersäureäthylesterphenylhydrazon (IT),
CitHsOjNj, durch Einträgen von I u. Phenyldiazoniumchloridlsg. in mit Eis verd. 
3nNaOH, wob« das Ph durch Zugabe von verd. NaOH ständig auf 5,5—6 gehalten werden 
muß, braunrotes ÖL K p ^  145— 150*. — a-Keto-y-diäthylaminobuUersäurephenylkydra- 
zon (Ha), C^H^OjNj. durch Versetzen von ü  in A. mit BafOHlj. 8 HjO in W., weiße 
KrystaDe aus W., F. 160* (Ausbeute 62%). — a-Carbäthoxy-ß-didthylaminomethylindol 
rrri), CjjHjäOjNj, aus I I  in Eisessig durch Zutropfen von konz. H ,S04 unter Rühren u.
2-std. Belassen "bei 80—90*, aus PAe. weiße Nädelchen, F. 104*; Ausbeute 34%. — 
a-CarbäthoxyikatylacetaminomalonesteT  (TV), Ca HatOTNi, nach SVTDER durch Er
hitzen von IH u. Acetaminomalonester in Xylol u. Zugabe von pulverisiertem NaOH 
unter Durchleiten eines N2-Stromes bei 130* 24 Stdn., Krystallisation des Öls beim Ver
reiben mit Ae., glitzernde Nädelchen (aus A .—W.), F. 125*; Ausbeute 72%. — x-Carb- 
äthoxyskatylacetaminomalonsänre (V), C17Hlg0 7N2, aus IV u. NaOH in A.—W. (1:1) 
durch Rühren bei Zimmertemp. über Nacht, aus Aceton—PAe., mit 1 Mol KrystaD- 
aceton. — dl-a-Carbäthoxyacetyltryptophan (VI), CjjHjjOjNj, durch 1-std. Erhitzen 
von V auf 150*, Krystalle (aus absoL A.), F. 215*; Ausbeute 56%. — dl-Tryptopham  
(VH), durch Verseifen von VI mit 3dH ,S04 am Rückfluß über Nacht; Ausbeute 38%  
(Helv. chim. Acta. 29. 1499— 1507. 1/10. 1946. Basel, F. Hoffmann-La Roche u. Co., 
Akt.-Ges.,) 248.2982

Edwin T. Hertz, Spaltung des Imidazolringe von H istidin und Carnosin durch Brom. 
Werden Histidin u. verwandte Verbb. mit Br bei pn 1—1,5 behandelt, der Überschuß 
an Br entfernt, die Lsg. alkaL gemacht, so treten beträchtliche Mengen an NH3 auf, die 
durch Aufspaltung des Imidazolrings entstanden sind. Das Cu-Salz des Carnos ns, Cu- 
Acetylhistidin u. Imidazolmilc-hsäure ergaben Mengen an NHj, die eine vollkommene 
Spaltung des Imidazolrings erkennen lassen. (Proc. Soc. exp. BioL Med. 47. 312—15. 
Juni 1941. Columbia, Univ. of Missouri, Dep. of Agric. Chem.) 160.3092

W. Klarer und E. Urech, Über Oxyalkyt- bzv. Halogenalkyl formamidine und -imida
zoline- Oxyalkylamine u. ihre Halogensubstitutionsprodd. spielen in der Arzneimittel- 
synth. zur Einführung bas. Gruppen eine wichtige Rolle. Diese Arbeit befaßt sieh mit 
der Darst. entsprechender Amidine u. Imidazoline, die dem gleichen Zweck dienen sollen. 
Zur Gewinnung der Oxyalkylformamidine (H) bzw. -imidazoline (IH1 dienten geeignete 
Cyanhydrine oder noch besser deren gegen Polymerisation beständigere Benzoesäure
ester als Ausgangsstoff. Die Nitrile wurden mit A. +  HCl in die Lmidoätherhydrochloride (I) 
übergeführt, die ihrerseits mit Ammoniak bzw. Äthylendiamin die salzsauren Salze 
der gewünschten Verbb. ergaben. Bei den Estern ließ sich zur Bldg. der Oxyverb. der 
Benzoylrest mit überschüssigem Ammoniak abspalten, eine Rk., die bei der Bldg. der 
Imidazoline infolge des Austritts von Ammoniak spontan erfolgte u. nur durch Neutrali
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sation unterbunden werden konnte. Bei der Verseifung eines so erhaltenen Benzovloxy- 
aikylimidazolins (VII) mit Alkali trat Ringöffnung unter Bldg. eines Amids (IV) ein. 
Schließlich gelang auch die Darst. von III durch Erhitzen von II mit Äthylendiamin 
unter Abspaltung von NH3. Zur Gewinnung der Halogenverbb. IX u. X konnte man von

^NH-HC1
f 1 ^ NHH O -C -C

L  o c 2h s

H O -C -C
R 2 N H j -HCI

H O -C -C .
^  x n h - c h 2

I II III HCl

f 1 t  ✓ * =
C l-C -C

NH» HCl

f 1 CH2
H O -C -CO N H C H 2CH2NH2 1 y

d —C—C |
R 2 N H -C H .1

b 2
IV IX X HCl

&) B-i — R3 — H
b) R, = H; R2 =  CH3
c) R x =  R2 =  CH3

den halogensubstituierten Nitrilen ausgehen oder das Halogen nachträglich m it SOCl2 
einführen. In  dieser Reihe wurden auch einige substituierte Amidine u. Imidazoline 
dargestellt, die sich durch Einw. von Substitutionsprodd. des Ammoniaks bzw. des 
Äthylendiamins auf die Chlor alkylim idoäther (VHI) gewinnen ließen. Alle angeführten 
Verbb. sind nur in der Form der Hydrochloride haltbar. Über die Umsetzung m it Aminen 
soll später berichtet werden.

V e r s u c h e r O x y a l k y l f o r m a m i d i n e  b z w .  - i m i d a z o l i n e .  1 . Darst. 
über die freien Oxyalkylimidoäther: 2-Oxymethylimidazolinhydrochlorid  (Hla), C4H8ON2- 
HCl, aus Glykolsäureimidoäthylätherhydrochlorid (Ia) in absol. A. m it Äthylendiamin 
bei 0°, später bis zur vollendeten NH3-Abspaltung erhitzt, m it alkoh. HCl kongosauer 
gemacht, Krystalle, F. 150—151°; Freie Base, aus Aceton bräunliche, sehr leicht in W. 
lösl. Krystalle, F. 89—90°. — Glykolsäure-ß-aminoäthylamidhydrochlorid (IVa), C4H10O2N2- 
HCl, aus II Ia  m it nNaOH. Ansäuern mit HCl, Krystalle aus A., F. 167—168°. — 2-cn-Oxy- 
äthylimidazolinhydrochlorid  (M b), C5H10ON2- HCl, aus Ib  m it Äthylendiamin, Krystalle 
aus A. -f- Aceton, F. 173—174°. — 2-tx-Oxyisopropylimidazolinhydrochlorid (IIIc),
C6H12ON2- HCl, a u s lc  m it Äthylendiamin, Krystalle aus Ä. -f- Essigester, F. 192—193°. —
l-M ethyl-2-oxym ethylim idazolinhydrochlorid, C5H10ON2- HCl, aus Ia  mit N-Methylätbylen- 
diamin, Krystalle aus A., F. 157—158°. — 2. Darst. über die benzoylierten Oxyalkyl
imidoäther: Benzoylglykolsäureimidoäthylätherhydrochlorid (Va), C11H l30 3N- HCl, aus 
Benzoylglykolsäurenitril in Chlf. m it absol. A. HCl-Gas unter Kühlung, F. 112—114° 
(Zers.); Hydrobromid, F. 95°(Zers.). — Benzoylm ilchsäureim idoälhylätherhydrochlorid(Vb), 
C12H 160 3N-HCl, aus Benzoylmilchsäurenitril in Ae. mit absol. A. +  HCl-Gas, F. 110 bis 
112°. — Benzoyloxym ethylform am idinhydrochlorid  (Via), C9H10O2N2-HCl, aus V a in 
absol. A. m it NH3, Krystalle aus A., F. 228—229°. — Benzoyl-a-oxyälhylform am idin- 
hydrochlorid  (VIb), C10H 12O2N2-HCl, aus Vb in A. m it NH3, Krystalle aus A. -f- Essig
ester, F. 182°. — 2-[Benzoyloxym ethyl\-im idazolinhydrochlorid  (V lla), Cn H120 2N2- HCl, 
aus V a in absol. A. bei 0° m it Äthylendiamin, nach 1 Stde. m it der berechneten Menge 
HCl in absol. A. neutralisiert, dann 1 Stde. bei 0° u. weitere 1— 2 Stdn. bei Raumtemp. 
gehalten, zuletzt erhitzt, aus Ä., F. 208—210°; freie  Base, Krystalle aus PAe., F. 85—86°, 
daneben IVa. — 2-[a-Benzoyloxyäthyl]-im idazolinhydrochlorid (Vllb), C12H140 2N2-HCl, 
aus Vb in absol. A. m it Äthylendiamin, Krystalle aus A. Ae., F. 185—186°. — Oxy- 
methylformam idinhydrochlorid  (Ila). C2HeON2-HCl, aus V ia  durch Verseifung mit NHS 
in A., F. 148—149°. — a-Oxyäthylform amidinhydrochlorid  (Ilb), C3H 8ON2- HCl, aus VIb 
m it N H 3, K rystalle aus A. +  Essigester, F. 164—165°. — l i la ,  aus V a m it Äthylendiamin 
oder aus V lla  durch Verseifung m it NH3; Hydrobromid, aus A., F. 113—115°. — I llb , 
aus Vb m it Äthylendiamin. — 3. Darst. der Oxyalkylimidazoline über die Oxyalkyl- 
formamidine: l i la ,  aus H a  mit Äthylendiamin in absol. A.; I l lb , aus n b  in gleicher 
Weise. — H a l o g e n a l k y l f o r m a m i d i n e  b z w .  - i m i d a z o l i n e :  Chlor- 
methylformam idinhydrochlorid  (IXa), C2H6N2C1- HCl, aus Chloracetimidoäthylätherhydro- 
chlorid (V illa) m it NH 3 in absol. Ä. oder aus I l a  durch Erhitzen mit SOCl2, Krystalle 
aus A. +  Essigester, F. 104—106°. — 2-Chlormethylimidazolinhydrochlorid (Xa), C4H,N2C1- 
HCl, aus V illa  mit Äthylendiamin in A. oder aus l i l a  mit SOCl2, Krystalle aus A., F. 202 
bis 204°; freie  Base, F. 72—73°; nach kurzem Stehen an der Luft Gelbfärbung u. Ver
flüssigung. — 2-BrommethylimidazoIinhydrobromid, C4H7N2B r-H B r; aus Bromacetonitril 
m it absol. A. -f- HBr-Gas in Ae. bei —10° über den Im idoäther (F. 92—93°) u. daraus 
m it Äthylendiamin in A. u. alkoh. HBr, oder bei 24std. Erhitzen von X a mit NaBr in

61*
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Methanol, F. 206—209°. — 2-a-Chlorälhylimidazolinhydrochlorid (Xb), C6H9N2C1-HCl, 
aus IIIb  mit SOCl2, K rystalle aus A. +  Essigester, F. 213—214°; freie Base, F. 64—65°.
— 2-a-Chlorisopropylimidazolinhydrocklorid (Xe), C6H 41N2C1- HCl, aus IIIc  m it SOCl2, 
K rystalle aus A. +  Essigester, F. 198°; freie Base, F. 122—124°. — l-Methyl-2-chlor- 
meihylimidazolinhydrochlorid, C5H9N2C1-HCl, aus V illa  m it N-M ethyläthylendiamin, 
zähfl. ö l;  freie Base nicht unzersetzt e rha lten .— Chlormethyl-[ß-phenylälhyl]-formamidin- 
hydroehlorid, C10H l3N2Cl-HCl, aus V in a  m it ^-Phenyläthylam in in absol. A., K rystalle 
aus A., F. 150—151 freie Base, aus Isopropyläther, F. 85—£6°. — CMormethylpiperidino- 
formamidinhydrochlorid, C-Hl3N2Cl- HCl. aus V illa  m it Piperidin, K rystalle aus A. - f  Ace
ton, F. 176°. — y-CMorbtUyroimidoäthylälherhydrochlcrid, C6H J20NC1-HCl, aus y-Chlor- 
butyronitril m it A. +  HCl in Ae. bei —10°, F. 100—102°. — 2.y-Chlorpropylimidazolin- 
hydrochlorid. C6HUN2C1- HCl, aus der vorst. Verb. m it Ä thylendiamin, K rystalle aus A. 
4- Ae., F. 146—148“. (Helv. chim. A cta27. 1762—76. 1944. Basel, CIBA, Pharm . Abtlg.)

255.3093
Ralph A. B. Copeland und Allan R. Day, Die Darstellung und Reaktionen der 2-Benz- 

imidazolcarbonsäure und der 2-Benzimidazolessigsäure. Hie hier untersuchten Säuren 
besitzen wie die Aminosäuren neben der bas. Gruppe einen Carboxylrest u. teilen deshalb 
manche Eigg. m it den Aminosäuren. Bes. auffallend ist die Bldg. eines Diketopiper- 
azinderiv. (III), dessen Rkk. eingehend behandelt werden. Ausgangsmaterial für beide 
Säuren ist o-Phenylendiamin, welches in einem Falle m it Glykolsäure über das 2-Oxy- 
methylbenzimidazel die 2-Beuzimidazolcarbonsäure (I) liefert, im anderen m it Cyan- 
acetamid über das 2-Cyanmethylbenzimidazol die 2-Benzimidazolessigsäure (II) zu 
bilden vermag.

V e r s u c h e  (Alle FF. korr.): 2-Oxymethylbenzimidazol, C8H 8ON2, aus o-Phenylen
diam in m it Glykolsäure nach P h il l ip s  (J.chem.Soc. [London] 1928 .2393), F.171 — 172°.

2-Benzimidazolcarbonsäure (I), 
C8H60 2N2, aus der vorigen 
Verb. durch O xydation mit 
alkol. K M n04, K rystalle aus 
A., F. 169—171° un ter C02- 
A bspaltung; aus W. mit 
2 Moll. K rystallw asser. — Di- 
benzimidazolo-\1.2-a; l'.2 '-d). 

tetrahydropyrazin-6.13-dion (HI), C16H 80 2N4, aus I m it Thionylchlorid 6 Stdn. auf dem 
Wasserbad, gelbe Krystalle aus Aceton. F. um 300°, unlösl.; E rhitzen m it konz. HCl 
oder InN aO H  liefert I. III gibt m it den wss. Lsgg. verschied. Amine erh itzt, die ent
sprechenden 2-Benzimidazolcarbonsäureamide des Methylamins, F.246,5“; Äthylamins, 
F . 210 —  211°; Älhanolamins, F .219—220°; ß-Methoxyälhylamins, F. 138° :n-Butylam ins, 
F . 180,5—181,5°; Benzylamins, F. 172,4°; C ydohexylam ins, F. .269,5° Dimethylamins, 
223—224°; Diäthylamins, F. 124,5°; Di-n-butylamins, F. 101,2°; Morpholins, F. 181,2*.
— Mit konz. NHS am Rückfluß 2-Benzimidazolcarbonsäureamid, CgH,ONs, aus A. 
Nadeln, F. um 300°. — III m it 10%ig. alkoh. HCl bis zur vollständigen Lsg. erhitzt, 
füh rt zu 2-Benzimidazolcarbonsäureäthylester, C^oH^OgNg, aus A. u. W. Nadeln, F. 212,7 
bis 213,7°; gleiches Ergebnis m it Na-Alkoholat. — 2-Benzimidazolcar bonsäur emelhyl- 
ester, C^HgOjNj, m it Na-M ethylat, Krystalle aus A. u. W., F. 187,3°, — 2-Cyanmelhyl- 
benzimidazol, C9H7N3, aus o-Phenylendiamin m it Cyanessigester im Anilinbad, Krystalle 
aus A. u. W., F. 209,7—210,7°; gleiches Ergebnis m it Cvanacetaraid im Nitrobenzolbad.
— 2-Benzimidazolessigsäure (II), C9H80 2 N2, aus dem N itril m it halbkonz. H 2S 0 4 oder mit 
alkoh. Lauge, Nadeln, erster F. 116®, Zers., gibt beim w rite rln  Erhitzen üb :-r den F. 2-Me- 
thylbenzimidazol, F. 176°. — Äthylester von H, Cu H 120 2N2, aus dem N itril mil 9%ig. alkoh. 
HCl. Krystalle aus A., F. 128,5—129,5°. — 2-Benzimidazolacetamid, CgHjONs, aus dem 
E ster m it konz. Ammoniak, F. 244—247°. — N -M ethyl-2-benzimidazolacetamid, F. 214 bis 
216,5°; N-n-Bulyl-2-benzifRidazolacelamid, F. 209,5—212,5° (Zers.); -u. R-[ß-Methoxy- 
äthyl\-2-benzimidazolacetamid, F. 183,5—185® (Zers.), auf entsprechende Weise. (J . Amer. 
ehem. Soc. 65 . 1072— 75. Juni 1943. Philadelphia, Pa.. Univ. of Pennsylvania.)

255.3105
H. Erlenmeyer und Dieter Markees, Über Derivate des 4-Aminolhiazols. Von der 

2-Chlorthiazol-4-carbonsäure wurden durch Erwärmen des Ä thylesters m it N2H4-H20  
hergestellt das Hydrazid, C4H40 N 3C1S, K rystalle, F. 147—150°, u. aus diesem m it NaNO. 
u. wss. HCl das Azid, C4H 0X 4C1S, K rystalle, F. 112°. Letzteres geht bei ls td .  Erhitzen 
m it Aeetanhydrid u. Eisessig auf dem W asserbad über in 2-Chlor-4-[acetylamino]-thiazol, 
CjHjONjCIS, Krystalle aus Ligroin, F. 151°. — Analog T hiazol-4-carbonsäureazid, Nadeln 
aus PAe., F. 82°, u. daraus 4-[Aeetylamino]-thiazol, C5H9ON2S, Krystalle aus CC14, F. 175 
bis 176°. (Helv. chim. Acta 29. 1229—31. 1/ 8. 1946. Basel, Univ.) 101.3134

/ X
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/ \  X  V \ X \ .

C-COOH
/

'VCO/ III
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H. Erlenmeyer, P. Bucltmann und H. Schenkel, Über Derivate von Thiazolcarbonsäuren. 
Vff. stellten fest, daß in 2-Stellung substituierte Thiazol-4.5-dicarbonsäuren (s. Versuchs
teil) ebenso wie die unsubstituierte Thiazol-4.5-dicarbonsäure (vgl. E R L E N M E Y E R  u . 
Mo r e l , C. 1943 .1. 1050) bei der Decarboxylierung die 5 ständige Carboxylgruppe abgeben. 
Um die Ergebnisse auswerten zu können, wurden jeweils die noch unbekannten en t
sprechenden 4- bzw. 5-Monocarbonsäuren synthetisiert. Vff. verweisen in diesem Zu
sammenhang auf die Decarboxylierungsrk. der2-Methyl-4.5-dicarbonsäure (vgl. SCHÖBERL 
u. S to c k , C. 1941. I. 203).

V e r s u c h e :  2-Phenylthiazol-4.5-dicarbonsäurediälhylester (I), C15H160 4NS, durch 
Kondensation von Thiobenzamid (II) mit Chloroxalessigester in Ae.; nach Abdest. des 
Ae. wurde 10 Min. auf 70° erwärm t u. das Hydrochlorid durch H20  zerlegt, F. 93°, kryst. 
aus Ae. in gelben Nadeln. — 2-Phenylthiazol-4.5-dicarbonsäure, C jjH ^ N S , durch Ver
seifen von I m it alkoh. KOH bei Zimmertemp. (12 Stdn.), isoliert über das kryst. K-Salz, 
aus A. weiße Nadeln, F . 180°. Beim Erhitzen auf 200° tra t C02-Entw. ein, das Decarboxy- 
lierungsprod. war ident, m it 2-Phenylthiazol-4-carbonsäure, C10H,O2NS, dargestellt durch 
Verseifen des bei der Kondensation von II m it Brombrenztraubensäureester erhaltenen 
2-Phenyllhiazol-4-carbonsäureeslers (F. 47°) m it alkoh. KOH, weiße Nadeln aus o-Xylol, 
F. 172°. Misch.-F. keine Depression. — 2-Phenylthiazol-5-carbonsäure, C10H7O2NS, durch 
Verseifen des bei der Kondensation von II mit Chlorformylessigester erhaltenen 2-Phenyl- 
thiazol-5-carbonsäureesters (F. 58—60°) m it alkoh. KOH, F. 186°, K rystalle aus Ä thyl
alkohol. — Bei der partiellen Verseifung von I mit alkoh. KOH (Zimmertemp. 2—3 Stdn.) 
wurde die 5 ständige Carbäthoxygruppe zuerst verseift, die erhaltene Monoestersäure, 
Cl3H n 0 4NS, kryst. aus Ae. in weißen Nadeln, F. 126°. — 2-Chlorthiazol-4.5-dicarbonsäure- 
diäthylesler, C9HJ0Ö4NC1S, durch Diazotieren von 2-Aminothiazol-4.5-dicarbonsäureester 
(aus Chloroxalessigester u. Thioharnstoff [III], gelbe Nadeln aus Bzl., F. 90°) in H3P 0 4 -f- 
H N 0 3 m it N aN 02 bei —5 bis 0° u. Einträgen der Diazoniumlsg. in eine Mischung von 
GATTERMANN-Kupfer u. konz. HCl bei derselben Temperatur. Der Ester wurde mittels 
N aH C 03 in Freiheit gesetzt, wasserklares ö l vom K p .0,01 145°. — 2-Chlorthiazol-4.5-di- 
carbonsäure (IV), C5H20 4NC1S, durch Verseifen des Esters m it alkoh. KOH, kryst. aus 
Dioxan in langen, Lösungsm. enthaltenden Nadeln, F. 60°. Die durch Erhitzen im Vakuum 
von Krystallisationsdioxan befreite Substanz zeigte den F. 110°. — 2-Chlorthiazol-4-carbon- 
säure (V), C4H20 2NC1S, durch Diazotierung von 2-Aminothiazol-4-carbonsäureester, 
darauffolgende SANDMEYER-Rk. u. Verseifung des hierbei gewonnenen 2-Chlorthiazol-4-car- 
bonsäureäthylesters, C6H60 2NC1S (gelbe K rystalle aus PAe. vom F. 79°), m it alkoh. KOH, 
F. 220°, kryst. aus Essigsäure. — 2-Aminothiazol-5-carbonsäureälhylester, C6H80 2N2S, durch 
Kondensation von III mit Formylchloressigester in A., F. 163—164°, glänzende Blättchen 
aus Bzl./A. (4 : 1) (die Verb. wurde zur gleichen Zeit u. in analoger Weise von D a n n ,  vgl. Ber. 
dtsch. ehem. Ges. 76. [1943.] 419, synthetisiert). — 2-Chlorthiazol-5-carbonsäureälhylester, 
aus voriger Verb. durch Diazotierung in H3P 0 4 u. anschließende S a NDMEYrER-Rk., gelb
liches ö l, K p .0,01 70°. — 2-Chlorthiazol-5-carbonsäure (VI), C4H20 2NCiS, F. 165° nach 
Sublimation im Vakuum (145°, 13 mm). — Die Decarboxylierung von IV führte wider 
Erw arten nicht zu einer 2-Chlorthiazolmonocarbonsäure. Man erhielt 2-Oxythiazol-4.5-di- 
carbonsäure (V III, C5H 30 5NS, die beim Erhitzen auf höhere Temp. in 2-Oxythiazo!-4-carbon- 
säure (VIII),C4H 3Ö3NS, überging. — VII, durch 5std. Erhitzen von IV m it 20%ig. H2SO„ 
aus Essigsäure K rystalle, F. 234°. — VIII, in analoger Weise aus V, F. 287®, kryst. aus 
Essigsäure. — 2-Oxythiazol-5-carbonsäure, C4H3Ö3NS, durch 3std. Erhitzen von VI in 
25%ig. HCl im Paraffinbad, aus Essigsäure Krystalle, F. 225°. — Beim Erhitzen von 
VII auf 230—240® tra t Cö2-Abspaltung ein unter Bldg. von VIII. (Helv. chim. Acta 27. 
1432—36. 16/10. 1944. Basel, Univ., Anstalt für Anorgan. Chemie.) 237.3135

H. Schenkel, E. Marbet und H. Erlenmeyer, Z ur K enntn is der 4-M ethylthiazol-2-car- 
bonsäure. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. beschreiben eine neue einfachere Darstellungsmeth. der
4-M elhylthiazol-2-carbonsäure (I) (vgl. K o n d o  u. N a g a s a w a , C. 1938. II . 859). Die Verb. 
interessierte im Zusammenhang mit Studien über die Symmetrieverhältnisse der Thiazol- 
struktur. — 4-Methyllhiazol-2-carbonsäureäthylester, durch Kondensation von Monothio- 
-oxamidsäureäthylester, dargestellt nach den Angaben von W e d d i g e  (1874), mit Cblor- 
aceton. Darst. des freien Esters aus dem Hydrochlorid mittels NaHCÖ3, Kp.ie 130—132°. 
Zur Gewinnung der freien Säure I wurde der Ester m it alkoh. KOH verseift, isoliert über 
das kryst. K-Salz, Reinigung der Säure durch wiederholtes Lösen in Na2CÖ3 u. Fällen 
m it HCl. F. 95°. Benzylthiuronium salz, F. 168,5®, kryst. aus wss. Äthylalkohol. — 4-M ethyl- 
thiazol-2-carbonsäuremethylester, C6H,Ö2NS, aus I mittels Diazomethan in Ae., F. 65—66° 
(unkorr.), Nadeln aus Petroläther. — 4-M ethylthiazol-2-carbonsäureamid, C5H6ON2S, aus 
dem Äthylester, K rystalle aus A., F. 152®. (Helv. chim. Acta 27. 1437—38. 16/10.
1944.) 237.3135
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L I. Lewkojew, N. N. Sweschnikow und Ss. A. Cheifetz, Untersuchuugen au f dem Geht* 
der Cyaninfarbdoffe. IL Mitt. Über einige isomere BimetkocrythiaearboeyaniuejfV^- Htyp- 
Ha.i Oömefi Xhmhh f J. allg. Chem.] 15. (77.) [1945.] 215.) Die zur Darst. der unten be
schriebenen Dimethoxythiaearbocvanine notwendigen entsprechenden Benzthiazole wur
den nach der für 4-M ethoxy-2-meihytbenzthiazol angegebenen Weise dargestellt. Man 
behandelt Thioacetyl-o-anisidin in 4%ig. XaOH mit einer wss. KjFe(CNVLsg. bei 0—5*. 
extrahiert am folgenden Tage mit Ae. u. behandelt den Buckstand nach Abdampfen des 
Ae. mit Pikrinsäure. Pikrat, Cu H„0*N'4S, gelbe Prismen aus A., F. 151,5— 152,5*. — 
Freie Base, C,H,ONS, glänzende, farblose Blättchen aus A., fast unlösL in kaltem W., 
relativ schwer lösL in Ae., leicht lösL in A., bei der Dest. unter 5— 6 mm Druck findet 
teilweise Zers, statt. — Jodmetkylat, C1#HjjONJS, Nadeln aus Methanol, F. 208—209*. — 
Jodäthylat, Cu Hlt0X JS , Prismen aus A., F. 185— 186* (Zers.). — Jod-n-propylat, 
CjjELgjONJS, KrystaHe aus A., F. 186—187» (Zers.). — Äthyl-p-loluoUulfonat, C1»Hö 0 4N S, 
Prismen aus absoL A., F. 186— 187»; leicht lösL in W. und Alkohol- — Zur Darst. der 
Cyanine wurden die entsprechenden Athyl-p-toluolsulfonate mit dem Äthylorthoester 
der entsprechenden Säure (Ameisen-, Essig- oder Propion-) u. etwas Pyridin 30—60 Min. 
auf 130—135» im ölbade erhitzt. Die erkaltete M. wurde mit Ae. versetzt, der Nd. in sd. 
Methanol gelöst u. der Farbstoff durch Versetzen mit dem gleichen Vol. 5%ig. KJ-Leg. 
abgeschieden. Reinigen durch Umkrystalfisieren aus Methanol oder AlkohoL — 3-5'-Di- 
äihyl-4.4 -dimethoxytkiacarboeyaninjödid, CjjH^OjNjJSj, blauviolette Nadeln aus Metha
nol, F. 241» (Zers.). — 3-j-Diäihyl-9-metkyl-4.4'-dimetkoxytkiacarboeyanimjodid, C^H®- 
OjNjJSj, ziegelrote Nadeln aus Methanol, F. 224» (Zers.). — 3 3 “J)-Triätkyl-4 4 -di- 
metkoxytkiacarboeyauiujodid, CjgH^OjXjJSj, blaugröne Blättchen aus MethanoL, F. 214* 
(Zers-). — 3-T-Dimeikyl-9-ätkyl-4.4'-dimetkoxytkiacarboeyanimjodid, rot
braune Nadeln aus Methanol, F. 209* (Zers.). — 3 # -Diatkyl--5&-dimetkozythiaearbocgamim- 
jodid, CjjH^OjNjJSj, dunkelblaue Nadeln aus A., F. 244» (Zers.). — 3J3'-Biätkyl-9-methyl-
o.o -dimeihoxythiaearbocyaninjodid, C^H^OjNjJSj, dunkelviolette Nadeln aus Methanol, 
F. 236* (Zers.).— 3-3' 2)-T riätkyl-o-5' -dimctkoxytkiaearbocy anin jodid, C jjH gO jN y S*. grüne 
Prismen aus A., F. 241* (Zers.). — 33* - Dimtetkyl-9-ätkyl-5-5' -dimetMaxytUacarbocymmia 
jodid, CjjH^jOjN.JSi, braungrüne Nadeln aus Methanol, F. 227» (Zers.). — 3 ^ -B id tk y l-  
6.6'-dimeihoxythiaearbocyaninjodid, C^HjsOjNjJSj, violette Prismen aus Methanol, 
F. 270* (Zen.). — 3-T-Diätkyl-O-metkyl-6.6'-dimetkoxytkiacarboeyanimjodid, Cj,Hr ß e  
N jJSj, graugrüne Prismen aus Methanol, F. 267* (Zers.). — 3-3' S - T r iä th y lS j f  -dk- 
methoxytkiaearbocyauimjodid, CjsHjjOjNjJS»,, dunkelblaue Prismen aus Methanol, F .242* 
(Zers.). — 3 3  -Dimetkyl-9-ätkyI-6.6' -di meikoxytkiacarbocyan i njodid, CjjH^OjNjJ S*, braun
rote Prismen aus Methanol, F. 255» (Zers.). — -3-3'-Biäthyl-7.7 -dimdkoxythiacarboey 
jodid, CjjHjjOjNjJS^ blauviolette Prismen aus Methanol, F. 289—270* (Zers.). — 3-T-Bi- 
äthyl-9-methyl-7.7' -dimetkoxytkiaearbocy anin jodid, C^HjjOjNjJSj, violettrote Nadeln aus 
Methanol, F. 282* (Zers.). — 3-3'J)-Triäthyl-7-7'-dimethoxytkiaearbocyanimjodid, C^- 
H^OjNjJSy, violette, grünschimmerade Nadeln aus Methanol, F. 263* (Zers.). — 3.3'- 
Bimetkyl-9-äihyl-7.7' -dimetkoxytkiacarbocyaniujodid, CRHs OjNjJS*, rote, dünne Nadeln 
aus Methanol, F. 271? (Zers.). — Bei der Unters, der Absorptionsspektren in 1-10 * mol. 
Lsgg. in Methanol wurde bei den 5.5'- u. 6.6 -Dimethoxyderi w .  ein beträchtlicher, fast 
gleich groß«’, bathochromer Effekt beobachtet. Die 4.4'- u. 7.7'-Dim ethoxyderiw. zeigten 
nur eine geringe Verschiebung des Absorptionsmaximums nach dem langwelligen Teil 
des Spektr. hin. Aus der großen Ähnlichkeit des opt. Verb. der 5.5'- u. 6.6'-Dimethoxy
deriw . einerseits u. der 4.4 - n. 7 .T -D eriw . andererseits werden Schlüsse auf die Struktur 
der Farbstoffe gezogen. UKypHaa Oömeö Xhmbm [J. allg. Chem.] 16. (78.) 1489—94. 
1946. Moskau, Wiss. Kino-Photo-Forschungs-Inst.) 119-3145

L I. Lewkojew uni N. )i. Swesehnikow, Untersuchungen a u f dem Gebiet der Cyaninfarb- 
stoffe. IIL Mitt. Über einige 4-5.4“ .5'-Bis4tetrametkylen)-tkioearbocyaniue. (II. vgL vorst. Bef.) 
VfL synthetisieren u. untersuchen die opt. u. photograph. Fi gg. von 2-Methyl-44-ietra- 
methyieubeuztkiazci (I) u. einiger 4-5.4'-5'-Bis-(tetrametkyleu)-thioeaTboeyaaime (II). Bestim
mungen des Absorptionsmaximums dieser Farbstoffe ergaben, daß beim Übergang der nicht

substituierten K ette  des 4.5.4'.5'-
/ \  n  g  /  \  Dibenzothiocarbocyanins in  das

Ki | entsprechende Bis-(tetramethytenp
prod. eine Verschiebung des Absorp- 

A —t u  =  C— CH = \  y  /  tionsmaximums von 19—21 mp im/„ r  , T  *  rR  kurzwelligen Teil des Spektr. er-
1; ! /  B ! 1 Ver  E im riu  der Tetra-

H-C CHiR 1  ii H / ' ch ,  m ethylengnippe in  das MoL des
\ c /  \ c /  Thioearbocyanins ru ft jedoch einen

H, H, verhältnismäßig großen bathoehro-
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men Effekt, bis 17m/i, hervor. Wird in diesen Farbstoffen der H in 9-Stellung durch CHS 
ausgetauscht, ist die Verschiebung des Maximums im kurzwelligen Teil des Spektr. ver
hältnismäßig groß (20 m//) u. unterscheidet sich nur wenig von Beobachtungen bei 
4.5.4'.5'- u. 6.7.6'.7'-Dibenzoderivaten. 4.5.4'.5'-Bis-(tetramethylen)-thiocarbocyanine er
wiesen sich als mittlere Sensibilisatoren. Die 9-Äthylderivv. dieser Farbstoffe sind im 
Gegensatz zu den entsprechenden Dibenzoderivv. wenig geneigt zur Sensibilisation 2. Ord
nung.

V e r s u c h e t  Gemeinsam m it N. Ss. Antonowa und W. W. Durmaschkina): Thioacetyl- 
ar-tetrahydTO-a-na'phthylamin, C12H16NS, durch ls td . Kochen von Acetyl-ar-tetrahydro- 
a-naphthylam in in 20 Teilen trockenem Bzl. m it 0,3 Mol. P2S5, Ausziehen m it NaOH-Lsg. 
u. Fällen durch C 02, Ausbeute 36%, Nadeln aus 50%ig. A., F. 106—107°. — I, C12Hl3NS, 
durch Zugabe des vorst. Amins in 40%ig. NaOH-Lsg. zu Blutlaugensalz in W. unter 
Rühren bei 2—3°, aus A. kryst., Nadeln, F. 67—68°. — 3 .3 '-D iäthyl-4.5.4 '.5 '-bis-(tetra- 
melhylen)-thiocarbocyaninjodid (II, R =  C2H6, Rj =  H), C jbH ^N ^S^ durch Erhitzen von 
I u. Toluolsulfonsäureäthylester 10 Stdn. auf 100—170°, des weiteren nach Zugabe von 
trockenem Pyridin u. Orthoameisensäureäthylester 1 Stde. auf 139—140°, Ausfällung 
mit Ae. u. Überführung mit einer 10%ig. Lsg. von K J  in das Jodid, aus A. grüne Nadeln, 
F. 228—229°. — 3 .3 '-D iäthyl-9-methyl-4.5.4’.5 '-bis-{tetramethylen)-thiocarbocyaninjodid 
(II, R =  C2H6, R j =  CH3), C30H35N2JS 2, wie vorige Verb. unter Verwendung von Ortho- 
essigsäureäthylester, rotviolette Prismen, F. 204—207° (Zers.). — 3.3' .9-Triäthyl-4.5.4 ' .5’ - 
bis-(tetramethylen)-lhiocarbocyaninjodid (II, R u. R , =  C2H6), C31H37N2JS 2, wie vorige 
Verb. unter Verwendung von Orthopropionsäureäthylester, violette Prismen, F. 197 
bis 199°. — 3.3'-Dimethyl-9-äthyl-4.5.4'.5'-bis-(tetramethylen)-thiocarboncyaninjodid (II, 
R =  CH3, Rj =  C2H5), C29H33N2JS 2. aus äquimol. Mengen von I u. p-Toluolsulfonsäure- 
methylester durch 5std. Erhitzen auf 130—140'; das in einer Ausbeute von 71% erhaltene 
M ethyl-p-toluolsulfonat von I (F. 202°) wird wie bei den vorigen Verbb. mit Orthopropion
säureäthylester in Pyridin kondensiert u. in das Jodid übergeführt, braunrote Prismen, 
F. 193—195°. (JKypHaji Oßmeü X h m h h  [J . allg. Chem.] 1 6  (7 8 .)  1655— 58. 1946. Wiss. 
Kino-Photo-Forschungsinst.) 146.3142

E. C. Homing und M. G. Homing, Methonderivate von Aldehyden. Methon (5.5-Di- 
methyldihydroresorcin) (I) wird als Reagens für die Identifizierung u. Charakterisierung 
von Aldehyden benützt. Es wird eine auf aliphat. u. arom at. Aldehyde anwendbare Meth. 
zur Herst. ihrer I-Derivv. beschrieben, die im wesentlichen in der Behandlung der Aldehyde 
mit I  in wss.-alkohol. Lsg. in Ggw. eines Tropfens Piperidins als K atalysator (Erhitzen 
während 5 Min.) besteht. Die krystallinen Derivv. II können leicht u. in guter Ausbeute 
isoliert werden, a./3-ungesätt. Aldehyde u. aromat. o-Oxyaldehyde geben Prodd. von 
anderer Zus.; dem \-D eriv. von Salicylaldehyd  wird die S truktur HI eines Octahydro- 
xanthens (R' =  o-Oxyphenyl) zugeteilt, obwohl auch die Zus. IV in Erwägung gezogen 
wurde. Da die Derivv. der a./?-ungesätt. Aldehyde keine für die üblichen Derivv. zutreffende 
Wasserabspaltungsrk. eingehen, wird angenommen, daß sie eine Pyranstruktur V be
sitzen. — Die n. Derivv. II können mit einer Ausnahme (Formaldehyd) in einfacher 
Weise unter W asserabspaltung dadurch cyclisiert werden, daß sie aus mit einigen Tropfen

H ,C

H A '/  v /  OH < / \ X  xc h 2
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konz. HCl versetztem wss. A. um kryst. werden. Sie liefern dabei O ctahydroxanthene. Das 
Formaldehydderiv. benötigt energischere Reaktionsbedingungen. Auf die Derivv. der 
a./?-ungesätt. u. der arom at. o-Oxyaldehyde ist dieses Cyclisierungsverf. nicht anwendbar. 
— Die Octahydroxanthene sind farblose, krystallin. Verbb. u. fallen oft in fast quan ti
ta tiver Ausbeute an (2.2.7.7-Tetramethyl-4.5-diketo-9-alkyl- bzw. -9-aryloctahydro- 
xanthene). — Formaldehydderiv. II, F. 191—191,5°. — Acetaldehydderiv. II, F. 141 bis 
142°; Deriv. III, F. 176—177°. — Glyoxalderiv. II, F. 228°; Deriv. III, F. 170°. — G lyoxyl- 
säurederiv. II, F. 239°; Deriv. III, F. 245°. — Acroleinderiv. II, F. 192° (135°); Deriv. III, 
F. 162—163° (170—188°). — Propionaldehydderiv. II, F. 157—158°; Deriv. III, F. 141,5 
bis 143°. — Crotonaldehydderiv. II, F. 193—194°. — Butyraldehydderiv. II, F. 134—135°; 
Deriv. III, F. 135—136°. — Isobutyraldehydderiv. II, F. 134—135°; Deriv. III, F. 154 bis 
155,5°. — Allylacelaldehydderiv. II, F. 98°. — n-Valeraldehydderiv. II, F. 107—109°; 
Deriv. III, F. 112—113°. — Isovaleraldehydderiv. II, F. 154—155° (137°); Deriv. III, 
F. 172—173°. — Hexanalderiv. II, F. 108,5°. — H eptanalderiv. II, F. 101—103°; D eüo. III, 
F. 110 ,5—112°. — Octanalderiv. II, F. 89,8°. — Nonanalderiv. II. F. 86,3°. — Decanal- 
deriv. II, F. 91,7°. — Cilronellalderiv. II, F. 77—79° (70—71°); Deriv. III, F. 173°.—Benz- 
aldehydderiv. II, F. 194—195°; Deriv. III, F. 204—205,5°. — Salicylaldehydderiv. II, 
F. 205—206°. — p-Oxybenzaldehydderiv. II, F. 188—190° (184°); Deriv. III, F. 246° (208 
bis 209°). — 2.4-Dioxybenzaldehydderiv. II, F. 225—226°. — 3.4-D ioxybenzaldehydderiv. II, 
F. 145° Zers. — m-Nitrobenzaldehydderiv. \ \ ,  F. 197—198°; Deriv. III, F. 171,5—172,5°. — 
p-Nitrobenzaldehydderiv. II, F. 188—190°; Deriv. III, F. 222°. — o-Chlorlenzaldehyd- 
deriv. II, F. 205°; Deriv. III, F. 124—126°. — o-Tolualdehydderiv. II, F. 166—167°; Deriv. 
III, F. 213,5—215°. — m-Tolualdehydderiv. II, F. 171—172,5°; Deriv. III, F. 205—207°. — 
Phenylacetaldehydderiv. II, F. 164—165°; Deriv. III, F. 125—126°. — o-Methoxybenzaldehyd- 
deriv. II, F. 187—188°; Deriv. III, F. 190—191°. — A nisaldehydderiv. II, F. 142—143“; 
Deriv. III, F. 241—243". — Piperonalderiv. II, F. 175,5—177“; Deriv. III, F. 218,5—220“. -
2-Oxy-3-methoxybenzaldehydderiv. II, F. 232—234°. — VaniUinderiv. II, F. 195,5—196,5°; 
Deriv. III, F. 226—228°. — Zimtaldehydderiv. II, F. 215—217°. — 2.3-D im ethoxybenz- 
aldehydderiv. II, F. 149—150°; Deriv. III, F. 168—169°. — Veratrumaldehydderiv. II, 
F. 173—174°; Deriv. III, F. 184—185°. — p-D imethylaminobenzaldehydderiv. II, F. 194,5 
bis 195,5°; Deriv. III, F. 220—222°. — Acelylvanillinderiv. II, F. 167“; Deriv. III, F. 148 
bis 149°. — C uminalderiv. II, F. 170—171°; Deriv. III, F. 172—173°. (J . org. Chemistry 
11. 95—99. Jan . 1946. Ann Arbor, Mich., Univ. of Michigan, Dep. of Chem.) 320.3299

Ming-Chien Chiang und Walter H. Hartung, Synthese einiger Stilbazolderivate. Vff. 
beschreiben u. a. neue Stilbazolderivv., wie am Benzolkern substituierte Oxystilbazole, 
Dihydrostilbazole, Dihydrooxystilbazole sowie deren quartäre Pyridiniumsalze. Die 
neuen Verbb., die auf Grund ihrer Konst. bes. wirksame A ntiséptica darstellen sollten, 
entsprachen jedoch nicht den Erwartungen.

V e r s u c h e ;  Darst. der nächst, aufgeführten Stilbazolderivv. durch Kondensation 
von a- bzw. y-Picolin m it den entsprechenden Aldehyden bzw. Oxyaldehyden unter Ver
wendung von HCl, ZnCl2—HCl oder Acetanhydrid als Kondensationsm ittel, wobei mit 
letzterem bes. gute Ausbeuten erzielt wurden. Reinigung durch K rystallisation aus Äthyl
alkohol. — Darst. der Dihydroverbb. durch kataly t. Hydrierung in alkoh. Lsg. mit Pd 
als K atalysator. Krystalle aus A .,Bzl. oder Ligroin. — Darst. der quartären  Pyridinium
salze durch Erhitzen der Stilbazole mit den entsprechenden Alkylhalogeniden in Äthyl
alkohol. Reinigung durch K rystallisation aus A., Bzl. oder A.—Benzol. — a-Stilbazol, F. 91°; 
Ausbeute 57,5%. n-H exylpyrid in ium jod id , C ^H ^N J, F. 140—142°; Ausbeute 41,4%. — 
y-Stilbazol, F. 127°; Ausbeute 40—45%. Jodäthyla t, C1SH16N J - H 20 , F. 179—180°; Aus
beute 83%. — o-Oxy-a-stilbazol, F. 130—132°; Ausbeute 48,2%. Jodäthyla t, C15H 16ONJ, 
F. 195—197°; Ausbeute 68,8%. — p-Oxy-a-stilbazol, F. 215—217°; Ausbeute 72,2%. 
Jodäthyla t, C16Hj6ONJ, F. 197—198°; Ausbeute 62,1%. — o-Oxy-y-stilbazol, K p .J9_20 140 
bis 145°. — y-Dihydrostilbazol, K p .23 166—167°; Ausbeute 94,4%. — y-Dihydrostilbazol, 
F. 71°; Ausbeute 93,9%. Jodäthyla t, C16H 1sN J -2 H 20 ,  F. 83—85°; Ausbeute 66%. —
o-Oxy-a-dihydrostilbazol, F. 92—93°; Ausbeute 80%. — p-Oxy-a-dihydrostilbazol, F. 152 
bis 153“; Ausbeute 93,5%. Jodäthylat, Ci6H 18O N J, F. 217—219°; Ausbeute 66,4%. (J . org. 
Chemistry 10. 21—25. Jan . 1945. Univ. of Maryland, School of Pharm acy, Res. Laborr.)

237.3326
Ming-Chien Chiang und Walter H. Hartung, Synthese von D ialkylam inoalkylestern  der 

Pyridincarbonsäuren. Vff. synthetisierten die D iäthylam inoäthylesler der drei isomeren 
Pyridinmonocarbonsäuren  sowie den D ibutylam inoäthylester der N icotinsäure  (IV). Von 
den dargestellten Verbb. zeigte lediglich der Diäthylam inoäthylnicotinsäureester (I) schwach 
lokalanästhetisierende Wirkung.

V e r s u c h e :  Picolinsäure  bzw. N  icotinsäure, durch Oxydation von a- bzw. /S-Picolin. 
Isonicotinsäure, durch Oxydation von y-Stilbazol, F. 312“ (unkorr.). — Darst. der e n t
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sprechenden Säurechloride mittels S0C12. — 1 :1 . Aus der freien Säure (20 g) u. Diäthyl- 
aminoäthylalkohol (II) in Toluol in Ggw. von H2S04; Ausbeute 5,2 g. 2. Aus Nicotinsäure- 
äthylester (III) u. II in Ggw. von H2S04; Ausbeute 38%. 3. Aus dem Säurechlorid u. Na- 
D iäthylam inoäthylat in Bzl.; Ausbeute 38,3%. 4. Aus dem Säurechlorid u. II in Bzl.; 
Ausbeute 65%, K p .4 138—142°; Hydrochlorid, F. 127—128°. — IV, C16H 260 2N2, aus III 
u. Dibutylaminoäthylalkohol in Ggw. von H2S04; Ausbeute 48,4%, K p .19- 12 187—190“. 
H ydrochlorid ,£)1, das nur teilweise krystallisiert. — Diäthylaminoäthylpicolinsäureester, 
C12Hl80 2N2, aus dem Säurechlorid u. II in Bzl., K p .7_8 147—150°; Ausbeute 44,5% HC1- 
Salz, syrupös. — Diälhylaminoälhylisonicolinsäureeslerhydrochlorid, C12H 190 2N2C1, aus 
dem Säurechlorid u. II, F. 115—118°, Krystalle aus Aceton; Ausbeute 42%. (J . org. 
Chemistry 10. 26—28. Jan . 1945. Univ. of Maryland, School of Pharmacy.) 237.3345

Frederick Brody und Marston Taylor Bogert, Die Synthese eines Pyridinanalogen der 
H ydnocarpussäure und eines niedrigeren Homologen. Die Vff. unterwerfen die Hydno- 
carpussäure, eine der wenigen gegen Lepra wirksamen Substanzen, durch Austausch des 
Cyclopentenrings gegen einen Pyridinrest einer Abwandlung. Als Ausgangsmaterial 
dient a-Pieolin, das sich nach T S C H IT S C H IB A B IN  mit handelsüblichem N aNH 2 in die 
Na-Verb. überführen u'. im gleichen Reaktionsgang mit Undecenylchlorid zum 12-[a-Pyri- 
dyl]-dodecen-l (I) kondensieren läßt. Oxydation dieser Verb. mit KM n04 in Aceton liefert 
die gesuchte ll-[<x-Pyridyl]-undecylsäure (III). Bemerkenswert ist die Bldg. von 12-\a.-Pyri- 
dyl]-dodecen-2 (II) bei der Rk. nach T S C H IT S C H IB A B IN , wenn frischbereitetes Na-Amid 
bei 100° u. ohne Lösungsm. zur Anwendung kommt.

V e r s u c h e  (Alle FF. korr.): Undecenylalkohol (1-Hendecen-ll-ol), aus dem Carbon- 
säure«thylester nach B o u v e a u l tu .  B la n c  in Butanol, K p .14 131—132°; nD25 =  1,4481- 
— Undecenylchlorid, aus dem Alkohol mit SOCl2 unter Zusatz einiger Tropfen Pyridin, 
zuletzt bei 130—140°, K p .12 113—115°, nD25 =  1,4487. — 12-[a-Pyridyl]-dodecen-l (I), 
C17H27N, aus dem Gemisch des Chlorids u. a-Picolin mit Na-Amid guter Q ualität bei 
100°,"Ausbeute 53%, K p ..4 158—159°, nu25 =  1,4926; gleiches Reaktionsprod. mit frisch
bereitetem NaNH2 [aus Na -f- fl. NH3 mit einem Kryställchen Fe(N 03)3-6 H 20 ] u. Bzl. 
am Rückfluß, Ausbeute 73% ; P ikra t, C23H30O7N4, aus A. gelbe Nadeln, F. 46—46,5°. — 
12-[a-Pyridyl]-dodecen-2 (II), C ^H ^N , Ausbeute 67%, K p .4 152—153°, nu25 =  1,4907; 
P ikra t, C23H30O7N4, aus A. gelbe Nadeln, F. 64,5—65,5°. — 12-[a-Pyridyl]-dodecan, 
C^HjgN, aus I oder II in A. bei n. Druck u. Temp. m it Pd +  H2, Fl., nD25 =  1,4789; 
P ikra t, C23H320 7N4, aus A. P latten  u. Nadeln, F. 64—65°. — 12-[<x-Pyridyl]-dodecan-1.2- 
diol, C17H 290 2N, aus I m it Ag-Benzoat u. Jod in Bzl. u. Verseifung mit alkoh. KOH, 
aus Ligroin. Nadeln, F. 71,5—72°. — 12-[a-Pyridyl]-dodecan-2.3-diol, aus II, aus Bzl. oder 
Essigester Nadeln, F. 87—87,5°. — ll-[a-P yridyl]-undecylsäure(IIIbC ^H ^O jN , aus I mit 
K M n04 in trockenem Aceton, aus Ligroin P latten, F. 68,5—69,5°; P ikra t. C22H 280 9N4, aus 
Essigester gelbe Prismen, F. 79—79,5®. — P ikra t des Äthylesters, C^H^OgN,, aus alkoh. 
Lsg., gelbe Nadeln, F. 69—70°. Vorläufige biol. Prüfung von III in bicarbonatalkal. 
Lösung. Tox. Dosis für Mäuse 0,8 g/kg. Bei subcutaner Verabreichung starke örtliche 
Reizung. Beträchtliche narkot. Wirkung. — ll-[ix-Pyrydil]-undecylsäuream id, Cl6H26ON2, 
aus Essigester Nadeln, F. 96,5—97,5°; P ikra t, C22H 290 8N6, aus A. gelbe Nadeln, F. 112,5 
bis 113°. — 10-[a-Pyridyl]-decylsäure (IV), C15H230 2N, bei der Oxydation von II mit 
K M n04 in Aceton, aus Essigester -f- PAe. Nadeln, F. 55,5—56,5°; P ikra t, C21H 260 9N4, 
aus A. gelbe Nadeln. F. 82,5—83“. — 10-[<x-Pyridyl]-decanoylchloridhydrochlorid, C5H4N- 
(CH2)9-C0C1-HCl, aus IV m it SOCl2. — 9-[a-Pyridyl]-nonyldiazom ethylketon, C5H4N- 
(CH2)9-CO-CHN2, durch Umsetzung der vorst. Verb. mit äther. Diazomethan bei 
—20°, gelbes viscoses ö l, gibt m it ammoniakal. Ag-Lsg. in Dioxan l]-[<x-Pyridyl]-undecyl- 
säureamid, F. 95—96°; P ikra t, F. 110—111°. — ll-[a-P iperidyl]-undecylsäure, CieH310 2N, 
durch Hydrierung von III m it R A N E Y -N i in Cyclohexan bei 180° u. 120 atü , aus verd. 
A. Nadeln, F. 158,5—160°; P ikra t, C^H^OgN^ aus Essigester gelbe Prismen, F. 92,5 
bis 93,5°. (J . Amer. ehem. Soc. 65. 1075—80. Juni 1943. New York, N. Y., Columbia 
Univ., Chem. Labor.) 255.3349

Frederick Brody und Marston Taylor Bogert, Untersuchungen an Thiazolen. X X V II. 
Mitt. E in  Thiazolanaloges der Hydnocarpussäure. (Vgl. vorst. R ef.; vgl. auch F ox , C. 1942. 
II . 524.) Der E rsatz des Cyclopentenrings der Hydnocarpussäure durch einen Thiazolrest 
verdient wegen der großen bakteriostat. Wirksamkeit der Thiazolverbb. (Sulfathiazol) 
besonderes Interesse. Die Synth. der gesuchten ll-[2-Thiazolyl]-undecylsäure  (VI) wurde 
vergeblich durch Einführung der aliphat. K ette in 2- u. 2.4-Dimethylthiazol nach 
T S C H IT S C H IB A B IN  u. mit anderen Methoden versucht. Vollen Erfolg brachte der synthet. 
Aufbau des Thiazolrings am Ende der aliphat. K ette. Ausgangsmaterial ist Undecenyl- 
jodid, an welches mit Hilfe von Cvanessigester die Nitrilgruppe angefügt wird. Diese 
vermag m it H 2S u. Chloracetaldehyd entsprechend dem angegebenen Schema den Thiazol-
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ring (IV) zu bilden. Die Abspaltung der aus dem Cyanessigeste rstammenden überzähligen 
Carboxylgruppe erfolgt gleichzeitig mit dem Ringschluß. Ihren Abschluß findet die Synth. 
mit der oxydativen Aufspaltung der endständigen Doppelbindung unter Bldg. von VI.

COO-C-H- v  e r s u c h e  (Alle FF. korir.): ündecenyljodid (I),
r-n —r-xi /rvr i _ n /  CjjHj,J, aus dem Chlorid durch Erhitzen mit NaJ in

1 ' \ t r o c k e n e m A c e t o n  am Rückfluß,Kp., 104*, nn,s  =  1,4937.
— Undecylen -1  - y l - 11 - eyanessigsäureäthylesler (II), 

m  ä CjjHjjOjN', aus I mit Cyanessigester -f-KjCO* (7 Stdn.
_  _  bei 130—150* im Vakuum von 18—20 mm), Kpn 142

CH. =  CH —(CHj),—CH—COOB I =  l ’̂  ~  *lsoureamidäthylester (III), Cj,Ha 0jN  S, in die Mischung
C =  N von II mit Triäthanolamin in absoL A. eine Woche

y H lang getrocknetes H ,S eingeleitet, zuletzt bei 50*, aus 
S—c h  verd. A. oder PAe. Nadeln, F. 63,5—64*. — 12\2-Thia-

_   I zolyl]-dodecen-l (V), CjjH^NS, Chloracetaldehydhydrat
\ _ ch  mit III in Bzl. umgesetzt, Kp.j 127*; ud** =  1.4924;

HOOC—(C H shg-C x" I  P ihrat, Cj,Hai0 7N4S, aus A. gelbe Platten, F. 91— 92*. —
s—ch  11 -{2-Thiazolyl]-undecylsäure (VI), C^HjjOjNS, aus V mit

KMn04 in trockenem Aceton, aus Essigester -j- PAe. Platten, 
F. 40—41,5#; P itr a t ,  CjnHjjO.NjS, gelbe Nadeln aus Essigester, F. 100—106* (Zers.). — 
1^4-M ethyl~2-thiazolyl]-oeten-l, beim Erhitzen von 2.4-Diinethylthiazol mit n-Heptyl- 
aldehyd u. Acetanhydrid auf 240—265* im Bombenrohr (30 Stdn.), K p - 180—200*; 
Pihrat, C18HjjO,N4S, aus A. gelbe Nadeln, F. 73*. (J. Amer. ehem. Soc. 65. 1080—82. 
Juni 1943. New York, N. Y., Columbia Univ.) 255.3349

Frank C. Whitmore, Harry S. Mosher, David P. Spalding, Robert B. Taylor, George 
W. Moersch und William H. Yanko, Die Addition sekundärer A m ine an Dibrompropanol. 
Bei der Rk. von P iperid in  (I) mit 2 J3-Dibrompropanol entsteht nicht nur, wie früher 
(J. Amer. ehem. Soc. 67. [1945]. 664) beschrieben, 2J}-Dipiperidinopropanol (II), sondern 
auch, vielleicht unter intermediärer Bldg. des Athylenderiv., das symm. Deriv. lJ2-Di- 
piperidinoisopropylalkohol (III).

V e r s u c h e .  IH -Pikrat, aus Vorläufen des Reaktionsprod. von I u. 23-Bibrom- 
propanol mit Pikrinsäure, Krystalk., F. 190—191*; Misch-F. mit dem Pikrat des Reaktions
prod. von I mit Epichlorhydrin gab keine Depression. U -Pikrat, aus den höheren Frak
tionen wie oben, Krystalle, F. 174—175*; gibt mit dem zum VgL dargestellten Pikrat 
der nach B o c v e a c x t-B la k c  aus 2^3-Dipiperidinopropionsäureaethylester gewonnenen 
Verb. keine F.-Depression. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 531—32. März 1946. Pennsylvania 
State Coll., Dep. of Che m.) 278.3360

H. Schenkel-Radin and M. Schenkel-Radin, Zur Bildung sckicerlödicher Metallsalzt 
bei Oxyverbindungen von Slickstoffheterocyelen, Nachtrag. (Vgl. Helv. chim. Ac-ta 27. [1944.] 
1456.) Beschreibung von Darst. u. Eigg. des 5-Amino- u. 5-Brom-4-azaphenanthrens. —
o-Amino-4-azaphenantkren, CjjHjjNj, aus 4-Azaphenanthrensulfonsäure-(5)durch Erhitzen 
mit konz. NH, im Autoklaven auf 300* neben der 5-Oxyverb., von der das Aminoazaphen- 
anthren über das aus verd. A. in Nadeln vom F. 110* kristallisierende Aeetylderiv. getrennt 
werden konnte. Die Verseifung des letzteren mit wss. HCl ergab das Hydrochlorid der 
Aminoverb., aus dem diese in üblicher Weise in Freiheit gesetzt wurde, gelbgrüne Blätt
chen vom F. 93*. — ö-Brom-4-azaphenanthren, CjjHgNBr, aus dem Amin über die Di- 
azoniumverb., aus A. rhomboedr. Blättchen, F. 99*. (Helv. chim. Aeta 2 8 .1522.1/12.1945. 
Basel, Univ.) 180.3430

Femanda Misani und Marston Taylor Bogert, Die Suche nach besseren Heilmitteln gegen 
T ropenkrantheilen. IL  Mitt. Synthetische Untersuchungen in der Chinolin- und Phenanthro- 
linreihe. Skraup- undConrad Limpach-Knorr-Reaktionen. (I. vgl. J.org. Chemistry 8 .[ 1943.] 
331.) Verschied. Chinolin-, Isochinolin- u. PhenanthroU ndenw. haben pharmakoL Wir
kungen. Zur Darst. schon bekannter u- neuer Verbb. werden die klagi Methoden nach 
S k b acp  u. C oxrad-L tm pach-K xorb auf leicht zugängliche Ausgangsprodd. angewandt. 
Die V erss., aus Guajacol durch Nitrierung u. Bromierung geeignete Ausgangsstoffe zu 
gewinnen, werden aufgegeben, weil in beiden Fällen 6chwer trennbare Isomerengemische 
auftreten. Aus Vanillin wurde auf verschied. Wegen 5-Bromveratrumsäure hergestellt, 
deren Amid durch HofmäST» sehen Abbau in 4-A mino-5-bromoeratrol (I) übergeführt 
wurde. Bei der SEBAEPsehen Rk. entsteht von den beiden möglichen Isomeren nur 
5-Brom-6.7-dimethoxychinolin (V). Aus 2-Nitro-p-anisidin erhält man 6-Methozy-8-nitro- 
chinolin u. daraus durch Red. 6-JIethoxy-8-aminochinolin (111), das nicht mehr weiter zu 
5-iIethoxy-l.lO-phenanthrolin (U la) umgesetzt werden konnte. Aus 5-Aminoisockinolin 
(VH) konnte lü-Phenanthrolin  (VIII) gewonnen werden. Die Kondensation aromat. Amine
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m it Acetessigester (Co NRAD-Lim p  a c h -K n o r r -Rk.) kann zu zwei verschied. Prodd. 
führen: Bei 165° (Meth. A) bildet sich zunächst ein Acetoacetanilid (LXa), bei Raum- 
tem p. m it einem K atalysator (Meth. B) ein ß-substituierter Crotonsäureester (IXb). Beide 
geben beim Ringschluß isomere Heterocyclen (Xa bzw. Xb). Für beide Reaktionsweisen 
werden verschied. Beispiele, die zu Chinolin- u. Phenanthrolin  derivv. führen, durchgeführt.

n h 2

c h ,

N H ,

M
\ A /

VII

+  CH,COCH,COOR

C -C H ,
\ / \ n ^

/ \ / C \

! I f 1\ A  ^ C - C H ,

IXb Xb

V e r s u c h e  (Alle FF. korr., Ausbeuten in Klammern): Guajacolacetat, aus Guajacol 
in 10%ig. NaOH u. Essigsäureanhydrid, Fl., K p .14 126,5°; fast 100%. — 5-Nitroguajacol- 
acetat, aus vorst. m it rauchender H N 03 in Eisessig, 20°, feine Nadeln aus A.—W., F. 101°. — 
5-Nilroguajacol, aus vorst. m it kalter H 2S 04, blaßgelbe Nadeln aus A., F. 104° (95 bis 
98%). Gibt bei der Bromierung Gemische von 4- u. 6-Brom-5-nitroguajacol. — Acetyl- 
vanillinsäure, aus Acetylvanillin m it KMn04 in Aceton—W. bei 70—80°, Nadeln aus A., 
F. 141—142® (80—85%). — Vanillinsäure, aus vorst. m it 10%ig. NaOH, 1 Stde. kochen, 
glänzende Nadeln aus A.—W., F. 208—210° (98%). — 5-Bromvanillinsäure, aus vorst. 
m it Brom in Eisessig—N atrium acetat, Nadeln aus A.—W., F. 230—232° (80%). — 5-Brom- 
veratrumsäure, aus vorst. m it Dimethylsulfat u. anschließender Verseifung m it NaOH- 
Lsg., Nadeln aus A., F. 189—190° (90%). — 5-Bromveratrumsäurechlorid, aus vorst. durch 
Erhitzen m it Thionylchlorid. — o-BromveTatrumsäureäthylester, Cu H130 4Br, aus vorst. 
m it A„ Nadeln aus A., F. 50—51°. — 5-BTomveTatrumsäureamid, C9H10O3NBr, aus vor- 
vorst. u. NH 3-Lsg., aus A. weiße P latten, F. 156—156,5°, aus Bzl. gelbe P latten, F. 157 
bis 157,5° (80%). — 4-Amino-6-bromveratrol (I), C8H 10O2NBr, aus vorst. m it KOBr-Lsg., 
5 Min. 20°, aus Methanol—W. P latten, F. 98—99°, aus PAe. gelbliche Nadeln, F. 96—97,5° 
(30—32%). — 5-B rom vanillin , aus Vanillin m it Brom, F. 162—164° (fast 100%). —
5-Bromveratrumaldehyd, aus vorst. m it Dimethylsulfat in alkoh. KOH, verfilzte Nadeln 
aus Leichtbzn., F. 64—66° (bis 50%). — 5-Bromvanillinacelat, aus vorvorst. — 5-Brom- 
acetylvanillinsäure, aus vorst. mit K M n04 in schlechter Ausbeute, neben 5-Bromvanillin- 
säure. —  5-B rom vanillinoxim , Nadeln aus verd. A., F. 179°. — 5-Brom vanillonilril, aus 
vorst. m it Acetanhydrid u. anschließender Verseifung, aus A. Nadeln, F. 144°, wird 
beim Kochen m it 20%ig. NaOH-Lsg. zu 5-Bromvanillinsäure verseift. — SKRAUPsche 
Rkk.: 6-M ethoxy-8-nitrochinolin, aus 2-Nitro-p-anisidin  (n ) nach STRUKOW (IIpoMHm- 
JieHnocTb O praH H TCCK O h 5 K h m h h  [Org. Chem. Ind. USSR] 4. [1937.] 523) m it der dop
pelten Menge H 2S04, blaßgelbe Krystalle, F. 162 bis 164°. — 6-M ethoxy-8-aminochinolin 
(HI), aus vorst. durch Red. mit SnCl2-H C l, E isen-H C l oder FeS04-N H 3, K p .6 165°, 
F. 50° (60%). — H I-P ikrat, C14Hl3OgN5, gelbe Nadeln aus A., F. 205—207°. — IH- 
Chlorhydrat, C10Hn ON2Cl, gelbe hexagonale P latten  aus A., F. 228—230°. — 6-Methoxy-
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8-acetaminochinolin (IV), aus III durch Kochen m it Essigsäureanhydrid, Nadeln aus 
verd. A., F. 126—127°. — 5-Chlor-6-methoxy-8-sulfanilamidochinolin, C16H14Ö3N3C1S, 
aus 5-Chlor-6-melhoxy-8-aminochinolin  (erhalten aus III nach ROBINSON u. TOMLINSON, 
J . ehem. Soc. [London] 1934. 1524) u. Acetylsulfanilylchlorid durch 2std. Kochen in 
Pyridin, Eingießen in W. u. Hydrolyse des rohen Acetylderiv. (F. 252—257° Zers.) mit 
12%ig. HCl, 30 Min., 100°, nach Ausfällen m it NH 4ÖH-Lsg. u. K rystallisation aus 
Aceton Prismen, F. 272—274° (Zers.) (90%). — 5-Brom -6.7-di-m ethoxychinolin  (V), aus
I durch Erhitzen m it Glycerin, Arsensäure u. Schwefelsäure 1 Stde., 120°, dann 4 Stdn. 
140—150°, ö l;  daneben manchmal 5-Brom-6 oder 7-oxy- 7 oder 6-melhoxychinolin, 
CJ0H9O2NBr, schwach gelbbraune P latten  aus A., F. 203—204°; gibt m it Dimethyl
sulfat in alkal. Lsg. V. — V -P ikra t, C17H130 9N4Br, aus vorst., gelbe Nadeln aus A., F. 
215—216,5°. — 6.7-D im ethoxychinolin  (VI), aus V m it P d /H 2 in A. in Ggw. von wenig 
KOH. P ikra t, F. 257°. — Verss. zur Darst. von 5.6-Dimethoxy-1.10-phenanthrolin aus
4.5-Diaminoveratrol durch doppelte SKRAUPsche Synth. waren erfolglos, ebenso Verss. 
m it III zur Darst. von 5-M ethoxy-1.10-phenanthrolin. — 5-Nitroisochinolin, aus frisch 
dest. Isochinoli nnach LEFEVRE u . L e f e v r e  (J . ehem. Soc. [London] 1935. 1470), lange, 
blaßgelbe Nadeln aus Bzl. oder wss. A., F. 109—110° (100%). — 5-Am inoisochinolin  
(VII), aus vorst. m it R A N EY -N i/H 2 in A. oder Pd/'H2 in Eisessig, blaßgelbe, glänzende 
Krystalle aus Chlf.—PAe., F. 127—129° (85% ); m it R A N E Y -N i/H 2 entstand einmal eine 
Substanz vom F. 154°, wahrscheinlich ident, m it der Substanz vom F. 152—155° von 
FORTNER (Mh. Chem. 14. [1893.] 159). — 1.8-Phenanthrolin (V III), C12H8N2, aus vorst. 
mit Glycerin, Arsensäure u. Schwefelsäure, 5 Stdn., 150°, nach Sublimieren bei 115 bis 
130°/1—3mrn?Nadeln aus Chlf.—PAe., F. 111—111,5°. P ikra t,C jg H j^ N j, gelbe Nadeln, 
F. 242° (Zers.). — CONRAD-LlM PACH-KNORR-Rkk.: Allg. Darstellungsvorschrift: A) für 
Acetoacetanilide-. Amin langsam in auf 160° erhitzten Acetessigester eintropfen, nach 
y 2 Stde. abkühlen u. K rystalle abtrennen; B) für ß-substituierte Crotonsäureester: Amin 
u. Acetessigester mit etwas Jod oder HCl in der K älte stehen lassen, bis R k . beendet.
II gibt nach A) wenig Substanz, aus A. gelbe K uben, F. 181—182“, die sich nicht cycli- 
sieren läßt. — o-Am inoacetanilid, aus o-Nitroacetanilid m it Pd /H 2 in A., hexagonale 
P latten aus A., F. 132° (80—85%). — ß-(2-Acetaminoanilino)-crotonsäureäthylester, 
C14H 180 3N2, aus vorst. m it Acetessigester nach B), Nadeln aus PAe., F. 94—95° (fast 
100%). — 4-Oxy-8-acelylam inochinaldin, C12H 32Ö2N2, aus vorst. durch Eintropfen in 
Mineralöl bei 205“ u. Erhitzen auf 260° in 3—4 Min., Nadeln aus A., F. 274—276°. — 
4-Oxy-8-am inochinaldin, C10HI0ON2, aus vorst. m it konz. HCl, 5 Min., 100“, Nadeln aus 
A., F. 264—265°. — 4-Acetoacetamino-6-bromveratrol, aus I nach A), dickes ö l (fast 100%). 
— 2-Oxy-5-brom-6.7-dimethoxylepidin, C12H120 3NBr, aus vorst. m it konz. H 2SÖ4, 2 Min. 
60°, lange Nadeln aus Chlf.—A., F. 274—276° (60%). — 2-Chlor-5-brom-6.7-dimethoxy- 
lepidin, C jjH jjö ^ C lB r, aus vorst. m it POCl3, 15 Min., 110°; 30 Min., 140°, Nadeln aus 
A., F. 147—147,5° (70%). — 6 .7-D im ethoxylepidin, aus vorst. m it Pd /H 2, nach 
Reinigung über das P ikrat, F. 110—112°. P ikra t, C18H 16Ö9N4, aus vorst., aus A. gelbe, 
nadelartige Prismen, F. 247° (Zers.). — 4-Acetoacetamino-5-nitroveratrol, C12H34Ö6N2, aus
4-Amino-5-nitroveratrol nach A), gelbe Nadeln aus Aceton, F. 150—151° (85% ); konnte 
auf keine A rt cyclisiert werden. — 8-Nitrochinolin, aus o-N itranilin  nach SMITH u . G e t z  
(Chem. Reviews 16. [1935.] 114), lange Nadeln aus verd. A., F. 89—90° (80%). — 8-A m in o 
chinolin, aus vorst. mit Pd/H 2 in Eisessig, K p .5 123°, F. 70°. — 8-Acetoacetaminochinolin, 
aus vorst. nach A); konnte nicht cyclisiert werden. — 6-Methoxy-8-acetoaceiaminochino- 
lin , C14H 14ö 3N2, aus III nach A), Nadeln aus A., F. 121—121,5“ (70% ); konnte nicht 
cyclisiert werden. — ß-(6-M ethoxy-8-aminochinolyl)-crotonsäureäthylester, aus III nach B), 
dickes ö l;  Chlorhydrat, Krystalle aus A., F. 210—212° (Zers.). — 2-M ethyl-4-oxy-5-meth- 
oxy-l.lO -phenanlhrolin , C14H12Ö2N2, aus vorst. durch Eintropfen in Mineralöl bei 205° 
u. Erhitzen auf 260—270°, 2—3Min., Nadeln aus A ceton-A ., F. 234—235° (20%, bei 
Verwendung von sd. Diphenyl s ta tt  Mineralöl 30%). — 2-M ethyl-4-chlor-5-methoxy- 
1.10-phenanthrolin, C14Hn ON2Cl, aus vorst. m it PÖC13-PC 1B 5 :2, 1 Stde. 130—140“, 
Nadeln aus Chlf.—PAe., F. 175—177° (85% ); Nitrierungsverss. waren erfolglos. — 2-Me- 
thyl-4-oxy-5-m ethoxy-6-( ‘!)-nitro-1.10-phenanthrolin, C14Hn Ö4N3, aus vorvorst. m it HNÖ3— 
H 2SÖ4 bei — 20“, gelbe Nadeln aus A., F. 290“, Zers, ab 270°. — 5-Nitro-6-methoxy-8-acet- 
aminochinolin, C12Hn 0 4N3, aus IV mit HNÖ3- H 2S 0 4 bei 10—20°, gelbe Nadeln aus A., 
F. 196—198° (fast 100%). — ß-(5-Am inoisochinolyl)-crotonsäureälhylester, aus VII nach 
B), dickes Öl (60%). — 2-M ethyl-4-oxy-1.8-phenanthrolin, Cl3H 10ON2, aus vorst. durch 
Erhitzen in Diphenyläther, 250“, Nadeln, F. 351—353° Zers. (60%). — 2-Melhyl-4-chlor- 
1.8-phenanthrolin, C13H9N2C1, aus vorst. m it POCl3—PC15, 5 Stdn. kochen, glänzende 
Nadeln aus Chlf., F. 191—191,5° (75%). — 2-M ethyl-1.8-phenanthrolin, C13H 10N2, aus 
vorst. m it Pd/H 2 in alkoh. KOH, nach Sublimieren Nadeln aus Chlf.—PAe., F. 97—99®.
(J. org. Chemistry 10. 347—63. Juli 1945. New York, N. Y.) 278.3430
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Hans Isler, Über tricydische 1.4-Oiazin-Deriratc. Durch Angliederung eines heterocycl. 
Ringes an das als Stammkörper synthet. Antipyretica bekannte 8-Oxy-1.2.3.4-lelra- 
hydrochinolin (I) soll eine neue Reihe von Verbb. erschlossen werden. Die Ähnlichkeit 
der Struktur dieser Körper mit der Morphinformel nach G ULLA XD u. ROBIXSOX läßt 
zusätzliche analget. Wrkg. erhoffen. Diese Arbeit widmet sich der Darst. von 2.3-Dihydro-
4.5-propylenbenzo-1.4-oxazin (4.3-Propylenphenmorpholin, 1.2.3.4 -Telrahydrochinolin -_[!]- 
öihylen<Uher-[S]) (V). Die am N-Atom ansetzende Eingliederung der Äthylenbrücke in I 
mit Äthylenbromid oder Äthylenchlorhydrin stieß beim Ringschluß auf Schwierigkeiten. 
Dagegen ließ sich vom l-Äcelyl-S-ary-1.2.3.4-tetrahydrochinolin (II) aus auf dem im 
Schema angegebenen Weg die gewünschte Verb. erhalten. Sie fällt in Form eines farb
losen, am Licht sich rötlich verfärbenden Öles an, dessen Hydrochlorid in W. unter teil
weiser Abscheidung der freien Base hydrolysiert. Das bei der Hydrierung von V mit Pt 
in Eisessig erhaltene 2.3-Dihydro-4.5-propylenhexahydrobenzo-1.4-orazin (VI) hat da
gegen stark bas. Charakter u. bildet ein neutral reagierendes, in W. leicht lösl. Hydro
chlorid u. ein quaternäres Jodid. Das Hydrochlorid zeigte im Tiervers. am Meerschwein
chen u. Kaninchen wohl antipyret., aber keine analget. Wirkung.

y \ / \
a - C H i - C H . - O H  I I  FCls

* s v  — ■
0  CO-CH*
1

CH5- C H j - O H  III

k HCl Erhitzen
\  ' -------------------

n
O C O C H ,

IV
C H . - C H i - a

V e r s u c h e :  l-[ß-OiäthyT\-8-ory-].2.3.4-teirahydrochitiolin, CjjHjjOjX, aus I mit 
Äthylenchlorhydrin in Bzl. im Bombenrohr bei 145—150°, Reinigung über das Xa-Salz, 
Krystalle aus Bzn., der Ringschluß ist weder direkt, noch über das I-f/S-Chloräthyl]-
S-oxy-1.2.3.4-tetrahydrochinoTin zu erzwingen. — 8-[ß-Oxäihoxy]-J.2.3.4-telrahydro- 
chinolin, C)lH150<,X, aus I mit Athvlenchlorhvdrin u. KXOs in Aceton, Krystalle aus 
Bzl. oder W., F. 96—97°; Benzoyherb., F. 120—121®. — ~l-Acetyl-S-[ß-oxälhoxy]-].2.3.4- 
tetrahydroehinolin (IÜ). ClSH 1TOsNT, aus II (Kp.^, 145—116°; F. 73—74°) mit Äthylen
chlorhydrin u. Na-Alkoholat im Bombenrohr bei 145—150°; Kp.^,* 165—166°, aus Ae. 
Krystalle, F. 77—78°; beim Erhitzen mit 15%ig. HCl Abspaltung der Acetvlgruppe. —
l-AcclyI-$-[ß-chlorälhoxy]-I.2.3.4lelrahydroebinolin (TV), ClSHlsOeXCT, aus III mit 
PClä in Chlf., Kp.0-2 150—165®, Krystalle aus Ae. +  PAe., F. 95—96°; beim Erhitzen 
mit 80%ig. HsPO, Abspaltung von Essigsäure. — 8-[ß-Chlorälhoxy]-1.2.3.4-tcirahydro- 
chinoiin, C11H140N'C1, aus der vorst. Verb. durch Verseifung mit 15°0ig. HCT, Krystalle 
aus A., F. 50—51°; Hydrochlorid, aus absol. A. -f- Ae. Krystalle, F. 169—170°. — 2.3-Di- 
hydro-4.5-propylenbenzo-1.4-oxazin (V). CjjHjjOX", aus der eben erwähnten Base beim 
Erhitzen unter CO., ziemlich dünnfl.Ol,Kp.s 133—134°; Kp-^g 86,2—86.5°; Hydrochlorid, 
aus A. Krystalle, F. 171—172°, kirschrote Färbung mit Fe(III)-Salzen. — 2.3-Dihydro-
4.5-propylenhexahydrobenzo-1.4-oxazin (VI). Cu HlSOX, durch Hydrierung von V an 
PtOa in Eisessig bei 65— 70° u. 0,3 atü, Kp.ia 122—123°; Hydrochlorid, Krystalle aus 
Butanol—Ae., F. 229—230°; quaternäres Ä thyl jödid, Cl3H?,ONJ, aus VI mit Athyljodid 
auf dem Wasserbad, Krystalle aus A. -f- Essigester, am Licht sich bräunendes Krystall- 
pulver, F. 216—217® (Zers.). (Helv. chim. Acta 27. 1756—62. 1944. Basel, CIBA, 
Pharm. Abt.) 255.3615

M. L. Wolfrom und F. A. H. Rice, Die Uronsäure-Komponente ron Heparin. Bisher 
konnten als Hydrolyseprodd. von Heparin (I) nur Schwefelsäure u. d-Glueosamin isoliert 
werden. Durch oxydierende Hydrolyse des sauren Bariumsalzes von I gelang es, d-Zueker- 
säure (II) (als Kaliumsalz) u. d-Glucosaminsäure (HI) zu fassen. Damit ist die Anwesen
heit von d-Glucuronsäure in I bewiesen. Wiederholung der Hydrolyse ohne oxydierenden 
Zusatz lieferte kein U.

V e r s u c h e .  Saures K-Salz der Zuckersäure, CgHsOsK, durch Hydrolyse des 
sattren K-Salzes von I mit Schwefelsäure u. Brom bei +3®, Krystalle aus W. -4- Eisessig 
(1:1), [a]na® =  + 1 0 °  (e =  2,5. als Dikaliumsalz), daneben d-GI ucosam insäure, HI, Kry-
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stalle aus A. — Ae., F. 250—260* (Zers.), [ajn11 =  —19 ¿ 2 *  (« =  1,0, 2,5% HCl). 
Mit Cupricarbouat gibt III ein kryst. Kupfersalz. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 532. März 1946. 
Columbus, Ohio, Ohio State Univ., Che m. Labor.) 278.970

A. M. Gaehokidse, Untersuchung des Glueosids aus Gleditsehia triacantkos. Aus 
trockenen Schoten von Gleditsehia triacantkos wurde durch Extrahieren mit A. ein d u -  
coeid (I), CjjH^Ojj -f- 2HjO, das auf Grund weiterer Unteres- als l-Epicatechin-3-glucosid 
angesehen wird, erhalten. Es schmilzt bei 259* u. gibt beim Erhitzen mit frisch dest. 
Acetanhydrid u. Na-Acetat im Wasserbad ein Aeetylderic., C^H^Oj,, Krvstalle aus A., 
F. 216®. Beim Behandeln von I mit DimethylsuKat in schwach alkal. Lsg. bei 60—100® 
entsteht das ifethylderit. (II), CjjH^Ojj, Krvstalle aus Methanol, F. 192— 193®; [«Id** =  
42,7® (in Methanol). Hydrolyse von I mit 2%ig. H ,S 04 in der Siedehitze gibt l-Epicecte- 
chiu, CyHl40 ^  F. 235—237®; [a]D*® - — 67,9® (in A.), u. Glucose (Osazon, F. 204— 206®). 
Durch AcetyUerung des i-Epicatechins erhält man Pentaaeetyl-l-epicatechin, Cs H„Ou , 
F. 150— 152®; [a]n*® =  — 62,01® (in A.). Pentameikyl-l-epieaiechin, schmilzt
bei 97—99®. Bei der Hydrolyse von II mit 5%ig. sd. H jS04 erhält man 5.7A’. f  -Tetra- 
methyl-l-epieatechin, C1sHjjOj, Krystalle aus A., F. 154— 155®; [o]d*® =  —60,8® (in A.), 
ident, mit der Verb. v. TscjnrCBA (C. 1929. EL 1015) u. F b ecd ex b eb G  (C. 1924. II. 
331). Die daneben entstandene 2-3.4.6-Teirameihylglueote wurde als A nilid , C1,H I,OsN'. 
F. 137®; fa]n** =  -{-233,5® (in Aceton), charakterisiert. i/KypHaa IIpHKaajHOfl Xnuna 
IJ. appL Chem.] 1 9 .1197—1200. 1946. Chem. Inst, der Akad. der Wiss. der GrusinSSR.)

119.3690
Kuno Meyer und T. Reichstem, Synthese zweier Jlethoxymethylenphen anthrone und ihr

Vergleich mit Colchicin. (VgL Diss. K. M eyeb , Basel 1942.) Nach einer ausführlichen Über
sicht über die Eigg. u. die Wirksamkeit des Colchicins (I) u. Colchiceins (H) sowie einer 
Reihe ähnlich wirksamer Stoffe auf die Zellteilung beschreiben VfL, um durch VgL die 
Unsicherheit, die den Konstitutiensformeln beider Verbb. noch anhaftet, zu klären, Herst. 
u. Verh. der zwei relativ einfach gebauten Oxymethylentetone V u. VI u. ihrer Metkyl- 
äther VH u. VIII. Erstere entstehen aus den zwei nach H a w o b th  (J. chem. Soc. [London] 
1932. 1125) leicht zugänglichen Tetrahydrophenanthroneu HI u. IV durch Einw. von 
Ameisensäureester u. K-tert.-Amylat. Beide Verbb. geben mit FeCl, eine braungrüne 
Färbung. Aus den mit Diazomethan hergestellten Methoxymethylencerbb. VH u. VIH kann 
die CHjO-Gruppe, die für die Colchicinwrkg. wichtig ist, durch Säuren sehr leicht ab
gespalten werden. Alle vier Substanzen besitzen keine starke Colehicinwirkung. V liefert 
ein Semicarbazon gemäß Formel IX oder X, das noch die FeC^-Rk. gibt, ferner mit 

CH,
/ v A hcoch,

^ v U
CH/) *>/V 

I CHOB 
O

I B  =  CH. 

n  B  =  H

VI B  =  H  
TO I B  =  CHj

IX B  =  XHCO S H , 
XI B  =  C jH iX H ;

A A A A

X B  =  X H C O S H , 
XU B  =  C*H*XH.

CI^ C O O H  
CH,

X III
XIV XV XVI

o-Phenylendiamin unter Austritt von 1 MoL W. die Verb. XI oder XH. Im Gegensatz 
dazu reagiert H in beiden Fällen nicht. Beim Abbau von V mit AgtO u. Alkali sowie bei 
der Oxydation mit KMnO, u. CrO, konnten keine einheitlichen Prodd. gefaßt werden. 
Dagegen entsteht mit H ,0 ,  in Eisessig neben IH die Säure XIII, die beim Erhitzen mit 
PbO unter Bingschluß XIV liefert, ident, mit dem aus (f-{Xaphthyl-{l)]-propionsäure neben 
/ >erinapÄiA<inöii-(7) erhaltenen Benzhydrindon~{l). Durch Oxydation von V mit Perjodsäure 
entsteht ein kompliziertes Gemisch von etwas Säure X lll , von jodhaltigem ITT u. einem
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pbenol. Prod., dem keine eindeutige Konst. zugewiesen werden konnte. Analog zum 
Abbau von V setzt sich Colchicein (II) m it H20 2 zu uneinheitlichen Abbauprodd. um, mit 
Perjodsäure zur Verb. C2lH 230 8N, die noch untersucht wird.

V e r s u c h e  (Alle FF . auf dem KOFLER-Block bestim mt u. ko rr.; Fehlergrenze ± 2 °):
1-Ketotetrahydrophenanthren (III), in bester Ausbeute aus y-[Naphthyl-(l)]-buttersäure 
(F. 106—107°) u. Thionylchlorid durch 16std. Stehen bei 18° u. Cyclisierung des Säure
chlorids in CS2 m it A1C13 bei 0° u. % std . Kochen, aus Ae.—PAe. Krystalle, F. 95—96°. — 
4-Ketotetrahydrophenanthren (IV), aus y-[Naphthyl-(2)]-buttersäure (F. 94—96°) u. PC1S 
durch Erwärmen auf 50—60°, nach Vakuumdest. Erhitzen auf 150° u. schließlich auf 
240—250°, Dest. u. Umkrystallisation aus PAe., F. 67—69°. — 2-Oxym ethylen-l-keto- 
tetrahydrophenanthren  (V), C15H12Ö2, durch Zugabe von III u. Ameisensäurebutylester in 
absol. Ae. zu K -tert.-A m ylat, Sublimation des gereinigten Prod. bei 0,02 mm u. 120—130° 
Badtemp. u. Umkrystallisation aus Ae.—PAe., hellgelbe Nadeln, F. 86°; Semicarbazon (IX 
oder X), gelbe K rystalle, F. 229—230°. — 3-Oxymethylen-4-ketotetrahydrophenanthren (VI) 
C15H l20 2, aus IV wie vorst., durch Dest. hellgelbes ö l, nach Dest. im Hochvakuum u. 
Umkrystallisation aus Ae.—Pentan gelbe Nadeln, F. 41°. — Verb. von 2-Oxymethylen-
1-keiotetrahydrophenanthren m it o-Phenylendiam in  (XI oder XII), C21H 18ON2, aus beiden 
Komponenten in Eisessig u. Methanol, Umkrystallisation aus Bzl., orange Nädelchen, 
F. 189—191°. — 2-M ethoxymethylen-l-ketotetrahydrophenanthren (VII), C16H440 2, aus V 
m it Diazomethan in Ae., Reinigung durch Vakuumdest. u. Chromatograph, über A120 3, 
aus Ae.—Pentan gelbstichige Blättchen, F. 97°; gibt m it FeCl3 allmählich eine olivgrüne 
Färbung unter Abspaltung der Methylgruppe u. wird m it l% ig . HCl entm ethyliert.
3-M ethoxymethylen-4-ketotetrahydrophenanlhren (V ni), aus VI wie vorst., das Sublimat 
aus Ae.—Pentan um kryst., hellgelbe Nadeln, F. 114°. — Naphthalin-2-carbonsäure-l-pro- 
pionsäure  (XIII), C14H12Ö4, aus V in Eisessig m it 30%ig. H 20 2 durch 48std. Stehen, den 
Ä therextrakt m it K 2CÖ3 ausgezogen u. die Säure aus Ae.—PAe. um kryst., Nadeln, 
F. 212°; daneben aus dem Ae. HI. — 4.5-Benzhydrindon-(l) (XIV), durch Erhitzen vorst. 
Säure m it PbO 10 Min. auf 250° u. ebensolange auf 330°, aus CH3OH Nadeln, F. 119 
bis 120°. — Verb. Cu H &Os, aus V in 2n NaOH u. 30%ig. H20 2, Fällung m it HCl u. Auszug 
des Ä therextrakts mit N aH C 03, nach Sublimation bei 0,01 mm u. 120—130° Bad
temp. orangerote Krystalle aus Ae., F. 188—190° (Zers.). — 1.2-Diketotetrahydrophen- 
anthrenmonoxim-(2), C14Hn Ö2N, durch Einw. von III u. Ä thylnitrit in Ae. auf K -tert.- 
Amylat in Bzl. bei —10°, Behandlung mit Eis u. HCl, aus Ae. u. Umkrystallisation aus 
Aceton braungelbe Nadeln, Zersetzungspunkt bei 175—185°; die Umsetzung ins Diketon 
blieb erfolglos. — Campherchinon (XVI), aus Oxymethylencampher (XV) (F. 79—82°) in 
Dioxan u. Perjodsäure bei 16std. Stehen, aus Ae.—Pentan gelbe Nadeln, F. u. Misch-F. 198 
bis 199°, [«]d18 =  —120,6±1° (c =  2,69; Chlf.). — Colchicin (I), C22H 2506N, aus Colchi
cein (II) (F. 178—179,5°) in absol. Chlf. u. Diazomethan, aus Essigester um kryst., F. u. 
Misch-F. 148—150°, [a]D21 =  —223,5±2° (c =  1,2838; Chlf.). — Colchicein (II), C21H .3Ö6N, 
aus I durch Kochen m it 0,1 n HCl, aus D ioxan-A e. Nadeln, F. u. Misch-F. 178—179°. — 
Säure C21H ^O gN , aus II in Dioxan u. Perjodsäure (15 Stdn.), aus Aceton Nadeln, F. 238 
bis 239° (Zers.), [a]D16 =  — 410,4^2° (c =  1,5108; 60%ig. Methanol); die Säure gibt 
m it FeCl3 keine Färbung; Silbersalz, C21H 220 8N Ag-H 20 , aus Methanol Nädelchen, F. 205 
bis 208° (Zers.); Methylester, C22H250 8N, aus der Säure m it Diazomethan, aus Methanol 
Nadeln, F. 98—100°, [¡x]d16 =  —341,0^3° (c =  0,7655; Aceton); reagiert m it Semi- 
carbazidacetat nicht. (Pharmac. Acta Helvetiae 19, 127—51. 29/4. 1944. Basel, Univ., 
Pharm azeut. Anstalt.) 233.3700

H arry Schmidt, Zur Raumisomerie in der Pinanreihe. V. Mitt. Konfiguration der 
stereoisomeren Pinocampheole. Inhaltlich ident, m it der C. 1945. II. 1490 referierten Arbeit. 
(Ber. Schimmel & Co. A.-G., Miltitz, Bez. Leipzig, äther. Öle, Riechstoffe usw. 194\47.
84—91.) 218.2150

PI. A. P lattner und A. Studer, Z ur K enntn is der Sesguiterpene. 70. Mitt. über 6-Methyl- 
azulen. (69. vgl. C. 1948. I. 1123) 6-M ethylazulen (VH), das letzte noch unbekannte 
Monon e th y l ubstitutionsprod. des Azulens, wurde auf einem ähnlichen Wege wie von 
Sorm  u. FaJKOS, (Chem. Obzor 19. [1944.] 181) dargestellt: cis-Cyclopentan-1.2-diessiq- 
säure (I) wurde über das Diazoketon II u. cis-Cyclopentan-1.2-dipropionsäureamid (III) in  
Cyclopropan-1.2-dipropionsäure  (IV) übergeführt. Deren Ce-Salz gab bei der Pyrolyse 
cis-Bicyclo-[0.3.5]-decanon-(4) (V), das mit Methyl-MgJ das Carbinol u. daraus durch 
Dehydratisierung 4-Methyl-cis-bicyclo-[0.3.5\-decen (VI) ergab. Dehydrierung mit Pd führte 
zum 6-M  ethylazulen  (VII). Die Spektroskop. Unters, bestätigte die Annahme des farb- 
aufhellenden Effektes einer Substitution in 6-Stellung des Azulens. Eine versuchte 
Variante der Synth. von IV über den Alkohol VHI, das Bromid u. Nitril wurde nach der 
ersten Stufe (VHI) abgebrochen.
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X' / V h . -  r
I E  =  COOH V VI VII

II R  =  COCH =  Nj
i n  r  =  c h . c o x h !
IV R  =  C H .C O O H  

VIII R  =  CHjOH

V e r s u c h e .  cis-Cydopentan-1.2-die$sigsäure (I), durch K ondensation von Cydopen- 
tanon (l)-essigsäureäthylester-(2) mit Cyanessigsäure nach L in s te a d u .  MEADE(JVhem.Soc. 
[London] 1934. 935) zu Cydopentylidencyanessigsäure-2-essigsäurediäthylester (C14H190 4N, 
K rystalle aus A., F. 53°, K p .0j5 168—174°, UV-Absorptionsmaximum 242 mp, log e = 4,28) 
u. anschließende Hydrierung,Verseifung u. Decarboxylierung.— Diazoketon II, C llHi402N4, 
aus vorst. durch Behandeln m it SOClj u. nachfolgende Rk. m it Diazomethan in Ae. bei 
—5°, Krystalle aus Ae., F. 67—68°. — cis-Cydopentan-1.2-dipropionsäurediamid (III), 
(ijjHjgOjNj, aus vorst. in Dioxan m it 20%ig. wss. Ammoniak in Ggw. von 10%ig. AgNOs- 
Lsg. bei 40—60°, Krystalle aus Methanol, F. 192—194°. — cis-Cydopentan-1.2-dipropion- 
säure (IV), Cn H180 4, aus vorst. durch Verseifen m it wss. Kalilauge, K rystalle aus W., 
F. 130°. — cis-Bicydo-[0.3.5]-decanon-{4)-semicarbazon, Cn H 19ON3, durch Pyrolyse des 
Th-Salzes von IV bei 340—345° oder besser durch Pyrolyse des Ce-Salzes von IV bei 
340—360° u. Behandeln des Destillates m it Semicarbazid, K rystalle aus Methanol, 
F. 183“. — (is-Bicydo-[0.3.5]-decanon (V), C10H16O, aus vorst. durch Zers, m it Oxalsäure, 
K p .l3 116°; D .17.54 =  1,0048, n D17-5 =  1,4927, Md =  44,01. — 4-Methyl-cis-bicydo-[0.3.5]- 
decen (VI), Cn H ]8, aus vorst. m it Methvl-MgJ in Ae. u. anschließendes Erhitzen mit 
Jod  auf 160°, 20 Min., K p.lä 88—89°; D .174 =  0,9044, nD17 =  1,4915, MD =  48,16. —
6-Melhylazulen (VII), CUH 10, aus vorst. durch Dehydrieren m it Pd-Kohle bei 340—350°, 
Ausziehen m it Phosphorsäure u. Reinigung über das Trinitrobenzolat, blauviolette Schuppen 
aus A., F. 83°; sublimiert bei 50°, 0,03 mm; Absorptionsspektr. (ca. 0,01 mol. Lsg. in 
Hexan) 672 m p  (f), 639 (m), 610 (f), 582 (m), 560 (f), 537 (m), 517 (s), 497 (ss); VH-Tri- 
nilrobenzolat, C,7H l30 6N3, Krystalle aus m it Trinitrobenzol gesätt. A., F. 140—141“. — 
VH-Pikrat, Cj;H130 7X3, schwarze Nadeln, F. 125®. — 1.2-cis-Dioxyälhyl-cydopenlan (VIH), 
durch Red. von I-Diäthylester nach B o e v e a e l t -B l a NC, zähfl. Öl, K p .16 176—178“, 
neben etwas Bicydo-[0.3.3]-odanon. — VUl-Di-p-nitrobenzoat, C^HooOjjN^, Krystalle 
aus Aceton—PAe., F. 139—141°. (Helv. chim. Acta 29. 1432—38. 1/10. 1946. Zürich, 
Eidg. TH, Org. ehem. Labor.) 278.2164

PI. A. Plattner, R. Sandrin und J . Wyss, Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 71. .Mitt. 
2-Phenylazulen. Beobachtungen über die Wanderung von Substituenten am Azulenkern. 
(70. vgl. vorst. Ref.) 2-Phenylazulen (IV) en tsteh t durch Ringerweiterung m ittels Diäzo- 
essigester aus 2-Phenylindan (III) das ;einerseits aus BenzoyIphenyläthylalkohol (I) über 
das Phenylindanon (II) zugänglich ist. Beim Vers., 1-Phenylazulen aus 1-Phenylindan
(V) darzustellen, tra t bei der Dehydrierung W anderung der Phenylgruppe in die 2-Stellung 
un ter Bldg. von IV ein.

/ V » \  / \ / C(\  / \ / CHi\  = \
[  j  C H - C . H . — I C H - C H ^ f  j  C H - C H ^ / J O - C *

\ /  /  X / t h ,  \ / x c h /
H O -H jC I  I I  i n  IV

V e r s u c h e :  Benzoylphenyläthylalkohol (I), aus Desoxybenzoin, Paraformaldehyd 
u. K 2C03 in Methanol durch 10 tägiges Schütteln, ö l, Kp.0il 123°. — 2-Phenylindanon (II), 
aus v;orst. durch Stehenlassen in konz. H 2S04, nach Eingießen in W. K rystalle aus L eroin, 
F. 77°. — II-p-Nilrophenylhydrazon, F. 172°. — 2-Phenylindan (III), C15H14, a) durch 
Red. von n  m it amalgamierten Zink u. Salzsäure, b) aus Indanon-(2) u. Phenyl-MgBr in 
Ae., Dest. des erhaltenen rohen Alkohols über K alium hydrogensulfat u. H ydrierung des 
entstandenen 2-Phenylinden, F. 167“ (nach Sublimation), m it RAN EY-Ni in  Ä. ö l, 
K p .l0 162, Kp.u  165°, nD25 =  1,5901, D 254 =  1,0429. — 1-Phenylinden, C15H 12, aus In- 
danon-(l) u. Phenyl-MgBr in Ae. u. anschließende Dehydratisierung über K alium hydrogen
sulfat, ö l, Kp.0j0S 113—117°, n D13 =  1,6357. — 1-Phenylindan (V), C15H 14, aus vorst. 
durch Hydrierung m it RA N EY -N i, Öl, K p.n  152—153°, hd1*,5 =  1,5940. — 1-Cydo- 
hexylindan, C1SH 20, aus Indanon-(l) u. Cyclohexyl-MgBr in Ae., nachfolgende Dehy
dratisierung durch Dest. über Kaliumhydrogensulfat u. Hydrierung der F raktion  K p .^  
165—170° ( h d 15 =  1,5610) m it R AN EY-Ni, ö l, Kp.u  149°, nn15 =  1,5463, D .l54 =  0,994. 
— 2-Phenylazulen (IV), C ^H ^, aus H I durch R k . m it Diazoessigester bei 130—165°,
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Verseifen durch Kochen mit wss. Kalilauge u. Dehydrierung durch Dest. üher Pd-Kohle. 
K rystalle aus Bzl., F. 230°. Absorptionsspektr. 688 mp  ff, 675f, 622s, 646m, 633f, 622ff, 
611m, 599s, 588s, 577f, 569m, 546ss, 537ss. Bildet kein Trinitrobenzolat. V ergibt in 
derselben Weise ebenfalls IV, F. 228°. (Helv. chim. Acta 29. 1604—08. 1/10. 1946.)

278.2164
PI. A. Plattner und G. Büchi, Z ur K enntnis der Sesguiterpene. 72. Mitt. Über eine 

einfache, von Cycloheptanon ausgehende Azulen-ynthese. (71. vgl. vorst. Ref.) Die An
gliederung eines Fünfringes an einen bereits bestehenden Siebenring nach einer Meth. 
von JOHNSON u . Mitarbeitern (C. 1947. 193. 194) ermöglicht eine bequeme Synth. 
von Azulenen. Cycloheptanon wurde so mit Bernsteinsäurediäthylester zu Cycloheptenyl- 
bernsteinsäuremonoälhylester (I) umgesetzt, der m it Zinkchlorid in Eisessig—Acetanhydrid 
den (nicht rein erhaltenen) bicycl. ungesätt. Ketoester II liefert. Dieser wird verseift u. 
zu Cycloheptenocyclopentanon (III) decarboxyliert. Dmsetzen mit Methyl-MgJ u. nach
folgende Dehydrierung m it Schwefel ergibt 1-M ethylazulen IV.

\  c h 3- c o o c , h 5
\  / V  c h „ - c o o c 2h

'— '  x0
COOCjHä

V e r s u c h e :  Cycloheptenylbernsteinsäuremonoäthylester ( I ) ,  ClSH20O4, aus Cyclo
heptanon u. Bernsteinsäurediäthylester in Ggw. von K -tert.-B utylat in tert.-Butylalkohol 
durch Kochen, 45 Min., Krystalle aus PAe. F. 68,5—69°; Ausbeute 87%. — Cycloheply- 
lidenbernsteinsäure, Cn H160 4, aus vorst. durch Kochen mit 10%ig. Natronlauge, 6 Stdn., 
Krystalle aus Methanol, F. 160—163° (Zers.). — Cycloheptenocyclopentanonsemicarbazon, 
Cn Hj7ON3, aus I durch 4std. Kochen in Acetanhydrid-Eisessig in Ggw. von Zinkchlorid, 
Ansäuern m it verd. HCl u. weitere 45 Min. Kochen u. Umsetzen m it Semicarbazid., 
Krystalle, F. 238° (Zers.). — Cycloheptenocyclopentanon (III), C10H14O,- aus vorst. durch 
Erhitzen mit Oxalsäure, ö l, Kp.12136°. — A1 ’’ i i -9-8-Melhylbicyclo-[0.3.5]-dccadien, CUH16, 
aus vorst. m it Methyl-MgJ in Ae., ö l, K p .l3 91—94°. — 1-M ethylazulen-Trinitrobenzolat, 
aus vorst. durch Dehydrieren mit Schwefel bei 220—230°, Dest. des Azulens u. Versetzen 
mit Trinitrobenzol in A., Krystalle aus A., F. 154°; Misch-F. mit Vergleichspräparat 
ohne Depression. (Helv. chim. Acta 29. 1608—11. 1/10. 1946.) 278.2164

Nathan L. Drake, John A. Garman, Richard M. Peck und Edward Walton, Synthetische 
M ittel gegen Malaria. Einige ß  Diallcylaminoäthanole und a-Alkylaminoborneole. (Vgl. C. 1946.
I. 454) Durch Red. der Hydrochloride von 4 -Biphenyldialkylaminomethylketonen (erhält
lich aus p-Phenylphenacylbromid) bzw. deren p-Bromderivy. mit Al-Isopropylat in Ggw. 
von 2-Propanol werden folgende Verbb. hergestellt: a-(4-Biphenyl)-ß-diäthylam inoäthanol, 
CjgH^ON (Hydrobromid, F. 139— 140°); <x-(4-Biphenyl)-ß-dibutylaminoälhanol, C22H:ilON 
(Hydrobromid, F. 110,4— 111,3°); <x-(4'-Brom-4-biphenyl)-ß-diäthylaminoäthanol, C18H22- 
ONBr (Hydrobromid, F. 193— 195°) u. a-(4'-Brom-4-biphenyl)-ß-dibulylaminoäthanol, 
C22H30ONBr (Hydrochlorid, F. 171,6— 172,4°). — Durch 2std. Kochen von Campher- 
chinon m it einem Alkylamin in Ggw. von A. u. anschließender Hydrierung in Ggw. von 
RANEY-Ni werden die nächst. N-Alkyl-a-aminocampherverbb. erhalten, aus denen durch 
Red. mit Al-Isopropylat in Ggw. von 2-Propanol die entsprechenden N-Alkyl-a-amino- 
borneole entstehen: N -Äthyl-a-am inocam pher u. N-Alhyl-ix-aminoborneol, C12H23ON 
(Hydrochlorid, F. 369— 370° Zers.)- N -B utyl-a-am inocam pher (Hydrochlorid, F. 272 
bis 273°) u. N -Butyl-a-am inoborneol, C14H2,ON (Hydrochlorid, F. 313— 314°). — Über 
die W irksamkeit der Verbb. gegen Malaria ist nichts angegeben. (J . org. Chemistry 11. 
795— 97. Nov. 1946. College Park, Md., Univ. of Maryland.) 132.2184

E. C. Homing, Alicyclisch-aromatische Isomerisierungen. K atalytische Isomerisierung  
von 2.6-Dibenzalcyclohexanon und Carvon. Vf. fand, daß die Isomerisierung von 2.6-Di- 
benzalcyclohexanon (I) zu 2.6-Dibenzylphenol (II) fast quantitativ  durch Pd-Norit-Kata- 
lysator, wenig wirksamer durch Pt-Schwarz, erfolgt. Bei Ggw. von RANEY-Ni erfolgte fast 
keine Einw.; Carvon (III) wurde bei Ggw. von Pd-Norit fast quantitativ  zu Carvacrol (IV) 
isomerisiert. — Bei den Verss. wurden jeweils 25 g I bzw. III mit je 1 g K atalysator be
handelt. An Ausbeuten wurden erhalten: 1. aus I (F. 116—117°) u. RANEY-Ni bei 3std. 
Erhitzen auf 255—265° unter 17 mm Druck nur wenige Tropfen gelbes Öl; weiteres E r
hitzen auf 285—290° blieb erfolglos; bei 4- bzw. 6std. Erhitzen in einer Bombe mit wenig 
A. bei 190° 2 g Öl, K p .4 205—210°; 2. aus I u. 10% ig. Pd-Norit bei ca. 15 mm, 5 Stdn., 
235—245° nach Dest. 91% n ,  gelbes ö l, K p .15 247—249°, F. 30°; Acetat (durch Einw. von
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Acetanhydrid in Pyridin), Nadeln aus wss. CHjCOOH, F. 76—77*; 3. aus I u- 10%ig. 
Pt-Norit’ (17 mm, 235—280*, 5 Stdn.) 34% H, Kp.., 265®; 4. aus geschmolzenem I u. 
Pt-Schwarz (17 mm, 260—265®, 2 Stdn.) 7—8 ccm ö l, K p.,, 260—265®, weiteres 5std. 
Erhitzen auf ca. 270® noch 1 ccm ö l;  5. aus m  (Kp. 224—226®, nD*° =  1.4983) u. 10°i>ig. 
Pd-Norit (1 Stde., 232—233®) 92% IV, Kp. 232—234°, nDs® =  1,5213; 4-Xitrosocarcacrol, 
F. 153—154®. (J. org. Chemistry 10. 263—66. Juli 1945. Ann Arbor, Mich., Bryn Mawr 
ColL, Dep. of Chem. u. Univ. of Michigan.) 374.2221

C. F. H. Allen, Verbindungen mit Carbonylbrüeken und certcandte Substanzen. Über
sieht über Verbb. mit CO-Brücken, wie z. B. Campher u. andere isocycl. Verbb. mit 
Lacton- u. Säureanhydridbrücken. 97 Literaturzitate. (Chem. Reviews 37. 209— 69. 
Okt. 1945. Rochester, N . Y., Kodak Res. Labor.) 101.2242

Seichi Yamada, Untersuchungen an Campher, Bomeol und verwandten Substanzen. 
Die Arbeit umfaßt 3 Versuchsreihen: 1.) Die katalyt. Oxydation von Bomeol u. Iso- 
bomeol über Cu oder Ni, die zu Campher führt. 2.) Die katalyt. Red. von Campher. Sie 
liefert ein Gemisch Ton Borneol u. Isoborneol, übereinstimmend mit der unter gleichen 
Bedingungen beobachteten teilweisen Umlagerung von Bomeol u. Isoborneol. 3.) Die 
Red. von Dimethylcampher mit Na + A . im YgL zu der katalyt. Reduktion. In beiden 
Fällen wird ein Gemisch von Dimethylborneol u. Dimethylisoboroeol erhalten unter 

' Bevorzugung des ersteren. —1 JKatalyt. Oxydation von Bomeol (F. 204,2®, [<x]du  =  +21.34® 
in A.) u. Isoborneol (F. 208®, [a]nu  =  —1.3® in A.) im Verbrennungsrohr; Katalysator 
red. Cu oder Ni, das aus Ni(NOj)j durch Erhitzen u. Red. bei 300® erhalten wird. Best. 
des gebildeten Camphers als Semicarbazon. Best. der Boraeole durch Acetylierung, 
Nebenprod. Camphen. Da diese Verb. auch zum Teil acetylierbar ist, wird die Deutung 
der Versuchsergebnisse unsicher. Borneol liefert am Cu-Kontakt bei 400® u. bei einer 
Reaktionsdauer von ca. 2 Stdn. 60—90% Campher, daneben Camphen. Isoborneol gibt 
bei 300® am selben Kontakt ähnliche Ergebnisse. Noch höhere Ausbeuten von 80—90% 
Campher liefert der Ni-Kontakt bei Oxydation der beiden Boraeole. — 2.) Katalyt. Red. 
von Campher (F. 176,4® [a]Du  =  +44,13® in A.) Ni-Kontakt, EL-Druck 20—90 atu, 
Tempp. 140—200®, Reaktionsdauer 6—20 Stdn., aufgenommene H,-Menge 0,7—1,4 MoL 
Best. der Boraeole durch Berechnung aus der spezif. Drehung. Bei der Hydrierung des 
Camphers ohne Lösungsm. Bldg. etwa gleicher Mengen von Borneol u. Isoborneol. Höherer 
Druck, höhere Temp. u. die Verwendung von Lösungsmitteln wie absol. A., Essigsäure, 
Pyridin, Cyclohexan begünstigen die Bldg. von Isoborneol. — Einlagerung von Bomeol 
zu Isoborneol: Bomeol wi-d gereinigt über den bei 140— 145® erhältlichen Phthalsäureester 
(F. 158—159®, [s]du  =  +52,41®;c =  4 in A.), F. 204—204,5®, [a]Du  =  +38,44® (e =  3,92 
in Toluol). Isoborneol ebenfalls gereinigt über den Phthalsäureester (F. 168—168,2®, 
M d 1* =  —83,07®; e =  3,7 in A.), F. 212—213®, [o]D =  —34,42® (e =  3,35 in  A.). — 
Gleiche Versuchsbedingungen wie bei der Red. des Camphers. Beide Boraeole erleiden 
Isomerisierung. Aufarbeitung durch Erhitzen mit Phthalsäureanhydrid bei 140—145®, 
wob« nur Boraeolphthalsäureester Erhalten wird, während Isoborneol in Camphen über
geht. — Bei Tempp. über 200® bei der Hydrierung aus beiden Boraeolen Wasserabspal
tung unter Bldg. von Isocamphan, C ,,Hl8. Kp. 164,5— 165®, F. 66—67®, [u]d =  ±0®. — 
3 ) Red. von Dimethylcampher. a x -Dimethylcampher, C^H^O, durch nochmalige Methy
lierung des aus Campher mit NaNH2 u. CHSJ erhältlichen Monomethylcamphers; zur 
Reinigung durch Erhitzen mit NHjOH- ZnCl, in das Oxim übergeführt. Die freie Verb. 
hatden Kp-g 85— 85,5®, D s 4= 0  9460 üd*3 =  1,4725, [*]Da  =  +91,27®. Bei der Red. mit 
Na -f-A. ein fester Anteil (75%) u. ein ö l (25%). Aus dem festen Anteil durch öfteres Dm- 
krystallisieren aus PAe. Dimethylborneol, C1?IIa O, Nadeln, Kp^ 90,5— 93®, F. 57®, [a]D** =  
+50,72® (c =  2,11 in A.), [ajn** =  +53,76® (c =  1,71 in Toluol); Phenylurcthan, F. 112 
bis 113®; p-Nitrobenzoat,grünlichweiße Nadeln, F. 115— 115,8®, [<x]na  =  +50,94® (e =  0,53 
in A.), [oJd13 =  +70,78® (0,367 in Chlf.). Phthalsäuremonoester, mit Phthalsäureanhvdrid, 
Nadeln, F. 177—178®, [a]D»  =  +16,32® (e =  0,42 in A.), [a]Du  =  +19,12* (e =  0,471 in 
Chli.).Afg-Salz, schuppenartige Krystalle, F. 175— 176,2®. — Aus dem bei der Red. des 
Dimethylcamphers erhaltenen ö l  über den Phthalsäuremonoester, F. 173—174®, u. das 
Mg-Salz noch eine Verb. C^H^O, vermutlich Dimethylisobomeol, Kp.j 82—84®, F. 47 bis 
49®, D*®-54 =  0,9406, nD**'5 =  1,4748, [a]D«  =  +36,47® (c = l,7 0  in A.), [ajjis =  +42,71®  
(c =  1,43 in Toluol); Phenylurcthan, F. 116— 117®; p-Xitrobenzoai, F. 114,5— 115® 
[*]du  =  +24,90® (c - 0,321 in A.), [a]Du  =  +44,11® (c =  0,317in Chlf.). — Beim Er
hitzendes DimethylisobomeoLs mit Phthalsäureanhydrid auf 140—145® oder bei Behand
lung mit ZnClj Wasserabspaltung unter Bldg. eines ungesätt. KW-stoffes. — Die katalyt. 
Hydrierung von Dimethylcampher bei 220— 230® gibt unter Aufnahme von 1 Mol Hj das 
gleiche Ergebnis wie die Red. mit N a + Alkohol. (Bull. ehem. Soc. Japan. 16. 239— 51. 
Aug. 1941. [Orig.: engl.]) 255.2244
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Homer E. Stavely und G. Norris Bollenback, Sterine mit Doppelbindungen zwischen 
quaternären Kohlenstoffatomen. 3. Mitt. Die S truk tur von a-Spinasterin. (2. vgl. C. 1945. 
I . 551.) Gelinde Oxydation von a-Spinasterylacetat liefert drei Prodd., das a./?-ungesätt. 
Keton I  u. die beiden isomeren a.ß-K etoxyde  II u. III. Beim Erhitzen m it HCl in A. en tsteht 
aus II u. i n  ein u. dasselbe Trienon (V), das kataly t. zum Z814-7-Keton (IV) red. wird. 
Die Verbb. I —V stehen in völliger Analogie zu den auf den gleichen Wegen aus a-Dihydro- 
ergosterylacetat erhaltenen Produkten. Die beiden Reihen sind homolog u. unterscheiden 
sich lediglich um ein C-Atom in der Seitenkette. Ein Vgl. dieser beiden Reihen m it den 
auf entsprechende Weise aus Z)8-14-Ergostenol-3 (a-Ergostenol) erhaltenen Verbb. führt 
zu dem Schluß, daß die Kerndoppelbindung des a-Spinasterins, wie die des a-Dihydro- 
ergosterins, m it größerer W ahrscheinlichkeit zwischen C8 u. C8 als zwischen C8 u. C14 
liegt. a-Spinasterin ist darum A B-a',22-23-Stigmastadienol-3. Eine Verschiebung einer 
Steroiden A7-B- oder ,d8-9-Doppelbindung in die 8.14-Stellung beim Schütteln m it einem 
H ydrierungskatalysator unter N2 kann nicht nachgewiesen werden. Es ist daher nicht 
zulässig, aus einem negativen Befund in Abwesenheit von H 2 den Schluß zu ziehen, daß 
die Doppelbindung in 8.14 steht.

R

A eC /X X  X / ^ O
V R  =  Cj0H 19

V e r s u c h e :  A22-Stigmaslenol-3-on-7-oxyd-(8.9) acetal (n ), C31H4S0 4, durch Oxy
dation von a-Spinasterylacetat in Eisessig mit C r03 in 90%ig. Essigsäure unter Schütteln, 
nach 22std. Stehen bei Zimmertemp. u. Zugabe von W. Extraktion mit Ae., Entfernung 
der sauren Oxydationsprodd. durch Schütteln mit NaOH u. Krystallisieren aus A., durch 
Chromatographie im Benzoleluat enthalten neben 60% a-Spinasterylacetat im Hexan
eluat, aus A. Krystalle, F. 229—230°, [a]D =  —32±1,5° (0,70%; Chlf.). — A22-Stigmastenol- 
3-on-7-oxyd-(8.14) acetat (III), C31H480 4, aus der vorst. alkoh. Mutterlauge durch Chromato
graphie, Krystalle aus 80%ig. A. oder Aceton, F. 171—173°, [a]o24 =  —77±3° (0,58% ; 
Chlf.). — A B' a-22,23-Stigmastadienol-3-on-7-acetat (I), C3lH480 3, aus dem m it NaOH neu
tralisierten Oxydationsprod. von H durch 2std. Erhitzen in A. mit konz. HCl u. Extraktion 
m it Ae.; der Ae.-Rückstand wurde durch GlRARD-Reagens T in 2 Fraktionen ge
trennt, jede mit Pyridin—Acetanhydrid acetyliert u. chromatographiert, aus dem Benzol
eluat nach Umkrystallisieren in CH3OH Krystalle, F. 202—204°, [a]D23 =  — 36±2® 
(0,60% ; Chlf.); Absorptionsmaximum 252 m/i, e =  8300; 3% Ausbeute. — j s . n . 8.14.22,23. 
Stigmastalrienol-3-on-7-acetat (V), C3lHä60 3, durch Chromatographieren der vorst. zweiten 
Fraktion, aus wss. Aceton Krystalle, F. 190—192®, [a]D23 =  —24±2° (0,82%; Chlf.), 
Absorptionsmaximum 299 m/i, e =  5300. V kann auch aus den Ketoxyden II oder HI 
durch Erhitzen mit HCl in A. u. Acetylierung m itPyridin—Acetanhydrid erhalten werden.— 
A B-1*-Stigmastenol-3-on-7-acetat (IV), C3]H50O3, durch Hydrierung von V in A. m it Pd- 
Schwarz, aus A. Krystalle, F. 140—141“, [a]D =  —53±1,5° (0,87%; Chlf.), Absorptions
maximam 260 m/t, e =  7800; durch Hydrierung von IV mit Pd-Schwarz oder PtO in 
Essigsäure entsteht a-Spinasterylacetat, C3l H520 2, F. 117°, [a]D =  —13±1° (0,61% ; 
Chlf.). (J . Amer. ehem. Soc. 65. 1600—03. Aug. 1943. New Brunswick, N. J ., Squibb Inst, 
for Med. Res., Dep. of Organ. Chem.) 50.3950

J. Heer, J. R. Billeter und K. Miescher, Über Steroide. 41. Mitt. Bisdehydromarrianol- 
und Bisdehydrodoisynolsäuren. Über Östrogene Carbonsäuren. I I I . (40. bzw. II. vgl. Helv. 
chim. Acta 28. [1945.] 156.) Vff. versuchen, Equilenin  (I) u. Dihydroequilenin (n i) in B is-  
dehydromarrianolsäure (Ila) bzw. die beiden Bisdehydrodoisynolsäuren  (IVa) überzuführen. 
1 . Bisdehydrom arrianolsäure: Aufspaltung des Fünfringes von I m it H ypojodit: der
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Benzyl- bzw. Methyläther von I liefert so Benzyl- bzw. M ethylbisdehydromarrianolsäure  
(II b bzw. I Ic) und daraus durch Hydrierung bzw. m ittels Pyridinhydrochlorid die freie 
Säure Ila , die mit Diazomethan in den Dimethylesler (IId) übergeht, aus dessen äther. 
Lsg. beim Ausschütteln mit NaOH der Monomethylester (Ile) erhalten wird. Die freie Ila  
kann nicht wie Marrianolsäure im Hochvakuum durch Sublimation in ihr Anhydrid 
übergeführt werden, dagegen gelingt die Anhydrisierung m it der Benzyläthersäure Ilb  
in Pyridin-Essigsäureanhydrid zu Benzylbisdehydromarrianolsäureanhydrid (Via), das 
beim Verschmelzen m it Harnstoff das Benzylbisdehydromarrianolsäureimid (VIb) liefert. 
Ila  ist sowohl im Östrus- als auch im U terustest an der R atte, subcutan oder stomachal 
verabreicht, auch in Dosen von 1 mg völlig unwirksam. — 2. Die opt.-akt. Bisdehydro- 
doisynolsäuren (IVa): Kalischmelze von I oder III führte zu einem Gemisch von Säuren, 
aus dem durch geeignete pn-Einstellung 3 Fraktionen erhalten wurden. Fraktion A, 
physiol. unwirksame Begleitsäuren fallen bei ph 7,5; bei ph 5,8—6,8 fällt eine 
der beiden diastereoisomeren opt.-akt. IVa-Säuren (Fraktion B), bei niedrigem Ph die 
andere Komponente (Fraktion C). Diese wurde m ittels Diazomethan u. Dimethylsulfat 
in den linksdrehenden Methyläther des Methylesters IVc übergeführt, dessen Verseifung 
unter energischen Bedingungen zu IVb führte, woraus m it Pyridinhydrochlorid die freie 
Säure IVa mit einem oralen Schwellenwert im Östrustest an der R atte  von 0,05—0,1 y 
en tsteht. Sie ist somit die bei weitem wirksamste Östrogene Verbindung. IVb zeigt die
selbe Wrkg., während sonst die Methyläther östrogener Hormone zwar noch wirksam, 
ihre A ktivitäten aber beträchtlich herabgesetzt sind. Fraktion A lieferte m it CH2N2 u. 
(CH3)2S 04 einen Ester u. daraus nach Verseifung eine unwirksame Säure. Aus Fraktion B 
wurde ein rechtsdrehender Methoxymelhylesler (iso IV c) (die Formeln der Diastereoisomeren 
sind nicht unterschieden) erhalten, der durch Spaltung in isO-IVb u. iso-IVa überging, 
iso IVa ist oral im östrustest bis zu Dosen von 500 y unwirksam. Dehydrierung von IVa u. 
iso-IVa mit Pd—Tierkohle in Ggw. von Aceton lieferte das gleiche Phenanthrolderivat (Va). 
Das Benzoat (Vb) ist ident, mit dem durch Dehydrierung der Doisynolsäure u. nachfolgen
der Benzoylierung entstandenen Produkt. UV-Absorptionsspektren von IVa besitzen 
Feinstruktur wie N aphthalinderivate.

V e r s u c h e :  Equileninbenzylälher (Ia), C^H^O.,, aus Equilenin-K  mit Benzyl
chlorid in A., F. 178°, [<x]d2° =  + 68°, + 71°. — Bisdehydromarrianolsäure (Ila), C18H18Ö5, 
aus Ilb mit Pd -CaCÖ3 u. H2, F. 238—240°, [a]D20 =  +102°, +103,5°. — Benzylbisde- 
hydromarrianolsäure (Ilb), C26H24Ö6, aus einer Equileninbenzyläthersuspension in CH3OH 
unter gleichzeitiger Zugabe von KOH in H 20 -C H 30 H  u .J 2in CH3OH, F. 185— 187°, [«1+ °  =  
+ 84°, +83°. — Bisdehydromarrianolsäuredimethylester (IId), C2UH22Ö6, aus Ha mit 
CH2N2 in Ae., F. 140°, [a]ü2° =  +105°, +109°. — Bisdehydromarrianolsäuremonomelhyl- 
ester (Ile), durch mehrmaliges Ausziehen einer äther. Lsg. von Ild mit 2nNaOH, F. 181 
bis 182°, nach dem Sintern 175°. — Benzylbisdehydromarrianolsäureanhydrid (Via),

ZO VI
a ) X  =  O

Z =  CHg-CjjHg
b) X  — N H

Z =  CH j -CjH.

a) X  =  Y  =  Z =  H
b)  X  =  Y  =  H ; Z =  CH2-CeH6
c) X  =  Y =  H ; Z =  CH3

d)  X  =  Y  =  CH3; Z =  H
e) x  = Z =  H ; Y  =  CH,
f) X  =  Y =  Z =  CH,
g) X  =  H ; Y =  Z =  CH„ 

CH3

YOIII IV YO V
a) Y =  H
b) Y  =  COC.H,

a ) X  =  Y  =  H
b) X  =  H ; Y =  CH,
c) X  =  Y =  CH,
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C-sHjjO,, aus I la  in Acetanhydrid—Pyridin, F. 212—213®, [a]Di# =  +^8*. +85*. — 
Benzglbisdekgdromarrionolsänreimid (VI b), C^H^OjN, aus V ia durch Schmelzen mit 
Harnstoff bei 140—150®, F. 247*. — Methylbi.idehgdromarrianolsänTe (De), C,,Hj,Os, 
durch gleichzeitige Zugabe von KOH in H ,0  CHs0H  u. J . in CHjOH zu einer Suspension 
Ton Equileninmethyläther in CHsOH, F. 216—218®, [a]DSI =  +104®, +  106®. — Bis- 
dthgdromarriancisäure (Ha), aus IIe durch Schmelzen mit Pyridinhydrochlorid, F. 243 
bis 244®. — MAkylbi-idekgdromanianolsäuredimethytisier (Hfl, CjjH^Os, aus H e mit 
CHjN. in Ae., F. 139®, [a]d?* =  -¡-116®, —118®. — ifttkglbisdekgdromarrianoisönremono- 
met'hgiester (ITg), Cj^HjjO,, durch Erwärmen von Ilf mit A. u. 2nNaOH, F. 192®, [>x]d20 =  
+ 90® , -¡-92®. — z-Dihgdnx-mHenin (HI), ClsH^Oj, durch Hydrierung von I mit NI- 
Katalysator nach RFPE, F. 241—248®, Md** =  -fäi®. — Kalischmelze von Id  u. I ergab 
3 Fraktionen, aus denen jeweils die gleichen Endprodd. isoliert wurden. Fraktion Cr
l-n-7-MelkglbisdekgdrodoisgnolsäuremetkgleMer (YWe), C^H^Oj, aus Fraktion C in äther. 
Lsg. Ton CH»NS u. anschließender Behandlung mit (CHs)JS04, F. 103—104®, [<*]d*® =  
—116®. — l-n-7-Metkglbisdtkgdrodoisgnolsänre (IVb), CjjH^Oj, aus IVC durch Ver
seifung mit KOH in A.—W., F. 219—221®, [a]D*® =  —103®. — l-n-Bisdekgdrodoisgnol- 
M m  (TVa), CjgHj^Oj, aus IVb durch Schmelzen mit Pyridinhydrochlorid, F. 161—162®. 
— Fraktion B: d-Iso-7-meihglbisdckgdrodoisgnolsämremetkglesier (IsO-IVe), C^H^O,, 
aus Fraktion B mit CHjX» u. (CHJ^SOg, F. 99®, [a]n18 =  -{-25®. — d-Iso-7-metkglbisde- 
kgdrodoisgnotsänre (iSO-tVb), C1,H iiOj1 durch Verseifung von isO-IVe, F. 184—185®, 
[ajn*® =  -f-34®. — d-IsthbiäiekydrodoisgnoUäurt (IsO-IVa), CjgHj,Oj, aus IVb durch 
Schmelzen mit Pyridinhydrochlorid in X»-Atmosphäre, F. 254—258®, Md*1 =  +33®. — 
Fraktion C: Veresterung mit CHjN, u. anschließende Methylierung mit (CH3)sS 04, Reini
gung mit AlgOj—Säule ergab Verb. vom F. 191®, [alü1® =  -f-246®, daraus durch Ver
seifung eine Säure vom F. 230—232®. — Dehydrierung von IVa bzw. iSOlVa durch Er
hitzen" in Gsw. von Pd—Tierkohle u. Aceton im Bombenrohr 6 Stdn. bei 320® führte zum 
rohen Pkenänikrol, aus dem nach SCHOTTEN-RiEMANN das Benzoat (Vb), C^H^O,. F.193®, 
dargestellt wurde. (Helv. chim. Acta 28. 991—1003. 1 8.1945. Basel, Forschungslabor, 
der Ciba A. G.) 359 4000

Ch. Meystre, L. Ehmann, R. Neher und K. Mieseher, Über Steroid*. 42. Mitt. Ein ein
facher Abban der Gailen?änrenseitenkeitt zur ifetkglketonsinfe. H . (41. vgl. vorst. Ref.) 
Die von MEYSTRE, FR E Y , W E IT S T E  IN u. M i ESCHER (vgl. Helv. chim. Acta 2 7 . [1944.] 
1815) beschriebene Bromierung des o .l2  ß-Diaceioxg-2-l.24-dipkenglekolens (I) mit 
N-Bromsueeinimid zu A**-3o.l2 ß-J>iaeetorg-22-brom-24.24-dipkenglekolen (II) wird durch 
Belichtung verbessert. II wird isoliert. Aus II erhält man mit Eisessig oder durch Kochen 
mit CC14 3 a.12ß-Diacetoxg-24.24-dipkenglekoiadien (HI), mit einer Lsg. von Xatrium- 
äthylat in A. das /F9A*-3a-Org-12ß-aeetoxg-24.24-dipkenylekotadien (V), mit A. III u. 
V. HI wird mit Chromsäure oxydiert u. zum 3 o-Oxg-12 ß-aetioxgpregnanon-(20) (IV) ver
seift: die Ausbeute an IV ist 5 mal größer als die von HOEHN u. Ma s o x  (vgl. C. 1 93 9 .
I. 4769) unter Verwendung des WlELANDschen Abbaus erhaltene. X-Bromphthalimid, 
das von ZlEGLER (vgl. C. 1 9 4 2 . II. 2683) als weniger geeignetes Bromierungsmittel er
achtet wurde, liefert bei der Bromierung von I unter Belichtung ähnliche Ausbeuten wie 
X-Bromsuccinimid. Die Bromierung von A^-J -x.12 ß-Diaeetoxg-23-23-diphenglnorchoien 
(VH) mit X-Bromsuccinimid ist nicht gelungen.

OAc C H , CH,
I rcw- ( rtK-

  I R =  —C H -C H ,-C H =  C i n  R  =  — C =  CH — CH =  Cx
Nr.iL; G Ä

A I / V V  CH , B r CH,
I I A 'Ä  1 /C A

' n  R =  - C H — CH —C H = t \  VII R =  — CH — CH =  C;
OAc' C *  CjH,

OAc

HO

OH

IV R # =  — CO-CH, ^

, , . CH, I I

V R ' =  —  C =  C H - C H  =  C<'C*Hä
C«Hä \

HO
-  VI

m
V e r s u c h e :  3 o .!2  ß - Diaeetoxg - 24.24 - dipkenglckoladitn (HI), C4OH5, 0 4, aus 

Aa,-3a.l2^-Diacetosy-24.24-diphenylcholen (I) durch 15 Min. Kochen mit Bromsuecin- 
imid bzw. Bromphthälimid in CC14 unter Belichtung, Abfiltrieren, weiteres 4 std. Kochen 
u. Eindampfen. Aus Aceton dimorphe Krystalle, F. 144—146® bzw. 184®. Ausbeute mit
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Bromsuecinimid 82%, mit Bromphthalimid 81%. — #*-3a-12ß-D ioxy-24.24-diphen yl- 
ehoiadien (VI), C^H^O*, aus /F***-3a.-Oxy-12 ß-acetoxy-24.24-dipkenylckoladien (V) 
dureh 2std. Kochen mit wss.-alkohol. KOH, aus Methanol Nadeln, F. ab 124* (un
scharf)- — d**-3 i . l 2  ß-Biacetoxy-22-brom-24.24-dipkenylckoien (II), C ^ H s^ B r , aus I 
durch Kochen mit Bromsuecinimid in CC14 (7 Min.) unter Belichtung. Nahezu farbloses 
Pulver; Zers, zwischen 85 u. 90*. V  aus II dureh Umsetzung mit Natriumäthylat u. A. 
in Hexan, aus A- Kry stalle, GjgUgOj, F. 222—226®. HI aus f l  durch 6std. Schütteln mit 
Eisessig—Essigsäureanhydrid u. Natriumacetat in Hexan. (Helv. chim. Acta 28. 1252 
bis 1255. 15/10.1945.) ' 358.4000

J. Heer, J. R. Billeter und K. Mieseher, Über Steroide. 43. Mitt. Totaleyntkese der 
raeemiscken Bisdekydrodoisynolsäuren. Über oätroqene Carbon säuren. IV. (42. vgL vorst. 
Ref.; U L  vgl. vorvorst. Ref.) Vff. beschreiben die Synth. zweier rae. Bisdehydrodoisynot- 
säuren (I). Ausgehend von der Cleteeäure (H) wurde ü b »  das l-Keto-7-methoxy-l.2.3.4- 
tetrakydrophenanthren (HI) der l-Keto-2-metkyI-7-metkaxy-1.2J.4-ietrakydropkenanikren- 
2-earbonsäuremetkylester (TV) erhalten. IV lieferte mit C^HjMgBr ein Gemisch der beiden 
epimeren Carbinole, l-Älhyl-l-oxy-2-metkyl-7-Tnetkozy-1.2J3.4-tetrakydrcrphenantkren-2-car- 
bonsäuremethylester (Via u. VIb), die auch aus IV mit Na-Acetylenid in fL NH* u. nach
folgender Hydrierung der ungesättigten Carbinole Va u. Vb gewonnen werden konnten. 
Abspaltung von H,Ö aus VI mit J2 in CHClj bzw. mit 90% ig- HCOOH führte zu zwei 
cis-trans-isomeren 1-Ä thy liden-2-meihyI-7-metkoxy-1.2.3.4-tetrahy dropkenanlhren-2-ajrbon- 
säuremethylestern (Vfla u. VHb), deren Verseifung zwei Carbonsauren. V illa  u. VIIIb, 
liefert, die beide beim Schmelzen C02 abspalten u. in die gleiche Verb., vermutlich
l-Ä thyliden-2-metkyl-7-metkoxytetTakydrophenantkren (XI), übergehen. Mit alkohoL KOH 
ließ sieh V iil in die Oxycarbonsäure IX b überführen. Die isomere IX a-Säw e ist nicht 
isolierbar. IXb führte mit CHjNj zum Methylest»  Xb, weitere Behandlung mit (CH*),S04 
zu TOb. Hydrierung von V illa  u. VIIIb lieferte die baden stereoisomeren 7-MeikyIbisde- 
hydrodoisynoUäuren (XU, n u. X U  isO), wobei es möglich war, die Bedingungen so zu 
wählen, daß prakt. nur XII. n entstand. Aus XU waren mit Pyridinhydrochlorid die ent
sprechenden freien Oxyearbonsäuren (I) erhältlich, die auf Grund verschied. Acidität 
getrennt wurden. Aus I wurden die beiden ifetkylester XIII u. hieraus mit (C H j),S04 die 
7-Metkoxyderiev. (XIV) dargestellt. XIV entstand auch aus XH mit CH.N. bzw. aus VH 
durch Hydrierung. Partielle Verseifung von XIV ergab X U  Aus X iil waren die 7-Pro
pionate (XV) sowie die 7-Benzoate (XVI) erhählieh. Absorptionsspektr. von XIV, n gleicht 
dem von Equilenin u. von ß-Naphtkol. (Näheres im Original.) XU, n zeigt im Östrustest an 
der Ratte dieselbe hohe orale Wrkg. wie die freie Oxysäure, ebenso XTTT, n u. XIV,n. 
In öliger Lsg. subcutan verabreicht, weisen diese Carbonsäureester eine verlängerte Wrkg. 
auf, die noch ausgeprägt» bei XV, n u. XVI, n in Erscheinung tritt.

V e r s u c h e :  l-Älhyl-l-oxy-2-meihyl-7-methoxy-1.2.3.4-Utrahydrophenanthren-2-car- 
bonsänremetkylester (Via u. VIb), C^H^O*, a) dureh Behandeln von IV in BzL mit einer 
GBIGXARB-Lse. von Mg in Ae. u. C jU B t, Nadeln, F. 153* (Via) zu 67% d »  Theorie, aus 
den Mutterlaugen zu 1,3% d »  Theorie VIb, F. 124— 127*; b) L l-Äthinyl-l-oxy-2-m etkyl- 
7-metkoxy-1.2^3.4-tetTakydropkenantkren-2-corbonsäuremetkylesteT ( V a u .  Vb), C^H^Oj 
durch Eintropfen e in »  Aufschwemmung von IV in Ae. in eine NaO C H -Lsg. in fl. NH* 
bei —60*. Trennung in Va, F. 135,5®, u. Vb, F. 125®, Ausbeuten im Y »hältnis 20:1. —

/ \ / \ S
HO CHjO

i
C H ,0

V VI

XI VU: B  =  X  =  C H ,: 
V HI: B  =  H ; X  =  C H . 

IX: B  =  X  =  H ;
X B  =  C H ,;X  =  H

XO
XH: B  = H :  X  =  CH ,

X III : B  =  C B ,: X  =  H  
XIV: B  =  X  =  C H ,
XV: B  =  C H ,; X  =  CH,-CHj-CO 

XVI: B  =  C H ,; X  =  C^Hj-CO
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2 . Hydrierung des Gemisches von Va u. Vb in A. m it P t, Via, F. 153°, u. VIb, F. 124 bis
127°.—l-Äthyliden-2-meihyl-7-methoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäuremethyl-
ester (V lla u. V llb), C20Ho20 4, a) durch W asserabspaltung aus V ia  mit 90%ig. HCOOH, 
V IIa, halbkugelige Drusen, F. 134—137°; V llb, Rhomben, F. 118—119°; b) Wasser
abspaltung aus V ia  durch ls td . Kochen in J 2.CHC13 lieferte wie oben V lla  u. V llb ; 
e) V n a  bzw. V llb  konnten jeweils durch 12std. Kochen mit 90%ig. HCOOH teilweise 
in ihre Isomeren übergeführt werden, - r  1 Äthyliden-2-m elhyl-7-m elhoxy-1.2.3.4-telra- 
hydrophenanthren-2-carbonsäure (V n ia  u. VHIb), C19H 20O3, a) V illa  durch Verseifung 
von V lla  mit KOH in wenig H 20 /C 2HB0 H , F. 213—215° Zers.; b) VIHb ebenfalls durch 
Verseifung aus V llb , F. 185—186° Zers.; c) Decarboxylierung von V HIa u. V n ib  
jeweils durch Erhitzen auf 210° lieferte vermutlich l-Ä thyliden-2-m elhyl-7-m ethoxy-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthren (XI), C18H20O, jeweils F. 101,5—102,5°, keine F.-Depres- 
sion. — l-Äthyliden-2-methyl-7-oxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäure (IXb), 
C18H180 3, durch Erhitzen eines Gemisches von V illa  u. V n ib  mit KOH/CH3OH (5 Stdn. 
200°), F. 215—216° Zers., ebenfalls durch Verseifung von VHa u. Vnb. — 1-Älhyliden- 
2-methyl-7-oxy-1.2.3.4-tetTahydrophenanthren-2-carbonsäuTemethylester (Xb), C19H 20O3, aus 
IX b m it äther. CH2N2, F. 209—211°. — Bisdehydrodoisynolsäure ( n-I), C18H20O3, 1 . durch 
Hydrieren von V IH a in wss. NaOH mit N i-Katalysator nach R u f e  während 6 Stdn. 
unter H 2 u. anschließender Behandlung dieser 7-Methylbisdehydrodoisynolsäure (n-XII) 
mit Pyridinhydrochlorid bei 180°, aus CH3OH, Blättchen, F. 204°; 2. durch Behandlung 
von VIHb wie oben; 3. Hydrierung von IX b wie oben gab weitgehend reine n-I, F. 196 
bis 202°. — n-Bisdehydrodoisynolsäuremethylester (n-XIII), C19H220 3, aus n-I m it äther. 
CH2N2, Blättchen, F. 117°. — n-7-M ethylbisdehydrodoisynolsäuremethylester (n-XIV), 
C29H 240 3, a) durch Methylierung von n-XHI mit (CH3)2S 04, F. 76—78°; b) aus n-X II 
m it CH2N2; c) durch Hydrierung von VII mit P t0 2 in A. neben iso-XIV. —  n-7-M elhyl- 
bisdehydrodoisynolsäure (n-Xn), C19H220 3, durch Verseifung von n-XIV mit KOH, 
F. 228—230°, n -X n  geht mit Pyridinhydrochlorid wieder in n -I über. — Propionat von 
n-XHI (n-XV), C22H260 4, aus n-XIH mit Propionsäureanhydrid in Pyridin, F. 89—90°. — 
Benzoat von n-X III (n-XVI), C26H 260 4, nach S c h o t t e n - B a u m a n n ,  F. 130—132°. — Iso- 
bisdehydrodoisynolsäure (iso-I), C18H 20O3, durch Hydrierung eines Gemisches von V in a  
u. VIHb in wss. Na2C03 mit N i-Katalysator u. anschließender Ätherspaltung mit Pyridin
hydrochlorid, Blättchen, F. 238—240°. — Isobisdehydrodoisynolsäuremethylester (iso- 
X n i), C19H 220 3, aus iso-I m it CH2N2, F. 200—201“. — Iso-7-methylbisdehydrodoisynol- 
säuremethylester (iso-XIV), C20H24O3, aus iso-XHI m it (CH3)2S04, F. 117—118,5°, eben
falls aus iSO-XH m it CH2N2 oder durch Hydrierung von V n  neben n-XIV. — Iso-7-methyl- 
bisdehydrodoisynolsäure (iS0-X n), C19H220 3, durch Verseifung von iso-XIV, F. 204—206°. 
iso-Xin führte bei Behandlung mit Pyridinhydrochlorid zu iso-I. — Propionat von 
1SO-XHI (iso-XV), C22H 260 4, aus iso-Xni u. Propionsäureanhydrid in  Pyridin, F. 102 bis 
103°. — Benzoat von iso-XIII (iso-XVI), C26H260 4, aus iso-XIII nach S C H O T T E N -B a u m a n n , 
F. 136—138°. (Helv. chim. Acta 28. 1342—54. 15/10. 1945.) 359.4000

Ch. Meystre und K. Mieseher, Über Steroide. 44. Mitt. E in einfacher Abbau der Gallen- 
■säurenseitenkette zur M ethylketonstufe. I I I . Der Abbau der Cholsäure und der Allocholan- 
säure. (43. vgl. vorst. R ef.; II . vgl. vorvorst. Ref.) A b b a u d e r  C h o l s ä u r e .  Während 
beim stufenweisen Abbau der Cholsäure nach B a r b i e r  u . LO Q U IN  (M ORSMAN, S T E IG E R  
u. R E IC H S T E IN , C. 1937. I. 2987) nach 14 Reaktionsstufen 3.7.12-Triacetoxypregnan- 
20-on (V) in nur 2,5% ig. Ausbeute erhalten wurde, bekommen Vff. unter Verwendung 
der MlESCHERsehen Abbaumeth. (vgl. vorvorst. Ref.) das entsprechende 3a.7 a-D ioxy- 
12ß-acetoxypregnan-20-on  (VI) in 30%ig. Ausbeute. — Vff. stellen aus A23-3a .7a .12ß- 
Triacetoxy-24.24-diphenylcholen  (I) mit Bromsuccinimid das wenig beständige 
A33-3a.7 a.12 ß-Triacetoxy-22-brom-24.24-diphenylcholen (H) dar, das unter HBr-Ab
spaltung in das A30-23-3a.7a.,12ß-Triacetoxy-24.24-diphenylcholadien (HI) übergeht. IH  
wird nicht isoliert u. zu A20-23-3a.7a.12 ß-Trioxy-24.24-diphenylcholadien  (IV) verseift. 
IV  wird durch Acetylierung in III zurückverwandelt, n i  wird oxydiert u. partiell zu VI 
verseift. Weitere Verseifung von VI oder V liefert in geringer Ausbeute 3 a.7 a .1 2 ß-Trioxy-  
pregnan-20-on (VII). Acetylierung von VI führt wieder zu V. Ausbeute des Abbaus I VI 
ohne Reinigung der Zwischenstufen 39,3%. — A b b a u  d e r  A l l o e h o l a n s ä u r e  
(X).— X wird durch Überführung der A3-3 ß-Oxycholensäure (VIII) in Choladiensäure (IX)u. 
H ydrierung von IX dargestellt. Aus X wird der Allocholansäuremethylester (XI) hergestellt, 
der m it Phenyl-MgBr in das 24.24-Diphenyl-24-oxyallocholan (XII) übergeführt wird. 
Aus XII entsteht durch Wasserabspaltung A33-24.24-Diphenylallocholen (XHI), das mit 
Bromsuccinimid unter Bldg. der Bromverb. (XIV) umgesetzt wird. XIV wird nicht isoliert 
u. unter HBr-Abspaltung in A20-23-24.24-Diphenylallocholadien (XV) umgewandelt, das 
durch Oxydation in das Allopregnan-20-on (XVI) übergeführt wird. Ausbeute an XVI 
ohne Reinigung der Zwischenprodd. 44,4%.
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V e r s u c h e  (alle FF. korr.): C h o l s ä u r e r e i h e .  — A33-3a.7 a.12 ß-Triacet- 
oxy-22-brom-24.24-diphenylcholen  (II), a u s l durch Kochen m it Bromsuccinimid inCCl4. — 
X20-23--ja.7 a .1 2 ß-Triacetoxy-24.24-diphenylcholadien  (III), aus II durch 8std. Kochen 
der CCl4-Lsg. von II. — A 2C-23-3a.7 a .1 2 ß -T r io x y -24.24-diphenylcholadien  (IV), aus IH 
durch 2std. Kochen mit wss.-alkoh. KOH, aus M ethanol—W. Nadeln, [a]D26 =  + 8 7 °  +4° 
(c =  1,009 in Chlf.). — HI aus IV durch Erhitzen m it Pyridin u. Essigsäureanhydrid, 
Flocken, F. 106—116°. — 3 a .7 a -D io xy-1 2 ß-acetoxypregnan-20-on  (VI), aus III durch 
Oxydation mit C r03 in Eisessig u. Veresterung mit K 2C03 in M ethanol—W., aus Iso
propyläther Nadeln, F. 232—234°, [a]o33 =  + 5 8 °+ 4 °  (c =  0,714 in Chlf.). — 3 a.7a. 12 ß- 
Trioxypregnan-20-on  (Vn), aus VI durch Kochen m it wss.-alkohol KOH, aus Aceton-W. 
Krystalle, F. 120—127°. — V aus VI durch Kochen m it Essigsäureanhydrid in Pyridin, 
aus Ae.—Pentan Krystalle, F. 134—135°; aus Hexan K rystalle, F. 156—161° (dimorph), 
M d “  =  + 1 2 6 ,5 °+ 4°' (c =  0,638 in A.). — A l l o c h o l a n s ä u r e r e i h e .  — Chola- 
diensäure (IX), aus VIII durch trockene Dest. bei 11  mm, aus A. K rystalle, F. 138—148°. — 
Allocholansäure (X), aus IX durch Hydrierung m it P t in Ae.—Eisessig. — Allocholansäure- 
melhylesler (XI), aus X mit CH2N2, aus Aceton K rystalle, F. 92—94“. — 24.24-D iphenyl- 
24-oxyallocholan (XII), aus XI m it Phenyl-MgBrin Bzl.—Ae., aus Aceton K rystalle, F. 148 
bis 156°. — A33-24.24-Diphenylallocholen  (XIII), aus XII durch ls td .  Kochen der benzol. 
Lsg. mit wenig Jod, aus Chlf.—Aceton, F . 171—177“. — A2°A3.24.24-Diphenylallo- 
choladien (XV), aus XHI durch Kochen mit Bromsuccinimid u. anschließend mit Dimethyl
anilin in CC14, aus A. K rystalle, F. 160—162°, [a]n23 =  + 4 8 ° + 4 “ (c =  0,798 in Chlf.). — 
AIlopregnan-20-on (XVI), aus XIII über XV ohne Reinigung der Zwischenprodd. durch 
Eindampfen der m it Bromsuccinimid behandelten u. 3 Stdn. gekochten Lsg. von XVI 
in Chlf. u. Oxydation des Rückstands in 80% ig. Essigsäure bei 20°, aus Methanol K rystalle, 
F. 136—139°; Semicarbazon, F. 260° Zers. (Helv. chim. Acta 28. 1497—1506. 1/12.
1945.) 358.4000

J. Heer und K. Mieseher, Über Steroide. 45. Mitt. Darstellung homologer B isdehydro- 
doisynolsäuren. Über Östrogene Carbonsäuren. V. (44. vgl. vorst. Ref.; IV. vgl. vorvorst. 
Ref.) Vff. untersuchten am Beispiel der Homologen der Bisdehydrodoisynolsäuren  (VId) 
die Beziehungen zwischen Konst. u. W irksamkeit unter Variierung der Substituenten 
Rj u. R2:

xXr* 1- 1.2-D im ethyl-7-oxy-1.2.3.4-tetra-
— COOH a ) r ,  =  c h 3 ; R , =  CH 3 hydrophenanthren-2-carbonsäuren(n -

J— R , b) R j =  c 2h 5 ; R j =  c 2h 5 V ia u . iso-VIa); a u s  d e m  1-Keto-
c) R , =  C2H 5 ; R 2 =  C ,H7 2-m ethyl-7-m ethoxy-1.2.3.4-tetrahy-
d ) R , =  C .H j; R j =  CH , drophenanthren-2-carbonsäuremethyl-

ester (Ia) wurde m it CH3MgBr das
1.2-D im ethylcarbinol (Ha) u. daraus

unter H 20-Abspaltung m it HCOOH der l-M ethyliden-2-m ethyl-7-m elhoxy-1.2.3.4-tetra- 
hydrophenanthren-2-carbonsäuremelhylesler (HIa) erhalten. Verseifung u. nachfolgende 
Hydrierung führte in stark alkal. Medium fast ausschließlich zur n. 1.2-D im ethyl-7-m eth- 
oxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäure (n-Va), während bei H ydrierung in 
schwach sodaalkal. Lsg. auch die Isosäure  (iso-Va) entstand (bei der n. Form steht ver
mutlich R j zur COOH-Gruppe in trans-, bei der iso-Form in cis-Stellung). Beide Va 
wurden mittels Pyridinhydrochlorid in die freien Oxycarbonsäuren (n-VIa u. iso-VIa)
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übergeführt, aus denen mit Diazomethan ihre Ester (Vlla) u. nach anschließender Be
handlung m it (CHs)2S 04 ihre Äther-Ester (V illa) entstanden:

R2
Y N —COOCH, / \

y \ / \ /

C H ,0

=  0
/ \ / v /

—C00CH3
- E i

OH

Y N - cosRj

a) R 2 =  CH3
b) R 2 =  C2H5
c ) R 2 =  C3H 7(n) 
d ) R 2 =  H

% /\s
c h 3o

II a ) R j  =  R 2 =  CH3 
b) R i — R 2 — C2H 3 
0) R2 =  C3H ,

III)

IV

/ W  
c h 3o

a) R j =  CH-; R2 =  CH2; R , =  CH3
b ) R , =  CH3; R 2 =  C2H ,; R , =  C2H s
c ) R a =  CH3; R2 =  C2H 4; R , =  C3H S

a) R i — H 5 R z — CH2; R3 - CH3
b ) R i =  H ; R2 — C2H 4; R , =  C2H s
c) R i =  H ; R2 =  C2H4; R3 =  C3H 7

/ \ | -COOR,
- R i

/ \  
r 4o

VI a ) R j =  R3 =  R3 =  CHj; R j =  H
b) R i =  R3 =  C2H 5; R 2 =  CH3; R4 =  H
c) R j '=  C2H 5; R 2 =  CH3; R , =  C3H 7; Rä =  H
d) R j =  C2H3; R^ =  R , =  CH3; R , =  H

a) R j =  R3 =  R4 =  CH3; R 2 =  H
b) R , =  R3 =  C2H5; R 2 =  H ; R 4 =  CH3
c) R | =  02H 5; R2 =  H ; R3 — C3H 7; R4 =  CH,
d) R j =  C2H 5; R2 =  H ; R 3 =  R4 =  CH,

VIII a) R 4 =  R 2 =  R j =  R 4 =  CH,
b) R 4 =  R» — C2H 5 R 2 - R 4 — CH,
c) R j =  C2H 5; R i =  R4 — Cif-, * ff, =  C,H,
d) R j =  C2H 5; R , =  R3 =  R j =  CH3 .

2. 1.2-Diäthjl-7-oxy-1.2.3.4-lelrahydrophenanthren-2-carhonsäuren  (n-VIb) u. isO-VIb): 
aus dem 2-Ä thylketoesler (Ib) wurde mitÄthyl-MgBr l-O xy-1.2-diäthyl-7-m ethoxy-1.2.3.4- 
tetrahydrophenanthren-2-carbonsäuremethylester (IIb) u. daraus mit HCOOH unter H20- 
Abspaltung 1 - Ä thyliden - 2-älhyl - 7- methoxy -1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäure- 
methylester (IIIb) erhalten. Es wurde wie unter 1 . weiter verfahren u. die diastereomeren 
Oxycarbonsäuren (n-VIb u. iso-VIb) mit der C 02-Meth. getrennt, die dann sowohl in 
ihre Ester (n-VIIb u. iso-VIIb) als auch in ihre Äther-Ester (n-VIIIb u. iso-VIIIb) über
geführt wurden. 3. l-Äthyl-2-n-propyl-7-oxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanlhren-2-carbonsäuren  
(n-VIc u. lSO-VIc): ganz analog liefert der 2-n-Propylketoester (Ic) den l-O xy-l-ä thyl-2-  
propyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäuremethylester (IIC), der über Ille , IVC u 
Vc in das Gemisch der diastereoisomeren Oxysäuren  (n-VIc u. iso-VI ) übergeführt 
wurde, welches nach der C 02-Meth. in die reinen Komponenten zerlegt wurde, die dann 
weiter die Ester (n-VIIc u. ISO-VIIc) sowie ihre Äther-Ester (n-VIIIc u. iSO-VIIIc) liefer
ten. Die III- u. IV-Verbb. traten  je in 2 stereoisomeren Formen auf. — 4. 7-Oxy-1.2.3.
4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäure (XI a ) : Der Ketocarbonsäureester I d wurd e nach Cl e m  - 
MENSEN red.,u . diealsH auptprod. erhaltene Carbonsäure mit CH2N2 versetzt, wonach der 7- 
Melhoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäuremethylester (IXa) isoliert wurde, der 
dann über die M ethoxy säure (ÄS.) zu XIa führte. — 5. 2-M ethyl-7-oxy-1.2.3.4-letrahydrophen- 
anthren-2-carbonsäure (Xlb): Red. des 2-Methylketocarbonsäureeslers (Ia) nach CLEMMEN- 
SEN u. anschließende Veresterung mit CH2N2 führte zum 2-M ethyl-7-m ethoxy-1.2.3.4- 
tetrahydrophenanthren-2-carbonsäuremethylester (IXb), der über die M ethoxysäure (Xb) 
zur freien Oxysäure (Xlb) führte. — 6. Physiol. Wirksamkeit (ausgeführt von E. Tschopp): 
Die Säuren der ,,iso“ -Reihe zeigen geringe bis keine Wrkg., nur das 1.2-Dimelhylderiv. 
(Via) erreicht einen Schwellenwert von 70 y. Die Wrkg. der „normalen“ Säuren ist durch
weg von der Applikationsweise unabhängig: V ia u. VIc erreichen die Wirksamkeit des 
früher beschriebenen VId (0,1—0,2 y), VIb fällt etwas ab (0,3—0,5 y). Die absol. W irk
samkeit der Carbonsäuren ist auch hier sehr viel größer (100—600 mal) als bei den en t
sprechenden Ketonen der Equileninreihe. Bei Fehlen der Alkylgruppen in 1- u. 2-Stellung 
wird der Östrus kaum mehr beeinflußt, wonach die hohe Wrkg. an die Anwesenheit beider 
cis-ständiger Alkylgruppen gebunden erscheint.

R j
/ \ | —COOR2 Nj =  H j R2 - R3 =  CH3 X a) R , =  R , ■ H ; R , CH3

b) R j =  R2 =  R3 =  CH, b) R j =  R3 =  CH3; R , =  H

YY XI a ) R j — R 2  Rg -- H
b) R j =  CHS; R 2 =  R , =  H 

R ,0
V e r s u c h e :  1. l-Oxy-1.2-dimethyl-7-methoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-car- 

bonsäuremethylester (Ila), C19H220 4, aus Ia in Bzl. u. einer GRIGNARD-Lsg. von Mg in
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Ae/CH,Br, Nadeln, F. 135—136*. — l-ifeikyUde% -2-m elhyl-7m eihoiy-1.2.3.i.-i'lTakydTO- 
pbenanlhren-2-carbonsäuremeihyIester (IHa), C^H^Oj, aus Ha durch Kochen mit 90%ig. 
HCOOH, F. 96*. — l-M ethylidtn-2-neikyl-7-melhoxy-1.2.3.4-ietrakydropkenanthTen-2-caT- 
bonsäure (IVa), C^H^O,. aus IHa durch Verseifung mit KOH, Nadeln, F . 189* Zers. — 
n-1.2-Dimfthyl-7-metkOTy-1.2.3.4.-tetrahydTopkenantkren-2-earbongäure (Va), aus
IVa durch Hydrieren mit RUPB-Ni, Blättchen, F. 228*. — n-1.2-Dinelkyl-7-oxy-l.2Ji.4- 
Mrakydrophenantkren-2-carbongäuTe (n-VIa), CpH^Oj, aus Va mit Pyridinhydrochlorid, 
Plättchen, F. 249—250*. — Iso-1.2-dimetkyl-7-melkaxy-1.2.3.4-tetrahydTopkena*t&ren-2- 
earbonsäure (iso-V a), aus IVa in einer Lsg. von Na»COs in H»0 in Gew. von Ni-
K atalysator unter Hj. F. 1S3—185*. — Iso-1.2-dimethyl-7-ary-1.2.3.4-Mrakydropfien- 
o nt krem - 2-carbonsä ure (iso-VIa), C^H^O,, aus iso-V a mit Pyridinhydrochlorid, Plätt
chen, F. 244— 245*. — «- ■- i^o-1.2-DimeiMy 1-7-oxy-1-2.3.4-t^iTaiydropienamtkTeM-2~caT- 
bonsäurenutkylester (tt-VHa u. iso-VHal, C19EL,0,, jeweils aus n-VTa bzw. iso-VIa mit 
äther. CHjN.-Lsg-, n-VHa: F. 154,5— 155*; Iso-V 11a: F. 161—162*. — n- u. iso-l-2-Di- 
mfihyI-7-metkoiy-1.2.3.4-tfirahydrophenantkren-2-carbonsäuremelhylesler (n-Villa u. iSO- 
Vllla), CjjHjjOj, aus n-Va u. iso-Va, mit CH,N», n-VTHa: F. 104—105*. iso-VLLla: 
F. 71—72*. — 2. 1-Oxy-l .2-diälkyl-7-metkoxy-1.2^3.4.-lctraAydropkenonikTen-2-carbon- 
säuremelk yleslcr (Hb), C-jH^Oj, aus 1b in BzL u. einer G r iGXARD-Lsg. von M g in Ae. u. 
Athylbromid, kleine Nadeln, F. 131—132*. — 1-Ä lky l ideH-2-älhyl-7-metkoxy-1.2.3.4-tetra- 
kydropkenanthren-2-earbonsäuremethylesler (IHb), C-jH^O*, aus Hb durch Erwärmen 
mit HCOOH, Nädelchen, F. 149,5— 150,5*. — l-Ätkyliden-2-älkyl-7-methoxy-1.2^.4-tetra- 
kydropkenantkren-2-earbonsäure (IVb), C^H^Oj, durch Verseifen von IHb mit KOH, 
F. 198—200* Zers. — Iso-1.2^iäihyi-7-m eihoxy-1.2.3.4-ielraky dropkeuaulkren-2-carbon- 
säure iso-Vb), CjjHjjOj, aus IVb durch Hydrierung mit Ni u. Isolierung aus dem anfallen
den Diastereoisomerengemisch, F. 196— 198*. — Iso-1.2-diäihyl-7-oxy-lJ2J3.4-teirakydro- 
pkenantkreu-2-carbonsäure (iso-VIb), C^HjjOj, aus iso-V b mit Pyridinhydrochlorid, 
Plättchen, F. 264—266*. — n-1.2-Diälkyl-7-oxy-1.2.3.4-teiraky dropkenantkreu-2-carbcm- 
säure (n-VTb), CjjHjjOj, aus dem Mutteriaugenprod. der beiden Isomeren Vb mit Pyridin
hydrochlorid u. anschließender Trennung der beiden Diastereoisomeren mit COg, F. 191 
bis 193*. — n-1.2-Diätkyl-7-meikoxy-1^^3.4-ieirakydrophenamikTen-2-carbousäure ( D-Vb), 
CjjHjjOj, aus n-VIb mit CHjN, u. (CHJjSOg, Rhomben, F. 183— 185*. — n-132-Diäikyl- 
7-melkoTy-1.2.3.4-tetrakydropkenantkren-2-caTbonsäuremetkylesteT (n -V lllb ), CgjILgOj, aus 
D-Vb mit CH.Nj, F. 69—70*. — Iso-1.2-diätkyl-7-oxy-1.2.3.4-tdrakydropkenanlhren-2- 
carbonsäuremeihylegter (iso-VHb), C^H^O,, aus iso-VIb mit CILN„ Plättchen, F. 196 
bis 198*. — I so-1 ̂ -diälkyl-7-nuikox y -1 3 ^.4-letrakydropkenanlkTen-2-carbonsäuTemelkyl- 
ester (ISO-VIUb), CjjHjjOj, aus iso-V11b mit (CHJgSOg, platte Nadeln, F. 98— 99*.—
3. l-Oxy-l-äthyl-2-propyl-1-2.3.4-letrakydropkenanlkren-2-carbonsäuremciky legier (He), 
CjjHjgOj, aus Ie  in BzL u. einer GRIGXARD-Lsg. von Mg in Ae. u. Athylbromid, F. 127 
bis 128*. — 2-Form des l-Ätkyliden-2-propyl- 7- mctkaxy-1.2Ji.4-lelrakydropkenaiUkreu-2- 
carbonsöuremetkylesters (THc-2), Cj,Hg,0j, durch Dehydratisierung von He mit HCOOH, 
F. 111—112*. — 2-Form der 1-Ät kyliden-2-propy l-7-meikoxy-1.2.3-4-telrakydrophe»- 
antkren-2-carbonsämre (TVe-2), C^H^Oj, durch Verseifung von ID  6-2, F. 185* Zers. —
1-Form der l-Ätkyliden-2-propyl-7-metkoxy-1.2J.4-lelrakydTopkemantkren-2-carbo*8ämre 
(IVe-1), CgjHjjO^ durch Verseifung des Mutteriaugenprod. von III e-2 mit KOH, F. 201 
bis 203* — 1-Fora» des l-Älkylide*-2-pr\ppyl-7-meikoxy-1^^.4-tetrakydropkenaalkreu-2- 
rarbonsäuremelkyleMers (IHe-1), (^JH^O,, durch Veresterung von IV C-l mit CHjNj, 
F. 74— 75*. — l-Äthyl-2-propyl-7-axy-1.2.3.4-ielrakydropkcnanlkreu-2-carbonäurc (D-VIc. 
u. iso-VIe), CjjH^Oj, durch Hydrierung von IV e-2 mit Ni-Katalysator u. anschließender 
Spaltung des Diastereoisomerengemisches mit Pyridinhydrochlorid; Trennung der bei
den Formen durch die COs-Meth.; iso-VIe: Plättchen, F. 250—252*; n-VIe: Nädelchen, 
F. 192—194*. — n- l-Äthyl-2-propyl- 7 -oxy-1.2.3.4-tetraky drophenautkren-2-carbousäure- 
metkylcster (n-VHe), CjjH^O^ aus n-VIe mit CHgN*, kleine Plättchen, F. 148—149*. 
— ^ ' ProPW mctkoxy-1 .2.3.4-tetTakydropkauaUkreM-2-carbonsäcmremetkuletier
(D-Vffle), CjjHjgOj, aus n-VDe mit (CH^jSO«, F. 111—112*. — n-l-Ätkyl-2-propyl-7- 
melkoxy-1.2.3.4-telrakydropkenantkren-2-carbönsäure (n-Ve), C^H^O* durch Verseifung 
von n-VIHe, Drusen, F. 206—207*. — Iso-l-älhyl-2-propyl-7-oxy-13 .3 .4-tetraky dropken- 
antkren-2-carbongänremcthylcster (iso-VHc), C^H^O^ aus iSO-VIc mit CHjN„ Plättchen,
F. 155,5—156,5*. — I so-l-äihyl-2-propyl- 7 - metkoxy-1.2.3.4-telrakydropkenantkren-2-car- 
bonsauremetkylester (ISO-VUle), C^HjgOj, aus Iso-VDe mit (CH ,),S04, F. 134,5— 135,5*. — 
Igo-1 -äthyl- 2 -propyl- 7- melkoxy -1.2.3 4 - tetrahydropkenantkren -2 -carbonsäure (iSO-Ve), 
CjjHjgOs, durch Verseifung von iSO-VIlle mit großem Überschuß an KOH, F. 156—157*. —
4. ?-Jdelhoiy-1.2.3.4-tetrakydrophfnnnthTen-2-carbon*äuremeihyhster IXal, CpH^O^ aus 
Id durch Red. mit Zn-Amalgam/HCl u. nachfolgender Veresterung des sauren Reaktions- 
prod. mit CHjNj, Nadeln, F. 105— 106*. — 7-Metkaxy-1.2.3.4-tclrakydropkenanlkrcn-
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2-carbonsäure (Xb), Cl6H 160 3, durch Verseifung von IXa mit KOH, Nadeln, F. 201 bis 
203°. — 7-Oxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäure (XIa), Cl6H140 3, aus Xa mit 
Pyridinhydrochlorid, F. 203—205°. — 5. 2-Methyl-7-methoxy-1.2.3.4-tetrahydrop&en-
anthren-2-carbonsäuremethylester (IXb), C18H 20O3, a u s la  durch Red. mit Zn-Amalgam/HCl 
u. anschließender Behandlung m it CH2N2, derbe Krystallnadeln, F. 107°. — 2-Methyl- 
7-methoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäure (Xb), Cj,H180 3, durch Verseifung 
von IXb mit KOH, F. 220—221°. — 2-Melhyl-7-oxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren- 
2-carbonsäure (Xlb), C16H160 3, aus Xb mit Pyridinhydrochlorid, farblose Plättchen, 
F. 222—223°. (Helv. chim. Acta 28. 1506—21. 1/ 12. 1945.) 359.4000

Ch. Meystre und K. Miescher, Über Steroide. 46. Mitt. Ein einfacher Abbau der Gallen
säurenseitenkette zur M ethylketonstufe. IV. Der Abbau der 3 ß-Oxyallocholansäure und der 
3a-Oxycholansäure (Lithocholsäure). (45. vgl. vorst. Ref.; I I I .  vgl. vorvorst. Ref.) Der 
Abbau der Seitenkette mit Bromsuccinimid wird bei der 3 ß-Oxyallocholansäure (I) u. der 
Lithocholsäure (II) durchgeführt. Das dabei aus I erhaltene Keton ist mit dem im Corpus 
luteum gefundenen Allopregnanolon (vgl. z. B. BUTENANDT u. W E ST PH A L , Ber. dtsch. 
ehem. Ges. 67. [1934.] 1440), das aus II gewonnene Keton mit dem von M ARK ER u. KAMM 
(C. 1938. I. 4188) aus Schwangerenharn isolierten ,,Epipregnanolon“ identisch. Das 
aus II erhältliche 3a-Oxypregnan-20-on  (XXVIIIa) kann leicht in das im Harn gefundene 
3 a.20<x-Pregnandiol (XXIXa) übergeführt werden. — A b b a u  v o n l .  — Ausgehend 
von dem aus Cholesterin dargestellten A6-3 ß-Oxycholensäuremethylester (III) wird durch 
Hydrierung der 3 ß-Oxyallocholansäuremethylester (IV) u. daraus durch Umsetzung mit 
Phenyl-MgBr u. W asserabspaltung das A23-3 ß-Oxy-24.24-diphenylallocholen (V) erhalten. 
V wird in das A33-3 ß-Acetoxy-24.24-diphenylallocholen  (VI) übergeführt, aus dem mit 
Bromsuccinimid das wenig beständige Bromid (VII) erhalten wird. Aus VII entsteht unter 
HBr-Abspaltung A20-33-3 ß-Acetoxy-24.24-diphenylallocholadien (VIII), das zum A2°-23- 
3 ß-Oxy-24.24-diphenylallocholadien (IX) verseift wird. Oxydation von VIII liefert 3ß-Acet- 
oxyallopregnan-20-on (X) u. nach Verseifung 3 ß-Oxyallopregnan-20-on (XI). Aus XI en t
steht durch Oxydation Allopregnan-3.20-dion (XII). Bei der Red. von XI u. XII wird 
Allopregnan-3 ß.20a-diol (XIHa) u. daraus durch Acetylierung Allopregnan-3 ß.20<x diol-
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diacetat (Xinb) erhalten. A b b a u  v o n  II. — II wird, ausgehend vom Cholsäuremethyl- 
ester (XV) über den 3a-A cetoxy-7a.12 ß-dioxycholansäuremethylester (XVI) u. den 3a-Acet- 
oxy-7,12-diketocholansäuremethylester (XVII) (vgl. G r a n d  u . R E IC H S T E IN , C. 1945. II.
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1495) erhalten. Ferner stellen die Vff. II durch Überführung von Desoxycholsäure (XVIII) 
in das Desoxycholsäure-3-monosuccinat (XIX) u. durch Oxydation u. Verseifung des Succi- 
nats. der 3 a-Oxy-12-ketocholansäure (XXb) zu 3ot-Oxy-12-ketocholansäure (XXa) dar (vgl. 
S c h w e n k  u . Mitarbeiter, C. 1945. II . 657). II wird in den Lithocholsäuremelhylester (XXII) 
übergeführt. Aus XXII wird das 3 a-Oxy-24.24-diphenyl-24-oxycholan (XXIII), daraus 
durch W asserabspaltung das A%3-3a-Oxy-24.24-diphenylcholen  (XXIV) dargestellt. XXIV 
wird zum A23-3a-Acetoxy-24.24-diphenylcholen (XXV) aeetyliert. Aus XXV wird durch 
Verseifung XXIV rein erhalten. Einwirkung von Bromsuccinimid auf XXV ergibt das 
wenig beständige A 23-3a-Aceloxy-22-brom-24.24-diphenylcholen (XXVI), aus dem durch 
HBr-Abspaltung u. Nachacetylierung A20’ 23 - 3a  - A c e to x y -24 . 24 - diphenylcholadien  
(XXVIIb) entsteht. Aus XXVIIb wird das A20’23-3a-Oxy-24.24-diphenylcholadien  
(XXVIIa) erhalten. Durch Oxydation u. Verseifung en tsteht aus XXVIIb das 3a-O xy- 
pregnan-20-on (XXVIIIa), das nach Acetylierung das 3a-Acetoxypregnan-20-on  (XXIX) 
liefert. Bei der Hydrierung u. Acetylierung geht XXVIIIa in das Pregnan-3a.20a-diol- 
acetat (XXIX a) über. Daraus entsteh t durch Reacetylierung Pregnan-3 a.20 a-dioldiacetat 
(XXIX b). Aus den M utterlaugen von XXIX b erhält man durch Verseifen das Pregnan- 
3a.20 ß-diol (XXXa) u. daraus durch Acetylierung das Pregnan-3 a.20 ß-dioldiacetat 
(XXXb). Hydrierung von XXVTIa füh rt ebenfalls zu XXXa.
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V e r s u c h e  (alle FF. korr.): 3 ß-Oxyallocholansäuremethylester (TV), aus III durch 
Hydrierung m it P t in A .-Eisessig, aus A. Krystalle, F. 152—153°. — A23-3 ß-Oxy-24.24- 
diphenylallocho’en (V), aus TV durch Umsetzung mit Phenyl-MgBr u. Kochen des 3 ß-Oxy-
24.24-diphenyl-24-oxyallocholans mit Jod in Bzl., aus Chlf.—Methanol Krystalle, F. 89 bis 
90°; [a]o22 =  -j—41°±4° (c =  1,056 in Chlf.). — A23-3 ß-Acetoxy-24.24-diphenylallocholen
(VI), aus V m it Pyridin—Essigsäureanhydrid, aus Chlf.—Aceton Krystalle, F. 175—178°; 
[«Id22 =  + 3 4 °+ 4 °  (c =  1,061 in Chlf.). — A20-23-3ß-Acetoxy-24.24-diphenylallochola- 
dien  (VIII), aus VI durch Umsetzung mit Bromsuccinimid u. HBr-Abspaltung, aus A.— 
A,ceton Nadeln, F. 153—156°; [a]D21 =  + 4 5 °+ 4 °  (c =  1,050 in Chlf.). — A20-23-3 ß-Oxy-
24.24-diphenyldllocholadien (IX), aus VTII durch Erhitzen mit Kalium carbonat in Metha
nol—Bzl., aus Methanol Flocken, F. 92—94°. — 3 ß-Acetoxyallopregnen-20-on (X), aus 
VIII durch Oxydation mit C r03 in Chlf.-Eisessig. Das Keton wird mit GrRARD-P-Reagens 
isoliert. Nach Reacetylierung aus Methanol Blättchen, F. 150—152“; [a]n22 =  + 7 4 °+ 4 °  
(c =  1,003). — 3 ß-Oxyallopregnen-20-on (XI), aus X durch Kochen mit Kaliumcarbonat 
in wss. Methanol, aus Isopropyläther K rystalle, F. 195—198°; [a]n22 =  + 9 3 ° ¿ 4 °  
(c =  0,876 in Chlf.). — Allopregnan-3.20-dion (XII), aus XI durch Stehen mit C r03 in Eis
essig, aus A. Krystalle, F. 203—205“; [a]D21 =  + 108 ,5°+ 4° (c =  0,981 in Chlf.). — 
Allopregnan-3 ß.20a-diol (XIHa), aus XI durch Red. mit Na in A., aus Aceton, F. 217 
bis 220°. Aus den Mutterlaugen nach Acetylierung Allopregnan-3 ß.20 a-dioldiacetat 
(X lllb), F. 165—168°. — 3a-Acetoxy-7a.l2ß-dioxycholansäurem elhylester (XVI), aus 
XIII durch Kochen mit Essigsäureanhydrid in Bzl., aus Isopropyläther— PAe., F. 150 bis 
152°. — Lithocholsäure (TI), aus XVI (vgl. GRAND u. R e i c h s t b i n ,  1. c.). — Desoxychol- 
säure-3-monosuccinat (XIX), aus Desoxycholsäure (XVHI) durch Erhitzen mit Bernstein
säureanhydrid in Dimethylanilin/Pyridin. — 3a-Oxy-12-kelocholansäure (XXa), aus XIX 
(vgl. S C H W EN K  u .  Mitarbeiter, L c.). — II aus XXa durch Red. nach WOLFF-KlSH N ER, 
K rystalle, F. 187—189°. — Lithocholsäuremethylester (XXII), aus II mit CH2N2. — 
3a.24-D ioxy-24.24-diphenylcholan  (XXIII), aus XXII mit Phenyl-MgBr. — A23-3 a-Oxy-
24.24-diphenylcholen (XXIV), aus XXIII durch Kochen m it methylalkohol KOH. — 
A23-3 a-Acetoxy-24.24-diphenylcholen (XXV), aus XXIV mit Essigsäureanhydrid-Pyridin, 
aus Aceton Nadeln, F. 166—167“; [a]D22 =  + 6 4 “± 4° (c =  0,966 in Chlf.). — XXIV, 
aus XXV durch Kochen m it K alium carbonat in wss. A., aus Methanol wasserhaltige Krv- 
stalle, F. 110—140°; [a]D22 =  + 5 5 ,5 “± 4 “ (c =  1,088 in Chlf.). — A 20-23-3a-Acetoxy-22- 
brom-24.24-diphenylcholadien (XXVI), aus XXV durch Kochen mit Bromsuccinimid in 
CC14. — A20-23-3a-Acetoxy-24.24-diphenylcholadien  (XXVIIb), aus XXVI durch Kochen 
m it Dimethylanilin u . . Nachacetylieren, aus Ae.—Methanol Blättchen, F. 166—168°; 
[a]n21 =  + 8 4 °+ 4 °  (c =  0,937 in Chlf.). — A20-23-3a-Oxy-24.24-diphenylcholadien 
(XXVIIa), aus XXVIIb durch Kochen mit Kaliumcarbonat in wss. Methanol, aus Methanol 
Nadeln, F. 98—100°; [<x]d21 =  + 8 0 °+ 4 °  (c =  0,740 in Chlf.). — 3a-Oxypregnan-20-on 
(XXVIIIa), aus XXVIIb durch Oxydation m it C r03 in Eisessig—Chlf. u. Kochen mit 
Kaliumcarbonat in wss. Methanol, aus Hexan Nadeln, F. 151—154°; [a]n22=  —109,5°+4° 
(c =  0,830 in Chlf.). — 3 a- AceXoxypregnan-20-on (XXVnib), aus XXVIIIa mit Essigsäure
anhydrid-Pyrid in , F. 102—103°; [a]D22 =  + 8 3 ,5 °+  4° (c =  0,487 in Chlf.). — Pregnan- 
3 a.20 a-dioldiacetat (XXIXb), aus X X V nia durch Red. mit Na in kochendem A. u. Ace
tylierung, aus Aceton—Methanol K rystalle, F. 182—183“; [a]n21 =  + 2 6 °+ 4 °  (c =  0,908 
in Bzl.). — Pregnan-3a.20a-diol (XXIXa), aus XXIXb durch Kochen m it alkohol KOH, 
aus Aceton Krystalle, F. 243—244°. — Pregnan-3 a.20 ß-diol (XXXa), durch Verseifung 
der methanol. M utterlaugen von XXIXb, aus A.. Prismen, F. 244—246°. — Pregnan- 
3 a.20ß-dioldiaceiat (XXXb), aus XXXa durch Acetylierung, Krystalle, F. 113—115°; 
[a]D21 =  + 4 5 °+ 4 °  (c =  0,572 in Chlf.). — XXIXb u. XXXa, aus XXVIIIa durch Hydrie
rung m it Ni in A. u. Acetylierung. XXXa aus XXVHIa durch Hydrierung mit P t in Eis
essig. — XXIXb durch Acetylierung der Mutterlaugen von XXXa. — XXXb aus den 
Mutterlaugen von XXIXb. (Helv. ehim. Acta 29. 33—48. 1 /2 .1946.) 358.4000

G. Anner und K. Miescher, Über Steroide. 47. Mitt. Eine vereinfachte Synthese der 
Bisdehydrodoisynolsäure- und verwandter Verbindungen. Über Östrogene Carbonsäuren. VII. 
(46. vgl. vorst. Ref.; V. vgl. vorvorst. Ref.) — a) Vff. konnten die Totalsynth. der beiden 
rac. Bisdehydrodoisynolsäuren (Ib) vereinfachen (vgL MiESCHER, Helv. chim. Acta 27. 
[1944.] 1727 u. H e e r , B j x l e t e r  u. M i e s c h e r , vgl. v ie r tv o rs t . Ref.): Behandlung von
1-[ß-Brom älhyl]-6-methoxynaphlhalin (H) mit a-Propionylpropionsäuremethylester führte 
zum 6-[6'-M ethoxynaphthyl-1 ]-4-methyl-4-carbomethoxyhexan-3-on (III), das durch Ring
schluß m it H2S 04 d irekt l-Oxy-l-älhyl-2-methyl-7-m ethoxy-1.2.3.4-telrahydrophenanihren-
2-carbonsäuremeihylester (IV) u. l-Äthyliden-2-m elhyl-7-m ethoxy-l.2.3.4-tetrahydrophen- 
anlhren-2-carbonsäuremethylesler (Va) lieferte, wobei die Methoxygruppe in 6-Stellung 
diesen Ringschluß so zu begünstigen scheint, daß fast keine Keton- bzw. Säurespaltung 
e in tritt. Zur Darst. von Ib wurde aus dem rohen Kondensationsprod. H20  abgespalten



a. anschließend die Estergruppe von V a verseift unter Bldg. eines Gemisches der beiden 
isomeren ungesätt. Säuren V b, die durch Hydrierung hauptsächlich zum M dkglätker  der 
n-Bi^iekgdrodoUgnoUäurt Ha) neben wenig ifethglätkerder ito-Säurt führte;Ät herspaltuLg 
führte zu den freien Säuren Hb). — b) Homologe u. Analoge von 1b: 1. l-ifetkgl-7-oxg-
1.2-3.4AetTahgdTopkenanthTen-2-cmbou2änTe (VI b): Aus H u. Acetessigester entstand
5-{6'-ifetkozgnapktkgl-l'~\-Z-carbätkttTgpentan-2-cin (VH), das mittete H.SG4 unter HjO-Ab- 
spahungu . teflweiser Verseifung zur l-Metkgl-7-metkezg-3.4-dikgdrr/phenantkre*-2-earbo*- 
• ämxt 'V lilb) u. zum l-Metkgl-7-mHkoxgpkemantkren-2-cdTf»mämreätkgluteT IXa  
führte. Hydrierung von V lllb  lieferte l-Metkgl-7-mdkoxg-lJ2A.4-tetTakgiTtrpkenamtknm-
2-<«r4e*M*r« 'V ia , aus deren Mutterlaugen noch geringe Mengen 1 -ifetkgl-7-metirarg- 
pken/uitkTtn-2-c4iTiKnuäwTii HXb) isoliert wurden. Aus den Säuren IXb. VIIIb u. V ia wurden 
die entsprechenden ifetkgUMer gewonnen. Ätherspaltung von V ia führte zu VIb. —
2. l-Äikgl-2~metkgl-1.2JZ.4AetTakgdr'spkenanthTen-2-sjirbon*4htrf (Xb):Einw. xon l-{ß-Brcm- 
ätkgl\-napkikalin (XI) auf a-Propionylprcpionsänremethylester führte zum 6-{Sirphtkgi- 
l 'Y d  methgl-d-earbomfihoxgh'irtu-Z-cm (XU), das mit H .S 04 l-A lkg liden-2-m tthg l-l£2  4- 
MTahgdrr/phenontkTen-2~c/sTbon»äuTimetkgUMf.r XIIIa ergab, der direkt zur l-Aikglidem-2- 
metkgl-1.2¿-4-tetTriigdropkentiutkTen-2-raTijr/u*ärTr XIII b) verseift wurde. Hydrierung von 
XHIb führte zu Xb, vermutlich Ln der n-Fonn. Xb entstand auch durch Hydrierung von 
XIII a u. Verseifung des l-Alkgl-2-metkgl-l^Ji.4-tetTakgdrc/pken4xalkren-'2-earbdn4ämTem>iktii- 
« f e n  (Xa). — 3. Eine Abwandlung der Synth. macht homologe Bisdxkgtbvdotagnolsmmrem 
zugänglich, die in 1-Stell uns einen weiteren Substi tuenten tragen. Ein w. von GeigXABH  
Reagecs auf Ketoester vom Typ XIV führte zu tert. Carbinolen, die mit H1S<J4 direkt zu Cen 
in 1-Steflung total substituierten Bieddtydrodtdsgiulsönriu kondenseren. Vff. stellten ans 
-5-{ V -if'thozgnopktkgl-l'yi-m eikgl-Z-carbälkozgpentan^-on  XTV a iber das Carbind  XVa 
die l - ]Jiikgl~l-ätkgL2-meihgl-7-m'ikfxxg-1.2J5.4-UtrakgdropkenantkTen-2~raTbrs%tämre XVI a 
u. aus 6{ f> - Metkorgnaphlkgl- /'}-/- mstkgl- 4-earbmthazgk£Xdm-£-<m XIV b mittete Äthji- 
bzw. Phenyl-Ms Br über die CarbineU XV b bzw. XV e die 1.1-Diätkgl- bzw. 1-Ätkgi-
1-phengl-2-meikgl-7-m*ikoxg-1.2JZ.4-l*tr<ikgdr0pkenantkTen-2-eaTb>yn*äuTi> XVIbbzw. XVIe 
dar. — 4. Weiter stellten VfL ein vereinfachtes Modell einer Btsdehydrodoisynoteäure mit 
nur einem partiell hydrierten Xaphthalinring dar. Ans w^MethazgpkenglätkglbromU  
XVII ) u. i - PropionyIpropior->ä :remethylest er wurde 6-[3'-Methaxgpkem§l-l'}-4-metkgi- 

4-zarbometkoxgkexan-i-on (XV111) erhalten, das mit H jS04 l-Ozg-l-ätkgl-2-metkgl- 
Z-metkozg-lJlSjJ-Mr'ikgdTOndrpktkiüin-2-earbonxamTemirtkgUiifT XIX u. unter gkieh- 
zeitiger HjO-Abspaltung l-AihgU4en-2-metkgl-&-metkrßZg-1.2J}.4-tetrakgdrrrT.vpktkiirn-2- 
c/jrhoniäur> m tikg irier  (XX a lieferte. Hydrierung der freien l-A tkgliden -2-metkgi-6~meik- 
ozg-1.22.4-tetrakgdrvnapktkalin-2-caTbcnuämTi XXb) führte zur / - Atkgl-2-me.lkgi-t-metk~ 
azg-UJ.4-tetTakgdrr/napktkaIin-2-<arb0neämrt (XXI a) u. durch ÄthcTspaltung zur 1-Aikgi-
2-metkgl-G-ozg-1.2J5.4-trtrakgdrdnapktkaItn-2-atrtomsdmr^ X X lla  . Bei der Bed. entstand 
nebenher die isomere JVetkoccgtäurt XXI b, die zur diastereomeren Oxysäure XXII b 
führte. —  Die Unters, der verschied. Prodd. im östrostest (bearbeitet von K .T M M H ) 
an der Ratte zeigte, daß für das Zustandekommen einer bes. hohen Östrogenen Wirksamkeit 
von Tetrahydrophena nthrenen gleichzeitige Anwesenheit einer Carboaylgnippe in 2-, 
Alkylgruppen in 1- u. 2- u. einer Oxy- bzw. Metkoxygruppe in 7-Stellung bei bestimmter

CH.
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ster. Lage der Substituenten erforderlich ist; das Vorhandensein einer 7-Oxy- bzw. 
7-Methoxygruppe ist weniger wichtig als dasjenige geeigneter KW-stoff-Reste in 1 - u. 
2-Stellung. Schwellenwerte: Ib: 0,1—0,2 y; V ia  u.VIb: 150 y; Xb: 5— 10 y; XVIa: 0,1 
bis 0,2 y; XVIb: l y ;  XVIc: 500 y noch unwirksam. IXb war wirkungslos, ebenso XXIa, 
XXIb, XXIIa u. XXIIb.
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V e r s u c h e :  6-[6'-M ethoxynaphthyl-r]-4-methyl-4-carbomethoxyhexan-3-on  (III)
CMII2i 0 4, durch Zutropfen einer Lsg. von l-[ß-Bromälhyl]-6-m ethoxynaphthalin  (TI) in 
Xylol zu a-Propionylpropionsäuremethylester-K in Xylol u. 64 Stdn. am Rückfluß 
kochen, K p .0)06 185—195°, F. 57,5—59,5°. — Ringschlußrk.: durch Schütteln von III, 
mit eiskalter 80%ig. H 2S04; fraktionierte Krystallisation aus Isopropyläther; Fraktion I:
1-Oxy -l-äthyl-2-m ethyl -7- methoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-caTbonsäuremelhylester 
(IV), CjoH ^O j , F. 128—129,5°; Fraktion I I :  epimere Verb. von IV, CjqII^O j , F. 152 
bis 153,5°; Fraktion I I I :  nochmals IV; Fraktion IV : l-Äthyliden-2-m ethyl-7-m ethoxy-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäuremethylester (Va), C20H22O3, F. 134—137°; 
Fraktion V: isomere Verb. von Va, F. 118—119“. — l-Ä thyliden-2-m elhyl-7-m ethoxy -
1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäure (Vb), C18H20O3, aus dem rohen Ringschluß- 
prod. von III durch Erhitzen mit HCOOH u. anschließender Verseifung, F. 163—175°. — 
n-Bisdehydrodoisynolsäuremethyläther (n-Ia), C18H220 3, durch Hydrierung von Vb mit 
RüPE-Niekel, F. 228—230°; iso-Ia, C19H220 3, aus den Mutterlaugen von n-Ia, F. 204 
bis 206°. — 5-[6'-M ethoxynaphthyl-r]-3-carbäthoxypentan-2-on  (VII), C,8H 220 4, durch 
Zugabe von II in Xylol zu einer Lsg. von K-Acetessigester in Xylol u. 16std. Kochen am 
Rückfluß, K p .0>2 190—200°. — Ringschlußrk.: durch 16std. Schütteln von VII bei 0“ 
m it 80%ig. H2S04; saurer Anteil: 1-M ethy 1-7-methoxy-3.4-dihydrophenanthren-2-carbon- 
säure (V lllb), Cl7Hl60 3, F. 238—240°, daraus l-M ethyl-7-methoxy-3.4-dihydrophenanthTen-
2-carbonsäuremethylester (V illa), C18Hlg0 3, m it CH2N2, Plättchen, F. 166—168°. — 
N eutralanteil: l-M ethyl-7-m ethoxyphenanthren-2-carbonsäureäthylester (IXa),
F. 159,5—161,5°. — l-M e th y l-7 -m eth o x y-1 .2 .3 .4 -te lra h yd ro p h en a n th T en -2 -ca T b o n sä u re  (Via),
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Ci7H380 3, aus v n i b  durch Hydrierung m it N i-K atalysator, F. 203—204°. — 1-Methyl- 
7-methoxy-1.2.3.4-letrahydrophenanthren-2-carbonsäuremethylester, Ci8H 20O3, aus V ia  mit 
CH,N2, verfilzte Nädelchen, F. 110—112°. — l-M elhyl-7-oxy-1.2.3.4-letrahydrophenavthren-
2-carbonsäure (V Ib), C16H 160 3, aus V ia  m it Pyridinhydrochlorid, F. 180— 185°.
1-MeXhyl-7-methoxypnennrthTen-2-carbonsaure (IX b), C17H 140 3, aus den methanol. M utter
laugen des hydrierten V ia , lange Nadeln, F. 288—290° (Dunkelfärbung). — 1-Methyl- 
7-methoxyphenanlhren-2-carbonsäuremethylesler{lXc), r l8H 160 3, B lättchen, F.184—186°.—6-[Naphthyl-l‘]-4-methyl-4-caroomethoxyhexan-3-on (XII), C ^H ^O ^ durch 60std. Kochen 
von l-[ßBromälhyl]-naphthalin (XI) m it K-a-Propionylpropionsäurem ethylester in Xylol, 
Kp-o.05 160— 165°. — l-Äthyliden-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäure
(X lllb ), Cl8H180 2, durch 16std. Schütteln von XII m it 90% ig. H 2S 04, F. 165—167°,
daraus mit CH2N2 l-Äthyliden-2-methyl-1.2.3.4-lelrahydrophenanlhren-2-carbonsäuremelhyl- 
ester (X llla), Ci9H m0 2, F. 106—107,5°. — l-Äthyl-2-m elhyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäure (Xb), C18H 20O2, a) durch Hydrierung von XHIb m it RüPE-Nickel, F. 216 
bis 218°; b) durch Hydrierung von X IIIa  m it P t0 2 in Eisessig u. anschließender Ver
seifung, F. 216—218°, daraus mit CH2N2 l-Äthyl-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-
2-carbonsäuremethylester, C19H220 2, als ö l. — 5-[6'-M ethoxynaphlhyl-l']-3-methyl-3-carb- 
äthoxypentan-2-on  (XIVa), C20H 24O4 aus dem K-Salz von VII mit CH3 J  in Bzl., K p .0>05 180 
bis 190°. — 6-[6'-M ethoxynaphthyl-l']-4-methyl-4-carbäthoxyhexan-3-on  (XIVb), Ca H 260 4, 
aus K-Propionylpropionsäureäthylester u. II, F. 42—44°. — l-M ethyl-l-ä thyl-2-m elhyl-
7-methoxy-1.2.3.4-letrahydrophenanthren-2-carbonsäure (XVIa), C?0H24O3, aus X lVa in 
Bzl. u. einer äther. Äthyl-MgBr-Lsg., Zers, m it E is/N H 4C1, anschließender Behandlung 
des Rohcarbinols XVa m it H 2S 04 u. nachfolgender Verseifung, F. 185—188°. — 1.1 Di- 
äthyl-2-methyl-7-methoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanlhren-2-carbonsäure (XVI b), C21H260 3, 
durch Umsetzung von XIVb m it Äthyl-MgBr, Behandlung des hierbei entstehenden 
Carbinols (XVb) mit 85% ig. H 2S 04 u. anschließender Verseifung m it KOH, F. 174 bis 
176°. _  l-Athyl-l-phenyl-2-m ethyl-7-m ethoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanlhren-2-carbonsäure  
(XVIc), CjjH^Oa, durch Umsetzung von XIVb m it Phenyl-MgBr, Behandlung des hierbei 
entstehenden'Car&inof.s (XVC) m it 80% ig. H 2S 04 u. anschließender Verseifung m it KOH, 
lange Nadeln, F. 168—170°. — 6-[3'-Methoxyphenyl-f']-4-methyl-4-carbomethoxyhexan-3-on (XVIII), Ci6H 2,0 4, durch 42std. Kochen von m-Methoxyphenyläthylbromid (XVII) 
u. K-Propionylpropionsäuremethylester in Xylol unter N2, K p .0,05 127—137°. — 1-Oxy-1-äthyl- 2-methyl-6-methoxy - 1.2.3.4-tetrahydronaphthalin - 2-carbonsäuremethylester (XIX), 
CjeH^O«, aus XVIII mit 80%ig. H 2S 04, F. 99—100°. — l-Äthyliden-2-methyl-6-melhoxy-1.2.3.4-tetrahydronaphthalin-2-carbonsäuTe (XXb), C15H 180 3, durch vollständige H 20-Ab- 
spaltung des nach Abtrennung von XIX nicht krystallisierenden Anteils m it HCOOH u. 
anschließender Verseifung des hierbei gewonnenen Methylesters (XXa), F. 113—115° 
(Zers.). — l-Äthyl-2-methyl-6-methoxy-1.2.3.4-tetrahydronaphthalin-2-carbonsäure(XXllL 
u. XXIb), C jjH ^O ^ X XIa: durch Hydrierung von XXb mit RUPE-Nickel, F. 128—130°. — 
X X Ib: aus den M utterlaugen von X XIa, F. 148—150°. — l-Äthyl-2-methyl-6-oxy-1.2.3.4- tetrahydTonaphthalin-2-carbonsäuTen (XXIIa u. XXIIb), C14H ie0 3, X X IIa: aus X XIa mit 
Pyridinhydrochlorid, F. 148,5—150°. — X X IIb: aus XXIb m it Pyridinhydrochlorid als öl. 
(Hel v. chim. Acta 29. 586—600. 30/4. 1946.) '  * 359.4000

Ch. Meystre, H. Frey, R. Neher, A. Wettstein und K. Miescher, Über Steroide. 48. Mitt. 
E in  einfacher Abbau der Gallensäuren-Seitenkette. V. D ie Überführung von A5-3ß-Oxycholen- 
säure in Pregnenolon und Progesteron. (47. vgl. vorst. Ref.; IV. vgl. vorvorst. Ref.) Vff. 
beschreiben eine einfache Meth. zur Darst. von Progesteron (XHI) durch Abbau des 
/ ft-3 ß-Oxycholensäuremethylesters (I), der durch Behandlung m it Phenyl-MgBr u. Ace- 
tylierung in das A5-3 ß-Acetoxy-24-oxy-24.24-diphenylcholen  (II) übergeht. II läßt sich 
leicht in das As-22-3 ß-Acetoxy-24.24-diphenylcholadien  (III) überführen. Die Kern
doppelbindung wird durch Anlagerung von HCl unter Bldg. von A23-3 ß-Acetoxy-5-chlor-
24.24-diphenylcholen (IV) geschützt. Aus IV wird das A23-3 ß-Acetoxy-5-chlor-22-brom-
24.24-diphenylcholen (V) erhalten, aus dem durch HBr-Abspaltung A20-2i-3 ß-Acetoxy-5- 
chlor-24.24-diphenylcholadien (VI) entsteht. Durch Kochen von V ’m it Dimethylanilin 
wird A3-20-23-3 ß-Acetoxy-24.24-diphenylcholatrien (VH) erhalten. VH en tsteh t auch aus 
VI bei HCl-Abspaltung. Aus VII bildet sich beim Verseifen A5-20-23-3 ß-O xy-24.24-diphenyl- 
cholatrien (VIII), das bei der Oxydation nach OPPENAUER in das zK20-23-3-Keto-24.24-di- 
phenylcholatrien (IX) übergeht. XIII kann aus VI—IX auf folgenden Wegen erhalten 
werden; 1 . VI wird zu 3 ß-Acetoxy-5-chlorpregnan-20-on  (X) oxydiert. Daraus en tsteht 
beim Verseifen u. Abspalten von HBr Pregnenolon, das zu XIII oxydiert wird. — 2. VII 
wird ohne Schutz der Doppelbindung zum Aceloxypregnenolon  (XI) oxydiert, das auch 
aus X erhalten werden kann. XI wird zu XII verseift, XII zu XIII oxydiert. — 3. IX wird 
durch Oxydation in 80% ig. Ausbeute direkt in XIII übergeführt. D am it ist die Ausbeute 
bezogen auf IV ohne Reinigung der Zwischenprodd. 43%.



1946. I. D2. N a t u r s t o f f e : H o r m o n e . V i t a m i n e . 971

/ \ / \ /
HO

ch3 ch3
I I +«H5

I : R  =  —C H —C H j—CH2—COOCH, I I :  R  =  - C H - C H 2- C H 3-C + O H
x c,h3

\ C(1H5 I '  + « Hs

n g
V III: R  =  - c  =  C H -C H  =  C H /  ‘ 5 ? H i

CH 3 II I :  R  =  - C H - C R .- C H  =  c A
C«H5

X II: R  =  - C - C H 3 CH
il I / C 6h 5
O VII: R  = - C  =  C H -C H  =  C<

I c«0 5
, \  —R  XI: R = - C —CH,

/ \

A /

/ \ /  \ /

\ /

o

c h 3c o o  0 1  

c h 3

I /C '.H ä 
IV: R  =  —CH—CH2—CH =  C<

nC,H5
c h 3

CgH-
V: R  =  - C H - C H B r - C H  =  c A  * * Ix

C H-
9 H3 ‘ 5 X III: R  =  - C - C H 3

/v «“ 6
VI: R  =  - C  =  C H -C H  =  C< O

C6H-,
X: R  =  — C—CH3

II
O

V e r s u c h e  (alle FF. korr.): A3-23-3 ß-Acetoxy-24.24-diphenylcholadien  (III), aus 
II durch 48std. Kochen mit Eisessig, aus Aceton, F. 168—169,5°. [a ]D 20 =  —5°+4° 
(c =  0,855 in Dioxan). — <d23-3 ß-Acetoxy-5-chlor-24,24-diphenylcholen (IV), aus III durch 
Sättigung einer Chlf.—Eisessig-Lsg. bei 0° mit HCl u. 12 tägiges Stehen, aus Chlf.—Aceton 
Krystalle, F. 179—181°. [<x]D27 =  + 39° ±4° (c =  0,997 in Chlf.). — A23-3 ß-Acetoxy-5- 
chlor-22-brom-24.24-diphenylcholen (V), aus IV durch 20 Min. Kochen in CC14 unter Be
lichtung. — A20'23-3 ß-Acetoxy-5-chlor-24.24-diphenylcholadien  (VI), durch 2 lV 2std.
Kochen der Lsg. von V in CC14, aus Isopropyläther Krystalle, F. 196—199° Zers., 
[a]n25 =  + 5 7 °+ 4 °  (c =  1,042 in Chlf.). — d6-2°-23-3 ß-Acetoxy-24.24-diphenylcholatrien  
(VII), aus V durch Kochen mit Dimethylanilin u. CC14, aus A. Nadeln, F. 171—175°. — 
j 5.2o.23.3 ß-Oxy-24.24-diphenylcholatrien  (VIII), aus VII durch Kochen mit Kaliumcarbo
nat in wss. A., aus Hexan K rystalle, F. 136—140°, aus A. feine Nadeln, F. 162—166° 
(dimorph). [a]n2° =  —2° ± 4° (c =  1,027 in Chlf.). — Al -20’23-3-Keto-24.24-diphenyl- 
cholatrien (IX), aus VIII durch Eintropfen von Al-Isopropylat in Toluol in eine sd. Lsg. 
von VIII in Toluol—Cyclohexanon, aus A. gallertartige M., F. 106—110°. [a]ü21 =  
+  140° + 4° (c =  0,454 in Chlf.). — IX-Semicarbazon  aus A, F. 168—170°. — 3ß-Acet- 
oxy-5-chlorpregnan-20-on (X), aus VI durch Oxydation mit Cr03 in Chlf.—Eisessig, aus 
Aceton—Isopropyläther Krystalle, F. 190—196°. [ixJd26 =  + 68° +  4° (c =  0,941 in Chlf.). — 
A5-3 ß-Oxypregnan-20-on (XII), aus X durch Kochen mit Kaliumcarbonat in wss. Metha
nol, aus Isopropyläther Krystalle, F. 185—191°. — A5-3 ß-Acetoxypregnan-20-on  (XI), 
aus VII durch Oxydation mit C r03 in Chlf.—Essigsäure bei 0—3“. — XII, aus XI durch 
Kochen mit K alium carbonat in wss. Methanol, F. 182—190°. — XI, aus X durch Kochen 
mit Dimethylanilin, aus Hexan Krystalle, F. 126—148°. — Progesteron (XIII), aus IX 
durch Oxydation m it Cr03 in Chlf.—Eisessig bei 0—3°. Krystalle. [<x]d21 =  + 1 8 8 °+ 4 °  
(c =  0,979 in A.). — 3-Oxy-7-.12-diacetoxypregnan-20-on (XIV), aus Triacetoxypregnan- 
20-on (vgl. M EY ST R E u . M iE S C H E R , viertvorst. Ref.) durch Isolierung des Ketonanteils 
mit G lR A R D -P -Reagens u. Kochen mit wss. Kaliumcarbonatlsg., aus Essigester—Iso
propyläther K rystalle, F. 232—234°. [«Id21 =  + 1 2 6 “ ±4° (c =  0,935 in Chlf.). — 7.12- 
Dia.cetoxypregnan-3.20-dion (XV), aus XIV durch Stehen mit C r03 in Eisessig, aus 
Chlf.—Aceton Krystalle, F. 2 6 6 -270“. [<*]n21 =  +117,5 ±4° (c =  0,995 in Chlf.). 
(Helv. chim. Acta 29. 6 2 7 -3 4 . 30/4. 1946.) 358.4000
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K. Mieseher, Über Suroide. 49. Mitt. Über Farbreaktionen. (48. vgl. vorst. Ref.) Vff. 
berichten zusammenfassend über 3 Farbrkk. in der Steroidreihe: A) die Rk. von K lG i 
u. MZESCHEB (C. 193 9 . II. 1080) zur Unterscheidung von 17-cis-ständigen OH-Gruppen 
von 17-trans-ständigen, B) Rkk. auf Diengruppierung in der Seitenkette mit Tetra
nitromethan (I), Trichloressigsäure (II) u. nach lJEBEBMA5'>~-BUBCHABD mit Acetan- 
hydrid u. konz. HsS 04 u. O  die Färbung semicycL ungesätt. Bisdehydrodoisyndsänren 
mit konz. H2S04. Zu A wird vermutet, daß bei den positiv reagierenden Steroiden 
die cis-ständige OH-Gruppe am unter retro-Pinakolinumlagerung als W. abgespalten
wird u. aus den entstehenden kern ungesätt. Verbb. durch Dehydrierung bzw. Um
lagerung ein konjugiert ungesätt. Syst. entsteht, das dann mit der konz. H2S 04 die 
farbige Verb. liefert. Vitamin D,, Ergosterin u. Chdesterylen reagieren gleichfalls posi
tiv, während Cholesterin, C hdestand  u. die A 1-, A 4- u. A*-Chdestene nicht ansprechen. 
Es wird eine modifizierte Vorschrift angegeben, u. die damit erhaltenen Ergebnisse wer
den tabellar. aufgeführt. — Die Rkk. der einfach u. doppelt ungesätt. Steroidderiw. vom 
Typus HI u. IV nach B werden in einer Tabelle zusammengestellt u. verglichen mit 
denen von l.l-D iphenyi-4-m ethylpenten-l (V) u. l.l-Diphenyl-4-methylpeniadien-1.3 VI). 
Verbb. vom Typus KI geben, ebenso wie Zimtsäure u. Veratrylacrylsäure, mit ü  keine, 
mit I u. nach T tfr erw  a v v -R n tn » R T) nur schwache Färbungen, während der Ty
pus IV sehr intensive Farbrkk. zeigt. Auch Piperinsänre gibt mit n  eine gelbe, später 
in grün übergehende Färbung. — Die in der Seitenkette gesätt. Verbb. vom Typus 
der Bisdekydrodoisynotsänre, des N erd ins  u. die D oisyndsänrt geben nach C wenig 
charakterist. Färbungen. Farbrkk. zeigen erst die 1-Alkylidenderivr. der Bisdekydro- 
doisyndsäurereihe, ebenso das (Va--Oxyäthylnerdin. —  Zusammenfassend ergibt sieb, daB 
dann Farbrkk. zu erwarten and, wenn stark elektronegative Reagenzien auf C— C- 
Doppelbindungssysteme einwirken bzw. sich solche ausbilden können. Die Entstehung 
intensiv gefärbter Carbeninmionen wird als wahrscheinlich diskutiert.

V e r s u c h e :  Modifizierte Farbrk. nach K äG I m. M IE SCHEE: ea. 2 mg Substanz 
in 2 ccm einer 0,3— l% ig. Lsg. eines aromat. Aldehyds in Eisessig lösen, mit 1 Tropfen 
konz. H ,S 04 versetzen u. 2 Min. im Wasserbad erhitzen. Empfindlichkeit etwa gleich 
wie bei -da- alten Ausführung, ErfasBungsgrenze <  1—2 j .  —  l.l-D ipkenyl-4-m etkyl- 
penten-1, CjgHj, (V), aus Isoamylketon u. Phenylmagnesiumbromid in Ae. u. nach
folgender Wasserabspaltung mit Jod in Xylol, Kpat 160— 170*, K p ^ 5 112— 113*.
D .” i  =  0,96306, =  1,5725. —  l.l-D ipkenyl-4-m etkylpentadien-lJi, CjgHjg (VI), aus
vorst. mit Bromsucei nimid in CC14 u. anschließendem Kochen mit Dimethylanilin, 
K p-»ns 121,5— 125*. D.**4 =  0,98158, nn** =  1,5985. (Helv. ehim. Acta 2 9 . 743— 52.30/4.
1946. Basel, Forschungslabor, der Ciba A.G., Pharmazeut. Abtlg.) 356.4000

J. R. BDieter und K. Mieseher, Über Steroide. 50. Mitt. C~2iorbisdekydrodoisyndsänre. 
Über Östrogene Carbonsänren. V1IL(49. vgl. vorst. Ref.; M I. vgL drittvorst. Ref.) Nach
dem GOLD BEB G u. Mitarbeiter zeigten, daß durch Erweiterung des 5-Ringes d a - Sexual
hormone die physiol. Wrkg. mehr oder weniger erhalten bleibt (vgl. GOLDBEB G u. MOS- 
N IEB , C. 1 94 0 . II. 2167; GOLDBKBG u .  St u d e b , C. 1941 . IL 1970), untersuchen nun 
Vff-, wie sieh eine Verengerung des hydroaromat. 6-Ringes der Bisdehydrodoisyndsänre 
zum 5-Ring [Xorbisdehydrodoisyndsânre (I)] auswirbt. (Numerierung dieser 10.11-Cyelo- 
pentenonaphthalinabkömmlinge erfolgt nach Schema IL) — Die Darst. des 1-Keto- 
¿-methyl-6-methoxy-10.11-eydopentenonaphthalin-2-eaTbonsànremethyUsters (HI) wurde fol
gendermaßen versucht: Jodnerdin  (IV) wurde zum 14)xymetkyl-6-metkoxynaphlkalin  (V) 
umgesetzt u. über das Acetat (VI) das daraus erhältliche l-CUormethyl-6-methoxynaphtha- 
ü n  (VH) mit Malonester kondensiert, das über die ß-[6-Methoxynaphthyl^I)].methylmalon- 
sänre (VHI) zur ß f  6-Methoxynophlhyl-( 1)}-propionsä*re (IX) führte. Cyelisierung lieferte 
hieraus l-Kdo-6-methoxy-lO.ll-cydopentenonaphthalin CK), das durch Kondensation mit 
Oxalsäuredimethylester zum l-Keto-6-metkoxy-10.11-eydopentenonaphthalin-2-meihyldy- 
oxatat (XI) umgesetzt wurde, aus dem durch CO-Abspaltung l-Keto-6-m etkoiy-lO .ll-cydo- 
pentenonaphthalin-2-carbonsànremethylesier entstehen sollte, was jedoch nicht gelang. 
Vff. übertrugen nun den v o n  A 5 5 B B  u. M IE  SC HEB (vgL drittvorst. Ref). für die 
Darst. der Bisdehydrodoisynolsäure gefundenen Weg auf die C-Sorsäure. VII wurde 
mit dem K-Salz des a-Propionylpropionsäuremethylesters in vorzüglicher Ausbeute 
Taml-Methyl-l-propionyl-2^6'-methoxynaphthylAl')]-propionsäuremethylesterCKIl) konden-

CH, HjG

B
III B = S te ro id re s t 

?  B =C H ,

B
I ?  K =  S tero id rest 
¥1 B = C H ,

C A
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siert, der m it 80%ig. H 2S 04 in die beiden stereoisomeren l-Äthyliden-2-m ethyl-6-m ethoxy- 
10.11-cyclopentenonaphthalin-2-carbonsäuremethylester(Xll\a, u. X lllb) übergeführt wurde. 
XIIIa u. XHIb gehen beim Kochen in CHC13 in Ggw. von wenig J 2 teilweise ineinander 
über. Verseifung von XIII führte zu den entsprechenden freien Säuren XIV a u. XIV b, 
aus denen sieh bei der Hydrierung je nach den Bedingungen, bes. den Konzentrations
verhältnissen, entweder ein Gemisch der beiden möglichen diastereoisomeren 1-Äthyl- 
2-methyl-6-melhoxy-10.11-cyclopentenonaphthalin-2-carbonsäuren (XVa u. XVb) oder nur 
die Säure XVb bildete. Ätherspaltung führte zu den beiden C-Norbisdehydrodoisynol- 
säuren  (Ia ü. Ib), die im ALLEN-DOISY-Test (Verss. wurden von E. Tschopp bearbeitet) 
an der kastrierten R atte  erst m it ca. 1 mg wirksam sind; XVa u. XVb zeigten bei dieser 
Dosierung keine Wirkung. — Vff. geben nun noch einen Konstitutionsbeweis, der ein
deutig zeigt, daß Verb. XII zum Cyelopentenonaphthalinsyst. kondensiert ha t: 1-Keto- 
2-oxymethylen-7-methoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren (XVII) kann in alkal. Lsg. zur 
ß-[2-Carboxy-6-methoxynaphthyl-(l)]-propionsäure (XVIII) oxydiert u. über ihren Di- 
methylester (XIX) nach DIECKM ANN zum l-Keto-6-methoxy-10.11-cyclopentenonaphthalin- 
2-carbonsäuremethylester (XX) umgesetzt werden; saure Verseifung unter gleichzeitiger 
Decarboxylierung ergibt das K eton X, dessen Kondensation m it Kohlensäuremethylester 
wieder zu XX führt. Methylierung von XX ergibt l-Keto-2-methyl-6-methoxy-10.11-cyclo- 
pentenonaphthalin-2-carbonsäuremethylester (IH), der m it Äthyl-MgBr 1-Ä thy l-l-oxy- 
2-methyl-6-methoxy-10.11-cyclopentenonaphthalin-2-carbonsäuremethylester (XXI) liefert. 
XXI ist auch über das 3 fach ungesätt. Carbinol XXII zugänglich. XXI geht unter H20- 
Abspaltung in XHIa u. XHIb über, die schon aus XII dargestellt worden waren, womit 
ein möglicher Ringschluß in peri-Stellung ausgeschlossen u. die angenommene Konst. der 
Verbb. bewiesen ist.
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V e r s u c h e :  l-O xym ethyl-6-m ethoxynaphthalin  (V), C12H120 2, aus IV mit Mg u. 
Äthylbromid in Ae./Bzl. u. nachfolgendem Einleiten von CH20 , Zers, mit Eis/HCl, F. 101°, 
daraus m it Acetanhydrid in Pyridin das Acetat (VI), C14H140 3, F. 86°. — l-Chlormethyl-6- 
m ethoxynaphthalin  (Vn), Cl2H11OCl, aus V mit S0C12, F. 75—76°. — ß-[6-M ethoxy- 
naphthyl-(l)]-methylmalonsäure  (VCCI), C15H140 5, aus VH mit Na-Malonester u. anschließen
der Verseifung, F. 170° Zers. — ß-[6-M ethoxynaphthyl-(,l)\-propionsäure (IX), C14H 140 3, 
durch Erwärmen von VTII auf 170° bei 11  mm, F. 162°. — l-Keto-6-methoxy-10.11-cyclo- 
pentenonaphthalin (X), C14H120 2, aus IX mit P 2Os unter Erwärmen, F. 133°, Semicarbazon, 
F. 280—284°; 2-Benzylidenderiv., C21H160 2, F. 195—198°.— l-Keto-6-methoxy-10.11-cyclo-
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pentenonaphthalin-2-methylgly oxalat (XI), C17H140 6, aus X m it Na-M ethylat u. Oxalsäure- 
dimethylester in Bzl., F. 202—204°. — 1-M ethyl-l-propionyl-2-[6 '-m ethoxy n a p h th y l-(l’)]- 
propionsäuremethylester (XII), C19H220 4, aus dem K-Salz des a-Propionylpropionesters u. 
VII in Xylol, F. 72°. — l-Äthyliden-2-m ethyl-ß-m ethoxy-10.11-cyclopentenonaphthalin-
2-carbonsäuremethylester (XHIa u. X lllb), C19H20O3, durch längeres Schütteln von XII 
mit H2S04, XIII a : F. 134°, X lllb : F. 108—109°. — l-Ä thyliden-2-m elhyl-6-m ethoxy- 
10.11-cyclopentenonaphthalin-2-carbonsäuren (XlVa u. XTVb), C18H180 3, durch Ver
seifung von XIHa u. xmb m it KOH u. wenig A ./W ., XlVa: F. 196° (unter C 02-Entw.); 
XIVb: F. 180° (unter C 02-Entw.). — l-Älhyl-2-m elhyl-6-m ethoxy-10.11-cyclopenteno- 
naphthalin-2-carbon8äuren (XVa u. XVb), C18H M0 3, durch Hydrierung von XIVa bzw. 
XIVb mit N i-K atalysator entstand je nach den Bedingungen ein Gemisch von XVa u. 
XVb oder nur XVb; XVa: F. 200°, M ethylester, C19H 220 3, F. 86°; XVb: F. 152°; M ethyl
ester, C19H 220 3, F. 74°. — 1-Ä thyl-2-m ethyl-6-oxy-10 .ll-cyclopentenonaphthalin-2-carbon- 
säuren (Ia u. Ib), C17H180 3, Spaltung von XVa m it Eisessig/HBr bzw. Pyridin/HCl ergibt 
Ia, F. 162°; M ethylester (XXIIIa), C18H20O3, F. 137°; Spaltung von XVb m it Eisessig/HBr 
bzw. Pyridin-HCl ergibt Ib, F. 198—199°; M ethylester (XXIIIb), C ^H ^O ^ K p .0,15 178 
bis 180°. — l-K eto-2-oxym ethylen-7-m ethoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren(XVll), CigHiA» 
aus Na-Methylat, Ameisensäureester u. l-K eto -7 -m eth o xy-l.2.3.4-tetrahydrophenanthren, 
F. 130°. — ß-[2-Carboxy-6-methoxynaphthyl-(l)]-propionsäure (XVIII), C15H140 5, aus 
XVII in wss.-alkohol. KOH m it H 20 2, F. 259—260° ; D im ethylesterlX IX), C17H180 5, F. 69°. —
1-Keto-6-methoxy-10.11-cyclopentenonaphthalin-2-carbonsäuremethylester (XX), ^16H140 4 

durch Kochen von XIX mit Na-Methylat in Bzl., F. 176°. — l-Keto-6-methoxy-10.11-cyclo- 
pentenonaphthalin  (X), aus XX in Eisessig m it konz. HCl, ident, m it X (s. o.). — XX 
aus X, durch Erhitzen einer Lsg. von X u. Kohlensäuredim ethylester in Bzl. in Ggw. 
von feingepulvertem K. — l-Keto-2-methyl-6-methoxy-10.11-cyclopentenonaphthalin-
2-carbonsäuremethylester (III), C17H160 4, aus der Na-Verb. von XX m it CH3J , F. 114°. — 
1 - Ä th y l-l-oxy-2-m ethyl - 6 - methoxy -10.11-cyclopentenonaphthalin - 2-carbonsäuremethylester 
(XXI), C19H22Ö4; a) aus III mit Äthyl-MgBr, F. 166°; b) aus i n  mit K-Acetylenid, Darst. 
des l-Äthinyl-l-oxy-2-m ethyl-6-m ethoxy-10.11-cyclopentenonaphthalin-2-carbonsäuremethyl- 
esters (XXII), C19H180 4, F. 164°, u. anschließende Hydrierung zu XXI. — 1-Älhyliden-
2-methyl-6-methoxy-10.11-cyclopentenonaphthalin-2-carbonsäuremethylester (XIHa u. XUIb) 
(s. o.), aus XXI mit Ameisensäure auf dem Wasserbad. (Helv. chim. Acta 29. 859—71. 
15/6. 1946. Basel, Ciba A.-G., Forschungslabor.) 359.4000

G. Anner, J. Heer und K. Mieseher, Über Steroide. 51. Mitt. Über weitere Derivate 
und Abköm mlinge der Bisdehydrodoisynolsäure und einige verwandte Verbindungen. Über 
Östrogene Carbonsäuren. IX . (50. bezw. V III. vgl. vorst. Ref.) Im  Zusammenhang mit 
der Frage der Beziehung zwischen Konst. u. östrogener Wrkg. untersuchen Vff. weitere 
Derivv. der rac. n-Bisdehydrodoisynolsäure  (I) : 1 . Über das Säurechlorid  (V illa) des 
7-M ethyläthers von I (III) wurden m it Methanol, A., n-Propanol u. n-Butanol die en t
sprechenden A lkylester von III (IVa—d) gewonnen. 2. Umsetzung des Na-Salzes des 
rac.n-Bisdehydrodoisynolsäuremethylesters (II) m it Alkylhalogeniden führte zu den M ethyl - 
estern (Va—f) u. nach Verseifung zu den entsprechenden 7-A lkylä thern  von I (V ia— f)-
3. I lieferte m it (C2H5)2N- CH2- CH2C1 7-Diäthylaminoäthoxy-2-carbonsäurediäthylam ino- 
äthylester (VHa); analog wurde aus III 7-M ethoxy-2-carbonsäurediäthylaminoödhylester 
(Vllb) u. aus II 7-Diäthylaminoäthoxy-2-carbonsäuremethylesler (VHc) erhalten. 4. Weiter 
führte V illa  m it CH3ZnCl nach BLAISE zum 1- Ä th y l -2  - m e th y l-2  -a ce ty l-7  - m ethoxy -
1.2 .3 .4-tetrahydrophenanthren (VHIb), aus welchem durch Red. 1.2-D iäthyl-2-m ethyl- 
7-m ethoxy-1.2.3.4-lelTahydrophenanthren (VIIIe) gewonnen wurde. V illa  lieferte mit 
CH2N2 das Diazoketon VIIId u. daraus l-Ä thyl-2-m ethyl-2-acetoxyacetyl-7-m ethçxy-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthren (VHIe). VHId ergab m it methanol. AgOH-Lsg. den M ethyl
ester VIIIf u. nach Verseifung die freie l-Äthyl-2-m ethyl-7-m ethoxy-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren-2-essigsäure (V lllg). 5. Nachdem von F IE S E R  u. H e r s h b e r g  (C. 1935.
II . 3236) die Phenanthren-1.2-dicarbonsäureanhydride  (IXa, Xa, XIa) u. von COHEN u. 
WARREN (C. 1938. I. 1128) ebenfalls Xa auf anderem Wege (die Vbb. sind alle physiol. 
unwirksam) dargestellt worden waren, erhielten Vff. durch Cyclisierung des a-Kelo- 
ß-carbäthoxy-ö-[6-methoxynaphthyl-{l)]-valeriansäureäthylesters{XU ) das 7-M ethoxy-3.4-di- 
hydrophenanthren-1.2-dicarbonsäureanhydrid  (IXb), welches bei H ydrierung 7-M ethoxy-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthren - 1 .2-dicarbonsäureanhydrid (Xlb) u. bei Dehydrierung
7-Methoxyphenanthren-1.2-dicarbonsäureanhydrid (Xb) lieferte; Xlb führte m it Pyridin
hydrochlorid zur 7-Oxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-1.2-dicarbonsäure (XIII). 6 . Physiol. 
Resultate (bearbeitet von E. Tsehopp): Die Östrogene W irksamkeit von IVa— d u. von 
V ia —e sinkt m it wachsender Länge des Ester- bzw. Ä therrestes; bei VHa u. V llb ist die 
W irksamkeit stark vermindert, während VlIIb, c, e u. g den Östrus der R atte  nur in 
sehr hohen Dosen beeinflussen. V lllb  zeigte keine Progesteronwrkg. u. V ille  an neben
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nierenlosen R atten  keine lebensrettende Wirkung. IXb, Xb, Xlb sowie XIII waren im 
ALLEN-DOISY-Test unwirksam.

/ \
CH,

-B i
- C H 2- C H ,

R ,0 ■U\Z "
I R j= C O O H ; R j= H Va, Via R j = C H ,

II R 1=COOCH2: R j= H Vb, VIb B î= C 2H5
III R j= H ;  R^—CH2 Vc, VIc R î = C H 2-C H = C H 2
IVa R i=C O O C H 2; R j= C H 3 Vd, VId r 2= c 3h ,
IVb R j=C O O C2H 5; R2= C H s Ve, Vie r 2= c 4h ,
IVc Rj=CO O C3H 7; R2= C H 3 VI, VII B2 =  C5H j,
IVd R1=COOC<H ,; R2= C H 3

V ila : R ,=CO O CH 2- CH2-N (C 2H 6)2; R 2= C H 2- C H j - .

V: R ,=CO O C H , 
VI: R j=C O O H

Vllb : R7=COOCH2— CH2— N(C2H 5)2; R2=C H 2 
VIIc : R ,=COOCH3; R2= C H2- C H 2-N (C 2Hs)2 

V illa : R ,=CO C l 
V lllb  : Rj=COCH3 
VIIIc : R j= C H 2- C H 2 
V11Id : R ,= C O -C H N 2 R2=C H ,
V ille  : R ,= C O -C H 2 OCO.CH3 
V IIII: R j= C H 2-CO O CH2 
V lllg : R j= C H 2-C O O H  
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JXI
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CO.
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IXb: R =O C H ,

Xa: R = H
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I II I

- n / x / -
XIII

R -
X la: R = H  
X lb: R =O C H ,

/ \ - C O O H  
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V e r s u c h e :  Säurechlorid des 7-M ethyläthers der rac. Bisdehydrodoisynolsäure 
(V illa), C19H210 2C1, aus dem Methyläther III mit Oxalylchlorid, F. 143—145° Zers. — 
Methylester (IVa), C ^H ^O ,, F. 76—78°; Äthylester (IVb), C21H 260 3, F. 79,5—80,5°; 
n-Propylester (IVe), C ^H ^O j, F. 79—80°; n-Butylester (IVd), C ^ H ä ,^ , F. 81—82°; 
jeweils aus V illa  mit den entsprechenden Alkoholen. — 7-Äthylätherm ethylester (Vb), 
C21H260 3, F. 107°; 7-Allyläthermethyle8ler (Vc), F. 84—85°; 7-n-Propyläther-
methylester (Vd), C^üHjgOß, F. 88°; 7-n-Butyläthermethylester (Ve), C23H30O3, F. 82—83°;
7-Isoamylälhermethylester (Vf), C24H32O3, Kp.0jl 160—170°; aus II mit Diäthylsulfat 
bzw. den entsprechenden Alkylbromiden in N a—Methanol. Daraus durch Verseilung die 
freien Säuren: Äthyläther (VIb), 023112403, F- 213—214°; Allyläther (VIc), 034112403, F. 176 
bis 177°; n-Propyläther (VId), 034112303, F. 183—184°; n-B ulylä ther  (VIe), C22H 2803, 
F. 214°; Isoam yläther (Vif), C23H ,0O3, F. 218—219°. — 7-Diäthylaminoälhoxy-2-carbon- 
8äurediäthylaminoälhylester (Vlla), CjuH^OjNj, aus I, Diäthylaminoäthylchlorid u. K 2C 03 
durch Kochen in Essigester, K p .0>7 270°. — 7-M ethoxy-2-carbonsäurediäthylaminoäthyl- 
ester (VIIb), C25H33O3NCI (Hydrochlorid), aus III, Diäthylaminoäthylchlorid u. K 2C 03 
durch Kochen in Essigester, F. 212—214°. — 7-Diäthylaminoäthoxy-2-carbonsäuremethyl- 
ester (VIIc), C26H35O3N, aus II, Diäthylaminoäthylchlorid u. K 2C03 durch Kochen in 
Essigester, K p .0;7 230—233°. — l-Äthyl-2-methyl-2-acetyl-7-methoxy-1.2.3.4-telTahydro- 
phenanthren  (Vlllb), C20H24O2, durch Kochen von III mit einer Mischung von Methyljodid, 
Essigester, Toluol u. Zink—Kupfer-Paar, F. 133—134°. — 1.2-D iäthyl-2-methyl-7-methoxy-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthren (VIIIc), C2oH260 , durch Kochen von Na in Äthylenglykol 
mit H ydrazinhydrat u. VIHb, F. 88—89°. — 1-Äthyl-2-methyl-2-acetoxyacetyl-7-methoxy-
1.2.3.4-telrahydrophenanthren (VIIIe), C22H2BO4, F. 131—132°, aus V illa  u. CH2N2 über 
das Diazoketon (VIIId), F. 150—152°, u. anschließender Behandlung mit
Eisessig. — l-Älhyl-2-methyl-7-methoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-essigsäure  (VIII g).
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C^HyOj, F. 211—212®, durc-h Verseifung des aus VIIId in Methanol mit AgOH erhält
lichen Methylesters (V lllf), Cn HK0 3, F. 106—107*. — a-Keto-ß-carbäthoxy-ö\6-methoxy- 
naphthyl-l l)]-raleriansäureäthylester <XH), hergestellt nach den Angaben von V. AUWERS 
u. MÖELER (J. prakt. Che m. [2] 109. [1925.] 124). — 7-ifethoxy-3.4-dihydrophenantkren-
1.2-dicarbonsäureanhydrid (TXb), durch Cyclisierung von XII mit 80%ig. H ,S04,
F. 212—214*. 7-Methoxyphenantkren-1.2-diearbönsäureanhydrid (Xb), C ^ E ^ O ,,  durch
Dehydrierung von IX b mit Pd-Kohle, kanariengelbe Nadeln, F. 249—254*. — 7-Metkozy-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthTen-1.2-dicarbonsäuTeanhydrid (Xlb), durch Hydrieren
von IXb mit RrPE-Nickel u. nachfolgendem Erhitzen mit Acetanhydrid, gelbliche Prismen, 
F. 156—158*. — 7-Oxy-1.2.3.4-teirahydrophenantbren-1.2-diearbonsämre (XHI), C^R^Og, 
aus X lb mit Pyridinhvdrochlorid, F. 202—204* Zers. (Helv. chim. Acta 29. 1071—80. 
1/8. 1946.) ' ' 359.4000

R. Rometseh und K. Miescher, Über Steroide. 52. Mitt. Die Spaltung des Racemates 
der n-BisdehydrodoisynoUäure. Über Östrogene Carbonsäuren. X. (51. bzw. IX . vgL vorst. 
Ref.). Durch Kalischmelze von natürlichem rechtsdrehenden Equilenin (I) erhielten 
H e b e , B e l e b t e r  u .  M i e s c h k r  (vgL C. 1946. L 957) eine linksdrehende, Bis- 
dehydrodoisynalsäure (II) mit einem oralen Schwellenwert an der Ratte von 0,05 y. Der 
Schwellenwert des Racemates der synthet. Säure (M LE SC HER, Helv. chim. Acta 27. 
[1944.] 1727, u. H e e r , B e l e b t e r  u. M ee  s c h e r , C. 1946. I .  960) liegt ca . d o p 
pelt so hoch. Vff. versuchen nun eine Reindarst. der beiden opt. Antipoden des Race
mates, was über den Menthylester der 7-ifethyl-n-bisdehydrodoisyno/säure (III) gelingt; 
die so erhaltene (—) IH erwies sich als ident, mit dm- früher aus natürlichem I  berge- 
stellten Säure HI, ebenso stimmten die entsprechenden MenthgUster von HI (TV) in ihren 
Daten überein. Bei Spaltung der beiden HI-Antipoden wurde (—)-II u. (-r)-H  erhalten, 
wobei die erste mit der aus I erhaltenen H ebenfalls wieder ident, war. Die Schwellen
werte der Rechtssäuren erwiesen sich im östrustest an kastrierten Ratten als 150—300 mal 
höher als diejenigen der Linkssäuren; diese geringe Wirksamkeit könnte eventuell auf 
Spuren der (—) - Säuren zurückgeführt werden (Die Teste wurden vor E.Tschopp bearbeitet).

V e r s u c h e :  Rae. 7-Methyl-n-bisdehydrodoisynólsáure4-menthyUsteT (V), aus 7-Me- 
thyl-n-bisdehydrodoisynoisäurechlorid m it der gleichen Menge 1-MenthoL — (-\-)-7-Metkyl- 
n-bisdehydrodoisynolsäure4-menthylester, [(+)-V ], CjjH^Oj, durch mehrmalige Cm- 
krystallisation von V aus Aceton, F. 164—165*, [a]nn  =  —5*. — {-}-) 7 Mrthyl n Mir 
dekydrodoisynolsäure [(-j-)-IH], durch Verseifung von (-r)-V  mit KOH in
Propanol, F. 220—221*, [*]d =  -f-100,5*. — (—)-7-lfetkyl-u4ñsdekydrodoisynolsáuTe-
l-menthylester [(—)-V], C^H^Oj, aus den Mutterlaugen von (-j-)-V, F. 113*. [«]n** =  
—64*. — (^)-7-MethgI-nbisdehgdrodoisynolsäure [(—)-IH], C^H^O,, durch Verseifung 
von (—)-V, F. 219—221*, [ s ] d  - —99,5*. — (-r)-n-Bisdehydrodoisynolsäure [(-(—J-IIJ, 
durch Spaltung von (-j-)-HI mit HBr/Eisessig, F. 159— 161*, [a]n =  +115*. — (—)-n-Bit- 
dekydrodoisyuolsäuTe [(—pH], aus (—PHI, F. 159—160*, [a]n =  —116*. (Helv. chim. 
Acta 29. 1231—35. 1/8. 1946.) 359.4000

Lee Irvin Smith, Harvey H. Hoehn und Ambrose G. Whitney, Die Chemie von Vita
min E. 23. Mitt. Eine neue Synthese ton 2.4.6.7-Tetramethyl-5-oxy enmaran und ton 2-Me- 
thyl-5-oxyenmaran. Oxydationsprodutte des T etramethylcumarans (22. vgL C. 1941. L 901; 
24. vgL C. 1945. FL 827). 20 Min. langes Kochen von 2.3.5-Trimethylphenol mit ADyl- 
chlorid, K J u. KjCOj lieferte 60% [2A.5-Trinetkglpkenyi]-aUylätker, K p ^ ., 100— 103*, 
der sich bei 275* (15 Min.) umlagerte in 2¿¿-Trim ethyl-6-aüylphenol, F. 48—49*, Kp.13 132 
bis 133*. Daraus entstand durch Kuppeln mit Diazosulfanilsäure u. Red. der Azoverb. mit 
N a,Ss,04 bei oo* 4-Amino-23¿4rimethyl-6-allylpkenol, C^Hj-ON (I), Krystalle aus PAe., 
F. 110*, das von FeClj in verd. HCl rasch oxydiert wurde zu 2J¿-Trim ethgl-6-aüyl-
1.4-benzochinon, C ^E ^O #  gelbe FL, Kpn 108*. Daraus mit Zn in sd. wss. Essigsäure 2J.5- 
Trimetkyl-6-aUylkydrochinon, CjjHmO„ Nadeln, F. 137—138*, das beim Erhitzen mit 
Pyridiniumchlorid auf 135* (5 Stdn.) Ringschluß eingeht zu 5-Oxy-2.4.6.7-tetramethyl- 
cumaran (H), Krystalle, F. 132—133*. Milde Oxydation von H durch 8std . Kochen mit 
Ag-Acetat in Methanol lieferte öliges, gelbes 2.3.5-TrimethyI-6-[0-oxypropyq-1.4-benzo- 
chinon (s. unten), das beim Kochen mit Zn-Staub, Na-Acetat u. Acetanhvdrid überging 
in 1.4-Diaeeioxy-2JJ-trimethyl-6-{ß-acetoxypropyl]-benzol, C^H^O,, F. 92—9 3 * / —
2.b.7*Trimetkylcumcran-4.5-chinon, C^H^O*, durch Kochen von H mit AgNO, in A. 
(20 Min.), aus BzL -j- PAe. rote Nadeln von schlecht definiertem F., ein Präp. erweichte 
bei 90* u. schmolz bei 96—97*. — 4-A mino-2A.5-trimethglpkenol, C^Hl3ON, aus 
Kupplungsprod. von 2.3.5-Trimethylphenol u. Diazo6ulfanilsäure mit N a ,S ,04 bei 70*. 
Nadeln aus BzL, F. 152—153*; S-Aeetylderir., C^H^OgN (HI), Krystalle aus verd. A.' 
F. 184—185*; AT-Formglderit., CjgHjjOjN, Nadeln aus PAe., F. 213*. — [4-Aeetamimo- 
2A-5-tri mdhylphenyl]-aüylätheT, Ĉ 4HwOjN (IV), durch 6std. Kochen von IH mit Allyl-
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chlorid u. NaOC2H6 in A., Nadeln aus A., F. 165—165,5°. — [4-Formylamino-2.3.5-tri- 
m ethylphenyl]-allyläther, C13H1, 0 2N, Nadeln aus A., F. 162—162,5°. — 4-Acetamino-
2.3.5-trimethyl-6-allylphenol, C14H ,90 2N (V), aus IV in Kerosin bei 225° (7 Stdn.), Nadeln 
aus Bzl., F. 206—207°. — 4-Formylamino-2.3.ä-trimethyl-6-allylphenol, Cl3H170 2N, K ry
stalle aus Bzl. +  PAe., F. 183—184°. — 5-Acetamino-2.4.6.7-tetramethylcumaran,
C14H180 2N (VI), aus V durch 2std. Kochen in 40%ig. HBr, Krystalle aus Bzl., F. 203°. — 
1 gibt bei 3std. Erhitzen in 40%ig. HBr 5-Amino-2.4.6.7-tetram ethylcumaran, C12H 17ON
(VII), Nadeln aus PAe., F. 77—78°, deren Acetylierung zu VI führt. Das Hydrobromid 
von VII, C18H 18ONBr, hochschm. Krystalle aus A., wird von FeCl3 in verd. HCl oxydiert 
zu 2.3.5-Trimethyl-6-[ß-oxypropyl]-1.4-benzochinon, C12H160 3 (VIII), gelbe Nadeln, F. 54 
bis 55°. — 2.3.5-Trim ethyl-6-[ß-oxypropyl\-hydrochinon, C12H180 3, aus VIII mit Zn-Staub 
in sd. wss. Essigsäure, Nadeln aus PAe., F. 137—138°, gibt mit 40%ig. HBr in sd. Essigsäure 
(1 Stde.) u. etwas Zn-Staub 5-Oxy-2.4.6.7-tetramethylcumaran, F. 130—131°. — A lly l
phenyläther, in 74%ig. Ausbeute durch 8std. Kochen von 145 g Phenol mit 207 g K 2C 03, 
125 g K J  u. 137 g Allylchlorid in 1 L iter Aceton, liefert bei 6std. Kochen 76% 2-A lly l
phenol. Das Kupplungsprod. des letzteren mit Diazosulfanilsäure ergibt bei Red. mit 
m it Na-Hydrosulfit bei 75“ zu 90% 4-Am ino-2-allylphenol, Krystalle aus Bzl., das bei sorg
fältiger Oxydation der Lsg. in verd. HCl m it FeCI3 fast quantitativ  übergeht in A lly l-  
chinon, C9H80 2, K p .28 117—118°, K p .18 102—103“, unbeständig, gibt m it Na-Hydrosulfit 
in Ae. Allylhydrochinon, C9H 10O2 (EX), Krystalle aus Bzl. +  PAe., F. 91—92°, Kp.in 161°; 
Diacetat, Cl3H]40 4, Nadeln aus PAe., F. 47—48“. — ä-Oxy-2-m ethylcumaran, C9Hw0 2, 
durch  Erhitzen von IX in 47%ig. HBr, bildet im Gegensatz zu den Angaben von K a RRER  
u. FR1TZSCHE (C. 1939. II . 1865) Krystalle aus Bzl. - f  PAe., F. 66—67°. (J . Amer. 
ehem. Soc. 62. 1863—69. Juli 1940. Minneapolis, Minn., Univ. of Minnesota.) 101.4000

Kazuo Otsuji, Untersuchungen über den partiellen Abbau der Proteine. IV. Mitt. P ar
tielle Spaltung  des K eratins. (I II . vgl. KONUMA, C. 1939. I. 2436.) Die partielle Spaltung 
des Keratins durch H2S04, durch verschied. Mischungen derselben m it W. oder Glycerin, 
durch verd. HCl oder NaOH wurde ebenso wie in den früheren Unterss. bei Gelatine u. a. 
durchgeführt. Die Spaltungswrkg. dieser Lsgg. waren ähnlich wie bei den früheren Verss.; 
Keratin wird jedoch im allg. viel langsamer als die genannten Proteine gespalten. Das 
H ydrolysat des K eratins wurde in verschied. Fraktionen zerlegt u. das Mengenverhältnis 
der beim Abbau auftretenden freien Aminosäuren, Peptide u. Diketopiperazine erm ittelt. 
Die Ergebnisse werden im einzelnen u. im Vgl. zu den früheren Befunden mitgeteilt. 
( J . Biochemistry 31. 383—408. Mai 1940. Nagasaki, Med. Fak., Biochem. Inst.) 219.4010

T. F. West, Die S truk tur von Pyrethrolon und verwandten Verbindungen. I. Mitt. 
Die bekannten, wenig abgeänderten Darstellungsmethoden für die Enolformen des Pyre- 
throlons und Isopyrethrolons, Cu H140 2 (HALLER u. L aF O R G E , C. 1939. II. 652) führten 
zu Prodd., deren Lichtabsorptionsdaten zu K orrekturen der bisherigen S truk tu r
formeln Veranlassung gaben. Da nur aus der Isoverb, m it Essigsäureanhydrid das 
entsprechende Acetat, C13H160 3, erhalten werden konnte, ließ sich dieses aus einem 
Gemisch beider Verbb. leicht isolieren. Hydrierung in Essigester an P t0 2 führte zu 
Tetrahydroisopyrethrolonenol, Cu H180 2, das auch aus Tetrahydropyrethrolon durch 
längeres Erhitzen mit Zinkstaub u. 10%ig. Kalilauge in alkoh. Lsg. erhalten werden 
konnte. Aus dem Hydrierungsprod. sowie aus Diosphenol ließen sich die bekannten Ace
ta te  ( H a l l e r  u . L aF O R G E , 1. C.; V. AUWERS, Ber. dtseh. ehem. Ges. 57.[1924.] 1106) leicht 
darstellen. Bemerkenswert ist die mangelnde Übereinstimmung der Elementaranalyse bei den 
Präpp. von Isopyrethrolonenol. (J . ehem. Soc.fLondon] 1944.51— 53. Febr. London, N. 1.)

Werner Schmitt und Heinrich Wieland, Über Chinovasäure. IX . Mitt. (V III. vgl. 
C. 1940. I. 1037.) Zur endgültigen Feststellung der Lage der funktionellen Gruppen im 
C-Gerüst der Chinovasäure (I) beschritten Vff. folgenden Abbauweg: Der Weg führte von 
der Novasäure, dem Lacton von I, über das Diketon N ovachinon  (Ila) zu einer Dilacton- 
dicarbonsäure (Hb), in welcher derjenige Ring aufgespalten war, der die ursprüngliche 
Doppelbindung von I enthalten hatte. Die Öffnung des einen Lactonrings ergab eine 
a-Ketosäure (nd), die m it konz. H 2S04 in die Carbonsäure (He) überging.

153.4050

O
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Na-Amalgam oder Zn-Staub red. die Ketogruppe von Ild , wobei das Lacton  l i l a  entsteht.

ROOC H O jC ^  /

He COeH
/

Diese a-Lactonsäure wurde in das Säurechlorid  IV verwandelt, das beim Schmelzen unter 
Zusatz von Cu-Pulver das Enollacton V m it unveränderter Estergruppe liefert. Mit methyl- 
alkoh. KOH entsteh t hieraus eine A ldehydsäure  VI u. daneben Ile .

c o c a

\ / \ /
ROOC CH

I x o

IV
C o

/

ROOC H C ^  I

! x o
/ y y

c o  
V /

ROOC HCO

VI
COOH

/
Die Ozonisation von V liefert nach der hydrierenden Spaltung die erw artete Ketocarbon- 
säure (sehr unbeständig), die als ß-Ketosäure  erkannt wurde. Bei der Carboxylgruppe. 
die in ^-Stellung zu der neu entstandenen Ketogruppe steht, kann es sich nur um die 
native Carboxylgruppe der Novasäure handeln. Die Reaktionsfolge ergibt sich aus folgen
den beiden möglichen Formelbildern:

ROOC

COCl
\  

CH-

ROOC

y \ /
ROOC

\ /
COOH

l \
COOH

Den beiden möglichen Formeln 
Teilbilder der Novasäure:

für die /3-Ketosäure entsprechen offenbar folgende

\
A A /

COOH i✓ V \ /
l\  B

COOH

Die S trukturbilder für die /J-Ketosäure unter
scheiden sich u. a. dadurch, daß in einem Falle 
die Ketogruppe Bestandteil eines Rings, im 
anderen Falle in offener K ette  m it den beiden 
Teilen der Molekel verknüpft ist. Das durch 
Decarboxylierung der ^-Ketosäure erhaltene 
K eton wurde in das Oxim verwandelt, das eine 

BECKM ANN sehe Umlagerung erleidet. Das Spaltprod. des hierbei erhaltenen Säureamids 
liefert m it Diazomethan ein ätherlösl. Deriv., das sich vollständig m it verd. Säure aus- 
schütteln ließ. Die Analyse des Chlorhydrats der Base zeigte klar, daß bei der Verseifung 
ein Lactamring unter E rhaltung der gesamten Molekel bei gleichzeitiger Bldg. einer neuen 
Carboxylgruppe geöffnet wurde. Somit ist zwischen den beiden möglichen Formeln A u. B 
entschieden. Die Ketogruppe der ß-Ketosäure befindet sich in  einem R ing, u. bei der Ver
seifung des Säureamids wurde dieser Ring geöffnet. Damit ist die gegenseitige Lage der
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|3 |

Doppelbindung u. der Carboxylgruppe in der Notasäure erkannt (vgl. nebenst. Formel). Die 
Carboxylgruppe befindet sich angular in 3-Stellung zur Doppelbindung an einem benachbar
ten Ring (vgl. RüZICKA, C. 1943.1. 1670). Nach Abspaltung dieser Carboxylgruppe erhielt 
RtJZlCKA 1.8-Dimethylpicen. Von den 4 Möglichkeiten (C—F ), in dem 
Perhydropicengerüst eine solche Gruppierung anzubringen, scheiden 
Formel F u. C aus. Es mußte daher zwischen D u. E entschieden werden.
Die in dieser Absicht ausgeführte Unters, knüpft an eine Säure von 
der Bruttoformel C ^H ^O , an, die bei der Ozonisation von V als Neben- 
prod. anfällt. Uber das Säurechlorid ließen sich durch therm. Spaltung 
2 isomere Körper rein darstellen, die sich durch verschied. Lage der 
Doppelbindung unterschieden. Nach der Ozonisation u. hydrierenden 
Spaltung zeigte der eine Körper Aldehydrk., während sich der andere 
negativ verhielt. Hierdurch scheint Formel D begünstigt, von der sich ein Ozonisierungsprod. 
ohne Aldehydfunktion, nämlich VTI ableiten läßt. Die Weiterführung des Abbaus hat jedoch 
zugunsten der S truktur VIH u. dam it für die Grundformel E entschieden. Die festhaftende 
Carboxylgruppe ist somit am C-Atom 17 festgelegt, ebenso wie das Carboxyl der 
Oleandsäure. Die von RüZICKA u. ANNES (C. 1943. II . 1458) aufgestellte Strukturformel

/ x A \ /
I I1 3i \ COOH

/
oder —CH

CH2-C H ,
C H ,

CH.

CH.

für die Chinovasäure wird durch den Abbau der Vff. ausgeschlossen. Vorliegende Unters, 
hat zwar über die N atur des Ringes R der Chinovasäure keine unm ittelbare Aufklärung 
gebracht, doch lassen sich jetzt maßgebende Folgerungen für die Anzahl der am Ring R 
stehenden C-Atome ziehen gemäß folgender Formel. Die letzten Unsicherheiten in der 
Konst. betreffen die Frage, ob im R ingR  Fünfring- oder Sechsringstruktur vorliegt. F ü r 
diese letzte Aufklärung hatten  Vff. kein Material mehr 
zur Verfügung (vgl. auch R u z ic k a , GROB u. A N N E S ,  H,C R 
C. 1943. II . 1460).

V e r  s u c h e: Novasäure  (verbesserte Darstellungs- i i 
meth.), Durchleiten eines kräftigen HCl-Stroms durch I R 
eine Suspension von I in einer Lsg. von ZnCl2 in Eis- /  /
essig, Krystalle aus Ae./PAe.; Ausbeute 64%. — Nova- [\C 00H 
chinon (H a), durch Oxydation der Novasäure in Eis
essig m it CrOj in W./Eisessig bei 105° unter Rühren, Erhitzen auf 130° (25 Min.) u. 
vorsichtige Zugabe von W. zur heißen Lsg., aus A.; Ausbeute 50%. — Dilactondicarbon- 
säureanhydrid  (üb ), aus U a  in Chlf./A. bei —6° u. 30%ig. H20 2; das Reaktionsprod. wird 
in Acetanhydrid gelöst u. auf 50° erwärmt. Nach einigen Stdn. Abscheidung derber 
K rystalle; Ausbeute 78%. — Monolactonlricarbonsäuretrimethylester, durch Kochen einer 
Lsg. von ü b  in 10%ig. methylalkoh. KOH, Ansäuern mit vorgekühlter 2 n HCl, Auf
nahme in Ae. u. sofortige Veresterung mit Diazomethan. Der Triester kryst. in derben 
Prismen aus Methanol. F. soll mindestens bei 178—180° liegen; Ausbeute 85%. — a-Keto- 
tricaTbonsäuredimethylester (Hd), aus dem Triester in Chlf./Methanol u. Stehenlassen bei



Zimmertemp. nach Zugabe 10%ig. methylalkoh. KOH, Krystalle aus Ae./PAe.; Ausbeute 
95%. — Laetonsäure H la, C^H^Og-CHjOH, durch l*/,std. Erhitzen von a-Ketosäure 
mit Zn-Staub in Eisessig, kryst. in säulenförmigen Prismen aus Methanol, die bei 146 
bis 148* ein MoL Krystallalkohol abgeben unter Bldg. einer trüben Schmelze bei 210*; 
Ausbeute 84%. — Methylester ton  IIIa, Cn H cß v  durch Veresterung mit Diazomethan, 
derbe Krystalle, F. 2 3 8 — Laetonsäurechlorid IV, G^HjjC^CL, aus III a u. frisch dest. 
Thionylchlorid (10 Min.), F. 232—234*, derbe Polyeder aus Aceton. — Encdlaeton V, 
CjjH^Og, aus IV u. Cu-Pulver unter CO. bei 225—235®, Prismen aus Methanol, F. 146 
bis 148°; Ausbeute 63%. — Verseifung von V durch %std. Kochen mit 10%ig. methyl
alkoh. KOH ergibt die freie Säure, Krystalle aus Methanol, F. 220* (Sinterung bei 120*). 
Sie zeigt positive Rk. mit fuchsinschwefliger Säure. Der größere T al wird mit 2n N’aOH 
aus Ae. in ein schwer lösL Salz übergeführt. Nach dem Ansäuern aus Methanol quadrat. 
Platten vom F. 186—190* (Zers.), ident, mit dem cis-Ca -Monolactontricarbonsämre- 
monomethylester (vgl. VIII. Mitt., 1. c.) — Die Ozonisation von V in Eisessig u. 
hydrierende Spaltung des Ozonids mit Pd-Tierkohle ergibt- nach Zusatz von NaHCO, 
das Salz der /i-Ketosäure, aus Äther, F. 132— 134*. — ß-Ketoester, mit Diazo
methan hergestellt, Prismen, F. 149*. — Laetonestersäure, C^H ^f)^, aus der äther. Log. 
der Ozonisationsprodd., aus der die /J-Ketosäure abgetrennt ist, aus Methanol derbe 
Prismen, F. 190—192*. — Lactonestersäuremethylester, durch Veresterung mit
Diazomethan, rechteckige Platten aus Methanol, F. 174 J. — Keton aus der
durch erneute Ozonisierung von allen Säuren befreiten äther. Lsg., aus Ae./Methanol 
Platten, F. 181—182*. — Die therm. Zers, der ^-Ketosäure durch vorsichtiges Erhitzen 
auf 135* unter Sauerstoffausschluß führt zum Keton Cö HtlOs, Krystalle aus Ae. oder 
MethanoL — Oxim des Ketons C ^H ^f)%, aus Methanol Nadeln, F. 162—166*;
Ausbeute 78%. — Die BECKMAJCX sehe Umlagerung des Oxims durch Erhitzen in H^SO, 
(8 ccm konz. H2S04 -¡- 2 ccm W.) ergibt das Säureamid C ^H ^O ^N , Krystalle aus Aceton 
Ae. u. Aceton'W., F. 182—184*; Ausbeute 25%. — Die Verseifung des Säureamids in 
Eisessig u. HO 1 Stde. bei 130* u. anschließende Veresterung ergibt die Esterbase CS H—. 
0 ,N , im Hochvakuum dest. (210*). — Lactonestersämreehlorid, durch Kochen der Laeton* 
estersäure in Thionylchlorid (12 Min.), aus absoL Ae./PAe an der Luft zers. Krystalle,
F. 140—144®, Ausbeute 76%. — Die therm. Zers, des Lactonestersäurechlorids mit Cu- 
Pulver unter N , auf 180* spaltet CO ab; aus Methanol wird eine Verb. (A) vom F. 127 
bis 139® erhalten, aus der eingeengten Mutterlauge eine Verb. (B) vom F. 92— 102*. 
Das höherschm. A erwies sich als ein ungesätt. Lactonester von der Bruttoformel 
aus Aceton u. Essigester, F. 164—166®. Das zweite, tiefer schm. B ist ein Isomeres von A, 
das durch Umkrystallisieren nicht weiter, dagegen durch Adsorption an Aluminiumoxyd 
(BBOCKMAXA) gereinigt werden konnte (F. 108—110*). — Die Ozonisation des Laeton - 
esters B (F. 108— 110*) in Eisessig ergab eine neutrale, farblose, viscose FL, die durch 
Tetranitromethan tief braun wird u. Brom aufnimmt; ammoniakaL Silberlsg. wird in der 
Kälte red., u. mit fuchsnschwefliger Säure entsteht eine intensive Färbung. — Durch 
Ozonisierung des Lactonesters A (F. 164—166*) in Essigester u. hydrierende Spaltung unter 
Aufnahme von 1 Mol H entsteht eine neutrale, farblose, viscose FL (II), die sich gegen 
TOLLEA3-Reagens u. fuchsinschweflige Säure negativ u. gegen Brom ungesätt. verhielt; 
Kp. (Ölpumpe) 220—240*, identifiziert als CjgHHÖ6. — Die Oxydation des Ozonisierungs- 
prod. n  mit HNO* ergab eine Säure vom K p ^ ^  160—180*, deren Ester (190— 210*) der 
Bruttoformel C^H^O, nahekommt, (Iiebigs Ann. Chem. 5 5 7 .1—25. 24/2. 1945. München, 
Bayer. Akad. der Wiss., Chem. Labor.) 170.4050

Arthur M. Eastham, H. E. Fisher, Marshall Kulka und Harold Hibbert, Untersuchungen 
über Lignin und verwandte Verbindungen. 74. Mitt. Beziehung der AthanolysenproduHe 
von Holz zur Reihe der Atmnngskatalysaioren von Pflanzen nach Hibbert. A llyl- und 
Dismutationsumlagerungen von 3-Chlor-lf3'.f-dim ethoiyphengl)-2-propanon und 1-Brom-
l-{3'.4 '-dimethoiyphenyl]-2-propanon. (73. vgL J. Amer. chem. Soc. 65.(1943.] 1869.) In  
früheren Arbeiten (vgL H ib b eb t u . Mitarbeiter, C. 1942 . IL 1793 u. Annu. Rev. Biocbem.
11. [1942.] 183) wurde entsprechend dem von S zevt-G törG Y I (C. 19 3 9 . I. 3556) aufge
stellten Sehema für die Zellatmung tier. Körper folgendes System des Wasserstofftrans- 
portes als Atmungskatalysator der Pflanzenzellen vorgeschlagen: nach Szfst-G yöBG YI 
COOH—CH,—CO—COOH COOH—CH,—CHOH—COOH U l  COOH—CH =  CH—
COOH COOH—CH,—CH,—COOH; nach Hib b e b t  R—CH,—CO—CH,OH R—
CHj—CHOH—C H jO H i-R —CH =  CH—CH^OH^rR—CHj—CH,—CHjOH(R =  4-0xy-
3-methoxypbenyl). Zur Unters, der Verwandtschaft zwischen den Athanolysenprodd. 
von Holz u. den Verbb. des Gleichgewichts

B'—CH,—CO—CH,X B'—CHX—CO—CH, B'—CO—CHX—CH,
Beihe 1 Bei he 2 Belbe 3
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(R ' =  3 '.4 ' - Dimethoxyphenyl-, X =  Br, CI, OH, 0 -C 0 -C H 3 oder OC2H5) werden 
weitere 4 neue Verbb., 1-Brom-, 1-Oxy-, 1-Acetoxy- u. 3-A cetoxy-l-[3 '.4 '-dimethoxyphenyl]-
2-propanon, dargestellt. Der gegenseitige Zusammenhang der Verbb. der Reihen 1, 2 
u. 3 wird an Hand eines Reaktionsschemas dargelegt. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 26—32. 
Jan . 1944. Montreal, Canada, McGill Univ.) 243.4050

R. H. J. Creighton, R. Darnley Gibbs und Harold Hibbert, Untersuchungen über 
Lignin  und verwandte Verbindungen. 75. Mitt. Alkalische Oxydation von Pflanzenm aterial 
m it Nitrobenzol und ihre N utzanw endung fü r  die K lassifizierung in  der naturwissenschaft
lichen Ordnungslehre. (74. vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchen das Verh. von 47 verschied. 
Gymnospermen (Weichholz) u. Angiospermen (Hartholz) bei der alkal. Oxydation mit 
Nitrobenzol. Als Reaktionsprod. wird im ersteren Falle fast ausschließlich Vanillin  
gewonnen, u. zwar in Mengen von 15—24%, bezogen auf den Ligningeh., im letzteren 
dagegen ein Gemisch von Vanillin  u. Syringaaldehyd  im Verhältnis 1 : 3 u. einer Gesamt
ausbeute von 35—51%. Der Vergleich dieser Resultate mit dem Methoxylgeh. der Lignine 
(14—16% bzw. 20—22%) u. dem MÄULE-Test zeigt deutliche Parallelität. Die Aus
wertung der Oxydation ermöglicht evtl. die Klassifizierung von Pflanzen, deren syste- 
mat. Einordnen nach den bisherigen Methoden Schwierigkeiten gemacht hat. (J . Amer. 
ehem. Soc. 66. 32—37. Jan. 1944.) 243.4050

R. H. J. Creighton und Harold Hibbert, Untersuchungen über L ignin  und verwandte 
Verbindungen. 76. Mitt. Alkalische Oxydation von Maisstengeln m it Nitrobenzol. Isolierung  
von p-Oxybenzaldehyd. (75. vgl. vorst. Ref.) Die alkalische Oxydation von Maisstengeln 
m it Nitrobenzol gibt nach der Reinigung 4,5% Vanillin, 2,6% Syringaaldehyd  u. 1,4% 
p-Oxybenzaldehyd, bezogen auf den Geh. der Maisstengel an KLASON-Lignin. Bemerkens
wert ist die erstmalige Isolierung von freiem p-Oxybenzaldehyd, der möglicherweise 
einen für Monocotyledonen spezif. Baustein des Lignins darstellt. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 
37—38. Jan . 1944.) 243.4050

Marshall Kulka, Herbert E. Fisher, Samuel B. Baker und Harold Hibbert, Unter
suchungen über L ignin  und verwandle Verbindungen. 77. Mitt. Weitere Untersuchung der 
Äthanolysenprodukte von Ahornholz. (76. vgl. vorst. Ref.) (Vgl. auch H ib b e r t  u. 
Mitarbeiter, J . Amer. ehem. Soc. 65. [1943.] 1176 u. C. 1939. I. 3730) Durch Behand
lung von Ahornholz m it einer 2%ig. Lsg. von HCl in A. werden 25—30% (bezogen 
auf den Ligningeh.) wasserlösl., hauptsächlich monomere Propylphenolderivv. gewonnen, 
in deren alkalilösl. Anteil bisher 2-Ä thoxy-l-[4 '-oxy-3 '-methoxyphenyl]-1-propanon  (I) u.
2-Ä thoxy-l-[4 '-oxy-3 '.5 '-dimethoxyphenyl]-l-propanon  (H) identifiziert worden sind. Nach 
Entfernen von I u. II verbleibt ein Rückstand, der sieh durch fraktionierte Dest. nicht 
weiter trennen läßt. Nach der Methylierung werden 3.4-Dimethoxyphenyl- u. 3.4.5- 
Trimethoxyphenylkerne im Verhältnis 1 : 3 nachgewiesen. Insgesamt werden 9,8% reine 
Verbb. isoliert.

V e r s u c h e :  Fraktionierung der alkalilösl. Fraktion. Nach Auflösen in kaltem 
absol. A. wird mit trockenem Ammoniakgas gesättigt. Das cremefarbene Ammoniumsalz 
(IH) wird abfiltriert, mit demselben Lösungsm. gewaschen u. im Vakuum getrocknet. 
Das F iltra t wird nach Abdampfen des Lösungsm. getrocknet u. in kaltem, wasserfreiem Ae. 
aufgenommen u. m it Ammoniak gesättigt. Das ausgefallene Ammoniumsalz (IV) wird 
abfiltriert, m it dem Lösungsm. gewaschen u. im Vakuum getrocknet. HI u. IV werden 
getrennt in W. gelöst, angesäuert u. die drei Lsgg. m it Bzl. extrahiert. Die fraktionierte 
Dest. von III gibt II, F. 73—74°, u. I. Aus IV wird durch Dest. der Methyläther von I 
isoliert. Nach Methylierung m it Diazomethan u. Oxydation m it K M n04 werden aus dem 
F iltra t von IV Veratrumsäure u. 3.4.5-Trimethoxybenzoesäure im Verhältnis 1 : 3 gewonnen. 
(J . Amer. ehem. Soc. 66. 39—41. Jan. 1944.) | 243.4050

W. S. Mac Gregor, T. H. Evans und Harold Hibbert, Untersuchungen über L ignin  
und  verwandte Verbindungen. 78. Mitt. Chromsäureoxydation von Substanzen des L ign in 
typ u s , von Äthanolysenprodukten des Holzes und von Holz. (77. vgl. vorst. Ref.) Zur Be
stätigung der Theorie, daß das native Lignin keine entständigen Methylgruppen besitzt, 
werden Oxydationen m it Chromsäure vorgenommen. In  Modellverss. m it einer Reihe 
von Phenylpropanderivv. m it einer sauerstoffhaltigen Seitenkette werden 80—90% 
der theoret. Menge an Essigsäure erhalten. Die Oxydation von Fichten- u. Ahornholz 
zeigt, daß im nativen Lignin keine nachweisbaren Mengen von entständigen Methyl
gruppen vorhanden sind. Im isolierten Äthanollignin von Fichten- u. Ahornholz wird eine 
entständige Methylgruppe je 4 bzw. 5 Cs—C3-Einheiten gefunden. Da jedoch die wieder
holte Äthanolyse von Äthanollignin die Menge der endständigen Methylgruppen ver
größert, ist anzunehmen, daß ihr Auftreten durch intramol. Veränderungen bedingt 
wird. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 41—44. Jan . 1944.) 243.4050

Herbert E. Fisher, Marshall Kulka und Harold Hibbert, Untersuchungen über L ignin  
und verwandte Verbindungen. 79. Mitt. Synthese und Eigenschaften des 3 -O xy-l-(3 '.4 '-
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dimelhoxyphenyl)-2-propanon. (78. vgl. vorst. Ref.) Die isomeren Ketone R-CO-CH- 
(OC2H5)CH3 (I) u. R-CH(OC2H5)CO-CH3 (II) werden im Äthanolysenprod. sowohl von 
Fiehtenlignin als auch von /J-Oxj'coniferylalkohol (Ketoform) gefunden. Für ihre Bldg. 
wird nachstehende Reaktionsfolge angenommen:

R CH j-CO -CH oO H  (III) 7t  R C H  =  C (O H )C H 2OH 7 ±  R C H O H -C (O H ) =  CH2 7t

7 ±  R C H O H C O C H 3 R C (O H ) =  C (O H )C !H , R .C O -C H O H -C H ,

C2H 5OH +  HCl C ,H sO H +  HCl
* * 

R.CH(OC2H5)C O C H , (II)   R .C O C H (O C 2H e).C H 3 (I)
r  =  c h 3o - ^  > -

C H ,o '

Die Synth. von 3-O xy-l-(3' .4'-dim ethoxyphenyl)-2-propanon (III) wird in 8 Stufen durch
geführt.

KMnOi SOCl2 CH2N 2
R-CHO (IV) --------------->■ R  COOH (V)  > R  COC1 (VI)  »- RCOCHN2 (VII)

Ag20  N aOH  S0C12
-------------- -V RCHa-CO OCH, (VIII) --------------->  R C H 2COOH (IX)  >  R -C H 2C0C1 (X)

CH3OH
c h 2n 2 h 2o

--------------- R -C H 2CO-CHN2 (XI) -------------------->  R C H 2.C 0 -C H 2.0 H  (III)
Beim Kochen von III m it 5%ig. H 2SÖ4 entstehen nur 20% einer amorphen ligninähnlichen 
Substanz, doch unter den Bedingungen der Bldg. des KLASON-Lignins (72%ig. H 2S04) 
60%. Ähnliche Prodd. bilden sich beim Kochen mit l% ig . NaOH (50%) in 24 Stdn. u. 
bei Raumtemp. m it 3%ig. NaOH (80%) in 3 Tagen.

V e r s u c h e :  Veralrumsäure (V), aus Veratrumaldehyd (IV) durch Oxydation 
m it wss. K M n04 nach SHRINER u. K l e i d e r e r  (Org. Syntheses 10 . [1930.] 82), Aus
beute 90%, Krystalle aus absol. A., F. 180—181° — Veralroylchlorid (V), aus IV m it frisch 
gereinigtem Thionylchlorid nach ÄRNDT u. E lST ER T  (C. 1 935 . I. 1683), nach Reinigung 
durch Dest. F. 70—71°; Ausbeute 100%. — Diazoacetoveratrön (VII), aus VI durch Um
setzung m it Diazomethan nach A r n d t  u . E lS T E R T , gelbe Fl., gelbe Nadeln aus Bzl.— 
PAe. (Kp. 30—35°), F. 76—77°; Ausbeute 100%. — Homoveratrumsäuremethylester
(VIII), C11H140 4, aus VII in Methanollsg. durch Zugabe von frisch bereitetem  Ag20  in 
C 02-Atmosphäre u. Kochen, im Hochvakuum dest., 1 . F raktion, K p .0,03 110—113°, 
nD26 =  1,53 00; Ausbeute 72%. — Homoveratrumsäure (IX), aus VIII nach S n y d e r , B ü c k  
u. ID E  (Org. Syntheses, 15. [1935.] 31) durch Verseifung, weiße Tafeln aus Bzl.—PAe.,
F. 98—99°. — Homoveratroylchlorid (X), aus IX m it SOCl2 in C 02-Atmosphäre, dunkel- 
rotes Öl aus Bzl.; Ausbeute 100%. — Homooeratroyldiazomethan (XI), aus X m it Di
azomethan in Benzollsg., rotes Öl; Ausbeute 100%. — 3 -O xy-l-(3 '.4 '-dim ethoxyphenyl)-
2-propanon (III), Cn H140 4, aus XI in Äthylätherlsg. durch Verseifen m it W. bei 70°, hell
gelbes ö l, K p .0,n5 150—160° (Badtemp.), nn25 =  1,5485; Ausbeute 56%. — Semicarbazon, 
Cj ,H 170 4N 3, weiße feine Nadeln aus W., F. 123—124“. (J .  Amer. ehem. Soc. 66 . 598—601. 
April 1944, Montreal, Canada, McGill Univ.) 243.4050

Leonard Mitchell und Harold Hibbert, Untersuchungen über L ign in  und verwandte 
Verbindungen. 80. Mitt. Äthanolyse von 1 -Acetoxy-l-(4 '-acetoxy-3 '-m ethoxyphenyl)-2-pro- 
panon und dessen Beziehung zur L ign instruk tur. (79. vgl. vorst. Ref.) W eitere wasserlösl. 
Äthanolysenprodd. von Fichtenlignin sind l-(4 '-O xy-3 '-m ethoxyphenyl)-1.2-propandion  
(I) (Vgl. B r ic k m a n , P y l e , H a w k i n s  U. H i b b e r t , C. 1940 . I I .  2616, u. K u l k a , H a w - 
k i n s  u. H i b b e r t , C. 1942. I . 1884) u. l-(4 '-O xy-3 '-m ethoxyphenyl)-2-propanon  (II) 
(vgl, K u l k a  u . H i b b e r t , J . Amer. ehem. Soc. 6 5 . 11943.] 1180.) Wird 1 -Acetoxy-l- 
(4'-acetoxy-3'-methoxy phenyl)-2-propanon (III) derselben Behandlung wie bei der 
Äthanolyse von Fichtenholz unterworfen, so enthält das Reaktionsgemisch ebenfalls die 
gleichen 4 Äthanolysenprodukte.

V e r s u c h e :  l-A cetoxy-l-(4 '-acetoxy-3 '-m ethoxyphenyl)-2-propanon  C14H160 6 (III), 
durch Behandeln von l-Brom-l-(4'-acetoxy-3'-m ethoxyphenyl)-2-propanon (vgl. folgendes 
Ref.) in Dioxanlsg. mit CH3COOAg u. Extrahieren m it Chlf., K rystalle aus Methanol,
F. 97—98°. — Zur Äthanolyse  wird III 4 Stdn. m it einer 2%ig. alkoh. Lsg. von HCl in 
C 02-Atmosphäre gekocht, das Reaktionsprod. in Bzl. aufgenommen (A) u. m it einer 
wss. 20%ig. N aH S03-Lsg. (B) behandelt. l-(4 '-O xy-3 '-m ethoxyphenyl)-1 .2-propandion  (I), 
aus der N aH S 03-Lsg. B durch Ausfällen als Nickelglyoxim u. Hydrolyse nach H i b b e r t  
u. M itarbeitern. (J . Amer. ehem. Soc. 6 3 . [1941.] 2371), K rystalle aus verd. A., F. 69—70“. 
— l-(4 '-O xy-3 '-m ethoxyphenyl)-2-propanon  (II), aus dem wss. F iltra t von B durch Aus
schütteln mit Bzl. u. Hydrolyse des Öls nach H i b b e r t  u . M itarbeitern (J . Amer. ehem. 
Soc. 65. [ 1943.] 1180); Semicarbazon, aus A. F. 156—158°. — 2 -Ä th o xy-l-(4 '-o xy-3 '-m e th o xy-
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phenyl)-l-propanon, aus der Benzollsg. A nach Überführen in Äthylätherlsg. über das 
NH4-Salz (C) nach H a h n  u . M itarbeitern. (C. 19 3 9 . II . 1063) u. Methylierung mit 
Dimethylsulfat, Krystalle aus verd. A., F. 82—83°. — l-Äthoxy-l-(4'-oxy-3'-meihoxy- 
phenyl)-2-propanon, aus der Äthylätherlsg. nach Abfiltrieren von C durch Abdampfen 
des Lösungsm. u. Dest., Krystalle aus verd. A., F. 61—62°. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 
602—04. April 1944. Montreal, Canada, Mc Gill Univ.) 243.4050

Leonard Mitchell, T. H. Evans und Harold Hibbert, Untersuchungen über Lignin und 
verwandte T erbindungen. 81. Mitt. Eigenschaften von l-Brom-l-(4'-acetoxy-3'-methoxy- 
phenyl)-2-propanon und seine Beziehung zur Ligninstruktur. (80. vgl. vorst. Ref.) Die 
Einw. von wss. Ag2S 04 auf l-Brom-l-(4'-acetoxy-3'-methoxyphenyl)-2-propanon (I) 
unter milden Bedingungen gibt in wss. Lsg. ein destillierbares Gemisch von l-(4'-Acetoxy- 
3'-methoxyphenyl)-1.2-propandion (ü ) u. l-(4'-Acetoxy-3'-methoxyphenyl)-2-propanon 
(HI) in einer Ausbeute von 60%. Die quantitative Fällung von AgBr zeigt, daß keine 
sek. O xydation stattfindet.

V e r s u c h e :  l- (4 '-Acetoxy-3’-meihoxyphenyl)-2-propanon (HI), Cl2H 140 4, aus
l-(4'-Oxy-3'-methoxyphenyl)-2-propanon (vgl. H i b b e r t  u . Mitarbeiter, J . Amer. ehem. 
Soc. 6 5 . [1943.] 1180) durch Lösen in 10%ig. wss. NaOH u. Schütteln mit Essigsäure
anhydrid, K p .0;07S 150—160° (Badtemp.), Krystalle aus verd. A., F. 47—48°; Semicarbazon, 
aus verd. A., F. 168—169°. — l-B rom -l-{4 ' -acetoxy-3'-methoxyphenyl)-2-propanon (I), 
aus III in wasserfreiem Chlf. m it Brom u. einer Spur von Benzoylperoxyd unter Eiskühlung, 
K rystalle aus PAe., F. 100—101°; Semicarbazon, aus Methanol, F. 180—181°. — I gibt 
in Dioxanlsg. m it wss. Ag2S04 u. BaC03 in  Na-Atmosphäre in 5 Tagen nach Filtrieren 
u. Einengen ein gelboranges Öl, hieraus 60% Destillat (A ),K p .0jl0 150—180° (Badtemp.) 
u. 35% Rückstand (B). — l- (4 '-Oxy-3’-methoxyphenyl)-1.2-propandiol (IV), aus A durch 
Isolieren als Nickelglyoxim nach H i b b e r t  u .  M itarbeitern (1. c.), Krystalle aus verd. 
A., F. 69—70°. — l - (4 '-Oxy-3’-methoxyphenyl)-2-propanon (V), aus A nach Abtrennen 
von IV durch Extrahieren mit Bzl.; Semicarbazon, aus A., F. 157—158°. — Hydrolyse 
von l-Acetoxy-l-(4'-acetoxy-3'-methoxyphenyl)-2-propanon (VI) (vgl. vorst. Ref.), durch 
lOstd. Kochen un ter N2 m it einer wss. Suspension von BaCOs, K p .0,075 150—180°(Bad
temp.) ; Ausbeute 74%, Krystalle aus Bzl., F. 108—109°. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 604—07. 
April 1944. Montreal, Canada, Mc Gill Univ.) 243.4050

J. A. F. Gardner und Harold Hibbert, Untersuchungen über Lignin und verwandte 
Verbindungen. 82. Mitt. Synthese und Eigenschaften von I.3-Diacetoxy-l-(4’-aeetoxy- 
3 '-methoxyphenyl)-2-propanon und l-Acetoxy-3-chlor-l-(4’-acetoxy-3’-methoxyphenyl)-2- 
propanon und ihre Beziehungen zur Ligninstruktur (81. vgl. vorst. Ref.). Es wird ge
zeigt, daß das Diketon l-(4'-Oxy-3'-methoxyphenyl)-1.2-propandion (I), das auch im 
Athanolysenprod. von Fichtenlignin gefunden wird, aus 1.3-Dioxy-l-(4'-oxy-3'-methoxy- 
phenyl)-2-propanon (ü ) durch Allylumlagerung entsteht. Die Möglichkeit wird in Be
tracht gezogen, daß ü  eine Vorstufe des Lignins darstellt.

Ä thanolyse oder 2 ° v g . H 3S 0 4 N aOA c-r HOAc 

/OH O 
I I*  *

R —CH —C -C H .O H  II

/

Fichten-L ignin 
I th a n o ly se

OH OH
I I 

R - C  =  C -C H 2OH



984 E. B io l. Chem. P hys. Med. — E1. A l lg  B io l. v . B i o c h e m .  1946. I.

Da die Synth. des freien Diols (II) Schwierigkeiten bereitet, werden Denvv. von II in 
folgender Rk. dargestellt:

B'-CHOH-C \

ACjO

B '-C H O
5 I - H O

XaHSO>, K C S
B'-CH OH -CN

CjHsOH+HQ

H.O

OCjHj

B'-CHOAc-COOH

B'-CHOH-COOCsHs 

SOCL

5aO H

C A
B'-CHOAe-COCl

B'-CH OH - COOH 

CHtN,

— >- B'-CHOAc-CO-CHNj

/  \
H O  HOAe

B'CH OAe-CO-CH iCl B'-CHOAe-CO-CHjOAe

iv  n i

B '= A c^ —/
CHjO^

V e r s u c h e :  Hydrolyse con l-Acetoxy-3-eklor-l-( 4' -acetoxy-3' -methozyphengl)-
2-propano* (IV), durch 36std. Kochen mit 2%ig. alkoh. HCl in COj-Atmosphäre u. an
schließendes Neutralisieren mit CaCOj, rötlich-braunes ö l;  nach Extrahieren mit heißem 
Bzl. wird I im suIfitlösL Anteil als Ni-Glyoxim gefällt; Ausbeute 8% (bezogen auf das 
Diketon). (J. Amer. chem. Soc. 66. 607—10. April 1944. Montreal, Canada, MeGiD Univ.)

243.4030

K a n  H o lle , Ü b e r  n e u e  F a r b s to f f e  a n s  in d is c h e m  D r a c h e n h tn t .  (5 5  g e z . B L )  4 * ( M a a d n n e n s c b r . )  F r f i b a i s ,  
X a tm w B ß .- m a t lL F . .  D i=c. t .  21 / 1 2 . 1 9 4 5 .

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.
Ej. Allgemeine Biologie tmd Biochemie.

G. W. Beadle, Biochemische Genelik. Übersicht über diesen Zweig der Biologie, der 
vererbliche Einheiten (Gene) in Ausdrücken der Chemie, ihrer Strukturen n. ihrer Funk
tionen zu definieren sucht. — 354 Literaturzitate. (Chem. Reviews 37. 15—97. Aug. 1945. 
Calif., Stanford Univ.) 101.4101

C. D. Darlington, Vererbung, Entwicklung und Infektion. (VgL C. 1942. IL 1354; 
C aspbbsson, C. 1941. L 3379; P05TBC0BY0, C. 1945. L 554.) — Zusammenfassende 
Übersicht u. einige neue Gesichtspunkte: Unabgrenzbare Übergänge zwischen Ver
erbung, Entw. u. Infektion (Genmutation — Proteinbldg. — Virusbldg.), die kurz durch 
folgendes Schema charakterisiert werden:

Desoxy- 
riboee- 

nuclein- 
säure

Bibose-
Duddn-

gänre

r -0

- O

-  jS

integrierte Gene
—O —A —D —O—V —

)

Plastogene oO

P la ¿ z n a g e n e V ira
d u r c h  V e r e d lu n g d u r c h  I n f e k t i o n

d i f f e r e n z ie r t d i f f e r e n z ie r t

*■ r A  Y

Zefl-Protetne 
durch Entwicklung differenziert

(N ature [London] 154. 164—69. 5 8. 1944. London, S.W. 19, John Innes Hortic-uhural 
Inst.) 401.4101

P. Gavandan und K. Gavaadan, Wirkung von Benzol und seinen Homologen a u f die 
Karyokinese bei pflanzlichen Zellteilungen. Vorläufige Mitteilung. Das Wurzelmeristem
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von Triticum vulgare wurde während verschied. Zeiten m it Benzoldampf in verschied. 
Konzz. behandelt. Danach traten  zahlreiche Tropokinesen m it n. oder mehr oder weniger 
en tarte ter Spindel auf. Es wurden viele mehrpolare Anaphasen u. Telophasen durch 
Teilung der Spindel u. dementsprechend Bldg. von mehr als zwei Chromosomengruppen 
beobachtet. In  den Zellen des Sprosses tra ten  ähnliche Anomalien auf. Toluol, Propyl- 
benzol, Isobutylbenzol u. p-Cymol wirkten in gleicher Weise wie die bereits früher 
( G a v a U d a n ,  C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 136. [1942.] 383. 419) untersuchten mehr
fach substituierten Benzolhomologen. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 137. 50. Jan . 
1943.) 273.4101

Marino Lapenna, Der Faktor Lambda in der Radiobiologie. Zusammenfassende Be
sprechung des vorliegenden Schrifttums u. Bericht über die eigenen Unterss. zur K lärung 
dieser Frage (Wrkg. bestim m ter Strahlenarten u. -dosen auf das Verh. des Cholesterins 
in Blut u. Organen der R atte , des W.- u. Salzgeh. der H aut, des Ca- u. P-Geh. der Knochen, 
das Verh. der Formteile des Blutes, das W achstum junger R atten  u. von Keimlingen von 
Vicia faba equina). Als wesentliches Ergebnis wird festgestellt, daß für die Erklärung biol. 
W irkungsunterschiede zwischen Bestrahlungen m it Röntgenlieht u. Gammasubstanz sicher 
auch Elemente eine Rolle spielen, die m it dem Faktor Lambda nichts zu tu n  haben (unter
schiedliche Absorptionsverhältnisse, verschied. r/m in-Intensitäten usw.). (Strahlentherapie 
65. 247—82. 1939. Modena, Univ., Strahleninst.) 219.4102

A. A. Bless, Die biologische Wirkung der Röntgenstrahlen als eine Funktion der In 
tensität. Es ist eine bekannte Tatsache, daß für die gleiche Menge absorbierter Energie 
die biol. Wrkg. von a- oder Neutronenstrahlen mehrere Male größer ist als die W rkg. 
von Röntgenstrahlen. Dieser Unterschied in der Wrkg. wurde in der höheren, durch 
a-Teilchen u. Neutronen erzeugten Ionisationsdichte gegenüber der durch Röntgen
strahlen erzeugten Ionisationsdichte gesehen. Zur weiteren Aufklärung dieser Frage 
bestrahlte Vf. Weizensamen m it Röntgenstrahlen entsprechend Dosen zwischen 25 u . - 
5000 r pro Minute. Intensitätseffekte wurden nicht beobachtet; die Effekte sind eine 
Funktion der absorbierten Energie u. nicht der Geschwindigkeit, mit der die Energie 
übertragen wird. (Physic. Rev. [2] 65. 356. 15/6. 1944.'Univ. o f Florida.) 110.4110

Daniel Q. Posin, Radioautographie mit Z2P und 8B.Sr. Es werden Strahlungsdichten u.
Expositionszeiten bei Verwendung von Radiophosphor u. Radiostrontium als Strahlungs
quelle mitgeteilt. Untersucht wurden R atten, Eier u. Bacterium E. coli. (Physic. Rev. [2] 
69. 702. 1/15. 6. 1946. Montana, Univ.) '  286.4110

W. SchwartZ und E. Sauter, Untersuchungen über die Wirkung ultrakurzer Wellen 
auf die Bakterienzelle. (Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig.144. 
148—50. 15/8. 1939. Karlsruhe, TH, Botan.-Mikrobiol. Inst.) 149.4150

Gerhard Piekarski, Lichtoptische und übermikroskopische Untersuchungen zum Pro
blem des Baklerienzellkerns. (Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, 
Orig. 144. 140—48. 15/8. 1939. Berlin-Dahlem, Reichsgesundheitsamt, Erbwissenscbaftl. 
Forschungsinst.) 149.4150

W. Seifriz, Quellung und Schrumpfung von Protoplasma. Hinweis auf die Verschieden
heit von osmot. u. Quellungsvorgängen sowie auf Beispiele von Thixotropie in der Biologie 
u. einen Zusammenhang zwischen Thixotropie u. Narkose. Kontroverse zwischen Mischbar
keit u. Nichtmischbarkeit des Protoplasmas m it W. u. N atur des Fasergerüstes von 
Protoplasma. Faserbau der Proteine. Besonderheiten im elast. Verh. des Muskels. Wasser
verlust des Protoplasmas u. Alterung. Rhythm . Kontraktionsvorgänge. Bedeutung d e r  
Wasserregulation bei patholog. Vorgängen. (Trans. Faraday Soc. 42B. 259—66. 1946. 
Philadelphia, Pa., Univ.) 116.4150

E. Fauré-Fremiet, Quellung und Vakuolenbildung im Cytoplasma. Qu ellungserschei- 
nungen u. Vakuolenbldg., wie sie etwa bei Ciliaten. durch Amine beobachtet w erden, 
scheinen einerseits von der Molekularstruktur des einwirkenden Stoffes u. andererseits 
von den physikaL-chem. Eigg. der beeinflußten Zellen abzuhängen. (Trans. Faraday 
Soc. 42B. 253—54. 1946. Paris, Coll. de France.) 116.4150

W. Bladergroen, Physikalische Chemie in  Medizin und Biologie. Basel: W epf&  Cie. 1945. (476 S. m. Fig.) 
sfr. 25,—

Henry B. BnU, Physical Biochemistry. New Y ork: John Wiley. 1943. (IV -}- 347 S.) t 3,75.
Heinz Graul, Untersuchungen über den Einfluß der U ltraviolett-Strahlen auf die Perm eabilität der Frosch

hau t. (35 S. m. Tab:) M ünster, Med. F ., Diss. v. 27/3.1946.
Normand L. Hoerr, Frontiers in Cytochemistry. The physical and Chemical Organization of th e  cytoplasm_ 

Lancaster, Pa. : Jacques Castell Press. 1943. $ 3,50.
M. Sorba, Gonadotrophines e t tum eurs testiculalres. Basel: Benno Schwabe. 1946. (80 S.) sfr. 6,—.
Kurt Stern and Robert Willbeim, The Biochemistry of Malignant Tumors. New York: Beference Press. 1943 

$ 12,—.
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Es. Enzymologie. Gärung.
W. N. Haworth, H. Kitchen und S. Peat, Der amylolytische Abhau von Stärke. (Vgl. 

C. 1937. II . 3465.) Die Hydrolyse von Stärke durch /J-Amylase führt zur Bldg. von M al
tose (I) u. einem Grenzdextrin A oder a-Amylodextrin. Letzteres wii$ durch ^-Amylase 
nicht weiter angegriffen. E rst nach einer kurzen Aktivierung m it Speichelamylase erfolgt 
ein weiterer Abbau zum Dextrin B  u. I. Durch Speichelamylase wird es weiter zu Dextrin C 
u. I abgebaut. Pankreasamylase bewirkt einen weiteren Abbau zu Dextrin C u. I. Die 
einzelnen Kettenlängen der Dextrine B, C, D werden durch Endgruppenmethylierung 
bestimmt (B: 7—8; C: 5—6; D: 4—5). Der Mechanismus der Hydrolyse kann auf Basis 
der einfachen, laminaren Formulierung der S truktur der Stärke (vgl. C. 1937. II . 3464) 
erklärt werden. Es wird angenommen, daß 1. die Hinderung der /?-Amylasewrkg. durch 
die Polymerisationsglieder, die die einzelnen K etten untereinander verbinden, bewirkt 
wird, 2. daß die Polymerisationsglieder durch ein Enzym gesprengt werden, das in der 
a-Amylase aus Speichel u. Malz enthalten ist, u. daß 3. die so gespaltenen K etten  sich unter 
Bldg. neuer Polymerer (1 : 6 Glufoside) sich wieder vereinigen. (J . ehem. Soc. [London] 
1943. 619—25. Dez. Birmingham, Univ., u. A. E. Hills Laborr.) 418.4210

Horace W. Davenport, Hemmung der Kohlensäureanhydrase durch Thiophen-2-sulfon- 
amid und durch Sulfanilamid. Diese Hemmung kann durch die Gleichung E  +  /  ^  E I  
beschrieben werden (E  =  Enzym ; /  =  Hemmstoff [inhibitor]). Bei 0° ist Thiophen-
2-sulfonamid (I) 6 mal, bei 38° ca. 40 mal wirksamer als Sulfanilamid (ü). Vierfache 
Änderung der Konz, des Substrates ist ohne Einfl. auf die Hemmung. — Um das Ausmaß 
der katalysierten Aufnahme von C 02 durch das Blut bei 0° um 90% herabzusetzen, muß 
die Kohlensäureanhj'drase der roten Blutkörperchen um mehr als 99,97% gehemmt 
werden. Die hierzu benötigte Konz, an I beträgt zwischen 10 u. 25 mg% , die von II 
50 mg%. (J . biol. Chemistry 158. 567—71. Mai 1945. Boston, H arvard Med. School, 
Dep. of Physiol.) 256.4210

D. Bovet und D. Santenoise, Die Wirkung des Vagotonins au f die Cholinesterase
wirksamkeit des Blutserums des Hundes. Durch Behandlung m it Vagotonin wird die 
W irksamkeit stark verm indert; diese Wrkg. t r i t t  sowohl beim n. als auch pankreaslosen 
Tier auf. Es handelt sich dabei wahrscheinlich um eine direkte hemmende Wrkg. auf das 
Ferm ent (Verss. in vitro). (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 135. 844—47. 1941. Paris, 
Inst. Pasteur.) 219.4210

R. K. Tam und P. W. Wilson, Respirationsenzyme bei symbiotischer Stickstoff-Fixierung.
III . Mitt. Die Dehydrogenasesysteme von Rhizobium trifolii und Rhizobium leguminosarum. 
Die dehydrogenat. Eigg. von vier Stämmen der W urzelknötchenbakterien, Rhizobium 
trifolii 202, Rhizobium trifolii 209, Rhizobium leguminosarum 317 u. Rhizobium legumino
sarum 333 wurden nach einer abgeänderten THUNBERG-Meth., bei der das elektr. Photo
meter nach E v e l y n  u. speziell bezeichnete Gefäße nach THUNBERG zur Messung der 
kinet. W erte des Reduktionsprozesses verwandt wurden, bestim mt. Die Dedydrogenase- 
wrkg. zeigt sich bei pn 4,0 u. 10,0 mit einem Optimum im Alkal. bei ph 8,0—8,2. 
Alle 4 Stämme aktivieren eine große Zahl organ. Verbindungen. Durch KCN u. Na-Pyro- 
phosphat t r i t t  eine Stimulierung der Rk. ein. N aF hemm t in einer Konz, von 12,5 Mol. 
Na-Azid u. N a-Jodacetat hemmen die Rk. bei Konzz. von 1/10000 Mol u. 1/50000 Mol, Na- 
Arsenit bei 1/5000 Mol. In  einer Konz, von 2/3 Mol wirken Methylenblau u. Ä thylurethan 
hemmend. a-Methylglucosid scheint ein gutes Substrat zu sein. (J . Bacteriol. 41. 529—46. 
April 1941. Madison, Wis., Univ., Dep. of Agric. Bact. and Biochem.) 160.4210 

A. S. Phelps und P. W. Wilson. Das Auftreten von Hydrogenase in Sticktoff fixierenden 
Organismen. Die Existenz einer Hydrogenase, eines Enzyms zur Aktivierung von mol. H, 
konnte in den K ulturen von Azotobacter durch eine Reduktionsmeth. von Methylenblau so
wie durch Messung der Wasserstoffaufnahme im Mikrorespirometer nach WARBURG nach
gewiesen werden. Das Enzym findet sich in den Zellen bei Ggw. oder Abwesenheit von H 
u. benötigt entweder freien oder gebundenen Stickstoff. Erbsenzellen direkt vom Knötchen 
besitzen das Enzym, aber diejenigen, die in n. Nährlsgg. wachsen, enthalten das Enzym 
nicht. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 47. 473—76. Juni 1941. Madison, Univ. of Wisconsin, 
Dep. of Agric. Bact.) 160.4210

0 . T. Rotini, Untersuchungen über die Katalase von Phaseolus vulgaris. Im  Anschluß 
an frühere Unteres. (Annali Spallanzani 4. [1937.] 57) wird gezeigt, daß Messungen der 
Katalase in ruhenden u. in keimenden Samen von Phaseolus dieselben Ergebnisse liefern 
wie die Unteres, an Kürbis. Während des Keimens erfährt die K atalase eine Zunahme 
auf ca. das Fünffache nach 7 Tagen bis zu einem dann konstant bleibenden W ert. — Die 
Aktivierungsenergie beträgt für ruhende Samen 6100 i  400, für keimende Samen 
4400 +  400 Calorien. (Helv. chim. Acta 28. 234—48. 1/ 2. 1945. Neuchâtel, Univ., Inst. 
de Chim.) 256.4210
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Howard H. Beard, Die B ildung von K reatininoxydase und Krealinanhydrase aus R atten
faeces. In  Rattenfaeces wurden nach der Arbeitsweise von D üBO S u. Ml Lt. ER (C. 1938. I . 
3483) aufgefunden: eine K reatininoxydase  (I), welche unter aeroben Bedingungen K reati
nin zerstört, sowie eine K realinanhydrase  (II), welche unter aeroben Bedingungen K reati
nin in K reatin überführt. I w irkt optimal bei P h  7 , schwächer im alkal. Gebiet u. gar 
nicht im sauren Gebiet. Unter aeroben Bedingungen besteht ausgesprochene Spezifität; 
K reatin u. Glykocyamidin werden nicht angegriffen. — Organismen, welche auf Kreatin 
wachsen, vermögen auch K reatinin abzubauen. — I, nicht aber II, wird auch gebildet von 
Schimmel, der auf 3 Tage lang bei Zimmertemp. gehaltenem R attenharn wächst. (Arch. 
Biochemistry 2. 363—69. 1943. New Orleans, La., Univ., School of Med.) 256.4210

E. M. Scott und W. M. Sandstrom, Die A ktivierung von P apain. Die Aktivierung von 
P apain  (m it HGN, H2S, Butylmercaptan, Heptylmercaptan, Thiophenol sowie Kombi
nationen dieser Aktivatoren) ist nicht eine Zeitrk. (gemessen an der Einw. auf Gelatine 
bei P h 4 ,7 1 ;  VAN SLYKE). Von 3 möglichen Theorien scheint nach den Vff. folgende vor
zuziehen zu sein: Der A ktivator erhöht durch seine Ggw. an der Grenzfläche des Papain- 
mol. die Menge der gespaltenen Peptidbindungen, wenn diese sich der Grenzfläche nähern. 
Die A ktivatoren haben die Tendenz, sich in der Grenzfläche anzureichern u. so bei ge 
nügender Konz, sogar zu hemmen. (Arch. Bidchemistry 1. 103—09. 1943. St. Paul, Univ. 
of Minnesota, Di v. of Agricultural Biochem.) 256.4210

George W. Irving jr., Joseph S. Fruton und Max Bergmann, Die Aktivierung von 
P apain— T rypsinase  als Funktion der N atur des Aklivators. Die Ergebnisse der Verss. 
können auf der Basis der Gleichungen: ^-Trypsinase (inakt.) -f- H2S ^ ± H 2S—/?-Tryp- 
sinaseverb. (akt.); ^-Trypsinase (inakt.) -f- H2S H2S-/?-Trypsinaseverb. (akt.) erklärt 
werden. Wenn Papain—̂ -Trypsinase mit einem Überschuß an Cystein behandelt wird, wird 
die Verb. Cystein-/;-Trypsinase gebildet, die einen proteolyt. Koeff. gegen Benzoyl- 
argininamid ( C b a a )  von 0,15—0,16 besitzt. Ähnlich ergibt die H2S-Behandlung von 
Papain—̂ -Trypsinase die Verb. H2S-/?-Trypsinase, die ein C b a a  von 0,07 hat. Sind beide 
A ktivatoren vorhanden, so wird ein Teil der Trypsinase sich an H2S binden, während 
der andere übriggebliebene Teil sich mit Cystein verbindet. (J . gen. Physiol. 25. 669—77. 
20/5. 1942. Rockefeiler Inst, for med. Res. Labor.) 160.4210

Erland C. Gjessing und James B. Sumner, Synthetische Peroxydasen. Befunde von 
THEORELL (C. 1941.1. 2257), wonach Peroxydase in einen Proteinteil u. einen Hämatinteil 
gespalten werden kann, werden bestätigt. An Stelle von Hämatin-Eisenporphyrin werden 
Porphyrine mit Cu, Co, Mn bzw. Ni verwendet. Von diesen Metallprotoporphyrinen wirkt 
nur das mit Mn als prosthet. Gruppe der Peroxydase. Es hat 20—30% der Wrkg. von 
synthet. Peroxydase. — Es gibt merkwürdigerweise ein Aktivitätsoptimum für den %- 
Geh. an zugesetzter prosthet. Gruppe. — Eine synthet. Peroxydase kann gebildet werden 
aus Ferrimesoporphyrinchlorid +  Apoenzym. Diese ist ebenso wirksam wie Peroxydase 
aus Ferriprotoporphyrinehlorid -J- Apoenzym u. etwas wirksamer als ein Präp. aus Ferri- 
hämatoporphyrinchlorid +  Apoenzym. (Arch. Biochemistry 1. 1 —8. 1943. Ithaca, N. Y., 
Cornell Univ., Biochem. Labor.) 256.4210

James B. Sumner und Erland C. Gjessing, E in  Vergleich der Peroxydasen von syrischem  
Schwalbenkraul, Meerrellich und weißer Rübe. Peroxydase aus syr. Schwalbenkraut (Ascle- 
pias syriaca L.) ist von den beiden anderen genannten Peroxydasen verschieden in folgen
den Punkten: für optimale Wrkg. wird eine höhere Konz, an H20 2 benötigt; bei höheren 
Konzz. an H20 2 erfolgt keine Hemmung; beim Stehenlassen m it H 20 2 oder mit Pyro- 
gallol erfolgt stärkere Inaktivierung; die Anfangsgeschwindigkeit der Rk. m it Pyrogallol 
is t größer; die Milchkrautperoxydase ist widerstandsfähiger gegen Hitze. (Arch. Bio
chemistry 2. 295—99. 1943. Ithaca, N. Y., Cornell Univ., Biochem. Labor.) 256.4210 

James B. Sumner und Erland C. Gjessing, E ine Methode zur Bestim m ung der A ktiv itä t 
von Peroxydase. Modifikation der Arbeitsweise von W lLL STÄ T TER  u. STOLL (L.ebigs Ann. 
Chem. 416. [1918.] 21). Dabei wird das gebildete Purpurogallin  in Ggw. von Puffer (Phos
pha t; pl 6) m it Ae. extrahiert u. dieÄtherlsg. nach Filtration im F i s h e r - A . C.-Colorimeter 
untersucht. Aus einer Kurve erhält man mg Purpurogallin u. drückt die Peroxydaseein
heiten aus in mg Purpurogalhn/1000. (Arch. Biochemistry 2. 291—93. 1943. Ithaca, 
N. Y., Cornell Univ., Biochem. Labor.) 256.4210

Alexander Janke, unter Mitwirkung von J. Holota, E. Miksehik und H. Hofmann, 
Zur Frage der Abgabe proteolytischer E nzym e durch die Mikroorganismen. (Zbl. Bakteriol., 
Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 122—29. 15/8. 1939. Wien, TH , 
Inst, für Biochem. Technol.) 149.4210

E. Maschmann, Über Proteinasen und Peptidasen anaerober Bakterien. (Zbl. Bakteriol., 
Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Ong. 144.116—2 1 .15/8. 1939. Frankfurt a. M., 
Forschungsinst, für Chemotherapie.) 149.4210
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Joseph Hall Bodine und Theodore Newton Tahmisian, Der E influß von Schwermet allen 
auf die Aktivierung und Schädigung des Enzyms Tyrosinase. Von den Salzen der unter
suchten Schwermetalle (Hg, Au, Pd, Fe, Pt, Ni, Co, Zn, Mn, Al, Cd, Cu) erfolgt mit Hg, 
Au, Pt u. Pd bei bestimmten Konzz. eine Aktivierung der Protyrosinase (aus Eiern von 
Heuschrecken). Unterhalb der tox. Konz, erfolgt keine Schädigung, da auch nach deren 
Zusatz mit Hilfe des bekannten Aktivators Aerosol OT aus der Protyrosinase 100% Tyro- 
sinase erhalten wurde. In höheren Konzz. schädigen alle Salze, wobei für den Grad der 
Toxizität folgende Reihenfolge g ilt: Au >  Pd >  Hg > F e > P t > N i > C o >  Zn,
Mn >  Al >  Cd >  Cu. (Arch. Bioehemistrv 2. 403—11. 1943. Ia. City, Iowa, Univ., 
Zool. Labor.) 256.4210

Joseph Hall Bodine und Thomas Hunter Allen, Die Enzyme in der Entwicklung  
(Orthoptera). XV. Mitt. Einige Eigenschaften von Protyrosinase. (XIV. vgL J. gen. PhysioL 
24. [1941.] 423.) Verschied. Präpp. katalysieren die Oxydation von Tyramin zu Melanin, 
weil sie akt. Tyrosinase enthalten. Andere Extrakte katalysieren die Oxydation nicht, 
weil die Aktivatoren keine Rk. mit ihren Protyroanasen geben. So enthalten der Erd
schwamm u. die Kartoffel wohl Tyrosinase, aber keine Protyrosinase. Bei Mehlwürmern 
u. den Eiern von Grashüpfern ist das Verhältnis umgekehrt. Der Flußkrebs enthält beide 
Enzyme. (J. cellular comparat. PhysioL 18. 151—60. 20/10. 1941. Iowa City, State Univ., 
Zoolog. Labor.) 160.4210

Thomas Hunter Allen, Arthur B. Otis und Joseph Hall Bodine, Durch Schütteln bewirkte 
Änderungen der Eigenschaften von Protyrosinase. Beim Schütteln oberhalb einer knt. 
Zahl von Schüttelungen geht eine Lsg. von Protyrosinase (aus Eiern von Heuschrecken) 
irreversibel über in eine Lsg. mit bestimmten Mengenverhältnissen von Protyrosinase, 
Tyrosinase u. inakt. Produkt. (Arch. Biochemistry 1. 357—64. 1943. Iowa City, State
Univ. of Iowa, Zool. Labor.) 256.4210

C. Neuberg und H. Lustig, Herstellung von aktiven Zymaseextrakten aus Oberhefe. Bisher 
konnten zuverlässig brauchbare zellfreie Zymaseextrakte nur aus Brauereihefe (Unter
hefe) erhalten werden. Vff. konnten nun aus einigen amerikan. Bäckerhefen (Atlantie, 
Blue Ribbon, Fleischmann, National Grain) derartige Extrakte erhalten, wenn mit Lsgg. 
von Ammonsalzen, bes. (NH4)IH P 01, extrahiert wurde. Während der Extraktion sinkt 
das ph von 8,3 auf 7,5 u. sogar 6,6 im klaren Saft. — Die getrockneten amerikan. Hefen 
weichen in manchen Eigg. von den europäischen Hefen ab; der zellfreie Extrakt zeigt ein 
ausgezeichnetes Gärvermögen; die Hefen enthalten viel mehr koagulierbares Protein 
(2,6—3,3%); damit hängt wohl auch zusammen, daß die Extrakte noch nach 10 Tagen 
bei -f-4* ein erhebliches Gärvermögen aufweisen. — Für das Verf. wichtig ist die Ver
wendung von getrockneter Hefe, entsprechend einem offenbar in Vergessenheit geratenen 
Vorschlag von Iw axow . 300 g Trockenhefe werden mit einer Lsg. von 22 g (NH,)jHP04 
in 1000 ccm Brunnenwasser in leicht verschlossenen Flaschen 2 Stdn. bei 37* gehalten. 
Nach Zentrifugieren erhält man 600 ccm Zymaselösung. Die kurze Induktionszeit, die 
ein solcher Saft bei Vergärung von Saccharose u. Glucose zeigt, kann für 20 ccm Saft 
abgekürzt werden durch Zusatz von 0,5 ccm einer Lsg., die in 1000 ccm enthält: 0,1g  
MnClj, 0 ,1g  MgClj, 1,0 g Ca-Hexosediphosphat, 0,15 ccm Acetaldehyd. (Arch. Bioche
mistry 1. 191—1)6. 1943. NewYork, N. Y ., Univ., Dep. of Chem.) 256.4210

F. F. üeri and C. H. W erkoin, Advances in Enzymologv. YoL IL Xew York: Interscience Pub. lStti- 
(374 S .) t 5,50.

Es. Mikrobiologie. Bakteriologie. Immunologie.
C. Gorini, Enzymatische Bakieriengruppierung. (Zbl. BakterioL, Parasitenkunde 

Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 111—16. 15 8. 1939. Mailand.) 149.4310
Wilhelm Zimmermann, Demonstration neuer Sährbäden als Ersatz fü r  Agar. (Zbl. 

BakterioL, Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 65—71. 15/8.1939. 
Breslau, Univ., Hygien. Inst.) 149.4310

0 . Hettche, Erfahrungen mit Eieselsäurenährböden. (ZhL BakterioL, Parastenkunde 
Infektionskrankh., Abt. I, Ong. 144. 62—65. 15 8. 1939. München, Univ., Hygien. Inst.)

149.4310
A. Illenyi und K. H. Büsing, Eene Züchtungsverfahren fü r  Anaerobier unter Ver

wendung von l-Ascorbinsäure und anderen reduzierenden Stoffen. (Zbl. BakterioL, Parasiten
kunde Infektionskrankh., Abt. L Orig. 144. 72—74. 15/8.1939. Marburg a. Lahn, Univ., 
Hygien. Inst.) 149.4310

G. Blaurock, Bifiduszüchiung auf cystinhaltigen Xährböden. (Zbl. BakterioL, Para- 
siterkunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 75—79. 15/8. 1939. Berlin, Univ., Kinder
klinik, u. Inst. Robert Koch.) 149.4310
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B. L. Hutchings, N. Bohonos und W. H. Peterson, Wachstumsfaktoren fü r  Bakterien. 
X III. Mitt. Reinigung und Eigenschaften eines von gewissen Milchsäurebakterien benötigten 
Eluatfaktors. (X I. vgl. C. 1941.1. 2120.) Vff. beschreiben die weitgehende Isolierung dieses 
Faktors aus wss. Leberextrakt (Trockenpulver) durch wiederholte Adsorption u. Elution 
an N orit u. Superfiltrol, wodurch eine Anreicherung auf das 180—200 fache (Ausbeute 24%) 
u. eine W irksamkeit von 1 E inheit je 0,09—0,1 y Substanz erzielt wurde. Verss. m it dieser 
ergaben, daß der wirksame Stoff eine Säure ist (Fällung, Elektrodialyse, Esterifizierung) 
u. eine Aminogruppe besitzt. Der Faktor ist gegen Säure u. reduzierende Stoffe sehr emp
findlich, weniger gegen Alkali u. oxydierende Stoffe. Die W irksamkeit hängt nicht von 
dem P-Geh. der Präpp. ab. Der Faktor erwies sich für mehrere Bakterienarten als wachs
tumswirksam: bei anderen, bei denen dies nicht der Fall war, wurde er synthetisiert.
(J . biol. Chemistry 141. 521—28. Nov. 1941. Madison, Univ., Coll. Agrie., Dep. Biochem.)

219.4310
Miriam F. Clarke, Marie Lechyeka und Amos E. Ligth, Ein Ergänzungsfaktor fü r  

Lactobacillus casei. Bei laufenden Unterss. über den Pantothensäuregeh. mit der mikrobiol. 
Meth. wurde gefunden, daß die Abflachung der Wirkungskurve bei der Prüfung eines 
Konzentrates aus Polierabfällen von Reis stärker ist als bei reinem Ca-Pantothenat. Weiter 
wurde festgestellt, daß die Säurebldg. bei Zusatz größerer Mengen des K onzentrates weit 
größer ist als bei dem bisherigen Maximum (20—23 ccm 0,1 n Säure gegenüber 9—10 ccm). 
Der wirksame Stoff wurde durch einmalige Behandlung m it Fullererde nicht entfern t; er 
ist in Hefekonzentraten offenbar nur in viel geringerer Menge vorhanden u. wird durch 
Behandlung im Autoklaven bei ph 12 in 30 Min. zerstört. (J . biol. Chemistry 142. 
957—58. Febr. 1942. Tuckahoe, Burroughs Wellcome and Co., Inc.) 219.4310

Sam Berkman, Felix Saunders und Stewart A. Koser, Bedürfnisse an zusätzlichen 
Wachstumsfaktoren bei einigen Mitgliedern der Pasteureliagruppe. In  einem synthet. 
Medium w-uchsen die 17 untersuchten Stämme erst bei Zusatz eines Gemisches von Nicotin
amid, Diphosphopyridinnucleotid, Thiamin u. einigen anderen Faktoren; von diesen 
waren Nicotinamid zusammen m it Pantothensäure notwendig, bei 4 Stämmen außerdem 
noch Biotin. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 44. 68—70. Mai 1940. Chicago, Univ., Dep. 
Bact.) 219.4310

Gösta Lindeberg, Über die Wirkung von Biotin au f Marasmius androsaceus (L.) Fr. 
(Vgl. C. 1940. I. 1856.) Die Notwendigkeit von Biotin für das W achstum dieses Kleinlebe
wesens in synthet. Nährlsg. neben Aneurin wurde bestätigt. Bei geringen Biotinkonzz., 
0,2—0,5 y je 20 ccm ist die Wrkg. des Biotins quantitativer Art, indem dieses verbraucht 
wird u. die gebildete Mycelmenge der zugesetzten Biotinmenge proportional ist. (Arch. 
Mikrobiol. 12. 58—62. 20/5. 1941. Upsala, Univ., Inst, physiol. Bot.l 219.4310

Richard H. Barry, Walter H. Hartung und Thomas C. Grubb, Die Wirkung einiger 
Organoquecksilberverbindungen und einiger Kupfersalze auf Ringelflechtenpilze. Die fungi- 
cide Wrkg. wird an Sporensuspensionen von Epidermophyton interdigitale u. Achorion 
gypseum geprüft. Kupfersalicylat u. Kupferbenzoat waren in Suspension u. in Dioxanlsg. 
weniger wirksam als die entsprechenden Säuren. In  Dioxanlsg. waren alle Verbb. stärker 
wirksam als in wss. Suspension. Dioxan selbst war unwirksam. Die untersuchten Derivv. 
des Phenylmercurichlorids ordnen sich mit steigender W irksamkeit in folgender Reihen
folge; Phenylmercurichlorid, o-Chlorphenylmercurichlorid, o-Oxyphenylmercurichlorid, m- 
Fluorphenylmercurichlorid, p-Chlorphenylmercurichlorid u. p-Fluorphenylmercurichlorid. 
Weiter wurde ein Reihe in o-Stellung zur Hydroxylgruppe mercurierter, in p-Stellung 
durch Halogen oder eine Nitrosogruppe substituierter Thymole untersucht. Die an
steigende Reihenfolge der Wirksamkeit war hier: Thymol, Nitrosothymolmercuriacetat, 
Nitrosothymolmercuribromid, Chlorthymolmercuriacetat, Nitrosothymolmercurichlorid, Chlor- 
thymolmercuribromid, Chlorthymolmercurichlorid. Die Lsgg. wurden je nach Löslichkeit in 
20—75%ig. Aceton hergestellt u. zum Vers. entsprechend verdünnt. (J . Amer. pharmac. 
Assoc., sei. Ed4t- 31. 43—45. Febr. 1942. Baltimore, Md., Univ., School of Pharmacy.)

120.4320
J. Verne, A. Verne, G. Menegaux und P. Durei, Beitrag zur Untersuchung der toxischen 

und bakteriostatischen Wirkung ton Sulfonamiden mit der Methode der Geicebskullur. Zur 
Frage, wieweit lokale Sulfonamidanwendung die V italität des Gewebes u. die Fähigkeit, 
zu regenerieren, stört, wurde in Gewebskulturen mit Hühnerembryonenmyocard u. mit 
Nierenepithel neugeborener Ratten der Einfl. von p-Aminobenzolsulfonamid (I) (in l,46%ig. 
Suspension), Sulfapyridin  (0,045%ig) u. Sulfathiazol (0,09%ig) untersucht. Mit I war bis 
zur Verdünnung 1/333 kein Unterschied gegenüber den Kontrollen, hingegen bei 1,48% 
eine Red. des Wachstums (Fehlen der Mitosen) zu sehen. Bei Sulfapyridin u. Sulfathiazol 
fehlt jeder Einfluß. Demnach hängt die Toxizität von der Löslichkeit ab u. bei Anwendung 
größerer Dosen I (Einstreuung) ist mit einer Vitalitätsherabsetzung zu rechnen. Bakterio-
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stat. Unteres, mit einem Streptokokkenstamm ergaben, daß sich in einem weitgehend anae
roben Milieu die bakteriostat. Wrkg. nicht äußert. Oxydation der Sulfonamide durch Per
m anganat oder H 20 2 begünstigt ihre bakteriostat. Wrkg. selbst bei Abwesenheit eines 
aeroben Milieus. Damit ist die begünstigende Wrkg. der Oxydation der Sulfonamide für 
die Bakteriostase erwiesen. (Presse möd. 5 1 . 681—82. 11/12. 1943. Paris.) 130.4320

B. L. Freedlander, Die bakeriostatische W irkung verschiedener Netzm ittel a u f das 
Wachstum des Tuberkelbacillus in vitro. Das wirksamste Netzmittel ist Zephiran, das voll
ständige W achstumshemmung in Konzz. von 1:80000 u. W achstumsverzögerungen in 
Konzz. von 1:400000 bewirkt; Naccanol N R  u. Aerosol O T -100 wirken in Lsg. von 1:5000 
u. verzögern in Konzz. von 1:40000. Die baktericide Wrkg. von Zephiran  ist gering. 
Seine Wrkg. beruht auf der Red. der Oberflächenspannung. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 44. 
51—53. Mai 1940. San Francisco, Univ. of California, Dep. of Med.) 160.4320

Esmond E. Snell, W achslumshemm ung durch N -{a .y-D ioxy-ß.ß-dim ethylbutyryl)- 
taurin  und ihre Aufhebung durch Pantothensäure. Die Darst. dieser Verb. wird beschrieben. 
Durch entsprechende Mengen der Na- u. Ba-Salze dieser Verb. wurden alle geprüften 
Organismen, die Pantothensäure benötigen, im W achstum gehem m t; die Hemmung ist 
bei den einzelnen Arten verschieden stark. Die Hemmung kann in allen Fällen durch Zusatz 
von Pantothensäure aufgehoben werden. Boi Organismen, die Pantothensäure selbst bilden 
können, wurde keine derartige Hemmung beobachtet. (J . biol. Chemistry 141 . 121—28. 
Okt. 1941. Austin, Univ., Dep. Chem.) 219.4320

G. Iväiovics, Chemische Untersuchungen über die Polysaccharide des M ilzbrand
bacillus. (Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 1 44 . 244—46. 
15/8. 1939. Szeged, Univ., Hygien. Inst.) 149.4330

Eugene S. Robinson und Bertrand A.Flusser, Untersuchungen über Pyrogene. I. Mitt. 
Die Isolierung von Pyrogenen aus verschiedenen M ikroorganismen. Es werden aus 3 verschied. 
Arten von Mikroorganismen Pyrogene dargestellt: 1. Typhoide Gruppe (Eberthella typhosa, 
Bacillus paratyphosus A  u. B. paratyphosus B ), 2. Bacillus pyocyaneus, 3. Proteus vulgaris. 
Die Pyrogene sind durch Aceton in Essigsäure fällbar, nicht dialysierbar; durch Phenol
extraktion lä ß t sich der N entfernen. Wenn die Analysen auf aschefreie Prodd. bezogen 
werden, ergibt sich für alle 3 Pyrogene ein Verhältnis von 1 C zu 2 H. Die Prodd. sind 
N-frei, was für K ohlenhydratcharakter spricht. Die Testung erfolgt am K aninchen, das 
auf Dosen von 0,1— 1 y/kg mit Temperatursteigerung anspricht. (J . biol. Chemistry 153. 
529—34. Mai 1944. Columbia Univ., Dep. of Chem., u. New York, Industrial Hygiene, Inc., 
Labor.) 130.4330

Ernst Auhagen, Über ein durch B . coli gebildetes Probiotin. Coli bildet, bes. wenn die 
Nährlsg. gut durchlüftet wird, im Hefetest nachweisbar 400—800 S E. =  0,016—0,032 y 
B iotin  je ccm bzw. mg Trockensubstanz u. übertrifft dam it die bisher reichste Biotin
quelle, die Leber (1 mg Trockensubstanz =  0,0035 y  Biotin). Bei Auswertung an Strepto- 
bacterium plantarum  wurde jedoch mit den Colifiltraten weniger als Viooo der erwarteten 
Biotinwirksamkeit gefunden. Es handelt sich demnach um ein Probiotin, das von Coli 
gebildet wird. Es ist weder durch Säure noch durch Alkali in Biotin überzuführen, verhält 
sich hinsichtlich H itzestabilität, Adsorbierbarkeit u. Eluierbarkeit u. Empfindlichkeit 
gegen H N 02 wie Biotin. Gereinigte Präpp. mit 15000 S.E./mg sind leicht zu erhalten. In 
nach der Auswertung an Hefe öfacher Überdosierung ist es an der R atte  im Vitamin H- 
Test unwirksam. Wachsende Hefe wandelt das zugesetzte Probiotin in Biotin um. A vid in  
inaktiviert in diesen Hefeverss., wobei dahingestellt bleibt, ob das Probiotin direkt oder 
das aus ihm entstandene Biotin inaktiviert wird. Auf Ähnlichkeit zwischen dem Probiotin 
aus Coli u. Deslhiobiolin wird hingewiesen. (Naturwiss. 33. 221. 15/10. 1946. W uppertal- 
Elberfeld, Farbenfabriken, Physiol. Labor.) 120.4330

F. Nardi, Bakteriologische Untersuchungen zum  W irkungsm echanism us des P enicillins. 
Ergebnisse über morpholog. u. kulturell faßbare Einflüsse von P enicillin  (I) auf Bakterien. 
In  Testplatten mit Staphylococcus aureus haemolyticus fanden sich in der durch I be
dingten Hemmungszone vergrößerte Kokken mit Spaltbildung. Bei Abimpfen auf I-freie 
Nährböden wird Wachstums- u. Hämolyseverlust rückgängig gemacht. Auch in der 
I-freien Subkultur finden sich zum Teil morpholog. veränderte Keime. Es wird an
genommen, daß es sich hierbei um eine Teilungshemmung handelt, wodurch Riesenkokken 
entstehen, wie sie auch in erschöpften Nährböden Vorkommen. (Naturwiss. 32. 159—61. 
April/Juni 1944.) 130.4340

Heinrich Delitsch, Über technisch wichtige Schimmelpilze. (Zbl. Bakteriol., Parasiten
kunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144 . 150—53. 15/8. 1939. Kiel, Preuß. Vers.- u. 
Forschungsanstalt für Milchwirtschaft.) 149.4350
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Fonseca Ribeiro, Lepra bei der Maus und Carotinoide. Bei Infektion der weißen Maus 
m it lebendem STEFANSKY-Bacillus war die Verteilung desselben im Organismus (bes. 
Leber u. Milz) anders als bei Infektion m it dem abgetöteten Bacillus. Durch Zufuhr von 
Carotinoiden war die Verteilung nach Infektion m it dem lebenden Bacillus die gleiche, wie 
wenn die Infektion m it dem abgetöteten Bacillus vorgenommen worden wäre. (In t. J .  
Leprosy 8. 179—92. A pril/Juni 1940. Sio Paulo, Univ., Vet. Med. Fac.) 219.4350

Esmond E. Snell, Die mikrobiologische Bestimmung roit -Imtnosotircn. Zusammen
fassender Bericht über Ernährungsbedingungen der verwendeten Mikroorganismen, Best. 
der einzelnen Aminosäuren u. Vgl. mit anderen Methoden. (Advances Protein Chem. 2.
85—118. 1945. Austin, Tex., Univ. of Texas.) 457.4360

G. M. Shull, B. L. Hutchings und W. H. Peterson, Eine mikrobiologische Bestimmungs
methode fü r  Biotin. Unter Verwendung eines Nährmediums aus mit HäOj behandeltem 
hydrolysiertem Casein, mit H.O, behandeltem Norit-Hefefiltrat, Tryptophan, Cystin, 
Asparagin, Glucose, Na-Acetat, Adenin, Guanin, Mineralstoff- u. Vitaminmischung wurde 
eine Bestimmungsmeth. mit Lactobacillus casei ausgearbeitet, bei der die Messung mittels 
der entstehenden titrierbaren Säure vorgenommen wird. Nach den Beleganalysen mit 
Biotinzusätzen zu verschied. Mineralstofien beträgt die Fehlergrenze der Meth. + 10%. 
Der Biotingeh. einer Reihe von Materialien wird mitgeteilt. wobei jeweils eine dreifache 
Prüfung vorgenommen wurde. (J. biol. Chemistry 142. 913—20. Febr. 1942. Madison, 
Univ., Coll. Agric., Dep. Biochem.) 219.4S60

Alfred Pettercson, Über die Immunität gegen die negativ chemotaktische (ncgataktische) 
Substanz der Bakterien. (Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, 
Orig. 144. 83—S8. 15/8. 1989. Stockholm.) 149.4370

S. Olbrich, Eine neue Immunisierungsmethode bei Kaninchen zur Erzielung besonders 
hochwertiger A nti-N  -Seren fü r  die Blutgruppendiagnostik. (Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde 
Infektionskrankh.. Abt. I, Orig. 144. 252—59. 15/8. 1939. Frankfurt a. M., Staatl. Inst, 
für experimentelle Therapie.) 149.4370

Otts Bahn, Injury and Death of Bacteria by Chemical Agents. Sormandy, Missouri: Biodynamica. 1M5. 
(ISS SA * 3,60.

E4. Pflanzenehemie und -Physiologie.
A. L. Sundara Rao, Das Vorkommen ton Spurenelementen in biologischem Material. 

(Vgl. C -1939. II. 3157.) Bei einer Reihe von Prodd. (Cerealien u. Gemüsepflanzen) wurden 
m it der spektrograph. Meth. einige Spurenelemente u. in größeren Mengen vorkommende 
Elemente qualitativ (halbquantitativ) nachgewiesen u. Mn, Zn u. Mo quantita tiv  bestim m t; 
das Vork. der letzteren wird zahlenmäßig wiedergegeben, das der ersteren kurz gekenn
zeichnet (Abb. von Spektrogrammen). (J . Indian chem. Soc. 17. 351—54. Mai 1940. 
W altair, Andhra Univ.) 219.4410

Alexander Martin Smith undTung Wang, Cystin und Methionin in gewissen Arten von 
Wiesengräsern. Von 63 Proben von Trifolium repens, Dactylis glomerata, Loli um perenne 
u. Phleum pratense wurden Proteinpräpp. hergestellt (Extraktion m it Pufferlsg. bei 
P h  9,2, Fällung bei P h  4,5 m it A. u. Ae.). Diese enthielten im Mittel ca. 11% N u. 
m achten 15—43% des gesamten N-Geh. der Pflanze aus. Die m it entsprechender Meth. 
durchgeführte Unters, der Verteilung des S ergab für Methionin mit der Methvljodidmeth. 
erheblich höhere W erte als m it der Homocysteinmeth. (1,35 bzw. 1,03%). Die Mengen 
für Cystin (1,16%) u. Methionin waren bei allen 4 A rten gleich, sie waren jedoch bei 
Pflanzen, die die Blüte erreicht oder überschritten hatten , deutlich höher als bei jungem 
M aterial; ein umgekehrtes Verhältnis lag bei dem Sulfat-S vor, der ca. S—2 9 %  des Ge- 
sam t-S ausmachte. Weder Lage noch Düngung, außer späte N-Düngung, beeinflußten 
diese Verhältnisse. (Biochemie. J. 35. 404—12. 1941. Edinburgh, Chem. Dep.) 219.4420

J. B. Hutchinson, E. N. Greer und P. T. Thomas, HUzeschäden an Gelreidekörnem. 
Die Elnw. von Hitze auf Getreidesamen führt oberhalb einer bestimmten Temperaturgrenze 
zum Verlust der Keimfähigkeit, in einem Bereich von 9° darunter zu einer reversiblen 
Teilschädigung, die durch Keimverzug u. verminderten Widerstand gegenüber nicht
optimalen Bedingungen während der ersten Keimung gekennzeichnet ist. Cytolog. Unters, 
der Embryonen dieser teilgeschädigten Körner ergab keine Abnormalitäten an den 
Chromosomen, die Pflänzlinge zeigten morpholog. u. physiol. n. Wuchs u. Reifegrad, so 
daß die Annahme einer genet. Beeinflussung, wie sie P eto (Canad. J . Res-, Sect. A 9. 
[1933.] 261; Sect. C 15. [1937.] 217) aufgestellt ha tte , nicht bestätigt werden konnte. 
Werden teilgeschädigte Körner einer Behandlung mit W. von 27# während 4 Stdn. aus- 
gesetzt, so beginnen die Kernkörperchen erst nach einer Ruhepause zu schwellen u. dabei 
blasenartige Auswülstungen zu bilden. Bei begrenzter W.-Zufuhr keimen die K örner da-
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gegen fast normal. Vff. schließen, daß die erste biochem. Veränderung âne Inaktivierung 
einzelner hitzeempfindlicher Enzymsysteme ist, ab  deren Folge « n e  Permeabilitäts
änderung auftritt. Der Keimverzug ist dann auf das Unvermögen, die in den Nucleinsäuren 
enthaltene Ribose zu Desoxyribose zu reduzieren, zurückzuführen. Messungen der At
mungsintensität sind zur Kennzeichnung teilgeschädigter Körner unbrauchbar, da der 
Atmungstod ca. 4* über dem Keimfähigkeitstod liegt. (Nature [London] 1 5 8 . 120—21. 
27/7. 1946.) “ 229.4455

Lawrence P. Miller, Bildung ron ß-22 .2-Trichloräthylgeniiobiosid in Tomatenpflanzen, 
welche in einem Medium wachsen, welches Chloralhydrat, T richloräthylalkohol oder Chloral
cyanhydrin enthält. In Sprossen u. Wurzeln von Tomaten, welche in chloralhydrathaltigem 
Medium gezogen waren, ließ ach  ein chlorhaltiges /J-Glucosid nachweisen u. ab Acetyl- 
u. Propionylverb. kryst. erhalten. Das gleiche Glucosid wurde erhalten bei Ersatz des 
Chloralhydrats durch Trichloräthylalkohol bzw. Chloralcyanhydrin. Hieraus folgt, daß 
die Tomatenpflanze Trichloracetaldehyd zum entsprechenden Alkohol reduzieren kann, 
beim Chloralcyanhydrin geht noch eine Red. voraus. Ein VgL der erhaltenen Acetyl- u. 
Propionylderivv. mit synthet. hergestelltem ^-2.2.2-Trichloräthylgentiobiosidheptacetat 
u. -heptapropionat ergab vollkommene Übereinstimmung. Die Menge des gebildeten 
Glucosids betrug ca. 1 g in 100 ccm Preßsaft. (Contr. Boyce Thompson Inst. 12. 15—23. 
April/Juni 1941. Boyce Thompson Inst, for Plant Res.) 182.4465

Lawrence P. Miller, Synthese ton ß-2.2.2-Trichloräthylgentiobiosid in mit T richloräthyl- 
alkohol behandelten Gladiolenzwiebeln. (Vgl. vorst. Ref.) Gladiolenzwiebeln u. -sprossen 
wurden in einem Exsiccator mit strömender Luft, welche Trichloräthylalkohol enthält, 
behandelt. Luftgeschwindigkeit 12 Liter/Stde., Einwirkungsdauer 1 Woche. Im Preßsaft 
ließ sich eine glucosid. Verb. nachweisen, welche über das Heptaeetat u. Heptapropionat 
ab /?-2.2.2-Triehloräthylgentiobio6id identifiziert wurde. (Contr. Boyce Thompson Inst.
12. 29—30. April/Juni 1941. Boyce Thompson lnst. for Plant Res.) 182.4465

Lawrence P. Miller, Synthese ton ß-2-Chloräthyl-d-gßucosid durch Weizenpflanzen, 
welche in einem Äthylenchlorhydrin enthaltenden Medium wachsen. (VgL vorst. Reff.) Läßt 
man Weizenpflanzen in einem äthylenchlorhydrinhaltigen Medium wachsen, so läßt sich 
im Preßsaft der Sprossen u. Wurzeln /J-2-Chloräthyl-d-gluco6id nachweisen, welches über 
das Acetylderiv. identifiziert wurde. (Contr. Boyce Thompson Inst. 1 2 . 25— 28. April/Juni 
1941. Boyce Thompson Inst, for Plant Res.) 182.4465

Otto Warburg und Wilhelm Lüttgens, Experiment zur Assimilation der Kohlensäure. 
Die von grünen Pflanzenzellen abgetrennte Chloroplastensubstanz kann folgende photo- 
ehern. Rk. bewirken: 2 Chinon -f- 2 H.O =  2 Hydrochinon -J- O, (bilanzmäßig aas- 
gedrückt). Meth. : Spinatchloroplasten bei ph 6,3 in Phosphatpuffer, ca. 7 mg Chloro
phyll entsprechend, werden in den Hauptraum eines Manometergefäßes gegeben, in die 
Birne 2 mg p-Benzochinon, der Gasraum mit Argon gefüllt. Bringt man das Chinon in 
den Hauptraum, so erfolgt erst bei Belichtung Oj-Entw. (in 1 Stde. 80% des theoret. 
Wertes). (Naturwiss. 3 2 . 161. April/Juni 1944. Berlin, KWI für ZellphysioL) 130.4470

Sten Wiedling, p-Aminoben zoesäure, ein unentbehrlicher Faktor im Stoffwechsel aulo- 
tropher Organismen. In Verss. mit Xitzschia pal. Var. debilis wurde gefunden, daß die 
Wrkg. von Sulfonamid u. seiner D eriw . durch Zusatz von p-Aminobenzoesäure gehemmt 
wird. Diese Verb. scheint demnach neben ihrer Bedeutung für den Stoffwechsel für Tiere 
u. Virusarten auch eine solche für auto- u. heterotrophe Pflanzen zu besitzen. (Science 
[New York] [N. S.] 94. 389. 24/10. 1941. Södertälje, Schweden, Astra, PhysioL Labor.)

219.4485
R.-J. Gautheret, Bemerkungen über die Wirkungen der Indol-ß-essigsäure a u f die 

Gewebskult■ ren der Karotte. (VgL C. 1941. L 2540 u. früher.) Hinweb auf die Versuchs
bedingungen, unter denen dieses Gewebswachstum in Ggw. von Indol-/1-essigsäure erzielt 
wurde, u. Begründung, warum dies offensichtlich bei den Verss. von N O BECOU RT nicht 
möglich war. (C. R. Séances Soc. BioL Filiales Associées 131. 78—80.1939. Paris, Sorbonne, 
Labor, botan.) 219.4485

R. Cas tan, Veränderung in der Morphologie der Wurzel ton A ü ium  eepa durch die 
Wirkung der ß-Indolylessigsäure. Durch die Wrkg. von 5 mg/Liter dieser Verb. in W. 
wurden bei dieser Pflanze 16—30 Nebenwurzeln gebildet, die anatom. mit der Haupt
wurzel ident, erschienen. (C. R. Séances Soc. BioL Filiales 135.765— 66. Mai 1941. Bordeaux, 
Fac. sciences, Labor. Botan. P. C. B.) 219.4485

P. W. Zimmerman und A. E. Hiteheock, Wachstumswirkungen durch ß-Saphthoxy- 
essigsäure. Zur Herst. der /?-Naphthoxyessigsäure wurde eine Lsg. von 48 g £-Naphthol 
u. 25 g KOH in 450 ccm W. mit einer Lsg. von 30 g Chloressigsäure u. 25 g KOH in 250 ccm 
W. gemischt u. unter Rückfluß 1—2 Stdn. im Wasserbade erhitzt. Das nach dem Ab kühlen
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ausfallende K -N aphthoxyacetat wurde nach dem Abfiltrieren m it W. u. A. gewaschen, 
das getrocknete Salz in der 20fachen Menge 5%ig H2S04- oder HCl-haltigem A. gelöst. 
Nach Zusatz von je 250 ccm W. je 100 ccm Lsg. fällt die freie Säure aus. Sie wird ab 
gesaugt u. durch wiederholtes Lösen in A. u. Wiederausfällen mit W. bis zum F. 154—156° 
gereinigt. — a-Naphthoxyessigsäure kann in gleicher Weise aus a-Naphthol hergestellt 
werden. — Bei den Wachstumsverss. wurde mit einer Stammlsg. von 10 mg in 95%ig. A. 
gearbeitet. Die Konzz. schwankten zwischen 100 mg/Liter u. 1000 mg/Liter. Anwendung 
als Spritzm ittel mittels Atomiseurs. Behandelt wurden Tomaten, Hanf, Mimosen, A rti
schocken, Gänseblümchen, Tabak u. Ringelblumen. Bestäubt wurden sowohl junge B lätter 
als auch Blütenknospen, dabei zeigten sieh stark erhöhtes Wachstum u. verstärkte Blüte
freudigkeit, aber auch gewisse Verformungen. Die gleiche Wrkg. wurde auch bei der 
Vernebelung der festen Säure u. beim Einbringen in das Saatbeet erzielt. In  verschied. 
Fällen ergab sich auch eine Parthenocarpie. (Contr. Boyce Thompson Inst. 12. 1—14. 
A pril/Juni 1941. Boyce Thompson Inst, for P lant Res.) 182.4485

John D. Guthrie, Spritzungen zur A uslösung des Knospenbrechens bei Pfirsichen. Ein 
Jah r alte Pfirsichbäumchen wurden im Frühling eingetopft u. auf 3— 6 Zweige zurück
geschnitten. Nach dem Wachsen im Freien kamen sie November in das Gewächshaus von 
65—75° F  (16— 21° C). Die Zweige wurden mit den Versuchslsgg. m ittels Atomiseur ge 
spritz t u. die Auswrkg. nach 3 Wochen festgestellt. Die Verss. wurden mit ca. 40 verschied 
ehem. Verbb. durchgeführt im Vgl. m it 0,2% ig. Lsg. von 2.4-Dinitro-6-cyclohexylphenol. Es 
erwiesen sich nur p-Thiokresol, 4-Chlor-o-phenylphenol u. a-Nilronaphthalin  als geeignet, 
das Knospenbrechen zu beschleunigen. (Contr. Boyce Thompson Inst. 12. 45—47. 
A pril/Juni 1941. Boyce Thompson Inst, for P lant Res.l 182.4485

C. Stapp, Bakterielle Pflanzenerkrankungen. (Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde In- 
fektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 94—111. 15/8. 1939. Berlin-Dahlem, Biol. Reichs
ansta lt fü r Land- u. Forstwirtschaft.) 149.4490

Es. Tierchemie und -Physiologie.
Thomas Percy Hilditch, Ian Charles Sime und Lionel Maddison, Die Säurebestandteile 

der Fette einiger w ild lebender Tiere und Vögel. Das F e tt des Löwen, der Wildkatze, des 
Känguruhs u. des Somalischafes erwies sich tro tz der starken Verschiedenheit der E r
nährungsweise dieser Tiere dem der pflanzenfressenden Haussäugetiere (stearinreiches 
Depotfett) bzgl. der quantitativen Zus. als sehr ähnlich. Das F e tt des Ceylonbären u. 
des Ailuropoda melanoleuca wies den typ. hohen Palmitinsäuregeh. der Landtiere auf, das 
Bärenfett enthielt aber 1 1 % Hexadecensäure, während das Pandafett etwa den gleichen 
Anteil an Linolsäure aufwies. Das F e tt von P apio  hamadryas enthielt eine ähnliche Menge 
Linolsäure, dagegen ungewöhnlich wenig Palmitinsäure. Das F e tt des Emu erwies sich
dem der Landsäugetiere als sehr ähnlich, zeigte jedoch einen größeren Geh. an Ölsäure
u. einen geringeren an Palmitinsäure. Das F e tt der grauen Gans war durch relativ große 
Mengen von Laurin- u. Myristinsäure gekennzeichnet. Zur zuverlässigen K enntnis dieser 
Fette  erscheinen weitere Unterss. an einer größeren Zahl von Exemplaren notwendig. 
(Biochemie. J . 36. 98—109. Febr. 1942. Liverpool, Univ., Dep. Indust. Chem.) 219.4520

Hajime Masamune, Masami Suzuki und Yüiti Kondoh, Biochemische Untersuchungen 
über Kohlenhydrate. 56. Mitt. Heparin. (54. vgl. Y o s i t a k e ,  C. 1940 .1. 2961.) Aus Ochsen
lunge wurde das kryst. Ba-Salz des Heparins dargestellt, dessen Zus. angegeben wird; 
die darin enthaltene Hexuronsäure wurde mit Glucuronsäure identifiziert (Indol- u. 
Orcinrk., Furfurolmeth.). Das Verhältnis von Glucuronsäure zu Glucosamin war wie bei 
Mucoitin 1 : 1 . Keine der Aminogruppen des Glucosamins erwies sich als frei, wahrschein
lich ist es aber nicht acetyliert. Das Ba-Salz des Heparins enthielt 1,84 Äquivalente S 
(als Sulfomonoester). (J . Biochemistry 31. 343—50. März 1940. Sapporo, Univ., Med.- 
Chem. Inst.) 219.4520

Tamazi SatOh, Biochemische Untersuchungen über Kohlenhydrate. 57. Mitt. Sklera
schleim und seine prosthetische Gruppe. I. Teil. (56. vgl. vorst. Ref.) Aus Rindersklera wurden 
durch E xtraktion mit halbgesätt. Ca(OH)2-Lsg. u. Fällung mit HCl Schleimpräpp. d ar
gestellt. Die Ergebnisse der dam it angestellten Proteinrkk. u. der chem. Unters, der Präpp. 
u. des K ohlenhydratanteils werden mitgeteilt. Der letztere enthält offenbar M ucoitin  als 
solches u. Chondroitin als Schwefelsäureester. (J . Biochemistry 31. 351—56. März 1940.)

219.4520
Masami Suzuki, Biochemische Untersuchungen über Kohlenhydrate. 58. Mitt. Pro

sthetische Gruppe von Sehnenmucoid. 1 . Teil. (57. vgl. vorst. Ref.) Die Darst. des 
Materials aus Ochsensehnen wird beschrieben, die Ergebnisse der qualitativen u. quanti
tativen chem. Unterss. werden mitgeteilt. Sie führten zu dem Ergebnis, daß ein Acetyl-
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hexosamin—Galaktose-Komplex u. wahrscheinlich Chondroitinschwefelsäure inetw aäqu i- 
mol. Anteilen in diesem Mucoid enthalten sind. (J . Biochemistry 3 1 . 357—61. Mai 1940.)

219.4520
I. Pavel, Der Ursprung des direkten B ilirubins. Entsprechend der H y m a N S  VAN DEN  

BERGHschen Hypothese geht der Retentionsikterus mit indirektem u.derR egurgitations- 
ikterus mit direktem Bilirubin (I) einher. Die Gallenpigmente entstehen in der Milz aus 
den zugrunde gehenden Erythrocyten, passieren das Reticuloendothel unter Bldg. des 
indirekten I u. werden in der Leber zum direkten I  umgewandelt. Es fehlt der Beweis, 
daß das indirekte die Leber passieren muß, um zum direkten zu werden. Zwischen den 
beiden Bilirubinen besteht keine ehem. Differenz, hingegen zwischen Blutplasma u. Galle, 
nämlich die Desalbuminisation. Das indirekte I entspricht einer Absorption des I an Albu- 
minoiden des Plasmas. Außer den Gallensäuren können auch andere, die Oberflächen
spannung erniedrigende Stoffe das indirekte in direktes I verwandeln. Es ist keine direkte 
Intervention der Leberzelle erforderlich, sie w irkt nur indirekt durch Sekretion der Gallen
säuren. Indirektes I stam m t aus der Milz; so erklärt sich die Wrkg. der Splenektomie bei 
hämolyt. Ikterus. Das direkte I stam m t aus dem Reticuloendothel der Leber. Bei der 
akuten gelben Leberatrophie sind die Leberzellen nekrot., die KUPFFERschen Zellen 
in takt. Es findet sich direktes I. Bei Degeneration der KUPFFERschen Zellen fehlt der 
Ikterus. Auch bei den atroph. Cirrhosen ist der Ik terus sehr gering wegen der schweren 
Veränderungen des Reticuloendothels. Der Ik terus ist ein Mittel zur Bewertung des 
Funktionszustandes des Reticuloendothels. (Presse med. 51 . 258—59. 15/5. 1943. Bu
karest.) 130.4520

P. Santy, A. Guichard, M. Berard und J. Hutinel, Lungencysten m it Cholesterin- 
Icrystallen. An Hand zweier Fälle werden Ätiologie, Pathogenese, Symptomatologie, 
Entw . u. Diagnostik dieser seltenen Form von Lungencysten dargestellt, die keine Kom
munikation m it dem Bronchus aufweisen, einen asept. Inhalt nach A rt der Dermoidcysten 
zeigen, deren W andung m it bewimpertem Zylinderepithel nach A rt des Respirations
epithels ausgekleidet ist. In  dem einen Fall fand man 28 g Cholesterin auf 1 L iter Cysten
flüssigkeit. (Presse med. 51. 273—74. 22/5. 1943. Lyon.) 130.4520

T. R. Forbes, Die Resorption von Raiten im plantierten Tabletten aus krystallisiertem  
Testosteron, Testosteronpropionat, M ethyltestosteron, Progesteron, Desoxycorticosteron und  
Stilböstrol. Inhaltlich identisch mit der C. 1942.1 .1151 referierten Arbeit, (Endocrinology 29. 
70—76. Juli 1941.) 130.4559

W. v. Massenbach, Die W irkung der Sexualhorm one a u f die Zitzen des Meerschweinchens. 
Verss. an männlichen u. weiblichen Meerschweinchen unter Messung der Zitzenlänge mit 
Stechzirkel nach Einw. von östradiolbenzoat ( =  Progynon B  oleosum) (I), Testosteron- 
propionat ( =  Testoviron oder Perandren) (II), Androslina  A , ClBA ( =  wasserlösl. Bestand
teile von Hodenextrakt (III), Androslina B  ( =  öllösl. Bestandteile von Hodenextrakl (IV) 
u. Gesamthudenextrakl (V). Wöchentliche subcutane Injektion von 2 mg I über 3 Wochen 
bewiikte an Männchen stärkeres Zitzenwachstum als an Weibchen, 2m al 25 mg II 
wöchentlich über 3 Wochen bewirkte ebenfalls bei beiden Geschlechtern Zitzenwachstum, 
das dem durch I bewirkten glich. Ebenso wirksam waren IV u. V, während III ohne Einfl. 
blieb. Durch III wurde auch die Wrkg. von zusätzlich injiziertem I nicht unterdrückt. 
(Zbl. Gynäkol. 67. 1610—17. 23/10. 1943. Göttingen, Univ., Frauenklinik.) 120.4559

K. Miescher und P. Gasche, Über die W irkung des Lutocyclins in  Abhängigkeit von 
der A pplikationsari. Die Wrkg. von Lutocyclin in Form von Progesteron (I) u. A nhydrooxy- 
progesteron (II) auf das Endometrium des Kaninchens wurde bei subcutaner, stomachaler 
u. lingualer Applikation an 196 Tieren an Hand von Dosiswirkungskurven geprüft (modi
fizierte Wirkungsskala nach M cPH A IL  (J . Physiology 8 3 . [1935.] 45). Bei stomachaler
u. lingualer Applikation wurde der Unterteilung der Tagesdosis u. der Bedeutung des 
Lösungsm. (A. u. Propylenglykol) besonderen Beachtung geschenkt. Bei subcutaner Appli- 

' kation wurde I mit to tal 0,6 mg u. II mit 3 mg positiv befunden. In Übereinstimmung mit 
anderen Autoren erwies sich I stomachal als unwirksam bis to ta l 100 mg. Bei lingualer 
Applikation (Tagesdosis nicht unterteilt) zeigt dagegen I mit 12,5 mg einen positiven Effekt. 
Dadurch wird wieder die bessere Resorption genuiner Hormone bei lingualer als bei sto
machaler Zufuhr gezeigt. II zeigt dagegen lingual keine wesentlich bessere Wrkg. als 
stomachal. Bei nicht unterteilter Tagesdosis wird in beiden Fällen erst m it 12,5 mg eine 
positive Wrkg. erzielt. Bei stomachaler u. lingualer Applikation ist aber die Unterteilung 
der Tagesdosis wesentlich; bei 5 maliger Unterteilung wird eine positive Wrkg. von I 
lingual m it 10 mg, von II lingual mit 5 mg u. stomachal schon m it 4 mg erreicht. Mit II 
wird derart eine Wirkungsverbesserung um das 3fache u. nahezu der Subcutaneffekt 
erzielt; am Kaninchen ist das 6—7fache der subcutan applizierten I-Dosis erforderlich.



1946. I. E 5. T lE R C H E M IE  U N D  -P H Y S IO L O G IE . 995

Auch die bessere Löslichkeit scheint von Bedeutung, denn Propylenglykol u. 98%ig. A. 
als Lösungs- bzw. Suspensionsmittel sind günstiger als 60%ig. Alkohol. (Helv. physiol. 
pharmacol. Acta 1. 287—99. 1943. Basel, Ciba, Wiss. Labor.) 457.4559

K. Miescher, P. Gasche und H. Frey, Depotwirkung von Krystallsuspensionen weib
licher Sexualhormone (Ovocyclin- und Lutocyclin-Kry Stallampullen). Experimentelle und 
theoretische Grundlagen. In Rattenverss. wurde die Wirkungsdauer wss. Krystallsuspen
sionen weiblicher Sexualhormone verschiedenen Korns mit derjenigen entsprechender 
öliger Lsgg. nach einmaliger subcutaner Applikation verglichen. Als Wiikungsmaß der 
Östrogenen Hormone diente der östrustest an der kastrierten R atte, während für P ro
gesteron ein neuer Test ausgearbeitet wurde, der auf der Unterdrückung des lingual er
zeugten Daueröstrus beruht. In  öliger Lsg. übertrifft das öiradioldipropionat (Ovo
cyclin P) wesentlich sowohl die freien Hormone (östradiol u.Östron) als auch das 3-Mono- 
benzoal (Ovocyclin M B). Die mit Krystallsuspensionen zu erzielende Wirkungsdauer hängt 
maßgeblich von der Größe der Kryställchen ab. Infolge ungeeigneter Krystallform be
währt sich hier das Dipropionat nicht. Dagegen zeichnet sich das 3-Monobenzoat bes. 
aus. Mit einer einmaligen Dosis von 0,5 mg mittleren Korns beträgt die Wirkungsdauer 
3 Monate, d. h. fast das lOfache der öligen Lsg. u. über das Doppelte der öligen Lsg. des 
Dipropionates. Damit sind auch die Ergebnisse von RICH AR D S, S p r u t h  u. R U SSE LL 
(Proc. Soc. exp. Biol. Med. 48. [1941.] 400) bei weitem übertroffen, die an R atten mit 
einer Krystallsuspension von Östron u. Östradiol eine mittlere östrusdauer von 3 bzw. 
2 Wochen erzielten. Auch Progesteron (Lutncyclin) wirkt in geeigneter Suspension mehrfach 
länger als in öliger Lösung. Die durch eine Krystallsuspension zu erzielende Wirkungs
dauer hängt nicht nur von der Oberfläche u. Unterteilung ab, sondern auch von der Dosis, 
von ehem. Faktoren (freies Hormon oder Ester) u. physikal. Faktoren (K rystallart, spezif. 
Gewicht u. Löslichkeit). Wss. Krystallsuspensionen weiblicher Sexualhormone stehen 
bzgl. der Wirkungsdauer zwischen öligen Lsgg. u. implantierten Preßlingen. Vor letzteren 
zeichnen sie sich durch einfachere Applikationsweise bei gesicherter Sterilität aus.(Helv. 
physiol. pharmacol. Acta 2. 515—32. 1944. Basel, Ciba, Wiss. Labor.) 457.4559

W. Wolf, Klinisch-experimentelle Prüfung und therapeutische Anwendung des intra
venös spritzbaren Progesleronpräparates Lutocyclin i. v. Die spät einsetzende Wrkg. öliger 
Zubereitungen von Progesteron (I) macht es zur Behandlung des drohenden Aborts weit
gehend ungeeignet. Es wurden daher Verss. mit Lutocyclin, ClBA, einem wasserlösl.
I-Präp., vorgenommen. Injektionen von 10—20 mg intravenös führten bei Wöchnerinnen 
am 1 . oder 2. W ochenbettstag zu rascher Beseitigung schmerzhafter Nachwehen bes. bei 
Weniggebärenden, während Vielgebärende schwächer beeinflußt w'urden. Bei drohendem 
Abort ließ sich der ruhigstellende Einfl. durch hysterotonograph. Registrierung der Wehen
tätigkeit objektiv nachweisen. Zur Erzielung des Erfolges waren m it zunehmender 
Schwangerschaftsdauer größere Gaben (bis 40 mg) erforderlich. Oft genügte einmalige 
Injektion. Die Wrkg. tr it t  nach ca. 50 Min. ein. Bei drohender Frühgeburt nach dem 
7. Monat waren die Resultate nicht ganz so gut. Eine in Gang befindliche Geburt kann 
nicht aufgehalten werden. Bei Dysmenorrhöe werden die Schmerzen durch eine Injektion 
für 10—12 Stdn. beseitigt (20 mg intravenös). Als Nebenwrkg. kommen nur Venenwand
reizungen, die sich durch langsame Injektion vermeiden lassen, in Betracht. Außer dem 
Uterus scheint I auch den Darm ruhigzustellen, u. eine Beobachtung bei Hydrourether 
ließ das gleiche auch für den Harnleiter vermuten. Mögliche Vorteile intravenöser I-Be- 
handlung in der Gynäkologie werden diskutiert. (Zbl. Gynäkol. 67. 1575—85. 16/10. 1943. 
Tübingen, Univ., Frauenklinik.) _ 120.4559

G. V. Györy und A. Borb&th, Über die Bedeutung der percutanen Follikelhormon
behandlung Frühgeborener. Nach kurzer Schilderung der Lebenserwartung Frühgeborener, 
der Gründe der Frühgeburt u. der bisherigen Erfolge der Follikelhormonbehandlung F rüh
geborener wird über eigene Verss. mit percutaner Follikelhormona,nwendung (Progy
non D — 15 mg östradiol in 20 ccm A.) mit Tagesgaben von 30 Tropfen =  1 mg = 
10000 Einheiten, von denen percutan 1500 zur Wrkg. kommen, berichtet. Unter den 
22 Fällen sprachen Mädchen besser als Knaben an. Die Behandlung reduzierte u. verkürzte 
die physiol. Gewichtszunahme u. beschleunigte im weiteren Verlauf den E in tritt der Saug
fähigkeit, verminderte die Gefahr des Auftretens von Ikterus u. begünstigte die Zunahme 
des Körpergewichts. Die Behandlung läßt sich auch ambulant durchführen. (Zbl. Gynä
kol. 67. 1335—42. 4/9. 1943. Kolozsv&r, Ungarn, Univ., Frauenklinik.) 120.4559 

P. L. Marie, Die Behandlung der Gastroduodenalgeschwüre mit Follikelhormon. Bericht 
über die Entw. dieses therapeut. Fortschritts u. Deutung seines Wirkungsmechanismus. 
Bei richtiger Auswahl der Fälle unter Ausschluß der stark blutenden, stenosierenden u. 
chron., Nischen bildenden Formen ist die Behandlung mit Follikulin sehr zu empfehlen. 
(Presse möd. 51. 139—40. 20/3. 1943.) 130.4559
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M. Chiray, H. Mollard und H. Maschas, Über die Behandlung der Gastroduodenal- 
geschwüre mit Follikulin. Das Syndrom der Hypertestosteronie. (VgL vorst. Ref.) Follikulin 
ist nicht geeignet, systemat. jedes Gastroduodenalgeschwür zu bessern, es wird nur Erfolg 
haben, wenn beim Träger eine Gleichgewichtsstörung durch Hy pertest osteronie vorliegt. 
Es handelt ach  um eine bes. psych. Physiognomie mit Mutlosigkeit, Ängstlichkeit, 
mangelndem Selbstvertrauen, die im Gegensatz zu einer intakten phys. Aktivität steht. 
Die Realität eines solchen Syndroms erscheint gerechtfertigt. (Presse med. 51. 133. 20 3.

Claude Beelere und H. Simonnet, Die hyperhormonale Amenorrhoe non jungen Mädchen, 
ihre Behandlung mit Gelbkörperhormon. 21 Fälle hyperhormonaler Amenorrhoe werden 
auf gonadotrope Hormone untersucht u. dabei in 38% der Fälle eine Erhöhung gefunden: 
für Östrogene Hormone in 84% eine Erhöhung. Dagegen ergab die Pregnandiolbest, zumeist 
erniedrigte Werte. Alle Mädchen zeigten außergewöhnliche Funktion der Hypophyse u. 
des Ovars. Klin. war zumeist eine Pubertas praecox vorharMen. Unter Behandlung mit 
Gelbkörperhormon in der vollen Luteinisierungsphase kam es nach 1- oder 2 maligen 
Injektionen von 10 mg Pregnandiol je Woche in 14 Fällen zu n. Menstruation. (Presse 
med. 51. 631—32. 20/11. 1943.) 130.4559

Maria Ries, Über peroraleStHbentherapie. Das Präp. Stilbochol (I) (D iw ag) basiert auf 
der Vermutung, daß eine auf die Leber schädliche Wrkg. der Stilbene durch Cholin unter
bunden werden kann. Es besteht aus Dioxydiäthylstilben in „Kombination mit Mandel
säurecholinester“. Zur Behandlung von Menstruationsstörungen wurde I in den ersten 
20 Tagen des Cyclus in Tabletten zu 1 mg in Gesamtdosen von 15—20 mg, gelegentlich 
in Kombination mit sehr kleinen, anscheinend aber wirksamen Gaben von Proluton C 
(30—60 mg) verabfolgt. Von 45 Fällen sek. Amenorrhoe wurden 38, von 5 Hypomenorrhöen 
3 gut beeinflußt. Ein Fall prim. Amenorrhoe sprach ebenfalls an. Weitgehende Unter
teilung der Dosen scheint nützlich. Zur Lac-tationshemmung erwiesen sich 12 mg I in
3—4 Tagen in den meisten Fällen als ausreichend, unabhängig davon, ob die Behandlung 
gleich nach der Geburt einsetzte oder erst nach dem Einschießen der Milch begann. 
Gelegentlich geklagte Beschwerden nach I (Kopfschmerzen, Schwindel, Erbrechen) and 
wohl nicht immer dem Mittel zur Last zu legen. Bilirubinogen war im Harn nie nach
weisbar. (Zbl. Gynäkol. 67. 1586—95. 16/10. 1943. München, Univ., L Frauenklinik.)

Fred H. Snyder und Wilbur R. Tweedy, Die Wirkung eines Hypophysenvorderlappen
extraktes a u f das Serumcaleium und den Phosphor. Ein leichtes Ansteigen des anorgan. P 
ohne Erhöhung des Ca im Serum nach mehrfacher Injektion eines Hypophysenextraktes 
wird als ungenügender Beweis für das Vorhandensein eines parathyreotropen Faktors 
in dem Extrakt angesehen. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 47. 234—36. Juni 1941. Chicago, 
Hl., Loyola Univ., Dep. of Biol. Chem.) 160.4560

Douglas P. Murphy, Der Kontrattionsreflex des menschlichen Uterus bei Anwendung 
des Hypophysen corderiappen hormonextraktes in regelmäßigen Abständen während der 
Schwangerschaft. (Surgery, Gynecol. Obstetr. 73. 175—80. Aug. 1941. Philadelphia, Pa., 
Univ., Dep. of Obstetr. and Gyn.) ~ 160.4560

Fritz Bisehoff, -I ofiz betreffend die reversible Inahtirierung ton Prolan. (VgL J. biol. 
Chemistry 145. [1942.] 545.) Verss. über die Beeinflussung von ehorionalen Gonadotrophinen 
mit Hydrochinon (I) nach Hitzeeinw. ergaben: Eine Steigerung der Hormonkonz, auf das 
12fache ist ohne Einil. auf die rasche Inaktivierung bei der Temp. des kochenden W., was 
für eine Denaturierung u. gegen eine Oxydation spricht. Ein durch Erhitzen auf 63—64* 
inaktiviertes Prod. wurde durch I nicht reaktiviert. Der Inaktivierungsgrad nalim in 
N?-Atmosphäre nicht ab, was dagegen spricht, daß 0 2 an der Inaktivierung beteiligt ist. 
Die Möglichkeit, daß der Inaktivierungsgrad der hitzeinaktivierten ehorionalen Gonado- 
trophine für die Reaktivierung durch I entscheidend ist, kann nicht bewiesen werden. 
(J. bioL Chemistry 158. 577—79. Mai 1945. Santa Barbara, Cottage Hosp. Res. Inst.)

 ̂ ' 130.4560
S. Blazsö und Maria Varady, Die Rolle der A ebenniere bei toxischen Krankheiten der 

Säuglinge und Kinder. Bei gesunden Kindern fanden sich bzgL des Gesamtglutathiongeh. 
sowie des Verhältnisses des oxydierten u. des red. Glutathions die gleichen Verhältnisse 
wie bei Erwachsenen. Bei tox. Scharlach, Dysenterie u. Diphtherie war die Menge des 
gesamten u. des red- Glutathions vermindert, die des oxydierten relativ vermehrt, ebenso 
auch bei alimentärer Intoxikation oder Dekomposition u. bei Verbrennungstoxikose. Im 
Blut von Katzen wurden nach Entfernung der Nebennieren gleichartige Veränderungen 
festgestellt. Bei der Entstehung der tox. Erscheinungen spielt demnach die Nebenniere 
(Rinde) offenbar eine Rolle. (Z. ges. exp. Med. 108. 670—75. 24/4. 1941. Szeged, Univ.,

1943. Paris.) 130.4559

120.4559

Kinderklinik.) 219.4561
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C. Montigel und F. Verzär, Untersuchungen über den Kohlenhydratstoffwechsel nach 
Adrenalektomie. I. Mitt. Abnahme der Glykogenphosphorylierung bei adrenalektomierten 
Katzen und Hunden und Wiederherstellung durch Desoxycorticosteron und andere Steroid
hormone. Die Phosphorolyse von Glykogen durch die Muskeln von n. Katzen beträgt in 
vitro 60—70% des ursprünglich vorhandenen P in einer Stunde. Bei adrenalektomierten 
K atzen, welche mit Desoxycorticosteronacetat (Percorten) am Leben erhalten wurden, ist 
die Phosphorylierung unverändert. Bei adrenalektomierten K atzen im insuffizienten 
Zustand sinkt die Phosphorylierung wesentlich ab. Sie kann durch Desoxycorticosteron (1) 
auch in vitro regelmäßig u. in sehr kleinen Mengen restituiert werden. Die Verfolgung des 
zeitlichen Ablaufs der Phosphorylierung zeigt, daß es sich um eine bedeutende Beschleuni
gung des verlangsamten Phosphorylierungsprozesses handelt. Am n. oder am kompen
sierten Tier hat I in vitro keine Wirkung. Erhöhung der Temp. beschleunigt die Phos
phorolyse des Glykogens bei Muskeln n., adrenalektomierter kompensierter Tiere, bei 
Zusatz des Hormons in vitro auch die von adrenalektomierten insuffizienten Tieren. 
Andere Steroidhormone wirken wesentlich schwächer oder gar nicht. Corticosteron hat 
schwächere Wrkg. als I : Sexualhormone wirken ca. 10— 100 mal schwächer als I. Auch bei 
Herz u. Leber läßt sich die Abnahme der Phosphorylierung nachweisen u. bei ersterem 
auch die Restitution in vitro. Auch bei 2 adrenalektomierten Hunden wurde die Abnahme 
der Glykogenphosphorylierung des Muskels sowie die Restitution durch kleine Mengen I 
in vitro beobachtet. An 8 adrenalektomierten insuffizienten u. an 4 kompensierten Katzen 
wurden die Bluteindickung durch Plasmaverlust, das Plasma-K u. die verschiedenen 
Faktoren des Kohlenhydratstoffwechsels untersucht. Die Abnahme der Phosphorylierung 
geht m it der Adynamie parallel u. kann als deren Ursache betrachtet werden. (Helv. 
physiol. pharmacol. Acta 1. 115—35. 1943. Basel, Univ., Physiol. Inst.) 457.4561

C. Montigel und F. Verzär, Untersuchungen über den Kohlenhydratstoffwechsel nach 
Adrenalektomie. II. Mitt. Glykogenbildung unter dem E in flu ß  von Desoxycorticosteron. 
(I. vgl. vorst. Ref.) Adrenalektomierte Katzen, die mit Desoxycorticosteron behandelt wer
den, lagern große Mengen Glykogen in Leber u. Muskeln ab. (Helv. physiol. pharmacol.

C. Montigel und F. Verzär, Untersuchungen über den Kohlenhydratsloffwechsel nack 
Adrenalektomie. I I I . Mitt. Die Serum am ylase. (II. vgl. vorst. Ref.) Mit der Nebennieren
insuffizienz der Katze geht eine charakterist. Abnahme der Serum -A m ylase  parallel, die 
durch Desoxycorticosteron restituierbar ist. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 1. 143—48.

Rose Marrazzi, Der E in flu ß  von Adrenalektomie und von Hungern a u f die intestinale  
Resorption von Kohlenhydraten. Unterss. über die Resorption von Glucose u. Xylose in 
Darmschlingen (in situ) bei adrenalektomierten R atten, bei scheinoperierten u. bei nicht 
operierten hungernden u. nicht hungernden Tieren ergaben, daß die bei adrenalektom ierten 
Tieren beobachtete Abnahme der Glucoseresorption offenbar auf die durch die post
operative Anorexie herbeigeführte Verminderung der Nahrungsaufnahme u. auf den 
chirurg. Eingriff selbst zurückzuführen ist. (Amer. J . Physiol. 131. 36—42. 1/ 1 1 . 1940.
New York, Univ., Washington Square Coll., Dep. Biol.) 219.4561

Jane A. Russell und Alfred E. Wilhelm!, Zuckerneubildung in  Nierengewebe von 
adrenalektomierten Ratten. (Vgl. C. 1941. II . 70) Bei Ggw. von Glucose findet sich kein 
merklicher Unterschied der In tensitä t der Verarbeitung zugesetzter Glucose bei Gewebe 
von n. oder adrenalektomierten Tieren. Bei derartigen Geweben sind auch die Werte für die 
gesamten Kohlenhydrate bei Ggw. von Bernsteinsäure oder Brenztraubensäure oder bei 
Fehlen des Substrats gleich. In  Ggw. von dl-Alanin, f (-f-)-Glutaminsäure oder a-Keto- 
glutarsäure wird bei Gewebe von adrenalektom ierten Tieren erheblich weniger Kohlen
hydrat gebildet. Das Ausmaß der Deaminierung der Aminosäuren ist demnach ein wesent
licher begrenzender Faktor bei der Zuckerneubldg. nach Adrenalektomie. (J . biol. Che
mistry 140. 747—54. Sept. 1941. New Haven, Univ., School. Med., Labor. Physiol. 
Chem.) 219.4561

R. Doetsch, Die Glykogenphosphorylierung durch M uskel und Leber bei normalen und  
adrenalektomierten Tieren. (Vgl. M O N TIG EL, C. 1943. II. 332.) Bei adrenalektomierten 
Tieren nimmt die Phosphorylierung von Glykogen gegenüber n. Tieren in Muskel u. Leber
ab.   Hungertiere u. gekühlte Tiere zeigen keine Abnahme der Phosphorylierung. (Helv.
chim. Acta 28. 31—41. 1/2. 1945. Basel, Univ., Physiol. Inst.) 256.4561

A. C. Bottomley, S. J. Folley, F. H. A. Walker und H. M. Seott Watson, Die W irkung
subcutaner Im plantation von Adrenalintabletten a u f Blutzucker und M ilchzusammensetzung  
bei lädierenden W iederkäuern. Durch eine derartige Behandlung wurde bei Ziegen u. einer 
K uh eine viele Stdn. dauernde Hyperglykämie bewirkt, in zwei Fällen mindestens

Acta 1. 137—41. 1943.) 457.4561

1943.) 457.4561
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48 Stunden. Für die gleiche Zeitdauer stieg die Blutmilchsäure erheblich, gleichzeitig auch 
der %-Geh. der Milch an Lactose. Die Milchmenge nahm in keinem Fall zu, in einigen \  erss. 
sank sie, offenbar infolge Traum a bei der Im plantation. Eine einheitliche Wrkg. auf das 
Milchfett wurde nicht beobachtet. Es wurde festgestellt, daß das arterielle B lut der n. 
lädierenden Ziege 5,4—15,0 mg-% Milchsäure enthält. (J . Endocrinology 1. 287—99.
1939. Reading, Univ., Nation. Inst. Res. Dairying.) 219.4561

Sigismund Thaddea, Die Nebennierenrinde als innersekretorisches Organ. Kurzer Über
sichtsbericht. (Forsch, u. Fortschr. 17. 288—90. 1/10. 9. 1941. Berlin, Univ.) 219.4561

A. Giroud, Die W echselwirkung zwischen dem N ebennierenrindenhorm on und der 
Ascorbinsäure. (Vgl. C. 1941. I. 1694.) In  Verss. an n. Meerschweinchen u. Tieren mit 
verschied, langem C-Mangel sowie b< i Beobachtung am Menschen wurde gefunden, daß 
die Sekretion des N.ebennierenrindenhormons durch das Vitam in C ak tiv iert wird. (Bull. 
Acad. Med. 124. ([3] 105.) 408—12. April 1941.) 219.4561

W. Vögtli, Untersuchungen über die W irkung von Desoxycorticosteron und  Cortin a u f
die Arbeitsleistung bei adrenalektomierlen Tieren a u f Grund der M ethodik von Ingle. I. Mitt. 
Arbeitsleistung. Arbeitsverss. nach der Meth. von INGLE (Vgl. C. 1941. 1 .2 8 1 6 ) , durch
geführt an R atten, die sofort nach der Adrenalektomie untersucht wurden, zeigen, daß 
diese Tiere sich in einem Operationsschock befinden; denn auch scheinoperierte Tiere 
geben eine ähnliche verminderte Arbeitsleistung. Die beobachtete Heilwirkung von 
Cortin oder Desoxycorticosteron auf die verm inderte Arbeitsleistung am 1 . Tag nach der 
Operation ist in erster Linie auf die R estitution dieses Schockzustandes zu beziehen, denn 
auch der Schock der scheinoperierten Tiere wird auf diese Weise wieder geheilt. Der Unter
schied zwischen Cortin (bzw. Corticosteron) einerseits u. Desoxycorticosteron anderer
seits besteht nur in der Geschwindigkeit der Wirkung. Wenn man mit letzterem 2—3 Tage 
vorbehandelt, so wird die Arbeitsleistung vollständig normal. (Helv. physiol. pharmacol. 
Acta 1. 393—405. 1943. Basel, Univ., Physiol. Inst.) 457.4561

W. Vögtli, Untersuchungen über die W irkung von Desoxycorticosteron und  Cortin a u f  
die Arbeitsleistung bei adrenalektomierlen Tieren a u f Grund der M ethodik von Ingle. II . Mitt. 
Chemische Untersuchungen. ( I . vgl. vorst. Ref.) Zur Kontrolle der Angaben von IN  GLE (1. c.), 
der mit einer spezif. Meth. zu finden glaubt, daß Desoxycorticosteron (I) qualitativ nicht so 
w irkt wie Nebennierenrindenextrakte sowie am Cn oxydierte Sterine wie Corticosteron, 
wird gezeigt, daß solche Folgerungen sich nicht m it seiner Meth. ziehen lassen. Chem. 
Unteres, des Glykogengeh. der Leber, des Blutzuckers u. der Blutmilchsäure, des Plasma-K 
sowie des Plasmavol. u. der E rythrocytenzahl zeigen nach 8std. Arbeit bei n. Tieren, bei 
nebennierenlosen, bei scheinoperierten, bei m it Cortin u. m it I  behandelten Tieren die
selben Verhältnisse, wie sie in den Arbeitsverss. nachgewiesen wurden. Beim frisch ope
rierten Tier ist vor allem ein chirurg. Schock m it Plasmaverlust vorhanden. Auf diesen 
überlagert sich eine unvollkommene Insuffizienz im Laufe der Arbeit. Eine eigentliche 
Nebennierenrindeninsuffizienz wird dagegen erst nach mehreren Tagen deutlich. Cortin 
w irkt sehr rasch restituierend, während I zwar langsam, aber dann auch viel länger 
dauernd sowohl die Schock- wie die Insuffizienzerscheinungen (Glykogen, Blutzucker, 
Plasma u. Plasmavol.) restituiert. Da die nach der INGLE sehen Meth. behandelten Tiere 
sich in einem Operationsschock befinden, ist die akute WTrkg. von Cortin hauptsächlich 
gegen diesen u. nicht auf die eigentliche Nebenniereninsuffizienz gerichtet. Qualitative 
Unterschiede zwischen der Wrkg. von Cortin u. am Cu  oxydierten Sterinen einerseits
u. I andererseits bestehen nicht. Zweifellos w irkt aber I langsamer, woraus sich alle schein
baren Unterschiede erklären. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 1. 407—20. 1943.)

457.4561
F. Verza", Desoxycorticosteron und  Sexualfunktion . Drei adrenalektom ierte Kater- 

die m it Desoxycorticosteron (I) am Leben erhalten waren, haben 5 mal K atzen m it Erfolg 
befruchtet, so daß in 2 Fällen mehrere gesunde Junge aufgezogen wurden. 2 adrenal
ektom ierte K atzen, die m it I am Leben erhalten waren, wurden befruchtet u. gravide; 
eine zog 3 gesunde Junge auf. In  einem Fall erfolgte die G eburt eines Jungen von einer 
adrenalektom ierten K atze, die von einem adrenalektom ierten K ater befruchtet wurde. 
Die Beobachtungen, die sich über 3 Jahre erstrecken, beweisen die vollständige W irksam
keit des I bzgl. aller Funktionen, selbst der G ravidität, Lactation u. des Sexualtriebes. 
(Helv. physiol. pharmacol. Acta 1. 389—92. 1943. Basel, Univ., Physiol. Inst.) 457.4561

H. P. Gilding und Marjorie E. Nutt, Die Ä nderungen in  P lasm a und  Serum  während  
der Lagerung und ihre physiologischen E inw irkungen. Nach einer Aufbewahrdauer von
3—4 Wochen wird Plasma oder Serum tox., wobei m it einer Injektion von 0,5 cm® eine 
Katze getötet wird. Geronnenes Blut erleidet keine tox. Änderung. Eine Umwandlung 
der P lättchen kann nicht in Frage kommen, da sowohl filtriertes als auch unfiltriertes
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Plasma tox. wird. Die Umwandlung soll in Beziehung zu einem Albumin stehen. (J . 
Physiology 102. 446—70. 4/4. 1944. Birmingham, Univ., Dep. of Physiol.) 160.4572

C. Lefevre und J. Lavagne Methionin und organischer Schwefel im  menschlichen Blut. 
(Vgl. C. 1941. II. 365 ) In  Gesamtblut, Plasma u. den verschied. Proteinen wurde der 
Geh. an Methionin u. organ. S bestimmt. Es ergab sich, daß das Verhältnis von Methionin-S 
zu organ. S zwischen 0,347 u. 0,367 schwankte. Dieses Verhältnis war im Blut von Pa
tienten m it Albuminurie verm indert, im Blut von Diabetikern war es dagfgen normal. 
(Bull. Soc. Chim. biol. 24. 160—64. April/Juni 1942. Paris, Fac. Möd., Labor. Chim. Med.)

219.4572
Oie K. Evensen, Alim entäre H ypoglykäm ie nach Magenoperalionen und der E in flu ß  

der Magenentleerung a u f die Glucoseloleranzkurve. Zur Klärung der Frage nach der Häufig
keit u. den Ursachen dieser Anomalität führte Vf. eingehende vergleichende Unterss. bei 
50 n. Personen, bei 50 Patienten m it nicht operiertem Magen- oder Duodenalgeschwür, 
bei 38 Patienten m it Gastroenterostomie u. bei 95 Patienten mit Magenresektion durch. 
Bei den -letzteren wurde verhältnismäßig häufig (21 Fälle) nach Glucosebelastung 
eine patholog. Hyperglykämie beobachtet, bei den vorletzten noch häufiger (17 Fälle; 
W erte bis > 0 ,3 %  Blutzucker); bei diesen wurden im weiteren Verlauf in 11 Fällen 
Symptome von Hypoglykämie beobachtet (bei Blutzuckerwerten von <0,063% ), bei 
jenen in 14 Fällen (in 38 Fällen <  als 0,065% Blutzucker). Bei den nichtoperierten Fällen 
ergaben die Befunde keine Hinweise für häufigeres Auftreten solcher patholog. Erschei
nungen, die im wesentlichen auf Veränderungen der Magenbewegungen u. deren Folge
erscheinungen zurückgeführt werden. (Acta med. scand., Suppl. 126. 1—388. 1942. Dram- 
men, Hosp.) 219.4572

Hansjürgen Oettel und Sigismund Thaddea, Die Bedeutung der H ypoproteinäm ie fü r  
das Syndrom  Sprue. Auf Grund des vorliegenden Tatsachenmaterials u. eigener Beob
achtungen an 3 Patienten kommen Vff. zu der Annahme, daß die Hypoproteinämie als 
ein zentrales Symptom der Sprue anzusehen ist. Die Spruesymptome im allg. werden in 
3 Gruppen eingeordnet: Störungen des Magendarmkanals, Hypo- bzw. Avitaminosen u. 
Mangelzustände, innersekretor. Störungen. Es wird betont, daß Sprue wie kaum eine 
andere K rankheit zur Entw. von Hypo- u. Avitaminosen disponiert. Therapeut, erwies 
sich als bes. wirksam die Kombination von Rindenhormon m it Leberpräparaten. Weitere 
zahlreiche Einzelheiten im Original. (Dtsch. Arch. klin. Med. 187. 353—91. 22/5. 1941. 
Berlin, Univ., II. Med. Klinik.) 219.4572

Sterling V. Mead, Kontrolle der Hämorrhagie. Nach einer zusammenfassenden Be
sprechung der verschied. Arten von Hämorrhagie u. der Möglichkeiten ihrer Behandlung 
werden einige eigene Fälle, die angewandte Behandlung u. die erzielten Erfolge mitgeteilt. 
Die hieraus sich ergebenden Indikationen u. Stoffe zur Beeinflussung der Hämorrhagien 
werden gekennzeichnet. (Amer. J . Orthodontics oral Surg. 26. 982—1001. Okt. 1940. 
W ashington.) 219.4572

C. Lian, R. Sassier und G. Huret, Die Gerinnung des Blutes. Thrombographische Unter
suchung. Die Meth. der Thrombographie stellt die opt. Dichte des Plasmas als Funktion 
der Zeit dar u. entspricht der Entw. des Blutkuchens. Die Kurven haben S-Form. In  der
1 . Phase der Vorgerinnung tr it t keine Änderung der opt. Dichte auf, in der 2. Phase 
nim m t die opt. Dichte erst langsam, dann rasch u. schließlich wieder langsam zu. Die 
Neigung der Kurve sowie die Vorgerinnungszeit lassen qualitative Differenzierung zu, die 
für die Pathologie bedeutsam ist. Die Best. erfolgt im Ct'iraiplasma, das durch 4 Min. 
langes Zentrifugieren bei 4000 Umdrehungen gewonnen u. recalcifiziert wird. (Presse med. 
50. 491—92. 1/8. 1942.) 130.4573

R. H. K. Foster, John Lee und Ulrich V. Solmssen, N atrium salz von 2-M ethyl-
1.4-naphlhohydrochinondiphosphorsäureester. Vorläufige pharmakol. Untere, zeigte, daß 
das Na-2-melhyl-1.4-naphthohydrochinondiphosphal in einer Menge von 0,6—0,8 y  beim 
Huhn die Gerinnungszeit auf unter 10 Min. herabsetzt, womit es die bisher aktivste anti- 
hämorrhag. Substanz darstellt. (J . Amer. ehem. Soc. 62. 453—54. Febr. 1940. Nutley, 
N. J ., Hoffmann-La Roche Inc.) 101.4573

Eric Ponder, Quellung und Schrum pfung von Säugetiererythrocyten. Abweichungen rvm  
idealen osmotischen Verhallen. Während Erythrocyten in mit Heparin behandeltem Blut 
sich meist wie ideale Osmometer verhalten, zeigen sich im O xalatblut mehr oder weniger 
große Abweichungen, die sich zum Teil durch parakrystalline Umwandlungen des Hämo
globins erklären lassen sowie durch die Tatsache, daß das Serum keine verd. Elektrolytlsg. 
darstellt. Auftretende Gelbldg. mit ihrer Änderung an gebundenem W. ist für die Form
änderung der Blutkörperchen verantwortlich. Im  allg. zeigen flache Zellen größeren 
Widerstand gegen die Volumenzunahme beim Quellen als annähernd sphär. Zellen. (Trans. 
Faraday Soc. 42B. 266—75. 1946. Mineola, N. Y., Nassau-Hospital.) 116.4573
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Werner Albrecht, Über Störungen im  Blutserum spiegel bei der Scharlachinfektion E r
wachsener. Als Beitrag zur Aufklärung der Bedeutung gewisser Stoffe u. Systeme für die 
Infektabwehr wurde festgestellt, daß der Cysteinspiegel im Serum Scharlachkranker vom 
Beginn der Erkrankung bis zum 40. Tage unterhalb des n. D urchschnittswertes (3,7 mg-%) 
liegt, bes. in den ersten 10 Tagen. Der Serum-C-Spiegel ist bis zum 10. Tage bes. niedrig 
u. nähert sich dann dem Normalwert. Die Ausscheidungswerte für Vitamin C liegen im 
Vgl. mit den Normalwerten (2,3 mg-%) etwas niedrig. Die W erte für Cholesterin sind 
etwas niedrig, bes. zu Beginn der K rankheit. Die W erte für Ca u. NaCl zeigen keine Ver
änderungen. (Z. ges. exp. Med. 109. 125—40. 8/7. 1941. Berlin, Rudolf-Virchow-Kranken- 
haus.) 219.4574

Nathan Lifson, Richard L. Varco und M. B. Visscher, Beziehungen zwischen osmotischer 
W irkung und dem Natriumgehalt des Magensaftes. Die osmot. A ktiv ität des Magensaftes 
im Verhältnis zu der des Plasmas wird als eine Funktion des Na-Geh. des Magensaftes 
dargestellt. Die allg. Grundlagen dieser beobachteten Verteilung stimmen qualitativ 
m it der Zweikomponententheorie von H O LL Ä N D E R  überein. (Proc. Soc. exp. Biol. 
Med. 47. 422—25. Juni 1941. Minnesota, Univ., Dep. of Physiol.) 160.4578

John Runnström, Arne Tiselius und Erik Vasseur, Zur K enn tn is der Gamonwirkungen 
bei P sam m echinus m iliaris und Echinocardium cordatum. In  wss. E x trak t (Beschreibung 
der Darst.) von Seeigelsperma wurde Androgamon I I  nachgewiesen, das je nach der Konz, 
eine Präcipitation, Agglutination oder Quellung der Gallerthüllen des P sam m echinustiee  
bewirkt; seine Wrkg. ist nicht artspezif. (Vork. auch in anderen O rganextrakten u. Seren). 
Weitere Einzelheiten der Wrkg. dieses E xtraktes auf das Ei unter verschied. Bedingungen 
werden beschrieben. Die H auptkom ponente des dialysierten Sperm aextrakts (U ltra
zentrifugierung, Elektrophorese) ha t sauren Charakter, u. ihr Mol.-Gew. liegt zwischen 
2000 u. 10000. Das Spektr. des E x trak ts weist auf die Ggw. einer Verb. m it Pyridinring 
hin. Auch über die Eigg. der Eigallerthüllen werden noch einige Befunde mitgeteilt. (Ark. 
Kem., Mineral. Geol., Ser. A 15. Nr. 16 .1—18. 1942. Kristineberg, Zool. S ta t .; Stockholm, 
Univ., Wenner-Grens Inst, für exp. Biol.) 219.4582

Koku Kojima, NäCl-Gehalt im  Glaskörper des Hühnerembryos bei Entwicklungsstadien. 
Die täglichen Schwankungen des NaCl-Geh. des Glaskörpers zwischen dem 8. u. 19. Be
brütungstage waren wesentlich geringer als die des Allantoissaftes. (Jap . J . med. Sei., 
Sect. X 2. 516. März 1940. Nagoya, Med. Fak., Augenklinik. [Nach dtsch. Ausz. ref.j)

219.4584
Robert R. Williams, Die V itam ine in  der Z u ku n ft. Zusammenfassende Besprechung 

über die in naher Zukunft zu erwartenden u. herbeizuführenden Änderungen unserer Er
nährung in Hinsicht auf die optimale Vitaminversorgung. (Science [New York] [N. S.] 
95. 335—40. 3/4. 1942. New York, Bell Telephone Laborr.) 219.4587

Roger J. Williams, Die V itam ine in der Z u ku n ft. Zusammenfassende Besprechung 
über die aus den bisherigen Unterss. sich ergebenden Hinweise auf die Wirkungsweise 
verschied. Vitamine, die Bedeutung der Kenntnis der Antivitamine, die individuellen 
Verschiedenheiten des Vitaminbedarfs, die Bedeutung der Vitamine für die psycholog. 
Entw. des Menschen u. anderes. (Science [New York] [N. S.] 95. 340—44. 3/4. 1942. Univ. 
of Texas.) 219.4587

Paul Chauchard, Die W irkungen kleiner V itamindosen a u f  das N ervensystem . Zu
sammenfassende Besprechung der Ergebnisse der Arbeiten des Vf. u. seiner Mitarbeiter 
auf diesem Gebiet. (Vgl. auch C. 1942. IT. 2284) (Bull. Soc. Chim. biol. 24 . 182—85. 
April/Juni 1912. Paris, Sorbonne, Labor, de Neurophysiol.) 219.4587

A. Fleisch und J. Posternak, Nachtblindheit und V itam in  A . (Untersuchung an Lav- 
sanner Schülern). Die Unters, von 89 Schülern im Alter von 9— 12 Jahren während der 
Monate Februar/Mai 1942 ergab keine Anhaltspunkte für Nachtblindheit u. somit keinen 
Vitamin A-Mangel. (Helv. physiol. .pharmacol. Acta 1. 23—31. 1943. Lausanne, Univ.. 
Physiol. Inst.) _ 457.4587

Erik Sperber und Siv Renvall, Über die A neurinaufnahm e durch Bäckerhefe. Bei der 
verwendeten Hefeart wurde zugesetztes Aneurin aerob rasch aufgenommen; durch Zusatz 
von Glucose oder A. wurde dieser Vorgang beschleunigt. Diese Aufnahme geschieht in 
zwei Phasen, einer schnellen (Adsorption) u. einer langsamen, letztere nach einer In
duktionszeit von 5—40 Min.; dabei treten keine merklichen Verluste an Aneurin auf, das 
in Cocarboxylase verwandelt wird. Anaerob findet keine oder nur eine sehr geringe Auf
nahme statt; sie wird nur durch Zusatz von Glucose angeregt, nicht durch Äthylalkohol
zusatz. Bei frischer Hefe wurde nach Wasserextraktion alles Aneurin (15 y/g) als freies 
Aneurin gefunden, bei verarmter Hefe nur 35% dieser Menge, der Rest als Cocarboxylase 
(Fehlen von Phosphataeceptoren?). (Biochem. Z. 310. 160—69. 22/ 12. 1941. Stockholm, 
Wenner-Gren-Inst. für exp. Biol.) 219.4587
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Erik Sperber, .1 r.■:ur< a »kJ Bäckerkefe. II . Mitt. (Vgl. vorst. Ref.) In  weiteren Unteres, 
wurde festgestellt, daß  die erste Phase der Aneurinaufnahme durch die Bäckerhefe, die 
Adsorption, sehr salzempfindlich is t: sie kann durch kleine Salzzusätze vollständig auf
gehoben oder rückgängig gemacht werden, bes. durch mehrwertige Ionen. Die zweite 
Phase ist stark  vom pn-W ert abhängig (Optimum bei Ph 3,5—4); sie wird durch 
CH.JCOOH u. XaX's vollständig gehemmt, unter gewissen Bedingungen auch durch 
X aF, durch KCX unvollständig. Eine fast vollständige Hemmung wird auch durch 
2-Methyl-4-amino-5-methylaminopyrimidindihydrochlorid erzielt; demnach wird durch 
die Phosphatase von W E STEHBRINK auch die Aneurinaufnahme bewirkt. Die Affinität 
dieses Enzyms zu Aneurin ist ca. 2 1 „ mal so groß wie die zu „Pvrim idvl“ . (Biochem. Z. 
313 . 6 2 — 74. 12/9. 1942.) "  '  219.45S7

G. Mouriquand, J. Coisnard und V. Edel, Das Brot und Vitamin B x. Da Vollkornbrot 
oft \  erdauungsstörungen verursacht, ist man dazu übergegangen, 98 —100%  ausgemahlenes 
Mehl durch vitaminreiche Prodd. zu ergänzen. Bierhefe (je 100 g 6—12 mg Vitamin BQ, 
die dazu benützt wird, erfährt bei der Sterilisierung (45 Min. bei 120*) einen Verlust 
ihrer Anti-Beriberi-Wrkg. ebenso wie beim Brotbackprozeß. Die Unters, von Mehlen 
verschied. Ausmahlungsgrades hinsichtlich des Geh. an Vitamin B, an Tauben (Chro
naxietest, Flugzeit, Ataxie) ergab bei Mehl mit 70% ,ig. Ausmahlung nach 15 Tagen 
bereits Beriberi-Erscheinungen wie bei Weißbrot, während bei 85—9 8 % ig. Ausmahlung 
nur vorübergehend Chronaxieänderungen auftraten. Die bessere Wrkg. der Mehle mit 
85—98%, beruht entweder auf geringerer Zerstörung des Vitamins B, beim Backen oder 
auf einem besseren alimentären Gleichgewicht. Es muß auch geprüft werden, ob zwischen 
Taube u. Mensch Unterschiede in der Ausnützung der Aleuronschicht bestehen. (Presse 
med. 50. 722— 23. 28  11 . 1942. Lyon.) 130.4587

Franz Wvss, Freies und gebundenes Aneurin im Frosthnerren. (Vgl. y. MüRALT u . 
Y. SCHULTHESS. 1 9 4 6 .1 . 1006.) Mit d e r  verfeinerten Thiochrom-Meth. w u rd e  das freie  
u. mit der m anonetr. Meth. von ATKIN. SCHULTZ u. F r e y  (vgl. C. 1940. I. 588) das 
gesamte -4«eB ria (D im Froschischiadicus bestimmt. Durchschnittlich w u rd e n  pro 1,2 y 
freies u. S.5 y Total-I gefunden. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 2. 121—30. 1944. Bem. 
Hallerianum.) 45‘. .4587

A. v. Muralt und F. Wyss, Über den Anenringehalt des peripheren Xerren während 
der Degeneration. (Vgl. vorst. Ref.) Der -4ae»rtn(D-Geh. desX ervus ischiadicus des Meer
schweinchens wurde während der sek. Degeneration (nach Abtrennung von seiner Zelle) 
zeitlich verfolgt. E r fällt schon nach 10 Stdn. ab u. erreicht nach 50—70 Stdn. ein Xiveau 
von 40—5 0 % . Das Verhältnis von gebundenem zu freiem I ist beim Xervus ischiadicus 
des Meerschweinchens 9 :1 ;  der Geh. ist 1 ■ 1 0 g Gesamt-I pro g Xerv. Die Degenerations
kurve wird mit der Degeneration der Markscheide in Zusammenhang gebracht. Auf die 
große Ähnlichkeit mit der Degenerationskurve der Cholinesterase wird hingewiesen. 
(Helv. physiol. pharmacol. Acta 2. 445—48. 1944. Bern. Hallerianum.) 457.4587 

A. Lieehti. A. v. Muralt und M. Reinert, Über die Freisetzung ron Aneurin bei der 
Erregung des peripheren Xerren. Mit einem neuen elektr. Pulszähler, der mit Hiife der 
R-Zacke des Etektrocardiogrammes gesteuert wird u. raschfolgende Pulsschläge bei 
kleinen Versuchstieren autom at. zählt, kann Aneurin (D nach der Bradykardiemeth. 
an der R atte  bequem ausgewertet werden. Die Freisetzung von I im e r re g te n  X erv en  
(ischiadicus vom Froschl wird mit dieser Meth. naehsewiesen. Der Zusammenhang des I 
als Wirkstoff mit dem bei der Erregung gebildeten Aeetglcholin wird d isk u tie r t . Das 
freigesetzte I wird als Verbrauehsstoff des peripheren Xerven betrachtet. (Helv. physioL 
pharm acol. Acta 1. 79—88. 1943. Bern, Röntgeninst. u. Hallerianum; B asel. Hoffmann- 
La Roche & Co., Pham iakol. Labor.) 457.4587

F. Wyss. über eine exakte Aneurinbestimmungsmethode. Die von JA N  SEX" (vgL
C. 1937. I . 19711 angegebene Meth. zur Messung k le in e r Aararfamengen d u rc h  O x y d a 
tion des Aneurins mit KsFeiCX'* in alkal. Milieu zu Thiochrom, das in B u ty la lk o h o l aus
gezogen wird, wurde ausgebaut, in d em  o b je k tiv e  Fluorescenzmessung durch V a k u u m p h o to - 
zelle u . Gleichstromverstärker erfolgte. Die durchschnittliche F eh le rg ren ze  liegt bei 
±  1 im* '/ Aneurin pro cm*. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 1. C 70. 1943? Bern. Halleria- 
num.l 457.4587

W. F. Lamoreux und A. E. Schumacher. UTrrf Ribpflarin ia den Faeces des Hahnes 
gebildet? Die Faeces von Hühnern mit Riboflavinmangelnahrung e n th ie l te n  mehr Ribo
flavin als die Xahrung (Best. durch Hühnerwachstum, V italität von Embryonen oder 
photom etr. u. fluorometr. Methoden). Die Faeces legender Hühner e n th ie l te n  nicht mehr 
Riboflavin als die X ahrung: nach Aufbewahrung bei Zimmertemp. w ä h re n d  24 Stdn. war 
der Geh. um ca. 100%, größer, nach einer Woche um 3 0 0 % , Die Bldg. des Riboflavins 
geht in  den Faeces selbst u. nieht im Organismus vor sich. (Poultry Sei. 19. 418— 23. 
Xov. 1940. Ithaea, Univ., Dep. Poultry  Husbandry.) 219.4587
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ThOS. G. Culton und H. R. Bird, Die W irkung einiger R iboflavinzulagen a u f  das 
Hühnerwachstum und die Paralyse m it gekrümmten Zehen. B ¿\ Zusatz von Trockenmager
milch zu einer flavinarmen Nahrung wurde das Wachstum stärker angeregt als bei Zusatz 
entsprechender Mengen von kryst. Riboflavin; bei Trockenmolke entsprach die Wachs- 
tumswrkg. der Wrkg. entsprechender Mengen von kryst. Riboflavin. Zur Verhinderung 
der Paralyse war ein Zusatz von 300 y  Riboflavin zu je 100 g der Versuchsnahrung, die 
an sich schon 175 y-% enthielt, nicht ausreichend; hierzu sind möglicherweise auch noch 
andere Faktoren notwendig. Die Herst. von riboflavinfreiem Casein durch Extraktion 
mit W. im Autoklaven wird beschrieben. (Poultry Sei. 19. 424—30. Nov. 1940. College 
Park, Md., Univ., Dep. Poultry Husbandry.) 219.4587

W. H. Sebrell jr., R. E. Butler, J. G. Wooley und Harris Isbell, Der menschliche Ribo
flavinbedarf, gemessen durch die Harnausscheidung von Personen m it kontrollierter Zufuhr. 
(Vgl. C. 1940. I. 2183.) Bei 7 Personen mit n. Nahrung war die mittlere Riboflavin
ausscheidung im Harn 357 y  täglich. Bei 10 weiblichen Personen mit zwei verschied. 
Ernährungsarten, ca. 0,5 mg Riboflavin je 2400 cal enthaltend, war die mittlere Aus
scheidung 77 y. Durch Unters, des Verh. der Ausscheidung bei verschied. Riboflavin
zulagen wurden Hinweise dafür erhalten, daß durch Zufuhr von 3 mg Riboflavin eine 
ausreichende Versorgung des Erwachsenen erfolgt. (Publ. Health Rep. 56. 510—19. 
14/3. 1941. Washington, Nation. Inst. Health.) 219.4587

M. L. Scott, F. E. Randall und F. H. Hessel, E ine M odifikation  der mikrobiologischen 
Methode von Snell und Slrong zur B estim m ung von R iboflavin . Bei der Unters, von Mehl 
mit dieser Meth. (vgl. C. 1939. II. 3137) wurden zum Teil um 200—300% zu hohe Werte 
(Verss. mit Riboflavinzusätzen) erhalten; dies wird auf eine die Bldg. von Milchsäure durch 
Lactobacillus casei anregende Substanz in der Stärke zurückgeführt. Durch vorausgehende 
Behandlung des Materials mit Takadiastase wurde diese Störung verhindert. Die Arbeits
weise wird beschrieben. (J . biol. Chemistry 141. 325—26. Okt. 1941. Buffalö, G. L. F. La- 
borr.) 219.4587

B. Connor Johnson, T. S. Hamilton und H. H.Mitchell, Die Ausscheidung von P yridoxin , 
Pseudopyridoxin und 4-Pijridoxinsäure im  H arn und Schweiß normaler Personen. Unteres, 
über die Tagesausscheidung von P yridoxin  (I) (Best. mit Saccharomyces Cirlsbergensis), 
Pseudopyridoxin  (II) (mit Streptocdccus lactis R.) u . 4-P yridoxinsäure  (III) (mit der 
fluorometr. Lactonmeth. von H ü F F  u . PE R L Z W E IG ) im Schweiß u. Harn junger Männer 
bei n. Kost mit (8 mg/Tag) oder ohne I-Zulage u. Aufenthalt in feuchtwarraer Umgebung 
(8 Stdn. täglich bei 37,8° u. 70% Feuchtigkeit 5 Tage je Woche) ergaben: Von dem 
Gesamt-I u. seinen Metaboliten wurden über 85% im Harn als III, 4—4,5% als I u. zu 
7—8% als II ausgesehieden. Die prozentuale Verteilung der 3  Verbb. lag im Schweiß 
ähnlich. Die Gesamtmenge an I u. seinen Metaboliten scheint im Schweiß zu gering zu 
sein, um einen deutlichen Einfl. auf den I-Bedarf eines Individuums auszuüben, das Tage 
hindurch profusen Schweißausbrüchen ausgesetzt ist. Bei täglicher Verabreichung von 
8 mg I wurden über 50% in Schweiß als I u. seinen Metaboliten wiedergefunden. (J . biol. 
Chemistry 158. 619—23. Mai 1945. Urbana, Ul., Univ., Div. of Animal Nutrit.) 13Ö.4587 

Madeleine Morel, Der Gehalt einiger P flanzen an A n tipellagravüam in  (N icotinsäure
amid). Eine Reihe von Pflanzen wurde mit der biol. Meth. (Proteus vulgaris) bei Anwendung 
verschiedenartiger Extraktionsmethoden untersucht. Bei Verwendung von l% ig. HCl 
wurden im allg. etwas höhere Werte erhalten als bei wss. Extraktion. Bei Verwendung 
von 8%ig. HCl wurden teilweise gleiche, teilweise aber erheblich höhere Werte erhalten 
als bei wss. Extraktion (vollständigere Isolierung). Gerste erwies sich als bes. reich an 
Nicotinsäure (7,3 mg-%), u. zwar sowohl mit als auch ohne Samenschale. Mais u . Roggen 
waren arm an Nicotinsäure (pellagraerzeugende Prodd., bei denen nur ein Teil der Nicotin
säure verwertbar zu sein scheint). (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 213. 530—33. 20/10.
1941.) 219.4587

André Lwoff, Madeleine Morel und Louis Digonnet, Das N ico tin a m id  in  den Geweben 
des menschlichen Foetus. Die Unters, (mikrobiol. Meth. mit Proteus) verschied. Gewebe 
u. Organe von 3 Foeten ergaben, daß die Gehh. mit Ausnahme des Herzmuskels (5,0 mg-%) 
teilweise erheblich geringer sind als in tier. Geweben, die bisher untersucht worden sind. 
Der menschliche Foetus besitzt demnach keine besondere Reserve an Nicotinamid. (C.R. 
hebd. Séances Acad. Sei. 213. 1030—32. Dez. 1941.) 219.4587

Norman Jolliffe, Herman Wortis und Martin H. Stein, Vitaminmangelerscheinungen  
und Lebercirrhose bei Alkoholismus. 4. Mitt. Das W ernicke-Syndrom . 5. Mitt. N icotinsäure
mangel- Encephalopalhie. 6. Mitt. Encephalopathie m it möglichen Ernährungsstörungen. 
Vff. besprechen in einer breit angelegten Arbeit den ganzen Fragenkomplex, wobei 
auf den psveh. Folgen des Alkoholismus besondere Betonung liegt. (Quart. J . Stud. 
Alcohoi. 2. 73—97. Juni 1941. New York, Univ., Psych. Dep.) 160.4587
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M. K. Heath, J. W. Mac Queen und T. D. Spies, Katzenpellagra. Durch Mangel
ernährung wurden bei Katzen schwere Mangelsymptome hervorgerufen, die beschrieben 
werden. Durch Behandlung m it 80—100 mg Nicotinsäure täglich wurde rasche Besserung 
erzielt. (Science [New York] [N. S.] 92. 514. 29/11. 1940. Cincinnati, Univ., Dep. Intern. 
Med.) 219.4587

Hillevi Löfvendahl, Pellagra und Geisteskrankheit. Die möglichen Zusammenhänge 
zwischen Pellagra u. Geisteskrankheiten werden erörtert. Bei Unterss. an 85 Fällen wurde 
bei 58 Fällen eine Ausscheidung von < 1,2 mg festgestellt, ein Wert, der als niedrigster n. 
angesehen wird. Es werden 4 Fälle beschrieben, bei denen Pellagra mit der Entstehung 
der Geisteskrankheit einen Zusammenhang gehabt haben könnte; bei diesen hatte  die 
Behandlung m it Nicotinsäureamid guten Erfolg. (Acta med. scand. 108. 455—65. 26/8.
1941. Jönköping, Geisteskrankenhaus Ryhov.) 219.4587

C. J. Watson, Weitere Beobachtungen über die roten Pigmente im  Harn bei Pellagra. 
(Vgl. C. 1940. II. 3356.) Auf Grund der Ergebnisse früherer u. weiterer Unterss. an Harn 
von Pellagrakranken stellt Vf. fest, daß diese K rankheit nicht m it Porphyrinurie einher
geht. Derartiger H arn enthält entweder das Chromogen von Urorosein oder einen roten 
Farbstoff, der durch Toluol extrahiert wird (Indirubin?). Beide Verbb. können im Harn 
von Patienten mit klin. Pellagra gleichzeitig Vorkommen. (Proe. Soc. exp. Biol. Med. 41. 
591—95. 1939. Minneapolis, Univ. of Minnesota, Hosp.) 219.4587

L. Ballif, A. Lwoff, A. Querido und I. Ornstein, Die Nicolinamidämie bei Pellagra- 
kranken. Bei den untersuchten Kranken wurde durchwegs ein n. Geh. des Blutes an 
Nicotinamid festgestellt. Die Ursachen der widersprechenden Ergebnisse verschied. 
Autoren u. die Bedeutung der Befunde für die Aufklärung der Ursache der Pellagra 
werden besprochen. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales Associées 131. 903—07. 1939. Jassy, 
Hôp. de Socola.) 219.4587

A. Lwoff, A. Querido, L. Digonnet und Garnier, Die 'Nicolinamidämie bei der 
schwangeren Frau. (Vgl. C. 1939. II . 2941.) Bei der Mehrzahl der untersuchten Frauen 
wurde ein verm inderter Geh. des Blutes an Nicotinamid (im Mittel 0,57) beobachtet, in 
einem Fall 0,37, ein Wert, der bisher nur bei schwerem Ik terus beobachtet worden ist. 
Im Nabelschnurblut wurde ein größerer Geh. festgestellt als im mütterlichen Blut. (C. R. 
Séances Soc. Biol. Filiales Associées 131. 900—03. 1939. Paris, Inst. Pasteur.) 219.4587 

Oie Jacob Broeh, Eine Untersuchung der klinischen Anwendung der Bromcyanmethode 
fü r  die Bestimmung von Nicotinsäure in Harn und Blut. Die Bedingungen der Best. von 
Nicotinsäure m it der Bromcyanmeth. in reinen Lösungen, neben Nicotinamid u. Pyridin, 
in Harn und Blut sowie die Abhängigkeit vom pn-W ert wurden eingehend geprüft. Bei 
gesunden Personen sowie bei manifesten u. verdächtigen Fällen von Pellagra wurden die 
gleichen Extinktionszeitkurven erhalten. Bei starker Belastung (100 mg per os) wurden 
insgesamt nur ca. 10 mg im H arn wiedergefunden. Nach Zufuhr von Nicotinamid wurde 
weder dieses noch Nicotinsäure im Harn gefunden. Es ist wahrscheinlich, daß weder Blut 
noch Harn normalerweise Nicotinsäure, Nicotinamid oder Pyridin enthalten. (Nordisk 
Med. 9. 978—82. 29/3. 1941. Tonsberg.) 219.4587

L. Cuny, P. Bouvet und J. Devillers, Die Bestimmung des Nicotinamids in verschiedenen 
Organpulvern. Vff. beschreiben eine Modifikation der Meth. mit BrCN u. p-Aminoaceto- 
phenon zur Best. des Nicotinamids in derartigen Materialien. Die Trockenpulver von 20 Or
ganen, teilweise in mehreren Mustern, wurden untersucht; letztere ergaben gut unter
einander übereinstimmende Gehalte. Die hieraus sich ergebenden Gehh. der frischen 
Organe wurden berechnet u. mit den Angaben anderer Autoren verglichen. Leber u. 
Nebenniere zeigten die höchsten Gehh., etwas geringere Herz, Niere, Pankreas u. Gehirn; 
die Parathyreoidea scheint einen sehr niedrigen Geh. zu besitzen. (Bull. Soc. Chim. biol.24. 
154—60. Paris, École pratique des H autes Études, Labor. Physiol. pathol.) 219.4587 

J. J. Oleson, D. W. Woolley und C. A. Elvehjem, Ist Pantothensäure fü r  das W achstum 
von Ratten notwendig? (Vgl. C. 1939. I. 3404.) Durch Verfütterung eines synthet. Ge
misches m it Zusätzen von Maisöl, Thiamin, Riboflavin, Be, Nicotinsäure u. Cholin mit 
oder ohne Zulagen eines Pantothensäurekonzentrats aus Leber oder eines kryst. Prod. 
wurde festgestellt, daß Pantothensäure für das Wachstum der R atte  notwendig ist. 
Daneben ist aber noch der Faktor W notwendig, der in Leberextrakt enthalten ist. (Proc. 
Soc. exp. Biol. Med. 42. 151—53. Okt. 1939. Madison, Univ., Coll. Agricult.) 219.4587 

R. R. Williams, Die Unwirksamkeit der Pantothensäure gegen das Ergrauen des Pelzes. 
Weder mit Pantothensäurekonzentraten noch mit reiner Pantothensäure konnte eine 
vorbeugende oder heilende Wrkg. gegenüber dem Ergrauen des Pelzes bei R atten  erzielt 
werden; nur das Wachstum u. die Lebensdauer wurden erhöht. Die Versuchsnahrung 
bestand aus Saccharose (oder Stärke) 76%, gereinigtem Casein 18, Salzen 4, Maisöl 2;

65
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alle 2 Tage wurden 24 y BT, 40 y Bj, 50 y B,, 6 mg Nicotinsäure u. Cholin u. wöchentlich 
2 Tropfen Heilbuttlebertran gegeben. (Science [New York] [N.S.] 92. 561—62. 13/12. 
1940. Summit, N. J.) 219.4587

Robert H. Silber und Klaus Unna, Untersuchungen über die Ausscheidung von Panto
thensäure im Harn. Mit der mikrobioL Meth. (Lactobacillus casei) wurde bei zwei Hunden 
mit Blasenfistel festgestellt, daß während der Diurese in zwei Stdn- 7,5 y Pantothensäure 
u. 9,8 y  Riboflavin ausgeschieden werden. Nach Eingabe von 1 mg Ca-Pantothenat je kg 
Körpergewicht trat in 2 Stdn. keine merkliche Erhöhung der Ausscheidung ein, nach 
einer solchen von 4 mg wurden 0,9—5,0% davon in 2 Stdn. wieder ausgeschieden (Höchst
ausscheidung zwischen 60 u. 100 Min.); nach intravenöser Eingabe dieser Dosen wurden 
22—31 bzw. 41—57% in 2 Stdn. wieder ausgeschieden- Der Geh. des Blutes u. des Harns 
an Riboflavin wurde durch die Eingabe von Pantothensäure nicht beeinflußt. (J. bioL 
Chemistry 142. 623—28. Febr. 1942. Rahway, Merck Inst. Therapeut. Res.) 219.4587

Michael J. Pelczar jr. und J. R. Porter, Die Bestimmung von Pantothensäure im nor
malen Blut und Harn mit einem mikrobiologischem Verfahren. Für die vorliegenden Unterss. 
wurde das von Vf f. früher angegebene Verf. mit Proteus morganii verwendet, wobei Harn 
nach Verdünnung mit W. 1:100 u. Blut nach solcher von 1:9, Klärung mit Kieselgur u. 
Behandlung im Autoklaven untersucht wurde. Im Blut von 17 n. Personen wurden Werte 
von 0,030—0,099 y/ccm gefunden (Mittel 0,059-/), im 24-Stdn.-Harn von 9 Personen 
solche von 1,46—6,79 mg (Mittel 3,81 mg). In Beleganalysen wurde in Harn nach der 
Zerstörung der an sich vorhandenen Pantothensäure ein Zusatz davon mit ausreichender 
Genauigkeit wiedergefunden. (Proc. Soc. exp. BioL Med. 47. 3— 7. Mai 1941. Iowa Univ., 
ColL Med., Dep. Bact.) 219.4587

D. W. Wcoüey und Herbert Sprinee, Identifizierung der Folsäure als einer der un
bekannten wesentlichen Sahrungsbestandteile fü r  Meerschweinchen. (VgL C. 1943. I. 1583.) 
Für 2 der für das Meerschweinchen erforderlichen Faktoren war nachgewiesen worden, 
daß sie im Leinsamenölkuchen enthalten sind. Hier wird gezeigt, daß einer dieser Faktoren 
durch Folsäure ersetzbar ist. Es wird der EinfL von Folsäure u. eines folsäurefreiet 
Leberextraktes (Behandlung der Fraktion L von WILSON mit Pb-Aeetat u. Norit) auf 
Wachstum u. Lebensdauer von Meerschweinchen verglichen. Dabei konnte der Fak- 
tos GFF-1 durch Folsäurekonzentrate bzw. reine Folsäure ersetzt werden. (J. bioŁ 
Chemistry 153. 687—88 . Mai 1944. New York, Rockefeller Inst, for Med. Res.) 130.4587

G. M. Briggs jr., T. D. Luckey, C. A. Elvehjem und E. B. Hart, Weitere Untersuchungen 
über die itamine B 10 und ß u  und ihre Beziehung zur Folsäureaktirität. (VgL J. bioL 
Chemistry 148. [1943.] 163.) Die Trennung u. Isolierung der Vitamine Bj, u. Bjj erfolgt 
auf Grund der Beeinflussung des Gefieders u. des Wachstums von Kücken u. die Best. 
der Folsäure mit Streptococcus lactis R u. Lactobacillus casei. Als Ausgangspunkt dient 
die Noritbehandlung von Leberextrakten bei ph 3 u. Elution des Norits mit einem 
W.-Äthanol-Ammoniak-Gemisch. Adsorption u. Elution wurden wiederholt unter Ersatz 
von Norit durch Superfiltrol. Aus 1 kg Leber werden ca. 20 g Trockenpulver erhalten mit 
4 bioL wirksamen Stoffen, nämlich B ,, (notwendig für die Gefiederbldg. des Kückens!, 
Bjj (nötig für das Wachstum von Kücken) u. 2 Faktoren, die für St. lactis R u. L. casei 
nötig sind. Durch Dialyse ist eine Abtrennung der Folsäureaktivität möglich, die in das 
Dialysat übergeht. Sie ist für das Kücken nur in geringer Menge erforderlich. Es wird 
angenommen, daß die mit St. lactis R u. L. casei ermittelten Folsäuren Fragmente eines 
großen MoL and, die das Kücken in intakter Ferm als B,t u. Bj, benötigt. (J. bioL Chemi
stry 153. 423—34. Mai 1944. Madison, Wis., Univ. of Wisconsin, Dep. of Biochem., Coll. 
of Agricult.) 130.4587

F. J . Mc Cläre, Die Fluoraufnahme durch die Zähne ausgewachsener Hunde. Die Unters, 
der nach verschied, langer Dauer von F-Zufuhr mit der Nahrung u. dem Trinkwasser 
gezogenen Zähne eines Hundes zwischen 730 u. 1289 Lebenstagen ergab eine fortlaufende 
Zunahme des F-Geh. des Dentins (0,018— 0,072%); wie früher bei jungen Tieren stieg 
aber auch hier der Geh. des Zahnschmelzes von 0,006% auf 0,011% F (Aufnahme von der 
Oberfläche aus, möglicherweise aber daneben auch aus dem Inneren). (Science [New York] 
[N. S.] 95. 256. 6/3.1942. Bethesda, Nation. Inst. Health.) 219.4596

F. Bullet und K. Bernhard, Zur Biologie der Ölsäure: Ihre Bildung im  Tierkörper, ver
glichen mit derjenigen der gesättigten Fettsäuren. 10 männliche Ratten von 200— 300 g 
Gewicht wurden mit fettfreiem Brot u. Trinkwasser mit 5 Atom-% D gefüttert u. zur 
rascheren Anreicherung der Körperfl. an D subcutan mit D20  injiziert. Nach 3, 6, 9, 12 
u. 21 Tagen wurden aus den Kadavern nach Abtrennung von Leber, Nieren u. Intestinal
trakt die Fettsäuren isoliert u. in gesätt. u. ungesätt. getrennt. Linol- u. Linolensäure 
wurden über die Bromide, Ölsäure als Amid des p-Aminoazobenzols gewonnen. In alfen



1946.1. E 6. T i e r c h e m i e  u n d  - p h y s i o l o g i e . 1005

Fällen betrug der D-Geh. derölsäure nur ca. 40% desjenigen der Palmitin- u. Stearinsäure. 
Es wird daher für die Bldg. der Ölsäure ein vom Aufbau der gesätt. Fettsäuren verschie
dener Prozeß angenommen. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 1. C 39—41. 1943. Zürich, 
Univ., Physiol.-chem. Inst.) 457.4596

Karl Bernhard und Ernst Vischer, Der Abbau der Behensäure im  Tierkörper. Zur 
Klärung des Abbauweges der Fettsäuren im Organismus untersuchten Vff. die Abbau- 
prodd. der Behensäure im Tierkörper von R atten. Zu diesem Zwecke hydrierten sie die 
im Rapsöl vorkommende Erucasäure m it Deuterium u. setzten sie als Äthylester zu 
5 u. 10% dem Futtergem isch bei. 37 bzw. 40% der Säure wurden resorbiert. Nach 7 bis 
8 Tagen wurden die Tiere getötet u. aus dem Körper sowie aus den Organen u. dem In 
testinaltrak t, gesondert voneinander, die Fettsäuren aufgearbeitet. Ihre Trennung er
folgte über die Bleisalze in feste u. fl. Anteile. Erstere wurden als Methylester fraktioniert 
destilliert. E s gelang, reine Stearin-, P alm itin- u. M yristinsäure  sowie Ölsäure, die durch 
Dehydrierung der interm ediär gebildeten Stearinsäure entstanden ist, zu isolieren. Säm t
liche Säuren enthielten Deuterium. Die höchsten D-Werte wies die Stearinsäure auf. 
Eine merkliche Speicherung von Behensäure fand nicht sta tt. So ließ sich auch durch 
diese Verss. ein weiterer Beweis für die im Tierkörper stattfindende /¡-Oxydation der 
Fettsäuren erbringen. (Helv. chim. Acta. 29. 929—35. 15/6. 1946. Zürich, Univ., Physiol.- 
chem. Inst.) 248.4596

John Arnold Lovern, Fettsloffwechsel bei Fischen. 14. Mitt. Die A usnutzung  der Ä th y l
ester von Fettsäuren durch den A al und ihre W irkung a u f die Zusammensetzung des Depot- 
fettes. (13. vgl. C. 1938. II . 2964.) Vf. führte in zwei Versuchsreihen Fütterungsverss. m it 
Ä thylm yristat, Ä thylpalm itat u. den Äthylestern der ungesätt. Säuren des Aalfettes durch 
(Zufuhr durch Einspritzung der Ester in Würmer). Außer bei der Palm itatfütterung, bei 
der der Geh. des Depotfettes an Palmitinsäure deutlich erhöht war, lagen die Veränderun
gen des Depotfettes innerhalb der experimentellen u. physiol. Fehlergrenzen. Bei F ü tte 
rung von M yristat war der Geh. des Depotfettes erhöht. (Biochemie. J . 34. 704—08. 
Mai 1940. Aberdeen, Dep. Scient. and Indust. R es.). 219.4596

John Arnold Lovern, Die Fettstoffe des Regenwurmes. (Vgl. vorst. Ref.) Aus 23 bzw. 
54 kg Material wurden 75,5 bzw. 223 g Fettsäuren u. 90 bzw. 170 g Unverseifbares m it ca. 
23% Ergosterin erhalten. Die Unters, der in den acetonlösl. u. acetonunlösl. Fraktionen 
vorkommenden Fettsäuren ergab außer dem Vork. von Säuren unbekannter A rt ein 
solches von Fettsäuren von C,0—C22, einschließlich ungesätt. Cl2-Säuren. Bemerkens
wert waren auch das hohe Verhältnis von Stearinsäure zu Palmitinsäure u. das hohe Maß 
der mittleren Ungesättigtheit der C,4- u. Cl8-Säuregruppen. Gewöhnliche Triglyceride 
können auf Grund des hohen Geh. von Sterinen in diesem F e tt nicht vorhanden sein. 
(Biochemie. J . 34. 709—11. Mai 1940.) 219.4596

Walter Bloch, Beziehungen des Hypothalam us zum  respiratorischen Stoffwechsel. 
Bei Ausschaltung kleinerer u. größerer Bezirke im Hypothalamus an 14 Katzen wurden 
Normalwerte für den respirator. Stoffwechsel bestimmt. Der Ruhesauerstoffverbrauch 
beträgt je nach Größe des untersuchten Tieres durchschnittlich 510—770 cm3/kg/Stde. 
bei einer Streuung von ca. ±  10% für das einzelne Tier. Ausschaltung des mittleren 
Hypothalam us beeinflußte bei einem kleineren Teil der Tiere den respirator. Stoffwechsel 
überhaupt nicht; bei den übrigen Katzen kam es zu einer Senkung des 0 2-Verbraucher 
u. der COj-Ausscheidung. Diese Verschiebungen stehen im Zusammenhang mit Senkungen 
der K örpertem peratur. Syrrm. gelegene u. annähernd gleich große Herde haben bes. 
auffällige Senkungen zur Folge. Unter solchen Verhältnissen ist die Labilität der Tiere 
groß. Bei as.vmm. gelegenen u. ungleich großen Herden sind die Abweichungen des respi
rator. Stoffwechsels geringer. Innerhalb 20 Tagen erfolgt hier Restitution der Insuffizienz. 
Auch die absol. Größe der beidseitigen Herde hat wesentlichen Einfluß. Eine Beziehung 
zwischen Funktionsdefekt u. Zerstörung bestimmter struktureller Gebilde ist nicht nach
weisbar. Tiere m it hypothalaro. Herden sind anfällig gegen Infektionen, speziell der Nase. 
Verschiedene ZufallEbefunde werden auf die hypothalam. Ausschaltung zurückgeführt. 
3 Fälle Kachexie, 1 Fall Fettsucht mit Polyglobulie, 1 Fall multiple hämorrhag. E ro
sionen der Magenschleimhaut u. 2 Fälle akutes Lungenödem. (Helv. physiol. pharmacol. 
Acta 1. 53—78. 1943. Zürich, Univ., Physiol. Inst.) 457.4596

W. Bloch, Uber das Verhalten des Blutzuckers nach herdförmiger Ausschaltung im  
H ypothalam us. (Vgl. vorst. Rrf.) Das Verh. des Blutzuckers von Katzen wurde nach herd
förmiger Ausschaltung im Hypothalamus untersucht. Nach Koagulation im mittleren 
Hypothalam us (Gegend zwischen Columna fornicis descendens u. Tractus mammillo- 
thalamicus) sind die Blutzuckerwerte etwas ungleichmäßiger. Die Befunde widersprechen 
einer definierten Beziehung zwischen den ausgeschalteten hypothalam. Substraten u. 
der Regulierung des Zuckerspiegels. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 1. 177—81. 1943.)

457.4596
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N. Scheinfinkei, Experim entelle Untersuchungen über die Entstehung von A k tio n s
substanzen im  peripheren Nerven unter dem E in flu ß  von künstlichen und natürlichen Reizen. 
Vf. bestätigt die Verss. von LiSSAK (vgl. C. 1939. II. 3140) u. erbringt außerdem den 
Nachweis, daß nicht bloß bei Anwendung von künstlichen Reizen, sondern auch unter 
dem Einfl. natürlicher Erregungen im peripheren Nerven innerhalb des Neurons Acetyl- 
cholin gebildet wird. Die Badefl., in die frische Querschnitte der künstlich oder na tü r
lich erregten peripheren Nerven eintauchen, übt eine deutlich wahrnehmbare acetyl- 
cholinähnliche, negativ inotrope Wrkg. auf das Froschherz aus, während die der nicht 
gereizten, aber durch Fadenligatur blockierten Nerven keinen oder einen kaum merk
baren Einfl. auf die Herztätigkeit ausüben. Die acetylcholinähnliche, negativ inotrope 
Wrkg. der Reizfl. wird sehr viel ausgesprochener, wenn man das Herz vorher hypo- 
dynam. macht, oder die Reizfl. mit UV bestrahlt bzw. beides kombiniert. Die negativ 
inotrope W rk. der Nervenfl. auf das Herz wird durch Atropin völlig aufgehoben. Die Badefl. 
der Halsvagi des Kaninchens, dessen afferente Lungenäste synchron mit der spontanen 
Atmung in natürlicher Weise durch wechselnde Spannungszustände der Lungen erregt 
werden, enthält neben der acetylcholinähnlichen Substanz noch einen 2. adrenalinähn
lichen S to ff, der den Herzschlag beschleunigt u. verstärkt. A neurin  m acht in Verb. mit 
einer im Herzen befindlichen, wahrscheinlich fermentartigen Substanz das Acetylcholin, 
selbst in Ggw. von Eserin, unwirksam. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 1. 149—65. 1943. 
Bern, Hallerianum.) 457.4597

A. v. Muralt und Gertrud v. Sehulthess, Über den Acetylcholingehalt des peripheren 
Nerven während der Degeneration. (Vgl. WYSS, C. 1 9 4 6 .1 .1001.) Der Acetylcholin  (I)-Geh. des 
Nervus ischiadicus des Meerschweinchens wurde während der sek. Degeneration nach 
Durchsehneidung zeitlich verfolgt. E r fällt schon 4 Stdn. nach der Durchschneidung steil 
ab u. beträgt nach 50 bis 70 Stdn. nur noch 10— 0 % . Die Fähigkeit des Nerven zur I- 
Synth. wurde in vitro geprüft; sie nim mt bei der Degeneration ebenfalls ab, bleibt aber 
bis zu 80 Stdn., allerdings in geringem Umfang, erhalten. Sinkt der I-Spiegel unter einen 
krit. Wert, so hört die Fähigkeit zur Bldg. von Erregungen im Nerven auf. I nimmt bei 
der Degeneration im Nerven ebenso rasch ab u. führt dam it ebenso zur Funktionsuntüch
tigkeit, wie es für die Betriebsstoffe des Muskels schon bekannt war. Die Verss. werden 
als ein weiteres Beweisstück für die Rolle des I als 1. Aktionssubstanz des Nerven betrachtet. 
(Helv. physiol. pharmacol. Acta 2. 435— 43. 1944. Bern, Hallerianum.) 457.4597 

Marcus Jent, Der Corneatest zur P rü fung  und Verfolgung der Regeneration im  peri
pheren Nerven. Ein neuer Corneatest am Kaninchen zur Prüfung des Regenerations
ablaufs am peripheren Nerven wird beschrieben, wobei auf die Methodik der Nerven
durchschneidung, der Nervenvitalfärbung, der Beobachtung im Spaltlampenmikroskop 
u. auf die Sensibilitätsprüfung der H ornhaut hingewiesen wird. 5 Tage nach der Durch
schneidung sind die Nerven so weit degeneriert, daß sie ihre vitale A nfärbbarkeit mit 
Methylenblau verloren haben. In  der Schnittstelle entwickelt sich in der ersten Woche 
eine kräftige Vaskularisierung. 28 Tage nach der Durchschneidung beginnt die Sensibili
tä t  wiederzukehren. Gleichzeitig werden wieder anfärbbare Nervensprosse sichtbar. 
Der Test ist zur qualitativen u. quantitativen Prüfung neuro-regenerativer Faktoren 
brauchbar. (Helv. physiol. phaimacol. Acta 3. 6 5 — 69. 1945. Bern, Hallerianum.)

457.4597

Hellmut Bredereck und Robert Mittag, Ergebnisse der V itam in- und Horm onforschung. 2., neubearb. Aufl. 
New Y ork: Advance Scientific Publ. 1944. (X II  +  138 S.) 8° =  V itam ine und Horm one und ihre 
technische Darstellung. T. 1. § 4, — .

Wilhelm Goertz, Über V itam in A im B lut. (38 gez. Bl.) 4° (M aschinenschr.) Halle, Med. F ., Diss. v . 15/3. 46. 
H. Lieb, P rak tikum  der physiologischen Chemie. Graz: Kienreich. 1946. (215 S. m . Abb.) 8 S. 11,60. 
William Thomas Salter, The Endocrine Function of Iodine. Cambridge, Mass. : H arvard  Univ. Press. 1940.

(X V III +  351 S.) $ 3,50.
Ida Smedley-Maclean, The Metabolism of F a t. London: M ethuen & Co. 1943. (VI-f-104 S.)

E6. Pharmakologie. Therapie. Toxikologie. Hygiene.
Jean Paraf, Jean Desbordes und André Parai, Die neue R ichtung in der Chemotherapie. 

Die Erforschung von spezifischen A ntiv itam inen . Aus den bekannten antagonist. Be
ziehungen zwischen p-Aminobenzoesäure u. Sulfonamiden, Pantothensäure u. Sulfo- 
pantothensäure, Nicotinsäure u. seinem Antivitam in, Vitamin K u. seinem A ntivitam in 
wird geschlossen, daß die Sulfonamidtherapie darin besteht, dem Erreger möglichst das 
Vitamin H ' zu entziehen ; es soll ihm auch nicht in der Nahrung oder als Lokalanästheticum 
oder in Form von Leberextrakten zur Verfügung stehen. Zur raschen Unterdrückung der 
Vermehrungsvorgänge ist die Anwendung großer Sulfonamiddosen erforderlich. Bei der 
Pantothensäure bestehen 2 Antagonismen: der typ. durch die Sulfopantothensäure, der
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zwate verhindert die Synth. der Säure auf der Stufe da" Dioxycapronsüure. die bekannte 
isilityteMiewirtung. Es bleibt Aufgabe d a  Bicüoeen, systedüat. die Vitamine d a  Erreger 
zu untersuchen u. die dazu gehörigen Antiritamine fest zustellen. (Presse méd. 51.576— TT. 
1 6 1 0 . 1943.) ~ 130.4600

H. Sch lessberge r. Eairiekiung. Wesen aad Mögtiehkeitea der Chemotherapie bakterieller 
Infettioaen. (ZbL B aktaioL . P arastenkunde Infektionskrankh.. Abt. I» Orig. 144. 
196— 206. 15 'S. 1939. B a iin , Inst. Robert Koch.) 149.4600

Franz Kienle und Renzo S ion i. Über die therapeutische Wirtang roa altalisicrcadem
¿•olzgcmitch beim Diabetes. Zur Klärung des die Ghicosetoieranz ste iganden  Mechanismus 
d a  Rohkostbehandlung wurden bei 50 genau kontrollierten Zuckerkranken Zulagen ron  
alkaltsierendem Salzgemiseh (Sepdeiem 6) zu saurer protetnhaltiga M agertest to t -  

genommen. Eis ergab sich, daß ein Teil d a  Wrkg. d a  Rohkost durch derartige Zulagen 
erzielt werden kann. D a  Wirkungsmechanismus geht über die Beseitigung der Rest- 
aadase (Beseitigung d a  Ursache des Komas. Verminderung d a  Gefahr des hypoglykäm. 
Schocks). Auch seheint eine günstige Beeinflussung d a  Organfunktion bei Leber- u. 
Nierenkranken vorhanden zu sein. (ZbL inn. Med. 62. 720—39. 8 1 1 . 1041. Dresden, 
Gerhard-Wagner-Krankenhaus.) 210.4606

M anan Biebehowsky und H. X. Green, Organische mnd anorganische Pgrophosphate 
mis schoetaasiosemde M ittel. (VgL C. 1944. II. 766.) Eis werden die absoL letalen Dosen in» 
mg je 100 g für R atte u. Maus ( ) bestimmt f  Ir M agmssinmadcnofiatriphosphal il)  50 (451, 
i l agnesizanaosimtriphosphat i l l i  70 (60'. Extrakt ans gmergtstreifiem M astel iDT) 340 (300), 
Nutnmmadeuosimlriphosphat (IV) 100 (130) u. Xatrimmimosimtriphosphat (V) 120 (240). Die  
an d a  Kat re 30 mm Hg Blutdrucksenkung bewirkende Dosis in m g je kg war für I 0,2. 
fur H 4.0. für EH 0,7 u. für IV 0,35 mg. Die Na-Salze and  demnach wesentlich weniger 
I o n  als die Mg-Salze. Desaminierung von I u. IV vermindert die Toxizität. Eis wird an
genommen. daß die Wrkg. von I ausreicht, um die Wrkg. von II zu erklären. (Nature 
[London] 153. 524—25. 29 4. 1944. Sheffield, Univ., Dep. of Pathoł.) 120.4608 

Janosz Wiktor Supniewski und Josef Hano. Cher die biologische IT irtang  der krebs
erzeugenden Stoffe. V. Mitt. Pharmakologische Wirtang des !  - i-6- Lnbenzcarbozoi*- 3 .4-5.6- 
Diberccarbazol (D wurde durch Erhitzen von i S ’-D iam ino-lA '-dinaphthgl-H C l auf 250* 
ab  farblose kryst. Substanz, F. 157*, unlösL in W.. leicht lösL in ö len  u. A., erhalten. Die 
alkohol Lsg. zeigte intenäve violette Fluoreszenz. I wurde in wss. Emulsionen, die mit 
Lecithin u. Traganth hergesteilt wurden, geprüft. 10 mg je kg I bewirken am Kaninchen 
in Urethannarkose plötzlichen tödlichen Blutdruckabfall, an der Katze unter gleichen 
Bedingungen langsamen tödlichen Druckabfall. Kleinere Gaben and  nur unbedeutend 
wirksam. Die Wrkg. ist vorwiegend durch Schwächung des Herzens u. kaum durch Gefäß- 
wrkg. bedingt. Am L an GEXDORFF-Herzen des Kaninchens bewirkten 2,5 mg I bei In
jektion in die Zuflußkanüle Erhöhung des Herztonus, Frequenzveriangsamung, Ver
minderung der Diastole n. Erhöhung der Kontraktionsdauer, schließlich sysioL Stillstand; 
die Coronargefäße wurden erweitert. 12 m g°- setzen den Tonus des isolierten Kaninehen- 
darms herab, 24 mg% verkleinern die Hubhöhen u. 48 mg%  führen zu kompletter 
Lähmung, die auch durch Arecdim  oder BaCU  nicht durchbrochen wird. Die Gallen- 
ausscbejdung wird nach intravenöser Injektion von 15 mg je kg nach kurzer, durch das 
Lecithin bedingter Steigerung red— die Harnausscheidung wird nicht beeinträchtigt. Nach  
einmaliger Gabe von 10 mg I je kg intravenös finden sich im Blutbild des Kaninchens 
geringfügige Veränderungen: la ch te  Anämie. Leukocytose mit Leukopenie u. Lympho- 
cytose, Verminderung der Monoeyten u. Vermehrung der Basophilen. (BuIL int. Aead. 
polon. S ä .  Lettres, CL Méd. 1939.91—99. Jan. ApriL Kraków, JaeeDoo Univ., PharmakoL 
Inst.) 120.4608

Richard K. Richards, Eoahurriertade Hemmung der Procaraträm pfe durch seine Spolt- 
prodnite. Procain (I) wird im Organismus in p-Aminobemzoesànre (H) u. Diäthglamimo- 
i th a n c l  III > gespalten. 100 mg I =  0,364 Millimol je/kg Meerschweinchen, intravenös 
gegeben, rufen bei 80% der Tiere in 5— 15 Min. Krampfe herv or. Wird I 30 Min. nach 
Injektion von 400 mg II kg =  2,9 Millimol gegeben, d a m  treten nur bei 15% der Tiere 
Krämpfe auf. 400 mg HI =  3.42 MillimoL kg, vorher verabreicht, reduzieren die Krämpfe 
auf 8% . Geringere Mengen a n d  kaum wirksam. H u. HI werden in großen Dosen gut ver
tragen u. zeigen gegenüber Metrazol keiner Antagonismus. Die V e rs . sprechen für einen 
gemeinsamer Rezeptor von I. H u. HI, s ä  es direkt an da- ZeBe des Zentralnervensys». 
oder einer Esterase, ähnlich d a  Cholinesterase. (J . bied. Chemistry 159. 241. Juni 1945. 
North Chicago, Abbott I-abor., Dep. cd Pharmacol.) 130.4608

Andre Varay, D ie Galiensalze ta der Therapie. C bobIiek(an Hand zafcireieha Literatur- 
angaben) ü b a  die therapeut- Verwendung d a  GaOensäuren. bes. d a  Dehgdrochelsäure. 
(Presse m éd. 5 a  126—29. 4.—7 2 .1942 .) 130.4606
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M. Rothermnndt und K. Burschkies, Ü b er  neue E rfa h ru n g en  a u f  dem  G ebiete  d e r  a ro 
m a tisch en  A rse n  V erbindu ngen . (Zbl. BakterioL, Parasitenkunde Infektionskrankh., A bt. I, 
O ne. 144. 235—38. 15/8. 1939. Frankfurt a. M.. Forschungsinst, für Chemotherapie.)

149.4608
Lloyd W. Hazleton, D e r  E in f lu ß  to n  A lo e  u n d  P o d o p h y l lin  a u f  den  F lu ß  d e r  L eberga lle  

b e im  H u n d . Vers. mit akuten Gallenfisteln unter Ausschaltung der Gallenblase in Nar
kose mit Pentobarbital-Na (30 mg je kg intravenös) gelegentlich unter Registrierung^ des 
Blutdruckes. Der Gallenfluß war recht gleichmäßig, zeigte jedoch im Verlauf des \er e . 
eine Tendenz zur Zunahme, die bei der Beurteilung der Wrkgg. berücksichtigt wurde. 
Untersucht wurden B e s in a  p o d o p h y l l i  (I), E x tr a c tu m  a lo e s  (II) u. R o s in  U .  S .  P  X I  (HI). 
Duodenal waren 100 mg I oder ein Gemisch von je 50 mg I u. II unwirksam. Intravenös 
bewirkten 5 mg II oder 5 mg oder 2 mg I deutliche Steigerung des Gallenflusses. II wurde 
in wss., I in 40% ig. alkoh. Lsg. injiziert. Spontane oder dureh H yperventilation bewirkte 
Drucksenkung führte zu Einschränkung oder Sistieren des Gallenflusses. Derartige Tiere 
wurden für weitere Verss. nicht verwendet. Intravenöse Injektion von 2 oder 5 mg HI 
war ohne Einfluß. Die Wrkg. von II ist sehr nachhaltig, die Wrkg. von I erreicht ihr 
Maximum nach 2 Stunden. (J . Amer. pharm ac. Assoc., sei. Edit. 31. 53—56. Febr. 1942. 
W ashington, D. C., George W ashington U niv., School of Pharmacy, Henry E. Kalusowski 
Memorial Labor.) 120.4610

M asaiehi Okamoto, S tu d ie n  ü b er  den  E in f lu ß  d e r  A r tisch o ck e  — „ C y n a r a  s e o ly m u s “  — 
a u f  L eber- u n d  N ie r e n fu n k tio n . L  Mitt. E in f lu ß  d e s  A r tisc h o c k e n d e k o k ts  a u f  den  so 
gen an n ten  k a ta rrh a lisch en  I k te r u s .  In  Unteres, an einer Reihe derartiger Patienten wurde 
die Wrkg. einer Therapie von Artischockendekokt auf Allgemeinbefinden. Harnmenge. 
Bilirubin, Gesamtcholesterin, Estercholesterin u. red. Glutathion usw. im Vgl. mit ande
ren Behandlungsarten u. den W erten bei Gesunden eingehend geprüft. Aus den Befunden 
wird geschlossen, daß durch Behandlung m it einem derartigen D ekokt eine Besserung 
der Leber- u. Nierenfunktion herbeigeführt wird u. daß er eine cholekinet. u. chole et, 
Wrkg. besitzt. (M itt. med. Akad. K ioto 28. 1041— 1100. 1940. [Orig.: dtsch.]. K ioto, Med. 
Akad., Med. Klinik.) 219.4610

M asaiehi Okamoto, S tu d ie n  ü b er  den  E in f lu ß  d e r  A r tisc h o c k e  — „ C y n a r a  sc o ly m u s “  — 
a u f  L eber- u n d  .Vie re n fu n k tio n . II . Mitt. E x p e r im e n te lle  S tu d ie n  ü b er  den  E in f lu ß  d e s  Arti- 
sch ocken dekok ts  a u f  L e b er- u n d  X ie r e n fu n k tio n . (I. vgL voret. Ref.) Durch Behandlung 
m it konz. Dekokt wurden unter den Vereuchsbedingungen die GaUensekretion, die Harn
ausscheidung u. die Funktion der Farbstoffausscheidung von Leber u. Niere beim Kanin
chen gesteigert. Vf. stellt fest, daß das Dekokt der Artischockenblätter bei Ikterus catarrha- 
lis sehr günstig wirkt. (M itt. med. Akad. K ioto 29. 259— 302. 1940. [Orig.: dtsch.].)

219.4610
Jerzy Modrakowski und Wojeieeh Zakrzewski, B e s tim m u n g  d e r  W irk u n g s ice r te  ton 

an a lge tisch en  M it te ln .  L Mitt. E in e  n eue M eth o d e  z u r  B e s tim m u n g  d e r  sch m erzs tillen d en  
W irk u n g  an  M ä u se n . Beschreibung einer App., die es gestattet, in einem kleinen gas
beheizten Wasserbad den Mäuseschwanz gleichmäßig im Laufe von 8— 10 Min. von 30 
auf 45* steigender Temp. auszusetzen u. die Rk. des Schwanzes graph. zu registrieren. 
Meist eifo lgt bei 40° Unruhe u. bei 44,5—45,7* Herausziehen des Schwanzes aus dem 
Bad. Bei derselben Maus bei Wiederholung des Vers, nur Abweichungen von 0,1*. Geeignet 
sind nur Tiere von 20— 22 g, ältere sind weniger empfindlich. Die Anordnung eignet sich 
zur Messung analget. Wirkungen- Dazu wird jene minimale Menge eines Stoffes bestim m t, 
die 30 Min. nach peroraler oder 15 Min. nach subcutaner Gabe die für die Rk. des Mäuse
schwanzes erforderliche Temp. um 2,0— 2,1* erhöht. Für M o r p h iu -H C l  war diese Menge
2,5 mg je kg subcutan. 3,0 mg je kg m achten schon eine Temperatursteigerung um 4,0 
bis 6.5* erforderlich u. 5,0 mg bewirkten vollkommene Anästhesierung u. ließen Tempp. 
bis 76* ertragen. Erwärmung bis auf 50* erträgt der Mäuseschwanz ohne nachteilige 
Folgen. (BulL int. Acad. polon. Sei. Lettres, CL Med. 1939. 53—62. Jan./ApriL) 120.4614

Wojeieeh Zakrzewski und Wies law Gromulski, B e s tim m u n g  d e r  W  irk u n g s tc er te  to n
analgetischen Mitteln. II. Mitt. Über die analgetische 1Firkung ro» Morphium und Mor- 
phiumdericaten. (I. vgl. vorst. Ref.) Mit der beschriebenen Meth. wird eine Reihe von  
Alkaloiden hinsichtlich ihrer analget. Wrkg. verglichen. Die R esultate werden zu den mit 
anderer Meth. von früheren Untereuchern gefundenen Vergleichswerten in Beziehung 
gebracht. Als kleinste wirksame Dosen je kg Maus subcutan wurden gefunden: Deso- 
morphin-HCl ( =  Dihydrodesozymorphin-HCl) 0,2 mg, Dilaudid-HCl ( =  Dihydromorphi- 
non) 0,6 mg, Heroin-HCl 0,7 mg, Eukodal-HCl 2,08 mg, Morphin-HCl 2,5 mg, Dieodid- 
HCl 3,5 mg, Pantopon-HCl 6,4 mg, Xarcophin 10,0 mg, Paracodin-HCl 40,0 mg, Codein 
phosphoricum 64,5 mg u. Dionin-HCl 280,0 mg. (BulL int. Acad. polon. Sei. Lettres, CI. 
Med. 1939. 63—68. Jan./April.) ~ 120.4614
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Karl Bücher, Über den W irkungsmechanism us des M orphins a u f die Atm ung. An
urethanisierten Kaninchen wird die Atmung, wie sie nach intravenöser M orphinzufuhr  
besteht, m it der Atmung verglichen, die au ftritt, wenn den Tieren der Hirnstamm im 
Bereich des Pons vollständig quer durchtrennt wird. Im wesentlichen wird die Atmung 
durch H irnstam m durchtrennung im kaudalen Drittel des Pons qualitativ gleich geändert 
wie durch Morphin. In  beiden Fällen zeigt sie übereinstimmend folgende Merkmale: 
Unbeeinflußt atm en die Tiere nach dem BlOTsehen Typus. Nach beidseitiger Vagotomie 
besteht wieder regelmäßige Inspirationsfolge, Frequenz 1— 2 pro Minute. Der expirator. 
Vaguseinfl. erscheint vielfach verstärkt, der insplrator. ist annähernd normal. Durch 
bestim m tes Drücken des Thorax (Thoraxdruck) wird 1. die Atemfrequenz schneller, 
2 . ä n d e rt sich das Verhältnis der Dauer der inspirator. Atemphase zur Dauer der exsplra- 
to r. zugunsten der ersteren, 3. t r i t t  während der n. Exspirationsphase puhsynchrune 
A tm ung auf. Diese Thoraxdruckeffekte kommen nur bei intakten Vagi zustande. Systemat. 
Verlegung der Schnittebene innerhalb des Pons läßt erkennen, daß die gefundenen Ände
rungen der Leistung des Atemzentrums hauptsächlich eine Folge davon sind, daß der 
Einfl. von Vagusafferenzen in exspirator. Richtung außerordentlich verstärkt ist. Auf 
Grund der genannten Parallelität kann angenommen werden, daß dieser Faktor auch der 
für die Atemwirkung des Morphins verantwortliche Ist, daß er also dem Wirkungsmecha
nismus für die Atemwirkung des Morphins entspricht. — Dadurch, daß am morphlni- 
sierten Kaninchen durch geeigneten Thoraxdruck die nutzbare Atmungsgröße immer 
verbessert werden kann, ergibt sich die Möglichkeit therapeut. Anwendung. (Helv. phy
siol. pharmacol. Acta 2. 5—34. Basel, Univ., Pharmakol. Inst. u. Ciba, Wiss. Labor.)

457.4614
K. Bücher, Über den Atemslillstand bei akuter M orphinvergiflung und seine reflektori

sche Beeinflußbarkeit. Die Atmungsfrequenz u. das Minutenvol. morphinvergifteter 
Kaninchen werden wesentlich gebessert, wenn in geeigneter Weise Thoraxdruck mittels 
Gummischlauch ausgeübt wird (vgl. vorst. Ref.). Um nachzuprüfen, ob das Atmungs
zentrum eventuell bei stundenlang umgespanntem Thoraxschlauch (wie es für die Therapie 
in Frage käme) trotz der besseren 0 2-Versorgung durch die ihm reflektor. aufgezwungene 
gesteigerte Tätigkeit geschädigt würde, wurde folgende Versuchsserie angesetzt: 10 nüch
terne, männlich urethanisierte Kaninchen erhalten innerhalb 1 y2 Min. intravenös je 
15 mg/kg M o rp h in ; darauf erhält die Hälfte der Tiere einen Thoraxschlauch umgelegt, 
wodurch die Atmungsfrequenz von 3 pro Min. (unm ittelbar nach Injektion) auf 13 pro 
Min. steigt. Zur Beurteilung des Zustandes der Tiere bzw. ihrer Atmungszentren nach 
6 Stdn. wird der Einfl. einer erneuten intravenösen Morphininjektion von 10 mg/kg 
geprüft: 4 von den 5 unbehandelten Kontrolltieren gehen daraufhin ein, während von den 
m it Thoraxschlauch behandelten nur 1 eingeht. Die thoraxschlauchbehandelten haben 
also die erneute Schädigung ihrer Atmungszentren durch Morphin besser ertragen. (Helv. 
physiol. pharmacol. Acta 2. C 4—5. 1944. Basel, Ciba, Wiss. Labor.) 457.4614

G. Norman Myers, Die W irkungen von M orphin, D iacetylmorphin und einigen ver
wandten Alkaloiden a u f den Verdauungskanal. IV. Mitt. Rectum . (Vgl. C. 1940. II . 231.) 
Alle geprüften Stoffe bewirkten bei der Katze eine Erhöhung des allg. Tonus des Rectums 
neben einer Steigerung der Amplitude der peristalt. Bewegungen; die Unterschiede in 
den Wirkungen der einzelnen Stoffe werden beschrieben. (J . of Hyg. 40. 228—45. März 
1940. Cambridge, Pharmacol. Labor.) 219.4614

H. Jessen, Z ur therapeutischen Anwendung von Dolantin. Nach einjährigen Erfahrungen 
bei neurochirurg. Patienten kommt die schmerzstillende Wrkg. des Dolantins der des 
Morphiums gleich. Ersteres besitzt im Gegensatz zu letzterem keinen Einfl. auf das Brech
zentrum u. ist daher bei entsprechenden Fällen vorzuziehen. Dolantin führt weder zu 
Verstopfung noch zu sonstigen unerwünschten Nebenerscheinungen. (Dtsch. med. 
Wschr. 66. 1398—99. 13/12. 1940. Aarhus, St. Josephs-Hosp.) 219.4614

Jerzy Modrakowski und J. Majcherczyk, Bestim m ung der Sedativwirkung von frischer, 
getrockneter und stabilisierter Baldrianwurzel. In  Verss. an Mäusen im Zitterkäfig wird von 
verschied. Zubereitungen ein u. derselben Valerianadroge diejenige Menge bestimmt, die 
gerade bei peroraler prophylakt. Gabe die erregende Wrkg. von 45 Min. später subcutan 
gegebenen 1 mg Cocain-HCl je 100 g Maus aufhebt. Als wirksamste Zubereitung wurde 
der frische Kaltwasserauszug der frischen Wurzel gefunden. Trocknen vermindert die 
W rkg.; Äthylalkoholauszüge sind weniger wirksam u. in ihrer Wirksamkeit stark von den 
Extraktionsbedingungen abhängig. Temp. bis 82° ist den Äthylalkoholauszügen nicht 
abträglich, auch wss. Auszüge ertragen 82° unter Rückfluß, während offenes Erhitzen 
auf diese Temp. (Flüchtigkeit der Wirkstoffe?) oder Erhitzen zum Sieden die Wrkg. ver
nichtet. Konservierung der Droge nach P e r r o t  u. G o r i s  (Einw. von Äthylalkoholdampf 
bei 85° durch 5 Min. im Autoklaven) geht auch mit einer Wirksamkeitseinbuße einher,
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doch ist es der einfachen Trocknung überlegen. Es wird diskutiert, wieweit der Alkaloid
geh. für die sedative Wrkg. der Valerianawurzel eine Rolle spielt. (Bull. int. Acad. polon. 
Sei. Lettres, Cl. Méd. 1939. 41—51. Jan./April.) 120.4615

André Quevauviller, Ausscheidung der Harnsäure heim K aninchen unter dem E in flu ß  
der Natriumsalze der Phenylcinchoninsäure und der Cinchothienylsäure. Die a-M ethyl- 
thienylcinchoninsäure  (90% in der Cinchothienylsäure) besitzt die gleichen analget. u. 
antipyret. Eigg. wie die Phenylcinchoninsäure (A lophan), jedoch geringere Giftigkeit. 
Die Ausscheidung künstlich dem Versuchstier gegebener H arnsäure wird in beiden 
Fällen beschleunigt. (Ann. pharmac. franç. 4. 237—41. Okt./Dez. 1946.) 306.4617

A. Fleisch, F. Nicod und Ch. Reymond, E in flu ß  der Sulfonam ide a u f die Zellatmung. 
Die 0 2-Aufnahme von Gewebebrei wurde in BARCROFT-Gefäßen bei ph 7,5 bestimmt. 
Die Sulfonamide Irgam id, Cibazol u. Irgafen  verringern den Sauerstoffverbrauch eines 
Breies von Muskel, Leber oder Niere; Irgamid hat die schwächste, Irgafen die stärkste 
Hemmwirkung. Die Hemmwrkg. der Blausäure auf die 0 2-Atmung wird durch Zugabe 
der Sulfonamide verstärkt. So wie Methylenblau die HemmwTkg. der Blausäure unter
drücken kann, wirkt es entsprechend auf die durch Sulfonamide verursachte Inhibierung, 
woraus geschlossen wird, daß die hemmende WTrkg. der Sulfonamide bei der Zellatmung 
in einer Blockierung des Syst. Cytochrome-WARBURGsches Atmungsferment besteht. 
(Helv. physiol. pharm aco l/A cta  1. 275—86. 1943. Lausanne, Univ., Physiol. Inst.)

457.4619
H. Schlossberger und F. Bär, Untersuchungen über die W irkungsweise ton  Su lfonam id

verbindungen bei der In fektion  von M äusen m it Streptokokken und Lym phogranulom a in 
guinale. (Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 228—35. 
15/8. 1939. Berlin, Inst. Robert Koch.) 149.4619

J. Bürgers, Uber den W irkungsmechanism us von Prontosil und ähnlichen Substanzen. 
(Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 223—27. 15/8. 1939. 
Königsberg, Univ., Hygien. Inst.) 149.4619

Gerhard Domagk, Die Chemotherapie der bakteriellen In fektionen m it Prontosil und 
seinen Derivaten, unter besonderer Berücksichtigung der Grenzen dieser Therapie. (Zbl. 
äakteriol., Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 206—23. 15/8.1939. 
Wuppertal-Elberfeld, I. G. Farbenindustrie, Abt. für experimentelle Pathol. u. Bakteriol.)

149.4619
C. Abbott Beling und Arthur R. Abel, Behandlung von Furunkeln , K arbunkeln und 

Abscessen a u f Staphylokokkenbasis m it Thiazolderivaten des Su lfan ilam ids. Behandlung von 
13 Patienten mit Karbunkeln, 12 m it Furunkeln u. 15 mit Abszessen m it Sulfaihiazol (I) 
oder M ethylsulfathiazol (H). Nach einer Initialdosis von 2—3 g wurden 4stündlich Einzel
gaben von 1 oder 2 g durch 1—2%  Wochen gegeben. Nach kurzer Besprechung der Aus- 
scheidungs- u. Verteilungsverhältnisse werden die Nebenwirkungen geschildert. Sie ver
teilen sich auf I u. II ( ) wie folgt: Übelkeit 9 (5), Erbrechen 3 (2), Harnkonkremente 
16 (1), Kopfschmerzen 3 (1), H äm aturie 2 (2), Hautausschläge 2 (0), M attigkeit 1 (1) u. 
Anämie 2 (0). Die Harnkonkrem ente aus I u. ü  u. aus A cetyl-1 u. -H werden abgebildet. 
Die Behandlungsergebnisse (4 Fälle werden eingehend beschrieben) waren zufrieden
stellend. Furunkel heilten in 4 Tagen. Größere, abgeschlossene Eiteransam mlungen er
forderten zusätzliches Chirurg. Vorgehen. (Amer. J . Surgery [N. S.] 50. 258—66. Nov. 1940. 
South Orange and E ast Orange, N. J .)  120.4619

René Legroux, Die Verabfolgung von Jodsu lfam id  bei In fektionen. Vf. empfiehlt eine 
neue, bei bestim mten Infektionen (Karbunkel, Osteomyelitis, Phlegmone usw.) bewährte 
Behandlungsmethode. Sie fuß t auf der bereits von L e n o r m a n t  u . CaIVET (Presse 
méd. 50. [1942.] vom 18/7.) angewandten Kombination von Jod u. Sulfamid. S ta tt des ele
m entaren J  wird „Jodprolid“ (I) genommen, das durch Einw. von J  u. N aJ  auf Protide 
bei erhöhter Temp. entstellt. I  kann in Lsg., Tabletten- oder Pillenform gegeben werden. 
LüGOLsche Lsg. u. jodierte Aminosäuren waren in entsprechenden Gaben nicht so 
wirksam wie I. Als Sulfonamid wird p-A m inophenylsu lfam id  („1162 F “) (II) empfohlen. 
Dosierung: Bei akuten Infektionen bei Erwachsenen, täglich wenigstens 10 g II u., je 
nach der Schwere des Falles, 2— 6 g elementares J .  Bei K arbunkeln gibt man als Tages
dosis anfangs 1,5—2,0 g J  in Form von festem I ( =  0,4 g J  je g). Bei ausgedehnteren 
Infektionen (eitrige Pleuritis, Osteomyelitis) beträgt die Tagesgabe 2,5—6,0 g J  ; bei 
mittelschweren Infektionen (Furunkulose) 0,5—1,0 g J . Man kann I u. II in Tabletten
form kombiniert verabreichen. Man verabfolgt wirksame I- u. II-Gaben, bis sich deutliche 
Anzeichen einer Besserung zeigen, meist zwischen dem 6. u. 12. Tag nach Behandlungs
beginn. Bei hohen II-Gaben empfiehlt sich eine Kontrolle des II-Spiegels im Blut bzw. 
der II-Ausscheidung im Harn. Beim Eiwachsenen soll bei Behandlungsbeginn ein m ittlerer 
II-Blutspiegel von 5 mg%  u. eine Harnausscheidung von 300—400 mg%  aufrecht
erhalten werden. (Mém. Acad. Chirurg. 69. 191—92. 7/14. 4. 1943.) 149.4619
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Jean Pervös und Robert Pirot, Behandlung der schweren Staphylokokkeninfektionen  
durch Jodsulfam id. Bericht über gute Ergebnisse bei vielen Fällen von Staphylo
kokkeninfektionen unter Hinweis auf die günstigen Erfahrungen von LEG RO U X  (vgl. 
vorst. Ref.). Das angewandte Jodpräp. war stets das „Jodprotid“ (I) von LEG R O U X , 
in Tablettenform oder in Lösung. Als Sulfonamid nahmen Vff. „1162 F “ bzw. Septoplix  
(II). 9 Fälle wurden behandelt (6 verschiedenartige Septikämien, 3 akute Osteomyelitiden). 
Man muß gleich zu Anfang hohe J- u. II-Gaben verabfolgen, 2—5 g J  u. 8—12 g II, an 
gemessen gestaffelt. Man muß zu Beginn schnell hintereinander starke Gaben verabreichen, 
unbeschadet eines Chirurg. Eingriffes zu gegebener Zeit. Während der ganzen Dauer 
der II-Anwendung ist die II-Ausscheidung im Harn (während der ersten Tage sind 300 
bis 400 mg II auf 100 cm3 Harn anzustreben) oder der Il-Spiegel im Blut zu kontrollieren. 
— In  der Diskussion werden überwiegend ähnliche gute Erfahrungen m it der Kom
bination von I u. II berichtet. (Möm. Acad. Chirurg. 69. 192—201. 7/14.4. 1943.)

149.4619
Jean Perves, Robert Pirot und Henri Martin, Behandlung kleinerer Staphylokokken

injektionen (F urunkel, Karbunkel, B idrosadenitis usw.) durch die Kombination J o d -S u lf-  
am id. (Vgl. vorst. Ref.) Bei Anwendung auf 30 leichtere Staphylokokkeninfektionep 
(Furunkulose, Karbunkel, Hidrosadenitis) hatten Vff. ebenfalls gute Erfolge mit der 
Kombination von „Jodprotid“ (I) u. Sulfonamid („1162 F “ ) (II). Gesamtgaben in 12 Tagen 
40—50 Tabletten I (1 Tablette =  0,242 g festes I =  0,1 g elementares J) u. 34—40 g II. 
Staffelung: 1 .—3., 4.—7. u. 8.—12. Tag. Nur unbedeutende Nebenwirkungen in einzelnen 
Fällen. Einige Fälle wurden m it Misehpräpp. von I u. II behandelt, aber bei schweren 
Fällen befürworten Vff. die getrennte Anwendung von I u. II. (Mem. Acad. Chirurg. 69. 
221—23.7 /14 .4 .1943 .) 149.4619

Huet und Huguier, Die Behandlung lokaler Staphylokokkenaffeklionen durch die 
K om bination Jod -S u lfa m id . (Vgl. vorst. Ref.) Vff. ersetzten bei der Behandlung von 
Staphylokokkeninfektionen das „Jodprotid“ durch LUGOLsche Lfg. (I). Sie behandelten 
30 Fälle (Furunkel, Karbunkel) mit I (Tagesdosis 30 Tropfen, 2 mal täglich) u. mit 
„1162 F “ oder Thiazom id  (II) (8 Tabletten täglich, 2stdl. je 1 Tablette) per os. Die Be
handlung gliederte sich in 3 Kategorien: 1. Nur Gaben von I u. l l  per os; 2. außer I-
u. II-Gaben per os Punktierungen der A bscesse;^. wie 2. u. dazu eine lokale Injektion 
einer II-Lsg. in den Infektionsherd. Nach Angabe der Vff. waren die Erfolge bei Ersatz 
von „Jodprotid“ durch I ebenfalls gut. — Diskussion. (Mem. Acad. Chirurg. 69. 223—28. 
7/14. 4. 1943.) 149.4619

Ch. Lenormant, Die Behandlung nach Legroux (m it Jod—Sulfonam id) bei chirurgischen 
Staphylokokkenerkrankungen. Bericht u. Empfehlung der kombinierten Anwendung von 
Jodpräpp. u. Sulfonam id  bei leichten u. schweren Staphylokokkenerkrankungen. (Presse 
med. 51. 405—06. 24/7. 1943.) ' 130.4619

Ch. Lenormant und J. Caivet, Über die Verwendung von Sulfonam id bei bestimmten, 
durch Staphylokokken bedingten Knochenerkrankungen. 2 chron., durch Staphylokokken 
hervorgerufene Osteomyelitiden u. 8 akute Fälle im Anfangsstadium. Dabei erwies sich 
eine Jo d —Sulfonamid-Therapie den Methoden der Vaccinebehandlung u. Ruhigstellung 
überlegen, wenn sie frühzeitig bei akuten Fällen angewendet wird. Bei subakuten hin
gegen u. bei schweren allg. Staphylokokkeninfektionen reicht die Behandlung nicht aus. 
Die Wrkg. tr it t  hinsichtlich Nachlassens der Schmerzen u. Rückgangs der Temp. rasch 
ein; der Entzündungsprozeß, der in Vereiterung überzugehen schien, wurde abgedrosselt. 
Die Osteomyelitis wurde in ihrem Verlauf gemildert. (Presse möd. 50. 461—62. 18/7.
1942.) 130.4619

Jean Demirleau und Guenant, Die intraarterielle Sulfonam idtherapie bei schweren 
Infektionen von Gliedmaßen. Auf Grund der Erfahrung an 70 Fällen wird über Technik 
u. Indikation der intraarteriellen Sulfonamidtherapie berichtet (Soludagenan je Ampulle = 
3 ccm in 7 ccm physiol. Serum verdünnt). Als Zwischenfälle sind zu beachten: Hämorrha- 
gien u. Hautmanifestationen. Die Indikation erstreckt sich auf ausgedehnte eitrige 
Lymphangitis, diffuse Phlegmone, offene Frakturen u. Luxationen, Eiterungen bei 
Diabetikern (selbstverständlich unter Beibehaltung chirurg. Maßnahmen), Osteomyelitis 
u. eitrige Arthritiden. Bei Anwendung dieser Meth. ließen sich Amputationen u. Septic- 
ämien vermeiden. (Presse med. 50. 580—81. 19/9. 1942.) 130.4619

Frederick Christopher und J. E. Karabin, Bauchaktinomykose. Genesung nach chirur
gischer Behandlung und Anwendung von Zinkperoxyd und Sulfanilam id . Durch chirurg. 
Vorbehandlung (Eröffnung u. Curettage der Sinus u. Drainage) u. nachfolgende wieder
holte Spülungen u. Tamponaden mit Zinkperoxyd  mit gleichzeitiger Allgemeinbehandlung 
mit Sulfan ilam id  (4 mal täglich 1,33 g) durch längere Zeit wurde ein Fall von Bauchdecken- 
aktlnomykose rasch u. glatt geheilt. (Amer. J. Surgery [N. S.] 50. 371—72. Nov. 1940. 
Evanston, Hl., Northwestern Univ., Med. School, Hosp.) 120.4619
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J. Dereux, Heilung einer zonalen Encephalitis durch Sulfonamide. Die Sulfonamid- 
therapie in der Xeurologie. Bei einem 6 jährigen Kind wurde eine schwere Encephalitis 
durch Sulfonamide (Soludagenan, 1 Ampulle intravenös, u. alle 2 Stdn. eine halbe Tablette 
Dagenan) unmittelbar beeinflußt. Heilung nach 6 Tagen. Unter Berücksichtigung der 
entsprechenden Literatur wird für bestimmte parenchymatöse Affektionen des Nerven
systems, bes. unter der Einw. des neurotropen Virus, eine Sulfonamidtherapie (per os, 
subcutan u. intramuskulär, nicht subarachnoidal) empfohlen, eventuell unter gleich
zeitiger Verabreichung allg. antiinfektiöser Medikamente. (Presse méd. 50. 596—97. 
26/971942. Lille.) ~ ~ 130.4619

J. Gareia-Conde und M. Ximénez del Rey, Die Wirkung von Sulfaguanidinen bei Darm- 
in fe ttionen. Es werden die Einwirkungen von Sulfaguanidinen bei Infektionen durch 
Salmonella u. bei tdceröser Colitis untersucht. Es zeigen sich nur günstige Ergebnisse bei 
Colitis, während bei Salmonella nur negative Ergebnisse erzielt wurden. (Rev. elin. 
espafi. 13. 181—84. 15/5. 1944.) 160.4619

J. G 6 nez Orbaneja, Über die Behandlung der Gonorrhöe mit Sulfonamiden. Zusammen
fassende Betrachtung unter besonderer Berücksichtigung der Anwendung des Präparat« 
Cibazol. (Rev. clin. «pan . 13. 184—93. 15/5. 1944.) 160.4619

F. Coste, L. Marceron und J. Boyer, B aulsensibilisierung durch bestimmte Chlortulfon- 
amide. Eine erfolgreiche Furunkelbehandlung mit Hypochlorit u. Sulfonamid führte 
am 12. Tag zum Auftreten eines pruriginösen Erythems. Während der Hauttest für die 
einzelnen Stoffe negativ ausficl, trat mit- der Kombination eine positive Epidermis-Rk. 
auf. Mischungen von Sulfonamid mit Oxydantien ergaben keine Hautsensibilisierung. 
Unter der Annahme, es handele sich um ein chloriertes Sulfonamid, wurden verschied. 
CMorominderiw. untersucht, wobei das Dichloramin u. die/dem Chloramin entsprechende 
Benzoesäure eine positive Rk. gaben. Reaktionsfähig sind die Gruppen SOjN Cl̂  u. SOjNHCL 
Sulfathiazol u. Sulfapyridin, die nur ein monochlorsubstituiertes Prod. geben, sind weniger 
wirksam. (Presse méd. 51. 30—31. 30/1. 1943. ) 130.4619

B. Nyquist, Zwei Fälle von Retinitis als Komplikation bei akuten Infektionen während 
Chemotherapie. Patientin erhielt anläßlich einer Gesichtsrose zweimal eine Behandlung 
mit Sulfanilamid. In beiden Fällen folgte der Sulfonamidbehandlung ein Exanthem. Beim 
zweiten Male wurde darüber hinaus Ikterus u. eine leichte Retinitis beobachtet. Ein 
weiterer Fall, der wegen Pneumonie mit 20 g Sulfathiazol behandelt wurde, entwickelte 
in 5 Tagen eine beiderseitige schwere Retinitis mit erheblichen blähenden Defekten. \ f .  
faßt beide Fälle als allerg. P.kk., bedingt durch die Sulfonamidbehandlung, auf. (Acta 
ophthalmoL [Kjebenhavn] 21. 61—67. 1943. Bergen.) 120.4619

À. Nilzén, Komplikationen nach Sulfa-Additionsbehandlung im Eira-Bospital unter be
sonderer Berücksichtigung der Xierenschäden. Bericht über Nebenwirkungen nach Sulfa- 
1 Aiazoibehandlung. (Acta dermato-venerol. [Helsingfors] 27. 66—68. 1946.) 130.4619

E. Bertin und CL Huriez, Die Erytheme der Sulfonamidtherapie. Unter 578 Fällen, die 
mit Sulfonamiden behandelt worden waren, wurden 22 Erytheme beobachtet (5 nach 
1162F, 5 nach 693 M B , 11 nach 2090 RP). Die Hautveränderungen sind nach Sulfanil- 
amid häufiger als nach Thiazol- u. Pyridinderivaten. Bei Sulfonamidtherapie von Derma
tose war das Auftreten von Erythemen häufiger als bei Allgemeininfekten. Es wurden 
scharlachartige u. polymorphe Erytheme beobachtet. Bei Thiazolen traten papulöse 
Erytheme u. knotige Elemente in der Nachbarschaft von Gelenken auf. Es empfiehlt 
sich in solchen Fällen, zu einem anderen Sulfonamid überzugehen. Gewöhnlich sind die 
Erytheme nach Sutfonamidanwendung gutartig. (Presse méd. 50. 489— 90. 1/8. 1942. 
Lille, Faculté de méd.) 130.4619

Karl H. Beyer, Harrison Flippin, W. F. Verwey und Roland Woodwards, Die Wirkung 
von p-Aminohippursäure a u f die Plasmakonzenlralion von Penicillin beim Menschen. An 
Patienten wird die Penicillinkonz. im Plasma während einer intravenösen Dauertropf
infusion bestimmt. Als Lösungsm. diente im Beginn u. am Ende jedes Vers. zur Kontrolle 
5%ig. Glucoselsg., während für die Versuchsperiode 6%ig. Lsg. von p-aminohippursaurem 
Na verwendet wurde. Es wurde eine eindeutige Erhöhung der Penicillinkonz, im Plasma 
während der Versuchsperioden gegenüber den Kontrollperioden festgestellt. Sie wird auf 
eine Störung der tubulären Ausscheidung des Penicillins durch das ebenfalls durch die 
Tubuli ausgeschiedene p-aminohippursaure Na zurückgeführt. Der geringst wirksame 
Biutspiegel an p-Aminohippursäure (7,9 mg%) bewirkte eine Verdoppelung der Peni
cillinkonz., während die höchste beobachtete p-Aminohippursäurekonz. (47,7—46,9 mg%) 
die Penicillinkonz, im Plasma über 5 fach erhöhte. Zur Erhaltung einer wirksamen p- Ami, 
nohippursäurekonz. von 10 mg% war eine Infusionsgeschwindigkeit von 80 mg je kg 
u. Stde. erforderlieh. Beim Übergang von der reinen Penicillinlag. auf solche in p-Amino-
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hippursäurelsg. wurden zur Einleitung 50 ccm 6%ig. Lsg. von p-Aminohippursäure in 5 
oder 10 Min. intravenös appliziert. Dabei kam es, bes. bei rascher Injektion u. bei Ver
wendung nicht vorgewärmter Lsgg., zu Defäkation u. Entleerung der Harnblase. Sonstige 
Nebenwrkgg. der p-Aminohippursäure wurden nicht beobachtet. ( J . Amer. med. Assoe.126. 
1007—09. 16/12. 1944. Philadelphia, Univ., Pennsylvania Hosp., and Glenolden, Pa., 
Sharp and Dobme Inc., Med. Res. Div., Dep. of Pharmacol. and Bacteriol.) 120.4619

L. Schmidt, Orale Anwendung von Penicillin . Für die perorale Anwendung von Peni
cillin schlägt Vf. vor, Penicillin in keratinierten Gelalinekapseln zu verabfolgen, was vor 
der duodenalen Sondengabe Vorzüge besitze. (Brit. med. J . 1945 .1. 385. März.) 120.4619

—, Anw endung von Penicillin . Auf eine Anfrage aus dem Leserkreis über die Möglich
keit einer Salbebehandlung m it Penicillin zum Umgehen der Injektion oder die Möglichkeit, 
Penicillin sublingual durch Inhalation oder Suppositorien anzuwenden, wird die erste 
Möglichkeit wegen der Geschwindigkeit des Ausscheidens des Penicillins, selbst wenn die 
Resorption durch die H aut wider Erw arten gut sein sollte, u. wegen der Notwendigkeit, 
den Patien ten-in  kurzen Intervallen durch Einreibungen zu belästigen, abgelehnt. Die 
sublinguale Meth. wird als zu verlustreich bezeichnet, während die Inhalation als prüfens
w ert erachtet wird. Rektal w irkt Penicillin wegen der Zerstörung durch die Darmbakterien 
nicht. (Brit. med. J . 1945. I. 396. März.) 120.4619

Lucien Dautrebande und Robert Charlier, Experimentelle Untersuchung der Wirkung 
von cardiovasculären A naléptica a u f K reislauf, A tm ung und Diurese. (Vgl. 1942. II . 808.) 
Meth.: Bei Chloralosehunden Aufnahme von Blutdruck, Atmung, Nieren vol., Diurese 
u. Cardiographie, ferner beim Menschen Schlag vol., 0 2-Ausnützung u. Pneumographie. 
Die Stoffe der 1 . Gruppe sind als cardiovasculäre Analéptica gut geeignet: Ephedrin, 
Ephetonin; „202“, Suprifen , Sym patol, Xanthinbasen  u. C 02. Große Dosen sind nicht zu 
empfehlen, da sich die Resultate im allg. umkehren. Die Anwendung der 2. Gruppe er
fordert besondere Achtsamkeit: A drenalin , N eosynephrin  u. Adrianol haben eine plötz
liche Wrkg. auf den Blutdruck m it vorübergehender Verminderung von Atmung u.Diurese. 
Phenylam inopropan  u. Veritol zeigen bei wiederholter Verabreichung Umkehr der Wrkg., 
Icorail ist für das Myocard tox., steigert plötzlich den Blutdruck u. vermindert anfangs 
Diurese u. Atmung. A leudrin  ist für Herz u. Diurese nicht ungefährlich. Die 3. Gruppe 
um faßt klin. gebräuchliche Analéptica, denen günstige Wrkgg. auf Kreislauf, Atmung 
u. Nierenfunktion fehlen. In  der 4. Gruppe (nicht als cardiovasculäre Analéptica zu be
trachtende Stoffe) fehlt dem Cholin eine günstige Herzwrkg., es red. oft die Diurese. 
Ähnlich verhält sich die Gruppe der N itrite ; P itu itr in  besitzt eine dauernde Wrkg. auf 
den Blutdruck u. ist für das Myocard gefährlich. (Presse méd. 51. 18—19. 23/1. 1943.)

130.4623
L. Dautrebande, E. Philippot und R. Charlier, Die W irkung von Aerosolen sogenannter 

Sym pathicom im etica a u f das cardiovasculäre System . An Hunden in Choralosenarkose 
wird bei künstlicher Atmung die Cardiometrie nach H e n d e r s o n  u . Plethysmographie 
des Ventrikelvol. durchgeführt u. der Einfl. der Inhalation von 5%ig. Lsgg. von Ephedrin, 
Phenylam inopropan, Phenylm ethylam inopropan  u. Benzylälhylm elhylam in  während u. 
nach der Einatmung untersucht. Inhalationen sind geeignet, dieselben cardiovasculären 
Erscheinungen hervorzurufen, wie sie nach intravenösen Injektionen auftreten. (Presse 
méd. 50. 446—47. 11/7. 1942. Liège, Univ., Inst, de Thérap. exp.) 130.4623

L. Dautrebande, E. Philippot und R. Charlier, Cardiovasculäre W irkung von Aerosolen 
aus F 933, Ouabain, Coffein und N a triu m n itr it. (Vgl. vorst. Ref.) Bei gleichmäßiger Ver
teilung von Lsgg. oder Suspensionen in Aerosolen kommt es zur transpulmonalen Resorp
tion zahlreicher Arzneimittel (vgl. C. 1942. II . 1816) u. Erscheinungen, wie sie bei ge
bräuchlicher Zuführung Vorkommen. In  dieser Mitt. wird an Hunden (Blutdruck- u. 
Atmungsregistrierung) der experimentelle Nachw. für Piperidinomethylbenzodioxan  
( F 933), Ouabain, Coffein u. N a triu m n itr it erbracht. (Presse méd. 50. 462—63. 18/7. 1942. 
Liège, Univ., Inst, de Thérap. exp.) 130.4623

L. Dautrebande, E. Philippot, R. Charlier und Ed. Dumoulin, M edikamentöse Aerosole. 
Behandlungsversuche asthmaartiger Zustände m it Aerosolen von pneumodilatatorischen 
Stoffen und Autovaccinen. Aerosole sind m it u. ohne lokale Vaccination geeignet, schwere 
Bronchospasmen zu beheben, üben aber auch in der Zwischenzeit einen günstigen Einfl. 
aus, u., wie 4 ausführlich dargestellte Beobachtungen bei schweren Asthmatikern ergeben, 
sie verhindern die Rückkehr asthm at. Krisen u. gewähren eine n. Lungendurchlüftung 
u. eine Regulierung des Atemmechanismus (10 ccm einer Lsg. von Aleudrin, l^ ^ ig .  u.
0,5 ccm Autovaccine je Inhalation). (Presse méd. 50. 566—67. 12/9. 1942.) 130.4623

Lucien Dautrebande und Jean Stalport, Medikamentöse Aerosole. Bestim m ung des 
biologischen Wertes der pneumodilatatorischen Wirkung von Sym pathom im etica beim Men-
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sehen. (Vgl. vorst, Ref.) Die Anwendung von Aerosolen gestattet, die menschliche Lunge 
wie isolierte Organe zu benützen, da unter diesen Bedingungen keine andere Resorption 
stattfindet. Meth.: Inhalation von 10 Liter Luft, vermischt m it l°/oo der Substanz (B en- 
zedrin, Ephedrin, Sym patol, Adrianol, Veritol, Suprifen , Adrenalin , Corbasil, A leudrin). 
Außer Aleudrin sind alle Substanzen cardiovasculäre Analéptica. Die Person atm et im 
geschlossenen Kreislauf unter autom at. E rsatz von Sauerstoff u. Absorption der Kohlen
säure; dabei werden die Inspiration u. Exspiration registriert. U nter den geprüften Stoffen 
hat Aleudrin die stärkste pneumodilatator. Wirkung. (Presse méd. 51. 322—23. 19/6. 
1943. Liège, Univ., Inst, de Thérap. exp.) 130.4623

M. S. Bragin, Über die an frisch erworbener S y p h ilis  ausgelöste W irkung durch die 
Transfusion von B lu t ton  Patienten m it Spätstadien der Syp h ilis . 5 Patienten m it frischer 
Lues erhielten in 6 tägigen Abständen Transfusionen von Blut te rt, Syphilitischer (1. 80 
bis 100, 2. u. 3. 120—150 ccm). Dadurch wurde die WASSERMANN-Rk. des Blutes negativ 
oder stark abgeschwächt, in der Gewebsfl. blieb sie jedoch unverändert. Die klin. E r
scheinungen wurden kaum beeinflußt. Transfusion von n. Blut ha tte  die geschilderte 
Wrkg. nicht. (Amer. J . Syphilis, Gonorrhea, vener. Diseases 24. 228—33. März 1943. 
Alma Ata, USSR.) 120.4624

A. Sézary und A. Barbé, Die Opticusneuritis nach Stovarsolnatrium . An einer größeren 
Zahl von behandelten Fällen wird neuerlich auf die A ffinität des Stovarsols zum Nervus 
opticus hingewiesen, wie sie 5 wertige As-Verbb. zeigen. Es gibt Individuen besonderer 
Empfindlichkeit, dagegen kann auch Gewöhnung eintreten. Als absol. K ontraindikation 
gelten Läsionen des Opticus, Tabes, Nieren- u. Leberinsuffizienz, Alkoholismus u. Ka
chexie. (Presse méd. 51. 537—38. 2/10. 1943. Paris.) 130.4624

N. Thyresson, E in  Fall ton  Jodfieber. Bei einem 55 jährigen Mann trat als Folge einer 
lOtägigen Jodbehandlung (3 mal täglich 3 g K alium jodid) bei einer tert. Hautlues Fieber 
auf. Die Jodempfindlichkeit, die mit wiederholten Testen bestätigt wurde, wird auf eine 
bevorzugte Jodspeicherung im gummösen Gewebe bezogen. (Acta dermato-venerol. [Hel- 
singfors] 27. 64—66. 1946.) 130.4624

Karl Burschkies, Über die Bedeutung der Chaulmoograsäure und  deren Derivate fü r  
die Chemotherapie der Lepra und der Tuberkulose. (Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde In- 
fektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 239—44. 15/8. 1939. Frankfurt a. M., Forschungsinst, 
für Chemotherapie.) 149.4626

M. Aubry, D ie Behandlung des Schnupfens. In der vasomotor. Phase des Schnupfens 
sind Waschungen, Antiséptica u. Inhalationen zu vermeiden. Die lokale Gefäßkonstrik
tion ist durch eine kombinierte Anwendung von Cocain, Ephedrin, A drenalin  zu erzielen. 
Das bei gewöhnlicher Temp. flüchtige Desoxynorephedrin  kann inhaliert werden. Es wirkt 
rasch u. anhaltend. Es fehlt ihm eine nachträgliche Gefäßdilatation. Im entzündlichen 
Stadium wird die Anwendung von Sulfonamidpudern empfohlen. Nachteilig ist eine 
sich entwickelnde Sulfonamidresistenz. Präventiv kommen hygien. Maßnahmen u. lokale 
zwecks Erreichung einer guten Durchgängigkeit in Frage. (Presse méd. 50. 185—86. 
18.—21/2. 1942.) " 130.4628

Julius Brunner, Die intravenöse Narkose beim Pferd  u n te r spezieller B erücksichtigung des N arconnm al 
Roche. Andelfingen: A keret. 1946. (95 S.) 8° Zürich, Med. F ., Diss.

Adolf Heinmüller, Die Behandlung des Scharlachs nnd  seiner K om plikationen m it Sulfonam iden. Breslau.
1944. (Ausg. 1946.) (42 S.) 4° (M aschinenschr.) M ünster, Med. F ., Diss. v . 20/9.1946.

Elisabeth Herforth, Zeigt die Snlfonam idbehandlung des Erysipels bessere Ergebnisse als die bisherigen 
Behandlungsm ethoden? Görlitz: Hoffm ann & P.ciber. 1944. (Ausg. 1945.) (53 S ) 4° Berlin Med F  
Diss. v. 19/11.1945. ’

Maria Roehol, Der Einfluß der Sulfonamide a u f den Aufreifungsprozeß der neutrophilen  G ranulocyten 
(38 gez. Bl. m . eingekl. graph. D arst.) 4° (M aschinenschr.) M ünster, Med. F ., D iss. v . 26/8 .1946. 

Friedrich Seytfer, Die m oderne Behandlung der M alaria. (33 gez. Bl. m . graph. D arst.) 4° (M aschinenschr ) 
M ünster, Med. F ., Diss. v . 15/3.1946.

F. Pharmazie. Desinfektion.
Joaquín Marañon und Harley Harris Bartlett, Die K ultiv ierung  to n  Cinchona und  die 

Produktion ton  „Totaquina“ a u f den P hilipp inen . Geschichte des Cinchona (C hinarinden- 
öaum)-Anbaues auf den Philippinen, der 1912 begann. Angepflanzt werden: Cinchona  
Succirubra, C. Ledgeriana, „C. hybrida“, „C. o ffic ina lis“ u. a. — Vff. besprechen aus
führlich Zuchtmethoden, Cinchona-Schädlinge u. -Krankheiten u. die Herst. von „Tota- 
quina“ (Totalalkaloidextrakt der Chinarinde). Der Reinigungsprozeß der ausgefällten 
bas. Alkaloide verteuerte das Reinchinin unverhältnismäßig. Vff. sind der Ansicht, daß 
„Totaquina“ bei der Behandlung der Malaria das gleiche leistet wie das gereinigte Chinin.
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Es sind höchstens doppelte Dosen erforderlich. Behandlungsergebnisse werden im ein
zelnen mitgeteilt. — Die Chinarinde enthält bis zu 70% krystallisierbares Alkaloid, wovon 
20% reines Chinin sind. „Totaquina“ ist leicht standardisierbar. — Umfangreiches Bild
material. (Univ. Philippines natur. appl. Sei. Bull. 8. 111—48. März 1941. Ann Arbor, 
Mich., Univ., Bot. Inst., u. Manila, Bureau of Sei.) 401.4782

R. Paris und A. Bouquet, Über die Karo-K arunde (Leptactina senegambia Hook, f .) ,  
eine afrikanische Rubiacee. Die Wurzelrinde enthält ca. 1 % Alkaloide, die Rinde der 
Zweige weniger. K ryst. erhalten wurde ein Alkaloid, das den Namen Leptactinin (I) 
erhielt. I ist zersetzlich, enthält eine sek. Aminogruppe, ist ungesätt. u. gibt Indolreak
tionen. Die Salze sind wohldefiniert: P ikra t (F. 258°), Oxalat (F. 116—118°), Pikrolonat 
(F. 196°), S typhna t (F. 240—242°). I  schmeckt bitter, wirkt anästhet. u. erhöht beim 
narkotisierten Hund den Blutdruck. (Ann. pharmae. fran§. 4. 233—36. Okt./Dez. 1946.)

306.4782
Allen I. White und Glenn L. Jenkins, Salvia carnosa (Dougl.). I. Mitt. Eine phylo- 

chemische Untersuchung. Salvia carnosa wurde von Indianern als Heilmittel bei verschied. 
Erkrankungen benutzt. Es wurden 3 Proben untersucht: je eine Q uantität der gesamten 
oberird. Teile, ein Teil davon besaß baktericide Wrkg., während ein 2. Muster in dieser 
Richtung unwirksam war u. ein Muster gesammelter B lätter. Ein Pulver aus der Gesamt
droge enthielt 5,14% Asche u. 7,92% HaO. Die Muster der Gesamtpflänze enthielten 0,06 
bzw. 0,02% äther. ö l, die B lätter 3,46%. Nacheinanderfolgende Extraktion der Gesamt
droge m it verschied. Lösungsmitteln lieferte m it PAe. 2,4, Ae. 0,7, Chlf. 0,7, A. 4,5, 
Essigester 0,05 u. W. 3,8% E xtrakt. Alkaloide oder Glykoside waren nicht nachweisbar. 
Durch E xtraktion einer größeren Menge Gesamtdroge mit 50%ig. A. (6 Liter je kg) wurde 
ein E x trak t erhalten, aus dem sich beim längeren Stehen in der Kälte Krystalle abschieden, 
die durch Umkrystallisation m it Tierkohle gereinigt werden konnten. Ausbeute je kg
6,3 g. Das Carnosol genannte Prod. bildet weiße, geruchlose, lange, aschefreie Nadeln, es 
verfärbte sich beim Erhitzen bei 190° u. schmolz unter Zers, bei 217°. [a]n in A. =  —66°. 
Das Prod. ist lösl. in A., Ae., Methanol, Chlf., wenig in PAe., es löst sich unter Verfärbung 
über orangerot, braun nach blauschwarz in verd. Alkali, in konz. H2SÖ4 mit gelber Farbe. 
Unlösl. in W., verd. HCl u. 5%ig. Bicarbonat. Sobald alle Krystalle aus dem Äthylalkohol
ex trak t abgeschieden waren, wurde das Lösungsm. entfernt. Es verblieb eine harzartige 
Masse. Der wasserlösl. Teil dieses Rückstandes enthielt Kohlenhydrate u. Gerbstoffe, der 
wasserunlösl. Teil besaß aromat. Geruch. Beide Fraktionen waren, ebenso wie der ex tra 
hierte Drogenrückstand, baktericid unwirksam. Durch Dampfdest. aus Blattm aterial w ur
den 3,46% äther. Öl erhalten. Nach der Rektifikation bildete es ein farbloSes, schwach nach 
Eucalyptus riechendes Öl vom spezif. Gewicht 0,9209, D. 20 =  +2,83 , Refraktion 1,4705, 
lösl. in A. 1 : 1, in 70%ig. A. 1 : 12, VZ. 48,27, SZ. 1,62, Gesamt-AZ. 89,2. Nachw. von 
Phenolen, Aldehyden oder Ketonen gelang nicht. Die Ergebnisse einer Fraktionierung 
des Öls unter vermindertem Druck werden mitgeteilt. Es wurden 8 Fraktionen erhalten. 
Die baktericide W irksamkeit der Droge ist dem Carnosol zuzuschreiben. (J . Amer. pharmae. 
Assoc., sei. Edit. 31. 33—37. Febr. 1942. Washington, State Coll., School of Pharmacy, and 
Purdue Univ., School of Pharmacy.) 120.4782

Allen I. White und Glenn L. Jenkins, Salvia carnosa ( Dougl.) II. Mitt. Carnosol. (T. vgl. 
vorst. Ref.) Carnosol, CI8H 26Ö4, entfärb t Br in Chloroformlsg. nur schwach u. unvoll
kommen, es entfärbt in Aceton gelöst alkal. Permanganatlsg., es liefert keine Fällung mit 
Phenylhydrazin, in alkoh. Lsg. gibt es mit FeCl3 tief brillantgrüne Färbung. Bromierung 
in Eisessig lieferte in geringer Ausbeute reguläre, grünlichbraune Krystalle, F. 189—190°. 
K ataly t. Hydrierung (Pt) veränderte das Carnosol nicht. Methylierung mit Diazomethan 
lieferte in farblosen Plättchen kryst. Prod., F. 152,5—153,5“, unlösl. in 10%ig. NaOH, 
lösl. in Methanol u. Ae., keine Farbrk. mit FeCl3 gebend. Methoxylgruppenbest. ergab 
Ggw. zweier Methoxylgruppen. Mol.-Gew.-Best. u. Analyse entsprechend der Formel 
C2l H30O4. Verseifung, die mit dem nicht methylierten Carnosol wegen der Farbverände
rung durch Alkali keine brauchbaren Ergebnisse lieferte, ergab mit dem methylierten 
Prod. eine amorphe, nicht zur Krystallisation zu bringende Säure, deren K-Salz zwischen 
140 u. 160° schmolz. Das methylierte Carnosol enthielt keine durch Essigsäureanhydrid 
acetylierbare OH-Gruppe. Acetylierung des freien Carnosols lieferte Diacetylcarnosol, 
C23H30O6, F. 165—166°, Benzoylierung Dibenzoylcarnosol, C33H34Ö6, F. 172°. Carnosol 
sublimiert im Vakuum unter geringer Zers., Verseifung mit KÖH lieferte unklare E r
gebnisse. Alkal. Oxydation mit Perm anganat lieferte keine krystallisierbaren Produkte. 
Zinkstaubdest. lieferte in A., Ae. u. Chlf. lösl., in W., NaOH, verd. HCl u. konz. H2SÖ4 
unlösl. fl. Verb. CUH 1S, die bei S-Dehydrierung Phenanthren lieferte. Nach seinen Eigg. 
ist das Zinkstaubdestillationsprod. des Carnosols mit 1.2.3.4.9.10.11.12-Oktahydrophen- 
anthren identisch. Carnosol enthält demnach dieses Ringsyst. mit 2 aromat. OH-Gruppen

. -1
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u. einer Estergruppierung in einer Seitenkette mit 4 C-Atomen. ( J. Amer, pharmae. Assoc., 
sei. Edit. 31. 37—43. Febr. 1942.) 120.4782

André Morel, Gehalt und Dosierung des Extraetum Hyoseyami und des Extracturr,
Belladonnae des Codex 1937. Vf. weist auf eine Reihe von Unstimmigkeiten hin. Der ge
forderte Geh. von 1,5% Alkaloiden im Extraetum Hyoseyami läßt sich nicht erreichen. 
Bei Extraetum Belladonnae ist es nur möglich, den Geh. von 2,5% zu erreichen, wenn 
man von Blättern mit 0,5—0,6% Alkaloiden ausgeht. — Die Höchstdosen stimmen nicht 
mit dem ALkaloidgeh. überein. (Ann. pharmae. franç. 4 . 254—56. Okt./Dez. 1946. Melun, 
Labor. Verni n.) 306-4790

F. Hoffmann-La Roche & Co., Akt.-Ges., Schweiz, Herstellung von substituierten oder
unsubstituierten Diarylbutadienen und Diaryldialkylätkanen. Das Verf. betrifft die Herst. 
von a.ß-Dialkvlstilbenchinonen, von hieraus erhältlichen 2.3-Di-(p-oxyaryl)-butadienen- 
(1.3), die in 1- u. 4-Stellung Alkylreste tragen können, u. von 1.2-Di-(p-oxyaryI)-1.2-di- 
alkvläthanen, welche bei der Red. der Butadiene entstehen. — Die 1. Verfahrensstufe 
besteht in einer Oxydation von 1.2-Di-(p-oxyaryI)-1.2-dialkyIätbylenen mit milden 
Oxydationsmitteln zu den bisher unbekannten a./J-Dialkylstilbenchinonen. Man kann 
sowohl von den cis- als auch von den trans-Verbb. ausgehen. Als Oxydationsmittel benützt 
man PbOj, FeCl3, AgsO u. bes. Pb-Tetraacetat (I)- Die Oxydation wird vorzugsweise bei 
gewöhnlicher Temp. u. in einem inerten Lösungsm., wie Ae., Chlf., Bzl. oder Äthylacetat, 
durchgeführt. Es bildet sich zunächst eine grünblaue Chinhydronverb., die leicht in die 
gelbrote Chinonverb. übergeht. Die a./J-Dialkylstilbenchinone haben starke Östrogene 
Wirkung. Bei der katalyt. Red. gehen sie unter Aufnahme von 1 Mol. H3 vorwiegend in 
die viel stärker Östrogenen trans-1.2-Di-(p-oxyaryl)-1.2-diaIkyläthylene über. — Behand
lung der Dialkylstilbenchinone mit Säuren oder Alkalien führt zu Östrogenen 2.3-Di- 
(p-oxyaryl)-butadienen-(1.3); die aus diesen Verbb. erhältlichen 1.2-Di-(p-oxyaryI)r 
1.2-dialkyläthane sind bes. Östrogen. Sie entstehen zu 50 oder mehr % in der Mesoform, 
die wesentlich wirksamer ist als die racemische. — Z. B. werden 3,7 Gewichtsteile Di- 
äthylstilböstrol [ 1.2-Di-tp-oxy phenyl)-1.2-diäthyläthylen] in einem Gemisch von 50 (Vo
lumenteilen) Chlf. u. 40 Ae. gelöst, unter Rühren nach u. nach mit 6,2 I versetzt, die Lsg- 
vom Nd., der hauptsächlich aus Pb-Diacetat besteht, befreit, mit konz. NaHC03-Lsg- 
versetzt, mit N a,S04 getrocknet u. im Vakuum eingedampft, a ß-Biälhylslilbenchinon (IT), 
rotbraunes, in Ae., A. u. Äthylacetat leicht lösl. Harz. — Für die Weiterbehandlung 
braucht ü  nicht isoliert zu werden. Vielmehr kann man die vom Nd. befreite Lsg. mit 
150 Ae. verdünnen u. mit 65 nNaOH verrühren. Dabei fällt 1.4-Dimethyl-2.3-di-{p-oxy- 
phenyl)-butadien-(1.3) nach Neutralisierung aus, F. 184—185*. Diaeetat, F. 147—148°. —  
Aus 1.2-Di-(p-oxyphenyl)-1.2-dimethyläthylen u.ß-Dimethylstilbenchinon, dann 2.3-D i- 
(p-oxyphenyl)-buladien-(1.3), F. 166—167° ; Diaeetat, F. 129— 130*. — Die Umlagerung 
von II kann auch mit nH3S 04 erfolgen. Hierbei entsteht ein 1.4-Dimethyl-2.3-di-tp-exy- 
phenyl)-buladien-(1.3) vom F. 184— 185®, das wahrscheinlich ein eis-trans-Isomeres des 
Dienöstrols, F. 226—227°, ist u. als Isodiennsirol (ÜT) bezeichnet wird. —  Aus III durch 
Hydrierung in Ggw. von Pd-Kohle das Hexöstrol in mehr als 50% ig. Ausbeute in Form des 
ifesehl.2-di-(p-oxyphenyl)-1.2-diäihyläihan, F. 180— 183°. Aus der Mutterlauge die rac. 
Form  in kleinen Mengen. — Durch katalyt. Red. von 2J-D i-(p-oxyphenyl)-butadien-(lSf 
in analoger Weise ifeso-1.2-di-(p-oxyp'henyl)-1.2-dimethyläthan, F. 226— 220°. (F. P. 
912  3 7 0  vom 16/7. 1945. ausg. 7/8. 1946. Schwed. Prior. 23/8. 1944.) 832.4606

I. R. Geigy A. G., Schweiz, Herstellung basischer Ester ton i f onoalkylisobulylessig- 
säuren. Man führt Monoalkylisobutylessigsäuren oder ihre funktionellen Derivv. (Haloge
nide, Ester, Anhydride usw.) durch Umsetzung mit am N-Atom tert. substituierten 
Aminoalkoholen in ihre Aminoalkylester über. Auch kann man reaktionsfähige Ester der 
Aminoalkohole mit den Säuren oder ihren Salzen umsetzen; oder aus den Monoalkyliso
butylessigsäuren zunächst die Halogenalkylester hersteilen u. diese mit sek. Aminen be
handeln. — Z. B. rührt man in 6 (Teile) Diäihylaminoäthanol 9 n-Propylisobutylessig- 
säureehlorid (oder die entsprechende Menge Bromid) ein, erhitzt kurze Zeit auf 1C0#, ver
setzt mit W., extrahiert mehrmals mit Ae., macht die Base mit NH3 frei u. destilliert. 
Kp-jf 145— 147®. In analoger Weise die Ester m it Dimethylaminoäthanol (Kp-j2 des Estera 
117—120®), Dimeihylominopropanol (Kp-jj 130— 132®),’ DiäthylaminopropanoA (Kp-,j 148 
bis 150°), Piperidinoäihanol (Kpnl 155— 158®), Piperidinopropanol, L im e tly l-  cdtr  
ifethyläthylaminocyclohexanol, Methyläthylaminoäthanol oder -propanol, Ä lly lp r c jy l-  
aminoäthanol oder -propaneA, ifethylpropylaminoäthanol oder -profanol. — L ii t t lu ly l-  
essigsäure wird mit ß-Chlorälhyldiäthylamin in Essigsäure bei Ggw. von KjCOa vir gesetzt, 
aus dem Reaktionsprod. eine Base vom Kp-^g 98— 99° freigesetzt. Analoge Ester ans 
n-Butylisobuiyl- u. n-Amylisobulylessigsäure. — Aus Diisobulylessigsäurechlorid (I) oder 
-bromid u. Äthylenchlorhydrin in Ggw. von Pyridin der ß-Chloräthylester der Liisobutyl-



1946. I. F .  P h a r m a z i e . D e s i n f e k t i o n . 1017

essigsäure; hieraus mit P iperid in  ein Prod. vom K p .0;5 115—117°. — Aus I u. Dimethyl- 
aminopropanol D iisobutylessigsäuredimethylaminopropylester, K p .12 137—139°. Aus 1 
u. Diäthylam inopropanol ein Ester vom Kp.n  152—155°. Antispasm od. Eigenschaften. 
(F. P. 906 283 vom 3/8. 1944, ausg. 28/12. 1945. Schwz. Prior. 4/8. 1943.) 832+806

Jan Rosiek^, Tschechoslowakei, Herstellung basischer Äther. Diarylessigsäurer., die 
am a-C-Atom durch sek. aliphat. oder alicycl. Amine oder durch prim., am N asymm. 
disubstituierte Alkylendiamine substituiert sind, werden m it Alkaminen verestert. Die 
Diarylessigsäuren tragen entweder keinen weiteren Kernsubstituenten oder enthalten 
außerdem in den Phenylresten in m- oder p-Stellung Alkoxy- oder Oxymethylenoxy- 
gruppen. Die den a-Substituenten liefernden Amine sind z. B. Dimethyl-, Diäthyl-, 
Diallylamin, Piperidin, Morpholin, Diäthyläthylendiamin, N-(/?-Aminoäthyl)-piperidin 
usw. Für die Veresterung werden vorzugsweise Alkamine m it tert. Amino- u. prim, oder 
sek. Alkoholgruppe verwendet, wie Dialkylaminoäthanole, -propanole, Piperidinoäthanole, 
Dialkylamino-(4)-butanole-(2), Tropin usw. Es werden z. B. die Säurechloride m it den 
Alkaminen oder die Säuren bzw. ihre Salze m it Dialkylaminoalkylhalogeniden umgesetzt, 
usw. — Die neuen Verbb. geben m it W. lösl. Salze. In  manchen Fällen überschreitet 
ihre spasm olyt. Wrkg. die von Papaverin; außerdem haben sie eine zentrale u. analget. 
W irkung. — Z. B. werden 5,5 g Diphenylchloressigsäureäthylester (II), 1,46 g D iäthylam in  
u. 4 g K 2C03 in 26 ccm Aceton 10 Stdn. am Rückfluß erhitzt. Dann läßt man über Nacht 
stehen, nim mt den Rückstand auf, dam pft ein, verseift den Ester mit alkohol. KOH, 
nim mt in W. auf, entfärbt, macht mit HCl kongosauer. Diphenyldiäthylaminoessigsäure
(I), F. 104°. 14,15 g I, 6,8 g ß-(D iäthylamino)-äthylchlorid  (III), 10 g K 2C03 u. 40 ccm 
trockenes Aceton werden unter zeitweiligem Rühren 24 Stdn. am Rückfluß zum Sieden 
erhitzt. Dann saugt man ab, leitet HCl durch die Lsg. bis zur kongosauren Rk. u. fällt 
den Nd. m it Aceton. Diphenyldiälhylaminoessigsäurediäthylaminoälhylesterhydrochlorid  
(VI), F. 160°. Zur Herst. von II werden 16 g Diphenylglykolsäure mit 30 g PC15 2 Stdn. 
bei 120° am Rückfluß zum Sieden erhitzt u. die entstehende Diphenylchloressigsäure, 
F. 49—50°, Kp.s 172—175°, mit A. in der Kälte behandelt. — Aus II u. P iperid in  Di- 
phenylpiperidinoessigsäureäthylester, dann die freie D iphenylpiperidinoessigsäure  (IV), die 
mit III zu Diphenylpiperidinoessigsäurediäthylaminoäthylesterhydrochlorid, F. 162°, um 
gesetzt wird. — Aus I u. ß-Piperidinoäthylchlorid  (V) Diphenyldiälhylam inoessigsäure- 
piperidinoäthylesterhydrochlorid, F. 167°. — Aus IV u. V Diphenylpiperidinoessigsäure- 
piperidinoäthylesterhydrochlorid, F. 167,5°. — Aus II u. Diäthyläthylendiam in  ein Ester, 
der zu Diphenyldiäthylam inoäthylam inoessigsäure, F. 108°, verseift wird. Hieraus mit III 
Diphenyldiäthylaminoäthylaminoessigsäurediäthylaminoäthylesterhydrochlorid, F. 148°. — 
Aus II u. V ein Ester, der zu Diphenylpiperidinoäthylaminoessigsäure, F. 113—114°, ver
seift wird. Hieraus mit III Diphenylpiperidinoäthylaminoessigsäurediäthylaminoäthylester- 
monohydrochlorid, F. 158°. — Aus Dianisyldiäthylaminoessigsäure  u. III D ianisyld iä thyl- 
aminoessigsäurediäthylaminoäthylesterhydrochlorid, F. 168°. — I-Chlorid kann mit Di- 
äthylaminoäthylalkohol zu VI umgesetzt werden. (F. P. 895 407 vom 9/6. 1943, ausg- 
24/1. 1945, D. Prior. 30/5. 1942.) 832.4806

Mouneyrat & Cie. (Erfinder: Mouneyrat), Frankreich (Seine),' Herstellung von Deri
vaten von Phenyldichlorarsin. Eine Arsinsäure wird mit der eben ausreichenden Menge S 0 2 
in Ggw. von HCl u. alkohol. J 2-Lsg., die als K atalysator dient, umgesetzt. Die Phenyl- 
dichlorarsine lasäen sich durch Behandlung mit Camphosulfonsäure in ihre Camphosul- 
fonate überführen; gibt man N aHC03 zu, so entstehen die Camphosulfonate der en t
sprechenden Arsenoxyde. Mit Zuckern geben die Phenyldichlorarsine Kondensations
produkte. — Z. B. löst man 37 g 3-Am ino-4-oxyphenylarsinsäure  (I) in 260 ccm konz. HCl, 
gibt Tierkohle zu, filtriert, versetzt mit 80 ccm einer N aH S03-Lsg. (D. 1,24) u. erwärm t 
auf 30°. Dann filtriert man, läßt in das F iltra t 10—20 Tropfen 5%ig. alkohol. J 2-Lsg. 
eintropfen und reinigt das ausfallende Dichlorarsin durch Lösen in W. u. Fällen mit HCL 
A nstatt von I kann man von 3 -N itro-4-oxyphenylarsinsäure  ausgehen, diese zu I redu
zieren u. direkt zu 3-Amino-4-oxyphenyldichlorarsinhydrochlorid (III) weiter Umsetzern 
— Aus 3-am ino-4-oxyphenylarsinsaurem N a  u. KOCN  wird zunächst 3-Vreido-4-oxyphe- 
nylarsinsäure  hergestellt; hieraus 3-Ureido-4-oxyphenyldichlorarsin. — Aus 3-Acelyl- 
amino-4-äthoxyphenylarsinsäure 3-Acetylamino-4-äthoxyphenyldichlorarsin. — Aus 3-Nilro- 
4-oxyphenylarsinsäure  durch Rk. mit Glykolchlorhydrin 3-N itro-4-(ß-oxyäthoxy)-phenyl- 
arsinsäure, dann durch Red. 3-Amino-4-(ß-oxyäthoxy)-phenylarsinsäure, die zu 3-Am ino- 
4-(ß-oxyäthoxy)-phenyldichlorarsin  umgesetzt wird. — Aus 4-Oxy-3.5-dichlorphenyl- 
arsinsäure 4-Oxy-3.3-dichlorphenyldichlorarsin. — Aus 3-Am ino-4-oxy-3-m elhoxyphenyl- 
arsinsäure 3-Amino-4-oxy-5-methoxyphenyldichlorarsin. — Aus 3-Amino-4.5-dim ethoxy- 
phenylarsinsäure 3-Amino-4.5-dimethoxyphenyldichlorarsin. — Aus N -P henylglycinam id- 
p-arsinsäure  (Tryparsam id) N -Phenylglycinamiddichlorarsin. — Aus 3-Carbäthoxyamino-
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4-oxyphenylarsinsäure 3-Carbäthoxyam ino-4-oxyphenyldichlorarsin. — p-Aminobenzol- 
sulfonsäureamid  (II) wird diazotiert, mit 3-acetylam ino-4-oxyphenylarsinsaurem  N a  zu 
4-Sulfonam idophenylazo-2'-oxy-3'-acetylam inophenyl-5'-arsinsäure  gekuppelt u. diese in 
4-Sulfonam idophenylazo-2'-oxy-3'-acetylam inophenyl-5'-dichlorarsin  (A) übergeführt. Ähn

liche Verbb. wie m it II werden m it p-A m ino-  
| sCl2 benzolsulfonamidothiazol, -p yrim id in , -methyl-

/ \  p y rim id in  usw. gewonnen. — Die Kondensa-
,— . [ I tionsprodd. m it Zuckern (Glucose, Saccharose

H2N -S 0 3- ^  / ” n  =  N —̂  J —NH-COCHj usw.) sind definierte Verbb., die für schmerz-
i lose In jektion  geeignete Lsgg. liefern : z.B. löst

A OH man 29g III in 150 ccm Methanol, gibt 8,4 g
NaHC03 zu, filtriert nach beendeter C 02-Entw . u. erh itzt das F iltra t m it 30 g Maltose 
am Rückfluß bis zur völligen Auflösung. Dann wird filtriert, im Vakuum eingedampft 
u. der hygroskop. R ückstand in Ampullen gefüllt. (F. P. 911 115 vom 3/1. 1945, ausg. 
28/6. 1946.) 832.4806

F. Hoffmann-La Roche & Co., Akt.-Ges., Schweiz, Herstellung quaternärer Salze des 
Esters (I) aus D imethylcarbaminsäure und o-D im ethylaminophenol. Der E ster wird mit 
Alkylhalogeniden oder Dialkylsulfaten behandelt. — Z. B. erhält man aus I u. Methyl
bromid den D imethylcarbaminsäureester von o-O xyphenyltrim ethylam m onium brom id, 
F. 162°. — Mit Methyljodid bzw. Dimethylsulfat die Dimethylcarbaminsäureester von
o-O xyphenyltrim ethylam m onium jodid  bzw. o-O xyphenyltrim ethylam m onium m elhylsulfat, 
FF. 178 bzw. 148°. — H eilm ittel. (F. P. 912 299 vom 12/7. 1945, ausg. 5/8. 1946. Schwz. 
Prior. 15/6. 1944.) 832.4806

Chemische Fabrik von Heyden Akt.-Ges., Deutschland, H erstellung einer M olekular
verbindung von Su lfa n ila m id  (I), dad. gek., daß äquimol. Mengen von I u. K S C N  (II) in 
der Schmelze oder durch Auflösen in einem organ. Lösungsm. miteinander umgesetzt 
werden. — Beispiel: 43 g I u. 24 g II werden in 230 ccm warmem A. (96% ig) gelöst. 
Krystalle vom F. 153—156°. — Das Verf. gestatte t die Gewinnung von reinem I, da in 
I enthaltene Nebenprodd., wie m-Aminobenzolsulfonamid u. Diaminodiphenylsulfon, 
mit II keine Additionsverbb. liefern. — Das Prod. kann als Chemotherapeuticum  ver
wendet werden. (F. P. 891 663 vom 19/8. 1942, ausg. 15/3. 1944. D. Prior 22/8. 1941.)

832.4806
Soc. Immeubles Paul Potin Christophe, Frankreich, Herstellung von Thioacylderivaten

von Sulfonam iden. E in Alkalihydrosulfid wird m it einem Sulfonamid umgesetzt, das am 
N-Atom der Sulfonamidgruppe durch einen Acylrest substitu iert ist, der ein reaktions
fähiges Atom trägt. — Herst. von p-A cetylam inophenylm onochloracetylsulfonam id  (I), 
CH3C 0-N H -C 6H4-S 0 2-N H -C 0-C H 2C1: 100 g P 20 5 werden m it 100 g p-Acetylam ino- 
benzolsulfonsäureamid  gemischt u. das Gemisch bei 80° in 150 g geschmolzene Monochlor
essigsäure unter Rühren in kleinen Anteilen eingetragen. Temp. 100°. Nach 1 Stde. läßt 
man erkalten, gießt in 500 ccm W., wäscht das Prod., suspendiert es in 500 ccm W., 
macht m it NaOH phenolphthaleinalkal., neutralisiert m it H 2S04, filtriert, säuert an. — 
p-A m inophenylth iog lyko ly lsu lfonam id(II): 300gl, F .250°, werden m it 900ccmW.vermengt 
u. nach u. nach in eine Lsg. gegeben, die 1 L iter KSH-Lsg. (14— 15%ig.) u. 3 Liter W. 
enthält. Man erhitzt 20 Min. auf dem W asserbad u. gibt Z nS04 zu. Das Zn-Sa lz des Thio- 
glykolsäurederiv. wird m it HCl zersetzt. Acetylaminobenzolsulfonsäurethioglykolsäure- 
am id, F. 240°. Hieraus durch Hydrolyse m it NaOH das Thioglykolsäurederiv. von p- 
Aminobenzolsulfonam id  (II), F. 160—165°. Mit A gN 03 in Ggw. von NaOH u. Na-Acetat 
das Na-Salz der Ag-Verb. von der Formel NH 2—C6H4—S 0 2—N(Na)—CO—CH2—S—Ag. 
In  ähnlicher Weise wird das A u -S a lz  erhalten. (F. P. 896 443 vom 18/3. 1943, ausg. 21/2.
1945.) 832.4806

Soc. des Usines Chimiques Rhône-Poulenc (Erfinder: Léon Ninet), Frankreich (Seine), 
Herstellung von p-A m inobenzolsulfonyl-N -guanidin  und  seinen Substitutionsprodukten.
ß    j. Die Verbb. entsprechen der nebenst., allg. Formel

‘\ n — N— SOoNH-C-N^ (R bedeutet W asserstoff oder Alkyl, R ' Wasserstoff, 
—  II eine Alkyl-, Amino- oder Oxygruppe, Rx u. R 2 sind

H-Atome, KW -stoff-Reste oder Aeylgruppen). Sie werden 
durch Einw. von NH3, einem prim, oder sek. Amin, von Hydrazin oder H ydr
oxylamin auf ein in p-Stellung durch eine NH 2-Gruppe oder einen in eine solche 
überführbaren Rest substituiertes Benzolsulfonylcyanamid gewonnen. — Z. B. er
hitz t man 5 g p-Am inobenzolsulfonylcyanam id  (I) m it 50 ccm alkohol. 5nNH 3-Lsg. 
im Autoklaven 39 Stdn. auf 110°. p-Am inobenzolsulfonyl-N -guanidin , F. 186—187°. — 
Aus I u. M onoäthylam in p-A m inobenzo lsu lfonyl-N -ä thyl-N '-guanid in , F. 153—154°. — 
Aus I u. D iäthylam in  p-A m inobenzo lsu lfonyl-N -d iä thyl-N '-guanid in , F. 141—142°. — Aus
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I u. H ydrazinhydrat p-A m inobenzolsulfonyl-N -am ino-N '-guanidin, F. 203—204°.— I wird 
durch Umsetzung von p-Acetylaminobenzolsulfochlorid mit Cyanamid bzw. Mono-Ca- 
Cyanamid u. Hydrolyse des dabei entstehenden p-Acetylaminobenzolsulfonylcyanamids 
gewonnen. — Heilm ittel u. Zwischenprodukte. (F. P. 913 967 vom 30/12. 1943, ausg. 25/9.
1946.) 832.4806

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Diarylsulfonderivaten. 
Man kondensiert 4-Nitroarylhalogenide, die Alkylsulfonreste als K ernsubstituenten en t
halten können, mit Salzen von Arylmercaptanverbb., die ebenfalls Alkylsulfonreste u. 
in 4-Stellung zur Mercaptogruppe einen in eine Aminogruppe überführbaren Rest tragen 
können, wobei man die Ausgangsstoffe so wählt, daß in den entstehenden Thioäthern 
mindestens eine kerngebundene Alkylsulfongruppe vorliegt; dann oxydiert man die 
Thioäthergruppe zur Sulfongruppe u. entwickelt gegebenenfalls aus den vorhandenen 
stickstoffhaltigen Resten Aminogruppen. Es ist auch möglich, an sta tt der Arylmercaptan
verbb. die entsprechenden Salze von Arylsulfinsäuren zur Kondensation zu benutzen. 
In  diesem Fall gelangt man direkt zum Sulfon. Die Ausgangsstoffe können an Stelle 
von Alkylsulfongruppen entsprechende Alkylsulfoxyd- oder Alkylsulfidgruppen enthalten; 
diese werden dann zu Sulfongruppen oxydiert. Die neuen __
Verbb. entsprechen der nebeüst. allg. Formel, in der G G - \  / ----- S0 2------ \  y ’- 0 ,
u. G' Aminogruppen oder in solche Gruppen umwandel- ' \ gQ _ Alkyl
bare stickstoffhaltige Reste bedeuten. Als Ausgangs
stoffe eignen sich z. B. 1-N itro-4-chlor- oder -4-brombenzol, 5-Nitro-2-chlor- oder -2-brom- 
phenylm ethylsulfon, 5-N  itro-2-chlorphenyläthyl- oder -isopropyl- oder -oxyäthyl- oder 
-diäthylam inoälhylsulfon, 5-N  itro-2-chlorphenylsulfonessigsäureäthrjlester; P henyl-, 4-N i- 
trophenyl-, 4-Acetylam inophenyl-, 4-Propionylaminophenylmercaptan, 4 -N itro-2-methyl- 
sulfonylm ercaptan, 4-NUro-2-äthylsulfonylmercaptan; Benzol-, 4-Nitrobenzol-, 4-Acyl- 
aminobenzolsulfinsäuren. — Die Verbb. sind Chemotherapeutika gegen Bakterien u. 
andere Parasiten, bes. gegen durch Streptokokken, Gonokokken u. Pneum okokken  
sowie durch anaerobe Mikroorganismen hervorgerufene In fektionen  an Menschen u. 
Tieren. — Z. B. werden 23 (Teile) Na in 2500 Voll. Methanol gelöst, die Lsg. mit 
155 p-N itrophenylm ercaptan  (I) am Rückfluß bis zur völligen Auflsg. erhitzt, in An
teilen mit 236 2-Chlor-5-nitrophenylmethylsulfon  versetzt, y 2 Stde. am Rückfluß ge
kocht. p  p'-D initro-o-m ethylsulfonyldiphenyllhioäther, F. 223—227°. Hieraus durch Oxy
dation mit H N 03 p.p '-D initro-o-m etfiylsulfonyldiphenylsulfon, F. 212—214°, das als sol
ches bereits chemotherapaut. wirksam ist u. mit Sn u. HCl zu p .p '-D iamino-o-methylsulfonyl- 
diphenylsulfon  red. werden kann. F. 184—185°. Diacelylaminoverb., F. 211—212°. — Aus
2-Chlor-5-nitrophenyläthylsulfon u. I p.p'-D initro-o-äthylsulfonyldiphenylthioäther, dann 
p.p '-D initro-o-äthylsulfonyldiphenylsulfon, dann p.p '-D iam ino-o-äthylsulfonyldiphenyl- 
sulfon  u. die Diacetylaminoverbindung. — Weiter sind aufgeführt: p-Nitro-o-methylsulfo- 
nyldiphenylsulfon; p-Am ino-o-m ethylsulfonyldiphenylsulfon; p .p'-D i-(propionylam ino)-o- 
methylsulfonyldiphenylsulfon-, p .p ’-D iam ino-o-(ß-oxyäthylsulfonyl)-diphenylsulfon; p -N i-  
tro-p'-am ino-o-(ß-diäthylam inoäthylsulfonyl)-diphenylsulfon) p.p'-D iamino-o-(carboxym e- 
thylsulfonyl)-diphenylsulfon. (F. P. 895 254 vom 7/6.1943, ausg. 19/1.1945. D. Prior. 
8/6. 1942.) 832.4806

Ramon de Montaner, Spanien, Herstellung neuer Sulfonamidderivate, die ein oder 
mehrere Jodatom e in einer aliphat. K ette oder an einen Benzol-, Naphthalin-, Pyridin-, 
Thiazol-, Pyrimidinkern usw. gebunden enthalten. Z. B. diazotiert man p-Aminobenzol- 
sulfonam id  in schwefelsaurer Lsg. u. kuppelt die Diazoniumverb. m it p-Jodanilin  zu
l-Sulfonamidophenyl-4-diazoamido-p-jodbenzol (I) oder mit o-Jodphenol zu 1-Sulfon- 
amidophenyl-4-azo-(m-jod-p-oxy)-benzol (II); oder man setzt gleiche Mengen an p-Acetyl- 
aminobenzolsulfonsäurechlorid u. p-Jodanilin  zu p-Acetylaminobenzolsulfon-(p'-jodphenyl)- 
am id  um u. verseift diese Verb. zu p-Am inobenzolsulfon-(p'-jcdphenyl)-am id  (III). Aus III 
durch Einführung einer Sulfonsäure-Na-Salzgruppe die Verb. IV. — Heilm ittel.

H 2N - S 0 2-< ^  \ - N  =  N - N H - < ^  ^ > - J  I H 2N - < 3 - S 0 2- N H - O - J 111

H ,N - S O a -<Z . —N =  N OH II H 2 N— S0 2 - N H -

J

(F. P. 902 568 vom 10/3.1944, ausg. 4/9.1945. Span. Priorr. 12/3.1943 u. 22/1.1944.)
832.4806

Mouneyrat& Cie. (Erfinder: Antoine Mouneyrat), Frankreich (Seine), Herstellung von 
Sulfonam idderivaten. p-Aminobenzolsulfonamid u. seine N-Substitutionsprodd. von der 
Art der Sulfapyridine, -pyrimidine, -thiazole werden mit NH3 oder aliphat., aromat. oder

66
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heterocycl. Aminen zu Ammoniumsalzen umgesetzt. Die Rk. wird durch den sauren 
Charakter der Sulfonamidfunktion ermöglicht; dabei bewahrt sich die in p-Stellung 
befindliche Aminfunktion genügend Basizität, um mit starken Säuren, wie HCl, H2S 04, 
Camphosulfonsäure, wasserlösl. Verbb. zu bilden. Die Amine müssen, um mit den Sulfon
amiden eine Bindung eingehen zu können, eine ziemlich betonte Alkalinität aufweisen 
u. können auch noch andere Funktionen enthalten. Geeignet sind alle prim. Amine, ferner 
prim., sek. u. tert. Aminoalkohole, Aminophenole, Hydrazin, Phenylhydrazin, Hydro
xylamin, Aminoacetale, Aminoaldehyde, Aminoketone, Guanidine, Aminoguanidine, 
Ester von Ami nocarbonsäuren, Cyanamid, Carbazid, Semicarbazid usw. Die Herst. 
erfolgt im allg. in der Weise, daß in 50 ccm W. auf dem sd. Wasserbad je 1/10 Mol Amin u. 
Sulfonamid gelöst werden, die Lsg. mit Kohle entfärbt, filtriert u. der krystallin. Nd. 
aus dem Filtrat abgetrennt wird. — Beispiele für die Herst. der Salze von p-Amino- 
benzolsuifonamidopyridin (ü ), p-Aminobenzolsulfonamidoihiazol (I), 2-(p-Aminobenzol- 
sulfonamido)-4-methylpyrimidin (n i)  u. Suifothioharnstoff mit von I mit Mono-
äthanolamin (Formel A ); von I mit Äthylendiamin (Formel B : leicht lösl. Hydrochlorid) oder

8  CH S--------CH
/ — x  I ü /  x  1 vH jN -  > - S O , - N - C  CH H sN —x ; - S O , - N - C  CH

w  I ' /  w  I N t/
N H ,- C H ,- C H ,- O H  N H ,—C H ,—C H ,—N H ,

A B

Diäthylentriamin (analoge Verbb. aus diesen Aminen mit Sulfanilamid, H, Suifoharn- 
stoff, Sulfapyrim idin); ton A nilin , Am inopyridin, Aminothiazol, 2-Amino-4-methyl- 
pyrim id iń  mit diesen Sulfonamiden; von Guanidin oder o-Aminophenol mit I; von HI 
mit Monoäthanolamin, usw. — Verwendung für intramuskuläre oder inlratenöse Injektionen. 
(F. P. 912 428 vom 27/2. 1945, ausg. 8/8. 1946.) 832.4806

Sehering A. G., Deutschland, Herstellung ton S  ulfon am i dder i taten. Sulfonamide, die 
in ihrer funktionellen Gruppe einen heterocycl. Rest, z. B. einen Pyridin-, Thiazol-, 
Pyrimidin-, Thiodiazol- oder Pyrazinrest, tragen u. noch weitere Substituenten enthalten 
können, werden mit Aldehydbisulfitverbb. umgesetzt. — Z. B. werden 2 g NaHSOj in 
15 ccm W. gelöst, die Lsg. mit 2 ccm Formaldehyd (40 voI.-%ig.), dann mit 5g  p-Amino- 
benzolsulfonamidopyrimidin (I) versetzt u. das Gemisch 24 Stdn. auf dem  Wasserbad 
erhitzt. For maldehyd natriu mbis ul fi t terb. ton  I; die Verb. ist leicht in W. lösL ( p h  — 5 )  

u. gibt mit Alkali neutrale Lösungen. — In ähnlicher Weise entsteht die Acetaldehyd- 
nalriumbisulfitverb. ton  I. — Aus Traubenzucker, NaHSO, u. I die Glucosenatriumbisutfit- 
terb. von L (F. P. 891 637 vom 2/3. 1943, ausg. 13/3.1944. D. Prior. 3/3.1942.) 832.4806

F. Hoffmann-La Roche & Co., Akt.-Ges., Schweiz, Herstellung ton Deritaten ton
3-Keto-4-oxythiophan, ihren Dioximen und Osazonen. Verbb. der Formel I, in der X ein 
aliphat. Rest, wie -CH2- CH2- COOCjH5, -CH2- CH,- CHj- OCH3, -(CH,)4- OCH, oder -(CEL)4- 
CN, ist, werden in halogenierte Ketone n  übergeführt, diese zu Verbb. i n  hydrolysiert 
u. aus den so entstehenden 3-Keto-4-oxythiophanen gegebenenfalls ihre Dioxime u. Osa- 
zone hergestellt. — Z. B. versetzt man 2,8 (Teile) 2-(ß-Carboxyäihyl)-thiophanon-{3) mit 
40 W. u. 1 CaCOj, leitet in die Lsg. bei 0° unter Rühren innerhalb 2 Stdn. mittels eines 
COj-Stromes 0,9 Yol.-Teile Br2-Dämpfe ein, verdünnt mit etwas W., sättigt mit NaCl, 
läßt einige Stdn. stehen. 2-iß-Carboxyäthyl)-4-oxythiophanon-(3), gelbe Krystalle vom 
F. 129—130#. Hieraus mit Hydroxylaminhydrochlorid in Ggw. von K-Acetat das Dioxim  
IV, F. 195— 196°, mit Phenylhydrazin das Osazon V, Zers, oberhalb 120°. — Aus 2Ą&-

H ,C --------CO B r - H C ------- CO HO—H C --------CO
B r, | | H ,0

H X  C H - X  — H, C C H - X  — H, C C H - X
\ g /  ^

i ii in
H O - N  N - O H  H,C4- H N - N  N - N H - C ^ ä

I I I Ic -------c c  c
I ! I I

H ,C C H —CH, —C H ,—COOH H,C C H -O H ,-C H .-C O O H

' s '
IV , V

Methoxybutyl)-thiophanon-(3), F. 102—103*, 2-(b-ldethoxybutyI)-4-oxythiophanon-(3); 
Dioxim, F. 188—189*; Phenylosazon, F. 141°. Aus 2Ąb-Carboxybutyl)-thiophanon-{3) 
ein Prod. vom F. 117—118°, das ammoniakaL A gN03-Lsg. energ. reduziert. — Ausgangs-
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Stoffe für die Syn th . von Verbb. der Biotinreihe. (F. P. 904 117 vom 8/5. 1944, ausg. 26/10.
1945. Schwz. Prior. 2/7. 1943.) 832.4809

Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung neuer 
Im idazoline. Man gewinnt 2-(N -A ryl-N -aralkylam inoalkyl)-im idazoline  dadurch, daß man 
reaktionsfähige E ster von 2-Oxyalkylimidazolinen mit N-Aryl-N-aralkylaminen, ge
gebenenfalls in Ggw. von Verdünnungs- u./oder Kondensationsmitteln, umsetzt. — Z. B. 
erh itz t man 15,4 (Teile) 2-Chlormethylim idazolinhydrochlorid  m it 45,8 N -B en zyla n ilin (\)  
u. 150 A. im Ölbad auf 100—110°, hält die M., nachdem der A. abdest. ist, nöeh 3 Stdn. 
bei dieser Temp., behandelt sie m it W. u. 10 N aH C 03, extrah iert I mit Ae., neutralisiert 
die wss. Lsg. m it verd. HCl, dam pft sie ein u. extrahiert den Rückstand mit Alkohol. 
2-(N-Phenyl-N-benzylam inom ethyl)-im idazolinhydrochlorid, F. 227—229°. — In analoger 
Weise werden hergestellt: 2-[N-(2'-M elhoxyphenyl)-N-benzylam inom ethyl]-im idazolin-
hydrochlorid, F. 168—169°; 2-[N-(4'-M ethoxyphenyl)-N-benzylaminomethyl]-im idazolin- 
hydrochlorid, F. 206—208°; 2-[Ä -(2 '-Ä thoxyphenyl)-N -benzylam inom ethyl\-im idazolinhy- 
drochlorid, F. 187—188°; 2-[N -(4’-Ä thoxyphenyl)-N -benzylam inom elhyl]-im idazolinhydro- 
chlorid, F. 216—218°; 2-[N-Naphthyl-(r)-N -benzylam inom ethyl]-im idazolinhydrochlorid, 
F. 207—209°; 2-(H -Phenyl-N -phenylälhylam inoälhyl)-im idazolinhydrochlorid, F. 220 bis 
222°; 2-(N -Phenyl-N -benzylam inopropyl)-im idazolinhydrochlorid, F. 193—195°. — Phar- 
mazeutica m it anliallerg. Wrkg. u. Zwischenprodukte. (F. P. 908 813 vom 18/1. 1945, ausg. 
19/4. 1946. Schwz. Prior. 23/3. 1944.) 832.4806

Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung von 
tertiären A rylam inen . Man setzt reaktionsfähige Ester von Alkoholen m it Monosalzen 
von Verbb. der Formel X —R —Y, in der R einen Alkylenrest, X eine sek. Arylamino
gruppe, deren N-Atom an R gebunden ist, u. Y eine stärker bas. Gruppe bedeuten, um. 
Als Monosalze eignen sich solche von Halogenwasserstoffsäuren, H 2S 04, H N 03, Alkyl-, 
Aralkyl-, Arylsulfonsäuren usw. Die Arylreste können durch Alkyl-, Alkenyl-, NÖ2-, 
freie, veresterte oder verätherte Oxygruppen substituiert sein; der Rest R kann n., ver
zweigt oder auch Teil eines Ringes sein. Y ist eine prim., sek. oder te rt. Aminogruppe, 
z. B. der Rest eines Mono- oder Dialkylamins, einer Piperidin-, Morpholin-, Guanidin-, 
Amidin-, Imidazolin- oder Tetrahydropyrimidinverbindung. Brauchbare Alkoholester 
sind solche von Halogenwasserstoff-, Alkyl-, Aralkyl- oder Arylsulfonsäuren ; der Alkohol
rest kann aliphat., araliphat., alicycl. oder heterocycl. sein. Die Rk. erfolgt in Ggw. oder 
Abwesenheit von Verdünnungsmitteln u. Katalysatoren. — Z. B. erhitzt man 20 (Teile) 
N-(ß-Dimethylam inoäthyl)-anilinm onohydrochlorid  mit 7 A llylbrom id  in 50 absol. A. einige 
Stdn. zum Sieden, dest. den A. ab, nimmt den Rückstand in W. auf, gibt Alkali zu, 
extrahiert mit Ae., dest. den Rückstand. N -A lly l-N -(ß-d im ethylam inoälhyl)-an ilin , Kp.n  
138—141°; Monohydrochlorid, F. 160—161°. — N-(y-D iäthylam inopropyl)-anilinhydro- 
chlorid (F. 122—123°; aus Anilin u. y-Diäthylaminopropylchloridhydrochlorid) wird mit 
Benzylchlorid  (I) zu N -B enzyl-N -(y-diä thylam inopropyl)-anilin , K p .10 218—219°, um 
gesetzt. Monohydrochlorid, F. 131—132°. Die gleiche Verb. aus Benzylbromid oder Benzyl- 
alkohol-p-toluolsulfonsäureester. — N-(y-D im elhylam inopropyl)-2-anisidinm onohydrochlo- 
rid  (F. 152—153°; aus y-Dimethylaminopropylchloridhydrochlorid u. 2-Anisidin) wird 
mit I zu N -Benzyl-N -(y-dim ethylam inopropyl)-2-anisid in , Kp.n  208—210°, umgesetzt; 
Monohydrochlorid, F. 151 —152°. — Aus N-(ß-M ethylam inoälhyl)-anilinm onohydrochlorid  
u. I N -B enzyl-N -(ß-m ethylam inoäthyl)-anilin , K p .l3 210—213°; Monohydrochlorid, F. 174 
bis 175“. Durch Methylierung der Base m it Dimethylsulfat N -B enzyl-N -(ß-dim ethylam ino- 
äthyl)-anilin  ; Monohydrochlorid, F. 200—202°. Diese Verb. erhält man auch aus N -(ß-D i-  
methylaminoäthyl)-anilinmonohydrochlorid  u. I. — Aus N -(ß-A m inoäthyl)-an ilin  u. I 
N -B enzyl-N -(ß-am inoäthyl)-an ilin , K p .14 206—208°; Monohydrochlorid, F. 193—194°. 
Die N-Best. nach VAN S l y k e  zeigt, daß die prim. NH2-Gruppe nicht angegriffen wird. — 
Aus 2-(Phenylaminomethyl)-imidazolinmonohydrochlorid u. I 2-(N -Phenyl-N -benzylam ino- 
methyl)-im idazolinhydrochlorid, F. 227—229°. — In analoger Weise entstehen: N -(ß- 
D iäthylam inoäthyl)-N -äthylanilin , Kp.n  149—150°; N -(ß-D iäthylam inoäthyl)-N -ben- 
zy lan ilin , K p .41 209—210° ; N -(ß-D im elhylam inoäthyl)-N -benzyl-2-melhylanilin, Kp.n  181 
bis 184°; N -(ß-D im ethylam inoäthyl)-N -benzyl-2-methoxy- bzw. -4-melhoxyanilin, Kp.n  200 
bis 206° bzw. K p .12 219—221°; N -(ß-D im ethylam inoälhyl)-N -benzyl-2-äthoxy-5-m ethyl- 
anilin , Kp.1>x 141 —143°; N -(ß-D im ethylam inoäthyl)-N -benzyl-2-äthoxyanilin, K p .10 200 
bis 203°; N -(ß-D im ethylam inoäthyl)-N -phenylä lhylanilin , K p .12 210—211°; N -(ß-D im ethyl- 
am inoäthyl)-N -(4 '-m ethoxybenzyl)-anilin , K p .12 225—227°; N -(ß-D im ethylam inoäthyl)- 
N -(3'-m ethoxybenzyl)-anilin , K p .l2 217—218°; N -(ß-P iperid inoäthyl)-N -benzylanilin , 
K p .0 4 201—205°; N -(ß-P iperidinoäthyl)-N -(3 '-m elhoxybenzyl)-anilin , Kp.0>s 215—218°;
2-[N-(2'-M ethoxyphenyl)-N-benzylaminomelhyl]-im idazolinhydrochlorid, F. 168—169°; 2- 
[H -(4'-M ethoxyphenyl)-N-benzylaminomethyl]-im idazolinhydrochlorid, F. 206—208“ ; 2-\N - 
(2'-Äthoxyphenyl)-N-benzylam inom ethyl]-im idazolinhydrochlorid, F. 187—188°; 2-[N-(4'-

66*
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Ä lhovyphenyl)-N -benzylam inom ethyl]-im idazolinhydrochlorid, F. 216—218°; 2-[N -N aph- 
th y l-( l  )-N-benzylaminom ethyl]-im idazolinhydrochlorid, F. 207—209°; 2-(N -P henyl-N -ben-  
zylam inopropyl)-im idazolinhydrochlorid, F. 193—195°; 2-[ß-(N -P henyl-N -benzylam ino)-  
äthylamino]-imidazolinhydrochlorid, F. 115—116°. — Therapeutica u. Zwischenprodukte. 
(F. P. 909 604 vom 7/3. 1945, ausg. 14/5. 1946. Schwz. Prior. 31/3. 1944.) 832.4806

Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung neuer 
P yrid in - und P iperidinverbindungen. Man setzt M onoarylacetonitrile, deren Acetonitril
rest mindestens ein H-Atom enthält, m it kernhalogenierten Pyridin- oder Piperidinverbb. 
in Ggw. halogenäbspaltender K ondensationsmittel um, ersetzt gegebenenfalls ein an dem 
mit der Nitrilgruppe verbundenen C-Atom befindliches H-Atom durch einen Alkylrest, 
führt die N itrilgruppe der erhaltenen Verbb. in einer oder mehreren Stufen in eine Carb- 
oxyl-, Ester-, Amid-, Keton- oder M ethylenaminogruppe über, red. allenfalls die ge
wonnenen Pyridinverbb. zu den entsprechenden Piperidinverbb. u./oder füh rt am N-Atom 
der Pyridin- bzw. Piperidinverbb. noch Substituenten ein. — Z. B. rü h rt man in eine 
Lsg. von 117 g Phenylacetonitril (II) u. 113 g 2-C hlorpyridin  (I) in 400 ccm Toluol unter 
Kühlung allmählich 80 g N aNH 2 ein, erw ärm t das Gemisch langsam auf 110—120°, hält 
es 1 Stde. bei dieser Temp., kühlt ab, versetzt m it W., ex trah iert m it verd. HCl, macht 
mit konz. NaOH alkal., nim mt die sich ausscheidende M. in Essigester auf u. destilliert. 
<x-Phenyl-a-pyridyl-(2)-acetonitril (IV), K p .0)5 150—155°, F. 88—89°. — Aus 3-M ethoxy- 
phenylacetonitril u. I in analoger Weise a-(3-M ethoxyphenyl)-a-pyridyl-(2 ')-acetonilril (X), 
F.54—55°; aus 3.4-D im ethoxyphenylacelonitril u. I  a-(3.4-D im ethoxyphenyl)-a-pyridyl- 
(2’)-acetonitril, K p .0>2 192—195°; aus 3 .4-M ethylendioxyphenylacetonilril u. I a-(3.4- 
M ethylendioxyphenyl)-a-pyridyl-(2 ')-acetonitril, Kp.(,jlB 170—180°; aus- N  aphlhyl-(l)- 
acetonitril u. I <x-Naphthyl-(l)-a-pyridyl-(2')-acetonitril, F. 87°; aus a-Phenyl-a-m ethyl- 
acetonitril u. I a-Phenyl-a-m ethyl-a-pyridyl-(2)-acetonitril (IX), K p.0j2, F. 145—150°; aus 
H u. 4-Chlorpyridin (TU.) a-P henyl-a-pyridyl-(4)-acetonitril (XI), F. 76—77°; aus a-Phenyl- 
a-äthylacetonitril u. III a-P henyl-a-äthyl-a-pyridyl-(4)-acetonitril (VIII), K p.u  193°, aus 
II u. N -M ethyl-3-chlorpiperidin <x-Phenyl-<x-[N-melhylpiperidyl-(3)]-acetonitril, K p .0>2 140 
bis 145°. Die erwähnten a-Phenyl-a-alkyl-a-pyridylacetonitrile auch durch Alkylierung 
von <x-Phenyl-a-pyridylacetonitril mit Alkylhalogeniden in Ggw. von N aN H 2. — Gibt 
man 100 g IV in 400 ccm konz. H2S 04, läßt über N acht stehen, gießt auf Eis u. macht 
m it Na2C03 alkal., so gewinnt man a-P henyl-a-pyridyl-(2)-acelam id  (V), F. 134°. Hieraus 
m it Dimethylsulfat das entsprechende N -M eth ylpyrid in ium m ethosu lfa t, F. 165°. — 
100 g V werden in 1 L iter Methylalkohol gelöst, auf dem W asserbad 6 Stdn. m it gas
förmiger HCl behandelt, die Lsg. eingeengt, dann m it W. verdünnt u. m it Na2C 03 alkal. 
gemacht. a-Phenyl-a-pyridyl-(2)-essigsäurem ethylester (VI), F. 74—75°. Mit A. der Ä th y l
ester, K p .0>4 155—160°. Die beiden Ester auch d irekt aus IV u. den Alkoholen m it gas
förmiger HCl. — Durch Hydrierung von VI in Eisessig bei Ggw. eines Pt-KatalysatorS 
u. bei n. Temp. a-Phenyl-a-piperidyl-(2)-essigsäuremethylester (VII), K p.0jG 135—137°. 
N -M ethylderiv. (m it Formaldehyd u. Ameisensäure hergestellt) vom K p .’c,4 153°. VII 
auch auf folgendem Weg: Hydrierung von <x-Phenyl-a-pyridyl-(2)-acetamid  in Ggw. von 
P t zu <x-Phenyl-a-piperidyl-(2)-acelamid (A ceta t, F. 158°,), Verseifung m it sd. HCl zu a-Phe- 
nyl-a.-piperidyl-(2)-essigsäurehydrochlorid (Zers, bei 248°), Veresterung m it Methylalkohol. 
Der entsprechende Äthylester gibt ein Hydrochlorid  vom F. 173° u. ein N -M ethylderiv . 
vom K p .0>4 138—140“; der n-Propylester ein Hydrochlorid  vom F. 181° u. ein N -M e th y l
deriv. vom K p .0>3 140“. In  analoger Weise werden folgende Verbb. hergestellt: a-Phenyl- 
<x-pyridyl-(4)-acetamid, F. 154°; a-Phenyl-a-pyridyl-(2)-a-m ethylacetam id, F. 130°; a-Phe- 
nyl-a-pyridyl-(2)-a-älhylacetam id, F. 108°; a-Phenyl-a-piperidyl-(2)-a-älhylacelam id, F. 151 
bis 152°; <x-Phenyl-at-pyridyl-(4)-essigsäuremethy!esler, Kp.n „ 150° (?); a-P henyl-a-N -m e- 
thylpiperidyl-(4)-essigsäuremethylester, F. 63°; a-P henyl-a-pyridyl-(2)-essigsäure-ß '-diäthyl- 
aminoäthylester, K p .0(2 160—163°; a-Phenyl-a-piperidyl-(2)-essigsäure-ß '-diäthylam ino- 
äthylesterhydrochlorid, F. 170°. — Aus n-C3H 7M g B r  u. VHI a-Phenyl-a-pyridyl-(4)-d i-n-  
propylketon, K p .0il5 110 115°. In  analoger Weise aus IX u. C3H 3M g B r a-P henyl-a-pyri-
dyl-(2)-diäthylketon, F. 74°; aus IX u. n-C3H 7M gB r [<x-Phenyl-a-pyridyl-(2)-äthyl]-n-pro- 
pylketon, F. 55°. Man löst 20 g IV in 150 ccm absol. A. u. hydriert im Autoklaven bei 
60—70“ u. in Ggw. von Ni-K atalysator. ß-P henyl-ß -pyridy l-(2 )-ä thylam in  (XII), K p .016 
130°; Hydrochlorid, F. 210—211°, Acetat, F. 124“. Außerdem Di-[ß p h en yl-ß -p yrid y l-  
(2)-äthyl.]-amin , F. 84—85°; Hydrobromid, F. 140°, P ikra t, F. 179—180°. — In  analoger 
Weise ß-(3-M elhoxyphenyl)-ß-pyridyl-(2 ')-ä lhylam in  (Hydrochlorid, F. 210—2 11°) u, 
D i-[ß-(3-m ethoxyphenyl)-ß-pyridyl-(2 )-äthyl]-am in (P ikra t, F. 145°) aus X ; ferner a-Phe- 
nyl-(x-pyridyl-(4)-äthylam in (Hydrochlorid, F. 199“) u. D i-[a-phenyl-a-pyridyl-(4)-äthyl]- 
am in (P ikra t, F. 187°) aus XI. — H ydriert man in Ggw. von NH3, so kähn man die Bldg 
von prim. Basen begünstigen; man erhält z. B. ß-P henyl-ß -pyridy l-(4 )-ä lhylam in , 
Kp-o,2 130—135°; ß-N aphthyl-(l)-ß -pyridy l-(2 ')-ä thylam in  u. ß-M ethylend ioxyphenyl-ß -py-
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ridyl-(2)-ä thylam in . — Durch Hydrierung von XH in Ggw. von P t ß-P henyl-ß-piperidyl- 
(2)-äthylam in (Acetat, F. 99°) u. Di-[ ß-phenyl-ß-piperidyl-(2)-älhyl]-am in, F. 82°. — Aus 
X n  durch Kondensation m it Formaldehyd in Ggw. von Am eisensäure ß-P henyl-ß-pyri- 
dyl-(2)-äthyldim elhylam in (Hydrochlorid, F. 190°). — Aus XH durch Kondensation mit 
1 Mol. Formaldehyd  u. dann Hydrierung der SC H IFF  sehen Base u. des Pyridinkerns 
ß-P henyl-ß-piperidyl-(2)-äthylm onom ethylam in, K p .„i4 147—152°. — Aus X n  durch Um
setzung m it Benzaldehyd u. dann Hydrierung bei 20° ß-Phenyl-ß-pyridyl-(2)-äthylbenzyl- 
amin  bzw. bei 60—70° ß-P henyl-ß-piperidyl-(2)-äthylbenzylam in. — Durch Kondensation 
von XII mit Pyridyl-(3)-a ldehyd  u. Hydrierung der S c h i f f  sehen Base ß-P henyl-ß-pyridyl-
(2)-äthyl-[pyridyl-(3)-m ethyl]-am in, K p .,,>25 190—195°. — Aus XH u. C yanam id ß-Phe- 
nyl-ß-pyridyl-(2)-ä lhylguanidin  (Acetat, F. 202°). — H eilm ittel u. Zwischenprodd. fü r  ihre 
Herstellung. (F. P. 908 782 vom 15/1.1945, ausg. 18/4.1946. Schwz. Prior. 19/1.1944.)

832.4806
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung ton  Derivaten ton 4-Aryl- 

piperidin-4-carbonsäuren. Man setzt Arylacetonitrile in Ggw. Halogenwasserstoff ab
spaltender Stoffe m it Acyldi-(/?-halogenalkyl)-amiden, bes. AryIsuIfondi-(/?-halogen- 
alkyl)-amiden, um u. führt die entstehenden l-Acyl-4-arylpiperidin-4-carbonsäurenitrile 
durch Verseifung u. Veresterung in 4-Arylpiperidin-4-carbonsäureester über. — Z. B. 
geht man von p-Toluolsulfonyld i-(ß-oxyäthyl)-am id , F. 101—102°, das aus Diäthanol- 
am in  (I) u. p-Toluolsulfonsäurechlorid  in Ggw. von Na2C03 gewonnen wird, aus, wandelt 
es m it SOCL in p-Toluolsulfonyldi-(ß-chloräthyl)-am id, F. 48—49°, um, gibt zu einer Lsg. 
von 296 (Teilen) dieser Verb. u. 117 B enzylcyanid  (H) in 750 Toluol nach u. nach 80 NaNH 2 
unter Rühren bei 40—45°, erw ärm t dann langsam bis zum Kp. des Toluols, versetzt nach 
1 Stde. m it W., dest. das Toluol m it Wasserdampf ab, löst den Rückstand in Methyl
alkohol, wäscht die sich abscheidenden Krystalle. l-(p-Toluolsulfonyl)-4-phenylp iperid in-  
4-carbonsäurenitril, F. 200—201°. In  analoger Weise aus I u. Benzolsulfochlorid 1-Benzol- 
sulfonyldi-(ß-oxyäthyl)-am id, dann l-Benzolsulfonyldi-(ß-chloräthyl)-am id, K p .4 200°, 
F. 34°, u. l-Benzolsulfonyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsäurenitril, F. 165—166°. Beide 
Nitrile werden durch vorsichtiges, einstd. E rhitzen mit der 1 ,33 fachen Gewichtsmenge 
75%ig. H 2S04 zu 4-Phenylpiperidin-4-carbonsäure  verseift. Alhylesler (111), K p.s 150°; 
Hydrochlorid, F. 133—134°; P ikra t, F. 157—158°. — Aus Di-(ß-chlorälhyl)-aminhydro- 
cUorid, BenzoyIchlorid  u. NaOH Benzoesäuredi-(ß-chloräihyl)-amid, das m it H in Ggw. 
von NaNH 2 zu l-Benzoyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsäurenitril umgesetzt wird. Hieraus 
durch Verseifung u. Behandlung m it A. die Verb. HI. — Therapeutica. (F. P. 906 094 
vom 26/7. 1944, ausg. 21/12. 1945. D. Prior. 14/1. 1939.) 832.4806

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung basischer Verbindungen. 
Man kann den Methanwasserstoff von Diarylmethan oder seinen Derivv. in einer oder in 
mehreren Stufen durch bas. Alkyl- oder Cycloalkylreste ersetzen, wenn m an z. B. ein 
Diarylmethan m it einem bas. substituierten Alkyl- oder Cycloalkylhalogenid in Ggw. 
Halogenwasserstoff abspaltender Mittel, wie Na, NaNH2, Phenyl-Na, behandelt. Die Aryl
reste des Diarylmethans können m iteinander verbunden sein, wie im Fluoren (I). — In  
mehreren Stufen läß t sich das Verf. z. B. derart durchführen, daß D iphenylm ethan  (H) 
mit Chloracetaldehydacetal (IV) zu D iphenylpropionaldehydacetal (V) umgesetzt, dieses 
zum Aldehyd (VI) hydrolysiert u. der Aldehyd in Ggw. von N H 3, prim , oder sek. Basen 
zu entsprechenden Diphenylpropylaminen hydriert wird. — W eiterhin kann II m it 
Ä thylenchlorhydrin  in D iphenylpropylalkohol umgewandelt, der Alkohol in das ent
sprechende Chlorid u. dieses m it einer Base zu einem Diphenylpropylamin umgesetzt 
werden. — Aus H u. Chloracetonitril D iphenylpropionitril (HI). III wird kataly t. zum 
Amin hydriert oder m it CH3MgBr in D iphenyläthylm elhylketon  umgewandelt; hieraus 
durch Hydrierung in Ggw. von Piperidin a.a-D iphenyl-y-piperidinobutan. — Aus 1.1-D i- 
phenylaceton durch Einführung einer Nitrosogruppe D iphenylisonitrosokelon ; dann durch 
Red. u. Alkylierung ein entsprechendes Alkamin oder Amin. — Die Prodd. bilden wasser- 
lösl. Salze u. haben antispasmod. ITrI-g.; H eilm ittel oder Ausgangsstoffe fü r  die Herst. 
derselben. — Z. B. rü h rt man in 100 ccm Bzl., das 101 g N a-D raht enthält, tropfenweise 
bei 35° ein Gemisch von 336 g H u. 235 g Chlorbenzol ein, läßt nach 7— 8 Stdn. 240 g Chlor
ä thylp iperid in  (X) zutropfen, rüh rt 1 Stde., läßt 1 Stde. am Rückfluß sieden, kühlt ab, 
verd. m it W., extrah iert die benzol. Schicht m it verd. HCl, m acht die Lsg. alkalisch. 
a.x-D iphenyl-y-piperidinopropan  (VH), K p.s 210—220°; Hydrochlorid  vom F. 124 bis 
125°. — Aus II u. Chloräthylmorpholin a.a-D iphenyl-y-morpholinopropan, Kp.g 210 bis 
220°; Hydrochlorid, F. 205—206°. — Aus I u. X a-D iphenylen-y-piperidinopropan, Kp-. 230 
bis 240°; Hydrochlorid, F. 205°. — Aus H  u. l-Piperidino-3-brom propan a.a-D iphenyl-
1-piperidinobulan, K p .8 225—235°; Hydrochlorid, F. 171°. — Aus II u. 1-Piperidino-
2-chlorpropan a,a-D iphenyl-ß-m elhyl-y-piperidinopropan, K p .l3 220—230°; Hydrochlorid, 
F. 2 11—212°. — Aus H u. N -M cthyl-3-chlorpiperidin D iphenyl-3-(N -m eihylpiperidyl)-m e-
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than, K p.s 195—200°; Hydrochlorid, F. 110—120° (Zers.). — Aus II u. IV die Verb. V, 
dann der Diphenylpropionaldehyd  (VI) vom K p .13 190—200°. H ieraus durch Hydrierung 
mit Piperidin (VIII) in Ggw. von Ni die Verb. VII. — Aus II u. Essigsäurechloräthylesler 
Essigsäure-3.3-diphenylpropylester, K p .18 200°; durch Verseifung D iphenylpropanol,
K p .18 180—190°, dann m it S0C12 D iphenylpropylchlorid  u. durch Umsetzung m it VIII die 
Verb. VII. — Aus II u. ß-C hloräthyldiäthylam in  (IX) eine B ase  vom K p .4 170—175°; 
Hydrochlorid, F. 143—144°. — Aus I u. IX eine Base, K p .4 192—210°; saures S u lfa t, 
F. 217—218°. — Man erhitzt 23 g a.ix-Diphenylpropionsäurechlorid  u. 11,6 g N -B u ty l-  
äthylendiam in  auf 200°, gibt 5 g P20 5 zu, hält *4 Stde. bei 200—220°, verd. m it W. u. 
NaOH, extrahiert m it Ae., verjagt den Ae. u. dest. den Rückstand. a.a-D iphenylä thyl- 
N -butylim idazolin , K p .4 186°. — Man hydriert B enzhydrylaceton  in Ggw. von Ni mit 
M ethylam in  bei 120° u. 50 at. Mit HCl gibt das Prod. a.a-D iphenyl-y-m ethylam inobutan- 
hydrochlorid, F. 170—172°. (F. P. 906 355 vom 29/7.1942, ausg. 4/1.1946. D. Prior. 
8/7. 1940.) 832.4806

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von 4-Aminochinolinen.
4-Alkoxychinoline werden m it NH4-Salzen allein oder in Ggw. von N H 3 oder Alkylaminen 
umgesetzt, z. B. bei 115—135°. — Z. B. wird p-Aminobenzylcyanid m it Acetessigsäure- 
ä thylester umgesetzt, über die SCHlFFsche Base vom F. 88° in [4-Oxychinaldyl-(6)]-aceto- 
n itr il, F. 268°, u. durch Behandlung m it D imethylsulfat in [4-M ethoxychinaldyl (6j)-aceto- 
n itr il (I), F. 140°, übergeführt. Nun erh itz t man das Hydrochlorid  aus 5 g I 3 Stdn. mit 
20 ccm einer alkoh. NH 3-Lsg. auf 135°, verjagt den A., nim m t den R ückstand in W. auf, 
m acht die Lsg. m it NaOH alkal., wäscht u. trocknet die sich abscheidende Base. [4-Amino- 
chinaldyl-(6)]-acetonitril, F. 174—175°; Hydrochlorid. Wird dagegen freies I m it alkoh. 
N H3 auf 135—160° oder 170° erhitzt, so erhält man unverändertes Ausgangsmaterial oder 
ein braunes Harz. — Aus 4.6-D im ethoxychinaldin  (II), F. 87—88°, m it NH4-Acetat bei 
135° 4-A m ino-6-m ethoxychinaldin, F. 210—2 11®. — Aus II-Hydrochlorid m it alkoh. Methyl- 
aminlsg. bei 130° 4-M ethylam ino-6-m ethoxychinaldin, F. 205°. — Aus 6-Acetamino-
4-m ethoxychinaldin, F. 230°, das aus der 4-Oxyverb. m it D im ethylsulfat en tsteh t, beim 
Erhitzen mit NH4C1 u. alkoh. NH 3 auf 120—125° ein Prod., das bei der Verseifung mit 
HCl 4.6-D iam inochinaldin, F. 194—195°, ergibt. — Aus 4.6-D iälhoxychinaldinhydrochlorid,
F. 73—74°, mit alkoh. NH3 bei 135° 4-A m ino-6-äthoxychinaldin, F. 195—196°. — Zwischen- 
prodd. fü r  die Herst. von H eilm itteln . (F. P. 906 019 vom 21/7. 1944, ausg. 20/ 12. 1945.
D. Prior. 13/7. 1939.) 832.4806

Emile Charpentier, Frankreich H erstellung von Derivaten der C inchoninsäure. Man 
kondensiert Isa tin  (I) m it Ketongemischen der Thiophenreihe, die aus den durch 
pyrogenet. Behandlung von S-haltigen organ. Substanzen, welche m it mineral. Stoffen, 
wie Schiefer oder Kalk, gemischt sein können, erhältlichen Thiophenverbb. gewonnen 
werden. Je  nach Wahl der Ausgangsstoffe können diese Verbb. als Substituenten einen 
oder mehrere Alkyl-, Aralkyl- oder Arylreste enthalten. — Z. B. behandelt man 100 (Teile) 
eines Gemisches von Thiophenhomologen (Kp. 110—120°) in Bzl. u. in Ggw. von SnCl4 
m it 80 Acetylchlorid, zers. den Sn-Komplex m it W., verjagt das Bzl. u. rektifiziert die 
K etone unter vermindertem Druck. 10 (Teile) der F raktion vom K p .38 131—138° u. 
10 I werden in 77 (Volumenteilen) 28%ig. KOH u. 34 A. (95%ig) 12 Stdn. am Rückfluß 
erhitzt, das Gemisch in W. gegossen, die von nicht umgesetzten K etonanteilen befreite 
alkal. Lsg. m it Essigsäure neutralisiert, die pastenförmige M. durch Lösen in Na2C 03-Lsg. 
u. Wiederausfällung m it Essigsäure gereinigt. Klares, gelbes Pulver. Die wss. Lsgg. dej- 
Alkalisalze sind farblos. — Ein weiteres Beispiel erläu tert die Herst. von (Alkylthienyl)- 
cinchoninsäuren aus einer Fraktion homologer Thiophene vom Kp. 120—130°. — P harm a
zeut. Produkte. (F. P. 909 777 vom 24/10. 1944, ausg. 17/5. 1946.) 832.4806

John Oscar Bower, V. St. A., Bereitung von Hämoglobinlösungen. B lut wird zentri
fugiert, .von Plasma oder Serum befreit, der Rückstand bei tiefer Temp. eingefroren u. 
langsam wieder aufgetaut. Die Wände der Blutkörperchen werden dabei so fein zerteilt, 
daß sie von dem Hämoglobin nicht mehr unterschieden werden können u. das Prod. 
die Beschaffenheit einer koll. Lsg. zu haben scheint. Es eignet sich für In jektionen , die 
Behandlung von Wunden usw. Die Lsg. (I) kann m it 20%ig. Alkalisulfidlsg. (II) (3 Vol. I: 
1 Vol. II) versetzt u. in ein Fällbad versponnen werden. Das Material wird dann m it einem 
Härtungsbad behandelt u. kann als chirurg. N ahtm aleria l verwendet werden. (F. P. 913 497 
vom 21/8. 1945, ausg. 11/9. 1946. A. Prior. 25/1. 1944.) 832.4806

F. Hoffmann-La Roche & Co., Akt.-Ges., Schweiz, Herstellung haltbarer Lösungen von 
Throm bin  (I) durch Auflösen in Glycerin u. Abtrennen der unlösl. u. unwirksamen Be
gleitstoffe durch Zentrifugieren.— Z. B. werden 25 g eines I-P räparates (80000 M e l l a n b Y- 
Einheiten/g) durch ein feines Sieb geschickt u. in 1 L iter auf 35° erwärm tes Glycerin 
(glycerinum concentratum , Ph. Helv. V) eingetragen. Nach völliger Auflsg. zentrifugiert 
man 1 Stde. bei 6000 Touren. 1 ccm der Lsg. en thält 2000 MELLANBY-Einheiten. Auch
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aus weniger reinen I-Präparaten (z. B. 30000 Einheiten/g) kann man sehr wirksame Lsgg. 
gewinnen. — Aus den m it W. verd. Lsgg. fällt nach Zugabe von Aceton ein hochwirk
sames I aus. (F. P. 912 350 vom 13/7. 1945, ausg. 6/ 8. 1946. Schwz. Prior. 27/9. 1944.)

832.4806
F. Hoffmann-La Roche & Co. Ak~.-Ges., Schweiz, Herstellung von M ethylam ino- 

m ethyl-(3-am ino-4-oxyphenyl)-carbinol(lll), seinen N-Acylderivaten undSalzen . Die Verbb. 
entsprechen der nebenst., allg. Formel, in der R u. R ' ,— ,
Wasserstoff oder einen Acylrest bedeuten. Als Aus- HO— / —<' H O H - C H2- N - C H a 
gangsstoffe verwendet man 3-Amino-4-oxy-co-methyl- I E/
aminoacetophenon  (I) u. seine Salze. Die Salze werden NHR
entweder direkt oder nach Überführung in ihre N- bzw. N.N'-Acylderivv. redu
ziert. Hierbei entstehen die Salze der durch obige Formel wiedergegebenen Ver
bindungen. Reduziert man I in Ggw. einer opt. akt. Säure, wie Weinsäure (II), 
so erhält m$n direkt die Salze der opt. akt. Basen. Aus den N.N'-Diacylderivv. 
von I gelangt man zu N.N'-Diacylverbb., die nicht mehr m it Säuren, aber mit 
Basen Salze bilden. — Z. B. gibt man zu 291 1 -Tartrat der Zus. C9Hl20.;N2, • V2 Wein- 
säure, 2H ,0  (F. 182—183°; hergestellt durch katalyt. Red. von 3-Nitro-4-oxy-co-melhyl- 
benzylaminoacetophenon in Ggw. von II mit H2 u. Pd) 3000 W., 225 d-II u. 15 PtO u. hy
driert 2 Stdn. bei 0,2 at, trenn t P t ab, engt die Lsg. auf 550 Vol.-Teile ein, versetzt sie mit A. 
u. im pft sie u. filtriert das Tartrat von l{-\-)-M ethylaminomethyl-(3-am ino-4-oxyphenyl)- 
carbinol. F. 150—151°, [<x] d17 + 3,4° (c  =  5 in Wasser). Hydrochlorid (aus dem Tartrat), 
[a]n20 — 35,2° (c =  1,7). — Durch Red. vom I -Hydrobromid lll-Hydrobrornid. F. 235° 
Zers. — Aus I-Hydrobromid in Ggw. von Essigsäureanhydrid 3-Acetylamino-4-oxy- 
(o-methylaminoacetophenonhydrobromid, F. 236—238°; hieraus durch Red. M ethylam ino- 
methyl-(3-acetylamino-4-oxyphenyl)-carbinolhydrobromid, F. 187—188°. — Aus I-T artrat
3-Acetylamino-4-oxy-co-acetylmethyIaminoacetophenon, F. 249—250°, das durch Hydrie
rung in ammoniakal. Lsg. in Acetylmethylaminomethyl-(3-acetylamino-4-oxyphenyl)-car- 
binol, F. 154—155°, übergeführt wird. — Die Verbb. zeigen die Gesamtwirkung des A dre
nalins. (F. P. 901900 vom 11 /2. 1944, ausg. 8/8.1945. Schwz.Prior. 24/6. 1943.) 832.4809

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Derivaten von 21-Oxy- 
pregnenol-3-on-20. Pregnenolon (I) kann m it einem Oxalsäureester zu einem Ester (II) 
kondensiert u. dieser zur freien Säure  verseift werden. Man gelangt in einfacher Weise zu 
Derivv. von 21-Oxypregnenol-3-on-20, wenn man die Oxalverb. in Form eines wasserlösl. 
Deriv. (III) mit Jod u. bas. Mitteln u. das entstehende 21-Jodpregnenolon (IV) mit Salzen 
von organ. Säuren oder anderen, Jod austauschenden Stoffen behandelt. — Z. B. gibt man 
zu einer Lsg. von 432 mg III in 400 ccmW. in 10 Min. bei gewöhnlicher Temp. tropfenweise 
eine Lsg. aus 254 mg J 2 u. 20 ccm Methanol, dann eine Lsg. von 250 mg KOH in 20 ccm W., 
läßt 16 Stdn. bei gewöhnlicher Temp. stehen, nimmt den Nd. in Ae. auf, trocknet, dampft 
ein usw. IV, Zers, bei 141°. 450 mg IV werden mit 2500 mg K-Acetat 3 Tage in 50 ccm 
Aceton geschüttelt, die Lsg. eingedampft, der Rückstand aufgearbeitet. 21-Acetoxy- 
pregnenol-3-on-20 (V), F. 180—181°. — Partialsynth. von Nebennierenrindenhormonen.

C -C H a-C O -C O O R

ONa

COONa

HO
(F. P. 891 441 vom 22/ 2. 1943, ausg. 7/3. 1944. D. Prior. 24/11. 1941.) 832.4809

F ran i Seltz Darstellung von V itam inpräparaten. New York: Advance Scientific. Publ. 1944. (205 S.) 8° ■ 
V itam ine und Hormone und ihre technische Darstellung. T. 2. t 4,—.
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G. Analyse. Laboratorium.
C. B. Aiken, W. H. Carter jr. und F. S. Philips, Die Herstellung von Filmbolometern m it 

rascher Ansprechbar keit. Es wird das Verf. zur fabrikmäßigen H erst. kleiner, rasch an 
sprechender Bolometerzellen genauer beschrieben; bes. hat sich die Type G neben ihrer 
robusten Konstruktion u. hohen Empfindlichkeit durch ihre Verwendbarkeit für Wechsel
ströme von 30 Hz bewährt, während Spezialausführungen auch bei erheblich höheren 
Frequenzen brauchbar sind. Die Herst. des Trägerhäutchens aus Cellulosenitrat, das Auf
dampfen von Gold auf diesen Film sowie die Verff. zur Prüfung auf elektr. Geräusch u. 
Empfindlichkeit während des Fabrikationsprozesses werden beschrieben. Als vorteilhaft 
hat sich die Anbringung von in engem Abstand vom Bolometerstreifen angeordneten 
M etallplatten erwiesen. Mit dieser K onstruktion u. bei einem Gasdruck von 20 mm N2 
lassen sich sehr gute Frequenzeigg. erhalten. Zur Erhöhung der Absorption der Strahlung 
nahe 10 p  wird Goldmohr verwendet, der in Ggw. von etwas Te bei ca. 1 mm N2 auf
gedampft wird. U nter geeigneten Drucken lassen sich sogar Bolometer ohne kompakte 
Goldfolie hersteilen. Nach Hinweisen auf das Frequenzverhalten, die mechan. Festigkeit 
u. Lebensdauer wird die Brauchbarkeit anderer Metalle neben Au (Bi, Sb) berührt. 
(Rev. sei. Instrum ents 17. 377—85. Okt. 1946. Ridgefield, Conn.) 116.5016

Clark Wertenbaker, Eine D iaphragm apum pe fü r  Wechselstrom. Bei der näher be
schriebenen Ausführungsform der Umlaufpumpe wird das Diaphragma magnet. mit 
Hilfe eines Wechselstromes bewegt, wobei ein Radiolautsprecher Verwendung findet. 
(Rev. sei. Instrum ents 16. 35. Febr. 1945. New York.) 116.5026

C. H. Baehman, E ine kleine Ö ldiffusionspum pe. Beschreibung einer für Elektronen
mikroskope zweckmäßigen Ausführungsform einer Diffu6ionsdampfstrahlpumpe mit 
Teerabscheider. (Rev. sei. Instrum ents 16. 153. Juni 1945. Schenectady, N. Y.) 116.5026

Gordon P. Brown, Vencendung von Siliconen als ö l  fü r  D iffusionspum pen . Im Betrieb 
einer (nicht fraktionierenden) Metalldiffusionspumpe wird das prakt. Verh. von Litton C 
(geradkettiger KW-stoff), Octoil (Ester), Narcoil (gechlorter arom at. KW-stoff) mit 
demjenigen von 2 Siliconen verglichen u. auf deren für Pumpenöle wesentliche Eigg., 
wie Dampfdruck, Beständigkeit gegen hohe Tempp. u. Oxydation sowie Saugleistung 
bei hohen Ausgangsdrucken hingewiesen. Die Dampfdruckkurve u. die Verss. zeigen, 
daß mit den hochsd. Siliconen nach den Angaben eines Ionisationsm anometers ohne 
Kühlfallen das höchste Vakuum erreichbar ist. Die Silicone sind ferner, wenn sie in 
noch heißem Zustand der Luft ausgesetzt werden, gegen Oxydation fast völlig unempfind
lich. Schließlich werden die Vorzüge der benutzten öle u. des Hg unter den üblichen Be
dingungen der Vakuumtechnik vergleichend zusammengestellt. (Rev. sei. Instrum ents 16. 
316—18. Nov. 1945. Boston, Mass.) 116.5026 '

William E. Vaughan, E in ungefettetes, nur aus Glas bestehendes Hochvakuumventil. 
Das auch in seiner Herst., genauer beschriebene, bereits von K lSTIA EO W SK Y  angegebene 
Hochvakuumventil stellt eine erhebliche Verbesserung des Ventils nach BODENSTEIN dar. 
(Rev. sei. Instrum ents 16. 254—55. Sept. 1945. Emeryville, Calif.) 116.5026

Robert T. Webber und C. T. Lane, E in  leicht herstellbares, nur aus M etall bestehendes 
Vakuummanometer. Es wird ein nur aus Metall bestehendes, selbst herstellbares Mano
meter für 1—IO" 3 mm Hg beschrieben, das nach dem Prinzip des thermoelektr. Gerätes 
nach PlR A N I gebaut ist. (Rev. sei. Instrum ents 17. 308. Aug. 1946. New H aven, Conn., 
Yale Univ.) 116.5026

Mary Banning und F. W. Paul, Eine handliche Vakuum kam m er fü r  die Herstellung 
optischer F ilme durch Verdampfung im  Hochvakuum. Kurze Beschreibung einer Vorr. zur 
Verdampfung von Substanzen im Hochvakuum. Von den herkömmlichen Apparaturen 
unterscheidet sie sich dadurch, daß sie topfförmig aus Metall gefertigt ist u. mit einer 
aufgeschliffenen Glasplatte m it Gummidichtung abgeschlossen ist. Alle Pumpleitungen 
u. die elektr. Zuleitungen sind in Boden u. Wand des Topfes eingelassen. Metalle u. sonstige 
Stoffe, wie Salze usw., können verdam pft werden, alle 10—15 Min. kann ein neuer Vorgang 
eingeleitet werden. (Rev. sei. Instrum ents 15. 152. Juni 1944. Rochester, N. Y., Inst, of 
Optics.) 251.5026

H. A. Thomas, T. W. Williams und J. A. Hippie, MassenSpektrometer als Undichtig
keitsprüfer. Nach einem Hinweis auf die Nachteile früherer Methoden zum Nachw. un
dichter Stellen in Vakuumsystemen geben Vff. ein elektron. Gerät unter Verwendung 
eines für He fokussierten Massenspektrographen u. von He als Prüfgas an. He wird in 
einem feinen Strom über die zu prüfenden Teile des Vakuumsyst. geleitet. Durch Un
dichtigkeiten in das Syst. diffundierendes He (1 Teil in 400000 Teilen Luft bei einem 
Meßdruck von 0,3 p  Hg) wird über das Spektrometer nach Verstärkung (—2 -IC8) des
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Ionenstrome8 durch einen Strommesser (10~u  Amp) angezeigt u. erlaubt die Best. der 
undichten Stelle bis auf l/4 in. Regeleinrichtungen zum Aufrechterhalten der Linearität 
zwischen Ionenstrom u. Meßdruck werden gegeben. — Abb., Zeichnungen. (Rev. sei. 
Instrum ents 17. 368—72. Okt. 1946. East Pittsburgh, Pa., Westinghouse Res. Laborr.)

432.5026
J. E. Mack und E. E. Anderson, 21-Fuß-Gitterspektrograph m it mehrfachem Meßbereich. 

Vff. beschreiben eingehend mit allen techn. Details einen neu entwickelten Spektrographen 
mit 2 metall. Strichgittern geringer Krümmung, der die Wellenlängenbereiche von 0 bis 
470 Ä u. von 0—2100 Ä erfaßt. Die Photoplatte kann über einen Bereich von 1,54 m er
streckt werden. Die Aufnahme der Spektren im Vakuum ist möglich. Die opt. Eigg. u. 
die elektr. Ausstattung einschließlich der Bogenkammer werden geschildert. (Rev. sei. 
Instrum ents 15. 28—36. Febr. 1944. Madison, Wis., Univ., u. Milwaukee, Wis., Milwaukee- 
Downer Coll.) 251.5063

Norman Wright, Lith ium fluoridprism en in der Ultrarotspektroskopie. Die herkömmliche 
Steinsalzoptik für Unterss. im Ultrarotgebiet zeigt gerade in dem Gebiet relativ geringe 
Dispersion, das für die Spektren von O—H-, N —H-, C*-H-, C==N- u. C==C-Bindungen 
bes. wichtig ist. Fluorit als E rsatz für Steinsalz ist bes. deswegen unvorteilhaft, da es nur 
natürlich vorkommt u. ziemlich selten ist. Vf. hat daher Verss. mit LiF unternommen. 
Die Dispersion zwischen 2 u. 5,9 p  ist durchweg 3,5—8,4 mal größer als bei Steinsalz, 
2,0—2,3mal größer als bei Fluorit. Ein 60°-Prisma aus LiF wurde daher in einen Ultrarot- 
Spektrographen eingebaut. Temperaturänderungen bleiben prakt. ohne Einfl. auf die 
Dispersion (0,001 p  pro Grad C bei 3,5 p  Wellenlänge). Verschied. Absorptionsspektren 
werden dargestellt u. beweisen die guten opt. Eigg. des LiF. Das wird bes. an der Methyl
bande bei 3,37 p  gezeigt, u. es kann nachgewiesen werden, daß diese Bande bei Polystyrol 
nicht au ftritt. (Rev. sei. Instrum ents 15. 22—27. Febr. 1944. Midland, Mich., Dow Che
mical Co.) 251.5063

G. W. Willard, E in  einfaches Eefraktoskop fü r  Flüssigkeiten. Es wird ein einfaches 
Gerät zum Vgl. von Brechungskoeff. beschrieben, das bes. bei der Prüfung von bin. 
Immersionsfll. für die Unters, von piezoelektr. Quarz wertvoll ist. Die opt. Einrichtung 
besteht aus einem Spalt, einem in die Fl. eintauchenden Quarzprisma (mit Dreiecks
flächen senkrecht zur opt. Achse) u. einer die Flüssigkeitsoberfläche berührenden Linse. 
Durch Beobachtung des Spaltes durch das Prisma hindurch u. an seinen Flächen kann 
man Unterschiede von A N  =  0,001 zwischen dem Brechungskoeff. der Fl. u. dem Quarz
muster feststellen. Durch Vgl. mit dem Doppelbrechungswert A N  — 0,01 im Quarzprisma 
kann man außerdem ohne sonstige H ilfsm ittel den Betrag der Fehlweisung, bes. bei ge
ringen Werten, genau abschätzen. (Rev. sei. Instrum ents 16. 340—42. Dez. 1945. Murray 
Hill, N. J.) 116.5063

Thomas C. Hemdon, E in Refraktometer. Es wird ein aus Mikroskopteilen selbst her
stellbares Refraktometer beschrieben, das auf der Messung der Totalreflexion der in 
einem genau verschiebbaren Glastrog befindlichen u. zu prüfenden Fl. beruht. (Rev. sei. 
Instrum ents 16. 379—80. Dez. 1945. Richmond, Ky.) 116.5063

a) Elemente und anorganische Verbindungen.
P. Wenger und R. Duckert, unter M itarbeit von Y. Rusconi, Kritische Untersuchung 

der Kationenreagenzien. 13. Mitt. Kationenreagenzien der Elemente der seltenen Erden 
und des Y ttrium s. (12. vgl. C. 1945. II . 267.) Als allg. Kationenreagens der Gruppe der 
seltenen Erden empfehlen Vff. Oxalsäure in gesätt. wss. Lsg. Als Kationenreagens für 
die Gruppe der Cererden wird Bernsteinsäure in Form des festen Ammoniumsuccinats 
verwandt. Für die Untergruppe der Y ttererden wählen Vff. Milchsäure als Kationen
reagens. Lediglich für La, Ce u. Eu werden Spezialreagenzien angegeben. Zum Nachw. 
des La dient N a-Acetat in 1 %ig. wss. Lsg. -j- 0,02nJodlsg. u. InA m m oniak. F ür Ce 
vgl. C 1943.1. 983. Der Nachw. des Eu erfolgt mit Zn (metall.) +  Kakothelin [C2iH 21(OH)2- 
(N 0)2-N 20 3-N 0 3HJ in 0,25%ig. wss. Lsg. +  5nHCl. Keine spezif. Reagenzien gibt es 
für Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu. Y verlangt eine sehr viel kompliziertere 
Trennungsmeth., weshalb Vff. nicht näher darauf eingehen. (Helv. chim. Acta 28. 274 bis 
278. 15/3. 1945. Genf, Univ., Labor, de Chim. Analyt e t de Mikrochim.) 258.5100 

P. V/enger und R. Duckert, unter Mitarbeit von Y. Rusconi, Berichtigung zur Arbeit: 
Kritische Untersuchung der Kationenreagenzien. 13. M itteilung. Reagenzien der Kationen  
der Elemente der seltenen Erden und des Y ttrium s. (Vgl. vorst. Ref.) Auf Seite 275 der 
Originalarbeit Zeile 25 muß es heißen: „Fluorwasserstoffsäure,, s ta tt „Chlorwasserstoff
säure” . Der gleiche Irrtum  befindet sich be i: „2. Bericht der Kommission für neue analyt. 
Rkk. u. Reagenzien” , erschienen bei Wepf, Basel 1945 auf Seite 112, Zeile 13 u. 14. (Helv. 
chim. Acta 28. 496. 2/5. 1945. Genf, Univ., Labor, de Chim. Analyt. e t de Microchim.)

296.5100
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P. Wenger und R. Duckert, unter Mitarbeit von Y. Rusconi, K ritische Untersuchung 
der Kationenreagenzien. 14. Mitt. Kationenreagenzien des Urans. (13. vgl. vorst. Ref.) 
Vff. untersuchen eine Anzahl von Kationenreagenzien für das Uranylkation U 0 2++. 
Empfohlen werden: A nthranilsäure (I) in fester Form, o-Oxychinolin (II) in 5%ig. 
alkoh. Lsg., Quercetin (III) in 0,2%ig. alkoh. Lsg., Na-salicylat (IV) in gesätt. wss. 
Lsg. u. K-Ferrocyanid (V) in 5%ig. wss. Lösurg. I eignet sich zur mkr. Unters., 
II, III u. IV eignen sich für die Tüpfelrk. u. V für den Makro- u. Mikronachweis. (Helv. 
chim. Acta 28. 291—99. 15/3. 1945. Genf, Univ., Labor, de Chim. A nalyt. e t de Micro- 
chim.) 258.5100

P. Wenger und R. Duckert (unter M itarbeit von Y. Rusconi), K ritische Untersuchung 
der Kationenreagenzien. 15. Mitt. Kationenreagenzien des In d iu m s. (14. vgl. vorst. Ref.) 
Es werden einige Reagenzien zum Nachw. des In  angegeben, wobei darauf hinzuweiesen 
ist, daß In u. Ga gleiche Rkk. geben. Zu ihrer Trennung müssen quantita tive Methoden 
angewandt werden. 1 . Mit Urotropin -f- A mjnoniumthiocyanat en ts teh t in saurer oder 
neutraler Lsg. zwischen 20 u. 60° ein rosa Niederschlag. Empfindlichkeit 3 y in 0,01 ccm. 
Verdünnung 1 :3 ,3 -IO3. Es störl^ Co; es stören nicht: Cu, Cd, As, W, Al, Cr, Zn, Mn, Ni, 
Alkali, Erdalkali; Verminderung der Empfindlichkeit durch Pb, Sn, F e+++, Sc. 2. Tüpfel
probe auf Filtrierpapier mit Alizarin. Benötigt werden: Ä thanolgesätt. Lsg. von Alizarin, 
NH4OH konz., gesätt. Borsäurelsg., gesätt. NaF-Lsg., 10% ig. KCN-Lsg. Die ammonia- 
kal. Lsg. wird m it Alizarinlsg. versetzt u. m it Borsäure angesäuert. Violettfärbung. Die 
Empfindlichkeit beträgt 0,06 y  in 0,03 ccm, Verdünnung 1 :5 -105. Es stören nicht: As, W, 
Ti, Mg, Alkali. Die Empfindlichkeit wird durch Cr herabgesetzt. Es stören: Pb, Bi, Pd, 
P t, U, Ga. Viele K ationen geben gleiche Reaktion. Durch F _ werden folgende Kationen 
als Störquelle ausgeschaltet: Al, Fe3+, Ce3'', seltene Erden, Y, Z-, Ti, Be, Se, Erdalkali 
u. durch CN“ : Ag, Hg, Cu, Cd, Zn, Mn, Co, Ni. (Helv. chim Acta 28. 539—42. 2/5. 1945.)

•  296.5100
P. Wenger und R. Duckert, K ritische Untersuchung der K ationenreagenzien. 16. Mitt. 

Reagenzien des Scandium kations. (15. vgl. vorst. Ref.) Zum Nachw. des Scandiums werden 
folgende Reagenzien empfohlen: 1 . festes [Co(NH3)#](N 03)3 -f- gesätt. Lsg. von N aF gibt 
in neutraler Lsg. eine gelbe Fällung. Empfindlichkeit: 5 y  in 0,01 ccm (unter dem Mi
kroskop), maximale Verdünnung: 1 : 2 -103. Es stören nicht: Al, Zr, T e+++, Alkali, Erd
alkali. Es stö rt: Seltene Erden, Th, Be. Empfindlichkeit herabgesetzt durch: Fe, Cr, Zn, 
Mn, Co, Ni. 2. Cochenillelsg. gibt bei 100° in schwach essigsaurer Lsg. eine blaue Fällung. 
Empfindlichkeit: 100 y in 5 ccm, maximale Verdünnung: 1:5-10*. Es stören nicht: Pb, 
Cd, Nb, Ta, Al, Cr, Ce, Seltene Erden, Y, Be, T1+++, Zn, Mn, Co, Ni, Alkali, Erdalkali. 
Es stören: Ag, Hg, Cu, Sn, Au, V, U 02++, ZrTiF~. Empfindlichkeit herabgesetzt durch: 
F e+++. (Helv. chim. Acta 28. 872— 75. 1/8. 1945. Genf, Univ., Labor, für analyt. u. Mi
krochemie.) 296.5100

Paul Wenger und Roger Duckert, K ritische Untersuchung der Kationenreagenzien.
17. Mitt. Reagenzien des Beryllium kations. (16. vgl. vorst. Ref.) Zum Nachw. des Berylliums 
werden folgende Reagenzien empfohlen: 1 . Acetylaceton gibt bei 20— 60° einen weißen 
Niederschlag. Empfindlichkeit: 0,1 y  in 0,01 ccm, Verdünnung: 1 : 105. Es stören nicht:
Ag, Cu, Pb, Sn, Pd, P t, Se, Te, Mo, W, Nb, Ta, Al, Fe, Cr, U, Seltene Erden, Ce, Y, Ti,
Zr, Th, TI, Zn, Mn, Co, Ni, Erdalkali, Alkali. Spezif. Reaktion. 2. 10 ccm 4 % ig. äthanol. 
Lsg. von Chinalizarin -f- 1 ccm Äthylendiamin in neutraler bis alkal. Lsg. gibt blauen
Niederschlag. Empfindlichkeit: 0,3 y in 0,03 ccm, Verdünnung: 1 : 10B. Es stören nicht:
H g++, Bi, Cd, Sn, Pd, P t, Se, Te, Nb, Ta, Al, TI, Zn, Erdalkali, Alkali. Es stören: Cu, 
V, Seltene Erden, Ce, Y, Ti, Zr, ThMg. Empfindlichkeit herabgesetzt durch: Ag, H g+, 
As, Sb, Au, Rh, Ir, Mo, W, Fe, U, Mn, Co. 3. p-Nitrobenzol-azo-orsinol, 0,025%ig. Lsg. 
in NaOH in neutraler bis natronalkal. Lsg. bei 20° gibt einen orangefarbenen Niederschlag. 
Empfindlichkeit: 0,3 y  in 0,03 ccm, Verdünnung: 1 : 10B. Es stören nicht: H g++, Bi, Cd, 
As, Sb, Sn, Au, Rh, Pd, Ir, P t, Se, Te, Mo, W, V, Nb, Ta, Al, Fe, Cr, U, Ce++++, Seltene 
Erden, Y, Ti, Zr, Th, TI, Erdalkali, Alkali. Es stören: Cu, Zn, Co. Empfindlichkeit herab
gesetzt durch: Ag, H g+, Pb, Mn, Ni, Mg. 4. l% ig . äthanol. Lsg. von Chinalizarin +  1 ccm 
Äthylendiamin, zusammen 10 ccm. Blauer Nd. in neutraler oder alkal. Lsg. bei 20°. 
Empfindlichkeit: 5 y in 5 ccm, Verdünnung: 1 : 10*. Verh. gegen Fremdionen wie 3. 
(Helv. chim. Acta 28. 925— 29. 1/8. 1945. Genf, Univ., Labor, für analyt. u. Mikrochemie.)

296.5100
Paul Wenger und Roger Duckert, K ritische Untersuchung der Kationenreagenzien.

18. Mitt. Reagenzien des Z irkonium kations. (17. vgl. vorst. Ref.) Zum Nachw. des Zirkoni
um-; werden folgende Reagenzien empfohlen: 1 . festes RbCl + N H 4F gibt in neutraler Lsg. 
bei 20—60° einen weißen Niederschlag. Empfindlichkeit: 1,5 y in 0,01 ccm, Verdünnung: 
1 : 6- 103. Es stören nicht: Bi, Cd, As, Sb, Au, Rh, Pd, P t, W, V, Al, Cr, U, Be, TI, Zn, 
Co, Ni, Erdalkali, Alkali. Es stören: F e+++. Empfindlichkeit herabgesetzt durch: Ag,
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Hg, Cu, Pb, Sn, Se, Te, Mo, Nb, Ta, Seltene Erden, Ce, Ti, Th, Mn. 2. l% ig . wss. Lsg. 
von Carminsäure gibt in HCl-Lsg. bei 20° violetten Niederschlag. Empfindlichkeit: 1 y in 
0,03 ccm, Verdünnung: 1: 3-10*. Es stö rt nicht: Ag, Hg, Cu, Pb, Bi, Cd, As, Sb, Sn, Au, 
Rh, Pd, Ir, P t, Se, Te, Mo, W, V, Ta, Al, Fe, Co, U, Seltene Erden, Ce+++, Y, Th, TI,
Zn, Mn, Co, Ni, Erdalkali, Alkali. Es stört: Ti, F~, S04— , P 0 4---- , C20 4_". Empfindlich
keit herabgesetzt durch: Nb, Ce++++, Be, Sc. 3. l% ig . wss. Lsg. von alizarinschwefel- 
saurem Na gibt in HCl-Lsg. bei 20° einen roten Niederschlag. Empfindlichkeit: 1 y in 
0,03 ccm, Verdünnung: 1:3-10*. Es stört nicht: Ag, Hg, Pb, Bi, Cd, Ag, Sb, Sn, Au, 
Rh, Pd, Ir, P t, Se, Te, Mo, W, V, Nb, Ta, Al, Fe, Cr, Seltene Erden, Ce+++, Y, T l+, 
Zn, Mn, Co, Ni, Erdalkali, Alkali. Empfindlichkeit verringert durch: Cu, U, Ce++++, 
Ti,Th, Be, T l+++, Sc. 4. Auf Filterpapier: 2%ig. Lsg. von Dimethylamino-4-phenylazo- 
phenylarsinsäure in 10n HCl gibt in HCl-Lsg. bei 50—60° eine braun-orangene Färbung. 
Empfindlichkeit: 0,3 y in 0,03 ccm, Verdünnung: 1: 106. Es stören nicht: Ag, Hg, Cu, Pb, 
Bi, Cd, As, Sb, Sn, Au, Rh, Pd, Ir, P t, Se, Te, V, Nb, Ta, Al, Fe, Cr, U, Seltene Erden,
Ce, Y, Th, Be, TI, Sc, Zn, Mn, Co, Ni, Erdalkali, Alkali. Empfindlichkeit vermindert
durch: Mo, W, Ti, wenn es m it 30%ig. H20 2 versetzt ist. Auf Filterpapier. 5. 1 % ig- wss. 
Lsg. von Carminsäure gibt in HCl-Lsg. bei 20° Violettfärbung. Empfindlichkeit: 3 y in 
0,03 ccm, Verdünnung: 1 : 10*. Verh. gegen Fremdionen wie 4. 6. Dieselbe wie 5, aber im 
Reagensglas. Empfindlichkeit: 50 y in 5 ccm, Verdünnung: 1: 10®. Verh. gegen Frem d
ionen wie 4. 7. 1 % ig- wss. Lsg. von alizarinsulfosaurem Na in HCl-Lsg. gibt roten Nieder
schlag. Empfindlichkeit: 100 y in 5 ccm, Verdünnung: 1:5-10*. Verh. gegen Frem d
ionen wie 4. (Helv. chim. Acta 28. 929— 33. 1/8. 1945. Genf, Univ., Labor, für analyt. u. 
Mikrochemie.) 296.5100

b) Organische Verbindungen.
F. B. Strauss, Eine neue Technik fü r  die M ikroeiemenlaranalyse organischer Ver

bindungen. Polemik gegen BELCHER u . SFOONER (vgl. C. 1943. II 201. 1945. I. 1390). 
Vf. behauptet, daß die Technik von BELCHER u. SPOONER (Elementaranalyse mit 
leerem Verbrennungsrohr ohne jedes K ontaktm aterial als Makro- bzw. Mikroverf.) schon 
von vielen Autoren früher angewandt wurde. (Nature [London] 152. 446—47. 16/10. 1943. 
Oxford, Univ., Dyson Perrins Labor.) 149.5352

R. Beicher und C. E. Spooner, Eine neue Technik fü r  die Mikroelementaranalyse organi
scher Verbindungen. Erwiderung auf die Polemik von STRAUSS (vgl. vorst. R ef.). Vff. 
nehmen für sich in Anspruch, daß sie als erste (vgl. C. 1945.1 .1390) die neue Mikrometh. 
für die Elementaranalyse von Kohle angewandt haben. (Nature [London] 153. 24. 1/1. 1944. 
Sheffield, Univ.) ,  149.5352

D.L. Fry, R. E. Nusbaum und H.M. Randall, Die A nalyse vielkomponentiger Mischungen 
von Kohlenwasserstoffen in flüssiger Phase durch Ultrarot-Absorptionsspektroskopie. Es 
wird eine ultrarotspektroskop. Meth. zur Analyse von Mischungen mehrerer KW-stoffe 
in fl. Phase beschrieben. Die Intensitäten der Banden werden bei konstanter Schichtdicke 
gemessen. Mit Hilfe von Mischungen bekannter Konz, werden Eichkurven der Absorptions
stärke aufgestellt. Zwei Näherungsverff. zur Umrechnung der äquivalenten opt. Schicht
dicke in Konzz. werden angegeben. 4- u. 5-komponentige Mischungen können in weniger 
als 45 Min. mit einem Fehler von weniger als % %  in der Konz, analysiert werden. (J. 
appl. Physics 17. 150—61. März 1946. Detroit, Mich., General Motors Corp., Res. Labor. 
Div.) 345.5380

J. Haslam und L. H. Cross, Bestim m ung kleiner Mengen von Nitrobenzol in A n ilin  
mit dem Polarographen. Spuren von Nitrobenzol in Anilin (unter 0,05%) lassen sich in 
Verfeinerung des von NOVAK (C. 1942.1. 3073) angegebenen Verf. folgendermaßen be
stimmen: Das zu prüfende Anilin wird schwach mit konz. HCl, die einen Zusatz von 
Nigrosin enthält, versetzt. An dem Gemisch wird mit dem Polarographen der Spannungs
verlauf im Bereich von 0—0,4 V aufgenommen. Dann ist die Höhe der Stufen der auf
genommenen Kurven direkt proportional dem Nitrobenzolgehalt. Der Nigrosinzusatz 
bewirkt eine G lättung der erhaltenen Kurven. (J . Soc. Chem. Ind. 63. 94—95. März 1944. 
Northwick, Imperial Chemical Industries, Res. Labor.) 270.5382

G. Halfter, Vorläufige M itteilung über eine colorimetrische Bestim m ung von o-, m- und  
p-Nilrotoluol m it H ilfe  von konzentrierter Schwefelsäure. Ähnlich wie a-Nitronaphthalin 
lassen sich auch die Mononitrotoluole mit Hilfe einer Farbrk. mit konz. Schwefelsäure 
colorimetr. bestimmen. Die o- und p-Verb. lösen sich mit gelber Farbe und die m-Verb. 
m it gelbgrüner Farbe in konz. Schwefelsäure. Die entstehenden Färbungen sind so tief, 
daß die Eigenfarben der Mononitrotoluole keine Rolle dabei spielen. Da die Konz, der 
H 2S04 von großem Einfl. auf die Farbtiefe ist, ist es wichtig, m it H 2S04 besonderer Konz, 
arbeiten. Bei einer Konz, der Mononitrotoluole von 1—30 mg/100 ccm der Lsgg., ist das
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Verhältnis von Farbtiefe zu Konz, konstant. Schützt man die Lsgg. vor dem Einfl. des 
Tageslichtes, bleibt die Farbtiefe innerhalb von 48 Stdn. konstant. Mißt man die E x
tinktion bei einer Wellenlänge von 436 m p , hajben die o- und p-Verb. denselben Ex- 
tinktionskoeff., man kann also ihre Summe bestimmen. Das m-Isomere zeigt bei der 
gleichen Wellenlänge nur 50% des Extinktionskoeffizienten. In  einem Gemisch läß t sich 
also der Geh. an m-Isomeren rasch erm itteln. Bei einer Wellenlänge von 805 m p  ab
sorbiert nur die p-Verb., während die beiden ändern Isomeren nur einen sehr kleinen 
Extinktionskoeff. aufweisen. Es besteht also die Möglichkeit in einem Gemisch von 
Mononitrotoluolen die Zus. rasch zu erm itteln. Höher n itrierte Toluole lösen sich farblos 
in konz. H2S 04 und haben keinen Einfl. auf die Farb in tensitä t der Mononitroverbb., 
weshalb sich der Geh. an letzteren in einem Nitriergemisch bestimmen läßt. (Z. analyt. 
Chem. 128. 140—41. 1948. 10/12. 1946.) 258.5382

W. Ingold, Z ur M ikrotitration organischer Säuren. Es wird eine prakt. Ausführungs
form der potentiom etr. M ikrotitration beschrieben. Als Indicator für die T itration dient 
eine Glaselektrode, wobei die Elektrodenkugel als Titrationsgefäß benutzt wird, die 
Bezugslsg. befindet sich daher außerhalb der Kugel. Als Titrationsfl. w ählt Vf. K-Hydr- 
oxyd- u. Tetramethylamm onium hydroxyd-Lsg., da bei diesen beiden die Abweichungen 
der Glaselektrode vom linearen Verh. oberhalb pn  10 am geringsten sind. Da eine zu große 
Volumenvermehrung den gesetzmäßigen Verlauf der T itration stört, soll die Konz, der 
Titrierfl. 0,1 n nicht unterschreiten. Um die Titrationsfl. in hinreichend kleinen u. genauen 
abgemessenen Voll, hinzufügen zu können, verwendet Vf. eine Eintauch-Capillarbürette 
in horizontaler Lage, deren Lumen so gewählt ist, daß ein Vol. von 0,150 ccm einem 
Flüssigkeitsfaden von ca. 50 cm Länge entspricht. Es kann bei dieser Anordnung das 
Vol. auf 0,0001 ccm genau abgelesen werden. Mit dieser Meth. können 300—900 y organ. 
Säure vom Mol.-Gew. 100—500 in einem Vol. von 1 ccm Lsg. für viele Zwecke hinreichend 
genau (± 5 % ) titr ie rt werden. (Helv. chim. Acta 29. 1929—36. 2/12. 1946. Zürich, 
Eidgen. TH, Organ.-chem. Labor.) 258.5440

Ray Clarke und Bert E. Christensen, M ikrobestimm ung der Acetylgruppen in  Acetaten 
von Zuckern und Glykosiden. Man löst 5—10 mg des zu untersuchenden Acetats in A., 
behandelt 4—24 Stdn. bei 20° mit 0,045 n NaOH-Lsg. u. titr ie rt den Überschuß der 
NaOH m it verd. H2S 04, wobei Phenolphthalein als Indicator benutzt wird. Bei dieser 
Meth. beträgt die Fehlergrenze bis zu 10%. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 17. 334—35. 
19/5. 1945. Corvallis, Oregon State Coll., Dep. of Chem.) 132.5464

d) Medizinische und toxikologische Analyse.
J. Rochat, Die B estim m ung von Blutalkohol. E ine Abänderung der Methode von 

Nicloux  Vf. zeigt die Schwierigkeiten bei der Alkoholbest, nach NlCLOUX auf u. 
g ib t Verbesserungen der Meth. durch einfache Änderungen an, die die Genauigkeit der 
Meth. beträchtlich erhöhen m it einer Annäherung der Fehlergrenze von 1—2% an die 
theoret. Werte. Die Meth. beruht auf einer Dest. des Blutes (5—10 g) m it der 6,5 fachen 
Menge seines Vol. an gesätt. Pikrinsäurelösung. In  je 5 ccm D estillat wird durch einen 
geringen Überschuß von Kaliumbichromatlsg. (8,475 g/Liter) bei Anwesenheit von 
6—8 ccm konz. Schwefelsäure der A. oxydiert. Durch langsames U nterschichten der 
Schwefelsäure u. folgendes plötzliches Umschütteln wird die Rk. m it einem Schlag in 
Gang gesetzt u. ist nach 25—30 Sek. beendet. Durch diesen K unstgriff ist es möglich, 
den A. vollständig in kürzester Zeit unter Bedingungen zu oxydieren, bei denen die 
Oxydation von Aceton noch nicht stattfindet, was diese Fehlerquelle der Best. ausschal
te t. Nach Verdünnen mit ca. 50 ccm W. wird die verbrauchte Menge K alium bichrom at 
manganometr. nach Zugabe einer 0,02 n Lsg. von MoHRsehem Salz bestim m t. Man 
arbeitet mit 0,1 n KM n04 u. in M ikrobüretten. Fehler durch Verunreinigungen werden 
durch einen Blindwert erfaßt. Eine weitere Verbesserung ergab sich durch Einführung 
von K orrekturfaktoren, u. zwar für wss. Lsgg. 0,97, für fl. B lut 0,98 u. fü r koaguliertes 
Blut 0,99, die m it dem Titrationsergebnis m ultipliziert werden. Vf. konnte durch erhöhte 
Vorsichtsmaßregeln auch eine Halbmikrometh. ausarbeiten, für die 1 ccm Blut genügt. 
Die Genauigkeit liegt dabei in derselben Größenordnung. (Helv. chim. Acta. 29. 819—830. 
15/6. 1946. Lausanne, Inst, de chimie clinique.) 248.5727

Leroy Voris, Gordon Ellis und L. A. Maynard, Die B estim m ung von N eutralfettglycerin  
im  B lu t m it Perjodat. Anw endung zur B estim m ung von arteriovenösen Unterschieden im  
Neutralfett. (Vgl. Ma y n a r d , C. 1939 . I. 3979.) Vff. beschreiben eine Meth. zur Best. 
kleiner Mengen Glycerin (0,1—2,5 mg), die darauf beruht, daß nach entsprechender Iso
lierung des Fettes aus dem Blut, Verseifung u. Entfernung der Fettsäuren das Glycerin 
durch Oxydation m it H J 0 4 u. T itration des nach Zusatz von K J durch den Überschuß 
an H J 0 4 freigesetzten Jods bestim mt wird. Die Meth. wurde bei Unterss. am Rind an-
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gewandt u. erwies sieh als geeignet zur Best. von Unterschieden der Neutralfettmenge 
im arteriellen u. venösen Blut. Die Ergebnisse erbrachten Hinweise dafür, daß N eutralfett 
dem Blut durch die Milchdrüse entzogen wird. ( J . biol. Chemistry 133. 491—98. April 1940. 
Ithaca, Univ., Labor. Animal N utrit.) 219.5727

Raphael Isaacs, Ein einfaches Hämoglobin: Erythrocyten-Verhältnis als Ersatz des Färbe
index. Es wird auf die Mängel, die sich bei der Berechnung des Färbeindex ergeben, hin
gewiesen, da keine Normalwerte für das Hämoglobin u. für die Blutzellenzahl festliegen. 
Mit verschied. Methoden fällt daher der Färbeindex verschieden aus. Als Ersatz wird vor
geschlagen, den Hämoglobingeh. in g je 100 ccm durch die Anzahl der roten Blutkörperchen 
in 100000 je cmm zu dividieren. Dadurch werden empir. brauchbare Werte erhalten, die 
Anwendung verschied. Standards für Mann u. Frau erübrigt sich. Werte unter 1 sprechen 
für hypochrome, über 1 für hyperchrome Anämien. (J . Amer. med. Assoc. 116. 2258. 
17/5. 1941. Chicago.) 120.5727

John L. Nickerson, Tragbares dekadisches Photometer fü r  die Bestim m ung von B lu t
proben m it der Farbe T-1824. Zur Unters, der Farbkonz. von Blutserum wurde eine App. 
entwickelt, die dem ungeübten Experim entator schnell u. zuverlässig die colorimetr. 
Prüfung von Blutproben ermöglicht. Von einer Lichtquelle gehen zwei durch Spiegel 
parallel gerichtete Lichtstrahlen über ein Doppelprisma zu einer gemeinsamen Beob
achtungsfläche. Der eine Strahl durchläuft ein Gefäß mit der zu untersuchenden Probe, 
der andere einen Satz geeichter Farbfilter T-1824 bestimmter Absorption. Diese Filter 
sind auf der Peripherie zweier konzentr. Scheiben angeordnet, die manuell in den Strahlen
gang eingedreht werden können. Die eine Scheibe trägt Filter der Absorptionswerte 0,3, 
0,4 . .  ., die andere solche von 0,01, 0,02 . . ., so daß durch Kombination zweier Filter 
zahlreiche um hundertstel differierende Werte eingestellt werden können. (Rev. sei. 
Instrum ents 15. 69—72. März 1944. New York, Columbia Univ., Dep. of Physiol.)

251.5728
Louis André, Nachweis und Bestim m ung der N itr ite  im  H arn. Bei Typhus, Sumpf

fieber u. a. fieberhaften bacillären Erkrankungen treten im Harn N itrite auf. Reagens; 
J. a-Naphthylamin 0,1, Eisessig 5, W. 100; 2. Sulfanilsäure 1%. Die Lsgg. werden bei 
Bedarf zu gleichen Teilen gemischt, u. die Mischung wird in den Harn gegeben. Bei positiver 
Rk. tr i t t  Rotfärbung ein. Der Geh. an N itrit kann nach der Farbe geschätzt werden. 
(Ann. pharmac. franç. 4. 269—71. Okt./Dez. 1946.) 306.5732

P. Dubost und M. Gastou, Untersuchung des H arns bei Kaninchen, die m it Su lfon 
amiden behandelt wurden. Durch Sulfonamide nicht gestört wird der Nachw. von Oxalsäure, 
K reatin, Lävulose, Pentosen, Acetessigsäure u. Blut. Die Urobilin- u. Urobilinogenprobe 
gelingt nur unter bessonderen Bedingungen. Eine Abänderung der Meth. ist auch er
forderlich bei Harnsäure, S, Vitamin C, Albumin, Glucose, Lactose, Aceton, Bilirubin, 
Purinen- (Ann. pharmac. franç. 4. 256—65. Okt./Dez. 1946. Vitry fSeinej, Soc. des Usines 
chimiques Rhône-Poulenc, Labor, de physiol.) 306.5732

E. Dingemanse und L. G. Huis in’t Veld, Qualitative und quantitative colorimetrische 
Bestimm ung von 17-Ketosteroiden im  H arn. Die Meth. beruht auf einer quantitativen 
Chromatograph. Trennung der verschied. 17-Ketosteroide nach De L a a t  (Diss. Amster
dam, 1941) durch Adsorption eines Benzolextraktes des Harns an A120 3 (BROCKMANN), 
fraktionierte Elution mit Bzl. u. Best. der 17-Ketosteroide in jeder Fraktion mit Hilfe 
der ZlMMERMANN-Rk. nach der Vorschrift von CALLOW (vgl. C. 1939. I. 4212). Wird die 
Chromatographie graph. ausgewertet (Abszisse: cm3 Bzl., Ordinate: y Substanz/50 cm3 
E luat),so  erhält man eine Kurve, in der jedes Maximum ein 17-Ketosteroid darstellt. 
Zur Prüfung, welches Maximum auf die Anwesenheit von Androsleron u. Dehydroandro- 
sleron zurückzuführen ist, wird folgendermaßen verfahren: Die eine Hälfte einer be
stim mten Extraktm enge wird wie oben beschrieben chromatogra{)hiert; zur anderen 
Hälfte werden 2 mg Dehydroandrosteron u./oder 2 mg Androsleron gegeben u. ebenso 
analysiert. Graph. Auswertung beider Verss. zeigt im zweiten Falle durch eine Ver
größerung der Maxi ma gegenüber den entsprechenden des ersten Vers. die Eluate des 
E xtiaktes an, die Andro&teron bzw. Dehydroandrosteron enthalten. — Die Meth. weist 
gegenüber dem biol. Test bes. den Vorteil auf, daß auch die biol. unwirksamen 17-Keto
steroide erfaßt werden, was von diagnost. Bedeutung sein kann. In einigen patholog. 
Fällen, z. B. Nebennierenhyperplasie, Hirsutismus u. Pseudohermaphroditismus ließen 
sich Unterschiede im Geh. an 17-Ketosteroiden gegenüber Normalharn finden. Zur Unters, 
genügt 1 Liter Harn. (Acta brevia neerl. Fhysiol., Pharmacol., Microbiol. E. A. 14. 34—40.
1946. Amsterdam, Univ., Pharmazeut.-Therapeut. Labor. [Orig.: engl.]) 357.5732 

Isamu Numata, Über die Bestim m ung des Glutathions im  Gewebe. (Vgl. F u JITA, C. 1939.
I. 4656.) Um die fermentative Hydrolyse des Glutathions u. seine Oxydation durch 
Hämoglobin bei der Enteiweißung zu verhindern, ist das Gewebe in der Kälte in Ggw\
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von CO mit Säure zu behandeln. Die Arbeitsweise wird beschrieben. Ergebnisse der 
Unters, verschied. Organe u. Gewebe werden mitgeteilt. (J . Biochemistry 31. 35—41. 
Jan . 1940. [Orig.: dtsch.]. Tokyo, K itasato-Inst.) 219.5756

S. Wehrli, M ikrochemischer Arsennachweis fü r  toxikologische Untersuchungen. Zur 
forens. Unters, von Organmaterial auf Arsen ha t Vf. die schon bekannte elektrolyt. 
Meth. zur Bldg. von Arsenwasserstoff gewählt, um die Schwierigkeit, vollkommen As-freie 
Reagenzien zu erhalten, zu umgehen. Die organ. Substanz wird zunächst m it konz. H 2S04 
u. rauchender H N 03 aufgeschlossen, anschließend wird das dabei entstehende Arseniat 
m it schwefliger Säure zu Arsenit reduziert, die dabei erhaltene Lsg. filtriert, eingeengt 
und mit 2 ccm 2n H 2S04 aufgenommen. Diese das As als Arsenit enthaltende Lsg. wird 
in dem vom Vf. beschriebenen Elektrolysiergefäß zu AsH3 u. m it H 2 im Zersetzungsrohr 
der beschriebenen App. zu As weiter red., das sich im capillaren Teil des Rohres als Spiegel 
niederschlägt. Drängt man den As-Spiegel auf 0,5—1 mm Länge zusammen, kann man 
noch eine As-Menge von 1 g einwandfrei erkennen. Mit Hilfe bekannter Methoden, wie Vgl. 
m it As-Spiegeln bekannter Mengen oder M ikrotitration m it Jodlsg., lassen sich dann 
quantitativ  Bestimmungen ausführen. (Helv. chim. Acta 29. 1690—98. 2/12. 1946. 
Zürich, Univ., Gerichtl.-Medizin. Inst.) 258.5764

Rafael Alexander Pasternak, Spektrographische und  polarographische U ntersuchungen an  Ketonen und 
anderen ungesättigten Verbindungen. Z ürich : Leem ann. 1946. (98 S. m . Abb.) 8° Phil. F . I I .  Sekt., Diss. 

Ernst H. Riesenfeld, Anorganisch-chemisches P rak tikum . Q ualitative Analyse u. anorgan. P räpa ra te . 15. Aufl.
Zürich: Käscher. 1946. (414 S. m . 33 Abb.) sfr 17,50.

W. J. Schiller and M. Lawrence O’Donnell, Chem istry Laboratory  M anual and  W orkbook, semimicro methods.
New York: Globe Book Co. 1945. (210 S. m. Fig.) $ 1,32.

D. M. Smith, Collected Papers on M etallurgical Analysis by th e  Spectrograph. London: B ritish  Non-Ferrous 
Metals Research Association. 1945. (162 S.) $ 3,18.

Hildegard Wüst, Vergleichende Blutzuckerbestim m ungen nach H agedorn-Jensen und m it dem Hämoglvmeter 
(Sächsische Serum-Werke). (15 gez. Bl.) 4° (M ss:hinenschr.) Heidelberg, Med. F ., Diss. v. 24/6.1946. 

—, Polarographie and  Spectrographic Analysis of High Purity  Zinc and Zinc Alloys for Die Casting. 
London: His M ajesty’s Stationery Office. 1945. (117 S.) s 5,—.

H. Angewandte Chemie.
I. Allgemeine chemische Technologie.

Richard D. Meyer, Dynamischer Druckausgleicher. Bei dem beschriebenen Gerät tr itt 
die Luft in einen W indkasten ein u. setzt ein mit Austrittslöchern versehenes Wind
rädchen in Bewegung, dessen Tourenzahl einen Maßstab für den Druckabfall darstellt. 
(Rev. sei. Instrum ents 17. 199. Mai 1946. Los Angeles, Calif.) 116.5834

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Beständige Em ulsionen  aus emulgier
baren Substanzen, die eine geringere D. als W. besitzen, erhält man durch Zugabe von 
Polyhalogenarylalkyläthern  (I). Mineralöle, Paraffine, Fette, Wachse usw. mischen sich 
gut mit I. Mit diesen Gemischen, bes. W’enn durch entsprechendes Mischen das Gemisch 
die D. 1,000 erreicht, kann man m it Hilfe von Emulgatoren haltbare wss. Emulsionen 
herstellen. — 10 (Teile) der Additionsverb, aus 8 Mol. Ä thylenoxyd  u. 1 Mol. Dodecyl- 
phenol mischt man mit 90 eines Gemisches, das zu 26,5% aus Pentachlorphenylisooctyl- 
äther (D. =  1,313) u. zu 73,5% aus einem Spindelöl (D. 0,886) besteht, u. dessen
D. 1,000 beträgt. V errührt man dieses Gemisch in der 9fachen Menge W., so erhält man 
eine haltbare Emulsion. (F. P. 906 211 vom 1/8.1944, ausg. 27/12.1945. D. Prior. 15/4.
1943.) 813.5827

Westfälische Zellstoff A. G. „Alphalint” und Zellwolle- und Kunstseide-Ring G.m.b.H., 
Deutschland, Adsorptionsmittel aus A lbum inen, wie Casein (I). Durch Einw. brücken
bildender Reagenzien, wie Formaldehyd (II), auf Albuminstoffe werden die mehr oder 
weniger freien funktionellen Gruppen, bes. die N H 2-, OH-, COOH-, SH-Gruppen, in 
spezieller Weise orientiert u. das Adsorptionsvermögen dieser Stoffe erheblich erhöht. 
Die Prodd. eignen sich zum Abtrennen u. Anreichern von Kationen oder ihren Komplexen 
aus wss. Metallsalzlsgg. bei einem bestimmten ph sowie zum Zerlegen oderAnreichern der 
Lsgg. mehr oder weniger polymerer, organ. Stoffe, die Aldehyd-, Keton- oder Carhoxyl- 
gruppen enthalten, hauptsächlich von Zuckern u. Huminsäuren. — Z. B. schickt man 
durch 100 g von*mit II gehärtetem I, das in einer oder mehreren Schichten angeordnet ist, 
4 Liter einer schwach ammoniakal. Lsg. von CuS04(pH =  8—9; 3,1 g CuS04/Liter). Hierbei 
werden 5,58 g (von insgesamt 12,4 g) Cu adsorbiert. Das F iltra t wird noch zweimal, u. zwar 
m it 75 bzw. 50 g I behandelt. 86% Cu werden adsorbiert u. können m it verd. H2SOt  
wiedergewonnen werden. — Weitere Beispiele für die Adsorption von Ni aus NiCl2-Lsg.,
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von Mn aus M nS04-Lsg., von Glucose aus ihrer wss. Lösung. (F. P. 903 322 vom 12/4. 1944, 
ausg. 29/9. 1945. D. Prior. 17/3. 1943.) 832.5829

Jenaer Glaswerk Schott & Gen., Deutschland, Filtermalerial, bes. zum sterilen Fil
trieren von wss. Fll., Fruchtsäften u. dgl., bestehend aus einer durch Sedimentation ge
wonnenen Filterschicht aus Kunstharzteilchen, z. B. von P olyvinyl- u. Polyacrylharzen. 
G enannt ist z. B. eine Filterkerze, welche aus dem Methylester der Polymelhacrylsäure  
hergestellt worden ist. Die Kerze hat eine Länge von 250 mm, einen äußeren Durchmesser 
von 50 mrn, einen inneren Durchmesser von 30 mm. Bei einer Druckdifferenz von 1 a t 
werden 40—50 Liter W. in der Min. durchgeleitet. (F. P. 891 544 vom 25/2. 1943, ausg. 
9/3. 1944. D. Prior. 11/3. 1942.) 808.5831

René Bataille, Nizza, Frankreich, A ktivierung von Gasen. Gase, die zur Absorption 
oder Adsorption gasförmiger, fester u. fl. Stoffe aus Gemischen dienen sollen, können in 
ihrer W irksamkeit verbessert werden, wenn sie durch mechan., therm. oder chem. Mittel 
„aktiviert“ werden. Bes. wirksam ist in dieser Beziehung eine Wärmebehandlung, bei 
der das Vol. des Gases auf das Mehrfache vervielfacht wird, wodurch die intermol. Zwischen
räume erw eitert u. dadurch die Absorptions- u. Adsorptionsfähigkeit gesteigert werden. 
Das Verf. ist bes. für die Aktivierung von W.-, A.- u. Ae.-Dämpfen brauchbar, im allg. 
für alle A rten von Gasen, die zur Trocknung von festen Stoffen, Konzentrierung von 
Lsgg., Desodorisierungen, Entgasung von viscosen Stoffen usw. verwendet werden. (F. P. 
890 063 vom 6/5.1942, ausg. 27/1. 1944.) 805.5847

Gesellschaft für Lindes Eismaschinen, A. G., Deutschland, Trennung von Gasgemischen 
durch Adsorption. Die aus einem Gasgemisch entfernte Komponente wird aus dem Ad- 
sorptions’mittel durch ein andres Gas verdrängt, jedoch nicht vollständig, wie bisher 
üblich, sondern nur so weit, bis eine starke Abnahme des Verdrängungsgases (I) im 
desorbierten Gas (II) festzustellen ist. Es wird dadurch eine große Ersparnis an I erzielt, 
da die notwendige Menge für die weitere Desorption von II in einer Exponentialfunktion 
steigt. Auch bei diesem Verf. können die üblichen Desorptionshilfsmittel wie Vakuum 
u. Wärme zusätzlich angewandt werden. Arbeitet man z. B. mit gleichen Tempp. für 
Adsorption u. Desorption, so wendet man für I nur das 1,3—2fache Vol. von II an; ist die 
Desorptionstemp. um 80° höher als die Adsorptionstemp., so genügt V30—Y20 Vol. von I 
zur Verdrängung von 1 Vol. II. Soll mit gleichen Voll, von I u. II gearbeitet werden, so 
braucht die Desorptionstemp. nur um 5° höher als die Adsorptionstemp. zu sein; bei 
—100° verwendet man 10 Voll. I zur Verdrängung von 1 Vol. II. (F. P. 898 595 vom 5/10. 
1943, ausg. 26/4. 1945. D. Prior. 1/7. 1942.) 805.5847

Solvay & Cie., Belgien, Gasreinigung. Zur Entfernung von S-, P- u. As-Verbb. aus 
Gasgemischen, von deren Komponenten keine mit Cl2 reagiert, setzt man dem Gemisch 
Cl2 zu u. leitet es in eine Suspension von CaC03, Ca(OH)2, MgC03 oder Mg(OH)2 ein. 
Hierbei bildet sich HCIO, die die Verunreinigungen zu Sauerstoffsäuren oxydiert. Das Cl2 
wird dem Gemisch nur in solcher Menge zugesetzt, daß es einen geringen Überschuß über 
diejenige Menge bildet, die zur Bldg. der für die Oxydation der Verunreinigungen nötigen 
HCIO erforderlich ist. Das Verf. ist bes. zur Reinigung von C 02 geeignet, die durch Einw. 
von HCl auf natürliche Carbonate hergestellt worden ist. (F. P. 910 003 vom 26/3. 1945, 
ausg. 24/5. 1946. Belg. Prior. 18/12. 1943.) 805.5847

Air Réduction Co., Inc., New York, N. Y., übert. von: Claude C. van Nuys, Green
wich, Conn., V. St. A., Gewinnung von Sauersto ff und S ticksto ff aus L u ft. Die Luft wird 
schwach komprimiert, durch Abkühlung mit fl. N2 verflüssigt u. dann durch fraktionierte 
Verdampfung in fl. 0 2 u. ein hauptsächlich aus N2 bestehendes Gasgemisch zerlegt. Das 
letztere wird komprimiert, ein Teil wieder expandiert u. der andere Teil durch die dabei 
entstehende Abkühlung verflüssigt. — Beschreibung der für Ausführung des Verf. 1 ötigen 
Spezialapparatur. (A. P. 2 409 459 vom 16/6. 1944, ausg. 15/10. 1946.) 805.5849

Bell Telephone Laboratories Inc., New York, N. Y., übert. von: Girard T. Kohman, 
Sümmit, und Charles H. Prescott, Boonton, N. J ., V. St. A., D estillation ohne Anwendung  
von W ärme. Durch eine mit der Hand oder mit Motorkraft betriebene Luftpumpe wird 
aus einem umlaufenden Luftstrom über die Zwischenstufen der Sättigung mit Feuchtig
keit, Kompression, Kondensation u. Expansion dest. W. hergestellt. Die Luft wird durch 
K ontakt mit ungereinigtem W., bes. Seewasser, mit Dampf gesätt. u. dann mit 4 bis 
40 lbs./sq.in. komprimiert u. das hierbei entstandene Kondensat gesammelt. Dann läßt 
man die Luft expandieren u. bringt sie von neuem mit unreinem W. in K ontakt. Das Verf. 
soll bes. zur Herst. von Trinkwasser aus Seewasser in Rettungsbooten dienen. Beschreibung 
einer dafür geeigneten App., 3 Abbildungen. (A. P. 2 368 665 vom 17/12. 1942, ausg. 6/2.
1945.) 805.5865

* Standard Oil Development Co., Reinigung von organischen Flüssigkeiten durch fra k 
tionierte Destillation. Der durch Behandlung von n-Butylenen mit H2S04 erhaltene sek.



1034 H j .  A l l g e m e i n e  c h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e . 1946. I.

Butylalkohol (I) wird aus dem Reaktionsgemisch durch fraktionierte Dest. gewonnen. 
Bei der Dest. des rohen Gemisches erhält man als Anfangsdestillat ein tern. azeotrop., 
aus W., niedrigsd. u. verhältnismäßig wasserunlösl. Verbb. bestehendes Gemisch, dann 
das Hauptdestillat aus verhältnismäßig reinem I u. einen Destillationsrückstand, der aus 
hochsd. Verbb. u. I besteht. Von dem Anfangsdestillat gibt man die daraus abgetrennte 
nichtwss. Phase zum Destillationsrückstand. Das so erhaltene Gemisch wird m it W. extra
hiert, die erhaltene wss. Lsg. zu der aus dem Anfangsdestillat abgetrennten wss. Phase 
gegeben u. der I aus dieser Mischung gewonnen. (E. P. 577 241, ausg. 10/5. 1946.)

813.5865
Hans Karl Müller, übert. von: Soc. An. Alimentana, Schweiz, Vorrichtung zum  Ver

dam pfen, Konzentrieren und Destillieren von Lösungen sowie zur Ausführung von chem. 
Rkk., bestehend aus einem doppelwandigen beheizten, senkrechten zylindr. Gefäß mit 
zahlreichen übereinander angeordneten u. um die senkrechte Achse drehbaren Schleuder
platten. Das auf die Schleuderplatten gegebene fl. Prod. wird gegen die heißen Wan
dungen des zylindr. Gefäßes geschleudert u. dabei das Lösungsm. verdam pft unter Ver
meidung einer Krustenbildung. — Zeichnung. (F. P. 915 161 vom 28/9. 1945, ausg. 29/10.
1946. Schwz. Prior. 30/10. 1944.) 808.5865

Gesellschaft für Lindes Eismaschinen, A. G., Deutschland, Trocknung von organischen 
Flüssigkeiten. Die zu entwässernde Fl. wird zunächst in der üblichen Weise mit damit 
nicht mischbaren, W. absorbierenden Fll. vorgetrocknet u. dann m it festen Stoffen in 
K ontak t gebracht, die durch W asseraufnahme zerfließen, z. B. NaOH. Die Rk. wird in 
einem mit RASCHIG-Ringen beschickten Gefäß ausgeführt u. eine Schicht des festen Ab
sorptionsmittels zwischen Sieben oder perforierten Blechen entweder über oder unter den 
Füllkörpern angebracht, je nachdem die entstehende Lsg. eine größere oder geringere D. 
als die organ. Fl. hat. Dadurch wird erreicht, daß die beiden Fll. getrennt aus dem Gefäß 
abgeleitet werden können. — Beschreibung der App., 3 Abbildungen. (F. P. 898 000 
vom 11/9. 1943, ausg. 6/4. 1945. D. Prior. 28/10. 1942.) 805.5871

Manufactures de Produits Chimiques du Nord, Etablissements Kuhlmann, Frankreich,
Reaktionen zwischen Gasen und Flüssigkeiten. Die Fl. wird durch ein U-Rohr geleitet, 
in das an verschied. Stellen poröse Körper eingeschaltet sind. Durch diese wird das Gas 
in die Fl. eingepreßt. Der Zufluß der Komponenten kann kontinuierlich oder portions
weise geregelt werden. — Beschreibung der App., 2 Abbildungen. (F. P. 909 115 vom 
27/9. 1944, ausg. 30/4. 1946.) 805.5873

Protex-Gesellschaft m. b. H., Deutschland, H erstellung von aktiv iertem  A lu m in iu m 
silicat. Zur Gewinnung von quellbaren Al-Silicaten vom M ontmorillonittyp aus nicht
quellbaren Al-Silicaten, z. B. Ca-Bentonit, werden die mehrwertigen Kationen des Aus
gangsmaterials gegen einwertige K ationen ausgetauscht. Dies erfolgt durch Behandlung 
desselben in Form großer Stücke mit Lsgg. von Alkalisalzen, deren Konz, so bemessen 
wird, daß dadurch keine starke Quellung des Materials e in tritt, u. deren Anionen so gewählt 
sind, daß sie mit den Kationen des Ausgangsmaterials lösl. Verbb. bilden. Das Endprod. 
wird dann getrocknet u. fein gemahlen. Man läßt z. B. durch Stücken von italien. Ben
tonit in einem zylindr. Gefäß von 1—1 y2 m Höhe von oben nach unten langsam 3%ig. 
NaCl-Lsg. fließen u. kontrolliert das Fortschreiten der Rk. durch Prüfung des Ca-Geh. 
der unten abfließenden Lösung. Zweckmäßig werden mehrere solcher Zylinder nach Art 
einer Diffusionsbatterie hintereinandergeschaltet. Das Endprod. wird bei 100° getrocknet 
u. fein gemahlen. (F. P. 897 357 vom 19/8. 1943, ausg. 20/3. 1945. D. Prior. 3/4. 1940.)

805.5895
I. G. Farbenindustrie, Akt.-Ges., Frankfurt a. Main, Regenerierung von K ata lysa tor

lösungen. Lsgg. von Cuprochlorid, die als K atalysatoren zur Herst. von Acetylenderivv. 
dienen u. die Ammonium- oder Alkalichloride enthalten, werden im Laufe der Zeit durch 
harzartige organ. Verbb. inaktiviert u. können leicht elektrolyt. regeneriert werden. 
Hierzu scheidet man zunächst die Hälfte des darin enthaltenen Cu kathod. ab, oxydiert 
die Lsg. anod. zu einer solchen von Cuprichlorid u. verwandelt sie dann wieder mit Hilfe 
des an der Kathode abgeschiedenen Cu in eine solche von Cuprochlorid. Die organ. Ver
unreinigungen scheiden sich dabei vorzugsweise im Anodenraum ab u. werden daraus 
durch Aktivkohle entfernt. Zu diesem Zwecke kann man auf die zur Hälfte entkupferte 
Lsg. auch vor der anod. Behandlung starke O xydationsm ittel, wie Cla oder HCl +  Luft, 
einwirken lassen. Hierdurch wird bereits ein Teil des CuCl zu CuCl2 oxydiert, so daß dann 
an der Anode freies CI entsteht, das die organ. Beimengungen in eine leicht abscheidbare 
Form verwandelt. Die kathod. Abscheidung von Cu wird bei 60—100° mit einer S trom 
dichte von 10—40 Amp ausgeführt u. an einer rotierenden K athode mit Schaber, so daß 
sich das Cu auf dem Boden der Zelle in Pulverform absetzt. Vor seiner anod. Wieder- 
auflsg. wird es ebenfalls durch Auswaschen von organ. Verunreinigungen befreit. —
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Beschreibung des dazu verwendeten Apparates. (F. P . 903 333 vom 13/4.1944, ausg. 
29/9. 1945. D. Prior. 25/11. 1942.) 805.5895

Dale S Davis, Chemical Engineering Nomographs. New Y ork: McGraw-Hill. (IX  +  311 S. m. 201 Fig).
$ 3,50.

—, Emulsion Technology, theoretical and  applied, including the  Symposium on technical aspects of emulsions.
2nd ed. Brooklyn. USA.: Chemical Pub. Co. 1916. (X III +  360 S. m . 3 4 Fig. u. 26 Taf.) $ 6,60.

III. Elektrotechnik.
J. D. Cobine und C. J. Gallagher, Eine elektronische Rauschquelle m it hohem N iveau• 

Eine Rauschquelle, von der man ein kontinuierliches Spektr. von der niedersten L aut
frequenz bis über 5 MHz/sec erhält, ergibt eine Gasentladungsröhre mit zylindr. Elek
tronenaufbau. Sie enthält Ar m it einem Druck von 0,012 mm Hg u. wird in Verb. mit 
einem magnet. Feld von ca. 850 Gauß betrieben. Bei einem Strom von 30 mAmp ist 
die Bogenspannung 35 V. Von 1 MHz/sec bis 5 MHz/sec fällt der Rauschspiegel um 
18 db gegenüber 30 bis 40 db bei anderen Röhren. (Physic. Rev [2] 70. 119. 1/15.7. 1946.)

330.5988
Leigh Page, Die magnetische Antenne. Als magnet. Antenne wird ein Stab vom 

Radius a aus permeablem Material bezeichnet, dessen Länge groß ist gegen seinen Radius 
u. der in seiner Mitte von einer Wicklung umschlungen wird. Liegt die Stabaehse in Rich
tung des H-Vektors eines elektromagnet. Feldes, so wird in der Wicklung eine EK. 
induziert. Es zeigt sich, daß eine derartige Anordnung als Empfangsantenne bes. für 
Meterwellen vorteilhaft ist. Die Rechnung ergibt, daß das Verhältnis des magnet. Flusses 
im Stabquerschnitt zum Fluß eines magnetostat. Feldes bei einer bestimmten krit. Wellen
länge ein Maximum h a t; der permeable Stab zeigt demnach eine A rt fokussierende 
Wirkung. Die Lage der krit. Wellenlänge ist stark  von der Perm eabilität, die Überhöhung 
von der DE. des Stabm aterials abhängig. Vf. gibt an, daß ein Stab aus Hochfrequenzeisen 
mit p  =  100, k =  25 u. dem Radius 2 cm bei l  =  3 m  eine EK. liefert, die 15 mal größer 
ist als die Spannung einer elektr. Antenne, die gleiche Drahtlänge wie die Stabwicklung hat. 
(Physic. Rev. [2] 69. 645—48. 1/15.6. 1946.) 225.5992

* British Insulated Cables Ltd., Joshua C. Quayle und Peter Jones, Vorrichtung zum  Er
hitzen von Isolierm aterial m it H ilfe  eines hochfrequenten elektrisches Feldes. Die Vorr. be
steht aus einer hochfrequenten Elektrode, die mit einem in schaumartiger Form befind
lichen Harz aus Phenol, Kresol, M elam in  oder H arnsto ff u. CHgO verkleidet ist. — Die 
Verkleidung kann zwei Schichten enthalten, nämlich eine innere aus anorgan. Isolier
material von faseriger S truktur u. eine äußere aus einem von den genannten Harzen. 
(E. PP. 577 719 u. 577 720, ausg. 29/5. 1946.) 809.5977

Schering A. G., Deutschland, Wärmebeständiqe Produkte a u f Celluloseestergrundlage. 
Prim. Celluloseester, auch Mischester, bes. Cellulosetriacetat, werden mit fein verteilter 
Kohle, z. B. Adsorptionskohle (Aktivkohle „H ydrafin“ ), Blutkohle, Ruß usw. in Mengen 
bis zu 20% vermischt. — Die Prodd. eignen sich, bes. in Form von Folien, für elektr. 
Isolierzwecke. (F. P. 896 601 vom 19/7.1943, ausg. 27/2.1945. D. Prior. 20/7.1942.)

832.5977
* W. T. Henley's Telegraph Works Co. Ltd. und Wm. F. O. Pollett, Poly vinylharze. Man 

mischt Polyvinylchlorid  mit einem Copolymerisat aus Vinylchlorid  u. Vinylacetal, dessen 
Mol.-Gew. 8000—18000 u. dessen Acetatgeh. 7—20% beträgt. Das Mengenverhältnis 
wird so bemessen, daß der Acetatgeh. der Mischung 0,5—6% ausmacht. Die Polymerisate 
werden zu Kautschuküberzügen für elektr. Drähte u. Kabel verarbeitet. (E. P. 576 110, 
ausg. 19/3. 1946.) 809.5977

* Adolf Faber M asse m it niedrigem thermischem Ausdehnungskoeffizienten. Man mischt 
80—90% feingepulverte Kohle mit 20—10% feingepulvertem Cu u. formt die Mischung 
zu einem elektr. Kondensator oder W iderstand. Zweckmäßig überzieht man die M. nach 
der Formgebung m it Cu oder Ag, um die elektr. Leitfähigkeit zu erhöhen. (E. P. 576 245, 
ausg. 26/3. 1946.) 809.5981

* Westinghouse Brake and Signal Co., Ltd. (Erfinder: Leslie E. Thompson und Alexander 
Jenkins) T r o c k e n - Kontaktgleichrichter. Auf eine Se-Schicht wird eine Gegenelektrode aus 
einem geeigneten Metall oder einer Legierung, z. B. Bi, Pb odereine Bi-Pb-Legierung (aus
genommen Sn, Cd oder eine Sn-Cd-Legierung), aufgebracht. Die Gegenelektrode enthält 
a u ß e r d e m  e in e n  Zusatz von weniger als 5% Tl. (E. P. 576 671, ausg. 15/4.1946.) 806.5983

* A. A. Tseherepnew, Leuchtschirm. Zur Herst. einer Leuchtschicht werden zu ZnS 
5%  NaCl"zugesetzt u. dann soviel von der Lsg. eines Pb-Salzes, z. B. Pb(N 03)2, daß das 
Gemisch 3—6%  ZnS enthält. Das Ganze wird getrocknet u. bei 1100° geglüht. (Russ. P.
67 120, ausg. 30/9. 1946.) 805.5989

67
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* Hardwicke S. Tasker, Hanne Dub und Ilford Ltd., Leuchtschirmmasse. Es wird eine 
feste Lsg. von B aS04 u. P bS 04 angewandt, die auf folgende Weise hergestellt wird: Eines 
oder beide Sulfate läßt man erst durch eine W ärme-Rk. bei Tempp. unter 600° entstehen, 
indem man ein Oxyd oder Salz des betreffenden Metalls verwendet, das sich bei oder unter
halb der angewandten Temp. zers., wobei die Säurekomponente restlos flüchtig sein muß; 
gleichzeitig ist im Reaktionsgemisch ein Überschuß von saurem Alkalisulfat enthalten. Es 
kann auch ein Sulfat zugesetzt werden, dessen K ation bei der R eaktionstem p. ohne Rück
stand flüchtig ist. Der auf diese Weise hergestellte Leuchtschirm ist bes. für Röntgen- u. 
y-Strahlen empfindlich. (E. P. 557 841, ausg. 8/12. 1943.) 805.5989

Telefunken Gesellschaft für drahtlose Telegraphie m. b. H., Berlin, R ein  weiß leuchten
der Lum inescenzstoff. Eine Mischung von 15—17(% ), vorzugsweise 16 ZnSe u. 83—85, 
vorzugsweise 84 ZnS wird unter Zusatz von Ag als A ktivator u. eines Schmelzmittels, 
wie NaCl, bei ca. 550—750° unter n. Luftdruck oder besser in einem Hochdruckofen 
geglüht. Eine geringe Vermehrung des Se-Geh. u m l% e rg ib t chamoisfarbiges Leuchten, 
eine Verminderung um 1—2% weiß-bläuliches. Das Prod. zeigt seiner einheitlichen Zus. 
wegen beim Aufbringen auf den Schirm von K athodenstrahlröhren keine Farbänderungen 
infolge Entmischens u. ist auch frei von Farbverschiebungen infolge Erwärmens in der 
Röhre oder beim Altern im Betrieb. (F. P. 898 383 vom 3/7. 1944, ausg. 20/4. 1945. D. 
Prior. 13/11. 1942.) 806.5989

IV. Wasser. Abwasser.
W. Bachmann, Über den Keimgehalt und  sonstige Beschaffenheit von künstlich aus 

dem Meere durch Seewasserverdampfer gewonnenem Trinkw asser. (Zbl. Bakteriol., Para
sitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 300—01. 15/8. 1939. Kiel, Univ., Hygien. 
Inst.) 149.6012

Linn H. Enslow, Stabilitäls- und Korrosivitätsanzeiger. Zur laufenden Kontrolle der Ein
stellung desK alk-Kohlensäüre-Gleichgewichts wird ein aus zwei Glasröhren m it Marmor
füllung bestehendes Filter beschrieben. Durch Alkalitäts- oder pa-Best. im W. vor u. 
hinter dem Filter kann die jeweilige Abweichung vom Sättigungs-pa-W ert nach LANGELIER 
erm ittelt werden. (W ater Works Sewerage 87. Reference and D ata Sect. 102. April
1940.) 230.6052

G. Schwarzenbach, W. Biedermann und F. Bangerter, Komplexone. VI. Mitt. Neue ein
fache Tilriermethoden zur B estim m ung der Wasserhärte. (V. vgl. Helv. chim. Acta 30. [1947.] 
1798; C. 1949. II. 25) Es werden 4 neue Methoden zur Best. der W asserhärte beschrieben. 
M e t h .  A (zur Best. von Carbonathärte) verwendet als Maßlsg. eine 0,1 mol. D inatrium - 
äthylendiamintetraacetallsg. (37,21 g Na2C10H14O8N2-H 2O zum Liter Lsg.; findet auch für 
B u. C Verwendung) u. als Indicator eine gesätt. Lsg. von M u rexid  in W., deren blauviolette 
Farbe bei Anwesenheit von C a- in rotviolett umschlägt. Zur Ausführung werden 200 ccm 
des zu untersuchenden W. m it 10 ccm n NaOH u. 0,3 ccm Indicatorlsg. versetzt u. 
sogleich titriert. Der Farbwechsel erfolgt innerhalb 3 Tropfen. 1 ccm Maßlsg. entspricht 
0,1 mg-IonCa". Das Wesen der 3 übrigen Methoden zeigen folgende Gleichungen: Meth. B: 
Ca- +  H2Y" =  2 H' +  [C aY ]"; Meth. C: C a- +  H Y '" =  H- +  [CaY ]"; Meth. D: 
Ca" +  HZ" =  H- +  [CaZ]' (Y =  Anion der Ä thylendiamintetraessigsäure, Z =  Anion 
der Uramildiessigsäure). Die dabei entstehenden Protonen lassen sich alkalim etr. titrieren. 
M e t h .  B liefert etwas zu geringe W erte u. ist nur bei Abwesenheit von Mg" durch
zuführen. Zur Best. des Ca” benutzt man den Aciditätssprung der 0,1 mol. Ä thy len d ia m in 
tetraessigsäure bei Zugabe zweier Äquivalente Lauge m it einem pa-M ittelw ert von 5,3. 
Nach Zugabe der Ca"-haltigen Lsg. sinkt der pn-W ert u. wird m it 0,1 n NaOH wieder auf 
den ursprünglichen W ert zurücktitriert. Zur prakt. Durchführung w ählt man pa =  5 
als Ausgangs- u. Endpunkt der Titration. Als Indicator dient ein 0,2% ig. Gemisch von 
M ethylrot u. Bromkresolgrün (2 : 3) in Alkohol. Der Fehler ist ungefähr dreimal so groß 
wie bei A, doch lassen sich die tem poräre u. die K alkhärte hintereinander bestimmen. 
M e t h .  C ergibt die Gesamthärte. Hier wird der Aciditätssprung der Ä th y len d ia m in 
tetraessigsäure im Bereich des 3. Laugenäquivalentes m it einem pa-M ittelw ert von 8,45 
benutzt. Durch Zugabe einer geringen Menge Ca- u. Mg-Salz, die beide denselben Einfl. 
haben, wird daB ph auf ca. 6 erniedrigt u. m it 0,1 n NaOH zurücktitriert (Indicator: 
Phenolphthalein). Zur Ausführung werden 200 ccm W. schwach angesäuert, C 02 aus
getrieben, 10 Tropfen Indicator zugegeben u. m it NaOH auf schwach rosa titr ie rt. Nun 
werden 10 ccm Komplexonlsg. zugegeben u. wieder m it 0,1 n NaOH auf rosa titrie rt. 
Pro Mg” u. pro Ca" wird je 1 Äquivalent Base verbraucht. Auch m it der M e t  h. D läßt 
sich die G esamthärte gut bestimmen. Die Neutralisationskurve der U ramildiessigsäure  
steigt zwischen pa =  5,5 u. 8 fast senkrecht an. Nach Zusatz von wenig C a- sinkt der
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PH-Wert auf ca. 4 ab, u. die Neutralisationskurve dieser Lsg. zeigt ein Steilgebiet zwischen 
Ph =  5,2 u. 6 (oberhalb 6 bilden sich höhere Komplexe). Zur Best. der Gesamthärte 
werden deshalb 200 ccm des zu bestimmenden W. mit 10 Tropfen Indicator versetzt u. an 
Hand e ner Vergleichslsg. auf ph =  5,5 eingestellt u. mit 10 ccm 0,1 mol. Komplexonlsg. 
(27,71 g Uramildiessigsäure, m it NaOH gegen M ethylrot neutralisiert u. zum Liter auf
gefüllt) versetzt. Mit 0,1 n NaOH wird nun auf ph =  5,5 zurücktitriert, wobei pro Ca" u. 
pro Mg" ein Äquivalent Base gebraucht wird. (Helv. chim. Acta 29. 811—18. 15/6. 1946, 
Zürich, Univ., Chem. Inst., u. Uetikon, am Zürichsee, Chem. Fabrik.) 248.6058

Etablissements Phillips & Pain, Frankreich, Entfernung von Kieselsäure aus Wasser. 
Zur Vermeidung der Bldg. von Ndd. auf dem zur Abscheidung von gelöster S i02 aus W. 
verwendeten gekörnten MgO wird eine gegebenenfalls vorher notwendige Enthärtung des 
W. durch Ionenaustausch oder Ausfällung von Carbonaten so ausgeführt, daß die Alkali- 
n ität des W. gegenüber Methylorange gleich der gegenüber Phenolphthalein ist oder so, 
daß eine gegebenenfalls noch vorhandene Differenz zwischen beiden W erten nur der durch 
den natürlichen Geh. des W. an Alkalicarbonaten verursachten A lkalität entspricht. Im 
Falle der Gleichheit beider W erte, das heißt, wenn das W. weder Carbonate noch Bicarbo- 
nate enthält, beträgt die A lkalinität ca. 0,9—1,0 ccm 0,1 n HCl für 100 ccm, im anderen 
Falle, das heißt, wenn die A lkalität gegen Methylorange stärker ist, muß noch so viel Ca 
zugesetzt werden, bis die Gleichheit m it Phenolphthalein erreicht ist. (F. P. 890 564 vom 
22/7. 1942, ausg. 11/2. 1944. D. Prior. 22/7. 1941.) 805.6015

Etablissements Phillips & Pain, Frankreich, E ntfernung von Kieselsäure aus W asser. 
Das in bekannter Weise zur Entfernung von S i02 aus W. benutzte Gemisch von MgO +  
CaO wird regeneriert, indem man es zuerst m it sehr verd. Säuren, wie HCl, H 2S 04 u. 
HNOs, behandelt u. anschließend die adsorbierte S i02 durch Wärmeeinw. koaguliert. 
Die Wärmebehandlung wird am besten durch heißes W., Dampf oder eine stark erhitzte 
Salzlsg. ausgeführt, die zur W ärmeersparnis in einem Kreislaufverf. immer wieder ver
wendet werden können. Bei Anwendung genügend hoher Tempp. kann die vorangehende 
Säurebehandlung abgekürzt werden oder ganz wegfallen. (F. P. 890 571 vom 28/7. 1942, 
ausg. 11/2. 1944. D. Prior. 22/1. 1941.) 805.6015

Etablissements Phillips & Pain, Frankreich, E ntfernung von Kieselsäure aus Wasser. 
Zur Abscheidung von S i02 aus W. durch Adsorption an gebrannte u. gekörnte Magnesia 
wird erfindungsgemäß MgO benutzt, das einen Geh. von mehr als 3% an Oxyden von 
anderen Metallen, darunter mindestens 2% CaO besitzt, im übrigen 4—8% Fe20 3 +  A120 3. 
Diese Oxyde müssen vor dem Brennen in der Magnesia vorhanden sein, u. es muß eine 
entsprechende Menge zugesetzt werden, wenn von N atur aus nicht genügend darin 
enthalten sind. Bei Ggw. der genannten Oxyde ha t auch noch eine Magnesia m it einem 
natürlichen S i02-Geh. von 2,5—5% eine gute Adsorptionsfähigkeit für gelöste S i02, 
während ein Prod., das 98% MgO u. 1,5% S i0 2 enthält, nur sehr schwach adsorbiert. Bei 
einem Si02-Geh. von 5% ha t das MgO die beste Adsorptionsfähigkeit, wenn es außerdem 
noch 6 % CaO u. 8% Oxyde von Fe, Al oder Cr enthält. (F. P. 890 572 vom 28/7. 1942, 
ausg. 11/2. 1944. D. Prior. 18/4. 1941.) 805.6015

* Permutit Co. Ltd. und Eric L. Holmes, Anionen austauschende Harze. A liphat. Säure- 
mono- oder -polyamide u. A n ilin  werden m it C H 20  in saurem Medium kondensiert. Das 
Reaktionsprod. wird getrocknet u. m it einer Säure ausgekocht. Infolge der Anwesenheit 
von Anilin werden wasserunlösl. Harze erhalten, die zur Entfernung von Säuren bzw. 
als Anionenaustauscher verwendet werden. (E. P. 577 351, ausg. 15/5. 1946.) 809.6025

Carbonisation et Charbons Actifs, S.A., Frankreich, Ionenaustauscher fü r  die W asser
reinigung. Kunstharze, die als Kationen- u. Anionenaustauscher für die Wasserreinigung 
dienen, werden zur Vergrößerung ihrer akt. Oberfläche auf porösem organ. oder anorgan. 
Material verteilt. Man verfährt dabei z. B. so, daß man einen feinverteilten Anionen
austauscher in einer Wasserglaslsg. suspendiert u. dann durch Ansäuerung ein SiOa-Gel 
ausfällt, wobei das suspendierte Material zugleich mit niedergeschlagen wird. In ähnlicher 
Weise kann man Ionenaustauscher z. B. auch in sogenanntem Sulfatzement oder Elektro- 
zement vor ihrer Verfestigung verteilen. Weiterhin können als Träger für das Material 
dienen: Glaswolle, Baumwoll- u. Holzcellulosefasern, Alfagras, Holzmehl, Torf, Asbest 
usw. In  diesem Falle werden Ionenaustauscher u. Träger nach guter Mischung am besten 
in Form von Platten zusammengepreßt. (F. P. 908 632 vom 1/8. 1944, ausg. 15/4. 1946.)

805.6025
Kalle & Co., A. G., Wiesbaden-Biebrich, Herstellung von Kationenaustauschern. 

Wasserunlösl. Carbonsäuren oder Salze davon, die eine olefin. Doppelbindung besitzen, 
bilden nach ihrer Polymerisation u. Gitterbindung zwischen den einzelnen K etten Ionen-

67*
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au8tauscher von großer K apazität. Als Ausgangsprodd. kommen hauptsächlich A c ry l- u. 
M elhacrylsäure  in Frage. Sie werden als solche oder in Form ihrer E ster, Amide u. Nitrile 
polymerisiert u. dann wenigstens ein Teil freier Säuregruppen wiederhergestellt. Die 
anschließende gitterartige Bindung zwischen den Polymerisaten wird durch Erhitzen mit 
mehrwertigen Alkoholen, z. B. Glycerin, Äthylenglykol, Butvlenglykol, E ry th rit u. Sorbit, 
auf 150° herbeigeführt. Zum gleichen Zwecke können auch W einsäure, T artra te , Poly
amine u. Oxyamine verwendet werden. Wenn die Polymerisate Gruppen enthalten , die 
unter sich eine Esterbindung eingehen können, so kann die G itterbindung ohne Zusatz
mittel durch einfaches Erhitzen ausgeführt werden. Die G itterbindung kann auch vor 
oder gleichzeitig mit der Polymerisation hergestellt werden. (F. P. 889 711 vom 8/ 1 . 1943, 
ausg. 18/1. 1944. D. Prior. 8/ 1 . 1942.) 805.6025

I.G . Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. Main, Reinigung von Ionenaustauschern. 
Zur Entfernung von hartnäckig adsorbierten Verunreinigungen aller A rt von Ionen
austauschern, wie Bakterien, Algen, harzartige Verbb., öl- u. fettartige Stoffe u. Metall- 
verbb., werden diese mit Lsgg. von N etzm itteln  u. Emulgatoren  behandelt, denen R eduk
tionsm ittel, wie S 02, Sulfite, Bisulfite, Hydrosulfite u. Hydroxylamine, zugesetzt werden. 
Die Wrkg. dieser Behandlung kann durch gleichzeitige oder darauf folgende Einw. von 
Lsgg. starker E lektrolyte, wie NaCl, HCl u. Na2C 03, verstärk t werden. Zur Reinigung von 
1 cbm eines Ionenaustauschers genügen z. B. 200 L iter einer 2% ig. gemischten Lsg. von 
N a-Trig lyko lam id  u. N a -IIydrosu lfit. Ein Enthärtungsfilter, das 6,6 cbm eines Ionen
austauschers aus Kunstharzen enthält, kann z. B. dadurch regeneriert werden, daß man 
zuerst 8 cbm einer 0,2%ig. Lsg. eines Polyoxyphenoläthyläthers +  0,5%  Na2S20 4 u.
nach Auswaschen eine NaCl-Lsg. einläßt. (F. P. 906 825 vom 18/8. 1944, ausg. 21/2. 1946.
D. Prior. 2/10. 1942.) 805.6025

Edward P. Hyland und A. M. Stackhouse, Moorestown, N. J ., übert. von: Frank N. 
Moerk und George M. Eisenberg, Philadelphia, Pa., V. St. A., Vergärung von Abwasser
schlamm. Der von der Fl. abgetrennte Schlamm wird in einem offenen Behälter m it Luft 
behandelt, wobei die Einw. von aktin. Sonnenstrahlen ausgeschlossen ist. Danach wird 
der vorbehandelte Schlamm der Einw. einer Mikroflora ausgesetzt, welche bevorzugt aus 
aeroben Bakterien, Pilzen u. Protozoen besteht, wobei der Schlamm in Bewegung ge
halten u. umgepumpt wird. In  Zeitabständen von 24 Stdn. wird ein Teil des Schlammes 
zur Trocknung abgetrennt u. durch Frischschlamm ersetzt. — Zeichnung. (A. P. 2 326 303 
vom 8/7. 1939, ausg. 10/8. 1943.) * . . 808.6043

La Technique Intégrale, S. A., Frankreich, B estim m ung der W asserhärte. Das Verf. 
beruht auf der Messung der Erniedrigung der Oberflächenspannung einer Seifenlsg. durch 
hartes W. infolge Ausfällung eines Teils der Fettsäuren durch Ca- u. Mg-Salze. Es wird 
dazu eine Standardseifenlsg. mit bekannter Oberflächenspannung m it dem gleichen Vol. 
des zu untersuchenden W. gemischt u. die Verminderung ihrer Oberflächenspannung durch 
Messung der K raft bestim mt, die dazu nötig ist, einen flachen Schwimmer von der Ober
fläche des Gemischs abzureißen. Zur Ausführung des Verf. dient ein App., der eine konti
nuierliche Messung gestatte t u. das Ergebnis in willkürlich gewählten Einheiten anzeigt. 
(F. P. 902 663 vom 19/10. 1943, ausg. 10/9. 1945.) . 805.6059

Y. Anorganische Industrie.
L. I. Stremowski, Halbtechnischc Flotationsversuche des R jasan-A kw iloner Phosphorit

erzes des Jegorjewer Vorkommens. Das vorgesehene Verarbeitungsschema m it Mahlung 
auf 100 Maschengröße, Entschlammung, H aup trlotation u. Reinigung des K onzentrats 
u. des tauben Gesteins ergibt P2Os-Verluste bis zu 33%, hohen Reagensverb rauch, schlechte 
F iltrierbarkeit des Konzentrats u. niedrige Filterleistung, das K onzentrat en thält bis 
5,5% R20 3. Das Schema erscheint demnach wirtschaftlich untragbar. (Tpygbi Hayn- 
Horo MHCTHTyTa no VgoöpeHHHM ii IlHceKTO<j>yHrncH«aM h m . CaMOfijiOBa [Arb. wiss. 
Ssamoilow-Inst. Düngemittel Insektofungicide] 1939. 73—82.) 185.6102

N. Ss. Uljanow, W. M. Widonow und N. W. Makarenko, Ilalbtechnische Flotationsver
suche m it vorherigem Rösten des R jasan-Akw iloner Erzes des Jegor jewer V orkommens. (Vgl. 
vorst. Ref.) Das verwendete Erz hat nach Rösten bei 710—730° folgende Zus.: 23,50 (%) 
P20 5, 10.09 R20 3, 7,38 Fe20 3, 1,18 FeS2, 35,99 CaO, 3,66 C 02, 2,97 F. Das Erz liefert 
nach Rösten u. zweistufigem Mahlen unter Entfernung der Schlämme nach der ersten 
Stufe (P 20 6-Verlust 7—8%) ein Flotationskonzentrat mit 30—31% P20 5 u. 4,3—5,5% 
R20 3. Vor dem Florieren muß die Trübe im DORR-Eindicker behandelt werden, ebenso die 
Rückstände der Vorflotation vor der H auptflotation unter Entfernung der lösl. Salze. 
Die Trübe en thält ca. 20% Feststoffe. Das K onzentrat wird dreimal gereinigt. Reagens
verbrauch (kg/t): 6,0—6,5 Soda, 5 Acidol, 5 Kerosin, 0,75 Wasserglas; F lotationsdauer:
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Hauptflotation 16 Min., Reinigung des Konzentrats 8 Minuten. Die Schlämme werden 
zweckmäßig auf Phosphoritmehl verarbeitet. (Tpygbi HaynHoro IlHCTiiTyTa no Ygo- 
ßpeHHHM h  MHceKTOfpyHrHCHgaM h m . CaMOfljioBa [Arb. wiss. Ssamoilow-Inst. Dünge
m ittel Insektofungicide] 1939. 59—73.) 185.6102

Je. L. Rauchwarger, Die Flotation des R jasan-Akw iloner Erzes des Jegorjewer Vor
kommens ohne vorherige Anreicherung. Durch Klassifizieren des Erzes auf ±0.15 mm 
(s ta tt ± 0 ,5 ) wird das Ausbringen bei der Flotation um 10% erhöht. Durch vollständigere 
Entschlammung wird der P20 5-Geh. im K onzentrat erhöht, der R20 3-Geh. herabgesetzt. 
Bei der Entschlammung treten Verluste an P20 6 mit dem Schlamm ein. (Tpygbi HaynHoro 
ÜHCTHTyTa noygoöpeHHHM h  PlHceKTO(J)yHrHCHgaM h m . CaMOiijiOBa [Arb. wiss. Ssa
moilow-Inst. Düngemittel Insektofungicide) 1939. 82—95.) 185.6102

L. I. Stremowski, Der E in flu ß  wasserlöslicher Komponenten der Phosphoriterze a u f  
die Flotation. Bei Phosphoriten aus russ. Vorkk. m it bis zu 2% Gips kann der Reagens
verbrauch u. die Flotationsdauer durch Auswaschen der Ca-Salze aus der Trübe ver
mindert u. zugleich die Qualität u. Ausbeute an K onzentrat verbessert werden. Besser 
als mit W. wäscht man m it NaCl-Lsg. aus, wodurch neben den genannten Vorteilen auch 
eine Verbesserung der Flotierbarkeit erreicht wird. Das Verhältnis fe s t: fl. im Schaum 
wird von 1 : 5 auf 1 : 2 erhöht. Die angewandten NaCl-Konzz. betragen 1,5—3,5%. 
(Tpygbi HaynHoro ÜHCTHTyTa no VgoöpeHHHM h  HHceKTO$yHrncHgaM h m . CaMoii- 
jiOBa [Arb. wiss. Ssamoilow-Inst. Düngemittel Insektofungicide] 1939. 30—46.)

185.6102
W. M. Widonow, Der E in fluß  des Röstens a u f die Flotation der Phosphorite. Flotations- 

veres. mit Phosphoriten  zeigten einen günstigen Einfl. der Vorröstung, die eine Entschlam
mung entbehrlich macht, da der Schlamm selektiv flotiert wird. Durch das Vorrösten wird 
die Flotationsgeschwindigkeit erhöht, der Reagensverbrauch vermindert, der Fe20 3-Geh. 
im Konzentrat auf 12% des P20 5 eingestellt, das Verhältnis CaO : P20 E auf 1,43, wodurch 
der H2S04-Verbrauch je t P2Os für die Extraktion herabgesetzt wird. Die besten Er
gebnisse werden bei Rösttempp. zwischen 650 u. 800° erzielt. (Tpygbi HayqHoro
HHCTHTyTa no ygoöpeHHHM h  MHceKTO({>yHrHCHgaM h m . CaMOiijiOBa [Arb. wiss. 
Ssamoilow-Inst. Düngemittel Insektofungicide) 1939. 46—59.) 185.6102

Howard W. Hall, Diatomeenerde. — W ie sie in der Industrie  verwendet wird. Kurzer 
Überblick über verschied. Diatomeenarten. Eingegangen wird dann auf die charakterist. 
Eigg. der Diatomeenerde, wie D., Porosität, Gesamtoberfläche, Absorptionsfähigkeit für 
W. u. ö l u. a. m., u. auf die verschied. Verwendungsmöglichkeiten als Trägei'substanz für 
Katalysatoren, als Füllstoff u. für die Papierindustrie. (Pacific Pulp Paper Ind. 15. 
Nr. 4. 50— 53. April 1941.) 104.6106

A. P. Belopolski, Über die technologischen Schemata des Ammoniak-Sodaprozesses a u f  
Natriumsulfalgrundlage. Für die Verarbeitung von Na2S04 in Lsg. u. in Suspension nach 
dem NH3-Sodaprozeß werden Schemata mitgeteilt u.besprochen. Die im Verf. verwendete 
ammoniakal. Lsg. dient zum Entfernen von C02 aus dem konvertierten Gas, der dabei 
gebildeten (NH4)2C03-Lsg. wird Na2S04 zugegeben u. der beim Ausfrieren erhaltene 
Rückstand (Mirabilit ±  NH4HC03) zurückgeführt. Das mit Lsg. arbeitende Verf. er
fordert zwar einen etwas höheren Kapital- u. Betriebsaufwand, ist aber einfacher als das 
Verf. mit Suspension. (Tpygbi HayHHoro HHCTHTyTa no YgoöpeH h h  m h  MHcenTO- 
ífiyHrHCHgaM h m . CaMOiijiOBa [Arb. wiss. Ssamoilow-Inst. Düngemittel Insektofungi
cide] 1940. 211—19.) . 185.6124

A. P. Belopolski, A. M. Poljak, N. A. Rubinstein, N. P. Alexandrow, W. W. Urussow 
und Ju. F. Jabionski, Halbtechnische Versuche zur Carbonisation von ammoniakalischen 
Sulfatlösungen in Apparaten nach H onigmann. Wenn in der Carbonisierung ein konz. Gas 
mit 80% C02 verwendet wird, ist die optimale Zus. der Ausgangslsg. 1 t N a 2S 0 4 +  1,85 t 
H20  ±  0,228 t NH3 (bei Verwendung von Kalkofengas 0,255 t NH3) : für die Verdampfung 
des NH3 kann man 8 bzw. 18% rechnen. Zus. der Mutterlauge bei optimalen Bedingungen 
u. 29—30° Carbonisationstemp.: 21,42 (%) (NH4)2S04, 12,22 Na2S04, 5,48 NH4HC03, 
2,0 (NH4)2C03, 58,78 H„0. Zus. des Filtrats bei 0,31 t Waschwasser auf 1 t Soda: 20,70 (%) 
(NH4)2S04, 12,52 Na2S04, 3,43 NH4HC03, 3,09 (NH4)2C03, 60,26 H20 . Verluste an Na2S04 
ergeben sich hauptsächlich durch Verunreinigung der Endprodukte. Unter den optimalen 
Bedingungen wird gut kryst. u. gut filtrierendes NaHC03 mit 12—13% Wassergeh. er
halten, das 97—99% ig. Na2S 04 liefert. Die Unterschiede in der Verarbeitung von Mirabilit 
gegenüber NaCl ergeben sich vor allem aus der geringen Löslichkeit von Na2S04 in Ggw. 
von NH3. Statt des H o n [G M A N N -Sättigers kann auch eine kontinuierlich arbeitende 
Kolonne angewandt werden. Aus den Ergebnissen des halbtechn. Vers. wird eine Material
bilanz abgeleitet. (Tpygbi HayMHOro HHCTHTyTa no YgoöpeHHHM h  MHceKTOiJiyHrHCH-  
gaM h m . CaMOhJiosa [Arb. wiss. Ssamoilow-Inst. Düngemittel Insektofungicide] 1940 
130—52.) 185.6124
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A. P. Belopolski und A. M. Poljak, Fabrikversuche zur Carbonisation von am m oniaka- 
lischen Sulfatlösungen in der Sodakolonne. Die fabrikmäßige Durchführung der Carboni- 
sation ammoniakal. AojSO^-Lsgg. bestätigt die in Laboratorium sverss. gezeigte Durch
führbarkeit des Verfahrens. Das erhaltene N aH C 03 unterscheidet sich von dem mit NaCl 
gewonnenen nur durch einen geringfügigen Geh. (bis 1%) an Na2S 04, es ist gut filtrier- 
u. auswaschbar u. läßt sich ohne Schwierigkeit calcinieren. Das F iltra t wird auf (NH4)2S04 
verarbeitet. Eine Verbesserung des Verf. könnte durch Verwendung von Na2S04-Sus- 
pensionen s ta tt  der Lsgg. erreicht werden. (Tpygbi HayqHOro IlHCTHTVTa no YgoC- 
penHHM h  P Í H c e K T O íp y H r H c i ig a M  h m . C a M O ü .a o B a  [Arb. wiss. Ssamoilow-Inst. Dünge
m ittel Insektofungicide] 1940. 185—210.) 185.6124

A. P. Belopolski, A. M. Poljak, M. T. Sserebrennikowa und M. N. Schulgina, Die 
Fällung von Ca und M g aus vorcarbonisierten Lösungen von N a triu m su lfa t. Vff. un ter
suchen die optimalen Bedingungen der K lärung von Ca- u. Mg-haltigen ammoniakal 
Na~SOA-Lsgg. nach Einw. von C 02. In  den zum Vgl. verwendeten Meßzylindern beträgt 
die Fällungsgeschwindigkeit (bestim m t aus der Änderung des Ca-Geh.) bei 30° 
175 mm /Stde., bei 50° 220 m m /Stunde. Bei diesem geringen Unterschied ist als optimale 
Temp. (m it Rücksicht auf die NH3-Verflüchtigung) 40° anzunehmen. Nach 2 Stdn. 
be träg t der Geh. an C a- 0,01 g, der an Mg" 0,0046 g in 100 ccm, liegt also un ter der für 
den E in tritt in die SOLVAY-Kolonne geltenden Norm von 0,038 bzw. 0,024 g/100 ccm. 
(T pygu  HayHHoro HHCTHTyTa no ygoöpeHHHM n HHceimMjiyHrHCHgaM h m . CaMOilnoBa 
[Arb. wiss. Ssamoilow-Inst. Düngemittel Insektofungicide] 1940. 177—84.) 185.6124

A. P. Belopolski und N. P. Alexandrow, Über die Aufarbeitung der M utterlaugen bei 
der Zerlegung von M irabilit durch A m m oniak  und  Kohlensäure. Durch Ausfrieren einer 
Mischlsg. von F iltra t der Sodaiabrikation m it „euton.”  Mutterlauge (1 0 0 :1 7 ) bei 1—15“ 
erfolgt Zerlegung in Na2S04- u. (NH4)2S 04-Lsg.; erstere geht in die Sodafabrikation 
zurück, letztere wird durch Neutralisieren m it H 2S04 auf K unstdünger (21% Na) ver
arbeitet. (T pygu  HayqHoro IlHCTHTyra no ygoöpeHHHM h IÍHceKTO<j)yHrHCHgaM hm. 
CaM OfiaoBa [Arb. wiss. Ssamoilow-Inst. Düngemittel Insektofungicide] 1940.153—76.)

185.6124

Kymmene Aktiebolag, Finnland, A ufarbeitung to n  Rohphosphaten. E ine wss. Sus
pension von feinverteilten Rohphosphaten wird mit äquivalenten Mengen von H2S04 u. 
HCl gemischt, der ausfallende Gips abfiltriert u. die Lsg. mit Alkalihydroxyden oder 
Carbonaten neutralisiert. Das dazu notwendige Säuregemiseh wird durch gleichzeitiges 
Einleiten von S 02 u. Cl2 in W. hergestellt, wobei die Rk. S 0 2 +  Cl2 -f- 2 H ,0  -► 2 HCl +  
H2S04 ein tritt. Zur Vereinfachung der Arbeitsweise können die Gase auch gleich in die 
Suspension eingeleitet werden. Durch Zugabe der berechneten Menge NaOH u. Ab
kühlung auf -f- 5° kann D inatrium phosphat, durch Zusatz eines Überschusses davon ein 
Gemisch aus D inatrium phosphat — Tricalcium phosphat ausgefällt werden. Durch Ände
rung des Mengenverhältnisses zwischen H 2S 04 u. HCl kann die Menge des entstehenden 
CaCl2 u. dam it auch die des ausfällbaren C ^ (P 0 4)2 beliebig variiert werden. D urch wieder
holte Benutzung des F iltra ts vom Säureaufschluß für die Suspension des Rohphosphats 
(s ta tt W.) erhält man hoehkonz. Lsgg. von CaCl2 -f- Phosphat, aus denen bei Neutralisation 
ohne Eindampfen u. Abkühlen die Phosphate ausfallen. (F. P. 891 253 vom 16/2. 1943, 
ausg. 2/3. 1944. Schwed. Prior. 26/9. 1940. Finn. Prior. 21/10. 1942.) 805.6103

Chemische Werke Albert, Deutschland, Herstellung ton  polym erem  wasserunlöslichem  
A m m onium m etaphosphat. Ammonsalze von anorgan. Sauerstoffsäuren, die flüchtige An
hydride bilden, werden m it P2Oä in Ggw. von NH 3 umgesetzt, wobei die Rk. nach folgen
den Gleichungen verläuft: (NH4)2S04 +  P20 5 =  2 NH4P 0 3 +  SO, oder (N H 4)2C 03 - f  
P 2Os =  2 NH4P 0 3 -f- C 02. Man erhitzt z. B. in einem geschlossenen Drehrohrofen schwach 
1 kg (NH4)sC03 m it 1,4 kg P2Os 2 Stdn. in Ggw. von wasserfreiem NH3, wobei 1,9 kg 
wasserunlösl. polymeres Am m onium m etaphosphat erhalten werden. Zur Beschleunigung der 
Rk. kann zwischendurch auch ein oder mehrere Male die entstandene C 02 abgelassen 
werden, dann muß jedoch das gleichzeitig m it entweichende NH3-Gas ersetzt werden. 
Die Temp. muß dabei langsam auf 50—60° gesteigert werden. Bei Verwendung von 
(NH4)2C 03 arbeite t man bei ca. 150°. (F. P. 901134“ vom 11/1. 1944, ausg. 18/7. 1945.
D. Prior. 19/1. 1943.) “ 805.6103

Karl Schunck, Deutschland, Herstellung von A ktivkohle. Zur Gewinnung eines Prod. 
von gleichmäßiger Korngröße wird das Rohmaterial, z. B. Torf, Braunkohle  u. R ückstände 
der fiolzverzuckerung, zunächst ohne jeden Zusatz gemahlen, dann soweit erh itzt, daß 
nicht eine vollständige Verkokung, sondern nur eine Austreibung der flüchtigen B estand
teile ein tritt. Anschließend wird das Material in der üblichen Weise aktiviert. Die A kti
vierungsmittel können auch schon vor dem Vermahlen zugesetzt werden. Der Vorteil des
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Verf. besteht in einer großen Ersparnis an Aktivierungsmitteln; es eignet sich bes. zur 
Verarbeitung von Braunkohlen, die wenig Asche, Bitumen u. S enthalten. Man vermahlt 
z. B. rhein. Braunkohle mit 10% Bitumen, bis 70% davon durch ein 1-mm-Sieb u. die 
restlichen 30% durch ein 3-mm-Sieb hindurchgehen u. preßt das Material dann zu Ta
bletten von 6—7 mm Durchmesser u. Dicke. Diese werden zuerst langsam auf 150—200“ 
erhitzt, bis das gesamte W. verdampft ist, dann auf 270—300° zur Entgasung. Nach ihrer 
Beendigung wird das Material durch Einblasen von trocknem überhitztem Dampf von 
800—1000° aktiviert. Das Endprod. hat einen gleichmäßigen Durchmesser von 4—5 mm. 
(F. P. 901008 vom 6/1. 1944, ausg. 16/7. 1945. D. Prior. 2/2. 1942.) 805.6109

Phrix-Arbeitsgemeinschaft, Deutschland, Herstellung von Adsorptionskohle. Zur Herst. 
einer Kohle mit bes. starker Adsorptionswrkg. aus CelMosematerial werden aus diesem 
durch ein Vorhydrolyseverf. mit starken Mineralsäuren die Pentosane entfernt. Das 
Material liefert dann bei der Verkohlung auf trocknem oder nassem Wege eine viel po
rösere Kohle als pentosanhaltiges. Außerdem ist diese sehr leicht entflammbar, so daß 
sie mit Vorteil in Gasgeneratoren verwendet werden kann. Man verwendet dazu z. B. 
15%ig. H2S 04 oder HCl u. erhitzt bei n. Druck einige Stdn. auf 130“ in einem geschlos
senen, säurefesten Gefäß. Bei Anwendung von verd. Säuren muß mit Druck gearbeitet 
werden. Als Rohmaterial wird Holz, Stroh, K artoffelkraut usw. benutzt. Man erhitzt 
z.B . 850 kg lufttrockenes Stroh mit 7000 Liter 0,5%ig. H2S 04 3 Stdn. im Autoklaven 
auf 130°, wäscht die Säure aus u. trocknet mit W armluft. Die Verkohlung wird bei Tempp. 
zwischen 250 u. 350° durchgeführt, wobei die Nebenprodd. der Dest. in der üblichen 
Weise gewonnen werden (F. P. 897 210 vom 12/8. 1943, ausg. 15/3. 1945. D. Prior. 5/10.
1942.) 805.6109

Deutsche Solvaywerke Akt.-Ges., Deutschland, Verarbeitung von schwer metallhaltigen 
Allcalilaugen. Konz. Lsgg. von Ätzalkalien, die in eisernen Gefäßen hergestellt sind, en t
halten so viel Fe u. Mn, daß diese Metalle bei Verdünnung zum Teil in unfiltrierbarer Form 
ausfallen, zum Teil in Lsg. verbleiben, diese aber stark verfärben. Beide A rten von Ver
unreinigungen wirken bei Verwendung der Laugen in vielen Fällen in unerwünschter 
Weise katalytisch. Erfindungsgemäß werden diese Wrkgg. dadurch verhindert, daß man 
den konz. Lsgg. aliphat. Verbb. zusetzt, die mehrere OH- u. gegebenenfalls eine COOH- 
Gruppe enthalten, z. B. W einsäure u. ihre Salze, Glycerin, M ann it u. Gluconsäure. Zu 
einer 44,6%ig. NaOH m it 0,0028% =  41,5 mg Fe im Liter gibt man z. B. eine Lsg. von 
2 g Seignetlesalz in 4 ccm Wasser. Dann kann die NaOH bis auf 1%  verd. werden, ohne 
daß eine Ausfällung oder Verfärbung ein tritt. Die kataly t. A ktiv ität der verd. Lsgg. ist 
durch Dosierung der Seignettesalzmenge genau regelbar. Die so vorbehandelten Lsgg. 
sind bes. bei der Herst. von Alkalichloriten, H20 2 u. Älkalicellulose geeignet. (F. P. 897 965 
vom 9/9. 1943, ausg. 6/4. 1945. D. Prior. 22/9. 1942.) 805.6117

Georges Antoine Tabourin, Algier, Gleichzeitige Gewinnung von A lkalien  und  
Schwefelsäure aus natürlichen algerischen Sulfaten. Die im Süden der Provinz Oran, bes. 
im Schott El Chergui, vorhandenen Alkalisulfate lassen sich durch Elektrolyse in Alkalien 
u. H 2S04 zerlegen. Man verwendet dazu eine der üblichen Elektrolysenzellen, ein Dia
phragm a aus Asbest, Graphitanoden u. ebensolche oder Cu-Kathoden. Die sich an den 
Elektroden entwickelnden Gase H2 u. 0 2 werden aufgefangen u. in den Kathodenraum  
C 02 zur Gewinnung von Carbonaten eingeleitet. Nachdem die Lsgg. von H2S04 die ge
nügende Konz, erreicht haben, werden sie abgelassen. Die natürlich vorkommenden 
Ausgangslsgg. sind meist so konz. an Sulfaten, daß die Elektrolysenprodd. eine genügende 
Konz, besitzen, um in der einheim. Industrie (Herst. von Superphosphat u. CuS04) ver
wendet zu werden. (F. P. 904 637 vom 2/2. 1942, ausg. 12/11. 1945.) 805.6117

N. V. Koninklijke Nederlandsche Zoutindustrie, Holland, Herstellung von Chloriten 
aus Chlordioxyd in  alkalischen M itteln in Gegenwart eines Reduktionsmittels. Um bei der 
Herst. von Chloriten aus C102 die Bldg. von Chloraten u. Chloriden zu verringern, ver
wendet man als Reduktionsmittel Ammoniak, Derivv. des Ammoniaks oder Substanzen, 
aus denen die genannten Verbb. entstehen können. So können neben Ammoniak Hydrazin, 
Hydroxylamin, Nitrile, Calciumcyanamid, Harnstoff, Alkylamine usw. Verwendung 
finden. Bei der Durchführung des Verf. ist folgendes zu beachten: Bei der Einw. von. 
C102 auf Ammoniak in Ggw. von W. u. in Abwesenheit anderer Substanzen muß das C102 
sehr langsam als vorteilhaft verd. Gas in die wss. Ammoniaklsg. eingeführt werden. Bei 
der Umsetzung m it Diäthylamin kann eine schnelle Zugabe von C102 in Form einer Lsg. 
nicht schaden. Verwendet man mehr als 1 Reduktionsmittel, so setzt man zweckmäßig 
den größten Teil des C102 mit dem schwächeren Reduktionsmittel, z. B. Ammoniak, um 
u. führt die Red. m it dem stärkeren Reduktionsmittel, z. B. Hydrazin, zu Ende. Bei der 
Verwendung starker Reduktionsmittel, wie Hydrazin u. Hydroxylamin, ist es empfehlens
wert, daß immer eine kleine Menge freies C102 im Reaktionsgemisch zugegen ist.
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Als K atalysatoren können Ag-, Ni- u. Mn-Verbb. verwendet werden. — B ehandelt man 
eine 10% NaOH u. 2% NH3 enthaltende wss. Lsg. bei gewöhnlicher Temp. m it C102, 
das mit C 02-freier Luft verd. ist, so wird das C102 zu 79% in Chlorit, 8%  in Chlorat u. 
13% in Chlorid übergeführt. — Zu einer Fl., die C102 gelöst enthält, gibt man NaOH u. 
Hydrazin aufeinanderfolgend in solchen Mengen, daß immer eine geringe Menge freies 
C102 zugegen u. die Reaktionsfl. schwach alkal. ist. Die erhaltene Lsg. en thält beträcht
liche Mengen an Na-Chlorit. — Aus einer wss., bei 5° m it D iäthylamin gesätt. C102-Lsg. 
erhält man 81(%) Chlorit, 5% Chlorat u. 13% Chlorid. (F. P. 900 602 vom 17/12. 1943, 
ausg. 4/7. 1945. Holl. Prior. 31/12. 1942.) 813.6117

N. V. Koninklijke Nederlandsche Zoutindustrie, Holland, U m setzung von Chlordioxyd  
in  alkalischen M itteln . Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Umsetzung von C102 in alkal. 
Lsg., gegebenenfalls in Anwesenheit von Reduktionsm itteln, kann beschleunigt u. der 
Umsetzungsablauf bzgl. der Art der entstehenden Prodd. wesentlich beeinflußt werden, 
wenn man in Ggw. eines K atalysators, u. zwar der Salze von Ag, Ni, Mn, Cu, Co oder Au 
oder der Metalle selbst, arbeitet. Die K atalysatoren sind dabei in feinster Form, z. B. als 
Lsgg., in koll. Zustand oder in feinster Suspension, zu verwenden. Es genügt, den K ata
lysator in kleinster Menge zuzugeben. — Eine un ter gewöhnlichen Umständen in 30 Min. 
verlaufende Umsetzung von C102 in einer NaOH-Lsg. wird bei Zugabe von Spuren an 
Ag-, Mn-, Co- oder Ni-Salzen auf 1/3 de rZ e it u. bei Zugabe einer geringen Cu-Salz-Menge 
sogar bis auf 2 Min. reduziert. Die Umsetzung von C102 in einer ammoniakal. Lsg. be
nötigt bei gewöhnlicher Temp. 2 S td n .; unter denselben Bedingungen verläuft die Rk. bei 
Zugabe von geringen Cu-Salz-Mengen in % Stde., bei Verwendung einer schwachen Mn- 
oder Ni-Salz-Menge in 10 Min. u. beim Zusetzen einer Spur eines Ag-Salzes in 4 Minuten. 
Wird die A lkalität durch Zugabe von NaOH erhöht, so geht der Reaktionsablauf ohne 
K atalysator in 2 Min., bei Zugabe von wenig Ag-Salz in 2 Sek. vor sich. — F ü h rt man ein 
C102 enthaltendes Gas in eine ein Reduktionsm ittel enthaltende NaOH-Lsg. zuerst ohne 
K atalysatoren ein, so erhält man auf 100 (Mol) Chlorit (I) 16 Chlorat u. 94 Chlorid (Aus
beute an I 48%). A rbeitet man m it einer Fe-Verb. als K atalysator, so beträgt die Aus
beute an I 58% u. m it einer Spur eines Ag-Salzes 72% unter Bldg. von nur 2% Mol. 
Chlorat u. ca. 35% Mol Chlorid. Mit einer geringen Menge eines Mn-Salzes kann die 
Chloratmenge sogar bis auf 1,2 Mol herabgedrückt werden.— Die Beschleunigung der 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der C102-Umsetzung in alkal. Lsgg. durch die K atalysatoren 
erlaubt schließlich die Verwendung schwach alkal. Lsgg., in denen der Reaktionsablauf 
sonst zu langsam wäre, wie Kalkmilch oder sogar Sodalösungen. In  den Fällen, in denen 
mit Hilfe der K atalysatoren Carbonate zur Umsetzung kommen, is t die Verwendung von 
C 02-freiem C102 nicht mehr nötig. Ein guter K atalysator erlaubt sogar die Verwendung 
von kohlenstoffhaltigen Reduktionsmitteln, die C 02 während der Rk. entstehen lassen. 
(F, P. 900 603 vom 17/12. 1943, ausg. 4/7. 1945. Holl. Prior. 31/12. 1942.) 813.6117

Solvay & Cie., Belgien, Herstellung von an Chlorid armen Calciumchloratlösungen. Man 
kann aus Calciumchlorid (I) enthaltenden Lsgg. von Calciumchlorat (II), die man durch 
Chlorieren von Kalkmilch erhält, einen Teil von I dadurch entfernen, daß man der Lsg. 
1—1,2 g-Mol. Ca-Oxyd oder-H ydroxyd pro Mol. des zu entfernenden I zugibt, worauf bei 
Tempp. über 35° sich das in II-Lsgg. beständige Oxychlorid CaCl2-Ca(OH)2-H 20  bildet. 
Nach der Zugabe des Kalkes soll die Lsg. über 3 g-Mol. lösl. Ca-Salze pro kg Lsg. enthalten. 
Das abgetrennte Oxychlorid wird durch Zugabe von W. in I u. Ca(OH)2 zerlegt. — 
Zur kontinuierlichen Gewinnung möglichst konz. II-Lsgg. verfährt man in der Weise, 
daß man Kalkmilch mit CI behandelt, die von CI u. Kalkverunreinigungen befreite Lsg. 
konz. u. in einem Krystallisationsgefäß I-H ydrat auskryst. läßt. Die Mutterlaugen, die 
42% II u. 31% I enthalten, versetzt man bei 100° m it den zur Bldg. des Oxychlorids e r
forderlichen Mengen an gelöschtem Kalk u. filtriert das ausgefallene CaCl2- Ca(OH)2- H20 , 
ohne abzukühlen, ab. Das F iltra t stellt das Endprod. dar u. en thält 48% II u. 6%  I. 
Der gekörnte CaCl2-Ca(OH)2-H 20-N d. wird m it I-Lsg. gewaschen u. durch Zugabe von 
W. in I u. Ca(OH)2 zersetzt. Ein Teil der I-Lsg. wird zum Waschen verwendet, der größte 
Teil jedoch zum Konzentrieren u. Krystallisieren zurückgeführt. Der erhaltene Kalk 
wird zur Bldg. des Oxychlorids wieder verwendet. E r ist für diesen Zweck wegen seiner 
feinkrystallinen S truk tur bes. geeignet. — Ein Reaktionsschema veranschaulicht das Ver
fahren. (F. P. 911 832 vom 27/6. 1945, ausg. 22/7. 1946. Belg. Prior. 10/8. 1944.) 813.6131

Dyckerhoff, Portlandzementwerke, Akt.-Ges., Deutschland, Gewinnung von A lu m i
n ium hydroxyd aus A l-haltigen M ineralien und Schlacken. Das Rohm aterial wird in be
kannter Weise fein gemahlen u. m it CaO geglüht, so daß Na- u. Ca-Aluminat entstehen, 
die aus dem Material m it schwach alkal. Lsgg. extrah iert werden können. Durch Zugabe 
von Sodalsgg. fällt man dann CaC03 aus u. verwandelt das gesamte Al in Na-Aluminat, 
aus dem F iltra t wird durch Einleiten von C 02 in Form von Verbrennungs- oder Auspuff
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gasen Al(OH)3 ausgefällt, während eine Na2C 03-Lsg. entsteht. Diese Restlsg. ergibt bei 
ihrer Verwendung zur Ausfällung von CaC03 in der 3. Stufe des Verf. kein reines CaC03, 
sondern ein Gemisch aus CaC03 +  Al(OH)3, weil sie große Mengen von N aHC03 u. dam it 
an freier H2C 03 enthält, die Na3A103 zersetzt. Erfindungsgemäß kann die Restlsg. im 
genannten Sinne benutzt werden, wenn man dam it zunächst nur einen Teil von CaC03 
ausfällt. Beim anschließenden Ausfällen von Al(OH)3 mit C 02 wird dann die C02-Zufuhr 
so geregelt, daß das nicht ausgefällte Ca als Ca(HC03'2 in Lsg. bleibt. Dann erhält man einen 
Al(OH)3-Nd. von genügender Reinheit u. die Restlsg. kann im kontinuierlichen Verf. 
benutzt werden. (F. P. 900 374 vom 4/12. 1943, ausg. 27/6. 1945. D. Prior. 7/11. 1942.)

805.6135
Aktieselskapet Norsk Aluminium Co,, übert. von: Erling Brodal und Henning Guldhav,

Herstellung von A lum inium fluoriden, besonders Kryolith. Als Ausgangsmaterial wird 
Flußspat benutzt, den man mit kalkbindenden Stoffen, wie S i02, Fe20 3 u. A!20 3, zur 
Schmelze erhitzt, wobei Alkali, z. B. Soda, zugesetzt werden muß, falls nicht als Zusatz 
ein Alkalisilicat benutzt wird, das selbst einen starken Alkaligeh. besitzt, z. B. Labradorit, 
Albit oder Nephelin. Die im Reaktionsgemisch enthaltenen Alkalifluoride werden dann 
in wss. Lsg. mit N a-A lum inat zu Na-Fluoriden von K ryolithcharakter umgesetzt. Diese 
werden durch Zugabe von N aHC03 oder Einleiten von C 02 ausgefällt. Hierzu kann die 
Schmelze erst mit W. extrahiert werden, worauf man die Aluminatlsg. zusetzt, man 
kann jedoch auch diese zur Extraktion benutzen. Wenn Al enthaltendes Ausgangs
material benutzt wurde, so daß die Schmelze Ca-Aluminat enthält, so kann man aus dieser 
die nötige Aluminatlsg. durch Behandlung m it Alkalien gewinnen. (F. P. 913 189 vom 
27/7. 1943, ausg. 3/8. 1946.) 805.6135

I. G. Farbenindustrie Akt,-Ges., Deutschland, Entfernung von Kieselsäure aus A lu- 
minatlösungen. Zur Vermeidung der Krustenbldg. in den Apparaten bei der Abscheidung 
von S i02 aus Aluminatlsgg. durch Erhitzen auf ca. 160—165° mit oder ohne Zusatz von 
CaO oder MgO leitet man die Lsgg. von unten nach oben durch eine Reihe von Autoklaven, 
in denen der Flüssigkeitsdruck etwas höher als der Dampfdruck der Lsg. ist. Die E r
wärmung erfolgt durch Einblasen von Dampf, außerdem muß dauernd stark gerührt 
werden, so daß sich die Lsg. bes. in der Nähe der Autoklavenwände dauernd in heftiger 
Bewegung befindet. Auf diese Weise ist eine kontinuierliche Entfernung von S i02 mit 
Hilfe eines Pumpensyst. möglich. Man leitet z. B. eine Aluminatlsg., die im Liter 80 g Ä120 3 
u. 2 g S i02 enthält, unter Zusatz von 2,7 g aktiviertem  MgO durch eine Reihe von Auto
klaven, die unter 10 a t Druck stehen u. von denen der erste mit Dampf auf 165° geheizt 
wird, während in den übrigen keine Wärmezufuhr mehr erfolgt. Beim Verlassen des Syst. 
enthält die Lsg. nur noch 0,1 g S i02 im Liter. (F. P. 903 081 vom 29/3. 1944, ausg. 24/9. 
1945. D. Prior. 23/1. 1943.) 805.6135

* Consolidated Mining & Smelting Co. of Canada, Ltd., übert. von: Robert B. McMullin, 
Elektrolyse von geschmolzenem Mägnesiumchlorid. Geschmolzenes MgCl2 läßt man in 3 von
einander getrennten Zellen zirkulieren, von denen die erste bedeutend größer als die beiden 
folgenden ist. In  der erbten erfolgt die eigentliche Elektrolyse, in der ersten kleineren wird 
in die geschmolzene M. von W. enthaltendem MgCl2 HCl eingeleitet u. in der nächsten 
auf eine Temp. von höchstens 800° erhitzt. Diese Temp. muß jedoch höher sein als die in 
den beiden anderen Zellen. (Can. P. 433123, ausg. 19/2. 1946.) 805.6139

Symaf, Syndicat Minier Africain (Soc. Congolaise paractions a. R. L.), Belgien, Ge
w innung von T itandioxyd. Zur Herst. von rein weißem T i0 2 aus Fe-haltfgen Titanmine
ralien nach dem üblichen Verf. der Extraktion mit H2S04 u. Ausfällung von bas. T ita n 
sulfa t setzt man der H2S 04 nach der Extraktion ein Alkalichlorid  zu u. erhitzt zum Kochen. 
Dabei bilden sich bas. Titansulfat, Alkalisulfit u. HCl; Fe u. Al bleiben in Lösung. Das 
Alkalichlorid muß dabei in stöchiometr. Überschuß zur H2S04 vorhanden sein. Das 
Kochen kann auch im Vakuum ausgeführt werden. Man extrahiert z. B. 100 kg Rutil 
(mit 90% T i0 2) mit 450 kg H2S04 von 60° Bö, dekantiert oder filtriert die Lsg., gibt eine 
Lsg. von 350 kg NaCl zu u. erhitzt zum Kochen, bis sich kein Nd. mehr bildet. Das ab 
geschiedene bas. Titansulfat wird durch Glühen bei 1000° in T i02 umgewandelt. (F. P. 
909 897 vom 21/3. 1945, ausg. 21/5. 1946. Belg. Prior. 27/11. 1943.) 805.6141

S. A. pour Tlndustrie de 1'Aluminium, Schweiz, Gewinnung von Vanadiumsalzen bei der A lum inium herstellung. Bei der Al-Gewinnung nach dem BAYER-Verf. scheidet sich 
bei der Konz, der Na-Aluminat-Lsg. auf ca. 360 g Na20  im Liter u. Abkühlung auf 60° ein 
Salzgemisch ab, das hauptsächlich Na2C03, daneben Phosphate, sowie V-Verbb. enthält. 
Die letzteren können daraus quantitativ abgeschieden werden, wenn man das Gemisch 
mit W. von 40° so weit verd., daß sich das darin enthaltene Na2C 03 vollständig löst, da 
in einer konz. Na2C03-Lsg. die vorhandenen komplexen Vänadiumphosphate unlösl. sind. 
Zu 8000 kg Salzgemisch, das 70% Na2C03, 1% P20 E, 1% V20 E u. 28% W. enthält, gibt
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man z. B. 6400 Liter W., erw ärm t auf 40° u. rüh rt gut durch, wobei eine Lsg. entsteh t, die 
400 g Na2C03 im L iter enthält u. einen Nd. mit einem Geh. von ca. 10 % V2Os u. 10% P20 5. 
(F. E. 891 058 vom 4/9. 1942, ausg. 25/2. 1944. D. Prior. 6/10. 1941.) 805.6141

Frédéric Max Simon Athias, Algier, Gewinnung von K upferacetat. Cu-haltige Mine
ralien werden fein pulverisiert u. m it Essigsäure von m ittlerer Konz, ohne Anwendung 
von Wärme wiederholt ausgelaugt. U nter diesen Bedingungen geht zuerst allein Cu in 
Lösung. Sobald in den Lsgg. Fe au ftritt, wird die Extraktion  abgebrochen, die reinen 
Cu-Acetat-Lsgg. werden vereinigt u. eingedampft. (F. P. 910 735 vom 18/4. 1942, ausg.
17/6. 1946.) 805.6141

* W. J. Maximow und A. G. Malych, Elektrolytische Gewinnung von P la tin . Pt-haltige 
Rückstände werden geglüht u. aus dem Rückstand Cu u. Ni ausgelaugt. Dieser wird 
dann zerkleinert u. in einer NaCl-Lsg. unter dauerndem Rühren zur Abscheidung von Pt 
elektrolysiert. (Russ. P. 67 131, ausg. 30/9. 1946.) 805.6141

YI. Silicatchemie. Baustoffe.
W. G. Bent, Neue Typen  von optischem Glas. U nter Bezugnahme auf die Veröffent

lichung von H a m p t o n , B a s t i c k  u . W h e a t  (vgl. C. 1945. I. 1520) wird richtiggestellt, 
daß der Brechungsindex des neuen Kodakglases (vgl. E. P. 462 304; C. 1937. II. 4443) 
nicht 1,71 —1,97, sondern 1,71—2,02 ist. In  einer graph. Darst. wird ein Vgl. hinsichtlich 
Brechungsindex u. Dispersion der neuen Gläser m it älteren, nach dem E. P. 534 680 her- 
gestellten gegeben. (N ature [London] 153. 559. 6/5. 1944. London, Kingsway, Kodak 
Ltd.) 120.6210

A. T. Green und A. E. Dodd, Eigenschaften feuerfester M aterialien und  ihre Bedeutung 
fü r  die Feuerungstechnik. Voraussetzung für die bestmögliche Leistung einer Feuerung ist 
die E rhaltung der ursprünglichen, für vollständige Verbrennung berechneten Form der 
Verbrennungskammer, die wiederum durch die H altbarkeit u. das therm . Verh. der feuer
festen Stoffe bedingt ist. Die H altbarkeit wird beeinflußt durch Verschlackung, bes. durch 
Kohlenasche, durch Erosion durch den heißen Gasstrom u. durch Belastung u. Tem peratur
schwankungen, während das therm . Verh. durch Wärmeleit- u. -ausstrahlungsvermögen, 
spezif. Wärme u. Dichtheit bestim m t wird. Von den zahlreichen verfügbaren Materialien 
erfreut sich Schamotte nach wie vor weitester Anwendung, während Silicasteine für die 
Kohlenveredelungs- u. Stahlindustrie von Bedeutung sind. F ür die letztere sind auch 
bas. Stoffe, wie MgO-, CrMgO-, Dolomit- u. Forsteritsteine gebräuchlich. Sillimanitsteine 
finden mehr u. mehr Eingang in der Glasindustrie u. für Ofenteile, die hoher Belastung, 
Temperaturstößen u. der Verschlackung ausgesetzt sind. Die einzigartigen Eigg. der SiC- 
Steine u. der geschmolzenen A1,03 hat zu ihrer Verwendung bei Muffelauskleidungen, 
Retorten u. Rekupentoren geführt. Die übrigen feuerfesten Stoffe sind wegen ihrer Kost
spieligkeit nur beschränkt anwendbar. Neuerdings werden Zr-Steine m it Erfolg für 
Al-Schmelzöfen u. C-Steine für Böden von Hochöfen benutzt. Beryll, Spinell, T h 0 2 u. a. 
seltene Erden kommen nur für außergewöhnlich hocherhitzte Gegenstände in Betracht. 
An Hand von Tabellen u. Schaubildern werden sodann die therm . Eigg. der feuerfesten 
Materialien im einzelnen behandelt. In  der W ärmeleitfähigkeit besteht zwischen Schamotte 
u. Silica wenig Unterschied. Sillimanitsteine haben eine merklich höhere W ärmeleitfähig
keit, die aber durch die bas. feuerfesten Stoffe noch übertroffen wird Die höchste W ärme
leitfähigkeit besitzt SiC. Durch Erhöhung der Porosität von 20 auf 60% wird die W ärme
leitfähigkeit beträchtlich verm indert u. werden Isoliersteine erzeugt. Kieselgur m it viel 
kleinerer Porengröße hat einen 2—3 mal größeren W ärmeleitwiderstand. Mit Erhöhung 
der Temp. nim mt die W ärmeleitfähigkeit von Schamotte u. Silica zu, u. zwar bei Silica- 
steinen in höherem Maße. Die Zunahme der W ärmeleitfähigkeit bei steigender Temp. ist 
bei sehr gasdurchlässigen Materialien größer. Es wird daher verm utet, daß bei hohen 
Tempp. die W ärmeübertragung als Ergebnis von Konvektion anzusehen ist. — Bei inter
mittierend arbeitenden Öfen en tsteht durch die Wiederaufheizung des Ofenmauerwerks 
ein überraschend hoher W ärmeverlust, der von der spezif. W ärme u. D. des Materials 
abhängig ist. Die spezif. Wärme von Schamotte u. Silica zwischen 0 u. 1000° steigt von 
0,19 auf 0,30. Die W ärm ekapazität der Silicasteine ist verhältnismäßig niedrig, die der 
Magnesitsteine hoch. Das spezif. Gewicht der Silicasteine nim m t infolge fortschreitender 
Umbldg. von Quarzit in Tridym it u. Cristobalit ab. Umgekehrt nim m t bei MgO- 
Steinen beim Gebrauch das spezif. Gewicht infolge Abnahme der Porosität zu. Längere 
Wärmebehandlung dieser Steine führt daher zu erhöhter D. u. W ärm ekapazität. Das 
Wärmespeichervermögen einer Anlage kann unter Verringerung der W ärmeabgabe nach 
außen durch Ersatz eines Teils des feuerfesten Mauerwerks durch Isoliersteine verringert 
werden. Bei Regeneratoren u. Rekuperatoren komm t es neben der W iderstandsfestigkeit 
des Mauerwerks auf seine Wärmeleitfähigkeit, die Steinoberfläche, die W ärm ekapazität,
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das Gewicht, die Anordnung des Gitterwerks u. die Umstellungszeit an. Bzgl. der Volumen
beständigkeit der feuerfesten Materialien ist zu beachten, daß die Wärmebehandlung bei 
der Herst. von Schamotteerzeugnissen ausschlaggebend ist. Überschreitet die Betriebs- 
temp. die der Herst., so kann K ontraktion oder ein Aufblähen eintreten. Das Schwinden 
des Tons wird durch Glasbldg. bewirkt. Silicasteine dehnen sich beim Gebrauch aus, 
sofern sie nicht bes. hochgebrannt sind, unter Bldg. des weniger dichten Tridym its u. 
Cristobalits. MgO-Steine sind im wesentlichen krystallin u. zeigen bei längerer Erhitzung 
Kornwachstum. Der Einfl. äußeren Drucks ist am stärksten bei Prodd., die ein Bindemittel 
von verhältnismäßig niederem Erweichungspunkt haben. Finden Umkrystallisierungen 
der feuerfesten Bestandteile s ta tt, so können auch beim Erweichen des Bindemittels 
erhebliche Lasten aufgenommen werden; jedoch kommt es auch auf die Dauer der Be
lastung an. Silicasteine sind bes. stabil, weil das Netzwerk von Tridym it u. Cristobalit 
fast bis zum F. hohen Drucken Widerstand leistet. Durch verschied. Ausdehnung der Ober
fläche des Ofenmauerwerks entstehen Spaltungen. Am widerstandsfähigsten dagegen ist 
geschmolzene S i02, die ohne Schaden rotglühend in kaltes H20  getaucht werden kann. 
Magnesit hat eine hohe therm. Ausdehnung u. würde bei solcher Behandlung Risse be
kommen. Die therm. Ausdehnung der Silicasteine ist aber unregelmäßig. Der größere Teil 
der Ausdehnung vollzieht sich zwischen 200 u. 300°, u. in diesem Temperaturbereich 
neigen die Steine bes. zur Rißbildung. Auch das Eindringen von Schlacke von der Stein
oberfläche aus kann zur Entstehung von Rissen führen. (Gas Wld. 122. 80—83. 27/1.
1945.) 156.6222

George E. Marlin, Ileißleerbeton. Vf. beschreibt ein modernisiertes Verf. der Herst. von 
Straßendecken aus Kies, Stein oder Schlacke m it 3—6 bzw. 6,5—10% Heißteer als Binder 
in den einzelnen Schichten. Es werden genaue Anweisungen in bezug auf die Zus. des 
Materials nach Siebfraktionen gegeben sowie über die Herst. der Teer—Beton-Mischung 
u. über die Bereitung der Straßendecke. Die Technik dieses Verf. hat sich sowohl bei der 
Anlegung neuer wie bei der Ausbesserung ausgefahrener Straßen bewährt. 3 Abbildungen. 
(Roads and Road Construct. 20. 108—10. 1/6. 1942. New York, B arrett Co.) 212.6238

* British Thomson-Houston Co. Ltd., M elall-Porzellan-Verbindung. Zur Verbindung 
eines Metallkörpers mit einem Porzellankörper wird ein ausgewählter Teil der Oberfläche 
des ungebrannten Porzellans mit einer fl. Glasur überzogen, die aus einer Mischung von 
feinverteiltem CuO u. einem hitzebeständigen Oxyd besteht. Diese Stoffe sind in einer 
nichtwss. Lsg. eines organ. Bindemittels in einem fl. Lösungsm. suspendiert. Nach dem 
Erhitzen des Körpers zwecks Herst. der Glasur wird dieser dann langsam abgekühlt, die 
Oberfläche der CuO-Glasur zu metall. Cu elektrolyt. red. u. danach mit einem Metallkörper 
verschweißt. (E. P. 558 410, ausg. 4/1. 1944.) 803.6219

* Titanium Alloy Mfg. Co., übert. von; Eugène Wainer, Keramische M assen, bestehend 
aus einem Gemisch von T i0 2 oder einem T itana t des Ca, Sr, Ba, Mg, Cd, Zn oder Pb u. 
0,005—5,0% eines Alkalipyrophosphats der allg. Formel Me4P20 , u. MeeP4Ol3. (Can. P. 
432464, ausg. 8/1. 1946.) 808.6223

Pittsburgh Plate Glass Co., Allegheny County, übert. von; Brook I. Dennison, Aspin- 
wall, Pa., V. St. A., Isolierbaustoffe. Eine Mehrzahl von Glasplatten wird jeweils mit 
elast. Zwischenplatten aus Gummi oder synthet. Harz übereinandergeschichtet. In die 
Zwischenschicht wird ein biegsamer Metallstreifen aus Cu, Pb, Al oder Zn zu einem Teil 
in die plast. M. eingearbeitet, ein überwiegender Teil des Metallstreifens ragt zunächst 
über den Rand hinaus. Inm itten des Schichtenaufbaues wird an einer Stelle ebenfalls eine 
dickere Gummi- oder H arzplatte, die aber nur ca. l/3 Größe der anderen Zwischenschicht 
hat, vom Rand des Schichtenaufbaues nach der Mitte zu eingelegt. Dadurch verbleibt im 
Inneren des geschichteten Glaskörperseine Luftkammer von ca. 2/3Größe einer gewöhnlichen 
Schichtplatte. Die nach außen ragenden Metallstreifenenden werden nun brückenartig 
umgelegt u. durch Löten verbunden, so daß um den ganzen Schichtenkörper ein saum 
artiger Randverschluß gebildet wird. Durch dieses kontinuierliche Metallband ist für den 
Plattenschichtkörper ein Hindernis gegen Feuchtigkeitseindringung gebildet. Auch die 
freigelassene Luftkammer ist bei diesem Aufbau durch das um den ganzen Körper gehende 
Metallband vor Verb. mit der äußeren Luftatmosphäro verschlossen. Der Isolierschicht
körper wird in eine Wandöffnung mittels eines Rahmens einm ontiert u. durch Bolzen an 
der Wand gesichert. (A. P. 2 310 402 vom 28/2. 1941, ausg. 9/2. 1943.) 800.6237

VII. Agrikulturchemie. Schädlingsbekämpfung.
P. de Mongolfier, Torf. Bericht über das Vork. von Torf in Frankreich, die Ge

winnung von Streutorf u. seine Verwendung als Stalleinstreu. (Rev. Agriculteurs France 
73. 140. Mai 1941.) 182.6294
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W. H. Bryan, Die Geologie beim S tud ium  der Böden. Vf. schildert die Entw. der Boden
kunde als jüngsten Zweig der Geologie u. führt Autoren mit ihren epochemachenden 
Anschauungen über die Beziehungen zwischen Gestein, Verwitterung u. Bodenbldg. an. 
Für die Best. eines Bodentypes stellen H e n d r i c k  u. N E W L A N D  chem.-mineralog. Be
trachtungen an verwittertem Muttergestein an. G l i n k a  sieht den geolog. Faktor in seinem 
großen Werk: „Die großen Bodengruppen der W elt“ als dominierend an. Vegetation u. 
Klima sind maßgeblich an der Bodenbldg. beteiligt. Paläoklim at. Unterss. können wert
volle Hinweise auf die Bodenentstehung geben. Nach T a m m  dauert die Ausbldg. eines 
Podsols mit gut definierten Horizonten ca. 1000—1500 Jahre. Niederschlagsmenge u. 
Temp. sind wichtige Faktoren für die Entw . eines Profils. Erhöhte Regenmengen führen 
zur Degradierung eines Bodens. Als Folge des Klimawechsels (Eiszeiten) werden physio- 
graph. Einflüsse (W., Wind) die Landschaft durch erodiertes Material neugestalten u. den 
Boden in seiner Entw . beeinträchtigen. Die Bldg. der laterit. Roterden m it ihrem niedrigen 
S i02/Al20 3-Verhältnis u. der Schwarzerden m it ihrem hohen S i02/Al20 3-Verhältnis ist 
klimat. bedingt. (Rep. Meet. Austral. New Zealand Assoc. Advancement Sei. 25. 52—69. 
Aug. 1946.) 280.6300

T. M. Mc Calla, Physiko-chemische Eigenschaften der Bodenbakterien in  bezug a u f die 
kolloidale N a tu r des Bodens. Bodenbakterien adsorbieren Kationen, ebenso wie Methylen
blau. Die Reihenfolge der Kationen ist die folgende: Na <  NH4 <  K <  Mg <  Ca <  Ba 
<  Mn <  Al <  Fe <  H. Koll. Ton fördert das W achstum der Bodenbakterien. Es wird 
angenommen, daß die Bodenbakterien ihren Mineralbedarf durch K ontaktaustausch der 
adsorbierten Ionen zwischen den Bakterien u. den Tonteilchen erhalten. Eine Reihe von 
Gleichgewichtsrkk. bestehen zwischen den Bakterien u. den Bodenkoll., von denen die 
relative Adsorbierbarkeit der Ionen für diese beiden Systeme abhängt. (J . Bacteriol. 40. 
33—43. Juli 1940. Kansas, Agric. Exp. Station.) 160.6300

G. E. Smith, P. H. Heinzeund A. E. Murneek, E inw irkung  von Bodenfeuchtigkeit und 
Regenfall a u f die chemischen Umwandlungen in  Cyanam idkörnern. Breitwürfig bei trocknem 
W etter auf den Boden ausgebrachter Kalkstickstoff (I) überzreht sich bald mit einer 
weißen Kruste, bei feuchtem W etter findet diese Krustenbldg. nicht s ta tt. Die Kruste 
besteht aus CaC03, gebildet aus dem bei dem Abbau des I entstehenden Ca(OH)2 u. 
Dicyandiamid. Durch die Krustenbldg. wird bei später einsetzender feuchter Witterung 
der n. Abbau bis zum (NH4)2C 03 u. das Einsickern in den Boden stark  verzögert. Es 
können sogar erhebliche NH 3-Verluste eintreten. Wenn einmal bei Trockenheit I gestreut 
werden muß, muß er unbedingt untergearbeitet werden. (Soil Sei. 55. 313— 20. April 1943. 
Columbia, Md., Univ.) 182.6300

Henri Martin, Beitrag zur K enntn is der R übenaaskäfer in  der Schweiz. Besprochen 
werden der braune oder buckelstreifige Rübenaaskäfer (Blitophaga opaca L.) u. der schwarze 
oder runzelflügelige Rübenaaskäfer (Bl. undata Müll.), ihre geograph. Verbreitung, die 
Morphologie u. Anatomie sowie Biologie u. Ökologie. Bei Bekämpfungsverss. bewährten 
sich vor allem die DDT-Prodd., während Pb-Arseniat u. Derris nicht befriedigten. Die 
Anwendung von Na-Fluorsilicat-Ködern, welche gut wirksam waren, ist unbequem u. 
teuer. — Kurz erw ähnt werden als Rübenschädlinge noch der neblige Schildkäfer  (Cassida 
nebulosa L.), die Rübenblatllaus (Aphis fabae Scop.) u. die Rübenfliege  (Pegomyia hyos- 
cyami Pz.). (Landwirtsch. Jb . Schweiz 59. 761—819. 1945.) 182.6312

H. S. Telford, J. H. Longwell und J. A. Munro, Phenothiazin zur B ekäm pfung  der 
Rindviehläuse. Phenothiazinstäube erwiesen sich als sehr wirksam zur Bekämpfung der 
Rinderläuse (Haematopinus curysternus Nitzsch u. Linognathus vituli L.), während sie 
bei Bovicosa bovis L. versagten. Verwendet wurden Mischungen m it gleichen Teilen 
Weizenmehl bzw. 2 Teile Kieselfluornatrium, 1 Teil Phenothiazin, 1 Teil Mehl. (Science 
[New York] [N. S.] 97. 354. 16/4. 1943. Fargo, N. Dak., N orth Dakota Agric. Exper. 
S ta t-) 182.6312

N. I. Gorbunow, Röntgenographische und elektronographische Methoden der Unter- 
suchung von Kolloiden . Übersicht über die Technik röntgenograph. u. elektronograph. 
Methoden u. Messungen an Kolloiden, unter Hinweis auf ihre Anwendbarkeit bei Boden
untersuchungen. dloqBOBegeHHe [Pedology] 1946. 501—14. D okutschajew-Inst. f. 
Bodenkunde.) ___________________ 253.6324

Appareils et Evaporateurs Kestner, Frankreich, Herstellung von gekörntem A m m o n n i
trat. Zur Vermeidung von NH3-Verlusten beim Mischen der Ammonnitratlsg. m it iner
ten, festen Stoffen, wie CaC03, zwecks Gewinnung eines gekörnten Prod. für Dünge
zwecke, kühlt man die Lsg. bis zum beginnenden Auskrystallisieren ab u. nim m t dann 
erst die Mischung vor. Da hierbei öfters Schwierigkeiten infolge zu starker Abkühlung 
der Lsgg. auftreten, ist es zweckmäßig, die Mischtröge m it einer Heizvorr. zu versehen,
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um darin die Temp. etwas regeln zu können. Dabei dürfen Tempp. von 100® jedoch nicht 
überschritten werden. (F. P. 891 583 vom 27/2. 1943, ausg. 10/3. 1944.) 805.6285

* Serafino Gaddini, Düngermischung. Zur Erhöhung der mikrobiolog. A ktivität u. zur 
Verbesserung der physikochem. S truktur wird dem Boden ein Gemisch aus feinpulveri
sierter Braunkohle m it Zusatz von 7—10% Humus zugegeben. (It. P. 412 869, ausg. 
23/2. 1946.) 805.6291

Henry Joigny und Yao-Tsen Tchan, Frankreich (Seine), Herstellung von Kunstdünger. 
Eiweißhaltige Stoffe, wie Sojakuchen oder getrocknetes Blut, werden durch ein Enzym, 
bes. Papain, aufgeschlossen, um den für die Entw. der celluloseabbauenden Bakterien 
erforderlichen N zu liefern. Der Nährboden wird mit natürlichem Dünger, vorzugsweise 
von Pferden oder Schafen, angeimpft u. hat z. B. folgende Zus.: 333 (g) CaC03, 30 K H 2P 0 4, 
50 K2H P 04, 42 MgS04, 41 NaCl, 3 FeS04, 2 MnS04, 166 tier. Dünger, 333 dige
riertes, getrocknetes Eiweiß. E r wird zusammen mit W. dem Cellulosematerial bei
gemischt, dieses 7—12 Tage im geschlossenen Haufen u. dann in lockeren Schichten der 
Gärung überlassen u. zuletzt noch einmal fest aufgehäuft. Nach 6—8 Wochen ist der 
Dünger gebrauchsfertig. (F. P. 911 738 vom 29/1. 1945, ausg. 18/7. 1946.) 832.6297

Svenska Cellulosa Aktiebolaget, Schweden, Wachslumsfördernde Stoffe fü r  Pflanzen  
stellen Cellulosecarbonsäureäther, bes. das Na- u. Ammoniumsalz von Celluloseglykol
säureäther dar. Sie können für sich allein als wss. Lsgg. oder Dispersionen oder in festem 
Zustande dem Boden zugesetzt werden oder auch im Gemisch mit anderen Düngemitteln, 
bes. mit N- u. P-haltigen Stoffen. Man mischt z. B. 100 g Na-Salz von Celluloseglykolsäure
äther mit 100 g KNOj +  (NH4)3P 0 4, mahlt das Gemisch fein u. verpackt es in dichte 
Behälter. Zum Gebrauch löst man 200 g davon in 100 Liter W. u. verwendet die Lsg. 
zum Gießen von Pflanzen. (F. P. 914 611 vom 19/9. 1945, ausg. 14/10. 1946. Schwed. 
Prior. 19/9. 1944.) 805.6305

* Florence A. Meiville, Verbesserung der Keim fähigkeit von Saatgut. Eine wss. Lsg. von 
ZnS04 +  CaC20 4 wird zum Kochen erhitzt u. die Dämpfe werden über einen kleinen Teil des 
Saatgutes geleitet, bis dieses vollständig erweicht ist u. aromat. riechende Dämpfe abgibt. 
Die Körner werden dann gewaschen u. ausgequetscht. Die ausgepreßte Fl. wird mit W. 
verd. u. die Lsg. zur Behandlung der Hauptmenge des Saatgutes verwendet. Dadurch 
wird seine Keimfähigkeit u. das Wachstum der Pflanzen verbessert. (E. P. 557 840, 
ausg. 8/12. 1943.) 805.6309

* Curran Brothers Ltd., übert. von: Wm. E. Curran, Filtriervorrichtung. Die Vorr. 
besteht aus einem Sieb aus rostfreiem Stahl- oder Chromnickeldraht, dessen Ränder in 
einen Bleirahmen eingepreßt sind. Es ist bes. für die Anwendung in App. zum Besprühen 
von Pflanzen geeignet. (E. P. 576 707, ausg. 16/4. 1946.) 805.6313

* Chipman Chemical Co., übert. von: Frank I. Seibert und Louis C. Roller, M ittel gegen 
Parasiten . bestehend aus C u-Arsenit, C u-Arsenat u. CaSOt . Diese Stoffe werden zusammen 
als homogene, gleichförmige Teilchen gefällt. Nach E. P. 557 972 verwendet man als 
Parasiticid bas. Tricupriarsenat u. CaSOt , die ebenfalls gleichzeitig als homogene, gleich
mäßige Teilchen gefällt weidrn. (E. PP. 557 971 u. 557 972, ausg. 14/12. 1943.) 820.6313

Jean Gauthier, Frankreich, Herstellung von neutralem Kupferacetat. Cu wird in Ggw. 
von Ferriacetat als Oxydationsmittel in Essigsäure gelöst, während gleichzeitig Luft oder 
0 2 eingeleitet wird. Die Anwendung von Fe hat den Vorteil, daß man auch unreines 
Cu oder Cu-Legierungen verwenden kann. Die Rk. wird bei n. oder nur wenig erhöhter 
Temp. in Holz- oder keram. Gefäßen ausgeführt, wobei folgende Rkk. gleichzeitig s ta tt
finden: 2 Fe(CH3COO)3 +  Cu =  Cu(CH3COO)2 +  2 Fe(CH3COO)2 u. 2 Fe(CH3COO)2 +  
2 CH3COOH +  0 = 2  Fe(CH3COO)3 +  H20 . (F. P. 905 508 vom 16/2. 1944, ausg. 6/12.
1945.) 805.6313

* Imperial Chemical Industries, Ltd., übert. von : Wm. O. Whitaker, Schädlingsbe- 
bekämpfungsmitlel stellen Verbb. von der allg. Formel RR'CHCX3 dar, in der R eine organ. 
Gruppe mit mindestens 3 C-Atomen, R ' eine solche mit mindestens 5 C-Atomen u. X ein 
CI- oder Br-Atom darstellt. Sie werden zunächst in Form einer Paste im Gemisch mit 
einem in W. dispergierbaren Suspensions- oder Lösungsm. hergestellt. Diese wird ge
trocknet u. das entstehende grobe Pulver fein gemahlen. Dieses wird m it W. zu einer 
Suspension verarbeitet u. diese als Sprühmittel verwendet. (E. P. 577 480, ausg. 20/5.
1946.) 805.6313

* Imperial Chemical Industries Ltd., übert. von: E. I. du Pont de Nemours & Co., Des- 
infektions-, Raucher-, Unkrautvertilgungs- und Ungeziefervernichtungsmiltel enthalten neben 
einem pulverförmigen Trägerstoff oder einem wss. Verdünnungsmittel oder einem Köder
stoff für Insekten als wirksame Giftstoffe ein 1.2.4-Dithiazol oder ein 1.2.4-Dilhiazolin. 
(E. P. 557 874, ausg. 9/12. 1943.) 820.6313



1048 Hyni- 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 . 1946. I.

Saded, Epuration et Desinfection Réunies S. A., Schweiz, N ich t trocknender Fangleim  
fü r  kleine Nagetiere, bestehend aus einer plast. Substanz in Form eines N atur- oder K unst
harzes wie Kolophonium oder Goudron oder eines Gemisches davon oder W achs oder 
Pflanzengummi, K autschuk oder Guttapercha. Als nichttrocknendes öliges Lösungsm. 
dienen pflanzliche oder Mineralöle. — In  2 (Teile) eines auf 65°erw ärm ten Mineralschmier
öles werden langsam 3 Kolophonium „K ” in Stücken u. I Teer ,,B” eingetragen. Dabei 
wird die Temp. bis 105° gesteigert. Danach wird die M. weiter erh itz t, bis eine voll
ständige Lsg. entstanden ist. Danach läßt man die M. auf ca. 50° abkühlen u. fügt 
1 Teil einer 30% ig. Lsg. von Kautschuk in einem flüchtigen organ. Lösungsm. hinzu. 
(F. P. 891111 vom 1/10. 1942, ausg. 28/2. 1944. Schwz. Prior. 3/10. 1941.) 808.6313

C. S. Piper, Soll and P lan t Analysis. New Y ork: Interscience Pub. 1944. (X IV  +  368 S.) $ 4,50.

VIII. Metallurgie. Metallographie. M etallverarbeitung.
Richard Seligman, Die Organisation der metallurgischen Forschung. Bericht über 

Einrichtungen in England. ( J . Inst. Metals 71. 149—64. 1945. London, Aluminium Plant 
and Vessel Co., Ltd.) 310.6350

R. W. Evans, Beheizung von Siem ens-M artin-Ö fen m it M ischgas. (Vgl. auch C. 1945. II.
283.) (Iron and Steel 17. 415—19. 18/5. 1944.) 112.6372

Edwin F. Cone, Schmelzen und Gießen. Übersicht über die Entw. in der Nachkriegszeit. 
Besprochen wprden u. a. die zweckmäßigen Anwendungsgebiete für Schleuderguß u. die 
letzten Fortschritte im Präzisionsguß („lost w a x “). (Materials and Methods 23. 110—16. 
Jan . 1946.) 477.6380

James A. Vadeboneoeur, Tellurhaltige Anstrichm ittel fü r  Gußkerne. Eine Paste mit 
65—68(% ) S i0 2, 2F e20 3, 6A120 3, 23—25 Te u. Spuren von Se u. Ta, R est W., wurde in 
verschied. Verdünnungen (mit W.) untersucht. Die besten Ergebnisse wurden mit einer 
Verdünnung auf 33° Bé erzielt. Durch Verwendung dieses A nstrichm ittels wird Lunker- 
bldg. beim Grauguß verhindert; ein Übermaß ist zu vermeiden, da es zu Ausschuß führt. 
Die Kerne wurden sofort nach Verlassen des Trockenofens in die Lsg. eingetaucht. (Trans. 
Amer. Soc. Metals 37. 303—08. Pontiac, Mich., General Motors Corp.) 400.6382

L. Crome, Die Stabilitä t von Eisencarbid. Vf., behandelt die Stabilität von Fe3C in 
Temperguß u. beschreibt Verss., in denen Zerfall u. Bldg. von Fe3C wiederholt herbei
geführt wurde. Nach der ersten Glühbehandlung lagen Temperkohleknoten in ferrit. 
Grundmasse vor, alles Fe3C war zerfallen. Bei 6—8 maliger Wiederholung der Glüh
behandlung in kohlender bzw. entkohlender Atmosphäre tra t je nach Atmosphäre Carbid- 
neubldg. bzw. Zerfall ein. Es zeigte sich, daß das so gebildete Fe3C sehr viel stabiler war 
als in der ursprünglich vorliegenden Form. (Foundry 74. Nr. 9. 90—91. 128—30. Sept.
1946.) 466.6390

Gabriel Joly, Das Glühfrischen von weißem Tem perguß in  Gasmischungen. Nach Be
handlung des Glühfrischverf. in m it Koks bzw. Kohlenstaub beheizten Öfen u. der mit 
diesem Verf. verbundenen Nachteile geht Vf. auf den Mechanismus der Entkohlung ein. 
Als Gaszus. wird für das Glühen in kontrollierter Gasatmosphäre 11 (%) H 2; 9 CO, 6,2 C02,
2,5 H 20  (S tadtgas m it Verhältnis Luft : Gas =  2,5 verbrannt) angegeben. Im  Ofen stellt 
sich bei 1050° das Gleichgewicht ein auf 8 (%) H 2, 11,2 CO, 4,0 C 02, 5,5 H 20 . Bei einem 
L uft-G as-V erhältnis von 2 werden vor dem Ofen 13,0 (%) H2, 9,8 CO, 4,6 C 02, 2,3 H20, 
0,8 CH4 erhalten. Die Glühzeiten sind abhängig von der W andstärke u. der Diffusions
geschwindigkeit des C. Wenn in kontrollierter Gasatmosphäre getem pert wird, sind 
Aufheiz- u. Abkühlzeit kürzer, wird bei hoher Temp. (1050°) nur kurz gehalten u. behält 
das gasförmige Mittel immer die maximale Entkohlungswirkung. Die Gesamtglühzeit 
wird in Tabellenform dargestellt. Eine Skizze zeigt den Ofen, Brenner u. Mischvorrich
tungen. (Fonderie 1946. 335—43. Okt.) 466.6406

T. S. Washburn, Die Stahlgüte und -herstellung in Abhängigkeit von der Verunreinigung  
des Schrolleinsatzes durch metallische Eeqleitelemente. In den USA. nehmen die Schwierig
keiten bei der A ufrechteihaltung der Stahlqualität durch steigende Schrottverseuchung 
m it unerwünschten NE-Metallen zu. Analysendurchschnitte aus Schöpflöffelproben bei 
45% fl. Roheisen u. 5b0/, kaltem Schrotteinsatz ergaben (in %)■ 1935: Cu 0,055, Ni 0,017. 
Sn 0,006, As 0,008, Cr 0,004, Mo 0,008; 1943: Cu 0,079, Ni 0,040, Sn 0,020, As 0,012, 
Cr 0,008, Mo 0,008. Die W erte betreffen ein Werk, das nur unlegierten Stahl herstellt. 
Die Cu-Werte stiegen bei einzelnen Werken auf weit über 0,06%, bei denen Tiefziehgüten 
schon Ausschuß werden können. Cr-Werte wurden bis zu 0,15% gefunden;hierbei entsteht 
hoher Ausfall bei Qualitätstiefziehblechen. Dasselbe gilt bei zu hohen Sn-W erten. Als 
Verbesserungsmaßnahmen gibt Vf. an: Sorgfältige Entzinnung des Schrotts u. Absehlack-
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verff. im Stahlwerk sowie eine gute Schlackenüberwachung u. -führung. (Proc. conf., nat. 
Open-Hearth Committee Iron Steel Divis., Amer. Inst. Min. metallurg. Engr. 27. 32—36.
1944.) 478.6408

V. W. Jones und L. A. Lambing, Ersatzm ittel fü r  F lußspat und ihre Verwendung im  
Stahlwerk. Vff. behandeln die Möglichkeiten zum Austausch des Flußspats. „Spatkonzen
tra t" , in  Säckchen zugesetzt, ist wirkungsvoller als N aturflußspat; ferner werden verwendet 
Ilm enit bzw. Titanerz u. Al-Schaum, welcher in gleichen Gewichtsmengen wie Flußspatgut 
zur Verdünnung der Schlacke verwendet werden kann. Verss. m it Steinsalz schlugen fehl, 
dagegen sind allg. die Erfahrungen mit Al günstig. (Proc. conf., nat. Open-Hearth Committee 
Iron Steel Divis. Amer. Inst. Min. metallurg. Engr. 27. 219—24. 1944.) 478.6408

H. C. Barnes und W. O. Buell, Der E insatz von Kupolofeneisen im  Siem ens-M artin- 
Ofen. Vff. beschreiben die Arbeitsweise der kleineren Stahlwerke, bes. der Stahlform
gießereien in den USA., die fl. Vorschmelzeisen aus dem Kupolofen im S IE M E N S -M A R T IN - 
Ofen einsetzen. Der durchschnittliche Koksverbrauch beträgt 16 (%) u. der Kalksatz 3,1 
bei einem Einsatz von 56 Stahlschrott, 40 Gußbruch u. 4 festem Roheisen im Kupolofen. 
Das entfallende Roheisen wird in der Pfanne m it 6,4 kg Soda je t  Eisen entschwefelt u. 
enthält dann 2,75 (%) C, 0,4 Mn, 0,5 Si, 0,4 P  u. 0,07 S. Der S-Geh. kann durch mehr
malige Sodabehandlung bis auf 0,02 gesenkt werden. Es werden umfassende Angaben 
über die Arbeitstem p. beim Schmelzen, dasEntschwefeln u. Einfüllen im Stahlwerk sowie 
über die metallurg. Arbeitsweise gemacht. (Proc. conf., nat. Open-Hearth Committee Iron 
Steel Divis., Amer. Inst. Min. metallurg. Engr. 27. 224—31. 1944.) 478.6408

C. E. Sims, Reaktionen zwischen Schlacke und B ad  im  sauren Siemens-M artin-Ofen. 
Vf. behandelt die Hauptmerkmale des sauren Stahlschmelzverf. u. die Aufgabe der 
Schlacke, ihre Zus. u. Viscosität. Es werden die Bedeutung des f r e i e n  FeO für die 
Höhe der Entkohlung sowie die C-Rk. mit S i02 erläutert. Das Oxydationsvermögen saurer 
Schlacken im sauren S i e m e n s - M a r t i n -  u . Elektro-Ofen, der Kochvorgang u. die Temp. 
sind entscheidend für eine gewünschte Stahlqualität. Die Schlaeken-Herd-Rk. wird kurz 
behandelt u .der Begriff „n. FeO-Geh.“ erörtert. (Proc. conf., nat. Open-Hearth Committee 
Iron Steel Divis., Amer. Inst. Min. metallurg. Engr. 27. 164—66. 1944.) 478.6408

W. O. Philbrook und B. M. Larsen, Die Reaktionen zwischen Schlacke und B ad  beim 
basischen Siem ens-M artin-Prozeß. Vff. geben eine Übersicht über die physikal.-chem. 
Vorgänge im SlEMENS-MARTIN-Ofen bei den Umsetzungen zwischen Stahlbad u. Schlacke. 
Höchste Lösungsmöglichkeit für FeO im Stahl über das Gleichgewicht FeO-C hinaus ist 
0,07—0,11%. Dieser W ert bleibt konstant für alle Stähle zwischen 0,07 u. 1,0% C. Beste 
Schmelzführung ist ein ruhiges Kochenlassen, ohne störende Zuschläge zum Bad zu 
machen. Hierdurch sind niedrigste 0 2-Gehh. erreichbar. Die Schwierigkeit der Anwendung 
einer theoret. richtigen Desoxydation wird erläutert. Es werden Angaben über die Mengen
verteilung gemacht unter Anführung von Mn-Umsetzungsgleichungen u. Berechnung der 
K onstanten (Kiin-Faktor). Bedeutung der Reduktions- u. Betriebstemp. wird erörtert. 
Die in USA. üblichen Roheisenzuss. u. die sich ergebenden Mn-Gleichgewichtskurven in 
Abhängigkeit von der Basizität werden angegeben. Die Vorteile des Abschlackverf. werden 
hervorgehoben. Das Mn-Gleichgewicht fällt mit steigender Basizität bis auf 2,5 u. bleibt 
dann konstant. Vgl. mit dem bisher gefundenen Verlauf der KMn-Kurven. Das Gleich
gewicht ist bei 1620° mit 2,32 konstant, was einer mittleren Basizität von 2,75 entspricht. 
(Proc. conf., nat. Open-Hearth Committee Iron Steel Divis., Amer. Inst. Min. metallurg. 
Engr. 27. 143—51. 1944.) 478.6408

M. Tenr.enbaum, Die Phosphorverteilung im  basischen Siem ens-M artin-O fen. Eine 
scharfe Kontrolle des P ist erforderlich, um seine schädliche Wrkg. auf die hochbeanspruch
ten Stahlqualitäten zu verringern. Vf. gibt einen Bericht über die Untersuchungsergebnisse 
der letzten Jahre, welche sich erstrecken auf: Ionen- u. mol. Zus. fl. Schlacken sowie auf 
petrograph. Unterss. von festen Schlacken, Erläuterung der Bindungsformen des P in 
der Schlacke, Berechnungen u. Gleichungen zur Erm ittlung der P-Gleichgewichts
konstanten. Den P-Geh. des Stahlbades beeinflussen der Oxydgeh. der Schlacke, die 
Schlackenbasizitä*, die Badtemp., die Schlackenmenge u. der Gesamt-P-Geh. im Einsatz. 
Der Einfl. wird in Kurven dargestellt. Die Bedingungen, unter denen eine Rückphospho
ru n g e in tritt , sowie Maßnahmen zu ihrer Unterdrückung, werden angegeben. (Proc. conf., 
nat. Open-Hearth Committee Iron Steel Divis., Amer. Inst. Min. metallurg. Engr. 27. 
152—59. 1944.) 478.6408

Fred P. Peters, Stähle und andere Eisenlegierungen. Überblick über die neuzeitliche 
Entwicklung. Behandelt werden Legierungen für hohe Tempp., Spezialstähle für besondere 
Zwecke, z. B. ein kaltzäher Stahl mit 0,12% C u. 8—10% Ni u. ein niedrig legierter, hoch
fester u. rostträger Baustahl „Aldecor" mit bis 0,14 (%) C, 0,25—1,5 Cr, 0,25—1,5 Ni,
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0,07—0,6 Mo, 0,08—0,75 Cu, 0,07—0,18 P u. bis 0,5 Mn, die Wrkg. von B in Temperguß 
u. Grauguß, die „ / / “ -Stähle, Stähle mit besonderen magnet. Eigg-, z. B. „ Hipersil“ mit
3—4 Si u. einer um 20—30% höheren Kraftliniendichte als n. warmgewalzter Si-Stahl, u. 
Werkzeugstähle, z. B. der ölhärtende Stahl ,,Dunlcirk EZ“ m it guter Bearbeitbarkeit, 
geringem Verzug, guten mechan. Eigg. u. hoher Verschleißfestigkeit. (Materials and Me- 
thods 23. 86—89. Jan . 1946.) 477.6410

H. E. Boyer und H. C. Miller, Tieftemperaturbehandlung erleichtert das Härten le
gierter Einsatzstähle. Durch Tiefkühlen a u f —120° F  (—84° C) wird ein fast vollständiger 
Austenitzerfall sicherer u. einfacherer erreicht als durch das bisher übliche langzeitige 
Diffusionsglühen verbunden m it Zwischenabkühlung. Schliffbilder u. Härtemessungen 
zeigen,daß die höchste H ärte, der weitgehendste Austenitzerfall u .dam it d iegrößte Stabili
tä t der Abmessungen erreicht werden, wenn das H ärtegut unm ittelbar nach dem Härten 
in Öl ohne vorheriges Anlassen oder längeres Lagern tiefgekühlt wird. (Materials and 
Methods 23. 730—34. März 1946. American Bosch Corp.) 477.6410

1. K. Z inatti, Die besonderen Eigenschaften der niedrig legierten Baustähle. Allg. 
Übersicht über die verschied. Arten der niedrig legierten Baustähle; bes. wird eingegangen 
auf die Schweißbarkeit u. die bei der Widerstandsschweißung in der letzten Zeit erreichten 
Verbesserungen. (Materials and Methods 24. 370—73. Aug. 1946. Great Lakes Steel 
Corp.) 477.6410

R. A. Grange und T. M. Garvey, Faktoren, die die Härtbarkeit von borhaltigen Stählen 
beeinflussen. Die untersuchten Stähle enthielten 0,40—0,75% C, 1,25—0,71% Mn u. 
0,0004—0,0029% B. Die H ärtbarkeit wird durch B erhöht, nim m t jedoch mit steigendem 
C-Geh. des Stahles ab u. ist bei überperlit. Stählen gleich 0. Die optimale Temp. zum 
Lösungsglühen ist 845—870°; die H ärtbarkeit ist 0, wenn bei 1095° geglüht worden ist. 
Die Wirksamkeit des B als Härtesteigerer ist abhängig von seiner Löslichkeit im Austenit; 
nur das lösl. B ist wirksam; das Optimum liegt bei 0,001% B. Im weiteren Verlaufe der 
Wärmebehandlung scheidet sich bei diesem B-Geh. ein eutekt. bzw. eutektoider Bestand
teil aus. Ein zu lange u. bei zu hoher Temp. erhitzter B-Stahl verliert seine auf dem 
B-Geh. beruhende H ärtbarkeit u. erlangt diese durch keine W ärmebehandlung wieder. 
Die Temp., bei der das Austenitkorn vergröbert wird, ist durch B-Gehh. bei Stählen 
mit 0,40 u. 0,52% C erniedrigt. Diese W rkg. ist aber gering im Verhältnis zu der härte
steigernden Wrkg. geringer B-Gehalte. Bei der „JOMINY-Probe“ zeigen B-freie end
gehärtete Stähle in der Martensit-Perlit-Zone als Umgrenzung der A ustenitkörner Perlit, 
B-haltige Stähle hingegen nicht. Zur metallograph. quantitativen Best. des im Austenit 
lösl. u. die H ärtbarkeit steigernden B-Geh. werden die Proben 10 Min. lang in neutraler 
Glühatmosphäre auf 1095—1150° erhitzt, schnell in ein Pb- oder Salzbad von 650° ge
taucht, -in diesem ca. 1 Stde. bei 650° gehalten u. auf Zimmertemp. abgeschreckt. Noch 
nicht genau bestim mt ist die N atur des B-haltigen Bestandteils im Gefüge. Es handelt 
sich wahrscheinlich um ein Fe-Borid, das C u. a. Legierungselemente en thält. — Dis
kussion. (Trans. Amer. Soc. Metals 37. 136—91. 1946. Kearny, N. J „  United States Steel 
Corp. of Delawara u. Duquesr.e, Pa., Carnegie-Illinois Steel Corp.) 400.6410

Benjamin Falk, Wirkungen von Masse und Temperatur beim Abschrecken von 36%igem 
Kobalt-Magnelslahl. Die Unterss. wurden an einem Stahl m it 0,7 (%) C, 37 Co, 4 Cr u.
5 W ausgeführt u. ergaben: Es besteht eine krit. Abkühlungsgeschwindigkeit für den 
Höchstwert von BHm ai; diese krit. Abkühlungsgeschwindigkeit läß t sich bei Magnet
stahlmassen von verschied. Dimensionen erzielen, wenn man bei K onstanthalten aller 
übrigen Faktoren die Abschreektemp. verändert. Es besteht eine m athem at. Beziehung 
zwischen der Magnetmasse u. der Abschreektemp. nach der empir. Formel T  =  1650 -f- 
912/F , wobei F  gleich dem Verhältnis von Oberfläche zum Vol. des Magnetes ist; T  ist 
die Abschrecktemperatur. Die K onstante 1605 stellt die niedrigste Temp. dar, von der 
eine unendlich kleine M. dieses Stahls in ö l abgeschreckt werden könnte, um noch den 
Höchstwert von BHmax zu ergeben. Bei Anwendung dieser Gleichung wurde der Mindest
wert von 1000000 B lJmax für diesen Stahl für die gebräuchlichsten Abmessungen er
m ittelt. — Diskussion. (Trans. Amer. Soc. Metals 37. 192—215. 1946. Lockport, N. Y., 
Simonds Saw and Steel Corp.) 400.6410

L. Dainelli und F. M. Capuano, Die Beziehung zwischen Mikrogefüge und Kohlenstoff
verteilung bei Chrom—Mangan—Einsatzstahl 16MC5. Bei Stahlproben m it 0,15(% ) C,
1,04 Mn, 0,97 Cr, 0,27 Si, 0,018 S, 0,024 P, die unter verschied. Bedingungen zementiert 
waren, ergab sich aus der chem. Analyse eine stetige Abnahme des C-Geh. mit der Zemen
tationstiefe, während in den mkr. Aufnahmen eine mehr oder weniger ausgedehnte Zone 
zu erkennen war, in der der C-Geh. anscheinend konstant ist, die aber keine reine eutek- 
toide Zone darstellt, sondern sich ziemlich weit unter einen C-Geh. von 0,70% ausdehnt. 
(Metallurgia ital. 36. 49— 57. A pril/Juni 1944. Sesto San Giovanni, Soc. Breda.) 185.6410
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Georges Vidai, Anlaßsprödigkeit von Chrom-, Molybdän- und Wolfram-Stählen. Unter
sucht wurde die Kerbschlagzähigkeit ( M e  SN A  G E R -Proben) von Stählen mit 0,25 (%) C, 
0,32 Si, 0,30 Mn u. 1,38 Cr bzw. m it 0,11 C, 0,29 Si, 0,23 Mn u. 2,1 Mo bzw. mit 0,09 C, 
0,4 Si, 0,42 Mn u. 3,8 W. Die Stähle waren einmal nach dem Anlassen in W. abgelöscht 
u. zum anderen im gleichen Zustand nochmals 24 Stdn. von 200—650° mit je 25° ansteigend 
geglüht u. in W. abgelöscht. Als Prüftemp. wurde —180 bis +200° angewandt. Die K erb
schlagzähigkeit betrug im ersten Zustand ca. 18 mkg/cm2, sank nach Glühen bei ca. 
400° ab, nahm bei ca. 520° Tiefpunkte an (z. B. bei Cr-Stahl ca. 4, bei Mo-Stahl ca. 6 
u. bei W -Stahl ca. 11 mkg/cm2) u. strebte dann bei ca. 550° wieder höheren W erten zu. 
Der Übergang vom Spröd- zum Verformungsbruch wird durch die Glühbehandlung zu 
wesentlich höheren Prüftempp. verschoben, was teilweise bis zu 140° ausmacht. Eine 
Steigerung der Glühdauer bis zu 24 Stdn. verschiebt diesen Übergang ebenfalls zu höheren 
Temperaturen. (Rev. Metallurg. 42 . 149—55. Mai 1945.) 479.6410

F. F. Franklin, Der Chrom—Vanadin-Einsatzstahl 6120. Die Einhärtung des „6120“- 
Stahls m it rund 0,2 (%) C, 0,3—0,6 Mn, 0,8—1,1 Cr u. mindestens 0,15 V ist durch E r
höhung des Mn-Geh. auf 0,7—9% bei geringfügiger Herabsetzung des Cr- u. V-Geh. 
erheblich verbessert worden, so daß der Stahl jetzt als „A 0120“ auch für größere K raft
wagenteile verwendet werden kann. (Materials and Methods 2 3 . 1564—66. Juni 1946. 
Vanadium Corp. of America.) " 477.6410

W. T. Pell-Walpole, Nicht im  Gleichgewicht befindliche Gefüge von in Kokillen ver
gossenen Zinn-Antimon-Cadmium-Legierungen und ihre Einflüsse auf die Festigkeits
eigenschaften. Die bei in Kokillen vergossenen Legierungen auftretenden, nicht im Gleich
gewicht befindlichen Gefüge werden nach der A rt ihrer Bldg. klassifiziert u. die allg. 
Wirkungen dieser Gefüge auf die mechan. Eigg. festgestellt. Diese Eigg. werden geprüft 
u. die Wirkungen von verschied. Alterungsbehandlungen zwecks Best. der Eignung dieser 
Legierungen nach Kokillenguß für Raumtemp. u. für erhöhte Tempp. festgestellt. Le
gierungen, die metastabiles unterdrücktes ß enthalten, besitzen hohe mechan. Eigg. im 
Gußzustand, jedoch bei Alterung bei Raumtemp. oder bei 100° fällt ihre H ärte auf ge
ringere W erte als die derselben Legierung im stabilen Zustand. Legierungen mit 9—14% Sb 
u. 1,5—10% Cd haben viel höhere mechan. Eigg. im Kokillengußzustand, wenn sie m eta
stabiles SbSn enthalten, als im stabilen Zustand, wo SbSn durch CdSb ersetzt ist. In 
Kokillen vergossene Legierungen mit 7—10% Sb u. 0,5—2%  Cd, die bei 140° anlaß- 
gehärtet sind, tr it t keine Korngrenzenversprödung auf, wie dies bei den gleichen Le
gierungen nach Anlaßhärtung nach einer voraufgegangenen Homogenisierungsbehandlung 
der Fall ist. Walzen unterbindet eine Anlaßhärtung. (J . Inst. Metals 71. 441—54. 1945. 
Tin Res. Inst.) 310.6428

P.-A. Jacquet, Beständigkeit der Primärstruktur in gewalztem Kupfer. Es wurde 
Kupfer, einmal als Kathodenkupfer m it 99,98% Cu u. zum anderen als elektrolyt. P latten
kupfer mit 99,99% Cu, beide im Vakuum in Graphittiegeln geschmolzen, gegossen, gewalzt 
u. wärmebehandelt, makro- u. mikrograph. untersucht. Für die Beständigkeit der Prim är
struk tur sind erforderlich: Anwesenheit genügender Mengen von Verunreinigungen, deren 
Löslichkeit mit der Temp. steigt; bei Blöcken mit großen Krystallen Bedingungen, die 
die interdendrit. Absonderung der Verunreinigungen begünstigen; Glühen der gewateten 
Bleche während einer genügend langen Zeit bei einer Temp., die die Verunreinigungen 
in mkr. Partikelchen zur Ausscheidung bringt. (Métaux Corrosion Usure 20 (21 .) 138—51. 
Nov. 1945. Paris, Labor. Central de Télécommunication.) 479.6432

Maurice Cook und Eustace C.Larke, Widerstand von Kupfer und Kupfer-Legierungen 
gegenüber einer homogenen Verformung durch Druck. Unters, der fundamentalen Druck
charakteristiken von Cu, bes. der Wrkg. solcher Variablen wie der Dimension der Proben 
u. der Reibung zwischen Proben u. Werkzeugen. Einführung eines Verf. zur Best. der 
Kurven des wahren Widerstandes gegen homogene Verformung von Cu, Messing (70 : 30 
u. 64 : 36), Ni-haltigem Ag, Cu-haltigem Ni, Al- u. P-Bronze. ( J. Inst. Metals 71 . 371—90. 
1945. Birmingham, I.vC. I. Metals, Ltd.) 310.6432

K. Winterton, Die Festigkeitseigenschaften von in Kokillen vergossenen Phosphor
bronzen. Die Zugfestigkeit, H ärte u. D. von in Kokillen vergossenen P-Sn-Bronzen mit 
10—20% Sn u. 0—0,7% P sowie mit 5—10% Sn u. 0—2,5% P wurden bestimmt an 
Proben, die einem Entgasungsverf. unterworfen u. langsam vergossen waren. Das mkr. 
Gefüge dieser Legierungen wurde geprüft u. die Beziehungen zwischen Konst. u. mechan. 
Eigg. besprochen. (J . Inst. Metals 71. 581—88. 1945. Tin Res. Inst.) 310.6432

N. N. Dawidenkow und G. A. Kussmirskaja, Elastische Nachwirkung bei Phosphor- 
bronze bei 110° C. Unters, der linearen elast. Nachwrkg. an Blechproben aus Phosphor
bronze m it 9?,75 (%) Cu, 7,15 Sn u. 0,16 P. Die Bleche besaßen 0,5 mm Stärke. Ihre Breite
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betrug an einem Ende auf 15 mm Länge 30 mm u. verm inderte sich dann kon. bis auf 
1 mm Breite am anderen Ende, dessen Länge 7 mm betrug. Die Bleche besaßen Ver
formungsgrade von 5, 7, 9, 14, 17, 23, 29, 40 u. 50%. Bei verschied. Belastungen an dem 
schmalen Ende wurde die Veränderung des Krümmungswinkels des Endquerschnittes bei 
einer Temp. von 110° im Verlauf von 1,5 Stdn. gemessen. Es zeigte sich, daß die elast. 
Nachwrkg. zunächst mit stets abnehmender Geschwindigkeit wächst u. sich nach 1/2 Stde. 
nicht weiter ändert. Mit zunehmender Belastung wächst die Größe der absol. elast. Nach
wrkg., während die relative Nachwrkg. abfällt. Mit zunehmendem Verformungsgrad der 
Bleche wächst sowohl die absol. als auch die relative Nachwirkung. Durch eine Glüh
behandlung wird sie stark herabgesetzt, wobei ein Glühen bei 160° einer bis zu 50% 
Dickenabnahme gewalzten Probe, die prakt. keine H ärte mehr aufweist, die elast. Nach
wrkg. um das 7fache erniedrigt. F ü r prakt. Zwecke wird daher eine starke Walzabnahme 
u. eine Glühbehandlung bei niedriger Temp. empfohlen. (JKypHaji TexHH4ecK0ü C>H3HKH 
[J . techn. Physics] 16. 1261— 70. 1946. Leningrad, Polytechn. Inst., Labor, für physikal. 
Metallkunde.) 310.6432

Thomas Y. Wilson, Eine Legierung hoher Festigkeit und Warmfestigkeit. Bei der Suche 
nach Werkstoffen für Teile von Gasturbinen u. Düsenmotoren, für die weit höhere An
forderungen an die Festigkeit bei hohen Tempp. gestellt werden als an die besten warm- 
festen Stähle, wurde die Co—Cr—Ni-Legierung „S-816” entwickelt, die folgende Sollgehh. 
aufweist: 0,4 (% ) C, 20 Cr, < 4  Fe, < 1 ,5  Mn, 4 Mo, 4 Nb, 20 Ni, < 1  Si, 4 W, 44 Co. 
Gefüge u. W ärmebehandlung der Legierung werden eingehend beschrieben u. Methoden 
angegeben zur Unters, des Verh. bei hohen Temperaturen. Wegen der höheren Festigkeit 
u. K althärtbarkeit ist die Verarbeitung der Legierung schwieriger als bei den austenit. Cr— 
Ni-Stählen. Der hohe C-Geh. bedingt besondere Maßnahmen beim Schweißen. Einzelheiten 
über die Zerspanung, Gießbarkeit u. Verwendungsmöglichkeiten der Legierung werden 
m itgeteilt. (Materials and Methods 24 . 885— 90. Okt. 1946. Allegheny Ludlum Steel 
Corp.) 1 271.6434

J. D. Jevons, Tiefziehen und Pressen von Alum inium  und Aluminiumlegierungen. Die 
hauptsächlichsten Schwierigkeiten, die bei der Verformung von Al u. seinen Legierungen 
zu überwinden sind, liegen in dem Verschmieren der Verformungswerkzeuge, was auf 
Schweißvorgänge, ähnlich wie bei Neusilber, zurückzuführen ist, ferner in der leichten 
Faltenbldg. sowie, bes. bei reinem Metall, in der Rißbfdg. infolge der geringen Zähigkeit. 
Bei vergütbaren Legierungen ist die Auswahl der richtigen W ärmebehandlung bes. er
schwerend. Außerdem verdient die ungewöhnlich starke K orn Vergröberung nach dem 
Glühen nach krit. Verformung Beachtung. Abhilfe wird in manchen Fällen durch Ver
wendung von überkrit. verformtem Werkstoff erreicht. (Vgl. auch C. 1 9 4 5 . II . 1656.) 
(Metal Ind. [London] 5 9 . 130— 32. Aug. 1941.) 271.6442

L. Northcott und O. R. J. Lee, Das Schleudergießen von Rädern aus Aluminium
legierungen in Sandformen. Bei geeigneter Ausbldg. der Gießvorr. u. guter Form- u. Gieß
technik können beim Gießen von Rädern aus Al-Legierungen in Sandformen m it einer 
Zentrifugalgießmaschine auch bei Anwendung prakt. durchführbarer Drehgeschwindig
keiten gute Materialeigg. der Gußstücke erreicht werden. Das Gefüge der Schleuder- 
gußstückeu nterscheidet sich dadurch etwas von dem der stat. gegossenen Stücke, daß in 
ersteren säulenförmige Krystallisation au ftritt. Das Schleudergießverf. kann die gleich
gerichtete Korngröße in Leichtmetallgußstücken verringern, wobei die größte Wrkg. bei 
niedrigen Gießtempp. erreicht wird. (J . Inst. Metals 71 . 93—130. 1945. Woolwich, Arma- 
ment Res. Dep.) 310.6442

E. Butchers und W. Hume-Rothery, Die Lösungsfähigkeit von Mangan in Aluminium. 
Die Lösungsfähigkeit von Mn in fl. Al oberhalb 500° wurde durch mkr. Verff. unter Ver
wendung von sehr reinen Metallen untersucht. Die größte Löslichkeit bei dem 658,8°- 
E utektikum  lag bei 1,32% Mn u. ist geringer als die von früheren Forschern angegebenen 
W erte, obgleich bei 500° noch eine gute Übereinstimmung bestand. Diskussion der mög
lichen Gründe für einige von diesen Abweichungen. (J . Inst. Metals 7 1 . 87—91. 1945. 
Oxford, Royal Society Warren Res. Fellow u. Inorganic Chem. Labor.) 310.6442

G. V. Raynor und K. Little, Die Konstitution der aluminiumreichen A lum inium — 
Chrom-Legierungen. Die Kurve der festen Löslichkeit für Cr in Al wurde zwischen der 
peritekt. Temp. u. 350° bei Verwendung mkr. Verff. bestim mt. Die Ergebnisse stehen in 
guter Übereinstimmung mit den von K O CH  u. W IN T E R H A G E N  mit Röntgenstrahlverff. 
erm ittelten W erten sowie m it den mkr. Resultaten von FffiK u. F R E C H E . Die Zus. der 
Phase, die mit der prim, festen Lsg. in Gleichgewicht tr it t , wurde genau bestim m t; sie 
hat die Formel CrAl,. (J . Inst. Metals 7 1 . 481—89. 1945. Birmingham, Univ., Metallurgy 
Dep.) 310.6442
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A. Hargreaves, Die Krystallkornorientierung in einer gewalzten Magnesiumlegierung. 
Bestimmt wird die bevorzugte Krystallkornorientierung ineinem Blech aus Elektron A M  503 
durch Röntgendurchstrahlung. In  der Blechoberfläche sind die Grundfläehen-Normalen 
[0 0 01] der K rystallkörner zu der Blechebene n., im Blechinnern jedoch streben sie da
nach, sich längs einer von zwei der am meisten bevorzugten Richtungen auszurichten, 
geneigt um ca. 15° auf einer Seite von der Normalen zu dem Blech. Es besteht ein graduier
ter Übergang von einer A rt der Grundflächenorientierung zu der anderen beim Durchgang 
von der Oberfläche zum Blechinnern. Die hexagonalen K anten [1 1 2  0] der Krystallkörner 
sind parallel zur Walzrichtung in der Blechoberfläche, aber regellos um die [0 0 0 1]- 
Achsen in den zentralen Gebieten des Bleches orientiert. (J . Inst. Metals 71. 73— 86.
1945. Manchester, Phys. Dep., Coll. of Te'chnol.) 310.6444

W. Hume-Rothery, G. V. Raynor und E. Butehers, Gleichgewichtsbeziehungen und 
einige Eigenschaften von Magnesium-Lithium- und Magnesium-Silber-Lithium-Le
gierungen. Die a-Solidus- u. feste a-Löslichkeitskurven des Syst. Mg-Li wurden durch 
mkr. Ünters. der durch Wärmebehandlung im Gleichgewicht befindlichen Legierungen 
aufgenommen. Bei hohen Tempp. nimmt die Löslichkeit von Li in festem Mg leicht mit 
zunehmender Temp. ab. In  diesem Temperaturgebiet ist die feste a-Lsg. im Gleichgewicht 
m it der ß-Phase, welche eine regellose körperzentrierte S truktur besitzt; das Gleich
gewicht scheint dem a//?-Messingtyp zu ähneln, in welchem die betreffenden Phasenflächen 
zentriert kub. u. regellos körperzentriert kub. sind. Bei niedrigen Tempp. nimmt die 
Löslichkeit von Li im Mg schwach ab ,u . es besteht Wahrscheinlichkeit, daß die /¡-Phase 
ein G itter des Fe»Al-Tvps entwickelt. Die Konst. der Mg-reichen Mg-Ag-Li-Legierungen 
wurde bei 421, 321 u. 205° bestimmt. Eine tern. feste Lsg. von Ag u. Li im Mg wird ge
bildet, u. ihre Grenzen verringern sich m it fallender Temperatur. Diskussion der Möglich
keit einer Entw. von Legierungen mit einer Mg-Li-Basis u. Beschreibung von atmosphär. 
Korrosionsuntersuchungen. (J . Inst. Metals 71. 589—601. 1945. Oxford, Royal Society 
W arren Res. Fellow.) 310.6444

W. A. Baker, Mikroporosität in Gußstücken aus Magnesium-Legierungen. Die Porosität 
in gegossenen Mg-Legierungen wird im wesentlichen durch die Schwindung bei der E r
starrung verursacht, jedoch vergrößert gelöster H ä den Fehler. E rörtert werden Verff. 
zur Entfernung der gelösten Gase. In  der Praxis is t eine sorgfältige Beachtung der Gieß
technik wichtig, bes. muß die Wärmeverteilung im Gußstück während der Erstarrung 
zur Fehlervermeidung überwacht werden, wobei diese wieder von dem Durchlaufen des 
Metalls durch die Form beim Gießen beeinflußt wird. Mg-Legierungen erstarren infolge 
ihres niedrigen Wärmeinhaltes verhältnismäßig schnell, u. infolgedessen ist es nicht leicht, 
eine günstige Temperaturverteilung in manchen Gußstücken zu erhalten. Eine Über
wachung des Abkühlungsverlaufs durch Kontrolle der Gieß- u. Formentemp. muß zur 
Vermeidung der Porositätsfehler durchgeführt werden. Diskussion. (J . Inst. Metals 71. 
165—204. 630—54. 1945. London, British Non-Ferrous Metals Res. Assoc.) 310.6444 

Luigi Losana und Carlo Goria, Untersuchungen über das Beryllium. IX . Mitt. Der 
Einfluß verschiedener Elemente auf die Diffusion des Berylliums. (V III. vgl. C. 1943. II. 
865.) Das Eindringen von Be in Stahl wird durch Zusätze von Al u. Mn erheblich, durch 
Ni etwas weniger gefördert, umgekehrt w irkt Si bei Mengen von 1— 2%  u. darüber, 
W in allen Zusatzverhältnissen. Auch Cr bewirkt, bes. bei Tempp. unter 1000°, eine Diffu
sionsverminderung. Mo ist prakt. ohne Wirkung. Der Einfl. der genannten Zusatzelemente 
m acht sich in dem größeren oder geringeren Be-Geh. der dünnen, äußersten Schicht des 
Stahls geltend. (M etallurgiaital. 35.217— 19. Juni 1943. Turin, TH , Inst, für angew. Chem. 
u. Metallurgie) 185.6446

B. B. Betty, E. C. Macqueen und Carl Ralle, Silber fü r  Lagerzwecke. Während Ag 
in vieler H insicht anderen Lagerstoffen überlegen ist, leiden Lager aus diesem Metall 
unter dem Mangel, daß gewisse Verbb. des Schmiermittels nur schwer absorbiert werden. 
Zur Beseitigung dieses Mangels sollte man nur polierte Wellen verwenden u. dem Ag
geringe Pb-Mengen zusetzen. Ferner sollte man dem Schmiermittel Stoffe, wie S, bei
mengen, um die Benetzbarkeit der Lagerfläche zu verbessern. (Mechan. Wld. Engng. 
Rec. 1 1 2 . 408. 30/10. 1942.) 271.6460“

Vernon H. Patterson und B. Nicholas Iannone, Kaltverarbeitung und ITärmebehandlung 
von 10-karätigen Goldlegierungen. Untersucht wurde eine 10-karätige Au-Legierung m it 
41,6(%) Au, 9,2 Ag, 41 Cu, 6,3 Zn u. 1,9 Ni auf Rc-Härte, Zugfestigkeit, Biegefestigkeit, 
Korrosionsverh. u. Mikrogefüge. Die Wärmebehandlung war: 20 Min. Glühen bei 540 bis 
760°, Abkühlen in W., in Luft oder im Ofen u. Altern über verschied. Zeiträume. Die 
besten mechan. Eigg. werden erhalten durch Altem be; 315° bei einer Legierung, die nach 
dem Lösungsglühen bei 675° über 25% kaltverformt war, während bei einer weniger als 
25% nach dem Lösungsglühen kaltverformten Legierung die günstigste Alterungstemp.

68*
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bei 370° liegt. Durch Altern bei 370° u. darüber wird, unabhängig von dem Grad der 
Kaltverformung, der Angriff durch H N 03 merklich verringert. Hinsichtlich der Beständig
keit gegen Schweiß werden die besten Ergebnisse erhalten beim Altern bei 315° oder 
niedriger bei einem bes. über 40% kaltverformten Material. Das Auftreten einer Aus
scheidungsphase im mkr. Gefügebild zeigt erhöhten W iderstand gegen konz. HNO,, 
hingegen geringeren W iderstand gegen Schweiß an. (Trans. Amer. Soc. Metals 37. 278 
bis 302. 1946. Rochester, N. Y., Bausch and Lomb Optical Co.) 400.6462

O. Je.Swjaginzew,P la tin -Ir id iu m -L eg ieru n g en . Es wird über Diffusionsverss. berichtet, 
die an aus Pulvern hergestellten Mischungen aus P t m it 10— 50% I r  bei 1300, 1400 u. 
1500° während bis zu 40 Stdn. ausgeführt wurden. Aus den K urven des elektr. Widerstands 
sowie mkr. u. röntgenograph. Unterss. zeigte sich, daß bei allen Legierungen feste Lsgg. 
schon bei 1300° nach lOstd. Erhitzung erhalten wurden. Die röntgenograph. Unterss. 
lassen auch den Schluß zu, daß die Diffusionsgeschwindigkeit von I r  in P t geringer ist 
als umgekehrt. Die Verss. zeigen, daß die pulvermetallurg. Herst. der Legierungen zum 
mindesten bei hohen Ir-Gehh. weit lohnender ist als die Herst. auf dem Schmelzwege. 
(JKypHajinpHKJiaflHO» X h m h h  [J.appl.Chem .] 17. 22— 30.1944; Metallurgia[Manchester] 
34. 195— 98. Aug. 1946 Referiert nach Materials and Methods 24. 1516. Dez. 1946.)

271.6464
—, Herstellung geschweißter Mehrlagenhochdruckbehälier. Bildbericht über die Herst. 

von dickwandigen Hochdruckbehältern aus Blechhalbschalen bei A. O. SM3TH. (Materials 
and Methods 23. 1578—82. Juni 1946.) 477.6490

G. W . McArd, Genietete oder geschweißte Kesselnähte. Die beiden Verff. werden hin
sichtlich ihres Dichtungsgrades u. ihrer Durchführung verglichen. (Mechan. Wld. Engng. 
Rec. 117. 143— 48. 9/2. 1945.) 112.6490

K. Krusinsky, Das E isen, seine Eigenschaften und  seine B edeutung in  der Industrie. 
(Vgl. C. 1945. I. 1524.) Das Anlassen u. Oberflächenhärtungen. (2elezo Prümysl-Obehod- 
Nästroje Stroje-Technicke Potreby [Eisen Gewerbe-Handel-Werkzeuge-Maschinen-techn. 
Hilfsmittel] 26. 271— 72. 295. 319. 343. 391— 92. 13/6. 1944.) 259.6492

W. A. Pennington, Der Vorgang bei der Oberflächenentkohlung von Stahl. Blechproben 
aus einem eutektoiden Stahl mit 0,85% C wurden in mit 20 Vol.-% W asserdampf versetz
tem  H 2 bei 690—925° steigend immer um 50° F  (28° C) geglüht. Es wurde festgestellt, 
daß der Wasserdampf nicht als K atalysator, sondern als Angriffsmittel wirkte u. daß die 
Entkohlung m it der Zeit bei den verschied. Tempp. fortschritt. Bei Entkohlung innerhalb 
des Umwandlungsgebietes von 730—895° bildeten sich Ferritstreifen. Unterhalb des 
unteren Umwandlungspunktes bei 690° tra ten  solche Streifen zwar auch auf, waren aber 
weniger klar u. deutlich. Oberhalb des oberen Umwandlungspunktes war eine solche 
Streifenbldg. nicht wahrnehmbar. Es wird angenommen, daß die Entkohlung selbst im 
Umwandlungsgebiet ohne Streifenbldg. durchgeführt werden kann, wenn der C-Geh. 
des Stahles genügend hoch u. die C-Wanderung genügend langsam sind. Entspricht der 
C-Geh. der A3-Linie, so muß Streifenbldg. eintreten, wenn innerhalb des Umwandlungs
gebietes ohne Rücksicht auf den langsamen Ablauf der Entkohlung geglüht wird. Der 
C erreicht die Stahloberfläche durch Diffusion in fester Lsg. entweder als aufgelöster 
elementarer C oder als Fe-Carbid, unabhängig davon, ob das Eisen sich im austenit. oder 
ferrit. Zustand befindet. Die Diffusion wird durch ehem. Reaktionsstöße betrieben, die 
durch den Entkohlungsvorgang an der Stahloberfläche eintreten. — Ausführliche Diskus
sion. (Trans. Amer. Soc. Metals 37. 48—109. 1946. Syracuse, N. Y., Carrier Corp.)

400.6492
H. W . Grönegress, Peddinghaus-Oberflächenhärtung. I. M itt. Nach einer kurzen Gegen

überstellung der Eigg. des Einsatzhärteverf. u. des Brennhärtens u. einem Vgl. der Brenn- 
eigg. von Acetylen u. Leuchtgas wird ausführlich auf das B rennhärten eingegangen; 
besprochen werden hierbei das Vorschubverf., das Umlaufverf. u. das U m lauf-V orschub
verfahren. Ferner werden erörtert die H ärtebrenner, die Härtetiefe, die Eigg. der H ärte
schicht u. die Anwendung des Verf. im Werkzeugmaschinenbau. (Eisen — Ind. — Handel 
27. 49— 54. 10/3. 1945. Gevelsberg.) 112.6492

Victor Paschkis, Das Abschrecken von Stahlkugeln und  Stahlringen. Mit Hilfe des 
„Wärme- u. Massenflußanalysators“ der Columbia-Universität wurden T em peratur-Z eit- 
Kurven aufgestellt. F ür Stahlkugeln werden allg. Diagramme vorgelegt, welche die Ver- 
zögerungswrkg. der Umwandlungswärme bei 250—150° umfassen. Ferner wurden Unterss. 
über die Änderung der Wärmeeigg. (Leitfähigkeit u. spezif. Wärme) m it der Temp. aus
geführt. Für Stahlringe sind Tabellen entwickelt, welche die T em peratur-Zeit-Funktionen 
für jede Abmessung u. für Stähle mit konstanten therm . Eigg. behandeln. Vf. zeigt, daß 
eine allg. Lösung des Abschreckproblems mit dimensionslosen Param etern nach verschied. 
Methoden möglich ist, bei Berücksichtigung der Umwandlungswärme jedoch nur die
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Analogiemeth. anwendbar ist. Eine Lösung, bei der die Umwandlungswärme u. wechselnde 
therm . Eigg. berücksichtigt werden müssen, eignet sich nicht zur Darst. dimensionsloser 
Param eter. (Trans. Amer. Soc. Metals 37. 216—44. 1946. New York, N. Y., Columbia 
Univ.) 400.6492

Morris E. Fine und Ralph L. Dowdell, Weichlöten. Es wurden die Löteigg. folgender 
Weichlötmetalle bzw. Legierungen untersucht: 100%ig. Sn, 100%ig. Pb, ferner 62 bis 
20(%) Sn +  38—80 Pb, 99 Pb +  1 As, 97,5 Pb +  2,5 Ag, 87,5 Pb +  0,5 As +  12 Sb,
28,5 Sn -f- 66,5 Pb +  5 Bi, 20 Sn +  77,25 Pb +  1,5 Sb +  1,25 Ag, 90 Pb +  2 Zn +  8Cd. 
Als festestes u. zugleich billigstes Lot erwies sich die Sn-freie Legierung mit 87,5 Pb,
12 Sb u. 0,5 As; bes. geeignet für Stahl u. Weißblech. — Diskussion. (Trans. Amer. Soc. 
Metals 37 . 245—77. 1946. Minneapolis, Minn., Univ., Inst, für Technol.) 400.6504

L. G. Earle, Eine quantitative Untersuchung des Weichlötens mittels des Kollagraphen. 
Nach einem Hinweis auf die Wichtigkeit des Zeitfaktors bei jeder Meth. der quantitativen 
Bewertung der Dichtungskapazität eines Lötsyst. wird die Dichtungsfähigkeit durch zwei 
unabhängige Kennzeichen des Lötsyst. charakterisiert: ihre Zeit/Temp.-Benetzungs- 
fähigkeit u. ihre Oberflächenspannungscharakteristik. Beschrieben wird ein Kollagraph 
zur Messung dieser beiden Kennwerte. Die Wirkungen des Sn-Geh. im Lot, der Legierungs
zusätze zum Lot, des Grundmetalls, der Dicke desselben, der Flußm ittelart u. der Vor
erwärmung werden erörtert; hierbei wird festgestellt, daß die meisten Lotarten in ihren 
Wirkungen auf verschied. Grundmetalle u. Flußm ittel selektiv sind. Diskussion. (J . Inst. 
Metals 7 1 . 45—72. 349—55. 1945. Bristol, Capper Pass and Son, Ltd.) 310.6504

Friedrich Bischof, Über Silicium, Sauerstoff, Kohlenstoff und Wasserstoff bei der Licht
bogenschweißung sauer zugestellter Handelselektroden. Zwischen dem O-Geh. des Schweiß
gutes u. dem FeO-Geh. der Schlacke besteht eine eindeutige Abhängigkeit. Auch der 
Si-Geh. des Schweißgutes läßt einen Zusammenhang mit dem O-Geh. des Schweißbades 
bzw. dem FeO-Geh. der Schlacke erkennen; der Si-Abbrand ist bei hohem O-Geh. des 
Schweißgutes bzw. FeO-Geh. der Schlacke groß. Es kann aber auch durch Red. von 
S i02 ein Einwandern von Si aus der Schlacke in das Schweißbad eintreten, so daß der 
Si-Geh. des Schweißgutes größer ist als der des Drahtes; die Einwanderung von Si setzt 
einen geringen FeO-Geh. des Schweißgutes voraus. Für C u. O besteht eine dem Si gleich
gerichtete Abhängigkeit. C-Gehh. unter 0,04% scheinen bei Schweißungen saurer Elek
troden nicht auftreten zu können. Für H ließ sich eine Abhängigkeit vom Si-Geh. fest
stellen. (Elektroschweißung 15. 117— 21. Sept./Okt. 1944. Dortmund.) 112.6506

K. L. Zeyen, Der Einfluß von Natron- und Kaliwasserglas in Schweißelektroden
umhüllungen auf die Eigenschaften des Schweißgutes. Berichtet wird über Verss. von 
H a q i  u . McALLlSTER ( Quarterly Transactions of the Institu te of Welding [London] 
5. [1942.] Nr. 3. 133). Die Verss. wurden durchgeführt mit einem K erndraht aus unlegiertem 
Stahl mit 0,11 (%) C, 0,01 Si u. 0,43 Mn. Die Umhüllungsmasse bestand aus 45 Rutil,
13 Ferromangan, 6 Cellulose u. 36 Glimmer, Feldspat u. Ton. Diese M. wurde mit verschied. 
Sorten Natronwasserglas (I) u. Kaliwasserglas (II) in verschied. Mengen versetzt. Die 
Lichtbogenspannung lag bei den nur mit II hergestellten Elektroden ca. 4 V. niedriger 
als bei den nur mit I gefertigten Umhüllungen. Die Abschmelzgeschwindigkeit der Elek
troden war prakt. bei allen dieselbe. Ebenso zeigten sich im Einbrand sowie im Aussehen 
u. Fluß der Schlacke keine Unterschiede. Den Lichtbogen machte I härter, geräuschvoller 
u. weniger sprühend. Die mechan. Güteprüfung des Schweißgutes ergab bei Verwendung 
von I eine etwas geringere Zugfestigkeit u. eine etwas höhere Dehnung als bei II. Der C- u. 
Si-Geh. des Schweißgutes werden durch die Art u. Menge des Wasserglases nicht beeinflußt. 
Bei dem Mn-Geh. ist ein Einfl. vorhanden; da dieser jedoch nicht einwandfrei nachweisbar 
war, wird gefolgert, daß Mn sich ziemlich ungleichmäßig im Schweißgut verteilt. (Elektro
schweißung 1 4 .134— 35. Okt. 1943.) 112.6506

J. Liger, Haftfestigkeit elektrolytischer Niederschläge. Allg. Ausführungen über die 
Vorbehandlungsverff. zur Erzielung haftfester Niederschläge. Bes. eingegangen wird auf 
das Entfernen von Oxyd- u. Fettschichten, das Entpassivieren der Oberfläche u. das 
Beseitigen von pulverigen Ablagerungen während der galvan. Abscheidung. (Metallurgie 
Construct. mecan. 7 4 . Nr. 6. 16—17. Juni 1942.) 118.6514

H. E. Zentler, Gordon und Eric R. Roberts, Plattieren mit Messing. Da die H aft
festigkeit von Gummi auf Messing sehr von der Zus. u. S truktur des Messing-Nd. abhängt, 
ist eine sorgfältige Überwachung der Abscheidungsbedingungen erforderlich. Das galvan. 
Bad besteht im allg. aus einer Lsg. von Cu-, Zn- u. Na-Cyanid, zu dem zur Einstellung 
des pH-Wertes NaOH, N aHC03 oder NH4OH zugesetzt werden. Bei Verwendung eines 
Elektrolyten von 75— 90° F (24— 32° C) bei einem pH von 9,5— 10,6 u. bei einer kathod. 
Stromdichte von 6— 8 Amp/sq.ft. (0,65—0,86 Amp/qdm) wird der Cu-Geh. im Nd. erhöht



1 0 5 6  Hvm. 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 4 6 . I.

durch Zusatz von Cu-Cyanid, durch Erhöhung der Temp., der Stromdichte oder des 
freien Cyangeh. u. durch Verringerung des pH-Wertes. Durch Zusatz von Zn-Cyanid, 
durch Erniedrigen der Temp., des freien Cyangeh. oder der Slromdicbte u. durch E r
höhung des pH-Wertes kann der Zn-Geh. des Nd. erhöht werden. Zum Abscheiden eines 
70/30 oder 75/25 Messings liegt der pH-W ert zwischen 9,4 u. 11,0. Der Na2C 03-Geh. erhöht 
sich allmählich, sollte aber 60— 70 g/Liter nicht übersteigen. (Materials and Methods 24. 
1270. 1272. Nov. 1946.) 118.6516

D. Chambaud, Verhalten elektrolytischer Nickelüberzüge bei hoher Temperatur. Die 
Anfangshärte galvan. Ni-Überzüge von 200—220 Brinell, bei Kaltverform ung von 270 
bis 275 Brinell wird durch 2std. Glühen zwischen 150—900° von 400° an beeinflußt u. 
mit steigender Temp. bis auf 85% des Anfangswerts herabgesetzt, während weicher Stahl 
bis auf 60%  zurückgeht. Bei 40 maligen Glühungen 3 Stdn. lang im n. Ofen m it Luftab
kühlung wird der Ni-Überzug von 0,3—0,4 mm Stärke nicht angegriffen, während Stahl 
erheblich oxydiert wird. Stähle mit galvan. Ni-Überzug lassen sich ohne Verletzung des Ni- 
Überzuges schweißen. (Rev. du Nickel 12. Nr. 2. 13—14. Okt./Dez. 1946.) 479.6520

A. K. Schewelew, Über den E influß der Bedingungen der Elektrokrystallisation au f das 
Gefüge von Zinkniederschlägen. Bei bestim m ten Niederschlagsbedingungen besitzen die 
Ndd. von drei untersuchten Zrc-Bädern eine Textur, wobei jedes Bad seine bes. günstigen 
Bedingungen ihrer Bldg. aufweist. Beim Niederschlagen elektrolyt. Ndd. gibt es ein 
Minimum der Stromdichte, unter dem sich eine Textur nicht bildet. Neben der A rt des 
Elektrolyten ist die Stromdichte der H auptfaktor, der das ionisierende Wachsen der 
K rystallite des Nd. bestim mt. Der Grad der Texturvollkom menheit bei Erhöhung der 
Strom dichte wächst bis zu einer bestim m ten Größe, darüber hinaus wird er verringert. 
Für jedes Bad gibt es ein Tem peraturoptim um , welches bes. günstige Bedingungen der 
Texturbldg. in wesentlichen Intervallen der Stromdichte liefert. Eine Durchmischung 
des Elektrolyten verbesserte die Bildungsbedingungen der Textur der Ndd. nur in einem 
Zinkatbad. In  ihm zeigt ein Sn-Zusatz von 0,4 g/L iter den günstigsten Einfl. auf die 
Texturbildung. Die Konzentrationsgrenze an Carbonat, oberhalb der sich eine Textur 
der Ndd. nicht bildet, liegt bei Cyanidbädern bei 100 g/L iter, bei Zinkatbädern bei 
60 g/Liter. Alle texturhaltigen Ndd. sind feinkörnig. Es wurde die Ebene der Textur (103) 
für Ndd. eines Cyanidbades ohne Spezialzusätze u. für Z inkatbäder m it Sn-Zusatz be
stim m t. Die Orientierung (105) wurde für Ndd. eines sauren Bades ohne Zusätze erm ittelt. 
(HiypHaJi T ex H H M P C K o fi 0 H 3 H K H  [J . techn. Physics] 16. 1299— 1306. 1946.) 310.6522

Dubrisay und Cheysse, Erfahrungen über d e Korrosion des Kupfers. U ntersucht wurde 
der Mechanismus der Rk. zwischen Lsgg. von NaCl u. Kupfer. In  Ggw. von 0 2 bedeckt 
sich das Cu mit e 'ner dünnen Schicht von CuiOH), welches nicht vollkommen unlösl. in 
W. ist. Es reagiert m it NaCl unter Bldg. von Kupfer (I)-chlorid u. N atriumhydroxyd. 
Das Cu2Cl2 seinerseits reagiert nun mit 0 2 u. dem überschüssigen Cu(OH) unter Bldg. des 
Kupferoxychlorids CuCl2-3 Cu(OH)2. (Bull. Soc. chim. France, M6m.[5113. 200. März/April
1946.)   '  110.6538

American Cyanamid Co., New York, N. Y., übert. von: Norman Hedley und John 
Joseph Kress, Stamford, Conn., V. St. A., Schwereflüssigkeiten zum Trennen von Carbonat
erzen, die bes. Erdalkalim etall-, z. B. Mg-Carbonate, enthalten , bestehend aus wss. 
Suspensionen von fein verteiltem Ferrosilicium, sind spezif. schwerer als die leichteren 
Bestandteile der Erze. Ihre Viscosität nim m t aber rasch zu unter Zers, des Ferrosiliciums. 
Es ist daher erforderlich, ihnen genügend Erdalkalimetallionen zuzuführen in einer Form, 
in der sie m it C 02 oder Bicarbonaten reagieren können, z. B. Ca(OH)2 oder Ba(OH)2- 
8 H 20  oder Sr(0H )2-8 H 20  oder CaS04-2H 20 . (A .P .2 3 8 5 0 7 9  vom 17/11.1942, ausg. 
18/9. 1945.) 802.6363

American Cyanamid Co., New York, N. Y., übert. von; Robert B. Booth, Springdale, 
und Earl C. Herkenhoff, Stamford, Conn., V. St. A., Eisenerzaufbereitung. Zum Fintieren 
von H äm atit, Magnetit, Martit, Limonit, Siderit oder G oethit werden der z. T. en t
schlammten Trübe als Sammler sulfoniertes natürliches oder synthet. Tallöl m it einem 
Zusatz einer Säure bzw. des Salzes einer Säure, deren Dissoziationskonstante über IO-7 
beträgt, zugegeben. Als solche Zusätze kommen H2S 04, nichtsulfoniertes Tallöl, Glycerinöl 
oder KW -stoff-öl in Betracht, bes. ein Gemisch aus Tallöl u. Cocosöl, ferner stark  saure 
Salze, wie Na-Chlorsulfonat, K-Bisulfat oder Na-Silicofluorid. Bei sehr hoch sulfoniertem 
Tallöl kann der Säurezusatz gelegentlich wegfallen. — Es werden reiche Fe-K onzentrate 
erhalten. (A. P. 2 385 054 vom 11 / 8. 1943, ausg. 18/9. 1945.) 835.6363

Erie Mining Co., übert. von: Fred D. De Vaney, Hibbing, Minn., V. St. A., Schaum
flotation saurer Eisenerze, deren S i02-G angart m ittels hochmol. aliphat. Aminverbb. als 
Kationiam m ler herausflotiert wird. Zur Beschleunigung dieser SiOa-Flotation wird der
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zweckmäßig sauren Trübe (pH 5—7) 0,4—1,6 lbs./ton (0,2—0,7 kg/t) Alkali- oder E rd 
alkalisulfid, bes. Na2S, oder ein Na-, K-, Ca- bzw. Ba-Polysulfid zugesetzt. — 30—40%ig. 
Verkürzung der Flotationszeit. (A. P. 2 410 021 vom 26/4. 1944, ausg. 29/10. 1946.)

835.6363
Emulsol Corp., übert. von: Frank J. Chan, Chicago, Hl., V. St. A., Schaumflotation  

von Erzen, bes. Mn- u. Mg-Erzen m it quarziger Gangart. Hochwertige K onzentrate bes. 
oxyd. Erze werden erzielt durch Zusatz eines hochmol. aliphat. u. von entsprechenden 
Amiden freien Carbonsäureesters eines prim, oder sek. Hydroxylacylamins zu den 
üblichen sammelnden, schaumbildenden, drückenden, emulsionsbildenden, verteilenden 
oder aktivierenden Mitteln. Der Reagenzienverbrauch kann durch Zugabe von nichtion. 
Substanzen, bes. der Capryl- u. Pelargonsäureglycerin- oder -diäthylenglykolester, sowie 
von kation. wirksamen Substanzen, z. B. Verbb. des fünfwertigen N, S, P oder As, wesent
lich herabgesetzt werden. (A. P. 2 389 763 vom 24/4. 1941, ausg. 27/11. 1945.)

835.6363
American Cyanamid Co., New York, N. Y., übert. von: Roy Alderson, Stamford, 

Conn., V.St.A. Zweistufige Flotation von Ilm enit. In  der ersten Stufe wird durch einen 
kation. wirksamen Sammler der H auptteil der Sili a te u. der S i02 entfernt, während in 
der zweiten Stufe mittels eines anion. wirksamen Sammlers der Ilm enit flotiert wird. Zu 
diesem Zwecke wird das Erz zunächst weitgehend entschlammt. Als K ation ammler 
der ersten Flotationsstufe kommen quaternäre NH4-Verbb., höhere aliphat. Amine bzw. 
deren Salze oder Reaktionsprodd. der Polyamine mit höheren aliphat. Carbonsäuren 
in Betracht, als Schäumer für beide Stufen Pineöl, Kresolsäure oder eine Mischung höherer 
Alkohole mit 7—8 C-Atomen. Die Ilmenit-haltigen Rückstände der ersten Silicatflotation 
werden in der zweiten Stufe, bei armen Erzen unter Einschaltung einer Vorflotation, 
nach Zusatz von Oleinsäure, Cocosölfettsäure oder Tallöl als Anionsammler auf ein 
K onzentrat m it mindestens 50% T i0 2 flotiert, das schließlich gefiltert u. getrocknet
wird. (A. P. 2 387 856 vom 26/5. 1942, ausg. 30/10. 1945.) 835.6363

Levi S. Longenecker, Mount Lebanon, Pa., V. St. A., Brennstoffeinführung bei metal
lurgischen Herdöfen. Um die Schmelzdauer, z.B. bei der Stahlherst., zu verkürzen, werden 
tragbare Brennereinheiten zur Unterstützung der üblichen Brenner herangezogen. Diese 
Hilfsbrenner werden an den seitlichen Beschickungsöffnungen des Ofens eingesetzt u. 
mit ihrer Flamme unm ittelbar gegen die Beschickung des Ofens gerichtet. (A. P. 2 182 498 
vom 23/9. 1937, ausg. 5/12. 1939.) 802.6371

Veitscher Magnesitwerke A. G., Deutschland, A uskleidung fü r  Drehrohröfen. Die Aus
kleidung besteht aus dünnen (30—40 mm starken) P latten  aus feuerfesten Steinen mit 
hohem Wärmeausdehnungskoeff., die untereinander durch einen Mörtel verbunden sind, 
welcher 50—70% Magnesiapulver (Körnung 0—0,15 mm), 10—25% Schamottepulver 
(0—17 mm), 10—25% Fe-Pulver (0— 2 mm) enthält. Die Verb. zwischen diesen P latten 
u. dem eisernen Ofenmantel wird durch eine Mörtellage hergestellt, die zu je 50% aus 
Magnesiapulver (0—0,15 mm) u. Schamottepulver (0—1,7 mm) besteht. Beide Mörtel
mischungen werden m it Wasserglas angemacht. — Die Ofenauskleidung ist sehr hitze
beständig u. haltbar. (F. P. 895 875 vom 25/6. 1943, ausg. 6/2. 1945. D. Prior. 26/6. 1942.)

835.6371
Max Lengersdorff, Deutschland, Formmasse, besonders fü r  Stahlguß. Die ganze Masse 

oder mindestens ihre über 2 mm starken Körner bestehen aus Kies; die kleineren Körner 
können aus Rohquarzit bestehen; ferner kann Schamotte vorhanden sein. — Die Kies
körner u. die kleinen Quarzitkörner sind temperaturunempfindlich hinsichtlich Volumen
veränderungen, Strukturänderungen u. Reißens. (F. P. 905 159 vom 20/6. 1944, ausg. 
27/11. 1945. D. Prior. 30/12. 1942.) 801.6383

Hugo Möwius, Deutschland, Formsand. Zum Wiederverwendbarmachen des Sandes
werden ihm zerkleinerte, hitzebeständige Mineralien, wie Quarz oder Quarzit, zugesetzt. 
Z. B. wird 1 Teil Quarzit 2 Teilen gesiebtem Altsand bzw. Alt- u. Frischsand zugesetzt. 
(F. P. 898 355 vom 29/9. 1943, ausg. 20/4. 1945. D. Prior. 5/10. 1942.) 801.6383

„Deback“ Deutsche Backmittel-Geselhchaft Quaschning & Co., Deutschland,B inde
mittel fü r  Kernsande. Holzmehl, Korkmehl, Kaolin-, Tonpulver oder dgl. werden mit 
einem Stärkezusatz, sowie mit wasserlösl. oder quellenden Cellulosederivv., z. B. mit 
Celluloseäthern, -oxyäthern, carboxylierten Celluloseäthern oder ihren Salzen zu einer 
teigigen M. gemischt, die getrocknet, verfestigt u. zerkleinert wird. Beispiel: 10 kg Kleie, 
40 kg Roggenmehl u. 6 kg Melasse werden mit 80 kg einer 2%igen wss. Celluloseglykolat- 
Isg. zu einem Teig geknetet. Dieser wird zu einer festen M. getrocknet, die gepulvert im 
Verhältnis 2 : 100 mit grünem Kernsand vermischt wird. — Die mit diesem Bindemittel 
hergestellten Kerne sind sehr fest. (F. P. 894 089 vom 19/4. 1943, ausg. 13/12. 1944. 
D. Prior. 27/6. 1942.) 835.6383
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Charles E. Crawford, Cos Cob, Conn., V. St. A., Kernöl, enthaltend den aus Rohölen 
nach Abtrennung der flüchtigen Bestandteile u. der Schmiermittel verbleibenden R ück
stand (naphtenic extract), verdünnt m it einem Petroleumlösungsm., in dem ein 
Trocknungsbeschleuniger, z. B. Fe-N aphthenat, Co- oder Mn-Linoleat gelöst ist. Um den 
im Kernsand gebildeten Zementfilm geschmeidig zu machen, empfiehlt sich der Zusatz 
eines Weichmachers, z. B. entwässertes Ricinusöl, trocknendes Pflanzenöl, halbtrock
nendes Sardinen- oder Menhadenöl, P hthalate (D ibutylphthalat) oder Phosphate (Tri- 
kresylphosphat). Ein bes. geeignetes Kernöl ha t folgende Zus.: 35,3 (Vol.-%) Rohöl
rückstand, 11,8 entwässertes Ricinusöl, 52,3 Petroleum naphtha, 0,5 Fe-N aphthenat u. 
0,1 Fenchelholzöl. — Das Kernöl ha t eine große Benetzungsfähigkeit u. ergibt sehr feste 
Kerne. Seine Beständigkeit gegenüber W. bzw. Luftfeuchtigkeit m acht es bes. geeignet 
für Kerne, die nicht unm ittelbar nach ihrer Herst. benutzt werden sollen. (A. P. 2 328 622 
vom 1/5. 1942, ausg. 7/9. 1943.) 835.6383

William J. Kough, Chicago, Hl., V. St. A., Kernöl als Bindemittel für Kernsand
massen en thält einen E ster aus mehrwertigem Alkohol u. einem aus der Sulfatbehandlung 
von Kiefernholz entstandenen organ. Säuregemisch (Tallöl) u. ha t z. B. folgende Zus.: 
20 (Gewichts-)% dieses Esters, 50% Sojabohnenöl oder ein anderes halbtrocknendes 
natürliches pflanzliches, tier. oder synthet. Öl (Leinöl, behandeltes Fischöl), 15% Holz
harz, verestertes bzw. ein anderes natürliches oder synthet. Harz u. 15% eines Verdün
nungsmittels, wie Kerosin oder Leichtöl. — Mit diesem Kernöl geformte Gußkerne 
trocknen schnell, haben eine große Festigkeit u. kleben nicht an den erstarrten  Guß
stücken. (A. P. 2 270 947 vom 12/4. 1940, ausg. 27/1. 1942.) 835.6383

Theron P. Remy, Los Angeles, Calif., V. St.A., Kernöl als Bindem ittel für Kernsande, 
besteht zu 20—50% aus einem trocknenden ö l ( z. B. Leinöl) u. zu 80—50% aus poly
merisierten festen KW-stoffen (z. B. polymerisiertes Olefin), die in einem m it dem trock
nenden ö l verträglichen Lösungsm. gelöst sind. — Das Kernöl besitzt gute Benetzungs- 
eigg., verkürzt die Trocknungszeit, erhöht die Kernfestigkeit u. entwickelt beim Gießen 
der Metalle nur schwache u. unschädliche Gase. (A. P. 2 274 618 vom 28/9. 1938, ausg. 
24/2. 1942.) 835.6383

Armour and Co., Chicago, Hl., übert. von: Madison L. Sheely, Des Plaines, Hl., 
V. St. A. Kernöl als Bindem ittel für Kernsandmassen besteht aus einem Fischöl—F ett
säure-Gemisch m it mindestens 40% Fettsäureradikalen (C22) in einer Konz., die größer 
ist als diejenige eines n. Fettsäuregemisches eines hydrolysierten Fischöles. A ntioxydantien 
u. Trockenstoff, z. B. je 0,25% Diphenylamin u. Co-Resinat, können zugesetzt werden. — 
Bei wesentlich verkürzter Trocknungszeit wird eine größere K ernfestigkeit erzielt. 
(A. P. 2 272 483 vom 23/2. 1938, ausg. 10/2. 1942.) 835.6383

Hercules Powder Co., übert. von: Joseph N. Borglin, Wilmington, Del., V. St. A., 
Kernöl, das Bindemittel für Kerne der Metallgießerei, besteht aus polymerisiertem Kolo
phonium u. einem trocknenden Öl. Das Kolophonium wird aus verschied. A rten durch 
Behandlung m it K atalysatoren, wie BF3, H F, A1C13, ZnCl2 oder H 2S0 4 bereitet. Es 
können aber auch Säuren, wie Abietin-, Pimar-, Sapinsäure, die aus Kolophonium her
gestellt werden, polymerisiert u. in gleicher Weise verwendet werden. Beispiel: 400 (Teile) 
mit H 2SÖ4 polymerisierten Kolophoniums werden m it 400 Leinöl auf 235° erh itz t, wobei 
sie vollständig in Lsg. gehen. Nach Abkühlung der Lsg. auf 70° werden 200 Kerosin 
zugesetzt. 60 dieses Kernöls werden m it 3000 Sand u. 120 W. gemischt u. die Mischung 
zu Kernen geformt, die 1 Stde. bei 400° F  (204° C) gebrannt werden. (A. P. 2 387 827 vom 
9/2. 1942, ausg. 30/10. 1945.) 802.6383

Cortner M. Hardy, Henderson, Ky., übert. von: William F. McKee, Belleville, Hl., 
V. St. A., Sandform. Durch Aufträgen einer Schlichte, die aus einer Lsg. von Kiefernharz 
in einem flüchtigen Lösungsm. (bes. Alkohol) besteht, wird eine glatte, feste u. gasdurch
lässige Oberfläche der Sandgußformen oder -kerne erzielt. Die z. B. aufgespritzte Lsg. 
wird entweder angezündet oder an der Luft getrocknet. Gegebenenfalls können ihr Silica- 
pulver, Bentonit, Graphit oder andere hitzebeständige Stoffe zugesetzt werden. (A. P. 
2 273 326 yom 8/7. 1940, ausg. 17/2. 1942.) 835.6383

Borden Co., New York, übert. von: Harold K. Salzberg und Walter B. Kinney, 
Bainbridge, N.Y., V. St. A. Schlichte fü r  Sandgußformen, bestehend aus einer Mischung 
von wasserlösl., in der Wärme härtendem synthet. Harzkondensat m it einer wss. Emulsion 
eines trocknenden Öles. Als Harzbestandteil wird ein synthet. H arnstoff-F orm aldehyd
oder Phenol-A ldehyd-H arz verwendet, das in etw a 50% W. gelöst wird. Als trocknendes ö l 
kommen Leinöl, Chinaholzöl oder ein synthet. Alkydharz in B etracht, dem zweckmäßig 
0,5—2% eineskataly t. Öltrockners, z. B .einPb-,C o-u./oderM n-SalzeinerFett-, Naphthen- 
oder Harzsäure zugesetzt werden. Die aufzustreichende oder zu spritzende Schlichte 
dringt schnell, aber nicht tief in die Form- oder Kernwände ein, trocknet schnell u. bildet
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eine sowohl bei Raum- als auch bei Trocknungstempp. harte u. glatte Oberfläche, die 
wegen ihrer leichten Zerbrechlichkeit nach dem Gießvorgang bes. für Formen zum Guß 
von Pb-, Al- oder Mg-Legierungen geeignet ist u. sich leicht von den Gußstücken ablöst. 
(A. P. 2 313 672 vom 6/8. 1941, ausg. 9/3. 1943.) 835.6383

Borden Co., New York, übert. von: Harold K. Salzberg und Walter B. Kinney, 
Bainbridge, N. Y., V. St. A. Schlichte fü r  Sandgußformen. Durch Aufspritzen oder Auf
streichen einer wss. Lsg. eines Phenol-, Kresol- oder Xylenol—Formaldehyd-Harzkonden- 
sates auf die (z. B. aus Modellsand bestehende) Oberfläche einer aus grünem Sand hergestell
ten Form zum Guß von Metallen entsteht eine bei Raumtemp. an der Luft trocknende, 
hüllenartige u. harte Randzone. Die Schlichte dringt zwar schnell, jedoch nicht tief in die 
Formmasse ein, ist bei Trockentempp. warmfest u. erhöht die Zerbrechlichkeit der Formen 
nach dem Guß, so daß diese von den Gußstücken leicht entfernt werden können. Für 
bes. hitzebeständige Formen oder Kerne werden der Lsg. zerkleinerter Quarz, Glimmer, 
Graphit, Zirkon oder Ton beigemischt. (A. P. 2 313 674 vom 11/9. 1942, ausg. 9/3. 1943.)

835.6383
August Thyssen Hütte Aktiengesellschaft, Duisburg-Hamborn, übert. von: Gerhard 

Behrend, Duisburg-Ruhrort, Auskleidung fü r  Blockformen. Kokillen zum Guß großer 
Stahlblöcke werden m it einer hitzebeständigen M. ausgekleidet, die aus ehem., sowie 
hinsichtlich ihrer Kornzus. u. ihrer Wärmeausdehnungskoeff. voneinander verschied, 
feuerfesten Stoffen besteht. Beispiel: 75(%) Schamotte über 2 mm, 13 feuchter Ton 
unter 0,85 mm u. 12 Quarz unter 0,85 mm werden m it etwas W. oder einem härtenden 
Bindemittel, wie Dextrin oder Sulfitlsg., gemischt. Die eingestampfte bzw. im Schleuder- 
verf. oder als dünne P latten  in die Kokille eingebrachte, gegebenenfalls durch Eisenbeweh
rung verstärkte M. wird gesintert u. ergibt eine gegen ehem. u. mechan. Beanspruchung 
beim Gießvorgang hochfeste u. für mehrere Güsse verwendbare Auskleidung, die eine 
zu schnelle Abkühlung u. dam it die Bldg. von Oberflächenfehlern der Blöcke verhindert. 
(A. P. 2 266 734 vom 21/4. 1939, ausg. 23/12. 1941. D. Prior. 9/7. 1937.) 835.6383

American Steel & Wire Co. of New Jersey, übert. von: Loren J. Westhaver, Wor- 
cester, Mass., V. St. A., Überzug fü r  Blockformen. Zwecks Vermeidung von Oberflächen
fehlern fallend vergossener Gußstücke wird die Blockform m it eihem aus zwei Schichten 
bestehenden Überzug versehen. Als untere Schicht dient eine aus Teer, Graphit, Melasse, 
Salzlauge oder wasserfreiem Borax gebildete Auflage, die das H aften der beim Gießen 
entstehenden Spritzer an der Form u. dam it die Bldg. von durch Mattschweiße von 
Spritzern hervorgerufenen Schalen, von Angießfehlern, Splittern, Narben oder Falten 
auf den Gußstücken verhindert. Die obere Schicht des Überzuges besteht aus einem 
reduzierenden Metallanstrich, der bes. als Aluminiumfarbe oder als in Leinöl bzw. Ter
pentin angerührtes Ferromangan- oder Siliciumpulver aufgebracht wird u. die durch 
Oxydation bedingte Blasen-, Riß-, Fugen- oder Schuppenbldg. an der Gußoberfläche 
unterbindet. (A. P. 2 290 305 vom 3/2. 1940, ausg. 21/7. 1942.) 835.6383

Mahoning Paint& O il Co., H. P. Dangherty, übert. von: Harold A. Kelly, Young- 
stown, O., V. St. A., Überzugsmasse fü r  Blockformen zum Guß von Stahlblöcken. Die 
M. besteht aus je 0,5—4,5 (Gewichtsteilen) eines trocknenden Öles u. eines Harzes, 3— 6 
eines Verdünnungsmittels u. 1—15 eines Pigmentes. Als trocknendes Öl wird ein pflanz
liches (Leinöl, Chinaholz-, Ricinus- oder Perillaöl) oder ein tier. Öl (z. B. Fischöl) ver
wendet, als Harze kommen neben Naturharzen bes. synthet. Harze aus Kokereien oder 
Erdölraffinerien, ferner Glyptal-, Vinylacetat- oder Formaldehydharze in Betracht. Als 
Verdünnungsmittel werden Roh- oder Leuchtpetroleum, daneben auch Terpentin benutzt, 
u. als Pigment Al-Pulver (bes. zum Guß unberuhigter Massenstähle), ferner Pech, Graphit 
oder Sägemehl. Beispiel: 0,75 (Gewichtsteile) Leinöl, 3,5 Paracumaronharz, 4 Rohpetro
leum u. 2 Al-Pulver. Die verschied. Bestandteile werden zu einer Fl. miteinander ver
mischt u. ergeben eine Lsg. oder Suspension, die auf die Kokillenwandung aufgetragen 
wird u. beim Eingießen des Stahles ganz oder z. T. oxydiert unter Bldg. einer die Ober
fläche des Gußstückes u. der Kokille schützenden Gasschicht. (A. P. 2 289 709 vom 
21/5. 1941, ausg. 14/7. 1942.) 835.6383

Carson-Saeks, Inc., übert. von: Richard M. Carson und Reuben R. Saeks, Dayton,
O., V. St. A., Formpuder. Als E instaubm ittel zur Verhütung des Klebens von wasser- oder 
ölbenetztem Formsand am Modell oder K ernkasten wird Schwefelpulver unter 200 Maschen 
Korngröße benutzt. Diesem wird zwecks Aufhebung des Haftvermögens der einzelnen 
Schwefelteilchen untereinander u. zur Beseitigung des bei der Verarbeitung lästigen 
Geruches ein in W. oder Kernöl unlösl., jedoch in Alkohol lösl. Mittel zugesetzt, das auf 
den Schwefelteilchen einen Filmüberzug bildet, u. zwar werden in je 10 lbs. Schwefel
pulver 0,4 g dieses Mittels in alkohol. Lsg. eingerührt. Das Gewicht dieses Formpuders 
kann durch Beimischen eines feinzerkleinerten schwereren Stoffes, z. B. Kalkspat, erhöht 
werden. (A. P. 2 327 173 vom 25/6. 1942, ausg. 17/8. 1943.) 835.6383
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Pacific Lumber Co., San Francisco, Calif., übert. von: Harry F. Lewis, Appleton, 
Wis., V. St. A., Herstellung eines Puders zum Bestäuben von Gußformen. Rotholzspäne 
oder -sägemehl, bes. von der Wurzel der kaliforn. Kiefer (Sequoia sempervirens) werden 
in einem Digester etwa 10—12 Sek. einem Dampfdruck von 600 lbs./sq.in. (— 42 atü) 
ausgesetzt. Das nach dieser Behandlung aus dem Digester entfernte u. unter Normaldruck 
sofort zerfallende Gut wird zusammen mit dem Kondensat getrocknet. Es kann entweder 
zerkleinert oder in seiner faserigen Beschaffenheit als wegen seines hohen Geh. an Harzen, 
Tannin u. Phlobaphenen hochwertiger Form puder benutzt werden, der durch Zusatz u. 
homogenes Vermischen von 3—10, vorzugsweise 5% extrahiertem  Nadelholzteer eine 
weitere Verbesserung erfährt. — Der Puder ist sehr fließfähig u. bes. für kompliziert 
gestaltete Gußformen geeignet. (A. P. 2 392 162 vom 12/7. 1940, ausg. 1/1. 1946.) 835.6383

Arthur D. Little, Inc., Cambridge, Mass., übert. von: Julian M. Avery, Greenwich, 
Conn., V. St. A., Hochofenbetrieb. Die Pressung des Gebläsewindes wird durch einen 
Hilfskompressor verstärkt u. dadurch der Ofen unter einem etw a IV4 a t  betragenden 
Gasdruck an der Gicht gehalten. Dieser Überdruck wird in einer Expansionsmaschine, 
die eine Verbrennungskraftmaschine ersetzen kann, ausgenutzt u. dient dam it hilfsweise 
zum Antrieb der Gebläsemaschinen (Kompressor u. Hilfskompressor), die m it Elektro
motoren gekuppelt sind, die nach Bedarf ein- u. ausgeschaltet werden können. Zeich
nungen. (A. P. 2192  885 vom 10/3. 1938, ausg. 12/3. 1940.) 802.6401

Soc. Industrielle et Commerciale des Aciers et Métaux Durs, Herstellung von schwefel
armem Roheisen. Einem Möller mit einem Verhältnis CaO +  MgO : S i02 =  1 ,1— 1,5 wird 
soviel A120 3 zugesetzt, daß sich eine Schlacke bildet mit 30— 37 (% ) S i02, 14— 23 A120 3, 
42— 48 CaO u. 4— 6 MgO. Als Al20 3-Träger wird zweckmäßig Rotschlamm aus der Al- 
Herst. verwendet, der m it K alk eingebunden ist. Auf diesem Wege kann man S-arme 
Roheisensorten aller Art herstellen, bes. Mn-haltiges Roheisen mit hohem Mn-Ausbringen. 
Die Schlacke ha t gute hydraul. Eigenschaften. (F. P. 900 848 vom 29/12. 1943, ausg. 
10/7. 1945. D. Prior. 8/ 12. 1942.) 802.6401

August Thyssen-Hütte A. G., Deutschland, Entkohlung manganreicher Schmelzen im 
Konverter. Mn-reiches Roheisen, wie Spiegeleisen oder Ferrom angan, wird im bas. Kon
verter durch Windfrischen entkohlt u. unm ittelbar Mn-reicher Stahl hergestellt dadurch, 
daß in dem Bade eine so hohe Temp. aufrechterhalten wird, daß der C vorzugsweise ver
brennt. Zu diesem Zweck enthält das Spiegeleisen einen hohen Geh. an Si, z. B. 1—3%; 
ferner wird der K onverter vorgewärmt, die Verwendung von K alk beschränkt u. der 
Mn-Geh. so erhöht, daß ein Teil des Mn verbrennen kann. Schließlich kann der Wind mit 
0 2 angereichert werden. Beispiel: Roheisen m it 21 (%) Mn, 5 C u. 1 Si wird nach Zusatz 
von 4% Kalk Verblasen, bis der C-Geh. auf 0,5 gesunken ist. Der Mn-Geh. betrug dann 
13,4. Das Endprod. war ein harter austenit. Stahl, der gegossen u. bearbeitet werden 
konnte. (F. P. 905 138 vom 19/6. 1944, ausg. 26/11. 1945. D. Prior. 19/3. 1943.) 802.6409

Standard Lime and Stone Co., Baltimore, Md., übert. von: Lewis Willard Chantier
Charles Town, W. Va., V. St. A., Flußmittel fü r  das basische Stahlerzeugungsverfahren 
werden hergestellt aus gebranntem hochwertigem K alkstein, der gelöscht u. in ein feines 
Ca(OH)2-Pulver umgewandelt ist. Dieses Pulver wird m it ca. 5%  Zucker gemischt u. die 
Mischung zu harten, ovalen Kugeln im Gewicht von ca. 113 g gepreßt, die d icht u. wetter
beständig sind. Werden sie dem Metallbad im Hochofen zugesetzt, so zerfallen sie sofort 
unter Gasentwicklung. Der CaO wird von der Schlacke aufgelöst. An Stelle von Zucker 
kann auch pulverförmiges Fe20 3 verwendet werden. (A. P. 2 279 617 vom 10/ 7 . 1940, 
ausg. 14/4. 1942.) N 802.6409

Soc. An. John Cockcrill, Belgien, Herstellung von Thomasstahl. Der Geh. an N im 
Stahl wird auf 0,004—0 01% herabgesetzt durch Zufügen von W alzensinter in einer 
Menge von ca. 3% d s Gewichts der Charge. (F. P. 894 094 vom 19/4. 1943, ausg. 13/12.
1944. Belg. Pr or. 13/3. 1943.) 802.6409

Thomas Pawelczyk, Deutschland, Herstellung von Stahl von hoher mechanischer Wider
standsfähigkeit. Die Desoxydation des Stahls wird m it Hilfe einer A l-S i-C a-L egierung 
zusammen mit metall. Al durchgeführt, wobei diese Stoffe in solcher Menge verwendet 
werden, daß sich im Bade 0,01—0,3% Al-Nitrid bilden. (F. P. 904 951 vom 9/6. 1944, 
ausg. 21/11. 1945.) 802.6409

L. A. Young Spring & Wire Corp., Detroit, Mich., V. St. A., übert. von: Hubert
B. Hathaway, Windsor, Ontario, Canada, Wärmebehandlung von Stahlfedern. Die aus einem 
Stahldraht mit 0,5— 0,7% C gebogenen u. abgeschnittenen Federn, z. B. Spiralfedern, 
werden einzeln einer kurzen Anlaßbehandlung unterzogen, indem jede Feder unter 
Spannung als elektr. W iderstand in einen W echselstromkreis geschaltet, innerhalb 
weniger als 3 Sek. auf 450— 525° F (232— 274° C) direkt elektr. erhitzt u. dann en tspannt
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an der Luft abgekühlt wird. Eine Spiralfeder von z. B. 100 mm Länge wird auf 90 mm 
zusammengedrückt u. hat nach ihrer Wärmebehandlung im entspannten Zustand eine 
Länge von 95 mm. Die auf diese Weise behandelten Federn zeichnen sich durch besondere 
Freiheit von Eigenspannungen, durch ihre Rostbeständigkeit u. lange Lebensdauer aus. 
(A .P , 2 261 878 vom 11/9. 1939, ausg. 4/11. 1941.) 835.6409

Union Carbide and Carbon Corp., New York, übert. von: Herbert H. Moss, Brooklyn, 
und Joseph R. Dawson, Flushing, N. Y., Y. St. A., Wärmebehandlung autogen bearbeiteter 
Stähle. Lufthärtende C-Stähle, Si-Formstähle u. gewisse Ni-, Cr-, Mn- oder V-legierte 
Stähle, die nach autogen. Schneid- oder Schweißbearbeitung an den behandelten Stellen 
sehr hart u. schwer bearbeitbar geworden sind, werden zwecks Enthärtung u. Wieder- 
herst. der Bearbeitbarkeit an diesen Stellen mittels autogener Brenner über ihrer krit. 
Temp. geglüht u. unter der weiteren Einw. der allmählich zu dämpfenden Brennerflamme 
langsam abgekühlt, gegebenenfalls bis auf eine Temp., von der eine das Gefüge u. die 
physikal. Eigg. des Stahles nicht ungünstig beeinflussende Luft- oder Wasserabschreckung 
möglich ist. (A. P. 2 194 909 vom 29/11. 1933, ausg. 26/3. 1940.) 835.6409

—, Warmbehandlung von kalt zu ziehendem Draht, wobei der SioWdraht zur E r
zielung eines grobkörnigen Gefüges je nach seinem Kohlenstoffgehalt u. Querschnitt 
schnell auf Tempp. von 800— 1300° erhitzt u. dann in Blei-, Salz-, ö l-, Tran-, sauren 
oder alkal. Bädern auf Tempp. zwischen 0 u. 720° abgekühlt wird, dad. gek., daß 
der D raht zunächst rasch auf Tempp. von 720— 1050° abgekühlt, bei diesen Tempp. 
eine Zeitlang gehalten u. alsdann auf Tempp. von 0— 720° gebracht wird. Zwischen 
den Kaltziehvorgängen wird die Warmbehandlung ein oder mehrere Male wiederholt. — 
Schemazeichnung. (D. R. P. 750 290 Kl. 18c vom 8/9. 1934, ausg. 4/1. 1945.) 808.6409

Carnegie-Illinois Steel Corp., New Jersey, übert. von: James R. MeElhaney, Vander- 
grift, Pa., V. St. A., Wärmebehandlung beizbrüchiger Stahldrähte und -bänder. Durch Wasser
stoffaufnahme beim Beizen brüchig gewordene Stahldrähte oder -bänder werden zwecks 
Beseitigung der Beizbrüchigkeit u. Erzielung einer optimalen Zähigkeit innerhalb eines 
Temperaturbereiches, der von 200° F  (110° C) über Raumtemp. bis 200° F  unter Raum- 
emp. reicht, mehrmals um etwa 100° F. (6C° C) abwechselnd erwärm t u. abgekühlt. 
Diese Behandlung kann im heißem u. kaltem W. oder in entsprechenden Sodalsgg., 
gegebenenfalls auch unter Zuhilfenahme eines aus Aceton u. Trockeneis (festem C02) 
bestehenden Kältebades durchgeführt werden. (A. P. 2 299 639 vom 2/4. 1941, 
ausg. 20/10. 1942.) 835.6409

Rustless Iron and Steel Corp., übert. von: Fredrick Kenneth Bloom, Baltimore, Md., 
V. St. A., Vergüten von nichtrostenden Stahlwerkstücken, z. B. von Stäben und Drähten 
aus einem Stahl mit 12— 17% Cr, 0,08—0,5% C u. gegebenenfalls 1,5— 2% Ni zwecks 
Erzielung einer hohen Elastizitätsgrenze bei großer Zerreißfestigkeit u. Härte. Die Werk
stücke werden von 1750— 1950° F (954— 1065° C) abgeschreckt, dann bis zu 15%ig. 
Querschnittsverminderung kaltgezogen, bei 400— 1100° F  (204— 593° C), vorzugsweise 
bei 600— 930° F  (315— 500° C) angelassen u. schließlich auf Raumtemp. abgekühlt. 
(A. P. 2 266 952 vom 26/12. 1939, ausg. 23/12. 1941.) 835.6411

MeCrosky Tool Corp., übert. von: Frank P. Miller und Walter A. Reese, Meadville, 
Pa., V. St. A., Vergüten von Schnellarbeitsstählen. Werkzeuge aus Schnellarbeitsstahl 
werden zuerst auf 1500—1650° F  (815—900° C), dann schnell auf 2200—2450° F  (1204— 
1343° C) erhitzt. Hierauf werden die Werkzeuge in einem Salzbad einer kombinierten 
Abkühl- u. Anlaßbehandlung unterworfen, indem sie in einem Korb in das Salzbad ein
gesetzt werden, dessen Temp. zunächst 975—1000° F (524—538° C) beträgt u. nach Ab
kühlung der Werkzeuge auf die Anlaßtemp. von 1025—1050° F  (552—566° C) erhöht 
wird. An Stelle dieser durchgehenden Kühl- u. Anlaßbehandlung kann auch eine unter
brochene Behandlung der Werkzeuge im Salzbad vorgenommen werden, indem der Korb 
m it den Werkzeugen kurzzeitig aus dem Bad herausgehoben wird, bis diese auf 700 bis 
900° F  (371—482° C) abgckühlt sind, worauf sie -wieder in das Bad eingetaucht u. auf 
Anlaßtemp. gebracht werden. Dieser Vorgang wird vorteilhafterweise dreimal wieder
holt, so daß vier solcher je etwa 1-std. Einzelbehandlungen eine einzige ununterbrochene 
Kühl- u. Anlaßbehandlung ersetzen. Die Werkzeuge werden schließlich aus dem Salz
bad, einem neutralen Chlorid—Carbonat—Cyanid-Gemisch, entfernt, auf Raumtemp. 
abgekühlt u. in heißem W. oder in verd. Essigsäure von den anhaftenden Salzresten 
befreit. — Sie besitzen nach dieser Behandlung eine sehr hohe Schnittleistung u. H ärte 
(Rockwell C 65—67). (A. P. 2 268 053 vom 16/6. 1939, azsg. 30/12. 1941.) 835.6411

Rustless Iron and Steel Corp., Delaware, übert. von: Henry S. Schaufus, Baltimore, 
Md., V. St. A., Warmbehandlung von Stahl. Zur Erzielung guter Kaltbearbeitungseigg. 
werden Platten, Bleche, Stäbe oder Drähte aus ferrit. u. martensit. rostsicheren Stählen
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mit 10—35% Cr u. bis 0,3% C unm ittelbar nach einem Kaltzug von 3— 15%, vorzugs
weise 10%, bei 1400— 1800° F  (760— 982° C) geglüht bzw. blankgeglüht. Die folgende 
Abkühlung auf Raumtemp. kann je nach den Abmessungen der W erkstücke an der 
Luft, in Öl oder W. vorgenommen werden. Bei ähnlichen W erkstücken aus austenit. 
rostfreien Stählen mit 10—35%Cr, 6— 35% Ni u. bis 0,2% C, die auch noch Al, Si, Mo, 
Cu, W, V, Ti oder Nb enthalten können, werden die gleichen Eigg. durch einen Kaltzug 
von 3— 12%, vorzugsweise 5% , Abnahme m it anschließender Glühung bei 1800— 2200° F 
(980— 1200° C) erzielt. (A. P. 2 278 494 vom 31/10. 1938 u. A. P. 2 278 495 vom 23/2. 1940, 
beide ausg. 7/4. 1942.) 835.6411

Tuff-Hard Corp., übert. von: Frederick A. Endress, Detroit, Mich., V. St. A., Wärme
behandlung von Schnellarbeitsstählen, die W oder ein ähnliches Elem ent enthalten und 
durch Anlassen eine sek. H ärtezunahm e erfahren, zwecks Erzielung großer Zähigkeit 
u. Härte. Der Stahl wird in ca. 30 Min. auf eine Temp. zwischen 1000° F  (538° C) 
u. A c3 vorgewärmt u. auf dieser Temp. 30 Min. bis 4 Stein. gehalten. H ierauf wird er 
in ca. 15 Min. auf annähernd 1550° F  (843° C) erh itz t u. innerhalb 50 Sek. bis lV 2 Min. 
schnell auf die H ärtetem p. von 2150— 2450° F  (1176— 1343° C) gebracht. Anschließend 
wird der Stahl zuerst innerhalb 5— 15 Sek. bis auf 900° F  (480° C) u. danach innerhalb 
15 Sek. bis 2 Min. auf ca. 400° F  (200° C) abgeschreckt. Auf dieser Temp. wird der Stahl 
einige Zeit gehalten, um dann mehrmals in jeweils 15 Min. auf ungefähr 525° F  (275° C) 
angelassen zu werden. Nach einer H altezeit von 5— 30 Min. wird eine zweite Anlaß
behandlung in ca. 45 Min. auf 975— 1125° F  (525— 550° C) durchgeführt u. diese Temp. 
10 Min. bis 2 Stdn. beibehalten, bevor der Stahl an der Luft auf Raumtemp. abgekühlt 
wird. (A. P. 2 364 893 vom 18/12. 1940, ausg. 12/12. 1944.) 835.6411

Oberhütten Vereinigte Oberschlesische Hüttenwerke A.-G., Deutschland, Wärmebe
handlung von Schnellarbeitsstählen m it z .B . 0,45(%) C, 0,3 Mn, 0,2 Si, 4,15 Cr, 11,3 Co 
u. 4,22 V. Die Stähle werden nach ihrer W armverformung (Walzen, Schmieden) homo
genisierend geglüht u. ohne Zwischenkühlung abgeschreckt. — Die Schneidhaltigkeit 
der Stähle wird wesentlich erhöht. (F. P. 897 765 vom 2/9. 1943, ausg. 30/3. 1945. D. Prior. 
31/7. 1942.) 832.6411

General Electric Co., New York, übert. von: Weston Morril, Pittsfield, Mass., V. St. A., 
Warmbehandlung von Transformatorenblechen. Zwecks Erhöhung der Perm eabilität u. 
Verminderung der W att verluste wird Si -Stahl im Tem peraturbereich von -(-20° bis 
—30° gewalzt, bei ca. 1100° in reduzierender Atmosphäre norm alisiert, danach noch
mals einige Min. bei ca. 800° in einer stark oxydierenden oder einige Stdn. bei ca. 850° 
in einer schwach oxydierenden Atmosphäre geglüht. (A. P. 2 270 762 vom 31/1.1939, 
ausg. 20/1. 1942.) 835.6411

General Electric Co., New York, übert. von: William E. Ruder und Benjamin M. Smith, 
Schenectady, N. Y., V. St. A., Warmbehandlung von Transformatorenblech. Kaltgewalztes 
Si-Stahlband m it 3— 4% Si wird bei 850— 900° C geglüht, vorzugsweise in nichtoxydieren- 
der Atmosphäre, u. langsam auf Raumtemp. abgekühlt. Hierauf wird es, ebenfalls in 
einem Schutzgas (z. B. Wasserstoff), nochmals erh itzt auf eine Temp. von ca. 50— 100° C 
über dem magnet. Umwandlungspunkt, wobei es gleichzeitig der Einw. eines magnet. 
Gleich- oder Wechselstromfeldes von 60— 300 Oersted ausgesetzt wird. Diese Magneti
sierung wird beibehalten, bis das Stahlband bei der anschließenden langsamen Abkühlung 
eine Temp*. von ca. 250° C erreicht hat. (A. P. 2 307 605 vom 21/9. 1938, ausg. 5/1.
1943.) 835.6411

Fides Ges. für die Verwaltung und Verwertung von gewerblichen Schutzrechten m. b. H., 
übert. von: Paul Schuhmacher, Berlin, Leicht bearbeitbare, magnetisierbare Werlcstücke mit 
geringer Koerzitivkraft für Ringkerne von Relais, Kopfhörern oder Lautsprechern werden 
hergestellt aus einem schwer bearbeitbaren Grundkörper von hoher magnet. Perm eabilität, 
z. B. aus einer Fe-S i-A l-L egierung  m it 8—12 (% ) Si, 4—8 Al, R est Fe, u. einem leicht 
bearbeitbaren Deckel ebenfalls von hoher Perm eabilität. Dieser Deckel wird gegossen 
oder vorzugsweise gesintert bei Tempp. unter 1000°, z. B. 900°, aus einer Legierung mit 
z. B. 50 Fe u. 50 Ni. Das Form stück wird auf den Grundkörper aufgesetzt u. das Ganze 
dann bei Tempp. über 1000°, z. B. 1200—1300°, gesintert. Beim Abkühlen wird durch 
Schrumpfung des Deckels eine feste Verb. m it dem Grundkörper hergestellt. — Zeich
nungen. (A. P. 2 224 934 vom 11/2. 1939, ausg. 17/12. 1940.) 802.6411

Bell Telephone Laboratories, Inc., New York, übert. von: Richard M. Bozorth, Short 
Hills, und Howell J. Williams, Chatham, N. Y., V. St. A., Behandlung einer E ise n -  
Aluminium-Magnetlegierung. Zwecks Verbesserung der magnet. Eigg. wird der Stahl 
mit 2— 10% Al vor dem Glühen zwischen 600 u. 1425° C (zweckmäßig in einer W asserstoff
atmosphäre) in Richtung seines magnet. Feldes kaltgewalzt u. in Querrichtung hierzu 
nachgewalzt. (A. P. 2 300336 vom 7/8. 1940, ausg. 27/10. 1942.) 835.6411
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Fides Gesellschaft für die Verwaltung und Verwertung von gewerblichen Schutzrechten 
mit beschränkter Haftung, Deutschland, Verwendung von Eisen—Alum inium -Legierungen  
m it 2—6, vorzugsweise 4—5% Al für Dynamo-, Elektromotoren- u. Transformatoren
bleche für Starkstrom . Der letzte Walzstich soll ein Kaltwalzstich sein mit einer Abnahme 
von 40—90% ; dann werden die Bleche bei 800—1000°, vorzugsweise bei 850—950°, 
geglüht. — Hohe Induktionswerte, leicht walzbar. (F. P. 894 840 vom 21/5. 1943, ausg. 
8/1. 1945. D. Prior. 13/2. 1942.) 801.6411

Vanadium Corp. of America, übert. von: Henry T. Chandler, New York, N. Y., V.St.A.,
Stahl m it gleichmäßig guten physikalischen Eigenschaften wird hergestellt durch Zusatz 
einer Legierung, die sich mit mindestens einem Teil des N- u. O-Geh. des Stahls ver
bindet u. die N- u. O-Gehh. dadurch unwirksam macht. Die Zusatzlegierung enthält 
immer Zr, Ti oder U oder eine Verb. dieser Elemente wegen ihrer N-bindenden Eigg. 
u. ein oder mehrere Elemente, die eine große Affinität zum O haben, wie Ca, Ba, Sr, Mg 
u. Al. Zweckmäßig wird noch ein carbidbildendes Element wie V, W, Mo u. Cr zugesetzt, 
auch kann die Legierung noch Elemente enthalten, die D., Löslichkeit u. F. beeinflussen. 
Beispiel: Der nicht behandelte Stahl enthielt: 0,41 (%) C, 1,75 Mn, 0,23 Si, 0,029 P, 
0,018 S, 0,026 Al, 0,0062 akt. N. Nach der Behandlung enthielt der Stahl: 0,42 C, 1,76 Mn, 
0,03 V, 0,03 Ti, 0,05 Al, 0,0016 akt. N. Der größere Teil des N-Geh. ist also in inerte, 
unlösl. N itride übergeführt worden. Die Legierung kann z. B. folgende Gehh. aufweisen: 
10—40 Ti, 2—50 Al, 2—14 Zr u. 5—20 Mn. — Schaubilder. (A. P. 2 370 289 vom 18/7. 
1940, ausg. 27/2. 1945.) 802.6411

Soc. Industrielle et Commerciale des Aciers et Métaux Durs, Frankreich, Gegen sehr 
niedrige Temperaturen beständige Stähle. Die Kerbschlagzähigkeit von legierten u. un
legierten Stählen bei sehr niedrigen Tempp., z. B. denen der fl. Luft, wird erhöht durch 
einen S-Geh. von 0,08—1, vorzugsweise bis 0,35%. Die Stähle können außerdem bis 20% 
eines oder mehrerer der Elemente Ni, Mn, Cr, Mo, W, V, Ti, Ta, Nb u. Al enthalten. 
Sie können ferner durch eine Warmbehandlung vergütet u. mit Al stark desoxydiert sein. 
(F. P. 902 875 vom 22/3. 1944, ausg. 14/9. 1945. D. Prior. 13/11. 1942.) 802.6411

* Morrison Railway Supply Corp., übert. von: Raymond L. Morrison, Buffalo, N. Y., 
V. St. A., Legierung. Zum Schweißen von Manganstahl verwendet man eine Legierung, 
die aus 5— 20 (%) Mn, 1— 5 Cu, 0,1— 2 C, 0,1— 2 Si u. Rest Fe besteht. (A. P. 2 310 308 
vom 25/4. 1940, ausg. 9/2. 1943. 813.6411

* Titanium Alloy Mfg. Co. und Cecil E. Every, Eisen- oder Stahllegierung, enthaltend 
0,06—0,12(%) C, 0,08—0,2 P, 0,4—0,7 Ti, 0,1—0,3 Si, 0,3—1,5 Mn u. 0,1—1,2 Cu. Die 
Menge Ti soll mehr als das 3,5fache der C-Menge betragen. Diese Legierung ist korrosions
beständig u. sehr dehnbar. (E. P. 558 146, ausg. 23/12. 1943.) 820.6411

Pangborn Corp., Hagerstown, Md., übert. von: Oscar E. Harder und James T. Gow>
Columbus, O., V. St. A., Gegen Schleif Wirkung widerstandsfähige Legierungen enthalten 
außer Fe noch 2,75— 4 (%) C, 10— 28 Cr, 0,5— 1 Si, 0,25— 2,5 Mn bis 7 Mo u. 0,05— 0,25 N, 
wobei höhere N-Gehh. höheren Cr-Gehh. entsprechen. Die Legierungen werden in erster 
Linie zur Herst. von gegossenen Propellerflügeln für Zentrifugalblasmaschinen verwendet, 
die dem Verschleiß oder der Erosionswrkg. eines Schleifmittels ausgesetzt sind. Sehr 
gute Ergebnisse wurden erzielt mit Fe-Legierungen m it 3,58 C, 0,11 N, 20 Cr, 0,75 Si, 
0,5 Mn u. 2,9 Mo bzw. mit 3,63 C, 0,06 N, 15 Cr, 0,75 Si, 0,5 Mn u. 6 Mo. Legierungen 
m it vorwiegend ferrit. Gefüge erfahren beim Verschleiß keine Härtezunahme, aber 
austenit. Legierungen werden mindestens teilweise durch die Kaltbeanspruchung in 
m artensit. umgewandelt. (A. P. 2 355 726 vom 12/6. 1942, ausg. 15/8. 1944.) 802.6411

Sheffield Steel Corp., übert. von: Charles W. Hagenbuch und Frederick A. McCoy»
K ansas City, Mo., V. St. A., Mahlkugeln für Kugelmühlen werden hergestellt aus einem 
Stahl mit 0,6—1,1 ( %) C, 0,3—1,1 Mn, 0,1—0,8 Mo, bis 0,3 Si oder Al, Rest Fe u. ganz 
geringe Gehh. an Verunreinigungen. Wenn die Kugeln rost- oder korrosionsbeständig sein 
sollen, kann 0,2—0,3 Cu zugesetzt werden; höhere Cu-Gehh. erhöhen außerdem die Festig
keit des Materials. F ür Kugeln von 1/2 in. Durchmesser ist folgende Zus. bes. geeignet: 
0,7 C, 0,6 Mn, nicht über 0,25 Si, 0,2 Mo, nicht weniger als 98 Fe, 0,25 Verunreinigungen. 
Je  größer der Durchmesser der Kugeln ist, desto höher soll auch der C-Geh. sein. Die 
Kugeln werden wegen der größeren Homogenität zweckmäßiger geschmiedet als gegossen. 
Nach der Formgebung werden die Kugeln auf ca. 1450° F  (790° C) erhitzt u. dann auf 
ca. 200° F  (95° C) abgeschreckt u. an der Luft auf Raumtemp. in ca. 1 Min. abgekühlt. 
Das Abschreckmittel beeinflußt die Höhe des C-Geh.; Salzwasser erfordert den niedrig
sten, ö l den höchsten C-Gehalt. x/2-in.-Kugeln enthalten z. B. bei Ö lhärtung 0,75—0,85 C, 
bei W asserhärtung 0,65—0,75 C u. bei Salzwasser 0,6—0,7 C. Auch die H ärtungstemp.
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ist verschieden, je nach dem Abschreckmittel; bei 1/2-in.-Kugeln beträgt sie für Salzlsg. 
1425—1450° F (774—788° C), für W. 1450—1550° F (788—816° C) u. für ö l  1500—1550“ F  
(816—843“ C). Die H ärtetem p. steigt mit dem Durchmesser ebenso wie die Abschreck
dauer. Eine 5-in.-Kugel erfordert eine um 125—175° F  (ca. 70—95° C) höhere Temp. u. 
110 Sek. in W., während die 1/2 in.-Kugel nur 5 Sek. erfordert. Das Gefüge der gehärteten 
Kugel besteht aus einer Außenschicht von hartem , sehr feinkörnigem M artensit u. einem 
gröberen Kern aus Troostit u. Sorbit. Eine 1/2-in.-Kugel ha t eine durchgehende H ärte von 
65 Rockwe'l-C oder 720 Brinell; eine 1-in.-Kugel von 66 Rockwell-C oder 750 Brinell. 
(A. P. 2182 805 vom 15/12. 1937, ausg. 12/12. 1939.) 802.6411

Wilford C. Harris, Reiffton, Pa., V. St. A., Legierung fü r  Stahlwalzen. Nach dem 
A. P. 2 336 246 enthält die Stahllegierung 0,3—0,6 (%) C, 0,6— 1,25 Mn, 0,3— 0,6 Si, 
bis 0,06 S oder P, 0,5—2 Cu u. 0,2— 0,6 Mo. Die hieraus hergestellten Walzen werden 
auf 1600— 1700“ F  (871— 927° C) erhitzt u. dann abgekühlt (zum Normalisieren), daraufhin 
wieder erhitzt auf 1000“ F (538° C) u. so viele Stdn. auf dieser Temp. gehalten, wie der 
Durchmesser an Zoll beträgt, dam it die Wärme die gesamte M. durchdringt. Dadurch 
werden die Walzen sehr widerstandsfähig gegen raschen Temperaturwechsel, so daß 
Oberflächenrisse sich nicht bilden. In  dem A. P. 2 336 247 ist ein Stahl für Stahlwalzen 
beschrieben mit 0,35— 2 C, 0,6— 1,25 Mn, 0,3—0,6 Si, 0,06 S oder P, 0,4— 1 Cr, 0,5— 2 Cu 
u . o,2— 0,6 Mo, der in derselben Weise warmbehandelt wird u. im wesentlichen gleiche 
Eigg. besitzt. (A. PP. 2 336 246 u. 2 336 247 vom 6/12. 1941, ausg. 7/12. 1943.) 802.6411

John W. Davis, Tarentum, Pa., und Ray MeBrian, Denver, Col., V. St. A., Legiertes 
Schmiedeeisen für Stehbolzen u. Maschinenbolzen mit erhöhter Zugfestigkeit bei Raum- 
tem p. u. bei Tempp. bis zu ca. 900“ F  (482° C) en thält 0,1—1, vorzugsweise 0,25—0,5% Mo. 
Die Streckgrenze bei 900° F ist 5—8000 lbs./sq. in. (3,5—5,6 kg/qmm) größer als die 
von Gegenständen aus dem üblichen veredelten Schmeideeisen. Beim Puddeln wird das 
Mo durch Mo03-Brikette in das Eisen eingeführt. (A. P. 2 286198 vom 19/9. 1940, ausg. 
16/6. 1942.) 802.6411

Jacob Trantin jr., Youngstown, O., V. St. A., Verschleißfeste Gußlegierung enthält 
0,75— 2 (%) C, 0,4— 1 Mn, 0,4— 3 Si, 5— 30 Cr u. 5— 15 Cu. E in Mo-Geh. bis 3,5 erhöht 
die H ärte, ein Ni-Geh. bis 5 die Zähigkeit u. ein V-Geh. bis 1 die Dünnflüssigkeit. An 
Stelle oder zusammen mit Mo u. Ni können bis 3,5 Co, bis 5 Al u. bis 3,5 W zugesetzt 
werden. Die Legierungen sind hochverschleißfest, frei von Schuppenbldg. u. eignen sich 
bes. für Führungen bei Warmwalzwerken. Der Stahl en thält z. B. 1,15 C, 0,45 Mn, 1,61 Si, 
14,56 Cr, 7,34 Cu, 0,4 Mo u. 0,035 V. Die Temp. wird nach dem Gießen auf mindestens 
1850° F  (1010° C) erhöht und dann der Stahl in ö l abgeschreckt. Die Brinell-Härte 
beträgt über 350, ohne daß die Kerbschlagzähigkeit sich in unerwünschter Weise ändert. 
(A. P. 2 270 483 vom 26/10. 1940, ausg. 20/1. 1942.) 802.6411

Jacob Trantin jr., Youngstown, O., V. St. A., Verschleißfeste Gußlegierung. Das 
A. P. 2 272 534 betrifft eine Stahllegierung m it 0,2— 2 (%) C, 5— 30 Cr, 5— 15 Cu, 1— lOCo 
u. 0,1— 3 Mo. Bes. geeignet ist ein Stahl m it 1 C, 15 Cr, 7,5 Cu, 5 Co u. 0,75 Mo. Ferner 
können noch 0,4— 1 Mn u. 0,3— 1 V vorhanden sein. Co u. Mo stehen in einem solchen 
Verhältnis zueinander, daß einem hohen Co-Geh. ein niedriger Mo-Geh. entspricht, u. 
umgekehrt. Die Legierungen sind äußerst zäh u. verschleißfest. Das A. P. 2 280 179 be
trifft eine ebenfalls sehr verschleißfeste Stahllegierung m it 0,2— 1 C, 1— 5 Cr, 1— 10 Cu,
1— 10 Co, 3— 10 Mo, 0,4— 2,5 Si u. 0,4— 1 Mn. Beispiel: 0,3 C, 3,5 Cr, 3 Co, 5 Mo, 1,5 Cu, 
1 Si, 0,5 Mn. Außerdem kann 0,3— 1 V vorhanden sein. Die Legierungen eignen sich bes. 
zur Herst. von Lochdornen für nahtlose Rohre. (A. PP. 2 272 534 vom 5/11. 1941, ausg.
10/2.1942 u. 2 280179 vom 20/12. 1941, ausg. 21/4.1942.) 802.6411

Jacob Trantin jr., Youngstown, O., V. St. A., Chrom—Nickel—Kupfer-Stahl enthält 
0,6—1(%) C, 0,75—3 Si, 20—30 Cr, 9—15 Ni u. 3—10 Cu. Bes. geeignet ist ein Stahl 
mit 0,65 C, 1 Si, 25 Cr, 12 Ni u. 3,5 Cu. Der Stahl kann noch 0,4—1 Mn u. 0,3—1 V ent
halten. E r ist sehr verschleißfest u. bes. geeignet für Führungen an Warmwalzwerken 
für Stab-, Band- u. Profilstähle u. zu Stopfen u. Führungen beim Walzen nahtloser Rohre. 
(A. P. 2 263 020 vom 30/1. 1941, ausg. 18/11. 1941.) 802.6411

General Electric Co., New York, übert. von: Arthur W. Wheeler, Alplaus, N. Y., 
V. St. A., Vergüten von Nickel—Chrom—Wolfram-Stählen. Zwecks Erhöhung ihrer Schlag
festigkeit u. Verwendung als Werkstoff für Turbinenbolzen werden Stähle m it bis 0,15 (%) 
C, 0,5 Ni, 13 Cr u. ca. 2,6 W ungefähr 8 Stdn. bei 1100— 1200° C geglüht, abgeschreckt 
u. ca. 4 Stdn. auf 600— 700° C erhitzt. (A. P. 2 349 319 vom 1/4. 1942, ausg. 23/5.
1944.) 835.6411

Soc. Industrielle et Commerciale des Aciers et Métaux Durs, S. I. C. A. M. E. T. A. L., 
Frankreich, Schnelldrehstahl enthält 0,5—1,5(%) C, 0,5—12 Cr, 0,5—5 V, 1—22 W u.
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0,4—1,5 (bes. 0,7—1,2) Al; ferner können vorhanden sein bis 20 Co u./oder bis 10 Mo 
u./oder bis 3 Nb, Ni, Ta, Ti u./oder U. Der Stahl wird im Cyanbad nitriert u. besitzt große 
Oberflächenhärte u. verbesserte Schneideigenschaften. (F. P. 901435 vom 21/1.1944. 
ausg. 26/7. 1945. D. Prior. 13/2. 1943.) 801.6411

Charles J Schäfer, Baltimore, Md., V. St. A., Legierung hoher Härte und Festigkeit fü r  
Dreh- und Schneidwerkzeuge oder ärztliche u. zahnärztliche Instrum ente, besteht aus 
10—40(%) Zr, 4—28 Nb -f- Ta (vorzugsweise 3—20 Nb u. 1—8 Ta), Rest Fe. Außerdem 
kann die Legierung, deren Herst. durch Gießen erfolgt, noch bis zu 15 Ti u. bis zu 25 W 
enthalten. F ür Schneidwerkzeuge kommen z. B. Legierungen mit ca. 30 Zr, 12 Nb, 2,5 Tä,
7.5 Ti u. 48 Fe in Frage. Eine magnet. Legierung hoher Härte u. Festigkeit besteht aus 
25 Zr, 6 Nb, 1 Ta, 15 Al u. 53 Fe. In Fällen, in denen höchste Härte erforderlich ist, ersetzt 
man einen Teil des Fe durch 2—25 Ti-Nitrid oder Ti-B-Carbid. Die Legierungen laufen 
nicht an u. besitzen hohen Widerstand gegen Korrosion, bes. gegen Säureangriff. Sie sind 
gut schweißbar sowie schmied- u. hämmerbar. (A. P. 2 339 357 vom 5/6.1942, ausg. 
18/1. 1944.) 818.6411

Deutsche Edelstahlwerke A. G., Deutschland, Automalenstahl, der für die Ver
chromung geeignet ist, en thält bis 0,5(%) C, 0,2—2 (vorzugsweise 0,35—2) Si, 0,05—2 Zr 
u. 0,08—0,4 S, z. B. 0,11 C, 0,8 Si, 0,45 Zr u. 0,19 S. Der Stahl dient zur Herst. von 
Schrauben, Bolzen u. dergleichen. Nach dem Zusatzpatent 53 337 kann Zr durch 0,2 bis
2.5 Ti ersetzt werden, wodurch eine bessere Korrosionsbeständigkeit erzielt wird. (F. PP. 
894 858 vom 20/3. 1944, ausg. 9/1. 1945. D. Prior. 23/5. 1942 u. 53 337 [Zus.-Pat.] vom 
15/2. 1944, ausg. 16/10. 1945. D. Prior. 17/2. 1943.) 802.6411

Inland Steel Co., Chicago, Hl., übert. von: John Hunter Nead, Hammond, Ind., 
V. St. A., Bleihaltiger Stahl wird hergestellt durch Einführung des fein zerkleinerten Pb 
in den fl. Stahl während des Eingießens in die Kokille. Zweckmäßig werden Pb-Verbb. 
oder -Legierungen verwendet, z. B. Pb—Sn mit 60 (%) Pb u. 40 Sh oder Pb—Cu—Sn mit 
32 Pb, 66 Cu u. 2 Sn oder PbO oder Pb3(P 04)2 oder Pb—Sn (1,5 Sn) oder Pb—Ca (0,6 Ca) 
oder Pb—Bi (3 Bi) oder Pb—As (1,1 As) oder Pb—Cd (0,5 Cd u. 1,6 Cd) oder Pb—Te (3,1 Te) 
oder Pb—Sb (1,7 Sb) oder Pb—Li (0,1 Li) oder Pb—Zn (0,3 Zn u. 0,9 Zn) oder Pb—Na (0,3 Na) 
oder Pb—Mg (0,3 Mg) oder Pb—Mn—Fe (20 Pb, 46 Mn, 33 Fe) oder PbS-FeS (64 Pb, 13 Fe, 
17 S). Die entstehenden giftigen Gase u. Dämpfe werden durch einen Luftstrom abgeleitet 
u. unschädlich gemacht. — Zeichnungen. (A. P. 2 197 259 vom 2/5. 1938, ausg. 16/4.
1940.) 802.6411

New Jersey Zinc Co., New York, N. Y., übert. von: John S. Naratil, Palmerton, Pa., 
V. St. A., Körnen von Beschickungen fü r  Sinterapparate, bes. von Zre-Erzen mit Pb- u. 
Cd-Verunreinigungen, die beim Sintern entfernt werden sollen. Die angefeuchteten feinen 
Erze werden zwischen Walzen zu Flocken verpreßt, die man unter Zusatz von W. durch 
Rollen, z. B. in einer Drehtrommel, zu Kugeln formt. Die Sinterdauer wird um 10—25% 
abgekürzt. (A. P. 2 391 588 vom 14/7. 1943, ausg. 25/12. 1945.) 818.6427

Heinrich Pieper, Hattingen, Deutschland, Aufarbeitung von zinkhaltigem Hochofen
flugstaub. Der Flugstaub wird mit einer schwach sauren Beizablauge zu einer Paste an
gerührt, die bei n. Druck, gegebenenfalls unter Zusatz von Wasserdampf, 1—2 Stdn. auf 
etwa 350° erhitzt wird. Gegen Schluß der Behandlung leitet man bei 300—450° Luft 
durch die M , um FeCl3 volktändig zu zersetzen. Nach dem Mahlen des Gutes werden 
die Chloride (Alkalichloride, ZnCla. geringe Mengen PbCl2 u. MnCls) mit W. ausgelaugt. 
Aus der Lsg. kann man elektrolyt. Zn gewinnen oder sie auf Zn-Salze verarbeiten. 
Aus dem Fe-Oxyd-reichen Rückstand, der noch Zn u. Pb enthalten kann, stellt man 
Rostschutzfarben auf Fe-, Zn- u. Pb-Oxyd-Grundlage her, oder man benutzt ihn zum Fär
ben von Zement. Falls Beizablauge nicht zur Verfügung steht, kann man die Paste auch 
mit einer Fl. herstellen, die durch Behandlung von Gichtstaub mit HCl erhalten wurde. 
An Stelle von Chloridlaugen kann man auch Sulfatlaugen verwenden. (A. P. 2 305 829 
vom 16/1. 1939, ausg. 22/12. 1942. D. Prior. 26/2. 1938.) 818.6427

Bethlehem Steel Co., übert. von: Richard M. Wiek, Allentown, Pa., V. St. A., Elektro
lytische Zinkabscheidung. Das Zn wird abgeschieden aus einer Lsg., die im Liter 150 bis 
300 g HaSO^ u. 50—100 g Zn enthält, u. zwar bei kathod. Stromdichten zwischen 750 u. 
5000 Amp/sq. ft. (81 u. 538 Amp/qdm) u. einer Temp. von mindestens 49°, z. B. zwischen 
60 u. 102°. Durch das Arbeiten mit derartigen Stromdichten, auch bei der Herst. von 
Zn-Überzügen, gelingt es, höhere Stromausbeuten zu erzielen. (A. P. 2 392 C75 vom 
12/11. 1941, ausg. 1/L 1946.) 834.6427

Hudson Bay Mining and Smelting Co., Ltd., Winnipeg, übert. von: Dinsmare Laurence 
Griffith und Luther Glenn Hendrickson, Flin Flon, Manitoba, Can., Reinigung von Elektro
lyten, bes. von Zn-haltigen Lsgg. von der Erzlaugung, durch Ausfällung von Verunreini-
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gungen m ittels Zn-Staub. Vor der Verwendung wird der Zn-Staub m it Cu u. In  überzogen. 
Zur Herst. des Überzugs träg t man den Staub in eine neutrale Lsg. von Cu- u. In-Sulfat 
ein. Es wird eine weitergehende Fällung von Verunreinigungen, bes. von Co, als bei nur 
m it Cu überzogenem Zn-Staub erreicht. (A. P. 2 405 302 vom 26/8. 1943, ausg. 6/8. 
1946.) 818.6427

* British Aluminium Co. Ltd. und James T. Richmond, Lote fü r  Alum inium . Die Lote 
auf Zn-Grundlage enthalten 5—12% Cd mit entweder 2—4% Mg oder 20—30% Sn. Sie 
eignen sich zur unm ittelbaren Verwendung bei Al u. legieren sich m it der Al-Oberfläche 
(E. P. 572 415, ausg. 8/10. 1945.) '  802.6427

American SmeltingandRefiningCo., New York, N. Y., übert. von: Jesse O. Betterton, 
Yurii E. Lebedeff, Metuehen, und Arthur E. Hall, Perth  Amboy, N. J., V. St. A., Gewinnung 
von Zinn  aus komplexen Erzen, K onzentraten, Flugstaub oder zinnhaltigem Stein. Die 
feinverteilten Ausgangsstoffe werden m it einer wss. Lsg. eines Ätzalkalis u. Alkalisulfides 
zu einem Schlamm verrührt, der auf 1 Teil zinnhaltiges Gut 0,2 Teile Ätzalkali u. 0,4 Teile 
Alkalisulfid enthält. Nach dem Trocknen wird die M. 1/i —%  Stde. auf 370—480° erhitzt, 
um Sn in wasserlösl. Verbb. überzuführen, die man auslaugt. Aus der Lsg. fällt man Sn 
elektrolyt. oder m it Ca(OH)2. In  beiden Fällen dient die entzinnte Lsg. zur Laugung 
frischen Gutes. Vor der Elektrolyse kühlt man die Lsg. zur Auskrystallisation der H aupt
menge des Na2S ab u. zementiert aus der Mutterlauge As u. Sb m ittels Sn. (A. P. 2 329 816 
vom 16/12. 1939, ausg. 21/9. 1943.) 818.6429

Pittsburgh Plate Glass Co., Allegheny County, Pa., übert. von: Irving E. Muskat, 
Akron, O., V. St. A., Chlorierung von Zinnerzen, bes. geringwertigen Erzen m it 10% Sn 
u. darunter, die Verunreinigungen, wie As, Sb, Pb, Cu u. S enthalten  können, in einem 
kontinuierlich betriebenen schachtförmigen Ofen ohne Außenbeheizung. Durch die durch
lässige (brikettierte) u. mit einem vorzugsweise festen C-haltigen Reduktionsm ittel ge
mischte Beschickung wird ein gasförmiges Chlorierungsmittel (Cl2 oder auch HCl) mit 
einer solchen Geschwindigkeit geleitet, daß zum mindesten in einem Teil der Reaktions
zone eine Temp. von >  500, vorzugsweise 800—1250° erreicht wird. Die Reaktionszone 
in dem >  30, vorzugsweise ca. 60 cm tiefen Beschickungsbett soll ca. 15 cm unter der 
Oberfläche liegen. Zur Temperaturregelung u. Herbeiführung einer fraktionierten Chlo
rierung (Rückhalt der Verbb. von Fe u. a. Verunreinigungen) wird außerdem  Luft (ca. 
3%  des eingeführten Cl2) in die Beschickung geblasen. Sn wird als Chlorür u. Chlorid 
verflüchtigt. Um ein Verstopfen der Leitungen für die Chloriddämpfe durch abgeschiedenes 
FeCl3 zu verhüten, schlägt man unm ittelbar nach dem A ustritt der Dämpfe aus dem Ofen 
das FeCl3 nieder. Dabei gehen 15—30% des SnCl4 m it in das K ondensat. (A. P. 2 345 210 
vom 27/12. 1940, ausg. 28/3. 1944.) 818.6429

James R. Stack, Pittsburgh, Pa., V. St. A., Gewinnung von Zinn. Sn-haltige Erze oder 
Konzentrate, bes. bolivian., oder R östgut oder andere Ausgangsstoffe, die Sn in unlösl. 
Form (S n 0 2) u. gegebenenfalls Fe enthalten, werden m it einem Erdalkalioxyd, -hydroxyd 
oder -carbonat zwecks Stannatbldg. auf 950—1400° erh itz t, worauf man Sn, Fe u. a. 
Verunreinigungen m it HCl löst. In  der Lsg. werden Pb, Cu, As, Sb u. Bi durch Zemen
tation  m it Sn oder anderen geeigneten Metallen (Fe, Ni) oder auch ehem. Reduktions
mitteln gefällt. Die gereinigte Lsg. wird als K atholyt in einer Zelle m it verd. H 2S04 als 
Anolyt u. unlösl. Pb-Anode elektrolysiert. Zur Erzielung eines festhaftenden Nd. an der 
K athode setzt man dem K atholyten geringe Mengen eines lösl. Cu-Salzes u. Leim zu. 
Aus dem Kathodenzinn kann dann das Cu durch Einrühren von S in das geschmolzene 
Metall entfernt werden. Zur Regenerierung der HCl fällt man aus dem verbrauchten Katho
ly t Ca als Sulfat u. trenn t die HCl von dem verbleibenden F eS 04 durch Abdampfen. An 
Stelle von HCl kann man zur Stannatlaugung auch H 2S 04, H F, Bor- oder Kieselfluor
wasserstoffsäure oder gewisse organ. Säuren benutzen. ”(A. P. 2 319 887 vom 28/6. 1940, 
ausg. 25/3. 1943.) 818.6429

Consolidated Mining and Smelting Co. of Canada, Ltd., übert. von: Robert Lepsoe und 
Edward L. Jones, Trennung von Eisen und Zinn. Fe-haltiges Sn wird auf eine Temp. 
oberhalb des F. des Sn, aber unterhalb der Temp., bei der Fe in einem Ausmaß von 
mehr als 0,01% in dem Sn lösl. ist, erhitzt. Dann wird die Schmelze filtriert. (Can. P. 
436 746, ausg. 3/9. 1946.) 802.6429

Albert Hanak, Elkins Park, Pa.,V . St. A., Trennung von leichter und schwerer schmel- 
zehden Metallen in Metallabfällen durch Ausschmelzen des leichter schmelzbaren Metalls. 
Die Abfälle werden in einem mit Innenrippen versehenen Trommelofen in dauernder 
Bewegung gehalten. Durch entsprechende Anordnung der Rippen wird das geschmolzene 
Metall (Sn, Pb u. ihre Legierungen) sofort an eine Sieböffnung im Ofenmantel geleitet, 
durch die es abfließt. Auch bei verwickelt gestalteten Abfällen (Kühler, Lagerkörper) u. 
bei feinen Spänen wird eine saubere Trennung der Metalle erreicht. (A. P. 2 393 467 vom 
15/10. 1942, ausg. 22/1. 1946.) 818.6429
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American Metal Co., Ltd., New York, N. Y., übert. von: Max F. W. Heberlein, Rah- 
way, und Nevin R. Bierly, Avenal, N. J ., V. St. A., Entfernung von Arsen aus antim on
halligem, möglichst zinnfreiem  Blei. Unter Fetnhaltung der Luft wird die unreine Pb- 
Schmelze mit einem Ätzalkali, vorzugsweise NaOH, bei 540—590° innig verrührt. Ohne 
nennenswerte Änderung des Sb-Geh. wird das As von dem Ätzalkali aufgenommen. Bei
spiel: 7740 lbs. (3510 kg) Werkblei mit 0,36(% ) As u. 6,16 Sb wurden bei 540° m it 
80 lbs. (36 kg) NaOH (2,8 kg auf 1 kg As) 2 Stdn. lang innig verrührt. Zum Abschluß 
der Luft wurde der Kessel mit einem Blech bedeckt. Nach der 1. Stde. war der As-Geh. 
auf 0,07, nach der 2. auf 0,03 gesunken. Der Sb-Geh. im Pb betrug 5,81. 114 lbs. (50 kg) 
NaOH-Schlacke mit 22,1 Äs, 0,49 Sb u. 0,51 Pb waren angefallen. (A. P. 2 335 758 vom 
5/3. 1942, ausg. 30/11. 1943.) 818.6431

International Smelting& RefiningCo., New York, N. Y., übert. von: William Wallace 
Shropshire, Chicago, und Amson L. Frohman, Calumet City, Hl., V. St. A., E inführung sehr 
geringer Mengen (0,06% ) von K upfer oder anderen höher schmelzenden Stoffen, wie N ickel, 
Tellur oder Silber, in B lei. In das durch Rührer oder dgl. bewegte Pb-Bad taucht ein 
unten offener Behälter ein, der mit einem schmelzfl. E lektrolyten gefüllt ist. Der Elektro
ly t wird von dem Pb-Bad getragen. In den E lektrolyt taucht eine aus dem einzulegierenden 
Metall bestehende Anode ein. Die Kathode bildet das Pb-Bad. Das an dem Pb-Bad-Spiegel 
abgeschiedene Elektrolytm etall wird vom Pb bei einer Temp. aufgenommen, die weit 
unter dem F. des Zusatzmetalls liegt, u. im gesamten Bad gleichmäßig verteilt. F ür den 
Elektrolyten kommen Salze von Metallen in Frage, die dem Legierungsmetall gegenüber 
elektropositiv sind (bei Cu z. B. Pb-Salze). Die Bildungswärme aus der Verb. des Legie
rungsmetalls m it dem Säurerest des Elektrolytsalzes (z. B. CuCl2) darf nicht größer sein 
als die der Verb. aus Pb u. diesem Säurerest (PbCl2). Beim Zulegieren von Cu kommt z. B. 
ein E lektrolyt aus 70(%) PbCl2, 20 ZnCl2 u. 10 NaCl in Frage (A. P. 2 341 244 vom 11/7. 
1939, ausg. 8/2. 1944.) 818.6431

J. Stone& Co., Ltd., Deptford, übert. von: Alfred J. Murphy Petts Wood und Geoffrey 
T. Callis, Pinner, England, E ntfernung von Z in k  und Blei aus Kupferlegierungen. Die zu 
entfernenden Metalle werden durch Behandlung der Schmelze mit SnCl2 in Chloride über
geführt, während das freigesetzte Sn von der Legierung aufgenommen wird. Zur E in
führung des SnCl2 taucht man in die Schmelze ein oben geschlossenes Rohr ein, das mit 
dem Mittel gefüllt ist u. unten einen Stopfen aus loser Asbestwolle oder dgl. besitzt, so 
daß das verdampfte SnCl2 hindurchtreten kann. Die erzeugte Dampfmenge wird durch 
die Eintauchtiefe geregelt. (A. P. 2 384 256 vom 17/6. 1943, ausg. 4/9. 1945. E. Prior. 
17/6. 1943.) 818.6433

Beryllium Corp., New York, N. Y., übert. von: Matthew J. Donachie, Holyoke, Mass., 
V. St. A., Oberflächenhärtung von kallverarbcitbaren und vergütbaren K u p fer—Beryllium - 
Legierungen. Zur Erzeugung eines heterogenen Gefüges (^-Bestandteile, die in zusammen
geballter kugelförmiger Form in der a-Grundmasse verteilt sind) werden die Legierungen 
bei 480—590° wärmebehandelt u. dann die Oberfläche so lange auf eine Temp. von 760 
bis 1080° erhitzt, bis das heterogene Gefüge bis zu einer gewünschten Tiefe in reines 
a-Gefüge umgewandelt ist, worauf abgeschreckt u. bei 320—400° zur Herbeiführung einer 
Ausscheidungshärtung angelassen wird. Die Werkstoffe eignen sich bes. zur Herst. nicht- 
funkender Werkzeuge mit harter Oberfläche u. zähem Kern sowie für Zahn-, Schnecken- 
u. Stirnräder, Backen von Schraubenschlüsseln, M uttern u.Bolzen u. dgl. (A. P. 2 380 506 
vom 3/7. 1943, ausg. 31/7. 1945.) 818.6433

New Jersey Zinc Co., New York, N. Y., übert. von: Gerald H, Edmunds, Palmerton, 
Pa., V. St. A., M essing. Wird Messing mit 60—85% Cu, Rest Zn mit 0,9—1,3 Si legiert 
u. von einer Glühtemp. zwischen 725 u. 870° durcii H20  oder einen kalten Luftstrom 
abgeschreckt, so erhöht sich sein Widerstand gegen Alterungsrißbldg. beträchtlich. Nach 
dem Abschrecken besteht die Legierung aus a-Messingkörnern mit einem Mikrogefüge
bestandteil an den Korngrenzen, der sich bei einstündigem Erwärmen auf 375° zers. in 
eine Mehrzahl anderer Mikrobestandteile, die härter sind als a- u. ^-Messing. Im Gegen
satz zu dem üblichen Messing tr it t bei dem Si-haltigen Messing beim Glühen bei höheren 
Tempp. nur ein geringes Kornwachstum auf. Der Widerstand gegen Alterungsrißbldg. 
ist ca. 10 mal so groß wie bei dem Si-freien Messing. Das Material eignet sich bes. zur 
Herst. von Kartuschen. — Schau- u. Gefügebilder. (A. P. 2 394 673 vom 11/2. 1943, ausg. 
12/2. 1946.) 208.6433

Lunkenheimer Co., übert. von: Frederick H. Hehemann, Cincinnati, O., V. St. A., 
Messinglegierung für Strangpreßteile besteht aus 2,5—3(% ) Si, 0,05—2,5 Pb, 15—29Zn 
u. 70—80 Cu. Die in Automaten bearbeitbare Legierung besitzt hohen Widerstand gegen 
Verschleiß sowie hohe Zugfestigkeit u. Streckgrenze u. ist frei von Richtungseigenschaften. 
Ih r Gefüge wird gebildet aus zusammenhängenden a-Krystallen, in die in der Längs-
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richtung einzelne Stränge aus ^-Bestandteilen eingebettet sind. Sie dient hauptsächlich 
zum Strangpressen von Stangen, aus denen Ventilspindeln gefertigt werden sollen. Die 
Herst. kann auch durch Gießen oder Walzen erfolgen. (A. P. 2 315 700 vom 12/4. 1941, 
ausg. 6/4. 1943.) 818.6433

Chase Brass & Copper Co., Inc., übert. von: Maurice L. Wood, W aterbury, Conn., 
V. St. A., Herstellung von aluminiumhaltigen Sondermessingen hoher Festigkeit. Zur E r
zeugung von Al20 3-freien Legierungen m it 70—90 (%) Cu, 0,5—3 Al, R est Zn aus A lt
metallen schm, man diese in einem Induktionsofen in einer Atmosphäre von 0 2- u. S-freiem
H., oder einem H enthaltenden Gas, z. B. Propan, u. e rh itz t das Bad einige Min. auf 
ca/ 1260°, so daß sich über der Badoberfläche ein Schleier von Zn-Dampf bildet. A120 3 
u. a. Oxyde werden zu Metall red. u. können keine schädigende Wrkg. in der Legierung 
ausüben, die sich bes. zur Herst. hochbeanspruchter Rohre eignet. (A. P. 2 368 339 vom 
20/6. 1944, ausg. 30/1. 1945.) 818.6433

New Jersey Zinc Co., New York, N. Y., übert. von: John L. Rodda, Palm erton, Pa., 
V. St A., Kupferlegierung besteht aus 15—37,5 (%) Zn, 7,5—30 Mn, 0,005—2 Be, Rest Cu 
(mindestens jedoch 50). Infolge ihres Be-Geh. zeichnet sich die Legierung durch bes.
günstige physikal. Eigg. aus. Außerdem ist sie gegen Seewasser, verd. Säuren u. Alkalien
widerstandsfähiger als die üblichen Messinge u. Bronzen. Sie ist gut gießbar u. wie Neu
silber verformbar. (A. P. 2 408 342 vom 20/7. 1944, ausg. 24/9. 1946.) 818.6433

Chicago Development Co., Chicago, Hl., übert. von: Cresap M. Moss, Salt Lake City, 
U tah, V. St. A., Kupferlegierung besteht aus 7—9, vorzugsweise 7,5—8(% ) Al, 1—10, 
.vorzugsweise 1—6 Mn in Form von Elektrolytm etall m it einer Reinheit von >  99,9, 
Rest Cu. Ein Fe-Geh. soll <  0,05 betragen. Oxyde von Al u. Si dürfen nicht zugegen sein. 
An Stelle von Elektrolytm angan kann man auch andere Mn-Sorten entsprechender Rein
heit verwenden, z. B. im Vakuum dest. Metall. Bei einer Dehnung von >  30 besitzt die 
in Sand gegossene Legierung eine Zugfestigkeit von >  14 kg/qm m, eine Legierung mit 
2 Al u. 8 Mn z. B. eine Dehnung von 40 u. eine Zugfestigkeit von 42 kg/qmm. (A. P.
2 324 528 vom 15/8. 1941, ausg. 20/7. 1943.) 818.6433

International Nickel Co., Inc., New York, übert. von: Frank Hudson, Battledown, 
Cheltenham, England, Kupferlegierung besteht aus 3—6 (% ) Ni, 3—6 Al, 0,5—2,5 Mn,
5—30 Zn, Rest Cu. Die Legierung mit feinkörnigem a-ß-Gefüge zeichnet sich aus durch 
hohen W iderstand gegen Erosion u. Tropfenschlag sowie gute Gieß- u. Schweißbarkeit. 
Sie eignet sich bes. für Schiffspropeller u. a. Gegenstände, die m it rasch strömendem W. 
oder anderen Fll. in Berührung kommen. (A. P. 2 400 234 vom 3/7. 1942, ausg. 14/5. 
1946.) 818.6433

Chase Brass & Copper Co., Inc., übert. von: Henry L. Burghoff,W aterbury, und Donald 
K. Crampton, Marion, Conn., V. St. A., Vergütbare Kupferlegierung m it 0,8—2(% ) Ni, 
0,04—0,4 P, 0,1—1 Te, Rest > 9 5  Cu. Die Legierung besitzt hohe Verschleißfestigkeit 
u. hohen W iderstand gegen Korrosion u. Oxydation sowie hohe Federkraft, die auch 
nach längerer Belastung nicht absinkt, so daß nach Wegfall der Last die frühere Lage 
wieder eingenommen wird. Sie eignet sich bes. zur Herst. von D rähten u. Stäben durch 
Strangpressen oder Kaltziehen sowie für Schmiedestücke u. Rohre zum Fortleiten von 
Fll., ferner Rohrverbindungsstücke u. a. Metallwaren. Außerdem kann man sie für elektr. 
K ontakte u. Schalter verwenden. (A. P. 2 309 103 vom 5/8.1941, ausg. 26/1.1943.)

818.6433
* Mond Nickel Co. Ltd. und Frank Hudson, Erosionsbeständige Legierungen. Die Legie

rungen enthalten 3—6% Ni, 3,1—6 Al, 5—30 Zn, 0,5—2,5 Mn, 0—4 Fe u. 0—1 Sn, 
Rest Cu. Das Verhältnis der Legierungsbestandteile zueinander muß so geregelt werden, 
daß ein a— ß-G efüge entsteht. Die Legierungen werden verwendet für Propeller u. Zentri
fugalpumpenteile. (E. P. 572 472, ausg. 10/10. 1945.) 802.6433

Chicago Development Co., Chicago, Ul., übert. von: Reginald S. Dean und Clarence 
T. Anderson, Salt Lake City, U tah, V. St. A., Kupferlegierung m it 2—25(% ) Mn, 2—20 Cr, 
2—25 Fe, Rest 70—90 Cu. Die gegen Atmosphärilien u. Salzlsgg. widerstandsfähige Legie
rung, zu deren Herst. nur Elektrolytm etalle, bes. E lektrolytm angan, mit einer Reinheit von 
>  99,0, vorzugsweise ca. 99,9, verwendet werden sollen, dieift als E rsatz für Ni, Neusilber, 
Monelmetall u. a. Ni-reiche Legierungen, vör denen sie den Vorteil besserer K althärteigg. 
u. größeren Spielraums der elektr. W iderstandswerte aufweist. Sie wird hauptsächlich 
verwendet für Federn, Sperräder oder -klinken, elektr. W iderstandsdrähte, K onden
satorrohre u. a. Gegenstände, die gegen Dampf widerstandsfähig sein müssen, sowie fü r 
dekorative Zwecke. (A. P. 2 315 507 vom 1/10. 1941, ausg. 6/4. 1943.) 818.6433

P. R. Mallory & Co., Inc., übert. von: Franz R. Hensel und Earl I. Larsen, Ind iana
polis, Ind., V. St. A., Kupfer—Blei-Legierung für Gleitlager besteht aus 1—35 (% ) Pb,
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0,1 —10 U u./oder Th, Rest Cu. Die Legierung zeichnet sich durch hohe W ärmeleitfähigkeit 
u. gute Gleiteigg. aus. (A. P. 2 381 497 vom 4/2. 1942, ausg. 7/8. 1945.) 818.6433

Westinghouse Electric & Mfg. Co., E ast Pittsburgh, Pa., übert. von: Joseph Lempert, 
Bloomfield, N. J ., V. St. A., Silberhaltige Kupferlegierung für Löt- bzw. Hartlötzwecke. 
Die Legierung m it einem F. zwischen 779 u. 1083° enthält Ag in untereutekt. Menge (bis 
8% ). vorzugsweise ca. 6%. Das Schmelzintervall dieser Legierung liegt zwischen 980 
u. 1025°. Das Lot ist bes. geeignet zur Verb. von Teilen aus Cu oder Stahl m it der in 
der Hauptsache aus Fe, Ni u. Co bestehenden Legierung „Kowar", die, da sie etwa den 
gleichen Ausdehnungskoeff. wie Glas besitzt, als Einschmelzlegierung für Elektronen
röhren oder dgl. dient. Bei Verwendung von Eutektikum  enthaltenden Loten wurden 
Undichtigkeiten beobachtet, die man auf die Wanderung des Eutektikum s beim Erhitzen 
der unter Unterdrück stehenden Verb. zurückführte. Außerdem übte d asersta rrte  E utek
tikum  bei K ontraktion der Einschmelzlegierung eine Keilwrkg. an den Korngrenzen aus, 
was ebenfalls zu Undichtigkeiten führte. Diese Nachteile werden bei den kein Eutektikum  
enthaltenden Loten vermieden. (A. P. 2 330 062 vom 24/9.1941, ausg. 27/9. 1943.)

818.6433
* Mallory Metallurgical Products Ltd., Elektrische Kontakte bestehen aus mindestens 

50, vorzugsweise 90% eines hochleitfähigen Metalls, wie Cu, Ag oder Au, u. der Rest 
aus einem Oxyd des Be, Mg, Ca, Sr oder Ba mit einem F. über 1800°. (E. P. 576 566, ausg. 
10/4. 1946.) i *> 802.6433

Haynes Stellite Co., übert. von: Joseph H. Brennan, Niagara Falls, N. Y., V. St. A.,
Nickellegierung m it 10—40 (%) Mn, 4—25 Fe sowie Cu als Verunreinigung in Mengen von 
<  0,15. Infolge des geringen Cu-Geh. sind die Legierungen, die auch noch bis 10 W, 
bis 1 Cr, ca. 0,3 V, bis 3 Mn, bis 1 Si u. bis 1 C enthalten können, besser warm verarbeit
bar als solche mit höheren Cu-Gehalten. (A. P. 2 315 497 vom 24/9. 1940, ausg. 6/4. 1943.)

818.6435
Edmund Steinbock, übert. von: Robert Neiman, Louisville, Ky., V. St. A., Dental

legierung, die in Formen mit Gips als Bindemittel vergießbar ist, besteht aus 18—40(%)Co, 
18—28 Cr, 4—12 Mo, 19—40 Ni, 1—10 Cu, 0,2—1 Si, 0,1—1 Mn u. 0,1—1 C. Vor der 
Verarbeitung soll die Legierung einen C-Geh. von < 0 ,2  aufweisen, da eine C-Aufnahme 
beim Schmelzen in der Acetylen—0 2-Flamme nicht zu vermeiden ist. Man schm, zunächst 
mit neutraler Flamme, die nur einen kurzen oder keinen Kegel aus reduzierendem Gas 
besitzt. Später verlängert man die Reduktionszone, um Oxydfilme von der Badoberfläche 
zu entfernen. Die Behandlungsdauer ist dabei jedoch möglichst abzukürzen, um eine zu 
starke C-Aufnahme zu vermeiden. Die Wrkg. der einzelnen Legierungsbestandteile sowie 
die Schmelz- u. Gießmaßnahmen werden ausführlich erörtert. Die Legierung vereinigt 
hohe Zugfestigkeit, H ärte u. E lastizität m it gutem Korrosionsverhalten. Außerdem ist 
sie gut Schmelz- u. gießbar. (A. P. 2 309 136 vom 4/5. 1940, ausg. 26/1. 1943.) 818.6435

Dow Chemical Co., Midland, Mich., übert. von: Charles G. Maier, Oakland, Calif., 
V. St. A., Gewinnung von Chrom durch Red. von violettem CrCl3, das durch leichter 
flüchtige Chloride von Al, Mg u. Fe verunreinigt sein kann, m it im Gegenstrom geführtem 
H2. Die Hauptmenge des Reduktionsgases wird dem Ofen an einer Stelle entnommen, an 
der die Red. des CrCl3 zu CrCl2 in der Hauptsache vollzogen ist u. der HCl-Geh. im Gas 
ca. 3,12% beträgt. Der Rest der Gase verläßt den Ofen an der Einführungsstelle des CrCl3 
mit > 2 5 , vorzugsweise ca. 45% HCl. Die Temp. der Beschickung zwischen den beiden 
Gasentnahmestellen soll 300—600° betragen. Infolge des hohen HCl-Geh. des Reduktions
gases werden die Chloride von Fe, Mg u. Mn in der 1. Ofenzone verflüchtigt. Nur das an 
der Zwischenstelle entnommene Gas wird der Reinigungsanlage zugeführt, in der HCl an 
Aktivkohle gebunden wird. Wegen der geringen zu entfernenden HCl-Mengen wird diese 
nur wenig belastet. (A. P. 2 341 844 vom 27/4. 1940, ausg. 15/2. 1944.) 818.6437

Haynes Stellite Co., übert. von: Charles O. Burgess und William D. Forgeng:, Niagara 
Falls, N. Y., V. St. A., Metallschneidwerkzeug mit bes. hoher Verschleißfestigkeit besteht 
aus 50—65 (%) Cr, 5—20 Co, 4—20 Ni, 0,05—5 Si, 1,5—3 C, je bis 5 mindestens eines der 
Elemente W, Mo, Nb, Ta, Ti, V oder Zr in einer Gesamtmenge von < 1 0 , einschließlich 
des Si-Geh., Rest, mindestens jedoch 15, Fe. Außerdem können bis zu 10 Mn vorhanden 
sein. Die Legierungen werden entweder im Gußzustand oder nach einer bei 550—850° 
während 5 Min. bis 20 Stdn. durchgeführten Wärmebehandlung (die hohe Glühtemp. 
entspricht der geringen Erhitzungsdauer) benutzt. Sie sind bei über 900° schmiedbar. 
Nach einem Abschrecken von über 900° sind sie in beschränktem Ausmaß kalt verformbar. 
Bei höherer Schneidleistung als die üblichen Schnelldrehstähle besitzen die aus den Le
gierungen hergestellten Werkzeuge längere Lebensdauer. Sie sind ferner brauchbar als 
harter u. verschleißfester Überzug für Werkzeuge u. Maschinenteile. Im A. P. 2 334 246
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sind Legierungen vorgesehen m it 45—65 Cr, 5—20 Co, 4—20 Ni, 0,05—5 Si, 0,05—5 B,
1,5—3 C, Rest Fe, mindestens jedoch 15. (A. PP. 2 334 245 u. 2 334 246 vom 30/7. 1940, 
ausg. 16/11. 1943.) 818.6437

Elfego Riveroll, Hermosa Beach, Calif., V. St. A., Reduktion von Manganerzen, in 
denen Mn als Oxyd in einer höheren Oxydationsstufe als MnO vorliegt, vorzugsweise von 
Pyrolusit, H ausm annit oder Manganit. In  einer 1. Stufe werden die Erze zwecks Trock
nung u. Vorerhitzung, vorzugsweise in einem Drehofen, durch unm ittelbare Berührung 
mit Heizgasen auf 400—900, vorzugsweise 650—800°, erh itzt. Das heiße Erz wird dann 
in einer 2. Stufe in einem schachtförmigen, von außen beheizten Ofen oder einer Retorte 
mit heißen, reduzierenden Gasen (KW-stoffe, bes. Naturgas) behandelt, die eine Temp. 
besitzen, die 100—150° über der Beschickungstemp. von 400—900° liegt. Dabei findet 
eine teilweise Spaltung des KW-stoffes s ta tt. C schlägt sich auf der Beschickung nieder 
u. dient später als Reduktionsm ittel. In  der 2. Stufe wird das Mn teilweise zu Metall, teil
weise zu Oxyden red., die in der Oxydationsstufe unter Mn30 4 liegen. Durch die Behand
lung in der 1. Stufe werden die Erzteilchen aufgespalten u. der Gasbehandlung in der 
2. Stufe leichter zugänglich gemacht. Außerdem wird durch die Vorerhitzung ein Anbacken 
der Beschickung an den Ofenwänden verhütet. Das vorred. Gut wird in einer 3. Stufe 
in einem elektr. Lichtbogen- oder Induktionsofen bei 1500—1650° unter Zuschlag von 
Verschlackungsmitteln (CaO), festen R eduktionsm itteln u. gegebenenfalls Legierungs
zusätzen (Fe) auf Mn oder Ferromangan u. Schlacke verschmolzen. Als Reduktionsm ittel 
genügt in manchen Fällen der auf der Beschickung in der 2. Verfahrensstufe nieder
geschlagene C. (A. P. 2 310 258 vom 11/8. 1941, ausg. 9/2. 1943.) 818.6437

Chicago Development Co., Chicago, Hl., übert. von: Paul M. Ambrose, College Park, 
Md., Reinigung von manganhaltigen Lösungen für die elektrolyt. Gewinnung. Zur E n t
fernung geringer Mengen von Ni, Co, Cu u. Zn setzt man dem K atholyten  bei einem ph 
von 7—8 ein lösl. Sulfid, z. B. (NH4)2S, BaS, oder auch H 2S u. einen inerten festen Stoff 
m it großer Oberfläche zu, z. B. akt. Holzkohle, u. läß t die Lsg. vor dem Filtrieren eine 
Zeitlang stehen (10 Min. bis mehrere Stdn.). Die Fl., die mindestens 15 g Mn/Liter in 
Form von M nS04 enthalten soll, wird bei einer anod. Strom dichte von 16—20 Amp/sq.ft. 
(1,7—2,2 Amp/qdcm) elektrolysiert. Es wird ein Mn bes. hoher Reinheit erhalten. (A. P.
2 347 451 vom 31/5. 1939, ausg. 25/4. 1944.) 818.6437

Electro Manganese Corp., Minneapolis, Minn., übert. von: Harold L. Chamberlain, 
Knoxville, Tenn., V. St. A., Manganeleklrolyse. Die K athode besteht aus einem polierten 
Blech aus einer Fe-Legierung aus 17—19 (%) Cr, 11—13 Ni, 2—3 Mn, R est Fe, dem durch 
Kaltwalzen eine solche E lastizität erte ilt wurde, daß es nach einer Biegung zur E nt
fernung des Mn-Nd. in seine ursprüngliche Lage, ohne sich zu werfen, zurückgeht. Die 
Vorbehandlung des Bleches, die Mn-Entfernung u. die Maßnahmen zur Wiederverwendbar- 
machung der Kathode werden eingehend beschrieben. (A. P. 2 325 660 vom 2/1. 1941, 
ausg. 3/8. 1943.) 818.6437

Electro Manganese Corp., übert. von: Karl M. Leute, Minneapolis, Minn., V. St. A., 
Manganelektrolyse, bei der eine M nS04 u. (NH4)2S 04 enthaltende Lsg. m it Diaphragma 
elektrolysiert u. der Anolyt zur Ergänzung des Mn-Geh. auf Mn-Erz zur Einw. gebracht 
wird. Zur Entfernung von Fe setzt man dem Anolyten, der nach der Laugung des Mn- 
Erzes ein ph von 2—5 angenommen hat, K atholy t bis zu einem Ph von 5,5—6 zu u. bläst 
dann Luft ein. Nach Entfernung des Fe-Nd. setzt man (NH4)2S zu u. bringt Co u. Ni als 
Sulfide durch Zugabe weiterer Mengen an K atholy t bis zu einem ph von 7,2—7,6 zur 
Fällung. Die verbleibende Lsg. wird dem K atholyten zugesetzt. (A. P. 2 334 210 vom 
22/3. 1931, ausg. 16/11. 1943.) 818.6437

Electro Manganese Corp., übert. von: Karl M. Leute, Minneapolis, Minn., Charles 
L. Mantell, Manhasset. N. Y., und William L. Hammerqist, Knoxville, Tenn., V. St. A., 
Elektrolytische Mangangewinnung. Zur Erzielung einer ausreichenden Mn-Abscheidung 
aus M nS04—(NH4)2S04-Bädern über lange Betriebszeiten durch A ufrechterhaltung eines 
geeigneten Kathodenpotentials bei gleichbleibender Spannung in allen Zellen werden der 
Mn-Geh. im K atholyten, p h  u . Temp. in K atholyten u. Anolyten dauernd auf einer be
stim m ten Höhe gehalten. Außerdem werden aus beiden die Verunreinigungen ständig durch 
F iltration entfernt. Die Kontrolle des Mn-Geh. im K atholyten, ausdem  0,35—2 g M n/Liter 
in der Min. abgeschieden werden, geschieht dadurch, daß man von dem ständig um 
gepumpten u. dabei gefilterten u. auf gleichbleibender Temp. gehaltenen Anolyten einen 
Teil abzweigt u. zur Laugung von Mn-Erz (MnCO,) benutzt. Nach Abscheidung von Fe, 
Co, As u. Ni wird die Lsg. m it entarm tem  K atholyten vereinigt u. dem K athodenraum  
zugeführt. Ein Teil des K atholyten wird zur Einstellung des Ph im Anolyten benutzt. 
Es werden angestrebt: im K atholyten 25—50 g M n/Liter bei einem maximalen Konzen
trationsunterschied von 15g Mn/Liter zwischen zu- u. abgeführtem K atholy ten ; pH:
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6,2—8,0; maximaler Unterschied: 1,5. Anolyt: Ph zwischen 1,0 u. 2,0; maximaler U nter
schied ca. 1,0. Die Temp. der Laugen wird auf ca. 32° gehalten. (A. P. 2 361 143 vom
28/12. 1940, ausg. 24/10. 1944.) 818.6437

Chicago Development Co., Chicago. Ul., übert. von: Reginald S. Dean, Washington, 
D. C., und Clarence T. Anderson, Pittsburgh, Pa., V. St. A., M angan—Nickel-Legierung 
mit 75—95 (% ) Mn, vorzugsweise in Form von Elektrolytmangan hoher Reinheit, u. Ni 
als Rest. Die Legierung wird durch Abschrecken von einer Temp. zwischen 800° u. ihrem
F. u. Anlassen bei über 500° vergütet. Vor dem Anlassen kann sie kalt verformt werden. 
Sie besitzt gleichzeitig hohe Härte u. Geschmeidigkeit. Ihre Dehnung liegt bei 45% bei 
einer Zugfestigkeit von 52,7 kg/qmm. Durch Abschrecken von 900° u. Anlassen bei 450° 
erhält man Werkstoffe mit hoher Schwingungsdämpfungskapazität. (A. P. 2 339 252 vom
6/11. 1939, ausg. 18/1. 1944.) 818.6437

Aluminum Co. of America, Pittsburgh, Pa., übert. von: Paul C. Beck, Bay Village.
G., V. St. A., Wärmebehandlung von Gußblöcken aus vergülbaren Aluminiumlegierungen 
vor der Warmverformung bei 300—450°. Die aus der Form genommenen Blöcke werden, 
bevor sie auf ca. 370° abgekühlt sind, in einen Wärmofen gebracht u. hier 5—40 Stdn. 
bei 315—430° gehalten. Bei der Rekrystallisation der verformten Legierung wird ein 
gleichmäßiges Gefüge erhalten, das in allen Richtungen gleiche Festigkeit aufweist. 
(A. P. 2 381714 vom 3/4. 1942, ausg. 7/8. 1945.) 818.6443

Max Stern, New Gardens, N. Y., V. St. A., Herstellung von Rohren, Stangen und 
anderen Profilslücken aus Abfällen, besonders Bohr- oder Drehspänen, von Alum inium  oder 
Aluminiumlegierungen. Die Abfälle werden bei ca. 300° unter einem Druck von 5 bis 
13 kg/qmm gepreßt. Dabei werden die Oxydfilme auf den Abfallteilchen zerrissen u. neue 
metall. Berührungsflächen zwischen den Teilchen geschaffen. Die heißen Preßstücke 
werden in den Aufnehmer einer Strangpresse gebracht u. bei 350—450° u. einem Druck 
von 28—63 kg/qmm verpreßt. Das Vorpressen kann auch unmittelbar in der Strangpresse 
vorgenommen werden. (A. P. 2 391752 vom 30/5. 1942, ausg. 25/12. 1945.) 818.6443

North Carolina Magnesium Development Corp., Asheville, übert. von: Fritz Hansgirg,
Black Mountain, N. C„ V. St. A., Gewinnung von Magnesium durch therm. Red. in einer 
Retorte aus einem feuerfesten keram. Stoff (hochgebrannter Magnesit oder Zr02), die 
von einem gegen Wärme isolierenden Stoff u. einem äußeren vakuumdichten Stahlmantel 
umgeben ist u. durch in der Retortenwand liegende elektr. Widerstände (Stäbe aus hoch
legiertem Cr-Stahl, SiC oder auch C) beheizt wird. Die Kondensation der Mg-Dämpfe 
nimmt man in einer zylindr. Stahlglocke vor, die mit ihrem offenen Ende auf der Retorte 
aufruht u. die, nach Entfernung aus dem Ofen, als Einschmelzgefäß für das kondensierte 
Mg dient. Die Retorte ermöglicht auch die Ausführung der bei Tempp. zwischen 1100 
u. 1200° verlaufenden Red. von MgO mit Si oder Ferrosilicium, für die man bisher nur 
kleine starkwandige Retorten aus hochlegiertem Cr-Ni-Stahl benutzte. (A. P. 2 383 856 
vom 31/12. 1943, ausg. 28/8. 1945.) 818.6445

Ford Motor Co., Dearborn, übert. von: Henry Ford und Arehibald C. Auinn, Dearborn, 
und Elbert Edwin Ensign, Ypsilanti, Mich., V. St. A., Gewinnung von Magnesium. Eine 
brikettierte innige Mischung aus fein verteilter oxyd. Mg-Verb., Kohle u. einem krystallinen 
Stoff (Carbonat), der erst unter den Reaktionsbedingungen in der Retorte C02 entwickelt, 
wird bei einem Druck von über 1 mm Hg-Säule auf 1150—1370° erhitzt, so daß die Mg- 
Verb. dissoziiert. Der frei gesetzte 0 2 reagiert mit dem C der Mischung unter Bldg. von 
CO u. geringen Mengen C02. Gleichzeitig wird das Carbonat zersetzt. Die entwickelte 
C02 spült die Mg-Dämpfe fort, was eine Beschleunigung der Dissoziation bedingt. Das 
Verf. ermöglicht das Arbeiten bei niedrigeren Tempp. u. höheren Drucken. Außerdem 
wird Mg in reguliner Form abgeschieden. Als Mg-Verbb. kommen in Frage: MgO, MgC03, 
Dolomit, als carbonat. Zuschläge CaC03, MgC03. (A. P. 2 382 047 vom 16/2. 1942, ausg. 
14/8. 1945.) 818.6445

Standard Oil Development Co., übert. von: Henry J. Ogorzalie, Baton Rouge, La., 
V. St. A., Gewinnung von Magnesium durch carbotherm. Reduktion. Das Trocknen bzw. 
Calcinieren, die Vorerhitzung des Reduktionskokses u. die Rk. der heißen, fein verteilten 
Komponenten geschieht, während sich die Stoffe durch Zugabe von Luft oder inerten 
Gasen in fließfähigem Zustand befinden. Hierzu wirbelt man die Stoffe in einer zyklon
artigen Vorr. auf u. befördert das auf den kon. Boden niederfallende Gut mit einem Gas
strom weiter, während man den Staub oben ableitet. Zum Calcinieren erhitzt man die 
Stoffe mit einer Gasflamme auf ca. 500°, zur Vorerhitzung des Kokspulvers auf 500 bis 
700° bläst man Luft in die Vorr-, um einen Teil des Kokses zu verbrennen, während im 
Reaktionsraum die erforderliche Temp. durch äußere Widerstandserhitzung erzeugt wird. 
Die Gasmenge zur Erzeugung des Fließzustandes beträgt bei feinem Gut (100—200
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Maschen) ca. 0,02—0,7 cu.ft./lb . (15—55 Liter/kg). Dabei wird m it einer Geschwindigkeit 
von 0,5—6 ft./sec. (15—185 cm/sec) gearbeitet. (A. P. 2 393 704 vom 26/6. 1943, ausg. 
29/1. 1946.) 818.6445

North Carolina Magnesium Development Corp., Asheville, übert. von: Fritz J. Hansgirg, 
Black Mountain, N. C., V. St. A., Gewinnung von Magnesium  aus dem bei der carbotherm. 
Red. erhaltenen Mg-Staub. Der Staub wird bei einer Temp., bei der die auf den Mg-Teil- 
chen abgeschiedene Kohle plast. wird, unter gleitender Bewegung vorgepreßt, indem 
man ihn bei 300—360° zwischen Stahlwalzen hindurchlaufen läßt, die sich m it ver
schied. Umfangsgeschwindigkeit drehen. Aus der zusammenhängenden M. werden 
Tabletten gepreßt, aus denen in der R etorte Mg ohne Flugstaubbldg. verdam pft. (A. P. 
2 367 020 vom 29/5. 1944, ausg. 9/1. 1945.) 818.6445

Ford Motor Co., übert. von: Russell H. McCarroll, Joseph S. Laird, Dearborn, und 
Frank G. Shaub, Detroit, Mich., V. St. A., Gewinnung von Magnesium  durch carbo
therm . Reduktion. Die aus einer innigen Mischung aus MgO u. C bestehende, an den einen 
Pol einer Stromquelle angeschlossene, Beschickung wird ständig von unten her in einen 
Lichtbogenofen gepreßt, in den von oben her eine m it dem anderen Pol verbundene 
Elektrode hineinragt u. das obere Ende des Beschickungsstranges zum Schmelzen bringt. 
Das Mg wird dabei red. u. verdam pft. Mg-Dämpfe, CO u. Beschickungsrückstände 
werden m it einem Nj-Strom aus dem Ofen in einen Abschreckkonus geleitet, in welchem 
die Dämpfe m it einem Öl, vorzugsweise einem Leichtmineralöl, abgeschreckt werden. 
Der Suspension aus Mg-Staub u. Schlacke in Öl wird nach Abtrennung der Gase (CO, 
N2, H 2, CH4 usw.) u. nach Absieben der gröberen Schlacketeilchen in Zentrifugen, E in
dickem  od. dgl. die Hauptmenge des Mg-Staubes in Form eines dickfl. Schlammes en t
zogen, aus dem man nach Trocknung reines Mg durch Dest. gewinnt. Das dünnfl. ö l, das 
noch geringe Mengen Mg-Staub en thält, wird erneut benutzt. Die Mg-Teilchen wirken 
beim Abschrecken als Kondensationskeime. Gegenüber dem Abschrecken mit H 2 besteht 
der Vorteil, daß man m it geringeren Mengen auskom mt. Außerdem ist die Regenerierung 
einfacher. (A. PP. 2 330 724 u. 2 330 751 vom 24/7. 1941, ausg. 29/8. 1943.) 818.6445 

Anglo California Bank of San Francisco, San Francisco, übert. von: Fritz Hansgirg, 
San Mateo, Calif., V. St. A., Raffination von Magnesium, bes. von bei der carbotherm . Red. 
erhaltenem Mg-Staub. Der schwer schmelzbare Staub wird in einer senkrechten rohr- 
förmigen R etorte m it einem aufgesetzten K ondensator bei einem Druck von < 2 ,  vor
zugsweise ca. 1 mm Hg-Säule sublimiert, R etorte u. K ondensator werden zur Aufhebung 
des Außendrucks in einem evakuierten Behälter eingeschlossen. Um ein mechan. Mit
reißen von Verunreinigungen aus der vorzugsweise brikettierten  Beschickung durch 
die Mg-Dämpfe zu verhüten, sammelt man die Dämpfe in einem zentralen Einsatz in 
der R etorte, der z. B. aus einer Anzahl übereinander gesetzter trichterförm iger Teile ge
bildet wird, deren weite Öffnungen nach unten gerichtet sind, u. bem ißt die Größe der 
E intrittsöffnungen u. den Innenquerschnitt des Einsatzes so, daß die Dämpfe eine Ge
schwindigkeit von 4,5 m/sec. nicht überschreiten können. Dadurch, daß die Beschickung 
nur einen schmalen ringförmigen Raum an der Retortenw and einnehmen kann, wird 
gleichzeitig auch die W ärm eübertragung verbessert. Aus dem E insatz gelangen die Dämpfe 
in den Kondensator, wo sie auf einem für sich herausnehm baren zylindr. Blech aus Stahl 
oder auf der kon. nach oben sich erweiternden K ondensatorwand niedergeschlagen werden. 
Zur Erleichterung des Ablösens des niedergeschlagenen Mg überzieht man die Kondensator
wand m it Graphit. In  der Verflüchtigungseinrichtung kann das Vakuum dadurch erzeugt 
werden, daß man eine Füllung aus Luft, N2, CO, Cl2 oder einem anderen m it Mg rea
gierenden Gas in der luftdicht abgeschlossenen Vorr. m it dem anfänglich entwickelten Mg- 
Dampf in Rk. tre ten  läßt. (A. PP. 2 309 643 vom 26/2. 1941, 2 309 644 vom 9/4. 1941 u. 
2 310188 vom 22/9. 1941, alle ausg. 2/2. 1943. Japan . Prior. 24/12. 1938.) 818.6445

Dow Chemical Co., übert. von: Roy C. Kirk, Midland, Mich., V. St. A., Gewinnung
von Magnesium  durch therm. Red. von MgO m itC  in Ggw. von CaO, A120 3 u. S i02. Die 
Charge wird so zusammengesetzt, daß höchstens 20% an Destillationsrückstand anfallen, 
u. daß dieser 52—98,5 (%) CaO, 0,1—48 S i02 u. 0,1—30 A120 3 enthält. Der Rückstand 
ist pulverförmig u. kann leicht aus der R etorte m ittels Schneckenförderers entfern t werden. 
(A. P. 2 380 449 vom 2/5. 1942, ausg. 31/7. 1945.) 818.6445

Ford Motor Co., Dearborn, übert. von: Elbert E. Ensign, Ypsilanti, und Frank G. Shaub, 
D etroit, Mich., V. St. A., Gewinnung von Magnesium  durch Red. von Mg-haltigen Stoffen 
m it C oder Si bei hohen Vakuen in M etallretorten. Es werden R etorten  aus möglichst 
reinem Eisen, z. B. mit 0,01 (%) C, 0,005 P, 0,025 S, 0,015 Mn (R est Fe), oder F lußstahl 
verwendet, die in einem Schmelzbad aus Na-Silicat oder BaCl2 oder CaCl2 erh itz t werden. 
Die R etorten halten Tempp. von über 1150° bei Drucken von <  0,1 mm Hg-Säule aus. 
(A. P. 2 390 698 vom 12/8. 1942, ausg. 11/12. 1945.) 818.6445
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Marine Magnesium Products Corp., South San Francisco, übert. von: Fritz Hansgirg,
San Mateo, Calif., V. St. A., Gewinnung von Magnesium durch Red. von MgO m it CaC2. 
Es wurde festgestellt, daß schon sehr kleine Feuchtigkeitsmengen den vollständigen Ablauf 
der Rk. verhindern u. den Anfall eines unreinen Metalls bedingen. Zum Ausschluß von 
Feuchtigkeit in der Retorte wird die Mg-Verb. [Mg(OH)a, MgC03] bei verhältnismäßig 
hoher Temp. (900—1000°) gebrannt. Außerdem nimmt man das Mahlen des frisch her
gestellten CaC2 u. des MgO, ferner die Mischung beider sowie das Brikettieren der Mischung 
in einer inerten, trockenen Atmosphäre (N2, H 2) vor. Die Reduktionsrückstände können 
zur CaC2-Herst. herangezogen werden. (A. P. 2 382 713 vom 12/7. 1941, ausg. 14/8. 1945.)

818.6445
Surface Combustion Corp., Toledo,O., übert. von: John J. Turin, West Newton, Mass., 

und Arthur W. Peters, Toledo, O., V. St. A., Gewinnung von Magnesium durch thermische 
Reduktion mit Ferrosilicium. Um die Red. bei höheren Tempp. durchführen zu können, 
was zur Beschleunigung der Rk. wünschenswert ist, sich aber nicht in von außen beheizten 
M etallretorten ermöglichen läßt, arbeitet man in einem mit Einbauten aus feuerfestem 
keram. Stoff, z. B. SiC, versehenen Ofenraum, der vorher durch Heizgase auf ca. 1500° 
erh itz t wurde u. der nach Einbringen der vorerhitzten brikettierten Beschickung evakuiert 
wird. Die Kondensation des Mg nimmt man an einem zentralen Einsatz in einer Kammer 
über dem Reduktionsraum vor, in der vorher die Beschickung vorerhitzt wurde. Ein 
Niederschlagen von Mg-Dampf ary ien  Wänden der Kammer wird durch Erhitzung mittels 
elektr. W iderstände verhindert. (A. P. 2 404 328 vom 3/11. 1944, ausg. 16/7. 1946.)

818.6445
Sven E. Hybinette und Francis C. Cary, Wilmington, Del., V. St. A., Gewinnung von 

Metallen durch Verflüchtigung, besonders von Magnesium durch Reduktion mit Ferrosilicium. 
Die brikettierte Beschickung wird auf die Grundplatte eines Ofens gestapelt u. durch eine 
aufgesetzte gekühlte Glocke vakuumdicht abgeschlossen. Die erforderliche Temp. wird 
durch elektr. Widerstände erzeugt (dünne Stahlbänder), die in die Brikette eingebettet 
sind. Um das Abströmen der Metalldämpfe aus den Briketten zu erleichtern, wird jede 
Brikettschicht durch Zwischenstücke getrennt. Die Dämpfe werden an der Haube nieder
geschlagen. Das Verf. ist auch zur Gewinnung von Zn, A l, Mn, Alkalimetallen u. a. 
Metallen geeignet, die beim F. des W iderstandsmaterials ausreichenden Dampfdruck 
besitzen. Ferner können Stoffe durch Verflüchtigung der Verunreinigungen gereinigt 
werden, z. B. Bauxit von Fe durch Zuschlag von NaCl u. Verdampfung von Fe als Chlorid. 
(A. P. 2 412 582 vom 9/10. 1942, ausg. 17/12. 1946.) 818.6445

Electric Steel Foundry, Portland, Oreg., übert. von: Daniel R. Babbitt und Edward 
T. Hewitt, San Francisco, Calif., V. St. A., Gewinnung von Metallen, besonders von Magne
sium, durch Red. mit Ferrosilicium bei stark vermindertem Druck in M etallretorten. Um 
ein Zusammenfallen der Retorten bei Erhitzung auf die hohe Reaktionstemp. zu ver
meiden, kleidet man sie mit Formsteinen aus einem keram. Stoff hoher Feuerfestigkeit 
aus. Die Auskleidung dient als Stütze für die Metallretorte. Sie ist an der Außenfläche 
mit einzelnen breiten Rillen (zweckmäßig in Schraubenlinie) versehen, in die der Metall
mantel bei der Erhitzung eingedrückt wird. Die Stellen dienen zum Ausgleich der Aus
dehnung bei der Wiedererhitzung des Mantels. (A. P. 2 392 450 vom 6/12.1943, ausg. 
8/1. 1946.) 818.6445

Ford Motor Co., Dearborn, übert. von: John A. Foster, Detroit, und Elbert E. Ensign, 
Ypsilanti, Mich., V. St. A., Gewinnung von Magnesium. Die Red. m it Ferrosilicium wird 
durchgeführt in Retorten, die aus einer Ni—Cr-Legierung bestehen u. in einem Ofen durch 
eine Glasschmelze auf Reduktionstemp. erhitzt werden. Einzelne schadhaft gewordene 
Retorten werden durch neue Retorten dadurch ersetzt, daß man die alte Retorte m it der 
E rsatzretorte aus dem Ofen hinausdrückt. (A. P. 2 372 946 vom 11/8. 1943, ausg. 3/4. 
1945.) 818.6445

Dominion Magnesium Ltd., Toronto, übert. von: Leslie Victor Whiton und Hugh 
McLaurin Weid, Haley, Ontario, Can., Magnesiumgewinnung durch Red. von MgO-halti- 
gen Stoffen mit Ferrosilicium in einer Menge, die 110—130% der theoret. erforderlichen 
Menge entspricht. Durch die erhöhte Ferrosiliciummenge wird die W ärmeübertragung der 
Charge verbessert u. außerdem die Red. beschleunigt. (A. P. 2 370 898 vom 27/10. 1943, 
ausg. 6/3. 1945. Can. Prior. 18/10. 1943.) 818.6445

Permanente Metals Corp., übert. von: Murray D. Givrin, Manteca, und Leo Alfred Den- 
tone, Stockton, Calif., V. St. A., Gewinnung von Magnesium durch Red. m it Ferrosilicium, 
Al oder anderen Stoffen, die bei der Red. keine gasförmigen Prodd. entwickeln. Um eine 
Einstrahlung von Wärme aus dem Reduktionsraum in den unm ittelbar an die rohr- 
förmige R etorte anschließenden^Kondensator zu unterbinden, trennt man beide Räume 
durch eine Zwischenwand aus einem schlecht wärmeleitenden Stoff, z. B. Schamotte.
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Magnesit oder C, in der für den D urchtritt der Mg-Dämpfe schräge Kanäle angebracht sind, 
(A. P. 2 399180 vom 18/8. 1943, ausg. 30/4. 1946.) " 818.6445

Dow Chemical Co., übert. von: Charles E. Nelson und Graydon E. Holdeman, Mid
land, Mich., V. St. A., Verbesserung der mechanischen Eigenschaften van Magnesium- 
Gußlegierungen. In die auf Gießtemp. (unter 870°) gehaltene Schmelze wird CO oder COs 
eingeblasen. Die Behandlungsdauer soll 5—30 Min. betragen, wobei jedoch eine Verdickung 
der Schmelze vermieden werden muß. Es wird eine ähnliche Wrkg. wie bei der bekannten 
Überhitzungsmeth. erzielt, doch kann man im Gegensatz zu dieser beim neuen Verf. 
auch größere Sbhmelzemengen behandeln. (A. P. 2 380 863 vom 26/9. 1942, ausg. 31/7.
1945.) 818.6445

Chicago Development Co., Chicago, 111., übert. von: Cresap Moss, Salt Lake City, 
U tah, V. St. A., Magnesiumlegierung besteht aus 2—10(%) Mn (Elektrolyt-M n), 1—10 Ni, 
Rest Mg. Für besondere Zwecke kommen noch geringe B-Zusätze in Frage. Die Legierung 
zeichnet sich durch gute Eigg. nach dem Strangpressen, bes. durch hohe Festigkeit bei 
erhöhter Temp. aus. Sie eignet sich für Kolben, Zylinder u. Zylinderköpfe für Flugmotore. 
(A. P. 2 370 320 vom 26/6. 1942, ausg. 27/2. 1945.) 818.6445

Dow Chemical Co., übert. von: John C. McDonald, Midland, Mich., V. St. A., Magne
siumlegierung besteht aus 0,1—10% Th, R est Mg. Die Legierung läß t sich sowohl leicht 
kalt zu Blechen auswalzen, die sich, ohne zu reißen, über scharfe K anten biegen u. ohne 
Schwierigkeiten weiter verformen lassen, als auch gut gießen u. Strangpressen. Sie zeichnet 
sich durch hohe Streckgrenze u. Zugfestigkeit aus. (A. P. 2 371 531 vom 30/9. 1942, ausg. 
13/3. 1945.) 818.6445

Dow Chemical Co., übert. von: Gerhard Ansei, Midland, Mich., V. St. A., Kaltwalzen 
von Blechen aus Magnesium oder Magnesiumlegierungen mit einer Dickenverminderung 
von mindestens 20%. Es wird m it durch Sandstrahlen, Ätzen oder Grobschleifen auf
gerauhten Walzen gearbeitet, so daß der Reibungswiderstand zwischen Blech u. Walze 
erheblich größer ist als bei Verwendung polierter Stahlwalzen. Dieser Effekt kann auch 
dadurch erreicht werden, daß man auf ca. 260° erhitztes Mg-Blech ohne Schmiermittel 
walzt, bis die Walzen m it Mg in einer Dicke von ca. 0,13—0,65 mm überzogen sind. Bei 
hohen Abwalzgraden werden rißfreie Bleche erhalten, die sich durch hohe Festigkeit 
u. Geschmeidigkeit auszeichnen. (A. P. 2 378 679 vom 30/3. 1942, ausg. 19/6. 1945.)

818.6445
Dow Chemical Co., Midland, übert. von: Donald W. Watters, Mount Pleasant, Mich., 

V. St. A., Tiefziehen von Blechen aus Magnesiumlegierungen. Zur Steigerung des Ver
formungsgrades ohne Erhöhung des Ausschusses u. ohne Verschlechterung der physikal. 
Eigg. nim m t man das Ziehen bei Tempp. zwischen 200 u. 370° vor u. küh lt das Blech 
unm ittelbar nach der Verformung auf unter 90° ab. (A. P. 2 396 218 vom 7/10. 1942, 
ausg. 5/3. 1946.) 818.6445

Dow Chemical Co., übert. von: Herbert W. Schmidt, Midland, Mich., V. St. A., K alt
verarbeitung von Rohren aus Magnesium oder Magnesiumlegierungen, bes. zur zeitweiligen 
Verrohrung von Erdölbohrlöchern. Zur Steigerung der Druckfestigkeit der Rohre ohne 
erhebliche Verminderung der Geschmeidigkeit läßt man auf die Außenfläche der Rohre 
radiale K räfte einwirken, die eine geringe Verminderung des Rohrdurchmessers (um ca. 
2—7%) herbeiführen. Man zieht die vorzugsweise stranggepreßten Rohre bei Raum tem p. 
durch eine Düse ohne Verwendung eines Dornes. (A. P. 2 378 729 vom 17/12.1941, 
ausg. 19/6. 1945.) 818.6445

U. S. Government, übert. von: Frank D. Lamb, H yattsville, und Lloyd Banning, 
Berwyn, Md., V. St. A. Aufbereitung von Beryllium-Erzen, bes. solchen m it pegmatit. 
Gangart, die zusammen m it Feldspat, Clevelandit, Quarz, Glimmer, Turm alin, G ranat, 
Pyrrhotit, Spodumen, Zirkon, Pyrit, K assiterit, Lithiophilit u. P urpurit Vorkommen, 
sowie von Chrysoberyll, Helvin u. Phenakit. Diese werden zunächst bis auf 60 Maschen 
zerkleinert. Das entschlam mte Feinerz wird dann 10—30 Min. in W. m it einem Zusatz 
von 1—5 lbs./ton Erz (0,5—2,3 kg/t) Ätzkali oder -natron verrührt zu einer Trübe, die 
m it Glykol-, Wein-, Citronen-, bes. Milchsäure oder durch W asserbehandlung neutrali
siert bzw. schwach alkal. gemacht (pH 6,5—8) u. flotiert wird. Als Schäumer werden 
0,01—1, bes. 0,05—0,5 lb./ton Erz (0,004—0,45 bzw. 0,02—0,2 kg/t) niedere Alkylglykol
ester, eine Mischung von verzweigt-kettigen höheren synthet. Alkoholen, bes. das synthet. 
Mittel „Emulsnl X - l“, ein NH4-Salz der Lauryldiäthylenglykolsulfonsäure verwendet. 
Der Fettsäurezusatz der Trübe beträgt 0,1—1, vorzugsweise 0,1—0,5 lb ./ton Erz (0,05— 
0,45 bzw. 0,05—0,22 kg/t) Capryl-, Laurin-, Olein- oder Stearinsäure. — Von Be-Erzen 
m it 0,6—1,7% BeO (4—12% Be) werden bei einem Ausbringen von 60—75% Konzen
tra te  m it 75—94% Be bzw. 10—13% BeO gewonnen. Eine in gleicher Weise durchge
führte alkal. Nachbehandlung u. Flotation der Schlämme ergibt etw a 50% des in ihnen 
enthaltenen Be. (A. P. 2 385 819 vom 13/9. 1943, ausg. 2/10. 1945.) 835.6447
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Brush Beryllium Co., Cleveland, übert. von: Charles B. Sawyer, Cleveland Heights, 
und Bengt Kjellgren, Rocky River, 0 ., V. St. A., Gewinnung von Beryllium  durch Elektro
lyse von geschmolzenen Chloriden. Aus einer Salzschmelze, die > 3 0 , vorzugsweise 40 
bis 50% BeCl2 u. eine eutekt. Mischung aus NaCl, KCl u. LiCl als Rest enthält, wird Be 
an Mutterblechen aus Al oder Be bei 290—500° niedergeschlagen. Infolge der angewendeten 
höheren Tempp. erhält man einen zusammenhängenden Be-Nd., der sieh von den M utter
blechen leicht in Blech- bzw. Plattenform ablösen läßt. Die kathod. Stromdichte beträgt 
0,1—4 Amp/qcm. Zur Vermeidung von Knospenbldg. an den K anten der K athoden
bleche soll die anod. Stromdichte ca. 25% höher liegen. Zweckmäßig beginnt man mit 
sehr kleinen Stromdichten, wodurch das Be sehr feinkörnig niedergeschlagen wird u. dann 
höhere Stromdichten zuläßt, als ohne diese Vorbehandlung möglich wären. (A. P. 2 311 257 
vom 2/8. 1939, ausg. 16/2. 1943.) 818.6447

Brush Beryllium Co., Cleveland, übert. von : Bengt R. F. Kjellgren, Uni versity Heights,
O., V. St. A., Gewinnung von Beryllium  durch Red. von BeF2 oder NH4F- BeF2 oder ihren 
Mischungen mit Mg. Die Rk. wird mit einer zur vollständigen Red. der Be-Verbb. nicht 
ausreichenden Menge an Mg bei einer Temp. durchgeführt, bei der das Mg, nicht aber das 
red. Be geschmolzen ist, worauf man die Temp. bis über den F. des Be steigert, um das 
Metall unter der fl. Mg—Be-Fluoridschlacke zu sammeln. Es wird zweckmäßig ein Be- 
Fluoridüberschuß von 0,45—1,33 Mol (bezogen auf das Mol verbrauchtes Mg) angewendet. 
Aus der Schlacke wird MgF2 durch Auslaugen wiedergewonnen. (A. P. 2 381 291 vom 
18/9. 1941, ausg. 7/8. 1945.) 818.6447

Sunshine Mining Co., übert. von: William Church Holmes, Kellogg, Id ., V. St. A.,
Elektrolytische Antimongewinnung au? sulfid. Erzen, z. B. Ag-haltigen Fahlerzen. Fahlerz
konzentrate werden mit einer Alkalisulfidlsg. gelaugt, wobei Sb in eine Lsg. übergeht, aus 
der es nach Zementation der geringen gelösten Ag-Mengen m ittels Sb im Kathodenraum 
der Zelle bei ca. 50° abgeschieden wird. Der Anolyt besteht aus einer Ätzalkalilösung. Im 
Laufe der Elektrolyse bilden sich in Anolyt u. K atholyt Alkalisulfate, die im Anolyten durch 
Ausfrieren, im K atholyten durch Ausfällung mit BaS entfernt werden. Aus dem B aS04-Nd. 
wird durch Red. mit C u. Auslaugen BaS wieder gewonnen. Der gereinigte K atholyt wird 
dann auf frisches Sb-Erz zur Einw. gebracht. Aus dem Laugungsrückstand werden Cu 
u. Ag gewonnen. Das Verf. ist auch anwendbar auf die Gewinnung von Hg, As u. Sn. 
(A. P. 2 331395 vom 10/10. 1940, ausg. 12/10. 1943.) 818.6449

Parker Pen Co., übert. von: Milton Robert Piekus, Jonesville, Wis., V. St. A.,
Rutheniumlegierung für Schreibfederspitzen besteht au s> 8 5 (% ) Ru u. > 2  P t oder einem 
anderen Pt-Metall als Rest. Die Legierung wird zweckmäßig durch Pressen unter hohem 
Druck u. Sintern bei 1620—1650° hergestellt, um zu verhindern, daß sich größere Mengen 
Ru in dem P t lösen, was eine spröde Legierung ergibt. (A. P. 2 328 580 vom 19/12. 1941, 
ausg. 7/9. 1943.) 818.6467

Paul Kemp, Wien, Trennung von Legierungen durch Seigern unter Druck. Der fl. 
Anteil wird aus der auf Seigertemp. erhitzten Legierung bei einem Druck von > 500  a t 
ausgepreßt. Zweckmäßig arbeitet man mit einer Presse, in der die Legierung gegen eine 
poröse oder siebartig durchlöcherte Wand gedrückt wird, durch die der fl. Anteil aus
treten kann. Zur Entlastung der Presse kann man zunächst in üblicher Weise auf einem 
schrägen Herd oder in einer Schleudervorr. seigern u. nur die Rückstände in der an
gegebenen Weise behandeln. Das Verf. läßt eine außerordentlich weitgehende Trennung 
der Bestandteile zu. Beispiel: eine Sn-Legierung m it 52 (%) Sn, 21 Sb, 11 Cu, 16 Pb 
wurde durch Pressen bei 180—190° u. 1500 a t in 35 Mischzinn (fl. Anteil) m it 54,5 Sn,
3,5 Sb, 0,2 Cu, 41,8 Pb u. 65 zur Lagermetallherst. geeignetem Spiegelmetall (Preßrück- 
stand) mit 50,5 Sn, 30,4 Sb, 16,9 Cu u. 2 Pb zerlegt. (A. P. 2 207 461 vom 12/10. 1938, 
ausg. 9/7. 1940. D. Prior. 25/10. 1937.) 818.6471

Alfred Tèves, Maschinen- und Armaturen-Fabrik, Kommandit-Gesellschaft, Deutsch
land, Kolbenringe aus bei hoher Temperatur gesintertem Melallpulver. Die aus Fe-Pulver 
hergestellten Ringe werden zementiert u. dann an ihren Gleitflächen entkohlt, um eine 
für die Reibungseigg. zu starke Aufkohlung wieder rückgängig zu machen. Zur Ent
kohlung können die Ringe in oxydierender Atmosphäre mittels eines Lötrohres oder kurz
zeitig im Ofen erhitzt werden. (F. P. 905 344 vom 23/6. 1944, ausg. 30/11. 1945. D. Prior. 
27/3. 1943.) 801.6475

Alfred Tèves, Maschinen- und Armaturen-Fabrik, Kommandit-Gesellschaft, Deutsch
land, Kolbenring aus Sintermetall fü r  Brennkraftmaschinen. Der aus agglomeriertem Metall
pulver hergestellte Ring wird in einem Zementationsbad aufgekohlt u. dann abgeschreckt; 
gegebenenfalls kann ein Anlassen folgen. Der Ring hat gute elast. Eigenschaften. (F. P.
902 292 vom 1/3. 1944, ausg. 23/8.1945. D. Prior. 18/12. 1942.) 801.6475
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Borg-Warner Corp., Chicago, Ul., übert. von: Ernest F. Davis, Muncie, Ind ., V. St. A.,
Zementieren von Hohlkörpern aus Stahl. Jeweils mehrere Hohlkörper, z. B. Naben von 
Zahnrädern, werden so aufeinandergesetzt, daß ein geschlossener Hohlraum entsteht, 
der mit einer Mischung aus 80— 25% Eisen- u. 20— 75% Eisenoxydpulver gefüllt wird. 
Die so vorbereiteten Hohlkörperstapel werden zum Aufkohlen der äußeren W erkstück
teile in einem Einsatzofen geglüht. Die m it der Eisen—Eisenoxydpulvermischung in Be
rührung stehenden Innenteile der W erkstücke bleiben von dem K ohlungsm ittel un
beeinflußt, da dieses mit dem Eisenoxyd unter Bldg. von CO u. C 02 reagiert u. dadurch 
unwirksam gemacht wird. (A. P. 2 275133 vom 2/1. 1940, ausg. 3/3. 1942.) 835.6493

Briggs & Stratton Corp., übert. von: Oscar F. Gottlieb, Milwaukee, Wis., V. St. A.,
Härtebad fü r  zementierte Stähle. Für die Schlußhärtung von in einem cyanidhaltigen 
Zementationsschmelzbad aufgekohlten Stahlwerkstücken wird als Härtefl. W. m it einem 
NaOH-Geh. bis zu 2% u. eine über dem W. stehende Ölschicht benutzt, deren Stärke 
den Abmessungen der zu härtenden W erkstücke entspricht. Beim Eintauchen in das 
H ärtebad kommen die W erkstücke zuerst in die Ölschicht u. erfahren hier eine weniger 
schroffe, schonendere Abkühlung als in dem darunterliegenden Wasserbad, in dem durch 
die starke Dampfbldg. die an den W erkstücken haftenden Cyanidkrusten abgelöst werden, 
wodurch eine gleichmäßige Oberflächenhärtung erzielt wird. Der NaOH-Geh. des W. 
bewirkt eine blanke cadmiumartige Färbung u. Erhöhung der Rostbeständigkeit der 
Stahloberfläche. (A. P. 2 304 451 vom 14/2. 1941, ausg. 8/12. 1942.) 835.6493

Gulf Research & Development Co., Pittsburgh, Pa., übert. von: Clifford G. zur Horst,
Hampton Tow'nship, Alleghenv County, Blaine B. Weseott, Churchill, und Leslie W. Voll
mer, Pittsburgh, Pa., V. St. A., Abschrecken von Metallen m ittels eines Mineralöles, das 
mindestens 5 (Gew.-%) eines asphalt-, wachs- oder harzartigen KW -stoff-Rückstandes 
aus der Behandlung von Rohöl m it fl. Propan oder 3—20 eingedicktes Pflanzenöl, z. B. 
warmbehandeltes Holzöl, oder mindestens 1 öllösl. polymeres Terpenharz enthält. — 
Diese Zusätze wirken als Härtungsbeschleuniger, ohne die spannungsmildernden Eigg. 
des Härteöls ungünstig zu beeinflussen. (A. PP. 2 327 383, 2 327 976 und 3 327 977 vom 
12/1. 1942, ausg. 24/8. 1943.) 835.6493

Oberhütten Vereinigte Oberschlesisehe Hüttenwerke A.-G., Deutschland, Vergüten von 
Baustählen. Unm ittelbar nach ihrer W armverformung werden die Stähle von einer 
bei A3 oder etwas darüber liegenden Temp. in einem Wasser-, öl- oder Salzbad nur soweit 
abgeschreckt, daß sie beim Verlassen des Bades noch eine ausreichende eigene Anlaß
wärme enthalten. — Diese kombinierte Abschreck- u. Anlaßbehandlung ergibt eine 
wesentliche Verbesserung der physikal. Eigenschaften. (F. P. 899 186 vom 27/10. 1943, 
ausg. 23/5. 1945. D. Prior. 2/11. 1942.) 835.6493

Albert A. Frey, Wheeling, W. Va., V. St. A., Hitzebeständiger Überzug fü r  Stahlbleche.
Zur Verhinderung des Klebens beim Glühen der Bleche werden diese m it einem film
artigen Überzug versehen, der als aus 5 Vol.-% einer wss. Suspension von Talkpulver 
(H 20-3M gO -4 S i02) u. 1 Vol.-% einer gesätt. wss. Lsg. eines organ. Mg-Salzes, z.B . 
von Mg-Acetat bestehende Fl. aufgetragen u. bei Tempp. bis 200° getrocknet wird. 
Das bei Glühtempp. (bis 1200°) durch Zers, des Mg-Acetats sich bildende MgO wird 
nach Beendigung der Glühbehandlung zusammen m it den losen Talkresten durch Ab
bürsten der Blechoberfläche entfernt. (A. P. 2 308 070 vom 22/11. 1940, ausg. 12/1.1943.)

835.6493

G. Apel, Zinklegierungen. Patentsam m lung, geordnet nach Legierungssystemen. T. 2. (Lfg. 1). B erlin: Verl.
Chemie. 1943. gr. 8° =  Gmplins H andbuch der anorganischen Chemie. 8. neubearb. Aufl., Anh. 2 ,1 .
(2 Sb—9 Si.) (S. 994—1590). DM 100,—.

Lucio F. Mondolfo, M etallography of Aluminium Alloys. New Y ork: John  W iley and  Sons. 1943. (351 S. m.
Fig.) $ 4,50.

IX. Organische Industrie.
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Thermische Chlorierung von Methan (I) 

und von Methylchlorid (II) in Gasphase, dad. gek., daß die Rk. in Ggw. von geringen Mengen 
0 2 als K atalysator bei Tempp. oberhalb ca. 300° im Falle von I u. oberhalb ca. 250° im 
Falle von II durchgeführt wird. — Z. B. setzt man in einem m it RASCHIG-Ringen gefüllten 
Reaktionsraum von 600 m3 in der Stde. 60 Liter II u. 12—15 Liter Cl2 in Ggw. von 
0,16 Liter 0 2 bei 330° um. 98—98,5%ig. Umsetzung von Cl2. (F. P. 906 140 vom 28/7. 1944, 
ausg. 24/12. 1945. D. Prior. 29/7. 1943.) 832.424

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Stabilisierende und korrosionsverhütende 
Zusätze zu Halogenkohlenwasserstoffen, wie CClt , Trichloräthylen (I) und Telrachlor- 
äthan (III), bestehend aus geringen Mengen an aliphat. Monocarbonsäuren mit 1— 4 C-
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Atomen u./oder ihren Anhydriden. — Z. B. gibt man zu feuchtem CC14 0,02 Gewichts-% 
Ameisensäure (II); zu 1 feuchtem I 2 Tropfen II; zu einem Gemisch von 85% CC14 u. 15% 
Chlf. 1 % Essigsäureanhydrid ; zu III 0,5% Propionsäureanhydrid  u. 0,1% II usw. In 
ähnlicher Weise kann man Di- oder Perchloräthylen stabilisieren. (F. P. 897 853 vom 7/9. 
1943, ausg. 4/4. 1945. D. Priorr. 24/4. 1941 u. 31/10. 1942.) 832.424

Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für Elektrochemische Industrie m. b. H. (Er
finder: Erich Schaeffer), Deutschland, Chlorierung von Acetylen  (I) in Gasphase, gek. durch 
die Anwendung von vermindertem Druck, z. B. 200—400 mm Hg. Je nach der Menge an 
Cl2 bilden sich verschied. Chlorierungsprodd., z. B. Di- u. Telrachloräthylen. Man arbeitet 
im allg. bei 50—250°; bei noch höheren Tempp. entstehen unter HCl-Abspaltung Trichlor- 
äthylen  (II), Perchloräthylen, Hexachloräthan usw. Mit Überschuß an I entstehen höhermol. 
Chlor-KW-stoffe, bes. solche mit 4 C-Atomen. Als Reaktionsbeschleuniger wirken A ktiv
kohle, Metallsalze usw .; K atalysatoren können dem Reaktionsgemisch beigemengt werden. 
Bestrahlung mit natürlichem, künstlichem Licht oder ehem. wirksamen Teilen des Spektr. 
begünstigt die R k.; der Reaktionsbehälter kann mit die Vermengung u. den Wärme
austausch fördernden Körpern, wie RASCHIG-Ringen, angefüllt sein. — Z. B. leitet man 
gleiche Voll, an I u. Cl2 bei 450° u. 250 mm Hg durch eine Reaktionszone. 55 g Cl2 reagieren 
stündlich mit 20 g I unter Bldg. von 30 g HCl. Es bilden sich hochmol. Chlor-KW -stoffe, 
die zwischen 90 u. 230° sieden. — Ein Gemisch von 43 cm3 I u. 80 cm3 Cl2 (gemessen 
unter n. Druck) wird bei 400 mm Hg in einem mit RASCHIG-Ringen gefüllten Rohr her
gestellt u. dann bei 50° u. Bestrahlung mit Tageslicht durch ein Rohr von 100 cm3 Inhalt 
geleitet. Man gewinnt pro Stde. 32 g Tetrachloräthan (98%ig), bei höheren Tempp. II usw. 
(F. P. 898 316 vom 27/9. 1943, ausg. 19/4. 1945. D. Prior. 10/10. 1942.) 832.424

Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für Elektrochemische Industrie G. m. b. H. 
(Erfinder: Helmut Müller und Erich Schaefer), Deutschland, Herstellung von Eisenchlorid
katalysatoren, bes. für die Chlorierung von Acetylen  zu Tetrachloräthan. Man geht aus 
von granuliertem FeCl2. Dieses wird bei 200—300° in Ggw. eines inerten Gas- oder Dampf
stromes erhitzt. Z. B. wird Stickstoff oder Tetrachloräthandampf durchgeleitet. Dabei 
wird das FeCl2 in Form eines braunen Nebels mitgerissen, welcher auf gekühlten Flächen 
abgeschieden wird. Das auf diese Weise umgeformte u. abgetrennte FeCl2 ist bes. wirksam 
u. liefert z. B. sehr lange haltbare Dispersionen. Es ist katalyt. sehr aktiv. (F. P. 891 612 
vom 1/3. 1943, ausg. 13/3. 1944. D. Prior. 11/5. 1942.) 808.424

I. G. Farbenindustrie Akt,-Ges., Deutschland, Herstellung von l.l-D iaryl-2,2-dichlor- 
äthanen. Das rohe Chlorierungsprod. von A., das bei Tempp. bis 30°, gegebenenfalls in 
Ggw. eines K atalysators, hergestellt wurde; oder von Ä thyläthern, wie Diäthyl- oder 
Ä thylm ethyläther; oder von Acet- oder Paraldehyd wird, vorzugsweise in Ggw. eines 
Kondensationsmittels, mit einem arom at. KW-stoff (Bzl., Toluol, ihren Halogen-, Oxy-, 
Alkoxy-, Nitroderivv. usw.) umgesetzt. — Z. B. mischt man 65 g der Fl. (D. 1,335), die 
beim Einleiten von Cl2 in A. bei 20—30° bis zur Sättigung entsteht, m it 50 g Chlorbenzol, 
gießt das Gemisch tropfenweise unter Rühren in 250 ccm konz. H2S04, erwärm t, wenn 
die Temp. zu sinken beginnt, 1 Stde. auf 50—60°, trenn t die Krystalle ab u. wäscht sie 
m it W., dann m it A.: l.l-D i-(p-chlorphenyl)-2.2-dichloräthan, F. 103—106°. Aus dem 
F iltra t l.l-D i-(o-chlorphenyl)-2.2-dichloräthan  u. l-(o-C hlorphenyl)-l-(p-chlorphenyl)-2.2- 
dichloräthan. — Weitere Beispiele. (F. P. 902 871 vom 22/3. 1944, ausg. 14/9. 1945. D. Prior. 
22/1. 1943.) 832.424

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, 1.4-Dichlorbutan und 4.4 '-Dichlor- 
dibutyläther. Das Verf. des H auptpatents (Einw. von konz. HCl auf Tetrahydrofuran in 
Ggw. von konz. H 2S04 oder Katalysatoren) wird dadurch abgeändert, daß andere cycl. 
Oxyde als Ausgangsstoffe benutzt werden. Z. B. erhitzt man Tetrahydropyran mit einer
durch Einleiten von gasförmigem HCl in 50%ig. H 2S04 erhältlichen Säure 4 Stdn. auf
160°. Es entsteht ein Gemisch von 76% 1.5-Dichlorpentan (Kp. 73—75°) u. geringen Mengen 
5.5’-Dichlordipentyläther. In ähnlicher Weise wird Dimethyltetrahydrofuran in 73% 1.4-Di- 
chlor-1.4-dimethylbutan  (Kp. 170—172°) übergeführt. (F. P. 52 495 vom 2/10. 1942, ausg. 
16/4. 1945. D. Prior. 20/ 10. 1941. Zusatz zu F. P. 879 343; C. 1943. II. 2339.) 809.424

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Vinylchlorid (I). Ge
mische von Acetylen (II) u . einem Dichloräthan werden bei ca. 280—400° über groß
oberflächige K atalysatoren geleitet. Das Dichloräthan wird zweckmäßig im Überschuß 
verwendet u. die dann sich bildende überschüssige HCl in der gleichen oder einer be
sonderen Vorr. gleichfalls mit II zu I umgesetzt. — Z. B. leitet man 200 g/Stde. 1.2-Dichlor- 
äthan  u. 40 g/Stde. II bei 350—400° über 1,5 L iter eines K ontaktes, der sich aus mit 
8% HgCl2 imprägnierter Aktivkohle zusammensetzt. Ausbeute: 195 g l .  — Ein ähnliches 
Ergebnis mit 1.1-Dichloräthan. (F. P. 894 546 vom 10/5. 1943, ausg. 27/12. 1944. D. Prior. 
25/5. 1940.) 832.425
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Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für Elektrochemische Industrie G. m. b. H.,
Deutschland, Vinylchlorid aus Acetylen und Chlorwasserstoff. Die Ausbeute an Vinyl
chlorid (I) wird wesentlich erhöht, wenn man dem K atalysator Metallstücke, die fast 
ebenso groß sind wie die K atalysatorteilchen, zumischt. Für diesen Zweck brauchbare 
Metalle sind u. a. Cu, Ag, Fe, Cr oder Si. — In  einem 1,4 Liter fassenden Behälter, der 
Aktivkohle enthält, die mit Hg oder Hg-Salzen im prägniert worden ist, erhält man aus 
gleichen Raumteilen Acetylen u. HCl-Gas bei der höchstzulässigen Temp. von 160° 
eine Ausbeute an I, die 120 g in der Stde. nicht überschreitet. Wenn man jedoch dem 
K atalysator in einer Menge von 50 Vol.-% Cu-Stücke zumischt, kann unter denselben 
Reaktionsbedingungen eine stündliche Ausbeute von 180—200 g I erzielt werden. (F. P. 
893 096 vom 2/4.1943, ausg. 30/5.1944. D. Prior. 7/5.1942.) 813.425

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von PolyChlorverbindungen 
der Äthylenreihe aus Tetrachloräthan (I), dad. gek., daß I bei 300—600° über schwach 
bas. Metallhydroxyde oder -oxyde geleitet wird. Hierbei wird I zunächst in Ä lhylendi- 
chlorid (II) u. Cl2 gespalten. Das freie Cl2 w irkt dann auf II unter Bldg. von Perchlorälhylen 
(IV) ein; außerdem entsteh t Trichlorätliylen  (III). Die besten Ausbeuten werden mit 
schwach bas., mehrwertigen M etallhydroxyden, z. B. von Al, Fe, Ga, Co, Cu, Ni u. 
ihren Gemischen erhalten. Eine geringe Menge frei werdende HCl muß laufend in wasser
freie Chloride übergeführt werden. Die Ausbeuten an chlorierten Äthylenen betragen dann 
90—95% der Theorie; die K atalysatoren werden von Zeit zu Zeit m it W asserdampf regene
riert. — Man fällt z. B. die Hydroxyde aus einer wss. Lsg. von 1000 g A1C13 u. 500 g FeCl3 
mit der berechneten Menge N H 3, befreit den Nd. von NH4C1 m it W., zerkleinert u. trock
net. ihn. Über 1 Liter des K atalysators werden in der Stde. bei 400° 1000 g symm. I ge
leitet, wobei sich 740 g Chlorderivv. des Ä thylens  (5% trans-D ichloräthylen, 12% cis- 
Dichloräthnlen, 40% III u. 43% IV) bilden. (F. P. 895 224 vom 5/6. 1943, ausg. 18/1. 1945.
D. Prior. 5/6. 1942.) 832.424

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Perchloräthylen (I), 
gegebenenfalls neben Trichloräthylen  (II), durch Einw. von Cl2 auf Tetrachloräthan (III) 
oder durch Erhitzen von Pentachloräthan (IV), dad. gek., daß man die Rkk. in einem 
leeren, d. h. keine großoberflächigen Stoffe, wie Porzellan-, Glasstücke, Silicagel, Aktiv
kohle usw., enthaltenden Reaktionsraum durchführt. Die Temp. soll ca. zwischen 
350 u. 700“ liegen. — Z. B. wird durch ein Quarzrohr von etw a 250 ccm Inha lt stündlich 
eine Gemisch von 200 g verdampftem III u. 85 g Cl2 bei 450—500° geleitet. Das Reaktions- 
prod. besteht zu 85% aus I neben geringen Mengen an II, III, IV u. weniger flüchtigen 
Produkten. — Verwendet man weniger als die-zur Umwandlung von III in I erforderliche 
Menge Cl2, z. B. 3/4 oder die Hälfte dieser Menge, so bildet sich ein Gemisch aus I  u. II. 
Außer I können auch andere, mehrfach chlorierte Ä thane mitverwendet werden: 150 g 
eines Gemisches von III (70%) u. 1 .1 .2-Trichloräthan (30%) ergeben m it 93 g Cl2 82% I, 
6% II, 4%  III u. IV u. 8% weniger flüchtige Bestandteile. — Aus 200 g III u. 60 g Cl2 
53% I, 35% II, usw. (F. P. 901 883 vom 10/ 2. 1944, ausg. 8/ 8. 1945. D. Prior. 3/12. 1942.)

832.425
* E, I. du Pont de Nemours & Co. und Albert S. Carter, Organische Chlor enthaltende 

Verbindungen. 1.2-Dichlor-3-buten erhält man durch Erhitzen von C1CH: CHCH2CH2C1 
bei 100—300° in Ggw. eines Cu2Cl2-, A1C13-, FeCl3-, Cu- oder SiÖ2-K atalysators. (E. P. 
569 719, ausg. 6/6. 1945.) 813.425

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Alkoholen  durch An
lagerung von CO u. H2 an Verbb., die olefin. Doppelbindungen aufweisen, in Ggw. von 
M etallkatalysatoren der 8. Gruppe des Period. Syst. u. anschließende Hydrierung der 
zunächst entstehenden Oxoverbb. m ittels des gleichen K atalysators in getrennten 
Reaktionsräumen, dad. gek., daß man nach einer gewissen Zeit die Hydrierung in den 
ursprünglich für die Addition verwendeten Räumen u. die Addition in den anfangs der 
Hydrierung dienenden Räumen vornimmt. Die Abscheidungen (von Metallcarbonylenusw.), 
die sich an den Wänden der Reaktionszonen gebildet haben, verschwinden dann wieder. — 
Beispiel. (F. P. 905 650 vom 5/7. 1944, ausg. 10/12. 1945. D. Prior. 4/3. 1943.) 832.442

* MasatsugU Hara, Reaktivieren des K atalysators fü r  die Synthese von Methanol. Der 
ZnO-H 2Cr04-K atalysator wird, wenn seine K ontaktoberfläche inakt. geworden ist, da
durch reaktiviert, daß man ihn in einem drehbaren Zylinder m it Sprühdampf, der die 
inakt. Oberflächenschicht wegwäscht, behandelt u. dann gründlich trocknet. (Jap. P. 
162 834, ausg. 14/3.1944.) 813.443

South Manchurian Railway Co., B utanol und höhere flü ssige  Kohlenwasserstoffe enthal
tende Alkohole aus niedrigen Alkoholen und Calciumcarbid. Wenn man entsprechende Mengen 
niedrigmol. Alkohole u. ein inertes Gas getrennt in einen Mineralölbrei von CaC2 einführt 
u. unter einem Druck von 1—35 a t auf 300—400° erhitzt, so werden C4H9OH u. höhere 
fl. KW-stoffe enthaltende Alkohole erhalten. (Jap. P. 163 153, ausg. 23/3. 1944.) 813.446
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* E. I. du Pont de Nemours & Co., Acetale. Asymm. Acetale werden hergestellt, indem 
man in Ggw. eines sauren K atalysators ein Acetal oder Verbb., die unter den Reaktions
bedingungen ein Acetal bilden, m it einem oxysubstituierten Alkohol von der Formel 
XCnH2nOH, in der n eine ganze Zahl größer als 1 u. X eine Hydroxyl-, Alkoxy- oder 
Aryloxygruppe bedeuten, behandelt, den sauren K atalysator neutralisiert u. das asymm. 
Acetal aus dem Reaktionsgemisch abtrennt. Die Rk. wird wiederholt, indem man den 
neutralisierten Rückstand mit einer weiteren Menge des sauren K atalysators ansäuert, 
um im wesentlichen denselben Säuregrad wie während der ersten Rk. zu erhalten, indem 
man ferner weitere Mengen des Acetales u. des oxysubstituierten Alkoholes zusetzt u. die 
Rk. wiederholt. (E. P. 556 804, ausg. 22/10. 1943.) 812.473

Louis Renault, Frankreich (Seine), Herstellung von Dichlordiälhylacetal, CII.CH- 
(0C .H 4C1)2, durch Umsetzung von Acetylen  mit Glykolchlorhydrin. Das Prod. wird während 
der Herst. nie über 50° erwärmt u. nach der Kondensation u. Neutralisation, jedoch vor 
der Auswaschung, mit einem oxydationsverhütenden Mittel, z. B. 0,5% Phenyl-/3-naph- 
thylamin, versetzt. Die Reinigung geschieht durch Verrühren m it lauwarmem W. u. 
Dekantieren. Das Prod. ist frei von Harzen u. sonstigen Verunreinigungen; eine Vakuum- 
dest. erübrigt sich. Das Verf. eignet sich auch für die Herst. homologer u. analoger Ace
tale. — Beispiel. (F. P. 898 612 vom 6/ 10. 1943, ausg. 27/4. 1945.) 832.473

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Diacetylenglykolen durch 
Behandlung von Acetylenalkoholen, die noch ein an ein Acetylen-C-Atom gebundenes 
H-Atom enthalten, mit 0 2 oder 0 2-haltigen Gasen in Ggw. von CuCl u. NH4C1, vorzugs
weise in wss. Lsg., dad. gek., daß der Acetylenalkohol in das Reaktionsgemisch ohne U nter
brechung u. mit solcher Geschwindigkeit eingeführt wird, daß das Molekularverhältnis 
von Acetylenalkohol zu CuCl stets >  1 ist u. daß gegebenenfalls das Reaktionsprod. aus 
dem Gemisch ohne Unterbrechung abgetrennt wird. Es empfiehlt sich, die vom Reaktions
prod. befreite Katslysatorlsg. zur Entfernung unerwünschter Verunreinigungen von Zeit 
zu Zeit oder ohne Unterbrechung mit einem Adsorptionsmittel, wie Aktivkohle, zu be
handeln. — Z. B. rührt man in 0 2-Atmosphäre unter Kühlung ein Gemisch von 36,5(Teilen) 
CuCl, 120 NH4C1 u. 440 einer wss., 14,2%ig. Propargylalkohollsg. u. fügt ununterbrochen 
eine 86,2%jg., wss. Lsg. von Propargylalkohol (I) derart zu, daß das Molekularverhältnis 
von I zu CuCl 3 : 1 beträgt. Das entstehende Hexadiin-2.4-diol-(1.6) (II) wird ohne U nter
brechung abfiltriert u. das F iltrat nach Behandlung mit Aktivkohle in die Rk. zurück
geleitet. Insgesamt werden 580 I-Lsg. zugesetzt. Gesamtausbeute an II- 436 Teile. — 
Weitere Ausgangsstoffe sind Bulin-l-ol-{3), 3-M ethylbulin-l-ol-(3) usw. (F. P. 906 142 vom 
28/7. 1944, ausg. 24/12. 1945. D. Prior. 1/ 12. 1942.) 832.481

Société des Usines Chimiques Rhône-Poulenc, Frankreich (Seine) (Erfinder: Maximilien 
Grünfeld und Juliette-Claude Courtet), Derivate des 1.2 5-Penlantriols erhält man durch 
Erhitzen von Tetrahydrofurfurylalkohol oder einem seiner Derivv. u. einem Carbonsäure
anhydrid bei Siedetempp. u. bei gewöhnlichem Druck in Ggw. von 1—10% eines K ata
lysators, z. B. oberflächenakt. Substanzen (Bleicherden, wie Tonsil, Clarsil, Frankonit, 
Floridin oder Aktivkohlen) oder Mineralsäuren (H 2S04, H3P 0 4, Sulfonsäuren) oder Metall
halogeniden (FeCl3 oder ZnCl2). — Die erhaltenen Derivv. des 1.2.5-Pentantriols werden 
als Zusatzm ittel fü r  Cellulosederivv., V inylharze , Naturharze usw. verwendet. — Man e r
hitzt 144 (kg) Tetrahydrofurfurylacetat (I), 215 95 %ig. Essigsäureanhydrid (II) u. 9 Clar
sil PC unter Rückfluß bis zum Sieden. Beträgt die Temp. 145°, so erhitzt man unter 
Rückfluß weiter, bis die Temp. allmählich um 10° gestiegen ist. Man dest. nun das nicht 
umgesetzte I u. II ab u. filtriert den Katalysator ab. Man erhält Pentantrioltriacetat (III) 
in 95% ig. Ausbeute. In  ähnlicher Weise erhält man III unter Verwendung von ZnClg 
als K atalysator. — Man erhitzt ein Gemisch von 375 (g) Tetrahydrofurfuryllaurat (IV) 
142 II u. 7,5 ZnCl2 12 Stdn. unter Rückfluß zum Sieden, dest. das überschüssige II ab u. 
entfernt den ZnCl.2-Rückstand durch Zugabe von Bzl. u. Filtrieren. Man treib t das Bzl. 
ab, entfernt das nicht umgesetzte IV durch Dest. u. erhält in guter Ausbeute das Diaceto- 
laurat des 1.2.5-Pentantriols, Öl, K p .3 215°. (F. P. 913 171 vom 13/5. 1941, ausg. 30/8.
1946.) v 813.489

Bruno Böttcher, Deutschland, Schwefelhaltige organische Verbindungen. Man setzt 
KW-stoffe, ihre Derivv. oder Substitutionsprodd., die mehr als eine —CH =C<^-Gruppe
enthalten, z. B. Dipenten oder Isopren, durch Erhitzen mit elementarem S oder S abgeben
den Verbb. bei 175° überschreitenden Tempp. um, wobei der S in solchen Mengen ver
wendet wird, daß auf jede im Ausgangsprod. vorhandene —CH =  C<^-Gruppe 3 Atome S
kommen. (F. P. 52 793 vom 12/3. 1943, ausg. 1/6. 1945. D. Prior. 29/4. 1942. Zusatz zu 
F. P. 871 802; C. 1942. II. 2205.) 813.521
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* Imperial Chemical Industries Ltd., übert. von: Arthur E. Wilder Smith und Charles 
W. Scaife, Organische Stickstoffverbindungen. (CH2N 0 2)2 (I), 2-Nitroäthanol u. 0 2NCH2 • 
CH20 N 0 2 (II) erhält man durch Behandlung von N 0 2 mit CH2:CH 2 in Ggw. von 
0 2 unter~15°. — Unter Innehaltung einer Temp. von ca. 2° leitet man 7 Stdn. lang 
durch 4400 g reines, trockenes, fl. N 0 2 einen feinen Strom von CH2:CH2 u. 15% (bezogen 
auf CH2: CH2)0 2, bis 276,7 Liter CH2:CH2 absorbiert worden sind. Das überschüssige 
N 0 2 wird dann aus dem Reaktionsgemisch m it Luft abgeblasen u. wiedergewonnen. Das 
vom Gas befreite Gemisch wird in stark  gekühlten CH3OH eingetragen u. gerührt. 475 g 
festes I fällt dabei aus der Lsg. aus u. wird abfiltriert. Aus dem F iltra t entfernt man 
CH3OH, behandelt das verbleibende ö l 4 Stdn. an der Vakuumpumpe u. extrahiert mit 
einem Gemisch von C6H6 u. H 20 . Neutralisiert man die wss. Schicht, ex trahiert mit Ae., 
entfernt den Ae. u. dest. den Rückstand, so erhält man 142 g 2-Nitroäthanol. Nach der 
Beseitigung von C6H6 aus der C6H6-Schicht u. Dest. erhält man 262 g II. (E. P. 575 604, 
ausg. 26/2. 1946.) 813.523

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Acylierungsprodukten  
von N .N ■ Ä thylenäthylendiam in und  seinen Homologen. Man setzt monomere 1.2-Alkylen- 
imine mit Oxalsäurealkylestern oder anderen Verbb., die ein- oder mehrmals die Gruppe 
_ C O —CO—OR (R =  Alkyl) enthalten, in solchen Mengen um, daß auf jede Estergruppe 
mindestens 2 Moll. Alkylenimin treffen. An Verbb. m it der genannten Gruppe kommen 
Oxalsäureesler, Brenztraubensäureester, Phenylglyoxylsäureester (z. B. m it Methyl-, Äthyl-, 
B utylalkohol); dann halbveresterte Halbamide der Oxalsäure, also Verbb. der Zus. (X)(X)iV— 
CO—CO—OR (X u. Y bezeichnen H-Atome, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl-, Aryl- oder 
heterocycl. Reste; die eine Carboxylgruppe kann also m it N H 3, Methyl-, Dimethyl-, Butyl-, 
Octadecylamin, Monolauroyläthylendiamin, M onostearoyldiäthylentriam in,Äthanolamin, 
Morpholin, Piperidin, Cyclohexyl-, Naphthyl-, Benzylamin, Anilin, Methyl-, Dodecylanilin, 
Toluidin, Ämionpyridin usw. amidiert, die andere m it Methyl-, Äthyl-, Butyl-, Amylalkohol 
usw. verestert sein); ferner Verbb., in  denen die G ruppe—CO—CO—OR an Am inogruppen  
von D i- u. P olyam inen, z. B. Ä thylendiam in, D iäthylentriam in , 1 .3-D iam inobutan, H exa
methylendiamin, P henylendiam in , Toluylendiam in, B enzid in , D iam inodiphenylm ethan  oder 
P iperazin , gebunden ist, in Betracht. — Die R k., die schon bei n. Temp abläuft, kann 
durch Erwärmen auf 50—60° beschleunigt u. in Ggw. von indifferenten Lösungsmitteln

durchgeführt werden. Oxalsäure- 
ester u. Ä thylenimin (I) setzen sich 

CO-NH — C2H ,-N  in nebenst. Weise um. Die farb
i g  losen Prodd. sind in organ. F ll.,

2 + 2 ROH m itunter auch in W . lösl.; durch 
S3-2 Polym erisation in der Wärme oder

CO—N H -C 2H4-N  in Ggw. kleiner Mengen Säure
j jj x(ljj werde sie wasserunlöslich. Mit

überschüssiger Säure wird der in 
den Verbb. vorliegende 1.2-Alkyleniminring gesprengt, wobei, im Falle der Derivv. von I, 
sich die Gruppe —CO—CO—N H —C2H.,—N H —C2H4—Acyl (Acyl ist der R est der be
nützten Säure) bildet. Die Verb. II füh rt also m it überschüssiger HCl zu dem Prod. 
CO-NH-C2H i-N H -C 2Hj-C1 der nebenst. Formel. Die neuen Prodd. können als Textil- 
| behandlungsmittel ( Weichmachungs-, Hydrophobierungs-, A n i-
OO—NH—C2H4—NH—C2H4—CI malisierungs-, Appretierungsm ittel) sowie als Zwischenprodd. 

fü r  die Herst. solcher M itte l u. von Farbstoffen dienen. — Z. B. mischt man 100 (Teile) I 
bei 10—20° langsam mit 65 Oxalsäureäthylester (III), kühlt ab u. filtriert das farblose, 
leichtlösl. Produkt. — I kann mit Oxalsäuredimethyl- oder -dipropylester zu analogen Prodd.

umgesetzt werden. — Aus 500 1.2-P ropylen im in  u. 
CH c h 3 226 III bei 40—50° in 100 einer 5% ig., alkoh. NaOH 

CO—NH—CH(X)—CH(Y)—N ein Prod. der nebenst. Zus., in der X eine Methyl
e n  gmppe u. Y ein H-Atom (oder umgekehrt) bedeuten. 

2 — Man gibt in ein Gemisch von 516 I u. 100 A., in
/ I  2 dem 5 NaOH gelöst sind, bei 40—50° 438 III, fügt

CO-NH-CH(X)-CH(Y)-N/" nach beendeter Rk. noch einmal 310 der alkoh. NaOH
CH-CH zu 11 • erhält eine klare, haltbare Lsg. von N .N -Ä th y len -

äthylendiam inoxam id. — Aus 43 I u. 50 Am idooxal- 
säureäthylester eine klare Lsg., die beim Abkühlen einen weißen N d . abscheidet. — Aus 
116 Brenztraubensäureäthylester u. 86 I bei 35—40° ein viscoses, gelbliches Produkt. — Aus 
100 der Verb. C2Hb— 0 — CO—CO— N H — C2Ht —N H —CO—CO— O—C2H 5 u. 100 I ein 
in W. leicht, in organ. Lösungsmitteln wenig lösl. Produkt. (F. P. 905 681 vom 6/7. 1944, 
ausg. 11/12. 1945. D. Priorr. 21/5. 1941 u. 28/1. 1942.) 832.526

CH 2
COO R / i
! +  4 H N

COO R \ l
CH 2



1946. I. H IX . O r g a n i s c h e  I n d u s t r i e . 1081

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von U mwandlungsprodukten  
des Cyclohexanonoxim s (I). Man erhält H exam ethylendiam in  (II), wenn man I in Dampf
form gleichzeitig m it H2 u. mindestens der äquimol. Menge NH3 mit Hydrierungskataly
satoren, die nichtflüchtige Säuren, wie Kiesel-, Phosphor-, Titansäure oder V20 5, en t
halten, bei Tempp. von etwa 150—350° in Berührung bringt. Bes. geeignet sind auf Trägern 
niedergeschlagene Ni-, Co- oder Cu-Katalysatoren mit einem Geh. von ungefähr 10% 
an nichtflüchtiger Säure (bezogen auf die Menge Metall). — Über einen K atalysator, der 
durch Niederschlagen von 250 g Cu-Carbonat auf 1 L iter granuliertem Bimsstein unter 
Verwendung von 200 g 5%ig. Kieselsäuresol als Bindemittel, Trocknen u. Red. im H 2- 
Strom gewonnen wurde, le ite t man in der Stde. 100 Liter H 2, 10 Liter NH 3 u. 8 g I-Dampf 
bei 190°. Bei der Fraktionierung des Reaktionsgemisches wird II neben unverändertem I 
gewonnen. (F. P. 896 330 vom 12/7. 1943, ausg. 19/2. 1945. D. Prior. 23/6. 1942.)

832.548
* British Thomson-Houston Co. Ltd., Organosiliconhalogenide erhält man dadurch, daß 

man N2 durch ein ein fl. KW-stoff-Halogenid enthaltendes Gefäß leitet, die Temp. im 
Gefäß so einstellt, daß man das gewünschte N/KW-stoff-Halogenid-Verhältnis in den aus
tretenden Gasen erhält, das Gasgemisch dann über erhitztes Si führt u. die höhersd. 
Reaktionsprodd. kondensiert. — Nach E. P. 575 674 erhöht man die Ausbeute an Di- 
methyldichlorsilan in den Reaktionsprodd., die man durch Erhitzen von Si mit CH3C1 
in Ggw. eines Cu-Katalysators erhält, dadurch, daß man eine äquimol. Menge H2 mit dem 
CH3C1 mischt, bevor das CH3C1 mit dem Si behandelt wird. (E. PP. 575 673 u. 575 674, 
ausg. 28/2. 1946.) 813.573

* E. I. du Pont de Nemours & Co., Chlorierte Abkömmlinge des Ä thylalkohols. Man chlo
riert A. ln kontinuierlichem, halbkontinuierlichem oder diskontinuierlichem Verf. unter 
Bestrahlung zunächst bei 30°, bis die D. auf 1,07 gestiegen ist, dann bei 50—60° u. schließ
lich bei 80—90°, bis die D. 1,51 erreicht hat, versetzt mit dem gleichen Vol. 95—96%ig. 
H2S04 u. dest. bei 135°. Aus 98 g A. wird Chloral bei nochmaliger Fraktionierung in einer 
Menge von 100 g erhalten. (E. P. 581431, ausg. 11/10. 1946.) 809.582

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Propionaldehyd. Die katalyt. De
hydrierung von Propylalkohol in der Gasphase wird nur partiell vorgenommen u. der nicht
angegriffene Teil in demselben Zeitmaß wie der gebildete Propylidendipropylacetaldehyd 
im geschlossenen Kreislauf geführt. Zweckmäßig wird dieses Gemisch vor der Dehydrie
rung über wasserabspaltende K atalysatoren geleitet. Z. B. leitet man stündlich 100 g 
Propylalkoholdampf durch ein auf 400° erhitztes u. mit auf Bimsstein niedergeschlagener 
Lithopone gefülltes Rohr, kondensiert das Gasgemisch, das 22% Propionaldehyd, 3,8% 
Propylidendipropylacetal u. 74% Propylalkohol enthält, trenn t den ersteren durch Dest. 
ab, ersetzt ihn durch eine entsprechende Menge neuen Propylalkohol, führt das Gemisch 
durch eine mit CaO versehene Kolonne, verdam pft u. leitet wieder in das Dehydrierungs
rohr. Der Kreislauf kann 500 Stdn. fortgesetzt werden. Die Gesamtausbeute an Propion
aldehyd beträgt 95%. (F. P. 899 463 vom 6/11.1943, ausg. 31/5.1945. D. Prior. 16/2. 
1940.) 809.583

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Acrolein (I) enthaltenden 
Carbonylverbindungen. Propargylalkohol (II) wird bei erhöhter Temp. (200—400°) über 
K atalysatoren (Hydrierungs-, Dehydrierungskatalysatoren, wie Cu, Ä1,03) geleitet. Man 
arbeitet zweckmäßig in Gasphase u. gegebenenfalls in Ggw. von inerten Verdünnungs
mitteln. Die Reaktionsprodd. enthalten je nach den Reaktionsbedingungen verschieden 
große Mengen an I u. außerdem höhere Carbonylverbindungen. — Z. B. leitet man durch 
ein 1 m langes Porzellanrohr, das mit 450 ccm eines 20% Cu u. 1—2% Cr-Oxyd enthal
tenden Silicagelkatalysators gefüllt ist, bei 400° pro Stde. die Dämpfe von 100 ccm einer 
25%ig.,-wss. II-Lsg. u. kondensiert die abziehenden Dämpfe. Gelbe, wss. Lsg. mit der 
Carbonylzahl 110. — Durch Abwandlung der Reaktionsbedingungen kann man I in 
etwa 25%ig. Ausbeute gewinnen. (F. P. 903 625 vom 24/4. 1944. ausg. 10/10. 1945. D. 
Priorr. 12/1. u. 14/8. 1943.) * 832.584

Imperial Chemical Industries Ltd., John George Mackay Bremner und David Gwyn 
Jones, England, Herstellung von Chloracrolein (I) und gegebenenfalls Ä thylen  (II). 5-Chlor-
2.3-dihydropyran  (III) wird einer Pyrolyse bei 350—500°, bes. bei 400—450°, u. zweck
mäßig in Ggw. eines inerten Verdünnungsmittels, wie N2, unterworfen. Der Spaltraum 
wird m it Glas ausgekleidet u. mit Bimsstein- oder Quarzstücken gefüllt. Die D urchsatz
geschwindigkeit beträgt ca. 100 g III pro Liter Spaltraum u. pro Stde., das Molekular
verhältnis zwischen N2 u. III ist 2,5:1 bis 1 : 1 . — Z. B. verdam pft man 303 g III u. leitet 
stündlich 57 g des Dampfes u. 10 Liter N2 durch eine Spaltzone von 700 ccm (ein auf 400“ 
geheiztes, m it Bimsstein gefülltes Rohr aus Pyrexglas). Die Reaktionsprodd. werden kon
densiert, das Kondensat unter vermindertem Druck destilliert. 76,2 g I neben 169,8 g
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unverändertem III; außerdem 17 Liter II. (F. P. 911 802 vom 25/6. 1945, ausg. 22/7. 1946.
E. Priorr. 19/7. 1944 u. 16/7. 1945.) 832.584

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Aceton aus Acetylen. Für die Herst. von 
Aceton aus Acetylen erhält man hochakt., bes. widerstandsfähige Zinkoxydkatalysatoren 
durch Calcinieren eines Zinkcarbonats, das man in Abwesenheit von Alkali durch Aus
fällen aus Zn-Salz-Lsgg. m it Carbonationen in Ggw. von Ammoniumionen herstellt. — Eine 
Lsg. von 3,5 kg Zn-N itrat in 5 L iter W. versetzt man unter Eiskühlung m it 6750 cm8 
10%ig. Ammoniak u. sä tt. das Gemisch 16 Stdn. unter Rühren m it C 02. Man filtriert 
den entstandenen Nd., wäscht mit W., trocknet bei 110° u. calciniert ihn bei 250°. 1000 g 
des Zn-Oxyd-Pulvers verknetet man mit 20g Dextrin u. der erforderlichen Menge W. zu 
einer dichten M., die man auf ein Al-Blech ausstreicht, in Würfel von 8 mm Länge schnei
det, bei 110° trocknet u. zur Entfernung des D extrins in einem Luftstrom auf 400° er
hitzt. — Durch einen Reaktionsofen, der diesen K atalysator enthält, schickt man bei 
360—470° ohne jede weitere Reinigung ein durch therm . Zers, von Methan m it O er
haltenes Gas, das 8% Acetylen-KW-stoffe mit 90% reinem Acetylen enthält. Zusammen 
mit je 1 m3 des Gases schickt man 0,8 kg Wasserdampf durch den Ofen. Die Verweilzeit 
des Reaktionsgemisches im Zersetzungsofen beträgt 1 Sekunde. Man erhält so, bezogen 
auf das umgesetzte Acetylen, im Verlauf von 6 Min. Aceton in einer Ausbeute von 94%. 
Das aus dem Ofen austretende Gas enthält nur noch 0,25% Acetylen. E rst nach 4 bis 
5 Wochen reaktiviert man den K atalysator, indem man ihn 1 oder 2 Tage lang m it N-ver- 
dünnter Luft behandelt. E r behält dabei seine ursprüngliche Form. — 4 weitere Beispiele 
beschreiben die Herst. gleichwertiger Katalysatoren. (F. P. 906 962 vom 2/9. 1943, ausg. 
26/2. 1946. D. Prior. 12/2. 1940.) ‘ 813.604

Jean Philippe Malvezin, Frankreich, Verfahren und Vorrichtung zur katalytischen  
Synthese und fü r  chemische Umsetzungen, bes. zur Gewinnung von Aceton aus Essigsäure 
in Ggw. von Holzkohlepulver, welches mit einer Lsg. von Al- oder Fe-A cetat imprägniert 
worden ist. Das Verf. besteht darin, daß die Essigsäure in Dampfform u. der K atalysator 
in fein verteilter Pulverform in den Reaktionsraum eingeblasen wird. Die Umsetzung 
der Essigsäure in Aceton findet bei 350—400° in einer Ausbeute von 95% s ta tt . (F. P. 
908186 vom 16/6. 1944, ausg. 2/4. 1946.) 808.604

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Verfahren zur Gewinnung von Aceton. 
Das aus Zers.-Prodd. von Holz, Torf, Braunkohle, Steinkohle u. anderen kohlenstoff
haltigen Substanzen durch Extraktion  m it W. oder durch W.-Dampf-Dest. erhaltene 
rohe Aceton, das noch kleine Mengen an anderen Ketonen, an Alkoholen u. an schwer 
abscheidbaren KW-stoffen enthält, kann man dadurch reinigen, daß man bei der Dest. 
des rohen Acetons in einer Kolonne das Aceton in fh prakt. reiner Form  einige Ko
lonnenböden, am vorteilhaftesten 5— 8 Böden, unterhalb der Spitze der Kolonne ab
zieht. An der Spitze der Kolonne kann man dann noch ein an KW -stoffen reiches Aceton 
erhalten, das nach dem Verdünnen mit W. u. dem Abtrennen der KW-stoffe wieder zum 
Destillieren zurückgeführt wird. In  der Kolonnenblase bleibt ein wss. Gemisch zurück, 
das von Aceton befreit aus höheren Ketonen, Alkoholen u. KW -stoffen besteht. — So 
wird bei der Reinigung eines bei der Braunkohlenhydrierung erhaltenen Rohacetons in 
einer Kolonne m it Glockenböden unterhalb der Kolonnenspitze ein prakt. reines Aceton 
mit einer D. 0,790 abgezogen, das nur 0,08% KW-stoffe en thä lt; an der Spitze der 
Kolonne erhält man ein Aceton, D. 0,759, m it 22,2% KW-stoffen, das wie oben be
schrieben aufgearbeitet wird, u. am Boden der Kolonne zieht man einen acetonfreien 
Rückstand mit einer D. 0,847 ab, der aus höheren Ketonen, Alkoholen u. KW-stoffen 
besteht. (F. P. 899 217 vom 28/10 1943, ausg. 24/5. 1945. D.Prior. 12/10 1942.)

813.604
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von O xym ethylvinylketon  

[B uten-l-on-3-ol-(4)] (I) oder seinen in 1- u./oder 4-Stellung Alkylgruppen enthaltenden 
Homologen. Butin-2-diol-(1.4 ) (II) oder seine Homologen, wie Pentin-3-diol-(2.5) u. 
Hexin-3-diol-(2.5) (III), werden unterhalb 100° in 41. Phase vorsichtig m it sauren Verbb. 
von Hg, Ag oder Cu gemischt u. die Wrkg. des K atalysators, falls man Lösungsmm., die 
mit I reagieren können, verwendet, unterbrochen, bevor eine solche Rk. eintreten kann. 
Geeignete K atalysatoren sind z. B. die Sulfate von Hg, Ag u. Cu; ferner HgO in Ggw. 
von H 2S04; Additionsverbb. von HgO m it BF3. Als Lösungsm. für die unter Wärmeentw. 
vor sich gehende Isomerisierung verwendet man Ester, Äther, W., Alkohole. Die Beteili
gung der Lösungsmittel an der Umsetzung wird z. B. durch Neutralisierung nach be
endeter Umlagerung, durch Kühlung des Gemisches oder durch laufendes Abdestillieren 
von I verhindert. Das Fortschreiten der Isomerisierung kann durch Überwachung der 
Carbonylzahl des Reaktionsgemisches verfolgt werden. — I ist eine stark  riechende, sich 
leicht in festes, farbloses, durchscheinendes u. geruchloses Polym erisat umwandelnde FI.
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vom K p .10 45°. — Z. B. gibt man zu der Lsg. von lOO(Teilen) II in 400 Ä thylacetat unter 
R ühren am Rückfluß einen K atalysator, der durch Vermischen von 5 HgO, 5 der Addi
tionsverb. von BF3 u . Ä thyläther, 5 Essigester u. 1.5 Chloressigsäure gewonnen wird, 
erw ärm t auf 40°, stellt einen Unterdrück ein, daß der Essigester bei etwa 45° sd., kühlt 
nach 1 Stde. ab, neutralisiert mit Na2C 03 u. dest. im Vakuum. Ausbeute: 20 I. — Aus III 
1.1-D im ethyloxym ethylvinylketon, K p .2 48 . (F. P. 903 685 vom 26/4. 1944, ausg. 11 / 10.
1945. D. Priorr. 2/4. 1942 u. 21/9. 1943.) 832.610

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Carbonsäuren und ihre Ester erhält man 
bereits bei Drucken von 100— 200 a t bei Tempp. von 200—380°, vorteilhaft von 230 bis 
300°, ohne die Bldg. hochmol. Nebenprodd. durch Umsetzen von Alkoholen oder Äthern 
mit CO, wenn man als Reaktionsbeschleuniger Metalle der 5. Gruppe des period. Syst. 
oder ihre Verbb. verwendet. Geeignet ist z. B. Vanadium oder metall. Antimon, dann ihre 
Salze, bes. die Halogenide, Cyanide u. Sulfide. Bes. gute Ausbeuten werden erhalten, wenn 
man diese Metalle in Ggw. von Halogen oder von halogenierten Verbb. oder Cyan- oder 
S-Verbb. verwendet, z. B. in Ggw. von Alkyl- oder Arylbalogeniden oder von Metall
halogeniden. Der Ablauf der Rk. wird auch durch die Anwesenheit kleiner Mengen von 
Metallen begünstigt, die Carbonylverbb. zu bilden vermögen; so arbeitet man vorteil
haft in Gefäßen aus Spezialstählen, die Ni enthalten. Als Ausgangsverbb. können ein- 
u. mehrwertige prim., sek. oder te rt. Alkohole u. ihre Äther, substituierte Alkohole, wie 
Aminoalkohole oder die Mono-Äther u. -Ester des Glykols, die Oxycarbonsäuren u. ihre 
Ester, die cycloaliphat. u. heterocycl. sowie die araliphat. Alkohole Verwendung finden. — 
In einen Autoklav aus V4A-Stahl, der 100 (Gewichtsteile) Methanol, 30 mit Cu-Jodür 
imprägniertes Silicagel u. 10 V-Pulver enthält, führt man unter einem Druck von 100 at 
CO ein. Man bringt die Temp. auf 295° u. führt im Verlauf von 24 Stdn. mehrere Male 
unter einem Druck von 200 a t CO ein, bis nichts mehr absorbiert wird. Das Reaktions
gemisch enthält neben nicht umgesetztem Methanol u. ein wenig W. 55% freie Essigsäure 
u. 32% Essigsäure in Form des Methylesters. — 6 weitere Beispiele. (F. P. 906 147 vom 
28/7. 1944, ausg. 24/12. 1945. D. Prior. 3/6. 1942.) 813.640

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Konzentrieren von Essigsäure durch 
Extraktion mit organ. Lösungsmitteln u. Behandlung des E xtraktes vor der Dest. mit 
hochkonz. Salzlsgg., dad. gek., dgß man Salze verwendet, die, wie Na-Acetat, sich leicht 
in Essigsäure lösen, aber in dem Extraktionsm ittel unlösl. sind. (F. P. 902 837 vom 21/3. 
1944, ausg. 13/9. 1945. D. Prior. 4/1. 1943.) 832.644

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Trennung von Monochloressigsäure und  
Dichloressigsäure oder ihren Salzen. Man behandelt die Gemische der Alkali- oder E rd
alkalisalze mit W., in W. lösl. Alkoholen oder Mischungen dieser Lösungsmittel, arbeitet 
die Salzgemische in üblicher Weise auf u. setzt die Säuren frei. — Z. B. rüh rt man ein 
Gemenge von 100 kg Na-Monochloracetat (I) u. 140 kg Na-Dichloracetat (II) mit 155 kg 
A. an, zentrifugiert u. erhält nach Trocknung des in der Zentrifuge verbleibenden Salzes 
86 kg I, das 2,3% II enthält. In  der alkohol. Lsg. befinden sich 138 kg II u. 14 kg I. 
(F. P. 903 331 vom 12/4. 1944. ausg. 29/9. 1945. D. Prior. 7/7. 1942.) 832.644

* Wingfoot Corp., Trichlorpropionitril erhält man durch Einleiten von Cl2 in CH'.CHCN, 
CICH2CH2CN oder C1CH2CHC1CN. — Man leitet Cl2 bei 1 0 -6 0 °  in CH2:CHCN bis zu 
der dem Trichlorpropionitril (I) entsprechenden Gewichtszunahme ein u. dest. dann I 
unter vermindertem Druck (60—90 mm) aus dem Reaktionsgemisch ab. Die Chlorierung 
wird in Ggw. eines Polymerisationsinhibitors, wie Hydrochinon, durchgeführt. (E. P. 
572 298, ausg. 2/10.1945.) 813.646

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Oxydationsprodukten  
durch O xydation von Äthern  in fl. Phase u. bei erhöhter Temp. mit 0 2 oder Gasen, die mol. 
0 2 enthalten, dad. gek., daß man Äther, die keine sauermachende Gruppe enthalten, der 
Oxydation unterwirft, also z. B. aliphat. Äther mit gerader oder verzweigter K ette. Sie 
liefern die entsprechenden Alkohole u. Carbonsäuren oder Ester; vor allem eignen sich 
cycl. Äther, die die entsprechenden Lactone geben. Als Katalysatoren werden Schwer
metalle, wie Co, Cu, Mn, V, u. ihre Verbb., bes. ihre im Reaktionsgemisch lösl. Salze, 
z. B. Naphthenate, Palm itate, Stearate u. N itrate/verw endet. Arbeitet man kontinuierlich, 
so empfiehlt es sich, das Reaktionswasser laufend zu entfernen. — Z. B. behandelt man 
1 kg D i-n-butyläther (I) 6 Stdn. bei 128° u. n. Druck mit einem Luftstrom von 50 Liter 
pro Stunde. Aus dem Reaktionsgemisch wird neben unverändertem I ein Oxydations- 
prod., SZ. 51, VZ. 435, das hauptsächlich aus Buttersäurebutylester besteht, gewonnen. — 
Aus Tetrahydrofuran Butyrolacton u. ein kautschukartiges Prod., VZ. 410, das aus Poly
estern besteht. — Aus Tetrahydropyran b-Valerolaclon u. ein Öl, K p .J0 150—165°, das 
wahrscheinlich aus dem dimeren Lacton besteht. Daneben ein fester Rückstand. — Aus
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D ioxan  in Ggw. von Co-Nitrat ein wasserlösl. Prod., Kp. 173—176°. — Aus D im ethyl- 
tetrahydrofuran Valerolaclon. (F. P. 898 305 vom 27/9. 1943, ausg. 19/4. 1945. D. Prior. 
9/9. 1942.) 832.647

Les Laboratoires Français de Chimiothérapie, Frankreich, a.a-dialkylierte Ä thylen- 
fettsäur en der allg. nebenst. Zus., worin R eine ungesätt. offene lange K ette 

I mit mehr als 10 C-Atomen u. R ' u. R "  Alkylreste bedeuten, erhält man
R — C— COOH durch Verseifen der entsprechenden Amide von der nebenst. Zus. m it alkoh. 

I Alkalilaugen in der Wärme. — C itronellyl-a.a-dimethylessigsäure, schwach
gelbliche Fl., Kp. 175—180°, erhält man in einer Ausbeute von 6 (g) durch 
48std. Erhitzen unter Rückfluß von 10 des entsprechenden Amids mit 5KOH, 

I 5 W. u. 150 cm 3 A., Abtreiben des A., Lösen des Rückstandes in 150 W.,
r — C— CONH 2 Ausäthern m it 50 Ae. (um Spuren nicht verseiften Amids zu beseitigen), 

I H Ansäuern der wss. Lsg., Ausziehen der Säure mit Ae., Waschen der äther.
Lsg. m it W., Trocknen des äther. Auszugs m it wasserfreiem N a2S 0 4 u. Ab

treiben des Äthers. — In ähnlicher Weise erhält man aus dem entsprechenden Amid 
a.a-D im ethyl-m -tridecylensäure, fast farbloses Öl, K p.12 192—193°. — Die erhaltenen Säu
ren sind im allg. Fll., mit denen man Metallsalze, bes. Pb-Salze, die in den meisten organ. 
Lösungsmitteln lösl. sind, hersteilen kann. (F. P. 906 303 vom 4/8. 1944, ausg. 31/12. 1945.)

813.654
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, H erstellung von Acrylsäuream id  (I) 

durch Anlagerung von W. an A crylsäurenitril (II) in Ggw. von mindestens 2/3 Mol H2S04; 
W. kann in mehr als der theoret. Menge verwendet werden. — Z. B. rü h rt man in ein 
Gemisch von 400 (Teilen) Monohydrat (4 Mol), 110 W. (6 Mol) u. 6 S bei 10—20° 
tropfenweise 318 II (6 Mol) ein, erwärm t 3—4 Stdn. auf 60°, dann bis zum Verschwinden 
von II auf 60—70°, kühlt, versetzt m it kaltem W., filtriert, neutralisiert m it CaC03, trennt 
C aS04 ab, extrahiert aus der eingeengten Lsg. m it Bzl. oder dgl. I u. kryst. es aus. (F. P. 
898 275 vom 24/9. 1943, ausg. 18/4. 1945. D. Priorr. 25/9. u. 14/12. 1942.) 832.657

Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für Elektrochemische Industrie G. m. b. H., 
Deutschland, Crotonsäure. Die Oxydation von Crotonaldehyd erfolgt in einer Fl., die den 
Aldehyd in der Hitze u. K älte, die Säure aber nur in der Hitze löst. Z. B. leitet man 0 2 
in eine Lsg. von Crotonaldehyd in der gleichen Menge Ligroin bei 60—70“ ein. Beim Ab
kühlen kryst. Crotonsäure m it einer Ausbeute von 88% aus. Die Mutterlauge dient zum 
Lösen neuer Mengen des Aldehyds. (F. P. 899 820 vom 16/11. 1943, ausg. 12/6. 1945. 
D. Prior. 24/11. 1942.) 809.658

Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für Elektrochemische Industrie G. m. b. H., 
Deutschland, Crotonsäure (I). Die Oxydation von Crotonaldehyd (II) zur I verläuft bes. 
gut, wenn man dem Reaktionsgemisch eine kleine Menge Br zugibt. Die Rk., die bei 30 bis 
40° durchgeführt wird, ergibt eine gut krystallisierende I. Bei zwei Vergleichsversuchen, 
bei denen man von je 500 g II ausgeht u. in einem Falle (A) ohne Br u. im ändern Falle (B) 
unter Zugabe von 1% Br arbeitet, werden bei 2 K rystallisationen u. a. folgende Ergeb
nisse erzielt: Verbrauch von O, in 5 Stdn. : A 74 Liter, B 92 L iter; umgesetzter II: A 224 g, 
B 262 g; Gesamtausbeute an kryst. I: A 71% der Theorie, B 94% der Theorie. (F. P. 
906 058 vom 24/7. 1944, ausg. 21/12. 1945. D. Prior. 24/7. 1943.) 813.658

Chemische Fabrik Jos. A. Benckiser G. m. b. H., Deutschland, M ilchsäure. Wenn man 
Milchsäure aus Rohrzucker enthaltender Melasse m it einem Überschuß von Erdalkali
metallhydroxyden unter Druck u. bei Tempp. über 100°, vorteilhaft Tempp. zwischen 
180 u. 190°, bei anschließender Umwandlung des Erdalkalim etallactats in die freie Säure 
herstellt, arbeitet man, um eine Verunreinigung der Milchsäure m it den durch die N-Verbb. 
der Melasse verursachten, schwer abscheidbaren, flüchtigen N-Verbb. auszuschalten, in 
der Weise, daß man einen solchen Überschuß an Erdalkalim etallhydroxyd verwendet, 
daß das Reaktionsgemisch noch am Ende der Rk. alkal. ist, u. daß man dann durch das 
alkal. Reaktionsprod. nach dem Erhitzen unter Druck Wasserdampf oder inerte Gase, 
wie N, schickt, bis im Destillationsprod. flüchtige N-Verbb. prakt. nicht mehr nachzu
weisen sind. — 400 (Gewichtsteile) einer Melasse (77,6° Balling), die 47,7% Saccharose 
enthält, sowie 400 Kalkmilch, die 93,2 CaO enthält, erh itzt man ca. 5 Stdn. lang in einem 
Rühr- oder Schüttelautoklaven bei einer Temp. von 185°, die einem Druck von 11 a t en t
spricht, u. führt dann ca. 1 Stde. lang eine W asserdampfdest. durch. Man filtriert die 
stark alkal. Suspension in der Wärme, um das nicht gelöste Ca-Hydroxyd u. die Zer- 
setzungsprodd. abzutrennen, behandelt das filtrierte Prod. m it Aktivkohle u. dam pft 
schließlich die hellgelbe, noch 1,45 gelöstes Ca-Hydroxyd enthaltende Fl. bis zu einer Lsg. 
mit 30% Trockensubstanz ein. Man versetzt mit der berechneten Menge Schwefelsäure 
u. filtriert. Die so erhaltene Milchsäure, die man durch weiteres Konzentrieren auf die 
gewünschte Stärke einstellen kann, ist zum Verbrauch genügend rein. Die Ausbeute ist
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lelhyi-
P r io r , 152 g; das entspricht 80,3% der in der Melasse enthaltenen Saccharose. (F. P. 906 297
;,6« vom 4/8. 1944, ausg. 28/12. 1945. D. Prior. 9/6. 1943.) 813.680

Chemische Werke Aussig-Falkenau G. m. b. H., Deutschland, Herstellung von Milch- 
;eK® säurenitril in kontinuierlichem, Verfahren. Man setzt Acetaldehyd  laufend im Gleich-oder
ült m, im Gegenstrom m it so kleinen Mengen an gasförmiger H C N  um daß sie nicht oder nur
ÜUlkrj eben zur völligen Umsetzung des jeweils örtlich vorhandenen Aldehyds ausreichen, u.
scIwü; zieht das entstehende Nitril laufend ab. Dieses kann in den Kreislauf zurückgeführt werden
(g) dj, u. als Lösungsm. für den Aldehyd dienen. — Z. B. läßt man stündlich durch ein senkrechtes,
rit5Kßi mifc Füllkörpern versehenes Rohr von oben 10 kg Acetaldehyd u. 2,3 kg 0,5n NaOH
\u l|| fließen u. von unten 5,7 m 3 gasförmige HCN strömen, wobei man die Temp. an keiner
IxseiSj. Stelle über 80° ansteigen läßt, sammelt unten das Nitril u. pum pt es zurück. — Zeich-
ndetiii; nungen. (F. P. 897 791 vom 3/9. 1943, ausg. 30/3. 1945. D. Prior. 28/11. 1942.) 832.680

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Lactonen. Halogen- 
* 1 3  carbonsäurenitrile, in denen das Halogenatom u. die Nitrilgruppe durch mehrere C-Atome

getrennt sind, werden m it W. u. gegebenenfalls in Ggw. von Mineralsäuren oder von
lasttiia Halogenwasserstoff entfernenden oder bindenden Mitteln (Aktivkohle, Na2C 03 usw.)
•Sl/lili sowie von Lösungsmitteln erhitzt, u. zwar im allg. unter Druck auf oberhalb 100° liegende

8111 Tempp., z. B. auf 150—200°. — 50 (Teile) ö-Chlorvaleriansäurenitril werden m it 80 W.
rimai im geschlossenen Gefäß auf 180° erhitzt. Die obere der beiden Schichten des Reaktions-
¡ll.iL' gemisches enthält ca. 60% d-Valerolacton u. ca. 40% eines Polymeren neben sehr geringen
itii Mengen an Oxyvaleriansäure. — Aus l-Brom -3-cyanpropan B utyrolacton ; aus 1-Brom-
tsi- 14-cyanotetradecan, K p .0i2 155—160°, 15 - P  entadecanolacton als öliges Prod. vom

Verstb Kp.„ 2 128—138°, das starken Moschusgeruch hat (außerdem polymere Ester). (F. P. 898 017
vom’l3/9. 1943, ausg. 9/4. 1945. D. Prior. 9/10. 1941.) 832.682

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Dicarbonsäuren. Man 
erhält in guter Ausbeute ein Gemisch von y-Oxypimelinsäure  oder ihrem Lacton (I) mit 

G,a Pimelinsäure (II), wenn man wasserlösl. Salze, bes. Alkalisalze, von y-Ketopimelinsäure
trFU unter Druck u. bei erhöhter Temp. in Ggw. von Cu-Chromit, RANEY-Ni u. dgl. hydriert,
leitei; Das Mengenverhältnis der beiden Reaktionsprodd. hängt von den Reaktionsbedingungen

ab. Obere Temperaturgrenze: ca. 270°. — Z. B. löst man in einer Lsg. von 70 (Teilen) 
ueic Na2C03 in 250 W. 78 y-Kelopimelinsäuredilacton  u. hydriert in Ggw. von 5—10 Katalysator

bei 180° u. 200 at. Ausbeute: 63 I u. 3—5 II. (F. P. 905 651 vom 5/7. 1944, ausg. 11 / 12. 
sw 1945. D. Prior. 25/3. 1943.) 832.697

Spolek Pro Chemickou A Hutni Vyrobu (Verein für Chemische und Metallurgische Pro
duktion), Tschechoslowakei, Herstellung von aliphatischen Dicarbonsäuren m it mindestens 
7 C-Atomen durch elektrolyt. Red. der entsprechenden Ketodicarbonsäuren. Die Red. 
erfolgt in einem durch ein Diaphragma isolierten Kathodenraum bei Ggw. von verd. 
Mineralsäure, gegebenenfalls unter Zusatz von die Löslichkeit begünstigenden organ. 
Stoffen, wie A., u. unter Verwendung von Kathoden aus Pb, Hg oder Cd. — Z. B. werden 

u ‘ 100 g y-Ketopimelinsäure in 600 ccm 50%ig. H2S 04 gelöst u. an isolierter Pb-Kathode
*■ . bei 50° u. 1—10 Amp/qdm reduziert; 80% Ausbeute an Pim elinsäure. — Aus y.y'-D ikelo-

sebacinsäure Sebacinsäure in 75%ig. Ausbeute. — Aus ß-Acetylglutarsäure (2-Butanon-
4-carbonsäure-3-essigsäure) ß-Äthylglutarsäure. — Acetondicarbonsäure (ß-Ketoglutar- 

. f e :  säure) oder a-Ketoglutarsäure können auf diese Weise nicht zu Glutarsäure red. werden.
n&S (F. P. 908 727 vom 19/11. 1943, ausg. 17/4. 1946. D. Prior. 4/12. 1942.) 832.697

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von M aleinsäureanhydrid  (I) 
und seinen Chlorsubstitutionsprodukten. Cl2 wird in fl. Phase bei erhöhter Temp. in Bern- 
steinsäureanhydrid (II) eingeleitet. Je  nach der Menge Cl2 u. den Reaktionsbedingungen 
erhält man I, Mono- oder Dichlormaleinsäureanhydrid. Die Doppelbindung bleibt erhalten; 

ww® Mono- oder Polychlorbernsteinsäureanhydride entstehen nicht. Man arbeitet bei ca. 150
iti i# bis 195° oder unter erhöhtem Druck bei 210—250°. II kann in geschmolzenem oder ge-
srteG* löstem Zustand eingesetzt werden. Als inertes Lösungsm. bewährt sich z. B. Nitrobenzol,
riatte c i2 wird möglichst fein verteilt u. mit solcher Geschwindigkeit eingeleitet, daß die ab-
iccbffl ziehende HCl kaum Cl2 enthält. — Will man fast ausschließlich I gewinnen, so muß pro
iaeiW‘ \ f0] i i  weniger als 1 Mol Cl2 absorbiert werden. Chlorierungskatalysatoren, wie Fe u.
iäri® Salze, Sb, Bi, Zn u. Halogenide, können verwendet werden. I wird aus dem Reaktions
zeit d< gemisch nach Verdampfung von HCl durch Dest. isoliert. —Soll hauptsächlichJ/onocWor-
ie m aleinsäureanhydrid (III) entstehen, wendet man ca. 2,2 Mol Cl2 an; chloriert man so
länifj lange, bis 3 Mol Cl2 auf II eingewirkt haben, entsteht vorwiegend Dichlormaleinsäure-
irlii anhydrid  (IV). Das bei n. Temp. fl. III kann von dem festen IV durch Filtrieren getrennt
¡säure werden. III u. IV können auch stufenweise hergestellt werden, indem zunächst I gebildet

d'1 u . dieses dann weiterchloriert wird. Das Verf. läßt sich kontinuierlich gestalten, etwa der-
e 'st a rt, daß II u. Cl2 in gleicher Richtung oder im Gegenstrom durch einen Reaktionsturm
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geleitet werden. — In eine Schmelze von 100 (Teilen) II werden bei 160—170° 60 Cl2 
fein verteilt eingeleitet; das Gemisch wird dann 1 Stde. auf 180° erhitzt u. bei 20 mm Hg 
fraktioniert. 58 I, 5 III u. 36 unverändertes II. — Weitere Beispiele. (F. P. 898 360 vom 
29/9. 1943, ausg. 20/4. 1945. D. Prior. 10/2. 1941.) 832.704

Phrix-Arbeitsgemeinschaft, Deutschland, Herstellung von Am inosäuren. Lactame mit 
mehr als 6 Ringgliedern werden in Lsg. m it Alkali- oder bes. mit Erdalkalibasen erhitzt 
u. die entstehenden Salze zu den freien Säuren zerlegt. — Z. B. löst man 100 g Capro
lactam  (I) in 24 cm3 W., erh itzt die Lsg. m it 40g Ca(OH)2 30 Stdn. zum Sieden, leitet 
C 02 ein, trenn t CaC03 ab, engt die Lsg. ein, entfernt I mit Äthylalkohol. Ausbeute: 80 g 
Am inocapronsäure. (F. P. 897 991 vom 10/9. 1943, ausg. 6/4. 1945. D. Prior. 28/10. 
1942.) 832.836

Phrix-Werke Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von A m inosäuren. Oxime von cycl. 
Ketonen werden, gegebenenfalls in Ggw. von Lösungsm itteln, m it Oleum zu Lactamen 
umgelagert u. diese nach Verdünnung hydrolysiert. — Z. B. löst man 40 g Cyclohexanon- 
o x im  in 150 ccm Perchloräthylen, rüh rt die Lsg. langsam unter Kühlung in 60 ccm 
Oleum ein, so daß die Temp. nicht über 80° steigt, verdam pft das Lösungsm. im Vakuum, 
gießt die Lsg. auf 500 g Eis, kühlt ab, neutralisiert m it Ba(OH)2, filtriert, engt ein. co-Ami- 
nocapronsäure. (F. P. 903 790 vom 28/4. 1944, ausg. 15/10. 1945. D. Prior. 2/6. 1943.)

832.836
Bata A. G., Tschechoslowakei, Herstellung von durch Beckm ann-U m lagerung erhält

lichen Erzeugnissen oder ihren hydrolytischen Spaltungsprodukten. Man kann direkt von 
den Oxoverbb. ausgehen u. die Verwendung der definierten Oxime umgehen, wenn man 
aus der Elektrored. von H N 03 hervorgehende konz. Lsgg. m it den Oxoverbb. umsetzt. 
Dabei entstehen unm ittelbar die BECKMANN-Umlagerungsprodukte. Oleum kann zugefügt 
werden. Das Verf. läßt sich kontinuierlich durchführen. — Beispiele für die Umlagerung 
von Cyclohexanon in e-Caprolactam  u. die partielle Hydrolyse zu e-Aminocapronsäure. 
(F. P. 891 437 vom 22/2. 1943, ausg. 7/3. 1944. D. Prior. 20/4. 1942.) 832.836

Phrix-Arbeitsgemeinschaft, Deutschland, Herstellung von Oxalylaminocarbonsäuren. 
Beim Erhitzen von mehr als 6 Ringglieder enthaltenden Lactam en m it Oxalsäure en t
stehen cycl. Spaltprodd., die für die Herst. von K unstm assen, K lebstoffen usw. verwendet 
werden können. — Z. B. erhitzt man 226 g Caprolactam  u. 252 g Oxalsäure un ter Rückfluß 
30 Stdn. auf 250°. Durch fraktionierte K rystallisation erhält man die Oxalylverbindung. 
(F. P. 897 992 vom 10/9. 1943, ausg. 6/4. 1945. D. Prior. 28/10. 1942.) 832.838

Thüringische Zellwolle Akt.-Ges. und Zellwolle- & Kunstseide-Ring G. m. b. H.,
Deutschland, Herstellung von H arnsto ff gruppen enthaltenden Dicarbonsäuren  der allg. 
Zus. HOOC—(CH2)n—N H —CO—N H —(CH2)n—COOH, wobei n =  1 , 2 oder 3 usw. ist, 
durch Behandlung der Lsgg. von Aminosäuresalzen m it COCl2. — Z. B . neutralisiert man 
mit NaOH eine wss., verd. H 2S04, die 5—10% e-Am inocapronsäure  en thält (durch 
BECKMANNsehe Umlagerung von Cyclohexanonoxim m it 80%ig. H 2S 0 4 zu e-Amino- 
Caprolactam u. Verseifung mit W. bei Siedehitze erhalten), bringt sie auf ein pn, das etwa 
demjenigen einer Lsg. analoger Konz, von e-aminocapronsaurem Na entspricht, leitet 
COCl2 ein oder schüttelt mit einer Lsg. von techn. COCI2 in Toluol. Hierbei bildet sich 
sofort ein weißer, krystallin. Nd. von C arbam id-N .N '-dicapronsäure. Die Fällung kann 
auch über schwer lösl. Salze, z. B. Erdalkalisalze, erfolgen. — Die neuen Verbb. können 
m it sich selbst oder mit Diaminen zu P olyam iden  kondensiert werden; auch eignen sie 
sich zur Isolierung der als Ausgangsstoffe verwendeten Aminosäuren, da sie die H arnstoff
gruppe bei der Verseifung sehr leicht wieder abspalten. (F. P. 895 065 vom 28/5.1943, 
ausg. 15/1. 1945. D. Prior. 30/5. 1942.) 832.844

E. I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, Del., übert. von: Burritt S. Lacy, Harlan
A. Bond und Wilbie S. Hinegardner, Niagara Falls, N. Y., V. St. A., D icyan. 2 Mol HCN 
werden mit 1 Mol Cl2 in Ggw. eines Oberflächenkatalysators, wie akt. Kohle u. Silicagel, 
auf 200—1000°, vorzugsweise 200—300“, erhitzt. Man kann auch zunächst HCN m it Cl2 
unterhalb 200° zu CNC1 umsetzen u. dieses m it mehr HCN dann bei höheren Tempp. 
(400—700°) in (CN)2 überführen. (A. P. 2 399 361 vom 2/ 1 1 . 1942, ausg. 30/4. 1946.)

802.1002
* Imperial Chemical Industries Ltd., übert. von : Terence N. Montgomery, C yanw asser

stoffsäure  erhält man dadurch, daß man NH3 m it einem Überschuß an Luft in Ggw. eines 
NH3-Oxydationskatalysators oxydiert, die erhaltenen NO enthaltenden Gase kühlt, sie 
bei höheren Tempp. unterhalb 250° mit einem KW-stoff vermischt u. das erhaltene 
Gasgemisch in einen K atalysatorraum  führt, der als K atalysator ein Metall der Pt- 
Gruppe enthält. — Die zur Durchführung des Verf. erforderliche App. wird beschrieben. 
(E. P. 570 208, ausg. 27/6. 1945.) 813.1004
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Cyanamid Co. und George Henry Foster, V. St. A., Herstellung von Cyan- 
am td  (I). Ca-Cyanamid (II) wird nach u. nach in W. oder eine Lsg. von I gegeben, während 
man C 02, schweflige oder Schwefelsäure oder ein anderes Fällungsmittel für Ca zusetzt, 
über der Lsg. eine C 02-Atmosphäre aufrecht erhält u. die Zugabe von II derart regelt, 
daß das pn der Lsg. zwischen 4 u. 7,2, vorzugsweise zwischen 4 u. 4,5 liegt. Die Temp. 
wird zwischen 0 u. 55° gehalten. Die so erhältlichen Prodd. weisen einen Geh. von nicht 
m?kr als 1—3% Dicyandiamid (III) auf. — Z. B. gibt man in einen Behälter 90,7 kg W., 
mit Hilfe eines T r a y l o r -Vibrators pro Stde. 15,6 kg II (insgesamt 23,5 kg), außerdem 
ziemlich schnell 23,2 kg festes C 02, red. das Ph auf 4—6,5, filtriert, wäscht den F ilter
kuchen wiederholt m it dem F iltra t, usw. Geh. an III: 1 ,5%. — Vorrichtung. (F. P. 
912 636 vom 20/7. 1945, ausg. 14/8. 1946. A. Priorr. 12/6. u. 23/6. 1942.) 832.1008

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von M elam in  (I) und seinen 
N  -Substitutionsprodukten. C a-Cyanamid  (II) wird zunächst durch Behandlung mit der 
beinahe theoret. Menge W. in D icyandiam id  (III) umgewandelt, das Reaktionsprod. mit 
einem wasserfreien Lösungsm. für III u. die erhaltene Lsg. (gegebenenfalls ohne Ab
trennung des III) m it NH3 oder einem seiner organ. Derivv. umgesetzt. Als Lösungsm. 
eignen sich aliphat. Alkohole, wie Methanol u. Glykol, ferner wasserfreies NH3; als Derivv. 
von NH3 prim, oder sek. Amine der aliphat., aliphat.-aromat., hydroaromat. u. aromat. 
Reihe. Die E xtraktion m it fl. NH3 wird z. B. im Autoklaven vorgenommen, gegebenenfalls 
unter Verwendung einer Serie von Filterpressen. Der noch etwas Stickstoff enthaltende 
Extraktionsrückstand kann als Düngemittel benützt werden. — Z. B. werden 2000 (Teile) II 
(20,5% N) m it 300 W. innerhalb 3 Stdn. in einer Mischvorr. unter Kühlung versetzt u. 
die M. 10 Stdn. verrührt. Dann träg t man unter Erwärmen auf 80° langsam 400 W. ein 
u. behält diese Temp. 24 Stdn. bei. Das graue, trockene Pulver, das hauptsächlich aus 
Ätzkalk, III u. Kohle besteht, wird in einer Filterpresse m it fl. NHS gewaschen, bis kein 
i n  mehr ungelöst bleibt. Die Lsg. wird durch Dest. auf 1000 Teile eingeengt, langsam 
in einen auf 175° geheizten Autoklaven gepumpt u. der Druck bei etwa 50 a t gehalten. 
Ausbeute: 500 I. (F. P. 897 267 vom 14/8. 1943, ausg. 16/3. 1945. D. Prior. 15/8. 
1942.) 832.1020

American Cyanamid Co., Joseph Hayes Paden und Johnstone Sinnott Mackay, V. St. A., 
Herstellung von M elam in  durch Erhitzen von Harnstoff u./oder NH4-Cyanat u./oder 
Guanylharnstoff u./oder den therm . Spaltprodd. dieser Verbb. (Biuret, Cyanursäure, 
Ammelid, Ammelin, NH3 usw.) auf Tempp. von mindestens 270°, vorzugsweise mindestens 
300°, in Ggw. von NH3. Im allg. wird die Rk. bei dem sich autom at. einstellenden erhöhten 
Druck durchgeführt. Das Verf. kann im Kreislauf ausgeführt werden, wobei NH3 u. COa 
gesammelt u. zu Harnstoff umgesetzt werden; dieser wird als Ausgangsstoff für weitere 
Ansätze verwendet oder kontinuierlich in die Reaktionszone zurückgeführt. — Beispiele. 
(F. P. 913 384 vom 14/8. 1945, ausg. 5/9. 1946. A. Prior. 17/7. 1943.) 832.1020

American Cyanamid Co. und Victor L. King, V. St. A., Herstellung von M elam in  
durch Erhitzen von Cyanamid oder Dicyandiamid mit wasserfreiem NH3 im Autoklaven. 
Man erhält ein von alkal. Zwischenprodd., wie Guanidin, Biguanid u. Guanylharnstoff, 
freies Prod., wenn man den Autoklaveninhalt, bevor er sich als fester Kuchen auf einem 
Filter sammeln kann, auswäscht. Am einfachsten wird dies so erreicht, daß der Gesamt
inhalt in eine bestim m te Menge an kaltem oder lauwarmem W., an wss. Lsg. oder anderen, 
die Verunreinigungen herauslösenden Fll., z. B. A., entleert wird. Die M. kann auch in 
eine Trockenkammer gebracht u. dort m it kalten oder warmen Gasen im Gegenstrom 
behandelt werden. In  jedem Falle wird die Kuchenbldg. vor der Auswaschung verhindert. 
Die sehr reinen Prodd. eignen sich bes. für die Herst. von harzartigen Kondensations- 
prodd. mit Formaldehyd, die als Überzugsmassen usw. verwendet werden. (F. P. 915 246 
vom 2/10. 1945, ausg. 30/10. 1946. A. Prior. 10/7. 1940.) 832.1020

American Cyanamid Co. und Andrews Clement Wintringham, V. St. A., Fabrikation  
von Melamin (I). Man erhitzt in einem Autoklaven eine Charge von Cyanamid (II) oder 
Dicyandiamid (III) in einem fl. Lösungsm., das wasserfreies NH3 umfaßt, z. B. in Methanol, 
trennt I vom Lösungsm. ab u. löst in diesem weitere Mengen an II u. III für eine neue 
Charge u. verhindert die durch die Anwesenheit von Carbonatradikal bedingte Korrosion 
des Autoklaven sowie die Verunreinigung von I durch Metall dadurch, daß man nach 
der Abtrennung von I, jedoch vor der Bldg. der neuen Charge dem Lösungsm. ein Alkali, 
wie NaOH, zusetzt, das sich leichter als NH3 m it Kohlensäure bindet. Das Alkali muß 
in einer Menge zugegeben werden, die größer als die zur Bindung der gesamten anwesenden 
Kohlensäure erforderliche Menge ist. Das Lösungsm. wird dann durch Dest. von dem 
Alkali befreit. — Vorr. für kontinuierliches Verfahren. (F. P. 913 087 vom 3/8. 1945, 
ausg. 28/8. 1946. A. Prior. 10/4. 1942.) 832.1020

* British Industrial Plastics Ltd., M elamin wird in einem Autoklaven durch Erhitzen 
einer Lsg. von C yanam id  oder D icyandiam id  in fl. NH 3 hergestellt. Während der Rk.
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wird gerührt mit einem Rührer, dessen Lager m it einem wasserlösl. Schmiermittel, z. B. 
Glycerin, geschmiert ist. Das anfallende Prod. wird mit W. gewaschen. (E. P. 557 622, 
ausg. 29/11. 1943.) 820.1020

* Canadian Industries Ltd., übert. von : Charles P. Spaeth, H arnsto ffn itra t. Man löst 
Harnstoff in CH3COOH oder C,H6COOH u. behandelt die Lsg. m it H N 0 3.(Can. P. 428 517, 
ausg. 3/7. 1945.) ” 813.1054

Knoll A. G. Chemische Fabriken, Deutschland, Herstellung von A lkylharnsto ffen . Mol. 
Mengen von prim. Amin werden bei bestim mter, je nach dem gewünschten Reaktionsprod. 
gewählter Temp. gasförmig in geschmolzenen Harnstoff eingeleitet. Man erhält so in 
prakt. quantitativer Ausbeute Mono- u. Dialkylharnstoffe. Zweckmäßig bedient man sich 
mehrerer Reaktionsgefäße, die zu einer B atterie vereinigt u. in Reihe geschaltet werden. 
Auf diese Weise kann man kontinuierlich arbeiten. — Z. B. leitet man durch eine Reihe 
von 3 Behältern m it je 100 g H a rn sto ff  (I) in 2 Stdn. 158 g gasförmiges M ethylam in  (II) 
bei 140°, wobei jeweils der 1. Behälter, sobald dort die Rk. beendet ist, abgenommen, 
frisch gefüllt u. am Ende wieder angesehlossen wird. M onom ethylharnstoff. — U nter Ver
wendung von 310 g II u. dreimal 100 g I entsteh t bei 160° in 4 Stdn. sym m . D imethyl- 
harnstoff. (F. P. 894 462 vom 5/5. 1943, ausg. 26/12. 1944. D. Prior. 12/5. 1942.) 832.1054

Knoll A. G. Chemische Fabriken, Deutschland, Herstellung von M onomelhylharnstoff 
oder symmetrischem D im ethylharnstoff, dad. gek., daß man auf H a rn sto ff (I) unter Druck 
bei 110—120° oder bei 140—145° mol. Mengen einer wss. Lsg. von M ethylam in  (II) ein
wirken läßt. ^  100 g I werden m it 150 cm3 einer 35%ig. I-Lsg. im Autoklaven 2 Stdn. 
auf 110—120° erhitzt. 85%ig. Ausbeute an M onom ethylharnstoff. —  Aus 100 g I u. 300 cm3 
25%ig. II-Lsg. bei 140—145° (25 at) D im ethylharnsto ff (85%ig. Ausbeute). (F. P. 894 530 
vom 6/5. 1943, ausg. 27/12. 1944. D. Prior. 12/5. 1942.) 832.1054

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung wasserlöslicher Verbin
dungen, die der Reihe der D ialkylenharnstoffe angehören (Formel VI). Man setzt m it a.ß-Al
kyleniminen, bes. m it Ä thylen im in  (I), in Ggw. säurebindender M ittel Verbb. der allg. 
Formel OCN-R-NR'-COCl, in der R einen zweiwertigen organ. Rest, bes. einen aliphat., 
hydroaromat. oder arom at. KW -stoff-Rest, u. R ' einen Alkylrest bedeuten, um. Die als 
Ausgangsstoffe dienenden Isocyanatocarbaminsäurechloride werden durch Behandlung 
von monoalkylierten Diaminhydrochloriden m it COCl2 gewonnen. — Die Rk. kann in 
W. oder organ. Lösungsmitteln, wie Ae., PAe., CH2C12, Aceton, Bzl., durchgeführt 
werden. — Z. B. gibt man zu der Suspension von 300 (Teilen) wasserfreiem Aceton, 
30 N a-Acetat u. 20 I tropfenweise unter kräftigem Rühren bei unterhalb 0° liegenden 
Tempp. 42 4-Isocyanatophenylmethylcarbaminsäurechlorid  (III) in 200 Aceton, filtriert 
nach 1 Stde., engt im Vakuum bis zur beginnenden K rystallisation ein u. kühlt ab. Di- 
äthylenharnstoff der Zus. II, F. 125—127°. — Aus I u. 4-Isocyanatophenyläthylcarbam in- 
säurechlorid eine Verb. vom F. 105°. — Aus P ropylen im in  u. III die Verb. IV, zähes Harz. — 
Aus I u. Butyl-ß-isocyanatoäthylcarbam insäurechlorid  V, klares ö l. — Verwendung fü r
R —H C \  \  /  C H —R  X v y X

' N N —CO —N H — . ^ N - C O - N - T  I I \ N -
/ — \  /  c n — JK, _ 5 .\ /  A

i < />—N —CO —N ^  | | > N - C O - H N - R - N R '- C O - N < :  |
H jC ' x---- /  | X C H 2 Y /  x Y

II R = H  CH3 —X —Y —=  A lkylen
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/ C H 2 
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I x c h 2 ,c h 2

c h 3- c h 2- c h 2- c h 2—n - c h 2- c h 2- n h - c o - n <; |
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die Behandlung von natürlichen u. künstlichenFasern; zur Verbesserung von plast. M assen4, 
in  der Papier- u. Lederindustrie. (F. P. 903 670 vom 25/4. 1944, ausg. 11/10. 1945. D. Prior. 
4/11. 1942.) 832.1054

Bata A. G., Tschechoslowakei, Herstellung von Ureidocarbonsäuren der allg. Formel 
H 2N- CO- NH- R- COOH, in der R einen KW -stoff-Rest bedeutet, werden durch Erhitzen 
von H arnsto ff (I) mit co-Aminocapronsäuren in Ggw. von ca. stöchiom etr. Mengen 
Alkalilauge u. einer zur Lsg. der Ausgangsstoffe gerade ausreichenden Menge W. ge
wonnen. — Z. B. löst man 20 (Teile) eo-Aminocapronsäure, 20 I u. 10 NaOH in 100 W., 
erh itzt 9 Stdn. zum Sieden, verjagt NH3, filtriert, gibt Säure zu. e-Ureidocapronsäure, 
F. 175,5—176°. (F. P. 903 848 vom 28/4. 1944, ausg. 18/10. 1945. D. Prior. 6/5. 1943.)

832.1056
* American Cyanamid Co., K rystallisiertes N itroguanidin. Eine wss., 7,5%ig. Nitro- 

guanidin-Lsg., deren pH-Wert auf 8,0 eingestellt u. die auf mindestens 95° erw ärm t 
worden ist, versetzt man mit 0,3—3,0% einer H 20-lösl., N-haltigen Substanz, wie



(CH2NH2)2. Beim Abkühlen der Lsg. fällt Nitroguanidin in Krystallen aus, deren Breite 
weniger als 5 p  u. deren Länge nicht mehr als 100 p  beträgt. Die Krystalle werden mit 
einem Netz- oder Dispergiermittel gewaschen. (E. P. 572 231, ausg. 28/9. 1945.)

813.1061
American Cyanamid Co., New York, N. Y., Charles P. Davis, Stamford, Conn., 

V. St. A., Sprühtrocknung. Nach den Beispielen werden 7—8% ig. 95— 110° heiße wss. 
Lsgg. von Nitroguanidin auf die mit 8— 9000 Umdrehungen je Min. rotierende Scheibe 
eines Sprühturm s geleitet. Durch die feinste Vernebelung der Lsgg. bilden sich sehr 
kleine K rystalle, die aus der Mutterlauge herausfiltriert werden. Eingehende Beschreibung 
der Vorrichtung. Abbildungen. (A. P. 2 396 689 vom 10/12. 1942, ausg. 19/3. 1946.)

823.1061
* American Cyanamid Co., übert. von : George H. Foster und Henry P. Callahan, Nitro- 

guanidintetrasulfat. Man behandelt G uanidinnitrat (1 Gewichtsteil) mit 2,0—2,3 einer 
90—98%ig. H 2S 04 bei einer Temp., die zwischen 30° u. dem Zersetzungspunkt des Prod. 
liegt. (Can. P. 427 627, ausg. 22/5. 1945.) 813.1061

American Cyanamid Co., Joseph Hayes Paden und Alexander Fiske Mac Lean, V. St. A., 
Herstellung von asym m etrisch substituierten Guanidinen (mono- und disubstituierten Guani- 
dinen). Eine wss. Lsg. von C yanam id  (1) wird m it einem prim, oder sek. Amin in Ggw. 
eines Salzes dieses Amins umgesetzt. Das Amin soll eine Dissoziationskonstante von min
destens 1 - IO“6 haben; geeignet sind z. B. M ethyl-, D imethyl-, Ä thyl-, n -B u ty l-, D i-n-butyl-, 
Isoam yl-, B enzyl-, P henyläthyl-, N -Ä thylbenzyl-, Octyl-, Lauryl-, Stearyl-, Cyclohexyl-, 
M onoäthanolamin, M orpholin u. ihre Sulfate, N itrate, Hydrochloride, Acetate, Propionate, 
Carbonale, Carbaminate, Succinate, Phihalate usw. Die Konz, an I soll, wenigstens zu Beginn 
der Rk., niedrig gehalten werden; zweckmäßig fügt man die I-Lsg. zu dem Gemisch des 
Amins u. seines Salzes m it solcher Geschwindigkeit, daß während der ersten Phasen der 
Rk. nicht mehr als V4 Mol nicht umgewandeltes I pro 1 Mol nicht umgewandeltes Amin 
in dem Gemisch vorhanden ist. Die Reaktionstemp. soll 80—170°, das P h  mindestens 8 
betragen. Die I-Lsg. enthält 5—80% I; pro 1 Mol Aminsalz sind 0,05—1 Mol freies Amin 
anwesend. Die Rk. verläuft wahrscheinlich wie folgt: R -N H 2 +  H2N-CN -*■ R -N H -C  
( = N H )-N H 2; R -N H -C  ( =  N H )-N H 2 +  R -N H 2-HX — R -N H -C  ( =  N H )-N H 2-HX 
+  R-N H 2 (R =  KW -stoff-Rest des Amins; X =  Anion der Säure). — Z. B. gibt man 
unter Kühlung zu 13 Liter W. 7000 g konz. H2S 04 u. eine Menge von 4,5 kg M ethyl
amin  (II), erhitzt die erhaltene M ethylam insulfatlsg. ( p h  =  10) im Autoklaven auf 170°, 
pumpt in 2 Stdn. 23,6 kg einer 23 ,l% ig. I-Lsg. ein, leert aus, kühlt u. filtriert. Die 
Lsg. von M ethylguanidinsulfat wird im Vakuum bei 50—60° eingedampft u. durch Kry- 
stallisieren usw. aufgearbeitet. — Aus II u. M onom ethylam innitrat M onom ethylguanidin
nitrat. — Aus M onobutylam in  (III) u. seinem N itra t M onobutylguanidinnitrat. — Aus 
Di-n-butylamin u. seinem N itra t asym m . D i-n-butylguanidinnitrat. — Aus P iperid in  u. 
seinem N itrat N .N -P entam ethylenguanid in . — Weitere Beispiele für die Rk. von II u. 
M ethylam moniummethylcarbamat; von III  u. Butylam inhydrochlorid  zu Monobutylgua- 
nidinhydrochlorid (hieraus fre ie  Base, dann m it C 02 das Bicarbonat); von Octadecylamin  
u. seinem Hydrochlorid  zu einem Prod., das mit C 02 Octadecylguanidincarbonat liefert. 
(F. P. 914 166 vom 10/9.1945, ausg. 1/10.1946. A. Prior. 11/8.1944.) 832.1061

Bata A. S., Böhmen-Mähren, Thioharnstoff. Die Einw. von H 2S auf Ca-Nitrid erfolgt 
in Ggw. von Anilin, u. die Zers, des gebildeten CaS mit H2S04 wird mit einer 10—30%ig. 
Säure vorgenommen. Z. B. versetzt man 75 kg Ca-Nitrid mit 300 kg W., rührt 15 Min., 
wobei das entstehende C2H 2 abgeführt wird, gibt 1,85 kg Anilin hinzu, leitet 18,5 kg H 2S 
ein, wobei die Temp. durch Kühlung auf 45—50° gehalten wird, rüh rt 30 Min., versetzt 
mit 296 kg 25%ig. H 2S04, wobei wiederum die M. auf 45—50° gekühlt wird, rüh rt noch
mals 30 Min. u. entwässert durch Dest. im Vakuum bei höchstens 60°. Dann wird der 
entstandene Thioharnsto ff durch Krystallisation, Zentrifugieren u. Trocknen in üblicher 
Weise aufgearbeitet. (F. P. 899 733 vom 12/11. 1943, ausg. 8/6. 1945. D. Prior. 10/11. 
1942.) 809.1072

Soc. des Usines Chimiques Rhöne-Poulenc (Erfinder: Pierre Viaud), Frankreich, 
Herstellung von Arylsulfonylthioharnstoffderivaten  durch Behandlung eines am S durch 
einen Alkyl- oder Aralkylrest substituierten Arylsulfo-N-isothioharnstoffs mit einem 
Metall-, bes. einem Alkali- oder Erdalkalihydrosulfid u. anschließende Zerlegung des 
Metallsalzes durch Säure. S - R  S - M
Die R k- verlauft nach _ N=C/  + MSH > A r -S 0 2- N  = ( /  + RSH
nebenst. Schema. (Ar ist \  \
ein gegebenenfalls sub- 2 2
stitu ierter Arylrest, R ein substituierter oder unsubstituierter Alkyl- oder Aralkylrest, 
M ein Metall.) Am Arylrest befindliche Substituenten können umgewandelt, z. B. Acyl-
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aminogruppen entacetyliert werden. — Die Ausgangsstoffe werden durch Kondensation 
von Arylsulfochloriden mit Salzen von Alkyl- oder Aralkyl-S-isothioharnstoffen bei An
wesenheit von Alkali gewonnen. — Z. B. mischt man 25 g p- A m i n o b e n z o l s u l f o - N -methyl-
S-isothioharnstoff (I) m it 190 cm3 einer alkoh. NaSH-Lsg., die durch Sättigung von 2n Na- 
Äthylat-Lsg. bei 20° m it H 2S gewonnen wird, erhitzt unter Rühren im geschlossenen Gefäß 
1 Stde. auf 100°, nim mt nach dem Abkühlen m it 600 cm3 W. von 35—40° auf, filtriert, 
säuert das F iltra t an. p-Am inobenzolsulfonylthioharnstoff (III), Zers, bei 200°. I durch 
Entacetylierung von p-Acetylam inobenzolsulfonyl-N -m ethyl-S-isothioharnstoff (II), der aus 
p-Acetylaminobenzolsulfochlorid (VI) u. einem Salz von M ethyl-S-isothioharnstoff gewonnen 
wird. — Aus II p-Acetylam inobenzolsulfonyl-N -thioharnstoff (IV), F. 228°, dann III. — 
Aus Benzolsulfo-N -m ethyl-S-isothioharnsloff Benzolsulfo-N-thioharnstoff, F. 138°. — Aus 
p-Acetylaminobenzolsulfo-N-benzyl-S-isothioharnstoff (V) die V erbb.IV , dann II. V wird 
aus VI u. S-Benzylisothioharnstoffhydrochlorid  hergestellt. (F. P. 913 913 vom 13/3. 1942, 
ausg. 24/9. 1946.) 832.1072

* Donald P. Joung, Cycloaliphatische D ioxyverbindungen. D ioxyderivv. von Cyclo- 
pentan, Cyclohexan u. Cycloheptan sowie ihrer A lkylsubstitutionsprodd., in denen die 
OH-Gruppen an benachbarte Ring-C-Atome gebunden sind, erhält man durch katalyt. 
Hydrierung der entsprechenden Monooxyderivv. des Cyclopentanons, Cyclohexanons 
oder Cycloheptanons oder ihrer A lkylsubstitutionsprodd., in denen die OH-Gruppe an 
ein C-Atom gebunden ist. das der Keton-CO-Gruppe benachbart ist. Die Hydrierung des 
Oxyketons wird in Ggw. von Ni oder Co bei 120—170° u. einem H2-Druck von 70— 200 at 
durchgeführt. (E. P. 576680, ausg. 15/4. 1946.) 813.1118

* Horace F. Oxley, E. B. Thomas und Frank S. Nichols, Äthylbenzol erhält man da
durch, daß man Bzl. m it 2—5 Gewichts-% wasserfreiem A1C13 versetzt u. bei 140—220° 
C2H4 mit dem CeH6 bei solch einem Druck in Berührung bringt, daß das C6H6 in fl. Phase 
erhalten bleibt. (E. P. 576 432, ausg. 3/4. 1946.) 813.1145

* Standard Oil Development Co., Äthylbenzol. Die Alkylierung von Bzl. m it Äthylen 
erfolgt in Ggw. von H F bei hohen Tempp. u. Drucken. Z.B. wird 1 Mol C2H4 m it 3,6 Mol 
Bzl. in Ggw. von 3 Mol H F mindestens 2 Stdn. unter 35 a t Druck auf 165® erhitzt. Die 
Ausbeute an Äthylbenzol beträgt 49% (bezogen auf Äthylen). (E. P. 581 907, ausg. 29/10.
1946.) 809.1145

* Anglo-Iranian Oil Co., Stanley F. Birch und Raymond A. Lowry, Gewinnung von 
Hemimellitol (I), Kp. 176°, aus Fraktionen, die noch H ydrinden, Kp. 178,3°, enthalten, 
durch katalyt. Hydrieren einer Fraktion vom Kp. 175— 180°, in der I  angereichert 
worden ist. Die Kpp. der hydrierten Trimethylbenzole u. der beigemischten anderen 
KW-stoffe liegen beträchtlich weiter voneinander entfernt als die Kpp. der ursprüng
lichen KWstoffe, so daß die einzelnen Verbb. leicht durch Fraktionieren voneinander 
getrennt werden können. (E. P. 569 836, ausg. 11/6. 1945.) 813.1145

* American Cyanamid Co., übert. von: Washington Hull, p-C ym ol erhält man durch 
Dampfphasendehydrierung von monocycl. Terpenen, wie Dipenten, Limonen, Terpinoien 
usw., bei 425—525°in Ggw. eines Cr-Oxyd-Katalysators. Mit einerBeschickungsgeschwindig- 
keit von 10—100 ccm pro Stde. pro 100 ccm K atalysator werden bei 425—500° gute 
Ergebnisse erzielt. Gemischte Cr-Oxyd- u. Sn-O xydkatalysatoren sind bes. geeignet. 
Die Verwendung von K atalysatorträgern m it hoher O berflächenaktivität, z. B. aktiviertes 
A120 3, granuliertes S i02-Gel, gebrannte Tonteilchen, T i0 2 u. Kieselgur, wird vorgeschlagen. 
(A. P. 2 388 359, ausg. 6/ 1 1 . 1945.) 813.1147

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, H erstellung gesättigter A m in e  aus un 
gesättigten Ketonen. Aliphat. oder cycloaliphat. Ketone, die cycl. Substituenten en t
halten, wie Benzalaceton (I), Dibenzalaceton, Kondensationsprodd. von Furfurol m it Aceton 
(II) oder M ethyläthylketon, von Z im taldehyd m it n ,  von B enzaldehyd m it Cyclohexanon 
usw., werden in Ggw. von NH3 oder prim. Aminen kataly t. hydriert, u. zwar im allg. in 
Anwesenheit eines Lösungsm., wie Isopropylalkohol, D ekahydronaphthalin, Cyclo- 
hexanol, u. bei oberhalb 100° liegenden Tem peraturen. Die entstehenden cycl. sub
stituierten aliphat. oder cycloaliphat. Amine sind starke Basen u. eignen sich für die Ver
wendung als Heilmittel", für die Herst. von Schädlingsbekäm pfungs-, H eil-, Textilhilf's-, 
Weichmachungsmitteln. Ihre Salze haben hydrotrope Eigg. u. eignen sich als löslichmachende 
M ittel. — Z. B. löst man 335 (Gewichtsteile) I  in 800 Isopropylalkohol, gibt 230 konz. 
NH3-Lsg. zu u. reduziert in Ggw. etwas Ni—Mn—Fe-K atalysators, der zuvor reduziert 
worden ist, bei 120° u. 80 a t H2.—y-Am ino-a-phenylbutan, K p.l9 110—112°. (F. P. 895 755 
vom 21/6. 1943, ausg. 2/2. 1945. D. Prior. 23/7. 1942.) 832.1162

N. V. Polak& Schwarz’s Essencefabrieken, Holland, Herstellung von 2-A lkoxy-ö-nitro- 
anilinen und gegebenenfalls 2-A lkoxy-4-nitroanilinen , in denen die A lkoxygruppe mehr als
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2 C -Atom e enthält. 2-A-0-Nitro-5- u. gegebenenfalls -4-aniline, in denen A eine Alkyl-, 
Alkenyl-, Aryl-, Aralkyl- oder Aralkenylgruppe mit mehr als 2 C-Atomen ist, werden 
dadurch gewonnen, daß acylierte oder nichtacylierte 2-A-O-Aniline vorsichtig nitriert 
werden. Ausschließlich die 2-A lkoxy-5-nitroaniline  usw. entstehen, wenn mit H N 03 von 
der D. 1,4 in Ggw. von konz. H2S04 u. krystallisierbarer Essigsäure nitriert wird; dagegen 
bilden sich bei ausschließlicher Verwendung von H N 03 (D. 1,4) die 4- u ■ 5-Nitroaniline  
nebeneinander. Die Trennung der beiden Isomeren geschieht z. B. in der Weise, daß in 
dem Gemisch der durch Nitrierung eines 2-Alkoxyacylanilins oder durch Acylierung eines 
Gemisches der entsprechenden Alkoxynitroaniline erhältlichen Alkoxynitroacylaniline 
das Isomere, in dem die Nitrogruppe in p-Stellung zur Acylaminogruppe steht, d. h. das 
2-Alkoxy-4-nitroacylanilin, durch Erhitzen in absol., alkoh. Lsg. u. in Ggw. geringer, 
katalyt. wirkender Mengen (z. B. 0,03—0,05 Mol) Alkoholat verseift wird. Die Acylgruppe 
spaltet sich unter Bldg. von Ester ab. Zweckmäßig verwendet man Alkohol u. Alkoholat, 
die der Alkoxygruppe entsprechen. Das andere Isomere bleibt dabei prakt. unverändert. 
Der Benzolkern kann noch weitere Substituenten, bes. Alkylgruppen, enthalten. — Z. B. 
gibt man 19,3 kg 2-n-Propyloxyacetanilid  zu 200 H N 03 (D. 1,4) von 0°, wobei man die 
Temp. unterhalb 10° hält, läßt 1 Stde. bei 0° stehen, verd. m it W., saugt das rohe Ni- 
trierungsprod., das hauptsächlich aus 2-n-Propyloxy-4- u. -5-nitroacetanilid besteht, ab, 
wäscht es m it W., trocknet es u. erhitzt die M. (22,5 kg) 3 Stdn. mit 200 Liter einer 
0,02nLsg. von N a-Propylat in Propanol zum Sieden. Dann dest. man das Lösungsm. 
größtenteils ab, behandelt den Rückstand mit überschüssiger 2nHCl, filtriert den un
gelösten-Teil ab, wäscht ihn mit verd. HCl u. W. u. trocknet ihn. 2-n-Propyloxy-5-nitro- 
acetanilid, F. 202—203°; hieraus durch Kochen mit 2nHCl 2-n-Propyloxy-5-nitroanilin, 
F. 47,5—48,5°. Aus der salzsauren Lsg. durch Alkalisieren usw. 2-n-Propyloxy-4-nitro- 
anilin, F. 60—61°. — Aus 2-B enzyloxyacetanilid  2-Benzyloxy-4- u. -5-nitroanilin. — Aus 
2-n-B utyloxyanilin  2-n-Butyloxy-5-nitToanilin . — Weitere Beispiele. — Die Prodd. sind 
Süßstoffe, Lokalanästhetica u. Farbstoffzwischenprodukte. (F. P. 897 789 vom 3/9. 1943, 
ausg. 30/3. 1945. Holl. Prior. 1/10. 1942.) 832.1164

* Charles S. Gibson und Robert Kingam, Organische Antimonverbindungen, die eine 
oder mehr Arylgruppen mit dem Sb-Atom verknüpft enthalten, erhält man durch Be
handlung einer Sb-Halogenverb., in der das Sb dreiwertig vorliegt, mit einem Diazonium- 
halogenid in Ggw. eines organ. Lösungsm. u. unter Verwendung von Cu oder einer Cu- 
Verb., möglichst einer Cupro-Verb., als K atalysator. Die Herst. folgender Verbb. ist be
schrieben: (C6H5)2S b02H (I), C6H5SbOCl2, p-ClC6H4Sb03H2 (II), p-CH3C6H4Sb03H2, 
m-02NC6H4Sb0Cl2 u. l-C10H7SbOCl2. Alle Verbb. außer I u. II werden in alkoh. Lsgg. 
erhalten. (E. P. 569 037, ausg. 2/5. 1945.) 813.1225

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von p -N  itroaryldisulf- 
imiden. Man kondensiert Halogenide oder Anhydride organ. Sulfonsäuren oder ihrer 
Substitutionsprodd. m it p-Nitroarylsulfamiden mit mindestens einem am Amino-N 
sitzenden H-Atom in wss. alkoh. Lsg.; man löst z. B. 202 (Gewichtsteile) p-Nitrobenzol- 
sulfamid in 2000 W. unter Zugabe von 50 NaOH. In die auf 2° abgekühlte Lsg. führt man 
langsam unter Rühren 172 n-Butansulfonsäurechlorid ein, die vorzugsweise mit dem 
gleichen Vol. Aceton verd. sind. Durch Zusatz von Natronlauge hält man das Gemisch 
auf der gleichen Alkalitätsstufe. Nach Beendigung des Zusatzes rüh rt man noch % Stde. 
u. erhitzt nun auf 50°, säuert mit HCl bis zur stark kongosauren Rk. an, kühlt ab u. 
trocknet das gebildete p-N itrobenzol-n-butandisulfim id. Einer besonderen Ausführungsform 
gemäß läßt man ca. 2 Mol p-Nitroarylsulfochlorid auf 1 Mol NH3 oder eine entsprechende 
Menge irgendeines NH3-Salzes in wss. alkal. Medium einwirken u. erhält auf diese Weise 
z. B. aus p-Nitrobenzolsulfochlorid p.p '-D initrodibenzoldisulfim id. Die Stoffe sind 
Zwischenprodd. fü r  die pharmazeut. Industrie. (F. P. 900734 vom 20/12. 1943, ausg. 6/7. 
1945. D. Prior. 12/9. 1939.) 819.1228

* Francis L. Rose und Imperial Chemical Industries Ltd., Sulfonabkömmlinge. Höhermol., 
in W. lösl. Derivv. des 4.4'-Diaminodiphenylsulfons erhält man, wenn man 4.4'-Diamino- 
diphenylsulfon m it wasserlösl. Salzen von Oxalkansulfonsäuren von der Formel 
R -C H (O H )-S03H, in der R eine Alkylgruppe von höchstens 3 C-Atomen bedeutet, 
umsetzt. (E. P. 556 901, ausg. 27/10. 1943.) 812.1232

Solvay Process Co., New York, N. Y., übert. von: Wendeil W. Moyer, Decatur, Hl., 
und William C. Klingelhoefer, Van Buren, N. J ., V. St, A., Wiedergewinnung von Phenol. 
Reaktionsgemische, die bei der Oxydation von Bzl. ohne Ggw. von Katalysatoren en t
standen sind, z. B. durch Oxydation von Bzl. mit Luft im mol. Mengenverhältnis 0,1 : 4 
bei 600—800° u. 0,5—2,0 atü, werden im Gegenstrom mit KW-stoffen bei 0,5—2,0 atü 
in einer Reaktionskolonne gekühlt u. gewaschen. Die Gastemp. soll beim E in tritt in die 
Kolonne 70—100°, beim Austritt 50—60° betragen u. die Temp. des KW-stoffs beim
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E in tritt 40—60°, beim A ustritt 70—100°. Bes. geeignet zum Auswaschen ist Bzl., da es 
sich durch fraktionierte Dest. leicht vom extrahierten Phenol trennen läßt. An Stelle 
von Bzl. lassen sich auch andere hydrophobe Phenollösungsmittel verwenden. Die H aup t
menge des Phenols aus dem Reaktionsgemisch geht dabei in das Lösungsm. über, nach 
seiner Abtrennung wird die Lsg. nach bekannten Verff. zur Wiedergewinnung der übrigen 
wertvollen Bestandteile aufgearbeitet. (A. P. 2 367 731 vom 2/12. 1940, ausg. 23/1. 1945.)

805.1258
Shell Development Co., San Francisco, übert. von: Aldo de Benedictis und Daniel

ß. Luten jr., Berkeley, Calif., V. St. A., Trennung von 2 .3.6-Trim ethylphenol und 2-Methyl-
4-äthylphenol. Phenolhaltige Fraktionen von Steinkohlenteer werden so sulfoniert, daß 
sich nur Monosulfonsäuren, keine Polysulfonsäuren von 2.3.6-Trim ethylphenol (I) u. 2-Me- 
thyl-4-äthylphenol (II) bilden. Die Säuren werden m it einer Salzlsg. ausgefällt u. I u. II 
durch selektive Hydrolyse getrennt freigemacht. Vor der Fällung können die Sulfonierungs- 
prodd. durch E xtraktion mit einem m it W. nicht mischbaren Lösungsm., z. B. PAe., 
chlorierten KW-stoffen oder einwertigen Alkoholen mit mehr als 5 C-Atomen von den 
unsulfonierten Verbb. getrennt werden. Hierzu benutzt man wss. Lsgg. von Alkali-, 
Erdalkali- oder Ammonsalzen m it einem Sättigungsgrad von mindestens 25, vorzugsweise 
60—90%, wobei auch gleichzeitig die Sulfonsäuren von I u. II von anderen Sulfonsäuren 
getrennt werden. Die Sulfonierung wird erst m it 96%ig. H 2S 04 ausgeführt, dann mit 
einem Gemisch aus 25%ig. H 2S 04 +  K H S 04. Die Hydrolyse wird zunächst m it Dampf 
von 107° eingeleitet, bis das gesamte I abdest. ist. Wenn nur noch Dampf übergeht, wird 
die Temp. auf 113° gesteigert, um die Sulfonsäure von II zu hydrolysieren. Aus dem 
Destillat werden 8 Fraktionen herausgeschnitten, die 63 (%), 80, 86, 48, 10, 6 u. 6%  I, 
R est II enthalten. Die FF. dieser 8 Fraktionen sind : 39,2, 50,4, 54,2, 54,2, 26,8, 2,2, 3,8, 3,8°. 
Die Verbb. werden als Zwischenprodd. für organ. Synth. verwendet, I ist bes. für die 
Synth. von V itam in  E  geeignet. (A. P. 2 370 719 vom 27/10. 1943, ausg. 6/3. 1945.)

805.1258
Mathieson Alkali Works und Edwin Richard Erickson, V. St. A., H erstellung sub

stituierter Polyphenole. Ein Alkyl- oder Aralkylhalogenid wird m it einem Polyphenol in 
Ggw. von wasserfreiem ZnCl2 u. einem weniger als 5 C-Atome enthaltenden Alkohol um
gesetzt. Phenol, ZnCl2 u. Halogenverb, werden in etw a stöchiometr. Mengen verwendet, 
d. h. für die Einführung von 2 Substituenten 1 Mol Phenol, 2 Mol ZnCl2 u. 2 Mol 
(u. etwas mehr) Halogenverbindung. — Als Nebenprodd. entstehen der Ä ther u. das 
Alkylhalogenid, die dem anwesenden Alkohol entsprechen. — Das Verf. eignet sich zur 
Einführung von geraden u. von verzweigten, von prim., sek. u te rt. sowie von substituierten 
Resten, bes. von Aralkylresten unter Verwendung von Benzylchlorid  (IV), Chlorm ethyl
naphthalin ,C hlor älhyldichlorbenzol (I),a-u . ß-P henyläthylchlorid, p -N  itrobenzylchlorid  usw., 
ferner 2.2-D iphenyl-l-chlorpropan, 2 .2-D iphenyl-l-jodpropan. — Z. B. gibt man 1 (Teil) 
Hydrochinon  (II) zu einer Lsg. von 2,48 geschmolzenem ZnCl2 in 1,25 absol. A., versetzt 
langsam mit 4 I, läßt 4—6 Stdn. unter Rückfluß sd., nim m t m it Chlf. auf, w äscht mit 
verd. HCl, verjagt Chlf. u. I, läß t den Rückstand erkalten. 2.5-B is-(dichlorphenyläthyl)- 
hydrochinon, F. 40—55“. — Àus II u. tert. B utylchlorid  (III) 2.5-D i-terl. butylhydrochinon, 
F. 213,4°. — Aus III u. Brenzcatechin 2.4-D i-tert.-butylbrenzcatechin, F. 98—100°.— 
Aus II u. tert. A m ylchlorid 2.5-D i-tert.-amylhydrochinon, F. 179,4—180,4°. — Aus II u. 
ß-Phenyläthylchlorid 2.5-D i-(phenylälhyl)-hydrochinon, F. 60—64°. — Aus Chlorhydro
chinon u. III 2.5-Di-tert.-butyl-3-chlorhydrochinon, F. 157—158°. — Aus II u. IV 2.5-D i- 
benzylhydrochinon. — Die Rk. ist auch m it substituierten Alkylhalogeniden, wie Chlor
methyläther, Chlormethylisobutyläther, l-C hlor-2.2.2-trifluoräthan, durchführbar. (F. P. 
913118 vom 4/8. 1945, ausg. 29/8. 1946. A. Prior. 4/8. 1944.) 832.1288

Edgard Delvaux und Soc. Coopérative pour l’Étude Scientifique et la Réalisation In
dustrielle des Produits d Alimentation, Belgien, Herstellung von Aryltrichlormethylcarbinolen 
durch Kondensation von Brenzcatechinderivv. u. dgl. m it Chloralhydrat (I) in Ggw. 
von K 2C 03, gek. durch Verwendung eines arom at. Lösungsm., wie Bzl., Toluol usw. Die 
Kondensation erfolgt bei ca. 25°; nach Entfernung des krystallin. Prod. wird die M utter
lauge m it einer weiteren Menge an K 2C03 versetzt (zweckmäßig in kleinen Mengen) u. 
von dem neuen Nd. nach einigen Tagen befreit. — Beispiel für die Herst. von Guajacol- 
trichloi methylcarbinol aus I u. Guajacol. — Das Verf. ist für die S yn th . von Vanillin  
wichtig. (F. P. 905 615 vom 3/7.1944, ausg. 10/12. 1945. Belg. Prior. 26/4.1944.) 832.1549

Soc. des Usines Chimiques Rhône-Poulenc (Erfinder: Igor Scricbine), Frankreich, 
Ester von 5-Halogenpentanolen erhält man durch Umsetzen von aliphat., aromat., araliphat.' 
hydroaromat. oder heterocycl. Carbonsäurechloriden mit Telrahydropyran  (I), gegebenen
falls in Ggw. geeigneter Katalysatoren. — Die erhaltenen Ester sind Lösungs- u.' P la s ti
fizierungsm ittel u. dienen als Zwischenprodd. zur Herst. von techn. u. pharmazeut. Sub-
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stenzen. — Man erhitzt 43 (Gewichtsteile) I  u. 0,2 Zn-Pulver auf 60°, träg t allmählich 
40 Acetylchlorid in das Gemisch ein, läßt unter Rückfluß sd., bis die Siedetemp. sich 
nicht mehr erhöht, läß t erkalten, verd. mit Ae., wäscht mit W. u. dann m it einer verd. 
Na-Carbonat-Lsg., trocknet über wasserfreiem Na-Sulfat, tre ib t den Ae. ab u. fraktioniert 
unter vermindertem Druck. Man erhält 70 5-Chlorpentylacetat, K p .„  125—126°. In  ähn
licher Weise erhält man: 5-Chlorpentylbenzoat, Kp.e 154°; 5-Chlorpentyl-p-nitrobenzoat 
(aus I u. p-Nitrobenzoylchlorid), Kp.j 185—190°, F. 29°; 5-Brompenlyldiälhylacetat (aus 
I u. D iäthylacetylbromid), Kp.10 170—173°. (F. P. 898 934 vom 10/4. 1941, ausg. 11/5. 
1945.) 813.1614

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Gemische von aromatischen Carbon- 
säurechloriden oder aromatischen Carbonsäuren, die man dadurch erhält, daß man Phos
gen (I) in geschmolzenem wasserfreiem A1C13, vorteilhaft Gemischen von A1C13 u.Alkali
halogeniden, auf Lsgg. von Benzoesäuren oder Benzoylbenzole oder ihre Deirvv. mit 
mindestens einer freien m-Stellung einwirken läßt, kann man auch so herstellen, daß man 
an Stelle von I Oxalylchlorid (II) verwendet. — In  ein geschmolzenes Gemisch von 
200 (Teilen) wasserfreiem A1C13, 13 NaCl, 9 KCl u. 40 Benzophenon führt man in 4 bis 
5 Stdn. unter Rühren bei 130—135° 25 II ein u. setzt das Rühren des Gemisches 1 Stde. 
bei 150—155° fort. Nach der in üblicher Weise erfolgten Aufarbeitung des Reaktions
gemisches erhält man Benzophenon-3-carbonsäure. Mit anderen Benzoylbenzolen erhält 
man die entsprechenden Carbonsäuren. In  ähnlicher Weise erhält man aus Benzoesäuren 
Isophthalsäuren. (F. P. 53 394 vom 16/3. 1944, ausg. 17/10. 1945. D. Prior. 12/12. 1940. 
Zusatz zu F. P. 894210.) 813.1625

* Mathieson Alkali Works, übert. von: Charles C. Clark und Paul H. Baker, Chlo
rieren von Phthalsäureverbindungen. Zur Ringchlorierung von Phthalsäureanhydrid u. 
seinen Derivv. wird als chlorierendes Mittel wasserfreies FeCl3 verwendet. Ein Katalysator 
ist nicht erforderlich. Die Rk. wird bei 200—300° bis zur Beendigung der Chlorierung 
durchgeführt, während die erhaltene Chlorphthalsäureverb, aus dem Reaktionsgemisch 
abdestilliert. (E. P. 572 160, ausg. 25/9. 1945.) 813.1660

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Carbonsäuren oder ihren 
Salzen. Man kann Alkohole auf einfache Weise in Salze von Carbonsäuren m it der gleichen 
C-Atomzahl überführen, wenn man sie unter Druck mit verd. wss. Lsgg. von Alkali- oder 
Erdalkalihydroxyden oder Alkalicarbonaten in Ggw. von Schwermetallsalzen, bes. aus 
der 3., 4. u. 5. Gruppe des Period. Syst., erhitzt. A nstatt von den Alkoholen kann man 
auch von ihren Estern, z. B. m it Halogenwasserstoffen, ausgehen u. die Verseifung der 
Ester u. die Umwandlung der Alkohole in die carbonsauren Salze in einem Arbeitsgang 
vornehmen. Geeignete Ausgangsstoffe sind ein- u. mehrwertige, prim., aliphat. Alkohole, 
die durch cycl. Reste substituiert sein können, wie Benzylalkohol (I) u. seine K ern
homologen, z. B. Tolyl- u. Xylenylcarbinol; ferner a- oder ^-Naphthylcarbinole sowie 
Alkohole m it mehreren Oxygruppen, wie 1.3- oder 1.4-Di-(oxymethyl)-benzol. Als Schwer
metallsalze bewähren sich die wasserlösl. Salze von Pb u. TI, z. B. Pb-Acetat (II) u. 
T1C13; außerdem die Salze von Cu, Cd, Bi, Ni oder Co, in Mengen von 0,01—0,1 Mol 
pro 1 Mol Alkohol. — Z. B. erhitzt man in einem eisernen, m it einem Kondensor ver
sehenen Rührautoklaven 100 (Teile) I m it 400 wss., l,5 n  NaOH u. 10 II auf 230°, en t
spannt den H 2-Druck, wenn er 40—50 a t erreicht hat, wiederholt die Behandlung, bis 
der Druck nicht mehr ansteigt, kühlt ab, trennt die wss. Lsg. von überschüssigem I u. 
fällt die als Na-Salz gelöste Benzoesäure (III) mit konz. HCl. Ausbeute: 90%. Aus 
Benzylchlorid  in Ggw. von NaOH u. CdCl2-2 ,5H 20  gleichfalls III. — Aus n-B utanol 
Buttersäure. — Aus 1.3-Di-(chlormethyl)-4.6-xylol 4.6-Dimethylisophthalsäure. — Das Verf. 
kann auch kontinuierlich durchgeführt werden. (F. P. 905 646 vom 5/7. 1944, ausg. 
10/12. 1945. D. Prior. 6/11. 1942.) 832.1660

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Cyclohexanol (I). 
Cyclohexan (II) wird oxydiert, das Oxydationsprod. katalyt. hydriert u. durch Dest. 
fraktioniert. Als Hydrierungskatalysatoren verwendet man z .B . Cu oder Metalle der 
8. Gruppe des Period. Syst., die Oxyde, Carbonate oder Sulfide dieser Metalle u. ihre 
Mischungen, zweckmäßig zusammen mit Aktivatoren (schwer reduzierbaren Oxyden) u. 
Trägern, wie Bleicherde, Silicagel usw. Die Hydrierung kann kontinuierlich oder dis
kontinuierlich in fl. oder Gasphase bei ca. 150—400°, bes. 180—330°, erfolgen. — Z. B. 
befreit man ein Oxydationsgemisch aus II durch Dest, von unverändertem II u. Bestand
teilen, die weniger flüchtig als I u. Cyclohexanon (HI) sind. Es enthält dann 57% III, hat 
die SZ. 6 u. die VZ. 38. 2000 (Teile) des Gemisches werden in einem Rührautoklaven 
5 Stdn. bei 270° m it H2 unter einem Druck von 200 a t in Ggw. von 150 g durch Oxyde 
von Zn, Cr u. Ba aktiviertem  CuC03 behandelt. Durch Dest. von 1500 des Hydrierungsprod. 
erhält man 100 Vorlauf, 1339 H auptfraktion u. 35 Rückstand (Verlust: 26). Die Haupt-
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fraktion besteht aus prakt. reinem I. (F. P. 902 018 vom 17/2. 1944, ausg. 16/8. 1945. 
D. Prior. 29( ?)/l. 1943.) 832.1984

* E. I. du Pont de Nemours & Co., Furan aus Fur ju ra i. Man behandelt in der Dampf- 
phase u. bei erhöhter Temp. Furfural u. Dampf in Ggw. eines K atalysators, der ein de- 
hydrierendes Oxyd, ein Gemisch dehydrierender Oxyde oder ein Chromit eines dehydrie
renden Oxyds enthält. — Man schickt ein Gemisch von Furfuraldäm pfen (I) u. Wasser
dampf (II) (1 Vol. 1 +  5 Vol. II) mit einer Umsatzgeschwindigkeit von 375 Voll, der 
Dämpfe auf 1 Vol. K atalysator in der Stde. über einen K atalysator, der aus K 2Cr04 
enthaltendem Mn-Chromit besteht. Der K atalysator wird anfangs auf 400° erh itz t, u. 
diese Temp. wird gegebenenfalls erhöht, um die Entw. von 2 Voll, der abgehenden Gase 
(C 02 u. H) auf 1 Vol. I aufrechtzuerhalten. Man erhält reines Furan in einer Ausbeute von 
50% der Theorie. (E. P. 575 362, ausg. 14/2. 1946.) 813.2852

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von 3-Oxytetrahydrofuran  (I) 
und seinen Homologen durch Erhitzen von aliphat. 1.2.4-Triolen auf oberhalb 150° liegende 
Tempp., z. B. auf 200—250°, in Ggw. von D ehydratisierungskatalysatoren, wie A120 3, 
Al-Phosphat, Silicagel, H3P 0 4, organ. Sulfonsäuren, Schmelzen von B(OH)3 u. Salzen 
(ZnCl2). — Z. B. leitet man in 350 cm3 akt. A120 3, das in einem senkrechten Porzellanrohr 
untergebracht ist, bei 240° pro Stde. 50 cm3 einer 50%ig., wss. Lsg. von B utantriol-(1.2.4) 
u. fraktioniert aus dem dampfförmig anfallenden Reaktionsgemisch I. Mehr als 70%ig. 
Ausbeute. (F. P. 898 201 vom 21/9. 1943, ausg. 13/4. 1945. D. Prior. 16/6. 1942.) 832.2856 

Consommateurs de Pétrole, S.A ., Frankreich ( Seine), H erstellung von F u rfu ry ld isu lfid  (I) 
undF urfurylm ercaptan  (II). F urfurol u. N a2S werden in A. gelöst, die Lsgg. m it möglichst 
fein verteiltem H 2S in kurzer Zeit gesätt. (bei 10— 15°), auf 5° gekühlt, 2 Stdn. auf 35— 40° 
erwärm t, 10 Stdn. bei gewöhnlicher Temp. stehen gelassen, I nach Zugabe der 5— 8-fachen 
Menge W. dekantiert. Dann wird I in Ae. gelöst u. m it amalgamiertem Al reduziert. Man 
fügt die gleiche Gewichtsmenge W. zu u. scheidet II ab. — Vorrichtung. (F. P. 891 295 
vom 29/10. 1942, ausg. 2/3. 1944.) 832.2859

Shell Development Co., V. St. A., Herstellung von ungesättigten organischen S-Fer- 
bindungen, besonders Thiophenen und ungesättigten M ercaptanen. E in ungesätt. KW-stoff, 
der mindestens 4 C-Atome u. eine olefin. Doppelbindung zwischen 2 C-Atomen enthält, 
von denen das eine durch eine einfache Bindung direkt an ein anderes ungesätt. C-Atom 
gebunden ist, wird in Ggw. eines Dehydrierungskatalysators m it überschüssigem H2S 
(2—8 Mol) bei 150—750° behandelt. Geeignete Ausgangsstoffe sind Diene, wie Butadien, 
Isopren, Piperylen, 2-Methylpentadien-(1.3), Hexadien-(1.3), 2-Phenylbutadien-(1.3), 
2-Methyl-3-äthylbutadien-(1.3), 3-Methylencyclohexen-(l); ferner KW -stoffe, in denen 
die eine der beiden Doppelbindungen olefin. u. die andere arom at. ist, also Styrol, 1- oder 
2-Phenyl-l-propen, 1.3-Divinylbenzol, l-Äthyl-2-vinylbenzol usw., sowie ihre Gemische 
untereinander u. m it anderen KW-stoffen oder inerten gasförmigen Verdünnungsmitteln. 
Als K atalysatoren benützt man die Metalle der 4. Reihe des Period. Syst T i, V , Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni, ihre Oxyde, Sulfide u. a. Verbb ., zweckmäßig zusammen m it porösen Trägern, 
die mindestens ein Oxyd von Al, Si oder Mg en thalten; die K atalysatoren sollen zuvor 
bei 300—700° m it H 2S behandelt werden. — Die Beschaffenheit der Reaktionsprodd. 
hängt von Temp., Druck u. K ontaktdauer ab : die Umsetzung bei 500—750“, 2—60 Sek. 
K ontaktzeit u. bei einem zwischen dem n. Druck u. 30 kg/cm 2 liegenden Druck führt 
hauptsächlich zu Thiophenverbindungen. — Aus B utad ien  u. H 2S erhält man in 13 bis 
40 Sek. bei 400—625“ u. einem Druck von 1—35 a t Thiophen  in Ausbeuten von 22 bis 
63% (K atalysator besteht z. B. aus ak t. Tonerde, die eine geringe Menge Fe20 3 träg t). — 
Aus Isopren M ethylthiophen ; aus M ethylpentadien D imethylthiophen', aus Styro l Benzo- 
thiophen, F. 31,2 31,4°; aus H exadien-(1.3) Ä thy lth iophen; aus 3-M ethylhexadien-(2.4)
2.3.5-Trim ethylthiophen; aus 2-Phenylbutadien-(1.3) 3-Phenylthiophen. — W endet man 
höhere Drucke (18 30 kg/cm 2), niedrigere Tempp. u. K ontaktzeiten an, so gelangt man 
zu ungesätt. Mercaptanen, die die gleiche Anzahl C-Atome wie die Ausgangsstoffe auf
weisen: Aus B utadien  u. 7 Mol H2S bei höchstens 400°, einer K ontaktdauer von 13 Sek. 
u. einem Druck von 30 kg/cm2 2-B uten -l-th io l. — Das Verf. kann diskontinuierlich, halb
kontinuierlich oder kontinuierlich ausgeführt werden. Nach einer Variante bedient man 
sich mehrerer Reaktionszonen, erzeugt in der ersten unter mäßigen Bedingungen un
gesätt. Mercaptane u. wandelt diese in einer zweiten Zone in Thiophene um. (F. P. 915 059 
vom 25/9. 1945, ausg. 25/10. 1946.) 832.2906

Monsanto Chemicals Ltd., London, übert. von: John A. Gardner, Llangollen, Wales, 
Elektrolytische Darstellung von D isuljiden von Arylthiazolen und  Thiuram verbindungen. 
Wss. Lsgg. von Alkali- oder Erdalkalisalzen von Mercaptobenzthiazol oder einer Dithio- 
carbaminsäure geben bei Wechselstromelektrolyse an C- oder Pt-Elektroden Disulfide

u. Hydroxyde nach der Gleichung C.HK^^C— SNa -+ ceHâ ^ c — S2—C<^>C,h4. Man



wendet hierbei einen Wechselstrom von mindestens 5 Perioden, vorzugsweise 50 Pe
rioden, u. eine Stromdichte von 1 Amp/qdm an, die zur Erzielung einer guten Ausbeute 
möglichst genau eingehalten werden muß. Der pH-Wert des Bades soll während der 
ganzen Dauer der Elektrolyse 1 Äquivalent Hydroxyd gleich sein, wozu man laufend das 
sauer reagierende Ausgangsprod. zugibt. Die Leitfähigkeit des Elektrolyten erhöht man 
zweckmäßig durch Zugabe von etwas Na2S 04. Man erwärmt z. B. eine Lsg. von 33 g Mer- 
captobenzthiazol u. 20 ccm 30%ig. NaOH in 300 ccm W. auf 70°, setzt 2 Pt-Stabelektro
den von 0,2 cm Durchmesser im Abstand von 1,5 cm ein, läßt sie 4 cm eintauchen u. läßt 
einen 50-Perioden-Wechselstrom 2 Stdn. 52 Min. einwirken, wobei Mercaptobenzthiazol 
zugesetzt wird, sobald der pn-W ert über 600 mV, gemessen an der Kalomelelektrode, 
gestiegen ist, wozu ca. 32 g nötig sind. Man erhält 27 g Dibenzthiazyldisulfid, F. 171,5°. Auf 
die gleiche Weise kann man aus Na-Dimethyldithiocarbamat T  etramethylthiuram disulfid, 
(CH3)2-N -S :C -S 2-C :S-N (CH 3)2 darstellen. (A .P .2 3 8 5 4 1 0  vom 21/7.1942, ausg. 25/9.
1945. E. Prior. 21/7. 1941.) 805.3145

Georgia Leffingwell and Milton Lesser, Glvcerin: its  Industria l and Commercial Applications. L ondon: Crosby
Lockwood and  Son. L td . 1945. (IX  +  259 S.) s 15,—.

X. Färberei. Organische Farbstoffe.
C. L. Bird, M usterkarten und andere Veröffentlichungen der Im peria l Chemical I n 

dustries Ltd. Das Pigmentklotzverf. unter Anwendung von Küpenfarbstoffen (23 SS), das 
ursprünglich nur für das Färben dicht gewebter Stoffe benutzt wurde, wird jetzt für das 
Färben von Baumwolle u. Viscosefaser in loser Form, als Garn u. als Stück vorgeschlagen. 
Nach einer Übersicht über die Vorteile des Verf. vor anderen Färbeverff. wird das Färben 
von Stückware, loser Baumwolle u. Zellwolle in offenen Gefäßen, das Färben von Baum
wolle, Leinen u. Viscosekunstseide in Strähnen in offenen Behältern u. von Kopsen, 
Ketten usw. oder loser Faser in offenen oder geschlossenen Umlaufapparaten beschrieben. 
— Durazol Fast Brown B R S  ist ein Cu enthaltender, Cellulosefaser u. Seide rötlichbraun 
färbender Farbstoff, er gibt auf Mischungen von Baumwolle u. Viscosekunstseide Ton-in- 
Ton-Färbungen, Wolle wird heller u. gelber gefärbt; wegen seiner Löslichkeit ist er für die 
Apparatefärberei geeignet. E r ist nur mäßig ätzbar u. kann im Reservedruck verwendet 
werden. — Brentogen Scarlet R S  liefert lebhafte scharlachfarbene Drucke auf Cellulose
faser. — Brentogen Red GS gibt lebhafte rote Drucke auf Cellulosefaser. — Dispersol 
Diazo Black 2 B S  Pulver gibt auf Celluloseacetatkunstseide nach dem Diazotieren u. E n t
wickeln mit 2.3-Oxynaphthoesäure blauschwarze Färbungen; schwächere Färbungen des 
Farbstoffes sind marineblau; er reserviert Cellulosefaser sehr gut. — M onastral Fast 
Blue B S  u. M onastral Fast B lue L B S  (pat.) als Paste u. Pulver verwendbar. Die BS-Marke 
liefert lebhafte Blaufärbungen, sie eignet sich zur Herst. von hochwertigen Druck- u. 
Wasserfarben, zum Färben von Papier, Kunstleder, Linoleum, plast. MM., Zement; sie 
ist nicht brauchbar, wo sie m it KW-stoff-Lösungsmitteln längere Zeit in Berührung kommt, 
hierfür kommt die LBS-Marke in Betracht. — M onolite Fast Yellow G N S  ist ein licht-, 
säure- u. alkaliechter, lebhaft gelber Pigmentfarbstoff von geringer Echtheit gegen organ. 
Lösungsmittel, er eignet sich für Druck- u. Ölfarben als nicht giftiger Ersatz für Chrom
gelb. — M onolite Fast Yellow LA/OGS  ist ein grünstichig gelber Pigmentfarbstoff für 
Druck- u. Ölfarben. Die Lichtechtheit ist 10, die Kalkechtheit ist gering. — Monolite Fast 
Scarlet R N S  ist ein lebhaft scharlachroter Pigmentfarbstoff von sehr guter Licht- u. 
Alkaliechtheit, aber geringer Echtheit gegen organ. Lösungsmittel; er dient zur Herst. 
von Anstrich-, Email- u. Druckfarben. — M onolite Bordeaux B L S  ist ein bordeauxroter 
Pigmentfarbstoff m it der L ichtechtheit 8, der sich für die Herst. von wss. Lederputz
mitteln, öl-, Wasser- u. Druckfarben eignet; er besitzt nur geringe Echtheit gegen Alkalien 
u. Lacklösungsmittel. — Bronce Scarlet C S  gibt lithographische Lacke, die lebhafte 
scharlachrote Drucke mit hohem Bronzeglanz liefern; er eignet sich für den Offsetdruck. — 
Red Toner B T S ,Y  S  u. Y T S  besitzen hohe Farbkraft bei geringer Lichtechtheit, sie 
dienen zur Herst. von Anstrichfarben, gefärbter Cellulosenitrat- u. Kunstharzlsgg., 
Farbbändern für Schreibmaschinen, Linoleum, Wasser- u. Druckfarben. — Red Toner E Y S  
u. E B S  sind rote u. bordeauxrote, farbstarke Pigmentfarbstoffe, die mit lithograph. 
Lacken gute Druckfarben liefern, die hochglänzende, durchscheinende Drucke mit reinem 
U nterton geben. — Rubine Toner B S ,  ein scharlachroter Pigmentfarbstoff für Druck
farben die Drucke mit starkem Bronzeglanz liefern. — R ubine Toner 4 B S , lebhaft carme- 
sinroter Pigmentfarbstoff von großer Farbstarke, der zur Herst. von Druckfarben dient. 
{J. Soc. Dyers Colourists 59. 223. Okt. 1943.) 196.7020

C. L. Bird M usterkarten und andere Veröffentlichungen. Brentam in Fast Scarlet A T  
S a lt g ib t'm it Brenthol AT scharlachrote Färbungen; es ist bes. für den direkten Druck 
geeignet. Als Hilfsprodd. für das Seiler-, Tauwerkgewerbe werden empfohlen: Whitcol J B ,
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Emulgierungsmittel für die Herst. von Ölemulsionen, Lubrol J  als E rsatz für Walöl als 
Faserschmiermittel, Shirlan zur Verhütung von Stockflecken, Perminal WA  als Zusatz 
zur Appretur vor dem G lätten, Dipsanil V zur Erhaltung der Spannkraft (IM P E R IA L  
C h e m i c a l  I n d u s t r i e s  L t d .). Reserve Black L ist ein bas. Farbstoff für den Zeug
druck (S a n d o z  C h e m i c a l  C o . L t d .). New Chromazurine B R  Pulver ist ein blauer 
Chromfarbstoff für den Zeugdruck auf Baumwolle, Cellulosekunstseiden, Seide u. Misch
faser ( D u r a n d  & H u g u e n i n  S.A .). (J . Soc. Dyers Colourists 60. 189. Juli. 288—89. 
Okt. 1944.) 196.7020

—, Neue Farbstoffe und Musterkarten.Textilhilfsmittel der C H EM ISC H EN  F a b r i k  
R U D O L F & C o.: Rucopol FW  50, pastenförmiges, hochbeständiges Fettalkoholerzeugnis, 
leicht lösl. in heißem W., ist fast für alle Faserarten geeignet u. wird beim Ausrüsten zur 
Erzielung eines bes. weichen W arenausfalls verwendet. Es besitzt ein sehr hohes Netz-, 
Emulgier-, Egalisier- u. Waschvermögen. Es eignet sich bes. zum Waschen, Färben, 
Nachseifen u. Weichmachen von Pflanzenfasern, K unstseiden u. Zellwollen. — Oxal- 
fon A N F  besitzt ein sehr hohes Netz-, Reinigungs- u. Egalisierungsvermögen. Es kann 
zur Ausrüstung u. Veredelung aller Faserarten herangezogen werden. Es d ient zum Be
netzen, Reinigen, Färben, Nachbehandeln von K unstseiden u. Zellwollen, zum Färben 
schwer durchfärbbarer Waren, erhöht schon bei niedrigen Zusätzen die Netzfähigkeit 
saurer, neutraler u. alkal. F lotten. — Oxalfon A W, fettfreies, beständiges Walk- u. Wasch
m ittel, unempfindlich gegen Härtebildner, Salze u. Säuren. Es füh rt un ter gleichzeitiger 
Filzbldg. in kurzer Zeit zu einer nicht klebenden Ware m it weichem, kernigem Griff. — 
Immedialleukooliv G (Zirkular I. G. 1984) dient zum Färben von pflanzlichen Fasern 
aller A rt sowie von Viscose- u. Kupferseide u. Zellwolle. Es liefert ein grünstichiges Olive, 
besitzt ein sehr gutes Egalisierungsvermögen u. gute Löslichkeit, färb t ohne Schwefel
natrium zusatz bei mäßiger Temperatur. Es besitzt gute Wasser-, Wasch-, Schweiß-, 
Mercerisier-, Reib- u. Bügelechtheit. (Allg. Text.-Z. 1. 55. 9/12.1944.) 196.7020

—, Einige färberische Aussichten der sauren Farbstoffe. Große Mannigfaltigkeit von 
Rosatönen: Malvenfarbene, violette und blaue Töne und ihre Probleme. (Vgl. C. 1945. II. 
75.) Vorschläge zur Erzeugung solcher Färbungen. (Dyer, Text. P rinter, Bleacher, Fini
sher 91. 505—07. 515. 23/6.1944.) 196.7020

—, Ein Farbtonproblem in der Anilinschwarzfärberei. Beim Nachchromieren des mit 
Hilfe von NaC103 u. Na-Ferrocyanid erhältlichen Anilinschwarz besteht die Gefahr, daß 
durch Überoxydation ein rotstichiges u. bei zu schwacher Oxydation ein grünstichiges 
Schwarz entsteht. Die Na2Cr20 7-Lsg. kann alkal., neutral oder sauer sein. Bei Anwendung 
von alkal. Bädern wird das beim Dämpfen entstandene Preußischblau zu Fe(OH)3 u. 
Na-Ferrocyanid zers., wodurch das Schwarz einen rotbraunen Ton erhält. Mit sauren 
Bädern erhält man infolge der bei der Oxydation von Anilin entstehenden Magenta
farbstoffe ein rotstichiges Schwarz. Da das Chromierungsbad sehr schwer neutral zu halten 
ist, soll es möglichst verd. u. bei niedriger Temp. angewendet werden. Das Nachchromieren 
wird zweckmäßig in der Weise ausgeführt, daß man das Gewebe in einer Vorr., wie sie 
zum Seifen von Stückware dient, m it einer kalten, schwachen N a2Cr20 7-Lsg. behandelt. 
Man geht dann m it dem Gewebe durch eine Mangel in ein Gefäß m it heißem W., wo die 
Oxydation erfolgt. Hierauf spült man zuerst m it heißem u. dann m it kaltem  Wasser. 
(Dyer, Text. Printer, Bleacher, F in isher91. 229. 242. 17/3. 1944.) 196.7020

C. M. Whittaker, Färben von Viscosekunstseide in Kuchenform. Inhaltlich ident, mit 
der C. 1945. II . 187 referierten Arbeit. (J . Soc. Dyers Colourists 60. 109—14. Mai 1944.)

196.7048
C. C. Wileock, Färben von Kunstseide in Kuchenform. Inhaltlich ident, m it der C. 1945.

II. 1826 referierten Arbeit. (Silk J . Rayon Wld. 20. Nr. 245. 49—55. Okt. 1944.)
196-7020

—, Klare Färbungen auf Altwolle aus Uniformstücken. Prakt. Hinweise für die Be
seitigung des die Färbung trübenden Khaki u. des Luftwaffenblau durch Carbonisierung 
mit gasförmiger HCl u. Neutralisation der Säure m it warmer Sodalsg. oder Kalkmilch. 
Färbevorschriften. (Dyer, Text. Printer, Bleacher, Finisher 92. 215—16. 253—54 
297—99. 13/10. 1944.) 196.7020

R. G. Aickin, Die Adsorption von Natriumalkylsulfaten durch Wolle und andere Textil
fasern. Berichtigung zu der C. 1945. 11.207 referierten Arbeit. (J . Soc. Dyers Colour
ists 60. 286—87. Okt. 1944.) 196.7020

— , Verbesserung in der Technik des photographischen Zeugdruckes. Man trän k t das 
Gewebe m it NaCl-Lsg., trocknet u. trän k t bei rotem Licht m it einer A gN 03-Lsg., trocknet 
u. lagert im Dunkeln. Man belichtet m it einer Bogen- oder einer Hg-Dampf-Lampe. Die 
Belichtung erfolgt kontinuierlich oder ruckweise durch Bewegung des Gewebes oder 
der Lampe. Das nicht belichtete AgCl wird durch Na-Hyposulfit-Lsg. entfernt. Man erhält
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hiernach rötlichbraune Muster. Um andere Färbungen, wie schwarz, marineblau, dunkel
grün usw., zu erhalten,benutzt man die aus der Photographie bekannten Tonungsverfahren. 
Durch Umsetzen kann man das Ag in unlösl. Salze überführen, die als Metallbeize für 
bas. r  arbstoffe wirken. Das bisher hierfür benutzte Cu-Ferrocyanid hat den Nachteil 
der leichten Zers, in der Wärme u. nur für eine geringe Zahl von bas. Farbstoffen als 
Beize zu wirken. Zweckmäßig behandelt man das Ag-Bild nach dem Entfernen aller Ver
unreinigungen m it einer kalten, völlig klaren, C 02-freien Lsg. von Pb-Ferrocyanid in 
verd. Essigsäure; Hierdurch entsteht ein Gemisch von Pb- u. Ag-Ferrocyanid, wobei 
das Bild verschwindet. Nach dem Waschen geht man durch eine Lsg. von CuCl2, wodurch 
das weiße Gemisch aus Ag- u. Pb-Ferrocyanid in ein Gemisch von Cupriferrocyanid, 
PbCl2 u. AgCl übergeführt wird. Durch Behandeln mit Na-Hyposulfit-Lsg. wird AgCl 
gelöst u. das auf der Faser bleibende rötlichbraune Cupriferrocyanid durch Behandeln 
mit einer Lsg. von Na2S 03, Na2C03 u. Chinon zu dem farblosen Cuprosalz reduziert. 
Nach gründlichem Waschen färbt man die gebeizte Faser bei 80—90° mit bas. Farbstoffen 
in Essigsäure aus sehr verd. F lotte, um ein Anfärben der nicht gebeizten Faser zu ver
hüten. Man w äscht u. seift gelinde bei 50°, spült u. trocknet. (Silk and Rayon 17. 296—98. 
Mai 1943.) 196.7020

A. B. Meggy und J. Rogers, Zeugdruck. II. Mitt. Die Reduktionspotentiale der Drucke 
während des Dämpfens. (I. vgl. C. 1946. 1. 404.) Bekanntlich können die Druckeigg. vieler 
Küpenfarbstoffe durch Erhöhung der Na-Formaldehydsulfoxylat-Konz. in der Druckpaste 
verbessert werden. Diese Wrkg. kann nicht m it Überschuß oder Mangel an Reduktions
mittel über die stöchiometr. notwendige Menge erklärt werden. Da die organ. Chinonegroße 
Unterschiede in ihren Oxydations-Reduktionspotentialen aufweisen, ist es möglich, daß das 
Reduktionspotential der Druckpaste sich m it der Konz, des Na-Formaldehydsulfoxylats 
ändert u. daß fü r jeden Farbstoff ein M indestpotential zum Zustandebringen der vollstän
digen Red. erforderlich ist. Es wurde eine Meth. zum Messen des Reduktionspotentials der 
Küpenfarbstoffdrucke während des Dämpfens ausgearbeitet. Die gemessenen Reduktions- 
potentiale ändern sich zwar mit der Na-Formaldehydsulfoxylat-Konz., aber erheblich 
geringer, als nach den Erfahrungen im Zeugdruck erw artet werden konnte. Von 4—12% 
Na-Formaldehydsulfoxylat fällt das Potential um ca. 30 mV. Verss. zur Best. des k rit. 
Reduktionspotentials unter Bedingungen, die denen in der K üpenfarbstoffdruckpaste 
während des Dämpfens gleichen, sind nicht ausgeführt worden. Die gefundenen W erte 
sind nur für die Potentiale der Lsgg. der Leukoverbb. in Ggw. des festen Chinons ver
wertbar; da diese Messungen jedoch in verd. ätzalkal. Lsg. bei 50° ausgeführt worden 
sind, sind die Ergebnisse für das vorliegende Problem nicht verwendbar. (J . Soc. Dyers 
Colourists 59. 215—17. Okt. 1943. Manchester, Coll. of Technol.) 196.7020

—, Drucken von Panther-, Eidechsen- und Leopardenmustern auf Eaargeweben. —  
Schablonenverfahren günstig: Direkte und basische Farbstoffe gebräuchlich. (Dyer, Text. 
Printer, Bleacher Finisher 92. 415— 16. 24/11. 1944.) 138.7020

F. R. Cropper und C. H. Giles, Eine colorimetrische Methode zur Bestimmung von 
Gliedern der Brenthol- oder Naphthol AS-Reihe in erschöpften Farbbädern. Die Meth. zur 
Best. von Arylamiden der 2-Oxy-3-naphthoesäure u. verwandter Verbb. besteht darin, 
daß man die wss. Lsg. des Arylamids mit W. verd. u. in Ggw. von A. u. eines Puffers für 
Ph 7 mit diazotierter Sulfanilsäure kuppelt u. dann die Stärke der Azofarbstofflsg. 
colorimetr. bestim mt. Bei Best. von Brenthol DA muß der A. durch Cellosolve (Äthylen
glykolmonoäthyläther) ersetzt u. ein Puffer für pH 9 verwendet werden. (J . Soc. Dyers 
Colourists 60. 279—80. Okt. 1944. Manchester, Blackley.) 196.7086

C. H. Giles, Die Bestimmung der Adsorption von Gliedern der Brenthol- oder N aph
thol AS-Reihe au f Cellulosefasern. Es wurde eine colorimetr. Meth. zur Best. der Aryl
amide der 2-Oxy-3-naphthoesäure u. verw andter Verbb. benutzt, um die Absorptions
mengen für die Brentholreihe auf mercerisierter Baumwolle, Leinen, Viscose- u. Kupfer
oxydammoniakseide zu bestimmen. Hierbei wurde eine Reihe von Bädern bestimmter 
Konz, unter Bedingungen benutzt, die der Praxis gleichen. Viscose- u. Cu-Seide haben 
fast die gleiche Affinität für die einzelnen Brenthole, während mercerisierte Baumwolle 
eine geringere A ffinität als Viscoseseide, aber eine höhere als Leinen oder nicht merceri
sierte Baumwolle hat. Bleichen hat nur einen sehr geringen Einfl. auf die Affinität von 
Leinen oder Baumwolle. Die Substantivität für eine gegebene Faser schwankt in weiten 
Grenzen zwischen den Gliedern der Brentholreihe u. sinkt m it der Steigerung der Tem
peratur. Die Menge des Brenthols, die unter den angewandten Bedingungen (30 Min. bei 
25°) absorbiert wird, entspricht in den meisten Fällen dem Gleichgewicht. Brenthol DA 
u. RB sind Ausnahmen, denn bei gewöhnlicher Temp. wird nur ein geringer Teil von 
der Viscoseseide aufgenommen, die Menge auf Cu-Seide ist größer. (J . Soc. Dyers Colour
ists 60. 280—86. Okt. 1944. Manchester, Blackley.) 196.7086
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Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Färben von künstlichen Fasern  
m it Schwefelfarbstoffen. Man färbt künstliche Fasern, bes. Fasern aus regenerierter Cellulose, 
vorteilhaft m it Schwefelfarbstoffen, wenn man als R eduktionsm ittel alkal. Lsgg- 
Abbauprodd. natürlicher Kohlehydrate, bes. Abbauprodd. der Stärke verschied. Auf
schlußgrade (über D extrin bis zur Glucose) verwendet. — 20 (Gewichtsteile) Pyrogengelb O 
(S C H U L T Z , Farbstofftabellen, 7. Ausgabe, Nr. 1067) in konz. Pulverform m ischt m a n  
innig m it 80 weißem Dextrin, wobei man vorher das D extrin m it einer solchen Menge a n  
calciniertem Na-Carbonat versetzt, daß die anfänglich saure Rk. des D extrins mindestens 
neutralisiert oder in eine schwach alkal. Rk. umgewandelt wird. Man erhält ein haltbares 
Farbstoffpräparat. 15 dieses Farbstoffpräp. verteilt man in 225 sd. W ., versetzt m it  
28 Raumteilen einer NaOH-Lsg. von 36° Bé, kocht bis zur vollständigen Lsg., gibt die 
Lsg. zu einem 3700 W. enthaltenden Bad, geht in dieses Bad bei 95°mit 100 einer Zellwoll- 
strähne ein, gibt im Verlauf von 20 Min. 80 NaCl hinzu, färb t w eitere 3/4 Stdn. u. s p ü lt  
m it kaltem W. (eine besondere Oxydation ist überflüssig). Die Zellwolle wird gelb gefärbt. —

36° Be un ter Rühren bei 60°, gibt die Paste in ein Färbebad, das 3—5 g ealciniertes 
Na2C 03 pro L iter enthält, u. färb t 500 Viscosekunstseide 1 Stde. bei ca. 100°. Die K unst
seide wird blau gefärbt. — W eitere Beispiele erläutern das Verfahren. (F. P. 908 875 vom 
26/1. 1945, ausg. 22/4.1946. Schwz. Priorr. 24/12.1943 u. 17/11. 1944.) 813.7021

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Verfahren zum  Fixieren, to n  Pigmenten
a u f Fasergut. Zum Fixieren von Farbstoffen auf Textilgut verwendet man als Bindemittel 
Kondensationsprodd. aus CH20  oder solchen abgebenden Stoffen u 2 oder mehr Carbon
amid-, Harnstoff- oder in der Aminogruppe nicht substitu ierte Carbam atgruppen ent
haltenden Prodd., wobei man auch von solche Prodd. liefernden Stoffen ausgehen u. 
andere hierfür übliche Polymerisationsprodd. mitverwenden kann. Die CH20-Kondensa- 
tionsprodd. können sich z. B. ableiten von Amiden der Adipin-, Suberin-, Sebacin- oder 
Trinitriloessigsäure oder von Äthylen- bzw. Hexam ethylendiharnstoff oder von einem Di- 
harnstoff des D iäthylentriam ins der Formel H 2NCONHCH2CH2NHCH2CH2NHCONH, 
oder von dem Butan-1.4- bzw. Pentan-1.5-dicarbam at. Zur Pigm entfärbung bedient 
man sich je nach der gegebenen Möglichkeit wss. oder organ. Lsgg. oder einer Dispersion, 
die organ. Lösungsmittel enthalten kann. Als mitverwendbare Polymerisationsprodd. 
sind zu nennen: Polyvinylester, Polyvinyläther, Polyacrylate, Polym ethacrylate, Poly
acrylnitrile, Polystyrol, hochpolymerisierte aliphat. oder alicycl. gesätt. oder ungesätt. 
KW-stoffe, Olefine, wie Butadien, Isopren u. ihre Derivate. W eitere Zusatzstoffe sind 
Weichmacher u. Dispergiermittel, z. B. Polyvinylalkohol u. Kondensationsprodd. aus 
Äthylenoxyd u. Alkoholen m it erhöhtem Mol.-Gew. oder alkylierten Phenolen, Verdickungs- 
m ittel, z. B. Traganth, oder wasserlösl. Celluloseäther. — Auf ein Baumwollgewebe bringt 
man die folgende Druckpaste: 100 g einer Paste mit 20% eines blauen, gemäß F. P. 799 901;
C. 1937. I. 1027 hergestellten Farbstoffes, 110 g W ., 250 g 6% ig. Traganthlsg., 250 g 
einer wss. Dispersion mit 50% des aus 70 Teilen V inylacetat u. 30 Teifen B utylaerylat 
hergestellten Copolymerisates, 200 g einer wss. Lsg. m it 40% eines Kondensationsprod. 
aus dem Butan-1.4-dicarbamat, Formaldehyd u. Butandiol, 10 g 25% ig. NHS u. 
80 g einer wss. Lsg. mit 50% NH4CNS. Nach der Trocknung erh itz t mań 10 Min. auf 
140°. Man erhält einen sehr lebhaften, waschechten u. reibfesten Blaudruck. (F. P. 891 438 
vom 22/2. 1943, ausg. 7/3. 1944. D. Prior. 23/2. 1942.) 819.7021

* Interchemical Corp. und Arthur H. Stevens, Beständige Em ulsionen, die das R eaktions
produkt aus einem wasserunlöslichen und einem wasserlöslichen R eaktionsteilnehm er enthalten. 
Eine beständige Druckpastenemulsion zum Bedrucken von Textilstoffen, welche das 
wasserlösl.Reaktionsprod. aus einem wasserunlösl. u.einem wasserlösl.Reaktionsteilnehmer 
enthält, das einen wasserlösl. Farbstoff oder eine wasserlösl. Farbstoffkom ponente zu er
zeugen vermag, wird hergestellt durchVermischen einer wss. Lsg. des wasserlösl. R eaktions
teilnehmers m it einer Dispersion des wasserunlösl. Reaktionsteilnehm ers in einer m it W. 
nicht mischbaren Lsg. eines organ, filmbildenden M ittels in  einem flüchtigen, m it W. 
nicht mischbaren organ. Lösungsm.; es entsteh t eine Emulsion, deren innere Phase eine 
wss. Lsg. des wasserlösl. Farbstoffes oder der wasserlösl. Farbstoffkom ponente u. deren 
äußere Phase die m it W. nicht mischbare organ. Lsg. darstellt. (E. P. 556 893, ausg 
27/10. 1943.) 812.7023

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung to n  Derivaten der 1-Am ino-
5-oxynaphthalin-7-Sulfonsäure  (I). Man setzt Amine der Zus. H N R XR2 (R x bedeutet H 
einen Alkyl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- oder A rylrest; R 2 einen Alkyl-, Aralkyl- oder Cyclo-

I COOH Man m ischt 25 des konz. Pulvers eines Farbstoffs, 
den man durch Sulfurierung der Verb. der Zus. I 
erhält, m it 65 Glucose u. 10 weißem D extrin, erhitzt 
auf 100°, versetzt m it 5—10 einer NaOH-Lsg. von
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alkylrest) in Ggw. von Sulfiten bei höheren Tempp. m it I  oder 1.5-D ioxynaphthalin- 
7-Sulfonsäure (II) oder ihren Salzen um oder behandelt die genannten Amine mit dem 
Schwefligsäureester ron II. — Z. B. erhitzt man eine wss. Suspension, die 261 (Teile) N a- 
Salz von I, 1100 einer N aH S03-Lsg. (D. 1,333) u. 320 B enzylam in  (III) enthält, 48 Stdn. 
am aufsteigenden Kühler zum Sieden, m acht die M. m it NaOH alkal., verjagt über
schüssiges III  m it Wasserdampf, säuert m it HCl stark an, vertreibt S 02 durch Kochen, 
macht m it Na2C 03 alkal., fällt m it NaCl das N a-Salz von l-Benzylam ino-5-oxynaphthalin-
7-Sulfonsäure. Rötlichgraues, wasserlösl., nicht diazotierbares Pulver. — Mit D iäthylam in  
erhält man l-D iäthylam ino-5-oxynaphthalin-7-Sulfonsäure', m it Cyclohexyl-, M ethyl-, 
Isobutylam in, N -B en zyl-  u. N -C yd o h exyla n ilin  die entsprechenden D eriw . von I. — 
Zwischenprodd., bes. für die Herst. von Farbstoffen. (F. P. 902 232 vom 28/2. 1944, ausg. 
22/8. 1945. D. Prior. 27/2. 1943.) 832.7053

I. R. Geigy Akt.-Ges., Schweiz, M etallisierbare Farbstoffe. Man kondensiert in alkal. 
Lsg. Azofarbstoffe (erhältlich aus 4-Nitro-4'-aminostilben- oder 4-Nitro-4'-aminodibenzyl- 
2.2P-disulfonsäuren u. beliebigen Kupplungskomponenten) oder ihre kupferhaltigen Verbb. 
mit Aminoazoverbb. der allg. Zus.I, worin X eine Oxy- 
oder Carbonsäuregruppe oder, wenn der Benzolkern A J
noch eine lösl. machende Gruppe enthält, auch eine y —~ \ _  _  „  / ^ ¡ T \_ x h  1
Alkoxygruppe oder Halogen, Y eine Oxygruppe, eine v ‘ — * \ __ /  " 2
O-Alkylencarbonsäuregruppe oder eine Alkoxygruppe, z
aber nur neben einer Oxy- oder Carbonsäuregruppe im A-Kern, bedeutet u. Z H, eine Sulfon
säure-, Sulfamid- oder Carbonsäuregruppe darstellt, u. behandelt die so erhaltenen 
Farbstoffe gegebenenfalls in Substanz oderauf der Faser mit metallabgebenden Mitteln. — 
Die neuen Farbstoffe, bes. wenn sie mit metallabgebenden Mitteln behandelt werden, 
färben die cellulosehaltige Faser (F) in braunen, olivfarbenen, khakifarbenen, grauen, 
violetten u. blaugrauen Tönen u. zeichnen sich durch eine gute Licht- u. Waschechtheit 
aus. — Man erh itz t 12—14 Stdn. unter Rückfluß ein Gemisch von 57,1 (Teilen) des 
Azofarbstoffs 4-N itro-4'-am inostilben-2.2'-disulfonsäure  (H) -*■ Salicylsäure  (III) u. dem 
Farbstoff, den man durch Kuppeln von 18,9 l-Oxy-2-aminobenzol-4-sulfonsäure (IV) 
mit 15,3 2.5-D im ethoxyanilin  (IVa) erhält, in Ggw. von 500 W. u. 60 NaOH von 
36° Bé, neutralisiert m it HCl, fällt m it Kochsalz u. filtriert. Zur Herst. der Cu-Verb. des 
erhaltenen Farbstoffs löst man ihn in 2200 W., gibt 14 kryst. Na-Acetat zu einer Lsg. 
von 25 kryst. Cu-Sulfat in 100 W. u. verrührt 10—12 Stdn. bei 80—90°. Die erhaltene 
Cu-Verb., ein schwarzes Pulver, in W. rotbraun u. in konz. H 2S04 violett lösl., färbt F 
in lichtechten bronzefarbenen Tönen, die durch anschließende Behandlung m it Cu- 
Salzen etwas brauner u. in der Licht-, W.- u. W aschechtheit etwas besser werden, u. 
mit Cr-Salzen nachbehandelt ebenfalls in der W.- u. W aschechtheit verbessert werden. — 
In ähnlicher Weise erhält man Farbstoffe durch Kondensation von: 57,1 ü  -*■ III u. 
32,3 IV -*■ m -A n isid in  (V), Cu-Verb., schwarzes Pulver, in W. rotbraun u. in konz. H2S04 
violettblau lösl., färb t F in rotbraunen, sehr lichtechten Tönen; 57,1 II -*■ III u. 35 der 
Cu-Verb. des AminoazofarbstoffsIV —► V, braunes Pulver, in W. rotstichig braun u. in konz. 
H„S04 violett lösl., färb t F in gelbstichig braunen Tönen, deren Wasserechtheit durch 
Nachkupfern verbessert wird; 57,1 n  —► III u. 30 des Aminoazofarbstoffs l-O xy-2-am ino-
8-chlorbenzol-4-sulfonsäure —*■ V, Cu-Verb., löst sich in W. rotbraun u. in konz. H 2S04 
blau, färb t F in sehr lichtechten braunen Tönen; 57,1 n  -*■ IH u. 25 des Farbstoffs 1-Oxy- 
2-amino-4-chlorbenzol — V, Cu-Verb., fast schwarzes Pulver, in W. rotstichig braun u. in 
konz. H 2S 04 blau lösl., färbt F braun; II -*  2-Phenylam ino-5-oxynaphthalin-7-sulfonsäure  
u. Farbstoff IV -<- IVa, Cu-Verb., dunkles Pulver, in W. ro t u. in konz. H 2S04 violett 
lösl., färb t F violettblau; 57,7 II ->- ß-Naphthol u. 32 IV IVa, schwarzes Pulver, in W. 
blaustichig ro t u. in konz. H 2S04 blau lösl., färb t F in bordeauxroten Tönen, die durch 
anschließende Behandlung m it Cu-Salzen zu blauen lichtechten Tönen führen; 62,1 II — 
ß-Oxynaphthoesäure u. 28 IV -* V, dunkles Pulver, in W. ro t u. in konz. H 2S04 violett 
lösl., färb t F bordeauxrot, nachgekupfert licht- u. waschechter blaugrau; 58,5 II o-Kre- 
sotinsäure u. 32 IV IVa,. Cu-Verb., in W. rotbraun u. in konz. H2S04 violett lösl., färbt 
F sehr lichtecht, nachgekupfert auch wasser- u. waschecht dunkelbraun; 55,5 des äthylier
ten Farbstoffs aus H  -* Phenol u. 26 IV ->- V, Cu-Verb., in W. rotbraun u. in konz. H 2S04 
violett lösl., färb t F gelbbraun; 57,1 II -* H I u. 26 2-Amino-4-nitrophenol — 2-Am ino- 
4-oxutoluol Cu-Verb., in W. gelbbraun u. in  konz. H 2S 04 violett lösl., färbt F gelbbraun, 
nachgekupfert dunkler braun. (F. P. 900 757 vom 21/12.1943, ausg.9/7.1945. Schwz. Prior. 
22/12. 1942.) 813.7053

^Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Dis- und Polyazofarbstoffe. 
Man kuppelt 1 .3-Dioxynaphthalin (I) einerseits m it einer Diazoverb. der Arylreihe, die 
in o-Stellung zur Diazogruppe eine Gruppe besitzt, die Lacke zu bilden fähig ist, u. 
andererseits m it irgendeiner Diazoverb. oder bes. m it einer Diazoverb., die man durch
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Vereinigung nur einer Seite eines tetrazotierten Benzidins m it einer kupplungsfähigen
0-Oxyarylcarbonsäure erhalten kann, u. behandelt die erhaltenen Farbstoffe gegebenen
falls in Substanz, im Färbebad u. auf der Faser m it metallabgebenden Mitteln. — Die 
Farbstoffe dienen zum Färben von Wolle, Leder (L) u. Seide u. bes. auch zum Färben 
pflanzlicher Fasern (F). — Die Herst, der folgenden Farbstoffe ist beschrieben: Salicyl- 
säure (II) •*— B enzid in  (HI) -*• I « - 2- A m inopbenol-4-sulfam id, in W. gelbbraun, in konz. 
H2S04 violett lösl., färb t Baumwolle in einem Bad gekupfert in waschechten havanna- 
braunen Tönen; II -*■ III —*• I —► 4-C hlor-2-amino-l-phenol-6-sulfonsäure  (n ia ) ,  dunkles 
Pulver, in W. rotbraun, in konz. H 2S 04 violett lösl., färb t F gekupfert in echten braunen 
Tönen; H ■*- III -*• I 1.3.6-Trichlor-2-aminobenzol-4-sulfonsäure, dunkles Pulver, in 
W. braun, in konz. H 2S 04 violett lösl., färbt F gekupfert wasch- u. lichtecht braun; 
n ^ m - I -  6-Nitro-2-aminophenol-4-svlfonsäure  (IV), dunkles Pulver, in W. bordeaux
rot, in konz. H 2S 04 blaurot lösl., färbt F  gekupfert in echten braunen Tönen; II HI -»
I <— 2-Amino-l-phenol-6-carboxy-4-sulfongäuTe, dunkles Pulver, in W. orangebraun, in 
konz. H 2S 04 violett lösl., färbt F gekupfert echt b raun; II <- III -*• I <- 5-N itro-2-amino-
1-phenol (IVa), dunkles Pulver, in W. rotbraun, in konz. H 2S 04 violett lösl., färb t F ge
kupfert echt b raun; II «- i n  -*■ I •*- 4-N  itro-2-amino-l-benzoesäure, dunkles Pulver, in 
W. gelbbraun, in konz. H 2S 04 bordeauxrot lösl., färb t F gekupfert echt gelbbraun;
II *-  H I 1 -*-l-A m ino-2-oxynaphthalin-4-sulfonsäure  (V), dunkles Pulver, in W. braun, 
in konz. H 2S 04 blaurot lösl., färb t F gekupfert echt orangebraun; II -<— III —► I -<— 6-Nitro-
1-amino-2-naphthol-4-sulfonsäure  (VI), dunkles Pulver, in W. braun, in konz. H 2S 04 violett 
lösl., färb t F gekupfert echt orangebraun; II ■*- III -*■ I ■*- 6 -N itro-2-am ino-l-phend- 
4-sulfam id, dunkles Pulver, in W. braun, in konz. H 2S 04 violett lösl., färb t F gekupfert 
wasch- u. lichtecht b raun; II <- III -»• I •*- 2-Am ino-4-m ethyl-l-oxybenzolsulfonsäure, 
dunkles Pulver, in W. gelbbraun, in konz. H 2S 04 violett lösl., färb t F gekupfert braun; 
II «- HI -»• I ■*- 2-Am ino-l-phenol-4-sulfonsäure, dunkles Pulver, in W. braun, in konz. 
H 2S 04 violett lösl., färb t F gekupfert braun. — Man diazotiert 4-N itro-2-amino-l-phenol-
6-sulfonsäuTe (VH) u. kuppelt in N a-earbonat-alkal. Lsg. m itl  in Ggw. von frisch gefälltem 
Fe(OH)3, erh itz t auf 60—80°, neutralisiert, fällt die entstandene Fe-Verb. aus, filtriert 
u. trocknet. Diese Verb. (VHI) fä rb t L braunviolett. VIII kuppelt m an m it diazotiertem 
N itra n ilin  (VHIa) u. erhält einen Disazofarbstoff, der L olivbraun färb t. E rsetzt man 
einen Teil des Fe durch andere Metalle, z. B. Cu, so erhält man rotstichig dunkelbraune 
bis rotstichig schwarzbraune Töne. Ferner ist die Herst. der folgenden Farbstoffe be
schrieben: VH —*- I  <- 4 '-N ilro-4-am inodiphenylam in-2 '-Sulfonsäure  (IX) [diazotiertes 
Gemisch von VH u. IX alkal. in Ggw. von Fe(OH)3 u. Cu-Hydroxyd m it I  gekuppelt], 
färb t L kräftig schwarzbraun; VI —► I (chromiert), färb t L rotstichig blau (wird dieser 
Farbstoff m it der Diazoverb. von 4-Chlor-l-aminobenzol-3-sulfonsäure gekuppelt, so färbt 
der so erhaltene Farbstoff graublau); 4.6-D inilro-2-am ino-l-phenol (X) -*  I <- 2"-Nitro 
4-am inodiphenylam in-4'-sulfonsäure, färb t als Cu-Komplexverb. L b raunv io le tt; X -* 
I <- l-Am inonaphthalin-4-sulfonsäure, färb t als Mn-Ni-Komplexverb. ro tb raun ; IVa —► I 
(chromiert), färbt L dunkelblau (wird dieser Farbstoff m it der Diazoverb. von 4-Amino- 
benzolsulfonsäure gekuppelt, so färbt der so erhaltene Farbstoff grünstichig b lau ); 4-Nitro-
2-am ino-l-phenol —► I ■*- IHI, ergibt m it Cu-Sulfat u. FeCl3 behandelt eine Metallkomplex
verb., braunschwarzes Pulver, in W. dunkelbraun lösl., färb t L kräftig  rotstichig dunkel
braun (m it Ni-Sulfat an Stelle von Cu-Sulfat erhält man einen gelbstichigeren u. mit X 
an Stelle des 4-Nitroaminophenols einen schwärzlich violettbraunen Farbstoff); IV — 
I ■*- X, ergibt mit FeCl3 behandelt eine Metallkomplexverb., schwarzes Pulver, färb t L 
schwarzbraun; VH —► I l i la ,  ergibt m it einer FeCl3-Lsg. behandelt eine Metallkomplex
verb., färbt L olivschwarzbraun (ersetzt man die H älfte des FeCl3 durch ein Cu-Salz, so 
erhält man einen in rotstichig dunkelbraunen Tönen färbenden Farbsto ff); VI 1 4-Chlor-
2-am ino-l-phenol (XI), ergibt m it Cr-Salzen behandelt eine Metallkomplexverb., blau
schwarzes Pulver, färbt L rotstichig blaugrau (verwendet man an Stelle von XI III a, VII. 
Sulfoanthranilsäure, VI oder an Stelle von Cr ein Gemisch von Cr u. Fe, so erhält man 
ein Prod., das L marineblau bis blauschwarz fä rb t; m it Fe an Stelle von Cr erhält man 
dunkelbraune bis schwarzbraune Farbstoffe); IX I *- VTHa, färb t L in kräftigen 
neutralen Brauntönen (verwendet man an Stelle von VÜIa IX, so erhält man einen L in 
kräftigen rotstichig dunkelbraunen Tönen färbenden Disazofarbstoff). — 1 FärbebeispieL 
(F, P. 897 447 vom 23/8. 1943, ausg. 21/3. 1945. Sćhwz. Priorr. 2/9. 1942 u. 12/7. 1943.)

813.7055
Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Schweiz, N eue D is- und Polyazofarbstoffe. 

Man kuppelt eine tetrazotierte 3-Oxy-4.4'-diaminodiphenylverb. m it Verbb., die vorteil
haft die Salicylsäuregruppierung enthalten u. von denen mindestens eine Verb. eine 
Pyrazolonverb. ist, füh rt gegebenenfalls m it den erhaltenen Verbb. noch weitere K upp
lungen u. Rkk. dureh u. läßt auf die so erhaltenen Farbstoffe gegebenenfalls metali-



1946. I. H X - F ä r b e r e i . O r g a n i s c h e  F a r b s t o f f e . 1101

abgebende Mittel einwirken. — Die erhaltenen Farbstoffe dienen zum Färben u. Drucken 
ron  Wolle, Seide, Leder, bes. aber Baumwolle, Leinen, sowie Kunstseide u. Zellwolle 
aus regenerierter Cellulose u. geben u. a. sehr wertvolle Rottöne. Bes. günstige Ergebnisse 
erzieh m an dann, wenn man auf die Farbstoffe in Substanz, im Färbebad oder auf der 
Faser metallabgebende M ittel, bes. Cu-Verbb., einwirken läßt. — Die Herst. der folgen
den Farbstoffe ist beschrieben: Salizylsäure  (I) •«— 3-Oxybenzidin (H) — l-(4'-Oxy-3"-carb- 
oxyphinyI)-3-m eihyl-5-pyrazoion  (HD, dunkles Pulver, in W. orangebraun, in verd. 
Alkali orangerot u. in konz. H»S04 rubinrot lösl., färbt die pflanzliche Faser (F) bei an
schließender Kupferung aus einem Bad in wasch- u. lichtechten roten Tönen; I <— II —>
I-fS'-A ilrophenyl)-3-methyl-5-pyrazoi(m ; I <— H —>■ l-(4 '-ß-O xyäthoxyphenyl)-3-m ethyl-5- 
pyrazolou : I -e— II —> 3-M ethyl-ö-pyrazolon; 2 -A mino-l-phenol-4-snIfamid —> Resorcin <— 
H —>IH , bronzeglänzendes, grünes Pulver, in W. u. verd. Na-Carbonat-Lsg. bordeaux
rot, in verd. Alkalilauge braunrot u. in konz. H2S04 blau lösL, färbt F bei anschließender 
Kupferung aus einem Bad in waschechten violettbraunen Tönen; I -e- II —> l-{3  -Am ino- 
pkenyl)-3-m ethyl-5-pyrazolou  —> HI, metallglänzendes dunkles Pulver, in W. orangebraun, 
in verd. Alkalilauge rotbraun u. in konz. IL S 0 4 bordeauxrot lösl1., färbt F  bei anschließen
der Kupferung aus einem Bad in roten, ausgezeichnet licht- u. waschechten Tönen. — 
Ein Beispiel erläutert das Färben von Baumwolle mit dem Farbstoff I  -e- n  —> TTT. 
(F. P. 897 489 vom 2 4 /8 .1943, ausg. 22 /3 .1945. Schwz. Prior. 3/9.1942.) 813.7055

L G. Farbenindüstrie Akt.-Ges., Deutschland, W asseriödiehe Farbstoffe der A nthra - 
chinonacridonreihe. Man läß t auf Anthrachinonacridone Phosphorhalogenide einwirken, 
u. behandelt die erhaltenen Verbb. m it in W. lösl. Salzen der schwefligen Säure. Als 
Phosphorhalogenide verwendet man Phosphorpentachlorid (D, gegebenenfalls in Ggw. 
von Lösungsmitteln, oder das gleichzeitig als Lösungsm. wirkende Phosphoroxychlorid 
(H) allein oder Gemische von I u. H. — Die neuen Farbstoffe lösen sich leicht in W. 
u- können durch Zugabe von Säuren oder alkaL Lsgg. auch leicht wieder in die unlösl. 
Ausgangsfarbstoffe übergeführt werden. Man kann daher waschechte Färbungen oder 
Drucke erhalten, wenn man die m it den neuen Farbstoffen gefärbten Gewebe mit sauren 
oder alkal. Mitteln behandelt. — Man erhitzt 3 Stein, unter Rühren bei Siedetemp.
32,5 (Gewichtsteile) Anthrachinon-l(N).2-benzacridon (HD u. 250 H, saugt nach dem 
Erkalten das ausgeschiedene Reaktionsprod. (IV) ab, wäscht m it BzL u. Ae. u. trocknet 
im Vakuum. 38 IV träg t man nun un ter Rühren bei Tempp. unter 10® in eine Lsg. von 
38 Na-Sulfit in 190 W. ein, rüh rt mehrere Stdn., saugt kleine Mengen nicht umgesetztes 
TTT ab u. gewinnt den lösL Farbstoff aus dem F iltra t durch Aussalzen mit Kochsalz oder 
durch Eindampfen. Der in Form rotstichig blauer K ry stalle in über 80% ig. Ausbeute 
erhaltene Farbstoff löst sich leicht m it blauer Farbe in Wasser. Durch Zugabe von sauren 
oder alkal. Mitteln kann H I aus der wss. Lsg. leicht wiedergewonnen werden. — Durch 
Erhitzen eines Gemisches von 42,8 Indanthrenrotviolett RRK  (vgl. SCHXXTZ, Farb
stofftabellen 1931, Nr. 1260), 180 Nitrobenzol u. 100 I u. Behandeln des so erhaltenen Prod. 
mit einer Na-Sulfit-Lsg. erhält man rotstichig blaue Krystalle, die sich in W. blau lösen 
u. Baumwolle in rotstichig blauen Tönen färben, die nach der Behandlung m it sauren 
oder alkal. Mitteln un ter Regenerierung des Ausgangsfarbstoffes nach rotviolett U m 

schlagen u. waschechter werden. — In  einem weiteren Beispiel führt man 44,2 Indanthren- 
violett FFBN  (vgL SCHUIXZ, Farbstofftabellen 1931, Nr. 1259) durch Erhitzen m it 
250 II u  60 I u. Behandeln des erhaltenen Prod. m it einer Na-Bisulfit-Lsg. in ein wasser- 
lösL dunkelblaues Pulver über. (F. P. 897 069 vom 9/8. 1943, ausg. 12/3. 1945. D. P nor. 
13/5. 1942.) 813.7059

* Gesellschaft für ehetnische Industrie Ln Basel, Anthraehincmfarbstoffe m it S u lfony l-  
oder S u lfin y lyru p p in . In  den Küpenfarbstoffen, die mindestens 2 Anthrachinonylreste 
enthalten, die durch Acylamino- oder Iminobrücken (weleh letztere Bestandteile von 
Carbazolringen werden können) oder über diese Brücken durch Zwischenprodd. m it
einander veibunden sind, enthalten eine oder mehr Anthrachinonylgruppen als Sub
stituenten den Rest I, worin n 1 oder 2 u. R Alkyl oder Aryl
bedeutet. — Die erhaltenen Farbstoffe geben starke u. reine —XHC0<( 1
D rucke. Man red. 3-Chlorsulfonylbenzoesäure mit Zn u. HäS04 —  g0 E
in Bzl. zur 3-Mercaptobenzoesäure, dest. das BzL ab, macht die
M. alkal , gibt (CH j)jS04 hinzu u. oxydiert die erhaltene 3-Methvlmereaptobenzoesäure 
m it wss. alkal. K M n04 zur 3-iIetbylsnlfonylbenzoesäure  (H). Das Säurechlorid von ü  konden- 
s e r t  m an mit l-Amino-4-nitroanthrachinon u. red. mit NaSH zum l-Am tno-4-(m-m ethylgul- 
fonyXbenzamidoVanthToebinon (HD- Durch Umsetzen von HI mit l-Chlor-5-benzamidoan- 
thrachinon erhält man in üblicher Weise f-fra -ifethyl#ulfonylbenzamido)-5'-benzamido-1.1'- 
dianthrim id  (IV). IV behandelt man bei 16— 21® 16 Stdn. mit 96%iger H j S 0 4 ,  kühlt ab, 
gibt NajCrjO, hinzu u. rüh rt das Gemisch bei 68— 72® l 1/* Stunden. Der erhaltene

71*
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Carbazolfarbstoff (V) färbt Baumwolle aus rotbrauner Küpe in rotstichig braunenTönen 
Weitere Baumwollfarbstoffe sind: das 4'-B enzam ido-lsom ere  vonV (oliv); 4 .5 '-B is  -(m-me

(ro tbraun); 5’-(p-Phenylsulfonylbenzam ido)

UJJ-UJJ
II \  /  II
0  N H  O
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SOjCH;

O I
NH XIV

o
CO—HN

(p-Phenylsulfonylbenzamido)-4'-benzamido-1.1' -dianthrim id (oliv); ferner Verbb. der 
Zus. VI (grünstichiges Schwarz); VII (rotstichiges Braun); VHI (schwarzbraun); 
IX (gelb); X (olivbraun); XI (grüngelb); XII (goldgelb); XIII (goldgelb) u. XIV 
(braun). Das 2.6-Isomere von X färbt pflanzliche Fasern rotbraun. Das Kondensations- 
prod. von m . Cyanurchlorid u. Diäthylanilin, färb t Baumwolle rot. (E. P. 580 642, ausg. 
16/9. 1946.) 813.7059

XI. Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plastische Massen.
Paul Kubelka, Tschechoslowakei, Herstellung von Metalloxyden und M etalloxyd

hydraten. Zur Gewinnung von feinverteilten, als Pigmente für Anstrich- u. Druckfarbe 
verwendbaren Metalloxyden u. M etalloxydhydraten ohne Verbrauch von Säuren u. 
Basen werden die Metalle m it Sauerstoff oder Luft in Ggw. von Cu-Lsgg. oxydiert. Das 
entstehende Oxyd oder Oxydhydrat wird abfiltriert u. die Cu-Lsg. im Kreislauf immer 
wieder verwendet. Die Cu-Lsg. soll CuCl2 u. NaCl oder ein anderes Alkali- oder Erdalkali
chlorid oder ein Chlorid des zu oxydierenden Metalls enthalten, u. zwar in mol. Überschuß 
gegenüber dem CuCl2. Während der Rk. entsteht in der Lsg. ein Gleichgewicht zwischen 
CuCl2 u. CuCl, wodurch ihre oxydierende Wrkg. zustande kommt. In  die Lsg., die nun 
CuCl2 u. das Metallchlorid sowie CuCl als Suspension enthält, wird Luft eingeblasen, 
wodurch sich wieder CuCl2 zurückbildet u. ein Metalloxyd bzw. Oxydhydrat ausfällt, 
das dann abfiltriert wird. Man kann auch so verfahren, daß man zunächst nur die Hälfte 
der CuCl2-Lsg. auf das Metall einwirken läßt, wobei dieses in Lsg. geht u. eine Suspension 
von Cu entsteht. Dann setzt man den Rest der CuCl2-Lsg. zu, wobei sich CuCl bildet, 
bläst Luft ein u. filtriert den entstehenden Metalind. ab. Diese Arbeitsweise kann auch 
zur Reinigung von Cu verwendet werden, wenn man das suspendierte Cu abfiltriert u. 
die Red. des CuCl2 in der 2. Hälfte der Lsg. durch unreines Cu ausführen läßt. Man füllt 
z. B. einen Reaktionsturm m it Sn-Abfällen, läßt darüber eine Lsg. von CuCl2 +  NaCl +  
SnCl2 herabrieseln u. bläst gleichzeitig von unten Luft ein. Das in der austretenden Fl. 
suspendierte Sn02 wird abfiltriert, gewaschen u. geglüht, wobei sich die Temp. nach der 
gewünschten Korngröße richtet. Das F iltra t wird wieder in den Reaktionsturm zurück-

S. A. Vitex, Frankreich (Gironde)', Wasserabweisender Grundanstrich f  ür poröse Stoffe, 
wie Gips, Zement, Holz usw., bestehend aus den Metallverbb. (bes. von Al, Fe, Zn) der 
sauren Harzöle, die bei der spaltenden Dest. von Kolophonium anfallen. Sie können mit 
natürlichen oder synthet. Harzen, ölen, ferner m it Sikkativen, Füllmitteln, Pigmenten 
usw. vermischt werden. — Eine aus 100 kg rohem Harzöl (SZ. 53) u. einer Lsg. von 
53 kg KOH in 500 kg W. hergestellte Emulsion wird in eine Lsg. von 105 kg wasser
freiem A12(S 04)3 in 1000—1200 kg W. in der Wärme gegossen, die M. einige Zeit weiter 
erwärmt, bis der Nd. geliert. Dann dekantiert man, wäscht mit warmem W. u. dekantiert 
abermals. Das noch 10—20% W. enthaltende Prod. kann in Terpentinöl gelöst u. mit 
den üblichen Zusätzen versehen werden. (F. P. 912 197 vom 12/2. 1945, ausg. 1/8. 1946.)

Wilhelmus Jacobus van den Brink, Holland, Wasseranstrichfarbe. Der H auptbe
bestandteil der Farbe ist Zement, außerdem enthält er: CaO [oder Ca(OH)2], CaF2, 
CaS04, Casein u. Na-Meta- oder -Orthosilicat, ferner können noch Pigmente zugegeben 
werden. Das Gemisch wird in Pulverform hergestellt u. in den Handel gebracht u. zur 
Gewinnung eines Anstrichs m it der halben Menge seines Gewichtes an W. angerührt, 
wobei eine dicke Paste entsteht, die sich nach ca. einer 1/t  Stde. von selbst zu einem streich- 
fertigen Prod. verflüssigt. Zur H ärtung des Caseins können außerdem noch Formaldehyd 
oder andere entsprechende Stoffe zugegeben werden, ferner auch Konservierungsmittel.

geleitet. (F. P. 902 906 vom 23/3. 1944, ausg. 17/9. 1945.) 805.7091

832.7093
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Der Anstrich hafte t gut auf N atur- u. K unststein, Holz, Metall, Glas, Asbest, Beton, Gips 
u. Pappe u. nim m t nach seiner Trocknung auch Ölfarben an, ebenso kann er dann m ehr
fach aufgetragen werden u. ist bes. für Außenanstriche u. als Rostschutzfarbe geeignet. 
Man mischt z. B. zuerst 5 (Teile) Casein, 1 CaO, 1 Gips, 2 CaF2, %  pulverisiertes Na-Silicat, 
setzt dann 50 Zement m it einem Geh. von 5—10% Pigment zu u. siebt das Ganze gut 
durch. (F. P. 900 321 vom 3/12. 1943, ausg. 26/6. 1945. Holl. Prior. 6/12. 1943.) 805.7093

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. Main, Herstellung einer Anstrichfarbe 
durch Emulgieren eines in W. lösl. Celluloseäthers m it W. unter Zusatz eines viscosen 
Harzes oder eines Weichmachungsmittels in Ggw. eines Emulgierungsmittels, z. B. von 
Salzen von mehrfach alkyliqrten arom at. Sulfonsäuren, ferner von Salzen von sulfonierten 

' Rohölen oder sulfonierten Fettsäuren sowie von Polyglykoläthern, welche erhältlich sind 
durch Umsetzung von langkettigen aliphat. Verbb., wie Ricinusöl oder höhere aliphat. 
Alkohole, z. B. Oleinalkohol. — 45 (Teile) eines Alkydharzes aus 92 Glycerin u. 148 Phthal
säureanhydrid u. 282 Leinölsäure werden gemischt m it 45 Cellulosebenzyläther u. 9 einer 
Wachssäure, welche durch Oxydation von Montanwachs erhalten wurde. Dazu werden 
0,6 Mn- oder Pb-N aphthenat als Sikkativ gegeben. In  das erhaltene Gemisch werden 
langsam 55 (Gewichtsteile) einer wss. Lsg. aus 7,7 Casein, 7 N H 3 (25% ig. Lsg.) u. 1,7 H3BOa 
in 83 W. eingerührt. Man erhält eine Emulsion, der 40 (Teile) Lithopone u. 10 Chromoxyd
grün auf 50 Emulsion zugesetzt werden. (F. P. 891 247 vom 16/2. 1943, ausg. 1/3. 1944.
D. Prior. 11/3. 1942.) 808.7093

International Bitumen Emulsions Ltd., England, Emulgieren von Teer. Eine wss. 
Emulsion eines Steinkohlenteers (I), der einen F. über 50° besitzt, sich aber noch unter
halb 100° fl. verarbeiten läßt, kann man unter Verwendung von A sphalt, bes. Trinidad
asphalt (H), gegebenenfalls in Ggw. von Fettsäuren, hersteilen, indem m an das Gemisch 
in warmem, wss., verd. Alkali verteilt u. als zusätzlichen Em ulgator eine Proteinverb., 
gegebenenfalls zusammen m it dem Salz einer organ. Verb., wie Na-Oleat u. bzw. oder 
einem koll. Ton, wie Bentonit (III), mitverwendet. — Man emulgiert 635 (kg) eines 
Gemisches von I, II u. Leinölsäuren im Verhältnis 100:10:7,5 durch E inrühren dieses 
Gemisches in 136 L iter einer sd. wss. Lsg., die 13,6 trockenen III, 4,5 NaOH u. 45 
trockenes Casein enthält. Man gibt während oder nach der Bldg. der Emulsion noch 
454 L iter W. u. 9 Kresylsäure hinzu. Die Emulsion is t für Anstrichzwecke u. zum 
Im prägnieren von Papier geeignet. (F. P. 913239 vom 7/8. 1945, ausg. 2/9. 1946. E. Prior. 
2/12. 1943.) 813.7093

Alexandra Bonnet, geb. Sokolsky, Cochinchina, Schutzüberzug fü r  Holz und Metalle, 
bestehend aus 25 (Teilen) rohem Steinkohlenteer, 20 Pflanzenteer, 1  K alk u. 50—60 
eines trocknenden Öls (Huile de Dau). (F. P. 917 284 vom 4/8. 1944, ausg. 31/12. 1946.)

832.7093
* Imperial Chemical Industries Ltd. und Amphlett C. B. Mathews, Härten von Filmen aus 

Anstrichmitteln, Firnissen oder ähnlichen Überzugsmitteln durch eine Wärmebehandlung. 
Man setzt die m it derartigen Überzügen versehenen Gegenstände der Einw. starker 
strahlender Wärme während einer Zeitdauer von höchstens 120 Sek. aus. Die Temp. der 
Wärmequelle soll 450—1200° betragen. Temp. u. Zeitdauer der Hitzeeinw. werden so
gewählt, daß die Oberfläche erhärtet. (E. P. 557 871, ausg. 9/12. 1943.) 820.7093

* E, I. du Pont de Nemours & Co., Wiederherstellung von verwitterten Oberflächen. Eine 
metall. Oberfläche m it einem Farbpigmentüberzug wird wiederhergestellt, indem man auf 
die gereinigte u. glatte Oberfläche zunächst einen Zwischenfilm aus einer Zus. aufbringt, 
die annähernd gleiche Teile eines — vorzugsweise ölmodifizierten — Alkydharzes u. Pyr
oxylin (Nitrocellulose) enthält, welche beide Bestandteile in einem den verw itterten  Farb
pigmentüberzug angreifenden Lösungsm. gelöst wurden, indem man ferner oberflächlich 
trocknet u. dann einen von Pyroxylin sowie von wirksamen Lösungsm itteln für Pyroxylin 
freien Alkydharzüberzug aufbringt. (E. P. 556 755, ausg. 20/10. 1943.) 812.7093

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung trocknender öle. Mehr
wertige, mehrfach ungesätt. Alkohole, bes. solche der allg. Formel

R, r 2 r ,  r 4 ' n ^er R ’ ^ 2> R4 u. R 6 für W asserstoff oder Alkyl-
| |2 | ’ | ’ gruppen stehen, werden in an sich üblicher Weise mit

R - C H  =  C - C  —  c — C = C H - R 5, a./?-ungesätt. Carbonsäuren verestert. Als Akohole e ig n e n
sich Divinylglykol, sein« .<x'- Dimelhylderiv. (R =  R5 =  CH3), 
sein ß .ß’-Dimelhylderiv., sein <x a .ß  ß '-Tetramethyl-, sein 

y.y -Dimelhylderiv. u. die höheren Homologen. Solche Alkohole werden z. B. durch 
dimerisierende Red. von a .^-ungesätt. Aldehyden u. Ketonen, wie Acrölein, Crotonal- 
dehyd oder Methylvinylketon, mit durch Cu aktiviertem  Zn in schwach saurem Me
dium gewonnen. Brauchbare ungesätt. Säuren, die ein- oder mehrbas. sein können.
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sind z. B. Acryl-, Croton- oder Maleinsäure, ferner können ihre Derivv., wie Haloge
nide, Anhydride, Methylester, verwendet werden. Die Carbonsäuregruppen sollen so
weit wie möglich verestert werden ; überschüssige Säure wird zuletzt entfernt. — 
Die neuen E ster geben beim Trocknen an der Luft sehr rasch festhaßende, harte, durch
scheinende, glänzende u. elast. Filme u. können m it Sikkativen, wie Schwermetallnaphthe- 
naten, vermischt-, mit- üblichen Lösungsmitteln verschnitten werden u. vertragen sieh 
m it N atur- u. Kunstharzen. — Z. B. erhitzt man 142 (Teile) Dipropenylglykol (durch 
Red. von Crotonaldehyd erhalten) m it 40 Maleinsäureanhydrid am Rückflußkühler auf 
120°, fügt, wenn die exotherm. Rk. abgeklungen ist, 50 Toluol zu, dest. das W. im azeo- 
trop. Gemisch ab, wäscht die Toluollsg. m it W., trocknet sie m it NaCl, verjagt das Toluol. 
Es hinterbleibt ein durchscheinendes, schwach gelbes, mäßig viscoses ö l, das, m it dem Pinsel 
auf Holz, Glas oder Eisenblech aufgetragen, einen festen, glänzenden Film gibt. Mit 
dem öl behandeltes Papier wird durchscheinend u. wasserundurchlässig. — Ein analoges 
Prod. mit Crotonsäure. (F. P. 898 257 vom 23/9. 1943, ausg. 18/4. 1945. D. Prior. 31/7.
1942.) ~ 832.7097

Pietro Rizzi, Frankreich, Herstellung eines Öles mit trocknenden Eigenschaßen durch 
Dehydrierung von Traubenkernöl. Man unterwirft Traubenkernöl oder seine Gemische m it 
pflanzlichen oder tier. ölen, Stearinpech oder natürlichen Harzen einer vorausgehenden 
Blasaktion, indem man bei Tempp. zwischen 50 u. 150° so lange Luft, ozonisierte Luft, 
Os oder ozonisierten 0 2 durchleitet, bis die AZ. des Öles (die bei Ricinusöl ca. 140— 150 
beträgt) von 20— 40 auf mindestens 60 heraufgegangen ist. Nach 2— 100 std. Blasen 
schreitet man dann zur eigentlichen Dehydrierung, wodurch eine Erhöhung der JZ. be
wirkt wird u. die trocknenden Eigg. eine Steigerung erfahren. (F. P. 893 904 vom 20/8. 
1941, ausg. 14/11. 1944. I t . Prior. 25/6. 1941.) 819.7097

Emile Félicien Lombard, Frankreich, Farbenmischung, bestehend aus einem Farb
pulver oder einer Farbpaste, z. B. Ruß oder Bleiweiß, welchem geschmolzenes Wachs 
oder ein Gemisch von Wachs u. Harz u. außerdem Paraffin zugesetzt wird. Das Paraffin 
dient zur Erhöhung der Lichtdurchlässigkeit. — Man verwendet z. B. 10 (g) Ruß, 7 Wachs, 
6 Paraffin u. 3 Harz. Die dam it hergestellte Farbe dient bes. zum Verzieren von Glas, 
zur Herst. von Dekorationen u. durchsichtigen Farbauftragungen. (F. P. 908 061 vom 
1/12. 1944, ausg. 29/3. 1946.) 808.7097

Oel- & Chemie-Werk A. G., Schweiz, Herstellung eines Verdickungsmittels fü r  Drucker
schwärze. Man kondensiert carbonylgruppenhaltige Verbb., wie Aldehyde u. bzw. oder 
Ketone, mit Sulfitzellstoffahlauge in Ggw. von NH3, wobei ein Umsetzungsprod. entsteht, 
welches bei einem pn-W ert oberhalb 7 in Lsg. bleibt u. bei ph unterhalb 7 ausgeschieden 
Es wird, wird in Ggw. von Formamid u. CaCl2 m ittels H3PÖ4 ausgefällt, zweckmäßig in 
Ggw. eines Pigments, wie Ruß, u. bzw. oder von Substanzen, welche das Trockenvermögen 
u. die Viscosität des Verdickungsmittels beeinflussen. Solche Zusätze sind z. B. Goudron 
oder Bitumenstoffe, Melasse, Alkydharze, Glycerin, Öle oder Weichmachungsmittel. Das 
in saurem Medium ausgefällte Prod. stellt an sich eine Gallerte dar, die ein hohes Quell
vermögen besitzt. — 24 (Teile) des Kondensationsprod. aus Formaldehyd u. Acetaldehyd 
werden in Ggw. von 3,3 NH3 (100%ig) m it 14,6 Sulfitzellstoffablauge, welche' frei von Fe 
u. Kalk ist, umgesetzt. Das Umsetzungsprod. wird m it 3,8 (Teilen) Formamid, 15,9 CaClj- 
2 H jö  u. m it 10% Ruß als Pigment gemischt. Vor dem Homogenisieren in einer Zylinder
mühle werden 0,5 Teile einer 80% ig. H3P 04 zugesetzt. Dabei scheidet sich ein in W. 
unlösl., gelartiges Prod. ab, welches geeignet ist, als Druckerschwärze für den Zeitungs
druck verwendet zu werden. (F. P. 890 597 vom 17/8. 1942, ausg. 11/2. 1944. Schwz. Pnor. 
18/7. 1942.) ~ 808.7105

* Minnesota Mining & Mfg. Co., übert. von: John M. Olson, Geruchlose Farbe. Man 
erhitzt ein geruchloses K unstharz in einem geruchlosen pflanzlichen ö l auf 275—625° F 
(135—330 ® C) bis zur Entstehung einer M. von gleichförmiger Konsistenz, kühlt ab, löst in 
einem geruchlosen KW-stoff-Lösungsm. u. setzt ein Pigment zu. (Can. P. 427 861, ausg. 
29/5. 1945.) 812.7117

* Henry Dreyfus, Überzugsmasse fü r  Flugzeugteile. Man löst einen Celluloseester u . 
einen Monocarbonsäureester von mindestens 6 C-Atomen in einem flüchtigen Lösungsm. 
u. versetzt m it 25— 70% (bezogen auf den Celluloseester) eines Mineralpigments oder 
Metallpulvers. Die M. eignet sich zum Überziehen von Bauteilen für Flugzeuge. (E. P. 
572 017, ausg. 19/9. 1945.) f 09' 7}17

Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für elektrochemische Industrie G. m. b. H., 
Deutschland, Herstellung organischer Verbindungen. Durch Einw. eines Alkalihydroxyds 
auf Vinylacetat in  Ggw. von W. bei unterhalb 15° liegenden Tempp. erhält man eine 
Verb. (I) der Formel C8H 140 4. Es ergab sich, daß bei der Behandlung von I m it anderen 
organ. Säuren Verbb. entstehen, in denen die zuvor durch die Essigsäure ausgefüllte 
Funktion durch die der anderen Säuren ersetztrist. — 532 g I  werden m it 522 g Capron-



1 1 0 6  H x i -  F a r b e n . A n s t r i c h e . L a c k e . H a r z e . P l a s t . M a s s e n . 1 9 4 6 .  I .

säure 6 Stdn. bei 17 mm Druck un ter Rückfluß auf 90° erwärm t. Durch Fraktionierung 
des Reaktionsgemisches isoliert man 121 g einer wasserklaren Fl. von der Zus. C^H^JJ^ 
u. vom Kp.l3_14 134°. — Aus I u. Buttersäure eine Ferö. C10H 18Ö4, K p.lS 118°. — Aus I 
u. Ameisensäure das Formylderiv. C7H n Oiy Kp.14 86°. — Mit Crotonsäure ein Prod. der 
Zus. C10H 1f i 4, Kp.14 120°. — I kann auch m it Benzoesäure in dieser Meise umgesetzt 
werden. — Die Prodd. werden als Lösungs- u. Weichmachungsmittel u. als Ausgangsstoffe 
fü r  ehem. Synthesen verwendet. (F. P. 895 811 vom 24/6. 1943, ausg. 5/2. 1945. D. Prior. 
26/6. 1942.) 832.7127

I. G. Farbenindastrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung schwefelhaltiger organi
scher Verbindungen. Man setzt bei n. oder mäßig erhöhter Temp. aliphat. Mercapto- 
carbonsäuren, ihre E ster oder Amide m it ungesätt., höchstens 5 C-Atome enthaltenden 
Alkoholen, ihren Estern, Ä thern oder Acetalen um. Als Ausgangsstoffe eignen sich einer
seits M ercaptoessigsáure (I), Thiomilch-, Thioäpfelsäure u. ihre Ester (mit Methyl-, Äthyl-, 
B  utylalkohol, Äthylen-, 1.4-Butylenglykol, Cyclohexanol, Phenol) «. Am ide; andererseits 
Allylalkohol, Allylcarbinol (II) (u. seine Essig-, Butter-, Adipinsäureester); Vinylacetat, 
4-Chlorbuten-(l) (IH), Äthyl- oder Butylvinyläther, Äthylallyläther, Allylcarbinolformalde- 
hydacetal usw. M itunter arbeitet man in Ggw. von K atalysatoren, wie Peroxyden, Alkali
hydroxyden, -alkoholaten, -cyaniden, Piperidin, D ibutylam in, sowie von Lösungs- oder 
Verdünnungsm itteln (Überschuß der einen Reaktionskomponente), gegebenenfalls kon
tinuierlich u. unter erhöhtem Druck. — Die Prodd. sind Thioäthercarbonsäuren oder ihre 
E ster oder Amide, die außerdem Oxy-, Ester-, Äther- oder Acetalgruppen en thalten ; in 
den meisten Fällen sind sie farblose ö le, die als Weichmacher oder als Zwisehenprodd. in 
der Weichmacher- u. Kunstharzindustrie verwendet werden. — Z. B. rüh rt man in 120 II 
bei n. Temp. 125 I ein, wobei man die Temp. auf 80° hält. Nach einer weiteren Viertelstde. 
fällt ein farbloses, zähes, leicht in W. lösl. Prod. an. — Allylcarbinolacetat wird mit I. 
n-Butylvinyläther m it I, III mit I (au Chlorbutylmercaptoessigsäure, F. 146°) oder Mer- 
captoessigsäure-2-äthylester mit Allylcarbinolacetat (zu einem zähen ö l  der Zus. C1AHiß iS. 
K p.2 169—170°) umgesetzt. (F. P. 906 143 vom 28/7. 1944, ausg. 24/12. 1945. D. Prior. 
15/12. 1942.) 832.7127

Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für elektrochemische Industrie G. m. b. H., 
(Erfinder: Hans Mackemer, Anton Rubensperger und Wilhelm Schwaiger). Deutschland, 
Herstellung eines Gemisches von Carbon säuresalzen. Man dehydratisiert in der Hitze ein 
Gemisch von Aldehyden, die mindestens 2 C-Atome besitzen, u. von Alkali- u./oder Erd- 
alkalialkoholaten, die Metallhydroxyde enthalten  u. sich in alkohol. Medium befinden, 
gegebenenfalls in Ggw. von Hilfsflüssigkeiten; dann erhitzt man das Kondensationsprod. 
mit Verbb. von alkal. Rk. bis zur Bldg. von carbonsauren Salzen. Im  Laufe der ersten 
Phase des Verf., nämlich der Dehydratisierung, dest. die wasserunlösl. Fraktionen als 
azeotrop. Gemisch über, das in die Rk. zurückgeleitet werden kann. K atalysatoren, wie 
Ni, Cu; Legierungen; Metallsalze, z. B. CuCl», können verwendet werden. Die Rk. des 
Gemisches muß alkal. bleiben, was nötigenfalls durch Zugabe von alkal. Stoffen erreicht 
wird. — Es ist möglich, an s ta tt von den Alkoholaten selbst von M etallhydroxyden u. 
Alkoholen auszugehen u. das Reaktionswasser mit Hilfe von Toluol, Ligroin, D ibutyläther 
usw. u. Überdruck zu vertreiben. Gemische von Alkoholaten u./oder"Gemische von Al
dehyden, z. B. Gemische aus ungesätt. Aldehyden u. aus Alkoholen, die m an durch 
partielle Hydrierung von ungesätt. Aldehyden, wie Croton-, 2-Äthylcrötonaldehyd, 3- 
Propylaerolein, erhält, lassen sich als Ausgangsstoffe verwenden. — Die Caronbsäuren, 
die durch Ansäuern der gewonnenen Salze, Reinigung u. Vakuumdest. gewonnen werden, 
enthalten eine höhere Anzahl an C-Atomen als die Ausgangsstoffe u. dienen z. B. der 
Fabrikation von Estern, die als Weichmacher verwendet werden können. — Z. B. träg t man 
in ein sd. Gemisch aus 96 (Teilen) Na-Butylat, 326 n-Butanol-1 u. 200 Bzl. in  2 Stdn. 
400 n-Butyraldehyd ein u. dest. 30 VV. ab. Dann verjagt man die Hilfsfl. u. das V erdünnungs
m ittel u. schm, den Rückstand 3 Stdn. bei 195—270° m it 500 KOH, während man ständig 
rührt u. den sich bildenhen Wasserstoff entweichen läßt, wenn der Druck 10 a t über
steigt. Nach Ansäuerung u. Reinigung erhält man außer 225 B uttersäure 146 höhermol. 
Säuren, die bei 10 mm Hg zwischen 85 u. 220° sieden. — Aus n-Hexanol-1 (I) u. Croton- 
aldehyd ein weiches Harz u. Säuren vom Siedebereich 90—225® (11 mm Hg). — Aus I. 
Na-Hexylat (II) u. 2-Äthylcrotonaldehyd Säuren, die bei 16 mm Hg zwischen 90 u. 250® 
sd.. u. hochsd. ölige Anteile. — II.w ird mit n-Capronaldehyd (III) bzw. 2-Äthyl-3-propyl-
acrolein bzw. Benzaldehyd bzw. Zimtaldehyd zu verschiedenartigen Prodd. umgesetzt. _
Aus K-n-Octylat u. III Säuren, die bei 15 mm Hg zwischen 100 u. 225® sieden. — Aus einer 
sd. Lsg. von 14 Na in 400 hydriertem Zimtaldehyd durch Umsetzung m it einer Lsg. von 
330 3-Phenyl-propionaldehyd in 100 Xylol u. anschließende Ätzkalischmelze des"Prod.
3-Phenyl-propionsäure neben verschied. Fraktionen an höhersd. Säuren. (F. P. 907 967 
vom 18/2. 1944, ausg. 27/3. 1946. D. Prior. 19/2. 1943.) 832.7127
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Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Aryloxycarbonsäuren, 
die A lkylolgruppen enthalten. Man läß t auf halogenierte Fettsäuren oder ihre Salze in 
Ggw. von alkal. wirkenden Stoffen Verbb. vom Typ der Phenolalkohole einwirken, die 
durch Kondensation von arom at. Oxyverbb. m it niedrigmol., aliphat. Aldehyden, bes. 
Formaldehyd, gewonnen werden. An Phenolalkoholen sind genannt: 2-Methylol-, 4- 
Methylolphenol, 2-M ethylol-4-methyl-, 2-Melhylol-4.6-dimethylphenol (IV), 4-Melhylol-2.5- 
dimelhylphenol, 4-M ethylol-2-methyl-5-isopropylphenol, 2-Methylol-4-benzyl-6-chlorphenol,
2-M ethylol-4-isopropyl-6-methoxyphenol, 2-Methylol-3.4.6-trimethylphenol, 2.6-Dimethylol- 
4-methylphenol (I), 2.4-Dimethylol-6-methylphenol, 2.6-Dimethylol-4-chlorphenol (III), 2.6- 
Dimethylol-4-amylphenol, 2.6-Dimethylol-4-benzylphenol, 2.6-D imethylol-4-butyrylphenol,
2.4.6-Trimethylolphenol. 3.5.4-Trim ethylol-4-oxydiphenyl, 3.3' .5.5' -Tetramethylol-4.4'-di- 
oxydiphenylpropan , 3 .3 '-D im ethylol-5.5'-dim elhyl-4.4'-dioxydiphenylpropan.Geeignete H a
logenfettsäuren sind Monochlor-, Monobromessig-, 1-Chlorpropion-, l-Brombutter-, 1- 
Brom laurin-, Dibrommalon-, 1.4-D ibromadipinsäure usw. Die Umsetzung erfolgt vor
zugsweise in Ggw. eines Lösungs- oder Verdünnungsmittels, hauptsächlich Wasser. Man 
löst z. B. die arom at. Oxyverb. in der äquivalenten Menge NaOH, gibt e ir Salz der Halo
genfettsäure zu u. erhitzt. — Die neuen Prodd. sind meist kryst. Substanzen u. werden 
als Zwisehenprodd., u. a. für die Herst. von Weichmachungsmitteln, verwendet. — 19 
(Teile) Monochloressigsäure (II) werden in 50 W. gelöst u. mit Na2C03 genau neutralisiert. 
Man gibt dann dieses Gemisch zu einer Lsg. von 33,6 I, F. 130,5°, in 200 Voll.Teilen nNaOH 
u. erhitzt 4 Stdn. auf 50°, 3 Stdn. auf 70° u. 2 Stdn. auf 90°. Nach dem Abkühlen wird 
HCl zugefügt (bis Kongopapier blau wird), das Gemisch gerührt, die krystallin. Rohsäure 
aus W. oder Ä thylacetat umkrystallisiert. 4-Methyl-2.6-dimelhylolphenoxyessigsäure, 
F. 140—141°. — Aus n  u. III 4-C~hlor-2.6-dimethylolphenoxyessigsäure, F. 147—148°. — 
Aus II u. IV 2-M ethylol-4.6-dimethylphenoxyessigsäure, F. 148°. Diese Verb. auch durch 
Zufügung von chloressigsaurem N a  zu einem Gemisch, das sich aus 24,4 2.4-Xylenol, 
200 Volumenteilen nNaOH u. 16 Volumenteilen 40%ig. Formaldehyd zusammensetzt 
u. 2 Tage sich selbßt überlassen wurde, Erhitzen usw. — Man gibt zu einer Lsg. von 33,2 
Hydrochinonmonobutyläther, F. 66°, in 100 Volumenteilen 2nNaOH 32 Volumenteile 
Formaldehyd (40%ig), läß t 3 Tage bei gewöhnlicher Temp. stehen, isoliert 2.6-Dimethylol-
4-butoxyphenol (V), F. 80—81°. Aus II u. V 2.6-Dimelhylol-4-butoxyphenoxyessigsäure,
F. 110—111°. (F. P. 907 741 vom 5/4. 1944, ausg. 20/3. 1946. D. Prior. 27/11. 1942.)

832.7127
Soc. Générale d’Entreprises du Sud de la France, Frankreich, Gewinnung von Fettsäuren 

und/oder wachs- beziehungsweise harzartigen Stoffen aus P flanzen. Pflanzenstoffe, bes. 
Kork in Pulverform, werden einer vorausgehenden leichten Oxydation mittels verd. H N 03 
(ca. 10° Bé) unterworfen u. hierauf einer kräftigeren Oxydation durch Eintauchen in 
eine H N 03 (zumindest 14° Bé) von höherer Konz, unter Einführung von Heißluft bis 
zum Kochen ausgesetzt. Die dabei anfallenden, obenauf schwimmenden Stoffe werden 
durch Abschäumen gesammelt, m it kochendem W. gewaschen u. nach Maßgabe ihres 
Verbrauchs geschmolzen. Reaktionsgeschwindigkeit sowie Q ualität u. Q uantität des 
anfallenden Prod. können durch die Ggw. gewisser Stoffe, wie S, Cl2, Al u. A1C13 be
einflußt werden. — Zeichnung. (F. P. 891134 vom 2/11.1942, ausg. 28/2.1944.) 819.7165

* Hercules Powder Co., übert. von: Irvin W. Humphrey, H ydriertes polym erisiertes 
Naturharz und hydrierte polym erisierteN aturharzester. Polymerisiertes N aturharz u. poly
merisierte N aturharzester, die gegen Oxydation u. a. verderbliche Einflüsse widerstands
fähig sind, werden durch Hydrieren dieser Prodd. m it Hilfe eines wirksamen Hydrierungs
katalysators u. W asserstoff unter einem Druck von 250—5000 lbs./sq.in. hergestellt.
(E. P. 556 456, ausg. 6/10. 1943.) 812.7165

* E. I. du Pont de Nemours & Co., Synthetische Polymere. Man erhitzt n. feste Ä thylen - 
polymere in Abwesenheit von 0 2 auf eine Temp., die mindestens 85° über ihrem F. liegt. 
Auf diese Weise werden die Löslichkeit des Polymeren in organ. Lösungsmitteln u. seine 
Ausstoßdaten verbessert. (E. P. 568 890, ausg. 25/4. 1945.) 809.7181

* Imperial Chemical Industries Ltd., Äthylenpolym ere. Man unterwirft 0 2-freies Ä thylen  
erhöhter Temp. (25— 150°) unter erhöhtem Druck (200— 1500 at) in Ggw. eines fl., nicht- 
polymerisierbaren, organ. Mittels (aromat. KW-stoff) u. einer organ. Li-Verb. (Butyl-Li). 
Es entstehen harte, wachsartige Polymere m it einer inneren Viscosität von 0,23—0,63 
(0,25 g in 100 ccm Xylol bei 85°). (E. P. 569 527, ausg. 29/5. 1945.) 809.7181

Imperial Chemical Industries Ltd., England, Herstellung von Copolymeren des Ä thylens. 
Man läß t auf Äthylen einen Diester aus einem ungesätt. Alkohol u. einer gesätt. zweibas. 
Säure, vorzugsweise einen Allylester, oder einen Ä ther aus einem ebensolchen Alkohol in 
Ggw. von 0 2 oder einem Peroxyd in fl. Medium einwirken, z. B. 0,5 (Gewichtsteile) Di- 
allyloxalat u. 18 thiophenfreies Bzl. oder 2 Diallylsebacat oder 7,5 Di vinyläther auf Äthylen
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in entsprechender Menge. Die Temp. hält man bei Anwendung von 0 2 auf 150—300°, den 
Druck oberhalb 500 at, bei Ggw. von einem Peroxyd Temp. u. D ru c k  entsprechend auf 
60—250° u. oberhalb 10 at. (F. P. 917 048 vom 6/11. 1945, ausg. 23/12. 1946. E. Priorr. 
26/7. 1944 u. 25/7. 1945.) 819.7181

* Imperial Chemical Industries Ltd., Baird und John S. A. Forsyth, Stabilisieren von 
Polyäthylen  gegen Viscositätserhöhung beim Erhitzen an der Luft durch Zusatz von 
0,005—0,2 Gew.-% entweder von Phenolen m it einem Mol.-Gew. von mindestens 250 
oder von nicht prim, arom at. Aminen. Die erhaltenen Prodd. eignen sich bes. zum Isolieren 
von elektr. Hochfrequenzkabeln, bes. wenn sie durch Spritzen hergestellt werden. (E. P. 
571943, ausg. 17/9. 1945.) * 811.7181

* Standard Oil Development Co., Isoolef in -D io le fin -M ischpolym erisa tion  bei u n te r— 10° 
nach Zusatz einer AlCl3-Lsg. in Ggw. eines Verdünnungs- u. Kühlungsm ittels zu einem 
Polymeren mit JZ. 1— 40 u. Mol.-Gew. 15000, das nach Mischen m it Polyäthylen, S, 
ZnO, Stearinsäure u. Tetram ethylthiuram sulfid vulkanisiert wird. (E. P. 572 133, ausg. 
25/9. 1945.) 811.7181

* Jasco, Inc., übert. von : Robert M. Thomas und Joseph F. Nelson, K ata lysa tor fü r  die 
Tieftem peraturpolym erisation von Olefinen. Für die Polymerisation von Olefinen bei einer 
Temp. von —20° bis —150° verwendet man als K atalysator die Komplexverbindung 
von A1C13 m it einer komplexbildenden organ. Fl., bes. CH3N 0 2 oder Diisobutylen, gelöst 
in einem Lösungsm. mit niedrigem E rstarrungspunkt, z. B. CH3C1. W ährend die A1C13- 
Komplexverb. bei 0° fest wird u. ihre kataly t. W irksamkeit verliert, behält die Lsg. der 
Komplexverb, in CH3C1 ihre kataly t. W irksamkeit u. e rs ta rrt e rst bei Tempp., die sehr 
nahe beim Erstarrungspunkt von reinem CH3C1 liegen. In  CH3C1 löst sich eine größere 
Menge der AlCl3-Komplexverb. als A1C13 allein. Der K atalysator ist bes. geeignet für die 
Polymerisation von Isobutylen  allein oder gemischt m it einem Diolefin. (A. P. 2 387 543, 
ausg. 23/10. 1945.) 813.7181

N. V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij, Niederlande, Kondensationsprodukte 
aus hochmolekularen organischen Verbindungen m it Doppelbindungen und  Anhydriden  
anorganischer Säuren. Organ. Verbb. m it einem Mol.-Gew. von mindestens 5000 können 
bei n. Temp. in Lsg. leicht m it Anhydriden von anorgan. Säuren zu Stoffen kondensiert 
werden, die sich zu Filmen u. Fäden verarbeiten lassen. Man verwendet dazu vorzugsweise 
Polymerisationsprodd. von Butadien, M ethylbutadien, D im ethylbutadien, Pentadien  u. 
Chloropren, auch Gemische davon, ferner Polymerisationsprodd. dieser Verbb. m it anderen 
ungesätt. organ. Verbb., weiterhin Polymere u. Copolymere von A cetylen-K W -stoffen  mit 
B utadienderivv., z. B. Copolymere von Vinylacetylen u. Butadien . Schließlich kommen 
dafür noch Copolymere m it Alkenen, m it Vinylderivv. wie Vinylchlorid, Vinylestern u. 
Styrolen, Acrylsäure, M ethacrylsäure usw. oder m it ungesätt. Aldehyden u. Ketonen wie 
Acrolein, M ethylisopropenylketon u. V inyläther in Frage. An Säureanhydriden werden 
solche verwendet, die ein mehrwertiges Element in der niedrigsten W ertigkeitsstufe ent
halten, z. B. S 02 u. P20 3, auch freie Säuren wie HCl, HBr, H 2S u. Mischungen davon 
können angewandt werden. Die anorgan. Komponenten werden gasförmig oder gelöst zur 
Rk. gebracht. Der Vorteil dieses Verf. gegenüber ähnlichen besteht darin, daß die Rkk. 
schon bei n. Temp. so schnell verlaufen, daß die anorgan. Komponente zur Ausfüllung 
des Reaktionsprod. aus der Lsg. der organ. Komponente benutzt werden kann. Bei zu 
geringer Reaktionsgeschwindigkeit setzt man etwas H 20 2 oder organ. Hydroperoxyde, 
wie z. B. B utylhydroperoxyd, Tetralinperoxyd  oder Peressigsäure hinzu. Ihre Menge muß 
so gering sein, daß die organ. Verbb. davon nicht angegriffen werden; sie ist durch einen 
Vorvers. festzustellen. Man gibt z. B. zu einer Lsg. von N aturkautschuk in Bzl. 15% Tetra
linperoxyd (berechnet auf das Kautschukgewicht) u. gießt sie in eine Lsg. von 400 g S02 
in 1 Liter 80%ig. A. von 0°. Das Reaktionsprod. enthält dann 16% S. (F. P. 898 576 vom 
4/10. 1943, ausg. 26/4. 1945. Holl. Prior.3/11. 1942.) 805.7181

N. V. de Bitaafsche Petroleum Maatschappij, Holland, Polym erisieren von Isobuten 
in Form einer Emulsion mit Vinylhalogeniden  oder Vinylenhalogeniden  oder m it beiden 
Verbb. zwecks Gewinnung eines Mischpolymerisats, welches in den üblichen Lösungs
m itteln lösl. ist bei einem Geh. von 10—50 Gewichts-% Isobuten. — In  einen Autoklaven 
aus V 2 A-Stahl von 2 Liter Inhalt werden 700 ccm W., 17 ccm H 20 2 (30% ig), 160 ccm 
einer Lsg. von Cetylschwefelsäureester (Na-Salz; 23,8%ig. Lsg.), 2 g K -Persulfat ein
getragen. Durch Zusatz von 2,5 ccm H2S 04 wird der pH-W ert der Lsg. auf 6,0 gebracht. 
Darauf werden 150 g dest. Vinylchlorid  u. 50 g dest. Isobuten  in den Autoklaven ein
gedrückt. Beim Hochheizen auf 75“ steigt der Druck auf 10 at. Nach dem Einsetzen der 
Polymerisation steigt die Temp. auf 78“, u. nach 2 Stdn. ist der Druck auf 2,5 a t gefallen. 
Nach 17 Stdn. wird das im Autoklaven koagulierte Polym erisat von der wss. Schicht 
getrennt u. mit sd.W. gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum bei 45° erhält man ein
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feines hellbraunes Pulver m it einem Chlorgeh. von 43,4%. Das Polymerisat ist in einem 
Gemisch von Bzl. u. M ethyläthylketon löslich. — Aus Isobuten u. Vinylidenchlorid  wird 
ein festes Mischpolymerisat erhalten, welches in Methylcyclohexanon oder in Gemischen 
dieses m it B utylacetat oder Xylol lösl. ist. — Die erhaltenen Mischpolymerisate h in ter
lassen nach dem Verdampfen des Lösungsm. einen Film, welcher fest haftet u. gegen 
W., Säuren u. Alkalien beständig ist. (F. P. 902 528 vom 9/3. 1944, ausg. 3/9. 1945. Holl.
Prior. 10/4. 1943.) 808.7181

* Wingfoot Corp., Mischpolymerisation. Man polymerisiert ein Gemisch von Butadien  
u. 20— 80% 2-Methyl-l-(4'-pentenyl)-methacrylat in Emulsion. (E. P. 566 497, ausg. 2/1.
1945.) 809.7181

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von aromatischen Äthern  
des 1.3-Butadienols-2. Man läßt Monovinylacetylen in Ggw. von Hg-Verbb., bes. HgO, 
bei niedriger Temp. auf arom at. Oxyverbb. einwirken. Die Verbb. sind Zwisehenprodd. 
für die Herst. plast. Massen. Der Vorgang vollzieht sich nach der folgenden Gleichung: 
A r• OH-)-HC==C— C H = C H 2—>-H2C =C (0-A r)—C H =C H S. (F. P. 900895 vom 30/12. 
1943, ausg. 11/7. 1945. D. Prior. 6/6. 1940.) 819.7181

* Pittsburgh Plate Glass Co., K om plexe Ester und deren Polymere. Man setzt mehrwertige 
Alkohole (Glykol, Glycerin oder Polyvinylalkohol) mit Chlorameisensäureestern von un
gesätt. Alkoholen um oder kondensiert ungesätt. Alkohole m it Chlorameisensäureestern 
von mehrwertigen Alkoholen. Es entstehen komplexe monomere Ester, die durch Einw. 
von Hitze u. Licht in unschmelzbare unlösl. Polymere übergehen. (E. P. 576 083, ausg. 
19/3. 1946.) 809.7181

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Lösungen von P o ly
vinylalkohol oder seinen wasserlöslichen Derivaten durch Verseifung von wss. Emulsionen 
von Polyvinylestern oder Copolymerisationsprodd. von Vinylestern, die durch Emulsions
polymerisation bereitet wurden. Man fügt kleine Menge verseifender Stoffe, wie Mineral
säuren, u. vorzugsweise einen niedrigsd. Alkohol, wie Methanol oder A., in einer der im 
Ester gebundenen Säure äquivalenten Menge zu u. erhitzt unter Rühren am absteigenden 
Kühler. Das Prod. verdickt sich m it fortschreitender Verseifung u. wird schließlich zu 
einer klaren viscosen Lösung. Die Verseifung kann in einem beliebigen Stadium, z. B. 
durch Neutralisierung der Säure u. Kühlung, unterbrochen u. auf diese Weise ein Poly
vinylalkohol mit gewünschten Acylgeh. gewonnen werden. Werden Verbb., die mit den 
Hydroxylgruppen des Polyvinylalkohols leicht reagieren, z. B. Aldehyde, zugesetzt, so 
entstehen wasserlösl. Derivate. Man kann auch so verfahren, daß man die Polymerisation 
in einer wss. Lsg. von Polyvinylalkohol vornimmt, einen Teil der entstehenden Emulsion 
verseift u. die Lsg. als Medium für die folgende Polymerisation verwendet. — Beispiel. 
(F. P. 903 576 vom 20/4.1944, ausg. 9/10.1945. D. Prior. 15/6.1942.) 832.7181

Consortium für Elektrochem ische Industrie G. m. b. H., Deutschland, Weich
macher fü r  Polyvinylalkohole und ihre wasserlöslichen Derivate, bestehend aus Polyalko
holen m it einer oder mehreren Methylolgruppen, evtl. unter Zusatz von wasserlöslichen 
ameisensauren Salzen. Solche Polyalkohole erhält man durch Kondensation von Alde
hyden oder Ketonen m it so viel HCHO in wss. Lsg., wie in a-Stellung zur CO-Gruppe 
verfügbares H vorhanden ist, u. eines weiteren HCHO-Mol. zur Red. der CO-Gruppe, 
ln Ggw. eines alkal. K atalysators wie Ca(OH)2. Es entstehen dann Polyalkohole u. For- 
miate, die beide auf Polyvinylalkohole eine weichmachende Wrkg. ausüben. (F. P. 
895 861 vom 25/6. 1943, ausg. 6/2. 1945. D. Prior. 6/7. 1942.) 811.7181

Consortium für Elektrochemische Industrie G .m .b .H ., Deutschland, Plastizierm ittel 
fü r  Polyvinylalkohole, bestehend aus Kondensationsprodd. von Harnstoff mit m ehr
wertigen Alkoholen oder deren partiellen Derivv., wie man sie in Ggw. von etwas Säure 
oder Salz bei über 120° erhält. (F. P. 896 110 vom 2/7. 1943, ausg. 13/2. 1945. D. Prior. 
6/7. 1942.) 811.7181

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Polyvinylchlorid m it niedrigem  
Polymerisationsgrad. Das unter den bisher bekannten Reaktionsbedingungen hergestellte 
P olyvinylchlorid  besitzt einen Polymerisationsgrad von 60 K nach FiKENTSCHER. Ein 
Prod. m it einem Polymerisationsgrad von 28 K kann man erhalten, wenn man die Poly
m erisation des Vinylchlorids in wss. Emulsion in Ggw. von chlorierten aliphat. KW-stoffen 
m it geringem Mol.-Gew., die nicht polymerisierbar sind, u. von PAe. ausführt. Außer
dem werden die üblichen Emulgatoren u. K atalysatoren zugesetzt, z. B. die im A. P. 
2 068 424 genannten Stoffe, sowie Stabilisatoren, wie sek. Na-Phosphat. Man löst z. B. 
in 200 Liter W. 0,5% Na-a-Oxyoctadecansulfonat, 0,5% sek. Na-Phosphat u. 1% H20 2 
u. emulgiert darin 50 kg Vinylchlorid u. 5 kg eines Gemisches von CC14 +  PAe. im Ver
hältnis 3:1 m it einem Kp. von 55—60°. Das Ganze wird im Autoklaven auf 70—75° er-
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hitzt, um die Rk. einzuleiten, die 4—5 Stdn. dauert. Dabei en ts teh t in 80—85% Aus
beute Polyvinylchlorid mit einem Polymerisationsgrad von ca. 30 K. (F. P. 896 742 vom 
24/7. 1943, ausg. 1/3. 1945.) 805.7181

* E. I. du Pont de Nemours & Co., Massen, die Polyvinylacetalharze enthalten. Man 
erhitzt ein Polyvinylacetalharz, das freie OH-Gruppen besitzt, oder ein P olyvinylbutyrol- 
harz in Ggw. eines Reaktionsprod. aus einem H arnstoff— C H 20 -Harz u. einem einwertigen 
Alkohol, wie Butanol, auf 82°. Zweckmäßig vereinigt man Lsgg. der beiden Komponenten 
miteinander, verdam pft das Lösungsm. u. erhitzt den Rückstand. Auf diese Weise erhält 
man hitzebeständige Überzüge. (E. P. 572 206, ausg. 27/9.1945.) 809.7181

* Wingfoot Corp., Stabilisierung von Polyvinylacetal. Polyvinylacetal'verbb. werden 
dadurch gegen Hitze beständig gemacht, daß man ihnen eine geringe Menge Guanidin, 
substituiertes Guanidin oder deren Salze einverleibt. — Als Stabilisator ist auch C yan
am id  oder D icyanam id  geeignet. (E. PP. 569383 u. 569 384, ausg. 22/5. 1945.) 809.7181

Soc. des Usines Chimiques Rh6ne-Poulene (Erfinder: Max Treumann), Frankreich, 
Plastizierm ittel fü r  Polyvinylacetale, bes. Poly v inylform al (I), bestehend aus Chloräthyl
phosphat (II). — Man mischt im kalten K neter 50 (Gewichtsteile) I m it 50 m it 15 A. 
verd. II. Bei 80° wird die M. homogen u. transparent. Man mischt weiter auf der Walze 
u. zieht auf dem Kalander P latten , die bei —20° biegsam sind. II m acht die M. flammen
sicher u. schwitzt nicht aus. (F. P. 913 922 vom 7/7. 1942, ausg. 24/9. 1946.) 811.7181

N. V. De Bataatsehe Petroleum Maatschappij, Holland, Herstellung von V inylhalo
genid— Vinylidenhalogenid-M ischpolym erisaten. Man emulgiert die Vinylverb. u. gibt gegen 
Ende der Induktionsperiode die Vinylidenverb. zweckmäßig in geringem Überschuß über 
den im Endpolym erisat gewünschten Geh. zu u. polymerisiert bei 30—50°. W ährend der 
Induktionsperiode kann man auch auf höhere Temp. erw ärm en; ebenso kann man mehrere 
Vinyl- u. Vinylidenverbb. anwenden. — Man gibt in einen 10-Liter-Autoklaven 930 ccm 
einer 24,2%ig. wss. Na-Cetylsulfat-Lsg., 30 ccm H 20 2 (30% ig.), 2460 ccm dest. W. u. stellt 
das Ph mit einigen ccm 4n H2S 04 auf 6, worauf 820 g dest. Vinylchlorid zugegeben werden. 
In  einer Stde. wird die Temp. auf 61“ gesteigert, wo sie 3 Stdn. gehalten wird, worauf man 
schnell unter N2-Druck 220 g Vinylidenchlorid zugibt. In  den 2 Stdn. nach diesem Zusatz 
erfolgt schnelle Polymerisation. Man koaguliert m it 800 ccm 10%ig. Al2(S04)3-Lsg. u. 
wäscht das Koagulat. Man erhält ein Polymeres m it 55,9% CI, das m acht ca. 10% 
Vinylidenchloridgehalt. Das Polymere ist in einer B utylacetat—X ylol(1 : 1)-Mischung, in 
Ä thylacetat u. in Aceton gut lösl., aus der Lsg. erhält man Filme m it guter H aftfestigkeit; 
durch Walzen mit 20% eines Plastizierm ittels (1 Teil D ibutylphthalat u. 1 Teil sek. 
Butylphthalat) erhält man eine kautschukartige Masse. Das Polymere dient zur Herst. 
von Lacken, zum Im prägnieren von Papier u. Textilien u. zum Verformen. (F. P. 899 810 
vom 16/11. 1943, ausg. 12/6. 1945. Holl. Prior. 10/12. 1942.) 811.7181

N. V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij, Holland, Gewinnung löslicher M isch
polym erisate aus Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. Nach der Herst. der Mischpolymerisate 
trenn t man die Mischpolymeren m it ca. 5—15 Gewichts-% Vinylidenhalogenid durch 
fraktionierte Lsg., Fällung, Dialyse oder in der U ltrazentrifuge ab. Die F raktion  zeigt 
gute Löslichkeit in den üblichen Firnislösungsmitteln, erhöhte Reißfestigkeit u. große 
ehem. S tabilität; sie kann auch noch geringere Mengen anderer Anteile an Mischpolymeren 
enthalten. — 200 g Vinylchlorid—Vinylidenchlorid-Mischpolymerisat m it einem mittleren 
Ci-Geh. von 57,3% (das ist ca. 15% Vinylidengeh.), das man durch Emulsionspolymeri
sation von 83 (Teilen) Vinylchlorid u. 17 Vinylidenchlorid bei 50° erhalten hatte , wird in 
15 Liter trocknem Dioxan gelöst, u. es werden langsam unter starkem  Rühren 5 Liter 
absol. Methanol zugegeben u. die beiden Schichten durch Zentrifugieren getrennt. Die 
untere Schicht enthält ein Mischpolymeres m it 55,5% Ci, das entspricht 3%  Vinyliden
chlorid; die obere Schicht enthält 59,1% CI, das entspricht 20% Vinylidenchlorid. Dieses 
Prod. aus der oberen Schicht wird 2 Tage m it der 100fachen Menge einer Mischung aus 
trockenem Aceton u. absol. Methanol (1 :1 )  behandelt; nach Zentrifugieren der unteren 
Schicht u. getrennter Koagulation der Schichten in W. u. Trocknen der Koagulate 
erhielt man Polymere mit 57,1% CI (untere Schicht) u. 62,3% CI (obere Schicht). Das Prod. 
aus der unteren Schicht löst sich völlig in einer Xylol—Butylacetat-M ischung (1 : 1). (F. P. 
899 809 vom 16/11. 1943, ausg. 12/6. 1945. Holl. Prior. 10/12. 1942.) 811.7181

* Wingfoot Corp., Wärmehärlbare plastische M assen. Einem Mischpolymerisat aus 75 bis 
90% Vinylchlorid  u. 25—10% Vinylidenchlorid  werden 1—10% eines G uanidins  ein
verleibt, das mindestens 2 A rylsubstituenten enthält. Dann wird die Mischung 15—30 Min. 
auf 115—180° erhitzt. Durch diese Behandlung wird die Zugfestigkeit des P olym erisa ts  
erhöht. (E. P. 576 594, ausg. 11/4. 1946.) 809.7181

Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für Elektrochemische Industrie G. m. b. H., 
Deutschland, M ischpolymerisation von Vinylestern einwertiger und zweiwertiger Säuren.
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Man erhitzt z. B. 96 (Teile) Vinylbenzoat u. 4 Vinylsuccinat (I) mit 1,5°/00 Benzoylperoxyd 
langsam auf 70° u. erhält ein blasenfreies transparentes, sehr zähes, in der Hitze elast., 
schlagfestes u. stark brechendes Polymeres, das für opt. Zwecke verwendet werden kann. 
Ebenso kann man Vinylacetat mit I bei 50—60° polymerisieren. (F. P. 904 611 vom 
26/5. 1944, ausg. 12/11. 1945. D. Prior. 28/5. 1943.) 811.7181

Consortium für Elektrochemische Industrie G. m. b. H., Deutschland, Herstellung
von feinem Polyvinylchloridpulver. Man polymerisiert Vinylchlorid (I) in Ggw. von 
niederen aliphat. Äthern. Die Vinylchloridmenge kann die Äthermenge übersteigen. — 
Man polymerisiert in 114 (Gewichtsteile) Ae. 500 I mit 5 Benzoylperoxyd unter Bewegung 
im Autoklaven bei 10 a t u. 45° 19 Stunden. Man erhält ein Pulver, das in Aceton klar 
lösl. is’t. Ebenso kann man 750 I  in 769 n-Butyläther oder 500 I u. 75 Vinylacetat in 
1200 Ae. polymerisieren. (F. P. 904473 vom 20/5. 1944, ausg. 7/11. 1945. D. Prior. 20/5.
1943.) 811.7181

* Wingfoot Corp., Stabilisator fü r  Vinylchloridpolymere und -mischpolymere. Die Ver
färbung, die diese Polymeren beim Erhitzen in Ggw. verfärbender Stoffe, wie Fe u. Fe- 
Salzen, erleiden, wird durch Erwärmen in Ggw. von 0,05—5% HCONH2 verhindert. 
(E. P. 571 597, ausg. 31/8. 1945.) 811.7181

Soc. An. des Pneumatiques Dunlop, Frankreich, Allier, Schichtkörper aus Vinylharzen, 
bes. Polyvinylchlorid. Gezogene Folien von 1— 2 mm Stärke aus diesen Harzen werden 
wie Sperrholz gekreuzt miteinander verpreßt. Die durch Richtwrkg. beim Ziehen verschied, 
mechan. Eigg. in Ziehrichtung oder senkrecht dazu führen so zu einer P latte mit nach 
allen Richtungen gleichmäßigen mechan. Eigenschaften. (F. P. 907 617 vom 2/5. 1944, 
ausg. 18/3. 1946.) 811.7181

Soc. Paravinil, Italien, Herstellung elastischer Schnuren und anderer gezogener elastischer 
Gebilde a u f P olyvinylchlorid  (\)-grundlage. Die Gebilde bestehen aus 100 (Gewichtsteilen) 
I, 60— 75 B utylphthalat u. 17— 25 M ethylphthalat. Die plast. M. erhält man durch 
Mischen des I in Pulverform m it den zuvor unter sich gemischten Weichmachern, 100 
bis 150 std. Stehenlassen bei Raumtemp. u. Überführen in einen Cylindermischer, wo 
sie die zur völligen Homogenisierung erforderliche Zeit auf 150° gehalten wird. Bei Aus
tr it t  aus der Mischvorr. wird der gebildete Film zu Bändern geschnitten, die einer Vorr. 
zugeführt werden, wo ihnen die gewünschte Form erteilt wird. Die schließlich entstehende 
Schnur ist völlig homogen u. durchscheinend. Man unterwirft sie noch einem leichten 
Zug, bevor man sie auf Spulen bringt. (F. P. 916 926 vom 5/11. 1945, ausg. 19/12. 1946.)

819.7181
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Emulsionspolymerisation von Diole- 

finenoder Vinylverbindungen  wie Vinylestern, Acrylsäureestern, Styrol, unyesättigien Ketonen,
2-Chlor-butadien-(l.Z) in Ggw. eines O abgebenden K atalysators u. eines Reduktionsmittels 
(N a2S 20 3, N a-H ydrosu lfit, N H 2OH, H 2N  ■ N I I 2, Ascorbin-, D ioxymaleinsäure), das sich 
jedoch nicht in Chinon, ein Polymerisationsgift, umwandeln soll, u. in weitgehender 
Abwesenheit von 0 2, wobei in saurem, alkal. oder neutralem Medium gearbeitet werden 
kann. Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird vergrößert. — Man emulgiert 100 (Ge
wichtsteile) Styrol m it 300 einer 10% ig. Na-Oleat-Lsg. unter Zusatz von 10 einer 10%ig. 
(NH4)2S20 3-Lsg., hält die Emulsion bei 30° u. führt langsam einen 99,8%ig. N2-Strom 
über die Oberfläche. Man gibt zu solchen Ansätzen je 8,4 einer 5% ig. NH2OH-HCl-Lsg., 
8,7 einer 5 % ig. N2H4- H2S04-Lsg., 7,4 einer 5%ig. N aH S03-Lsg. oder 20 einer n/10 Chro- 
mylchloridlsg. u. erhält eine 80%ig. Polymerisatausbeute entsprechend nach 0,72; 1,2; 
2,4 oder 0,95 Stdn. gegenüber 4,35 Stdn. bei Abwesenheit eines Reduktionsmittels. — 
Man emulgiert 25 Styrol u. 75 Butadien in 200 W. m ittels 4 Na-Diisobutylnaphthalin- 
sulfonat u. polymerisiert bei 30° nach Zusatz von 0,3 NaOH u. 0,5 (NH4)2S20 8 u. erhält 
53% Ausbeute ohne weiteren Zusatz u. 66% mit 0,15 Na-Ascorbinat. (F. P. 899 224 vom 
28/10. 1943, ausg. 24/5. 1945. D. Prior. 17/3. 1939.) 811.7181

* Shawinigan Chemicals Ltd., übert. von: Henry M. Collins, Emulsionspolymerisation. 
Man polymerisiert durch Erhitzen unter Rückfluß eine wss. Emulsion von einem in W. 
unlösl. Vinyl- oder Acrylester, wobei ein Peroxydkatalysator, ein die Oberflächenspannung 
herabsetzendes Mittel (z. B. ein Na-Salz der Sulfonsäure von Bernsteinsäuredioctylester) 
u. mindestens 2 hydrophile organ. Kolloide (z. B. Methyl- u. Benzylcellulose, teilhydroly
siertes Polyvinylacetal, dessen Acetalgeh! 37—43% beträgt, Stärke, Gummi arabicum 
usw.) zugegen sind. Der Gesamtgeh. an Kolloiden soll zwischen 0,1 u. 1,2% des Ansatzes 
liegen. Auf diese Weise entstehen haltbare wss. Emulsionen der Polymeren. — Auch 
haltbare wss. grobkörnige Dispersionen von Polyvinylestern  sind erhältlich. — Ferner 
lassen sich Dispersionen u. haltbare Emulsionen der Polyvinylester von jeder gewünschten 
Viscosität von 1— 150 herstellen. (E. PP. 568 884, 568 885 u. 568 886, ausg. 25/4. 1945.)

809.7181
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* Canadian Industries Ltd., übert. von: Eimer K. Bolton, Herabsetzung der Schmelz- 
und Lnsungsviscosität von M ethylmethacrylatpolymeren. Harzartiges homopolymeres Poly- 
m ethylm ethacrylat wird bei ca. 125—200°, bei welcher Temp. das Polymere plast. w ird, 
mit einem organ. Thiol, z. B. Dodecylmercaplan, das bei Arbeitstemp. bes. stabil u. nicht 
flüchtig ist, gewalzt, bis die Lösungsviscosität des Polymeren in 25% ig. Lsg. in Toluol 
wesentlich herabgesetzt ist. (Can. P. 431 359, ausg. 20/11. 1945.) 811.7181

* E. I. du Pont de Nemours & Co., Gegossene Gegenstände aus K unstharzen. Man mischt 
35— 54 Teile eines feinverteilten Polymerisats (Polym ethylm ethacrylät) mit 65— 46 Teilen 
eines fl. Monomeren, das als Lösungsm. für das Polymere dient (M ethylm ethacrylat), 
füllt die Mischung in eine Form , hält sie unter Bedingungen, bei denen keine Polymeri
sation ein tritt, bis die M. mindestens teilweise homogen geworden ist, u. unterw irft sie 
Bedingungen, bei denen vollständige Polymerisierung des Monomeren stattfindet. (E. 
P. 569 684, ausg. 5/6. 1945.) ' 809.7181

* Pinchin, Johnson & Co. Ltd. und George F. Wilkinson, K unstharze. Durch Polymeri
sation der Anlagerungsprodd. von ß-N aphthol an die ungesätt. Bindung von Maleinsäure
anhydrid  bei 180° werden Kunstharze  gewonnen, die zur Herst. von Überzügen benutzt 
werden. (E. P. 572 455, ausg. 9/10. 1945.) 809.7181

* Refiners Ltd. und Thorton Scott, Polym erisieren von C umoron—Inden  und  Styro l zu 
Harzen durch Behandlung von N aphtha m it einem Polym erisationskatalysator aus 
einem A1C13—arom at. KW -stoff-Komplex oder dessen Mischung m it entweder einem A1C13— 
Phenol-Komplex oder einem A1C13—Phenol—arom at. KW -stoff-Komplex in Mengen von bis 
zu 2,5 Gew.-% der N aphtha; z. B. nim mt man einen K atalysator m it 25% Dichlor- 
aluminiumkresylat u. 75% A1C13—Xylol-Komplex. Man erhält so Cumaron—Inden-Harze u. 
Styrolharze oder Cumaron—Inden—Styrol-Harze. (E. P. 570 152, ausg. 25/6. 1945.)

811.7181
* John G. M. Bremner, Arthur W. C. Taylor, David G. Jones und Imperial Chemical 

Industries, Polym erisationsprodukte von D ihydropyran. D ihydropyran wird in fl. Phase 
in Ggw. eines FRIEDEL-CRAFTS-Katalysators behandelt. Hierbei muß für die Abwesen
heit von W. gesorgt werden. (E. P. 558 106, ausg. 21/12. 1943.) 820.7181

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von P olyam iden  aus Di- 
oder Polyaminen u. aus di- oder polyfunktionellen Carbonsäureestern, in denen die Säure- 
carbonylgruppen wenigstens teilweise an Mercaptane gebunden sind. F ür die Herst. 
linearer, verspinnbarer Superpolyamide bevorzugt man bifunktionelle Substanzen, die 
im gleichen Mol. oder in verschied. Moll, annähernd äquivalente Mengen an Estergruppen 
u . wasserstoffhaltigen Aminogruppen aufweisen. Geeignete E ster sind bes. solche von 
niedrigen, leicht flüchtigen M ercaptanen; wünscht man keine allzu hohen Polymerisations
grade oder kann man bei hohen Tempp. u. stark  verm indertem Druck arbeiten, können 
auch höhere Mercaptane u. Thiophenole herangezogen werden. Die E ster prak t. unflüch
tiger Mercaptane werden bei der Fabrikation vernetzter Polyamide, z. B. auf Substraten, 
bevorzugt. — Die zur Erzeugung linearer Polyamide herangezogenen M ereaptanester 
leiten sich entweder von bei der Polyamidbldg. üblichen Amino- oder Dicarbonsäuren 
ab u. enthalten mindestens 5 C-Atome zwischen Ester- u. Aminogruppe bzw. 4 oder mehr 
C-Atome zwischen den beiden S-M onothiocarboxygruppen; oder sind E ster von Amino
säuren mit kürzerer K ette, z. B. a-oder ß -Aminosäureester bzw. E ster von leicht Imide 
bildenden Dicarbonsäuren, wie Bernstein- oder Glutarsäure. Es eignen sich also u. a. 
die E ster von a-Am tnopropion- oder -buttersäure, a-Am ino-a.a '-m ethyläthylessigsäure, ß- 
Am inopropionsäure, a.a-D im ethyl-ß-am inopropionsäure, e-Aminocapronsäure, 9-Am ino- 
nonan-, 11-Aminoundecansäure. Die E ster werden durch Umsetzung von Aminonitrilen 
mit Mercaptan u. HCl in Ggw. von neutralen Lösungsmitteln, wie Tetramethylensulfon, 
anschließende Hydrolyse der entstehenden Im inothioäthersalze u. Abtrennung der freien 
Ester m it Alkalicarbonat gewonnen. Sie reagieren häufig so heftig, daß sie als Salze ver
wendet werden müssen. Die Aminogruppen werden dann durch te r t. Amine oder Ver
flüchtigung der Säuren freigesetzt. — An Dicarbonsäuren kommen Oxal-, G lutar-, A d i-  
pin -, Sebacin-, Terephthal-, Isophthalsäure, ß .ß '-(p-P henylen)-dipropionsäure, D ibutylthio- 
äther-d.d -dicarbonsäure, D ipropylsulfon-y.y’ -dicarbonsäure, N -M ethylim inodiessigsäure, N  - 
Methy li minobisundecans äure, 6-O xyundecan-l.ll-dicarbonsäure, Benzol-1.3.5-tricarbon- 
säure usw. in B etracht ; ferner Säuren, die in ihrer K ette  bereits am idartige Gruppen 
enthalten, wie Oxalylbis-e-aminocapronsäure, Terephthaloylbis-e-aminocapronsäure, Teira- 
methylenglykolbisester von Carbam insäure-N .N ’ -di-e-capronsäure (aus Tetram ethylglykol- 
bischlorameisensäureester u. e-Aminocapronsäure nach S c h o t t e n -B a u h a n n ), N .N '-  
Hexamethylenbiscarbaminsäure-co-carboxydecylesler (aus oxyundecansaurem N a  u. H exan-
1.6-diisocyanat), N ,N ’-Hexamethylendisulfo-e-aminocapronsäure, N .N '-H exam elhylendi-  
harnstoff-w.co'-e-capronsäure, N .N '-Carbonylbis-e-aminocapronsäure, Sulfonylbis-d-am ino-
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v a le r ia n sä ttr e ;  linear polymerisierte Diearbonsäureester mit endständigen Mercaptoester- 
gruppen (aus Diaminen u. einem Überschuß an Estern von Dicarbonsäuren u. 
Mercaptanen). — Die M ereaptanester können teilweise durch andere mehrwertige 
Acylierungsmittel, wie Oxalsäureester, Sebacinsäurediphenylester, Methionsäurediaryl- 
ester, D i-~u. Polyisocyanale, D iurethane, Diisothiocyanate, CS2, N .N '-Acylenbislactame, 
z. B . die aus e-Caprolactam u. A d ip in - oder Sebacinsäuredichlorid erhältlichen Dilactame 
oder das D ilactam  aus a-Pyrrolidon- u. Terephthalsäurechlorid, ersetzt werden. — Die 
Di- oder Polyamine sollen mindestens 2 bas. N-Atome, die H-Atome tragen, enthalten. 
Es seien nur genannt: Äthylen-, Trim ethylen-, H exam ethylen-, D ekam ethylendiam in,
1.4-D iam inocydohexan, P iperazin , 1.3-Diaminobenzol, B enzid in , y.y' -D iaminodipropyl- 
äther, P olyä thylen im in , N -(ß-O xypropyl)-N-di-(y-am inopropyl)-am in{ durch Umsetzung 
von (o.(o'-D iform yldipropylentriam in  m it P ropylenoxyd  u. Verseifung des Prod.), 
N -(ß-M ercaptopropyl)-N-di-(y-am inopropyl)-am in  (wie die vorst. Verb., doch un ter 
Verwendung von 1.2-Propylensulfid  als Alkylierungsmittel, * hergestellt), sym m . D i- 
m ethylhydrazin, N .N  -D iam inopiperazin, Semicarbazid, Carbodihydrazid, völlig oder teil
weise entacetyliertes C hitin, Celluloseaminoäthyläther, P olyvinylam ine  (durch Red. von 
P olyvinylketonen  in Ggw. von NH 3 oder prim. Aminen), Gelatine, Casein, Zein, Soja
bohneneiweiß, m it Ä thy len im in  behandeltes Casein usw. — Die Verwendung von Lösungs
m itteln ist bes. bei der Herst. von linearen Polykondensaten zweckmäßig; vernetzte 
Polymere können auf Holzmehl, Geweben, Papier u. anderen Substraten erzeugt werden. 
Die Reaktionstem pp. liegen im allg. zwischen 100 u. 200°; man kann kontinuierlich a r
beiten, indem man z. B. Ausgangsgemische in dünnen Schichten über geheizte Ober
flächen fließen läßt. Alkal. Stoffe beschleunigen die Rk. (Alkali- u. Erdalkalialkoholate, 
Alkalimercaptide, e-Caprolaetam-Na, Tributylamin, Isochinolin, Diäthylanilin, Diäthyl- 
formamid, N-Methyl-a-pyrrolidon). — Das Verf. ist bes. wichtig für die Herst. von Poly
amiden aus Gemischen, die verhältnismäßig empfindliche Substanzen, z. B. Diamine 
u./oder Carbonsäurederivv. enthalten, deren K ette tert., bas. N oder Amidgruppen auf
weisen; oder auch Diaminodicarbonsäuren mit OH- oder SH-Gruppen, z. B. Ester von 
Schleimsäure, aeetalisierte Ester von Weinsäure, Ester von 6-O xyundecan-l.ll-d isäure  oder
3-Oxyphenyladipinsäure. In  solchen Fällen arbeitet man bei möglichst tiefer Temp. u. 
gegebenenfalls in Ggw. von Lösungs- oder Weichmachungsmitteln. — Die Bldg. von 
Querbindungen wird durch Zugabe von bifunktionellen Stoffen, die OH- oder SH-Gruppen 
tragen, unterdrückt. — Die Prodd. können, soweit sie linear sind, zur Herst. von Fasern, 
Folien usw. verwendet werden. Diejenigen unter ihnen, die sich wie Salze in warmem W. 
lösen u. beim Abkühlen gelieren, dienen als Ersatz fü r  Gelatine u. dgl. Die vernetzten 
Prodd. eignen sich als A nim alisierungsm ittel, bes. wenn sie aus Komponenten mit wasser- 
lösl. machenden Gruppen, wie Estern von Thioglykolsäure oder /5-Mercaptoäthyldiäthyl- 
amin, gewonnen werden. — Z. B. rührt man in 41,75 (Teile) Tetramethylenbis-y-amino- 
propylälher 51,73 S-Ä thylester von Bismonothioterephthalsäure (F. 89—90°, aus Tere
phthalsäurechlorid u. Äthylm ercaptan-N  a) ein, erhitzt unter N2 innerhalb 80 Min. auf 220°, 
hält y2 Stde. bei dieser Temp., dann % Stde. bei 230° u. vermindert den Druck zuletzt 
für 20 Min. auf 100 mm Hg. Die Schmelze kann zu orientierbaren Fasern versponnen 
werden. F. 200—210°. — Weitere Beispiele für die Kondensation von S-Ä thylester von 
Bismonothiosebacinsäure m itDekam ethylendiamin; von 3 Moll. S-A thylester von Bismono- 
thioadipinsäure  m it 2 Moll. N -M ethyl-N -di-(y-am inopropyl)-am in  u. 1 Mol. Hexam ethylen
d iam in;  von mit Polyäthylenim inlsg. imprägnierter Zellwolle mit dem Reaktionsprod. aus 
1 Mol. Terephthalsäurechlorid u. 2 Moll. ß-M ercaptoäthyldiäthylam in; von 3 Moll. S-Ä thyl-  
ester von Bismonothioterephthalsäure m it 1 Mol. Sebacinsäuredi-p-isooctylphenylester u. 
4 Moll. y,y -Diaminodipropyläther; von 1 Mol. Oxalsäurediisopropylester, 1 Mol. Bismono- 
thioterephthalsäure-S-äthylester u. 2 Moll. Tetramethylenbis-y-aminopropyläther; von je 
1 Mol. e-Caprolactam, Bismonothioterephthalsäuremethylester u. Dekamethylendiamin  (I) 
(in Ggw. von etwas Caprolactam-Na); von äquimol. Mengen an I u. Bismonothiosebacin- 
säure-S-äthylester (II); von äquimol. Mengen an II u. 6-O xy-l.ll-d iam inoundecan , usw. 
(F. P. 904 087 vom 5/5. 1944, ausg. 25/10. 1945. D. Prior. 14/11. 1942.) 832.7181

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Polyam iden  durch 
Rk. von Bisalkylhydroximsäuren aus Dicarbonsäuren m it wenigstens 4 C zwischen den 
COOH-Gruppen m it ca. äquivalenten Mengen von Dicarbonsäuredihalogeniden mit 
wenigstens 3 C zwischen den CO • Hai-Gruppen. Man erhält die Alkylhydroximsäuren durch 
Verseifen von Alkylderivv. der Acylhydroxamsäuren oder durch Einw. von Hydroxylamin
salzen auf Im inoäther. Man bevorzugt Alkylhydroximsäuren m it niederen Alkylresten. 
Als Dicarbonsäurehalogenide sind genannt: Glutarsäuredichlorid, Korksäuredibromid, 
y-Thiodibu ttersäurechlorid, y-Sulfondibuttersäurechlorid, Isophthal- oderTerephthalsäure- 
dichlorid, 7-Acetoxypentadecan-1.15-dicarbonsäurechlorid, 8.9-Dioxyhexadecandicarbon- 
säurechlorid. Man kann in Ggw. von Lösungs- oder Verdünnungsmitteln arbeiten, wie
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Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, Anisol, Resorcindim ethyläther, N-Methylpyrrolidon, Thi- 
oxan, u. gegebenenfalls im Verlauf der Rk. Phenole als Verdünner u. schwer alkylierbare 
te rt. Amine, wie Triisopropylamin, als Beschleuniger zugeben. Die Polyamide bilden sich 
unter BECKMANN-Umlagerung un ter Alkylchlorid- u. COj-Entwicklung. Man kann sie 
durch Behandlung m it Diisocyanaten, wie H exan-1 .6-diisocyanat, oder Dicarbonsäuren, 
wie Adipin- oder Sebacinsäure, noch weiter polymerisieren. Sie eignen sich zur Herst. von 
Fäden, Borsten, Bändern, Folien, P latten , Röhren u. Spritzgußwaren. — Man führt 
Decandicarbonsäurenitril in den Diim inobutyläther über, der in Bzl. un ter R ühren mit 
Hydroxylaminhydrochlorid in den D ekam ethylenbishydroxim säurebutyläther übergeführt 
w ird ; letzteren erh itz t man m it Adipinsäuredichlorid in Chlorbenzol allmählich auf 220°. 
Unter Gasentw. bildet sich nach kurzer Zeit eine viscose dunkle Schmelze, die zu reckbaren 
Fäden gesponnen werden kann; F . 143—144°. W eiter ist noch die Rk. von Sebacinsäure- 
dichlorid m it m-Phenylendihydroxim säurem ethyläther (F. des Reaktionsprod. 187—190°) 
u. die Kondensation von D ekam ethylenbishydroxim butylester u. m-Phenylendihydroxim- 
m ethyläther m it Sebacinsäuredichlorid genannt. (F. P. 894 414 vom 4/5. 1943, ausg. 
22/12. 1944. D. Prior. 4/5. 1942.) 811.7181

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Lösungs- oder Weichmachungsmittel für 
Polyam ide, bestehend aus S-haltigen organ. Amino- oder Oxyverbb. wie Dioxydiäthyl- 
oder -propylsulfid , D iam inodiäthyl- oder -propylsulfid , Thioharnstoffen  u. ihren Derivv., 
2-Aminothiazol, 2-Am ino-4-m ethylthiazol. — Man erhitzt 300 g zerkleinertes Polyamid 
aus e-Caprolactam von einer relativen Lösungsviscosität von 2,4 in 700 ccm Dioxydiäthvl- 
sulfid mehrere Stdn. am Rückfluß bis zur völligen Lösung. Ebenso kann man das Polymere 
aus Adipinsäure u. Hexamethylendiamin oder aus Butandiol u. Hexamethylendiisocyanat 
in Dioxymethylsulfid lösen. — Man tauch t ein Bündel Polyam idhaare von 100 mm Länge 
u. 0,3 mm Durchmesser in eine 80— 100° heiße Lsg. aus 60% 2-Aminothiazol u. 40% W. 
u. wäscht 3 Min. m it heißem Wasser. Die H aare sind infolge oberflächlicher Lsg. matt. 
(F. P. 904 960 vom 9/6. 1944, ausg. 21/11. 1945. D. Prior. 16/6. 1943.) 811.7181

Thüringische Zellwolle Akt.-Ges. und Zellwolle- & Kunstseide-Ring G. m. b. H.,
Deutschland, Herstellung reiner w-Aminocarbonsäuren  aus Abfällen von linearen Poly
amiden, die durch Polykondensation von cu-Ami nocarbonsäuren gewonnen wurden. Man 
verseift diese Stoffe m it starker H 2S 0 4 in Ggw. von Metallsalzen, die, wie diejenigen von 
Fe, Al oder Cr, gelartige H ydrate von erhöhtem  Adsorptionsvermögen zu bilden vermögen; 
dann neutralisiert man m it Erdalkalioxyden, -hydroxyden oder -carbonaten, bes. mit 
Kalkmilch, filtriert u. isoliert aus dem F iltra t die Aminosäure. — Beispiel für die Ver
seifung eines Polyamids in Ggw. von FeSO, u. H 2S 04 zu e-Aminocapronsäure, die als 
Ausgangsstoff für die Polyamidbereitung wieder verwendet werden kann. (F. P. 909 186 
vom 29/4. 1944, ausg. 1/5. 1946.) 832.7187

* E. I. du Pont de Nemours & Co., Gegenstände aus synthetischen Linearpolyamiden. 
Man löst 20—80 Teile eines synthet. linearen Polyamids in 100 Teilen eines heißen 
Lösungsm., das aus einem unter 120° sd. Alkohol (mehr als 50%) u. einem arom at. KW- 
stoff oder einem chlorierten KW-stoff besteht, kühlt die Lsg. ab, form t das entstandene
Gel u. entfernt das Lösungsmittel. (E. P. 569 073, ausg. 3/5. 1945.) 809.7181

* E. I. du Pont de Nemours & Co., Gegenstände aus synthetischen linearen Polyamiden.
Man löst lineare P olyam ide, die noch H in den Amidgruppen aufweisen, in O-haltigen 
Säuren, behandelt das Polyamid m it C H ß ,  bis ein Teil der Amidgruppen in N-Methylol- 
gruppen umgewandelt ist, gibt der Lsg., ehe Gelbldg. eingetreten ist, die gewünschte 
Form oder verwendet sie als Überzug u. entfernt dann das Lösungsmittel. (E. P. 576 362. 
ausg. 1/4. 1946.) '  ~ 809.7181

* E. I. du Pont de Nemours &Co., Preßmischungen. Man erh itz t H a rn sto ff oder Thio- 
harnstoff m it einem Aldehyd (C H /l)  u. eniem Diamindicarbonsäuresalz (Hexamethylen- 
diam m onium adipat) in Ggw. von mindestens 15% W. auf 50— 100°. Aus dem entstandenen 
Harz werden Gegenstände hergestellt, die gegen Schlag u. W. w iderstandsfähig sind. 
(E. P. 572 245, ausg. 28/9. 1945.) 809.7181

Röhm & Haas G. m. b. H., Deutschland, Herstellung von Kondensationsprodukten. 
Man kondensiert Harnstoff, seine Derivv. oder seine am N substitu ierten  Verbb. mit 
Acrolein oder seinen a-Substitutionsprodd. bei Ggw. oder in Abwesenheit anderer Aldehyde 
bei Tempp. zwischen 50 u. 70° u. fügt vor, w ährend oder nach der Rk. (im letzteren Falle 
vor Abschluß der Kondensation) H ydroxylgruppen tragende Verbb., wie Isopropyl-, 
Butyl-, Isoamyl-, Stearylalkohol, Butylenglykol, Trimethylenglykol, Glycerin, Poly
glycerin, Allyl-, Methallyl-, Benzyl-, Phenyläthylalkohol, ein- oder mehrwertige Phenole, 
Ketonalkohole, Oxysäureester u. aliphat. u. arom at. Oxysäuren, zu. Bei der K ondensation 
von Harnstoff u. Aldehyd kann Thioharnstoff als Reaktionsbeschleuniger dienen, s ta tt
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dessen kann man auch neutrale u. bas. K atalysatoren, wie Alkalisalze organ. u. anorgan. 
Säuren oder organ. u. anorgan. Basen, verwenden. Nach Zusatz der organ. Oxyverbb. 
steigert man die Temp. auf 80—150°. Im allg. werden die Reaktionspartner im Verhältnis 
von 1 g/Mol Harnstoff : 0,5—4 g/Mol Aldehyd u. 0,1—4 g/Mol Oxyverbb. verwendet. 
Die erhaltenen Prodd. lösen sich leicht in W., ein- u. mehrwertigen Alkoholen u. Äthyl- 
lactat, sie können durch weiteres Erhitzen in unlösl. Zustand übergeführt werden. (F. P. 
895 231 vom 5/6. 1943, ausg. 18/1. 1945. D. Prior. 2/6. 1942.) 819.7181

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von K unstharzen. Man 
e rh itz t Tri- oder Tetramethylolharnstoff (I), wie man sie bei alkal. Kondensation von 
Harnstoffen u. HCHO erhält, oder ihre Mischungen m it Polyoxyderivv. oder ihre Mi
schungen mit einwertigen Alkoholen in Ggw. von sauer reagierenden K atalysatoren oder 
die beim Erhitzen von I m it einwertigen Alkoholen erhaltenen Kondensationsprodd. mit 
Polyoxyderivv. in Ggw. saurer K atalysatoren. Als Polyoxyderivv. sind mehrwertige 
Alkohole u. ihre partiellen Ester oder partiellen Äther oder Polyäther, Phenolcarbinole, 
mehrwertige Phenole u. ihre Kondensationsprodd. m it Aldehyden genannt. — Man erhitzt 
60 (Gewichtsteile) Harnstoff in 400 einer wss. 30%ig. HCHO-Lsg. 15 Min. bei schwach 
saurer Rk. auf Siedetemp., entwässert im Vakuum weitgehend, gibt zum Rückstand 
1000 Methanol, 75 Äthylenglykol u. 3 Oxalsäure u. erhitzt unter Methanolentfernung 
auf 85° u. dann bei 30—50 mm bei 70° u. erhält ein viscoses Harz, das bei 80—100° zu 
einem elast. Film trocknet. — Man kann auch zunächst aus I u. einwertigen Alkoholen 
Methyloluronäther hersteilen, diese m it den Polyoxyderivv. mischen u. die Mischung ver
streichen oder auf eine Oberfläche spritzen u. die Überzüge durch Erhitzen härten. (F. P. 
906183 vom 31/7. 1944, ausg. 26/12. 1945. D. Prior. 10/3. 1943.) 811.7181

* General Electric Co., übert. von: Gaetano F. D’Alelio, Verbindungen aus Salzen von 
A m inosäuren. Die Reaktionsprodd. aus Salzen von Aminosäuren, HCHO u. einem Diamid, 
wie Harnstoff, sind sowohl feuerhemmende, wasserabstoßende, leimartige M assen, wie 
auch verformbare harzartige Produkte. Von den Reaktionszwischenprodd. können isoliert 
werden: N-(M ethylenglycin)-harnstoff, F. ca. 175° Zers., u. sein Na-Salz; N .N '-B is-(m e-  
thylenglycinj-harnstofj, F. 173° Zers., u. sein Na-Salz, u. N -( M ethylenglycin)-acetamid. 
(Ä. P. 2 389 416, ausg. 20/11. 1945.) 813.7181

General Electric Co., New York, N. Y. übert. von: Gaetano F. D’Alelio, Pittsfield, Mass., 
V. St. A., Herstellung von in der Wärme härtbaren A m inolriazin—Formaldehyd-Kondensa
tionsprodukten, welche als Zusatzstoffe e inO xam id  oderein Protein  in geringer Menge enthal
ten. Als Ausgangsstoffe kommen Triazine in Betracht, welche wenigstens eine Aminogruppe 
enthalten. Z. B. Melamin, Formoguanamin, 2-Amino-1.3.5-triazin u. Substitutionsprodd. 
davon, 2.4.6-Trihydrazino-1.3.5-triazin, 2.4.6-Triäthyltriamino-1.3.5-triazin, 2.4.6-Tri- 
phenyltriamino-1.3.5-triazin; ferner am Ring substituierte Aminotriazine, wie 1-Cyan- 
4-amino-4.6-dimethyl-1.3.5-triazin, 2-Chlor-4.6-diamino-1.3.5-triazin, 6-Methyl-2.4-diami- 
no-1.3.5-triazin, 2-Alkvl-4-amino-6-oxy-1.3.5-triazine, z. B. die 2-Methylverb., 2-Aryl- 
4-amino-6-oxy-1.3.5-triazine, z. B. die 2-Phenylverbindung. — Ein Gemisch aus 126 (Ge
wichtsteilen) M elamin, 240 einer 37,l% ig. wss. Formaldehydlsg., 12,0 einer 28%ig. wss. 
NH3-Lsg., 0,2 NaOH in 10 W. wird 10 Min. unter Rückfluß erhitzt. Danach werden 
1,7 Teile Oxamid  zugesetzt u. weitere 10 Min. unter Rückfluß gekocht. Man erhält einen 
Harzsirup, welchem 116,5 (Teile) a-Cellulose in Flockenform u. 0,7 Zn-Stearat zugesetzt 
werden. Das feuchte Gemisch wird 3 Stdn. bei 70° getrocknet, danach wird das getrock
nete Prod. bei einem Druck von 2000 lbs./sq. in 5 Min. bei 130° geformt. Man erhält ein 
hartes, mechan. widerstandsfähiges Prod., welches sich in sd. W. nicht verändert. — Bei 
Verwendung von Proteinen als Zusatzmittel kommen z. B. in B etracht einfache Protein
substanzen, z. B. Albumine, Globuline, Gluteline, Prolamine, auch konjugierte Proteine, 
z. B. Nucleoproteine, Glykoproteine, Phosphoproteine, Hämoglobine, Lecithoproteine 
sowie Proteosen, Peptone, Peptide, Polypeptide, Albumosen, Keratin, A 'bumin, Serum
globulin, Fibroin u. Sojaproteine. — Für die Herst. der harzartigen Kondensations
prodd. können an Stelle von Formaldehyd auch andere Aldehyde benutzt werden. 
Genannt sind z. B. Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, Äcrolein, Methacrolein, 
Crotonaldehyd, Benzaldehyd, Furfuraldehyd. — Ein Gemisch aus 252 (Gewichtsteilen) 
M elam in, 560 einer 37,l% ig. wss. Formaldehydlsg., 12,0 einer 28%ig. wss. NH3-Lsg., 
0,48 NaOH in 120 W. wird 10 Min. unter Rückfluß gekocht, danach werden 10,0 Casein 
zugesetzt, u. es wird weitere 10 Min. unter Rückfluß gekocht. Man erhält einen Harzsirup. 
In  diesen werden 267 (Teile) a-Cellulose in Flockenform u. 1 Teil Zn-Stearat eingetragen. 
Durch Erhitzen bei 67° ca. 105 Min. wird die M. getrocknet u. die Kondensation beendet. 
Das getrocknete Prod. wird durch Erhitzen 3 Min. bei 130° unter einem Druck von 
2000 lbs./sq. in geformt u. gehärtet. Man erhält ein hartes u. mechan. widerstandsfähiges 
Form produkt. Es ist widerstandsfähig beim Kochen mit Wasser. — Ein ähnliches Prod.
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m it gleichen Eigg. wird erhalten, wenn an Stelle von Melamin als Harzbildner ein Gemisch 
von Melamin m it H a rn sto ff oder Thioharnsto ff benutzt wird; auch D icyandiam id  ist als 
Harzbildner m it Melamin benutzt worden. Die erhaltenen Harze dienen bes. zur Herst. 
von Form produkten. (A. PP. 2315401 u. 2315  402 vom 10/10. 1940, ausg. 30/3. 1943.)

808.7181
* Wingfoot Corp., Cyanstyrolm ischpolymerisate. Eine wss. Emulsion eines C yan

styrols, bei dem die CN-Gruppe sich in einem Ring befindet, der mindestens ein kon
jugiertes Dien, z. B. 1.3-Butadien, Isopren oder 2.3-DimethyI-1.3-butadien, aufweist, 
wird polymerisiert. Die Mischpolymerisate sind beständig gegen Gasolin. —..Die Herst. 
des Cyanstyrols erfolgt durch Halogenierung der Seitenkette von einem Äthylbenzo- 
nitril u. Abspaltung von Halogenwasserstoff durch Pyrolyse. Man erhält auf diese Weise
o-Cyanstyrol vom K p.9 96— 100°, u. p-C yanstyrol vom K p.ä 85°. (E. P. 571 829, ausg. 
11/9. 1945.) 809.7181

* British Thomson-Houston Co. Ltd., Reaktionsprodukte aus A ldehyden und  Bis-
NHR NHR (4.6 - diam ino  - sym m .-tr ia zin - 2- ylthio)-
I | cyanalkylenen. Verbb. der allg. Formel

/ C v  i y c \  I (R =  H, CH3 oder C2H6, n =  1 oder
N N  N N 2) werden m it Aldehyden (C H tO oder

BHJ.-Ï, l - S - . C . » . , ™ ,  —» 4  j - B H B  S Ä f Ä ’s t ä  GX  i Z i Z  
N N methyl)-melamin kondensiert. Die en t

standenen Harze werden auf plast. Massen oder Überzüge verarbeitet. (E. P. 576 163, 
ausg. 21/3. 1946.) 809.7181

Soc. à responsabilité limitée Etablissements H .B ., Frankreich, Rhône (Erfinder: Léon 
Reffet), Herstellung von Thioplast großer R einheit durch Rk. von Äthylenchlorid (I) mit 
einem aus Ca(OH)2 u. S vorteilhaft in Ggw. von sd. W. hergestellten Ca-Polysulfid. — 
Man mischt 7 (kg) Ätzkalk m it 14 S-Blumen u. kocht m it 100 W. ca. 30 Min., filtriert 
u. gibt zu 1000 ccm der Lsg. 150 g I u. erw ärm t, wobei die Temp. auf 72° steigt, im ge
schlossenen Gefäß unter Kondensation der Dämpfe. Nach beendeter Rk. erhält man 
ein gleichmäßiges, reines Thioplast. (F. P. 895 321 vom 27/1.1943, ausg. 22/1.1945.)

811.7181
* British Thomson-Houston Co. Ltd., Organosiliconhalogenide. K W -stoffsubstituierte Si- 

Halogenide, die für die Herst. von Si-H arzen  brauchbar sind, erhält man dadurch, daß 
man die Dämpfe eines Alkyl- oder Arylhalogenids u. Si innig verm ischt m it Cu erhitzt. 
Zur Herst. von CH3-Si-Chloriden erh itz t man gasförmiges CH3C1 m it einer Si—Cu-M. 
auf 200—600°. — Nach E. P. 575668 werden Organosiliconhalogenide dadurch erhalten, 
daß man ein Alkyl- oder Arylhalogenid u. eine feste, poröse, aus Si u. Cu bestehende 
Kontaktm asse zusammen erhitzt. — E. P. 575669 beschreibt ein Verf. zur Herst. einer 
festen, porösen K ontaktm asse, m it der ehem. Rkk. zwischen Si u. einem KW -stoff-Halo
genid wirksam durchgeführt werden können. Man verform t ein Gemisch von 2 bis 
45 (Gew.-%) Cu-Pulver u. 98—55 Si-Pulver, e rh itz t in einer reduzierenden Atmosphäre 
auf 700—1060° u. kühlt die M. in einer nichtoxydierenden Atmosphäre. (E. PP. 575 667, 
575 6 6 8  u. 575 669, ausg. 28/2. 1946.) 813.7181

* British Thomson-Houston Co. Ltd., Tetrachloräthylen und  Chlorsilane. CC12 : CC12 u. 
(SiCl3)2 zusammen m it anderen Verbb. einschließlich SiCl4 erhält man dadurch, daß man 
CC14 in Dampfform m it Si in Ggw. eines K atalysators, der aus Cu, Ni, Sn, Sb, Mn, Ag 
oder Ti besteht, auf 80—300° erhitzt. Das Si u. der K atalysator werden nach E. P. 575669 
(vgl. vorst. Ref.) in Form einer festen, porösen K ontaktm asse hergestellt. (E. P. 575 672, 
ausg. 28/2. 1946.) 813.7181

Soc. Française Des M unitions De Chasse, De Tir Et De Guerre, Akt.-G es., 
Frankreich, Herstellung von plastischen M assen aus Rohteeren. Man behandelt Rohteere, 
bes. den in Gasanstalten anfallenden Steinkohlenteer, m it Chlor u. erhält plast. un
brennbare Prodd., die man m it Aldehyden, S, Olefinen oder synthet. H arzen weiter
behandeln oder mischen kann, die man m it Mineralsäuren oder ihren Salzen zur Ver
besserung der plast. Eigg. behandeln u. m it anderen chlorierten Rohteeren mischen 
kann, um die Biegsamkeit der erhaltenen Prodd. zu erhöhen. Die Verwendung der chlo
rierten Teere ist vielseitig. Man kann m it ihnen unbrennbare biegsame Überzüge hersteilen 
u. somit auch Schutzanstriche an B a u te t u. Schiffen  durchführen, kann die Prodd. zu 
Isolierstoffen verarbeiten, Schutzanstriche gegen Schädlingsbefall m it ihnen durchführen 
u. die chlorierten Teere als Straßenbelag verwenden. (F. P. 911 071 vom 28/12. 1944, 
ausg. 27/6. 1946.) 813.7193

* Oel- & Chemie-Werk A.-G. ,Kondensationsprodukte aus Sulfitablauge. Man erhitzt 
Kondensationsprodd. aus CH20  u. aliphat. Aldehyden m it Sulfitablauge in Ggw. von
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NH3, bis die Prodd. bei einem pn-W ert von 7 in W. lösl. geworden sind, u. fällt sie durch 
Säuren aus der Lsg. aus. Man erhält thermoplast. MM., die m it Füllstoffen verpreßt werden 
können. (E, P. 569 973, ausg. 18/6.1945.) 809.7193

* British Boot, Shoe & Allied Trades Research Association und Abraham Colin-Russ, 
Harzartige Massen. Man behandelt Chromleder m it einer Säure oder kocht vegetabil, 
gegerbtes Leder m it W., bis die Faserstruktur vollständig zerstört ist u. ein nichtgelierender 
Sirup oder ein thermoplast. Prod. entstanden ist, mischt innig mit einem Aldehyd, wie 
Furfurol oder önanthaldehyd, u. stellt aus der Mischung Harze her, die gemahlen, ver
mischt oder einer ändern der in der Technologie der plast. MM. gebräuchlichen Opera
tionen unterworfen werden können. (E. P. 569 353, ausg. 18/5. 1945.) 809.7193

* British Boot, Shoe & Allied Trades Research Association und Abraham Colin-Russ, 
Hydrolytische Behandlung von Proteinmaterial. Man hydrolysiert proteinhaltige Stoffe, 
wie Chromleder, vegetabil, gegerbtes Leder, Casein oder Eialbumin, partiell durch stufen
weises Lösen in einer wss. Lsg. von H3B 03 oder HCl, deren Konz, nicht größer als 2 n 
ist u. deren pn-W ert über 2,8 liegt. Die anfangs entstehenden koll. Dispersionen spielen 
die Rolle eines Lösungsm. für die Proteinstoffe. Im Fall von Chromleder läßt man der 
Hydrolyse eine Laugenbehandlung zur Entfernung von S04-Gruppen vorangehen. Bei 
vegetabil, gegerbtem Leder extrahiert man erst die Gerbstoffe, Nichtgerbstoffe u. Zucker 
mittels Wasser. Auch kann das proteinhaltige Material mit H N 02 vorbehandelt werden. — 
Die entstandenen Prodd. werden auf thermoplast. oder wärmehärtbare Verbb. ver
arbeitet. (E. P. 572 038, ausg. 20/9.1945.) 809.7195

Erich V. Sehmid, Ins Innere von K unststoffen und Kautschuken. Basel: B irkhäuser. 1945. (96 S. m. Abb). 
8°. sfr. 11,50.

Anneliese Scholz, Untersuchungen aus dem Gebiet der Kunststoffchem ie. ( I I I  +  113 gez. Bl.) 4° (Maschinen 
sehr.) Jena , M ath.-naturwiss. F ., Diss. v. 7/2.1945.

XIII. Ätherische Öle. Parfümerie. Kosmetik.
* AureliO Calandra, Gewinnung von ätherischen ölen aus Citrusfrüchten. Die Schalen 

von Citrusfrüchten läßt man 2 Stdn. in 5%ig. NaOH aufquellen u. trocknet sie dann 
ca. 12 Stdn. an der Luft. Anschließend werden sie der üblichen Wasserdampfdest. unter
worfen. Die Zeit für das Aufquellen kann durch Anwendung stärkerer Lsgg. bis auf einige 
Min. abgekürzt werden. (It. P. 416 569, ausg. 5/12. 1946.) 805.7267

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von Riechstoffen. Durch 
Hydrierung der Kondensationsprodd. aus Terpenen u. Phenolen, die auch substituiert 
sein können, erhält man Alkohole, die starke, zur Herst. von Parfüms geeignete Riech
stoffe darstellen. Die Oxydation dieser Alkohole zu Ketonen führt weiterhin zu einer 
Serie ebenso verwendbarer Riechstoffe. Ebenso sind Kondensationsprodd. benutzbar, 
in denen eine OH-Gruppe des Cyclohexanrestes frei u. eine andere veräthert ist. Beispiele 
für Verbb. sind: l-Oxy-2-methoxy-4-cam phylcyclohexan, l-Oxy-2-äthoxy-4-camphylcyclo- 
hexan, l-Oxy-2-methyl-4-camphylcyclohexan, Kp.46 172—178°; l-Oxy-4-camphylbenzol, 
Kp.4_6 185—190°; l-Oxy-4-camphylcyclohexan, Kp.4_6 175—180°; l-Oxo-4-camphylcyclo- 
hexan, Kp. 160—165° (Semicarbazon, F. 206—207°); l-Oxo-2-methoxy-4-camphylcyclo- 
hexan, Kp.4_6 170—175°; l-Oxy-2-äthoxy-4-camphylbenzol, K p .^ j 215—225°. Es können 
ferner auch Kondensationsprodd. von P inen u. Dipenlen  als Ausgangsprodd. benutzt 
werden. (F. P. 899 912 vom 19/9.1943, ausg. 14/6.1945. D. Priorr. 23/11.1942 u. 6/4.
1943.) 805.7277

Marcel Homes und Fritz Jaffe, Belgien, Feste P arfüm - und Aromapräparate. Flüssige 
Parfüm- oder Aromapräpp. werden in der Lsg. eines Koll., z. B. Gelatine, zusammen mit 
einem Emulgator u. einem inerten Pulver, wie Kaolin oder Ca-Citrat, emulgiert. Die Lsg. 
wird dann in dünner Schicht in flache Schalen gegossen, der entstandene Gelatinefilm 
abgelöst u. so weit getrocknet, daß er zu einem feinen Pulver vermahlen werden kann. 
Dieses Pulver wird dann zur Herst. von Tabletten für die Getränkebereitung oder von 
parfümierten Textilien, Papieren usw. benutzt. Dadurch, daß jeder Tropfen der fl. 
Wirkungsstoffe gewissermaßen eine Gelatinehülle besitzt, ist ihre Konservierung sehr gut. 
Man setzt z. B. zu 4 (Voll.) 20—25%ig. Gelatinelsg. von 35° 0,4 30%ig. Lsg. von Iso
propylnaphthalinsulfonsäure, 2 fl. Aroma oder Parfüm u. 5—10 Gewichtsteile inertes 
Pulver u. homogenisiert die Mischung gründlich. (F. P. 899 469 vom 6/11. 1943, ausg. 
31/5. 1945. Belg. Prior. 26/5. 1943.) 805.7277

Colgate-Palmolive-Peet Co., V. St. A., M ittel zur Schweißbekämpfung. Um die 
Wäsche angreifende Wrkg. der zur Schweißbekämpfung allg. angewandten Al-Salze, wie 
A1C13 u . A12(S 04)3, abzuschwächen, werden als Puffersubstanzen Ortho- oder Pyrophosphate  
zugesetzt. Man verwendet hierzu Tricalcium- oder Trimagnesiumphosphale oder vor-

72*
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zugsweise Na-Phosphate, die sich in dem Gemisch zu Al-Phosphaten umsetzen. Die Menge 
des Zusatzes richtet sich nach der Form des Präp., d. h. je nachdem, ob es sich um eine 
Emulsion, Creme, Pomade oder um ein Pulver handelt oder um ein Mittel zum Im
prägnieren von Kleidungsstücken, die ohne Naßwäsche heiß gebügelt werden. E in er
findungsgemäßes Präp. besteht z. B. aus 16 (Gewichtsteilen) Glycerinmonostearat, 5 Sper- 
macetiöl, 19 A l2(SO f)y  18 H fJ ,  7 A lP O t  u. 53 Wasser. (F. P. 914 736 vom 22/9.1945, 
ausg. 16/10. 1946. A. Prior. 29/11. 1944.) 805.7285

André Balasko, Frankreich (Seine), Schweiß- und geruchbeseitigendes M itte l fü r  die 
Hautpflege, bestehend aus ZnO (z. B. 10%) u. einer Fettm asse (z. B. 90%), die folgende 
Zus. ha t: 67% festes Fett, 33% fl. F e tt ; Geh. an C: 76%, an H : 12% ; an O: 12% ; 25 bis 
30% Palmitin, 25—50% Stearin u.30% O lein (die Zus. entspricht etw a der von Rindertalg). 
Riechstoffe können zugegeben werden. (F. P. 911011 vom 24/5. 1945, ausg. 26/6. 1946.)

832.7285
Böhme Fettchemie G.m .b. H., Deutschland, Hautreinigungsprodukte  erhält man durch 

Vermischen von wasserfreien, wasserunlösl. höheren Polymeren von Alkalimetaphos- 
phaten (bes. den „K urrol“ genannten Salzen), synthet. gegen die H ärte des W. unempfindli
chen W aschmitteln, Füllm itteln u. gegebenenfalls üblichen Zusatzm itteln, wie Gerbstoffen, 
Desinfektionsmitteln, fettenden Stoffen, Riech- u. Farbstoffen. — Die höheren Polymeren 
von Alkalimetaphosphaten quellen sofort bei Zugabe einer geringen Menge W. u. bilden 
eine seifige, pastenartige M., die sich leicht auf der H aut verteilt, Verunreinigungen gut 
aufnimm t u. auch dank ihrer neutralen Rk. die H aut nicht reizt. — Ein geeignetes Reini
gungsm ittel in Pulverform erhält man durch Mischen von: 5 (Gewichtsteilen) eines wasser
unlösl. höheren Polymers von K-M etaphosphat, 3 Dodecylnatrium sulfonat, 2 eines 
Gerbstoffs u. 90 K aolin; oder 2,5 des wasserunlösl. höheren Polymers von Na-Meta- 
phosphat (Kurrol-Salz), 5 des Kondensationsprod. des Chlorids der Cocosnußölfettsäuren 
mit Aminoäthansulfonsäure, 2 hellem Tannin, 4,5 Harnstoff u. 8,5 Bentonit. — 2 weitere 
Beispiele. (F. P. 891 659 vom 3/3. 1943, ausg. 15/3. 1944. D. Prior. 7/3. 1942.) 813.7285 

Jean Peytral und Georges Chapel, Frankreich (Alpes-Maritimes), Bereitung eines 
nicht fetten Bestandteiles fü r  Salben, kosmetische Präparate usw . Das Serum von Rinder
blu t wird unter Erwärmung u. Vermeidung der K oagulation sterilisiert, filtriert u. ein
geengt. (F. P. 911 062 vom 27/12. 1944, ausg. 27/6. 1946.) 832.7285

Josef Etbauer, Deutschland, Hautcreme. Die H auptbestandteile der Hautcreme sind 
Stärke (I), ein auf die H aut leicht adstringierend wirkender Stoff (II) u. ein koll. gelöster 
Stoff (III). Es können außerdem noch Öle, wie Cocos- u. Olivenöl, Glycerin, u. Konser
vierungsmittel (IV), wie Salicylsäure, Salicyla te  oder M ethyl-p-oxybenzoat, zugesetzt 
werden. I stellt Reis-, K artoffel- oder Tapioca-Stärkemehl dar, II Gum m i arabicum, 
Acetate, A laun  oder Essigsäure u. III Gelatine oder P ektin . Zur Herst. gibt man z. B. 
zuerst 300 g Reispuder in dest. W., erwärm t etwas u. setzt 6 g Cocosfett, 10 g Gummi 
arabicum in 30 cm3 W., 12 g in wenig W. gelöste Gelatine u. 280 g Weinessig zu. Nach 
Abkühlung gibt man noch 50 g Reispuder u. 50 g W., etwas Parfüm u. 0,5 g IV dazu. 
(F. P. 897 045 vom 7/8. 1943, ausg. 9/3. 1945.) 805.7285

Marcel Henri Gattefossé, Frankreich, Herstellung von Pom aden  auf der Grundlage 
von Vaseline oder W.-inÖl- oder Öl-in-W.-Emulsionen durch Zusatz von SCHlFFschen 
Basen, wobei die einzelnen Rk.-Stoffe, z. B. p-Aminobenzolsulfamid, u. arom at. oder 
heterocycl. Aldehyde, z. B. Anisaldehyd, Benzaldehyd, Zim taldehyd, jeder für sich gelöst 
werden u. erst im Trägerstoff zur Kk. m iteinander gebracht werden. Vorteil besserer 
Verteilung in der Masse. (F. P. 909 126 vom 9/8. 1944, ausg. 30/4. 1946.) 823.7285

Anciens Établissements Ferber, Frankreich, Schminke, besonders Lippenschm inke, be
stehend aus einer festen Grundmasse, einer veresterten u./oder neutralisierten Fettsäure 
von wenig erhöhtem F ., wie Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palm itin-, Öl-, Ricinolsäure, 
einem fett- oder wasserlösl. u . in der Schminkengrundlage gelösten Farbstoff (Eosin, 
Erythrosin, Rose Bengale usw.) u. etwas Riechstoff. Als feste Grundmasse verwendet 
man Bienenwachs, Ozokerit, Ceresin usw. Die Säure wird zweckmäßig m it einem zwei- oder 
dreiwertigen Alkohol verestert u. gegebenenfalls m it einem Amin, wie Mono-, Di- oder 
Triäthanolam in, Morpholin u. dgl., neutralisiert (bzw. ebenfalls verestert). Beispiele: 
Laurinsäuremonoglykolmonoester, -triäthanolam inm onoesier u. Gemisch der beiden Ver
bindungen. — 10 g Laurinsäure, 15 g Glykol u. 5 g Triäthanolam in werden umgesetzt 
u. 25 g des pastenförmigen Prod. m it 32 g Bienenwachs, Farb- u. Riechstoff vermengt. 
(F. P. 901314 vom 19/1. 1944, ausg. 24/7. 1945.) 832.7285

Simone Jodry, Frankreich, Abschm inkm itlel, bestehend aus einer Seife, deren pn-W ert 
kleiner als 8,5 ist, m it einem geringen Zusatz kurzkettiger Fettsäuren, wie Laurinsäure. 
Die Seife wird zu einem feinen Schaum verrieben u. nim m t beim Abwischen die Schminke 
mit. (F. P. 910 732 vom 11/12. 1944, ausg. 17/6. 1946.) 823.7285
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George S. Baker, Pittsburgh, Pa., V. St. A., Dauerwellenpräparat. Das Präp. enthält 
im wesentlichen 4 Komponenten: ein Alkalihydroxyd, ein Alkalirhodanid, ein Alkali
sulfit oder -bisulfit u. Thioglykol- oder Monochloressigsäure. Es werden vorzugsweise 
Ammonsalze verwendet, jedoch nicht Salze verschied. Alkalien zusammen, außerdem 
können noch als Stabilisatoren Glycerin, Äthylenglykol oder Polyglykole zugesetzt 
werden. Die Gemische enthalten im allg. 1—10 konz. NH3, 3—9 Amm#irhodanid, 4,5 bis 
21 Ammonsulfit, 0,5—5 Monochlor- oder Thioglykolsäure u. 0,25—2 Stabilisator, z. B. 
500 W., 35 konz. NH3, 45 NH4CNS, 70 (NH4)2S 0 3, 20 Thioglykolsäure (oder 7,7 Mono
chloressigsäure) u. 4 Diäthylenglykolmonoäthyläther. Man läßt die Mischung 12—36 Stdn. 
stehen u. setzt dann so viel W. zu, daß das Endprod. 70—90% davon enthält. (A. P. 
2 389 755 vom 21/12. 1942, ausg. 27/11. 1945.) 805.7285

XV. Gärungsindustrie.
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Verfahren zur Beschleunigung der 

Hefegärung in Ggw. anorgan. Nährsalze, dad. gek., daß die Gärung unter Zusatz von 
Glykokoll u. gegebenenfalls von Spaltstücken des Vitamins Bx oder Derivv. davon u./oder 
Pantothensäure erfolgt. An Stelle von Vitamin Bx können auch Spaltstücke u. Derivv. 
davon, z. B. 2-Methyl-6-aminopyrimidin, die in 5-Stellung durch Methyl-, Oxymethyl-, 
Alkoxymethyl-, Acyloxymethyl-, Aminomethyl-, Halogenmethylreste substituiert sind, an
gewandt werden. — l g  Bäckerhefe wird in 200 cm3 einer Nährlsg., enthaltend 10 (g) Glu
cose, 0,3 (NH4)2S04, 0,07 MgS04, 0 ,lK H ,P O 4 u. 0,016 K 2H P 04, 0,05 NaCl, 0,04 Ca(N03)2, 
0,3 mg Vitamin Bx u. 20 mg Glykokoll suspendiert. — Gegebenenfalls werden neben 
20 mg Glykokoll noch 50 mg Pantothensäure zugesetzt. fD. R. P. 739 946 Kl. 6a vom 
3/12. 1940, ausg. 8/10. 1943.) 808.7509

* Imperial Chemical Industries Ltd., übert. von: Robert A. Walmesley, Gewinnung von 
Glycerin aus vergorenen Flüssigkeiten. Glycerin (I) erhält man aus den Blasenrückständen 
vergorener Kohlenhydratmaischen dadurch, daß man das fl. Konzentrat des Blasenrück
standes mit solch einer Menge eines Erdalkalioxyds oder -hydroxyds vermischt, die genügt, 
um einen dünnen, ungelöstes Erdalkalihydroxyd enthaltenden Brei herzustellen, dann 
einen gesätt., aliphat., einwertigen, mit W. in allen Verhältnissen mischbaren Alkohol 
in einer Menge, die genügt, um nahezu alle fällbaren Verunreinigungen niederzuschlagen, 
u. in einer Stärke zugibt, die eine Mischung gewährleistet, in der die Menge des W. die 
Menge des I u. der nichtflüchtigen Verunreinigungen zusammen nicht überschreitet, u. 
schließlich die erhaltene alkoh. I-Lsg. von dem festen Rückstand abtrennt. — Eine ent- 
alkoholisierte Schlempe einer in saurem Medium durchgeführten Melassevergärung wird 
bis zu einem Geh. von 12,5% I, 47,5% nichtflüchtigen Verunreinigungen u. 40% W. 
eingedampft. 10 (g) CaO vermischt man bei 50° mit 100 dieses K onzentrats; den erhaltenen 
Brei mischt man mit 150 A., läßt die festen Teile absitzen u. entfernt die darüberstehende 
Fl. durch Dekantieren. Etwa 90% des bei der Vergärung entstandenen I ist in der alkoh. 
Lsg. enthalten. (E. P. 574 008, ausg. 18/12. 1945.) 813.7511

* G. S. Sacharowa und M. D. Utenkow, Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
von M ilchsäure durch Vergärüng. 8—10%ig. Bacterium  Delbrückii enthaltende Würze 
wird durch eine Reihe miteinander verbundener Gärgefäße geschickt. Die Vergärung 
wird in Ggw. von Kalk durchgeführt. Die Gärfl. wird am Tage mehrere Male gerührt, 
um sie zu belüften u. die kontinuierliche Entfernung der Milchsäure zu erleichtern. Durch 
das Verf. wird die Würze vollständig zu einer 8—11 % ig. Ca-Lactatlsg. vergoren. (Russ. P. 
67 563, ausg. 31/12. 1946.) 813.7511

* Wisconsin Alumni Research Foundation, Butylalkohol und Aceton durch Gärung. 
C4H9OH u . CH3COCH3 erhält man mit Butyl-Aceton-Bakterien aus vergärbarer Maische. 
Die Ausbeute an Aceton ist höher, als die normalerweise zu erwartende Ausbeute, wenn 
man die Bakterien vorher in einer Nährlsg. in Ggw. eines die Vergärung hindernden Virus 
heranzüchtet, wobei die Viruskonz, größer ist als in der Hauptmaische, u. dann die 
Maische mit der so entwickelten Bakterienkultur beimpft. (E. P. 570 519, ausg.11/7. 1945.)

813.7511
Eugen Stich, Deutschland, Kreislaufgärverfahren zur Hefegewinnung. Die Gärung 

findet in geschlossenem Gefäßsystem sta tt, wobei die Belüftung u. Niederschlagung des 
Gärschaumes außerhalb des eigentlichen Gärbottichs erfolgt. Gleichzeitig wird die Nähr
lsg. kontinuierlich zu- oder abgeführt, je nach Maßgabe ihres Verbrauchs u. Anreicherung 
mit Hefe. Die Zuführung der Nährfl. erfolgt derart, daß sie auf den aus der gelochten 
Haube des eigentlichen Gärraumes tretenden Gärschaum gesprüht wird u. mit diesem 
nach der teilweisen Entlüftung dem Belüfter zugeführt wird. Die Nährflüssigkeit-Luft- 
Emulsion tr it t  dann von unten in den Gärraum ein. Vorteile sind: steriles Arbeiten, ge-
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ringer Raumbedarf u. Ausschaltung des Gärfettes. (F. P. 894 327 vom 28/4. 1943, ausg. 
20/12. 1944. D. Prior. 18/3. 1942.) „ 823.7533

* Kämbolaget Aktiebolag, übert. von: R. Nilsson, L. Enebo und E. H. Lundin, Gär
verfahren. Die Ausbeute an Hefe, Alkoholen, Ketonen, organ. Säuren u. dgl. bei Gärverff. 
kann dadurch verbessert werden, daß man die Gärung in Ggw. von Stroh, auch Legu
minosenstroh, oder einem Auszug dieses Strohs durchführt. So erhöht sich die Ausbeute 
an Hefe bei der Vergärung eines Gemisches von roher u. gereinigter Melasse durch Zusatz 
von Erbsenstroh von 45 auf 51%. Bei der Vergärung von gereinigter Melasse erhöht sich 
die Ausbeute an Hefe durch Zugabe von Weizenstroh von 34 auf 46%. (Schwed. P. 115 342, 
ausg. 13/11. 1945.) 813.7533

Zellstoffabrik Waldhof, Deutschland, Abtrennung von M ikroorganism en aus ihren 
Suspensionen in N ährflüssigkeiten , wie Sulfitrestlaugen usw . Man fügt dem in bekannter 
Weise gewonnenen Filterkuchen ebensoviel W. zu, wie er Restfl. enthält. — Z. B. werden 
100 Liter unverd. Buchenholzsulfitrestlauge, in der man mitTorula utilis Hefe erzeugt hat, 
in der Zentrifuge in 86 Liter hefefreie Restlauge u. 14 Liter Hefekonzentrat zerlegt, die 
aus dem Konzentrat abfiltrierte Hefe, die noch 2,8 Liter Restlauge enthält, mit der 
gleichen Menge W. einmal gewaschen. 8,35 kg Preßhefe (21,9% Trockensubstanz). (F. P. 
898 071 vom 14/9. 1943, ausg. 10/4. 1945. D. Prior. 15/9. 1942.) 832.7533

* H. J. Gladilin, Destillation vergorener F lüssigkeiten. Die Dämpfe im oberen Teil 
der Kolonne gelangen durch einen Dephlegmator, in dem der A. kondensiert wird. Die 
unkondensierten Dämpfe einschließlich C02 u. etwas A. werden durch einen Kondensator 
geschickt, in dem der Rest des A. kondensiert wird, während C 02 u. unkondensierte Gase 
in die Atmosphäre entweichen. (RUSS. P. 65 086, ausg. 31/8. 1945.) 813.7537

Robert Gazagne, Frankreich, Verfahren und Vorrichtung zum  Destillieren und R ekti
fizieren  von alkoholischen Flüssigkeiten  unter Vakuum in einem kontinuierlichen oder 
diskontinuierlichen Verfahren. Dabei wird der durch Rektifikation gewonnene fl. Alkohol 
zum Teil als Kühlfl. verwandt. — Zeichnung. (F. P. 908 578 vom 28/7. 1944, ausg. 12/4.
1946.) ___________________ 808.7537

Ulysses Prentice Hedrick, Grapes and wines from  home vineyards. New York: Oxford. 1945. (339 S. m. Abb.)
$ 3,50.

XVI. Nahrungs-, Genuß- und Futtermittel.
Harry Lundin, Die Konservierung von Lebensmitteln durch Trocknen und  nach dem 

Tiefgefrierverfahren. L iteraturüberblick über die verschied. Trocknungsverff. (u. dazu 
nötigen Vorr.) für pflanzliche u. tier. N ahrungsm ittel u. über das Tiefgefrieren bes. von 
Gemüse u. Obst. U. a. wird auf die Beeinflussung von Nährsalz- u. Vitamingeh. der 
Nahrungsm ittel durch die Konservierungsverff. hingewiesen. — 7 Abb., zahlreiche 
Tabellen. (Kungl. Lantbruksakad. Tidskr. 83. 519—46. 1944.) 149.7634

M. J. Blish, fVeizenkleber. Zusammenfassender Bericht über physikal. u. ehem. Eigg. 
des Klebers, der Proteinkomponenten, Elementar- u. Aminosäureanalyse, Technologie des 
Klebers in der Brotindustrie, Gewinnung von G lutam insäure aus W eizenkleber sowie 
industrielle Verwendung außer als Futterm itte l. (Advances Protein Chem. 2. 337—59.
1945. Rossford, O., In ternat. Miner, and Chem. Corp., Amino Prod. Div.) 457.7664

F. E. Denny und Norwood C. Thomton, K ohlendioxyd verhindert den rapiden Anstieg
des Gehaltes an reduzierendem Zucker in bei niederen Temperaturen lagernden Kartoffeln. 
(Vgl. C. 1943. II . 1547; 1944. I. 326.) Das rapide Ansteigen des Geh. an reduzierendem 
Zucker in Kartoffeln, welche bei 5° lagern, ließ sich durch Einlagerung in m it 5%  C02- 
haltiger Luft annähernd auf ein Fünftel zurückdrängen. (Contr. Boyce Thompson Inst. 
12. 79—84. A pril/Juni 1941. Boyce Thompson Inst, for P lant Res.) 182.7678

Russell James Laurence Allen, John Barker und Leslie William Mapson, D as Trocknen 
von Gemüse. I. Mitt. Kohl. Gestützt auf einen krit. Überblick über das Schrifttum, be
treffend Trockengemüse im allg. u. Trockenkohl im besonderen, werden an 110 Verss. mit 
14 Varietäten Kohl Erfahrungen über Verarbeitung zur Trockenkonserve gesammelt. 
Experimentell werden ermittelt Farbe, Geschmack, Gefüge, erforderliche Garzeit, Geh. 
an Vitamin C (Titration mit 2.6-Dichlorphenolindophenol, sichergestellt durch Tiervers. 
mit Meerschweinchen), an Vitamin B x (Thiochrommeth.) u. Carotin (Meth. nach BOLTON 
u. COMMON, C. 1942. II . 2325); getrocknet wird das in Streifen geschnittene Gut in einem 
Hordentrockner während 4—5 Stdn. bei 60—65°, eventuell unter vorangeschickter 
Vortrocknung bei 90—95°. Als gichtigste Ergebnisse sind anzuführen; Der Vitamin-C- 
Geh. des Kohles schwankt zwischen 2—181 mg-%; höchster Geh. bei Kohl, der im Herbst 
gepflanzt u. im Frühsommer geerntet ist. Vitamin-Bx-Geh. ist ohne Belang, wird bei der
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V erarbeitung zerstört, vor allem bei Ggw. von S 0 2. ^-Carotin (3100—7400 y-% ) bleibt 
prakt. erhalten. Es wird keine in B etracht kommende Einbuße an Farbe, Geschmack, Ge
füge bei guter E rhaltung von Vitamin C, nach dem Schneiden, Blanchieren in W. mit 
0,22% Na2SOs -7 H 20  u. dem Trocknen beobachtet. Unblanchiertes oder dampfblanchier
tes Gut fallen ab. Optimal für Farbe ist pn 7,3—7,5 im Blanchierwasser. NaCl-Zusatz 
ergibt keine Vorteile. Kupferne oder eiserne Blanchierkessel erhöhen den Verlust an 
Vitamin C. Wiederverwendung des Blanchierwassers setzt Auslaugungsverluste herab. 
Das nach dieser Behandlung bei optimalen Bedingungen getrocknete Gut behält den 
Vitamin-C-Geh. zu 82%, bezogen auf den blanchierten, zu 78%, bezogen auf den frischen 
Kohl. Die mittlere Ausbeute an Trockenkohl beträgt 5% des Kaufgewichtes, 8%  des eß
baren Anteiles. (J . Soc. chem. Ind. 62. 145—160. Okt. 1943. Cambridge, Univ., Low Tem- 
perature Station for Res. in Biochemistry and Biophysics; Dep. of Scientific and Industrial 
Res.; Dunn N utritional Labor.) 294.7690

Ch’Uan Fan und Wu-Min Ch’En, Schwankungen in der Zusammensetzung von Soja- 
bohnen-„Milch“. Bei Milchproben, die unter gleichen Bedingungen u. aus gleichem Material 
hergestellt worden waren, wurden trotzdem starke Schwankungen des Geh. an Protein 
u. F e tt festgestellt. Der Einfl. anderer Faktoren war demnach nicht sicher feststellbar. 
Bei einem Verhältnis von Bohnen zu W. wie 1: 8 wurden 0,5—1,8% F ett u. 0,178 bis 
0,430% N in der Milch erhalten. (Chin. medical J . 58. 479—82. Okt. 1940. Peiping, Med. 
Coll., Div. Ped. [Orig.: engl.]) 219.7694

Dr. F. Rasehig G. m. b. H., Deutschland, Konservieren von Nahrungsmitteln durch 
Zusatz von reduzierend wirkenden Stoffen, wie Hydroxylaminsulfat oder -chlorid, H y
drazin, Phenylhydrazin, Hydroxylaminbenzoat oder Semicarbazidbenzoat, in Mengen von 
ca. l #/w. 8 Anwendungsbeispiele. (F. P. 894 864 vom 21/5. 1943, ausg. 9/1. 1945. D. Prior. 
5/5. 1942.) 823.7635

Novadel-Agene Corp., übert. von: John C. Baker, Montclair, N. J ., V. St. A., Bleichung 
von Getreide. Die Körner werden m it einem gasförmigen Gemisch aus C102 u. Cl2, NC13 oder 
NBrs u. Luft behandelt, nachdem sie vorher m it einer Lsg. einer anorgan. Base an
gefeuchtet worden sind, die m it C102 Chlorite bilden kann, z. B. mit NaOH oder KOH. 
Hierbei sollen 5—6 (Teile) Lsg. auf 100 Getreide angewandt werden. Die Voll, von 
C102:C12 (oder NC13) sollen sich wie 2:1 verhalten u. beide zusammen 0,3—2,0% des 
Gas—Luft-Gemisches bilden. Man wendet zur Begasung 30—500 (Teile) C102 +  Cl2 (oder 
NC13 oder NBr3) auf 1 Million Getreide (Trockengewicht) an. Durch diese Behandlung 
sollen nur die äußeren Teile des Korns gebleicht u. die inneren unverändert bleiben, 
außerdem eine schwache Desinfektionswirkung herbeigeführt werden. (A. P. 2 379 335 
vom 1/3. 1941, ausg. 26/6. 1945.) 805.7665

Standard Brands Inc., New York, N. Y., übert. von: George William Kirby, Jonkers, 
Marvin Haimar Rasmusson, Brooklyn, und Stanley Adolphus McHugh, Bronx, N. Y., 
V. St. A., Mittel zur Sauerteigherslellung. Es wird ein trocknes Gemisch aus milchsäure
bildenden Bakterien, die von ihren Stoffwechselprodd. befreit sind, u. Cerealien
oder Leguminosenmehl verwendet. Die Bestandteile werden so weit getrocknet, daß das 
Endprod. 6%  W. enthält. (A. P. 2 322 940 vom 12/3. 1940, ausg. 29/6. 1943.) 805.7675

Board of Supervisors of the Louisiana State University and Agricultural & Mechanical 
College, übert. von: Ernest A. Fieger und Virginia R.Williams, Baton Rouge, Calif, V. St. A., 
Vitaminisierung von Reis. Gebrochener Reis wird für ca. 15 Min. in eine Lsg. eingelegt, 
die N aH 2POt u. ein Vitamin, z. B. Thiamin, enthält. Die Lsg. wird dann durch Ab
zentrifugieren oder Absaugen entfernt, der Reis getrocknet u. schließlich mit einer dünnen 
Schicht von Nitro- oder Acetylcellulose überzogen. Die hierzu verwendete Lsg. enthält
1 lb. Nitrocellulose, 2 lbs. A., 2 lbs. Ae. Diese Schutzschicht soll das Auslaugen der ein
geführten Verbb. bei dem üblichen kurzen Abwaschen des Reises verhindern. Sie beein
trächtigt in keiner Weise die Koch- u. Genußfähigkeit. An Stelle von N aH 2P 0 4 können 
auch andere genießbare Salze, z. B. Citrate, Lactate u. Tartrate verwendet werden, jedoch 
nicht solche, die zu stark alkal. reagieren, da der Reis hierdurch gelb gefärbt wird. (A. P.
2 390 210 vom 8/3. 1944, ausg. 4/12. 1945.) 805.7687

Brogdex Co., Pomona, übert. von: Lloyd W. Burrick, Charles D. Cothran, Pomona, 
und Thomas George Cimning, Upland, Calif., V. St. A., Wachsüberzug fü r  frisches Obst. 
Frische Früchte werden zur Verhinderung des Schrumpfens mit einem Aerosol von festen 
Wachsteilchen überzogen. Dieses wird in der Weise hergestellt, dgß man fl. Wachs zer
s täub t u. die Atmosphäre 40—50° unter den F. des Wachses abkühlt. Dabei entstehen 
hohle Wachsteilchen von durchschnittlich 0,0025 in. Durchmesser, die kleinsten mit 
0,0003 in. Durchmesser. Man verwendet dazu vorzugsweise Gemische aus Carnauba- 
wachs u. Hartparaffin, die in der üblichen Weise auf die Früchte aufgetragen u. poliert 
werden. (A. P. 2 364 946 vom 12/10. 1943, ausg. 12/12. 1944.) 805.7689
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Duzzel Corp., Dover, Del., übert. von: James Otis Handy, Orlando, Fla., V. St. A.,
Wachsemulsionen zum Überziehen von Obst. Man schm. Candelillawachs mit Fettsäuren 
bei 190—210° F  (88— 99°C) zusammen u. gibt der Schmelze so viel einer wss. Lsg. von 
4n NaOH zu, daß eine vollständige Verseifung u. eine Neutralisierung der im Wachs en t
haltenen Säuren ein tritt, jedoch kein Alkaliüberschuß bleibt. Dabei wird so lange gerührt, 
bis ein Gel m it 25% festen Bestandteilen entsteht. Für seine Verwendung wird es m it W. 
auf einen Geh. von 2—3% festen Komponenten verd. u. im Tauch- oder Sprühverf. auf 
die Früchte aufgetragen. Als Neutralisierungsmittel kann auch Monoäthanolamin ver
wendet werden. Man schm. z. B. 79 (lbs.) Candelillawachs, 10 Paraffin vom F. 135° F  (57°C), 
11,2 Stearinsäure, 2,8 Ölsäure, verrührt darin 3,0 95%ig. NaOH u. gibt nach u. nach W. bis 
zu einem Gesamtvol. von 50 gal. des Gemisches zu. (A. P. 2 364 632 vom 18/4. 1942, 
ausg. 12/12. 1944.) 805.7689

F. E. Booth Co., Inc., San Francisco, Calif, übert. von : Harold K. Derby, Berkeley, 
Calif., V. St. A., Trocknung von Citrusfrüchten zu Pulver. Die Früchte werden ungeschält 
in dünne Scheiben geschnitten. Diese läß t man in einem geschlossenen Gefäß bei etwas 
Unterdrück mit einer 1% ig. Lsg. von Aceton in W. vollsaugen. Dann wird zur restlosen 
Verdrängung der Luft in dem Material durch die Lsg. noch einmal etwas stärker evakuiert 
u. anschließend in der üblichen Weise bei 127° F  (53°C) getrocknet, bis noch ca. 3% W. 
enthalten  sind. Dann wird es zu einem Pulver vermahlen, das durch ein 80-Maschen- Sieb hin
durchgeht. Dasselbe quillt mit W. leicht wieder auf u. kann zur Limonadenherst. sowie für 
Koch- u. Backzwecke verwendet werden. Trotz des Geh. an Schalenpartikeln haben die 
dam it hergestellten Prodd. keinen bitteren oder brennenden Geschmack. S ta tt Aceton 
können auch andere Ketone oder Aldehyde verwendet werden, soweit sie keinen un
angenehmen Geruch oder Geschmack besitzen u. nicht giftig sind. (A. P. 2 379 068 vom 
8/6. 1943, ausg. 26/6. 1945.) 805.7689

Arnold A. Kaehler, Red Wing, Minn., V. St. A., Sojamehlpräparat. Sojamehl wird mit 
den aleuronhaltigen Teilen von Weizen gemischt, die nach der 3. Mahlung übrigbleiben. 
Dadurch wird der bittere Geschmack des Sojamehls weggenommen, ebenso der typ. 
Sojageruch, auch beim Kochen treten  diese Eigg. nicht wieder auf. Man mischt gleiche 
Volumenteile von Soja- u. Weizenmehl u. setzt gegebenenfalls noch Getreide-, Fleisch-, 
Gemüsemehl oder Milchpulver hinzu, um die verschiedenartigsten Präpp. herzustellen. 
Ein Zusatz von Getreidemehl allein gibt ein gut backfähiges Mehl. (A. P. 2 379 441 vom 
17/5. 1943, ausg. 3/7. 1945.) 805.7695

* Feliee Ramorino, Herstellung von marmeladeähnlichen Fruchtpasien. Stark zucker
haltige Früchte, wie Datteln, Feigen, Rosinen usw., werden mit stark  ölhaltigen Früchten, 
wie getrockneten Oliven, Mandeln u. Nüssen, zu homogenen MM. unter Zusatz von 5% 
Glycerin verarbeitet. Diese sind dann ohne weiteren Zuckerzusatz genußfähig. (It. P. 
415 732, ausg. 2/11. 1946.) 805.7703

* Hroar Hafel, Pektingewinnung. Getrocknete Preßrückstände von Ebereschenbeeren 
werden in 4 Stufen mit W. extrahiert. Die ersten beiden E xtraktionen m it W. von 90 
bis 100° dauern je 30 Min. u. die beiden letzten im Autoklaven m it 0,4 a tü  je 5 Minuten. 
Die 4 E xtrak te  werden vereinigt, im Vakuum bei einer Temp. unter 55° konz. u. das Pektin 
schließlich mit A. +  Säure ausgefällt. Das Endprod. hat optimale gelbildende Wrkg. bei 
PH-Werten von 2,25—2,5. (N. P. 69 651, ausg. 15/10. 1945.) 805.7707

XYII. Fette. Seifen. W asch- und Reinigungsm ittel. W achse. 
Bohnermassen usw.

J. M. Kolthoff und W. F. Johnson, Löslichkeitssteigerung von p-Dimethylaminoazo- 
benzol in Seifenlösungen. Ausgehend von der Tatsache, daß Reinigungsmittel (Seifenlsgg.) 
einen löslichkeitssteigernden Einfl. auf wasserunlösl. Substanzen ausüben u. daß letztere 
in den Micellen enthalten sind, wird gefolgert, daß die Löslichkeitssteigerung ein Indicator 
für die Micellenbldg. ist u. dam it die „krit. Konz“ , zu erm itteln ermöglicht. Gemäß den 
Verss. m it p-Dimethylaminoazobenzol muß man 2 Klassen von Reinigungsmitteln unter
scheiden. Klasse 1 um faßt solche Seifen mit gut definierter „krit. Konz.“ , bei denen die 
Löslichkeitssteigerung der Zunahme an Micellen proportional ist, Klasse 2 solche, die den 
unlösl. Stoff in Abhängigkeit von der Konz, stetig in seiner Löslichkeit begünstigen. Als 
Vertreter der Klasse 1 wird Na-Laurat (Löslichkeitskurve aus 2 linearen Teilen be
stehend, deren Schnittpunkt die „krit. Konz.“ angibt), als solcher der Klasse 2 Na- 
Eesinat (typ. S-Kurve) studiert. Für eine Reihe von Seifen werden „krit. K onz“ , u. 
gelöste Menge p-Dimethylaminoazobenzol (vgl. Original) sowie ddr Einfl. von N eutral
salz angegeben; letzteres erhöht die Löslichkeit bei Klasse 2 bei allen Konzz., verschiebt 
die „krit. Konz.“ bei Klasse 1 zu niedrigeren W erten, ohne die Löslichkeit prakt. zu ver-
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ändern. Auch das elektrochem. Verh. zwischen Klasse 1 u. 2 ist verschieden, wie aus 
Messungen der Leitfähigkeit u. der Aktivität der Na-Ionen hervorgeht. Micellen der 
Klasse 1 haben mehr nichtionogenen, solche der Klasse 2 typ. ionogenen Charakter. 
(J . physic. Chem. 50. 440—42. Sept. 1946. Minneapolis, Minn., Univ. of Minnesota, 
School of Chem.) 294.7906

* Carl C. L. G. Budde, Bleichen von ölen und Fetten mineral., pflanzlichen oder tier. 
Ursprungs durch Zusatz von Ton oder ähnlichen Substanzen, z. B. Bleicherden, u. danach 
von H 2S 04 von weniger als 66° Bé Stärke. Das Gemisch wird zunächst kalt gerührt u. 
danach auf 85—90° erhitzt. (Dän. P. 58 629, ausg. 28/4. 1941.) 808.7887

Metallgesellschaft Akt.-Ges., Deutschland, Entfernung der freien Fettsäuren aus 
tierischen, pflanzlichen oder synthetischen ölen oder Fetten, welche gegebenenfalls vorher 
von Eiweiß- u. Schleimstoffen, sowie von Verunreinigungen befreit worden sind, durch 
Verseifung der Fettsäuren mittels alkal. Lsgg., Entfernung der Seife aus den ganz oder 
teilweise neutralisierten ölen oder Fetten. Während oder nach der Verseifung werden 
die Seifen in dem Gemisch mit dem ö l oder F e tt mittels Vakuums getrocknet, worauf ein 
Adsorptionsmittel, wie Fullererde oder Tonsil, zugesetzt u. filtriert oder geschleudert 
wird, um das gereinigte F e tt von dem Gemisch der Seife mit dem Adsorptionsmittel zu 
trennen. (F. P. 891 271 vom 17/2.1943, ausg. 2/3. 1944. D. Prior. 4/11. 1941.) 808.7887 

Constant Trottmann, Frankreich, Gewinnung von Baumwollsaalöl. Die zerkleinerten Sa
men werden 2 selektiven Extraktionen unterworfen, von denen die erste mit A. ausgeführt 
wird, u. die freien Fettsäuren u. die gelbbraunen Farbstoffe daraus entfernt. Aus dem 
Extraktionsrückstand wird der A. zunächst durch kleine Mengen von KW-stoffen ver
drängt u. dann eine Extraktion mit leichtflüchtigen KW-stoffen ausgeführt. Das Gemisch 
aus A. -f- KW-stoff aus der Zwischenoperation wird durch geringen Wasserzusatz getrennt 
u. der Preßkuchen in der üblichen Weise weiterverarbeitet. Zur selektiven Extraktion 
kann auch ein andres Lösungsmittelpaar verwendet werden. (F. P. 910 730 vom 9/12. 1944, 
ausg. 17/6. 1946.) 805.7895

American Cyanamid Co., übert. von: Eimer W. Cook, New York, N. Y., V. St. A., 
Verbesserung von Seifen zwecks Erhöhung der Widerstandsfähigkeit gegen Verfärbung 
u. Ranzigwerden durch Zusatz von 0,01—0,5% eines Stabilisierungsmittels in Form eines 
Biguanidsalzes einer p-tert.-Amylphenylphosphorsäure. — Das Biguanid kann auch sub
stituiert sein. Solche Verbb. sind z. B. Monophenylbiguanid, Monoxylylbiguanid, Bi- 
phenylylbiguanid. — Die Mono- oder Diphosphorsäureester werden hergestellt durch Um
setzung von p-tert.-Amylphenol mit P2Ö6. Bei Verwendung von 1 Mol P2Ö6 u. 3 Mol 
p-tert.-Amylphenol u. 1 Stde. Erhitzen erhält man ein Gemisch des Mono- u. Diesters. 
(A. P. 2 375 626 vom 2/3. 1944, ausg. 8/5. 1945.) 808.7907

Compagnies Réunies des Huileries du Congo Belge & Savonneries Lever Fières, Hui- 
lever S. A., Belgien, Herstellung von Schwimmseife. Zur Gewinnung einer homogenen u. 
harten Schwimmseife mit weniger als 40% Fettsäuren u. mit mineral. Füllmitteln müssen 
die Bestandteile in mehreren Phasen miteinander gemischt u. die Luft erst zuletzt ein
geblasen werden, wobei nur ein Druck von 20—200 g/cm2 angewendet werden darf. Man 
mischt z. B. zunächst eine Seife mit 63% Fettsäuren mit Talkum, Ton oder Kreide u. 
synthet. Schaummitteln bei 30—40° bis zur völligen Homogenität. Das erhaltene Prod. 
wird dann in einem Autoklaven bei 65—80“ mit reiner Seife von 63% Fettsäure gemischt.

, Dann wird m it einem Druck von 200 g/cm2 so lange Luft eingeblasen, bis die D. des Ge
misches 0,5 beträgt. Schließlich wird das Material mit W. von 15—25“ gekühlt u. mit 
400—800 g/cm 2 in Stücke gepreßt. Man verwendet z. B. bei der 1. Mischung 10 kg Seife 
mit 63% Fettsäuren, 42 kg Kreide u. 8 kg Na-Mersolat mit 50% Sulfonsäuren u. gibt 
in der 2. Phase 40 kg Seife mit 63% Fettsäuren zu. Das Endprod. enthält dann 36% F e tt
säuren. (F. P. 906 279 vom 3/8. 1944, ausg. 28/12. 1945. Belg. Prior. 6/8. 1943.) 805.7907 

National By-Products, Inc., übert. von: Floyd E. Joyce und Erik J. Lindhardt, Des 
Moines, Iowa, V. St. A., Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von gekörnter Seife 
und gekörnten Seifenprodukten aus handelsüblichen Seifenschnitzeln durch Zusatz von 
20 25% W. unter Bldg. einer Seifenpaste in einer Mahl- u. Mischmaschine. Gegebenen
falls werden noch weitere Zusatzmittel, z. B. Alkalisalze, Füllmittel, äther. öle, Parfüms, 
u. wasserweichmachende Stoffe, z. B. Na2CÖ3, Na3PÖ4, Na4P20 7 oder Hexametaphosphat 
zugegeben. Nach dem Durchmischen läßt man die M. 6tehen u. zerkleinert sie in Körnchen
form. Das Endprod. en thält die Seife in wasserfreier Form. (A. P. 2 382 063 vom 23/10. 
1943, ausg. 14/8. 1945.) 808.7907

Hercules Powder Co., übert. von: Paul R. Mosher, Wilmington, Del., V. St. A., Her
stellung von Seifenpulver durch Versprühen einer fl. Seife, welche das Verseifungsprod. 
von Harz mit Alkalilauge u. das Verseifungsprod. von Fetten, ölen oder Fettsäuren mit



1 1 2 4  H x v r r -  F e t t e .  S e i f e n .  W a s c h -  u .  R e i n i g u n g s m .  W a c h s e  u s w .  1 9 4 6 . I .

Alkalilauge bei einem Gesamtwassergeh. von 67% enthält, bei 200—325° F  (93—163° C) u. 
40—300 a t Druck in eine Atmosphäre von 200—500° F (93—260°C). Dabei wird das Seifen- 
prod. so weit getrocknet, daß es noch ca. 1—13% W. enthält. — 1500 (Teile) Rindertalg u. 
500 Cocosöl u. 355 eines polymerisierten Harzes, welches durch Polymerisation von Kolo
phonium mit H 2S04 erhalten wurde u. welches einen Tropfschmelzpunkt von 98° u. eine 
SZ. von 145 besitzt, werden mit NaOH in geringem Überschuß verseift. Die Seife enthält 
47% Wasser. Sie wird in einem Autoklaven auf 300—320° F  (149—160° C) erhitzt u. dann 
unter einem erhöhten Stickstoffdruck bei 250 lbs./sq. in. in einem Turm, welcher Trockenluft 
von ca. 240° F (116° C) enthält, versprüht. Das erhaltene weiße Seifenpulver en thält 4% 
Wasser. — 900 Teile der wie vorstehend erhaltenen, aber nicht getrockneten Seife werden 
mit 227 Teilen eines 35% ig. festen Na2Si03 (Na20 :S i0 2 =  1:3) u. m it 29Teilen wasser
freiem Na2C 03 gecrackt. Die erhaltene Seife enthält 47% Wasser. Sie wird wie vorher 
versprüht u. getrocknet. Das erhaltene Seifenpulver enthält 9%  Wasser. (A. P. 2 376499  
vom 27/4. 1942, ausg. 22/5. 1945.) 808.7907

Marie Émile Alfred Baule, Frankreich, Verbesserung der reinigenden und antiseptischen 
Eigenschaften von Seifen und IVaschlaugen fü r  die Texlilwäscherei durch Zusatz von Al- 
Silicaten, Kaolinen, Fullererden oder feuchten Tonen, welche mit einem Alkali, z. B. 
NH3-Gas, oder 0 2 oder mit beiden vorbehandelt worden sind. (F. P. 891 661 vom 24/10.
1941, ausg. 15/3. 1944.) 808.7919

Soc. des Savons Français, Frankreich, Stabilisieren von Schaum. Die zur Herst. von
Seifen verwendeten Seifenersatzstoffe oder andere schaumbildende Zusatzstoffe liefern einen 
nicht fallenden, beständigen Schaum, wenn man sie m it den aus Skleroproteiden (Kolla- 
gene, Keratine) erhaltenen Abbauprodd. versetzt. Zum Aufschluß geeignete Ausgangs- 
prodd. sind Haare, Rückstände von H äuten oder Talggrieben (I). — Behandelt man 
100 (Teile) I  mit 280 einer 20%ig. KOH-Lsg. bei 80°, so ist der Aufschluß nach ca. 2 Stdn. 
beendet. Als Zusatzmittel wendet man das erhaltene Prod. in ca. 5% ig. Verdünnung an. 
(F. P. 907 013 vom 25/3. 1944, ausg. 27/2. 1946.) 813.7919

Lavix und Établissements Burlaton et Richelmy, Frankreich, Gewinnung eines Wasch- 
und Reinigungsmittels in Blättchenform  aus einem Gemisch von Sulfonierungsprodd. u. 
Reinigungsmitteln durch Krystallisation aus W., worauf das pastenförmige Krystallprod. 
zwischen Kühlwalzen aus Stahl, gegebenenfalls unter Zuleitung eines kalten Luftstroms 
iii leichte, feine u. regelmäßige Blättchen übergeführt wird. (F. P. 902 951 vom 26/10. 1943, 
ausg. 18/9. 1945.) * 808.7921

Böhme Fettchemie G. m. b. H., Deutschland, Hautreinigungsmittel. 6 —20 (Teile) eines 
Fettalkoholsulfonats aus Alkoholen, welche durch kataly t. Red. von Cocosfettsäuren ge
wonnen wurden, werden m it 10—60 Kaolin oder Talk, 60—10 wasserfreiem Na2S04, 
5N aH C 03 u. 10 Na-Hexamelaphosphat gemischt u. in einem Zerstäuber zu einer einheit
lichen Suspension in Pulverform verwandelt. Dazu werden dann 2,5 eines höheren poly
meren Na-Metaphosphats (KURROLsches Salz) gegeben. Das Prod. g ib t beim Waschen 
der Hände einen guten Wascheffekt bei großer Schaumbildung. — An Stelle des F e tt
alkoholsulfonats kann man auch das Kondensationsprod. von höhermol. Fettsäuren mit 
Methyltaurin verwenden. (F. P. 901 040 vom 7/1. 1944, ausg. 16/7. 1945. D. Prior. 12/12.
1942.) 808.7921

Hermann Greif, Frankreich, Handreinigungsmittel. Es werden kalt gemischt: 900 ccm
dest. W., 30 g wasserfreie Soda, 5 g Na-Bicarbonat, 2 g wasserfreies Glycerin u. 3 g 95%ig. 
Alkohol. Das Mittel kann unverd. angewandt werden, für die Gesichtsreinigung kann 
man auch etwas W. zusetzen. (F. P. 915 266 vom 2/10. 1945, ausg. 31/10. 1946.)

805.7921
Max Landecker, Schweiz, Reinigungsmittel. Es en thält eine Mischung von HCHO- 

Kondensationsprodd. (Harnstoff-, A lbum in-H CHO ) u. a. Stoffen (Alkali, Parfüm , F arb 
stoffe, Heilstoffe, O-abgebende Stoffe); dabei kann man zusätzlich K unstharzpulver, z. B. 
von Phenol- oder Amin—HCHO-Kondensationsprodd., anwenden. — Man mischt 1 kg 
Bakelitbohrspäne, 100 (g) Seife, 500 Na2C 03, 250 Na3P 0 4 u. 700 lösl. H arnstoffharz
konzentrat, wie man es z. B. durch Eindam pfen einer 50%ig. Dimethylolharnstofflsg. 
bis auf 20% ihres Vol. erhält; dient zum Händewaschen. (F. P. 913 403 vom 16/8. 1945, 
ausg. 10/9. 1946. Schwz. Priorr. 1/11. 1943 u. 16/6. 1944.) 811.7921

Roger Cannesson, Frankreich (Nord), Reinigungsmittel. Man stellt aus H arz u. 
N a2C03 das Na-Salz der Harzsäure her, erw ärm t es mit W. unter Rühren auf 40°, versetzt 
m it Na-Silicat u. Anthracensulfonat, mischt 3 Stdn. u. läß t mittels NH4C1 gelatinieren. 
Man erhält ein als Seife geeignetes Prod., dessen Herst. z. B. aus folgenden Mengen der 
Bestandteile erfolgt: 10 (%) Na-Resinat, 35 Na-Silicat (36° Bé), 3— 25 A nthracensulfonat 
u. 0— 30 NHjCl (20° Bé). (F. P. 899 248 vom 6/7. 1943, ausg. 24/5. 1945.) 809.7921
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I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Wasserlösliche Kondensationsprodukte. 
Halogenketone, die in Nachbarschaft zur Ketogruppe eine Methylen- oder Methingruppe 
enthalten, werden m it organ. Verbb. umgesetzt, die ein mit dem Halogen reagierendes 
H-Atom u. eine wasserlöslichmachende Gruppe besitzen. Z. B. behandelt man ein Keton 
(erhältlich aus Fettsäuren von 7—9 C-Atomen) 5% Stdn. m it Cl2 u. erhitzt 100 g des 
gebildeten Prod. m it 110 g des Na-Salzes von Methyltaurin in Ggw. von 800 g Methanol 
10 Stdn. zum Sieden. Man erhält eine als Reinigungsmittel geeignete Sulfonsäure. S ta tt 
M ethyltaurin kann m it demselben Erfolg auch Sarkosin verwendet werden. (F. P. 899 333 
vom 30/10. 1943, ausg. 28/5. 1945. D. Prior. 22/9. 1942.) 809.7921

Émile Clair, Frankreich (Loire), Herstellung oxydierender Lösungen von Alkaliresinaten 
durch Einw. von O xydationsmitteln, wie 0 2, Alkaliperoxyden, H20 2 oder gasförmigem 
Cl2 auf das geschmolzene Harz oder während der Verseifung usw. — Z. B. versetzt man 
eine ziemlich konz. Na-Resinat-Lsg. (250 g Harz/Liter) mit einem geringen Überschuß 
NaOH bis zu schwach alkal. Rk., dekantiert in der Kälte den fl. Teil, schmilzt den pasten
förmigen Anteil, verrührt ihn m it 1/s seines Vol. an H 20 2 u. zieht nach dem Abkühlen 
eine klare Fl. ab, die ölige Beschaffenheit hat, ca. 150 g H arz/Liter enthält u. verd. werden 
kann. — Die Prodd. schäumen stark, haben gutes Reinigungsvermögen, entfärben tier. 
Fasern (Haare) u. können m it Riechstoffen u. Mineralsalzen versetzt werden. (F. P. 910 056 
vom 28/3. 1945, ausg. 27/5. 1946.) 832.7921

Casimir Bez & Ses Fils, Frankreich (Seine), Entfettungs- und Reinigungsmittel, bes. 
für Maschinenteile u. dgl. Man verwendet Gemische aus mindestens einem hydrophilen, 
vorzugsweise auf Harze einwirkenden u. einem hydrophoben, bes. die Fettstoffe angreifen
den organ. Lösungsm. un ter Zusatz von Äthanolaminseifen. Eins der Lösungsm. soll 
einen hohen, ein anderes einen niedrigen Kp. haben; außerdem wird eine nicht entflam m 
bare Fl. zugegeben. — Beispiel: 30 (Teile) Trichloräthylen, 15 A., 20 Bzl., 15 Solvent
naphtha, 2 Fettalkoholsulfonate, 5—8 Fettsäuren, 3—5 Triäthanolamin. (F. P. 909 338 
vom 10/10. 1944, ausg. 6/5. 1946.) 832.7921

Beo Petri & Co., Deutschland, Trockenreinigungsmittel, anwendbar ohne W., bestehend 
aus einem Quellmittel, einem Weichmacher u. ca. 1% eines fetten oder mineral. Öles 
oder eines Fettes. Z. B. läß t man 60 g Methylcellulose in 500 ccm W. quellen, setzt 30 g 
Weichmacher, z. B. „Praecutan” , dazu u. emulgiert 2 g Olivenöl hinein. Das sich bildende 
Gel wird in Tuben abgefüllt. (F. P. 898 005 vom 11/9. 1943, ausg. 9/4. 1945. D. Prior. 
11/9. 1942.) 823.7921

XVHI. Faser- und Spinnstoffe. Holz. Papier. Cellulose. Kunstseide usw.
Alex. Engblom, Forschung und Fortschritt in der Textilindustrie. Übersicht über die 

Unterss. über die Morphologie u. Histologie der Faserstoffe u. die makromol. Stoffe; 
über die koll. Erscheinungen der Faser u .der Reinigungsmittel; über den Einfl. der Temp., 
des pH-Wertes u. des Salzzusatzes beim Färben; über die Aufgaben u. Arbeiten der 
Textilforschungsinstitute in Schweden. (Svedberg-Festschrift 1944. 639—58.) 196.7950 

—, Mitteilungen des Textilnorm-Fachausschusses der Textilwirtschaft. Die Aus
führungen beschäftigen sich m it den Grundbegriffen u. Begriffsbestimmungen der Faser
stoffe, ferner m it den Kurzzeichen u. Zahlenkennzeichnungen der Normenblätter. (Textil- 
Praxis 1. 97— 105. 13/11. 1946.) 104.7950

—, Vor- und Nachteile der Verwendung von Paraffinwachs beim Schlichten. Durch 
Schlichten paraffinhaltig gewordene Waren müssen vor dem Färben auf dem Jigger 
durch Kochen m it 5 g Soda u. 3 g Cykloran M  oder ähnlichen Mitteln im Liter W. von 
Paraffin befreit werden, da man sonst unegale u. nicht genügend reibechte Färbungen 
erhält. Gefärbte Baumwollketten, die beim Verweben nachträglich mit Paraffin bestrichen 
werden, liefern beim Behandeln auf dem Kalander m it heißer Stahlwalze eine Ware mit 
fettstreifigem Aussehen. Beim Beuchen von Baumwollwaren wird die Schlichte nur dann 
entfernt, wenn sie kein Paraffin en thält; um letzteres auch zu entfernen, muß man der 
Beuchflotte Perpentol zusetzen. Bei der Mitverwendung von Paraffin bei Appreturen 
wird das Paraffin beim Kochen des A ppreturm ittels zugegeben, die F lotte muß heiß 
angewendet werden, dam it das Paraffin in geschmolzenem Zustande u. möglichst gleich
mäßiger Verteilung bleibt, vorteilhaft setzt man der Flotte 1—4 g Perpentol zu. (Allg. 
Text.-Z. 2. 272—73. 9/9. 1944.) 196.7958

H. Jones, Plastische Massen und ihre Zukunft in der Textilindustrie. Überblick über 
die Eigg. u. das Verh. der plast. MM. als faserbildende Stoffe. Verwendung von plast. 
MM. als Bindemittel zur Herst. von Mehrschichtengewebe, zum Binden von Pigmenten 
auf Gewebe oder zum Drucken, Appretieren u. Überziehen von Geweben. (J . Soc. Dyers 
Colourists 60. 225—32. Sept. 1944.) 196.7966
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L. G. Ray jr., Dehnungs- und Drehungseigenschaften von Textilfasern. Es werden 
Fasern auf ihre physikal. Eigg. geprüft u. die Ergebnisse in Beziehung zum Herstellungs- 
verf., zur Faserstruktur u. zum Verh. der aus diesen Fasern hergestellten Gewebe ge
bracht. Die beim Strecken u. Entspannen von Einzelfäden auftretende Hysteresis wird 
m it dem elast. Verh. (elast. Dehnung) verglichen. Es werden auch Vgll. über die 
mechan. Beeinflussung der Fasern, beispielweise durch Torsion, auch hinsichtlich der 
Anisotropie angestellt. Als Versuchsmaterial dienen Wolle, Caseinfasern, Acetatseide u. 
Nylon. (Physic Rev. [2] 70. 802. 1/15. 11. 1946.) 104.7968

P. W. Carlene, Beziehung der Feuchtigkeit zu Textilien. Literaturübersicht. Die Be
deutung der W asserabsorption von Baumwolle, Kunstseide, Wolle, Seide, Ju te  u. Nylon 
für die Hersteller, Verarbeiter u. Veredler, Einfl. der Feuchtigkeit auf die physikal. Eigg. 
der Faser, wie E lastizität, Quellen, Steifheit. Wrkg. der Behandlung der Faserstoffe auf 
das Feuchtigkeitsabsorptionsvermögen. (J . Soc. Dyers Colourists 60. 232—37. Sept. 
1944.) 196.7968

A. J. Hailwood und S. Horrobin, Absorption von Wasser durch Polymere: Analyse a u f 
Grund eines einfachen Modells. An Stelle der üblichen Zerlegung der experimentellen 
Wasseradsorptionsisotherme von Textilfasern in eine reine Adsorption durch polare hydro
phile Gruppen u. eine zusätzliche Capillarkondensation in den Faserporen stellen Vff. zur 
Erklärung des Isothermenverlaufes ein völlig abweichendes Absorptionsmodell auf, 
wonach das durch die hochpolymeren Faserstoffe absorbierte W. teils in freier Form u. 
teils als H ydrat an bestimmte Einheiten des Fasermol. gebunden au ftritt, wobei freies W ., 
Polym erenhydrat u. anhydr. Polymer eine ideale, einphasige feste Lsg. bilden. Die Wasser
dampfabsorption wird dann durch die beiden Gleichgewichte der Bldg. einer festen Lsg. 
des freien W. im Polymer u. der H ydratbldg. beherrscht. Diese setzen voraus, daß die 
gelösten Wassermoll, in der festen Phase frei beweglich sind. U nter diesen Voraussetzungen 
leiten Vff. die Isotherm e für dieses einfache Modell ab u. finden, daß die Übereinstimmung 
mit den experimentellen W erten bei Wolle, Baumwolle, H aar, Seide u. Nylon sehr gut ist. 
Dasselbe einfache Modell kann zur Berechnung der speziellen Volumina u. dam it der 
Quellungs- u. Schrumpfungsvorgänge bei verschied. Feuchtigkeitsbedingungen ebenfalls 
m it anscheinend guter Übereinstimmung m it der Erfahrung dienen. Auch das Verhältnis 
der krystallinen zu den amorphen Anteilen im Hochpolymer läß t sich aus dieser Adsorp
tionsisotherme ableiten u. steht bei den erwähnten Stoffen größenordnungsmäßig durchaus 
m it den röntgenolog. Befunden in Einklang. Schwierigkeiten m acht das Modell hinsichtlich 
der Erklärung der Hysteresiserscheinungen. Vff. verm uten, daß nach ihrem Modell die 
Unterschiede zwischen Adsorptions- u. Desorptionsisotherme vielleicht dadurch bedingt 
sind, daß der Betrag der zur Hydratbldg. fähigen Gruppen nicht während der Gesamt
absorption konstant bleibt, sondern durch Krystallitum wandlung anw ächst u. dam it der 
H ydratbildungsanteil u. womöglich auch die Löslichkeit, so daß bei der Desorption infolge 
nur zögernder u. mangelhafter K rystallitrückbildungen die entsprechenden W erte höher 
liegen. (Trans. Faraday Soc. 42B. 84—102. 1946.) 300.7968

S. A. G. Caldwell, Einige Kennzeichen der Flachsfaser. Ihr Verhalten beim Bleichen. Es 
werden die Eigg. des nach verschied. Verff. gewonnenen Flachses angegeben u. die Wrkg. 
des Bleichens beschrieben. (Dyer, Text. P rin ter, Bleacher, Finisher 92. 291—93. 13/10. 
1944.) 196.7974

Dorothy Jordan Lloyd, Mary Dempsey und Marjorie Garrod, Quellung von Proteinfasern 
in organischen Lösungsmitteln. Es wird die Längen- u. Dickenänderung beim Quellen 
von Nylon  u. einer Reihe tier. Proteinfasern in den ersten vier Gliedern der aliphat. Alko
hole u. Säuren, ferner Thioglykolsäure, Milchsäure, Formamid u. m-Kresol bei verschied. 
Tempp. gemessen u. daraus gefolgert: 1. Der Quellungsgrad von Proteinfasern u. Nylon 
hängt von der A rt der Faser, dem chem. Typ des Lösungsm. u. innerhalb desselben von 
der Stellung des Lösungsm. in einer homologen Reihe ab ; je niedriger in der homologen 
Reihe stehend, um so stärker die Quellung. 2. Gesponnene Nylonfaser u. Nylon quellen 
ebenso wie Gelatine in der Längen- u. Dickenausdehnung, was auf einen unorientierten 
mol. Bau zurückgeführt wird. Einzelne elast. Fasern kräuseln sich beim Quellen, w ahr
scheinlich infolge ungleichmäßiger Packung während des W achstumsvorganges. K alt
gezogene Nylonfaser, Seide, Pferdehaar, Kollagen u. Reticulin quellen überwiegend radial, 
dies wird m it ihrem orientierten mol. Aufbau erklärt. 3. U nter gewissen Bedingungen 
zeigen Seide, Kollagen u. Reticulin deutliche axiale Verkürzung im Anschluß an deu t
liche radiale Quellung u. eine kautschukartige Dehnbarkeit. Dieser axiale Verkürzungs
zustand wird als (beständige) Zwischenstufe auf dem Wege zur Lsg. gedeutet. Nylon zeigt 
diesen Zustand nicht, sondern geht unm ittelbar in Lösung. 4. Die Verss. deuten darauf 
hin, daß der Übergang von nichtdehnbaren zum kautschukartig dehnbaren Zustand 
reversibel ist, aber von einer nicht reversiblen Strukturänderung begleitet wird. Nach Aus-
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waschen des kontrahierenden Stoffes m it A. können sich bei vollkontrahierter oder ge
spannter Faser neue seitliche Verbb. einstellen. 5. Die Temp. beeinflußt die Quellung nur 
insofern, als viele Fll. anscheinend eine krit. Temp. besitzen, unterhalb der sie nicht in 
die Faser eindringen können. Zur Erklärung der Einw. von Lösungsm. auf die Faser ist 
weder die Größe noch die DE. des Dispersionsmittels ausreichend. 5. Die Fadenmoll, in 
den geprüften Fasern können unorientiert sein (Nylon, Elastin, Gelatine) oder parallel 
angeordnet u. durch Querverbb. zusammengehalten sein (kaltgezogene Nylonfaser, 
Seide, Kollagen, Reticulin) oder in paralleler regelmäßig gefalteter Anordnung, wie 
beim K eratin, vorliegen. Sind alle Querverbb. gleicher Art, wie beim Nylon, so wird ein 
diese Bindungen öffnendes Lösungsm. die Faser auflösen. Gehören die Querverbb. zwei 
oder mehreren Typen an, so wird ein Lösungsm, das die eine A rt öffnet u. die andere nicht 
angreift, Abschnitte der langen H auptstützen frei setzen u. so zu einem Kräuseln unter 
Entropiezunahme, Verkürzung u. kautschukartiger Dehnbarkeit führen. Ein Lösungsm., 
das schließlich alle Bindungsarten angreift, führt zur Auflsg. der Faser. Eine Quellung 
mit axialer Verkürzung liegt bei Seide, Kollagen u. Reticulin vor. (Trans. Faraday Soc.42B. 
228—44. 1946.) 116.7992

Edwin R. Theis, Beziehung zwischen Quellung und Schrumpfungstemperatur des Kolla- 
gens. Die wiederholt gemachte Feststellung des Vf., wonach Quellung von Kollagen (I) 
u. Beständigkeit gegen warmes W. notwendig Zusammenhängen, wird durch eine aus
gedehnte Unters, über den Einfl. von Säuren, Basen, Salzen u. Formaldehyd auf I weiter
hin bestätigt. Dabei zeigt sich, daß im isoelektr. Gebiet zwei Rkk. auftreten: als H aupt
vorgang eine Wrkg. auf die salzartigen Bindungen u. daneben eine Wrkg. auf die Wasser- 
stofftgndungen, wodurch sich die inneren Kohäsionskräfte des I ändern. Bei pe-W erten 
<  3,0 oder >  10 ist die Wrkg. einer Säure oder Base diejenige, die sich auf die Wasser
stoffbindungen erstreckt, da in beiden Bereichen ein deutlicher Knick in der Beständig
keit des I gegen heißes W. au ftritt. Bei der Besprechung der Wrkg. 1- u. 2-wertiger Salze 
wird darauf hingewiesen, daß Salze wie CaCl2 u. MgCl2 einen ganz verschied. Einfl. auf 
den inneren Zusammenhalt des behandelten n. I ausüben. (Trans. Faraday Soc. 42B. 
244—53. 1946. Bethlehem, Pa., Lehigh Univ.) 116.8000

Wilfred W. Barkas, Sorption, Quellung und Elastizitätskonstanten von Zellwandungs
material in Holz. Für vollkommen elast., hygroskop. Gele können die elast. Eigg. derselben 
aus Sorption u. Quellung berechnet werden. Nach quantitativer Entw. der allg. mathemat. 
Theorie u. der rechner. Ableitung der E lastizitätskonstanten aus den Sorptions- u. 
Quellungsgrößen wendet Vf. diese auf die Verhältnisse in Hölzern u. zur Erm ittlung der 
Elastizitätskonstanten der Holzstoffe in den Zellwänden an. Abschließend werden gewisse 
Folgerungen der Theorie in bezug auf Capillarensorption u. die bekannte Sorptions- 
hysteresis eingehend erörtert. Die Plastizität der Gele unter Scherkräften bietet danach 
eine ausreichende Erklärungsgrundlage für die beobachtete Sorptionshysterese in Gelen 
u. ihre Abwesenheit in echten Lösungen. Beim Trocknen weicher Gele mit capillaren 
Hohlräumen werden diese instabil, indem alle Lücken jenseits einer gewissen krit. Größe 
verschwinden, wenn die Feuchtigkeit unter einen bestim mten Grenzwert sinkt. (Trans. 
Faraday Soc. 4 2 B . 137—50. 1946. Princes Risborough, Backs., Forest Products Res. 
Labor., Phys. Sect.) 300.8020

Fritz Müller, Über die funktionellen Gruppen der oxydierten Cellulose. IV. Mitt. (III. 
vgl. C. 19 3 9 . I. 4408.) Um zu entscheiden, ob die durch Oxydation von Cellulosefasern 
(Viscoseseide) m it KM n04 auf der Faser erzeugte Oxyeellulose Aldehyd- oder Ketongruppen 
enthält, wendet Vf. die früher beschriebenen topochem. Rkk. auf solche Proben an, die 
zur Zerstörung der Aldehydgruppen einer Zwischenbehandlung unterworfen wurden, u. 
vergleicht den Ausfall dieser Rkk. m it dem derjenigen Proben, die keine solche Zwischen
behandlung erfahren haben. Diese Zwischenbehandlung bestand: 1. in der Einw. von 
0 ,ln  Jod in nN a2C 03-Lsg. nach H usem ann  u. We b e r  (C. 1943 . I. 824) (Oxydation der 
CHO- zu COOH-Gruppen) u. 2. in der Blockierung der Aldehydgruppen mit Benzolsulf- 
hydroxam säure in 1—3%ig. Phosphatpufferlsgg. von ph 7,4, 7,8 u. 8,3 (Dauer 3 bis 
4 Tage). In  beiden Fällen konnte die Rk. m it fuchsinschwefliger Säure fast ganz zum 
Verschwinden gebracht werden, während die H a l ler  sehe Goldpurpur-Rk. nur wenig 
geschwächt wurde u. die Methylenblau-Rk. in fast unveränderter Stärke erhalten blieb. — 
Ferner wurden 2 neue Methoden zum Nachw. der CO-Gruppen eingeführt. Die 1. besteht 
in der Kondensation mit aromat. Monoaminen u. Überführung der Kondensate in Azo
verbindungen. Z. B. wurde m it p-Nitroanilin kondensiert, die NOa-Gruppe red., diazotiert 
u. m it /?-Naphthol, H-Säure oder „Naphthol AS“  gekuppelt. An Stelle von p-Nitroanilin 
wurden auch H-, y-, S- u. RR-Säure in verd. Essigsäure verwendet. Die 2. Meth. besteht 
in der Kondensation m it aromat. o-Diaminen, z. B. 1.2-Diamino-8-naphthol-3.6-disulfon- 
säure (I) oder o-Phenylendiamin (II). Das Kondensationsprod. m it I wird durch Kuppeln 
mit Diazoniumsalzen nachgewiesen, während man das Reaktionsprod. m it II nach
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E. G e i g e r  durch Behandeln m it sauren Wollfarbstoffen, z. B. Erioechtcyanin FL  oder 
Erioechtcyaningrün G, die von unbehandelter oxydierter Cellulose nicht angenommen 
werden, sichtbar machen kann. — Schließlich wurden die oxydierten Cellulosefasern 
so lange mit verd. Alkalien extrahiert, bis die Rk. m it fuchsinschwefliger Säure negativ 
ausfiel. Die so behandelten Proben ergaben bei den Kupplungsrkk. m it Hydrazinen u. 
Diazoniumsalzen noch starke, nicht auswaschbare Färbungen. — Vf. nim m t daher an, 
daß in der Oxyeellulose neben Aldehyd- auch Ketongruppen vorhanden sind. (Helv. chim. 
Acta 29. 130—39. 1/2. 1946. Basel.) 167.8044

A. G. Assaf, R. H. Haas und C. B. Purves, Eine Untersuchung des amorphen Anteils 
trockener, gequollener Cellulose nach einer verbesserten T  halliumäthylatmethode. Die 
amorphe Cellulose Wird als derjenige Anteil der Cellulose definiert, der von einem Äther 
m it dem Molekularvol. Null benetzt wird. Zur Best. des „am orphen“ Anteils der Cellulose 
werden in Natronlauge hochgequollene u. m it Methanol u. Bzl. getrocknete Baumwolle- 
linters mit Thallium äthylat umgesetzt u. m it Methyljodid in Bzl. m ethyliert. Der 
Methoxylgeh. ist proportional dem Anteil der Cellulose, der durch das jeweilige Lösungsm. 
benetzt wird. Bei Verwendung von unverzweigten Ä thern besteht lineare Abhängigkeit 
des Methylierungsgrades von dem Molekularvol. des Lösungsmittels. Keine Abhängigkeit 
wird beim Benutzen von n. KW-stoffen als Lösungsm. beobachtet. Der amorphe Anteil 
der gequollenen Lintersproben wird durch Extrapolieren der für Äthyl- bis Amyläther 
gefundenen W erte erm ittelt u. liegt bei 27 ±  2% , in ungequollenem Zustand bei 0,25 
±  0,5%. (J . Amer. chem. Soc. 66. 59—65. Jan . 1944. Cambridge, Mass., Inst, of 
Technol.) 243.8044

Karl Rieth, Zellstoffausbeute und Nutzeffekt. 1. u. 2. Mitt. U nter Nutzeffekt wird der 
% -Satz der Höchstausbeute der Praxis gegenüber den Ausbeuten nach einem Idealauf- 
schlußverf. nach H Ä G G L U N D  (Vorbehandlung durch Dämpfen u. Evakuieren) verstanden. 
DurchVgl.derim Betrieb erzielten Ausbeuten mit den Idealausbeuten nach H Ä G G L U N D  wird 
an Hand einer Kurve die nutzbar gemachte Ausbeute oder der N utzeffekt erhalten. Behan - 
delt wird die prakt. Durchführung der E rm ittlung des Nutzeffektes in ausgesprochenen Zell- 
stoffabriken u. solchen m it angeschlossenen Papierbetrieben. W eiter wird über das Pro
blem der Erzielung von Höchstausbeuten bei der industriellen Herst. von Zellstoff ge
sprochen, u. prakt. Hinweise werden gegeben. (Papierfabrikant, Wbl. Papierfabrikat. 1945. 
19—22. Febr. Beilage zum Wb!. Papierfabrikat. 75. Nr. 1. 8— 11. Mai. Nr. 2. 26—29. Juni
1947.) 104.8044

Thérèse Petitpas und Marcel Mathieu, Die bei der Gelatinierung der Nitrocellulose statt
findenden Reaktionen. Im Anschluß an frühere Arbeiten, die sich m it der Absorption 
verschied. Reagenzien an Nitrocellulose beschäftigen, ergab sich eine Änderung der 
Dichte. Auf Grund von Strukturbestimm ungen durch Röntgenunterss. werden allg. 
Schlußfolgerungen gezogen. Danach sind drei A rten von Gelatinierungsmitteln für 
Cellulosederivv. zu unterscheiden: solche, deren Wrkg. nicht durch den Zusammenhalt 
der K etten innerhalb der mosaikförmig verteilten Gebiete einer regelmäßigen Krystall- 
gitterordnung gehemmt wird ; solche, welche nur auf die freiliegenden K ettenteile, auf 
die Oberfläche der Micellen u. auf die Gebiete ohne Gitterordnung wirken; u. solche, 
die für sich reaktionsunfähig sind u. erst in Ggw. kleinerer Moll., welche den K etten
zusammenhang lockern, wirken. Zur ersten Gruppe gehören Aceton, andere Ketone u. 
Alkylacetate, zur zweiten A lkylnitrate, wahrscheinlich auch Glykoldi- u. G lycerintrinitrat 
sowie W. bei der Absorption durch Cellulose, zur d ritten  Campher. Zwischen allen Gruppen 
gibt es Übergänge, z. B. nehmen die Alkylester organ. Säuren eine Mittelstellung zwischen 
der ersten u. zweiten Gruppe ein. (Trans. Faraday Soc. 42B. 17—29. 1946. Services 
chimiques de l’E ta t, Labor Central.) 129.8046

—, Fortschritte auf dem Gebiet der Kunstseide seit früheren Tagen. — Wettbewerb mit 
der Natur kann künftige Textilstoffe beeinflussen. Allg. gehaltener Bericht über Fortschritte 
auf dem Kunstfasergebiet. Behandelt werden vor allem die Feinheit der Faser, die Festig
keit im trockenen u. nassen Zustand, die Qellung, der Glanz, die Mattierung, der Griff 
u. a. m. Hingewiesen wird auch auf die Entw. der vollsynthet. Fasern, wie Nylon, Vinyon 
u. Saran. (Silk and Rayon 18. 515. 517. Mai 1944.) 138.8048

M. T. O Shaughnessy, Die Dauerstandfestigkeitsverhältnisse bei Textilfasern. Be
handelt wird das Verh. der Viscosefaser bei mäßiger Belastung während verschieden langer 
Dauer; das elast. Verh. wird erm ittelt (elast. Dehnung). Als Berechnungsgrundlage wird 
eine Gleichung angegeben. (Physic Rev. [2] 70. 802. 1/15. 11. 1946.) 104.8048

—, Prüfung von durch chemische M ittel au f Kunstseide verursachten Schädigungen. 
Das Vorhandensein von Hydro- oder Oxyeellulose durch Einw. gewisser Säuren oder 
saurer Salze oder bleichender u. oxydierender Mittel in der Kunstseide wird, sofern sich
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der Angriff auf das gesamte Material erstreckt, durch Best. der Cuprammoniumviscosität 
(vgl. J .  Textile Inst. 1928. T 77; 1932. T 319; 1936. T 285) nachgewiesen. Der Nachw. 
beruht auf dem Viscositätsunterschied von in Cuprammoniumlsg. gelöster n. u. ab
gebauter Cellulosefaser. — Is t die Schädigung der Kunstseide auf bestimmte Stellen 
beschränkt, so werden die geschädigten Stellen durch Farbrkk. erkannt, die auf der 
reduzierenden Wrkg. abgebauter Cellulose beruhen. So erhält man mit den Lsgg. nach 
HARRISON oder GÖTZE, die Silbernitrat enthalten, graubraune Färbungen. — Bei Be
handlung der geschädigten Kunstseide mit Lsgg. von Indanthrengelb werden die an
gegriffenen Stellen innerhalb einer Min. tief blau gefärbt. — Methylenblau färbt nur die 
angegriffenen Stellen blau u. läßt ungeschädigte Kunstseide ungefärbt, doch ist diese 
Prüfung nicht so gut wie die beschriebenen, da bestimmte A rten von Oxyeellulose geringe 
oder keine A ffinität für Methylenblau zeigen. — Die Prüfung auf Metalle erfolgt m it 
einer Lsg. von 0,5 g Alizarin in 5—10 ccm A., aufgefüllt m it sd. W. auf 1 Liter. Das zu 
prüfende Gewebe wird bei 90° in das Alizarinbad eingebracht, nach 5 Min. gewaschen u. 
getrocknet. Bei Vorhandensein von Ca erhält man eine violettrosa, von Al eine rote, von 
Eisen eine violette u. von Cu eine rotstichig violette Färbung. Is t Fe in einer Menge von 
mehr als 0,002% vorhanden, so kann Fe auch m it angesäuerter K-Ferrocyanidlsg. durch 
Auftreten einer blauen Färbung u. m it einer K-Thiocyanatlsg. durch Auftreten einer roten 
Färbung nachgewiesen werden. — Metallteilchen werden durch Schütteln aus dem Gewebe 
entfernt u. unter das Mikroskop gebracht. Nach dem Waschen der Teilchen mit Ae., A. 
u. W. u. Bedecken der Teilchen m it verd. Ag-Nitrat-Lsg. bilden Cu, Pb, Zn, Al u. Mg 
charakterist. Silberbäumchen. (Text. Colorist 62. 556— 57. 563. Aug. 1940.) 140.8048

—, Verbesserung der Kunstseide durch Strecken. Das unter dem Namen „Fort“ u. 
„Fortisan“ im Handel befindliche Material ist eine nach besonderen Verf. gestreckte u. ver
seifte Acetatseide. Gestreckt wird um 100—1000% in einem mit feuchtem Dampf gefüllten 
R ohr durch Aufwickeln auf eine schneller laufende Walze. Zum Verseifen der Acetatseide 
verwendet man organ. Basen, wie Äthylamin, Äthylendiamin, Monomethyläthylendiamin, 
alkoh. NaOH. Man erhält hiernach sehr feine u. hochfeste Kunstfäden aus Celluloseacetat 
oder regenerierter Cellulose. Fasern, wie Vinyon, Nylon müssen gestreckt werden, da sie 
sonst nicht verarbeitbar sind. Das Strecken erfolgt in kaltem oder warmem W. um ca. 
300%, die Nylonfäden haben dann bei hoher Festigkeit eine Dehnbarkeit von 20—30%. 
(Silk J . Rayon Wld. 20. Nr. 245. 37—39. Okt. 1944.) 196.8052

R. W. Work, A. M. Thome und M. R. Livingston, Untersuchungen über das Wesen 
der Deformierung durch Belastung von Celanese und Wolle unter besonderer Verwendung 
dieses Materials fü C  Teppiche. Beschrieben werden die kennzeichnenden Merkmale bei 
der Belastung von Stapelfasern in Teppichen durch Druck. Untersucht wird der Einfl. 
der Faserstärke sowie der Steifheit u. dabei festgestellt, daß der Stand (Steifheit) der 
Faser von der Faserstärke (Titer) abhängig ist. Diese Abhängigkeit ist bei Celanese 
(Acetatseide) ausgeprägter als bei Wolle. Dementsprechend erholt sich die letztere 
schneller nach einer Druckbeanspruchung als die erstere. (Physic. Rev. [2] 70. 803. 
1/15. 11. 1946.) 104.8048

J. B. Speakman und N. H. Chamberlain, Herstellung von K unstseide aus Alginsäure. 
(Vgl. C. 1943. I I .  974.) Eine Kunstseide von befriedigendem Aussehen, Griff u. Festigkeit 
erhält man durch Spinnen einer Lsg. von Na-Alginat in ein Koagulationsbad, das CaCl2 (n), 
HCl (0,02n) u. 2,5 Vol.-% Olivenöl, emulgiert m it Lissapol C, enthält. Das Mol.-Gew. des 
benutzten Na-Alginats h a t nur geringen Einfl.; die Konz, muß so hoch sein, daß eine 
Lsg. 7,5—8,0 g des trockenen Alginats auf 100 g W. enthält. Zum Spinnen soll ein Na- 
Alginat von solchem Mol.-Gew. gewählt werden, daß die Lsg. eine Viscosität von 100 bis 
150 Sek. bei 25° (Kugelfallviscosimeter) hat. U nter diesen Bedingungen kann man ohne 
Schwierigkeit Fäden m it einer Festigkeit von 2,0 g/den. bei 64,8% relativer Luftfeuchtig
keit herstellen. Eine auf diese Weise hergestellte Ca-Alginat-Seide wird durch verd. Alkali 
gelöst. Das gefärbte Cr- u. das farblose Be-Alginat sind widerstandsfähig gegen Alkali. Die 
alkalibeständigen Kunstseiden sind schwierig durch direktes Verspinnen der Na-Alginat- 
Lsg. in ein Cr- oder Be-enthaltendes Fällbad herzustellen. Man kann sie jedoch aus der 
durch Verspinnen von Ca-Alginat leicht erhältlichen Kunstseide durch Behandeln m it 
bas. Chrom- oder Be-Acetaten, m it oder ohne vorheriges Entfernen des Ca m it 0,5 n HCl, 
in der K älte herstellen. Gewünschtenfalls kann die Umwandlung des Ca-Alginates in 
Gewebeform erfolgen, da Ca-Alginat ohne Schwierigkeit gewebt oder gewirkt werden 
kann. Eine andere Meth. zur Herst. einer alkalibeständigen Alginkunstseide kann durch 
Verspinnen einer Na-Alginat-Lsg. in ein Fällbad, das H 2S04, gesätt. m it Na2S04 u. 2,5% 
Olivenöl m it Fixanol emulgiert, enthält. Die Alginsäure kann als Garn oder als Gewebe 
m it einer Lsg. von bas. Cr- oder bas. Be-Acetat behandelt werden. Ferner wurden noch 
Al-, Cr-, Fe-, Ba-, Zn- u. Be-Alginate hergestellt. ( J  Soc. Dyers Colourists 60. 264—72. 
Okt. 1944. Leeds Univ., Textile Chemistry Labor.) 196.8048
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— , Bakterien zerstören neue Wollkleider. Kurzer Hinweis auf Unterss. (ohne L itera tu r
angabe) über Caseinfasern, wobei gefunden wurde, daß Bakterien, die Caseineiweiß zer
stören, auch die Caseinfaser vollständig lösen. Die Wrkg. der Mikroorganismen scheint 
mit Hilfe eines Enzymes vor 6ich zu gehen, beispielsweise durch Bldg. einer chem. Verb., 
welche die Caseinfaser angreift. Beim Erhitzen der Fasern u. der B akterien auf die 
Temp. von sd. W. scheint die Enzymwrkg. jedoch aufgehoben zu werden. (Text. Co- 
lorist 62. 13. Jan . 1940.) 138.8052

—, Ardil, eine neue britische synthetische Faser. Aus Erdnüssen wird in bekannter 
Weise das Protein (Ardein) gewonnen u. aus schwach alkal. Lsg. versponnen. Das H ärten 
der Faser m it CH20-Lsg. erfolgt zur Vermeidung einer Hydrolyse un ter Erniedrigung 
des pH-Wertes. Die erhaltene Stapelfaser kann zu Mischgespinsten verarbeitet werden. 
Ardil ist eine cremefarbene, krause Faser m it weichem, warmem Griff, absorbiert Feuchtig
keit wie Wolle, schrum pft nicht, sie läß t sich verfilzen, m it Wollfarbstoffen aus saurem 
Bade färben u. wird nicht von Motten angegriffen. (C hem .A geö l. 560. 16/12.1944.)

196.8052
—, Kettenmoleküle. Herstellung von Kunstfasern, Harzen und Kautschuk. Überblick 

über die Herst. von Phenolformaldehydharzen, Harnstoff Form aldehydharzen, Polymeri
saten von Isobutylen, Styrol, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylacetat, Polyvinylalko
hol, Polyvinylacetalen, Acrylaten u. die Herst. von Copolymeren. (Silk J . Rayon Wld. 20. 
Nr. 245. 40—43. Okt.Nr. 247. 48—50. Dez. 1944.) 196.8052

—, Synthetische Fasern. Es werden die zur Herst. von K unstfäden verwendbaren 
Vinylverbb. u. Mischungen von Vinylchlorid u. V inylacetat angegeben. Eigg. von Vinyon 
u. Polyvinylalkohol. (Dyer, Text. Printer, Bleacher, F inisher 91. 283—84. 31/3. 1944.)

196.8052
—, Nylonwiedergewinnung. Nylonabfälle werden durch Hydrolyse m it H 2S 04 zu 

Adipinsäure (I) u. dem Sulfat des Hexamethylendiamins (II) abgebaut. Zur Reinigung 
wird I wiederholt um krystallisiert u. geschleudert. Das Sulfat von II wird m it K alk neu
tralisiert u. vom CaS04 abgeschleudert. Aus dem F iltra t wird zunächst W. u. dann II 
im Vakuum abdestilliert. Die wiedergewonnenen I u. II liefern Polymere, die den aus 
den ursprünglichen Rohstoffen hergestellten in ihren Eigg. gleichen. (Chem. Age 51. 565. 
16/12. 1944.) 196.8052

—, Schlichtefragen beim Wirken von Nylon. Eine für Wirkzwecke geeignete Präparation 
für Nylon wird durch Verseifung von Polyvinylacetat u. teilweiser Blockierung der polaren 
Gruppen erhalten. Die Einstellung der erforderlichen Viscosität erfolgt durch Zusatz 
von Borsäure. Herstellungsvorschriften werden gegeben. Ferner werden die für die 
Schlichte zur Anwendung gelangenden Polyvinylverbb. ausführlich beschrieben. (Silk 
and Rayon 18. 315— 16. März 1944.) 138.8052

—, Kunstfasern. — Laufender Fortschritt in Herstellung und Verfahren. Zusammen
fassende Besprechung einiger engl. Patente. Behandelt wird die Herst. von Faltenm uster
effekten auf Acetatseide-, Vinyon- oder Nylongeweben sowie die Herst. von Mehrschicht
geweben durch Imprägnieren der Stoffe m it K unstharzen. Um eine Zerstörung der Schicht
stoffe beim Waschen zu vermeiden, wird das innere Gewebe m it Verbb. behandelt, die 
diesem eine erhöhte Absorptionsfähigkeit gegenüber der Kunstharzlsg. verleihen. Als 
geeignete Verb. wird koll. Kieselsäure angeführt. Auch koll. Zinnsäure oder koll. Al(OH)2 
kann verwendet werden. Schließlich wird auf die Herst. von Nyloneiweißfasern aus 
einer Mischung von Superpolyamid u. einem Eiweiß eingegangen u. dann die Erzeugung 
eines seidenähnlichen Griffes auf mit substantiven Farbstoffen gefärbter Viscoseseide 
durch Behandlung m it Diphenylguanidin—CH20-H arzen besprochen. (Silk and Rayon 
18. 540— 41. Mai 1944.) 138.8052

Helmut Wakeham, Edith Honold und Evald L. Skau, Vergleich einiger elastischer 
Eigenschaften von Auloreifeneinlagen. Das elast. Verh. einer textilen Autoreifeneinlage 
hängt von einer Vielzahl meist schwierig zu erforschender Faktoren ab. Die Dehnung einer 
gegebenen Einlage ist nicht nur eine Funktion der auftretenden mechan. u. therm . Be
anspruchungen u. ihres Feuchtigkeitsgeh., sondern hängt auch beträchtlich von der Zeit
dauer sowie der vollständigen Vorgeschichte des Materials ab. Die Beurteilung der Brauch
barkeit von Textilfasern u. Garnen hierfür ist auf Grund ihrer mechan. Eigg., bes. ihrer 
Reißfestigkeit, unsicher. Daher wurden an teils handelsüblichen, teils versuchsmäßig her
gestellten Reifeneinlagen aus Nylonfaser, Kunstseide sowie gestreckter u. ungestreckter 
Baumwolle eingehende Unterss. über das elast. Verh. durchgeführt. Dabei wurden Vgll. 
hinsichtlich des bei der Aufnahme der K raft—Dehnungs-Diagramme auftretenden Aus
dehnungen sowie Beobachtungen der unter variablen sta t. Belastungen im T em peratur
bereich von 25—200° erzielten Dehnungsbeträge angestellt. Hierbei, wie auch bei 
mechan. Hystereseverss. mit cycl. schwankenden Zugbeanspruchungen spielte neben der
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Temp. der Feuchtigkeitsgeh. eine besondere Rolle. Ein Hysteresisvers. wird mitgeteilt, aus 
dem der für jeden Last-Entlastungszyklus sich ergebende Energieverlust berechnet werden 
kann. Auf Grund der durchgeführten Unterss. konnten wertvolle Einsichten in das mög
liche Verh. der Einlagen im Reifen gewonnen werden, m it deren Hilfe vollständigere 
Prüfkriterien aufgestellt werden konnten. (J . appl. Physics 16. 388—401. Juli 1945. 
New Orleans, La. Southern Regional Res. Labor.) 300.8052

—, Verfahren zur Herstellung von neuen Cellulosemassen und von Gegenständen daraus. 
(Vgl. C. 1939. II . 1605.) Man mischt Viscose mit Celluloseäther in Ggw. von NaOH u. 
W. in solchen Mengen, daß das Verhältnis von Cellulose zu Celluloseäther in der Lsg. 
66: 100 bis 100: 66 beträgt. Die Menge des zur Herst. der Viscose erforderlichen CS2 
kann in weiten Grenzen wechseln. (Rev. gén. Matières plast. 15. 77—80. März 1939.)

132.8054
Erich Wagner, Mechanisch-technologische Textilprüfungen. I. u. II . Mitt. Behandelt 

werden die Normenvorschriften (DIN 3801, B latt 1), der Begriff der relativen Luftfeuchtig
keit, die Messung u. Kontrolle der Luftfeuchtigkeit sowie einige Klimatisierungsanlagen. 
Besprochen werden ferner die Best. des Trockengeh. (Konditionierung), die Abhängigkeit 
des Wassergeh. von Luftfeuchtigkeit u. Temp., die Vorschrift zur Durchführung der 
Konditionierung (nach DIN 3821) sowie der Konditionierungsapp. (Trockengehalts
prüfer) (4 Tabellen, 2 Abb., 3 Kurven). (Textil-Praxis 1. 129— 33. 13/12. 1946. 2. 49 
bis 53. Febr. 1947.) 104.8080

A. Rossie, Kritisches zum Weiterreißwert. Allg. Ausführungen über den Einreiß- u. 
Weiterreiß wert. Bekannte Meßmethoden werden beschrieben. Anschließend wird der 
Vorschlag für eine Normalmeßanordnung gemacht. (Textil-Praxis 1. 50— 53. 1/9. 1946.)

104.8080
Herbert F. Schiffer und Josephine M. Blandford, Untersuchungen am Dehnungs- 

prüfapparat. Es wurden Unterss. mit einem elektr. Spannungsdynamometer (strain-gauge 
dynamometer) an dem verschiedensten Fasermaterial durchgeführt u. die Dehnung als 
eine Funktion der Zeit festgestellt. Es wurde weiterhin gefunden, daß die Belastung im 
Verlauf einer Prüfung beträchtlich schwankt. Ein gleiches konnte hinsichtlich des Ver
hältnisses der wirklichen Dehnung zur festgestellten gezeigt werden. Die Ursachen hierfür 
werden beschrieben, u. eine Gleichung zur Errechnung der wirklichen Dehnung wird an 
gegeben. (Physic. Rev. [2] 70. 803. 1/15. 11. 1946.) 104.8080

Francis B. Breazeale, Apparat zur Bestimmung des Reibungskoeffizienten bei laufenden 
Garnen. Ein entsprechender App. mit den dazu erforderlichen Zusatzapp. wird beschrieben, 
u. eine Berechnungsformel wird angegeben. (Physic. Rev. [2] 70. 803. 1. u. 15/11. 1946.)

104.8080
—, Identifizierung und Analyse von Textilfasern und Geweben. Nach einer Übersicht 

über die verschied. Faserarten werden geeignete Methoden zur Erm ittlung der einzelnen 
Faserarten, der Veredelungs- u. A ppreturm ittel beschrieben. (Dyer, Text. Printer, Blea- 
cher, Finisher 91. 223—26. 17/3. 265—66. 31/3. 307—08. 14/4. 343—45. 28/4. 1944.)

196.8080
—, Prüfungsmethoden von Webwaren. Zum Zwecke einheitlicher Vergleichsmöglich

keiten werden die vom U n i t e d  S t a t e s  D e p a r t m e n t  o f  C o m m e r c e  ausgearbeiteten 
Standardprüfmethoden für Webwaren der Bekleidungsindustrie u. die zur Bericht
erstattung über die Prüfungsergebnisse gemachten Vorschläge aufgeführt. Die Prüfung 
erstreckt sich auf die Messung der Bruchfestigkeit u. des Schrumpfens beim Waschen 
sowie ehem. Reinigen des Stoffes sowie bzgl. der Färbungen auf die Feststellung des Grades 
der Reib-, Wasch-, Lieht-, Schweiß- u. Bügelechtheit sowie der Echtheit gegen die ehem. 
Reinigung mit Lösungsmitteln. (Text. Colorist 62. 263—65. April 1940; 316— 19. 
Mai 1940; 379—81. Juni 1940.) 140.8080

J. A. Radley, Ultraviolette Lampen fü r  die Fluorescenzanalyse in der Textil- und ver
wandten Industrien. Beschreibung von verschied. Lampen u. Filtern u. ihre Verwendung. 
(J . Soc. Dyers Colourists 60. 114—19. Mai 1944.) 196.8080

W. James Lyons, Hilda M. Ziifle, Mary L. Nelson und Trinidad Mares, Feuchtigkeits
aufnahme und -abgabe bei Reifengeweben in GR-S. Beobachtungen hinsichtlich der 
Feuchtigkeitsaufnahme bei Raumtemp. durch Textilien, wie Baumwolle oder K unst
seide bei der Reifenherst., hat zu der Einführung von GR-S-Prüfstücken geführt. Die 
vulkanisierten Reifengewebe werden zu 1 in. dicken Bündeln zusammengefaßt u. bis 
zu einem Jah r in einer Atmosphäre von 100% relativer Luftfeuchtigkeit aufbewahrt. 
Nach Ablauf einer bestim mten Aufbewahrungszeit in der mit Wasserdampf gesätt. 
Atmosphäre werden die Muster in einen Behälter mit CaCl2 gebracht. Durch Best. der 
Gewichtszunahme u. -abnahme in bestimmten Zeitintervallen werden die Absorptions- 
u. Desorptionskurven aufgenommen. (Physic. Rev. [2] 70. 802.1/15-11.1946.) 104.8080
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—, Kom plexe organische Verbindungen in  der Textilindustrie . P rü fung  von R einigungs
mitteln. Best. der Schutzkolloidwrkg., der Netzeigg., d e s  Ca-Seifen-Dispergierungsvermö- 
gens u. der Emulgierungskraft. (Dyer, Text. Printer, Bleacher, Finisher 90. 359 60j
12/11. 1943.) 196.8092

—, Kom plexe organische Verbindungen in  der T extilindustrie . P rü fung  und Bewertung 
von Textilhilfsm itteln . Prüfung von N etzm itteln durch Best. der Untersinkzeiten. Messung 
der Oberflächenspannung. (Dyer, Text. Printer, Bleacher, F in isher91 .183—85.3/3. 1944.)

196.8092
Korn und K. Pietrzyk, M odifikation der Brightmethode zur Unterscheidung von ge

bleichtem und ungebleichtem Zellsto ff in P apier. Die BRIGHT-Meth. beruht auf der Behand
lung des Zellstoffs m it einem Lösungsgemisch aus FeCl3 u. Ferricyankalium  in Ggw. eines 
roten substantiven Farbstoffs. Hierbei ergeben sich Unterschiede hinsichtlich der Färbung 
von gebleichten u. ungebleichten Zellstoffen. Bestehende Abänderungsvorschläge zur 
BRIGHT-Meth. werden untersucht u. neue Verbesserungen von den Vff. vorgeschlagen. 
(Papierfabrikant, Wbl. Papierfabrikat. 1945. 3— 4. Jan . 1945.) 104.8097

Leo B. Genung und Russell C. Mallatt, Methode zur A na lyse  von Cellulosederivaten. 
Bestim m ung des gesamtgebundenen A cyls in  organischen Celluloseestern. Einleitend wird 
eine kurze Beschreibung der wichtigsten bekannten Bestimmungsmethoden gegeben u. 
dann über die Ergebnisse eigener Verss. berichtet. Es wurde gefunden, daß die besten 
Resultate erzielt wurden, wenn man die Best. in einer 1/i n NaOH-Lsg. vornimm t u. die 
Probe 24 Stdn. bei 30° in dieser beläßt. (Amer. Dyestuff Reporter 29. 491. 30/9.
1940.) 104.8100

Th. Goldschmidt A. G., Deutschland, Herstellung von Textilölen  unter Verwendung 
von synthet. gesätt. aliphat. Fettsäuren m it einer K ette von wenigstens 7 C-Atomen, welche 
aus Olefinen durch Einw. von CO u. H2 über die Alkohole durch Oxydation erhalten 
werden. (F. P. 891526 vom 25/2. 1943, ausg. 9/3. 1944. D. Prior. 22/12. 1941.) 808.7959 

Böhme Fettchemie G. m. b. H., Deutschland, Schm älzm ittel fü r  die Spinnerei, be
stehend aus einem Gemisch von milchsauren A lkalisa lzen , ligninsulfonsauren A lkalisalzen  
m it Harnstoff in wss. Lsg. unter Zusatz von Eiweißzersetzungsprodd. u. gegebenenfalls 
von synthet. W aschmitteln, bes. in Form von Fettalkoholsulfonaten oder der Konden- 
sationsprodd. von Fettsäuren mit Oxy- oder Aminoalkylsulfonsäuren. — Nach dem 
Beispiel werden verwendet 20 (Gewichtsteile) N a-Lactat, 40 Sulfitablauge (50%ig.), 
20 Harnstoff, welche m it 15 einer Emulsion verrührt werden, die 0,5 eines Netzmittels, 
z. B. des N a-Salzes des H 2S 0 A-Esters von n-Pentadecanol-8, CH3-(CH„)—CH-(CH„)4, u.

I
OSOsNa

4,5 W. enthält. Von dem Eiweißzersetzungsprod., z. B. von Leim, werden bis zu 2 Ge- 
wichts-% , berechnet auf die Trockensubstanz des Schmälzmittels, verwendet u. von 
dem W aschmittel ca. 3%. (F. P. 898 020 vom 13/9. 1943, ausg. 9/4. 1945. D. Prior. 7/6.
1943.) 808.7959

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Verfahren zur Faserleimung. Als 
Schlichte zur Erzeugung gegen mechan. Beanspruchung bei der W eiterverarbeitung des 
Fasergutes schützenden Faserschlusses behandelt man die Fasern m it Polymerisations- 
prodd. aus Oxalkylamiden der Acrylsäure gemäß Formel CH2= C H —CO— N(Rj)— R —OHp 
worin R ein aliphat. Radikal m it mindestens 2 C-Atomen u. R 4 H, ein aliphat. oder 
cycloaliphat. Radikal oder auch die Gruppe ROH sein kann. (F. P. 906 363 vom 22/10. 
1942, ausg. 4/1. 1946. D. Prior. 23/10. 1941.) 819.7959

Rudolf Hofmann, Schweiz, Verfahren zum  D äm pfen von Stoffen im  Stück. Um die 
Dämpfzeit herabsetzen zu können, verwendet man sauerstofffreien Dampf, gewonnen 
entweder aus entlüftetem  W. oder aus einem W., das vor der Verdampfung m it sauerstoff
bindenden Mitteln behandelt worden ist. (F. P. 904 983 vom 10/6. 1944, ausg. 21/11. 1945.
D. Prior. 18/6. 1943.) 819.7961

Aug. Luhn & Co. G. m. b. H., Deutschland, H erstellung von Kondensationsprodukten  
aus Eiweißabbauprodukten und Feltsäurehalogeniden. L äßt man in alkal. Medium bei n. 
Temp. oder mäßiger Erwärmung (50—60°) auf wasserlösl. Eiweißabbauprodd. m it 45 bis 
60% Gesamtstickstoff in Form von prim. Aminostickstoff (aus Leder-, H aut-, Horn- oder 
Haarabfällen mit 15 25%ig. H2S04 unter W eiterverarbeitung in üblicher Weise) H alo
genide von gesätt. oder ungesätt. Carbonsäuren m it mindestens 8 C-Atomen, die aus 
natürlichen Fetten gewonnen worden sind, einwirken, so erhält man K ondensationsprodd., 
die als Wasch- u. Dispergiermittel von großer Beständigkeit gegenüber Ca- u. Mg-Salzen 
u. gegenüber Säuren bei der Veredlung von Textilgut Verwendung finden können. (F. P. 
900 153 vom 26/11. 1943, ausg. 21/6. 1945. D. Prior. 10/11. 1942.) 819.7961
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I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von nichtaromatischen 
thiosulfonsauren Salzen durch Umsetzung der Sulfohalogenide mit Metallsulfiden oder 
-sulfhydraten in Ggw. von wasserfreien Lösungsmitteln, welche befähigt sind, die beiden 
Reaktionskomponenten zu lösen. Solche Lösungsmittel sind z. B. Methyl-, Äthyl- oder 
Propylalkohol. Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: R -SÖ 2CI - f -  2 MeSH -* R- 
S 0 2SMe -f- MeCl -f- H 2S. — In  eine methylalkoh. Lsg. von NaSH werden bei 15° 580 Teile 
eines Gemisches eingerührt, welches 300 Teile eines Monosulfochlorids mit 13% an S 
gebundenem CI u. 280 Teile eines neutralen KW-stoff-öles enthält. Dieses Gemisch war 
durch unvollständige Sulfochlorierung eines bei der CO-Hydrierung entstandenen u. danach 
vollständig hydrierten KW -stoff-öles gewonnen worden. Das Reaktionsgemisch wird zu
nächst y2 Stde. bei Raumtemp. u. danach noch 10 Min. bei 50° gehalten. Das gebildete 
thiosulfonsaure N a-Sa lz  dient als Netz-, Reinigungs- u. Schaummittel. — 100 (Teile) Pro- 
pandisulfochlorid  werden eingetragen in eine Lsg. von 93 KOH in 300 A., welche m it H 2S 
gesätt. worden ist. Dabei entsteht das dithiosulfonsaure K -Salz. (F. P. 899 956 vom 22/11. 
1943, ausg. 15/6. 1945. D. Prior. 29/9. 1942.) 808.7961

Th. Goldschmidt A. G., Deutschland, Herstellung von prim ären oder sekundären, 
stickstoffhaltigen, höhermolekularen Phosphorsäureestern. Eine in W. unlösl., höhermol. 
Oxyverb., die mindestens einen KW -stoff-Rest mit mehr als 7 C-Atomen enthält, wird 
m it einer solchen Menge W. verrührt, daß auf 1 Mol W. % —2 Mol der Oxyverb. treffen; 
oder mit W. u. einer niedrigmol. Oxyverb. derart vermischt, daß auf 1 Mol. W. bis zu 
2 Mol der Oxyverbb., d. h. mindestens 1 Mol der höhermol. u. höchstens 1 Mol der 
niedrigmol. Verb., vorhanden sind, wobei mindestens eine der Oxyverbb. Stickstoff 
enthalten muß ; dann wird das Gemisch mit POCl3 verestert. Die Rk. verläuft bes. g latt, 
wenn die Oxyverbb. genügend bas. N-Atome enthalten, um die gesamte, im Laufe der 
Rk. freiwerdende HCl binden zu können. Hauptsächlich für die Herst. von prim., aber 
auch von sek. Estern geeignete, höhermol. Ausgangsstoffe sind die Derivv. von Äthanol
aminen; die E ster von Diäthanoiamin u. Stearinsäure; Polyamine, wie N-Lauryloxy- 
äthyldiäthylentriam in, Diäthanolaminoölsäureamid usw. W ünscht man hauptsächlich sek. 
Ester herzustellen, so kann eine der beiden Oxyverbb. frei von N sein. Man verwendet 
dann etwa eiif äquimol. Gemisch aus einer der genannten Verbb. mit Dodecylalkohol, 
Isooctylmonoglykoläther oder Glycerindistearinsäureester. Werden andere Mengen
verhältnisse gewählt, so können Gemische von prim. u. sek. Estern auftreten. — Die 
Prodd. sind meist amphotere Verbindungen. — 61 g des Amids aus Ölsäure u. Oxyäthyl- 
diäthylentriamin werden mit 5,4 g W. vermischt u. zu einer Lsg. von 26 g POCl3 in 250 ccm 
CC14 unter Rühren u. Kühlen gegeben. Nach 15—20 Stdn. entfernt man CC14 u. über
schüssiges POCl3. Der gewonnene prim. Ester der Phosphorsäure ist eine vis ose, in W. 
mit saurer Rk. lösl. M., die starken Schaum erzeugt u. kräftige W aschwirkung hat. — In 
weiteren Beispielen ist die Herst. von ähnlichen Prodd. beschrieben, die sich durch N etz-, 
Schaum-, Reinigungs-, Emulgierwrkg. oder weichmachende Wrkg. bei Textilien  auszeichnen. 
(F. P. 895 821 vom 24/6. 1943, ausg. 5/2. 1945. D. Prior. 16/6. 1942.) 832.7961

* Arthur E. Everett, James A. Wallwork und Myer Briscoe, Herstellung von Netzm itteln, 
welche mit Mineralölen mischbar sind, durch Behandlung eines Gemisches von einem 
oder mehreren cycloaliphat. A m insalzen von sulfonierten oder schwefelsäureveresterien ali- 
phal. p rim ., sek. oder terl. Alkoholen, welche wenigstens 8 C-Atome im Mol. enthalten, 
mit einem anorgan. Salz in Ggw. eines oder mehrerer organ. Lösungsmittel u. gegebenen
falls von Wasser. Geeignete organ. Lösungsmittel sind Butylalkohol, Kienöl, Cyclohexa- 
nol, Methylcyclohexanol oder Cyclohexanon. Es entsteht dabei ein fl. Gemisch, welches 
sich beim Stehen in eine ölige u. in eine wss. Schicht trennt. Das ölige Material wird als 
solches oder gemischt m it einem Mineral- oder Steinkohlenteeröl als Netz- u. Durch
dringungsmittel verwendet. Genannt ist z. B. das Cyclohexylam insalz des Laurinalkohol- 
schwefelsäureesters. (E. P. 564 369, ausg. 25/9.1944.) 808.7961

* National Oil Products Co., N etz-, Schaum- und Reinigungsm ittel mit oberflächenakt. 
Eigg. werden hergestellt durch Kondensation von 1 Mol eines aromat. KW-stoffes, z. B. 
Bzl., Toluol, Xylol, Naphthalin oder Anthracen, mit 2 Mol eines prim. Alkohols mit 
12—14 Kohlenstoffatomen, z. B. Lauryl- oder Myristylalkohol, oder mit Alkoholen, 
welche sich aus den Fettrückständen von Cocosöl gewinnen lassen. Die Kondensations- 
prodd. werden mit sulfonierenden Mitteln behandelt. Man erhält dabei dialkylierte mono- 
sulfonierte arom at. Verbindungen. (E. P. 559 265, ausg. 11/2. 1944.) 808.7961

Soc. d'innovations Chimiques, genannt: Sinnova oder Sadic (Erfinder: Léonce Bert), 
Frankreich (Seine-et-Marne), Netz-, Schaum -, Emulgier- und Reinigungsmittel, die sich von 
D ibenzyl ableiten. Es handelt sich um Monosulfonsäuren von Diisopropyl- oder D i-tert. 
butyldibenzylen u. von symm. Dicarvacryläthan (I) u. ihren anorgan. u. organ. Salzen. 
Bes. bewähren sich Prodd. der Zus. II. — I wird entweder durch Behandlung von p-Cymol

73*
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(III) m it syram. D ichloräthan (V) in Ggw. von A1C13; oder durch Chlormethylierung von 
III in 2-Stellung u. Enthalogenierung des Prod. m it Na oder Mg gewonnen. — Weitere 

C H , CH, CH , CH ,

/ V - C H 2—CH2—/ \  / ^ ¡ —C H ,—CH 2- / \
I 1  I I H O3 S”  |— | I I n

X
I I  I I

/  ° H\  / CH\  / CH\  / ° H\
H,C CH, H,C CH, H ,C CH, H,C CH,

Prodd. durch Dialkylierung von Dibenzyl (IV) m it Isopropyl- oder Isobutylalkohol in 
schwefelsaurem Medium; durch FRIEDEL-C r a f tS -R k. von IV m it Propyl-, Isopropyl-, 
Butyl-, Isobutyl-, te rt. Butylchlorid oder -bromid; durch K ondensation von Mono
alkylbenzolen (Cumol oder tert. Butylbenzol) m it V in Ggw. von A1C13 usw. Für die Sulfo
nierung wird C1S03H bevorzugt. — Die Prodd. sind H ilfsm itte l fü r  die Behandlung von 
Leder, K autschuk, Tex tilien , ferner Waschmittel usw. — Beispiele. (F. P. 909 851 vom 
6/11. 1944, ausg. 21/5. 1946.) 832.7961

Chemische Fabrik Piersee G. m. b. H., Deutschland, Herstellung von N etz-, D isper
gier- und Em ulgierungsm itteln  durch Umsetzung von P olyalkylenharnslo ffen  m it äquimol. 
Mengen eines aliphat. Carbonsäurechlorids mit 6—12 C-Atomen in geschmolzenem Zu
stand. — 190 (g) Triäthanolharnstoff, erhalten aus je einem Mol Triäthanolam in u. H arn
stoff, werden auf 60° vorgewärmt u. dazu langsam 160 eines synthet. Fettsäurechlorids 
(SZ. 396, VZ. 399) unter Kühlung eingerührt. Temp. nicht über 90°. Es wird 1 Stde. 
bei 75° C nachgerührt, u. danach werden 550 ccm W. von 60° eingerührt. Das erhaltene 
Prod. schäum t stark  u. gibt m it Paraffinöl eine W .-in-öl-Emulsion. — 150 (g) Polyalkylen- 
harnsto ff aus Harnstoff u. D iäthanoiamin werden bei 90° m it 180 eines Säurechlorids 
m it 10 C-Atomen umgesetzt. Man erhält ein Schaum - u. Dispergiermittel. (F. P. 891 427 
vom 22/2. 1943, ausg. 7/3. 1944. D. Prior. 23/2. 1942.) 808.7961

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, H erstellung eines Avivagemittels. 
Mittels sogenannter hydrotroper Stoffe führt man an sich in W. unlösl. oder zumindest 
wenig lösl. Salze, Amide oder E ster von Sulfocarbonsäuren in wasserlösl. über. Solche 
hydrotrope Stoffe sind z. B. wasserlösl. Salze von Benzoe-, Naphthoe- u. Salicylsäure, 
von Benzyl- oder Naphthalinsulfonsäuren, Tetrahydronaphthalin- u. Octahydroanthra- 
censulfonsäuren, Phenyl- u. Phenoxyessigsäure, Naphthen- u. Harzsäuren, Salze von 
Säuren der Thiophen- u. Furanreihe, Salze der Valerian- u. Capronsäurp, Säureamide, 
Harnstoff u. Thioharnstoff. Als Salze, Amide p. E ster von Sulfocarbonsäuren sind zu 
nennen: das Octa- u. das Methyloctadecylamid der Sulfoessigsäure, das Dioctylamid der 
(J-Sulfopropionsäure, das Didodecylamid, das Dihexadecylamid u. das Dodecyloxymethyl- 
dodecylamid der Sulfoessigsäure, das Octadecylthiomethyldecylamid der /J-Sulfopropion- 
säure u. die Alkylamide der 4-Sulfo-2-methylphenoxyessigsäure. Zu 24 (Gewichtsteilen) 
Harnstoff in 46 W. fügt man bei Kochtemp. unter gutem  Rühren allmählich 30 des Na- 
Salzes des Didodecylamids der Sulfoessigsäure. Man erhält eine völlig stabile, gelatinöse 
M., die mit W. ein schaumiges Avivagebad liefert, welches kochbeständig ist. F ür die 
Avivage von m atter Kupferkunstseide verwendet man z. B. ein wss. Bad, welches 0,25 
bis 1 g 30%ig. Paste im Liter enthält. Die H ärte der Rohware geht durch diese Behandlung 
verloren, sie nim mt einen weichen u. fülligen Griff an. Bes. wichtig ist hierbei, daß die 
Avivierung gleichzeitig m it der Färbung des betreffenden Stückes vorgenommen werden 
kann. (F. P. 900 610 vom 17/12. 1943, ausg. 4/7. 1945. D. Prior. 4/7. 1939.) 819.7961 

Ges. für Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Veredlung von Textilien  aus Viscose- 
kunstseide. Gewebe aus Viscose- bzw. Kupferkunstseide oder aus Zellwolle oder auch aus 
Cellulosehydrat u. Naturfasern gefertigte Mischgewebe werden m it wss. Lsgg. von Verbb. 
der allg. Formel R CHa—O—CH2—R j behandelt, worin R u. R x gleiche oder verschied. 
Reste darstellen, die durch ein Heteroatom, wie N, S u. O, an eine der CH2-Gruppen der 
R,—N n - r 5 B rückenbindung—CH2—0 —CH2— geheftet sind.

a r>iT n  oxx c rX  s0 ĉhe Verbb. sind bes. zu erwähnen: 1. Iso-
/  2 2 v ,R« thioharnstoffe der nebenst. Formel oder ihre

/ N Xn\  wasserlösl. Salze, worin R 2—R, H, Alkyl oder
4 R, Aryl sein kann. Die halogenwasserstoffsauren

Salze der Thioharnstoffe sind leicht erhältlich aus a.a'-Dihalogendimethyläther u. 
Thioharnstoffen, die in der Isoform zu reagieren vermögen, z. B. Thioharnstoff,
N - Alkylthioharnstoff u. N - Phenylthioharnstoff, in Ggw. indifferenter organ.
Lösungsmittel, 2. diquaternäre Ammoniumsalze mit der Atomgruppierung

^ N —CH2—O—CH2— ^*e leicht zu erhalten sind aus a.a'- Dihalogen-
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dim ethyläthern u. te rt. Aminen, wie Trimethyl-, Triäthanolamin, Dimethylanilin, Di- 
methylcyclohexylamin u. Pyridin. Man im prägniert z. B. einen Viscosekunstseidenkrepp 
mit einer Lsg., die im Liter 10 ccm 85%ig. Ameisensäure, 40,8 g kryst. Na-Acetat sowie 
40 g eines aus a.a'-D ichlordim ethyläther u. 2 Mol Thioharnstoff hergestellten Prod. 
enthält, preßt ab, trocknet bei 60—70° u. erhitzt schließlich 20 Min. auf 100°. E in so be
handeltes Gewebe geht beim Waschen viel weniger ein als ein nichtbehandeltes. (F. P. 
900 141 vom 25/11. 1943, ausg. 20/6. 1945. Schwz. Prior. 3/12. 1942.) 819.7961

Fritz Drechsel, Deutschland, Behandlung von Textilgut m it K upferoxydam m oniak
celluloselösungen. Man behandelt Kettfäden für Gewebe mit einer Kupferoxydammoniak- 
celluloselsg. (I) von Schmierölkonsistenz, verdampft den NH3-Überschuß, verarbeitet die 
noch kupferhaltigen trocknen Fäden zum Gewebe, ohne das Cu vorher zu entfernen, 
u. appretiert hierauf das Gewebe nochmals mit I, worauf das Cu in bekannter Weise 
entfernt, das Gewebe gekocht, gebleicht u. gegebenenfalls gefärbt u. bedruckt wird. 
(F. P. 53 062 vom 27/7. 1943, ausg. 7/9. 1945. D. Prior. 17/8. 1942. Zusatz zu F. P. 
868 101; C. 1942. I. 2478.) 819.7961

Böhme Fettchemie G. m. b. H., Deutschland, Waschechte A ppretierung von Faserstoffen, 
dad. gek., daß man auf diese außer Lsgg. von Alkalialginat gleichzeitig oder in beliebiger 
Reihenfolge Lsgg. von Salzen, die m it den Alkalialginaten wasserunlösl. Verbb. bilden, 
bes. Lsgg. von Erdalkali-, Mg- oder Al-Salzen, einwirken läßt. — Z. B. imprägniert man 
Kunstseideserge m it einer Lsg. von 10 g Na-Alginat pro Liter W., preßt bis auf eine 
100%ig. Gewichtszunahme ab, trocknet, im prägniert m it einer Lsg. von 3 g CaCl^Liter 
u. trocknet wieder. (F. P. 899 856 vom 17/11. 1943, ausg. 13/6. 1945. D. Prior. 5/11. 
1942.) 832.7961

Hermann Schubert, Deutschland, Veredeln von Textilgut aller A rt aus natürlichen oder 
künstlichen Fasern. Wolle, Baumwolle, Leinen, regenerierte Cellulose, Celluloseester 
erfahren hinsichtlich der Wasserfestigkeit ihrer A ppretur eine starke Erhöhung, wenn man 
sie in irgendwelcher Stufe ihrer Verarbeitung einesteils m it einer Emulsion oder wss 
Dispersion eines Polymerisationsprod. u. andernteils m it einer wss. Lsg. saurer Salze 
(Chloride) vier- oder mehrwertiger Metalle, wie Th, Zr u. Cr, behandelt. Es genügen geringe 
Salzmengen, z. B. 5 (Teile) Thoriumchlorid auf 1000 W .; bei günstiger Beeinflussung des 
Griffs wird die Reiß-, K nitter- u. Reibfestigkeit des Textilgutes stark erhöht. Dem 
Polymerisationsprod. kann ein Weichmacher oder ein Füllm ittel zugesetzt werden. Prakt. 
wird im allg. so verfahren, daß man die Polymerisation so weit treib t, daß ein Prod. 
erhalten wird, das in W. Dispersionen oder Emulsionen liefert, welche dann auf die Faser 
aufgebracht werden. H ierfür kommen vor allem Polymere auf Vinylgrundlage, wie solche 
aus Polyvinyläther u. Polyvinylalkohol, in Frage. (F. P. 897 520 vom 25/8. 1943, ausg. 
23/3. 1945. D. Prior. 6/10. 1942.) 819.7961

Zellwolle- & Kunstseide-Ring G. m. b. H., Deutschland, Veredlung von Textilgut, wie 
Fäden, Fasern, F ilm e und Häutchen, aus natürlicher oder künstlicher Cellulose oder Album in, 
namentlich hinsichtlich ihrer Naßfestigkeit. Man behandelt geformte Gebilde oder Textilgut 
bei ihrer W eiterverarbeitung mit wss. Lsgg. von Kondensationsprodd. aus tert. Aminen 
u. Rk.-Prodd. aus Aldehyden u. Fettsäuren mit mehrwertigen Alkoholen oder Mercap- 
tanen, Polycyanhydrinen, Polynitrilen, Polyaminen oder Polyamiden, die alkyliert oder 
aryliert sein können, oder auch mit anderen Verbb., die noch mehrere reaktionsfähige 
H-Atome besitzen. Es kommen z. B. in F rage: Äthylen-, Hexamethylen-, Dekamethylendi-, 
Dekamethylen-1.2.10-trioxymethylpyridiniumchlorid, die entsprechenden Thioäther, 
Tetramethylendiaminomethylpyridiniumchlorid, das Diaminomethylpyridiniumchlorid 
der Adipinsäure, die quaternäre Ammoniumverb, aus dem Diiminochlormethyläther 
der Sebacinsäure u. Pyridin. Die bemerkenswerte W.-Löslichkeit dieser Verbb. gestattet 
ihre Verwendung in hoher Konzentration. Nach der Behandlung des Textilgutes trocknet 
man bei Tempp. unterhalb 50° u. erhitzt schließlich auf mindestens 70°. Spinnkabel, 
auch auf Stapel geschnittene Fasern, ferner Häutchen u. Filme werden mit Vorteil vor 
der ersten Trocknung, also frisch gesponnen, in dieser Weise behandelt. — Man löst z. B. 
10 g Hexamethylendioxymethylpyridiniumchlorid (aus 100 g Hexan-1.6-diol u. 50,8 g 
Paraformaldehyd, gasförmiger HCl u. Pyridin) in 500 ccm W. u. fügt 7,2 g kryst. Na-Acetat 
zu. In  dieses Bad taucht man ca. 10 Min. Zellwolle bei 15—30° oder an der Luft getrock
nete Kunstseide, preßt schließlich auf das Doppelte des Trockengewichtes ab u. trocknet 
so in einem Luftstrom , daß die Ware sich nicht erwärmt. Zuletzt erhitzt man 5—30 Min. 
auf 120—140°. (F. P. 887 553 vom 6/11. 1942, ausg. 17/11. 1943. D. Prior. 8/11. 1941.)

819.7961
Heberlein & Co. Akt.-Ges., Schweiz, Behandlung von Cellulose m it Formaldehyd. Man 

behandelt natürliche oder regenerierte Cellulose in Ggw. stark dissoziierter Säuren von 
solcher Konz., daß unter den gegebenen Reaktionsbedingungen eine Pergamentierung
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noch nicht stattfindet, mit wss. Formaldehyd so lange, daß sich die Cellulose nicht mehr 
in gewöhnlichen Kupferoxydammoniaklsgg. löst. Man kann dabei so vorgehen, daß man 
das cellulosehaltige Prod. mit der Formaldehydlsg. im prägniert u. im feuchten Zustand 
oder nach Trocknung der Einw. der Säure aussetzt. Aldehyd- u. Säurebehandlung können 
auch gleichzeitig unter Anwendung eines Gemisches dieser Stoffe erfolgen. Als Säure 
dient H2S 04 von 40—45° Be bei Tempp. zwischen 15 u. 90° oder HCl von 17° Be bei 
Tempp. zwischen 20 u. 70° oder H3P 0 4 mit 750 ccm H3P 0 4 von 55° Be im Liter bei Tempp. 
zwischen 60 u. 70°. Die Behandlung kann während oder nach der Fadenbldg. vor
genommen werden. Z. B. kann man den Formaldehyd der Spinnlsg. zufügen u. diese in 
ein geeignetes Säurebad spinnen, oder man behandelt den fertigen Spinnkuchen oder 
Faden. Gewebe behandelt man unter Breiten- u. Längendehnung, so daß sie keine Minde
rungen in ihren Abmessungen erleiden. An Stelle von Form aldehyd sind z. B. auch Tri- 
oxymethylen u. H exam ethylentetram in geeignet. (F. P. 889 680 vom 6/5. 1942, ausg. 
17/1. 1944. Schwz. Prior. 16/6. 1941.) 819.7965

* N. P. Ssolowjew, Luftundurchlässige Gewebe. Man überzieht Gewebe m it einem Film 
ausOxäthylcellulose, die etwas Chloroprenlatex enthält. (Russ.P. 65 199, ausg. 31/8. 1945.)

812.7965
* Robert Kingan, John W. C. Phillips und Bemard H. Wilsdon, Beständigmachen von 

Geweben gegen schädliche Gase, D äm pfe und  F lüssigkeiten. Feinverteilte aktiv ierte Holz
kohle, Bentonit, Levillit oder A120 3 bringt man auf den Textilstoff auf u. befestigt diese 
feinverteilte absorbierende Substanz auf dem Gewebe m it Hilfe eines Bindemittels, 
wodurch es beständig gegen schädliche Gase wird. (E. P. 575 379, ausg. 15/2. 1946.)

812.7965
* Roxalin Flexible Finishes Inc., P ilz- oder wasserfleckenbeständige Flugzeuggewebe. Man 

verleibt die beständigmachende Substanz— K upfer-, Zink- oder Q uecksilbernaphthenat— 
einer Nitrocellulose- oder Celluloseacetat-butyrat-Im prägniermasse ein u. bringt diese 
auf das Gewebe auf. (E. P. 572 165, ausg. 26/9. 1945.) 812.7965

* American Viscose Corp., übert. von: Kenneth R. Brown, Gleitendmachen und  
Konditionieren von Textilfasern, -garnen u. dgl. Man verleiht Textilfaserstoff Geschmeidig
keit u. Weichheit durch Imprägnieren m it einer fettigen festen Substanz, die zwischen 
30 u. 70° schm. u. aus einem höhermol. Fettsäureester eines Ä therkondensationsprod., 
aus einem Polyol m it mindestens drei Hydroxylgruppen u. einem Olefinoxyd besteht; 
mindestens 70% der Hydroxylgruppen in dem Ätherkondensationsprod. sollen verestert, 
mindestens 2/3 der Säureradikale in dem Ester gesätt. sein, u. die Säureradikale sollen 
mindestens 16 C-Atome in gerader K ette  enthalten. (E. P. 575 531, ausg. 21/2. 1946.)

812.7965
Soc. Electro-Cable, Frankreich, Verbesserung der H aftfähigkeit von Gum m i a u f Fasern 

und Geweben aus Baumwolle, K unstseide oder Zellwolle. Um natürlichen oder künstlichen 
Kautschuk auf Fäden oder Geweben aus natürlicher oder regenerierter Cellulose besser 
haftbar zu machen, bringt man auf die Fäden usw. zunächst eine Mischung folgender 
Stoffe auf: 25000 abgebauter Buna SS, 5000 ,,Cumar“ -Harz, 5000 G lycerinphthalsäure
harz, 400 S, 250 Pb-Resinat, 250 Co-Resinat, 5000 Pigm ent u. 160000 Benzin. (F. P. 
911 609 vom 10/3. 1944, ausg. 16/7. 1946.) 819.7965

Goldfischwerk Landgraf & Co., Deutschland, Herstellung gummierter, elastischer, wasser
undurchlässiger und luftdichter Gewebe und Trikotwaren. Die Gummierung der Stoffe 
erfolgt durch Besprühen mit einer K autschuklsg.; nachdem der Stoff einen Vernebelungs
raum durchlaufen hat, gelangt er in eine Fällkamm er, in welcher die Nebelteilchen, 
sofern sie sich noch nicht von selbst niedergeschlagen haben, zum Niederschlagen gebracht 
werden. Das geschieht mittels eines den Nebel lenkenden Luftstrom es, dessen Wrkg. 
noch gesteigert wird durch eine elektr. Ladung, die gegenüber oder unm ittelbar hinter 
den Sprühdüsen erteilt wird. Auf diese Weise werden die einzelnen Teilchen des vernebel
ten  Kautschuks, die sich nicht aus eigener K raft niederschlagen, durch elektr. Kraft 
in Richtung auf den Stoff gelenkt. Vor der Gummierung kann mercerisiert werden. 
Verwendung finden kann Kautschukm ilch oder -Lsg., sei es ein Gemisch aus natürlichem 
oder synthet. K autschuk, sei es eine Lsg., die zu 100% aus synthet. K autschuk besteht. 
(F. P. 898 951 vom 17/8. 1943, ausg. 14/5. 1945.) 819.7965

Goldfischwerk Landgraf & Co., Deutschland, Herstellung eines gum m ierten, elastischen 
und porösen btoffes. Solcher Stoff besteht entweder aus einer Grundstoffschicht u. einer 
porösen gummierten Schicht oder aus 2 Grundstoffschichten u. einer gumm ierten 
Zwischenschicht. Der Gummi wird auf den Stoff durch Besprühen oder Benebeln auf
gebracht u. bewirkt die Vereinigung der beiden Grundstoffschichten durch Verklebung. 
Durch Uberdehnung des Stoffes wird die K autschuk- bzw. Gummischicht m it Spalten 
oder feinen Löchern versehen. (F. P. 898 952 vom 17/8. 1943, ausg. 14/5. 1945.) 819.7965
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Courtaulds Ltd., England, Erhöhung der K nitterfestigkeit von Cellulosetextilgut. Man 
im prägniert die Stoffe m it einer Lsg. von Formaldehyd u. Harnstoff bzw. Thioharnstoff 
(als solchen oder in Form von noch wasserlösl. Zwischenkondensaten) unter Beigabe eines 
sauren K atalysators, bestehend aus einem Gemisch von Borsäure u. einer Oxycarbon- 
säure der aliphat. Reihe, worauf man das behandelte Gut der Hitze aussetzt, so daß 
Harnstoff oder Thioharnstoff bzw. ihre Zwischenkondensationsprodd. in eine wasser- 
unlösl. Form übergeführt werden. Als Oxycarbonsäuren werden vorzugsweise Milch- u. 
Weinsäure verwendet. Man mischt z. B. 5000 (Teile) neutralen 40%ig. F °rm aldehyd 
m it 2160 Harnstoff, fügt dazu Natronlauge bis zu Ph 9—9,5 u. erhitzt das Ganze 
4 Min. zum Kochen oder 10 Min. auf 80° u. kühlt rasch ab. 40 von dem erhaltenen Gemisch 
löst man in 40 Wasser. Je tz t löst man 0,16 Borsäure u. 0,52 50%ig. Milchsäure in 20 W. 
u. gibt diese Lsg. zu der des Vorkondensates. Unmittelbar darauf verwendet man das 
Gemisch zur Imprägnierung einer Popeline, die ganz aus Viscosekunstseidenfasern be
steht. (F. P. 913 398 vom 16/8. 1945, ausg. 5/9. 1946. E. Priorr. 24/12. 1942 u. 20/12. 1943)

819.7965
Franz H. Rentsch und Zellwolle-& Kunstseide-Ring G. m. b. H., Deutschland, H er

stellung von Textilgut, wie Gewebe, m it guter Wärmehaltung, wie Wolle. Man bringt zwischen 
2 textile Schichten, bes. Gewebe, die durch textile Bindung oder andere vorbereitende 
oder nachfolgende Maßnahmen möglichst luftundurchläsisg gemacht sind, eine die Luft 
zurückhaltende Zwischenschicht, die sowohl m it der oberen als auch mit der unteren 
Schicht innig verbunden ist. (F. P. 903 631 vom 24/4. 1944, ausg. 10/10. 1945. D. Prior. 
26/3. 1943.) 819.7967

* Certain-Teed Products Corp., übert. von: Philip G. Duechler, Faserstoff. Pflanzlicher 
Faserstoff wird in Dampf entfasert, in einem Gas oder Dampf suspendiert u. in diesem 
Zustande mit Chemikalien behandelt, die sich m it den inkrustierenden Substanzen auf 
der Faser umsetzen können. (Can. P. 433 260, ausg. 26/2. 1946.) 812.7967

Teobaldo Barberis und Giovanni Riva, Italien, P räparierung von Fasern oder Geweben 
zum Zwecke ihrer Verwendung als Putzm aterial. Man läßt Gewebe oder ganz allg. Fasern 
mit einer ein Reinigungsmittel enthaltenden Fl. durchtränken, so daß das Reinigungs
mittel darin haften bleibt. Das kann durch Mitverwendung eines Leimes oder eines 
Appretiermittels erzielt werden. Nach Einw. der Fl. auf das Gewebe wird dieses getrocknet. 
Zweckmäßig läßt man eine in der Hitze mit Reinigungsmittel gesätt, Lsg. auf die Faser 
einwirken u. senkt die Temp., so daß die maßgeblichen Verbb. infolge Verminderung 
ihrer Löslichkeit ausfallen u. im stande sind, sich mit der Faser innig zu verbinden Als 
Reinigungsmittel dienen Alkalicarbonate u. -hydroxyde, -phosphate, z. B. Trinatrium- 
phosphate,- silicate, wie Na- oder K-Silicat. (F. P. 891 069 vom 10/9. 1942, ausg. 25/2. 
1944. It. Prior. 18/9. 1941.) 819.7967

Arthur Beehtold, Deutschland, Beseitigung der Kalkverbindungen von verschmutzter 
Gerberwolle m ittels verdünnter Salzsäure. Die zu reinigende Wolle wird in eine Kufe ein
geführt, die eine der anhaftenden Menge Kalk entsprechende Menge verd. Salzsäure 
enthält, u. passiert zwischen reihenweise angeordneten Walzenpaaren das Neutralisations
bad, worauf sie in einer zweiten Kufe zwischen Preßwalzenpaaren mittels neutralen oder 
schwach alkal. W. säurefrei gewaschen wird. Eine Behandlung m it W., das mittels einer 
organ. Säure auf ph zwischen 4,5 u. 5,8 eingestellt u. dem ein synthet. Waschmittel, z. B. 
„Leonil O“ , zugesetzt ist, erfolgt in einer 3. bzw. 3. u. 4. Kufe. Zwischen den Walzenpaaren 
werden zweckmäßig Transporteure angeordnet. Auf dem Boden der ersten Kufe befinden 
sich trichterförmige Vertiefungen zum Abziehen des abgesetzten Schlammes. — 2 Figuren. 
(F. P. 891 370 vom 19/2. 1943, ausg. 6/3. 1944. D. Prior. 9/5. 1941.) 819.7993

* Arthur Abbey, übert. von: Hat Corp. of America, Verfilzte Gewebe. Man erhält ein
Gewebe durch inniges Verfilzen eines Gemisches aus Wolle, Pelz u. Proionfasern von 
hohem Mol.-Gew. aus Sojabohnen. Das Gewebe ist bes. geeignet für die Herst. von H ut
stumpen. (E. P. 565 187, ausg. 31/10. 1946.) 812.7993

* E. I. du Pont de Nemours & Co., Edward T. Cline und Frank K. Signaigo, Keratinstoffe. 
Die ehem. u. physikal. Eigg. von Keratinstoffen werden durch Behandeln mit einem 
wasserlösl. Mercaptoalkohol, wie 1-Thiosorbit, vorzugsweise in einer wss. Lsg. vom pH-
W ert 4,5 8,0, verändert. Man führt die Behandlung bei 15—50° durch u. setzt sie bis
zur voliständigen Red. der Disulfidbindungen in dem Keratin fort, welcher Zeitpunkt 
durch die jodometr. bestimmte Menge des verbrauchten Mercaptoalkoholes angezeigt wird. 
Durch diese Behandlung wird die Schrumpfneigung der Keratinstoffe herabgesetzt u./oder 
ihre Neigung zu dauerhafter Verfestigung u./oder Umsetzungsfähigkeit gegenüber Alkali 
erhöht. (E. P. 572 041, ausg. 20/9. 1945.) 812.7993

François-Joseph Jager, Frankreich, Verfahren, um  Flaumfedern in dünner Schicht 
einen Zusammenhalt zu  erteilen. Man bestreut Federflaum mit Stearin odereinem anderen
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schlecht wärmeleitenden, zwischen 50 u. 70° schm. M ittel, nachdem man ihm vorher die 
gewünschte Form erteilt hat, erhitzt hierauf bis zum F. des Stearins u. kühlt ab. Man 
erhält eine filzartige, dünne Flaum schicht, die als Zwischenschicht für Gewebe dienen 
kann, wobei die Flaumfedern nicht, wie sonst üblich, sich verlagern können. Die Uber- 
steubung mit Stearin u. d.e Agglomerierung des Flaum s kann auch in Gegw. zweier Ge
webelagen erfolgen, was prakt. zur Folge hat, daß nicht nur die Flaum federn unter
einander, sondern auch der verfilzte Flaum m it den beiden Gewebelagen Zusamm enhalt 
bieten. Die Erhitzung kann auf mannigfache Weise vorgenommen werden, u. zwar ent
weder in einem entsprechenden Ofen oder m ittels einer anderen Heizvorr., wie Bügeleisen 
u. Dampfkalander. (F. P. 891 166 vom 7/9. 1942, ausg. 29/2. 1944.) 819.8001

* Thos. W. Ward Ltd., Wm. Hartill, Percy R. Childe und Leonard Stocks, Plastische  
M asse aus Holzabfällen. Man befreit Sägemehl, Hobelspäne usw. von Lignin mittels 
Alkalihydroxyd, entfernt das Alkali durch Waschen oder Ansäuern, setzt die M. der Einw. 
eines Säurebades aus, wäscht sie säurefrei u. bringt sie in feuchtem oder trockenem Zu
stande unter Druck u. Hitze zum Abbinden. In  irgendeiner Stufe des Verf. vor dem 
Pressen können wasserfeste Mittel zugegeben werden. (E. P. 569 623, ausg. 1/6. 1945.)

809.8011
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Holzkonservierungsmittel, bestehend aus 

einem Alkalibifluorid, einem Alkaliarseniat u. Sublimat. Verwendet werden z. B. 3— 4%ig. 
neutrale bis schwach saure Lsgg. folgender Salzzuss.: 16 (Teile) K-Bifluorid, 57 Na-Arseniat, 
22 Sublimat u. 5 Dinitrophenol, oder 18 K-Bifluorid, 60,5 Na-Arseniat, 16,5 Sublimat 
u. 5 Dinitrophenol. Bes. geeignet für Telegraphenstangen u. dgl. (F. P. 902 358 vom 2/3. 
1944, ausg. 29/8. 1945. D. Prior. 12/2. 1943.) 823.8011

Bruno Schulze, Deutschland, H olzschutzm ittel gegen tier. u. pflanzliche Schädlinge, 
bestehend aus einer wss. Lsg. oder Paste von KF- H F u./oder NH4F -HF. Zweckmäßig ver
wendet man ein Gemisch aus 10—25(%) K F -H F  u. 3—10 NH 4F -H F , bes. aus 20% des 
K-Salzes u. 5% des NH4-Salzes. (F. P. 891 497 vom 24/2. 1943, ausg. 8/3. 1944. D. Priorr. 
16/1. u. 11/9. 1940, 5/3. u. 23/7. 1942.) 808.8011

West Australian Paper Bag Co., Ltd., Im prägniertes P apier. Papier wird in eine 
Schmelze getaucht, die aus P ara ffin , Lanolin , B orax  u. KW -stoffen  besteht. Das Lanolin 
muß vorher durch Behandlung in geschmolzenem Zustande m it einer K M n04-Lsg. u. 
Auswaschen m it H 2S04 u. W. gereinigt werden. (Aust. P. 115 398, ausg. 9/7. 1945.)

805.8037
* Phelps Dodge Copper Products Co., übert. von: Edwin J. Merrell, Poröses Papier. 

Cellulosefasern werden m it submkr. Teilchen von S iC  gemischt, zu Papierm . verarbeitet 
u. daraus dünnes, elast. Papier hergestellt. SiC ist wegen seiner rauhen Oberfläche als 
Papierfüllmittel bes. gut geeignet. (A. P. 2 389 678, ausg. 27/11. 1945.) 805.8037

* Maurice F. Monbot und Charles F. Sharman, Feuchtigkeitsfeste M assen. Es handelt
sich um eine Überzugsm., die ein Cumaronharz, ein für Feuchtigkeit undurchlässiges 
Mittel, z. B. ein wachsähnliches Material, u. einen als Lösungsm. dienenden Weichmacher 
enthält. Mit der M. werden Papier, Pappe u. ähnliche Faserstoffe überzogen. (E. P. 
568 552, ausg. 10/4. 1945.) 809.8039

Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, H erstellung von wasser
armer Alkalicellulose, welche bes. zur Herst. von Celluloseäthern geeignet ist. Die Cellulose 
wird m it wss. Alkalilauge kurze Zeit bei höherer Temp. behandelt u. danach die über
schüssige Lauge sofort abgepreßt. Durch das Arbeiten bei höherer Temp. wird die Cellulose 
sehr schnell benetzt u. die Quellung herabgesetzt. Man erhält dabei eine homogene Alkali
cellulose m it einem für die W eiterverarbeitung günstigen Geh. an W. u. Alkali. Sie eignet 
sich bes. für die Herst. von schwach verätherter Cellulose, welche in W. u. alkal. Lsgg. 
lösl.u. in organ. Lösungsmitteln unlösl. ist. Die H erst. der Alkalicellulose geschieht z. B. 
bei 60 90°, bes. bei 60 80°, wobei die Cellulose m it der Lauge nur wenige Sek. in Be
rührung kommt. Diese Zeit ist von der Konz, der Lauge abhängig. — Eine Tafel aus 
gebleichtem Sulfitzellstoff wird in Rollenform in eine 40% ig. NaOH bei 60— 70° ca. 
3 Sek. eingetaucht u. danach sofort auf das doppelte Gewicht abgepreßt. Die erhaltene 
Alkalicellulose dient z. B. zur Herst. von Methylcellulose. (F. P. 905 066 vom 14/6. 1944 
ausg. 23/11. 1945. Schwz. Priorr. 2/7. 1943 u. 25/4. 1944.) 808.8047

Celanese Corp. of America, übert. von: Clifford H. Haney,Greenwich, Conn., Marvin
E. Martin und Thomas E. McGoury, Cumberland, Md., V. St. A., Herstellung von A cetyl- 
cellulose. Holzmehl wird 1 10 Stdn. m it Eisessig auf 130—220° erh itz t u. die erhaltene
Acetylcellulose so gereinigt, daß kein Verlust an Acetylgruppen ein tritt. Man erh itz t 
z. B. 20 (Teile) trockenes Sägemehl im Autoklaven m it 125 Eisessig 5 Stdn. auf 180° u. 
wäscht zweimal m it Essigsäure von abnehmender Konz., zuletzt m it heißem W. bis zur



1946.1 . H x v i n -  F a s e r - t j . S p i n n s t o f f e . H o l z . P a p i e r . C e l l u l o s e  u s w . 1139

neutralen Reaktion. Das Reaktionsprod. wird erst 30 Min. m it Cl2 u. dann 3 Stdn. bei 35° 
m it NaClO ausgebleieht, es hat dann einen Acetylgeh. von 15%. In gleicher Weise kann 
die Cellulose mit Propion- oder Buttersäure oder m it Gemischen davon u. mit Eisessig 
behandelt werden. (A. P. 2 389 195 vom 26/2. 1943, ausg. 20/11. 1945.) 805.8047

Patentverwertungs-Ges. m. b. H. Hermes, Deutschland, Verarbeitung von Triestern  
von Cellulose. Cellulosetriester aus Cellulose u. niedrigen Fettsäuren, bes. Cellulosetriacetat, 
werden zwecks Verarbeitung auf Lacke, Filme u. Fäden u. zum Zwecke der Isolierung 
metall. Drähte mit Estern als Weichmacher versetzt, die aus einer einbas. Säure u. mehr
wertigen Alkoholen oder umgekehrt aus einem einwertigen Alkohol u. mehrbas. Säuren 
aufgebaut sind. Das Mol.-Gew. der verwendeten Ester muß möglichst hoch, z. B. über 
100 se in ; sie sollen lange K etten aufweisen, der Brüeken-0 kann durch S ersetzt sein. 
Verwendung finden z. B. die Thioglykolsäureester von Säuren m it 7—9 C-Atomen. Die 
behandelten Prodd. zeichnen sich durch erhöhte Hitzebeständigkeit, erhöhte mechan. 
W iderstandsfähigkeit u. sehr gute Isolierfähigkeit au$. (F. P. 897 462 vom 24/8. 1943, 
ausg. 22/3. 1945. D. Prior. 30/7. 1942.) 819.8047

Lonza-Werke, Elektrochemische Fabriken G. m. b. H., Deutschland, Herstellung von 
gemischten Celluloseestern m it erheblichem Gehalt an höheren Fettsäuren. Man läßt auf 
Cellulose ein Gemisch von einer oder mehreren höheren Fettsäuren mit dem Anhydrid 
einer niedrigeren Fettsäure, also z. B. ein Gemisch aus Buttersäure u./oder Crotonsäure (I) 
mit Essigsäureanhydrid (II), in Ggw. von Katalysatoren einwirken. Das Gemisch wird 
vor der Zugabe der Cellulose erhitzt. Dabei stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den 
verschied, an der Rk. teilnehmenden Stoffen ein; die Säuren u. Anhydride bilden ge
mischte Anhydride. Man verwendet das Veresterungsgemisch ohne Abtrennung der sich 
bildenden niedrigmol. Fettsäure(n) u. ohne Zufügung eines Lösungsm., das keine ver- 
esternde Wrkg. hat. Das Gleichgewicht läßt sich in weiten Grenzen durch die Wahl des 
Mengenverhältnisses zwischen Fettsäuren u. Säureanhydrid variieren; dadurch wird auch 
der Geh. des Esters an höheren oder niedrigeren Säureresten festgelegt. — 500 (Teile) I 
u. 270 II werden % —1 Stde. zum Sieden erhitzt u. das Gemisch mit Cellulose behandelt, 
wobei ein gemischter Triester entsteht. Er löst sich in einem Gemisch von gleichen Teilen 
Aceton u. Bzl. zu einer klaren, hochviscosen Lösung. (F. P. 896 197 vom 6/7. 1943, ausg. 
14/2. 1945. D. Prior. 15/7. 1942.) 832.8047

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Celluloseestern höherer 
Fettsäuren. Eine m it Ameisensäure bei erhöhter Temp. vorbehandelte Cellulose wird bei 
wesentlich unterhalb 100° liegenden Tempp. in Ggw. tert. Basen u. Lösungsmittel mit 
Fettsäurechloriden behandelt, die wenigstens 6 C-Atome im Mol enthalten. Die so e r
haltenen Celluloseester zeigen prakt. keine Verfärbung u. sind gut lösl. in PAe. — 1 (Teil) 
Linters wird z. B. m it 10 Ameisensäure 1/i  Stde. bei 90° behandelt, bis zur Säurefreiheit 
gewaschen u. getrocknet. Zu der so vorbehandelten Cellulose fügt man in einem Rühr- 
gefäß 1,57 Pyridin, welches in 7,6 Methylenchlorid gelöst ist, u. erhitzt nach Zugabe von 
2,58 Capronsäurechlorid auf 45°. Nach einigen Stdn. erhält man ein viscoses u. nicht ver
färbtes Cellulosecaproat, welches sich ohne Hinterlassung von Fasern in organ. Lösungs
mitteln u. PAe. klar löst. — Man behandelt eine gewöhnliche Cellulose mit 10 Ameisen
säure 1/ i  Stde. bei 909, wäscht gründlich u. trocknet. Hierauf mischt man dieses Prod. 
unter Rühren m it 4,29 Säurechlorid einer Naphthensäure, 2 /5-Picolin u. 6 Methylen
chlorid u. erh itzt mehrere Stdn. auf 42°. Auch dieses Cellulosenaphthenat ist unverfärbt. 
Es kann ohne Weichmacher u. Lösungsm., lediglich durch Druck u. Wärme in geformte 
Gegenstände, Fäden u. Filme umgewandelt werden. (F. P. 903 658 vom 25/4. 1944, ausg. 
11/10. 1945. D. Prior. 15/2. 1943.) 819.8047

Gevaert Photo-Producten N. V., Belgien,Oberflächenverseifung von F ilmen, Schichten 
und anderen ebenen Gebilden aus Celluloseestern. Um eine Entglänzung der Oberfläche des 
behandelten Gebildes bei der Verseifung zu vermeiden, bedeckt man dieses vorher mit 
einer W. enthaltenden koll. Schicht, läßt hierauf das Verseifungsmittel durch diese Schicht 
einwirken u. entfernt diese nach Beendigung des gegebenenfalls mehrmals wiederholten 
Seifungsvorganges. Man bringt z. B. auf das Transportband einer Filmgießmaschine in 
drei aufeinanderfolgenden Schichten 15 kg Celluloseacetat in 100 Liter Aceton. Nach der 
Trocknung des Filmes gießt man darüber eine 55° warme Lsg. von 15 kg Gelatine in 
30 Liter W., die man durch Abkühlen auf 20° zum Gelieren bringt. Die so gebildete Gelatine
schicht wird nun zehnmal m it einer 20%ig. Kalilauge behandelt u. hierauf entfernt. Die 
Filmoberfläche ha t ihren Glanz behalten u. ist bis zu einer Tiefe von 100 p  in regenerierte 
Cellulose umgewandelt. (F. P. 897 404 vom 23/8. 1943, ausg. 21/3. 1945. D. Prior. 9/9. 
1942.) 819.8047

Phrix-Arbeitsgemeinschaft (Erfinder: Josef König, Hirschberg, Riesengeb., Eduard 
Moosmüller, Bad W armbrunn, und Roswitha Döderlein, Hirschberg, Riesengeb.), H er-
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Stellung von künstlichen Gebilden, wie Fasern und Fäden, aus Viscose. Das Verf. ist dad. 
gek., daß man eine durch Tauchen von Zellstoff in eine Lauge von mehr als 18% Alkali
geh. erhaltene, vorgereifte Alkalicellulose verwendet, die unm ittelbar vor der Sulfidierung 
m it ca. 5—8% ig. Natronlauge bei Tempp. von 0—30° ex trahiert worden ist. (D. R. P. 
749 922 Kl. 29 b vom 1/4.1941, ausg. 9/12.1944.) 819.8049

Zellwolle- und Kunstseide-Ring G. m. b. H., Deutschland, Verfahren zur Verbesserung 
der Widerstandsfähigkeit von Zellwolle und K unstseide aus Viscose. Der Spinnlsg. werden 
1—20% Ortho- oder Polykieselsäureester in emulgierter Form, gegebenenfalls nach Ver
mischung m it indifferenten organ. Lösungsmitteln, wie Bzl., einverleibt. Es wird eine 
wollähnliche, reibfeste Faser erhalten. (F. P. 892 744 vom 22/3. 1943, ausg. 17/5. 1944.
D. Prior. 30/3. 1942.) 819.8049

Phrix-Arbeitsgemeinsehaft (Erfinder: Alfred Ecke, Herbert Bader und Josef König, 
Hirschberg, Riesengeb.), Verfahren zur Herstellung von Fäden und Film en erhöhter Festig
keit aus Viscose. Das Verf. ist dad. gek., daß Viscosen versponnen werden, die Tallöl 
oder ein Tallölderiv. enthalten. (D. R. P. 749 923 Kl. 29b vom 11/7. 1942, ausg. 9/12.
1944.) 819.8049

—, Verfahren und Vorrichtung zum  Sp in n en , Nachbehandeln, Schneiden und Trock
nen künstlicher Fäden fü r  die Zellwolleherstellung in fortlaufendem , ununterbrochenem  
Arbeitsgang. Das Verf. ist dad. gek., daß die aus vielen nebeneinander in einer Reihe 
angeordneten Spinndüsen austretenden u. im Fällbad erhärteten  Einzelfäden unter Ein
haltung der durch die Spinndüsenanordnung gegebenen Abstände von den Spinndüsen 
an beginnend, in Form eines breiten Fadenschleiers, also parallel nebeneinander liegend, 
durch die Nachbehandlungsbäder u. alsdann durch die Schneid- u. Trockenvorr. geführt 
werden. (D. R. P. 745 650 Kl. 29a vom 3/1. 1939, ausg. 30/11. 1944.) 819.8049

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Verfahren und Vorrichtung zur Nach
behandlung von Textilgut, wie künstliche Fäden, a u f perforierten Spulen . Man benutzt den 
Arbeitsdruck der Nachbehandlungsfl. einesteils zur Schaffung eines Abschlusses nach 
außen hin u. andernteils zum Pressen der Fl. durch die perforierten Spulen. Das ermög
licht eine Drucknachbehandlung unter weitestgehender Schonung des aufgespulten 
Materials. (F. P. 900 133 vom 25/11. 1943, ausg. 20/6. 1945. D. Prior. 26/11. 1942.)

819.8049
Süddeutsche Zellwolle A kt.-G es., Deutschland, Gewinnung von Ä tznatron und 

Schwefeldioxyd aus N atrium sulfat. Durch Anwendung von K u p fero xyd  als K atalysator 
(an Stelle des bisher benutzten Eisens oder Eisenoxyds) läßt sich durch Red. m it Kohle 
fast quantitativ  Na20  u. S 0 2 gewinnen. Das Verf. ist bes. für die Viscoseherst. geeignet, 
da aus dem hier anfallenden Nebenprod. Na2S04 die sofort wieder verwendbare NaOH 
u. S 0 2 entstehen, wobei die letztere zu Ausfällung der Hemicellulose dient oder zur Ge
winnung von H2S 04. Das bei der Red. außerdem anfallende Gasgemisch wird als Heizgas 
benutzt, da es reich an CO ist. (F. P. 895 844 vom 25/6. 1943, ausg. 5/2. 1945. D. Prior. 
4/8. 1942.) 805.8049

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Alfred Haltmeier, Bergisch 
Gladbach), Rückgewinnung von A m m oniak  und Wärme aus gebrauchtem K upferkunstseide- 

fällw asser. Das Verf. nach Pat. 718364 (C. 1942. I. 3276) zur gleichzeitigen Rückgewinnung 
von NH3 u . Wärme aus gebrauchtem Kupferkunstseidefällwasser ist dad. gek., 1 .  daß 
das bei der Umformung von ammoniakreichem in ammoniakarmen Dampf gebildete 
Kondensat im unm ittelbaren Austausch m it dem m it NH3 aus dem Fällwasser beladenen 
Dampf teilweise entgast u. hierauf dem zu entgasenden Fällwasser beigemischt wird;
2. daß ein Teil der bei der Verdampfung im Dampfumformer übrigbleibenden Fl. den 
Verdampfungsflächen wieder zugeführt wird, wobei die durch die Verdampfung ver
minderte Wassermenge aus der Abtriebssäule oder aus anderen Quellen ergänzt wird;
3. daß ein Teil des durch Kühlung m it frischem Fällwasser aus dem ammoniakreichen 
Dampf gebildeten Kondensats im Austausch m it dem durch Teilkondensation bei der 
Dampfumformung gebildeten Kondensat zugemischt wird; 4. daß der noch nicht kon
densierte Teil des Dampf—NH3-Gemisches in unm ittelbarem  Gleichstrom m it dem nach 
Abzug der in den Ansprüchen 1 u. 3 genannten Kondensatm engen verbleibenden Kon
densatrest an gekühlten Rohrflächen, vorzugsweise im Innern von lotrechten Rohren, 
niedergeschlagen w ird ; 5. daß die Kühlung eines Teiles der Rohrflächen m it frischem 
Fällwasser im Gegenstrom oder Kreuzgegenstrom erfolgt, während die diesem Teil nach
geschalteten Rohrflächen durch verdampfendes K ältem ittel oder durch Sole gekühlt 
werden; 6. daß die bei der Wiederverflüssigung des K ältem ittels freiwerdende Wärme 
an frisches Fällwasser übertragen w ird; 7. daß aus einem Teil der unter Vakuum ange
reicherten Lsg. das NH3 unter höherem Druck abgetrieben u. anschließend in unm itte l
barem Gleichstrom m it dem anderen Teil der unter Vakuum angereicherten NH3-Leg.
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an gekühlten Rohrflächen, vorzugsweise im Innern lotrechter Rohre, welche außen 
durch frisches Fällwasser im Gegenstrom oder Kreuzgegenstrom gekühlt werden, nieder
geschlagen w ird; 8. daß der zur Absorption des NH3—Dampf-Gemisches dienende Teil 
der Fl. in Abhängigkeit von dem Steigen u. Fallen des in der Dampfphase herrschenden 
Druckes selbsttätig geregelt wird. — 2 Abbildungen. (D. R . P. 744 939 Kl. 29b vom 23/5. 
1941, ausg. 6/12. 1944. Zusatz zu D. R. P. 718 364; C. 1942. I. 3276.) 819.8049

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Alfred Haltmeier, Bergisch 
Gladbach), Rückgewinnung von A m m oniak und Wärme aus gebrauchtem Kupferkunstseide- 
fällivasser. Ausgestaltung des Verf. zur Rückgewinnung von NH3 u. Wärme aus ge
brauchtem Kupferkunstseidefällwasser nach den D. R. PP. 701967; C. 1941. 1.3622. 
717354; C. 1942. I. 2611. 718364; C. 1942. I. 3276. 727242; C. 1943. I. 585. 744939; 
vgl. vorst. Ref., dad. gek., 1. daß die in dem gebrauchten Fällwasser sowie die in dem 
zu erwärmenden frischen Fällwasser gelösten korrodierenden Gase vor E in tritt in die 
NH3-Rückgewinnungsanlage, z. B. in der bei der Speisewasserentgasung bekannten 
Weise, entfernt werden. 2. daß das gebrauchte Fällwasser sowie das frische Fällwasser 
getrennt voneinander in Kolonnen herabrieseln, ind enen jeweils den Sättigungsdrucken 
der Fll. entsprechende Drucke aufrechterhalten werden; 3. daß den in den Vorent
gasungskolonnen herabrieselnden Fll. geringe Mengen Dampf entgegengeführt werden;
4. daß dem in den Vorentgasungskolonnen herabrieselnden gebrauchten Fällwasser eine 
geringe Menge aus einer der NH3-Abtreibekolonnen entnommener ammoniakhaltiger 
Dampf entgegengeführt wird; 5. daß die aus den Vorentgasungskolonnen austretenden 
Gase u. Dämpfe m it W. gewaschen werden; 6. daß das ammoniakhaltige Waschwasser 
zur Berieselung der unter Vakuum stehenden NH3-Sperre der NH3-Rückgewinnungs- 
anlage verwendet wird. — 1  Figur. (D. R. P. 746594 Kl. 29b vom 29/1. 1942, ausg. 
21/6. 1944. Zusatz zu D. R. P. 701 967; C. 1941. I. 3622.) 819.8049

Thüringische Zellwolle Akt.-Ges. und Zellwolle- und Kunstseide-Ring G. m. b. H., 
Deutschland, Herstellung von quellfestem und in  A lka li wenig löslichem Textilgut aus 

" Viscose. Künstlich geformte Gebilde, wie Fäden, Fasern u. Bändchen, die quellfest u. 
wenig lösl. in Alkalien sind, erhält man, wenn man eine mit geringen Harzmengen, z. B. 
Harnstoff-Formaldehyd-Harz, versetzte Viscose zu solchen Gebilden verarbeitet u. letztere 
vor ihrer ersten Trocknung der Einw. eines Aldehyds oder eines Aldehyd abgebenden 
Körpers aussetzt. Man kann auch auf ohne Harzzusatz gesponnene Fäden eine Harzlsg. 
einwirken u. dieser Imprägnierung die Aldehydbehandlung folgen lassen. (F. P. 901 355 
vom 20/1. 1944, ausg. 25/7. 1945. D. Prior. 25/1. 1943.) 819.8049

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Verfahren zum  Fertigmachen von Fäden, 
Fasern, Geweben und anderem Textilgut aus Cellulosehydrat. Cellulosehydrattextilgut aller 
Art, dessen Quellbarkeit m it HCHO in saurem Bade herabgesetzt worden ist, unterwirft 
man mehrere Stdn. der Walke in Ggw. einer wss. neutralen, sauren oder alkal. Flüssigkeit. 
(F. P. 904 241 vom 12/5. 1944, ausg. 30/10. 1945. D. Prior. 15/5. 1943.) 819.8049

RÖhm&Haas G. m. b. H., Deutschland, Mercerisierverfahren. Man behandelt Textilgut 
aus regenerierter Cellulose in Mischung mit anderen Fasern vor dem Mercerisieren mit 
HCHO oder m it Harzen, die auf der Grundlage von Harnstoff u. HCHO aufgebaut sind, 
u. in Ggw. von A1C13. (F. P. 904 759 vom 30/5. 1944, ausg. 15/11. 1945. D. Prior. 27/8. 
1942.) 819.8049

Hermann Schubert, Deutschland, Veredlung von Textilgut aus Cellulosehydrat. Man 
behandelt Textilgut in irgendwelcher Stufe seiner Herst. in ein- u. demselben Bade eines
teils mit einer wss. Suspension oder Dispersion von künstlichen Harzen u. andernteils 
mit einer Lsg. saurer Salze vier- oder mehrwertiger Metalle, wie Th, Zr u. Cr, sowie mit 
Lsgg. niedriger Aldehyde, bes. Formaldehyd, oder von Polymeren oder Stoffen, welche 
Aldehyd abgeben. Man kann auch in einer Atmosphäre von Aldehyddampf arbeiten, eine 
Wärmebehandlung beschließt den Imprägnierungsvorgang. Die Metallsalze können zu
sammen m it K atalysatoren Anwendung finden, H 20 2 ist bes. geeignet hierfür. Arbeitet 
man unter Verwendung mehrerer Bäder, so kann eine Trocknung zwischengeschaltet 
werden, arbeite t man in nur einem Bade, so kann man gleichzeitig eine Färbung vor
nehmen. Der Gebrauchswert des Textilgutes kann noch hinsichtlich seiner Hydrophobie 
eine Steigerung erfahren, wenn man Wachsalkohole, Fettsäuren u. Paraffin zusammen 
mit den vierwertigen Metallsalzen verwendet. — Zu 1000 (Teilen) W. fügt man 60 einer 
Polyvinylacetatemulsion, 70 40%ig. Formaldehyd u. 5 ThCl4. Mit dieser Lsg. behandelt 
man einen Hemdenstoff aus Zellwolle auf der Walkmaschine u. trocknet bei 100°. Man 
erhält ein Gewebe, welches außer einem baumwollähnlichen Griff eine gesteigerte 
Trocken- u. Naßfestigkeit u. eine verringerte Quellbarkeit besitzt. Bei der Wäsche geht 
es nur um 2—3% ein, seine K nitter- u. Reibfestigkeit sind wesentlich verbessert. (F. P. 
897 487 vom 24/8. 1943, ausg. 22/3. 1945. D. Prior. 6/10. 1942.) 819.8049
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I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Appretieren von Fasern aus Cellulose
hydrat. Um Fasern aus Cellulosehydrat quellfest zu machen, behandelt man sie m it einer 
formaldehydhaltigen wss. Lsg., die außer dem Aldehyd einen sauer reagierenden Stoff 
u. außerdem gegebenenfalls einen K atalysator enthält. Man bedient sich der H N 0 3 als 
sauer reagierenden Stoffes in solcher Menge, daß der ph des Behandlungsbades zwischen
2,5 u. 1,0 liegt, während der Geh. an HCHO sich zwischen 1 u. 2%  befindet. Als K atalysa
to r dient 0,5% NH4N 0 3. Die Bäder können außerdem noch wasserlösl. Celluloseäther, 
z. B. Methyl- u. Oxäthylcellulose (Tylose), u. Avivagemittel, z. B. Monopolbrillantöl, 
enthalten. (F. P. 904 991 vom 12/6. 1944, ausg. 21/11. 1945. D. Prior. 16/3. 1943.)

819.8049
Heberlein& Co., Akt.-Ges., Schweiz, Verfahren, um  Geweben aus regenerierter Cellulose 

Transparenz zu  erteilen. Man pergam entiert zunächst das Gewebe m ittels üblicher Quell
mittel u. behandelt es darauf bei Raumtemp. m it einer nicht pergam entierenden Pott- 
aschelsg. von 30° Be, die man alsbald wieder durch eine Heißwäsche entfernt. An Stelle 
einer Pottaschelsg. kann auch eine Natronlauge von 6—10° Be verwendet werden. Bei der 
Behandlung werden die Gewebe unter leichter Spannung gehalten. Als Quellmittel 
dienen H2S 04 über 42° Be m it oder ohne Zusätzen, H3P 0 4 über 50° Be, HCl über 20° Be, 
ZnCl2-Lsgg. über 50° Be oder Calciumsulfoeyanidlsgg. über 25° Be. (F. P. 916 769 vom 
2/11. 1945, ausg. 16/12. 1946. Schwz. Prior. 27/12. 1944.) 819.8049

* Heberlein & Co., A.-G., W ollähnliche K unstseide aus Cellulosederivaten. Vor, während 
oder nach dem Zwirnen wird die Kunstseide m it wasserlösl. u. nicht leicht flüchtigen 
Quellmitteln im prägniert, wie D ioxan, Glykolmonoacetat, M onoacetin  oder Glykolmono- 
äthyläthyläther. Nach dem Zwirnen wird das Gut einer trockenen Hitzebehandlung in 
Ggw. des Quellmittels unterworfen, das später entfernt wird. Das Garn wird in der üblichen 
Weise fertiggemacht, nachdem es entgegengesetzt gezwirnt u. gegebenenfalls geseift ist. 
(E. P. 557 876, ausg. 9/12. 1943.) 820.8049

Rudolf Signer, Schweiz, Steigerung der Trocken- und  N aßfestigkeit von Caseinfasern. 
Aus alkal. Lsg. trocken ersponnene Caseinfasern erfahren eine Steigerung ihrer Trocken- 
u. Naßfestigkeit dad., daß man die un ter sonst gleichen Bedingungen gesponnenen Fasern 
durch entsprechende Maßnahmen, wie Verringerung der Düsenlochweite, in ihrem Quer
schnitt verringert. Spinnt man z. B. einmal einen Faden von 12den u. das andere Mal 
einen solchen von 4den, so erhält man Trockenfestigkeiten von 0,93 u. 1,95 g/den u. N aß
festigkeiten von 0,28 u. 0,50 g/den. (F. P. 904 985 vom 10/6. 1944, ausg. 21/11. 1945.
D. Prior. 16/6. 1943.) ' 819.8049

Spinnstoffges. m. b. H. und Zellwolle- und Kunstseide-Ring G. m . b. H., Deutschland, 
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von Fäden, Fasern und B ändern aus Casein. 
Man setzt das Textilgut außer der an sich bekannten H ärtung m it Form aldehyd noch 
einer Behandlung m it wss. Polymetaphosphatlsgg., bes. N atrium hexam etaphosphat =  
(N aP 03)6 (I), aus. Die Einw. erfolgt auf die noch gequollene, auf die bereits entquollene, 
feuchte oder auf die bereits getrocknete Faser, sie kann während oder nach der Form 
aldehyd härtung stattfinden. Behandlungsdauer, Badtem p. u. nam entlich H-Ionenkonz. 
spielen eine maßgebende Rolle. Letztere soll ca. einem pn-W ert zwischen 1 u. 4 entsprechen, 
was durch Beifügung von H 2S04 oder HCl erzielt werden kann. An Stelle von I kommen 
in Frage: Na-Okta- u. -Dodekametaphosphat, ferner A lkalipyrophosphate. Eine Ver
tiefung der Wrkg. liefern kleine Mengen ungesätt. Aldehyde, wie Crotonaldehyd, oder 
wasserlösl. Silicate. Letzterer Zusatz erfordert eine einem pH-W ert nicht unterhalb 4,6 
entsprechende H-Ionenkonz., sie soll im allg. darüber liegen. (F. P. 892 570 vom 18/3.1943, 
ausg. 12/4. 1944. D. Prior. 28/3. 1942.) 819.8053

Zellwolle-und Kunstseide-Ring G. m. b. H., Deutschland, H erstellung von acetylierten 
Proteinen, acetylierten Proteiden oder ihren acetylierten Derivaten. Die Proteine, Proteide 
oder ihre Derivv. werden dadurch acetyliert, daß man sie einer Behandlung m it K etenen 
unterwirft. — Die erhaltenen acetylierten Prodd. sind in ihrem V erhalten von dem Grad 
der Acetylierung abhängig. Die Ausgangsprodd. können bis 5 Gew.-% an Acetyl auf
nehmen. Das Quellvermögen, das Absorptionsvermögen für W. u. der isoelektr." Punkt 
verändern Sich m it der Zunahme der Acetylierung. Die acetylierten Prodd., die sich in 
ihren Eigg. von den Ausgangsprodd. wesentlich unterscheiden, sind bes. geeignet als 
Ausgangsprodd. zur Herst. von synthet. MM. auf Albuminoidgrundlage u. von synthet. 
Albuminoidfasern. Die Löslichkeit der acetylierten Proteine in einem Gemisch aus Acetyl- 
pyridin u. W. macht sie bes. geeignet zur Herst. von synthet. Albuminoidfasern nach 
dem Trockenspinnverfahren. Auf Grund ihrer Löslichkeit können die acetylierten P ro
teine auch als Animalisierungsmittel für Acetatkunstseide verwendet werden. — Man läß t 
25 g Casein in ca. 100 ccm W. quellen, löst unter Rühren m it 25 ccm 2n NaOH u. versetzt 
unter starkem weiterem Rühren in %  Stde. m it ca. 10 g K eten. Man fällt das acetylierte
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Prod. m it verd. HCl, wäscht m it W. u. trocknet bei 40° in einem Luftstrom. Das Prod. 
enthält mehr als 1 Millimol Acetyl auf 1 g. (F. P. 892 807 vom 24/3. 1943, ausg. 22/5.
1944. D. Prior. 1/4. 1942.) 813.8053

* Zellwolle- und Kunstseide-Ring G. m. b. H., A lbum inkunstfäden oder -fasern. Man 
härtet geformte Gegenstände in Formalin bei m ittlerer Wasserstoffionenkonz, in Ggw. von 
Mineralsalzen m it gerbenden Eigg., vorzugsweise von wasserlösl. Mg-, Zn-, Mn-, Fe-, Cr-, 
Al-, Mo-, Sn- oder W-Salzen von organ. Säuren. (Belg. P. 449 208, ausg. März 1943.)

812 8053
Thüringische Zellwolle Akt.-Ges. und Zellwolle- und Kunstseide-Ring G. m. b. H.,

Deutschland, Herstellung von plastischen M assen und daraus geformten Gebilden. Man 
kondensiert zunächst ein Diamin oder ein Glykol zusammen mit einer Dicarbonsäure im 
Unterschuß, so daß Vorkondensate entstehen, die noch freie Amino- bzw. Hydroxyl
gruppen besitzen u. bei der nun folgenden Einw. von Diisocyanaten oder von solche im 
Verlaufe der Rk. liefernden Zwischenprodd. weiterkondensierbar sind. Man kann auch 
umgekehrt verfahren u. erst ein Diisocyanat im Unterschuß u. hierauf ein Diamin usw. 
einwirken lassen. Die Diisocyanate, z. B. Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- u. Octamethylen- 
diisocyanat, ferner die Diamide zweibas. Säuren, z. B. der Adipin-, Pimelin- u. Sebacin- 
säure, die Tetra- u. Octamethylenharnstoffdichloride, die Tetra- u. Octamethylendimethyl- 
u. die Tetra- u. Octamethylendiäthylurethane werden dem trocknen pulverförmigen, dem 
geschmolzenem oder dem gelösten Vorkondensat zugefügt. Einer zweitenAusführungsform 
gemäß werden Diamine bzw. Glykole u. Dicarbonsäuren zwar in äquimol. Menge auf
einander einwirken gelassen, jedoch nicht bis zu Ende kondensiert, so daß noch freie 
Amino- bzw. Hydroxylgruppen für eine Weiterkondensation verfügbar sind. — Man läßt 
z. B. 5 (Mol) Hexamethylendiamin in Bzn. oder Pyridin m it 1 Sebacinsäurechlorid 
reagieren, entfernt die gebildete Salzsäure durch Zugabe einer wss. kalten Natronlauge' 
von 25%, rüh rt gut durch, filtriert, wäscht mit W., dest. aus dem F iltra t das organ. 
Lösungsm. ab u. vereinigt den Destillationsrückstand m it dem des Filters. Hierauf entfernt 
man den Diaminüberschuß durch Dest., bestim mt die freien Aminogruppen durch 
Titration u. fügt eine der erm ittelten Zahl entsprechende Menge Diisocyanat zu. Nach 
kurzer Zeit t r i t t  unter Hitzeeinfl. eine starke Rk. ein. Man fährt nun noch im Erhitzen 
bis zu einer oberhalb des F. liegenden Temp. fort u. erhält so ein fadenziehendes Prod., 
welches zu Gebilden, wie Fäden u. Filme, verarbeitet werden kann. — Man bringt 1 (Mol) 
Hexamethylendiamin m it % Oetamethylendiisocyanat unter Erhitzen zur Rk. u. kon
densiert das gewonnene Prod. m it %  Adipin- oder Sebacinsäure, indem man die E r
hitzung bis auf eine Temp. von 250—270° tre ib t u. so lange fortsetzt, bis eine fadenziehende 
M. erhalten wird. (F. P. 88 6  809 vom 15/10. 1942, ausg. 26/10. 1943. D. Prior. 17/10.
1941.) 819.8053

Soc. Rhodiaceta (Erfinder: Max Joseph Treumann, Ernest Antonin Evieux und 
Paul Ennemond François Mingat), Frankreich, Verfahren zum  P lastifizieren  von Super
polyamiden. Als Plastifizierungsmittel dienen Ester von arom at. Sulfamiden mit mono- 
oxalkyliertem N-Atom. Ein solcher E ster wird z. B. dadurch erhalten, daß man Äthylen
oxyd auf p-Toluolsulfamid in Ggw. von Natronlauge einwirken läßt u. 108 (Teile) des 
erhaltenen techn. Prod., bestehend aus ca. 80% N-Monooxäthyl-p-toluolsulfamid, 10% N- 
Dioxäthyl-p-toluolsulfamid u. 10% unverändertem p-Toluolsulfamid, mit 100 Äthyl- 
adipat u. einer alkohol. Lsg. von N atrium äthylat (Na 0,5, absol. A. 8) zusammenbringt, 
6 Stdn. auf 100° u. darauf auf 200° erhitzt u. nach dem Abkühlen m it Ae. extrahiert. 
Aus dem E x trak t fallen 127 eines Gemisches von Äthylenadipat u. dem Adipat der N-Mono- 
oxäthyl-p-toluolsulfonsäure an. Zur Veresterung dienen ferner z. B. Essig-, Propion-, 
Butter-, Caproin-, Caprin-, Oxal-, Pimelin- u. Sebacinsäure. (F. P. 912 502 vom 7/4. 1944, 
ausg. 12/8. 1946.) 819.8053

Soc. Rhodiaceta (Erfinder: Paul Ennemond Mingat und Rémy Fernand Cham- 
bret), Frankreich, Wiederaufschmelzen von Superpolyam iden  durch Einführen des zu 
schmelzenden Gutes in ein aus dem gleichen Gut bestehendes Schmelzbad, zweckmäßig in 
kontinuierlichen Verfahren. Man bringt z. B. in einen Behälter aus rostfreiem Stahl, der 
mit einem Flügelrührer aus dem gleichen Material versehen ist, 100 (Teile) trocknes Poly- 
hexamethylenadipamid u. erhitzt, wobei man über das Polymere einen leichten Strom 
von reinem N2 leitet. Nach 30 Min. langem Erhitzen ist die Temp. in dem Behälter auf 
265° gestiegen u. das Polymere pastenförmig geworden. Unter Ingangsetzung des Rührers 
läßt man nun die Temp. bis auf 275— 280° steigen, was eine vollständige Verflüssigung 
des Polymeren ergibt. Je tz t fügt man portionsweise jeweils ca. 2 fein zerkleinertes Gut 
der gleichen Zus. zu dem Schmelzfluß, welches sich mit dem geschmolzenen Prod. ver
mischt u. sich innerhalb 2— 3 Min. im Schmelzbad löst. So kann man allmählich 70 Poly
meres in der Stde. in Lsg. bringen. (F. P. 912 496 vom 19/1. 1944, ausg. 9/8. 1946.)

819.8053



1144 H x v i i i - F a s e r - t r .  S p i n n s t o f f e . H o l z . P a p i e r . C e l l u l o s e  u s w . 1946.1.

Soc. Rhodiaceta (Erfinder: Augustin Mollard), Frankreich, B ehandlung von ge
form ten Gebilden aus Superpolyam iden  zwecks Steigerung ihrer Hydrophilie u. ihrer Farb- 
affinität sowie Verminderung ihrer Elektrisierbarkeit u. ihrer Dehnung bei Berührung 
m it Wasser. Man läßt auf geformte Gebilde, wie Fäden, Fasern, Garne u. Filme, ein 
Quellbad einwirken, das einen £>toff oder mehrere gelöst oder/u. emulgiert en thält, die 
in reinem Zustand Lösungsm. u./oder Quellmittel für den Aufbaustoff der Gebilde sind. 
Geeignete solche Stoffe sind: Phenole, Säuren, Salze u. Amine, bes. Phenol, m-Kresol, 
Ameisensäure, H 2S04, Benzolsulfonsäure, Glycerindichlorhydrin u. Anilin. Taucht man 
einen Faden m it dem Titer 75/36 aus Hexamethylenadipam id 1 Stde. bei 20° in dest. W., 
so nim m t er 10— 20% W. auf; behandelt man ihn mit einer Lsg. von 2%  Phenol in dest. 
W. unter den gleichen Bedingungen der Zeit u. Temp., so absorbiert er 50— 55% Wasser. 
Ü bt man diese Quellbehandlung vor oder/u. während der üblichen Beschwerung (Behand
lung mit SnCl4, darauffolgendes Waschen m it W. u. Behandlung m itN a2H P 0 4u. zum Ab
schluß gegebenenfalls noch m it Na-Silicat) aus, so erzielt man Gebilde, die hinsichtlich 
der Mengedes aufgenommenen Beschwerungsmittels beschwerter Naturseide gleichkommen. 
(F. P. 912 463 vom 25/3. 1939, ausg. 9/8.1946.) s 819.8053

Soc. Rhodiaceta (Erfinder: Paul Camille Elie Jacques Corbière), Frankreich, 
Verfahren zum  Bleichen von geformten Gebilden aus Superpolyam iden. Man behandelt 
Superpolyamide nach vorangehender Quellung durch W asserdampf oder Dampf niedriger 
Alkohole m it gasförmigem C102. Die Behandlung kann auch in C102-Lsg. erfolgen; das 
Lösungsm. muß aber gegenüber C102 inert sein u. darf das Superpolyamid nicht lösen, 
wenn auch quellen. W., Essigsäure u. CC14 sind geeignete Stoffe. Bleichgut sind Fäden, 
Fasern, Garne, Gewebe, W irkwaren, Haare, Röhrchen, H äutchen, Filme, P latten  u. 
Preßmassen aus den genannten Linearpolymeren. (F. P. 912 469 vom 8/4. 1942, ausg. 
9/8. 1946.) 819.8053

Soc. Rhodiaceta (Erfinder: Paul Ennemond François Mingat), Frankreich, Her
stellung von Überzügen und Verkleidungen aus Superpolyam iden. Um m it Überzügen u. Ver
kleidungen aus Superpolyamiden hinsichtlich H aftfestigkeit auf Unterlagen befriedigende 
Ergebnisse zu erzielen, bedient man sich einer „V erankerungsschicht“ („V“ ) aus Vor
kondensaten gewisser Harze, die in üblichen Lösungsmitteln, selbst in W. noch lösl. sind. 
Bringt man diese gelösten Stoffe auf die Unterlage, verdam pft hierauf das Lösungsm. u. 
versieht die an der Unterlage fest haftende „V“ m it der Schicht des zweckmäßig gelösten 
Superpolyamids, so verm ittelt die Anwendung von H itze u. Druck die Vollendung der 
Kondensation des die H aftung hervorrufenden Harzes u. die innige Vermischung zwischen 
diesem u. den Superpolyamiden. Solche Harze sind: Phenoplaste aus Aldehyd u. Mono
oder Polyphenol, z. B. aus Formaldehyd u. Resorcin, ferner Harze aus Formaldehyd u. 
Harnstoff bzw. Thioharnstoff. — Man erhitzt z. B. auf dem W asserbade unter ständigem 
Rühren ca. 35 Min. ein Gemisch von 8 (Teilen) Resorcin, 40 neutralem 30%ig. Formol 
u. 0,5e/2 NaOH. kühlt rasch ab u. verd. m it 52 Äthylalkohol. Die 9%ig. Lsg. des Vor
kondensates bringt man auf ein Zellwollgewebe. Noch vor dem völligen Trocknen bringt 
man bei 25° auf das Ganze die 15%ig. Lsg. eines Polym erisates aus Hexamethylenadipamid 
u. 40 tu-Aminocapronsäure in 80%ig. A., trocknet hierauf vollständig 15 Min. bei 60— 70° 
u. kalandert ca. 10 Min. bei 120°, wobei die Harzpolym erisation beendet u. eine außer
ordentlich feste H aftung des Superpolyamids erzielt wird. (F. P. 912 470 vom 16/5 .1942, 
ausg. 9/8. 1946.) 819.8053

Soc. Rhodiaceta (Erfinder: Rémy Fernand Chambret und Pierre Belin), Frank
reich, Färben von Superpolyam iden. Man löst in einem Superpolyamid (I)-Lösungsm. 
zumindest einen ihm einzuverleibenden, im Lösungsm. lösl. oder dispergierbaren, anorgan. 
oder organ. Farbstoff u. das zu färbende I u. fällt gleichzeitig beide, I u. Farbstoff, durch 
Zugabe eines Nichtlösers für beide. Lösungsm. sind Phenole, ihre Nitro- u. Halogen- 
derivv., konz. Mineralsäuren, Ameisen- u. Essigsäure, Form amid, Glykolchlorhydrin, 
Glycerin, Chloralhydrat, Benzylalkohol, Lsgg. organ. Salze in niedrigen Alkoholen, wie 
Methanol, wss. Lsgg. der gleichen Alkohole. Nichtlöser, also Fällungsm ittel, sind bes. 
Halogen-KW-stoffe, Ester, Ketone, namentlich Wasser. Im allg. hängt die Auswahl von 
Löser u. Nichtlöser von der N atur des betreffenden Superpolyamids ab. Gelöst werden 
bes. Superpolyamidabfälle. Man löst z. B. 600 (Teile) Polyhexam ethylenadipam id in 
groben Stücken in 5400 45%ig. H 2S 04 u. filtriert über einem Polyvinylchloridgewebe. 
Gleichzeitig löst man 0,6 Indanthrenblau 5 G in 50 93%ig. H 2S 04, mischt beide Lsgg. 
u. rüh rt sie. Schließlich läßt man die Mischlsgg. unter Rühren zusammen m it 4000 W. in 
1200 25%ig. H 2S 04 fließen, wobei man diese Säurekonz, aufrecht erhält. Es fällt ein 
klarblaues Pulver aus, das man bis zur N eutralität wäscht; es ist zur W eiterverarbeitung 
gut geeignet. (F. P. 912 478 vom 10/4. 1943, ausg. 9/8. 1946.) 819.8053

Soc. Industrielle de la Cellulose (Sidac), S. A., Belgien, Undurchlässigmachen von in 
. Wasser quellbaren F ilm en, z. B . aus regenerierter Cellulose^ fü r  W asser und W asserdam pf.
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Man versieht die z. B. zum Verpacken von Lebensmitteln bestim mten Folien m it einem 
Überzug auf Grundlage von K autschuk u. Maleinsäureanhydrid. Der Überzugsmasse 
können Wachse, Paraffin, Harze, Weichmacher zugegeben werden. Die so behandelten 
Folien können dann noch einen Überzug aus einem Nitrocellulose- oder Kautschuklack 
erhalten. Das Verf. eignet sich auch für Folien aus Polyvinylalkohol, Casein, Gelatine usw., 
ferner zum Hydrophobieren von Kunstseidegeweben, Papier u. dgl. — Z. B. überzieht man 
eine Folie aus regenerierter Cellulose m it einer Lsg. aus 48 (Teilen) Bzl., 48 Ä thylacetat, 
0,15 Paraffin u. 3 K autschuk—Maleinsäureanhvdrid, entfernt den Überschuß an Lsg. u. 
trocknet das Produkt, (F. P. 911156 vom 29/5. 1945, ausg. 1/7. 1946. Belg. Prior. 16/3. 
1913.) 832.8057

Mario Saini, Frankreich, Erleichterung der Lagerung, des Transports und der Ver
arbeitung to n  K orkpulver für industrielle Zwecke durch Herst. von Formpreßlingen daraus 
ohne Verwendung eines Bindemittels. Dadurch wird das Vol. auf x/4 bis ^ v e rr in g e r t . 
(F. P. 903 751 vom 25/11. 1943, ausg. 15/10. 1945.) 808.8061

* Vol Crepe Ltd. und John E. Woolley, Filzähnliche Stoffe. Ein für die Herst. von
Fußbodenbelag geeigneter Stoff ist zusammengesetzt aus fein zerriebener Wolle, H aar 
oder anderen tier. oder pflanzlichen Fasern, einem Butadien- oder Chloroprenpolymeren 
oder -copolymeren u. einem festen oder fl. Ausdehnungs- oder Blähmittel mit oder ohne 
Naturkautschukanteil. (E. P. 570 410, ausg. 5/7. 1945.) 812.8061

XIX. Brennstoffe. Erdöl. Mineralöle.
W. H. Cadman, Austauschkraftstoffe, a) T ie f- und M itleltem peraturverkohlung; b)K raft

stoffe erzeugt durch H ydrierung und Synthese. Mehr als die Hälfte der gesamten Kohlen
reserven der USA. ist enthalten in den Ligniten u. subbituminösen Kohlenablagerungen 
der Weststaaten. Diese Kohlen können nicht verkokt werden u. enthalten minderwertige 
Kraftstoffe, verglichen mit denen aus den östlichen u. Zentralstaaten. Das BURE AU OF 
MINES hat gezeigt, daß 95% der aschefreien Kohlensubstanzen in fl. u. gasförmige Prodd. 
durch Hydrierung verwandelt werden können. Diese u. a. Prozesse des In- u. Auslandes 
werden besprochen im Zusammenhang m it den Notkraftstoffen des Krieges. Weniger 
erfolgreich waren die Bestrebungen, Schmierstoffe hoher Qualität aus Kohlen zu gewinnen. 
(Annu. Rev. Petrol. Technol. 6. 140—63. 1941. Anglo Iranian Oil Co. Ltd.) 147.8120

0

L. E. Webber, Grundlagen der Holzverbrennung. Allg. Ausführungen über die Ver
brennung von Holzabfällen. Wesentlich sind der Wassergeh. u. die Partikelgröße. Bei Ver
brennung auf Rosten muß bis zu 90% der L uft als Sekundärluft gegeben werden. Eine 
Analvse der Rauchgase auf CO ist sehr zweckmäßig. (Power 85. 60—62. März 1941.)

124.8124
W. I. Sabawin und A .I. Chrissanfowa, Reaktionen der organischen Stoffe der, S te in 

kohlen mit Schwefel. Eine Reihe von russ. Steinkohlen wurde bei 300—400° m it elemen
tarem S behandelt u. die hierbei entwickelte H 2-Menge gemessen. Die H,-Menge wechselt 
mit dem Verkohlungsgrad der Kohle. Wird die Kohle vorher in Reten gelöst, so wird bei 
jungen Kohlen mehr, bei reiferen Kohlen etwa die gleiche Menge H 2 wie bei unbehandelter 
Kohle entwickelt, was mit einer Veränderung der Kohle beim Lösen in Reten erklärt wird. 
Bei der Behandlung von Steinkohle m it SC12 findet eine S-Anreicherung in der Kohle 
sta tt, die auch hier durch ein Lösen der Kohle in Reten der Menge nach beeinflußt wird. 
(H3BecTHH AKaaeMHH H ayn CCCP. OTge.ieHne TexHHqecKiix H ayn [BulL Acad. 
Sei. URSS, CI. Sei. techn.j 1946. 1629—34. Inst, für fossile Brennstoffe der Akad. der 
Wiss. der UdSSR.) 295.8126

G. G. Martinson, Mechanische Feinzerstäubung von Heizöl, das schwerer als Bunkeröl C- 
ist. Beschreibung eines Brennerkopfes mit 3 Zerstäuberdüsen, mit dem ein Flammenkegel 
von 120° erzielt werden kann gegenüber ca. 75° bei n. Typen. (Oil Gas J. 38. 80—82. 
9/5. 1940.) 124.8128

H. G. Koefoed, Flammenbewegung in explosiven Mischungen. Nach allg. Ausführungen 
über das Wesen von Explosionen werden an Hand der L iteratur die verschied. Tech
niken zur photograph. Aufnahme von Explosionen in Gasgemischen besprochen u. an 
Abb. erläutert. (Ingenieren 54. K 11—16. 17/2. 21—23. 17/3. 1945.) 124.8128

G. H. Fuidge, Teererzeugnisse als Baum aterialien. Vielversprechende Entwicklungen  
aus der Kriegszeit. Anstriche für Eisen u. Stahl. Tränkstoffe für Dachpappe. Peche für 
Fußböden u. Dächer. Isolierstoffe für Kabel. (Chem. Trade J . ehem. Engr. 115. 5—6. 
7/7. 1944.) 252.8176

O. L. Brace, Die technische Entwicklung der Erdölgeologie. Allg. Ausführungen über 
den relativen W ert der älteren u. neueren geophysikal. Methoden (bes. der Messung
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der elektr. Leitfähigkeit) zur Auffindung u. Unters, von Erdöllagerstätten. Die neueren 
ergänzen die alten Methoden, ohne sie überflüssig zu machen, verm itteln eingehendere 
Kenntnisse u. erleichtern so die Arbeit des Erdölgeologen. (Oil Weekly 101. Nr. 4. 31 32.
34. 31/3. 1941.) ~ 124.8186

W. G. Pierce und D. A. Andrews, Geologie und Probleme zur öl- und Gasgewinnung 
im  Gebiet südlich von Cody, Park-Distrikt, Wyoming. Gegenstand der Beschreibung ist 
ein rund 1000 qkm großes Gebiet im mittleren Nordteil des Park-D istrikts in Nordwest- 
Wyoming, an der Westseite des Big Horn Kohlenfeldes. Der steile Abfall des Absaroka- 
Gebirges bildet seine West- u. Südgrenze, der 109. Meridian die Ostgrenze. Ausführliche 
Besprechung der geolog. S truk tur des Landes m it allen Einzelheiten der Möglichkeiten 
zur öl- u. Gasgewinnung, ferner der Ö lqualitäten u. der Vorkk. von Kohle, Bentonit 
u. Schwefel. — 11 Zahlentafeln, 13 schemat. Darstellungen, 16 photograph. Abb. u. 2 geolog. 
Ü bersichtskarten des untersuchten Gebietes. (U. S. Dep. Interior, geol. Surv. Bull. 921B. 
99— 180. 1941.) , 241.8186

W. R. Ransone, Die geochemische Schürfmethode wird mündig. Unters, von aus ge
ringer Tiefe (wenige Meter) entnommenen Bodenproben auf KW -stoffe gestatte t zu er
kennen, ob sich in der Tiefe Erdöllager befinden, da die durch winzige Poren oder Spalten 
aufsteigenden ölm engen genügen, um durch relativ einfache Analysen erfaßt zu werden. 
(Wld. Petrol. 11. Nr. 7. 72—75. Juli 1940.) 124.8186

A. E. Dunstan, Erdöl im Frieden und im Kriege. Übersicht über die Entw . der Erdöl
gewinnung u.- Verarbeitung mit besonderer Berücksichtigung der H erst. von Isooctan u. 
hochklopffesten Motortreibstoffen. 11 Abb. u. 7 Zahlentafeln bzw. schem at. Darstellungen. 
(J . Inst. Fuel 14. 213— 20. Aug. 1941.) 241.8186

George B. Barbour, Texasöl. Kurze allg. gehaltene Übersicht über die wirtschaftliche 
Bedeutung von Texas als Öllieferant (1941: 35,5% der U SA .-Produktion; durch Nieder
bringen von 870 Bohrungen im Monat von im D urchschnitt 3600 ft. Anstieg der Pro
duktion von 0,5 au f7 M ia b b l) , Geschichte der Ölförderung, Geologie der Hauptfelder, 
Technik des Bohrens (Bohrleistung bis 1500 ft. in 24 Stdn., 9000 ft. in 3 Wochen) 
u. der Förderung, Organisation u. Bewirtschaftung der Felder, T ransporttechnik, bes. 
auch über die zur Leistungssteigerung im Kriege getroffenen Maßnahmen. (Geographie.
J . 100. 145—55. Okt. 1942.) ~ 124.8186

G. H. Westby und S. A. Scherbatskoy, Bohrlochuntersuchung mittels Radioaktivität. 
Die R adioaktivität einer Schicht pflegt für diese charakterist. zu sein, so daß man in 
benachbarten Bohrlöchern leicht die Lage der Schichten einander zuordnen kann, wenn 
die R adioaktivität gemessen wird. Da ölführende Schichten häufig höhere R adioaktivität 
aufweisen, können sie in günstigen Fällen unm ittelbar als solche erkannt werden. Ein 
besonderen Vorzug der Radioaktivitätsm essungen ist, daß sie in  verrohrten Bohrlöchern 
durehgeführt werden können. (Oil Gas J . 38. Nr. 41. 62—64. 22/ 2. 1940.) 124.8186

William L. Russell, Bohrlochuntersuchung mittels Radioaktivität. Grundlagen der 
radioakt. Bohrlochprüfung. Der Vorteil liegt darin, daß Verrohrung u. Zementierung der 
Bohrlöcher wenig stört. Bei sehr schwach radioakt. Schichten muß langsamer gemessen 
werden, um Statist. Schwankungen auszuschalten. — In  vielen Fällen laufen Radio
ak tiv itä t u. Porosität parallel. Da elektr. Messungen über verschied. Schichten mitteln, 
radioakt. nicht, gestatten letztere, auch sehr dünne Schichten zu erfassen. — Besondere 
Anwendungsgebiete sind das E rm itteln  bestim m ter Horizonte für die Perforierung der 
Bohrrohre; genaue Lokalisierung der beim Bohren geförderten Proben; K orrelation der 
Schichten in benachbarten Bohrlöchern, die mittels Radioaktivitätsm essungen weit ge
nauer gelingt als mit den relativ strukturlosen elektr. Messungen. (Oil Weekly 99. Nr. 10.

P. B. Leavenworth, Vergleich zwischen der elektrischen Bohrlochuntersuchung und der 
Bohrkernanalyse. Die elektr. Bohrlochunters. durch Aufnahme der Eigenpotentiale der 
verschied. Schichten, die wesentlich von der Porosität beeinflußt werden, sowie der Leit
fähigkeit der Schichten ist ein wichtiges, wenn auch nicht eindeutiges u. absol. zuverlässiges 
Hilfsmittel. Die K urventypen sind bei verschied. Feldern nicht ident., innerhalb eines 
Feldes aber vergleichbar. Zur Vorratsschätzung u. Best. des Bohrlochabstandes sowie zur 
Erm ittlung der günstigsten Förderweise ergänzen sich elektr. Methoden u. die Bohrkern
analyse. (Oil Gas J . 38. Nr. 50. 197. 198. 201. 25/4. 1940.) 124.8186

F. R. Cozzens, Vermeidung von Paraffinbildung durch Luftausschluß. Ausgedehnte 
Beobachtungen von Erscheinungsformen u. Umfang der Paraffinbldg., die bei vielen 
Ölquellen in späterem  Ausbeutungsstadium u. bei verringerter Leistung au ftr itt u. zu 
vollständiger Blockierung des Bohrlochs u. der ölführenden Sandschichten führen karm, 
bestätigen die Annahme, daß L uft die Ursache hierfür ist. So wurde z. B. bei erneuten

16—21. 11/11. 1940.) 124.8186
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Bohrungen auf früher mit Luft abgedrückten Feldern eine weitgehende Verkittung 
der ölsandschichten durch Paraffin festgestellt. A nstatt Carbid oder Paraffinlösungsm. 
anzuwenden, was für viele Fälle zu teuer, wird Vorsicht u. Zurückhaltung in der Ver
wendung von Luft als Förderm ittel empfohlen. (Oil Weekly 100. Nr. 6. 24. 13/1. 1941.)

190.8186
C. C. Roddey und Lyle R. Sheppard, Verteilung der Anoden verringert die Kosten des 

kathodischen Rohrleitungsschutzes. Anordnung einzelner Anoden in 50, 100 bzw. 700 ft. 
Abstand von der zu schützenden Rohrleitung gibt bei hohem Energieverbrauch (9,4 kW 
auf rund 2 km) ungenügenden Schutz, während Verteilung vieler Anoden, die 37—50 ft. 
voneinander u. 25 ft. von der Rohrleitung entfernt sind, bei nur 0,195 kW Verbrauch 
völligen Schutz gewährt. — Als Anoden werden paraffinierte Kohleelektroden benutzt, 
die nach 5 Jahren kaum verändert waren. (Oil Gas J. 38. 84—85. 158. 21/9. 1939.)

12C8186
W. W. Colley, Verfahren zum Aufbringen dicker Asphaltschutzanstriche auf Rohr

leitungen. Angaben üher eine fahrbare Anlage zum Aufbringen einer % in. starken 
Schutzschicht aus Asphalt, Sand, K alksteinstaub u. Asbest auf Rohrleitungen. (Oil Gas J. 
38. 150. 152. 21/9. 1939.) 124.8186

B. B. Boatright und P. C. Dixon, Praxis und Wirtschaftlichkeit des „Cycling“-Ver- 
fahrens. Unters, der Faktoren, von denen die W irtschaftlichkeit der Ausbeutung nasser 
Gasquellen unter Rückführung des entbenzinierten Gases („cycling“ ) abhängt. Wesent
lich 6ind u .a . der Geh. des Gases an Kondensierbarem; der mutmaßliche Vorrat, der 
unter Berücksichtigung der abnormen Kompressibilität im Kondensationsbereich ge
nügend genau abschätzbar ist; der Bohrlochabstand, die Anlagetype (Kondensation 
durch Kühlung, Entspannung oder Absorption) u. die Vereinbarungen mit den Besitzern 
der Nachbarfelder. (Oil Gas J . 39. 41. 43. 54. 6/3. 1941.) 124.8186

Frank G. Noble, Arbeitsweise der Kreislaufanlage des Katy-Erdgasfeldes. Ausführliche 
Beschreibung des Werkes mit schemat. Darstellungen, bestehend aus dem Feldsyst., der 
Rohrleitungsanlage, der Hochdruck- u. Verkaufsproduktenanlage, der Kondensation, 
Dest. u. Stabilisierung, der Dampf- u. Kraftstromversorgung, der Kühlwasseranlage u. 
den Sicherheitsvorrichtungen. (Oil Gas J. 41. 101—12. 6/5. 1943. Humble Oil and 
Refining Co.) 241.8186

Emby Kaye, Die Gaskreislaufführung wird zu einem wichtigen Ölgewinnungsverfahren. 
Die Gaskreislaufführung („recycling“ ) beruht darauf, daß der Lagerstätte unter hohem 
Druck nasses Gas entnommen u. dieses nach Entölung unter ähnlich hohem Druck wieder 
zurückgeführt wird. Dadurch wird die verlustreiche retrograde Kondensation in der 
Lagerstätte vermieden. Die Aufarbeitung des nassen Druckgases erfolgt durch partielle 
Entspannung unter retrograder Kondensation, die durch zusätzliche mehr oder weniger 
starke Kühlung u./oder Ölwäsche un terstü tzt wird. — Voraussetzung für nutzbringende 
Ausbeutung eines Lagers auf diese Weise ist gemeinsame Planung der Nutznießer. Die 
Zahl der Bohrlöcher kann sehr stark herabgesetzt werden. Zur Zeit liegen die derart aus- 
gebeuteten Horizonte bei 1250—1900 m, Projekte umfassen Tiefen von 2700—3000 m. 
Die Drucke liegen zur Zeit bei 100—300 at. (Oil Gas J . 38. 34—35. 9/5. 1940.) 124.8190

Guy F. Williams, Die wichtigsten Faktoren, die bei der Behandlung paraffinhaltiger 
Sonden mit Lösungsmitteln zu beachten sind. Zum Herauslösen von Paraffinpfropfen aus 
dem Förderrohr, die das Ausbringen von Erdöl sehr stark beeinträchtigen können, wird 
empfohlen, geeignete Lösungsmittel durch das Mantelrohr einzuführen u. durch 12—24std. 
Umpumpen das Paraffin in Lsg. zu bringen. Das Lösungsm. wird mit Öl aus derselben 
Quelle vermischt. Über die Zus. des Lösungsm. gibt Vf. keine Auskunft, er betont nur, 
daß es das Paraffin zu lösen vermag. (Petrol. Engr. 12. 93— 96. Aug. 1941.)

241.8190
F. H. Braybrook, E. S. Paice und Betty Wilson, Spezialprodukte. Es wird eine Über

sicht gegeben über die in den Kriegsjahren aus Erdöl erzeugten Produkte. Halogenderivv. 
u. Nitroverbb. der KW-stoffe, Oxyde u. Chlorhydrine sowie Alkohole, Äther, Ester 
u. Ketone, plast. MM. u. synthet. Harze. Naphthensäuren, Schwefelverbb., Stick
stoffbasen u. Kresylsäuren, Petroleumkoks, Paraffine, Transformatorenöle u. vor allem 
Schädlingsbekämpfungsmittel. (Annu. Rev. Petrol. Technol. 6. 217—43. 1941. Asiatic 
Petroleum Co. Ltd.) 147.8192

K. P. Lawrowski, Je. W. Nosdrina und Ju. L. Fisch, Der katalytische Spaltprozeß in 
flüssiger Phase unter Druck. Es wird die Druckspaltung von Gasölen in Ggw. von gekörnten 
oder suspendierten synthet. Alum iniumsilicatkontakten  bei ca. 360—460° durchgeführt. 
Mit einem suspendierten K atalysator (Verhältnis G asöl: K ontakt =  13: 1) wurden bei 
400° u. 30 a t ca. 38% Bzl. im bis 200° sd. Destillat erhalten. Mit granuliertem K ontakt
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war der Benzolgeh. des Spaltbzn. bei 410—425° u. 30 a t optimal 43,7%. F ü h rt man die 
gleichen Verss. bei 1 a t aus, so erhält man nur wenig niedrigere W erte an sulfonierbaren 
KW-stoffen im Benzin. Die Spaltbenzine kommen hinsichtlich ihrer Oxydationsbeständig
keit amerikan. Benzinen gleich. (M3BeCTHH AKageMHH H ayn CCCP. OTgejieHHe Tex- 
HHqecKHx H ayn [Bull. Acad. Sei. URSS, CI. Sei. techn.] 1946. 1603—12. Inst, für fossile 
Brennstoffe der Akad. der Wiss. der UdSSR.) 295.8196

W. Je. Gluschnew und N. G. Bulgakowa, Die dehydrierende Wirkung von Chlorzink 
bei der Reinigung von durch oxydierendes Spalten in der Dampfphase erhaltenem Benzin. 
Die durch oxydierendes Spalten erhaltenen Benzine weisen ca. 4—5% O-haltige Verbb. auf. 
Unterwirft man diese Benzine einer Dampfphasenraffination über ZnCl2, so wird ein deut
licher dehydrierender Effekt beobachtet. Um diesen Effekt zu klären, wurde eine Reihe 
von Gemischen aus KW-stoffen, bes. Pentan, m it verschied. O-haltigen Verbb. dieser 
Raffinationsweise unterworfen u. die gebildeten Prodd., bes. die Gase, wurden genau 
analysiert. Hierbei ergab sich, daß gewisse Alkohole sowie auch cycl. Ketone eine solche 
dehydrierende Wrkg. zeigen. Es ist daher die Dehydrierung von durch oxydative Spaltung 
gewonnenen Spaltbenzinen m it ZnCL auf derartige Verbb. zurückzuführen. (H 3BecTHH 
AKageMHH H ayn CCCP. OTgeJieHHe TexHHqeCKHX H ayn [Bull. Acad. Sei. URSS, CI. 
Sei. techn.] 1946. 1613—20. Inst, für fossile Brennstoffe der Akad. der Wiss. der 
UdSSR.) 295.8200

Je. I. Kasakow, N. G. Edelstein und A. F. Tsehegiss, Zur Frage der Kontaktentschwefe
lung von Schiefer- und Erdölbenzinen. Es wird gezeigt, daß man m it Brauneisenerzen des 
Chalilob-Bezirks, die m it 2% Mn oder Mg ak tiv iert waren, bei 450—500° Schieferölbenzine 
m it ca. 12% S auf 0,6% S u. Erdölbenzine m it ca. 1 % S auf 0%  S entschwefeln kann. 
Entsprechende Verss. wurden auch m it Benzinen, denen Thiophen, Äthylmercaptan oder 
Dimethylsulfid  zugesetzt waren, m it Erfolg durchgeführt. Die K ontakte  müssen je nach 
dem S-Geh. der Benzine früher oder später gereinigt werden. Verss. ergaben, daß durch 
die vorgenommene Reinigung die Zus. der KW -stoff-Gruppen (arom at. Verbb., gesätt. u. 
ungesätt. KW-stoffe) prakt. nicht beeinflußt wird. (H3BecTHH AKageMiin H ayn  CCCP. 
OTgeJieniie TexHHqecKHx H ayn  [Bull. Acad. Sei. URSS, CI. Sei. techn.] 1946. 1621
bis 1628. Inst, für fossile Brennstoffe der Akad. der Wiss. der UdSSR.) 295.8200

W. H. Hofiert, Motorenbenzol. Nach einem allg. Überblick über die Produktion von 
Motorenbzl. aus Kohlengas, Teer u. a. Quellen arom at. KW-stoffe werden Benzol-Wieder
gewinnungsverfahren besprochen. Bei der E rörterung der Zus. der verschied. Rohbenzole 
u. ihrer Eigg. fällt die steigende Verwendung moderner Prüfmethoden, bes. der spektro- 
graph. (RAMAN-Effekt) auf. Zum Schluß wird noch die tox. Wrkg. der Benzoldämpfe 
in Luft behandelt. (Annu. Rev. Petrol. Technol. 6. 166—88. 1941. National Benzole Co. 
Ltd.) 147.8202

H. Stanley Norman, Die Jagd nach hohen Octanzahlen wird allgemeiner. In  der letzten 
Zeit ist die Octanzahl des n. Autobenzins auf 72,5—75 gestiegen, die des erstklassigen 
auf 80—81, u. man erw artet weiteren Anstieg innerhalb von 5 Jahren  auf 95—100. Diese 
Benzine gestatten hohe Kompression (bis zu 1 : 11 gegen zur Zeit 1 : 6) u. Überladung, 
wobei eine Erhöhung um 10— 12 Octaneinheiten eine Verdopplung der Motorleistung 
zuläßt. Mischungen verschied. Bleialkylverbb. sollen bis zu 15% besser wirken als reines 
Tetraäthylblei. (Oil Gas J . 38. 10—11. 1/ 2. 1940.) 124.8204

K. P. Lawrowski und A. A. Michnowskaja, Katalytische Alkylierung von Kohlen
wasserstoffen als Gewinnungsmethode von Motorenbrennstoffen. Vff. untersuchten die 
Alkylierung von Bzl. m it einem im wesentlichen aus Äthylen u. Propylen bestehenden 
Spaltgas über m it Säure aktivierten Tonen. Verss. bei 1 a t u. 550° ergaben kaum eine 
Reaktion. Verss. bei 250—560° u. 5—75 a t über nichtaktivierten Tonen ergaben 
optimal 28% Alkylierungsprodd. im Destillat. Hiervon waren 58% Propylbenzole. Die 
Verss. m it aktivierten Tonen wurden bei 250—450° u. 5—60 a t durchgeführt. Die optimalen 
Bedingungen liegen bei ca. 400° u. 30 at. Hierbei werden 65—88,8% des Bzl. alkyliert. 
Die Alkylierungsprodd. bestanden zu 72% aus Propylbenzol neben kleineren Mengen Toluol, 
Xylol, Äthylbenzol, Butylbenzol, Di- u. Tripropylbenzol. In  den hochsd. R ückständen sind 
wahrscheinlich Diphenyl u. dessen Alkylierungsprodd. enthalten. Die verwendeten säure
aktivierten grusin. Tone haben sich demnach als aktiver als die synthet. Phosphorsäure
kontakte der U n iv e r s a l  O i l  P r o d u c t s  Co . erwiesen. Spaltverss. m it Propylbenzol 
über den gleichen K ontakten bei 380° u. 30 a t zeigten, daß diese hierbei teilweise zum Bzl. 
desalkyliert, teilweise zu anderen Alkylbenzolen um alkyliert werden. (H 3BecTHH Anage mhh 
H ayn CCCP. OrgeJieHHe TexHHqeCKHX H ayn [Bull. Acad. Sei. URSS, CI. Sei. techn.l 
1946. 1589—1602. Inst, für fossile Brennstoffe der Akad. der Wiss. der UdSSR.)

295.8204
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G. Coupan, Analyse einer Arbeit von Prof. A . Bastet über die Verwendung von Eebholz 
als Energiequelle fü r  Verbrennungsmotore. Eine Verwendung von Rebholz in genanntem 
Sinne ist nur nach starker Vortrocknung rentabel. (C. R. hebd. Séances Acad. Agric. 
France 29. 136— 38. Febr. 1943.) 182.8204

G. Grayson-Smith und J. C. Findlay, Flüssiger Sauerstoff im Luftverkehr. Bei Ver
wendung von fl. 0 2 an Stelle des bisher üblichen, in Stahlflaschen mitgeführten kompri
mierten 0 2 erzielt man eine ganz wesentliche Gewichtsersparnis. Beschreibung u. Abb. 
einer in der Praxis (auch bei einem Transatlantikflug) bewährten Anlage, die bei einem 
Gewicht von ca. 30 kg ca. 28 kg fl. 0 2 aufnimmt, aus dem 19500 Liter gasförmiger 0 2 
entwickelt werden. Die Gewichtsersparnis gegenüber dem bisherigen Verf. beträgt rund 
350 kg. Die Verdampfung des 0 2 erfolgt automat. in Abhängigkeit von dem äußeren 
Luftdruck. (Chem. Reviews 39. 397—402. Dez. 1946. Toronto, Canada, Univ.) 241.8204 

Lodovico Arienti, Der ammoniakbetriebene Dieselmotor. Ammoniak läßt sich in n. 
Dieselmotoren verbrennen, wenn am Ende des Kompressionshubes 25—35% Gasöl als 
Zündöl eingepreßt werden, so daß eine Ersparnis von 75—65% Gasöl zu erreichen ist. — 
Beschreibung eines Zusatzaggregats für Dieselmaschinen zur Einspeisung von NH3, 
das zweistufig entspannt u. durch Abgas aufgeheizt wird, also im Prinzip einer Treibgas
anlage entspricht. (Monitore tecn. 50. 30—31. Febr. 1944.) 124.8212

C. H. Pike, Isolieröle. Bereits 0,01% W. setzt die Durchschlagsfestigkeit um 20— 30% 
herab bei Abwesenheit fester Verunreinigungen; 2— 3 mg Feststoffe je Liter ö l erniedrigen 
sie jedoch um bis zu 90%. — Durch Spaltung in Schalterölen auftretender C ist suspen
diert ungefährlich, Sedimente können Kriechströme entstehen lassen. — Die gefährlichste 
Zerstörung erfolgt durch den Luftsauerstoff; bereits wenige Zehntel % Oxydat können 
ein Öl völlig verderben. Bei der Oxydation entstehen die Isolation u. die Metalle angreifende 
Säuren, W. u. unlösl. Ndd., die den Wärmeübergang behindern u. Temperaturerhöhung 
im Betrieb verursachen. Gasbldg. bei der Spaltung kann Ionisation u. Durchschlag be
wirken. — Der wesentlichste Schutz besteht in Fernhaltung von Staub u. 0 2 durch ge
eignete Konstruktionen. (Electr. Rev. 133. 51— 52. 9/7. 1943.) 124.8218

L. H. Welch, Erhaltung von Isolierölen im Betrieb. Bei guten ölen tritt im Betrieb 
kaum Säurebldg. auf; die in weniger guten Ölen gebildete Säure kann in Raffinerien ent
fernt werden. — Unvermeidlich sind Schäden beim Manipulieren des Öls u. Kohlebldg. 
in Schalterölen; Filtration oder Zentrifugieren beseitigt diese. Die durch ständige Ent
ladungen oder Bogenbldg. auftretenden Schäden (Spaltung unter Flammpunkterniedri
gung) sind nicht zu beseitigen. (J. Instn. electr. Engr., P arti 89. 436. Sept. 1942.)

124.8218
—, Schmiermittel aus Fettsäuren. Zur Zeit gebräuchliche Extraktionsverfahren zur Ge

winnung synthetischer Schmieröle. Japan. Verss. haben ergeben, daß man Schmieröle mit 
hoher Viscosität über die Chlorierung reiner gesätt. Fettsäuren bei 100° u. bei Belichtung 
mit einer 100-Watt-Lampe erhalten kann. Die daraus hergestellten Öle sind aber dunkel 
gefärbt, empfindlich gegenüber der Hydrierung u. verhältnismäßig unstabil. Es wird 
daher folgendes Verf. empfohlen: Man verd. 100 (Teile) Chlorfettsäuren mit 200 Erdöl- 
KW-stoffen, die man mit A1C13 vorbehandelt hat, u. erhitzt nach Zugabe von 40 CaO u. 
20 saurem Ton langsam auf 250— 320°. Dabei bilden sich zunächst die Ca-Seifen der 
chlorierten Fettsäuren, aus denen dann das CI u. bei ca. 330° die Carboxylgruppe ab
gespalten werden. Nach anschließender Hydrierung u. Entparaffinierung erhält man 
hochwertige Schmieröle. (Chem. and Ind. 59. 664. 21/9. 1940.) 241.8220

L. Boisselet, Herstellung und Verwendung von Schmieremulsionen. Vf. beschreibt kurz 
die allg. Verwendung von Emulsionsschmiermitteln des W.-in-Öl-Typs mit besonderem 
Hinweis auf die Eigg. der einzelnen Komponenten u. ihre Aufgaben in der Emulsion. Es 
werden Angaben zur Herst. von Emulsionen gemacht, die sich bes. geeignet zur Schmierung 
von Lokomotiven erwiesen haben. Als Komponenten werden hierbei W., natürliche, 
oxydierte oder polymerisierte fette u. mineral. Öle, Wollfett u. Wachsalkohole verwendet. 
Das W. übt bei Ggw. von überhitztem Dampf eine Schutzwrkg. auf die Ölkomponenten 
aus, verbessert die Schmierwrkg. u. vermindert die Ölverluste. (Rev. Inst, franç. Pétrole 
Ann. Combustibles liquides 1. 97—101. Nov. 1946.) 212.8222

T. C. Worth, Schmierölfilterung und -Verteilung. Durch Beobachtung der Ver
schmutzungsquellen des in das Kurbelgehäuse zurückgelangenden Schmieröls wurde 
festgestellt, daß 80% der Verschmutzung durch die Kolbenringe verursacht werden. Unter 
den verschied. Ölreinigungsmethoden hat die Filterung die größte prakt. Bedeutung. 
Bei über 33000 Kraftfahrzeugen festgestellte durchschnittliche Benutzungszeit einer 
Olfüllung: 1405 engl. Meilen ohne, 4823 engl. Meilen mit ölfiltern. Von der ganzen um 
laufenden ölmenge durchflossener H auptstrom filter muß eine für viele Fälle zu unprakt. 
Größe haben u. ein vorgeschaltetes Überdruckventil besitzen, das bei durch Verschmutzung
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anwachsendem Filterwiderstand durch eine Nebenleitung unfiltriertes ö l zu den Schmier- 
flächen gelangen läßt. Zweckmäßiger erscheint daher das an einer Abzweigung hinter 
der Ölpumpe angebrachte Nebenschlußfilter, das ständig einen Teilstrom gereinigten 
Öls in die Wanne zurückleitet. Beschreibung einer Filterprüfvorrichtung u. einer E lektro
filterversuchsanordnung, die wegen teilweise noch ungeklärter Beobachtungen noch ohne 
prakt. W ert ist. — 16 Abb. (J . Instn . Automobile Engr. 9. 13—32. Nov. 1940.)

190.8220
T. W. Guy, Wie feucht ist nasse Kohle? Diskussion und Versuchsschema fü r  einige 

Proben. Zur Feststellung des Feuchtigkeitsgeh. beim Sieben von Kohle empfiehlt Vf. 
Einführung eines kleinen Bleches in den Kohlestrom auf das Sieb u. Prüfung, ob es naß 
geworden ist. Durch zeitliche Kontrolle der Feuchtigkeit nach dieser Probe lassen sich 
die Mengen nasser u. trockener Kohle bestimmen. Das Verstopfen des Siebes durch 
Brückenbldg. kleiner Teile soll in Abhängigkeit vom Wassergeh. erm ittelt werden sowie die 
Zeit, die nach der Aufgabe trockener Kohle bis zur Beseitigung der Brücken verstreicht. 
Bei Störungen durch W. soll der Wassergeh. des Durchfalls an dem Punkte bestimmt 
werden, bei dem das Probeblech naß erscheint. Dieser Punkt liegt für einige Kohlen bei 
6—7,5% H20  u. um so höher, je feiner die Kohle ist. (Min. Congr. J . 26. 54—55. Febr.
1940.) 124.8242

C. W. Messersmith, Bemerkungen zu Verbrennungsberechnungen. Nach der Elem entar
analyse des Brennstoffs werden Gewichts-% umgewandelt in Mol-%. Den Oxydations
gleichungen entsprechend wird für C, H u. S einzeln der O-Bedarf als Mol-% errechnet 
u. von der Summe der W ert für O in Kohle abgezogen. Zu den für C 02, H 2Ö u. S 0 2 er- 
rechneten Mol-% kommt noch der durch Multiplikation des O-Bedarfs m it 3,78 erhaltene 
Luft-N-W ert. Je  nach dem angewandten Luftüberschuß sind die O- u. N-W erte prozentual 
zu erhöhen. Umwandlung der einzelnen Mol-% in Gewichts- oder Volum-% ohne weiteres 
ausführbar. Volumetr. Analyse des trockenen Rauchgases durch Errechnung des pro
zentualen Anteils in der Summe der Mol-% von C 02, SO», N , u. O». (Power P lan t Engng.44. 
45—47. Juni 1940.) '  " “ 190.8242

Joseph D. Davis, Auswahl von Kohle fü r  Koksbereitung. Chem. Pauschalanalyse, 
Best. von S, O, P, des Heizwerts u. der Aschesinterungstemp. sind wertvoll, oft aber 
nicht ausreichende Beurteilungskriterien. Gasarme Kohlen können, da sie allein zu stark 
expandieren, nur als Zusatz (10—30% für Hochofenkoks, 50% für Gießereikoks) zu 
gasreichen Kohlen verarbeitet w erden; solche Mischungen ergeben festeren, großstückigeren 
Koks als gasreiche Kohlen allein. Der durch petrograph. D ünnschnittunterss. festgestellte 
Unterschied von nichtexpandierender Schieferkohle u. starkexpandierender Glanzkohle 
ist vor allem wichtig für Backfähigkeitsprüfung. Großofenverss. ermöglichen gute Be
urteilung von Kohlen bzw. Kohlengemischen, sind aber teuer. Daher diverse Vorschläge 
für Kleinofen- u. Büchsentests: E isenretorte wird m it Kohle gefüllt, durch Schweißung 
verschlossen, gewogen, bei autom at. Temperaturregelung erhitzt, nach Beendigung 
der Gasabgabe gekühlt, erneut gewogen u. kalt aufgem eißelt; Eigg. u. Ausbeute 
des Koksmusters ziemlich gut übereinstimmend m it Produktionsausfall. Expansions
test nach B row n (Proc. Amer. Gas. Assoc. 1938. 640) zweckmäßig laufend ange
wandt, ermöglicht Ausscheidung ungeeigneter Kohle, die die Öfen beschädigen würde. 
Im elektr. beheizten Versuchsofen hebt die sich ausdehnende Kohlefüllung den sie als 
Stempel belastenden Deckel, dessen Ansteigen laufend bestim m t wird. S ta tt Boden
beheizung entspricht Beheizung von 2 Seiten besser den großtechn. Bedingungen. (Gas 
Wld. 118. Nr. 3057. Coking Sect. 9—12. 6/3. 1943.) 190.8246

Herbert Hoover jr. und Harold Washburn, Anwendung des M  assenspeklrographen auf 
Probleme der Erdölindustrie. Der Massenspektrograph benötigt für eine Unters, nur 
Vio cbmm Gas u. läßt noch Bestandteile erkennen, die im Verhältnis 1 : 20000 zugegen 
sind. Auch zwischen Butan u. Isobutan  kann unterschieden werden. Bei autom at. Auf
zeichnung des Spektrogramms kann eine quantita tive Analyse auf 3 oder 4 Komponenten 
in 5 Min. durchgeführt werden. Der Spektrograph eignet sich also hervorragend zur 
Massenunters. von Bodenproben auf KW -stoff-Spuren. Auch zur laufenden Kontrolle des 
Geh. von z. B. Raffineriegasen an einzelnen Komponenten kann das G erät benutzt werden. 
(Oil Gas J . 38. 48—49. 22/ 2. 1940.) 124 8252

C. R. Hocott und Stuart E. Buckley, Messung der Viscositäten von ölen unter Lager
stättenbedingungen. Beschreibung eines Viscosimeters, bei dem eine Stahlkugel in einem 
geneigten, wenig weiteren Rohr abrollt, für 20.ccm ö l bei hohen Drucken u. Tempp., 
wie sie in den Lagerstätten auftreten. Bei der Aufnahme der Druckabhängigkeit der 
Viscosität gibt sich der Punkt völliger Gassättigung als Minimum zu erkennen; der Viscosi- 
tätsanstieg durch Druckerhöhung ist flacher als der durch die bei der Druckverminderung 
auftretende Entgasung. (Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. 142. 131— 36. 1941.)

124.8252
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Harry Gonick, D. D. Tunnicliff, E. D. Peters, Louis Lykken und Victor Zahn, B e
stim m ung von S ticksto ff durch Verbrennung. Wegen der Bldg. von schwer verbrennbarem 
CH4 geben bes. Petroleumöle mit geringem N-Geh. oft zu hohe Werte. Das Verf. von 
D u m a s  wild für die Analyse gasförmiger, fl. u. fester Substanzen unter genauer Be
schreibung der zahlreichen experimentellen Einzelheiten verbessert, wobei die Ver
brennungsgase in einem Kreislaufverf. wiederholt durch die App. geschickt werden. Das 
Azotometer trägt keine Teilung, sondern die Gasmessung erfolgt in gesonderten Büretten. 
(Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 17. 677—82. Nov. 1945. Emeryville, Calif., Shell Deve
lopment Co.) 116.8252

P. E. Reichardt und D. L. White, Bestim m ung des N aphthalins in Absorptionsöl. 
Es wird eine verbesserte App. beschrieben, in der die sonst zeitraubende Meth. des Ab
treibens durch einen heißen Luftstrom u. der Absorption des N aphthalins  (I) in 0,05 n P i
krinsäure  (II) in 2y2—3 Stdn. ausgeführt werden kann. Wichtig ist die der Art des Öls 
entsprechende Lufttem p., z. B. im Falle von „Esso Diesel 210“ 85°, da bei deren Über
schreiten sich Öl verflüchtigt, das die Titration stört. Diese besteht darin, nach dem Ab
filtrieren des I-Pikrat-N d. die in Lsg. gebliebene II zu titrieren. Die ölsorten sind darauf
hin zu prüfen, ob sie bestimmte Mengen I fester zurückhalten, die nicht verflüchtigt 
werden. Die Luftgeschwindigkeit, welche für die Dauer des Verf. maßgebend ist, wird 
begrenzt durch die Absorptionsgeschwindigkeit des I in der II-Lsg., die zwischen 18 u. 
27° gehalten werden soll, u. betrug für die gewählte Anordnung in der ersten Stde. 
85 Liter, später 113 Liter je Stunde. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18. 286—88. 
Mai 1946. Washington, D. C., Washington Gas Light Co.) 129.8256

E.V.Paterson, Die P rü fung  von Motorölen. Besprechung der bekannten Laboratoriums
methoden zur Schmierölprüfung: Viscosität u. Viscositätsindex, D., Flamm- u. Zündpunkt, 
Stockpunkt, Verkokungsneigung, Oxydationsbeständigkeit. Die chem. Methoden können 
die Prüfung des Öls im prakt. Betrieb nicht völlig ersetzen. (Automobile Engr. 35. 71—75.
Febr. 1945.) 124.8258

—, N euer T ro p f p u n k tp rü f er zur Feststellung der Schm ierfettqualität. Beschreibung 
eines dem üblichen sehr ähnlichen Tropfpunktprüfers mit genauen Maßangaben u. Be
dienungsvorschrift. P rinzip : Messung der Temp., bei der ein Tropfen des Schmierfetts durch 
eine enge Öffnung au stritt u. abfällt. (Nat. Petrol. News (Refining Technology) 32. R 325. 
4/9. 1940.) 124.8258

Robert S. Barnett, E ine Reaktion von B leiseifen m it N atrium hydroxyd . Vorläufige 
Unterss. zur Best. von freien Säuren (I) in Bleiseifen (II) beruhen auf der Umsetzung 
von II in Aceton— Benzol-Lsg. m it Na J. Wenn m an l, zu denen auch Oxyfettsäuren gehören 
dürfen, mit warmem, 95%ig. Aceton (5% W.) aus II oder Il-haltigen Schmiermitteln 
extrahiert, wird auch eine kleine Menge II gelöst. Man setzt dem E x trak t N aJ in Aceton 
zu, dampft ab u. nim mt den Rückstand mit warmem Bzl. auf, wobei Pb J 2, überschüssiges 
N aJ u. die Hauptmenge Na-Seife Zurückbleiben, während I mit geringen Mengen Na- 
Seifen gelöst werden, die bei der üblichen Titration der I nicht stören. Es wurde auch 
sichergestellt, daß N aJ in Aceton nicht m it PbO, das in der II anwesend sein könnte, 
reagiert, so daß kein freigemachtes kaust. Alkali die Titration fälscht. (Ind. Engng. Chem., 
analyt. Edit. 18. 333. Mai 1946. Beacon, N. Y., Texas Co.) 129.8258

—, E in  neues Verfahren zur P rü fung  der K lopffestigkeit von Motorkraftstoffen. Ge
kürzte Übersetzung der Arbeit von SCHMIDT (vgl. C. 1940. II . 3577). ( J .  Inst. F u e l 14. 
253—56. Aug. 1941.) 241.8260

A. O. Willey, P rüfung  der Harzbildung von Molorölen in Einzylinderprüfmotoren. 
Beschreibung einer Anlage von 18 Einzylindermotoren (2,5 PS), in der Motoröle auf ihre 
Neigung zu Korrosion, Oxydation, Harzbldg. u. Kolbenringverkleben untersucht werden. 
Der Zusatz von Schmierölverbesserern macht die üblichen Laboratoriumsmethoden 
unzuverlässig; die Prüfung in den kleinen Motoren soll gleiche Ergebnisse wie der Groß- 
vers. ergeben u. kostet nur ca. 5% des Großversuchs. Die Prüfung dauert in der Regel
3_ 4  x  25 30 Stdn., der Motorlauf, Ölverbrauch usw. wird stündlich kontrolliert.
Die Abscheidungen werden nach Aussehen, Dicke u. H ärte klassifiziert, der Verschleiß 
durch Augenschein u. Wägung festgestellt. Daneben werden die üblichen Laboratorium s
prüfungen durchgeführt. (Nat. Petrol. News (Refining Technology) 32. R 314—15.
317—18. 320. 4/9. 1940.)   124.8260

* Oswald Heller, Herstellung von Holzkohle durch ununterbrochene Verkohlung von 
Holz bei hoher Temp. in einer sauerstofffreien Atmosphäre. Die Verkohlung wird ein
geleitet durch heiße, sauerstoffarme Verbrennungsgase. Die exotherme Zersetzungwärme 
des Holzes wird zur Verkohlung ausgenutzt. Die exotherme Wärme wird durch die
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Destillationsdämpfe abgeführt. — Vor der Verkohlung wird das Holz durch ein inertes 
Gas bei ca. 270° gegebenenfalls getrocknet. (E. PP. 563460 u. 563461, ausg. 15/8. 1946.)

808.8141
Georg Balz, Tübingen, Schwelen von Kohlepreßlingen in  Gefäßen, dad. gek., daß 

erbs- bis nußgroße Feingutpreßlinge in einem allseitig beheitzten, ca. 10—20 cm weiten 
Gefäß erhitzt werden (D. R. P. 750 815 Kl, 10a vom 1/3. 1938, ausg. 30/1. 1945.)

808.8141
Andrée Pauline Jeanne Mailet, geb. Leboue, Frankreich, R ein igung  von Verkokungs

gasen. Die Entfernung von H 2S aus den bei der Dest. von Stein- u. Braunkohlen sowie 
bei der Tieftemperaturverkokung entstehenden Gasen m it Ä thanolam in  wird so aus
geführt, daß sie vor dem E in tritt der Gase in die Ammoniakwäscher erfolgt, dam it der 
in ihnen enthaltene NH3 mit dazu beiträgt, die Zers, des Ä thanolam ins zu verhindern. 
Sie wird außerdem in mehreren hintereinandergeschalteten Behältern vorgenommen, 
dam it die teerartigen Beimengungen in den ersten von ihnen zurückgehalten werden 
u. nicht die gesamte Äthanolaminmenge verunreinigen. Sie werden daraus mechan. 
(durch Dekantieren, Zentrifugieren oder Filtrieren) entfernt u. die gleichen Anteile immer 
wieder zur Reinigung der teerhaltigen Gase benutzt. Es ist außerdem zweckmäßig, für 
diejenigen Behälter, die hauptsächlich den Teer zurückhalten sollen, ein anderes Äthanol
am in zu benutzen als für diejenigen, die hauptsächlich H 2S absorbieren, für die ersteren 
z. B. Triäthanolam in, für die letzteren M onoäthanolam in. (F. P. 907 177 vom 21/9. 1944, 
ausg. 5/3. 1946.) 805.8165

—, E ntparaffinieren von Teeren, besonders Braunkohlenschwelteeren, m it flüssigem  
Schwefeldioxyd, dad. gek., daß Rohteer oder R ückstandsteer, welcher weniger als 20% 
Kreosot enthält, mit fl. Schwefeldioxyd in einer Menge von mindestens 200 Vol.-%, bes. 
400—500 Vol.-%, gemischt u. dann bei höchstens 0°, bes. bei —10° oder darunter, filtriert 
wird. — Braunkohlenschwelteer, welcher frei von den bis ca. 230° sd. Anteilen ist u. 
welcher einen Paraffingeh. von 21,2% u. einen Kreosotgeh. von 16,20% hat, wird mit 
300 Vol.% S 0 2 gemischt, die Mischung wird auf —17° abgekühlt u. filtriert. Es wird mit 
210 Vol.-% S 0 2 nachgewaschen. Aus den gesammelten F iltra ten  u. aus dem Gatsch wird 
das Lösungsm. durch Dest. entfernt. Man erhält ein F iltra t m it einem Stockpunkt von 
—10°. Der Gatsch hat einen E rstarrungspunkt von 46°. (D. R. P. 750 743 Kl. 12r vom 
4/7. 1939, ausg. 29/1. 1945.) 808.8179

Henri Brunei, Frankreich, Verfahren und Vorrichtung zur Destillation von festen Brenn
stoffen, bituminösen Schiefern, Harzen, K olophonium  und dergleichen un ter Gewinnung 
von H2S, Bzl. u. a. flüchtigen Begleitstoffen. Dabei findet , ein langsames u. mäßiges 
Cracken s ta tt unter Vermeidung einer zu starken Bldg. von gasförmigen Prodd. u. unter 
Erhöhung der Bldg. von fl. Anteilen. Die Vorr. besteht aus einem in einem Ofen befind
lichen, allseitig erhitzbaren Zylinder, welcher einen abnehmbaren Kolonnenaufsatz hat. 
Die Kolonne besitzt etwa in ihrer m ittleren Höhe einen Ablauf für die fl. Anteile. Der 
obere Abschluß des Aufsatzes wird durch eine stark  geneigte Fläche gebildet. Der in den 
abziehenden Gasen enthaltene H 2S wird mit festem Alkali oder durch Alkalilauge ge
bunden, wobei das Bzl. nicht zurückgehalten werden soll. — Zeichnung. (F. P. 914 272 
vom 9/4. 1945. ausg. 3/10. 1946.) 808.8197

Edeleanu-Gesellschaft m. b. H., Deutschland, Verfahren zur Herabsetzung des Erstar
rungspunktes von p a ra ffin - oder goudronhaltigen M ineralölen  oder ihren Destillationsprodd. 
durch schwache therm. Zers, bei Tempp. bis 430° nach Zusatz von niedrigsd. KW-stoff- 
ö len  in einer Menge bis zu 30%. Zweckmäßig wird die W ärmebehandlung bzw. das Cracken 
in Ggw. von alkal. K atalysatoren, z. B. von Magnesit oder gebranntem  K alk, durchgeführt. 
(F. P. 894 586 vom 11/5. 1943, ausg. 28/12. 1944. D. Prior. 29/5. 1942.) 808.8197

Standard Oil Development Co., übert. von: Brook J. Smith, V. St. A., Thermisches 
Cracken von flüssigen  schweren Kohlenwasserstoffen durch Erhitzen in Heizschlangen unter 
Zuführung von überhitztem Wasserdampf. Die KW -stoff-Umwandlung findet in mehreren 
nacheinander geschalteten Arbeitszonen s ta tt, in denen teilweise Trennung der leichten 
u. schweren Anteile durch Kondensation u. W iedererhitzen sta ttfindet. Dabei entstehen 
bes. niedrigsd. ungesätt. K W  -Stoffe, wie Ä thylen , P ropylen , B u ty len  u. B u tad ien . Die Ver
wendung eines K atalysators ist dabei nicht vorgesehen. — An Hand von zwei Zeichnungen 
ist die techn. Durchführung des Verf. eingehend beschrieben. (F. P. 913 824 vom 30/8.1945, 
ausg. 20/9. 1946. A. Prior. 2/1. 1941.) 808.8197

Standard Oil Development Co., übert. von: Walter G. Scharmann, V. St. A., D urch
führung  von chemischen Reaktionen in Ggw. einer gekörnten oder fein verteilten festen M., 
welche ununterbrochen oder mit Unterbrechung durch die Reaktionskamm er w andert' 
unter Regelung der Arbeitstem peratur. Es handelt sich bes. um das ka ta ly t. Cracken von 
K W  -stoffen, welches infolge des schnellen Unwirksamwerdens des K atalysators ein häufi-
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ges Regenerieren desselben erforderlich macht. Der K atalysator wird vor dem Einleiten 
in den Reaktionsraum zum Teil durch den den Reaktionsraum verlassenden Katalysator 
vorgewärmt. Ein Teil des den Reaktionsraum verlassenden K atalysators wird nach 
Abgabe der Wärme wieder in den Reaktionsraum zurückgeführt, um darin wieder Wärme 
zu absorbieren. Zum Regenerieren des K atalysators in der Reaktionskammer wird dieser 
in fein verteiltem Zustande mit einem oxydierenden Gase abgebrannt u. in ununter
brochenem Arbeitsgang aus der Regenerierzone abgezogen. Der gekühlte K atalysator 
wird zur Temperaturregelung teilweise wieder in die Regenerierzone zurückgeleitet. — 
Zeichnung. (F. P. 914 029 vom 4/9. 1945, ausg. 26/9. 1946 .A. Prior. 15/6. 1940 u. 10/4.)
1941.) 808.8197

Standard Oil Development Co., übert. von: Paul E. Kühl, V. St. A., Verfahren und  
Vorrichtung zur katalytischen Umwandlung von Kohlenwasserstoffen, bes. zum Cracken von 
höhermol. Petroleum-KW -stoffen in der Dampfphase in inniger Berührung m it einem 
fein verteilten K atalysator, wobei die gas- oder dampfförmigen KW-stoffe von unten her 
in der Reaktionszone den K atalysatorteilchen im Gegenstrom entgegengeführt u. die 
Reaktionsprodd. im oberen Teil der Reaktionszone unter Mitführung von feinen K ataly
satorteilchen abgeleitet werden. Die abgetrennten K atalysatorteilchen werden m it einem 
Regeneriergas, z. B. mit Luft oder einem anderen sauerstoffhaltigen Gas, gemischt u. in 
gleicher Richtung durch die Regenerierkammer hindurchgeleitet. Der regenerierte K ataly
sator wird danach von dem Regeneriergas getrennt u. dann in den oberen Teil der 
Reaktionskammer eingeführt. — Das Verf. ist auch zum Reformieren, Dehydrieren, 
Polymerisieren von KW-stoffen, sowie zur Behandlung von Ölschiefer u. Ölsand geeignet. 
(F. P. 913 211 vom 7/8. 1945, ausg. 2/9. 1946. A. Prior. 24/5. 1944.) 808.8197

Standard Oil Development Co., übert. von: Warren K. Lewis und Edwin R. Gilliland, 
V. St. A., Verfahren zur Durchführung von chemischen Reaktionen, bes. zur katalyt. Um
wandlung von KW -stoff-ölen, wobei die Ausgangsstoffe in fein verteiltem Zustande mit 
einem Gas in die Reaktionszone geleitet werden. Dabei läßt man das Gas in den unteren 
Raum der Reaktionszone einströmen u. darin m it solcher Geschwindigkeit aufsteigen, daß 
ein Teil der festen Katalysatorteilchen in einer Menge von mindestens 3 Vol.-% m it
gerissen wird. Die in den K atalysatorraum  eingebrachten Teilchen von verschied. Größe 
betragen mengenmäßig ca. 3—15 Vol.-%, bezogen auf die Gasmengen. An Stelle den Gas
strom auf einmal in den unteren Teil der Reaktionszone einzuleiten, kann man auch das 
Gas durch mehrere Kanäle zuführen. Dabei ist vorgesehen, daß die einzuführenden festen 
Katalysatorteilchen vor ihrem E in tritt in den Reaktionsraum mit dem Gas gemischt u. 
darin suspendiert werden. Bei der Anwendung dieses Verf. zum Cracken von KW-stoffen 
wird der Zustrom des Crackkatalysators in den Reaktionsraum unabhängig von der zu
geführten Menge des Öles geregelt. — Zeichnung. (F. P. 914 422 vom 12/9. 1945, ausg.
8/10. 1946. A. Prior. 3/1. 1940.) 808.8197

Standard Oil Development Co., übert. von: James E. Moise, V. St. A., Katalytische  
Umwandlung, besonders Cracken von Kohlenwasserstoffen unter Verwendung von pulver- 
förmigen K atalysatoren, welche zu einem beträchtlichen Teil aus gröberen u. daneben 
aus feinerem Material bestehen. Z. B. besteht der K atalysator zu wenigstens 70% aus 
Teilchen von einer Größe von 20—200 y . Diese Regelung der Körnchengröße gestattet 
eine leichte Trennung des größten Teiles des K atalysators von dem die Reaktionszone 
verlassenden G as- Dampf-Gemisch. Außerdem ist die von dem K atalysator zurückgehaltene 
ölmenge wesentlich geringer als bei einem feinst verteilten K atalysator. (F. P. 913 008
vom 31/7. 1945, ausg. 27/8. 1946. A. Prior. 31/8. 1940.) 808.8197

Standard Oil Development Co., übert. von : Gerald C. Commolly, Verfahren zum Cracken 
von Kohlenwasserstuffölen unter Verwendung eines Katalysators, welcher die Oxyde von 
Si, Mg u. Al enthält. Der K atalysator wird hergestellt, indem zunächst ein trockenes Gel 
von S iö2 u. A12ö 3 u. ein trockenes Gel von S iö2 u. Mgö bereitet wird. Diese beiden Gele 
werden gemischt, so daß der Geh. an S iö2größer ist als der an Mgö u. A12Ö3 zusammen u. der 
Geh. an Mgö wiederum größer ist als der von A12Ö3. — Gewaschenes S iö2-Hydrogel wird 
in eine Lsg. von A l-N itra t eingetragen, welche eine Konz, besitzt, daß das Verhältnis 
von S iö2 zu A1.,03 ca. 12,5 : 1 beträgt. Das mit der Lsg. getränkte Hydrogel wird abgepreßt 
u. bei einer Temp. unterhalb 100° langsam getrocknet. Durch allmähliches Erhitzen bis 
zu 455° u. E rhaltung dieser Temp. ca. 4 Stdn. wird die M. aktiviert. — Daneben wird in 
gleicher Weise ein Gelgemisch von SiÖ2 u. Mgö, welches ca. 35% Mgö enthält, her
gestellt. Nach dem Trocknen wird dieses Gemisch bei ca. 705° aktiviert. Hiervon werden 
80 Teile mit 20 Teilen des ersten S iö2- A l2ö 3-Gemisches zusammengegeben u. gemahlen. 
Nach einem anderen Beispiel werden60 Teile S iö2-M gO m it 40 Teilen SiÖ2-A 12Ö3 gemischt. 
— Das Crackprod. enthält hauptsächlich neben Olefinen auch arom at. Produkte. (F. P. 
913 543 vom 23/8. 1945, ausg. 12/9. 1946. A. Prior. 31/8. 1940.) 808.8197
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Standard Oil Development Co. (Erfinder: Horner Z. Martin, V. St. A.), Regenerieren 
von Kontaktmassen von der Behandlung und Um wandlung von Kohlenwasserstoffen, u. zwar 
von solchen K atalysatoren, welche mit Kohleteilchen beladen u. dadurch unwirksam 
geworden sind. Man arbeitet in mehreren Kammern, wobei das Regenerieren m it verhältnis
mäßig großer Gasgeschwindigkeit durchgeführt wird, während in den Reaktionskamm ern 
bei langsamerer Durchsatzgeschwindigkeit gearbeitet wird. Die Zahl der Rea,ktions- 
kammern ist unbeschränkt. Während gewisser Arbeitsperioden wird zeitweilig eine 
Reaktionskamm er der Regenerierung unterworfen, während die anderen Reaktions
kammern noch im Reaktionskreislauf bleiben. Das Regenerieren des K atalysators ge
schieht in derselben Kammer wie die kataly t. Behandlung. — Zeichnung. (F. P. 917 264 
vom 13/11. 1945, ausg. 31/12. 1946. A.,Prior. 14/9. 1940.) 808.8197

Appleby-Frodingham Steel Co., Ltd. und Harold P. Stephenson, R affin ieren  von Roh
benzol durch Fraktionieren, wobei Fraktionen abgetrennt werden, welche aus Bzl. u. 
Toluol bestehen, u. wobei ein N aphtharückstand übrigbleibt. Die Benzol- u. Toluol
fraktionen werden getrennt m it einer möglichst geringen Säuremenge, u. zwar die Benzol
fraktion m it 4% Säure u. die Toluolfraktion m it 2,5% Säure gewaschen. Danach werden 
die Fraktionen nochmals destilliert. (E. P. 569 003, ausg. 1/5. 1945.) 808.8203

Alfred Claude Jessup, Frankreich, U m w andlung von M ineralölen in  aromatische
Kohlenwasserstoffe durch Überleiten der Öle im Dampfzustande bei 500—800° über einen 
Hydrierungs- u. D ehydrierungskatalysator in Form von Metallen, wie Fe, Cu, Cr, Ni, Co, 
Gemische u. Legierungen davon, oder von Oxyden des Zr, Th, Ce, Hf oder Metallen der 
seltenen Erden. An Stelle der KW-stofföle kann man auch von niedermol. Olefinen aus
gehen, z. B. von B utylen  oder P ropylen , oder von Gasgemischen, welche solche Olefine 
enthalten, z. B. Crackgase von Mineralölen. Dabei entstehen bes. B zl., Ä thylbenzol, Styrol 
u. N aphthalin , sowie Phenanthren  u. Anthracen. — Gasöl wird durch ein Stahlrohr von 
2 m Länge u. 7 cm Durchmesser, welches m it 4 Teilen aktivierten Eisen-Drehspänen u.
1 Teil Cu-Drehspänen gefüllt ist, bei 650° hindurchgeleitet. Das Reaktionsgemisch liefert 
344 g eines fl. Prod., welches 48% eines leichten KW-stoff-Gemisehes enthält. Letzteres 
gibt beim Fraktionieren ein Destillat vom Kp. 60—90°, welches 80%  Bzl. u. 20% Toluol 
enthält. Gesamtmenge 37% des Leichtöles. Die höhere Fraktion, Kp. 90—120°, enthält 
20% Bzl., 80% Toluol u. etwas Äthylbenzol. Gesamtmenge 44% des Leichtöles. (F. PP. 
912 464, 912 465 u. 912 466, alle drei vom 17/1. 1940, ausg. 9/8. 1946.) 808.8203

Thekath K. Nair, Vergasung von schweren flüssigen  Brennstoffen  in Form von Mineral
oder pflanzlichen Ölen oder von Gemischen davon. Die ö le  werden auf eine erhitzte Platte 
in Ggw. einer beschränkten Luftmenge gespritzt. Auf diese Weise werden die ö le  für den 
Betrieb von Brennkraftmaschinen geeignet gemacht. (E. P. 568 519, ausg. 9/4. 1945.)

808.8213
Société Générale des Huiles de Pétrole und Compagnie de Produits Chimiques& Electro- 

Métallurgiques Alais, Froges&Camargue (Erfinder: Alfred Champagnat, Roger Willer und 
Raymond Rabot), Frankreich, Herstellung von wertvollen Schm ierm itteln  aus hydroxyl
gruppenhaltigen fetten ö len , bes. aus Ricinusöl, durch vollständige oder teilweise Ver
esterung der Hydroxylgruppe m it arom at. Säurechloriden oder -anhydriden, bes. mit 
Benzoylchlorid  (I), in Ggw. eines Lösungsm. u. eines HCl-bindenden Metalles oder Metall
oxyds. — 200 (g) R icinusöl (Hydroxylzahl 154) werden in 300 ccm Bzn. (Kp. 100—120°) 
gelöst u. m it 50 g I u. 35 Zn-Staub verrührt. Danach wird 18 Stdn. unter Rückfluß ge
kocht u. absitzen gelassen. Die obere Ölschicht wird filtriert u. das Lösungsm. abdestilliert. 
Man gewinnt 235 g eines viscosen Öles, welches eine große S tab ilitä t gegen Oxydations- 
wrkg. besitzt. Von dem Öl werden 20% m it 80% eines gereinigten Mineralöls (60 cP 
Viscosität bei 37,8°) gemischt, dabei wird ein stabiles Schmieröl erhalten. (F. P. 908422 
vom 5/7. 1944, ausg. 9/4. 1946.) 808.8221

* Standard Oil Development Co., Schmieröle  aus Rohpetroleum durch Dest. unter 
Gewinnung einer Fraktion vom Kp. 400—650° F  (204—343° C) bei 1 mm Druck u. durch 
anschließende E xtraktion  m it Lösungsmitteln in einem zweistufigen Verfahren. Das 
Lösungsm. in der ersten Stufe hat ein geringeres Lösungsvermögen für Mineralöle als das 
in der zweiten Stufe. Man erhält ein Schmieröl, welches frei ist von Anteilen m it einer 
Viscosität außerhalb des Indexintervalls von 85—110. (E. P. 564 195 vom 18/9. 1944.)

808.8221
Henry Woudhuysen und Gustave Bajol, Frankreich, D am pfm aschinenöl, bes. für 

Lager, bestehend aus gewöhnlichem Schmieröl, dem ein lösl. machendes ö l zugesetzt 
wird oder welches durch andere Zusätze lösl. gemacht wird. — Nach dem Beispiel besteht 
das Öl aus: 16(%) fl. Fettsäuren, 79 Mineralöl von 18 Engler bei 50°, 4 N eutralisations
mittel u. 1 Alkali; oder aus: 10(%) fl. Fettsäuren, 85 Mineralöl von 6,5 Engler bei 50°, 
4 Neutralisationsmittel u. 1 Alkali. (F. P. 890 509 vom 22/7.1942, ausg. 10/2.1944.)'

808.8221
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Standard Oil Development Co., übert. von: Louis A. Mikeska und Allen R. Kittleson,
V. St. A., Verbesserung der Eigenschaften von M ineralschmierölen durch Zusatz von ge
ringen Mengen Oxybenzolverbb. u. A lkylderivv. davon, welche die allg. Formel I besitzen, 
worin T ein negatives Element der 6. Gruppe bedeutet. X ist H oder ein 
organ. R est oder der R est einer Ammoniumbase oder ein Metall; Y ist H (

oder eine organ. Gruppe; R ist eine zweiwertige Alkylenbindung H - C - R ',
Y I _|_

worin R gleich H oder ein Alkyl- oder Arylrest is t; Z ist ein Radikal i
oder ein anorgan. negatives Element. — Die in Frage kommenden ^  1
Zusatzmittel werden z. B. in folgender Weise hergestellt: Trockene HCl wird in 
eine Suspension von 75 (Gewichtsteilen) Paraformaldehyd  in 200 eines inerten 
Lösungsm., z. B. Bzh, bei 25—35° während 2—3 Stdn. unter gewöhnlichem Druck so 
schnell wie möglich eingeleitet. Dabei erhält man eine benzol. Lsg. der folgenden Chlor- 
ätherverbb. CI -CH2-0  -CH2-C1, Cl-CH2-0 .C H 2-0 -C H 2Cl u. Cl-CH2-0 -C H 2- 0 C H 2-0 - 
CH.,-C1. Zu diesem Gemisch gibt man 206 g Diisobutylphenol (Isooctylphenol) u. erhöht 
die Temp. auf 50°. Man rührt bei dieser Temp. 2—3 Stdn. unter Durchleiten eines trocke
nen HCl-Stromes. Danach wird der überschüssige Formaldehyd herausgewaschen, u. zwar 
zunächst m it konz. wss. HCl u. danach m it kaltem Wasser. Nach dem Trocknen der ben
zol. Lsg. u. Abdest. des Bzl. unter Vakuum bei Tempp. bis 70° hinterbleibt ein viscoses 
öl, welches 12—15% CI enthält. Der Cl-Geh. läßt sich durch Bemessung der angewandten 
Menge Formaldehyd u. Phenolverb, regeln. Dabei erhält man Verbb. der allg. Formel II, 
worin R bes. eine Alkylgruppe m it 4 u. mehr C-Atomen ist; Y ist H oder ein organ. Rest, 
bes. eine Alkyl-, Aryl- oder Aralkylgruppe, welche.gegebenenfalls substituiert sind. Dazu 
gehören z. B. folgende V erbb.: Chlormethyldiisobutylphenole von der Formel III u. IV, 

OH OH OH

CH2-Ci C1-H 2C—(  j— CH2 * CI
y — 1-  - ( - c h 2 c i 1

R
C8H „  C8H j7

II III IV

ferner Chlormethyl-bis-{diisobutyloxyphenyl)-m ethan  (V) u. Bis-(diisobutylchlorm ethyl-oxy- 
phenyl)-melhan (VI). Das erhaltene ölige Gemisch von Prodd. wird mit PAe. verd. u. aufO0

OH OH OH

■ch2- c i  c i - h 2c —/  \ -  CH2-C1

VI
c 8H 17

c h 2 ci

abgekühlt. Dabei kryst. das Bis-(2-oxy-3-chlormethyl-5-diisobiitylphenyl)-methan  in 
weißen Krystallen aus. 30% des Rohprodukts. — Wird das vorbeschriebene Chloräther
gemisch in benzol. Lsg. an Stelle von Diisobutylphenol mit Diiso- 
butylphenolsulfid  (221 Gewichtsteile) umgesetzt, so erhält man 
ein Prod. m it einem Chlorgeh. von 6—7,5%, welches zum 
größten Teil dem S u lfid  des Chlormethyldiisobutylphenols VII 
entspricht. — Läßt man Formaldehyd auf Alkylphenole in 
einem wss. alkal. Medium einwirken, so entstehen Alkyl- /  ^
oxybenzylderivv. gemäß dem folgenden Beispiel: In  eine
Lsg. von 250 (g) NaOH in einem Gemisch von 2000 ccm W. 
u. 800 ccm Methylalkohol werden 236 Diisobutylphenol eingetragen u. danach 314 
einer 37% ig. wss. Formaldehydlsg. zugegeben. Das Gemisch bleibt 3 Tage stehen u. 
wird dann mit etwas überschüssiger verd. wss. HCl angesäu- OH
ert. Dabei findet Schichtenbldg. s ta tt. Beim Aufarbeiten ge- I
winnt man daraus das 2.6-D ioxymethyl-4-diisobuthylphenol ho-CH2—(  CH2 OH
(IX). — Eine Lsg. von 40(g) NaOH in 250 ccm W. wird in 
eine Lsg. von 221 Diisobutyl phenolsulfid  in 350 ccm Dioxan IX
eingetragen, u. danach werden 122 einer 37%ig. wss. Form al
dehydlsg. zugesetzt. Man läßt 4 Tage stehen u. säuert danach 
schwach an. Man gewinnt daraus 225 g eines hellgelben viscosen Öles, welches nach der 
Analyse das S u lfid  des Bis~(oxymethyl)-diisobutylphenols (X) darstellt. — Bei Verwendung
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OH OH der analogen Disulfidverb. des Diisobutylphenols e r
hält man an Stelle der Monosulfidverb, die entspre- 

•OH chende Disulfidverbindung. — 4,6 (g) metall. Na wer
den in 100 ccm A. gelöst u. m it 71,5 Dioctyldithio- 
phosphorsäure versetzt. Zu der erhaltenen Lsg. gibt 
man 27,9 B ischlorm elhyldiisobutylphenol u. kocht 

x  1Y2 Stdn. unter Rückfluß. Beim Aufarbeiten gewinnt 
Thiophosphorsäureesterverb. der Formel XII. — Man träg t 

A m ylm ercaplan  in eine Na-Äthylat-Lsg. ein u. setzt 2-Oxy-3-chlormethyl-5-diisobutyl- 
phenylm ethan, in Dioxan gelöst, zu. Nach l% s td . Kochen läß t man über N acht stehen 
u. gießt unter N eutralisation m it verd. HCl auf Eis. Man gewinnt ein hellgelbes Öl, wel
ches in das B a-Salz übergeführt wird. Dieses ha t die Formel XIII. — 133 (g) 2 .6-D ioxy-

H O -H j

C8H i ,  CßH l; 

man das Ca-Salz einer

OH

(C8H170)2P -  s - c h 2-

i

XII

- P(OC8H j7)2
II
s

c 8H,.

0 “
I

C,H„

CH2 • S—C6H,x

XIII

m ethyl-4-diisobutylphenol, 150 A m ylm ercaplan  u. 300 ccm Xylol werden unter Rückfluß er
h itzt, wobei das gebildete Reaktionswasser (17 ccm) entweicht. Danach werden das Xylol 
n. das überschüssige Mercaptan unter verm indertem Druck abdestilliert. Man erhält dabei

OH

C6H„ • S • H2C - f  \ | - C H 2 • S ■ C6Hn 

XIV

CgHi;

C8Hjx • S • H2C—j [—CH2 ■ S • CjHjj

XV

Ba

. 8[1-17   C8Hj,
223 g B is-(am ylthiom ethyl)-diisobutylphenol (XIV), dessen Ba-Salz die Formel XV hat. Aus 
Bis-(chlormethyl)-diisobutylphenol en tsteh t m it einer alkoh. Lsg. von NaSH nacheinstd. 

OH OH OH

HB-H2C— CH2 SH —S-CH2- c h 2- s - s - c h 2 c h 2-s—

OH OH

XVI | 1 XVII
c8H17 c8h 17 c 8h „

Rühren eine Mercaptanverb. von der Formel XVI u. daneben eine polymere harzartige 
Verb. XVII. — 125 (g) B is-(oxym ethyl)-diisobutylphenol, 40 A m ylm ercaplan , 400 ccm

Toluol u. 1 p-Toluolsulfonsäure werden un
te r Rückfluß erh itzt, wobei das R eaktions
wasser entweicht. Beim A ufarbeiten erhält 
man ein viscoses Öl von der Formel XVIII. 
Die Hydroxylwasserstoffatom e in den Alkyl
phenolen können durch M etallatome ersetzt 
werden, durch Behandlung m it Form aldehyd 
entstehen aus den alkylierten Phenolen die 

entsprechenden alkylierten Dimethylolphenole gemäß der Formel

C6Hn - S-CH;

XVIII

'C02 ’  S • C bH j j

CftHv Ć rH i -

R— /—OH + 2HCHO ---------- y R

c h 2 o h

OH

808.8221
CH2-OH

(F. P. 917 266 vom 13/11. 1945, ausg. 31/12. 1946. A. Prior. 1/1. 1942.)

Ruhrchemie Akt.-Ges., Deutschland, Erhöhung der A lterungsbeständigkeit von s y n 
thetischen Schmierölen, die durch Kondensation von Olefingemischen in Ggw. von AlCL 
erhalten werden. Man behandelt die öle bei ca. 170° ziemlich lange, z. B. 3 Stdn., mit 
geringen Mengen, z. B. 0,75% A1C13, u. elementarem S (0,1%), dann bei der gleichen Temp.
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m it einem Gemisch von Walkererde (I) (2%) u. ZnO (1%) bzw. MgO; oder m it einem 
Gemisch aus I u. metall. Zn, erh itzt dann längere Zeit (4 Stdn.) auf ca. 260° u. dest. die 
Oie im Vakuum. — Beispiel. (F. P. 898 692 vom 11/10. 1943, ausg. 3/5. 1945. D. Prior. 
21/9. 1940.) 832.8221

Consortium für Elektrochemische Industrie G. m. b. H. (Erfinder: Erich Schaeffer), 
Deutschland, Schneid- und Bohröle. Man verwendet die chlorierte Verb. Ct Clt , Kp.710 211°, 
E; —19°, entweder in reinem Zustand oder in wss. Emulsion. Zur Erhöhung der Viscosität 
können carboxylgruppenhaltige Celluloseäther zugefügt werden. Die Emulsionen lassen 
sich m it anderen Schneidölen vermischen. — Z. B. wird ein Gemisch aus 95% C4C16 u. 
5% C a-Stearat auf das 10—20fache in W. verdünnt. (F. P. 900 856 vom 29/12. 1943, 
ausg. 11/7. 1945, D. Prior. 30/12. 1942.) 832.8221

* Anglo-Saxon Petroleum Co. Ltd., Cyril H. Barton und Thomas P. Hughes, Herab
setzung der Schaum bildung in Schmierölen durch Zusatz von 0,01—0,10% Ca-Seifen von 
Wollolein oder von 0,1—0,5% der Na-Alkylester der H2S 04 mit einer Alkylgruppe von 
mehr als 10 C-Atomen. (E. P. 564 281 vom 21/9. 1944.) " 808.8221

George-Louis-Jacques Bernuzeau, Frankreich, Magnetisches Filter. Zur Entfernung 
von Metallteilen aus gebrauchten Schmierölen werden diese ^on unten nach oben durch 
einen horizontal stehenden Metallzylinder geleitet, der an beiden Enden eine Serie 
von perm anenten Magneten trägt. Dazwischen befindet sich eine Anzahl geneigter Metall
siebe, die unter sich parallel angeordnet sind u. deren Maschengröße von unten nach oben 
abnimmt. (F. P. 915 450 vom 25/5.1945, ausg. 6/11. 1946.) 805.8221

Adrien Hess, Frankreich, Gewinnung eines Schmiermittels aus Zellstoffablaugen unter 
Zusatz von alkal. P flanzenextrakten, z. B. von Flechten, u. Natronlauge. — Es sind z. B. 
folgende Mengen angegeben: Man stellt ein Gemisch aus 40 (kg) Pflanzenextrakt, 50 Zell
stoffablaugen u. 10 NaOH her; der Wassergeh. beträgt 80%. (F .P .891170 vom 11/9.1942, 
ausg. 29/2. 1944.) 808.8223

Napoléon Prosper Marie Hermans, Belgien, Gewinnung technisch wertvoller Produkte 
aus ölharzhaltigen P flanzen  der G attung Guttiferen u. Burseraceen, bes. aus Sym phonia  
globulifera, durch therm . Behandlung der Oleoharze, Früchte oder ölharzartigen Stoffe 
dieser Pflanzen unter Gewinnung von Brennstoffen, Schmiermitteln u. Fettstoffen. Die 
therm. Behandlung besteht bes. in der Dest., gegebenenfalls mit anschließender fraktio
nierter Dest. u. Raffination oder in der Hydrierung, gegebenenfalls nach vorangegangener 
Destillation. — Bei der Dest. von aus dem lebenden Stamm von Symphonia globulifera 
durch Anschneiden gewonnenem ölharz bei steigenden Tempp. bis 750° werden aus einer 
Tonne Rohprod. gewonnen: 130 (kg) =  102 cbm Gas, 35 W., 620 prim . Ölfraktion, 
25 Leichtessenz (kondensiert bei —60°). 200 Koks. — Das Gas enthält pro cbm 5262 Kalo
rien u. entspricht einem guten Leuchtgas. Der Koks ist als Brennstoff verwertbar. Er en t
hält 11,57% Aschebestandteile. Die prim. Ölfraktion ist das wertvollste Produkt. Bei der 
fraktionierten Dest. werden Fraktionen gewonnen, die 3(% ) bis 110°, 11 zwischen 
110 u. 200°, 9,5 zwischen 200 u. 250°, 16,0 zwischen 250 u. 300°, 45 zwischen 300 u. 
450°, 15,5 Weichteer als Rückstand liefern. Die Destillate bestehen zum größten Teil aus 
ungesätt., bes. Äthylen-KW -stoffen, welche durch Hydrierung leicht in gesätt. KW-stoffe 
übergehen. Aus den erhaltenen Prodd. lassen sich durch weitere ehem. Behandlung wert- 
vollte techn. Prodd. gewinnen, bes. Fettstoffe, Schmieröle, Äther, Alkohole u. Brennstoffe. 
(F. P. 910 022 vom 29/3. 1945, ausg. 24/5. 1946. Belg. Prior. 4/9. 1941.) 808.8223

Société des Huiles Aniar (Soc. An.), Frankreich, Herstellung eines konsistenten Schm ier
mittels aus KW-stoff-Schmierölen durch Zusatz von  Erdalkali- oder Mg-Salzen der sauren 
Phthalsäurealkylester. — Zur Herst. eines Stauffer-Fettes verwendet man z. B. das Ca-Salz 
des sauren Phthalsäureäthylesters. Dieses wird hergestellt aus 74 (kg) Phthalsäureanhydrid, 
25 A. (95—96% ig) u. 74 gereinigtem Anthracenöl, welche zusammen 5—6 Stdn. auf 90 
bis 95° erhitzt werden. Nach Beendigung der Veresterung werden 320 kg gereinigtes 
Anthracenöl zugesetzt, u. anschließend wird m it Kalk bei 60—70° neutralisiert. In  
einem weiteren Beispiel wird das Ca-Salz des sauren Phthalsäureisoamylesters verwendet. 
(F. P. 893 973 vom 4/2. 1943, ausg. 11/12. 1944.) 808.8223

Standard Oil Development Co., übert. von: Arnold J. Morway, John C. Zimmer, 
Alan Beerbower und Ralph E. Darley, V. St. A., Herstellung von Schmierfetten aus 
einem Mineralschmieröl durch Zusatz von 2—25% einer Kalkseife  einer höhermol. Fett
säure. __ Man mischt z .B . ein Schmieröl m it K alkhydrat u. erhitzt die entstandene
Suspension auf 79— 93°. Dazu gibt man eine Lsg. von Ölsäure in Mineralöl u. hält die 
Temp. auf 65— 93°, bis die Verseifung beendet ist. Danach gibt man noch weitere ö l 
mengen zu u. kühlt dabei gleichzeitig die M. ab, um sie bei Tempp. zwischen 71 u. 49° 
abzulassen. — Ein Ansatz Schmierfett enthält danach 8 (%) Ölsäure, 1,0 K alkhydrat
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u. 91 Schmieröl. — Zeichnung. (F. P. 917 265 vom 13/11. 1945, ausg. 31/12.1946. A. P riom  
10/6. 1940 u. 5/9. 1942.) 808.8223

Standard Oil Development Co., übert. von: A. J. Morway und John C. Zimmer,
Schmiermittel, welches in der Wärme u. in der K älte seine Konsistenz behält, bestehend 
aus 50—90% Schmieröl u. 10—50% einer neutralen B a-Seife, z. B. von Ölsäure oder 
Tranfettsäuren. Als Schmieröl ist z. B. „Coastal“ genannt. (F. P. 914 094 vom 6/9. 1945, 
ausg. 27/9. 1946.) 808.8223

Standard Oil Development Co., V. St. A., Hochdruckschmiermittel. Zur Herst. von 
druck- u. wärmebeständigen Schmiermitteln m it niedrigem Stockpunkt, die keinen S 
abspalten, setzt man Mineralschmierölen eine geringe Menge eines Kondensationsprod. aus 
Na-Mercaptiden (I) u. chlorierten organ. Verbb. (II) zu. An Stelle von I verwendet man 
vorzugsweise Alkali- oder Erdalkalim ercaptide, z. B. N a -A m ylm ercap tid  u. N a -B u ty l-  
mercaptid, ferner die entsprechenden K-, N H 4-, Ca-, Ba- u. Sr-Verbb., gegebenenfalls 
unter Zusatz von S, an Stelle von II chlorierte Paraffine, E ster, Säuren, Ketone, Furfuryl- 
verbb., vorzugsweise jedoch chlorierte arom at. KW-stoffe. Es können bei der Kondensation 
auch Phosphorsulfide, z. B. P4S3, P2S6 u. PSC13, zugesetzt werden. Als arom at. KW-stoffe 
verwendet man bes. solche, die durch E xtraktion  m it CI enthaltenden Lösungsmitteln, 
mit Phenol, Nitrobenzol, Furfurol oder Kresolen oder m it dem sogenannten Edeleanu- 
E x trak t aus Petroleumdestillationsprodd. oder Steinkohlenteer gewonnen worden sind, 
z. B. Alkylbenzole  u. Alkylnaphthaline. (F. P. 914 758 vom 24/9. 1945, ausg. 17/10. 1946.
A. Prior. 8/5. 1940.) 805.8223

Texaco Development Corp., übert. von: Oney Puryear und Harry Virgil Ashbum, 
V. St. A., Herstellung eines Schmierfettes auf der Basis von Lsgg. von Lithium verbb., bes. 
von Lithium seifen  einer Oxyfettsäure, z. B. der 12-0xyStearinsäure, in Mineralschmierölen. 
— 970 g LiOH u. 6 kg W. werden auf 77° erwärm t, in die erhaltene Lsg. werden 10 kg 
eines schwach raffinierten M ineralöls u. 6,8 kg 12-0x y  Stearinsäure eingerührt. Nach 
5 Stdn. bei 77—88° ist die Verseifung beendet. Darauf wird bei 132° entw ässert u. zur 
Erleichterung des Rührens zeitweise zusätzliches Mineralöl zugegeben. Nach 4 Stdn. 
ist bei Tempp. zwischen 132 u. 140° die Entwässerung beendet. Danach werden bei 88° 
weitere Mengen Mineralöl zugegeben, wobei auch eine Lsg. von 150 g P henyl-a-naphthyl- 
am in  (I) in Mineralöl zugesetzt wird, so daß 22,68 kg ö l in der M. enthalten sind. Nach 
der Probenahme u. zur Beendigung der Umsetzung werden zu der M. bei 77° noch 209 g 
Oxystearinsäure u. eine Lsg. von 0,5% I in 1,360 kg Mineralöl zugesetzt, wobei die Temp. 
sinkt. Die Verb. I wird als Alterungsschutzmittel zugesetzt. — In  einem weiteren Bei
spiel wird eine Lithium seife  m it hydriertem E icinusö l (V.Z. 182) hergestellt u. diese in 
Mineralöl gelöst. — Als Schmiermittellösungsvermittler können außer Mineralöl auch 
synthet. Schmieröle, welche durch Cracken u. Polymerisieren nach dem FlSCHER- 
TROPSCH-Verf. gewonnen wurden, oder andere synthet. ölartige Verbb. verwendet 
werden. Zu den letztgenannten Verbb. gehören z. B. die aliphat. E ster von Dicarbon- 
säuren, wie Sebacinsäurealkylester, ferner höhermol. aliphat. Ä ther, wie n-H exyläther, 
u. Ester von aromat. Carbonsäuren, wie die Alkylester der Benzoe- u. Phthalsäure. — 
Die erhaltenen Schmierfette besitzen eine große Beständigkeit gegen oxydative Einfll. 
u. bei tiefen Tempp., z. B. bei — 50 bis — 75°. Sie werden bes. als Schmierm ittel für 
Kommandogeräte in Flugzeugen verwendet. (F. P. 917 111 vom 8/11. 1945, ausg. 26/12. 
1946. A. Priorr. 10/8. 1944, 17/4. u. 3/5. 1945.) 808.8223

Deutsche Erdöl-Akt.-Ges. und Edeloanu-G. m. b. H., Deutschland, W iedergewinnung  
von trockenen Chlorkohlenwasserstoffen, die bei der Entparaffinierung von Mineralölen, 
Teeren u. ihren Destillaten als Lösungsm. dienten, z. B. Dichloräthan. Das in dem Mineralöl 
usw. enthaltene W. wird aus dem im Kreislauf befindlichen Lösungsm. kontinuierlich 
entfernt, u. zwar in dem Maße, in dem es in die Entparaffinierungsanlage gelangt. Man 
erreicht dadurch, daß sich in dem zirkulierenden Lösungsm. keine größere Menge W. 
befindet, als bei unterhalb — 20° darin gelöst ist, d. h. etwa 0,03%. Die A btrennung wird 
dadurch erreicht,, daß etwa die ersten 10% des verdampfenden Lösungsm. für sich kon
densiert u. durch ein Trocknungsmittel, z. B. CaCl2, filtriert werden. Es genügt häufig, die 
aus der Verdampfung des bei der Entparaffinierung anfallenden F iltra ts  herrührenden 
Lösungsmitteldämpfe zu trocknen; m itunter ist es aber zweckmäßig, auch die ersten 
Lösungsmittelfraktionen, die aus dem Paraffinkuchen stammen, getrennt zu kondensieren 
u. zu trocknen. Das Verf. wird vorzugsweise in Gruppen von mehreren Verdampfern 
durchgeführt. (F. P. 895 702 vom 18/6. 1943, ausg. 1/2.1945. D. Prior. 21/7.1942.)

832.8227
Louis Charles Frederic Pechin, Frankreich, Um w andlung von pflanzlichen und tie r i

schen ö len  in höhermol. Fettstoffe, Teer- u. asphalt. Stoffe, wie sie aus Petroleumölen 
erhältlich sind. Die Öle werden zunächst m it einer Na-Silicat-Lsg. erh itzt, darauf in Ggw.
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von Ni hydriert u. zum Schluß mit Metallchloriden, wie ZnCl2, oder mit Schwefel oder 
Schwefelverbb., wie Chlorschwefel, erhitzt. — Die pflanzlichen oder tier. Öle werden mit 
einer Na2S i03-Lsg., darauf nach Zusatz von NiCl2 mit H2 behandelt u. nach weiterem 
Zusatz von ZnCl2 auf 360—400° erhitzt. Man erhält ein Schmierfett mit den Eigg. u. Kon
stanzen eines Petroleumfettes. — Das Öl wird zunächst mit Na-Metall behandelt, darauf 
hydriert u. nach Zusatz von Schwefelblume auf 360—400° erhitzt. Man erhält ein asphalt. 
Teer- oder Bitum enprod. mit den Eigg. von Petrolteer. (F. P. 903 145 vom 13/6. 1942, 
ausg. 25/9. 1945.) 808.8229

Henri Louis Piassat und Paul Raymond Plassat, Frankreich, Gewinnung von stabilen 
öligen, pastenförmigen oder krystallinen Substanzen aus Steinkohlengoudron oder Fraktionen 
davon, welche oxydierbare, polymerisierbare oder kondensierbare Bestandteile enthalten, 
durch natürliche oder künstliche Alterung, welche durch Oxydation, Schwefelung, Poly
merisation, Kondensation oder längeres Erhitzen erreicht wird. Dabei werden die un
beständigen Stoffe verändert, u. es entstehen Teere oder höhermol. Harz- oder A sphalt
stoffe. — Man behandelt Steinkohlengoudron oder rohe oder gereinigte Fraktionen davon, 
bes. Anthracenöl oder Steinkohlenteeröl mit Luft oder 0 2 in der Kälte oder Wärme mit 
oder ohne Druck in An- oder Abwesenheit von Oxydations-, Polymerisations- oder 
Kondensationskatalysatoren. Dabei erhält man ein mehr viscoses oder sogar festes Prod., 
welches gegebenenfalls unter Vakuum u. gegebenenfalls unter Zuführung von Wasser - 
dampf dest. wird. Man erhält einen künstlichen Teer u. außerdem ölige, pastenförmige 
u. kryst. Substanzen. — A nstatt zu oxydieren wird das Prod. mit Schwefel oder Chlor
schwefel behandelt u. dabei ein künstlicher geschwefelter Teer m it plast. Eigg. gewonnen, 
welcher zur Herst. von Gegenständen m it plast. oder elast. Eigg. benutzt wird. (F. P. 
898 718 vom 1/6. 1943, ausg. 4/5. 1945.) 808.8229

Aktiebolaget Separator-Nobel, Schweden, Reinigen von M ineralölen, Schieferölen, 
Goudron oder ihren Fraktionen und Derivaten durch Extrahieren mit einem selektiven 
Lösungsm. oder mit einem Gemisch von Lösungsmitteln u. Wasser. Als Lösungsm. dienen 
Furanderivate, wie Furfuraldehyd, Furfuralkohol u. Tetrahydrofurfuralkohol, ferner 
Phenole, Crotonaldehyd, /J./?'-Dichloräthyläther, Nitrobenzol, Anilin. Diese besitzen für 
wasserstoffarme KW-stoffe ein besseres Lösungsvermögen als für wasserstoffreiche. Bei 
Zusatz von W. wird ein Hilfslösungsm. zusätzlich zugegeben. Hierfür sind geeignet ein- 
u. mehrwertige Alkohole, wie Methyl- oder Äthylalkohol, Glykol, Glycerin, ferner Alde
hyde, wie Formaldehyd u. Acetaldehyd, sowie Ketone, wie M ethyläthylketon u. Diäthyl- 
keton, u. Fettsäuren, wie Ameisensäure, Essigsäure, Acetessigsäure u. ihre Ester. — 
Schwed. Schieferöl wird mit Furfuraldehyd  u. M ethanol, gegebenenfalls unter Zusatz von 
5 Vol.-% W. raffiniert. — Ebenso werden Mineralschmieröldestillate mit einem Gemisch 
von Phenol—Kresol u. A. behandelt. (F. P. 911 380 vom 11/6. 1945, ausg.5/7. 1946.)

808.8229

XXI. Leder. Gerbstoffe.
Böhme Fettchemie G. m. b. H., Deutschland, Vorbehandlung von Häuten und Fellen. 

An Stelle der bisher zusammen mit den Neutralsalzen benutzten Mineral- u. organ. Säuren 
werden Abwässer aus der Paraffinoxydation verwendet, die ca. 12% Ameisensäure, 
13% Essigsäure u. 6%  Propionsäure, daneben geringe Mengen von höheren Fettsäuren, 
Alkoholen u. Aldehyden enthalten. Diese sauren Lsgg. werden zweckmäßig mit Alkalien. 
NH3 oder organ. Basen partiell neutralisiert; außerdem ist es vorteilhaft, Sulfonate von 
aliphat. Alkoholen mit 4—10C-Atomen zuzusetzen. Die so vorbereiteten Häute nehmen 
bei der Chromgerbung 10—30% mehr Chromoxyd auf als die mit den üblichen Säuren 
vorbehandelten. (F. P. 899 855 vom 17/11. 1943, ausg. 13/6. 1945. D. Prior. 5/11. 1942.)

805.8337
J. Meyer& Sohn, Lederfabrik A. G., Deutschland, Gerbv er fahren. An Stelle des bei der 

Chromgerbung zur Bldg. komplexer Cr-Verbb. aus Chromalaun bisher verwendeten 
Alkaliacetats, -oxalats, -formiats u. -lactats werden Verbb. benutzt, deren Anion zur 
Komplexbldg. geeignet ist, deren Kation aber gleichzeitig gerbend wirkt, z. B. Al- u. 
Ferriverbindungen. Auf diese Weise kann an Cr gespart werden, ohne daß das Endprod. 
in seinen Eigg. als chromgegerbtes Material irgendwie verändert wird. Es kommen hierfür 
bes. das A l-T riform ia t, A l-Acetat u. Ferrioxalat in Frage. (F. P. 899 555 vom 10/11. 1943. 
ausg. 5/6. 1945. D. Prior. 3/12. 1942.) 805.8337

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Chromgerbung. Es wurde gefunden, 
daß es vorteilhaft ist, bei der Einbad-Chromgerbung außer den üblichen Zusätzen von 
NH 3—Aldehyd-Kondensationsprodd. auch noch solche von aromat. AminoderivV. oder 
H arnstoffderivv. anzuwenden. Man kann dann mit Bädern arbeiten, die nur 1% Chrom
oxyd enthalten, diese bis zur vollständigen Erschöpfung ausnützen u. ein Leder erhalten,
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das mehr als 3% Chromoxyd enthält, was nach dem „klassischen“ Einbadverf. nicht 
möglich ist. Man verwendet bei dem neuen Verf. z. B. Lsgg., die 16% Chromalaun u. 
1,5% Hexam ethylentetram in oder 5% D im ethylolharnstoff u. 3% A ldehydam m oniak  en t
halten. (F. P. 899 751 vom 13/11. 1943, ausg. 11/6. 1945. D. Prior. 7/8. 1943.) 805.8337

* Commonwealth Council for Scientific and Industrial Research, übert. von: Francis
G. Lennox und Margaret E. Maxwell, Enzym präparale. Angefeuchtete Weizenkleie wird 
in dünner Schicht auf Sieben ausgebreitet, in einem geschlossenen Behälter 2—5 Stdn. 
der Einw. von Dampf ausgesetzt u. dann bei 30° mit Sporen von A spergillus fla v u s  oryzae 
geimpft. Nach einer Incubationszeit von 2—5 Tagen bei 20—30° u. einem Wassergeh. 
der Luft, der in den beiden ersten Tagen nahe dem Sättigungspunkt liegt, wird die Kleie 
bei niedriger Temp. getrocknet u. m it W. extrahiert. Zum Einweichwasser für die Kleie 
werden zweckmäßig 0,4% N a-B enzoat zugesetzt u. zum Impfen der Stamm Thom 292 
bis 4795 verwendet. Das Präp. ist vorzugsweise zur Verwendung in der Gerberei u. Textil
industrie bestimmt. (Aust. P. 118 850, ausg. 7/9. 1945.) 805.8345

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Synthetische Gerbstoffe. Die Herst. 
der im D RP. 675 775 (C. 1939. II. 4645) beschriebenen Gerbstoffe, die durch Kondensation 
von D ioxydiphenylsulfon  (I) m it Formaldehyd (II) u. aromat. oder Ligninsulfonsäuren  (III) 
gewonnen werden, wird dadurch verbessert, daß man zuerst eine Kondensation von I 
mit II im mol. Mengenverhältnis 2:1 in Ggw. von stark  wirkenden K atalysatoren durch
führt, wobei ein wasserunlösl. Harz m it zahlreichen CH2-Gruppen entsteht. Dieses wird 
nochmals einer Kondensation unterworfen, u. zwar mit einem Gemisch von I I - f  III; 
hierbei bilden sich wasserlösl. Verbb., die eine dem Quebrachoextrakt ähnliche Gerb- 
wrkg. besitzen. Man kondensiert z. B. zunächst 300 (Gewichtsteile) I mit 58 30%ig. II 
in einer Lsg. von 300 W. -j- 28 NaOH von 38° Bé durch 3std. Erhitzen auf 140° u. dann 
600 des hierbei entstandenen Harzes m it 1500 Sulfitablauge von 32° Bé u. einem pH-Wert 
von 8,2 u. 200 30%ig. II durch 5std. Kochen am Rückflußkühler. Das Reaktionsgemisch 
wird mit H 2S 04 von 50% auf einen pn-W ert von 3,2 gebracht u. das Reaktionsprod. mit 
Ammonsulfat ausgefällt. Die Menge des bei der 2. Kondensation anzuwendenden II hängt 
von der Zus. der Sulfitlauge ab ; je höher ihr Geh. an Holzzucker ist, desto mehr II ist 
erforderlich. (F. P. 899 561 vom 10/11.1943, ausg. 5/6.1945. D. Prior. 10/7.1942.)

805.8347
M. Adolfo Ciuoli, Verfahren zur Herstellung von K unstleder aus H aut- oder Naturleder

abfällen und Verfahrensprodukte. Nach dem neuen Verf. erhält man K unstleder von 
Naturledereigg., indem man Leder- oder H autreste oder -abfälle zu Staub zerkleinert, 
diesen m it Plastifizierungsmitteln, wie Polyvinylchlorid, oder m it Phenol- oder Harnstoff
bindem itteln verknetet u. die so erhaltene M. pulverisiert u. zu K unstleder verpreßt. Nach 
einer Ausführungsform des Verf. werden 40 (Gewichtsteile) zerkleinertes Leder, 55 Plasti
fizierungsmittel, wie Polyvinylchlorid, u. 5 Bindemittel (Phenol oder Harnstoff) verwendet. 
Man färbt das Kunstleder vorzugsweise m it Metallpigmenten, die man der M. nach dem 
Verkneten zusetzt. Zur Herst. einer buntscheckigen H aut schneidet man aus einer K unst
haut entsprechende Teile heraus, ersetzt sie durch gleichwertige Teile anderer H äute von 
verschied. Farbtönen u. vereinigt dann das Ganze durch Heißpressen miteinander. (F. P. 
906433 vom 14/5. 1943, ausg. 7/1. 1946. I t . Prior. 15/5. 1942.) 812.8359

* Wm. Walker & Sons Ltd., James R. Alexander, Donald Burton und Frederick Haus
mann, Schichtkörper. Nebeneinander gestellte P lättchen, die m it einem w ärm ehärtbaren 
Harz, z. B. einem H a rn sto ff-C H 20-H arz, überzogen oder im prägniert sind, werden in eine 
heiße, hochsd., inerte organ. Fl., wie Mineralöl, Pflanzenöl, F e tt oder W achs, eingetaucht. 
Bei der W eiterverarbeitung entstehen geschichtete lederartige Erzeugnisse. (E. P. 568 602, 
ausg. 12/4. 1945.) 809.8359/7179

* E. I. du Pont de Nemours & Co. und Franklin T. Peters, Schichtkörper, die als K u n s t
leder verwendbar sind, erhält man in der Weise, daß man das M aterial, z. B. Gewebe, mit 
einem Überzug aus einem N ylon  in einer Menge von 0,4—1,5 oz. trockenen Nylons 
je sq. yard versieht u. auf diesen Überzug noch ein Cellulosederiv. aufbringt. (E P. 
557 539, ausg. 24/11. 1943.) 820.8359

Soc. Rhodiaceta (Erfinder: Jacques Corbière), Frankreich, M aterial fü r  Treibriem en, 
Gürtel und ähnliche Gegenstände. Als E rsatz für Leder in Treibriemen, Gürteln, Schuh
sohlen usw. verwendet man ein Gewebe aus Fäden von P olym eren  oder Copolymeieri 
von V inylchlorid, die auf mehr als 100% gestreckt worden sind. Nach erfolgter Fertig 
stellung des Gewebes werden die Fäden in bekannter Weise durch trockene oder feuchte 
Wärme wieder auf ihre n. Länge zusammengezogen, wodurch ein so dichtes Gewebe 
entsteht, wie es mechan. nicht herstellbar ist, es ha t alle mechan. Eigg. von Leder u. ist 
darüber hinaus gegen Fäulnis widerstandsfähiger. Ein 4 cm breites Gewebe aus 448 Poly
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vinylfäden in der K ette u. 384 im Schuß, die auf 250% ihrer ursprünglichen Länge ge
streckt worden sind, wird 30 Min. mit kochendem W. behandelt, wobei es sich um 32% 
in Richtung der K ette u. um 28% in Richtung des Schusses zusammenzieht, ohne etwas 
von seiner E lastizität zu verlieren. (F. P. 896 549 vom 19/6. 1943, ausg. 23/2. 1945.)

805.8359

XXII. Leim. Gelatine. Klebmittel usw.
Scheidemantel-Motard-Werke, Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Knochenleim. 

Zur Regelung der A lkalität des Knochenmaterials während der Behandlung mit Dampf 
unter Druck wird die Vorbehandlung nicht mehr m it Alkalien vorgenommen, die vom 
Rohmaterial stark adsorbiert werden u. sich nur ungleichmäßig wieder auswaschen lassen, 
sondern mit Verbb., deren pu-W ert nicht über 7,8 hinausgeht u. die sich leicht auswaschen 
lassen. Bes. geeignet dafür ist M agnesium hydroxyd, dessen wss. Suspension einen pH-Wert 
von 7,6 hat. Auf 107 kg entfetteten Knochenschrot wendet man z. B. eine Suspension 
von 1 Teil MgO in 2500 Teilen W. an u. behandelt dam it ca. 30 Stdn. bei n. Temperatur. 
Dann wird das Material ausgewaschen u. m it Dampf behandelt. Man erhält einen Leim 
m it dem pn-W ert 7,2 u. den Eigg. eines Hautleims. (F. P. 906 954 vom 27/1. 1943, ausg. 
26/2. 1946. D. Prior. 31/3. 1942.) 805.8385

S. A. Française di Ferodo, Frankreich, Gewinnung von Leim aus Haaren. Tier. u. 
menschliche Haare werden mehrere Tage mit 1% ig. NaOH stehen gelassen, dann damit
1—2 Stdn. auf 50° erhitzt u. die Lsg. filtriert. Anschließend wird die NaOH mit CO» 
neutralisiert u. die Leimsubstanz durch Zugabe von 100 g Oxalsäure auf 1 Liter ausgefällt. 
Der Nd. wird dekantiert, gewaschen, mit l% ig . NaOH genau neutralisiert u. bei 80® 
bis zur gewünschten Konsistenz eingedampft. (F. P. 897 097 vom 7/4. 1943, ausg. 12/3.
1945.) 805.8385

Camillo Mueller, New York, N. Y., V. St. A., Entfetten von tierischen Knochen. Die 
Entfettung von zerbrochenen tier. Knochen zwecks Herst. von Leim  u. Gelatine wird bei 
einer Temp. zwischen dem F. des F etts u. dem Koagulationspunkt des Knochenalbumins, 
also zwischen 32 u. 809, unter Zuhilfenahme einer Spannung vorgenommen, die entweder 
durch Anlegung eines hohen Vakuums oder durch Erhöhung des Kp. der äußeren Fl. (Zu
satz von Salzen) oder durch Verwendung von heißen Gasen in der äußeren Phase erreicht 
wird. — Zeichnung. (A. P. 2 395 900 vom 30/1. 1942, ausg. 5/3. 1946.) 808.8387

Odette Jeanne Yvonne Chaput, Frankreich, Leim  fü r  Holz, K arton und dergleichen, be
bestehend aus Na-Silicat-Lsg., der 1,5—2,5% Na-Alginat zugesetzt ist. Die Lsg. kann durch 
mechan. Mittel gereinigt u. auch eingedampft u. in Formen gegossen werden. (F. P. 906 437 
vom 14/8. 1943, ausg. 7/1. 1946.) " '  823.8389

Phénix Soc. de Distribution, S. A., Frankreich (Seine), Klebmasse, bestehend aus 
Na-Silicat (I), fein zerkleinerter Tonerde u. Algin (n). Beispiel: 95,5% I (42° Bé.), 2,5% 
Bentonit, 2% II. — Verwendung zum Kleben von Holz, Papier, Glas usw.; zur Herst. 
von Gießereikernen; zur Herst. von feuerfesten Überzügen; als Zusatz zu Silicatfarben. 
(F. P. 901 845 vom ^ /2 . 1944, ausg. 7/8. 1945.) 832.8389

I. G. Farbenindustrie Akt.-G es., Deutschland, Herstellung von Kunstharzleim . 
Als Streckungsmittel hierfür nimmt man akt. Erde, die das Abbinden des Kunstharzes 
nicht verzögert. — 100 Teile einer 65%ig. wss. Lsg. von Harnstoff-HCHO-Leim mit 
1% NH4C1 als H ärtem ittel werden mit 40% akt. ungar. Bentonit u. 80 Teilen W. ver
mischt. (F. P. 898 157 vom 18/9. 1943, ausg. 12/4. 1945. D. Prior. 10/6. 1942,) 811.8389

Maurice Feldstein, Frankreich, Kaltleim . 800 ccm Formaldehyd werden auf einen 
PH-Wert von 8—8,5 eingestellt u. 250 g H arnsto ff zugesetzt. Nach mehrtägigem Stehen 
u. gelegentlichem Umrühren hat sich daraus ein Kondensationsprod. gebildet, das ge
schmolzen u. m it 1—4% NaOH oder einem anderen Alkali eine Zeitlang erwärmt wird. 
Je nach der Konz, des Alkalis u. der Dauer der Erwärmung erhält man mehr oder weniger 
viscose Prodd., die nach Zugabe der üblichen Katalysatoren, wie Ammoniumsalze, K 2S 0 4 
u. Rhodanide, als Kalt- oder Heißleim unter der Bezeichnung Felcol verwendet werden. 
(F. P. 907 883 vom 18/11. 1944, ausg. 25/3. 1946.) 805.8389

Max Landecker, Schweiz, Herstellung eines wasserlöslichen Klebemittels au f Harnstoff— 
Formaldehydharz-Basis. Das in saurem Medium hergestellte Harnstoff—Formaldehyd-Kon- 
densationsprod.wird durch Zusatz eines alkal.Mittels vor derEndpolymerisation in gelöstem 
Zustande erhalten. Dieser Zustand wird durch Zusatz von Lösungsmitteln für Eiweiß
stoffe begünstigt. — Man kocht 1 kg H arnsto ff mit 2,75 Liter 40%ig. neutralisierter 
Formaldehydlsg., u. nach kurzem Kochen wird eine Lsg. von 20 g NH4-Rhodanat in 40 ccm 
W. zugegeben. Nach einiger Zeit steigt der pn-W ert auf 4,5. Die Fl. wird viscos. Vor dem 
Gelatinieren der Lsg. wird der pH-Wert durch Zusatz von NaOH auf 8,0 gebracht u .
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weiter gekocht, bis die Viscosität beginnt geringer zu werden. Darauf wird ka lt gerührt. 
(F. P. 899 299 vom 29/10. 1943, ausg. 25/5. 1945.) 808.8389

Henri Flavier, Frankreich, Herstellung eines Leimes durch Umsetzung eines A m in s  
oder Säureamids, einer Säure u. eines Aldehyds. Z. B. verwendet man Harnstoff, als Säure
komponente eine Polysäure oder eine Aminosäure u. als Aldehyd z. B. CH20  oder Trioxy- 
methylen. — Man mischt 300 (g) T rioxym ethylen , 100 Citronensäure u. 500 W. u. erh itzt 
zum Sieden. Darauf werden 180 H a rn sto ff zugesetzt. Der erhaltene Leim dient z. B. zum 
Verleimen von Holz, Glas, als Büroleim u. für andere Zwecke. (F. P. 891 294 vom 29/10. 
1942, ausg. 2/3. 1944.) 808.8389

* James G. Fife, Herstellung von Leim  durch Anpasten von Wiclcen- oder K ornraden
mehl mit kaltem W. u. Einmischen eines Kunstharzleimes, z. B. von Phenol-, Kresol- oder 
H arnstoff—HCH O-Kondensationsprodd. zu einer homogenen Masse. (E. P. 570357, ausg. 
3/7. 1945.) 811.8389

B. F. Goodrich Co., New York, N. Y., übert. von: James R. Purdon, Akron, O., 
V. St. A., Klebemittel fü r  W achspapier stellen wss. Suspensionen von Latex mit Zusatz 
von Maisstärkesirup u. Netzmitteln dar, die 50% feste Bestandteile im Verhältnis von 
15—35, vorzugsweise 20—25, Sirup auf 100 Latex enthalten. Eine Mischung enthält z. B. 
100 (Teile) 60%ig. Latex, 25 Sirup u. 2 Na-Laurylsulfat. Sie wird auf die zu verklebenden 
gewachsten Oberflächen aufgetragen, bei 150° unvollständig getrocknet, die Flächen 
zusammengepreßt u. die Trocknung beendet. (A. P. 2 373 597 vom 7/4. 1941, ausg. 10/4.
1945.) 805.8389

Chemische Werke Albert, Deutschland, H erstellung von konzentrierten Lösungen von 
A m m onium —Zink-Phosphaten. Auf anderem Wege nicht erhältliche Konzz. an Zn in Lsgg., 
die NH4' u .  P 0 4" ' enthalten, z. B. Lsgg. von 40° B6, erreicht man, wenn man ZnO, 
Zn(OH)2 u. ZnC03 in konz. NH3-Lsgg. m it Ammoniumphosphaten oder freier H3P 0 4 in 
solchen Mengen mischt, daß das Mengenverhältnis von Z n 0 :P 20 6 =  3:1 ist. Man kann 
auch die entsprechenden Mengen von Zn-Phosphaten in N H 3 lösen. In d e n  Lsgg. bilden 
sich unter geringer Wärmeentw. Komplexsalze von der allg. Formel Zn3(N H 3)e (P20 4)2, 
worin x =  4 oder 6 ist. Beim Eindam pfen der Lsgg. kryst. diese Verbb. nicht aus, sondern 
bilden glasige, wasserunlösl. MM., die man als K itte  u. Klebstoffe verwenden kann. Zur 
Herst. einer erfindungsgemäßen Lsg. verrührt man z. B. in 90 (Teilen) 25%ig. NH3
35,5 ZnO u. 36,5 (NH4)2H P 0 4. (F. P. 897 449 vom 23/8. 1943, ausg. 21/3. 1945. D. Prior. 
11/9. 1942.) 805.8389

Soc. An. Vitex, Frankreich, Herstellung von Glaserkitt unter Verwendung von schweren 
A lkaliphenolaten, welche bei der Raffination von Anthracenölen als Nebenprod. erhalten 
werden, als Ersatzprod. für Leinöl bzw. Firnis. Das Prod. kann auch bei der Herst. von 
Farben verwendet werden. — Bei der K ittherst. wird z. B. ein Gemisch von 90 (Teilen) 
Harzölen, 3 fl. Harz, 2 synthet. Harz u. 5 Na-Phenolaten, u. zwar 17 Teile davon, mit 
83 Teilen Schlämmkreide ohne weiteren Zusatz von Leinöl oder Seife verwendet. (F. P. 
897 880 vom 5/5. 1943, ausg. 4/4. 1945.) 808.8389

Soc. d’Electricite de Paris (Erfinder: Georges Duvinage), Frankreich, Spezia lk ilt fü r  
Dam pfkesselarmaturen und Heizrohren. An Stelle des bisher angewandten Gemisches aus 
SiC, Ricinusöl u. Wasserglas wird ein solches aus Gußeisenpulver, Pulver aus feuerfestem 
Material u. Carborundum benutzt, das dieselbe Hitze- u. D ampfbeständigkeit sowie die 
gleiche W ärmeleitfähigkeit besitzt. Es besteht z. B. aus: 1 (Gewichtsteil) Gußeisenpulver, 
2 pulverisiertem feuerfestem M aterial unter 0,5 mm Durchmesser u. 3 C arborundum. Ge
trennt davon wird die fl. Komponente zum Anrühren hergestellt, z. B. aus: 1 Volumenteil 
techn. Wasserglas u. 3 Vol. Wasser. Die Bestandteile dürfen erst unm ittelbar vor Gebrauch 
gemischt werden; die Mengenverhältnisse richten sich nach der gewünschten Konsistenz. 
Die dam it zu verbindenden Metallteile müssen bis zur vollständigen E rhärtung der M. 
fest zusammengepreßt werden. (F. P. 897 147 vom 30/12. 1943, ausg. 13/3. 1945.) 805.8389

XXIV. Photographie.

A. W. Borin und G. P. Trofimowitsch, Über die gleichzeitige Sensibilisierung photo
graphischer Emulsionen durch zwei Farbstoffe. Zur Unters, gelangten 3 bas. Farbstoffe: 
Thiocarbocyanine (II u. III) u. ein Thiopseudocyaninfarbstoff (IV), sowie ein saurer: 
Erythrosin  (I). Alle Farbstoffe wurden in A. gelöst, Konz. 4 • 1 0 g Mol/Liter. Diese 
Lsgg. wurden in die geschmolzene hochempfindliche AgBr-Ag J -N H 3 (2% Ag J)-Emulsion 
eingebracht, vor dem Aufträgen auf die Celluloidunterlage; die Reihenfolge der einge- 
brachten Farbstoffe wurde notiert. Dann wurden die Empfindlichkeit spektral gemessen 
u. die Logarithmen der monochromat. Empfindlichkeit (IgSX) u. ihre Änderung mit
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<A mp) in Kurven dargestellt. II =  2 .2 '-D imethyl-8-älhyl-3.4.3'.4 '-dibenzthiocarbocyanin- 
chlorid, III =  2.2’-Dimethyl-8-äthylthiocarbocyaninbromid.

E r g e b n isse :  Bei gleichzeitiger Verwendung von II u. III p -s, | l I
ist die sensibilisierende Wrkg. höchstens gleich der maximalen ,  CH==\ / \ /
Wrkg. einer der Komponenten. Wird die Emulsion erst m it jj N
I , dann mit II oder III sensibilisiert, so steigt zwar die Eigen- /■  \  I
empfindlichkeit der Emulsion, fällt jedoch zugleich im lang- J  CäHs
welligen Spektralbereich; wobei d ia  Reihenfolge der Ein- IV
führung der Farbstoffe in die Emulsion auf die Empfindlichkeitskurve nicht einwirkt. 
Die Reihenfolge ist jedoch wesentlich bei der Übersensibilisierung: diese entsteht bei 
der Sensibilisierung durch II oder III mit nachfolgendem IV; IV zuerst eingeführt ergibt 
keine Übersensibilisierung (d. h. Empfindlichkeitssteigerung im langwelligen Bereich). 
Die Übersensibilisierung en tsteht nur bei Farbstoffkonzz., die weit unter der optimalen 
liegen. II u. III vermindern, IV u. I verstärken die Eigenempfindlichkeit der Emulsion. 
Die physikal.-chem. Vorgänge können allg.-theoret. noch nicht erfaßt werden. (TKypHan 
IIpHKJiagHOil Xmmhh [J . appl. Chem.] 19. 931—38. 1946. Kasan, Kinofilmfabrik, Wiss.- 
Forsch. Labor.) 261.8604

Pierre Demers, Neue photographische Emulsionen, die bessere Spuren von ionisierten 
Teilchen geben. Es wird die Herst. einer neuen Emulsion beschrieben, die Korngrößen 
von 0,2 fi u. kleiner liefert. Das Bremsvermögen beträgt 1800. Für sichtbares Licht ist 
die Emulsion nicht sehr empfindlich. (Physic. Rev. [2] 70. 86. 1/15.7. 1946. Montreal, 
N at., Res. Council Labor.) 286.8608

Herbert C. McKay, Labor-Hinweise. Die Verfärbung des Entwicklers ist angesichts 
der neueren Rezepte kein Maßstab mehr für den Grad seines Verbrauchtseins. Es gibt 
Entwickler, die tro tz  starker Verfärbung noch brauchbar sind, während andere schon 
lange vor Auftreten einer Farbänderung unbenutzbar geworden sind. Einwandfreie 
Ergebnisse liefert nur die chem. Prüfung. (Amer. Photogr. 40. Nr. 4. 40—41. 52. April 
1946.) 121.8610

—, Kodale-Neuheilen. Beschreibung eines neuen mechan. Abschwächers in Pastenform, 
der mit dem Finger auf dem Negativ verrieben wird, sowie des neuen Papierentwicklers 
Dektol in Pulverform von großer Haltbarkeit in trockenem Zustande u. in Lösung. (Amer. 
Photogr. 40. Nr. 4. 32— 34. April 1946.) 121.8610

James H. Arehibald, Colorieren von Photographien. Anweisungen für das Colorieren 
von Porträts und Landschaften mit Ölfarben. (Amer. Photogr. 40. Nr. 4. 28— 32. April
1946.) 121.8614

—, Kodak-Neuheiten. Es werden hauptsächlich Verwendungsvorschriften für das 
neue K odak-D aylight Kodachrome Filter T yp e  A  für Farbaufnahmen angegeben. (Populär 
Photogr. 19. Nr. 3. 68—69. Sept. 1946.) 121.8616

Eastman Kodak Co., übert. von: George E. Falleson, Rochester, N. Y., V. St. A.,
Schleierverhindernde M ittel fü r  Halogensilberemulsionen. Zur Verhinderung der Bldg. von 
Lagerungsschleiern u. Erhöhung der Tropenfestigkeit werden der gießfertigen Emulsion 
auf 1 L iter 1—15 g Äthyltrichloracetat, gelöst in W., A., Ae. oder Aceton, zugesetzt.
Die Verb. ist gegenüber Emulsionen mit jeder A rt von Halogensilber, Bindemittel,
Empfindlichkeit u. Sensibilisierung gleich gut wirksam. (A. P. 2 378203 vom 13/1. 1944,
ausg. 12/6. 1945.) 805.8605

Eastman Kodak Co., übert. von: George E. Falleson, Rochester, N. Y., V. St. A., 
Schleierverhindernde M ittel fü r  Halogensilberemulsionen. Zur Verhinderung der Bldg. von 
Lagerungsschleiern u. Erhöhung der Tropenfestigkeit werden der gießfertigen Emulsion 
auf 1 Liter 1—10 g des N a-Salzes der dl-M andelsäure, gelöst in W. oder A., zugesetzt.
Die Verb. ist gegenüber Emulsionen m it jeder A rt von Halogensilber, Bindemittel,
Empfindlichkeit u. Sensibilisierung gleich gut wirksam. (A. P. 2 378 204 vom 13/1. 1944,
ausg. 12/6. 1944.) 805.8605

Eastman Kodak Co., übert. von: George E. Falleson, Rochester, N. Y., V. St. A., 
Schleierverhindernde M ittel fü r  Halogensilberemulsionen. Der gießfertigen Emulsion werden
o-Chloranilin, m-Chloranilin, 2.5-Dichloranilin  oder 2.4.6-Trichloranilin  in Mengen von 

vorzugsweise 12,5 g, auf 1 Liter Emulsion in Form einer Lsg. in W., A. oder Me
thanol zugesetzt. Hierdurch wird der Lagerungsschleier weitgehend unterdrückt u. die 
lichtempfindlichen Schichten werden tropenfest. Die Verbb. sind gegenüber Emulsionen 
jeder Art, auch alkohol., sensibilisierten u. unsensibilisierten in gleicher Weise wirksam; 
sie können auch einer besonderen Schicht zugesetzt werden, die unmittelbar auf oder unter 
der Emulsionsschicht liegt. Nach 14 tägiger Einw. einer Temp. von 55° hat der Schleier der
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Emulsionen mit diesen Zusätzen nur die halbe Dichte wie der der unbehandelten Em ul
sionen. (A. P. 2 384 613 vom 13/1. 1944, ausg. 11/9. 1945.) 805.8605

Eastman Kodak Co., übert. von: George E. Falleson und John A. Leermakers, Ro-
chester, N. Y., V. St. A., Schleierverhindernde Zusätze fü r  photographische Em ulsionen. 
Zur Verminderung des Reifungsschleiers von höchstempfindlichen Halogensilberemul
sionen werden Oxybenzamide, wie m- u. p-O xybenzam id, bes. Salicylam id, in Mengen von
1—15 g auf 1 Liter Emulsion, gelöst in W., A., Methanol u. a. m it W. mischbaren 
Lösungsmitteln, zugesetzt. Dieser Zusatz ist gegenüber allen Typen von sensibilisierten 
u. unsensibilisierten, auch Röntgenemulsionen, gleich gut wirksam, ebenso in allen Binde
mitteln. Die Empfindlichkeit wird dadurch in keiner Weise beeinträchtigt. (A. P. 2 393 763 
vom 13/1. 1944, ausg. 29/1. 1946.) 805.8605

Eastman Kodak Co., übert. von: Walter J. Weyerts, Rochester, N. Y., V. St. A.,
Steigerung der AUgemeinempfindlichkeit photographischer E m ulsionen. Allgemeinempfind
lichkeit u. y-Wert von Halogensilberemulsionen können erheblich gesteigert werden, wenn 
man bei der Herst. 5—25% (bezogen auf das Gelatinegewicht) folgender Verbb. zusetzt: 
Ammon- oder Alkalisalze der Benzoe- oder Benzolsulfonsäure, Ammon- oder Alkalisalze 
von OH-, N H 2- oder halogensubstituierten Benzoesäuren, Ammon- oder Alkalisalze 
von NH 2- oder halogensubstituierten Benzolsulfonsäuren. Bes. wirksam sind: Na-Met- 
anilat, N a-Sulfanila t u. Ammonbenzoat. In  gleichem Sinne, aber etwas schwächer, 
reagieren die Alkalisalze von einbas. Oxysäuren, z. B. von Milch-, Mandel-, Glykol- 
u. Gluconsäure. Die Verbb. sind gegenüber allen Typen von sensibilisierten u. unsensi
bilisierten Emulsionen in gleicher Weise wirksam. (A. P. 2 367 549 vom 13/11. 1941, 
ausg. 16/1. 1945.) 805.8605

Ilford Ltd., übert. von: John D. Kendall und Douglas J. Fry, Ilford, England, Sensibili
satoren werden durch Kondensation von quaternären Salzen von heterocycl. N-Verbb. 
mit Alkyl- oder Aralkylverbb., bes. m it Alkyl-p-toluolsulfonaten von Verbb. mit der

Formel I erhalten. Hierin bedeutet Rx 
CH2- R 2 e jn e  Alkyl- oder Aralkylgruppe, R2 u.

R 1.N -(C H  =  CH)n -C =  (CH =  CH)_ = C R 4- C =  C CB* R4 e m e  f lk y l?  Aryl- oder Aralkyl-
j n j x I II gruppe oder ein H-Atom, A ein O-

D OC N Atom oder eine N R5-Gruppe (wobei
1 R s eine Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder

heterocycl. Gruppe oder ein H-Atom 
darstellt) u. D den R est eines Heterocyclus, wie er in Cyaninfarbstoffen üblich ist; n =  0 
oder 1, u. x =  0, 1, 2 oder 3. Die als 1. Komponente verwendete quaternäre N-Verb. 
soll in ix- oder y-Stellung zum quaternären N-Atom entweder eine reaktionsfähige Thio- 
oder Selenoäthergruppe enthalten odereine (CH =  CH )-N H 2-Gruppe m it 2—6 C-Atomen. 
Die Kondensation erfolgt durch einfaches Erhitzen der Komponenten, worauf die Re- 
aktionsprodd. durch KBr, K J  oder KC104 in die entsprechenden Salze umgewandelt 
werden. (Im Original 24 Beispiele für die Darst. der Verbindungen.) Beispiele für die
1. Komponente sind: 2-Methylmercaptobenzthiazol, 2-a>-Acetanilidovinyl-3.3-dimethylindo- 
leninmethyljodid  u. -äthyljodid, 2-M elhylmercaptochinolin, 2-M ethylmercaptobenzoxazol,
2-Methylmercapto-a-naphthothiazol, 2-M elhylmercapto-5.6-dimethoxybenzthiazol, 2-Methyl- 
mercapto-5-chlorbenzthiazol, l-Ä thylch ino lin -4(l)-th ion  u. 4-Acetanilidovinylchinolinm ethyl-
u. -äthyljodid ; Beispiele für die 2.Komponente sind die M ethyl- u. Äthyl-p-sulfonate  
von: <x-[3-Methyl-2(3)-benzthiazolyliden\-1.4'-isobutyliden-1'-phenyl-3'-methyl-5'-pyrazolon, 
a-[3-M eihyl-2(3)-benzthiazolyliden\-1.4'-isopropyliden-1' -phenyl-3 '-m ethyl-5 ' -pyrazolon, 1-
Phenyl-3-methyl-4-isopropyliden-5-pyrazolon  u. 3-M ethyl-4-isopropylidenisoxazolon. Die 
daraus erhaltenen Farbstoffe dehnen die Absorption von Halogensilberemulsionen auf 
6200—8600 Ä. aus u. erzeugen Absorptionsmaxima bei 6200—7200 1 .  (A. P. 2 385 815 
vom 21/8. 1941, ausg. 2/10. 1945. E. Prior. 16/10. 1940.) 805.8605

Eastman Kodak Co., übert. von: Burt H. Carroll und John Spence, Rochester, N. Y., 
V. St. A., Übersensibilisierung. Mit Cyaninen sensibilisierte Halogensilberemulsionen 
können durch Zusatz einer Base aus der Gruppe der 1- (oder 2)-Chinoline, 1- (oder 2)-Benzo- 
thiazolone oder 4-Thiazolinone  übersensibilisiert werden. Man verwendet dazu z. B. 
4-A lky l-l  (oder 2) -Chinolone, wie Lepidon, 1 -A lky l- l  (oder 2)-Chinolone, 2-Phenylam ino- 
4-thiazolinon oder 2-Äthylphenylam ino-4-thiazolinon  in Mengen von 0,1—0,5 g auf 1 Liter 
Emulsion, gegebenenfalls zu mehreren gemischt. Die Cyaninsensibilisatoren werden 
daneben in der üblichen Konz, von 10—30 mg auf 1 Liter Emulsion zugleich mit, vor 
oder nach den Übersensibilisatoren zugegeben. Vorzugsweise setzt man die letzteren der 
gewaschenen Emulsion in mit W. mischbaren Lösungsmitteln, wie Methanol, zu. Sie 
bewirken eine erhebliche Verstärkung des durch die Cyanine erzeugten 2. Empfindlichkeits-
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maximums im Bereiche der langen Wellen. (A. P. 2 395 846 vom 13/6. 1944, ausg. 5/3.
1946.) 805.8605

General Aniline& Film Corp., New York, N. Y., übert. von: Hans Arens, Dessau, und 
Karl Kumetat, Robert Walter und Gustav Wilmans, Wolfen, Kr. Bitterfeld, Direktpositiv
emulsionen. Eine nach dem Verf. des D. R. P. 693917 (C. 1940. II . 2850) oder A. P. 
2005837 (C. 1935. II. 4454) hergestellte u. durch Einw. von Röntgen-, Infrarot- oder 
UV-Strahlen verschleierte Emulsion erhält einen Zusatz eines Sensibilisators in einer 
Menge, die das Mehrfache des Üblichen ( =  40 mg), jedoch nicht mehr als 250 mg auf 
1 kg Emulsion beträgt. Man verwendet dazu Cyanine, Isocyanine, Pseudocyanine, Rhoda
cyanine, Merocyanine, symm. u. asymm. Methincyanine mit mindestens 3 C-Atomen 
in der Methinkette, Styryl- u. Phthaleinfarbstoffe. Bei der üblichen.Belichtung u. Entw. 
geben diese Emulsionen positive Bilder. (A. P. 2 323187 vom 6/2. 1940, ausg. 29/6. 1943,
D. Prior. 7/2. 1939.) 805.8609

Eastman Kodak Co., übert. von: George T. Eaton und John F. Crabtree, Rochester, 
N. Y., V. St. A., H ärtung von lichtempfindlichen Schichten m it Harzen als Bindemittel. 
Lichtempfindliche Schichten, die als Schichtbildner Polyvinylalkohol, Polyvinylacetal 
oder ähnliche Verbb. enthalten, können durch Behandlung mit wss. Lsgg. der Doppelsalze 
von Zr (-Nitrat, -Sulfat, -Acetat) mit Alkalimetallen, Ammonium oder organ. Basen ge
härtet werden. Ein Härtebad enthält z. B. im Liter 50 g Zr-Nitrat u. 20 g Triäthanolamin. 
Die Schicht wird dam it 3 Min. behandelt, anschließend 2 Min. mit 2%ig. NH3, dann 
30 Min. gewaschen. Die genannten Zirkonverbb. lassen sich auch in Härtefixierbädern 
verwenden, die z. B. im Liter 240 g Na2S20 3, 15 g wasserfreies Na2S03, 48 g 28%ig. Essig
säure, 7,5 g kryst. Borsäure u. 10 g Zr-NH4-Sulfat enthalten. (A. P. 2 310 223 vom 19/8. 
1941, ausg. 9/2. 1943.) 805.8609

E. I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, Del., übert. von: Martin M. Brubaker, 
Boothwyn, Pa., V. St. A., B indem ittel fü r  lichtempfindliche Schichten. Als Schichtbildner 
werden Carbonsäurepolyamide mit interlinearen O-Atomen verwendet, die in die Amin
oder Carbonsäuregruppe eingeschaltet sein können. Für ein solches O-Atom müssen 
mindestens 12 C-Atome vorhanden sein. Die Verbb. sollen außerdem unlösl. in W. von 
20° u. zumindest 5% lösl. in einem Gemisch von 60% W. u. 40% A. sein. Beispiele dafür 
sind die Polymerisate von 3 .3 '-Diaminodipropyläther u. von Bisaminopropoxyäthan mit 
Sebacinsäure u. von Dekamethylentetramin m it Diglykolsäure, ferner die Interpolymerisate  
aus Triglykoldiam m onium adipat u. aus Bisaminopropoxyäthandiglykolsäure m it Hexa- 
m elhylendiamm onium adipat, ferner das Polymerisat aus 3.3 '-Diaminodipropyläther mit 
Korksäure. Die Verbb. können durch mehrstd. Erhitzen der Komponenten im Autoklaven 
auf ca. 200° hergestellt werden. (A. P. 2 384 072 vom 4/5. 1944, ausg. 4/9. 1945.) 805.8609

* Kodak Ltd., übert. von: John G. Capstaff, Gale F. Nadeau und Clemens B. Starck,
Entwicklung von Mehrschichtfilmen. Die Schichten werden einzeln in verschied. Farben 
entwickelt, u. zwar so, daß ein Entwickler angewandt wird, der nur auf die oberste Schicht 
einwirkt. Diese wird nach beendeter Entw. abgezogen u. dann mit der nächsten Schicht 
ebenso verfahren. (E. P. 574 164, ausg. 21/12. 1945.) 805.8611

* John D. Kendall und Douglas J. Fry, Blauschwarz entwickelnde Emulsionen. Zu Chlor
silberemulsionen wird eine Chinolinverb, der allg. Formel I zugesetzt. Hierin bedeutet R 
eine unsubstituierte Alkyl- oder Aralkylgruppe, Rj ein H-Atom oder eine jj,
Alkyl- oder Aralkylgruppe u. R 2 ein H-Atom, eine niedrigmol. Alkylgruppe, |
einen carbocycl. Ring mit Substituenten außer NH2, oder schließlich das / \ /  \ _ r ,  
Mineralsäuresalz einer solchen Verbindung. Zu 11b. einer AgCl-Emulsion I I 
vom Gaslichttyp gibt man z .B . 25 cm3 einer l% ig . Lsg. von 3 . 4 - T e t r a - \ ^ ^  y ~  2 
melhylenchinolin, Kp.15 220—230°, in A.; bei der Entw. der Schicht entsteht v  N 1 
ein blauschwarzer Ton ähnlich dem, der sich beim Zusatz von Chininbisulfat bildet. (E. P. 
563 498, ausg. 17/8. 1945.) 805.8611

Ilford Ltd., übert. von: John D. Kendall und Douglas J. Fry, Ilford, England, Zusätze 
fü r  die Blauschwarzenlwicklung. Die Emulsionen erhalten Zusätze von Verbb. der allg. 
Formel I. Hierin bedeuten R4 eine Alkyl- oder Aralkylgruppe, R 2 ein j 
H-Atom, eine Alkyl- oder Aralkylgruppe u. R3 ein H-Atom oder eine 
niedrigmol. Alkylgruppe; der Ring kann durch Halogenatome, Alkoxy-,
Aryloxy- oder Aralkyloxygruppen substituiert sein. Bes. geeignet sind:
4-Alkyl- oder Aralkyl-, vorzugsweise 4-Methyl-, 4-Äthyl-, 4-Benzyl- u.
3.4-Tetramethylenchinoline mit 3-Methyl-, 3-Äthyl-, 6- u. 7-Methyl-,
6-Methoxy-, 6-Äthoxy- u. 8-Äthoxygruppen, z.B . 6-Äthoxy-4-m ethylchinolin- HCl,
4.6-Dimethylchinolin ■ HCl, 8-Äthoxy-4-methylchinolin ■ HCl, 3.4-D imethylchinolin ■ HCl, 
6-Äthoxy-3.4-dim ethylchinolinbisulfat, 4.7-Dimethylchinolin • HCl, 3-Äthyl-4-methylchino-
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l in b isu lfa t, 3 -Ä th y l-4 -m e th y lc h in o lin  ■ H C l u. 3 . 4 -T e tr a m e ih y le n c h in o lin b is u lfa t.  Die Verbb. 
werden in Mengen von 5—50, vorzugsweise 25 ccm einer l% ig . Lsg. auf 1 lb. Emulsion 
zugesetzt. (A. P. 2 397 015 vom 13/1.1944, ausg. 19/3.1946. E. Prior. 12/2.1943.)

805.8611
* Thomas T. Baker, Einfarbige photographische Bilder. Auf großflächigen festen U nter

lagen werden einfarbige photograph. Bilder in der Weise erzeugt, daß man die Fläche 
zunächst mit einer lichtempfindlichen Halogensilberemulsion besprüht u. nach dem 
Trocknen ein Negativ darauf projiziert. Dann wird das latente Bild m it einem farbgebenden 
Entwickler hervorgerufen, der das Hydrochlorid oder Sulfat von N . N -D ia lkyl-p-phenylen-  
diam in, ferner Alkalisulfit, Alkalicarbonat u. einen Farbbildner zur Erzeugung des ge
wünschten Farbtons enthält. Die Entwicklerlsg. wird ebenfalls aufgesprüht oder m it dem 
im E. P. 557 780 beschriebenen App. aufgetragen. (E. P. 557 781, ausg. 6/12. 1943.)

805.8615
* E. I. du Pont de Nemours & Co., übert. v on : Victor Gallafent, Lichtem pfindliche  

Schicht fü r  die Farbenphotographie. Die Schicht en thält Halogensilber u. ein Farbstoff- 
zwischenprod., das durch die Oxydationsprodd. von organ., arom at. Aminoverbb. als 
Entwickler in einen C hinonim in- oder A zom ethin farbsto ff umgesetzt wird oder in einen 
Azofarbstoff durch Rk. mit den Oxydationsprodd. eines arom at. Hydrazinentwicklers oder 
durch Kupplung m it einer Diazoverbindung. Geeignete Zwischenprodd. sind z. B. poly
mere quaternäre NH4-Salze, die in den polymerisierten Einheiten ein quaternäres N-Atom 
enthalten, an das durch ein acycl. C-Atom ein farbbildender Kern gebunden ist, der in 
der oben beschriebenen Weise reagieren kann. (E. P. 577 679, ausg. 28/5.1946.) 805.8617

* Geoffrey B. Harrison, Lichtempfindliches M aterial fü r  die Farbenphotographie. Das 
Aufnahmematerial ist wie folgt aufgebaut: Auf einem durchsichtigen Träger befindet sich 
zuunterst eine rotsensibilisierte Halogensilberschicht mit einem Farbkuppler, darüber eine 
grünsensibilisierte Halogensilberschicht, ebenfalls mit Farbkupplerzusatz, darüber weiter
hin eine Gelbfilterschicht, die entwicklerbeständig ist, u. zuoberst eine blausensibilisierte 
Halogensilberschicht ohne Farbkuppler. Nach der Belichtung werden die 3 Teilbilder zu
nächst zu Ag-Bildern entwickelt, jedoch nicht fixiert. Dann wird das Material von der 
Rückseite aus mit blauem oder weißem Licht zweitbelichtet u. farbig entwickelt, außerdem 
das Ag-Bild in der blauempfindlichen Schicht in ein Farbstoffbild umgewandelt. Schließ
wird der Farbstoff aus der Gelbfilterschicht, die restlichen Ag-Halogenide u. das Ag 
entfernt. (E. P. 576 889, ausg. 25/4. 1946.) 805.8617

E. I. du Pont de Nemours& Co., übert. von: James E. Kirby und David W. Woodward,
Wilmington, Del., V. St. A., Zwischenprodukte fü r  die Herst. photographisch verwendbarer 
Farbstoffe. Es werden N-substituierte Naphthylam ine  hergestellt, welche die allg. Formel I be- 

NHCH2—X —NHYZ sitzen:Hierin ist X ein zwei wertiger KW -stoff-Rest, der gegebenen
falls eine Äthergruppe enthält, Y eine CO- oder S 0 2-Gruppe u. YZ 
der OH-freie Teil einer organ. Säure aus der Gruppe der Sulfon- 

1 oder Carbonsäuren. Die substituierte N H 2-Gruppe soll sich in a-
oder ̂ -Stellung am Kern befinden; die H-Atome am Kern können auch durch Alkylgruppen 
mit nicht mehr als 4 C-Atomen vertreten sein. Die Verbb. sollen ein Mol.-ßew. über 300 be
sitzen, in hydrophilen Kolloiden, wie Gelatine,diffusionsfest sein u. m it diazotierten Aminen 
sowie mit Oxydationsprodd. von Farbentwicklern zu roten, blauen u. violetten Indam in
farbstoffen kuppeln können. Man stellt die Verbb. z. B. durch Kondensation von N-sub- 
stituierten Naphthylaminen m it substituierten Alkylhalogeniden m it Acylamidgruppen 
dar. So erhält man z. B. durch Kochen von 1-Naphthylamin u. p-(2-Bromäthoxy)-acet- 
anilid in 60% Ausbeute C ^H ^ -N H -C H 2-C H 2-0 -C eHi -N H -C O C H 3, das m it 2-Chlor-
4-nitrobenzoldiazoniumchlorid zu einem violetten Farbstoff m it einem Minimum der 
spektralen Durchlässigkeit bei 500—540 m p  u. einem Maximum zwischen 420 u. 650 m/i 
kuppelt. Bei der Hydrolyse mit HCl gibt das Zwischenprod. ein Amin, das beim Erhitzen 
mit einem Ä thylen-M aleinsäureanhydrid-P olym er  in Aceton ein neues Zwischenprod. 
liefert, das beim Kuppeln mit diazotierten Aminen zu gelben Farbstoffen führt. W eitere 
erfindungsgemäße Zwischenprodd. erhält man durch Rkk. zwischen 1-(N -p-A m inophen- 
oxyäthylamino)-naphthalin-6-sulfonsäure  u. einem Styro l-M aleinsäureanhydrid  In lerpoly- 
mer in Dimethylformamidlsg. u. zwischen l-(m -A m in o b en zy la m in o )-n a p h th y la m in  u. 
einem Ä thylen-M aleinsäureanhydrid-In terpolym er. (A. P. 2 389 575 vom 8/7.1942, ausg. 
20/11. 1945.) 805.8617

* John D. Kendall und Douglas J. Fry, Farbige Entwicklung photographischer Bilder. 
Belichtetes Halogensilber wird in Ggw. einer Verb. von der allg. Formel R ■ CH2 • CS • NH • R ' - 
m it prim, arom at. Aminen entwickelt. Hierbei stellt R eine Nitril- oder Carbalkoxygruppe
u. R ' eine isocycl. oder isocycl. substituierte Alkylgruppe dar. (E. P. 576 855, ausg 24/4
1946.) 805.8617


