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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

Raymond T. Birge, Eine neue Tabelle der wichtigsten physikalischen Konstanten
nach dem Stande vom August 1941. Vf. gibt die am hé&ufigsten gebrauchten physikal.
Konstanten an u. vergleicht ihre Werte mit denen aus dem Jahre 1929. (Vgl. auch C. 1943.
1.1747 u. 1945.11.934.) (Rev. mod. Physics 13. 233—39. Okt. 1941. Berkeley, Calif.,,
Univ. of California, Dep. of Phys.) Roeder. 10

Jacob H. Wiens, Die Erzeugung von 1%aHg als Mittel fir eine bewahrte Wellenlangen-
einheit. Die griine Hg-Linie 5461 A hat gegenber der bisher als Langennormale benutzten
Cd-Linie 6483 A wesentliche Vorteile. Von der groBen Zahl der Hg-lsotopen wurde das
1%8Hg als Mittel zur Wellenldngennormale genommen, da es sich verhdltnismaRig leicht
herstellen 14R8t durch Kernumwandlung aus Au nach der Gleichung: ~fAu + Jn ->
AHg-)-_?/S. In der Arbeit wird die Technik der Kernumwandlung mittels des Cyclo-
trons naher beschrieben. (Physic. Rev. [2] 70. 910—14. 1/15. 12. 1946. Berkeley, Calif.,
Univ. of California, Dep. of Phys.) ROEDER. 10

R. Clark Jones und W. H. Furry, Trennung von Isotopen durch Thermodiffusion. Be-
handelt werden die grundlegende Theorie der Thermodiffusion, die Ableitung der Transport-
gleichung, Anwendung auf diskontinuierliche u. kontinuierliche Fahrweise der Kolonnen,
die wirksamste Art der Trennung, Mehrstufengerdte u. ihre Wirksamkeit. Zwei numer.
Beispiele von Mehrstufengerdaten zur Anreicherung von 13C in CH4 u. sHe in He werden
gegeben. Die Arbeit wurde im Jahre 1940 fertiggestellt, im Anhang Literaturangaben von
1940—45. (Rev. mod. Physics 18. 151—224. April 1946. Cambridge, Mass., Univ.)

SCHUTZA. 13

James Franck, Vorschlag einer Trennungsmethode von 3He von *lle. 3He ist in He in
Konz, von 10-7 bis 10-8 enthalten. 4He hat keinen Spin u. gehorcht vermutlich der BOSE-
EINSTEIN-Statistik; 3He hat einen ungeraden Spin u. folgt den Regeln der Fermi-
Statistik. Eine groBe Anreicherung von 3He in fl. He kénnte erreicht werden, indem man
die M. des 4He in Anbetracht dessen ,Supraflissigkeit® aus einem Behalter flieBen 1aRt,
wobei 3He im Rickstand bleiben soll. Danach kdénnte auch die LONDONsehe Theorie
geprift werden. Da jedoch groRere Mengen (ca. 10 Liter) fl. He gebraucht wirden, bringt
Vf. diesen Vorschlag den Laborr., die diese Moglichkeit haben, zur Kenntnis. (Physic.
Rev. [2] 70. 561. 1/15. 10. 1946. Chicago, HI., Univ., Dep. of Chem.) STEIL. 13

P. SUe, Bemerkungen iber die Untersuchung des Gleichgewichtes RM + (M + M *)X"
R(M-\-M*)M X mit radioaktiven Indicatoren. Berechnung des Austausches. In dem
betrachteten Gleichgewicht, das fir biol. Unterss. mit radioakt. Indicatoren von Be-
deutung ist, bezeichnen R u. X irgendwelche Radikale, M* ein radioakt. (oder schweres)
Isotop, das im Gemisch mit dem gewdhnlichen Isotop zur Verwendung kommt. Die
Gleichgewichtsverteilung der Radioaktivitdt wird als Funktion des Molverhéltnisses der
Ausgangsstoffe angegeben. (J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 43. 73—76. Méarz/April
1946. Paris, Coll. de France. Labor, de Chim. Nucléaire.) REITZ. 22

Francois Olmer, Eine Methode zum Studium des zeitlichen Ablaufs chemischer Reaktio-
nen. Die Meth. besteht darin, die Temp. eines chem. Syst. linear mit der Zeit zu steigern
u. die Anderung einiger physikal. Eigg. des Syst. zu beobachten, z. B. die M. eines der
Elemente. Die Red. von Eizen im Lichtbogenofen, die Verkohlung von Stahl, die Glas-
schmelze u. die Zerlegung organ. Verbb. kénnen so untersucht werden. Die katalyt. Zer-
legung von CO durch ferromagnet. Metalle wurde vom Vf. untersucht. Gemessen wurden :
die Temp. des Reaktionshbeginns, die Zahl u. Zus. aller Zwischenprodd., die Temp. des
Beginns von Sekundér-Rkk., die relative Geschwindigkeit der Teilrkk. u. die Temp.
einer Reaktionsédnderung. So kdnnen die verschiedensten chem. Rkk. von industriellen
Prozessen ermittelt werden. (J. physic. Colloid Chem. 47. 313—17. April 1943. Labor, of
Chem. Ecole National Supérieure des Mines de Paris, France.) A. KUNZE. 28

Francois Olmer, Reduktion von Ferrioxyd durch Wasserstoff. Es wurde die Meth.
der linearen Temperatursteigerung u. Beobachtung physikal. Eigg. angewendet. Die Red.
erfolgte in einem Quarzrohr in reiner Wasserstoffatmosphdare. Die Temp. u. der Druck
werden elelctr. gemessen. Die Temp. wurde in 100°-Stufen geregelt u. der Druck photo-
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graph. registriert. Die Ergebnisse werden ausfiihrlich diskutiert. Es zeigte sich, daR
Fe,03zu magnet. Fe30 4bei Tempp. unter 325° red. wird, dariber wird es direkt zu metall.
Fe reduziert. (J. physic. Colloid. Chem. 47. 31/—25. April 1943.) A. KUNZE. 28

Guenther von Elbe und Bernard Lewis, Mechanismus der thermischen Reaktion zwi-
schen Wasserstoff und Sauerstoff. Die Explosionsgrenzen (EG.) u. Reaktionsgeschwindig-
keiten der Knallgasrk. werden in kugeligen Quarz- u. PyrexglasgefdaBen wechselnden
Durchmessers in Abhangigkeit von Temp., Druck, Gemischzus., Inertgaszusatz u. Aus-
kleidung der GefdBoberflache gemessen; zur App. vgl. auch HeipLE u. Lewis (C. 1942.
1. 1591). Die 2. EG. wird im allg. durch Druckemiedrigung bestimmt, die 3. EG. nach
der Aufheizmethode. Rolle der Oberfliche des GefaBes u. Eliminierung der Natur des
Oberflaichenmaterials durch Auskleidung mit verschied. Salzen hoher kettenabbrechen-
der Wirksamkeit: Reine u. B20 3-liberzogene Oberflachen geben AnlaR zu raschen u. stark
streuenden Geschwindigkeiten als Anzeichen fur eine kettenabbrechende Wirksamkeit
der Oberflache e<”X/d (Quotient aus mittlerer freier Weglange u. GefaBdurchmesser);
die Rk. beschleunigt sich selbst, wahrscheinlich infolge von Vergiftung der Oberflache
durch W ., das e herabsetzt. Durch Auskleiden mit KCI, BaCl2, K2B20 4 oder Na2w 04 wird
im Gebiet zwischen 2. u. 3. EG. die Bedingung e”~A/d hergestellt. In diesem Falle liegen
die EG. weiter auseinander, die Geschwindigkeiten sind viel kleiner u. ohne Selbst-
beschleunigung, u. sowohl die Geschwindigkeiten als auch die EG. sind reproduzierbar u.
ident, fur die verschied. Salze; die Geschwindigkeiten werden auflerdem durch Inertgas-
zusatz stark erhéht. Frihere Beobachtungen anderer Autoren werden in diesem Zusam-
menhang erdrtert. Bei K2B407 ist fir kleine Reaktionsgeschwindigkeiten e ~ A/d. Der
Kettenabbruchsmechanismus an sauberen u. ausgekleideten Oberflachen wird erdrtert.
Best. der individuellen Rkk. der Atome, Radikale u. neutralen Moll, aus Daten Ulber die
1.u. 2. EG.: Wenn durch Auskleidung mit Salzen die Oberflache als Variable ausgeschaltet
wird, kénnen die Daten Uber EG. u. Geschwindigkeiten zur Ableitung des Reaktions-
mechanismus verwandt werden. Aus einer krit. Analyse aller mdglichen Rkk. des Syst.
u. den gegenwaértigen u. friheren Versuchsdaten wird der folgende Mechanismus abgeleitet
(Zahlen in Klammern = Aktivierungsenergien der betreffenden Rk. in kcal/Mol): Ketten-
einleitung H202+ M = 20H (45,5); Kettenverzweigung: 1. OH + H2= H2 -j- H(?);
2.H f02= OH + 0 (17); 3.0 -]-H2= OH + H (?); Kettenfortfihrung: 6.H + 02+
M= HO02+ M (ca. 0); 11. HO02-f-H2= H22-f- H (24); Rkk. unter Mitbeteiligung
von H202 u. Kettenabbruch durch Oberflachenrkk.: 12. 2H03 *mH20 2-f- 02 (ca. 0);
5 H--02-f~-H202= H2 -J-02-f- OH (ca. 0); 7. HO02-j- H202= H20 + 02+ OH (14);
13. H202-v H20 + % 02 (ca. 0); 14. H2-f- 02—H?202 (ca. 0); ferner H, O, OH —Ver-
nichtung (Rkk. mit Pfeilen bedeuten Oberflachenreaktionen). Die Vernichtung der Radi-
kale an der Oberflache ist bei der 1. EG. von Bedeutung u. hdngt von der Natur des Salzes
ab. Rk. 2 fuhrt zu Kettenverzweigung durch Bldg. zweier neuer freier Valenzen; ihr wirkt
Rk. 6 entgegen. H20 ist als 3. Korper fur die Dreierstorkk. sehr viel wirksamer als jedes
andere untersuchte Mol u. unterdrickt daher die Kettenverzweigung sehr stark. Infolge-
dessen werden Explosion u. Reaktionsgeschwindigkeit nahe der EG. sowohl durch zu-
satzliches W. als auch durch das wahrend der RK. selbst gebildete W. stark verzdgert.
Wenn sich wéhrend der Herst. des Gemisches im ReaktionsgefdR W. bildet, kénnen die
Geschwindigkeiten u. Grenzen stark von den Werten in wasserfreien Mischungen ab-
weichen, bes. in der N&he der Vereinigung von 2. u. 3. EG. Eine entgegengesetzte Wrkg.
wird hervorgerufen durch den Temperaturanstieg bei schneller Rk., der bes. in der Ndhe
der 3. EG. oberhalb des Vereinigungspunktes bemerkbar ist. Die Uberlagerung beider
Effekte erklart die Abweichung der tatsdchlichen EG. von denen, die theoret. fir iso-
therme Explosionsbedingungen in wasserfreien Mischungen zu erwarten waren. In dem
Gebiet, das von diesem Einfl. frei ist, werden Geschwindigkeiten u. EG. Uber weite Be-
reiche aller Variablen gut durch kinet. Gleichungen dargestellt, die aus dem obigen Mecha-
nismus nach Einfuhrung passender numer. Konstanten abgeleitet werden. Versuchsweise
wild eine Gleichung fir den Verlauf der Rk. in unausgekleideten GefdBen unter Annahme
konstanter Oberflachenstruktur abgeleitet, welche der empir. Gleichung von TSCHIRKOW
(C. 1987. 11. 2481) ahnelt. Es wird gezeigt, dal die Folgerung von OEDENBERG u. SOM-
MERS (C.1942.1.2359) einer unverzweigten Rk. nicht zu Recht besteht, da bei ihren
Verss. die Verzweigung durch den H20-Einfl. verdeckt wurde. AuRer den Aktivierungs-
energien (s. oben) werden fir alle Rkk. (auBer 1 u. 3) Geschwindigkeitskoeffizienten sowie
die Konzz. von HO02u. H angegeben. Bei 530°, einem GefédRdurchmesser von 7,4 cm u.

stochiometr. Ausgangsgemisch steigt z.B. j3ho2 von 0,3 auf 120-10~4mm u. von
0,2 auf 1,28¢10-4 mm. wenn der Gesamtdruck p von 100 auf 772 mm steigt; bei 560°
sind unter sonst gleichen Bedingungen die Radikalkonzz. 10—100mal héher. — Die Rolle

der bekannten Inhibitoren bei der Knallgasrk. wird gestreift. (J. chem. Physics 10.
366—93. Juni 1942. Pittsburgh, Pa., Bur. of Mines, u. Carnegie Inst, of Technol). Reitz. 28
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0. Oldenberg und J. E. Morris, Die thermische Wasserstoff—Sauerstoff-Reaktion;
sungen in weiten GefaRen. Zur Kritisierung der von LEWIS u. VON Elbe (vgl. vorst.
Ref.) aufgestellten Theorie werden von Vff. durchgefiuhrte Verss. mit runden Pyrex-
gefaBen U/s u. 4 Liter Inhalt) beschrieben. Bei mit BaCl3 bedeckten GefédRen hat
der Durchmesser keinen Einfl. auf die zweite Explosionsgrenze. Bei mit KCI bedeckten
zeigt das engere GefdR eine nur sehr wenig niedrigere zweite Explosionsgrenze. In Uber-
einstimmung mit Lewis u. VON Elbe liegen die entsprechenden Werte bei reinem
Pyrex héher, wobei die des kleineren GefélRes anscheinend unbedeutend Uber denen des
groReren liegen. Die Verss. scheinen aber darauf hinzudeuten, daB nicht die Weite des
GefaBes von Einfl. auf die Explosionsgrenze ist, sondern dal deren Werte substantiell
abhangig sind. (J. ehem. Physiesll. 247. Mai 1943. Cambridge, Mass., Harvard Univ.,
Res. Labor, of Physics.) Schwarzhans. 28

Aj. Aufbau der Materie.

T. H. Berlin, Die stationare Losung der Fokker-Planck-Gleichung fiir eine reflektierende
Begrenzungsflache. Die FOKKER-PLANCK-Gleichung in einer Dimension:

d jykTdf \df df  F(x)3f
O»\ m2 dvr M Jf  ot~i~ dx & M av

beschreibt die Diffusion (in Richtung x) eines schweren Teilchens, das einer &uf3eren
Kraft F (x) unterworfen ist, in ein Medium der Temp. T u. des Reibungskoeff. r]. Nach
WANG u. UHLENBECK (Rev. mod. Physics 17. [1945.] 323) mifte fir eine reflektierende
Grenzflaiche bei x = 0 die Randbedingung lauten: f (0,v,t) =f (0, —v,t). Vf hat
gezeigt, dal im stationdren Fall die MAXWELL-BOLTZMANN-Lsg. eindeutig durch die
Randbedingung bestimmt wird. Das Wesentliche des Beweises liegt in dem Nachw.,
dal der Diffusionsstrom wéhrend der ZusammenstdRe zwischen den schweren Teilchen
u. denen des Mediums Null ist. Ahnlich kann gezeigt werden, daB die Randbedingung
f(0,v) = 0 fir v> 0 zu einer stationdren Lsg. ident. Null fihrt. (Physie. Rev. [2] 69.
688. 1/15. 6. 1946. Univ. of Michigan.) LIERMANN. 78

W. Pauli und J. M. Jauch, Uber die Anwendung der Diracschen Methode der Feld-
quantelung aufdas Problem der Emission von niederfrequenten Photonen. Zusammenfassung
einer Arbeit, worin die D irACsehe Meth. der Feldquantelung (vgl. C. 1942. Il. 1658,
u. PAULING, Rev. mod. Physics 15. [1943.] 175) zur Behandlung des Problems der
durch Elektronen in einem &uBeren Kraftfeld emittierten Bremsstrahlung, die viele
Photonen von niederer Frequenz enthdlt, herangezogen wird. Das Ergebnis befriedigt
nicht. (Physic. Rev. [2] 65. 255—56.1/15. 4. 1944. Inst, for advanced Study u. Princeton
Univ.) PETTERS. 78

Louis Goldstein, Bemerkungen {Uber statistische Krafte. Eine Zweipartikelkraft im
Koordinatenraum stellt in sehr guter N&herung die rdumliche Bindung von zwei spin-
freien Atomen von idealsymm. oder antisymm. Paarung bei Tempp. dar, die héher oder
gleich ihrer Ubergangstemp. sind. (J. ehem. Physics 10. 295—97. Mai 1942. New York,
N. Y., City Coll., Phys. Dep.) WEISS. 78

Mes-

G. Wataghin, Statistische Mechanik bei extrem hohen Temperaturen. Gleichgewichts-

bedingungen zwischen Elementarteilchen u. Nucleonen fiir Temperaturen 10s < T < 1012
werden studiert. Die Schliusse basieren im wesentlichen auf bekannten Experimenten
Gber kosm. Strahlung u. Kernteilchen u. auf der offenbaren Irreversibilitadt einiger Pro-
zesse, in denen Teilchen erzeugt werden. Es ergeben sich Beschrankungen fur die Giultig-
keit der Gesetze der Quantenstatistik. Paarproduktion u. Schwereeffekt fir Lichtquanten
werden in astrophysikal. Hinsicht diskutiert. Allg. Formeln fur therm. Gleichgewicht
zwischen Nucleonen u. Lichtquanten werden angegeben. (Physic. Rev. [2] 66. 149—54.

1/15. 9. 1944. Sao Paulo, Brazil., Univ. of Sao Paulo.) WEISS. 78
W. Heisenberg, Die beobachtbaren GréRen in der Theorie der Elementarteilchen. I11. Mitt.
(1. vgl. C. 1943. 11. 1442.) Die ??-Matrix legt auch die station&ren Zustdnde des Syst.

fest. Es wird flr eine Theorie der Elementarteilchen ein einfaches Modell durchgerechnet,
in dem es Elementarteilchen ohne Ladung u. Drehimpuls gibt, die vermdge ihrer Wechsel-
wrkg. nicht nur aneinander gestreut werden, sondern sich auch zu zusammengesetzten
Teilchen (,Atomkernen®) verbinden kdnnen. Die ?;-Matrix gibt eine vollstandige Be-
schreibung aller ,beobachtbaren“ Eigg. dieser Teilchen. Sodann wird eine Erweiterung
der tblichen Wellengleichungen zu Integralgleichungen besprochen u. deren Quantisierung
durchgefiihrt. Diese Erweiterung geschieht im Hinblick auf die Mdglichkeit, daR bei den
Integralgleichungen wegen der in ihnen angenommenen Fernwirkungen die bekannten
Divergenzschwierigkeiten nicht auftreten. (Z. Physik 123. 93—112. 1944)
WALDMANN. 78

88*
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K. C. Wang und H. L. Tsao, Ein Versuch, die Beziehung zwischen Kernkraft und
Schwerkraft zu finden. Da Kernkrafte u. Schwerkraft beide anziehen, nimmt Vf. einen
gemeinsamen Ursprung fiur beide an. Versuchsweise setzt er fir das Potential V = — A-
exp (K/r) u. V=— B/rexp (K/r) mit K —h/mc an. Der aus Proton-Proton-Streuexperi-
menten gefundene Durchmesser der rechteckigen Potentialmulde des Protons ist etwas
groBer als der berechnete. Da K gleich der COMPTON-Wellenldnge des Elektrons ist, scheint
das Elektron eine bedeutende Rolle bei Kern-Rkk. zu spielen. (Physic. Rev. [2] 66. 155.
1/15. 9. 1944. Kweichow, China, National Univ. of Chekiang, Dep. of Phys.) WEISS. 78

H. C. Corben, Eine klassische Theorie liber Elektromagnetismus und Gravitation. Durch
Erweiterung der MAXWELL-LORENTZ-Gleichungen auf 5 Dimensionen erh&lt man eine
einheitliche Theorie fiir Gravitation u. Elektromagnetismus. Die allg. Formeln fur Kraft-
u. Leistungsdichte enthalten Ausdricke, die elektr., magnet. u. Schwerefeldern ent-
sprechen. Unter der Annahme, daB die physikal. Grofen von der neueingefiihrten Dimen-
sion unabhdngig sind, ergibt sich eine spezielle elektromagnet. Schweretheorie. Schwere-
wellen breiten sich mit Lichtgeschwindigkeit aus, ihr Potential ist invariant gegentber
LORENTZ-Transformationen, die Schwerkraft wirkt auf die Ruhemasse. Die Erhaltungs
satze flir Impuls, Energie u. Ladung bleiben giiltig. Die endliche Ausbreitungsgeschwindig-
keit der Schwerewellen flihrt sofort dazu, dal eine beschleunigte M. Strahlung solcher
Wellen emittiert. Diese Strahlungsenergie ist fiir eine M. von der GroRe der Erde jedoch
klein im Vgl. zur Bewegungsenergie. Die von einem Elektron klass. emittierte Strahlung
ist so mit einer kleinen longitudinalen Komponente verkniupft. Die Theorie des Vf.
schlielt die Schallwellen mit ein, was sich bei der Behandlung des Durchganges von
Schwerewellen durch Materie ergibt. (Physic. Rev.[2] 69. 225—34. 1/15.3.1946. Mel-
bourne, Australien, Univ. of Melbourne, Dep. of Physics.) WEISS. 78

H. C. Corben, Spezielle relativistische Feldtheorien in fiinf Dimensionen. Seit der Ver-
offentlichung von KALUZAs Theorie der Vereinigung von Gravitation u. Elektromagnetis-
mus ist der formale Gebrauch einer finften Koordinate in der theoret. Physik bei der
Behandlung von Feldproblemen Ublich geworden. Durch den Ansatz = it; xs=1t
setzt Vf. die finfte Koordinate in Beziehung zu der Eigenzeit. Er beschrankt sich auf die
Behandlung reiner Felder. Nach der Formulierung der allg. finfdimensionalen Theorie
solcher Felder geht er auf die physikal. Bedeutung der neu eingefiihrten GréRen ein.
AnschlieBend umreift er die Moglichkeit der Anwendung der Theorie auf Partikel mit
dem Spin 0, % u. 1. Die LAGRANGE-Bewegungsgleichungen gewinnen eine einfachere
Form als in den ublichen Theorien. Die vereinigte Vektor—Pseudoskalar-Theorie der
Mesonen erscheint als Spezialfall. Die Ausgangsgleichungen fur die Beschreibung eines
elektromagnet. Feldes mit Pseudoskalar—Vektor-Charakter werden entwickelt. (Physic.
Rev. [2] 70. 947. 1/15. 12. 1946. Melbourne, Australien, Univ.) LIERMANN. 78

K. C. Wang und K. C. Cheng, Einefiinfdimensionale Feldtheorie. Die geldufigen Feld-
theorien sind vom MAXWELLsehen u. skalaren Typ. lhrer Entstehung nach sind diese
Theorien ohne Relation. Vff. beabsichtigen eine Vereinheitlichung unter der Annahme
eines finfdimensionalen Raum-Zeit-Kontinuums (t, x, y, z, x0). Uber die Verteilung der
Ladungsdichte entlang der funften Dimension nehmen sie an, daB sie wie cos (k x0-f- e)
oder sin (k x0-f- e) variiert. Unter dieser Annahme (iber die Natur der Ladungsverteilung
in der £0-Richtung haben sie die Feldgleichungen u. die Wechselwirkungen der Teilchen
ermitteln kdnnen. In dieser Theorie stimmt die Elektrodynamik mit der klass. Theorie
Uberein. In dem Fall der Mesontheorie sind die Vektor-, Pseudoskalar- u. Pseudovektor-
theorien enthalten. Eine bindende Folgerung der Theorie ist, dal alle Bindungen gleich
wichtig sind. (Physic. Rev. [2] 70. 516—18. 1/15. 10. 1946. Meitan, Kweichow, China,
Nat. Univ. of Chekiang, Dep. of Physics.) LIERMANN. 78

H. A. Bethe, Der EinfluB der Mehrfachstreuung auf die Messung der Bahnkrimmunge

im Magnetfeld. Die M. von Elementarteilchen wird oft durch gleichzeitige Messung der
Bahnkrimmung im magnet. Feld u. die Reichweite bestimmt. Es wird gezeigt, daf die
Bahnkrimmungsmessungen nur oberhalb einer bestimmten Teilchenenergie zuverlassig
sind, da sonst die mehrfache Streuung der Teilchen an den Gasatomen Fehler verursacht.
Als Beispiel wird angegeben, daB die Messungen an einem Betatron mit einer Ar-gefillten
Nebelkammer in einem Magnetfeld von 1000 Gauf’ fur Teilchen mit Vio Lichtgeschwindig-
keit bereits wesentlich falsche Werte lieferten. Um zuverldssige Werte zu erhalten, sollen
ein Gas mit niedriger Ordnungszahl (z. B. H oder He) als Kammergas u. starke Magnet-
felder verwendet werden. Die Anbringung einer dinnen Platte in der Mitte der Nebel-
kammer u. die Messung der Bahnkrimmung der Teilchen vor u. nach Durchsetzen der
Platte wird als zweckmaRigste Meth. vorgeschlagen, da hiermit z. B. die Mesonenmasse
auf 10% genau bestimmt werden kdnnte. (Physic. Rev. [2] 69. 689—90. 1/15. 6. 1946.
Cornell Univ. and General Electric Res. Labor.) Stage. 81
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R. J. Van de Graafi, W. W. Bueehner und H. Feshbaeh, Versuche iiber die elastische
Einzelstreuung von Elektronen an Kernen. Zusammenfassender Kurzbericht: Elektronen
von 1,27 u. 2,27 MeV Energie (mit VAN DE GRAAFF-Generator erzeugt) wurden bei Ab-
lenkungswinkeln zwischen 20 u. 50° an Folien aus Al, Cu, Ag, Pt u. Au gestreut, wobei
bes. auf die Vermeidung von MeRfalschungen durch entstehende Rdntgenstrahlen geachtet
wurde. Die MeRresultate zeigten gute Ubereinstimmung mit der Theorie von Mott mit
Ausnahme der Beobachtungen an Al bei 2,27 MeV. Die Folgerungen hinsichtlich der
Giltigkeit des CoULOMBschen Gesetzes in Kernn&dhe werden angedeutet u. in diesem
Zusammenhang eine bes. sorgfaltige Uberpriifung der Ergebnisse an Al in Aussicht ge-
stellt. (Physic. Rev. [2] 69. 47. 1/15. 1. 1946. Mass. Inst, of Technol.) REUSSE. 81

R. B. Randeis, K.T. Chao und H. R. Crane, Die einfache Streuung von Elektronen
in Gasen. Die Messung der einfachen Elektronenstreuung in Gasen mit der Nebelkammer
wurde mit Energien von 0,9—12 MeV in Luft, A, Kr, X durchgefiihrt. Die gemessenen
Streuwinkel wurden mit den theoret. Werten der von Mott (Proc. Roy. Soc. [London],
Ser. A 124.[1929.] 425) angegebenen Formel verglichen. Die groRen, von anderen Autoren
gefundenen Anomalien, aus denen neue Arten der Wechselwirkung zwischen Kern u.
Elektron ableitet wurden, konnten nicht bestatigt werden. Zur Erklarung dieser Differenz
wird darauf hingewiesen, daf die Energie u. Atomzahl notwendigerweise in solcher Weise
gedndert wurden, daR der klass. Abstand der engsten Anndherung des Elektrons an den
Kern fir einen gegebenen Streuwinkel etwa konstant blieb, wie es die MOTTsche Formel
angibt. Es ergab sich, daR die Kombination der Ungenauigkeiten in der Nebelkammer-
messung u. in der Anndherung, welche die Theorie macht, keine Entscheidung dariiber
zulassen, ob ein ,Elektronenspin® vorhanden ist oder nicht. Die Ergebnisse der Unterss.
scheinen die ,Nicht-Spin“-Formel zu beglinstigen. DaB die MeRwerte konstant hdher
als die theoret. Werte liegen (Faktor 1,02) wird dadurch erklart, dal in der MOTTschen
Formel die Strahlung nicht in Rechnung gestellt wird u. daB sie eine Anndherung enthalt,
welche bei groBen Elektronenenergien schlechter wird. (Physic. Rev. [2] 68. 64—73.
1/15. 8. 1945. Ann Arbor, Mich., Univ. Harrison M. Randall Labor, of Physics.) KUNZE. 81

Gerald Goertzel und R. T. Cox, Der EinfluR schrager Incidenz auf die Bedingungen
fir Einzelstreuung von Elektronen in dinnen Folien. Kurze Notiz Gber die Einzelstreuung
von Elektronen in dinnen Folien, bei der gréRere Streuwinkel bevorzugt werden, wenn die
Elektronen schrag auf die Streuflache auftreffen. Dieser Befund wird herangezogen,
um verschied. Diskrepanzen in der Literatur Giber Streuung u. Polarisation von Elektronen
zu erklaren. (Physic. Rev. [2] 63. 216—17. 1/15. 3. 1943. New York, Univ.) REUSSE. 81

Bowen C. Dees und Bernard Hamermesh, Die Streuung von Elektronen in Aluminium
unter kleinen Winkeln. Vff. haben die Mehrfachstreuung von 46kV-Elektronen in einer
Al-Folie von 1,3-10-5 cm Dicke im WinkelbeTeich 0—10° gemessen. Die Mefresultate
stehen in guter Ubereinstimmung mit den theoret. Voraussagen von GOUDSMIT u. Saun-
DERSON, wéhrend diejenigen von WILLIAMS hier nicht anwendbar sind. Es wird ge-
schlossen, dal bei der Unters, der Vff. reine Mehrfachstreuung vorlag. (Physic. Rev. [2] 63.
217. 1/15. 3. 1943. New York, Univ.) REUSSE. 81

Bowen C. Dees und Bernard Hamermesh, Die Streuung von Elektronen in Aluminium
unter kleinen Winkeln. Eingehende theoret. Diskussion u. experimentelle Beschreibung
der a. a. O. (vgl. vorst. Ref.) kurz skizzierten Unters, der Vff., wobei besonderer Wert auf
den Charakter der behandelten Streuung als Mehrfachstreuung im Gegensatz zur Vielfach-
streuung gelegt wird. (Physic. Rev. [2] 63. 297—303. 1/15. 4. 1943. New York, Univ.,
Phys. Dep.) - Reusse. 81

Wi illiam Sleatorjr., StoBwirkungsquerschnitte schneller Neutronen fir C und H. Es
werden die Wirkungsquerschnitte der beim BeschuBf von Li mit Deutonen erzeugten
Neutronen fir C u. H fur die Energiebereiche 15; 16,6; 18; 19,5 u. 21 MeV zu 1,23; 1,29;
1,13; 1,32 u. 1,17-10-24 cm2 fir C u. zu 0,61; 0,65; 0,55; 0,52 u. 0,41 m0-24cm2 fir H
bestimmt. Der MefRfehler wird mit weniger als 10% angegeben. Die Intensitdt der Neu-
tronen wurde durch die aus einer diinnen Paraffinschicht stammenden RiickstoRprotonen
mit einer lonisationskammer gemessen. (Physic. Rev. [2] 69. 681. 1/15. 6. 1946. Univ. of
Michigan.) STAGE. 82

H. H. Barshall, M. E. Battat und W. C. Bright, Streuung schneller Neutronen _durch
Bor. Der Streuquerschnitt von B fir schnelle Neutronen bei Winkeln >30° wird im
Energiebereich von 0,2—3 MeV gemessen. Neutronenquellen sind der Li(p, n)-Prozel
u. der StoB. Die Streuquerschnitte werden flr die B-lsotopen 14B u. 10B einzeln an-
gegeben. (Physic. Rev. [2] 70. 458—59, 1/15. 10.1946. Los Alamos, N. Mex., Los Alamos
Labor.) O. ECKERT. 82

James Rainwater und William W. Havens jr., Untersuchungen mit dem Neutronen-
strahlspektrometer an Bor und Cadmium und die Energieverteilung von Paraffin. Zum
Gebrauch mit dem Cyclotron der Columbia Univ. wurde ein Detektor zur Best. der Ge-
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schwindigkeit langsamer Neutronen entwickelt. Durch die Meth. der Bogenmodulierung
wurde die Neutronenerzeugung auf Intervalle von 10—200 jwSek. begrenzt. Die in
Paraffin verlangsamten Neutronen wurden mit einem BF3-Proportionalzahler entdeckt.
Die Verss. wurden durchgefihrt bei einer Entfernung des Detektors von der Neutronen-
quelle von 54 m. Die Energieverteilung der langsamen Neutronen von Paraffin zeigte
eine modifizierte MAXWELLsche Form mit einem asymm. ,Hochenergieschwanz“. Die
Ergebnisse fur die Resonanzabsorption durch Cd entsprachen einer Einniveau- BREIT-
WIGNERsehen Formel mit EO = (0,180 i 0,008) eV, r = (0,112 i 0,006) eV u.
00 = (7800 + 800) x 10~24 cm2/Atom. Die Messungsergebnisse an einigen B-Filtern im
Bereich von 0,01 eV bis Gber 100 eV entsprachen gut der 4/v-Beziehung u.aB = (us j_
i) E~th x 10-24 cm2/Atom. (Physic. Rev.[2]70. 136—53. 1/15.8.1946. Columbia Univ.)
Gottfried. 82
James Rainwater und William W. Havens jr., Untersuchungen mit dem Neutronen-
strahlspektrometer an Bor und Cadmium und die Energieverteilung von Paraffin. Kurze
Mitt. zu der vorst. referierten Arbeit. (Physic. Rev. [2] 70. 107. 1/15. 7. 1946. New York,
N. Y., Columbia Univ.) GOTTFRIED. 82
B. J. Moyer, B. Peters und F.H. Schmidt, Absorption langsamer Neutronen durch nsCd.
Bestimmt wurde der Wirkungsquerschnitt flirdieAbsorption einer mit 113Cd angereichertsn
CdSOj-Lo6sung. Es wurde gefunden, daB dieAbsorption sechsmal gréBer war als die einer
gleich konz. Lsg., welche Cd von n. isotop. Zus. enthielt. Die Absorption in Lsgg., die Cd
angereichert als 106Cd, 108Cd, 110Cd, m Cd, 112Cd u. 114Cd enthielten, erwies sich als klein
im Vgl. zu der Absorption in n. Cadmium. Der Einfangwirkungsquerschnitt fir therm.
Neutronen in 116Cd ist bekanntlich sehr klein, 1,4 barns. Es wird angenommen, dafl der
groRe Absorptionswirkungsquerschnitt von Cd fir therm. Neutronen verursacht wird
durch Resonanzeinfang in 113 Cd u. daR keines der Ubrigen Cd-lsotopen einen merk-
lichen Beitrag hierzu liefert. (Physic. Rev. [2] 69. 666. 1/15. 6. 1946. Berkeley. Calif.,
Univ., Dep. of Phys., Radiation Labor.) . GOTTFRIED. 82

J. M. Blatt, Die Ladungsverteilung um Protonen. Die Abweichungen von der Cou-
LOMBschen Ladungsverteilung fir ein Proton wird fir die skalare u. pseudoskalare
Mesonentheorie berechnet. Das Potential wird als Lésung der L aplacesehen Gleichung
erhalten u. eine Stérungsrechnung zeigt, da in allen Theorien die Gesamtladung mit
irgendeiner Potenz von 1/r abnimmt. Die Nachrechnung unter Benutzung der DIRACschen
Theorie zeigt, dal die Gesamtladung sehr genau Null ergibt, wenn der Ricksto des
Nucleons vernachldssigt wird. (Physic. Rev. [2] 65. 352. 15/6. 1944.) STAGE. 82

1. Amdur, Durchschnittliches H-H 2-AbstoRungspotential aus Messungen der Wir-
kungsquerschnitte bei Zusammenstéfen. Das durchschnittliche AbstoBungspotential zwischen
einem H-Atom u. einem H2-Mol. ist ermittelt worden aus Versuchswerten der Wirkungs-
querschnitte bei elast. ZusammenstdBen schneller H-Atome (200—800 eV), die bei Zimmer-
temp. in H2gestreut wurden. Es ist gelungen, die Streuungsgleichungen der klass. Theorie
explizit zu lésen fir das AbstoRungspotential durch eine passende analyt. Darst. der
Versuchswerte von Wirkungsquerschnitten als Funktion der relativen kinet. Energie des
streuenden Systems. Die so erhaltene Potentialfunktion gibt die Querschnitte innerhalb
der Versuchsfehler richtig an u. hat die Form: V (r) = A exp (—ar2 + B exp (—brz),
wo r der Abstand zwischen den Massenmittelpunkten der H-Atome u. H2-Moll. ist. Fir r
in A-Einheiten ergeben sich A — 0,846 -10~10erg, o = 24,9vi~2, B = 0,211 +10-1°erg
u. 6= 2,40H~2 (J. ehem. Physics 11, 157—59. April 1943. Cambridge, Mass., Massa-
chusetts Inst, of Technol., Res. Labor, of physical Chem.) LIERMANN. 82

, J. H. Simons, C. M. Fontana, E. E. Muschlitz jr. und S. R. Jackson, Die Streuung
von li+und H3+niedriger Geschwindigkeit in Wasserstoff. Die Theorie der elast. Streuung
eines lons mit kleiner Geschwindigkeit in einem Gas ist in einigen Einzelheiten geprift
worden. Messungen mit grofRerer Genauigkeit als bisher Gber die elast. Streuung von H+
u. H2+ in H2 sind im Bereich von 2—135V durchgefihrt worden. Gezeigt wird die
Anderung in der Form des experimentellen Potentialgesetzes mit der Geschwindigkeit.

Fir H+ in H2 ergibt sich V= — -6’37 * 10~'2(2-24 V) u. V= — 8,68

(24—135 V). Die hieraus berechnete Wechselwirkungsenergie betrdgt 3,0 eV anstatt
3,5 eV, wie bisher angegeben. Fir H3+ in H2 ergibt sich als Durchschnitt im Bereich
1145 V 10-36 508 v 10-32 .
5,4-130 V:V = - ’ 75{@_, ,aberV = - 5098 Xd fir 10,5-28 V. Diese Po-
tentialgesetze werden verglichen mit einem ahnlichen Gesetz, das berechnet wurde fir
die Wechselwkrg. eines lons mit dem induzierten Dipol des H2-Mol. (J. chem. Physics 11.
307—12 .Juli 1943. State College, Pa., Pennsylvania State Coll., School of Chem. and Phys.)
Liermann. 82
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J. H. Simons, C. M. Fontana, H.T. Francis und L. G.Unger, Die Streuung von
JH2+ niedriger Geschwindigkeit in Wasserstoff. Die Bestimmung der Neutralisation. (Vgl.
vorst. Ref.) Messungen der FlachengrofRe des wirksamen Querschnittes fur die Neutrali-
sation sind bei H2+ in H2 lber einem Geschwindigkeitsbereich von 4—30 V durch-
gefuhrt. Als Erscheinung der Elektronenibertragung besitzt diese Messung auch einiges
theoret. Interesse. Die Technik der Meth. der Messung ist genau diskutiert u. ihre weitere,
mogliche experimentelle Verwendung ist angefiihrt. Diese Messungen gestatten, die
elast. Streuung von H2+ in H2 zu bestimmen. In dem Bereich von 10—25V wurde

fur das Potential gefunden: V = 100 )‘(FL 10-32 . Da der Z&hler in dieser Gleichung

betrachtlich groBer ist als bei einer Wechselwrkg., die auf der Polarisierbarkeit des H2-
Mol. beruht, missen auBerdem Valenzbindungen verursachende Kréafte in Betracht gezogen

werden. Oberhalb 25V lautet das Potentialgesetz: V = ————§—1?§———2<—=—1-9—'—%f4-. (J. chem.

T6

Physics 11. 312—16. Juli 1943. Pennsylvania State Coll.,, School of Chem. and Phys.)

Liermann. 82
J. H. Simons, H. T. Francis, E. E. Musehlitz jr. und G. C. Fryburg, Die Streuung
von Wasserstoffionen niedriger Geschwindigkeit. (Vgl. vorst. Ref.) Die elast. Streuung
von H+ H2+u. H3+ in H20-Dampf ist in dem Geschwindigkeitsbereich von 2—130 V
gemessen worden. Die Potentialgesetze V = — K/rn sind unter Angabe der Spannungs-
bereiche fir H+, H2+ u. H3+ aufgefuhrt. Die Ergebnisse entsprechen ungefahr denen, die
man auf der Basis der Wechselwrkg. eines Dipols u. einer Ladung berechnet. Oberhalb
15V wird n bei H+ sehr gro (20); oberhalb 20 V wird n bei H2+ auch sehr groB (13).
Neutralisation wurde bei H+u. H2+in H20, aber nicht bei H3+ gefunden. Diese Neutrali-
sationsquerschnitte sind als Funktion der Geschwindigkeit ermittelt worden. Die Technik
des Messens, die zum Teil neuartig ist, wird eingehend diskutiert. (J. chem. Physics 11.
316—21. Juli 1943. Pennsylvania State Coll., School of Chem. and Phys.) Liermann. 82

J. H. Simons, E. E. Musehlitz jr. und L. G. Unger, Die Streuung von Wasserstoff-
ionen niedriger Geschwindigkeit in Helium. (Vgl. vorst. Ref.) Die Streuung von H+, H2+,
H3+ in He wurde gemessen. Neutralisation wurde erwartungsgemaf nicht festgestellt.
Fir H+, H2+ u. H3+ sind fur die verschied. Spannungsbereiche die Potentialgesetze
V = — K/r” ermittelt worden. Die Wechselwrkg. von H+ in He zeigt den Effekt der
Bldg. von HeH+ Nimmt man einen Gleichgewichtsabstand von 0,8 A cm, ergibt sich
eine Wechselwirkungsenergie von 3,27 eV. H2+ in He zeigt die gleiche Wechselwrkg.
wie die Ladung eines lons mit einem polarisierbaren Mol. (n = 4). Das Verh. von H3+in He
ist komplizierter. Eine exakt numer. Lsg. des Streuungsproblems ist fir » = 4u. mehrere
Werte des Mol.-Verhéltnisses von lon zu Mol. gegeben. Der Wert von K ist ermittelt
worden unter einer vereinfachenden Annahme tber den Streuungswinkel, wobei aber die
Genauigkeit innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen bleibt. (J. chem. Physics 11.
322—28. Juli 1943. Pennsylvania State Coll., School of Chem. and Phys.) Liermann. 82

A. A. Petrauskas, L. C. Van Atta und F. E. Myers, Messung der Rontgenstrahlen-
erzeugung und -absorption in dem Gebiet von 0,7—2,5 MeV. Gemessen wurden in dem
Spannungsbereich von 0,7—2,5 MeV die Intensitdt u. der totale Massenabsorptionskoeff.
der heterogenen Strahlung einer Au-Anode in Abhéngigkeit von der Réhrenspannung,
dem Streuwinkel des Elektronenstrahls, der Dicke u. dem Material des Filters. Bestimmt
wurden die Absorptionskoeff. von Pb, Sn, Cu, Al, C u. H2 bei verschied. Spannungen.
Es wurde eine Meth. beschrieben zur.Berechnung der heterogenen Strahlung bei einer
gegebenen Spannung u. einem gegebenen MaR von Filterung unter Benutzung der fiur
die Absorptionskoeff. der homogenen Strahlung angenommenen Werte. Die auf diese
Weise berechneten Absorptionskoeff. fiir heterogene Strahlung standen in guter Uber-
einstimmung mit den gemessenen Werten. Gemessen wurde ferner die Anderung der
Intensitat fur gefilterte u. ungefilterte Strahlung bei drei verschied. Réhrenspannungen
in Abhangigkeit von dem Winkel. Die Versuchsergebnisse sind graph. wiedergegeben.
Es werden Formeln angegeben zur Berechnung der Ausbeute an Rdéntgenstrahlen, wobei
die Ausbeute definiert ist als das Verhéltnis der von der Anode als Rdntgenstrahlen
ausgestrahlten Energie zu der von der Anode durch die BeschieBung mit Elektronen
empfangenen Energie. Eine gute Ubereinstimmung bei der Benutzung dieser Formel
wurde erhalten fir Spannungen von 0,90—2,35 MeV. (Physic. Rev. [2] 63. 389—99.
Juni 1943. Cambridge, Mass., Inst, of Technol., George Eastman Res. Labor, of Physics.)

GOTTFRIED. 110

Herman Feshbaeh und John A. Hornbeck, Streuung und Absorption von Rontgenstrahlen
bei hoher Spannung in Stahl. Untersucht wurde theoret. u. experimentell der Durchgang
eines parallelen Rontgenstrahls durch Stahl. Die zur Erzeugung der Rdntgenstrahlen



1362 AX. Aufbau der Materie. 1946.1.

(Au-Strahlung) verwandten. Elektronen hatten Elektronenenergien von 1—2 MeV. Unter
Benutzung von Stahl mit einer Dicke bis zu 12 in. wurden Intensitditsmessungen der
Gesamtstrahlung direkt unter dem Stahl u. der direkt von der Réntgenréhre kommenden
Strahlung durchgefiihrt. Die Differenz zwischen beiden ist die gestreute Strahlung. Der
Absorptionskoeff. der Gesamtstrahlung naherte sich einem Wert, welcher unabhédngig
von der Dicke des Stahls war. Gefunden wurde, dal das Verhdltnis der gestreuten zur
direkten Strahlung proportional der Stahldicke verlief. Es wurde eine Gleichung ent-
wickelt, um die gestreute Strahlung abzuschatzen. Ein Vgl. der experimentellen u. be-
rechneten Streustrahlung ergab gute Ubereinstimmung. (Physic. Rev. [2] 69. 691. 1/15. 6.
1946. Cambridge, Mass., Inst, of Technol., Phys. Dep.) GOTTFRIED. 110

H. E. Seemann und L. L. Mae Gillivray, Methode zum Prifen der Streustrahlung bei
der Edntgenstrahlenabsorption auf photographischem Wege. Die Anwendung einer Stufen-
filtertafel bei photograph. Réntgenstrahlenabsorptionsmessung fihrt infolge der Streu-
strahlung zu MeRfehlern (vgl. GLASSER u. ROVNER, Radiology 22.[1934.] 309). Diese kon-
nen red. werden durch 1. Bestrahlen kleinster Bereiche des Gegenstandes; 2. Aufstellen des
absorbierenden Materials in einigem Abstand vom Film; 3. Trennen der verschied. Filter-
elemente durch Pb-Wandungen gegen Undefinierte Streustrahlung. Vff. beschreiben ein
hierfiir geeignetes Gerét,,das gleichzeitige Belichtung aller Filter erlaubt u. dadurch richtige
Relativwerte gibt. Ein Pb-Zylinder ist durch Pb-Wé&nde in Léngskammern geteilt, in
die durch mit verschied. Filtern bedeckte Ldcher in einer Pb-Abdeckplatte Teile desselben
Rontgenstrahlenbiindels eintreten. Die Mittelkammer nimmt den ungefilterten Strahl auf.
Die andere Stirnseite dieses Mehrfachkammersyst. tragt den Aufnahmefilm. Berechnung
u. Vgl. mit fruheren Methoden erldutern die Leistungsfahigkeit dieser Meth., bei der 97%
der Streustrahlung eliminiert werden. Hinweis auf die Bedeutung der photograph. Entw.
der Filme. — Abb., Kurven. (Rev. sei. Instruments 17. 539—42. Dez. 1946. Rochester,
N. Y., Eastman Kodak Co., Kodak Res. Laborr.) KOHN. 110

Paul Kirkpatriek und C. K. Chang, Rontgenstrahlmonochromatisierung mit Hilfe von
4 abgestimmten Filtern. Eine Verbesserung der Rossschen Meth., die mit 2 verschied.
Filtern arbeitet, wird durch eine geeignete Kombination von 4 Filtern (je 2 gleiche)
erzielt. Die Intensitdt ist dabei nicht mehr proportional der Differenz der von beiden
Filtern durchgelassenen Intensitaten, sondern proportional dem Quadrat dieser Differenz,
wodurch selbst bei weniger gut abgestimmten Filtern eine bessere Monochromatisierung
erreicht wird. (Physic. Rev. [2] 66.159. 1/15. 9. 1944. Stanford Univ.) E. Reuber. 110

C. S. Barrett und A. G. Guy, Aluminium als Réntgenstrahlenmonochromator. Auf Grund
der geringen Extinktion u. der ausgeprdagten Reflexion 9es Al gegenliber Rdntgenstrahlen
konnte vermutet werden, daB sich Al-Krystalle besser als Monochromatoren fiir Rontgen-
strahlen eignen als die Ublichen NaCl-Krystalle. Verss. der Vff. mit der Co-Ka-Strahlung
ergaben jedoch, daR die entstehenden Linien doppelt so breit waren u. auBerdem geringere
Intensitat aufwiesen als bei NaCl-Krystallen. (Rev. sei. Instruments 15. 13. Jan. 1944.
Pittsburgh, Pa., Carnegie Inst, of Technol., Metals Res. Labor.) REUSSE. 110

F. R. Hirsh jr., Uberblick tber die Satelliten der Rontgenlinien. Nach einleitenden
histor. Bemerkungen u. einem Uberblick iiber die wichtigsten Tatsachen gibt Vf. an Hand
der gefundenen GesetzmaBigkeiten eine ausfiihrliche Darst. der Entw. der Theorien uber
die Entstehung der Satelliten der Rontgenlinien. AnschlieBend werden kurz die Methoden
besprochen, mit denen das Problem der Satellitenentstehung angegriffen wurde; es handelt
sich vor allem um die Messung der J- u. Av/R-Werte in der K-, L- u. JIf-Serie, die Best.
der Anregungsspannungen, des Intensitatsverhéltnisses der Satelliten zu den zugehdrigen
Diagrammlinien in Abhé&ngigkeit von der Ordnungszahl u. der Linienbreite. Wéhrend die
/I-Satelliten nach der Theorie von WENTZEL-DRUYVESTEYN durch Mehrfachionisierung
entstehen, trifft fur die L- u. ~/-Satelliten zweifellos ein auf dem AUGER-Effekt beruhender
Mechanismus zu. Nach dieser von COSTER u. KRONIG entwickelten Theorie wird z. B.
ein Atom durch ElektronenstoR im Lj-Niveau ionisiert, anschlieBend erfolgt ein Ubergang
von .« nach L\, wobei die freiwerdende Energie nicht in Form eines Quants aus-
gestrahlt wird, sondern die Entfernung eines "/-Elektrons bewirkt; in dem nunmehr
doppelt ionisierten (Im, M) Atom fuhrt ein Elektronenibergang von z. B. il/ly nach
L« (L @x) zur Emission eines Satelliten von L av — Literaturverzeichnis. (Rev. mod.
Physics 14. 45—54. Jan. 1942. Pasadena, Calif.) Faessler. 111

Kun Huang, Wellenfunktion fir den Grundzusland von Lithium. Bisher wurde versucht,
den Grundzustand eines Li-gleichen lons durch eine Kombination von Wellenfunktionen
fur jeweils ein Elektron darznstellen. Mit Hilfe von Parametern, die lediglich das 2s-Elek-
tron betreffen, gelingt es, die Energie des Grundzustandes bis auf 10% an den experimen-
tellen Wert heranzufithren. Vf. behandelt die beiden Elektronen der inneren Schale in
der Weise, wie dies HYXLERAAS beim He-Atom tat. Das 3. Elektron wird durch eine
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der Wasserstoffunktion &hnliche Funktion dargestellt. Mit einer Variationsrechnung
ergibt sich ein Energiewert, dessen Abweichung vom MeRwert dreimal geringer ist als
bisher. (Physic. Rev. [2] 70. 197—202. 1/15. 8.1946. Kunming, China, Aeademia Sinica,
Inst, of Astronomy u. National Univ. of Peking, Dep. of Physics.) WEISS. 133
S.Mrozowski, Verbotene Linien von Wismut, B il. Eine Gruppe von verbotenen
Linien von Bil, die Ubergidnge zwischen Niveaus der Konfiguration 6 p3 darstellen,
wurde mit einem Spektrographen von hohem Auflésungsvermégen untersucht. Die Hyper-
feinstruktur der Linien wurde aufgeldst. Die zu erwartenden Strukturen mit Komponenten,
die Ubergédngen AF = 0+1 entsprechen u. ihre Intensitaten, berechnet auf Grund elektr.
Dipolstrahlung, stimmen mit den Beobachtungen bestens lberein. Das Fehlen der Kom-
ponenten mit AF = +2 zeigt den vorwiegenden magnet. Dipolcharakter der Strahlung.
Alle beobachteten Aufspaltungen u. Wellenlangen der verbotenen Ubergdnge passen gut
in das friher vom Vf. aufgestellte Termschema von Bi |. (Physic. Rev. [2] 69. 169—72.
1/15. 3. 1946. Chicago, HI., Univ.) RITSCHL. 133
Leon Bloch, Eugene Bloch und Li Kouang Tao, Vakuumfunkenspektrum des Silbers.
Mit Funken zwischen Ag-Elektroden im Vakuum erhalten Vff. je nach Anregungs-
bedingungen die vollstandigen Spektren Ag I, Ag Il, Ag Ill u. das bisher noch nicht be-
kannte Ag IV-Spektrum. Die Spektren zeigen insgesamt ca. 2000 Linien mehr, als man
sie bisher an Funken in Luft gemessen hatte. Die neuen Linien sind zum Teil Linien, die
in Luft zu diffus erscheinen, um vermessen zu werden, zum Teil Linien, die bisher durch
Sauerstoff- u. Stickstofflinien verdeckt waren. Eine Tabelle von 25 Seiten enthalt alle ge-
messenen Linien von X6892—2273,41 A mit relativen Intensititen u. Zuordnung zu
den lonisationsstufen. (Ann. Physique [11] 20.1—51. Jan./Febr. 1945.) W. MAIER.133
Abraham Many, Uber die Konfiguration in den Spektren des Ti und V. Die experi-
mentellen Daten der Spektren des Ti u. V (Till, VIII, Til, VII) werden mit den
theoret. Formeln fiir dns2-, dnj 3s- u. d»+2-Zustdnde verglichen. Die Ubereinstimmung
beim Ti Il u. V Il ist gut, wenn die Wechselwrkg. zwischen den Konfigurationen beriick-
sichtigt wird. (Physic. Rev. [2] 70. 511—15. 1/15. 10. 1946. Jerusalem, Palestine, Hebrew
Univ., Dep. of Phys.) STAGE. 133
L. H. Thomas, Ein physikalischer Mechanismus fiir die Rotverschiebung in Nebeln.
Die Rotverschiebung in Nebeln 148t sich durch einen Effekt zweiter Ordnung von ge-
wohnlicher kohdrenter Brechung erkldren. Wenn ein Wellenzug, den man sieh als eben
u. unendlich in seitlicher Ausdehnung, aber endlich in der L&nge vorstellen kann, in einem
brechenden Medium, dessen Teile in ihrer Lage nicht elast. verankert sind, fortschreitet,
dann erhalt das Medium an der Front des fortschreitenden Wellenzuges eine gewisse
Geschwindigkeit in Richtung des sich bewegenden Wellenzuges. Besteht kein Reibungs-
widerstand, dann geht die Geschwindigkeit nach dem Durchgang des Wellenzuges ver-
loren, das Medium bleibt ungestort, u. der Wellenzug breitet sich ungestért weiter aus.
Wenn dagegen ein Reibungswiderstand die Geschwindigkeit in der Fortpflanzungsrich-
tung dampft, dann wird der Wellenzug als ganzer ,,Rotverschiebung* erleiden. (Physic.
Rev. [2] 63. 460—61. 1/15. 6. 1943. Ohio, State Univ.) “ GOTTFRIED. 134
G. Gamow, Die Ausdehnung des Weltalls und der Ursprung der Elemente. Die bis-
herigen Beschreibungen des expandierenden Weltalls erklaren nicht widerspruchslos oder
ohne zuséatzliche Annahmen die beobachtete Haufigkeit der Elemente. Hier wird nun ge-
zeigt, daR die Expansion durch zwei wesentlich verschied. Terme beschrieben werden
kann, von denen der erste die Behinderung der freien Expansion durch Gravitationskréfte
ausdriickt. Der Zeitraum des Ubergangs von der gravitationsbehinderten Expansion zur
ungehinderten, in welchem Intervall der grofRte Anteil der Elemente gebildet sein kann,
wird zu ca. 1 sec (!) errechnet, ist also wesentlich kleiner als die Zerfallszeit der Neutronen
(ca. 1h). Wéhrend dieses geringen Zeitraumes hat die D. um (ber eine GroRenordnung
abgenommen. (Physic. Rev. [2] 70. 572—73. 1/15. 10. 1946. Washington, D. C., George
W ashington Univ.) STAGE. 134
G. Wataghin, Uber die Kernhaufigkeit im Weltall. Fiir die Gruppe der Elemente
mit den Ordnungszahlen zwischen 8 u. 20 werden bei geeigneter Anpassung an die Beob-
achtungen unter Zugrundelegung neuer geeigneter Parameter, die die Expansion be-
stimmen, die Haufigkeiten ihres Vork. berechnet. Unter Beriicksichtigung der Veradnde-
rung der Gravitationsenergie der expandierenden Materie kommt man zu dem SchluB,
daR bereits Sterne aus Protonen, Neutronen u. Elektronen gebildet worden sind, bevor
sich die Elementarteilchen zu schweren Kernen zusammenschlossen, wobei sich die
schwereren Kerne bei niedrigeren Tempp. u. DD. gebildet haben missen als die leichteren
Kerne. (Physic. Rev. [2] 70. 430—31.1/15. 9.1946. Sdo Paulo, Brazil, Univ. de S&o Paulo,
Dep. de Fisica.) STAGE. 134
L. Rosenfeld, Elementare Kernprozesse und Energieerzeugung in Sternen. Uberblick
Gber Kernrkk., die fir die Erklarung der wahrgenommenen Energieerzeugung in Sternen
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von gegebener ehem. Zus. durch die darin vorkommenden Kernrkk. von Bedeutung sein
kénnen. In erster Linie sind Rkk. zwischen den in groRer Menge anwesenden W asserstoff-
kernen (Protonen) u. a. in viel kleineren Mengen vorkommenden leichten Kernen wichtig.
Nach Berechnung des Wirkungsquerschnitts einer Protonenrk. (Bldg. eines Compound-
kerns u. Ubergang desselben in den Normalzustand durch einen EmissionsprozeB) werden
die Formel fir die Geschwindigkeit einer thermonuclearen Protonenrk. aufgestellt u. die
damit berechneten Daten fur die Rkk. zwischen Protonen u. leichten Kernen wie auch
fir eine Heliumrk. in einer Tabelle zusammengefaBt. In einer weiteren Tabelle sind die
verschied. Reaktionsgruppen angegeben mit Erwahnung der gebildeten 3He- u. 4He-Kerne
u. der Kerne, auf deren Kosten die He-Bldg. erfolgt. Weiter werden Elektronenrkk., die
unter Umstdnden astrophysikal. Konsequenzen haben kdnnen, betrachtet; es wird unter
der Annahme, daB zugleich mit dem Elektron ein Neutrino emittiert wird, die durch
Neutrinos weggefiihrte Energie berechnet. SchlieBlich wird die Bldg. eines Deuterons aus
2 Protonen besprochen. (Nederl. Tijdschr. Natuurkunde 10. 365—75. Dez. 1943.)
V. DECHEND. 134

Fred E. Williams, Mechanismus der Luminescenz von festen Kérpern. Es wurde ein
Modell angenommen, aus dem hervorgeht, daB Anregung mit kurzwelligem ultraviolettem
Licht erhéhte Luminescenzausbeute bei tiefen Tempp. erzeugt, wahrend Anregung mit
langwelligem ultraviolettem Licht die Ausbeute im Vgl. mit der Ausbeute bei Zimmertemp.
vermindert. Beim Entfernen der Anregung befinden sich einige der Elektronen in einem
angeregten Zustand, von dem Ubergdnge zu dem n. Zustand verboten sind; einige der
Elektronen haben die Potentialschwelle Uberschritten u. existieren in einem angeregten
Zustand, von dem Ubergange zu dem n. Zustand erlaubt sind. Diese letzteren Elektronen
springen durch einen monomol., temperaturunabhéngigen Prozel spontan aufdas n. Niveau
Gber, wéhrend die ersteren die Potentialschwelle durch eine stark temperaturabhéngige
Kinetik langsam uberschreiten. (Physic. Rev. [2] 69. 257. 1/15. 3. 1946. Princeton, Univ.)

Gottfried. 141

S. 1. Weissman, Innermolekulare Energietbertragung. Die Fluorescenz von Europium-
komplexen. Die charakterist. Linienfluorescenz von dreiwertigem Eu wird in einer Anzahl
organ. Eu-Verbb. durch Bestrahlung mit Licht angeregt, das nur von dem organ. Teil der
Verb. absorbiert wird. Die Ausbeute &ndert sich stark mit der Natur der Verb., der Temp.
u. dem Losungsmittel. Unter glinstigsten Bedingungen, d. h. Lsg. einer homdopolaren
Verb. bei der Temp. der fl. Luft, ist die Ausbeute fast 1. Die Abklingungszeit der Fluo-
rescenz ist unabhéngig von der Ausléschung; diese erfolgt schon vor der Anregung des
Eu-lons. Anscheinend besteht eine regelméRige Abstufung des Wirkungsgrades fir
den Energielibergang in Abhéngigkeit von der ehem. Bindungsart (kleiner bei den lonen-
verbindungen). (J. ehem. Physics 10. 214—17. April 1942. Berkeley, Calif., Univ. of
California, Dep. of Chem.) SCHOENBCK. 140

B. V. Thosar, Polarisation der Luminescenz in Krystallen. Der Polarisationszustand
(vgl. C. 1942. 1. 1722) des scharfen roten Luminescenzdubletts von Rubin bei 6936 A u.
dreier antistokesscher Banden wird nach der fiir die Unters, der Polarisation von RAMAN-
Linien gebrduchlichen Meth. quantitativ untersucht. Die MeRergebnisse werden ausfiihr-
lich diskutiert u. Gesichtspunkte fur eine allgemeinere Interpretation der Krystall-Lumi-
nescenz daraus hergeleitet. Hiernach wére die Luminescenz dadurch bedingt, dal das
Bahnmoment eines ,Zentrums“ nur in einer Richtung (oder in wenigen diskreten) im
Krystall erhalten bleibt, die durch die Natur u. Symmetrie der Krystallfelder bestimmt
wird; damit wird der elektr. Vektor der emittierten Strahlung auf die Bahnebene be-
schrankt. (J. chem. Physics 10. 246—47. April 1942. Nagpur, India, Coll. of Sei.)

SCHOENECK. 140

Gorton R. Fonda, Magnesiumwolframatphosphor. Es war beobachtet worden, daB
Mg-Wolframat-Phosphore die gréBte Fluorescenzhelligkeit zeigten, wenn 2 Mol MgO
mit 1 Mol W03 auf geeignete Tempp. erhitzt wurden. Zur weiteren Unters, dieser Be-
obachtung wurden Mischungen aus wechselnden Mengen MgO u. W03 auf verschied.
Tempp. erhitzt, auf ihre Fluorescenzféahigkeit untersucht u. die Reaktionsprodd. rént-
genograph. untersucht. Die beste Fluorescenzausbeute wurde durch einstd. Erhitzen
von ca. 2 Mol MgO u. 1 Mol W03 auf 1100° erhalten. Bei tieferen Tempp. wurde das
gleiche Ergebnis durch ldngeres Erhitzen erreicht: bei 900° z. B. war ein 15std. Erhitzen
erforderlich. Durch Erhitzen auf 1250° wurde die Fluorescenz vollstdndig unterdrickt,
konnte jedoch durch mehrmaliges Erhitzen auf 950° wieder hergestellt werden. Réntgeno-
graph. erwiesen sich die fluorescierenden Proben als MgW 04, wahrend die nicht fluorescie-
renden Prodd. ein vollkommen anderes Interferenzbild ergaben. (J. physic. Chem. 48.
303—307. Sept. 1944. Schenectady, N. Y., General Electric Co., Res. Labor.)

Gottfried. 140
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E.W.R. Steacieund D.J. LeRoy, Uber die Fluorescenzlgschung der Cd-Resonanzstrah-
lung (3261 A) durch Kohlenwasserstoffe und andere Gase. Vif. untersuchen die Fluorescenz-
léschung der Cd-Resonanzlinie durch Fremdgaszusatz von H2 D2 NH3, C2H4, C3HY,
1-C4H 8, 2-C4H8, C6H6, C2H2, Cyclopropan, C2H6, C3H8, n-C4H 10, iso-C4H 10. Der Reziprok-
wert der Loschung steigt linear mit dem Fremdgasdruck (Abb. im Original), dagegen sind
die Ergebnisse unabhangig vom Cd-Dampfdruck, von der L&nge des Lichtweges u. von
der eingestrahlten Lichtintensitat. (J. ehem. Physics 11. 164—71. April 1943. Ottawa,
Canada, National Res. Labor., Div. of Chem.) A. Reuter. 140

A2 Elektrizitdt. Magnetismus. Elektrochemie.

Kenneth S. Cole und Robert H. Cole, Dispersion und Absorption in Dielektrica.
I1.  Mitt. Gleichstromcharakteristica. (I. vgl. C. 1941. I1. 1827.) Unterss. uber den zeitlichen
Verlauf I (I) des bei Anlegen einer Gleichspannung an einen Kondensator entstehenden
Aufladungsstromstoes. Die aus der DEBYEschen Theorie der komplexen DE. eines
verlustbehafteten Dielektricums folgende Beziehung | (t) = (rO— e”) e-t/rom/r0 gibt
die experimentellen Ergebnisse nur sehr mangelhaft wieder. ErfahrungsgemaR gehorcht
die komplexe DE. bei vielen Materialien etwa folgendem Gesetz: e* = e + (e0— £00)/
[1 + (i<t0)1_o] mit a zwischen 0 u. 1. Der aus dieser empir. Beziehung folgende Strom-
verlauf | (t) wird in Form einer Reihe nach Potenzen von t/r0 angegeben. Zu Beginn
(t rO0) hat er die Form (i/r0)~a, gegen Ende (I » r0) die Form (f/r0)_(2_a). Experimentell
macht die Elimination des infolge der Gle chstromleitfahigkeit des Dielektricums noch
vorhandenen zusdatzlichen ,JouLEschen Stromes“ gewisse Schwierigkeiten. Die bisher
vorliegenden Daten an Glimmer, Glas u. &hnlichem lassen eine Prifung der obigen I (t)-
Formeln nicht zu, da die Messungen nicht Uber genligend lange Zeiten (mehrere Stdn.
bis Tage erforderlich) verfolgt wurden. (J. chem. Physics 10. 98—105. Febr. 1942. New
York, Columbia Univ., Dep. of Physiol., u. Cambridge, Mass., Harvard Univ., Res. Labor.
Physics.) W. Maier. 161

R. F. Field, Temperaturkoeffizienten der Ruickstandspolarisation in Dielektrica.
Carnaubawachs nimmt als Kondensatordielektricum bei hohen Tempp. einen gewissen
Betrag an elektr. Ladung auf u. gibt bei tiefer Temp. nur einen Teil davon wieder ab.
Der Rest bleibt eingefroren. Analyse der Entladungskurven nach K S. CoLE i R. H. COLE
(vgl. vorst. Ref.) zeigt, daR die Temperaturkoeffizienten der Anderung der DE., der Rela-
xationszeit u. des Speicherungsvermdgens positiv sind, im Gegensatz zu dem negativen
Temperaturkoeff. bei Dipolpolarisation. Ahnliche positive Temperaturkoeffizienten wurden
auch bei Olpapier, Glas. Steatit u. Glimmer gefunden. (Physic. Rev. [2) 69. 688. 1/15. 6.
1946. General Radio Co.) W. MAIER. 162

C. N. Works, T. W. Dakin und F. W. Bog.gs, Eine Hohlraumresonatormethode zur
Messung dielektrischer Eigenschaften bei ultrahohen Frequenzen (50—1000 MHz). Das
zu untersuchende Isoliermaterial befindet sich in Form dinner Scheiben in zyhndr. Hohl-
raumresonatoren. Best. des dielektr. Verlustes aus der Breite der Resonanzkurve, Best.
der DE. durch Entfernen des Dielektrikums u. meRbares Wiederabstimmen des Hohl-
raums auf die vorherige Eigenfrequenz. Genauigkeiten von +1% in DE. u. (0,00005 in
tg g>sind erreichbar. Jeder einzelne Resonator ist nur fir einen Frequenzbereich von
¢ 20% der mittleren Frequenz verwendbar. (Physic. Rev. [2] 65. 349. 15/6. 1944. Westing-
house Res. Labor.) W. Maier. 161

Harold Kenneth Hughes, Eine neue Methode der Messung des elektrischen Dipol-
moments und des Tragheitsmoments zweiatomiger polarer Molekille. Ubertragung der
von Rabi (C. 1940. Il. 8) eingefuhrten Resonanzmeth. zur Messung von atomaren
magnet. Momenten auf die Messung von mol. elektr. Dipolmomenten: Ein scharf aus-
geblendeter Molekularstrahl durchlduft nacheinander 3 elektr. Gleichfelder. Im 1. Feld
(inhomogen) werden die Moll, je nach ihrem Rotationszustand (Rotationsquantenzahl I)
u. der Stellung ihres Dipolmoments gegenuber dem elektr. Feld (Richtungsquantelung
elektr. Quantenzahl p) verschied, stark abgelenkt. Durch eine Blende werden Moll, mit
einheitlichem / u. p ausgesondert. Das 2. Feld (homogen) durchlaufen sie ohne Ablenkung,
werden im 3. (inhomogen) in entgegengesetzter Richtung wie im 1. Feld abgelenkt u.
fallen auf den Empfanger. Nun wird dem 2. Gleichfeld ein homogenes elektr. Wechselfeld
variabler Frequenz so uberlagert, daB die Feldlinien senkrecht zueinander stehen. Bei
einer bestimmten Frequenz Vres zeigt der Empfdngerstrom ein scharfes Minimum. In
diesem Fall springen die Dipolmoll, im Feld 2 aus ihrer durch p charakterisierten Ein-
stellung in den elektr. Quantenzustand p + 1 oder p — 1 um, werden im 3. Feld infolge-
dessen anders abgelenkt u. verfehlen den Empfanger. Der Ubergang p ->p ¢ 1wird durch
das Wechselfeld angeregt, wenn h-vtes = A E die Energiedifferenz der beiden Terme I, p
u.7,p+ 1lbzw. I, p—1list. Es handelt sich also um Ubergange zwischen den STARK-Effekt-
Aufspaltungskomponenten eines Rotationssystems. Durch das starke 2. elektr. Feld wird
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das Ubergangsverbot A | 4=0 aufgehoben. Die Theorie (BROUWER, Diss. [1930], Amster-
dam) liefert: rres = cl-p2-0-E 2— c2-/44-0 3-Ei mit bekannten cxu. c2, p - elektr. Dipol-
moment, 0 = Trdagheitsmoment, E = Feldstarke des 2. Gleichfeldes. Durch Messungen
bei verschied. E kénnen also /i u. 0 bestimmt werden. Bemerkenswert: Man untersucht
Moll, einheitlichen Rotationszustands. Ergebnisse fir CsF: p =73+ 05D, 0 =
(187 ¢ 22)-10-40 g/cm2 Daraus Cs-F-Abstand = 2,60 , 0,16 A. (Physic. Rev. [2] 70.
570—71. 1/15. 10. 1946. New York, Socony Vacuum Labor.) W. M aier. 161

R. B. Gray, Werkstoffeigenschaften keramischer Dielektrica mit Dielektrizitatskonstanten
Gber 1000. Aufzahlung der bei der Entw. keram. Kondensatoren mit Dielektricum hoher
DE. zu beachtenden Eigg. u. der dabei gewonnenen Erfahrungen. Ohne quantitative
Angaben. (Physic. Rev. [2] 65. 348—49. 15/6. 1944. Erie Resistor Corp.)

W. Maler. 162

Theodore Williams Lashof, Die elektrische Leitfahigkeit von Bleichromat. Da Chrom-
gelb, das im wesentlichen aus Bleichromat besteht, die unangenehme Eig. hat, bei Lieht-
einw. zu dunkeln, wurde bisher angenommen, dal es Spuren von Silberhalogeniden u.
ZnS enthalten muB. Vf. untersucht bes. reines PbCr04, das weniger als 10~4% an Si, Na,
Ca, Mg, Ba ohne jede weitere Verunreinigung enthielt. PbCr04 ist ein Halbleiter, deshalb
sehr empfindlich auf Verunreinigung, Vorbehandlung, Temp., angelegte Spannung u.
Druck des dber ihm befindlichen 02 Der Einfl. dieser Faktoren wurde im einzelnen
bestimmt. 0,1% Feuchtigkeit erhdht die Leitfahigkeit um den Faktor 100. Die Leitfahig-
keit gesinterter PbCr04-Kiigelehen hédngt von der Temp. nach einer dem BOLTZMANN-
Gesetz d&hnlichen Formel ab. Bei konstanter Temp. wéachst Leitfahigkeit mit abnehmendem
0 2-Druck. Es wird geschlossen, daB PbCr04 dissoziiert nach: 2PbCr04 “mPb(Cr02)2 -f-
Pb° + 202 u. Pb° Pb+-f- e. Die Reaktionsenergie hierfur betrdgt 5,28 bzw. 1,20 eV.
Diese Rkk. erklaren das opt. u. therm. Dunkeln u. beweisen zusammen mit SEEBECK-
Effekt u. anderen Messungen, daB PbCr04ein bes. ausgepragter Elektronenhalbleiter ist.
(J. chem. Physics 11. 196—202. April 1943. Philadelphia, Pa., Univ. of Pennsylvania.)

ROEDER. 165

A. von Hippel, J. H. Sehulman und E. S. Rittner, Eine neue Elektrolytselenphotozelle.
Sehr empfindliche Photozellen mit hoher Photospannung stellen die Elektrolytphoto-
zellen dar. Sie bestehen aus einer Metallelektrode, die vollstindig mit metall. Se bedeckt
sind. Diese Elektrode taucht zusammen mit einer Pt-Elektrode oder einer zweiten mit
Se bedeckten Elektrode, der sogenannten Hilfselektrode, in die wss. Lsg. eines Elektro-
lyten, meistens Se02, ein. Das ganze Syst. ist von Glas umschlossen. Wird an die Hilfs-
elektrode eine kleine Spannung, ca. 2V, derart angelegt, dal die Hilfselektrode zur
Anode wird, so wird die Zelle sofort lichtempfindlich an der Selenelektrode, u. zwar
tragheitslos u. proportional der Lichtintensitdt. Bei 2 V angelegter Spannung an der Hilfs-
elektrode hat eine 2 cm2 grofe Zelle mit Se02-Elektrolyt die Empfindlichkeit von
1000 /;Amp/lumen bei einem Dunkelstrom von 0,2—2,0 /,Ampere. Vff. untersuchen die-
Zelleneigg. in Abhangigkeit von angelegter Spannung, Temp., 4uerem Widerstand u. der
Zeit bei unmoduliertem, moduliertem u. monochromat. Licht. Maximale Empfindlichkeit
bei 5500 A. Die mit verschied. Elektrolyten gefillten Zellen werden mit anderen Typen

verglichen. — Eine Meth. zur Kompensierung des Dunkelstromes wird angegeben. (J.
appl. Physics 17. 215—24. April 1946. Cambridge, Mass., Massachusetts Inst, of Technol.,
Labor, of Insulation Res.) ROEDER. 165

L. R. Koller und J. S. Burgess, Sekundaremission von Germanium, Bor und Silicium.
Es wurde die Sekundéaremission der Halbleiter Ge, B u. Si gemessen, erstmalig bei Ge
u. B. Die Geschwindigkeit der Primé&relektronen lag zwischen 0 u. 1500 V. Das Maximum
der Sekunddremission, d. h. des Verhéltnisses der Zahl der sek. zu den prim. Elektronen
in Abhangigkeit von der prim. Strahlgeschwindigkeit betrdgt bei Ge 1,2 bei 400 V, bei
B 1,2 bei 150 V u. bei Si 1,1 bei 250 V. (Physic. Rev. [2] 70. 571. 1/15. 10. 1946.
Schenectady, N. Y., General Electric Co. Res. Labor.) H. LORENZ. 165

F. C. Brown, Die Ausbreitungsgeschwindigkeit des tibertragenen Photoeffekts in Silicium-
krystallen. Der lichtelektr. Leitfahigkeitseffekt wird, wie frither von Se-Krystallen be-
richtet, auch in Si-Krystallen Ubertrager. Die relative GroBe des Ubertragungseffekts
wird Uber einen Abstand von 2 cm gemessen u. ist eine Funktion der Geschwindigkeit,
des Wiedervereinigungskoeff. u. des durchlaufenen Weges; eine einfache Gleichung stellt
den funktionellen Zusammenhang der GréBen dar. Die Geschwindigkeit wird mit einem
Spezialoscilloskop u. einem durch eine rotierende Scheibe unterbrochenen Lichtstrahl zu
400 m/sec (x5% ) bestimmt. (Physic. Rev. [2] 69. 686. 1/15. 6. 1946. Massachusetts Inst,
of Technol., Radiation Labor.) SCHOENECK. 165

G. K. Teal, J. R. Fisher und A. W. Treptow, Eine neue Briickenphotozelle, die einen
Phololeilfahigkeitseffekt in Silicium benutzt. Einige Eigenschaften von sehr reinem Silicium.
Beschreibung einer App. zur Herst. (Rk. von SiCl4u. H2an keram. oder Quarzoberflachen
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bei hohen Tempp.) von Photozellen, die auf einem reinen lichtelektr. Leitfahigkeitseffekt
in dinnen Si-Schichten beruhen. Das Maximum der Liehtempfindlichkeit liegt bei 8400
bis 8600 A, im sichtbaren Gebiet des Spektr. ist das Ansprechen betréchtlich. Die Empfind-
lichkeit der Zelle entspricht annédhernd der der Se-Briicke, bzgl. Stabilitdt u. Tragheit ist
sie weit Uberlegen. Fir die Leitfahigkeit reiner Si-Filme auf Porzellan als Funktion der
Temp. werden drei getrennte Bereiche mit verschied. Konstanten in der analyt. Darst.
gefunden. Die langwellige Grenze der opt. Absorption von Si liegt bei ca. 10500 A (1,18 eV).
Die Ergebnisse fihren zu dem Schluf’, daB die gleichen Elektronenbdnder an den photo-
elektr., opt. u. therm. Prozessen beteiligt sind u. daR die gefundenen niedrigen Werte der
spezif. Leitfadhigkeit (1,8-10~S.Q_1cm-1) eher von der hohen Reinheit des Si als von
seiner polykrystallinen Struktur herrithren. (Physic. Rev. [2] 69. 686. 1/15. 6. 1946. Bell
Telephone Laborr., Inc.) SCHOENECK. 165
S. Benzer, Hochspannungs- und Photoempfindlichkeitskennlinien bei Germanium.
Manche Ge-Krystallgleichrichter halten hohe Spannungen von einigen hundert V in
Sperrichtung aus; die Stromspannungskennlinie ist hierbei zweiwertig, da auf ein
Maximum ein Gebiet negativen Widerstandes folgt. An anderen Krystallen beobachtet
man einen Sattigungsstrom in Sperrichtung, dessen Grofe mit der Belichtung variiert.
SchlieRlich kommen Krystalle vor, deren Charakteristik im Sperrgebiet ein Maximum
u. ein Minimum aufweist; bei Belichtung oder Temperaturerh6hung wird der Kennlinien-
verlauf monoton. Das benutzte Lichtlag im Sichtbaren u. nahen Infrarot. (Physic. Rev. [2]
69. 683. 1/15. 6. 1946. Purdue Univ.) PIEPLOW. 165
Richard A. Ogg jr., Leitfahigkeit von verdinnten Meiall-Ammoniak-Lésungen. Die
Leitfahigkeit der durchsichtig blauen Lsgg. von Alkali- u. Erdalkalimetallen in fl. NH3
wurde lange als elektrolyt. angesehen. Als Stromtrdger galten die positiven Metallionen
u. NH3~-lonen, als solvatisierte Elektronen. Letztere verursachen die Blaufarbung. Die
stark vermehrte Beweglichkeit der Anionen bei hohen Metallkonzz. wurde auf verminderte
Solvatation der Elektronen zuriickgefuhrt. Diese Anschauung lieR sich nicht halten. Es
hat sich nun gezeigt, daB bei Abkihlung solcher Lsgg. vom Gefrierpunkt des NH3abwaérts
bis —180° die blaue Farbe, ident, mit der entsprechenden der fl. Lsg., erhalten bleibt,
zudem diese homogen krystalline Phase in dem genannten Temperaturintervall ein guter
Leiter ist. Im Gegensatz zur fl. Lsg. zeigt die feste einen positiven Temperaturkoeff. des
spezif. Widerstandes. Bei tieferen Tempp. erscheinen MeRBfehler durch Schrumpfung u.
Bruch. Beim F. zeigt sich nur eine geringe Diskontinuitit des Widerstandes. Ahnliche
Messungen an Lsgg. von Amiden, Nitraten u. Jodiden dieser Metalle in fl. NH3 zeigen,
daR deren Leitfahigkeit im Gefrierpunkt unmeBbar klein wird. Vf. kommt zu dem SchluB3,
daB die Leitfahigkeit der Metall-Lsgg. nicht elektrolyt., sondern metall. Natur ist u. von
freien Elektronen getragen wird. So erscheint es log., diese Lsgg. als Legierungen aus-
einem Metall u. einem Isolator zu beschreiben, was treffend die Abh&ngigkeit der Leit-
fahigkeit von der Metallkonz, erklart. (J. chem. Physics 13. 533. Nov. 1945. California,
Stanford Univ., Chem. Inst.) SEIDEL. 168
J. W. Hodgins, Dauerstréme in gefrorenen Metall-Ammoniaklésungen. Die OGGschen
Verss. (vgl. C. 1946.1. 299) iber Dauerstrome in gefrorenen Ringen aus Na-Lsgg. in fl. NH3
werden wiederholt u., im Gegensatz zu anderen Autoren (vgl. BOORSE u. Mitarbeiter,
C. 1946. 1. 299 u. DAUNT u. Mitarbeiter, C. 1946.1. 300) bestéatigt. Die Herst. der Proben
u. die Versuchsanordnung werden ausfiihrlich beschrieben. Von 115 Experimenten in weitem
Konzentrationsbereich verliefen 4 bei einer Lsg. mit dem Molenbruch NH3: Na = 43: 1
positiv, wobei die Existenz paramagnet. Bereiche in der Lsg. ausgeschlossen zu sein
scheint. Der starkste der Dauerstrome war 0,1 Amp, seine Dauer betrug ca. % Minute.
NH3Li-Lsgg. zeigten keinen Effekt. Der Widerstand des Rings war von der Gréfenordnung
10_12i2. Die Schnelligkeit des Abkihlens ist vermutlich nicht entscheidend. Dal so wenige
Verss. erfolgreich verlaufen, wird der Tatsache zugeschrieben, daR die Proben beim Er-
starren starke Risse bekommen. (Physic. Rev. [2] 70. 568. 1/15. 10. 1946. Ottawa, Ontario,
Nat. Res. Council of Cafiada.) SCHOENECK. 166
S. J. Barnett, Neue Ergebnisse Uber den Kreiselmagnetismus. Vf. bestimmt die Magne-
tisierung durch Rotation (BARNETT-Effekt) mit der Induktionsmeth. erneut an Proben
aus Elektrolyt-Fe, norweg. Fe, Weicheisen, Stahl, Ni, Co, Permalloy, Co-Fe, Co-Ni u.
HEUSLER-Legierungen u. vergleicht die daraus errechneten gyromagnet. Konstanten mit
den erhaltenen Werten der friheren Magnetometermeth. u. den Werten aus dem EIN-
STEIN-DE HAAS-Effekt. (Physic. Rev. [2] 66. 224—25. 1/15. 10. 1944. Los Angeles, Calif.,
Univ., and Pasadena, Calif., Inst, of Technol.) FAHLENBRACH. 167
R. M. Bozorth, Magnetischer Widerstand und Gebietstheorie. Untersucht wurden die
Anderungen des elektr. Widerstandes mit der Magnetisierung u. der Spannung in einigen
Fe-Ni-Legierungen. Die Gebietstheorie kann besonders einfach angewandt werden auf
mehr als 81% Ni enthaltende Permalloys. Da die Magnetostriktion dieser Legierungen
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negativ ist, richtet die Spannung die Gebiete rechtwinklig zu der Spannungsachse aus.
Wird nun ein zunehmendes magnet. Feld angelegt, dann drehen sich die Gebiete parallel
zu der Achse, um bei einer gewissen Feldstdrke wieder ihre alte Orientierung einzunehmen.
Diese Feldstarke kann befriedigend mittels der Gebietstheorie berechnet werden. Gemessen
wurden die Anderungen des Widerstandes bei der Sattigung in longitudinalen u. trans-
versalen Feldern fiir 40—100% Ni enthaltende Legierungen; diese Anderungen wurden
mit den durch die Spannung bedingten Anderungen verglichen. (Vgl. auch C. 1946.1. 871)
(Physic. Rev. [2] 70. 106. 1/15. 7. 1946. Bell Telephone Laborr.) GOTTFRIED. 167

Felix Ehrenhaft, Magnetolyse und das elektrische Feld um. einen magnetischen Strom.
Zwischen den vertikalen zylindr. Polen eines Elektromagneten, deren Endflachen einen
horizontalen Spalt bilden, wird mit H2S04 angeséuertes W. in H2u. 02 zersetzt. Solange
die in die FL eintauchenden Pole nicht magnetisiert sind, bildet sich reiner H2; werden
jedoch die beiden Pole magnetisiert, erh&lt man ein Gemisch von H2u. 02 Die Menge des
entwickelten Gases ist proportional dem magnet. Feld. Mkr. Unters, ergab, dal die Gas-
blasen entweder eine ,,nord*“- oder ,stid“-magnet. Ladung tragen. Nachdem ein Schwarm
von elektr. positiv geladenen H2-Blasen erzeugt waren, wurden die beiden Pole elektr.
kurz geschlossen. Jede dieser positiv geladenen Gasblasen bewegt sich in einem Kreis
um den Spalt zwischen den beiden Polen, durch die ein konstanter magnet. Strom flieRt;
bei Umkehr des magnet. Feldes tritt auch Umkehr der Bewegungsrichtung der Gasblasen
ein. (Physic. Rev. [2] 63. 461—62. Juni 1943. New York, N. Y.) GOTTFRIED. 167

F. Ehrenhaft, Zerlegung von Wasser mit dem permanenten Magneten. Diese Notiz er-
wéahnt Unteres, an Magneten aus Al-, Ni-, Co-Legierungen, die als Polschuhe von Stahl-
magneten dienten. Der Magnet wurde durch Gummi in ein GlasgefaB gefuhrt. In diesem
war eine mit 4 Lochern (zugestopft mit Asbest) versehene Trennwand eingebaut, die es
ermdoglichte, das Gas vor jedem Polschuh fiir sich zu untersuchen. Das Entstehen von 02
wurde vor jedem Pol beobachtet, vor dem N-Pol starker als vor dem S-Pol. Wahrend
dieser ,Magnetolyse®“ nahm die Feldstarke durch den Energieverbrauch ab. Die Zerlegung,
die bereits bei kleinen Feldstarken maglich ist, geht sowohl bei Elektromagneten als auch
bei permanenten Magneten vor sich. (Physic. Rev. [2] 65. 349.1/15. 6.1944. New York City.)

ROEDER. 167

J. E. Goldman, Prifung der Anderung der Polstirke von Permanentmagneten. Die
Ergebnisse Enrenhafts (vgl. vorst. Ref.), wonach durch ,,Magnetolyse* die Polstarke
von Permanentmagneten um 10% abnehmen kann, blieben bei den Kontrollverss. voll-
kommen unbestatigt. (Physic. Rev. [2]66. 94.1/15. 8.1944. East Pittsburgh, Pa., Westing-
house Res. Laborr.) F AHLENBRACH. 167

V. D. Hopper, Magnetische lonen. (Vgl. auch Ann. Physique 20. [1945.] 557.)
Vf. pruft die EHRENHAFT sehe Behauptung von der Existenz magnet. lonen rach,
konnte diese jedoch nicht bestdtigen. Das Magnetfeld wurde durch einen Alnico-
Magneten erzeugt u. hatte eine Feldstdrke von ca. 1000 Oe. Ni-Teilchen (mit einem
Radius von ca. 10-5 cm) wurden mittels eines Luftstroms in das horizontale Magnetfeld
gebracht u. ihre Bahn im Schwerefeld mikroskop. beobachtet. Tausende von Teilchen
wurden beobachtet, jedoch zeigte keines eine Bahn, die mit der Hypothese der magnet.
lonen erklart werden konnte. Vf. sieht eine mdgliche Erklarung der EHRENHAFT sehen
Ergebnisse darin, da Teilchen hoher elektr. Ladung in kleinen elektr. Feldern (der
GroBRenordnung 1 V/cm) Geschwindigkeiten von 10“2cm/sec erreichen kdnnen. Der-
artig kleine elektr. Felder kénnten durch Potentialdifferenzen zwischen den Polschuhen
des Elektromagneten oder durch elektrostat-, Aufladung von der Generatorseite hervor-
gebracht werden. (Physic. Rev. [2] 66. 93—94. 1/15. 8. 1944. Melbourne, Univ., Dep. of
Phys.) _ , Steil. 167

Aimé Cotton, Uber ein Experiment von Ehrenhaft. Vf. wiederholt die von EHRENHAFT
mit Eisenchlorirlsgg. ausge Uhrten Verss. Uber ,Magnetophotophorese“, aus denen
EHRENHAFT auf die Existenz ,magnet. lonen,” d.h.Teilchen mol.oder koll. Dimensionen,
die einen isolierten magnet. Pol tragen sollten, geschlossen hatte. Vf. gelingt die Reproduk-
tion der EHRENHAFT sehen Verss.,er erweitert sie auf andere Lsgg. u. kommt zu dem SchluR,
daB die entstehenden Strémungserecheinungen nur dann auftreten, wenn als Folge chem.
Umsetzungen elektrolyt. lonenbewegungen in der Lsg. auftreten. Durch die Ablenkung
solcher lonenstréme im Magnetfeld lassen sich die beobachteten Erscheinungen ohne neue
Hypothesen erkldren. (Ann. Physique [11] 20. 228—30. Mérz/April 1945.) W. MAIER. 167

A3 Thermodynamik. Thermochemie.

K. K. Kelley, Die spezifische Warme reinen Eisens bei tiefen Tempeiaturen. Infolge
mangelnder Ubereinstimmung der bisher bekannten spezif. Warmen von Fe wurde im
Temperaturbereich von 52—298° K eine auf 0,3% genaue MeRreihe gemacht. Das be-
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nutzte Carbonyleisen besaB eine Reinheit von 99,94%, Hauptverunreinigung war Ni
mit 0,031%), als weitere Beimengungen wurden C, S, Si, Mn, P, Cu u. 0 bestimmt mit
Gehalten < 0,008%. Durch Kombination der erhaltenen Werte der spezif. Wéarme mit
von &ndern Autoren unterhalb 50° K erhaltenen ergibt sich die Entropie des Fe bei
298,16° K zu 6,49 + 0,03 cal/grad. a-Atom. (J. chem. Physics 11. 16—18. Jan. 1943.
Bureau of Mines.) SCHUTZA. 182
Leon Katz, Verhaltnis der spezifischen W&armen von CO02 Bei ein- u. zweiatomigen
Gasen stimmen die experimentell u. Spektroskop, erhaltenen u. auf den Druck Null
extrapolierten Werte von CPICV Uberein, nicht dagegen bei N20 u. bes. C02 Es wird ge-
zeigt, daB bei CO02 diese Diskrepanz zwischen experimentellen u. Spektroskop. Werten
bei allen in der Literatur bekannten Daten auftritt. Zur Umrechnung auf den Druck Null
wird dabei die BERTHELOTsche Zustandsgleichung benutzt. (J. chem. Physics 11. 496
bis 497. Okt. 1943. East Pittsburgh, Pa., Westinghouse Res. Labor.) SCHUTZA. 182

R. W. Ditchbum und J. C. Gilmour, Die Dampfdriicke einatomiger Dampfe. Es wird
eine Zusammenfassung der Dampfdriicke einatomiger Dampfe bis zu hdchstens 104 mm
Druck gegeben. Fur die Gleichung log p (mm) = — A/T — B log T— C sind die Kon-
stanten A, B u. Ctabuliert, ferner der gliltige Temperaturbereich u. der prozent. Fehler,
sowie der F. u. einige beobachtete u. berechnete Schmelzwérmen. Aufgefihrt sind He I,
He Il, fl. u. festes Ne, Ar, Kr, X, Co, Mg, Ca, Ba, Zn, Cd, Hg, Cr sowie Li, Na, K,
Bb, Cu, Ag, Au, Be, Sr, Al, TI, Si, Pb, Bi u. Mn. Tabuliert sind die Tempp. fir die
Drucke von 10_7—104mm in Abstdnden von einer Zehnerpotenz. Die Daten der einzel-
nen Elemente werden diskutiert, bes. von Hg. (Rev. mod. Physics 13. 310—27. Okt. 1941.
Dublin, Ireland, Trinity Coll.) SCHUTZA. 183

Robert Schumann und A. B. Garrett, Der Dampfdruck von Beryllium von 1170 bis
13400 K. Gemessen wurde nach der Meth. von Langmuir der Dampfdruck von Be
zwischen 1170 u. 1340“ K. Die Versuchsergebnisse sind tabellar. zusammengestellt. Die
graph. Auswertung der p,T-Abhangigkeit ergab fiur die Verdampfungswéarme des Be bei
ca. 1250° K 78800 +2000 cal/Mol. Der Akkomodationskoeff. betrdgt ca. 1. (J. Amer. chem.
Soc. 66. 442—44. Marz 1944. Columbus, O., State Univ., Dep. of Chem.) GOTTFRIED. 183

W. E. Wallace, L. S. Mason und A. L. Robinson, Lésungswarmen von Natriumchlorid
in Athylenglykol bei 25°. Gemessen wurden die Lésungswarmen von NaCl in Athylenglykol
zwischen 0,17—0,001 mol. bei 25°. Gleichungen wurden abgeleitet fir den relativen schein-
baren mol. Wé&rmeinhalt der geldésten Substanz sowie fur die relativen partiellen mol.
W aéarmeinhalte der geldsten Substanz u. des Ldosungsmittels. Die Versuchsergebnisse sind
tabellar. u. graph. zusammengestellt. (J. Amer. chem. Soc. 66. 362—65. Mérz 1944,
Pittsburgh, Pa., Univ., Dep. of Chem.) Gottfried. 188

W. E. Wallace, Losungs- und Verdinnungswarmen von Calciumsulfaldihydrat in
wasserigen Natriumchloridlésungen. Gemessen wurden die Verdinnungs- u. Lésungswérmen
von CaS04-2H2 in W. u. 0,05-, 0,2- u. 0,7nNaCl-Lésungen. Die Versuchsergebnisse
sind tabellar. zusammengestellt. Aus diesen Daten werden die relativen partiellen mol.
W armeinhalte fur die drei Komponenten abgeleitet. Durch Extrapolation der Ldsungs-
warmen auf die Konz. Null mit Hilfe der Verdinnungswérmen wurden Standardwerte
der Losungswéarmen in den vier Losungsmitteln erhalten. Aus den Verdinnungswarmen
ergab sich, daB, in Ubereinstimmung mit SchluRfolgerungen von BroNSTED, die Ggw.
von hohen Konzz. von NaCl bewirkt, daB das CaS04 sich dem Zustand eines idealen
gelosten Stoffes ndhert. Unter Benutzung der DEBYE-HUCKELschen Theorie wurde der
W armeeffekt abgeschatzt, welcher mit dem Ubergang eines Mols unendlich verd. CaS04
von W. in NaCl-Lsgg. verschied. Konzentration verbunden ist. Aus den wenigen experi-
mentellen Daten folgt eine Ubereinstimmung zwischen Theorie u. Experiment. Die bei
hoheren NaCl-Konzz. beobachteten Divergenzen zwischen Theorie u. Experiment werden
einer Schwéachung u. Desorganisation der Struktur des fl. W. als Ergebnis einer endlichen
GroRe der Na- u. Cl-lonen zugeschrieben. (J. physic. Colloid Chem. 50.152—68. Mérz 1946.
Pittsburgh, Pa., Univ., Dep. of Chem.) Gottfried. 188

B. F. Naylor, Der Warmeinhalt von Mangan bei hohen Temperaturen. Der Warme-
inhalt elektrolyt. 4/»-Proben von wenigstens 99,9% Reinheit wurde im Temperaturbereich
von 298,16—1450° K calorimetr. gemessen. Umwandlungspunkte liegen bei 1000 + 2°,
1374 + 5° u. 1410 + 5° K mit Umwandlungswarmen von 535, 545 u. 430 cal/g-Atom.
Die Wéarmeinhalte sind: Mn (a):HT — H2SU= 5,70 T + 0,00169 T2+ 37500/T — 1975-
(298-1000° K; mittlerer Fehler 1%). Mn (8): HT — H29816= 833 T + 0,00033 T2—
2675 (1000-1374° K, 0,2%). Mn (y): HT- //29816= 10,70 T - 4760 (1374-1410° K,
0,1%). Mn (<5): Ht — -ff2816= 11,30 T — 5170 (1410—1450° K, 0,0%). Die spezif.
Warmen ergeben sich aus den differenzierten Gleichungen. Fiur das in Legierungen als
selbstdndige Phase auftretende y-Mn wird der Warmeinhalt im Temperaturbereich von
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298—1374° K dargestellt durch: Ht —4729816= 6,03 T -f-0,00178 T2+ 44300/T —
2105. Die Gleichung gibt also die bei der Abkihlung auf 298° K freiwerdende Wérme-
menge des y-Mangans. Die Entropien sind fir alle Modifikationen im genannten Tempe-
raturbereich tabuliert. (J. chem. Physics 13. 329—32. Aug. 1945. Berkeley, Calif., Bureau
ofMines.) SCHUTZA. 188
J.E.Haggenmacher, DieVerdampfungswarme von Helium Il unterhalb 1,5° K. Fir die
Verdampfungswdrme des Heliumll wird folgende Beziehung angegeben: Lne =
[(14,257/T) + 4,9659][T2— (D p/T)}05. Dabei sind p in at, T in °K angegeben, aulerdem
ist pc= 2,261 at, Tg = 5,25°K, R = 0,08206, eine Literatmosphédre = 24,206 cal u.
D = Tc3pc. Unterhalb 0,6°K vereinfacht sich der Ausdruck fir die Verdampfungswéarme
zu L-bg = 14,257 + 4,966 T. (Physic. Rev. [2] 69. 242—43. 1/15. 3. 1946. Brooklyn, N. Y.,
Commonwealth Color & Chemical Co.) SCHUTZA. 188

A4. Grenzschichtforschung. Kolloidchemie.

Wm. A. Rense, Die Dynamik des Wasseransteigens in Capillaren. Die Notiz erwéahnt
Unteres, (ber die Dynamik des Wasseransteigens in Capillaren. Die Vorgédnge wurden
stroboskop. alle V20 Sek. aufgenommen. Die jeweilige Steighthe z des W. in Abhangigkeit
von der Zeit t kann durch die Gleichung beschrieben werden: z = a -j- &-logf(a, b = Kon-
stanten). Das Ansteigen geschieht mit turbulenter Strémung. Nahe vor Erreichung der
Endhdhe geht der turbulente FIuR in gleichmé&Rige Strémung tber, so dall hier die REY-
NOLDSsehe Zahl mit einer dynam. Meth. bestimmt werden kann. (Physic. Rev. [2] 65.
356. 15/6. 1944. Louisiana State Univ.) ROEDER. 197

Gilbert D. Miles und John Ross, Schaumbestandigkeit von Lésungen der Seifen von
reinen Fettsduren. Fir 0,1 %ig. Lsgg. der Na-Salze von Caprinsaure, Laurinsdure, Myristin-
sdure, Palmitinsaure u. Stearinsaure wird der Einfl. einer pn-Anderung auf die Schaum-
stabilitdt untersucht. Bei dem einem maximalen Schaumwert entsprechenden pn-Wert
wird weiter die relative Schaumbesténdigkeit als Funktion der Konz, fur die Temp. von
57° auller den genannten gesatt. Fettsdureseifenlsgg. fir die Na-Salze der Undecylensaure,
Olsaure, Elaidinsaure u. Ricinolsaure gemessen; desgl. wird bei 57° das mit der maximalen
Schaumbestédndigkeit verkniipfte pH-Bereich dieser Seifen als Funktion der Konz, be-
stimmt. Auch der brechende Einfl. der Ca- u. Mg-Seifen auf die Schaumbestédndigkeit von
Lsgg. der entsprechenden Na-Seifen wurde geprift; dabei wurde die Zus. der Ca- u. Mg-
Seifen indirekt aus Messungen der Schaumbestdndigkeit ermittelt. Fir die beiden Bei-
spiele des Na-Caprinats u. -Laurats wird der Einfl. der Temp. auf die Beziehung des Ph-
Wertes zur Schaumbestandigkeit untersucht. Im Temperaturbereich zwischen 27—82°
wird der Temperatureinfl. auf die Sehaumbestadndigkeit aller genannten Na-Salze der
gesdtt. u. ungesatt. Fettsduren untersucht u. als verhé&ltnismaRig geringfiigig erkannt.
Ferner wird der pn-Einfl. auf die Schaumbestandigkeit von Mischungen aus Na-Laurat-
u. Palmitat verfolgt. Gute Schaumbestandigkeit konnte bei einigen Lsgg. aus zwei Stoffen
beobachtet werden, von denen keiner fiir sich allein als bes. guter Schaumstabilisator gilt.
(J. physic. Chem. 48. 280—90. Sept. 1944. Jersey City.) HENTSCHEL. 198

F. C. Auluek und R. N. Rai, Oberflachenspannung und van der Waals'sche Gleichung.
Fur den fl. Zustand wurden verschied. Modelle vorgeschlagen, um die wesentlichen Eigg.
mit Hilfe der stat. Mechanik zu erklaren. Vf. diskutiert die Theorie von FURTH, der die
FI. als ein Kontinuum, durchsetzt mit Lochern, ansieht; die Zahl der Ldcher ist gleich
der Zahl der Moll, in der FL, ihre GroéRe variiert u. ihre wahrscheinliche Verteilung folgt
einer Gleichung nach dem BOLTZMANNsehen Gesetz. Die Gleichung fur den inneren
Druck nach obiger Theorie wird diskutiert, sie fuhrt zu einer Beziehung zwischen Ober-
flachenspannung u. der VAN DER WAALSschen Konstanten. (J. chem. Physics 12. 321—22.
Juli 1944. Delhi. India, Univ.) " JAGER. 198

G.-Vietor Austerweil, Allgemeine Betrachtungen tber die Erscheinungen an Grenzflachen.
Die an Grenzflachen wirkenden Kréfte spielen industriell eine groe Rolle, so z. B. bei
der Spiegelherst., der Bleicherei, der Farberei u. der Gerberei, ferner auch bei allen Kry-
stallisationsvorgéngen, der Flotation u. bei physiol. u. biol. Vorgéngen. In engem Zu-
sammenhang hierzu stehen die Oberflachenspannung u. die Ausbildung der Oberflachen.
Die Grenzflachenspannung bes. unter dem Einfl. heteropolarer Verbb. in verschied.
Systemen wird an theoret. Modellen u. Formeln erldutert. AnschlieRend werden die fir
solche Messungen gebrduchlichen App. beschrieben. (Sei. Techn. Caoutchouc 3. 41—54.
1944/45.) mstiuB Overbeck. 198

Harold M. Scholberg und W. W. Wetzel, Einige Bemerkungen zur Theorie der Kon-
taktwinkel. Beim Eintauchen einer ebenen festen Oberflache in eine FI. bildet sich ein
Meniskus. Vf. diskutiert nun 1. die Gleichung fur die Arbeit, die ndtig ist, um die Flissig-
keitsoberflache zu strecken u. das W. zu heben, 2. die Gleichung fur die freie Energie, um
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obige Arbeit auszufiihren. Nach Bldg. des Differentialquotienten d h/d T (wobei h die
Hohe des Meniskus im Berihrungspunkt der festen Substanz u. P den Neigungswinkel
der festen Substanz zur Horizontalen bedeuten), ferner Nullsetzung der Ableitung u.
verschied. Substitutionen erhélt Vf. eine Gleichung, in der a, der Kontaktwinkel, eine
Funktion von hu. T ist. Fur Paraffin gegen W. ist diese innerhalb der Fehlergrenzen
bestatigt worden. (J. ehem. Physics 13. 448. Okt. 1945. Saint Paul, Minn., Minnesota
Mining & Mfg. Co.) Jéager. 198
William Fox, Kontdktwinlcel von Flussigkeit-Flussigkeit-Luft-Grenzflachen. Aus Kon-
taktwinkelmessungen errechnet Vf. die Grenzflaichenspannungen von FI.-Fl.—Luft-
Grenzflachen, ferner die Adlidsions- u. Spreitungsarbeit der verschied. Phasen. Die an-
gewendete Meth. der Kontaktwinkelmessung ist schon friiher des ofteren beschrieben
worden: Eine Luftblase wird mittels einer Pipette an die Grenzflache der beiden FII.
gebracht u. der Kontaktwinkel direkt oder nach Photographieren ausgemessen. Das
Gleichgewicht wird hier sofort erreicht u. variiert nicht mit der Zeit; ferner ist der Kontakt-
winkel auch temperaturunabhéngig in dem Bereich von 20—50°. Fir eine Anzahl von
Flussigkeitssystemen wird der Kontaktwinkel einer Luftblase bestimmt: Bzl., Ae.,
Anilin, Chlf., CCl4u. Nitrobenzol gegen Wasser. Die Adhésionsarbeit eines Gases in bezug
auf die beiden FII. 148t sich nach folgenden Gleichungen errechnen: oj = a2 A— ov A -(-
eq, A-cos@e+ 02 A-cos&e; o{ = ovA — a2 a + a2>A-cos Oe-f av A-eos &e. Die Ad-
hésionsarbeit zweier FIl. in Berihrung mit Luft wird nach folgender Gleichung bestimmt:
= —cgq, A— a2 A —[og, A-cos ©e + ff2 A'cos ®el- Ferner wird noch eine neue Theorie
der Spreitung einer FI. auf einer zweiten in Luft abgeleitet, die auch auf fl.-fest-Luft- u.
fl.-fl.-fest-Grenzflachen angewendet werden kann. (J. ehem. Physics 10. 623—28. Okt.
1942. New York, N. Y., Columbia Univ., Dep. of Chem.) JAGER. 198

William Lichtjr. und Dietrich G.Stechert, Die Verénderung der Viscositat von Gasen
und Dampfen mit der Temperatur. Die Temperaturabhéngigkeit der Viscositat bei 1 at
von 24 verschied. Gasen folgt bei einer Fehlergrenze von weniger als 1% der SUTHER-
LANDsehen Beziehung. Dagegen gilt fir H2 u. He eine von TRAUTZ (Ann. Physik 11.
[1931.] 190) angegebene Gleichung. Aus den Messungen wurden die Konstanten der
SETHERLAIID- bzw. TRAUTZschen Gleichung berechnet. Ferner wird eine universelle
Viscositats-Temperaturfunktion fiir Gase als Nomogramm mitgeteilt. (J. physic. Chem.
48. 23—A47. Jan. 1944. Cincinnati, Univ.) W. BROSER. 204

Grinnell Jones und Schuyler M. Christian, Die Viscositat wéasseriger Losungen von
Elektrolyten als eine Funktion der Konzentration. VI11. Mitt. Kaliumferricyanid. (V1. vgl.
C. 1940. I. 3080.) Gemessen wurden D. u. Viscositdt von wss. Lsgg. von K3Fe(CN)6 bei
25 u. 0°, u. zwar von stark verd. Lsgg. bis zu vollkommen gesatt. Ldsungen. Die experi-
mentell bestimmten DD. lassen sich wiedergeben durch die Gleichungen Z426 = 0,99 7074 -}
0,181448 ¢ — 0,0204495 c2 u. D4° = 0,999870-f 0,193367 ¢ — 0J)2044495 c2. Bei der
Best. der Viscositdten wurde gefunden, daf die Kurve Viscositdt-Konz. bei 0° ein Maxi-
mum bei ¢ = 0,0034, n = 0,01 u. ein Minimum bei ¢ = 0,17, n = 0,5 besitzt. Es werden
Gleichungen fiir die Viscositat u. die Fluiditat der Lsgg. bei 25 u. 0° angegeben. (J. Amer.
chem. S0c.65.1017—19. Juni 1944. Cambridge, Mass., Harvard Univ., Mallinckrodt Chem.
Labor.) GOTTFRIED. 204

Paul S. Roller und C. Kerby Stoddard, Viscositat und Formfestigkeit strukturviscoser
Suspensionen. An Hand von Unteres, an Bentonitsuspensionen wird die Beziehung
zwischen der Viscositat u. der Formfestigkeit strukturviscoser Suspensionen untersucht.
Formfestigkeit kann schon bei Suspensionen auftreten, die weniger als 0,1% Festsubstanz
enthalten. Beim FlieRen wird die Struktur zerstdrt u. die Viscositdat wird bei hinreichend
hoher Schergeschwindigkeit konstant. (J. physic.Chem. 48. 410—25. Nov. 1944. College
Park, Md., USA., Bureau of Miner.) W. BROSER. 204

E. W. Poljak und Ss. W. Ssergejew, Bestimmungder Viscositatvon geschmolzenem
Aluminium und seinen Legierungen. Inhaltlich ident, mit der C. 1941.11. 2533 referierten
Arbeit. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. URSS [N. S.] 30. 137—39. 20/1. 1941. Allunions-
Inst. fur Flugzeugwerkstoffe, Labor, fur Metallphysik.) SCHtITZA. 204

l. Cornet, Sorption von Ammoniak an Montmorillonitton. Verschied, trockene Mine-
ralien (Bauxit, Brucit, Pyrophyllit, Talk, Biotit, Vermiculit) u. verschied. Tonarten
werden unter kontrollierten Bedingungen mit wasserfreiem NH in Berihrung gebracht.
Tragt man die in dem Syst. herrschenden NH3Drucke gegen die  'genommene Menge
NH3 graph. auf, so erhédlt man typ. Sorptionsisothermen mit parabel- oder hyperbel-
artigem Verlauf fir Ammoniumbentonit, Kaliumbentonit u. fein gemahlenen Sdaure-
bentonit. Dagegen ergibt ungemahlener Sdurebentonit eine komplizierte fnit einem kurzen
parabol. Te il beginnende Sorptionskurve fir NH3 mit einem Wendepunkt u. einem
zweiten parabol. oder hyperbol. Kurventeil. Gleichzeitige rontgenograph. Unteres, zeigen,
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dal dem Wendepunkt u. dem anschlieRenden Teil der Sorptionskurve eine Erweiterung
der 001-Schichtgitterabstande entspricht. Verlauf der Sorptionsisothermen zusammen
mit den Rontgenbeugungsaufnahmen fuhren zu der Anschauung, daR die Sorption von
NH3 durch ungemahlenen S&uremontmorillonit an den &uBeren Krystallflachen, den
Zwischenschichtgittern sowie den Bruchstellen, Ecken u. Kanten erfolgt. Damit stehen
auch die therm. Abbaukurven beim Ammoniumbentonit in Einklang. Es zeigt sich, daf
sortiertes NH3 die fir den Basenaustausch in Betracht kommenden Stellen besetzt. Ein
physikal. Einbau der NH3-Moll. in der Gitterebene kann die Erweiterung des Gitters
nicht erklaren. Die experimentellen Ergebnisse sind auch mit der Theorie vereinbar,
daR sowohl Hydroxylionen im Gitter (durch Bldg. von Ammonium-Montmorillonit) als
auch Polarisation der Wassermoll, beim Mahlen gewisser Tonmineralien deren Basen-
austauschvermdgen erh6hen. (J. chem. Physics 11. 217—26. Mai 1943.) Hertschel. 207

B. Anorganische Chemie.

J. Russell Bright und W. Conard Femelius, Additionsverbindung von Schwefeldioxyd
und Trimethylamin. S02 bildet Additionsverbb. mit N- oder O-haltigen organ. Moll., die
nicht so stabil sind wie die S03-Verbindungen. Die Additionsverb, von S02u. Trimethyl-
amin (I) ist fest u. kann sowohl zur Einfihrung der S02- als auch der NH2-Gruppe in
andere Verbb. benutzt werden. | wird aus seiner wss. Lsg. (ca. 25%ig) in einer ganz aus
Glas angefertigten App., die aus Kolben mit RuckfluRkihler, 3 Absorptionsrohren (KOH
fir W., gelbes HgO fir NH3, BaO fur W.) u. Sammelgefal fir das H20-freie | besteht,
durch Zugabe von festem NaOH in Freiheit gesetzt. Das SammelgefdB wird mit einem
Stickchen Na oder frisch dest. P beschickt, um jede Spur W. zu entfernen u. in C02
Aceton gekihlt. S02 wird durch konz. H2S04 u. dann Uber P20 5 geleitet u. in Flaschen,
die mit Eis-NaCl gekihlt sind, gesammelt. In einen mit Eis-NaCl gekihlten Dreihals-
kolben mit Ruhrer, Trockenrohr mit BaO u. Einleitungsrohr werden 400 cm3 PAe. (Uber
Na getrocknet) gefullt u. 46 g I-Gas langsam zugeleitet. Unter weiterem Ruhren fugt man
dann 50 g trockenes S02 so langsam zu, daR 0° nicht Gberschritten werden. Das feste
1-S02wird schnell durch einen BUCHNER-Trichter filtriert u. im Vakuum iiber P25
mehrere Stdn. getrocknet. Ausbeute: 90—96 g (94— 100%) mit 11,4% N. WeilB, kryst.,
F. 76° (geschlossenes Rohr). Im Vakuum sublimierbar. Unlésl. in Dioxan, CCl4, PAe.,
Cyclohexan. Langsam I6sl. in CHC13, méaRig 18sl. in CHBr3, CéH6 u. Athylendichlorid.
Leicht I6sl. in A. u. Wasser. An feuchter Luft Bldg. eines in C6H6 unldsl. Produkts. (Inorg.
Syntheses 2. 159—61. 1946.) “ FREE. 238

E. Montignie, Einige Reaktionen des Tellurs. (Vgl. C. 1948.1. 21. 1182.) Von Ca(OH
wird Te in der Hitze angegriffen, nicht jedoch von MgO, CO, NH3. Bei 500° wird in Pb-,
Ag- u. Cu-Sulfid der Schwefel unter Bldg. von Telluriten entbunden. Mit C02 besteht
bei 500° ein Gleichgewicht: 2 C02-j- Te Te02-j- 2 CO. — Beim Schmelzen von Te
mit KN O3 bildet sich neben K2Te04 auch K2 [T e0 3]4. Dieses Tetratellurat entwickelt
aus Ammoniumsalzen NH3, aus HCI Chlor. Mit Reduktionsmitteln erh&lt man Te, aus
Sulfiden entsteht S02 (Ann. pharmac. franj. 4. 251—53. Okt./Dez. 1946. Tourcoing.)

Hotzel. 240

J. Mering, Uber die Hydratation von Montmorillonit. Untersucht wird die Abnahme
der Wasserabsorptionsfahigkeit mit fortschreitender Abspaltung der OH-Gruppen bei
steigender Entwésserungstemp. bis auf 850°. Es wird gezeigt, da das Gitter fir die H2-
Aufnahme nicht entscheidend ist. Die Entfernung der OH-Gruppen red. die Absorptions-
fahigkeit deshalb, weil zwischen elementaren Schichten u. Teilchen unldsbare Bindungen
entstehen. Diese werden im Ca-Montmorillonit durch Ca++-lonen betatigt.

_2HO0Im Na-Montmorillonit scheinen diese durch mehrwer-

OhlCaloh—--—-2>0 |—Ca— O tige Atome bei beginnender Zers, des Silicates gebildet

zu werden. Da im Ca-Montmorillonit dieser Vorgang
zuerst ander Oberflache der Partikel beginnt, wird unterschieden zwischen Hy-
dratationswasser (zwischen den Schichten des Gitters) u. absorbiertem W. (zwi-
schen den Mineralteilchen). Die aufgenommene Hydratationsisotherme steht in Uber-
einstimmung mit den rontgenograph. Befunden. Die Beobachtungen wahrend der
Absorption zeigen, daR Montmorillonit aus verschied. Bausteinen zusammengesetzt
ist: 1. Primédrteilchen. Diese bestehen aus aufeinanderliegenden parallelen Elementar-
schichten mit ungefdhr 10 je Primadrteilchen. 2. Bestdndige Mikroaggregate aus nahezu
parallel assoziierten u. spéter verbundenen Primaérteilchen. 3. GréBere Aggregate aus
vielen 1 u. 2. Bei der Aufschlammung von Na-Montmorillonit in W. werden die 2. nicht
zerstort. Ihr Aufbau wird bedingt durch die Eigg. der bestdndigen makroskop. Aggregate,
die sofort entstehen, wenn eine feine Suspension (< 0,05y) getrocknet wird. Die stabilen
Mikroaggregate quellen in W., ohne zu zerfallen. Die erhaltenen Partikel weisen gegen-
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seitig strenge Orientierung auf. — Die Unters, der Hydratation der bestdndigen Mikro-
aggregate zeigt, daB das Schwellen u. Plastischwerden des Na-Montmorillonits weit mehr
auf die VergroBerung zwischenpartikularer Hohlrdume zurtickzufuhren ist als auf die
Ausdehnung der einzelnen Primérteilchen. (Trans. Faraday Soc.42B. 205—19. 1946.
Paris, Labor. Centr. des Services Chim. de I’Etat.) H. Lehmann. 272

A.T. Prinee, Das System Albit—Anorthit—Titanit. Nach der im Geophysical Labora-
tory entwickelten Meth. wurden die Phasengleichgewichte der Systeme Albit-Titanit
(Sphen), Anorthit-Titanit u. Albit-Anorthit-Titanit studiert. Das Syst. Albit-Titanit ist
einfach eutekt. mit einem Bruch der Kurve bei 92,5 Gewichts-% im tern. Feld der Plagio-
klase. Das Syst. Titanit-Anorthit ist einfach bin.-eutekt., die eutekt. Temp. betrdgt 1301°
bei 63% Titanit u. 37% Anorthit. Das 3-Stoffsyst. hat eine bin.-eutekt. Kurve &hnlich
dem Syst. Diopsid-Albit-Anorthit. Der Krystallisationsverlauf wird im Hinblick auf die
Erstarrung einer Schmelze basalt. u. granodiorit. Gesteine diskutiert. Entgegen der
ublichen Auffassung, daB die Accesorien Erstausscheidungen sind, wird gezeigt, dal
Titanit trotz seines hohen F. vielfach erst als spéate Bldg. ausgeschieden wird. (J. Geology
51. 1—16. 1943)) Schuller. 272

W. K. Gummer, Das System CaSiOz—CaAlZSi2a—NaAlSiOi. Aus dem 4-Stoff-
syst. Ca0-Al20s-Na20-Si02 wird der petrolog. wichtige Schnitt Wollastonit-Anorthit-
Nephelin untersucht. Die Ergebnisse werden tabellar. u. in Zustandsdiagrammen dar-
gestellt. Als feste Phasen treten auf: ~-Korund, Anorthit (bzw. Plagioklas), Carnegeit,
Nephelin, pseudo-Wollastonit u. Gehlenit (Melilit). Korund entsteht durch Rk. von
Nephelin u. bas. Plagioklas. Die Restschmelzen werden an Na-Metasilicat angereichert,
so daR Albit gebildet wird. Der Krystallisationsverlauf der Schmelzen u. die Beziehungen
zu Nephelin-, Plagioklas-, Korund-, Melilit- u. Wollastonit-Gesteinen werden diskutiert.
(J. Geology 51. 503—30. 1943)) SCHULLER. 272

Joseph Spirak, Das System NaAlSiOt—CaSiO3—Na25i03. Aus dem 4-Stoffsyst.
Ca0-Al203Na20-Si02wird der Schnitt NaAISi04GaSi03-Na2Si03nach der im Geophys.
Labor. Washington durch BOWEN u. a. entwickelten Meth. an 68 Schmelzen untersucht
u. die Schmelzgleichgewichte u. Krystallisationshahnen werden dargestellt. Als Gesteins-
komponenten treten die Phasen Nephelin u. Wollastonit sowie Pseudowollastonit auf. Das
(tern.) Syst. hat 5 tern. invariante Punkte. Die Rkk. durch Hinzutreten von Anorthit
fihren zur Bldg. von Nephelingesteinen im Sinne von SHAND, jedoch nicht als Folge
einer Aufnahme von Kalk, sondern einer fraktionierten Krystallisation. (J. Geology 52.
24—52. Jan. 1944.) SCHULLER. 380

Therald Moeller und Howard E. Kremers, Beobachtungen an den seltenen Erden.
Eine elelclrometrische Studie uber die Fallung der dreiwertigen seltenen Erdoxydhydrate
und -hydroxyde. Die elektrometr. Titration der Nitrate, Sulfate u. Acetate von zwdolf
seltenen Erden einschlieBlich Y in wss. Lsg. zeigt, daB die Basizitdt der Hydroxyde mit
dem Radius des dreiwertigen Kations abnimmt. Die Basizitdt von Y (OH)3 liegt zwischen
der von Gd(OH)3 u. Er(OH)3 Das Léslichkeitsprod. (1-Zahl) u. die Léslichkeit (2-Zahl-
10“2) in W. wird unter der Annahme, da8 alle Ndd. Hydroxyde sind, wie folgt berechnet:
La 1,0-10-197,8; Ce 1,5-10-2°;4,8, Pr2,7-10-20; 5,4, Ndl,9-10-21; 2,7 Sm 6,8-10"22;
2,0, Eu3,4-10-22; 14, Gd2,1-10-22; 1,4, Y 8,1-10%23; 1,2, Er 1,3-10-23; 0,8, Th 3,3-
10~24; 0,6, Yb 2,9-10-24; 0,5, Cr 2,5.10-24: 0,5. (J. physic. Chem. 48. 395—406. Nov.
1944, Urbana, HI., Univ. of Illinois, Noyes Chem. Labor.) W. ALBRECHT. 315

Otto Erbacher und Gerhard Radoch, Die Regenerierung gealterter Radiothorpréaparate.
Bekanntlich wird das radioakt. ThB vielfach als Indicator verwendet. Als Bestandteil
des sogenannten ,akt. Nd.“ wird das ThB aus dem Radiothor gewonnen. Bei in geeigneter
Weise gefédllten Radiothor-Eisenhydroxyd-Prépp. entweicht das gebildete Thoron zu
ca. 90%; solche Prapp. sind deshalb zur Sammlung des akt. Nd. im elektr. Feld aus-
gezeichnet geeignet. Das Optimum des Fe-Geh. liegt bei einem Atoraverhéltnis von
50—75 Fe: IRa. Infolge des Abfalls des Radiothors tritt von selbst eine dauernde Ver-
groBerung des Verhdltnisses Fe: Radiothor ein. Zur Regenerierung solcher Prépp. wurde
das Uberschiissige Fe als Rhodanid mit Aether ausgesehittelt. Die Methodik wird genau
beschrieben. (Naturwiss. 32. 37. Jan. 1944. Berlin-Dahlem, KW fir Chem.)

Gottfried. 321

M. Halssinsky, Uber die anodische Bildung eines Protalctiniumperoxyds. Aus schwefel-
sauren Lsgg., die ca. 10-2 mg Pa u. 5mg Zr pro cm3enthalten, 148t sich das Pa prakt.
vollstdndig als Peroxyd anod. an einer mit Pb02 liberzogenen Pt-Elektrode abscheiden,
ohne dalR Zr abgeschieden wi:d. Die gunstigsten Bedingungen sind: In H2S04, Pt-Pb02-
Anode, Pt- oder Ni-Kathode, Stromdichte 8—15 mAmp/cm2 10—20 cm3 Lé&sungsvol.,
mechan. Rihrung. Die Ablsg. des Peroxyds von der Anode erfolgt mit S&ure, wodurch
sich das Peroxyd zersetzt. Die Abtrennung vom PbO02 geschieht mittels Lauge, das Pa
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1&Bt sich dann von dem in Lsg. bleibenden Pb durch Filtration trennen. Die Rolle des
vermutlich als 0 22Ubertrager wirksamen Pb02wird erdrtert. Auch aus (NH4)2C 03-haltiger
Lsg. 14Rt sich das Peroxyd, als dessen wahrscheinliche Formel Pa20 8angesehen wird, bei
einem pn von 7,5—8,2 abscheiden, hier sogar an einer Pt-Anode, besser aber auch an einer
Pb02 oder Ni20 3-Anode. Die anod. Abscheidung des Pa als Peroxyd wird mit Vorteil
zur quantitativen Abtrennung dieses Elements von &hnlichen, vor allem vom Zr, zu be-
nutzen sein. (J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 43. 66—72. Febr. 1946. Paris, Inst, du
Radium.) NIEMITZ. 332
Carl L. Rollinson und John C. Bailer jr., Tris-(athylendiamin)-chrom(Ill)-Salze.
Herstellungsmethoden: 1. Wasserfreies CrSO”z (I). Mehrtdgiges Erhitzen
des wasserhaltigen Salzes bei 100—110°. Nach 2—3 Tagen wird pulverisiert u. dann so
lange weiter getrocknet, bis das Pulver unlésl. in W. ist. 2. Wasserfreies Athylendiamin (1)
bzw. Propylendiamin (I11). 500 g NaOH u. 875 cm3 70%ig. Il werden ber Nacht auf sd.
Wasserbad belassen (Kork- oder Gummistopfen mit Al-Folie schiitzen). Bldg. von
2 Schichten, von denen die obere abdekantiert u. erneut einige Stdn. mit 150 g Na-OH
behandelt wird. Nach dem Dekantieren dest. bei 116—117°/760 mm |l fast quantitativ
Uber. 3. Tns-11-Cr-SMZ/af,[Cr(en)3]2(S04)3(1V). 49 gl u. 50 cm3 11 in300er ERLENHEYER-
Kolben mit Luftkihler (Al-Folie) auf sd. Wasserbad erhitzen. Nach 1 Stde. soll | die grine
Farbe &ndern. Wenn nicht, setzt man 1 Tropfen W. zu u. schittelt nun 6fters um. Unter
Verschwinden der Fl. bildet sich eine braune M., die man 12 Stdn. auf dem Wasserbad
beldlRt. Das orangegelbe Prod. wird mit einem Spatel aufgebrochen u. gepulvert. Waschen
mit A., an der Luft trocknen. Ausbeute: 89 g (95% bezogen auf 1). 4. [C'r(en)3]CZ.3V2HD
(V). 32g IV in 30 cm3W .u. 5cm3konz. HCI bei 60—65° 16sen. Rasch durch BUCHNER-
Trichter filtrieren. 27 cm3 konz. HCl u. 42 cm3 A. zum Filtrat geben u. unter Ruhren in
Eis kihlen. Ausbeute: 20 g rohes V (60% bezogen auf IV). Umkryst. aus 20 cm3 W. von
65° ergeben diese 12 g reines V. 5. [Cr(en)3]X3 (X = Br, J, SCN) erhalt man durch Zugabe
eines 100%ig. Uberschusses der festen Na- oder NH4-Verbb. zu 30 gV in 100 cm3warmen
W.,Rihren u.Kihlen in Eis. Das abgesaugte rohe Salz wird aus W.von 65° umkrystallisiert.
Absaugen, waschen mit A. u. Ae., an der Luft trocknen. Die Luteochromisalze sind kryst-,
orangegelbe Substanzen. S04- u. Cl-Salz sind in W. leicht 16sl., Br-, J- u. SCN-Salze
fast unléslich. Alle zers. sich in kaltem W. langsam, in warmem schnell unter Bldg. tief-
roter, harziger Hydroxoammin-Cr-Verbindungen. Langsame Zers, der trockenen Salze
durch Belichtung. Das trockene CI- u. SCN-Salz wird durch Erhitzen leicht zum Bis-(en)-
Salz zersetzt. (Inorg. Syntheses 2. 196—200. 1946.) FREE. 336

Carl L. Rollinson und John C. Bailer jr., Cis-DichloTobis-(athylendiamin)-chrom(Ul)-
chlorid und trans-Bis-(thiocyanatd)-bis-(athylendiamin)-chrom{l1J)-thiocyanat. (Vgl. vorst.
Ref.) [CrienJJCIg.SVs H20 wird aus einer 1% ig. NH4C1l-Lsg. umkrystallisiert. Trocknen
u. in dinner Lage auf Uhrglas auf genau 210° (£5°) erhitzen. Unter Dunkelfarbung ent-
weicht Athylendiamin. Nach 1—2 Stdn. ist die Farbe rotviolett. Kontrolle der Zers, durch
Best. des Gewichtsverlustes. Quantitative Umwandlung in die Dichloroverb. entspricht
30,6% Gewichtsabnahme, doch sind mehr als 85% dieses Wertes schwer zu erreichen.
Reinigen durch Waschen mit eiskalter konz. HCI. Umkrystallisation nach Filtrieren der
70° heien wss. Lsg. (je 1 g in 4cm3 W.) durch Kihlung mit Eis-NaCl u. Zusatz von je
1cm3eiskalter konz. HCI/1 g Salz. Absaugen, waschen mit A. u. Athylather. Ausbeute:
0,45 g eis-Verb./l g Salz (60%). Rotviolette Nadeln mit 17,5% Cr. Die trans-Verb. wird
in gleicher Weise aus [Cr(en)3](SCN)3-H20 erhalten durch Erhitzen auf genau 130°.
Theoret. Gewichtsverlust 18,40%. Umkrystallisation aus warmem Wasser. Ausbeute:
0,45—0,55 g/1 g Salz (60—65%). Orangerot, 14,3% Cr. Beide Salze sind in W. leicht
16sl. unter Bldg. 6liger Produkte. (Inorg. Syntheses 2. 200—02. 1946.) FREE. 336

C. Mineralogische und geologische Chemie.

A. |l. Wolodtschenkowa und B. N. Melentjew, Bor in Chibina-Apatiten. Mit ver-
schied. chem. Methoden wird der Borgeh. von Chibina-Apatiten untersucht. Die Durch-
schnittsgehh. liegen zwischen 0,0057 u. 0,0081% B203. In einem daraus hergestellten
Superphosphat betragen sie 0,0014—0,0040%, d. h. auf 1ha werden bei der Dingung
14 g B203 zugefihrt; sie sind von Bedeutung fir die Fruchtbarkeit eines Bodens. Die
Unterss. bestatigen, dal in der pegmatit.-pneumatolyt. Phase eine erhebliche Anreicherung
des Bor stattfindet, da im Nephelin-Syenit der Chibina nur 0,001% B203 vorhanden
sind. B vertritt isomorph Si u. P. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. URSS [N. S.] 30. 140—43.
20/1. 1941. Moskau.) SCHULLER. 380

P. D. Krynine, Die Turmaline in Sedimenten. Die genet. verschiedenen Turmaline,
die chem. durch ein bestimmtes Kation, wie Na, Mg, Li, Fe u. a. charakterisiert sind,
kénnen auch in den Sedimentgesteinen gut wieder erkannt werden. Farbe, Umri, Ein-
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Schlusse u. Krystallform, sowie spezif. Gewicht u. Lichtbrechung sind typ. fur die Ent-
stehung. Bemerkenswert ist, daR dieses komplizierte Borsilicat als Uberwachsung auch
in gewohnlichen Sedimenten auf dem Meeresgrund neu gebildet wird, wie an schdnen
Mikrophotographien aus kambr., silur. u. devon. Schichten der Appalachen u. a. gezeigt
wird. (J. Geology 54. 65—87. Méarz 1946.) SCHULLER. 380
Max Bornhauser, Die Schwerminerale der quartaren und tertiaren Sedimente der Golf-
kiiste von Louisiana und Texas. In tert. u. quartaren Schichten, die weder durch litholog.
noch durch paldontolog. charakterisierbare Schichten gegliedert werden kdnnen, wurden
die Schwerminerale untersucht. Die Meth. erweist sich als hervorragendes Mittel, diese
fossilfreien gleichférmigen Schichten auch in Bohrungen zu parallelisieren u. zu gliedern.
Ausgezahlt werden Baryt, Zirkon, Granat, Turmalin, Staurolith, Cyanit, Titanit, Epidot,
Hornblende, Rutil, Anatas, Brookit, Andalusit. Ein Faziesprofil von mehr als 100 km
Lange u. 2000 m Tiefe wurde zwischen Corpus Christi, Tex., u. Lake Charles, La., auf
Grund der Schwermineralzonen aufgestellt. Die Proben wurden mit HCI von Carbonaten
u. durch Waschen von Ton befreit. Trennung mit Bromoform. Mit HCl u. HN 03 wurden
Pyrit u. Limonit entfernt. Dauerprdapp. in Canadabalsam werden mkr. bestimmt u. aus-
gezahlt, die Durchschnittsgrofe der Kdrner wird gemessen, Ergebnisse sind tabuliert.
(J. sediment. Petrology 10. 125—35. Dez. 1940.) SCHULLER. 384
W. K. Monitsch, Der prakambrische Ophiolitgiirtel des Kusnelzer Alatau. Ein Ophiolit-
glrtel von mehr als 200 km Lé&nge u. 3—6 km Breite ist in prdkambr. Gneisen u. a. kry-
stallinen Gesteinen des Kusnetsk Alatau eingelagert u. kann nach seiner geolog. Stellung
mit der alpin-dinarid. Ophiolitzone verglichen werden. Chem. Bauschanalysen werden
von folgenden Gesteinen angegeben: Porphyrit, Griinsteinporphyrit, melanokrater,
Uralitgabbro, Serpentinit, Serpentinitschiefer, Magnesitschiefer, Eukritgabbro, Gabbro-
norit, Talkit. Der NiO- u. Cr20 3-Geh. betrégt in einem Serpentinit 0,23 bzw. 0,40 Gewichts-
% u. wird in Seifen angereichert. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. URSS [N. S.] 30. 156—59.
20/1. 1941. Moskau.) SCHULLER. 384
H. H. Read, Betrachtungen Gber Granit. I. Mitt. An Hand der neueren Literatur wird
ein zusammenfassender Uberblick gegeben iiber die modernen Anschauungen iiber Granit
u. Granitisierung. (Proc. Geologists” Assoc. 54. 64—85. 1943.) GOTTFRIED. 385
0. H. Erdmannsddrffer, Uber unausgereifle Magmalite (Aorite). Der hier neugebildete
Begriff Aorite bezeichnet eine grofRe, weitverbreitete Gesteinsgruppe, die sich auf echte
magmat, Gesteine hin entwickelt, jedoch auf einem gneisdhnlichen Zwischenstadium
stehengeblieben ist. Das Ausgangsmaterial kann sedimentdr, magmat., vulkan. sein
u. wird durch Rk. mit den durchdringenden Schmelzlsgg. verschied, chem. Zus. in die
stoffliche Folge der Differentiationsreihe Gabbro - Diorit -> Amphibolit -> Diorit
Granit u. Granodiorit eingegliedert. Als Beispiel sind die ,Diorite“ des Odenwaldes,
die ,,Syenite* u. Glimmersyenite des Schwarzwaldes u. die ,,Granite“ des Murgtales im
Schwarzwald (Zufuhrvon K 20-Lsgg.) studiert worden. Mineralbestand,Gesteinseinschlisse,
Strukturen u. Chemismus lassen die Herkunft des Altbestandes erkennen. Ihre Neubil-
dung erweist sich als Produkt der Tiefe, sie sind in ihren jetzigen Rahmen wie intrusive,
echte Magmatite eingedrungen (Gegensatz Migmatite). Das aorit. Stadium wird Uber-
wunden, wenn die Unterschiede des Stoffes u. der Struktur homogenisiert, ,,ausgereift”
sind. Trotz eines recht verschiedenartigen Ursprungs wird eine Gesteinsfolge gebildet, als
ob sie einer normalen Krystallisationsdifferentation einer magmat. Schmelzlsg. vom
Basischen zum Sauren entstamme. (Nachr. Akad. Wiss. Goéttingen, math.-physik. KI.,
math.-physik.-chem. Abt. 1946. 96.) SCHULLER. 385
0. H. Erdmannsdorffer, (
einer magmat. Krystallisation granit. Chemismus herrschen die physiko-chem. Bedingun-
gen der pneumatolytisch-hydrothermalen Phase. Zwischen den Korngrenzen treten daher
Quarzgewachse, Albit u. Myrmekit auf, die die Mdglichkeit bieten, die magmat.Vorgénge
mit den tekton. zeitlich in Beziehung zu setzen. So ist z. B. die Paralleltextur der Oden-
walder Flasergranite zwar jiunger als die Bldg. der GroRkrystalle von Kalifeldspat, fallt
aber noch in die Zeit, da aus magmat. Lsgg. symplekt. Minerale gebildet wurden. Im
,Krystallgranit* des Schwarzwaldes ist die Paralleltextur &lter als die Bldg. der GroR-
krystalle, u. im Bollsteiner Odenwald wird die Paralleltextur allen Gemengteilen wéhrend
eines einheitlichen Krystallisationsablaufes synorogener Intrusion aufgeprdgt, so daR
sie bald als ,Granite”, bald als ,Gneise” bezeichnet wurden. Fur die symplekt. Aggre-
gate in den Flasergraniten wird die neue Bezeichnung ,Intergranularsymplektite“ ein-
geflihrt, da ihre Bldg. unabhangig von ,dynam. Effekten®, d. h. nicht ,kataklastisch* ist.
(Nachr. Akad. Wiss. Gottingen, math.-physik. KI., math.-physik.-chem. Abt. 1946
97—9g.) Schuller. 385
Portland P. Fox und Leland F. Grant, Ordovicische Bentonite in Tennessee und an-
liegenden Staaten. Im Ordovicium der Appalachen finden sich 2 Horizonte von Bentoniten,
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die 15 verschied. Lagen bilden. Das untere Lager ist 1 m u. das obere geschichtete, ver-
schied. gefarbte, weniger machtig. Sie sind zum Teil durch Kalke u.a. getrennt. Die
Bentonite sind Arkosen, zum Teil mit vulkan. Aschen. Die Zentren der vulkan. Téatigkeit
werden zu erkennen versucht. (J. Geology 52. 319—32. Sept. 1944)) SCHULLER. 384

Clark Goodman, Forschung tber den Ursprung des Petroleums. Kurzer Hinweis auf
die Forschungsarbeiten des SCRIPPS INST. OE OCEANOGRAPHY, des PENNSYLVANIA
State College u. des Massachusetts Inst, of Technology Uber die Entstehung
des Petroleums in der Erde. (Physic. Rev. [2] 66.354. 1/15. 12. 1944.) PETTERS. 387

R. Vogel und Th. Heumann, Uber die Bildungsmdglichkeiten der Widmannstattensehen
Struktur des meteorischen Eisens unter hohem Druck. Die Entstehung der WIDMANN-
STATTENsehen Zweiphasengefliige wurde bisher nur in seiner Abhangigkeit von der Temp.
untersucht (1450°, <900°). Vf. berechnete aus der CLAUSIUS-CLAPEYRONsehen Glei-
chung die Druck-Temperaturabhdngigkeit. Bei kleinen Drucken der GréBenordnung
unter 15000 kg/cm 2kdnnen sowohl die d-y- als auch die y-a-Umwandlung als Entstehungs-
ursache gelten, oberhalb 15000 kg/em2bis zu 50000 kg/cm2jedoch nur die y-a-Umwand-
lung. Eine Bldg. unter extrem hohen Drucken erscheint unwahrscheinlich. Vf. nimmt
daher an, daB die Meteoriten als Bruchstiicke kleiner kosm. Kd&rper aufzufassen sind.
(Nachr. Akad. Wiss. Gottingen, math.-physik. KI., math.-physik.-chem. Abt. 1946.
123—25)) Schuller. 397

D. Organische Chemie.

Dj. Allgemeine und theoretische organische Chemie.

J. A. A. Ketelaar und G. W. van Oosterhout, Der konstitutionelle Unterschied zwischen
a- und B-Derivaten des Naphthalins. Vff. wenden die Theorie von Ketetaar (vgl. C. 1939.
Il. 819) u. von letzterem u. Sherman (vgl. C. 1939. Il. 2318), wonach die Verschieden-
heit von z. B. Bindungsabstand u. Dipolmoment bei an ein gesdtt. C-Atom oder an ein
solches mitDoppelbindungen gebundenem ClaufdenzumTeilvorhandenen Doppelbindungs-
charakter im letzteren Falle zurtickgefuhrt wird, zur Erkldrung feinerer Konstitutions-
einzelheiten beim a-(I)- u. B-(\\)-Chlornaphlhalin an. Fir die Energiedifferenz zwischen
dem Grundzustand u. dem 1. angeregten Zustand, entsprechend der langwelligen Grenze
der UV-Absorption, wurde fir | 1,1502 B u. fir Il 1,1629 B errechnet. Dies steht in guter
Ubereinstimmung mit dem Experiment (30845 bzw. 31130 cm-1). Daraus ergibt sich ein

Doppelbindungscharakter fir C—CI von 14,17% bei | u. 12,98% bei Il. Fur die Diffe-
renz der Dipolmomente wird, ebenfalls gut mit dem Experiment Ubereinstimmend,
pR — Pd = 0,06 errechnet. — Fir andere negative Atome mit pz-Elektronen, z. B. O u.

N, ergibt sich qualitativ gleichfalls ein gréRerer Doppelbindungscharakter beim a-Derivat.
Das bedeutet eine geringere Basenstarke im Falle des a-Naphthylamins gegeniber der
B-Verbindung. (J. chem. Physics 13. 448—49. Okt. 1945. Amsterdam, Univ., Labor, fur
Allg. u. Anorgan. Chem.) PETTERS. 40.0
K. Weil und Werner Kuhn, Untersuchungen UGber slereoisomere Salze des Leucin-
methylesters. Zum Zwecke der Eliminierung des im natirlichen Leucin vorhandenen
haufigen Antipoden zur Anreicherung des selteneren wurden die Eigg., bes. die Loslich-
keiten der diastereomeren Salze von d- u. I-Leucinmethylester mit opt. inakt. u. akt. S&uren
untersucht, u. zwar mit Pikrin-, Oxal-, 2.4-Dinitrobenzoe-, p-Nitrobenzoe-, o-Nitrobenzoe-,
Salz-, Citronen- u. Bernsteinsdure sowie mit Mandel-, p-Methylmandel-, Atrolactin-, Wein-
u. 6.6'-Dinitrodiphensdure. Die Léslichkeiten wurden folgendermaRBen ermittelt: Die reinen
Salze wurden mit dem L&ésungsm. unter steter Bewegung bis zu 10 Tagen im Thermostaten
gelassen, dann wurde durch ein Rohr mit Glasfritte ein Teil der Lsg. in ein gewogenes
Wégegldschen uUbergepreBt, gewogen u. nach Abdunsten des Losungsm. der Riickstand
bestimmt. Vom Hydrochlorid des rac. Leucinesters lieBen sich keine Ld&slichkeits-
angaben in Ae. machen, da in neutraler u. auch salzsaurer Lsg. Umwandlung zu 2.5-Di-
isobutyl-3.6-diketopiperazin stattfindet. Vff. geben neben der Darst. des Leucinesters
D., Brechungsindex u. Drehungsvermdégen des i(+)-Leucinmethylesters bei Tempp. von
13—40° an. Durch den Vgl. der Loslichkeiten der diastereomeren Salze lassen sich in
mehreren Féllen Aussagen Uber das Vorliegen von echten Racematen oder von Konglo-
meraten im Bodenkdrper von rac. Salzlsgg. machen. Keine der gepriften Sauren be-
sitzt die Eigg., die sie zum Nachweis des seltenen Antipoden in Leucinprédpp. brauchbar
machen. Die Dinaphthyldioxydicarbonsaure (vgl. Weil u. Kuhn, Helv. chim. Acta 27,
[1944.] 1648) ist noch immer am besten dazu geeignet. (Helv. chim. Acta 29. 784—96.
15/6. 1946. Basel, Univ., Physik.-Chem. Inst.) SCHOBERL. 400

Walter W. Lueasse, Robert P. Koob und John G. Miller, Das Phasengleichgewicht
fesl-flussig im System p-Toluidin-Essigsaure. Durch Aufnahme der Schmelzkurve des
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bin. Syst. p-Toluidin-Essigsdure wird die Existenz einerVerb. p-CH3C6H4NH2-2CH3COOH
gesichert. F. 49,1°. Eutektikum bei 30,2 Mol-% CH3COOH (F. 28,6°); Eutektikum bei
89,7 Mol-% CH3COOH (F. 6,4°). (J. physic. Chem. 48. 85—89. Marz 1944. Philadelphia,
Univ. of Pa., Dep. of Chem. and Chem. Engng.) WERNER SCHULZE. 400

D. J. LeRoy und E. W. R. Steacie, Die Reaktion von Wasserstoffatomen mit Acetylen.
Untersucht wurde die Rk. zwischen H-Atomen u. C2H2 Es wurde gefunden, dall bei
hohen H-Konzz., wie siein der Entladungsrohre erzeugtwerden, wohl eine katalyt. Rekom-
bination der H-Atome auftritt, dal dagegen Hydrierungsprodd. nicht entstehen. Mit
geringen H-Konzz., welche von Hg-Photosensibilisierung herriihren, entstehen Athan u.
Butan sowie ein teilweise hydriertes polymeres Produkt. Bei den hohen H-Konzz. verlauft
die Rk. wahrscheinlich nach den folgenden Gleichungen: H -f-C2H2= C2H3 oder H -f-
CH2= CH + H2 C2H + H2= C2H3 H + C2H3= C2H2+ H2 oder H+ C2H =
C2H2. Die Entstehung der Hydrierungsprodd. bei niederen H-Konzz. 1aRt sich am besten
erklaren unter der Annahme, daR sowohl Vinyl- als auch Athylradikale gebildet werden.
Das teilweise hydrierte Polymere wird wahrscheinlich durch eine durch Athylradikale
sensibilisisierte Polymerisation des Acetylens gebildet. (J. chem. Physic. 12. 369—73.
Sept. 1944, Ottawa, Nat. Res. Labor.) GOTTFRIED. 400

G. M. Harris und E. W. R. Steaeie, Die Reaktion von Wasserstoffatomen mit Aceton.
Untersucht wurde die Rk. zwischen H- bzw. D-Atomen u. Aceton bei Zimmertemperatur.
Tragt man die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit graph. gegen die Konz, der Reak-
tionsteilnehmer auf, so erhdlt man eine gerade Linie, woraus hervorgeht, daR es sich
bei der Rk. um einen einfachen bimol. ZusammenstoRprozeR handelt. Die einzigen
Reaktionsprodd. unter den angegebenen Versuchsbedingungen waren CH4 u. CO. Bei
Verwendung von D war das entstehende CH4 nahezu vollstindig deuterisiert, wahrend
bei dem unzers. Aceton pro vier Moll. Aceton nur ein Atom D ausgetauscht war. Es wird
ein Reaktionsschema angegeben, das die experimentellen Ergebnisse gut wiedergibt.
Die Aktivierungsenergie fiir die Gesamtrk. wurde zu 9 kcal gefunden. (J. chem. Physics 13.
554—59. Dez. 1945. Ottawa, Canada, National Res. Laborr.) GOTTFRIED. 400

G. M. Harris und E. W. R. Steacie, Die Reaktion von Wasserstoffatomen mit Dimethyl-
quecksilber. Untersucht wurde die Rk. zwischen H-Atomen u. Hg(CH?3)2 bei Zimmer-
temperatur. Die Organometallverb. erleidet bei dieser Temp. sehr rasche Zers, unter
Bldg. von Methan, Athan u. metall. Hg. Die Anderung des Verhéaltnisses der Methan- zur
Athanbldg. bei Anderung der relativen Konzz. der Reaktionsteilnehmer 148t sich durch
den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus erkldren. Die Aktivierungsenergie betragt
A 6 kceal. (J. chem. Physics 13. 559—62. Dez. 1945. Ottawa, Canada, Nat. Res. Laborr.)

Gottfried. 400

H. Habeeb, D. J. LeRoy und E. W. R. Steacie, Zink-photosensibilisierte Reak-
tionen des Athylens. C2H4in Ggw. von gesétt. Zn-Dampf bei 310—320° wurde in einem
Mantelgefd® aus Quarzglas mit der Strahlung einer Neon-gefillten Zn-Niederdruck-
lampe hoher Spannung bestrahlt. Durch entsprechende Filterung wurde erreicht,
daR A2139A, in anderen Versuchsreihen A3076 prakt. ausschlieRlich wirksam waren.
Die Umsetzung, gemessen an der Druckabnahme, war in ihrem linearen Anfangsgebiet
um so rascher, je hoher der Ausgangsdruck an C2H4 war, jedoch bei A2139, bezogen auf
gleiche Intensitdten, ca. 4fach rascher als bei 3076, was auf geringere Energieaufnahme
zurickgefihrt wird. Die Reaktionsprodd. sind fir beide Resonanzlinien nicht wesent-
lich verschieden u. bestehen uberwiegend aus Propylen, ferner C4H8 u. hdéheren KW-
stoffen sowie Spuren von H2u. ClJ4; kaum Acetylen. Als wahrscheinlichster Um-
setzungsverlauf wird keine prim. Aufspaltung der C—C-Bindung, sondern bei A2139
H-Abspaltung nach Znfil?!) + C2H4= ZnH + C2H3 oder = Zn(41S0)+ H + C2H3;
ZnH = Zn(41S0)-(-H; H + C2H4= C2H5 mit nachfolgender Bldg. ldngerer Alkyl-
radikale u. Zerfall nach R — R' -f- C3H6 angenommen. Bei A3076 hingegen Zn(43PX) +
H2= ZnH + H mit Folge-Rkk. der Art H + C2H4= C2H5 C2H4+ C2H6= C4H?,
C4H9= CH3+ C3H6 usw. Dafir spricht, daB die relative Umsetzungsgeschwindigkeit
bei einem C2H4-H 2-Gemisch 1:1 (von je 20 cm Hg) bei A3076 ca. 21 mal groéBer ist als
bei C2H4allein, wahrend A2139 in beiden Fallen einen konstanten Betrag zur Umsetzungs-
geschwindigkeit beisteuert. (J. chem. Physics 10. 261—67. Mai 1942. Montreal, Canada,
Mc Gill Univ., Phys.-Chem. Labor.) Ahrens. 400

H. Austin Taylor und Ralph G. Flowers, Die Photolyse von Azomethan in Gegenwart
von Wasserstoff. Azomethan allein bzw. mit verschied. Wasserstoffbeimengungen wird
in einem zylindr. Pyrexrohr der Strahlung einer Hg-Dampflampe bei gleichbleibenden
Tempp. zwischen 20 u. 200° ausgesetzt. Der Fortgang der Rk. wird an der Druckzunahme
verfolgt u. die Reaktionsprodd. durch fraktionierte Kondensation voneinander getrennt.
W ihrend die Athanbldg. unabhéngig von der H2-Beimengung ist u. mit wachsender Ver-
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suchstemp. abnimmt, ist die Methan-Bldg. bei niedrigen Tempp. um so geringer, je mehr
H2 vorhanden ist, u. steigt mit wachsender Versuchstemp. an, u. zwar um so steiler, je
hoher der H2Anteil ist. Die Auswertung dieser Ergebnisse zeigt, dal die Gleichung
CH3+ H2-v CH4+ H fir die Rk. zwischen Methylradikalen u. H2 keine Rolle spielt.
Bes. ergibt sieh kein Anzeichen des Vorhandenseins von H-lonen, u. a. keine Dimethyl-
hydrazin-Bldg. mit Azomethan. Vielmehr werden als Grund-Rkk. angenommen: CH3-f
CH3N = NCH3->m (CH3)2N-NCH3 bzw. CHS+ CH3N =NCH3 -> (CH3)2N-NCH3+ H2
Eine genauere Durchfihrung des Schemas ist nicht mdglich, wohl aber in dem ganz
analogen Fall der Zers, des Quecksilberdimethyls (CUNNINGHAM u. H. S. TAYLOR, C. 1938,
11. 4019), die in vorliegender Arbeit wie folgt aufgestellt wird: Hg(CH3)2*mCH3+ Hg-
CH3 (1); HgCH3— Hg + CH3 (2); CH3+ H2 CH5 (3); CH5-~Hg -* HJCH3 +

H2 (4); CH3-f-HgCH3-* C2H6+ Hg (5); CH5+ Hg(CH3)2— 2CH4+ HgCH3 (6);
ferner CHB+ CH3= 2CH4 (7); CH5+ HgCH3= 2CH4+ Hg (8); u. vielleicht CH3+

Hg(CH32= C2H6+ HQCH3 (9). Fir den einfachen Fall der Quecksilberdimethylzers.
ohne Ggw. von H2entsprechend Hg(CH3)2= CH3+ HgCH3(1); HQCH3= Hg -f- CH3(2);
Hg + CH3= HgCH3(3); CH3+ HgCH3= C2H6+ Hg (4); CH3+ Hg(CH3)2= C2H6+

HgCH3 (5). Eswird gezeigt, dafl diese Schemata die beobachtete Abhangigkeit der Methan-
u. Athanbldg. von der Temp. bzw. der H2-Beimengung quantitativ richtig wiedergeben.
Diese experimentellen Ergebnisse stimmen aber fir die Quecksilberdimethyl-Zers. u. fir
die Azomethan-Photolyse prakt. Uberein. (J. ehem. Physics 10. 110—15. Febr. 1942,
New York, Univ.) AHRENS. 400

William L. Kay und H. Austin Taylor, Die Photolyse von Dimethylhydrazin.

hydrazin (I) wurde bei verschied. Drucken unterhalb des Sé&ttigungsdruckes fur Zimmer-
temp. in einem Quarzglasgefd UV-Strahlung ausgesetzt. Die Wellenldngengebiete
wurden durch Anwendung verschied. Filterung u. von Hg-Bogen verschied. Art sowie
kondensierten Funken von Zn, Cd u. Al variiert. Die Reaktionsprodd. wurden durch
fraktionierte Kondensation mittels fl. N2, sek. Butylchlorid, fester C02 gruppenweise
getrennt u. als H2, CH4 (wenig C2H6), N2, NH3 u. CH3NH2 quantitativ bestimmt. Die
beiden letztgenannten wurden unter sich u. von (CH32NH durch Rkk. mit NESSLERS
Reagens bzw. Nitroprussidnatrium bzw. gelbem Quecksilberoxyd unterschieden. Die Quan-
tenausbeute wurde mittels eines Uranyloxalat-Aktinometers zu im Mittel 0,3 gefunden.
Zusatzlich wurde das Absorptionsspektr. von | mit einem H2-Entladungsrohr als Licht-
quelle u. HILGER-E2-Spektrographen aufgenommen u. photometriert. Es ergab sich kon-
tinuierliche Absorption von 2800 A abwarts; auch HILGER-Er Aufnahmen ergaben keine
Struktur in diesem Gebiet. Doch wird dies als nur experimentell bedingt angesehen. In
Anlehnung an bekannte, auf UV-Prédissoziationsbanden im gleichen Gebiet gestitzte
Anséatze fir die Photolyse des Ammoniaks, NH3-f-hr -* NH3+ “mNH2-f- H, des Methyl-
amins, CH3NH2-f- hv CH3NH -j- H sowie des Hydrazins wird als prim. Rk. CH3NH-
NHCH3-* R -f- H angenommen; die Herabminderung der H2-Ausbeute, wenn die Photo-
lyse unter Zusatz von Propylen ausgefiithrt wurde, spricht fur diese Annahme. Daneben
deutet die hohe CH4-Ausbeute auf eine Rk. CHINHNHCH3->R'+ CH3 hin. Die ent-
sprechenden zweiten Schritte H + CH3NHNHCH3-* H2+ R u. CH3-f- CH3NHNH-
CH3 -+ CH4-f- R werden ergdnzt durch eine Spaltungs-Rk. der N—N-Binding H -f-
CH3NHNHCH3-> CH3NH2+ CH3NH mit nachfolgender Umlagerung 2CH3NH ->
NH3+ CH3N:CH2 Fiur das Vorhandensein des letzteren, Methylmethylenimin, in den
Reaktionsprodd. ergaben sich Anhaltspunkte. Der gesamtanalyt. Befund wirde auf 3 Moll.
CH3NHNHCH3je 1 Mol. von H2, N2, CH4, NH3, CH3NH2- (CH3N:CH22ergeben, was
mit obiger Vorstellung vereinbar ist. — Vgl. mit einigen Rkk. des Azomethans. (J. ehem.
Physics 10. 497—504. Aug. 1942. New York, Univ., Dep. of Chem.) AHRENS. 400

Milton H. Feldman, John E. Ricci und Milton Burton, Zahlen freier AlkylradiJcale. An-
wendung auf die Photolyse von Aceton. Nach der PANETH-Meth. wird Acetondampf von
2,1 mm Hg Druck, durch ein ReaktionsgefaB strémend, an einer Stelle mit Hg A2537 A
bestrahlt u. in verschied. Abstdnden dahinter Giber einen Pb-Spiegel geleitet. Die photolyt.
gebildeten CH3-Radikale verbinden sich dabei zu Pb(CH3)4; das Reaktionsgemisch wird
bei — 196° in einer Tasche ausgefroren, die CCl4 u. Brom enthdalt, u. das entstehende
Bromid (nach Entfernen aller anderen Stoffe durch abermaliges Ausfrieren) als Pb-
Dithizonat quantitativ bestimmt. Bei 45° (im Gegensatz zu 100°) erhdht sich die Aus-
beute an Pb(CH3)4, wenn in einigem Abstand hinter dem ersten Pb-Spiegel ein zweiter
angebracht wird. Dies wird darauf zurlickgefiihrt, da unterhalb 60° die durch (CH3)2CO -*m
CH3-(- CH3CO photolyt. entstehenden Acetylionen erst wahrend ihres weiteren Weges
im Reaktionsrohr weiter zerfallen, wéhrend sie bei 100°sogleich nach CH3CO -» CH3+ CO
reagieren. DemgemaR wird bei 45° die ldngere scheinbare Halbwertszeit der CH3-Radikale
von 1,1 (% 0,1)-10-2 sec gegeniiber 8 (+0,5) «10~3sec bei 100° gefunden. Die CHs-Konz. im
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Gasstrom unmittelbar hinter der bestrahlten Zone ist —2¢10~3Mol-% oder 1,7+10 12Mol/
cm3. (J. ehem. Physics 10. 618—23. Okt. 1942. New York, Univ., Dep. of Chem.)
AHRENS. 400
G. H. Twigg, Der Mechanismus der katalytischen Oxydation von Athylen. I.
Versuche im stromenden System. Die katalyt. Oxydation von C2H4 mit 0 2wird bei Atmo-
sphéarendruck u. Tempp. zwischen 190 u. 360° an einem Ag-Katalysator untersucht. Der
Katalysator besteht aus Glaswolle, auf der durch Red. ein Ag-Nd. von ca. 10-4 mm Dicke
erzeugt ist. Zweimaliges Niederschlagen von Ag erweist sich dabei als zweckméRig, da
bei zu dinnen Filmen der Katalysator wahrend des Betriebes durch Aggregation des Ag
zu isolierten Kigelchen an Aktivitat verliert. Die Trennung der gasférmigen Prodd. durch
fraktionierte Kondensation u. ihre Analyse werden beschrieben. Die Einflusse der Verweil-
zeit der Gase am Katalysator, der Gas-Zus. u. der Temp. werden untersucht. Als Reak-
tionsprodd. entstehen zum Unterschied von der homogenen Rk. ausschlieBlich Athylen-
oxyd (I), CO, u. H20. Tiefere Temp. begiinstigt die Bldg. von | gegeniiber derjenigen von
C02; z. B. kdnnen bei 225° 77% | bezogen auf umgesetztes C2H4erhalten werden. Fir die
Entstehung von CO02scheinen mindestens 2 Prozesse verantwortlich zu sein: 1. Weiter-
oxydation von I, 2. eine Oxydation von C2H4 ohne | als Zwischenstufe. Rk. 1 wird durch
Oxydationsverss. mit reinem | bewiesen sowie durch die Beobachtung, da mit steigender
Verweilzeit bei der Oxydation von C2H4 ein Maximum an | erreicht wird, wahrend die
C02-Bldg. noch zunimmt, Rk. 2 durch die Tatsache, daf bei sehr niedrigen Verweilzeiten
im Auftreten des C02keine Induktionsperiode zu erkennen ist. Die Oxydationsgeschwin-
digkeit ist nur wenig abhé&ngig von der I-Konz. u. annéhernd proportional der 0,-Kon-
zentration. Wegen der starken Adsorption von 02 an Ag ist anzunehmen, daB die Rk.
durch ZusammenstoR von C2H4-Moll. aus dem Gasraum mit chemosorbiertem O erfolgt
u. dal die wahre Reaktionsordnung in bezug auf C2H4, die danach = 1 zu erwarten wére,
dadurch erniedrigt wird, daB die Oberflachenkonz, des adsorbierten O mit steigender
C2H4-Konz. abnimmt. Die 0 2-Adsorption durfte den geschwindigkeitsbhestimmenden
Schritt der Brutto-Rk. darstellen; fur die scheinbare Aktivierungsenergie ergibt sich,
je nachdem ob man die I-Bldg. oder den 0 2-Verbrauch zugrundelegt, ein Wert von 27
oder 23 kcal/Mol. Als Zwischenstufe bei der Oxydation von | zu CO, ist die Isomerisierung
von | zu Acetaldehyd (II) anzunehmen, die, wie Verss. in Abwesenheit von O, zeigen,
am Katalysator mit geniigender Geschwindigkeit erfolgt. Da aber Il selbst &uferst rasch
oxydiert wird, wie gesonderte Verss. zeigen, ist Il in Ggw. von 02 nicht nachzuweisen.
Bei der Isomerisierung von | zu Il zeigt sich eine rasche Desaktivierung des Katalysators,
die auf die Bldg. nichtflichtiger Verbb., wahrscheinlich Polymere von 1, zurickgefihrt
wird; die Menge des Nd. auf dem Katalysator entspricht etwa einer monomol. Schicht.
Mit Luft kann der Katalysator wieder regeneriert werden, so daB wahrend der Oxydation
die Niederschlagsmenge auf dem Katalysator gering bleiben durfte. Ein Teil des C02
kann also auch aus | Gber diesen hochmol. Nd. ohne intermedidre Bldg. von Il entstehen.
Il fuhrt ebenfalls, wenn auch erheblich langsamer, zur Bldg. eines Nd. auf dem Kata-
lysator. (Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 188. 92—104. 31/12. 1946. Cambridge, Dep.
of Coll. Sei.) REITZ. 400
G. H. Twigg, Der Mechanismus der katalytischen Oxydation von Athylen. II.
Reaktionen zwischen Athylen usw. und chemosorbierten Sauerstoffmonoschichten. (I. vgl.
vorst. Ref.) Bei den vorliegenden Verss., die bei 263° u. héheren Tempp. durchgefihrt
werden, wird der in der vorst. Mitt. beschriebene Ag-Katalysator bei der jeweiligen Ver-
suchstemp. u. im allg. bei 100 mm Oa-Druck mit Sauerstoff vorbelegt; nach einiger Zeit
wird der (iberschiissige 0 2abgepumpt u. eines der Gase, C2H4, Athylenoxyd (I) oder Acet-
aldehyd (Il) zugegeben. Der Ablauf der Rk. wird durch Beobachtung der Druckanderung
verfolgt, die Prodd. werden durch Mikrofraktionierung bei tiefen Tempp. untersucht.
Unter diesen Bedingungen kénnen samtliche der friher im strémenden Syst. beobachteten
Rkk. einschlieRlich der Bldg. der hochmol. Ndd. auf dem Katalysator als Rkk. mit dem
chemosorbierten O verifiziert werden. Die Rk. von Il erweist sich als unmeRbar rasch;
dabei entsteht stets eine kleine Menge nicht kondensierbarer Gase, vermutlich CH4+ CO,
durch Zerfall von Il. Neu hinzu kommt am O-freien Katalysator die im strémenden Syst.
unterdriickte Rick-Rk. von | zu C,H4+ Oadsorbiert, die neben der Isomerisierung zu
Il herlauft; 11 kann dann mit dem so gebildeten O zu C02u. W. weiterreagieren. Bei der
Rk. zwischen C2H4 u. adsorbiertem O ist im Einzelvers. die Geschwindigkeit der Oxy-
dation zu CO02 jeweils dem Quadrat der O-Konz. proportional, die Geschwindigkeits-
konstante hdngt aber gleichzeitig noch von der Anfangskonz, an O ab. Dies wird bes.
illustriert durch einen Vers., in dem der Katalysator zundchst bei hdherem Druck mit O
belegt u. C2H4 erst nach Wiederabpumpen eines Teiles des O zugegeben wurde. Die be-
obachtete Geschwindigkeitskonstante entspricht in diesem Falle der urspringlichen
Belegungsdichte u. nicht der bei C2H4-Zugabe vorhandenen Belegung. Die scheinbare

Mitt.

Mitt.
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Aktivierungsenergie fur die C2H4-Oxydation ergibt sich zu 10+3 kcal/mol. Es wird an-
genommen, daB C2H4 dann | liefert, wenn es mit einem einzelnen adsorbierten O-Atom
reagiert, daR dagegen in einer Rk. mit 2 adsorbierten 0 -Atomen Zwischenprodd wie CH20
entstehen, die schnell zu C02+ W. weiterreagieren. (Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 188.
105—22. 31/12. 1946.) “ REITZ. 400

G. H. Twigg, Der Mechanismus der katalytischen Oxydation von Athylen. I1I.
Die Reaktionen zwischen Athylen und Sauerstoff in einem statischen System. (I1. vgl. vorst.
Ref.) Es werden stat. Verss. zur Rk. zwischen C2H4 u. 02an dem in Mitt. | beschriebenen
Ag-Katalvsator bei Drucken in der GréfRenordnung von 100 mm u. meist bei 263° durch-
gefihrt. a) Die Geschwindigkeit der Oxydation von C2H4 zu Athylenoxyd (I) ist proportio-
nal dem C2H4-Druck pc H u. der Konz. O der adsorbierten O-Atome. b) Die Geschwindig-
keit der direkten Oxydation von C2H4 zu CO02 ist proportional Pc,h4u. 02 c) Die Ge-
schwindigkeit der Oxydation von | ist proportional p” u. unabhéngig von ©. Die kinet.
Gleichung fir den Ablauf der Brutto-Rk., die nicht explizit aufgeldst werden kann, wird
unter Anpassung der numer. Konstanten an eine Versuchsreihe mit einem Differential-
analysator integriert (hieriiber soll an anderer Stelle ausfihrlich berichtet werden); die
tbrigen Versuchsreihen werden dann gut wiedergegeben. Die Ergebnisse der Mitt. | u. Il
werden durch die vorliegenden Verss. bestédtigt, eine Rk. zwischen adsorbiertem C2H4
u. gasformigem 0 2ist danach auszuschlieRen. Fir die wahren Aktivierungsenergien der
Einzel-Rkk. ergeben sich folgende Werte: Rk. (a) 16j~, Rk. (b) 10+3, Rk. (c) mit der
Isomerisierung von | zu Acetaldehyd als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt
20+5 kcal/Mol; 02-Adsorption >25 (ca. 27) kcal/Mol. Es liegen Hinweise dafir vor,
dal die Ag-Oberflache nicht gleichférmig ist; bei der Desorption des Sauerstoffs bleibt
ein Bruchteil entsprechend ca. 20% der Oberflache selbst nach langem Abpumpen am
Katalysator zuriick, kann jedoch durch ehem. Mittel (C2H4 oder H,) entfernt werden.
Bei der Rk. zwischen | u. 02 kann das Ausbleiben der Rick-Rkk. zu C2H 4 -f- Oadsorbiert,
die in Abwesenheit von 02 beobachtet wurde (vgl. Mitt. Il), durch die Annahme erklért
werden, daR gerade dieser kleinere, stdrker adsorbierende Teil der Oberflache infolge
seiner hohen Affinitdt zum Sauerstoff die Ruck-Rk. zustandebringt, daf er jedoch bei
Anwesenheit von 02 in der Gasphase mit Sauerstoff bedeckt bleibt u. dann kein C2H4
erzeugen kann. Es wird darauf hingewiesen, daR eine Betrachtung der Abhéangigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von den Konzz. der Reaktionspartner allein zu véllig fal-
schen Schliussen beziiglich des Mechanismus fihren kann (im vorliegenden Fall wére auf
diese Weise eine starke Adsorption des C2H4 u. eine nur schwache Adsorption des O zu
folgern). (Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 188. 123—41. 31/12. 1946.) REITZ. 400

M. C. Sanz, Das Chromatogramm des Vitachroms und seine Isolierung. Die mit Hg-
Dampf-Lampe bestrahlte, leicht alkal. wss. Lsg. des 4-Methyl-5-oxyathylthiazols wird mit
CHC13 ausgeschittelt. Die nach Abdest. verbleibende dickfl. gelbliche FI. mit sehr starker
Fluorescenz wird in Bzl. gelést u. am besten auf Fullererde xxF oder Ca(OH)2 chromato-
graphiert. Alle Chromatogramme zeigen 3 getrennte fluorescierende Schichten, die auf
mindestens 3 Vitachrome schlieBen lassen. Eluierung mit einem Gemisch Von Chlf. +
Methanol (8 :1). Hochvakuumdest. der Rickstinde nach Abdest. der L&sungsmittel
lieferte aus der 2. Schicht bei 0,005 mm Hg u. 120—130° fluorescierende Krystalle, deren
Lsg. ungewohnlich stark hellblau fluoresciert. Vitachrom ist mit Na2S204 zu einer nicht
fluorescierenden Leukoverb. reversibel reduzierbar. Leitet man Ozon in eine Lsg. des
Ausgangsstoffes, so entsteht ein Stoff mit den gleichen Eigg. wie das Bestrahlungsprodukt.
Demnach ist die Vitachrombldg. maglicherweise auf Oxydation durch bei derBestrahlung
entstandenes Ozon zurickzufihren. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 1. C7—8. 1943.
Bern, Hallerianum.) HELLMANN. 400

J. R. Platt und H. B. Klevens, Spektroskopie organischer Molekile im Vakuum-
ultraviolett. Sammelref., in dem zunédchst ein Uberblick Gber die experimentellen Hilfs-
mittel fir Aufnahmen unterhalb 2000 A gegeben wird. Dann werden nach einer kurzen
Zusammenfassung elementarer GesetzméaRigkeiten der Molekiilspektroskopie (Rotations-,
Schwingungs- u. Intensitdtsformeln) einige RegelméaRigkeiten in den beobachteten Spek-
tren besprochen, z. B. die Rotverschiebung bei Alkylsubstitution, Effekt der Konjugation
von Doppelbindungen u. einige Anwendungen in der organ. Chemie. Die Tabellenwerke
von Sponer U. Teller werden durch eine groRe Tabelle der organ. Spektren unterhalb
2000 A in Verb. mit einer Literatursammlung (150 Zitate) auf den neuesten Stand ge-
bracht. (Rev. mod. Physics 16. 182—223. Juli/Okt.1944.Evanston, 111, Univ., Phys.
Dep. u. Chicago, 111, Univ., Chem. Dep.) A. Reuter.400

W. C.Bosch und E.W. Anderson, Absorptionsspektren einiger Zucker im Ultra-

violetten. Die Absorptionsspektren wss. Lsgg. von 10 Mono- u. 4 Disacchariden wurden im
Gebiet von 200—400 mp untersucht. Die Monosaccharidgruppe umfafte Aldopentosen,
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Methylpentosen, Aldohexosen u. Ketohexosen. Einige Zucker absorbieren in der Gegend
von 280 m/i; Zucker vom Ketosetyp zeigen am deutlichsten eine charakterist. Absorption.
Der mol. Extinktionskoeff. ist im allg. niedrig;d. h. die Absorption kann Verunreinigungen
zuzuschreiben sein. (Physic. Rev. [2] 61.726.1/15.6.1942. Tulane Univ.) FAESSLER..400

Maurice B.Hall, Analyse des Absorptionsspektrums von Phenol im nahen Ultraviolett.
Mit einem HILGER-E 1-Quarzspektrographen wurde das Absorptionsspektr. des Phenols
im nahen UV untersucht. Mit guter Anndherung entspricht das Spektr. den Bedingungen
der Symmetrieklasse C2v, es ist damit den Spektren der monohalogenierten Benzole
sehr d&hnlich. Ein geringer Einfl. des H-Atoms der OH-Gruppe ist durch einige kleinere
Besonderheiten angedeutet. (Physic. Rev. [2] 61. 736. 1/15. 6. 1942. Duke Univ.)

Faessler.400

Harry Bastron, Russell E. Davis und Lewis W. Butz, Ultraviolette Absorptionsspektren
einiger alicyclischer Diketone und Triketone. Mit einem Quarzspektrographen werden die
UV-Spektren von 2200—4000 A folgender Verbb. in Alkohol-Lsg. gemessen u. die Spektren
in Abb. u. Tabellen wiedergegeben: xxxx-6.9-Methano-2.7-naphthitadien-1.4-dion (I)
F. 75°, xxxx-5-Acetoxy-6.9-athano-2-methyl-2.7-naphthitadien-1.4-dion  (II) F. 123,4°;
Xyyx-5-Acetoxy-6.9-athano-2-methyl-2.7-naphthitadien-1.4-dion (I11) F. 84,7°; cis-2-Methyl-
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2.7-naphthitadien-1.4-dion, F. 79,6—80,6°; 5-Acetoxy-2.7,8-trimethyl-2.7-naphlhitadien-1.4-
dion, F. 116—117°; 2-Methoxy-5-methyl-2.7-naphthitadien-1.4-dion, F. 93,5—95°; 3-Me-
thylcyclopentan-1.2.4-trion, F. 118,2—119,6°; 5-Methyl-7-naphthiten-1.2.4-trion, F. 174
bis 175°; Cyclohexan-1.3-dion, F. 105—107°; 2-Methylcyclohexan-1.3-dion, F. 205—208°;
2 -Methylcyclopentan -1.3 -dion, F.212,2—214,6°; 4-Oxy-2- methylcyclopentan-1.3-dion,
F. 165—165,8°. Durch, vergleichende Diskussion der UV-Spektren wird die Struktu
folgender Verbb. festgeiegt, die als Zwischenprodd. bei den Synthesen auftraten: 5-Acet-
oxy-2-methyl-6-vinyl-2.7-naphthitadien-1.4-dion, F. 109—110°; 5-Methyl-6-vinyl-7-naph-
thiten-1.2.4-trion, F. 206—210“; 4-Oxy-10-methyl-7-naphthiten-1.3-dion, F. 123,5°; das
Dimere von I-Methylcyclopenten-3.5-dion (IV), F. 213,4—215,2°. (J. org. Chemistry 8.
515—25. Nov. 1943. Beltsville, Md., US. Dep. of Agric., Agric. Res. Administration,
Bur. of Animal Ind.) A. Reuter. 400
H. Sponer, Die Absorption von Pyridindampfim nahen Ultraviolett. In alteren Arbeiten
Uber das UV-Spektrum von Pyridin ergaben sich Diskrepanzen liber die Intensitdts-
verteilung der Linien. Deshalb wird das Absorptionsspektr. mit einem 3 m-Gitterspektro-
graphen neu aufgenommen u. die wichtigsten Ergebnisse der neuen Bandenanalyse werden
kurz diskutiert. Die Frequenz der O—O-Bande wird auf 34769 cm-1 festgelegt. Unter den
beobachteten Schwingungsiibergédngen ist 542 cm-1 am stdrksten. Diese Frequenz wird
als symm. ar Komponente gedeutet, die bei C2v-Symmetrie aus der Aufspaltung der ent-
arteten Benzolschwingung 606 cm-1 (Typ ej) herrithrt. 16 weitere Linien mit Abstédnden
von 345—1218 cm-1 von der O—O-Bande werden angefiihrt. (Rev. mod. Physics 16.
224—25. Juli/Okt. 1944. Durham, N. C., Duke Univ., Dep. of Phys.) A. Reuter.400
Hermann D. Noether, Ultrarot- u. Ramanspektrum vielatomiger Molekile. XVI. Mitt.
Methyl-D3-chlorid und Methyl-D3-bromid. (XV. vgl. Stitt, C. 1942. I. 2963.) Methyl-D3-
chlorid u. Methyl-Ds-bromid wurden Uber Nitromethan u. D20, CD3NH2 synthetisiert.
Von beiden Substanzen wurde das Ultrarotspektr. im Bereich von 2,8—18 m/i aufge-
nommen u. nach Abzug einiger Banden, die auf Verunreinigungen zuriickgefiihrt werden
konnten, wurde eine vollstindige Zuordnung der Frequenzen unter Zuhilfenahme der
Spektren der gewdhnlichen Methylhalogenide durchgefiihrt. Die Berechnung der Spek-
tren gelingt mit einer Genauigkeit von 1% mittels einer neu abgeleiteten Potentialfunk-
tion fir ein modifiziertes Valenzkraftsyst. mit zwei Kantenkraften. Ausfihrlich wird noch
die Resonanzaufspaltung der CH- bzw. CD-Valenzschwingung diskutiert. (J. ehem.
Physics 10. 664—68. Nov. 1942. Cambridge, Mass., Harvard Univ., Mallinckrodt Chem.
Labor.) Goubeau. 400
Hermann D. Noether, Ultrarot- und Ramanspektrum vielatomiger Moleklle. XVI.
Mitt. Methyl-Dr alkohol-D und Methyl-D3-alkohol. (XVI. vgl. vorst. Ref.) Es wurden die
Ultrarotspektren von 2,5—18 y von CD30D u. CD30H neu gemessen u. die Messungen
an CH3OH u. CH3OD wiederholt. AuRerdem wurde das RAMAN-Spektr. vonCD30D auf-

=
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genommen. Die Darst. der Prapp., ihre Reinigung u. ihr Reinheitsgrad werden kurz be-
schrieben. Fur die Spektren der verschied. Methylalkohole wird eine Zuordnung der
beobachteten Banden u. Linien zu bestimmten Molekilsehwingungen vorgenommen,
wobei der zu erwartende Isotopieeffekt sichere Anhaltspunkte liefert. (J. ehem. Physics
10. 693—99. Dez. 1942. Cambridge, Mass., Harvard Univ., Mallinckrodt Chem. Labor.)
Goubeau. 400
Thomas P. Wilson, Ultrarot- und Ramanspektrum vielatomiger Molekiile. XVIII.
Mitt. Trideuteriumnitromelhan. (XVII. vgl. vorst. Ref.) Es wurde das Ultrarotspektr.
im Bereich von 3—25y u. das RAMAN-Spektr. von Trideuteriumnitromethan aufgenommen,
das durch eine Austauschrk. aus Nitromethan u. schwerem W. dargestellt wurde. Unter
Benutzung der Ergebnisse am Nitromethan (vgl. C. 1941 [l. 2192) lassen sich samtliche
Frequenzen bestimmten Schwingungen zuordnen mit Ausnahme der Torsionsschwingung
um die C—N-Bindung. Weiterhin werden die Potentialfunktionen fur das Mol. aufgestellt
u. mit deren Hilfe die Frequenzen der Schwingungen innerhalb einer Fehlergrenze von
2% berechnet. Die dabei benutzten Bindekrafte sind: /ch = 4,96, fcn = 4,74 u. /INO =
9,72-106 dyn/cm. (J. chem. Physics 11. 361—68. Aug. 1943. Cambridge, Mass., Harvard
Univ., Mallinckrodt Chem. Labor.) GOUBEAU. 400

J. Carrell Morris, Ultrarot- und Ramanspektrum vielatomiger Molekile. XI1X. Mitt.
Acetaldehyd und Tetradeuteriumacetaldehyd. (XV III1. vgl. vorst. Ref.) Aus den im Be-
reich von 3—25 y neu aufgenommenen Ultrarotspektren von Acetaldehyd u. Tetradeu-
teriumacetaldehyd wurden die Grundschwingungen dieser Moll, abgeleitet. Die erhaltenen
Werte wurden mit den entsprechenden von Propylen verglichen u. weitgehende Ahnlich-
keit der Schwingungsspektren festgestellt. Die Ergebnisse der Schwingungsanalyse wurden
mit bekannten Reaktionswérmen kombiniert, um die Potentialschwelle fur die innere
Rotation im Acetaldehyd zu berechnen. Es ergab sich ein n. Wert von ungefahr 2000 cal.
(J. chem. Physics 11. 230—35. Mai 1943. Cambridge, Mass., Harvard Univ., Mallinckrodt
Chem. Labor.) ' GOUBEAU. 400

Thomas P. Wilson, Ultrarot- und Ramanspektrum vielatomiger Molekiile. XX. Mitt.
Cyclobutan. (X1X. vgl. vorst. Ref.) Das Cyclobutan wurde durch Photolyse von Cyclo-
pentanon in der Gasphase bei einem Druck von 200—300 mm u. einer Temp. von
250—300° dargestellt. Die Reinheit des Prod. wurde geprift u. ein Geh. an Buten-1 durch
Rk. mit Brom entfernt. Das Ultrarotspektr. von 2—25y u. das RAMAN-Spektr. von
Cyclobutan wurde mit den ublichen Apparaten aufgenommen. Aus den beiden Spektren,
die unsichere Linien enthalten, wird die Molekilsymmetrie Dih abgeleitet. Auf dieser
Grundlage wird eine Zuordnung der Linien zu den Molekilschwingungen vorgenommen
u. gleichzeitig eine Berechnung der Frequenzen durchgefihrt, fir welche u. a. die Kraft-
konstante /cc = 4,26-105dyn/cm benutzt wurde. (J. chem. Physics 11. 369—78. Aug.
1943. Cambridge, Mass., Harvard Univ., Mallinckrodt Chem. Labor.) GOUBEAU. 400

G. M. Almy und P.R. Giletie, Die Quantenausbeute der Fluorescenz von Diacetyl.
W ahrend die Quantenausbeute der Fiuorescenz von Diacetyl bei Erregung mit Licht
der Wellenlinge 4047 u. 4358 A zu 0,145+0,03 bestimmt wird u. sich als druckunab-
hangig erweist, ist sie bei Erregung mit 3650 A in der Weise druckabhédngig, daR sie bei
verschwindendem Druck verschwindet, mit wachsendem Druck ansteigt u. bei ca. 5 mm,
nachdem sie einen Wert von 84% der Quantenausbeute bei Erregung mit 4047/4358 A
erreicht hat, konstant wird. Als Erkldrung wird angegeben, daB Pradissoziation bei
einem Niveau eintritt, welches unterhalb des Niveaus liegt, das durch die Absorption bei
3650 A erreicht wird, jedoch oberhalb des bei der langwelligen Absorption erreichten.
Wird durch Druckverminderung die Zahl der ZusammenstdéfRe herabgesetzt, so fuhrt
kurzwellige Erregung bevorzugt zu Pradissoziation, u. die Quantenausbeute der Fluo-
rescenz vermindert sich entsprechend. Zur Erkldrung der beobachteten Fluorescenz ist
wesentlich die Annahme eines metastabilen Termes des Mol. unmittelbar unterhalb des
durch die 4047/4358 A- Absorption erreichten Termes. Das Modell wird mit den von
McMurry (C. 1942. 1. 2118) diskutierten mdglichen Energiezustdnden von Moll, vom
Typus des Diacetyls verglichen, wobei sich qualitative Ubereinstimmung ergibt. (J. chem.
Physics 11.188—95. April 1943. Urbana, 111, Univ., Phys. Dep.) " BRAUER. 400
E. J. Bowen, Die Fluorescenz von Naphlhacen in Anthracen. Fur die experimentellen

Ergebnisse von GANGULY (J. chem. Physics 13. [1945.] 128), wonach in Anthracen ge-
l6stes Naphthacen blau leuchtet bei Erregung mit blauem Licht, aber griin leuchtet,
wenn das erregende Licht 3650 A Wellenldnge hat, wéahrend das reine Losungsmittel bei
4030—4450 A emittiert, diskutiert Vf. drei Erklarungsmdoglichkeiten: Naphthacen ab-
sorbiert bei 3650 A mehr als Anthracen. Oder: das Naphthacen wird auf dem Wege iber
die Fluorescenz des Anthracens erregt. Diese physik. Mdglichkeiten wiirden tatsdchlich
nicht vorhandene Absorptionskoeff. erfordern. Deshalb schlieRt Vf., daB die von Anthracen
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absorbierte Energie durch einen ResonanzprozeB von Mol. zu Mol. an das Naphthaeen
weitergegeben wird. (J. ehem. Physics 13. 306. Juli 1945, Oxford, England, Phys. Chem.
Labor.) ’ BRAUER. 400

Granvil C. Kyker, W. E. Cornatzer und Mildred M. McEwen, Die UV-Bestrahlung
mon Chinin. Je zehn Pyrexflaschen u. Glasflaschen wurden mit Lsgg. von 5mg Chinin
pro cm3in 0,0005n NaOH, in H2D u. in 0,03—2n HCI gefillt. Eine Flasche je Serie wurde
zur Kontrolle im Dunkeln aufbewahrt, die anderen fiir y2 bis 275 Tage dem Sonnenlicht
ausgesetzt. Danach wurde die Chininbest, mit einem Colorimeter durch vergleichende
Tribungsmessung durchgefihrt. Die spezif. opt. Drehung jeder bestrahlten Lsg. wurde
mit einem SCHMIDT-HAENSCH-Polarimeter bestimmt. Die Ergebnisse zeigen, daB es auf
die MeRmeth. ankommt. Die polarimetr. Meth. zeigt die geringsten Anderungen; starkere
Zers, des Chininsin allen Lsgg. wird nur mitder Tribungsmessung festgestellt. Die Stabili-
tat steigt mit der Aciditadt. Die Rk. verlduft in Pyrexflaschen langsamer als in Glas-
flaschen. Zur UV -Bestrahlung mit Hg-Lampe wurden Lsgg. von 2 u. 6 g pro Liter Dihydro-
chlorid in 2n HCI u. von Chininsulfat in 0,1n H2S04 hergestellt u. in Quarzkivetten
gefullt. Hierbei wurde zur Konzentrationsmessung auch die Fluorescenz des Sulfates mit
Hilfe des COLEMAN-Elektronenphotofluorometers benutzt. Die Fluorescenzmessungen
ergeben langsamere Konzentrationsabnahme als die Tribungsmessungen. Die Triibungs-
messung gibt nur maximale Werte der Chininkonz., u. bzgl. der Fluorescenz zeigen andere
Alkaloide Strukturanderungen ohne Fluorescenzabnahme. Die Ergebnisse lassen schlieBen,
daB die Fluorescenz bei den Reaktionsprodd. des Chinins erhalten bleibt. Zum Vgl
gemessenes Chinidin zeigte stdrkere Zers, als Chinin. Eine genaue Beschreibung der Rk.
bei der Bestrahlung ist nicht méglich. (J. biol. Chemistry 162. 353—61. Febr. 1946.
Chapel Hill, Univ. of North Carolina, Dep. of Biol. Chem.) KAUFMANN. 400

James Franck und Peter Pringsheim, Phosphorescenz von adsorbiertem Trypaflavin
und deren Loschung durch Sauerstoff. Vff. untersuchen quantitativ u. theoret. die von
KAUTSKY u. HIRSCH (C. 1935. 1. 3166) gefundene Phosphorescenzléschung adsorbierter
Farbstoffe am Trypaflavin. Die bei Adsorbaten gegeniber fl. Lsgg. vergroRerte Fluorescenz
u. Phosphorescenz wird mit der Annahme erklart, da die Behinderung der Beweglichkeit
der Atome in der Farbstoffmolekel die Umsetzung von Erregungsenergie in mol. Schwin-
gungsenergie verringert u. so die Wahrscheinlichkeit fiir die Wiederaussendung von Licht
erhoht. Die griine Phosphorescenz von Adsorbaten von Trypaflavin u. Silicagel wird von
0 2von 5-10-5 mm Druck auf die Hélfte vermindert. Die Léschung wachst viel weniger
als proportional mit dem 0 2-Druek. Diesbzgl. Kurven bis zu 150 mm Hg werden mit-
geteilt. Das wird unter Annahme zweier langlebiger Anregungszustdnde (Tautomere des
Trypaflavins) gedeutet, die sich beide an der griinen Phosphorescenz liber einen gemein-
samen kurzlebigen Zustand F beteiligen, von denen aber nur einer empfindlich gegen 0 2ist.
Die bei hdheren Drucken sichtbare Phosphorescenz rihrt zunehmend mehr von dem
unempfindlichen her. Die Ldschung in diesem Druckbereich hangt von der 0 22Empfind-
lichkeit von F ab. Wasserdampf wird im Gegensatz zu KAUTSKY als unwirksam gefunden,
dessen Befund auf im Silicagel adsorbierten Sauerstoff zurickgefihrt wird. (J. chem.
Physics 11. 21—27. Jan. 1943. Chicago, HI., Univ., Dep. of Chem.) Brauer.400

E. M. Archer, Die Krystallstruktur von m-Dinitrobenzol. m-Dinitrobenzol kryst.
aus einem Gemisch von A. u. Aceton in Form von matt strohgelben, rhomb.-pyramidalen
Nadeln mit einem rdntgenograph. Achsenverhdltnis von a:b:c =0,943:1:0,270. Die
Elementarkdrperdimensionen wurden bestimmt zu a = 133 A, b= 141 A, c= 3,80 A.
In dieser Zelle sind 4 Moll, enthalten. Raumgruppe ist Pbn — C24 polare Achse ist
die c-Achse. Die Struktur wurde mittels doppelter FOURIER-Analyse festgelegt. Die fol-
genden Parameter wurden festgelegt: C4(x)= 0,135, (y) = 0,367, (z) = 0, C2 0,180,
0,452, —0,109;C30,285,0,463, —0,109;C40,347,0,388, 0;Cs0,300,0,304,0,109; C60,197,
0.292, 0,109; N4 0,032, 0354, -0,174; N2 0,333, 0,546, —0,283; 04 -0,003, 0,284,
-0,063; 02—0,017, 0,411, —0,345; 0 30,268, 0,601, —0,213; 040,416, 0,564, — 0,388.
Innerhalb eines Mol. gelten die folgenden Abstdnde: C—C= 1,41 A, C—N = 1,54A,
N—O= 120A u. O—0 = 2,17 A. Die Ebene des Benzolrings des Mol. ist in einem
Winkel von 20° zu der b-Achse geneigt u. verlduft parallel zur a-Achse. Der kiirzeste
Abstand von O zu CH in benachbarten Moll, betrdgt ca. 3,0 A, der zwischen 2 O-Atomen
ca. 3,2 A u. der zwischen zwei CH-Gruppen 3,8 A. (Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 188.
51—62. 31/12. 1946. Cape Town, Univ.) GOTTFRIED. 400

D. H. Saunder, Die Krystallstruktur einiger Komplexe von 4.4'-Dinitrodiphenyl.
1. Mitt. Der Komplex mit 4-Oxydiphenyl. 4.4 -Dinitrodiphenyl bildet mit 4-Oxydiphenyl
einen l:I-Komplex, der aus Aceton in kanariengelben, monoklinen, gut ausgebildeten
Krystallen krystallisiert. Die Krystalle sind sehr stark doppelbrecbend u. opt. posi-
tiv. Der opt. Achsenwinkel wurde zu 45° bestimmt. Die Brechungsindices fiir Na-Licht
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sind a= 1,59, B = 1,64,y = 2,03. Schwenkaufnahmen mit CuK,, -Strahlung eigaben die
Elementarkorperdimensionen a = 20,06 A, b=9,46 A, c= 11,13A, R = 99°39\ In
dieser Zelle sind zwei komplexe Gruppen enthalten. Raumgruppe ist Cm — Cs3. Die
Struktur wurde mittels doppelter FOUBIEB-Analyse aufgeklart. Es wurden die folgen-
den Parameter bestimmt: Cl(x)= 0,007, (y)=0, (z) = 0,068; C2 0,073, 0, 0,131;
C. 0,088,0,0,258; C40,034, 0, 0,323: C5—0,032, 0, 0,260; C6—0,047, 0,0,132; C70,038,
0,500, 0,010; C8 0,073, 0,628, 0,018; C9 0,073, 0,372, 0,018; CM 0,144, 0,372, 0,036;

Cu 0,144. 0,628, 0,036; 0,179. 0,500, 0,045; C13 0,069, 0,500, 0,363; C14 0,105, 0,628,
0,376; C150,105, 0,372, 0,376; C160,176, 0,628, 0,402; C17 0,176, 0,372, 0,402; Cu 0,211,
0,500, 0,414; —0,006, 0,500, 0,337; Cw —0,041, 0,628, 0,324; C21 —0,041, 0,372,

0,324; C,, —0,112, 0,628, 0,298; Ca —0,112, 0,377, 0,298; C24 —0,147, 0,500, 0,286;
0 X0,048, 0, 0,445; O» 0,285, 0,600, 0,103; 0 30,285, 0,400, 0,103; 040,317, 0,600, 0,430;
050,317, 0,400, 0,430; 0 6 —0, 253, 0,600, 0,235; O, —0,253, 0,400, 0,235; N 40,256,
0,500, 0,088; N20,288, 0,500, 0,427; N? —0,234, 0,500, 0,247. — Im Gitter bilden die
Dinitrodiphenylmoll. eine fldehenzentrierte Anordnung; sie liegen alle mitten durch
die Spiegelebenen (020) u. nahezu in den (206)-Ebenen. Die in der Struktur gebildeten
Hohlrdume sind durch die Oxydiphenylmoll. besetzt, welche nahezu Ende an Ende in
den Spiegelebenen liegen u. mit ihren langen Achsen nahezu senkrecht zu den Ebenen, die
die Dinitrodiphenylmoll. enthalten. Jedes OxydiphenylmoL ist in nahezu gleichem Ab-
stand von zwo6lf Dinitrodiphenylmoll. umgeben. Es ist unter diesen Umstanden nicht
moglich, ein ,komplexes Mol.“, festzulegen, deren diskrete Existenz daher bezweifelt
werden mufB. Die Abstande der beiden O-Atome innerhalb einer Xitrogruppe betragen
1,90 A. Die C—C-Abstande zwischen den Benzolringen in dem Diphenylteil der Moll,
betragen 1,48—1,49 A. Die Abstdnde zwischen O-Atomen in benachbarten N 02-Gruppen
sind 3,8, 3,3, 3,7 u. 43A. Einige 0 —CH-Abstédnde zwischen benachbarten Dinitro-
diphenylmoll. betragen 3,2, 3,4, 3,4, 3,6, 3,7 u. 3,8 A; die kiirzesten C—C-Abstande
betragen 3,6, 3,6 u. 3,8 A. Die kirzeste intermol. Entfernung ist die zwischen einer
OH-Gruppe u. dem Sauerstoff einer der N02-Gruppen, u. zwar 3,0 A. (Proc. Roy. Soc.
[London], Ser. A 188. 31—51. 31/12.1946. Cape Town, Univ.) GOTTFRIED. 400

C. L. Mooney, Die KrystaUstruktur des Tetraphenylarsoniumtrijodids. Im Gegensatz
zu den besser bekannten Trijodiden ist das Tetraphenylarsoniumtrijodid, (C6H5)4AsJs,
sehr stabil u. extrem unldslich. Die Struktur wurde direkt aus Rontgendaten nach der
FOURIER-Meth. bestimmt. Der Krystall ist monoklin u. hat die Symmetrie P 2/n (C2%).
Die Zelle der Dimensionen a -1531 A, b= 7,63 A, c= 10,61 A, Winkel R = 93,4°,
enthélt 2 Molekiile. Die D. ergibt sich aus den Rdntgenmessungen zu 2,04 g/cm3. Die
As-Atome u. ein Paar der J-Atome liegen in Drehachsen bzw. Symmetriezentren. Die
Ubrigen 40 Parameter wurden ebenfalls genau bestimmt; es besteht ausgezeichnete
Ubereinstimmung zwischen den beobachteten u. berechneten Strukturamplituden. Die
Tetraphenylarsoniumionen sind zwischen Lagen von Trijodidionen gepackt, die Koordi-
nationsabstdande Kohlenstoff-Jod betragen 4,15 A. (Physic. Rev.[2] 61.739.1/15. 6.1942.
Tulane Univ., Newcomb Coll.) FAESSLEB. 400

T. Alfrey, ifolekulartheorie des visco-elastischen Beharrungsvermogens eines amorphen
Linearpolymeren. Die kinet. Theorie der plasto-elast. Eigg. amorpher Hochpolymerer nach
GUTH u. JAMES (J. ehem. Physies 11. [1943.] 455) ist insofern unbefriedigend, als sie bzgl.
der Kettenenden nur eine dreidimensionale Vernetzung betrachtet, deren Knotenpunkte
die Kettenenden sind. Ferner betrifft sie nur das elast. Gleichgewicht selbst, nicht aber
die Ubergangszustdnde bei dessen Ausbildung. Die vom Vf. ausfihrlich qualitativ u.
quantitativ entwickelte Anschauung gilt fir amorphe Linearpolymere u. erlaubt eine
Voraussage des viseo-elast. Spektrums. J (r)dr= (Clnr— D)d1nr ist die Ver-
teilungsfunktion der elast. Verzdgerungszeiten r, enthaltend die Materialkonstanten C
u. D. Beider Ableitung wird die relative Platzverdanderung von jedem einzelnen Atom der
Kette beriicksichtigt u. nicht nur die der Kettenenden, sowie die Lage des elast. Gleich-
gewichtes u. die Art der Annaherung an dasselbe. Die Ableitung erfolgt in besonderem
Hinblick auf die elast. Erscheinungen von Kautschuk. (J. ehem. Physies 12. 374—79.
Sept. 1944. Springfield, Mass., Monsanto Chem. Co., Plastics Div.) WrECHEBT. 400

Frederick T. Wall, Statistische Thermodynamik von Kautschuk. 1. Mitt. Unter der
Voraussetzung, dafl die beim Dehnen von unvulkanisiertem Kautschuk (1) auftretenden
Kréfte hauptsachlich fir die Geraderichtung der Molekulketten dienen, wird die mol.
Entropie des Gesamtsyst. (nicht eines einzelnen Mol. ) berechnet. Dabei wird beriick-
sichtigt, daB keineswegs alle Moll., als Ganzes gesehen, in gleicher Weise verformt wer-
den; vernachlassigt wird jedoch der fir Aufhebung der zwischenmol. Krafte u. zur
Deformation von Bindungen bzw. Bindungswinkeln bendétigte Kraftanteil. Mit Hilfe der
Verteilungsfunktionen von gedehntem u. ungedehntem | wird eine Zustandsgleichung
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entwickelt, welche MoL-Gew., Lange, Dehnung u. Temp. eines I-Bandes verknupft. Die
entsprechenden Beziehungen gelten auch fir Kompressionen. Da bei der Ableitung die
zwischenmol. Krafte sowie Deformationen, die sieh nicht auf Effekte der freien Dreh-
barkeit zurickfihren lassen, unberucksichtigt bleiben, gelten die Gleichungen nicht fur
alle hochmol. Stoffe, sondern nur fur nicht kryst. feste Stoffe von I-Charakter. (J. ehem.
Physies 10.132—34. Febr. 1942. Urbana, HI., Univ., Noyes Chem. Labor.) WIECHERT. 400

Frederick T. Wall, Statistische Thermodynamik ton Kautschuk. 2. Mitt. (1. vgl. vorst.
Ref.) Bei der Betrachtung der Kautschuk (I)-Elastizitat werden die folgenden Annahmen
gemacht: 1. Die Moll, werden im gleichen Verhdltnis gedehnt wie das ganze Stick I in
den betreffenden Raumrichtungen. 2. Bei der Dehnung von | tritt keinerlei Anderung des
Gesamtvol. auf (vgl. HOLT u. McPHERSON, C. 1937.1. 4564). Aus Statist. Uberlegungen
ergibt sich, daR die Ausbildung der Kettenabschnitte zwischen den durch Vulkanisation
gebildeten Briicken nach den Wahrscheinlichkeitsgesetzen erfolgt. Das Mol.-Gew. der
Kettenabschnitte u. die Festigkeit des | konnen in Beziehung gebracht werden zum Vulka-
nisationsgrad. Die aufgestellten Gleichungen fir die Dehnbarkeit gelten Uber groRere
Kraftbereiche nur dann, wenn die Kettenabschnitte verhaltnisméaRig lang sind, das
Maximum der Dehnbarkeit eines jeden Abschnittes nicht so leicht zu erreichen ist. Fur
eine Dehnung von | derart, daB ein quadrat. in einen rhomb. Querschnitt Gibergeht, gilt
das HOOKsche Gesetz. (J. chem. Physies 10. 485—88. Juli 1942. Urbana, HI., Univ.,
Noyes Chem. Labor.) WIECHERT. 400

Federick T. W all, Statistische Thermodynamik ton Kautschuk. 3. Mitt. (2. vgl. vorst.
Ref.) Aus der Verteilung der mol. Kettenlangen von gestrecktem Gummi wird nach den
Ublichen Methoden der statist. Mechanik die Zustandsgleichung fiir gummiahnliche
Stoffe abgeleitet, wobei sich eine befriedigende Ubereinstimmung mit der von GuTH
u. JAMES (Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 33. [1941.] 624 ; 34. [1942.] 1365) auf anderen
Wegen abgeleiteten Gleichung ergibt u. sich zeigt, daB fur ideale gummiéahnliche Stoffe
in bezug auf Scherbeanspruchung das HOOKsche Gesetz Gultigkeit besitzt. (J. chem.
Physies 11. 527—30. Nov. 1943. Urbana, HI., Univ. of Illinois, Noyes Chem. Labor.)

Walter Schulze.400

Lawrence A. Wood, Die RB-Anomalie ton Ruhemann und Simon beim Kautschuk. Die
~-Anomalie der spezif. Warme von Kautschuk (I) wurde dicht bei 0° beobachtet. Sie ist
ein Krystallisationsphdnomen, das nur unter bestimmten Bedingungen auftritt. Der F.
von kryst. | hangt stark von der Krystallisiertemp. ab. Liegt diese zwischen —40 u. -f-100,
so beginnt das Schmelzen bei einem um 4—7° hdheren Wert u. erstreckt sich Gber 10—30°.
Bei —20° erfolgt die Krystallisation von | in wenigen Stdn., wahrend sie darunter u.
daruber Tage dauert. | schm, dann bei 0°. Dieser Schmelzvorgang soll die ~-Anomalie
von Ruhemann «.Simon sein (C.1929.1. 152). (J. chem. Physies 10.403—04. Juni 1942.
Washington, D. C., Nat. Bur. of Stand.) WIECHERT. 400

Paul J. Flory und John Rehner jr., Der EinfluB ton Deformationen auf die Quellfahig-
keit von Kautschuk. Gequollene Hochpolymere mit Netzstruktur wie vulkanisierter
Kautschuk (1) nehmen beim Dehnen weiteres Quellmittel auf, sofern die Mdglichkeit
zur Einstellung eines Gleichgewichtes gegeben ist. Es findet also keine Abgabe des
Quellmittels statt, wie fruher angenommen wurde (Flory, C. 1946. 1. 1200).
Bei richtiger Anwendung der dort entwickelten Gleichung fiir die Energiednderung
zwischen dem ungequollenen, ungedehnten u. dem gequollenen, gedehnten Zustand ergibt
sich, daR die Vol.-Anderung des gequollenen | proportional sein muB der Quadratwurzel
aus der Langendnderung. Dies konnte mit guter Ubereinstimmung experimentell be-
statigt werden. Material: Butyl-1; 1 Stde. mit 1% ZnO, 7,5% S u 1% Tetramethyl-
thiuram bei 153° behandelt. Quellmittel: Xylol -f- 0,05% Phenyl-B-naphthylamin als
Antioxydans. (J. chem. Physies 12. 412—14. Okt. 1944. Akron, O., Goodyear Tire &
Rubber Co., Res. Labor, and Elizabeth, N. J., Standard Oil Development Co., Esso Labor.)

WIECHERT. 400

Eugene Guth, Theorie der Verstarkung durch Fullstoffe. Die Theorie der elast. Eigg.
von KohlenruB (1) in Kautschuk (I1) kann ahnlich entwickelt werden wie die EinSTEIN-
sche Viscositatstheorie koll. Lsgg. u.die M axw ell-R ayleigh sehe Theorie der dielektr.
Eigenschaften. Je nach der Konz, von I 'in Il werden 3 Modelle entwickelt. Bis zu 10 YoL-%
I schwimmen die I-Teilchen in einem H-Kontinuum. Bei hoheren Konzz. treten I-Ketten
in oder durch das n-Stuck auf. Der Grenzfall bei hohen Konzz. ist das Auftreten von
kub. I-Packungen. Das erste Modell wird vom Vf. auf scheiben- u. radférmige Teilchen
ausgedehnt. Viscositat, Y oungs Modul, dielektr. Eigg. sowie die Druc-kspannungskurven
kénnen ausgedrickt werden als lineare Funktion der Volumenkonz, an | bei niederen
Konzz., als quadrat. Funktion beih6heren Konzentrationen. Bei niederen 1-Konzz. nimmt
die Dehnungskraft zunéchst ab auf Grund von Druckkonzentrationsgebieten um die
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I-Kugeln. Bei Uber 20 Vol.-% | nimmt die Dehnungskraft wieder zu, was auf der Ketten-
bldg. u. endlich der dreidimensionalen Vernetzung von | beruht. Die Starrheit der Probe

wachst mit der Konz, an I, bis eine Il in I-Verteilung vorliegt. Dann nimmt auch die
Dehnungskraft wieder ab. Die Bindung von Il an | entspricht einer Solvatation. (J. appl.
Physies 16. 20—25. Jan. 1945. Notre Dame, Ind., Univ.) WIECHERT. 400

Jane M. Dewey, Theorie der Verstarkung mit Fillstoffen. Es wird die Betrachtungs-
weise von REHNER (J. appl. Physies 14.[1944.] 638) als fehlerhaft abgelehnt, im Gegensatz
zu der von GOODIER (J. appl. Mechan. 1.[1933.] 39). Die Starrheit eines Fillstoff-Partikels
u. die POISSONsche Zahl gegeniiber dem Ldsungsm. werden diskutiert u. eine mathemat.
Formulierung auf Grund des Ansatzes von SEZAWA u. MiYAZAKI (J. Soc. mechan. Engr.
[Tokyo] 31. [1928.] 625) gegeben. Die EINSTEIN sehe Betrachtungsweise ist zuldssig zur
Ermittlung der Elastizitdt von Kdérpern, in denen die Fillstoffpartikel weit genug von-
einander entfernt sind. (J. appl. Physies 16. 55. Jan. 1945. Passaic, N. J., United States
Rubber Co., General Labor.) WIECHERT. 400

D2 Préparative organische Chemie. Naturstoffe.

John A. King und FreemanH.MeMillan, Untersuchungen derWillgerodtreaktion. I. Mitt.
Einige Erweiterungen der Reaktion. Die als Willgerodtreaktion bekannte Darst. von Séure-
amiden aus Ketonen mit Ammoniumpolysulfid (I) wird auf Phenylaceton (I1) angewandt
u. B-Phenylpropionsdureamid erhalten. Es gelingt auch, Verbb. der né&chst niederen
Oxydationsstufe zur Rk. zu bringen. Sowohl Phenylmethylcarbinol (I11) als auch Styrol
geben ebenso wie Acetophenon nach der WILLGERODT-Rk. Phenylacetamid.;

Versuche: Phenylaceton (Il), dargestellt nach MAGIDSSON u, Garkuscha (C.
1942.1. 1246), Kp.688—92°, daneben eine Fraktion Kp.g171—179°, die ein Oxim, F. 119

bis 122°, liefert. Wahrscheinlich handelt es sich um symm. Diphenylaceton. — R-Phenyl-
propionsaureamid, aus | u. Il durch 5std. Erhitzen bei 210°, Krystalle aus W., F. u.
Misch-F. 101,5°; Ausbeute 60%. — Phenylmethylcarbinol (IIl), durch Red. von Aceto-
phenon mit Al-lIsopropylat nach Lund (C. 1937. Il. 1781). — Phenylacetamid, aus
I u. Ill, durch 4std. Erhitzen auf 210°, Ausbeute 48%, oder aus Styrol u. I, analog,
Krystalle’aus W., F. u. Misch-F. 156—157°. (J. Amer. chem. Soc. 68. 525—26. Méarz 1946.
Rensselaer, N. Y., Winthrop Chem. Co., Inc., Res. Labor.) K. FABER. 416

R. C. G. Moggridge, Die Natur der 2-Chlorathylchlorvinylsulfid-lsomeren. Die Zers,
von 1.2.2'-Trichlordiathylsulfid (Darst. durch Chlorieren von 2.2'-Dichlordiathylsulfid
[Senfgas]) liefert zwei Verbb., die bisher als 2-Chloréathyl-I'-(1) u. -2'-chlorvinylsulfid (1)
angesehen wurden, jetzt aber fiir die cis-trans-Isomeren von Il gehalten werden, 1. beide
Isomeren liefern nach Verseifung den gleichen Aldehyd 111 (isoliert als 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazon), der auch aus Bromacetal u. dem Na-Salz des Monothioathylenglykols er-
halten wurde, 2. durch Einw. von Na-Thiomethylat, mit dem die Chlorathylgruppe
leichter reagiert als die Chlorvinylgruppe, u. Oxydation wurden zwei Disulfone IV er-
halten, die sich unter dem Einfl. von Brom, Bromat oder Jodat in Eisessig ineinander
umwandeln lieBen, was fiir die geometr. Isomerie charakterist. ist. Es gelang nicht, die
Vinylgruppe der Disulfone IV unter Erhaltung des Cl zu hydrieren zum 2-Chloréathyl-2-
melhylsulfonylathylsulfon (V), das synthet. zugéanglich war aus methansulfonsaurem
Na u. 2.2'-Dichlordiathylsulfon, sondern es wurde 2-Methylsulfonyldidthylsulfon (VI)
erhalten, das auch dargestellt wurde durch Kondensation von Athyljodid mit dem Na-
Salz des Methyl-2-mercaptoéthylsulfids (aus Methyl-2-chlorathylsulfid). 2-Chlorathyl-
thioacetat wurde, weil es dem 2-Oxyéthylthioacetat, dem erwarteten Hydrolysenprod.
von | entsprach, dargestellt aus Athylensulfid u. Acetylchlorid. Weder diese Verb. noch
das Diacetat des Monothiodthylenglykols reagierten selbst oder nach Hydrolyse mit
Dinitrophenylhydrazin.

CH2C1mCH2+S+CC1:CH2 | CH3-S02-CH2-CH2.5S02-CH:CHC1 v
CH2C1-CH2-S-CH: CHC1 Il CH3-S02-CH2-CH2-S0"2-CH2-CH2-CI V
CH2(OH)-CH2-S-CH2.CHO IIl ch3.s02-ch2-ch2-s02-ch2-ch3 Vi

Versuche : 1.2.2"-Trichlordiathylsulfid, aus 2.2'-Dichlordidthylsulfid u. trockener
Luft, die durch eine eingewogene Menge verflissigten CI geleitet worden war, bei 0° (Vgl.
LAWSON u. DAWSON, J. Amer. chem. Soc. 49. 11927.] 3119.) — Chlorathylchlorvinyl-
sulfide (I1), aus vorst. durch 6std. Behandeln mit trockener Luft bei 100° u. fraktionierte
Dest., /3-lsomeres a. Kp.258°, id20 = 1,5493, D.204 = 1,3220, b. Kp.» 79—81°, D.204=
1,3322; a-lsomeres a. Kp.254°, nD20= 1,5486, D.204= 1,3031, b. Kp.6569—73,5°,
D. 204= 1,3015. — 2-Oxyathylthioacetaldehyd (I11). — 2.4-Dinitrophenylhydrazon,
C10H 1206N4S, a. aus vorst. Verb. (et- oder B-) durch 6—18std. Erhitzen mit W., nach
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Zusatz von Dinitrophenylhydrazin u. HCI, aus A. -j- W. oder Essigester -f- Bzn., F. 78,5°,
b. aus Bromacetal u. Monothioathylenglykol in NaOCH3-Lsg. in der Warme nach An-
sauern mit HCI u. Behandeln der eingedampften Chlf.-Auszige mit verd. HCI der freie
Aldehyd, kryst. aus Bzn., F. 56°. — p-Nitrophenylhydrazon, Nadeln, F. 126°. — 2.4-
Dinitrophenjlhydrazon, F. 78° ident, laut Misch-F. mit der unter a. aus beiden Isomeren
erhaltenen Verbindung. — 2-Methylsulfonyldthyl-2-chlorvinylsulfone(lV), C5H 90 4C1S2, a. a-
Isomeres, aus dem a-Sulfid | mit Na-Thiomethylat in A. durch V2std. Erhitzen, Ansduern
mit verd. Essigsdure u. Oxydation der eingeengten Chloroformauszige mit H202 in
Eisessig bei 100°, aus 50%ig. Essigsdure Nadeln oder Platten, F. 180°. — b. R-Isomeres
aus dem ~-Sulfid I, Nadeln, F. 107°, Platten, F. 115°. Das /3-Disulfon, F. 115°, wurde
durch Istd. Erhitzen in Eisessig mit einer Spur Brom, KBrOs oder K J03 auf 100° in
das a-Disulfon verwandelt, Eisessig allein, Chlor, Jod, HCI, PC15 oder S02C12 wirkten
nicht ein. Die Disulfone wurden in Ggw. von PdCI2Gummi arabicum u. Platin-Platin-
oxyd nicht hydriert, Pd-BaS04 fihrte zum 2-Methylsulfonyldiathylsulfon (V1) (s. unten)
F. u. Misch-F. 120°. — Methyl-2-mercaptodthylsulfid, C3H8S2, neben 2.2'-Dimethylthio-
diathylsulfid aus Methyl-2-chlordthylsulfid u. alkoh. NaSH, Kp.3075—77°, a-Naphthyl-
carbaminat, C4H150NS2, Nadeln aus Essigester + Bzn., F. 119°. — 2-Methylsulfonyl-
diathylsulfon (VI), C6H1204S2 aus dem Na-Salz voriger Verb. in A. mit Athyljodid durch
Istd. Erhitzen, Versetzen mit W. u. Oxydation der eingedampften trockenen Chloroform-
auszige mit Peressigsdure, Nadeln, F. 120°. — 2-Chloréathyl-2-methylsulfonylathylsulfon
(V), C5HN04CIS2 aus 2.2'-Dichlordiathylsulfon u. 1 Aquivalent methansulfonsanrem
Na in 80%ig. A. bei Zimmertemp., aus W. Nadeln, F. 162°; Pyridin-Salz, C10H 1004NCIS2,
F. 242° (Zers.). — 2-Chlorathylthioacetat, C4AH70C1S, aus Athylensulfid in ChIf. u. Acetyl-
chlorid durch V2std. Kochen, Kp.454°, Kp.7j562°. — 2-Acetoxyathylthioacetat, C6H 1003S,
aus Monothiodthylenglykol in Bzl. durch Istd. Erhitzen mit Acetylchlorid, Kp.480—82°.
(J. ehem. Soc. [London] 1946. 1105—08. Dez. Sutton Oak, Res. Establishment.)
DETHLOFF. 510

E. R. H. Jones und B.C.L. Weedon, Untersuchungen Uber Acetylenverbindungen.
V1. Mitt. Carbinole aus Methyl-R-chlorvinylketon und ihre Umwandlung in ungesattigte
Aldehyde. (V. vgl. C. 1947. 1839.) Acetylenverbb. liefern bei der Kondensation mit
B-Chlorvinylketonen vom Typ | die Carbinole Il. Sie gehen bei der Behandlung mit verd.
Sduren unter Konjugation der Acetylen-Athylen-Bindung u. Abspaltung von HCI in die
Aldehyde Il dber. Mit konz. HCI findet eine Umlagerungshalogenierung statt, wobei
die 1.1-Diehlorverbb. IV entstehen (vgl. z. B. HEFLBRON u. Mitarbeiter, J. ehem. Soc. [Lon-
don] 1945. 77). Auf einem analogen Wege entsteht aus Methyl-B-chlorvinylketon (V) u.
Methylmagnesiumbromid ein Carbinol, das mit verd. H2S04unter HCI-Abspaltung zu R-
Methylcrotonaldehyd (VI) isomerisiert werden kann.

R
R'—CO—CH= CH—CIl+ RmC=CH — R +C=C+C-CH =CH«Cl

R mC= C-C = CH-CHO
11

Versuche : I-Chlor-3-methylpent-l-en-4-in-3-o0l (II, R = H, R* = CH3), C6H70C1,
aus Acetylennatrium u. V in fl. NH3; nach der Zers, mit NH4Cl, Verdampfen des NH3
u. Extrahieren mit Ae.,, Kp.5091°, Kp.2075° Kp.1264°, nn18= 1,4785. — I-Chlor-3-
methylnon-l-en-4-in-3-0l (I, R'= CH3, R = n-C4H8), C10H150C1, durch Umsetzen der
aus 1-Hexin mit C2H5MgBr in sd. Ae. erhaltenen Mischung mitV in der Kélte, spater am
RickfluB u. Zers, mit NH4Cl, Kp.0j377—78,5°, Kp.0il 59°, nn17 = 1,4818. — 1-Chlor-
3-methylhepta-1.6-dien-4-in-3-ol (I, R'= CH3 R = CH=CH2), CgH90CI, durch Um-
setzen der aus Vinylacetylen u. C2H5MgBr in sd. Ae. unter C02erhaltenen Mischung mit
V, Kp.178°, Kp.0460°, Kp.0146°, Kp.00637°, nD17 = 1,5168, Amax = 2230 u. 2320 A
<£ = 14500 u. 12500). — 3-Methylpent-2-en-4-in-l-al (I1l, R = H, R '= CH3J), C6HeO,
aus Il (R = H, R'"= CH3) mit verd. H2S04 bei Zimmertemp. in Ggw. von Hydrochinon;
schwach gelbe, schleimhautreizende FI., die auch in Ggw. von Hydrochinon polymerisiert,
Kp.50 71—73°, Kp.2053—54°, nD23= 1,4993, 4,,.~ = 2615 A (e = 12500); 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon, C12H1004N4, aus A. rote Nadeln F. 144—145° Jmax = 2600 u. 3850 A
(e = 15500 u. 33500); Semicarbazon, C7TH9ON3, aus wss. A. Nadeln, F. 180° (Zers.),
Jmax = 2920 A (e = 32500). — 3-Methylnon-2-en-4-in-l-al (Ill, R = n-C4H9, R '=
CH3), C10H140, aus Il (R = n-C4H9, R'= CH3) mit verd. H2S04 u. Trimethylcetyl-
ammoniumbromid u. Dioxan bei 45—50° unter N2 schwach gelbe FI. Kp.j 78—82°,
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nD16 = 1,4982, /lmax = 2700 u. 2760 A (e = 14000); 2.4-Dinitrophenylhydrazon,
C16H 1804N4, aus Methanol rote Nadeln, F. 109,5—110°, /Imax = 3050 u. 3900 A (« =
10000 u. 32000), in Chili 2640 A (« = 17500); Semicarbazon, CuHI17ON3, aus wss. A.
Blattchen, F. 143—144°, Jme¥E = 2950 A (e = 35000), Inflexion 3060 A (« = 31000).
— 3-Methylhepta-2.6-dien-4-in-l-al (I11l, R = CH=CH2 R '= CH3), C8H80, analog in
10%ig. H2S04 u. Dioxan bei Zimmertemp., schwach gelbe bewegliche FL, Kp.451°,
Kp.0446—48°, nD19= 1,592, ;max = 2200, 2820, 2920 u. 3000 A («= 9000, 12000,
12000 u. 11500) ; 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C14H 1204N4, aus Methanol dunkelrote Nadeln,
F. 148—149°, Amax = 3080 u. 3900 A (s = 10000 u. 40000) in Chlf. 2670 A (e =
18000); §emicarbazon, C9HN ON3, aus wss. A. schwach gelbe Nadeln F. 180—181°, Amax

= 3080A (« = 27500). — LI-Dichlor-3-methylpent-2-en-4-in (IV, R = H, R'= CHJ),
C6HECI2, aus Il (R = H, R'= CH3) mit konz. HCI bei Zimmertemp. unter N2, Kp.50
72—73°, Kp.1849—50°, nD16 = 1,4989, Zmax = 2290 A («= 13000). — 1.1-Dichlor-

3-methylnon-2-en-4-in (IV, R = n-C4H9, R' = CH3), C10H 14Cl,, analog, gelbes Ol, Kp.0j6
84—86°, Kp.0il557—59°, Kp.0j0o5 50—51°, nn20= 1,4990, Amax = 2370 A (« = 15000).
— LI-Dichlor-3-melhylhepta-2.'6-dien-4-in  (IV, R = CH=CH2 R'= CH3), C8HS8CL,
analog; schwach gelbes 01, Kp.2j575—76°, Kp.0j0524°, nuls= 15444, Zmax = 2610 A
(6 = 14500), Inflexion 2760 A (¢ = 11500). — I-Chlor-3-methylbut-I-en-3-0l, C8H90C1,
aus V mit CH3MgBr in Ae. bei Zimmertemp., Kp.1555° nj18= 1,4590. — VI, C5H&0,
aus dem Letztgenannten in verd. H2S04bei Zimmertemp. unter N2als Ol; Semicarbazon,
aus Methanol Nadeln, F. 219—220,5°, Amax = 2700 u. 2780 A (e = 33000) (vgl. EVANS
u. GIHLAM, C. 1944. Il. 628); 2.4-Dinitrophenylhydrazon, aus A. dunkelrote Nadeln,
F. 182—183°, /tmax = 3800 A (« = 28500) (vgl. BRATJDE u. JONES, J. ehem. Soe.
[London] 1945. 498). (J. ehem. Soc. [London] 1946. 937—39. Okt. London, SW 7, Imp.
Coll. of Sei. and Technol.) Gold. 588
E. R. H. Jones, R. N. Lacey und Peter Smith, Untersuchungen uber Acetylenvel

bindungen. VII. Mitt. Reaktionen von 2-Chlorhex-3-en-5-in und verwandten Verbindungen
mit Ammoniak und Aminen. Umgekehrte anionotrope Umlagerungen bei der Substitution.
(V1. vgl. vorst. Ref.) 2-Chlorhex-3-en-5-in (1) liefert mit NH3, Athylamin u. Anilin in einem
n. Reaktionsverlauf die Amine Il. Das ahnlich konstituierte 2.9-Dichlordeca-3.7-dien-5-in
(1) liefert mit Methylamin 2.9-Bis-methylaminodeca-3.7-dien-5-in (IV). Wihrend 1-Chlor-
pent-2-en-4-in (V) mit dem starker bas. Diathylamin in der gleichen Reaktions-
weise in |-Didthylaminopent-2-en-4-in (VI) Ubergeht, entsteht aus | mit Diathylamin bei
20° oder 100° in guter Ausbeute 4-Diathylaminohex-2-en-5-in (V1I) unter einer rickwarts
verlaufenden anionotropen Umlagerung, durch die die Konjugation von Athylen- u.
Acetylenbindung im | aus Propenylathinylcarbinol (VIIl) mit konz. HCI entstanden war
(vgl. HEILBRON u. Mitarbeiter, J. ehem. Soc. [London] 1945. 77). Analog liefert 2-Chlordec-
3-en-5-in (IX) 4-Diathylaminodec-2-en-5-in (X). Die Konst. von VII u. X ergab sich aus
der Ozonolyse unter Bldg. von Acetaldehyd u. der katalyt. Hydrierung in Ggw. von Pt,
bei der, wie es fir Verbb. mit einer Aminogruppe an einem C-Atom zwischen zwei un-
gesatt. Zentren charakterist. ist, Didthylamin gebildet wurde. Dimethylamin fihrt zu
einem é&hnlichen Reaktionsverlauf, bei nur teilweise stattfindender Isomérisation. — Eine
adhnliche ruckwartige anionotrope Umlagerung bei der Substitution von CIl-Atomen
wurde auch von MEISENHEIMER u. Link (Liebigs Ann. Chem. 479. [1930.] 211) beim
Cinnamylchlorid beschrieben. — Das durch eine n. Substitutions-Rk. aus | mit Athyl-
amin entstandene 2-Athylaminohex-3-en-5-in (II, R = C2H5) liefert unter einer ebenfalls
rickwarts verlaufenden anionotropen Umlagerung das quartaire Ammoniumsalz von VII.

ch3-ch =ch-ch-c¢c= ch - > ch3- ch-ch=ch-c¢c= ch
Vil OH / Cl J, 1
* R = CH5
ch3 ch =ch-ch-c¢c=ch -e-—----- ch3 ch-ch="ch-c= ch
| + C-HjBr |
VII N(CH6)o NHR 1]

Versuche ; 2-Anilinohex-3-en-5-in (Il, R = CsH5), C12H 13N, aus | u. Anilin bei
100° im Rohr, Kp.0)185° nni19 = 1,5845, aus Ae. prismat. Nadeln, F. 57,5°, Jmax =
2260 u. 2400 A («= 17500); Chlorhydrat,C12H 14NC1, in Ae. mit HCI, aus Aceton + PAe.
Nadeln, F. 169°, Amax = 2280 A (e = 19000). 2-Athylaminohex-3-en-5-in (II, R =
C2H5), C8H 13N, aus | u. Athylamin bei 80°, Kp.3072°, nD135= 1,4788, Zmax = 2230 A.
(« = 13000); Chlorhydrat, C8H14NC1, aus Isopropanol -f- PAe. Platten, F. 158°, Jmax
= 2230 A. (« = 15000); a-Naphthylhamstoff, C1I9H200N2, mit a-Naphthylisocyanat, aus
wss. A.] Nadeln, F. 127°, Jmax = 2280 A (« = 74500). — 2-Aminohex-3-en-5-in (I,
R = H), C6HON, aus | mit fl. NH3bei 100° im Autoklaven, Kp.3969—70° nn17 = 1,4913,
Jmax = 2285 A (« = 11000), Inflexion 2280 A (« = 9500); a-Naphthylharnstoff,
CI7TH160N2, aus wss. A. Platten, F. 168—169° (Zers.), Jmax = 2230 u. 2195 A. (e =
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58000); Chlorhydrat, C8H10NC1, aus A. + PAe. Platten, F. 171°, iimax = 2230 A. (e =
14000), Inflexion 2340 A (« = 9500); Pikrat, C12H120 7N4, aus Essigester -f- PAe. gelbe
Platten, F. 165°. — VI, C9H 15N, aus V u. Didathylamin bei 80°, Kp.27 76°, nD18 = 1,4730,
wird an der Luft gelb, Jmax = 2230 A (e — 12500); Chlorhydrat, C9H10NC1, aus Chlf. +
PAe. Platten, F. 172°, /max = 2250 A (« = 15500), Inflexion 2340 A (« = 12000);
Pikrat, C15H 180 7N4, aus W. gelbe Nadeln, F. 124°. — Non-l-en-4-in-3-ol, C9H 140, durch
Umsetzen der aus 1-Hexin u. C2H5MgBr in sd. Ae. erhaltenen Mischung mit Acrolein bei
20° Kp.21101—102° [-Chlornon-2-en-4-in, C9H 13Cl, aus dem Letztgenannten mit konz.
HCI, Kp.19105—108°, nn215= 1,4970, “max = 2330A (« = 15500). 1-Diathylamino-
non-2-en-4-in, C13H 23N, mit Didthylamin bei 90°, Kp.472—74°, nn19 = 1,4800, “max =
2280 A. (« = 16000), Inflexion 2370 A (« = 15500). — VII, CI0HI7N, aus | mit Di-
athylamin bei 100% Kp.1969°, nni8= 1,4568, Endabsorption 2180 A. (« = 2500);
Chlorhydrat, C10H 18NC1, aus Essigester + PAe. oder Cyclohexanon -f- PAe. Prismen,
F. 144*; Jodmethylat, Cn H20NJ, aus Aceton + PAe. Prismen, F. 117—118° (Zers.). —
X, C14H 26N, aus IX mit Didthylamin bei 100°, Kp.470—71° nn18= 1,4634; Pikrat,
C20H 2807N4, aus Methanol u. Bzl. + PAe. gelbe Prismen, F. 88°. — 4-Diathylamino-7-
methylnona-2.7-dien-5-in, CI4H 23N, aus 4-Chlor-7-methylnona-2.7-dien-5-in mit Diathyl-
amin bei 95° im Stahlautoklaven, Kp.0s57—59°, nn19= 1,4855. — Die Ozonolyse von
VIIlI mit 3%ig. Ozon in Essigsdure u. Zers, der erhaltenen Lsg. mit sd. W. u. Zn-Staub
liefert Acetaldehyd. VI liefert analog gleichfalls Acetaldehyd, Dimedonverb., aus wss. A.
Ngdeln, F. 139 VIII liefert neben Acetaldehyd n-Valeraldekyd, Dimedonderiv. F. 105°,
— IV, CI2H2N2, aus Il [4max = 2210A (« = 11500), 2700 A (« = 19500), 2760 A
(« = 18500)] mit Methylamin bei 100° im Rohr als gelbe FL, Kp.10 4 60° (Badtemp.),
nD17 = 15371, Amax = 2200 A (« = 10000), 2290 A (« = 10000), 2660 A (« =
16500), Inflexion 2750 A (« = 14500). 2.9-Bis-athylaminodeca-3.7-dien-5-in, C14H,4N2,
analog, Kp.10 4116—118“, nDIs = 1,5120, Amax = 2650 A (« = 17000), Inflexion

2730 A (e = 15500). 111 liefert mit Didthylamin 90% eines Diamins, C18BH32N?2, als gelbe
FL, Kp.10 3 86—88“, Kp.01110“, nD17 = 1,4815, ;max = 2200 A (« = 5500); die Ozo-
nolyse liefert Acetaldehyd. Mit Dimethylamin entsteht aus Ill ein analoges Diamin,

CuH~Nj, Kp.10 450° nu2°= 1,5146. — VII, aus Il (R = C2H5) mit Brométhyl u. einer
Spur Hydrochinon bei 80°, Kp.1563—65°, n914 = 1,4589; a-Naphthylharnsloff, F. 127°;
Chlorhydrat, F. 142—143°; Jodmethylat, F. 115—117“ (J. ehem. Soc. [London] 1946.
940—44. OKkt.) Gold. 588

Kenneth Bowden. Eraest A. Brande und E. R. H. Jones, Untersuchungen iber Ace-
tylenverbindungen. V1II. Mitt. Verschiedene Additionsreaktionen von Athinylketonen. (VII.
vgl. vorst. Ref. u. vgl. auch Il. Mitt., BOWDEN, BRAUDE, JONES u. WEEDON, J. ehem.
Soc. [London] 1946. 45.) Additions-Rkk. von Athinylketonen vom Typ: R-CO -C=CH -f-
HX-> R-CO-CH=CHX werden beschrieben. So liefert die Addition von NH3an Phenyl-
athinylketone (1) I-Amino-3-phenylpropen-3-on (Il) in der a-Form, die durch Kochen mit
A. in die /J-Form verwandelt werden kann). Ahnliche Ergebnisse wurden auch bei dem
Anilinadditionsprod. beobachtet. Die Addition von p-Toluolsulfinsaure (vgl. auch KOH-
LER u. B arrett, J. Amer. ehem. Soc. 46. [1924.] 748) an | liefert zwei stereoisomere
Sulfone, die im Falle von Benzolsulfinsaure durch Krystallisation getrennt werden konn-
ten. Die so gewonnene niedriger schm. irarcs-Form des I-Benzolsulfonyl-3-phenylpropen-
3-on (I11) kann durch Bestrahlen mit UV in das hoher schm. cis-Ill Gbergefiihrt werden,
das mit HCI in trans-IlIl zurickverwandelt werden kann. Nach dem gleichen Schema
konnen Thiophenol, Phenol u. HBr addiert werden. Alkohol bildet mit | ein Bis-Addukt,
I.I-Diathoxy-3-phenylpropan-3-on (1V). Das gleiche Verh. zeigen Propylathinylketon
(V) u. Propenylathinylketon (VI), deren Bis-Addukte schwer zu reinigen sind. Ein
Vers., Alkohol durch Erwérmen mit p-Toluolsulfonsdure abzuspalten, fiihrte zu Zer-
setzungsreaktionen. Die Addition von Br2 an Athinylketone verliuft leicht unter Bldg.
eines Dibromids; CI2 liefert analog Undefinierte Produkte. Wahrend konz. H2S04 auf |
nicht einwirkt oder nur zu Zersetzungsreaktionen Anlaf gibt, kann mit verd. H2S04 in
Ggw. von HgS04 eine Hydratisierung unter Bldg. von I-Phenylpropan-1.2-dion (VII)
erreicht werden (vgl. auch Nef, Liebigs Ann. Chem. 308. [1899.] 277).

Versuche: o-1l, COH9ON, aus | in sd. fl. NH3, nach der Sublimation bei 50°/10_4mm
Nadeln, F. 70°; Jmax = 2420 bzw. 3240 A (e = 14000 bzw. 22000); Pikrat, C15H 120 8N4,
aus Methanol gelbe Nadeln, F. 174—175°. — /J-1l, aus «-1l in sd. A., Nadeln, F. 90—91°,
Jmax = 2420 bzw. 3240 A (« = 11000 bzw. 18000). — I-Athylamino-3-phenylpropen-
3-on, CuH 130N, ausl in Ae. mitAthylamin bei0°, Kp.04109°. — I-Diathylamino-3-phenyl-
propen-3-on, C13H 170N, analog bei 20—30°, Kp.05 147°, aus PAe. gelbe Nadeln, F. 52 bis
53°. — I-Athylaminohex-l-en-3-on, C8H150N, aus VI in Ae. mit Athylamin bei 20°
Kp.20114—115°, nni17 = 1,5236. — ct-l-p-Toluolsulfonyl-3-phenylpropen-3-on  (VIII),
C16H 140 3S, aus | mit p-Toluolsulfinsdure in sd. A., aus A. Nadeln, F. 129°. — /3-VIII, aus

90*
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dem Filtrat, aus wss. Methanol Nadeln, F. 98—99°. — ,cis“-IH, C15H 120 3S, analog aus
Methanol, F. 148—149°. — trans-Ul, aus der Mutterlauge oder aus eis-Ill in sd. Methylat-
Lsg., aus Methanol, F. 113—115°. — I-Phenylthio-3-phenylpropen-3-on, C15H 120S, aus
I u. Thiophenol in Ae. in Ggw. von wenig Piperidin bei 20°, aus PAe. schwach gelbe Nadeln,
F. 82—83°. — I-Athylthio-3-phenylpropen-3-on, CuH120S, analog in Ggw. von wenig Me-
thylat, Kp.05 125—126°. — I-Athylthiohex-l-en-3-on, C8H140S, analog aus V, Kp.2
130—131°,nD20=1,5288.—I-Phenoxy-3-phenylpropen-3-on,Ci55.720 2,&\is\ u. Na-Phenolat
bei 80°, Kp.05 150—155°, aus PAe., F. 49,5—50,5°, neben wenig von einem Prod. vom
F.27—29*. — IV, C13H180 3, aus | u. Na-Athylat in A. bei 0—5* Kp.j 111—112° nu* ==
1,5032. — l.I-Diathoxyhexan-3-on, CjoH"Oj, aus V analog oder mit alkoh. KOH, Kp.10
96°, Kp.1498—99°, iiD195= 1,4211, nDI45= 1,4250; Urethanderiv. C12H2205N2, aus W.
Nadeln, F. 133—134“, — 1.1.5-Tridthoxyhexan-3-on, C12HMG4, aus VI mit Na-Alkoholat
in A. bei 0—5° Kp.03 74—75°, nD185= 1,4279. — I-Bromhex-l-en-3-on, C6H90Br, aus
I in Essigsdaure mit HBr bei 5—10°, Kp.lg80° nD16 = 1,5021; Zers, sich unter Pvotfarben
bei 0°. — 1.2-Dibrom-hex-l-en-3-on, C6H80Br2, aus | in ChIf. mit Br2, Kp.17102—108°,
nD18 = 1,5282—1,5365, Kp.17104,5—105®, nD17 = 1,5340; 2.4-Dinitrophenylhydrazon,
C12H 120 4N4Br2, aus Essigester gelbe Blattchen, F. 176°, Amax = 2560, 2820, 2900 u.
3650 A (e = 13500, 10500, 8000 u. 25500), in Chloroform. — VII, C9H80 2 aus | mit
2n H2S04+ wenig HgS04 in sd. A., Kp.1788° nD17= 1,5350; ot-Semicarbazon, aus A.
Blattchen, F.208° (vgl. V. AUWEE.S, Ber. dtsch. ehem. Ges. 51. [1918.] 1122). (J. ehem.

Soc. [London] 1946. 945—48. OKkt.) GOLD. 588
Kenneth Bowden und E. R. H. Jones, Untersuchungen uber Acetylenverbindungen.
IX. Mitt. Heterocyclische Verbindungen, die sich von Athinylketonen ableiten. (\ Il1. vgl.

vorst. Ref.) Phenylathinylketon (I) reagiert mit Hydrazin, Hydroxylamin, Guanidin,
Diazomethan u. Ammoniumcarbonat unter Bldg. heterocycl. Verbb. der Pyrazol-, Is-
oxazol-, Pyridin-, Pyrazol- u. Pyrimidinreihe.

s o—cH ctisc “Men  caisco-c cH  caismco ¢ SMen
A &n 3 Ny v CH CH C-CHS
"NNH/ ~o~ "XNH/ nX
H M xh2 v v

Versuche : 3-Phenylpyrazol (IlI), COH8N2 aus | u. Hydrazinsulfat in sd. wss.
A. unter Zutropfen von Sodalsg. nach der Sublimation bei 50®/10-4 mm, aus PAe., F.
78°. — 5-Phenylisoxazol, C9H70N, analog in sd. A. unter Verwendung von Hydroxyl-
aminchlorhydrat, Kp.u 130° F. 23°; liefert mit Methylatin sd. Methanol co-Cyanacetophenon.
F. 80—81°. — 2-Amino-4-phenylpyrimidin (I11), C10H9N3, analog unter Verwendung
von Guanidinnitrat, nach der Isolierung mit BzIl. Nadeln, F. 164°. — 3-Benzoylpyrazol
(1V), CIo0HgON2, aus I in Ae. mit CH2N2bei 0—5°, nach der Sublimation bei65°/10-4 mm
Nadeln, E. 98°. — 5-Benzoyl-2-phenylpyridin (V), C18H130N, aus | u. (NH4)2C03 in sd.
wss. A., nach dem Abdampfen des Ldsungsm. aus wss. Methanol u. Sublimation bei
10-4 mm F. 84—85*, (in A) = 2600 u. 3000 A (e= 8500 u. 28000); Pikrat,
CMH 160 $N4, F. 175°. (J. ehem. Soc. [London] 1946. 953—54. OKkt.) Gold. 588

L. J. Haynes und E. R. H. Jones, Untersuchungen (ber Acetylenverbindungen. X. Mitt.
Ungesattigte Lactone. 1. Mitt. Ein neuer Weg zu wachstumsinhibierenden a.R-Athylen-y-und-
6-lactonen. (I1X. vgl. vorst. Ref.) Im AnschluR an eine Besprechung der Literatur uber
wachstumsinhibierende Verbb., unter denen jx./J-ungesétt. Lactone eine besondere Rolle zu
spielen scheinen, u. einer krit. Betrachtung ihrer Synthesen berichten Vff. Giber ein neues
Herstellungsverf. fiir a./?-Athylen-y- u. -6-lactone. — Die Darst. des 3-Methylbut-I-en-3-
ol-lI-carbonsaurelaclon (I) erfolgte ausgehend von Aceton, dessen Kondensationsprod. mit
Acetylen, das 3-Methylbut-1-in-3-0l (H), durch Carbonisieren der GBIGNARD-Verb. in die
entsprechende 1-Carbonsdure (I11) verwandelt werden konnte. Die hieraus durch par-
tielle Hydrierung in Ggw. von Pd-BaC03 gewonnene Athylencarbonséure lieferte direkt
I, neben polymerem Laeton. Analog konnte das aus Athylenoxyd mit Acetylen erhaltene
But-I-in-4-0l (IV) Uber die entsprechende 1-Carbonsédure (V) durch partielle Hydrierung
in But-l-en-4-ol-l-carbonsaurelacton (VI) verwandelt werden. Das fiir die GB.IGXAR.D-Rk.
verwendete Bzl. mufRite mit RAXEY-Ni entschwefelt werden. In einigen Fallen war die
Semihydrierung der Ester der Acetylenoxycarbonsdure zweckmaRiger. Die beschriebenen
synthet. Wege sind allg. anwendbar u. gestatten auch die Einfihrung von /i-Amino-,

/S-Alkoxy- u. B-Mercaptoresten. — Die so gewonnenen Lactone (vgl. auch Versuchsteil)
zeigen eine charakterist. Absorption im kurzwelligen UV, wie sie fiir a.~-Athylen- u.
a.B-Acetylenester bekannt ist. — Die Prifung der hemmenden Wirksamkeit bei Kresse-

samen ergab einen starken Effekt auf die Entw. des Wurzel- u. Stengelwachstums.
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:G—C= CH ;c—C=C-COOH
i in i
HO-CH:-CH2-C = CH — HO-CE.-CHSC= C-COOH —> é(H \CH.
|
C H<
\Y \Y% \Y/|

Versuche : Pent-l-in-4-0l, C5HsO, aus Acetylennatrium u. Propylenoxyd in fl.
NHSim Acetylenstrom, nach der Zers, mit NH4Cl Kp.100 74,6°, nn10 = 1,4406. — Me-
thylpropylcarbinol, C5H120, aus dem Letztgenannten in Essigsauremethylester durch
Schutteln mit H2in Ggw. von Pt02bei 16°, Kp. 118°, n»20 = 1,4052; a-Naphthylurelhan,
aus PAe. F. 75—76°. _Methylpropylketon, C5H 100, hieraus durch Oxydation mit Chrom-
saure in Essigsdure, Kp. 102—104°, nn185 = 1,3920; 2.4-Dinitrophenylhydrazon, aus A.
orange Platten, F. 143,5—144,5°. _Pent-l-en-4-ol-l-carbonsaurelacton (VII), C6Hs0 2 aus
Pent-1-in-4-ol-I-carbonsaure (vgl. C. 1947. 1839) durch Hydrieren in Methanol in Ggw.
von Pd-BaS04 mit weniger als der berechneten Menge H2 Kp.ls 110°, nni19 =
1,4730. — Pent-l-en-4-ol-I-carbonsaureathylester, C8H 140s, analog aus dem Athylencarbon-
saureester, Kp.oo®54°, nn20 = 1,4583; liefert mit sd. 1% ig. HCI VII vom Kp.00544°,
— But-l-in-4-ol-l-carbonsédure (V), C6H60s, aus IV durch Carbonisieren nach der Meth.
der Vff. (L c.), nach dem Sublimieren bei 55°/10- 6mm, als hygroskop. M., F. 65°, Amax
= 2130 A (e = 5000); Athylester, C,H1003, Kp.0290°, nDu = 1,4714. — VI, C5H®0 2, aus
V wie fur VTI beschrieben, Kp.10 103°, nD17 = 1,4827. —But-l-en-4-ol-l-carbonsaureéthyl-
ester, C,H120s, aus V-Athylester, Kp.14120°, nD16 = 1,4632; liefert mit sd. 1%ig. HCI

VI, vom Kp.1098°, nn19= 1,4807. — 2-(r-Oxycyclohexyl)-acrylsédurelacton, C9H 1202
aus 2-(I'-Oxyeyclohexyl)-propiolsédure, Kp.0>184°, nn16 = 1,4972. — Hex-l-en-3-o0l-I-
carbonsdurelacton, C7H 1002, aus Hex-l-in-3-ol-1-carbonséure, Kp.0,0673°, nD18 = 1,4596.
— 1, C6Hs02 aus IlIl, Kp.1080°, nn18 = 1,4470. — But-l-en-3-ol-I-carbons&urelacton,
B-Angelicalacton, C6H602, aus But-l-in-3-ol-lI-carbonsdure, Kp.1084°, nD21= 1,4532.
(J. ehem. Soe. [London]‘1946. 954—57. Okt.) Gold. 588

H. S. Anker, Synthese von Essigsaure mit einem Kohlenstoffisotop in der Methyl-

gruppe. Isotopes NaC*N wird dber Zn(C*N)2 mit Phenol zu p-Oxybenzaldimin-
hydrochlorid kondensiert. Mit Zn-Amalgam wird zu p-Kresol reduziert. Letzteres wird mit
Chromsdure zu Essigsdure oxydiert. Das 14C-Isotop ist in der Methylgruppe der Essigséure
enthalten. Durch Decarboxylierung des C*H3CO&Li entsteht Aceton. Ausbeute an Essig-
saure Uber 50%. (J. biol. Chemistry 166.219—21. Nov. 1946. New York, Columbia Univ.
u. Chicago, Univ.) Heerdt.644
N. Polgar und Sir Robert Robinson, Synthetische Versuche, die zu der Aufklarung der
Konstitution von Phthionsaure beitragen. Die friihere Annahme (vgl. C. 1945, 1. 1115),
daB die Phthionsaure (1) eine Saure mit langer C-Kette u. kurzen Verzweigungen u. keine
Trialkylessigsaure darstellt (vgl. BiU-Hoi u. CAGNIANT, C. 1943. Il. 1098), konnte durch
die vorliegenden Unterss. bestatigt werden. Zum Vgl. wurde eine Anzahl langkettiger
Sauren, die CH3Verzweigungen tragen, synthetisiert. — Ausgehend von 2-Kelo-All-
dodecylen (Il) kénnen mit GRIGNARD-Verbb. die Carbinole Il gewonnen werden. Die
aus diesen Uber die Diene IV mit HBr in Ggw. von Peroxyden erhaltenen Dibromide V
liefern mit Natriummalonester oder Natriummethylmalonester unter gleichzeitiger HBr-
Abspaltung die Ester VI bzw. VI, aus denen bei der Hydrolyse die gewiinschten S&uren
gebildet werden. Eine Umkehrung der HBr-Addition konnte in diesen Féllen nicht er-
reicht werden. Aus den vergleichenden Unterss. der Monoschichten konnte geschlossen
werden, daB die 2.13.17.21-Tetramethyldokosansaure (VIII) die charakterist. Eigg. der
| besitzt, ohne vollstandige Ubereinstimmung. Zur genauen Best. der CH3-Verzweigungen
wurde die von SPIELMAN u. ANDERSON (C. 1938. 1. 2199) bei dem oxydativen Aufbau
der | isolierte Cu-Sdure durch Synth. in ihrer Konst. aufgeklart. Der Vgl. der dargestellten
Undecansduren mit der fraglichen Cn-S&ure rechtfertigte den Schluf, daR es sich bei
dieser um eine 6-Methyldecansaure (I1X), eventuell um die isomere 5-Methyldecansaure
(X) handelt. Zusammen mit der Beobachtung, daR Azelainsdure ebenfalls als Oxydations-
prod. gefunden wurde (vgl. WAGNER-Jauregg, C. 1937. Il. 3183), sind die Formeln
X1 u. X1 jetzt fur | diskutierbar, von denen Vff. X1l den Vorzug geben, da die Formel
X1 mit der hohen mol. Drehung nicht vereinbar ist (C* zeigt die Oxydationsstellen an).
Eine CH3-Gruppe in «-Stellung (vgl. SPIELMAN u. Anderson, 1 c.) konnte aus dem Vgl.
des F. des Phthions&dureamids mit den Amiden der synthet. Sduren ausgeschlossen werden.
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Die 3.13.19-TrimethyltriTcosansdure (XI1) wurde nach dem beschriebenen Schema auf-
gebaut mit der Annahme, daB das Carbinol X111 mit HJ in das Dijodid XIV verwandelt
wurde, das dann mit Na-Malonester u. anschlieBende Verseifung in XII Uberging. Sie
besitzt alle charakterist. Eigg. der I.

CH3 t
L-C = CH-(CH2;-CH = CH,
v
CH, CH,
Ri%H—(CHZ)QCH(COOCZHS)Z R-C = CH-(CH29-C(COOCH )2
{ ch3
R—CIH—CHZ—{CHZQCHZ—COOH R-CH-CH2(CH99-CH-COOH
XV R = CH3CH2BCH(CH:i)(CH2)2 VIl R = CH3CH(CH3)(CHACH(CH,)(CH2):
XVIII R = CH3CH(CH3)(CH23CH(CH3(CH23 XVl R = CH3CH21CH2
CH. CH. ch3
(CH2a-CH-CH2-(CH2,-COOH X
CHS

Versuche: (I-Methyloctyl)-malonester, aus Methylheptylcarbinol vom Kp.13
91°, uber das mit J u. P erhaltene Jodid vom Kp-i2101—102°, mit Na-Malonester in A,
Kp.14163—164°. 3-Methyldecansdure, CuH 2202, durch Verseifen des Malonesters mit
alkoh. KOH u. Ansduern, Kp.14153—154°, nni176= 1,4395; p-Bromphenacylester,
C19H 20 3Br, aus A. Nadeln, F. 39°; Tribromanilid, CAH*"ONBrj, aus A., F. 111,5°. 3-
Methylpelargonsaure, aus sek.-Octylmalonsaureéathylester, Kp.10136—137°, nn16 = 1,4360;
Tribromanilid, C16H 20NBr3, aus A. u. PAe. Platten, F. 111,5°. 3-Methylnonan-I-ol,
durch Red. von 3-Methylpelargonsaurebutylester in Butanol mit Na, Kp.14117—118°;
I-Brom-3-methylnonan, mit 48%ig. HBr u. H2504, Kp.1098—99°; I-Cyan-3-methylnonan,
aus dem Bromid mit KCN in sd. A., Kpls 121—122°; 4-Methyldecansaure, CuH2202
durch Hydrolyse des Nitrils mit H2504 in wss. Essigsdure, Kp.10 150—151°, nc'* =
1,4403 (vgl. auch STAUDINGER u. RUZICKA, Helv. chim Acta 7. [1924.] 245); p-Brom-
phenacylester, C19H 270 3Br, aus A., F. 42°; Tribromanilid, CI7H24ONBr3, aus A. Platten,
F. 89,5°. — 1-Methylhexylidencyanessigester, aus Methylamylketon u. Cyanessigester
nachCoPE u. Mitarbeitern (C. 1942. I1. 2021), Kp.21 158—159°, nn19 = 1,4682, Ausbeute
88%. 3-Methyloctansdure, C9H 180 2 durch Hydrieren des Letztgenannten in A. in Ggw.
von Pd + SrCO03bei Zimmertemp., alkal. Hydrolyse u. Decarboxylieren, Kp.20 139—141°.
3-Methyloctanol durch Red. des Butylesters mit Na in Butanol, Kp.2108° nn19 = 1,4350.
3-Melhyloctylbromid, Kp.17 96°. (3-Melhyloctyl)-malonester, C16H 3004, Kp.19 176—177°.
Undecanséure (X),Cn H20 2, Kp.20 167—168° (vgl. Levene u. Marker, J. biol. Chemistry
95. [1932.] 153); p-Bromphenacylester, C19H 270 3Br, aus A., Platten, F. 50°; Tribromanilid,
CAHAONBTr” aus A., F. 955°. — 6-Ketoheptansauredthylester, C9H 160 3, aus 5-Carbath-
oxyvalerylchlorid (vgl. Braise u. KOHLER, Bull. Soc. Chim. ind. 7. [1910.] 215),Kp.2
132—133°, nn17 = 1,4340; Semicarbazon, aus A., F. 107°. IX, CuHMO0 2, durch Umsetzen
des Letztgenannten mit n-Butylmagnesiumbromid in Ae-, Dehydratisieren des oberhalb
Kp.20140° sd. Prod. durch Erhitzen auf 160—180“ u. Hydrieren; nach dem Verseifen
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des erhaltenen Esters vom Kp.l4d 127—128° mit sd. alkoh. KOH, Kp.18 164—165°, Aus-
beute 25%; p-Bromphenacylester, C*H"OgBr, aus A. Platten, F. 51°; Tribromanilid,
C17TH240NBr3, aus A. Platten, F. 104—105° (vgl. SCHNEIDER u. SPIELMAN, C. 1942. II.
2894). — Allylaceton, aus Allylbromid u. Na-Acetessigester, F. 128“; Semicarbazon, aus
A., F. 101—102°. (5-Melhyl-Ad-octenyl)-malonester, C16H280 4, durch Umsetzen des Ketons
mit n-Propylmagnesiumbromid in Ae., Dehydratisieren des erhaltenen Carbinols iber J
bei 160°, Umsetzen des dabei gewonnenen Prod. vom Kp. 140—141° in Toluol mit HBr
bei 0° u. Kondensation des nach Abdampfen des Toluols verbleibenden Ruckstandes
mit Na-Malonester in sd. A., Kp.18176—178°, nn22 — 1,4480. 7-Methyl-Al-decenséaure,
Cl;H2002, durch Hydrolyse u. Decarboxylieren, Kp.17 165—166°, nD2 = 1,4552; liefert
bei der KMn04-Oxydation Adipinsaure. 7-Methyldecansdure, Cn H2202, durch Hydrieren
der Letztgenannten in Ggw. von Pd + CaCO03, anschlieRende Hydrolyse u. Decarboxy-
lieren, Kp.15161—162°, nn2° = 1,4408; p-Bromphenacylester, C19H 270 3Br, aus A., F. 56°;
Tribromanilid, C*H"ONBr.,, aus A, Platten, F. 118“. — &l-4.8-Dimelhylpelarqonsaure,
CuH20 2, durch Hydrieren von Citral in Ggw. von RANEY-Ni bei 140°/100at, Uber-
fuhren des erhaltenen Tetrahydrogeraniols in das Bromid vom Kp.17103° nn16 = 1,4541,
u. Verseifen des daraus gewonnenen Nitrils vom Kp.15113—114% nn14= 14377, mit
H2S04in Essigsdure + W. (1:1:1), Kp.15156—157“ nD176 = 1,4400; Amid, CnH”"ON,
aus A. u. PAe., F. 81—81,5° (vgl. SPATH u. KLAGES, Ber. dtsch. ehem. Ges. 67. [1934.]
859); p-Bromphenacylester, CjgH"OgBr, aus A., F. 36°; Tribromanilid, C17H24ONBr3, aus
A., F. 99°. — d-4.8-Dimethylpelargonséure, Cn H220 2, analog aus d-Citronellal, Kp.9 147,
nDls = 1,4408 (vgl. V. BRAUN u. Karier, Ber. dtsch. ehem. Ges. 56. [1923.] 2268);
d-Amid, CuH20N, aus A. u. PAe., F. 83° p-Bromphenacylester, C19H2M0 3Br, aus A.
Platten, F. 36%“; Tribromanilid, CI7TH24O0NBr3, aus A. Platten, F. 85°; d-4.8-Dimethyl-
nonanol, durch Red. des Butylesters in Butanol mit Na, [a] = -f- 0,93° (5 em-Rohr). —
I1, aus Undecenoylchlorid mit CH3J, Kp.9 114—115°; Semicarbazon, C13H250N3, aus A.,
F. 112—113°. 11.14-Dimethylheneilcosa-l.ll-dien, C23H44, aus Il mit 3-Methyldecylma-
gnesiumbromid u. Dehydratisieren des erhaltenen Carbinols mit einer Spur J (180—190°),
Kp.02162—163°. (11.14-Dimethyl-All-heneikosenyl)-malonester, C30H6604, durch Behan-
deln des aus dem Letztgenannten mit HBr erhaltenen rohen Bromids mit Na-Malonester,
Kp.04229—230°. 13.16-Dimethyltrikosansaure (XV), C25H5002, durch Hydrieren des
Malonesters in Ggw. von Pd -f- SrC03, Hydrolysieren u. Decarboxylieren, Kp.0-2212 bis
213°, nn5= 1,4572, F. 14—15°, Amid, C2H5ION, aus Methanol, F. 57°. — 14.17-Di-
methyUetrakosanamid, C26H530N, aus dem aus XV mit SOCI2 erhaltenen Chlorid mit
Diazomethan u. Behandeln des Diazoketons mit NH3 u. AgNO03, aus Methanol Platten,
F. 62°. 14.17-Dimethyltetrakosansdure, C26H520 2, aus dem gleichen Diazoketon mit Me-
thanol u. Ag20 u. Verseifen des erhaltenen Methylesters mit alkoh. KOH, Kp.0il215 bis
225°, nn% = 1,4589, F.20°. — (lI-Methyl-AxI-trikosenyl)-malonester, C31H5804, durch
Umsetzen des aus Il mit n-Dodecylmagnesiumbromid erhaltenen Carbinols vom Kp.0il
170—172% nn19 = 1,4610, mit HBr u. anschlieRend mit Na-Malonester in sd. A., gelbes
Ol, Kp.02242—243°, nD18 = 1,4596. 2.13-Dimethylpentakosansaure (XVI), C*H"0j, wie
XV, Kp.01226—227°, aus Aceton, F.36—37°. — 11.15.19-Trimethyleikosa-l.ll-dien
(XVI11), C2IH44, aus Il u. d-4.8-Dimethylnonylmagnesiumbromid, Kp.0i3162—163°,
iid19 = 1,4595. (11.15.19-Trimethyl-Axx-eikosenyl)-methylmalonester, C3IHE 4, Kp.0jl217
bis 218°. VIII, C26H5202, Kp.0-1221—222°, nn19= 1,4584; Amid, C2H530N, aus wenig
eiskaltem A. talgéhnliche M., F. 66°. — 13.17,21-Trimethyldokosansaure (7AVIIl), C25HS02,
durch Umsetzen von XVII mit HBr in Ggw. oder Abwesenheit von Peroxyden, Behandeln
des Bromids mit Na-Malonester Gber den Ester C30H5604, vom Kp.0j3220—221, nn19 =
1,4588, nach der Hydrolyse u. Decarboxylieren, Kp.02218—219°, nn17 = 1,4595, F.
19—20°; Amid, C26H510N, aus A., F. 55°. — AxI-Dodecennitril, aus /P°-Undecenol lber
das Chlorid, Kp.ls 145—147*. 2-Keto-AX2tridecen, aus dem Nitril mit CH3MgJ, Kp.13
133—135°; Semicarbazon, C14HZ2/ON3, aus A., F. 113—114°. 12-Oxy-12.18-dimeth.yl-Al-
dokosen, C*H"O, aus dem Keton mit 6-Methyldecylmagnesiumbromid, Kp.0>1 175—179*.
(1.11.17-Trimethyl-Axl-heneikosenyl)-malonester,C3IH580 4, Kp.,, 4222—223°, nn19= 1,4610.
X1l, C26H5202, Kp.0il 206—208“, nD17 = 1,4620; Amid, CI6H530N, Kp.0>1225-235“
(Badtemp.), erstarrt zu einer wachséhnlichen M. vom F. 37°. (J. ehem. Soc. [London]
1945. 389—95. Juni. Oxford, LTniv.,, Dyson Perrins Labor.) Gold. 653
Chessie E. Rehberg, Allyllactat. Die Darst. erfolgt aus Milchsdure u. Allylalkohol
in Ggw. von H2S04als Katalysator. — 675 g 80%ig. Milchsaure, 300 cm3 Bzl. u. 5¢cm3
konz. H2S04 werden unter RuckfluR bis zum Dunkelwerden des Gemisches erwarmt.
Danach werden 1394 g Allylalkohol zugegeben u. das Erwarmen bis zum Aufhdren der
Wasserbldg. fortgesetzt. H2S04 wird mit 18 g Na-Acetat neutralisiert u. das Gemisch
bei 5 mm dest., der viscose Ruckstand von ca. 130 g wird verworfen. Das Destillat wird
fraktioniert. Nach Abdest. des azeotrop. Gemisches von Bzl.-Allylalkohol, Kp. 76,8“ u.
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Allylalkohols, Kp. 97°, wird Allyllaclat im Vakuum dest., Kp.,, 56—60°, Kp.25 79°, Kp.7)
175—176°, D.zo" i;0452, nD20 1,4369, klare FIl.; Ausbeute 693—710 g. (Org. Syntheses
26. 4—6. 1946.) Troeimow. 680
L. N. Owen, Olefinsaduren. 1. Mitt. Die Reaktionsfdhigkeit von a-Bromcrotonsaure.
W éhrend a-Chlorcrotonsaure gegen Alkalien auBerordentlich bestdndig ist (vgl. z. B.
Friedrich, Liebigs Ann. Chem. 219. [1883.] 322), 4Rt sich das Br-Atom der a-Brom-
crotonsaure (1) mit Alkoholaten durch Alkoxylgruppen ersetzen (vgl. auch BACKER u.
OOSTEN, C. 1940. Il. 1008). Neben den erwarteten a-Alkoxycrotonsauren (Il), deren
Konst. durch Hydrieren, Hydrolyse u. Ozonolyse sichergestellt werden konnte, ent-
standen jS-Alkoxycrotonsduren (l111), die bei der Hydrolyse Acetessigsaure (V) liefern.
Die Ausbeuten der |1l steigen mit groBer werdender Alkylgruppe; bei der Verwendung
von tert. Butanol ist B-tert.-Butoxycrotonsdure (V) das alleinige Reaktionsprodukt. Fin-
den Mechanismus der Bldg. der Il wird angenommen, daB | zunédchst unter Abspaltung
von HBr in Tetrolsaure (VI) Ubergeht, die dann Alkohol addiert, oder dal I Alkohol unter
Bldg. von <x-Brom-/?-alkoxybuttersauren (VII) addiert, die dann im weiteren Reaktions-
verlauf HBr abspalten. Beide Wege sind méglich (vgl. z.B. KOGL u. Mitarbeiter, C. 1943.
I. 1878), aber keiner konnte durch Isolierung von Zwischenprodd. bewiesen werden;
Vf. nimmt die Bldg. der VI als sehr wahrscheinlich an. Uber die relative Reaktions-
fahigkeit von Alkoholen gegeniiber Athylenbindungen ist wenig bekannt. Wahrend z. B.
a-Methoxycrotonsaure (VII1) mit Diazomethan u. CH3J u. Ag20 verestert werden kann,

entsteht mit methanol. HCI a.a-Dimethoxybuttersduremethylester (1X). — a-Bromiso-

crotonsaure (X) reagiert wie I, jedoch mit geringerer Geschwindigkeit.

OR
CH2—C = CH—COOH
yr 111 |
*
CH3—CH = G—COOH CH3—CO—CH2—-COOH
11 v

Versuche: I, F. 106° u. X, F. 92°, aus a.B-Dibrombuttersdure (XI) vom F. 87°

nach PEBIFFER (Ber. dtsch. chem. Ges. 48. [1915.] 1048) u. JAMES (J. chem. Soc. [London]
97. [1910.] 1572). — VIII, C5H80 3, aus | mit Na-Methylat in sd. Methanol, aus der HC1-
sauren Lsg., nach der Abtrennung von R-Methoxycrotonséure (XI1) vom F. 130°, durch
Extrahieren mit Ae., aus PAe. Nadeln, F. 58°, Kp.le 117°, = 2230 A (e — 9400);
a-Kelobuttersdure-2.4-dinitrophenylhydrazon, C10H 1006N4, aus wss. A., F. 197°. Acet-
essigsaure-2.4-dinitrophenylhydrazon, C10H 1006N4, aus XII, aus Essigester + PAe., F.
125°. VIII gleichfalls aus X oder X1 ohne XII. — Die Ozonolyse von VIII in CC14 liefert
ein o&liges Ozonid, das bei der Wasserdampfdest. Acetaldehyd u. Oxalsdure liefert. —
a-Methoxybuttersaure, C5H1003, durch Hydrieren von VIII in W. mit H2 in Ggw. von
Pd-Kohle, Kp.1594—95°, nD19= 1,4202; p-Phenylphenacylester, C19H 2004, F. 82°. —
a-Ketobuttersaure (XI111), C4H60 3, aus VIII mit 2nH2S04 auf dem Wasserbad u. Extra-
hieren mit Ae., Kp.1678°; Oxim, F. 157°; p-Nitrophenylhydrazon, F. 206°; 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon, F. 195°. — a-Methoxycrotonsauremethylester, C6H 1003, aus VIII mit
CH3J u. Ag20 unter Kihlung oder mit Diazomethan in Ae. bei 15—20°, Kp.72 161°,
Kp.16 64°, np8= 1,4385 Amax= 2200 A u. 2235 A (s=8450); a-Methoxycroton-
saureamid, C5H90 2N, aus Ae. Nadeln, F. 101—102°. —aIX, C7H 140 4, aus VIl in Methanol

mit HCIl, Kp.1677°, nn18 — 1,4192. — R-Athoxycrotonsaure (XIV), C6H1003 aus wss.
Methanol Nadeln, F. 140°, Amax = 2320 A (e — 14600). a-Athoxycrotonsaure, C6H 1003,
aus PAe. Nadeln, F. 46—47°, Amax = 2200 A (e = 8700). — R-lsopropoxycrotonsaure,

CM™H 120 3, aus Methanol Prismen, F. 106°, A”x = 2370 A (« = 15300), Inflexion
2420 A (e = 15000), liefert beim Erwéarmen mit verd. H25S04 Aceton. a-lsopropoxy-
crotonsdure, C7H120 3, Kp.10 110—112°, nr46 = 1,4530, A~x — 2230 A (e = 8100), In-
flexion 2260 A (e = 7700), liefert bei der Hydrolyse XIIl, enth&lt Spuren von Halogen.
— V, C8H140 3, aus Methanol Nadeln, F. 127°, Amax == 2370 A (e = 14500), Inflexion
2420 A (e = 13700), liefert bei der Hydrolyse Aceton. — X1 ebenfalls aus VI u. Methylat
in sd. Methanol, aus W., F. 130°, Amax = 2340 A (e — 13700). V analog, aus Methanol
Nadeln, F. 127°. — a-Brom-R-athoxybutterséaure (VIl, R = C2H6), C6Hn 03Br, nach WEST
u. Mitarbeitern (C. 1939. I. 2757), aus PAe. Prismen, F. 75°; Methylester, C7H 130 3Br, mit
Diazomethan, Kp.1078°, nnl4 — 1,4512. Hieraus mit sd. alkoh. Athylat X1V, Ausbeute
88%. — a.R-Dibrombuttersdureéthylester, aus Crotonsaureédthylester in CCl4 mit Br, Kp18.
107°. Hieraus 65% X, mit 2nNaOH auf dem Wasserbad u. Extrahieren der sauer ge-
stellten Lsg. mit Ae. aus W., F. 92°, neben wenig X111l (vgl. INGOLD u. Mitarbeiter, J. chem.
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Soc. [London] 97. [1910.] 1565). — Uber die analyt. Verfolgung der Umsetzung von |
u. X mit wss. XaOH vgl. Original. (J. ehem. Soc. [London] 1945. 385—89. Juni. London
SW 7, Imp. Coll. of Sei. and Technol.) GOLD. 687

G.B. L. Smith, Azidodithiocarbonsaure (-4zidothioameisensaure) und Azidocarbon-
disnlfid. A. Azidodithiocarbonséure (1), HSCSXs, durch Einw. von NaNs auf CS». — Zu
einer Lsg. von 12 g XaXsin 50 cm3 W. werden 12 cm3 CS» zugegeben. Das Gemisch wird
4S Stdn. unter RuckfluRR bei 40° erwdrmt. Die erhaltene Lsg. von Xa-Azidodithiocarbo-
nai (I1) wird filtriert u. unter Eiskihlung mit konz. HCI behandelt. Der weie kryst.
Xd. von | wird mit Eiswasser gewaschen u. im Exsiccator unter Lichtabschlul? bei Tempp.
unter 10° aufbewahrt. Unter diesen Bedingungen ist die Sadure 24—4S Stdn. besténdig.
Die Verb. ist explosiv. — B. Azidocarbondisulfid (HI). (SCSXs)», durch Einw. von J»
auf 4. — 5 cm3filtrierte Lsg. von n werden mit 200—300 cm3 W. verd. u. zu der Lsg.
einer n. Lsg. von J» in KJ-Lsg. tropfenweise unter Rihren bis zur vollstdndigen Aus-
scheidung von IH zugegeben. Der geringste UberschuB von Jod muR vermieden werden,
da Jod durch Ill adsorbiert wird. HI wird mit kaltem W. gewaschen, gut abgesaugt u.
unter VerschluB tuber P.O& bei 10° aufbewahrt. Die Verb. ist sehr explosiv, schon bei
geringstem Druck u. Tempp. Uber 40°. Sehwermetallsalze von IH sind starke Sprengstoffe,
"inors. Syntheses 1. S1—S4. 1939.) TroFBIOW. 1082

H. E. Fierz-Dayid, L. Blangey und H. Streiff, Zur Kenntnis der p-Oxyazofarbstoffe.
Xach einem krit. Uberblick tber die bisherigen Ergebnisse der Erforschung der Oxy-
azofarbstoffe befassen sieh Yff. mit der Konst. der Monoazofarbstoffc vom Typ (p-
Sulfoaryl)-azo-(p-oxyaryl). Am Beispiel von I-Xaphtholorange (Orange 1) werden die
angewandten Methoden zur Darst. der Farbstoffe u. ihrer X- u. O-Alkylderivv. schemat.
formuliert. Salzbldg. an der Sulfogruppe ist ohne Einfl. auf die Farbe. Ersatz des beweg-
lichen H-Atoms in p-Oxyazofarbstoffen durch eine Alkylgruppe bebt die Alkaliempfind-
liehkeit auf. Der Farbumschlag mit Mineralsduren ist unabhdngig von der Konst. des
Farbstoffs, er tritt bei den nicht alkylierten wie bei den X-Alkyl- u. O-Alkylverbb. auf.
Eine Wanderung oder Abspaltung der Alkylgruppe findet dabei nicht statt. Die nicht
alkylierten Farbstoffe liegen in ihrer Xuance zwischen der Oxyazo- u. der Chinonhydrazon-
Form. — Aus systemat. quantitativen Hydrolysen an p-Oxyazofarbstoffen (u. einzelnen
Aminoazo- u. Deriw. von Oxyazofarbstoffen) konnte der allg. Spaltungsmechanismus
dieser Verbb. unter dem Einfl. von Mineralséuren in der Hitze abgeleitet werden: 1. Farb-
stoff (Chinonform) -* 1.4-Chinon -f- prim. Hydrazin. 2. Prim. Hydrazin y- wenig unzers.
Farbstoff >mArylamin -j- XHS 3. Sekunddr-Rk. aus 1 u. 2: 1.4-Chition -j- Arylamin -+
2.5-Diarylamino-1.4-chinon -f- 1.4-Hydrochinon. 4. 2.5-Diarylamino-1.4-chinon -j- 2HJ4 =
2.5-Hioxy-1.4-chinou -j- 2-Arylamin. Bei dem Farbstoff aus 2.4-XyKdin- u. Anilin-
2.5-disulfonsaure konnten das p-Xylochinon. p-Xylohydrochinon u. 3.6-Dioxy-p-xylochinon
im Hydrolysat in Substanz gefat werden. Die Hydrolyse erfolgte in der von AVER (Diss.
ETH. 1943) beschriebenen Apparatur. (Helv. ehim. Aeta 29.1718—64. 2 12. 1946. Ziirich,
ETH, Organ.-techn. Labor.) » Held. 1198

H. E. Fierz-David. L. Blangey und H. Kaul, Uber die Kondensation von asymmetri-
schen Alkyl- und Arylphenylhydrazinen mit 1.2-Xaphthochinon. (Vgl. vorst. Ref.) Im Zuge
der Konstitutionserforsehung der o-Oxyazokdrper haben Yff. die Verss. von MCPHERSOA
(C. 1900. I. 30) wieder aufgenommen u. eine Reibe von asymm. Aryl- u. Allylphenyl-
hydrazinen mit 1.2-Xaphthochinon (I) umgesetzt. Die verschied. Phenylhydrazine wurden
in bekannter Weise (vgl. vorst. Ref.) durch Red. der entsprechenden Atirosaminegewonnen.
Ausfihrliche Angaben hiertiber vgl. KavL (Diss. ETH. 1946). Wahrend asymm. Aryl-
phenylhydrazonesicchmit I in bekannter Weise in 2-Stellung zu den erwarteten Hydrazonen
kondensieren, wird bei der essigsauren Kondensation von | mit asymm. Alkylphenyl-
hydrazinen die am X sitzende Alkylgruppe eliminiert, ein Vorgang, der etwa mit der
bei der Kupplung von Xapbthol&tbern stattfindenden Eliminierung von Alkylgruppen
vergleichbar ist. Aus vergleichenden Betrachtungen der L&slichkeit der erhaltenen Prodd.
kommen Vff. zu dem SchluR, daB die o-Oxyazoverbb. nicht als Chinonhydrazone an-
zusprechen sind. (Helv. ehim. Acta 29. 1765—82. 2 12. 1946.) Held. 119S

Paul E. Fanta und D. S. Tarbell, 2-Xitro-4-methoxyanilin (2-Xitro-p-anisidin). Die-
Darst. erfolgt durch Hydrolyse von 2-Xitro-4-methoxyacetanilid (I) mit alkoh. KOH-
Lésung. | wird durch Xitrierung von p-Acetanisidid (I1) erhalten. — Zu einer Lsg. von 123 g
p-Anisidin in 300 cm3 Eisessig u. 217 cm3 W. werden 350 g Eis zugegeben u. anschliefend
bei 0—5° 103 cms Acetanhydrid. Die kryst. M. von Il wird durch Erwérmen geldst. Xach
Abkihlen auf 45° wird Il mit 100 cm3 konz. HXOs nitriert. I wird durch Kihlen im Eis
auskryst. u. im Vakuum getrocknet, F. 116—116,5°; Ausbeute 158—168 9. — 1609 |
u.250 cm3CEAISEy-Lau.ee(hergestelltaus 88g KOH  63cm3W., verd. mit Methylalkohol
bis 250 cm3) werden 15 Min. auf dem Wasserbad erwérmt. Die dicke rote Paste wird mit
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250 cm3heiem W. digeriert u. das ausgesehiedene 2-Nitro-4-methoxyanilin nachAbkthlen
auf 0—5° abgetrennt u. im Vakuum getrocknet, F. 122,5—123°; Ausbeute 122 g. (Org.
Syntheses 25. 78—80. 1945.) TROEIMOW. 1260

Alan A. Goldberg und Harold S. Turner, Die Chloracetylierung des Guajacols. Der Ver-
lauf der Acetylierung des Guajacols (I) hédngt sehr von den Reaktionsbedingungen ab.
So entsteht bei der FRIESschen Verschiebung des Guajacolacetats (1) mit A1C13 4-Acelyl-
guajacol (I11), wahrend | u. Essigsaure in POCI3 bei 100° 5-Acetylguajacol (V) liefern.
Bei der Umlagerung von Il mit ZnCl2 wurden 4-, 5- u. 6-Acetylguajacol erhalten. Aus I,
Chloressigsdure (V) u. POCI3 wurde bei erhohten Tempp. hauptsdchlich 5-a.R-Dichlor-
vinylguajacolchloracetat (V1) neben wenig 5-Chloracetylguajacolchloracetat (V1) gewonnen.
Die Bldg. von VI kann entweder tber das Enol des zuerst entstandenen VII erfolgen oder
durch Ersatz des Keto-Sauerstoffs in VII durch 2-Chloratome u. folgende Abspaltung
von HCI.

Versuche: | wurde mit 3,5 Mol V u. 55 Mol POCI3in 3% Stdn. von 110 auf
170° erwdrmt u. 2% Stdn. nacherhitzt. Zers, mit Eis. Der Chlf.-Extrakt gab 51% VI
mit 1% VII, Kp. 155—195°, aus Ligroin-Ae. (20:9) umgeldst silberige Platten von VI,
CnH90 3CI3, F. 54—55°. Kp.05 O, 176—184°. Bei verminderten Mengen V u. POCI3, 155
bzw. 100° u. kirzeren Versuchszeiten bildete sich zwar mehr VI, aber doch immer VI. —
Eine Lsg. von VI in Dioxan wurde zu 1,5 Mol 5nNaOH gegeben u. bis zur homogenen
Lsg. erwdrmt. Nach Verdinnen u. Ansduern wurde ausgedthert. Das 5-a.8-Dichlorvinyl-
guajacol (VI1II), COH80 2C12 (Kp. 0.7140—142°), wurde gleich aus Ligroin-Ae.-Bzl. (100:15:5)
umkryst., Prismen, F. 55—56°; VIlI-Acetal, Cn H1003CI2, silberige Platten aus Ligroin,
F. 65,5—66,5°. — V1lI-p-Toluolsulfonat, C16H 140 4C12S, Nadeln aus Ligroin, F. 94—96°. —
Y1ll-p-Brombenzolsulfonat, CisSHu04CI2BrS, Nadeln aus Ligroin, F. 95°. — VIII-p-Nilro-
benzolsuljonat, C15Hn06NCI2S, Platten aus Bzl.-Methanol, F. 84—85°. — Wenn rohes
VI (Kp.03 155—195°) wie oben verseift wurde, lieB sich beim Umldsen des rohen VIII
aus Ligroin-Ae.-Bzl. schwer 16sl. 5-Chloracelylguajacol abtrennen, C9H90 3C1, Nadeln aus
BzL, F. 121—122°, — Durch Kochen der methanol. Lsg. von VIIl mit CH30Na u. CH3]
wurde 4-a.B-Dichlorvinylveratrol (I1X), C10H1002CI2, erhalten, Kp.4 147—149°. — IX
wurde in wss. Suspension mit KMn04 zu Veratrumsaure (X) oxydiert, Nadeln aus Bzl
F. 180—182®. — IX wurde katalyt. (Pd-Tierkohle) zu 4-Athylveratrol hydriert, Kp.14 118
bis 120°. Dies gab bei Oxydation mit KMn04 X. — Eine alkoh. Lsg. von VIII lieferte
beim Kochen mit C2H50Na u. C2H6Br den Athylather von VIII, CuHi20 2C12, Nadeln
aus Ligroin, F. 74—76°. Dieser gab bei der Oxydation mit KMn04 O-Athylisovanillin-
saure (XI), Nadeln aus Bzl.-Toluol, F. 164— 166°. — VII wurde nach CLEMMENSEN zu
5-Athylguajacol (XI1) red., COH1202, Platten aus Ligroin, F. 37,5—38,5°, Kp.2 78—82°, —
VIII gab bei der CLEMMENSEN-Red. XII, das als Benzoat vom F. 53,5—55,5° identifi-
ziert wurde. — Rohes 2-Nitro-4-methylanisol wurde durch Dest. mit Gberhitztem Wasser-
dampf gereinigt u. in W. mit etwas HCI durch feines Eisenpulver red.; durch Dest.
mit Uberhitztem Wasserdampf u. Ausédthern "es Destillats erhielt man 2-Amino-4-meihyl-
anisol, Kp.20 136—140°. Dies wurde diazotiert u. durch Eintrdgen in ein 150° heiBes
Gemisch von starker Na2S04-Lsg. u. H2S04, das von trocknem Dampf durchstromt
wurde, in 5-Melhylguajacol (XII1) ibergefihrt, Kp.383—86%). — Dessen Alhylalher (XIV),
C10H 1402, wurde durch Erwarmen der Lsg. von XIII in Natronlauge mit Athylsulfat her-

gestellt, Kp.30 120°, farbloses 6l. — Die Oxydation von XIII durch KMn04 gab XI.
(J. chem. Soc. [London] 1946. 111—13. Febr. Bradford on Avon, Ward, Blenkinsop
and Co.) LEHMSTEDT. 1285

W. W. Hartman und E. J. Rahrs, p-Nitrobenzylacetat. Die Darst. erfolgt durch Einw.
von Na-Acetat auf p-Nitrobenzylchlorid. — Ein Gemisch von 250 g p-Nitrobenzylchlorid,
225 g geschmolzenem Na-Acetat u. 375 g Eisessig wird 8—10 Stdn. bei 160—170° unter
RickfluR erhitzt u. Essigsdure im Vakuum abdestilliert. Das feste Reaktionsgemisch wird
mit 500 cm3 W. versetzt, zerkleinert u. filtriert. Das gebildete p-Nitrobenzylacetat wird
aus heiRem Methylalkohol umkrystallisiert. BlaRgelbe Krystalle, F. 77—78°; Ausbeute
222—233 g. (Org. Syntheses 24. 79—80. 1944.) TROFIMOW. 1484

W. W. Hartman und E. J. Rahrs, p-Nitrobenzylalkohol. (Vgl. vorst. Ref.) Die Darst.
des Alkohols erfolgt durch Hydrolyse von p-Nitrobenzylacetat. — Eine Lsg. von 218 g
p-Nitrobenzylacetat in 500 cm3 Methylalkohol wird mit 380 g 15%ig. NaOH-Lsg. ver-
seift u. in 4,5 kg Eiswasser gegossen. Der gebildete p-Nitrobenzylallcohol wird aus heiRem
W. umkrystallisiert. Fast farblose Nadeln, F. 92—93°; Ausbeute 110—121 g. — In &hn-
licher Weise erfolgt die Darst. von p-Jodbenzylalkohol ohne vorherige Trennung des
Acetats. Ein Gemisch von 148 g p-Jodbenzylbromid, 529 K-Acetat u. 750 cm3 A. wird
8 Stdn. unter RuckfluB erwdrmt. Das Filtrat wird mit 33,6 g KOH versetzt u. die Lsg.
6 Stdn. gekocht, danach mit 2 Liter W. verd. u. das Ol in 500 cm3 Chlf. aufgenommen.
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Nach Einengen auf 150 cm3 u. Abklhlen kryst. p-Jodbenzylalkohol aus. F. 70—72°;
Ausbeute 95—100 g. (Org. Syntheses 24. 81—82. 1944) TROFIMOW. 1484
S. M. Tsang, Ernest H. Wood und John R. Johnson, o-Nitrobenzaldehyd. Die Darst.
erfolgt durch Einw. von Cr03auf o-Nitrotoluol in Eisessig u. Acetanhydrid u. anschlieBende
Hydrolyse des gebildeten o-Nitrobenzaldehyddiacetats (I). — Zu einer eisgekihlten Lsg.
von 600 g Eisessig, 565 cm3 Acetanhydrid u. 50 g o-Nitrotoluol werden langsam 156 g
konz. H2S04 u. nach Abkihlen auf 5° 100 g Cr03 in kleinen Mengen innerhalb 2 Stdn.
zugegeben, die Temp. soll unter 10° liegen. Nach 5 Stdn. wird das Reaktionsgemisch in
Eiswasser gegossen, der gebildete dlige Nd. von | abgetrennt, mit 500 cm32%ig. Na,C03-
Lsg. behandelt u. mit 150 cm3 PAe. digeriert. F. 87—88°, Ausbeute 21—22 g. — Eine
Suspension von 51,6 g I in 500 g konz. HCI, 450 cm3W. u. 80 cm3 A. wird 34 Stde. gerihrt
u. unter RuckfluB erhitzt. Nach Abkihlen auf 0° wird o-Nitrobenzaldehyd abgetrennt
u. mit Dampf dest.; F. 44—45°, Ausbeute 23,7g. (Org. Syntheses 24. 75—78. 1944.)
Trofimow. 1531

C. F. H. Allen und J. van Allan, Phenylmethylglycidester. Die Darst. dieses Esters

erfolgt durch Kondensation von Halogenester mit Keton durch Einw. von NaNH, —
Zu einem Gemisch von 120 g Acetophenon, 123 g Athylchloracetat u. 200 cm3 Bzl. werden
innerhalb 2 Stdn. bei 15—20° 47,2 g NaNH, zugegeben, 2 Stdn. bei Raumtemp. gerihrt
u. das Ganze auf 700 g zerkleinertes Eis gegossen. Die Esterschicht wird mit schwach
essigsaurem W. gewaschen u. nach Abtreiben des Bzl. im Vakuum abdestilliert. Kp.3 111
bis 114°, Kp.12 147—149°, Kp.20 153—159°, Kp.780272—275° (Zers.); Ausbeute 128—132 g.
(Org. Syntheses 24, 82784. 1944.) TROFIMOW. 1535
G. F. H. Allen und J. van Allan, a-Phenylpropionaldehyd {Hydratropaaldehyd).
vorst. Ref.) Der Aldehyd wird bei der Hydrolyse des Phenylmethylglycidesters (1) er-
halten. — 133 g | werden unter Rihren zu einer Lsg. von 15,5 g Na in 300 cm3A. gegeben
u. durch Zugabe von 15 cm3 W. das Na-Salz ausgeschieden. F. 255—256° (Zers.); Aus-
beute 102—108 g. Das Salz wird mit einer Lsg. von 56 cm3 konz. HCI in 300 cm3 W.
vermischt u. das Gemisch leicht erwdrmt. Der gebildete Aldehyd wird mit 150 cm3 Bzl.
aufgenommen u. im Vakuum dest.; Kp.4 73—76°, Kp.10 90—93°; Ausbeute 56—60 g.

(Org. Syntheses 24. 87—88. 1944.) TROFIMOW. 1535
Nathan Levin und Walter H. Hartung, m-Chlorisonitrosoacetophenon. Die Darst. erfolgt
durch Einw. eines Nitrits auf Phenacylchlorid (I). — | wird nach Friedel-Crafts aus

234 g Bzl. u. 79,5 g Chloracetylchlorid in Ggw. von 103 g AlCI3 hergestellt. Kp.4 120 bis
125°; F. 56—57.° — In eine Lsg. von 15,4 g | in 100 cm3 Ae. wird HCI eingeleitet u. in
kleinen Mengen unter Rihren 11,8 cm3 n-Butylnitrit zugegeben. Nach Stehen tber Nacht
wird das LoOsungsm. abdest. u. der Rickstand bei 40—50 mm eingeengt. Das gelbe,
kryst. co-Chlorisonitrosoacetophenon wird im Vakuum tber konz. H2S04, Na2C03 u. CaCl,
getrocknet u. aus Bzl. + CCl4 (1:3) umkrystallisiert. Schneeweile Krystalle, F. 132 bis
133°; Ausbeute 15—15,7 g. — Es kann auch Isopropylnitrat verwendet werden. (Org.
Syntheses 24. 25—28. 1944.) Trofimow. 1577
William A. Waters, Von w -Chloracetophenon abgeleitete Amide. Zahlreiche 3- u.
4-Acylamido-co-chloracetophenone wurden dargestellt, um den Einfl. der L&nge der Acyl-
seitenkette auf Reizwrkg. in wss. Lsg. u. trdnenreizenden Effekt zu studieren. Mit steigen-
der Kettenldnge nehmen beide Effekte stark ab.
Versuche: 3-Acylamido-a>-chloracetophenone: Propionyl-, F. 136°; n-Butyryl-,
F. 93°; Isobutyryl-, F. 136°; n-Valeryl-, F. 95°; Isohexoyl-, F. 106°; n-Octoyl-, F. 96°;
n-Pelargonyl-, F. 91°; n-Lauryl-, F. 96°; Myristyl-, F. 100°; Undecenoyl-, F. 92°; R-Chlor-
propionyl-, F. 145°. — 4-Acylamido-co-chloracetophenone: Propionyl-, F. 208°; n-Butyryl-,
F. 178°; Isobutyryl-, F. 149°; n-Valeryl-, F. 175°; Isohexoyl-, F. 171°; n-Octoyl-, F. 127°;
n-Pelargonyl-, F. 116°; n-Lauryl-, F. 114°; Myristyl-, F. 119°; Stearyl-, F. 111°; Unde-
cenoyl-, F. 105°; B-Chlorpropionyl-, F. 201°. (J. chem. Soc. [London] 1946. 966. OKkt.
Minist, of Supply, Chem. Defence Res. Dep.) K. Faber. 1577
W.W. Hartman und L. J.Roll, Acetylbenzoyl (I-Phenyl-1.2-propandion). Darst. durch
Hydrolyse von lIsonitrosopropiophenon (1) mit H2S04. — Ein Gemisch aus 50 g | u. 500 g
10% ig. H2S04 wird 6 Stdn. mit Wasserdampf destilliert. Im Destillat wird die untere gelbe
Schicht von Diketon abgetrennt, die wss. Schicht mit Ae. extrahiert. Nach Trocknen mit
Na2S04 wird Acetylbenzoyl im Vakuum dest., Kp.20 114—116°; Ausbeute 30—32 g. (Org.
Syntheses 23. 1—2. 1943)) TROFIMOW. 1596
Charles C. Price und Edwin Krebs, p-Nitrobenzoylperoxyd. Die Darst. erfolgt aus
p-Nitrobenzoylchlorid (I) u. Na20 2. — Zu einem Gemisch aus 100 cm3 W. u. 10 g Na20 2
wird bei 0—5" unter Rihren tropfenweise eine Lsg. von 37 g | in 100 cm3 trocknem
Toluol zugegeben. Der Nd. wird mit 200 cm3 kaltem W. gewaschen, F. 155—156°; Aus-
beute 29 g; aus Toluol schwach gelb glitzernde Nadeln. (Org. Syntheses 23. 65—67. 1943.)
Trofimow. 1614

(Vagl.
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Henry Gilman und Leo Tolman, Die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der Or-
ganometallverbindungen. 63. Mitt. Die Metallierung von Cumol durch Athylkalium.
Unter den durch Metallierung von Cumol (1) mit Athylkalium u. nachfolgende Behand-
lung mit festem CO02erhaltenen S&uren wird Phenyldimethylessigsdure, C6H BCH3)2C-COOH
nachgewiesen. Mdglicherweise tritt daneben noch Metallierung von | in o- u. p-Stellung
ein, wie sie von Morton, Massengale u. Brown (C. 1947. 29) bei der Metallierung
von | mit Amylnatrium festgestellt wurde. p-lsopropylbenzoesédure kann bequem in
49%ig. Ausbeute durch Carbonisieren von p-Isopropylphenylmagnesiumbromid erhalten
werden.

Versuche: Phenyldimethylessigsaure (11) aus Didthylquecksilber, K u. I durch 10std.
Ruhren bei Raumtemp., Zugabe von festem C02 Fé&llung der S&uren, aus PAe. Kkryst.,
Rohausbeute 19%, nach Reinigung aus PAe. F. 76—77°. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 522.

Mérz 1946. Arnes, la., lowa State Coll., Dep. of Chem.) K. Faber. 1619
H. E. Charter, R. L. Frank und H. W. Johnston, Carbobenzoxychlorid und Derivate.
Benzylchlorformiat (I). Durch Einw. von Phosgen auf Benzylalkohol. — 500 g Toluol werden

bei 0° mit 109 g Phosgen geséattigt. Zu dieser Lsg. werden langsam 108 g Benzylalkohol zu-
gegeben, nach 2 Stdn. wird die Lsg. im Vakuum bei 60mm konzentriert. Der Rickstand
von 200—220° enthdlt 155—160 g |. — Benzylcarbamat (I1). Durch Zugabe von | zu
konz. NH40H. Der Nd. von Il wird mit kaltem W. gewaschen u. im Vakuum getrocknet.
F. 87°, aus Toluol. — Carbobenzoxylglycin (111). Zu einer Lsg. von 7,59 Glycin in 50 cm3
2n NaOH werden bei 0° unter Rihren 17 g | u. 25 cm3 4n NaOH zugegeben. Die wss.
Schicht wird mit Ae. extrahiert, nach Kihlen bei 0° wird das aus der wss. Schicht aus-
geschiedene 111 abgetrennt, mit W..gewaschen, an der Luft getrocknet. F. 120° aus Chlf;
Ausbeute 18—19 g. (Org. Syntheses 23. 13—16. 1943.) TROFIMOW. 1627

Alfred Russell und W. G. Tebbens, 2.6-Dimethoxybenzonitril. Die Darst. von 2.6-Di-
methoxybenzonitril (1) erfolgt Gber 2-Nitro-6-methoxybenzonitril (I1) aus m-Dinitrobenzol
(111) durch Einw. von alkoh. KCN-Lsg. — Zu einer Lsg. von 500 g Il in 7,5 Liter absol.
CH30H wird bei 40° unter Rihren eine Lsg. von 230 g KCN in 400 cm3 W. zugegeben.
Nach 3 Tagen wird der Nd. filtriert, das Filtrat mit 60 Liter kaltem W. verd. u. nach
24 Stdn. der braune Schlamm abfiltriert u. getrocknet. Die beiden Ndd. werden 3mal
mit je 500 cm3 Chlf. extrahiert, der Extrakt auf 500 cm3 eingeengt u. Il mit 1 Liter PAe.
ausgefallt. Rotes Pulver, Ausbeute 120—125%; F. 148—157°. — Il wird 2 Stdn. mit
einer Lsg. von 759 KOH in 1,9 Liter CH30H gekocht, die Lsg. auf 400 cm3 eingeengt
u.in 4 Liter W. gegossen. Dasausgeschiedene Nitril wird aus 300 cm3 Chlf. u. 500 cm3 PAe.
umkrystallisiert; nadelférmige Krystalle Ausbeute 75—86 g; F. 116—117°. (Org. Syn-
theses 22. 35—36. 1942.) TROFIMOW. 1640

Ronald A. Eade und J. Campbell Earl, Die Sydnone. Eine neue Klasse von Verbin-
dungen mit zwei zusammenhangenden Stickstoffatomen. Zu der von Ear1 u. MACKNEY
(J. chem. Soc. [London] 1935. 899) aus N-Nitrosophenylglycin u. Acetanhydrid herge-

Hec stellten Verb., der die Struktur | zugeschrieben wurde, werden

56 |~CH einige Analoge auf demselben Wege dargestellt. Die Struktur dieser

nunmehr als Sydnone bezeiehneten Verbb. ist noch zweifelhaft. Bei

| \ der Hydrolyse mit HCI zerfallen sie in C02 u. substituierte Phenyl-
hydrazine.

Versuche (Ausbeuten in Klammern): o-Methoxyphenylglycinathylester, aus
o-Methoxyanilin mit Chloressigsduredthylester, 5 Stdn. RuckfluB, schnell dunkel werden-
des Ol, Kp.15 177—178° (50%); p-Nitrobenzoylderiv., C18H1806N2, Krystalle aus A.,
F. 123°. — o-Athoxyphenylglycinathylester, wie oben, Kp.18 183—184° (44%); p-Nitro-
benzoylderir., C19H2006N2, Krystalle aus A., F. 127°. — m-Methoxyphenylglycinalhylester,
Cu H 150 3N, aus m-Anisidin u. Bromessigsaureédthylester (I1) wie oben, F. 39—40°, Kp.24199°
(49%); p-Nitrobenzoylderiv., C18H 1806N 2, Krystalle aus A., F. 130—131°. — m-Nitrophenyl-
glycinathylester, C10H 1204N 2, aus m-Anisidin mit 11, Krystalle aus A., F. 87—88° (83%). —
B-Naphthylglycinathylester, Krystalle aus A., F. 87° (34%). — m-Methoxyphenylglycin,
C9HUO3N, aus dem Ester durch Hydrolyse, Krystalle aus W., F. 85—86°. — a-Naphthyl-
glycin, nach BISCHOFF u. NASTVOGEL (Ber. dtsch. chem. Ges. 22. [1889.] 1808), Krystalle,
F. 192°. — N-Nilroso-N-(o-methoxyphenyl)-glycin, C9H 1004N 2, aus o-Methoxyphenylglyein
mit wss. NaNO02-Lsg. in verd. HCI, Krystalle aus wss. A., F. 82—83° (Zers.) (95%). —
N-Nitroso-N-(o-athoxyphenyl)-glycin, C10H 1204N 2, analog, Krystalle aus verd. A., F. 94,5
bis 95,5° (Zers.) (85%). — N-Nitroso-N-{p-methoxyphenyl)-glycin, C9H 1004N 2, Krystalle
aus verd. A., F. 121,5° (Zers.) (91%). — N-Nitroso-N-{m-meihoxyphenyl)-glycin, C9H 1004N 2,
Krystalle, F. 92—93° (90%). — N-Nitroso-N-(m-nitrophenyl)-glycin, C8H70 5N 3, Krystalle
aus verd. A., F. 160—161° (Zers.) (76%). — N-Nitroso-N-{o-nitrophenyl)-glycin, CsH?0bN 3,
Krystalle durch Fallen des Na-Salzes, F. 112—113° (Zers.). — N-Nitroso-N-(p-nitrophenyl)-
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giycin, CgH-0OjX,, Krystalle aus verd. A., F. 147,5* (Zers.). — o-ifetkorgpkenyhydnon.
CjHgOjN», aus X-Xitroso-X-(o-methosyphenyl}-glyein u. Aeetanhydrid durch mehr-
tagiges Stehenlassen bei 30*, Krystalle aus A., F. 96,5—97,5*. — m-Metkorypkenglsgd«o*.
CjHgOjXj, Krystalle, F. 136,5—137,5*. — p-Methorypienyteydnon. CjHgOjXj, Krystalle
aus A., F. 135— 126> (Zeis.). — o-Aihoxypkengkydnon, C,*H3iOjXj, Krystalle aus verd. A.,
F. 102* (Zers.). — B-Xaphtkylgydnon, CjjHgOjX*. Krystalle aus A., F. 159* (Zers-). —
o-Nitrophemglsgdnon, (\H B 4Ny Krystalle aus A., F. 147,5*. — m-Xiiropkenylsydnon.
CgHsO"Xj, Krystalle aus A.. F. 139—140* (Zers.). — p-Aitropkenyleydnon, CjBhOjXj,
Krystalle aus Butylaeetat, F. 187—ISS* (Zers.). — o -\itropkenylhydrazincklorkydrai, aus
o-XItrophenylsydnon mit wss--alkoh. HO, 10 Min. Ruckfluf, Krystalle, F. 200—201*
(Zers.) (90%). — Benzejldekydnitropkenylkydrazon, aus vorst-, Krystalle, F. 191,5*. —
m-Xuropkenylhgdrazinddorkgdrat, aus dem Sydnon wie oben, F. 195—197* (90%). —
Benzaldehyd-m-nitropkenglkgdrazon, Krystalle, F. 130* (90%). — Benzatdeigd-p-nuro-
pkenylhydrazon, aus dem nieht isolierten Hydrolyseprod. des Sydnons mit Benzaldehyd,
Krystalle, F. 190—191*. — R-XaphtitglkgdrazincMorkgdral, Krystalle, F. 240* (92%). —
p- Vgrobcnzeddekgd-o-meihoxgpkenglkgdTazon, CJ1jjOjX,, Krystalle aus A., F. 160*. —
p-XitrobemsMekgd-nt-metkorgpkemgUgdrason, CmHjjOjXj, Krystalle, F. 153,5—154,5*. —
p-Xurobcmaldekgd-p-metkorgphenglkgdrazon, C*H”OjX;,, Krystalle, F. 176,4—177,5*%. —
p-Niirobenzaldehyd-o-atkoxypkengUgdrazon, CjsHjjOsXs* Krystalle, F. 134—135*%. (J.
ehem. Soe. [London] 1916. 591—93. Juli. Sidney, Univ.) K. Fabeb. 1748

H. KeDer, R. Pasternak und H. v. Halban, Uber die slereoisomerc» Bibenzoglathglene

and ihre Dikgdrorerbindungen. Die Spektren des eie- u. frans-Dibenzoyldikylene 11 u. Il
unterscheiden sich in ihrer Form nur wenig. Das von |1 ist gegen das von | um ca- 45-101-
Frequenzeinheiten nach langeren Wellen Mn verschoben. I kann nur durch Reagenzien
in 1l umgewandelt werden, wahrend Il nur durch Licht in I Uberzufihren ist. 1 u. Il
zeigen bei der Red. an der tropfenden H2—Hg-Elektrode eine bei poativeren Potential-
werten (C=C~Bindung) u. eine bei hohen negativen Werten (CO-Gruppen: eintretende
Stufe. Die den CO-Gruppen entsprechenden Halbstufenpotentiale and bei I. H u. Di-
benzoyldthan (111) ann&hernd gleich. Il wird bei relativ niedrigeren negativen Potentialen
als | reduziert. I gibt bei da- katalyt. Hydrierung (Pi) I11. 11 dagegen je nach den Be-
dingungen verschied. Prodd.; es konnte eine Substanz IV, Cj-H~O” vermutlich 2.2-Di-
oxy-1-2-diphemyl-4-5-dibenzoyleydokexan, isoliert werden. Die Spektren von IH u. IV
haben ahnliche Form, nur ist das von IV gegen HI um ca. denselben Betrag wie 13 gegen |
nach langen Wellen verschoben. Die Poiarogramme von HI u. IV weisen je 1 Stufe bei
gleicher Stufenhohe auf. In IV wurde akt. H nachgewiesen; die Werte waren aber zu
niedrig, wohl wegen des tertiar gebundenen Hydrovyls. Aeetylierung von TV gelang nicht.
Die Halbstufenpotentiale von TH u. IV sind ungefahr ebenso verschieden wie die d a CO-
Bindungen von I u. H. H bildet im Gegensatz zu | mii Ill u. mit IV MisehkrystaEe.

Versuche: Eine Lsg. von 2g H in 100 cm®A. wurde mit einer Hg-Dampf-Lampe
bis zum Verschwinden da gelben Farbe belichtet u. eingeengt. I. CMHj-CK Krystalle
aus A., F. 135*. — | u. Hydrazinhydrat in Eisessig gab 3.6-Diphenglpgridadm, C~IE-No-
F. 221*, — IV, CAH"~O” Krystalle aus A., F. 163*. — 1 ging bei Hydrierung (In Essg-
ester, Pi-Katalysator) in HI Uba, C,BH!5CK, F. 145— 146* (aus Alkohol)- — D | gab beim
Erwarmen mit konz. HCI 2.5-Dipkenglfmran, F.91*. Mit Hydrarinhydrat wurde das
3.6-Dipkenglpgridazindikydrid hergestellt, C"H~X”", F. 202*., — Die Aufnahme da Po-
larogramme erfolgte im wesentlichen nach den Methoden von HEYROYSXY (H., Polaro-
grapMe [1941]). Als Zusatzelektrolyt wurde 0,01 n (CHE¥XBr-Lsg. benutzt, die Substanz
wurde 1-10-®moL in 80% ig. A. angewandt- (Helv. chim. Acta 29. 512—20. 30 4- 1946.
Zirich, Univ., Physikal.-ehem. Inst.) KEHMSTEDT. 2548

F. S. Fowkes und Emest W. McClelland, Die Reaktion einiger ArylsulfonyJbeRzieio-
ikiazolone mit Eesiggaureanhydrid und Kaliumaeetai. In 1-Stellung substituierte Benziso-
thiazolone zeichnen sich aufGrund der schwachen S-X-Bindung durch eine besondere Reak-
tionsfahigkeit gegen EssMséureanhydrfd u. K-Acetat aus (vgl. auch z. B. BaRTTEIT,
Hast u. McCTETeasd, C.1939. IL 1865; 1940. Il. 760). Dieser schwéachende EinfL wird
von einer 1-stdndisen Arylsulfonylgruppe u. von einem zum S-Atom p-stdndlgen Kern-
Q-Atom in starkem MaRe ausgelibt. So liefert 4-CUor-I-btmzoUulfonglbcn:ieodtiazolor,
(I) mit Essigsdureanhydrid u. K-Ac-etat 3-CUor-3-aeetoxg-I-tkionapkthen (11> - -Acetgl-
benzeieutfonamid (111) u. eine Verb., fur die- die Konst- IV ennittelt werden konnte- Die
Entstehung von 1V ist auf die Umsetzung von | mit wahrend der RKk. gebildeiem H
zuriickzufuhren, was durch seine Synth. aus diesen Komponenten bewiesen werden
konnte. Durch Verseifen der CBACO-Gruppe u, Abspalten der Benzolsulfonamidgruppe
liefert 1V Uber das Keton V eine Verb. der Konst. VI, die auch bei der Synth. von IV
als Xebenprod. entsteht. VI konnte aus n u. JrCMor-l-aeetyJbenzisothioazoloB VH eben-
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falls synthetisiert werden. Wahrend die 1-stindige Arylsulfonylgruppe die beschriebene
Spaltung des Thiazolonringes auch allein beginstigt, ist der Einfl. des CI-Atoms allein,
z. B. beim 4-Chlorbenzthiazolon (VIII), nur gering.

I\ S\ /AR
X—SO0— C,H4—R CHa—CO—NH—S02—CH®R [ CH
oJf
N 'COo’
1:E=H X=2Cl I: E=H O CO-CH, n:x-=4d«l
Xl :E = p—CH3 X = XIl :E = p—CH3 X1 X =H
[\ X . /I Sv \
S—C | A B-c
c/ ™~ NCI
X:E =p-CH3 X=H
Clx x CO O0-CO-CH, Xx NCO O-CO-CHj
XH-CO-CHj NH—S02-CeH4—R
XV \
I'Y s\ [/ sv \
c - -S—CH
NP IXcoP"\co /' vx [t \c /7 _
Vi: X = Cl X/V ~XCOo V:R=H,X=2Cl
XIV :X=H | XV :R =p—CHS X =H

NH—SO,—C6H4—R

Versuche: [V, C2H1504NCI2Ss, durch Wasserdampfdest. des aus | mit K-
Acetat u. Essigsaureanhydrid bei 90° erhaltenen Reaktionsprod. als in W. unldsl. Rick-
stand, neben 111, vom F. 126°, im wss. Anteil u. Il im wss. Destillat, aus Essigsdure Nadeln,
F. 223°. — 5mChlor-3-oxy-I-thionaphthen-l.I-dioxyd, aus IV in Essigsdure mit H20 2bei 1003
u.Konzentrieren imVakuum;Phenylhydrazon, aus Essigséure gelbe Nadeln, F. 290—292°.—
4-Chlor-1-phenylbenzisothiazolon (IX), durch Kochen der aus IV in sd. Anilin erhaltenen
Verb. vom F. 253° (aus Aceton Nadeln) in Nitrobenzol, aus Essigsdure, F. 180°. —VI,
C15H 60 2C12S2, in sd. Pyridin als Nd., aus Toluol gelbe Prismen, F. 266—268°. — V(?),
C21H 130 4NC12S3, durch Verseifen von IV mit 2nNaOH bei 45° (10 Min.), aus A. u. PAe.
Nadeln, F. 184°; liefert mit sd. Essigsadureanhydrid IV u. in sd. Tuolol Benzolsulfonamid
u. VI. — VI, aus | u. 5-Chlor-3-oxy-I-thionaphthen in sd. Bzl. in Ggw. von Piperidin
u. Extrahieren des Reaktionsprod. mit A. als Rickstand, neben V aus der alkoh. Lsg.
durch Konzentrieren, das durch Aeetylieren in 1V Ubergefiihrt werden konnte. VI besser
aus Il u. VIl unter den gleichen Bedingungen. — X, C24H jc05N S3, wie IV aus 1-p-Toluol-
sulfonylbenzisothiazolon (XI) neben N-Acetyl-p-toluolsulfonamid (XII), vom F. 136°, u.
3-Acetoxy-I-thionaphthen (XII1), aus Essigsdure Prismen, F. 203°. — XIV, Cj5H 80 2S2, aus
Xinsd. Pyridin, aus A. gelbe Prismen, F. 176°. — XV, C2H 170 4N S3, aus X durch Verseifen,
aus Bzl. Prismen, F. 149°, aus A. ein Monoalkoholat, Nadeln vom F. 112°; liefert in sd.
Xylol XIV. — X, durch Aeetylieren der bei 50°in Bzl. aus 3-Oxy-I-thionaphthen u. XI
(+ wenig Piperidin) erhaltenen Verb. vom F. 112° (aus A.) mit Essigsaureanhydrid,
F. 203°. — XIV,aus XIIlu. XI in Toluol (-{-wenig Piperidin) bei 100°, aus Toluol, F.
176°. — 5-Chlor-3-acetamino-I-thionaphthen (XVI), C10H 8ONC1S, aus VIII mit Essigsaure-
anhydrid -(- K-Acetat bei 105°, aus dem unldsl. Rickstand der Wasserdampfdest. durch
Extraktion mit A.; aus A. Nadeln, F. 208—210°, neben Il, vom F. 67°, 5-Chlor-3-oxy-2-
acetyl-l-thionaphthen, vom F. 166°, wu. einer in A. unldsl. Verb. der Konst. XVII,
Ci9H 130 4NC12S2, aus Essigsdure Nadeln, F. 254°, II, Spuren von 5-Chlor-2-acetyl-I-thio-
naphthen, XVI, u. XVII entstehen auch analog aus 4-Chlor-l-acetylbenzisothiazolon
(XVIII). Die Kondensation von XVIII u. 5-Chlor-3-oxy-I-thionaphthen liefert XVII. —
4-Chlor-l-phenylbenzisothiazolon, CIsHsSONCIS, aus der durch Chlorieren von 2-Thiobenzoe-
saure in CCl4 erhaltenen Sdure in Pyridin mit Anilin, aus Essigsaure Platten, F. 179°.
— 111, CgH9 3NS, aus Benzolsulfonamid in sd. Essigsdureanhydrid mit K-Acetat, aus
verd. Essigsaure Nadeln, F. 127°. — XII, C9Hu OsNS, analog, F. 136°. (J. ehem. Soc.
[London] 1945. 405—07. Juni. London, King's Coll.) Gold. 3133

Eugene H. Woodruff, 4-Methylcumarin. Die Darst. erfolgt durch Kondensation von
Phenol u. Acetessigester mit A1C13in Nitrobenzollésung. — 188 g Phenol, 268 g Acetessig-
ester u. 300 cm3 Nitrobenzol werden bei 100° erhitzt u. unter Rithren eine Lsg. von 532 g
Al1C13in 2,1 Liter Nitrobenzol innerhalb 30—45 Min. zugegeben. Die Reaktionstemp. wird
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nun 3 Stdn. bei 130° gehalten. Nach Abkihlen wird die Lsg. mit 500 cm3 HCI (1: 1)
angesduert u. mit Dampf 200 cm3 iberdestilliert. Das heile Gemisch wird im Scheide-
trichtergetrennt u. die Nitrobenzolschichtim Vakuum destilliert. Fraktion Kp.15180—195°
wird aus PAe. -j- BzIl. umkryst., F. 83—84°; Ausbeute 128—176 g. (Org. Syntheses 24.
69—72. 1944)) TROFIMOW. 3254

A, H. Cook und W. Waddington, Versuche in der Coeroxen- und Coaiamidinreihe.
W é&hrend Coeroxenon-9 (I) u. Coerdioxen (1) durch Cyclisieren von 1-Mono- oder 1.5-Di-
aryloxyanthrachinonen leicht erhalten werden kdnnen (vgl.z. B. Decker, Liebigs Ann.
Chem. 356. [1907.] 319), findet bei 1-Mono- u. 1.5-Bis-m-methoxyphenoxyantkrachinon
der Ringschluf zu Coeroxenon-3.9 (IIl) u. Coerdioxonon-2.10 (IV) nur unter gleichzeitiger
Entmethylierung statt (vgl. KING, J. ehem. Soc. [London] 1934. 1064). Die mit H2S04
erhaltenen Prodd. sind S-haltig u. die mit ZnCl2 dargestellten enthalten CI; Diacetyl- u.
Dimethylderivv. kénnen nicht gewonnen werden. Cis-Coerdioxonon (V) entsteht auf
einem analogen Wege. Die gleiche Entmethylierung findet auch in der Coeramidon- u.
Coerdiamidinreihe statt. So liefern die 1-Anisidinoanthrachinone u. die I.-5-Bisanisi-
dinoanthrachinone unter den bekannten RingsehluBbedingungen mit H2S04, ZnCI2
NaAlCl4oder Sdurechloriden in Nitrobenzol AieOxycoeramidone (VI) u. die Dioxycoerdiami-
dine (VII). Mit ZnCI3in Eisessig findet eine Entmethylierung nicht statt (DRP. 126444,
Frdl. VI. 419). Die leichte Abspaltbarkeit der CHSGruppen kann auf den stark sauren
Charakter der OH-Gruppen in VI u. VII zurickgefiihrt werden.

/\

\/\

Versuche: Losungsfarbein konz. H2504
in (). — 5-Amino-lI-m-methoxyphenoxyanthra-
chinon,C21H 150 4N, aus m-Methoxyphenolnatrium
u. I-Chlor-5-aminoanthrachinon bei 160—170°,
aus Eisessig u. A. cremefarbene Prismen, F. 176
bis 176,5°. — 1.5-Bis-p-methoxyphenoxyanthra-
chinon, C28H 2006, (fuchsinrot) aus 1.5-Dichlor-
anthrachinon u. Hydrochinonmonomethylather
in sd. Nitrobenzol, in Ggw. von K2C03 u. Cu-
Pulver, aus Eisessig orange Platten, F. 226°. —
1-p -Methoxyphenoxyanthrachinon, (
(fuchsinrot)aus Eisessig oderA.Platten,F.161,5°.-
1-0-Methoxyphenoxyanthrachinon ,C21H 140 4,(pur-
purrot) gelbe Prismen, F. 208°. —¢1.5-Bis-0-meth-
oxyphenoxyanthrachinon, C28H 2008, (purpurrot) Vil
mit Guajacol, Na2C03 u. Cu-Pulver bei 200°,
aus Eisessig gelbe Nadeln, F. 186°.—1.4-Bis-m-melhoxyphenoxyanthrachinon, C28H 200e,
(fuchsinrot) aus 1.4-Dichloranthrachinon u. m-Methoxyphenol in wss. NaOH bei 160—170°,
aus Eisessig goldgelbe Nadeln, F. 149,5°. — V, C26H 120 4, aus dem Letztgenannten in 75%ig.
H2S04 bei 170° u. Extrahieren des mit W. gefdllten Prod. mit Aceton, Nadeln, Zers, bei
280—290°, I6st sich fuchsinrot in Chlf., Aceton u. Nitrobenzol. — 1-o-Anisidinoanthrachinon
(VIII), C21H150 3N, (olivgrin) aus 1-Chloranthrachinon, o-Anisidin, K-Acetat u. Cu-Pulver
am RiuckfluB, aus Acetonrotbraune Platten, aus A. purpurrote Prismen, F. 177°.—1-m-Ani-
sidinoanthrachinen (1X), C2lHi50 3N, (gelb) aus A. purpurrote Nadeln, F. 135—138°.—
1-p-Anisidinoanthrachinon (X), CoiHisO.N, (griingelb) analog unter Verwendung von
K,CO, in sd. Nitrobenzol, aus Bzl. braune Nadeln, F. 153- 154°. — 1-p-Anisidino-
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4-benzamidoanthrachinon (X1), C28H2004N2, (purpurfarben) aus Bzl., Aceton oder Essig-
sdure purpurfarbene Nadeln, F. 255—256°. — I-m-Anisidino-4-benzamidoanthrachinon
(X11), CjglCoC~Nj, (gruin) aus Bzl. purpurfarbene Nadeln, F. 202°. — 5-Chlor-I-p-anisidino-
anthrachinon, C21H 140 3NC1, unter Verwendung von K-Acetat in sd. Anisol, aus Essig-
séure purpurfarbene Mikrokrystalle, F. 157°, —5-Chlor-l-o-anisidinoanthrachinon, C24H 140 3
NC1, aus Aceton, A. oder Essigsaure purpurrote Platten, F. 164°. — 1.4-Di-p-anisidino-
anthrachinon, C2BH204N2, (blau, beim Erwédrmen blau-purpur, beim Verdinnen griin)
aus Essigsdure blaue Nadeln, F. 230°. — 1.5-Di-o0-anisidinoanthrachinon (X111), C2gH220 4N 2,
(griin, beim Erwdrmen purpurfarben) aus Essigester oder Essigsdure purpurfarbene
Nadeln, F. 210°. — 1.5-Di-m-anisidinoanthrachinon (XIV), C28H 204N2, (grun -“mpurpur-
farben) aus Essigsdure rotbraune Nadeln, F. 192°. — 1.5-Di-p-anisidinoanthrachinon,
C,8H0204N 2, (grun) aus Bzl. braune Nadeln, F. 243°. — 4-V1, C20H1I0 2N, aus V111 in 75%ig
H 2S04 bei "160° (3 Stdn.), Fallen mit Eis u. Umlésen aus NH?, aus wss. Pyridin u. Subli-
mieren im Hochvakuum bei 270°, braune Nadeln F. 290°, sintert bei 280°; in Alkalien
blau, nach der Red. mit Hydrosulfit rot. — I-(oder 3)-VI, C20Hu O2N, aus IX, aus wss.
Pyridin braunes Pulver, F. 310° (Zers.); in Alkalien grunbraun, mit Hydrosulfit creme-
farben. — 2-VI, C20Hu O2N, aus X in 74%ig. H2S04 bei 160° oder mit NaAICI* bei 160°
(15 Min.), purpurfarbenes Pulver, sintert bei 290—295°; in Alkalien blau, mit Hydrosulfit
oder Zn-Staub cremefarben. — I-(oder 3)-Oxy-8-benzamidocoeramidon-9, C.*HjgOjN,, (pur-
purrot) aus XII, neben Benzoesaure, als braunes Sublimat bei der Hochvakuumsubli-
mation, F. >350°. — 2-Oxy-8-benzamidocoeramidon (XIV), C2/H 160 3N 2, aus XI, nach der,
Hoehvakuumdest. F. 313—315°. — 10-Chlor-2-oxycoeramidon-9, C20H 1002NCI, (grin)
F. >360°; in Alkalien blau, mit Hydrosulfit oder Zn-Staub purpurrot; Acetylverb.,
C,2H 1,,03NC1, aus Chlf. mit PAe., F. >360°; in Alkalien u. organ. Lésungsmitteln braun;
Benzoyleerb., C2H 140 3NC1, aus Chlf. mit PAe., F. 212—215°. — 1.9-VL1, CQH 140 2\,
(purpurrot) aus XIIl mit H2S04, aus wss. Pyridin schwarze M., F. >360°; in Alkalien
blau, in Pyridin Amax = 5990 u. 5550 A. — 2.10-(oder 4.12)-VII, (purpurfarben), CjgHj*OjNj,
aus XIV nach dem Umfallen aus NH3 purpurschwarzes Pulver , F. >360°; in Alkalien
braungriin, in Pyridin Amax = 5840 u. 5410 A. — 3.11-WII, C26H 140 2N 2, (purpurrot) aus
wss. Pyridin purpurschwarzes Pulver, F. >360°; in Alkalien blau, in Pyridin Amax =6540
u. 6000 A. (J. ehem. Soc. [London] 1945. 402—05. Juni. London SW 7, Imp. Coll. of
Sei. and Technol.) Gold. 3290

L. A. Walter, I-(a-Pyridyl)-2-propanol. Die Darst. von I-(a-Pyridyl)-2-propanol (I)
erfolgt durch Einw. von Acetaldehyd auf PicolyllUhium (I1). — Zu 6,9 g Li in 400 cm3
Ae. wird im N2-Strom unter Rihren eine Lsg. von 79 g Brombenzol in 100 cm3 Ae. zu-
gegeben. Nach Aufldsen des Li werden 46 g a-Picolin zugegeben, wobei sich eine dunkelrote
Lsg. von Il bildet. Danach folgt eine Zugabe Von 20 g Acetaldehyd in 50 cm3 Ae. u. an-
schlieBend 100 cm3 W. u. 100 cm3 konz. HCI. Die wss. Schicht wird in eine warme Lsg.
von 300 g Na2C03-10 H20 in 100 cm3W. gegossen u. das ausgeschiedene dlige Reaktions-
prod. in 300 cm3 Chif. aufgenommen. | wird im Vakuum fraktioniert, Kp.17 116—117°,
Kp.2124—125°. — Ahnlich erfolgt die Darst. von I-(a-Pyridyl)-3-propanol bei Anwendung
von Athylenoxyd statt Acetaldehyd, Ivp.4 116—118°. (Org. Syntheses 23. 83—85. 1943.)

Trofihow. 3334

A. H. Cook und K. J. Reed, Versuche in der Piperidinreihe. 1. Mitt. Zur Darst.
von Verbb. mit moglicher analget. Wirksamkeit werden einige 4-Piperidinderivv. auf-
gebaut. — Acrylnitril u. Methylamin liefern je nach den Reaktionsbedingungen R-Cyan-
athylmelhylamin (1) oder Bis-(B-cyanathyl)-methylamin (IlI). Von diesen kann Il leicht
zu 4-Imino-3-cyan-l-methylpiperidin (111) cyclisiert werden, das bei der Hydrolyse das
Chlorhydrat des 3-Cyan-I-methylpiperidon (1V) liefert; die freie Base u. die sich davon
ableitenden Ester sind unbestdndig. — Das Chlorhydrat des I-Methyl-4-piperidon-
3-carbonsauremethylesters (V) liefert bei der Kondensation mit Benzamidin leicht das
Oxyphenylpyrimidin VI; Guanidin u. Harnstoff ergeben analog das Oxyaminopyrimidin
VIl bzw. das Dioxypyrimidin VIII, wéahrend S-Methylisothioharnstoff keine Kondensa-

tionsneigung zeigt. — I-Methyl-4-piperidonphenylhydrazon (IX) nimmt leicht 02 auf
unter Bldg. einer Verb. der Zus. G12ff10 2A 3, aus der auch durch Hydrieren unter Auf-
nahme von 2,2 Mol H2 das Hydrazon nicht regeneriert werden konnte. — Eine Er-

weiterung der beschriebenen Reaktionsfolge auf Methacrylnitril war nicht mdglich,
da bei der Umsetzung mit Methylamin keine Bis-Verbb. entsprechend Il gefunden werden
konnten. Ferner wurden bei dem Vers., | mit Crotonsduredthylester oder 0-Chlorbutter-
sédureédthylester bzw. Methylaminobuttersdureédthylester mit Acrylnitril oder B-Chlor-
propionitril umzusetzen, nur komplex zusammengesetzte Mischungen erhalten. Da-
gegen konnte bei der Rk. von | mit Chloressigester B-Cyanathyl-(carbdthoxymethyl)-
methylamin (X) in guter Ausbeute isoliert werden, das mit Na zum Ring schlief3t.
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CHa—CHS—CN CH8— CHA ,CHa— CH
h3- n- H3C—N ( Yc=NH H3C—N A »0
il ACHj—CHa—CN I XCH3—CH/ IV XCH2—CH2

O o

Versuche: |, C4H8N2 aus Acrylnitril u. Methylamin in Methanol unter Kihlung,
Kp-i6 74°, iid15= 1,4342, neben wenig Il; Chlorhydrat, C4AH9N2C1, aus A. + Ae. Nadeln,
F. 83—85°; sublimiert im Hochvakuum bei 60°; Pilcrat, CioHuO,N5 aus A. Platten,
F. 131—132°;, a-Naphthylurethan, C*H~"ONg, aus Bzl. Nadeln, F. 105—107°. — II,
CMHnNg, aus Acrylnitril u. Methylamin im Rohr bei 80°, Kp.20 195—198°, Kp.6 138°,
nD18 = 1,4633; Pikrat, C13H 1407N0O, aus A. Nadeln, F. 172°. — B-Carbéathoxyathylmelhyl-
amin, COHI302N, aus | mit konz. H2S04 in sd. A. Kp.E 65°, nD18 = 1,4451; Pikrat,
C12H 1009N4, aus A. + PAe. Nadeln, F. 92—93°. — Bis-(B-carbomethoxydihyl)-methylamin,
CI9H 170 4N, analog, Kp.14 137—140°, nol7 = 1,4472; Pikrat, C15H 200u N4, aus A. Prismen,
F. 113°. — Der Ringschluf® von Il in fl. NHSmit K liefert ein Reaktionsprod., aus dessen
alkoh. Extrakt mit HCI ein dimeres(l) Chlorhydrat (C*HI2NaCl)x erhalten werden kann,
aus Essigsaure Prismen, F. 210—220° (Zers.). — 111, C7THUNS3, aus Il in Toluol mit Na
bei 60°, aus dem kongosauer gestellten wss. Anteil des Zersetzungsgemisches durch Sat-
tigen mit K2CO3(<10°), aus Aceton oder Bzl. prismat. Nadeln, F. 122—123°; Pikrat,
C13H 140 7N6, aus Aceton -f- A. orange Rosetten, F. 160—162°.— IV-Chlorhydrat,C"B.110N2C\,
aus Il mit warmer 25%ig. HCI u. Extrahieren des Verdampfungsrickstandes mit A.,
aus A. -f Ae. (1 : 1) Prismen, F. 167° (Zers.). - V-Chlorhydrat, C8H 140 3NC1, aus Bis-(/?-car-
bomethoxydthyl)-methylamin nach PRILL u. McElvain (J. Amer. ehem. Soc. 55.
[1933.] 1236), aus A. + Ae. Prismen, F. 165° (Zers.). V, C8H130 3N, Kp.46 87—88°. —
4-Oxy-2-phenyl-5.6-(1'.2".3".6"-tetrahydro-I'-methyl-5".4"-pyrido)-pyrimidin (VI),C14H 150N3,
aus V-Chlorhydrat oder dem entsprechenden Methylester mit Benzamidinchlorhydrat in
wss. K2C03, aus A. schwach gelbe Nadeln, F. 225—227°. — 2-Amino-4-oxy-5.6-(,1'.2".3".6'-
tetrahydro-1'-methyl-5".4"-pyrido)-pyrimidin (VII), C8H]20N4, analog mit Guanidinnitrat,
aus W. Blattchen, F. 284° (Zers.). — 2.4-Dioxy-5.6-(I'.2".3".6'-tetrahydro-I'-methyl-
5'.4'-pyrido)-pyrimidin (VIII)-CUorhydrat, C8H 120 2N3C1, analog mit Plarnstoff in A. in
Ggw. von Na-Athylat bei 100° im Autoklaven, nach dem Behandeln mit HCI u. Subli-
mieren bei 200° im Hochvakuum, gelbe Prismen, F. 285° (Zers.). — 4-Oxy-2-phenyl-
5.6-(1'.2".3".6'-tetrahydro-1'.2".6'-trimethyl-3'-carb&thoxy-5".4"-pyrido)-pyrimidin, C19H230 3-
N,’2 H20, aus 3.5-Dicarbédthoxy-1.2.6-trimethyl-4-piperidon mit Benzamidinchlor-
hydrat in wss. alkoh. K2C03, aus A. Nadeln, F. 215°, sublimiert im Hochvakuum. —
IX, C12H 1N, F. 100—102° (Zers.), konnte nicht umkrystallisiert werden, dieLsgg. werden
schnell gelb u. liefern mit PAe. C12V10 2A3 (XI), aus Aceton + A. gelbe Nadeln, F. 151*
(Zers.). X1 liefert beim Hydrieren Uber Adams Katalysator eine in Prismen krystalli-
sierende Verb., Pikrat, aus A. gelbe Blattchen, F. 172—176°. — 4-Methyl-2.3.4.5-tetra-
hydro-4-carbolin (XI11), C12H14N2, aus IX durch Erwéarmen mit verd. H2S504, nach der
Sublimation im Hochvakuum bei 80—90“, aus verd. A. Platten, F. 171—172°. — X,
C8H 140 2N 2, aus | u. Chloressigester bei Zimmertemp., aus der ather. Lsg. der halbfesten
Reaktionsmasse, Kp.5 99°, nD17 = 1,4478; Pikrat, C14H 170 9N5, aus A. gelbe Nadeln,

F. 111—112°. — 3-Cyan-lI-methyl-4-pyrrolidon, C6H80N2 aus X mit Na-Alkoholat in
Toluol in exothermer Rk. u. Zers, der Na-Verb. mit fl. NH 1), nach der Chromatograph.
Reinigung der alkoh. Lsg., aus Aceton -j- PAe. Nadeln, F. 175° (Zers.). — I-Methyl-4-pyr-

rolidon-3-carbonséureamid, C6H 1002N 2, beider Zers, der Na-Verb. mit verd. HCl,aus A.-j-Ae.
Prismen, F. 130—131°.— I-Methyl-3-pyrrolidon, C5H,ON, bei der Zers, der Na-Verb. in
sd. Essigsdure mit 20%ig. HCI; Pikrat, Cu H120 8N4, aus Aceton -f- PAe. braune Prismen,
F. 168° (Zers.). (J. ehem. Soc. [London] 1945. 399—402. Juni. London SW 7, Imp. Coll.
of Sei. and Technol.) GOLD. 3360
V. Prelog und U. Geyer, Uber die Synthese der Base CieFliSN [2.4-Dimethyl-6-(trans-
2.2.6-trimethylcyclohexyl)-pyridin] aus californischem Petroleum. Die von W. C. Thompson
u. J. R. BaileY (J. Amer. ehem. Soc. 53. [1931.] 1002) aus californischem Erddl isolierte
u. von B. Shive, S M. Roberts, R. I. Mahan u. J. R. Bailey (C. 1943. I. 1540) als
2.4-Dimelhyl-6-(trans-2.2.6-trimethylcyclohexyl)-pyridin (VI) erkannte Base C*H"N wur-
de als Vergleichsprap. fir eine aus natirlichem Moschus von H. Schinz, L. Ruzicka,
U. GEYER u. V. Prelog (Helv. ehim. Acta 29. [1946.] 1524.) gewonnene Base derselben
Zus. synthetisiert. 2.4.6-Trimethylpyridin wurde mit Phenyl-Li metalliert u. mit Methyl-
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heplenon zu 2.4-Dimethyl-6-(A°-2-0xy-2.6-dimethylheptenyl)-pyridin (I) umgesetzt. Die
W asserabspaltung mit Thionylchlorid/Pyridin in Ae. fihrte zu nicht kryst. Gemischen,
aus denen nach Hydrierung 2.4-Dimethyl-6-(2.6-dimethylheptyl)-pyridin (l1) isoliert
wurde. Durch gleichzeitige Wasserabspaltung u. Cyclisierung von | nach 2 Verff. konnten

CH3 CH:
H ha ch3
Y ,C H x A (ACH.
CHo CHo 2) Ho H3C—| — CH2 CH3
\k—C/ N ACH—/
/ H2 | h2

h3x ch3 h3x ch3
\/ 0
Oxyd.
/A HN
H CH3 VIIl H CH3
IX

Gemische cyclisierter ungesétt. Basen erhalten werden, aus denen Ulber die Pilerolonate
3 verschied, reine Basen C15H 2N (A—C) dargestellt wurden. Base A wurde durch oxy-
dativen Abbau zu Geronsaure (V) als 2.4-Dimethyl-6-{A61-2.2.6-trimethyl-cyclohexenyl)-
pyridin (I11) identifiziert, Base B durch Oxydation ihres Hydrierungsprod. zu Irans-
Dihydrocyclogeraniumsaureamid (VII1) als 2.4-Dimeihyl-6-( A5-2.2.6-trimethyl-cydohexenyl)-
pyriidin (IV) erkannt. Bei Hydrierung von IV entstehen je nach den Bedingungen
2.4-Dimethyl-6-(trans-2.2.6-trimethyl-cyclohexyl)-pyridin (V1) oder die cis-Verb. VII. VI
war ident, mit der Base C*H 2N aus californischem Erddl. Base C geht bei der Hydrie-
rung in eine BaseCieH 25N uber, die von VI u. VII verschieden ist u. demnach wahrschein-
lich ein anderes Kohlenstoffgeriist hat. Aus den nicht krystallisierenden Pikrolonaten
der Cyclisierungsprodd. von | konnte nach Hydrierung eine Base C*H”"ON gewonnen
werden, die Vff. unter Vorbehalt als 2.2.6-Trimethyl-6-[4.6-dimethyl-pyridyl-(2)-methyl]-
tetrahydropyran (1X) bezeichnen.

Versuche. 2.4-Dimethyl-6-(A52-oxy-2.6-dimethyl-heptenyl)-pyridin (1), CjgH"ON,
aus Collidin durch Metallieren mit Phenyl-Li in Ae. u. Zugabe von Methyl-heptenon, Hy-
drolyse u. Dest., gelbliches OI, Kp.0,00398—104°; UV-Absorptionsmaximum 2650 A_;
logs = 3,6. Die Base gibt mit Pikrin-, Pikrolon-, Styphnin- u. Reineckesdure keine
kryst. Salze u. reagiert nicht mit Benzoylchlorid in Pyridin. — 2.4-Dimethyl-6-{2.6-di-
methyl-heplyl)-pyridin (1), CAHAN, aus | in Pyridin—Ae. durch Verrihren mit Thionyl-
chlorid in Ae. bei —10°, 2 Stdn., Hydrieren der bei 90—95° (0,1 mm) siedenden Basen
mit vorred. P t02in Eisessig nach Reinigen Uber das Quecksilber (I1I)-chlorid-Doppelsalz vom
F. 65—68° durch Umlésen aus Methanol—W. u. iiber das Pikrolonat, Ol, K p.0,003 85—88°,
D.24 = 0,8766, nn23 = 1,4813, UV -Absorptionsmaximum 2660 A, lége = 3,6. Il-Pifcro-
lonat, C26H350 5N5, aus Il u. Pikrolonsaure in Methanol + W., feine gelbe Nadeln aus
Methanol—W., F. 113,5—114,5°. Ungesatt. Basen CieH23N, nach Verf. 1) aus | durch
Istd. Kochen mit P,05in Toluol, Abdest. des Toluols u. Erhitzen des Riickstandes 2 Stdn.
auf 140—150° u.*| Stde. auf 180—190°, 61, Kp.0,0476—78°, D.2°4 = 0,9454, nD20 = 1,5228;
weitere Reinigung durch Erhitzen mit Ameisensaure, 2 Stdn. bei 100°, u. Dest. gibt Ol,
Kp.0,00688—97°, D.2°4 = 0,9473, nn20 = 1,5224; nach Verf. 2) aus | durch Behandeln
mit PC15in Chlf., 20 Stdn. bei Raumtemp., u. 40 Stdn. Stehenlassen der isolierten Basen
mit 84%ig. Phosphorsaure, Ol, Kp.0>1 90—105°. Pikrolonate der Basen C16H 23N, aus den
nach Verf. 1) u. 2) erhaltenen Basen u. Pikrolonséure in A. durch Zugabe von Ae. oder
W. u. fraktionierte Krystallisation aus verschied. Lésungsmitteln. Pikrolonat der Base
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A, C2H3105N6, gelbe Korner aus A.-W ., F. 216—218°. — Base A, 2.4-Dimethyl-6-(Ae-i-
2.2.6-trimethylcyclohexenyl)-pyridin (I1l), aus vorst., 61, Kp.0>00488—90° D.184 = 0,9615,
nD18 = 1,5263, UV-Absorptionsmaximum 2660 A, loge = 3,7. — Geronsaure-2.4-dinitro-
phenylhydrazon, C15H2006N4, aus vorst. durch Ozonisieren in CC14, Nachoxydieren mit
alkal. H202 u. dann mit Bleitetraacetat in Eisessig und Behandeln der 6ligen S&uren mit
2.4-Dinitrophenylhydrazin, Krystalle aus Bzl.—PAe., F. 136,5—137,5°. — Pikrolonat
der Base B, C26H3I05N5, orangefarbene Nadeln aus A., F. 199—201°. — Base B, 2.4-Di-
methyl-6-(Ab-2.2.6-trimethyl-cyclohexenyl)-pyridin (1V), C16H 23N, aus vorst. durch Zers, mit
Nitrobenzol u. Salzsdure u. Regenerieren der Base aus der Lsg., 61, Kp.0x003 60—62°,
D.184=0,9534, nD18= 1,5242. — 2.4-Dimethyl-6-(2.2.6-trimethyl-cyclohexyl)-pyridin (Ge-
misch der Stereoisomeren VI u. VII), C16H 26N, aus vorst. mit vorhydriertem P t6 2/H 2in Eis-
essig, Kp.0,00665—70°, D.234 = 0,9362, nn23 = 1,5078. — trans-Dihydrocyclogeraniumsaure-
amid (VII1), C1oH 190N, aus vorst. durch Ozonisieren in CCl4u. Nachoxydation mit alkal.
H20 2, Krystalle aus Dioxan, F. 189,5—190,5°; sublimiert bei 100—110°/0,005 mm. —
2.4 - Dimethyl-6-{trans - 2.2.6 -trimethylcyclohexyl) -pyridin (VI), C16H2N, aus IV mit
Pd-BaCO03/H2in A. nach Reinigung iber das Pikrat, Ol, Kp.0,06 70—72°, D.284 = 0,9308,
nizs= 1,5088, UV-Absorptionsmaximum 2660 A, loge = 3,6. — VI-Pikrat, C2H2807N4,
gelbe Prismen aus A., F. 165—165,5°. VI-Pikrolonat, C26H3306N5, gelbe Prismen aus A,
F. 219—221°. — Natirliches VI (auscaliforn. Petroleum), C16H 25N, nach Reinigung uberdas
Pikrolonat, Ol, Kp.0,20665—70°: [<x]d°= —0,40+0,04“ n Substanz); D.23,= 0,9362, no23=

1,5087; UV-Absorptionsmaximum 2660 A, loge = 3,6. — Natirliches VI-Pikrolonat,
C26H3305N6, gelbe Prismen aus A.—ChIf. F. 218—222°; gibt mit dem Pikrolonat aus
synthet. VI keine Depression. — Natirliches VI-Pikrat, C22H2807N4, tiefgelbe Prismen

aus A., F. 163,5—164,5; gibt mit dem Pikrat aus synthet. VI keine Depression.— 2.4-Di-
methyl-6-(cis-2.2.6-trimethyl-cyclohexyl)-pyridin (VII) C16H25N, aus IV mit vorred. Pt6 2/H 2
in Eisessig, fraktionierte Krystallisation des Pikrates aus A., 61, Kp.0,00365—70° (Olbad);
D.28, = 0,9280, nn28 = 1,5050; UV Absorptionsmaximum 2660 A, log e = 3,6. — VII-
Pikrat, C22H 280 7N4, gelbe prismat. Nadeln aus'A., F. 174—176“; gibt mit VI-Pikrat u. dem
Pikrat der natirlichen Base C16H2N eine F.-Depression. — VII-Pi&»'olomai,C26H 330 5N6,
gelbe Prismen aus A., F. 203—205° (Zers.); gibt mit VI-Pikrolonat u. mit dem Pikrolonat
aus der natlrlichen Base C16H 25N eine F.-Depression. — Pikrolonat der Base C, C26H 310 5N,
gelbe verfilzte Nadeln aus Methanol—W., F. 184—186°. — Base C, C-"H”N, aus vorst.,
61, Kp.,,00680—82°; D.184 = 0,9447, nn18 = 1,5182, UV-Absorptionsmaximum 2660 A,
log® = 3,7. — Dihydroderivat der Base C (X), CieH 25N, a) aus vorst. mit vorhydriertem
Pt62H2 in Eisessig, nach Reinigung Uber das Pikrolonat, Ol, Kp.0iol 70—75°; UV-Ab-
sorptionsmaximum 2660 A, log e =3,7; b) aus den nicht krystallisierenden Pikrolonaten
der Basen C16H 23N, die nach Verf. 1) gewonnen wurden (s. oben) nach Zerlegung der
Fraktion Kp.0>00690—92° durch katalyt. Red. mit Pt62/H 2in Eisessig u. Reinigung durch
Krystallisation der Pikrolonate u. der Quecksilberchlorid-Doppelsalze (kryst. aus Metha-
nol—W., F. 119—122%). — X-Pikrolonat, C26H3305N5, aus X (nach a u. b gewonnen),
Krystalle aus Methanol oder A., F. 1435 bis 144“. — Base C16H20N (2.2.6-Trime-
thyl-6-[4.6-dimethyl-pyridyl-(2)-methyl]-tetrahydropyran) (1X), aus den nicht krystallisie-
renden Pikrolonaten der Basen C16H23N, die nach Verf. 2) gewonnen wurden, durch
Regenerierung der Basen, katalyt. Red. mit vorred. Pt62/H2 in Eisessig u. Reinigung
durch Krystallisation des Pikrolonates, 61, Kp.0494— 95“; D.2%4 = 0,9649, nnX =

1,4992, UV-Absorptionsmaximum 2660 A, loge = 3,7. — IX-Pikrolonat, C26H 3306NS5,
gelbe lange verfilzte Nadeln aus A., F. 174—176°. (Helv. chim. Acta 29. 1587—1603.
1/10. 1946. Zirich, Eidg. TH, Org. ehem. Labor.) K. Faber. 3370

Theo Lennartz, Zur Frage der Biogenese von Terpenen: Dichloressigsaure als Poly-
merisationskatalysator. Isopren (1) u. die Hemiterpenalkohole Prenol, (CH3)2C:CH-
CH2-OH (I1), u. Dimethylvinylcarbinol (I11) werden in Ggw. von Dichloressigsaure (V) in
polymere aliphat. Prodd. Ubergefihrt. Aus | entstehen dabei, neben wohlriechenden
KW -stoffen, Il u. Geraniol (IV) in Form ihrer Dichloracetate; die Polymerisation
entspricht also der durch H2SO4 u. Eisessig bewirkten (Lennartz, C. 1943. II.
1878), bei der die betreffenden Acetate gebildet werden: V lagert sich in 1.41
Stellung an | an, wobei das H+ an das der Verzweigungsstelle benachbarte endstédndige
C-Atom, das Anion an das andere Ende tritt; die Verknipfung der beiden I-Moll. erfolgt
durch n. Kopf-Schwanz—Kopf-Schwanz-Verkettung. Die Terpen-KW-stoffe, deren
Konst. noch nicht untersucht ist, konnten durch Rk. zwischen | u. dem Dichloracetat
von Il gebildet werden, indem unter Wiederabspaltung von V Dimethyloctatrien entsteht,
das seinerseits V addiert, usw. Wahrend also bei der I-Polymerisation mit H2SO4 u. Eis-
essig dieser nur die Funktion hat, eine durch H2SO4 bewirkte Polymerisationsstufe des
I abzufangen, wirkt V als Polymerisationsbeschleuniger, dessen Wrkg.
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als Hauptvalenzkatalyse nach LANGENBECK aufgefallt werden kann. — Bei Einw. von
V auf Il bilden sich wie mit H2SO4-Eisessig (LENNARRTZ, L c.) Il u. IV (hier als V-Ester)
neben Sesqui- u. Diterpen-KW -stoffen; aus dem reaktionstrageren Il wird nur eine geringe
Menge KW -stoffe erhalten. Vf. erértert die mogliche Bedeutung von I, Il u. Il fir die
Biogenese der Terpene.

Versuche: V (1 Mol) liefert bei 8std. Erwarmen auf 40° mit | (2 Mol) u. 14¢
Hydrochinon u. Verseifung mit methanol. KOH Prenol, C5H100 (Il), Kp.13 48—49,5°,
Kp.76 137— 139°, nD19= 11,4439, D .419 0,8679, u. Geraniol, C10H180 (1V) (abgetrennt als
saures 3-Nitrophthalat), Kp.IS 110—-115°, nn19'5 1,4731, D4i95 0,8869. 48std. Einw.
von V auf | bei Zimmertemp. liefert dasselbe Ergebnis. — 5tégiges Stehen von Il u. V
(1 : 1 Mol) bei Raumtemp. fiuhrt ebenfalls zu Il u. IV. — Aus 120g | u. 25 g p-Toluol-
sulfonsédure in 500 g Eisessig wird nach 48std. Stehen u. Aufarbeitung wie oben IV, aus
30g 1 u. 2,59 p-Toluolsulfonsdaure in 125 ccm Eisessig Il isoliert. Steigerung der Konz,
des Katalysators erhdht die Ausbeute an Polymerisat (Tabelle). — Mit Trichloressigsaure
oder Pikrinsdure wird keine Anlagerungl oder Polymerisation beobachtet. (Z. Naturforsch.
1. 684—90. Nov./Dez. 1946. Frankfurta. M., ,Georg-Speyer-Haus”.) BOIT. 2116

Andrea Gandini, Synthese der Keto-a-carbonsaure und Keto-a-essigsaure der Cyclohexa-
methylenreihe. In Fortfuhrung seiner Arbeiten (Atti R. Accad. Ligure Sei. Lettere 2.
[1942.] 66) beschreibt Vf. die Darst. einiger S&uren bzw. deren Ester: Cyclohexanon-(2)-
carbonsadure-(l)-essigsaure-(I)-diathylester, C13H 2005, durch Erhitzen von je 1 Mol Athyl-
bromacetat u. Na-Athylat mit Cyclohexanon-(2)-carbonsédure-(l)-athylester auf dem
W asserbad am RiuckfluR bis zum Verschwinden der alkal. Rk., Fraktionierung bei 20
u. dann bei 15 mm Hg, dickes, leicht gelbliches 61, Kp.15 180—185°. — Cyclohexanon-(2)-
essigsaure-(l), aus vorst. Ester durch Verseifung mit alkoh. KOH, dickes 61; Ag-Salz,
CgH”0OjAg. — Menthanon-(3)-carbonsaure-(2)-athylester, C13H2203, durch 48std. Stehen
von Menthon, Athyloxalat u. alkoh. Na-Athylat, EingieRen in verd. H 2S04, Fraktionierung
bei 20 mm Hg (CO&Entw. bei 110—116°), Kp.15 148—150°; Uberfihrung in die Saure

nach ODDO (Gazz. chim. ital. 27. 11. 97). — Menthanon-(3)-carbonsaure-(2)-essigsaure-(2)-
diathylester, aus vorst. Ester u. Athylbromacetat wie oben, Kp.16205—210°; hieraus durch
alkoh. KOH Menthanon-(3)-essigsaure-{2), C12H2003, gelber Sirup. — Carvomenthon-

carbonsédure-(3)-athylester, C13H 2203, aus Carvomenthon u. Athyloxalat wie vorvorst.,
dickes, goldgelbes 61 von minzenartigem Geruch, Kp.30 195—200°; hieraus durch alkoh.
KOH die Saure, Sirup; Ag-Salz, CjiHjjojAg. — Carvomenthoncarbonsdure-(3)-essigsaure-
(3)-diathylester, aus vorst. Ester u. Athylbromacetat analog, dickes 61, Kp.12 210—215°;
hieraus durch alkoh. KOH Carvomenthonessigsaure-(3), C12H?2003, dicke &lige Sé&ure. —
A2-Menthenoxyessigsaure-(2)-essigsaure-(3)-diathylester, C18H 3005, aus Carvomenthon in
wasserfreiem Ae. unter Kihlung mit Na-Spanen u. nach volligem Verschwinden des Na
mit Athylbromacetat, 1*std. Erhitzen u. Fraktionierung, dickes Ol, Kp.0>5 1120°; KM n&4
Oxydation in Aceton fiihrt zu einer 2bas. S&ure, CiOH 1804, F. 105—106° (Methylisopropyl-
adipinsaure)-, eine weitere Fraktion bei 160° u. 0,5—1mm Hg scheint das Enollacton
C_0_C0 der Carvomenthonessigsaure-(3) von nebenst. Formel zu enthalten. —
/» I Bornylenoxyessigsdure-(2)-essigsaure-(3)-diathylester, C18H 2805, aus Cam-
8 Bjj,___ jlg. pher wie vorst., 61 von durchdringendem Geruch, Kp.12 155—160°;
2 durch KM n04Oxydation in Aceton entsteht eine Sdure vom F. 187°,
Misch-F. mit d-Camphersdure zeigt keine Depression. (Atti R .Accad. Ligure Sei. Lettere
2. 156—64. April-Juni 1942.) DEHN. 2291

M. Sorkin und T. Reichstein, Uber Gallensduren und venvandte Stoffe. XXXIV. Mitt.
3.12-Dioxy-20-isobisnorcholansduren.(XXXIIIl. vgl. C. 1945. Il1. 1495.) Vff. beschreiben die
Darst. der 3a.12 R-Dioxy-20-isobisnorcholansaure (XI1) sowie ihre ldentifizierung u. die der
12a-isomeren Saure (XXIV) (vgl. Helv. chim. Acta 27.[1944.] 1631). Analog einer Vorschrift
von W ieland u. Mitarbeitern (vgl. Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 161. [1926.] 80) er-
hielten sie XII durch Kochen mitNaOC2H5 a,us 3a.12 3-Dioxybisnorcholansduremethylester
(VII), wie auch XXIV vorteilhafter aus dem 12 «-isomeren Methylester XXV III gewonnen
wurde. Die Abtrennung von X11 erfolgte durch fraktionierte Krystallisation. Da der nur aus
Pyridinkrystallisierende Ester von X1l (X111) unscharf schm., wurde das Diacetat zur Cha-
rakterisierung dargestellt. X1l wurde schon in merklicher Menge aus V11l durch Verseifung
mit KOH gewonnen (vgl. LARDON u. Reichstein, C. 1945. I. 34) u. ebenso durch
Hydrierung von 3a-Aceloxy-12-Jceto-20-isobisnorcholarisaure (XXII) mit Pt02u. Verseifung.
X1l u. XXIV haben gleiche Seitenketten, denn die Dehydrierung ihrer MetK'ylester fihrte
zum 3.12-Diketo-20-isobisnorcholansduremethylester (XX). Zum Struktur- u. Konfigurations-
beweis wurden die 4 Ester VIII, X1, XXVIII u. 3a.l2a-Dioxy-20-isobisnorcholansaure-
methylester (XXV) in die Diphenylcarbinole IV, XV, XXXII u. XXI tbergefiihrt. Die sich
raumlich nur in 12-Stellung unterscheidenden Dioxycarbinole IV u. XXXII, sowie XV u.
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XXl lieferten durch Dehydrierung mit CrOsjeweils das gleiche Diketocarbinol X sowie XVII.
Diese sich nur noch in 20-Stellung unterscheidenden Verbb. gaben bei Wasserabspaltung
dasselbe Athylenderiv. X1, womit die Struktur von XII u. XXIV bewiesen war. Die Car-
binole wie IV lassen sich glatt dehydrieren, dagegen treten bei Athylenderivv. I, 111 usw.
auch Rkk. an der Doppelbindung ein. Il liefert, mit Cr03dehydriert, flache Nadeln vom
F. 271—273° nach Chromatograph. Trennung neben viel unverédndertem Il. Analysen-
daten passen auf C38H4805 u. C40H5206. Die C40-Formel deutet auf Eintritt zweier, die
C38-Formel einer Acetylgruppe. Diese RKk. bleibt noch zu untersuchen. Es wurde versucht,
die freien Carbinole oder ihre Acetate in die Diphenylathylene V usw. Gberzufiihren, wobei
jeweils die 2 sich in 20-Stellung voneinander unterscheidenden Carbinole ein ident. Athylen-
deriv. geben sollten. Acetyliert man aber IV nach REICHSTEIN u. v. ARX (C. 1940.
I1. 1297) u. kocht das rohe Diacetat | mit Eisessig, so entsteht neben Il noch eine Verb.
der Konst. I'-Methyl-I'-[30i-acetoxy-12 R-oxyéatiockolanyl-(17)]-2'.2'-diphenylathylen (I11)
(vgl. Hegener u. Reichstein, C. 1943. Il. 523. 524), die nach weiterem Erhitzen
mit Pyridin-Eisessig nur 30% Il bildete, weshalb fur 11l auch die Struktur VI diskutiert
wurde. Die Bldg. dieses Oxyds (VI) steht jedoch in Widerspruch zur Konfiguration der
3a..12R8-Dioxybisnorcholanséure (VII), nach der sich ein 6-gliedriger Ring ohne Umlagerung
am C12oder C17nur unter sehr groBer Spannung bilden kann. Auf oxydativem Wege konnte
die richtige Formel nicht erkannt werden. Erst das UV-Absorpt.ionsspektr. u. die spezif.
Drehung "bewiesen die Formel Ill. Das durch Kochen mit Eisessig oder Behandeln mit
HCI -)- Ae. aus IV entstehende I'-Methyl-I'-[3ct. 12 R-dioxyatiocholanyl-(17)]-2".2'-diphenyl-
athylen (V) entsteht auch durch alkal. Verseifung von Il u. Il11; weiter liefert die Acetylie-
rung von V die Verb. Ill. 1l entsteht auch aus 111 oder V mit Acetanhydrid + Eisessig +

BFSu. ebenfalls derart aus IV. Analog entsteht aus XV glatt V oder Il, was erneut die
Struktur von XI1 beweist. Zum Beweis von XXIV wurden bei der Acet.ylierung von XXXI1
die beiden isomeren 3a-Acetoxy-12a.22-oxido-22.22-diphenylbisnorcholan (XXXI) u.
r-Methyl-I'-[3(x-acetoxy-12<x-6xyaUocholanyl-(17)\-diphenylathylen (XXXIV) isoliert u. die
Struktur durch UV-Absorptionsspektr. bewiesen. Aus rdumlichen Grinden kann sich
hier das Oxyd XXXI leicht bilden. Seine alkal. Verseifung fihrt zum amorphen Oxy-
oxyd XXX, welches sich zum krystallinen Ketooxyd XXXV dehydrieren 1aBt. Wie aus XXI,
so entstand auch aus XXXI, XXXII u. XXXIV mit Acetanhydrid + Eisessig + BF3 das
I'-Methyl-I'-[3a.12a- diacetoxyatiocholanyl - (77)] - 2'.2'- diphenylathylen (XXXVI), dessen
Konst. durch Abbau mit 03 gesichert wurde. Das dabei entstehende Biacetoxyketon
XXXVIII lieR sich zum Pregnandiol-(3a.12<x)-on-(20) (XXXVII) verseifen, wobei in be-
kannter Weise aus XXXVII durch das Alkali etwas 17-iso-Isomeres XXXIX entstand, das
bei der Dehydrierung mit Cr03 in das noch unbekannte 17-Jsopregnantrion-(3.12.20)
(XXXX) uberging. Die Dehydrierung von XXXVl ergab das

n-Trion XXXXI. XXXX lieR sich auch aus dem Gleichge-

wichtsgemisch isolieren, das durch Kochen von XXXXI

mit KOH in CH30H erhalten wurde. Die beiden 17-Iso-

ketone zeigen, wie in anderen Fallen, starke Linksver-

schiebung der Drehung. Il u. XXXVI zeigen in ihren

spezif. Drehungen einen Unterschied von uber 200°, bei EO.-'\ /\/

den entsprechenden Verbb. Il u. XXXIV nur ca. 120“ u.

bei IV u. XXXII bzw. XV u. XXI die GrdRenordnung, /I » = Ac; IV:R=H; XV:R= H.
wie sie bei raumisomeren 12-Oxyverbb. besteht (vgl. @~ is0)XVE: RZO Ac’ (Qg_ i50);
Kochlin u. Reichstein, C. 1942. Il. 2906 u. Vff, XXl R=H (20 u. 12= iso);
C. 1944. 11. 537). XXXII: E = H (12 = iso)

VII: R=R'=R"=H; VIIl: R=R'=H, R"=CHS;IX: R = R'=Ac
R" CH3; XXVII:R=R'= R"=H (12 is0); XXVIII: R=R'= H

= CH3 (12 =is0); XXIX: R= R'= Ac, R" = CHS (12 = iso0);
XXVI: R = R'= Ac, R" = CHS(12und 20 = iso); XII: R = R'=
R" =H (12 und 20 = iso); XIIl: R = R'= H, R" = CH3(20— |so)
XIV: R = R'= Ac, R" = CHS(20 = iso); XVIII: R = Ac,R' = R"
= H (20 = is0); XXIV: R= R'= R" = H (20 = iso); XXV. R =
R'= H, R" = CH3(12 und 20 = iso).

1 COOR"

R'O
II: R=R'=Ac; Ill: R=Ac,R'"=H; V: R=R'= H;
XXXVI: R = R'= Ac (12 = is0); XXXIII: R=R'=H
(12 =is0); XXXIV: R = Ac, R'= H (12 = iso);
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VI: R = Ac -
XXX: R = H (12 = iso)
XXXI': R = Ac (12 = iso) r
I\ N |
\/ + ‘+ \ / XXXV
RO o]
(6] (20—is0) (20—iso) RO /ICH3
c=0
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IANFAYRW)
1 XXII: R=H XIX: R =H I I IXXXVII:R:H
AcO '’ XXII: R = CH3 o] XX: R = CH3 RO XXXVII: R=Ac
(0] OHr T
I j_J/ 85
yX 1 j"  XCeH5
TN INT N
RVIN
X
0 XVII: (20 = iso)

Versuche: 3a.12a-Dioxy-20-isobisnorcholanséaure (XXI1V), C2H 360 4. XXV 111 wird,
mit NaOCHS8 in absol. CH80H 10 Min., dann nach etwas Wasserzusatz weitere 10 Min.
gekocht, mit W. verd., angesduert u. mit Ae. ausgeschittelt, Tetraeder aus Chlf., F. 196
bis 199°. Aus der Mutterlauge wurde wenig n. Sdure XXVII vom Doppel-F. 141°/223—231°
gewonnen. — 3<x12R-Dioxy-20-isobisnorcholanséure (XII), C22H3604, a) aus VIII durch
Kochen mit Na u. absol. A. (12 Stdn.), umkryst. aus Ae. + PAe., Nadeln, F. 254—258°.
Reine Sdure aus Chif. + PAe., F. 264—266°. — Verseifung von VIII mit methanol. KOH
lieferte ein Gemisch, fraktioniert umkryst. ergab es 85% VII vom F. 205—207° u. 11%
XI1. — b) Hydrierung von XXII mit P t0 2in Eisessig lieferte in Bzl. 16sl. Nadeln vom F. 268
bis 271°. Sie wurden in methanol. Lsg. mit K3C03 u. W. stehengelassen (15 Stdn., 17°)
u. daraus in Bzl. schwer 16sl. Nadeln (X1I) vom F. 262—265° isoliert. Misch-F. ebenso. —
3<x.12R-Dioxy-20-isobisnorcholcmsauremethylester (X111), C23Hs804, aus XII mit dather.
CH2N2-Lsg., farblose Nadeln nur aus Pyridin oder Pyridin -(- W., F. 86—101°, [<x]d26 =
+20,9+2° (c = 1,482 in Aceton). Der Ester VIII kryst. schlecht aus Pyridin u. zeigt eine
um 20° hohere Drehung. — 3a.12R-Diacetoxy-20-isobisnorcholansduremethylester (X1V),
C2MH420 6, aus rohem XIII in Pyridin + Acetanhydrid (3 Stdn. bei 100°). Das gelbliche
Harz kryst. nach 2 Wochen aus Ae. + PAe., farblose Nadeln aus CH30H, F. 148—149°,
[<*]d25= +101,4+1° (c = 2,306 in Aceton). — 3.12-Diketo-20-isobisnorcholansauremethyl-
ester (XX), C23H 340 4, aus der Pyridinverb, von XIIl oder XXV durch Dehydrierung mit
Cr03+ Eisessig (1,5 Stdn. bei 17°), Tetraeder aus CH30H, F. 117—119°, Umwandlung
zu Platten, F. 140—141°, Misch-F. ebenso. — [3a.12 R-Dioxypregnyl-20]-diphenylcarbinol
(1V), C34H4603, nach REICHSTEIN u. V. ARX (L c.), F. 238—239°, [a]D16=+21,6
+3“ (c 0,8802 in Methanol). — [3a.12B-Dioxy-20-isopregnyl-(20)]-diphenylcarbinol
(XV), C34H 460 3, aus XIIl mit Phenyl-MgBr. Nach 4maligem Ausreiben mit PAe. kry-
stallines Pulver aus Athylather. Daraus entstanden nach 2 Stdn. Kochen mit KOH
farblose Krystalle vom F. 268—271®, [<x]d16 = +19,7+5° (c = 0,228 in Methanol). —
[3a.12 R-Diacetoxy-20-isopregnyl-(20)]-diphenylcarbinol (XV1), C38H5006, aus XV wie unter
X1V, farblose Blocke nach 2 Wochen aus Ae. + CH30H, F. 139—141° [a]ln16= +49,3+3°
(c = 1,135 in Chlf.). — 3a-Acetoxy-12R-oxybisnércholanséduremethylester (Monoacetat von
VII1I), C26H 4004, als Zwischenstufe fiir die Gewinnung von XXVIII nach vereinfachter Meth.:
VI wird mit Pyridin + Acetanhydrid 1 Stde. auf 55° erwdrmt u. das Monoacetat aus
Chif. + Aceton + Ae. umkryst.,, F. 197—199°; 63% Ausbeute. Dehydrierung mit Cr03
lieferte den 3<x-Acetoxy-12-Jcetoester vom F. 171—173°. — [3a.l2a-Dioxypregnyl-(20)]-
diphenylcarbinol (XXXI1), C8H4e0 3, aus XXVIIIl wie unter XV. Nach Verseifung des Roh-
prod. u. 3maligem Umféllen aus Ae. + PAe. Pulver vom F. 150°/200—215°. Aus Bzl. +
PAe.: F. 171—173°, Umwandlung zu Nadeln, F. 218—220°, Umwandlung zu breiten
Nadeln, F. 244—247°, [«]d13= +3,3+1° (c = 2,151 in Aceton). — [3a.l2a-Dioxy-20-iso-
pregnyl-{20j]-diphenylcarbinol (XXI), C34H4e0 3, aus XXV wie unter XV, umkryst. aus
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Ae. -f- PAe., F. 169—172/221°, aus Bzl. + PAe. kleine Prismen vom F. 226—229°,
[a]Jo1a = —13,2+2° (c = 1,480 in Aceton). — [3.12-Dikelopregnyl-(20)]-diphenylcurbi-
nol (X), C34H420 3, a) aus IV mit Cr03+ Eisessig (1,5 Stdn. bei 20“), quadrat. oder rhomb.
Platten aus Aceton + CH30H, Wirfel aus Ae. + PAe., F. 240—242“ [o1d16 = +7,8+3°
(c = 0,902 in Chlf.). Leichtlosl. in Chlf., schwer 16sl. in A., Aceton u. Ae. — b) Aus XXXII
wie unter a); Chromatograph. Reinigung des Rohgemisches Uber A120 3, Bzl. + Ather,
Eluate aus Chlf. + Ae. umkryst., gaben Prismen vom F. 236—241°, Misch-F. mit X aus
IV ebenso. Ather-Eluate gaben Nadeln (XXXV) aus ChiIf. + Ae. u. quadrat. Platten
aus Bzl. + Methanol, F. 282—284°, Misch-F. mit XXXV aus XXX ebenso. — [3.12-Di-
keto-20-isopregnyl-(20)]-diphenylcarbinol (XVI1I), C34H420 3, aus XV oder XXI wie unter X,
rechteckige Platten aus Chlf. + Ae., F. 260—263°, [cx]dl6= +50,6+2° (c = 0,968 in
Chlf.); Loslichkeitseigg. wie X. — 1'-Methyl-1’-[3a.12R-dioxyatiocholanyl-(17)\-2".2'-di-
phenylathylen (V), C34H440 2, a) aus Il oder I1l durch Kochen mit methanol. KOH (15 Min.),
Nadeln aus Methanol + W., sowie Chlf. + PAe., F.230-231“ [a]Dl6= +354,9+9“
(c = 0,9068 in Aceton); b) aus IV oder XV durch Kochen mit Eisessig oder Ae. + HCI,
Misch-F. ohne Depression.— I'-Melhyl-I'-[3a-acetoxy-12 B-oxyatiocholanyl-(17)]-2".2'-di-
phenylathylen (111), aus V in Pyridin mit Acetanhydrid (6 Stdn. bei 18°), Wdrfel
aus Aceton + CH30H, F. 191—192“ Misch-F. mit Prdp. nach HEGENER u. Reich-
STEIN (1. c.) gab keine Depression, [oi]di8= + 366,9+2° (1,431 in Aceton). — 1'-

Methyl-1'-[3a.I2 B-diacetoxyatiocholanyl-(17)]-2".2'-diphenylathylen (11), aus Ill oder V,
IV u. XV mit Eisessig + Acetanhydrid + BF3 (20 Stdn. bei 18°). Wirfel aus PAe.,
F. 216—218°. Chromatographierte Probe zeigte F. 218—219°. — IIl u. Il kdnnen
auch aus XV, wie unter XIV beschrieben, dargestellt werden. Trennung des Ge-
misches durch Chromatographie (ber A120 3. Petrolather-Eluate lieferten II1, leicht

mit Bzl. + Ae. eluierbare Anteile gaben Il, schwer mit Bzl. + Ae. eluierbare wieder IIl. —
r-Methyl-r-[3.12-diketoatiocholanyl-(17)]-2".2'-diphenylathylen  (XI), C34H4002, aus X
oder XVII durch Kochen mit Eisessig (1 Stde.), Nadeln aus Ae. + PAe., Rhomben aus
Methanol, F. 243—245°, [a]p6= +254,3+2° (c = 1,0186 in Aceton), Misch-F. von
X u. XI gab keine Depression. — 3a-Acetoxy-12a.22-oxido-22.22-diphenylbisnorcholan
(XXXI), C36H4603, u. I'-Methyl-I'-[3a-acetoxy-12a-oxyatiocholanyl-(17)\-diphenylathylen
(XXXIV), C36H460 3. (XXXII), wird 1Stde. mit Pyridin + Acetanhydrid auf 60° erwarmt,
das Rohprod. 1,5 Stde. mit Eisessig gekocht u. das gelbliche Harz Chromatograph, ge-
trennt. PAe. + Bzl.- (bis 20% Benzolgeh.)-Eluate lieferten XXXI, quadrat. Platten aus
Pentan vom F. 125—135" (Blasenbldg.); quadrat. Blattchen aus Bzl. + Methanol vom
F. 136—137° (zu zaher FI. schm.), aus A. vom F. 181—183°, Misch-F. mit XXXIV
bei 180—206°, [a]n16 = + 222,0+ 2° (c = 1,189 in Chlf.). Weitere PAe. + Bzl.-(1:1)-Eluate
gaben XXXIV, aus Pentan umkryst., Blécke vom F. 208—209°, [«]d25 = +248,8+3*“
(c = 0,7678 in Aceton). Die aus Mutterlaugen nicht krystallisierenden Rickstdnde von
XXX u. XXXIV gaben mit BF3 XXXVI. — 3a-Oxy-12a.22-oxido-22.22-diphenylbis-
norcholan (XXX), CAH”0j, aus XXXI durch Kochen mit W., CH30H u. K2C03 (1,5 Stdn.)
als Harz, welches auch nach Chromatographie (A120 3) nicht krystallisierte. — 3-Keto-
12a.22-0xido-22.22-diphenylbisnorcholan (XXXV), C3H420 2, aus XXX mit Cr03+ Eis-
essig (1 Stde. bei 18°), quadrat. Platten aus Bzl. + PAe., hexagonal begrenzte S&ulen
aus Bzl. + Methanol, F. 283—284°, [t{D17 = 218,1+2“ (c = 0,9905 in Chlf.). — I'-Me-
thyl-I'-[3<x.I2ix-diacetoxyatiocholanyl-(17)]-2".2'-diphenylathylen (XXXVI), C38H4804, a) aus
XXXII oder XXI wie unter XIV. Reaktionsprod. wurde mit Eisessig erwarmt (4 Stdn.
100°), das entstandene gelbliche Harz mit Eisessig + Acetanhydrid + BF3-Atherat ver-
setzt (16 Stdn. bei 18“). Das so erhaltene gelbliche Harz gab aus Ae. + Methanol hexagonal
begrenzte Nadeln vom F. 193—195°. Weitere Mengen wurden aus den Mutterlaugen nach
Chromatographie erhalten. [alnu = +210,0+ 1,5° (c = 2,186 in Aceton); b) aus XXXI
oder XXXIV mit Eisessig + Acetanhydrid + BF3-Atherat (24 Stdn. bei 18°), Misch-F.
mit XXXVI aus a) gab keine Depression. Aus den Mutterlaugen von a) u. b) wurden nach
Behandlung wie unter b) weitere Mengen XXXVI gewonnen. — 1'-Methyl-1'-[3a.12a-di-
oxyatiocholanyl-(17)]-diphenylathylen (XXXIII), C34H440 2, aus XXXVI wie unter XXIV,
umkryst. aus Methanol + W., dann Nadeln aus Ae. + PAe., F. 172—173°. — I'-Methyl-
I'-[3a-acetoxy-12a-oxyatiocholanyl-(17)]-diphenylathylen (XXXIV), C3H460 3, aus XXXIII
durch Pyridin + Acetanhydrid (16 Stdn. bei 18°), F. u. Misch-F. 206—208°. — Pregnan-
diol-(3a,12a)-on-(20) (XXXVII), C21H340 3u. 17-Isopregnandiol-(3a.l12a)-on-(20) (XXXIX),
C21H 340 3; in Chlf. geldostes XXXVI wurde mit 0 3bei — 10° behandelt u. dann in Eisessig-
Lsg. mit Zn-Staub 10 Min. bei 50° geschwenkt, bis KJ-Starkepapier nicht mehr geblaut
wurde. Das neutrale Reaktionsprod. wurde mit Methanol, Eisessig u. GIRARD-Reagens T
(vgl. GIRARD u. Sandulescu, C.1937.1 575) aufgekocht u. in der Kalte aufge-
arbeitet. Das rohe Diacetoxyketon wurde 2 Stdn. mit W., Methanol- u. K2C03 gekocht
u. das Neutralprod. tUber A120 3 chromatographiert. Bzl. + Ae. u. die zwei ersten absol.



1410 D.2. Naturstoffe: Gallensauren. 1946. 1.

Ae.-Eluate gaben amorphe, schlecht schm. Gemische. Weitere Ae.- u. Chif. + Ae.-Eluate,
dann quadrat. Platten (XXXVII), aus Ae. + PAe. umkryst.,, F. 191—192° [a]n20 =
+ 55,2+2° (c = 1,087 in Aceton), Misch-F. mit dem fast gleich schm. XXXVI
165—190°. Zur Gewinnung von XXXIX wurden Mischfraktionen u. Mutterlaugen
von XXXVII mit KOH, W. u. Methanol 20 Min. gekocht u. das Prod. chromatographiert.
Absol. Ae.- u. Bzl -j- Ae.-(3:2)-Eluate gaben amorphe Anteile, vier Bzl. + Ae.-(1:1)-
Eluate brachten aus Chlf. + Ae. umkryst. XXXIX als quadrat. Plattchen, F. 231—233°,
[<*]+& = —46,2+3° (c= 0,865 in Chlf.). — Pregnantrion-(3.12.20) (XXXXI), C21H 3003
(vgl. Reichstein u. V. ARX, Helv. chim. Acta 19. [1944.] 231), aus XXXVII mit
Cr03 -f- Eisessig, rhomb. begrenzte Platten aus Aceton, F. 204—206°, Misch-F.
ebenso, [<gdl3= + 168,8+2° (Aceton). — 17-Isopregnantrion-(3.12.20) (XXXX), C21H 3003,
durch Oxydation von XXXIX wie unter XXXXI. Chromatograph. Reinigung lber A1203
(MeRCK). Bzl.- u. Bzl. + Ae.-Eluate gaben aus Ae. + PAe. Nadeln vom F. 152—153°.
XXXX entstand auch aus XXXXI durch Kochen mit 5%ig. methanol. KOH (10 Min.)
aus der Mutterlauge kamen feine Nadeln (XXXX), umkryst. aus Ae. + Petroldather. Durch
Abschwemmen wurden sie von den klotzchenformigen Krystallen (XXXXI) getrennt.
Weitere Mengen von XXXX aus der Mutterlauge nach Chromatographie, Misch-F. gab
keine Depression, [aJo20= + 58,0+ 2° (c = 1,242 in Aceton). (Helv. chim. Acta 28.
875—91. 1/8. 1945. Basel, Univ., Pharmazeut. Anst.) HALLMANN. 3950

A. Lardon und T. Reichstein, Uber Gallensdwren und verwandte Stoffe. 35. Mitt.
3a-Acetoxynor-, bisnor- und -&tiocholen-(9)-sduremethylester. (34. vgl. vorst. Ref) 3a-
Acetoxynorcholen-(9)-sduremethylester (VIIl), 3a-Acetoxybisnorcholen-(9)-sauremethylester
(XI) u. 3<x-Acetoxyatiocholen-(9)-sauremethylester (XV) wurden aus den entsprechenden
lla-Oxyderivv. durch POCI3 in Pyridin bei Zimmertemp. hergestellt (vgl. C. 1943. II.
226). Alle 3 Ester sind kristallin u. unterscheiden sich deutlich von den in 11.12-Stellung
ungesatt. Isomeren, bilden jedoch keine Schmelzpunktsdepression bei Mischprob'en.
Als Ausgangsmaterial wurde 3a-Acetoxynorcholen-{ll)-sduremethylester (V) genommen,
der aus -3a.l2B-Dioxynorcholansduremethylester (1) bereitet wurde. Durch partielle Ace-
tylierung entstand aus | 3a-Acetoxy-12R-oxynorcholansduremethylester (1), der in 3a-
Acetoxy-128-(anthrachinon-B-carboxy)-norcholansauremethylester (111) tbergefiihrt wurde.
Durch therm. Zers, ging Ill in V lber. Aus V entstanden durch HOBr-Anlagerung, De-
hydrierung mit Cr03 u. Entbromierung mit Zn 3a-Acetoxy-ll-ketonorcholansduremethyl-
ester (IV) u. 3a-Acetoxy-12-ketonorcholen-(9)-sauremethylester (VI1). IV wurde durch Hy-
drierung mit Pt02 in Eisessig in 3a-Acetoxy-lla-oxynorcholansauremethylester (VII)
tbergefuhrt. VII gab mit POCI3in Pyridin VIII. In gleicher Weise geht 3a-Acetoxy-lla-
oxybisnorcholansauremethylester (IX) in das Prod. XII tber. 3<x-Acetoxy-ll-ketoato-
cholansauremethylester (X) mufBte energ. hydriert u. dann mit POCI3in Pyridin umgesetzt
werden, wobei sich XV bildete. Das Prod. XV wurde zum Oxyester verseift u. dieser
mit CrOs dehydriert, wobei 3-Ketoatiocholen-(9)-sauremethylester (XIIl) u. wenig 3.12-
Diketoatiocholen-(9)-sauremethylester (XVI) entstanden.
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Versuche: 3a-Acetoxy-12R-oxynorcholansauremethylester (11), C26H4205, durch
3std. Kochen von 3a.l12R-Dioxynorcholansduremethylester (I) mit Aeetanhydrid in absol.
Bzl., Nadeln aus Ae./PAe., F. 169—171° [a]D16= + 74,6° (c = 1,888in Aceton). — 3a-
Acetoxy-12R-(anthrachinon-R-carboxy)-norcholansauremethylester (I11), aus Il mit Anthra-
chinon-/?-earbonsdurechlorid in Pyridin, hellgelber Sirup. — 3a-Acetoxynorcholen-(Il)-
sauremethylesler (V), durch Dest. von IIl im Hochvakuum Chromatograph, gereinigt,
Krystalle aus Ae. -f- PAe., F. 132—133°. — 3a-Acetoxy-lla-oxy-12-bTomnorcholansaure-
methylester, aus V u. N-Bromacetamid in Aceton + Eisessig bei 18°, Krystalle aus Chlf.
Ae., F. 215—222°, — 3<x-Acetoxy-ll-keto-12-bromnorcholansduremethylester, aus Oxybromid
mit 2% Cr03in Eisessig, Krystalle aus Ae., F. 225—235°. — 3a-Acetoxy-ll-ketonorcholan-
sauremethylester (IV), CjgH”~Oj, durch Schiitteln von Ketobromid, Zn-Staub in Eisessig
u. Na-Acetat bei 100°, Chromatograph, getrennt. Die Elution mit Ae. + PAe. ergab IV,
Nadeln, F. 147—149°, [a]D17 = + 70,7° (c = 1,697 in Aceton). Die Elution mit Bzl
ergab Nadeln, F. 209—211° (unaufgeklartes Produkt). Die Elution mit Bzl. -j- Ae. (50%)
ergab das Prod. 3a-Acetoxy-12-ketonorcholen-(9)-sauremethylester (VI), C26H 380 5, Nadeln,
F. 197 bis 199°, [a]n2L= 94,6° (c = 0,898 in Aceton). *UV-Absorptionsspektrum in
A. zeigte starke selektive Absorption mit Maximum bei 240 my u. log @= 3,93. — 3a-
Acetoxy-lla-oxynorcholansduremethylester (VII), C2H4206, durch Hydrieren von IV mit
Pt02 in Eisessig, Krystalle aus Ae. + PAe., Nadeln, F. 155—156°, Md1l= + 73,1°
(c = 1,668 in Aceton). — 3a-Acetoxynorcholen-(9)-sduremethylester (VHI), C2G44004, aus
VII u. POCI3in Pyridin mit Eis u. Ae. zerlegt, Chromatograph, gereinigt, Nadeln, F. 186
bis 187°, [a]D20= + 55,3° (c = 0,407 in Aceton). — 3<x-Acetoxybisnorchélen-(9)-séure-
methylester (XH), CA"H”Oj, aus 3a-Aeetoxy-lla-oxybisnorcholansauremethylester (I1X) u.
POC13 in Pyridin, Prismen, F. 137—138°, [<x]d16 = 46,4° (c = 0,968 in Aceton). — 3a-
Acetoxy-lla-atiochdlansauremethylester (XI), C28H305, durch Hydrierung von 3a-Acetoxy-
11-ketoatiocholanséduremethylester (X) mit Pt02 Krystalle aus Ae. + PAe., F. 179—183°,
aus Aceton + Methanol Nadeln, F. 183—185% [a]D13= 109,3° (c = 1,409 in Aceton).
—3a-Acetoxyatiocholen-(9)-sduremethylester (XV), aus X1 u. POCI3 in Pyridin, Nadeln
aus PAe. mit FF. 127—128° u. 135—136®, [a]D19 = 87,7° (c = 1,208 in Aceton). — 3a-
Oxyéliocholen-(9)-sauremethylester (XIV), aus XV mit K2C03, Nadeln mit FF. 98—102°
u. 122—124°, — 3-Ketodtiocholen-(9)-sduremethylester (XHI), C21H 3003, durch Hydrierung
von XIV mit 2% Cr03in Eisessiglsg., Chromatograph, getrennt, Elution mit Ae. + PAe.,
Korner, F. 120—123°, [a]D2= + 63,2 (c = 0,704 in Aceton.) Die Elution mit Bzl. + Ae.
ergab als Nebenprod. 3.12-Diketo&dtiocholen-(9)-sduremethylester (XVI) F. 176—178°.
(Helv. chim. Acta 28. 1420—26. 1/12. 1945.) GuLINSKIN. 3950

F. Hunziker und T. Reichstein, Abbau von Digitoxigenin zu 38 -Oxyéatiocholanséure.
X1. Mitt. Uber Glykoside und Aglykone. (X. vgl. C. 1946.1. 739) STEIGER u. REICHSTEIN
(Vgl. C. 1938. Il. 1608) beschrieben eine Meth. zum Abbau von Digoxigenin. Nach Oxy-
dation des Lactonringes zur Carboxylgruppe u. Eliminierung der tert. Hydroxylgruppe
wurde aus Digoxigenin eine Dioxyéatiocholansdure erhalten, die als 3a.l2a-Dioxyétio-
cholansaure erkannt wurde. Diese Meth. wurde auch fir den Abbau von Digitoxigenin
(1) gebraucht. Dabei ergab sich, daB die Hydroxylgruppe am C3in | ~-standig angeordnet
ist, wéhrend bei Digoxigenin die Hydroxylgruppe a-Konfiguration besitzt. Digitoxi-
geninacetat (H) liefert bei Oxydation mit KMn04 eine S&ure, der die Vff. die Formel
V1 zuschreiben, mit 42% Ausbeute. Durch Behandlung von Il mit 03u. dann mit KMn04
in Aceton entsteht neben VI ein Lacton, dem die Formel Il zukommt, das ein Semi-
carbazon liefert u. bei alkal. Verseifung eine Saure ergibt, die vermutlich die Formel VI
besitzt. VI wurde in den Methylester VII tGbergefiihrt. Die Eliminierung der 14-stdndigen
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Hydroxylgruppe gelang mit POC13 in Pyridin. VII gab bei derselben Behandlung eine
ungesétt. Verb VIII, die mit Pt02 sich leicht hydrieren 148t u. 3R-Acetoxyéatiocholan-
sauremethylester (XII) liefert. Durch Verseifung u. Remethylierung von XII entstand
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COOR' 3B-Oxyatiocholansauremethylester (XI), der mit Digitonin in 50%

Methanol eine schwer 16sl. Fallung gibt, wahrend der isomere 3a-

AN Ester keine solche Additionsverb, liefert. Das Benzoat erwies sich

auch als ident, mit einer autent. Probe. Die Wasserabspaltung mit

\ T T POCI3in Pyridin verlauft bei Il weitgehend einheitlich u.ergibt

| J das Prod. der Formel V, das mit B-Anhydrodigitoxigeninacetat ident.

ro sein durfte. Auch Acetanhydrid 4 -Eisessig + Borfluorid spalten

X: R H glatt W. ab, wobei ein Gemisch der a- u. /J-Verbb. entsteht. Da
XI: R CH3 die Carboxygruppe in X a-standig angeordnet ist, folgt,daf in I

XIl: R = Ag;R' = CH3 die 17-Steilung auch a-Konfiguration besitzt.

T -
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T
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Versuche : Digitoxigeninacetat (I11), C25H 3605, aus Digitoxigenin u. Acetanhydrid
in Pyridin, Platten aus Aceton -f- Ae., F. 227°. Aus der Mutterlauge wurde durch Chro-
matographie B-Anhydrodigitoxigeninacetat gewonnen. — R-Anhydrodigitoxigeninacetat (V),
CggHg"ON, aus |l u. POCI3in Pyridin, Krystalle aus Ae. + PAe., F. 182—184°, [a]DI0 =
— 11,6° (e = 0,945 in Chloroform). —W asserabspaltung von Digitoxigeninacetat mit
Acetanhydrid -f- Eisessig -f- Borfluorid: 11 wird mit Acetanhydrid in BF3-f- Ae. u. Eisessig
stehen gelassen, F. 145—170°. — 3BR-Acetoxy-14a-oxyatiocholansaure (VI), durch Schitteln
von Il mit KMn04in Aceton, mit H2S04angesauert u. Essigester ausgeschittelt, mit Soda
die Sdure vom Neutralprod. getrennt; das Neutralprod. besteht aus Il u. der Saureanteil aus
VI, Krystalle aus Aceton, F. 232 — 235° (Zers.), Ausbeute 42%. — 3R-Acetoxy-14a-oxy-20-
ketopregnan-21-saurelacton-(21 ->-14) (111), C23H 3205, aus Il u. 4% 0 3u. anschlieRender Oxy-
dation mit KMn04in Aceton, Aufarbeitung wie bei VI: der Neutralanteil besteht aus Ill,
Prismen vpn F. 235 — 237°; der Sdureanteil aus VI; Semicarbazon, CAH"OjNj, aus Il mit
Semicarbazid-Hydrochlorid u. Na-Acetat in Methanol, Krystalle aus Methanol -f-W., F. 230°
(Zers ).—3R-Acetoxy-14a-oxy-20-ketopregnan-21-sduremelhylester (1V), C24H 360 6,aus |11 mit
KOH in A., angesduert, mit Essigester ausgeschittelt, mit Diazomethan methyliert u.
anschlieBend Acetylierung mit Acetanhydrid in Pyridin, Prismen aus Aceton + Hexan,

F. 177—179°. — 3R-Acetoxy-14a-oxyéatiocholansdauremethylester (VII), C2H305 aus VI
u. Diazomethan bei 0°, Nadeln aus PAe., F. 154—157°, [a]n15= + 30,7° (c = 1,0423 in
Chloroform). — 3R-Acetoxyéatiocholen-(14)-sduremethylester (VI11), C2H 3404, aus VII u.

POC13in Pyridin, dest. im Hochvakumm u. Chromatograph, gereinigt, Nadeln aus Me-
thanol 4- W., F. 116—119°, [a]D14 = + 34,7° (c = 0,9225 in Chloroform). — 3B-Acetoxy-
aliocholansauremethylester (X11), C23H3604, durch Hydrierung von VIII mit Pt02in Eis-
essig, Krystalle aus Methanol 4 -W., F. 124—126°, [a]ln12= + 50,1°. — 3B-Oxyétio-
cholansduremethylester (X1), durch Kochen von XII mit KOH in Methanol, angesduert,
mit Ae. ausgeschiittelt, mit Diazomethan methyliert,im Hochvakumm sublimiert, Nadeln,
F. 136—137°. — 3R-Benzoxyéatiocholansanremethylester, aus XI u. Benzoylchlorid in
Pyridin, chromathograph. gereinigt, Prismen aus Methanol, F. 158—160°. (Helv. chim.
Acta 28. 1472—79. 1/12. 1945. Basel, Univ., Pharmazeut. Anst.) Gulinskij. 3950.

Bjerrum und Ebert, Quimica Organica. Barcelona: Labor. 1946. Ptas 50.
Morton, The Chemistry of Heterocyclic Compounds. [500 S.] New York: Mc Graw Hill. 1946. 6 $.
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E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.

Ex Allgemeine Biologie und Biochemie.

Robley D. Evans, Atomzertrimmerung und ihre Anwendungen in der Medizin. Uber-
blick tiber Grundtatsachen des Atomaufbaues, der Kernumwandlung, der Atomzertrim-
merungsvorr., der kiinstlichen Radioaktivitat u. uber die Anwendung radioakt. Isotopen
in der Medizin u. Uber Strahlentherapie. — 25 Literaturangaben. (Electr. Engng. 60.
250—60. Juni 1941)) BARZ. 4102

L. Halberstaedter, Wirkungen von Rontgenstrahlen auf in vitro bestrahlte Erythrocyten.
Die Strahlenhdmolyse ist abhdngig von der Strahlendosis u. von der Konz, der Erythro-
cyten u. vom Suspensionsmittel. Durch Bestrahlung einer 0,1%ig. Aufschwemmung in
physiol. NaCl-Lsg. mit 2 Millionen r werden die Blutkdrperchen resistent gegen Strahlen-
einwirkung. Solche gegen Strahlenwrkg. resistente Blutkdrperchen von Mensch u. Ka-
ninchen erwiesen sich auch als resistent gegentiiber deu in Ggw. von Eosin eintretenden
Hamolyse durch Lichteinwirkung u. auch gegenlber der Hdmolyse durch Saponin. Die
Resistenz kann durch Serumzusatz zur NaCl-Lsg. durchbrochen werden. Sie tritt eben-
falls nicht ein, wenn in Glucose statt in NaCl-Lsg. bestrahlt wird. (Nature [London] 153.
683. 3/6. 1944 .Jerusalem, Hebrew Univ., Cancer Labor., Dep. of Radiol.)

JUNKMANN. 4110

Angel H. Roffo, Krebserzeugendes 1.2-Benzpyren aus Tabakteer. Durch Dest. von
krebserzeugendem Tabakteer wurde ein Prod. mit den spektrograph. Eigg. u. der Fluo-
rescenz von 1.2-Benzpyren gewonnen. Dieser Stoff verursachte die Entstehung von
bdsartigen Tumoren, die sich wie Carcinome entwickelten. Die ersten Lé&sionen treten
frihzeitiger auf als die durch den Tabakteer selbst hervorgerufenen. Die hohe krebs-
erzeugende Wrkg. des Tabakteers ist daher wohl dem in ihm enthaltenen 1.2-Benzpyren
zuzuschreiben. (Bol. Inst. Med. exp. Estud. Tratamiento Cancer 16. 1—38. April 1939.)

Gottfried. 4160

G. de Gaetani und Vittorio Balli, Uber Erzeugung von Cutanepitheliomen durch poly-
cyclische Kohlenwasserstoffe (1.2-Benzpyren) bei mit Réntgenstrahlen bestrahlten Albino-
ratten. Nach Hinweis auf frihere Verss., welche die Erzeugung von epithelialen Tumoren
bei Ratten durch carcinogene Stoffe bezweckten, berichten Vff. Uber durch 1.2-Benzpyren
bei Albinoratten verursachtes Auftreten u. Weiterbildung von Spindelzellepitheliomen. Die
Tiere wurden mit Réntgenstrahlen vorbehandelt. Diese Vorbehandlung hatte nach Ansicht
der Vff. die antiblast. Tatigkeit des reticuloendothelialen Syst. beeintrachtigt u. die Wrkg.
des carcinogenen Stoffes erleichtert. (Pathologiea [Genova] 34. 293—303. Sept. 1942.
Modena, Univ., Ist. di Anat. ed Istologia Patol.) Barz. 4160

A. H. Roffo, Lungencarcinom in einer der Wirkung von Verbrennungsgasen des Petro-
leums ausgesetzten Ratte. Kurze Mitt. Gber vorlaufige Verss. des Vf. tiber die Wrkg. von
Verbrennungsgasen des Petroleums auf Ratten. Die Autopsie der ersten dabei gestorbenen
Ratte wird beschrieben. Es befand sich in der Lunge ein Carcinom mit zahlreichen Meta-
stasen in den Lymphknoten des Halses, der Achselhdhlen u. Leisten, in der Leber, im
Zwerchfell u. Gekrdse sowie eine Riesengeschwulst im Mittelfell. (Bol. Inst. Med. exp.
Estud. Tratamiento Cancer 16. 77—81. April 1939.) Gottfried. 4160

E2. Enzymologie. Gérung.

George Kalnitsky, H. G. Wood und C. H. Werkman, Bindung von C02 und Bildung
von Bernsteinsdure durch ein zellfreies Enzympréparat von Escherichia coli. Mit einem
solchen Prap. wurden aus Brenztraubensaure gebildet: Succinat, Lactat, Acetat, Formiat
u. C02 Letzteres wird weiter ausgenutzt. Mit Hilfe von 13C wurde nachgewiesen, daR
13C02 in der Carboxylgruppe der gebildeten Bernsteinsaure fixiert wird. Jedoch ist die
Fixierung von CO02 nicht der einzige Weg der Bldg. von Bernsteinsaure. Denn bei Ver-
wendung von CH313COOH wird Bernsteinsiure erhalten, die den 13C-UberschuB ausschlieR-
lich in der COOH-Gruppe aufweist. Offenbar ist Kondensation von Essigsdure oder eines
Deriv. derselben mit einem 2 C- oder 3 C-Mol. ein anderer Weg der Bldg. von Bernstein-

saure. — Die Bldg. von Ameisensaure erfolgt nicht durch Red. von C02 (Arch. Bio-
chemistry 2. 269—81. 1943. Arnes. Ja., Jowa Agric. Experiment. Stat.)
Hesse. 4210

Merton F. Utter und C. H. Werkman, Die Rolle von Phosphat bei der anaeroben Dis-
similation von Brenztraubensdure. Nach KALNITSKY u. WERKMAN (Arch. Biochemistry
2. [1943.] 113) ist Phosphat notwendig fiir die sogenannte ,,hydroklast. Rk.*“ der zellfreien
Prapp. aus Escherichia coli. Bei dieser Rk. wird Brenztraubensdure anaerob in Essigsaure
u. Ameisensdure umgewandelt. Mit einem friher (vgl. C. 1943. |. 1995) beschriebenen
Prép. von E. coli wird gezeigt, daR bei dieser Rk. eine Synth. von Adenosintriphosphat
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erfolgt. (Arch. Biochemistry 2. 491—92. 1943. Ames, lowa State Coll., Industrial Sei.
Res. Inst.) HESSE. 4210

S. Hestrin, Die angebliche Bedeutung der Fructofuranose bei der Synthese von Lavan.
(Vgl. C.1945.1.174.) Nach der Meinung des Vf. ist Fructofuranose nicht als Zwischenprod.
bei der enzymat. Lépowsynth. aus Aldosido- bzw. Fructofuranosiden zu betrachten. Die
Ansicht der makroraol. Biosynth. als reversibler Hydrolasewrkg. l1aRt sich bei der Bldg.
von Lé&van nicht anwenden. (Nature [London] 154. 581. 4/11. 1944. Jerusalem, Hebrew
Univ., Cancer Res. Laborr.) BAERTICH. 4210

John C. Wirth und F. F. Nord, Uber den Mechanismus der Enzymwirkung. 21. Mitt.
Zwischenphasen im enzymatischen Abbau von d,I-Alanin durch Fusarium lini Bolley. (Vgl.
C. 1938. I1. 3938.) Als Zwischenprodd. beim Abbau von Alanin durch Fusarium wurden
Brenztraubensdure u. H20 2 nachgewiesen. — Nitrat-lonen werden in Ggw. von Alanin
nur als sek. N-Quelle verwertet. — Fusarien kénnen sowohl die |- als auch die d-Form
von Alanin verwerten. Die Zentralstellung von Brenztraubensdure beim Abbau von
Hexosen, Pentosen u. Aminosduren wird besprochen. (Arch. Biochemistry 2. 463—68.
1943. New York, N. Y., Fordham Univ., Dep. of Organ. Chem.) HESSE. 4210

Randall G. Rice, Gerald A. Ballou, Paul D. Boyer, James Murray Luek und Funston
G. Lum, Die Verdauung von nativem, denaturiertem und ,,stabilisiertem* Serumalbumin
durch Papain. Wird Albumin aus menschlichem Serum durch Harnstoff oder durch Hitze
denaturiert, so ergibt die Einw. von Papain folgendes: Denaturierung durch Harnstoff
erhoht merklich das Ausmal der Einw. von Papain. Entfernen des Harnstoffs aus dem
mit Harnstoff behandelten Protein fuhrt zur Verringerung der Einw. von Papain, fast
auf den urspringlichen Wert. — Hitzedenaturierung hat den gleichen Effekt, aber in
geringerem AusmaBe. — Zusatz geringer Mengen von Na-Caprylat oder dhnlichen stabili-
sierenden Mitteln verhindert den Einfl. der Hitzedenaturierung auf die Wrkg. von Papain.
Gleichzeitiger Zusatz von Caprylat u. Harnstoff verhindert offenbar die denaturierende
Wrkg. des Harnstoffs (gemessen an dem Verh. des Proteins gegen Papain u. an der Zu-
nahme der Viscositat). (J. biol. Chemistry 158. 609—17. Mai 1945. California, Stanford
Univ., Dep. of Chem.) HESSE. 4210

Paul C. Zamecnik, George I. Lavin und Max Bergmann, Mikrophotometrische Bestim-
mung des AusmalBes von enzymatischer Proteolyse. Im AnschluB an frihere Mitteilungen
(C. 1943. 11. 128. 1370) wurde der Endpunkt bei der Titration der Aminosauren in Aceton
mit Naphthylrot als Indicator mikrophotometr. bestimmt. Zur Anwendung kamen
Proben von 11,5 mm3 — Dabei fand sich als mdgliche Fehlerquelle, dall die Spaltprodd.
starker puffern kdnnen als das verwendete Peptid. (J. biol. Chemistry 158. 537—45.
Mai 1945. New York, Rockefeller Inst, for Med. Res.) HESSE. 4210

Rolf Danneel, Melaninbildende Fermente bei Drosophila melanogaster. Bei verschied,
Rassen von Drosophila melanogaster wird die melaninbildende Fermentwrkg. von Puppen-
extrakten verschied. Entwicklungsstadien durch Einw. auf die Chromogene Tyrosin.
Dioxyphenylalanin (Dopa) bei ph = 6,5—6,8 verfolgt. Nach R arer treten bei der
Tyrosin-Tyrosinase-Rk. bis zur Melaninbldg. folgende Zwischenstufen auf:

D— CH,
Tyrosin —> Dopa
o CHCOOH
HO v \I<IH

Dioxydihydroindolcarbonséure

[ Melanin
|

roter Stoff (Hallachrom) Dioxyindolcarbonséure

die stufenweise durch spezif. Fermente bewirkt werden u. sich durch den Ubergang iber
farbige Komponenten in vitro gut verfolgen lassen. Es zeigte sich, daR der Tyrosinase-
komplex bei Drosophila in der Regel aus mindestens 3 Komponenten, einer Monophenolase
(Ferment 1), die Tyrosin in Dioxyphenylalanin tberfihrt, einer Diphenolase (Ferment II),
die das Dioxyphenylalanin in das rote Hallachrom Uberfuhrt, u. einem nicht ndher be-

kannten Ferment Il besteht, das Hallachrom nach anfédnglicher Entfarbung zu Melanin
oxydiert. Ferment Il ist wahrscheinlich ein Kupferproteid, ist blausdureempfindlich u.
strukturgebunden. Ferment |11 besitzt nicht diese Eigg., ist dagegen temperaturempfind-

lich u. bewirkt auch bei Oa-AbschlufR Entfarbung von Hallachrom. Die leicht trennbaren
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Fermente Il u. 111 ergeben bei Wiedervereinigung das urspringliche Fermentsystem.
Ferment | (Monophenolase) wurde nicht ndher untersucht. — Die Versuchsreihen mit den
verschied. Drosophilarassen ergaben keinen meRbaren Unterschied im Tyrosinasegeh., d. h.
daB die Entstehung der Chromooxydasen nicht von der Genart abhéngt. Vergleichende
Verss. mit Hautextrakten junger Kaninchen ergaben nur das Vorhandensein von Fer-
ment Il (Dopaoxydase), wahrend Ferment | u. Ill fehlten, so daR die erwarteten glei-
chen Bedingungen fir die Melaninbldg. hier nicht vorliegen. (Biol. Zbl. 63. 377—94.
1943. Berlin-Dahlem, Arbeitsstatte fir Virusforsch, der Kaiser-Wilhelm-Institute fir
Biochem. u. Biol.) W. ENGEL. 4210
L. Atkin, A. S. Schultz und C. N. Frey, Eine Methode zur Messung des Wachstums von
Hefe bei Bios- und Vitaminuntersuchungen. Man laRt die Hefe in Pyrexreagensglésern
(18x150 mm; 10 ml) unter stdndigem Schitteln wachsen u. ermittelt die Konz, der Hefe
im photoelektr. Colorimeter. Zum Vgl. dient eine Kurve fur die Beziehung zwischen
Konz, der Hefe u. Lichtabsorption. — Der Bedarf verschied. Hefetypen an Wuchsstoff
ist verschieden. Bei einer als A bezeichneten Type wurde das Wachstum durch Thiamin
oder durch Pyridoxin stark erhdht. Bei Typ C war nur Vitamin Bs erforderlich, Thiamin
mwar entbehrlich. Ein Typ B zeigte schon mit der Grundnahrung allein (Glucose, vitamin-
freies hydrolysiertes Casein, anorgan. Salze, K-Citrat-Puffer, Ca-Pantothenat, Kkryst.
Biotin) ein gutes Wachstum. (Arch. Biochemistry 1. 9—16. 1943. New York, Standard
Brands Inc.) Hesse. 4270
C. Neuberg und H. Lustig, d(—)-3-Phosphoglycerinsaure. Von den untersuchten
amerikan. Hefen haben folgende die Fahigkeit zur Phosphorylierung: Anheuser-Busch,
Atlantic, Blue Ribbon, Federal u. National Grain. Mitdiesen Hefen, bes. der letztgenannten,
1aBRt sich leicht d(—)3-Phosphoglycerinsdure gewinnen, wofir 4 verschied. Arbeitsweisen
beschrieben werden. Die Isolierung erfolgt in Form des gut kryst. Ba-Salzes C3H50 7PBa-
H20. (Arch. Biochemistry 1. 311—18. 1943. New York, N. Y., Univ., Dep. of Chem.)
Hesse. 4270

Es. Mikrobiologie. Bakteriologie. Immunologie.

E.W. Sehultz, P. R. Thomassen und L. Marton, Betrachtungen uber die Struktur
von Bacterium pyocyaneum. Normale u. stereoskop.-elektronenmkr. Bilder von Pyo-
eyaneus-Bakteriophagen werden verglichen mit Bildern anderer Phagen. Es wird fest-
gestellt, dal diese einander &hnlich seien. Der Kopf soll 5eckig geformt sein u. feingezeich-
nete Strukturen aufweisen. Der Fortsatz des Bakteriophagen soll dem Buchstaben ,W*
gleichen. Uber den ehem. Aufbau der Bakteriophagen wird diskutiert. (J. appl. Physics
16. 265. April 1945. California, Stanford Univ.) V. BORRIES. 4321

Jean-C. Levaditi, Luminescenz der Altersformen der Enterobacteriaceen unter der ultra-
violetten Bestrahlung in Gegenwart von Thioflavin. (Vgl. C. 1941.1. 2262.) Weitere Unterss.
ergaben, dall die Keime der verschied. Arten dieser Familie sich unter den Versuchs-
bedingungen &hnlich verhalten, indem mit dem Altern der Kultur eine zunehmende Anzahl
der Keime fluoresciert, die der Zahl der im weilen Licht sichtbaren Keime nahekommt.
(C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 135. 810—14. 1941. Paris, Inst. Pasteur.)

Schwaibold. 4330

Jean-C. Levaditi, Die Wirkung der Warme auf die Luminescenz der Enterobacteriaceen
unter der ultravioletten Bestrahlung in Gegenwart von Thioflavin. (Vgl. vorst. Ref.) Durch
Erhitzen derartiger Kulturen wahrend einer Stde. auf 60° (Sterilisierung) werden nicht
alle vorhandenen Bakterien unter den Versuchsbedingungen zum Fluorescieren gebracht.
Die durch Hitze getdteten Bakterien erwerben demnach die Eig. des Fluorescierens der
gealterten oder abgestorbenen Bakterien nicht. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 135.

814—16. 1941)) Schwaibold. 4330

H. A. Gins, Untersuchungen tber den bakteriellen Anteil an der cariosen Zahnzerstdrung.
(Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 54—62. 15/8. 1939.
Berlin, Inst. Robert Koch.) Barz. 4350

Samuel C. Bukantz und Theodore J. Abernethy, Nichtspezifische Pracipilierung von
Sulfathiazolazokomplexen durch Immunseren’, Hemmung und Komplementfixierung. Ver-
schied. Beobachtungen lber diese Vorgdnge werden mitgeteilt. (Proc. Soc. exp. Biol. Med.
47. 94—97. Mai 1941. Washington, Emergency Hosp.) SCHWAIBOLD. 4370

Bahman K. Shahrokh, Darstellung und antigene Eigenschaften eines krystallinen,
markierten Antigens. Vf. beschreibt die Darst. sowie die antigenen Eigg. eines jodierten
Pferdeserumalbumins mit weniger als 4,4% J. Die Krystallisation wurde durchgefihrt
nach der Meth. von Hopkins u.Joung, die Umkrystallisation nach Adair v. Robinson.
Die Krystalle wurden abzentrifugiert u. in Phosphatpuffer (pn 6,5) gel6st u. dialysiert.
Vf. beschreibt die verschied. Krystallformen der Jodalbumine () mit unterschiedlichem
Jodgehalt. Kaninchen wurden immunisiert. I mit geringem Jodgeh. kann als markiertes
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Antigen gelten, wenn die Artspezifitdt nicht von Wichtigkeit ist. (J. biol. Chemistry 151.
659—64. Dez. 1943. Berkeley, Univ. of California, Dep. of Bacteriol.) DGORNER. 4371

W. Baehmann und H. Mielke, Uber Virulenz und Toxingehalt von Stammen patho-
gener und apathogener Herkunft des Bacterium proteus vulgare. (Zbl. Bakteriol., Parasiten-
kunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 268—75. 15/8. 1939. Kiel, Univ., Hygien.
Inst.) _ _ Barz. 4371

Th. Wagner-Jauregg unter Mitarbeit von Richard Prigge, Erich Helmert und Lena
Kicksch, Chemische Eigenschaften des Shiga-Kruse-Toxins und -Endotoxins. (Zbl. Bak-
teriol., Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Orig. 144. 31—32. 15/8. 1939. Frank-
furt a. M., Forschungsinst, fir Chemotherapie.) Barz. 4371

Danielopolu, Die Acetylcholinnatur des anaphylaktischen Schocks. Paraphylaktischer
Schock. Der anaphylakt. Schock ist bedingt durch Uberproduktion von Acetylcholin,
daher der Vorschlag, in der Nomenklatur statt anaphylakt. Schock paraphylakt. Schock
bzw. Acetylcholinschock zu setzen. Acetylcholinschock laRt sich experimentell durch
intravendse Injektion von Eserin, Kolloidsuspensionen wie Gelose, durch ein Antigen am
vorbehandelten Tier u. durch akt. Anaphylaxie auslésen. Die Kolloide verursachen
durch Stoérung des Kolloidgleichgewichts Freiwerden von Acetylcholin. Bei der passiven
Anaphylaxie kommt es zur Bldg. eines Antigen-Antikdrper-Alexinkomplexes, welche mit
Freiwerden von Acetylcholin einhergeht. Die Auffassung, daR es sich um einen Histamin-
schock handelt, wird abgelehnt, u. die Unterschiede zwischen den beiden Schockarten
werden aufgezeigt. Der anaphylakt. Schock zeigt gegeniber dem Histaminschock eine
Hypokoagulabilitdt, eine Eosinophilie, Verminderung der Globuline, tritt nicht nach
Fasten auf, ist durch Glucose u. Atropin hemmbar, wird durch Eserin geférdert sowie durch
vorausgehende Injektion desselben Antigens gehemmt. (Presse med. 51. 433—34. 14/8.
1943. Bukarest.) LANGECKER. 4372

D. Gordon Sharp, S. R. Taylor, I.W . McLean jr., Dorothy Beard und J. W.Beard,
Elektronenmikroskopische Untersuchungen uber einige tierpathogene Viren. Vff. berichten
Uber elektronenmkr. Unterss. von tierpathogenen Viren, denen verschied. Substanzen,
wie NaCl, Serumalbumin, Rohrzucker u. a., zugefiigt waren. Die Bilder wurden durch
diese Substanzen oft unkenntlich gemacht. Auch wenn die Viren in den gebrauchlichen
Pufferlsgg. suspendiert sind, stdoren die Salzkrystalle das elektronenmkr. Bild. Ein Zu-
satz von CaCl2 erhoht den Kontrast der Viren u. I&Bt innere Strukturen der Viren gut
sichtbar werden, auch laRt es sich leicht von dem Kollodiumfilm abwaschen, ohne daR
der Kontrast beeintrachtigt wird. (J. appl. Physics 16. 264. April 1945. Durham, N. C.,
Duke Univ., School of Med.) V. BORRIES. 4374

H. S. Loring, C. E. Schwerdtund L. Marion, Untersuchungen an gereinigten Praparaten
des MV-Stammes von Poliomyelitisvirus mit dem Elektronenmikroskop. Gereinigte Prapp.
erzeugten nach Injektion bei den Versuchstieren in 100% der Félle Poliomyelitis. Im
Elektronenmikroskop macht das Material einen relativ homogenen Eindruck. Die Mehr-
zahl der Teilchen hat eine kugelférmige oder nahezu kugelférmige Form. Der Durch-
messer der Teilchen liegt zwischen 15 u. 20 my. Ob die zuweilen beobachtete Asymmetrie
auf eine kettenférmige Aggregation der kleineren Teilchen zurickzufihren ist, kann
vorldufig nicht mit Sicherheit festgestellt werden. (Physic. Rev. [2] 65. 354. 15/6. 1944.
Stanford Univ.) ! GOTTFRIED. 4374

A. R. Taylor, Chemische Analysen von Influenzavirus A (Stamm PR 8) und B
(Stamm Lee) und Schweineinfluenzavirus. In Fortsetzung friherer Arbeiten Uber lIso-
lierung u. Reinigung von Influenzavirus (J. Immunology 47.[1943.] 261. 48. [1944.] 129)
werden Elementar- u. Konstitutionsanalysen mitgeteilt. Es wurden hauptsdchlich Kom-
plexe von EiweiR}, Lipoiden u. Kohlenhydraten mit einer geringen Menge von Nucleinsdure
vom Desoxyribosetypus gefunden. Geringe Unterschiede zeigten sich hinsichtlich Gesamt-
lipoidanteil u. im Verhdltnis der einzelnen Bestandteile untereinander. Bei Influenza-
virus A u. Schweineinfluenzavirus war der Gesamtlipoidgeh. anndhernd gleich u. betrug
24% des Gesamtkomplexes. Influenzavirus B zeigte niedrigere Lipoidwerte. Der Phosphor-
lipoidgeh. des Schweinevirus war deutlich niedriger als der der Influenzaviren A u. B.
Der Gesamtcholesteringeh. von Influenzavirus B war 30—40% niedriger als der der beiden
anderen. Von Interesse erscheint, da der Kohlenhydratgeh. gréRer ist, als auf Grund des
Nucleinsauregeh. zu erwarten war. (J. biol. Chemistry 153. 675—86. Mai 1944. Durham,
N. C., Duke Univ., School of Med., Dep. of Surgery.) Langecker. 4374

E 4. Pflanzenehemie und -Physiologie.

D. M. Nowogrudski, Beziehung der taglichen Schwankungen des Wassergehaltes in
Blattern und Stengeln des Weizens zu den Verénderungen ihrer Fahigkeit, Wasser zu spei-
chern. Unterss. an WeizenschoRlingen verschied. Spielarten zu verschied. Tageszeiten
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ergaben deutlich, daR ein Zusammenhang zwischen den tdglichen Schwankungen im
Wassergeh. der Blédtter u. den Basalteilen der SchoBlinge zu den Verdnderungen der
W asserspeicherungskraft der Zelle besteht. Die period. Schwankungen der Wasser-
speicherungskraft im Gewebe werden auf den durch Assimilationsprodd. laufend verdnder-
ten koll. Zustand des Zellplasmas zuilickgefiihrt. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. URSS
[N. S] 52. 817—20. 30/6. 1946. Karaganda, Landwirtsch. Unters.-Stat.)
W. Engel. 4410
W. L. Kretowitseh, Ju.Ss.Rall und L. A.Trisswjatski, Die Stoffe, welche den bitteren
wermutartigen Geschmack und Geruch des Kornes verursachen. Von den auf Feldern zwi-
schen Getreide vorkommenden A&s»niA-Varietaten zeigen den spezif. Geruch u. den bitte-
ren Geschmack Ar. absinthinm u. Ar. Sieversiana. Der Absinthgeruch von verunreinigtem
Getreide beruht auf Sorption des dther. Ols des Absinths durch das Getreidekorn, wogegen
der bittere Geschmack durch das Glucosid Absinthin erzeugt wird. Absinthin ist I6sl.
in Ae., A. u. Wasser. Die Loslichkeit in W. nimmt mit steigender Temp. betrachtlich zu.
Das Korn kann den bitteren Geschmack annehmen durch a) Adhé&sion des Absinth-
staubs auf der Kornoberflache, b) Eindringen u. Lsg. des Absinthins im Korn. Mechan.
Entfernung des Absinthstaubes vermindert stark den bitteren Geschmack, Waschen mit
warmem W. bringt ihn véllig zum Verschwinden. (Bhoxhmhh [Biochimia] 11. 493—500.
1946. Moskau, Inst, fir Nahrungsmittel-Techn.) SCHELFELE. 4420
Gustav Mosimann, Uber die organischen Sauren in der Kakaobohne. Vf. konnte den
eindeutigen Beweis erbringen, dal in den von ihm untersuchten 8 Kakaosorten aufler
Citronen- u. Oxalsaure keine weitere nichtfliichtige, freie oder metall. gebundene Saure
zugegen sein kann, deren Atherlgslichkeit nicht wesentlich unter derjenigen von Citronen-
saure liegt. Die Weinsaurebefunde von BRUSSINGAULT u. WEIZMANN wurden widerlegt.
Auch die friiheren Apfelsaurebefunde konnten nicht bestitigt werden. Die héchsten u.
anscheinend auch zuverldssigsten Werte fur nichtflichtige Kakaoséuren erhalt man unter
Verwendung bromierter Ausziige. Das uberschiissige Brom kann dabei mittels Bzl. aus-
geschittelt oder durch Thiosulfat (evtl. Alkali) ionisiert werden. Die durch GROSSFELD
u. Lindemann festgestellte Oxalsdurebldg. aus Kakaobestandteilen durch Hydrolyse
konnte nicht bestatigt werden. Bei der Best. der freien u. metall. gebundenen Sé&ure in
Kakao muB mit einer nichtflichtigen organ. S&ure angesduert werden, da bei der Ver-
wendung von Mineralsdure flichtige, saure Hydrolysenprodd. entstehen, die die Ergeb-
nisse zu hoch ausfallen lassen. Auch die Alkalibehandlung des Kakaos fiihrt zur Bldg.
saurer, fluchtiger Sekundéarprodukte. — Durch saure Hydrolyse lieBen sich leicht abspalt-
bare Gerbstoffkomponenten erhalten, namlich ein phenolartig riechender, sauerstoff-
empfindlicher Kérper sowie ein durch Hydrolyse mit alkoh. Mineralsédure scheinbar reines
Kakaorot liefernder Stoff. Beide sind aus unbehandeltem Kakao leicht isolierbar, nicht
aber aus alkalisiertem Kakao. — Aktivkohle kann unter gewissen Voraussetzungen zur
quantitativen Best. organ. S&uren gut verwendet werden. Vor allem muB die leichte
Auswaschbarkeit neutralisierter Sauren aus Aktivkohle hervorgehoben werden. (Mitt.
Gebiete Lebensmittelunters. Hyg. 35. 241—72. 1944. Bern, Labor, der AG. Chocolat
Tobler.) Grimme. 4420

Alfred Russell und E. A. Kaczka, Fischgifte aus Ichthyomethia Piscipula. |. Mitt.
Vff. isolierten aus den Wurzeln der genannten Pflanze (Jamaica dogwood), die sie fir
ident, halten mit Piscidia erythrina L., durch 24std. SOXHLET-Extraktion mit PAe.
neben Rotenon, C23H2206, eine zweite dhnliche, aber schwerer I6sl. Substanz, die sie
Ichthynon (I) nannten, u. die bei einer Konz, von 1: 10® Goldfischchen in weniger als-
2 Stdn. toten soll. Zus. C23H2007, aus A. Stabchen, F. 203—204°, unlésl. in W., Sauren
u. Alkalien, sehr schwer I8sl. in PAe., Ae. u. Aceton, 16sl. in A., ChlIf. u. CCl4. Opt. inakt.,
ungesatt. Keton mit 2 Methoxylgruppen. —Ichthynondibromid, = C23H2007Br2, durch
Kochen von I mit Brom, F. 234— 235°. — Tetrahydroichthynon, C23H2l0 7, aus | in Essigester
mit H2 (+ Pt-Schwarz), aus A. Nadeln, F. 233—234°. — Ichthynonhydrazon, C*H~OgN"

aus A., gelbliche Nadeln, F. 215—217°. — Ichthynonphenylhydrazon, C20H 206N 2, aua
A. gelbe Nadeln, F. 195—200°. (J.Amer. chem. Soc. 66.548—50. April 1944. Chapel
Hill, N. C., Univ. of N.C)) Haupt. 4420

B D. Bolas, Physiologische Wirkung von Spurenelementen. Durch die Injektion

wss. MnS04-Lsgg. in die Seitentriebe von Kartoffelstauden wurde eine betrdchtliche
Steigerung des Assimilationsverlaufs hervorgerufen. (Annu. Rep., East Mailing Res. Stat.,
East Mailing, Kent 33. 89. 1945.) Grimme. 4460
Je. A. Shemtschushnikow, Untersuchungen tiber den osmotischen Druck und dieZellsaft-
zusammensetzung von Gehdlzen mit verschiedener Salzresistenz aufstark alkalihaltigen Boden-
arten. Zur Auffindung einer Norm fiir den Grad der Salzresistenz verschied. Spezies von
Geholzen mit Hilfe der Zellsaftzus. u. des osmot. Wertes ihrer Blatter wird Uber Ab-

von
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héngigkeitsverhdltnisse zum Alkaligeh. des Nahrbodens berichtet. Eine Anreicherung
des Bodens mit Alkalisalzen in verschied. Konz, wurde durch Bewdsserung mit Baikasch-
Seewasser erreicht, die osmot. Werte des aus den Bléattern gewonnenen Zellsaftes kryo-
skop. bestimmt. Allg. wurde ein Ansteigen des osmot. Druckes bei erhdhter Alkaligabe
bis Uber 50% beobachtet, doch konnte ein einheitliches Ansteigen des osmot. Wertes
bei verschied. Spezies, Pflanzenarten u. -familien nicht gefunden werden, so daR man
von einem bestimmten osmot. Wert des Zellsaftes Rlckschlisse auf die Salzresistenz
der Pflanze nicht ziehen konnte. Nur die Best. der Mineralsubstanzen im Zellsaft
zeigte deren festes Verhdltnis zum osmot. Wert. Von den zusétzlich aufgenommenen lonen
Ca, Mg, K, Na, Fe, Cl, S04, PO4wurden die Alkali-, Cl-, Fe- u. Mg-lonen schneller im Zell-
saft gespeichert, am schnellsten das Cl-lon. Offenbar hangt die Salzresistenz der Pflanze
von der Féhigkeit ab, die Einwanderung des Cl-lons mehr oder weniger zu verlangsamen.
(C. R. [Doklady] Acad. Sei URSS [N. S.] 52. 627—30. 10/6. 1946. Omsk, P&dagog.
Gorki-Inst.) W. ENGEL. 4460
W. A. Roaeh, Mineralmangel landwirtschaftlicher und gartnerischer Kulturen. Il. Mitt.
Besprechung der Wirkungen der Nahrstoffe P, K, Ca u. Mg u. des Einfl. der Spuren-
elemente Fe, Mn, Zn, B, Cu u. Ni bei Obstbdumen, Getreiden, Gemusen u. Kartoffeln,
sowie allg. Angaben lber die Feststellung von Mangelschaden u. deren Behebung. (Annu.
Rep., East Mailing Res. Stat., East Mailing, Kent 33. 83—88. 1945.) GRIMME. 4470

Cleopatre Dorosan, Die Phytohormone. Uberblick iiber Vork., Gewinnung u. Wrkg.
pflanzlicher Wuchsstoffe. (Rev. med.-chirurg. 53. 124—34. 1942)) Barz. 4485

M. A. H. Tineker, Wurzelbildende Substanzen in Beziehung zueinander, zur Pflanzen-
aufnahme und zum Wachstum. Bei den Verss. wurden gleichméBige Stecklinge mit dem
Basalende in verd. Versuchslsgg. eine gewisse Zeit eingetaucht u. nach Aufnahme des
Substanz abgewaschen u. in Sand eingepflanzt. Die gewéhlten Konzz. entsprechen den
bekannten von Indolylbuttersdure u. a-Naphthylessigsaure, welche bei den Verss. als
Standardverbb. dienen. Es ergab sich, dal die Derivv. von Tyrosin u. Histidin ohne Wrkg.
waren, wahrend die von Phenylalanin nur geringe Wrkg. ausibten. Tetrahydronaphthy-
lidenessigsdure, F. 92°, ist hoch wirksam, desgl. die bei der Dehydrierung von Tetralol-
essigsdure entstehende Mischsédure, die prakt. eine Mischung von 70% Dihydro-I-naphthyl-
essigsaure, 20% Tetrahydronaphthyliden-l-essigsdaure vom F. 92° u. 10% seiner Isomeren
vom F. 163° darstellt. 2-Phenanthryl- u. 3-Phenamthroylessigsaure waren unwirksam. Mir
den Wuchssubstanzen behandelte Saaten lieferten Stecklinge, welche sich im Wachstum
von unbehandelten nicht unterschieden, behandelte Zwiebeln zeigten ausgesprochenes
Stengelwachstum. (Ann. appl. Biol. 27. 184—95. Mai 1940. Wisley.) Grimme. 4485

A. Ss. Ssereisski, Zur Frage der Rolle hormonaler Faktoren beiden Prozessendes Frucht-
ansatzes. Vf. diskutiert eingehend die Wirkungsweise u. die Folgen der Anwendung
natlrlicher u. synthet. pflanzlicher Wuchsstoffe sowie deren Rolle bei den Prozessen der
Fruchtbildung. (TpyffM HncTiiTyTa <I>riioiioriin PacTeHnu HMemi K. A. TnMnpfloeBa
[Arb. Timirjasew Inst. Pflanzenphysiol.] 4. 5—13. 1946. Kiew', Inst, fiir Botanik der Akad.
der Wiss. der UkKrSSR.) V. PEZOLD. 4485

F. H. Beard und Dorothy J. Wilson, Hopfenversuche. Il1. Mitt. Vorlaufige Versuche r
der Anpflanzung von Weichholzstecklingen. Durch Anwendung synthet. Heteroauxine, wie
Indolylbutter- u. -essigsdure u. Phenyl- u. a-Naphthylessigsdure gelang die schnelle u.
intensive Bewurzelung von Hopfenweichholzstecklingen wu. dadurch eine vereinfachte
Hopfenanzucht. (Annu. Rep., East Mailing Res. Stat., East Mailing, Kent 33. 96—103.

1945)) Grimme. 4485
Es. Tierehemie und -Physiologie.!

Bernhard Zondek und Yehuda M. Bromberg, Selbstentgiftung von Stilbéstrol wéahrend
der Schwangerschaft. Klin. Beobachtungen an 4 Frauen zeigten, daR wé&hrend Schwanger-
schaft u. Wochenbett die Frauen sehr grole Gaben (270—445 mg oral u. parenteral)
Diathylstilbéstroldipropionat vertrugen, ohne daB Nebenwirkungen auftraten. Einige
Monate nach der Geburt reagierten dieselben Frauen auf 2—5 mg des Hormons mit so
starken tox. Erscheinungen, daB eine weitere Anwendung unméoglich wurde. Eine der
Frauen vertrug in der Schwangerschaft 170 mal so viel Stilbdstrol wie im nichtschwangeren
Zustande. Offenbar beseitigt der schwangere Organismus die tox. Nebenwirkungen, ein
Vorgang, der noch nicht geklart ist. (Lancet 242. 381—82. 28/3. 1942. Jerusalem, Roth-
schild Hadassah Univ. Hosp., Gynaecol.-Ohstetrical Dep.) Barz. 4559

Choh Hao Li, William R. Lyons und Herbert M. Evans, Untersuchungen am Hypo-
physenlactationshormon. 1V. Mitt. Tyrosin- und Tryptophangehalt. (I11. vgl. C. 1946.1. 77.)
Die Léslichkeit des Schafhormons in 0,01 n HCI ist groRer als die des Rinderhormons.
Andererseits war das Schafhormon in 0,1 mol. Citratpuffer (ph = 6,36) schlechter I8sl. als
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das Rinderhormon. Offenbar besitzt das Sehafhormon mehr bas. oder weniger saure
Gruppen im Molekil. Unter den Aminosduren spielen Tyrosin u. Tryptophan bei den
spezif. biol. Aufgaben der Proteine eine Rolle. Die phenol. OH-Gruppen bestimmen die
Dissoziationskonstante. Der Tryptophangeh., der gewdhnlich nur einen kleinen Teil des
Mol. ausmacht, wurde fiir die Best. des Mol.-Gew. herangezogen. Im Schaf- u. Rinder-
hormon wurde anndhernd derselbe Tryptophangeh. (1,19—1,31%) gefunden, wahrend der
Tyrosingeh. des Rinderhormons (5,7%) hoher war als der des Schafhormons (4,53%).
Diese Befunde unterstitzen die aus der Loslichkeit sich ergebende Tatsache, daB die
lactogenen Hormone eine Art-Spezifitat haben. (J. biol. Chemistry 136. 709—12. Dez. 1940.
Berkeley, Univ. of California, Inst, of exp. Biol.) LANGECKER. 4560

Choh Hao Li, William R. Lyons und Herbert M. Evans, Untersuchungen am Hypo-
physenlactationshormon. VI. Mitt. Molekulargewicht des reinen Hormons. (V. vgl. C. 1945.
I1. 1362; vgl. auch vorst. Ref.) Das Mol.-Gew. des reinen Hormons wird durch Messungen
des osmot. Drucks zu anndhernd 26 500 bestimmt. Das reine Hormon zerféllt in Harnstoff-
Isgg. nicht in Teilsticke. Nach den analyt. Daten lber Cystin, Arginin, Tyrosin, Trypto-
phan u. den S-Geh. wird das Mol.-Gew. auf 25 000 geschatzt. (J. biol. Chemistry 140.
43—53. Juli 1941. Berkeley, Univ. of California.) L ANGECKEP,.. 4560

1. Abelin, Nebennierenfunktion und Cholesterinstoffwechsel bei der Narkose. Inhalations-
narkosen mittels Ae. oder Chif. sowie die Narkose nach subcutaner Injektion von Numal
fihren bei weiBen Ratten u. Meerschweinchen zu einer betrdchtlichen Zunahme des
Cholesterin(\)-Geh. der Nebenniere, die 100% u. mehr betragen kann. Dieser Erhéhung
folgt bald schneller, bald langsamer die Abwanderung von I, so daR die Durchschnitts-
werte unter die Norm sinken kdnnen. Bei Meerschweinchen wird zugleich mit der Ver-
mehrung des | in den Nebennieren der Geh. des Blutes auf geringe Werte gesenkt. Die Ver-
mehrung des | in der Nebenniere wird mit einer erhdhten Abwehr u. Entgiftung Seitens
dieses Organs sowie mit der Bldg. von steroiden Rindenhormonen in Beziehung gebracht.
(Helv. physiol. pharmacol. Acta 4. 1—9. 1946. Bern, Univ., Med.-ehem. Inst. u. Halleria-
num.) Hellmann. 4561

I. Abelin und G. Bracher, Zur Kenntnis der hormonalen und diatetischen Beeinflussung
des Nebennierencholesterins. Einige Stdn. nach einer intraperitonealen Injektion eines
kochsalzhaltigen Auszuges aus dem HVL. kommt es bei Ratten zu einem starken Absinken
des Nebennierencholesterins (I). Injektion von Thyroxin oder perorale Verabfolgung
von Schilddrisensubstanz beeinfluRt I in gleichem Sinne. Die Thyroxinwirkung auf I wird
durch gleichzeitige intraperitoneale Zufuhr eines kochsalzhaltigen Auszuges aus frischem
Thymus aufgehoben. Sowohl die Hypophysen- als auch die Sehilddrisenwirkung auf |
wird durch gleichzeitige Zufuhr von Rohrzucker verstarkt; bei Ratten schwindet in diesem
Falle I vollstandig. Vff. schlieRen aus den Verss. auf die hohe Labilitdt von | sowie dessen
leichte BeeinfluBbarkeit durch bestimmte hormonale u. didtet. Faktoren. (Helv. physiol.
pharmacol. Acta 4. 383—93. 1946. Bern, Univ., Med.-ehem. Inst. u. Hallerianum.)

Hellmann. 4561

A. Giroud, Die therapeutischen Mittel der Nebennierenrinde. Uberblick iber die Ge-
winnung bzw. Synth. von Nebennierenrindenhormonen u. ihre therapeut. Anwendung.
(Progr. med. 69. 542. 547—50. 10/7. 1941.) Barz. 4561

R. Meier, Akute Wirkung des wasserldslichen Percortens auf die Nebenniereninsuffi-
zienz. Das wasserldsl. Desoxycorticosteronglucosid beseitigt akut schwerste Insuffizienz
nebennierenloser Hunde bei Applikation groBer intravendser u. subcutaner Dosen. Aus-
gesprochene Besserung des korperlichen u. psychischen Verh. tritt bereits 20—30 Min.
nach der Injektion ein, nach 24—48 Stdn. ist das Verh. vollstdndig normalisiert. (Helv.
physiol. pharmacol. Acta 1. C 63. 1943. Basel, Ciba, Wiss. Labor.) HELLMANN. 4561

H. P. Marks, Die Mausmethode fiir Insulinteste. Die Gbliche Mausmeth. wird dahin-
gehend gedndert, daB man anstatt der bisherigen 4 M&usegruppen 8 nimmt, u. so in einem
Vers. 3 unbekannte Prapp. an Stelle von einem testen kann, wobei die Extrakte jeweils
in zwei verschiedenen Dosen gegeben werden kénnen. Die so modifizierte Meth. ist nicht
ganz so genau wie die urspriingliche, da man bei einer gegebenen Anzahl von Mausen
nur die Halfte bei jeder Dosis testen kann. Man hat aber "doch mehr Ergebnisse, da man
3 unbekannte Prapp. gleichzeitig untersucht. Vf. beschreibt genaue Versuchsbedingungen
u. diskutiert an Hand des Verf. die ausreichende Genauigkeit. AuBerdem wird die Ge-
wichtsfrage besprochen. (Quart. J. Pharmac. Pharmacol. 13. 344—48. Okt./Dez. 1940.

London, National Inst, for Med. Res.) KORTE. 4564
George Sayers und James M. Orten, Die Verarbeitung von injizierter Glucose bei einem
diabetischen Rattenstamm. (Vgl. C. 1941. I1. 2455.) Die Verbesserung der Glucosetoleranz

bei Ratten mit hereditarem Diabetes durch NaCl-Zufuhr wird offenbar nicht nur durch
Erhéhung der Glucoseausscheidung, sondern auch durch Steigerung des Leberglykogens

92



1420 E5. Tierchemie und -Physiologie. 1946. 1.

verursacht. (J. biol. Chemistry 140. Proc. 110—11. Juli 1941. Detroit, Univ. Coll. Med.,
Dep. Physiol. Chem.) SCHWAIBOLD. 4564
C.Frank Chunn und Henry N. Harkins, Experimentelle alimentare Azotamie: Vergleichs-
weise Wirkungen von roten Zellen und Plasma. In Verss. an Hunden wurde festgestellt,
daB die nach Zufuhr von Blut per os auftretende Azotdmie (erhdhter Harnstoffgeh.) im
wesentlichen durch die roten Zellen u. bes. durch das Hamoglobin bedingt ist; der wirk-
same Anteil des letzteren ist das Protein, wéhrend das Fe keine Rolle zu spielen scheint
(Vergleichsverss. mit Casein u. Rindermuskel). (Proc. Soe. exp. Biol. Med. 47. 7—8.
Mai 1941. Detroit, Henry Ford Hosp.) SCHWAIBOLD. 4573

A. Gigon und M. Noverraz, Beitrag zur Oberflachenspannung des Blutserums. Aus den
Bestimmungen der Oberflachenspannung (I) patholog. Seren lassen sich keinerlei gesetz-
méaRige Regeln ableiten, mit Ausnahme des lIkterus, bei dem | immer niedriger als der
Normalwert ist. Zwischen patholog. Ikterus u. experimentellem in vitro sind die Werte
fur I verschieden. Serum mit 0,8% NaCl verd. zeigt gegeniiber der Verdiinnung mit der
gleichen Menge W. einen niedrigeren Wert fir 1. Die Mischung zweier isoton. Lsgg. er-
gibt nicht notwendigerweise eine Lsg. mit der gleichen I. (Helv. med. Acta 6. 264—88.
Mai 1939. Bdle, Univ., Policlin. med.) BAERTICH. 4574

Mario Saviano, Untersuchungen Uber die biologische Bedeutung der Freisetzung vonAneu-
rin in der Nervenfaser durch Erregung. 2. Mitt. Die verstarkende Wirkung des Aneurins auf
die durch Acetylcholin hervorgerufene Kontraktion des Rickenmuskels des Blutegels. 1-10-5
Aneurin (I)-Lsgg., diean u. fur sich keine Kontraktionbewirken, verursachen eineWirkungs-
steigerung des Acetylcholins (I1) auf den eserinisierten (Konz. 1: 200000) Rickenmuskel
des Blutegels. Dieser Sensibilisierungseffekt ist positiv, wenn I vor Il wirkt oder beide
gleichzeitig angreifen. Im ersteren Fall ist die Wrkg. gréBer. — Die I-Konzz. von 1-10“8
andern das pHder RINGER-Lsg. nicht merklich. I zeigt keine eserindhnliche Wrkg., wenig-
stens nicht an den vom Vf. verwendeten Blutegelprédparaten. La8t man | in Abwesenheit
von Eserin wirken, so wird die II-Kontraktion nicht verstarkt. Es ist keineswegs gleich-
gultig, ob Eserin vor oder nach | zur Wrkg. kommt, ein maximaler Effekt wird durch
alleinige Eserinwrkg. vor | erzielt. — DaB nur mit Eserin vorbehandelte Muskeln einen.
Sensibilisierungseffekt durch 1| zeigen, wird dadurch erklart, dal | keine Antieholin-
esterase-Wrkg. besitzt u. daB Blutegelprapp. fur Il schwer permeabel sind. Man muR also
die enzymat. Spaltung von Il durch Eserin vorher verhindern. — | ist als eine wirklich
empfindlichkeitssteigernde Substanz anzusehen, die imstande ist, die ,,wahre“ Empfind-
lichkeit des Blutegelprap. im Sinne vonKAHLSEN u. UVNAS (C. 1936. 11, 329; 1939. II.
3710) zu steigern. — Zahlreiche Literaturangaben. (Arch. Scienze biol. 29. 105—50. Mai
1943. Neapel, Univ., Ist. di Fisiologia Umana.) Barz. 4587

L. Laszt, Vitamin D-Wirkung auf den Blutzucker beim Menschen. Blutzucker (1)
wurde mit u. ohne Vitamin D (I1)-Sto nach Glucose(lll)-Belastung bei n. Personen ver-
folgt. Nichternbest, des | ca. 15 Stdn. nach letzter Mahlzeit (HAGEDORN-JENSEN),
dann 50 g Il in 3 Tassen Tee u. I-Best. 15, 30 u. 60 Min. spater. Am 2. oder 3. Tag Ver-
folgung des I-Verlaufs mit vorherigem 11-StoR. Bei allen 5 Versuchspersonen erreicht |
schneller sein Maximum u. wieder seinen Ausgangswert, was Vf. mit schnellerer Resorp-
tion im Darmkanal u. mit schnellerem Ubertritt des | ins Gewebe erkldrt. Ohne II
zeigen die I-Kurven grofe individuelle Unterschiede, mit Il haben alle &hnlichen Verlauf.
Die Resorptionsbeschleunigung von Il nach Zufuhr von Il kann nicht auf allg. Permea-
bilitatserhohung beruhen, denn die Resorption von nicht selektiv aufgenommenen Zuckern
bleibt durch Il unbeeinfluBt. Aus den Verss. 1aRt sich der prim. Angriffspunkt des Il noch
nicht feststellen. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 1 C 44—45. 1943. Fribourg, Univ,,
Physiol. Inst.) HELLMANN. 4587

Israel S. Wechsler, Gerda Gernsheim Mayer und Harry Sobotka, Tocopherolspiegel
im Serum von normalen Personen und von Patienten mit amyotrophischer Lateralsklerose.
(Vgl. C.1941. 11. 70.) Bei n. Personen wurden im Serum Tocopherolwerte von 0,59 bis
1,62 mg in 100 ccm (Mittel 0,96 mg) gefunden (Best. durch Messung des durch Toco-
pherol red. Fe als a,a-Dipyridylverb. im photoelektr. Colorimeter). Bei unbehandelten
Patienten mit Lateralsklerose wurden Werte gefunden wie bei n. Personen. Nach Behand-
lung mit Tocopherol stiegen die Serumwerte in allen Fallen, klin. Besserung trat jedoch
nur bei einem Teil der Patienten ein. Bei amyotroph. Lateralsklerose scheint demnach
nicht einfacher Vitamin-E-Mangel als ursachlicher Faktor vorzuliegen. (Proc. Soc. exp.
Biol. Med. 47. 152—56. Mai 1941. New York, Mount Sinai Hosp.) SCHWAIBOLD. 4587

D. W. Woolley, Einige biologische Wirkungen, durch a-Tocopherolchinon hervorgerufen.
Orale Verabreichung von 100 mg a-Tocopherolchinon (I) tdglich an Mause ruft von der
3. Woche der Schwangerschaft an Gewichtsstillstand u. (gelegentlich tédliche) Vaginal-
blutungen mit Resorption der Embryonen hervor. Prothrombinzeit wird nicht verdndert.
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Die Fortpflanzungsféhigkeit leidet nicht, es fehlen Erscheinungen von Muskeldystrophie.
Nicht gravide Maéause zeigen unter denselben Umstdnden keine Erscheinungen. GrofRe
Dosen dl-a-Tocopherolacetat (II), 20 mg/Tag, verhindern die I-Wrkg. nicht, wohl aber
Vitamin K (Il1l), 20y taglich. 3.3'-Methylenbis-(4-oxycumarin) (0,4 mg taglich) fuhrt
gelegentlich zu Blutungen an den Ohren, ohne die Schwangerschaft zu stéren. — Es lassen
sich demnach II-Mangelerscheinungen durch in der Struktur dem Il u. Il verwandte
Verbb. auslésen. Die I-Wrkg. kann nicht als IlI-Mangel angesehen werden, weil sie nur
bei schwangeren Tieren auftritt. | ist ein pharmakol. Modell einer Verb. mit Beziehungen
zu Il u. I11. (J. biol. Chemistry 159. 59—66. Juni 1945. New York, Rockefeller Inst, for
Med. Res.) LANGECKEK,. 4587

John V. Scudi und Rudolf P. Buhs, Eine colorimetrische Oxydations-Reduktionsmethode
fur die Bestimmung des Vitamins K. Die von den Vff. ausgearbeitete Meth. beruht darauf,
daB das Chinon, in Butanol geldst, in Ggw. von Phenosafranin als Indicator katalyt. red.
wird; das sich ergebende Vitaminhydrochinon wird dann mit einem UberschuB von
2.6-Dichlorphenolindophenol, geldst in Butanol, in Abwesenheit von Luft behandelt.
Die Abnahme der Farbe des Chinons ist ein MaR fur die Menge des urspringlich vor-
handenen Chinons. Die Arbeitsweise mit ihren zahlreichen Einzelheiten u. die dabei ver-
wendete App. (Abb.) werden ausfiihrlich beschrieben, auch wird ein Verf. zur Anwendung
dieser Meth. bei gefdrbten Stoffen angegeben. Es kénnen noch 5y Vitamin je ccm
bestimmt werden. Vitamin Kj kann von 2-Methyl-1.4-naphthochinon u. den Tocopheryl-
chinonen unterschieden werden. Der Kr Geh. einer Anzahl von Materialien wurde bestimmt.
(J. biol. Chemistry 141. 451—64. Nov. 1941. Rahway, Merck Inst. Therapeut. Res.)

SCHWAIBOLD. 4587

John V. Scudi und Rudolf P. Buhs, Uber die colorimetrische Methode zur Bestimmung
der K-Vitamine. (Vgl. vorst. Ref.) Der Einfl. anderweitiger langsam reduzierender Stoffe
(Tocopherylchinon u. a.) auf das Ergebnis der frither beschriebenen Oxydationsred uktions-
meth. zur colorimetr. Best. der K-Vitamine wurde nachgeprift. Eine Entfernung oder
Zerstérung dieser Stoffe macht Schwierigkeiten. Es wurde jedoch festgestellt, daB der
durch diese Stoffe verursachte Fehler durch Extrapolieren (Auswertungskurve) auf die
O-Zeit ausgeschaltet werden kann. (J. biol. Chemistry 143. 665—69. Mai 1942. Rahway,
Merck Inst. Therapeut. Res.) SCHWAIBOLD. 4587

C.R. Treadwell, Marjorie Groothuis und H. C. Eckstein, Der EinfluB von Zulagen an
Casein, Cystin und Methionin auf den Fettgehalt der Leber. In vergleichenden Fitterungs-
verss. an jungen Ratten mit wechselnden Gehh. u. Verhdltnissen dieser drei Stoffe wurde
festgestellt, dal bei Zusatz von Cystin in steigenden Mengen zu einer proteinarmen
(5% Casein), fettreichen (40% Schweineschmalz) Grundnahrung, ergdnzt mit Methionin-
mengen entsprechend einer Nahrung mit 20% Casein, eine erhebliche Zunahme des Leber-
fettes erst eintritt, wenn ein Gesamtgeh. von 1017 mg-% Cystin erreicht ist. Unter den
Versuchsbedingungen war freies Methionin bzgl. der lipotropen Wrkg. entsprechenden
Mengen in Casein enthaltenen Methionins uberlegen. (J. biol. Chemistry 142. 653—58.
Febr. 1942. Dallas, Univ., Coll. Med., Dep. Biochem.) SCHWAIBOLD. 4589

David P. Earle jr. und Joseph Victor, Durch tberméaRige Cystinzufuhr mit der Nahrung
verursachte Lebercirrhose. Bei Zufuhr von 10% Cystin in der Nahrung trat bei Ratten,
die anfangliche sonstige Storungen uberlebten, fettige Infiltration der Leberzellen auf
u. bei den Tieren, die mehr als zwei Wochen iberlebten, Lebercirrhose; auch bei 5% Cystin
wurde letztere beobachtet. Nierenschddigungen wurden kaum beobachtet. (J. exp. Me-
dicine73. 161—72. 1/2.1941. New York, Welfare Hosp.) SCHWAIBOLD. 4589

Hans Sehmalfuss, EinfluR fettartiger Stoffe auf den Nutzwert unserer Haustiere. In ver-
gleichenden Futterungsverss. mit Zulagen von Cocosol, Lebertran oder deren Emulsionen
an Hihnern wurde gefunden, daR die Eizahl u. der Allgemeinzustand der Tiere durch
Lebertran- oder Lebertranemulsionszulagen ginstig beeinflult werden; durch 0,8 g
Lebertran je Tier u. Tag stieg die Eizahl um 13%. In Verss. an Kdalbern wurde fest-
gestellt, dal in der 3.—8. Aufzuchtwoche fir Magermilch mit Lebertranemulsion gegen-
Uber Vollmilch keine verminderte Wuchsfreudigkeit besteht. (Fette u. Seifen 48. 278—83.
Mai 1941. Hamburg, Univ., Chem. Inst.) SCHWAIBOLD. 4589

Raymond Jacquot und Lucie Randoin, Biologische Untersuchung des vergleichsweisen
Nahrwertes von entdltem ErdnuBmehl und von Trockenhefen mit der jungen Ratte als Ver-
suchstier. Bei Erndhrung mit gleiche Mengen an Calorien u. Protein enthaltendem
Futter, bestehend aus einem dieser Prodd. u. Stdrkemehl, wurde bei dem Gemisch mit
Hefe Wachstum erzielt, wahrend bei dem mit ErdnuBmehl Gewichtsverminderung auf-
trat, obwohl die N-Retention sich umgekehrt proportional zur Gewichtszunahme ver-
hielt. Die mangelhafte biol. Wrkg. des ErdnuBmehls scheint demnach durch eine starke
Néhrstoffgleichgewichtsstérung dieses Gemisches (P/Ca, Sédure/Basen oder andere) ver-
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ursacht zu sein. (Bull. Soe. Chim. biol. 24. 165—67. April/Juni 1942. Paris, Ecole des
Hautes-Etudes, Labor, de Biochimie de la Nutrit.) SCHWAIBOLD. 4589

L. Randoin und J. Boisselot, Ernahrungsgleichgewichtsstérung durch Zusatz groRerer
Mengen von entéltem ErdnuBmehl zu einem vollstdndigen und gut ausgeglichenen Nahrungs-
gemisch. (Vgl. vorst. Ref.) Die Zus. des ErdnuBmehles ergibt im Vgl. zu den Bestand-
teilen einer n. Nahrung eine starke Unausgeglichenheit des ersteren (hoher Geh. an Pro-
tein u. gewissen Mineralstoffen wie P u. Fe, Armut an Kohlenhydraten, Fetten u. Vita-
minen). In Fitterungsverss. an jungen Ratten wurde dementsprechend gefunden, daR
ein Zusatz dieses Mehles zu einer vollstandig ausgeglichenen Nahrung nur bis zu 20%
des ersteren erfolgen kann, ohne daB das Wachstum beeintrachtigt wird; bei Zusatzen
von 40% u. mehr treten schwere Stérungen auf. (Bull. Soc. Chim. biol. 24. 168—71.
April/lJuni 1942.) SCHWAIBOLD. 4589

Tadeusz Giza, Die wechselseitigen Beziehungen des Mineralhaushalts, des Saure—Basen-
Gleichgewichts und des osmotischen Drucks der EiweiRkdrper des Blutes hei den Odem-
zustanden von Kindern. Bilanzverss. im Mineralhaushalt (Na, Cl, Ca, Mg, P, Alkalireserve)
bei 5 Kindern im Alter von 6—10 Jahren (4 Falle von Nephrose-Nephritis, 1 Fall hdmor-
rhag. Nephritis bei rheumat. Purpura) ergaben, daB Odem-(l)-Zustdnde bei Kindern mit
einer Tendenz des Blutes zur Acidose u. des Gewebes zur Alkalose einhergehen. Diese Ver-
haltnisse kehren sich beim Schwinden der I um. Na-, Cl- u. H20-Retention ist symptomat.
far I, u. in der akt. Periode ist die Na-Retention der Gewebe bes. beachtlich, so daB die
Kationenretention die des W. lbersteigt. Beim Schwinden der | wird bei Nephritis CI
rascher aus dem Plasma als aus den Blutkdérperchen abgegeben. Das Zurickstromen des
Cl in das Blut erfolgt gleichzeitig mit dem Zustrom der Proteine. Nach Unterss. der Ca-,
Mg- u. P-Bilanz ist ein direkter Anteil dieser Elemente an der I-Entstehung wenig wahr-
scheinlich. Fir die Beurteilung des Sdure—Basen-Haushalts kann beim renalen | mit in-
suffizienter NH3-Bldg. die Hohe der NH3-Koeff. nicht verwertet werden, sondern nur
bei n. Niere. Die Abnahme des Proteingeh. u. die des osmot. Druckes im Blut wird in der
post-1-Phase kompensiert. Hypoproteindmie u. Hypoonkie in Fallen von circumscriptem,
congenitalem | nach einem entziindlichen Nierenprozel werfen ein neues Licht auf die
I-Genese. (Bull. int. Acad. polon. Sei. Lettres, Cl. Méd. 1939. 107—24. Jan.-April. Kra-
kow, Jagelion. Univ., Kinderklinik.) LANGECKER. 4596

P. 0. Pedersen und Bodil Schmidt-Nielsen, Austausch von Phosphor in menschlichen
Zahnen. Weitere Experimentaluntersuchungen unter Benutzung von radioaktivem Phosphor.
Unter Benutzung von 32P (in mit 32P angereichertem Na2H P04) wurde der Stoffaustausch
in den harten Zahngeweben in vivo u. in vitro untersucht. Ein Austausch von P-lonen
konnte zwischen Speichel u. intaktem duBeren Schmelz sowohl in vivo als auch in vitro
in gleichem AusmaR festgestellt werden. Zwischen Pulpa u. Dentin fand ein Austausch
statt, der bedeutend groRer war als der zwischen Speichel u. intakter Schmelzoberflache.
Kein Austausch wurde beobachtet zwischen Schmelz u. Dentin. Nach Atzen der Schmelz-
oberflachen mit HN O3 wurde sowohl in vivo als auch in vitro eine ca. 10mal so groRe
Aufnahme von 32P festgestellt. (Acta odontol. scand. 4. 1—20. Juli 1942. Kopenhagen,
School of Dent.) GOTTFRIED. 4596

R. A. Cutting, Unerwartetes Vorkommen von Zucker im Harn nach Glucoseinfusionen.
Krit. Besprechung der Fragen der Glucose (I)-Toleranz. Unter n. Verhéltnissen wird I in
Gaben bis zu 0,75 g je kg u. Stde. bei gleichm&Riger peroraler oder intravendser Zufuhr
ausgenutzt, ohne dal Glykosurie entsteht. Verschied. Umstdnde kdnnen jedoch zu einer
verminderten I-Toleranz u. damit zu Glykosurie fihren (vorangehender Hunger oder
I-Untererndhrung, starke Diurese, bedingt durch den Verdinnungsgrad der I-Lsg.).
I-Zufuhr nach 1-Mangel behebt den Zustand herabgesetzter Toleranz, u. Anwendung kon-
zentrierterer 1-Lsgg. erlaubt es, die durch erhdhte Diurese bedingten Glykosurien zu ver-
meiden. Man sollte bei verminderter Toleranz zunéchst 0,5 g je kg u. Stde. in 5- oder
10%ig. Lsg. geben u. erst nach Restitution der Toleranz mit den Ublichen Gaben fort-
fahren, wozu dann verdinntere Lsgg. zuldssig sind. Bei Austrocknungszustdnden ist es
nitzlich, vor Anwendung von | durch NaCl-Infusionen die Toleranzverhéltnisse zu ver-
bessern. (Amer. J. Surgery[N. S.] 50. 306—10. Nov. 1940. Washington, Georgetown Univ.
School of Med., Dep. of Physiol.) JUNKMANN. 4596

W. Knowlton, J. Roy Doty und A. G. Eaton, Die Verwertbarkeit von d,I-Threonin und
d,I-Allothreonin fiir die Bildung von Kohlenhydrat. Ausfihrlichere Beschreibung der

Unterss., deren Ergebnisse schon verdffentlicht worden sind (vgl. C. 1940. Il. 3506).
{Amer. J. Physiol. 131. 252—55. 1/11. 1940. New Orleans. Louisiana State Univ., School
of Med.) SCHWAIBOLD. 4596

Frederick A.Fuhrman und John Field, Die Verwendung niedriger Umgebungstempe-
ratur wahrend der Herstellung von Gewebsschnitten fiir Respirationsuntersuchungen in vitro.
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Der 02Verbrauch von Schnitten aus Rattengehirnrinde, -nierenrinde u. -leber wurde
bei 37,7° bestimmt, nachdem das Gewebe in feuchten Kammern bei 10 u. 35° prapariert
wurde. Bei Leber u. Niere war der Qo2 (unmittelbar, nach 30 u. nach 60 Min. bestimmt)
niedriger nach Aufenthalt in warmer Kammer. Der Qo2 des Gehirns wurde nicht beein-
fluBt. Die fur Leber u. Niere erhobenen Befunde stehen mit der Hypothese im Ein-
klang, daB bei mangelnder 02Zufuhr Gewebsschdden durch eine Herabsetzung des
Stoffwechsels bei niederer Temp. verhitet werden. Das Verh. des Gehirns wird mit sei-
nem niedrigen Kohlenhydratgeh. in Beziehung gebracht. (J. biol. Chemistry 153. 515
bis 520. Mai 1944. Stanford Univ., Calif.,, Dep. of Phys.) LANGECKER. 4596
W. Schiller, Beziehungen zwischen Organstoffwechsel und Lebensalter von Ratten.
Atmungsverss. nach WARBURG an mehreren Organen mannlicher Ratten verschiedenen
Alters ergaben ein bestimmtes Verhéltnis der Atmung eines Organgewebes in glucose-
freier WARBURG-RINGER-Lsg. zur Atmung dieses Gewebes in glucosehaltiger WARBURG-
RINGER-L&sung. Dieses Verhéltnis kennzeichnet eine bestimmte Art des oxydativen
Umsatzes. Atmungsintensitdt u. Art des oxydativen Umsatzes sind fir jedes Organ
charakteristisch. Die Atmungsintensitat sinkt zwar bei einigen Organen mit zunehmendem
Tieralter kontinuierlich ab, im Verhéltnis zu den Gewichtsverdnderungen der Organe
als Funktion des Tieralters aber bleibt sie auffallend konstant. Die Art des oxydativen
Umsatzes zeigt nur bei einigen Organen (Schilddrise, Hoden, Samenblase) Beziehung
zum Tieralter. Bei diesen Inkretorganen erfolgt in einem fir jedes Organ charakterist.
Altersbereich eine einmalige Stoffwechselumkehr (sie tritt aber nicht bei allen Inkret-
organen auf, z. B. nicht bei Nebenniere). Diese Verdnderungei} erfolgen in einer bestimm-
ten Entwicklungsperiode der Organe u. gehen weder mit dem Wachstum noch mit bisher
bekannten Funktionen der Organe parallel, scheinen aber mit morpholog. Organverénde-
rungen in Zusammenhang zu stehen. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 1. 105—12. Basel,
Ciba, Wiss. Labor.) HELLMANN. 4596
Takeshi Takamatsu, Photochemische Studien der Netzhaut. I11. Mitt. Uber den Einfluf
der Gifte (Methylalkohol, Chinin) auf die Phosphorsaurebildung der Netzhaut bei Belich-
tung. Durch Methylalkohol u. Chinin wird die Bldg. von Phosphorséure bei Belichtung
deutlich vermindert (Verss. in vitro mit der Netzhaut des Frosches, in vivo beim Kanin-
chen u. beim Frosch).(Jap. J. med. Sei., Sect.X 2. 550—51. Mérz 1940 [nach dtsch.

Auszug ref.]. Kanazawa, Med. Fak., Augenklinik.) SCHWAIBOLD. 4597
Takeshi Takamatsu, Photochemische Studien der Netzhaut. IV. Mitt. Uber die optischen
Eigenschaften der Sehzellen. (Il1l. vgl. vorst. Ref.) Die durchgefiuhrten Verss. ergaben

Hinweise daflir, daf die Anisotropie der Netzhaut mit der Lipoidsubstanz in den Seh-
zellen in enger Beziehung steht. (Jap. J. med. Sei., Sect. X 2. 551. Mérz 1940 [nach
dtsch. Auszug ref.].) SCHWAIBOLD. 4597

Ee. Pharmakologie. Therapie. Toxikologie. Hygiene.

G. Ja. Priima, Uber reflektorische Hemmungen bei Einfihrung von Magnesium untel
die Haut. Bei Einfihren von 0,2—0,3 cm3 10%ig. MgCl2-Lsg. unter die Haut tritt beim
Frosch Hemmung der Reflexe hauptséchlich gegenlber ehem. Reizen auf, wahrend die
Reizbarkeit bzgl. mechan. Reize nur im Gebiet der unmittelbaren Wrkg. des Reizmittels
ausfallt. Bei Injektion von 3—5%ig. MgCl2-Lsg. wird eine Phase erhdhter Reizbarkeit
an dem Bein, an dem die Injektion vorgenommen wurde, beobachtet; hohe MgCl2-Konzz.
(30%) bewirken dagegen eine rasch auftretende, lange anhaltende Parese des Injektions-
gebietes, jedoch keine allg. Hemmung. Die durch Einfihrung 10%ig. Lsg. ausgeldsten
Hemmungen hatten reflektor. Charakter; sie treten konsequent u. lokal auf. — Bei sub-
cutaner Injektion von Mineralsalzen darf deren Wrkg. auf den Organismus nicht nur
als Folge des Resorptionsprozesses durch das Blut, sondern mufl auch als reflektor. Einfl.
auf das Zentralnervensyst., bes. in der ersten Periode nach der Einfiihrung, angesehen
werden. (0 ii3Ho;ioriiHeCKHft TKypHali CCCP [J. Physiol. USSR] 29. 178—84. 1940.
Krasnodar, Med. Kuban-Inst., Physiol. Labor.) v. Pezold. 4606

M. Duvoir und L. Dérobert, Physiopathologische Untersuchungen tber Cymol. Unterss.
an Meerschweinchen mit o- u. p-Cymol (2std. Inhalation bzw. subcutane Injektionen von
15 bzw. 0,5 cm3 ergaben: Reizwirkungen auf Augen u. Nasenschleimhéute, Somnolenz,
Muskelzuckungen, kalte u. cyanot. Extremitaten, voriibergehende, sich schnell bessernde
Anamie, voribergehenden Leukocytensturz, dem Leukocytose folgte, Neutropenie. Cymol
ist demnach ein Reizmittel des hdmatopoiet. Systems. Das Lungenparenchym bietet das
Bild eines lymphat. Parenchyms, die Leber ist fettig degeneriert. — Beim Menschen
(6 monatige Inhalation von Cymoldampfen) zeigten sich Reizerscheinungen an den Binde-
hauten u. den Schleimh&uten der Atemwege, Schmerzen in Speiser6hre u. Magen, Kopf-
schmerzen, Schwindel, Pruritus. (Arch. Maladies profess. Méd. Travail Sécurité soc. 5.
65—77. 1943)) Barz. 4608
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H. J. Mostyn, Probleme der Anésthesie bei kleinen Tieren. Zusammenfassende Uber-
sicht, hauptséchlich an Hand der neueren Literatur. (Veterin.Med. 36.144—54. Mérz 1941.
New York, N.Y.) Gottfried. 4614

F. A. Fuhrman, A. W. Martin und J. M. Dille, Die Hemmung von Oxydationen im

Gehirn durch ein krampferzeugendes Barbiturat. In Verss. mit der WARBURG-Meth. bei
Rattengehirnschnitten wurde gefunden, daf durch 1.3-Dimethylbutylathylbarbiturat die
Glucoseoxydation gehemmt wird. Beim Vgl. mit den entsprechenden Wirkungen von
Na-Pentobarbital, auch in vivo, ergibt sich keine Ubereinstimmung mit der Annahme,
dal die Anasthesie mit der Hemmung der Glucoseoxydation zusammenhdangt. (Science
[New York] 94. 421—22. 31/10. 1941. Univ. of Washington, Dep. Pharmacol.)
SCHWAIBOLD. 4614
Ph. Pagniez, Behandlung der Gesichtsneuralgie mit dem Na-Salz von Diphenylhydantoin.
Bericht tber die Behandlung von 3 hartndckigen Féallen von Gesichtsneuralgie mit dem
Na-Salz von Diphenylhydantoin (I). Bei einer 52jahrigen Frau, bei der die Alkoholbehand-
lung u. die Neurotomie ohne Erfolg waren, fihrte die tdgliche Zufuhr von 0,2 g I unmittel-
bar zum Schwinden der Krise. In einem zweiten, trotz Alkoholbehandlung u. Radio-
therapie rezidiven Fall verminderten 0,2 g die Krisenfrequenz beachtlich, u. 0,3 g tdg-
lich fihrten zum Schwinden der Krise. Nachbeobachtung 2 Monate. In einem 3. Fall
fuhrten auch 0,2 g tdglich zum Aufhoren der Krise, wéhrend sympath. Stérungen un-
beeinfluBt blieben. (Presse med. 50. 348. 10/5. 1942.) LANGECKER. 4615

Pranas Gudas-Gudavicius, Die Behandlung der Odeme mit intravendsen Injektionen
von Kaliumcitrat. Behandlung von Odemen (Ursache: Herz- oder Nierenkrankheit) bei
16 Patienten durch Injektionen von K-Citrat (I). Gute Erfolge durch salzfreie, lacto-
vegetabile Didt u. tédgliche Injektionen von 20 cm3 4%ig. I-Lsg. bei 11 Fallen. GrofBte
Einzeldosis 1,5 g reines | intravends. — Intravendse |-Gaben verkiirzen das ,Odem-
stadium* bei Nierenkranken bzw. beschleunigen die ,,Odemkrise* (keine Nierenschadi-
gung!). Harnausscheidung in 24 Stdn. 1200—2000 cm3. Die diuret. Wrkg. von | tritt
erst in 4—5 Tagen ein, klingt aber erst allmahlich ab. Rohe Gemisekost oder K-Salze
per os wirken langsamer als | intravends. Bei Herzkranken unterstitzt | die Digitalis-
wrkg. erfolgreich durch Diuresebeschleunigung. Wird vor der Salyrganbehandlung erst |
injiziert, so ist die Harnabsonderung starker als bei Fehlen von I. (Lietuviskoji Med. 23.
709—29.1942)) BARZ. 4617

D. W. Kerruish, Ein Versuch mit Phenothiazin. Eine Gruppe von 9 Lammern erhielt
eine einmalige Gabe von 10 g Phenothiazin. Zusammen mit 9 Kontrolltieren wurden sie
dann auf dieselbe Weide gebracht. Wdéchentliche Wagungen ergaben einen deutlich bes-
seren Gewichtsanstieg bei den behandelten Tieren. Bei den Kontrolltieren trat schlief8lich
sogar ein leichter Gewichtsabfall ein, der durch Gabe von 5g Phenothiazin aufgehoben
wurde u. dann auch bei diesen Tieren einem gleichméaBigen Gewichtsanstieg Platz machte.
Der Erndhrungszustand der Versuchstiere war nach Beendigung der 11 Wochen dauernden
Versuchsperiode besser als bei den Kontrollen. Klin. Zeichen einer Wurminfektion fehlten
bei beiden Gruppen. Dennoch ist Vf. der Meinung, da die routineméaBRige Anwendung
von Phenothiazin bei der Mast von La&mmern zu empfehlen sei. (Veterin. Rec. 53. 309—10.
31/5. 1941. Douglas.) JUNKMANN. 4620

G. Faroy, Jean Arnous und Jacques Feneon, Behandlung hartnédckiger Obstipationen
mit Novocaininfiltration des lumbalen Sympathicus. 35 gegeniber allen therapeut. MaR-
nahmen refraktdre Falle von hartndckiger Obstipation wurden mit gutem Erfolg durch
lumbale Infiltration des Sympathicus mit Novocain, 20—40 ccm 1% ig. oder O,5%ig.
Dunacain behandelt, wie es durch LERICHE bei morpholog. Anomalien, wie Megacolon
u. Dolichocolan, angegeben wurde. Es handelt sich um mehrere hundert Infiltrationen
ohne Zwischenfdlle mit wechselndem Rhythmus. Eine vorherige réntgenolog. Unters,
mit Barytfillung empfiehlt sich zum AusschluR organ. Widerstdnde. Nach LERICHE
wirkt diese Infiltration Uber eine funktionelle Beeinflussung der Dickdarminnervation.
(Presse med. 51. 540—41. 2/10. 1943. Paris.) LANGECKER. 4620

Riser, Planques und Dardenne, Vasoconstrictorische Substanzen bei arterieller Hyper-
lension. Nach BOHN finden sich im Blut von Kranken mit ,weifem“ Hochdruck vaso-
constrictor. Stoffe, die bei n. u. benignem Hochdruck fehlen. Die Stoffe werden im Harn
ausgeschieden. In Verss. an Kaninchen, Katzen u. Hunden wurde mit Extrakten von
11 Hochdruckkranken u. 15 mit ,rotem*“ Hochdruck immer Drucksenkung beobachtet,
aber im Gegensatz zu den Befunden von BOHN auch mit Blutextrakten von 8 Féllen
mit ,weiBem* Hochdruck. Auch nach der Meth. von KONSCHEGG hergestellte Extrakte,
an Kaninchen u. Katzen geprift, lieRen keine Differenzierung zu, dasselbe gilt fir nach
eigener Meth. der Vff. hergestellte Extrakte. Bei der Priifung von Harnextrakten zeigte
die insuffiziente Niere allein eine Verminderung der drucksteigernden Wirkung. Die
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Verss. von BOHN sind fir die angiospast. Theorie der arteriellen Hypertension nicht ent-
scheidend. (Presse med. 51. 2—3. 9/1. 1943. Toulouse, Fac. de Med., Clin. Neurol.)
Langecker. 4623
Ashton Graybiel und R. Earle Glendy, Zirkulationseffekte infolge von intravendser
Applikation von Pitressin bei normalen Personen und bei Patienten mit Hypertension und
Angina pectoris. Eine intravendse Injektion von 0,1 cm3/kg/Min. Pitressin ber eine
Periode von 30 Min. bis zu 1 Stde. u. mehr hatte einen cumulativen Effekt. Es wurden
9 n. Personen sowie 4 Patienten mit Hypertension u. 2 mit Erkrankungen der Coronar-
gefale des Herzens fir den Vers. verwandt. Die Beeinflussung der HerzgefdBe war weder
bei den n. noch bei den patholog. Fallen bemerkbar. Nur leichte Anderungen waren in der
Pulszahl, dem Blutdruck, dem Stoffwechsel u. in dem Schlagvol. des Herzens zu erkennen.
Selbst Patienten mit schwerer CoronargefdBerkrankung hatten Kkeinerlei Schmerz-
erscheinungen nach Zufuhr von Pitressinmengen, die an sich zur Erzielung abnormer
Krampferscheinungen ausreichten. Kleine Mengen von Adrenalin erzeugten Schmerz-
empfindungen; es scheint, daR Pitressin u. Adrenalin kontraindiziert sind. (Amer. Heart
J. 21. 481—89. April 1941.Massachusetts, General Hosp. Cardiac Clinic.)
Baertich. 4623
Samuel Weiss, Medizinische Behandlung der Leber- und Gallenblasenerkrankungen.
(Med. Rec. 153. 398—404. 4/6. 1941. New York.) BAERTICH. 4628

David Nye Barrows, Die Behandlung von Fluor albus milOlivenélozonid. Uber 150 Falle.
Das Olivendlozonid (Handelsprédp. ,,STA-O-GEN®“ mit 1 Gew.-% akt. Sauerstoff in
Suppositorienform) wirkt bei Fluor albus desodorierend, verringert oder beseitigt die
Entzindung innerhalb u. auBerhalb der Vagina u. mindert Menge u. Zahigkeit des Aus-
flusses. Das Ozonid hat keine Reizwrkg. u. ist im Gegensatz zu Arsenik- u. Pikratprapp.
nicht toxisch. Es hat sich bes. bewahrt bei infantiler u. seniler Vaginitis u. bei Tricho-
monas vaginalis-Vaginitis der Schwangeren. (New York State J. Med. 41. 118—21.
15/1. 1941. New York City.) BaRZ. 4628

Robert Mayo Tenery, Ausgedehnte Hautverbrennungen. Mit spezieller Beriicksichtigung
der chemischen Verénderungen des Blutes. Nach intensiven Verbrennungen treten Primar-
schock, Hdmokonz. u. Infektion auf, die aber bei sofort einsetzender Therapie rasch ge-
heilt werden kénnen. Die Anderungen der Blutelektrolyte sind von Wichtigkeit u. miissen
Uberwacht werden. Plasma ist die ideale parenterale Fl. zur Bekdmpfung der Hamokonz.
u. sollte 6 Stdn. nach der Verbrennung angewandt werden. Parenterale Salzinjektionen
sind nach schweren Verbrennungen wichtig, da dadurch der fallenden Tendenz der
Plasma-, Na- u. Chlor-Werte Rechnung getragen wird, jedoch missen Salzinjektionen
vorsichtig gegeben werden, da zu groBe Dosen ein Absinken des Serumeiweilspiegels
verursachen. (Surgery, Gyneeol. Obstetr. 72. 1018—27. Juni 1941. Detroit, Mich., Wayne
Univ., Dep. of Surg.) Baertich. 4628

C. Neville Robinson, Behandlungen von Verbrennungen mit Dreifarben-Seifen-Mixtur.
Nach verschied, vergeblichen Verss. bewdahrte sich Dreifarben-Seifen-Mixtur (1 Teil Sapo
mollis BP + 3 Teile W. werden sterilisiert u. mit einer gleichen Menge Dreifarbengemisch =
1% ig. Gentianaviolett, 1%ig. Brillantgrin u. 1% ig. Acriflavin gemischt) zur Behandlung
von Verbrennungen. Sie bildet feste, nicht briichige, aber elast. Filme, die die Wunden
gut abschlieBen u. die Infektion verhiiten. Die Anwendung ist kaum schmerzhaft. Die
Bewegungen von Gelenken werden nicht behindert. Das Aufbringen erfolgt durch Auf-
sprihen unter asept. Bedingungen. In uneréffnete Brandblasen wird das Gemisch injiziert.
Bei Bewegungen allenfalls auftretende Spriinge u. Risse werden neuerlich bespriiht. Die
verbrannten GliedmaBen werden in geeigneter Weise suspendiert. Méglichst frithzeitige
u. ausgiebige Bewegungen verhindern Narbenschrumpfungen. Infizierte Brandwunden
werden vor der Behandlung gereinigt. 106 Falle wurden behandelt. Meist waren es Ver-
brennungen 2. Grades der verschiedensten Kdrperregionen. Alle heilten ohne Haut-
transplantationen u. ohne Bewegungsdefekte. 91 der Féalle waren infiziert, 41 fieber-
haft. Todesfalle kamen nicht vor. (Lancet 245. 351—53. 18/9. 1943.) Junkmann. 4628

Frank Pick und Donald Barton, Behandlung von Verbrennungen mit Viacutan unter
besonderer Beriicksichtigung des Gesichts und der Hande. Viacutan = Silberdinaphthyl-
methandisulfonal in 1% ig. Lsg. von ph 4,5 besitzt in Verdiinnung 1:16000 bakteriostat.
Wrkg. in Bouillon gegen Staphylococcus pyogenes aureus, Coli, Gartner u. Proteus. Die
Wrkg. ist auch in Ggw. von Serum nachweisbar u. eher verstarkt. Viacutan wirkt protein-
fallend u. verhitet ebenso wie 1%ig- Gerbsdure die Pepsinverdauung von Muskel-
stickchen. Es dringt in Gewebestlickchen rascher u. tiefer ein als Tannin (Nachw. durch
Ag-Naehw. mit Hydrochinon bzw. Gerbsdurenachw. mit Fe). Die Flexibilitdt des Gewebes
wird weniger beeintréachtigt als durch Tannin (Verss. an Gewebestickchen in vitro oder
an der intakten Kaninchenhaut oder an Verbrennungen am Kaninchen). Bei Verbren-
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nungen wurde das Mittel nach Reinigung mit NaCl-Lsg., Abtragen von Blasen u. Trock-
nung aufgepinselt. AnschlieRend Lichtbugel, gegebenenfalls Fontrocknung u. nach
12 Stdn. neuerliche Einpinselung. Wenn weiteres N&ssen beobachtet wurde, Wiederholung.
Unterstiitzung der Trocknung auch durch sterile Zinkoxyd-, Stérke- oder Sulfonamid-
puder. Bei ambulanten Patienten Verband in diinner Lage, der trocknen gelassen wurde.
Abnahme nach 48 Stdn., wenn ohne Verletzung des Koagulums mdglich. Sonst wurde der
trockene Verband belassen. AbstoBung der Schorfe nach 8—12 Tagen. Bericht Uber
80 Falle, von denen einige eingehender geschildert werden. Gute Schmerzstillung, Hem-
mung der Schwellung, geringe Bewegungsbehinderung, rasche Heilung, geringer Pflege-
bedarf u. die antibakteriellen Wrkgg. des Mittels werden als Vorziige betont. (Lancet 245.
408—10. 2/10. 1943. Walsall General Hosp.) JUNKMANN. 4628

W. N. M. Mason, Nahrungsmittelvergiftung. Gekirzte Wiedergabe der C. 1945. |. 578
referierten Arbeit. (Veterin. Rec. 53. 240—41. 26/4. 1941. Plymouth.) JuNKMANN. 4650

R. Fahre und J. Huber, Zahlreiche Falle von Arsenikvergiftung. (Vgl. C. 1942. 11. 2820.)
In einer Konditorei irrtimlich dem Mehl beigemischtes Ca-Arseniat flihrte bei ca. 150 Per-
sonen zu teils leichten, teils schwereren akuten Erscheinungen der Arsenikvergiftung.
(Ann. Méd. légale, Criminol., Police sei., Méd. soc., Toxicol. 22. 177—79. Juli/Okt. 1942.)
Langecker. 4650
Henri Griffon, Massenvergiftung durch Kuchen, die eine groBe Menge Calciumarseniat
enthielten. (Vgl. vorst. Ref.) Bericht Uber qualitative u. quantitative Unters, der Kuchen
u. Hinweis auf die Bedeutung der Uberwachung von Insekticiden. (Ann. Méd. légale.
Criminol., Police sei., Méd. soe., Toxicol. 22. 179—83. Juli/Okt. 1942.) LANGECKER. 4650

Hugues Bouley, Arsenikvergiftung. (Vgl. vorst. Ref.) Beschreibung von As-Ver-
giftungen durch GenuRR von Brot, das in einem Backtrog zubereitet wurde, der zur Auf-
bewahrung von As-haltigem Rattengift gedient hatte. (Ann. Méd. légale, Criminol.,
Police sei., Méd. soc., Toxicol. 22. 174—77. Juli/Okt. 1942.) LANGECKER. 4650

A. Patoir, M. Marchand und F. Ducame, Die Blutveranderungen im Laufe der Trichlor-
athylenvergiftung. Bei einem 37jédhrigen Mann traten infolge Einatmens von Trichlor-
athylen anhaltende Kopfschmerzen auf. Es bestand eine Polyglobulie mit Leukocytose
u. leichter Mononucléose. Diese beobachtete Verdnderung des Blutbildes stimmt mit den
Beobachtungen anderer Autoren tberein. (Arch. Maladies profess. Méd. Travail Sécurité
soe. 5. 164—66. 1943.) Barz.4650

M. Duvoir, H. Desoille und L. Dérobert, Beabsichtigte tédliche Vergiftung durch Chlor-
alose. Bei einem rasch tédlich ausgehenden Fall von CMoralose-Vergiftung wurde die Klin.
Diagnose durch den Nachw. im Harn am Lebenden gestiitzt, wéhrend Chloralose trotz
eingehender toxikolog. Unterss. in der Leiche nicht auffindbar war. Die Autopsie ergab
ein generelles Lungenddem, hauptséchlich eytoplasmat. Verdnderungen an Niere u. Leber
u. Veranderungen am Nervensyst.,, wie sie bei Koma Vorkommen. (Ann. Méd. légale,
Criminol., Police sei., Méd. soc., Toxicol. 22. 129—33. Mai/Juni 1942.) LAXGECKER. 4650

R. Fahre und L. Truffert, Die Gefahr der Verwendung bitterer Mandeln in der Er-
nahrung. Beim BackprozeR verlieren die bitteren Mandeln ihre Giftwrkg. nicht vollig.
Es wird zwar die enzymat. Wrkg. des Emulsins zerstort, aber im Verdauungskanal wird
Blauséure (1) frei. Beider Unters, verbackener Mandeln auf | missen auf je 20g Brei 0,4 g
Emulsin vor der Dest. der | zugegeben werden, da ohne einen solchen Zusatz bei direkter
Dest. in saurem Milieu der Nachw. von | negativ ist. (Ann. Méd. légale, Criminol., Police
sei.,, Méd. soc., Toxicol. 23. 56. Marz/April 1943.) LAXGECKER. 4650

F. Caujolle, C. Franck und R. Grandpierre, Orthostatismus und Benzolvergiftung. Der
Mechanismus der Synkope, die hé&ufig bei Vergiftungen mit flichtigen Ldsungsmitteln
vom Typ des Bzl. auftritt, wenn das Individuum aus der Riickenlage in die aufrechte
Haltung Ubergeht, ist noch ungeklart. Es handelt sich um eine Vasomotorenparalyse.
Die Drucksteigerung im Gefolge von Carotidenabklemmung bzw. Adrenalininjektion
wiahrend Benzolvergiftung bleibt aus. Die Wrkg. ist eine periphere, offenbar an den glatten
GefaBmuskeln. Beim Chloralosetier sind nach Einatmung von mit Benzoldampfen
beladener Luft die Symptome des Orthostatismus verstarkt. Beim Hund, der im allg.
sehr geringe Stdrungen beim Orthostatismus zeigt, treten bei Benzolvergiftung sehr
ausgesprochene Drucksenkung, langanhaltender Atemstillstand u. manchmal ein Herz-
stillstand ein. Die Rickkehr in die Horizontallage behebt im allg. die Stérungen sofort.
(Ann. Méd. légale, Criminol., Police sei., Méd. soc., Toxicol. 23. 55—56. Méarz/April 1943)

LAXGECKER. 4650

Maurice Loeper, Benzol und Leber. Bzl. greift die Leber an. Es treten fettige Degene-
rationen u. zuweilen auch Pigmentdegenerationen auf. Verss. mit Meerschweinchen be-
statigen klin. Befunde am Menschen. Bzgl. des Auftretens von Cirrhose besteht noch
keine ausreichende Ubereinstimmung zwischen Verss. u. klin. Befunden. Ein sehr deut-
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lieches ehem. Zeichen der Benzolvergiftung ist das Absinken des Geh. an oxydiertem S
im Harn. So wie man das Leben der Versuchstiere wesentlich durch Na-Hyposulfit.
verlangern kann, kann man ebenso Leberschéddigungen durch orale Na-Hyposulfit-Gaben
Vorbeugen. Man kann annehmen, daB der Schwefel das Bzl. blockiert u. daB der ber-
maRige S-Verbrauch im Kdrper schlieBlich zu einem bedenklichen S-Mangel fiihrt. Die
Versuchsergebnisse sprechen fir eine verstarkte S-Zufuhr in Form von Na-Hyposulfit
(in noch nicht bestimmter Héhe) bei Benzolarbeitern. Vielleicht ist diese Therapie bei
Benzolvergiftungen wirksam.(Progr.med. 69.729—30. 733—34. 737—38. 740. 18/10.
1941)) BARZ. 4650

F. Pharmazie. Desinfektion.

Jean Cheymol, Ein synthetisches Kolloid mit vielseitiger pharmakologischer Anwendungs-
méglichkeit. Ubersichtsbericht iiber Chemie u. Pharmakologie des Polyvinylpyrrolidon-
deriv. ,,Kollidon“ u. das Blutersatzprap. Periston. (Ann. pharmac. fran§. 4. 266—69.
Okt./Dez. 1946.) HOTZEL. 4806

Dionis Vidale, Heilmittel — jedoch Gifte. Morphin. Zzsammenfassende Ubersicht
Uber Morphin. Allg. u. medizin. Eigg., Gewinnungsmethoden, qualitative Rkk. u. Nach-
weismethoden,quantitative Bestimmungen. (Hrvatskifarmac. Vjestnik[Kroat. farmaz. Z.]
33. 206—14. 237—55.271-88.301—16. 1943)) Gordijenko. 4806

i. P. Kokko, Uber in Finnland gebréuchliche Zahnpasten, insbesondere deren bakterien-
totende und absorbierende Wirkung. Untersucht wurden 40 verschied., in Finnland gebréduch-
liche Zahnpasten auf ihre bakterientétende Wrkg. gegeniiber Staphylococcus aureus
u. B. coli. Im allg. war die Wrkg. schwach, wobei die neutralen Pasten eine geringere, die
alkal. u. sauren Pasten eine etwas bessere Wrkg. besalen. Die absorbierenden Eigg. der
meisten Pasten war ziemlich gut. (Acta odontol. scand. 2. 109—31. Nov. 1940. Helsinki,
Univ., Bakteriolog.-serolog. Inst.) GOTTFRIED. 4822

Woustrow, Das Cadmium in der Prothetik. Anhang: Die chemischen Untersuchungen,
von K. E. Stumpf. Zusammenfassende Darst. der vielfachen Verwendungsweise des Cd
in der Prothetik: Geschichtliches, Kronenbehandlung mit Hilfe von Cd, Klammern,
Lingualbtigel, die Gefahren der Cd-Verwendung (Verss. bei der Verarbeitung, aus denen
sich ergibt, daR eine Gesundheitsschadigung unter allen Umstdnden vermeidbar ist),
mit zahlreichen Abbildungen. (Zahnérztl. Rdsch. 51. 1296—1309. 1334—47. 1372—80.
1394—1402. 1942. Greifswald, Univ., Klinik fir Zahn-, Mund- u. Kieferkrankheiten.)

SCHWAIBOLD. 4822

John Osborne, Plastische Materialien in der Zahnheilkunde. Es wird ein Uberblick
Uber die Verwendung neuerer Arten von plast. Materialien in der Zahnheilkunde gegeben.
(Brit. Plast. 16. 243—48. Juni 1944)) BUSCH. 4822

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Mittel zum Glatten der Haut und Ver-
fahren. zu ihrer Herstellung. Man verwendet als Grundsubstanzen dickfl., pastenférmige
oder salbendhnliche Polyoxyalkylene von niedrigem oder mittlerem Polymerisationsgrad u.
bzw. oder ihre Derivv. von ahnlicher Beschaffenheit — gegebenenfalls im Gemisch mit
geeigneten Hilfsmitteln; derartige Verbb. sind z. B. Polyoxydathylene oder Reaktions-
prodd. aus Alkylenoxyden u. hydroxyl- oder carbonsauregruppenhaltigen organ. Verbb.,
wie Fettsduren oder einwertigen oder mehrwertigen Alkoholen; als Zusatzstoffe kdnnen
z. B. Glycerin, Glykole oder W. verwendet werden; ferner kann man diesen Mitteln noch
Adstringentien oder Desinfektionsmittel einverleiben. Die Verfahrensprodd. lassen sich
ferner auch als Hilfsmittel beim Melken, als Massagemittel sowie zum Glatten von leb-
losen Gegenstdnden, die mit der Haut oder den Schleimhé&uten in Berihrung kommen,
wie Katheter, verwenden. Ausfuhrungsbeispiele erldutern das Verfahren. (F. P. 906 126
vom 27/7. 1944, ausg. 24/12. 1945. D- Prior. 18/4. 1939.) RAETZ.4797

Eli Lilly & Co., Gbert. von: Horace A. Shonle und Ewald Rohrmann, Indianopolis,
Ind., V. St. A., Herstellung von Aminoalkanen. Man rithrt 1 Mol 4-Methylhexanon 1 Stde.
mit etwas mehr als 1Mol Hydroxylamin, trocknet das entstandene 4-Methylhexanon-
2-oxim, red. es mit H2 in Ggw. von Ni als Katalysator u. reinigt das Endprod. durch
Destillation. Es stellt 2-Amino-4-methylhexan dar, wirkt therapeut. 4hnlich dem Ephedrin
geféRverengend, bes. im Nasenraum, u. ist wenig giftig. Zu seiner Herst. kann man auch
das Ausgangsprod. mit 4 Mol Formamid oder Ammonformiat auf 185—190° erhitzen, das
Reaktionsprod. abtrennen u. unter RuckfluBkihlung mit HCI oder H2S04 erhitzen, um
das Chlorid oder Sulfat zu erhalten. Schlieflich kann man auch das Ausgangsprod. in
Ggw. von Ni als Katalysator mit NH3 u. H behandeln. Es kdnnen auch Salze anderer
Sduren hergestellt werden, indem man in A.. Ae. oder W. das | mit der entsprechenden
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Menge HBr, Essig-, Propion-, Malein- oder Malonsdure mischt. Fir den duBeren Gebrauch
wendet man die Salze, gegebenenfalls kombiniert mit lokalandsthet. wirkenden Mitteln,
in KW-stoffen oder Baumwollsaatol gelést an. (A.P. 2350318 vom 9/4. 1942, ausg.
30/5. 1944) KALIX. 4807

Samual M. McElvin und Howard Burkett, Madison, Wis., V. St. A., Barbilursaure-

derivate. Barbiturate mit der allg. Formel ROC :CH2-CiRj)-CO-NX-CO-NH-CO be-
sitzen eine bis zu 10 Stdn. anhaltende an&stet. Wirkung. Hierin bedeutet R eine Athyl-
oder Isoamylgruppe, R4 eine Athyl- oder Allylgruppe u. X ein H-, Ca- oder Na-Atom
oder NH4, NH3CH3, NH2(C2Hs)2 oder NH3-C2H40H. Sie werden durch Kondensation
der entsprechenden Malonsédureester mit Harnstoff in alkoh. Lsg. in Ggw. von C2H50Na
am RuckfluBkihler erhalten. Auf diese Weise gewinnt man z. B. aus Diathyl-(lI-dthoxy-
vinyl)-dthylmalonat, Kp.9 130—133°, die 5-{I-Athoxyvinyl)-5-athylbarbitursaure, F. 189
bis 190°; aus Diathyl-(I-dthoxyvinyl)-allylmalonat, Kp.] 92—96°, die 5-(I-Athoxyvinyl)-
allylbarbitursaure, F. 158—160°; aus Didthyl-(I-isoamyloxyvinyl)-athylmalonat, Kp.001104
bis 110°, die 5-(I-Isoamyloxyvinyl)-5-atliylbarbitursdure, F. 153—154°. Die Barbiturate
erhdlt man aus der Lsg. der freien Sauren mit Hydroxyden, Athylaten oder Aminen.
(A.P. 2394195 vom 22/4. 1942, ausg. 5/2. 1946.) KALIX. 4807

* Manchester Oxide Co. Ltd., Denis E. Wheeler, Bernard Bann und Pavel Krug, p-{Acyl-
amino)-benzolsulfenamide erhdlt man durch Verteilen von Bis-(4-acetamidophenyl)-sulfid
in CH3COOC2H50der CHC13, Behandeln der Suspension mit Cl2u. Umsetzen des erhaltenen
Prod. mit einer Aminoverb., wie 2-Aminopyridin. (E. P. 569 604, ausg. 31/5. 1945.)

ROICK. 4807
Wallaee & Tiernan Products Co., New York, N.Y., ubert. von: Orlando Wyss,
Bloomfield, N. J., Bernard J. Ludwig und Martin Rubin, New York, N.Y. V.St A,
Baktericid wirkende Stoffe, bes. gegen Escherichia coli u. Staphylococcus aureus, stellen im
Kern monosubstituierte 4-Aminobenzoesauren (I) dar, die z. B. nach HOUBEN-WEYL,
Arbeitsmethoden der organ. Chemie 11/15, gewonnen werden kdnnen. Man oxydiert z. B.
3-Chlor-4-acetamidotoluol mit KM n04 zu 3-Chlor-4-acetaminobenzoeséure, F. 234—236°,
die dann mit A. -f- HCI zu 3-Chlor-1 hydrolysiert wird. In der gleichen Weise wird 4-Nitro-
3-fluortoluol zu 4-Nitrofluorbenzoesédure, F. 174—175°, oxydiert u. dann mit NH3+FeS04
zu 3-Fluor-1, F. 214—215°, reduziert. In der gleichen Weise werden hergestellt: 3-Brom-1
4-Fluor-1 u. 2-Chlor-1, das die starkste Wrkg. hat. (A.P. 2393 673 vom 20/1. 1943, ausg.

29/1. 1946.) KALIX. 4807
Soc. des Usines Chimiques Rhdne-Poulene (Erfinder: Maurice Arquet), Frankreich,
Herstellung  leichtléslicher Salze von organischen Diaminen mit therapeutischer
R Wirkung. Diamine der nebenst. allg. Formel, in der Nucl
Nucl-N<» /R"' einen aromat., hydroaromat. oder heterocycl. Kern, R einen
MCR'R")n-N% "" direktan das N-Atom gebundenen, gegebenenfalls durch einen
B”// aromat., hydroaromat. oder heterocycl. Rest substituierte;!
Alkylrest oder einen direkt an N gebundenen heterocycl. Rest, R' u. R" H-Atome oder
Alkylreste, n eine ganze Zahl >2u. R""u. R"" Alkylreste bedeuten, geben mit Alkylsul-
fonsduren sehr leicht 16sl. u. gut krystallisierbare Salze, die sich bes. flr intravendse u.
intramuskul&re Injektionen sowiefir Inhalierung eignen. Sie werden entweder durch direkte
Umsetzung der Basen mit den S&uren oder durch doppelte Umsetzung mineralsaurer Salze
der Basen mit 16sl., anorgan. alkylsulfonsauren Salzen gewonnen. — Z. B. werden 10,4 g
N-Dimethylamino&lhyl-N-benzylanilin in 20 ccm Aceton geldst, mit 4,1 g 94,5% ig. Methan-
sulfonséure, geldst in 20 ccm Aceton, versetzt, das Gemisch angeimpft, 1 Stde. geruhrt,
filtriert usw. Monomethansulfonsaures N-Dimethylaminoathyl-N-benzylanilin, F. 144°.
(F. P. 913 933 vom 25/6. 1943, ausg. 24./9. 1946.) ‘ DONLE. 4807

* Boots Pure Drug Co. Ltd., Gbert. von: Peter Oxley, Douglas A. Peak und Wallaee
F. Short, Amidine der allg. Zus. RC(: NR")-NR"R"', worin R H, Alkyl oder Aryl, R’
Alkyl oder Aryl u. R™ u. R'™ entweder Alkyl oder Aryl oder eines Alkyl oder Aryl u. das
andere H bedeuten, erhédlt man durch Behandlung eines Amins der Zus. HNR"R"™ mit
einem sulfonsauren Ester der Zus. RC(:NR")OS02X, worin X einen KW -stoff-Rest dar-
stellt. Die Amidine kénnen auch durch Behandlung eines N-substituierten Carbons&ure-
amids mit einem aromat. Sulfonylhalogenid u. Behandlung des entstandenen Sulfonsaure-
esters mit einem Amin der Zus. HNR"R "' hergestellt werden. Man kann sie auch dadurch
erhalten, daB man ein Ketoxim der allg. Zus. RC(:NOH)R" mit einem Sulfonylhalogenid
behandelt u. auf den entstandenen Sulfonsdureester ein Amin der Zus. HNR"R"' ein-
wirken l4Bt. — 11,1 () HCONHCG6H5 in 25 cm3 trockenem Pyridin versetzt man all-
méhlich bei — 10“ mit 17,7 C6H5S02C1, gibt nach 40 Min. langem Rihren 9,5 Anilin hinzu
u. erhéht die Temp. allméhlich auf 95°. Man héalt die Temp. 30 Min. auf 95°, kihlt, filtriert
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das krystalline Prod., wéscht u. stellt das freie Amidin mit verd. NaOH her. Die Ausbeute
betrdgt 80%. Ferner kann erhalten werden: N.N'-Diphenylacetamidin, F. 130—131°
(Pikrat, F. 168—169°); N.N'-Diphenylbenzamidin-HCI, F 300° (das freie Amidin hieraus
mit verd. NaOH erhéltlich); N-Methyl-N'-phenylbenzamidin, F. 134,4—134,8° u. N'-Phe-
nyl-N .N-diathylbenzamidin, Kp.10 188—190°. (E.P. 577 478, ausg. 20/5. 1946.)
ROICK. 4807

James R. Shelton, Cleveland Heights, O., V. St. A., Baktericide Derivate von Schiff-
schen Basen. Verbb. vom Typus R-CHX-NXR"', in denen R u. R' gleiche oder verschied,
organ. Gruppen u. X Halogenatome darstellen, sind therapeut. verwendbar, da sie ehemo-
therapeut. wirksame Gruppen enthalten u. auBerdem in Ggw. von W. HX abspalten.
Sie werden hergestellt, indem man z. B. 17,2 g Sulfanilamid (I) mit 15,2 g Vanillin in
A. am RiuckfluBkihler kocht, wobei man 21 g Vanillylidensulfanilamid erhé&lt, F. 198
bis 199°. 15,3 g davon werden dann in 500 cm3 W. suspendiert u. mit 14 g Jod gekocht.
Die Extraktion des Verdampfungsriuckstands der Lsg. mit Ae. gibt 21g 3.4-CHsSO{OH) «
C6Hs-CHJ-NJeC6Hi-S02-NH2-4, F. 183—184°. An Stelle von Vanillin kénnen auch
folgende Aldehyde verwendet werden: Anis-, Salicyl-, Trimethylacet- u. a-Bromisobutyr-
aldehyd, ferner Benzophenon u. Acetophenon, als 2. Komponente der Synth. auch:
Sulfapyridin, Sulfathiazol, Sulfadiazin u. Sulfadiazin. Mit anderen Aminen, z. B. mit
aromat., deren p-Stellung am Kern blockiert ist, z. B. mit p-Chloranilin, p-Toluidin,
/:-Naphthylamin u. Benzylamin ist diese Synth. ebenfalls durchfihrbar, es entstehen
dabei jedoch nur Verbb., die infolge von HX-Abspaltung nur baktericide Wrkg. besitzen-
Auch aliphat. Amine, z. B. Isobutylamin kénnen verwendet werden, wenn ihre a-Stellung
blockiert ist, weil sonst die abgespaltene HCl wieder angelagert wird. (A.P. 2393271
vom 19/10. 1942, ausg. 22/1. 1946.) KALIX. 4807

Smith, Kline& French Laboratories, Gbert. von: Glenn E. Ullyot, Philadelphia, Pa.,
V. St. A., Therapeutisch wirksame Cyclohexenylamine stellen Verbb. der allg. Formel
R'CeH8-CHR-CH-(NHR)-CH2R dar, ebenso die opt. akt. Isomeren davon sowie Salze
von organ. u. anorgan. Basen. Hierbei bedeutet R ein H-Atom oder eine CH3-Gruppe.
Sie wirken bes. gefaBverengend u. werden &uBerlich, oral oder mittels Injektionen jeder
Art angewandt. lhre Herst. erfolgt nach bekannten Verff., z. B. durch Rkk. der ent-
sprechenden Cyclohexenylketone mit Formamid, Hydrolyse des Formylderiv. u. Herst.
der freien Amine mit Alkali. Verwendet man an Stelle von Formamid N-Methylformamid,
so entstehen sek. Isopropylaminbasen. Die Salze werden aus den Komponenten gewonnen.
Man lést z. B. 25 g Cyclohexenylaceton in 9g 85%ig. Ameisenséure, gibt 39,5 g Form-
amid zu u. erhitzt 4 Stdn. auf 160—180°, das Formylderiv. wird mit 50%ig. H2S04
hydrolysiert u. das Amin mit Ae. extrahiert. Das Reaktionsprod. ist Cyclohexenyl-iso-
propylamin, Kp. 109—114°. Auf &hnliche Weise kénnen folgende Cyclohexenyl (I)-amine
gewonnen werden: R-(p-Methyl-\)-isopropylamin, Kp. 208—210°; R-I1-{Isopropyl)-methyl-
amin, Kp.208—210°, u. 1-1-2-Aminobutan, Kp. 80—84°. (A.P.2367 546 vom 27/1.
1942, ausg. 16/1. 1945.) KALIX. 4807

May & Baker Ltd., Frankreich (Allier), Stilbenabkémmlinge. Das Verf. des Haupt-
patents (Herst. von Stilbenamidinen durch Behandlung von Stilbendinitrilen mit alkoh.
HCI oder HBr u. Umsetzung der gebildeten Iminoé&ther mit NPI3) wird in der Weise ab-
gedndert, da Alkaliamide auf Stilbendinitrile zur Einw. gebracht u. die Reaktionsprodd.
mit verd. Sauren behandelt werden. Z. B. kocht man 10 g 4.4'-Dicyanstilben mit 4,2 g
NaNH2 in Ggw. von 110 ccm Anisol 6 Stdn. unter RickfluB. Nach dem Ansduern des
Kondensationsprod. mit HCI erhédlt man 4.4'-Diamidinostilben (Hydrochlorid, F. ca. 300°).
Arzneimittel. (F. P. 52 327 vom 8/12. 1941, ausg. 1/2. 1944. E. Prior. 9/12. 1940. Zusatz
zu F. P. 862 284; C. 1941. II. 3291.) Nouvel. 4807

May & Baker Ltd., England, Stilbenabkémmlinge. Das Verf. des Hauptpatents u.
1. Zusatzpatents (vgl. vorst. Ref.) wird in der Weise abgeandert, daB von an der Athylen-
gruppe durch Alkyl, Aralkyl oder Aryl substituierten Stilbendinitrilen ausgegangen wird.
(Diese sind durch Behandlung von 4.4'-Dibromdesoxybenzoin mit GB.IGNARD-Verbb.,
Dehydratation der Carbinole u. Umsetzung mit Metallcyaniden erhdltlich.) — Z. B. 14Bt
man alkoh. HCI auf 4.4'-Dicyan-a-methylstilben in Ggw. von ChlIf. mehrere Tage ein-
wirken u. erhitzt den gebildeten Iminodther mit alkoh. NH3 2y2 Stdn. auf 60°. Es ent-
steht 4.4'-Diamidino-<x-methylstilben, F. 215—225° (Zers.) (Dihydrochlorid, gelbe Prismen).
In &hnlicher Weise erhdlt man 4.4'-Diamidino-<x.B-dimethylstilben, F. 190—195° (Zers.)
(Dihydrochlorid, hellgelbe Prismen). Arzneimittel. (F. P. 52376 vom 16/2. 1942, ausg.
14/3. 1944. E. Prior. 2/1. 1941. Zusatz zu F. P. 862 284; C. 1941. Il. 3291.) Nouvel. 4807

F. Hoffmann-La Roche, S. A., Schweiz, Baktericide Verbindungen. Das 4.4'-Diamino-
diphenylsulfon (I) besitzt ausgezeichnete baktericide Wirkungen, kann aber wegen seiner
hohen Giftigkeit in der therapeut. Praxis nicht verwendet werden. Dieser Nachteil wird
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beseitigt, wenn man es in Form seiner Phosphamidséurederivv. verwendet. Diese gewinnt
man durch Einw. von Phosphoroxychlorid auf | oder Salze davon u. Behandlung des
Reaktionsprod. mit wss. Lsgg. von NH3 oder Mono- oder Dialkylaminen. Auf diese Weise
wird z. B. aus 1-2 HCI u. POC13ein Reaktionsprod. gewonnen, das mit NH3eine |-Phosph-
amidsaure von der Zus. C12H 160 6N4SP2-2 H20 liefert. Bei Anwendung von Dimethylamin
statt NH3 erhalt man das Dimethylaminsalz der Dimethylamidopkosphorsaure von 4.4'-Di-
aminodiplienylsulfon mit der Formel C16H 2406N4SP2. (F. P. 899 892 vom 19/11. 1943, ausg.

13/6. 1945. Sehwz. Prior. 18/2. 1943)) Kaiix. 4807
Roger Adams, Urbana, 111, V. St. A., Herstellung von polyalJcylierten 5-Oxy-1.2-benzo-
pyranen von der allg. Formel I, worin R = H oder ein Alkyl- oder Alkenylrest ist. Rj, R2
u. R3sind niedermol. Alkylgruppen. R4bedeutet eine Alkylgruppe mit 1—10 C-Atomen.
Diese Benzopyranverbb. werden hergestellt durch Um-

OH setzung von 1.3-Dioxy-0-alkylbenzolen miteinem Acyl-

R. ! essigester u. durch anschlieBende Alkylierung des ent-

c m/ \ —CH2R 4  standenen Cumarinderiv. unter Verwendung von Gri-
R—E: . GNARD-Reagens. — 4,5 (g) 1.3-Dioxy-5-n-amylbenzol
xC 0/ (Olivetol) (I1), 4,5 Acetessigsauredthylester u. 3,5 POCI3

in einer Lsg. von 75 cm3 trocknem Bzl. werden 4 Stdn.
unter RiuckfluB erhitzt. Nach Zusatz von W. kryst.
beim Abkihlen das 4-Methyl-5-oxy-7-n-amylcumarin,
CH, ] welches aus A. umkryst. wird (F. 178—179°). Mit CH3'

MgJ in trocknem Dibutylather entsteht daraus das
oclii3(n) 2.2.4-Trimethyl-5-oxy-7-amyl-1.2-benzopyran (Kp.0®

CHTC " 140—142°). — 4,2 (g) Il, 4,9 n-Butylacetessigsaureathyl-
0 ester u. 7 cm3 POCI3 geben das 3-n-Butyl-4-methyl-

!\ i 0-oxy-7-n-amylcumarin (F. 140,5—141°), welches mit

CHS CH3 CH3MgJ in trocknem Bzl. Gbergefihrt wird in 2.2.4-

Trimethyl-3-n-butyl-0-oxy-7-n-amyl-1.2-benzopyran (Kp.0®:®6176—177°). — Das 2.2.4-

Trimethyl-3-methallyl-5-oxy-7-n-hexyl-1.2-benzopyran hat die Formel Ill. Die erhaltenen

Verbb. finden pharmakol. Verwendung. (A.P. 2354492 vom 26/11.1941, ausg. 25/7.
1944.) F. Mulier. 4807

Johann Rosicky, Bohmen-Mahren, Feste Abkémmlinge des Pyridin-R-carbonséaure-
didthylamids (1). Das Verf. des Hauptpatents (Umsetzung von I mit Sulfanilamid) wird
dahingehend abgeandert, dal | mit Derivv. des Sulfanilamids umgesetzt wird. Z. B. mischt
man 17,8 g | mit 27 g Sulfanilylaminomethylthiazol. Unter Warmeentw. entsteht ein festes
Prod., das bei 80° sintert, aber erst bei 213° vollstindig schmilzt. (F. P. 52 508 vom
5/8. 1941, ausg. 17/4. 1945. Zusatz zu F. P. 889 955; C. 1944. 1. 1462.) Nouvel. 4807

1. R. Geigy Akt.-Ges., Schweiz, Di-n-butylessigsaurepiperidinoathanolester, die I
merkenswerte. krampfstillende Eigg. besitzen, erhdlt man dadurch, da® man in ublicher
Weise reaktionsfahige Derivv. der Di-n-butyl-essigsdure (I) in Ggw. oder Abwesenheit
von Kondensationsmitteln mit Piperidino-dthanol (1) oder reaktionsfahige Piperidino-
dthanolester gegebenenfalls in Ggw. sdurebindender Mittel mit | oder ihren Salzen um-
setzt. Man kannauch | in ihre Halogenalkylester Uberfihren u. diese mit Piperidin um-
setzern — Man versetzt 9,5 (Teile) Di-n-butylessigsaurechlorid (1) unter Rihren mit
6,5 1l, erhitzt das Gemisch schnell auf 160°, versetzt das entstandene braune 61 mit war-
mem W., extrahiert die wss. Lsg. mehrere Male mit Ae., setzt die Base mit konz. Ammo-
niak in Freiheit, nimmt mit Ae. auf, wascht mit W., trocknet die dther. Lsg. u. dest. das
Lésungsm. ab. Man erhdlt einen Rickstand mit dem Kp.n 167—169°; Chlorhydrat,
F. 123—124°. — Man setzt in Ggw. von Pyridin 35 Il mit 17 Athylenchlorhydrin um,
schittelt das Gemisch mit Ae. u. W. aus, trocknet die &ther. Lsg., dest. das L&sungsm.
ab, fraktioniert den Rickstand im Vakuum u. setzt 20 des so erhaltenen Di-n-butylessig-
saure-/?-chlordthylesters mit 14 Piperidin in der Wé&rme um. Man &thert aus u. erhdlt
nach dem Abtreiben des Ae. einen Rickstand, Kp.u 167—169°. (F.P. 906 282 vom 3/8.
1944, ausg. 28/12.1945. Schwz. Prior. 4/8. 1943.) ROICK. 4807

James J. Spurlock, Denton, Texas, V. St. A., Therapeutisch verwendbare, substituierte
5-{2-Thienyl)-hydantoine stellen die in 5-Stellung substituierten Derivv. von 5-{2-Thienyl)-

hydantoin (1) dar, die die allg. Formel Il besitzen, in der R eine
b vy /CO —NX KW -stoff-Gruppe mit weniger als 9 C-Atomen u. H ein H-oder
HC 2C C5 | Alkalimetallatom oder die dquivalente Menge an Erdalkali, Alkyl-

R~ NH—CO aminenoder Polymethylendiaminen bedeutet. Siewerdendurch Zu-

jj gébevon 1,5 Mol Alkalicyanid u. 3Mol Ammoncarbonat zu einer Lsg.

von Thienylketon in A. dargestellt. Zuerstwird im Autoklaven auf

110° erhitzt, dann wieder abgekihlt u. erneut 1,5 Mol Cyanid u. 1 Mol Carbonat zugesetzt.
Dann wird im Autoklaven 6—24 Stdn. auf 110° erhitzt u. anschlieBend das Ldsungsm.
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verdampft, worauf sich 2 Schichten bilden. Die Mischung wird angesduert u. zweimal mit
Ae. oder Bzn. extrahiert. Nach Neutralisation des Extrakts kryst. das 5-R-l1 aus. Als
Ausgangsprodd. werden vorzugsweise KCN u. Methyl-, Athyl-, Propyl- u. Butylthienylke-
ton verwendet. Auf diese Weise wurden dargestellt: 5-Methyl-1, F. 138,5—140°; 5-Athyl-I,
F. 177—177,6°; 5-n-Propyl-l, F. 178,3—179°; 5-n-Butyl-I, F. 230—231°; 5-n-Amyl-I, F. 154
bis 154,7°; 5-Phenyl-I, F. 256—257°; 5-(l-Athylpropyl)-1, F. 208—208,5°; 5-lsobutyl-I,
F. 155—156,5°; 5-Cyclohexyl-l, F. 244—245°; 5-(R-Phenylalhyl)-1, F. 183—184°; u. 5-0-
Tolyl-1. Die Verbb. stellen bes. bei Epilepsie krampflésend wirkende Mittel von geringer
Giftigkeit dar, ebenso ihre Na-, Ca-, Athanolamin- u. Alkylendiaminsalze. (A.P. 2366221
vom 13/3. 1942, ausg. 2/1. 1945)) Kalix. 4807

Silmo Chemical Corp., Vineland, N. J., ibert. von: John Korner und Horatio P. Loomis,
Philadelphia, Pa., V. St. A., Stabilisierung von Vitamin A. Zu Viehfutterprapp. auf der
Basis von Fisch6l, die Vitamin A u. gegebenenfalls Vitamin B enthalten, werden 0,1%
n-Propylgallat (I) u. 0,15% eines Additionsprod. aus Aminoathanol u. Glycerophosphaten (I1)
zugesetzt. Man erhitzt dazu das 61 auf 140° u. verrihrt darin | u. nach Abkuhlung I, bis
eine klare Lsg. entstanden ist. Diese wird dann den Ublichen Futtermehlen aus Sojabohnen,
Haifagras usw. zugesetzt. | allein hat keine stabilisierende Wrkg. gegentber den Vitaminen.
(A.P. 2394456 vom 14/10. 1943. ausg. 5/2. 1946.) Kalix. 4809

Wi inthrop Chemical Co., Inc., New York, N. Y., Gbert. von; Hans Andersag und Kurt
Westphal, Wuppertal-Elberfeld, Quaternare Thiazoliumderivate mit antineuritischer Wir-
kung erhélt man durch Kondensation von Thiazolen, bes. von i-Methyl-b-oxyathylthiazol
mit Aminopyridinen, die in 5-Stellung durch —CH2C1, —CH2-CH2Br oder —CH20 S 0 2C6H5
substituiert sind. So gewinnt man z. B. aus 4-Methyl-5-oxyathylthiazol u. 2-Methyl-
4-amino-5-(chlormethyl)-pyrimidin das 1-(2-Methyl-4-amino-5-pyrimidylmethyl)-4-methyl-
5-oxyathylthiazoliumchlorid, F. 251° (Zers.). Die 4-Methylgruppe des Thiazols u. die 2-Me-
thylgruppe des Pyrimidins kénnen durch C2H5, C3H7, C6H5 u. die CH2-Bindung durch
CH2—CH2ersetzt werden, ohne daB dadurch die antineurit. Wrkg. veréndert wird. Durch
Einfihrung anderer Oxyalkylgruppen statt CH2CH20H im Thiazol wird diese Eig. jedoch
abgeschwéacht. Es wurden demgemdaB noch folgende Kondensationsprodd. hergestellt;
I-(2-Methyl-4-amino-5-pyrimidylmethyl)-4-methyl-5-oxy athylthiazoliumbromid sH Br, F.220°
(Zers.); 1-(2-Methyl-4-amino-5-pyrimidyléathyl)-4-methyl-5-oxyathylthiazoliumbromid, Zers.
bei 240°; 1-(4-Amino-5-pyrimidylmethyl)-4-methyl-5-oxyathylthiazoliumchlorid, Zers, bei
220°; 1-(2-Athyl-4-amino-5-pyrimidylmethyl)-4-dthyl-5-oxy athylthiazoliumbromid, F. 220°;
I-(2-Methyl-4-amino-5-pyrimidylmethyl)-5-benzoyloxyéthylthiazoliumbromid WiB r, F. 245%;
I-(2-Phenyl-4-amino-5-pyrimidylmethyl)-4-methyl-5-oxyathyl-I-thiazoliumbromid-HBr, F.
228°; 1-(2-Methyl-4-amino -5-pyrimidylmethyl) -4-methyl -5 - acetoxyathylthiazoliumbromid m
HBr, F. 241° (Zers.); I-(2-Methyl-4-amino-5-pyrimidylmethyl)-4-methyl-5-(3-oxypropyl)-
thiazoliumbromid-HBr, F. 226°; I-(2-Athyl-4-amino-5-pyrimidylmethyl)-3-methyl-4-oxy-
athylthiazoliumbromid-HBr, F. 246° (Zers.); u. |-(2-Methyl-4-amino-5-pyrimidylmethyl)-
4-methyl-5-{phenylcarbamyloxyathyl)-thiazoliumbromid-HBr. (A.P. 2386 766 vom 30/12.
1936, ausg. 16/10. 1945. D. Prior. 28/1. 1936.) KALIX. 4809

Hoffmann-La Roche Inc., Nutley, N.J., V. St. A, Ubert. von: Ernst Preiswerk,
Miinchenstein b. Basel, Schweiz, Konzentrierte Lactoflavinlésungen. Zur Erhéhung der
Loslichkeit von Lactoflavin in W. setzt man Salze der 2.4-Dioxybenzoesdure oder ihrer
Monoalkylather zu, u. zwar die Ammonsalze, Alkalisalze oder Salze physiol. indifferenter,
starker organ. Basen mit einem pn-Werte gréBer als 9, z. B. solche von niedrigmol. prim.,
sek. u. tert. Alkylaminen, von hydroaromat. Aminen, z. B. Cyclohexylamin, oder von
gesatt. heteroeyel. Verbb., wie Morpholin u. Piperidin. Eine 6%ig. Lsg. von 2.4-dioxy-
benzoesaurem Na vermag z. B. 0,5% Lactoflavin zu ldsen, eine 25%ig. Lsg. des Li-Salzes
nimmt mehr als 3% davon auf, eine 10%ig. Lsg. von 2-oxy-4-athoxybenzoesaurem Na
bei 20° 1,8% Lactoflavin, eine 25%ig. Lsg. von 2-oxy-4-methoxybenzoesaurem Na bis zu
3% u. eine 20%ig. Lsg. des Morpholinsalzes 2,5% Lactoflavin. (A. P. 2349 986 vom 9/4.
1942, ausg. 30/5. 1944.) KALIX. 4809

Merck & Co., Inc., Rahway, ibert. von: Stanton H. Harris, Westfield, N. J.,
V. St. A., Ather von Vitamin Be von der allg. Formel I mit einer Alkoxymethyl-,
Aryloxymethyl- oder Arylalkoxymethylgruppe in 4-Stellung werden
mit Hilfe von alkyl-, aryl- oder aralkylsubstituiertem Acetylaceton 2
oder durch Kondensation des Vitamins bei erhéhter Temp. mit einer HO—/ / —OH20H
Arylhydroxylverb. oder einem Alkohol mit den entsprechenden Substi- | |
tuenten gewonnen. Hierzu stellt man z. B. zundchst aus Cyanacetamid 3 Xj-/
u.Athoxyacetylacetondas 3-Cyan-4-athoxymethyl-6-methyl-2-pyridon,
F. 209—210°, her, daraus mit Ferrinitrat in Eisessig das 3-Cyan-4-athoxymethyl-5-nitro-6-
melhyl-2-pyridon, F. 164—165°, u. hieraus mit PCl5das 2-Methyl-3-nitro-4-&thoxymethyl-5-
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cyan-6-chlorpyridin, F. 47—48°. Red. der Nitrogruppe fihrt zu 2-Methyl-3-amino-4-&thoxy-
methyl-5-cyan-6-chlorpyridin, F. 146—148°, Red. in Eisessig gibt 2-Methyl-3-amino-
4-athoxymetkyl-5-aminomethylpyridin, F. 186—187“. Hieraus gewinnt man Uber das Di-
pikrat u. das Dihydrochlorid, F. 195°, in bekannter Weise das 2-Methyl-3-oxy-4-athoxy-
methyl-5-oxymethylpyridin-HCI, F. 123—125°, u. daraus mit Basen den freien Ather.
(A.P. 2382876 vom 12/12. 1942, ausg. 14/8. 1945)) Kalix. 4809

Parke, Davis & Co., Detroit, Mich., und Abbott Laboratories, North Chicago, ubert.
von: Charles G. King und Elam G. White, Pittsburgh, Pa., V. St. A., Herstellung von
I-Ascorbinséure (Vitamin C) aus l.-Guloson durch Oxydation mit einem Halogen oder
H20 2 zu a-Keto-l-gulonsaure. Die Lsg. dieser Saure wird mit verd. Mineralsdure behandelt,
unter vermindertem Druck in einer nicht oxydierenden Atmosphéare bis zu Sirupkon-
sistenz eingedampft u. der erhaltene Sirup mit Aceton extrahiert. Der verbleibende u.
nichtgeldste Ruckstand wird in A. geldst, die gelésten Verunreinigungen werden mit Ae.
gefallt u. filtriert. Die erhaltene Lsg. wird von A. u. Ae. befreit u. der Rickstand mit Ae.
aufgenommen, wobei die Ascorbinsdure in Lsg. geht u.bei tiefer Temp. daraus krystalli-
siert. (A. P. 2318500 vom 21/10. 1935, ausg. 4/5. 1943.) F. MULLER. 4809

E. I. du Pontde Nemours& Co., tibert. von: Hans R. Rosenberg und Stoekton G. Tu
bull jr., Wilmington, Del., V. St. A., Cholesterinather. Als haltbare Zwischenprodd. fir
die Gewinnung von Vitamin u. Provitamin D wurden Ather von 7-Keto-, 7-Oxy- u. 7-De-
hydrocholesterin hergestellt. Hierzu erhitzt man z. B. 38,6 (Teile) Cholesterin u. 36,2 Tri-
tylchlorid 2 Stdn. in Pyridin am RiuckfluBkihler u. erhéalt dadurch Cholesterin-3-trityl-
ather, F. 137,5—139“ In der gleichen Weise kann man 7-Ketocholesterin-3-tritylather,
F. 186—188,5“, 7-Oxycholesterin-3-tritylather u. 7-Dehydrocholesterin-3-tritylather, F.105
bis 107°, gewinnen. Ferner wurden dargestellt: 7-Ketocholesterinmethylather, F.121—123°;
7-Oxycholesterin-3-methylather, F. 92—93,5°; 7-Oxycholesterin-3-methylatherbenzoat, F. 128
bis 129°; 7-Dehydrocholesterinmethylather, F. 109—111°; 7-Dehydrocholesterin-athylather,
F. 103—105°, u. Di-(7-ketocholesteryl)-ather, F. 245—249°. (A. P. 2386 636 vom 1/1. 1943,
ausg. 9/10. 1945.) KALIX. 4809
Novo Terapeutisk Laboratorium A/S, Danemark, Herstellung von Derivaten des den
Blutzuckergehalt senkenden Pankreashormons (Insulin) (I), die ldngere Wirkungsdauer
aufweisen. | wird mit einem Isocyanat bis zu einem solchen Grad umgesetzt, dal die den
Blutzuckergeh. senkende Wrkg. vollig oder fast vdllig erhalten bleibt, sich im zucker-
kranken Organismus aber Gber eine ldangere Zeitdauer verteilt. — Die Umsetzung kann in
einem nicht homogenen Syst., z. B. in einem Medium erfolgen, in dem der eine Reaktions-
teilnehmer unlésl. oder schwer 16sl., der andere leicht 16sl. ist, z. B. in W.; besser istes,
in homogener Phase, z. B. in einem Aceton-Wasser-Gemisch, in dem auch das Isocyanat
sich 16st, zu arbeiten. Durch Variierung der Reaktionsbedingungen (Temp., pn, Zufligungs-
geschwindigkeit u. Konz, des Isoeyanats, Reaktionsdauer) gelangt man zu verschied. I-Deri-
vaten. Man kann auch verschied. Lésungsmittel verwenden u. Katalysatoren, wie Metall-
salze oder Trimethylamin, zugeben. — Z. B. 16st man 10 g | in W. unter Zufiigung von
HCI, fullt auf 250 cm3 auf, macht mit NaOH alkal., gibt 210 cm3 Aceton, dann 40 cm3
einer 1% ig. Phenylisocyanatlsg. in Aceton zu, 148t 15 Min. reagieren, versetzt mit 7,5 Liter
Aceton, filtriert, wascht u. trocknet den Niederschlag. (F. P. 897 619 vom 28/5. 1942, ausg.
27/3.1945. Dan. Prior. 26/6.1941.) DONLE. 4809

Sehering Corp., Bloomfield, N.J., V. St. A., tGbert. von: Walter Schoeller, Hans
Herloff Inhoffen, Konrad Steinrtick und Otto Hoss, Berlin, Herstellung von Sexualhormo-
nen.Verbb. von der allg. Formel R C 6H4-CX-(R")-CY-(R")-C6H4-R besitzen androgene
Aktivitat. Hierin bedeutet R eine OH-Gruppe oder eine solche, die leicht in OH umgewan-
delt werden kann, R' eine gesatt. oder ungesatt. Alkylgruppe u. X u. Y H-Atome, OH-
Gruppen oder solche, die leichtin OH umgewandelt werden kdnnen, oder Doppelbindungen.
Die Darst. der Verbb. erfolgt nach dem in HOUBEN-WEYL, Arbeitsmethoden der organ.
Chemie 11, 312 u. 326, beschriebenen Verf. durch Hydrierung von einem oder beiden
Kernen des Ausgangsmaterials, Umwandlung der OH- in CO-Gruppen u. Hydrierung der
Doppelbindungen von R'. So entstehen aus Verbb. mit &strogener Aktivitat solche von
androgener Wirkung. Nach diesem Verf. stellt man z. B. aus Diathylbis-(oxyphenyl)-
&dthan Uber Didthylbis-(oxycyclohexyl)-dthan das Didthylbis-(cyclohexanolyl)-athan als
farbloses Ol her. Dieses kann weiterhin zu einem Diketon, C,8H3002, F. 86—87°, oxydiert
u. in ein Dihydrazon, F. 249°, umgewandelt werden. Bromierung u. anschlieBendes Kochen
mit Pyridin am RuckfluRkiihler ergibt ein Ol von androgener Aktivitat, K p.0,001 85— 95°.
(A.P. 2392 864 vom 8/2. 1940, ausg. 15/1. 1946. D. Prior. 3/2. 1939.) Kalix. 4809

Sehering A. G., Deutschland, Ungeséattigte 3-Ketosterinoide. Aus 2.4-Dihalogen-
3-ketoalloandrostan wird durch Behandlung mit organ. Basen Halogenwasserstoff ab-
gespalten, wobei in 4.5-Stellung eine Doppelbindung entsteht. Z.B. kocht man 8g
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2.4-Dibrom-I7-acetoxyandrostan-3-on 1—2 Min. mit 15 ccm Kollidin. Es entsteht 2-Brom-
17-acetoxy-Ai-t>-androsten-3-on (F. 169°), das durch 3std. Kochen mit Zn-Staub u. A.
in Testosteronacetat (F. 138°) ibergeht. Statt Kollidin kann 2.4-Dimethylpyridin benutzt
werden. Arzneimittel. (F.P. 899 737 vom 12/11. 1943, ausg 8/6. 1945. D. Prior. 13/11.
1942.) NOUVEL. 4809
Gordon A. Grant, Montreal, und Carl von Seemann, Westmount, Quebec, Canada,
gene Hormone stellen Cyclopentanophenanthrenderivv. mit einer OH-Gruppe am
C-Atom 17 u. einer S04-Gruppe am C-Atom 3 dar. Sie werden durch Hydrierung von
17-Ketosteroidsulfaten in neutraler oder schwach alkal. Lsg. bei n. Temp. u. n. Druck
in Ggw. von Pt02 dargestellt. Auf diese Weise erhdlt man z. B. aus Na-Ostronsulfat,
CigH 210 5NaS, dasN a-Ostradiol-3-monosulfat (1), C18H 230 5N aS, u. daraus das 1-Chinidinsalz,
C38H180 7N2S. Hydrolyse von | mit HCI bei 151bs. Druck ergibt nach 45 Min. Ostradiol,

F. 169—170°. Dieses ist jedoch weniger akt. als I. (A.P. 2392660 vom 19/7. 1944, ausg.

8/1. 1946. Can. Prior. 20/8. 1942.) KALIX. 4é09 "

* Toyozo Nakayama, Japan, Ostrogene Stoffe aus Hirschhorn. Aus Geweihen von Jung-
tieren wird ein Pulver gem&aR der chines. Pharmacop. hergestellt u. mit Bzl., Chlf., Ae.,
Dimethylketon u. CCl4 extrahiert. Die Ldsungsmittel werden abdest. u. der Riickstand
mit verd. Alkalien verseift. Dann wird mit Ae. extrahiert, der Extrakt mit W. gewaschen
u. der Ae. verdampft. Der Rickstand hat Ostrogene Wirkung. Die aus 10 g Pulver ge-
wonnene Menge wird in 10 cm3 Olivendl gel6st; 0,4 cm3 einer Maus injiziert, haben die
Aktivitdt von ca. 0,1414 y Ostron. (Jap. P. 162 694, ausg. 12/3. 1944.) Kalix. 4809

Schering A. G., Deutschland, Reindarstellung von Enzymen durch Bldg. der Hg-
Verbb. mit HgS04in (NH4)2S04-Lsg., Abzentrifugieren der gebildeten Krystalle, Verteilen
der Hg-Verb. in (NH4)2S04-Lsg. in einem Cellophanbeutel. Die Dialyse erfolgt gegen
KCN-Lsg., u. anschlieRend wird zum Entfernen des Sulfats NH3-Lsg. zum Beutelinhalt
gegeben. SchlieBlich wird die gereinigte Hg-freie Enzymlsg. bei 0° im Vakuumexsikkator
getrocknet. Geeignet: zur Reindarst. von Hefeenolase, Muskelglykolase u. des Original-
ferments des JENSEN-Sarkoms. (F. P. 906 357 vom 22/8. 1942, ausg. 4/1. 1946. D. Prior.
23/8.1941.) Schindler. 4809

Moses Heilpern, Marseille, Frankreich, Extrakte gegen Tuberkulose und andere Infek-
tionskrankheiten. Urin von Personen, die an diesen Krankheiten leiden oder litten, wird
eingetrocknet, der Rickstand in einem beliebigen Lésungsm. auRer W. geldst u. die Lsg.
von unldsl. Anteilen befreit. Das Losungsm. kann dann durch W. ersetzt werden. (F. P.
911 520 vom 14/5. 1945, ausg. 10/7. 1946.) DONLE. 4809

G. Analyse. Laboratorium.

C. F. Booth, Probeentnahme von harten, kérnigen Stoffen. Die Probeentnahme
hartem kornigem Material, z. B. aus Schleifscheiben, erfolgtin einer durch Abb. erlduterten
Vorr., die gegen die Schleifscheibe gepret wird. Bei der Vorr. werden die Kérnchen durch
die Schlitze einer in einer Schutzhille steckenden Réhre aufgenommen u. aus dieser in
ein Gefal entleert. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 17. 272. 20/4. 1945. Anniston, Ala.,
Monsanto Chemical Co., Phosphate Div. Res. Dep.) NOUVEL. 5012

M. S. Telang, Entnahme von Filtratproben ohne Unterbrechung des Absaugens. Die durch
Abb. erlduterte Vorr. zum Absaugen von FIl. weist ein in das Auffanggefal fiuhrendes
verschlieBbares Hauptrohr I, eine erst aufsteigende u. dann parallel zu | laufende, nicht-
verschlieRbare Nebenleitung Il u. ein von | abzweigendes, ins Freie fiihrendes verschlieB-
bares Rohr Il auf. Wahrend des Filtrierens ist | ge6ffnet u. 111 geschlossen. Zur Probe-
entnahme wird | geschlossen u. 11l ge6ffnet, wobei das Vakuum nach wie vor mittels Il
aufrecht erhalten wird. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 17. 271. 20/4. 1945. Nagpur,
Indien, Univ., Laxminarajan Inst, of Technol.) NOUVEL. 5012

John H. Jordan jr., Pipettenwascher. Die durch Abb. erlauterte Vorr. ist nach Art
eines SOXHLET-App. konstruiertu. erméglicht das gleichzeitige Waschen von 12 oder mehr
Pipetten. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 17. 270. 20/4.1945. Beaumont, Tex., Magnolia
Petroleum Co., Technical Dep., Refining Div.) NOUVEL. 5014

Robert G. Picard, Perry C. Smith und Samuel M. Zollers, Ein zuverléssiges Hoch-
vakuummanometer- und Regelsystem. Beschreibung eines Instruments an Hand mehrerer
Abb. u. Schemata, das gestattet, Drucke von 10-4 mm Hg bis zu lat zu messen. Die
Konstruktion ist bes. gegen plétzliche Druckschwankungen gesichert. Mit Hilfe der
MeRstréme kann das Instrument auch als Steuerinstrument verwendet werden. (Rev. sei.
Instruments 17. 125—29. April 1946. Camden, N .J., Radio Corp. of America, RCA
Victor Div.) Gerhard Gunther.5016

von
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Holger C. Andersen, Ein einfaches Kohlendioxyddampfdruckthermometer. Beschreibung
eines auf +0,02° genau arbeitenden Tieftemperatur-Thermometers an Hand von 2 Abb,,
bei dem der absol. Druck reiner Kohlensdure als Bezugsgrofe verwendet wird. Die mit
diesem Thermometer ermittelte Temp. eines Thermostaten wird als Basis fiir weitere
thermoelektr. Prézisions-Tieftemperaturmessungen benutzt. (Rev. sei. Instruments 17,
112—13. Mérz 1946. New York, N. Y., Kellex Corp.) Gerhard GUNTHER. 5016

J. Blears, Das Messen des niedrigsten Druckes, der mit Oldiffusionspumpen erreicht
werden kann. Zum Messen des niedrigsten Druckes, der mit Oldiffusionspumpen zu er-
reichen ist, benutzte Vf. folgende App.: Ein 10 Liter-StahlgefaB wurde durch hinter-
einander wirkende Pumpen, eine Rotationspumpe u. zwei mit Apiezondl gefillte Ol-
diffusionspumpen, evakuiert. Zwei lonisationsmanometer mit gleich ausgebildetem Elek-
trodensyst. wurden zum Messen benutzt, das eine (Nr. 1)warin normaler Weise angebracht,
vom zweiten (Nr. 2) war die Glashille entfernt worden u. im GefaR selbst untergebracht,
so daB es sich bedeutend schneller auf den jeweiligen Druck einstellte. Zur Temperatur-
regelung war das Stahlgefal von einem Wassermantel umgeben. Es wurde beobachtet,
daR der von 1 u. 2 angezeigte Druck extrem temperaturempfindlich war. Daraus wurde
geschlossen, dal der verbleibende Gasrest entweder als Dampf vorlag oder daB das Gas
von den Wé&nden im MaBe einer Exponentialfunktion abgegeben wurde. Wurde H2,
H2 N2 C02 CO, C2H6 oder C3H8ins VakuumgefiaR gegeben, so zeigten 1 u. 2 im Verh.
untereinander andere MeBwerte, als wenn das GefaB erhitzt wurde, d. h., diese Gase
waren mitdem Restgas nichtidentisch. Alsabsorbierte Substanz kommtalso nur der Dampf
des Pumpendls in Frage. Diese Tatsache wurde bestatigt, als Apiezonél im Vakuumgefal
dest. wurde u. dabei 1 u. 2 die typ. Angaben zeigten. Uberlegungen aus den MeRergebnissen
fuhren Vf. zu dem SchluB, daB die Anzeige von 2 nur 83% des wahren Druckes darstellt
u. die von 1 nur 7,2%, die restlichen 92,8% gehen der Messung durch Absorption verloren.
Vf. hélt deshalb auch die in der Literatur gemachten Angaben uber das Vakuum von
Oldiffusionspumpen fiir falsch. Bei den Verss. zeigte es sich, daR alle verwandten Ole ein
&dhnliches Vakuum ergeben (auBer dem nicht fur Hochvakuum bestimmten Dibutyl-
phthalat u. Arochlor). Vf. gibt als erreichbares Vakuum nach 16—24std. Pumpzeit in
mm Hg-10- 6 fiir die einzelnen Olarten an (Zahl in Klammer ist Angabe aus Literatur):
Octoil ,,S* 2,9 (0,01—1,0); Litton-Ol 6,6 (1,0); Trikresylphosphat 17,0 (—); Apiezon ,B*-
01 9,2 (0,1—5,0); Apiezon ,,A*-0Ol 19,0 (10,0); East Anglia 011 41 (—); Box-pump-Ol
94,0 (—); Dibutylphthalat 225 (100); Arochlor 1254 260 (100). (Proc. Roy. Soc. [Lon-
don], Ser. A 188. 62—76. 31/12. 1946.) Roeder. 5026

Ferdinand Schaider, Leicht selbstherzustellende elektrische Ofen aus Glas fir Tempera-
turen biszu 600°. Eine prakt. Modifikation desin Chemiker-Ztg. 66.[1942.] 63 beschriebenen
App., bei der der Widerstandsdraht als Spirale nicht auf das Reaktionsrohr, sondern auf
ein dariibergezogenes Rohr aus Supremaxglas gewickelt ist. (Chemiker-Ztg. 68.68. 12/4.
1944. Pettau, Untersteiermark.) Grimme. 5028

E. A. Naragon und C. J. Lewis, Kleine glaserne Fraktionierkolonne mit zentralem F
Es wird eine Verbesserung einer von NARAGON u. Mitarbeitern frither (Ind. Engng. Chem.
34. [1942.] 355) mitgeteilten Fraktionierkolonne zur Trennung kleiner Mengen von FIL.
mit nahe beieinander liegenden Kpp. angegeben. Eine Verbesserung besteht in der An-
bringung eines Verteilers Uber dem Fraktionierabschnitt, welcher das rickflieBende
Kondensat je zur Halfte dem &uBeren u. inneren Rohr zufiihrt, eine andere in der Aus-
stattung mit einer automat. Entnahmevorr., u. eine weitere bezieht sich auf die sichere
Herst. des App. durch ein Verf. zur genauen Zentrierung des inneren Rohres (Cu-Draht-
umwicklung vor dem Aneinanderschmelzen u. Entfernen durch Auflosen mit HNO3-HCL))
(Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18. 448—50. 23/7. 1946.) METZENER. 5038

H. Goldberg und O. Sandvik, Ein einfaches Gerat zur Messung der Theologischen E
schaften von elastischen Flissigkeiten. Kurze Beschreibung eines Geréts, mit dem die elast.
Eigg. der Gele leicht gemessen werden kénnen. (Physie. Rev. [2] 70. 110. 1/15. 7. 1946.
Kodak Res. Laborr.) UMSTATTER. 5040

G. E. Coates, Eine verbesserte Glaseleklrodenzelle. Fir Prézisionsmessungen der
mit der Glaselektrode wird ein prakt. App. beschrieben (Abb.), der zum Auswechseln
der Untersuchungs-FIl. nicht aus dem Thermostaten entfernt zu werden braucht. (J. chem.
Soc. [London] 1945.489—90. Aug. Swansea, Magnesium/Metal Corp.) Hentschel.5054

Fritz Brautigam, Die Entwicklung und der gegenwartige Stand der Mikroskopie. Zu-
sammenfassender Bericht Uber die gebrduchlichsten mkr. Instrumente in ihrem heutigen
Entwicklungsstand sowie (ber die Arbeitsmethoden zur Steigerung ihrer Leistungs-
fahigkeit. (Mikroskopie [Wien] 1. 56—63. Aug. 1946.) Reusse. 5056

R. E. Seidel und M. Elizabeth Winter, Die neuen Mikroskope. Es wird eine ein-
gehende Beschreibung verschied, neuer Mikroskope gegeben. Als erstes wird das Elek-
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tronenmikroskop ausfihrlich beschrieben. Vff. gehen auf die Entw. der Elektronen-
mikroskopie ein, ohne jedoch die deutsche Forschung auf diesem Gebiet zu erwéhnen.
Die Anwendungsgebiete werden kurz beruhrt. Es folgt eine Abhandlung uber die Auf-
l6sung u. VergroRerung gewdhnlicher Mikroskope u. Ultraviolettmikroskope. Eingehend
wird das 1933 von Dr. RiFE, San Diego, Calif., entwickelte Universal-Licht- u. Ultra-
violettmikroskop behandelt. Die Anwendungsgebiete dieses Mikroskops werden be-
sprochen. Vff. sind der Ansicht, daB dieses Gerat ein Auflésungsvermdégen habe, das
einer VergréBerung von 31000 entspricht. (Smithsonian Rep. 1944. Publ. 3781.193—219.
1945. Philadelphia, Pa.) V. Borries. 5056

P. P. Hopf, Chromatographische ,, Tupfel“-Proben. Impragniert man Filtrierpapier mit
einem Adsorbens, wie peptisiertes Al-Hydroxyd, u. anschlieBend mit einem geeigneten
Entwickler, so wirkt dieses gegeniiber einer Lsg., die mit dem Entwickler spezif. reagie-
rende Stoffe enthdlt, wie eine Chromatograph. Saule. Der Ausfall der Rk. ist nur von
dem zu prifenden Stoff, dem Losungsm., dem Entwickler u. dem pn-Wert abhangig. Die
erhaltenen kreisférmigen Zonen ermdéglichen eine annahernde quantitative Abschatzung;
dabei gilt in den meisten Féllen die Formel von FLOOD: Zonenradius = /(log Konz.+ A.).
Die Reihenfolge ist nicht die gleiche wie die Chromatograph. Reihe der Kationen nach
SCHWAB, denn die Wanderungsgeschwindigkeit des nachzuweisenden Bestandteils kann
die eines lons, Mol. oder neugebildeten Komplexes sein. Es wird die Herst. des geeigneten,
mit A120 3 oder Stérke impragnierten Filtrierpapiers beschrieben, u. es werden Beispiele
fir einige Trennungen unter folgenden Bedingungen mitgeteilt:

Nachzuweisendem

i -L& B k
Stoffe: Entwickler-Lésung emerkungen
Fe/Mn Formaldoxim -HCI 3°/0 Ferromangan, eben sauer, nach dem
Trocknen mit Ammoniak rauchern
Fe/Mo/VITi 5°/00xim in 10°/Giger Essigsaure 1°/0 Metallgeh., eben sauer
Ni/Co Nitrosonaphthol und Dimethyl- beliebige Konz., stark sauer
glyoxim in wss. Lsg.
Na/K/NHi Violursaure, wss. Lsg. gepufferte essigsaure Lsg.
Ketone, Aldehyde 2.4 -Dinitrophenylhydrazin, alkohol. Lsg. oder ohne Ldsungsm.
u. cycl Carboxyl- 2%ig. Lsg. in Eisessig
verbb.
Cu-Ni-Fe-CrVI a-Benzoinoxim, 2°/0ig. Lsg.  fast neutral, nach dem Trocknen mit NHS
in A. rduchern
(J. ehem. Soc. [London] 1946. 785—86. Sept.) Hentschel. 5062

a) Elemente und anorganische Verbindungen.

D. W. E. Axford und T. M. Sugden, Die Bestimmung des Schwefeltrioxyds in Gemischel
mit Schwefeldioxyd nach dem Verfahren der amperometrischen Titration. Fir die Best.
geringer Mengen S03in S02-Gasen (S02/S03= 50:1) hat sich neben einem bekannten
gravimetr. Verf. Uber die Ba-Salze das vereinfachte polarograph. (amperometr.) Verf.
bewdhrt. Dazu wurden die Gase zundchst in nNaOH absorbiert. Nach Anséuern u. Zu-
gabe von Glycerin (zur Hemmung der Oxydation des Sulfits) wird S02 durch einen N2-
Strom verjagt. Fir die amperometr. Titration der verd. H2S04 wird eine geeignete Titrier-
zelle nebst Schaltungsschema beschrieben. Die Titration erfolgt nach Zugabe von A. u.
Methylorange mit n/100 Bleinitrat (BaCl2 erwies sich als ungeeignet). (J. ehem. Soc.
[London] 1946. 901—03. OKkt.) Hentschel. 5100

J. C. D. Brand, Ein verbessertes Analysenverfahren fiir rauchende und konzentrierte
Schwefelsdure durch Wassertitration. Die bereits von PARKER vorgeschlagene Best. von
S03 in rauchender Schwefelsdure durch Titrieren mit W. ist durch Benutzung einer
Mikrobirette u. Verscharfung des Endpunktes, bei dem an der auf unter 10° abgekihlten
Fl. keine S03Nebel mehr zu beobachten sind, verbessert worden u. liefert dann bemerkens-
wert genaue Ergebnisse. Ferner laRt sich dieses Titrationsverf. auch auf die Analyse konz.
H2S04 (iber 90%) mit groBer Genauigkeit anwenden, indem man diese mit Oleum be-
kannter Starke vermischt u. das ,freie®“ S03 mit W. zuricktitriert. Das Verf. erlaubt
auch die Herst. von Normallsgg. der H2S04 durch bloBe Titration mit W. ohne Ver-
wendung irgendwelcher Urtitersubstanzen. (J. ehem. Soc. [London] 1946. 585—88.
Juli. London, King’s Coll.) Hentschel. 5100

Thomas H. Maren, Abanderung des Arsenbestimmungsverfahrens von Magnuson und
Watson. Bei einer Nachprifung des Verf. zur colorimetr. Best. des As in biol. Material
durch Bldg. von Molybdénblau infolge Red. der Arsenmolybdénséure ergab sich, daB eine
ungenligende S&uremenge bei der Dest. mit Ubergeht, was zur Folge hat, dal auch Molyb-

93
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dat-lon durch N2H4-Sulfat red. wird, so dal gelegentlich zu hohe Werte beobachtet werden.
Der Fehler wird durch Zufliigung einer passenden Menge HCI zum Destillat vermieden.
Genauigkeit 5—10% im Gebiet von 1—10/zg As, Empfindlichkeit 1: 25-106. (Ind. Engng.
Chem., analyt. Edit. 18. 521. 16/8. 1946.) METZENER. 5100
Rud. Pribil, Cerimetrische Untersuchungen. Arsen- und Antimonbestimmung. Klarung
der Verschiedenheiten in der Auffassung von RATHSBURG (Ber. dtsch. chem. Ges. 61.
[1928.] 1664) u. E. MULLER (Elektrometr. MaBanalyse [1932.]) Uber den Verlauf der
Titrationskurve von As™ u. Sb"' mit Ce(S04)2 durch systemat. Versuche. 1. In stark
salzsaurem Medium (4—6n HCI) lIaRt sich Sb nicht neben As bestimmen, sondern nur
deren Summe, was im Gegensatz zu den Angaben von FURMAN (J. Amer. chem. Soc. 54.
[1932.] 4235) steht. 2. In schwach salzsaurem Medium (ca. 2n HCI) 1&4Rt sich Sb neben
einer kleinen Menge As bestimmen. As wird dann bei der weiteren Titration nach Zugabe
von JC1 als Katalysator bestimmt. 3. In analoger Weise, aber weit zuverlassiger, 1at sich
Sb neben As titrieren, wenn die Lsg. auf 100 cm3 20 cm3 H2S04 u. 15 cm3 konz. HCI
enthélt. 4. Sb 1aBt sich neben der 30 fachen Menge As sehr genau mit JC1 als Katalysator
in einer Lsg. bestimmen, die in 100 cm3insgesamt 20 cm3 konz. H2S04 u. 40 cm3 konz.
HCI enth&lt. 5. As I&Bt sich unter den bei 4. erwé&hnten Bedingungen sehr zuverlédssig
titrieren, wenn man die Lsg. so verd., daB sie auf 100 cm 35—10 cm 3konz. H2S04u. 15cm3
HCl enthalt. (Chem. Listy Vedu Prumysl 37.205—07. 227—31.10/10.1943.) R o tter. 5100
Frederick Smith, Die Verwendung von Bromat in der MaBanalyse. IX. Mitt. Bestim-
mung von Arsen und Antimon nach dem Verfahren von Gyérgy. Die maRanalyt. Best.
von As u. Sb in stark salzsaurer Lsg. (15—35%) mit KBrO, braucht nicht, wie es die
alte Meth. von GYORGY vorschreibt, bei 80—90° vorgenommen zu werden, sondern kann
bei Raumtemp. erfolgen. Die zum Vgl. durchgefiihrte potentiometr. Best. des Aquivalent-
punktes unter Benutzung eines polarisierten Pt-Elektrodenpaares u. des hochempfind-
lichen Kathodenstrahl-Spektrometers als Anzeigegerét ist genau u. bequem durchfihr-
bar u. stimmt vollkommen mit dem visuellen Verf. bei Anwendung von Methylorange bzw.
Indigosulfonat u. Naphtholblauschwarz als Indicatoren tGberein. Wegen leicht eintretender
Ubertitration sind die beiden erstgenannten Farbstoffe weniger geeignet, u. Naphthol-
blauschwarz ist vorzuziehen, weil seine kraftige Farbung von blaugrin zu farblos um-
schlagt, wahrend sich die Lsg. rétlich farbt. (J. Amer. ceram. Soc. 29. 143—45. 1/5. 1946.
Urbana, HI., Univ.) Hentschel. 5100
E. R. Wright und R. H. Delaune, Trennung des Calciums vom Magnesium nach der
Oxalatmethode in Proben mit hohem Magnesium-Calcium-Verhdltnis. In Ergédnzung des
Verf. von BOBTELSKY u. MALKOWA-JANOWSKY (Z. angew. Chem. 40.[1927.] 1434), durch
groReren, die durch Komplexbldg. gebundene Menge ubersteigenden Zusatz von (NH4)2C204
das Ca auszuféllen, wird die in heifen Lsgg. mit der Oxalatkonz, stark ansteigende Ld&slich-
keit des CaC20 4 bestimmt u. daraus ein Korrektionswert festgelegt. So kann noch bis zu
einem Gewichtsverhéltnis Mg : Ca = 20 :1 mit einer einzigen Fallung durch Zugabe eines
groRen Uberschusses von festem (NH4)2C204-H20 zur 80° warmen, neutralen Mg-Ca-Lsg.
das Ca mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden. Wendet man dagegen weniger
als 59 (NH4)2C20 4 auf 100 g Lsg. an, so ist Wiederauflésen des Nd. u. nochmalige Féllung
erforderlich, um mitgefalltes oder adsorbiertes Mg zu entfernen. (Ind. Engng. Chem.,,
analyt. Edit. 18. 426—29. 23/7. 1946.) METZENER. 5100
GOSta Ericsson, Methode zur Bestimmung niedriger Kohlenstoffgehalte in Stahl. Nach
Verbrennung der Probe in einem tblichen C-Bestimmungsofen wird C02in Ba(OH)2Lsg.
absorbiert; der Widerstand dieser Lsg. nach der Ausféllung von BaCOs wird mit einer
WHEATSTONEschen Briicke (Rheostat0,5—50012, einfacher Oscillator 5000 p/s, ,,Philo-
scop” mit mag. Auge) bei konstanter Temp. (18,4°, Thermostat) in einem Absorptions-
gefdB nach KALINA u. JOSEPH gemessen, Eichung mit Luft oder Marmor-Mikroprobe.
In Einwaagen von 0,5—2g Stahl kdnnen C-Gehh. unter 0,05% mit einer Genauigkeit
+0,0005% bestimmt werden. (Jernkontorets Ann. 128. 579—96. 1944.)
R. K. Malter. 5100
Thomas R. Cunningham, Identifizierung von Ferrolegierungen. Zusammenstellung
der Analysenverff. zur schnellen Best. des C-Geh. in Ferromangan, des Si-Geh. in Ferro-
silicium mit verschied, hohen Si-Gehh., zur Unterscheidung von Silicomangan von Ferro-
silicium, zur Identifizierung von Ferrovanadiun, Ferrochrom u. Ferrobor. (Blast Furnace
Steel Plant 34. 1003—04. Aug. 1946. Niagara Falls, N. Y., Electro Metallurgical Labor.)
Hochstein. 5100

c) Bestandteile von Pflanzen und Tieren.

R. Haller, Uber den Nachweis von Erdalkalimetallen im Zellgewebe der Pflanze. Frische
Zellgewebeschnitte von Cucurbita Pepo ergaben nach Zusatz einer Lsg. von Alizarin-
monosulfonsdure einen scharlachroten Nd., vermutlich durch Bldg. eines Mg-Farblackes.
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Die Farbung war am starksten in der Umgebung der Gefabindelstrdnge, in denen das
Mg zum Aufbau des Chlorophylls beférdert wird. Das komplex gebundene Mg im Chloro-
phyll gab die Rotfarbung nicht. Ebensowenig trat sie auf im Zellgewebe einer Pflanze
ohne Chlorophyll (Orobanche lucorum), was die Abwesenheit von Mg-Salzen im Zellsaft
dieses Schmarotzers beweist. (Helv. chim. Acta 29. 8—11. 1/2.1946. Richen bei Basel.)
Erxleben. 5664
Bernard B. Brodie und Sidney Udenfriend, Die Bestimmung von basischen organischen
Verbindungen und eine Technik zur Schatzung der Spezifitdt. Anwendung auf Cinchona-
alkaloide. Eine einfache Meth. zur Best. von Alkaloiden u. synthet. bas. Verbb. beruht
darauf, daR organ. Basen mit gewissen Sulfosduren Molekilkomplexe von hoher Loslich-
keit in organ. Losungsmitteln bilden u. daB die Konz, der Base durch Messung der Sulfon-
saure im organ. Loésungsm. indirekt ermittelt werden kann. Sie wird am Beispiel des
Cinchonidins (1) in biol. FIl. klargelegt u. 148t sich auch auf andere Cinehonaalkaloide
iibertragen. Methylorange bildet mit | eine in Athylendichlorid (II) u. ChiIf. gut 16sl.
Verb., die in die organ. Phase Ubertritt. | wird bei alkal. Rk. mit Il aus biol. FIl. extra-
hiert, durch Waschen mit Alkali von Zersetzungsprodd. befreit u. hernach mit gesatt.
Methylorangelsg. (in 0,5 mol. Borsdure) bei ph 5 geschittelt, der UberschuR an Methyl-
orange entfernt, Il angesduert u. das stark gefarbte Salz des Methylorange colorimetriert
(Mengen von 5y werden noch zu 95% wieder gefunden). Eine dhnliche Rk. wurde fir die
Best. organ. Sduren mit Rosanilinkomplexen, die in Il gut 18sl. sind, ausgearbeitet (vgl.
PREDHOMME, C. 1940.1. 3689; AITERBACH, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15. [1943.]
492 u. Lehmann u. AITKEN, J. Lab. clin. Med. 28. [1943.] 787). Es wird eine Technik
zur Schatzung der Spezifitat dieser analyt. MaRnahme beschrieben. Die Best. der Ver-
teilungskoeff. einer reinen Substanz u. verwandter Verbb. in einem H-W.-Syst. bei
verschied, pn gibt Auskunft, wieweit andere Substanzen bei der Best. interferieren. Nur
Stoffe gleicher physikal. Konstanten (Dissoziationskonstante, Loslichkeit) werden diesel-
ben Verteilungskoeff. bei verschiedenem pH der Wasserphase haben. (J. biol. Chemistry
58. 705. 14/5. 1945. New York, Univ., Coll. of Med.) LangECKER. 5670

All Steiger, Mikrochemischer Nachweis des Carotins. Beschreibung der Erzeugung von
Carotinkrystallen in Pflanzenteilen nach der ,Kalimeth.“ von MOLISCH u. des Nach-
weises mit H2S04 oder Jodchloralhydrat. (Mikrokosmos 34. 121—22. Mai 1941. Hellerau.)

SCHWAEBOLD. 5676

Irving M. Klotz, Spektrophotometrische Untersuchungen uber die Umsetzung von
Proteinen mit organischen Anionen. Die Verdnderungen der Absorptionsspektren verschj~d.
Azofarbstoffe (Azosulfathiazol, Orange | u. Il, Methylorange) bei der Einw. von Serum-
albumin u. -globulin in wss. Lsgg. wurden mittels BECKMANN-Spektrophotometer bei
25° gemessen. Es zeigten sich bestimmte Verdnderungen in Anwesenheit niedriger Konzz.
von Serumalbumin (0,1%), wahrend durch Globulin u. Gelatine keine derartigen Wrkgg.
hervorgerufen wurden. Die Verschiebungen sind auf Komplexbldg. zwischen Farbstoff
u. Protein zurtickzufuhren. Die Ausdehnung der Komplexbldg. wurde an Hand von
Gleichgewichtsmessungen nach Dialyse ermittelt. Die Stabilitdat des Komplexes ergibt
sich aus elektrostat. Kraften zwischen Sulfation der Farbstoffe u. einem quaternéren N
des Proteins u. aus YAN DER WAALSschen Kréften. Die Farbstoffkomponente lieR sich
durch verschied. Carbonsduren, vor allem aromat. Natur, verdrdngen, ohne bisher eine
GesetzmalRigkeit in Verb. mit der chem. Struktur der verdrdngenden Substanz erkennen
zu lassen. Kurven iber die Anderungen der spektralen Zustande im Original. (J. Amer.
chem. Soc. 68. 2299—2304. Nov. 1946. Northwestern Univ., Chem. Inst.) HEYNS. 5692

H. Angewandte Chemie.

I. Allgemeine chemische Technologie.

Robertshaw Thermostat Co., Youngwood, tbert. von: Samuel G. Eskin, Pittsburgh,
Pa., V. St. A., Thermostat. In Thermostaten, die mit Hg gefullt werden, werden alle
Teile, die mit dem Hg in Beriithrung kommen, aus einem Sonderstahl gefertigt, der 5%
Cr, 1,5% Si, 0,5% Mo, 0,12% C, Rest Fe enth&lt. Dieser ist gegen Hg bis 1200° F(650°C)
korrosionsfest. (A.P. 2366 091 vom 2/5. 1942, ausg. 26/12. 1944.) KALIX. 5811

Louis Charles Frédéric Peehin, Robeyrolles (Creuse), Frankreich, Herstellung kleiner
Mengen von Suspensionen fester Stoffe in Gasen. Das Reaktionsgemisch, aus dem die feste
Verb. entstehen soll, z. B. KJ + Na202 zur Entw. von Jod, wird, gegebenenfalls unter
Zusatz eines Katalysators, zusammen mit CaO oder BaO zu Tabletten gepreBt. Zum Ge-
brauch werden diese durch eine wss. Lsg. von Hexiten oder Aminosduren hydrati-
siert. Der hierbei entstehende Wasserdampf nimmt das entwickelte Jod mit. Zur Stabili-
sierung des Gemisches u. zur Regelung der Reaktionsgeschwindigkeit setzt man inerte feste

93*
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Stoffe, wie Talkum u. Holzmehl, zu. Ein Gemisch besteht z. B. aus 50 (Teilen) CaO,
10 BaO, 10 KJ, 10 Na20 u. 10 Talkum. Zum Gebrauch gibt man 10 einer 10%ig. Lsg. von
Sorbit in W. dazu. (F.P. 906 387 vom 10/9. 1942, ausg. 4/1. 1946.) KALIX. 5827

Aktiebolaget Separator, Schweden, Zentrifugieien von Flissigkeitsgemischen bei er-
héhter Temperatur. Bei Gemischen von FIl., deren Temp. zur Herst. einer zum Zentrifugieren
ndtigen Viscositdt iber den Kp. der einen Komponente gesteigert werden muf, werden
die Dampfe der letzteren abgesaugt u. die fl. Komponente abgelassen. Mufl die Temp.,
wie z.B. beim Verarbeiten von Schwerdlen, Uber den Kp. beider Komponenten gesteigert
werden, so werden die Dampfe der FI. mit dem hoheren Kp. durch Kihlung kondensiert
u. als Fl. abgeschieden. — Vorrichtung. (F. P. 906 015 vom 21/7. 1944, ausg. 20/12. 1945.
D. Prior. 8/7. 1943.) KALIX. 5829

Deutsche Edelstahlwerke Akt.-Ges. (Erfinder: Herbert Closset), Deutschland, Lufi-
und Gasreinigung. Das im F. P. 878 258 beschriebene permanente Magnetfilter fir Flussig-
keitsreinigungen wird dazu verwendet, die Kuhlluft fir Elektromotoren von den mkr.
feinen Fe-Teilchen zu befreien, die mechan. nicht entfernbar sind u. durch Ansamm-
lung auf den Magneten der Elektromotoren Stérungen verursachen. Das Filter kann auch
in jede Gasleitung eingebaut werden, um die Gase von mitgefihrten Metallteilchen zu
befreien. (F.P. 52786 vom 5/3. 1943, ausg. 1/6. 1945. D. Prior. 7/3. 1945. Zusatz zu
F. P. 878 258.) Kalix. 5847

Aneiens Etablissements Michel & Marehal, Frankreich, Filterkombination. Der eigent-
liche Filterkdrper wird mit einer Schicht aus natirlichen oder synthet. Textilfasern tber-
zogen, die eine Farbe besitzen, die von der der abzufiltrierenden Verunreinigungen mog-
lichst verschieden ist, so daR man den Grad der Verschmutzung visuell leicht feststellen
kann. Filter dieser Art eignen sich bes. fiir die Anwendung in Gaserzeugern. (F. P. 900 678
vom 19/8. 1943, ausg. 5/7. 1945)) KALIX. 5847

Solvay & Co., Belgien, Trennung von Gasgemischen. Zur Trennung zweier Gase | u. IL
die mit einem inerten Gas Ill gemischt sind, 148t man zundchst das Gemisch vollstandig
durch ein gemeinsames Losungsm. absorbieren u. desorbiert dann daraus zunéchst das
weniger I16sl. Gas Il durch ein Gemisch von | + [IIl. AnschlieBend wird | durch Einleiten
von |11 desorbiert. Diese Rkk. kdnnen in einer einzigen oder 3 hintereinandergesehalteten
Kolonnen ausgefuhrt werden, wobei man n. Druck anwendet. Man erhdlt dann | scharf
getrennt von Il, wobei beide Gase allerdings durch IlIl verd. sind. Das Verf. ist deshalb
bes. zur Trennung solcher Gase geeignet, die in reinem Zustande explosiv sind, z. B. zur
Abtrennung von C102von CI2 wobei |11 Luft darstellt, auch zur Trennung von Athylen-
u. Propylenoxyd wird es prakt. angewandt. Man leitet z. B. ein Gemisch von. 11% C102
11% Cl2u. 78% Luft in gesétt. CaCl2-Lsg. ein u. dann auf 1 m3C10227,5 m3 Luft, um C102
vollstdndig zu desorbieren, wobei man ein Gemisch von 4,3% C102u. 95,7% Luft erhdlt.
Die darauffolgende Desorption von CI2 gibt ein Gemisch von 7,6% CIl2-f- 92,4% Luft.
(F. P.909 594 vom 6/3. 1945, ausg. 13/5. 1946. Belg. Prior. 21/1. 1944.) " KALIX. 5847

Jean-Georges Coustolle und Paul-Marie-Marc Brosson, Frankreich, Herstellung von
Si02- und Al120s-Gelen. Durch Ausféllung von handelsiiblichen Silicat- u. Aluminatlsgg.
mit Alkoholen, Aldehyden u. Ketonen gemdaR F. P. 861 091 hergestellte ,,Alkogele, Ketogele
u. Aldehydogele* von Si02 u. A120 3werden mit Mineral- oder organ. S&uren behandelt,
um die noch darin enthaltenen Alkalimetalle in Form ihrer Salze auswaschen zu kénnen.
Zur Regelung der KorngroRe der Gele werden sie vor der S&urebehandlung in ver-
schieden starkem MaRke gepreft. Nach dem Auswaschen der Alkalisalze wird die Akti-
vierung in der Ublichen Weise durchgefihrt. Die Porositdt muB schon bei der der Aus-
fallung durch Variierung der Konzz. von Lsg. u. Fallmittel geregelt werden. (F.P. 907009
vom 24/3. 1944, ausg. 27/2. 1946.) KALIX. 5895

l. G, Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Hydrierungskatalys.

toren aus Metallen der Eisengruppe unter Verwendung von Verbb. dieser Metalle, z. B.

Nickelnitrat u. Al-Nitrat. Diese werden bei ca. 300—500° red., danach abgekihlt u. mit
einem wenig Sauerstoff enthaltenden Gas schwach oxydiert u. bei wesentlich tieferen
Tempp. nochmals reduziert. — Aus einer Lsg. von Ni- u. Al-Nitrat werden die Hydroxyde
dieser Metalle gefallt u. bei 150° getrocknet. Das erhaltene Oxydgemisch wird bei 325° mit
H2 behandelt, wobei das Ni in Metall ibergeht. Nach dem Abkiihlen wird das teils pul-
verige, teils stickige Gemisch von Ni-Metall u. A1203 mit N2 behandelt, welcher 0,7% 02
enthélt. Nach 5 Stdn. sind 35% des Ni zu NiO oxydiert. Das Gemisch wird darauf bei
150° mit H2red., u. danach wird H2 der mit Phenol gesatt. ist, bei 140—160° uber den
Katalysator geleitet. Phenol wird dabei zu Cyclohexanol hydriert. — Wird das Phenol
edurch Kresol oder Xylenol ersetzt, so entsteht Methylcyclohexanol oder Hexahydroxylenol.
— Anilin wird zu Cyclohexylamin hydriert u. Acetaldehyd zu Athylalkohol reduziert. Der



1946. I. Hm. Elektrotechnik. 1439

erhaltene Katalysator ist auch befdhigt, aus CO u. H2 KW-stoffe herzustellen; diese RK.
ist fur die Reinigung von CO-haltigen Gasen fir die NH3-Synth. u. zur Reinigung von
Wasserstoff wertvoll. (F. P. 901970 vom 15/2. 1944, ausg. 14/8. 1945. D. Prior. 12/1. 1943.)

F. Mualler.5895

111. Elektrotechnik.

Glenn N. Howatt, Dielektrische Eigenschaften von Steatit(-porzellan). Auf Grund einer
Umfrage bei mehreren Prifstellen werden die nach der Normvorschrift bestimmten
Werte fir Kraftfaktor, Dielektrizitatskonstante u. dielektr. Verlust tabellar. zusammen-
gestellt. Es werden die auffallenden Abweichungen, Fehlerquellen (bes. in der Dicken-
messung der Probeplatten) u. Auswertungsverff. besprochen. (J. Amer. eeram. Soc. 29.
117—23. 1/5.1946. Fort Monmouth, N. J.) Hentschel. 5976

John Delmonte, Organische Kunststoffe als Isoliermaterialien. Die dielektr. Festigkeit
organ. Kunststoffe wird beeintrachtigt durch fehlerhafte Konstruktion, Unvollkommen-
heiten der Herstellungsweise, Fremdstoffe. Die meisten Weichmachungsmittel setzen die
dielektr. Festigkeit herab. Die Isolationsfahigkeit bes. der Oberflachenschicht wird durch
hohen Oberflachenglanz u. geringe Wasserabsorption gefdrdert. Die DE. unpolarer
Kunststoffe (Polystyrol, Poly&thylen) variiert mit der Frequenz weniger als die polarer
Moll.; auch besitzen erstere einen sehr niedrigen Kraftfaktor. (Electr. Engng. 62. 19—23.
Jan. 1943. Los Angeles, Calif., Plastics Industries Techn. Inst.) SCHEIEELE. 5976

W. W. Bueehner, R. J. van de Graaff, A. Sperduto, E. A. Burrill, L. R. MclIntosh und
R. C.lrquhart, Ein elektrostatischer Hochspannungsgenerator gedrangter Bauart mit Schwefel-
hexafluorid-Isolation. Kurze Notiz Uber einen elektrostat. Generator, der in einem Druck-
kessel von 3,5 ft. Durchmesser u. 13 ft. L&nge untergebracht ist. Bei Verwendung
von SF6 mit einem Druck von 14 at als isolierendes Medium wurde eine Spannung von
5,6 Millionen V erzeugt. (Physic. Rev. [2] 69. 692. 1/15. 6. 1946. Massachusetts Inst, of
Technol.) K1ein. 5976

J. J. Coleman, Die Dynamik der Trockenzelle', die Puppe. An Modellverss. wird ge-
zeigt, daR der Potentialabfall zwischen Puppe u. Zn durch den inneren Widerstand des
AuRenelektrolyten hervorgerufen wird. Nach 1,8 Amph ist wi innerhalb der Puppe um das
4fache gestiegen.] Um die Stromverteilung durch die Braunsteinteilchen studieren zu
konnen, wird das KIRCHHOFE sehe Gesetz angewendet. Es wird bewiesen, dal alle Teil-
chen gleichmaRig beansprucht werden. Es liegen Beweise vor, dal Diffusionsprozesse im
Teilchen selbst wichtig sind, um das Verh. der ganzen Zelle bei geringer u. méRiger Be-
lastung zu beurteilen. Das FICKsche Gesetz wird zur Erkldrung herangezogen. Dauer-
entladungen gestatten, Beziehungen aufzustellen, u. die abgeleiteten Gleichungen ermdg-
lichen, die Eignung der Zellen zu bestimmen. (Trans, electrochem. Soc. 90. Preprint 38.
475—513. 1946. Freeport, HI.. Burgess Battery Co.) J. FISCHER. 5984

M. E. Wilke, Trockenzelle fir Entladungstemperaturen um —400 mit LiCl im Elektro-
lyten. Die Elektrolyte des LECLANCHE-Elements versagen infolge des zu groBen inneren
W iderstandes bei —40°, da die lonenleitfahigkeit von der Temp. abh&ngt u. eine Funktion
der lonenwanderungsgeschwindigkeit' u. der Viscositat ist. An Diagrammen wird die fur
eine bestimmte Temp. gunstigste Zus. aus ZnCl2, NH4CL u. LiCl bestimmt. Sie ist bei
—40°: 12% ZnCIl2 15% LiCl, 8% NPI4CL u. 65% W. Dieser Elektrolyt gibt aber trotzdem
nur 10—20% der Kapazitdat von 21°. Hydratisierter Kunstbraunstein hat sich fur Tief-
temperaturzellen am besten bewahrt. (Trans, electrochem. Soc. 90. Preprint 23. 299—305
1946. Freeport, 111, Burgess Battery Co.) J. FISCHER. 5984

Emanuel Jacques de Phily, Frankreich, Sedimentation, Fallung oder Ausflockung von
kolloiden und/oder krystalloiden Teilchen und Molekillen. Das zu behandelnde Ausgangs-
material, das sich in Ruhe befindet, zirkuliert oder gerthrt wird, befindet sich zwischen
2 festen oder beweglichen, gut leitenden, vorzugsweise parallelen u. stark geladenen
Elektroden, von denen mindestens eine von einem Isoliermittel iberzogen oder geschitzt
ist. Hierdurch wird in dem Material ein stabiles, hohes, elektrostat. Feld erzeugt, das die
Teilchen oder Moll, beeinfluRt u. zu neutralisieren gestattet, ohne daB Elektrolyse ein-
treten kann. Wenn der isoelektr. Punkt erreicht ist, erfolgt Ausfallung. Das Verf. eignet
sich z. B. fur die Reinigung von Trinkwasser, Farbstoffen, Weinen usw. — Vorrichtungen.
(F. P. 911 621 vom 3/1. 1945, ausg. 16/7. 1946.) DONLE. 5953

Titanium Alloy Mfg. Co., New York, Gbert. von: Eugene Wainer u. Allen N. Salomon,
Niagara Falls, N. Y., V. St. A., Keramische Isolierkdrper mit hoher Dielektrizitats-
konstante. Zuss. aus einem uberwiegenden Teil BaTiO& (100 Teile) u. geringen Mengen
CaF2 (1—10) oder MgF2 (1—5) werden innig gemischt. Die Mischung wird unter Beigabe
von 10% W. gepreBt, getrocknet u. bei 2400—2450° gebrannt. Die Formung der Korper
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erfolgt so, dall die endgultigen Isolierkérper Scheiben von 0,85in. im Durchmesser u.
0,10in. Dicke darstellen. Die beiden Parallelflachen der Scheiben werden dann versilbert.
Diese dielektr. keram. Isolierkdrper weisen eine sehr hohe Widerstandsfahigkeit gegen
krassen Temperaturwechsel (—60 bis +150°) auf. Die DEE. dieser K&rper liegen zwischen
1100-10000 kHz. (A.P. 2377910 vom 2/6. 1943, ausg. 12/6. 1945.)
BEWERSDORE. 5977
General Electric Co., New York, Gbert. von: Frank M. Clark, Pittsfield, Mass., V. St. A,
Herstellung eines nichtharzartigen Kondensationsproduktes in Form einer Fl., welche eine Vis-
cositdt von mindestens 260 SAYBOLT-Sek. bei 25° besitzt, aus einem aromat. Alkohol oder
Gemischen davon, z. B. Benzylalkohol, durch mehrstd. Erhitzen mit einem Kondensations-
mittel, z. B. mit H2S04, bei 120—140°. — Weitere geeignete Ausgangsalkohole sind z. B.
Tolylalkohol, /3-Phenylathylalkohol u. a-Phenyldthylalkohol. — Als Kondensationsmittel
kommen aufRer H2S04 noch P20s;, B203 u. ZnO in Betracht. — Die erhaltenen fl. u. halb-
festen Kondensationsprodd. besitzen bevorzugte dielektr. Eigg. u. erleiden bei ldngerem
Erhitzen, z. B. bei 120° in Berlithrung mit Metallen, wie Fe oder Al, keine Verénderung.
Die Prodd. dienen bes. zur Herst. von elelctr. Isoliermaterial. (A. P. 2 318 373 vom 22/11.
1940, ausg. 4/5. 1943)) F. MULLER. 5977
* E. I. du Pont de Nemours & Co., Isolierter elektrischer Leiter. Man tiberzieht Draht mit
festhaftenden Ubereinanderliegenden Uberziigen aus 2 verschied. Isolierstoffen; einer
besteht aus Nylon, der andere aus Polyvinylacetalharz. Der Draht eignet sich als Magnet-
band. (E. P. 570 226, ausg. 27/6. 1945.) PANKOW. 5977

* Georg Haim und Hans P. Zade, Endverbindungen fiir elektrische Kabel. Die blanken
Drahtenden werden mit einer dicken FI. aus Chlorkautschuk, Monochlordathylen, Methyl-
methacrylat, Styrol oder anderen Monomeren lberzogen, die wahrend der elektr. Warme-
behandlung durch Hitze polymerisieren. Sie bilden dann eine fest anliegende Verb. zwi-
schen den Dréahten u. der Isolierung. (E. P. 569 481, ausg. 25/5. 1945.) NOUVEL. 5977

General Eleetrie Co., New York, Ubert. von: Wayne H. Frisch, Pittsfield, und Charles
W. Crews, Dalton, Mass., V. St. A., Isolationsiberzug fir Transformatorenbleche und der-
gleichen. Ein Uberzug mit verbesserten elektr. lIsolationseigg., der auBerdem das Zu-
sammenschweifen der Bleche beim Glihen verhindert u. beim Aufrollen zu Wickelkernen
nicht so leicht abbl4ttert wie der bisher verwendete Uberzug aus W.-Vermiculit-Lsg.
wird durch Zusatz von ca. 2—20% MgO'erhalten. Noch bessere Ergebnisse sind mit
Mischungen aus 38—49 (%) Vermiculit, 45—55 Bentonit u. mindestens 1 MgO zu erzielen.
Eine bes. geeignete Zus. enthdlt 49 Vermiculit, 49 Bentonit u. 2 MgO. Zum Aufsprihen
der Mischungen auf die Bleche werden ~19% Ibs. davon mit 1 gal. W. versetzt. Es
kann auch noch ein FluRmittel, wie Feldspat, zugesetzt werden. Dann ist eine geeignete
Zus. 38 Vermiculit, 55 Bentonit, 5 Feldspat u. 2 MgO. Zum Aufsprihen werden da-
von ~45 Ibs. mit soviel W. versetzt, daR ~80 gal. Sprithlsg. entstehen. Der Uberzug
wird weder von den gebrduchlichen Transformatorenisolierélen noch von Pyranol an-
gegriffen. Andererseits bt er auf diese Isolieréle auch keinen schéadlichen Einfl. aus.
(A.P. 2364436 vom 7/7. 1943, ausg. 5/12. 1944.) KLEIN. 5977

General Eleetrie X-Ray Corp., Chicago, HI., ubert. von: Henry A. Kent, EImhurst,
1., V. St. A., Bearbeitung von Kohleelektroden. Graphitelektroden, die zur Verwendung
als Anoden in Vakuumrdhren mit sehr hohen Spannungen bestimmt sind, werden auf
folgende Weise von losen C-Teilchen befreit, die durch hohe Spannungen abgeschleudert
werden konnen: Die Elektroden werden poliert, scharf getrocknet u. in fl. Luft, fl. N2 oder
0 2 so lange eingetaucht, bis das hierbei eintretende starke Sieden aufgehdrt hat; dann
werden sie herausgenommen u. in einer trocknen Atmosphére auf n. Temp. gebracht.
(A.P. 2364536 vom 13/8. 1943, ausg. 5/12. 1944.) KALIX. 5983

S. A. pour I’Industrie de rAluminium, Chippis, Schweiz, Gbert. von: Hans Hurter,
Lausanne, Herstellung von Kohleelektroden fiir die elektrothermische Aluminiumgewinnung.
Die muldenférmige C-Kathode wird im elektr. Ofen selbst hergestellt, indem man ein bei
n. Temp. festes Gemisch aus Steinkohlenteerpech u. feingemahlenem Koks bei 140—200°
schm. u. den Boden des Ofens in dicker Schicht damit bedeckt. Dann wird die Fillung
in geschmolzenem Zustande eine Zeitlang einer Hochfrequenzschittlung mit ca. 6000St6-
Ben in der Min. unterworfen u. schlieflich auf der ganzen Bodenflache gleichméaRig ver-
teilt, einige feste C-Elektioden eingesetzt u. auf diese Metallelektroden gestellt. Dann
wird Strom durchgeleitet u. die M. damit in den Ofen fest eingebrannt, indem man die
Temp. mehrere Tage lang um 20—40° taglich steigert, bis ca. 500° erreicht sind. (A.P.
2378142 vom 21/9. 1944, ausg. 12/6. 1945. Schwz. Prior. 23/8. 1943.) Kalix.5983

Bell Telephone Laboratories, New York, N. Y., ibert. von: Eimer A. Thurber, Brook-
lyn, N. Y., und Leland A. Worton, Maplewood, N. J., V. St. A., Uberzug fiir Elektroden in
Elektronenentladungsréhren. Grobkérnige Carbonate, wie BaCOz oder SrCO3, werden in
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der 3fachen Gewichtsmenge Athylenglykol suspendiert u. 100—200 Stdn. gemahlen
bis der Durchmesser der Partikel nicht mehr als 2,0 p betrdgt u. der von 35—50% nicht
mehr als 0,5 p. Die Suspension wird mit A. so weit verd., daB sie 1,5 g feste Bestandteile
in 100 cm3 enthdlt u. dann in einer kataphoret. Zelle mit 10 V Spannung auf Metall-
drahte in einer Schichtdicke von 10—15, vorzugsweise 4 mg/cm2 aufgetragen. Die Uber-
zlige werden dann in der Gblichen Weise aktiviert u. die Drdhte zur Herst. von Kathoden
fir Elektronenentladungen in Kleinempfangern benutzt. Als Uberzug kénnen in der glei-
chen Weise auch Zr- u. Al-Verbb. aufgetragen werden. (A.P.2 385 313 vom 18/9. 1945,
ausg. 22/2. 1941) KALIX. 5983

Deutsche Celluloidfabrik, A. G., Deutschland, Trennwé&nde fiir Akkumulatoren. Als
Material fur die Herst. der Trennwédnde werden Platten aus Mischpolymerisaten von
Vinyl- u. Aerylharzen verwendet, ebenso fur die Versteifungen. Die Folien u. Versteifungen
werden in regelméRiger Anordnung perforiert u. die letzteren in bekannter Weise auf-
geschweift. (F. P. 895 040 vom 27/5.1943, ausg. 12/1.1945. D. Prior. 1/6.1942.)

Kalix. 5985
* British Thomson-Houston Co. Ltd., Leuchtschicht. Eine Leuchtmasse, die noch bei
Tempp. Gber 200° lebhaft fluoresciert, wird durch gemeinsames Ausféllen von CaMoOt u.
CdMoOi zusammen mit dem Molybdat eines aktivierenden Metalles, wie PhMoOv u.
Gliuhen des Nd. bei 800—1100° gewonnen. Das mol. Mengenverhdltnis von CdMo04:
CaMo04 soll nicht hoher sein als 1:2 u. die Menge des zugesetzten PbM 004 5—10% des
Gewichts der Leuchtmasse betragen. (E. P. 577 302, ausg. 13/5. 1946.) Kaltix. 5989

* General Electric Co., Ltd., Gbert. von: Henry G. Jenkins, Leuchtschicht. Ein Material,
das durch sogenannte schwarze Strahlen zur Phosphorescenz angeregt wird, besteht aus
einem Gemisch von ZnS CdS, uber dem sich eine Filterschicht befindet, die undurch-
lassig fur Gelb u. Grin, durchldssig fir Rot u. die Ubrigen zum Leuchten anregenden
Strahlen ist. (E. P. 574 218, ausg. 28/12. 1945.) KALIX. 5989

General Electric Co., Gbert. von: Hermann Robert Sehoenfeldt, South Euclid, O..
V. St. A., Fluorescenzschichten. In Leuchtmassen, die Ca- oder Mg-Wolframat enthalten,
werden die Ublichen schwer entfernbaren, wahrscheinlich Ca u. Mg enthaltenden Ver-
unreinigungen, die die notige Betriebsspannung erhdhen, durch Uberfiihrung in Silicate
oder Borate unschadlich gemacht. Man mahlt z. B. 900 g W 08, 240 g CaO u. 20,8 g Pb-
Acetat in einer Kugelmihle 2 Stdn. mit W., erhitzt das Gemisch 3 Stdn. auf 950—1100,
vorzugsweise auf 1050°, kithIt ab, mahlt zu einer KorngroRe, die durch ein 200-Maschen-Sieb
hindurchgeht, u. erhitzt dann mit 5% SiO, von 1p KorngréBe 2 Stdn. auf 1100°. (A. P.
2363090 vom 31/1. 1941, ausg. 21/11. 1944.) KALIX. 5989

IV. Wasser. Abwasser.

* Aladar Jendrassik und Kalman Szakall, Ungarn, Wasserenlhartung. Zur kontinuier-
lichen Enthértung von W., das durch ein groReres Reservoir flieRt, werden die Ent-
héartungsmittel dem W. durch einen schwimmenden Behélter mit automat. Dosierung
zugefuhrt. — Beschreibung der Apparatur. (Ung. P. 128 681, ausg. 1/2. 1943))

Kalix.6017
S. A. Etablissements Phillips & Pain, Frankreich, Wasserreinigung. Zur Enteisenung
des W. wird dasselbe mit Luft oder 0 2gesattigt u. dann durch einen kon. Behélter geleitet,
der auf seinem Grunde eine Kontaktmasse enthalt, auf der sich das Eisenoxydhydrat
niederschldgt. Diese Kontaktsubstanz besteht aus Quarz, Marmor, Dolomit, Tuff oder
Anthracit in einer Korngréfe von 0,1—0,3 mm. Der Wasserstrom mufR so stark sein, daf
die Teilchen dauernd in Suspension gehalten werden. Wenn das W. wenig Fe u. mehr
Mangan enthalt, dann stellt man seinen pn-Wert vor Eintritt in den Behdalter auf ca. 9
ein, wodurch darin auch das Mn ausgeféllt wird. Bei gleichzeitig hohem Geh. an Fe u. Mn
muB die Ausfallung beider Metalle getrennt vorgenommen werden. AnschlieBend an die
Enteisenung wird zweckmaRig noch eine Entfernung der C02durch Ausfallung mit Kalk-
wasser oder Kalkmilch vorgenommen. (F.P. 890 602 vom 19/8. 1942, ausg. 14/2. 1944.

D. Prior. 21/1. 1941)) KALIX. 6017

* P&l Pekary, Ungarn, Entfernung von Chlor aus chloriertem Wasser. Dem W. werden
Gemische von Hydrazinen oder Hydrazinderivv., evtl. zusammen mit Natriumthiosulfat,
zugesetzt. Zur Red. von 1 mg alct.Clwerden dabei 0,276 mg Hydrazin oder 0,732 Hydrazin ¢
2 HCI benétigt. (Ung. P. 132 955, ausg. 15/7.1944.) Katix. 6019

Emert J. Lattner, Cedar Rapids, lowa, V. St. A., Behandlung von Kesselspeisewasser.
Das W. wird kontinuierlich gereinigt, indem man es bei erhéhter Temp. durch eine
Elektrolysenzelle leitet, die 2 konzentr. angeordnete Elektroden enthdlt, von denen die
&uBere aus Cu, die innere aus Zn besteht. Sobald die letztere aufgeldst ist, sperrt ein
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Ventil den weiteren Zustrom von heiRem W. ab, wodurch sich die Zelle abkihlt u. dadurch
die Notwendigkeit der Elektrodenerneuerung anzeigt. — 3 Abbildungen der Apparatur.
(A.P. 2358981 vom 18/12.1946, ausg. 26/9.1944.) ~ Kalix. 6021
* Filtrators Ltd. und Edward L. Streatfield, Weichmachen von Wasser. Hartes W. wird
mit CaO oder mit CaO + Na2C03 vorbehandelt u. dann durch ein Bett von kohlenstoff-
haltigem Zeolith geleitet. Die von dem W. zuerst durchflossenen Schichten sind verhaltnis-
maéaRig erschopft u. dienen zum Stabilisieren des W., wéahrend die dann durchflossenen
Schichten verhaltnismaBig frisch sind u. zur vollstdndigen Beseitigung der permanenten
Harte dienen. (E. P. 576 019, ausg. 14/3. 1946.) NOUVEL. 6025
l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Wasserreinigung mit Anionen
austauschern. Eine Entfernung l6sl. Salze aus W. allein mit OH-lonenaustauschern ist
moglich, wenn dem W. gleichzeitig C02 zugesetzt wird, wahrend ohne diesen Zusatz
der Salzgeh. des W. beim Passieren eines Anionenaustauschers unverdndert bleibt. So
wurde z. B. in 50 Liter einer Lsg. von 0,4 g Na2S04im Liter C02eingeleitet u. diese dann
durch einen OH-lonenaustauscher geschickt. Die ersten 40 Liter des Filtrats waren voll-
kommen frei von Na2S04, die folgenden 10 Liter wiesen nur Spuren davon auf, deren Menge
gegen Ende der Filtrierung etwas zunahm. Das W., das nach dieser Behandlung noch
Bicarbonate enthalt, kann vollstandig enthdrtet werden, wenn man noch saure Kationen-
austauscher, z. B. solche mit COOH- oder SO3H-Gruppen, einwirken laRt;, es kénnen hier-
bei auch nacheinander mehrere solcher Verbb. mit verschied. Charakter angewandt wer-
den. (F. P. 906 822 vom 18/8. 1944, ausg. 21/2. 1946. D. Priorr. 15/12. 1942 u. 10 2. 1943.)
Kalix. 6025
* Permutit Co. Ltd., Roland T. Pemberton und Eric L. Holmes, Reinigung von salzhaltigen
Flussigkeiten. Seewasser wird dadurch trinkbar gemacht, daB es mit einer Mischung aus
einem Ag-Kationenaustauscher u. einer Ba-Verb. oder mit einem Kationenaustauscher,
der austauschbare Ag- u. Ba-lonen enthélt, geschittelt wird. — Vorrichtung. — Die Herst.
des Reinigungsmaterials erfolgt z. B. in der Weise, da man ein synthet. basenaustauschen-
des Silicat mit einem I6sl. Ba-Salz u. einem 16sl. Ag-Salz behandelt u. dann die M. dehydra-
tisiert, bis sie trocknem Sand gleicht. (E. PP. 576 969, 576 970 u. 576 971, ausg. 30/4.
1946.) NOUVEL. 6025
Baltzar Carl von Platen, Schweden, Entfernung von Salzen aus Ldsungen, bes. von
NaCl aus Meerwasser. Die Lsg. wird einem Druck ausgesetzt, welcher Uber dem Kkrit.
Druck liegt, bei einer Temp., welche hdéher liegt als die krit. Temperatur. Die abgeschie-
denen Salze werden von dem Ldsungsm. getrennt, worauf das Ldsungsm. in Warmeaus-
tausch bzw. Warmeabgabe mit der frischen zu behandelnden Salzlsg. gebracht wird. —
Zeichnung. (F.P.899 745 vom 13/11.1943, ausg. 8/6.1945. Schwed. Priorr. 13/11. u.
18/11. 1942, 5/10. u. 19/10. 1943.) F. MULLER. 6029

V. Anorganische Industrie.

J. P. V. Woollam und A. Jackson, Die Entfernung von Oxyden des Schwefels aus
Abgasen. Vff. besprechen kurz die verschied, bekannten Verff. zur Entfernung von S02
u. SOs aus Abgasen. Ausfuhrlich an Hand von Abbildungen wird ein Verf. beschrieben, bei
dem als Endprodd. Ammoniumsulfat u. elementarer Schwefel erhalten werden. SO02u. S03
werden hierbei mit einer Lsg. von (NH4)2S03, NH4HS03 u. (NH4)2S04 aus dem Gas
herausgewaschen. Hierbei wird durch laufende Zugabe von NH3 der pH-Wert zwischen
5 u. 7 gehalten. Die Lsg. wird anschlieBend unter Druck erhitzt, wobei sich Sulfit u.
Bisulfit unter intermedidrem Auftreten von Thiosulfat zu Sulfat u. elementarem S dis-
proportionieren. AbschlieBend werden Betriebsergebnisse aus 2 techn. Anlagen mitgeteilt.
(Trans. Instn. chem. Engr. 23. 43—51. 1945)) GERHARD GUNTHER. 6086

J. Watson Napier, Ammoniaksynthese aus Koksofengas. Vortrag u. Diskussion. Vf.
beschreibt kurz App. u. Verf. der Ammoniak-Synthese. AnschlieRend werden die Er-
zeugung von H2 aus Wasserdampf u. Fe, aus Wasserdampf u. gasférmigen KW -stoffen
(Naturgas), durch Elektrolyse, Gber Wassergas u. aus Koksofengas sowie die Erzeugung
von N 2durch Luftverflissigung besprochen. Ferner wird die Erzeugung eines direkt fir
die NH3-Synth. geeigneten Mischgases aus Koksofengas beschrieben. Abschliefend wird
die Wirtschaftlichkeit der verschied. Prozesse verglichen. Fir den gesamten Energie-
verbrauch, gerechnet in Kohle, ergeben sich fir die einzelnen Verff. folgende Verhéltnis-
zahlen: KoksofengasprozeR 1,0; Wassergasprozefl 1,32; Fe-H20-Proze 1,49 u. Elektro-
lyse 1,87. (Trans. Instn. chem. Engr. 23. 20—31. 1945.)) Ge'rhard Gunther. 6096

Earl H. Brown und Maurice M. Feiger, Kontrolleinrichtungen in der TVA-Anlage.
Bei der von der TVA (Tennessee Valley Authority) im Jahre 1942 errichteten Anlage
fur die NH3-Synth. werden in den verschied. Abteilungen der Laborr. folgende Stoffe
u. Arbeitsgange analyt. kontrolliert: Reinheit der Rohgase u. des Endprod., Zus. des
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Wassergases u. der HaNa-Mischung, Umwandlung des Wassergases u. Synthesegases,
Reinigung des Synthesegases sowie Wiederbelebung von Lsgg., die zur Absorption von
HaS aus Wassergas u. von C-Oxyden aus Synthesegas dienen. Die Einrichtung der Laborr.
wird beschrieben. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 17. 273—76. 19/5. 1945.)

NOUVEL. 6096

* 1. L. Hofman, Natriumbisulfit. Zu einer verd. gekihlten Suspension von Ca(OH)2in
einer Na2S04-Lsg. gibt man 1Mol S02 pro Mol CaO. Die Temp. soll dabei 35° nicht
Ubersteigen. Man setzt dann noch 1 Mol CaO ohne Kiihlung pro Mol CaO hinzu. SchlieB-
lich versetzt man zur Erreichung der gewiinschten Bisulfatkonz. mit Sulfat u. leitet unter
kontinuierlicher Zugabe von trockenem CaO S02ein. Die Zugabe von CaO wird so ein-
gestellt, daB NaHS03 u. CaS04 bei einem konstanten pn-Wert kontinuierlich entstehen.
(RUSS. P. 65 177, ausg. 31/8. 1945.) ROICK. 6087

Metallgesellschaft Akt.-Ges., Deutschland, Entfernung von Arsenik aus Rodstgasen.
Die aus der elektr. Entstaubungsanlage austretenden heifen arsenikhaltigen Rd&stgase
schickt man vor dem Eintritt in die im allg. elektr. Arsenikabscheidungsanlage durch
2Wasch- u. Kihltirme, in denen im ersten Turm die zur Berieselung verwendete schwache
H2504 mit einem Geh. von ca. 30° Be austritt u. im zweiten Turm die Berieselung mit
einer noch schwéacheren Saure von 0— 10 Be vorgenommen wird, wobei die Gase im ersten
Turm auf 80° u. im zweiten Turm bis auf 40° herabgekihlt werden. Um diese Arbeits-
bedingungen innehalten zu kénnen, ein zu Verstopfungen filhrendes Auskrystallisieren
von Arsenik aus der durch die heiRen Gase starker konz. H2S04 zu vermeiden, gleichzeitig
aber doch die oft unentbehrliche stdrkere H2S04 von 57—58° Be zu erzeugen, schaltet
man zwischen der Entstaubungsanlage u. dem ersten Waschturm einen Konzentrator
ein, in dem die aus dem ersten Waschturm abgezogene u. in besonderen AbsitzgefaRen
geklarte Saure von 30° Be im Gegenstrom mit den .ca. 400° heiBen Rd&stgasen auf einen
Geh. von 57—58° Be konz. wird. — Die zur Durchfihrung des Verf. erforderliche App.
wird durch eine Zeichnung erlautert. (F. P. 894 723 vom 14/5. 1943, ausg. 4/1. 1945. D.
Prior. 27/3. 1942.) ROICK. 6089

American Viscose Corp., tibert. von: David Mathias Ebert, Wilmington, Del., V. St. A.,
Glaubersalz wird zur Erzeugung von wasserfreiem Na2S04 mit einer erhitzten konz. Lsg.
eines Na-Salzes versetzt, dessen Ldslichkeit mit steigender Temp. zunimmt u. die des
Na2S04 tbertrifft. Wasserfreies Na2S04 fallt aus, wird filtriert u. mit einer geringen Menge
heiler konz. Na2S04-Lsg. ausgewaschen. Die Waschfl. wird mit dem Filtrat vereinigt, u.
diese Lsg. wird so weit eingedampft u. erhitzt, daB sie*wieder einer neuen Glaubersalzlsg.
zugesetzt werden kann. Verwendet man z. B. eine gesétt. NaCl-Lsg. von ca. 180° F (82° C),
so enthdlt das Filtrat nach dem Eindampfen u. Wiedererhitzen ca. 2—3% Na2S04. Etwa
90% des Na2S04des Glaubersalzes werden in wasserfreier Form ausgefallt. Durch Zusatz
von weiterem NaCl kann diese Ausbeute auf 97% erhdht werden, aber das Na2S04 ist
dann mehr durch NaCl verunreinigt u. erfordert stdrkere Auswaschungen. — Tabellen.
(A.P. 2374004 vom 2/12. 1941, ausg. 17/4. 1945) HauG. 6089

* G. K. Boresskow und M. A. Guminskaja, Chlor und Alkalisulfate. Alkalichloride be-
handelt man bei einer Temp., die iber dem F. der entsprechenden Pyrosulfate liegt, mit
einem Gemisch aus S02u. S03, das 50—70% SO03enthdlt. Das Prod. ist geschmolzenes
Pyrosulfit u. ein Gasgemisch: 2 MCI -f- 3S03-* M2S207 2Cl1+ S02 Zu der Schmelze
gibt man dann gentigend Chlorid, um das Sulfat zu erhalten: 2M2S207+ 2MC1
3M2S04+ 2C1+ S02 Das Gasgemisch wird entweder in S02C12 ubergefihrt, oder CI2
u. S02 werden getrennt gewonnen. (RUSS. P. 65085, ausg.31/8.1945.)) ROICK. 6095

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von Chloriten. Das Verf.
des Hauptpatents, nach dem Alkali- oder Erdalkalichlorite durch Red. von C102in alkal.
Lsg. mit feinverteilten Metallen hergestellt werden, wird in seiner Ausbeute dadurch
verbessert, daB man Reaktionstempp. anwendet, die unter 30° liegen. Hierdurch wird
die Hydrolyse des zuerst entstandenen Chlorits durch die Ggw. von C102 vermieden.
Man kihlt z. B. eine Suspension von 92%ig. Zn-Staub in 1 Liter W. auf + 1° ab u.
leitet ein Gemisch von 1Vol. C102+ 4 Voll. Luft so lange ein, bis kein CI02 mehr absor-
biert wird. Dann neutralisiert man mit NaOH u.filtriert. Das Filtrat enthalt 360 g NaCl02
u. 19,8 g NaCl. Als Reduktionsmittel kénnen auch Al- u. Mg-Pulver verwendet werden.
(F P 52990 vom 9/7. 1943, ausg. 17/7. 1944. D. Prior. 30/5. 1942, Zusatz zu F. P. 896 239.)

Kalix. 6095
* Mathieson Alkali Works, ubert. von: Clifford A. Hampel, Metallhypochlorite erhalt
man durch Behandlung einer bas. Alkali- oder Erdalkaliverb, mit einem Alkylhypochlorit
in der Dampfphase in Ggw. einer nur geringen Menge Wasser. Ca(OCl)2erhdlt man durch
Behandlung von Kalk mit tert. Butylhypochloritddmpfen. (E.P.570 962, ausg. 31/7.
ROICK. 6095
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* Mathieson Alkali Works, Gbert. von: Clifford A. Hampel, Metallhypochlorite. Alkali-
oder Erdalkalibasen vermischt man im Gewichtsverhdltnis 1:1 bis 1:4 mit W. u. versetzt
dann das Gemisch mit Alkylhypochlorit in einer zur Herst. des neutralen Metallhypo-
chlorits erforderlichen Menge. So erhalt man Ca(OCI)2 in einer Ausbeute Gber 96% [be-
zogen auf das verwendete Ca(OH)a], wenn man Ca(OH)2mit ca. der zweifachen Menge W.
mischt u. die Aufschlammung mit tert. Butylhypochlorit behandelt. (E.P. 570 992,
ausg. 1/8. 1945.) ROICK. 6095

Mathieson Alkali Works, New York, tbert. von: Homer Louis Robson, Lewiston,
N. Y. V. St. A, ,Halbbasisches* Calciumhypochlorit. Aus einem Gemisch von Ca(OClI)2
u. Ca(OCl)2-2 Ca(OH)2 (I) in den entsprechenden Mengenverhé&ltnissen lassen sich bei
40—55° in W. groRe Krystalle von der Zus. Ca(OCI)2-% Ca(OH)2erhalten. Man suspendiert
dazu eine der beiden Komponenten in kaltem W., erwé&rmt u. setzt die andre unter nicht
zu starkem Ruhren zu. Hierbei kdnnen auBerdem Keimkrystalle von | in Mengen bis zu
10% zugesetzt werden. (A. P.2374835 vom 14/11. 1940, ausg. 1/5. 1945.) Kalix.6095

Dow Chemical Co., tibert. von: Ivan A. Kennaga, Midland, Mich., V. St. A., Gewinnung
von Brom. Eine natiirliche Bromidlsg. wird angesduert u. zunéchst in einem Reaktionsturm
mit RASCHIG-Ringen bei 20—30, jedoch nicht mehr als 50° konz. u. dann in einem
2. Reaktionsturm im Gegenstrom mit Wasserdampf u. Cl2-Gas bei Tempp. um 100° in
Kontakt gebracht. Hierbei entsteht ein Gemisch aus Wasserdampf, CI2 u. Br2 das in
einem 3. Reaktionsturm im Gegenstrom durch eine Bromidlsg. geleitet wird. Von dieser
wird CI2 quantitativ absorbiert, u. Br2 kondensiert sich. Bei der 2. Rk. muf Cl2in solcher
Menge angewandt werden, daR bei der 3. Rk. noch ein UberschuR davon vorhanden ist.
(A.P. 2359221 vom 29/4. 1941, ausg. 26/9. 1944.) KALIX. 6095

Dow Chemical Co., Midland, Mich., Gbert. von: John J. Grebe, William C. Bauman
und Harold A. Robinson, Midland, Mich., V. St. A., Brom wird ebenso wie J aus Lsgg., die
diese Elemente als HBr u. HJ enthalten, durch Zusatz von H2S04 u. HN 03 freigemacht,
wobei HNO03zu HNO2red. wird. Gleichzeitig wird HNOain HN 03 unter Einw. von Luft
oder 02 u. W. zuriickverwandelt entsprechend folgenden Gleichungen: 1. 3 HBr +
H2S04+ HNOs-* Br2+ NOBr+ 2HaO + H2S04; 2. NOBr+ H2 -> HBr+ HNO2;
3.3HNO2 HNO03+ 2NO + HaO; 4. 4NO + 302+ 2 HaO >m4 HNO03:5. 2 HNO3+
3S02+ 2HXD 3H2S04+ 2NO. Die H2S04 wird in solcher Menge der Lsg., z. B.
Meerwasser, zugesetzt, daf ihre Konz, in der Lsg. 5—20%, vorzugsweise 15%, betragt,
wahrend das Verhdltnis HN03: Br sich auf ca. 0,26 belauft. Die Lsg. wird auf eine Temp.
erhitzt, bei der das freigemachte Br verdampft (50—105°). Durch Zugabe von CI wird
die Oxydation von HBr zu Br vervollstindigt, das in Mischung mit NOBr verdampft
u. aus den Dampfen durch Kondensation getrennt gewonnen wird. Uberschiissige HNOg
von der Oxydationsstufe wird mit S02 zur Rk. gebracht, wobei H2S04 u. NO gebildet
werden. NOBr u. NO werden in HNO3 umgewandelt, die wieder in der Oxydationsstufe
verwendet wird. — Zeichnungen. (A.P. 2371886 vom 4/6. 1942, ausg. 20/3. 1945.)

“HAUG. 6095

Dr. C. Otto& Co., G.m. b. H., Deutschland, Gewinnung von Ammoniak aus Ammoniak-
wasser. Zur Erhéhung der Aufnahmefahigkeit der Absorptionsfl. flir NH3 aus Ammoniak-
wasser, z. B. Xylenol, die durch Anhdaufung von Pyridinen stark vermindertwird, behandelt
man die Fl. von Zeit zu Zeit mit einer verd. Mineralsaure, z. B. H25S04. Dadurch werden
die Pyridine gebunden u. kdnnen in bekannter Weise daraus entfernt werden. Wenn z. B.
der Pyridingeh. des Xylenols auf 60 g im Liter gestiegen ist, wéscht man es njifc 23 Voll.
16%ig- H2S04, wodurch die Pyridinmenge auf 16 g im Liter sinkt. Auf die gleiche Weise
kann man aus dem Ammoniakwasser, das zum Entsduern der aus dem Xylenol aus-
getriebenen NH3-Dampfe verwendet wird, das Pyridin entfernen, wenn sich ca. 100 g
im Liter angesammelt haben. (F. P. 905 635 vom 4/7. 1944, ausg. 10/12. 1945. D. Prior.
6/7. 1943.) Kalix. 6097

* M. I. Temkin und W. M. Pyshew, Katalysator fir die Ammoniaksynthese. Wird Fe-
Oxydkatalysator fiir die NH3-Synth. in einer besonderen, sich auferhab der Synthese-
kolonne befindlichen App. regeneriert, so wird der Katalysator pyrophor u. verliert dabei
seine katalyt. Wirksamkeit. Um dies zu verhindern, wird der Katalysator nach der Re-
generierung in einem Gemisch von N2 u. H2 gekihlt u. kalt mit einem N2-H 2-Gemisch be-
handelt, das eine kleine Menge, z. B. 0,2 Vol.-% Oa, enthdlt. Wird der Katalysator in die
Syntheseapp. eingefiihrt, so verschwindet die die Aktivitdt behindernde Schicht unter
dem Einfl. von Ns u. H2 sowie der Temp. in der Apparatur. Die Aktivitat eines solchen
Katalysators entspricht vollkommen der Aktivitat eines Katalysators, der in der Synthese-
app. regeneriert worden ist. Den O erhdlt man am besten durch Zufihrung von Luft zum
N-H-Gemisch. (RUSS. P. 64 607, ausg. 30/4. 1945.) ROICK. 6097

Union Chimique Beige, Belgien, Ammoniakverbrennung. Das als Katalysator fur die
Umwandlung von NH3in Stickoxyde verwendete Pt-Drahtnetz wird ganz oder teilweise
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durch ein Gemisch aus katalyt. wirkenden, nichtflichtigen Metalloxyden, vorzugsweise
durch ein solches aus Kobalt- u. Aluminiumoxyd, ersetzt. Dabei muR ein geringer Uber-
druck von ca. 3at angewandt werden. Fir eine Anlage, die in 2t Stdn. 20t HNOserzeugt,
verwendet man z. B. als Katalysator ein Gemisch aus 35—40 Liter granuliertem Kobalt-
oxyd mit geringem Zusatz von Aluminiumoxyd u. arbeitet bei 800 + 25° u. 3 at Druck,
oder man ersetzt 23 des Ublichen Pt-Drahtnetzes durch ein Gemisch aus 17 Liter Co-
u. Al-Oxyd u. wendet am Pt eine Reaktionstemp. von 800—825° u. am AIl20s eine solche
von 750—800° an. Der Druck soll 3 at, die Kontaktzeit am Pt 10-2 Sek. u. am Al20 3
2,510-2 Sek. betragen. (F.P.900849 vom 29/12. 1943, ausg. 10/7. 1945. Belg. Prior.
11/2.1943.) " K aret 6097
Deutsche Gold- und Silber-Seheideanstalt vorm. Roessler, Deutschland, Katalysatoren
fir die Ammoniakoxydation. Platindrahte zur Herst. von Katalysatordrahtnetzen fur
die NH3-Verbrennung, die aus einem Ag-Kern u. einem Pt-Mantel bestehen, erhalten zur
Verhinderung der Diffusion von Ag in die duBere Pt-Schicht u. der damit verbundenen
Herabsetzung der katalyt. Wirksamkeit der Netze einen Zusatz von solchen Metallen
(zum Pt), die sich prakt. nicht mit Ag legieren, z. B. Rh, Be, Mo, W, Ta, V, Fe u. Co,
in Mengen von einigen Prozent. AuBerdem ist es fir diesen Zweck vorteilhaft wenn auch
der Ag-Kern 10—20% Pt u. auBerdem ein Nichtedelmetall, wie Cu, enthalt, die Durch-
messer von Kern u. Mantel sollen im Verhdltnis ca. 1:1 stehen. Beispiele fur die Zus. des
Mantels sind: 85—97 Pt+ 15—3% Bh; 90% Pt + 10% Eh; 88—97%Pt-f 1—6% Be
+ 1—6% Pd. (F.P.900066 vom 23/11.1943, ausg. 19/6.1945. D. Prior. 30/11.1942.)
Kalix. 6097
Alexis Manuel Tannier, Boulogne-sur-Seine, Frankreich, Herstellung von Stickstoff-
verbindungen aus Luftsticksloff. Ein Autoklav wird mit Giberhitztem Dampf gefillt, -wobei
vor Beginn der Bk. durch mehrmaliges Ablassen des Dampfes die Luft vollstdandig aus
dem GefaB verdrangt wird. Wenn der Dampfdruck 1,5 at betrdgt, wird trockene Luft
eingelassen, bis der Druck 2,5 at betragt, etwas H2S als Katalysator zugesetzt. Das Gas-
gemisch wird ionisiert u. gleichzeitig mit Infrarot bestrahlt, wozu entsprechende Vorr. im
wird Innern des Autoklaven angebracht sind. Dabei bildet sich Ammonnilrat. Leitet man
unter den gleichen Beaktionsbedingungen abwechselnd trockene Luft u. C02in kleinen
Mengen in den App., so entsteht Ammoncarbonat. Durch Variation der Beaktionsbedin-
gungen in bezug auf Temp., Druck u. Konz, der Reaktionskomponenten, Anwendung von
UV-statt Infrarot-Bestrahlung lassen sieh nach diesem Verf. Carbamid, Formaldehyd, A mine,
Proteide usw. herstellen. (F. P. 897 403 vom 23/8.1943, ausg. 21/3.1945.) Kalix. 6097
Koppers Co., Pittsburgh, Pa., V. St. A., tibert. von: Wilhelmus Bernhardus Bussmann,
Essen, Sattigerapparat zur Herstellung von dicht krystallisierten Salzen, bes. von dicht
krystalliuem (NH4)2S04. Der Séattigerkessel besitzt ein senkrechtes zentrales Bohr, durch
welches ein Uberséattigergas in die konz. Salzlésg., welche den Kessel zur Hélfte bis zu
einem Uberlauf fillt, eingeleitet wird. Am Boden des Kessels sammelt sieh das aus-
geschiedene Salz, welches durch das ebenfalls zentral angeordnete Ejektorrohr hinaus-
gefordert wird. — Zeichnung. (A.P.2 318 463 vom 3/8.1940, ausg. 4/5.1943. D. Prior.
716.1939.) F. M iller. 6097
Yant Gaither, Hopkinsville, Ky., V. St. A-, Reinigen von Ammoniumsulfat. Ein von
unten her heizbarer Verbrennungsraum ist so isoliert, da dberall im Innern gleichméRige
Temp. herrscht. (NH4)2S04, das noch viele nichtflichtige Verunreinigungen, z. B.
Alkali- u. jErdalkaliverbb., enthdlt, wird von oben mittels einer Fdrderschnecke in den
Verbrennungsraum, in dem eine Temp. von 380—400° herrscht, langsam eingefuhrt u.
rieselt nach unten. Das reine (NH4)2S04 verflichtigt sich, die "Verunreinigungen fallen
zu Boden, von wo sie durch eine mit einer Tir versehene Offnung von Fall zu Fall ent-
fernt werden kénnen. Seitlich sind einige enge Offnungen angebracht, durch die mittels
einer Exhaustorluftpumpe die gasférmigen (NH4)2SO4-Dampfe aus dem "Verbrennungs-
raum hinausgefiihrt u. einem Absorptionsturm zugeleitet werden, in dem genigend W.
kreist, um die Ddmpfe zu absorbieren. Aus dem (NH4)2SO4haltigen W. wird dann reines
NH,),SO, wiedergewonnen. (A. P. 2376 045 vom 20/8.1942, ausg. 15/5.1945.
4 BEWBRSDORF. 6097
Harry Pauling, Deutschland, Konzentrierung von Salpetersaure. Bestsauregemisehe
von Nitrierungen, die HNO3, H2S04 u. W. enthalten, kénnen in einem einzigen Arbeits-
gange in konz. HN O3 u. H2S04 zerlegt werden, wenn man in das Gemisch zunéchst heiBe
HNO,-Dampfe einleitet, bis es eine Temp. nahe seinem Kp., d. h. ca. 110—120®, erreicht
hat u. dann konz. H2S04 von 300° zugibt. Dadurch verdampft HNO8fast vollstiandig aus
dem Gemisch; der verbleibende Best wird daraus nach bekannten Verff. entfernt. Die
HNO--Dampfe werden wieder in frische Bestsaure eingeleitet, wie oben beschrieben. Be-
«chroihtimr der fiir das Verf. konstruierten Spezialapparatur. (F. P. 904 009 vom 5/5.1944,
ausg" 24/10. 1945. D. Priorr. 10/6. u. 25/6. 1943.) KALIX. 6097
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|I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. Main, Vorrichtung zum Erhitzen von
konzentrierter Salpetersdure. Da nur Al von hdéchster Reinheit gegen konz. HN 03 wider-
standsfahig ist, missen in der App., die zur Erhitzung von konz. HN 03 dienen soll, naht-
lose Rohre aus Al verwendet werden, denn schon die L&t- bzw. SchweiRstellen enthalten
meist so viel Verunreinigungen, dall dort eine starke Korrosion stattfindet. Da die Herst.
nahtloser Rohre aus Al von genlgender Lange u. groBem Durchmesser zur Zeit noch
schwierig ist, verwendet man dazu kirzere engere Rohre, die haarnadeldhnlich gebogen
sind u. bundelweise in die HN 03 eintauchen. Nur soweit dies der Fall ist, brauchen sie
ohne Lot- u. Schweillstellen zu sein. In ihnen zirkuliert die Heizflussigkeit. — Abbil-
dung. (F. P.896 820 vom 28/7. 1943, ausg. 5/3. 1945. D. Prior. 21/3. 1942.) KalLlX. 6097

Government of the United States of America, Seeretary of the Interior, Gbert. von:
Abraham L. Fox und Carl I. Chindgren, Salt Lake City, Utah, V. St. A., Thermische Zer-
setzung von Nitraten. Die Nitrate von Mn, Co, Al werden auf 160° erhitzt u. das entstehende
Gemisch aus Luft u. nitrosen Gasen aufgefangen. Dasselbe wird auf Tempp. erwdrmt, die
weit Uber den Zersetzungstempp. der genannten Nitrate liegen, z. B. auf 400—600°, u.
mit weiteren Nitratmengen in Kontakt gebracht, womit das eigentliche Verf. beginnt.
Durch Erhitzung der Nitrate mit dem Gasgemisch wird ein Zusammenbacken der ent-
stehenden Oxyde vermieden. (A.P.2374674 vom 28/10. 1944 ,ausg. 1/5. 1945.) KAL1X.6097

Oldbury Electro-Chemical Co., Ubert. von: John C. Pernert, Niagara Falls, N. Y.,
Stabilisierung von rotem Phosphor. Roter P wird mit einer Lsg. von NaA102 oder einem
anderen wasserlésl. Aluminat gemischt u. durch die Lsg. mehrere Stdn. Luft geblasen.
Dann wird der P von der Lsg. getrennt u. getrocknet. Der so behandelte P ist sehr wider-
standsféahig gegen Luftoxydation. Man suspendiert z. B. 250 g roten P mit 20% Feuchtig-
keit in 500 ccm 0,04n NaA102 u. erwédrmt die Lsg. auf 85—90°. Dann werden 10 Stdn.
stindlich 5 Liter Luft durchgeleitet, der P anschlieBend abfiltriert, mit heiBem W. ge-
waschen u. im Vakuum getrocknet. (A.P. 2359243 vom 13/8. 1943, ausg. 26/9. 1944.)

KALIX. 6103

E. I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, Del., V. St. A., Gbert. von: Myron
C. Waddell, Lakewood, O., V. St. A., Trinatriumphosphat. Die bei der Gewinnung von
Na3P04aus H3P04, die aus Naturphosphaten durch Behandlung mit H2S04im kontinuier-
lichen Verf. erhalten wurde, entstehenden Mutterlaugen werden durch mitgeschleppte
16sl. Si-Verbb., die sich im Laufe des Verf. anhdufen, so verunreinigt, dafl sie mit dem
Endprod. auskrystallisieren. Zu ihrer Entfernung setzt man den Na3P04-Lsgg. Na-Alu-
minat oder andre I8sl. Al-Verbb. in solchen Mengen zu, daB dadurch so viel Si02 als
Na-Al-Silicat ausgefallt wird, daR die Lsg. noch 0,06—0,17%SiO2 enthdlt. Zu 40000
Ibs. Mutterlauge mit 60% Na3P04-12 H20 gibt man z. B. 51bs. Na-Aluminat u. filtriert
den Nd. ab. Der Geh. der Mutterlauge an 16sl. Si02 betrdgt dann noch 0,12%. (A.P.
2 375 054 vom 19/9. 1941, ausg. 1/5. 1945)) KALIX. 6103

VI. Silicatchemie. Baustoffe.

Bronislaw K. Niklewski, Der EinfluR der chemischen Zusammensetzung des Emails
auf verschiedene seiner Eigenschaften. Zur Best. des beginnenden Schmelzens von Emails
wird ein einfaches Verf. beschrieben, das Ergebnisse mit einer Genauigkeit von + 5°
liefert u. auf der Héhenmessung der von der Grundflache her abschm. Probekegel beruht.
Dieses Verf. dient zur Unters, des Einfl., den ein Zusatz von Fe20 3 zu borfreien u. bor-
haltigen Grundemails fir Stahlblech ausiibt. B-haltige Emails zeigen hdhere Loslichkeit
fiir Fe20 3 u. eine geringe Anderung der Schmelzbarkeit mit steigendem Geh. an Fe203;
daher lassen sie sich besser verarbeiten als die borfreien Grundemails. Es zeigt sich, daRB
beim Austausch von BaO durch gleiche Molekiilkonz. PbO, CaO, MgO u. ZnO im Versatz
die Werte fir den Verlust durch Auslaugen mit Saure auf einer Geraden liegen, wahrend sie
beim Ersatz durch B203, Ti0O2u. Zr02 auf einer Kurve liegen. Dies IaBt sich durch die
Annahme erkldren, daB in der Struktur des Glases ebenso wie in Mischkrystallen einige
lonen durch andere ohne Anderung der Struktur ersetzbar sind, in diesem Fall liegen
die Werte fir die Verluste durch Auslaugen auf geraden Linien u. bei Auftreten von
Strukturdnderungen auf gekrimmten. Auf Grund der KOSSELsehen Theorie wurde die
Bindungsfestigkeit zwischen den verschied. lonen u. den O-Atomen berechnet u. dabei
folgende Reihenfolge steigender Bindungsfestigkeit gefunden: K, Na, Ba, Pb, Ca, Fe",
Zn, Mg, Be, Fe', Al, Zr, Sn, Ti u. Si. Die Ergebnisse der Unterss. zeigen, daB der gin-
stigste Einfl. auf die Sdurewiderstandsfédhigkeit ebenfalls in gleicher Reihenfolge an-
steigt. Geringe Mengen (ca. 3%) Fe20 3zeigen somit einen ginstigen Einfl. auf die Séure-
bestdndigkeit des Emails. Dieser geringe Zusatz erniedrigt die relative Schmelzbarkeit
u. erhdéht die Saurebestdndigkeit, wéhrend groRere Zusdtze einen nachteiligen Einfl.
zeigen. Der optimale B20 3-Geh. in sdurebestdndigen Emails betrdgt ca. 3%, oberhalb
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5% nimmt die Saurebestindigkeit rasch ab. Die Minderung in der Qualitdt kann durch
Zugabe von Si02 ausgeglichen werden, wodurch jedoch die Erweichungstemp. erhdht
wird. Der Einfl. von Zr02u. Ti02 auf die Séaurebestandigkeit ist nahezu gleich, jedoch
erhéht der Ersatz von Si02 durch Zr02 die Erweichungstemp., wahrend Ersatz durch
Ti02 sie herabsetzt. Der optimale Ti02-Geh. liegt bei ca. 9%. Teilweiser Ersatz von
Na20 durch CaO verbessertdie Sdurebestdndigkeitdes Emails, erhéht aber die Erweichungs-
temperatur. Beieiner Unters, von Emails, die BaO, CaO, ZnO in variabler Menge (zusammen
18%) enthalten, zeigten die Emails mit hohem BaO-Geh. die glinstigste Séurebestdndig-
keit, diejenigen mit hohem CaO-Geh. die schlechteste. Das allg. Verh. von Emails mit,
diesen 3 Bestandteilen ist weniger ginstig als das mit nur 2 derselben. Die niedrigste
Schmelztemp. erhdlt man mit 9—12% BaO u. 9—6% CaO (BaO + CaO = 18%). Ein
Geh. an Sb20 3 verbessert die Saurewiderstandsfahigkeit der Emails. Die Werte fir die
Vergltung bei Emails mit Gber 2% F liegen auf geraden Linien, diejenigen fiir 2% oder
weniger F auf gekrimmten. Diese Krimmung wird durch die vollige Ld&slichkeit von
Sb20sin Emails mit geringem F-Geh. u. die Unléslichkeit in solchen mit 4% u. mehr
F bedingt. Hierbei wurden die L6slichkeiten des Sb20 3aus dem Tribungswert der Emails
gefolgert. Fluoride haben einen ungunstigen Einfl. auf die Sdurebestdndigkeit von Email,
sind aber zur Erzielung des ndtigen Tribungsgrades in Sb-haltigen Emails unentbehrlich.
(J. Amer. ceram. Soc.“29. 316—31. 1/11. 1946. London.) ~ H extSCHEL. 6174
W. H. Pfeiffer und R. S. Sheldon, Bedeutung der Vorbereitung des mit Email zu
Uberziehenden Eisens und weiterer Einflisse fur den Fehler der Kupferkopfe. Der auf der
Oberflaiche von zu emaillierendem Eisenblech vom Beizen mit Sdure zuriickgebliebene
Rest von Eisensalzen ist als wichtigste u. wahrscheinlich haufigste Ursache fir das
Auftreten von Kupferkdpfen beim Arbeiten mit Grundierung erkannt worden. Ansduern
der Lsg. zwischen dem Schwefelsdure- u. Neutralisationsbad auf Ph 3 u. mdglichst
kurzer Aufenthalt des Ferrosulfats an der Luft u. zwischen Schwefelsdure- u. Neutrali-
sationsbad verzdgern Oxydation u. Hydrolyse des Ferrosulfats u. verhindern die Bldg.
von in Cyanid-Neutralisationsb&dern unlésl. Verbindungen. Die genannten Bedingungen
lassen sich auch betriebsméRBig einhalten u. fiihren zu einem hohen Grad der Sicherung
gegen Kupferképfe. Eine noch zuverlassigere Entfernung der Ferrosulfatreste ist erwiinscht
u. erscheint durch Einfuhrung spezif. Rkk. zur sofortigen Beseitigung des FeS04 méglich.
Auch die Anwesenheit von NaCl u. FeClI3im Grundemail oder von HCI-Déampfen im
Email-Trockenofen kann, wahrscheinlich infolge der Korrosion des Eisenblechs zur
Bldg. von Kupferkopfen fihren. (J. Amer. ceram Soc. 29. 235—39. 1/9. 1946. Dayton,
Ohio.) HESTSCHEL. 6174
Scott Anderson, Messungen der mittleren spezifischen Warme ton Tafelglas bei hohen
Temperaturen. Im Temperaturbereich zwischen 500 u. 1100° wird die mittlere spezif.
Warme von typ. Tafelglas u. Solex S (ein Fe20 3-haltiges Glas) mit einer App. dhnlich der-
jenigen von PARMELEB u. Badger gemessen. Fir 1000° betragen die Werte 0,301 bzw.
0,309 u. es besteht eine geradlinige Funktion fir die Temperaturabhdngigkeit der spezif.
Warme. (J. Amer. ceram. Soc. 29. 368—70.1/12. 1946. Champaign, 111) Hextschel. 6210

Dr. Riekmann& Rappe, Deutschland, Emaillezusatze. Zur Vermeidung der Porositat
bei Herst. einer borfreien oder borarmen Deckemaille setzt man der M. 1—2%,, eines
Sulfids mit Ausnahme von ZnS oder CdS zu oder eine Verb., die sich beim Brennen der
Glasur zu einem Sulfid umsetzt, z. B. Natriumthiosulfat. Man verwendet dazu haupt-
sachlich Alkalisulfide oder, wo kein reines Weill ndtig ist, FeS. Im ubrigen kann die Zus.
der Grundemaille u. der Glasur unverandert bleiben. (F. P. 899 904 vom 19/11. 1943, ausg.
14/5. 1945. D. Prior. 8/10. 1940.) KalLlX. 6175

Norton Co., Worcester, Gbert. von: Loring Coes Ir., Brookfield, Mass., V. St. A., Ge-
sinterte Schleifscheiben. Es wird eine Schleifscheibe aus Schleifkdrnern, die durch gesintertes
keram. Material gebunden sind, hergestellt. Die Poren werden mit einem Fullstoff gefillt,
der aus Furfurylalkohol u. Lignin besteht u. durch Polymerisation gehartet wird. Z. B.
werden 120 (g) p-Toluolsulfonsdure in 1300 ccm gut gekihltem Furfurylalkohol geldst.
Darauf werden 2190 desulfoniertes Ligninharz aus der Papierfabrikation in den Alkohol
eingeriihrt. Das Ligninharz ist ein polymerisiertes Pulver, welches fir sich nicht formbar
ist. Es ist 16sl. in Furfurylalkohol, die Lsg. kann mit Toluolsulfonsdure als Katalysator
polymerisiert werden. Bei guter Kihlung werden 4380 Furfurylalkohol schnell naeh-
gegeben. In dieser Lsg. werden dann 7500 feinst gepulvertes FeS2als Fullstoff suspendiert.
[Als Fillstoff kann auch S, Kryolith, K2Ca(S04)2u. Alkalifluorborat Verwendung finden.]
In eine fur die Schleifscheibe passende Form wird nunmehr die Suspension eingebracht
u. die Schleifscheibe eingetaucht. Dabei fillen sich alle Poren mit dieser harzartigen
Lésung. Wéhrend die Schleifscheibe sich noch in der Form befindet, wird sie der Hitze-
einw. (48 Stdn. bei 90° u. 8 Stdn. bei 150°) unterworfen, wodurch die Harzlsg. in den
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Poren polymerisiert u. gehértet wird. Die nunmehr aus der Form entfernte Schleifscheibe
ist fertig zum Gebrauch. Durch dieses gehdartete Fullmaterial in allen vorhandenen Poren
wird der ganze Schleifvorgang verbessert u. die Beanspruchung der Schleifscheibe ver-
ringert. So zeigt z. B. eine Schleifscheibe ohne Harzfiillung der Poren nach Gebrauch einen
Schleifscheibenverlust von 7,8 cu. in., eine Scheibe mit Harzfiullung unter denselben Be-
dingungen nur 6,3 cu. in. Die unbehandelte Schleifscheibe ergab eine Metallentfernung von
6,3 Ibs. Stde., wahrend eine Scheibe mit Porenfillung eine solche von 7,6 Ibs. Stde. zeigte.
(A.P. 2377995 vom 7/9. 1944, ausg. 12/6. 1945.) BEWERSDORF. 6191

Robert Ellis, York, Pa., V. St. A., Wetzsteine und Messerscharfer mit magnetischen
Eigenschaften. Pulverférmiges oder granuliertes Schleifmaterial (Diamant) in Mischung
mit gepulvertem magnetisierbarem Material (Stahl) wird mit einem geeigneten Bindemittel
vermischt. Die Mischung wird in einer festen Form unter Prefdruck verdichtet. Im festen
oder halbplast. Zustand wird der erhaltene Kdrper magnetisiert, indem er flir einen kurzen
Augenblick in ein starkes magnet. Feld gebracht wird, das durch unmittelbaren elektr.
Strom erzeugt wird. Das Schleifwerkzeug wird so magnetisiert, daB es fir alle Zwecke
als permanenter Magnet dienen kann. Der Messerscharfer kann auch aus einem Stahl-
innenstiick bestehen, das magnetisiert ist u. auf welches das Schleifmaterial allseitig
aufgeformt ist. Die Schleifkornerhiille muB in diesem Falle so diinn sein, daB der Magne-
tismus des Kernstickes auf dem zu schleifenden Gegenstand wirksam werden kann.
Wenn bisher z. B. beim Schleifen eines Messers Druck angewendet werden mufite, kann
dies nunmehr fortfallen, da Messerschérfer u. Klinge sich gegenseitig anziehen. Es ist also
nur eine Langsbewegung erforderlich, der Schleifvorgang wird fir den Ausfiihrenden
wesentlich erleichtert. Ein weiterer Vorteil ist der, dal die abgeschliffenen Stahlteilchen
der Messerklinge nicht mehr umhergestreut, sondern vom Messerschérfer festgehalten
werden, von dem sie spater mit einem Tuch abgewischt werden kdnnen. (A.P. 2 379 569
vom 22/1. 1944, ausg. 3/7. 1945)) BEWERSDORF. 6191

Hartford-Empire Co., ubert. von: Vergil Mutholland, WestHartford, Conn., V. St, A,
Verbesserung der Erhitzung von Glasschmelzéfen. Zur Herst. von gut brauchbarer gelduterter
Glasmasse, frei von Blasen u. ungeschmolzenen Einzelteilchen, werden tUber dem Glas-
schmelzbeeken die Erhitzungsbrenner in besonderer Weise angeordnet. 2 Flachenbrenner
werden in bestimmter Entfernung voneinander so angebracht, da ihre Flammenflachen
eine einzige Flammenflache bilden. Durch diese einzige flache Flammenschicht wird die
Hitze gleichméRBig auf die ganze Glasbadflache gut verteilt u. die Haltbarkeit der Seiten-
wéande des Schmelzofens verldngert. Bei dieser Anordnung eriibrigen sich alle weiteren
besonderen MaRnahmen zur Lauterung der Glasschmelze. (A. P. 2310454 vom 16/12.1939,
ausg. 9/2. 1943) BEWERSDORF. 6203

Norbert S. Garbiseh, Butler, tibert. von:George J. Bair,Pittsburgh, Pa., V. St. A,
Kuglige Glasmasse aus Si02 und CaO fir staubfreie Beschickung von Glasschmelzéfen. Zur
Verarbeitung gelangt z. B. eine Glaszus. aus 1000 (Gewichtsteilen) Sand, 900 Borséure,
400 gepulvertem Magnesit, 375 Feldspat u. 140 FluBspat. Der Sand wird hierbei zu einer
Feinheit von 200 Maschen zerkleinert u. bildet zusammen mit dem zur gleichen Feinheit
gepulverten Magnesit das Feinstmaterial. Zur Herst. von GlasgefédBen findet eine Zus. aus
1000 (Gewichtsteilen) Sand, 415 Na20, 245 gepulvertem Dolomit, 100 gepulvertem Feld-
spat, 12 rohem, schwefelsaurem Natron, 3 Salpeter u. 1 A120 3 Verwendung. In beiden
Fallen wird zu der Mischung W. (15—20%) zugefiigt. Die Mischungsbestandteile samt W.
werden in einer Drehtrommel oder in einem Drehofen unter Erhitzung zur Verdunstung
Uberschissiger Feuchtigkeit innig vermischt u. so zu Kugeln geformt. ZweckmaRig flgt
man kleine, getrocknete Kigelchen von gleichmaRiger Gestalt zu der feuchten Mischung
hinzu, um wéhrend der Kugelbldg. eine gréfere GleichmaRigkeit zu erzielen. Dann wird
teilweise getrocknet, um jeden Wasseriiberschufl zu vertreiben. Die erzielte Harte der
fertigen Kugeln hangt von den verwendeten FluRmitteln u. dem Charakter der Feinst-
bestandteile, die dem Si02zugefiigt worden sind, ab. In der Zus. ist jede Kugel gleich der
anderen. Dieses gleichméaBige kugelige Glasmaterial dient zur Nachfullung der Schmelzen
im Glasschmelzofen u. zur gleichmé&Rigen, staubfreien Beschickung der Ofen mit Glas
zum Schmelzen. (A.P. 2366473 vom 29/3. 1941, ausg. 2/1. 1945))

BEWERSDORF. 6211

General Electric Co., New York, N. Y., tibert. von: Kenneth C. Lyon, Millville, N. J., V.
St. A., Einschmelzglasfir elektrische Lampen oder Entladungsgefale, beispielsweise zum Ein-
schmelzen von Leitungsdréhten aus W oder Mo in QuarzglasgefdBe. Es besteht im wesent-
lichen aus einem Borsilicatglas, welches geringe Mengen Li enthé&lt, sonst aber frei ist
von anderen Alkalien. Es kann nach dem Erhitzen durch Stromdurchgang geschmolzen
werden. Beispiel fir die Zus. eines solchen Einschmelzglases: SiOa 83,25 (%), ALO, 45
B203 12,0, Li20 0,25. (A.P. 2408 468 vom 3/12. 1942, ausg. 1/10. 1946.)

H. HOFFMANN. 6211



HvNn- AgRIKULTTTRCHEMIE. SCHADLINGSBEKAMPFUNG. 1449

Dorr-Oliver N. V., Holland, Fallung oder Trennung dispergierter Substanzen. Zur Er-
leichterung der Ausfdllung oder Trennung von dispergierten Substanzen versetzt man die
Dispersionen mit Milch (Magermilch, Buttermilch oder gewdhnliche Kuhmilch) in geringen
Mengen (hochstens 0,1% bezogen auf das Vol. der Dispersion). Gegebenenfalls kann man
die Ausfdllung oder Trennung gunstig beeinflussen, wenn man aufRer der Milch noch eine
geringe Menge von Elektrolyten, z. B. CaCl2, zusetzt. — So wird die Schnelligkeit der
Ausféllung um das 6fache bei einer 2%ig. Talkumsuspension, das 9fache bei einer 3%ig.
Kreidesuspension, das 7fache bei einer 2%ig. Baryumsulfatsuspension, das Ofache bei
einer 2%ig. Zinkweilsuspension oder das 4fache bei einer 2% ig. BleiweiRsuspension
nach der Zugabe von 0,2 cm3 Milch pro Liter der Suspension erhdht. Ein weiterer Vorteil
der Zugabe geringer Mengen Milch als Féllungsmittel besteht darin, daf die fallende Wrkg.
der zugesetzten Milch sich nach einigen Tagen betrachtlich vermindert. Das ist z. B.
wichtig bei Kaolindispersionen zwecks Herst. feinster Kaoline zur Porzellanfabrikation,
weil die Teilchen dieselbe Korngrofe nach der Ausfdallung mit Milch behalten, wéhrend
z. B. bei Ausfallungen mit Schwefelsaure die Teilchen grofer u. damit fir keram. Zwecke
unbrauchbar werden, weil die Schwefelsdure ihre fallende Wrkg. behalt. (F. P. 894 548
vom 10/5. 1943, ausg. 27/12. 1944. Schwed. Prior. 29/4. 1942.) ROICK. 6219

VII. Agrikulturchemie. Schadlingsbekampfung.

A. L. Brown und A. C. Caldwell, Tonmineralgehalt des aus einem Solodi-Bodenprofil
extrahierten Kolloidmaterials. Die Kolloidton-Fraktionen von 7 Horizonten eines Solodi-
Bodenprofils wurden der ehem. u. Rdntgenanalyse unterworfen u. die Mittelwerte mit
denen von 12 Bentoniten verglichen. Resultate: Die Tonmineralien sind vorwiegend vom
Montmorillont-Typ mit etwas hydratisiertem Glimmer, etwas Illit in A-Horizont u. viel-
leicht etwas Kaolinit, etwas Quarz in allen Horizonten. Dieser Befund stimmt zu der
Annahme, daB die Tonmineralien arider u. halbarider Béden vom Montmorillonittyp sind.
(Proc. Soil Sei. Soc. America 11. 213—15. 1946. St. Paul, Minn., Minnesota Agric. Exp.
Stat.) Scheifele. 6300

B. F. Petrow, Die Bdéden des Kusnetzer Alatau. Aufzdhlung der wichtigsten Boden-
bildner u. Erdrterung der Bodengeographie u. einiger genet. Kennzeichen der Bdden auf
Grund von Literaturangaben. (nouBOBeneHiie [Pedology] 1946. 649—60.)

ULMANN. 6300

P. A. Dmitrenko, Uber die Arten der Phosphate und ihre Bestimmung in den wichtigsten
Typen der Boden der Ukrainischen SSR. Das Verhéltnis: P205geldst in 1%ig. Citronen-
saure/P20 5 geldst in 3%ig. Essigsdure ergab bei reinen Phosphaten die Reihe FePOi >
AIPOi > Ca3(POi)2 Bei den untersuchten Bdden stieg das Verhdltnis wie folgt: Schwarz-
erde, Podsol-Schwarzerde, Podsol-Grauboden, Podsolboden; bei letzterem ist das Ver-
héltnis im Horizont Bj hoher als in Aj. Einem hoheren Verhdltnis entspricht ein hdherer
Geh. an Sesquiphosphaten, auch lassen sich Beziehungen zum pHu. genet. Eigentiimlich-
keiten der Bdden nachweisen. (lloMBOBegeHMe [Pedology] 1946. 461—70. Kiew, Ukrain.
wiss. Forsch.-Inst, dersowj. Landwirtsch.) Scheieele. 6300

Ss. N. Alesehinund L. I. Alexina, Zur Frage der Natur der Bodensaure. Vff. geben eine
theoret. Begriindung der Moglichkeit der physikal.-chem. Adsorption von Anionen, welche
die Eigg. potentialbestimmender lonen haben. Vermutlich liegt Adsorption der Essigsaure
durch Podsolboden bei Best. des hvdrolyt. Sauregrades vor. Es wird gezeigt, daB die
Energie der Kationenadsorption von den Bodeneigg. abhdngt. Begriindet wird der friher
dargelegte Standpunkt, dal der Sduregrad des Bodens durch Spaltung der instabilen
sauren Aluminosilicate bei deren Rk. mit Salzlsgg. verursacht wird. (noBBOBenemie
[Pedology] 1946. 453—60.) Scheieele. 6300

P. G. Aderichin, Die Rolle von Kolloiden bei der Phosphorsaureadsorption durch Béden.
Die positiv geladenen Kolloide des Fe-Hydroxyds zeigen hohe, negativ geladene Humus-
Kolloide geringere Adsorptionsfahigkeit fiir P2 5Anionen, zur Anwendung gelangte Ca-
Monophosphat in 0,004 mol. Lésung. Sole adsorbieren betrdchtlich mehr P20s als Gele.
Die Adsorption nimmt mit zunehmender Vollstandigkeit der Koagulation zu. Die Humus-
kolloide adsorbieren P20 5aus Ca-Monophosphatenin betrachtlichhéherem MaRe als aus
Na-Monophosphaten. (UOHBOBeAeHHe [Pedology] 1946.550—54. Woronesh, Staats-
univ.) Scheieele. 6304

E. B. Reynolds und J. C. Smith, EinfluR von Diingung und Zeitpunkt der Probenahme
auf den leichtldslichen Phosphor im Boden. Nach Superphosphatgabe trat Erh6hung am
leichtlésl. Phosphorsdure ein; Unterpfligen von ungedingter Wicke erhéhte nicht die
Ldslichkeit des Boden-P. Sehr bedeutende Unterschiede im Geh. an leichtldsl. P ergaben
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sich bei den verschied. Daten der Probenahme. Mit jahrlich 40 Ibs. Phosphorséure/acre
gedingter Boden sammelte die leichtlésl. Phosphorsdure bis zu einem gewissen Grade an,
wéhrend ungedingter Boden hierin keine bestimmte Entw. zeigte. (Proc. Soil Sei. Soc.
America 11. 198—200. 1946. Texas Agric. Exp. Stat., Coll. Stat., Div. Agronom.)
Scheifele. 6304
Jan Hampl, EinfluB der Bodenkalkung auf die Menge leicht assimilierbarer Phosphor-
saure. Unterss. dariiber, wie die Anderung der Boden-Rk. Anderungen im Geh. an leicht
assimilierbarer P20 5 (Best. nach Egner.) bewirkt. Zur Alkalisierung verwendet Vf. Kalk-
wasser mit 0,1082 g CaO/100 cm 3. Bei den Verss. ergab sich: 1. Die bei der Neutralisation
des Bodens mit Kalkwasser freiwerdende P20 6hdngt weniger von der Bodenart als von der
Gesamtmenge an P20 6im Boden ab. 2. Bei der Bodenbewertung nach dem P205Geh. u.
bes. bei der Berechnung der fehlenden P20 5muf die mdégliche Erhéhung von P20sdurch
die vorgeschriebene Kalkung bertcksichtigt werden. Es ist jedoch nicht richtig, den
gesamten Bodenvorrat an P205, der durch Kalkung frei gemacht werden kann, ein-
zurechnen, da sonst der Boden bald erschopft ware. 3. In der Mehrzahl der analysierten
Boden wird das Diingebedirfnis an P25 nach EGNER nicht richtig erfalt. Es ist aber
besser, die P205-Best. erst nach Neutralisation der Bodenprobe mit Kalkwasser vor-
zunehmen, wobei sie der in der ndchsten Vegetationsperiode vorzunehmenden Kalkung
entsprechen soll. (Sbornik 6eske Akad. Zemedelske 17. 364—68. 15/2.1943. Briinn, Landw.
Landesforschungsanst.) ROTTES,. 6304
0. E. Seilund L. C. Olson, Der EinfluR der Oberflachendiingung mit Phosphat und Kalk
aufBodenndhrstoffe und pu von Dauerweide. Mit Klee bepflanzter Weiderasen auf Piedmont-
Boden wurde oberflachlich mit Dolomitkalk u. Phosphaten gedingt u. jahrlich auf ver-
fugbares P205 Ca, MgO, Al u. Boden-Rk. gepriift. Ca-Oberflaichendiingung erhdhte Ph
sowie verfiighares Ca u. Mg bis zu 12 in. Tiefe, die Eindringtiefe von P wurde begunstigt,
wahrend I6sl. Al abnahm. Starke P-Oberflachendiingung fiithrte zu merklichem Eindringen
bis zu 12 in. Zuséatzliche Bewésserung erhdhte pn sowie verfiighares Ca u. Mg bei allen
Bodentiefen. Verwendung von N u. K neben Phosphat fihrte zu einer Verminderung der
P-Penetration infolge groBerer Aufnahme durch die Pflanzen. (Proc. Soil Sei. Soc. America
11. 238—45. 1946. Experiment. Ga., Georgia Exp. Stat., Dep. Animal Agronom.)
Scheifele. 6304
Lawrenee O. Fine und R. P. Bartholomew, Das Schicksal von Phosphat und Super-
phosphat auf rotem Podsolboden. Podsolboden wurde. 25 Jahre in 4jahrigem Cyclus
mit Mais, Hafer, Weizen, Klee bepflanzt u. mit Kreide (K) sowie Superphosphat (S)
gediingt. Resultate: K-Phosphat lieferte trotz doppelter P20s-Gabe im Vgl. zu S-Phosphat
erst nach 15 Jahren Ertrage, die sich den S-Phosphatertragen naherten. Nach 25 Jahren
hatte S-Phosphatin Gaben von 80 Ibs./acre bei 4jahrigem Wechsel ein nahezu konstantes
Niveau an verfiigharem u. Gesamt-P20 5im Boden aufrecht erhalten, wogegen K-Phosphat
mit 160 Ibs. sowohl verfiigbares als Gesamt-P20 5erhdht hatte. Loslichkeitsverss. ergaben,
daB ca. 60% dieser Erhéhung auf den Nichtzerfall von K-Phosphat-Kdrnern als solchen
beruhen. Unter den herrschenden Versuchsbedingungen dirften ca. 120 Ibs. P20 Yacre in
der Tonfraktion der mit K- u. S-Phosphat behandelten Felder gebunden worden sein.
(Proc. Soil Sei. Soc. America 11. 195—97. 1946. Fayetteville, Ark., Univ., Agric. Exp.
Stat.) _ Scheifele. 6304
O. A. Attee, Aufnahme und Abgabe von Kalium in feuchten und trockenen Bdden.
10 Proben von bebauten u. jungfraulichen Bdden wurden feucht in verschlossenen Glasern
aufbewahrt, bzw. mit K(900 Ibs./acre)gediingtu.ebensoaufbewahrt;nach 2 Monaten wurden
die Proben bei Raumtemp. getrocknet u. durch Extraktion mit In Ammoniumacetat
auf austauschbares K u. nach der Co(Il)-Nitritmeth. auf Gesamt-K untersucht. Ferner
wurden gepruft der Einfl. des Trocknens auf die durch die Pflanzen entnommene K-Menge,
der Einfl. der relativen Luftfeuchtigkeit sowie der Einfl. von pn- Danach dirften zwei
Arten von K Fixierung erfolgen, u. zwar: Type a in feuchten Bdden wird durch Kalkung
gesteigert u. fixiert K in einer Form, die in 0,5n HCI ziemlich I6sl. ist; Type b, die nur
bei Trocknung erfolgt, vom pn des Bodens ganz unabhéngigistu.K ineinergegen 0,5n HCI
ziemlich resistenten Form fixiert. (Proc. Soil Sei. Soc. America 11.145—49. 1946. Madison,
Wis., Univ., Dep. Soils.) Scheifele. 6304
George Stanford und W. H. Pierre, Die Beziehung zwischen Kalium- und Ammonium-
fixierung. In Kalkbdden erreicht die Fixierung nach 24 Stdn. ein Gleichgewicht; durch
Séureextraktion verliert der Kalkboden seine Fixierfahigkeit fiir K, ebenso bei Extraktion
mit Ammoniumacetat. Die untersuchten Bdden wiesen ausgepragte Fixierfahigkeit fir
K u. NH4 auf; die aufgenommene K +-Menge ist umgekehrt proportional zu der vorher
fixierten NH4+-Menge u. umgekehrt, wobei im letzteren Falle das w-asserldsl. u. austausch-
bare K keine Rolle spielt. K +u. NH4+dirften also nach dem gleichen Mechanismus fixiert
werden. (Proc. Soil Sei. Soc. America 11. 155—60. 1946.) Scheifele. 6304
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A. S. Ayres, M. Takahashi und Y. Kanehire, Umwandlung von nichtaustauschbarem in
austauschbares Kalium in einem Hawaiiboden. Untersucht wurde die Umwandlung von
nichtaustauschbarem K in die austauschfdhige Form durch 4 *4jahrige kontinuierliche
Bepflanzung mit Napiergras ohne K-Gabe. Austauschbares K wurde mittelsn. Ammonium-
acetat (ph7>0) extrahiert u. dieses teils mit Co (I1)-Nitrit u. teils nach der colorimetr.
modifizierten Meth. von LINDO-GLADDING bestimmt. Ferner wurden 50g-Proben der
Elektrodialyse in einer MATTSON-Zelle mit Pt-Elektroden u. Cellophanmembranen bei
100 V Spannung unterworfen. Resultate: Das K-Niveau der Pflanzen nahm in den
ersten 2y2 Jahren der Bepflanzung ab, worauf kaum eine Anderung eintrat. Die K-Abgabe
von nichtaustauschfdhigem Bodenmaterial war sehr groB: 3400—42001lbs. K20/acre je
nach Behandlung. Die durch Elektrodialyse im Laufe eines Monats aus dem Boden ent-
fernte K-Mengb uberstieg die Menge an urspriinglich vorhandenem austauschbarem K um
mehr als 50%. (Proc. Soil Sei. Soc. America 11. 175—81. 1946. Honolulu, Hawaii Agric.
Exp. Stat.) SCHEIEELE. 6304

W. A. Raney und C. Dale Hoover, Freigabe von kinstlich fixiertem Kalium durch
Kaolinit- und Montmorillonitb6éden. Montmorillonit (M)-Boden fixierte hohe Prozent-
sdatze des angewandten K; die fixierte Menge K war grofer, wenn der Boden nach der
Lagerung lufttrocken extrahiert wurde. Kaolinit(K)-Boden fixierte nur unbedeutende
Mengen K ; er enthielt aber groRere Mengen angewandtes K in noch austauschbarer Form,
wenn der Boden nach Lagerung luftgetrocknet wurde. In Bdden mit kiinstlich fixiertem
K wurde eine gréBere Menge in austauschfdhigen Zustand tbergefiihrt als in unbehandel-
tem Boden. (Proc. Soil Sei. Soc. America 11. 231—37. 1946. State College, Miss., Missi-
ssippi Agric. Expt. Stat., Dep. Agronom.) SCHEIEELE. 6304

R. V. Olson und K. C. Berger, Die Fixierung von Bor in Abhangigkeit von pH, organi-
schem Material und anderen Faktoren. B-Fixierung in Bdden ist eng verknipft mit Ton-
geh. u. Boden-Rk.; Kationen der Basen sind von geringem Einfl., doch fihrt die Alkalitat
zur Fixierung. Selbst bei pn 9,5 oder hdher werden hoéchstens 40% des zugesetzten
oder verfiigbaren B fixiert. In sauren Boden besteht keine Beziehung zwischen B-Fixierung
u. ph- Nach Entfernung von Organischem sowie freien Fe- u. Al-Oxyden fixierte Ton am
meisten, Schlick weniger u. Sand am wenigsten. Die Fixierung ist ein raschverlaufender
reversibler ehem. Prozef. Oxydation der organ. Bodenkomponenten fiihrte zu betrécht-
licher Freigabe von B in verfligbare Form u. verursachte leichte Abnahme der B-Fixierung.
(Proc. Soil Sei. Soc. America 11. 216—20. 1946. Madison, Wis., Univ., Dep. Soils.)

SCHEIEELE. 6304

M. M. Kononowa und N.P. Beltsehikowa, Untersuchung der Humifizierung von
Pflanzenristen durch eine mikroskopische Methode. Die Gewebe von Pflanzen, die sich im
Zustand der Humifizierung befinden, wurden mkr. geprift, sowie die ehem. Zus., Natur
u. Eigg. der gebildeten Humusstoffe untersucht. Analysiert wurden Kleewurzeln u. -blatter
u. Luzernewurzeln. Die der Gruppe der Huminsauren angehdrenden braunen Humusstoffe
stammen maglicherweise nicht aus dem Lignin, sondern aus dem Kohlenhydratkomplex
der Gewebe (Cellulosezellwénde, Zellsaft) u. dem Plasma der Bakterien. Die den Zerfall
des Pflanzengewebes anregenden Myxobakterien spielen bei Bldg. der Humusstoffe augen-
scheinlich die akt. Rolle. Die bei der Humifizieruug der obigen Pflanzenreste gebildeten
braunen Humusstoffe sind in ihrer elementaren Zus. ganz dhnlich. In Podsolboden kommen
sie den Huminsduren né&her als in Schwarzerdebdden. Diese ,Prohuminstoffe® zeigen
Austausch-Rkk., wobei Werte von 107—167 Millidquivalent/100 g Substanz erreicht
werden; sie kénnen wasserstabile Aggregate im Boden bilden. Laboratoriums- u. Feldverss.
zeigten, daf die Richtung des Humifizierungsprozesses von &hnlichen Pflanzenresten in
Podsol- u. Schwarzerdebdden die gleiche ist; nur die Intensitdt des Prozesses ist unter
verschied. Bodenbedingungen verschieden. Die in den ersten Stadien der Humifizierung
gebildeten Humusstoffe vom Typ der Huminsduren sind &hnlich bei Pflanzenresten der-
selben Art. Die in der Zus. dieser Gruppe in Podsol- u. Schwarzerdebdden beobachteten
Unterschiede rithren von der Wechselwrkg. dieser Stoffe mit dem Boden her (Einfl. der
physikochem. u. ehem. Bodeneigg. u. der Lebensaktivitat der Mikroben). (nouBOBefleHiie

rPedologyl 1946. 529—38. Bodenkundl. Inst, der Akad. der Wiss. der UdSSR.)
SCHEIEELE. 6306

E. I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, Del., Gbert. von: Edward F. Harford,
Arden, Del., V. St. A., Granulierung von Harnstoff zur Herstellung von Diingerpraparaten.
Kryst. Harnstoff wird mit Zusatz von 1—3% Starke 3 Min. in einem sich langsam drehen-
den, horizontal liegenden Zylinder gemischt u. dann mit 2—4% W. von 70° versetzt. Das
Ganze wird nochmals 3 Min. gemischt, wobei die Starke verkleistert, u. dann auf einen
Wassergeh. von 0,5% getrocknet. Hierbei entsteht ein granuliertes Prép. mit 90% Teil-
chen von 0,131—0,0164 im Durchmesser. Dem Harnstoff kdnnen noch 5—15% andrer

94
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Mineraldiinger, z. B. Phosphat u. Dolomit, zugesetzt werden. (A. P. 2 369 110 vom 20/7.
1940, ausg. 6/2. 1945)) Kalix. 6285

* Ludwig Blass, Konzentrierte Diingerlésung. Es wird eine Lsg. hergestellt, die min-
destens 2% N, mindestens 2% P A , ferner K20 in beliebiger Menge u. 0,0025—0,05 Teile
Caramel auf 1 Teil N oder P20 6enthélt. Caramel dient nur als Farbstoff u. kann auch durch
andere unschéadliche Farbstoffe ersetzt werden. Nach entsprechender Verdiinnung mit
W. kann die Lsg. als Bodendiingung bei wachsenden Pflanzen angewandt werden. (E. P.
557 787, ausg. 6/12. 1943)) Kaltix. 6291

* F. W. Berk& Co., Ltd., tbert. von: Joseph R. Boer, Diingerlésung. Aus CaH4(P04)2
sowie fur Dingezwecke geeigneten N- u. K-Verbb. wird eine konz., klarbleibende Lsgl
hergestellt, indem man solche N- u. K-Verbb. dazu verwendet, die mit dem Phosphat
keinen Nd. ergeben, u. auBerdem etwas HzPOi zusetzt. Die gebrauchsfertige Lsg. soll je
3% von P205, K2 u. N enthalten. (E. P. 576 185, ausg. 22/3. 1946.) Kalix. 6291

Marie Therese Franpoise Ghislaine verw. Lappens geb. de Cerf, Frankreich, ,Mikro-
volldiinger*. Als Grundstoff fur den Dinger werden Klarschlamm oder Fékalien verwendet,
die einer Luftoxydation unterworfen worden sind u. einen Zusatz von fermentierenden
Bakterien erhalten haben. Dieses Material erhalt einen Zusatz von Mineraldinger aus
N-, P-, K- u. Ca-Verbb., die vorher mit einer geringen Menge eines Gemisches aus Verbb.
der sogenannten oligodynam. Elemente versetzt worden sind. Es kommen hierfiir bes.
Al-, U-, Li-, Fe-, Mn-, B-, Zn-, Ti-, Ni-, Co-, Mo-, P-, J- u. Br-Verbb. in Frage. (F. P. 897 690
vom 17/8. 1943, ausg. 28/3. 1945.) KALIX. 6295

Jacques Delpech, Frankreich, Pulverformiges Gemisch zur schnellen Herstellung eines
Aluminiumgels. Eine Mischung, die bei Zugabe von W. augenblicklich ein haltbares Al-Gel
bildet, besteht aus gekdrntem Al-Sulfat mit der zur Bldg. theoret. notwendigen Menge
von Na2C03,CaC03, CaO oder Ca(OH)2 oder stéchiometr. zusammengesetzten Mischungen
der genannten Alkalien. Durch Anwendung eines geringen Uberschusses an Alkalien
oder Al-Sulfat kann man nach Bedarf Gele mit saurer oder alkal. Rk. hersteilen. Das
Prép. ist bes. zur Herst. von Dispersionen Cu- u. As-haltiger Insektenvertilgungsmittel
geeignet. (F. P. 891 043 vom 29/6. 1942, ausg. 24/2. 1944) Kalix. 6313

Georges Truffaut und lIsaaki Pastac, Frankreich, Schadlingsbekampfungsmittel, be-
stehend aus oxyaromat. Verbb., von denen das 2.4-Dinitro-l-oxy-benzol, 2.4-Dinitro-6-
methyl-l-oxybenzol, 2-Chlor-4-nitro-l1-oxybenzol, 2.4.6-Trichlor-l-oxybenzol, 2.4-Dinitro-
6-cyclohexyl-l-oxybenzol, 2.4-Dinitro-1.3-dioxybenzol genannt sind. Sie kdnnen fir sich
allein oder in Verb. mit Ammoniumverbb. u. ihren Derivv., wie Dimethylamin, Amylamin,
Piperidin oder Piperazin angewendet werden. 5 Anwendungsbeispiele als Fungicid, In-
sekticid, Bodenentseuchungsmittel u. Unkrautvernichtungsmittel. (F.P. 895038 vom
27/5. 1943, ausg. 12/1. 1945.) SCHINDLER. 6313

United States Rubber Co., New York, N. Y., Gibert. von: Elbert C. Ladd, Passaie, N. J.,

V. St. A., Schadlingsbelcdmpfungs- und Desinfektionsmittel stellen 5.6-Dichlor-2-cyclo-

hexen-1.4-dion (l), 2.2.4.6.6-Pentachlor-3-cyclohexen-1.3-dion (Il) u. 2.3.5.5.6.6-Hexachlor-

2-cyclohexen (I11) dar. Ihre Herst. erfolgt nach bekannten Verff., z. B. fir | nach Beil-

STEIN VI, 573, fur Il nach Ber. dtsch. ehem. Ges. 23. [1890.] 3777 u. fir Il nach Ann.
0 d. Chemie 15. [1892.] 267. Sie werden in Form von Staub oder Lsgg.

1 zur Bekdmpfung von Schéadlingen auf lebenden Pflanzen, Saatgut,

,H Textilien, Leder, Pelzwaren u. Federn verwendet, wobei andere Schad-

H-- 'IXci  bngsbekd&mpfungs- u. Desinfektionsmittel, Hormone, Diingemittel usw.

zugesetzt werden kdénnen. Zur Bekdmpfung von Pythium ultimum auf

/ Erbsensaat verwendet man z. B. ein pulverférmiges Gemisch, das

Cl  25% | enthé&lt, zum Schutz von Textilien gegen Mottenfrall eine gesétt.

q X Lsg. von | in A. oder eine 5%ig. Lsg. in Aceton oder eine Suspension

von 1 Gewichtsteil I in 200 W. u. % Netzmittel (Nacconal oder Emul-

phor). Die Stoffe werden damit bespriht oder getrankt, so daf sie nach Trocknung 5%

ihres Gewichts an | enthalten. (A. PP. 2362 563, 2 362 564 u. 2 362 565, alle vom 6/5.1943,
ausg. 14/11. 1944.) " KALIX. 6313

Robert J. Geary, Bluepoint, N. Y., V. St. A., Pyrethrumpraparat. Zur Ersparung von

Pyrethrin setzt man den Prdpp. pulverisierte mexikan. Yambohnen oder den &ligen

Ruckstand von Extrakten daraus zu. Es kommen hierfir bes. Pachyrrhizus erosus,

P. palmatilobus, P. tuberosis u. P. ahipa in Frage. Die Bohnen werden mit CCl4, CHC13,

Bzl., Aceton oder aliphat. KW -stoffen extrahiert u. der nach Verdampfen der Lésungsm.

verbleibende 6lige Rest in Mengen von 5—50% den Sprihlsgg. zugesetzt, die nicht-

korrodierende FIl., wie Bzl., aliphat. KW-stoffe, Methylenchlorid, Methylathylketon u.

Butanol u. Pyrethrin enthalten, wobei die Konz, des letzteren auf die Halfte der Ublichen

herabgesetzt werden kann. Die todliche Wrkg. der Prapp. gegen Fliegen u. a. Hausinsek-
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ten wird trotzdem erhdht. Fir Verstdubungsmittel verwendet man einen Zusatz von
5—50% Yambohnenmehl u. setzt die Pyrethrinkonz, ebenfalls auf ca. die Héalfte der
Ublichen herab. Ein Prép. enthélt z. B. 15¢g &ligen Rickstand von Yambohnenextrakt,
59 Pyrethrinextrakt mit 20% Pyrethrin, 10 g Aceton, 2g Na-Dioctylsulfosuccinat u.
68 g Sojadl. (A.P.2383304 vom 8/7. 1943, ausg. 21/8. 1945)) KALIX. 6313

VIII. Metallurgie. Metallographie. Metallverarbeitung.

James L. Erickson, Stahle fur SpritzguBRformen. Es werden die Stdhle tabellenmaRig
angegeben u. ihre Verwendungsbereiche naher beschrieben, die fir SpritzguRformen zum
GieBen von Sn- u. Pbh-Legierungen, von Zn sowie von Al-, Mg- u. Cu-Legierungen verwendet
werden. (Materials and Methods 24. 389—96. Aug. 1946.) Kreitz. 6410

Heinrich Neumeister und Hans-Joachim Wiester, Versuche zur Entwicklung eines
Hochbaustahles mit 60 kg/mm2 Mindestzugfestigkeit. Stdhle mit erhéhtem Geh. an Mn u. Si
ergaben sich als weniger geeignet als Stahle mit Zusatzen an Cr, Cu oder Mo. Aber auch
diese erreichten die angestrebte Mindeststreckgrenze von 40 kg/mm2 bei 60—70 kg/mm2
Zugfestigkeit infolge von Hartungserscheinungen nicht immer oder erst bei sehr hoher
Zugfestigkeit. Dagegen besaBen Stadhle mit 1,4—1,55% Mnu. 0,1—0,2% V oder Ti nachdem
Normalgliihen bei vorwiegend ferrit.-perlit. Gefilige die angestrebte Streckgrenze u. Zug-
festigkeit sowie gute Z&higkeitseigenschaften. Die Mn-V-Stéhle erreichten die Festigkeits-
eigg. auch im Walzzustand, die Mn-Ti-Stdhle jedoch nicht mit Sicherheit. Beide Stahle
sind gut schweifbar. (Stahl u. Eisen 65. 1—9. 4/1. 36—43. 18/1. 68—77. 1/2. 1945))

Habbel. 6410

J. E. Hurst und R. V. Riley, Die Carbidphase in Eisen-Kohlenstoff-Legierungen mit
hohem Silicium-Gehalt. Nach Erérterung des Kleingefiiges von Fe-Legierungen mit 0,16
bis 1% C u. 10,5—15% Si werden besprochen der Einfl. des Gluhens auf die Stabilitat
der Phase, der Einfl. der Abkihlungsgeschwindigkeit aus dem fl. Zustand auf die Quanti-
tdt u. Verteilung der Phase, der Einfl. des Glihens in schnell abgekihlten Proben u. der
Einfl. der Zusatzelemente C, Mn, P, Mo u. Ni. Zum Schlu wird auf die Best. von Car-
giden eingegangen. (lron and Steel 17.427—28. 18/5. 1944.) Habbel. 6410

J. E. Hurst und R. V. Riley, Saurebestandiges Eisen. Vff. beobachteten in einem Eisen
mit 0,1—0,6% C u. 10—15% Si nach dem Atzen eine ungewdhnliche Struktur, genannt
.Barley-shell“-Struktur. Diese Struktur bildete sich auf Grund der Atzbedingungen u. ist
nicht die wahre Struktur des Eisens; sie Uberzieht lediglich das Probestick in Form eines
Filmes. Die Natur der Struktur konnte nicht exakt festgestellt werden. (Iron and Steel 17.
425—26. 18/5. 1944)) HABBEL. 6410

John Allan, Herstellung von Bronzegiissen fiir die Merlinmaschine. Uberblick (iber die
neuzeitliche Herst. von Maschinengissen aus Phosphor-, Aluminium- u. Siliciumbronze
(,,Everdur*) durch SandguR, SpritzguR u. Schleuderguf. Die Eigg. der GufB3stiicke werden
an Gefiugebildern u. Festigkeitswerten erldutert. (Foundry Trade J. 71. 261—66. 273.
2/12.1943.) Habbel. 6432

L.-W. Eastwood, Qualitatserh6hung von GuBstiicken aus Aluminium-Legierungen. Zu-
sammenfassender Bericht Uber die Fortschritte im AI-GuB. (Fonderie 1946. 278—82.
Juli.) G. Richter. 6442

R. Eborall und C. E. Ransley, Die Reaktion einer Aluminium—Magnesium-Legierung
mit Wasserdampf und die Absorption von Wasserstoff. Unters, der Rkk., die das Blasig-
werden von Al-Mg-Legierungen bedingen, u. Beschreibung eines Verf. zur Best. der
Gasgehh. dieser u. a. Legierungen. Ausfiihrung von Verss. Uber die Lsg. u. Diffusion von
H2u. die Rk. der Legierungen mit Wasserdampf. In einer gegossenen u. einer gewalzten
Legierung mit 7% Mg bestand fast der gesamte Gasinhalt aus H2 Die bei 500° bestimmte
H 2-Loslichkeit bei atmosphar. Druck betrug ca. 0,05 cm3100 g. Die Rk. der Legierung
mit Wasserdampf wurde bei Tempp. zwischen den Solidus- u. Liquiduskurven untersucht.
Das Metall wird hierbei in charakterist. Weise blasig u. schwarz, u. eine groRe Menge H2
wird gebildet, von der ein Teil in das Metall eindringt. Eine Vorbehandlung mit Dampfen
aus HF verhindert diese Reaktion. HF-Dampf bildet einen undurchlassigen Film auf der
fl. Phase. Infolge Bldg. eines Schutzfilms ist die Wasserdampfrk. bei 400° weniger stark.
Die Menge des hierbei absorbierten H2betrdgt in 2 Stdn. 0,7 cm3100 g. Bleche mit einem
Korrosionsfilm ergaben beim Erhitzen im Vakuum einen hohen Betrag an H2infolge der
Rk. zwischen den Metallionen u. dem Wassergeh. der Filme. Diskussion. (J. Inst. Metals
71. 525—52. 1945. 72. 430—45. 1946. London, British Non-Ferrous Metals Res. Assoc.)

Hochstein. 6442

Frangois Hone, Aluminium-Legierungen firr Musikinstrumente. Bericht Gber Bauart u.
W irkungsweise eines Instrumentes, bei dem zur Tonerzeugung gegossene Deckel aus der
Al-Legierung ,,AC 123" benutzt werden, die man mit Holzhd&mmern anschldgt. (Modern
Metals 2 .17—19. Juli 1946; Materials and Methods 24. 958. Okt. 1946.) GEISSLER. 6442

94*
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F. A. Fox, Die Eigenschaften von einigen gegossenen Magnesium-Aluminium-Zink-
Legierungen und der EinfluB der Mikroporositdt. Ermittelt wurden die Festigkeitseigg.
von Mg-Al-Zn-Legierungen mit bis zu 10% Al u. 6% Zn. Eine gleichartige Versuchsreihe
wurde geprift auf ihre Neigung zur Bldg. von Mikroporositat, wie sie bei Réntgendureh-
strahlung einer gegossenen Schiedsplattenprobe ermittelt wurde. Die Ergebnisse der
Zugfestigkeitsprifung zeigen, daB glinstigste Bereiche der Zus. bestehen, die in Abh&ngig-
keit von dem Zustand (gegossen, nach einer Ldsungsbehandlung oder nach vollstandiger
W armebehandlung) der gepruften Werkstoffe unterschiedlich sind. Der Einfl. einer
Rest-/?-Phase ist fiir die meehan. Eigg. von Legierungen mit einer unvollkommenen
Ldsungsbehandlung schédlich, jedoch kann dieser Nachteil durch eine vollstdndige Wéarme-
behandlung behoben werden. Die Unterss. auf Mikroporositdt zeigen, dal Legierungen
mit hoheren Zn-Gehh. weniger zufriedenstellend sind als die mit niedrigeren Zn-Gehalten.
Die Festigkeitseigg. aller Legierungen leiden mehr oder weniger stark durch die Anwesen-
heit von Mikroporositdt. Diskussion. (J. Inst. Metals 71.415—39.630—54.1945. Magnesium
Electron, Ltd., Clifton Junction.) HOCHSTEIN. 6444

Climax Molybdenum Co., tibert. von: Arthur Linz, New York, N. Y., V. St. A, Ein-
fihrung von Molybdan in Eisenlegierungen. Dem Metallbad werden Brikette zugesetzt,
die aus Mo03 oder einem niedrigeren Mo-Oxyd, einem C-haltigen Bindemittel u. einem
energischer als C wirkenden Reduktionsmittel, vorzugsweise Al, Si, Ca oder Mg, bestehen.
Es wird eine rasche u. verlustfreie Red. des Mo-Oxyds erreicht. Bei Legierungen mit
Gehh. an Cr oder V werden Verluste an diesen Elementen vermieden. AuBerdem eribrigt
sich eine besondere Behandlung mit Ferrosilicium. Geeignete Mischungen bestehen aus
100 (Gewichtsteilen) M0o03 oder M002, 5—10 Pech oder einem anderen C-haltigen Binde-
mittel, 3—15 Al oder 10—12 Si oder 15—18 Mg oder bis 25 Ca. Es kénnen auch mehrere
dieser Stoffe zugesetzt werden. Nach A. P. 2 300 944 kann man in gleicher Weise W
in die Legierung einfihren. Die Mengenverhéltnisse betragen hierbei: 100 W 03, 5—10 Pech.
2—8 Al, 5—6 Si, 8—9 Mg, bis 12 Ca. (A. PP. 2 300 943 u. 2 300 944 vom 7/4. 1941, ausg.
3/11. 1942) GEISSLER. 6411

United States Steel Corp., Delaware, Gbert. von: Richard F. Miller, Summit, N. Y.,
V. St. A., Warmebehandlung ferritischer Stdhle mit niedrigem oder mittlerem Mo-Gehalt
zwecks Erhdhung ihrer Dauerstandfestigkeit. Stdhle mit 0,4—2,0% Mo u. bis 0,2% C
werden bei 1650° F (900° C) durchgehend austenit. gegliht, unter Erhaltung ihres austenit.
Gefliges abgeschreckt, auf 1300° F (705° C) erhitzt, 5 Stdn. auf dieser Temp. gehalten
u. schlieBlich abgekuhlt. In gleicher Weise kdnnen auch W-, Nb- u. Ti-haltige Stahle
behandelt werden. (A.P. 2376073 vom 14/8. 1941, ausg. 15/5. 1945.) WURZ. 6411

National Steel Corp., Delaware, tbert. von: John D. Gold und Clarence D. Foulke,
Steubenville, Ohio, V. St. A.,, Warmebehandlung von kaltgehdrteten diinnen Stahlwerk-
Stiicken, bes. Stahlbandern, -blechen oder -rohren, die an ihrer Oberflache enthartet
werden, sollen. Die Werksticke werden, vorzugsweise elektro-induktiv, erhitzt bis zum
Beginn der Rekrystallisation der Oberflichenzonen u. dann abgeschreckt. Das Verf. ist
nur durchfihrbar bei durch Abschrecken nicht hartbaren Stahlen. (A.P. 2 393 363 vom
15/3. 1943, ausg. 22/1. 1946.) WURZ. 6411

Electro-Metallurgical Co., West Virginia, tbert. von: Charles O. Burgess, Niagara Falls,
N. Y., V. St. A., Verbesserung der VerschleiBfestigkeit von Stahlen. Stdhle mit 1—4 (%) C
u. 10—40 Cr, gegebenenfalls mit 0,5—3 V, bis 3 Si u. bis 5 Mn, werden bei 1100— 1300° C
gegluht u. so schnell abgekhlt, daR sie bei Raumtemp. vorwiegend austenit. sind. (A. P.
2353 688 vom 5/10. 1942, ausg. 18/7. 1944.) WURZ. 6411

Aktiebolaget Svenska Kullagerfabriken, tibert. von: Bengt Adam Kjerrman, Goteborg,
Schweden, Harten von Stahlteilen fiir Walzlager, bes. von Laufringen aus einem Stahl mit
z. B.je 1% C, Cru. Mn. Der Laufring wird innerhalb 1 Stde. von Raumtemp. (-|- 20°) auf
die Hartetemp. von 850° gebracht u. 10—15 Min. auf dieser Temp. gehalten. Dann wird
er 4—10 Min. in einem Olbad von 50° abgeschreckt u. anschlieRend 2—20 Stdn. auf Raum-
temp. abgekihlt u. gehalten. Hierauf folgt eine mehrstufige Tieftemperaturbehandlung,
z. B. die erste ungeféhr 10 Min. bei ca. —30° in einem Trichlordthylenbad, die zweite in
einem dhnlichen Bad, ebenfalls 10 Min. bei — 78°, u. die dritte wieder 10 Min. bei — 30°.
Danach wird der Laufring wieder langsam auf Raumtemp. gebracht u. 1—20 Stdn.
gehalten, worauf er 60 Min. auf 200° angelassen u. schlieflich in 2—4 Stdn. auf Raum-
temp. abgekihlt wird. — Bei einer Brinellhdrte von Gber 600 werden Makrospannungen
erzeugt, die senkrecht gerichtet sind zu den geféhrlichen, parallel zu den Ringflachen
verlaufenden Zugspannungen, so daB diese wesentlich vermindert werden. Die Bldg.
dieser Makrospannungen wird begunstigt durch wahrend der Behandlung auf den Lauf-
ring ausgeibte mechan. Beanspruchungen, bes. durch elektromagnet. erzeugte Schwin-
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gungen, zweckméRig einer Frequenz, die der Tonfrequenz des Ringes entspricht. (A.P.
2197 365 vom 5/2.1937, ausg. 16/4. 1940. Schwed. Prior. 5/2.1936.) WURZ. 6411

Fides Gesellschaft fiir die Verwaltung und Verwertung von gewerblichen Schutzrechten,
mitbeschrankter Haftung, Deutschland, Erzielung einer konstanten und hohen Permeabilitat
in schwachen magnet. Feldern. Fe-Legierungen mit je 0,5—6% Al u. Siwerden durch einen
Kaltwalzstich mit 40—90, vorzugsweise 50—70% Abnahme fertig gewalzt u. erhalten
dann eine SchluBglihung bei 650—850°, vorzugsweise 750—850°. Die Fe-Al-Si-Legie-
rungen enthalten vorzugsweise je 1—3% Al u. Si, z. B. 1% Al u. 2,5% Si. (F. P. 894 700
vom 14/5. 1943, ausg. 3/1. 1945. D. Prior. 16/2. 1942)) Habbel. 6411

Ford Motor Co., Ubert. von: Russell Hudson McCarroll und Edgar Claude Jeter, Dear-
born, Mich., V. St. A., Blockform fiir MetallguR. Die Form besteht aus einem Stahl mit
0,05—0,25 (%) C, 0,25—0,45 Mn u. 3—3,5 Mo. (A.P. 2275785 vom 3/8. 1940, ausg.
10/3. 1942)) WURZ. 6411

Bethlehem Steel Co., Gbert. von: Louis H. Winkler, Bethlehem, Pa., V. St. A., Stahl-
wolle. Der Stahl enthdlt weniger als 0,35(%) C u. ca. 0,95—1,5 Mn. Es kénnen auch Mo
u. Cr zugesetzt werden, jedoch sollen die Gehh. an diesen Elementen zusammen mit dem
von Mn nicht mehr als 2,5 betragen. Bei einem Mn-Geh. bis zu 1,5 kann der Stahl Mo
oder Cr bis zu 0,5 enthalten. Die besten Ergebnisse werden erzielt, wenn der Stahl
patentiert ist. (A.P. 2361 672 vom 3/4. 1940, ausg. 31/10. 1944.) HauG. 6411

Hellmut Bumm und Horst Guido Miller, Berlin-Charlottenburg, Erhdohung der Tempe-
ratur der beginnenden Rekrystallisation von Metallen und Legierungen. Bei Legierungen,
deren Elemente ineinander vollig mischbar sind u. deren Rekrystallisationsbeginn unter-
halb ihrer bei Gber 500° liegenden Gebrauchstemp. liegt, kann die Rekrystallisations-
temp. auf Uber 500° dadurch erhdht werden, daR diesen Legierungen ein Element zu-
gesetzt wird, welches in der Grundlegierung eine Mischungsliicke bildet. Bes. wird Fe-Ni-
Legierungen mit 60(%) Fe u. 40 Ni, deren Temp. der beginnenden Rekrystallisation bei
490° liegt, Cu zugesetzt, wodurch der Rekrystallisationsbeginn bei 2,7 Cu auf 500° steigt,
bei 6 Cu auf 580° u. bei 13,1 Cu auf 835°. Aus diesen Legierungen kénnen Gegenstdnde
hergestellt werden, die bei ihren tGber 500° liegenden Gebrauchstempp. hitzebestidndig,
bes. bzgl. der mechan. u. magnet. Harte, sein sollen. (A.P.2301 366 vom 12/4. 1939,
ausg. 10/11. 1942. D. Prior. 14/4. 1938.) Habbel. 6411

Metall-Diffusions-Gesellschaft m. b. H. und Deutsche Edelstahlwerke Aktiengesell-
schaft, Deutschland, Umwandlungsfreie, Schwefel enthaltende Stahle und ihre Verwendung.
In ferrit. oder vorwiegend ferrit. Stadhlen wird das beim langeren Erhitzen oder beim
SchweiBen eintretende Kornwachstum vermieden durch einen Geh. an 0,05—0,6, vor-
zugsweise 0,1—0,4% S. Diese Wrkg. des S-Geh. wird verstérkt durch Zusatz von Carbid-
bildnern wie Ta, Ti oder Nb. Zusatzliche Gehh. an Cr, Si, Al, P, Mn, Ni, Mo u./oder N
storen den Einfl. des S-Geh. nicht. (F.P. 896 212 vom 7/7. 1943, ausg. 15/2. 1945. D.
Prior. 1/5. 1942.) Habbel. 6411

Nitralloy Corp., V. St. A., Graphitische Stahle und nitrierte Werkstiicke aus diesen
Stahlen. Die Sticke bestehen aus Al-haltigen u. zum Graphitisieren geeigneten Stéhlen.
Diese Stiicke werden auf eine solche Temp. u. dort so lange erhitzt, bis so viel C als Graphit
ausgeschieden ist, da nur noch 0,2—0,8% C in gebundener Form vorhanden sind. Dann
wird das Stick nitriert. Die verwendeten Stdhle enthalten vorzugsweise 1—2(%) C,
0,2—1 Mn, 0,5—1,75 Si u. 0,5—2,5 Al; ferner kénnen vorhanden sein bis 0,6 Cr, bis
0,75 Mo, 0,25—1,5 Cu, 0,1—0,3 V, bis 0,3 Nb, bis 0,5 Zr u./oder geringe Mengen Ti. —
Die Gegensténde sind selbstschmierend u. besitzen eine groe Oberflachenhdrte u. einen
geringen Reibungskoeffizienten. (F. P. 910 513 vom 7/5. 1945, ausg. 11/6. 1946. A. Prior.
4/5.1944.) Habbel. 6411

Deutsche Edelstahlwerke Aktiengesellschaft, Deutschland (Erfinder: Gerhard Riedrieh),
Ersatz von Silber durch Stahl. Die Verwendung eines Stahles mit bis 0,25(%) C, 10—20 Cr,
18—30 Mn u. 0,05—0,5 N als Ersatz fir Ag oder ahnliche Legierungen zur Herst. von
Bestecken u. dgl. Gegenstanden. Der Stahl kann auch noch bis 5 Ni enthalten. Bevorzugt

wird ein Stahl mit 0,1 C, 15 Cr, 19 Mn, 1,5 Ni u. 0,15 N. — Im Farbton von Ag-Gegen-
standen nicht unterscheidbar, bes. im polierten Zustande. (F. P, 894 735 vom 14/5. 1943,
ausg. 4/1. 1945. D. Prior. 15/5. 1942.)) HABBEL. 6411

American Steel and Wire Co. of New Jersey, tibert. von: Alvin R. Williams, Cleveland,
O., V. St. A, Siliciumstahl. Ein Stahl mit 2—5 (%) Si u. moglichst wenig C, z. B. etwa
0,06 wird zunadchst warm u. anschlieRend kalt zu Streifen u. Blechen ausgewalzt. In dieser
Form wird er dann nach dem Entfetten in einer entkohlenden Atmosphére gegliht, um
die Reckspannung aus den Werkstiicken zu entfernen u. ihre Entkohlung herbeizufiihren,
wobei sich ein dinner, dicht anliegender Oxydfilm auf dem Streifen oder Blech bildet,
der als Isolation der Lamellen dient. Die entkohlende Atmosphére besteht aus 8—15%C02,
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Rest in der Hauptsache N2 u. Wasserdampf. Die Gluhtemp. betrdagt 1750—2200° F
(955—1205° C), ihre Dauer 5—8 Min. Der C-Geh. betréagt weniger als 0,02%. Um zu
verhiten, daB die magnet. Eigg. durch Alterung sich &ndern, wird zur Stabilisierung
eine Warmbehandlung von einigen Stunden bei etwa 1450° F (788° C) angeschlossen. —
Geringe W attverluste. (A. P.2 304 518 vom 13/1. 1941, ausg .8/12. 1942.) HAUG. 6411

* Armco International Corp. und Walter P. Williams, Entkohlen von Siliciumstahl
geschieht durch Erhitzen auf 630—900° in einer H2-Atmosphare, in der 2—35% Wasser-
dampf enthalten sind. (E. P. 558 558, ausg. 11/1. 1944. Ref. nach Chem. Abstr. 39. [1945.]
3781.) Hauswald. 6411

General Electric Co., tbert. von William E. Ruder, Schenectady, N. Y., V. St. A,
Gluhverfahren fiir Bander aus Siliciumstahl. Zwecks Verminderung der W attverluste in
kaltgewalzten Transformatoren, Blechen oder Bé&ndern aus Stahl mit ca. 3% Si werden
die Bleche oder Bander in leicht oxydierender Atmosphdre bei 1100° ca. 2—4 Min.
normalisiert u. danach in reduzierender Atmosphére ca. 2 Stdn. bei 850— 1050° gegliuht.
(A.P.2264859 vom 23/2.1939, ausg. 2/12.1941.) WURZ. 6411

Westinghouse Electric & Mfg. Co., East Pittsburgh, tUbert. von: Stephen L. Burgwin,
Wilkinsburg, Pa., V. St. A., Behandlung von Si-Stahlen zwecks Verminderung der Magneto-
striktion. Bes. fir Kerne von MeRtransformatoren bestimmter Bandstahl mit bis 6% Si
wird nach einer Warmebehandlung zur Verbesserung seiner magnet. Eigg. mit einem
bei ca. 200° getrockneten Na2Si03-Uberzug versehen, bis zu 3 Min. bei 900— 1000° in
Luft gegluht u. abgekihlt. Hierbei bildet sich auf der Stahloberflache ein fester Oxyd-
film, dessen linearer Wéarmeausdehnungskoeff. kleiner ist als derjenige des Stahlbandes
u. der infolgedessen eine Verminderung der Magnetostriktion bewirkt. Als Uberzugsmasse
kénnen an Stelle von Silicaten auch Lsgg. von Carbonaten oder Sulfaten, z. B. Strontium-
carbonat, verwendet werden. (A.P.2282163 vom 18/2. 1941, ausg. 5/5. 1942.) WURZ. 6411

J. A. Henckels, Deutschland, Messerklingen aus nichtrostendem perlitischen Stahl
werden nach ihrer Vorbearbeitung auf etwa 1200° erhitzt u. soweit abgeschreckt, daB
sie austenit. bleiben. In diesem Zustand werden sie fertigbearbeitet u. schlieBlich durch
SchluBhértung in einem Abschreckbad von 50—70° martensit. gemacht. — Die Klingen
sind sehr schneidhaltig u. rostbestandig. (F. P. 903 919 vom 3/5. 1944, ausg. 22/10. 1945.
D. Prior. 17/5. 1939)) WURZ. 6411

E. I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, Del., tibert. von: John E. Gregory, Lake-

wood, O., V. St. A, Entzinken von verzmkten Elsenahfallen mittels angesduerter ZnCl2-
Losung. D|e Abfalle werden mit neutraler ZnCl2-Lsg. bedeckt, der man dann so viel HCI
zusetzt, daR am SchluB der Entzinkung eine neutrale Lsg. verbleibt, die héchstens ca.
1,25% Fe enthélt. Ein Angriff der Lauge auf das Fe wird durch organ. Sparbeizzusétze
weitgehend verhindert. Ein Teil der Lsg. wird zur Behandlung weiterer Abfallmengen
benutzt. Der Rest wird in Ggw. frischer Abfélle gekocht, bis der Fe-Geh. der Lsg. ca. so
groB ist wie der Fe-Geh. u. das 3wertige Fe als Fe(OH)3ausgefallt ist. Die Lauge enthalt
z. B. ca. 52 (%) ZnCl2, 0,8 Fe u. 0,6 ZnO. Das Fe wird dann mit NaC103oder einem anderen
Oxydationsmittel in die 3wertige Form (U{bergefiihrt, worauf es ebenfalls als Fe(OH)3
ausfallt. Im Gegensatz zu bekannten Verff. wird die Hauptmenge der Abfélle nur einmal
mit Losungsm. behandelt, wodurch erhebliche Transporte erspart werden. (A. P. 2 307 625
vom 19/12. 1939, ausg. 5/1. 1943.) GEISSLER. 6413

—, Herstellung von Ferrolegierungen mit niedrigem und mittlerem Kohlenstoffgehalt aus
den Oxyden der Legierungsmetalle im Induktionsofen, in dem dieSchmelze durch nieder-
frequenten Strom umgerihrt wird, dad. gek., daB dieMetalloxyde zusammen mit metall.
Reduktionsmitteln u. gegebenenfalls Schlackenbildnern in fester Form fortlaufend in
das nach zeitweiligem Abstrich der gebildeten Schlacke u. des gréBeren Teils der erschmol-
zenen Ferrolegierung im Ofen verbleibende Metallbad eingebracht werden, wobei die Er-
hitzung durch hochfrequenten Strom erfolgt u. beide Stromarten unabhéngig voneinander
regelbar sind. Die Beschickung wird in vorgewéarmtem Zustand in den Induktionsofen
eingebracht. Als Schlackenbildner wird z. B. MgO zugesetzt (D. R. P. 750 747 KI. 18b
vom 11/12. 1938, ausg. 29/1. 1945.) F. MULLER. 6419

Clinton E. Dolbear, Alameda, Calif., V. St. A., Elektrolytlsche Herstellung von kohlen-
stofffreiem Ferrochrom in einem Schmelzbad, das mindestens eines der Halogenide, vorzugs-
weise Chloride, von Na, K oder Ca enthélt u. das durch ein pordses Diaphragma aus
Periklas oder geschmolzener Si02in Anolyt u. Katholyt getrennt ist. Die Anode wird aus
einer losen Schicht aus Chromit gebildet, die auf einer dichten, elektr. leitenden Unterlage
aus Chromitkonzentrat u. 2,5% Bentonit aufgeschittet ist. Spannung u. Stromstarke
werden so eingestellt, da Cr u. Fe an der Anode geldst u. an der Kathode aus Nichrome
oder dgl. als schwammfdrmiges Ferrochrom niedergeschlagen werden. Die Temp. des Elek-
trolyten wird so tief gehalten, daB Cr-Verluste durch Verflichtigung von Cr-Chloriden
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nicht eintreten. Die anod. Stromdichte bemifRt man so, dal an der Anode 0 2 freigesetzt
wird. Die Gangart sammelt sich im Anodenraum an u. kann dort leicht entfernt werden,
ohne daR das Metall an der Kathode verunreinigt wird. (A.P.2 302 604 vom 15/11. 1939
ausg. 17/11. 1942.) GEISSLER. 6419

Marvin J. Udy, Niagara Falls, N. Y., V. St. A., Ferrochrom als Zusatz fiur fl. Eisen-
oder Stahlbader wird in gleichmaRiger Zus. hergestellt durch Abschrecken u. Granulieren.
ZweckmaRig wird kaltes Gas oder Dampf oder Luft gegen das ausflieRende Ferrochrom
gerichtet, oder das fl. Ferrochrom wird in groBe Wasserbehélter gegossen. Man erhalt
feine Teilchen von im wesentlichen gleicher ehem. Zus., die fir den Zusatz zu Stahlbadern
mit Hilfe eines Bindemittels, wie Na-Silicat, Portlandzement oder Na2C03 zu Form-
lingen eingebunden werden. Es kann in dieser Weise auch ein exotherm. Reaktionsgemisch
gebildet werden, das ein Oxydationsmittel enthélt, wie NaN03, um das Si zu oxydieren.
(A.P.2370 608 vom 8/1. 1942, ausg. 27/2. 1945.) H attg. 6419

Percy H. Royster, Bethesda, Md., V. St. A., Ferrochrom, mit mehr als 30% Chrom wird
im Hochofen aus Erzen mit mehr als 10% Cr dadurch erblasen, da die Temp. im Gestell
durch Vorwdrmung des Gebldsewinds so weit Gber den F. der Erzteilchen hinaus erhitzt
wird, dall das geschmolzene Erz mit dem festen Cin Rk. tritt u.red. wird. Die Windtemp.
darf dabei 1800° F (982° C) nicht unterschreiten. Hierbei wird nach einem Diagramm
eine Hochsttemp. von 3600° F (1982° C) in der Verbrennungszone erreicht. Weitere Dia-
gramme zeigen den Einfl. der CaO-, MgO-, Cr20 3- u. Al120 3-Gehh. auf die FF. der Erze. —
Diagramme. (A.P. 2238078 vom 23/1. 1939, ausg. 15/4. 1941.) Haug. 6419

Vanadium Corp. of America, tGbert. von: Jerome Strauss, New York, N.Y., und
Holhert Earl Dunn, Bridgeville, Pa., V. St. A., Ferroiitan. Die Legierung, die bes. zur
Desoxydation von Stdhlen dient, enthdlt < 10(%) C, 10—50 Ti -f- Zr, wobei aber der
Zr-Geh. den Ti-Geh. nicht Ubersteigen darf, 2—15 Mn, 0,5—R0 Si, Spuren bis 10 Al,
Rest Fe. Beispiel: 4 C, 3,5 Si, 6,5 Mn, 17.5 Ti, 5Zr, u. Rest Fe. Bes. geeignet ist die
Legierung als Zusatz zu unberuhigten Stdhlen, die eine Blockoberflaiche von hochst er-
reichbarer Qualitat erfordern. (A.P.2287 712 vom 15/2. 1940, ausg. 23/6. 1942.)

Haug. 6419

* Gunnar Horgard, Elektrothermische Herstellung von Metallen mit niedrigem C-Gehalt.
Man red. die Oxyde der betreffenden Metalle, bes. Fe, in einem Hochfrequenz-Induktions-
ofen mit Hilfe von Si, Ca, Mg oder Na oder Gemischen davon. Zur Herst. von Legierungen
kann auch ein Gemisch von Metalloxyden angewandt werden. Gleichzeitig wird ein nieder-
frequenter Strom zur Durchrihrung des Reaktionsgemisches eingeschaltet. Die Komponen-
ten werden fein pulverisiert dem vorgeheizten Ofen zugefuhrt, u. zwar so viel, daB sie nur
y3—23 seines Raumes einnehmen. Auf diese Weise erzeugt man z. B. Ferrochrom mit
64,5% Cr u. 2% Si aus Chromeisenstein u. Ca + Si oder Ferromangan mit 64,1% Mn u.
4,93% Si aus einem Gemisch von Stahlbruch, Mn-Erz, Ferrosilicium u. CaO, fernerhin
Fe-Mo-, Fe-W-, Fe-V- u. Fe-Ti-Legierungen. (N. P. 65 057, ausg. 26/5. 1945.)

KALIX. 6419

Plastic Metals, Inc., New York, N. Y., tibert. von: John L. Young, Pittsburgh, Pa., V.
St. A., Aufarbeitung von NE-Metalle enthaltenden Fe-Erzen. Die fein verteilten oder kdrnigen
Erze werden unter Bedingungen reduzierend behandelt, daB die Fe-Oxyde ganz oder zum
groRten Teil in metall. Fe tbergefiihrt werden, worauf das heife Gut zu Anoden verpreft
wird. Zur leichteren Stromzufihrung preBt man zweckméRig einen blanken Metallkdrper mit
ein. Der Druck wird so bemessen, daR die Anode pords bleibt. Man arbeitet in einem
FeS04(NH.j)2S04-Elektrolyten. Man kann aber auch einen Chloridelektrolyten benutzen.
Aus dem die Gangart enthaltenden Elektrolysenschlamm gewinnt man die NE-Metalle
(Cu) oder ihre Verbb. (Ti02. (A.P. 2301492 vom 10/11. 1938, ausg. 10/11. 1942))

Geissleb. 6421

Clarkiron, Inc., tbert. von: Walter Gordon Clark, Los Angeles, Calif., V. St. A,
Reduktion von oxydischen Erzen mittels Gasen. KW -stoff-Gase werden dber induktiv er-
hitzten C (Kohle, Graphit) geleitet u. auf das hoch erhitzte Erz zur Einw. gebracht.
ZweckmaRig arbeitet man in einem schachtférmigen Ofenraum, in dem die Beschickung
durch in einem den Schacht umgebenden ringférmigen Raum untergebrachte induktiv
beheizte Kohle- oder Graphitstibe auf Reaktionstemp. (800—1500°) erhitzt wird. Der
ringfédrmige Raum wird von den zur Red. bendtigten KW -stoff-Gasen durchstrémt. In dem
Raum abgeschiedener C wird durch zeitweiliges Einblasen von Luft zu CO verbrannt, das
zur Red. mit verwendet wird. Das heiRe red. Gut 148t man in einen unter dem Schacht
befindlichen Tiegel fallen, in dem das Gut durch induktive Beheizung geschmolzen u.
in Schlacke u. Metall getrennt wird. Das Verf. eignet sich bes. zur Behandlung von Sn-
Erzen. In dhnlicher Weise lassen sich aber auch Oxyde von Al, Mg oder Be verarbeiten
(A.P. 2297 747 vom 16/8. 1941, ausg. 6/10. 1942.) GEISSLER. 6421
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Bo Michael Sture Kalling, Djursholm, und Per Gustaf Lennart Brannstrom, Skellefte-
hamn, Schweden, Verarmen metallurgischer Schlacken. Zur weitgehenden Entfernung von
Au, Ag, Cu, Ni, Co u. dgl. aus fl. Schlacken werden diese mit einem Fe-Sulfid zur Rk.
gebracht, in dem der Fe-Geh. héher ist, als der Verb. FeS entspricht. Das Fe-Sulfid, das
auf 3 Fe-Atome nur ca. 1 S-Atom enthalten soll, kann durch Zusammenschmelzen von
FeS oder FeS2 mit Fe hergestellt werden, oder man kann der Schlacke ein Gemisch von
FeS u. Fe zusetzen. Zur innigen Vermischung von Schlacke u. Zusatzmittel kann man die
Schlacke in einen Kiibel giefen, auf dessen Boden sich der Zusatz befindet, oder man
kann die Mischung durch Einblasen eines inerten Gasstromes in die Schlacke herbei-
fuhren. Beispiel: Zu einer Schlacke, die beim Schmelzen eines sulfid. Cu-Erzes angefallen
war, wurden 5% Fe-haltlges FeS bei 1200—1300° zugesetzt. Von dem vorhandenen Cu
wurden 81 (%), vom Co 67, vom Au 71 u. vom Ag 49 abgeschieden. (A. P. 2295 219 vom
7/4. 1941, ausg. 8/9. 1942)) GEISSLER. 6421

Robert C. Hopkins, Alliance, 0., V. St. A., Raffination von Metallen, bes. Cu, Sn, Pb,
Ni, Zn u. ihren Legierungen. Zur Entfernung von 0- u. S-Verunreinigungen setzt man
dem geschmolzenen Metall eine Legierung aus 20—40 (%) Cu, 50—80 Zn, 2—10 Mn, V,
Ti, B u. Ca zu, die auBerdem noch 0,25—2 Fe enthalten kann. Es kommt z. B. ein Zusatz
von bis zu 10% einer Legierung aus 20—40 Cu, 50—80 Zn, 0,25—2 Fe, 0,5—3,5 Mn,
0,1—2 V, 0,5—3 Ti, 0,06—1 B, 0,4—4 Ca in Frage. Zur Raffination von Bronze oder
Messingschmelzen benutzt man eine Legierung aus 30 Cu, 67 Zn, 0,5 Fe, 1,25 Mn, 0,25 V,
0,25 Ti, 0,1 B, 1 Cu. Man erhdlt ein Metall hoher D. mit feinkdrnigem homogenem Gefiige
u. verbesserten mechan. Eigg. u. guten Gleiteigenschaften. (A.P. 2 286 546 vom 17/11.
1941, ausg. 16/6. 1942.) GEISSLER. 6421

St. Joseph Lead Co., New York, N. Y., Gbert. von: Herand K. Najarian, Beaver, Pa.,
V. St. A., Gewinnung von Zink, Magnesium oder anderen fluchtigen Metallen in einem
kontinuierlichen elektr. Widerstandsschachtofen mit der Beschickung als W iderstand.
Zur Vermeidung 6rtlicher Uberhitzung u. Schlackenbldg. durch ungeregelten Strom-
durchgang beschickt man die aus gesintertem, agglomeriertem oder brikettiertem Erz
u. grobem Reduktionskoks bestehende Gattierung abwechselnd am Rand u. in der Mitte
des Ofens. Die groben Teile rollen einmal vom Rand nach der Mitte zu, das andere Mal
von der Mitte nach dem Rand zu ab, so daB die Beschickung in der Ofenmitte u. in den
Randschichten aus feinem Gut besteht, die durch eine im Zick-Zack verlaufende Schicht
aus grobem Gut getrennt ist. Der Weg des Stromes, der hauptsachlich durch das grobe
Gut fuhrt, wird auf diese Weise verlangert u. die Erhitzung gleichméRiger. AuBerdem
werden die Ofenwéande weniger beansprucht. (A.P. 2358024 vom 20/2. 1942, ausg.
12/9. 1944.) GEISSLER. 6427

Nassau Smelting & Refining Co., Inc., New York, tbert. von: Bernard Mansfield,
Tottenville, N. Y., V. St. A., Gewinnung von Zink aus feinen Zn-haltigen Huttenerzeug-
nissen, wie Aschen, Schdumen, Zn-Oxyden, mit verhé&ltnisméaRig geringem Zn-Geh. durch
Dest. in schragen Retorten, die an einem Ende beschickt u. am anderen entleert werden.
Die Ausgangsstoffe werden mit Feinkohle u. Koks mit einer Korngrofe von 2—6 in.
(5—15 cm) gemischt. Eine geeignete Mischung besteht z. B. aus 70 (%) Zn-haltigem Gut,
25 Feinkohle u. 5 Koks. Der Kokszusatz bewirkt eine bessere Entbindung der Zn-Démpfe,
die sich in einer Verkirzung der Chargendauer auswirkt. AuBerdem wird ein Anbacken
der Beschickung an der Retortenwand verhitet. (A. P. 2344445 vom 22/12. 1942, ausg.
14/3. 1944.) _ GEISSLER. 6427

Augustin Leon Jean Quenau, Peapack, N. J., V. St. A., Gewinnung von Zink durch
Reduktion des Oxyds in der Schwebe. Zur Herst. von sehr reinem Oxyd wird die Zn-haltige
Beschickung, gegebenenfalls nach Zuschlag von Cu zur Bindung der Edelmetalle in einem
Stein, verwalzt u. das Wélzoxyd zwecks Entfernung von Pb u. Cd mit NaCl-Zuschlag auf
einem Verblaseapp. gesintert. Das Sintergut vermischt man unter Kneten, z. B. in einer
geheizten Kugelmihle, mit 20—25% Reduktionskohle (Koks oder Anthrazit mit niedrigem
Aschegeh.) u. 15—20% heiRem wasserfreiem Teer u. verpreRt die Mischung zu Briketten,
die man bei 600—800° verkokt. Die Brikette werden gemahlen u. nach Vorerhitzung auf
700—800° in eine auf 1100—1250° erhitzte senkrechte Retorte aus SiC einfallen gelassen,
in der das ZnO wahrend des freien Falls red. wird. Durch die innige Vermischung von
ZnO u. C wird die bei der Red. freigesetzte C02durch Gberschiissigen C zu CO red. u. eine
Reoxydation des Zn u. Zinkstaubbldg. vermieden. Die Zn-Dampfe gelangen, gegebenenfalls
nach Durchstreichen eines auf 1200—1300° erhitzten Koksbettes in der Retorte, in einen
Plattenkondensator, wo Zn ohne nennenswerte Zinkstaubbldg. abgeschieden wird. Durch
die Verwendung eines sehr reinen ZnO wird ein Angriff auf die Retortenwand vermieden.
(A.P. 2342368 vom 17/5. 1941, ausg. 22/2. 1944.) GEISSLER. 6427

American Smelting and Refining Co., New York, N. Y., Gbert. von: Roland G. Crane,
Woodbridge, und Melville F. Perkins, Barber, N. J. ,V. St. A.,, Kondensation von Zink-
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déampfen, bes. bei der Red. von Zn-haltigem Gut im Lichtbogenofen. Zur Vermeidung
einer Bldg. von Zinkstaub werden die Dampfe in einer verhéltnismaBig schnell um-
laufenden Drehtrommel kondensiert, in der sich eine groere Menge geschmolzenes Zn
befindet, das durch an der Trommelinnenwand befindliche Schaufeln hochgehoben u.
dauernd durch das Trommelinnere gegossen wird. Es bildet sich ein Schleier von Zink-
trépfchen, an denen sich die Dampfe ohne Zinkstaubbldg. niederschlagen. (A. P. 2 348 194
vom 3/6. 1942, ausg. 9/5. 1944.) GEISSLER. 6427

St. Joseph Lead Co., New York, N. Y., tUbert. von: Carleton C. Long und George
E. Deeley, Beaver, Pa., V. St. A., Niederschlagen von Zinkstaub. Aus den bei der Konden
sation von Zn abstrémenden Gasen wird die Hauptmenge des Zinkstaubs (90—95%) in
Ublicher Weise in einer Waschvorr., in der die Gase durch Bebrausen mit kaltem W. ab-
geschreckt u. durch ein Wasserbad hindurchgeleitet werden, entfernt. Zur Beseitigung
der restlichen Zinkstaubmengen fihrt man in die Gase einen kondensierbaren Dampf,
z. B. Wasserdampf, ein, worauf,man in das Gemisch eine Kihlfl., vorzugsweise W., ein-
spritzt, um durch die energ. Bewegung u. die Kondensation des Wasserdampfes den
Zinkstaub zur Abscheidung zu bringen. ZweckmaRig arbeitet man in engen Zickzaekrohren,
in die man bei jedem Richtungswechsel W. einspritzt. Die Trennung des Zinkstaub-W .-
Gemisches von dem CO-Gas nimmt man in einem weitrdumigen Gefa vor, das zweck-
maRig mit Prallplatten ausgestattet ist. Die abgeschiedene Zinkstaubmenge betragt >99% .
(A.P. 2298139 vom 12/12. 1939, ausg. 6/10. 1942.) GEISSLER. 6427

Superior Zinc Corp., Bristol, Gbert. von: Thomas R. Janes, Langhome, Pa., V. St. A,,
Raffination von Zink. Die Zn-Schmelze wird in verhdltnism&Rig dinner Schicht in einem
Muffelofen erhitzt, der eine getrennte Erhitzung der niedrigen rechteckigen Muffel vom
Boden u. von der Decke aus zul&Bt. Durch Bodenerhitzung wird zunédchst das Cd ver-
flichtigt, worauf durch Erhitzung von der Decke her das Cd-freie Zn verdampft wird.
Der zuriickbleibende Pb-reiche Riickstand wird abgestochen. Durch die Bodenerhitzung
erreicht man ein rasches Verdampfen des Cd. (A.P. 2267 698 vom 11/10. 1939, ausg.
23/12. 1941.) GEISSLER. 6427

Hermann Wolf, Ernst Kuss, Hans Hohn und Fritz Stietzel, Duisburg, Zinkelektrolyse
unter Benutzung einer Hg-Kathode ohne Verwendung eines Diaphragmas. Durch Arbeiten
bei Gber 55° u. Beschrankung des Zn-Geh. wird ein dinnfl. Amalgam erzeugt. Man ver-
meidet auf diese Weise die Bldg. von schwammigem Zn, das auf dem Hg schwimmt, zu
Kurzschliissen fuhrt u. sich auBerdem nur schwierig einschm. 1aRt. Zur Steigerung der
Stromausbeute sorgt man unter Vermeidung turbulenter Strémungen fir eine standige
langsame Bewegung des Amalgams. Schwammige Ndd. im Amalgam werden durch Fern-
halten oxydierender Einflisse vermieden, z. B. indem man in einem geschlossenen App.
arbeitet. In offenen Leitungen bedeckt man das Amalgam mit schwach angesduertem
Wasser. Die Stromdichte wird so eingestellt, dal die Amalgamoberflaéche stets blank
bleibt. Der Zn-Geh. des Elektrolyten soll nicht unter 15—20 g/Liter sinken. (A. P.2 351 383
vom 21/6. 1938, ausg. 13/6. 1944. D. Prior. 21/6. 1937.) GEISSLER. 6427

Ernst Kuss, Hans Hohn und Fritz Stietzel, Duisburg, Elektrolytische Gewinnung von
Zink und Chlor. Sulfid. Erze, z. B. Pyrite, werden chlorierend gerdstet u. gelaugt, worauf
man aus der Lauge den S u. die Hauptmenge an Fe, As, Sh, Co,Mn, Ni u.a. Verunreini-
gungen entfernt (z. B. Cu durch Zementieren, Na2S04 durch Ausfrieren, Fe, Co, Mn,
As, Sb durch Féllen mit Ca(OH)2 nach Oxydation mit CI2 bei einem Ph von > 6). Die
Lauge, die wegen ihres Geh. an Verunreinigungen fir die Elektrolyse an festen Kathoden
ungeeignet ist, wird ohne Benutzung eines Diaphragmas mit einer Kathode aus fl. Hg
elektrolysiert. Aus dem Amalgam wird das Zn elektrolyt. oder therm. gewonnen. Bei
nahezu theoret. Stromausbeute erhdlt man ein Zn hoher Reinheit (z. B. mit 99,98%).
(A.P.2337 475 vom 16/12. 1938, ausg. 21/12.1943. D. Prior. 24/12. 1937.) GEISSLER. 6427

Glidden Co., Cleveland, O., tbert. von: William Seguine, John Zweyer und Frank
N. Hillis, Baltimore, V. St. A., Verarbeitung von zinkhaltigem Flugstaub. Es handelt sich
um die Vorbereitung von Konverterflugstaub oder anderen Zn-haltigen Prodd. mit Gehh.
an Pb, Sn, Sb, As, Cu, Ni, Fe u. dgl. sowie Chloriden u. organ. Verbb. (von mitgerissenem
Koks u. organ. Stoffen aus der Schmelzcharge herrithrend) fir die Laugung mit H2S04.
Das mit 15—25% W. angefeuchtete Gut wird gekdrnt u. bei 500—900° gerdstet. Dabei
werden die Chloride verflichtigt u. die organ. Verbb. verbrannt. Bei der Laugung erhalt
man eine chloridfreie Lsg., aus der das Auszementieren von Cu usw. infolge der Ab-
wesenheit organ. Stoffe keine Schwierigkeiten macht. AuBerdem ist der PbS04u. Sn02
enthaltende Rickstand leicht filtrierbar geworden. Dieser wird nach A. P. 2264 338
mit C gemischt, gekdrnt u. auf einem Saugzugverblaseapp. gesintert. Das PbO u. Sn02
enthaltende Agglomerat verschmilzt man im Schachtofen auf ein Werkblei, das neben
Sn noch Cu, Sb u. As enthélt. Dieses wird in einem mit Rihrwerk versehenen Kessel ein-
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geschmolzen u. zur Abscheidung der Schlicker langsam abgekiihlt, wobei man zur Er-
zielung trockener Schlicker Ségespéane oder dgl. einrihrt. Durch stufenweises Abkuhlen
erh&lt man in der 1. Stufe einen Schlicker mit der Hauptmenge des Cu, den man beim
Rosten des Zn-Flugstaubs zuschlagt, in der 2. Stufe einen As-reichen Schlicker, der auf
dem Verblaseapp. gesintert wird. Dabei wird das als Arsenid vorliegende As verflichtigt.
Das Verf. ist auch auf andere Pb-haltige Erzeugnisse anwendbar. (A.PP. 2264 337 u.
2264338 vom 2/8. 1940, ausg. 2/12. 1941)) GEISSLER. 6427

Chicago Development Co., Chicago, Ill., Gbert. von: Reginald S. Dean, Salt Lake
City, Utah, V. St. A., Zinklegierung fir GuBteile, an deren mechan. Eigg. nicht zu hohe
Anforderungen gestellt werden. Die Legierung besteht aus 2—30 (%) Cu, 5—38 Mn u.
75—95 Zn. Das zur Herst. der Legierung verwendete Mn soll méglichst rein sein (Elektro-
lyt-Mn mit <0,1 Verunreinigungen). Die Legierung l4Bt sich zu verwickelt gestalteten
GuBsticken vergielen. Sie hat ein gutes Aussehen, ist leicht bearbeitbar u. besitzt hohen
W iderstand gegen korrodierende Einflisse. (A.P. 2267 299 vom 12/6. 1940, ausg. 23/12.
1941.) . GEISSLER. 6427

New Jersey Zinc Co., New York, N. Y., tibert. von: Edmund A. Anderson und Gerald
Edmunds, Palmerton, Pa., V. St. A., Zinklegierung fiir GuBzweclce, besonders fiir Spritz-
guBteile. Die Legierungen bestehen nach A. P. 2272390 aus 0,02—5(%) Al, 0—26 Cu,
7,5—48,5 Mn, Rest Zn. Nach A. P. 2270392 sollen sie auRerdem noch bis 6 Fe enthalten.
Aus Diagrammen fiur die tern. Zn-Mg-Cu-Legierungen sind die Gehaltsgrenzen der
beanspruchten Legierungen u. ihre Harte, Zug- u. Schlagfestigkeit in Abhéngigkeit
von den Gehh. zu entnehmen. Alle Legierungen besitzen eine Schlagfestigkeit von
> 1ft. Ib./2 in. Vierkantstab (> 0,14 mkg/6,35 mm2), gemessen durch den Charpy-
Schlagvers. an ungekerbter Probe. Der Hochstwert von 18 ft. Ib. (2,5 mkg) wird erreicht
bei einer Legierung folgender Zus.: 0,17 Al, 15,4 Cu, 0,19 Fe, 24,7 Mn, Rest Zn. Die
Festigkeit dieser Legierung betrdgt 89,100 Ibs/sq. in. (62,5 kg/mm?2), die Dehnung 6%,
die Brinellhdarte 158. AuBerdem zeichnen sich die Legierungen durch hohe Kriechfestjg-
keit, hohen Elastizitdtsmodul, guten Widerstand gegen atmosphar. Korrosion u. dadurch
aus, daB sie bei tiefen Tempp. nicht versproden. (A. PP. 2272390 u. 2 272 392 vom 16/1.
1940, ausg. 10/2. 1942)) GEISSLER. 6427

New Jersey Z'ne Co., New York, N. Y., ubert. von: Edmund A. Andersen und Gerald
Edmunds, Palmerton, Pa., V. St. A., Zinklegierung fiir GuB-, besonders SpritzguBteile
besteht aus 0,02—5 (Gewichtsteile) Al, 33,3—48,5 Mn, 66,7—51,5 Zn. Die Legierungen
nach A. P. 2272393 enthalten auBerdem noch bis 6% Fe. Sie weisen eine Schlagfestigkeit
von > 2ft. Ibs/Viin. Vierkantstab (> 0,28 mkg/6,35 mm2) auf. Ilhre Zugfestigkeit
betragt 60,000 Ibs/sqg. in. (42,2 kg/mm2). Infolge ihres Al-Geh. sind die Legierungen bes.
gut gieBbar. AuBerdem unterdrickt Al die Oxydation der heifen GufRstiicke, so dal sie
ohne Schaden an der Luft abgekihlt werden kénnen. (A.PP. 2272391 vom 16/1. 1940
u. 2272393 vom 18/7. 1941, ausg. 10/2. 1942.) GEISSLER. 6427

Nassau Smelting & Refining Co., Ine., New York, N. Y., tbert. von: Louis S. Deitz jr.,
Westfield, N. J., V. St. A., Gewinnung von Zinn aus Erzen im elektr. Widerstandsofen
mit einer Schlackenschicht als elektr. Widerstand, die die Beschickung tragt u. in der das
red. Sn untersinkt. Der elektr. Widerstand der Schlacke wird durch Zusatz von Na2C03
oder K2COs geregelt. Im allg. arbeitet man mit Na20-Gehh. zwischen 5u. 15%. Die Temp.
soll 1250° nicht Uberschreiten. Zur Vermeidung einer Fe-Aufnahme durch das Sn soll
das Verhéltnis von Sn zu Fe in der Beschickung >7:1 betragen. Durch dieses Verf.
werden ortliche Uberhitzungen durch Lichtbogenbldg. vermieden. (A.P.2 355515 vom
20/8. 1942, ausg. 8/8. 1944.) GEISSLER. 6429

Phelps Dodge Corp., tibert. von: William H.Osborn, New York, N. Y., Gewinnung von
Zinn, bes. aus geringwertigen, Fe u. Silicate enthaltenden Erzen, wie bolivian. Erzen.
Die gegebenenfalls gerdsteten Erze werden ohne Ricksicht auf das Verh. des Sn derart
red., dal der Fe-Geh. nur in die Ferroverb., nicht aber in metall. Fe Gbergefihrt wird.
Der Rickstand, der S enthalten kann, wird von dem gegebenenfalls vorhandenen Sn-
Regulus getrennt (bei armen Sn-Erzen entsteht kein Metall) u. in einem Konverter Ver-
blasen, in dem durch die Disen neben Luft ein Sulfid (Pyrit) u.ein C-haltiges Reduktions-
mittel (Brenndl) eingeblasen werden. Das Sn wirdalsOxyd verflichtigt u.zuOxyd verbrannt.
Die Konverterschlacke enthalt nur sehr geringe Sn-Mengen (< 0,5%). (A.P. 2 304197
vom 7/2. 1941, ausg. 8/12. 1942.) GEISSLER. 6429

American Smelting and Refining Co., New York, N. Y., Gbert. von: Yurii E. Lebedeff,
Metuchen, N. J., V. St. A, Huttenmannische Verarbeitung von Zinnsulfidkonzentralen. Sn-
haltige Konzentrate, welche S u. Fe als Verunreinigungen enthalten, werden in Ggw.
von Koks mit 10—30% Na2C03 niedergeschmolzen. In die Schmelze wird Fe in solcher
Menge eingetragen, daB sich einerseits ein Soda-Fe-Sulfidstein mit weniger als 1% Sn
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u. anderseits eine Sn-haltige Schmelze mit weniger als 1% S u. weniger als 1% Fe bilden.
Letztere enthédlt auRerdem noch Cu, Sh, Pb, Bi, As u. Ag u. laft sich nach den ublichen
hittenmann. Verff. verarbeiten. Im Stein sind ferner noch Cu, Pb, As, Bi u. geringe
Mengen Ag vorhanden. (A.P. 2364 727 vom 29/2. 1944, ausg. 12/12. 1944.)
H. HoFFMANX. 6429
Pittsburgh Plate Glass Co., Allegheny County, Pa., tbert. von: Irving E. Muskat und
Robert H. Taylor, Akron, O., V. St. A., Chlorierung von zinnhaltigem Gut, bes. von Fe—Sn-
Erzen mit >10 Sn u. >5 Fe. Um ein Verstopfen der Kondensatoranlage durch aus dem
FeCI3SnCl4-Dampfgemisch niedergeschlagenes FeClI3 zu verhiiten, kondensiert man die
Hauptmenge des FeCl3zusammen mit einem Teil des SnCl4 (15—20% der Gesamtmenge)
kurz nach dem Austritt aus dem Chlorierungsofen. Das SnCl4 wird aus dem Kondensat
im Strom eines inerten Gases verflichtigt (bei 100—230°). Als Inertgas kommt z. B. das
nach dem Niederschlagen des FeCl3 verbleibende Gas in Frage. (A.P. 2316 275 vom
15/3. 1941, ausg. 13/4. 1943)) GEISSLER. 6429

Thomas W. Benson und Bertram F. Hoffman, Philadelphia, Pa., Gewinnung von Zinn
aus WeiRblechabfallen oder anderen Sn-haltigen Abfallen. Auf die gereinigten u. zer-
kleinerten Abfille wird ein Atzalkali Uberzug aufgebracht, um das Sn in Stannat iber-
zufuhren, das dann geldst wird. Die Abfélle werden zweckmaRig in ein konz. NaOH-Bad
getaucht, das ein Oxydationsmittel (Nitrat, Chlorat, Bichromat oder dgl.) enthélt, worauf
man sie in einem Trommelofen bei LuftabschluB auf 300—400° erhitzt. In die durch
Abspiilen der Abfalle erhaltene Stannatlsg. wird nach teilweisem Eindampfen C02 ge-
leitet, um Sn als Hydroxyd zu fallen. Aus der Lsg. gewinnt man NaOH durch Umsetzen
des gebildeten Carbonats mit Ca(OH)2 zuriick. Das Verf. ist auch anwendbar auf die
Gewinnung von Pb, Al, Cr, V, W u. ahnlichen amphoteren Metallen aus Abfallen. (A. P.
2355777 vom 8/10. 1940, ausg. 15/8. 1944.) GEISSLER. 6429

Barlow W. Hill, Chicago, HI., V. St. A., Aufarbeitung von WeiRblechabféllen. Die Ab-
falle werden ohne Zerkleinerung u. Pakettierung nach Abbrennen von Lack, Papier u. a.
organ. Stoffen unter oxydierenden Bedingungen auf helle Rotglut erhitzt. Dabei wird das
Sn, ohne abzuschmelzen oder sich mit dem Fe zu legieren, oxydiert, wahrend das Fe
unverandert bleibt. Die Abgase kdnnen geringe Mengen Sn enthalten, das in bekannter
Weise niedergeschlagen wird. Das Gut wird dann zerschnitten, pakettiert u. unter Zu-
schlag von Alkali- oder Erdalkalioxyd oder -carbonat eingeschmolzen. Sn geht in die
Schlacke u. wird aus ihr gewonnen. Durch Zusatz von Alkali- oder Erdalkalichlorid
(CaCl2) kann man das Sn als Chlorid verflichtigen. (A.P.2268 484 vom 18/4.1941,
ausg. 30/12. 1941)) GEISSLER. 6429

Roger T. Robinson, Huntington Park, Calif., V.St. A., Zinnelektrolyse. Um aus
Fe-haltigen Sn-Chloridlsgg. feinkérnige, gleichméRige u. festhafterde Sn-Ndd. zu er-
zielen, sorgt man durch kréaftige Ruhrung des Elektrolyten dafir, daB SnCl2zu SnCl4
oxydiert wird, wahrend Fe als Chlorir vorliegt. Gleichzeitig wird hierdurch die Bad-
spannung herabgesetzt. Die Lsg. soll 0,006—0,24 Mol SnCl4 u. 0,03—0,54 Mol FeCl2 im
Liter enthalten.) (A.P. 2250843 vom 4/1. 1938, ausg. 29/7. 1941.) GEISSLER. 6429

American Smelting and Refining Co., New York, N. Y., Gibert.von: Bernhard Blumen-
thal, Perth Amboy, N. J., V. St. A, Raffination von Blei, Zinn und ihren Legierungen.
Zur Abscheidung kleiner Mengen von Verunreinigungen, z. B. von S, Te, Al oder Zn aus
Schriftmetall oder Ni aus Lodtzinn, schm, man die Metalle ein u. hélt sie bei mdglichst
tiefer Temp., um die unlésl. Verunreinigungen auszuscheiden. Dabei schdumt man die
Schmelze stdndig ab, damit stets eine blanke Oberflache geschaffen wird. Eine Durch-
rihrung des Bades soll vermieden werden. Man kann z. B. die Oberfliche mit einem sich
um eine senkrechte Achse drehenden Schaber oder dgl. bestreichen, der die Kratze standig
an den Rand schiebt. Beispiel: 68 kg Schriftmetall mit 12(%) Sb, 4 Sn u. 0,0016 S wurde
wahrend 40 Min. bei 240—270° abgeschdumt. Die Oberflache betrug 200 cm2 Der Schaber
bestrich eine Kreisfliche mit einem Durchmesser von 18 cm bei einer Drehzahl von 25
in der Minute. Bei einem Kréatzeanfall von ca. 1 war der S-Geh. auf 0,0005 gesunken.
(A.P.2348 719 vom 1/11. 1941, ausg. 16/5. 1944.) GEISSLER. 6429

American Metal Co., Ltd.,, New York, N. Y., ubert. von: Thomas R. Jones, Wood-
bridge, N. J., V. St. A., Entbleien von Zinn durch Chlorieren des Pb-Geh. mit SnCI2 Zur
Verhinderung eines Ricklaufs der Rk.: Pb -f- SnCI2 = PbCI2-{- Sn entfernt man standig
die auf der Sn-Schmelze sich bildende Mischung aus beiden Chloriden, dest. aus der
Mischung das SnCl2ab u. bringt es auf die Schmelze erneut zur Einwirkung. Das Verf.
eignet sich in erster Linie fiir die Verarbeitung Pb-armer Zinnschmelzen. In diesen wird
der Pb-Geh. auf < 0,05% gesenkt. Man arbeitet zweckmé&Rig in einem luftdicht ab-
geschlossenen, mit einem kréftigen Rihrer versehenen Schmelzkessel, aus dem die fl.
Chloridmischung st&dndig in eine Retorte aus Cu oder Hasteloy abflieRt. In dieser wird
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das SnCl2bei 650—800° verflichtigt. Die Dampfe leitet man in den Kessel zurick, wo sie
auf der bei 240—320° gehaltenen Schmelze niedergeschlagen u. von den durch das Ruhr-
werk verursachten Trichtern in das Bad eingezogen werden. (A.P.2280706 vom 20/3.
1941, ausg. 21/4. 1942) GEISSLER. 6429
René Perrin, Paris, Frankreich, Entbleien von Zinn oder Zinnlegierungen, bes. Lager-
metallen, mit SnCl2. Zur Erzielung einer gleichméaRfigen u. vollkommenen Reinigungs-
wrkg. werden unreines Metall u. Reinigungsmittel bei einer Temp., die Gber der optimalen
Reaktionstemp. liegt, derart innig vermischt, daf in allen Teilen der Schmelze gleich-
méRige Temp. herrscht, worauf man die M. langsam auf eine Temp. abkuhlt, die nur
wenig Uber dem F. liegt, bei der die Rk. die geringste riicklaufige Tendenz zeigt. Beispiel:
26 kg SnCI, wurden bei 275° mit 200 kg Sn, das 1,62% Pb enthielt, in einer elekt. be-
heizten Drehtrommel vermischt. Nach 10 Min. war die Temp. auf 270° gesunken, bei der
die Schmelze 2 Min. belassen wurde. Der Pb-Geh. des Sn war auf 0,35% abgefallen.
Nach einer weiteren Behandlung mit 13% SnCI2 bei 250° betrug der Pb-Geh. nur noch
0,08%. (A.P.2358529 vom 7/6. 1940, ausg. 22/8. 1944. F. Prior. 19/6. 1939.)
GEISSLER. 6429
Nassau Smelting & Refining Co., Inc., New York, N. Y., Gbert. von: Louis Scott
Deitz jr., Westfield, N. J., V. St. A., Aufarbeiten von nichtmetallischen antimonhaltigen
Zinn-Blei-Riuckstanden, die gegebenenfalls auch Cu enthalten kénnen, z. B. Laugungs-
rickstdnden, die bei der Entzinkung von Verblaseoxyden mit H2S04 erhalten wurden.
Das bis ca. 5% Sb enthaltende Gut wird mit Alkalicarbonat gerdstet u. aus dem Rd&stgut
Sbh mit Alkalicarbonatlsg. ausgelaugt. Aus der Lauge f&llt man Sh hydrolyt. u. verarbeitet
den Nd. auf Sh. Bei Verarbeitung von Cu-haltigem Gut wird dieses zuerst ohne Carbonat-
zuschlag gerdstet u. aus dem Rdstgut Cu mit H2S04 gelaugt. Das verbleibende Gut wird
nach Zuschlag von ca. 50% Na2C03bei ca. 650° gerdstet u. dann mit 10—15%ig. Na2C03-
Lsg. gelaugt. Den Ruckstand verschmilzt man auf Pb-Sn-Lote oder -Lagermetalle.
(A.P.2325176 vom 5/12. 1941, ausg. 27/7. 1943.) GEISSLER. 6429
Bell Telephone Laboratories, Inc., New York, N. Y., Ubert. von: Howard T. Reeve,
Millburn, N. J., V. St. A, Legierung fiir Schmelzsicherungen besteht aus 40—60, vorzugs-
weise 50—52 (%) Sn, 20—35, vorzugsweise 27—30 Cd, 15—25, vorzugsweise 17—18 Ag
u. 2—5, vorzugsweise 2,6—3 Cu. Die Legierung zeichnet sich durch verh&ltnisméaRig hohe
Festigkeit aus u. ermdglicht die Herst. von diinnen Béndern oder dgl. Sie ist widerstands-
fahig gegen Feuchtigkeit u. atmosphar. Korrosion. lhr F. betrdgt ca. 200°. Die aus den
Legierungen hergestellten Sicherungen ertragen bestimmte Stromstdrken u. schm, bei
ihrer Steigerung nach gewisser Zeit durch. Beispiel: Eine Sicherung aus einem ca. 4 cm
langen Band mit einem Querschnitt von 0,15 x 0,03 mm, das eine Belastung von 50 g
aushielt, ertrug eine Stromstarke von 0,5 Amp langer als 3 Stdn., wéhrend sie bei 0,5 Amp
in < 210 Sek. durchschmolz. (A.P. 2293 762 vom 11/10. 1941, ausg. 25/8. 1942.)
GEISSLER. 6429
Joseph T. Terry, Rosemead, Calif., V. St. A., Schwimmaufbereitung oxydischer Blei-Erze
(Sulfate, Carbonate), die Au u. Ag in feiner Verteilung enthalten. Die Erze werden mit
einer wss. Cyanidlsg. (0,1% NaCN), die gegebenenfalls zur Verhinderung einer Zers, des
Cyanids ein Alkali, z. B. Na2C03, enthdalt, zu einer Triibe vermahlen, aus der man die
edelmetallhaltige Cyanidlsg. entfernt. Aus dem Rickstand wird mit einer wss. Lsg.
von Na2S (0,1—0,25% bezogen auf die Erzmenge) eine neue Tribe hergestellt, die mit
Kaliuméthylxanthat u. die Flotation beschleunigenden Mitteln (Kieferndl oder Kresyl-
saure) flotiert wird. Es wird angenommen, daR sieh auf den Pb-Verbb. bei der Cyanid-
behandlung schwer 16sl. Pb-Cyanid bildet, das durch das Na2S in Pb-Sulfid Gbergefuhrt
wird, wodurch das Aufschwimmen erleichtert wird. (A. P. 2 278 027 vom 1/5. 1940, ausg.
31/3.1942.) GEISSLER. 6431
American Smelting and Refining Co., New York, N. Y., tibert. von: Carl O. Hershey
und Luther J. Buck, Alton, 111, V. St. A., Bleigewinnung durch Rgst-Reaktionsschmelzen
auf dem Schott. Herd. Die gegebenenfalls mit inertem Gas gemischte Luft dient, bevor
sie auf die Beschickung zur Einw. gebracht wird, zur Kihlung der mit Kihlrippen ver-
sehenen Herdriickwand u. der Disen. Durch die Vorerhitzung der Luft wird an Brenn-
stoff gespart u. auBerdem das Pb-Ausbringen erhdht u. die Menge an Pb-Rauch u. Schlacke
vermindert. (A.P.2223211 vom 13/7. 1939, ausg. 26/11. 1940.) GEISSLER. 6431

American Metal Co., Ltd., New York, N. Y., tibert. von: Walter T. Monson, Newark,
Harold L. Humes, Princeton, und Richard P. E. Hermsdorf, Roselle, N. J., V. St. A., Blei-
raffination. Zur Entfernung von Sb wird die Pb-Schmelze mit Bleigldtte oder PbO-haltiger
Schlacke so lange innig vermischt, bis Gleichgewicht zwischen dem Sbh-Geh. in Schlacke
u. Metall eingetreten ist. Die Schlacke wird dann entfernt u. durch neue Glatte oder
Schlacke ersetzt, die weitere Sb-Mengen aus dem an Sb entarmten Metall aufzunehmen
vermag. Man benutzt die Schlacken so oft, bis ihr Sb-Geh. auf >70% angestiegen ist.
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Die Gleichgewichtsverhéltnisse zwischen Metall u. Schlacke sind aus einem beigefugten
Schaubild zu entnehmen. Bei intensiver Ruhrung ist das Gleichgewicht in 10—30 Min.
zu erreichen. Beim Arbeiten bei ca. 590° in einem 40 t-Kessel mit einem Durchmesser
von ca. 2,20 m u. einem Rihrer mit ca. 25 cm Durchmesser, der 1700 Umdrehungen in der
Min. machte, konnte man bei einer Herabsetzung des Sb-Geh. imPb-Bad von 6 auf 1,9%
ca. 1270 kg Sb in der Stde. entfernen. (A. P. 2 335 569 vom 18/3. 1942, ausg. 30/11. 1943))
GEISSLER. 6431
Capper Pass& Son Ltd., Bristol, tibert. von: Paul Gottlieb Julius Gueterboek, Abbots
Leigh b. Bristol, und Arthur Edward Baxter, Bristol, England, Elektrolytische Bleiraffina-
tion. Werkblei, aus dem in Gblicher Weise auf feuerfliissigem Wege Cu, Sn, Sb u. As ent-
fernt worden sind u. das noch Au, Ag u. Bi enthdlt, wird in Anoden vergossen u. in eine
wss. alkal. Lsg. einer 2wertigen Pb-Verb. (PbO, PbCO03, PbS04) elektrolysiert, die einen
mehrwertigen Alkohol, z. B. Glycerin oder Athylenglykol, enthdlt. Durch den organ.
Zusatz wird die Loslichkeit der Pb-Verb. gesteigert. Zur Erzielung von Ndd. héherer D.
kann man dem Elektrolyten auBerdem noch Alizarin oder Saponin zusetzen. (A.P.
2 352 625 vom 26/2. 1941, ausg. 4/7. 1944. E. Prior. 28/3. 1940.) GBISSLER. 6431

American Metal Co., Ltd., New York, N. Y., ubert. von: Walter T. Manson, Newark,
N. J., V. St. A., Entzinken von Blei, das aulRer Zn keine weiteren Verunreinigungen ent-
halt (PARKES-Blei). Die Schmelze wird bei 540—650° unter kraftigem Ruhren mit Blei-
glatte u. gegebenenfalls Luft behandelt. Beim ausschlieBlichen Arbeiten mit Glatte
verwendet man eine nichtoxydierende Atmosphére (C02). Beim Arbeiten mit Glatte u.
Luft wird Gléatte nur am Anfang zugesetzt. Die am Ende der Behandlung anfallende
zinkarme Glétte dient als erste Glatte bei der néchsten Charge.-Die Oxyde enthalten
mindestens 25% Zn. (A.P.2 344 629 vom 11/2. 1942, ausg. 21/3. 1944.)

GEISSLER. 6431

American.Smelting and Refining Co., New York, tbert. von: Yurii E.Lebedeff, Metu-
chen, N. J., V. St. A., Entwismutieren von Blei. Der Pb-Schmelze setzt man Zn in einer
Menge von 0,015—0,2, vorzugsweise 0,03—0,1% zu, worauf man mit Ca u. Sb in tblicher
Weise entwismutiert. Aus einem Pb mit 0,21% Bi wurde der Bi-Geh. bis auf 0,0019%
entfernt. Bei der Entwismutierung von PARKES-Blei wird die Entsilberung so geleitet,
daR die entsprechende Zn-Menge im Pb verbleibt. (A. P.2 300 939 vom 30/9. 1941, ausg.
3/11. 1942.) GEISSLER. 6431

National Lead Co., New York, tbert. von: Joseph C.Dittmer, St. Albans, N. Y.,
V. St. A., Entipismutieren von Blei oder Bleilegierungen. Die Metallschmelze wird mit
einem Alkali- oder Erdalkalimetall, vorzugsweise Na, in Ggw. eines NaOH-haltigen
FluBmittels, das frei ist von KOH u. zur Herabsetzung seines F. NaCl oder Na2C03ent-
halten kann, innig verrihrt. Das gebildete Wismutid wird von dem FluBmittel aufgenom-
men u. so aus dem Pb entfernt. Nach genligender Anreicherung an Bi kann man das
NaOH aus dem FluRmittel auslaugen, wobei Bi pulverférmig zurtickbleibt. Die NaOH-
Lsg. bringt man auf fl. Pb zur Einw., um Na zu entfernen. Die dabei erhaltene NaOH-
Schmelze dient zum Entwismutieren. Man kann auch das verbrauchte FluBmittel mit
Si02u. C auf Rohwismut u. Schlacke schmelzen. (A.P. 2 365 177 vom 19/3. 1942, ausg.
19/12. 1944.) GEISSLER. 6431

National Lead Co., New York, N. Y., V. St. A,, Ubert. von: Carleton Henry Smith,
Montreal, Quebec, Kanada, Entfernung von Cadmium aus Schriftmetall, Létnnn und
ahnlichen Werkstoffen. In die Legierungsschmelze wird S eingeriithrt. Dabei bildet sich
eine Kratze, die das gesamte Cd aufnimmt. Eine Entfernung von etwa vorhandenem Cu
kann man dadurch verhindern, daR man den S bei verhéltnisméaRig niedriger Temp.
zusetzt u. dann die Temp. auf 450—500° steigert. Beispiel: In 2050 Ibs (930 kg) einer
Pb-Legierung mit 23(%) Sb, 13 Sn, 0,46 Cd u. 0,5 Cuwurden 3 1bs (1,36 kg) S (ca. 32% des
Cd) eingerihrt. Die Temp. wurde bis auf 500° gesteigert. Man erhielt 74 lbs Krétze
(33,6 kg). Der Cu-Geh. in der Cd-freien Legierung war unverdndert. Ihre Menge betrug
1975 Ibs (900 kg = 97% der Ausgangslegierung). (A.P.2286 017 vom 26/2. 1941, ausg.
9/6. 1942.) GEISSLER. 6431

American Smelting& Refining Co., New York, N. Y., ibert. von: Albert A. Smith jr.,
Metuchen, N. J., V. St. A., Blei-Legierung fir Lotzwecke besteht aus 5—30 (%) Sn, 0,5
bis 2,5 Ag, Rest Pb. Vor den bin. Ag-Pb-Loten zeichnet sich die Legierung durch tieferen
F. u. hohere Kriechfestigkeit aus. AuBerdem kann man mit der gleichen Lotmenge eine
groRere Flache benetzen. (A.P. 2306 667 vom 13/2. 1942, ausg. 29/12. 1942.)

GEISSLER. 6431

American Smelting and Refining Co., New York, N. Y., ubert. von: Samuel Turkus,
East Orange, N. J., V. St. A, Blei-Legierung fir Lote bestehtaus 5240 (%) Sn, 0,5—5Ag,
1—10 Bi, Rest Pb. Ein geeignetes Lot besteht z. B. aus 15 Sn, 5 Bi, 1,5 Ag, 78,5 Pb. Die
Benetzungsfahigkeit der Legierung ist nicht so glinstig wie bei einem 40—60-Sn-Pb-Lot,
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doch besser als bei dem entsprechenden Pb-Ag-Lot. Sie dient als vollwertiger Ersatz fur
zinnreichere Lote. Nach A. P. 2 306 676 wird zur Verbesserung der Festigkeit Sb in Mengen
von 0,25—3 zugesetzt. Der Bi-Geh. in diesen Legierungen liegt bei 0,3—5. (A. PP. 2 306 675
vom 13/2. 1942 u. 2 306 676 vom 6/6. 1942, beide ausg. 29/12. 1942.) GEISSLER. 6431
Anaconda Wire and Gable Co., New York, tbert. von: Gunnard E. Johnson, Hammond,
Ind., und William H. Bassett jr., Scarsdale, N. Y., V. St. A., Blei-Legierung fiir Kabel-
maéntel besteht aus 0,02—1 As, 0,02—1 Bi, Rest Pb. Cu darf bis auf die geringen Mengen,
die in Handelsblei enthalten sind, nicht zugegen sein. Durch As werden Harte u. Festigkeit,
durch Bi die Geschmeidigkeit erhdht. Die aus der Legierung hergestellten Kabelméntel
halten, ohne zu reiRen, auch starkere Belastungen durch die Olfillung aus. (A. P. 2 300 788
vom 13/12. 1940, ausg. 3/11. 1942) GEISSLER. 6431
American Smelting and Refining Co., New York, N. Y., ibert. von: Albert J. Phillips,
Plainfield, und Albert A. Smith jr., Metuchen, N. J., V. St. A., Blei-Legierung fir Kabel-
méntel u. Bedachungszwecke besteht aus 0,001—0,009 (%) Ca, 0,001—0,009 Mg, <J3 Sn,
Rest Pb. Die Legierung ist weich u. duktil. Sie besitzt dabei hohe Ermiidungs- u. Kriech-
festigkeit. Zur Erhéhung der Steifigkeit kann man geringe Mengen Cu zusetzen. Bi bis
0,02 ist nicht schadlich. (A. P. 2306 899 vom 28/2. 1942, ausg. 29/12. 1942.)
GEISSLER. 6431
Bell Telephone Laboratories, Inc., New York, tibert. von: George M. Bouton, Lynbrook,
N. Y., und Earle E. Schumacher, Maplewood, N. J., V. St. A., Blei-Legierung fur Kabel-
mantel besteht aus 0,25(%) Sb, Rest Pb. Im Gegensatz zu den ublichen verguteten Pb-
Legierungen fir Kabelméantel mit ca. 1 Sb liegt bei den neuen Legierungen das Sb nur
in fester Lsg. vor. Infolgedessen finden bei diesen Legierungen im Laufe der Zeit keine
Anderungen der Festigkeitswerte statt. AuRerdem treten bei ihnen Rekrystallisations-
erscheinungen bei Verformungen des Kabelmantels im Gebrauch nicht auf u. damit auch
kein Abfall der Festigkeit an den verformten Stellen. Die Festigkeit der Legierungen ist be-
deutend hdoher als die von Pb (2200—2400 gegeniliber 1600—1900 Ibs./sq. in., entsprechend
1,55—1,69 bzw. 1,12—1,34 kg/mm2 Die Werte fir Legierungen mit ca. 1% Sb liegen
bei 2600—3000 Ibs./sq. in. (1,83—2,10 kg/mm2). Zur Herst. der Legierung kann man
Werkblei mit <0,25 Bi, < 0,1 Sn, <0,1 Cu u. < 0,02 Ag verwenden. Die Menge dieser
Elemente darf jedoch nicht so grof sein, daR die Ldslichkeitsgrenze des Sb Uberschritten
wird. (A.P.2277 627 vom 2/7. 1938, ausg. 24/3. 1942)) GEISSLER. 6431
Robert J. Shoemaker, Chigaco, HI., V. St. A., Bleilegierung fir Lager besteht aus
0,05—2(%) Ca, 2,2—10 Sn, Rest Pb. Nach A. P. 2264252 kénnen aufRerdem noch 0,5 bis
5 Cd zugegen sein. Die Legierungen sind, bedingt durch den Geh. an Sn, widerstands-
féhig gegen den Angriff von Oxydationsprodd. des Schmierdls. Ca erhéht die VerschleiB3-
u. Schlagfestigkeit. Falls es auf bes. hohe Héarte ankommt, kann man 0,1—1 Hg oder Ag,
Ba, Sr, Cu oder Mn in etwa den gleichen Mengen zusetzen. Durch Zusatz von 0,02 bis
0,15 Al vermeidet man eine Oxydation des Ca beim Schmelzen der Legierung. Cd ver-
hindert, bes. bei im SchleuderguB hergestellten Lagern, ein Ausseigern des Ca. AulRerdem
wird eine Erweichung der Legierung beim Erhitzen auf hohere Tempp. vermieden. Bei
Lagerauskleidungen, deren Sn-Geh. an der unteren Grenze der angegebenen Spanne liegt,
kann man die Lagerflache verzinnen. (A.PP. 2264 251 vom 24/7. 1940 u. 2 264 252 vom
23/5. 1941, ausg. 25/11. 1941)) GEISSLER. 6431
Indium Corp. of America, tbert. von: William S. Murray, Utica, N. Y., V. St. A, Lager
besteht aus einer Stitzschale aus Stahl oder dgl., auf die eine < 2,5 mm dicke Schicht
aus einer Pb-In-Legierung mit 0,05—10% In dadurch aufgebracht ist, daB man die
Schale mit dem fein verteilten Legierungspulver oder Pb-Teilchen mit einem In-Uberzug
bedeckt u. sie dann, gegebenenfalls unter Druck, in nichtoxydierender Atmosphére erhitzt,
bis eine feste Verb. zwischen den Teilchen u. der Stiitzschale eingetreten ist. Zur Héarte-
steigerung kann die Legierung Zusatze von Cd, Cu, Ag, Sn, Zn oder Zn erhalten. Je nach
der Art der Zusatze liegt die Erhitzungstemp. bei 150—900°. Die Auskleidung zeichnet
sich durch hohe Ermidungsfestigkeit u. hohen Korrosionswiderstand aus. Auf die gleiche
Weise kann man auch Uberziige auf Drucktypen oder -platten, Fihrungsstangen oder
andere Gegenstdnde aufbringen, die hohen Widerstand gegen VerschleiB u. a. mechan.
u. ehem. Beanspruchungen besitzen missen. (A.P. 2325071 vom 30/11. 1940, ausg.
2717. 1943.) GEISSLER. 6431
American Smelting and Refining Co., New York, N. Y., ibert. von: Albert A. Smith jr.
und Paul A. Beck, Metuchen, N. J., V. St. A., Blei-Legierung besteht aus 0,2—3 (%) Sb,
0,2—5 Zn, 2—7 Sn, Rest Pb. Die Summe der Gehh. an Zn u. Sn soll 3 Ubersteigen. Die
Legierung dient fiir Uberziige, bes. auf Fe-Blechen, als Ersatz fiir Pb-Sn-Legierungen
mit hohem Sn-Geh. (70%; terne plate). Sie ist, wie diese, korrosionsbhestdndig. Die bes.
fur Bedachungszwecke geeigneten Bleche sind tiefziehfahig. (A.P.2298 237 vom 7/3.
1941, ausg. 6/10. 1942.) GEISSLER. 6431
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E. I. du Pont de Nemours & Co., Gbert. von: Alfred Parmelee, Joseph L. Stecher, Wil-
mington, Del., und Harry H. Fisher, Baton Rouge, La.,V. St. A., Herstellung einer Blei-
Nalrium-Legierung mit 90% Pb und 10 Na (entsprechend der Formel PbNa) fir die Darst.
von Tetraalkylbleiverbb., die als Antiklopfmittel in Motorbrennstoffen Verwendung
finden. Von der fir die Legierungsherst. bendtigten Pb-Menge werden 15—60% in ein
mit einem Rihrwerk versehenes ReaktionsgefdR gegossen, das eine genaue Temperatur-
regelung der Schmelze ermdglicht. In diese Schmelze gieBt man den Rest des Pb gleich-
zeitig mit dem Na allmé&hlich unter stindigem Riuhren ein. Auf 1 Teil Na sollen 7,65 bis
3,6 Teile Pb eingegossen werden. Die Temp. wird zwischen 367 u. 425° gehalten. Das Verf.
ermdéglicht eine schnelle Legierungsbldg., ohne dal Pb-Na-Verbb. mit hoherem F. ent-
stehen (Na4Pb, Na5Pb2 Na2Pb), die erstarren u. nur mit Schwierigkeiten wieder auf-
geschmolzen werden koénnen. AuRerdem vermeidet man eine Na-Verflichtigung. (A.P.
2276 031 vom 13/6.1941, ausg. 10/3.1942.) GEISSLER. 6431

American Lurgi Corp., New York, N. Y., V. St. A, ubert. von: Johann Siegens,
Goslar, und Oskar Roder, Langelsheim, Deutschland, Herstellung von Erdalkalimetalle ent-
haltenden Blei-Legierungen. Das Erdalkalimetall wird dem mit einem halogenidhaltigen
FluBmittel bedeckten Pb-Bad in Form eines Carbides zugesetzt. Zur Beschleunigung der
RKk. fihrt man in das FluBmittel zusammen mit dem Carbid oder vor diesem metall. Al,
vorzugsweise in Granalienform, in Mengen von < 1% ein. Beispiel: 10— 12 t Pb-Schmelze
wurden mit 1700 kg eines aus 88(%) CaCl2u. 12 CaF2 bestehenden FluRmittels bedeckt,
worauf man 25—30 kg Al-Granalien u. 1250 kg CaC2einfuhrte. Nach 3—4 Stdn. war die
Rk. vollendet. Das Pb enthielt 6 Ca. Bei einer Charge ohne Al-Zusatz dauerte die RK.
8—9 Stunden. Der Ca-Geh. im Pb betrug nur 4—5. (A.P .2 290 296 vom 10/2.1940,
ausg. 21/7. 1942. D. Prior. 20/2. 1939.) GEISSLER. 6431

William E. Greenawalt, Denver, Colo., V. St. A., Verhittung fein verteilter Erze, bes.
sulfid. Cu-Erze oder Fe-Erze. Cu-Konzentrate werden getrocknet u. auf ca. 204—316°
vorerhitzt, worauf man sie durch einen schachtférmigen Ofenraum fallen 1aRt, in dem sie
wahrend des freien Falls gerdstet werden. Das Rdstgut fihrt man bei einer Temp. von
650-—750° in einen Flammofen (ber, in dem es geschmolzen wird. Die Abgase des Flamm-
ofens leitet man in den Rdstschachtofen, nachdem ihnen gegebenenfalls ein Teil ihrer
Wérme zur Lufterhitzung oder Dampferzeugung entzogen wurde. Der Warmebedarf fur
die Trocknung u. Vorerhitzung der Konzentrate wird durch die Abgase des Rdstofens
gedeckt, indem man die Konzentrate in diinner Schicht uber die Decke der langgestreck-
ten Staubkammer des Ofens fihrt. Das in der Staubkammer abgeschiedene feine Rost-
gut wird auf die Seitenwande des Flammofens beschickt, wéhrend man das grobere Gut
aus dem Rdstschachtofen am Beschickungsende in den Flammofen fallen 1aRt. Bei feinen
Fe-Erzen wird in dem Schachtofen eine weitere Erhitzung u. teilweise Red. des getrock-
neten u. vorerhitzten Gutes vorgenommen, indem man ihm vor oder nach dem Trocknen
Kokspulver zusetzt. Man kann auch KW -stoffe (Gas oder Ol) in den Erzstrom einfiihren,
der den Ofen bei 1100—1370* verlassen soll. Bei einer bedeutenden Einsparung von
Brennstoff werden die Verstaubungsverluste auf ein Minimum herabgesetzt. (A. P.
2307 459 vom 8/2.1941, ausg. 5/1.1943)) GEISSLER. 6433

National Carbon Co., Inc., N. Y., Ubert. von: George W. Heise, Rocky River, und
Erwin A. Schumacher, Lakewood, O., V. St. A., Elektrolytische Gewinnung von Eisen oder
Kupfer aus ihren Chlorurldsungen. Sulfid. Fe- oder Fe-Cu-Erze oder Fe-Abfélle werden
mit FeClI3-Lsg. gelaugt. Die gebildete FeCl2-Lsg. wird bei einem pn von nicht >1 unter
Benutzung einer hohlen Anode aus einem pordsen C-haltigen Stoff mit einer Porigkeit
von 40—70% (errechnet aus dem Verhéltnis von scheinbarer zu wirklicher D.) elektroly-
siert. AuBerdem wird fir den Anodenwerkstoff eine Mindestmenge an Luftdurchlassigkeit
gefordert. Die an der Anode gebildete FeCl3-Lsg. wird durch die Anodenwand hindurch
abgesaugt u. auf frisches Gut zur Einw. gebracht. Zur Herst. der Anode benutzt man
zerkleinerten Koks, Graphit oder Holzkohle u. ein Bindemittel, z. B. Pech, das bei der
Verfestigung einen Stoff mit gleichmdaBig verteilten feinen Poren ergibt. In &hnlicher
Weise arbeitet man bei Cu-haltigen Erzen, die mit CuCl>NaCl-Lsgg. gelaugt werden.
AuBer Chloriden kommen auch noch andere Salze in Betracht, z. B. Ferrisulfat. Man
erreicht hohe Stromausbeuten. (A.P. 2273036 vom 17/12. 1938, ausg. 17/2. 1942.)

GEISSLER. 6433

American Smelting and Refining Co., New York, N. Y., tibert. von: Karl A. Lindner,
Plainfield, N. J., V. St. A., Kupferelektrolyse. Zur Regelung des As- u. Sh-Geh. des Elektro-
lyten wird in Gblicher Weise ein Teil desselben abgezweigt u. aus ihm in einer Reinigungs-
zelle mit unldsl. Anoden ein schlammférmiges Kathodenmetall niedergeschlagen, das
neben Cu erhebliche Mengen an As u. Sb enthalt. Um aus dem unreinen Metall As- u.
Sb-freie Anoden herzustellen, rostet man das Gut unter oxydierenden Bedingungen bei
Tempp., bei denen ein Sintern noch nicht eintritt (260—620°). Hierbei werden die Haupt-
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menge des Sb (90%) u. ein betrdchtlicher Teil des As (40%) verflichtigt. Der Rickstand
wird dann mit einer Atzalkalilauge, die auch Alkalisulfide enthalten kann, gelaugt,
wobei das gesamte As entfernt wird. Das gereinigte Gut wird in Gblicher Weise auf Anoden
verschmolzen. (A.P.2 329 775 vom 19/3. 1940, ausg. 21/9. 1943.) GEISSLER. 6433

General Electric Co., tibert. von:Richards A. Harrington, Schenectady, N. Y., V. St. A.,
Vergiutung von Kwpfer-Legierungen aus 0,2—3% Zr, Rest Cu. In den ausgeharteten Legie-
rungen werden durch eine Wéarmebehandlung (Abschrecken von der Anlaltemp. in W.
oder 6l) oder durch eine mechan. Behandlung (KaltVerformung) Spannungen erzeugt,
worauf man ein zweites Mal bei einer Temp. anldft, die unterhalb der liegt, die bei der
1. AnlaBbehandlung angewendet wurde u. die die Rekrystallisationstemp. nicht Uber-
schreitet. Wahrend Hérte u. Festigkeit durch die 2. AnlaBbehandlung nur wenig verandert
werden, tritt eine betrdchtliche Steigerung der Elastizitdts- u. Proportionalitdtsgrenze,
Dehnung, elektr. Leitfadhigkeit u. der Schlag- u. Ermudungsfestigkeit ein. Nach der Be-
schreibung werden durch das doppelte Anlassen Verbesserungen auch bei anderen Cu-
Legierungen, sowie bei Al-Legierungen erreicht. (A.P.2275188 vom 1/8.1940, ausg.
3/3.1942)) GEISSLER. 6433

Westinghouse Electric & Mfg. Co., East Pittsburgh, tGbert. von: James M. Kelly,
Trafford, Pa., V. St. A.,Herstellung vergiitbarer Kupfer-Legierungen. Um einen unkontrollier-
baren Verlust an Vergitungsmetall durch Oxydation durch im Cu enthaltenen O zu ver-
hiiten, desoxydiert man die Cu-Schmelze vor Zugabe der Vergitungszusatze mit W, vor-
zugsweise elementar in Pulverform oder als Vorlegierung (Ferrowolfram). Das W sinkt
im Cu unter u. laRt sich leicht in der Schmelze verteilen. Weder W noch sein Oxyd werden
vom Cu gelést. Das gebildete W 03 steigt als gelbes Pulver an die Badoberflache u. ver-
dampft. Nach dem Einschmelzen des Cu in leicht oxydierender Atmosphéare u. Zusatz
von CuO zur Oxydation von aufgenommenem H setzt man bis zu 1% W-Pulver mit einer
Feinheit von nicht Giber 100 Maschen zu. (A.P. 2 307 512 vom 5/11. 1941, ausg. 5/1. 1943.)

GEISSLER. 6433

Oskar Summa, Hettstedt, Sudharz, Blankglihen von Gegenstanden aus Kupfer—
Silicium-Legierungen in nichtoxydierender Atmosphédre. Zum Schutz der Gegenstdnde vor
Oxydation durch die Ofengase werden sie mit einer pulverférmigen Cu-Si-Legierung
bedeckt. Legierungen mit >20% Si besitzen die zur Zerkleinerung erforderliche Sprédig-
keit. Auch Einpacken in Al-Si-Legierungspulver bietet ausreichenden Schutz. Der durch
Diffusion gebildete Al-Uberzug schiitzt die Legierung auch bei spateren Angriffen. Die
Gegenstdnde kénnen in die Pulver eingepackt werden oder mit einer Paste bedeckt wer-
den, die aus den Pulvern u. Ol, Fett oder anderen reduzierenden Mitteln hergestellt wurde.
(A.P.2305831 vom 9/2. 1940, ausg. 22/2. 1942. D. Prior. 6/2. 1939.) GEISSLER. 6433

Eleetro Metallurgieal Co., tbert. von: Felix B. Litton und Alan U. Seybolt, Columbus,
O., V. St. A, Kupfer-Legierung besteht aus 10—20(%) Ni, 30—45 Zn, 2—4 P, Rest Cu.
Das Verhdltnis von Ni:P soll zwischen 3:1 u. 5:1 liegen. Die einen niedrigen F. (ca. 800°)
aufweisenden Legierungen dienen als Hértlote u. zur Herst. von Schweil3stdben. Man kann
sie auch als SpritzguRlegierungen verwenden. Sie ergeben feste, geschmeidige Verbb.,
benetzen Stahl u. Cu-Legierungen u. besitzen gutes Ausbreitungsvermdgen (spreading
properties). Von der Unterlage platzen sie auch beim Biegen nicht ab. Durch Zusatz kleiner
Mengen Ag (< 3) u. Sn (<1) kann man den F. der Legierung noch weiter herabsetzen.
(A.P.2307051 vom 1/11.1941, ausg. 5/1.1943.) GEISSLER. 6433

IX. Organische Industrie.

Frant Cuta, Bohmen-Mahren, Herstellung von wasserfreiem Alkohol. Das Verf. nach
BARBET zur Entwésserung von 95,6%ig. A. im Vakuum wird dadurch verbessert, daf
man mit einer Siphonapp. arbeitet u. das Vakuum durch eine an den Siphon angeschlossene
Pumpe streng konstant halt. AuRerdem wird das abdestillierende W. benutzt, um den
wasserhaltigen A. vorzuwéarmen. Der nach dem Verf. gewonnene A. ist so rein, daf er als
Brennstoff fiir Explosionsmotoren verwendet werden kann. Das Verf. ist auch zur Ent-
fernung geringer Spuren von W. aus KW -stoffen geeignet. (F. P. 896 556 vom 16/7. 1943,
ausg. 26/2. 1945) KALIX. 444

Standard Alcohol Co. und John A. Patterson, V. St. A., Reinigung von organischen
Flussigkeiten, bes. Entfernung von Verunreinigungen aus Rickstdnden der azeotropen
Entwésserung von einwertigen Alkoholen mit bis zu 5 C-Atomen. Wenn man zu den Rick-
stdnden eine konz. Lsg. der niedriger sd. Verunreinigungen gibt, kann man die héher sd.
Stoffe durch Extraktion mit Lésungsmitteln leicht abtrennen. So kann man z. B., falls
die ersten Destillate sich in 2 Phasen scheiden, die ziemlich wasserfreie Phase den Rick-
standen zufligen u. das Gemisch mit einem gegeniber der organ. Fl. oder den Ver-
unreinigungen selektiven L&sungsm. extrahieren. Im Falle der niedrigen einwertigen
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Alkohole ist das bevorzugte selektive Ldsungsm. Wasser. — Beispiel fir die Reinigung
des Destillationsrickstandes von sek. Butylalkohol: Vorr. fir die kontinuierliche Ge-
staltung des Verfahrens. (F.P. 917 263 vom 13/11. 1945, ausg. 31/12. 1946. A. Prior.
17/12. 1941)) DONLE. 446
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Abtrennung hoherer Alkohole aus ihren
‘Gemischen mit Kohlenwasserstoffen. Solche Gemische entstehen z. B. bei der Herst. von
Alkoholen durch partielle Chlorierung von KW-stoffen u. Hydrolyse der sich bildenden
Chloride; oder bei der Umsetzung hoherer Olefine mit CO u. H2in Ggw. von Katalysatoren
u. gegebenenfalls Hydrierung der Reaktionsprodd.; oder bei der Oxydation von KW-
stoffen mit Luft u. dgl. u. Behandlung der Oxydationsprodd. mit H2 (Red. von nicht
alkoh. Verbb., wie Ketonen, Séduren, Estern usw.). Man extrahiert zundchst mittels wss.
Lsgg. von organ. Oxyverbb., z. B. mindestens 20% W. enthaltendem Methanol, wéscht
dann in einer 2. Stufe den nicht gelésten Anteil der Gemische mit dem gleichen L&sungsm.
oder einem anderen Losungsm. der gleichen Art, das aber nun weniger W., z. B. 5%,
enthélt, u. fuhrt den so extrahierten Teil, gegebenenfalls zusammen mit dem Ld&sungsm.,
der 1. Stufe zu. — Beispiel fiir die Zerlegung einer Gasolfraktion aus der CO-Hydrierung
im kontinuierlichen Gegenstromverfahren. (F.P. 906 233 vom 2/8. 1944, ausg. 27/12.1945.
D. Prior. 16/4. 1943)) DONLE. 449
Standard Oil Development Co., V. St. A., Ungesattigte Alkohole von der allg. Formell
worin Rt Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkaryl-, R2u. R3eins der gleichen Radikale
oder H bedeuten kann, lassen sich aus den- entsprechenden tert. Olefinen mit 4—16 C-

Atomen der Formel Il durch Umsetzen mit CH20 in Ggw. von wasserfreiem Metall-
R3 Rj Ra Ri
R —C= C-CH,.CH,-OH r2—< =c—h3

halogenid (SnCI2, ZnCIl2) oder eines Metallsalzes einer Halogen enthaltenden organ. Sdure
(Zn-Dichloracetat) als Katalysator in einem inerten Lésungsm. (Ae., Chlf.) erhalten. — Aus
Isobutylen u. Trioxymethylen erhédlt man so nach 7%std. Riuhren bei Raumtemp. den
Isopropenylathylalkohol, Kp. 129—130°. (F. P. 887 731 vom 29/1. 1941, ausg. 22/11. 1943.
A. Prior. 31/10. 1939.) Ganzlin. 471

|I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Umwandlung flussiger oder geloster
Substanzen, die fest angeordnete Kalalysatorschichten von oben nach unten durchstrémen.
Man verd. die Menge des fl. Ausgangsstoffs oder seiner Lsg., die unter den gegebenen
Bedingungen die maximale Ausbeute liefert, mit einer solchen Menge an aus dem Reaktions-
behé&lter entnommener FL, dal sich gerade kein Rickstand im Katalysatorraum bildet,
u. bringt den Geh. des Gemisches an fl. oder geléstem Reaktionsbestandteil auf einen
solchen, in Vorverss. zu bestimmenden Wert, dal unter den herrschenden Bedingungen
maximale Ausbeuten anfallen. — Beispiel fir die Umwandlung von Formaldehyd in Butin-
diol. (F. P. 906 116 vom 27/7. 1944, ausg. 24/12. 1945. D. Prior. 24/6. 1942.) DONLE. 481

E. I. du Pont de Nemours& Co., Wilmington, Del., Gbert. von: James E. Lufkin, Wood-
bury, N. J., V. St. A, Nitrierung von Alkoholen. Sek. oder tert. aliphat. oder cycloaliphat.
Alkohole werden mit HNO3 in Ggw. von Essigsaureanhydrid bei wenig erhéhter Temp.
behandelt. Der Vorteil dieses Verf. gegeniiber der Ublichen Arbeitsweise mit HNO3+ H2S04
besteht darin, daB Nebenrkk. weitgehend ausgeschlossen werden. Man laRt z. B. in 908 g
sek. Amylalkohol unter starkem Rihren gleichzeitig, aber getrennt voneinander, 796 g
98%ig. HNO3 u. 1290 g | einflieBen, wobei die Temp. auf 22—28° gehalten wird. Das
Reaktionsgemisch wird in W. gegossen, das Amylnitrat abgetrennt u. gewaschen; Ausbeute
93%, bezogen auf HN03,Kp. 144—150° D. 0,99. In gleicherweise lassen sich tert. Amyl-
alkohol, sek. Butylalkohol, Diathylcarbinol u. Methylisobutylcarbinol nitrieren. (A. P.
2396 330 vom 27/2. 1945, ausg. 12/3. 1946.) KALIX. 523

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Ungesattigte Amine erhalt man durch
Einwirkenlassen von NH3 oder von prim, oder sek. Aminen auf Verbb. der Acetylenreihe,
die einen ungesatt. aliphat. Rest oder aromat. Rest in «-Stellung zur Acetylenbindung ent-
halten. Ausgangsverbb. zur Durchfiihrung der Rk. sind: Diacetylen (I) u. seine Derivv.,
Diacetylamine, Vinylacetylen oder Phenylacetylen oder ihre organ. Substitutionsprodukte.
— Behandelt man ein Gemisch von 292 g Didthylamin, 200 cm3Bzl. u. 1 g feinverteiltes Ag
im Verlauf von 1y2—2 Stdn. bei 45° mit 200 g gasformigem 1, so wird 150 g | absorbiert.
Man dest. das Bzl. u. nicht umgesetzte Amin ab u. erhalt ein rotbraunes Ol, aus dem man
durch Dest. 106 g Diathylaminovinylacetylen, Kp.342—45°, gewinnen kann. (F. P. 906 118

vom 27/7. 1944, ausg. 24/12. 1945. D. Prior. 7/11. 1942.) ! ROICK. 526
—, Herstellung von Aminohalogenpropanolen durch Einw. von unterchloriger oder
unterbromiger Sédure auf Allylamin oder seine Salze. — Leitet man z. B. in eine Lsg. von

95
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20 (Teilen) salzsaurem Allylamin in 200 W. unter Kithlung 16 Chlor ein u. dampft unter
vermindertem Druck ein, so erhdlt man 30 salzsaures Aminochlorpropanol = 96% der
berechneten Menge, F. 117°. (D.R. P. 747 816 KI. 12q vom 22/9. 1939, ausg. 16/10. 1944.)
GANZLIN. 528

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Dehydrierungsprodukten
primarer oder sekundarer Alkohole mit mehr als 2 C-Atomen, dad. gek., daR man ihre
Dampfe bei 200—450° Gber Katalysatoren leitet, die aus ZnO u. mineralsauren Salzen
von Alkali- u./oder Erdalkalimetallen durch Erhitzen auf Tempp. >400° unter Zusatz
von schwer reduzierbaren Metalloxyden (z. B. von Be, Mg, Al, Ti, V, Cr, Zr, Mo, Th, U,
seltenen Erden) hergestellt werden. Geeignete Alkali- u. Erdalkalisalze sind die Chromate,
Phosphate, Sulfate, Borate, Silicate; ferner die Salze von Heteropolysduren, wie Phospho-

molybdénsaure. Am besten bewdhren sich die K-Salze. — Die Reaktionsprodd. bestehen
aus Aldehyden, Ketonen, Athern u. Estern u. enthalten nur geringe Mengen an sauerstoff-
freien oder teerigen Bestandteilen. — Z. B. behandelt man ZnO mit 4% K3P04in wss.

Lsg., formt die M., trocknet sie bei 120°, calciniert sie 5 Stdn. bei 550° u. leitet ber 365 g
des so gewonnenen Katalysators bei 361° 120 g n-Butanol pro Stunde. Es bilden sich dabei
Butyraldehyd, Buttersaureathylesler, Butylather u. geringe Mengen an teerigen Prodd.,
CO03 u. Butylen. — Weitere Beispiele fiir die Umsetzung von sek. Butanol zu Methyl-
athylketon (I) usw.; von Isopropylalkohol zu Aceton; von 2-Athylhexanol-(l) Uber einem
aus ZnO, Al120 3, CaO, K-Chromat, -Sulfat u. -Hydroxyd hergestellten Katalysator zu
2-Athylhexanal-(I) u. einem Gemisch von Athern u. Estern; von Isobutanol zu Isobutyr-
aldehyd usw.; von 2-Athylbutanol-(l) zu 2-Alhylbutanal-{l) usw.; von sek. Butanol zu I;
von Cyclohexanol zu Cyclohexanon. (F.P. 906 148 vom 28/7. 1944, ausg. 24/12. 1945,
D. Prior. 22/2. 1943.) DONLE. 583
* Pennsylvania Salt Mfg. Co., Halogenierung ungesattigter Aldehyde. Eine Verb.
der Zus. RCHX-CXX-CHO, worin R H oder Alkyl (1—4 C-Atome) u. X CI oder Br
bedeutet, erhdlt man durch Behandlung einer Verb. der Zus. RCHX- CHX- CHO in Ggw.
von W. bei ca. 50° mit Cl2 oder Br2 Man kann auch durch Einw. von Br2 oder Cl2 auf
einen ungesdtt. Aldehyd der Zus. RCH:CHCHO ein Dihalogenid des Aldehyds darstellen
u. dieses dann bei 50° u. in Ggw. von W. mit Cl2oder Br2in dasTrihalogenderiv. des gesatt.

Aldehyds Uberfuhren. — So ergibt Crotonaldehyd mit Cl2 2.2.3-Trichlorbutanalmono-
hydrat, F. 78°, u. Acrolein mit Cl22.2.3-Trichlorpropanalhydrat, F. 58—59°. (E. P. 576 435,
ausg. 3/4. 1946.) ROICK. 583

* Pennsylvania Salt Mfg. Co.,2.2.3-Trihalogen-l-alkanalverbindungen. Ein Prod.
der Zus. RCHXCX2CHO, worin R H oder Alkyl (1—4 C-Atome) u. X CIl oder Br bedeutet,
erhalt man durch Behandlung eines Aldehyds der Zus. RCHXCH2CHO mit Cl oder Br
bei 50—85° in Ggw. von 2—5% W., das die Rk. katalyt. beeinfluBt. (E. P. 576 805, ausg.
18/4. 1946.) ROICK. 583

* E. I. du Pont de Nemours & Co., V. St. A., Aldehydonitrile mit mindestens einer
2-Cyandthylgruppe erhdlt man dadurch, daB man bei 50—100° u. in Ggw. eines alkal.
Kondensationsmittels CH2: CHCN (1) mit einem Aldehyd der Zus. RR'"CHCHO behandelt,
wobei R u. R' H, Alkyl, Aryl, Aralkyl oder eycloaliphat. Reste bedeuten. — Aus | u.
CH3CPIO erh&lt man 2 Verbb.: y-Cyanbutyraldehyd, Kp.3 86—95°, u. y-Formylpimelo-
nitril, Kp.3145—149°. (CH3)2CHCHO u. | ergibt Isobutyraldol, Kp.3 100—115°, u. a.oc-Di-
methyl-y-cyanbutyraldehyd, Kp.3 125—135“ Aus | u. C2H6CHO erhé&lt man schlieBlich
ein a-Methyl-y-cyanbutyraldehyd, Kp.3 92—94“ u. y-Methyl-y-formylpimelonitril. (E. P.
576427, ausg. 3/4. 1946.) ROICK. 583

Soc. Frangaise d’Exploitation des Brevets d’Hydrolyse de Matiéres Cellulosiques
»Hydrocel“ (Erfinder: Frans Bloemen), Frankreich, Umwandlung von Ca-Salzen organischer
Séuren in Ketone, dad. gek., daB die Ca-Salze der Zersetzungstemp. in sehr dinner Schicht
ausgesetzt werden. Man erhitzt sie z. B. bis zu ihrem F. u. bringt die Schmelze dann,
gegebenenfalls kontinuierlich, mit auf Zersetzungstemp. geheizten Oberflachen (in Walz-
vorrichtungen u. dgl.) in Berlihrung. Druckverminderung begunstigt die Zers, der Salze;
diese kénnen auch mit porésen Stoffen, wie Kieselgur, Sand, Tonerde, oder mit ihren
F. bzw. ihre Zersetzungstemp. erniedrigenden Substanzen, z. B. Kalk, vermischt werden.
(F. P. 909 011 vom 7/9. 1944, ausg. 25/4. 1946.) .Donle. 603

|I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Gewinnung von reinem Methylathylketon.
Man gewinnt reines Methylathylketon aus ketonhaltigen Crackgemischen der Kohle-,
Torf- oder Holzzers., indem man diese Gemische unter Anwendung einer Hilfsfl., die ein
halogenierter oder nicht halogenierter KW -stoff sein kann, fraktioniert destilliert. Als
solche Hilfsfl. dient z. B. CC14. (F. P. 900 290 vom 2/12. 1943, ausg. 25/6. 1945. D. Prior.
22/10.1942.) ’ Probst. 603

* Charles Weizmann, Geséttigte Ketone erhdlt man durch Red. von a./J-ungesatt. Ke-
tonen. Man red. die ungesdtt. Bindung mit H2 bei gewdhnlichem oder einem 2at nicht
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Ubersteigenden Druck unter Verwendung von RANEY-Ni als Katalysator unter neutralen
oder sauren Bedingungen. So hydriert man 98 g Mesityloxyd unter gewdhnlichem Druck
bei Raumtemp. in Ggw. von 1g frisch hergestelltem RANEY-Ni. Die Absorption der theo-
ret. Menge H2 dauert 2 Stunden. Die Uberstehende FI. wird dest. u. ergibt in theoret. Aus-
beute 1s0-C4H9COCH3. Kp. 116°. (E.P.574 446, ausg. 7/1. 1946.) RoiCK. 603

* Charles Weizmann, Behandlung von Olefinkohlenwasserstoffen fiir die Herstellung von
Alkoholen, Ketonen und anderen Substanzen. Fraktionen von Steinkohlenteerdlen, die zum
grofRten Teil aus 7—11 C-Atome enthaltenden Olefin-KW -stoffen bestehen, kénnen da-
durch in Alkohole u. Ketone mit derselben C-Zahl umgewandelt werden, daB man das
6l in Ggw. von Cu- oder Ag-Salzen mit 85—95%ig. H2S04behandelt. Das Reaktionsprod.
wird mit W. verd., die wss. Schicht von dem unlésl. éligen Teil abgetrennt u. die sek. u.
tert. Alkohole aus dem wss. Teil durch Dampfdest. freigemacht. Die entstandenen Alko-
hole kénnen katalyt. dehydriert werden, wobei die sek. Alkohole zu Ketonen oxydiert u.
die tert. Alkohole zu den entsprechenden Olefinen dehydratisiert werden. Aus dem
Gemisch von Ketonen u. tert. Olefinen trennt man die tert. Olefine dadurch ab, daR man
sie in 60—80%ig. H2S04 lost. (E. P. 575571, ausg. 25/2. 1946.) RoiCK. 608

Ernst Schliemanns Export-Ceresin-Fabrik, Deutschland, Hochmolekulare Sauren
durch Oxydation von Paraffinen. Man oxydiert das aus der FISCHER-TROPSCH-Synth.
stammende hochmol. Hartparaffin mit Luft, bis die SZ. ca. 35—40 erreicht u. das Unver-
seifbare 40—65% betrdgt, u. unterwirft dann das erhaltene Oxydationsprod. einer wei-
teren Oxydation mit Chromsdure (I), bis der unverseifbare Rickstand unter 10% liegt.
Zur Oxydation mit | verwendet man zweckmaRig die doppelte Menge der zur Oxydation
erforderlichen Menge |I. — Oxydiert man 1000 g hellgelbes FISCHER-TROPSCH-Hart-
paraffin, E. 92° in an sich bekannter Weise mit Luft, so erreicht nach 15 Stdn. die SZ.
einen WErt von mindestens 30, das Unverseifbare betrdgt dann weniger als 40%. Man
erhédlt 910 g einer braunlichen, fettigen M., stark nach niederen Fettsduren riechend,
SZ. 35, EZ. 15, VS. 50, JZ. 13, Hydroxylzahl 80, E. 84°. Die 910 g dieses mit Luft oxy-
dierten Prod. oxydiert man erneut unter Ruhren bei ca. 105° mit einem aus K-Bichromat
u. 50%ig. H2SO4 erhaltenen I-Gemisch, das 2900 g Chromsaureanhydrid enthalt. Die
Temp. steigt dabei allmé&hlich auf 120°. Nach 20std. Behandlung ist der Anteil des Un-
verseifbaren auf ca. 3% gefallen. Nach dem Erkalten wascht man die erstarrte M. zuerst
mit warmer, stark verd. H2S04 u. dann mit warmem Wasser. Man erhdalt 715 g einer
weilen, festen, wachsartigen, nicht nach niederen Fettsduren riechenden Substanz,
SZ. 162, EZ. 1, VZ. 163, JZ. 3,8, Hydroxylzahl 11, E. 70°. — Die erhaltenen Prodd.
kdéflnen fur Anstrichzwecke, zur Lederpflege, zur Herst. von Schmiermitteln usw. Verwendung
finden. (F.P. 906256 vom 3/8. 1944, ausg. 28/12. 1945. D. Prior. 30/6. 1943.) Roick. 640

E. 1. duPontde Nemours& Co., iibert. von: Arthur G. Weber und ClementH. Hamblet,
Wilmington, Del., V. St. A., Herstellung von Metallseifen aliphatischer Sauren, bes. von
Schwermetallseifen, durch Einleiten eines Gemisches von aliphat. S&ure u. Luft in eine
Reaktionskammer, welche mit einem Schwermetall, z. B. Blei oder Zink, beschickt ist,
bei 50—200°. Das Schwermetallsalz u. die nicht umgesetzte S&ure werden aus der
Reaktionszone entfernt u. gegebenenfalls bis zur gewiunschten Konz, in die Reaktions-
kammer zuriickgeleitet. Man verwendet einen Turm aus Nirostastahl mit einem inneren
Durchmesser von 37ain. u. einer Hohe von 10 ft. Dieser Turm wird mit Bleistickchen
gefillt, welche erhalten wurden beim Durchleiten von geschmolzenem Blei durch ein
¥ 16z6lliges, mit W. gefulltes Rohr. Der Turm wird mit Cocosolfettsdure beschickt u. Luft
von unten eingeblasen. Am oberen Teil des Turmes entweichen die Bleisalze, die un-
verdnderte organ. Sdure zusammen mit der verbrauchten Luft u. Wasserdampf. Letztere
werden in die Atmosphére gelassen. Die unverdnderte Sdure u. die Pb-Salze werden vom
Boden her in den Turm zurickgeleitet. Die Reaktionstemp. in dem Turm betrédgt ca.
115°. Nach 3—4 Stdn. Reaktionsdauer wird der Reaktionsturm vollstdndig entleert u.
liefert ein Prod., welches zu 85% Pb-Salze enthélt. Durch Zusatz von 0,1% Hydrochinon
(berechnet auf die Sduremenge) wird die Umwandlung auf 90% erhéht. — Aus Olsdure
u. Blei entsteht Pb-Oleat. Reaktionsdauer 4,2 Stunden. Ausbeute 55% Pb-Oleat. —e Die
Umsetzung kann auch mit einer wss. Séure, z. B. mit einer 80%ig. Propionsaure (1) statt-
finden. Aus Zn u. Il entsteht Zn-Propionat. Andere zur Salzbldg. vorgesehene S&uren
sind z. B. Essigsdure, Propionsdure, Buttersdure, Capronsdure, Laurinsaure, Palmitin-
sdure, Stearinsdure, Ricinolsadure, Baumwollsaatfettsdure, Glykolsdure, Milchsaure, Wein-
sdure, Oxalséure, Glutarsdure, Adipinséure, Acrylsdure, Benzoesdure u. Naphthensaure.
(A.P. 2395307 vom 6/10. 1943, ausg. 19/2. 1946.) F. MULLER. 640

* Wingfoot Corp., Halogensaurehalogenide. Ein Trihalogenpropionylhalogenid, z. B.
CH2CI1CC12C0C1, erhdlt man durch Behandlung einer halogensubstituierten Propionséure,

95* .
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wie CH2CICCI12C02H, mit einem S-Halogenid, z. B. S2C12, u. einem Metallhalogenid-

katalysator, wie ZnCl2, in Ggw. von Halogen, z. B. Cl2. (E. P. 574 057, ausg. 19/12. 1945))
Roick. 646

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Umwandlung ungesattigter aliphatischer

Nitrokohlenwasserstoffe. Wenn man Halogenwasserstoff auf a.R-ungesétt. Nitro-KW -stoffe

einwirken laRt, wandeln sie sich in a-Halogenhydroxamséuren (gemdR: R—CH=CH —

NO02-)- HClI -> R—CHC1—C—OH) u. in Ggw. oder nach Zufigung von W. oder einer

]

N—OH
wss. Mineralsdure in Halogenfettsduren u. entsprechende Hydroxylaminsalze um:
R—CHC1—C—OH +HC1 + H20 R-CHC1-COOH + NH20H-HCI. Arbeitet man in

|

N—OH
Ggw. von Alkoholen, so erfolgt gleichzeitig Veresterung der Hydroxamséauren oder Halogen-
fettsduren. — Z. B. tradgt man 26 (Teile) I-Nitropropylen-(l) (I) langsam in 115 mit HCI
gesatt. A. ein, wobei die Temp. auf 75° steigt. Man rihrt 1 Stde., filtriert nach Abkihlung
NH20H *HCl ab, gieRt das Filtrat in W., dest. den sich abscheidenden a-Chlorpropionsaure-
athylester. Ersetzt man | durch die entsprechende Menge I-Nitrooctylen-(l), so entsteht
a-Chlorcaprylsaureathylester. — Durch Eintragen von I-Nitrobutylen-(I) in 150 mit HCI
gesétt. A. u. 8std. Behandlung bei 70—75° wird Chlorbutyrhydroxamsauredthylester, F. 87°,
gewonnen. (F.P.906146 vom 28/7.1944, ausg. 24/12.1945. D. Prior. 2/3.1943.). DONLE. 646

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Acylmercaptocarbonsdauren und ihre
funktioneilen Derivate erhdlt man durch Umsetzen von ungesatt. Carbonséduren u. funktio-
neilen Derivv. dieser Sduren, wie Ester, Nitrile, Anhydride, in denen die Carbonsdure-
gruppe von der Doppelbindung mindestens durch 3 Atome der die Kette bildenden Atome
getrennt ist, mit Thioearbonsauren (1), bes. der Thioessigsaure (la), in.Ggw. von Per-
oxyden. Die die Rk. auslésenden Peroxyde werden zweckmaBig in kleinen Anteilen zu-
gegeben, gegebenenfalls abwechselnd zusammen mit der einen oder anderen an der Rk.
teilnehmenden Verbindung. Ausgangsverbb., die mit | umgesetzt werden kénnen, sind
z. B.: Undecylensaure (I1), der Athylester, das Nitril oder das Anhydrid von II, Styrol-m-
carbonsaure, 5-Allylmercaptovaleriansdure, Oleinsaure (I11) u. ihre Ester, Ricinsdure,
Eldostearinsdure, Abietinsdure, die Veresterungsprodd. der Fettsduren von Soja- oder
Leindl mit Pentaerythrit oder Mannit, die ungesétt. fetten Ole selbst, wie Soja-, Holz-,
Ricinus- oder Leindl usw.; Peroxyde kénnen sein: Peressigsaure, Acetylperoxyd, Benzoyl-
peroxyd (IV), Peroxyde des Tetralins, Peroxyde von Athern, wie Diisopropyldther, Tetra-
hydrofuran, 1.3-Dioxan oder 1.4-Dioxan usw.; Die Umsetzung kann mit oder ohne Ldsungs-
mittel durchgefiihrt werden. — Die durch Umsetzung von IIl u. &hnlichen S&uren oder
fetten Olen mit | erhaltenen Prodd. sind Ausgangserzeugnisse zur Herst. von Textil- u.
Gerbereihilfsmitteln u. kénnen zur Herst. von Lacken verwendet werden. — 9,2 (g) einer I,
die durch langes Lagern (die Zers, beginstigende) Peroxyde enthé&lt, mischt man mit
4,75 (125% der Theorie) la. Das Reaktionsgemisch erhitzt sich schnell, u. nach 1/4 Stde.
erhdlt man durch Kihlen mit W. eine krystalline M., die man nach 3tdgigem Stehen aus .
PAe. umkrystallisiert. Man erhalt 11,85 (85% der Theorie) IlI-[Acetylmercapto]-undecan-
saure (V), F. 57,5—58,5°, nach nochmaliger Krystallisation aus Petrolather. Dieselbe Aus-
beute erh&lt man mit einer peroxydfreien Il, die man im Verlauf der Rk. mit 1% (bezogen
auf das Reaktionsgemisch) IV versetzt. — Durch Umsetzen von 5,6 einer Il u. 1,8 la
unter aufeinanderfolgender Zugabe von zweimal 0,05 IV erhdlt man die Acetylmereapto-
verb. in Form eines Ols. — Mischt man 4,24 des Athylesters von Il mit 1,9 la bei Raum-
temp., so steigt die Temp. in 20 Min. nur um 4%. Bei Zugabe jedoch von 0,05 IV zum Ester
vor der Zugabe von la steigt sie in 3 Min. um 60°. Nach 12std. Stehen an der Luft tritt
bei weiterer Zugabe von 0,05 IV keine Erh6hung der Temp. ein. Nach dem Abdestillieren
der flichtigen Bestandteile erhalt man als Riickstand den Athylester der V, ein fast farb-
loses Ol. — 2,9 Leinél, das durch Lagern Peroxyd absorbiert enthdlt, mischt man mit
2,2 cm3la bei 20°, worauf die Temp. in 20 Min. um 22° steigt. Zu einem zweiten Ansatz
gibt man sofort 0,05 IV hinzu, worauf die Temp. in nur 3 Min. um 43° ansteigt. Man laRt
die beiden Reaktionsgemische 12 Stdn. stehen u. beobachtet in beiden Fallen bei Zugabe
von weiteren 0,05 IV keine Erhéhung der Temp. mehr. Man wéscht nun das erhaltene
Reaktionsprod. wiederholt mit W. u. einer Ca-Carbonat-Lsg., um die Uberschiissigen
Reaktionsteilnehmer zu entfernen. (F.P. 905976 vom 26/1. 1943, ausg. 19/12. 194-5.
D. Prior. 30/1. 1942)) Roick. 649

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, Carbons&urenitrile. Saureamide
werden mit Chlorameisensduretrichlormethylester (I) umgesetzt. Z. B. erwdrmt man 283 g
Stearinsdureamid u. 110 g | in Ggw. von 1 kg Bzl. auf 25—40° u. erhitzt, wenn die Gas-
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entw. nachgelassen hat, kurze Zeit zum Sieden. Es entsteht Stearinsaurenitril (Kp.1,5 150
bis 156°) in 95%ig. Ausbeute. In &hnlicher Weise wird Benzamid in Benzonitril bzw.
Phthalsdurediamid in 1.2-Dicyanbenzol ubergefiihrt. Zwischenprodd. zur Herst. von
Textilhilfsmitteln u. Farbstoffen. (F. P. 899 687 vom 11/11. 1943, ausg. 7/6. 1945. D. Prior.
1/11. 1938.) NOUVEL. 650

National Oil Products Co., Harrison, N. J., Ubert. von: Donald Price, New York,
N.Y ., und Richard Griffith, Fairhaven, N.J., V. St. A., Weichmacher und Schmiermittel
stellen die Halogenalkoxyderivv. von Fettsduren mit mindestens 3 C-Atomen dar. Hierzu
wird bei n. Temp. in die Lsg. von ungesatt. aliphat. S&uren in nichttert. Alkoholen in
Ggw. eines Veresterungskatalysators Cl oder Br (nicht F oder J) eingeleitet. Dabei lagern
sich das Halogen u. die Alkoxygruppe aus dem Alkohol an die Doppelbindung an. In eine
Lsg. von 1 Mol Olsdure in 2800 g Methanol leitet man z. B. innerhalb 1 Stde. bei 10° ein Mol
Cl2in Ggw. von einer Spur p-Toluolsulfonsdure ein u. rithrt dann noch 2 Stunden. Hierbei
entsteht Chlormethoxystearinsauremethylester in 94%ig. Ausbeute. In analoger Weise
‘werdenChlorbutoxystearinsaurebutylester,Chloroctyloxystearinsaureoctylester,Brommethoxy-
stearinsauremethylester, Chlor-sek.-butoxystearinsaure- u. Chlordodecyloxystearinsaure- aus
Olsaure, Dichlordimethoxystearinsauremethylester aus Leindlsdure, 2-Oxychlormethoxy-
stearinsduremethylester {aus Ricinusdlsaure) u. Chlormethoxybuttersduremethylester (K p.1368
bis 71°) hergestellt. Die Eigg. dieser Verbb. kénnen durch Bldg. von Metallseifen u. Verbb.
wie Chlormethoxystearinsaure-N-butylamid modifiziert werden. Als Ausgangsprodd. sind
statt der freien Sduren auch ihre Alkylester oder Amide verwendbar, ebenso Gemische
von ungesatt. aliphat. Saduren aus Naturprodukten. (A.P. 2392 100 vom 3/6. 1943, ausg.
1/1. 1946.) Kalix. 685

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Monoestern von Di-
carbonsauren. Ein Dicarbonsaurediester wird mit der Dicarbonséure selbst in Ggw. von
im Reaktionsgemisch unldsl., festen mineral, oder organ. Sauren, wie B(OH)3, H3P04,
oder den Kondensationsprodd., die als freie Sauren vorliegen u. aus Phenolen mit einem
Alkalisulfit u. mit Formaldehyd (I) oder aus Phenolen mit Aldehyddisulfonsduren u. |
gebildet werden, umgesetzt. Das Verf. eignet sich fur beliebige, aliphat. oder cycl. Di-
carbonsauren, die synthet. hergestellt oder durch Zers, von Naturstoffen, wie Fetten u.
Olen gewonnen sein kdnnen. Der alkohol. Bestandteil der Diester kann sich von prim,
oder sek., aliphat. oder aromat. Alkoholen ableiten. Die Rk. erfolgt bei 100—250°, bes.
bei ca. 200°. Die freie Dicarbonsdure soll in 1—I~fachem UberschuB vorhanden sein.
ZweckmaRig arbeitet man in fl. Phase u. l4Bt das Gemisch durch ein geheiztes Rohr
flieRen, in dem sich die Sdure in Stiicken befindet. — Z. B. erhitzt man 348 (Teile) Adipin-
sauredimethylester mit 730 Adipinsdure u. 50 saurem, zuvor mit verd. HCI behandelten
Kondensationsprod. aus Phenol, NaHSO3 u. | 30 Min. bei 200°, dekantiert u. destilliert
unter vermindertem Druck. Ausbeute: 473 Adipinsduremonomethylester. — Aus Bern-
steinsdure u. dem Dimethylester der Monomethylester; aus Phthalsdure u. Dimethylester
der Monoester. (F. P. 903 858 vom 28/4. 1944, ausg. 19/10. 1945. D. Prior. 19/12. 1942))

Donle. 692

|. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Dinilrilen aus Ge-
mischen von NH3 u. Dicarbonsduren oder ihren funktionellen N-Derivv. in Ggw. von
O-Verbb. von Metallen der 6. Gruppe des Period. Syst. als Katalysatoren, dad. gek., daB
man in Dampfphase arbeitet u. die Katalysatoren zuvor einer intensiven mechan. Be-
arbeitung, wie Kneten, Riuhren usw., in Ggw. von W. oder wss. Fll. u. dann einer Trocknung
unterwirft. Die Katalysatoren kénnen mit Kaolin u. dgl. gestreckt werden. Wé&hrend der
Herst. der Nitrile kann man W. oder Wasserdampf, zweckmdRig zusammen mit den Aus-
gangsstoffen, einfiihren. Bes. geeignete Katalysatoren sind die O-Verbb. von Mo u. W. —
Z. B. mischt man 205 (Teile) W03 griindlich mit 50 Kaolin u. 235 W., trocknet die M.
16 Stdn. bei 100°, erhitzt sie 24 Stdn. auf 180°, gibt 2,5% Leim, 2% Graphit zu, verformt
zu Pillen. Uber 150 Volumenteile dieses Katalysators leitet man in 5% Stdn. bei 300°
220 Teile eines Gemisches aus 75,5% Adipinsdure, 19,9% W. u. 4,6% NH3, auBerdem
zusdtzlich pro Stde. 63 Teile NH3-Gas. Das Reaktionsgemisch ergibt insgesamt 95,8%
Adipinsaurenitril. (F. P. 898 554 vom 2/10. 1943, ausg. 26/4. 1945. D. Prior. 18/3. 1941.)

Donle. 698

F. Hoffmann-La Roche & Co., Akt.-Ges., Schweiz, Herstellung eines Derivats von
a.y-Dioxy-B.B-dimethylbutlersdure. Man kondensiert d(—)-a-Oxy-B.8-dimethyl-y-butyro-
lacton (I) mit 3.4-Dioxybulylamin (Il) oder seinem Dimethylmethylenderiv., 3.4-(Di-
methylmethylendioxy)-butylamin (I11), u. unterwirft gegebenenfalls das Kondensations-
prod. zur Abspaltung des Acetonrestes einer milden Hydrolyse in saurem Medium. —
Z. B. wird eine unter AusschluB von W. u. C02hergestellte Lsg. von 10,5 (Gewichtsteilen)
I1'in 20 Volumenteilen Methanol mit 13 | versetzt, das Gemisch 24 Stdn. im geschlossenen
Gefal stehen gelassen oder 1Stde. am RickfluB erhitzt, dann eingedampft u. der Riickstand



1472 Hxx- Organische Industrie. 1946. 1.

bei 120° im Vakuum getrocknet. (3'.4'-Dioxybutyl)-amid der d(-\-)-2.4-Dioxy-3.3-dimethyl-
buttersaure (V), dickes, fast farbloses, in W. leicht 18sl. Ol. — d.I-Dimethylmethylen-3.4-di-
oxybutylamin wird mit | kondensiert, das Prod., ein 3.4-{Dimethylmethylendioxy)-butylamid
IV von a.y-Dioxy-B.B-dimethylbuttersdure (farbloses Ol vom Kp.0il 130°) mit n/10 H 2S04
bei 18° zu V verseift. — Herst. von HI: d-Oxy-y-valerolacton wird durch zweitdgige Be-
handlung mit der 6fachen Menge an geséatt., methylalkoh. NH3-Lsg. bei 0° in 4.5-Dioxy-
valeriansaureamid, ein dickes, farbloses Ol, ibergefiihrt, dieses in Aceton geldst, mit gas-
formiger HCI bis zur kongosauren Rk. behandelt, mit KOH verriuhrt, filtriert, ein-
gedampft, das anfallende 3.4-(Dimethylmethylendioxy)-valeriansdureamid, Kp.01 125°,
F. 92°, nach HOFIIAXN zu ni (Kp.u 74—75°; Pikrat, F. 157—158°) abgebaut. (F.P.
905 522 vom 21/4. 1944, ausg. 6/12. 1945. Sehwz. Prior. 6/9. 1943.) DONLE. 718

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, Umlagerung von Oximen cyclischer
Ketone in Lactame. Die Umlagerung von Cyelohexanonoxim, seinen Homologen oder
Substitutionsprodd. in Lactame wird mit Hilfe von, vorzugsweise 20%ig., Oleum vor-
genommen; aullerdem kann als Ldsungsm. Perchlordthylen verwendet werden. — Z. B.
fihrt man unter stindigem Ruhren u. Kihlen in 2 (Gewichtsteile) Oleum 1 Cyclohexanon-
oxim ein, wobei die Temp. nicht Gber 65° steigen u. zweckmaRig zwischen 30 u. 45° ge-
halten werden soll. Dann gieBt man auf Eis, verdinnt mit W., neutralisiert mit NaOH

u. isoliert im Vakuum Caprolactam. Ausbeute 80—90%. — In dhnlicher Weise kann man
Methylcyclohexanonoxim, Cydopentanonoxim usw. umlagern. (F. P. 894 102 vom 19/4.
1943, ausg. 14/12. 1944, D. Priorr. 4/4. 1942 u. 20/2. 1943.) DOXDE. 836

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Lactamen durch Ein-
lagerung von Oximen von cycl. Ketonen mit sauren Katalysatoren, dad. gek., daR die
Oxime im Dampfzustand bei 130—600° zusammen mit inerten Gasen Uber nichtfliichtige
saure Katalysatoren, wie K2S207, Phosphor-, Kiesel-, Borsdure, geleitet werden. Das
inerte Gas, z. B. N,, H2, C02 soll in einer Menge, die ein Mehrfaches des Vol. des Oxim-

dampfes betrédgt, vorhanden sein. — Beispiele fir die Umlagerung von Cyelohexanonoxim
in e-Caprolactam. (F. P. 895 509 vom 15/6. 1943, ausg. 26/1. 1945. D. Prior. 25/6. 1942.)
Doxle. 836

I. G. Farbenindusirie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von e-Caprolactam und
seinen Homologen mit Seitenketten. Man erhitzt Amide von e-Aminoearbonsduren oder
ihre niedrigen Acylderivv. in Ggw. von Alkalien oder alkal. wirkenden Stoffen, vorzugs-
weise im Vakuum u. in Anwesenheit von neutralen Ldsungs- oder Verdinnungsmitteln,
z. B. auf 180—320°, bes. auf 200—300°, u. entfernt die sich bildenden Lactame kontinuier-
lich durch Destillation. Als Ausgangsstoffe eignen sich z. B. e-Aminocapronsaureamid (1),
-methylamid, -dimeihylamid, e-Amino-e-methylcapronsaureamid, R-Methyl-e-aminorcapon-
saureamid, K-Formyl-, N-Acetyl-, N-Carbomethoxy-e-aminocapronsaureamid. Die Amide
konnen auch im nascierenden Zustand verwendet werden, indem man etwa Amino-
nitrile, Iminoé&ther usw. in Ggw. von W. (lberschussigem Wasserdampf) mit den alkal.
Mitteln in Berthrung bringt. Brauchbare alkal. Beschleuniger sind NaOH, KOH, NaNH,,
CH30ONa, KCN, K-Acetat, NaSH, Mg-Methylat, Na-tert.-Butylphenolat usw.; 02 soll
nicht anwesend sein. Die Ausgangsstoffe werden ohne Verwendung von Phenol hergestellt,
z. B. durch Halbhydrierung von Adipinséuredinitrilen, die aus 1.4-Diehlorbutanen u.
Alkalicyanid gewonnen werden, u. Hydrolyse der noch ubrigen Nitrilgruppe zur Amid-
gruppe mit starken S&uren. Das Verf. 148t sich kontinuierlich gestalten. — Z. B. wird
durch Verseifung von Aminocapronsdurenitril (H) mit kalter starker H,SO4 gewonnenes |
im N2-Strom zusammen mit V25 Mol KOH in eine Schmelze aus K- u. Na-Aceetat, die bei
290“ u. 15 mm Hg kraftig gerihrt wird, eingetragen. Das unter lebhafter NH3Entw.

entstehende Lactam findet sich mit 90%ig. Ausbeute im Destillat. — Weitere Beispiele
fir die Umwandlung von H. (F. P. 902 384 vom 3/3. 1944, ausg. 29/8. 1945. D. Prior.
4/3. 1943)) “ Donle. 836

|I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. Main, Herstellung von CS2. Ausbeute
u. Reaktionsgeschwindigkeit bei der Herst. von CS2aus C u. S-Dampfen werden bedeutend
erhdht, wenn die Rk. bei derselben Temp. verlduft, auf die die S-Dampfe in der Ublichen
Weise Uberhitzt worden sind. Dies wird prakt. in der Weise durchgefiihrt, daB die (meist
zylindr.) Reaktionskammer auf ihrer ganzen Lange mantelfdrmig von dem Raum umgeben
wird, in dem die Uberhitzung der S-Dampfe erfolgt. Uberhitzungs- u. Reaktionsraum stehen
an ihren unteren Enden miteinander in Verbindung. Der erstere ist von einem Heizmantel
umgeben, der seine Temp. elektr. oder durch Gas auf ca. 900° bringt. — 1 Abbildung.
(F. P. 898 663 vom 8/10. 1943, ausg. 3/5. 1945. D. Prior. 7/10. 1941.) K alix. 1043"

* Wingfoot Corp., Gewinnung und Polymerisation von Estern von Dicarbaminsauren.
Diallylester von Dicarbaminséuren, die polymerisiert werden kénnen, erhdlt man dadurch,
daB man CH.,:CHCH.,OH (I) oder ein substituiertes I, das einen nicht umsetzungsfahigen
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Substituenten in der 1- u. bzw. oder 2-Stellung enthdlt, mit einem organ. Diisocyanat
behandelt. — Aus 29 (g) | u. 21 Hexamethylendiisocyanat (Il) erhdlt man eine weife,
feste M., F. 69°. CH2:C(CH3CH20H mit Il ergibt Hexamethylenbis-(2-methylallylcarba-
mat), | mit m-Phenylendiisocyanat, o-Phenylenbis-(allylcarbamat) u. I mit Cyclohexylen-
1.2-diisocyanat, 1.2-Cyclohexylenbis-(allylearbamat). (E.P.575 652, ausg. 27/2.1946.)
Roick. 1051
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Haltbarmachen der wéasserigen Pasten
von Methylolverbindungen von Harnstoff, Thioharnstoff, Aminotriazinen durch Zusatz
von Netz- u./oder Dispergiermitteln, wie den Reaktionsprodd. von Athylenoxyd (I) u.
héheren Alkoholen (z.B. von 8 Mol I u. 1 Mol Dodecylalkohol); Aminoalkylsulfon-
sduren, wie Taurin; Salzen von tert. Aminen, wie fettsauren Salzen von Tridthylamin;
Sulfonsduren von alkylierten aromat. KW-stoffen; Schwefelsdureestern oder Sulfon-
sduren von hoheren Alkoholen; Verseifungsprodd. der Sulfochlorierungsprodd. von
hdheren aliphat. KW -stoffen; fettsauren Salzen; Sulfitlauge, in Mengen von einigen %,
bezogen auf Methylolverbindung. — Beispiele. (F. P. 903 948 vom 4/5. 1944, ausg. 22/10.
1945. D. Prior. 16/2. 1943.) DONLE. 1054

American Cyanamid Co., Joseph Hayes Paden, Leslie Clute Eane jr. und Alexander
Fiske MaeLean, V. St. A., Herstellung von Guanidinsalzen. Man setzt Cyanamid (l), ein
NH4-Salz u. freies NH3 zwischen 75 u. 180° unter solchen Bedingungen um, daB wéhrend
der gesamten RKk. ein wesentlicher Uberschuf an nicht umgesetztem NH4-Salz gegeniiber
nicht umgesetztem | in Ggw. von freiem NH3 besteht. Auf 1 Mol | sollen mindestens
2 Mol NH4-Salz treffen; das Ph soll durch das freie NH3auf mindestens 8 gehalten werden.
Der Reaktionsverlauf wird wie folgt angenommen: a) H2NCN -f- H20 “m (H2NCNH)+ +
OH-; b) (HINCNH)+-|- NH3*m(H2N-C (= NH) -NH3+; ¢) (H2N-C(= NH)-NH3++
NH4NO3— H2N-C(= NH)-NH2-HNO03+ (NH4)+; d) (NH4+-f- OH- -* NH3+ HX.
— Es entstehen prakt. keine Nebenprodd., wie Dicyandiamid. — Z. B. werden 976 g
<12,2 Mol) NH4N 03 u. 729 g 28%ig. NH40H in einen Autoklaven gegeben, mit 256 g
(6,1 Mol) I in Form einer 20—25%ig. Lsg. versetzt, das Gemisch auf 160° erhitzt, nach
1 Stde. abgekihlt u. filtriert. 635 g Guanidinnitrat (85%ig. Ausbeute). — Weitere Bei-

spiele fir die Herst. von Guanidinacetat, -phosphat, -carbonat. — Vorr. fur kontinuier-
lichen Betrieb. Zeichnungen. (F.P. 913 908 vom 3/9. 1945, ausg. 24/9. 1946. A. Prior.
3/7.1943)) Donlte. 1061

* Shell Development Co., tGbert. von: Daniel B. Luten jr. und Aldo De Benedietis, Ab-
Irennen von m-substituierten Alkylphenolen aus Gemischen aus m- und p-substituierten
Alkylphenolen. Man alkyliert das Gemisch der beiden Isomeren, die einen anndhernd
gleichen Kp. besitzen, mit einem Alkylierungsmittel in einer Menge, die ca. n Mol auf
ein Mol des p-lIsomeren u. x Mol auf ein Mol des m-Isomeren entspricht, wobei n die Zahl
der in dem p-lsomeren noch verfugbaren, leicht zu veresternden Stellungen u. x die Zahl
der in dem m-lsomeren noch verfugbaren, leicht veresterbaren Stellungen bedeutet, u.
kann dann durch fraktionierte Dest. die beiden Isomeren trennen. (E. P. 557 519, ausg.
24/n. 1943)) Roick. 1268

* Institute of Paper Chemistry, tGbert. von: 1. A. Pearl, Sauren und Alkohole aus aromati-
schen Aldehyden. Die UANNIZZAROsehe Rk. von aromat. Oxyaldehyden, wie Vanillin
oder Syringaaldehyd, mittels Alkali wird in Ggw. von akt. Ag-Metall ausgefiihrt. (Sehwed.
P. 117 591, ausg. 12/9. 1946.) NOUVEL. 1638

* Soeietd Italiana Celluloide a Castiglione Glona, Gbert. von: Camillo Braga, Leopoldo
Michelotti und Mario Introini, Herstellung von Estern einwertiger Alkohole und mono- oder
polybasischer Sauren unter Anwendung von Druck. Das Verf. ist bes. zur Herst. von Methyl-
phthalat geeignet. Durch die Anwendung von Druck wird die Ausbeute betrdchtlich
erhdéht u. 98—99% des Phthalsdureanhydrids in neutralen oder sauren Ester umgewandelt.
— Man erhitzt 150 (Teile) Phthalsdureanhydrid mit 1500 CH30H u. 50 H2S04 in einem
Autoklaven 6 Stdn. bei 140° u. einem Druck von 7—8at, kihlt auf 35°, entfernt den CH30H
im Vakuum, wéascht den Rickstand mit Na2C03 enthaltendem W. u. trennt die Schicht
des neutralen Methylphthalats ab. Der freie saure Ester wird durch Zugabe von H2S504
erhalten. (It. P. 413589, ausg. 20/5. 1946.) Roick. 1660

|. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Kondensationsprodukten.
Man laRt auf diazotierte aromat. Aminoverbb., wie Anilin, Toluidine, Chloraniline, Nitr-
aniline, Aminobenzolcarbonséuren, Aminobenzolsulfonséuren, Naphthylamine, Benzidin,
Phenylendiamine, Diaminodiphenylmethan u. Aminochinolin, halogensubstituierte Bu-
tadiene, z. B. Chlor-1- u. Chlor-2-butadien, in Ggw. von Cu oder Cu-Salzen einwirken,
was bei Tempp. zwischen 30 u. 50° geschieht. Die gebildeten Reaktionsprodd. sind
Zwischenprodd. fur die Herst. von synthet. Stoffen, Farbstoffen u. pharmazeut. Produkten.
Man lést z. B. in der Hitze 162 g Dichlor-2.5-anilin in verd. HCI (aus 500 g konz. HCI
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u. 1 Liter W.), figt nach Abkihlung 500 g Eis zu u. diazotiert zwischen 0 u. 5° mit 68 g
NaNO4& in 500 ccm W.; zu dem Diazoniumsalz setzt man 3 Liter Aceton, in denen 100 g
Chlorbutadien geldst sind. Nach Zusatz einer kleinen Menge Cu-Chlorid tritt zwischen 25
u. 26° eine stirm. N2-Entw. ein, gleichzeitig scheidet sich ein dunkelfarbiges Cl ab. Im
ganzen sind 40 g Cu-Chlorid erforderlich. Im Verlaufe der Olbldg. wird die Temp. unter
30° gehalten. Nach Beendigung der Rk. vertreibt man geringe Mengen Triehlorbenzol,
die sich gebildet haben, mit Wasserdampf u. dest. das zuriickbleibende CI, nachdem man
es mit Ae. gewaschen hat; Kp. 160— 166°. Ein rotes Ol mit Kp.2 155— 160° entsteht z. B.
aus Nitro-2-anilin u. Chlor-2-butadien. (F.P. 890 764 vom 5/2. 1943, ausg. 17/2. 1944,
D. Prior. 20/1. 1942)) PROBST. 1801
Wolf Flaig, Deutschland, Herstellung von Additionsverbindungen aus Dienen und
Stoffen, wie Maleinsdureanhydrid. Aus substituierten Dienen mit konjugierter Doppel-
bindung erhalt man bei Einw. auf Stoffe, wie Maleinsdureanhydrid, Derivv. von cycl.
Verbb. mit 6 C-Atomen, wenn man sie in Ggw. von im Reaktionsgemisch ldsl. Kata-
lysatoren zusammenfihrt. Solche Reaktionsbeschleuniger sind: Alizarin, Indigotin,
Indigodisulfonat, -trisulfonat, -tetrasulfonat, Methylenblau, Thymolindophenol, 2.6-Di-
chlorphenolindophenol, Toluylenblau, Neutralrot, Safranin, Fluorescein, Indanthrenblau
BCS, Bismarekbraun R, Indanthrenkhaki, Krystallviolett (Carbinolbase), Chinon u. seine
Homologen u. Derivv., wie Anthrachinon u. Phenanthrenehinon, a./?-Naphthochinon u.
Dimethylnaphthochinon, Hydrochinon, Pyrogallol, Diéathylsulfid, Methylmercaptan,
Di-n-propylsulfid, Thioharnstoff u. Sulfocarbanilid. (F.P. 902 526 vom 9/3. 1944, ausg.
3/9. 1945. D. Prior. 30/1. 1943.) PROBST. 1966
Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von o-Diaminen des
Cyclohexans. Andere o-Dicarbonsduren des Cyclohexans als Cyclohexan-1.2-diessigsaure,
die aus Naphthalin oder seinen Derivv. durch Offnung des Ringsyst. u. vorhergehende oder
anschlieBende Hydrierung erhéltlich sind, z. B. Cyclohexancarbonséaure-(l)-essigsaure-{2,)
-propionsaure-(2) (Il), -butterséure-(2), Cyclohexanessigsaure-(l)-propionsaure-(2) (I), Cyclo-
hexandipropionsdure-(1.2), oder ihre NH4-Salze oder Amide werden in Ggw. von NH3oder
von NH3 entwickelnden Stoffen auf oberhalb 130° liegende Tempp. bis zur beendeten
Nitrilbildung erhitzt, gegebenenfalls in Ggw. von wasserabspaltenden Katalysatoren,
u. die entstehenden Dinitrile hydriert. Geht man von den Diamiden aus, so kann man
auch in Abwesenheit von NH3arbeiten. — Z. B. mischt man 410 (Teile) | [durch Behand-
lung von 2-Oxynaphthalin-1- oder -3-carbonsdure mit Na u. Amylalkohol u. Kernhydrie-
rung der entstehenden Benzolessigsédure-(1)-propionsdure-(2) erhalten] mit 100 W. u. 1200
(NH4)2C03, leitet in die konz. Lsg. des NH”"Salzes NH3 ein u. erhitzt sie bis auf 220°,
bis die Wasserabspaltung beendet ist. Zum rohen Diamid gibt man 5% (NH4)3P04 u.
erhitzt im NH3-Strom weiter. Das bis 300° unter Zers, libergehende Prod. wird Uber eine
kurze Schicht von auf Rotglut erhitztem, (NH4)3P04 enthaltendem Silicagel geleitet .
kondensiert, die wss. Schicht des Destillats von W. befreit, erneut lUber das Silicagel
gefiihrt; dann werden die vereinigten oberen wss. Schichten destilliert. Man erhéalt
260 (Teile) Cyclohexanessigsaure-(l)-propionsdaure-(2)-dinitril als dlige Flissigkeit. 200 des
Dinitrils werden mit 80 fl. NH3 u. 20 Cr-Co-Katalysator bei 200 at H2 u. 135° 15 Min.
hydriert u. das Prod. nach Abtrennung des Katalysators destilliert. 145 Teile I-(R-Amino-
athyl)-2-(y-aminopropyl)-cyclohexan, farbloses Ol. — Aus Il iiber das Diamid das Dinitril
u. durch Hydrierung I-Aminomethyl-2-(y-aminopropyl)-cyclohexan, gelbliches Ol. — Ver-
wendung fir die Herst. von wachsartigen Prodd. durch Kondensation mit héhermol. Fett-
sauren oder Sauren der Wachsreihe; auBerdem fir die Herst. von Lackharzen. (F. P. 903 837
vom 27/4. 1944, ausg. 18/10. 1945. D. Prior. 9/3. 1943)) DONLE. 2014

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Carbonsduren der
hydroaromatischen Reihe. Cycloolefine werden in Ggw. von Katalysatoren bei 100—200°
mit CO u. H2behandelt u. die entstehenden prim. Alkohole einer alkal. Oxydation unter-
worfen. Als Ausgangsstoffe eignen sich Cyclohexen (I), Cyclohexadien-(1.3), Methylcyclo-
hexene, mehrkernige Olefine, wie Oktalin, 1.4-Dialin, 1.2-Dialin; zweikernige Diolefine,
die man durch Wasserabspaltung aus den Perhydrierungsprodd. von Dioxydiarylen oder
Dioxydiarylalkanen, wie 4.4'-Dioxydiphenylmethan, 4.4'-Dioxydiphenylmono- oder
-dimethylmethan, 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyldiphenylmethan usw., gewinnt. CO u. H2
kénnen als Wassergas oder als Synthesegas, wie es in der Benzinsynth. verwendet wird,
benutzt werden. Das Verf. kann in fl. oder Gasphase kontinuierlich oder diskontinuierlich,
zweckméRig unter erhdhtem Druck, durchgefiihrt werden. Die Tempp. sollen zwischen
100 u. 200°, bes. 150 u. 180°, liegen. Das Mengenverhéltnis von CO u. H2 betragt z. B.
1: 3 bis 3:1. Bei der Anlagerung entsteht zundchst eine Aldehydgruppe, die durch uber-
schiissigen H2ohne weiteres oder auch durch anschlieBende Hydrierung zur Alkoholgruppe
red. wird. Als Katalysatoren fiir die Anlagerung bewé&hren sich bes. die Hydrierungs-
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katalysatoren der 8. Gruppe des Period. Syst., wie Co, Fe, Ni, ferner Cu, Mn usw.; man
wendet sie zweckmaBig zusammen mit Aktivatoren, wie Oxyden von Th u. Mg, u. Trégern
an. — Die in guter Ausbeute entstehenden prim., hydroaromat. Alkohole [Hexahydro-
benzylalkohol (I1) u. dgl.] werden durch Behandlung mit Atzalkalien u./oder Erdalkalien
in Anwesenheit von moglichst wenig W. unter Druck zu den Carbonsduren oxydiert, die
u. a. fur die Herst. von Kunstharzen verwendet werden. — Z. B. behandelt man in einem
Rihrautoklaven 200 (Teile) I in Ggw. von 50 eines Co-Th-Mg-Katalysators mit einem
Gemisch von CO u. H2 indem man in der Ké&lte jedes der beiden Gase bis auf 80—85 at
komprimiert. Nachdem die Anlagerung wéahrend 4 Stdn. bei 160° durchgefuhrt worden
ist, behandelt man das Prod. mit H2bei 200° u. einem Initialdruck von 210 at. Das Prod.
wird filtriert u. dest. u. besteht neben einem Vorlauf u. einem sich hauptsdchlich aus
bimol. Kondensationsprodd. zusammensetzenden Rickstand tUberwiegend aus II. 200 Il
werden im Riuhrautoklaven mit 48 KOH, 45 NaOH u. 10 W. auf 280° erhitzt, wobei man
von Zeit zu Zeit H2 entweichen laRt. Dann wird die M. mit 400 W. verd., filtriert, das
Filtrat angesduert, das sich abscheidende Cl in Ae. aufgenommen, getrocknet u. destilliert.
llexahydrobenzoesaure in 77% ig. Ausbeute. (F. P. 902 011 vom 16/2. 1944, ausg. 16/8.1945.
D. Prior. 19/2. 1943)) DONLE. 2074

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Delcahydronaphtholen
durch katalytische Hydrierung von Naphtholen oder partiell hydrierten Naphtholen in der
Gasphase. Man hélt bei der Hydrierung mit stark akt. Katalysatoren den Geh. des Wasser-
stoffs an dampfformigem Ausgangsmaterial unterhalb 100 g/cbm u. zweckmaRig zwischen
60 u. 20 g/cbm; die Reaktionstempp. liegen zwischen ca. 130 u. 200°. Die Durchsatz-
geschwindigkeit an H2 soll, wenn der Katalysator frisch ist, ca. 1 cbm (oder mehr) pro
Stde. u. Liter Reaktionsraum betragen u. wird spater z. B. auf 0,2—0,5 cbm gesenkt.
Bes. geeignete Katalysatoren sind Ni, Cu, Co usw., die aktivierende Zusdtze enthalten
konnen. Der Geh. der Ausgangsstoffe an S soll mdglichst gering sein u. wird z. B. durch
eine Vorbehandlung mit einem Hydrierungskatalysator, in dem Ni ganz oder teilweise
durch Cu, Zn, Co ersetzt ist u. der auBerdem Erdalkalicarbonate u. dgl. enthalten kann,
bei 140—160° auf 0,0005% gesenkt. Hierbei wird der Naphthalinkern noch nicht hydriert.
Aus a- oder /J-Naphthol bzw. a- oder /J-Tetrahydronaphthol gelangt man zu Prodd., die
fast frei von Tetrahydronaphtholen sind u. kaum Dekahydronaphthalin sowie a- oder
ji-Oxodekahydronaphthalin enthalten. — Z. B. gibt man zu einer Suspension von 450 g
NiC03in W. eine Lsg. von 60 g Cr03in W., zerkleinert die Paste, bringt sie auf Bimsstein
auf, fullt mit dem noch feuchten Katalysator ein senkrechtes Eisenrohr (1 m Lange,
6 cm Durchmesser), das im Inneren eines zweiten Rohres (8 cm Durchmesser) angebracht
ist. Dieses zweite Rohr wird mit einem Gemisch von geschmolzenem KNO3 u. NaNOa
umgeben. Dann red. man den Katalysator bei 320°, halt die Temp. des Bades bei 150
bis 155° u. leitet pro Stde. 600 Liter H2, der mit dem Dampfvon 50 g /J-Naphthol (0,02% S)
beladen ist, von oben nach unten zwischen den beiden Rohren hindurch u. dann von unten
nach oben durch das mit Katalysator gefillte Rohr. Das aus den Reaktionsgasen erhélt-
liche Kondensat setzt sich wahrend der beiden ersten Wochen hauptsachlich aus trans-
B-Decahydronaphthol zusammen, enthdlt aber nach 4 Wochen {iberwiegende Mengen an
cis-B-Decahydronaphthol. — Aus a-Naphthol a-Dekahydronaphthol, Kp.2 75—84°, F. 60
bis 62°. (F.P.898042 vom 14/9.1943, ausg. 9/4. 1945. D. Prior. 24/4.1941.) DONLE. 2726

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Umlagerung von cis-R-Dekahydro-
naphtholen in ihre trans-lsomeren durch Uberleiten, der dampfférmigen cis-Verbb. zu-
sammen mit H2 Gber einen Hydrierungskatalysator bei 100—250°, bes. bei 130—190°.
Als Katalysatoren verwendet man z. B. die Stoffe, die bei der Hydrierung von aromat.
Kernen benitzt werden, d. h. Edelmetallkatalysatoren, die auBerdem Ni oder Co enthalten
sollen. Der Geh. an Dekahydronaphtholdampf in H2wird auf héchstens 500 g/ms, vorzugs-
weise auf 25—250 g, bemessen. — Z. B. leitet man durch einen Reaktionsbehé&lter von
1m Léange u. 3,6 cm Durchmesser, der 1Liter durch Cr aktivierten u. auf Bimsstein
niedergeschlagenen Ni-Katalysator enthalt, bei 140° pro Stde. 80 Liter eines H2-Stromes,
der pro ip3 100 g cis-/J-Dekahydronaphthole vom F. 17° enthdlt. Das Prod. hat einen
F. von 62—70° u. besteht demnach hauptséchlich aus der trans-Form vom F. 75°
Ein weiteres Beispiel fir die Umlagerung der cis-Form vom F. 104° in die trans-Form,
F. 75°. (F. P. 898 332 vom 28/9. 1943, ausg. 19/4. 1945. D. Prior. 17/1.1941.) Don1te. 2726

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Dekahydronaphthyl-
aminen durch katalyt. Hydrierung von Naphthylaminen in Gasphase u. gegebenenfalls
in Ggw. kleiner Mengen an NH3, dad. gek., daR Naphthylamine, die partiell hydriert sein
kénnen, mit H2 Gber stark wirksame Katalysatoren derart geleitet werden, daB der
W asserstoff pro”cbm mindestens 100 g an dampfférmigen Ausgangsstoffen enthalt. Die
Katalysatoren umfassen als wesentliche hydrierende Bestandteile Ni u./oder Co; auBer-
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dem koénnen Zn, Cu, Cr-Oxyd usw. vorhanden sein. Die bevorzugten Tempp. liegen
zwischen 130 u. 200°. Es entstehen hauptsdchlich prim. Amine. Anstatt von Naphthyl-
aminen kann man von Nitronaphthalinen ausgehen u. diese zunéchst zu den Naphthyl-
aminen oder direkt zu den Dekahydronaphthylaminen reduzieren. Der Geh. der Aus-
gangsstoffe an S soll so gering wie mdglich (unterhalb 0,02%) sein; sie werden daher
erforderlichenfalls vor der Hydrierung entschwefelt. — Z. B. werden 150 g NiC03 mit
W. angerihrt, mit einer wss. Lsg. von 17 g Chromsaure u. mit 20 g Wasserglas verrihrt,
die M. auf 1 Liter kérnigem Bimsstein auf 100° erwéarmt, noch feucht in ein Eisenrohr
von 1 m Linge u. 4 cm Durchmesser gefillt u. mit H2-N2-Gemisch reduziert. Uber diesen
Katalysator leitet man stindlich einen Strom von 100*Liter H2 mit einem Geh. von
30g dampfformigem a-Naphthylamin pro cbm; Temp. beim Eintritt der Gase: 140°;
Maximaltemp.: 170°. Die Reaktionsgase werden kondensiert u. liefern bei der Vakuum-
dest. eine Hauptfraktion, Kp.3 4 70—75°, die aus isomeren Dekahydronaphthylaminen
besteht. — Aus R-Naphthylamin ein Gemisch isomerer Dekahydro-R-naphthylamine.
(F. P. 903 646 vom 25/4. 1944, ausg. 10/10. 1945. D. Prior. 22/7. 1941.) DONLE. 2726

X. Farberei. Organische Farbstoffe.

Claude Zuber, Das Wesentliche Giber den Gewebedruck. Allgemeines und Geschichtliches.
Einleitend spricht Vf. (iber die Anfange des Gewebedrucks im fernen Osten, dessen Weiter-
entw. u. Einfihrung in Europa, bes. in Miulhausen/Els. Eingegangen wird dann auf
die Unterschiede hinsichtlich der verschied. Druckverfahren. Behandelt werden der Hand-
druck mit Holzformen (Modelidruck), mit Kupferpiatten, der Filmdruck usw. sowie der
Maschinendruck, wobei vor allem der Rouleaudruck Erwdahnung findet. Im weiteren
Verlauf der Ausfilhrungen werden die Arbeitsvorgédnge besprochen. Beschrieben werden
ferner das Bleichen, die Vorbehandlung u. die Ausriistung der Gewebe. Hinweise bzgl.
der Farbstoffe u. Bindemittel werden gegeben. — 6 Abbildungen. (Bull. Soc. ind. Mul-
house 120. 38—51. 1946.) " P. ECKERT. 7000

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, Egalisierungs- und Reservierungs-
mittel fur die Kipenfarbung. Um ein zu schnelles Aufziehen des Farbstoffs auf das Gewebe
zu verhindern, versetzt man die Farbebdder mit Gemischen aus wasserlosl. Erdalkalisalzen,
bes. Mg- u. Ca-Salzen, u. Alkalisalzen von Anhydrophosphaten, z. B. den polymeren
Alkalimetaphosphaten, bes. Na-Hexametaphosphat (l), den Alkalipyrophosphaten oder
Alkalipolyphosphaten. Als Egalisierungs- u. Reservierungsmittel wirksam sind dann die
entstehenden Alkali-Erdalkali-Komplexsalze der Anhydrophosphorsdauren, Salze, die in
W. I6sl. u. gegen Alkali bestdndig sind. Die Menge des zugesetzten Mittels richtet sich
nach der Art des Farbstoffs u. der gewiinschten Stérke des Farbtons. So geniigt es schon,
zu einem mit 1% Brillantgrin Indanthren G (SCHULTZ-JULIUS, 7. Ausgabe, Nr. 1269)
hergestellten Farbebad lg eines Gemisches aus 55,25 (%) I, 38 wasserfreiem MgS04 u.
5,25 wasserfreiem Na2C03 pro 1 Liter Farbebad zuzusetzen, um das Aufziehen des Farb-
stoffs auf Mischgarn aus Baumwolle u. Zellwolle wesentlich zu verldngern u. damit Féar-
bungen groBerer Egalitat herzustellen. (F. P. 895725 vom 18/6. 1943, ausg. 1/2. 1945.
D. Prior. 22/7. 1942)) ROICK. 7021

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Verfahren zum Farben von tierischen
Fasern, die mit pflanzlichen Fasern oder mit Fasern aus regenerierter Cellulose gemischt
sein kdnnen. Man verwendet in neutralem Bade Metallkomplexverbb. von Azo- oder Azo-
methinfarbstoffen, die keine Sulfon- u. Sulfonamidgruppen enthalten. Man taucht z. B.
100 (Teile) Schafwolle in ein 40—50° warmes Bad, welches aus 5000 W., 10 Na2S04 u.
einer Lsg. von 0,8 der Chromkomplexverb, des Azofarbstoffes aus diazotiertem 1-Amino-
2-oxy-4-nitrobenzol u. I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon besteht, bringt das Bad in einer
y2 Stde. auf Kochtemp. u. farbt ca. 1 Stde. bei dieser Temp.; nach Spilung u. Trocknung
erhdlt man eine reib- u. lichtechte Farbung in einem roten Ton. Die entsprechende Al-
Komplexverb. gibt in neutralem Bade eine nach Gelb hinzielende Rotfarbung. (F.P.
52 817 vom 1/4.1943, ausg. 10/8.1945. D. Prior. 2/4.1942. Zusatz zu F. P. 885 736;
C. 1944. 1. 1039.) Probst. 7021

Gesellschaft fliir Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Azofarbstoffe. Kuppelt man
diazotierte halogenierte o-Aminophenole oder ihre Sulfonsduren mit 2-Oxynaphthalin-
4-sulfonsdure, so erhdlt man o-Oxyazofarbstoffe, Beizenfarbstoffe, die, auf der Faser oder
in Substanz mit metallabgebenden Mitteln behandelt, in ihren Echtheiten verbesserte
metallhaltige Farbstoffe ergeben. Findet die Nachbehandlung in Substanz statt, so erhalt
man metallhaltige Verbb., die als saure Farbstoffe verwendet werden kdénnen. — Be-
handelt man die Farbstoffe mit Cyaniden, so wird die Sulfonsduregruppe in 4-Stellung
durch CN ersetzt, u. diese CN-Gruppe kann durch Verseifen in eine Carbons&uregruppe
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umgewandelt werden. Man kann so Farbstoffe erhalten, die sich von der 2-Oxynaphthalin-
4-carbonséure ableiten. — Die Herst. folgender Farbstoffe ist beschrieben: I-Oxy-2-amino-
4-chlorbenzol-6-sulfonsaure(l)  2-Oxynaphthalin-4-sulfonsaure (11), schwarzbraunes Pulver,
farbt Wolle (B) aus saurem Bade in bordeauxroten, nachchromiert in rotstichig blauen, ech-
ten Tonen; 3.4.6-Trichlor-2-amino-l-oxybenzol ->-1, dunkles Pulver, farbt B in rotbraunen,

nachchromiert in rotstichig blauen, ausgezeichnet naBechten Ténen. — Ein Beispiel er-
lautert das Farben von B mit dem aus | u. Il erhéltlichen Farbstoff. (F. P. 908 797 vom
16/1. 1945, ausg. 18/4. 1946. Schwz. Priorr. 26/1. 1944u. 4/7. 1944)) ROICK. 7053

Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Azofarbstoffe. Man kuppelt
0-Oxydiazoverbb., wie diazotierte 2-Amino-I-phenole, die z. B. mit Halogen, Alkyl-
gruppen, NO2sowie Sulfonsduregruppen substituiert sein kénnen, mit 2-Aminonaphtha-
linen, die in 1-Stellung zu kuppeln vermdgen u. mindestens eine verdtherte Oxygruppe
enthalten, u. behandelt die erhaltenen Farbstoffe gegebenenfalls mit metallabgebenden
Mitteln, bes. ehromierenden Mitteln. — Die erhaltenen Farbstoffe sind zum Férben u.
Drucken der verschiedensten Substanzen, z. B. plast. MM., Lacken, Textilfasern usw.
geeignet. Saure Wollfarbstoffe erhdlt man, wenn mindestens einer der Umsetzungsteil-
nehmer eine saure, lslichmachende Gruppe, z. B. eine Sulfonsduregruppe, enthélt. Zur
Herst. saurer metallisierter Farbstoffe fur Wolle (B), Leder oder Seide behandelt man
die erhaltenen Farbstoffe in an sich bekannter Weise bes. mit Verbb. des dreiwertigen Cr
(Cr-Formiat), die keine schadliche oxydierende Wrkg. ausiiben. Man erhdlt so Farbstoffe,
die in ausgezeichnet echten u. lebhaften, bes. auch gelbgriinen Tdénen farben. Die Far-
bungen besitzen eine gute Abendfarbe. — Die Herst. der folgenden chromierten Farb-
stoffe ist beschrieben: 6-Nitro-2-amino-l-phenol-4-sulfonsédure (I) -> 2-Amino-6-methoxy-
naphthalin (I1); griinschwarzes Pulver, in W. u. verd. Na-Carbonat-Lsg. graugriin, in konz.
H2S04 rotbraun 18sl., farbt B aus schwefelsaurem Bade sehr egal, lebhaft licht u. walk-
echt gelbstichig griin; | -+ Monoglycerindther von 2-Amino-6-oxynaphthalin, &hnlicher
Farbstoff wie | — Il; 4-Nitro-2-amino-I-phenol-6-sulfonsaure -m 11, schwérzliches Pulver,
in W. u. verd. Na-Carbonat-Lsg. graugriin, in konz. H2S04bordeauxrot I8sl., farbt B gleich-
maRig licht- u. walkecht griin; 2-Amino-l-phenol-4.6-disulfonsaure (111) Il, griinschwar-
zes Pulver, in W. u. verd. Na-Carbonat- oder Na-Hydroxyd-Lsg. blaugrin, in konz. H2S04
bordeauxrot 18sl., farbt B sehr egal, lebhaft licht- u. walkecht gelbstichig grin; Il
2-Amino-6-&thoxynaphthalin, Farbstoff mit &hnlichen Eigg. wie Il1 “mIl; 5-Nitro-6-amino-
1-phenol-4-sulfonsédure —»Il, griinschwarzes Pulver, in W. u. verd. Na-Carbonat-Lsg. grin,
in verd. NaOH-Lsg. blaugrin u. konz. H2S04 braunstichig bordeauxrot I6sl., farbt B in
sehr egalen lebhaften licht- u. walkechten griinen Ténen. — 1 Farbebeispiel. (F. P. 908 655
vom 9/1. 1945, ausg. 16/4. 1946. Schwz. Prior. 2/12. 1943)) ROICK. 7053

Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Azofarbstoffe. Man kuppelt
I-Oxy-4-alkoxynaphthaline mit Diazoverbb. von aromat. Aminen, die in o-Stellung zur
Aminogruppe eine Atomgruppierung tragen, die zur Bldg. metallhaltiger Komplexverbb.
beizutragen fahig ist, wie o-Aminophenole oder o-Aminonaphthole sowie o-Aminocarbon-
sauren der Benzol- oder Naphthalinreihe. — Die erhaltenen Farbstoffe sind Beizenfarb-
stoffe, die die tier. Faser aus saurem Bade in roten bis blauen Ténen fdarben, die, nach-
chromiert, in sehr echte bordeauxrote bis violettblaue, blaue u. griine Tdéne Ubergefihrt
werden kénnen. Mehrere der erhaltenen Farbstoffe kdnnen in einem Bad zusammen mit
den Chromsalzen gefarbt werden. In Substanz chromierte Farbstoffe, die keine wasser-
i6sl. machenden Gruppen enthalten, kdnnen als Farbstoffe fur Lacke u. als Farbpigmente
verwendet werden. — Die Herst. der folgenden Farbstoffe ist beschrieben: 2-Amino-
l-oxy-6-nitrobenzol-4-sulfonsaure (I) —1-Oxy-4-athoxynaphthalin (Il), dunkles Pulver,
in W. blauviolett 16sl., farbt Wolle (B) violettblau, nachchromiert licht- u. wasserecht
griin, das Féarben u. Chromieren kann ebenso wie bei den im folgenden beschriebenen
Farbstoffen in einem einzigen Bad vorgenommen werden; | -* [-Oxy-4-methoxynaphthalin
(111), weist dhnliche Eigg. wie der Farbstoff | Il auf; 2-Amino-l-oxy-4-nitrobenzol-
6-sulfonsaure “mll, in W. blau I&sl., farbt B in lebhaften Blautdnen, die durch Nachchro-
mieren licht- u. wasserecht blaugrin werden; 4-Chlor-2-amino-l-oxybenzol-6-sulfonsdure -*m
Il, in W. rotviolett I6sl., farbt B blaustichig rot, nachchromiert licht- u. wasserecht griin-

stichig grau. — 2 Beispiele erlautern das Farben von B mit den Farbstoffen | I u.
I -*11l. (F.P.908769 vom 11/1.1945, ausg. 18/4.1946. Schwz. Prior. 12/1.1944.)
Roick. 7053

Gesellschaft fir Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Azofarbstoffe. Man kuppelt
Diazoverbb., die Gruppen enthalten, die Farblacke zu bilden vermdgen, mit Dioxy-
naphthalinverbb., in denen die Hydroxylgruppen sich in /J-Stellung befinden, die eine
der Hydroxylgruppen verathert ist u. die beiden o-Stellungen zur freien Hydroxylgruppe
unbesetzt sind, u. behandelt die erhaltenen Farbstoffe gegebenenfalls mit metallabgeben-
den Mitteln. — Die erhaltenen Farbstoffe konnen bes. zum Féarben von Wolle (B) ver-
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wendet u. die gefarbte B dann nachchromiert werden. Das Farben u. Chromieren kann
mit vielen der Farbstoffe gleichzeitig aus einem Bad vorgenommen werden. In Substanz,
mit metallabgebenden Mitteln behandelt, erhdlt man Farbstoffpigmente. — Die Herst.
der folgenden Farbstoffe ist beschrieben: 4-Nitro-2-amino-I-phenol-6-sulfonsdure (1)—*
2-Oxy-6-methoxynaphthalin (Il), violettschwarzes Pulver, in W. violettblau, in verd.
NaOH-Lsg. braunstichig bordeauxrot u. in konz. H2S04violettrot I16sl., farbt B aus saurem
Bade in gleichmaRig violettbraunen, nachchromiert in ausgezeichnet walk-, potting- u.
lichtechten olivgrinen Tdénen; Farben u. Chromieren in einem Bad madoglich; 6-Nitro-
2-amino-l-phenol-4-Sulfonsaure (11a) -* 11, farbt B nachchromiert in blaustichigen oliven
Tonen; 4.6-Dinitro-2-amino-l-phenol (I11) ->-11, schwarzbraunes Pulver, in warmem W.
u.in warmer verd. Na-Carbonat-Lsg. schmutzigviolettrot, in konz. H2S04 violett 16sl., farbt
B violettbraun, nachchromiert in walk-, potting- u. lichtechten oliven Tdénen; IIl -* Mono-
glycerinatheroxyd (a) des 2.6-Dioxynaphthalins (IV) (erhaltlich aus IV u. Glycerinmono-
chlorhydrin), farbt B nachchromiert in sehr echten oliven Tdnen; I-Amino-2-oxynaph-
thalin-4-Sulfonsaure (IVa)->-1l, violettschwarzes Pulver, in W., verd. Na-Carbonat-Lsg.
u. konz. H2S04 blau 16sl., farbt B blaustichig bordeauxrot, nachchromiert in sehr walk-
echten grauen Toénen; 6-Nitro-l-amino-2-oxynaphthalin-4-sulfonsdaure ->-11, farbt B nach-
chromiert grinstichig grau; 5-Nitro-2-amino-l-phenol (V) ->-a des IV, violettschwarzes
Pulver, in W. u. verd. NaOH-Lsg. rotblau, in konz. H2S04 blauviolett 16sl., farbt B
gleichméRBig violettrot, chromiert walk-, potting- u. lichtecht blaugriin; 6-Nitro-4-chlor-
2-amino-l-phenol (VI) a des IV, violettschwarzes Pulver, in W. u. verd. Na-Carbonat-
Lsg. blau, in konz. H2S04 violett I6sl., farbt B blau, chromiert in sehr echten, grinstichig
grauen Tonen; | —*a des IV, schwarzes Pulver, in W. u. verd. Na-Carbonat-Lsg. violett-
braun, in konz. H2504 violettrot I6sl., farbt B violettbraun, nachchromiert sehr echt
olivgrin; lla -* a des IV, farbt B nachchromiert leicht blaustichig oliv; 4-Cklor-2-amino-
I-pkenol-6-sulfonsaure (VII) a des IV, violettschwarzes Pulver, in W. u. verd. Na-
Carbonat-Lsg. blau, in konz. H2S04 violettrot 18sl., farbt B bordeauxrot, nachchromiert
walk- u. lichtecht grau; V ->2-Oxynaphthalin-6-oxyessigsaure (VIIl) (erhéltlich durch
allmahliche Zugabe einer neutralen 25%ig. Lsg. von chloressigsaurem K, die ca. 110 (Teile)
neutralisierte Monochloressigsdure enthdlt, zu 160 2.6-Dioxynaphthalin u. 1000 W., das
56 100%ig. KOH enthé&lt, bei 80—85° in inerter Atmosphéare, 4—5std. Erhitzen auf 90
bis 95°, Aussalzen u. schwaches Anséduern), violettschwarzes Pulver, in W. u. verd. Na-
Carbonat-Lsg. blau, in konz. H2S04 violett I8sl., farbt B gleichméaRig blaustichig bordeaux-
rot, nachchromiert blaugrin; VI-* VIII, violettschwarzes Pulver, in W. u. verd. Na-
Carbonat-Lsg. rotstichig blau, in konz. H2S04 violettrot 16sl., farbt B blau, nachchromiert
sehr echt grinstichig grau; V I1-* 11, violettschwarzes Pulver, in W. rotblau, in verd.
NaOH-Lsg. violett u. in konz. H2S04 violettrot 18sl., farbt B bordeauxrot, chromiert
sehr walk- u. lichtecht blaugrau. — Erhitzt man 43 des Farbstoffes VII -* Il mehrere
Stdn. unter RuckfluB mit 1250 W. u. 200 einer Cr-Fluorid-Lsg., die eine 4,2% Cr20 3ent-
sprechende Cr-Menge enthdlt, so erhdlt man nach dem Trocknen eine Cr-Verb. in Form
eines violettbraunen Pulvers, die in einer sd. verd. Na-Carbonat-Lsg. grauviolett u. in
konz. H2S04 grau 16sl. ist u. B aus schwefelsaurem Bade in sehr egalen echten grauen
Tonen farbt. In dhnlicher Weise erhdlt man mit dem Farbstoff | —11 eine Cr-Verb., ein
in sd. W. mit graugriner u. in konz. H2S04 mit grauvioletter Farbe I6sl. violettbraunes
Pulver, das B aus schwefelsaurem Bade in egalen graugriinen Tdnen farbt, u. mit dem
Farbstoff IVa-* Il eine Cr-Verb., ein in warmem W. mit blauer u. in konz. H2S04 mit
graugriiner Farbe I6sl. blauviolettes Pulver, das B in echten blauen Ténen farbt. — In
zwei weiteren Beispielen wird das Farben von B mit den neuen Farbstoffen beschrieben.
(F.P. 901 032 vom 7/1. 1944, ausg. 16/7. 1945. Schwz. Priorr. 22/12. 1942 u. 4/11. 1943.)
ROICK. 7053

Gesellschaft fir Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Azofarbstoffe, die in grauen
Ténen farben u. eine bemerkenswerte Kochechtheit besitzen, erhdlt man durch Kuppeln

a von diazotierten Disazofarbstoffen der

allg. nebenst. Zus. I, worin ein X u.

oh-<( [ —n-=n nh2 einY in jeder der Naphthalingruppen
ein H-Atom u. das andere X u. Yent-

ci weder H oder eine Sulfonsdauregruppe

bedeuten, mit einem sulfonierten Ami-
nonaphthalinderivat. An Stelle eines
Disazofarbstoffes kann man auch einen Monoazofarbstoff verwenden, den man durch
Kuppeln von diazotiertem I-Amino-2.6-dichlor-4-nitrobenzol (II) mit 1 Mol. eines sulfo-
nierten Aminonaphthalinderiv. erhdlt. — Die Herst. der folgenden in grauen Td&nen
farbenden Farbstoffe ist beschrieben: Il1-* I-Aminonaphthalin-7-sulfonsaure (I11) oder
I-Aminonaphthalin-6-sulfonsdure (IV)-* IIl, IV oder 1-Aminonaphthalin -* 2-Amino-
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m5-oxynaphthalin-7-sulfonsdure, 2-Phenylamino-5-oxynaphthalin-7-sulfonsaure, 1-Amino-
5-oxynaphthalin-7-sulfonsdure, 2-Amino-8-oxynaphthalin-6-sulfonsdaure oder 2-Phenyl-

amino-7-8-oxynaphthalin-sulfonsaure; Il “mlll -> I1l -* Kondensationsprod. aus je 1 Mol.
Cyanurchlorid, 1.8-Aminooxynaphthalin-3.6-disulfonsédure u. Anilin. Ersetzt man den
Disazofarbstoff Il —=HI —I1Il durch den Monoazofarbstoff Il —1IlI, so erhalt man

ebenfalls einen in kochechten grauen Tonen farbenden Farbstoff. — 2 Beispiele erlautern
das Farben von Baumwolle mit den neuen Farbstoffen. (F.P.909 579 vom 5/3.1945,
ausg. 13/5. 1946. Schwz. Priorr. 15/3. 1944 u. 23/1. 1945.) ROICK. 7053

Gesellschaftitir Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Farbstoffe, die nach dem Férben
mit Metallsalzen entwickelt werden kdnnen, erh&lt man durch Kuppeln von 1 Mol, 5.5'-Di-
oxy-2.2'-dinaphlhylamin-7.7"'-disulfons&ure (I) mit 2 Mol. diazotierter Amine, von denen
das eine dieser Amine (Il) neben einerin o-Stellung zur Diazogruppe befindlichen Carbon-
sduregruppe eine am Kern gebundene Acylaminogruppe trdgt u. das andere Amin in
0-Stellung zur Diazogruppe eine Carboxyl- oder Hydroxylgruppe enthélt Bes. wertvolle
Farbstoffe erhdlt man durch Kuppeln von 1 Mol | mit 2 Mol eines

diazotierten Il der allg. nebenst. Zus. I1l, worin R einen gebenen- COOH
falls halogenierten Benzolkern bedeutet. — Die erhaltenen Farb- p_c_N_/— >—nh
stoffe farben die pflanzliche Faser, Fasern aus regenerierter Cellu- v y j \ _ / *
lose, aber auch Mischgewebe aus den genannten Fasern u. tier. OH m

in violetten Ténen, die nach der Behandlung mit Cu-Salzen eben-

falls violette, gegebenenfalls etwas rotstichigere Tdne, ergeben, die sich neben einer ausge-
zeichneten Lichteehtheit auch durch sehrgute Waschechtheit auszeichnen. — Die Herst. der
folgenden Farbstoffe ist beschrieben: 2 Mol I-Amino-4-benzoylaminobenzol-2-carbonséure

(V! y I: 2 Mol 1-Amino-4-(2'.4'-dichlor) -benzoylaminobenzol-2- carbonsaure (V) * I:

V-N-1-N 4-Brom-l-aminobenzol-2-carbonsdure\\ ->-1-<- 2.4-Dichlor-lI-aminobenzol-6-carbon-
saure; V 1w 2.4-Dibrom-l-aminobenzol-6-carbonsaure (VI); V 1<- 1-Aminobenzol-
2-carbonsaure; V 1m< 2-Oxy-5-chlor-lI-aminobenzol;V ->1-<- 2-Oxy-3.5-dichlor-l-amino-
benzol; V -+!m*- 2-Oxy -3.5.6-trichlor -1 -aminobenzol; V 1 2-Oxy-3.4.5.6-tetrachlor-
1l-aminobenzol (VI1); IV —»  VI; IV — | VII. - 1 Farbebeispiel. (F. P. 904 633
vom 26/5.1944, ausg. 12/11. 1945. Schwz. Priorr. 29/6. 1943 u. 29/3. 1944.) ROICK. 7053

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Metallhaltige, Azofarbsoffe. Komplexe
Farbstoffgemische erh&lt man dadurch, dal man ein Gemisch von zwei verschied, sulfon-
sauregruppenhaltigen Azofarbstoffen, die Metallkomplexverbb. zu bilden vermdgen, in
Ggw. von metallabgebenden Mitteln erhitzt. Diese komplexen Farbstoffgemische ent-
sprechen im Ton u. in der Lichtechtheit Gemischen derselben Farbstoffe, die getrennt
mit metallabgebenden Mitteln behandelt u. dann erst vermischt werden, zeichnen sich aber
durch eine verbesserte Loslichkeit in organ. Lésungsmitteln aus. Sie sind daher bes. zur
Herst. von geférbten organ. Lsgg., plast. MM., Zaponlacken u. Celluloseestern oder -athern,
z. B. Acetatkunstseide, geeignet. — Man mischt sorgfaltig 32 (Teile) des Azofarbstoffs
1-Aminobenzol-2-carbonsaure (l) -> 1 Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon (Il) u. 34 des Azo-
farbstoffs 1-Amino-2-oxy-5-nitrobenzol (I11) -» 111 u. tragt dann das Gemisch bei 110° in
eine Lsg. von 250 Ameisensdureamid u. einer Cr-Formiatlsg., die 10 Cr-Oxyd entspricht,
ein. Man rihrt 5 Stdn. bei 110°, gieBt in W. u. trocknet den Cr-haltigen Farbstoff. Er
16st sich leicht orange in organ. Lésungsmitteln u. in Zaponlack. In &hnlicher Weise erhalt
man aus dem Gemisch der Farbstoffe | -> Il u. Il ~“m Acetoacetylaminobenzol einen
chromhaltigen Farbstoff, der sich orangegelb l8st. Mit Co-Acetat erhdlt man aus den
obigen Farbstoffgemischen in organ. Losungsmitteln gelb 16sl. Farbstoffe. Ferner ist die
Herst. von komplexen Farbstoffgemischen aus den folgenden Farbstoffgemischen be-
schrieben: I-Amino-2-oxy-4-nitrobenzol (IV) <~ Il u. Il “=m1ll, die Co-Komplexverb. 18st
sich rotstichig orange, die Cr-Komplexverb. gelbstichig rot in Lésungsmitteln; 1-Amino-
2-oxy-5-chlorbenzol (V) —»2-Oxynaphthalin (VI) u. IV -> 11, die Cr-Komplexverb. I8st sich
rotstichig violett in Zaponlack; V “mVI u. IV VI, die Cr-Verb. 18st sich rotstichig blau,
die Co-Verb. violett u. die Fe-Verb. braunschwarz; IV -> Il u. I-Amino-2-oxybenzol-
5-sulfonamid -* VI. die Co-Verb. 18st sieh rot in Ldsungsmitteln u. Celluloseesterlacken;

I ->11u. IV VI, die Cr-Verb. st sich olivgriin in organ. Lésungsmitteln; 11 a1l u.
[\ VI, die Cr-Verb. 16st sich braun. (F. P. 894 039 vom 16/4. 1943, ausg. 12/12. 1944.
D. Prior. 27/12. 1938.) ROICK. 7053

* Imperial Chemical Industries Ltd., Gbert. von: Arthur H. Knight und Wm. E. Stephen,
Disazofarbstoffe, die Wolle aus saurem Bade in blauen u. schwarzen Tonen farbon, erhéalt
man dadurch, daB man ein prim. Arylamin der Benzol- oder Naphthalinreihe, das min-
destens eine Sulfonsdure- oder Aminosulfonylgruppe, in denen das OH der Sulfonsdure-
gruppe u. das H der Aminosulfonylgruppe durch gegebenenfalls substituierte KW -stoff-
Reste ersetzt sein kann, enthé&lt u. auBer Nitro- oder Acylaminogruppen noch weitere
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Substituenten enthalten kann, diazotiert u. zur Herst. einer Monoazo-Verb. (I) die er-
erhaltene Diazoverb. in saurem Medium mit I-Amino-8-naphthol-3.6- oder -4.6-disulfon-
saure kuppelt. Man diazotiert dann ein Arylamin der Zus. X-C0-NJ-R-NH2 (Il) u.
kuppelt die erhaltene Diazoverb. in alkal. Medium mit I. In Il bedeutet R einen m- oder
p-Phenylenrest, der einfache Azofarbstoffsubstituenten, z. B. Methyl-, Methoxy- oder
(auBer in p-Stellung zur NH2-Gruppe) Sulfonsduregruppen, aber keine Aryloxysubsti-
tuenten enth&lt, X einen Monochlor- oder Monobromalkylrest mit nicht mehr als 3 C-Ato-
men u. J H, Alkyl (Cj. bis C6), Cycloalkyl, Aralkyl, Alkoxyalkyl oder Aryl. (E. P. 570 972,
ausg. 31/7. 1945.) ROICK. 7055
Sandoz Akt. Ges., Schweiz, Trisazofarbstoffe. Man kuppelt 1 Mol. 5.5'-Dioxy-2.2'-di-
naphthylamin-7.7'-disulfonsidure (1) mit der Diazoverb. eines Aminoazofarbstoffs der
Zus. Il (worin R einen Benzolrest darstellt, in dem die Oxy- u. Carbons&uregruppen in
o-Stellung zueinander stehen u. der Benzolkern Alkylreste tragen kann, X eine Alkyl- oder
Alkoxy- u. Y eine Alkoxygruppe bedeuten) u. mit einem Mol. einer Diazoverb. eines

OH
oK
Yr—N= N—; —NH2 NO3— —NH2
Hooc!
11
o-Aminophenols der Zus. Il (worin Z H, Alkyl oder Halogen bedeutet). — Die erhaltenen

Trisazofarbstoffe, die ein ausgezeichnetes Ziehvermdgen besitzen, farben cellulosehaltige
Fasern, wie Baumwolle (A), Leinen u. Fasern aus regenerierter Cellulose (D), in reinen
blauen Tonen, die durch Nachbehandlung mit Cu-abgebenden Verbb. in der Lichtechtheit
u. den NaBechtheiten verbessert werden. Die Herst. des Farbstoffs 4-Amino-2-methyl-
5-methoxy-4'-oxy-3'-carboxy-1.1'-azobenzol (IV) -+ 1+ - 5-Nitro-2-amino-l-oxybenzol (V),
der A u. D in klaren rotstichigblauen Ténen farbt u. dessen Echtheiten durch Nachkupfern
verbessert werden, wird beschrieben. Wenn man an Stelle von IV 4-Amino-2.5-dimethoxy-
4'-oxy-3'-carboxy-1.1'-azobenzol oder 4-Amino-2.5-dimethyl-5-methoxy-4'-oxy-3'-carboxy-
1.1'-azobenzol oder an Stelle von V 5-Nitro-4-chlor-2-amino-l-oxybenzol oder 5-Nitro-4-
methyl-2-amino-l-oxybenzol verwendet, so erhdlt man Farbstoffe mit &hnlichen Eigen-
schaften. (F.P. 910 544 vom 30/4. 1945, ausg. 11/6. 1946. Schwz. Prior. 17/5. 1944.)
ROICK. 7055

XI1. Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plastische Massen.

A. L. Roberts, Anwendung von Infrarotstrahlung beim Trocknen. Uberblick Gber die
Anwendbarkeit u. die Wrkg. beim Trocknen von Farb- u. Lackanstrichen. (Steel Process.
31. 649—51. Okt. 1945. Leeds, Univ.) Habbel. 7092

—, Die Herstellung von Leuchtfarbenanstrichen. Rezepte und Verfahren. Es werden
mehrere Rezepte angegeben fiir die Herst. verschied. Leuchtfarben, einerseits solcher, die
Sonnenlichtbestrahlung erfordern u. deren Luminescenz im Dunkeln abklingt, u. anderer-
seits solcher, die infolge Beimengung radioakt. Bestandteile dauernd Licht ausstrahlen.
Dabei wird hingewiesen auf die Wichtigkeit reiner Ausgangsstoffe, den schadlichen Einfl..
zu feiner Koérnung u. den des Bindemittels, durch das die darin suspendierte Leuchtfarbe
auf moglichst verschiedenartigen Unterlagen haften soll oder mittels dessen fluorescierende
Objekte plast. sollen gebildet werden kdénnen. (Ind. Chemist ehem. Manufacturer 16.
231—32. Aug. 1940.) METZENER. 7092

P&i Rom, Die Gewinnung von Fichtenharz und seine Unterscheidung vom Kunstharz.
Beschreibung von Methoden u. Gerdten zur Harzgewinnung aus Nadelholz. Die Harz-
sorten enthielten 22—26% Terpentindl, die Nebenprodd. 8,6—12,8%. Bei der Best. des
Terpentindlgeh. des Harzes werden 100 g Harz im Wasserdampfstrom dest., die Best.
des Oles erfolgt im Florenzerkolben. — Auf gliihender Platte erhitzt, entwickelt natiirliches
Harz aromat., terpentinartige Dadmpfe, Kunstharz jedoch den charakterist. Acrolein-
geruch. 5%ig. KOH, Borax-, Ammoniak- oder Sodalsg. I6sen natirliches wie kinstliches
Harz in der Wérme, beim Erkalten der Lsg. fallt Kunstharz als weier Nd. aus. Beim
Schitteln von 0,5 g Harz mit 5¢cm35%ig. kalter Sodalsg. wird echtes Harz geldst, Kunst-
harz nicht. (Kiserletigyi Kézlemenyek [Mitt. landwirtsch. Versuchsstat. Ung.] 45. 90—96.
1942. Budapest, Kgl. ung. Heilpflanzen-Vers.-Anstalt. — Orig.: ung.; Ausz. dtsch.)

Barz. 7170

Heuck, J. G. Callomon und G. M. Kline, Sauerstoff als Aktivator und Desaktiva-
tor der Polymerisation. Eine Zusammenstellung aller bisherigen Beobachtungen laRt
folgende Regeln erkennen: 1. atomarer O aus Peroxyden begiinstigt die Polymerisation;
2. mol. 0 2erschwert sie u. verlangert die Induktionszeit. Dies gilt nicht nur fir den im
ReaktionsgefdB vorhandenen Luftsauerstoff, sondern ebenso fir die im W. vorhandenen
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Mengen. Hierauf sind die meisten sonst unerklérlichen UnregelméBigkeiten im Verlauf
von Polymerisationen u. in den Eigg. der Reaktionsprodd. zurtickzufuhren. — 59 Litera-
turzitate. (Mod. Plastics 24. 158—162. 208. 210. 212. Dez. 1946. |. G. Farbenindustrie u.
Nat. Bur. of Stand.) *

Etablissements Prouvost-Dalle & Co., Frankreich, Soe. Huiles, Goudrons et Derives
et Triploxyde, Frankreich, Bindemittel. Das bisher als Bindemittel fir Anstrich-
massen verwendete ,resigum'l, ein fl. Cumaronharz, ist in seiner Zus. verdnderlich,
da es verschied. Mengen an Naphthalin u. W. enthalten kann. Das Naphthalin verursacht
in den fertigen Anstrichmitteln bei tieferer Temp. durch Auskrystallisieren Klumpen-
bldg., die durch das anwesende W. noch beschleunigt wird. Bei héherer Temp. wird
die Anstrichmasse zu fl., u. schlieRlich wird der Anstrichfilm an der Sonne durch zu
schnelles Verdunsten der im ,resigum* enthaltenen leichten Ole u. durch Sublimation
des Naphthalins rissig. Alle diese Ubelstinde vermeidet man dadurch, daR man als Binde-
mittel ein Gemisch von ,resigum*, Na-Alginat-Gel (I) u. Bentonit (Il) verwendet, wobei
die zugesetzten Mengen an | u. Il davon abhédngen, wie groB der Geh. an Naphthalin u..
W. im ,resigum® ist. (F.P. 900961 vom 5/1. 1944, ausg. 13/7. 1945) Roick. 7093

Chemische Werke Albert, Deutschland, Neue industrielle Uberzugs- und Anstrich-
massen, die gegebenenfalls feuerfest machende, fungicide u. insekticide Eigg. besitzen,
bestehen aus ammoniakal. Lsgg. von Metallverbb., die mit Ammoniak komplexe Salze
zu bilden vermdgen. Sie geben beim Trocknen amorphe, koll.,, in W. unlésl. Filme u.
kénnen Pigmente, Full- u. Netzmittel enthalten. Geeignete Lsgg. sind ammoniakal.
Lsgg. von Zn-Citrat, -Chromat, -Arsenat, Cu-Phosphat Cd-Phosphat, bes. aber ammo-
niakal. Lsgg. von Zn-Phosphat, die man durch L&sen von Znd6 in techn. ammoniakalL
gemachter Phosphorsaure erhalten kann. Die erhaltenen Uberzugs- u. Anstrichmassen
sind fur Oberflachen aller Art, auf Grund ihres guten Eindringungs- u. Impragnierungs-
vermogens, aber bes. fir Holz, Papier, Zement u. &hnliche Materialien geeignet. Dichte,
Glanz u. wasserabweisende Eigg. der Uberziige u. Anstriche kénnen wesentlich verbessert
werden, wenn man die Lsgg. mit Emulsionen, z. B. Harz- oder Asphaltemulsionen, ver-
mischt. — 76 (Teile) einer ammoniakal. Zn-Phosphat-Lsg. aus Zn-Oxyd, Ammonium-
biphosphat u. Ammoniak, 16 eines Pigments u. 8 eines Fullmittels sind fur Innenanstriche,
bes. auf Holz, geeignet. Durch Zusatz von 15—20 einer 40%ig. Harzemulsion kann das
Anstrichmittel auch fir AuBenanstriche verwendet werden. — Weitere Beispiele. (F. P.
907 151 vom 13/10. 1943, ausg. 5/3. 1946. D. Prior. 14/10. 1942.) ROICK. 7093

M. Georges Roger, Frankreich, Schutzanstrich. Einen auf Holz, Metall, Zement usw,
gut haftenden Schutzanstrich, der bes. auch als innere Schutzschicht fiir KW -stoffe
enthaltende GefaBe dienen kann, erhalt man dadurch, daB man eine wss. Emulsion eines
natirlichen oder synthet. Latex oder Kautschukersatzmittels, vorzugsweise die wss.
Emulsion des aus mol. Mengen von symm. Dichlordthan u. dem Polysulfid Na2S4 er-
haltenen Kondensationsprod., in einem geeigneten Verteilungsmittel dispergiert, mit dem
Pinsel oder der Spritzpistole in dinner Schicht auftrdgt u. das Auftragen mehrere Male
immer dann wiederholt, wenn die vorher aufgetragene Schicht bereits trocken ist. Um den
dann in gewliinschter Dicke erhaltenen Anstrich (aus C2H4C12 u. Na2S4) widerstandsfahiger
zu machen, fuhrt man die C2H4S4Na-Gruppen des Anstrichs, z. B. durch Behandlung
mit Chlorwasserstoffsaure, in Mercaptangruppen (C2H4SH) uber. (F.P. 900 477 vom
9/12. 1943, ausg. 29/6. 1945. It. Prior. 10/12. 1942.) Roick. 7093

Wilhelmus Jacobus van den Brink, Niederlande, Anstrichfarbe auf Zementbasis. Als
wetterfesten AuBenanstrich auf Ziegelstein, Putz, Zement, Metall oder Holz verwendet
man ein Gemisch aus 45 (Gewichtsteilen) Zement, 2 gebranntem Kalk, 1 wasserfreiem
Na20i, V4 Petroleum u. 6 pulverisiertem Casein, dem noch ca. 0,1% Na-o-Phenylphenolat
u. gegebenenfalls 5—10% farbige Pigmente zugesetzt werden kdnnen. Zum Gebrauch
werden 2 (Gewichtsteile) des Gemisches mit 1 W. angeriihrt. Nach Bedarf kann auch
starker verd. werden, bes. bei der Verwendung in Spritzpistolen. (F. P. 899 366 vom 2/11.
1943, ausg. 29/5. 1945.) KALIX. 7093

Felix Bethoux, Frankreich, Elastisches Uberzugsmittel und Anstrichmittel fiir Geb&ude
und AuBenanstrich, bestesend aus 2 (kg) Mineralweil (Blanc de Provence), 1 Bentonit,
0,05 Klebmittel (Industrieleim), 0,35 Cellulosematerial, z. B. Holzschnitzel, u. 1,6
Wasser. Das Anstrichmittel hat eine gute Deckwrkg., bes. gegeniiber alten Olfarben-
anstrichen. (F. P. 899 085 vom 18/10. 1943, ausg. 18/5. 1945.) F.Marter. 7093

Agep Bautensshiitz, Gnaeke& Co., A. G., Deutschland, Anstrichmittel. Die Briichigkeit
von AufRenanstrichen auf Kieselsaurebasis, die auf Holz oder anderem elast. Material
angebracht sind, wird durch Zusatz von Fasern aus organ. Material, z. B. Baumwolle,
Werg u. Papier, beseitigt. AuBerdem wird die Widerstandsfahigkeit gegen W. durch Bei-
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mischung von Erdalkali- oder Al-Oxyd erhdht, wobei eine langsame Umsetzung zu den
entsprechenden Silicaten eintritt. Dem Anstrich kénnen auBerdem noch farbige Pigmente
oder Fillmittel, wie Kaolin, Kreide u. Quarzmehl, zugesetzt werden. Zur Herst. einer
Anstrichfarbe verriithrt man zundchst 5—10 kg 1—2 mm lange Baumwollfasern in 160 kg
Kaliwasserglas von 22° Bé u. setzt dann ein Gemisch von 2—5 (Teilen) Erdalkali- oder
Al-Oxyd, 10 Pigment u. 40 Kreide oder Quarzmehl bis zur gewiinschten Konsistenz zum
Auftragen mit dem Pinsel oder der Spritzpistole zu. (F. P. 899 681 vom 11/11. 1943, ausg.
716. 1945. D. Prior. 29/9. 1942)) KALIX. 7093

Lobositzer A. G. zur Erzeugung Vegetabilischer Ole, Deutschland, Herstellung von
trocknenden Olen. Die bei der Herst. von trocknenden Olen eintretende Polymerisation
an den Doppelbindungen nach dem Prinzip der Diensynth. von DIEIS-ALDER u. die
damit verbundene starke Viscositdtszunahme, die bei der prakt. Verwendung den Zusatz
einer groBen Menge von Verdinnungsmitteln erfordert, wird vermieden, wenn man die
Ausgangsprodd. nicht mehr wie bisher auf ca. 270° erhitzt, sondern nur auf 170—220°,
vorzugsweise auf 180°. Man erhédlt dann Ole von mindestens ebenso gutem Trocknungs-
vermogen wie bisher, wenn die Erhitzung in Ggw. von S-haltigen Ni-Katalysatoren aus-
gefuhrt wird, z. B. mit einem Gemisch von Ni u. NiS u. in Ggw. eines inerten Gases, z. B.
C02. Man rihrt z. B. 100 kg Leindl bei 180° mit 6 kg eines Katalysators, der aus 37%
Kieselgur, 60% Ni u. 3% S in Form von NiS besteht. Der Brechungsindex ist nach
1 Stde. von 0,3068 auf 0,3114, nach 2 Stdn. auf 0,3118 gestiegen, die Dienzahl betrégt 26,
die Viscositat 1,2 Poises. Damit wird die Behandlung beendet, da sonst die Viscositat
zu sehr ansteigt. (F. P. 896 564 vom 16/7. 1943, ausg. 26/2. 1945. D. Prior. 22/7. 1942.)

Kalix. 7097

Bakelite Corp., VietorHoward Turkington, Léon Sheeter und John Michael Whelan jr.,
V. St. A., Herstellung von Estern mit den Eigenschaften von verbesserten trocknenden Olen.
Man setzt ein trocknendes 61, eine Fettsdure eines solchen Ols oder einen partiellen Ester
einer solchen S&dure mit einem mehrwertigen Alkohol u. einer einbas. Sdure um, die eine
offene Kette u., unabhangig von einer Endgruppe, 2—4 konjugierte Doppelbindungen ent-
hé&lt, deren eine mit der Carbonylbindung der Carboxylgruppe konjugiert ist. Unter diesen
Sduren, die das Strukturschema A oder B aufweisen, sind zu nennen: Sorbin-, Vinylacryl-,
R-Styrylacrylsaure, Octatrien-(2.4.6)-, Decatelraen(2.4.6.8)-saure, a-Methyl-, a-Athylsorbin-
saure, y.e-Dimethylsorbinsdure, R.6-Dimethylsorbinsédure, a-Methyl-y-benzalcrotonsaure,
a-Athyl-6-phenyl-a.y-butadien-a-carbonsaure, 2.6-Dimethyloctadien-(4.6)-saure, 2.6-Dime-
thyldecatrien-{2.6.8)-sdure, a.R-Diisopropylidenpropionsaure, a-Vinylzimtsaure, a-lsopro-
penylzimtsaure, a-lsopropenylfurfuralessigsdure, a-lsopropenylcinnamenylacrylsdure. —

o Z. B. werden 120 (Teile) Leindlfettsauren, 30 Sorbin-

o Il saure u. 2,5 Glycerin im geschlossenen Gefdl u. in

_rr=ci _r_oH -C=C-C-OH CO2Atmosphdre 5 Stdn. auf 180—200% u. dann
n (¢ s o lange auf 230—240° erhitzt, bis die SZ. auf 5,2

A I gefallen ist. — Weitere Beispiele. — Die Prodd.

E zeichnen sich durch erhdhte Trocknungsgeschwindig-
keit, Harte, Festigkeit, Alterungsbestandigkeit, Wasser- u. Alkalifestigkeit aus. (F.P.
917120 vom 8/11. 1945, ausg. 26/12. 1946. A. Prior. 14/12. 1944.) DONLE. 7097

Addressograph-Multigraph-Corp., Cleveland, dbert. von: Charles H. van Dusen,
Wi illoughby, O., V. St. A., Atzlésungen fiir Flachdruckplatten. Zum Atzen von Druckplatten
fur Offset- u. Vervielféltigungsverff. benutzt man wss. Lsgg., die 1. ein saures Phosphat,
2. Nickelnitrat, 3. (als Feuchtmittel statt Glycerin) ein wasserldsl. Glykol u. 4. einen wasser-
16sl. Aldehyd enthalten. Eine erfindungsgeméRe Lsg. hat z.B. folgende Zus.: 4,5 (Ge-
wichtsteile) NH4H2PO4 (wasserfrei), 0,75 NH4N 03 (wasserfrei), 2,25 Ni(NO3)2-6 H2,
1 37%ig- Formaldehyd, 20,0 Diithylenglykol, Athylenglykol oder Propylenglykol u.
71,50 dest. Wasser. Statt Formaldehyd kénnen auch Acet-, Benz- u. Furfuraldehyd sowie
Glyoxal verwendet werden. (A.P. 2393875 vom 29/5.1944, ausg. 29/1. 1946.) K a 1ix . 7105

Howard Flint Ink Co., tbert. von: Matthew S. Hopkins, Detroit, Mich., V. St. A,
Wasserhaltige Tiefdruckfarbe. Das Pigment ist in einem Gemisch von W., Alkoholen u.
KW -stoffen suspendiert, dem als Bindemittel Reaktionsprodd. aus Formaldehyd u. Pro-
teinen, wie Casein, zugesetzt sind, auRerdem kdnnen noch trocknende oder nichttrock-
nende Ole zugegeben werden. Eine erfindungsgeméRe Tiefdruckfarbe wird z. B. aus
folgenden Lsgg. gemischt, die getrennt voneinander hergestellt werden: I = 35 (Gewichts-
teile) Casein, 105 W., 9NH,, 2 Phenol; Il = 241 I, 12 W., 16 Formaldehyd, 3 NH3;
Il = 272 11, 59 Kolophoniumharz, 16 Tridthanolamin, 47 A.; IV = 396 Ill, 58 Glycerin,
32 Butylalkohol, 36 Kerosin, 14 NH3, 64 A., 254 29%ig. p-Nitranilinrot, 127 W. u.
19 RufB. Diese Mischung trocknet schnell, u. das bedruckte Papier haftet nicht an der
Druckplatte. (A.P. 2358 511 vom 25/5. 1940, 'ausg. 19/9. 1944.) Katix. 7105
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L G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Lachen und Filmen
aus Celluloseestern. Man verwendet Celluloseester, z. B. Celluloseacetat, -propionat u.
-butyrat, die Alkydharze enthalten, welche unter Zugabe eines Lactams hergestellt
worden sind. Man mischt z. B. unter Ruhren bei ca. 200° 147 (Gewichtsteile) Bernstein-
saure, 85 Caprolactam u. 58 Glycerin, bis die SZ. ca. 20 ist. Hierauf 16st man 100 des aus
den genannten Stoffen hergestellten weichen Harzes mit 100 Acetylcellulose (60,7% Ace-
tyl) u. mit 900 CH30H, so daR ein klarer Lack entsteht, der klare, glanzende H&utchen
bildet. (F. P. 891 597 vom 1/3. 1943, ausg. 10/3. 1944. D. Prior. 27/5. 1942.) PROBST. 7117

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Difuranverbindungen.
Bei der Umsetzung von Glykolen der Diacetylenreihe mit W. in Ggw. von Hg-Verbb.
u. wss. Sauren entstehen Difuranderivv. u. nicht, wie zu erwarten ware, aliphat. Diketo-
glykole. Als Ausgangsstoffe kommen Diacetylenglykole, die durch Anlagerung von Alde-
hyden u. Ketonen an Diacetylen gewonnen werden u. in denen die Oxygruppen die «-Stel-
lungen zu den Acetylenbindungen besetzen, in Betracht. Die Rk. tritt schon beim Mischen
einer wss. Lsg. des Diacetylenglykols mit einer Hg-Verb. u. einer Sdure ein; es bildet sich
zunachst eine Additionsverb., die sich beim Erhitzen in die Difuranverb. umwandelt.
Die optimalen Tempp. liegen zwischen 60 u. 100°. — Z. B. gibt man zu einer Lsg. von
30 g HgS04u. 250 g konz. H2S04in 1 Liter W. 60 g 2.7-Dimethyl-
octadiin-3.5-diol-{2.7). ruhrt das Gemisch 20 Min. bei 100°, HXN / ° \

extrahiert mit Ae., fraktioniert im Vakuum. Tetramethyldihydro- C c=CH
difuran(\), Kp.17126—128°; hieraus durch Hydrierung in Ggw. H3r | | | / CH3
von Pd oder Pt das entsprechende Tetrahydrodifuran. — Harz- Hc C C
artiger Riickstand (Polymerisat). — Zwischenprodd. fiir die vQ/ ch3
Herst. von Hilfsmitteln der Lach- u. Kunstharzindustrie. (F.P.

898 256 vom 23/9. 1943, ausg. 18/4. 1945. D. Prior. 22/7. 1942.) Donite. 7117

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Tieftemperaturpolymerisation von Di-
olefinen mit nicht konjugierten Doppelbindungen, wie Dimethyl-2.5-hexadien-(1.5) (I) mittels
FRIEDEL-CRAFTS-Katalysatoren bei Tempp. unter —10°, gegebenenfalls in Ggw. eines
Loésungsm., wie Propan, Butan, Methylchlorid. | erh&lt man aus Methallylchlorid mit Mg
in Athyldtherlsg. oder mit Ni-Carbonyl in CH30H-L6sung. — Man gibt zu 200 ccm fl.
Propan 110 g I, kiuhlt auf —75 bis —80° u. leitet langsam (in 5—10 Min. ca. 2000 bis
3000 cm3) BF3ein, wobei energ. gekihlt wird. Mit fortschreitender Polymerisation 1aRt
die Wéarmeentw. nach. Man inaktiviert den Katalysator durch Methanolzusatz u. dest.
Propan ab. Nach Wasserdampfdest. zur Entfernung von I erhdlt man ein klares Harz,
das bei 51° erweicht. Die Polymeren sind 16sl. in aliphat., aromat. u. Chlor-KW-stoffen,
unlésl. in Alkoholen, Estern u. niederen Ketonen. Sie kdnnen in der Lackindustrie ver-
wendet werden. (F. P. 903 084 vom 29/3. 1944, ausg. 24/9. 1945. D. Prior. 19/2. 1943.)

Pankow. 7117

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, Plastiziermittel fir Nitrocellulose,
Celluloseester, Natur-, Kunst-, Chlorkautschuk, Kunstharze wie Phenoplaste u. Kunstmassen,
bestehend aus geblasenem Tournesoldl, das man aus dem Rohd6l mit Luft in Ggw. von
1% MnO02 bei 60—70° bis zur Bldg. einer honigdhnlichen M. erhdlt. Man erhalt damit
harte elast. Massen. (F. P. 907 740 vom 3/4. 1944, ausg. 20/3. 1946. D. Prior. 23/10. 1942.)

Pankow . 7125

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Oxytetrahydrofuranen.
Aliphat. 1.2.4-Triole oder 1.2.3.4-Tetrole, wie Butantriol-(1.2.4) (I), seine Homologen,
z.B. 1-Methyl- oder 1.4-Dimethylbutantriol-(1.2.4)", Butantetrol-(1.2.3.4) (Erythrit) (Il)
oder 1.4-Dimethylerythrit (IV) werden bei stark vermindertem Druck (30 mm Hg u.
weniger) in Ggw. von Dehydratisierungskatalysatoren, wie H2S04, HCI, Aryl- u. Alkyl-
sulfonsduren, NaH S04, gegebenenfalls in Ggw. eines inerten Ldsungsm., destilliert. —
Z. B. erhitzt man ein Gemisch von 235 (Teilen) | u. 2 konz. H2S04bei 15 mm Hg auf eine
AuBentemp. von 105°. Bei ca. 80° geht ein Gemisch von W. u. 3-Oxytelrahydrofuran (I11)
Gber. Hieraus durch Dest. 188 111, Kp.g82—84°. — Aus Pentantriol-(1.2.4) 3-Oxy-06-methyl-
tetrahydrofuran, Kp. 183°. — Aus Pentantriol-(1.3.4) 3-Oxy-2-methyltetrahydrofuran. —
Aus Il 3.4-Dioxytetrahydrofuran, Kp.4 122°. — Aus 1V, das durch Anlagerung von W. an
Hexen-3-diol-(2.5) entsteht, gewinnt man 1.4-Dimethyl-3.4-dioxytetrahydrofuran. — Ver-
wendung fiir die Herst. von Losungsmitteln usw. (F. P. 898 232 vom 22/9. 1943, ausg. 13/4.
1945. D. Priorr. 20/6. 1942 u. 24/2. 1943.) DONLE. 7125

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Umwandlungsprodukt
von Allylverbindungen. Wenn man Alkohole der Allylreihe oder in solche Alkohole mittels
Alkali tGberfiihrbare Verbb., z. B. ihre organ. oder anorgan. Ester, oder in 1.2-Stellung
ungesétt. Halogenide, mit Alkali- oder Erdalkalihydroxyden im geschlossenen GefaR
erhitzt, bilden sich durch Dimerisierung u. Dehydrierung Salze von geséatt. 6-Oxycarbon-
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séuren, aus denen man durch Ansduern d-Lactone gewinnen kann, sowie Salze von gesatt.
Dicarbonsauren. Im Falle der Behandlung von Methylallylalkohol (I) mit NaOH kann
man die Rkk. folgendermaRen formulieren:

ch, ch3 ch,

| | [}
2CH3-C=CHOH - > HO-CH2C-CH2C-CH2O0H - >

CH3
ch3 ch3 ch3 ch3 ch3 ch3
HO - CH2- C- CH2- C'H- COONa - CH2-C-CH2-CH - NaOOC-C-CH2-CH
ICH3 |I éHS i éHS ! COONa
[ COo

Geeignete Ausgangsstoffe sind z. B. Allyl-, Methylallylalkohol, Allylbromid, -acetat, Pro-
penylchlorid, I.I-Dimethylvinylchlorid-(2) (IV). Man arbeitet bei ca. 180—240° mit einem
kleinen UberschuB an Alkali- oder Erdalkalihydroxyd, gegebenenfalls im Riihrautoklaven
bei Ggw. eines inerten Verdinnungsmittels, wie W. oder Cyclohexan. Bei héheren Tempp.
entstehen in wachsenden Mengen Salze von Dicarbonséuren u. gleichzeitig gréRere Mengen
der dem eingesetzten Allylderiv. entsprechenden gesétt. Carbonsdure, z. B. Isobutter-
saue (I1) aus I. Die auftretenden Lactone lassen sich ihrerseits durch Alkalien oder Erd-
alkalien zu Dicarbonsauren dehydrieren. — Z. B. schiittelt man in einem stahlernen Rihr-
autoklaven 905 (Teile) Methallylchlorid u. 4200 NaOH (20%ig.) 20 Stdn. bei 200°, kihlt ab,
entspannt, schittelt den Inhalt mit Ae. aus, verdampft den Ae., gewinnt durch Dest.
254 | u. Methallylather, sauert die wss., alkal. Lsg. mit H2S04 an, extrahiert mit Bzl. u
isoliert aus dem Extrakt 35 Il, 233 eines Lactons CsHuO02 (Ill) vom Kp. 231—234° u
25 eines Rickstandes, der hauptsdchlich aus Dicarbonsauren, ihren Anhydriden u. Esto-
liden besteht. — Aus Allylalkohol mit KOH Propionsaure, Lacton C6H1002 vom Kp. 233
bis 237° u. Dicarbonsauren usw. — Aus IV mit NaOH | u. IIl. — 240 | u. 200 festes KOH
werden im Drehautoklaven 20 Stdn. auf 300° erhitzt. K-Salze von 2.2.4-Trimethylglutar-
saure (V), Il u. einer Oxysaure CsH103. — Aus IIl mit KOH bei 300° K-Salz von V u.
Il. — 824 1.2-Dichlorisobutan werden mit 4000 NaOH (20%ig) 20 Stdn. bei 200° im Auto-
klaven geschittelt. Es entstehen 1753 1, 6 Il, 166 I1l u. 19,5 Rickstand. — Zwischen-
prodd. fur die Lésungsmittel- u. Kunstharzindustrie. (F.P. 905 685 vom 6/7. 1944, ausg.
11/12. 1945. D. Prior. 17/10. 1942.)) DONLE. 7125

Les Consommateurs de Pétrole, Frankreich, Stabilisieren von aus Kiefernharz ge-
wonnenen Olen. Zur Herst. von bestandigen Erddlersatzélen behandelt man die Kiendle
u. halogenierten Derivv., wie halogenierte Athylenderivv., 2—3 Stdn. bei Tempp. von
70—150° mit AIC13in Mengen bis zu 10% der Kiendlmenge. Ist die Kondensation beendet,
so filtriert man, wascht mit W., dekantiert die Waschwaésser ab u. entfernt das nicht in
Rk. getretene halogenierte Prod. durch Destillation. Der Riickstand dieser Dest. stellt
nach der Behandlung mit Aktiverden ein Ol von erhéhter Haltbarkeit dar. Das Ol
besitzt ferner eine niedrigere JZ., eine geringere D. u. eine grofRere Viscositdt als die
Prodd., die ohne Al1C13 kondensiert werden. Bei zu groRer Viscositat der Ausgangsprodd.
kann man als Verdinnungsmittel gesétt., an der Rk. nicht teilnehmende L&sungsmittel,
wie CS2, mitverwenden. (F.P. 907 988 vom 25/5. 1944, ausg. 27/3. 1946.) ROICK. 7175

* Wingfoot Corp., Polyamide. Polyamide, die sich zu einem feinen Faden ausziehen
lassen, stellt man her, indem man N-Cyelohexyl-3-aminopropionitril in Ggw. eines Nickel-
katalysators hydriert, das entstehende Mono- u. Di-N-cyclohexyl-3-aminopropylamin
durch Dest. abtrennt u. die Mono- oder Diverbb. mit einer Polycarbonsaure bei einer
Temp. von 200—210° erhitzt. Das Hydrieren erfolgt bei einer Temp. von ca. 125° u. einem
Druck von ca. 1500 Ibs./sg.in. (= 105,58 kg/qcm). (E.P. 575419, ausg. 18/2. 1946.)

RAETZ. 7185
Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Polykondensations-
produkten durch Rk. von polyamidbildenden bifunktionellen Verbb. mit Diaminen der
Formel H2N-Ar-X-NR' R-NR'-X-Ar-N”~ (Ar = Phenylen oder Naphthylen oder
deren Substitutionsprodd., X = CO oder S02 R = ein cycloaliphat. oder aliphat. 2wer-
tiger KW -stoff-Rest, der durch 1 oder mehrere Heteroatome unterbrochen sein kann u.
mindestens 4 C enth&lt, R' = H oder ein KW -stoff-Rest) bei ca. 150—300°, zweckméaRig
in Abwesenheit von 0 2. Als Diamine sind genannt 1.6-Di-(sulfanilyl)-hexamethylendiamin,
4.4'- oder 3.3'-Di-(aminobenzoyl)-hexamethylendiamin, 4.4'-Di-(aminobenzoyl)-1.4-cyclo-
hexylendiamin, 3.3'-Di-{aminobenzolsulfonyl)-B.8'-diaminodiathylsulfid (H2N -C6H4S02-
NHeCH2-CH22S. Als Reaktionskomponenten sind genannt Thiodiglykolsaure, Tri-
methylendi-{sulfamido-e-capronsaure), Urethancarbonsduren, Diurethane, 1.6-Hexamethylen-
Il 1 Statt der Sduren kénnen auch deren Ester oder Anhydride angewandt werden.
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Auch co-Aminocarbon- oder -sulfonséuren oder deren funktionelle Derivv. u./oder co.cu'-
Diole kénnen bei der Kondensation anwesend sein. — Man bildet aus dquimol. Mengen
Adipinséure u. 4.4'-Di-(aminobenzoyl)-1.6-hexamethylendiamin in Ggw. eines Ld&sungsin.
ein Salz, verdampft das Lésungsm. im Vakuum, steigert die Temp. in ca. 5 Stdn. auf 250
bis 270° unter 0 2-Abschluf. Man erhalt ein elast. u. glasartiges Prod., das sich zu Faden
verspinnen laRt. (F. P. 889 238 vom 17/12. 1942, ausg. 4/1. 1944. D. Prior. 6/1. 1942.)
Pankow. 7185
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Polyamiden. Man laRt
Amine mit 2 NH2-Gruppen [Diamino-1.4-butan, Diamino-1.6-hexan, Methyl-3-diamino-
1.6-hexan, Diamino-l.l10-decan, Diamino-1.12-octadecan, Diamino-3.3'-dipropylather, Tetra-
methylenbisamino-3-propylather, Diamino-3.3'-dipropylsulfid, Diamino-4.4'-dicyclohexyl-
methan,  Methyldiamino-3-propylamin, N.N'-Di-(amino-6-hexyl)-piperazin, N.N'-Di-
(amino-5-amyl)-adipindiamid, N.N'-Di-(amino-6-hexyl)-isophthalsdurediamid] zuerst mit
Dicarbonsdureestern mit mindestens 3 C zwischen den Estergruppen (Ester der Glutar-,
Methyl-3-adipin-, Pimelin-, Sebacin-, Nonandicarbon-, Decandicarbon-, Cyclohexan-1.2-
dicarbon-, Phenylendibutter-, Diglykol-, Thiodiglykol-, y.y'-Thiodibutter-, y.y'-Sulfon-
dibuttersdure; die Ester sek. Alkohole sind in dieser ersten Reaktionsphase vorteilhafter
als die der prim. Alkohole) u. dann mit Oxalsdureestern oder 2wertigen Oxaminsdureestern
(Dimethyl-, -&thyl-, -butyloxalat, Tetra- oder Hexamethylenbismethyloxamat) reagieren.
Die Rk. wird durch Zusatz von Glykolen (Tri-, Hexamethylenglykol, Propandiol-1.3,
Pentandiol-1.5, Methyl-3-hexandiol-1.6, Decandiol-1.10, Hexantriol, Didthylenglykol,
Thioglykol, Di-1.4-butylenglykol, p-Xylylenglykol, N-Methyl-5-iminodipentanol-l) er-
leichtert. Den Kondensationsgrad regelt man durch Zusatz von z. B. Cyclohexyl-,
Dodecylamin, Amino-4-diphenyl. Den F. erniedrigt man durch Zusatz von neutralen
Stoffen, wie C-Dibutylbenzolsulfonamid, Alkylphenol, a-Pyrrolidon, N-Butyl-a-pyrrolidon,
e-Caprolactam. — Man erhitzt 4 (Mol) Diisopropylpimelat u. 6 Pentamethylendiamin
3 Stdn. im Autoklaven auf 250°, erniedrigt dann die Temp. auf 200°, erniedrigt den
Druck, ersetzt dabei entwichenes Amin, erhitzt bei gewdhnlichem Druck 1 Stde. in Ab-
wesenheit von 02 bei 210° unter Rihren, gibt 2 Polypentamethylenoxalat zu u. beendet
durch 3std. Erhitzen auf 210°. Das gemischte Polyamid kann aus der Schmelze ver-
sponnenwerden. (F.F. 894 171 vom 22/4. 1943, ausg. 15/12. 1944. D. Prior. 28/4. 1942.)
*Pankow. 7185
Phrix-Arbeitsgemeinschaft, Deutschland, Herstellung von Polykondensationsprodukten
aus Dicarbonsauren und ihren Derivaten, dad. gek., dal man diese Verbb. (in denen der
die beiden Carboxylgruppen verbindende Rest von aliphat., hydroaromat. oder gemischt
aliphat.-aromat. Natur u. durch Heteroatome unterbrochen sein kann) mit dquivalenten
Mengen an aliphat., hydroaromat. oder gemischt aliphat.-aromat. Diaminen, die Amino-
carbaminséauren enthalten, in an sich Ublicher Weise kondensiert. Man kann die Stoffe
in der Schmelze oder in Ggw. von Verdinnungsmitteln miteinander umsetzen. 02 soll
ausgeschlossen werden. Viscositatsstabilisatoren kdénnen zugesetzt werden. Die in den
Gblichen Lésungsmitteln unldsl. Prodd. kénnen auf F&den, Filme, Lacke usw. verarbeitet
werden. — Z. B. schmilzt man bei 240° 250 (Teile) Hexamethylendiamin, die 3% Amino-
hexamethylencarbaminsdure enthalten, mit 400 Sebacinsdure in CO2-Atmosphére zu-
zusammen u. laRt die Temp. innerhalb 1 Stde. auf 270° steigen. Rein weiBes, in Phenol,
Xylenol oder Ameisensaure 16sl. Produkt. (F. P. 895 631 vom 10/2. 1942, ausg. 30/1. 1945,
D. Prior. 13/3. 1941.) UONLE. 7185
PhriX-Arbeitsgemeinschaft, Deutschland, Herstellung cyclischer Amide, deren Molekiile
mehr als 2 Amidgruppen enthalten. Mischungen aquivalenter Mengen an Dicarbonsduren
u. Diaminen oder ein dicarbonsaures Diamin werden auf fiir die Lactambildung unter
W asserabspaltung hinreichend hohe Temp., vorzugsweise tUber den F. des entstehenden
cycl. Amids, erhitzt. W. kann nach dem Prinzip der bin. Dest., z. B. mit Bzl., Toluol,
Dekalin usw., entfernt werden. Die M. soll gleichmé&Rig u. darf nicht zu lange schmelzen. —
Z. B. werden 100 g Hexamethylendiammoniumsebacinat im CO02Strom unter Ruhren
auf 230° erhitzt. Die Wasserabspaltung ist nach einigen Min. beendet, u. es hinterbleibt

eine klare Schmelze, die abgekihlt, zerkleinert u. mit W. behandelt wird. — Ausgangs-
stoffe fur die Herst. von plast. Massen. (F.P.897 993 vom 10/9.1943, ausg. 6/4. 1945.
D. Prior. 3/11. 1942.) DONLE. 7185

Phrix-Arbeitsgemeinschaft, Deutschland, Herstellung von Superpolyamiden. Man
erhitzt eine Mischung aus &quivalenten Mengen einer polyamidbildenden Dicarbonsaure
(Adipinsaure) u. eines Polymethylendiammoniumformiats wie Diammoniumhexamethylen-
formiat mit einer dem Formiat &quivalenten Menge e-Caprolactam auf polyamidbildende
Tempp. in der Schmelze oder in einem Ld&sungsm., wie Kresol. Das Caprolactam soll

maglichst rein sein. (F.P.907 480 vom 23/4. 1943, ausg. 13/3. 1946. D. Prior. 13/3. 1942.)
PANKOW. 7185
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Phrix-Arbeitsgemeinschaft, Deutschland, Herstellung linearer Superpolykonden-
sationsprodukte. Furfurol wird durch Behandlung mit KOH oder Ni, Co, Fe in Furan
Ubergefuhrt, dies zu Tetrahydrofuran hydriert, dies mit HCI oder SOCI2in | .4-Tetramethylen-
chlorhydrin oder 1.4-Dichlorbutan umgewandelt, mit Alkalieyanid in die entsprechenden
Dinitrile umgesetzt u. zu den Dicarbonsduren verseift oder zu den Diaminen hydriert
oder in Ggw. von Fettsédureestern in die entsprechenden Acylamidoderivv. ubergefihrt
wird. Aus Diaminen u. Dicarbonsduren erh&lt man die Polyamide, statt der S&uren kann
man deren Ester, Amide, Anhydride oder Diacylamide anwenden. Vom Tetrahydrofuran
aus kann man auch Oxyséduren, Aminoalkohole, Aminonitrile, Aminocarbonséuren, Gly-
kole, Isocyanester, Aminocarbaminséuren gewinnen. Die Aminonitrile kénnen in Amino-
carbonsduren umgewandelt u. diese zu Polyamiden kondensiert werden. Aus Diaminen
kann man Isocyanester hersteilen, die mit Glykolen, Aminoalkoholen, Diaminen, Dicarbon-
sduren umgewandelt werden kénnen. Glykole kann man in gleicher Weise in Carbamidin-
ester u. in Carbalkoxy- u. Carbaroxyverbb. umwandeln, die mit Diaminen kondensiert
werden. Diamine kann man in Urethane umformen, die mit Diaminen oder Dicarbonsauren
zu Polyharnstoffen oder Polyamiden umgesetzt werden kdnnen. Diamine, Dicarbonsauren,
Aminoalkohole oder Oxysduren oder Glykole geben gemischte Polyesteramide. Diamine
u. Aminocarbonsduren kdnnen in Diharnstoffe oder Harnstoffcarbonsduren umgewandelt
werden, die in Polyharnstoffe oder Polyharnstoff-Polyamide umgewandelt werden. Man
kann auch Aminoalkylenharnstoffe erhalten u. sie polykondensieren. Man kann die Kon-
densation auch nur bis zur Bldg. Di- u. Trimerer treiben. — Man tropft Furfurol in eine
Na2C03-K 2cO3-Schmelze bei 300° u. hydriert das erhaltene Furan, woraus mit HCI
1.4-Dichlorbutan erhalten wird, das bei 160° in Methanol mit NaCN Adipinsaurenitril
ergibt, das in Adipinsédure oder Hexamethylendiamin umgewandelt u. zu Polyamid kon-
densiert wird. (F. P. 890 327 vom 22/1. 1943, ausg. 4/2. 1944) ROICK. 7185

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von 6- und 7-gliedrigen
Lactamen neben cyclischen Iminen und gegebenenfalls Diaminen, y- oder 6-Cyanalkylcarbon-
sauren, wie y-Cyanbuttersaure(Ul), y- oder d-Cyanvaleriansaure (V1I), ihre Amide oder Ester
werden mit H2in Ggw. von Hydrierungskatalysatoren erhitzt. Anstatt der reinen S&uren
kann man auch ihre Gemische mit Alkoholen oder NH3 verwenden. Geeignete Katalysa-
toren sind Metalle der 8. Gruppe des Period. Syst.,, Cu usw. Das Verf. wird zweckmaRig
in fl. Phase bei 70—300° u. z. B. 50—200 at, auch in Ggw. von inerten Ldsungsmitteln,
ausgefuhrt; es 1aRt sich kontinuierlich gestalten. Geht man von Estern aus, kann man
auch in Gasphase u. z. B. in Ggw. von N2 usw. arbeiten. — Als prim. Prodd. entstehen
aus den y-Cyansduren Piperidine u. aus den 6-Cyansduren Caprolactame, die je nach den
Reaktionsbedingungen weiterhydriert werden kénnen, etwa zu Penta- oder Hexamethylen-
imin (V) u. Hexamethylendiamin (VI) (die offenkettigen Diamine entstehen bes. dann,
wenn dberschissiges NH3 u. héhere Tempp. angewendet werden). — Z. B. leitet man in
ein Gemisch von 35 (Teilen) y-Cyanbultersduremethylester (I) u. 12 Co (aus einer Co-Al-
Legierung gewonnen) bei 90° H2 unter 200 at ein, bis die H2Aufnahme beendet ist,
filtriert den Katalysator ab, dest. den Rickstand. 21 Teile Piperidon (I1). Aus 75 (Teilen)

I u. 50 NH3 unter gleichen Bedingungen 46 Il. — Weitere Beispiele fiir die Umsetzung
H2 H2 von Il zu Il; von I in Ggw. von Cu-Chromit zu Il u. Piperidin‘, von

/ ¢\ / C\ y-Cyanbuttersdureamid zu |Il; von Hexahydrohomophthalsaureathyl-
H2C CH CH2 esterhalbnitril zu Octahydroisocarbostyril (1V), Kp.08 163°; von 6-
rrd. Jtr Jrar Cyanvaleriansaureathylester (I1X), Kp.lg 138—140°,’zu Caprolactam
2\ [\ |/ (VII) neben V u. VI; von VII, Kp.0i8 130—133°, in Ggw. von Pd-

C CO IV Kohle zu VIII neben VI u. einem Prod. vom Kp.05220—225°; von IX
in Ggw. von NH3, A. u. RANEY-Ni zu VIII, V u. VI. — Ausgangsstoffe
fur die Herst. von Polyamiden’, Zwischenprodukte. (F.P.898359 vom 29/9. 1943, ausg.
20/4. 1945. D. Priorr. 1/8. 1939 u. 7/11. 1941.) UONLE. 7185
Wingfoot Corp., Gbert. von: Edward Cousins, V. St. A., Stabilisieren von Vinylharzen
(Polyvinylchlorid, Mischpolymerisate von Vinylchlorid mit Vinylacetat, -methacrylat,
Vinylidenchlorid, Alkylmaleat oder -fumarat) durch Zusatz von je 0,5—10%, vorzugsweise
je 2 5% Zn-Stearat u. Alkalimetall- oder Erdalkalimetallstearat. Jedes Stearat fur
sich allein ist wirkungslos, zusammen bewirken sie,daRdiePolymerisate ohne Verfar-
bung bis tber 150° erhitzt werden konnen. (F.P. 914745vom 22/9. 1945, ausg. 16/10.
1946. A. Prior. 28/8. 1944)) PANKOW. 7187
Emst Schnabel, Deutschland, Herstellung weicher, biegsamer Gegenstande aus Poly-
vinylalkohol. Man ersetzt das in groRem MaRstabe bisher als Weichmacher bei der Herst.
von biegsamen Rohren aus Polyvinylalkohol (sowie auch aus anderen Polyvinylverbb.)
verwendete Glycerin durch Ole irgendwelcher mineral., pflanzlichen oder tier. Herkunft;
es konnen hierzu nichttrocknende (Ricinusél) oder vorzugsweise trocknende dle (Leindl)
angewandt werden. (F.P.899 479 vom 29/12. 1942, ausg. 11/1. 1944)) Probst. 7187
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I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Polyvinylathern. Man
polymerisiert Vinylather der Alkohole R3C-CHOH-CR3, worin R H oder CH3 bedeutet,
mit fluchtigen anorgan. Halogeniden (BF3, SnCl4) unter 10° (bis—100°), zweckméRig in
Ggw. eines bei Polymerisationstemp. sd. Lésungsm. (Butan, Propan,Athylen, Methylchlo-
rid) oder hohersd. organ. Lésungsm. -f- festes C02oder von letzterem allein. Der Vinylédther
muB véllig rein sein. Die Polymeren werden von dem weichen P olyvinyldiathylcarbinolather
Uber die Polyvinylather des sek.-Butylalkohols, des Isopropylalkohols, des Methylisopropyl-
carbinols, des Diisopropylcarbinols u. des Methyl-tert.-butylcarbinols steigend hérter, wobei
der letztere hart u. fast sprode ist. Mitpolymerisation von etwas gewdhnlichem Vinylather
vermindert die Sprodigkeit; polymerisiert man umgekehrt etwas Diisopropylcarbinol- oder
Methyl-tert.-butylcarbinolvinylather mit gewdhnlichen Vinyldthern, so erh&lt man Poly-
mere mit erhéhtem Erweichungspunkt. — Man kocht Diisopropylcarbinolvinylather am
RuckfluR Gber Na, bis der Na-Draht dauernd eine violette bis graphitgraue Farbe
angenommen hat. Man gibt zu 100 (Teilen) des Athers (Kp. 139°) 0,6 Di-(2-oxy-5-butyl-
phenyl)-disulfid u. 200 fl. Propan. Hierzu gibt man 100 fl. Propan, durch das man einen
lebhaften BF3-Strom geleitet hat. Unmittelbare Polymerisation zu einer schwammartigen
M., die man mit ammoniakal. W. kocht, zu einem dinnen Fell auswalzt u. bei 80° in
HeiBluft trocknet; kann bei Raumtemp. gepulvert werden, wird bei 100° kautschukeiast.,
kann bei noch héherer Temp. zu Faden ausgezogen werden. In Mischung mit Vinyliso-
butylather (3—10%) ergibt die gleiche Polymerisation Prodd., die sich als Lacke auf Holz,
Metall, Glas u. a. eignen. (F. P. 894 081 vom 17/4. 1943, ausg. 13/12. 1944. D. Prior. 26/7.
1939.) ' ' PANKOW. 7187

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von Polyvinylathern.
Dekahydronaphthylvinylather werden allein oder zusammen mit anderen polymerisierbaren
Verbb., wie Vinylathern, -estern, Vinylchlorid, Acrylverbb., zu harten Harzen polymerisiert.
— Man fillt einen Behdélter zu I/s seines Fassungsvermdgens mit B-Dekahydronaphthyl-
vinylather (1) u. gibt langsam eine Lsg. von 1,2 (Teilen) des Diathylathers des BF3in
98,75 Dioxan zu, bis die Temp. 140° erreicht. Nun werden neue Mengen Ibis zum 4fachen
der Anfangsmenge zugesetzt u. zugleich geringe Katalysatormengen. Das Verhéltnis von
Katalysatorlsg. zu Vinyldther betrdgt 25: 1000. Man erhdalt ein klares braunes Harz,
F. 60°. Das Polymere kann in Lsg. zum Imprégnieren von Leder dienen. — Die Misch-
polymerisate werden fiur Uberziige, Impragnier- u. Appretiermittel verwendet. Man
emulgiert 30 (Teile) I u. 70 Vinylchlorid in 300 einer neutralen wss. Lsg. von 2% a-oxy-
octodecansulfonsaurem Na u. polymerisiert bei 50° mit 0,3 Na2S20s. Durch die Poly-
merisatdispersion zieht man Streifen von ungeleimtem Papier, das danach kurz auf iber
100° erwarmt wird. (F. P. 895741 vom 21/6. 1943, ausg. 1/2. 1945. D. Prior. 16/7. 1940.)

Pankow. 7187

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Emulsionsmischpolymerisation von
Vinylathern mit anderen polymerisierbaren Verbindungen, wi