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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

R. C. L. Bosworth, Der Physiker in der chemischen Industrie. Vf. beschreibt die Auf-
gaben des Physikers in der ehem. Industrie u. macht Vorschlége fir eine entsprechende
Berufsausbildung. (J. sei. Instruments 20. 142—45. Sept. 1943. Killara, New South
Wales Australien.) Gerhard Gunther. 10

H. M. Terrill und Lucile Sweeny, Tafeln des Integrals von exi. In einer Tafel werden
die Integrale fiir ex2 von x = 0 bis x = 2 um 0,01 steigend angegeben. (J. Franklin
Inst. 238. 220—22. Sept. 1944.) Plieth. 10

Henry Margenau und V. W. Myers, Die Kréafte zwischen den Wassermolekiilen und der
zweite Virialkoeffizient fur Wasser. In friheren Arbeiten ist der zweite Virialkoeff. numer.
berechnet worden unter der Annahme von intermol. Kréften, die noch wenig bekannt
sind. Hier werden die verhéltnisméRig weit reichenden Kréfte aus Messungen des Dipol-
u. Quadrupolmoments in Ubereinstimmung mit der BernAL-FOWLER-Analyse u.aus der
opt. Dispersion berechnet. Die Energie, die einem Mol. durch die potentielle Energie eines
anderen aufgeprdgt wird, ist verhdltnismé&Rig klein (Induktionseffekt). Die nahe wirkenden
abstoRenden Kréfte kdnnen theoret. noch nicht erfallt werden. Sie werden so gewahlt, da
die Temperaturabhé&ngigkeit des zweiten Virialkoeff. so gut wie mdglich mit dem Experi-
ment Gbereinstimmt. Das Molekilmodell starrer Kugelnist nicht befriedigend, ebensowenig
die Modelle, bei denen die polare Kraftkomponente bei beliebig kleinen Entfernungen ins
Gewicht fallt. Bessere Ubereinstimmung ergibt sich, wenn die polaren Krafte fir alle
Entfernungen, die kleiner als das Potentialminimum sind, eliminiert werden. Das beste
intermol. Potential, das den Anforderungen gerecht wird, wird angegeben. (Physic. Rev.
[2] 66. 307—15. 1/15. 12. 1944. New Haven, Conn., Yale Univ., Sloane Phys. Labor.)

Lindberg.19

R. T. Lagemann, Schallgeschwindigkeit und Assoziation von Molekulen in Flussig-
keiten. Es werden zwei neue empir. Kriterien angegeben, um die Assoziation von Moll, in
FlIl. zu bestimmen. Das eine Kriterium ist die fir alle FU. ann&hernd konstante GroRe
Pc-R/Tc(Pc, Tckrit. Druck bzw. Temp., R = M VI1S/d, wobei Vdie Schallgeschwindigkeit
in einer Fl. bedeutet); das andere ist das Verhaltnis der Schallgeschwindigkeit in der FI.
zur Schallgeschwindigkeit im Gas der gleichen Verbindung. In beiden Féllen zeigt ein
niedriger numer. Wert des Verhaltnisses die Assoziation von Moll. an. (J. ehem. Physics
12. 464—65. Nov. 1944. Georgia, Emory Univ., Dep. of Phys.) Hellmig. 19

H. Furukawa und G. Brooks King, DasSystem Magnesiumselenat-Selensdure-Wasser bei
30°. Untersucht wurden die Loslichkeitsverhéltnisseim Syst. MgSe04H 25e04H 2 bei 30°.
Die Zuss. der Lsgg. u. der Rickstande sind tabuliert, die Loslichkeitsverhéltnisse auler-
dem in einem Diagramm wiedergegeben. Es existieren vier feste Phasen, die bei 30° im
Gleichgewicht mit Lsgg. der H2Se04 sind. Von 0—35,50% H2Se04 ist die stabile Phase
MgSeOQi-6 HD, zwischen 35,5 u. 43,09% H2Se04 MgSeOi-4 HD. Sie kryst. in feinen,
langen Nadeln. Die feste Phase zwischen 43,08 u. 56,79% ist das Salz MgSeO"H"SeO"-
6 H2D, das sich in groBen, gut ausgebildeten Platten abscheidet. Die im Gleichgewicht
mit Lsgg. von mehr als 56,79% H2Se04 stabile feste Phase ist wahrscheinlich MgSeO4.
(J. physic. Chem. 48. 174—78. Juli 1944. Pullman, Wash., State Coll., Dep. of Chem.)

Gottfried.22

I. G. Ryss, Das Hydrolysengleichgewicht des Tetrafluorborat-lons. Es wird die Hydro-
lyse von NaBFiu. KBF” bei 20° (K-103= 2,2), 25° (2,8), 80° (5,5), 90° (6,5), 100° (7,3)
in Guttaperchagefdlen gemessen. Reaktionsschema BF/ + H2X BF3OH'+ HF. Die
aus den Hydrolysenkonstanten errechneten pn-Werte stimmen mit den gemessenen uber-
ein. log K = —707/T —0,25- AH = 3,23 Kcal; AF25= 3,57 Kcal; A SXR= — 1,1 cal/°.
Diese Ergebnisse stehen in Einklang mit noch nicht verdffentlichten Werten fir die
Bildungsgeschwindigkeit von BF/. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. URSS [N. S.] 52. 417—20.
20/5. 1946.) WIECHERT. 22

Edward S. Amis und George Jaffe, Die Temperaturabhangigkeit von Reaktions-
geschwindigkeiten vom Standpunkt der Bronsted-Christiansen-Scatchard-Gleichung. Ver-
sucht man, aus der allg. Gleichung von Christiansen (C. 1925.1. 325) u. Scatchard
(C. 1930. I. 2669) zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten den Abstand der
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Reaktionspartner im reagierenden Komplex (= Radiensumme rA + rB) aus der Tem-
peraturabhéngigkeit zu berechnen, so werden fiir Rkk. zwischen lonen ungleichen Vor-
zeichens negative Werte erhalten, wahrend die entsprechende Berechnung aus der DE.-
Abhéngigkeit stets zu positiven Werten fihrt. Es scheint danach erforderlich, den
log fego-Term der allg. Gleichung in 2 Terme aufzuspalten, von denen der eine die auf
einen Standardbezugszustand der Temp., DE. u. Konz, extrapolierte Geschwindigkeit
darstellt, wahrend der andere die Temperaturabhangigkeit liefert. Letzterer Teil 1aRt sich
aus dem AbstoBungspotential zwischen den Reaktionspartnern bei geringem Abstand
gewinnen. Die so erhaltene Gleichung wird auf vorliegende kinet. Daten von Rkk. zwischen
lonen sowohl gleichen als auch ungleichen Vorzeichens in A.-W.-Mischungen angewandt
u. fuhrt zu befriedigenden Ergebnissen/ Ferner werden die nichtelektrostat. Abstoungs-
krafte zwischen den Reaktionspartnern einerseits aus der Temperaturabhéngigkeit allein,
andererseits aus der Temp.- u. der DE.-Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten berechnet u. mit den zwischenmol. Kréaften von Edelgasen verglichen, wobei
letztere aus den von FOWLER abgeleiteten 2. Virialkoeffizienten gewonnen werden.
(J. chem. Physics 10. 646—50. Okt. 1942. Baton Rouge, La., Louisiana State Coll.)
Reitz.28

John D.Brandner und Harold C. Urey, Kinetik der Isotopenaustauschreaktion zwi-
schen Kohlenoxyd und Kohlendioxyd. Untersucht wurde die Geschwindigkeit des Aus-
tausches von 13C zwischen CO u. C02 Das ReaktionsgefdR bestand aus Quarz u. war bei
den verschied. Verss. mit Quarzstdbchen, Gold- oder Silberstreifen gefillt. Ganz allg.
wurde gefunden, dall es sich um eine an der betreffenden Oberflache katalysierte RKk.
handelt. Der Austausch ist unabhdngig vom Druck u. von der Zus. der Gasmischung;
ferner ist der Austausch hauptsachlich (wenn nicht ganz) heterogener Natur. Die schein-
bare Aktivierungsenergie der Austausch-RKk. ist sehr grof3, u. zwar in der GréBenordnung
von 100 kcal. Eine deutliche Zunahme der Austauschgeschwindigkeit trat ein bei Ver-
groRerung der Quarzoberflache. Gold erwies sich als ein besserer Katalysator als Quarz
u. Silber, die katalyt. gleich wirksam waren. Zugesetzter H2in Mengen bis zu einem Drittel
der gesamten Gasmenge erhdhte die Austauschgeschwindigkeit an Quarz, wéhrend der
Einfl. bei Au als Katalysator nicht sehr deutlich war. Wasserdampf katalysiert wie H2
den Austausch an Quarz. Ein Zusatz von einigen % 0 2verursacht einen sofortigen starken

Austausch; der weitere Austausch verlduft jedoch dann im allg. normal. — Verschied.
Reaktionsmechanismen werden diskutiert. (J. chem. Physics 13. 351—62. Sept. 1945.
New York, N. Y., Columbia Univ., Dep. of Chem.) G ottfried. 28

l. M. Kolthoff, Die Definitionen von S&uren und Basen nach Lewis und Bronste
Lowry. Histor. Uberblick tber die Entw. der Theorien von den Sduren u. Basen von der
Fruhzeit der Chemie bis heute. Abschliefend wird gezeigt, daB die Theorien von Lewis
u. von BRONSTED einander nicht widersprechen, sondern daf beide giltig sind. (J. physic.
Chem. 48. 51—57. Jan. 1944. Minneapolis, Minn., Univ., School of Chem.)

Gerhard Gunther.29

W. Hélg, Photodissoziation zweiatomarer Molekile in lonen bei Einstrahlung zwischen
2200 A und 1700 A. Durch UV-Licht zwischen 2200 A u. 1700 A verschied. Funken werden
die Dampfe von InJ, InBr, InCl, GaJ, GaBr u. GaCl in In- u. Ga-lonen u. Halogenionen
zerlegt. Die Zahl der gebildeten lonen kann als Funktion der Wellenldnge des eingestrahl-
ten Lichtes gemessen werden. Fir jedes Mol. ergibt sich ein enger, wirksamer Spektral-
bereich mit einem Hochstwert der Anregungsfunktion bei u. einer bestimmten
langwelligen Grenze Jg, die sich auch bei Erhdhung der Dampftempp. nicht Uberschreiten
l1akt. Mit Hilfe der Versuchsergebnisse wird fiir den Fall, daf das Mol. AB in die lonen A'
u. B' dissoziiert, eine Darst. des Verlaufs der potentiellen Energie als Funktion des Kern-
abstandes gegeben, fiir InJ die Kurve zahlenmaRig errechnet u. mit den tGbrigen, bekannten
Molekilzustanden verglichen. Die Messung der eingestrahlten Lichtenergie ergibt als
Abschétzung fir den Wirkungsquerschnitt des Ubergangs vom Grundzustand in diese
lonenkurve den Wert 10 17cm2 Beobachtungen von lonisation u. Fluorescenz zeigen,
daR es sich bei dem untersuchten Vorgang um einen erlaubten, unmittelbaren, opt. Uber-
ganghandelt. (Helv.physica Actal6,371—91.1943. Basel, Univ.,Phys. Anst.) WESLY. 30

Lawrence J. Heidt, Die Photolyse von Persulfat. Die Photolyse von verd. Lsgg.
(zwischen 0,09 u. 1,19 Mol/Liter) von K- bzw. Na- bzw. Ammoniumpersulfat, zum Teil
unter Zusatz anderer Elektrolyt* wie NaOH, Na2S04, Na2H P04, Na2C03, H3PG4, NaH S04,
H2504,HC104, CH3COOH bei Einstrahlung von X254 ray. wird mittels Methoden untersucht,
die in friheren Arbeiten des Vf. ndher angegeben sind (C. 1940.1. 2203. 2903; I1. 162).
Die Quantenausbeute ohne besondere Zusétze ergibt sich zu 0,6 in neutraler u. alkal. Lsg. bei
Abwesenheit oxydabler Substanz. Essigsdure erhoht den Wert auf 1, die Gbrigen Stoffe
erniedrigen ihn, soweit sie gesteigerte Aciditat (pH mittels Glas-, Chinhydron- u. Chlor-
anil-Elektrode sowie mit Bromthymolblau) bewirken, bis auf Werte unterhalb 0,01.
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Doch geben Absorptionsspektren u. Leitfahigkeitsmessungen keine Anhaltspunkte fir
das Entstehen einer photolyt. inerten Form des Persulfats (schwache Sdure). Es wird
daher eine H-lonenanlagerung angenommen, die nach der Aufnahme eines Photons ein-
tritt u. stabilisierend wirkt. Ein &hnlicher Effekt kann durch HS04-lonen hervorgerufen
werden. Die Grundumsetzung wird durch S208“ + HaO -j- hi>= 2HS04~+ 0/2 dar-
gestellt. Eine prim. Spaltung in 2S04" ist nicht anzunehmen. Peroxyde treten nicht auf.
(J. chem. Physics 10. 297—302. Mai 1942. Cambridge, Mass., Massachusetts Inst, of Teeh-
nol., Phys.-Chem. Res. Labor.) AHRENS. 30

Richard A. Ogg jr. und Russell R. Williams jr., Die hemmende Wirkung von Jod auf
die Photolyse von gasférmigem Jodwasserstoff. Die Photolyse von HJ in homogener Gas-
phase bei 108° u. Einstrahlung von X = 2537 A, bei HJ-Drucken zwischen 50 u. 150 mm
Hg u. J2-Drucken zwischen 0 u. 20 mm Hg wurde durch Feststellung des entwickelten H2
verfolgt. Dabei ergab sich fiir das Verhéltnis K¥K2nach dem SchemaHJ -)- hv “mH -f- J;
H+ HI—H2+ J (K2; H+ J2-*-HJ + J(K3); 2] + M->J2-f-M der Wert 4,9+0,3
im Gegensatz zu dem vielfach in der Literatur verwendeten, bei sehr geringen Drucken
ermittelten Wert von ungefédhr 100 (nach BONHOEFFER u. FARKAS, Z. physik. Chem.
132.[1928.] 235). Dieser hohere Wert sei auf entscheidende Mitwrkg. von Wand-RKkKk.
zuriickzufuhren. — Diskussion einiger Folgerungen. (J. chem. Physics 11. 214—15. April
1943. Stanford Univ., Calif.,, Dep. of Chem.) AIIREXS. 30

Aj. Aufbau der Materie.

Guido Beck, Bemerkungen zur Feinstruktur des ,,Positroniums"”. Das Syst. Elek-
tron-Positron wird nach Ruark (C.1946.1. 5) ,,Positronium* genannt. Sein Spektr. ist
genau diskutiert worden von PIRENNB, dessen Arbeit aber dem Vf. nur zum Teil zugéng-
lich war, so daBR es mdglich ist, daB aus dieser Arbeit noch weitere Folgerungen uber die
Feinstruktur gezogen werden kénnen, als es hier geschehen ist. Bisher 14Rt sich folgendes
sagen; Das Positronium stellt nur einen Teil des allg. Problems der Weehselwrkg. von
2 DIRAC-Elektronen (Elektron-Elektron, Elektron-Positron, Positron-Positron) dar. Es
gehorcht dem PAULI-Prinzip. AuRer den trivialen Wechselwirkungstermen ergeben sich
noch 2 weitere: Vo — —q/;2(Wo0) 6(r12 u. Fa= —q'yzr{l-+1 (1 -f-}a 2) 6 (r12),
wobei der erste fir den Fall gleicher, der zweite fur den ungleicher Teilchen gilt. Beide
Terme beeinflussen die Feinstruktur des Positroniumspektrums. Nach der Theorie von
Modler u. BHABBA ergeben sich die Werte q= Are, q'= 4?r, nach der halbklass.
FERMI-Theorie ergibt sich g = 8ti/Z. (Physic. Rev. [2] 69. 532. 1/15. 5. 1946. Cordoba,
Argentina, Observ. Astronom.) LIERMANN. 80

Mario Sehdnberg, Klassische Theorie des Punktelektrons. Unter der Annahme, daf
sich das Feld einer Punktladung in zwei Teile zerlegen laRt, das gebundene u. abgestrahlte
Feld, wobei nur durch das strahlende Feld Energie abgegeben wird, werden der kinet.
Vektor u. derjenige der beschleunigten Energie, aus dem Zusammenwirken von Ladung
u. Strahlungsfeld, abgeleitet. Es ergibt sich, daR diese Theorie zu der klass. LORENZ-
DIRACsehen Bewegungsgleiehung fiihrt u. zu einer endlichen Feldenergie ohne Einfiihrung
von Energien oder Momenten nicht elektromagnet. Natur neben den kinetischen. (Vgl. auch
C. 1946. 1. 1172)) (Physic. Rev. [2] 67. 122. 1/15. 2. 1945. Sdo Paulo, Brasilien, Univ.)

A. Kunze.81

L. Marton, Ein 100 kV -Elektronenmikroskop. Es wird ein magnet., dreistufig ver-
groBerndes Elektronenmikroskop fur eine Strahlspannung von 30—100 kV beschrieben.
Das Geréat stellt eine Versuchsausfuhrung dar, bei der Stereoaufnahmen, Dunkelfeld-
aufnahmen u. Beugungsaufnahmen maglich sind. (J. appl. Physics 16.131—38. Mérz 1945.
Stanford Univ., Div. of Electron Opties.) v. BORRIES. 81

Igor Bensen, Tragbares Demonstrationselektronenmikroskop. Eine Diskussion der
Hauptmerkmale ermdglicht die Herst. eines in 2 Koffern untergebrachten Instruments
mit geringem Gewicht. (Physic. Rev. [2] 65. 353. 15/6.1944. General Electric Co.)

Steil. 81

C. H. Baeshman und Simon Ramo, Vereinfachtes Elektronenmikroskop. Vff. haben eine
moglichst einfache Kombination von Elektronen- u. Lichtmikroskop konstruiert, deren
Aufldsung diejenige des reinen Lichtmikroskopes etwa um den Faktor 10 Gbertrifft. Das Ge-
rat hat die folgenden kennzeichnenden Eigg.: 1. Beschleunigung u. Fokussierung der Elek-
tronen durch nur eine einzige roh stabilisierte Spannung. 2. Kompakte Elektronenlinse
u. daher bes. kleiner Vakuumraum. 3. Kurzer Elektronenweg zwischen Kathode u. Leucht-
schirm. 4. Nach Einfuhrung der MeRobjekte Auspumpzeit von nur wenigen Minuten.
5. Das gesamte Gerat ist als tragbare Einheit ausgebildet. (Physic. Rev. [2] 63. 224.
1/15. 3. 1943. General Electric Co.) ReUSSE. 81
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V. K. Zworykin und J. Hillier, Kompaktes Elektronenmikroskop mit magnetischen
Linsen. Kurze Beschreibung eines pultformig ausgebildeten Elektronenmikroskopes.
Der Abstand zwischen Elektronenquelle u. Leuchtschirm bzw. Photoplatte betragt
16 in., die Fokussierung kann wahlweise durch Spule oder Festmagneten vorgenommen
werden, wobei die Scharfeinstellung durch die verdnderliche Betriebsspannung (im Mittel
30 kV) vorgenommen wird. Die Beleuchtung kann mittels eines Steuerzylinders um die
Kathode geregelt werden. Das Gesamtvol. des Gerdtes betrdgt ca. 1 Liter, Luftschleusen
sind Uberflissig, die Auspumpzeit betrdgt nur 2 Minuten. (Physic. Rev. [2] 63. 224.
1/15. 3. 1943. Rad. Corp. of America, Mfg. Co.) REUSSE. 81

Robert G. Pickard und John H. Reissner, Das Universalelektronenmikroskop als
Beugungskamera hoher Auflésung. Durch diese neu entwickelte Beugungskamera fir das
Elektronenmikroskop, Modell E.M.U., der RCA ist es mdglich, nicht nur anorgan. Stoffe
im Elektronenbeugungsdiagramm zu untersuchen, sondern auch organ. u. biologische.
Wihrend schon friher Atomabstande unter 7 A untersucht werden konnten, bringt erst
der Bereich von Atomabstinden iiber 7A genauere Aufschliisse tiber die Struktur der
organ. Stoffe. Kleine Verdnderungen im opt. Syst. des Elektronenmikroskops sind not-
wendig. Sie werden in der vorliegenden Arbeit ausfuhrlich u. genau beschrieben (Brenn-
weite der Linsen, geringe Kondensoraperturen, eine Sperrvorr. fiir den Teil der Elektronen-
strahlen, der ungebeugt auf die Platte féllt, wodurch eine tiefere Dunkelheit der Platte
hervorgerufen wird; damit werden auch schwache Beugungslinien gut sichtbar). Drei
Aufnahmen von Beugungsdiagrammen von Tetraphenyl werden gezeigt, die bei verschied,
effektiven Kameraldngen hergestellt wurden. (Rev. sei. Instruments 17. 484—89. Nov.
1946. Camden, N. J., Radio Corp. of America, RCA Victor Division.) V. BORRIES. 81

H. R. Crane, Weitere Stabilisierung des Elektronenstrahles bei dem RCA-Elektronen-
mikroskop, Modell B. Durch einen zusatzlichen Stromkreis wird der Strahlstrom des
Elektronenstrahles bei dem RCA-Elektronenmikroskop, Modell B, reguliert. Diese neue
Einrichtung verhindert die stdndigen Schwankungen des Elektronenstrahles, die leichte
Bewegungen des Endbildes zur Folge haben u. scharfe Aufnahmen erschweren. Vf. be-
schreibt an Hand| einer Schaltskizze diesen ergdnzenden Stromkreis, der die Temp. des
Glihfadens reguliert u. damit die Schwankungen der Emission u. des Elektronenstrahles
aussehaltet. (Rev. sei. Instruments 16. 58. Mérz 1945. Ann Arbor, Mich., Univ. of Michigan.)

y.Borries.81

James Hillier und R. F. Baker, Erdrterung des Beleuchtungssystems (Objektives) im
Elektronenmikroskop. Die in den einschlagigen Verodffentlichungen wiedergegebenen Bilder
von elektronenopt. Aufnahmen zeigen mitunter bemerkenswerte Qualitatsunterschiede,
obwohl sie mit Instrumenten aufgenommen wurden, die im Prinzip einander sehr &hnlich
sind. Der Klarung dieser Qualitadtsunterschiede dient die vorliegende Untersuchung.
Speziell wird das Beleuchtungssyst. (Elektronenobjektiv) untersucht, wobei vor allem
nachgewiesen wird, wie groR die Bedeutung einer exakten Justierung dieses Teiles des
Elektronenmikroskopes ist. Entstehung u. Verhitung von Mehrfachbildern werden er-
lautert. Die dargestellten Gedankengédnge werden durch elektronenmkr. Aufnahmen sowie
durch eingehende Behandlung der elektronenopt. Strahlengange belegt. (J. appl. Physics
16. 469—83. Aug. 1945. Princeton, N. Y., RCA Labor.) REUSSE. 81

L. A. Matheson und R. D. Heidenreieh, Kalibrierung der VergréRerung von Elektronen-
mikroskopen. Zur Kalibrierung der VergréRerung von Elektronenmikroskopen werden
Abdricke von Polystyrol oder Si02von Strichgittern bekannter Dimensionierung vor-
geschlagen. (J. appl. Physics 16. 263. April 1945. Midland, Mich., Chemical Co.)

Gottfried. 81

L. Marton, Elektronenmikrospektroskopie. Vf. beschreibt eine Variation des Elek-
tronendurchstrahlungsmikroskopes, bei dem an Stelle der photograph. Platte zur Auf-
nahme des Elektronenbildes eine Platte mit einem Schlitz verédnderbarer Weite an-
gebracht ist. Die diesen Schlitz passierenden Elektronen werden in einem fokussierenden
magnet. Elektronenspektrographen analysiert, so dal an Hand der Geschwindigkeits-
verteilung der Elektronen die Zus. der untersuchten Probe ermittelt werden kann u.
dadurch die Mdglichkeit von Elektronenmikroanalysen gegeben ist. (Physic. Rev. [2]
66. 159. 1/15. 9. 1944. Stanford Univ., Div. of Electron Optics.) Reusse. 81

H. C. O’'Brien, Zur Herstellung extrem dinner Folien hochpolymerer Stoffe fur die
Untersuchung im Elektronenmikroskop. Kurzer informator. Hinweis auf ein im UGbrigen
hier nicht beschriebenes Verf. zur Herst. extrem dinner Folien (0,1 ... 1,0y) von hoch-
polymeren Stoffen, deren Unléslichkeit die Benutzung der Ublichen Methoden nicht
erlaubt. Die Folien dienen zu Materialunterss. im Elektronenmikroskop. (J. appl. Physics
17. 407. Mai 1946. Josephstown, Pa., St. Josephs Lead Co., Res. Labor.) Reusse. 81
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Lars Thomassen, Robley C. Williams und Ralph W. G. Wyckoff, Oberflachenabdrucke
fr die Elektronenmikroskopie. Vff. beschreiben verschied. Mdoglichkeiten fir die Herst.
von Oberflachenabdruckfilmen:1. einfacherAbdruckfilm  mitFormvar oder Kollodium;
2. ein negativ erscheinender erster AbdruckinPolystyrol, welcher miteinem Quarzfilm
Uberzogen wird, der seinerseits leicht abgehoben werden kann; 3. einfacher Abdruckfilm
mit zusétzlicher schrdger Bedampfung mit Chrom. Die letzte Meth. wird als sehr gut
bezeichnet. Ein elektronenopt. Bild wird wiedergegeben, das die Oberflache einer Cr-Ni-
Legierung zeigt u. nach der letztgenannten Meth. angefertigt wurde. An dem Original-
negativ kann man mit Sicherheit eine scharf begrenzte Erhebung u. Vertiefung von 50 A
messen. (Rev. sei. Instruments 16. 155—56. Juni 1945. Ann Arbor, Mich., Univ. of Mi-
chigan.) v.Borries. 81

Thomas F. Anderson, Eine Einrichtung zur Metallschragbedampfung fiir das Elek-
tronenmikroskop. Die Technik der schrdgen Bedampfung von Metallen auf Prapp., die
im Elektronenmikroskop untersucht werden sollen, ergibt Bilder, die ein hohes Auf-
ldsungsvermogen zeigen. Die Meth. wird vom Vf. sehr empfohlen. Vf. beschreibt eine
Einrichtung, die es ermdglicht, den ProzeR der Bedampfung im Elektronenmikroskop
selbst durehzufiihren, wodurch eine raschere Kontrolle der erreichten Dicke moglich ist.
Die Einrichtung ist fir das Modell B der RCA-Elektronenmikroskope konstruiert. (Rev.
sei. Instruments 17. 71—72. Febr. 1946. Philadelphia, Pa., Univ. of Pennsylvania, Eldridge
Reeves Johnson Res. Found.) v. BORRIES. 81

G. L. Simard und C. R. Stryker, Ein Beugungspraparathalter fiir Elektronen-
mikroskope. Beschreibung eines Préparathalters fiir Reflexions- u. Durchstrahlungsauf-
nahmen mit dem RCA-Elektronenmikroskop B. (Rev. sei. Instruments 16.146. Juni 1945.)

Plieth. 81

Ernest F. Fullam und Albert E. Gessler, Ein Hochgeschwindigkeitsmikrotom fiir das
Elektronenmikroskop. Mit der Entw. des Hochgeschwindigkeitsmikrotoms 6ffnen sich fir
das Elektronenmikroskop neue Forschungsgebiete. Vff. beschreiben zwei Formen eines
Hochgeschwindigkeitsmikrotoms, mit denen man Schnitte von 0,1—0,8 y Dicke hersteilen
kann. Das Gerat besteht aus einer Spindel, die durch einen Motor angetrieben wird. Auf
der Spindel ist eine Scheibe befestigt, die das Messer tragt. Die Scheibe kann mit einer
Geschwindigkeit von bis zu ca. 60000 Umdrehungen/Min. gedreht werden, was einer
Schnittgeschwindigkeit von 330 m/sec entspricht. Bei dieser Geschwindigkeit ist das
Messer 4-10-7 Sek. lang mit dem Objekt in Berthrung. Vff. schlagen einige Verff. zum
Arbeiten mit dem Mikrotom vor, auch einige Methoden zur Préparation der Objekte
werden angegeben. Mit Hilfe dieses Mikrotoms kénnen die hohe Auflsg. u. die Tiefen-
scharfe des Elektronenmikroskops fur die Sichtbarmachung feiner innerer Einzelheiten
zahlreicher Objektarten voll ausgenitzt werden. Mit Hilfe Stereoskop. Aufnahmen, die
infolge der Tiefenscharfe des Elektronenmikroskops mdoglich sind, kann man die raumliche
Anordnung der inneren Struktur genau ausmessen. Vff. zeigen einige Elektronenbilder
von Schnitten, die mit dem neu entwickelten Gerat hergestellt wurden. Auch einige
photographische Aufnahmen des Hochgeschwindigkeitsmikrotoms werden gezeigt. (Rev.
sei. Instruments 17. 23—35. Jan. 1946. New York, Res. Labor, of Interchemical Corp.)

. V. Borries. 81

Hugh M.Hulburt und J. O. Hirschfelder, Der Ubergangskoeffizient in der Theorie
der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten. Quantentheoret. Abschatzung von Effekten
zweiter Ordnung bei Potentialflachen, die nach der EYRiINGsehen Theorie der Reaktions-
geschwindigkeiten bestimmten ehem. Rkk. zugeordnet werden. Verengungen u. Krim-
mungen von Potentialmulden wirken sich prakt. nur bei Isotopen-Rkk. sowie bei tiefen
Tempp. aus, bewirken aber allg., daR die wahren Potentialuntersehiede ausgezeichneter
Punkte nur bis zu einer minderen Genauigkeit festgestellt werden kdnnen. Ubergange
von Schwingungsquanten treten erst nach Durchlaufen des aktivierten Zustandes auf.
(J. ehem. Physics 11. 276—90. Juni 1943. Madison, Wis., Univ., Dep. of Chem.)

AHRENS. 82

Frank A. Valente und Herbert lvan Zagor, Resonanz schneller Neutronen mit Stick-
stoff. Die Unters, der Rk. JIN (n.aj*Be zeigt die Mdglichkeit auf, daB die Emission
schwerer Teilchen das Resultat einer Resonanzumwandlung durch schnelle Neutronen
aus einer Ra-Be-Quelle darstellt. Wird ein Stickstoffabsorber vor den Stickstoffdetektor
gebracht, so bleiben die schweren Teilchen scheinbar aus. Nach Zwischenschieben von
Kohlenstoff als verzdgerndes Material zwischen den Stickstoffabsorber u. den Detektor
treten die in Frage stehenden Teilchengruppen wieder in Erscheinung. Dieses Benehmen
deutet darauf hin, daB Stickstoff eine groRere Wahrscheinlichkeit besitzt, durch gewisse
schnelle Neutronengruppen einer Umwandlung unterworfen zu sein. Zwei Interpretations-
maglichkeiten liegen auf der Hand: a) Die aufgenommenen MeRBpunkte besitzen so grofe
Statist. Schwankungen, daB sie ein Resonanzphdnomen vortauschen; b) Stickstoff hat
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tatsachlich einen Absorptionsquerschnitt fiir schnelle Neutronen von 60¢10-24 cm2 der
die theoret. obere Grenze von 0,7 «10-24 cm2bei weitem ubersteigt. Die Resonanzdeutung
wird durch zuséatzliche Beobachtungen gestitzt. Die weitere Entw. der Versuchstechnik
sollte es erméglichen, Energieterme des Kernes zu bestimmen, die Realitadt der beobach-
teten Gruppen nachzuprifen u. zu bestimmen, welches Isotop fir das Auftreten einer
bestimmten Gruppe verantwortlich ist. (Physic. Rev. [2] 69. 55—59. 1 15. 2. 1946. Rich-
tend, Wash., Hanford Engineer Works and New York, N. Y., Reeves Sound Labor.,
Apparatus Div.) O.Eckert. 85

R. G. Sachs, Uber das Termschema von **Mg und die Masse von 24An. Die Unterss.
von Siegbahn (C. 1946.1. 706) zeigten, dal das mit dem Zerfall von 24Na verbundene
y-Spektr. aus 2 Linien von 1,38 u. 2,76 MeV besteht. Bei der Best. des entsprechenden
Termschemas fiir 24Mg nahm er an, daf diese baden y-Linien aufeinanderfolgend emittiert
werden. Diese Annahme wiirde zu einer 1,5 MeV groBeren M. fiir 24Na fiihren, als bisher
angenommen wurde. Vf. stellt nun ein anderes Termschema fiir 24Mg zur Diskussion,
wobei der Term mit 2,76 MeV die 2,76 MeY-y-Strahlung durch unmittelbaren Ubergang
in den Grundzustand liefern wiirde, wahrend die 1,38 MeV-y-Strahlung durch stufenweisen
Ubergang vom Term 2,76 MeV iliber einen bei 1,38 MeV gelegenen erzeugt wirde. Fir
dieses Termschema spricht a), dall die M. von 24Na der bisher bestimmten gerecht wirde;
b) von LTTTIE, LOXG u. Mandeyille (C. 1946.1.838) aus der unelast. Streuung von
Neutronen an Mg ein Term bei 1,3 MeV gefolgert wurde. (Physic. Rev. [2] 70. 572. 1 15.
10. 1946. Chicago, 11L, Argonne National Labor.) 0. Eckert.85

Paul K. Weimer, J. D. Kurbatov und M. L. Pool, K-Elektroneinfang in radioaktivem
Argon 37Ar. Ein radioakt. Gas mit einer Halbwertszeit von 34,1—0,3 Tagen wurde durch
BeschuB von Proben, die K, ClI, Ca u. S enthielten, erhalten. Die beobachteten Daten
fordern, daR die Aktivitat dem 37Ar zuzusehreiben ist. Es teufen folgende Rkk. ab:
a) MK (d,a) 37Ar, b) 37C1(d, 2 n) 37Ar, c) 37Cl(p, n) 37Ar, d) 34S (a, n) 37Ar, e) «Ca-
(n, a) 37Ar. Der BeschufR von Cl mit a-Teilchen lieferte keine meRbare Aktivitdt. Der
Nachw. der 4,72 A-Ka-Linie von Cl beweist, da 37Ar durch K-Einfang in 37Cl libergeht.
Die Wahrscheinlichkeit der inneren Umwandlung der Rontgenstrahlung betragt 0,9644),03.
y-Strahlung wurde nicht beobachtet. (Physic. Rev. [2] 66. 209—14. 1 15. 10. 1944. Colum-

bus, O., Ohio State Univ., Dep. of Phys.) O.Eckert.85
Carl T. Hibdon, M. L. Pool und J. D. Kurbatov, Umuandlung des Titans. Die 16d-AKkti-
vitat des , das beim DeutonenbeschuB des Ti entsteht, wird vermessen: obere Grenze

der Positronenenergie 0,58 MeV, y-Strahlung 1,50 MeV. Das Haufigkeitsverhdltnis von
K-Einfang zu Positronenemission ist 18:1. — Sehr stark wird die Rk. Ti(d,a) Sc gefunden:
es entstehen die Isomeren des 44Sc u. die Isotope 4sSc, 47Sc u. «Sc. Zwei neue Rkk.,
49Ti(d,a) u. DITi(d,<x) werden festgestellt. Eine 72 d-Periode des 51Ti u. die Erzeugung des
3,7h-a0\ durch a-BeschuB von Ti konnten nicht beobachtet werden. (Physic. Rev. [2] 65.
351—52. 15/6.1944. Ohio State Univ.) STAGE. 85

J. A. Swartout, G. E. Boyd, A. F. Cameron, C. P. Keim und C. E. Larson, Massen-
bezeichnung des 2,8h-*Ni. Bei Beschieen von zwei Cu-Proben, die teils an 65Cu, teils an
e3Cu angereichert waren, mit Neutronen ergab sich, dal die Ausbeute an dem 2,6*-Ni
proportional zum Anteil des 64Cu-Isotops war. Das 2.6*-Ni entsteht demnach gemaR
der Rk. 65Cu(n,p) 65Ai*. (Physic. Rev. [2] 70. 232. 1/15.8.1946. Oak Ridge, Tenn.,
Clinton Labor., Monsanto Chemical Co. and Tennessee Eastman Corp., Clinton Engineer
Works.) O.Eckert.85

E. E. Conn, A. R. Brost und J. A. Swartout, Bestatigung der Zuordnung des 2.6 h-|
zur Massenzahl 65. SWARTOUT.Boyd, CAMERON, Ked iu.Larson (vgl. vorst. Ref.) haben
die 2,6h/?-Aktivitat des Nickels dem ~Ni zugeordnet. Die zugrundeliegende Rk. war:
ANCu (n.pJnagNi, 65*Xi 2,6 h/?-aktiv. Diese Zuordnung wird durch die Arbeit der Vff.
bestatigt, wobei das durch die Rk. MXi(n,) «»Ni hergestellte «»Ni dieselbe 2,6h B-
Aktivitat aufweist. (Physic. Rev. [2] 70. 768—69. 1/15. 11. 1946. Oak Ridge, Tenn.,
Eastman Corp.) 0.Eckert.85

Harold Lewis und David Bohm, Das R-Spektrum geringer Energie von 64Cu. Es wird
festgestellt, daR die von BACKUS (C. 1946.1. 8) mitgeteilten Ergebnisse tiber das R-Spekitr.
geringer Energie von 64€u nicht im Einklang mit der Fe EMIsehen Theorie stehen. Es
wird ein Weg angegeben, um Lbereinstimmung zwischen Theorie u. Experiment zu er-
zielen. (Physic. Rev. [2] 69. 129—130. 1/15. 2. 1946. Berkelev, Calif., Univ. of California,
Dep- of Phys.) _ O.Eckert. 85

Franklin Miller jr., Mit dem K-Einfang verbundene Auger-Elektronen. Die Energie
der starksten Gruppe von AUGER-Elektronen, die zu den mit dem K-Einfana von &Zn
verbundenen Rontgenstrahlen gehdren, liegt in einem engen Band von ca. 300 eV bei
einem maximalen Wert von 7056 eV. Diese konnten aus den Ubergdngen K—L2in dem
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resultierenden Cu-Atom entstehen. Die Elektronen aus den Ubergiangen K—LM sind ca.
V» so zahlreich u. liegen bei einem Maximum von 8016 eV. Die weichen Elektronen, die
bei 65Zn reichlich emittiert werden, haben eine Absorptionsgrenze in Kollodium von
0,15410,3 mg/cm2, anndhernd 7500 eV. Proben, die 0,6—1,3 cm vom Schirm des mit
H2 bei 2cm Hg Druck gefiillten Zéhlers entfernt waren, ergaben als untere Grenze
80004:1700 eV, woraus sich ergibt, daB eine Ubereinstimmung mit der Hypothese besteht,
daR die weichen Elektronen von 65Zn AUGER-Elektronen sind, die durch den K-Einfang
verursacht werden. Ahnliche Ergebnisse wurden bei 55Fe gefunden. (Physic. Rev. [2] 67.
309—12. 1/15. 6. 1945. New Brunswick, N. J., Univ.) A.Kunze. 85

J. E. Edwards und M. L. Pool, Radioaktive Isotopen von Mo und Tg. Eine (4,24zl)d-
Tc-Aktivitdt wurde durch die Rkk. Mo -)-d, Mo + p u. Nb 4- a erzeugt. Die Aktivitat
wird dem 9BTc zugeordnet. %6Tc emittiert 0,92 MeV-y-Strahlung u. Mo-Réntgenstrahlung,
was anzeigt, dal Tc unter K-Einfang zerféllt. (Physic. Rev. [2] 69. 253. 1/15. 3. 1946.
Ohio State Univ.) O.Eckert.85

L. K. Hurst und M. L. Pool, Radioaktives Silber. Beim BeschuRl von Ag mit energie-
reichen Deutonen wird die Bldg. einer 225a-Aktivitdt beobachtet. — Die Ergebnisse
lassen auf einen K-Elektroneneinfang schliefen. Es werden Rontgenstrahlen mit einer
Wellenldnge von 0,6 A beobachtet, die nahe bei der K-a-Linie des Pd liegt, u. 1,0 MeV y-
Strahlen, die vom angeregten Pd-Kern erwartet werden kénnen; ebenso werden 0,5 MeV-
Elektronen beobachtet. Die beim Deutonenbeschufl entstehenden Neutronen sind energie-
reich genug, um die («, 2 «)-Rk. einzuleiten, die zum 24,5m-10eAg fithrt. — Auf Grund
dieser Ergebnisse missen die Bildungsprozesse des 106Ag durch eine d-, 3H- oder d,p 2 «-Rk.
ernsthaft in Frage gestellt mwerden. (Physic. Rev. [2] 65. 351. 15/6. 1944. Ohio State Univ.)

Stage. 85

J. E. Edwards und M. L. Pool, Radioaktives Te durch BeschuR von Sh. Durch die
Rkk. Sb(d,2n) u. Sb(p,«) wird m Te(17 4z Id) erzeugt. Diese kurze Periode emitiert Sh-
Rontgenstrahlung u. 0,61 MeV-y-Strahlung. Die von Seaborg, Livinghood v.Kennedy
(C 1940. I1. 984) gefundene lange Periode mit einer Halbwertszeit von 125d wird von
Vff. zu 143 4z 5d neu bestimmt. Di? Beobachtungen werden einfach durch einen iso-
meren Ubergang erklait. (Physic. Rev. [2] 69. 140—44. 1/15. 3. 1946. Columbus, O.,
Ohio State Univ., Mendenhall Labor.) O.Eckert. 85

S. B. Burson, P. T. Bittencourt, R. B. Duffield und M. Goldhaber, Zerfallsschema
fir 131Te. 121Te emittiert Sh- u. Te.K-Rdntgenstrahlung u. 225 keVy-Strahlung, die in
Koinzidenz mit der Rontgenstrahlung steht. AuBerdem wird weiche Elektronenstrahlung
von 17 keV, ebenfalls in Koinzidenz mit der 225 keVy-Strahlung beobachtet. Die weiche
Elektronenstrahlung stammt aus innerer Umwandlung einer 48 keVy-Strahlung. (Phy-
sic. Rev. [2] 70. 566. 1/15. 10. 1946. Urbana, 111, Univ. of Illinois, Dep. of Phys.)

O. Eckert.85

M. L. Pool und J. E. Edwards, Rontgenstrahlen des radioaktiven Te. Mit Hilfe eines
Rontgenspektrographen wurde neben der bereits bekannten Aktivitat des 121Te (143zt5d)
aus den Prozessen Sb (d, 2n) u. Sb (p, n) ein radioakt. Isomer mit 17 zt Id Halbwertszeit
gefunden. Es wurden die Sb- u. Te-Rontgenstrahlen, eine 0,61 MeV- u. eine 0,223 MeV-
y-Strahlung sowie Umkehrelektronen bei der langlebigen Aktivitdt, Sh-Rdntgen- u.
0,61 MeV-y-Strahlen bei der kurzlebigen Aktivitdt gemessen. Die Messungen sind durch
Isomerie erklarbar. (Physic. Rev. [2] 69. 49. 1/15. 1.1946. Ohio State Univ.) STAGE. 85

S. De Benedetti und F. K. McGowan, Ein metastabiler Zustand von 22 Mikrosekunden
in IslTa. Kurzlebige metastabile Zustdnde kénnen durch die Unters., ob den ~-Strahlen
aus einer radioakt. Substanz innerhalb einer kurzen, aber meRbaren Zeit y-Strahlung
oder Umwandlungselektronen folgen, nachgewiesen werden. Die Strahlungsquelle wird
zwischen zwei GEIGER-MULLER-Zahlrohre gebracht u. durch Verzégerung der Impulse
der R-Strahlenkoinzidenz mit den nachfolgenden y-Strahlen erzwungen. Die Lebensdauer
des metastabilen Zustandes in 181Ta wird zu 22 msec, die Energie des Zustandes zu
0,18 MeV u. die zugehdrige Spinquantenzahl zu y2 bestimmt. (Physic. Rev. [2] 70. 569.
1/15. 10. 1946. Oak Ridge, Tenn., Clinton Laborr.) O. ECKERT. 85

W. M. Schwarz, y-Strahlung aus Wolfram. Durch die mit Deutonenbeschul in W
angeregte y-Strahlung werden Photoelektronen aus Th u. U ausgeldst u. deren Energie
wird spektrometr. gemessen. Die Elektronenenergie wird zu 570 u. 370 keV bestimmt. Unter
der Annahme, dal es sich um K-Elektronen handelt, wird die Energie der y-Strahlung
zu 680 u. 480 keV bestimmt. (Physic. Rev. [2] 70. 102. 1/15. 7. 1946. Ohio State Univ.)

O.Eckert.85

J. M. Cork, Die relative Wahrscheinlichkeit fir (d,p)- und (d,n)-Reaktionen in be-
schossenem Wismut. Beim BeschuR von 209Bi mit energiereichen Deutonen spielen sich
folgende Rkk. ab: 209Bi(d,p) Radium E ("-Strahler 5 Tage) u. 209Bi(d,n) Radium F
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(a-Strahler 140 Tage). Das Verhdltnis der Ausbeuten der RKkk. (d,p)/(d,n) ist eine
Funktion der Deutonenenergie u. fallt im Energiebereich von 6,3—8,5 MeV-Deuto-
nenenergie von 10 auf 5, um dann bei noch héheren Deutonenenergien (gemessen bis
zu 14,5 MeV) konstant zu bleiben. (Physic. Rev. [2] 70. 563. 1/15. 10. 1946. Ann Arbor,
Mich., Univ. of Michigan, Harrison M. Randall Labor, of Phys.) O.Eckert. 85
M. Perey, Physikalische Eigenschaften des Elementes 87: Actinium K und seine Ver-
wendung zur quantitativen Bestimmung von Actinium. Die aus AcK stammenden Strahlun-
gen werden untersucht. AcK emittiert ~-Strahlen mit einer mittleren Energie von 265 keV
u. einer maximalen Energie von 1200 keV, sowie y-Strahlung von 95keV. Die Halbwerts-
zeit wird zu 21 Min. berechnet. — AcK entsteht aus Ac durch Emission von a-Teilchen
mit einer Reichweite von 3,5 cm; 1,2% des Ac gehen auf diese Weise in AcK uber. Es
wird eine Meth. angegeben, die durch Messung der /?-Strahlung aus AcK eine quan-
titative Best. von Ac auch bei Anwesenheit anderer radioakt. Kérper erlaubt. (J. Chim.
physique Physico-Chim. biol. 43. 269—78. Dez. 1946. Paris, Inst, du Radium, Labor.
Curie.) O.Eckert. 85
G. Starek, Neuere Untersuchungen uber die Spaltung des Uranatoms. Bericht tber d
Unterss. von Hahn u. Strassmann u. anderen. (Elementa [Stockholm] 28. 21—31.
Mérz 1945.) R. K. MULLER. 85
E. M. Fryer und H. Staub, Ein Neutronenstrahl-Uberwacher. Es wird in allen techi
Einzelheiten eine Vorr. angegeben, die es erlaubt, groBe Neutronenstrahlintensitaten
wahrend des Experimentes unter Kontrolle zu halten. (Rev. sei. Instruments 13. 187—88.

April 1942. Stanford, Calif., Stanford Univ.) 0. ECKERT. 85
—, Kontrolle der Atomenergie. Bericht Uber die Anstrengungen in Amerika zur Kon-
trolle der Atomenergie. (J. appl. Physics 17. 313. Mai 1946.) G ottfried. 85

—, Atomenergie fiir militarische Zwecke. Es wird ein Uberblick gegeben (iber die
wissenschaftliche u. techn. Entw. seit 1940; damals begann Amerika, die Atomenergie fur
militdr. Zwecke auszunitzen. (J. appl. Physics 16. 493—500. Sept. 1945.)

Gottfried.85

Luke Thorington, Ralston Russell jr. und Alexander Silverman, EinfluR des Eisen-
gehaltes auf die Fluorescenz beim Olas. Die Unters, der Fluorescenz des Glases hat prakt.
Bedeutung, weil durch fluorescierendes Glas die Bedeckung der Innenseite der Fluorescenz-
lampen mit entsprechenden Phosphoren entbehrlich gemacht werden kann u. weil solche
Glaser fir Rontgenstrahlen u. bei Oscillographen- u. Fernsehréhren zu verwenden sind.
Vff. untersuchen den Mechanismus der Fluorescenz von Uranglas u. geben eingehend die
Versuchsbedingungen, bes. die Zus. der verwendeten Gléaser an. Kurven der Absorptions-
spektren, der Ultrarotabsorption, des Einfl. von Fe auf Absorption u. Fluorescenz werden
gegeben u. eingehend diskutiert. Vff. kommen zu dem Schluf}, dal Fe einen grofRen Teil
der erregenden Strahlen absorbiert u. so die Intensitdt der Fluorescenz verringert, dal
es die absorbierte Energie als infrarote Strahlung zurlckwirft u. daR es elektr. Stérungen
um das Uranyl-lon verursacht, welche die Aufnahme der erregenden Strahlung durch
dieses lon verhindern u. dadurch die Intensitdt der Fluorescenz verringern. Das Fe
veischiebt auBerdem das Fluorescenzspektrum leicht nach der Seite der kiirzeren Wellen-
langen. (J. Amer. ceram. Soc. 29. 151—58. 1/6.1946.) KUHNERT. 140

E. G. Ebbighausen und J. W. Coltman, Fluorescenzausbeute beim Calciumwolframs
durch Rontgenstrahlen Durch Vgl. mit einer W- GIuhIampe wurden die Energieausbeute
u. das Spektr. eines durch Rontgenstrahlen zur Fluorescenz angeregten Calciumwolfra-
matschirmes gemessen, wobei die Daten fir die Glihlampe berechnet wurden auf Grund
der Glihtemp., der spektralen Verteilung der Emission des W-Lichtes u. der Durchléssig-
keit des Quarzfensters. Die Ergebnisse tiber den Spektralbereich von 3500—6200 A zeigen
ein Maximum bei 4150 A. Die totale Lichtenergieausbeute betrug 14,8 erg/cm2je r-Einheit
einer 80 kV-Strahlung. (Physic. Rev. [2] 69. 48. 1/15.1.1946. Westinghouse Res. Labor.)

Stage. 140

J. Gibson Winans, Eine besondere Auswahlregel fiir sensibilisierte Fluorescenz. Die
Verss. des Vf. u. seiner Mitarbeiter Uber sensibilisierte Fluorescenz zeigen: 1. Atome
kénnen beim StoB Anregungsenergie Ubertragen, wobei die Energiedifferenz in therm.
Energie umgewandelt wird oder von ihr geliefert wird. 2. Die Wahrscheinlichkeit fir die
Ubertragung ist groBRer fiir kleinere Energiedifferenzen. 3. Die Ubertragungswahrschein-
lichkeit ist groRer, wenn AS = 0, wobei S gleich der Vektorsumme des Elektronenspins fir
alle Elektronen in beiden Atomen ist. 4. Die Ubertragungswahrscheinlichkeit ist groRer,
wenn AJ = 0, wo J das resultierende Winkelmoment fiir das Quasimol. ist, das von den
beiden Atomen beim StoR gebildet wird. — Diese Beobachtungen bedeuten, daR die
sensibilisierte Fluorescenz der Préadissoziation in Moll, &hnelt u. die gleichen Auswahl-
regeln befolgt, u. daB die Kurven der potentiellen Energie, welchen die meisten Atome
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beim StoR folgen, &hnlich denen fiir ein Mol. mit hoher Rotationsenergie sind u. die Kur-
ven sich bei grofen Werten des Abstandes schneiden. Dies erklart einmal die Auswahl-
regel AJ = 0, weiter den groBen effektiven Querschnitt angeregter Atome, der fiir die
Fluorescenztilgung durch Fremdgase bendtigt wird, u. schlieBlich die Zunahme des
effektiven Querschnittes fir StéBe zweiter Art bei abnehmendem Energieunterschied.
(Rev. mod. Physics 16. 175—81. Juli/Okt. 1944. Madison, Wis., Univ., Dep. of Phys.)
SCHOENECK. 140
H. W. Leverenz, Vergleich korpuskularer und undulatorischer Anregung von
phoren. Phosphore kénnen nach dem fur sie gultigen Abklingungsgesetz in zwei Klassen
eingeordnet werden: Ein e-*-Gesetz gilt, wenn O oder F in den Krystallanionen vor-
herrschen, wahrend bei Vorherrschen von S oder Se ein ¢-n-Abfall erfolgt. Die Anregung
eines Leuchtstoffes zu einem gegebenen Wert der Lumineseenz durch UV-Strahlung
liefert spéter einen langsameren Abfall, als man ihn nach Anregung durch Kathoden-
strahlen bekommt. Dieses unterschiedliche Verh. ist bei ;“*“-Phosphoren viel ausgeprégter.
Die Anregungs- u. Ausbeuteverhdltnisse fur UV u. Kathodenstrahlen'werden bestimmt.
Die zehnfach niedrigere Energieausbeute wahrend der Kathodenstrahlanregung erwérmt
den Phosphor starker u. beschleunigt dadurch die spéateren Stadien des Abklingens. Der
viel groBere Differentialeffekt der Phosphorescenz von i~n-Phosphoren wird der gréReren
therm. Empfindlichkeit ihrer wahrscheinlich auf Zwischengitterpldtzen sitzenden AKti-
vierungszentren zugeschrieben; die Zentren von e_t- Phosphoren werden in ihren n. Gitter-
lagen weniger gestort (Physic. Rev. [2] 69. 686. 1/15. 6. 1946. Princeton, N. J., RCA-
Laborr.) SCHOENECK. 140
B. V. Thosar, Krystalluminescenz-paramagnetische lonen als Zentren. In einer
heren Unters, des Vf. (C. 1946. I. 1364) uber die Polarisation der Lumineseenz des
Rubins hatte Vf. festgestellt, daB eine allg. Deutung der Krystalluminescenz durch
folgende Feststellung versucht werden konnte: ,Die Abwesenheit oder das Auf-
treten von Lumineseenz wird bedingt durch das vollstdndige Loschen des Bahnmo-
ments eines moglichen Zentrums oder dessen Erhaltung entlang einer oder mehrerer
Richtungen innerhalb des Krystalls“. Zu den luminescierenden festen Kdrpern, welche
diskrete oder Linienspektren liefern, gehdren jene, in denen paramagnet. lonen als
Luminescenzzentren wirken. Es ist bekannt, daB die scharfe Linienluminescenz der reinen
seltenen Erden oder von festen Kérpern, die seltene Erden als Verunreinigungen enthalten,
von den Ubergédngen innerhalb der abgeschirmten, unvollstdndigen 4 f-Schale des seltenen
Erdions herriihrt. Diese Abschirmung von den umgebenden Feldern bewirkt, da das
Bahnmoment des lons sich in einem magnet. Feld wie ein paramagnet. gasformiges Atom
frei orientieren kann. Ohne Riicksicht auf die Struktur der umgebenden Materie verbleibt
das lon als Zentrum einer scharfen Linienluminescenz, da keine Léschung des Bahnwinkel-
moments entlang irgendeiner Richtung innerhalb des Krystalls eintritt. Es besteht also
keine gerichtete Fixierung des L-Moments des lons infolge der umgebenden Felder.
Weitere Betrachtungen von Daten aus der Literatur fithren zu dem allg. Ergebnis, daf im
Falle von Krystalluminescenz, die durch paramagnet. lonen als Zentren verursacht wird,
die Wechselwrkg. zwischen Bahnmoment u. umgebenden Feldern in Betracht gezogen
werden muf3, wobei die Existenz der Lumineseenz bedingt wird durch die Erhaltung des
Bahnwinkelmoments entlang einer oder mehrerer Richtungen innerhalb des Krystalls.
(J. enem. Physics 12. 424. Okt. 1944. Nagpur, India, Coll. of Sei.) GOTTFRIED. 140
Frederick Seitz, Farbzentren in Alkalihalogenidkrystallen. Zusammenfassende Uber-
sicht Uber den gegenwaértigen Stand unserer Kenntnisse Uber das obige Thema. (Rev.
mod. Physics 18. 384—408. Juli 1946. Pittsburgh, Pa., Carnegie Inst, of Technol.)
Gottfried. 140
P. Pringsheim, Fluorescenz und Phosphorescenz von mit Thallium aktivierten Kalium-
halogenidphosphoren. In wss. konz. Lsgg. von Alkali- oder Erdalkalihalogeniden in kleiner
Menge (GroRenordnung 10~4) geldstes TICl verursacht zusdtzliche UV-Absorption
(FROMHERZ . Ku-HU-Li, Z. physik. Chem., Abt. A 153. [1929.] 321) u. sichtbare
Fluorescenz. Absorption u. Fluorescenz verschwinden, wenn bei Ubersattigung die
Krystallisation beginnt, das TI Gberwiegend in die feste Phase geht. Die entsprechenden
Tl-haltigen Krystalle (mit bis zu 3% TI) zeigen die von POHL u. Mitarbeitern (HILSCH,
C. 1938. 1.538) beschriebenen Eigg., jedoch gegeniber diesen viel hellere sichtbare
Fluorescenz infolge groReren TI-Gehaltes. Das Fluorescenzlicht besteht aus 3 oder 4 Spek-
tralbanden (einschlieflich einer ultravioletten), deren relative Intensitidten von der erregen-
den Wellenldnge u. der TI-Konz. abhdngig sind, da eine Erhdhung der letzteren die er-
regende Absorption verbreitert. Der hohere TI-Geh. fihrt auch bei der Phosphorescenz
der Krystalle zu Unterschieden gegenlber den Ergebnissen der POHLsehen Schule. So
ist die Nachleuchtdauer vergroBert, Anfang u. Ende des zeitlichen Verlaufs des Ab-
klingens erfolgen parabolisch; sonst ist der Verlauf exponentiell. Die Lichtsumme ist nicht

Pho:

fri
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temperatur unabhédngig, Ausleuchtbarkeit ist vorhanden, der Liehtsummenverlust ist
dabei kleiner als beim Ausheizen. Das Gesamtverhalten wird mit Hilfe eines Modells im
Anschluf an M ott (Proc. physic. Soc. 49. [1937.] 37) gedeutet. (Rev. mod. Physics 14. 132
bis 138. April/Juli 1942. Chicago, HI., Univ., G. H. Jones Chem. Labor.) Brauer. 140

Kenneth S. Pitzer und William D. Gwinn, Energieniveaus und thermodynamische
Funktionen fir Molekille mit innerer Rotation. I. Mitt. Starres System mit anhdngenden
Kreiseln. Die innere Rotation wird allg. behandelt fir Moll., deren Trégbeit-momerte
fur die Gesamtrotation von den Koordinaten der inneren Rotation unabhéngig sind. Fir
verschied, thermodynam. Funktionen werden Tabellen gegeben, die fiir Moll, mit einer
inneren Rotation u. fir ein einfaches cos-Potential exakt sind. Wenn die potentielle Ener-
gie als Summe von Gliedern dieses Typs dargestellt werden kann, bedeuten diese Tabellen
fur Moll, mit mehreren Freiheitsgraden der inneren Rotation eine gute Anndherung. Es
wird gezeigt, wie man bei komplizierteren Potentialen vorgehen kann. Die Ausdriicke fur
die Energieniveaus werden fir den allgemeineren Fall, daB man die potentielle Energie
durch eine FOURIER-Reihe ausdriicken kann, abgeleitet. Einige Sonderfélle wurden mit
Potentialschwellen abweichender Form ausgearbeitet; dabei ergab sich, dal die einfache
cos-Form fir viele Zwecke geniigt. Man kann allein mit Hilfe thermodynam. Daten die
Form der Potentialkurve bestimmen, braucht aber sogar zur Unterscheidung extremer
Félle einen experimentellen Fehler <0,1 cal/Grad; Spektroskop. Messungen versprechen
in dieser Hinsicht mehr Erfolg. Die Arbeit enthdlt mehrfach Hinweise auf organ. Moll.,
welche als Beispiele fir die jeweiligen Betrachtungen gelten kénnen. (I1. Mitt. vgl. C. 1946.
I. 586.) (J. chem. Physics 10. 428—40. Juli 1942. Berkeley, Calif., Univ. of California,
Dep. of Chem.) SCHOENECK. 141

G. W. Stewart, Uber die Anderung der Wasserslruktur in lonenlésungen. II.
Friher an 15 starken Elektrolyten durehgefiihrte Experimente wurden auf 38 erweitert,
um die Ubereinstimmung zwischen der Veranderlichkeit des mol. lonenpartialvol. mit
der Konz. u. der Anderung der Wasserstruktur, wie sie sich aus Réntgeninterferenzen
ergibt, zu prifen. Die Konz, der Lsgg. variierte von 0,001 (in Molbriiehen) bis 0,096 u.
betrug im Mittel 0,028. Die EianUsse der Konz, auf die adiabat. Kompressibilitat u. der
Loslichkeit auf die Wasserstruktur werden erwahnt u. kénnen durch folgende Auffassung
erklart werden: Im reinen W. verursacht ansteigende Temp. ein Aufbrechen von H-
Briicken u. eine Anderung der Wasserstruktur unter Verkleinerung seines Molvol., sowie
andererseits eine reine Temperaturausdehnung, die das Molvol. vergroRert. lonen in wss.
Lsg. verursachen ebenfalls ein Aufbrechen von H-Briicken u. eine Anderung der Wasser-
struktur unter Verkleinerung seines Molvol. — als Folge davon vergrofRern sie die reine
Temperaturausdehnung der Ldésung. (J. chem. Physics 11. 72—74. Febr. 1943. Univ.
of lowa.) NIEMITZ. 141

Robert S. Mulliken, Elektronenstrukturen und Spektren dreiatomiger Oxydmolekiile.
Vf. gibt einen Uberblick iiber die Elektronenspektren u. die daraus folgende Gestalt drei-
atomiger Oxydmolekile. Im einzelnen werden besprochen: S02, 03, C102, NOa, C02, CS2
Die Abhéngigkeit der lonisationsenergie vom Sauerstoff-Valenzwinkel wird in einem
neuartigen Diagramm dargestellt, das das Verstdndnis von Elektronenstruktur u. -spektren
erleichtert. Die Struktur wird vor allem durch die Anzahl der AulRenelektronen des ganzen
Mol. bestimmt (GroBe des Valenzwinkels). Die spitzwinklige Dreiecksform des Ozonmol.
wird durch neue Argumente aus dem Elektronenspektr. bestdtigt u. kann etwa durch die
Formel 02+0~ beschrieben werden. (Rev. mod. Physics 14. 204—15. April/Juli 1942.
Chicago, HI., Univ., Ryerson Phys. Labor.) A. REUTER. 141

J. Karle, Berechnung des Anteiles frei rotierender Gruppen auf die Streuung von Elek-
tronen in Gasen. Mathemat. Behandlung des Problems der Streuung freier Elektronen in
Gasen mit frei rotierenden Atomen oder Molekilen. Anwendung der Theorie auf Hexa-
methyldthan u. Biphenyl. (J. chem. Physics 13. 155—58. April 1945. Ann Arbor, Mich.,
Univ., Chem. Dep.) REUSSE. 142

Mitt

E. O. Barrett, Das Wachstum von Wassertropfchen in einer Wilsonschen Nebelkammer

Die Geschwindigkeitszunahme der fallenden Wassertropfchen wurde mit Hilfe period.
Lichtblitze bestimmt u. daraus nach dem STOKESschen Gesetz der Tropfchenradiusr
als Funktion der Zeitt berechnet. Es ergab sich fir sichtbare Trépfchen d r*/dt — 7,8-
10“6cm2sec. Die Extrapolation auf kleinere Tropfchengréfen zeigt, daR wahrend der
ersten 0,1 Sek. der Tropfchenbldg. die Wachstumsgeschwindigkeit kleiner ist. (Physic.
Rev. [2] 66. 158. 1/15. 9. 1944. Univ. of California.) POLLERMANN. 143

J. A. Campbell und J. H. Hildebrand, Die Struktur desflissigen Xenons. Die réntgeno-
graph. Beobachtungen an fl. X liefern einen Beitrag zur Ermittlung der Abhé&ngigkeit
der Struktur bei einatomigen fl. Nichtmetallen von spezif. Vol. u. Temp., die bereits in
anderen Arbeiten theoret. u. experimentell (an fl. Ar) untersucht wurde. Es wurden
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Messungen bei —90 u. —110° u. Drucken zwischen 1 u. 130 at durchgefiihrt. Die Auf-
nahmeapp. u. die Anordnung zur Herst. der hohen Drucke u. tiefen Tempp. wird be-
schrieben. Gearbeitet wurde mit Ag-Ka-Strahlung u. Steinsalzmonochromator. Die Zahl
der ndchsten Nachbarn variiert zwischen 9 u. 10 u. ihr Abstand vom Zentralatom zwischen
4,43 u. 4,50 A. Anderungen des spezif. Vol. (iben einen gréReren Einfl. auf die Struktur
aus als Temperaturdnderungen. Die Intensitéts-, Ladungsdichte- u. Wahrscheinlichkeits-
kurven (Wahrscheinlichkeit W in Abhéngigkeit vom Abstand r des Zentralatoms) werden
diskutiert. Es besteht eine groBe Ahnlichkeit zwischen den JE-Kurven des Ar u. X, wenn
man fir die Berechnung die red. Zustandsgréfen verwendet u. W gegen r/rmax auftragt
(rmax = r-Wert fir maximales W). Die Ermittlung der Potentialkurve des X aus diesen
Daten soll spater durchgefiihrt werden. (J. ehem. Physics 11. 334—37. Juli 1943. Berkeley,
Calif., Univ. of California, Dep. of Chem.) E. Reuber. 142

J. A. Campbell und J. H. Hildebrand, Die Struktur des flissigen Quecksilbers. Von
9 zitierten, unabhéngig voneinander durchgefiihrten rontgenograph. Unterss. an fl. Hg
(der ersten mit Rontgenstrahlen untersuchten FL.) liefert keine ein exaktes Bild der
Atomlagen. Vff. schufen prézise experimentelle Grundlagen; sie arbeiteten mit Mo-K«-
Strahlung u. nahmen als Monochromator einen Steinsalzkrystall. Sie machten Aufnahmen
bei 6 verschied. Tempp. zwischen —38 u. +200°. Aus den erhaltenen Intensitatskurven
wurden die Ladungsdichte- u. Wahrscheinlichkeitskurven berechnet u. mit den Ergeb-
nissen anderer Autoren verglichen. Das Hauptmaximum liegt unabhéngig von der Temp.
bei 3A. Die Zahl der ndchsten Nachbarn variiert zwischen 6 u. 5,3; das ist die bisher
niedrigste Koordinationszahl fir einatomige Elemente im fl. Zustand. Eine Berechnung
der Potentialkurve des Hg nach diesen Daten soll spater durchgefihrt werden. (J. chem.
Physics 11. 330—33. Juli 1943. Berkeley, Calif., Univ. of California, Dep. of Chem.)

E. Reuber.142

Maurice L. Huggins, Kuan-Han Sun und Ruth M. Welch, EinfluR der chemischen
Zusammensetzung auf den Brechungsindex und den ,,Abbe-Wert*“ in terndren Silicatglas-
systemen. Aus dem Kehrwert der ,relativen Dispersion*“ (dem ,,Abbe-Wert*) werden die
Formeln entwickelt, die zur graph. Darst. fir ein Na20-Ca0-Si02-Syst. fihren. Deren
Genauigkeit ist durch die Mdglichkeit begrenzt, die in Betracht kommenden Konstanten
genau zu ermitteln. Die bisher in der Literatur angegebenen lassen viel zu wiinschen
Ubrig. Dartiber hinaus hangen die Unterlagen fiir die Brechung von der D. u. diese wieder
von der Fihrung der Schmelze ab: Man wird also gewisse Schwankungen der Voraus-
sage der opt. Eigg. in Kauf nehmen missen. Hinzu kommt noch, dal haufig Verschieden-
heiten der Glaser durch kleine Verschiedenheiten der Gemenge bedingt sind u. oft sehr
geringe Verunreinigungen der Ausgangsmaterialien wesentliche Verschiedenheiten der opt.
Eigg. bedingen. (J. Amer. ceram. Soc. 29. 159—61. 1/6.1946.) KUHNERT. 143

W. A. Weyl, Die Verwendung von Farben- und Fluorescenzindicatoren fiir Struktur-
bestimmung des Glases. Es wird kurz darauf hingewiesen, dal Lichtabsorption u. -emission
von der Umgebung emittierender oder absorbierender lonen u. Moll, abh&ngen u. daher
in gleicher Weise geeignet sind, wie andere Erscheinungen, z. B. Rontgenstrahlbrechung,
Schlisse auf die Konst. des Glases zuzulassen. (J. appl. Physics 17. 405. Mai 1946.)

Ebert. 143

Max Born, Thermodynamik der Krystallgitler. I. Mitt. Besprechung der Bechen-
verfahren. (Vgl. C. 1940. I. 513.) In der vorliegenden Mitt. wird der jetzige Stand der
Arbeiten ,Uber die Stabilitdt der Krystallgitter* rekapituliert. Als Stabilitatskriterium
einer Krystallstruktur fur lange elast. Wellen kann die positive Definitheit der elast.
Energie betrachtet werden. Ferner konnte die Stabilitat fur kurze Wellen fir eine kub.
flachenzentrierte Packung nachgewiesen werden. Auf Grund des nurrer. gefundenen tiber-
raschenden Resultats, dall die Koeffizienten der freien Energie nur sehr schwach mit dem
Wellenvektor variieren, konnte die Theorie so vereinfacht werden, daB eine Berechnung
der Temperaturabhangigkeit der elast. Moduln méglich erscheint. (Proc. Cambridge phi-
los. Soc. 39. 100—03. Juni 1943. Edinburgh, Univ.) Schubert. 144

Max Born und Mary Bradburn, Thermodynamik der Krystallgitter. I1. Mitt. Berechnung
bestimmter in der Thermodynamik vorkommender Gittersummen. (I. vgl. vorst. Ref.) Bei
der Unters, der thermodynam. Eigg. eines Krystalls kommt eine allg. Sorte von Gitter-
summen vor, dieWellenphasen enthélt. Zur Auswertung dieser Summen wird eine Rechen-
meth. durch einfache u. eine durch verallgemeinerte Thetafunktionen entwickelt. Numer.
Tabellen werden angegeben. (Proc. Cambridge philos. Soc. 39. 104—13. Juni 1943.
Edinburgh, Univ.) Schubert. 144

Mary Bradburn, Thermodynamik der Krystallgitter. I11. Mitt. Die Zustandsgleichungfir
ein flachenzentriert-kubisches Gitter. (I1. vgl. vorst. Ref.) Die Zustandsgleichung fiir den
einfachsten stabilen Krystall, die kub.-flaichenzentrierte Packung, wird so genau wie mog-
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lieh mit Hilfe numer. Methoden hergeleitet, um die Ergebnisse mit denjenigen vergleichen
zu konnen, die durch grébere Anndherungen gewonnen wurden, u. auf diese Weise die
Zuverldssigkeit dieser Methoden fiir verwickelte Probleme, wo numer. Rechnungen un-
durchfuhrbar sind, abzuschétzen. (Proc. Cambridge philos. Soc. 39. 113—27. Juni 1943.
Edinburgh, Univ.) A SCHUBERT. 144

Elliott W. Montroll, Frequenzspektrum fester Krystalle. Theoret. Grundlagen fir die
im nachstehend referierten Il. Teil enthaltenen Einzelheiten. (J. chem. Physics 10. 218
bis 229. April. 1942. New Haven, Conn., Yale Univ., Sterling Chem. Labor.)

SCHOENECK. 144
Elliott W. Montroll, Frequenzspektrum fester Krystalle. 1l. Mitt. Allgemeine Theorie
und Anwendungen auf einfache kubische Gitter. (I. vgl. vorst. Ref.) Bei Tempp., die nicht
zu dicht am P. liegen, schwingen die Moll, eines Krystalls harmon. um feste Gleich-
gewichtslagen in einem Raumgitter. Um die thermodynam. Eigg. des festen Kdrpers
ableiten zu kdnnen, muB man die Verteilung der Normalfrequenzen kennen. Der Gang
dieser Berechnungen an Hand des BORN-KARMANschen Modells (vgl. Physik. Z. 13.
[1912.] 297; 14. [1913.] 15) wird aufgezeigt. Fur ein einfaches kub. Gitter werden das
Frequenzspektr. u. die spezif. Wéarmen angendhert berechnet; das Spektr. hat zwei
Maxima, eines im mittleren Frequenzbereich, das andere am hochfrequenten Ende.
(J. chem. Physics 11. 481—95. Okt. 1943; 12. 111. Mérz 1944. Princeton, N. J., Princeton

Univ., Palmer Phys. Labor.) SCHOENECK. 144

G. Antonoff, Uber die Definition eines Krystalls. Vf. fiihrt aus, daR es vom Stand
punkt des Krystallographen aus im strengen Sinne des Wortes keine isotropen Krystalle
geben kann, da nach Definition ,ein Krystall ein homogener anisotroper Kdérper ist, der
die natirliche Form eines Polyeders besitzt“. (J. physic. Chem. 48. 95. Mérz 1944. New
York, N. Y., Fordham Univ.) GOTTFRIED. 144

A. C. Shuman, Uber die Definition eines Krystalls. Vf. nimmt bezug auf die vorst.
referierte Notiz von ANTONOFF u. weist darauf hin, dal es im beschrénkten Sinne wohl
isotrope Krystalle geben kann, u. zwar wenn man nur die opt. Eigg. in kub. Krystallen
in Betracht zieht. (J. physic. Chem. 48. 425—26. Nov. 1944. Hoboken, N. J., General
Foods Corp., Central Laborr.) GOTTFRIED. 144

George Antonoff, Uber isotrope Krystalle. In Ergdnzung zu seinen friheren Aus-
fuhrungen (vgl. vorvorst. Ref.) u.in Erwiderung auf eine Kritik von SHUMAN (vgl. voist.
Ref.) weist Vf. erneut darauf hin, daB es opt. isotrope Krystalle im strengen Sinne desWor-
tes nicht gibt. Ebenso gibt es keine magnet. isotropen Krystalle. (J. physic. Chem. 50.488.
Nov. 1946. New York, N.Y.[Fordham Univ., Dep.of Chem.) GOTTFRIED. 144

Paul S. Epstein, Uber die elastischen Eigenschaften von Gittern. Die Potentialenergie
eines deformierten Gitters kann wiedergegeben werden durch den Ausdruck V = VO +
Vj -)- V2(VO0ist die Energie des nichtdeformierten Gitters, Vxist der lineare Teil der Ver-
schiebungen der Gitterpunkte aus ihren n. Lagen u. V2der quadrat. Teil dieser Verschie-
bungen). Im Hinblick auf die Forderung, daB die n. Lage jedes Gitterpunktes eine Gleich-
gewichtslage sein muf3, verschwindet der lineare Teil (Vj = 0), so dal die Energie einfach
gleich V2ist. Da die Energie nun invariant mit Bezug auf Drehungen des Syst. sein muf,
postulierte Voigt die Invarianz von V2u. leitete aus dieser Voraussetzung die sogenannten
CAUCHYschen Beziehungen zwischen den elast. Koeffizienten her. Eine genauere Analyse
ergab nun, daB diese SchluRfolgerung nicht berechtigt ist. Der Term V2repréasentiert die
Energie nur, weil die Hilfsbedingung Va= 0 Invarianz in bezug auf Drehungen ausschlief3t.
Daher ist auch V2nichtinvariant; diese Tatsache entzieht der theoret. Basis der CAUCHY-
Beziehungen den Boden. (Physic. Rev. [2] 70. 915—22. 1/15. 12. 1946. Pasadena, Calif.,
Inst, of Technol.) GOTTFRIED. 145

R. F. S. Hearmon, Die elastischen Konstanten von anisotropen Materialien. Zusammen-
fassende Ubersicht mit ausfiihrlichem Literaturverzeichnis. (Rev. mod. Physics 18.
409—40. Juli 1946. Princes Risborough, England, Forest Products Res. Labor., Physic.
Section.) Gottfried. 145

C. M. Lucht, M. Mann und R. Smoluchowski, Réntgenmikrographische Untersuchun
von Spannungen in Krystallen. In einer friheren rontgenmikrograph. Unters, von Beu-
gungseffekten in verschied. Metallen u. Legierungen wurde eine selektive Durchldssigkeit
bei verschied. Krystalliten beobachtet (HiRD, LUCHT u. SMOLUCHOWSKI, C. 1946. I.
585). Bestimmte Kdrner erscheinen mit einem ,scheckigen® Reflex versehen, der noch
mit der Orientierung verdnderlich ist. Durch verbesserte Experimentaltechnik zeigten sich
viele zusatzliche Besonderheiten, die diese Deutung bestatigen u. ein Hilfsmittel fir das
Studium der Verzerrungen in einzelnen Kdérnern darstellen. Mit dieser Meth. lassen sich
Verzerrung u. Temperatureinfl. bei Warmebehandlung u. Kaltbearbeitung untersuchen;
es lassen sich Unstetigkeiten der Verzerrung bei Zwillings- u. Korngrenzen beobachten.
(Physic. Rev. [2] 69. 256—57. 1/15. 3.1946.General ElectricCo.) SCHUBERT. 145
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Arthur E. Ruark, Einfaches Relaxationsmodell zur Erklarung der Abhé&ngigkeit des
Bruchtyps von Deformationsschnelligkeit und Temperatur. Ableitung des je nach der an-
gewandten Deformationsgeschwindigkeit u. der dabei herrschenden Temp. verschieden-
artigen mehr oder weniger sproden oder plast. Bruches gewisser plast.-flieRender Stoffe,
wie Teer, Asphalt u. dgl., aus einem einfachen mechan. Modell mit mehreren sich uber-
lagernden, getrennten Deformationsvorgdngen. (Physic. Rev. [2] 65. 356. 15/6. 1944. Univ.
of North Carolina.) WALTER SCHULZE. 145

David Harker, Uber die Struktur eines Metalls wahrend der Deformation. In der Mitte
einer Réntgenkammer wurde eine Ecke von gehdrtetem Stahl derart befestigt, dal um
sie ein 0,1 mm dickes, sehr hartes u. elast. Cu-Band hin u. hergezogen werden konnte u.
gleichzeitig rontgenograph. Aufnahmen hergestellt werden konnten. Aufnahmen mitdem
Cu-Band in Bewegung u. in Ruhe waren in bezug auf die Lage der Reflexe u. der Intensi-
tdten sowie auf die Linienbreiten vollkommen identisch. Ganz allg. ergibt sich aus den
Beobachtungen, daR ein Metall ebenso schnell rekryst. wie es deformiert wird. (J. chem.
Physics 10.692. Nov. 1942. Schenectady, N. Y., General Electric Co.) Gottfried. 145

Edward Saibel, Ein thermodynamisches Kriterium fiir den Bruch von Metallen. Unter
Benutzung der Arbeiten von Born Uber das Schmelzen von Krystallen entwickelt Vf. eine
neue thermodynam. Theorie des Bruchs von Metallen, wobei die folgenden Voraussetzungen
gemacht werden: 1. Die ganze Spannungsenergie ist verfligbar zur Uberwindung der
Kohésionskrifte, 2. die Schmelzwarme ist gleichmdRig ber das ganze von der Substanz
eingenommene Vol. verteilt u. 3. die fur die Uberwindung der Kohé&sionskréafte bendtigte
Energiemenge ist der Teil der Schmelzenergie, welche verbunden ist mit der Volumen-
adnderung bei dem Ubergang vom festen in den fl. Zustand. Unter diesen Voraussetzungen
kann das Kriterium fir den Bruch ausgedriickt werden in der Form U = J Q A V;jV,
wo U die Spannungsenergie pro Einheitsvol., Qdie latente Schmelzwéarme in kcal pro Mol,
V das von einem Mol der Substanz besetzte Vol., A V die Anderung im Vol. eines Mols
der Substanz beim Ubergang von dem festen in den fl. Zustand u. J das mechan. Warme-
aquivalent bedeuten. In anderer Form lautet die Gleichung U = 22 E, wo o die Haupt-
spannung u. E den Elastizititsmodul bedeuten. Unter der Annahme, das plast. FlieRen
dem Bruch vorausgeht, wurde fiir eine Reihe von Metallen die Bruchspannung berechnet
u. mit Angaben aus der Literatur verglichen. Die Ubereinstimmung ist als gut zu bezeich-
nen. (Physic. Rev. [2] 69. 667. 1/15. 6. 1946. Pittsburgh, Pa., Carnegie Inst, of Technol.)

Gottfried. 145

Rodney M. Squires und Arthur E. Ruark, Statistische Schwankungen in der Maximal-
last und -dehnung von Kupferdrahten und ihre Beziehung zum Abmessungseffekt. Aus dem
statist. Verteilungsbild fir Bruchlast u. Bruchdehnung von Kupferdréhten ergibt sich,
dal die mittlere Streuung bei sehr homogenen u. relativ kurzen Dréahten sehr gering ist
u. dementsprechend der Einfl. der Probenldnge auch nur klein ist u. wesentlich geringer
als bei langeren Proben von vermutlich weniger homogenem, handelsiiblichem Material.
Im Ubrigen sind die Abweichungen weniger Durchmesserschwankungen als solchen in
der Struktur u. Zus. des Metalls zuzuschreiben. (Physic. Rev. [2] 65. 356. 15/6. 1944. Univ.
of North Carolina.) Walter Schulze. 145

P. W. Bridgman, Wirkungen hoher hydrostatischer Drucke auf die plastischen Eigen-
schaften von Metallen. In der Einleitung tritt \Vf. zundchst der oft vertretenen Auffassung
entgegen, daB ein fester Kdérper im plast. Zustand als Fl. mit hoher Viscositadt anzusehen
sei, da es Erscheinungen im plast. Zustand gibt, die kein Analogon bei viscosen FIl. haben.
Vf. untersucht experimentell den fiir die Technik so wichtigen Fragenkomplex der Wir-
kungen hoher hydrostat. Drucke (bis 30000 kg/cm?2) auf die plast. Eigg. von Metallen.
Der Einfl. des Druckes bei ein- u. zweidimensionaler Beanspruchung des Metalls wird
genau erortert. Allg. Kriterien fiir den Bruch werden angegeben. Auch der Einfl. auf die
Leitfahigkeit wird untersucht. Fir eine prazise quantitative Theorie ist allerdings wegen
der grofen Komplexitat der Erscheinungen die Zeit noch nicht reif. (Rev. mod. Physics 17.
3—14. Jan. 1945. Cambridge, Mass., Univ., Phys. Labor.) LIERMANN. 145

P. W. Bridgman, Die Dehnungseigenschaften von mehreren Spezialstdhlen und be-
stimmten anderen Materialien unter Druck. In einer Reihe von Unterss. hat Vf. die Wirkun-
gen des hydrostat. Druckes (bis zu 30000 kg/cm2) auf die Dehnungseigg. verschied. Stahl-
sorten erforscht. Nach einer kurzen Beschreibung der App. u. der Meth. werden die
MeRergebnisse in Form von Tabellen u. Schaubildern mitgeteilt u. im einzelnen disku-
tiert. AuBer den verschied. Stahlsorten werden noch viele andere Stoffe, wie Al, Cu,
Bronze, Messing, As, Te, Sh, Natronglas, Kalkstein, GuReisen, Bi u. Hartgummi unter-
sucht. (J. appl. Physics 17. 201—12. Marz 1946. Cambridge, Mass., Univ., Phys. Labor.)

Liermann. 145

Marjorie Lassettre und J. O. Everhart, Beziehungen zwischen Belastung und Spannung

bei keramischen Stoffen. Auf Grund von Unterss. tiber das elast. Verh. keram. Werkstoffe
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mit einem vielseitig anwendbaren Gerit, das auf der Anderung des elektr. Widerstandes
gleichzeitig mit den Prufplatten gespannter Dréhte beruht, lassen sich folgende Schliisse
ziehen: Vom techn. Standpunkt betrachtet, kann man keram. Werkstoffe als elast.
Stoffe ansehen, die dem HOOKEsehen Gesetz gehorchen. Die Kurven fir die Deformation
in Abhéangigkeit von der Belastung dhneln weitgehend denjenigen fir Bauholz, Beton u.
GuBeisen, nicht aber denen fiir Stahl. Schwach gebrannte Massen zeigen eine der Be-
lastung proportionale Elastizitatsgrenze, haben aber keinen ausgesprochenen FlieBpunkt.
Hart gebrannte Massen zeigen kaum eine mit der Belastung proportionale Elastizitats-
grenze, ihre Deformationskurven verlaufen bis zum Bruch nahezu geradlinig. Bei keram.
Stoffen beobachtet man auch eine Hysteresis, indem das Gleichgewicht eines gespannten
Kdrpers hinter einer Belastungsanderung zurlckbleibt, u. zwar bei héheren Brenntempp.
in geringem MafRe. Langdauernde Belastung fiihrt selbst unterhalb der Grenzbelastung
bei keram. Massen zu einer bleibenden Deformation. (J. Amer. ceram. Soc. 29. 261—66.
1/9. 1946. Columbus, O., Ohio State Univ.) HENTSCHEL. 145

A2 Elektrizitat. Magnetismus. Elektrochemie.

F. Laska, Interessante Probleme. Ubersicht (iber deutsche Arbeiten (Literatur-
angaben) Uber lichtelektr. Zellen. (Chem. Listy Vedu Primysl 37. 236. 10/10. 1943.)
Rotter. 165
J. N. Ferguson jr., Die Photoleitfahigkeit von Natriumchlorid im fernen Ultraviolett.
Peierts (Ann. Physikl3. [1932.] 905), FRENKEL (C.1936.11933) u. MOTT (C. 1938. I1. 1739)
hatten die Vorstellung einer Nichtleitfahigkeitsabsorption in krystallinen Isolatoren ein-
gefiihrt infolge der mdéglichen Existenz von diskreten Energieniveaus, die dicht unter-
halb der Leitungsbénder liegen u. ,angeregte* (exciton) Niveaus genannt worden
waren. Zur Nachprifung dieser Theorie untersuchte Vf. die Wellenldngenabhéngigkeit
der Photoleitfahigkeit von ungefarbten NaCl-Krystallen im Gebiet von 900—1350 A.
Beobachtet wurde zwischen 1300 u. 1350 A ein Gebiet starker Absorption, in dem
weder eine meBbare Photoleitfahigkeit noch ein photoelektr. Effekt nachweisbar
war. Diese Tatsachen sind eine Bestatigung der oben angefiihrten Theorie. Bei Wellen-
langen unterhalb 1300 A beginnt die Photoleitfahigkeit u. tritt ein photoelektr. Effekt auf;
beide zeigten Dublettstruktur. Die Photoleitfahigkeit steigt pldtzlich beim zweiten Ab-
sorptionsmaximum im Absorptionsspektr. u. zeigt eine Struktur, welche die Energie-
niveaus Uber den Grundzustand verlegt. (Physic. Rev. [2] 66. 220—23. 1/15. 10. 1944.
Ithaca, N. Y., Cornell Univ.) Gottfried. 165
Rudolph Frerichs und Ruth Warminsky, Die Messung von - und y-Strahlen durch
inneren Photoeffekt in Krystallphosphoren. Photoleitende Cadmiumsulfid-Einkrystalle von
10 mm Lé&nge, 0,1 mm Dicke u. einem wirksamen Zwischenraum von 10-0,3 mm2zwischen
zwei aufgedampften Al-Elektroden ergaben bei einer Feldstdrke von 600 V/cm bei R-Be-
strahlung mit einem 10 mg-Ra-Pradp. einen Photostrom von 3,9-10_8A; die y-Strahlen
des gleichen Prap. ergaben einen Photostrom von 1,7-10-8 A. Die Vorziige fir die Kern-
physik u. die Anwendbarkeit als Bildfangerrdhre mit halbleitendem Dielektrikum fir
- u. y-Strahlen u. als , Elektronen-* oder ,y- Quantenzahlkrystall“ werden angedeutet.
(Naturwiss. 33.251. 30/10.1946. Berlin-Dahlem, KW fiir Physikal. Chem. u. Elektrochem.)
W. Broser. 165
Max Born, Zur Quantentheorie der Pyroelektrizitdit. BOGUSLAWSKI fand in seiner
elementaren Theorie fur die Temperaturabhdngigkeit der Pyroelektrizitat ein T 4-Gesetz.
Messungen von ACKERMANN bis zu tiefen Tempp. ergaben ein T2-Gesetz. Vf. zeigt, dal
es ein Fehler der urspriinglichen Rechnung war, die Atome oder lonen mit einer starren
Struktur anzunehmen. Unter Beriicksichtigung der Deformation der die Kerne um-
gebenden Elektronenwolke ergibt sich ein T2-Gesetz. (Rev. mod. Physics 17. 245—51.
Apr./Juli 1945. Edinburgh, Univ.) ! WEISS. 165
H. Ekstein, Freie Schwingungen anisotroper Kdrper. Vf. berechnet naherungsweis
plezoelektr erregte Schwingungen in Krystallen u. vergleicht die Losung mitVersuchsergeb-
nissen anderer Autoren. (Physic. Rev. [2] 66. 108—18. 1/15.9. 1944. Kansas City, Mo.,
Commercial Equipment Co., Res. Labor.) ROEDER. 165
Hans Jaffe, Berechnung des piezoelektrischen Effektes in lonengittern vom Zinkblende-
typ. Berechnet wurde der piezoelektr. Koeff. el4 fur einen lonenkrystall vom ZnS-Typ-
Mit der Annahme, daR durch die angelegte Zugspannung der Abstand zwischen nachsten
Nachbarn nicht geadndert wird, ist die relative Verschiebung zwischen den positiven u.
negativen lonen vollstandig bestimmt, u. die resultierende Polarisation ist Pz = el4-xy =
ne/a2-xy, worin ne die Ladung pro lon u. a die Gitterkonstante bedeutet. Fiir einen Zink-
blendekrystall mit a = 5,43 A ergab sich el4= 1,08 Coul/m2fur n = 2. (Physic. Rev. [2]
66. 357—58. 1/15.12.1944. Brush Development Company.) Gottfried. 165
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Robert J. Maurer, Abweichungen von den stdchiometrischen Verhéltnissen in Cupro-
jodid. Mit Hilfe einer Quarzmikrowaage wurde die Absorption von Jod durch Cupro-
jodid untersucht. Gefunden wurde, daf sich bei 132,1° die Konz, des absorbierten Jods
adnderte gemaR der Quadratwurzel des Joddampfes, der sich im Gleichgewicht mit der
Jodidprobe befindet. Aus der Temperaturabhangigkeit der Rk. bei konstantem Jod-
dampfdruck ergab sich pro absorbiertes Jodatom eine Reaktionswarme von 0,24 eV.
Hierauf wurde die elektr. Leitfahigkeit von Cuprojodid in Abhangigkeit von der Temp.
u. dem Gleichgewichtsdruck des J2gemessen. Von NAGEL u. WAGNER (Z. physik. Chem.,
Abt. B25. [1934.] 71) war gezeigt worden, daf, wenn Cuprojodid bei konstanter Temp.
im Gleichgewicht mit Joddampfist, die Leitfahigkeit eine komplizierte Funktion des Jod-
dampfdruckes ist. Nach den Verss. des Vf. ist der von Nagel u. W agner angegebene
Mechanismus nicht zutreffend; die Leitfahigkeit des Cuprojodids bei 132,1° &ndert sich
angendhert mit der 43-Potenz der Konz, des absorbierten Jods. (J. chem. Physics 13.
321—26. Aug. 1945. Cambridge, Mass., Inst, of Technol., Labor, for Insulation Res.)

Gottfried. 165

A. van Itterbeek und A. de Bock, Messungen Uber den elektrischen Widerstand diinner
Wismutschichten unter der Einwirkung eines Magnetfeldes bei tiefen Temperatwen. Herst.
von 100 mp bis 300 mp dicken Bi-Schichten auf Glas durch Kathodenzerstdaubung in
H.,-Atmosphére von 10-2 mm Hg. Messung des elektr. Widerstandes bei Raumtemp. u.
bei 90° K in Magnetfeldern von 0—21400 GauB ergibt: Der Temperaturkoeff. des Wider-
standes wéchst mit zunehmender Schichtdicke von —3-10-3 auf —6-10-3. Die magnet.
W iderstandsénderung ist bei tiefen Tempp. wesentlich groBer (0,6% bei dinner Schicht,
33% bei dicker Schicht, 20000 GauB) als bei Raumtemp. (0,4% bzw. 9%). Die Bi-Sehieh-
ten verhalten sich also wie Halbleiter. (Ann. Physique [11] 20. 636—46. Nov./Dez. 1945.
Louvain, Belg., Centre d’étude sei. et techn. du froid.) W. M aier. 165

Andrew Gemant, Potentialmessungen an Silber-Konzentrationsketten mit Flissigkeiten
mDielektrizitatskonstante. Die Arbeit dient der Erforschung von Natur u. Eigg. der
lonen, die Elektrolyte in Losungsmitteln mit niederer DE. bilden. Vf. verwendet Kon-
zentrationszellen aus Ag u. AgCI-Elektroden u. FlI., deren DE. kleiner ist als 2,6 bei einer
spezif. Leitfahigkeit um 10-11. Diese Verss. werden durch Leitfahigkeitsmessungen an
den verwendeten Ldsungsmitteln ergénzt. Die MeBergebnisse ermdglichen die Berechnung
von Naherungswerten fiir die Dissoziationskonstanten u. die Uberfilhrungszahlen der
Elektrolyte fiir verschied. Kombinationen von Elektrolyten u. organ. Ldsungsmitteln.
(J. chem. Physics 10. 723—30. Dez. 1942. Detroit, Edison Co.) SEIDEL. 171

—, Vergleichende Messungen an Platin- und Palladium-Wasserstoff-Elektroden in
waRrigen Losungen von saurem Kaliumphthalat. Wegen der schlechten Erfahrungen
betreffs Reproduzierbarkeit von Potentialen der Elektrode Pt, H2 in Pufferlsgg. gegen
Kalomelelektroden, die man h&ufig bei Eichung von pn-MeRgerdten gemacht hat, wird
auf eine Verdffentlichung von HAMER u. ACREE (C. 1945. I1. 351) hingewiesen. Es handelt
sich um Unterss. der Reproduzierbarkeit von H-ElektrodeninLsgg. von saurem K-Phtha-
lat u. verschied. Gemischen von o-Phthalsdure u. KOH bei 0—60°. Anstatt Verwendung
von Kalomelzellen steht die Lsg. in direktem Kontakt mit einer Ag, AgCIl-Elektrode, wo-
durch eventuelle Uberflihrungspotentiale ausgeschaltet werden. Pd-Elektroden zeigten
bessere Konstanz der EK. sowie geringere Empfindlichkeit gegen die Art der Vorbehand-
lung als solche aus Pt. Diese Unterschiede kdénnen aus der verschied, katalyt. Aktivitat
von Pd u. Pt erklart werden. (J. Franklin Inst. 238. 213—14. Sept. 1944.) SEIDEL. 171

Roland Gauguin, Potentiomelrisches Studium der reduzierenden Wirkung von Rhodanid-
ionen. Die Oxydation des Rhodanions verlduft nach SCN'+ 4H2 — 6e “wS04" +
CN'+ 8H\ In dieser Arbeit wird seine reduzierende Wrkg. untersucht. Zunachst wurde
das Oxydoreduktionspotential in Rhodanidlsgg., teils rein, teils mit geringen Mengen J
oder Permanganat versetzt, studiert. In allen 3 Fallen wurden ubereinstimmende Resultate
erzielt. Das Oxydoreduktionspotential ist unabhéngig von der Konz, an S04"- u. CN'-
lonen. Betreffs des Einfl. des »n . der Konz, an SCN'-lonen ergeben sich fir das Oxydo-
reduktionspotential folgende Abhéngigkeiten:

PH > 7 E-= 112+ RT/6F log [H]8[SCN] V

pH< 5 E=057- RT/F log [SCN'] \%
Im Zwischengebiet ph 5—7 zeigt sich kontinuierlicher Ubergang. Ferner wurde die
Oxydation von Rhodanid mit 4-wertigem Cer u. Permanganat untersucht. Dabei zeigte
sich, daB infolge der Langsamkeit der Rkk. die Oxydation von Rhodanid niemals voll-
stdndig verlauft, was eine Fehlerquelle fiir oxydimetr. Bestimmungen von Rhodanid
bedeutet. (J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 42. 136—48. Okt./Nov./Dez. 1945.
Ecole de Phys. et Chim. Industrielles, Labor, de Chim. Aralyt.) SEIDEL. 171
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H. F. MeMurdie, D. N. Craig und G.W. Vinal, Arbeiten Ulber die Gleichgewichts-
reaktionen in der Leclanche-Zelle. Die Rkk. in der Zelle sind weitgehend vom pn-Wert
abhéngig. In saurer Lsg. bilden sich I6sl., in alkal. Lsg. unlésl. Salze. Im ersteren Fall
ist der pH-Einfl. auf die Badspannung 0,12 V/pH-Einheit, in alkal. Lsg. 0,06 V/pH-Ein-
heit. Infolge Anreicherung von ZnO in dem Elektrolyten bildet sich zunéachst ZnCl2-
2 NH3, bis schlieRlich 4 Zn(OH),-ZnCl2auftritt. Der Einfl. von Mn-Salzen fihrt zu Mn20 3-
H2 bzw. Mn20 3-Zn0 (Hetairolith). Diese Bldg. nimmt mit steigendem NH40H-Geh. zu.

(Trans, electrochem. Soc. 90. Preprint 31. 1946.) J. FISCHER. 171
Ralph Wehrmann und L. F. Yntema, Die Elektrochemie der Bé&der geschmolzener
Aluminiumhalogenverbindungen. Ill. Mitt. Bromidb&der. (I. u. Il. vgl. J. physic. Chem.

46. [1942.] 344.) Vff. bestimmen bei 218° die Zersetzungsspannung (I) einiger Schwer-
metallbromide in 1 mol-%ig. Lsgg. in Al-Bromid-Alkalibromid- u. in Al-Chlorid-Alkali-
bromid-Schmelzen u. die Abscheidungsspannung (I1) der Schwermetalle aus den gleichen
Schmelzen gegen eine Al-Bezugselektrode. Aus den reinen Bromidbéadern erhielten sie
folgende Werte (inV): Al: 1 1,61, Il —0,02; H: 1 0,53, Il 1,05; Cu: | 1,17, Il 0,41; Ag:
1 1,22, 11 0,37; Zn: | 1,56, Il 0,05; Hg: | 0,99, Il 0,66; Hg-Reduktionspotential: | 0,57,
11 1,02; Pb: I 1,45, 11 0,17; Bi: | 1,27, 11 0,31; Bi-Reduktionspotential: |1 0,76, 11 0,82. —
In Chlorid-Bromid-Schmelzen wurden folgende Werte erhalten: Al: 1 1,71, 11 0,02; Ag:
1 1,12, 11 0,58; HgCI: | 0,88, Il 0,85; Reduktionspotential: Hg++-Hg+: 1 0,64, 11 1,04;
HgBr: 10,87, 11 0,85; Reduktionspotential: 1 0,01, 11 1,07. (J. physic. Chem. 48. 259—68.
Sept. 1944. St. Louis, Mo., Univ., Dep. of Chem.) GABRIELE GUNTHER. 172

Ralph G. Verdieck und L. F. Yntema, Die Elektrochemie der Bader von geschmolzenen
Aluminiumhalogenverbindungen. IV. Mitt. (I1l. vgl. vorst. Ref.) Die Unterss. uUber Zer-
setzungsspannungen (1) u. Abscheidungsspannungen (I11) 1 mol-%ig. Lsgg. von Metall-
chloriden in Schmelzen von Al-Alkalichloriden werden an weiteren Metallen fortgesetzt.
Bei 156° werden folgende Werte gefunden (in V): Ga: la 1,22, Ila 0,83 (Reduktions-
potential); Ib 1,26 (2,0), Il 0,20; TI: 1 2,06, Il 0,01; Ge: I 1,58, Il 0,51; Sn: la 1,61,
Ila 0,48 (bei niedrigeren Stromdichten), Ib 1,62, I1lb 0,43 (bei hoheren Stromdichten);

Pb: 1 1,74, 11 0,36; Ti: I 2,11, Il —0,05; Ag: I 1,09, Il 0,98; Sh: I 1,09, Il 0,95; Bi in
Bi203: la 1,01, Ila 1,11 (Reduktionspotential), Ib 1,62, Ilb 0,51; Bi in BiOCI: Il 1,08
(Reduktionspotential); V in K2V023: | 2,20, Il —0,11; V in V,05: 1 2,19, 11—0,07;

Nb in Nb205:11 +0,03; Nb in K2NbF7:1 2,10,11 +0,01; Ta: 110,84 ("Reduktionspotential);
Ta in KZ2TaF7: la 1,31, Ila 0,84 (niedrigere Stromdichten), Ib 2,16, Ilb 0,00 (hohere
Stromdichten); Ta in Ta205: | 2,11, I —0,02; Te: la 0,60, lla 1,47 (Reduktionspotential),
Ilb 1,07. Die erhaltenen Werte werden mit denen anderer Autoren verglichen. Il ist das
Elektrodenpotential des Metalls in einer 1 mol-%ig. Lsg. bezogen auf das Potential des
Al in reiner 66 mol-%ig. Lsg., wahrend | die Zersetzungsspannung einer 1 mol-%ig.
Lsg. des Metallchlorids darstellt. (J. physic. Chem. 48. 268—79. Sept. 1944. St. Louis,
Mo., Univ., Dep. of Chem.) GABRIELE GUNTHER. 172

Seott Anderson, Mechanismus der elektrolytischen Oxydation von Aluminium. Wenn
eine Al-Platte als Anode in gewisse Elektrolyte getaucht wird, bildet sich auf ihrer Ober-
‘flaiche eine Oxydschicht u. trennt das Metall u. den Elektrolyten. Weitere Oxydation
kann nur so vor sich gehen, daB entweder Al- oder O-lonen diese Sperrschicht durch-
dringen. Es wird ein Reaktionsmechanismus erwogen, bei welchem von 3 Al-lonen eines
vom Metall zum Elektrolyten diffundiert, wahrend die anderen beiden unter Erweiterung
des Oxydgitters darin weitere Al-Lagen bilden. Die dazu erforderlichen O-Schichten
werden aus dem Oxyd geliefert. Die dort entstandenen O-lonen-Leerstellen diffundieren
in die) Grenzflache Oxyd/Elektrolyt. Dieser Mechanismus erklart die groRe Haftfestigkeit
des Uberzuges u. ermdglicht es, das Gewichtsverhdltnis zu gebildetem Oxyd u. umgesetz-
tem Metall sowie weitere Eigg. anzugeben. (Physic. Rev. [2] 65. 351. 15/6. 1944. Carleton
Coll.) Seidel. 172

A3, Thermodynamik. Thermochemie.

Paul C. Cross und Hartley C. Eekstrom, Der dritte Hauptsatz der klassischen Thermo-
dynamik. Eine Definition des dritten Hauptsatzes muf3 so beschaffen sein, dal sie allg.
gulltig ist u. als Grundlage einer Weiterentwicklung dienen kann, ferner muf3 sie die bisher
bekannten Definitionen implizit enthalten. Die hier gegebene Definition als partieller
Differentialquotient hat den Vorteil, bei vielen Anwendungen des dritten Hauptsatzes
direkt benutzbar zu sein, sie schlieft das Grenzverh. der Entropie als Funktion der
Zustands- u. Zusammensetzungsvariablen fir T 0° K ein, bes. wird dadurch der dritte
Hauptsatz zum Gesetz erhoben. Behandelt werden einige Anwendungen des dritten Haupt-
satzes, die Abhéngigkeit der Entropie von der Temp., das NERNSTsche Warmetheorem,
die sogenannte absol. Entropie, scheinbare Ausnahmen vom NERNSTschen Wérme-
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theorem u. die Unerreichbarkeit des absol. Nullpunkts. (J. ehem. Physics 10. 287—091.
Mai 1942. Providence, R. I., Univ.) SCHUTZA. 179

A. F.Richter, Uber die obere Temperaturgrenze. Erganzung der Arbeit von PTACEK
(C. 1939. I1. 3540; 1943.1. 2575) Uber diesen Gegenstand mit eigenen Uberlegungen u.
Zitaten dlterer Literatur. (Chem.Obzor 18.101—02. 30/6.1943.) RoTTER. 179

T. Alfrey und H. Mark, Statistische Mechanik binarer Mischungen. Die Konfiguration
einer bin. Mischung wird nicht durch die Art der Besetzung einzelner Gitterpunkte,
sondern durch die Besetzung von Punktpaaren beschrieben. Vf. nimmt an, daf die ge-
samte Wechselwirkungsenergie des Gitters als Summe von Energietermen dargestellt
werden kann, von denen jeder einem Punktpaar angehdrt. Die Verteilungsfunktion u.
damit die wahrscheinlichsten Zustdnde ergeben sich daraus direkt. (J. chem. Physics 10.
303—04. Mai 1942.Brooklyn, N. Y.,BrooklynPolytechnie Inst.) WEISS. 179

F. Kottier, Statistische Mechanik binérer Mischungen. Vf. sagt, daB AI/FREY u. MARK
zwei Fehler in ihrem Aufsatz (vgl. vorst. Ref.) unterlaufen seien. Sie hatten félschlich an-
genommen, daB die Gesamtzahl der Paare A B proportional der Zahl der ausgesuchten
A B-Paare sei, wahrend dies wegen Uberlappung der Paare nicht der Fall sei. AuRerdem
sei das Ersetzen der Verteilungsfunktion durch ihr gréBtes Glied nicht hinreichend be-
grindet. (J. ehem. Physics 11. 153—55. Mérz 1943. Rochester, N. Y., Eastman Kodak
Co., Res. Labor.) WEISS. 179

T. Alfrey und H. Mark, Statistische Mechanik binarer Mischungen. (Vgl. vorst. Reff.)
Vff. widerlegen die Einwdnde von KOTTLER in dem vorst. Ref. zu ihrem Aufsatz
(vgl. vorvorst. Ref.). (J. chem. Physics 11. 496. Okt. 1943. Brooklyn, N. Y., Polytechnie
Inst.) WEISS. 179

Arthur Toholsky, Eine systematische Methode zur Erlangung von Beziehungen zwischen
thermodynamischen Differentialkoeffizienten. Es wird eine einfache systemat. Meth. zur
Erlangung von Beziehungen zwischen thermodynam. GroBen angegeben. Die Meth. ist
auf jede gewiinschte Zusammenstellung unabhangigei Variabler anwendbar, ferner kann
sie zur Ableitung der Funktionen von thermodynam. Variablen benutzt werden. (J. ehem.
Physics 10. 644—45. Okt. 1942. Princeton, N. J., Univ.) SCHUTZA. 179

A.V.Toholsky und P. J. Blatz, Thermodynamik linear assoziierter Systeme. Die gitter-
thermodynam. Betrachtungsweise stabiler Kettenpolymere nach HUGGINS (J. Amer.
chem. Soc. 64.[1942.] 1712) wird allg. auf die reversible Assoziation ausgedehnt, so auf
assoziierte FII. (Alkohol) u. Lsgg. assoziierter Stoffe in nicht assoziierten FIl. (Athanol-
Toluol). Es wird eine Verteilungsfunktion aufgestellt, in die folgende GréRen eingehen:
Anzahl u. Schwingungsverteilungsfunktion fiir jedes nicht assoziierte Losungsmittelmol.,
sowie beide GroRen fur jeden Kettenbaustein, die Gesamtzahl der Grundbausteine des
Geldsten (assoziiert u. nichtassoziiert), die Symmetriezahl des Gelésten, die Koordinations-
zahl der Gitterabstande, die Assoziations- u. Mischungswérme nach Van Laar, sowie zwei
Konstanten, deren Bedeutung diskutiert wird. (J. chem. Physics 13. 379—80. Sept. 1945.
Princetown, N. J., Frick Chemical Labor.) WIECHERT. 179

Paul J. Flory, Thermodynamik verdiinnter Losungen von hochpolymeren Stoffen. Die
mittels der Statist. Mechanik auf Grund gitterméaRiger Betrachtungsweise bei den hoch-
polymeren Stoffen abgeleiteten Eigg. stimmen fir das Gebiet der hochverd. Lsgg. nicht
mit den gemessenen Uberein. Die gemessene red. molare Entropie u. der red. osmot. Druck
liegen tiefer als die theoret. Werte. Die Abweichungen beruhen auf der falschlichen An-
nahme, dal die Gitterplatze durch die einzelnen Kettenbausteine nach den Gesetzen der
Wahrscheinlichkeit belegt sind. Vielmehr herrscht in hochverd. Lsgg. eine diskontinuier-
liche Verteilung. Ubereinstimmend hiermit ist auch der VAN Laar sehe Ausdruck fir die
Misehungswéarme in diesem Konzentrationsbereieh nicht giiltig. In dem erfilllten Raum
finden sich Bereiche, die von vollig regellos geknduelten Polymermoll, erfullt sind, u. in
ihnen ist die Zahl der Gitterplatze, die von Kettenbausteinen belegt werden, ausschlielich
abhéngig von der Konfiguration des Polymeren, unabhéngig von der Durehschnittskonzen-
tration. Daneben finden sich Bereiche von reinem Lésungsmittel. Auf Grund dieser Theorie
werden die mathemat. Ansétze neu entwickelt. Die Neigung der Kurve osmot. Druck gegen
Konz, kann in Beziehung gesetzt werden zu dem Verhéltnis Raumbedarf des geknduelten
Polymeren in Lsg. zu dem Molekularvolumen. Diese GroRe ergibt sich aus Viscositéts-
messungen u. ist nur wenig vom Molgewicht abhéngig. Da die geschilderten Abweichungen
abhéngig sind von der Konfiguration des Polymeren, so lassen sie Schliusse auf dessen
Gestalt zu, was am Beispiel des Serumalbumin u. Hamoglobin né&her ausgefiihrt wird.
(J. chem. Physics 13.453—65. Nov. 1945. Akron, O., Goodyear Tire & Rubber Co., Res.
Labor.) WIECHERT. 179

0. Redlieh und P. W. Schutz, Die Thermodynamik azeotroper Losungen. |. Mitt. Gleich-
gewichtsverschiebung in bindaren Systemen. Die beiden thermodynam. Gleichungen, welche
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die 3azeotropen Variablen — Zus., Druck u. Temp. — in einem bin. Syst. miteinander ver-
kntupfen, werden mit Hilfe der Gblichen thermodynam. GroéRen ausgedriickt unter der
einzigen einschrdnkenden Vereinfachung, dal der Dampf wie ein Gemisch idealer Gase
behandelt werden darf. Die azeotropen Kurven fir Temp. u. Zus. hdngen in charakterist.
Weise davon ab, ob eine oder beide Komponenten n. oder dissoziiert oder assoziiert sind.
Verd. azeotrope Lsgg. eines dissoziierenden Stoffes gehdéren unbedingt zum Typ mit
Dampfdruck-Minimum. Die Neigung der azeotropen Temp.-Zus.-Kurve nimmt unbegrenzt
ab oder zu mit sinkender Konz, allein bei verd. Lsgg. mit dissoziierender Komponente.
Fur die Temp., bei der beide reinen Komponenten den gleichen Dampfdruck besitzen,
wird die Bezeichnung ,isobare Temp.“ vorgeschlagen. Die Neigung in der azeotropen
Zus.-Temp.-Kurve ist bei der isobaren Temp. steil, falls beide Komponenten nur geringe
Abweichungen von der TROUTONschen Regel zeigen. Wenn die azeotrope Temp.-Zus.-
Kurve fur ein Syst. mit einem Maximum (Minimum)-Dampfdruek sich zu einer reinen
Komponente erstreckt, dann stellt diese Komponente die leichter (schwerer) flichtige
dar. Diese Regel trifft fir die obere u. untere Grenze im azeotropen Temperaturgebiet zu.
Zusammen mit der Tatsache, daR dieser Bereich die isobare Temp. einschliel3t, liefert
diese Regel einen bequemen Hinweis fur den Richtungsverlauf der Kurve. (J. Amer. chem.
Soc. 66. 1007—11. Juni 1944. Pullman, Washington State Coll. u. New York, Columbia
Univ.) Hentschel. 179

A4. Grenzschichtforschung. Kolloidchemie.

D. N. Broad und A. G. Foster, Die Sorption kondensierbarer Dampfe an pordsen festen
Koérpern. |l. Mitt. Die Gultigkeit der Regel von Gurwitsch. (I. vgl. C.1932. Il. 3068.)
Die Isothermen von Essigsdure, Aceton, Diisopropylather, Dioxan, n-Hexan, Morpholin,
n-Octan, Toluol u. Tridthylamin werden an Si02Gel bei 25° bestimmt. Die bei Sattigung
adsorbierten Mengen nehmen mit steigendem Mol.-Radius ab. Die beobachteten Werte
kénnen unter der Annahme, dal das Adsorbens sich verjingende Capillaren enthalt,
erklért werden. Flr diese Systeme verliert die Regel von GURWITSCH ihre Giltigkeit;
es wird gezeigt, daR sie ein spezieller Fall einer allgemeineren Beziehung ist. Die Zahl der
in monomol. Schichten vorhandenen Moll, fallt ebenfalls mit steigendem Mol.-Radius.
(J. chem. Soc. [London] 1945. 366—71. Juni. Strand, King’s Coll. u. Gillingham, Medway
Technical Coll.) SCHUTZA. 207

A. Graham Foster, Isothermen bei niedrigen Drucken und Sorptionswarmen. Es wird
eine neue Meth. zur Eichung eines PIRANI-Manometers beschrieben, wobei der Druck
kondensierbarer Dadmpfe bis herauf zu 0,5 mm gemessen wird. An Si02- u. FeX 3-Gel
werden die Sorptionsisothermen von W., A., Toluol, Dioxan, n-Octan u. CCl4 bei 25°
bestimmt; sie alle geben die lineare Beziehung von p/c gegen p entsprechend der LANG-
MUIRschen Theorie. Die Berechnung der in monomol. Schichten vorhandenen adsorbierten
Mengen entspricht den friher bei hoheren Drucken erhaltenen Werten. Die Sorptions-
wirmen werden nach CLAUSIUS-CLAPEYRON berechnet u. in Ubereinstimmung mit den
Werten gefunden, die sich aus der statist. Theorie fiir die Konstante der LANGMUIRsehen
Gleichung ergeben. Die den Sorptionsvorgang begleitenden Entropiednderungen werden
gleichfalls berechnet; sie stehen mit der Vorstellung in Ubereinstimmung, daR sich die
adsorbierten Moll, als dreidimensionale Oscillatoren verhalten. Die Werte sind in der
gleichen GroRenordnung wie beimUbergang des Dampfes zur n. Flussigkeit. (J. chem.
Soc. [London] 1945. 360—66. Juni.Gillingham, Medway Technical Coll.) SCHUTZA. 207

D. N. Broad und A. G. Foster, Vergleichsisothermen von Wasser und Deuteriumoxyd an
pordsen festen Kdrpern. Die Adsorptionsisothermen von W. u. D20 an Si02 u. Fe2 3-Gel
u. an Aktivkohle bei 25° werden miteinander verglichen. Die relativen Druck-Volumen-
Kurven sind fir beide FIl. an den untersuchten Adsorbentien identisch. Die Ergebnisse
stiitzen, insgesamt genommen, die Capillartheorie, jedoch zeigen sich im Verh. von W.
an Aktivkohle einige Anomalien. (J. chem. Soc. [London] 1945. 372—75. Juni. Strand,
King’s Coll.) Schiitza. 207

William D. Harkins und George Jura, Ein absolutes Verfahren zur Bestimmung der
Oberflache feiner Krystallpulver. (Vgl. C.1946.1.1535.) Bei dem bes. fur Ti02 entwickel-
ten Verf. wird das betreffende Pulver nach vollstindigem Entgasen im Vakuum bei kon-
stanter Temp. mit dem Dampf einer Fl. in Berithrung gebracht, die mit dem festen Stoff
den Randwinkel bilden muf3. Nach Einstellung des Gleichgewichtes, das einige Tage er-
fordern kann, wird das mit einem Oberflachenfilm Uberzogene Pulver in einem empfind-
lichen Calorimeter mit einem gréfReren Vol. der gleichen FIl. in Berihrung gebracht. Die
in erg/g gemessene Wéarmemenge, dividiert durch die Gesamtoberflachenenergie der FI.
(fur W. 118,5erg/cm2 ergibt die spezif. Oberflache des Pulvers. Das Verf. beruht auf der
Vorstellung, dall die Oberflache eines solchen durch Adsorption aus gesatt. Dampf ge-
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bildeten Duplexfilms mit einem Randwinkel = 0 genau die Oberflachenenergie der FI.
selbst aufweist. (J. chem. Physics 11. 430. Sept. 1943. Chicago, 111) HENTSCHEL. 207

George Jura und William D. Harkins, Eine neue, in einem weiten Druckbereich geltende
Adsorptionsisotherme. (Vgl. vorst. Ref.) Auch fir kondensierte Oberflachenfilme auf festen
Stoffen gilt die fur Fll. abgeleitete Beziehung fur den Druck-Fldchenbedarf: n = b—a-o,
doch ist der Oberflachenfilm nur bei niedrigen n-Werten monomolekular. Die Gleichung
1aRt sich in die dquivalente Beziehung log (p,/p0) = B —A/v2umformen, mit den unmittel-
bar gemessenen GroRen p u. v. Mit dieser Gleichung werden fiir nicht zu hohe Drucke
die experimentellen Ergebnisse der Adsorption von N2an Anatas u. pordsen Adsorbentien
besser als mit der B.E.T.-Isotherme wiedergegeben. (J. chem. Physics 11. 430—31. Sept.
1943. Chicago, 111) ' HENTSCHEL. 207

William D. Harkins und George Jura, Ein Adsorptionsverfahren zur Bestimmung der
spezifischen Oberflache eines festen Stoffes ohne Annahme der Flachenbeanspruchung eines
Molekils und die von den Stickstoffmolekilen auf der Oberflache fester Stoffe eingenommene
Flache. (Vgl. vorst. Ref.) Es 1&4Bt sich zeigen, daB in der Gleichung log (p/p0) = B —A/v2

beim Auftrdgen in halblogarithm. Netz A die Neigung einer Geraden u. J/A der spezif.
Oberflache des festen Adsorbens proportional ist. Aus den Messungen der Adsorption
von Stickstoff an einer grofen Zahl fester, poroser Adsorptionsmittel errechnet sich als
mittlerer Flachenbedarf fiir das N2Mol. 16,2 A2, in prakt. Ubereinstimmung mit dem
aus der D. des fl. N3best|mmten Wert. (J. chem. Physics 11. 431—32. Sept. 1943. Chicago,
m) HENTSCHEL. 207
William D. Harkins und George Jura, Die Ausdehnung der Anziehungsenergie eines
festen Stoffes auf eine benachbarte Flussigkeit oder einen Oberflachenfilm und die Abnahme
der Energie mit der Entfernung. (Vgl. vorst. Ref.) Zur Entscheidung der Frage, ob die auf
einer festen Oberflache adsorbierte Substanz in monomol. oder polymol. Schicht vorliegt,
wird unter Verwendung von TiOa als Adsorbens u. N2 bei —195,8° sowie W. bei 25°
eine kurz skizzierte calorimetr. Meth. der Messung der Emersionsenergie benutzt. Die
experimentellen Ergebnisse sprechen eindeutig fir eine polymol. Bedeckung. (J. chem.
Physics 11. 560—61. Dez. 1943. Chicago, 111) HENTSCHEL. 207

George Jura und William D. Harkins, Die Beziehungen zwischen der Adsorptions-
energie eines Dampfes an einen festen Stoff und der Immersion des festen Stoffes in eine
Flussigkeit. (Vgl. vorst. Ref.) Die Adsorptionswarme eines Dampfes an der Oberflache
eines festen Stoffes kann im allg. genauer aus der Immersions- u. Kondensationswérme
als durch direkte oder indirekte Verff. aus Adsorptionsverss. ermittelt werden. Es wird
eine Gleichung abgeleitet, die sich von den friiheren durch Berlicksichtigung eines Gliedes
fur die Immersionswérme des festen Adsorbens unterscheidet. (J. chem. Physics 11.
561—62. Dez. 1943. Chicago, 111) HENTSCHEL. 207

William D. Harkins und George Jura, Die Oberflache fester Stoffe. X. Mitt. Die Reich-
weite der Anziehungsenergie einesfesten Stoffes in einer angrenzenden Flussigkeit oder einem
Film, die mit der Entfernung abnehmende Energie und die Filmdicke. Fast alle bisher
untersuchten Filme, die an Oberflachen nichtpordser fester Stoffe adsorbiert sind, bestehen
bei hohen Dampfdriicken wenig unterhalb der Sattigung aus zahlreichen Molekil-Lagen.
Es wird erstmalig eine Best. des Einfl. auf die intermol. Anziehung (in Energieeinheiten)
zwischen einem festen Stoff u. einer angrenzenden Fl. oder einem adsorbierten Film vor-
genommen. Diese Wechselwirkungsenergie erfahrt einen Abfall, der im wesentlichen
nach einer Exponentialfunktion des Abstandes erfolgt. Bei 25° betrdgt die Verdampfungs-
energie des W. 10540 cal/Mol. Liegt jedoch das W. als monomol. Schicht auf der sonst
reinen Oberflache des TiO2 (als Anatas), so erhoht sich die Verdampfungswarme um 62%
oder 6550 cal/Mol. Fir die 2. Molekil-Lage der Adsorptionsschieht red. sich dieser Anstieg
auf 13% oder 1380 cal/Mol u. fur die 3. Lage auf 4% bzw. 450 cal/Mol, wéhrend fir die
4. u. 5. Lage die Werte in der GroBenordnung von 80 bzw. 40 cal/Mol liegen. Aus.diesen
Energiewerten ist zu entnehmen, dal der Film des an Ti02adsorbierten W. eine Mindest-
dicke von 5 Molekil-Lagen erreicht, bevor Sattigung des Dampfes erreicht wird. Messun-
gen der Filmdicke eben unterhalb der Sattigung zeigen, daf dieses Verf. berechtigt ist,
da die erreichte Dicke uber 15 A (5 Molekilschichten) betrédgt. Fiur N2 bei —195,6° be-
trégt die gemessene Dicke 36 A oder 10 Molekil-Lagen. Nichtpolare adsorbierte Stoffe
erreichen betrachtliche Dicke; so erreicht n-Butan bei 0° eine Dicke von 64 A, wéhrend
die Dicke der ersten Molekiil-Lage nur ca. 4 A betragt, da die Moll, flach auf der Oberflache
liegen. Jedoch ist in der 6. oder 7. Molekulschicht der Orientierungsgrad geringer, u. in
der Oberflache des Films durfte prakt. die gleiche Orientierung herrschen wie an der
Oberflache des fl. Butans bei gleicher Temperatur. Die Dicke dieses Films betrdgt ca.
11—12 Molekiil-Lagen. Diese Ergebnisse stehen in Widerspruch zu der Theorie von
LANGMUIR Uber das ausschlieRliche Auftreten monomol. Adsorptionsfilme bei der Satti-
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gung hinreichend nahen Drucken. Sie zeigen auch, dal die von manchen Forschern ver-
tretene Theorie einer monomol. Bedeckung kombiniert mit der Capillarkondensation, nicht
richtig ist. Sie zeigen jedoch nicht, daB es Gberhaupt keine monomol. Adsorption gibt
u. stehen auch nicht in Widerspruch zu der Vorstellung vom Auftreten einer Capillar-
kondensation bei pordsen Stoffen. An glatten Oberflachen adsorbierte Filme erreichen
meist eine groRere Dicke als die an pordsen Stoffen. Dies gilt jedoch nicht fiir die Adsorp-
tion von W. an hydrophoben festen Stoffen oder von Propylalkohol an Bariumsulfat.
Die durch die vorliegenden Ergebnisse gestiitzte Theorie der Adsorption steht in Uber-
einstimmung mit dem allg. Bild, das man sich auf Grund der multimolekularen Theorie
von BRUNAUER, Emmett u. Teller (B. E. T.) macht. Dabei wird auf die Un-
richtigkeit einer der Grundannahmen dieser Theorie hingewiesen, namlich daR die Ver-
dampfungsenergie der 2. adsorbierten Molekiil-Lage nicht groBer sei als die Ver-
dampfungsenergie der Fl. oder E2= Efi. Dies soll keine abtragliche Kritik dieser
Theorie sein, da diese Annahme von den Autoren nur eingefiihrt wurde,um eine einfache
Isothermengleichung mit 2 Konstanten zu erhalten. Die nach ihrer vereinfachten Theorie
wiedergegebenen spezif. Oberflachen sind Uberraschend richtig, aber die Energiewerte
fur E4  Efi. sind zu niedrig. So gibt z. B. die Theorie nach B. E. T. fur Ex— Efi. einen
Betrag von 2100 cal/Mol, wéhrend man nach den experimentellen Ergebnissen der Vff.
6550 cal/Mol erhdlt. Der groRe Wert der B. E. T.-Isotherme liegt darin, daR sie die erste
u. einzige Meth. zur Berechnung der Molekilzahl in einer vollig aufgefillten monomol.
Schicht liefert, wenn die Isotherme die gewdhnliche S-Form aufweist. Auch die Gleichung
nach LANGMUIR gibt die Zahl der Moll, an, aber fir nichtporése Stoffe scheint ein
Fall vorzuliegen, auf den sie anwendbar ist. Es wird wahrscheinlich gemacht, dal die
Capillarkondensation keine erhebliche Rolle bei der Sorption an kryst. pulverférmigen
Stoffen, wie sie bei vorliegender Unters, benutzt wurden, spielen kann. (Vgl. auch C. 1945.
Il. 958) (J. Amer. chem. Soc. 66. 919—27. Juni 1944. Chicago.) HENTSCHEL. 207

George Jura, E. H. Loeser, P. R. Basford und William D. Harkins, Eine Umwandlung
erster Ordnung bei der zweidimensionalen Verdampfung von n-Heptan auf Silberoberflachen.
Eine genaue Unters, der Adsorptionsisotherme fiir n-Heptan an Ag-Pulver lieB bei einem
Druck von 0,019 mm u. einer Temp. von 14,9070,05“eine bisher nur auf FIl. beobachtete
Umwandlung erster Ordnung erkennen. Als krit. Werte werden angegeben: fir die Ober-
flache zwischen 310 u. 2200 A2 fiir die krit. Temp. zwischen 288,1 u. 298,1° K u. fiir den
krit. Druck >0,18 Dyn/cm. (J. chem. Physics 13. 535—36. Nov. 1945. Chicago, 11,
Univ.) HENTSCHEL. 207

H. K. Livingston, Die Ubereinstimmung zwischen der Adsorptionsisotherme
Brunauer-Emmett-Teller und der neuen Isotherme nach Jura und Harkins. Vf. untersucht
die Beziehung zwischen der BET-Isotherme, der ersten, gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten ergebenden Isotherme, u. der neuen nach JURA u. HARKINS.
Durch mathemat. Behandlung der beiden Ausgangsformeln (Einfilhrung der GIBBS-
schen Gleichung) werden die Beziehungen nachgewiesen u. durch die Ubereinstimmung
mit den mathemat. Ergebnissen bestétigt, u. zwar fiir einen beachtlichen Druckbereich.
Dieser Druckbereich ist am weitesten, wenn ¢ die Werte von 10—250 hat, was fir die
meisten Systeme zutrifft. (J. chem. Physics 12. 466. Nov. 1944. Wilmington, Del., E. I.
du Pont de Nemours & Co., Jackson Labor.) JAGER. 207

B. Anorganische Chemie.

W. D. Biekford und J. A. Wilkinson, Flissiger Schwefelwasserstoff. Die Darst. erfolgt
aus CaS, MgCI2u. Wasser. — 10g MgCI2 u. 50 g CaS werden zu 500 cm3gesatt. MgCl2
Lsg. zugegeben. H2S-Entw. beginnt beim Erwéarmen des Gemisches auf 60°. Der ent-
wickelte H2S wird durch W. u. geséatt. BaCl2-Lsg. geleitet, iber CaCl2 u. P20s getrocknet
u. mit C02+ Ae.-Kaltegemisch kondensiert. F. —82,9; Kp. —59,4°. Krit. Temp. 100,5°,
krit. Druck 89 at; Oberflachenspannung 25,43 Dyn, spezif. Leitfahigkeit 0,2-10-°, DE. 8,6
u. Viscositat 0,0041 Dyn/cm. (Inorg. Syntheses 1. 111—13. 1939.) Trofimow. 238

na

H. R. Allen und R. N. Maxson, Sulfurylchlorid. Die Darst. erfolgt kontinuierl

nach der Meth. von DANNEEL_(Z. angew. Chem. 39.[1926.] 1553) aus S02u. CI2mit Kohle
als Katalysator. Ein Gemisch aus &quimol. Mengen von S02 u. CI2 wird in einem
Kihlerrohr tber akt. Kohle geleitet u. das gebildete Sulfurylchlorid, S02C12 nach Kihlen
aufgefangen. Ausbeute 96—97%. Farblose FL, Kp. 69,2°; D.0 = 1,7045. (Inorg. Syntheses
1. 114—17. 1939.) Trofimow 238
Harold Hibbert und J.C. Pullman, Thionylbromid. Die Darst. erfolgt durch Ein-
leiten von trockenem HBr in SOCI2 — In 50 cm3 SOCI2 wird bei 0“ 12 Stdn. lang HBr
eingeleitet u. die gebildete rote FI. im Vakuum dest., Kp.& 69—70“ Thionylbromid,
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SOBr2, wird durch Redest, gereinigt. Kp.a 48°, rotgelbe Fl., D.20 = 2,688; F. —52°.
Zers, sich langsam beim Stehen. (Inorg. Syntheses 1. 113—14. 1939.) TROFIMOW. 238
H. H. Sisler, M. Josetta Butler und L. F. Audrieth, Sidfamsdure. Darst.: 1. nach:
(NH30H)2S04 + 2S02= 2NH2S03H -f- H2S04. 82,59 (0,5 Mol) Hydroxylammonium-
sulfat in 250 cm3 W. l6sen u. mit CO2A. auf —30° oder tiefer kiihlen. Uberschu8 von
502 (ca. 100 g) einleiten (Verflussigung). Behélter im Autoklaven bei 20° stehenlassen
(1 Tag), wobei sich ein Druck von ca. 4at einstellt. Nach Druckentlastung wird Luft
durch die Fl. geblasen, bis das freie S02entfernt ist. Die kryst. Séure wird im BUCHNER-
Trichter abgesaugt u. an der Luft getrocknet. Zur Mutterlauge setzt man 150 cm3H2504
u. kihlt auf 0°. Gesamtausbeute: 72%. 2. nach: (CH32ZZ=NOH + S02 -f- HD =
(CH3x =0 NH2S03H. 50 g Acetoxim in 50 cm3 W. u. ca. 50 g S02im Autoklaven
bei 20° 5 Stdn. unter Druck halten. S02langsam abblasen, Séure auf Filter sammeln,
mit A. u. Ae. waschen. Ausbeute: 60 g (90%). Reinigung: 1259 Sdure des Handels
in 300 cm3W. von 70—75° geben u. 3mal heill durch einen BUCHNER-Trichter filtrieren,
wobei die Temp. auf 20—25° sinkt. Die hierbei ausfallenden Krystalle werden verworfen
u. das Endfiltrat (40—45°) wird schnell unter Rihren mit Eis-NaCl gekihlt. Nach 30 Min.
werden die Krystalle auf einem Glasfrittentiegel gesammelt, mit 50 cm3kaltem dest. W.,
2mal mit kaltem absol. A., dann mit Ae. gewaschen. An der Luft in lose bedeckter Schale
1 Stde. trocknen, im Achatmorser zerreiben, im Exsiccator Uber Trockenmittel stehen-
lassen (nicht unbedingt notig). Aufheben in gut schlieBender Flasche. Ausbeute :41g (33%).
Reinheit: 99,945%. Ei gg.: Krystalle, nicht hygroskop., F. 205° (Zers.). Loslichkeit in
100 g W. 14,689 g bei 0°, 47,08 g bei 80°. In O-haltigen organ. Lésungsmitteln schwer, in
fl. NH3 u. Formamid leicht 18slich. H2S04 verringert die Loslichkeit in Wasser. Starke
Sdure, titrierbar mit Indicatoren, die zwischen pH 4,5 u. 9 Umschlagen. Analyt. ver-
wendet als Urtiter u. zur Best. von Nitrat neben Nitrit. (Inorg. Syntheses 2. 176—79.
1946.) Free.238
H H. Sisler und L. F. Audrieth, Triammoniumimidosulfat-I-hydrat. (Vgl. vorst. Ref.)
Darst. nach: a) NH3 + NH2S03H = NH2S03NH4 (I); b) 2NH2S03NH4 = NH3 +
HN(SO3NH4)2 (I1); ¢) HN(SONH42 + NH? + H2 = NH4AN(SO3NH42-H20 (l1I).
Gereinigte Sulfamsaure (vgl. L ¢.) in fl. NH3l16sen. Nach Verdampfen des NH3wird fast
guantitativ | (NH4-Sulfamat) erhalten. Man kann auch die Saure mit wss. NH3 neutrali-
sieren, doch muf3 beim Eindampfen die Lsg. ammoniakal. gehalten werden, um Hydrolyse
zu vermeiden. | ist in W. u. fl. NH3sehr leicht, in heilem A. etwas 16sl., F. 131°. 200 g |
allmahlich auf 290—305° erhitzen. Bei ca. 200° heftige NH3Abspaltung. Bei Maximal-
temp. % Stde. rihren. Beica. 260° erstarrt Il. Die M. enthdlt etwas Sulfat u. unverdndertes
I. Ldsen in 500 cm3W., dem etwas NH3zugesetzt ist (sonst Hydrolyse), unter Erwérmen
auf nicht Gber 50°. Lsg. in Eis-NaCl kihlen u. mit NH3-Gas sattigen. Das kryst. Tri-
ammonsalz 111 abtrennen, mit A. u. Ae. waschen. Ausbeute: 1659 = 76% SO04-freies
Produkt. Il ist instabil u. spaltet an der Luft W. u. NH3ab unter allmahlichem Ubergang
in das Diammonsalz. Lsgg. von Il geben mit BaCl2 Undefinierte Ndd., 16sl. in Sauren.
(Inorg Syntheses 2. 179—81. 1946.) Free.238
H. Sisler und L. F. Audrieth, Additionsverbindungen von Schwefeltrioxyd. Bei Sulfo-
nlerungen kénnen Additionsverbb. von SO3 mit tert. Aminen oder mit anderen starken
Elektronentbertragern das sonst verwendete S03ersetzen. Die Herst. der S03-Verbb. von
Pyridin (1), Dimethylanilin (11) u. Dioxan (I11) wird beschrieben, a) C1S03H -f- 2 C5H5N =
C5H5N -S03-(- C5BH5N-HC1. 62 g trockenes | im Dreihalskolben in 350 cm3 trockenem
CHC13losen. In Eis-NaCl setzen u. 38,5 g Chlorsulfonsdure (V) so langsam unter Riihren
zusetzen, daB 0° nicht Uberschritten werden. Das feste 1-S03 auf BUCHNER-Trichter
sammeln u. schnell 4mal mit 30—40 cm3 eiskaltem CHC13 waschen. Im Vakuum uber
konz. H2504 2 Stdn. auf pordser Unterlage trocknen. Ausbeute: 33 g = 62% mit etwas
I-Sulfat. Weil, krystallisiert. Nur langsam in kaltem W., Ae., CHC13 u. CCi4 l6slich.
Hydrolysiert quantitativ zu | u. H2S04 mit heiBem Wasser. Mit Anilin Bldg. des I-Salzes
von N-Phenylsulfamsaure. Mit NH3 Bldg. von NH4-Sulfamat. b) C1S03H + 2C6H5N-
(CH32 = CEHS5N(CHJ32-S03 + CEH5N(CH3)2-HC1. 45 g gereinigtes Il in 80 cm3 CHC13
mit 19,5 g IV wie unter a behandeln. Ausbeute: 16 g = 45% 11-S03 Weil, krystallisiert.
Hydrolysiert leichter als I-S03. Rk. mitabsol. A., Phenol, Anilinu. NH3.¢) 0(CH2CH20 +
503 = 0(CH2CH20-S03 In eine Lsg. von 88 g redest. I1l in 300 cm3 Athylenchlorid
unter Kuhlung u. Rihren weniger als die dquivalente Menge S03 aus 60%ig. Oleum
Uberdestillieren. 111-S03 fallt sofort aus, wenn S03 an die Oberflache von 11l gelangt.
Abfiltrieren u. Trocknen wie vorher. 111-S03ist S04-haltig infolge Zers, an feuchter Luft.
Erst unmittelbar vor Verwendung herstellen, da langer aufbewahrtes Prod. oft explosions-
artig zerfallt. An trockener Luft bestdndig. In CCl4auf 75° erhitzt, Zers.; reaktionsfahiger
als 1-SO,, hydrolysiert sofort zu IIl u. H2S04. (Inorg. Syntheses 2. 173—75. 1946.)
Free. 238
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Walter C. Schumb, Herstellung und physikalische Eigenschaften von Schwefelhexafluorid.
Vortragskurzreferat. Zur Herst. von SF6 wird S in F bei Atmosphérendruck verbrannt
u. die so erhaltene Mischung, welche aufer dem Hauptanteil von SF6 noch niedrigere
Sehwefelfluoride sowie etwas Luft u. Fluorwasserstoffe enthdlt, gereinigt. Das dabei
angewandte Verf. umfalt therm. Zers, eines instabilen niederen Fluorids, Durchwaschen
mit W. u. NaOH-Lsg., Trocknen mit festen Absorptionsmitteln u. Kondensieren als fester
Stoff in Pyrex-AuffanggefaBen. Aus diesen wird das gereinigte SF6 durch Verdampfen
u. Rekondensieren als Fl. bei Raumtemp. bei einem absol. Druck von ca. 25 at in Stahl-
flaschen Uberfiihrt. SF6ist bemerkenswert stabil u. ehem. fast so indifferent wie N2
Die Best. physikal. Eigg. wird kurz erwahnt. (Physic. Rev. [2] 69. 692. 1/15. 6. 1946.
Massachusetts Inst, of Technol.) K1ein. 248

Don M. Yost, Schwefel-, Selen- und Tellurhexafluoride. Die Darst. der Hexafluoride
erfolgt durch Uberleiten von F2iiber S, Se u. Te in einem Kupferrohr. Die gebildeten
niedrigen Fluoride (z. B. Tetrafluorid) kondensieren beim Abkihlen in einem HCI-Eis-
Kéltegemisch, die Hexafluoride in fl. Luft. Die Reinigung der Hexafluoride erfolgt durch
wiederholte Sublimation. Die erhaltenen Verbb. sind weiBe Salze, farblose FIl. oder
farblose Gase. SF6, F. —50,8°, Sublimationspunkt —63,8°; SeF6, F. —46,6°; TeF6
F. —38,9°. SF6 greift im Gegensatz zu SeFe u. TeF6 Hg nicht an. Die Hexafluorid,
greifen bei gewdhnlicher Temp. kein Glas an. (Inorg. Syntheses 1. 121—22. 1939.)

Trofimow. 248

H. Marshall, Hexahalogentellurate (IV). (NHf)2TeClI6: TeO, + 6 HCI = HZTeCle
2H2; HZTeCl6+ 2NHACL = (NH4)ZTeCl6+ 2HCL1: Eine Lsg. von 5g Te02in 15cm3
konz. HCI wird auf 7,5 cm3eingeengt, mit einer Lsg. von 3,59 NH4Clin 12 cm3W. ver-
setzt u. auf einem Dampfbad bis zur Ausscheidung glitzernder, gelber Krystalle ab-
gedampft, die auf einem Filter entwdéssert u. im Vakuum uber Natronkalk getrocknet
werden. Die Ausbeute betrdgt 8,2—9,6 9. — K~ TeBr*: Te02+ 6HBr = HZTeBr6--
2H2; HZTeBr6-|- 2KBr =K 2TeBr6+ 2HBr: Eine Lsg. von 0,5g TeOs in 5cm3
40%ig. HBr wird miteiner Lsg. von 0,75 g KBrin 1,4 cm3W. versetzt u. unter Umriihren
auf dem Dampfbad eingeengt, bis sich orangefarbene Krystalle abscheiden, die aus
5—10% HBr enthaltendem W. umkryst. u. im Vakuum Uber Natronkalk u. schlieBlich
lber H2S04 getrocknet werden. Die Ausbeute betrdagt 1,6 g. — Die Halogentellurate
werden durch W. unter Bldg. von Te02 zers.; sie I6sen sich in verd. Sauren ohne Zer-
setzung. (NH4)2TeCI6 kann aus A. u. CHsOH umkryst. werden; K2TeBr6 wird durch
diese Alkohole zersetzt. Aliphat. u. aromat. Amine u. viele Alkaloide bilden kryst., den
NH4-Salzen &hnliche Halogentellurate. Auch Rb- u. Cs-Salze sind beschrieben worden.
Alle Bromide sind rot, alle Chloride gelb gefarbt. (Inorg. Syntheses 2. 188—90. 1946.)

Wesly. 240

L. F. Audrieth und T. T. Nickles, Hydrazinsulfat. Die Darst. erfolgt durch Oxydation
von NH3mit NaOClin Ggw. von Leim oder Gelatine nach RaSCHIG. — NaOCI-Lsg. wird
durch Loésen von 320g NaOH in 150 cm3W. -f- 1500 g Eis u. Durchleiten von Cl2bei 0°
erhalten. — Zu einem Gemisch von 1Liter 28%ig. NH40H, 600 cm3 W. u. 250 cm3
10%ig. Gelatinelsg. werden 800 cm3 Hypochloritlsg. zugegeben. Die erhaltene Lsg. wird
bis zum Sieden erhitzt, danach auf ¥3Vol. eingeengt u. filtriert. Zum Filtrat werden bei
0°langsam 200—250 cm340%ig. H2S04zugegeben u. nach 1 Stde. das auskryst. Hydrazin-
sulfat abgetrennt. F. 254°; Ausbeute 37 g. (Inorg. Syntheses 1. 90—91. 1939.)

Trofimow. 264

Charles D.Hurd, Hydroxylamin. Die Darst. erfolgt durch Einw. von Na-Alkoholat
auf Hydroxylaminhydrochlorid (I). — Zu 70 g | u. 0,01—0,02 g Phenolphthalein werden
100 g Butanol u. nach 10 Min. unter Rihren in 2,5 Stdn. Na-Butylat-Lsg., hergestellt aus
23,59 Na u. 300 ein3 Butanol, bis zur Entfarbung der Lsg. zugegeben. Nach Abtrennen
von NaCl wird Hydroxylamin durch Abkihlen der Lsg. auf —10° auskrystallisiert. WeiRe
grolRe Flocken, unbestandig, F. 33°, Kp.2258°, Ausbeute 21 g. (Inorg. Syntheses 1. 87—89.
1939.) Trofimow. 264

Arthur A. Blanehard,  Stickstoff(Il)-oxyd. 2NaN02+ 2FeS04+ 3H2504=
Fe2(S04)3-)- 2NaHS04+ 2NO -j- 2H20: In einem besonderen Gerat (Abb.) [aRt man eine
NaNO02Lsg. auf eine mit H2504 versetzte FeS04-7H2-Lsg. einwirken. Die bekannten
physikal. u. ehem. Eigg. des NO werden angegeben. (Inorg. Syntheses 2. 126—28. 1946.)

Wesly. 264

George H.Coleman, Gerald A. Lillis und Gilbert E. Goheen, Nitrosylchlorid. D{e Darst.
erfolgt durch Einw. von HCI auf Nitrosylschwefelsdure, die durch Einleiten von S02in
HNO3 erhalten wird. — In 200 cm3 rauchender HNOs (D. 1,60) wird unter Kiuhlen
bei 5° S02 eingeleitet. Die gebildete Nitrosylschwefelsdure wird mit 35 cm3konz. H S04
versetzt u. 30—40 Min. auf dem Wasserbad erwdarmt. Nach Abkiihlen auf 55® wird
durch die Lsg. HCI durchgeleitet u. das gebildete Nitrosylchlorid in einem bei 45° ge-
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kuhlten GefaR aufgefangen. Das erhaltene Prod. enthélt HCI u. wird durch fraktionierte
Dest. gereinigt. Die Fraktionierkolonne wird auf —5aabgekiihlt. Gelbes Gas oder kirsch-
rote FL, Kp. —5,5*» oder hellblutrotes Salz, F. —61,5*. Nitrosylc-hlorid wird durch HjO
zers.; es ist in rauchender ELjSO, l6slich. (Inorg. Syntheses 1. 55—59. 1939.)
Trofimow. 264
C. A. Marlies, V. K. LaMer und Joseph Greenspan, Nitramid. Die Darst. erfolgt in
Anlehnung an die Arbeit von THIELE u. Lachmanx (Liebigs Ann. Chera. 238. [1895.]
26.) aus Jdhylcarbamat u. Alhylnitral Gber Ammoniumnitrodthan, X02 XH-C00CjH5
(1), u. Kaliumnitrocarbamat, NO,-NH-COOK (lI1), das mit H,SO. in Sitramid, NO»NH»
(111), gespalten wird. — Zu einer homogenen Lsg. von 100 g Athylc-arbamat in 500 cm3
konz. H»S04werden bei —5* 110 g Athylnitrat zugegeben. Das Gemisc-h wird |1 &Stdn,
geruhrt u. dann auf 1,5 kg Eis gegossen. Die Lsg. wird 6 mal mit je 200 cm3Ae. extrahiert.
Die Extrakte werden langsam unter Rihren zu einer Lsg. von 100 cm3konz. NH40H in
200cm3W. u. 100 g Eisgegossen- Die wss.-alkal. Lsg.wird getrennt u. dieAtherschieht4mal
mit je 200 c-m30,5 mol. NH4OH extrahiert. Zu der ammoniakaL Lsg. wird ein Gemisc-h von
100 c-m3konz. H2S04u. 3009 Eis zugeseben. Die Lsg. wird 6 mal mit je 200 cm3Ae. extra-
hiert u. die vereinten Extrakte werden mit CaCl2getrennt. Die ather. Lsg. wird filtriert, mit
3 Liter A. verd. u. mit NH, gesétt. oder mit fL XH3 behandelt. Das hierbei gefallte | wird
mit Ae. gewaschen. WaReKrystalle, bestandig an der Luft, Ausbeute 170g. —5009 KOH
werdenin 2 Liter Methylalkohol gelést u. 1500cm 3Lsg. auf0—3*gekihlt.Zueinem Gemisch
von 100 cm3W. u. 100 cm3Methylalkohol weiden 50 g | zugegeben. Die auf 5* abgekihlte
Lsg. wird unter Ruhren zu der abgekihlten alkoh. KOH-Lsg. zugegeben u. 2 Stdn. beiO®
gerihrt. Das Gemisch wird filtriert u. Il mArmais mit kaltem A. gewaschen u.im Vakuum-
exsiceator Uber KOH getrocknet. Sehr unbestandige Verb., empfindlich gegen Feuchtdg-
keit, Hitze n. GOr Ausbeute 40—50g. — Zu einer im Eis-Methylalkohol-Gemisch ge-
kuhlten Lsg. von 7,3 cm3 konz. H»S04 in 50 cm3 W. werden unter Rihren 9,1 g Il u.
anschlieBend 60 cm3 Ae. zugegeben. Die Wasserschicht wird eingefroren u. dieAtherschic-ht
in eine weithalsige 125 cm3-Gaswaschflasc-he dekantiert. Das GefaR wird in W. von 30°
gestellt u. durch die ather. Lsg. trockene Luft geleitet. Zu gleicher Zeit wird die gefrorene
Wasserschicht aufgesc-hmolzen u. erneut mit Ae. behandelt. Der Extrakt wird bis zur
Ausscheidung von HI eingeengt. HI wird mit 20 c-m3 PAe. behandelt u. durch ein Glas-
filter filtriert. WeiRe Blattchen, Ausbeute 2,3—2,6 g. AuRerst unbestandig, wird tber
P,Os unter Kuhlung aufbewahrt, grelft Messing u. bas. Metalle an. (Inorg. Syntheses 1.
68—74. 1939.) “ Trofimow. 264
G. M. Bennett, J. C. D. Brand und Gwyn Williams, Die Nitrierung in Schwefelsaure.
I. Mitt. Die Natur der nitrierendem Substanz in Gemischen aus Salpetersaure und Schwefel-
sdure. In Fortfihrung friherer Unters, von HANTZSCH u. a. nehmen Vif. die Erdrterung
der Frage nach dem wirksamen Bestandteil der Nitriersaure wieder auf. Eine krit. Dis-
kussion bes. auf Grund physikal. Eigg. der Gemische (UV- u. RAMAN-Spektren, kryo-
skop. Konstante, Leitfahigkeitmessungen) fuhrt sie zu folgenden Schlissen: Ldst man
Salpetersaure in Uberschissiger Schwefelsaure, so liegt gemaR der Gleichung HINO 3 —
2H»S04—NO02~— flI30 * —2HS04_ das fir die Nitrierung schwer nitrierbarer Stoffe
wesentliche Nitroniumkation NO,* vor. Die Auffassung von SSAPOSHNEEOW Uber das
Voriiegen von N&Osin Mischsauren wird eingehend widerlegt. (J. ehem. Soc. [London] 1946.
869—75. Okt. London, King's ColL) Henischel. 264
G. M. Bennett, J. C. D. Brand und Gwyn Williams, Die Nitrierung in Schwefelsaure.
0. Mitt. Wanderung der Salpetersdure zur Kathode bei der Elektrolyse in Oleumldsung.
(1. vgl. vorst. Ref.) Zur weiteren Klarung des in da- Mischséure wirksamen Agens wurden
Uberfihmngsverss. an HNOj, gelést in Oleum mit bis zu 18% S03 (zur Eliminierung
storender OH-lonen) in U- u. W-formigen GefaBen vorgenommen. Es zeigte sic-h auf
Grund da Salpetersdurebestimmungen (mit dem Nitrometer), da HX03 zur Kathode
wandert u. dort zum geringen Teil verd. wird. Als hauptsachliches kathod. Redukrions-
prod. tritt SO4auf. Verss. mit Ba**als Indicator — symm.-Trinitrobenzol erwies sich hier-
fur infolge Zers, als ungeeignet— ergaben, daB in Oleum mit 16—18% SOsdie Beweglich-
keit des XO,“-lon~2—4mal so groR wie die des Ba-33ist. Es werden auch Vers. tber die
Wanderung von HX02u. N,Osin 98,7%ig. H,S04vorgenommen; wéahrend im ersten Falle
infolge Neben-Rkk. kein deutliches Bild der Wanderung der NO “-lons gewonnen wurde,
zeigt N,Oj, é&hnlich wie HNOJj, deutliche kathod. Wanderuna. (-J. ehem. Soc. [Lon-
don] 1946,”875—80. OKkt.) ! Hentschel. 264
Marvin T. Sehmidt und L. F. Audrieth, Guanidinnitrat aus Caleiumcyanamid und
Ammoniumnitrat. Die Darst. erfolgt in Anlehnung an die Arbeit von GOCKEL (Angew.
Chem.47.[1934.] 55). — Ein Gemisch von 600 g CaCN2 u. 1500g NH, NO0Swird 6 Stdn,
aufeinem Dampfbad ahitzt, bis eine Probe mit 10%ig. ammoniakal. AgXOj-Lsg. keinen
gelben AgaCN2Nd. gibt. Das heiBe Gemisch wird mit 2500 cm3 heifem W. versetzt, die
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Lsg. filtriert u. der Riickstand mit 500 cm3heiBem W. gewaschen. Die vereinten Filtrate
werden abgekihlt u. das auskryst. Guanidinnitrat aus 1500 cm 3heifem W. u. anschlieBend
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute 450 g. (Inorg. Syntheses 1. 97—99. 1939.)
Trofimow. 264
J. B. Work, Phosphoniumjodid. P4+ 4J2= 2P24; 10 P2)44 13 P4+ 128 HX =
40PH4) + 32H3P04: 25 g weiBer, in kleine Stiicke geschnittener u. sorgfaltig getrock-
neter P werden in einen mit C02 angefullten, 300 cm3-Kolben unter stdndigem Durch-
leiten von C02gegeben, mit 30 cm3 CS2 versetzt u. in diesem unter Umschitteln geldst.
Unter bestdandigem Schitteln u. Kithlen setzt man 44 g J2in kleinen Mengen zu, entfernt
CS2durch Eintauchen des mit einem Kihler versehenen Kolbens in warmes W., verdréangt
die letzten Spuren CS2durch einen C02Strom, zerkleinert die rote, aus P u. P2J4 beste-
hende M. im C02Strom erst mit einem Glasstab im Kolben u. dann in einem sauberen,
trockenen Mdrser. Die Mischung wird in einen mit C02 angefilllten Rundkolben einer
besonderen, bildlich dargestellten Vorr. gegeben u. tropfenweise mit ganz bestimmter
Geschwindigkeit mit 15 cm3W. versetzt, worauf der Kolben in kochendes W. getaucht
wird, bis das entstandene PH4J in die geklhlte Vorlage sublimiert ist. Das ist erforderlich,
wenn durch Kihlung des Kolbens kein weiller Belag an der Wandung entsteht. Dieser
Vorgang nimmt mehrere Stdn. in Anspruch. Man entfernt den Kolben, leitet C02in die
mit W. von 80° erwdrmte Vorlage, deren Ende abwarts geneigt u. eisgekihlt wird. Unter
Durchleiten eines C02-Stromes sublimiert man in 2—3 Stdn. das PH4J in eine neue
Vorlage. Die Ausheute betrdgt 28—34 g. PH4J ist ein weilles, krystallines, mit NH4J
isomorphes Salz, das in der Hitze oder in feuchtem Zustand zu HJ u. PH3dissoziiert u.
beim raschen Erhitzen an der Luft explodiert. Sein Dampfdruck betrdgt 760 mm bei
62,5°. (Inorg. Syntheses 2. 141—44. 1946.) WESLY. 265

M. C. Forbes, C. A. Roswell und R. N. Maxson, Phosphor(lll)-chlorid. P4+ 6 Cl2=
4PC13: Zur Herst. wird eine besondere Vorr. (Abb.) benutzt. 200 g trockener, roter P
werden in einem Kolben mit 250 cm3PC13bedeckt, worauf man die Mischung zum hefti-
gen Kochen erhitzt u. rasch 453 g CI2 einleitet. Das PC13 wird auf einem Wasserbad
destilliert. Die Ausbeute, auf Cl2bezogen, betragt 94%; der UberschuR an P ist erforder-
lich, um die Bldg. von PC15 zu verhindern. PC13ist eine farblose Fl., Kp. 75,9°; D.21=
1,574. (Inorg. Syntheses 2. 145—47. 1946.) ' W esly. 265

J. F. Gay und R. N. Maxson, Phosphor(lll)-bromid. (Vgl. vorst. Ref.) P4— 6 Br2
1PBr3: Zur Herst. wird eine besondere Vorr. (Abb.) benutzt. Sie wird durch ein seitlich
vom Destillationskolben angebrachtes, mit P25 gefulltes Rohr trocken gehalten. 125¢g
trockener, roter P werden in dem mit RickfluBkihler versehenen Destillationskolben mit
500 g PBr3 lberschichtet u. langsam tropfenweise mit 773,59 Br2 versetzt, wobei die
Mischung zum Sieden erhitzt wird. Nach 5 Min. wird die Flamme entfernt u. der Rest
des Br2schneller (20 cm3je Min.) zugesetzt, worauf man die Mischung mit der Flamme
noch 10 Min. am Kochen halt. Am Ende der Rk. sind noch 25—35% des P im UberschuR
vorhanden; er verhindert die Bldg. von PBr6. Der Kolbeninhalt wird bei 172,9° dest.,
wobei die ersten 15—20 cm3verworfen werden. Die Ausbeute betrdgt 819 g. PBrsist eine
klare, farblose, rauchende FL, D. 2,852, Kp. 172,9°. Es ist in trohkenem Zustand be-
stdndig, hydrolysiert aber schon bei niedrigen Tempp. leicht zu H3P04 u. HBr. (Inorg.
Syntheses 2. 147—51. 1946.) WESLY. 265

R. N. Maxson, Phosphorpentachlorid. Die Darst. erfolgt durch Chlorierung von
PC13. — In ein zylindr. 2 Liter-Gef&R wird Gber konz. H25S04getrocknetes Cl2eingeleitet
u. gleichzeitig durch einen Scheidetriehter 50 g PC13tropfenweise zugegeben. Das erhaltene
PCI5wird in einem verschlossenen GefalR aufbewahrt. Ausbeute 85% bezogen auf PC13
PCI5schm, unter Druck bei 148°, sublimiert bei 160°, ist 16sl. in CS2u. Benzoylchlorid.
(Inorg. Syntheses 1. 99—100. 1939.) Trofimow.265

Harold S. Booth und C. G. Seegmiller, Phosphor(V)-oxybiomid. PBr3+ Br2=PBr6;
P26+ 3PBr5= 5POBr3: In einen Destillationskolben, auf den ein mit P25 gefilltes
Rohr aufgesetzt u. der mit 630 g PBr3gefilltist, gibt man unter Kihlung mit W. aus einem
Tropftrichter 370 g Br2 Die entstandene M. zerdrickt man mit einem Glasstab, fugt
120 g frisches P2 5hinzu, erhitzt zunédchst gelinde mehrere Stdn. auf dem Wasserbad, bis
die M. vollstdndig fl. geworden ist, darauf 1 Stde. krédftig u. dest. schlieBlich das ent-
standene POBr3unter gewdhnlichem Druck, wobei die ersten u. letzten Anteile verworfen
werden. Das POBr3wird in vollig trockenen Flaschen aufbewahrt; es kryst. in farblosen,
in dickeren Schichten organgefarbenen Platten; F.56°, Kp. 193°, u. hydrolysiert leicht
in Wasser. (Inorg. Syntheses 2. 151—52. 1946.) W esly. 265

Harold S. Booth und C. A. Seabright, Phosphor(V)-sulfobromid. (Vgl. vorst. Ref.'
P2Ss+ 3PBrs= 5PSBr3: In einen Destillationskolben, auf den ein mit P25 gefilltes
Rohr aufgesetzt ist u. der mit 31 g trockenem, rotem P gefulltist, gibt man unter Kihlung
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400 g Br2 u. darauf 100 g P2S5 worauf man die Mischung 2 Stdn. auf dem Wasserbad
u. schlieflich mit freier Flamme erhitzt, bis sie vollstandig fl. geworden ist. Das PSBr3
wird bei 25mm Druck dest.; die bei 120—130° dest. Anteile werden gesammelt. Die
auf P bezogene Ausbeute betragt 80—85%. Ist das PSBr3bei Zimmertemp. nicht orange-
gelb, sondern rot, so ist es unrein. Zur Reinigung wird die rohe Verb. mit dem Doppelten
ihres Rauminhalts an dest. W. u. einigen Tropfen 10%ig. KBr-Lsg. versetzt u. auf dem
Wasserbad erwéarmt, bis die Mischung verflissigt ist. Dann leitet man einige Min. einen
schwachen PreRluftstrom durch die Lsg., giet das W. ab u. entfernt etwa ausgeschiede-
nen S. Die gelbe Schicht von PSBrslaft man krystallisieren, entfernt das anhaftende W.,
u. trocknet die Verb. ber P25 Die Ausbeute an reinem PSBr3betrdgt ca. 60%. PSBr3
ist ein gelber Kérper von stechendem Geruch; F. 37,8°, Kp.70 (unter Zers.) 212°; Kp.2%
(ohne Zers.) 125—130°. PSBr316st S u. ist 18sl. in PC13, CS2 Chlf. u. Ather. Von kaltem
W. wird es sehr wenig angegriffen u. kann, wenn auch unter Verlust, mit Wasserdampf
dest. werden. Mit SbF3setzt es sich zu dem Gas PSF3u. den flichtigen FIl. PSF2Br u.
PSFBr2 um. (Inorg. Syntheses 2. 153—55. 1946.) Wesly. 265
Willy Lange,Ammoniummonofluophosphal. Bei der Darst. vonNH4P 02=2(vgl. néchst.
Ref.) erh&lt man 4,15 g unreines (NH4)2° 0 3F. Man lost es in 5,8 cm3heiBem W., filtriert
in einen eisgekihlten Pt-Tiegel u. erhdlt 0,58 g kryst. Salz, das man an der Luft auf Filter-
papier trocknet. Es empfiehlt sich, das gepulverte Salz in kaltem W. zu lésen u. die Lsg.
in einem Pt-Tiegel im Vakuum Uber H2SO4zu verdampfen, worauf man groRe Krystalle
erhdlt. Wahrend des Krystallisierens entstehende Krystalle von Fluoriden oder Phos-
phaten, die sich ohne Bldg. eines Nd. in CaCl2 lésen, entfernt man. Die lufttrockenen
Krystalle bewahrt man in geschlossenen Pt-Behéltern auf; Glasflaschen werden im
Verlauf von 1 Jahr angegriffen. (NH42P03F-H 20 kryst. aus W. in rechteckigen Prismen,
die bei 105° ihr W. verlieren. Bei héheren Tempp. entweicht NH3; bei 220° entsteht
NH4HPOSsF, das bei 225° unzersetzt schmilzt. Das Salz ist in W. leicht 18sl.; nach einiger
Zeit bilden sich Salze der H3 04. Die Monofluophosphate ahneln den Sulfaten in ihrer
Loslichkeit; daher kann man Monofluophosphate darstellen, wenn man NH4-Monofluo-
phosphate in wss. Lsg. mit leicht 18sl. Salzen solcher Kationen umsetzt, die schwerer 16sl.
Sulfate bilden. Das Ag-Salz kryst. in farblosen Rhomben u. wird zur Darst. der Alkali-
salze aus Lsgg.' der entsprechenden Alkalichloride benutzt. Die so gewonnenen Lsgg.
verdampft man bei Zimmertemp. im Vakuum. (Inorg. Syntheses 2. 155—56. 1946.)
Wesly. 265
Willy Lange, Ammoniumdifluophosphat. (Vgl. vorst. Ref) P4010-- 6 NH4F =
2NH4P02F2+ 2(NHAH2PO0F: Eine Mischung von 11,84g P26 u. 9,24 g trockenem,
gepulvertem NH4F wird in einem offenen Ni-Tiegel geschmolzen. Man erhitzt die erkaltete,
gepulverte Schmelze kurze Zeit unter bestdndigem Umrihren mit absol. A. am Ruckflu3-
kuhler, filtert die heiBe Lsg. rasch durch ein Faltenfilter, kiihlt das Filtrat sofort ab u.
neutralisiert es mit ammoniakal. Alkohol. Die sich abscheidenden 4,159 (NHH2P 03F
werden von der Lsg. abfiltriert, die in einem Pt-Tiegel auf dem Wasserbad abgedampft
wird, wobei trockene Luft auf die Oberflache der FI. geblasen wird. Der Riickstand be-
steht aus NH4P 02 2; die Ausbeute betragt 58 g. Das Salz enthdlt etwas NH4F; zur
Reinigung wird die Lsg. des Rohsalzes in 3cm3 heilem W. rasch in ein Pt-GefdR ge-
filtert u. eisgekuhlt. Die ausgeschiedenen Krystalle werden abfiltriert, auf Filterpapier,
darauf Uber H2S04, endlich Uber KOH getrocknet u. in einem trockenen Pt-Gef&R auf-
bewahrt; Glas wird angegriffen. NH4P 02F2kryst. in farblosen, rhomb. Prismen; F. 213°.
Es ist leicht 16sl. in W., die Lsg. hydrolysiert nach einiger Zeit zu NH4H P03, bes. bei
héherer Temperatur. Die Salze der H2P 0 3F &hneln denen der HC104. (Inorg. Syntheses 2.
157—58. 1946.) WESLY. 265
Arthur G. Weber und G. B. King, Krystalline Orthophosphorsaure. Die Darst. erfolgt
durch Entwasserung der gewo6hnlichen Phosphorsaure bei niedriger Temp. u. verminder-
tem Druck. Die Konzentrierung mufl sorgfaltig durchgefiihrt werden, um die Bldg. des
Hemihydrates, 2H3 04-H2, P. 30°, zu vermeiden, wahrend bei Tempp. Gber 100° eine
Umwandlung der Orthophosphorsdure in Pyrophosphorsdure stattfindet. — Durch
2270 g 85%ig. Orthophosphorsiure wird Uber CaCl2, H2S04 u. P2 5 getrocknete Luft
im Vakuum durchgeleitet unter gleichzeitiger Erwdrmung der S&ure auf einem Dampf-
bad. Die Dest. des restlichen W.- erfolgt bei 1—3 mm Vakuum. Dauer der Konzentration
36—40 Stunden. Die S&ure wird durch Unterkihlen auskryst. u. einige Tage im Vakuum
getrocknet. F. 42,35—42,45°; Ausbeute 100%. (Inorg. Syntheses 1. 101—03. 1939.)
Trofimow. 265
Isidor Greenwald, Der Einflul des Phosphats auf die Ldslichkeit von Calciumcarbonat
und des Bicarbonats auf die Loslichkeit von Calcium- und Magnesiumphosphat. Die Léslich-
keit von Calciumcarbonat wird bei einer lonenstérke von ca. 0,155 durch die Anwesenheit
von Phosphat erhdht, ebenso wird diejenige von Calciumphosphat durch die Ggw. von
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Bicarbonat erhdht. Aus den mitgeteilten Ldslichkeitswerten ist auf das Vorhandensein
von Komplexen der Art: (Ca2-H-P04-C03) u. (Ca2P04-C03)_ mit —log[aH>]
[Ca2P04C03)-]/[Ca2HP04-C03] = 8,3 zu schlieBen. Uber einen ziemlich weiten Konzen-
trationsbereieh von Ca, P u. HA betrdgt der Wert —log[Ca++]2-[HP04'/[Ca2HP04-
COs][aH+] = 1,33. Diese Annahme ist auch mit den experimentellen Befunden friherer
Untersucher (SENDROY u. HASTINGS) vertraglich. Ein definierter Bodenkd&rper, der
einem Ca-Doppelsalz aus Phosphat u. Carbonat entspricht, konnte jedoch nicht isoliert
werden. Es wurde auch das scheinbare Léslichkeitsprod. fir MgHPO4 iber einen weiten
Konzentrationsbereich an Mg2+; P043~ u. H+ bestimmt; sowohl in Ggw. wie bei Fehlen
von Bicarbonat erh&lt man dafiir den gleichen Wert. (J. biol. Chemistry 161. 697—704.
Dez. 1945. New York.) HENTSCHEL. 265

John C. Bailar jr., Arsentrijodid. Die Darst. erfolgt aus AsC18u. K Jin wss. Lésung. —
Eine Lsg. von 14 g As2 3in 200 cm3konz. HCI wird mit einer Lsg. von 70 g KJin 70 cm3
W. gemischt u. nach einigen Min. das gebildete AsJ3filtriert. Nach Umkrystallisieren aus
CS2 entstehen gelbrotj Blattchen, F. 149°, Kp. 400°, I6sl. in CS2 Chlf., Bzl., Toluol u.
Xylol, weniger 16sl. in A., Ae. u. W.; AsJsreagiert langsam mit dem 0 2der Luft unter
Ausscheidung von Jod. (Inorg. Syntheses 1. 103—04. 1939.) TROFIMOW. 266

John C. Bailar jr.und PaulF. Cundy, Antimontrijodid. Die Darst. erfolgt aus Antimon
u. Jod in Benzollésung. — Zu einer unter Ruckfluf sd. Suspension von 20 g Sb in 1 Liter
Bzl. wird in kleinen Mengen Jod bis zur Bldg. von Antimontrijodidkrystallen zugegeben.
Das Sieden wird % Stde. fortgesetzt u. nach Abkilhlen werden die rubinroten SbJ3
Krystalle getrennt. F. 166°, Kp. 400°, reagiert mit Feuchtigkeit unter Bldg. von Oxyjodid.
Ausbeute 46 g. (Inorg. Syntheses 1. 104—05. 1939.) TROFIMOW. 267

L. A. Brooks und L. F. Audrieth, Ammoniumcarbamat. Die Verb. bildet sich aus
C02 u. NH3 nach: 2 NH3(fl.) -j- C02 (fest) = H2NCOONH4. 400 g trockenes, fl. NH3in
ein unversilbertes DEWAR-GefaB von 1Liter Inhalt geben u. feste C02 als Pulver langsam
eintragen, bis die M. breiartig wird. Uberschiissiges NH3 abdunsten u. die Brocken im
Exsiccator 24 Stdn. unter leicht vermindertem Druck aufbewahren, wobei Zerfall zu
Pulver eintritt. Ausbeute: 200—300g mit 35,9% N. Feines, kryst. Pulver, etwas fllchtig
bei Raumtemp., voéllig dissoziiert bei 59°. In W. sehr leicht 16sl. unter Umwandlung in
(NH42C03. Die frisch bereitete Lsg. in W. gibt mit Ca keine Fallung von CaC03. (Inorg.
Syntheses 2. 85—86. 1946.) FREE. 270

C. Mineralogische und geologische Chemie.

Clark Goodman und Robley D . Evans, Bestimmung des Heliumgehaltes in terrestrischen
Materialien. Mit einer etwas abgednderten Technik der von EVANS (C. 1935. Il. 726) be-
schriebenen Meth. der direkten Schmelzung wurden in einer gréeren Anzahl von verschied.
Gesteinen verschied, geolog. Alters u. der verschiedensten Zuss. die He-Gehh. bestimmt. Die
gemessenen He-Mengen lagen zwischen 0,25-10-5 bis 65-10-5 mit einem Mittelwert von
1,8-10-5 cm3/g. Der He-Geh. ist eine Funktion des geolog. Alters, des Geh. an radioakt.
Substanz u. der He-Zuriickhaltung des Materials. Es scheint keine Beziehung zu bestehen
zwischen He-Geh. u. Gesteins- oder Mineraltyp, ausgenommen fiir diejenigen Mineralien,
in denen U u. Th in Mengen >0,1% vorhanden sind. (Rev. sei. Instruments 15. 123—28.
Mai 1944. Cambridge, Mass., Inst, of Teehnol., Dep. of Phys.) GOTTFRIED. 378

John W. Gruner, Die chemische Verwandtschaft von Kryptomelan (Psilomelan),
Hollandit und Coronadit. Kryptomelan, Hollandit u. Coronadit sind isostrukturell u. bilden
zum Teil Mischkrystalle. Die Elementarzelle dieser Gruppe enthélt 16 O-lonen. Ihre Formel
ist: Mn4s—(s/2+ vid+ z/2) (Mn2 R2 x (K, Na) y (Ba, Pb)z 160 «(H20) 2-(y+2. K, Ba u. Pb
besetzen ident. Stellen. Das Verhéltnis x :y :z hdngt vom Oxydationszustand des Mn
ab, dieser wiederum von den Bildungsbedingungen der Minerale. Die Stellen von H2
(-(-110°) konnen auch durch K, Ba oder Pb besetzt sein, falls elektrostat. der Ausgleich
gewabhrt ist. R2ist Cu, Co, Zn, Al oder Fe. Die hochste Wertigkeitsstufe des Mn in diesen
Verbb. ist wahrscheinlich 4, seine Koordinationszahl 6. Hollandit wird unter annéhernd
metamorphen Bedingungen gebildet. Kryptomelan von Romaneehe, der mit dem von
LACROIX Romanechit genannten Mineral ident, ist, ist hydrothermalen Ursprungs.
Kryptomelan kann synthet. hergestellt werden. Bei 500—540° geht er in den kub. Bixbvit
(Mn20 3) Giber. Analysen u. Debyeogramme der hier behandelten Mineralien werden mit-
geteilt. (Amer. Mineralogist 28. 497—506. Sept./Okt. 1943. Minneapolis, Univ. of Minne-
sota.) W. Faber. 380

A. Pabst, GroRe und Meine Granate von Fort Wrangell, Alaska. Die Granate fugen
sichiin ihrer Gesamtheit dem Gesetz von DONNAY-Starker ein, wonach die Reihenfolge
des Vorherrschensder Flachenformen mit {2 1 1}, {11 0}, {32 1}, {100}, (2 10}, {332} . T
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angegeben wird. — Vf. stellte durch Vermessen von 133 Granaten von Fort Wrangell,
Alaska, fest, dal eine Beziehung zwischen Krystalltracht u. GréRe besteht. Diese Granate
zeigen sowohl die Form {1 10} als auch {2 1 1}. Je groRer der Krystall, desto mehr herrscht
die Form {11 1} vor, ohne daR Abweichungen in der ehem. Zus. vorliegen. (Amer. Mine-
ralogist 28. 233—45. April 1943)) ' NeelS. 380

M. 1. Itziksson und A. K. Russanow, Uber Elementbeimengungen in den Cassiteriten
ferndstlicher Lagerstatten. Durch spektralanalyt. Unters, von uber 70 Cassiteriten aus
21 Lagerstétten des fernen Ostens stellen Vff. die fur die Cassiterite dieser Lagerstatten
typ. Elementbeimengungen fest. Es sind dies in erster Linie VV, W, Pb, Ga u. In, sodann
auch Ag, Bi, Sb u. Co. Auffallend ist das Fehlen von Ge. (H3BecTHH AKageMHH Hayic
CCCP, Cepna reolJiorHHecKaa [Bull. Acad. Sei. URSS, S6r. geol.] 1946. Nr. 5. 119—30.)

Leutwein. 380

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

John G. Aston, Saul Isserow, George J. Szasz und Robert M. Kennedy, Eine empirische
Beziehung und Methode zur Berechnung der Potentialschwelle, die die innere Rotation hin-
dert. Vff. setzen fur das Potential, das die innere Rotation von Methylgruppen hindert,
die Beziehung V = k/r5an. Vorausgesetzt wird, dal allein abstoBende Krafte zwischen
H-Atomen verschied. Methylgruppen die Rotation hindern. Fir k wird empir. der Wert
4,99-105 gefunden u. daraus fiir eine Reihe einfacher organ. Verbb. (z. B. Propan, Di-
methyldther, Propylen, Methanol) die Energie der behinderten Rotation berechnet. Mit
diesen Werten wurden bei Athanol u. Isopropanol in guter Ubereinstimmung mit der
Erfahrung die Entropie, Wéarmekapazitdt u. Gleichgewichtskonstanten (z. B. der RKk.:
C2H4-f- H2D N CjHgOH) berechnet. (J. ehem. Physics 12. 336—44. Aug. 1944. Penn-

sylvania, State Coll., School of Chem. and Phys.) A.Reuter. 400
John G. Aston, George J. Szasz und Saul Isserow, Potentialschwellen des Athyl-
alkohols und das Gleichgewicht der Reaktion H2-"+zC2H30H. Vff. schatzen unter

Bezugnahme auf eine Arbeit Uber eine allg. empir. Berechnungsmeth. (ASTON, ISSEROW,
Szasz u. Kennedy, vgl. vorst. Ref.) die Potentialschwellen der getrennten Rotation
der CH3 .. OH-Gruppen im C2HsOH-Mol. ab. Ihr Ansatz fiihrt zu einer Trennung
des Mol. in zwei Formen, die gestreckte (eis-) Form u. die um 1560 cal/Mol energie-
reichere gewinkelte (trans-) Form, die in zwei opt. Isomeren existieren kann. Es werden
die folgenden Werte fiur die Potentialschwellen angenommen: trans-Form, CHS V =
1800 cal, OH V = 2375 cal.; cis-Form, CH3 V = 3000 cal, OH V = 4410 cal. Unter
Benutzung dieser Werte wird das Gleichgewicht C2H4(g) -f- H20 (g) C2H50H (g) bei
verschied. Tempp. berechnet u. eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten gefunden. (J. chem. Physics 11. 532—33. Nov. 1943. State College, Pa., School
of Chem. and Phys.) NONNENMACHER. 400
W. R. Todd, Kupferkomplexe von Sulfanilamid undSulfathiazol. Durch Erhitzen einer
Misehung von Sulfanilamid (I) oder Sulfathiazol (I1) u. einem reduzierenden Zucker mit
Shaeeer-Hartmann-oder anderen alkal. Kupfer-Zucker-Reagenzien werden kristalline
Cu-Komplexe von | bzw. Il hergestellt. Beide Verbb. sind im alkal. Milieu bestéandig.
Der I-Komplex ist in Alkalien l6slicher als die 11-V6rbindung. In den gebrduchlichen
organ. Lésungsmitteln u. H20 sind sie instabil u. unldslich. Bei Zusatz von starken S&uren
zu wss. Suspensionen der Komplexe erfolgt Zers, unter Ausscheidung von Cuprooxyd.
Die weillen Kristalle des I-Komplexes werden im getrockneten Zustand schnell dunkler,
die 1l1-Verb. bleibt weiB. Auf Grund analyt. Ergebnisse werden fiir den I-Komplex die
Formel (CiH8N2S022Cu3(0H)2 u. fir die IlI-Verb. (COHIN3S20 2Cu vorgeschlagen. F.
der I-Verb. 162,5°, Zers, beginnt bei 200°, beim II-Komplex bei ca. 300°. Von letzterer
Verb. lassen sich weile, gelbe u. orangefarbene Krystalle hersteilen, die alle mkr. ident,
erscheinen. Die Farbtiefe nimmt mit wachsender Alkalitat zu. Da Succinyl-Il, Acetyl-I
u. Phthalyl-11 unter den gleichen Bedingungen keine Cu-Komplexe bilden, nimmt Vf.
an, daB eine freie Aminogruppe fiur die Rkk. notwendig ist. (Areh. Biochemistry 4.
343—46. 1944. Portland, Oregon, Univ.) E. JAHN. 400.
A.R. Olson und L. K. J. Tong, Die Interpretation.der Wirkungen von Salzen auf
die Geschwindigkeiten einiger hydrolytischer Reaktionen. Mit der von TONG u. OLSON (C.
1942. 11. 2000; J. Amer. chem. Soc. 65. [1943.] 1704) beschriebenen Methode wurden die
Geschwindigkeiten der Hydrolyse von Acetal in wss. Lsgg. von NaCl, NaN03, NaC104,
KCI, KNO3, LiCl, LiNOs, K-Acetat u. NaOH bei 0 bzw. 25° von Dimethylacetal (I) in
wss. NaCl bei 25°, von Dipropylformal in wss. NaCl, HCI (0,5 molar), KBr, KJ u. KCI bei
25° sowie der Zers, von Nitramid (I1) in wss. NaCl u. KCI bei 25°, in vielen Féllen auch in
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einer stdndig mit Benzoesdure gesdtt. Lsg. gemessen. Auch die Aktivitdtskoeffizienten
dieser Verbb. wurden in vielen Fdllen in denselben Lsgg. ermittelt. Es lieR sich zeigen,
dal die Salzeffekte nicht mit der Gleichung von BRONSTED (Trans. Faraday Soc. 24. [1928.]
630) konform gehen. Aus dem Prod. der Geschwindigkeiten der sdurekatalysierten Hydrolyse
von | u. der basenkatalysierten Zers, von Il in gesatt. Benzoeséurelsg. lieR sich darlegen,
daB die Aktivitatstheorie der Reaktionsgeschwindigkeiten mit den Resultaten nicht im
Einklang steht. Es wurde eine Theorie der Salzeffekte formuliert, die auf der Orientierung
u. Polarisation von Wassermolekeln durch Salzionen beruht, u. auf obige Rkk. angewandt.
(J. Amer. chem. Soc. 66.1555—62. Sept. 1944. Berkeley, Univ. of California.)
Behrle. 400

L. Ruzieka, PL A.Plattner und H. Wild, Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes.
38. Mitt. Uber die Dissoziationskonstanten der Cyanhydrine einiger cyclischer Ke-
tone. (37. vgl. C. 1945. II. 1469.) Vff. untersuchten die Anderung des ehem. Verh.
von 8 homologen eycl. Ketonen u. ermittelten die Gleichgewichtskonstanten K bei der
Cyanhydrinbldg.: Cyclobutanon (I), K = 4,54-10~2; Cyclohexanon (Il1) (1,49); Cyclo-
octanon (I11) (83,9); Cyclononanon (1V) (117); Cyclotetradecanon (V) (10,8); Cyclopenta-
decanon (VI) (8,80); Cyclohexadecanon (VII) (12,4); Cyclotriakontanon (VII1) (3,3). Bisher
lagen auRer vereinzelten Angaben nur die vonVff. ausgefiihrten Messungen der Oximierungs-
geschwindigkeit cycl. Ketone vor. Da jedoch die Reaktionsgeschwindigkeit hierbei stark
durch unkontrollierbare Anderungen des Reaktionsmediums beeinfluBt wurde, konnten
lediglich relative Vergleichswerte ermittelt werden. K ist allg. gegen solche Anderungen
weniger empfindlich, u. die rasche Einstellung des typ. Gleichgewichts gestattet eine leichte
u. genaue Messung. Die durch Red. der Ketoncyanhydrine sich bildenden Oxyamine
kénnen in die ndchsthdheren cycl. Ketone ubergefiihrt werden. So stellten Vff. (vgl. C. 1944.
I. 8)das Keton IV her. Aus dem Vgl. der fur 111 u. IV gefundenen K-Werte ergibt sich eine
genugende Bestdndigkeit des fur die Darst. des Cyclodecanons bendtigten Cyanhydrins
von IV. Die Durchfuhrung der Messung erfolgte in alkoh. Lsg. bei 20°. Mit den K-Werten
von |—VIIl wurden die Werte anderer Ketone aus den Unterss. von LAPWORTH u.
MANSKE (vgl. C. 1928. |. 51; Il. 2140) verglichen. Fir Il fanden sie einen stark ab-
weichenden Wert (9,2 -10~4), weil hier bei der prakt. 100%ig. Umsetzung sich kleine Fehler
schon relativ grof auswirken. Der ungenaue Wert von VIl hat lediglich orientierenden
Charakter, denn infolge Unloslichkeit in A. muBte die Mefmeth. abgeadndert werden. Die
hohen K-Werte von IIl u. IV weisen auf instabile Cyanhydrine hin, wie es — aufler bei
Campher — bei anderen gesatt. cycl. Ketonen nicht bekannt ist. Bei mehreren Phenyl-
ketonen wurden Werte von ca. 1 gefunden; hier ist die Ketoform infolge ihrer Konjugation
mit dem Benzolkern stabil. Ein Vgl. der K-Werte mit der Oximbldg. zeigt keine wesent-
lichen Unterschiede. Infolge sehr schwieriger Darst. der Ketone mit 10 u. 11 C-Atomen
muBte auf ihre Bewertung verzichtet werden. Bei den Ketonen C9bis Cu mit kleinster
Ringbildungstendenz vermutet man ein Maximum der (log K)-Werte, ohne daB jedoch
innere Zusammenhénge bewiesen werden konnten. Der Wert von VIl zeigt, daB sich die
K-Werte hoherer Ringketone wieder denen der aliphat. Verbb. nahern.

Versuche: Reinigung von I—IV lber die Semiearbazone, von V—VIII durch Um-
krystallisieren aus Athylalkohol. Aufbewahrung unter N2 Verwendung von iiber Zn-Staub,
dann Gber KOH gekochtem u. fraktioniertem 96%ig. Athylalkohol. Aufbewahrung der
HCN-A.-Lsg. in einer Spezialflasche, die keine Verdampfung bei Probeentnahme gestattet.
Verwendung von Tripropylamin in 10%ig. alkoh. Lsg. als Katalysator. Einstellung der
Gleichgewichte innerhalb 12—14 Stunden. Der HCN-Verbrauch wurde mafRanalyt. mit

AgNOj u. KCNS bestimmt. Fur alle Ketone — auBer fiir | — wurden mindestens 2 un-
abhéngige Verss. angesetzt. (Helv. chim, Acta 28. 613—17. 2/5. 1945. Zirich, ETH.
Organ.-chem. Labor.) HALLMANN. 400

Daphne Line und D. J. LeRoy, StoRentaktimerung angeregter Athylenmolekiile. Die
Bldg. von CH2 .. H2 bei der Rk. Hg(3Pj) + C3l14 wird durch die Reaktionsfolge
(1) HgUPU + C2H& = C2H4*+ Hg(1S,); (2) C2H4* + CaH4.= 2CH4; (3) CH4 = CH2+
H2 erklart. Vff. finden, daR C02Zusatz ebenso entaktivierend wirkt wie C,H4 in der
Rk. (2). (J. chem. Physics 13. 307—08. Juli 1945. Toronto, Ontario, Univ., Dep. of Chem.)

Steil. 400

Richard E. Honig, Deutonenbombardements organischer Verbindungen. Im Verlaufe
der Unterss. Uber die chem. Wrkg. schwerer, geladener Teilchen wurde eine Reihe organ.
Verbb. (Gase, FH. u. feste Stoffe) mit Deutonen aus dem Cyclotron des Instituts be-
schossen. Die Unterss. an Gasen wurden bei nahezu Atmosphdrendruck in einer wasser-
gekihlten Gaskammer von 2,54 Liter Inhalt durchgefiihrt, die ein Cu-Fenster von 2 mil
Dicke zum Eintritt des Deutonenstromes besal. Vorr. zum Auffangen der bei der Be-
schieBung von FI1. u. festen Stoffen entstehenden Gase waren vorgesehen. Um eine Rk.
der Verbb. mit den Metallteilen zu verhindern, waren Kammer u. Haltevorr. fiir die zu
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beschiefenden Substanzen vergoldet. Die Wirksamkeit der Deutonen bei der Erzeugung
der einzelnen ehern. Rkk. wurde abgeschétzt durch den ,,Dissoziationsaufwand“ AE/AM
(mittlere zerstreute Energie pro prim, gespaltenes Mol.). Der kurze Bericht enthélt keine
ndheren Einzelheiten Gber die gemessenen Werte u. die ehem. Verbb., auller der Angabe,
dal Paraffine, organ. Sduren, Salze u. Gemische verwendet wurden. (Physic. Rev. [2] 69.
257. 1/15. 3. 1946. Massachusetts Inst, of Technol.) Petters.400

E. M. Marks, J. M. Almand und E. Emmet_Reid, Die Athylierung von Benzol. Der
Realctionsverlauf. Systemat. Untersuchung der Athylierung von Bzl. mit Athylen (1) in
Ggw. von AICI3u. des Einflusses der Reaktionsbedingungen, wie Zufiihrungsgeschwindig-
keit von |, Ruhrgeschwindigkeit, Katalysatormenge, auch Zusatz von Wasser. An-
scheinend wird zunéchst ein Teil des Bzl. bis zum Hexaathylderiv. alkyliert u. dieses
dann dealkyliert, so daR eine Art Gleichgewichtsgemisch entsteht, das viel symm.
Tridthylbenzol enthdlt. Auch Mono-, Di-, Tetra-, Pentaédthylbenzole treten auf. —
Tabellen, graph. Darstellungen. (J. org. Chemistry 9. 13—20. Jan. 1944. Baltimore,
Md., John Hopkins Univ., Chem. Labor.) Donte. 400

A. F. Nikolajewa, Die katalytische Isomerisierung des n-Hexan. Die Kkatalyt.
merisierung des n-Hexan (I) unter H2Druck mit MoS2als Katalysator wird untersucht.
Der Vers. wurde bei 400° u. einem Anfangsdruck von 140 at wéhrend 12 Stdn. durch-
gefiuhrt, der maximale Druck im Autoklaven betrug 340 at u. sank nach Abkuhlung
des Autoklaven auf 137 at. Das Reaktionsprod. wurde fraktioniert u. die einzelnen Frak-
tionen auf ihr RAMAN-Spektrum untersucht. Die Verss. ergaben, dall | unter der Einw.
des H2Druckes in Ggw. von MoS2als Katalysator eine unter Bldg. von 2-Methylpentan
(1) u. 2.2-Dimethylbutan (I11) verlaufende weitgehende Isomerisierung erleidet.

Versuche: I aus Hexylen durch Hydrieren mit Pt-Kohlekatalysator bei 175—180°,
Kp. 67—69°; D.24= 0,6595; nD0= 1,3750; JZ. 0. — Hexylen, aus llexylalkohol
(Kp. 155—157°) durch Dehydrierung mit P2 5nach Beilstein «. WiGAN, Kp. 67—69°;
D.20, = 0,6785; nD20 = 1,3935. Das Isomerisationsprod. des | zeigte folgende Konstanten:
D.2°4= 0,6532; nD20 = 1,3704; JZ. 0. Aus 63,7 g Isomerisationsprod. wurden 3 Frak-
tionenerhalten: 1) 33—48°; 1,3%; nD20 = 1,3663. — 1) 48—66,5°; 90,7%; nD0 = 1,3738;
D.2°4= 0,6540. — II1) Uber 66,5°; 3,9%. Fraktion Il (48—66,5°) wurde ramanspektro-
skop. untersucht u. folgende Bestandteile nach ihren Linien identifiziert: 1. 11: 1340(3),
1149(5), 958(6), 942(2), 815(10), 325(5) cm "1 2. 111: 712(10) cm*“1 3. IV: 728(10) cm-1 4.1:
1082(4), 901(7), 893(7), 826(4), 403(2), 371(1) cm”1l — Nochmalige Fraktionierung des
Gesamtprod. ergab folgende Fraktionen: I) 34—45°; 1,7%; —; nD20 = 1,3663. Il) 45—55°;
20,3%; D.2°4= 0,6526; nD2»= 1,3712. IIl) 55-65°; 46,8%; D.2% = 0,6573; nD2° =
1,3747. 1V) 65-67°; 19,4%; D.2°A= 0,6598; nD2»= 1,3757. V) uber 67°; 6,6%. — Aus
den RAMAN-Spektren der Fraktionen II, IIl, IV u. V wurden folgende Bestandteile
identifiziert: Fraktionll u. I'11: 1. 111: 340,362,7i2, 870,929,1018,1218,1254 cm-1.2. IV:
728 cm-1 3. |1: 325, 446, 734, 815, 894, 958, 1038, 1149, 1174, 1300, 1340 cm-1 4. I:
371, 403, 826, 871, 893, 1043 cm-1. 5. 3-Methylpentan: 750cm-1 (unsicher). Fraktion
IV u. V bestehen hauptsachlich aus |I. Das Mengenverhéltnis der gebildeten KW-stoffe

betrug fur die Fraktion Il (45—55°): I, IV u. Il —, 15,5 u. 80. Fur die Fraktion 111
(55—65°): 111, IV, Il u. I —, 10,5, 8,0 u. 5,0. (ffiypHaji Odigeti Xhmhh [J. allg. Chem.]
16. (78.) 1819—22. Nov. 1946. Inst, fur fossile Brennstoffe der Akad. der Wiss. der
UdSSR.) Wilip. 400
G. N.Massljanski, Je. I. Meshebowskaja und T. Ss. Berlin, Umwandlungen von Kohlen-
wasserstoffen an Aluminiumsilicatkatalysatoren. 1. Methylcyclohexan. (I. vgl. C. 1946.

I. 820.) Vff. untersuchen den Einfl. von Al-Silicatkatalysatoren auf das Methylcyclo-
hexan bei 515° u. gewdhnlichem Druck. Es wird gezeigt, daR unter den Versuchsbedin-
gungen der Zerfall des Methylcyclohexans zu einer bedeutenden Gasbldg. fuhrt, wobei
in den gasformigen Reaktionsprodd. die Methan-KW-stoffe mengenmé@Rig Uberwiegen,
wahrend H2 u. Olefine weniger vertreten sind. Die niedrigsiedenden Fraktionen der
Katalyseprodd. enthalten auRer Paraffin- u. Olefin-KW-stoffen kleine Mengen Dimethyl-
cyclopentan u. wahrscheinlich auch Cyclohexan. AuBer dem direkten Dehydrierungsprod.
des Methylcyclohexans, dem Toluol, enthalten die Katalyseprodd. noch groRBere Mengen
von Polymethylbenzolen, ferner wurden gefunden: 0-, m- u. p-Xylol, Athylbenzol, Tri-
methylbenzole u. geringe Mengen von Benzol. Unter den gleichen Versuchsbedingungen
erleidet das Methylcyclohexan weitgehendere Umwandlungen als das Cyclohexan. (IKypHaji
Odigeit Xhmhh [J. allg. Chem.] 16. (78.) 1823—30. Nov. 1946. Moskau, Zentral-Inst. fur
Flugzeugbrennstoffe u. dle, Abteilung fur Katalyse.) W ilip. 400

Robert S. Mulliken und Carol A. Rieke, Bindungsintegrale und Spektren. Mit einer

Analyse der Arbeit von Kynch und Penney uber die Sublimationswarme von Kohlenstoff.
Kurze Mitteilung tber die Benutzung der Molekularbahnmeth. zur Herst. von Beziehungen

Iso-
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zwischen Spektren, Dissoziationsenergien u. Resonanzenergien. Diese Grdfen sind alle
ausgedrickt in Termen des ,Bindungsintegrals”“ . Die Werte von —R liegen alle bei
etwa 3—4 eV. Aus der Resonanzenergie des Bzl. zusammen mit Infrarot- u. RAMAN
Spektren wurde B als Funktion des internuclearen Abstandes hergeleitet. Vff. besprechen
dann kurz die theoret. Behandlung gewisser Spektren von Butadien, Hexatrien u. Benzol.
Es wird gezeigt, daB die Analyse dieser Spektren keine Grundlage zur genauen Best. der
Sublimationswdrme des Kohlenstoffs bietet. (Rev. mod. Physics 14. 259. April/Juli 1942.
Chicago, 111, Univ., Ryerson Phys. Labor.) Gottfried. 400

Borge Bak, Die Potentialfunktion von Methan mit einem Anhang uber Acetylen. Es
wurden die Gleichungen fiir die Schwingungsfrequenzen von CH4 u. CD4 auf Grund der
Uberlegungen von HOWER u. WILSON (J. ehem. Physics 2. [1934.] 630) unter Ver-
wendung der gruppentheoret. Tabellen von ROSENTHAL (Rev. mod. Physics 8. [1936.]
317) abgeleitet u. daraus 5 harmon. Federkonstanten berechnet. Hierdurch wird die
Vorausherechnung des Gesamtspektrums aller auch nurteilweise D-substituierter Methane
in bester Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten ermdglicht. Ferner ergibt sich,
daB die Verschiebung eines H-Atoms gegen das zugehérige C-Atom geringen Einfl. auf
alle Gbrigen Atome des Mol. hat, was sich auch noch fiir C2H2u. HCN bestatigt. Fur C2H2
werden sodann aus RAMAN- u. Ultrarot-Spektren ebenfalls die numer. Werte fur die aus
der Potentialfunktion abgeleiteten Federkonstanten ermittelt. (Kgl. danske Vidensk
Selsk., math.-fysiske Medd. 22. 1—33. 1946. Kopenhagen, Univ., Chem. Labor.)

Walter Schulze.400

B. Bak, Die Potentialfunktion von Benzol. Es werden die Beziehungen zwische
den 34 Federkonstanten der allg. quadrat. Potentialfunktion von C6H6u. seinen Isotopen
u. den Schwingungsfrequenzen abgeleitet u. auf Grund vorliegenden experimentellen
Zahlenmaterials aus RAMAN- u. Ultrarot-Spektren von C6H6 u. C6D6die Zahlenwerte von
15 dieser Federkonstanten ermittelt, mit einem geschétzten Fehler von ca. 5%. (Kgl.
danske Vidensk. Selsk., math. fysiske Medd. 22.1—31.1945.) WALTER SCHULZE. 400

Jean Caraeh und Jean Leeomte, Versuch einer Deutung der ultraroten Absorptions-
spektren des Thiophens und einiger seiner Derivate. Molekulare Symmetrie von Thiophen,
Furan und Pyrrol. Die Diskussion der Ultrarot- u. RAMAN-Spektren des Thiophens u.
Furans ergab, daR beide ebene, fiinfeckige Moll, der Symmetrie U2» aufweisen. Die An-
nahme zweier verschied. Formen fiir diese Moll, wird abgelehnt. Die Schwingung der
Ebene des heterocycl. Kerns gegen die Ebene der H-Atome entspricht den starken Ultra-
rotbanden (Cyclopentadien: 761, Pyrrol: 728, Furan: 740, Thiophen: 716, 2-Methyl-
thiophen: 697, 3-Methylthiophen: 685, 2-Bromthiophen: 716, 2-Jodthiophen: 684 cm-1),
von denen keine sich im RAMAN-Spektrum findet. Die intensiven, polarisierten Raman-
Frequenzen 911 (Cyclopentadien), 724 (Furan) u. 604 cm-1 (Thiophen) stammen von
einer symmetr. Schwingung des Mol. u. finden sich im Raman -Effekt nicht. Im nahen
Ultrarot fehlen die Banden der aliphat. Doppelbindung, ebenso fehlen sie im Absorp-
tions- u. im Raman -Spektrum (bei 1600—1650 cm-1), wogegen Absorptionshanden im
Gebiet 1530—1580 cm-1 auftreten. Es folgt, dal in einem der funfgliedrigen u. sechs-
gliedrigen Ringe die paarweisen Schwingungen einzelner C-Atome nicht isoliert werden
kénnen, wie dies in acycl. Verbb. méglich ist. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 222. 74—T76.
2/1. 1946.) Pruckner. 400

Charles H. Kline ]Jr. und John Turkevich, Das Schwingungsspektrum von Pyridin
und die thermodynamischen Eigenschaften von Pyridindampfen. Die Schwingungen des
Pyridinmol. werden auf Grund der infraroten, RAMAN- u. UV-Absorptionsspektren analy-4
siert. Die Grundfrequenzen werden bestimmt u. die thermodynam. Eigg. des Pyridins
entsprechend einer solchen Zuordnung berechnet. (J. chem. Physics 12. 300—09. Juli
1944. Princeton, N. J., Princeton Univ., Frick Chem. Labor.) SCHOENECK. 400

John Turkevich und Peter Cooper Stevenson, Die Ultrarotabsorption des Pyridin-
dampfes. Das Ultrarotspektr. von Pyridindampf wird mit Prismenspektrometer zwischen
2 u. 17 p aufgenommen u. dabei Banden beobachtet, die bei der Unters, des fl. Pyridins
nicht gefunden wurden u. umgekehrt. Frequenztabelle u. Abb. des Spektr. werden mit-
geteilt, Zuordnung der Schwingungen fehlt. Zum Vgl. wird auch das Ultrarotspektr. von
Bzl. im gleichen Bereich aufgenommen. (J. chem. Physics 11. 328—29. Juli 1943. Princeton,
N. J., Univ., Frick Chem. Labor.) A. Reuter.400

W. Walter McCarthy und John Turkevich, Thermische Isomerisierung von 1-Buten
zu 2-Buten. Vff. teilen die mit einem Prismenspektrometer gemessenen Absorptions-
spektren von 1-Buten, 2-Buten u. Isobuten zwischen 2 u. 16 jx mit. Die stark verschied.
Spektren erlauben eine leichte Analyse der Butengemische. Ergebnisse: Bei 450° wurden
in einem 200 cm3-PyrexglasgefdR in 2 Stdn. 60—70% von 1-Buten in 2-Buten um-
gewandelt. Bei 550° wurde wegen starker Zers, keine Isomérisation beobachtet. Verss.
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mit einem Gasstrom von 1-Buten durch ein auf 550° erhitztes Eisenrohr (20 cm lang,
9mm weit, Kontaktzeit 8—10 Sek.) ergaben nur beim ersten Mal eine Isomerisierung
von 22%. Dann war das Eisenrohr durch die Zersetzungsprodd. verunreinigt, die die
weitere Zers, so katalysierten, daB keine Isomerisierung mehr beobachtet wurde. (J.chem.
Physics 12. 461—63. Nov. 1944. Princeton, N. J., Univ., Frick Chem. Labor.)
A.Reuter.400
W. Walter McCarthy und John Turkevich, Buten-1- und Buten-2-Gleichgewicht. Vff.
untersuchten die Isomerisierung von Bulen-1 (I) zu Buten-2 (11) u. umgekehrt im Tem-
peraturbereich von 400—450° mit Verweilzeiten von 2—65 Sek. an einem Kontakt, der
aus aktiviertem A120 3 (,,Alorco", Grad A, 8—14 Maschen) bestand. Zur Analyse wurden
Infrarotabsorptionsspektren verwendet (vgl. vorst. Reff.). Bei langen Verweilzeiten
am Kontakt entstanden niedrigsd. Polymerisationsprodukte. Bei 450° erreicht Il das
Gleichgewicht nach wenigen Sek., wahrend | hierzu ca. 30 Sek. benétigt. Im letzteren
Falle tritt aber eine erhebliche Zers. ein. Bei 400° erreicht 11 das Gleichgewicht langsamer.
| fallt bei der Bldg. der genauen Proportionen aus, da die nétigen Verweilzeiten eine starke
Spaltung bewirken. Aus den beobachteten Daten werden folgende Gleichgewichtsanteile
in Mol-Prozenten erhalten: bei 673° K: | 20,8, Il-cis 31,6, Il-trans 47,6; bei 723“K | 22,9,
Il-cis 31,7, Il-trans 45,4. Diese Werte stimmen gut mit berechneten Uberein. (J. chem.
Physics 12. 405—08. Okt. 1944. Princeton, N. J., Univ., Frick Chem. Labor.)
PETTERS. 400
S. E. Sheppard und H. R. Brigham, Einige Ldsungsmitteleffekte auf die Absorptions-
spektren von Farbstoffen. I11. Mitt. Temperatur und organische Lésungen von Cyanin-
farbstoffen. In dem Temperaturbereich von ca. 300—90“ K wurde der Einfl. der Temp.
auf die Absorptionsspektren einiger Cyaninfarbstoffe in einem I:I-Gemiseh von A. u. Ae.
untersucht. In diesem Temperaturbereich zeigten die ionisierten Farbstoffe keine nennens-
werte Verschiebung der Wellenldnge des Absorptionsmaximums. Die Spektren wurden
mit fallender Temp. schérfer, was auf die Unterdriickung der Rotations- u. Sehwingungs-
energien zuriuckgefuhrt wird. Nichtionisierte Merocyaninfarbstoffe zeigten mit Anderung
der Temp. eine mehr oder weniger grofe Verschiebung des Spektr. je nach der Polaritat
des benutzten Ldsungsmittels. (J. Amer. chem. Soc. 66. 380—84. Mérz 1944. Kodak
Res. Labor.) GOTTFRIED. 400
Gladys A.Anslow, Ultraviolettspektren von biologisch wichtigen Molekilen. Zusammen-
fassende Ubersicht iiber die hauptsachlichsten in der Literatur angefiihrten Messungen
Uber die UV-Absorptionsspektren biol. wichtiger Molekille. Behandelt werden kurz die
Spektren von Vitamin A, des Vitamin-B-Komplexes, der Vitamine E, K, D, C u. P sowie
der Proteine (Pferdeleberkatalase, menschliche Epidermis, Papain, Serumalbumin, Tabak-
mosaikvirus, Prolactin ps. 7,4, kryst. Prolactin u. Pepsin). (J. appl. Physics 16. 41—49.
Jan. 1945. Northampton, Mass., Smith Coll., Dep. of Physics.) GOTTFRIED. 400

Ta-You Wu, RegelméaRBigkeiten in den Schwingungsspektren der Halogenderivate des
Methans. Auf Grund von Symmetriebetrachtungen werden die zu erwartenden RAMAN-
u. Ultrarot-Frequenzen u. ihre Aufspaltung beim Ubergang CH4—CH3X—CH2XY—
CH2X2—CHX2Y —CHX3—CX4 abgeleitet. Die Erwartungen sind in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen an folgenden Reihen: CH*~CH3D—CH3F—CH;Cl—CH3Br—CH3J,
CHZ2— CH2FCl—CHXI2—CI11,01Br —CH2r2—C ILRrJ- CH22 CHF3—CHF/JI-
CHFCL-CHCI3—CHCIZBr-CHCIBr2—-CHBr3—-CHJ3 CFi-CF,,CI2-CFCI3-CCIl—
CCI3Br—CCI2Br2—CCIBr3—CBrx, CH4—CH3D— CH3F—CH3Cl— CHJFClI—CH2XI2—
CHFCI2—CHCI3—CDCI3—CFCIs—CClvn = CHi—CH3—CH3¥*—CHsCI—CHsBr—CH2m
CIBr—CH2Br2—CHFBr2—CHCIBr2—CHBr3—CCIBt3—CBr3 Weiterhin werden noch
die Potentialfunktion fir das Mol. CH2X2 unter der Annahme eines Valenzkraftsyst.
mit sechs Kraftkonstanten entwickelt u. die dazugehdrigen Frequenzgleichungen ange-
geben. (J. chem. Physics 10. 116—24. Febr. 1942. Peking, Kun-ming, China, Nat. Univ.,
Dep. of Phys.) Goubeau. 400

W. D. Hershberger, Absorption von Mikrowellen in Gasen. Ausgehend von der lange
bekannten Absorption elektromagnet. Wellen im Bereich von 1 cm Wellenldnge in Stick-
stoff, wurde gefunden, daB auch bei 14 anderen Gasen vergleichbare Absorptionen auf-
treten. Darunter befinden sich Dimethyldther, eine Auswahl von Aminen u. Alkylhaliden
u. andere. Es werden die Absorptionskoeffizienten u. DEE. dieser Gase angegeben. Die
Frequenz, bei welcher der Absorptionskoeff. sein Maximum erreicht, kann der Kurve
Absorptionskoeff.-Druck entnommen werden. Die Daten verschied. Gasgemische werden
angegeben. Auf Grund der Ergebnisse wird der mogliche Molekularmechanismus erdrtert,
der flr die hohe Absorption verantwortlich zu sein scheint. (Physic. Rev. [2] 68. 284.
1/15. 12. 1945. Princetown, N. J., RCA-Labor.) A. Kunze. 400

A. G. de Almeida, Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution organischer Ver-
bindungen. Die Unters, mehrerer Farbstoffe aus den Gruppen der Nitrophenole u. verschied.
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Azo-, Triphenylmethan-, Acridin- (Xanthen-) u. Phenazinfarbstoffe ergibt: 1. Die Nitro-
phenole gehdren in eine Reihe verschied. Sattigungsgrade des Farbtons Gelb von 5780 A.
Die Wanderung der NO02Gruppe in Richtung auf die Phenolgruppe ubt bei den Nitro-
phenolen eine auxochrome Wrkg. aus. Diese wird aufgehoben, sobald die Zahl der Sub-
stituenten eine gewisse Grenze erreicht hat. 2. Die Lichtabsorption durch das organ. Mol.
wird anscheinend nicht durch die chem. Natur des Substituenten, sondern durch seine
Anordnung im Mol. u. seine M. beeinflut. Die Umlagerung eines Substituenten von der
m- in die p-Stellung scheint eine bathochrome Wrkg. auszuliben. 3. Die Substitution der
p"-Stellung in der Triphenylmethanreihe (bt, wenn die p- u. p'-Stellung schon besetzt
sind, eine hypsochrome Wrkg. aus. Sie wird aufgehoben, wenn die M. der Substituenten
Uber ein bestimmtes MaR hinausgeht. 4. In der Acridin-(Xanthen-) Reihe ruft die Sub-
stitution der 2-,4-,5-,7-Stellungen durch alle Gruppen eine bathochrome Wrkg. hervor.
(Mikrochemie verein. Mikrochim. Acta 33. 28—41. 24/10. 1946. Lissabon, Univ., Ge-
richtl.-medizin. Inst., Chem. Abt.) WESLT. 400
Frank R. Mayo und Arthur A. Dolnick, Umlagerungen von Alkylhalogeniden. Erhitzt
man ein Alkylbromid auf héhere Tempp., so tritt Umlagerung ein, u. man erhélt eine
Gleichgewichtsmisehung von allen Isomeren, welche sich bilden kénnen ohne Anderung
des Kohlenstoffskeletts. In der vorliegenden Arbeit berichten Vff. Gber die Gleichgewichte
zwischen den Brompropanen bei 250°. Die Zus. des Reaktionsgemisches wurde durch Best.
der entsprechenden Brechungsindices erhalten. Wird n-Propylbromid auf 250° erhitzt,
so erhdlt man bei Abwesenheit von Luft nach 6 Stdn. 9—30% Isopropylbromid, wahrend
67% Gleichgewicht darstellen. In Ggw. von Luft dagegen werden 29—43% des n-Propyl-
bromids umgelagert. Durch Zusatz von AIBr3, Tetradthylammoniumbromid, HgBr2 oder
Dibutylamin wurde die Umlagerungsrk. stark beschleunigt. Im gleichen Sinne wirkte Zu-
gabe von HBr. Als Inhibitoren erwiesen sich Brenzcatechin, n-Propylalkohol u. Diisopro-
pylather. Da Ahnlichkeiten zwischen den von Vff. untersuchten Rkk. u. der Anlagerung
von HBr an Alkene bestehen, wird angenommen, dall die Umlagerung eines Alkylbromids
durch Abspaltung u. Wiederanlagerung von HBr zustande kommt u. dal die RKkk. in
zwei Stufen vor sieh gehen. Die erste Stufe ist ein nichtkettenartiger Mechanismus, der
durch 16sl. Bromidsalze u. HBr beschleunigt u. durch Substanzen, welche HBr entfernen,
verzégert wird. Die zweite Stufe ist ein Atomkettenmechanismus, der durch Sauerstoff
beschleunigt u. durch Antioxydantien verzégert wird. — Verss. von Iso- u. tert.-Butyl-
chloriden ergaben nach 6std. Erhitzen auf 250° keine Umlagerungen; nach 7std. Erhitzen
auf 300° war lei beiden Chloriden eine Umlagerurg von ca. 10% zu becbachten. — Keine
Umlagerungen wurden beobachtet beim Kochen von Athylen- u. Athylidenchloriden mit
AIC13, von Athylenbiomid mit AIBr3u.beim Erhitzen von Athylidenbromid mit AIBr3im
geschlossenen Rohr auf 100°. Dagegen trat Halogenaustausch ein, wenn Athylenchlorid
mit 25 Mol-% AIBr3 am RuckfluB erhitzt wurde. (J. Amer. chem. Soc. 66. 985—90.
Juni 1944. Passaic, N. J., Univ. of Chicago, George Herbert Jones Labor.)
Gottfried. 400
M.Cordier, Uber die Solvatation in Methylalkohol auf Grund von Dichtemessungen.
Im Rahmen einer Unters, der Solvatation der lonen in organ. Lésungsmitteln wurden
systemat. Dichtemessungen methylalkoh. Lsgg. von Alkalihalogeniden (CI, Br u. J, mit
Ausnahme von RbBr u. LiJ) durchgefihrt, u. daraus die partiellen Grenzmolvoll, berech-
net. Die daraus in bekannter Weise (vgl. vorst. Ref.) berechneten Solvatationszahlen
ergeben folgende Werte: Li 4,7; NH43,7; Na 3,2; K 2,4; Rb 2,0; Cs 1,5; CI 0,7; Br0,3;
J 0,0. (J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 43, 134—41. Mai/Juni 1946.)
. Niemitz. 400
M. Cordier, Uber die Solvatation in einigen organischen Lésungsmitteln. Aus Literatur-
daten (Dichtemessungen, Beweglichkeiten u. a.) wurden Uber die scheinbaren Volumina
die Solvatationszahlen der Alkalihalogenide in Methanol, A., Aceton u. Aeetophenon
nach einer von DaRMOIS (C. 1942. |l. 259) angegebenen Meth. berechnet u. diskutiert.
(J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 43. 93—105. Mérz/April 1946.) Niemitz.400
William D. Harkins und L. E. Copeland, Ein? neue flissige Phase (superliquid) in zwei
Dimensionen und eine Umwandlung 1. Ordnung in einem kondensierten monomolekularen
Film. I. Mitt. Energie, Kompressibilitat undOrdnung von Phasenumwandlungen. Nach einem
Uberblick uber die bekannten Phasen u. Phasenumwandlungen in monomol. Oberflachen-
filmen berichten Vff. Uber die Ergebnisse sehr genauer Messungen des Zustandes von
monomol. Schichten héherer Fettalkohole (C18 C19, C20) auf Wasseroberflachen. Mit Hilfe
einer Prdzisionsapp. wird nach der tUblichen Meth. der von den Partikeln des Films her-
rihrende tangential nach aufen gerichtete lineare Druck (zr: in dyn/cm) in Abhéngigkeit
von den mol. Oberflachenvoll. (O: in A2 pro Mol.) in einem breiten Temperaturintervall
gemessen u. die erhaltenen (zr-O)-lsothermen in ein Zustandsdiagramm eingetragen. Die
Messungen fiihren zur Auffindung einer neuen fl. Phase (LS), die oberhalb einer bestimmten
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Temp. (7,5° beim Octadecanol) existenzfahig ist u. sich zwischen die ,fl. kondensierte*
Phase (L2, Kompressibilitdt 0,004—0,01) u. die ,,feste” Phase (S, Kompressibilitdt 0,0005
bis 0,001) einschiebt. Wéhrend die Phasenumwandlungen L,*=* S u. LS*= S von 2. Ord-
nung sind [Knick der (zr-O)-Kurven], ist der Ubergang L2-mLS in einem bestimmten
engen Temperaturgebiet (7,5—11° beim Octadecanol) Uberraschenderweise von 1. Ordnung
(40=0,2A2;, Umwandlungswérme (ber.) — 40 cal/Mol). Die LS-Phase hat im Um-
wandlungsgebiet 1. Ordnung eine sehr kleine Viscositat (ca. 10mal kleiner als die L2Phase)
u. ca. die gleiche Kompressibilitat wie die S-Phase. (J. chem. Physics 10.272—86. Mai 1942.
Chicago, Ul., Univ., George Herbert Jones Chem. Labor.) NONNENMACHER. 400

George Jaffe, Uber die Zustandsgleichung von Einfachschichten. Von denselben Ge-
sichtspunkten ausgehend, unter denen der Vf. frither (Physic. Rev. [2] 62. [1942.] 463;
63. [1943.] 313) eine statist. Theorie der Fll. aufgestellt hatte, arbeitete Vf. eine Zustands-
gleichung von Einfachschichten aus. Die hergeleiteten Formeln sind sowohl fiir gasférmige
wie fur kondensierte Filme anwendbar, nicht jedoch fiir das Ubergangsgebiet zwischen
den zwei Filmarten, da man eine Potentialanderung bei dem Ubergang annehmen muB.
Die erhaltenen Formeln wurden verglichen mit zwei Gruppen von Beobachtungen von
gasférmigen Filmen. Bei der ersten Gruppe handelt es sich um die Didthylester der beiden
Sduren COOH+¢(CH210-COOH u. COOH-(CH”An-COOH, welche unldsl. Filme bilden
u. deren Oberflachendruck direkt gemessen werden konnte. Die zweite Gruppe umfaft
Buttersdure, Valeriansaure, Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsdure u. Laurinsdure', bei
diesen Sduren wurde der Oberflachendruck indirekt aus Messungen der Oberflachen-
spannung hergeleitet. In beiden Gruppen war die Ubereinstimmung befriedigend. Fr
kondensierte Filme kann das Potential derart bestimmt werden, da die D. u. der Ober-
flachendampfdruck korrekt herauskommen. Die Kompressibilitdt ist dann von der rich-
tigen GroéRenordnung. (Physic. Rev. [2] 66. 131—38. 1/15. 9. 1944. Baton Rouge, La.,
State Univ.) G ottfried. 400

A. Bondi, FlieRorientierung bei isotropen Flissigkeiten. Es wird mittels einer Theorie,
die die Anderung der Entropie bei der Orientierung der Moll, unter dem Einfl. der Schub-
spannung r bericksichtigt, gezeigt, dal die Strukturviscositat bei hohem r nicht auf
Temperaturerh6hungen, sondern auf die Molekilorientierung zuriickzufiihren ist. Aus
den abgeleiteten Gleichungen kénnen die absol. Lange u. das Achsenverhaltnis der unrunden
Teilchen berechnet werden. Bei sehr hohem r wird A von t unabh&ngig. (J. appl. Phy-
sics 16. 539—44. Sept. 1945. New Orleans, Internat. Lubricant Corp.) W. BROSER. 400

J. Abere, G. Goldfinger, H. Mark und H. Naidus, Betrachtungen tber die Kinetik der
Polymerisation von Vinylverbindungen. Aktivierung eines Monomeren kann erfolgen
1. durch ZusammenstoB miteinem gleichen Mol., wobei 1 bzw. 2 akt. Monomere oder 1 akt.
Dimeres entsteht; 2. durch ZusammenstoR mit einem Katalysatormolekil; 2 Reaktions-
typen: a) Peroxyde u. Radikale, b) BF3 AlC13 SnCl4; 3. durch Zusammenstol mit L6-
sungsmittelmoll., die dabei entweder in akt. Radikale zerfallen oder durch Polarisierung
des Monomeren die Doppelbindung 6ffnen; 4. Durch heftigen Zusammensto mit fertigen
polymeren Molekeln. — Die eigentliche Polymerisation, gek. durch UnVerénderlichkeit
der Zahl der akt. Zentren, kann erfolgen durch n. Kettenwachstum u. durch Ubertragung
der Kettenaktivitat auf ein Monomeres. — Kettenabbruch erfolgt durch ZusammenstoR3
einer wachsenden Kette mit einer anderen, mit einem akt. Monomeren, mit einem Kataly-
satormol., mitunter auch mit Verunreinigungen. Es werden Beziehungen entwickelt fir
die durchschnittliche Anfangsgeschwindigkeit der Rk. u. den durchschnittlichen Poly-
merisationsgrad bei An- u. Abwesenheit von Katalysatoren, wobei die Voraussetzung
gemacht wird, daB die Zahl der akt. Zentren in einer gewissen Reaktionsperiode konstant
bleibt u. daR das Kettenwachstum unabhangig ist von Kettenlange u. -richtung. Vgl. mit
einigen experimentellen Werten. (J. chem. Physics 11. 379—86. Aug. 1943. New York.
Queens Coll. and Brooklyn, Polytechn. Inst.) WIECHERT. 400

W. H. Stoekmayer, Verteilung der Kettenldéngen und Zusammensetzungen in Misch-
polymeren. Fiur langkettige Vinylmischpolymere werden mathemat. die Verteilungsfunk-
tionen fur Kettenzus. u. Kettenldnge abgeleitet u. verhédltnisméaRig einfache Beziehungen
gefunden. In bezug auf die Kettenldnge ahnelt die Verteilung der fiir einfache Polymere;
in bezug auf die Kettenzus. ergibt sich flir eine gegebene Lange eine n. Verteilung um den
jeweiligen Mittelwert, jedoch'unter Beriicksichtigung einer bestimmten Abweichung,
die aus experimentell bestimmbaren GréRen sich errechnen 1a8t. (J. chem. Physics 13.
199—207. Juni 1945. Cambridge, Mass., Massachusetts Inst, of Technol., Res. Labor, of
physical Chem.) W alter Schulze. 400

P.M. Doty, B. H.Zimm und H.Mark, Untersuchung der Bestimmung der Molekular-
gewichte von Hochpolymeren durch die Lichtstreuung. Diskutiert wurde zundchst die Best.
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der Mol.-Geww. von groRen Moll, durch Messung der Triibe der Lsg. u. der Anderung
des Brechungsindex mit der Konzentration. Es wird sodann ein neu konstruiertes Turbidi-
meter beschrieben, das zusammen mit einem Photometer von ZEISS-PULFRICH zu den
Messungen benutzt wurde; die Arbeitsweise wird genau angegeben. Messungen wurden
durchgefihrt an verschied. Polystyrolen u. Celluloseacetaten mit verschied. Mol.-Gewichten.
Ein Vgl. der nach der Meth. der Vff. erhaltenen Mol.-Geww. mit denen, die aus Messungen
des osmot. Druckes herriihrten, ergab gute Ubereinstimmung. (J. chem. Physics 13.
159—66. Mai 1945. Brooklyn, N. Y., Polytechnic Inst.) G ottfried. 400

W. H. Stockmayer und Homer Jacobson, Gelbildung bei Vinyl-Divinyl-Copolymeren.
Es wird fir den Gelpunkt eine Beziehung aufgestellt zwischen der Anzahl der Grund-
bausteine, die eine die Ketten quer verbindende Rk. eingehen kdnnen, der Anzahl von
Grund bausteinen, diedurch solche Querverbb. eingeschlossen sind,u. derAnzahlumgesetzter
Doppelbindungen in der stabilen Polymerkette. Fiir groRe Ketten gleicher Lange geht die
Gleichung in die von FLORY (C. 1942. I1. 2010) uber. (J. chem. Physics 11.393. Aug. 1943.
New York, Columbia Univ., Dep. of Chem.) WIECHERT. 400

R. F.Boyer, Entquellen von Gelen durch Lésungen hochpolymerer Stoffe. L&4Rt man einen
dreidimensional polymeren Stoff in einem reinen LdOsungsm. bis zur Erreichung des
Gleichgewichtes quellen u. bringt ihn dann in die Lsg. eines Linearpolymeren im gleichen
Lésungsm., so erfolgt eine Entquellung des Gels. Eine quantitative Behandlung dieses
dem Bodenkorpereffekt dhnlichen Effektes wird an Hand der Theorie tGber die thermo-
dynam. Eigg. der Gele nach FLORY u. REHNER sowie der Thermodynamik hoch-
polymerer Lésungen nach FLORY u. HUGGINS vorgenommen. Das Ausmaf der Ent-
quellung hangt von dem Mol.-Gew., der Konz, des geldésten Hochpolymeren, der Wechsel-
wrkg. zwischen letzterem u. dem Ldsungsm. sowie dem Grad der dreidimensionalen Ver-
netzung im Gel ab. Prinzipiell besitzt man damit ein neues, experimentell einfaches
Verf. zur Best. des Mol.-Gew. des geldsten Hochpolymeren. Um das AusmaR der Ent-
quellung unter bestimmten Bedingungen zu zeigen, werden Berechnungen fir verschied.
pg- u. jUj-Werte angestellt. Ferner werden zur Erlauterung dieser Art von Mol.-Gew.-Best.
einige experimentelle Werte fur Gele aus dem Copolymerisat Styrol-Divinylbenzol u.
Lsgg. von Polystyrol in Toluol mitgeteilt. (J. chem. Physics 13. 363—72. Sept. 1945.
Midland, Mich., Dow Chemical Co.) HENTSCHEL. 400

Elliott W. Montroll, Phanomenologische Theorie der Emulsionspolymerisation. In einer
Wasseremulsion von Styrol in Ammoniumoleat-Lsg. werden die monomol. vorliegenden
nicht micellaren Seifenmoll, an der Oberfliche der Styrolkugeln (I) absorbiert. Bei der
katalyt. Polymerisation (I1) z. B. durch Peroxyde wird eine Induktionsperiode beobachtet,
in der keine Il erfolgt, aber Katalysator verbraucht wird u. die durch das Vorhandensein
eines Inhibitors im Monomeren verursacht wird. Die Dauer der Induktionsperiode steigt
mit dem Radius der I. Unter der Annahme, dal die Il an der Grenzflache I-W . erfolgt u.
dal die Verteilungsfunktion der I nur ein Maximum aufweist, wird gefolgert: Der Kataly-
rator reagiert mit dem Inhibitor im W., bedingt so eine Nachlieferung aus den I, bis eine
Grenzkonz, an Inhibitor unterschritten ist, worauf die Il einsetzt. Da die Diffusion des
Inhibitors aus grofen | langsamer erfolgen muf als aus kleinen, unterliegen die
kleinen am ersten der Il. DaR allmahlich auch groBere I der Il unterliegen, beruht auf
2 Grunden: 1. Verringerung der Inhibitorkonz, unter die Grenzkonzentration. 2. Mit zu-
nehmender Il der kleineren | steigt die Konz, an freiem Emulgator in der Lsg., was eine
Verkleinerung der restlichen | zur Folge hat. Auf Grund dieser Vorstellung werden einer
eingehenden mathemat. Betrachtung unterworfen 1. die Induktionsperiode; 2. die Ab-
héngigkeit der Radien der | von der Seifenkonz.; 3. die GrdRenverteilungsfunktion der
Radien. Schlieflich wird eine allg. Reaktionsgleichung aufgestellt u. fiir die verschied.
Mdglichkeiten geldst. (J. chem. Physics 13. 337—48. Aug. 1945. Brooklyn, N. Y., Poly-
technic Inst., Dep. of Chem.) WIECHERT. 400

Robert Simha, Der EinfluB der Molekilbiegsamkeit auf den Zahigungswert, die
Sedimentation und die Diffusion von Hochpolymeren. Es werden Ausdriicke fur die mittlere
quadrat. Entfernung zwischen Kettenende u. -anfang u. die Anderungen an den For-
meln fur ein ideales Knduel besprochen. Davon u. von der hydrodynam. Theorie des
Zé&higungswertes (Viscositatszahl, intrinsic viscosity) ausgehend, wird die modifizierte
STAUDINGERSsehe Viscositatsregel gedeutet, deren Exponent a des Mol.-Gew. einem
Biegsamkeitsparameter p zugeordnet wird, dessen Wert zwischen 0 u. 1 liegt. Dabei gilt
o0s» 1,7p. Die Ergebnisse werden an Beispielen der Nitrocellulose u. des Polystyrols
erdrtert. Ferner wird gezeigt, dal die Sedimentations- u. die Diffusionskonstante vom
Polymerisationsgrad u. von p abhéngen. Ein Vgl. der aus dem Zahigungswert mit den
aus der Sedimentation u. Diffusion erhaltenen Werte von p ergibt gute Ubereinstimmung
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bei Celluloseresten u. Starkederivaten. (J. ehem. Physics 13. 188—95. Mai 1945. Washin-
ton, D.C., Howard Univ.) W. BROSER. 400

R. D. Andrews, A.V. Tobolsky und E.E. Hansen, Die Theorie der Rickstands-
bildung bei erhohten Temperaturen in natirlichen und kiinstlichen Kautschukvulkanisaten.
Es wird eine mol. Theorie zur quantitativen Erfassung des in natiirlichen oder synthet.
Kautschukvulkanisaten nach konstanter Dehnungsbeanspruchung bei héheren Tempp.
auftretenden Rickstands aufgestellt. Hierbei wird der Riickstand, wie er sich als Ab-
weichung von den urspringlichen Probenabmessungen ergibt, als Bildungsergebnis eines
doppelten mol. Netzwerkes infolge mol. Spaltungs- u. Querbindungsvorgénge aufgefalt,
w'obei das Vorhandensein von zwei verschied. Arten von Netzwerksketten angenommen
wird, solchen, welche im ungestreckten u. solchen, welche im gestreckten Zustande sich
im Gleichgewicht befinden. Auf Grund dieser Voraussetzungen wird der Rickstandsbetrag
in dinnen Kautschukproben als Funktion des relativen Verhdltnisses der Anzahl der
beiden Kettentypen u. der Starke der vorangegangenen Dehnungsbeanspruchung dar-
gestellt u. bei verschied. Kautschukarten u. verschied. Bedingungen in guter Uberein-
stimmung mit experimentellen Befunden berechnet. (J. appl. Physics 17. 352—61. Mai
1946. Princeton, N. J., Univ., Frick Chem. Labor, u. Akron, 0., Fireston Tire & Rubber
Co., Res. Labor.) WALTER SCHULZE. 400

Eugene Guth, Paul E. Waek und Robert L. Anthony, Bedeutung der Zustandsgleichung
fur Kautschuk. Wahrend fir ideale Festkdrper ganz analog der Zustandsgleichung fir Gase
u. Fll. die dem Druck p entsprechende Kraft Z eine Funktion der Temp. T u. der dem
Vol. v entsprechenden spezif. Dehnung e ist, die gleich dem um 1 verminderten Quotienten
aus der unter der Einw. von Z eingenommenen L&nge zur urspringlichen L&nge ist,
genlgt die allg. Zustandsgleichung fiir Festkérper Z — Z (e, T), aus der durch Konstant-
haltung einer Variablen die bekannten isothermen [Z — Z (e)], isometr. [Z=Z(T)] u. iso-
tonen[e = e (T)\ Funktionskurven erhaltlich sind, nicht fur Kautschuk. Fir diesen sind
daher auch keine derartigen ,,Iso“-Kurven direkt zu erhalten. Da die Zeit t als weitere
Variable bei derartigen Festkdrpern auftritt, ergibt sich mithin eine Zustandsgleichung
von der allg. Form Z = Z (e, T,t) = F (e, T), G (t, T). Auf Grund einer verallgemeiner-
ten BOLTZMANNSsehen Theorie wird die Zeitabh&ngigkeit der kautschukeiast. Erschei-
nungen eingehend theoret. abgeleitet. (J. appl. Physics 17. 347—51. Mai 1946. Notre
Dame, Ind., Univ., Polymer Phys. Labor.) WALTER SCHULZE. 400

S. L. Dart und Eugene Guth, Elastische Eigenschaften von Kork. 1. Mitt. Spannungs-
relaxation von gepreRtem Kork. Unterss. iiber die Spannungsrelaxation an Kork in ver-
schied. Kompressionsgraden bei Tempp. im Bereich von 30—200°, wobei sich zeigte,
dal die bei verschieden stark zusammengedriickten Proben erhaltenen Spannungs-Zeit-
kurven ganz analog verlaufen u. sich nur durch einen Faktor voneinander unterscheiden.
Daraus wird geschlossen, dal die jeweilige mechan. Spannung ein Prod. zweier Funk-
tionen ist, von denen die erstere der S-férmigen, zeitunabhéngig verlaufenden Last-
Kompressionskurve entspricht, wahrend die zweite eine von der Zusammendriickbarkeit
unabhéngige lineare Funktion zum log der Zeit darstellt. (J. appl. Physics 17. 314—18.

Mai 1946. Notre Dame, Ind., Univ., Polymer Phys. Labor.) WALTER SCHULZE. 400

D. G. Derviehian, Die Struktur von Eiweimolekilen. Es wird angenommen, daf
das Eiweimol. in wss. Lsg. aus einer Doppelschicht von Aminosduren besteht. Jede dieser
Schichten trdgt auf der einen Seite hydrophobe Seitenketten, z. B. Leucin, auf der anderen
hydrophile Ketten, z. B. Arginin. Die beiden Schichten haften mit ihren hydrophoben
Seiten aneinander u. kehren die hydrophilen Seiten dem W. zu. Als Form eines solchen
Mol. vom Mol.-Gew. ca. 35000 wird ein flacher Zylinder der H6he 15 A u. des Durch-
messers 60 A angegeben. Fur denaturierte Moll, wird Fadenform angenommen. An Hand
der experimentellen Befunde wird der Nachw. der Berechtigung dieser Annahmen ver-
sucht. (J. chem. Physics 11.236—46. Mai 1943. Paris, Inst. Pasteur.) W. BROSER. 400

Francis O. Schmitt, Ceeil E. Hall und Marie A. Jakus, Die Feinstruktur der Makro-
periode in der Richtung der Fibrillenachse der kollagenen Fasern. Elektronenmkr. Bilder
von kollagenen Fasern, die ,,gefarbt“ sind, zeigen feine Strukturen in der 640 A-Makro-
periode der Fibrillenachse. Wéahrend elektronenmkr. Bilder von ungefarbten Fibrillen in
der Makroperiode ein einzelnes dunkles Band zeigen, sieht man bei ungeférbten Fibrillen
5dunkle Bander. Jede Zone hat eine charakterist. Lage innerhalb der Periode u. auch eine
charakterist. Dichte. Es scheint, als ob die Farbe selektiv aufgenommen wird durch die
vorwiegend hydrophile Region der Fibrillenstruktur. Vgll. von elektronenmkr. u. Rontgen-
beugungsbildern werden gezogen, u. es wird eine gute Ubereinstimmung festgestellt. (J.
appl. Physics 16. 263. April 1945. Cambridge, Mass., Massachusetts Inst, of Technol.)

V. Borries. 400
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Jacques-J. Panouse, Beitrag zur Untersuchung der oxydierenden Wirkung von Natrium-
hypobromit auf einige Alkohole. Hydrolyse von Verbb. RCOR', die normalerweise den
entsprechenden sek. Alkohol R—€HOH-R" liefern, ergibt dann, wenn R ein aromat.
Radikal ist, in Ggw. von Natriumhypobromit einen grofen Teil Ar-CO-R', so als ob
der sek. Alkohol durch das Hypobromit oxydiert worden ware. Vf. versuchte verschied.
Alkohole unter gleichen Bedingungen direkt mit Hypobromit zu oxydieren. Zur Ver-
meidung von Neben-Rkk. wurden Monoalkohole ohne Doppelbindungen u. ohne andere
Funktionsgruppe angewandt. Ebenso wurden acyel. Alkohole mit einer der Alkohol-
funktion benachbarten Methylgruppe eliminiert. Es wird nach folgender Technik ver-
fahren: Eine frisch bereitete Na-Hypobromitlsg., die weder Br noch Na im Uberschuf
enthélt, wird bei 0° in 4fachem UberschuR mit dem zu untersuchenden Alkohol umgesetzt.
R-CHOH-R'-f NaOBr = R-CO-R'-j-NaBr+ H2. Das Reaktionsprod. wird mit
Ae. extrahiert u. identifiziert.

Versuche: In der acyel. Reihe findet die Rk. kaum statt. Pentanol-{3) ergibt
10% Petanon-(3), Laurinalkohol 0% Laurinaldehyd. In der aromat. Reihe wurden die
prim. Alkohole Benzylalkohol zu Benzaldehyd u. Phenylathylalkohol zu Acetophenon oxy-
diert. Quantitativ verringern sich die Ausbeuten sehr schnell, je weiter sich die Alkohol-
funktion vom Kern entfernt. Von 32% bei Benzylalkohol féllt die Ausbeute auf 19%
beim Phenyléthylalkohol u. auf 3% beim Phenylpropylalkohol. Mit sek. Alkoholen
erh&lt man entsprechende Ketone. Auch hier sind bei langen Seitenketten die Ausbeuten
geringer. Aulerdem oxydieren sich die sek. Alkohole leichter als die isomeren prim.
Alkohole. Phenylmethylcarbinol gibt 37% Acetophenon, Phenylathylcarbinol 32% Phenyl-
athylketon. Andererseits verhindert die Ggw. eines Kernes auf jeder Seite der Alkohol-
funktion die Oxydation. So werden aus Benzhydrol nur 10% Benzophenon u. aus Des-
oxybenzoin nur 3% erhalten. In der acycl. Reihe ist die Leichtigkeit der Oxydation von
Cyclohexanol (einem Kemalkohol) festzustellen, das 24% Cydohexanon liefert, wahrend
Tetrahydrojonol, bei dem die Alkoholfunktion vom Kern entfernter ist, nur zu 3% oxy-
diert wurde. Mit Furfurylalkohol u. Tetrahydrofurfurylalkohol findet Verkohlung u. Zers,
statt. Ein Vers. mit einem tert. Alkohol, dem Dimethylphenylcarbinol, verlief negativ.
(C. R. hehd. Séances Aead. Sei. 223. 745—47. 4/11. 1946.) Amelung. 413

Aristid V. Grosse und Vladimir N. Ipatieff, Die Alkylierung von Paraffinen mit Ole-
finen. Die ldentifizierung der gebildeten Paraffine. Die durch katalyt. Alkylierung von
Isobutan mit Athylen in Ggw. von BF3 oder AICIj entstandenen Hexane bestehen aus
70—90% 2.3-Dimethylbutan (1), 10—20% 2-Methylpentan (13) u. Spuren von 2.2-Di-
methylbutan, wie durch chem. u. Raman -Spektroskop. Analyse sichergestellt wurde. Die
Anwesenheitvon I u. H wird auf nachtrégliche Isomerisierung der prim. Alkylierungsprodd.
durch die Katalysatoren zuriickgefihrt.

Versuche: Aus den Reaktionsprodd. verschied. AJkylierungsverss. von Isobutan
mit Athylen in Ggw. von BF3oder AICISwerden die Hexan-Fraktionen mit einer Hoch-
temp.-PODBIELNIAK-Kolonne herausfraktioniert. Die Identifizierung der einzelnen Hexane
geschieht auf Grund ihrer Raman-Spektren (vgl. Grosse, Rosenbaum U. Jacobses,
C.1941.1. 1532) oder chemisch. 2.3-Dibrom-2.3-dimethylbutan (111), C6H 12Br2, aus 2.3-Di-
methylbutan-haltigen Fraktionen mit Brom unter Belichten, zentimeterlange seidige
Nadeln aus Ae., sublimiert im offenen R6hrchen hei 165—167°, F. (im zugeschmolzenen
Rohrchen) 166—168° (Zers.). — Tetramethyldathylen, aus vorst. mit granuliertem Zink
in sd. A., Kp.760 72°, nD2 = 1,4155. — Tetramethylathylennitrosochlorid, aus vorst.,
blaue Kristalle, F. 121°. — 1.2.3.4-Tetrabrom-2.3-dimethylbutan, aus IIl mit Brom im
Licht, F. 130—131°. — 2-Brom-2.3-dimethylbutan, aus Tetramethyldathylen u. HBr,
F. 24—25°. — 3.3-Dibrom-2.2-dimethylbutan, aus Pinacolin mit PBr5 F.'191,5° (zuge-
schmolzenes Rohrchen). — 2.3.3-Trinitro-2-methylpentan, aus 2-Methylpentan-haltigen
Fraktionen durch 6std. Kochen mit 38%ig. HN O3, Kristalle aus A., F. u. Misch-F. 96,3
bis 96,8°. — 3-Nitro-2.2-dimethylbutan, aus Fraktion 49,2—49,9° mit 37%ig. HNOs im
Rohr bei 120° in 2mal 8 Stdn., aus dem bei 168°/760 mm sd. Reaktionsprod. Kristalle,
F. ca. 40°. Losl. in alkoh. NaOC2H 5Lsg., fallt beim Einleiten von C02 wieder aus. —
2.2-Dimethylbutan, Kp.76049,77°, D.2°4= 0,6491, nD20 = 1,3690, Oktanzahl (0Z) = 101.
— 2.3-Dimethylbutan, Kp.70 58,00, D.2°4= 0,6615, nD20 = 1,3751, OZ = 124. — 2-Me-
thylpentan, Kp.76060,20°, D.2°4= 0,6536, nD20 = 1,3717, OZ = 69. — 3-Methylpentan,
Kp.70 63,20°, D.2°4= 0,6643, nDx= 1,3765, OZ = 84. - n-Hexan, Kp.,R 68,75°,
D.2°4= 0,6594, nD0= 13751, OZ = 29. (J. org. Chemistry 8. 438—A47. Sept. 1943.
Riverside, 111, Univ. Qil Prod. Comp., Res. Lab.) K. Faber. 424

Henry R. Henze, Bruce B. Allen und William B. Leslie, Synthesen, in deren Verlauf
die Grignardreaktion mit Allylmagnesiumbromid angewendet wird. In Anbetracht des
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eigentimlichen Verh. des nach GILMAN u. McGLUHPHY (Bull. Soc. Chim. France, Mdm.
[4] 43. [1928.] 1322) zugdanglichen Allylmagnesiumbromid (I) gegen Alkoxyacetonitrile
(vgl. Allen u. Henze, C. 1940. I. 10u5) wird die Umsetzung von I mit einer Reihe
von Aldehyden, Ketonen u. Estern n&her untersucht. Die Ausbeuten der erhaltenen
Reaktionsprodd. sind durchweg wesentlich héher als diejenigen, die bei der gemeinsamen
Umsetzung der Carhonylverhb. mit Allylbromid u. Mg nach B arbier-G rignard beob-
achtet wurden (Literatur vgl. Original). — I, C3H5BrMg, als ather. Lsg. aus Allylbromid
u. Mg in 9 Vol. absol. Ae. bei Zimmertemp. u. Abgieen von unverdndertem Metall. —
Hexen-(5)-o0l-(3), CBH120, aus Propionaldehyd in Ae. mit der vorst. beschriebenen I-Lsg.
hei Zimmertemp., Zers, der Raktionslsg. mit verd. HCI u. Abdest. des Ae., Kp.73 131,5
bis 132°, Kp.3 56—58°, nDN = 1,4320, D.2°4= 0,8409, (Oberflachenspannung) y0 =
24,70 (dyn/cm), (Mol.-Refr.) MR = 30,89 (berechne; 30,97), (Parachor) P = 265,4 (be-
rechnet 277,2), (Ausbeute) 62%. — Hepten-(l)-ol-(4), C7H 140, aus n-Butyraldehyd, Kp.743
151,7—152,3°, Kp.2D 66°, nD0= 14342, D.2°4= 0,8374, y20= 2543, MR = 3551
(berechnet 35,58), P = 306,2 (berechnet 316,2), 66%. — Octen-(I)-ol-{4), C8H160, aus
n-Valeraldehyd, Kp.10 68—69°, Kp.78 171,5—172°, nD20= 1,4383, D.204= 0,8373,
y2°= 26,0, MR = 40,20 (berechnet 40,22), P = 345,7 (berechnet 355,2), 65%. — 2-Me-
thylpenten-(4)-ol-{2), C6H 120, aus Aceton, Kp.744 5 118—118,2°, Kp.3 46—46,5°, nD2" =
1,4263, D.2°4= 0,8298, y20 = 24,12, MR = 30,94 (berechnet 30,97), P = 267,5 (berech-
net 277), 70%. — 3-Methylhexen-(5)-0l-{3), CH 140, aus Methyl&thylketon, Kp.742 138,5°,
Kp.% 60,5-61°, nD2° = 1,4370, n254= 1,4342, D.-°4= 0,8442, D.254= 0,8403, yD=
24,42, MR = 35,44 (berechnet 35,58), P = 300,7 (berechnet 316,2), 84%. — 4.6-Di-
methylhepten-(I)-ol-(4) (1), CH 180, aus Methylisobutylketon (erhalten durch Hydrieren
von Mesityloxyd), Kp-7575 168,3—168,8°, Kp.3% 75°, nD20 = 1,4402, D.204= 0,8380,
y20= 25,16, MR = 44,76 ('berechnet 44,82), P = 380,1 (berechnet 394,2), 83%. — Hexa-
dien-(1.5)-o0l-(3), C6H 100, aus Acrolein, Kp.754 133,5—134°, Kp.40 60,5—61,5°, nDD -
1,4471, D.204= 0,8608, y20 = 25,08, MR = 30,46 (berechnet 30,50), P = 255,1 (berechnet
266.2), 66%. — Heptadien-(1.5)-0l-{4), C7TH120, aus Crotonaldehyd, Kp.15 62—62,5°,
Kp.72 155—156°, nD20 = 1,4533, D.2*4= 0,8590, y2° = 25,48, MR = 35,32 (berechnet
35,12), P = 293,3 (berechnet 305,2), 82%. — 4.6-Dimethylheptadien-{1.5)-o0l-(4) (lI1),
C9H 160, aus Mesityloxyd, Kp.447-48°, Kp.Is 72°, nD2° = 1,4598, D.2M4 = 0,8622, y2° =
26,31, MR = 44,53 (berechnet 44,35), P = 368,7 (berechnet 384,2), 91%. — 2.4-Dimelhyl-
heptanol-(4), COH20, durch katalyt. Red. von Il in A. in Ggw. von ADAMS-Katalysator
bei Zimmertemp. oder aus 111 bei 60°, Kp.2%6 79°, Kp.7%0 171,3—171,8°, nD20 = 1,4298,
D.2¥= 0,8254,y2° = 24,75, MR = 45,13 (berechnet 45,29), P = 389,8 (berechnet 405,2).
— 1-Methoxyéthylmethylketon, C5H 1002 aus a-Methoxypropionitril u. Methylmagnesium-
jodid, Kp.745114—114,5°, nD0 = 1,3968, D.2°4= 0,9063, MR = 27,13 (berechnet 26,94),
45%. — 2-Methoxy-3-meihylhexen-(5)-ol-{3), C8H160 2, aus dem vorst. mit ather. I, Kp.737
166—166,5°, nDD = 1,4379, D.204= 0,9080, y0 = 26,47, MR = 41,68 (berechnet 41,85),
70%. — Athoxyessigsaure-n-propylester, C7H 140 3, aus Athoxyacetonitril u. n-Propanol
mit HCI, Kp.748173,5°, nD2° = 1,4083, D.204= 0,9594, = 28,34, MR = 37,62 (berech-
net 37,82), P = 351,4 (berechnet 356,2), 83%. — 4-Athoxymethylheptadien-(1.6)-ol-(4),
CI10H 180,,, aus dem vorst. mit dther. I, Kp.1586—87°, K p.744 3198—198,5°, nD0 = 11,4500,
D.24= 0,9025, yD= 26,07, MR = 50,69 (berechnet 50,61), P = 426,2 (berechnet
442.2), 90%. — 4-Athylheptadien-(1.6)-o0l-{4), CH 100, aus Propionsaureathylester, Kp.®
82-84°, Kp.7/0 176,5—177°, nD20 = 1,4587, D.2°4= 0,8685, y2°= 26,21, MR = 44,11
(berechnet 44,35), P = 364,8 (berechnet 383,2). (J. org. Chemistry 7. 326—35. Juli 1942.
Austin, Texas, Univ., Dep. of Chem.) Gold. 471

Howard W. Post und Harry M. Norton, Studien an Silicium-organischen Verbindun-
gen. 4. Mitt. Die Einwirkung von organischen S&urehalogeniden und von Halogenwasser-
stoffsduren auf Silicium-Orthoester. (3. vgl. C. 1942. Il. 154) Acetylchlorid (I) u. Ortho-
kieselsduredthylester (Il) reagieren in molaren Mengen hei 135° unter Bldg. von 90%
Triathoxysiliciumchlorid, (I11), Kp.744 156—157°, das mit n-Butanol in Orthokiesels&ure-
butyltriathylester, Kp.16 88—90°, nD20 = 1,3945, tbergeht. Diese Verh. entsteht auch
neben Orthokieselsaurediathyldibutylester, Kp.14 105—107°, n 20 = 1,4010, aus Il u.
Butanol. Mit steigenden Mengen | bei 185° entstehen auRerdem Di&thoxysiliciumdichlorid,
K p.748 135—137° u. Athoxysiliciumtrichlorid. Bei 200° konnten nur Polymerisate erhalten
werden. Il gibt mit sd. Benzoylchlorid in 5 Stdn. 70% 111 neben 88% Benzoesduredthyl-
ester. Triathoxysiliciumacetat u. -propionat geben mit | bei 185° nur polymere Si-Verbb.,
die nicht identifiziert wurden. Il bildet mit Acetylhromid (IV) hei 185° Athylbromid
(20%) u. Athylacetat (80%) neben nicht homogenen Si-haltigen Produkten. Analog
reagiert Benzoylbromid. Orthokieselsdurebutylester (V) gibt mit | neben Butylchlorid
Tributoxysiliciumchlorid, Kp.4 84—85°, mit IV entsteht neben Butylbromid u. Butyl-
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acetat Tributoxysiliciumbromid. Halogenwasserstoffsduren bilden mit | als einzige fal3-
bare Prodd. Athylhalogenid u. Athylalkohol u. mit V Butylhalogenid u. Butanol. Der
Reaktionsmechanismus ist noch ungeklart. (J. org. Chemistry 7. 528—33. Nov. 1942.
Buffalo, N.Y.) K. Faber. 507

Robert N. Meals, Einige langkettige Organometallverbindungen. Zahlreiche langkettige
Organometallverb. von Li, Na, K, Ca, Hg, As, Sn u. Pb werden nach bekannten Methoden
dargestellt u. beschrieben.

Versuche (Ausbeuten in Klammern): Organo-Na-Verbb. werden aus Alkyl-
chloriden u. Na nach M orton u. Mitarbeiter (C. 1936. I1. 966; 1937.1. 331; 1940. Il. 197)
gewonnen u. anschlieBend durch AufgieRen auf festes CO2oder Einleiten von gasférmigem
CO02carbonisiert. n-Dodecyl-Na, dargestellt in PAe. bei 14—25°, gibt beim Carbonisieren
20,3% Séauren, 27% Dodecan (1), 25% Dodecen (Il) u. 19,5% Tetracosan (I11). In Ae. bei
0° dargestelltes n-Dodecyl-Na gibt ebenso 0,9% Sé&uren, 71,5% einer Mischung von | u.
Il u. 10,3% I1l. — n-Dodecyl-K, aus Dodecylchlorid (IV) u. K in PAe. bei 0°, spater bei
20°, gibt beim Aufgielen auf festes C0236,8% I, 16,1% II, 23,7% 11l u. 10,3% Tridecan-
saure (V). — Organo-Li-Verbb. wurden dargestellt nach GILMAN u. Mitarbeiter (C. 1941.
1. 361; 1942. I. 2980) u. in folgenden Ausbeuten erhalten: n-Dodecyl-Li aus n-C12H25Br
in Ae. (48—65%), oder aus IV in Ae. (100%), in PAe., Kp. 30—35° (72%; gibt beim
Carbonisieren 5% 1, 4% 11, 28% 111 u. 36% V), in PAe. Kp. 60—70° (bis zu 88%) oder
in Bzl. (83,4%, gibt beim Carbonisieren 23% V neben Didodecylketon, F. 73—74° [Oxim,
C2H5ION, F. 47—48°]). Beim Stehen in Ae. tritt Spaltung des Ae. durch die R-Li-Verb.
ein. — n-Hexadecyl-Li, aus n-C16H3CI in Ae. (100%) oder in PAe. (63%). Gibt beim
Carbonisieren 14% Cetan-Ceten-Qemisch, 20% Dotriacontan, 27% Margarinsaure u. 23,5%
unreines Dihexadecylketon, F. 86—87° (Oxim, CBH6/ON, F.60°). — 2.3.4-Trimethoxy-
benzoesédure, C10H1206, aus 1.2.3-Trimethoxybenzol durch Metallieren mit n-Dodecyl-Li
u. nachfolgende Carbonisierung, Krystalle, F. 98—100°. — n-Hexadecylcalciumjodid, aus
Phenylcalciumjodid (dargestellt aus Jodbenzol u. Ca-Spénen in Ggw. von etwas Jod)
u. Hexadecyljodid. Gibt beim Carbonisieren 12% Hexadecan, 24% Hexadecen, 12,6%
Margarinsdure u. 42% Dotriacontan. — Organoquecksilberverbb., dargestellt aus den
Organo-Mg-Verbb. u. Mercurisalz nach GILMAN u. BROWN (J. Amer. Chem. Soc. 51
[1929.] 928): n-Dodecylquecksilberbromid, C12H26HgBr, Kristalle aus A., F. 108—108,7°
(53,8% roh). — n-Dodecylquecksilberacetat, C12H 28Hg(CH3C 02, aus PAe., F. 64—65°. —
n-Dodecylquecksilberchlorid, C12H25HgCI, aus A., F. 114—114,5°. — n-Dodecylquecksilber-
jodid, CI2H25HgJ, aus PAe., F. 91°. — n-Dodecylquecksilberphosphat, (C12H25Hg)3P04
aus PAe., dann aus A., F.84—86°. — n-Dodecylqueclcsilbersulfat, (C12H25Hg)2S04, aus
A., F. 160—161°. — n-Tetradecylquecksilberbromid, C14H 2HgBr, aus A., F. 110—110,5°.
— n-Hexadecylquecksilberbromid, C18H33HgBr, aus PAe., dann aus Athylacetat, F. 110,5
bis 111,5° (63%). — n-Hexadecylquecksilberchlorid, CI6BH33HgCI, aus PAe., dann Athyl-
acetat, F. 114—115°. — n-Hexadecylquecksilberjodid, C16H 3HgJ, aus PAe., F. 93—93,5°.
— n-Octadecylquecksilberbromid, C18H3HgBr, aus PAe., F. 110—111°. — n-Octadecyl-
quecksilberchlorid, aus PAe., F. 115—116°. — n-Octadecylquecksilbercyanid, CI8H 37HgCN,
aus Eisessig oder A., F.98,5—99° (85,7%). — Di-n-dodecylquecksilber, C24H50Hg, aus
Athylacetat-Methanol, F. 44—44,5°. — Di-n-tetradecylquecksilber, C28H58Hg, aus Athyl-
acetat, F.53—54°. — Di-n-hexadecylquecksilber, C2H66Hg, aus PAe., F. 61—62°. —
Di-n-octadecylquecksilber, C3H 74Hg, aus Athylacetat, dann aus PAe., F. 66,5—67°. —
Organobleiverbb., dargestellt aus Alkyl-Mg-Halogenid u. Blei(ll)-chlorid: Tri-n-dodecyl-
bleichlorid, C36H 75PbCl, aus Athylacetat, F. 63.5°. — Tri-n-dodecylbleinitrat, C36H 75PbN 03
aus vorst. mit AgNO03, Kristalle aus Athylacetat, F. 44—45°. — Tri-n-dodecylbleiacetat,

C36H 75PhCH3COO0, aus vorvorst. mit Silberacetat, Kristalle aus A., F. 59°. — Tri-n-
tetradecylbleichlorid, C2H87PhCI (V), aus Athylacetat, F. 74—75°. — Tri-n-hexadecyl-
bleichlorid, G48H9PbGI, aus Athylacetat, dann PAe., F.79—80°. — Tri-n-octadecyl-
bleichlorid, C54Hm PbCl, aus Athylacetat, dann Ae., F. 82—83°. — Tetra-n-tetradecyl-

blei, C56H U6Pb, aus V u. Tetradecyl-MgCl, Krystalle aus Athylacetat, dann Ae., F. 31°.
— Tetra-n-hexadecylblei, Cc4H1¥Pb, aus Methanol-Athylacetat, dann PAe., F.42°. —
Organozinnverbb., dargestellt aus Alkyl-Mg-Halogenid u. Stannichlorid: Tetra-n-dodecyl-
zinn, C48H100Sn, F. 15—16°, klar bei 20°, nD*° = 1,4692, D.2°4= 1,4736 (45%). — Tetra-
n-tetradecylzinn, C5HUGSn (VI), aus Athylacetat, F. 33—34° (66%). — Tetra-n-hexa-
decylzinn, C64H 13Sn, aus Ae., F. 41,5—42,5° (76%). — Tetra-n-ocladecylzinn, C_,H14RSn,
aus Athylacetat, F. 47° (56,8%). — Tri-n-dodecylzinnchlorid, C36H 75SnCl, aus VI mit
trockenem HCI-Gas in Ae. in 12 Stdn. bei 20°, Kristalle aus Athylacetat + Ae., F 33°.
— Tri-n-tetradecylzinnchlorid, C4H87SnCl, aus Athylacetat, F. 46—47° (85%). " Tri-
n-liexadecylzinnchlorid, C48H99SnCl, aus Athylacetat, F. 55,5—56,5° (74%). _  Tri-n-
octadecylzinnchlorid, CBHm SnCl, aus Athylacetat, dann Ae., F. 61—62° (62%). _ Tri-n-
dodecylarsen, C36H 75As, aus n-Dodecyl-MgBr u. AsBrs in Ae., Fl., Kp.0i08 220°, Kp.
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200°, D.35,00,900, nD35 = 1,4740 (56%). — Tri-n-tetradecylarsen, C42H8/As, analog, Fl.,
D.3520= 0,908, nD35 = 1,4740. (J. org. Chemistry 9. 211-18. Mai 1944. Arnes, lowa,
lowa State Coll.,, Chem. Labor.) K. Fabeb. 579

Charles R. Hauser, Robert Levine und Robert F. Kibler, Verhdltnis der Bildung von
Ester-Anion und Amid bei der Einwirkung von Estern auf Natriumamid. Anlagerung von
Kohlenstoff an Ester. Synthese von Malonsaurederivaten. Mit NaNH2 kénnen Carbon-
saureester in zweifacher Weise reagieren: Unter Bldg. des Saureamids u. unter Bldg.
der Natriumverb, des ,,Ester-Anions“, welch letztere sich mit dem urspriinglichen Ester
oder mit anderen CO-Verbb. kondensieren kann. In vorliegender Arbeit beschreiben Vff.
nun die Anlagerung von C an solche Ester-Anionen durch Behandlung mit fester C02in
Ae., wobei sich Malonsaurehalbester bilden. Die Einw. muf3 schnell vonstatten gehen,
damit die Selbstkondensation des Esters, die sich bei den Acetaten gewdhnlich nicht ganz
vermeiden» 14Rt, gering bleibt. Die Malonsdurehalbester werden durch Diazomethan in
Methylalkylmalonale ubergefiihrt. Soweit die Einw. von NaNH2 auf Carbonséureester
zur Bldg. von S&ureamiden fuhrt, kann naturlich die Anlagerung von C in der eben be-
schriebenen Weise nicht erfolgen. Aus einer Tabelle mit Beispielen wird ersichtlich, daf
die Ausbeuten an Malonséurehalbestern sich zwischen 18 u. 74% bewegen. Aus Betrach-
tungen Uber den Einfl. der Struktur des Ausgangsesters auf die zwei Mdglichkeiten des
Verlaufs der BK. mit NaNH2werden folgende allg. Regeln abgeleitet: 1. Die Substitution
eines a-H-Atoms des Esters durch eine Phenylgruppe begunstigt die Bldg. des Ester-
Anions, wahrend die Substitution durch eine oder gar durch zwei Alkylgruppen die Bldg.
des Amids beginstigt. 2. Substitution in der alkoh. Alkylgruppe begiinstigt die Bldg. des
Ester-Anions, bes. wenn die Alkylgruppe tert.-Butyl wird. Die erste Regel findet eine
Parallele bei der Betrachtung der relativen Geschwindigkeit der alkal. Verseifung von
Estern, wobei nur der Carhonyl-C eine Rolle spielt u. der relativen Geschwindigkeit des
H-D-Austausches in Athylestern bei Ggw. von Athylat-lonen, wobei nur der «-Wasser-
stoff eine Rolle spielt. Die zweite Regel deckt sich mit der Erfahrung, dal der Angriff
eines bas. lons auf den Carbonyl-C in tert.-Butylestern viel mehr behindert wird als
in den entsprechenden Athylestern.

Versuche. Allg. Arbeitsvorschrift: Zu 0,6 Mol. NaNH2wird unter Rithren 0,3 Mol.
Ester in 100 cm3 Ae. gegeben, das NH3verdampft, mehr Ae. zugefugt, dann ein I0facher
UberschuB an trockenem Kohlensaureschnee eingeriihrt. Aufarbeitung mit W. u. Ather.
Im W. findet sich (nach dem Anséuern) der Malonsdurehalbester, im Ae. etwas Ausgangs-
ester, das Selhstkondensationsprod. u. das Séureamid, gegebenenfalls auch Verseifungs-
alkohol. Es wurden erhalten (Rest an 100% ist im wesentlichen S&ureamid): Aus Athyl-
acetat: Monoathylmalonat (30%). Aus Propylacetat: Monopropylmalonat (54%), Propyl-
acetoacetat (4%), Ausgangsester (5%). Aus Isopropylacetat: Monoisopropylmalonat (56%),
Isopropylacetoacetat (9%), Ausgangsester (ca. 5%). Aus Butylacetat: Monobutylmalonat
(56%), Butylacetoacetat (10%), Ausgangsester (ca. 8%). Aus tert.-Butylacetat: Mono-
tert.-butylmalonat (60—70%), tert.-Butylacetoacetat (?), Ausgangsester (20%). Aus Amyl-
acetat: Monoamylmalonat (57%), Amylacetoacetat (9%), Ausgangsester (7%). Aus Athyl-
phenylacetat: Monoathyl-[a-phenylmalonat] (74%). Aus Athylpropionat: Monoéthyl-
[a-methylmalonat] (31%). Aus Methylbutyrat: Monomethyl-[a-dthylmalonat] (22%). Aus
Athylbutyrat: Monoéthyl-[a-athylmalonat] (23%), Ausgangsester (10%). Aus Propyl-
butyrat: Monopropyl-\<x-athylmalonat\ (23%), Ausgangsester (17%). Aus tert.-Butyl-
butyrat: Mono-tert.-butyl-[a-dthylmalonat] (48%), Ausgangsester (33%). Aus Athyliso-
valerianat: Monodthyl-[<x-isopropylmalonat\ (18%), Ausgangsester (4%). Aus tert.-Butyl
isovalerianat: Mono-tert.-butyl-[a-isopropylmalonat] (ca. 48%), Ausgangsester (23%). —
Um eine quantitative Ubersicht tber die Ausbeute an Saureamiden zu erhalten, wurde
bei einigen Estern die Rk. mit NaNH2in fl. NH3ausgefihrt u. bei der Aufarbeitung das
W. fortgelassen, weil darin das Amid etwas I0sl. ist. Das Uberschiissige NaNH2wird mit
festem NHA4CL neutralisiert, das NH3 verdampft u. das Sdureamid aus Bzl. kristallisiert.
Es wurde erhalten: Acetamid (aus Essigester) 10%; Bulyramid (aus Athyl- oder Propyl-
butyrat) 41%, (aus tert.-Butylbutyrat) 9%; Isobulyramld (aus Athyllsobutyrat) 72%. —
Die weitere Veresterung der Halbester erfolgt mit Diazomethan in Ae. in Ublicher Weise.
Es wurden erhalten: Methylathylmalonat, Kp.19 85—87°; Methylpropylmalonat, Kp.2
98—99°; Methylisopropylmalonat, Kp.19 87—87,5°; Methylbutylmalonat, Kp.2 110,5 bis
111°; Methyl-tert.-butylmalonat, Kp.2090,5—91,5°; Methylamylmalonat, Kp.20121—122 5°;
Methyl-lert.-butyl-a-athylmalonat, Kp.20 100—100,5°; Methyl-tert.-butyl-a-isopropylmalonat,
Kp.,,n100—106°. (J. Amer. chem. Soc. 68. 26—29. Jan. 1946. Durham, N. C., Duke-Univ.)

Trewendt. 694

V. Prelog, M. M. Wirth und L. Ruzieka, Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 39. Mitt.
Bicyclische Verbindungen mit einem vielgliedrigen Bing. (38. vgl. C. 1946. |. 1690.) Vff.
berichten tber Verss. zur Synth. von bicycl. Verbb. (111), angeregt durch die Feststellung,
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daB gewisse Sterine [z. B. Androstanon-(3) ()] (vgl. C. 1945.1. 42 u. 1946.1. 208) einen
intensiven Geruch besitzen, wie die formell &hnlichen monocycl. vielgliedrigen Ketone
[z. B. Dihydrozibeton (11)]. Um das <%./?-ungesétt. Keton VI (n = 13) herzustellen, wurde
Cyclopenladecanon-(2)-carbonsaure-(l)-methylester (IV; n - 13) nach = . rosinson mit
der quaternaren Base aus 4-Didthylaminobutanon-(2)-jodmethylat (XV) kondensiert, wobei
das Zwischenprod. V (n = 13) isoliert wurde. Das kristalline Endprod. erwies sich auf
Grund seines Absorptionsmaximums (2500 A) nicht als VI, sondern als 1X; durch Oxy-
dation mit Cr08 nach kuwn~ U. ro1wn lieR sich eine endstdndige CH3-Gruppe beweisen.
Der RingschluB hatte sich hier durch Wasserabspaltung des Carbonyls der Seitenkette
mit der a-stdndigen Methylengruppe des cycl. Ketons vollzogen. Die Behandlung von V
(n = 13) mit methanol. KOH, wie mit HCI-Eisessig ergab ebenfalls IX. Bei der zum Vgl.
durchgefiihrten Kondensation von Cycloheptanon-(2)-carbonséaure-(l)-athylester (IV; n = 5
mit XV erhielt man jedoch das n. Kondensationsprod. VI, denn Oxydatiom mit Cr03
lieferte keine Essigséure. Bei analogen intramol. Kondensationen wurde ebenfalls immer
die n. Rk. (Wasserabspaltung aus der CH2Gruppe der Seitenkette mit dem Ringcarbonyl)
beobachtet (vgl. P. Rabe u. Appuhn, C.1944.1. 860). Vff. nehmen fur die Ursache dieses
anomalen Reaktionsverlaufs mit dem 15-Ring an, daBR die Konstellation vielgliedriger
Ketone 1. von der Tendenz der C-Kette, beim Ringschluf Zickzack-Form zu behalten
als Zustand niedrigster potentieller Energie, u. 2. von der Tendenz zur Wasserstoffbriicken-

bldg. ( *>C=0">*" H— (vgl. Evans, J. ehem. Soc. [London] 1936.785; 1938.1434)

abhéngt. Dadurch befindet sich der Carbonylsauerstoff des Cyclopentadecanons im Ring-
innern u. die a-stdndigen CH2Gruppen in ster. ungehinderter Lage. Analog ist die Kon-
stellation von IV (n = 13) u. V (n = 13), so daB von beiden beschriebenen Konkurrenz-
Rkk. die zur Verb.IX fihrende sich vollzieht. Infolgedessen reagiert IX weder mit NH20H,
Semicarbazid noch mit GIRARD-Reagens T, die Verb. IV (n = 5) dagegen zeigt glatte
Reaktion. IX stellt auch mit der Carbonylgruppe als Brickenkopf eine scheinbare Aus-
nahme der sogenannten Bredt sehen Regel dar. In Analogie zu IX fuhrte die Kondensa-
tion von IV (n= 13) mit lI-Bis-(didthylaminomethyl)-acetonbisjodmethylat (XVI) zu
X111 u. weiter durch Behandlung mit HCI-Eisessig zu XIV. Zum Beweis der Konstitution
von X1V ergab die Oxydation mit Cr03 1,96 Mol Essigsdure, was auf 2 endstdndige CH3
Grlﬁppen hinweist. In XTV liegt die C-Briicke zwischen den meta-Stellungen des Ben-
zolkerns.

h 5c2X5
>n-ch3
1AV I\ IAY H5c /1
ch2 coor
N AR /AR o\ o HC _
Ny X / Ix/ \ !
I [N} < y /I VIV (RN 0J J BN F *
XV CH3 v
| CH2\ / CB\
H2C Cm-1 CH2 CH— CH2 CH-—
(CIL)n | | <CH2n
0=c 0=C 0=0 C-—-1 CHS—C C=0 (CHa
\)H 3 v ~C H oA Vi X > c |/
HC
6 2n —CH3 CH2x .COOCH3 .CH.
E‘c /L, « .-/ Y — cH,— \Y%
CH3—N—CH2—CH o CHo—0 0=0 (CH212 CH3—-C C—OH (CHshs
chéchs5 c X0 ch2 M e —
X Vi X CH3 X 1 X1V

Versuche: Cydopentadecanon-(2)-carbonsaure-(l)-methylester (IV; n = 13), C17-
H3003aus Cyclopentadecanon u. Triphenylmethyl-Na nach der Vorschrift von V. PRELOG
u. U. Geyer (C. 1916. I. 340). Durch sorgféltige Darst. der Triphenylmethyl-Na-Lsg.
wurde die Ausbeute auf 76% erhoht. Kp.® 131°. — I-(y-Oxobutyl)-cydopentadeccmon-
(2)-carbonséaure-(l)-methylester (V; n = 13),” C2IH3604, Uberfihrung von IV (n= 13)
in das Na-Deriv. durch kurzes Erhitzen in absol. Bzl. mit einer absol. methanol.
NaOCH3Lsg., Versetzen mit einer Lsg. von XV (vgl. A. L.Witd u.C. H. Sh unk, J. Amer.
ehem. Soc. 65. [1943.] 472) bei 0°, 4 Stdn. Stehen bei Zimmertemp., 15 Stdn. RickfluB3-
kochen, Versetzen mit w., Ausschitteln mit Bzl.,, Kp.0® 185—195°; 78% Ausbeute;
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aus Methanol (Sublimation im Hochvakuum bei 100° zur Analyse), F. 56°. — ;j14-15
18-Ox0-15-methylbicyclo-[1.3.12]-octadecen (IX), CIH30. a): V (n = 13) wird 20 Stdn.
mit 50% ig. KOH u. CH30H unter Nagekocht, Extraktion mit Benzol. Das gelbliche, bald
erstarrende 61, wurde in PAe. geldst u. Uber A1D 3 (Aktivitat IV—V) chromatographiert;
81% Ausbeute; aus viel Methanol bei Kilhlung mit Trockeneis-Aceton, F. 50°. b): V
(n = 13) wird 23 Stdn. mit Eisessig u. konz. HCI unter N2 gekocht. Aufarbeitung wie
unter a) Ausbeute 90%. Die Darst. eines Oxims oder Semicarbazons gelang nicht, eben-
falls keine Rk. mit GIRARD-Reagens' T. Oxydation mit Cr03 ergab 0,7 Aquivalent CH3-
COOH. — I-(y-Oxobutyl)-cycloheptanon-(2)-carbonsaure-(l)-methylester (V; n = 5), C13H 2004,
aus IV (n = 5) u. XV wie unter V (n = 13). Die Dest. bei Kp.0,03 108—111° ergab 86% V
(n = 5) als farbloses 6l. — A'P1-Bicyclo-[0,4.5\-undecenon-{10) (VI; n = 5), CuH1®0,
aus V (n = 5) durch Kochen mit 75% ig. KOH in CH30H unter N2, farbloses 61 vom
Kp-0,05 83®; Semicarbazon, F. 218°. — Verb. XIIl, C2H304, aus IV (n = 13) u. XVI wie
unter V (n = 13), Kp.0i01 185—195°. Nach ldngerem Stehen krist. das 6l. — Verb. X1V,
C2XH30, aus XIII durch Kochen in Eisessig u. HCIl unter N2, Chromatograph. Reinigung
wie unter IX (Sublimation im Hochvakuum bei 85° zur Analyse), F. 65°, 80% Ausbeute.
Oxydation mit Cr03nach Kuhn-Roth ergab 1,96 Aquivalente CH3COOH. (Helv. chim.
Acta 29. 1425—32. 1/10.1946.) Hallmann. 1139

. L. Ruzicka, PI. A. Plattner und H.Wild, Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 40. Mitt.
Uber die Schmelzpunkte in der Reihe der Polymethylen-Kohlenwasserstoffe von Cyclopropan
bis Cyclooctadecan. (39. vgl. vorst. Ref.) Vff. vergleichen die FF. der cycl. KW-stoffe
vom Cyclopropan bis zum Cyclooctadecan mit den FF. der Paraffine. Wie sich aus den
dargestellten F.-Kurven ergibt, sind die Verhéltnisse bei den Polymethylen-KW-stoffen
weniger Ubersichtlich. Die tiefsten FF. haben diejenigen Ringe, deren Gliederzahl durch
eine Primzahl gegeben ist, wahrend F.-Maxima bei Cyclopentadecan (3-5) u. bes. bei Cyclo-
hexan (2-3), Cyclooctan (2-2-2) u. Cyclododecan (2-2-3) vorliegen. Die FF. hangen also
auch hier stark von den Symmetrie-Eigg. ab. Die F.-Kurve der Cyclane teilt sich in 3 Ab-
schnitte: Kleine Ringe C3—C5, gespannte Systeme; mittlere Ringe C6 Cn, spannungs-
freies, dreidimensionales Modell; groRe Ringe ab C12 bewegliches, langgestrecktes Modell.
Diese Einteilung ergibt sich auch daraus, daR z. B. Cycloundecan u. Cyclotridecan mit-
einander starke F.-Depression geben, also offenbar stark verschied. Bau besitzen; ebenso
variiert die Kristallform von Gruppe zu Gruppe, die mittleren Ringe erstarren zu kugeli-
gen Aggregaten, wahrend die hoheren KW-stoffe in langen Nadeln kristallisieren. (Helv.
chim. Acta 29. 1611—15. 1/10.1946.) Spaeth. 1139

V. Prelog, M. M. Wirth und L. Ruzicka, Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 41. Mitt.
einer weiteren Verbindung mit Bicyclo-[1.3.12]-octadecan-Gerust. (40. vgl. vorst.

Ref.) Das Bicyclo-\1.3.12]-octadecandion-(15.18) (I) wurde aus Cyclopentadecanon-(2)-
carbonsdure-(l)-methylester (1) erhalten, der mit Na-Methylat u. jS-Chlorpropion-
sauremethylester in absol. A. unter Umesterung die Verb. Il ergibt. Aus dieser ent-
steht bei der Verseifung u. Decarboxylierung die Cyclopentadecanon-(2)-R-propionsaure
(1V), deren oliger Athylester beim Erwédrmen mit K in Bzl. A. abspaltet unter Ring-
schluB zu I. Dieses ist 18sl. in Alkali u. zeigt in neutraler u. alkal. Lsg. charakterist.
Absorptionsspektren im UV. Es reagiert nicht mit Ketonreagenzien. Vff. betrachten
die leichte Bldg. von I aus IV als eine weitere Stitze fur die fruher (40. Mitt.,, 1 c.)
dargelegten Anschauungen (ber die Konstellation (durch Drehbarkeit um die einfachen
Bindungen sich unterscheidende Formen eines Mol.) der Cyelopentadecanon-Derivate.

cooch3 COOCH 5
HC—CH r HC r H2C—C—--r H2C-----CH-
H2C C=0(CH2i2 C=0 (ClI21 H2 C=0(CH22 h2X c=o (CHJR
0= C—CH—! 1| H2C 1 HBC200C CH2—! Ill HOOC H 2C-—-----mm- v
Versuche : I-Carb'ithoxycyclopentadecanon-(2)-R-propionsaure-(l)-athylester (111),

dickes Ol, Kp 0i01181°. — Cyclopentadecanon-(2)-B-propionséaure-(l) (1V), umkryst. aus
Ae. u. im Hochvakuum sublimiert, F. 85°; Athylester, zdhes 61, Kp.Qjl 150°. — Bicyclo-
[1.3.12]-octadecandion-(15.18) (1), aus Ae. umgeldst, im Hochvakuum sublimiert, F. 153°,
Absorptionsspektren in Feinsprit u. in 0,01 n alkoh. KOH (c = 4¢10-6). Gibt mit Hydro-
xylaminchlorhydrat in alkoh. Lsg. kein Oxim. FeCI3Rk. negativ. (Helv. chim. Acta
29. 1920—24. 2/12. 1946. Zirich, ETH , Organ.-chem. Labor.) Hetd. 1139
T. Je. Salesskaja, Zur Frage der katalytischen Umwandlungen der Ketone. Die Iso-
merisierung des co.co-Diathylacetophenons. Vf. untersucht das Verh. des eo,cu-Diathyl-
acetophenons beim Erwdrmen mit ZnCI2 unter Bedingungen, die allg. bei der Unters,
von fettaromat. Ketonen angewandt wurden. Es wird gezeigt, dal das co.co-Diathyl-
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acetophenon beim Erwérmen mit ZnCI2 eine Isomerisierung unter Bldg. von 4-Phenyl-
hexanon-(3) erleidet. Fur das Zustandekommen der Isomerisierung wird die Entstehung
einer Komplexverb, zwischen dem Keton, dem ZnCl2u. W. angenommen u. folgen-

OG.. .HA  (CBHHY(CHYH-CH-CO-CH5+ HA. HA bedeutet hierbei die aus 2zZnClI2
u. W. entstehende komplexe Séaure.

Versuche: Sek.-Amylphenylearbinol: aus Ameisensaureathylester u. C2H.MgBr das
Diathylcarbinol, Kp.7l 114—115°, D.2°4= 0,8172, daraus durch Einw. von gasférmigem
HCI bei 0° das 3-Chlorpentan, Kp.#X101—102°, D.2°4= 0,8952, welches mit Mg u. Benz-
aldehyd das sek. Amylphenylearbinol, Kp.u 135° bildet. — Diathylmalonester nach LUND,
Hansen u. Voigt (C.1934.1 1961) aus Malonester (Kp.14 93—94°) Mg, Jod, absol.
A. u. C,HrJ, Kp.96—97°. — Diathylessigsaure, aus Didthylmalonester uber Diathyl-
malonsdure [uber ihr Ca-Salz gereinigt (F. 120—121°)], Kp., 86—87°, D.204= 0,9243.
— Diéthylessigsaurechlorid, aus Diathylessigsdure u. Thionylchlorid, Kp. 138—139*
— co.00-Diathylacetophenon, CI2H1{0, a) aus sek. Amylphenylearbinol durch Oxyda-
tion mit NaXrD, u. H2S04, Kp.s 116—116,5°. — b) nach Friedel-Craets, aus Bzl,
Didthylessigsdurechlorid u. AlC13 in CS2 Kp.15 124—125°; D.1%4= 0,96966, D.°4=

0,98123, nD15= 1,51435; (Mol.-Bef.) MD= 54,07, berechnet MD= 54,03. — Oxim,
aus A. F.90° Nadeln. Semicarbazon, CXHj9ON3, aus CH30OH durchsichtige Kristalle,
F. 96—96,2°. — Isomerisierung des co.at-Diadthylacetophenons. Das Keton (40 g) wurde

mit fl. ZnCl2bei 315—320° umgesetzt u. die Beaktionsprodd. fraktioniert. Destillatl
bestand aus 2 Schichten, die obere wurde fraktioniert: 1. Fraktion Kp.?60—104°, 2,1 g;
2. Fraktion Kp.6 104—108°, 5 g; 3. Fraktion Kp.6 108—110°, 10,7 g; Best pechartiger
Bickstand 1,7 g. Fraktion 2 + 3 wurden nochmals bei 6 mm fraktioniert. 1. Fraktion
80—104°, 3 g; 2. Fraktion 104—108°, 3,2 g; 3. Fraktion 108—111°, 6,2 g. Aus Fraktion 2
(104—108°) konnte etwas Semicarbazon erhalten werden, F. 132—135°. Die untere
Schicht des Destillats | bestand aus einer auf Lakmus sauer reagierenden wss. Lésung.
Aus dieser konnte das Silbersalz C3H® 2Ag erhalten werden. Destillat I1: 1. Frak-
tion Kp.e80—105°, 0,9 g; 2. Fraktion Kp.6105—108°, 8,6 g; 3. Fraktion Kp.6108-110°,
39; Best 5g. Fraktion 2 wurde nochmals fraktioniert: 1. Fraktion 105—107®, 0,4 g;
2. Fraktion 107—108°, 6,5 g; Rest 1 g. Aus der 1. u. 2. Fraktion konnte das Semicarb-
azon, F. 140—141°, aus CH30H, erhalten werden. Aus der Fraktion 107—108° wurde ein
Oxim, F. 58°, erhalten, welches dem Oxim des 4-Phenylhexanon-(3) entspricht. Synth.
des 4-Phenylhexanon-(3): Aus Benzylchlorid (Kp.s 67°) u. KCN wird das Benzylcyanid,
Kp.8103- 105°, dargestellt, daraus nach BODROUX .. TaBOURY durch Einw. von Na-Amid
u. CHS das Athylbenzylcyanid, Kp.n 117—127,5°, welches mit C3H3ViBr das P enyl-
hexfinon- (3), Kp.8 109-111°, bildet. Semicarbazon C,3H190ON3, F. 140—141°. aus CH30H.
ident, mit dem aus Fraktion 1 u. 2 Destillat Il erhaltenen Semicarbazon, F. 140—141°.
(/KypHaji OSmed Xhmhh [J. allg. Chem.]16.[78.] 1813—18. Nov. 1946. Leningrad, Staatl.
Pédagog. Hertzen-Inst.) , WILIP. 1576

A. W. Johnson, Bildung von Phthaliden bei der Diels-Alder-Reaktion. 2.5-Dimethyl-
hexaen-(5)-in-(3)-ol-(2) (1) u. Acetylendicarbonséure (Il) liefern 3.3.5 - Trimethylphtha-

HC HC lidcarbonséaure-(7)  (111). Waéhrend

3 "C—OH 37~ C— O 2.5-Dimethylhexadien-(1.5)-in-(3) (IV)
Hac | Hsc' i aleinsaureanhydrid ein Addukt

c /COOH r%\{‘\ﬂl’\édf war die Umsetzung von W

L + 0 mit Il ergebnislos. Ebenso erfolglos

L o . . verlief die Umsetzung von Hexen-

h&/( Vi \cooh  MEATV00C: (3)in(5)-0-2) mit Il. Durch Er-

wdarmen von Sorbinsdurepropargyl-
ester (V) in Ggw. oder Abwesenheitvon Jod konnte eine Cyclisierung nicht erreicht werden. —
111, CI2H10 4 aus | u. Il in sd. Bzl., nach dem Extrahieren mit 2nNaOH u. Ansduern als
Nd., aus Bzl. + Ligroin Tafeln F. 159—160°. — V, C9H X2, aus Propargylalkohol u.
Sorbinsdurechlond in Pyridin unter Kiihlen, spéater bei 60° als schwach gelbes 61, Kp.,, 07
57°, nD24 = 1,5174; Ag-Salz, aus V mit ammoniakal. AgNOs als Nd.; explodiert beim
Erhitzen. (J. ehem. Soc. [London] 1945. 715. Okt. Manchester, Imp. Chem. Ind., Blackley,
Bes. Labor.) Gold. 1687

Edward K. Harvill und Robert M. Herbst, Die Umaminierungsreaktion. Der Einfluf}
verschiedener kernsubstituierter Phenylaminoessigsauren auf den Reaktionsverlauf. Bei der
Bk. zwischen Brenztraubensaure (1) u. a-Amino-a-phenylessigsdure werden C02, Alanin (1)
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u. nur ein Aldehyd, ndmlich Benzaldehyd, gebildet, wahrend ans | u. v-.4mino-p-methoxy-
pnenylesgigsdure (111) anher COs n. Il zwei Aldehyde, ndmlich Amis- u. Acetaldehyd, ent-
stehen. Zur Ermittlung des Effektes von Kernsubstituenten von Arriaminoessigsauren
auf Reaktionsgeschwindigkeit u. Reaktiondrerlaui wurde die RK. zwischen I u. o-Cklor-,
o-ilethoxy-, 0-Oxy-, p-CUor-, p-ilethoxy-, p-Oxyphenylamino-, Furylaminotssigsaure u.
(zum * gl.) Phenylanunoessigsdure untersucht. COs wurde schneller mit o- als mit p-sub-
stituierten Arylanunoessigsauren entwickelt; in der p- u. in der o-Reihe féllt die Ge-
schwindigkeit im Sinne von: 0-Cl> 0-CH,0 > 0-OH > p-Cl > p-OCHj > p-OH. —

Rt- verlauft z. B. bei | u. 11 wie folgt (s. untenst. Formel). Intermediar entsteht eine
Schiefsehe Base. Wandert bei der Decarboxylierung die C=X-Doppelbindung von der

P-CH,0-C,H,-CHC5H5>C00H ,—>mp-CH,0 CIHt-CHO CO,—CH, - CH(XH.)-COOH
Hl £ 1
CHj-CO-COOH '-A -CH, CHO-5-00,4-H1I
|

Ketonseite zur Aminosaureseite, so fihrt Hydrolyse zu einer neuen Aminosaure u. einem
Aldehyd; nimmt man an, dal} Decarboxylierung u. Hydrolyse zum Teil auch ohne Wan-
derung der Doppelbindung erfolgen kénnen, so entstehen auBerdem die urspriingliche
Aminosaure u. der der Ketosdure entsprechende Aldehyd (s. oben). Wenngleich ab« der
EmfhiS der Substituenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit markant ist, u. zwar in dem
Sinne, dalR die CO0SAbspaltung um so schneller verlauft, je groRer das Dipolmoment
der Substituenten ist, so 1aRt er im Hinblick auf den Reaktionsverlauf keine Regel er-
kennen. Mit o-Methoxy-, p-Hethoxy-, p-Oxyphenyl- u. Furylaminoessigsaure bilden sich
auBer Il u. CO, zwei Aldehyde, dagegen mit o-Chkir-, p-Chkir- u. 0-Oxyphenylaminoessig-
saure nur der aromat. Aldehyd. Die maximale Ausbeute an Acetaldehyd wurde mit Furvl-
aminoessigsaure erzielt u. betrug 15%.

Versuche: Die Umaminierung wurde in der von HEBEST (J. Amer. ehem.
Soc. 58. [1932.] 2239) beschriebenen Torr, durchgefihrt. — Herst. der substituierten
Aminoessigsduren mit einer Ausnahme (s. unten) durch Hydrolyse der entsprechenden
Hydantoine (aus Aldehyd, KCX u. KEL-Carbonat in wss., alkoh. Lsg.). — p-Mftkoxy
phenyl-x-aminoessigsdare (Zers. 284—285*) aus 5-{p-Methoxyphenyl)-hydanioin, F. 195%,
mit Ba(OH),. — o-Methoxyphenyl-a-aminoessigsémre, Monohydrat, F. 161—162*. aus
S-{o-Mitaoxyphe»yl)-hydamtoin (V), F. 189*. — p-CMorphenyl-x-aminoessigsaare, Zers.
261—262*, aus S-(p-Cklorphenyl)-kydantoin, F. 191*. — o-Chlorphenyl-x-aminoessigsaure.
F.219,5%, aus 5-{o-Chlorphe-nyl)-hydantoin, F. 175—176*. — p-uxyphenyl-3.-aminoessig-
samre, Zers. 240—241*, aus 8A.p-Oxyphenyt)-hydanioin, Zers. 269—270*. — 0-Oxyphenyl-
a-aminoessigsaure, Zers. 194—195*, aus 5~(0-Oxyphenyl)-kydantoin (1V), Zers. 240—244*.
— Fmryl-a-aminoessigsdure, Zers. 212—213*, aus 5-Fmrylkydamtoim, F. 101 bzw. 147*, —
Charakterisierung der substituierten Aminoessigsauren als substituierte a-(Phenylureido)-
essigsauren u. snbsritnierte 3.5-Diphenylhydantoine: x-Pkenylmreido-xAp-methoxyphenyt)-
essigmure, Zers. 196*; x~Phenylureido-<i-(o-milkoxyphenyl)-essigsaure, F. 186,2*; a-Phenyl-
ttreido-<x-{p-chlorphenyl)-essigsaure, F. 185,5%; a-Phenylmreido-x-{p-cfdorpkenyl)-€SsigsauTe,
F.177—179*; a-Phenylureido-3.Ap-oxyphenyl)-essigsaure, Zers. 192*; x-Phenylureido-
a-furylessigsdure, Zers. 147*; 3-Phenyl-5-(p-methoxyphenyl)-hydantoin, F. 179*; 3-Phenyl-
5-(o-methoxyphenyl)-hydantoin, F. 134*; 3-Phcnyl--5-(p-chlorphenyl)-hydantoin, F. 167
bis 168*; 3-Phenyl-6Ao-chlorphenyl)-hydantoin, F. 187.5*%; 3-Pkenyl-5-(p-oxyphenyl)-
kydantoi», F. 171 u. 201*; 3-Pkenyl~3-{(e-oxyphenyT)-hydanloin, F. 224—225*. — IV durch
Hydrolyse von V mit H.J, da durch direkte Synth. mit Salicylaldehyd nicht erhaltlich
(Harzbildung). (J. org. Chemistry 9. 21—30. Jan. 1944. New York, New York Univ.,
William H. Nichols Labor.) Doxle. 1746

Raymond Quelet und René Golse, Darstellung ton o-ifelhoxystyrol, Uberfiihrung in
o-Methoxyphenylaeelylen. Yff. versuchten die Synth. von o-Methoxyphenylaeetylen
nach der Reakoon&olge: CHJjOCjH,CH:CH, (I) “mCH,0CsH,CHBr-CH,Br (II)
CHsOC,H,CH:CHBr (HI) — CH,0CH,-C ; CH(IV). — o-ilethoxysiyrol (1), CjH.,0. Die
Dehydratation von o-3felhoxyphenylmeihylearbinol (VI1) liefert sehr schlechte Resultate.
Um zum entsprechenden Styrol zu kommen, wird mit HCI-Gas veresterr u. durch Er-
hitzen mit Pyridin HCI abgespaken. Ausbeute 40%, Kp.u 83—84*, nD*= 1,5388. Yff.
konnten VU auf 2 neuen Wegen gewinnen: 1. durch Emw. von Acetaldehyd auf Hg-o-
Bromanisol mit weniger guter Ausbeute als oben, u. 2. durch Br-Abspaltung aus p-Brom-
anisol (V). Eine sek. Rk., die die Ausbeute betrachtlich vermindert, ist die Kondensa-
tion von Essigsaureanhydrid mit V in Ggw. von AKT,. Es tritt teilweise Umwandlung
von V in ein Gemisch von Anisd n. Dibromanisoi ein. Das Anisol reagiert mit Essigsaure-
anhydrid unter Bldg. von p-ifethoxyacetophenon. Die Ausbeute an 2-Methoiy-5-brom-
acetophenon (VI), C,H,OsBr, betragt nur 13%, ans A. Blattchen, F. 39*, Semicarbazon,
F. 205*. Durch Red. mit RAXEY-Xi u. H, in Ggw. von KOH (30®, Druc-k von 100 kg cm*)
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wird VIl in 60% Ausbeute erhalten. — p-Methoxy-RB-bromstyrol (1X), CHH9OBr. Da HBr
sich nicht auf Ubliche Weise aus <x.R-Dibrom-o-methoxyéathylbenzol (11) abspalten I4Rt,
wird zur Vermeidung von Verharzung KCN in A.-W.-Lsg. angewandt. Es wird zundchst
a-Athoxy-RB-brom-o-methoxyéathylbenzol (VIII) erhalten, das bei Dest. in IX uUbergeht.
Ausbeute 63%, farblose FIl., die schnell orange wird, Kp.I8 139°, D.2°4= 1,450, nDXO =
1,5815. — o-Metkoxyphenylacetylen (1V), C9H8). Vorst. Prod. ergab nach Behandlung
mit Na-Amylat (nach BOURGUEL) in geringer Ausbeute eine Fl., Kp.20104°, nD20 = 1,574,
die die erwarteten Rkk. mit AgNO3 u. CuCI2in NH40H-Lsg. gibt. (C. R. hebd.Séances
Acad. Sei. 223. 159—60. 17/7. 1946.) _  Amelung. 1815
Gustave Vavon und Jean Conia, Uber die Alkylierung von Ketonen. Vff. berichten
Uber Kondensationsverss. von Ketonen mit sich selbst u. mit einem Alkylierungsmittel.
Die Rk. wurde in Toluollsg. mit tert. Na-Amylat ausgefiihrt, das schon in der Kélte
mit den meisten Ketonen reagiert, wie die plétzliche Temperaturerh6hung beim Mischen
beider Toluollsgg. zeigt. Als Ketone wurden Menlhon, Butyron, Isobutyron, ce-Allylaceto-
phenon, o-, m- u. p-Methylcyclohexanon, Cyclohexanon, Acetophenon, Benzylaceton, Me-
thylathylketon, Aceton u. Cyclopentanon, als Alkylierungsmittel Athyl-, Propyl-, Allyl-,
Butyl- u. Benzylbromid, Athyljodid, Methyl- u. Athylbenzolsulfonat, Athyl-m-nitrobenzol-
sulfonat, Athyl-4-brom-3-nitrobenzolsulfonat, Diéthylsulfat, Methyljodid, Methylcampho-
sulfonat, Dimethyl- u. Diisopropylsulfat verwandt. — 1. Kondensation der Keton-Na-
Verbb. mit sich selbst. Vff. untersuchten bes. die Ketone, die schlechte Ausbeuten lieferten,
wie Aceton, Acetophenon, Cyclopentanon. Die Rk. wurde mittels Titration mit Hydroxyl-
aminchlorhydrat verfolgt. Na-Amylat u. Keton wurden in dquimol. Mengen angewandt.
Ein in Aceton u. in a-Stellung von Cyclopentanon eingefiihrtes CH3 vermindert die
Kondensationsgeschwindigkeit um das 7- bzw. 13fache. Cyclopentanon ist bes. reaktions-
fahig, da es sich 2000mal schneller als Cyclohexanon kondensiert; dies stimmt mit der
groBen Beweglichkeit der H in a-Stellung Gberein. — 2. Vgl. der Reaktionsfahigkeit von
Alkylierungsmitteln gegen o-Methylcyclohexanon-Na, das wegen seiner relativen Bestandig-
keit gewéhlt wurde. Die Reagenzien wurden in &quimol. Menge angewandt u. die Rk.
durch Titration verfolgt. Die Reaktionsgeschwindigkeit wéachst in der Reihenfolge ClI,
Br, J; groBe Reaktionsfahigkeit zeigen die Radikale Methyl, Allyl u. Benzyl. Die Sulfate
u. Sulfonate reagieren sehr schnell, bes. das m-Nitro- u. Bromnitrobenzolathylsulfonat,
dessen Geschwindigkeit 160—750mal gréRer ist als die des Bromids. — 3. Leichtigkeit
der Alkylierung der Keton-Na-Verbb. in bezug auf ihre Struktur. Verschied. Ketone mit
Allylbromid umgesetzt, Anordnung wie oben. Die Unterschiede in der Geschwindigkeit
sind schwaécher als bei 1 (14 gegen 10500). (Tabellen s. Original.) (C. R. hebd. Séances
Acad. Sei. 223. 157—58. 17/7.1946.) Amelung. 2038
R. O. Clinton und U. J. Salvador, Dialkylaminoalkyldiaryltliiolacetale. Durch Kon-
densation von 2-Didthylaminodthylmercaptan mit | in trockenem Bzl. erhalten Vff.
in guter Ausbeute 2-Diathylaminoathyldiphenylthiolacetatchlorhydrat. Ersatz des | durch
9-Fluorencarbonsdurechlorid bedingt etwas geringere Ausbeuten, weil Neben-Rkk. auf-
treten. Die gefundenen FF. weichen von denen des A. P. 2390 555 ab.
Versuche; [2-Diathylamino&thyl]-diphenylthiolacetatchlorhydrat, C20H 220NS «HClI,
aus 2-Diadthylaminodthylmercaptan u. Diphenylacetylchlorid (I) in trockenem Bzl,

F. 129,5—130,5°. — In gleicher Weise erh&lt man: [3-N-Piperidinopropyl}-diphenyl-
thiolacetatchlorhydrat, C2H2/ONS-HCI, aus 3-N-Piperidinopropylmercaptan u. 1. Aus
A./Essigester Prismen, F. 155,5—157°. — [3-Diathylaminopropyl\diphenylthiolacetai-

chlorhydrat, C2IH2/ONS *HCI, aus 3-Didthylaminopropylmercaptan u. I. Aus A./Essig-
ester, F. 128,5—129,5°. — [2- Diathylaminoathyl]-fluoren-(9)-thiolcarboxylatchlorhydrat,
C2H 20NS *HCI, aus 2-Didthylaminoathylmercaptan u. Fluoren-(9)-carbonséaurechlorid.
Aus absol. A./Essigester Prismen, F. 208—210° (Zers.). — 4-Chlor-N.N-diathylamylamin-
chlorhydrat, CO9H2MNC1-HC1, aus 5-Diathylamino-2-pentanol (Kp.8 95—96°) u. SOCI2
in Chlf., aus Essigester Blattchen, F. 98°. — 5-Diathylamino-2-pentylmercaptan, C9H2INS;
aus 4-Chlor-N.N-diathylamylaminchlorhydrat u. Thioharnstoff in absol. A. (Als Zwisehen-
prod. wird [5-Diédthylamino-2-pentyl]-isolhiuroniumchloridchlorhydrat mit 2 Mol Thio-
harnstoff, CJOHZN3C12S-2NH2-CS-NH?2, F. 142—143°, isoliert.) Verseifung des teilweise
kristallinen Rickstandes mit NaOH liefert in der Gblichen Weise das Mercaptan. Aus-
beute 50,9%, Kp.n 94°, nD25 = 1,4630. Pikrat, aus A. kanariengelbe Nadeln, F. 62—65*.
— p-Nitrothiolbenzoatchlorhydrat, aus absol. A./Essigester, blalgelbe Nadelchen, F. 146
bis 147°. — \5-Diatliylamino-2-pentyl]-diphenylthiolacetatchlorhydrat, C23H 3IONS-HCI;
Darst. in analoger Weise. Hygroskop. Nadeln, F. 66—68°. — [5-Didthylamino-2-pentyl]-
diphenylthiolacetat, C2H3t)NS, Kp.0i2_04 130—135°, liefert ein kryst., nicht hygroskop.
Citrat, CB3H3IONS-C6H& 7. Aus A./Essigester Nadeln. F. 86—87° (Zers.). (J. Amer. ehem.
Soc. 68. 2076—77. Okt. 1946. Rensselaer, N. Y., Sterling-Winthrop Res. Inst.)
W.Lorenz. 2576
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Alexander Schénberg und Ahmed Mustafa, Die Friessche Verschiebung. 2. Mitt. Uber
die Natur der als 2-Oxy-l-benzoylnaphthalin (F. 175°) beschriebenen Substanz. (1. Ttg1.
C. 1945. 1.1480.) Bei der

vonHouBEN u. Fischer y \/\/OH y w x / 0'0012-0«115 -F \/\/
(Ber. dtsch. ehem. Ges.60. ]

[1927.] 1777) als 2-Oxy-3- \/\ " \/\y r, ro/\/\./
benzoylnaphthalin be- j

schriebenen Substanz vom

F. 175° handelt es sich um 2-Oxy-6-benzoylnaphthalin (1), dessen Entstehung bei der Acy-

lierung von /S-Naphthol auf eine Fries sehe Verschiebung zuriickgefiihrt wird (s. obenst.

Formel). Wéahrend die Verschiebung des Acetats nur 5% 6-Acetoxy-/?-naphthol liefert,

entstehen bei der Benzoylierung 70% I. Der Konstitutionsbeweis fiir | ergab sich aus der

Schmelze zur bekannten R-Naphthol-6-carbonséure (I1) (vgl. B utler u. Royle, J. ehem.

Soc. [London] 1923. 1654). — |, CIMH 10 2, nach DRP. 378 908 (Frdl. 14. 469), F. 175°. —

Il, CnHB&0s, aus | durch Schmelzen mit KOH bei 240°, spéter bei 280°, aus W., F. 245°;

FeCI3Rk. orange; Acetylverb., C]3H1004, aus W., F. 220—221°. — 2-Methoxy-6-benzoyl-

naphthalin, C18H 140 2, aus | mit Dimethylsulfat oder Diazomethan, kryst. leicht aus Benzin.

(J. ehem. Soc. [London] 1946. 642. Juli. Cairo, Agypten, Abbassia, Fac. of Sei.)

God. 2707

Louis A. Pinek und Guido E. Hilbert, Die Michael-Kondensation von Fluoren mit un-

gesattigten Verbindungen. Wahrend bisherige Unterss. lber die MICHAEL-Kondensation

sich auf solche Reaktionsteilnehmer bezogen, die aktivierende Gruppen enthalten, werden

von Vff. Verbb. ohne solche Substituenten umgesetzt. Als Acceptoren fungieren Dibi-

phenylenathylen (Il), 2.7.2".7'-Telrabromdibiphenylenéathylen (V) u. Benzalfluoren (VI),

als Addenden Flu-

oren (I) u. 2.7-Di-

bromfluoren (IV). |

kondensiert sich mit

Il in alkal. Medium

zu Tribiphenylenpro-

pan (I11) (s. nebenst.

Formel). Weitere Kondensationen von Il mit IV, V mit | bzw. IV u. Benzalacetophenon (X)

mit | wurden ausgefiihrt. — Bei der Rk. vonV mit | konnte das erwartete 2.7.2".7-Tetra-

bromtribiphenylenpropan (VII) nur in Mischung mit einem an Halogen drmeren Prod.

erhalten werden; bei l&ngerem Erhitzen entstand ein Prod., das sogar noch weniger

Halogen als 2.7-Dibromtribiphenylenpropan (IX) enthielt, wobei aus der Mischung etwas 1V

isoliert werden konn-
te. Bei einem dritten
Vers. unter wieder an-
deren Bedingungen
wurden 111 u. IV er- vin j j
halten; dieser Vers.
konnte den Reaktions-
mechanismus aufkla-
ren: VII zerfallt in IV
u. 2.7-Dibromdibiphe-
nylenéthylen (VIII), welch letzteres mit | weiterreagiert (s. obenst. Formel). Das aus | u.
V1 erhéltliche Dibiphenylenphenylpropan (XI) zerfallt in | u. VI zurick. — Als Konden-
sationsprod. aus | u. X wird I-Biphenylen-2.4-diphenyltetrahydrofuran (XII) angenommen.
Es bildet weder einHydrazon noch einCarbazid u. zeigt im Infrarot keineOH-Absorption.

Die MICHAEL-Kondensation zwischen den angefithrten Verbb. ist moglich, weil I in ein
Fluoryl-lon u. ein Proton dissoziieren kann. Der Zerfall von Xl in I u. VI schliet ebenfalls
die intermedidre Bldg. eines Fluoryl-lons ein.

Versuche: Ill, COH2, durch Istd. Kondensation von 1g Il mit 2g I in 15cm3

Pyridin u. 1 cm3 gesatt. wss. NaOH im Rohr bei 100° u. Filtration; Verdinnen des
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pyridinhaltigen Filtrats mit dem gleichen Vol. A. liefert eine zusatzliche Menge; Gesamt-
ausbeute 82%; aus Pyridin oder Essigester glanzende Prismen, F. 300°; rote Schmelze;
leicht 16sl. in Dioxan, 16sl. in Bzl., wenig in Pyridin, Essigester, Acetanhydrid, Essig-
saure u. Aceton, unlésl. in A. u. Ae.; im Vakuum sublimierbar bei 220°. Pyridin allein
bewirkt die Kondensation nicht; mit 89%ig. Ausbeute gelang sie dagegen in absol.
A.+NaOCZH5 dabei ist dem Reaktionsprod. jedoch etwas Dibiphenylbutadien beigemengt.
Il wird neben anderen Verbb. auch aus Il u. fl. NHS erhalten. — IX, COH2Br2 kann
aus 2g 11, 4 g IV u. NaOC2H5in A. durch Istd. Rk. bei 80° im Rohr erhalten werden;
Reinigung durch mehrfache Umkrystallisation aus A. u. Ae.; feine Nadeln, die sich bei
280° zu zersetzen beginnen u. bei 290° schmelzen. — 2.7-Dibrom-9-chlorfluoren (XIII),
CBHTCIBr2, durch 40min. Erhitzen von 10g 2.7-Dibrom-9-fluorenol u. 50 cm3 POC13,
Reinigung durch Sublimation oder Krystallisation aus Bzl.; Buschel feiner Prismen,
F. 170°. — Wird eine Lsg. von 2g XIII in 20 cm3 CH3ANO02u. 5cm3 (CHE3N 1 Stde.
im Rohr auf 100° erhitzt, kann V, C2H1Br4, gewonnen werden, das zunéchst mit
50%ig., dann mit 95%ig. heifem A. u. heiBem Bzl. gewaschen u. aus C6HSBr um-
kryst. wird. Die Verb. schm, bis 370° nicht. Die Darst. gelang weder nach SCHMIDT
u. WAGNER (Liebigs Ann. Chem. 387. [1911.] 157) unter den verschiedensten, auch
abgednderten Bedingungen, noch aus XIII in alkoh. NaOH oder in Isoamylather +
(CHH3IN. — Der Mechanismus der Rk. von V mit | wurde durch folgende Verss. auf-
geklart: 1. Nach 1% std. Erhitzen von 19V, 0,5 g 1 u. 1 cm3gesétt. wss. NaOH in 20 cm3
Pyridin auf 100° im Rohr u. Umkrystallisation des Reaktionsprod. aus Bzl. wurden
Nadeln erhalten, F. 320° (rote Schmelze), deren Zus. nach der Analyse jedoch nicht
der von VII, CH2Br4, entsprach. 2. Beim Wiederholen des Vers. mit Uberschissigem
(59) | u. 24std. Erhitzen auf 75°, Neutralisation der Reaktionsmischung mit Essig-
sdaure, Beseitigung von Pyridin, uberschiissiger Essigsdure u. des Gberschiissigen | durch
Wasserdampfdest. konnten nach Behandlung des Riickstandes mit heifem A. u. Um-
krystallisation zunachst aus Bzl.-A., darauf aus Essigester 2 Krystallarten, Nadeln u.
diamantéhnliche Platten, festgestellt werden, F. 296°. Die Analysenergebnisse stimmen
mit IX nicht gut Uberein. Aus den in A. u. Bzl.-A. 16sl. Anteilen wurde durch Krvstalli-
sation aus Essigséure u. Sublimation 1V, F. 163°, isoliert. 3. Zur Erzielung von Gleich-
gewichtsbedingungen wurde die Rk. bei 100° 6 Tage durchgefiihrt. Nach Wasserdampf-
dest. wurde durch Sublimation IV u. nicht umgesetztes | erhalten; der Rickstand lieferte
durch fraktionierte Krystallisation aus Essigsdure halogenfreie Verbb.; die ersten beiden
Fraktionen wurden nach Umkrystallisation aus Essigester als I11, die dritte als 1V identi-
fiziert. — 2.7.2".7".2".7"-liexabromtribiphenylenpropan, C3H20Br6, durch Istd. Erhitzen
der Pyridinlsg. von 1g IV mit 1g V u. 1—2 cm3konz. wss. NaOH auf 100°; aus Xylol
mikrokryst. Pulver, F. 332° (Zers.); wahrscheinlich rickwaértiger Zerfall in TV u. V, wenn
in Pyridin erhitzt wird. — XI (1.3-Diphenylen-2-phenylpropan oder 1.2-Dibiphenylen-
3-phenylpropan), C33H24, aus 10g VI, 20 g I, 80 cm3 Pyridin u. 5g gesdatt. wss. NaOH,
die eine griingefdrbte Lsg. geben, durch 1wdchige Rk. bei Zimmertemp., Ansduern mit
Essigsaure, Wasserdampfdest.,, Behandlung des Ruckstandes mit heiBem A. u. Um-
krystallisation des Unléslichen aus Bzl.; Ausbeute 70%; nadeldhnliche Prismen, F. 239°.
Bei erhdhter Temp. wird nur eine geringe Ausbeute erhalten. Werden 4 g IX in Pyridin
bei Zusatz von 1 cm3 NaOH 18 Stdn. auf 105° erhitzt (in der Hitze Grinfarbung der
in der Kalte blauen Lsg.), kdnnen nach Neutralisation der Reaktionsmischung u. Wasser-
dampfdest. unter periodenweisem Zusatz von A. 79,4% | aus dem Destillat gewonnen
werden; der Rickstand enthélt 7,5% in A. unldsl. X1, wéahrend aus der alkoh. Lsg. 76,9%
VI isoliert werden kénnen. — 10g | reagieren mit 7g X in 5cm3konz. wss. NaOH u. 85cm3
Pyridin bei 5tdgiger Einw. bei Zimmertemp., Verdinnen mit dem 6fachen Vol. w. u.
Ansauern mit verd. HCI fast quantitativ zu XII, CB8420; aus Bzl.-A. (1:1) hexaedr.
Prismen, F. 129°. (J. Amer. chem. Soc. 68. 2014—17. Okt. 1946.) NITZSCHKE. 2765

Louis A. Pinck und Guido E. Hilbert, Das Verhalten einiger Fluorenverbindungen mit
dreiwertigem Kohlenstoffund vierwertigem Stickstoff'. Fluoryliden-pyridinium (1), FluorylideH-
a-picolinium (1) u. Fluoryliden-9-ammoniumfluoren (I11), die ein dreiwertiges C- u. ein vier-
wertiges N-Atom enthalten, werden untersucht. Im Gegensatz zn den leicht gewinnbaren
Hydrobromiden sind | u. Il als Basen instabil. Aus den zuné&chst blau gefarbten Lsgg. in
fl. NH3 lassen sich nach einigen Tagen Fluoren (IV) u. Fluorylidenimin (V) isolieren (s.
untenst. Formel). In wss. Medium ist 9-Fluorenol Zwischen- u. Fluorenon (IX) statt V
Endprodukt. — Ill, durch Umlagerung von 9.9'-Difluorylamin (VII) erhalten, verhélt
sich ahnlich wie I u. Il u. ist ebenfalls an der Luft oxydierbar. Es ist zwar bestandiger
als 1 u. 11, konnte jedoch auch nichtrein erhalten werden. In NH3 zers. es sich langsam
zu IV u. V. Aus den Zersetzungsprodd. von 11 in alkoh. NaOH 148t sich neben 9-Amino-
fluoren (V1) eine Verb. isolieren, deren Analysenergebnisse auf ein Athylaminofluoren deu-
ten. — Fir die untersuchten Verbb. sind untenst. Resonanzformen madglich.
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Versuche: 9-Fluorylpyridinium-Hydrobromid, CI8HuNBr, aus 30 g 9-Bromfluoren
(VII) in 10 cm3 wasserfreiem Pyridin durch mehrwéchige Rk. bei Zimmertemp. u.
Waschen des Nd. mit Hexan zur Beseitigung des Pyridins; Ausbeute 88,4%, aus A.
rhomboedr. Kristalle, F. 209°; die Schmelze =

ist orangegelb. Die alkoh. Lsg. wird nach Zu- \ _V
gabe von NaOH indigoblau, nach einigen Y,
Stdn. griin, dann orange u. schlieflich rot. | C~ \
Die wss. Lsg. scheidet nach Zugabe von Alkali x =\ % [ —\ I<
einen tief purpurblaufarbenen Nd. ab, der in \ \ V-
organ. Losungsmitteln 16sl. ist u. sich inner- Oo—
halb L Stde, zersetzt. Aus der Lsg. des Hydro- /
S <z>

deren Farbe zundchst blau, nach einigen Tagen
blaulich grin ist, konnten IV u. V isoliert
werden. — 9-Fluoryl-a-picolinium-Hydrobro- "=\
mid, CIHIBNBr, in 72%ig- Ausbeute durch ~ "
2std. Rk. von 18 g VIII mit 35 cm3a-Picolin im Rohr bei 100°; aus A. hexagonale Prismen,
F. 197—198° (rote Schmelze). Il verhalt sich &hnlich wie I. — VII, C26H1IN, wird als
Hydrobromid erhalten, wenn 4 g VIII mit 3g VI in 40 cm3 CHXN reagieren; F. 203°
(Zers.). Daraus die Base durch mehrstd. Kochen in A.; aus Bzl. Nadeln, F. 201°; hell-
griine Schmelze. — Umlagerung von V11:a) In fl. NH 3entsteht nach kurzer Zeit eine blaue
Lsg., die ca. y2 Jahr bestdndig ist; nach ¢i Jahr kann durch Entfernung des NH3u. Aus-
ziehen mit gesdtt. ather. HCI orangefarbenes V-Hydrochlorid gewonnen werden; V,
F. 124°. Daneben IV aus den in HCI-Ae. 16sl. Anteilen durch Sublimation, b) In 30 cm3
A.+ 29 NaOH gibt 1g VII-Hydrobromid nach Erhitzen im Rohr auf 100° zuné&chst
eine hellblaue Lsg., deren Farbe beim Schutteln verschwindet, was mehrfach wiederholt
werden kann, bis nach langerer Zeit die Farbe erhalten bleibt; ihr Verschwinden ist
wahrscheinlich auf eine Rk. mit dem im Rohr vorhandenen Luft-02 zurtuckzufuhren,
denn im evakuierten Rohr unterbleibt es. Dabei schlédgt die Farbe nach 5std. Erhitzen
in grin'u. nach weiteren 1y2 Stdn. in gelb um; durch Entfernung des A. u. Benzolextrak-
tion kann aus dem Extrakt durch Einleiten von HCI ein farbloses u. ein orangefarbenes
Hydrochlorid abgeschieden werden, von denen das VI-Hydrochlorid in Chlf. unlésl. ist;
aus verd. HCI farblose Nadeln, F. 250° (Zers.). Da aus den in Chlf. 16sl. Anteilen das
N-Hydrochlorid nicht rein erhalten werden konnte, wurde es zu IX hydrolysiert, das
in das wenig 16sl. Fluorenonketazin, F. 269°, Uberfiihrt wurde. Die in Bzl.-HCI 16sl. Anteile
enthalten gelbe Kristalle, wahrscheinlich 1X, u. ein rotliches 61, das durch Sublimation IV,
F. 113° (Hexan), gab; der unsublimierte Rickstand lieferte nach Aufnehmen in Bzl.
u. mehrfacher Extraktion mit verd. HCI ein Hydrochlorid CI8H1NCI, nadelige Prismen,
F. 276°, aus dem die Base, wahrscheinlich ein Athylaminofluoren, nicht krist. erhalten
werden konnte. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 2011—13. Okt. 1946. Beltsville, Md., U. S. Dep.
of Agric., Agricultural Res. Administration, Bureau of Plant Ind., Soils and Agricultural
Engineering.) Nitzschke. 2768
Robert E. Lutz und Philip S. Bailey, Die Anwendung von Brom- und Chlormethylie-
rungsreaktionen bei der Synthese einiger Dialkylaminomethyl-2.5-diphenylfurane. Zur
Herst. neuer Malariamittel werden 2.5-Diphenylfuran (I), 2.5-Diphenyl-3-[morpholino-
methyl]-furan (I1l) u. 3-Chlor-2.5-diphenylfuran (111) brom- bzw. chlormethyliert u. die
entstehenden Halogenmethylverbb. mit verschied, sek. Aminen zu 3-Dialkylamino-
methyl- u. 3.4-Bis-[dialkylaminomethyl]-2.5-diphenylfuranen kondensiert. Die Chlor-
methylierung von | fihrt sofort zu der disubstituierten Verb. IV, deren Konst. durch
Hydrierung zu 3.4-Dimethyl-2.5-diphenylfuran (V) sichergestellt werden konnte. Eine
Mono-[chlormethyl]-verb. konnte nicht erhalten werden. IV lieR sieh sehr leicht mit
verschied, sek. Basen umsetzen. Das Dihydrochlorid des so erhaltenen VI ist der Analyse
nach entweder ein bes. stabiles Monohydrat, wahrscheinlich je- HCI HCI
doch ein offenkettiges Diketon nebenst. Konst., denn W. wird
auch bei 140°/1 mm nicht abgegeben. Bei den Salzen der entspre- OCHENCH2 ch e &
chenden anderen, aus IV dargestellten Aminoverbb. handelt es C#HEOCH—CHCOC&H5
sich dagegen eindeutig um Furanverbindungen. VI konnte auch uber das Brommethylie-

c—
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rungsprod. von Il (VII) gewonnen werden. — Der Vers., aus VII die freie Base 4-\Brom
methyl]-2.5-diphenyl-3-[morpholinomethyl]-furan krist. zu gewinnen, gelang nicht, son
dern filhrte neben geringen Mengen eines Ols nur zu der entsprechenden Oxymethyl-
verb. VIII. Die auRerordentliche Reaktionsfahigkeit des aliphat. gebundenen Br wird aucl
durch den leichten Umsatz von VII mit Isopropanol zu der Isopropoxyverb. IX deut
lich. — Die Konst. des durch Brommethylierung aus 111 dargestellten X wurde ebenfalls
durch katalyt. Red. bewiesen. Die Hydrierung von den aus X durch Kondensation mil
Aminen hergestellten Verbb. fihrte zu entsprechenden dehalogenierten Verbb
(X1 -»11). — Die mit Paraformaldehyd (XII) in 30% ig. HBr durchgefiihrte Brom
methylierung ist der Chlormethylierung hinsichtlich Einfachheit u. erhaltener Aus
beuten (berlegen u. fuhrt also bei anschlieRender katalyt. Hydrierung zu Mono- u
Dimethylfuranen.

Versuche: 3.4-Di-[chlormethyl]-2.5-diphenylfuran (1V), C184 J0C12, wird erhalten
wenn wasserfreier HCI in eine Mischung von 1,2 g X1l u. 16 cm3Eisessig bis zur Lsg. vor
XI11 eingeleitet wird, 2,5 cm3sirupése H3PO4, 6,6 g | u. 11 cm3 Eisessig zugegeben wer:
den, 20 Stdn. bei 40—50° geriuhrt, in 200 cm3 W. eingegossen, mit Soda neutralisiert
u. mit Ae. ausgezogen wird; Umkrystallisation aus Diisopropyléther, danach aus Aceton
F. 145—147°. Die katalyt. Hydrierung von IV in 50 cm3 A. mit 0,2 g PtO2Kataly
sator fiihrt in 40% ig. Ausbeute zu V, F. 114—117°. Die HNO3-Oxydation von IV in Pro
pionsdure bei 0° gibt nur schwer identifizierbare Produkte. — 3.4-Di-[N-morpholino-
methy\-2.5-diphenylfuran (VI), C2H 30032 aus der Suspension von 3,29 IV in 64 cm
trockenem Ae. durch Behandlung mit 3,6 g Morpholin, Filtration nach 24 Stdn. u. Ein
engen: Ausbeute 90%; F. 143—145° (A.). Das Dihydrochlorid, C26H303N2-2HCI-H20
wurde direkt aus | ohne Isolierung der Zwischenprodd. oder aus der Acetonlsg. von
VI u. ather. HCI gewonnen; F.241—245° (CH3OH). Rickverwandlung in VI durch
Behandeln der wss. Lsg. mit Soda u. Atherextraktion. Die Oxydation des Dihydrochlorids
mit HNO3 in Essigsdure bei Zimmertemp. lieferte nur Ausgangsmaterial zurick. —
2.5-Diphenyl-3.4-di-[N-piperidinomethyl]-Jurandihydrochlorid, C28H3ON2-2HCI, direkt

aus | in 61%ig. Ausbeute; F.246—247° (lsopropanol).’ — 3.4-Bis-[didthylamino-
methy\-2.5-diphenylfurandihydrochlorid, C2BH340N2-2HCI, F. 239—240° (A. durch Zu
gabe von Ae). — 3.4-Bis-[dimethylaminomethyl]-2.5-diphenylfurandihydrochlorid,

C2H iBON2+2HCI, durch Séttigen der Atherlsg. von rohem 1V bei 0° mit trockenem
(CH3NH u. 24std. Stehen; Ausbeute 50%; F. 297—298° (wss. A.). — 4-[Brommethyl}
2.5-diphenyl-3-[morpholinomethyl\-furanhydrobromid (VII); C2H20 2NBr-HBr, aus dei
wss. Lsg. von 2,5 g II-Hydrochlorid durch Neutralisation mit Soda, Ausziehen mit Ae,
Einengen im Vakuum, Losen des erhaltenen Ols in 10 cm3 Eisessig, Behandlung der
Lsg. mit 0,3 g XII in 10g 30%ig. HBr u. 24std. Rk.; F. 215—217°. Durch Verdinnen
des Filtrats mit W. kann ein weiterer Anteil gewonnen werden. Die Neutralisation des
Filtrats mit Soda u. Atherextraktion fiihrt zu einer geringen Menge 2.5-Diphenyl-4-[oxy-
methyl]-3-[morpholinomethyl\-furan (VII1), das auch beim Vers., aus VII die freie Base
<zu gewinnen, erhalten wurde. Darst. von VIII, C2H20N, aus VII in sd. W. durch
Alkalisieren mit Soda, Ausziehen mit Ae. u. Einengen; F. 175—176° (Isopropanol).
— 2.5-Diphenyl - 4 - [isopropoxymethyl] - 3- [morpholinomethyl] -furanhydrobromid (1X)
C25H20 N sHBr, aus VII durch Umféllen aus Isopropylalkohol; F. 147—148°. — 2 g M
kénnen durch Behandlung mit wss. Sodalsg. bei Zimmertemp., Ausziehen der Base
mit Ae., RKk. der Lsg. mit 59 Morpholin, 24std. Stehen, Abfiltration vom Morpholin-
hydrobromid u. Einengen zu 88% in VI uUberfuhrt werden; F. 140—142°. — 3-Brom-
methyl-4-chlor-2.5-diphenylfuran (X), CIH120CIBr, aus der Lsg. von 14 g XII in 150
30% ig. HBr-CH3COOH durch Zugeben von Vi Liter Eisessig u. 89 g 111, 25std. Schitteli
u. Waschen des gebildeten Nd. in W.; Ausbeute 79%; F. 79—86°. Die katalyt. Hydrie
rung in A. mit Pd-BaSO4Katalysator bis zur Aufnahme von 1 Mol H2 fithrt nacl
Filtration, Einengen u. Kristallisation des Rickstandes aus A. zu 4-Chlor-3-methyl
2.5-diphenylfuran (XIII), F. 79—81° (A.). Weder diese Verb. noch Ill reagieren be
Zimmertemp. mit Morpholin. Wird die Hydrierung von X bis auf Aufnahme von 2 Aqui
valenten H2 fortgesetzt, entsteht neben XIII eine Verb., die bei 173—193° schmilzt
— 4-Chlor-3-[morpholinomethyl]-2.5-diphenylfuran  (XI), C2H202NCI, F. 117—118
(Isopropanol). Hydrochlorid, C2IH202NCI-HCI, durch Ans&uern der Acetonlsg. voi
X1 mit dther. HCI-Lsg.; F. 187—190° (Isopropanol). Die katalyt. Hydrierung von X
in A. bei Ggw. eines Pd-BaSO4-Katalysators fuhrt nach Absorption von 0,9 Aquivalen
ten H2 ;v II; F.216—218° (CH3H). — 4-Chlor-3-[dimethylaminomethyl]-2.5-diphenyl
furan, CIH 1ONC1, aus der Lsg. von ca. 20g (CH32NH in 80 cm3 Diisopropylathe
durch Zugabe von 24 g'X bei 0°, 2tdgige Rk., Filtration u. Einengen des Filtrats; F. 8
bis 90° (Isopropanol); 16sl. in verd. HCIl. Katalyt. Red. mit Pd-BaS04 gibt ein Ol, da
nach Losen in Aceton u. Ansduern mit ather. HCI-Lsg. 2.5-Diphenyl-3-[dimethylaminc
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methyl\-furanhydrochlorid, F.201—211°, bildet. — 4-Chlor-2.5-diphenyl-3-[N-&thyl-N-
(2-oxyathyl)-aminomethyl]-furanhydrochlorid, C2iH202NC1-HC1, aus 52g X u. 279
Athyl-[2-oxydthyl]-amin in 300 cms Ae. durch Iltdgige Rk., Filtration, Waschen des
Filtrats mit W., Trocknen, Einengen, L6sen in Aceton u. Zugabe von é&ther. HCI; Aus-
beute 92%; F. 165—166° (Isopropanol). — 4-Chlor-3-[N-(3-diathylaminopropyl)-N-me-
thylaminomethyl]-2.5-diphenylfurandihydrochlorid,CZHalON2CI-2~H.Cl, durch etdgige Kon-
densation von X mit [3-Diathylaminopropyl]-methylamin in Diisopropyléther; F. 146
bis 149° (Isopropanol). (J. Amer. ehem. Soc. 68. 2002—05. Okt. 1946. Charlottesville,
Univ. of Virginia, Cobb Chem. Labor.) Nitzschke. 2856

G. R. Clemo und J. Weiss, Melaninbildung. Nach RAPER (Biochemie. J. 29. [1935.]

76) verlauft die Bldg. von Melanin (1) aus Tyrosin (II) u. 3.4-Dioxyphenylalanin (I1I)
lber 5.6-Dioxyindol (IV) als Zwischenprod., das auch in vivo gebildet wird. Aus der
Betrachtung der weiteren Oxydationsmaoglichkeiten (Literatur vgl. Original) ergab sich,
daB 5.6.5'.6'-Tetraoxyindigo (V), als Chinon oder Semichinon, als Zwischenstufe fir die
natirliche Bldg. von | von Bedeutung sein muB. Die Verss., V aus Piperonalindigo, der
aus o-Nitropiperonal u. Aceton erhalten werden konnte, durch Erwarmen in Eisessig
mit H2S04auf 120—130° darzustellen, waren wenig erfolgreich u. lieferten das Ausgangs-
material wieder zuriick. Obwohl bei einigen Verss. Prodd. erhalten wurden, die in ihrer
Erscheinungsform | &hnlich sind, konnten befriedigende Analysenwerte nicht erhalten
werden. — Zur weiteren Prifung des Oxydationstypus von IV wurde 2.3-Dimethyl-5.6-
methylendioxyindol (VI), ausgehend von 3.4-Methylendioxyanilin (VII) Uber das ent-
sprechende Hydrazin unter den Bedingungen der FISCHERsehen Indolsynth. dargestellt.
VI liefert beim Kochen mit verd. H2S04 CH2 u. ein Prod., das sich in alkal. Medium zu
einer purpurfarbenen Substanz oxydiert.

CH HO\ / \ CH» HO\ / \ HH

Al 31 ich-coon A 31 cH-cooH A g\ cH
HO AMHH HOX v ~hY HO7 v «xs7

1 11 v H

Versuche: VII, CTH70 2N, aus Piperonylamid in verd. wss. NaOH mit einer wss.
NaOCI-Lsg. bei 0—1°, spdter bei 50° u. Extrahieren mit Ae., Kp.4108°, aus Bzn. Nadeln
F. 43—44°. — 3.4-Methylendioxyphenylhydrazin (VIII), C7H80 2N2, durch Reduzieren
der aus VII erhaltenen Diazoverb. mit SnCl2+ HCI bei —10°, tiber das Chlorhydrat iso-
liert, Kp.4 160°, aus Ligroin schwachgelbe Tafeln, F. 75°; Chlorhydrat, C7H90 2N 2C1, aus
A. Prismen; m-Nitrobenzylidenderiv., C14Hu04N3, aus A. orange Tafeln, F. 164—165°. —
6.7-Methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydrocarbazol, C13H130 2N, aus dem Cyclohexanonhydrazon
von VIII durch Erwérmen in Eisessig, aus A. Tafeln, F. 191—192°. VI, CnHuO0 2N, aus
VIl u. Methylathylketon in Ggw. von wenig Eisessig auf dem Wasserbad u. Séttigen
mit HCI in der Kélte; nach dem Versetzen des Verdampfungsrickstandes mit NaOH
u. Extrahieren mit Ae., Kp.4ca. 180° aus Ligroin Prismen, F. 132—133°. (J. chem. Soc.
[London] 1945. 702—05. Okt. Newcastle-upon-Tyne, Univ. of Durham, King’s Coll.)

Gold. 2976

Edward L. Holljes jr. und E. C. Wagner, Einige Reaktionen von Nitrilen als Saure-
anammonide. Die Analogie zwischen Nitrilen [als ,,Anhydride“ von Ammonosduren
(Amidinen) oder Saureanammonide aufgefaft] u. Saureanhydriden wurde durch den
Nachw. erweitert, daR 3 Ringschlisse vom LADENBURG-Typ, die gewdhnlich durch an-
hydride, Sauren, Amide, Ester oder
substituierte Amidine bewirkt wer- | KH, ] . \
den, auch mit Nitrilen ausgefiihrt Y. Hitze. H+ Y
werden kdnnen, namlich: 1. Imid- ' + R-CN——— > CaR + NHa+
azolringbldg. (A), 2. Oxazolring-
bldg. (B), 3. Pyrimidinringbldg. (C).

Die Rkk. gehen nur in Ggw. von .NHa N

Sédure u. unter wasserfreien Bedin- ( ( Hitze, H+ / \Y%

gungen vor sich. - Das Nitril-C- B M * 1 C-*+ W
Atom wird dabei in den Ring ein- X /x OH x /x O

gebaut, wéhrend das Nitril-N-Atom

schlieBlich als NH4-Salz oder NH3 /C\" /C\

vorliegt. — Der 1. Schritt besteht

offenbar in der Addition eines Pro- C j h + R-CN o> I | +hhs4
tons an das Nitril zu einen reaktions- — —C C-R

fahigen Kation: R'CN-{-H+,+ xnhs N
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[R-C=NH-<— *-R-C=NH]+. Das durch additive Vereinigung von Nitril u. Séure ent-
stehende Iminoehlorid reagiert mit einer NH2Gruppe zu einem substituierten Amidin
(einerAmmonoacylverb.), das nun in &hnlicher Weise wie die analogen Aquoaeylverbb. der
O-Reihe den RingschluB eingeht. Der 1. Schritt geht ziemlich langsam vor sich u. erfordert
hohe Temp.; die weiteren Stufen werden rasch u. meist quantitativ durchschritten.

Versuche: 2-substituierte Benzimidazolej durch 2std. Erhitzen von &quimol.
Mengen an o-Phenylendiamindihydrochlorid u. Nitril im geschlossenen Rohr auf 200°,
Auflésen der M. in verd. HCI, Istd. Erhitzen, Isolierung der Prodd. als Hydrochloride
oder freie Basen. Auf diese Weise wurden gewonnen: Benzimidazol (aus HCN), 2-Methyl-
benzimidazol (aus Acetonitril), 2-Athylbenzimidazol (aus Propionitril), 2-n-Propylbenz-
imidazol (aus n-Butyronitril), 2-n-Butylbenzimidazol (aus n-Valeronitril), 2-n-Amylbenz-
imidazol (aus n-Capronsaurenitril), 2-Phenylbenzimidazol (11) (aus Benzonitril), 2-(p-Tolyl)-
benzimidazol (aus p-Tolunitril). Il auch aus o-Phenylendiamin (I111) u. Benziminobromid-
hydrobromid durch Einleiten von HBr-Gas in eine eisgekihlte, dther. Lsg. von Benzo-
nitril oder N-Phenylbenziminochlorid (IV) (F. 37°, Kp.3 146°, aus Benzanilid u. PC15).
Aus einer Lsg. von dquimol. Mengenan Il u. IV in Chlf. bei niedriger Temp. (5°) N-Phenyl-
N'-{o-aminophenyl)-benzamidinmonohydrochlorid (V). Die mit Na2C03 isolierte Base, bei
126—140° erweichend, bildet beim Erhitzen Il. LaBt manV 2Wochen bei n. Temp. stehen,
so entsteht ebenfalls Il. Aus dquimol. Mengen I11 u. IV in Ligroin bei 4std. Erhitzen unter
RickfluB ein Gemisch von N.N'-Diphenylbenzamidin (VI) u. 1l. Aquimol. Mengen von
I11-Hydrochlorid u. VI bilden im verschlossenen Rohr bei 200° Il. — 2-substituierte Benz-
oxazole aus dquimol. Mengen o-Aminophenol (VII) oder seinem Hydrochlorid u. Nitril
im verschlossenen Rohr bei 190—210°. Aus Acetonitril 2-Methylbenzoxazol; aus Propio-
nitril 2-Athylbenzoxazol; aus n-Valeronitril 2-n-Butylbenzoxazol, Kp.2 68—70° aus
n-Capronsaurenitril 2-n-Amylbenzoxazol, Kp.2 114—114,5°; aus Benzonitril 2-Phenyl-

OH benzoxazol (VHI); aus p-Tolunitril 2-(p-Tolyl)-benzoxazol. Wechselnde

I\ Ausbeuten (abhangig von der Saurekonzentration). Aus aquimol.
NCH Mengen IV u. VII in Chlf. bei niedriger Temp. N-Phenyl-N'-{o-oxy-

XIXjr-g- £ 65 phenyl)-benzamidin (Zers. 80—90°). Monohydrochlorid;
\ F. 134°. Da die Verb. mit Benzaldehyd nicht reagiert, kann ihr nicht

IX CeH5 die Formel X, sondern nur die Formel IX zugeordnet werden. Durch

Erhitzen auf 100° wird sie in VIII Gbergefuhrt. — 2-substituierte Perimi-

dine aus dquimol. Mengen 1.8-Diaminonaphthalinhydrochlorid u. Nitril

/\/O C bei 200° im Druckrohr. 2-Methyl- u. 2-n-Propylperimidinhydrochlorid. —
| | \ nc®H5 2-stiDstituierte4-Ketodihydrochinazoline aus Anthranilamidhydrochlorid
N /N jjjj X (XI) mit &quimol .Mengen Aceto-, n-Butyro- oder Benzonitril im
f2 Druckrohr bei 200°. Auch hier erfolgt offenbar zunéchst eine Ammono-
acylierung, u. zwar nicht an der Amid-, sondern an der Aminogruppe. 2-Metliyl-
3.4-dihydrochinazolon-(4), F. 239—241°. 2-n-Propyl-3.4-dihydrochinazolon-(4), F. 200 bis
201°. 2-Phenyl-3.4-dihydrochinazolon, F. 220—223°. Diese Verbb. auch aus XII u. Essig-
saureanhydrid bzw. Butter- oder Benzoesdure. (J. org. Chemistry 9. 31—49. Jan. 1944.
Philadelphia, Pa., Univ. of Pennsylvania, Dep. of Chem. & Chemical Engng.) Don1e. 3060

Edgar Emerson, Die Kondensation von Aminoantipyrin. 2. Mitt. Ein neuer Farbtest
fir phenolische Verbindungen. (1. vgl. C. 1939.1. 933.) Aminoantipyrin (1) gibt mit Phe-
nolen, Naphtholen, Oxychinolin- u. Oxychinaldinderivv. u. Barbitursdure bei Oxydation
mit alkal. K3Fe(CN)e6-Lsg. eine rote oder (bei /3-Naphtholen) griine Fé&rbung, die sich in
vielen Fallen mit ChiIf. aus der wss. Lsg. ausschitteln 1aBt. Die groRe Empfindlichkeit
der Farb-Rk. erlaubt, Phenol in Verdinnung 1:1000000, o-Kresol in 1:2000000 u.
m-Kresolin 1:6500000 zu erkennen. Es mulR mindestens eine freie Oxyfruppe vorhanden
sein. Substituenten in p-Stellung (auRer Halogen, —COOH, —SOsH, —OH, —OCHY)
verhindern die Farb-Reaktion. Die wahrscheinliche Struktur der farbigen Verbb. wird
erdrtert. Einzelheiten iber die gepruften Verbb. s. Original.

Versuche: Ausfihrung der Farb-Rk.: Die zu prifende Verb. in 10 ml W. oder
verd. A. lI6sen u. 2—3 Tropfen 6nNH40H zugeben. Halfte dieser Lsg. mit 2 Tropfen einer
2%ig. I-Lsg. u. dann mit einigen Tropfen 8%ig. K3Fe(CN)6-Lsg. versetzen, zweite Halfte
der Phenollsg. zum Vgl. nur mit K3Fe(CN)6-Lsg. versetzen. Farbung wenn notig, mit Chlf.
ausschitteln. (J. org. Chemistry 8.417—28. Sept. 1943. Hartford, Conn.) K. FABER. 3078

Edgar Emerson und Lindley Clair Beegle, Die Kondensation von Aminoantipyrin.
3. Mitt. Die Synthese von Methylrubazonsaure. (2. vgl. vorst. Ref.) Methylrubazonsaure (1)

CeH5 CHs wurde durch Oxydieren einer &quimol. Mischung von
| | Aminoantipyrin  (I1) u. I-Phenyl-3-methylpyrazolon-(5)

I \=0 o=yli\ (HI) oder durch Kondensation von Il mit I-Phenyl-3-me-
| I N—ch3 thyl-4-keto-pyrazolon-(5) (IV) hergestellt. Bei der Hydro-
H3G—- -=N--—-'~ —CH3 lyse zerféllt I in Il u. IV. Bei der Synth. von | nach Pré&-

Pi
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SCHER (Ber. dtsch. ehem. Ges. 35. [1902.] 1436) aus Il u. Nitrosoantipyrin entsteht durch
sehr viel hohermol. Prodd. verunreinigte Substanz.

Versuche: Methylrubazonsdure (I), a) aus Il u. 111 mit sodaalkal. wss. K3Fe(CN)6
Lsg., b) aus Il u. IV in sd. A. in 10 Min., Prismen aus Methanol, F. 175—176°. Beim Ver-
rihren mit6 n H2S04in Ae. entstehen Il u. IV . (J. org. Chemistry 8. 429—32. Sept. 1943.)

K. Faber. 3078

Edgar Emerson und Lindley Clair Beegle, Die Kondensation von Aminoantipyrin.
4. Mitt. Eine Untersuchung uber eine neue Farbreaktion von Pyrazolonen. (3. vgl. vorst. Ref.)
Die Farb-Rkk. zahlreicher 4- u. 5-Pyrazolone mit Aminoantipyrin werden untersucht.
Alkylgruppen in 4-Stellung von 5-Pyrazolonen verhindern das Auftreten der Farb-Rk.,
wadahrend Brom, Nitro-, Benzyliden- u. Isopropylidengruppen nicht stéren. Die Art der
Féarbung héngt vielleicht von der Zahl der mdglichen tautomeren Formen ab: Bei 2 mdg-
lichen tautomeren Formen tritt Griunférbung, bei 3 u. mehr tautomeren Formen Rot-
farbung auf. (J. org. Chemistry 8. 433—37. Sept. 1943.) K. Faber. 3078

L. Chas Raiford undClarence H. Buurman, Bildung und Eigenschaften von Azlactonen
aus Vanillin-Substitutionsprodukten. Die durch Kondensation substituierter aromat.
Aldehyde (1) mit Hippursdure oder Acetursédure erhéltlichen Azlactone (2.4-disubstituierte-
5-Oxazolone, Il) lassen sich mit Alkalien zu a-Acylamidozimtsauren (111), mit alkoh.
H2S04 .. a-Acylamidozimtsduredthylestern aufspalten. Léngeres Erhitzen mit Alkalien
spaltet in Acylrest, NH3 u. substituierte Phenylbrenztraubensduren (IV), die sowohl als
Keto- wie auch als Enolform (V) reagieren kdnnen.

o=e 0=cR" R HOOC OC-R"
CHO + HX m\H s RO—/ CH=C N _>RO— ~~MH=GCNH
H30c 1 H3C)/ "
|

R = H oder CH3 X COOH \Y COOH

R' =dl, Br, J A AS_CH = Cs

R" = c,H5 oder CH, RO [« >—CH = C-OH /
hXo \Y; H3O v

Versuche (Ausbeuten in Klammern): 2-Phenyl-4-{3'-melhoxy-4'-aceloxybenzal)-
oxazolon-(5) (VI), aus &quimol. Mengen Hippurséaure, Vanillin u. Na-Acetat durch halbstd.
Erhitzen mit Acetanhydrid, gelbe Nadeln aus Eisessig, F. 188—188,5° (72%). — Analog
werden folgende -5-Oxazolone dargestellt: 2-Phenyl-4-(3'-methoxy-4'-acetoxy-5'-chlor-
benzal)-, C19H140 5NC1 (VI1), gelbe Platten, F. 190,5—191,5° (80%); 2-Phenyl-4-(3'-methoxy-
4'-acetoxy-6'-chlorbenzal), C19H140 eNC1, gelbe Nadeln, F. 205—206° (68%); 2-Phenyl-4-
(3'-methoxy-4'-acetoxy-5'.8'-dichlorbenzal)-, C19H130 5NC12, filzige Nadeln, F. 239—240°
(62%); 2-Phenyl-4-(3'-methoxy-4'-acetoxy-5'-brombenzal)-, C19H]40 sNBr, gelbe Nadeln,
F. 191—191,5° (70%); 2-Phenyl-4-(3'-methoxy-4'-acetoxy-6'-brombenzal)-, Ci9H 140 sSNBr,
seidige gelbe Nadeln, F.211° (71%); 2-Phenyl-4-(3'-methoxy-4'-acetoxy-5"'.R"-dibrom-
benzal)-, C19H130 sNBr2, amorph, F. 264° (51%); 2-Phenyl-4-(3'-methoxy-4'-acetoxy-
2'.5'.6'-tribrombenzal)-, Ci9H 120 SNBr3, Kdrner, F. 190,5—191° (72%); 2-Phenyl-4-(3".4'-di-
methoxy-5'-brombenzal)-, C18H1404Br, gelbes Pulver, F. 167,5—168,5° (62%); 2-Phenyl-
4-(3'-methoxy-4'-acetoxy-5'-jodbenzal)-, Ci9H1405NJ, gelbe Platten, F. 180—181°; 2-{2'-
Bromphenyl)-4-(3'-methoxy-4'-acetoxybenzal)-, C19H 140 SNBr, gelbes Pulver, F. 158,5 bis
159,5° (61%); 2-(2'-Bromphenyl)-4-(3'-methoxy-4'-acetoxy-5'-brombenzal)-, C19H130 SNBr2,
gelbes Pulver, F. 187—188° (65%); 2-(2'-Bromphenyl)-4-(3'-methoxy-4'-acetoxy-6'-brom-
benzal)-, C19H 130 sNBr2 gelbe Nadeln, F. 197—198° (63%); 2-(2'-Bromphenyl)-4-(3'-meth-
oxy-4'-acetoxy-5'.6'-dibrombenzal)-, Ci9H120 sSNBr3, gelbes Pulver, F.225—226" (62%);
2-(2'-Bromphenyl)-4-(3'methoxy-4'-acetoxy-2'.5".6'-tribrombenzal)-, Ci9HnO0 sNBr4, gelbes
Pulver, F. 189—191° (28%); 2-Methyl-4-(3'-methoxy-4'-acetoxy-5'-chlorbenzal)-, C14H1205'
NC1, gelbe Nadeln aus A., F.203—204° (55%); 2-Methyl-4-(3".4'-dimethoxy-5'-chlor-
benzal)-, C13H 120 4NC1, gelbe Nadeln aus verd. A., F. 169—170°; 2-Methyl-4-(3'-methoxy-
4'-acetoxy-5'-brombenzal)-, Ci4H 120 sNBr, gelbe Platten aus Ligroin, F. 206—207* (72%);
2-Methyl-4-(3".4'-dimethoxy-5'-brombenzal)-, C13H120 4NBr, gelbe Platten aus Dioxan,
F. 162—163 (70%); 2-Methyl-4-(3'-methoxy-4'-acetoxy-6'-brombenzal)-, gelbe Blattchen
aus A., F. 119—120°; 2-Methyl-4-(3'-methoxy-4'-acetoxy-5-jodbenzal)-, C14H120 5N J, gelbe
Platten aus Eisessig, F. 196—197° (27%). — 2-Bromhippursaure, CoH80 aNBr, nach.BAUM
(Z. physiol. Chem. 9. [1885.] 465) aus dem Sé&urechlorid, dicke Nadeln, F. 193—194°
(70%). — a-Benzoylamidoferulaséure, aus VI mit 3%ig. wss. KOH durch kurzes Erhitzen
u. Ansauern mit HCI, Prismen aus 60%ig. A., F. 208,5—209,5°. Geht beim Erhitzen mit

111*
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Acetanhydrid in VI uUber. — Analog werden folgende a-Acylamidohalogenferula-
sauren dargestellt: a-Acetamido-5-chlor-, Ci2H1205NC1, Platten aus W., F.212—213°
(86%); a-Benzoylamido-5-chlor-, C17H140 5NC1, Nadeln aus verd. A., F. 227—228° (fast
100%); a-Acetamido-5-brom-, Ci2H120 sNBr, Platten aus A., F. 203—204°; a-Benzoyl-
amido-5-brom-, C17H140 sNBr, Nadeln aus 60%ig. A., F. 229—230° (70%); <x-Acetamido-
4-methyl-5-brom-, C13H140 sNBr, Nadeln aus W., F. 198—199° (70%); a-Benzoylarnido-
4-methyl-5-brom-, Nadeln aus verd. A., F. 201—202°; a-Acetamido-5-jod-, C12H120 5N J,
Nadeln aus verd. A., F. 217—218° (63%); a-Benzoylamido-5-jod-, C17H140 5N J, Nadeln
aus A., F. 227—228° (84%). — a-Benzoylamido-5-bromferulaséuredathylester, C19H 180 sNBr,
a) aus Hippursaureathylester (dargestellt aus Ag-Hippurat u. Athyljodid) u. 5-Brom-
vanillin in Ae. in Ggw. von Na-Athylat, 5 Stdn. bei 20°, oder aus VI mit alkoh. H2504,
2 Stdn. RuckfluB, Nadeln aus A., F. 196—197° (60%); Methylester, CIsH160 sNBr, analog,
Kristallpulver, F. 205—206° (72%). — <x-Benzoylamido-4-methyl-5-bromferulasduremethyl-
ester, C1oH180 sNBr, analog, Nadeln aus A., F. 119—121° (68%). — 3-Methoxy-4-oxy-5-
bromphenylbrenztraubensaure, C1oH905Br (VI11), aus VII durch 6std. Kochen mit 6 n NaOH,
nach Wasserdampfdest. zur Entfernung der Benzoesdure Kristallpulver aus A., F. 237,5
bis 239° (Zers., 47%); Oxim, Ci0H1005NBr, Platten aus A., F. 169° (Zers., 83%); Semi-
carbazon, C1,H 1220 5N3Br, Kérner aus W., F. 195—196° (60%); Diacetat, C14H 130 7Br, Nadeln
aus A., F. 193—194° (65%). — 3-Methoxy-4-oxy-5-chlorphenylbrenztraubensaure, XoB 90 5e
Cl, analog, mkr. Kristalle aus A., F. 228—228,5° (49%); Oxim, C10H 1005NCI, Platten aus
W., F. 158—159° (84%). — 3.4-Dimethoxy-5-bromphenylbrenztraubensaure,
analog, Pulver aus A., F. 175—177° (37%); Methylather, C12H130 5Br, Nadeln aus verd.
A., F. 162—163° (90%); Oxim, CnH X0 5NBr, Nadeln aus A., F. 143° (78%), — 3-Meth-
oxy-4-oxy-5-jodphenylbrenztraubensdure, CioH906J, analog, Pulver aus verd. A., F. 234
bis 235° (43%); Oxim, CioH1005NJ, Nadeln aus verd. A., F. 170—170° (fast 100%).
(J. org. Chemistry 8. 466—72. Sept. 1943. Jowa-City, State Univ., Labor, of Org. Chem.)
K. Faber. 3120
Ralph F. Reynolds, Die Reaktion zwischen 2-Mercaptobenzthiazol und Trichlortriathyl
amin. B.R'.B"-Tri-[benzthiazolyl-(2)-thio&thyl]-amin (I), C27H 24N 4S6, aus einer 5%ig. wss.
Lsg. von R.B'.R"-Trichlortriathylaminchlorhydrat vom F. 130—131° u. einer Lsg. von
2-Mercaptobenzthiazol vom F. 176—178° in 10%ig. NaOH

IV h2ch? durch Kochen, zunéchst als 61, aus sd. Aceton oder A.
1] ¢ s c - Chlf. als braune M., aus wss. Aceton schwach gelbe
Vst Nadeln, F. 114,5—115,5°; leicht 16sl. in Chlf., BzIl. u. Dioxan,

B 18sl. in sd. Essigester, Ligroin u. Aceton, wenig losl. in A.
u. unlésl. in W. u. Ather. H2PtCI®Salz, CsaHs0N8CIeSXPt, aus den Komponenten in
Aceton, dunkelt unter Zers, bei ca. 180°. (J. ehem. Soc. [London] 1945. 713. Okt. Surbiton,
Surrey, Kingston Bypass, Andre Rubber Co., Ltd.) Gold. 3142
Charles Courtot und Jean Develotte, Untersuchung des Benzselenazols und einiger seiner
Derivate. 2-Methylbenzselenazol (1) wurde erhalten mit 78% Ausbeute durch Einw. von
Essigsdureanhydrid auf das Zn-Salz des o-Aminoselenophenols (I1). Die Meth. nach Crark
(J. chem. Soc. [London] 2. [1928.] 2313) mit Acetylchlorid ergibt nur 68% Ausbeute. Es
werden einige Rkk. mit | untersucht u. festgestellt, daB die Reaktionsfahigkeit von I
schwécher ist als die des 2-Methylbenzthiazols. — Brom gibt in kalter Chloroformlsg.
mit | ein oranges Pulver mit deutlichem Br-Geruch. Die Verb. verliert rasch Br, in feuchter
Luft wird schlieRlich wiederl zurlickgebildet. Einw. von Basen auf die dibromierte I-Verb.
fuhrt zu keinemErgebnis. — Benzaldehyd kondensiert sich mit | zu 2-Benzselenazolyl-
phenylathylen (111), F. 123°, orange Kristalle, Ausbeute fast quantitativ. Pikrat, F. 212°.
— p-Nitrobenzaldehyd ergibt mit | das 2-Benzselenazolyl-p-nitrophenylathylen (1V),
F. 228°, gelbe Kristalle, Pikrat: F. 214°. — Anisaldehyd fiihrt mit sehr guter Ausbeute
zum 2-Benzselenazolyl-p-methoxyphenylathylen (V), F. 128°, schwachgelbe Substanz.
Pikrat, F. 202°. — Die Kondensation von Benzaldehyd mit 2-Methylbenzselenazoljod,
athylat (F. 210—211°) mit Hilfe von ZnCl2 fihrt zur Bldg. von 2-Benzselenazolylphenyl-
athylenjodathylat, F. 227“ (Zers.), rotes Pulver, Ausbeute 35%. Diese wird fast quantitativ,
wenn die Rk. in geschlossenem Rohr bei 100° wéahrend 12 Stdn. durehgefiihrt wird. Keine

| X = CH, Kondensationen sind durchfihrbar mit

IV — N y—(rn—ott /—\\ Derivv., die bewegliches Halogen ent-
-e/d|__)( ) halten, wie Monochloressigester, Benzyl-

\/ \éb (GH etH—_// )}\r@) chlorid usw., selbst wenn hierbgi Sub-
stanzen verwendet werden, die die ent-

V: X = (CH CH—  Noch,) Stehende HCI zu binden vermégen. Mit

X— C2H eMgBrreagiert | in &ther. oderToluol-

Lsg. langsam unter quantitativer Entw. von Athan u. bei betridchtlicher Verharzung. —
Phenylbenzselenazol: Darst. nach der Meth. von BAUER (Ber. dtsch. chem. Ges. 46.
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[1913.] 92) durch Einw. von Benzoylchlorid auf das Zn-Salz von 11 in Ggw. eines Gemisches
von Chlif. u. Pyridin. Ausbeute 60%. Das 2-Phenylbenzselenazol (V1) bildet lange Nadeln,
16sl. in den Ublichen organ. Ldsungsmitteln, F. 116°. Pikrat, F. 134—135°. Durch Er-
hitzen von VI mit CHSJ wéahrend26 Stdn. auf 100° wird das 1-Phenylbenzselenazoljodmethy-
lat erhalten, F. 211—212°, gelbe Nadeln. Kondensation von VI mit Athyl- oder Butyljo-
did fuhrte selbst bei 110° wahrend 26 Stdn. zu keinem Ergebnis. Es liegt hier ein Fall von
ster. Hinderung vor, die durch die Nachbarschaft der Phenylgruppe bedingt ist, denn I1I
reagiert mit den beiden Jodverbb. u. gibt sehr leicht die quaterndren N-Salze. (C. R.

hebd. Séances Acad. Sei. 223. 64—67. 8/7. 1946.) Boye. 3147
Darius Molho und Charles Mentzer, Uber die Bromierung der Cumarine mit N-Brom-
succinimid. Nach der Meth. von Ziegler (C. 1942. Il. 2683) wurde zunédchst versucht,

durch Einw. von N-Bromsuccinimid (I) auf 4-Methyl-7-methoxycumarin das entspre-
chende Brommethylprod. zu erhalten. Es entstand jedoch das 3-Brom-4-methyl-7-meth-
oxyeumarin, CnH90 3Br, F. 147°. Es wurde dann versucht, das in 3-Stellung methylierte
Cumarin mit | zu behandeln. Hierbei entstand das 3-Brommethylcumarin (Il), CioH 702Br,
F. 120°. Das 4-Brom-3-methylcumarin wurde erhalten durch Rk. von PBr5 mit 3-Methyl-
4-oxycumarin. Analog fuhrte die Bromierung von 3-Athyl-

4-methyl-7-methoxycumarin zum 3-tx-[Brométhyl]-4-me- CHjcon
thyl-7-methoxycumarin, Ci13H1303Br, F. 125°, das sehr CHS c¢h coocsh5
leicht mit Na-Aeetessigester eine Verb. nebenst. Formel J |

ergibt, anscheinend eine Doisynolsdure. Il wird mit 60% 1NN\,
Ausbeute erhalten. Daneben bilden sich etwa 15% 3-Athyl- co 3
4-methyl-6-brom-7-methoxycumarin (111). Die Bromierung I X I\

mit Br in essigsaurer Lsg. (Meth. von Limaye, C. 1939.1. ch o 0

4034) fihrt mit 80—90% Ausbeute zu Ill, C13H130 3Br, 3
F. 182° u. zu 3-[n-Propyl]-4-methyl-6-brom-7-methoxycumarin, C14H150 3Br, F. 160°. —
Die Einw. von PBr5auf 4-Oxy-3-melhylcumarin in Chlf.-Lsg. ergab, unabhangig von der
Zeit der Erhitzung, keine Ergebnisse. Jedoch fiihrten einige mg eines Katalysators,
bestehend aus PC15, KJ, NaJ u. Fe(N03)3 zu 3-Methyl-4-bromcumarin, C1oH702Br, F. 157°.
— 4-Methyl-7-methoxy-a-acetyl-R-methylcumarin-3-propionsau,reathylester, Cich 206, f.
181°. Zu einer Lsg. von 0,4 g Na in 20 cm3 A. werden 3 g 3-[a-Brométhyl]-4-methyl-
7-methoxycumarin gegeben u. 8 Stdn. am RiuckfluR erhitzt. Nach Vertreibung des A.
wird in W. gegossen, die Verunreinigungen werden mit Ae. extrahiert u. die Lsg. mit verd.
HCI angeséduert. Der Nd. wird rekrystallisiert (1 g). (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 223.
1141—42. 23/12. 1946.) Boye. 3255
Alexander Sehdnberg und Wafia Asker, Wirkung der Grignardverbindungen. 2. Mitt.
Ersatz der Sauerstoffatome von Ketonen durch zwei Kohlenwasserstoffradikale durch die
Einwirkung von Grignardréagenzien. (l.vgl. C. 1945. Il. 1173.) Wahrend Phenylmagnesium-
bromid unter den n. Bedingungen mit Xanthon (I) Phenylxanthhydrol liefert, konnte nun
auch 9.9-JDiphenylxanthen (II) bei dieser Umsetzung in geringer Menge isoliert werden.
Im Falle der Umsetzung von 2.3',6.5-Dithionaphtheno-I-thia-y-pyron (I1l) wird das ent-
sprechende 4.4-Diphenyl-2.3\6.5-dithionaphtheno-I-thia-y-pyran (IV) zum Hauptreak-
tionsprodukt. Andere aromat. u. araliphat. CRIGNARD-Verbb. zeigen eine &hnliche

Reaktionsweise. — Die Umsetzung von Di-p-tolylather (V) mit Oxalylchlorid in Ggw.
von AILCI3 lieferte nicht die erwartete Verb. VI, sondern 2.7-Dimethylxanthon (VII).
R R
\/
y \/\ /v
\y \0'\'s
I1: R —C,H5 IV: R = CeH5
VIIl: R = C6HACH3(o0) X:R = C6H4CH3(m)
IX: R = CsH5CH2
Versuche: |Il, C2sHIg0, aus einer dther. Lsg. von CeHSMgBr u. | in Bzl. durch

Kochen am RiuckfluR; nach dem Abdampfen des Lésungsm. u. Extrahieren mit PAe.,
aus Eisessig Krystalle, F. 199°. «— 9.9-Di-o-tolylxanthen (VIII), C27H 220, analog, aus A.,
F. 119°. — 4.4-Dibenzyl-2.3;6.5-dithionaphtheno-I-thia-y-pyran (1X), C3iH22S3 aus 11l
u. Benzylmagnesiumbromid in sd. Ae. + Bzl. u. Zers, mit verd. HCI, aus Ligroin Krystalle,
F. 176°, neben 4-Oxy-4-benzyl-2.3;6.5-dithionaphtheno-I-thia-y-pyran, C24H160S3 aus
Xylol hellgelbe Krystalle, F. 220°.— IV, C2H18S3 analog in sd. Bzl., aus Ligroin, F. 235°.
— 4.4-Di-m-tolyl-2.3-,6.5-dithionaphtheno-I-thia-y-pyran  (X), C3iH2S3, aus Ligroin,
F. 219°. — VII, C15H]202 aus Di-p-tolylather, mit Oxalylchlorid in CS2in Ggw. von
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AICIj unter Eiskiihlung, nach dem Zers., aus A., F. 143°, Ausbeute 80%. (J. ehem. Soc.
[London] 1946. 609—10. Juli. Cairo, Agypten, Fouad | Univ.) Gold. 3302

Edgar A. Steck, Louis L. Halloek und Arnold J. Holland, Chinoline. 4. Mitt. Einige am
Benzolkern jodierte 3-Methyl-4-[I'-methyl-4'-didthylaminobutylamino]-chinoline. (3. vgl.
C. 1947.1575.) Zur Vervollstandigung der Unterss. ber Antimalariawrkg. von halogenier-
ten 3-Methyl-4-\I'-methyl-4'-diathylaminobutylaminéf-chinolinen wurden am Benzolkern
jodierte Derivv. dargestellt. Wie bei den CI- u. Br-Derivv. wurde die Synth. nach CONRAD-
LIMPACH (C. 1931. Il. 57) angewendet, wobei sich die Verwendung von Mineraldlen als
Losungsm. bei der Cyclisierung der Azomethine als unzweckmaRig erwies; wesentlich ge-
eigneter war | oder eine Mischung vonlu.lll. W&hrend die isomeren 5- U.7-C1- u. -Br-Derivv.
sich bei der Cyclisierung in gleicher Menge bildeten, Uberwiegt hier das 7-J-Deriv.,
wahrscheinlich infolge ster. Hinderung der A.-Abspaltung aus der Carbdthoxygruppe u.
dem zu dem J-Atom in o-Stellung stehenden H infolge der GrdofRe des J-Atoms. Die
Stellung des J-Atoms wurde durch Oxydation zur entsprechenden Anthranilsdure be-
wiesen. Der in 5-Stellung jodierte Ester lie sich nicht ohne Verlust des J-Atoms verseifen.
Bei der Decarboxylierung der S&uren war gleichfalls | + 111 als Losungsm. geeigneter
als Mineral6l. Die weiteren Reaktionsstufen wurden wie friher beschrieben ausgefiihrt,
doch muRte wegen der leichten Abspaltbarkeit des J-Atoms die Dest. der Endprodd. bes.
vorsichtig ausgefithrt werden.

Versuche: o-u. m-Jodanilin wurden nach v. Baeyer (Ber. dtsch ehem. Ges. 38.
[1905.] 2761) mit 78—83%, p-Jodanilin nach Wheeter (Org. Syntheses 2. [1943)]
347) mit 80—85% Ausheute dargestellt. — Athoxalylpropionsaureathylester (I1) wurde
durch Claisen-Kondensation erhalten. — I-Methyl-4-didthylaminobutylamin vom Kp.6
71—72°; np2s = 1,4415, wurde verwendet. — Die Darst. der Azomethine aus den
Jodanilinen u. Il wurde wie friher mit 76—90% Ausbeute ausgefihrt, der Ringschluf
unter Verwendung eines Gemisches von Diphenyléther (1) u. Diphenyl (I11) als Lésungsm.
bei 240—245°. Die Trennung von IV u. V erfolgte durch wiederholte fraktionierte Kristalli-
sation der Hydrochloride aus CH3COOH u. der freien Basen aus A. oder Aceton. Das leich-
ter 16sl. 1V war nur schwer rein zu erhalten. — 5-Jod-3-methyl-4-oxychinolin-2-carbon-
sauredthylester (IV), Ausbeute 32%, blaBgelbe Nadeln, F. 237—237,5° (A.), gab bei der
Hydrolyse mit siedender 5%ig. NaOH gelbe Prismen, aus 2-Methyl-2.4-pentandiol F. 251°
(Zers.), die kein Jod enthielten. — 6-Jod-3-methyl-4-oxychinolin-2-carbonsaureéthylester,
Ausbeute 82%, Nadeln, F. 234—234,2° (wss. A.). — 7-Jod-3-methyl-4-oxychinolin-2-car-
bonsaureéathylester (V), Ausbeute 60%, Plattchen, F. 231—231,5° (A.), gab nach Hydrolyse
zur Sdure u. Oxydation mit alkal. KMnO04-Lsg. 4-Jodanthranilsaure, F. 214°. — 8-Jod-
3-methyl-4-oxychinolin-2-carbonsaureathylester, Ausbeute 80%, gelbliche Plattchen, F. 179
bis 180° (A.). — 6-Jod-3-methyl-4-oxychinolin-2-carbonsaure, Ausheute 96%, gelbliche
Plattchen aus Propylenglykol (VI), F. 269—270° (Zers.). — 7-Jod-3-methyl-4-oxychinolin-
2-carbonsdure, Ausbeute 97%, blaBgelbe Nadeln aus VI, F.250°. — 8-Jod-3-methyl-
4-oxychinolin-2-carbonsaure, Ausbeute 96%, gelblichweiBe Nadeln aus VI, F. 238—238,5°
(Zers.). — 6-Jod-3-methyl-4-oxychinolin, Ausbeute 96%, Plattchen, F. 290° (wss. Pyridin).
— 7-Jod-3-methyl-4-oxychinolin, Ausbeute 95%, Nadeln, F. 290° (A.). — 8-Jod-3-methyl-
4-oxychinolin, Ausbeute 87%, prismat. Nadeln, F. 235—235,5® (A.) — 6-Jod-3-methyl-
4-chlorchinolin, Ausbeute 93%, prismat. Nadeln, F. 137,8—138° (Bzn.). — 7-Jod-3-methyl-
4-chlorchinolin, Ausbeute 90%, Prismen, F. 109,5—110° (wss. A.). — 8-Jod-3-methyl-
4-chlorchinolin, Ausbeute 91%, gelblich-weiBe prismat. Nadeln, F. 136,5—137° (Bzn.).
— 6-Jod-3-methyl-4-[I'-methyl-4'-didthylaminobutylamino]-chinolin, Ausbeute 82%, gol-
denes 61, ging unter 3-H T4mm bei 180° Badtemp. tber. — 7-Jod-3-methyl-4-[I'-methyl-
4'-diathylaminobutylamino]-chinolin, Ausbeute 85%, goldbraunes 6l, Kp.0.5 195—200°.
— 8-Jod-3-methyl-4-[I'-methyl-4'-didthylaminobutylamino]-chinolin, Ausbeute 76%, gol-
denes 61, ging unter 2y bei 180° Badtemp. lber. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 1241—43.
Juli 1946. Rensselaer, N. Y., Winthrop Chem. Co., Inc., Res. Labor.) Spaeth. 3394

M. W. Goldberg, S. D. Heineman und N. Grier, Synthese von Antiséptica der Ver-
dauungswege. Im ersten Teil der Arbeit werden in die N “-Stellung von bekannten Sulfon-
amiden aliphat. Acylreste mit einem quartdren N-Atom eingefihrt; die so entstehenden
Verbb. stellen Antiséptica fuir die Verdauungswege dar, die trotz ihrer guten Wasserldslich-
keit in den Verdauungswegen nicht absorbiert werden u. mindestens so wirksam sind
wie das sich ebenso verhaltende Sulfasuccidin. Am besten scheinen aus Sulfadiazin (X)
gewonnene Derivv. zu sein, die auch weniger tox. sind als die aus Sulfanilamid (VIII),
Sulfapyridin, Sulfadiazol (IX) u. 5-Sulfanilamido-3.4-dimethylisoxazol (XI) dargestellten.
Die dosis tolerata betragt fir | bei Mausen z. B. 2,5 g/kg subeutan (trotz der quartdren
Pyridiniumgruppierung) u. mehr als 15 g/kg oral, die letale Dosis konnte nicht ermittelt
werden. — Die neuen Verbb. wurden aus den N4-Chlor (bzw. Brom-)acylverbb. einiger
Sulfonamide u. den entsprechenden Basen dargestellt. Sie sind gut wasserldsl., | z. B.
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zu 23% bei 25°, wobei der pHWert der Lsg. etwa 3 ist; die Loslichkeit nimmt mit zu-
nehmendem pHab, immerhin ist die entsprechende quartdre Base bzw. das zu | gehérende
Betain Il auch noch lIéslich. Ahnliches gilt fir die zu Ill u. V gehérenden Betaine 1V bzw.
VI. — Der zweite Teil der Arbeit beschéaftigt sich mit y-Ketosulfonen, die sich von der
p-Aminobenzolsulfinsdure (VII) ableiten. Da bei den Sulfonamiden die Verbb. mit freier

NH2Gruppe in 4-Stellung wirksamer sind als die entsprechenden Acetylverbb., muRte
auch VI gegeniiber Streptokokken wirksamer sein als die bekannte p-Acetylaminobenzol-
sulfinsdure (XXVII); diese Vermutung konnte bestdtigt werden. Die unsubstituierte
Benzolsulfinsdure u. p-Toluolsulfinsdure sind unwirksam. Wegen der sulfonamidéhnlichen
Wrkg. von VI stellen Vff. daraus mit a.B-ungesétt. Ketonen y-Ketosulfone dar, die sich
durch eine bes. geringe Toxizitat auszeichnen u. ebenfalls im Verdauungstraktus nicht
absorbiert werden. Die Verbb. sind unldsl. in W. u. im allg. auch nur wenig 16sl. in organ.
Lésungsmitteln; durch Alkali werden sie in der Hitze in ihre Komponenten gespalten.

Versuche: N*-[a-Brompropionyl]-sulfanilamid (XXIV), CoHn0 3aN2BrS, aus den
Na-Verbb. von VIl in Bzl. u. der &quimol. Menge a-Brompropionylbromid (XII) bei 10°,
F. 211—213° unter Zers. (Aceton-Bzl.). — 2-[Va{(<xBrompropionyl)-sulfanilamido\-thiazol,
C12H 120 aN3BrS2, wurde aus 2 Mol X11 in Bzl. durch tropfenweises Zugeben zu IX in verd.
HCI gewonnen, F. 211—213° unter Zers. (wss. A.). — Ebenso 2-[N4-(a-Brompropionyl)-
sulfanilamido\-pyrimidin, C13H130 3N4BrS, F. 213—215° (Zers.), das noch besser entweder
aus a-Brompropionylchlorid oder durch Rk. von X in trockenem Aceton mit XII bei 5°
in Ggw. von Pyridin dargestellt werden kann. — 2-[Ni-(a-Chlorpropionyl)-sulfanilamido]-
pyrimidin, C13H 130 3N4C1S, aus X in verd. HCIl u. 1,5 Mol a-Chlorpropionylehlorid bei 5°,
F. 223—224° unter Zers. (wss. A.). — 5-[Ni-(a-Brompropionyl)-sulfanilamido\-3.4-dimethyl-
isoxazol, C14H 160 4N 3BrS, wird erhalten, wenn 2 Mol X11 bei 5° tropfenweise zu X1 in 22%ig.
HBr gegeben werden, F. 176—178° unter Zers. (wss. A.). — Von den Pyridiniumverbb.
wurden I, X111 u. XIV durch mehrstd. Erhitzen der entsprechenden Halogenacylverbb. in
Pyridin gewonnen. XV u. XVI entstanden aus den Halogenacylverbb. u. iberschiissigem
Pyridin durch 8—9std. Erhitzen in absol. A.; &hnlich wurde XVII dargestellt, dessen
Rohprod. jedoch durch Eindampfen seiner Lsg. zur Trockne, Losen in W. u. erneutes
Einengen erhalten wurde. XVIII u. XIX wurden am besten durch 6 std. Erhitzen der
Halogenacylverbb. 'mit (iberschiissigem Pyridin in Dioxan u. Reinigung durch L&sen des
Nd. in W. u. Einengen erhalten. — N i-[N-Pyridiniumacetyl]-sulfanilamidchlorid (XIII),
C13H 140 aN3C1S, F. 257—259° (verd. A.). — N *-\a-{N-Pyridinium)-propionyl]-sul$antiamid-
bromid (XIV), C14H1603N3BrS, F. 192—194° (verd. A.). — 2-[N4-(M-Pyridiniumacetyl)-
sidfanilamido\-pyridinchlorid (XV), C13H1703N4CIS-% H20, F. 165—169° (wss. A.). —
2-[N 4-(N-Pyridiniumacetyl)-sulfanilamido\-thiazolchlorid (XVIH), C16H 150 3N 4C1S2.i/2 H20,
F. 175—177° (A.-Ae.). — 2-\Ni-(0i-{N-Pyridinium}-propionyl)-sulfanilamidd\-thiazolbromid
(XVI), C17H1703N4BrS2-H20, F. 153—155° (wss. A.). — 2-[Ni-(N-Pyridiniumacelyl)-
sulfanilamido\-pyrimidinchlorid (XIX), C47H160 3N 5C1S, F. 263—265° (A.-Ae.). — 2-[M4
(%-{N-Pyridinium}-propionyl)-sulfanilamidd\-pyrimidinbromid (XVII), Ci8H180 3N5BrS
% H20, F. 167—173° (CH30H). Entsprechendes Chlorid (I), C18H 180 3N5C1S, F. 239—240°
(verd. A.). Daraus 2-[N*("{N-Pyridiniumj-propiony”-sulfanilamidoypyrimidinbetain (I1),
durch Neutralisation mit NaOH, F. 233—235° (Zers.). Il gibt mit HCI | zuriick. — 5-[iV4
(oi-{N-Pyridinium}-propionyl)-sulfanilamido\-3.4-dimethylisoxazolbromid, N "[«.-{N-Pyridi-
niumypropionyiyN'-18.4-dimethyl-5-isoxazolyl]-sulJanilamidbromid,CioH 210 4N4BrS, F.131
bis 134°. — Die entsprechenden Trimethylammoniumverbb. wurden &hnlich gewonnen,
Il u. V z. B. aus den Chloracetylsulfanilamiden u. tiberschiissigem Trimethylamin (ca.
5 Mol) in W., wobei die entsprechenden Betaine IV u. VI zunéchst erhalten wurden, welche
in A. durch Zugabe von verd. HCI die entsprechenden Chloride durch Ausféllen mit Ae.
gaben. XX, XXI u. XXII wurden aus den Halogenacylverbb. in W. u. 5 Mol (CH33N bei
Zimmertemp. durch Eindampfen im Vakuum dargestellt, XXIII aus XXIV in A. durch
6std. Erhitzen mit Uberschissigem (CH33N auf 60°, Eindampfen, Ldsen des Rickstandes
in W. u. erneutes Einengen. — N i-\TrimethylammoniumacetyT\-sulSanilamidchlorid (XX),
C.tH.gOjNjCIS, F. 247—249° (wss. A.). — Ni-[a.-Trimethylammoniumpropionyl'\-sulJanil-
amidbromid (XXIII), C12H2003N3BrS, F. 239—240° (wss. A. + Ae.). — 2-[N~(Trimethyl-
ammoniumacetyl)-sulfanilamido]-pyridinchlorid (I11), CieH210 3N4C1S, F. 219—220°. —
2-[Ni-(Trimethylammoniumacetyl)-sulfanilamido]-pyridinbetain (1V), CjéH 2003N4s, F. 240
bis 241° (verd. A.). — 2-[N”(Trimethylammoniumacetyiysulfanilamidoythiazolchlorid (V),
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C14H190 3N 4C1S2, F. 228—230°. Entsprechendes Betain (VI), F. 234—235° (verd. A)). —
2-\N i-(Trimethylammoniumacetyl)-sulfanilamido]-pyrimidinchlorid (XXI), c15h 20 3n &is.
y2H20, F. 237—238° (wss. A. -f- verd. HCI). — 2-[Ni-(a.-Trimethylammoniumpropionyl)-
sulfanilamido]-pyrimidinbromid (XXII), CieH2203NsBrS, F. 214—215° (wss. A.)). —
p-Aminophenyl-[l.I-dimethyl-2-acetylathyl]-sulfon, Ci12H1703NS, aus 20g VII u. 13g
Mesityloxyd durch I”std. Kochen in 95%ig. A. u. Einengen, F. 151° unter Zers. (wss.
A.). — p-Aminophenyl-[l.I-dimethyl-2-(B.8-dimethylacryloyl)-athyl\-sulfon, CisH 210 aNS,
aus 100 g Phoron u. 75 g VII durch 4std. Kochen in 80% ig. A., Einengen im Vakuum
u. Waschen mit 60%ig. A., aus absol. A. Platten, F. 134—136°. — p-Aminophenyl-[l-phe-
nyl-2-acetylathyl\-sulfon (XXVI), C16H170 3NS, aus 225 g VIl u. 265 g Benzalaceton (XXV)
in 80% ig. A. durch 4std. Kochen, heile Filtration, Waschen des Nd. mit verd. u. absol.A.
u. Trocknen in 80,5% ig. Ausbeute, F. 192—194° (Dioxan + W. 1:1). — Aus XXV u.
p-Nitrobenzolsulfinsaure entsteht nach Erwarmen gleicher Mengen in A. u. iy2 std.
Kochen p-Nitrophenyl-[I-phenyl-2-acetylathyl]-sulfon, C]eH1505NS, F. 125—126° (70% ig.
A.). Die Verb. kann in A. in Ggw. von Pt02bei 25° durch Druckhydrierung bis zur Auf-
nahme der &quivalenten Menge H2, Zugabe von Aceton, Filtration u. Einengen im Vakuum
in XXVI uberfihrt werden. — p-Acetaminophenyl-[l-phenyl-2-acetylathyl]-sulfon, CisH 19-
04NS, aus XXV u. XXVII in gleichen Anteilen durch Istd. Kochen in A., Einengen u.
Zugabe von W., F. 162—163° unter Zers. (wss. A.). Hydrolyse durch verd. HCI in wss.
A. zu XXVI. — 32 g Dibenzalaceton u. 16 g VIl geben nach 5std. Kochen in 80% ig. A,
Filtration, Waschen mit 80%ig. u. absol. A., Suspendieren in Aceton, Dekantieren, mehr-
fache Wiederholung dieser Operation u. Trocknen im Vakuum p-Aminophenyl-[l-phenyl-
2-cinnamoylathy\-sulfon, C23H 210 3N'S, F. 214—216° unter Zers.; fast unldsl. in allen organ.
Losungsmitteln. — p-Aminophenyl-[l-phenyl-2-trimethylacetylathyl\-sulfon, Ci9H 230 3NS,
aus 9,4 g Benzalpinakolin u. 7 g VII durch 4%std. Kochen in 70%ig. A., Einengen im
Vakuum auf die Halfte, Krystallisation des Ols in Kaltemischung u. Waschen, aus A. lange
Nadeln, F. 184—186°, umkrystallisierbar auch aus PAe.-Essigester. — p-Aminophenyl-
\I-phenyl-2-benzoylathyl]-sulfon, C2tH1903NS, aus 38 g Benzalacetophenon u. 25g VIl
durch 5std. Kochen in 85% ig. A., F. 221—223° (Zers.), nach Waschen mit W. u. A.;
etwas 0sl. in Aceton u. Dioxan, unlosl. in anderen organ. Ldsungsmitteln. — p-Amino-
phenyl-\2-benzoylathyl\-sulfon, CisH1503NS, wird erhalten, wenn 0,05 Mol co-Dimethyl-
aminopropiophenonhydrochlorid, 0,05 Mol KOCOCH3 u. 0,1 Mol VII 7 Stdn. in 80% ig.
A. gekocht, die aus dem Filtrat erhéltlichen Kristalle in sd. absol. A. gelost werden u. die
Lsg. eingeengt wird, gldnzende Nadeln, F. 163—165°. (Festschr. E. C. Barell [Basel]
341—57.1946. Nutley, N. J., Hoffmann-La Roche, Inc., Res. Labor.) NITZSCHKE. 3502

E. D. Amstutz, Die Reaktion von R-Halogendthern mit Metallen. Der Mechanismu
dieser Reaktion und verwandter Prozesse, B-Halogenather werden durch Na, Li, Mg oder
Zn in 1 Mol Metallalkoxyd u. 1 Mol Olefin gespalten. Der Mechanismus dieser Rk. kann
durch folgendes Formelschema ausgedriickt werden: R—X—A—B—Y -> R—X— e—

A—B— R—X<>+ A=B (X = O, Soder N, Y = Halogen). Spaltung der A—X-
Bindung ist nur zu erwarten, wenn 1. Y ohne seine beiden Bindungselektronen entfernt
wird, 2. X eine hohere effektive Kernladung hat als B u. 3. zwischen A u. B eine Bindung
hoherer Ordnung hergestellt werden kann (Doppel- oder Dreifachbindung). R-Halogen-
thioather u. sogar Stickstoffverbb., wie B-Chlorathylmorpholin, werden analog gespalten.
Der Mechanismus der Rk. wird an Hand eigener u. in der Literatur beschriebener Verss.
diskutiert.

Versuche (Ausbeuten in Klammern): Allylcarbinol (1), aus Allyl-MgBr mit gas-
formigem H2CO, Fl., Kp.760 108-113°; nD25 = 1,4189 (64%). Phenylnrethan, Fl., Kp.16
169°. — 1.2-Dibrombutanol, aus vorst. mit Brom in CClabei +5°, Fl., Kp.s 110°, Kp.,, 124
bis 127°; np2s = 1,5417 (67%). — R-Bromtetrahydrofuran (Il), aus vorst. mit KOH in
Ae., FL, Kp.n 49°, Kp.755 144°; nD25 = 1,4912; D.254= 1,5766. — RKk. von Il mit Li in
Ae., Fl, Kp.u 49°, Kp.755 144°; nD25s = 1,4912; D.254= 1,5766. — Rk. von Il mit
trockenem Ae. durch 3tdgiges Stehenlassen gibt | (Phenylurethan, Kp.le 169°) neben
unreinem |I. R-Oxyathylphenylsulfidy aus Thiophenol u. Athylenchlorhydrin nach
Steinkopf u. Mitarbeitern (Ber. dtsch. ehem. Ges. 53. [1920.] 1007), Fl., Kp. 134—135°;
nD25 = 1,5897. — RB-Chlorathylphenylsulfid, aus vorst. mit SOCI2, Fl.,”Kp.13 121—122°;
np2s = 15828 (81%). Reagiert nicht mit Mg in Ather. — R-Brométhylphenylsulfid (I11);
aus vorvorst. mit PBr3, Fl.,, Kp.u 135° nD2*= 1,6046. - Rk. von Ill mit Mg in Ae. durch
24std. Stehenlassen gibt unreines 1.4-Dithiophenoxybutan (1V), Ci(H18S2, Kristalle aus A.,
F. 68,4—69,6°, u. Athylen. Das zum Vgl. aus Tetramethylenbromid u. Na-Thiophenolat
hergestellte IV hatte F. 87,5—89,1°. — Rk. von N-B-Chlorathylmorpholin (V), Kp  109°
mit Na durch Zusammenschm. gibt Morpholin (identifiziert als p-Toluolsulfomorpholid
Krystalleaus A., F. 148°), N.N '-Dimorpholinobutan (?) (Plattchen aus Ligroin, F. 69 72°
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Dichlorhydrat, C12H 240 2N 2C12, dargestellt in Ae. mit HCI-Gas) u. Athylen. — N-R-Brom-
athylmorpholin (VI), aus /3-Oxéthylmorpholin mit PBr3 in Chlf., Fl-, die sich schnell zu
N .N'-Dispiromorpholinopiperazoniumdibromid dimerisiert. VI reagiert nur sehr wenig
schneller mit Li in Ae. als V. — Bk. von N-R-Aminodthylmorpholinchlorhydrat mit HN 02
'n wss. Lsg. bei 40° gibt kein Athylen. Ebenso reagieren R- Bromathylaminbromhydrat,
Athanolaminchlorhydrat u. Alhylendiamindichlorhydrat nicht mit HNO2 unter Athylen-
bildung. (J. org. Chemistry 9. 310—18. Juli 1944. Bethlehem, Pa., Lehigh Univ., Chandler
Chem. Labor.) K.Faber. 3602

A. F. McKay und George F. Wright, 1.5-Endomethylen-3.7-di-p-toluolsulfonyl-1.3.5.7-
tetraazacyclooctan. 1.5 - Endomelhylen - 3.7 - di - p - toluolsulfonyl - 1.3.5.7 - tetraazacyclo -
octan, C19H240 4N 4S2, wurde auf folgende Weise dargestellt: Zu 0,05 Mol Hexamethylen-
tetramin in 80 cm3 W. setzt man 0,199 Mol p-Toluolsulfochlorid zu. Zu der mit 60 cm3
Ae. abgedeckten Lsg. setzt man unter Rihren 53 cm3 15%ig. NaOH (0,199 Mol) so zu,
daB das pH 8,5—10 ist. Den z&hen Nd. zerreibt man mit CH30H u. saugt ab. F. 220°,
aus Nitromethan F. 236°; Ausbeute 46%. Fast unldsl. in Aceton, Bzl., Chlf., Ae.,, W.;
16sl. in Pyridin. (J. Amer. chem. Soc. 68. 2116. Okt. 1946. Toronto, Canada, Univ. of
Toronto, Chem. Labor.) W. Lorenz. 3684

Lee D. Ough und George T. Peekhaiil jr., Eine Untersuchung des Verhallens von
Dexlrose-Natriumchlorid in Salzséureldsungen. Vff. beschreiben das Verh. des Doppel-
salzes (CeHJ20 6)2-NaCl-H2 in HCI-Ldsungen.

Versuche: Bei 25—30° ist das Doppelsalz in 25% ig. HCI 30 Min. lang besténdig,
nach 24 Stdn. Zers, von 15%. In 36%ig. HCI nach 30 Min. Zers., die in 15 Tagen 60—65%
erreicht. Doppelsalz aus reiner wasserfreier Dextrose u. NaCl hergestellt, bildet bei 30°
eine gesatt. Lsg. von 61,4% wasserfreiem Salz. Zur ndheren Unters. 10 Verss. angesetzt:
Dextrose, NaCl u. W. in eine Flasche eingewogen, y2 Stde. bei 30° im Thermostaten auf-
bewahrt, berechnete Menge konz. HCI zugefiigt, gewogen, unter dfterem Schitteln y> Stde.
bei 30° gehalten, dann Dextrose, NaCl u. HCI nach den tblichen Methoden analysiert, W.
aus der Differenz berechnet u. die festen Anteile mkr. untersucht. Das Gesamtgewicht
jedes Vers. Uberstieg 12,5 g nicht. (Fig. u. Tabelle s. Original.) (J. Amer. chem. Soc. 68.
136—37. Jan. 1946. Clinton, lowa.) Amelung. 976

G. R. Clemo und G. A. Swan, Ein Beitrag zum Studium des Nicotins und die Synthese
von 7-Azaindol und Derivaten. 2-Aminonicotyrin, CiloHnN3, a) aus Nicotyrin u. NaNH2
in Xylol (140—145°) neben 6-Aminonicotyrin, b) aus 2-Aminonicotin u. Pd-Asbest (280°)
neben Methylamin u. einer Base CoH12N2 (l), F. 77—78°; Pikrat, gelb, F. 189—190°;
Dipilcrolonat, CioHuN3-2 Ci0H805N4, gelb, F. 173%; Diacetylderiv., C14H1502N3, F. 91
bis 92°; Benzoylderiv., C17H150N3, F. 141—142°; Monopikrat des Benzoylderiv., C17H JJON3-
CeH30 7N3, orangegelb, F. 202“; 2-(p-Aminobenzolsulfonamidd)-nicotyrin, CieH1602N4S,
F. 190—191°. — 6-Aminonicotyrin, CloHUN3, a) aus Nicotyrin wie oben, b) aus 6-Amino-
nicotyrin u. Pd-Asbest (280°), F. 97—98°; Monopilcrat, C10H11N3-CeH 307N 3, orangegelb,
F. 257° (Zers.); Monoacetylderiv., C12H130ON3, F. 174°; Monopikrat des Acetylderiv., C12H 13-
ON3-CeH30 7N3 orangerot, F. 189—190°; Benzoylderiv., C17H15sON3, F. 122—123°;
6-(p-Acetamidobenzolsulfonamido)-nicotyrin, C18H1803N4S, F. 227°; 6-(p-Aminobenzol-
sulfonamido)-nicotyrin, C16H 160 2N 4S, F. 208°. — Base C97Jj2V 2 (1), vermutlich 2-Methyl-
1.2.3.4-tetrahydro-1.8-naphthyridin (Il), F. 45—46°; Benzoyl-

deriv., C16H160N2 F. 145°; Monopikrat, CoH12N2-CeH30 7N3, i f | G4 o
hellgelb, F. 189°; Pikrolonat, gelb, F. 198°; Monojodmethylat, | | Leu ® g 2l
C10H15N2J, F. 167°; m-Nitrobenzolsulfonylderiv., C15H 150 4N 3S, 3V 'S/
F. 169—170°, unlésl. in verd. NaOH; Niirosoderiv., COHn ON3, H H
F. 62°; Acetylderiv., CnH14ON2 F. 70°. | ist mit Pt0O2 in 1 11

Essigsaure-A. nicht hydrierbar; Red. mit Na in Amylalkohol fiihrt zu einer als Pikrat,
CoHiaN2-CeH30 7N 3, gelb, F. 223—224°, krist. erhaltenen Base; Oxydation mit KMn04
in W. fihrt zu 2-Aminonicotinsdure, F. 298°, identifiziert durch Abbau zu 2-Amino-
pyridin u. Umwandlung in den Methylester (F. 85°). — 2-Methyl-7-azaindol, CeH8N2, aus
2-Acetamidopicolin (Pikrat, C8H100N2-CeH307N3, hellgelb, F. 157—159“) u. NaOC2H5,
F. 136°; Pikrat, hellgelb, F. 229°; Benzoylderiv., C15H120N2, F. 94—95°. — 2-Methyl-
2.3-dihydro-7-azaindol, CsHIoN2 aus vorst. Verb. durch Hydrierung mit Cu-Chromit
(180°, 160 at) in absol. A., F. 57—59°; Pikrat, C8H10N2-CeH 307N 3, hellgelb, F. 188—189%;
Benzoylderiv., C45H440N2, F. 97°; Nitrosoderiv., C8H90ON3, cremefarben, F. 128°. —
2-Formamido-3-picolin, C7H80ON2, aus 2-Amino-3-picolin u. HCOOH-Acetanhydrid,
F. 138—139°; Pikrat, C7TH8ON 2-CeH3 7N3, hellgelb, F. 167—168°: mit HCOOH allein
entsteht 2-Amino-3-picolinformiat, C7H1002N2, F. 110°, das mit Pikrinsadure 2-Amino-
3-picolinpikrat, F. 230°, liefert. — 7-Azaindol (111), C7H éN2, aus ?-Formamido-3-picolin
u. NaOC2H5, F. 106—107°, ident, mit der von K ruber (C. 1943.1. 2749) aus Steinkohlen-
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teer isolierten Base; Pikrat, F. 232—233°; Acetylderiv., F. 64°. — 2-Propionamido-
3-picolin, aus 2-Amino-3-picolin u. Propionsdureanhydrid, Kp.12 158—160°; Pikrat,
CaH120N 2¢C6H 30 7N 3, hellgelb, F. 157°. — 2-Athyl-7-azaindol, Co9H10N2, aus vorst. Verb.
u‘ NaOC2H 5, F. 88°; Pikrat, hellgelb, F.232—233°. — 2-Athyl-2.3-dihydro-7-azaindol,
CoH 12N 2, aus vorst. Verb. durch Hydrierung mit Cu-Chromit, F. 62—63°; Pikrat, CoH 12N 2-
CeH30 7N 3, blakgelb, F. 162°; Benzoylderiv., F. 77—78°. — Beim Vers., 3-Chlor-2-methyl-
1.8-naphthypyridin aus 2-Methyl-7-azaindol, Chlf. u. alkoh. KOH dirzustellen, wird eine
gelbe Verb. CsHsON2, F. 206°, vermutlich 2-Methyl-3-formyl-7-azaindol, erhalten. — Die
7-Azaindole geben weder EHRLICH- noch Fichtenspan-Reaktion. (J. chem. Soc. [London]
1945. 603—07. Sept. Newcastle-upon-Tyne, Univ. of Durham, King’s Coll.) Bon. 3700

Lyman C. Craig und Walter A. Jacobs, Aconitumalkaloide. 13. Mitt. Isolierung von
Pimanthren aus den Dehydrierungsprodukten des Staphisins. (12. vgl. C. 1945. Il. 135)
Der aus Staphisin (I) durch Se-Dehydrierung erhaltene KW-stoff CieH14 (vgl. JAKOBS
u. Craig, C. 1942. I. 2996) zeigt nach weiterer Reinigung den F. 84—85° (Styphnat,
C16H 14-CeH 30 8N 3, F. 162—164°) u. erweist sich als Pimanthren (1.7-Dimethylphenanthren),
welches auf dem gleichen Wege neben Reten durch Se-Dehydrierung von Abietinsdure
dargestellt werden kann. Damit ist die nahe Beziehung zwischen den Aconitumalkaminen
u. den Diterpenen sichergestellt. — Der bei der Dehydrierung von | als Hauptprod. ent-
stehende KW -stoff Ci9H 20 (1) liefert bei der Cr03-Oxydation ein Chinon CloH 180 2 (F. 213
bis 216°), das durch KMn04 zu einer Dicarbonsdure CnH120 3 (F. gegen 170° u. 290—294°
[Anhydridbldg. ?]), wahrscheinlich einer Oxyisopropylphthalséure, oxydiert wird. Il
konnte demnach ein 2-, 3- oder 4-Methylreten sein. Retenchinon liefert bei der KMn04
Oxydation aulRer der von Ruzicem,DE Graaff u. HOSKING (Helv. chim. Acta 14. [1931.]
233) aufgefundenen Oxyisopropyldiphenyltricarbonsdure (Ci8H1607, F. 186—192°) eine
als Trimethylester (C13H1207, F. 149—151°) isolierte S&dure CioH 807, madglicherweise
3.4-Dicarboxyphenylglyoxylsdure. (J. biol. Chemistry 152.645—50. Mérz 1944. New York,
Rockefeiler Inst, for Med. Res.) BoiT. 3700

Lyman C. Craig und Walter A. Jacobs, Aconitumalkaloide. 14. Mitt. Oxydation des
aus Atisin durch Dehydrierung erhaltenen Kohlenwasserstoffes. (13. vgl. vorst. Ref.) Der
durch Se-Dehydrierung von Atisin erhaltene Phenanthren-KW-stoff C17H16 (I; Lawson u.
TOPPS, C. 1938.1. 2185) liefert bei der Oxydation mit Cr03in Eisessig ein orangefarbenes
Chinon C17H 140 2 (F. 149—151°), das durch KM n04zu einem Gemisch von S&uren oxydiert
wird. Das Hauptprod. der durch Ae. extrahierbaren Fraktion ist eine Tetracarbonsaure
C16H 1008 (1, F. 340—345° [unter Anhydridbldg. ?]), offenbar eine Diphenyltetracarbon-
saure mit 2 benachbarten COOH-Gruppen (Fluoresceinbldg. mit Resorein), die bei der
Behandlung mit rauchender HNO3 + Mangannitrat in ein Monoanhydrid (Ci6H8&)7,
F. 338—340°) Ubergeht u. mit CH2N2 einen Tetramethylester (C20H 1808, F. 149—150°)
mit einer schwer verseifbaren Estergruppe bildet (Monomethylester, C17H1208, F. 338
bis 341°). Aus der Mutterlauge von Il werden 2 Benzoltricarbonsduren isoliert, von denen
die eine (Trimethylester, Ci2H1206, F. 93—98°) wahrscheinlich Hemimellitsdure, die
andere (CoH &0 6, F. 220—227°) wahrscheinlich Trimellitsdure ist. SchlieRlich liefert die
wss. Schicht des bei der Oxydation erhaltenen Gemisches nach Behandlung mit CH2N2
einen Ester C13H 120 7 (F. 148—149°), der sich mit dem Trimethylester der aus Retenchinon
erhaltenen Dicarboxyphenylglyoxylsdure (vgl. vorst. Ref.) als ident, erweist. Die Ergeb-
nisse fihren unter Beriicksichtigung der Auffindung von 1-Methylphenanthren unter den
Dehydrierungsprodd. des Atisins zu dem SchluB, daB | ein 1.6- oder 1.7-disubstituiertes
Phenanthren ist. Wegen der Nichtidentitat mit I-Methyl-7-4athylphenanthren u. 1-Athyl-
7-methylphenanthren kann angenommen werden, daB es sich bei ihm umI-Athyl-6-methyl-
phenanthren oder I-Methyl-6-dthylphenanthren handelt. (J. biol. Chemistry 152. 651—57.
Mérz 1944.) Boit. 3700

W. G. C. Forsyth, S. F. Marrian und T. S. Stevens, Die Alkaloide von Gelsemium
sempervirens. 1. Mitt. Aus 22,5 kg Gelsemiumwurzeln werden durch Extraktion mit A.
29 g Gelsemin (1), 19 g Sempervirin-Nitrat (II-Nitrat) u. eine amorphe, dem ,,Gelsemoidin“
von Sayre u. Watson (J. Amer. pharmac. Assoc.8.[1919.] 708) entsprechende Fraktion
gewonnen, aus der sich 1,59 eines krist. Jodmethylats, C20H22(24)0O3N2-CH3J, F. 296
bis 297° (Zers.); [a]D= +3,9° (W.), verschied, von Apogelseminjodmethylat, isolieren
lassen. — 8,2 Liter konz. Gelsemiumtinktur liefern bei gleicher Aufarbeitung 6,75 g I,
1,75 g llI-Nitrat u. 6—7 g ,,Gelsemoidin“-Hydrochlorid, aus denen 0,5 g eines Pikrats
C20H 2404N2-C6H307N3, (HI) F. 152°, ein Pikrat Ci8H2004N2.C6H307N3, (IV) F. 118°, ein
Dipikrat C19H 380 2N2-2 CeH30 7N 3 F. 185°, u. ein Jodmethylat ClgH 290 2N2-CH3J, F. 261°,
abgetrennt werden. — 60 g ,,Nebenhydrochloride des I* (Merck) liefern 2,5 g I1-Nitrat,
5,6 g Gelsemicin-Yikrat (V-Pikrat), C20H2404N2-CeH30 7N3, F. 203°, wenig Il u. wenig
IV. — I, [XID= +17,8° (Chlf.), ist eine einséurige tert. Base; aus dem Kb-Wert von
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2,3+10"5folgt, dal das bas. N-Atom weder an einem Benzolkern haften noch sich in einem
(nichthydrierten) Pyridinring befinden kann; Hydrochlorid, F. 333° (Zers.); Hydrobromid,
C,0H202N 2-HBr, F. 325° (Zers.); Brommethylat, COH202N2-CH3Br, F. 313—314°; Jod-
methylat, F. 286—301° (Zers.); [cXID= +6,0° (W.). | liefert bei der Hydrierung mit Pd-
Schwarz in wss. A. Dihydrogelsemin, C20H2402N2, F. 220—221°, mit 1 akt. H, beim Er-
warmen mit 25%ig. HNO03hellgriine > dunkelgriine —schwarze  violette -* hellrosa
Farb-Rk. gebend; Hydrochlorid, C2H2402N2-HC1-H2, F. 328° (Zers.); Jodmethylat,
CXH 202N 2.CH3J. Beider Hydrierung von | mit Pt02in Eisessig wird Hexahydrogelsemin,
C20H2802N2, F. 170° erhalten, das sich ebensowenig wie | oder die Dihydroverb. nach
Schotten-Baumann acylieren 148t u. das im Gegensatz zu I (vgl. Chou u. Chu, C. 1941.
1. 3197) kein Brom addiert; Jodmethylat, COH2802N2-CH3J, F. 296°. Entsprechend der
Bldg. von Chlorisoapogelsemin (MOORE, J. chem. Soc. [London] 99. [1911.] 1231) wird |
durch Kochen mit HJ in Jodisoapogelseminhydrojodid, C2H2302N2J-H J, F. 298° (Zers.),
Ubergefihrt, das bei der Hydrolyse mit wss.-alkoh. Kaliumformiat Isoapogelsemin (identi-
fiziert als Jodmethylat, F. 266° [Zers.]), bei der Red. mit Zn-Staub in Eisessig Dihydro-
gelsemin, beim Kochen mit Diathylanilin die ebenso aus Chlorisoapogelsemin erhaltene
Base C20H 202N 2 F. 106—108°, liefert. Durch Einw. von BrCN auf | wird neben I-Hydro-
bromid eine wahrscheinlich nicht einheitliche, schwach bas. Verb. C2H202N3, F. 216°,
gewonnen, die in Ggw. von Pd 2 Moll. H2aufnimmt u. beim Kochen mit alkoh. Kali u.
Umsetzung mit CH3J in ein Jodmethylat C20H 202N2-CH3J, F. 297—298° (Zers.), um-
gewandelt wird. Beim Erhitzen mit Se (230°) liefert | eine als Jodmethylat, C20H 2403N 2
CH3J, F. 270° (Zers.), kristallisierende Base. Bei der KOH-Schmelze von | wird als einziges
Prod. Ill isoliert. — I1-Pikrat, C19H 16N 2-C6H 30 7N 3, F. 268° (Zers.); Hydrojodid, C19H 16N 2-,
HJ, F. 333—335° (Zers.); Jodmethylat, CI9H 16N2-CH3J, F. 348° (Zers.). Il nimmt mit
Pd in A. 2,8 Mol. H2auf, ohne daR ein krist. Prod. isoliert werden kann. In Ggw. von
Pt02in Eisessig werden 5 Mol. H2 verbraucht; das isolierte Prod., CI9H240N 2, F. 205°,
ist jedoch O-haltig u. oxydiert sich an der Luft unter Verfarbung weiter. — Il wird nach
dem Kochen mit HJ + P als Hydrojodid, nach der Behandlung mit BrCN als Hydro-
bromid zuriickgewonnen. — V, C2H 2404N2 (vgl. CHOU, Chin. J. Physiol. 5. [1931.] 131.
295), F. 170°; [a]D= —141° (ChlIf.) (Hydrochlorid, F. 140—142°), besitzt 3 akt. H-Atome,
bildet ein nichtbas. Benzoylderiv., F. 232°, das durch 4std. Kochen mit 5n. wss.-alkoh.
H2S 04fast vollstandig hydrolysiert wird, u. mit CH3J nach Art einer sek. Base ein Methyl-
gelsemicinhydrojodid, F. 227°. V nimmt in Eisessig mit Pt02 3 Mol. H2 auf; mit Pd erfolgt
keine Hydrierung. (J. chem. S<%. [London] 1945. 579—82. Sept. Glasgow, Univ.,)
Boit. 3700

Walter A. Jacobs und Lyman C. Craig, Veralrumalkaloide. 19. Mitt. Uber Protovera-
trin und sein Alkamin Protoverin. (1s. vgl. Rothen u. Craig, C. 1945. 1 .1112.) Proto-
verin (I) wird durch kontinuierliche Chloroformextraktion des Verseifungsgemisches von
Protoveratrin als Chloroformverb, krist. erhalten. Es besitzt im Gegensatz zu der Angabe
von POETHKE (C. 1938. Il. 1780) die Zus. CZH 430 N, also die gleiche Zahl von C-Atomen
wie Jervin, Rubijervin, Isorubijervin, Germin, Cevin u. Solanidin. Durch Na in Butanol,
nicht aber katalyt., 148t es sich zu einer Dihydroverb., CZH 4% 9N, reduzieren. Wie Germin
bildet es mit Aceton eine Acetonylverb., enthdlt demnach 2 OH-Gruppen in den An-
ordnungen C(OH)—C(OH) oder C(OH)—C—C(OH). Im ganzen besitzt | nach der Zere-
WITINOFF-Best. 9 OH-Gruppen, die Aeetonylverb. entsprechend 7. Im Protoveratrin,
welches gleichfalls 7 OH-Gruppen enthalt (einschlieRlich derjenigen im a-Oxymethyl-
athylacetylrest), ist mindestens eine der mit Aceton reagierenden OH-Gruppen von |
aeyliert, da es kein Acetonylderiv. bildet. — Durch Einw. von Alkali wird | teilweise zu
Isoprotoverin (11), CZH430 9N, isomerisiert, das auch aus der Mutterlauge der I-Chloroform-
verb. isoliert werden kann. Il 148t sich durch Na in Butanol zu der gleichen Dihydroverb.
reduzieren wie I, kann aber auch katalyt. hydriert werden, wobei ein von der genannten
Dihydroverb. verschied. Dihydroisoprotoverin, CZH450 9N, entsteht. 1l reagiert mit Aceton,
ohne daR sich eine krist. Verb. isolieren I4Rt. Die Isomerie 1/11 findet eine Parallele in dem
spéter zu beschreibenden Fall Germin/lsogermin u. beruht wahrscheinlich auf verschied.
Lage der Doppelbindung. Nach den vorliegenden Ergebnissen muf | eine hexacycl. tert.
Sterinbase (oder modifizierte Sterinbase) sein; eine der im Protoveratrin acylierten OH-
Gruppen befindet sich wahrscheinlich am C-Atom 3.

Versuche: Protoveratrin, C3H610 13N, aus dem rohen Benzolextrakt des Alkaloid-
gemisches von Veratrum album nach C. 1943. |. 842, F. 275° (Zers.). — |, CZH 430 N,
aus vorst. Verb. durch Erwérmen mit methanol. NaOH u. kontinuierliche Extraktion
der mit Saure abgestumpften alkal. Lsg. mit Chif., aus dem die Chloroformverb, kryst.;
CZH 40 N-2 CHXOH, F. 195-200°; [«], = -12° (Pyridin); C2ZH409N-H2, F.210
bis 216°. — Acetonylprotoverin, C3H 470,N, F. 253—256° (Zers.); Hydrochlorid, ~30"47 «
OgN-HCI, F. 278—281" (Zers.). — Dihydroprotoverin, C2/H 450 9N, aus | durch Schutteln
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mit Na in Butanol, Zers, oberhalb 300°; [«JD= —54° (Pyridin). — Il, C27H430 N, aus
der Mutterlauge der I-Chloroformverb., oder aus | durch Erwdrmen mit wss.-methanol.
NaOH, F. 264° (Zers.); [a]D= —42° (Pyridin). — Dihydroisoprotoverin, C27H 430 9N, aus
Il durch Hydrierung mit Pt02in CH30H, F. 315—320° (Zers.); [a]D= —49° (Pyridin).
(J. biol. Chemistry 149. 271—79. Juli 1943. New York, Rockefeller-Inst. for Med. Res.)
Boit. 3700
Lyman C. Craig und Walter A. Jacobs, Veratrumalkaloide. 20. Mitt. Weitere Be-
ziehungen in der Veratrumgruppe. Die Verwandtschaft zwischen den Veratrumbasen und
Solanidin. (19. vgl. vorst. Ref.) Rubijervin u. Isorubijervin bilden im Gegensatz zu Jervin,
Germin, Isogermin, Cevin u. Protoverin unldsl. Digitonide, wodurch die Ggw. einer
3/1-OH-Gruppe am Ring A eines Steroidgeriistes angezeigt wird. — Solanidin liefert bei
der Se-Dehydrierung y-Methyl-1.2-cyclopentenophenanthren (C18H16 F. 126—127°;
symm.-Trinitrobenzolderiv. CI8416-C6H306N3 F. 151—152°), 2-Methylphenanthren
(CBH12 F. 57—59%; Pikrat, C16H12-C6H30 N3, F. 120—121°), 1.2-Dimethylphenanthren
(Cl6H 14, F. 146—148°; Pikrat, C16H 14-C6H 30 N3, F. 157—158°) u. eine nichtidentifizierte
Base C2Z/H4N oder C26H37™N (F. 183—197°). — lIsogermin (C2Z/H430 8N, F. 258—260°;
[a]D= —46,6° [A.] bzw. —56,0° [Pyridin]), erhaltlich durch Erwarmen von Germin mit
methanol. NaOH; IRt sich katalyt. (Pt02in CH30H) zu Dihydroisogermin (C2/H4%0 8N,
F. 277—278°, 8 akt. H-Atome enthaltend) hydrieren, wahrend Germin nur durch Erhitzen
mit Na in Butanol zu Dihydrogermin (C2H4%0 8N, F. 265°; [a]D= —57° [Pyridin], 8 akt.
H-Atome enthaltend; Hydrochlorid, C2Z/H480 8NC1, F. 250° [Zers.]) reduzierbar ist. Die
katalyt. Hydrierung von Rubijervin (mit Pt02 in CH30H + Eisessig) liefert Dihydro-
rubijervin (CZH40 2N, F. 222°; Diacetylderiv., C3IH404N, F. 216—219°), die von Iso-
rubijervin Dihydroisorubijervin (C2ZH450 2N, F. 244°). (J. biol. Chemistry 149. 451—64.
Aug. 1943.) Boit. 3700

Walter A. Jacobs und Lyman C. Craig, Veralrumalkaloide. 21. Mitt. Die Umwand-
lung von Rubijervin in Allorubijervin. Das Sterinringsystem von Rubijervin. (20. vgl. vorst.
Ref.) Rubijervin (1) 1aBt sich durch Erhitzen mit Cu-Pulver (290°) zu Rubijervon, C2/H 41-
02N, F. 202—204° (Oxim, C27H 420 2N2, F. 247—254°), dehydrieren, aus dem durch Red.
mit Al-lIsopropylat ein Isomeres von I, C27H430 2N, F. 218—222°, offenbar Allorubijervin
im Gemisch mit Epiallorubijervin, erhalten wird, welches im Gegensatz zu | positive
ROSENHEIM-Rk. gibt. Diese Umwandlungen sind wie die vollig analogen des Cholesterins
u. Solanidins durch eine Verschiebung der Doppelbindung von der 5.6- in die 4.5-Stellung
zu erklaren u. beweisen das Vorliegen eines n. Steroidgeriistes im |. Aus Cevin wird durch
Dehydrierung mit Cu keine krist. Carbonylverb. erhalten. (J. biol. Chemistry 152. 641—43.
Mérz 1949.) ‘ Boit. 3700

A. Stollund A.Hofmann, Die Dihydroderivate der natirlichen linksdrehenden Mutter-
kornalkaloide. 9. Mitt. iber Mutterkornalkaloide. (8.vgl. C. 1945.11. 1741.) Die natlrlichen,
linksdrehenden Mutterkornalkaloide (Lysergsaurederivv.) lassen sich mit Pd-Mohr in
Dioxan bei 60—70° u. 30—40 at hydrieren, wahrend die rechtsdrehenden Isomeren (lso-
lysergséurederivv.) unter diesen Bedingungen unveréndert bleiben. Die auf diese Weise
erhaltenen dihydrierten Alkaloide sind in ihren physikal. Eigg. den Ausgangsalkaloiden
ghnlich u. geben tiefblaue KELLER-Reaktion. Im Gegensatz zu den Stammsubstanzen
sind sie stabil gegen Licht, oxydierende Einfliisse, Séuren u. Alkalien, ebenso wie die aus
ihnen bei der alkal. Hydrolyse entstehende Dihydrolysergsaure ) (a-Dihydrolysergsaure
von Jacobs u. Craig), die nach ihrer Beziehung zur d-Lysergsaure u. ihrem Drehungs-
vermodgen als (—)-Dihydro-d-lysergsédure zu bezeichnen ist. Auch bei der Spaltung der
hydrierten Mutterkornalkaloide mit Hydrazin erfolgt keine Racemisierung u. Isomeri-
sierung des Dihydrolysergsaurerestes, so daB Dihydro-d-lysergsaurehydrazid u. aus diesem
durch alkal. Hydrolyse | erhalten wird. Bei den Dihydroderivv. der natirlichen Alkaloide
sind Uteruswirksamkeit u. Toxizitdt weitgehend verschwunden, wéhrend die neuro-
vegetative Wrkg. erhalten bleibt. Beim Ergobasin (Ergometrin) zeigt sich jedoch bes.
hohe Wirksamkeit auf glatte Muskelfasern, wahrend die Wrkg. auf das vegetative Nerven-
syst. ganz zurucktritt. Dihydroergotamin (11), C3H3M0 5\5, F. 239° (Zers.); [a]D= —64",
M 5401 = —79° (Pyridin), krist. aus wss. Aceton mit 2 Mol Aceton + 2 Mol W.; Hydro-
chlorid, F. 220—225° (Zers.); Methansulfonat, C33H 370 N5-CH3S03H, F. 230—235" (Zers.);
neutrales Tartrat, (CBH30 NH2A4H ,0,, F. 210—215° (Zers.).— (—)-Dihydro-d-lyserg-
saure (1), C16H 18 2N 2 aus Il durch RickfluBkochen mit wss.-methanol. KOH, F. >300°;
Md — —122°, [a]542l = —148° (Pyridin). — Hydrazid, CI6H 200N4, aus Il durch RickfluB3-
kochen mit Hydrazin, F. 247° (Zers.); [*JD= —123“ [a]546l = —147° (Pyridin). — Di-
hydroergosin, CIOH305N5, F. 212° (Zers.); [«D= —52% [«] 40l = —b4° (Pyridin).—
Dihydroergocristin, C36H410 5N5, F. 180° (Zers.); [a]D= —56°, [a]XCl= —68“ (Pyridin). —
Dihydroergokryptin, C2H430 N5, F. 235“ (Zers.); [at]D= —41°, [a]6d6l = —52“ (Pyridin). —
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Dihydroergocornin, C3IH410 3N6, F. 185—187“ (Zers.); [XID= —48“ (Pyridin). (Helv. ehim.
Acta 26. 2070—81. 15/10. 1943. Basel, Chem.-pharmazeut. Labor. ,,Sandoz*.)
. Mengelberg. 3700

Arthur Stoll, Uber Ergotamin. 10. Mitt. Uber Mutterkornalkaloide (9. vgl. vorst. Ref.).
Vf. gibt eine Ubersieht der Geschichte des Ergotamins (I), seiner durch die sympa-
thicolyt. u. die Wrkg. auf die glatte Muskulatur bedingten Anwendung in Pharma-
kologie u. Klinik, seiner Darst. sowie seiner chem. u. physikal. Eigg., die mit denen
des Ergolaminins (I1) verglichen werden. In Ergédnzung des hydrolyt. Abbaus (SMITH
u. Timmsi, J. chem. Soc. [London] 1931. 1543; Jacobs u. Craig (C. 1937. 1.2610)
wird | therm. im Hochvakuum gespalten, wobei Brenztraubensiureamid, I-Phenyla-
lanyl-d-prolinlactam u. eine aus Brenztraubensdure, Phenylalanin u. Prolin aufgebaute
Verb. isoliert werden; die letztere stellt den vollstdndigen Peptidteil von | dar.

Versuche (neubearbeitet von A. Hofmann; alle FF. korr.): Darst. von | aus
Mutterkorn vgl. Original. — 1, C33H350 6N5, aus wss. Aceton Prismen mit,2 Mol. Aceton +
2 Mol. H20, F. 180° Zers., nach Vakuumtrocknen l6sungsmittelfrei, 16si. in 300 Tin. A.,
70 Tin. CHsOH, 150 Tin. Aceton bei Zimmertemp., in Chlf. leicht, in Essigester magig,
in Bzl. schwer, in W. prakt. unldsl., kryst. aus 800 Tin. sd. Bzl. in Prismen, F. 212—214°
Zers., [a]p0= —160% [a]54612*= —192“ (c= 1,0 in ChIf.), [a]DZ= —12,7°, [a]54612* =
—28,8° (c = 1,0 in Pyridin). — \-Di-(p-toluyl)-I-tartrat, (C33H3605N6)2-C20H 180e¢, Blattchen
aus CH30H, F. 190“ Zers., [a]pD2o= +79“ (c= 0,2 in A.), 16sl. in 80 Tin. sd. A. oder 140
Tin. sd. CH30H. — [|-Tartrat (C33H350 5N5)2.C4H60 6, Tafeln aus CH30H, F. 203° Zers.—
I-Phosphat, C3sH360 sNs*H3P04, Platten aus 30 Tin. sd. A., F. 200° Zers. — 1-Hydro-
chlorid, C33H350 sN6-HC1, Platten u. Prismen aus 90%ig. A., F. 212° Zers., in W. schwer,

in A. maBig, in wss. A. leichtlosl., farbt sich beim Aufbewahren rétlich. — I-Hydro-
bromid, C33H3505N5-HBr, Krystalle wie das Hydrochlorid, F. 213* Zers. — [-Sulfat,
(Cx3H350 6N6)2.H 2S04, Tafeln aus 80%ig. CH3OH, F. 205° Zers. — I-Methansulfonat,
Blattchen aus A., F. 210" Zers. —  Athansulfonat, F. 207° Zers. — 11, C33H350 6N 6, aus

I durch 50 Min. langes RuckfluBkochen mit eisessighaltigem CH30OH, Bléattchen aus
CH30H, F. 241—243° Zers., [a]D2 = +369°, [a]¥612‘= +462“ (c= 0,5 in Chlf.), 18sl. in
1500 Tin. sd. CH30H oder 1000 Tin. sd. A., sehr wenig 16sl. in Aceton, Bzl. u. Essig-
ester, etwas besser 16sl. in Chlf., ziemlich leicht 16sl. in Pyridin u. Eisessig, wird durch
Itdgiges Stehen mit Eisessig + CH30H + H2S04 in I-Sulfat umgewandelt, das aus-
krystallisiert. Bestandige Salze von Il sind bisher nicht gefat worden. — Therm.
Spaltung von | bei 220—230°/0,05 mm (App. vgl. C. 1945. 1. 1741) liefert ein Subli-
mat von Brenztraubensaureamid, C3H60 2N, F. 115° u. ein glasig erstarrtes Ol, das aus
CH30H in Platten u. Prismen, F. 183®, [a]p2o= +138° (A.), auskrystallisiert, die durch
schwache Alkalien in Brenztraubensdure u. Phenylalanyl-prolinlactam gespalten werden;
aus der methanol. Mutterlauge wird I-Phenylalanyl-d-prolinlactam, CiaHIg02N2 er-
halten, Platten u. Prismen, [a]D20= +92° (c= 1,0 in W.), die durch 16std. RuckfluR3-
kochen mit konz. HCI zu I-Phenylalanin, CoHn 02N, Blattchen aus W., F. 230° Zers.,

u. d-Prolin hydrolysiert werden. — Die Krystallformen von I, einigen seiner Salze u. Il
sind im Original abgebildet. (Helv. chim. Acta 28.1283—1308. 15/10.1945. Basel, Chem.-
pharm. Labor. ,,Sandoz*.) Boit. 3700

A. Stoll, A. Hofmann und Th. Petrzilka, Die Dihydroderivate der rechtsdrehenden
Mutterkornalkaloide. 11. Mitt. (ber Mutterkornalkaloide (10. vgl. vorstehendes Ref.).
Die 6 bekannten rechtsdrehenden, von der Isolysergsaure (1V) sich ableitenden Mutter-
kornalkaloide lassen sich in Eisessig mit Pt02oder Pd u. H2von 10—20 at, also erst
unter energischeren Bedingungen als die linksdrehenden, von der Lysergsaure (l1l) sich
ableitenden Isomeren, hydrieren, wobei bemerkenswerterweise jedes Alkaloid 2 isomere
Dihydroverbb., | u. Il, liefert, denen 2 bisher nicht ineinander uUberfihrbare Dihydro-
isolysergsauren | (1) u. I'l (I1) zugrunde liegen, u. zwar entstehen bei Anwendung von
Pd die I- u. Il-Derivv. zu etwa gleichen Teilen, bei Anwendung von Pt62im Verhalt-
nis 1:9. lhre Trennung gelingt auf Grund deutlicher Ld&slichkeits- u. Krystallisations-
unterschiede u. durch Chromatographie, da die Isomeren Il im Gegensatz zu den lso-
meren | mit Krystalldsungsmittel krystallisieren u. an der A120 3-S&ule gut haften. Mit
Ausnahme des Dihydroergobasinins | sind die I-Alkaloide in organ. Mitteln schwer
16sl. u. drehen in Pyridin stark positiv, wahrend die Isomeren leicht 16sl. sind u. nur
schwaches Drehungsvermdgen besitzen. Die I- u. II-Alkaloide zeigen die charakterist. blau-
violette UV-Fluoreseenz von Lsgg. der natirlichen Mutterkornalkaloide nur sehr schwach,
wahrend die KELLERsche Farbrk. unverdndert auftritt. Im Gegensatz zu den Il-Alka-
loiden, die bei der Spaltung mit Alkali oder Hydrazin die ihnen zugrunde liegende, nach
* Drehung u. Herkunft als (+)-Dihydro-d-isolysergsaure 11 zu bezeichnende, wahr-
1 rer lieh mit der ,,y-Dihydrolysergsdure* von JACOBS u. Craig (C. 1936. Il. 3913)
scheinll liefern, erhalt man bei der alkal. Hydrolyse der I-Alkaloide (—)-Dihydro-d-
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lysergsaure. Die hierbei, nicht aber bei der Spaltung mit Hydrazin erfolgende Iso-
merisierung unterscheidet sich von der Il ~ IV-Umlagerung dadurch, daf sie irre-
versibel u. mit der energischen Hydrolyse gekoppelt ist, denn wenn man das aus I-Alka-
loiden durch Spaltung mit Hydrazin gewonnene I-Hydrazid in das Azid Uberfihrt u.
dieses alkal. verseift, so erfolgt keine merkliche Isomerisierung; wohl aber tritt eine
solche bei der alkal. Verseifung des stabileren I-Methylesters ein. Die nach ihrer
Drehung u. Herkunft als (—)-Dihydro-d-isolysergséure | zu bezeichnende | wird vorteil-
haft durch Spaltung des I-Azids mit Ag2C03 dargestellt; sie 148t sich ebensowenig wie
Il u. Dihydrolysergsaure durch Alkalien oder Sduren isomerisieren. Im freien Zu-
stand, nicht aber in den Alkaloiden oder einfacheren Derivv., enthdlt sie 1 H2 mehr als
die anderen Dihydrolysergsduren, das durch Hochvakuumtrocknen nicht entfernt wird.
Umsetzungen an der COOH-Gruppe von | verlaufen bedeutend trdger als bei den
isomeren Sduren. DaR | u. Il die unverdanderten Grundsubstanzen der dihydrierten reehts-
drehenden Mutterkornalkaloide sind, wird durch Partialsynth. der Dihydroergobasinine
1 u. Il bewiesen. Fiir die Existenz von Stereoisomeren, die bei der Hydrierung der charak-
terist. Doppelbindung der Mutterkornalkaloide bzw. der Lysergsauren entstehen kdnnen,
haben sich bisher keine Anhaltspunkte ergeben.

Versuche (alle nicht im Block bestimmten FF. sind korr.): Die Hydrierungen
werden unter Verwendung der in der 9. Mitt. (vgl. zweitvorst. Ref.) u. 8. Mitt. (C. 1945.11.
1741) beschriebenen App. in Eisessig mit Pd-Mohr oder Pt02 u. H2 von 10—25 at durch-
gefuhrt; die Ausbeuten betragen ca. 80%. — Dihydroergotaminin Il, C33H370 5N6, aus
Ergotaminin mit Pt02 Abtrennung vom Ausgangsstoff u. Dihydroergotaminin I durch
Chromatographieren aus Chlf. an A120 3, Platten aus Aceton, F. 206°, [a]D2°= —7° (c= 0,4
in Pyridin), in A. u. Chlf. leicht I6sl. — Dihydroergotaminin I, C33H3705N5, aus Ergot-
aminin mit Pd-Mohr, Aufarbeitung mit A., in dem das Isomere |1 bleibt, Blattchen aus
A., F. 236°, [alpo= +97° (c= 0,2 in Pyridin), in organ. Mitteln auBer Pyridin u. Eis-
essig schwer 16sl. — Dihydroergocristinin I, C35H410 5N5, aus Ergocristinin mit Pd-Mohr,
Aufarbeitung mit A., in dem das Isomere Il bleibt, Polyeder aus A., F. 248°, [a]D20= +109°
(c= 0,4 in Pyridin), schwer 16sl. in fast allen Mitteln. — Dihydroergocristinin I,
C3sH410 5N5, Platten aus Aceton oder Prismen aus CH30H, F. 175°, [ci]d20= +13° (c= 05
in Pyridin). — DihydroergoJderyptinin I, C32H4305N5, Prismen aus CH2Cl2+CH 30H,
F. 268°, [a]i0= +126° (c= 0,3 in Pyridin), in den meisten Solventien schwer 16sl. —
Dihydroergokryptinin 11, C32H4305N5, aus der alkohol. Mutterlauge der vorst. Verb.
nach Chromatograph. Reinigung, Nadeln aus CH2CI2 PAe., F. 226°, [a]D20= + 26° (c= 0,5

in Pyridin), in den meisten Solventien leicht 16sl. — Dihydroergocorninin I, C31H4105N6,
Nadeln aus Chlf.—A., F. 264°, [a]n20= +147° (e = 0,4 in Pyridin), in den meisten Mitteln
schwer 16sl. «— Dihydroergocorninin Il, C3tH4105N5, aus der alkohol. Mutterlauge der
vorst. Verb. nach Chromatograph. Reinigung, Platten aus CH2C12, F. 180°, [o]d2o=+32°
(c= 0,5 in Pyridin). — Dihydroergosinin I, C30H3905N6, Nadeln aus A., F. 234°
[a]p2o= +108° (c= 0,2 in Pyridin), in warmem Chlf. leicht, in heiBem A. oder Aceton
maRig, in den kalten Mitteln schwer 18sl. — Dihydroergosinin I, C30H3905Ns, aus der

alkohol. Mutterlauge der vorst. Verb. nach Chromatograph. Reinigung, Nadeln aus
Aceton, F. 223° [ci]Jdo= +30° (c= 0,3 in Pyridin), zieml. leicht 18sl. in heifem A. u.
in Chlf. — Dihydroergobasinin 11, Ci9H250 2N3, aus dem Hydrierungsgemisch mit Aceton
abgetrennt; Prismen aus Aceton, F. 212°, [a]D20= +45° (c = 0,2 in Pyridin), in A. leicht,
in W., Chif. u. Aceton maRig I6sl. — Dihydroergobasinin 1, C19H250 2N3, aus der Mutter-
lauge der vorst. Verb. nach Chromatograph. Reinigung, Blattchen aus Essigester—CH30H,
F. 211° [a]D2o= + 8° (c= 0,25 in Pyridin), in A. leicht, in Chlf., Aeeton u. Essigester
maRig 16sl. — (—)-Dihydro-d-lysergséure, Ci6H180 2N2, aus Dihydroergocorninin | durch
2std. RickfluBkochen mit wss.-methanol. KOH unter N2 u. LichtausschluBB, Bléttchen
aus W., F. 318° (Block), [a]t)22= —120° (c = 0,2 in Pyridin). — (—)-Dihydro-d-isolyserg-
saure I-hydrazid, Ci6H200N4, aus Dihydroergocorninin | durch estd. RickfluBkochen
mit Hydrazin, Nadeln aus CH3OH—W. oder CH30H, F. 227°, [a]p2o= —23° (c==10,3 in
Pyridin). — (-\-)-Dihydro-d-isolysergsaure |1, Ci6H1802N2 aus Dihydroergotaminin Il
durch 2std. RickfluBkochen mit wss.-methanol. KOH, Polyeder aus W., F. 310° (Block),
Md2o=+17° (c= 0,2 in Pyridin), bei 220—240°/0,02 mm sublimierbar, in Alkoholen

schwer 18sl. — (+)-Dihydro-d-isolysergséure Il-hydrazid, CieH200N4, aus Dihydro-
ergotaminin 11 durch Istd. RuckfluRkochen mit Hydrazin, Nadeln aus CH30H, F. 260°,
[ajp2o= +56° (c= 0,6 in Pyridin). — (—)-Dihydro-d-isolysergséaure l-azid, aus dem

Hydrazid in HCI u. NaNOzu. Zerlegung des Hydrochlorids ([cild20= —88°; ¢c= 0,2 in W.)
mit NaHCO03-Chlf., hellgelbe Nidelchen aus Ae., [a]Jp2o= —48“ (c= 0,1 in Dioxan). —
Dihydro-d-isolysergséaure ll-azid, aus dem Hydrazid, krystallisiert nicht. — (—)-Di-
hydro-d-lysergséureazid, aus dem Hydrazid tuber das Hydrochlorid ([aJu2o= —41°; c= 0,1
in W.), hellgelbe Prismen aus Ae., [aln2o= —79° (¢ = 0,1 in Dioxan). — (—)-Di-
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hydro-d-isolysergsdure 1, C16H180 2N2sH20, aus (—)-Dihydro -d -isolysergsdure I-azid
in Dioxan durch 20std. bzw. 2Utdgige Behandlung mit 10°/0ig. wss. KOH bzw.
Ag2C03 4- W., Blattchen aus Dioxan—W., F. 280° (Block), [a]x)ao= —86° (c= 0,2
in Pyridin), leicht 18sl. in verd. Alkalien, Eisessig, CH30H u. A., maRBig 16sl. in
heiRem W., Pyridin u. verd. HCI, aus der sie als Hydrochlorid in Nadeln kryst.;
Verseifung von (—)-Dihydro-d-lysergsdureazid mit wss. KOH liefert (—)-Dihydro-d-
lysergsdure, Tafeln aus W., F. 318° (Block), [a]DD= —122° (c= 0,2 in Pyridin). —
(—)-Dihydro-d-isolysergsaure 1-methylester, CITH202N2 aus der Sdure mit CH2N2 oder
aus dem Azid mit CH30H, Prismen aus wss. CH30H, F. 190°, [a]DD= —82° (c= 0,2 in
Pyridin), liefert beim Istd. RuekfluRkochen mit wss.-methanol. KOH ein Gemisch
von uberwiegend Dihydrolysergsdure mit Dihydroisolysergsaurel, beim Istd. RuckfluRR-
kochen mit Hydrazin (—)-Dihydro-d-isolysergsaure I-hydrazid, F. 216°, [a]DD= —26°.
— (—)-Dihydro-d-lysergsaure-methylester, aus Dihydro-d-lysergsaure in CH30H u. &ther.
CH2N2-Lsg., Prismen aus CH3OH—W., F. 187°, [a]DD= —96° (c= 0,3 in Pyridin), ident,
mit dem a-Dihydrolysergsduremethylester von JACOBS u. Craig (L c.). — Dihydro-d-
isolysergsdauremethylester, aus (+)-Dihydro-d-isolysergsdure u. CH2N2 oder deren Azid
u. CH30H, kryst. nicht, wahrscheinl. ident, mit dem y-Dihydroisolysergsduremethylester
von JACOBS u. Craig (L cC.). — (—)-Dihydro-d-lysergsdureamid, C16H190ON3, aus der
ather. Lsg. des Azids mit NH3-Gas, Platten u. Prismen aus CH30H, F. 276° (Block),
[0]dD= —131° (c= 02 in Pyridin), sublimiert im Hochvakuum bei 200—220°. — Di-
hydro-d-isolysergsaure I-amid, C16H190N3, Prismen aus Aceton oder Platten aus CH30H,
F. 275° (Block), [cildD= 0° (c= 0,4 in Pyridin). — (-\-)-Dihydro-d-isolysergsaure II-
amid, C16H190N3, Prismen aus CH30H, F. 307° (Block), [a]D20=+17° (c= 0,2 in
Pyridin). — Dihydroergobasinin I, aus (—)-Dihydro-d-isolysergsdure l-azid in Ae. u.
alkohol. 1(+)-2-Aminopropanol-(l)-Lsg., Blattchen aus Essigester-CH30H, F. 211°,
[cc]d20= +8° (in Pyridin). — Dihydroergobasinin 11, aus Dihydro-d-isolysergsdure 1l-azid,
Prismen aus Aceton, F. 212°, [gi]dD= +43° (in Pyridin). (Helv. chim. Acta 29. 635—53.

30/4. 1946.) Boit. 3700
H. Reich, Nachtrag zur Abhandlung ,,Oxydation von Desoxycholsauremethylesterdiacetat
mit Chromsaure. I11. Mitt. Untersuchung der ,,Icetonfreien* Anteile. (Vgl. C. 1946.1. 746)

Das bei der Cr03-Oxydation von Desoxycholsauremethylesterdiacetat erhaltene Abbau-
prod. mit 16 C-Atomen erwies sich als A2-2.13-Dimethyldodekahydrophenanthrol-(7a)-on-
(2). (Helv. chim. Acta 28. 1252. 15/10. 1945. Basel, Univ., Pharmazeut. Anst.)
Failer. 4000
Jean Roche und Marcel Mourgue, Uber die Bildung von Harnstoff aus Protaminen und
die Reaktionsfahigkeit der Guanidingruppen des Arginins dieser Proteine. Obwohl die
Guanidingruppen des Arginins das Radikal N02 bei Nitrierung der Protamine binden,
reagieren diese Proteine bei der fiir monosubstituierte Guanidine charakterist. Sakaguchi-
RK. nur gering (vgl. Bull. Soc. Chim. biol. 23. [1941.] 1006). Um zu untersuchen, ob das
auf die bes. nahe Lage dieser Gruppen in den ca. 90% Arginin enthaltenden Protaminen
zurlickzufihren sei, unterwarfen Vff. im Vgl. zu d-Arginin nicht-, teil- u. totalsdure-
hydrolysiertes Clupein u. Salmin einer weiteren Barythydrolyse in der Warme, die
bekanntlich nach SCHULZE u. LIKIERNIK fur Arginin zu Ornithin u. Harnstoff fihrt.
Wegen der weiteren Zers, des Harnstoffs im alkal. Milieu wurde die Harnstoffbest, nach
der chromometr. Meth. von Thivolle u. Sonntag (vgl. Bull. Soc. Chim. biol. 23. [1941.]
1302) so geleitet, daR durchweg 85+3% der Theorie erhalten wurden. Daraus wurde auf
die Reaktionsfahigkeit freier Guanidingruppen geschlossen. Die saure Teilhydrolyse wurde
so eingestellt, daR die SAKAGUCHI-Rk. ein Maximum zeigte, das erheblich hoher lag als
nach der Totalhydrolyse. Clupein u. Salmin (mit 90,0 bzw. 89,8% Arginin-N) wurden mit
6nHCI 4 Stdn. auf dem Sandbad oder 50 Stdn. bei 120° teil- bzw. totalhydrolysiert u.
anschliefend bei steigenden Zeiten von 0,3—3,15 Stdn. der Barytbehandlung bei 100°
unterworfen (bei 55° geséatt. Barytwasser zu gleichem Vol. 0,3—0,5% Lsg. von Protamin-
sulfat). Ergebnis: a) Clupein ergibt etwas weniger u. langsamer Harnstoff als sein Teil-
u. Totalhydrolysat. In einem kleinen Bereich (2—3,15 Stdn.) sind die Werte fur Arginin,
Clupein u. seine Hydrolysate prakt. gleich, b) Beim Salmin liegen die Werte erheblich u.
bei seinem Teilhydrolysat wenig niedriger als beim Arginin, wéhrend das Totalhydrolysat
gleiche Werte zeigt. — Diese Verschiedenheit im Verh. von Clupein u. Salmin deutet auf
eine mehr oder weniger groe Né&he der Guanidingruppen u. damit auf eine verschieden-
artige Stellung des Arginins in den Peptidketten der beiden Protamine. (C. R. hebd.
Séances Acad. Sei. 222. 204—06. 14/1. 1946.) PETERS. 4010
H. Schmid, Uber wasserldsliche Inhaltsstoffe von Papaver somniferum L. Il. Mitt. Die
in der I. Mitt. (C. 1948. |. 1219) isolierten, in ihrer Konst. unbekannten Verbb. ,,J* u.
JF® (1 bzw. Il) werden nédher untersucht. — | wurde noch aus anderen Fraktionen der
Aufarbeitung erhalten u. als Methylester durch Hochvakuumdest. isoliert. | ist ein opt.
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akt. viscoses 61, das einen 6ligen p-Nitrobenzoesaureester (111) bildet. I, C20H 3605, enthélt
2 Doppelbindungen, 2 Methoxylgruppen, davon eine als Carbomethoxygruppe, die durch
Lauge verseift wird, ferner 2 Hydroxylgruppen u. keine durch Hydroxylamin nachweisbare
Carbonylgruppe. Die beiden Hydroxylgruppen stehen benachbart, wie aus der Glykol-
titration der Tetrahydrosdaure (IV) mit Bleitetracetat erwiesen wird. — Die Konst. eines
II-Methoxy-12.13-dioxyoctadecadien-{9.16)-sduremethylesters fiir | wird weiterhin bewiesen
durch: Verseifung u. Remethylierung von IV mittels Diazomethan, Ozonisierung, oxy-
dative Aufspaltung des Ozonids mittels Wasserstoffsuperoxyd u. anschlieRende Verseifung,
wobei Azelainsdure (V), Bernsteinsaure (VI) u. nach Wasserdampfdest. Ameisensédure (VII)
u. Essigsaure (VIIl) gefalt wurden. Nach der Bleitetraacetatoxydation der IV wurde
n-Capronaldehyd (IX) isoliert u. das methoxylhaltige Teilstick des Mol., zum Teil ent-
mothyliert, als II-Methoxy-12-oxododecansaure (X) nachgewiesen. Die Methoxylabspaltung
wird bereits durch verd. Sdure bewirkt, da die Methoxylgruppe in Allylstellung sehr séure-

VI \ 1| \%
CH3-CH = CH—CH2—CH2—CH OH—CHOH—CH(OCH3—CH = CH—CH2,—COOCH];
| COOH
HZL, .CH
IX X 3\, }\ /
CH3—(CH34—CHOH—CHOH—CH(OCH3)—(CH293—COOH > X
v H3 I mcooh

ch3

empfindlich ist. Nicht entschieden werden konnte, ob | ein Gemisch von Sterecisomeren
ist u. ob | nicht im Laufe der Aufarbeitung aus einem Epoxyd oder einer Trioxyverb.
hervorgegangen ist. — 11, C12H1404, ist eine Dicarbonsdure, die mit methanol. Salzsdure
einen Dimethylester (XI), beim Erhitzen mit Kalk einen nach Rohpetroleum riechenden
KW-stoff (XI1) liefert. Mdéglicherweise ist 1l eine Tetramethylphthalsdure, von deren lIso-
meren die Prehnitoldicarbonséure auszuschlieBen, die Duroldicarbonséure unwahrscheinlich

ist. Als Arbeitshypothese wird fur Il die Konst. der Isoduroldicarbonsaure (XIII)
angenommen.
Versuche: SubstanzJ = Il-Methoxy-12.13-dioxyoctadecadien-(9.16)-s&uremethyl-

ester (1), C20H3606, entsprechend der I. Mitt. (L c.) u. aus einer weiteren Fraktion ge-
wonnen, viscoses, leicht gelbes Ol, Kp.,3 180—190°, Kp.o,02 175° [a]i22= —2,11°.
p-Nitrobenzoylderiv. (I11), C34H420u N2, 0lig, zers. sich an der Aluminiumoxydsédule. —
Tetrahydroderiv. der 1-Sdure = Il-Methoxy-12.13-dioxyoctadecansaure (1V), C19H3804, aus
I mit Pté2—H2in A., nach Verseifung Ol, nicht destillierbar. — Methylester, C20H 4005, aus
IV mit Diazomethan in Ae., farbloses Ol, Kp.o)o1 165—175°. — Der Ozonabbau von
I in CCl4bei —5° liefert nach Wasserstoffsuperoxydbehandlung des Ozonids (12 Stdn. 20°,
1 Stde. 100°), nach Behandlung mit Kalilauge (24 Stdn. 20°, 2 Stdn. 100°) u. nach Wasser-
dampfdest. durch Umsetzung des Destillats mit S-Benzylthiuroniumchlorid das Ameisen-
saure-S-benzylthiuroniumsalz, CoH1202N2S, Krystalle nach Extraktion des Rohsalzes mit
Aceton, Krystallisation aus Aceton, losl. in Aceton—Ae., Aceton u. Methanol, F. u.
Misch-F. 144°. Essigsaure-S-benzylthiuroniumsalz, C1o0H1402N2S, aus dem in Aceton schwer
16sl. Teil des vorst. Rohsalzes, Krystalle aus Aceton—Methanol, F. 135—136°. — Essig-
saureanilid, aus | durch Ozonisation wie vorst., nach Uberfihrung der wasserdampffliich-
tigen Sé&uren in trockene Kaliumsalze, Anséuern mit verd. Schwefelsdure, Sattigen mit
Ammonsulfat, PAe.-Extraktion, Erhitzen des PAe.-Rlckstandes mit Anilin (15 Stdn.,
RickfluB), EingieRen in verd. Salzsiure, PAe.-Extraktion u. Dest., Kp.n 100—115°,
Krystalle aus Ae., F. u. Misch-F. 115—116°. — Azelainsaure CoH1604, (V), aus dem
Ruckstand obiger Wasserdampfdest., nach Sé&ttigung mit Ammonsulfat u. PAe.-Ex-
traktion, Krystalle aus W., nach Dest. bei 0,01 mm/170° F. u. Misch-F. 106°. — Bern-
steinsaure (VI), aus der mit Ae. extrahierten vorst. Lsg., nach Dest. bei 0,02 mm bis
175°, Waschen der Krystalle mit Ae., Sublimation bei 0,02 mm, F. u. Misch-F. 183°. —
Oxydation von IV mit Bleitetraacetat liefert in Eisessig (48 Stdn. 20°)
nach Verdinnung mit W. u. Wasserdampfdest. in eine Dimedonlsg. Krystalle des Dimedon-
deriv. des n-Capronaldehyds (des 1X), C22H3404, nach Lésen in PAe., Filtrieren, Abdest.
des PAe. Krystalle aus Methanol-W., F. 100—101°, Misch-F. mit Dlmedonderiv. des n-
Valeraldehyds (F. 104,5°) bei 94—96°, Misch-F. mit Dimedonderiv. des n-Capronaldehyds
(F. 106°) bei 101—102°. — Substanz (I1), gelbe Krystalle aus Methanol—W.,
nach Sublimation bei 200—220°/0,01 mm F. 269—270° Zers., leicht 16sl. in verd. Lauge
u. Ammoniak, fluoresciert nicht im UV-Licht. — Methylester C14H184, (XI), Kp.ox 140
bis 145°, Krystalle aus Ae.-PAe., F. 99—100“. (Helv. chim. Acta 28. 1187—97. 15/10.
1945. Zirich, Univ.. Chem. Inst.) Offe. 4050
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E. P. Clark, Scandenin, ein Bestandteil der Wurzeln von Derris scandens. In den Wur-
zeln von Derris scandens konnte kein Rotenon nachgewiesen werden, vielmehr wurde
neben einer Substanz C26H2606, die Scandenin (I) genannt wurde, Lonchocarpsaure (1)
u. Robustsaure gefunden. | enthalt 1 Methoxyl-, 2 freie Hydroxyl- u. vielleicht eine p-Oxy-
benzoylgruppe u. ist isomer mit Il. Der saure Charakter von I ist vielleicht einer Phenol-
hydroxylgruppe zuzuschreiben.

Versuche: Scandenin, C26H260 6 (I), aus den lufttrockenen Wurzeln von Derris
scandens durch Athylatherextraktion u. Umldsen des kryst. Extraktes aus Aceton unter
Zusatz von Methanol, F. 231°; nimmt bei der Red. mit Pt02/H2ca. 3 Mol H2auf. — I-Di-
acetat, C30H3008, Krystalle aus Methanol, F. 150°. — I-Dimethylather, C20H320 6 (3 CHaO-
Gruppen), mit CH2N2in Ae., Krystalle aus Methanol + W., F. 129°. — p-Oxybenzoesaure,
aus | mit 30% ig. wss. H20 2in 0,2% ig. KOH-Lsg., F. 213°, klar bei 215°. — Lonchocarp-
saure (II), aus den Mutterlaugen von I, Krystalle aus Aceton + Methanol, sintert zwischen
200—205°, wird wieder fest u. zeigt dann F. u. Misch-F. 223°. — Robustsaure (?), aus den
Mutterlaugen von vorst., Krystalle aus Methanol -j- W., F. 190°. (J. org. Chemistry 8.
489—92. Sept. 1943. Beltsville, Md., U. S. Dep. of Agricult., Bur. of Entom. and Plant
Quarantine.) K. FABER. 4050

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.

Ex Allgemeine Biologie und Biochemie.

P. P. Bonét-Maury, R. Férault und M. C. Erichsen, Die Feststellung der bakteriostati-
schen Wirkung ionisierter Strahlen durch respirometrische Messungen. Die Wrkg. ionisierter
Strahlen scheint analog der Wrkg. der Sulfonamide, d. h. nicht germicid, sondern nur
bakteriostat. zu sein; wéhrend aber die Wrkg. der chem. Verbb. zeitlich beschrankt ist,
wirken die Strahlen dauernd. (Ann. Inst. Pasteur 69. 189—92. Mai/Juni 1943. Inst, du
Radium, Labor. Curie, et Inst. Alfred-Fournier.) BAERTICH. 4110

—, Zur mikroskopischen Untersuchung von Zellinhalten. Kurzer Hinweis auf die
Verwendung eines im einzelnen nicht beschriebenen Enzympréap. zur Auflésung von Zell-
wanden. Auf diese Weise soll die mkr. Unters, von Zellinhalten, bes. von Chromosomen,
erleichtert werden. (J. Franklin Inst. 238. 227. Sept. 1944.) REUSSE. 4150

P. Gavaudan und N. Gavaudan, Analogie zwischen der Wirkung von Chloroform und
aromatischen Verbindungen auf Karyokinese und vegetative Zellteilung. Chlf. ruft in Konzz.
von 0,0041 mol. in wss. Lsg. Tropokinese, in Konzz. von 0,0083 mol. Merostathmokinese
hervor. Die Spindel wird in der Anaphase &hnlich verdndert wie unter Einw. von Dampfen
oder Lsgg. von verschied, aromat. Verbb. (weniger akt. bis zum bes. wirksamen Acenaph-
then). Der Unterschied ist eine Frage der Dosierung; denn Acenaphthen ist hinsichtlich
der Mitosehemmung mit Chlf. noch in einer Konz, von 0,000019 mol. vergleichbar. Daraus
soll noch nicht auf eine vollige Gleichheit der Wrkg. geschlossen werden. Es ist mdglich,
dal die Unters, des Cytoplasmas Differenzen in den durch beide Stoffe hervorgerufenen
Verénderungen aufdeckt. Die gutartige Verdnderung der Kinese findet man mit Schwellen-
dosen von Colchicin. Das Problem bietet hinsichtlich der Bedeutung physikal. Eigg.
Analogien mit dem der Narkose. Die Skala der erhaltenen Wirkungen von Tropokinese
Uber Merostathmokinese bis zur Stathmokinese scheint von spezif. Eigg. der Stoffe u.
ihrer Anh&ufung abzuhéngen. Von einer Schwellenwrkg. (Tropokinese u. Merostathmo-
kinese) ausgehend, treten bei zunehmender intracellularer Konz. 2 Arten von Erschei-
nungen auf: 1. eine irreversible Toxizitat (Verdnderungen der l.ipoide oder der Grenz-
flachen), 2. Hemmungserscheinungen (bis zur Stathmokinese). Wegen ihrer Giberwiegenden
Giftigkeit sind die Stoffe zum Erzeugen experimenteller Polyploidie ungeeignet. (C. R.
Séances Soc. Biol. Filiales Associées 137. 509—10. Aug. 1943.) LANGECKER. 4150

R. I. Werehowskaja, Experimentelle Untersuchungen der Wirkung einiger Mineraldle
aufdie Haut der Mause. Experimente mit Emulsol. Emulsol (1), eine Mischung von Mineral-
Olen mit Naphthensauren, NaOH u. denaturiertem A., ruft bei Einw. auf die Haut von
Madusen eine ausgepragte u. hartnackige Dermatitis hervor, die bei langerem Einfl. von |
chron. wird. Die Zeitspanne bis zum Auftreten der Erkrankung ist der I-Konz. umgekehrt
proportional: bei 100%ig. | betrdgt sie 1—2 Tage, bei 50%ig. 115—20 Tage u. bei 10%ig.
X3—4 Monate. | zeigt auch eine allg. tox. Wrkg., die bei 100%ig. | so groR ist, dal die
Versuchstiere meist 1—3 Tage nach einmaliger Einreibung eingehen. Die blastomogene
Wrkg. von | ist jedoch auRergewdhnlich gering; so wurde in keinem einzigen Falle Krebs
u. nur bei 3% Papillombldg. (nach iy2jahriger Einw.) beobachtet. — Im Gegensatz zu
verschied. Autoren, die fur die Hautkrankheiten der mit | umgehenden Industriearbeiter
nicht I, sondern dessen eventuelle Verunreinigungen ansehen, stellt Vf. durch Verss. mit
reinem | fest, daB dieses durch Reizung der Haut u. Stdrung ihrer Integritat durchaus
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die Ursache sek. pyogener Affekte sein kann. (Apxnu Bno.riorn'-iecKHX Hayn [Arch. Sei.
biol.] 61. 47—53. 1941. Zweigstelle Leningrad des Allunions-Inst. fir experimentelle
Med., Abt. fur Krebsforschung.) V. PEZOLD. 4160
E. L. Tatum, M. G. Ritehey, E.V.Cowdry und L. F. Wieks, Der Vitamingehalt der
Mawseepidermis wéhrend der Careinomerzeugung durch Methylcholanthren. Als weiterer
Beitrag zur Kenntnis der Vorgéange bei der Carcinomerzeugung durch die genannte Verb.
wurde die Verédnderung des Vitamingeh. der entsprechenden Gewebe wahrend der Entw.
des pathol. Zustandes untersucht. Die Best. erfolgt auf mikrobiol. Wege, u. zwar bei
Biotin (I) u. p-Aminobenzoesédure (Il) sowie bei Cholin u. Inosit mit Neurospora crassa u.
bei Pyridoxin (I11) mit N. sitophila. Die Behandlung der Versuchstiere, die Extraktion
der Wirkstoffe aus den Geweben u. die Arbeitsweise werden beschrieben. Es wurde fest-
gestellt, daB hinsichtlich Inosit, Cholin u. Il keine Verédnderungen eintraten, der Geh. an
111 nach Behandlung mit Methylcholanthren oder Bzl. leicht anzusteigen scheint. Der
1-Geh. zeigte nach Behandlung mit Methylcholanthren eine ehron. Verminderung auf
ca. 64% des n. Gehaltes. (J. biol. Chemistry 163. 675—82. Juni 1946.)
Schwaibold. 4160
Georges Gricouroff, Die biologische Bedeutung der peripheren Kératinisation bei den
epidermischen Epitheliomen. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales Associées 135. 855—57.
1941. Paris, Univ., Inst, du radium.) SCHWAIBOLD. 4160

E2 Enzymologie. Garung.

B. A.Rubin, Je. W. Arzichowskaja, N. Ss. Spiridonowa und 0. T. Lutikowa, Uber
die Periodizitat der Wirkung von Fermenten in den Pflanzen. An zahlreichen Pflanzen
durchgefiihrte Unterss. ergaben, dall bei der Fermentwrkg. in den Pflanzen eine Perio-
dizitdt vorliegt. Eine Verdnderung der Entwicklungsbedingungen des Organismus ruft
zweifellos Verschiebungen im Chemismus der Pflanze, bes. in der Arbeit der Fermente
hervor; Richtung u. Ausmal dieser Verschiebungen hdngen jedoch in betrachtlichem
MaRe von der inneren Struktur des Organismus ab. (Tpyjjbi HHCTHTyTa OiiaMOJiorM
PacTeHHE HMVeHH K. A. TnMHpflzeBa [Arb. Timirjasew Inst. Pflanzenphysiol.] 4. 217—27.
1946. Inst, fur Biochem. der Akad. der Wiss. der UdSSR.) V. PEZOLD. 4200

Maryuzabeth W. Crandall und David L. Drabkin, Cytochrom c in regenerierender
Rattenleber und seine Beziehung zu anderen Pigmenten. Als Beitrag zur Kenntnis des Cyto-
chrom e-Stoffwechsels wurden Verss. zur Klarung des AusmaRes der Bldg. dieses Pig-
ments durch Unters, der Vorgénge nach partieller Hepatektomie durchgefiihrt. Die Mog-
lichkeiten dieser Meth. u. die Bedeutung der Ergebnisse werden erdrtert. Die Versuchs-
technik wird beschrieben. Die Cytochrom c-Best. erfolgte mit der mikrospektrophoto-
metr. Methode. Eine Nachprifung des Einfl. des Nahrungsproteins ergab, dal das Aus-
mafR der Regeneration u. des Erscheinens von Cytochrom ¢ durch 32% gegeniiber 20%
Protein nicht beeinfluft wird. Die Griinde werden dargelegt, die dafur sprechen, daf das
neu auftretende Cytochrom c in neugebildetem Lebergewebe durch dieses aus den Einzel-
bestandteilen aufgebaut wird. In 14 Tagen nach der Operation, wobei vollstandige Gewebs-
erneuerung eintrat, betrug die Gesamtzunahme an Cytochrom ¢ 571y, oder 3,5%des Geh.
des Organs taglich, ahnlich wie bei der Bldg. von Hdmoglobin bei Hunden nach Blutentzug.
Die Bedeutung des Befundes wird dahingehend erdrtert, dal ein verschied. Verhaltnis
von proteingebundenem P u. Cytochrom c¢ bei neugebildetem u. bei malignem Gewebe
besteht. Im Rahmen dieser Unterss. wurde auf Grund zahlreicher Analysen festgestellt,
daB Ratten im Gewicht von 250 g Hamoglobin, Myoglobin u. Cytochrom c im Verhéltnis
222:7:1 enthalten, wobei letzteres 14,4 mg ausmacht. (J. biol. Chemistry 166. 653—68.
Dez. 1946. Philadelphia, Univ., School of Med., Dep. of Phys. Chem.) SCHWAIBOLD. 4210

Es. Mikrobiologie. Bakteriologie. Immunologie.

Daniel Douady und Anatole Andrejew, Ein Nahrboden fiir den Kochschen Bacillus
auf der Basis von Hundehirn an Stelle von Milch und Ei. Die Verknappung an Ei, Milch u.
Glycerin hat dazu gefuhrt, das an Phosphoraminolipoiden reiche Gehirn (von Hund) als
Kulturmedium zu verwenden, wobei ein Geh. von 30% optimale Wachstumsbedingungen
ergab. Besprechung der Herst. u. der gewonnenen Erfahrungen. (C. R. Séances Soc. Biol.
Filiales Associées 137. 478—80. Aug. 1943. Saint-Hilaire du Touvet.) Langecker.4310

J. Masson Gulland und W. V. Farrar, Eine Betrachtung uber die baktericide Aktivitat
gewisser Tellurverbindungen. Es wird eine Reihe von Derivv. des Cyclotelluropentan-
3.5-dions (1) auf ihre antibakterielle Wirksamkeit gegenuber Coli untersucht. Die wirk-
samen Grenzkonzz. waren: [-3.5-dioxim (II) 1:166000, 4.4-Diathyl-l (IH) 1:900000,
4-Chlor-11 : 12500, 2-Meihyl-11 :3000000, 2-Athyl-I 1 : 3000000, 2-Propyl-1 1 : 1200000,
2-Butyl-l 1:700000, 2-Amyl-l 1:500000, 4-Methyl-l 1: 900000, 4-Athyl-1 1:2500000,
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4-Butyl-l 1:2800000, 2.4-Dimethyl-1 1:5000000, 2.6-Dimethyl-l (IV) 1:9100000, 2.6-
Diathyl-1(V) 1:5000000. Auf die Analogie mit der Konst. des Pyridoxins wird aufmerksam
gemacht u. die Wahrscheinlichkeit diskutiert, daB diese Verbb. durch eine Verdrangung von
Pyridoxin wirksam sind. Dafirr spricht, da eine enolisierbare Gruppe vorhanden sein muf§
(Pyridoxin hat eine OH-Gruppe), denn Beeintrachtigung der Enolisierbarkeit (in 1l u.
I111) schwécht die Wirkung. Die Einfuhrung kleiner Alkylgruppen in 2-Stellung (Pyridoxin
tragt hier eine Methylgruppe) steigert die Wrkg., das gleiche gilt fir den verstarkenden
Einfl. der Alkylsubstitution in 4-Stellung. FalRt man als wirksame Gruppierung im Pyridoxin
N-C(CH?3)-C-(OH) -C auf, so enthalten IV u. V die homologe Gruppierung mit Te doppelt.
Es wird vermutet, daB O oder Sstatt Te enthaltende Verbb. vielleicht bei geringerer Giftig-
keit wirksam sein kénnten. (Nature [London] 154. 88. 15/7. 1944. Nottingham, Univ.
Coll.,, Chem. Dep.) JUNKMANN. 4320

M. O'L. Crowe, Fluorescenz und Absorptionsspektra von aus dem Filtrat einer toxischen
Kultur von C. diphtheriae isoliertem Flavin. Aus derartigen Filtraten mit CHC13extrahiertes
u. in der Saule Chromatograph, isoliertes Flavin wies bzgl. seiner Fluorescenz u. Absorption
Eigg. auf, nach denen dieses von Diphtheriebacillen synthetisierte Flavin ein solches von
noch nicht bekannter Art darstellt. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 42. 212—15. Okt 1939.
Albany, New York State Dep. Health.) Schwaibold. 4330

Max S. Dunn, S. Shankman und Merrill N. Camien, Untersuchungen von Aminoséuren,
Peptiden und Proteinen. 23. Mitt. Die Bestimmung von Phenylalanin in Proteinhydroly-
saten mit Leuconostoc mesenteroides P-60 und Lactobacillus casei. Vff. beschreiben eine
neue mikrobiol. Meth. zur Best. von Phenylalanin (I), mit der sich diese Aminosdure mit
einer Genauigkeit von +0,2% bestimmen 1aRt. Die besten Ergebnisse wurden mit Leuco-
nostoc mesenteroides P-60 u. Lactobacillus casei erzielt. Fir jeden Stamm wird der optimale
Né&hrboden aus synthet. Aminosduren angegeben. Vff. ermittelten den Geh. von I in Casein
zu 5,0%, in Seidenfibroin zu 1,28%. Die gefundenen Werte liegen zwischen den oberen
u. unteren Grenzen der mit Hilfe chem. Methoden bestimmten. (J. biol. Chemistry 161.
643—55. Dez. 1945. Los Angeles, Univ. of California, Chem. Labor.) Hothum. 4360

Max S. Dunn, Merrill N.Camien und S. Shankman, Untersuchungen von Aminosauren,
Peptiden und Proteinen. 24. Mitt. Die fir das Wachstum von Lactobacillus fermenti 36 er-
forderlichen Aminosduren. (23. vgl. vorst. Ref.) Arginin, Glutaminsdure, Histidin, Iso-
leucin, Leucin, Methionin, Phenylalanin, Threonin, Tryptophan, Tyrosin u. Valin sind
fur Lactobacillus fermenti 36 lebenswichtige Aminosauren. Dieser Mikroorganismus kann
deshalb zu ihrer quantitativen Best. herangezogen werden. Vff. studierten die Zus. des
optimalen N&dhrmediums, bei der die Milchsdureproduktion am gtlinstigsten ist. Es stellte
sich heraus, daB bei einer langer als 2 Tage dauernden Bebriutung der Bacillus Histidin
u. Threonin selbst synthetisieren kann. Fir die anderen genannten Aminoséuren wurde
dieser Effekt selbst nach 5tdgiger Bebritung nicht festgestellt. (J. biol. Chemistry 161.
657—67. Dez. 1945.) Hothum. 4360

Max S. Dunn, S. Shankman undMerrilIN. Camien, Untersuchungen von Aminosauren,
Peptiden und Proteinen. 25. Mitt. Die Bestimmung von Histidin in Protein-Hydrolysaten
mit Lactobacillusfermenti 36. (24. vgl. vorst. Ref.) Bei der mikrobiol. Best. von Histidin (1)
mit Lactobacillus fermenti 36 u. Leuconostoc mesenteroides P-60 wurde fir den Geh. von
I in Casein unter verschied, experimentellen Bedingungen immer wieder der Wert
3,0£0,1% gefunden. Eine bei der Hydrolyse etwa erfolgte Zerstérung von | ist dabei
nicht berticksichtigt. Fir Seidenfibroin wurde ein Geh. an | von 0,33—0,35% gefunden.
Aus den Verss., vor der Hydrolyse dem Seidenfibroin zugesetztes | wiederzufinden, ergab
sich, daB dieser Wert wahrscheinlich etwas zu hoch liegt. (J. biol. Chemistry 161. 669—78.
Dez. 1945.) Hothum. 4360

Max S. Dunn, Merrill N. Camien, S. Shankman und Harriette Block, Untersuchungen
von Aminosduren, Peptiden und Proteinen. 26. Mitt. Die Bestimmung von Methionin in
Protein-Hydrolysaten mit Lactobacillus fermenti 36. (25. vgl. vorst. Ref.) Vff. beschreiben
die mikrobiol. Best. von Methionin (I) mit den Mikroorganismen Lactobacillus fermenti 36,
Leuconostoc mesenteroides P-60 u. Lactobacillus arabinosus 17-5. Das Wachstum von
Lactobacillus fermenti 36 wird auffalllenderweise in gleichem Male von der d(+)-, als
auch von der I(—)-Form von | angeregt. Unter den gewdahlten Bedingungen waren die
Werte, die mit Lactobacillus fermenti erhalten worden waren, bedeutend besser als die
mit Leukonostoc mesenteroides P-60 u. Lactobacillus arabinosus 17-5. Der in Uber-
einstimmung mit anderen Autoren immer wieder erhaltene Wert fir | in Casein betrug
3,0+0,1%, in Seidenfibroin 0,14+0,01%. Beide Werte berlicksichtigen nicht die bei
der Hydrolyse etwa erfolgte teilweise Zerstérung von I. (J. biol. Chemistry 163. 577—=87.
Juni 1946.) Hothum. 4360
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Max S. Dunn, S. Shankman, Merrill N. Camien und Harriette Block. Untersuchungen
von Aminosduren, Peptiden und Proteinen. 27. Mitt. Die Bestimmung von Threonin in
Protein-Hydrolysaten mit Lactobacillus fermenti 36. (26. vgl. vorst. Ref.) Die mikrobiol.
Threonin(l)-Best. mit Lactobacillus fermenti 36 liefert bessere Resultate als die bisherigen
Methoden. Die erhaltenen Werte sind gut reproduzierbar; vor der Hydrolyse des Proteins
zugesetztes | wurde quantitativ wiedergefunden. Verss., | mit Leuconostoc mesenteroi-
des P-60 zu bestimmen, fuhrten nicht zu befriedigenden Ergebnissen. Die erhaltenen
Standardkurven waren zu unregelmafig. Auch Lactobacillus arabinosus 17-5 eignet sich
nicht zur quantitativen Best. von |, da 120—230% des zugesetzten | als Milchséure
titriert wurden. Mit Lactobacillus fermenti 36 ergab sich der Geh. an | in Casein zu
4,3+0,2%, in Seidenfibroin zu 1,2+0,2%. Beide Werte stimmen gut Gberein mit den
von anderen Autoren durch jodometr. Perjodsdure-Titration erhaltenen u. den durch
mikrobiol. Best. mit Streptococcus faecalis festgestellten. (J. biol. Chemistry 163. 589—98.
Juni 1946.) Hoihum. 4360

W. H. Riesen, B. S. Sehweigert und C. A. Elvehjem, Mikrobiologische Bestimmung
von Methionin in Proteinen und Nahrungsmitteln. Methionin (1) ist flir Lactobacillus ara-
binosus 17-5, Streptococcus faecalis R u. Leuconostoc mesenteroides PD-60 eine lebenswich-
tige Aminosdure. Das Wachstum dieser Mikroorganismen — festgestellt durch Titration
der dabei gebildeten Milchsdure mit 0,InNaOH — ist dem Geh. ihres Néhrbodens an |
direkt proportional. Vff. arbeiteten auf dieser Grundlage eine mikrobiol. Meth. zur Best.
von | aus, mit der befriedigende Resultate erzielt wurden. Aus den angegebenen Standard-
kurven laRt sich der Geh. an | direkt in mg ablesen. Als Ndhrboden wurde entweder ein
Gemisch synthet. Aminosduren oder mit H202 vorbehandeltes Caseinhydrolysat ver-
wendet. Statt des kauflichen ¢(-f-)-Leucins, das meistens | enthdlt, wurde das reinere
dl-Leucin benutzt. Die Hydrolyse der Proteine u. Nahrungsmittel wurde mit 2nHCI im
Autoklaven durchgefiihrt u. die Saure vor der Best. mit NaOH neutralisiert. In der dann
vorliegenden Konz, hatte NaCl keine hemmende Wrkg. auf das Wachstum. (J. biol.
Chemistry 165. 347—58. Sept. 1946. Madison, Univ., Coll. of Agricult., Dep. of Biochem.)

Hothum. 4360

Elizabeth Cunningham Roberts und Esmond E. Snell, Ein verbessertes Medium fiir
mikrobiologische Bestimmungen mit Lactobacillus casei. Bei einem friher bekanntgeworde-
nen Medium, das sich fir die Best. von 6 verschied. Vitaminen eignen sollte, hatte sich
das Fehlen von Stoffen ergeben, die fur dieses Kleinwesen zwar nicht unentbehrlich sind,
aber dessen Wachstum stark anregen. Auf Grund der Beobachtung, dal in Ansétzen der
trypt. Verdauung von Casein u. anderen Proteinen ein derartiger Stoff oder mehrere
solche enthalten sind, wurde unter Verwendung eines gereinigten Substrates von mit
Pankreatin verdautem Casein ein Ndhrmedium ausgearbeitet, in dem mit L. casei eine
genaue turbidimetr. Best. von Riboflavin u. Folséure in 76 Stdn. durchfuhrbar ist. Auch
mit Nicotinsdure, Pantothensdure u. Biotin wurden Wachstumskurven mit gutem Ver-
lauf erhalten, die aber noch nicht quantitativ ausgewertet wurden. Die Ergebnisse stimm-
ten mit den nach 72 Stdn. erhaltenen acidimetr. Werten (berein. Auch andere Klein-
wesen zeigten in diesem Medium gutes Wachstum. 10 cm3davon enthalten 4 cm3gereinigte
Substrat, ca. 200 mg Casein entsprechend, 200 mg Na-Acetat, Uraeil, 100 y Adeninsulfat,
100y Guaninhydrochlorid, 1y p-Aminobenzoesdure, 0,04 y Biotin, 5y Ca-Pantothenat,
5y Nicotinsdure, 10y Pyridoxin, 5y Thiamin sowie Folsdure oder Riboflavin u. 0,2 cm3
Salzlésung. (J. biol. Chemistry' 163.499—509. Mai 1946. Austin, Univ. of Texas, Biochem.
Inst. u. Clayton Found. for Res.) Schwaibold. 4360

E6. Tierehemie und -Physiologie.

Camillo Artom, Einige Angaben iiber die Verteilung einzelner Phospholipoide inRalten-
geweben und in menschlichem Plasma. Die Arbeit gibt einen Uberblick iiber die Verteilung
von Phospholipoiden in Leber, Muskel, Herz, Hoden, Milz, Lunge, Niere u. Hirn von
maéannlichen Albinoratten u. in menschlichem Blutplasma. Dabei wurden Cholin, Colamin
u. Serin enthaltendes u. Gesamt-Phosphorlipoid nach bekannten Methoden bestimmt.
Gewinnung der einzelnen Fraktionen vgl. C. ARTOM (C.1941. 1. 1408 u. J. biol. Che-
mistry 157. [1945.] 585). Vf. zeigt, dal serinhaltiges Phosphorlipoid zwar uberall, aber
in nur geringer Menge in dem untersuchten Material zu finden ist, u. dal die Summe
von Colamin -f- Serin nicht immer gleich der Menge an nichteholinhaltigem Phosphor-
lipoid ist. (J. biol. Chemistry 157. 595—99. Febr. 1945. Winston-Salem, N. C., Bowman
Gray School of Med., Dep. of Biochem.) STEGEMANN. 4520

J. L. Stoves, Reaktion von Formaldehyd mit Keratin. Aus Bestimmungen der Super-
kontraktion (nach Kochen in 5%ig. Natriummetabisulfit) an Menschenhaaren, die durch
1 Stde. am RiuckfluBR mit 2%ig. Formaldedyd in Pufferlsg. bei ph 1,0, 50 oder 10,5
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gekocht worden waren, im Vgl. mit solchen, die nur mit Pufferlsg. behandelt wurden, wird
geschlossen, daR dabei bei ph 1.0 u. 10,5 neue, gegen das Kochen mit Metabisulfit
resistente Bindungen entstehen. Die niedrige Superkontraktion der nur mit Puffer von
Ph 10,5 behandelten Haare wird durch sek. Rkk. der durch die Hydrolyse der Disulfid-
bindungen entstandenen sauren Gruppen gedeutet. Auch in desaminiertem Haar lieR sieh
eine Abnahme der Superkontraktion nach Behandlung mit Formaldehyd bei ph 1,0
u. 10,5 naehweisen, wéhrend sie bei ph 5,0 fehlte. Bestimmungen der Dehnungsfestig-
keit ergeben keine einfache Parallelitat. (Nature [London] 154. 272—73. 26/8. 1944. Leeds,
Univ.) JUNKMANN. 4520
Eudoxie Baehraeh und Noél Guillot, Der Einflu der lonenbedingungen auf das ther-
mische Optimum der physiologischen Funktionen. In Unterss. am isolierten Schneckenherz
wurde festgestellt, daB die Zone der Tempp., die mit der automat. Funktion des Myocards
vereinbar sind, u. das Temperaturoptimum keine festen Werte darstellen, sondern weit-
gehend von dem Gleichgewicht zwischen den Kationen der Alkalien u. Erdalkalien ab-
héngig sind. Bei nicht ausgeglichenen Lsgg. kommt sogar mehr als ein Temperaturoptimum
vor. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei.212. 929—32. 26/5. 1941.) SCHWAIBOLD. 4550

Ernst Schulze, Uber die Beziehungen zwischen Hypophysenvorderlappen und Schilddriise
bei D-Hypervitaminose. Nach starkerer D-Zufuhr zeigt die Schilddrise der Ratte eine
Neigung zur Inaktivierung; der Geh. des Hypophysenvorderlappens an thyreotropem
Hormon ist dabei unverdndert. Die Hemmung der Schilddriisentéatigkeit durch Vitamin D
scheint demnach unmittelbar zu erfolgen. (Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol.
Pharmakol. 195. 276—79. 17/7. 1940. Goéttingen, Univ., Med. Klinik.)

Schwaibold. 4560

H. Hermann, F. Jourdan, J. Laflaquiere und P. Maitre, Reaktion des glatten GefaR-
muskels auf Adrenalin und auf die Reizung sympathischer Nerven im Verlauf des traumati-
schen Schocks beim Hund. Meth.: Hunde von 6—15 kg in Chloralosenarkose, Blutdruck-
registrierung von der Fossa nasalis aus, Nierenonkographie, Adrenalin intravends 0,02 bis
0,05 mg vor dem traumat. Schock sowie in der ersten u. zweiten Periode. Die GefaRwrkg. des
Adrenalinsvermindertsichim Verlauf des Schocks, um indenletzten Stdn. véllig zu erléschen
(20 Stdn.). Die GefdaBmuskulatur wird wie im Peptonschock fiir Adrenalin unempfind-
lich. Auch die Reizung des Splanchnicus major verliert ihre Wrkg. auf das Nierenvol.,
ebenso erlischt die Wrkg. der Halssympathicusreizung auf die GefdaRe der Nasenschleim-
haut. Die Ldhmung der GefaBmuskulatur gibt deutlich den Grad der peripheren Intoxi-
kation im traumat. Schock wieder. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales Associées 137.
486—88. Aug. 1943. Fac. des méd., Inst, de physiol.) Langeckeb. 4561

Arthur M.Greene, Jod- und Cholesterinstoffwechsel bei Patienten mit primdrem Myx-
o6dem. Eine klinische und experimentelle Untersuchung mit einem Bericht ber Behandlungs-
ergebnisse. Bei den untersuchten 8 Féllen war der Cholesterinspiegel des Blutes erhoht;
nach Behandlung mit Schilddrise oder Thyroxin begann er im umgekehrten Verhéltnis
zum Anstieg des Grundumsatzes zu sinken. Er war ein gutes Kennzeichen fur die be-
notigte Menge Thyroxin. Durch anorgan. Jod wurde der Cholesterinspiegel nicht gesenkt.
Bei diesen Féllen wurde allg. ein niedriger Blutjodspiegel festgestellt, der nach Thyroxin-
therapie stieg; bei Beginn derselben wurde auch eine Jod-,Diurese” beobachtet, ent-
sprechend der ,,Diurese* bei spontanem Hyperthyreoidismus. Eine bestimmte Beziehung
zwischen den Schwankungen des Jodspiegels u. des Cholesterinspiegels wurde nicht be-
obachtet, doch schwankte der organ. Jodspiegel umgekehrt wie der Cholesterinspiegel.
(Arch. intern. Med. 67.114—28. Jan. 1941. Boston, Lahey Clinie.) SCHWAIBOLD. 4562

Erik Godtfredsen, Scotoptisches Sehvermégen und Leberfunktion bei Thyreotoxikose.
Das Schrifttum tber die Beziehung zwischen Vitamin A u. Schilddrisenhormon u. zwischen
der Leberfunktion u. Thyroxin sowie Vitamin A wird erdrtert. Bei Patienten mit Thyreo-
toxikose wurde das Vorhandensein einer Verminderung des Adaptationsvermégens u. der
Leberfunktion bestatigt. Als Ursachedieser Schéadigungen wird eine Stérung des Vitamin-A-
Stoffweehsels als Folge einer thyreotox. Leberschddigung angesehen. (Acta med. scand.
108. 261—71. 1941. Kopenhagen, Finsen Inst. Med. Dep.) SCHWAIBOLD. 4562

Kurt Kruyk, Uber die Ausscheidung von Kochsalz und anderen Harnbestandteilen beim
Phlorrhizindiabetes. In Unterss. an phlorrhizindiabet. Hunden wurde bei groferen Dosen
von Phlorrhizin eine regelméRige Abnahme der NaCl-Ausscheidung im Harn beobachtet;
bei kleineren Dosen konnte dagegen eine Steigerung auftreten. Die Ausscheidung von N
u. Kreatinin war kaum veréndert, diejenige von Harnséure u. Kreatin erhéht u. diejenige
von Phosphat vermindert. Es besteht demnach nicht nur eine Beeinflussung der Kohlen-
hydratausscheidung durch das Phlorrhizin, sondern auch allg. der Sekretionstatigkeit
der Nierentubuli infolge tiefgreifender Schadigung des Zellstoffwechsels. Die Zucker-
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ausscheidung wird durch Lactoflavin nicht beeinfluBt. (Biochem. Z. 309.42—50. 29/9.1941.
Berlin, Univ., Physiol.-chem. Inst.) SCHWAIBOLD. 4564

A. V. Murait, Lichtelektrisches Gerat zur photometrischen Verfolgung der Blutgerinnung.
Die Blutgerinnung wird durch Abschwéachung durchfallenden Lichtes durch die Streuung
am Fibrin unter Verwendung einer Hochvakuumphotozelle verfolgt. Das Gerét vereinigt
einen elektr. Thermostaten, die stabile, mit einer 100-V.-Anodenbatterie betriebene
Hochvakuumphotozelle u. einen Halter fir 8 verschied. Blutproben. Der Photostrom
wird mit Galvanometer u. Skala oder photograph. gemessen. Die Zeitkurve des Photo-
stromes liefert ein gut meRbares Bild vom Beginn u. Ende des GerinnungsVorganges.
Citratplasma, hdmolysiertes Citratblut oder hdmolysiertes frisches Blut (1 Teil Blut -f-
4 Teile W.) eignen sich gut. Die Recalcifizierung der Citratprobe erfolgt durch Einspritzen
der CaCl2-Lsgg. mit Injektionsnadel. Oxalatplasma oder Oxalatblut kann wegen der
Ca-Féllung nicht verwendet werden. DieThrombingerinnung liefert am unverdiinnten oder
NaCl-verd. Citratblut keine meRbare Tribung wegen des antagonist. Einflusses des NaCl;
nach Verdinnung mit dest. W. werden auch bei der Thrombingerinnung meRbare Tri-
bungen erhalten. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 1. C 66. 1943. Bern, Hallerianum.)
Hellmann. 4573
W. Wilbrandt, Permeabilitatsanderungen am Erythrocyten als Modell der Potential-
gif'twirkung. Na-Cholat, Na-Taurocholat, Na-Oleinat u. mehrere synthet. Waschmittel, wie
Igepon T, Igepal, Ultravon, Sandopan, Texapon, Helveton, die Hamoglobin denaturieren,
l6sen kolloidosmot. Hadmolyse aus, h&ufig kombiniert mit einer nichtosmot. Komponente.
Auch konz. Harnstoff-Lsgg., die ebenfalls denaturieren, wirken hdmolytisch. Die Reihe
der denaturierenden Agenzien, die kolloidosmot. hdmolysieren, umfalt damit nun Sdure,
Alkali, Hitze, A., Ae., Chlf., Aceton, Rhodanid, Salicylat, Jodid, Rontgen- u. UV-Be-
strahlung, Harnstoff, Fettsdure, Gallenséuren u. synthet. Waschmittel. Igepon verandert
die Erythrocytenpermeabilitdt nur so lange, als es selbst die Zellmembran passiert: Die
Geschwindigkeit der kolloidosmot. Schwellung, die es verursacht, hdngt von der Salz-
konz. der AuRenlsg. ab. Beschleunigt man die Schwellung durch Erh6hen der Salzkonz.,
so erreicht sie bei gleicher Igeponkonz. steigend hohere Grade. Igepon bewirkt nicht nur
beim Eindringen in die Zelle, sondern auch beim Verlassen derselben eine osmot. Schwellung.
Verd. man eine konz. Blutsuspension, die mit Igeponlsg. im Gleichgewicht steht, mit
igeponfreier Salzlsg., so erh&lt man ebenfalls eine osmot. Schwellung, die ein Analogon
zum ,, Auswascheffekt” bildet. Die hierausgeldste Potentialwrkg. beruht also aut Anderung
der Zellmembranpermeabilitdt wahrend des Passierens des wirksamen Stoffes durch die
Membran. (Helv. physiol. pharmacol. Acta. 1. C 80. 1943. Bern, Hallerianum.)
Hellmann. 4573
Kai 0. Pedersen, Fetuin, ein neues aus dem Serum isoliertes Globulin. Bei Fallungs-
verss. mit (NH4)2S04 fand Vf. groRe Mengen eines Globulins, das sich in seiner Sedimen-
tationskonst. von 3 S[1 S (Svedberg) = 1+10~13 cgsE.J von dem bekannten Globulin mit
7 S unterscheidet. Der Hauptteil des neuen Proteins war zwischen den Salzkonzz. 0,37
u. 0,45 (NH4)2S04fallbar. Mol.-Gew. ergab einen Wert von ca. 50000. Die mengenmaRigen
Hauptanteile fanden sich in neu geborenen Tieren, so daB Vf. dem Protein den Namen
,Fetuin“ gab. Wahrend bei jungen Tieren die Komponente vorherrschend ist, konnte
bei alteren Tieren Feluin nicht aufgefunden werden. Ob im Embryoserum das Protein
allg. vorkommet, ist noch nicht entschieden. (Nature [London] 154. 575. 4/11.1944. Uppsala,
Univ., Inst, of Physical Chem.) BAERTICH. 4574

E. Darraspen, R. Florio und J. Mureau, Cholesterindmie und das Ldsungsvermdgen
des Serums fiir Cholesterin bei Hund und Pferd. Verss. an 70 Hunden u. 30 Pferden; Chole-
sterin(1)-Best. nach Grigaut, Best. des Lésungsvermodgens fir | nach Loeper, Lemaire
U. LeSURE (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales Associées 117.[1934.] 429). Dabei ergab sich,
daB das hohere Alter (Hunde uber 10—15 Jahre u. Pferde iber 16 Jahre) einen ,état
précipitant” schafft, der das negative Lésungsvermdgen erklart. Die Moglichkeit der Aus-
fullung von | im Serum ist von Eck u.Débordés fir Greise beschrieben (C. R. Séances
Soc. Biol. Filiales Associées 117. [1934.] 428). Das Verh. von Cholesterindmie u. Lésungs-
vermogen bei pathol. Zustanden von Hund u. Pferd hat zur Kennzeichnung als ,,maladies
précipitantes* gefiihrt (Adipositas u. Star beim Hund, chron. Nephritis bei Pferd u. Hund
u. Leberinsuffizienz des Hundes). In der Beurteilung von Infektionskrankheiten kann
das Losungsvermdgen die prognost. Bedeutung der Cholesterindmie unterstiitzen. (C. R.
Séances Soc. Biol. Filiales Associées 137. 472—73. Aug. 1943.) LANGECKER. 4574

Wililam C. Rose und Madelyn Womaek, Die Ausnutzung der optischen Isomeren von
Phenylalanin und der Phenylalanin-Bedarffiir das Wachstum. In Hinsicht auf die Ver-
wendung von synthet. Aminosduren in Didten an Stelle der schwerer zuganglichen opt.-
akt. Formen in den Proteinen wurde eine vergleichende Unters, der Wachstumswrkg.
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von I(—)- u. d(-\-)-Phenylalanin bei Ratten sowie eine halbquantitative Feststellung des
Mindestbedarfs an dieser Aminosaure fiir optimales Wachstum vorgenommen. Beide For-
men der Aminosaure erwiesen sich als biol. nahezu gleichwertig. Der Bedarf fiir optimales
Wachstum war bei der racem. Verb. nicht merklich gréRer als bei Zufuhr des natirlichen
Isomeren. Unter den vorliegenden Versuchsbedingungen u. reichlicher Zufuhr der ent-
behrlichen Aminosauren, auBer Tyrosin u. aller notwendigen Aminosauren u. sonstiger
Né&hrstoffe mit der Nahrung, waren ca. 0,9% Phenylalanin zur Sicherung von maximalem
Wachstum notwendig. (J. biol. Chemistry 166. 103—10. Nov. 1946. Urbana, Univ.,
Noyes Labor, of Chem., Div. of Biochem.) SCHWAIBOLD. 4584

Madelyn Womack und William C. Rose, Der teilweise Ersatz von Phenylalanin in der
Nahrung durch Tyrosin in Hinsicht auf das Wachstum. (Vgl. vorst. Ref.) In Ergdnzung
der vorst. referierten Unterss. u. der fritheren Feststellung, dal bei Fehlen von Phenyl-
alanin (1) das Wachstum durch Zufuhr von Tyrosin (Il) nicht aufrechterhalten wird,
sowie in Hinsicht auf die Beobachtung anderer Autoren, daf in vivo eine Oxydation von |
zu 1l erfolgt, wurde die Mdglichkeit eines teilweisen Ersatzes des ersteren durch letzteres
gepruft. Es wurde gefunden, daB das Wachstum der Ratte durch Il nur dann gefdrdert
wird, wenn gleichzeitig eine Zufuhr von | in suboptimalen Mengen erfolgt. Durch Zufuhr
einer entsprechenden Menge von Il kann der bei Abwesenheit von Il in der Nahrung fur
optimales Wachstum erforderliche Bedarf von 0,9% | auf etwa die Halfte vermindert
werden. Mdglicherweise wird die Oxydation dieser Aminoséure im Organismus zu Il durch
Zufuhr des letzteren mit der Nahrung dementsprechend gehemmt. (J. biol. Chemistry 166.
429—34. Dez. 1946.) Schwaibold. 4584

A. Rothe Meyer, Der EinfluR der Nahrung auf die Giftwirkung von Phenol und Cyanid.
Fett- oder kohlenhydratreiche Nahrung hatte keinen Einfl. auf die Giftwrkg. von Phenol
bei Ratten; bei proteinreicher Nahrung war die Sterblichkeit etwas geringer. Durch fett-
reiche Nahrung wurde die Sterblichkeit bei Cyanidzufuhr stark vermindert. (Proc. Soc.
exp. Biol. Med.41. 402—04. 1939. Baltimore, Johns Hopkins Hosp.) SCHWAIBOLD. 4586

A. Rothe Meyer, Der EinfluR der Nahrung auf die Widerstandsfahigkeit gegeniiber
Diphtherietoxin. (Vgl. vorst. Ref.) Bei Ratten mit proteinreicher Nahrung war die Wider-
standsfahigkeit gegen dieses Toxin merklich héher als bei Tieren mit fett- oder kohlen-
hydratreicher Nahrung. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 41. 404—06. 1939.)

Schwaibold. 4586

Mary Adelia Bennett, Die Ersetzbarkeit von dl-Methionin in der Nahrung der Albino-
ratte durch dl-Methioninsulfon und dI-Methioninmethylsulfoniumchlorid. (Vgl. C. 1940.
. 2975.) Unter den Bedingungen der vorliegenden Unterss. an Ratten war Methionin
nicht durch Methioninsulfon ersetzbar; dieses scheint jedoch nicht tox. zu wirken. Durch
d,I-Methioninmethylsulfoniumchlorid war Methionin ersetzbar; bei Beginn der Zufuhr
tritt jedoch eine gewisse Latenzzeit der Wrkg. auf, wéhrend der die Ratte mdglicherweise
die Fahigkeit zur Ausnutzung dieser Verb. entwickelt. (J. biol. Chemistry 141. 573—78.
Nov. 1941. Philadelphia, Lankenau Hosp. Res. Inst.) SCHWAIBOLD. 4586

Otto A. Bessey, Oliver H. Lowry, Mary Jane Brock und Jeanne A. Lopez, Die Be-
stimmung von Vitamin A und Carotin in kleinen Mengen von Blutserum. Zur Ermdglichung
der Durchfihrung von Reihenunterss. wurde eine Meth. zur Ausfiihrung dieser Bestim-
mungen in Fingerblut ausgearbeitet, die darauf beruht, daB die Verseifung u. Extraktion
beim Serum im MikromaRstab mit schwer fluchtigen Ldésungsmitteln (Kerosin-Xylol)
vorgenommen wird, die Messung der Lichtabsorption der kleinen Voll, bei 328 u. 460 m/i,
eine Zerstdrung der Vitamin-A-Absorption bei 328 m/i durch Bestrahlung in einer geeig-
neten App., ohne daB die Absorption anderer Stoffe bei dieser Wellenldnge beeinfluf3t
wird, sowie Zurlickmessung der Absorption bei 328 m/i. Die Arbeitsweise wird im einzel-
nen ausfihrlich beschrieben. Etwa 50 Bestimmungen kénnen an einem Tag durchgefiihrt
werden, fiir die jeweils 60 mm3 Serum ausreichen. Bei einem Vgl. mit den Ergebnissen
der CARR-PRICE-Makrometh. wurde gute Ubereinstimmung der Werte erzielt. Mit letzte-
rer Meth. wurden nach der Ublichen Arbeitsweise bei Serum etwas niedrigere Werte er-
halten. Einige Faktoren, die dies zu verursachen scheinen, werden erdrtert. Angaben uber
die Haltbarkeit von Vitamin A u. Carotin in lagernden Seren werden mitgeteilt. (J. biol.
Chemistry 166.177—88. Nov. 1946. New York, Public Health Res. Inst, of the City, Div.
of Nutrit. and Physiol.) SCHWAIBOLD. 4587

Edgar M. Shantz, Norris D. Embree, Harold Carpenter Hodge und J. H. Wills jr.,
Die Ersetzung von Vitamin Aldurch Vitamin A2in der Retina der Ratte. In vergleichenden
Fltterungsverss. ohne oder mit Zufuhr von Vitamin At (1) oder A2 (I1) (n. Zufuhr des letzte-
ren 100 ,,Einheiten* taglich) in verschied, langer Zeit wurde gefunden, dal bei Ratten Il
in Uberwiegender Menge in den Sehpurpur eingefiihrt wird, in dem normalerweise nur
I vorkommt. Nach Verabfolgen von Il wird in der Leber solcher Tiere rasch ansteigend
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dieses Vitamin gespeichert. Im Blut erfolgt Ersatz von | durch Il wesentlich langsamer.
| kann demnach in wichtigen Korperfunktionen bei der Ratte durch Il ersetzt werden.
Verschied. Beobachtungen (Fortpflanzungsanomalien, verschiedenartige Verwertung bei
mannlichen u. weiblichen Tieren) ergaben aber Hinweise daftr, daB 11 mdglicherweise
nicht in jeder Hinsicht biol. gleich wirksam ist wie I. (J. biol. Chemistry 163. 455—64.
Mai 1946. Rochester, Destill. Prodd., Inc., Laborr. and Univ., School Med. and Dent.,
Dep. of Biochem. and Pharmacol.) Schwaibold. 4587

Eimer Stotz und Otto A. Bessey, Das Verhdltnis von Lactat zu Pyruvat im Blut und
seine Verwendung bei experimentellem Thiaminmangel der Taube. Der Befund, daR bei
verschied. Zustdnden (Reizung, Anoxie, Arbeitsleistung usw.) deutliche Schwankungen
des Geh. des Blutes an Brenztraubensdure u. Milchsdure bei Erhaltung eines bestimmten
Verhéltnisses dieser Verbb. auftreten, wurde in Verss. am Menschen, bei Ratten u. Tauben
bestdtigt. Eine Abweichung dieses Verhdltnisses von n. Werten tritt erst bei grund-
legenderen Stérungen auf. Eine derartige Verdnderung wurde im Verlauf des akuten
u. chron. Thiaminmangelzustandes bei der Taube beobachtet. So konnte eine Stérung
des Pyruvatstoffwechsels frithzeitig bei akutem Thiaminmangelzustand nachgewiesen u.
eine sichere Unterscheidung zwischen relativ leichten Graden von chron. Thiaminmangel-
zustand ermdoglicht werden. Bei Thiamintherapie kehrt der Wert des n. Verhéltnisses
der beiden Verbb. erst langsam wieder zuriick. (J. biol. Chemistry 143. 625—31. Mai 1942.
Boston, Harvard Med. School, Dep. Biol. Chem.) SCHWAIBOLD. 4587

Elery R. Becker, Die Natur der das Wachstum von Eimeria Nieschulzi férdernden
Wirkung von Nahrstoffen. 1. Mitt. Positive Wirkung von gray shorts. (Vgl. C. 1940.
1. 3137.) Weitere Fltterungsverss. an Ratten ergaben Hinweise, dal der groRe Unterschied
der Wrkg. von Sojamehl u. gray shorts (Weizenmehlabfélle) eher auf eine positive Wrkg.
der letzteren als auf eine hemmende Wrkg. des ersteren zurlckzufiihren ist; Extrakte
mit Ae., A. u. PAe. aus letzteren zeigten keine Wrkg., wohl aber ein Extrakt aus auto-
klavierten Gemischen von shorts u. Wasser. (lowa State Coll. J. Sei. 14. 317—21. April

1940. lowa State Coll., Dep. Zool.) SCHWAIBOLD. 4587
E. R. Becker und R. I. Dilworth, Die Natur der das Wachstum von Eimeria
schulzi fordernden Wirkung von Nahrstoffen. 11. Mitt. Vitamine B1und R 6. (I. vgl. vorst.

Ref.) Bei Zusatz von maBigen Mengen Thiamin zu einer an Bx u. B6 armen Nahrung
wurde die Zahl der ausgesehiedenen Oocysten bei Ratten mit E. Nieschulzi-Iniektlon
verringert, durch Zusatz von Bé aber erhdht u. durch gleichzeitigen Zusatz beider Fak-
toren starker verringert als durch Zusatz von Bx allein. (J. infect. Diseases 68. 285—90.
Mai/Juni 1941. Ames, lowa State Coll., Dep. Zool.) Schwaibold. 4587
M. Fontaine und A. Raffy, Die Wirkung der auReren Temperatur auf den Gehalt an
Hepatoflavin bei der Ratte. (Vgl. C. 1941.,11. 2700.) Bei n. Tieren war der Geh. an Hepato-
flavin je g frischen Gewebes 15—17y, bei ldngere Zeit bei 27° oder bei 2° gehaltenen
Tieren 14,9 bzw. 19 y; bei den letzteren (2°) war das Lebergewicht deutlich erhdht, so dal
die absol. Zunahme an Hepatoflavin noch gréBer war als die relative. Die Befunde liefern
daher einen weiteren Hinweis auf die Bedeutung des Hepatoflavins fir den Stoff-
wechsel. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales Associées 136. 297—98. Marz 1942.)
Schwaibold. 4587
Gladys A. Emerson, Das Nichtvorhandensein einer Erganzungsmaoglichkeitfiir Pyridoxin
und wichtige Fettsauren. Bei einem Vers., die Mdglichkeit einer ,Sparaktion“ von Fett-
sauren bei Pyridoxinmangel zu erdrtern, wurden zusammen mit einer subnormalen u.
einer optimalen Menge an Pyridoxin verschied. Mengen von Linolsdureathylester ver-
abreicht. Eine Sparaktion wurde nicht beobachtet. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 47. 445
bis 448. Juni 1941. Berkeley, Univ. of Calif., Inst, for Exp. Biol.) BAERTICH. 4587

Winthrop W. Hawkins, M. L. MacFarland und E. W. MeHenry, Stickstoff-Stoffwechsel
bei Pyridoxin-Mangel. Der Einfl. des Vitamin Ac-Mangels auf N-Stoffwechselprodd. wurde
bei Ratten u. Hunden untersucht, da sich aus Unterss. verschied. Autoren Hinweise auf das
Bestehen eines Zusammenhanges des Vitamins mit diesem Stoffwechsel ergeben hatten.
Ratten, die langere Zeit B,,-frei u. reichlich mit Protein erndhrt worden waren, wiesen einen
erhohten Harnstoff- u. Nichtprotein-N-Spiegel im Nichtern-Blut auf. Durch Verfitterung
von Casein-Hydrolysat oder Alanin an solche Mangeltiere wurde der Harnstoffgeh. des
Blutes stark u. anhaltend erhéht. Bei Hunden mit B6-Mangel traten mikrocyt., hypochrom.
Andmie u. Erhéhung der Ausscheidung von Harnstoff, NH3, Harnsdure u. Kreatinin
im Harn ein. Diese Erscheinungen stehen in Ubereinstimmung mit der Annahme, daR
Pyridoxin Transaminase-Wirksamkeit besitzt. Auf die Bedeutung einer mdglichen Auf-
findung derartiger Symptome von Pyridoxinmangel beim Menschen wird hingewiesen.
(J. biol. Chemistry 166. 223—29. Nov. 1946. Toronto, Univ., School of Hyg., Dep. of
Public Health Nutrit.) Schwaibold. 4587

Nie-
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Gustav J. Martin, Die Giftigkeit von Tyrosin bei Pyridoxin-Mangelralten. In Hinsicht
auf die Beobachtung, dal Pyridoxin (I) bei dem Mechanismus der Tyrosin-Decarboxylase
beteiligt ist, wurde untersucht, ob durch Mangel an | in der Nahrung die friher festgestellte
tox. Wrkg. der Zufuhr groBer Mengen von Tyrosin (5—10% in der Nahrung) verhindert
wird. Nach 6 Monaten waren alle Mangeltiere am Leben, wahrend sdémtliche Versuchstiere
verendet waren. An einem weiteren Vers. wurde festgestellt, dal die Batte | zu bilden
vermag, da Tiere mit | freier Nahrung am Leben blieben, wéhrend die Versuchstiere
mit 1% Sulfasuxidin in der Nahrung innerhalb von 2 Monaten verendeten. Auf die Be-
deutung des Befundes fur die Anwendung bei gewissen Arten von Hypertension beim Men-
schen wird hingewiesen. (J. biol. Chemistry 166. 389. Nov. 1946. Philadelphia, Nat. Drug
Co., Res. Labor)) SCHWAIBOLD. 4587

W. D. Bellamy, W. W. iimbreit und I. C. Gunsalus, Die Funktion von Pyridoxin. Die
Umwandlung von Faktoren der Vitamin B6-Gruppe in Codecarboxylase. In friiheren Unterss.
war gefunden worden, dal Pyridoxal (1) biol. u. ehem. in eine Verb. unbekannter Konst.
umgewandelt wird, die als Coenzym von Aminosaure-Decarboxylase wirksam ist. Durch
Verss. mit verschied. Organismen in Medien mit Pyridoxin (11), Pyridoxamin (111) oder I
als Bg-Quelle u. Best. der Codecarboxylase in den Zellen wurde nunmehr festgestellt, dal
alle 3 Verbb. durch wachsende Kulturen wenigstens teilweise in das Coenzym tibergefiihrt
werden. Diese Mikroorganismen (Streptococcus faecalis R, Saccharomyces carlsbergiensis,
Neurospora sitophila) sind solche, die auch diese Verbb. als B6-Quelle zu verwerten ver-
mogen. Der Umwandlungsvorgang ist bei wachsenden Zellen von Streptococcus faecalis
10—20mal so grof wie bei ruhenden Zellen. Derartige Zellsuspensionen bilden aus 111 das
Coenzym in Ggw. einer Ketosdure. Weiter wurde gefunden, daR ohne Bgauskommende
Organismen Codecarboxylase zu bildenvermdgen. Bei Unterss. an Rattengeweben wurde
festgestellt, daR deren Coenzymgeh.in direkter Beziehung zum I1-Geh. der Nahrung
steht. Codecarboxylase ist demnach als eine wesentliche Funktionsform von Vitamin Bg
anzusehen. (J. biol. Chemistry 160. 461—72. Okt. 1945. Ithaca, Univ., Coll. of Agricult.,
Lahor, of Bact.) SCHWAIBOLD. 4587

Werner Sehaefer, Untersuchungen (Uber die GefaRzerreiRlichkeit bei internen Er-
krankungen. In Unterss. an 14 Gesunden u. 96 Kranken wurde festgestellt, daR bei in-
fektidsen u. entziindlichen Krankheiten u. bei solchen des GefaBsyst. sowie bei tox.
Schédigung der GefaBwandung durch Arsen eine erhdhte GefélRzerreiBlichkeit vorliegt;
bei Leuk&mien, Andmien u. Polyglobulien wurde keine solche Verédnderung beobachtet.
In den meisten von diesen Féllen wurde ein Vitamin-C-Mangel beobachtet, dessen Be-
seitigung notwendig ist, wenn die prim. GefaRzerreiRlichkeit bei einer Krankheit fest-
gestellt werden soll. (Z. ges. exp. Med. 108. 725—41. 24/4. 1941. Freiburg i. Br., Univ.,
Med. Klinik.) SCHWAIBOLD. 4587

Anton Floystrup, Das Verhalten der Serumascorbinséure bei Pneumonie und anderen
fieberhaften Erkrankungen und postinfektidsen Zustdnden. Bei kruppdser u. Broncho-
pneumonie, Febris rheumatica u. indeterminata, Influenza, Polyserositis, Lymphangitis,
Erysipel u. Arthralgia lag der Ascorbinsdurespiegel im Serum niedrig u. stieg nach Gabe
von Ascorbinsdureprépp. an. (Ugeskr. Laeger 107. 251—52. 22/3. 1945. Sundby Hosp.)

Kanitz. 4587

René A.Bolomey und A.R. Kemmerer, Die Bestimmung von Ascorbinsdure; eine
Vereinfachung derMethode von Roe. Die von ROE u. Kuether (C. 1944. |. 1398) beschrie-
bene Ascorbinsdurebestimmungsmeth. wird insofern abgewandelt, als die Farb-Rk. mit
Dinitiophenylhydrazin nicht wie bisher in85%ig. H2S04durchgefihrt wird, sondern in
Eisessig. So wird die Verkohlung des Reaktionsgemisches vermieden. Diese Meth. wird
der mit 2.6-Dichlorphenolindophenol vorgezogen. (J. biol. Chemistry 165.377—78. Sept.
1946.) " Heerdt. 4587

Oliver H. Lowry, Jeanne A. Lopez und Otto A. Bessey, Die Bestimmung von Ascorbin-
saure in kleinen Mengen von Blutserum. Da sich die Dichlorphenolindophenol- u. die
Methylenblaumeth. fir eine derartige Mikrometh. nicht eignen, wurde die Dinitrophenyl-
hydrazin-Meth. in der Weise modifiziert, dal die Best. der Ascorbinsdure (l) in 0,01 cm1
Serum ausgefuhrt werden kann. Dadurch wird ermdéglicht, bei Reihenunterss. mit der Blut-
entnahme aus dem Finger auszukommen u. dabei noch andere Blutbestandteile in der
Probe zu bestimmen. Die Modifikation der Meth. besteht in der Hauptsache in Verein-
fachungen, die auch fir das n. Verf. Anwendung finden kénnen. Die Arbeitsweise wird aus-
fuhrlich beschrieben. Vergleichende Unterss. mit der n. Indophenolmeth. ergaben gute
Ubereinstimmung der Ergebnisse. Die fur die Best. angesduerten Proben erwiesen sich
in der Kélte als tagelang ohne Verluste an | haltbar, so dal bei Reihenunterss. eine An-
sammlung von Proben mdglich ist. (J. biol. Chemistry 160. 609—15. Okt. 1945. New York,
Public Health Res. Inst, of the City of New York.) SCHWAIBOLD. 4587



1736 Es. TIERCHEMIE UND -PHYSIOLOGIE. 1946. 1.

Hans Kaunitz und J. J. Beaver, Der Tocopherolgehalt des Skelettmuskels-. Ein Vergleich
von chemischen und biologischen Methoden. Es wird darauf hingewiesen, daf die Uber-
einstimmung der Ergebnisse der beiden Arten von Methoden bisher nicht befriedigend
war. Es wird angenommen, daB die niedrigeren Werte der ehem. Best. von Vitamin E
auf Verluste durch die Hydrolyse der Extrakte u. deren Filtration durch adsorbierende Mit-
tel zur Entfernung von Fett bzw. Carotin zuriickzufiihren sind. Diese Behandlungsweise
erwies sich bei der modifizierten Anwendung der von Vff. friher angegebenen Bestim-
mungsmeth. von Tocopherol (I) in Ggw. von Fett als Gberflissig. Die Extraktion des zu
untersuchenden Materials wird in mehreren Stufen mit einer Kombination von Aceton
u. ,,Skellysolve* vorgenommen. Die I-Best. erfolgt in Ggw. von Sesamdl mit Fe-Bipyridin.
In einem aliquoten Teil des Extraktes wird Carotin spektrophotometr. bestimmt u. eine
entsprechende Korrektur bei der Berechnung des I-Wertes vorgenommen. Die Arbeits-
weise wird ausfuhrlich beschrieben. Im Muskel des Menschen u. der Ratte wurden 17 bis
30 mg-% | gefunden, also 2—4 mal soviel, wie friiher von anderen Autoren angegeben
wurde. Die Ergebnisse der ehem. Meth. stimmten innerhalb £10% mit den in Verss.
mit Ratten erhaltenen lberein. Es kann angenommen werden, dal die Hauptmenge
der reduzierenden Stoffe in derartigen Extrakten auBer Carotin u. Vitamin A aus nicht
verestertem a-Tocopherol besteht. (J. biol. Chemistry 166. 205—17. Nov. 1946. New York,
Columbia Univ., Coll. of Physicians and Surgeons, Dep. of Pathol.) SCHWAIBOLD. 4587

F. R. Hayes, D.A.Darcy und C. M. Sullivan, Veranderungen der anorganischen
Bestandteile von Lachseiern in der Entwicklung. Der Geh. an Na, K, Ca, Mg, Cl u. P wurde
in der Eierstock-Fl. festgestellt u. wahrend der Entw. im Dotterembryo untersucht. In
ersterer Uberwiegt NaCl, die anderen Komponenten liegen etwa im Verhdltnis wie in
Seewasser u. Serum vor. In den Eiern Uberwiegt K, daneben ist betréchtlicher Geh. an
Ca, Mg u. Na vorhanden. Die Basen uberwiegen erheblich. Ca u. Mg scheinen demnach
Uberwiegend nicht osmot. akt. zu sein. Die Eierstock-Fl. ist gegeniber den Eiern hypo-
tonisch. Bei der Uberfilhrung der Eier in das W. zur Zeit der Befruchtung geht etwas
Na, Cl u. Ca verloren mit einer Abnahme von 3% des osmot. Druckes. Gegen Ende der
Entw. des Eies oder der Larve ist der Geh. an Ca u. Na auf das 4- bzw. 3fache erhoht.
Die anderen 4 Elemente weisen eine Abnahme auf, bes. P. Der K-Verlust beginnt schon
vor dem Schlupfen (Permeabilitdt der Eihaut). Im Dotter verschwindet K vollstandig,
der anorgan. P nimmt etwas zu. Im Embryo nehmen Ca u. P stark zu (mdglicherweise
zur Skelettbldg.), andere Mineralstoffe wiesen keine meRRbare Verdanderung auf. Der Geh.
an Bicarbonat zeigt wenig Verdanderungen (J. biol. Chemistry 163. 621—31. Juni 1946.
Halifax, Univ., Zool. Labor.) SCHWAIBOLD. 4596

Johs. Ipsen jr., Verhalten von Chlor und Natrium des Harns bei postoperativen Zu-
standen. Zur Unters, der Beziehung Cl: Na im Harn post operationem wurde die Meth.
von Foelling benutzt. Die Vgll. der ClI/Na-Konzz. geben Auskunft ber die Wasser-
verhéltnisse im Organismus. Der Quotient Na/Cl (in Aequivalenten), in der Norm = 1, fallt
bei Retention u. steigt bei Ausschwemmung. Wahrend der ersten Tage post operationem
ist dieser Quotient kleiner als 1, spéter steigt er auf 1 oder darlber. Eine latente Alkalose
wurde in einem Falle mit n. Plasmaelektrolyten gezeigt. (Ugeskr. Laeger 107. 221—24.
15/3.1945. Bispebjerg-Hosp.) Kanitz. 4596

B. Connor Johnson, T. S. Hamilton und H. H. Mitchell, Die Wirkung von Cholin-
aufnahme und Umgebungstemperatur auf die Cholinausscheidung des menschlichen Organis-
mus. Mit einer mikrobiol. Cholinbest. (HOROwWITZ u. Beadle, C. 1944, Il. 1210) werden
an 4 jungen Mannern CholinhWanzen bei Aufenthalt in feuchtwarmen Raumen (29—37,7°
u. 50—70% Feuchtigkeit durch 8 Stdn. 5 Tage der Woche) u. unter n. Bedingungen
durchgefihrt, wobei nur 0,7—1,5% des aufgenommenen Cholins (I) (600—800 mg) aus-
geschieden wurden. Es wird demnach der grofte Teil des | verbraucht. Unter feucht-
warmen Bedingungen nahm die I-Ausscheidung nicht zu. Im unverd. Schweifl wurden
Mengen von 2,7—15,3y% | gefunden. Die kleine ausgeschiedene 1-Menge verteilte sich
mit 63,5% auf Harn, 36,2% auf Kot u. nur 0,3% auf Schweil’. (J. biol. Chemistry 159.
5—8. Juni 1945. Urbana, 111, Univ.) LANGECKER. 4596

Marjorie G. Horning und H. C. Eckstein, Der EinfluR von Cholin und Methionin auf
die Phosphatid-Wirksamkeit und den Gesamtfett-Gehalt der Leber von jungen weilen Batten.
Zur Nachprifung der Beziehung der beiden Fettbestandteile in der Leber wurde die Wrkg.
von Cholin u. Methionin auf den gesamten Geh. an Fettstoffen, den Phosphatid-Geh.
u. den Phosphatidumsatz bei Tieren untersucht, die eine proteinarme u. fettreiche Nahrung
erhalten hatten. Die Nahrung enthielt neben Agar, Salzgemisch, Hefe u. Lebertran 5%
Casein, 48% Glucose u. 40% Fett. 8 Stdn. vor Ende der Versuchszeit (10—28 Tage)
wurden Cholin oder Methionin per os u. radioakt. P als Na2HP04 subeutan zugefiihrt.
Durch Zufuhr dieser methylierten Verbb. erfolgte in den meisten Féllen eine verstarkte
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Uberfithrung von 32P in die Phosphatidfraktion sowie eine leichte Erhohung der Konz,
dieser Fraktion in der Leber. Diese Vorgénge sind jedoch nicht immer von einem Sinken
des Gesamtfettes der Leber begleitet; sie scheinen nicht mit einer lipotropen Wirksamkeit
zusammenzuhangen. Zur weiteren Aufklarung dieser Vorgange wurden noch Verss. mit
Zufuhr von Elaidinsaure durchgefiihrt. Unter vorliegenden Versuchsbedingungen wurde
jedoch kein Ubergang dieser Fettsdure in die Phosphatide beobachtet. (J. biol. Chemi-
stry 166. 711—20. Dez. 1946. Ann Arbor, Univ., Med. School, Dep. of Biol. Chem.)
Schwaibold. 4596
Henry Borsook und Jacob W. Dubnoff, Die Methylierung von Guanidinessigsdure
durch Homocystin und Cholin mit Ratten-Leberschnitten. Die zur weiteren Aufklarung
der Art des Uberganges der Methylgruppe von Cholin () bei der Bldo. von Kreatin durch-
gefuhrten Verss. ergaben, dal durch dl-Homocystin (I1) zusammen mit | die Methylierung
von Guanidinessigsaure ebenso beschleunigt wird wie durch dI-Methionin, wéhrend jede
der beiden Verbb. fur sich allein unwirksam ist. Die Wrkg. von Il ist geringer. Damit
wurde zum ersten Male der Nachweis der Ausnutzung der M>rthyl-Gruppen von Cholin
zur Bldg. von Kreatin in vitro erbracht, bei dem n als Ubertrager dieser Gruppen zu
dienen scheint. Ungeklart ist noch, ob bei diesem Vorgang die Bldg. von Methionin als
notwendiges Zwischenglied erfolgt. (J. biol. Chemistry 160. 635—36. Okt. 1945. Pasadena,
Calif., Inst, of Technol., Kerckoff Laborr. of theBiol. Sciences.) = SCHWAIBOLD. 4596

Konrad Bloch, Emest Borek und D. Rittenberg, Synthese von Cholesterin in Uber-
lebender Leber. Schnitte von Rattenleber in Phosphatpuffer (pH 7,3) werden aerob mit
D20, Deuteriumacetat (Darst. vgl. K. BIOCH u. D. Rittenberg, J. biol. Chemistry
145. [1942.] 625) oder mit an der Carhoxvlgruppe durch 13C u. an der Methylgruppe durch
Deuterium markiertes Acetat (vgl. D. Rittenberg u. K. BLOCH, J. hioL Chemistry 154.
[1944.] 311) behandelt. Die Menge von markiert auftretendem Cholesterin (I) dient als
MaR fur den Verlauf seiner Synth., welche in Rattenleber sehr langsam vor sich geht.
In etwa 5—10 Tagen ist die Halfte | erneuert. Die Isolierung von durch Isotope gekenn-
zeichnetem | gelingt unter den genannten Bedingungen, was eine in »ifro-Synth. beweist,
sie erfolgt aber nicht anaerob, mit Leberbrei oder -homogenat, mit Nieren-," Hoden-
oder Milzschnitten u. im Magen-Darmtrakt. Ferner wurden aus den untersuchten Leber-
schnitten auch Fettsduren isoliert, die geringe, doch merkliche Mengen Deuterium
enthielten. (J. biol. Chemistry 162. 441—49. Marz 1946. New York, Columbia Univ.,
Coll. of Physicians.) STEGEMANN. 4596

H. E. Sauberlich und C. A. Baumann, Die Wirkung von Nahrungsprotein auf die
Aminosdure-Ausscheidung durch Ratte und Maus. Entsprechend der frither durchgefiihrten
Anwendung der mikrobiol. Best. von Tryptophan fiir Stoffwechselunterss. wurden be-
kannte Verff. dieser Art fiir 16 verschied. Aminosauren angewandt bzw. ihre Anwendbar-
keit ausgearbeitet (Cystin, Prolin, Tyrosin, Asparaginsdure). Es wurden entsprechend
den Angaben der verschied. Autoren Lactobacillus arabinosus, Streptococcus faecalis U.
Leuconostoc mesenteroides mit den geeigneten Nahrlsgg. verwendet, bei denen jeweils
die zu bestimmende Aminosaure fehlte. Es wurde die Einw. von verschied. Casein-Geh.
(10—50%) in der Nahrung auf die Ausscheidung der Aminosauren geprift. Diese erwies
sich als abhdngig von der Hohe der Proteinzufuhr, indem bei Ratten im Mittel 0,1—1,6%,
bei Méausen 1,0—5,5% der zugefilhrten Mengen im Harn ausgeschieden wurden. Ein
Unterschied in der Ausscheidung der lebensnotwendigen u. der entbehrlichen Amino-
sduren wurde nicht beobachtet. Bei der chem. Best. des a-Amino-N wurden erheblich
hohere Werte erhalten als bei den mikrobiol. Bestimmungen. Die Ggw. von Peptiden
im Harn wurde durch die starke Zunahme der Werte des a-Amino-N wie auch der mikro-
biol. erfaBbaren Aminosauren nach Hydrolyse naehgewiesen. (J. biol. Chemistry 166.
417—28. Dez. 1946. Madison, Univ., Col. of Agrieult., Dep. of Bioehem.)

Schwaibold. 4596

Masanari Nagaoka, Uber die Oxydation im Organismus. |. Mitt. Oxydation von ct-Picolin
in den verschiedenen Organen. Die biol. Oxydation desa-Picolins wurde in Durchstrémungs-
verss. an verschied. Organen des Hundes geprift; die Isolierung der Picolinsédure aus dem
Blut wird beschrieben. Es wurde gefunden, daB die Oxydation des a-Pieolins in der Niere
u. mehr noch in der Leber vor sich geht (Ausbeute 0,1 bzw. 0,2 g); eine Oxydation in
Lunge, Magen, Milz u. Darm war nicht nachweisbar. (J. Biochemistry 31. 363—70.
Mai 1940. Nagasaki, Univ., Med. Klinik.) Schwaibold. 4596

Masanari Nagaoka, Uber die Oxydation im Organismus. Il. Mitt. Uber den EinfluB ver-
schiedener Erndhrungsweisen auf die Bildung von a-Pyridinursaure. (I. vgl. vorst. Ref.)
In vergleichenden Verss. an Hunden wurde gefunden, daR die F&higkeit des Organismus
zur Ausscheidung von a-Pyridinursaure im Harn nach Zufuhr von a-Picolinsaure durch



1738 Es. Tierchemie und -Physiologie. 1946. 1.

Proteinfettnahrung u. starker noch durch Hunger verringert wird. Offenbar handelt es
sich dabei um eine Stérung der Paarung der a-Pieolinsaure mit Glykokoll. (J. Biochemi-
stry 31. 409—14. Mai 1940.) SCHWAIBOLD. 4596

H. Warembourg und M. Boequet, Die Glucophlyktanie und die lacunare Zuckerspeiche-
rung. Der Zuckergeh. sergser FI. von Cantharidinbldschen = Glucophlykténie (I) 1aRkt
Schliisse auf die Kohlenhydrate im Interstitium zu. Die Werte liegen normalerweise nied-
riger als die des Blutzuckers, zwischen 0,65—0,95%,,. Sie sinken im Odem, wahrend
der Blutzucker normal bleibt. Der Diabetiker zeigt groBe Schwankungen von 0,86 bis
4,32%0. Gegenuber der Glykamie liegen die Werte beim schweren Diabetes hoher als
der Blutzucker u. beim leichten gleich oder niedriger. — Abends wird ein Cantharidin-
kataplasma (GroBe 5—8 cm) auf die Deltoidesgegend aufgelegt, u. morgens wird Blut
u. auch serdse Fl. aus den Bldschen entnommen. AuBerdem wird der Index der chromier-
baren Residualsubstanz (POLONOVSKY) bestimmt. Bei Zuckerbelastung zeigt sich in
Begleitung der Hyperglykdmie vorlbergehend eine Vermehrung der 1. Insulin fuhrt
hei gesunden Personen zu einer Herabsetzung der I (Angriff des hypoglykdm. Blutes auf
die Glucosereserven). Das Gewebe als Reserveorgan spielt eine Rolle im Kohlenhydrat-
stoffwechsel. Die Meth. der I gestattet, Schliisse auf die Speicherungsvorgénge im Organis-
mus zu ziehen, u. 1aRt eine Beurteilung der Schwere der diabet. Stoffwechselstérung zu.
(Presse med. 51. 117—18. 13/3. 1943. Lille, Charite.) LANGECKER. 4596

G. Paisseau, R. Hazard, J. Ferrior und Buchmann, Untersuchung der Lavulosamie bei
einigen normalen, diabetischen, lavulosurischen und ikterischen Personen. Bei n. Personen
wird nach Verabreichung von Lavulose nur ein geringer Anstieg (0,16 g auf 1000) mit
einem Maximum zwischen 30—60 Min. erreicht. Bei Diabetikern mit gesunder Leber
ist die Lavulosdmie nicht gestort u. fir die Beurteilung des Zustandes der Leber wichtig.
Bei Leberkranken schwanken die Resultate. Erst stdrkere bzw. ladngere Zeit bestehende
Organverédnderungen beeinflussen die L&dvulosdmie. Bei Lavulosurikern liegen die Werte
zwischen 0,5—0,6 g/1000. In einem klin. geheilten Fall lagen die Werte mit 2 Maxima
bei 0,28 u. 0,3 g/1000. Bemerkenswert sind die Unterschiede zwischen den Befunden bei
Lavulosamie u. Galaktosurie, was mit dem Einfl. endokriner Faktoren bei letzterer zu-
sammenhéngt. (Presse med. 50. 73—75. 21/24. 1. 1942)) LANGECKER. 4596

J. L. Nickerson, B. G. King und H. J. Curtis, Ein kleines Registrierspirometer. Das
Instrument ist geeignet zum Messen geringer u. schneller Anderungen von Gasvoll.,
wie sie sich oft bei Unterss. an Kleintieren ergeben. Ein Spirometer nach KROGH wurde
in geeigneter Weise umgebaut, so dal eine Registrierung moglich wurde. (Rev. sei. In-
struments 15. 12—13. Jan. 1944. New York, Columbia Univ., Coll. of Phys., Dep. of
Physiol.) ROEDER. 4596

H. Laser, Eine kritische Analyse der Gewebsschnittmethode bei manometrischen Ver-
suchen. Die Wirkung von Schwankungen in der 02- und C02-Tension. In vergleichenden
Verss. an Schnitten u. Brei von Mauseniere in Ggw. verschied. 02-Konzz. mit u. ohne
Zusatz von C02wurde festgestellt, daB die maximale Wirksamkeit u. Einw. auf die Sub-
strate bei Fehlen von CO02 nur kurze Zeit aufrecht erhalten wird. Durch die Ggw. von
C02 (5%) wird das MaR der 02-Aufnahme wdahrend mehrerer Stdn. stabilisiert u. die
Oxydation von erst spéter zugesetzten Substraten ermdglicht. Ein relativ gleichméRiges
Verh. des Qm ist kein Beweis fir eine entsprechende GleichmaRigkeit anderer RKkk.
wahrend der Versuchsdauer. Der Respirationsquotient kann nur in Verss. von kurzer
Dauer (15—30 Min.) bestimmt werden, wenn von den Werten eine physiol. Bedeutung
erwartet wird. Zwischen der oxydativen Wrkg. von Schnitten u. Brei bestehen erhebliche
quantitative u. qualitative Unterschiede, die die Anwendung des letzteren einschrénken.
Alle diese Umstdnde missen demnach bei der Festlegung der physiol. Bedeutung der
Ergebnisse derartiger Verss. bericksichtigt werden. (Biochemie. J. 36. 319—35. April
1942. Cambridge, Univ., Molteno Inst.) SCHWAIBOLD. 4596

Charles O. Warren, Messung von Atmung und Glykolyse einer einzelnen Gewebeprobe
in Serum. Vf. stellte fest, daB mittels der neuen colorimetr. Meth. zur Best. der Milch-
sdure u. des Verf. der manometr. Messung des 0 2-Verbrauchs unter Verwendung von
,heutralisiertem* Serum die Atmung u. Glykolyse eines einzelnen Gewebsstiickchens,
gegebenenfalls fortlaufend, gemessen werden kann. Die Arbeitsweise wird beschrieben.
(Science [New York] 94. 97—98. 25/7. 1941. New York, Cornell Univ., Med. Coll., Dep.
Anatomy.) SCHWAIBOLD. 4596

C. Dijkstra, Der Nachweis einer gestorten Lungenfunktion mittels einer Blutgasanalyse.
Bei der Unters, des Blutes (Mikrobest, des 0 2) von Patienten mit Lungentuberkulose wurde
gefunden, daB das arterielle Blut bei geringen u. mittleren Lungenschadigungen einen n
0 2-Geh. aufweist; bei Féllen mit ausgedehnten bilateralen Schéadigungen ist eine méRige
Verringerung vorhanden, die bei Atmung in einem Gasgemisch mit 17% 0 2 starker in
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Erscheinung tritt. Durch Kollapstherapie wird der 0 2Geh. des Blutes nicht beeinfluf3t;
bei einigen Féllen mit geringer Abnahme wird diese durch 17% 0 2in der Luft nicht ver-
starkt. Es wird geschlossen, daf’ in den geschadigten Lungenteilen kein O&Transport mehr
stattfindet, aber auch eine entsprechende Verminderung der durchstromenden Blutmenge;
bei ausgedehnten Sché&digungen kann auch in den restlichen Lungenteilen eine Diffusions-
storung auftreten. (Proc., nederl. Akad. Wetensch. 45. 506—13. Mai 1942.)
Schwaibold. 4597

M. Loeper, R. Lesobre, P. Breton und R. Baptiste, Ist Guanidin fiir nervose Erschei-
nungen wéhrend einer azotdmischen Vergiftung verantwortlich? Bei der Eklampsie, einem
konvulsiven Zustand mit zweifellos renaler Beteiligung, ist der Guanidin (I)-Geh. im Blut
erh6ht. Es wurde bei 4 Fdllen von Niereninsuffizienz | im Blut nach MAJOR v. WEBER
(mit Nitroprussidreagens) bestimmt. Bei einer chron. Nephritis mit Myoklonien war das
I im Blut auf 67 mg/Liter erhéht (Normalwert 20 mg/Liter). Bei einer Cystenniere mit
150 mg | je Liter bestanden auch Myoklonien. Hingegen zeigten eine schwere Nephritis
u. eine chron. Nephritis bei n. I-Werten keinerlei konvulsiv. Symptome. Nach Ansicht
der Vff. ist | fur klon, choreat. u. konvulsiv. Erscheinungen im Verlaufe einer Nieren-
insuffizienz malRgebend. (Presse med. 51. 585—86. 23/10. 1943. Paris.)

Langecker. 4597

A. A. Weech, Dorothea Vann und Rose A. Grillo, Die Ausscheidung von Bilirubin aus
dem Plasma. Ein MaR der Ausscheidungskraft der Leber. Die grundlegenden Voraus-
setzungen fir die Theorie der Bilirubinausscheidung werden fiir eine mathemat. Er-
fassung dieser Theorie herangezogen; die experimentelle Prifung des Ergebnisses wird
beschrieben. Die Geschwindigkeit der Entfernung des intravends zugefiihrten Bilirubins
aus der Zirkulation kann als ,,Geschwindigkeitskonstante der Ausscheidung* ausgewertet
werden, die ein MaR der Ausscheidungsfunktion der Leber ergibt. Auf Grund von Verss.
an einer Anzahl von Patienten werden vorlaufige Grenzwerte fir n. Verhdltnisse u. fir
wahrscheinliche u. sichere Funktionsstérung angegeben. (J. clin. Invest. 20. 323—32.
Mai 1941. New York, Columbia Univ., Coll. Phys., Dep. Ped.) SCHWAIBOLD. 4597

Torben K. With, Die Ausscheidung des Bilirubins im Harn und ihre Abh&ngigkeit vom
Serumbilirubin. Vf. berichtet ber die Serum- u. Harnunterss. nach der Meth. von JEN-
DRASSIK u. Groe (C.1938. Il. 1454) in 23 Féllen von Hepatitis u. 9 Fallen von Chole-
lithiasis. Der Schwellenwert fur das Vork. von Bilirubin im Harn variierte zwischen
3 u. 9mg/100 cm3. Bei lIkterus neonatorum betrug der Wert 18 mg/100 cm3. Es wurden
im Harn 15—75%, meist jedoch 25—50% der im Serum Vorgefundenen Konz, beobach-
tet; nur bei Cancer pankreatis wurde ein Wert von 100% gefunden. Es besteht kein
sicherer Unterschied zwischen Okklusions- u. parenchymatdésem lIkterus. Die direkte Rk.
hat fur die Bilirubinausscheidung im Harn keine Bedeutung. Bilirubin scheint nicht eine
Schwellenwertsubstanz im eigentlichen Sinne zu sein, da andere Faktoren als die Serum-
konz. entscheidende Bedeutung fir die Ausscheidung im Harn haben missen. (Acta
med. scand. 114. 426—41. 1943. Kopenhagen, Univ., Med. Poliklinik.) BAERTICH. 4597

A. Hemingway und A. Schweitzer, Die Ausscheidung von Diodon durch die isolierte
Niere beim Hund. Die mittlere Verhdltniszahl fur die Entfernung von Diodon (Diatha-
nolamin-Salz der 3.5-Dijod-4-pyridon-N-essigsaure) aus dem Plasma durch die isolierte
Niere des Hundes betrdgt 0,62 bei Plasmaspiegeln von 1—2,5 mg/100 cm3. Dieser Wert
liegt niedriger als &hnliche Werte bei der isolierten Niere. Es wird angenommen, dal die
Fahigkeit der Nierenzellen, Diodon zu transportieren, im Laufe des Vers. abnimmt, was
eventuell durch hormonale Einflisse bedingt sein kann. (J. Physiology 102. 491—095.
4/4. 1944. Leeds, School of Med., Dep. of Physiol.) BAERTICH. 4597

Heinrich Waelsch, Plasmal. Die Konz, von Plasmal (h6here Fettsdurealdehyde) im
Ischiadicus von Ratten war 8 Tage nach dessen Durchschneidung deutlich vermindert.
Durch eine Modifikation der Bestimmungsmeth. von Feu LGEN wurde ein niedriger Blind-
wert erzielt. (J. biol. Chemistry 140. 136. Juli 1941. New York, Columbia Univ., Coll-
Physic., Dep. Neurol.) Schwaibold. 4597

E6. Pharmakologie. Therapie. Toxikologie. Hygiene.

S. Markees und V. Demole, p-Aminobenzoesdure als Entgiftungssubstanz. Die Giftig
keitssteigerung des Papaverins durch Sulfonamide bei der Maus wird experimentell
bestatigt u. die Versuchsanordnung durch Kombination mit p-Aminobenzoesdure u. a.
physiol. Aminosauren erweitert. Die Potenzierung kommt nicht zur Auswrkg., wenn
geniigend freie Aminosduren zur Verfligung stehen. Diese bilden quasi einen Schutzwall
fur das Zellprotoplasma. p-Aminobenzoesaure kann eine solche Schutzfunktion, wenn
auch in schwécherem MaR, ibernehmen, womit nicht gesagt sein soll, dal sie im Makro-
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Organismus physiologischerweise diese Funktion tatsachlich innehat. (Helv. physiol...
pharmacol. Acta 1. 241—47. 1943. Basel, Hoffmann-La Roche & Co. A. G., Pharmakol.
Labor.) HELLMANN. 4608
E. Beccari und L. Belardini, Die Inaktivierungsgeschwindigkeit des Acetylcholins im

isolierten Kaninchendarm. Es werden zwei prakt. MeRverff. zur biol. Auswertung der
Inaktivierungsgeschwindigkeit des Acetylcholins beschrieben sowie deren theoret. Grund-
lagen besprochen. Die Ergebnisse der ersten auf die totale Wirkungszeit begriindeten
Meth. liegen nur wenig unter denen, die die zweite, die Wirkungsstarke isodynam. Gaben
nach verschied. Zeiten vergleichende Meth. liefert. Die erhaltenen Werte sind von der-
selben GréRenordnung, durchschnittlich 2,6 m0“11 Mol pro Sek. fiir den isolierten Kanin-

chendarm, stimmen also ganz gut Uberein. — Viele Literaturaneaben. (Arch. Szienze
biol. 29. 79—104. Mai 1943. Ferrara, Univ., Ist. di Farmacol. e Terapia Generale.)
Barz. 4608

Edward Hartmann, Acetylcholin in der Ophthalmologie und bei der Behandlung von
Augenschmerzen. Ubersichtsberieht mit anschlieBender Diskussion. (Arch. Ophthalmo-
logy 28. 599—612. Okt. 1942. Riverdale, N. Y.) Barz.4608

Lubomir Sottner, Etwas Ulber biogene Amine. Eigg., Toxizitdt, pharmakol. Wir-
kungen, allg. u. physiol. Eigg. u. pharmakol. Anwendung von Cholin u. Muscarin.
(Chem. Listy Vedu Primysl 37. 238—42. 10/10. 1943.) Rotter. 4610

L. de Gennes, D. Mahoudeau und M. Laudat, Die Acidoketose durch Salicylsaure. Mitt.
von 2 Féllen von Acidoketose nach Salicylatanwendung mit genauer Blut- (Alkalireserve,
Ph, Ketonkorper, Glykdmie, Harnstoff, Chlorid in Plasma u. Erythrocyten) u. Harn-
unters. (Eiweil, Zucker, Ketonkdrper, pu, Cytologie, Salicylsdure): Bei einem Madchen
von 23 Jahren traten anléBlich einer Salicylatanwendung beim ersten polyarthrit. Anfall
(4, 6, 8 u. 10 g Salicylat, geldst in Caleium-Magnesiumthiosulfat, wéhrend 7 Tagen) ohne
gleichzeitige Biearbon&tanwendung in einigen Tagen Zeichen einer schweren Acidoketose
auf mit Purpura u. Hamorrhagien u. anschlieBend einem schweren Koma, das durch
Alkali nicht beeinfluBt wurde, wohl aber durch Insulin-Traubenzucker zu bek&mpfen
war. — Bei einem 47jdhrigen Alkoholiker kam es im Verlauf einer Natriumsalicylat-
therapie (6—8 g taglich) bei einer rheumat. Krise zum Auftreten von multiplen Hamor-
rhagien, volliger Anurie u. schweren psych. Stérungen mit tédlichem Koma trotz Alkali-
therapie. (Presse med. 51. 337—38. 26/6. 1943.) LANGECKER. 4617

Jean Cottet und Jeanne Castets, Der Gehalt der Kdrperflissigkeiten an Sulfonamiden.
Es werden die Bestimmungsmethoden fir Blut, Liquor, Gewebe u. Galle mit der Diazo-
tierung nach MARSHALL u. die Verteilung im Organismus an Hand von Literaturangaben
unter Berlcksichtigung von Sulfamid, Sulfapyridin u. Sulfathiazol beschrieben. Dabei
wird bes. die Beziehung zwischen Dosis u. erreichbarem Blutspiegel u. die Beziehungen
zwischen Geh. im Liquor u. der Harnausscheidung beriicksichtigt. (Presse med. 50. 554—55.
5/9.1942.) Langecker. 4619
Walter A. Stryker, Die Resorption von Paraffindl (,,Mineraldl*) im Darm. In Unterss.
an Ratten, Kaninchen u. Meerschweinchen mit langdauernder Zufuhr von ,,Mineraldl*
(Laxativ) u. durch Beobachtungen bei Menschen (Sektionsmaterial), die dieses Mittel
gebraucht hatten, wurde festgestellt, daR das 61 in kleinen Mengen resorbiert wird (Nachw.
in Lymphknoten, Darmmucosa, Leber u. Milz). Eine dem Paraffindl dhnliche Substanz
konnte aus dem Unverseifbaren dieser Organe isoliert werden. Das Ol verhélt sich als
Fremdkorper in den Geweben u. verursacht eine typ. Rk., gekennzeichnet durch chron.
Entzindung mit Riesenzellen. Pathophysiol. Wirkungen dieser Ablagerungen wurden in
diesen Unterss. nicht nachgewiesen. (Arch. Pathology 31. 670—92. Juni 1941. Chicago,
Univ., Dep. Pathol.) SCHWAIBOLD. 4620
A. H. Douthwaite, Behandlung der Achalasie der Cardia mit Nitriten. Nach kurzer
Diskussion der mdoglichen Ursachen des Krankheitshildes werden therapeut. Verss. bei
Achalasie der Cardia mitgeteilt. Atropinsulfat erwies sich als wirkungslos, ebenso Eumydrin
in Gaben von 6—8 mg alle 4 Stunden. Inhalation von AmyInitrit fihrte zu réntgenolog.
nachweisbarer Erschlaffung der Cardia u. zum Einflieen vorher zuriickgehaltenen
Kontrastbreis in den Magen. Obwohl die akute Wrkg. rasch nachldft, sind die Patienten
nach einer Inhalation fiir 24 Stdn. u. mehr beschwerdefrei. Nitroglycerin bewirkte bei
Einnahme vor den Mahlzeiten geringe oder keine Erleichterung. Der Erfolg der Amylnitrit-
Inhalation wird mit dem der ublichen Hg-Bougie-Behandlung verglichen. Fir die Arnyl-
»¢¢rif-Behandlung eignen sich vorwiegend frische Félle, wahrend chron. Félle weniger
sicher beeinfluBt werden. (Lancet 245. 353—54. 18/9. 1943. London, Guy's Hosp.)
Junemann. 4623
Ernst Fischer, Prophylaxe gegen die letale Hoheneinwirkung mit Hilfe eines Digitalis-
glykosids (Gitalin). Verabreicht man Madusen intraperitoneal Dosen von 5—10y Gitalin.



1946.1. Ee. Pharmakologie. Therapie. Toxikologie. Hygiene. 1741

so zeigt sich eine starke prophylakt. Wrkg. gegen die schwere akute Anox&mie, die in
Hohen von 30—34000 ft. auftritt. Der Schutz wirkt sich bei diesen Hohen fir eine Zeit
von 30 Stdn. nach der Injektion aus. (Amer. Heart J. 21. 545—50. Mai 1941. Med. Coll.
of Virg., Dep. of Physiol. and Pharmakol.) BAERTICH. 4623
Alberto Garello Cantoni, Uber die biologische Wirkung von Kobalt und Nickel. Ver-
wendet wurden die Asparaginverbb. des Co u. des Ni in feinster Suspension in 35%ig.
Glucoseldsung. Bei gleichzeitiger Anwendung von Ca-Gaben konnten gute Wirkungen bei
allen Lungenaffektionen vor allem tuberkul6ser Art erzielt werden. Anwendung endo-
vends. (Atti R. Accad. Ligure Sei. Lettere 1.161—72. April-Juni 1941) Grimme.4626
E. M. Lourie, Behandlung der Schlafkrankheit in Sierra Leone. Bericht uber
handlung von 3200 Patienten des Kailahun-Distrikts mit Antrypol (I), Tryparsamid (Il),
Pentamidin (111), Propamidin (IV) u. Stilbamidin (V). I (in Ig-Dosen) u. Il (in 2 g-Dosen)
wurden allein oder nacheinander in 5 Tage-Abstdnden gegeben. Im letzteren Falle war
die tox. Wrkg. groRer; sie 4Rt sich anscheinend mildern, wenn 5—7 Wochen vor Behand-
lungsbeginn eine einmalige Il1-Dosis verabfolgt wird. Ein Vorteil der Diamidine ist es,
dafB sie taglich gegeben werden kénnen (maximal 100 mg Il 12 Tage lang). Nach diesen
Mitteln wurden kurzzeitig schwere Nebenwirkungen, gepaart mit Blutdruckabfall,
beobachtet, die aber regelméRig nach % Std. abklangen. Spéatwirkungen wie nach den
erstgenannten Mitteln wurden (bei den allerdings geringen angewandten Dosen) nicht
beobachtet. —Die Anderung der Zeilenzahl in der Cerebrospinal-FIl. ermdglichte die Ab-
schétzung der therapeut. Wirkung. Starker Abfall wurde 4—5 Monate nach IlI- u. Il-I-

Behandlung in 64—93% u. nach Il nur in 8—30% der Félle beobachtet, andererseits
mindestens eine Verdoppelung der Zeilenzahl in 29% der mit V behandelten Fille; die
entsprechenden %-Satze fur I, 11 u. 111-1V liegen bei 10,5—6 u. fast 0. — Im Friihstadium

ist die Heilwrkg. von 111 u. IV nicht geringer als die von Il bzw. Il + 1 (80—95% Heilung),
wahrend V viel geringeren Wert hat, (hdchstens 53% Genesene). Im Spéatstadium ist
11 wesentlich wirkungsvoller als die 3 Diamidine. (Ann. trop. Med. Parasitol. 36. 113—31.
30/9. 1942.) Schenck. 4627
Henri Vignes, Geburtshilfliche Anwendung von Mutterkornzubereitungen, speziell des
Ergometrins. Es werden die Indikationen fiir Mutterkorn mit der des Ergometrins (1)
verglichen. Hinsichtlich der Auslésung eines Aborts sind Mutterkorn u. | absol. vergleich-
bar. Bei Laboratoriumstieren wurde inkonstant Abort erzielt. Bei der Auslésung einer vor-
zeitigen Geburt erwies sich | nicht immer als glinstig. Bei der Anwendung zur Verstarkung
der Wehen sind auch Falle von Uteruskontraktur, Eklampsie u. Hamorrhagien des Neu-
geborenen vorgekommen. Die Indikation zur AusstoBung der Placenta ist gefédhrlich.
Zur Blutstillung wird es vor dem Kaiserschnitt sowie bei Cervicalrissen u. hypotonen
Blutungen, nicht aber bei Placentarretention, Vaginalverletzung oder Gerinnungsstérung
gegeben. Zur Vermeidung der Uteruskontraktur wird die kombinierte Anwendung mit
Papaverin u. Chinin empfohlen. (Presse med. 51. 49—50. 6/2. 1943.) Langecker. 4628
J. Beattie und J. Marshall, Methionin in der Behandlung von Leberschaden. Kurze Mitt.
Uber gute Erfolge der Anwendung von Methionin oder von mit Methionin u. Cystin an-
gereichertem Caseinhydrolysat bei der Verhiitung von Safearsowikterusfallen, bei der Be-
handlung der Hepatitis epidemica u. bes. bei der Behandlung des Ikterus gravis. (Nature
[London] 153. 525—26. 29/4. 1944. London, Royal Coll. of Surgeons, Bernhard Baron Res.
Labor.) JUNKMANN. 4628
Miles Atkinson, Beobachtungen tber die Atiologie und Behandlung von Menieres Syn-
drom. Zusammenfassender Bericht, bes. auch Uber neue eigene Beobachtungen: Der
Mechanismus der Storung (allerg. Gruppe, Vasokonstriktor. Gruppe), Differentialdiagnose,
Behandlung (Nicotinsdure, Thiamin u. sonstige Behandlungsweise). (J. Amer. med.
Assoc. 116. 1753—60. 19/4. 1941. New York, Hosp., Dep. Surg.) Schwaibold. 4628
Lambert Rogers, Erfahrungen bei der Behandlung von peripheren Nervenschadigungen
mit Amnioplastin. Auf Grund der chirurg. Erfahrungen mit dieser Membran bei einer
Reihe von Fallen, die gekennzeichnet werden, wird festgestellt, daB sie ein geeignetes
Material zur lIsolierung von nervésen Elementen, z. B. bei Einklemmung in Narben-
gewebe, zur Schmerzbeseitigung u. Wiederherst. der Funktion darstellt. (Brit. med. J.
1941. 1. 587—89. 19/4. 1941. Univ. of Wales.) Schwaibold. 4628
Heinrich Fincke, Der ,status nascendi“ chemischer Verbindungen als unzuldssige Er-
klarung besonderer physiologischer Wirkungen. Vf. macht darauf aufmerksam, daR die viel-
fach vertretene Anschauung, die physiol. Wrkg. von Phosgen oder brennendem weilem P
sei durch die bes. hohe Aktivitat abgespaltener HCI oder etwa der aus P gebildeten HiPOi
in statu nascendi bedingt, irrig u. irrefihrend ist. Der Begriff des status nascens ist auf
jene Falle zu beschranken, wo zweiatomige Elemente in Freiheit gesetzt werden, wobei
fur kurze Zeit die bes. reaktionsfahigen Atome vorliegen. (Chemiker-Ztg. 67. 231. 14/7.
1943. Kaéln.) JUNKMANN. 4650

Be-



1742 F. Pharmazie. Desinfektion. 1946. 1.

Andrée Roche und Marcel Mourgue, Strontiumrachitis und Déminéralisation der langen
Knochen hei ausgewachsenen Tieren. Bei ausgewachsenen Ratten stellten Vff. fest, daR
bei der durch Srverursachten Rachitis eine allg. Demineralisierung eintritt (Verminderung
des Verhdltnisses P:N), obwohl nur ortlich begrenzte Sch&digungen nachweisbar sind;
an diesen Stellen ist jedoch auch der Mineralverlust am groften. (C. R. Séances Soc.
Biol. Filiales Associées 130. 1136—38. 1939. Marseille, Fae. med., Labor, chim. biol.)

Schwaibold. 4650

Maurice Loeper, Jean Cottet und André Varay, Nieie und Kohlenoxyd. Die nach CO-
Einw. auftretenden voriibergehenden Azotdmien sind hinsichtlich Genese Gegenstand
der Diskussion. Verss. : 7 Meerschweinchen wurden taglich wahrend 1—4 Wochen schweren
CO-Vergiftungen ausgesetzt u. zeigten aulRer einer Azotdmie keine Zeichen einer Hamat-
urie, Cylindrurie oder Albuminurie; histolog. Unterss. ergaben diffuse Kongestion mit
stellenweisen Ha&morrhagien. Beim Hund kommt es unter akuter Leuchtgasvergiftung
zur Abnahme des Nierenvol., Abnahme des Blutdrucks u. Oligurie bis Anurie. Es wird
die Auffassung vertreten, daf es sich um eine anoxdm. u. vasomotor. bedingte Azotdmie
handelt. (Presse méd. 51. 661-62. 4/12. 1943. Paris.) Langecker. 4650

Hans Brockmann, Lichtkrankheiten durch fluorescierende Pflanzenfarbstoffe. Inhaltlich
ident, mit der C. 1944.1. 169 referierten Arbeit. (Chemiker-Ztg. 68. 147—48. 16/8. 1944.
Posen, Univ.) BARZ. 4650

R. B. Lai, S. P. Mukherji, S. C. Roy und G. Sankaran, Untersuchungen uber die Epi-
demiologie der epidemischen Wassersucht. 8. Mitt. Studien uber die Natur und die Herkunft
gewisser (toxischer) Substanzen in den Zufuhren von Senfdl in Zusammenhang mit den
Ausbriichen der epidemischen Wassersucht. (Vgl. Indian J. med. Res. 25. [1937.] 239)
Frihere Unterss. hatten die Ggw. einer tox. Substanz in Senfdl als Ursache der epidem.
Wassersucht wahrscheinlich gemacht. Fitterungsverss. an Ratten, Injektionsverss. an
Affen erwiesen sich als wenig geeignet zur Erkennung tox. Ole. Einreibungen in die skari-
fizierte menschliche Haut dagegen lieBen verwertbare Rkk. erkennen. Durch 2 chem.
Rkk. waren die tox. Ole ebenfalls zu erkennen: beim Durchschiitteln mit Salpetersaure
orangerote Farbung der wss. Phase; Erhitzen einer Probe mit Eisessig u. 3%ig. Cupri-
aeetat auf dem Wasserbad durch 15 Min. fihrt zu Nd. u. Verfarbung der wss. Phase
von blau nach grin. Die 1%ig. alkoh. Lsg. der tox. dle zeigte zwischen 2900 u. 2600 A
ein breites Absorptionshand mit einem Maximum bei 2750 A. Im UV-Licht zeigten die
tox. Ole eine charakterist. blaulichviolette Fluorescenz. Diese Rkk., bes. die letztere, sind
zur Erkennung tox. &le geeignet, wie Unterss. an einer groferen Anzahl von Proben
bestatigen. Die weitere Unters, machte es wahrscheinlich, daR die tox. Ole aus Saaten
stammen, die mit Argemone mexicana verunreinigt sind. Dafir sprechen besondere
spektrophotometr. Unterss. des Ols dieser Droge u. die Absorption der tox. Ole. Der Geh.
an reduzierender Substanz (Permanganat) war bei tox. Olen groRer als bei nichttox., ebenso
war der N-Geh. erhoht. Aus tox. Ol u. aus Argemonedl konnte nach Verseifung im Un-
verseifbaren eine kryst. Substanz, F. 185°, isoliert werden, die jedoch nicht tox. war.
(Indian J. med. Res. 27. 207—24. Juli 1939. Calcutta, All-Indian Inst, of Public Health
and Hygiene Inst.) JUNKMANN. 4650

Descusses, Ein Vorfall im Verlauf einer intensiven Strychninbehandlung durch intra-
vendse Injektionen. Bei einem Kranken mit Zeichen phys. u. psych. Asthenie traten nach
steigenden Dosen von Strychninsulfat (1—8 mg), das, in zweitdgigen Abstdnden intra-
vends injiziert, gut vertragen wurde, nach 3tdgiger Unterbrechung nach der Injektion
von 10 mg Vergiftungserscheinungen auf. Mit Ricksicht auf das 3tdgige Intervall kann
nicht von Akkumulation gesprochen werden. 300 mg Gardenal konnten den Vergiftungs-
zustand nicht beeinflussen. Nach ca. 6 Stdn. war der Kranke jedoch wiederhergestellt.
(Ann. Méd. légale Criminol. Police sei., Méd. soc., Toxicol. 23. 165—67. Nov./Dez. 1943.)

Langecker. 4650

G. B. West, Toxizitdt von Adrenalin. Lsgg. von Adrenalin (I) 1: 1000 in verd.

(Ph 3,0) mit einem Zusatz von 0,1% Kaliummetabisulfit werden vor u. nach 30 Min.
dauerndem Erhitzen in verschlossener Ampulle auf 115° auf ihre Toxizitdt untersucht.
Die mittleren tddlichen Dosen fiir Ratten subcutan u. fir Frésche () in den Lymphsack
waren in mg je kg fir | ohne Zusatz 12 (75), fir | mit Kaliummetabisulfit 6,0 (30) u. nach
dem Erhitzen 14 (60). (Nature [London] 155. 20. 6/1. 1945. London, Coll. of the Pharmac.
Soc.) , JUNKMANN. 4650

F. Pharmazie. Desinfektion.

Enid C. Plante und K. L. Sutherland, Die physikalische Chemie der Flotation. Trennung
des Mutterkorns vom Roggen. Mutterkorn (Claviceps purpurea Tulasne) gedeiht auf Wirts-
pflanzen, gewdhnlich Roggen. Es enthalt bestimmte Alkaloide, die fir die Medizin duRerst
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wichtig sind. Wegen der im Kriege aufgetretenen Einfuhrschwierigkeiten ging Australien,
das friher Mutterkorn aus Europa bezog, dazu Uber, Mutterkorn selbst zu erzeugen. —
Vff. wurden beauftragt, eine einfache Meth. der Auslese zu entwickeln, da die Ublichen
Verff. der Auslese aus dem Getreide miuhsam sind. Vff. stellten eingehende Unterss. u.
theoret. Erwdagungen, u. a. Uber den Kontaktwinkel, an u. entwickelten danach eine
Meth., nach welcher die Auslese durch Schlammen (Flotation) erfolgt. Als Schaumer
wurde Terpentindl bzw. Paraffinélemulsion verwendet. Die Ausbeute betrdgt bis uber
99%), das Verf. ist also bestens geeignet. (J. physic. Chem. 48. 203—23. Juli 1944. Mel-
bourne, Australia, Officers of the Div. of Ind., Chem. Council for Sei. and Ind. Res.)
JAGER. 4782
Henry R. Kreider jr., Chemie der Aluminiumhydroxydsuspensionen. Nach allg. Be-
merkungen Uber die Eigg. von Aluminiumhydroxydsuspensionen wird Uber die Unters,
von 8 Handelsprépp. berichtet. Aus dieser Unters, werden Standardwerte abgeleitet,
denen ein zuzulassendes Prdp. entsprechen soll. Diese sind: pn 6,4—7,3, Trockenriuck-
stand exklusive allfalliger Geschmackskorrigentien u. Konservierungsmittel = 4,5 bis
6,5%, A12 3 3,0—4,2%, Chloride unter 0,5%, D. 1,030—1,042, S&urebindungsvermdgen
1250—2500 ccm n/10 HCI je 100 g u. C02unter 1g je 100 g. Nicht alle Handelsprodd.
entsprachen diesen Anforderungen. Elektrometr. Titration zeigt, daB das Aluminium-
hydroxyd nicht als Adsorbens fir Sdure wirkt, sondern daf es sich bei der Rk. mit Séure
um einen einfachen Neutralisationsvorgang handelt. Als positiv geladenes Koll. wiirde
Aluminiumhydroxyd eher Anionen adsorbieren als die positiv geladenen H-lonen. Der
den Aluminiumhydroxydsuspensionen zugeschriebene amphotere Charakter kommt in vivo
nicht zur Geltung, da Aluminiumhydroxyd erst oberhalb pn 9,0 vorkommt. Wohl aber
kann das im Magen gebildete AI1C13 gegentber dem weniger sauren Darminhalt als Séure
wirken. Schlieflich wird die fir viele einschlagige Prdpp. verwendete Bezeichnung als
koll. Aluminiumhydroxyd Kritisiert. Fur die fl. Prédpp. ist der Ausdruck Gel zutreffender.
(J. Amer. med. Assoc. 117. 1354—56. 18/10. 1941. Chicago, A. M. A. Chem. Labor.)
Junkmann. 4804
Vincenzo Ricci, Ein neues autarkes italienisches Desinjektionsmittel. Das auf Basis
Citronendl hergestellte Citrosil hat ausgezeichnete Desinfektionskraft u. vermag alle
Ublichen anderen Mittel weitgehend zu ersetzen. (Atti R. Accad. Ligure Sei. Lettere 1.
155—60. April/Juni 1941.) Grimme. 4830

l. R. Geigy Soc. An., Schweiz, Herstellung von Amiden acylierter aliphatischer Amino-
carbonsauren. Diese Verbb., welche wertvolle Therapeutica sind, kdnnen auf verschied.
Wege erhalten werden. Entweder (Meth. 1) geht man von aliphat. N-Alkyl- oder N-Cyclo-
alkylaminocarbonsauren aus, welche durch irgendwelche Carbonséauren, oder ihre funktio-
neilen Derivv. acyliert sind, u. behandelt diese acylierten Prodd. mit sek. Aminen, oder
(Meth. 2) man setzt die Salze acylierter aliphat. Aminocarbonsduren mit Carbaminsdure-
halogeniden um, die sich von sek. Aminen ableiten, oder aber (Meth. 3) man bringt mono-
alkylierte oder monocycloalkylierte Amide irgendwelcher Carbonsduren mit in a- oder
A-Stellung halogenierten Amiden aliphat. Carbonséuren, deren Amidgruppen doppelt
substituiert sind, zur Rk., oder (Meth. 4) man unterwirft die mit irgendwelchen Carbon-
sduren acylierten Amide aliphat. Aminocarbonsduren, die in der Amidgruppe noch ein
austauschbares H-Atom besitzen, einer Alkylierung oder Cycloalkylierung. Z. B. erhitzt
man 149,5 (Teile) Diathylarnid der Chloressigsaure, die in 300 Vol.-Teilen wasserfreiem
Bzl. geldst sind, mit 100 Athylamin in einem Autoklaven auf 110—120°. Nach Abkuhlung
filtriert man das Alkylaminchlorhydrat, mischt hierauf die benzol. Lsg. mit W. u. entfernt
das Athylaminchlorhydrat mittels KOH. Nachdem das Bzl. durch Dest. abgetrieben
worden ist, rektifiziert man das Didthylarnid der Di&thylaminoessigsaure im Vakuum, es
besitzt einen Kp.12113—116° u. istin W. u. organ. L6ésungsmitteln I6slich. — 31,6 Diathyl-
amid der Athylaminoessigsdure werden in 100 Vol.-Teilen Bzl. geldst u. mit 13,4 Diathyl-
acetylchlorid unter Kihlung behandelt. Nach Verlauf einer gewissen Zeit filtriert man das
gebildete Didthylamidchlorhydrat der Athylaminoessigsédure u. befreit es von ihm noch
anhaftendem Bzl.; das Diathydlamid l6st man in W., trennt es von noch vorhandenem

Didthylamidchlorlhydrat der Athylaminoessigsdure ab, indem 0H5
man es z. B. kraftig mit Pottasche schittelt u. rektifiziert H6C2-N-CH2-CO-N* ' 6
schlieBlich in hohem Vakuum. Das Prod. besitzt einen Kp.03 | hiH5

134—136°, ist l6sl. in W. u. Ldsungsmitteln, wie Ae., Bzi. |

u. A, u. besitzt die nebenst. Formell. Zahlreiche Abwand- 0=C—CH

lungen des Verf. nach den oben gegebenen Mdglichkeiten C2Hs 1

-werden in weiteren 28 Beispielen beschrieben in 19 Tabellen werden iber 220 Stoffe an-

gegeben. (F. P. 900 607 vom 17/12. 1943, ausg. 4/7. 1945. Schwz. Prior. 18/12. 1942.)
Probst.4807
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Schering A. G., Deutschland, Herstellung von Endoperoxyden des Ascaridoltyps. Man
setzt a-Terpinen (I) oder I-haltige Gemische zusammen mit 02 oder 0 2-haltigen Gas-
gemischen, wie Luft, der Einw. von Sonnenlicht oder anderen wirksamen Strahlen in
Ggw. eines die Sauerstoffanlagerung sensibilisierenden Stoffes, bes. eines in eine Leuko-
verb. Uberfuhrbaren Farbstoffes, wie Eosin, Chlorophyll, Pinacyanol, aus. Die Gesamt-
ausbeute an Endoperoxyden héngt von der Wahl des Ausgangsstoffes ab; so gewinnt man
aus hochprozentigen I-Praparaten ein rohes Ascaridol (I1) vom F. —14 bis —10°, das
beim Umkrystallisieren reines Il vom F. +2° ergibt. Um die Bldg. von héhermol. Per-
oxyden zu verhindern, arbeitet man vorzugsweise bei starker Verdinnung, bes. in A,
Isopropanol, Toluol oder Benzol. Bei héheren Konzz. empfiehlt sich der Zusatz von
Polymerisationsinhibitoren, wie Toluol. Die Rk. wird bei n. Temp. ausgefiihrt u. durch
Ruhren, Schitteln, Einleiten von 02 oder Luft, Anwendung von erhéhtem Druck be-
schleunigt. Als Lichtquelle dient z. B. eine OSRAM-Nitralampe von 200 Watt. — 1 (Teil) |
wird mit 200 A. in Ggw. von 0,001 Eosin u. von 02 unter Belichtung bei n. Druck ge-
schittelt, das Lésungsm. nach beendeter Absorption bei 122 mm Hg u. der Rickstand bei
0,7 mm Hg u. 40—80° destilliert. 0,37 Teile Endoperoxyd. — Weitere Beispiele. — Die
Prodd. sind Wurmvertilgungsmittel. (F. P. 906 347 vom 20/6.1942, ausg. 31/12.1945.
D. Prior. 21/6. 1941.) ' DONLE.4807

Wm. P. Poythress & Co., Ine., Ubert. von: Andrew G. Richardson, Richmond, Va.,
V. St. A, Antispasmodisch wirkende Verbindungen stellen di-N-substituierte Aminoathyl-
estei von Diphenylthioessigsaure von der allg. Formel (C6H52-CH-COS-CH2-CH,-R dar,
wobei R eine Aminogruppe darstellt, deren H-Atome durch Athyl-, Morpholin- oder
Piperidingruppen substituiert sind. Ein Beispiel dafiir ist 2-Diathylaminoathyldiphenyl-
mercaptoacetat, F. 82—85°, das man aus Diphenylacetylchlorid tber Diphenylmercapto-
essigséure, F. 55—58°, u. 2-Chlorathyldiphenylmercaptoacetat, F. 45—47°, gewinnen
kann. Die gleiche Wrkg. besitzen 2-Morpholinoaminoéthyldiphenylmercaptoacetat-HCI,
F. 194—196°, u. 2-Piperidinoaminoathyldiphenylmercaptoacetat-HCI, F. 210—212°. (A. P.
2390 555 vom 3/8. 1943, ausg. 11/12. 1945.) K alix. 4807

Soc. Beige de I’Azote et des Produits Chimiques du Marly (S. A.), Belgien, Herstellung
haltbarer hdmostatischer Derivate von Adrenochrom (N-Methyl-3-oxy-2.3-dihydro-5.6-chinon-
indol). Durch Umsetzung mit aminogruppenhaltigen Ketonreagenzien werden das Mon-
oxim, das Monosemicarbazon, das Monophenylhydrazon u. die Mononitrophenylhydrazone
gewonnen. lhre isoton. u. gepufferten Lsgg., z. B. in W., eignen sich fur subcutane oder

intravendse Injektion. — Beispiel fiir die Oxydation von Adrenalin mit Ag20 zu Adreno-
chrom u. Herst. des Monosemicarbazondihydrats, F. 203° (Zers.) (F.P. 910569 vom 2/5.
1945, ausg. 12/6. 1946. Belg. Prior. 29/11. 1943.) DONLE. 4807

Zrahia Louis Fassina, Frankreich, Photochemische Reaktionen. Das Verf. des Haupt-
patents, bei dem durch Einw. von UV-Licht auf ein Gemisch von 4 Komponenten, bes.
von Metalloxyden in einem geschlossenen GefaR eine chem. Rk. hervorgerufen wird, die
ein monochromat., aktin. Licht erzeugt, wird dahingehendverbessert, daR das GefaR
wahrend der ganzen Dauer der Rk. geschittelt wird, sodaR derpulverférmige Inhalt
immer von neuem gut gemischt wird. Dadurch wird die Rk. verstarkt u. das ausgesandte
monochromat. Licht intensiver. Dieses ist bes. zu Vitaminisierungsverff. geeignet. (F. P.
53401 vom 15/2. 1941, ausg. 10/1. 1946. Zusatz zu F. P. 904 076; vgl. C. 1946. |. 1776.)

Kartix. 4809

A. S. Ferrosan, Dénemark, Extraktion eines 7-Dehydrocholesterin enthaltenden Sterin-
gemisches aus Mollusken (Muscheln) mit einem mit W. in keinem Verhdltnis mischbaren
Sterinlésungsm., dad. gek., daB man, anstatt direkt die Muscheln eine Lsg., die man aus
den .vorzugsweise nicht entschalten Muscheln durch Behandlung mit alkoh. Alkali ge-
wonnen hat, mit diesem Ld&sungsm., z. B. Ae., erschopfend extrahiert. Die Lsg. kann
vor der Extrahierung im Vakuum eingedampft u., gegebenenfalls unter Zusatz von W.
oder A., auf einen Alkoholgeh. von ca. 25% gebracht werden. Der Auszug wird, allenfalls
nach Waschen mit W. u. Entfernung des W., zur Trockne gedampft, der Riickstand in
einem geeigneten Ldésungsm. geldst, die Lsg. zur Krystallisation gebracht u. das Krystalli-
sat ein- oder mehrmals aus A. krystallisiert. Provitamin-Ds-haltige Produkte. — Beispiel.
F. P.898 615 vom 6/10. 1943, ausg. 27/4. 1945. Dé&n. Prior. 18/5. 1942) Donle. 4809

Schering Akt.-Ges., Deutschland, Reinigung von Prolactinpréparaten. Man erhalt das
Hormon in sehr grofer Reinheit, wenn man Prolactinprdpp. von mindestens 6 RIDDLE-
Einheiten pro mg mit wss., 10—20% Pyridin enthaltenden Lsgg. behandelt u. das Hor-
mon aus diesen Lsgg. in an sich bekannter Weise, am vorteilhaftesten mit Aceton, aus-
fallt. Durch diese Behandlung werden mehr als 90% des rohen Prolactins in Form eines
weiBen Pulvers mit 12—15 RIDDLE-Einheiten pro mg erhalten. Das Ausgangsprod.
erhédlt man in vorteilhafter Weise wie folgt: Ein aus der Hypophyse, dem Harn schwangerer
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Frauen oder der Leber isoliertes Rohprod. unterwirft man zuerst zwecks Entfernung
von das Hormon begleitenden Elektrolyten einer Dialyse u. behandelt dann bis zu einem
PH-Wert von 2,5—3,0 mit Essigsaure. Die nicht geldsten, in feinster Verteilung vorhande-
nen inakt. Substanzen werden nun durch Zugabe von Elektrolyten, z. B. K-Acetat, die
auf das Prolactin keinen Einfl. ausiiben konnen, u. ein inertes, mit W. mischbares L6-
sungsm., wie Aceton, A. oder Dioxan, ausgeflockt. Die Konz, des Lésungsm. mul dabei
so gewahlt werden, daB das Prolactin nicht ausfallt (bei Aceton eine Konz, von z. B. 50%).
Darauf erfolgt die Ausféllung des Hormons aus der Lsg. mit Aceton. Die so erhaltenen
Prolactinprapp. oder Prapp. ahnlicher Reinheit behandelt man dann in der oben be-
schriebenen Weise mit wss. Pyridinlsgg., indem man 10 g des Prolaetinprép. 1 Stde.
mit 100 cm3 einer wss. 10%ig. Pyridinlsg. verrihrt, 0,59 K-Acetat hinzuflugt, die un-
16sl. Teile durch Zentrifugieren entfernt u. das Hormon mit Aceton ausféllt. Die unlésl.
Teile behandelt man von neuem auf dieselbe Weise u. erhélt schlieBlich nach Vereinigung
samtlicher Acetonfallungen, die mit Aceton u. dann mit Ae. gewaschen u. schlieflich
getrocknet werden, 59 reines Prolactin mit 12—15 RIDDLE-Einheiten pro mg. (F.P.
893 227 vom 11/2.1942, ausg. 2/6.1944. D. Prior. 24/2. 1941.) RoiCK. 4809
N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Holland, Entfernen von Brom aus organischen
Verbindungen, die Br an benachbarten C-Atomen gebunden enthalten. Man arbeitet
gegebenenfalls bei erhghten Tempp. u. versetzt die Br-Verb. zur Entfernung des Br mit
einem Jodid u. einer Substanz, die das aus dem Jodid entwickelte freie J zu binden ver-
mag. Diese J-bindende Substanz kann ein reduzierendes Salz, z. B. ein Hyposulfit, ein
Sulfit, ein Hydrosulfit, ein Phosphit, oder auch ein Metall, wie Mg, Zn oder Fe in Pulver-
form, sein, Substanzen, die aus dem freigemachten J Jodide bilden, die wiederum an der
Abscheidung des Br teilzunehmen vermdgen. Diese Arbeitsweise ermdglicht es, mit einem
viel geringeren Jodid-Zusatz auszukommen als der entsprechenden Menge der organ.
Br-Verb. entspricht. So geniigt es, um Br mit Na-Jodid in Ggw. eines Na-Hyposulfit.
Uberschusses abzutrennen, da nur 20% der theoret.erforderlichen Menge NaJ zugegeben
werden, wodurch auch die Reaktionsgeschwindigkeit prakt. nicht beeinfluBt wird. Man
arbeitet weiter vorteilhaft in Ggw. geeigneter Lésungsmittel, die fur die Schnelligkeit
der Br-Abtrennung von grofem Einfl. sind u. Nebenrkk. der zugesetzten J-bindenden
reduzierenden Substanzen verhindern. Die Verwendung von Aceton hat sich hierbei
als bes. vorteilhaft erwiesen. Das Verf. ist bes. anwendbar zur Abtrennung von Br aus
bromierten Verbb. der Sterinoidreihe beim Aufbau von z. B. Hormonen. — In ein Gemisch
von 10 (g) Dibromcholesterin (F. 112—114°) u. 200 cm3 Aceton trdgt man 300 mg NalJ
(d.h. 5,45% der theoret. erforderlichen Menge) u. 10 Na2S203-5H20 (theoret. erforder-
liche Menge 9,09 g), fein gepulvert, ein. Man rihrt 15 Stdn. bei Raumtemp., filtriert,
waéscht mit Aceton, verd. die Acetonlsg. mit W., saugt den ausgefallenen Nd. ab u. trock-
net ihn. Man erhalt 6,37 (90% der Theorie) Cholesterin, F. 146—147°. — Eine Lsg. von
8 Dibromzimtsaure (F. 199—200°) in 100 cm3 Aceton versetzt man mit 400 mg NaJ (d. h.
5,13% der theoret. erforderlichen Menge) u. 5 Eisenpulver (theoret. erforderliche Menge
1,45 g), rithrt 6 Stdn. bei Raumtemp., verd. mit W., schittelt mit Ae., wéascht die ather.
Lsg. mit verd. HCI u. W., trocknet iber Na-Sulfat u. treibt den Ae. ab. Man erhalt
3,58 Zimtsdure (93% der Theorie), F. 132—133°. — 2 weitere Beispiele. (F. P. 900 732
vom 20/12. 1943, ausg. 6/7. 1945. Holl. Prior. 22/12. 1942.) ROICK. 4809
Gesellschaft fir Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung von Oxy-
hydrophenanthrencarbonsduren oder ihren Derivaten. Man setzt 1-Ketohydrophenanthrene,
die in 2-Stellung einen KW -stoff-Rest sowie ein funktionelles Deriv. einer Carboxylgruppe
n. in 7-Stellung eine freie phenol. Oxygruppe oder einen in eine solche Gruppe uberfihr-
baren Substituenten tragen, mit einer zur Einfihrung eines KW-stoff-Restes in 1-Stellung
geeigneten Organometallverb. um, spaltet direkt oder indirekt die neue tert. Oxygruppe
aus Stellung 1 ab, wandelt gegebenenfalls die Carbonsdurederivatgruppe der Stellung 2
in eine freie Carboxylgruppe u./oder den Substituenten der Stellung 7 in eine freie Oxy-
gruppe um u. hydriert nichtaromat., zwischen C-Atomen befindliche Mehrfaehbindungen
nach der Umsetzung mit der Organometallverb. in beliebiger Phase des Verfahrens. Die
Carboxylgruppen der Prodd. kénnen in Estergruppen oder Salzgruppen tbergefihrt, die
phenol. Oxygruppen verestert oder verdthert werden. Das Verf. kann in vielen Varianten
durchgefiihrt werden. Die Prodd. haben Ostrogene Wrkg. u. kénnen parenteral wie oral appli-
ziert werden. — Z. B. gibt man zu einer GRIGNARD-Lsg. von 1 (Teil) Mg u. 12 C2H5Br
in 80 absol. Ae. moglichst schnell 8 Teile 7-Methoxy-l-oxo-2-carbomethoxy-2-methyl-
1.2.3.4'tetrahydrophenanthren (1) in 50 Bzl., erhitzt das Gemisch nach einiger Zeit am Riick-
fluR zum Sieden, zers. mit einer eisgekihlten NH4C1-Lsg., extrahiert mit Ae., dampft ein
u. kryst. den Rickstand aus Alkohol. 7-Methoxy-I-athyl-l-oxy-2-carbomethoxy-2-methyl-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthren (Ill), F. 151—152°. In analoger Weise die Carbathoxy-
verb. (1), F. 149—150°; diese Verb. auch durch Rk. von 7-Methoxy-l-oxo-2-carb&thoxy-
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2-methyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren mit einer Lsg. von Na- oder K-Acetylid in fl. NHS
oder tert. Amylalkohol, Hydrierung des 7-Methoxy-l-athinyl-l-oxy-2-carbathoxy-2-methyl-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthrens (Isomerengemisch vom F. 133°) bis zur Absorption von
2 Mol H2 Zerlegung des Gemisches der zwei isomeren Carbinole, von denen das eine mit
Il ident, ist, das andere einen F. von 108—109° hat. 111 wird durch Erhitzen in Chlf. bei
Ggw. von etwas J2 in 7-Methoxy-I-athyliden-2-carbomethoxy-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-
phenanthren (VI), F. 125—128°, (bergefuhrt, dann diese Verb. zu 7-Methoxy-I-athyl-
2-carbomethory-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanlhren hydriert u. hieraus durch Hydrolyse.
7-Methoxy-I-athyl-2-carboxy-2-methyl-1.2.3.4-letrahydrophenanthren (1V), F. 225—228°,
u. schlieBlich 7-Oxy-l-&lhyl-2-carboxy-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren (V), F. 201
bis 203°, gewonnen. Als Ausgangsstoff fir die Hydrolyse kann auch 7-Melhoxy-I-athyliden-
2-carbathoxy-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren dienen; Hydrierung der entstehenden
freien Carbonsaure fihrt zu IV. V, das starke FolliJcelnormonwrkg. hat, kann in 7-Stellung
mit Propion-, Stearin-, Benzoesaure usw. verestert oder in das Glucosid Gbergefiihrt werden;
gleichzeitig oder anschliefend I4Rt sich auch die Carboxylgruppe der 2-Stellung verestern.
7-Oxy-l-athyl-2-carbomethoxy-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren. F. 86—88°; ent-
sprechende 7-Benzoyloxyverb., F. 126—128°, u. 7-Propionyloxyverb., F. 88—89°. — Aus
V1 durch 8—I10std. Erhitzen mit KOH u. A. auf 200—210° 7-Oxy-I-athyliden-2-carboxy-
2-melhyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren, F. 176—182° (Zers.); Hydrierung fiuhrt zu V. —
Aus | u. CHsMgJ 7-Methoxy-l-oxy-1.2-dimethyl-2-carbomethoxy-1.2.3.4-tetrahydrophen-
anthren, dann bei Behandlung mit wasserfreier HCOOH 7-Methoxy-I-methylen-2-carbo-
methoxy-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren, F. 97—98°. Hydrierung zu 7-Methoxy-
1.2-dimethyl-2-carbomelhoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren\ Kalischmelze ergibt 7-Methoxy-
1.2-dimethyl-2-carboxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren; Hydrolyse mit HCI in Eisessig
7-Oxy-1.2-dimethyl-2-carboxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren, F. 244°. «— Aus 7-Athoxy-
I-oxo-2-carbathoxy-2-athyl-1.2.3.4-telrahydrophenanthren (X) (das durch Athylierung von
7-Athoxy-l-oxo-2-earbéthoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren mit C2H5 u. Alkalidthylat in
Bzl. erhalten wird) u. Allyl-MgBr 7-Athoxy-I-oxy-I-allyl-2-carbathoxy-2-athyl-1.2.3.4-tetra-
hydrophenanthren (IX). Mit POCI3 in Pyridin 7-Athoxy-l-allyliden-2-carbéathoxy-2-athyl-
1.2.3.4-tetrahydrophenanthren (VIIl), das zu 7-Oxy-l-allyliden-2-carboxy-2-alhyl-1.2.3.4-
tetrahydrophenanthren (VII) hydrolysiert werden kann. Hydrierung von VIl zu 7-Athoxy-
I-propyl-2-carbathoxy-2-athyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren\ hieraus durch Hydrolyse
7-Oxy-l-propyl-2-carboxy-2-athyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren. Diese Verb. auch durch
Hydrierung von 7-Oxy-l-allyliden-2-carboxy-2-athyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-, oder
durch Hydrierung von IX, Abspaltung von W., Hydrierung u. Hydrolyse (wobei 7-Oxy-
I-propyliden-2-carboxy-2-athyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren als Zwischenprod. auftritt);
oder aus X u. Propyl-MgBr. — Aus 7-Methoxy-I-oxo-2-carbomethoxy-2-methyl-1.2.3.4.9.10-
hexahydrophenanthren (XI) u. C2H5MgBr 7-Methoxy -l-oxy-I-athyl-2-carbomethoxy-2-methyl-
1.2.3.4.9.10-hexahydrophenanthren, dann 7-Methoxy -I-athyliden-2-carbomethoxy-2- methyl-
1.2.3.4.9.10 -hexahydrophenanthren, 7-Methyl-1- &thyl -2- carbomethoxy- 2 - methyloctahydro-
phenvnthren u. 7-Oxy-I-athyl-2-carboxy-2-methylociahydrophenanthren (XII), F. 190°. Diese

Verb. auch aus 7-Methoxy-l-ox0-1.2.3.4.9.10-hexakydrophenanthren lber das 2-Glyoxalat
durch Abspaltung von CO u. Methylierung in 2-Stellung; oder aus 7-Methoxy-l-oxo-
2-carbomethoxy-2-methyloctahydrophenanlhren oder anderen Carbonsaurederivv., z. B. dem
Nitril. X1l gibt wirksame Ester, z. B. das 7-Butyrat, 7-Palmitat oder 7-Benzoat. Wiinscht
man wss. Lsgg. anzuwenden oder Depots anzulegen, so verwendet man die Prodd. als
Alkali-, Erdalkali-, NH4-Salze usw. — Aus 7-Methoxy-I-oxo-2-carbathoxy-2-athyl-1.2.3.4-
tetrahydrophenanthren u. C2H5MgBr ein Carbinol vom F. 128“ dann 7-Methoxy-I-athyliden-
2-carbathoxy-2-athyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren, F. 148°, dann die ungesatt., freie Saure
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vom F. 188° dann 7-Methoxy-1.2-didthyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanlhren-2-carbonséure,
F. ca. 174°, dann 7-Oxy-1.2-didtkyl-2-carboxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren, F. 188 bis
189°. — Weitere Prodd. sind: 7-Oxy-l-methyl-2-carboxy-2-athyl-, 7-Oxy-l-propyl-2-carboxy-
2-athyl-, 7-Oxy-I-propyliden-2-carboxy-2-athyl-, 7-Oxy-I-&thyl-2-carboxy-2-propyl-, 7-Oxy-
1-propyl-2-carboxy-2-propyl-, 7-Oxy-lI-methyl-2-carboxy-2-propyl-, 7-Oxy-I-benzyl-2-carb-
oxy-2-methyl-, 7-Acetoxy-l-athyl-2-carboxy-2-metkyl-, 7-Propionyloxy-l-athyl-2-carboxy-
2-methyl-, 7-Benzoyloxy-l-alhyl-2-carboxy-2-methyl-, 7-Propionyloxy-I-&ihiyl-2-carboxy-
2-alhyl-, 7-Benzoyloxy-l-athyl-2-carboxy-2-athyl-, 7-Propionyloxy-l-methyl-2-carboxy-2-
rnethyl-, 7-Benzoyloxy-l-methyl-2-carboxy-2-methyl-,  7-Oxy-I-methyl-2-carbathoxy -2-me-
thyl-, 7-Propionyloxy-l-methyl-2-carbathoxy-2-methyl-, 7-Benzoyloxy-I-methyl-2-carbathoxy-
2-athyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren. — Die Ausgangsstoffe kdnnen beliebige ster. Kon-
figuration haben. (F.P. 905640 vom 5/7. 1944, ausg. 10/12. 1945. Schwz. Priorr. 10/1.-
4/4. u. 19/5. 1944)) DONLE. 4809
Tadeus Reichstein, Schweiz, Herstellung von Verbindungen aus der Reihe der Neben-
nierenrindenhormone. Verbb. der Cyclopentanopolyhydrophenanthrenreihe, die minde-
stens in 3-Stellung eine freie, kerngebundene OH-Gruppe u. in 17-Stellung eine in «-Stel-
lung zur Ketogruppe mindestens ein H-Atom tragende Acylgruppe u. in 11-Stellung ent-
weder eine Oxo- oder OH-Gruppe bzw. eine in eine OH-Gruppe durch Hydrolyse iber-
fihrbare Gruppe oder eine Kerndoppelbindung, an der das 11-C-Atom beteiligt ist, tragen,
werden mit Pb-Tetraacylaten oder Aryljodosoacylaten umgesetzt; dann wird die in 3-Stel-
lung befindliche OH-Gruppe, gegebenenfalls unter voriibergehendem Schutz von C:C-
Doppelbindungen, in eine Ketogruppe ubergefiihrt, in a-Stellung zu dieser Ketogruppe
gegebenenfalls eine Doppelbindung eingefiihrt u. das erhaltene Prod. mit Hydrolysie-
rungs- u./oder Veresterungsmitteln behandelt. — Die Ausgangsstoffe kdnnen gesétt.,
ein- oder mehrmals ungesatt. u. von beliebiger ster. Konfiguration sein; ferner kénnen sie
noch weitere Substituenten, z. B. freie, veresterte oder verdtherte OH-Gruppen, aufRer-
dem Ketogruppen in 6-, 7-, 12- u. 17-Stellung enthalten. In der Acylgruppe der 17-Stellung
kann auBer dem erforderlichen H-Atom noch ein anderes H-Atom, eine Acyl-, eine freie
oder veresterte Carboxylgruppe usw. vorhanden sein. Geeignete Pb-Tetraacylate sind das
Tetraacetat, -propionat, -butyrat, -palmitat, -benzoat usw. Die Rk. wird zweckmaRig
in einem Ldsungsm., bes. der dem Tetraacetat entsprechenden Carbonsdure, vorgenommen.
Ein brauchbares Aryljodosoacylat ist das Phenyljodosoacetat. — Die OH-Gruppe der
3-Stellung beteiligt sich nicht an der Acylierung; auch Doppelbindungen stéren die Rk.
nicht. Die entstehenden Ketolester konnen leicht in die entsprechenden 3-Ketone (iber-
gefiihrt werden. Die Reaktionsprodd. sind aufferdem in 11-Stellung substituiert oder ent-
halten eine Doppelbindung, an der das 11-C-Atom beteiligt ist, u. sind infolgedessen bes.
aktiv. — Bei der Oxydation oder Dehydrierung zu der 3-Ketogruppe kdnnen auch andere
freie Oxygruppen in Ketogruppen umgewandelt werden. Enthalten die Prodd. in a-Stel-
lung zur 3-Ketogruppe keine Doppelbindung, so 1aRt sich eine solche einfihren, etwa durch
Halogenierung u. anschlieBende Abspaltung von Halogenwasserstoff. — Die Verseifung
der Estergruppen erfolgt mit schwachen Alkalien, z. B. Bicarbonat. Alkalien kénnen auch
zur Spaltung von /J-Diketogruppen der Seitenkette verwendet werden. — Aus den ent-
stehenden, freie OH-Gruppen u. bes. eine Ketogruppe enthaltenden Prodd. lassen sich
Ester mit beliebigen organ. u. anorgan. Sauren herstellen. Schlieflich lassen sich freie
oder freigesetzte Carbonsauren in einer beliebigen Stufe des Verf. decarboxylieren. —
Die Verfahrensprodd., z. B. die Ai-Pregnen-3.11.20-trion-21-ole, A4s-Pregnadien-3.20-
dion-21-ole, A411-Pregnadien-3.20-dion-11.21-diole, A4-Pregnen-3.20-dion-11.21-diole u.
ihre Ester, haben die Wrlcg. von Nebennierenrindenhormonen oder kénnen in Verbb. mit
solcher Wrkg. Gbergefiihrt werden. — Beispiele: Zur Herst. eines Ausgangsstoffes hydriert
man Pregnan-3.11.20-trion, F. 154—156°, in Eisessig u. in Ggw. von Pd oder Pt, féllt
das Prod. mit Digitonin (in Methanol), zerlegt den Nd. durch Ld&sen in Pyridin u. Fallen
mit Aether. Das Prod. kann als solches verwendet oder mit Trimethylammoniumacet-
hydrazid gereinigt werden. Durch Chromatograph. Reinigung der Kkrystallisierenden
Ketonfraktion gelangt man zu reinem Pregnan-3}-0l-11.20-dion (1), F. 152°; Monoacetat,
F. 169° [a]D + 89°. Aus 5 (Teilen) wasserfreiem | u. 12 Pb-Tetraacetat (V) wird 21-Mono-
acetat (I1) von Pregnan-3B.-21-diol-11.20-dion, F. 176—178°, gewonnen. Hieraus durch
Oxydation mit Cr03in Eisessig Pregnan-3.11.20-trion-21-olacetat, F. 153—155°. Behand-
lung mit Br2 fihrt zu 4-Brompregnan-3.11.20-trion-21-olacetat, F. 180°; hieraus durch
HBr-Abspaltung in Pyridin Acetat von A4-Pregnen-3.11.20-trion-21-ol (Dehydrocortico-
steronacetat) (I1V), F. 175—178°. [a]D20 + 211+3° (c = 0,676 in Aceton). Durch Ver-
seifung gelangt man zu Dehydrocorlicosteron, F. 174—180°. Propionat, Palmitat, Benzoat,
Succinat, Butyrate, Phosphate usw. Die gleichen Endprodd. entstehen, wenn als Aus-
gangsmaterial Pregnan-3.a-ol-11.20-dion (aus Pregnan-3a.ll-diol-20-on durch Acety-
lerung, Oxydation u. Verseifung) verwendet wird. — 25 (Teile) Pregnan-3R.lla-diol-
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20-on, F. 255° (aus dem Methylester der 3R.lla-Dioxynorcholansaure durch Abbau der
Seitenkette nach BARBIER-LoQUIN), werden sorgféltig getrocknet, gegebenenfalls uber
das 3R-Acetoxypregnan-lla.-ol-20-on, F. 164°, [a]D+ 115“ (in Aceton), gereinigt, in 1200
Essigsaure (88%ig.) geldst, 24 Stdn. unter Feuchtigkeitsausschluf mit 60 V auf 60° er-
warmt, usw. 21-Monoacetat von Pregnan-3R.1l1a.21-triol-20-on (I11), F. 159°. Oxydation
mit Al-Phenolat u, Aceton fiuhrt zu 21-Monoacetat von Pregnan-lla.21-diol-3.20-dion,
das man durch Bromierung u. Sieden mit Pyridin in Corticosteronacetat, F. 157—159°, u.
durch Verseifung mit KHCO03 in Methanol u. W. in Corticosteron umwandeln kann. —
Wird 111 mit Cr03 oxydiert, so gelangt man durch Chromatographie des Reaktions-
gemisches zu Pregnan-3.11.20-trion-21-olacetat, F. 153—155“ Hieraus durch Bromierung
u. Abspaltung von HBr IV. — In analoger Weise aus A11-21-Dicarboxypregnen-3-0l-20-on
(das durch Umsetzung von A41-3-Acetoxyédliocholensaure mit der Na-Verb. von Malo-
nester u. alkal. Hydrolyse gewonnen wird) ein Prod., das bei der Decarboxylierung
11-Anhydrocorticosteronacelat liefert. (F. P.898 140 vom 17/9. 1943, ausg. 11/4. 1945.
Schwz. Priorr. 7/10. 1942 u. 13/5. 1943)) DONLE. 4809

* Winthrop Chemical Co., ubert. von: Carl L. Lautenschldger und Eugen Ddrzbach,
Hormonpréparat. Aus dem aus der Bauchspeicheldriise gewonnenen, den Blutzuckergeh.
reduzierenden Hormon wird durch Zusatz von Polyvinylalkohol ein haltbares Prép. her-
gestellt. Man l6st hierzu z. B. 420 mg des kryst. Hormons in 10 cm30,1 n HCI + 390 cm3
5%ig. Lsg. von Polyvinylalkohol, stellt mit einer 1%ig. Lsg. von Na2H P04 den pH-Wert
auf 7,2 ein u. fullt auf 500 cm3auf. Das Endprod. enthdlt dann im c¢cm320 Insulineinheiten.
(Can. P. 429 056, ausg. 24/7. 1945.) Karnix. 4809

* Winthrop Chemical Co., Ubert. von: Carl L. Lautenschlager und Fritz Lindner, Hormon-
praparat. Bei der Gewinnung des den Blutzuckergeh. erniedrigenden Hormons aus der
Bauchspeicheldriise in der iblichen Weise wird die alkal. Behandlung auf wenige Min. ab-
gekirzt u. aus der so erhaltenen Lsg. das Rohprod. bei pn-Werten zwischen 6 u. 8 ausgefallt.
Dadurch geht weniger von der Aktivitdt des Hormons verloren als bei dem Ublichen Dar-
stellungsverfahren. (Can. P. 429 057, ausg. 24/7. 1945)) Katix. 4809

* Winthrop Chemical Co., Ubert. von: Carl L. Lautenschldger, Otto Schaumann und
Eugen Dérzbach, Hormonpréparat. Ein aus der Bauchspeicheldriise gewonnenes, den
Blutzuckergeh. erniedrigendes Hormon wird mit einem Mg-Salz behandelt u. eine geringe
Menge der so gewonnenen Verb. dem unverdnderten Hormon zugesetzt, um dessen Wrkg.
etwas abzuschwaéchen. Man I6st z. B. 182 mg Insulin in 1,4 ccm 0,In HCI,.gibt eine Lsg.
von 30 mg Protamin u. 62 mg MgSOIl &7 H R in méglichst wenig W. hinzu, fillt auf 70 ccm
auf, setzt 2 g Harnstoff zu u. stellt den pn-Wert mit Na2H P04 auf 6,5 ein. (Can. P. 429 058,
ausg. 24/7. 1945.) ' KALIX. 4809

* B. B. Fainstein und F. O. Berkowskaja, Penicillinpraparat. Zur Erleichterung der
Herst. von Trockenprépp. aus Penicillinkonzentraten fiigt man ihnen vorm Eindampfen
Gemische von wasserfreier Glucose, Na-Citrat, Na-Phosphat u. Ae. zu. Der entstehende
Nd. wird abgetrennt u. 1aRt sich leicht trocknen. (RUSS.P. 67 567, ausg. 31/12. 1946.)

Kalix.4811
Tage Astrup, Dénemark, Mittel zur Verhinderung der Blutkoagulation. Dem Blut
werden unmittelbar nach seiner Gewinnung 0,1% Schwefelsdureester von Polysacchariden
(1), z. B. Cellulose, Starke, Glykogen, Pektin u. Chitin, zugesetzt. Das Verf. bietet gegen-
Uber dem Ublichen Zusatz von Ca-bindenden Stoffen, wie Na-Citrat u. K-Oxalat, den
Vorteil, daB damit nicht so groRe Mengen von Fremdsalzen ins Blut gebracht werden
u. gegeniiber den Heparinmethoden, daB die Wrkg. der I viel weniger reversibel ist als die
von Heparin. Die verwendeten | werden aus den betreffenden Polysacchariden mit Chlor-
sulfonsdure in Ggw. von Pyridin hergestellt. Sie kénnen auch zusammen mit Ca-binden-
den Stoffen zugesetzt werden. Das mit | behandelte Blut bleibt mehrere Tage fl. u. gibt
bei Zentrifugierung ein fast farbloses Plasma. (F. P. 899 986 vom 23/11. 1943, ausg. 15/6.

1945. Dén. Prior. 2/11. 1942.) Kalix.4811

Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Roessler, Frankfurt a. M., Fullmasse
fir Zahnwurzelkandle. 40 Teile polymerisiertes Methylmelhacrylat mit einer KorngroRe
von weniger als 6400, vorzugsweise von weniger als 10000 Maschen, u. 10 Benzoylperoxyd,
das ebenfalls durch ein 10000-Maschen-Sieb hindurchgeht, werden mit 100 Vol.-% mono-
merem, nicht stabilisiertem Methylmethacrylat u. 4Vol.-% Tri-n-hexylamin zu einer
Paste verrihrt, wobei 2,5 Teile Fl. auf 1 Teil feste Bestandteile anzuwenden sind. In einer
gegebenen Menge FI. wird dabei so viel Pulver verriihrt, da® noch eine Spur FIl. ubrig-
bleibt. Die M. hartet dann ohne Ausdehnung innerhalb 2—5 Minuten. Zur Erh6hung
ihres Rontgenkontrasts kdnnen dem Pulver noch 50 Thoroxyd zugesetzt werden, die mit
Radiothor aktiviert worden sind. An Stelle von monomerem Methylmethacrylat u. Tri-
n-hexylamin kénnen auch andere autopolymerisierende Mischungen verwendet werden,



1946. 1. F. Pharmazie. Desinfektion. 1749

wie sie z.B. im F.P. 833679 beschrieben sind. (F.P.895566 vom 16/6.1943, ausg.
29/1. 1945. D. Prior. 1/8. 1942.) KALIX. 4823
l. G. Farbenindustrie, Akt.-Ges., Frankfurt a. Main, Gebiabdruckmasse. An Stelle

der im Hauptpatent beschriebenen Kunstharze werden solche benutzt, die mit den ver-
wendeten wachsartigen Stoffen nicht nur mischbar, sondern darin 16sl. sind. Es kommen
hierfir Polymerisationsprodd. von Vinylathern, ferner Kondensationsprodd. zwischen
Mono- u. Diphenylbenzolen u. dihalogenierten gesétt. KW-stoffen, sowie Reaktionsprodd,
zwischen in a- u. /(-Stellung ungesatt. Polycarbonylverbb., z. B. Maleinsaureanhydrid,
mit Natur- u. Kunstharzen in Frage. Man mischt z. B. 20 (Teile) Braunkohlenparaffin
mit F. 59°, 5 Paraffin mit F. 53°, 100 hydriertes u. ketonisiertes Montanwachs mit F. 100°
u. 4,5 Kondensationsprod. aus 1 Mol m-Diphenylbenzol + 4 Mol Dichlorbutan. Das
Reaktionsprod. ist nicht klebrig, hat einen Erweichungspunkt von 45° u. eine Wé&rme-
ausdehnung von 4 Vol.-%. (F. P. 53 738 vom 2/8. 1944, ausg. 29/7. 1946. D. Prior. 18/3.
1943. Zusatz zu F. P. 893 134; C. 1948. 1. 290.) Katix.4823

Edmund Weidner, Deutschland, Mund- und Zahnpflegemittel. Das Prép. hat eine
geleeartige Beschaffenheit u. enthdlt als wirksame Bestandteile I-Ascorbinsdure u. Rhodanat,
dazu als Konservierungsmittel fiir die erstere eine reduzierende Zuckerart u. ein inertes
Gas, z. B. C02 Bei seiner Herst. mufl auRerdem so weit wie méglich die Adsorption von
Luft verhindert werden, indem man sie z. B. aus dem verwendeten W. auskocht. Man ver-
fahrt dabei im ganzen wie folgt: 3 g Citronensdure u. 25 g Invertzucker werden in 325 g
kochendem W. geldst, nach Abkihlen auf 50—60° ein Gemisch von 15 g Traganth u.
25 g Zucker zugesetzt, dann unter dauerndem Rihren zu der entstandenen gelatindsen
M. zuerst eine Lsg. von 3 g Na2C03in 52 g W. u. schlieflich noch eine solche von 1,5 g
Ammonrhodanat u. 0,5 g ¢-Ascorbinséure in 50 g W. zugegeben. Als Konservierungsmittel
kann ferner noch ein Benzoesdureester zugefiigt werden, u. an Stelle von Traganth kann
man auch einen anderen gelbildenden Stoff verwenden. (F. P. 899 306 vom 29/10. 1943,
ausg. 28/5. 1945. D. Prior. 9/2. 1942.) Karix.4823

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung alkoholfreier Mundwasser.
Man verwendet als Losungsmittel fiir die ather. 6le, Desinfizierungsmittel, Farbstoffe usw.
die wasserlosl. Salze von Carbonsauren der allg. Formel (RO)x-R'-COQH, in der R einen
beliebigen organ. Rest mit mindestens 4 C-Atomen, dessen Kette durch Heteroatome
oder -atomgruppen unterbrochen sein u. der auch ringférmige Anordnung haben kann,
R' einen, gegebenenfalls substituierten, Alkylenrest u. x die Zahlen 1 oder 2 bedeuten
Solche S&uren sind z. B. Butyl-, Isoamyloxyessigsaure; Gemische von Alkoxyessigsauren
die aus Alkoholgemischen, welche durch Red. der Vorlaufsduren der Paraffinoxydation
gewonnen werden, oder aus den weniger fluchtigen Alkoholgemischen der Methanolsynth.
stammen’, Octyl-, Dodecyloxyessigsaure; Alkoxyfettsauren, die bei der Rk. von Halogen-
fettsduren mit sek. Alkoholen (aus Vorlauffettsduren mit 7—9 C-Atomen durch Ketonisierung,
dann Hydrierung hergestellt) entstehen', Cyclohexyl-, Te'rahydrofuryl-, Phenyl-, Kresyloxy-
essigsaure; Naphthenyl-, Abietyl-, Benzyl-, Tetrahydromenaphthyloxyessigsauren-, Dioctyl-
essigsaure; a-Heptyloxy-, R-Octyloxypropionséaure; y-Octyloxyisobultersaure; a-Octyloxy-
caprinsaure; Athersdauren aus Alkoholaten von prim. Alkoholen C- bis Cg u. a-Halogenfett-
sauren C1 bis C9; a-Butyloxylaurinsdure; 6-Oxy- oder 6-Methoxy-n-hexyloxyessigsaure. —
92 (Gewichtsteile) einer wss., 25%ig. Lsg. von octyloxyessigsaurem NH4, 5 Pfefferminz-
essenz, 1 Anisessenz, 0,5 Nelkenessenz u. 1,5 o0-Benzyl-p-ehlorphenol geben beim Ver-
dinnen mit W. ein klares, gut schdumendes u. reinigendes Mundwasser von angenehmem
Geschmack. (F.P. 897 343 vom 18/8. 1943, ausg. 19/3. 1945. D. Prior. 11/12. 1939.)

Donle.4823

Soc. An. Gaba, Schweiz, Zahnreinigungsmittel mit Vitaminzusatz. Zur leichteren
Resorption der Vitamine durch das Zahnfleisch u. die Schleimhé&ute wird der pastésen
M. Lebertran u. gegebenenfalls Ascorbinsdure zugesetzt. Beispiel: 2 % Vitaminkonzentrat,
3% Seife, 25% Glycerin, 28% Kaolin, 40% CaCO3 u. 2% Aromatika. Als Mundwasser
werden zu 50% Seife, 25% A., 5% Aromatika noch 20% eines Vitaminkonzentrates zu-
gesetzt. (F. P. 909 171 vom 29/5. 1942, ausg. 1/5. 1946.) SCHINDLER. 4823

Eugen Sopronyi, Ungarn, Haut- und Zahnreinigungsmittel mit desinfizierenden u.
bleichenden Eigg., bestehend aus einer Seifengrundlage, der Na-Perborat zugesetzt ist.
Z. B. werden 200 g Seifenpulver oder Fettsduresulfonate mit 600 g CaCO3 u. 150 g Na-
Perborat gemischt. Nach Zusatz von 50 g Zucker u. 20 g Pfefferminzdl wird die M. fein
pulverisiert. Andere 02-abgebende Stoffe sind ebenfalls verwendungsféhig. (F. P. 909 951
vom 26/3. 1945, ausg. 23/5. 1946.) SCHINDLER. 4823

Soe. des Usines Chimiques Rhone-Poulenc, (lbert. von: Bernard Naftali Halpern,
Frankreich, Glycerinersatzmittel fiir pharmazeutische und kosmetische Préaparate. An Stelle
von Glycerin kann bei Prapp. fiir den inneren Gebrauch das 1.2.5-Pentantriol, CH20H «
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CHOH-(CH22-CH2H, verwendet werden, das durch Hydrolyse von Furfurol leicht u.
billig herstellbar ist. Es ist nicht giftig, leicht I6sl. in W. u. 18st viele Pharmazeutica, z. B.
Acetylcholinbromid, Butylathylmalonylharnstoff u. Aminobenzolsulfonamid stérker als
Glycerin. Es besitzt eine geringere Hygroskopizitdt u. groBere Viscositat als das letztere.
Es kann z. B. zur Herst. einer Zinksalbe wie folgt verwendet werden: Man 1ést 9 ccm
1.2.5-Pentantriol in 9 ccm W. u. verriuhrt darin ein Gemisch aus 15¢g Talkum u. 15¢g
Zinkoxyd. Zur Herst. einer Zahnpasta mischt man 18 (Teile) 1.2.5-Pentantriol mit 20 Seife,
64 gefdlltem CaCO03u. 1 Menthol. (F. P. 899 573 vom 3/6. 1941, ausg. 5/6. 1945.)
KaLlX. 4825

M. Jean de Granville, Frankreich, Ersatzmittel fir Fette. Methyl- oder Athylester der
Benzol-o-d.carbonsdure kénnen in der Pharmazie u. Kosmetik als Ersatzmittel fur Fette
verwendet werden. Die Ester s nd mischbar mit tier. u. pflanzlichen &len, Mineralélen,
Paraffinen (1), Ozokeriten (I1), naturlichen oder synthet. Wachsen. Sie kommen in wss.
Emulsionen entweder allein oder gemischt mit Verbb. der oben beschriebenen Art (1, II,
Spermdlen, hydrierten Fischdlen usw.) oder Fetten zur Anwendung. Ohne Emulgierung
mit den festen Verbb. bei gewdhnlicher Temp. gemischt, erniedrigen die Ester den F. der
festen Verbindungen. Es kénnen so Gemische erhalten werden, die groRe Ahnlichkeit
mit Kakaobutter aufweisen. (F. P.893112 vom 5/4.1943, ausg. 31/5.1944.) RoiCK. 4825

Noned Corp. und Eastman Kodak Co., Roehester, N. Y., iibert. von: Wm. H. Strain,
John T. Platti, Passaic, N. J., und Stafford L. Warren, Oak Ridge, Tenn., V. St. A,

Réntgenkontrastmittel stellen Diester der allg. Formel H-COORj- OOC—

tX IX
dar. Hierin bedeutet R eine ungesatt. acycl. KW-stoff-Gruppe mit 4—18 C-Atomen u.

R, -CH2-CH2, -CH2-CH2-CH2-, -CH2-CH2CH3oder -CH2-CH-CH2 ; | 1, 2 oder 3.
o°cK 7 >

Sie werden durch Veresterung von Glycerin, Athylenglykol, 1.2-Propylenglykol oder
—V Trimethylenglykol mit S&uren der nebenst. Formel in Ggw. von
\' ./ R-COOH sauren Katalysatoren, wie p-Toluolsulfonsdure, gebildet. Auf diese
Weise erhélt man z. B. Athylen-bis-[d-(p-jodphenyl)-valerat], Athylen-
bis -[(p -jodphenyl) - hendecanat\, Trimethylen -bis - [(p-jodphenyl)- hende-
canat], Propylen-bis-[(p-jodphenyl)-hendecanat], Glyceryl-tris-[(d-p-jodphenyl)-valerat], Gly-
ceryl-tris-[(d-p-jodphenyl)-hendecanat] u. Jodphenylhendecansaure, ein Gemisch aus 10- u
II-Jodphenylhendecansdure, hauptsdchlich der p-Derivate. Man erhitzt z. B. 31 (Teile)
Athylenglykol, 304 <5-(p-Jodphenyl)-valeriansiure u. 10 p-Toluolsulfonsdure unter Durch-
leiten von N2 3 Stdn. auf 150°, extrahiert nach Abkihlung mit Chif., wéscht die Chloro-
formlsg. mit wss. NaHCO3Lsg., filtriert durch Kohle u. verdampft das Bzl., wobei ein
viscoses Ol iibrigbleibt. (A. P. 2 386 640 vom 5/5. 1944, ausg. 9/10. 1945.) Ka1ix.4827

Dow Chemical Co., ubert. von: Sheldon B. Heath, Midland, Mich., V. St. A., Her-
stellung von feinverteiltem Schwefel fur Desinfektionsmittel. Geschmolzener S wird mit dem
gleichen Vol. W. gemischt u. auBerdem 0,5—2% Harz, 1% festes NaOH u. 0,5—1% Na-
Monobutylphenylphenolmonosulfonat (I) zugesetzt. Die Mischung wird bei 140—150°
unter 90 Ibs./sq. in. Druck homogenisiert u. durch eine Kolloidmuhle getrieben. Erst dann
wird der Druck aufgehoben, wobei ein Teil des W. verdampft u. die Temp. unter den F.
des Ssinkt. Der S-Suspension werden noch 0,5—2% Sulfitablauge (berechnet auf trockenen
S) zugesetzt u. 15—60 Min. geriihrt. Das Gemisch wird zu einer pastenartigen Konsistenz
oder zu einem Pulver von 1—2y KorngroBe verarbeitet. Man mischt z. B. 1300 Ibs. W.,
20 Ibs. NaOH, 10% Harz u. 151Ibs. | u. setzt dann bei 140—150° 2000 Ibs. geschmolzenen S
zu. Nach der obenbeschriebenen Druckbehandlung werden 20 Ibs. Sulfitablauge in 1000 Ibs.
W. zugegeben. (A.P.2348736 vom 24/7. 1940, ausg. 16/5. 1944.) Kalix. 4835

* W. R. Warner & Co., Inc., Ubert. von: Marvin R. Thompson, Nicholas J. Accousti
und Catherine V. Fisher, Desinfektionsmittel fir Wunden. Zur Behandlung von Wunden
wird ein Mittel angewandt, das 2—20% Sulfathiazol u. 0,1—5% Harnstoffperoxyd enthélt.
An Stelle von Sulfathiazol kénnen auch andere Sulfonamide verwendet werden, die
sterilisierend wirken. (Can. P. 432 970, ausg. 5/2. 1946.) Kalix. 4835

Ges. fur Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Herstellung von Chinolyloxalkyl-
ammoniumverbindungen, z. B. von [R-(Chinolyl-(8)-, -(6)- oder -(3)-oxy)-athyl\-dimelhyl-
dodecylammoniumchlorid, [B-{5.7-Dichlorchinolyl-(8)-oxy)-athyl]-dimethyldodecylammo-
niumbromid, [B-(I-Melhyl-5.7-dichlorchinoliniummethosulfat-{8)-oxy)-athyl]-dimethyldode-
cylammoniumbromid, [R-(5.7-Dichlorchinolyl-{8)-oxy)-aihyl]-dimethylhexadecylammonium-
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bromid, [B-(,5-Chlor-7-bromchinolyl-(8)-oxy)-athyl]-dimethyldodecylammoniumbromid, [R-
(2-Methyl-5-chlorchinolyl-(8)-oxy)-athyl]-dimethyldodecylammoniumbromid,  [R-(2-Methyl-
5.7-dichlorchinolyl-(8)-oxy)-athyl]-dimethyldodecyldiammoniumbromid,[R-(Chlorchinolyl-(8)-
oxy)-athyl]-diathylcetylammoniumbromid, [B-(5.7-Dichlorchinolyl-(8)-oxy)-athyl]-diathyldo-
decylammoniumbromid n.[R-{5-Chlor-7-jodchinolyl-(8)-oxy)-athyl]-dibutylbenzylammonium-
chlorid. Die Verbb. sind ausgezeichnete Desinfeictions- u. Konservierungsmittel. Man erhalt
sie entweder durch Behandlung von Chinolyloxalkylarninen mit Alkyl-, Alkylen-, Aralkyl-
halogeniden, Dialkylsulfaten, Estern von Alkyl- oder Arylsulfonsduren, oder indem man
Oxalkylammoniumverbb. oder ihre reaktionsfahigen Derivv. mit Oxychinolinen oder
ihren reaktionsfédhigen Derivv. reagieren 148t oder durch Einw. von Halogenwasserstoff-
saureestern von Chinolyloxalkanolen auf tert. Amine oder schlieflich durch Umwandlung
von Aminophenoxyalkylammoniumverbb. unter Ringbldg. in Chinolyloxalkylammonium-
verbb.; z. B. erhitzt man 4 (Teile) R-(5.7-Dichlorchinolyl-(8)-oxy)-athyldiathylamin u.
4 Dodecylbromid 17 Stdn. auf 110° verreibt das Reaktionsgemisch mit Ae. u. kryst.
es aus Aceton—Ae. um. Man erhalt [R-(5.7-Dichlorchinolyl-(8)-oxy)-athyl\-di&thyldodecyl-
ammoniumbromid als weifes Pulver mit F. 132—134°, leicht 16sl. in W.; durch Einw.
von Diathylsulfat erhdlt man daraus [B-(I-Methyl-5.7-dichlorchinoliniummethosulfat-(8)-
oxy)-athyl]-diathyldodecylammoniumbromid, sehr leicht 16sl. in Wasser. Ferner werden
erhalten aus /?-(<5-Chlor-7-jodchinolyl-(8)-oxy)-athyldidthylamin u. Dodecylbromid [B-(5-
Chlor-7-jodchinolyl-(8)-oxy)-athyl]-diathyldodecylammoniumbromid, F. 143—145°; usw. ge-
méBweiteren 9 Beispielen. (F. P.902 502 vom 8/3. 1944, ausg. 3/9. 1945. Schwz. Priorr.
30/7. und 27/12. 1943.) PROBST. 4835
Sandoz A. G., Schweiz, Herstellung von Amiden aromatischer Carbonséuren. Aromat.
Carbonséuren oder ihre reaktionsfahigen Derivv., z. B. ihre Azide, Chloride oder Ester,
werden, gegebenenfalls in Ggw. von Verdinnungsmitteln (W., Ae., Pyridin usw.) u.
von Kondensationsmitteln, wie Na2C03, Pyridin, mit Aminoderivv. von fiinfgliedrigen
heterocycl. Verbb. kondensiert. Die Carbonsduren u. ihre Derivv. kénnen als Kernsub-
stituenten Halogenatome, substituierte Aminogruppen, Nitril-, Sulfonsduregruppen, freie
oder durch Acyl-, Alkyl-, Aralkyl- oder Arylgruppen substituierte Oxygruppen usw.
tragen. Als heterocycl. Amine benutzt man die Derivv. aus der Reihe der Aminopyrrole,
Aminofurane, Aminothiophene, Aminoimidazole, Aminopyrazole, Aminooxazole, Amino-
thiazole, Aminotetrazole sowie ihre Benzo-, Dibenzo- u. Naphthalinabkdmmlinge. Die
Aminogruppen kénnen an den heterocycl. Ring direkt oder Uber eine beliebige Atom-
gruppe gebunden sein. Auch sek., z. B. durch einen Acyl-, Alkyl-, Aryl- oder Sulfon-
sdurerest substituierte Aminogruppen eignen sich fir das Verfahren. — Die Prodd. haben
therapeut. Eigg. u. kénnen als Desinfeictions- u. Konservierungsmittel verwendet werden.
— Z. B. werden 7 Teile 2-Aminothiazol (I) in trockenem Ae. geldst u. bei 0° mit 14 Teilen
2-Acetoxybenzoesdurechlorid (V) behandelt. Durch Ldsen des Prod. in HCI, Féllen mit
NH3 u. Umkrystallisieren aus A. erhdlt man reines 2-Acetoxybenzoyl-2-aminothiazol,

F. 140—142°, neben 0-Oxybenzoyl-2-aminothiazol (11). — Aus | u. 0-Oxybenzoesaurechlorid
(HD entsteht 11, F. 257° Zers — Aus Ill u. R-Imidazolylathylamin N-(R-Imidazolyl-
athyl)-o-oxybenzamid (1V), F. 215°. — Aus V u. Methyl-

glykocyamidin N-(2-Oxybenxoyl)-methylglykocyamidin (V1), C—H,—€H,—NH

F. 203°. — Aus 4-Amino-l-phenyl-2.3-dimethylpyrazolon NH

(VH) u. V das 2-Oxybenzoesdureamid von VII, F. 219°. / HO

— Aus 2-Amino-4-methylthiazol (VIII) u. V das 2-Oxy- v
benzoesdureamid von VIII, F. 243°, bzw. das 2-Di-
(2'-oxy-benzoylamino)-4-methylthiazol, F. 143° [daneben O_N_C</NH_CO

2 -(2'- Acetoxybenzoylamino) - 4 - methylthiazol]. — Aus B XN----é?H.
2-(2'-Oxybenzoylamino)-thiazol u. V 2-Di-(2'-oxybenzoyl- —OH

amino)-thiazol, F.1380.— Aus | u. Benzoylchlorid 2-Benzoyl- Vi chs

aminothiazol, F. 153—155°. — Aus p-Carbathoxybenzoesaurechlorid u. | 2-(p-Carbathoxy-
benzoylamino)-thiazol, F. 165—167°; hieraus durch Verseifung 2 -(p-Oxybenzoylamino)-
thiazol, F.252—254°. — Ans Veratrumsaurechlorid u. | 2-Veratroylaminothiazol, F. 165 bis
167°. — Aus | u. Anissaurechlorid 2-Anisoylaminothiazol, F. 207—209°. — Aus | u.
2.3-Oxynaphthoesdure 2-(2.'3'-Oxynaphthoylamino)-thiazol, F. 303—305°. — In analoger
Weise entstehen 2-Cinnamoylaminothiazol, F. 243—245°, u. 2-Phenylacetylaminothiazol,
F. 163—165°. (F. P. 894 060 vom 16/4. 1943, ausg. 13/12. 1944. Schwz. Prior. 17/4. 1942.)
DONLE. 4835

Gesellschaft fur Sterilisation Oskar Marr, Deutschland, Sterilisieren carbaminsaurer
Salze von 4.4'-Dimethylamino-3.5.3".5'-tetraaminoarsenobenzol und seinen Kernhalogenie-
rungsprodukten durch an sich ubliche Wéarmebehandlung. — Z. B. wird eine injektions-
fertige Lsg. von 4.4'-dimethylamino-3.5.3".5'-tetraaminoarsenobenzolcarbaminsaurem Na
oder von 2.2'-dichlor-4.4'-dimethylamino-3.5.3'.5'-tetraaminoarsenobenzolcarbaminsaurem
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Na unter LuftausschluB in Ampullen abgefillt u. nach Verschluf 10 Min. im Wasserdampf-
strom erhitzt. Die Lsgg. erleiden dabei keinerlei Zersetzung. (F. P. 897 988 vom 10/9. 1943,
ausg. 6/4. 1945. D. Prior. 15/4. 1941.) DONLE. 4837

Kendall Co., Boston, Mass., Ubert. von: Marvin J. Hall, Evanston, 111, V. St. A,
Sterilisierung von chirurgischen Nahfaden. Catgutfiden werden in einen Autoklaven ge-
packt, eine organ., mit W. mischbare Fl. eingefillt u. das Ganze in der (blichen Weise
durch Erhitzen auf 155—160° sterilisiert. Es kann auch ein Gemisch aus einer organ. Fl.
u. etwas W. verwendet werden. Durch diese Art der Sterilisierung wird die Haltbarkeit
des Materials weniger beeintrachtigt als bei der tblichen Art der Sterilisierung, da die
angewandte organ. FL so viel W. aus dem Catgut extrahiert, daB der darin verbleibende
Rest bei der Sterilisierungstemp. keine Hydrolyse des Materials herbeifiihrt. Bei Abkih-
lung wird davon wieder so viel W. absorbiert, dal es nicht briichig wird. Man verwendet
als Fillmaterial mit W. mischbaie Ester, Alkohole, Ketone u. Aldehyde oder z. B. ein
Gemisch aus 84,3 (Teilen) Isopropylacetat, 15,7Athylglykolat u. 1 Wasser. (A. P. 2394054
vom 27/3. 1941, ausg. 5/2. 1946.) KALIX. 4837

Ludwig Jekels, John Heller, Ignaz Kreidl und Werner Kreidl, tibert. von: Ignaz Kreidl
und Werner Kreidl, New York, N. Y., V. St. A,, Sterilisierung von Verbandstoff. Verband-
material, z. B. Gaze oder Mull, wird mit einem Halogensilberkomplex impragniert, der
mehr Halogen enthélt, als der einfachen Formel Ag-Hal entspricht. Die Herst. erfolgt,
indem man das Material zunachst mit einem losl. Ag-Salz u. dann mit dem UberschuR
eines 16sl. Halogenids trankt, oder durch Imprégnierung mit einem Ag-Halogenid u. nach-
traglichen Zusatz eines l6sl. Halogenids. Man trankt z. B. Verbandstoff mit einer 2%ig.
AgNO03Lsg. u. preBt davon so viel wieder ab, dal er 4% seines Gewichts (trockenes)
AgNO03enthdlt. Dann wird das Material getrocknet u. 1 Stde. mit einer 5%ig. Lsg. von
NaBr oder NaCl oder mit einer Lsg. von 3% NaBr + 1% KBr oder 3% NaCl + 1% HCI
gekocht, auch Gemische mit CaCl2 kénnen angewandt werden. (A.P.2 396 514 vom
20/3. 1943, ausg. 12/3. 1946.) KALIX. 4837

* G. l. Ssaweljewa, Quantitative Bestimmung von Vitamin C. Lsgg. von Vitamin C
werden mit FeCIM-Lsg. bei 90° u. einem pH-Wert von 4,0—4,5 mit NHACNS als Indicator
titriert. (RUSS, p! 67 226, ausg. 31/10. 1946.) KALIX. 4881

Q. Analyse. Laboratorium.

W. C. Fernelius, Ein Laboratoriumszement. Der dem De KHOTINSKY-Zement
&hnliche Klebstoff wird durch Schmelzen von Schellack mit Terpentindl hergestellt.
Er eignet sich ausgezeichnet als Klebemittel fiir Glas u. zum Abdichten von Vakuum-
apparaturen. BeiKleben von Glas an Metall ist es zweckmaRig, die Metalloberflache vorher
mit A. zu bestreichen. (Inorg. Syntheses 1.189. 1939.) TroeimoW. 5006

Leonard O. Olsen, Charles S. Smith und E. C. Crittenden jr., Anordnung und Technik
fir die Verdampfung von Metallen. Es wird ein (18 in.) Verdampfungsyst. beschrieben.
Durch ein von auflen betdtigtes 4 in.-Vakuumventil kann Luft ohne Kihlung der Diffu-
sionspumpen eingelassen werden. Zahlreiche Verdampfungen wurden mittels eng gewun-
dener kon. Kdrbe oder Spulen aus Ni, Fe u. W u. mit Schmelztiegeln als Heizelement
ausgefuhrt. Bei 40 Metallen wurde das Verh. bei der Verdampfung untersucht. (Physic.
Rev. [2] 66. 357. 1/15. 12.1944. Case School of appl. Sei.) STEIL. 5052

Charles S. Smith, Leonard O. Olsen und E. C. Crittenden jr., Die Verdampfung von
Metallen aus Schmelztiegeln. Metalle, die mit den als Heizdraht verwendeten Metallen
Legierungen bilden, kdénnen nicht mit den ublichen Methoden in gréReren Mengen ver-
dampft werden. Es wurde daher W-Draht von 10—25/1000 in. Stdarke als kon. Korb
gewickelt, gereinigt u. im Vakuum behandelt, mit einer Suspension von BeO in HCI
(pH 1) mehrmals bestrichen, so daR ein Uberzug von BeO entstand u. an der Luft getrock-
net. Hierauf wird der Tiegel langsam im Vakuum auf 1000° erhitzt u. 15 Min. auf dieser
Temp. gelassen. Nach Abkiihlen ist der Tiegel hart, sehr fest u. kann fir kiirzere Zeit
bis zu 1750° u. fiir ldngere Zeit bis 1550° bei einem Fassungsvermdégen von 1 cm3verwendet
werden. Mit einer Suspension von feinem Al20r kann man Tiegel herstellen, die bis 1200°
brauchbar sind. (Physic. Rev. [2] 66. 357. 1/15. 12. 1944. Case School of appl. Sei.)

Steil. 5052

R. T. Phelps, A. L. Langer und Earl A. Gulbransen, Chemische Untersuchungen im
Elektronenmikroskop. Verschied. Variable, die wichtig sind fir die Herst. reproduzierbarer
Krystallformen, werden kurz diskutiert. Eine Meth. flr die Préparation kleiner Krystalle,
die elektronenmkr. untersucht werden kénnen, wird beschrieben. Ein Schema flr systemat.
ehem. Analysen einiger Metallkationen eines einfachen Syst. wird wiedergegeben. Aufer-
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dem werden einige typ. Ergebnisse u. elektronenmkr. Abbildungen gezeigt. (J. appl.
Physies 16. 263. April 1945. East Pittsburgh, Pa., Westinghouse Res. Labor.)
v. BORRIES. 5056
Harold C. O’Brlen jr. und G. Murray McKinley, Herstellung dinner Schnitte fur
elektronenmikroskopische Untersuchungen. Vff. berichten lber die Meth., mit dem Ge-
schwindigkeitsmikrotom ,Zyklon-Messer* diinne Schnitte fur elektronenmkr. Unterss.
herzustellen. Gewisse Verbesserungen in der Meth. der Schnittherst. u. in der speziellen
Behandlung fir biol. Gewebe werden angegeben. Bei Sektionsmaterial wurden bes. erfolg-
reiche Ergebnisse erzielt. Es wird anschliefend uber Einbettungsmaterialien u. iber deren
Technik diskutiert. (J. appl. Physies 16. 264. April 1945. Pittsburgh, Pa., Univ. of Pitts-
burgh.) v. BORRIES. 5056
L. Rotherham und J. 1. Morley, Ein Schnellverfahrenfiir die Analysen von Leichtmetallen
auf Grund des elektrischen Widerstandes. Untersucht wurde die Schwankung des elektr.
Wi iderstandes in Abhé&ngigkeit von der Zus. der beiden Leichtmetallegierungen D.T.D.300
(8,5—12[%] Mg, 0,11—0,17 Si, 0,15—0,18 Fe, Rest Al) u. 59 A (7—9,5 Al, 0,53—0,62 Zn,
0,16—0,23 Mn, 0,06—0,09 Cn, 0,08—0.21 Si, Rest Mg). Im ersten Falle wurde der Wider-
stand in Beziehung zum Mg-Geh. u. im zweiten Falle zum Al-Geh. gebracht. Es wurde
gefunden, daB die Ergebnisse von der Porositat, dem mkr. Gefiige u. von Einzelheiten
des Gielverf. abhangen, aber bei sorgféltiger Uberwachung trotzdem eine geradlinige
Beziehung zwischen dem Legierungsgeh. u. dem Widerstand erhalten werden kann.
Im Falle der D.T.D 300-Legierungen wurde eine Anderung des Widerstandes von 0,53yQ
—cm je 1% Mg erhalten. Das Verf. bietet die Mdglichkeit eines sehr schnellen Verf. fir
eine Analysenkontrolle in der GieRerei, da der elektr. Widerstand mit einer einfachen
Vorr. mit einem hohen Genauigkeitsgrad bestimmt werden kann. Diskussion. (J. Inst.
Metals 73. 213—22. Dez. 1946. 760. Aug. 1947. Sheffield, Brown-Firth Res. Labor.)
Hochstein. 5060
Paul Fugassi und D. S. MeKinney, Die Herstellung von Silberchloridfilmen. Transpa-
rente u. plast. Filme aus AgCI lassen sich durch Auswalzen von frisch geschmolzenem
AgCl erhalten; diese Filme zeigen eine hohe Durchléssigkeit im Ultrarot u. sind als Fenster
fur Absorptionszellenim Ultrarotgebiet recht geeignet. AgBr, AgJ u. Ag2S sind zur Herst.
entsprechender Filme nach dem Auswalzverf. nicht brauchbar. (Rev. sei. Instruments
13. 335—37. Aug. 1942. Pittsburgh, Pa., Inst, of Technol.) HeNTSCHEL. 5063

C.V. Cannon und O. K. Riee, Ein Monochromator unter Verwendung eines grof3en
Wasserprismas. Zu Messungen im nahen Ultraviolett wird ein Monochromator beschrieben,
der aus einem grofRen Wasserprisma besteht. Die innere Reflexion des Prismas ist derart,
dal der Lichtstrahl unter der geringsten Abweichung hindurchgeht. (Rev. sei. Instru-
ments 13. 513—14. Dez. 1942. Chapel Hill, N. C., Univ.) GOTTFRIED. 5063

Louis A. Strait, W. D. Kumler und Frank M. Goyan, Eine einfache Anpassung eines
photographischen Ultraviolettspektralphotometers fiir direkte visuelle Beobachtung. Vff. er-
setzen im Spektralphotometer die Photoplatte durch einen Fluorescenzscliirm, der durch
Auftragen einer Suspension von Anthracen in Celluloseacetat auf eine Glasplatte her-
gestellt ist. Durch Benutzung eines BALY-Rohres 1aRt sich leicht die giinstigste Schicht-
dicke einstellen, so daf qualitative u. quantitative Messungen durchgefiuhrt werden
kénnen. (Physic. Rev. [2] 66. 160. 1/15. 9. 1944. Univ. of California, Coll. of Pharmacy.)

A. Reuter.5064

J. C. M. Brentano, Die Konstruktion eines Mikrodensitometers. Fir die Auswertung
von Rontgen- u. opt. Spektrogrammen werden an ein Mikrodensitometer verschied. An-
forderungen bzgl. des Auflésungsvermdgens gestellt. Es werden die quantitativen Intensi-
tdtsmessungen zugrunde liegenden allg. Gesichtspunkte erdrtert. Das automat. be-
triebene, mit Vakuumphotozellen u. Brickenverstarker versehene Gerdt wird genauer
beschrieben. (Rev. sei. Instruments 16. 309—15. Nov. 1945. Evanston, I1L, Univ.)

HENTSCHEL. 5064

Ernest Solomon und M. H. JeUinek, Ein billiges Densitometer fiir die Auswertung
von Réntgenstreubildern. Da bei der Réntgenstrahlen-Kleinwinkelstreuung scharfe u. dis-
krete Bilder allg. nicht entstehen, ist bei der Auswertung ein kostspieliges Mikrodensito-
mnmeter fehl am Platze. Die von den Vff. entwickelte App. stellt demgegeniiber ein relativ
billiges MeRgerat dar. Es benutzt im wesentlichen ein elektron. Photometer (Typ ,,Photo-
volt“) u. eine zweckentsprechende einfache Beleuchtungsanlage. Letztere wird im ein-
zelnen beschrieben. Das Photometer erfaflt die Schwérzungen von 0,0—1,4. (Rev. sei.
Instruments 15. 348—49. Dez. 1944. New Jersey, M. W. Kellogg Co., Petroleum Res. Div.)

Reusse. 5064

R. Kalajoki, Ein neues Widerstandsgefal fir verdinnte Lésungen. Das GefaR besteht

aus einer 10-ccm-Tropfpipette mit 2 Platinelektroden (1,5 X 1cm). Die Elektroden-
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entfernung betragt 2 mm, Kapazitat —0,08. (Suomen Kemistilehti 17. 78. 1944. [Orig.:
finn].) TROFIMOW. 5066

Old. Hani:, Die Chromatographie und ihre Anwendung in der Biochemie. Ausfiihrliche
zusammenfassende Darst. mit Literaturangaben. (Chem. Listy Vedu Priimysl 37. 258—62.
290—94. 10/12.1943.) R otter. 5066

a) Elemente und anorganische Verbindungen.

H. A. Sloman, Die Anwendung der Vakuumschmelzmethode zur Bestimmung der
Sauerstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalte von Nichteisenmetallen, -legierungen und
-pulvern. Untersucht wird, ob die zur Best. von 02, H2u. N2 im Stahl verwendete Be-
stimmungsmeth. auch auf Nichteisenmetalle u. deren Legierungen anwendbar ist. Die
hierzu notwendigen Abweichungen sind fir eine Reihe von verschied. Metallen geprift
worden. Bes. groRe Aufmerksamkeit muf der Best. der Gasgehh. von Al u. Al-Legierungen
zugewendet werden. Die Brauchbarkeit des Verf. zur Ermittlung der Abhéangigkeit des
Gasgeh. von der D. u. Porositdt wird nachgewiesen. Die Verwendung des Verf. zur Best.
des Gasgeh. in Eisen- u. in Nichteisenpulvern hat sich fur die Pulvermetallurgie als von
grofRer Bedeutung erwiesen. — Diskussion. (J. Inst. Metals 71. 391—414. 612—23. 1945.
Teddington, National Phys. Labor.) HOCHSTEIN. 5100

William E. McKee und William F. Hamilton, Analyse von Fluorwasserstoff—Salpeter-
saure-Badern fur Stahlreinigung. In den Béddern, die zum Reinigen des Stahls von Si-hal-
tigen Schweill- u. Glihriickstanden dienen, wird die Gesamtsduremenge durch Titration mit
NaOH bis zum pu-Wert 8,0 ermittelt. Der dabei entstehende Nd., der Fe, Cr u. Ni ent-
halt, wird abzentrifugiert u. zur Best. von Fe benutzt. Der Nitratgeh. der Lsg. wird durch
Eintrdgen einer Probe in konz. H2S04 u. Titrieren mit FeS04 festgestellt. Zur Best. des
Fluoridgeh. der Lsg. dest. man unter Zusatz von Na-Silicat u. HC104u. titriert im Destillat
die H2SiF6 nach der Meth. von Row ley u. CHURCHILL (C. 1938. Il. 2307) mit Th(NO03)4,
wobei Alizarinrot S als Indicator verwendet wird. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 17.
310—12. 19/5. 1945. Burbank, Lockheed Airkraft Corp., Eng. Res. Labor., Chem. Div.)

N ouVEL. 5100

Louis Silverman, Virginia Stewart und Jane Davies, Colorimelrische Bestimmung
von Molybdén in Zinkcyanidb&dern. Nach dem neuen Verf. zur Best. von Mo in Zn-Cyanid-
Bédern wird eine bestimmte Menge der Probefl. mit HN03 HC103u. 1 Tropfen HF versetzt
u. bis zur Trockne eingedampft, in H2 unter Zusatz von H2504geldst u. nach dem Ab-
kihlen mit NHACNS u. SnCI2 versetzt. Der Farbton wird mit dem einer entsprechend
behandelten Menge eirier Standardlsg. verglichen, welche 1,89 g Na2Mo004-2H2 in
1 Liter H2 geldst enthdlt. Die Best. wurde mit einem EVELYN-Colorimeter durchgefuhrt.
Zur Zers, der Badlsg. ist HN03+ HC103geeigneter als HN03-f- H2S04, da das bei Zusatz
von H2504sich bildende NaHSO04 leicht HN 03 zurlickhdlt, welches bei der colorimetr.
Best. zu einem schnellen Verblassen des Farbtones fuhrt. Lsgg., welche betréchtliche
Mengen Na-Salze enthalten, stoBen jedoch leicht beim Eindampfen mit HC103; zur Ver-
meidung werden entsprechende Arbeitsvorschriften mitgeteilt. Die Aciditat der Lsg. spielt
bei der Colorimetrierung eine betrachtliche Rolle, bes. bei héherem Mo-Gehalt. Der
Bericht bringt eingehende Arbeitsvorsehriften fiir die Durchfihrung der Best. nebst
Angaben von Beleganalysen u. deren Berechnung. (Metal Finish. 44. 426—28. Okt. 1946.)

Borsig.5100

Anna-Greta Hybbinette, Die Bestimmung von Mangan und Zink in Kobalt- ur?d Nickel-
verbindungen. Der Extinktionskoeff. fiir Licht von X = 0,53-10-4 cm in manganhaltigen
Kobalt- oder Nickelsalzlsgg. setzt sich im Konzentrationsbereich 0,0008—0,005 mg MnO
u. 1—3,mg Co oder Ni pro cm3additiv zusammen aus den Extinktionskoeffizienten des
Co- oder Ni- u. des Permanganations. Mift man demnach den Extinktionskoeff. einer
solchen Lsg. vor u. nach der Oxydation des Mangans, so gibt die Differenz der beiden
Messungen die Menge des vorkommenden Mangans quantitativ an. Als Oxydationsmittel
werden sowohl K2S2 3 als auch K J03 angewandt. — Die polarograph. Best. von Zn in
Co- u. Ni-Verbb. laRt sich leicht durchfihren, wenn der stérende Einfl. des Co u. Ni durch
Uberfiihren in einen stabilen Komplex mit Ammoniumnitrat eliminiert wird. 0,1% Zn in
metall. Co lieR sich noch gut nachweisen. Die Anwendung der Bestimmungsmeth. fir Zn
in metall. Ni wird vorgeschlagen. (Svensk kern. Tidskr. 57. 6—14. Jan. 1945. Stockholm,
Schweden, Boliden Mining Co., Forschungslabor.) W . ALBRECHT. 5100

A. C. Shead und Ph. S. Bailey, Mikronachweis von Kupfer- und Perchloration als
Kupferpyridinperchlorat. Verss. haben gezeigt, dal Cu(C6H 6N)4(C104)2(1) zum Nachw. von
Cu u. Cl04geeignetist. Man flgt zur Herst. des Reagens zu 30 cm3einer Cu(N03)2-Lsg.
(~2%) 1—2 Tropfen Pyridin mehr, als zur Erzielung einer tiefblauen Farbung nétig ist.
Zu 1 cm3dieses Reagens gibt man 1 cm3einer wss. Lsg. eines Perchlorats u. schuttelt
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heftig, bis sich Krystalle ausscheiden, die mit Filterpapier getrocknet werden. | ist je
nach der Krystalldicke violett, lavendelfarbig oder blau u. bildet rhomb. Parallelogramme.
Die Krystalle weisen keinen Pleochroismus u. eine symm., in den Diagonalen eines gleich-
seitigen Parallelogramms liegende Extinktion auf. Der stumpfe Winkel der Krystalle
betrdgt 107,070,2°. list bei 100° bestédndig; der durchschnittliche Cu-Geh. betrdgt 11,17%
(Theorie: 10,99%). (Mikrochemie verein. Mikrochim. Acta 33. 1—3. 24/10. 1946. Okla-
homa, Univ., Dep. of Chem.) Wesly. 5100

d) Medizinische und toxikologische Analyse.

Donald D.van Slyke und Willi K. Rieben, Mikrobestimmung von Kalium durch
Féallung und Titration des Phosphor-12-wolframates. Zur Best. von K wird das zu unter-
suchende biol. Material (Serum, Blut, Urin, Gewebe oder Faeces) in einem Pt-Schiffchen
mit wenig 4n H2S04 verascht u. in dem in W. gelésten Veraschungsriickstand das K mit
Phosphor-12-wolframséure als K5H (P04-12 W03)2-6 HaO geféllt. Der Nd. wird durch
Zentrifugieren mit W. gewaschen u. volumetr. durch Titration mit NaOH bis zum End-
punkt bei ph 9 bestimmt. Der hohe Alkaliverbrauch von 9,4Aquivalenten NaOH auf
1Aquivalent K macht diese Bestimmungsmeth. bes. geeignet fur die Mikrotitration. Es
werden die nach dieser Meth. erhaltenen Ergebnisse mit den nach der Meth. von FiSKE
u. LITARCZEK u. der Meth. von SHOHL u. Bennett erhaltenen verglichen. Es zeigt sich
eine gute Ubereinstimmung der nach den verschied. Methoden erhaltenen Resultate.
(J. biol. Chemistry 156.743—63. Dez. 1944. New York, Hospital of the Rockefeller Medical
Res.) Fretzdorff. 5727

Willi K. Rieben und Donald D. van Slyke, Gravimetrische Bestimmung von Kalium
als Phosphor-12-wolframat. (Vgl. vorst. Ref.) Das K wird in dem in W. geldsten Ver-
aschungsriickstand von biol. Material mit Phosphor-12-wolframsdure geféllt, der Nd. bei
100° getrocknet u. als K54 (P04-12 W03)2-6 H2D gewogen. Vff. untersuchen auBerdem
die Loslichkeit des K-Phosphor-12-wolframates (1) in W., die sie zu 1,16 mgin 100 cm3W.
finden, entsprechend 0,038 mg K. Diese geringe Ldslichkeit u. das hohe Aquivalentgewicht
(1 mg K -v 30,1 mg Nd.) des | machen es fiir die gravimetr. Mikrobest, des K bes. geeignet.
Ein Vgl. der so erhaltenen Ergebnisse mit den nach der Meth. von FiSKE u. LITARCZEK
erhaltenen Resultaten zeigt eine gute Ubereinstimmung. (J. biol. Chemistry 156. 765—76.
Dez. 1944. New York, Hospital of the Rockefeller Medical Res.) Fretzdorff.5727

H. L. Andrews und B. L. Horecker, Ein vereinfachter photoelektrischer Farbenmesser
fur die Blutanalyse. Es wird die spektrale Absorption von Hamoglobinprépp. im Infrarot-
gebiet zwischen 70 0 u. 10000 A bestimmt. Die unterschiedlichen Absorptionsspektren
von saurem Hamatin, Methd&mogbbin! Oxjhdmcglobin, Cyanmethdmoglcbin, Kohlenoxyd-
hamogl bin werden mit einer Photozelle u. Filtern bestimmt. Der Nullpunktsabgleich
des Amperemeters erfolgt mit dest. W. als Absorptions-Fl. u. die prozentuale Abweichung
bei den verschied. Prapp. kann direkt abgelesen werden. Es werden Unterss. von Blut
vor u. nach der Sattigung mit CO, Bestimmungen von Fe oder gasometr. Analysen ge-
nannt. Die Genauigkeit bei der CO-Gehaltsbest, wird mit der manometr. Meth. nach
van Siyke ermittelt; die Meth. von Horvath u. Roughton (J. biol. Chemistry 144.
[1942.] 747) wurde zum Vgl. herangezogen. (Rev. sei. Instruments 16.148—52. Juni 1945.
Bethesda, Md., U. S. Nat. Inst, of Health.) A. Kunze. 5727

J. F. Ross und M. A. Chapin, Die elektrolytische Abscheidung von radioaktivem Eisen
aus Blut. Der zu den Unterss. benutzte Elektrolysierapp. besteht aus einer rotierenden
Pt-Anode u. einer Kathode aus Cu-Blech. Die zu untersuchende Blutprobe wird in einem
KJELDAHL-Kolben mehrmals mit konz. H2S04 unter Zusatz von Perchlorséure behandelt
u. auf ein kleines Vol. eingedampft. Nach Abkihlen wird die Lsg. mit 40%ig. NaOH
nahezu neutralisiert u. in ein Zentrifugenglas Ubergefuhrt. Hierin wird das Fe in alkal.
Lsg. mit NH40H . H2S als FeS geféllt u. der Nd. abzentrifugiert. Das FeS wird hierauf
durch nH2S04 zers., der H2S durch Kochen entfernt. Hierauf wird 6nNH40H zu-
gesetzt, bis die Lsg. nahezu neutral ist. Durch Zugabe von gesatt. Ammoniumoxalat-Lsg.
wird eine Ferroammoniumoxalat-Lsg. gebildet, die mit 1,8 Amp u. 7 V elektrolysiert wird.
Der gebildete Fe-Nd. wird mittels eines Zahlrohrs auf seine Aktivitadt untersucht. (Rev.
sei. Instruments 13. 77—80. Febr. 1942. Boston, Mass., Univ., School of Med., Dep. of
Med. and Mass. Memorial Hosp., Robert Dawson Evans-Memorial.) Gottfried. 5727

B. D. Polis und Maxine Sortwell, Eine photocolorimetrische Mikroschnellmethode
zur Bestimmung des Blutzuckers unter Verwendung der Reduktion des Kupfers in Filtraten,
die mit Perchlorsaure enteiweiflt wurden. 0,1 cm3 Blut wird in 4,9 cm33% Perchlorsdure
gegeben. Von dem klaren Filtrat wird 1 cm3zusammen mit 1 cm3dest. W. u. 2cm3Cu-
Reagens in ein GefdR zur Zuckerbest, nach Forin-Wu gebracht. [Fur das Cu-Reagens
16st man 140 g Na2C03 (H20-frei) in 800 cm3W. u. fligt 52 g Na-Tartrat u. 44 g NaHCO03



1756 H. Angew.Chemie. — HL Allgem.chem. Technologie. 1946. I.

hinzu, verd. auf 3 Liter. Zu dieser Lsg. gibt man eine solche von 20g CuS04-5H2 in
wenig Wasser.) Die GefdRe werden 8 Min. erhitzt u. nach dem Erkalten mit 2cm3Phos-
phormolybdén-Reagens (MERCK) versetzt. Nach 2 Min. wird mit 25cm3 nH2504 ver-
dinnt. Die Farbintensitat erreicht in 5 Min. ihr Maximum. Man benutzt Filter mit einer
maximalen Durchlassigkeit bei 660 mp. (Arch. Biochemistry 11. 229—33. Okt. 1946.
Philadelphia, General Hosp., Div. of Biochem.) BAERTICH. 5727
Granvil C. Kyker und Dorothy Plonk Lewis, Mikrobestimmung einiger Alkaloide und
anderer Basen durch photometrische Triibungsmessung. Die von Vff. bereits in einer frihe-
ren Mitt. (vgl. C. 1942. Il. 2180) vorgeschlagene Meth. zur Best. von Chinin (im Harn)
durch nephelometr. Messung der Silicowolframate wird auf sieben Begleitalkaloide des
Chinins, acht andere Alkaloide, zwei synthet. Malariamittel, funf Vertreter der Vitamin B-
Gruppe, drei Proteine u. sechs andere N-haltige Stoffe ausgedehnt. Mit Ausnahme von
Chinidin zeigen alle Chinaalkaloide, Nicotin u. Thiamin, qualitativ u. quantitativ ahn-
liches Verh. ihrer turbidimetr. Fé&llungskurven. Bei etwas hoheren Konzz. geben auch
Cocain, Narcotin, Novocain, Strychnin, Eier- u. Serumalbumin, Proteost-Pepton u. Chinolin
ghnliche Kurven. Chitenin, Thiamin, Cocain u. die Proteine sind aus ihrer schwach alkal.
Lsg. mit Ae. nicht extrahierbar; Narcotin, Nicotin u. Novocain werden weitgehend,
aber unvollstdndig extrahiert. Fur die opt.-akt. Verbb. in 0,03 nHCI-Lsgg. werden die
spezif. Drehungen gemessen. Ferner wird die Zus. der aus den zwanzig Basen her-
gestellten Silicowolframate (bzgl. des Verhdltnisses Base: Sdure: W.) bestimmt, wobei
die urspringlich fur Chinin vorgeschlagenen gravimetr. Analysenmeth. sich auch auf
die verschied, organ. Basen anwenden 1&4Rt. (J. biol. Chemistry 157. 707—16. Febr. 1945.
Chapel Hill, N. C,, Univ.) Hentschel. 5732

H. Angewandte Chemie.

I. Allgemeine chemische Technologie.

Société Nouvelle des Automobiles Unie, S. A., Frankreich, Gasfilter. Es wurde ge-
funden, daR in dem im Hauptpatent beschriebenen Gasfilter, das aus einem Metallzylinder
mit kérnigem Fullmaterial besteht, die Gase die Neigung besitzen, vorzugsweise langs des
Zylindermantels u. weniger in der Mitte des Zylinders aufzusteigen, wodurch eine ungleich-
maRige Filtration erfolgt. Zur Behebung dieses Mangels wird gemal dem Verf. des Zusatz-P.
der Zylinder innen aufgerauht. Dies geschieht vorzugsweise dadurch, daB man eine Schicht
des kornigen Fullstoffes mit einem geeigneten Bindemittel, z. B. Teer oder Asphalt, auf
der Innenseite des Zylinders anbringt. Wenn die Fullung aus Schichten von verschied.
Zus. besteht, so wird die Wandbekleidung auch aus ringférmigen Streifen aus dem gleichen
Material hergestellt. (F.P. 53368 vom 15/12. 1943, ausg. 17/10. 1945. Zusatz zu F. P.
888 899; C. 1944. II. 615.) Kalix. 5847

Léon Franck, Belgien, Aktivkohle. Die Ausgangsstoffe, z. B. Sagespédne, Holzstiicke,
NufBschalen usw., taucht man in eine auf Siedetemp. gehaltene Zn-Chlorid-Lsg. von niedri-
gen Bé-Graden, z. B. 30—40° Bé, ein, um eine oberflachliche Impragnierung der Aus-
gangsstoffe durchzufiihren, u. schickt dann die so impragnierte Substanz im kontinuier-
lichen Arbeitsgang durch einen mehrere bereinanderliegende Abteilungen enthaltenden
Muffelofen, in dem am Anfang eine Temp. von 200° u. in dem MaRe, wie sich die Substanz
im Ofen vorwértshewegt, mit Zwischentempp. von ca. 360° u. 650° beim Austritt der
rohen Aktivkohle aus dem Ofen eine Temp. von 800° herrscht, wobei die Einstellung der
verschied. Tempp. durch eine entsprechende Luftzufuhr erfolgt. (F. P. 902 488 vom
8/3. 1944, ausg. 31/8. 1945. Belg. Prior. 19/12. 1941)) ROICK. 5847

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Dehydratisierung azeotropischer
mische. Man kann Derivv. des Tetrahydrofurans () in allg. Weise als Dehydratisierungs-
mittel fur organ. od eranorgan. Substanzen verwenden, die nicht mit diesen Derivv. des |
reagieren u. nicht fluchtiger sind als das azeotrop. sd. Gemisch des Deriv. des | mit dem
Wasser. Man kann so hygroskop. Fll., wie Glycerin oder Milchsdure, vom W. befreien,
ferner feste Substanzen, die W. durch Absorption gebunden enthalten, wie Silicagel oder
wss. Lsgg. aller Art. Ferner kann man Krystallwasser (a) enthaltende Substanzen durch
dieses Verf. ganz oder teilweise vom a befreien. — Behandelt man 50 g 22,4 (%) a enthalten-
des Phloroglucin mit 150 cm3 2.5-Dimethyltetrahydrofuran (IlI), so geht ein bei 78®
konstant sd. Gemisch von Il u. W. Uber; das W. wird abgetrennt, u. das Il wird in das
Reaktionsgemisch zurlckgefuhrt. Das entwé&sserte Phloroglucin ist im 1l geldst vor-
handen u. kann daraus durch Verdampfen der Lsg. gewonnen werden. Weitere in &hn-
licher Weise durehgefuhrte Dedydratisierungen| von 29,3 a enthaltender Oxalséure
mit 11; 8 a enthaltender Citronensdure mit 11; 55,95 a enthaltendem Glaubersalz mit II;
51,7 a enthaltendem Mg-.Chlorid (MgCI2-5H20) mit 3-Oxy-2.5-dimethyltetrahydrofuran;
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CoC12-6H20 mit I1; 50 g mit 47 g W. impragniertem ,,blauem Silicagel*, das durch die
Wasseraufnahme rosa wird, mit Il (Ende der Entwé&sserung bei Wiederauftreten der
blauen Farbe); u. 11,1 a enthaltendem Glycerin mit Il werden beschrieben. (F. P. 53 122
vom 30/8. 1943, ausg. 19/9. 1945. D. Prior. 29/8. 1942. Zusatz zu F. P. 880 578; C. 1943.
H. 2340.) RoiCK. 5891
André Leopold, Frankreich, Gleichzeitige Herstellung von organischen Verbindungen
und Wasserstoff durch katalyt. Behandlung von Gasen aus festen oder fl. Brennstoffen
oder aus Naturgasen in einem zweistufigen Arbeitsverfahren. Im ersten Arbeitsgang wird
das Gas bei gewohnlicher Temp. u. gewohnlichem Druck einem Hochfrequenzstrom bis zu
50 Millionen Perioden in der Sek. bei einer Spannung von héchstens 300 V behandelt.
Z. B. wird ein Gasgemisch, welches 10 (%) Methan u. 90 H2enthé&lt, mit einem Hochfre-
quenzstrom von 10 Millionen Perioden behandelt. Dabei werden die in dem Ausgangs-
gasstrom enthaltenen Bestandteile zum Teil ionisiert u. zum Teil in ungeséatt. organ. Reste
Ubergefuhrt. — In dem zweiten Arbeitsgang wird das erhaltene Gemisch unmittelbar nach
dem Entstehen oder nach dem Verlassen der ersten Reaktionszone einer katalyt. Synthese-
behandlung unterworfen, wobei feste u. fl. Prodd. entstehen, die sich leicht von den gas-
formigen Prodd., welche hauptséchlich aus H2 bestehen, trennen lassen. Z. B. wird in
der zweiten Stufe eine katalyt. NH 3-Synth. unter Zuleiten von Stickstoff durchgefuhrt,
oder es werden weitere Umsetzungen unter zusétzlicher Zufuhrung von HCI, C02 CO,
Cl2 oder anderen Stoffen vorgenommen. (F. P. 898493 vom 24/5. 1943, ausg. 24/4. 1945.)
F. Muller. 5891
l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Katalysatoren und Adsorptionsmittel
werden durch Erhitzen von Aluminium-, Chrom-, Eisen- u. Titanamidosulfonat auf 400
bis 800° erhalten. Es bilden sich dabei unter Abspaltung von W., NH3, S02u. S03 bei
Tempp. Uber 150—200° Oxysulfonate. Als Ausgangsprodd. werden die Reaktionsprodd.
zwischen Amidosulfonsdure u. den Oxydhydraten der obengenannten Metalle oder anderen
amphoteren u. niehtalternden Oxydhydraten benutzt, wobei auch nichtstéchiometr.
Mischungen der Komponenten angewandt werden kdnnen. Sie kdnnen auch aus Ge-
mischen von verschied. Oxydhydraten mit einem Zusatz von nur 0,5—5% der zur Bldg.
der n. Salze nétigen Menge Amidosulfonséure hergestellt werden. Die Komponenten werden
in Pastenform gemischt u. zu Zylindern, Ringen, Kugeln usw. gepreBt, bei 200—300°
getrocknet u. dann gebrannt. Man mischt z. B. in einem Knetwerk 60 (Teile) AI(OH)s mit
61,7% A1203, 3,2 Amidosulfonsdure u. etwas W., trocknet auf Blechen zunéchst an der
Luft, dann bei 200° u. ,,aktiviert* schlieRlich durch 2—3std. Erhitzen auf 500°. Die oben-
genannten Nebenprodd. werden durch Auswaschen mit NH3entfernt. (F. P. 890 243 vom
19/1. 1943, ausg. 2/2. 1944. D. Prior. 10/12. 1941)) Kalix. 5895

Phillips Petroleum Co., Ubert. von: James C. Word jr., John I. Sims, Phillips, Tex.,
und Robert A. King, New York, N. Y., Regenerierung von fluorhaltigen Katalysatoren. Zur
Entfernung freier FluBséure aus F-haltigen Katalysatoren fallt man HF mit Ca(OH2)
aus, dem man zur Verhinderung der Bldg. von schwer filtrierbarem CaF2 so viel NaOH
zusetzt, dal das Endprod. auf 1gal. ,,10 grains titrierbare OH-Alkalitat* zeigt. Hierauf
setzt man 1,4 Ibs. NaCl u. 0,25—12 Ibs., vorzugsweise 6 Ibs. Fe2(S04)3 auf 1000 gal. FI.
unter halbstd. gutem Ruhren zu. Nach 2 Stdn. hat sich das gesamte CaF» in gut filtrier-
barer Form abgesetzt. Zur Ersparung von Fe2(S04)3kann man an dessen Stelle auch einen
Teil des CaF2Nd. der vorhergehenden Féllungen zusetzen. Ferner kann Fe2S043 zum
Teil durch AIl,(S043 ersetzt werden. (A.P.2371759 vom 1/1.1944, ausg. 20/3.1945.)

Kalix.5895

Louis Renault, Frankreich (Seine), Wiedergewinnung von Katalysatoren aus der Fabri-
kation von Acetalen (Acetaldehyddimethyl- und -diathylacetal.) Nach der Umsetzung von
Acetylen mit dem Alkohol in Ggw. eines Hg-Salzes (HgS04) u. von H2S04wird das metall.
Hg zusammen mit den unlésl. Salzen abfiltriert, das Filtrat mit einem fein verteilten
Metall, das das Hg aus seinen Salzen u. organ. Verbb. zu verdrdngen vermag (Mg, Fe,
Al, jedoch keine Alkalimetalle), behandelt, filtriert u. neutralisiert. Aus dem Filter-
kuchen kann Hg mit H2S04 herausgeldst werden; man kann auch HCI verwenden, das
Hg mit H2S als Sulfid fallen u. in Sulfat Gberfihren. — Vorrichtung. (F. P. 896 605 vom
19/7. 1943, ausg. 27/2. 1945.) UONLE. 5895

DI. Elektrotechnik.

J. L. Snoek, Nichtmetallisches magnetisches Material fir hohe Frequenzen. Né&here
Beschreibung der Ergebnisse Uber die ferromagnet. Ferrite, deren hohe techn. Bedeutung
in der Hochfrequenztechnik durch Anfangspermeabilitdten Gber 1000 bei spezif. elektr.
W iderstanden von 107- bis 1013mal dem des reinen Eisens gek. ist. Mit diesem Material
sind die Wirbelstromverluste selbst bei den héchsten Frequenzen belanglos geworden, u.
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auch die Hystereseverluste sind wegen der hohen Anfangspermeabilitidten tragbar klein.
Die Ergebnisse sind die Friichte einer langjahrigen systemat. Arbeit seit 1933, bei der
bewuBt nach theoret. Erkenntnissen gearbeitet wurde. Danach wurde angestrebt, 1. kub
kryst. Ferrite auszuwéhlen u. die Bedingungen einer solchen Bldg. zu studieren; 2. di.”
Anisotropieenergie der Krystallstruktur maglichst klein zu halten. Man weiR, daR diese
am CURIEpunkt sehr klein wird u. erreichte durch Zusammenmischung mehrerer ferro- ue
unmagnet. Ferrite (z. B. Ni- u. Zn-Ferrit), daB der CURIEpunkt nahe bei Raumtemp. liegt.
3. Durch Zusammenmischung von Ferriten mit entgegengerichteter Magnetostriktion
gelang es, die Anisotropieenergie durch Spannungen klein zu halten. 4. Durch langsame
Abkihlung nach dem Gliuhen bei 1000—1400° wurden auch die heterogenen Eigen-
spannungen klein gehalten. Techn. Bedeutung erlangten Ferritgemische aus CuFe204-j-
ZnFe20 4, MgFe204+ ZnFe24, MnFe204-j-ZnFe204 u. NiFeD4+ ZnFe24. Die prakt.
Einsatzmadglichkeiten u. die Vorteile gegenuber den bisher verwendeten Eisenpulver-
kernen u. die Anwendungsgrenzen werden angegeben. (Philips techn. Rdsch. 8. 353—60.
Dez. 1946. Eindhoven, N. V. Philips’ Gloeilampenfabiieken, Natuurkundig Labor.)
FAHLENBRACH. 5992

Bell Telephone Laboratories, Inc., New York, N. Y., Ubert. von: Eimer A. Thurber,
Brooklyn, N. Y., V. St. A.,, Gluhkathode fur Elektronenréhren. Ein Kern aus W, Ta, Mo
oder einem &hnlichen hochschmelzenden Metalldraht oder -rohr erh&lt eine schrauben-
formige Umwicklung aus &hnlichem Draht oder Rohr als Halt fiir einen aufgespriihten
oder -gestrichenen und dann gebrannten Uberzug aus einer Mischung einer Th-Verb., z. B.
vorgesintertem u. gereinigtem ThO02 mit einem Bindemittel, das beim Erhitzen im
Vakuum keine C-Riekstande hinterlaBt, wie vollstandig nitrierte Cellulose oder in Amyl-
acetat aufgeldste SchieBbaumwolle. Durch kurzes Uberhitzen dieses Uberzuges mittels
verstarkten Heizstromes ist eine Aktivierung der Gluhkathode durch teilweise Red. der
Th-Verb. zu metall. Th méglich, ohne daR der W-Kern durch eindringende C-Rickstdnde
briichig wiirde, wie es bei der bisher ublichen Aktivierung von thorierten W-Dréhten
eintrat, bei der im W-Kern ein die Red. der Th-Verb. forderndes Carbid durch Einbringen
in KW-stoff-Gas erzeugt wurde. — Da handelsibliches Th02 neben anderen Verunreini-
gungen bis 7,5% Th(S04)2 enthalt, das vermutlich dessen Haftfahigkeit herabsetzt u.
das akt. Material im Uberzug vergiftet, mull es vorher durch Brennen bei 1700° in feuch-
ter H2Atmosphéare gereinigt werden. Der S-Geh. sinkt dann auf 0,007%. — Eine fir das
Aufsprithen bes. geeignete Mischung des Aktivierungsiberzuges besteht aus 500 g vor-
gereinigtem ThO02 50 g SchieRbaumwollelsg. u. 575 ccm Amylacetat. — Die nach dem
Verf. herstellten kombinierten Glihkathoden zeigen extrem hohes Elektronenemissions-
vermdgen (100 mAmp/W Heizleistung oder 3 Amp/cm2). Das therm. Emissionsvermdgen ist
dagegen gering, dementsprechend auch der Heizstrom, die Lebensdauer soll Gber 20000 Stdn.
liegen. — Zeichnung. (A. P.2 352 137 vom 18/12. 1941, ausg. 20/6. 1944.) KLEIN. 5989

General Electric Co., New York, V. St. A, ubert. von: Sidney H. Noble, Harrow
Weald, und Harold P. Rooksby, Wealdstone, England, Herstellung von Sparglihkathoden
fir Gasentladungsrohren. Zur Aktivierung von Glihkathoden aus hochschmelzendem
Metall wie W oder Ta wird ein Erdalkalithorat von der allg. Formel MTh03 verwendet.
Dabei kannM entweder nur eines der Erdalkalimetalle, wie Ca, Sr oder Ba, sein oder auch
aus 2 oder mehreren von diesen bestehen. Vorzugsweise wird mindestens ein Teil von M
durch Ba gebildet; bes. vorteilhaft ist die Zus. aus Ba u. Ca. Ein solches Thorat kann
durch starkes Erhitzen einer innigen Mischung von MCO03 u. Th02 gewonnen werden,
wobei vorteilhaft ein Uberschul von MCO03 gegeniiber der stéchiometr. Zus. vorgesehen
wird. Z. B. werden 2,5 (Gewichtsteile) BaCO3, 1 CaC03u. 2,5 Th02 miteinander gemischt
u. so mit einem Bindemittel, wie Traganthgummi, versetzt, daf das Gemisch in Stangen-
form ausgezogen werden kann. Diese Stangen werden in einer H2Atmosphéare in ~ 7 Min.
auf 1600° erhitzt, 10 Min. lang auf dieser Temp. gehalten u. in weiteren 10 Min. wieder
auf Raumtemp. abgekihlt. Sie werden dann in den Innenraum der Glihkathodenspule
als Kern eingeschoben. — Statt dessen kénnen die Glihspulen auch mit einem vollstdndi-
gen Aktivierungsiuberzug versehen werden. Hierzu wird die gleiche mit Traganthgummi
versetzte MCO3 T h02-Mischung in Kuehenform gepreft, in Streifen geschnitten u. wie
bisher gebrannt u. dann in einer Kugelmuhle auf weniger als 325-Maschensieb-Feinheit
zsrmahlen, wobei ein C-haltiges Bindemittel, wie Nitrocelluloselack, zugegeben wird,
dem 1% (NH42C03 zur besseren Bindung mit dem Thorat zugesetzt wird. Die mit der
M. Uberzogenen Glihdréhte werden nach Trocknung an der Luft oder bei gelinder Hitze
von ca. 200° auf 1600° in H2-Atmosphéare im elektr. Ofen oder nach Einbau in die Ent-
ladungsrohre durch unmittelbaren Stromdurchgang erhitzt. — Man nimmt an, dall das
Thorat nicht nur Th u. Th02 an die akt. Elektrodenoberflache abgibt sondern auch
Ba, Ca u. ihre Oxyde. Diese Bestandteile scheinen langsam ohne Verdampfungsverlust
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freigegeben zu werden, so dal ein Schwarzwerden der Entladungsrohre vermieden wird.
Ein anderer Vorteil ist, dal diese Aktivierungsmasse auch kein C02 abgibt, so dal eine
Verfarbung der Entladung nicht eintreten kann. (A.P.2 394095 vom 26/1. 1945, aus.
5/2. 1946. E. Prior. 19/1. 1944) KLEIN. 5989
Egyesilt 1zzolampaes Villamossagi R6szvenitdrsasidg, Ungarn, Leuchtschichtfiir Queck-
silberentladungslampen. Die Schicht besteht aus einem Gemisch der Silicate von Zink, Mangan
u. Beryllium u. ist durch einen hohen Geh. an (berschiissiger Kieselsaure charakterisiert.
Dieser betragt 27—33, vorzugsweise 30%. Auller diesen Bestandteilen darf das Gemisch
héchstens noch 0,005 Gew.-% Verunreinigungen enthalten. Zur Herst. eines Gemisches
erhitzt man z. B. 40 (Gewichtsteile) Si02 60 ZnO, 4 BeO u. 3,3 MnO an der Luft aus
1200°, bis vollige Homogenitdt eingetreten ist. Das Reaktionsprod. hat dann eine Zus.
von 55,7% Zn2Si04, 12,1% Be2Si04, 3,5% Mn2Si04 u. 28,7% Si02 Seine Fluorescenz
erreicht den maximalen Wert bei Bestrahlung mit Licht von 2537 A. das Spekt. des aus-
gesandten rosaroten Lichts erstreckt sich von 4500—7000 A. (F. P. 899 547 vom 10/11.
1943, ausg. 4/6. 1945. Ung. Prior. 14/11. 1942.) KALIX. 5989

Y. Anorganische Industrie.

Emilio Rodolfo, Italien, Gewinnung von Metallen aus Sulfiden. In der Natur vor-
kommende Sulfide werden in feinverteiltem Zustande in W. suspendiert u. in die Sus-
pension S02eingeleitet, wobei sich ein Gemisch von wasserlosl. Metallsalzen, z. B. Sulfate,
Sulfite, Thiosulfate u. Tetrathionate, bildet. Das bei Ggw. mehrerer verschied. Metalle
in dem betreffenden Sulfid entstehende Gemisch von Salzen verschied. Metalle wird nach
bekannten Verff. durch Oxydationen, Ausfdllungen, Sulfitierungen usw. getrennt. Aus
den Lsgg. wird das uberschissige S02durch Erhitzen ausgetrieben u. wieder verwendet.
Beim Verf. entstehende Salze von einwertigen Metallen werden durch Luftoxydation in
solche von zweiwertigen Metallen verwandelt. Das Verf. kann auch zur Aufarbeitung eines
Oxydgemisches aus Kiesabbrdnden verwendet werden. (F.P. 894108 vom 20/4. 1943,
ausg. 14/12. 1944. It. Prior. 1/5. 1942.) Kalix. 6087

Leonard H. Englund, Winona, Minn., V. St. A., Borphosphorsdure. 56 g gepulvertes
P20& werden unter Zufiigung von 1 oder 2 Tropfen W. mit 50 g gepulverter Borsaure
innig vermischt. Die beiden Stoffe treten in lebhafte Rk., es bildet sich Tetraborhypo-
phosphorsdure, 2 P20s -j- 4 B(OH)3 B407H3P206)2-}3 H2. Die Reaktionsmasse ist
wenig feucht u. besitzt ein geringeres Gewicht als das Gesamtgewicht der beiden Ausgangs-
stoffe betrug, nach dem Trocknen unter 100° werden 95 g Tetraborhypophosphorséure
erhalten. Die Sé&ure stellt ein trocknes, nichthygroskop. Pulver dar u. weist im allg. die
Eigg. von H3P04 auf, besitzt aber auch Eigg., die Orthophosphorsdure nicht hat. Die
Séure neutralisiert Basen. Erhitzt man 10 g % Stde. auf Rotglut, so erhalt man 8,9 g Bor-
phosphat, BAO7H3P2062—4 BP04+ 3 H2X2. L&Rt man die Rk. bei Tempp. zwischen
200—400° verlaufen, so erhédlt man die wasserlosl. Form des BP04. Ammonium-, Natrium-
oder andere Alkalisalze der Tetraborhypophosphorsédure werden durch vereintes Ldsen
der S&ure u. entsprechender Basen in W. hergestellt. Die Natriumsalze der Tetraborhypo-
phosphorséure sind alkal., haben reinigende u. emulgierende Eigg. u. eignen sich zur Bei-
gabe zu wasserldsl. Seifen. (A. P. 2375638 vom 17/5. 1941, ausg. 8/5. 1945.)

BEWERSDORF. 6103

Deutsche Gold- u. Silberscheideanstalt vormals Roesler, Deutschland, Synthetische
Silicate. Als Fullmaterial geeignete Silicate, in denen das Verhéltnis von Men :Si02
kleiner als 1 ist, werden durch Rkk. zwischen Lsgg. von Orthokieselsdure u. Salzen von
Elementen der 2. bis 4. Gruppe des period. Syst. hergestellt. Man mischt z. B. bei 90° eine
Lsg. von 680 kg Orthosilicat von 37° Be in 4 m3 W. mit 1,22 m3einer 10%ig. Lsg. von
MgCI2 Nach 2std. Ruhren wird der Nd. abfiltriert u. bei 120° getrocknet. Man erhélt
dabei” 220 kg eines Mg-Silicats mit einem Molekularverhdltnis von MgO : Si02 = 0,24.
Auf die gleiche Weise gewinnt man aus einem Gemisch von 1360 kg Orthosilicat von
37° Be, 8 m3W., 600 Liter HCI, D. 1,16, 4,4 m3W. u. 500 kg CaCl2325 kg eines Ca-Silicats
mit einem Molekularverhdltnis von Ca: Si02= 0,04. (F.P. 899746 vom 13/11. 1943,
ausg. 8/6. 1945. D. Prior. 13/11. 1942)) Kaltix. 6107

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. Main, Entfernung von Fluorspuren aus
Berylliumverbindungen. Bei der Gewinnung von Berylliumoxyd, -oxydhydrat u. bas-
Berylliumcarbonat aus Be-Fluoriden durch AufschluR mit H2S04 u. Ausfallung mit NH3
oder mit NH3+ CO02 verbleiben in den ausgefdllten Be-Verbb. Spuren von F, die nicht
auswaschbar sind. Diese F-Verbb. kénnen in wasserlésl. Form tbergefiihrt werden, wenn
man die erhaltenen Ndd. auf 600—900° erhitzt, so dal BeO entsteht. Man erhitzt z. B.
6 (Gewichtsteile) Be-Oxydhydrat, die noch 1,7% nicht auswaschbares F enthalten, 1 Stde.
auf 800°, wéscht zunéchst mit 20 heiRem W. aus, filtriert u. wéscht dann noch einige
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Male aus. Das getrocknete Endprod. enthélt nur noch 0,05% F. (F. P. 891 429 vom 22/2.
1943, ausg. 7/3. 1944. D. Prior. 17/8. 1939.) Kalix.6131
Marcel Louis Marre, Frankreich, Gewinnung von Magnesia aus Dolomit. Dolomit
wird nur soweit erhitzt, dal sich das MgC03zu MgO zers., wéhrend das CaC03unveréndert
bleibt. Das Gemisch von CaC03-f- MgO wird mit einer Ammoniumsulfatlsg. behandelt,
wobei das letztere als MgS04in Lsg. geht, wadhrend CaCO3unveréndert bleibt u. abfiltriert
wird. Gleichzeitig entweicht NH3 nach der Gleichung MgO -f- CaC03-j- (NH4)2S04 =
MgS04+ CaC03+ 2 NH3 Der letztere wird aufgefangen u. wieder in die MgS04-Lsg.
eingeleitet, wobei nunmehr Mg(OH)2 entsteht u. sich (NH4)2S04 zuriickbildet. Mg(OH)2
wird zu MgO getrocknet oder mit der beim Glihen des Dolomits entweichenden C02 zu
MgCO03umgesetzt. An Stelle von Ammoniumsulfat kann bei diesem Verf. auch Ammonium-
chlorid verwendet werden. (F.P. 908072 vom 5/12.1944, ausg. 29/3.1946.) KALIX.6131

Alfred M. Thomson, San Francisco, Calif., V. St. A., Magnesiagewinnung aus Dolomit.
Die in der Stahlindustrie anfallenden Beizfll. werden mit NaCl versetzt, um die in ihnen
enthaltenen Sulfate als Na2S04 zum Auskrystallisieren zu bringen. Die Mutterlauge wird
mit gebranntem Dolomit vermischt, so daR die noch vorhandenen Sulfate in Form eines
CaS04 u. Fe(OH)3 enthaltenden Schlammes geféllt werden, der von der Lsg. abgezogen
wird. Durch weiteren Zusatz von gebranntem Dolomit wird das in der Lsg. in Form von
Chloriden noch enthaltene Fe als Hydroxyd geféllt. Nach dem Abfiltrieren verbleibt eine
im wesentlichen CaCl2 u. MgCL, enthaltende FI., die mit gebranntem Dolomit vermischt
wird, um das Mg als Hydroxyd, vermengt mit dem restlichen MgO des Dolomits, zu féllen.
Der Nd. wird abfiltriert. (A.P. 2372592 vom 7/1. 1942, ausg. 5/6. 1945.)

Hans Hoeemann. 6131

Constantin d’Asseev und Antoine Velge, Belgien, Gleichzeitige Gewinnung von Magne-
siumbicarbonat und Magnesium-Ammoniumphosphat. Dolomit wird partiell bis zur Bldg.
von Mg0-CaCo03 calciniert u. im Autoklaven in Ggw. von W. mit C02 von 10—15 at
Druck behandelt. Hierbei entsteht eine Lsg. von Mg(HC032 aus der man in Ggw. von
NH3 mit H3P 04 MgNH4P 04 ausfallt. Die entweichende C02 wird aufgefangen u. wieder
zur Herst. von Mg(HCO03)2-Lsg. benutzt. Der NH3kann gleichzeitig mit der H3P04-Lsg.
zugesetzt werden oder danach, u. zwar gasférmig oder als Lsg. von NH40H oder NH4HCO03,
NH3kann auch in die zuzugebende Lsg. von H3P04eingeleitet werden, ohne sie je doch
vollstandig zu neutralisieren. Zur Darst. des Mg(HC032wird auch die bei der Calcination
des Dolomits entstehende C02benutzt. (F. P. 906 078 vom 26/7. 1944, ausg. 21/12. 1945.
Belg. Prior. 12/1. 1944.) KALIX. 6131

Mathieson Alkali Works, Ine., Ubert. von: Robert Lepsoe und Basil G. Hunt, Trail,
Brit. Columbia, Canada, Magnesiumchlorid fir Eleklrolysenzwecke. MgCI2 das durch
Chlorierung von Dolomit gewonnen worden ist u. geringe Mengen von MgO, Si02 Fe, Al
u. Caenthélt, das Schlammbldg. in den Elektrolysenzellen verursacht u. die Mg-Ausbeute
verringert, wird dadurch gereinigt, da man es unter Zusatz von Schlamm aus Elektrolysen-
zellen auf 725—775° erhitzt. Dieser Schlamm enthdlt stets geringe Mengen freies Mg, das
in den verunreinigenden Chloriden die Metalle verdrangt, die in der Spannungsreihe unter
dem Mg stehen, bes. Fe, Ca kann dabei jedoch nicht entfernt werden. Die Verunreinigungen
setzen sich hierbei zu Boden, u. das (iberschiissige Mg sammelt sich oben auf der Schmelze
u. wird dort abgezogen. (A.P. 2375009 vom 21/1. 1941, ausg. 1/5. 1945. Can. Prior. 7/2.
1940.) Kalix. 6131

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von Aluminiumfluorid
aus Ammonfluorid. Zur Vermeidung der Bldg. von Aluminium-Ammonium-Doppelfluoriden
aus wss. Lsgg. von Al-Salzen u. Ammonfluorid fuhrt man die Ausféllung im Autoklaven
bei Tempp. Uber 150° durch. Dann entstehen nur noch Spuren von NH4A1F4mit 14% NH3
so dal das Endprod. weniger als 5%, meist weniger als 1% NH3enthélt u. als prakt. reines
A1F3 anzusehen ist, das sich bes. zum Umsatz mit NaF zu synthet. Kryolith eignet. Als
Ausgangsprodd. verwendet man Al1C13 A1(N03)3 oder A12S04)3u. erhitzt im Autoklaven
z. B. 222 kg einer 50%ig. Lsg. von NH4F mit 400 kg einer 33,4%ig. Lsg. von AlCl3einige
Zeit auf 185°. Beim Abkiihlen entsteht kryst. AIF3,das,bei 100° getrocknet, 3,1% NH3ent-
halt. (F. P.905 683 vom 6/7.1944, ausg. 11/12. 1945. D. Prior. 3/9. 1942.) KALIX. 6.35

* Manehurian Light Metal Co., Kryolith er’ altmanausniedrig-%ig Fluorid in 4Stufen:
1. CaF2wird mit 16sl. Si02u. H2504 In H2SiF6 uirgewandelt; 2. H2SiF6 wird m't Na2S04
in Na2SiF6 tbergefuhrt; 3. aus NA2SiF6 entsteht durch Be! andlung mit Na2C03 NaF;
u. 4. NaF setzt man mit NaHCO, u. NaAlo2 zu Na3AIF6 um. (Jap. P. 162 824, ausg.
14/3. 1944.) RoiCK. 6135

* Aktieselskapet Norsk Aluminium Co., Ubert. von: Magne Hafstad, Elektrothermische
Herstellung von Ca-Aluminat. Ca-Aluminat mit mehr als 10% Si02 das zur Gewinnung
von Al 3 geeignet ist, erhdlt man durch Zusammenschmelzen eines natirlichen Silicats,
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das einen hohen Geh. an Si02besitzt, aber frei von Fe ist, z. B. Andalusit oder Labradorit,
mit C u. einem Sinterungsprod. aus natirlichem Kalkstein, Silicat u. Fe2 3, wobei das
letztere gekornt sein mufl u. mdglichst Gber 5 mm Korndurchmesser besitzen soll. Als
Fe2 3verwendet man dazu vorzugsweise das bei der Verarbeitung von stark eisenhaltigem
Bauxit entstehende Fe-reiche Abfallprodukt. (N.P.68 779, ausg. 22/6.1945.) KALIX. 6135

Paul Kubelka, Tschechoslowakei, Umwandlung von Ferrosulfat in Sulfate anderer
Schwermetalle. Mit Hilfe von FeS04-Lsgg., die bei manchen Rkk. als Nebenprod. entstehen,
kann man die Sulfate derjenigen Metalle hersteilen, die in der Spannungsreihe zwischen
Mn u. Ag stehen, wenn man die Metalle unter starker Luftoxydation in feinverteiltem
Zustande in den Lsgg. verriihrt. Man erhélt dabei einen Nd. von gut filtrierbarem Fe(0H)3
in der Lsg. des betreffenden Sulfats. Die Reaktionstemp. soll 40—80° betragen, die
FeS04-Konz. ist beliebig. Die Rk. kann auch bei n. Temp. ausgefuhrt werden, wenn man
der Lsg. einen zusatzlichen 02-Ubertrdger zugibt, der durch die Metalle red. u. durch die
Luft wieder oxydiert wird, z. B. HNO3 oder CuCl2. Zur Herst. schwerer l6sl. Sulfate,
z. B. NiS04, wandelt man das FeS04 zunachst in CuS04 um u. dieses durch Behandlung
mit Metallpulver in das betreffende Sulfat, wobei sich Cu-Pulver abscheidet, das in der
gleichen Weise wiederverwendet wird. Da es sehr rein ist, kann man diese Variation des
Verf. auch zur Reindarst. von Cu verwenden. (F. P. 901 086 vom 11/1. 1944, ausg. 17/7.
1945.) Kalix. 6141

* Neri Corsini, Elektrolytische Herstellung von Icrystallisiertem Kupfersulfat. In einer
verd. CuS04-Lsg. wird mit Cu als Anode feinverteiltes Cu abgeschieden, abfiltriert, ge-
trocknet u. bei 450—500° oxydiert. Das Oxyd I8st man durch Erwéarmen in verd. H2S04,
wobei sich so hochkonz. Lsgg. herstellen lassen, dal beim Abkiihlen CuS04 auskrystalli-
siert. (It. P.413 014, ausg. 14/3. 1946.) Kalix. 6141

Joseph Etienne Lafarge, Frankreich,Herstellung von Zinkcarbonat. Zinkschlamm, der
hauptsachlich aus ZnSOt besteht, wird so lange mit W. von 60° verriihrt, bis eine voll-
standige Auflsg. eingetreten ist. Dann wird ungeféhr die gleiche Gewichtsmenge Na2C03
zugesetzt, worauf ZnC03 ausféllt. Der Nd. wird mehrfach mit heiRem W. ausgewaschen
u. getrocknet. Er hat dann die Zus. ZnC03-H2. Das erste Filtrat wird zur Gewinnung
von Na2S04-10H20 eingedampft. (F.P.904234 vom 12/5. 1944, ausg. 30/10.1945.)

Kalix.6141
* W. D. Budon und B. W. Gromow, Entfernen von Kobalt aus Zinksulfatlésungen. Co
wird aus ZnS04-Lsgg. mit einem Alkalixanthat ausgeféllt, u. zwar in Ggw. einer geringen
Menge zweiwertiger Cu-Verbb., um die Oxydation von Co zu beschleunigen. Der Co-Geh.
in ZnS04-Lsgg. kann so von 100 g per cbm auf 2—5g per cbm verringert werden.
Etwa in der Lsg. vorhandenes As, Sb oder CI2 wird zusammen mit dem Co entfernt.
(Russ. P. 65 696, ausg. 31/1. 1946.) RoiCK. 6141

Silicatchemie. Baustoffe.

Orrin H. Clark, Widerstand des Glases gegen thermische Spannungen. Eine theoret. Be-
handlung der fur die Glasfabrikation wichtigen Theorie der Spannungen im Glas wird
durch das Auftreten vieler unerkannter Spannungsausgleiche oder Verlagerungen durch
Biegen kompliziert. Wegen der unregelméRigen u. vielseitigen Form der Glasgegenstédnde
ist eine allg. Behandlung weiterhin erschwert. Es gibt jedoch eine Gruppe therm. Be-
lastungen, bei denen Biegebelastungen keine Rolle spielen. Dazu gehort die Beanspruchung
bei volligem Eintauchen u. die therm. Belastung bei Rohren, da bei ihnen die zylindr.
Form Biegung nicht zuldBt. Auch viele Félle eines einseitigen Bruches einer Probe ge-
horen zu diesem einfacheren Typ. Flr Platten u. Zylinder liegen bereits viele Unterss.
Uber das Verh. therm. Spannungen vor. Es genligt aber zur Best. der therm. Bestdndig-
keit nicht allein die Berechnung der Spannung der Mittelschicht, da auch die Belastungs-
dauer eine wesentliche Rolle spielt, wie daraus ersichtlich, daR beim Eintauchen ein
Bruch oft erst nach mehreren Sek. erfolgt; aber die maximale Spannung auf der ab-
gekihlten Oberflache tritt fast stets sofort auf u. sinkt rasch ab. Die groe Bedeutung
der Belastungsdauer fiir die Warmefestigkeit, auf die schon SCHONBORN hingewiesen hat,
wird einer quantitativen Behandlung zuganglich zu machen versucht. (J. Amer. ceram.
Soc. 29. 133—38. 1/5. 1946. New Yorks Corning Glass Works.) HENTSCHEL. 6210

C. R. Austin, H. Z. Schofield und N.L.Haldy, Aluminiumoxyd im Porzellan. Es wurde
der Einfl. untersucht, den steigende Mengen von A120 3 (meist bis zu 20%) auf eine groRe
Anzahl Eigg. verschied. Porzellansorten, wie Tafelporzellan, Elektroporzellan, Porzellan
fur Kochgeschirr u. Sanitarporzellan, ausiiben. Geprift wurden neben dem Einfl. des
Anmachwassers die lineare Schrumpfung im getrockneten u. gebrannten Zustand, die
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Druck-, Biege- u. StoRfestigkeit, die Porositat, das Eindringen von Farbstoffen, die
dielektr. Festigkeit, Temperaturwechselbestandigkeit, der Weilgeh., die Transparenz,
therm. Ausdehnung u. GieRfahigkeit der Schlicker. Im allg. werden durch einen Zusatz
bis zu 20% A12 3 die mechan. Eigg. u. der Weilgeh. der MM. giinstig beeinfluft; nur
die Transparenz wird nachteilig verandert. (J. Amer. ceram. Soc. 29. 341—54. 1/12. 1946.
Columbus, 0., Battelle Memorial Inst.) H e NTSCHEL. 6218

Sahap S. Kocatopcu, Grundlegende Untersuchungen an Tonen. 7. Mitt. Der Einflu3
der TeilchengroRe auf die Eigenschaften der GieRschlicker. Aus durch Elektrodialyse ge-
reinigten Tonfraktionen mit Teilchengréfen von 0,2—0,4p u. 0,8—1,6 p u. Flint mit
16—44y wurden bin. u. tern. Gemische hergestellt u. zur Einstellung der gleichen
scheinbaren Viscositdt von 1200 cP u. einer maximalen D. von jedem Gemisch D., Pep-
tisierungszahl u. H+Konz. gemessen. Durch Giefen wurden kleine Versuchszylinder
hergestellt u. an den getrockneten, ungebrannten Proben die Schrumpfung, Porositat
u. die Bruchfestigkeit bestimmt. Auf Grund der Unterss. lassen sich folgende Schliisse
ziehen: 1) Die Eigg. des Schlickers werden entscheidend durch die Packungs-D. der Teil-
chen u. das Verhdltnis der plast. zu den nichtplast. Anteilen bestimmt. 2) Die giinstigsten
Kombinationen der Eigg. des Schlickers erhdlt man bei einer der dichtesten Packung
entsprechenden Zus. der Ausgangsstoffe. 3) GieRdauer u. Trockenschrumpfung, die beide
fur MM. mit 20—25% Ton sehr niedrige Werte besitzen, steigen mit Erhdhung der fein-
teiligsten Komponenten. 4) Die Porositdt der getrockneten GuBproben wird durch die
TeilchengroRenverteilung des Ansatzes weitgehend beeinfluRt. Dabei wurde ein Porositats-
minimum mit 28,5% festgestellt, was noch unter dem gunstigsten Wert von 35,5% liegt,
wieihn eine typ. zum Vgl. dienende M. flir Sanitarporzellan zeigt. Auf die techn. Bedeutung
eines solchen Porositdtsminimums, wie es durch sorgféltige granulometr. Einstellung
des Schlickers zu erreichen ist, wird hingewiesen. 5) Die Trockenfestigkeit nimmt mit
steigendem Tongeh. zu. (J. Amer. ceram. Soc. 29. 99—107. 1/4. 1946. Massachusetts Inst.
of Technol.) Hentschel. 6220

Pittsburgh Plate Glass Co., Allegheny County, Ubert. von: William Owen, Pittsburgh,
Pa., V. St. A., Herstellung von porésen Korpern aus Glas oder glasartigen Stoffen, z. B.
Hochofenschlacke, die als Isoliermaterial gegen Hitze u. als Leichtbaumaterial Verwendung
finden. Glas oder Hochofenschlacke wird in fein zerkleinertem Zustande mit einem gas-
bildenden, porenerzeugenden Mittel vermischt, das sich nahe am Erweichungspunkt
des Glases zersetzt (z. B. zerkleinertes CaC03. In einer Warmekammer wird auf die
&uBere Flache einer dort angebrachten, innen heizbaren Trommel mittels entsprechender
Vorr. eine Schicht des Mischmaterials gleichmafRig verteilt niedergelegt. Infolge der Innen-
beheizung der Trommel erweichen die Glasteilchen nach u. nach, sintern allméhlich zu-
sammen, C02 wird frei u. bildet in der Sintermasse in weitgehendem Malke Poren. Zur
Entfernung der fertigen Porenmasse von der Trommeloberfliche ist ein keilférmiges
Abstreifglied vorgesehen. Die M. wird im Kihlofen 4—5 Stdn. allméhlich abgekiihlt
u. dann in Blécke von geeignetem Umfang zerschnitten. Die Blécke sind ehem. u. gegen
Feuer widerstandsfahig. (A. P. 2310457 vom 8/2. 1938, ausg. 9/2. 1943.)

Bewersdorf. 6237

Louis Amedee Marchal, Frankreich, Magnesiazement. Zur Herst. eines Materials fir
Warme- ul Schallisolierung wird ein Magnesiazement von der Art des Sorelzements oder
Xyloliths benutzt, der durch Zusatz einer Schaumlsg. oder eines anderen dafiir bekannten
Mittels pords gemacht worden ist. Zur Herst. der Grundmasse wird eine der bekannten
Mischungen aus MgO einerseits u. MgCIl2-, NaCl- oder MgS04-Lsg. andrerseits benutzt.
Das Schaummittel gewinnt man durch starkes Rihren von Leim-, Gelatine, Casein- u.
ahnlichen Lsgg. oder durch Erzeugung von Gasblasen durch ehem. Umsetzungen in der
noch nicht erstarrten Zementmasse, z. B. durch Rkk. zwischen H2 2u. Na2C102 AuRer-
dem kénnen noch die Ublichen Fillstoffe, wie Holzmehl, Textilfasern u. pulverisierte
Mineralien zugesetzt werden. Um die Wasserfestigkeit des Zements zu erhdhen, kann die
fertige M. noch mit Paraffin oder Kunstharzlsgg. impragniert werden. (F. P. 891191 vom
26/9. 1942, ausg. 29/2. 1944.) KALIX. 6237

Robert Connell und Samuel I. Wilson, Portland, Oreg., V. St. A., Hitzebestandige
Isoliermasse. Eine Paste, bestehend aus 1 oz. NH4AI(S042-24 H2, 1o0z. Maisstarke
u. 1 gal. konz. NH4-Stearat, wird im Verhéltnis 0,6: 0,4 mit Portlandzement unter
Zusatz von 1lgal. W. gemischt, worauf der M., bezogen auf die Portlandzementmenge,
1—12 Volumenteile Vermikulit u. 7—14 gal. W. zugesetzt werden. Der schnell er-
hartende schaumige Mértel kann als schall- u. warmeisoliere'der Wand- oder FuBboden-
belag oder zur Herst. von Platten u. Steinen verwendet werden. (A.P. 2364 344 vom
23/11. 1942, ausg. 5/12. 1944) Hans Hoffmann. 6237
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Istvan Jakobey, Uber die Né&hrstoffaufnahme des Faserleins. Der Faserlein bedarf
eines gut kultivierten, an leicht u. schnell aufnehmbaren Néahrstoffen (bes. N, P2 6, K20)
reichen Bodens. Die Hochstaufnahme der Néhrstoffe erfolgt etwa zur Blutezeit. Die K2 -
Werte sind im Mittel um 50% hdoher als bei Ollein. Im trockenen Versuchsjahr waren die
Gehaltszahlen fir alle N&hrstoffe hoher als im feuchten. Zur Reifezeit ist der Geh. der
Pflanzen an anorgan. Stoffen viel geringer als zur Blitezeit. Der Riickgang betrégt bei der
Asche 40—48(%), bei K2 60—63, bei PD67—10 u. bei N 8—27. (Kisorletligyi Kozle-
menyek (Mitt. landwirtsch. Versuchsstat. Ung.] 45.11—18. 1942. Szeged, Kgl. Ung. Vers.-
Anstalt fir Hanf-, Flachsbau u. Pflanzendle. — Orig.: ung.; Ausz. dtsch.) BARZ. 6308

C. J. Hickman, R. W. Marsh und E. H. Wilkinson, Vorversuche iber die Verwendung
olloslicher Kupferverbindungen als Fungicide. Bei den in den Verss. eingesetzten organ.
Cu-Salzen handelte es sich in der Mehrzahl um Salze von hochmol. Carbonsduren (Oleat,
Palmitat, Stearat, Linoleat, Chaulmoograt, Sulforieinoleat u. Abietat), zwei Salze dibas.
aliphat. Sauren (Adipin- u. Sebacinsaure), drei aromat. S&uren (Benzoe-, Salicyl- u. Di-
isopropylsalicylsdure) u. schlieRlich um das Cu-Salz von Dinitro-o-kresol;als Losungsmittel
wurden verwandt WeiRdl, WeiRspiritus, Baumwollsaatdl, Terpentin- u. Kiendl, als Test-
pilze dienten Konidien von Macrosporium sarcinaeforme, Venturiapirina u. einer Botrytis-
art. Bei Laboratoriumsverss. zeigte das 3.5-Diisopropylsalicylat eine starkere fungicide
Wrkg. als Bordeauxbriihe gleicher Konzentration. Im Feldvers. genligten Konzz. von
0,01% Cu beim Atomisieren der Lsg. des Salicylats in Weilol; starke Wirksamkeit gegen
Zwiebelpilze; ohne jegliche Pflanzenschadigung werden Konzz. bis zu 0,1% Cu vertragen.
(Ann. appl. Biol. 30. 179—83. Aug. 1943. Bristol.) GRIMME. 6312

H. Shaw, Allgemeine Betrachtungen iiber die Bekdmpfung von Obstschédlingen mit
DDT. Vf. gibt eine Ubersicht tiber die Anwendungsmaoglichkeiten des DDT in der Be-
kdmpfung von Obstschadlingen. Daneben werden die Grenzen der Anwendung u. die
Vorsichtsmalregeln beim Gebrauch der DDT-Prépp. diskutiert. (Annu. Rep., East
Mailing Res. Stat., East Mailing, Kent 33. 138—39. 1945)) Riemschneider. 6312

G. H.L.Dicker, Der Apfelbliitenstecher und seineBekdmpfung. Lebensweise u. Be-
kampfung des Apfelbliitenstechers werden beschrieben. Vf. schlagt zwei Methoden zur
Beké&mpfung vor, die beide gleich wirksam sein sollen: 1. Bestduben mit 5%ig. DDT
beim Aufbrechen der Knospen u. dann eine Woche spéter unter Verwendung von 4,95
bis 5,59 pro gm. 2. Besprithen der Knospen beim Aufbrechen mit einer 0,1%ig. DDT-
Aufschwemmung. (Annu. Rep., East Mailing Res. Stat., East Mailing, Kent 33.140—41-
1945.) Riemschneider. 6312

Heinz Ludtke, Wirkung der ,,Asid-Gas*“-Dampfe auf Nissen, Larven und Imagines
der Kleiderlaus. Vf. beschreibt Laboratoriumsverss. mit dem Entwesungsmittel , Asid-
Gas“, einem Gemisch von chlorierten KW-stoffen der D. 1,326 u. einem Siedebeginn
von +88°. 3 Stdn. Einwirkungszeit reichen bei einer Konz, von 3:10000 aus, um Nissen
wie auch Lduse u. Larven zu toten. (Z. Hyg. Infekt.-Krankh. 125. 420—30. 1943. Konigs-
berg/Pr., Albertus-Univ., Zoolog. Inst. Mus.) Riemschneider. 6312

F. Schonberg, Neue erfolgreiche Bekdmpfung der Fliegenplage in Schlachtereikompanien,
Fleischereien, Fleischwarenfabriken, Lebensmittellagern und Stéllen. Bericht Gber Fliegen-
bekdmpfungsverss. mit Gi x: hergestellt von der I. G. FARBENINDUSTRIE. Gix ist eine
schwach dlige, gelblichbraune Fl. von sehr geringem Geruch, welche in 0,1%ig. u. 1%ig.
wss. Emulsion verwendet wird. Die Emulsion ist milchig u. riecht wenig u. nicht unan-
genehm. Die gute Wrkg. konnte bei allen Arten Fleisehfliegen, ferner auf Hausfliegen u.
Kaésefliegen festgestellt werden. Die Anwendung des Mittels wird wie folgt vorgeschlagen:
a)in geschlossenen R&umen u Stdllen. Mittels Zerstauberspritzen wird
die 0,1%ig. Emulsion in dinner Schicht auf Wande, FuBboden, Decken u. Fensterinnen-
seiten gespritzt oder mit Kalkmilch gemischt (konz. 0,5%) angestriehen; b) unter
freiemHimmel. ZweckmdRig Auslage von Kddern, z. B. geronnenem Blut, Schlacht-
abfallen, benetzt mit 1% ig. Emulsion an stark von Fliegen beflogenen, besonnten Stellen.
Abspritzen von Scheunentoren, Stalltiren, Eingdngen zu Vorratslagern, Uberspritzen
von Dungerstétten u. Kothaufen mit 3%ig. Lésung. (Z. Fleisch- u. Milchhyg. 54.115—109.
15/3. 27—28.1/4. 1944. Hannover.) Grimme 6312

F. Schmid und J. Raab, Uber die Wirkung von ,,Gix* auf Insekten, insbesondere Fliegen
und Micken. (Vgl. SCHONBERG, vorst. Ref.) Die gute u. nachhaltige Wrkg. von Gix auf
Fliegen wurde in den Verss. bestatigt u. darlber hinaus festgestellt, da auch Micken,
u. zwar noch rascher als Fliegen, auf das Mittel reagieren. Es zeigt auch eine hemmende
Wrkg. auf die Eiablage. Verss. zur Bekd&mpfung von Ldusen zeigten noch widersprechende
Ergebnisse. (Z. Fleisch- u. Milchhyg. 55. 1—3. Nov. 1944. Hannover.)  GRIMME. 6312
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Jules-Achille-Leon Lesage, Frankreich (Basses-Pyrenees), Fermentartiges Dingemittel
biologischen Ursprungs. Der Gruppe der Chlorophyceen angehdrige mikroskop. Algen
werden wiederholten Passagen in einem aus W., Phosphat u. von Getreidekdrnern bei
der Keimung abgeschiedenen Stoffen, bes. Glucosiden, bestehenden Medium im vollen
Tageslicht unterworfen. Hierbei entwickeln sich allmahlich Stamme von hohem phos-
phatat. Vermdgen, die im Erdboden das Phosphat in 16sl. Zustand uberfihren kdénnen.
Die Zuchtung dauert etwa 15 Tage. Das Prod. wird als koll. griine FIl. oder in Form von
mit dieser Fl. getrdnkten Gipsplatten geliefert. (F. P. 901 958 vom 15/2. 1944, ausg. 14/8.
1945.) DONLE. 6297

John G. Bechler, Santa Monica, Calif., V. St. A., Wetterfestes Schneckenbekdmpfungs-
mittel. Metaldehyd (1) wird zusammen mit Zucker u. Getreidemehl in Paraffin dispergiert.
Auf diese Weise wird | vor dem Auswaschen durch Regenwasser geschiitzt u. vor zu
starker Verdunstung, die die Schnecken vom Kdder nur abhdlt. Man schm. z. B. 6 ozs.
Paraffinwachs mit 3 oz. Zucker u. 6 oz. Mais-, Reis- oder Weizenmehl u. gibt soviel
Metaldedyd zu, daR das Endprod. 2% davon enthdlt. Man gief3t die Mischung in beliebige
Formen, am besten in solche von Halbringen, die um die Pflanzen herumgelegt werden
kénnen, u. laRt sie erstarren. (A.P.2 363852 vom 12/7.1941, ausg. 28/11.1944.)

Kalix.6313

Hercules Powder Co., iibert. von: Joseph N. Borglin, Wilmington, Del., V. St. A,
Insektenbekampfungsmittel stellen die Thiocyanacetate, Thiocyanbutyrate, Selenocyanacetate
u. Tellurocyanacetate von Kohlenhydraten, wie Starke u. Cellulose, dar, die die allg. Formel
{CeH7,[00CRX(CN)]n(0H)3 n}x besitzen. Hierin bedeutet R einen KW-stoff-Rest, X
ein S-, Se- oder Te-Atom, n = 1—3 u. x ist nur so grof, daf das dadurch charakterisierte
Kohlenhydrat noch wasserldsl. ist. Man erhé&lt diese Verbb., indem man zunéchst halogen-
substituierte Carbonsauren oder deren Anhydride auf Kohlenhydrate zur Bldg. von Halogen-
acylestern einwirken 1&4B8t u. diese dann mit Salzen von Thio-, Seleno- u. Tellurocyanaten
behandelt. Als Ausgangsprodd. verwendet man z. B. Maisstdrke oder Baumwoll-Linters
einerseits u. halogenierte Essig-, Propion-, Butter-, Stearin-, Bernstein-, Benzoe- u. Phthal-
sdure oder ihre Anhydride andrerseits u. als Katalysatoren H2S04, H3P 04, HC104, Benzol-
oder Toluolsulfonsdure. Die Rkk. werden in inerten Ldsungsmitteln, wie A., CHC13, CCl4,
Methanol, Dioxan, Isopropylalkohol u. Dimethylketon, bei 20—200°, vorzugsweise bei
50—150°, ausgefihrt u. sind in 1—24 Stdn. beendet. (A. P. 2392 359 vom 8/4. 1944, ausg.
8/1. 1946.) Kalix. 6313

United States of America, Secretary of Agriculture, tbert. von: Charles W. Murray,
Schéadlingsbekdmpfungsmittel. Nicotin- u. piperidinhaltige Insektenbek&mpfungsmittel er-
halten zur Verbesserung ihrer Eigg. Zusdtze von sauren Farbstoffen mit N02-, SO3H-
oder COOH-Gruppen sowie von Cu- u. Zn-Verbb., z. B. Cu-Acetat. Als Farbstoff werden
Alizarin- u. Tartrazinfarbstoffe, z. B. Martiusgelb, p-Nitrobenzolazosalicylat, 2.2-Bis-
indolindigo, Indigotin, 1.2-Dioxyanthrachinon-3-sulfonséure, 4-p-Sulfophenylazo-I-p-sulfo-
phenyl-6-oxypyrazol-3-carbonséure, verwendet. Man l6st hierzu z. B. Nicotin u. Farbstoff
in W. in Mengenverhéltnissen 75: 18, stellt mit HCI den pn-Wert auf 7,0 ein u. setzt
7 Cu-Aeetat zu. Der entstehende Nd. wird abfiltriert, mit W. gewaschen u. getrocknet.
Er kann mit Fullstoffen wie Holz- oder Cellulosemehl verstdubt oder mit Zusatz von 1%
0l als Lsg. oder Suspension verspritht werden. Die Gemische zeichnen sich durch ihre
Bestandigkeit gegen Wind u. Regen auf Pflanzenblattern aus. (A. P. 2 396 019 vom 5/2.
1943, ausg. 5/3. 1946.) Kalix. 6313

VIII. Metallurgie. Metallographie. Metallverarbeitung.

Andre de Saint-Andrieu, Hochfrequenzéfen mit Elektronenréhren. Vf. behandelt den
Ofen im Vgl. zu bisher gebréuchlichen elektr. Schmelzéfen, untersucht die Maglichkeit
der Verwendung des Ofens u. beschreibt im einzelnen eine 250 kW-Anlage. (Fonderie 1946.
143—55. April.) KItAMER. 6370

Paul Bastien, EinfluB des Gielens auf die Verformbarkeit von Legierungen. Auf die
Verformbarkeit wirken ein: dem Werkstoff eigene Eigg., die Gestalt des zu verformenden
Stuicks, die Art der Verformung, die Abkihlungsgeschwindigkeit beim Verformen u. der
Reibungskoeffizient. Verff. zum Messen dieser Einfll. werden beschrieben. Auswirkungen
des Schmelzens u. GieBens sind unterteilt in Einfll. der Mikrostruktur u. des Krystall-
syst., der Primarkrystallisation, der Seigerungen u. Verunreinigungen sowie der beim
Schmelzen geldsten u. bei der Erstarrung freiwerdenden Gase. — Schrifttum. (Fon-
derie 1946. 99—109. Marz.) Kramer. 6382

Jean Bouchet, Automobilbau und GielRereiwesen. Neben Angaben tber die Verwendung
des GuReisens im Automobilbau, Sandaufbereitung, Mechanisierung, Formverff. u.
Schmelzfuhrung werden Werkstofffragen fir die verschied. Bauteile behandelt. Festig-
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keitseigg. u. Zuss. der fur Motorblécke, Zylinderlaufbiichsen, Kolbenringe, Kurbelwellen,
\ entilfihrungen usw. gebréuchlichen GrauguRtypen werden ausfihrlich behandelt.
Stahle mit ca. 1,5% C (sogenannte Halbstdhle) sowie die zum Bau des FORD-Traktors
verwendeten StahlguRtypen werden genannt u. Fortschritte der mechan. Eigg. von
TemperguB kurz erwahnt. (Fonderie 1946.12—26. Jan.) K RAMER. 6382
; Massenherstellung von Prazisionsgufteilen. Bildbericht in 17 Einzelaufnahmen
Uber die Herst. von PréazisionsguBteilen bis 3 1Ibs. (~ 1,35 kg) Einzelgewicht nach dem
,Llostwax“-~Veri. bei Haynes Stellite Co., Kokomo, Indien. Es werden GuRformen aus
einer Bi-Sn-Legierung verwendet, die mit Wachs ausgegossen werden. Die Wachsmuster
werden mit fein aufgeschwemmter Silica Uberzogen u. eingeformt u. dann die so ent-
standenen GuBformen nach Ausschmelzen des Wachses unter Nachdriicken mit PreRluft
mit Metall ausgegossen. (Materials and Methods 23.1016—20. April 1946.) K reitz. 6382
L. E. Riddle, Entwicklung des Hochofenwesens in den Vereinigten Staaten von Amerika
in den letzten 25 Jahren. (Blast Furnace Steel Plant 34. 87—92. Jan. 1946; Stahl u. Eisen
66/67. 293. 14/8. 1947. Carnegie-lllinois Steel Corp.) Habbel. 6400

V. Remond, Das Profil der Hochofen. Es werden die Profile von 56 franzds. Hochdfen
dargestellt u. besprochen eingegangen wird auch auf den Ofengang u. den Winddruck.
(Rev. Metallurg. 42. 29—64. Febr. 1945.) HABBEL. 6400

L. E. Riddle, Dampfen von Hochéfen. Es werden die Erfahrungen mit verschied.
Arbeitsweisen beim D&mpfen von Hochofen u. die gunstigsten Kokssdtze beim Wieder-
anblasen gedampfter Hochdfen mitgeteilt. Eine vergleichende Gegeniberstellung der
Arbeitsweise u. Kosten verschied. Dampfungsverff. wird bilanzartig aufgefiihrt. (Blast
Furnace Steel Plant 34. 733—40. Juni 1946.) HOCHSTEIN. 6400

J. R. Barnes, Das Ausblasen von Hochéfen nach dem nuBkokshydraulischen Aus-
waschverfahren. In den Hochofen wird NufRkoks von 20—50 mm aufgegeben. Die Erz-
gicht wird geéndert u. der Kalksteinzuschlag fortgelassen. Der GichtverschluR mufl mit
W. u. Dampf gekiihlt werden. Die Windmenge wird allmahlich herabgesetzt u. das Gestell
beim letzten Abstich reingeblasen. Zum Auswaschen des Ofeninhaltes durch die Kiihler-
o0ffnungen in der Rast wird 2—4 Stdn. nach der Windabstellung ein Wasserstrom mit
einem Druck von ea. 46,5 kg durch Rohrleitungen in den Ofen eingefiihrt. (Blast Furnace
Steel Plant 33. 1535—36. Dez. 1945. Cleveland, Republie Steel Corp.) HOCHSTEIN. 6400

W. H. Steinheider, Kupolofenpraxis in Sheffield bei der Verwendung von im Kupol-
ofen geschmolzenem flissigem Eisen im Siemens-Martin-Ofen. Der Kupolofeneinsatz be-
tragt 2/s Schrott u. /3 GuReisen oder Roheisen bei einem Kokszusatz von 6:1. Die im
Kupolofen anfallende Schlacke enthélt ea. 48(%)Si02 6 A120 3,4 FeO, 6 MnO u. 37 CaO.
Das fl. Eisen verldRt den Kupolofen bei ca.2750° F(1510° C) mit 3 C, 0,35 Mn, 0,6 Si,
0,28 P u. 0,14 S, wird in der Zubringerpfanne mit Soda behandelt (vgl. n&chst. Ref.),
entschlackt u. dann bei ca. 2500° F (1370° C) mit auf 0,45 Si u. 0,085 S verringerten
Si- u. S-Gehh. in den SIEMENS-MARTIN-Ofen gegeben. Der hohe P-Geh. ergibt bessere
Dinnflussigkeit u. kann im Herdofen leicht entfernt werden. Bau, Betrieb u. Haltbarkeit
des Kupolofens u. der Pfanne werden néher beschrieben. (Blast Furnace Steel Plant 33.
1380—81. Nov. 1945. Sheffield Steel Corp.) HOCHSTEIN. 6402

C. G. Hummern, Entschwefeln von Kupolofeneisen mit Soda. (Vgl. vorst. Ref.)
Beschrieben wird die Entschwefelung von Kupolofeneisen mit 2,75—3,4(%) C, 0,25
bis 0,45 Mn, 0,45—0,8 Si, 0,25—0,35 P u. 0,1—0,19 S in einer 30 t-Pfanne u. die Ent-
fernung der Schlacke durch Abziehen vor der Uberfithrung des GuReisens in den SIEMENS-
MARTIN-Ofen. Der in der alkal. Schlacke vorhandene Si02-Geh. verringert den Grad der
Entschwefelung. Auch ist hierbei die Metalltemp. von EinfluR. Der Zusatz von groferen
Mengen Sodaasche bis zu einem bestimmten Zeitpunkt der Entschwefelung verringert
nicht die ehem. Wirkung. Es wurde festgestellt, daR ca. 22—23 Ibs. Sodaasche prot
der groRte Betrag ist, der zur Pfanne ohne Gefahr einer zu heftigen Rk. zwischen Schlacke
u. Metall zugesetzt werden kann. (Blast Furnace Steel Plant 33. 1381—84. Nov. 1945.
Sheffield Steel Corp.) HOCHSTEIN. 6402

W. H. Steinheider, Verwendung von Kupolofeneisen im Siemens-Martin-Ofen. Der
Gebrauch von fl. Kupolofeneisen im SIEMENS-MARTIN-Ofen ist im wesentlichen der
gleiche wie der von fl. Roheisen. Die Beschickungszeit wird verringert u. die Schmelz-
geschwindigkeit erhdht. Das verwendete Kupolofeneisen hat eine Zus. von ca. 3(%)C,
0,35 Mn, 0,45 Si, 0,28 P u. 0,085 S. Wenn das Eisen heif ist, kann mehr S durch eine
wiederholte Behandlung in der Pfanne u. Zusatz von Sodaasche entfernt werden. Da die
vorhandenen Kupoléfen nicht zur Erzeugung von hinreichend vielem Kupolofeneisen
ausreichten, bestand der SIEMENS-MARTIN-Ofeneinsatz nur aus 1/ 3fl. Eisen u. aus 2/3kaltem
Schrott mit einem geringen Zusatz an Koks. Bei hohem S-Geh. im Eisen der Beschickung
sind leichtfl. Schlacken von hoher Basizitat erforderlich. Die Endschlacken haben ge-
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wohnlich ein Kalk/Si02-Verhéltnis von 3—3,5 mit maximal 9—12 bzw. 16—20 FeO in
Abhéangigkeit vom C-Geh. der Schmelze. Der notwendige Mn-Geh. wird durch Mn-Erz-
zuschlége zur Beschickung erreicht. (Blast Furnace Steel Plant 33.1384. 1432. Nov. 1945.
Sheffield Steel Corp.) HOCHSTEIN. 6402

Gabriel Joly, Herstellung hochgekohlten GuReisens. GrauguR fur Gleitlager soll perlit.
sein u. hohen Geh. an feinverteiltem Graphit haben. Harte Stellen (Phosphideutektikum
u. MnS) sind unbedingt zu vermeiden. Die Gattierung ist Si-arm, um hohe C-Aufnahme
im Kupolofen zu erhalten, Si wird durch Ca-Si in der Pfanne eingestellt. Die Zus. liegt
bei 3,5—3,8(%) C, 0,6—0,8 Mn, unter 0,10 S, unter 0,3 P. Fiir 5, 10, 15 u. 20 mm Wand-
starke liegt Si bei 1,9, 1,75, 1,6, 1,5%. Ein Ti-Geh. von 0,1—0,2% wirkt stark graphit-
verfeinernd. (Fonderie 1946. 191—92. Mai.) Kramer. 6404

F. B. Rote und W. P. Wood, Die Ausscheidung von Molybdan in legiertem, phosphor-
haltigem grauem GufReisen. P istin grauem Gufeisen bis zu einem Betrag von 0,12% l6slich.
Ein weiterer P-Zusatz tritt in einem eutekt. Komplex auf, welche bei Anwesenheit von
Mo im GuReisen 1,3 Einheiten Mo fir jede Einheit von P enth&lt. Das charakterist. hoch-
feste, nadelige mkr. Geflige wird zu einem perlit. Gefiige umgewandelt, wenn der P-Geh.
genligend hoch (ber der Loslichkeitsgrenze angewachsen ist. Verss. zur Uberwachung
des Gefuiges von hoch P-haltigem GuReisen durch kompensierende Mo-Zusétze sind nur
zum Teil erfolgreich, da eine perlit. Umhillung das Phosphideutektikum umgibt. Die
Mo-Ausseigerung findet beim Abkuhlen von der Fe-Fe3C-Eutektikumstemp. zu der
Fe-Eisenphosphid-Eutektikumstemp. statt. Eine Umkehrung der Rk. beim Waieder-
erwérmen zu der Fe-Fe3C-Eutektikumstemp. tritt nicht auf. (Trans. Amer. Soc. Metals 35.
402—34. 1945.Woreester, Mass.,Wyman-Gordon Co. u. Ann Arbor, Mich., Univ. of Michi-
gan.) Hochstein. 6404

Gabriel Joly, Krystallisationszentren der Temperkohle in SchwarzkerntemperguB. Vf.
wertet die ihm von sSMIRNOW Ubermittelten Untersuchungsergebnisse dahingehend aus,
daR die Zahl der Krystallisationszentren um so groRer ist, je héher die Uberhitzungs-
temp. ist, bes. bei Uberhitzungstempp. oberhalb 1500°. Pfannenzusatze verschied. Ele-
mente in Hohe von 0,1% zeigen, daB, wenn die Bildungswérme des Oxyds hoher ist
als 100 kcal, die Zahl der Krystallisationszentren steigt u. der Einfl. um so groRer ist,
je groBer die Affinitat des Elements zu 02ist. Ein Al-Zusatz von 0,2% in der Pfanne
erhdht die Zahl um das 3,5faehe. Die ehem. Zus. bewirkt, daR Graphitbildner die Keim-
zahl erhdhen, Carbidbildner sie vermindern. Die Ofenart hat keinen Einfl., nur Oxydation
u. Uberhitzung. Im Stiick fillt die Keimzahl vom Rand zur Mitte. TemperguR in Zement
bzw. CaO-haltige Stoffe gegossen, graphitisiert schwer. Bei KokillenguB ist die GroRe
der Temperkohleknoten im Kern u. Rand gleich. Verformung u. Absehreckbehandlung
des Rohgusses steigert die Keimzahl. 5 Klassen werden aufgestellt: 10, 10—15, 25—60,
60—140, Uber 140 Keime/mmz2; die mittlere ist normal. Die Festigkeitseigg. werden
dahingehend beeinfluRt, da® mit steigender Keimzahl die Dehnung abnimmt, die Zug-
festigkeit zunimmt. (Fonderie 1946. 375—82. Nov.) Kramer. 6406

Gabriel Joly, Schweien und Einsatzhdrten von weiBem TempergufR. Dinnwandige
ferrit. Stiicke konnen unter Verwendung von schwed. Weicheisen als Zusatzwerkstoff
geschweif3t werden, wenn die S- u. P-Gehh. des Grundmetalls nicht Uber 0,12% liegen.
In diesem Fall fallt die Zugfestigkeit auf 75%. Ferrit.-perlit. TemperguB8 16st im Kern
Temperkohle u. versprodet. In diesem Fall ist Hartléten vorzuziehen. Beim Lichtbogen-
schweiBen sind die Gefligednderungen nicht so ausgepragt wie beim Autogenschwei3en.
Aus vorstehenden Griinden tritt auch beim Zementieren dickwandiger Stiicke Verspro-
dung auf; das Verf. ist also auf mechan. gering beanspruchte Teile beschrankt. Dlnn-
wandiger Tempergu3 hat nach dem Zementieren Eigg. ahnlich niedriggekohltem, zemen-
tiertem Stahl. Falls die zementierte Schicht abplatzte, bestand eine diinne Oxydhaut,
die nicht entfernt wurde. (Fonderie 1946. 266—67. Juli.) Kramer. 6406

Charles R. Austin und M. C. Fetzer, Die die Graphitisierung von unlegierten Stéhlen
bei subkritischen Temperaturen regelnden Faktoren. Untersucht werden die Einfllsse einer
mechan. Behandlung u. einer Wérmebehandlung oberhalb der krit. Temp. vor einer
Graphitisierung bei subkrit. Tempp. sowie die Wrkg. der umgebenden Ofenatmosphére
auf das Fortschreiten der Graphitbldg. in unlegierten Stadhlen mit ca. 1% C. Hierbei wird
die Bedeutung einer Martensitbldg. fir das Unstabilmachen der Carbide bestétigt. Es
zeigt sich, da Druckspannungen nur eine geringe Wrkg. ausiiben, wéhrend Zugspannun-
gen die Unbestdndigkeit der Carbide beim nachfolgenden Anlassen sehr stark erhdhen.
Waéhrend eine Wéarmebehandlung bei 715° die Carbidstabilitat fordert, kann eine ein-
leitende Keimbildungsbehandlung bei 670° von einer Carbiddissoziation bei einer Tem-
peratursteigerung bis zu 715° begleitet werden. Die Ggw. von 02in der Ofenatmosphére
beim Anlassen fordert die Graphitisierung. Auch hat die Ofenatmosphdre wahrend der



1946.1. Hvin. Metallurgie. Metallographie. Metallverarbeit. 1767

Austenitbldg. Anteil an dem Auftreten einer Graphitbldg. in den AuBenzonen wahrend

der nachfolgenden subkrit. Behandlungen. — Schrifttum. Diskussion. (Trans. Amer.
Soc. Metals 35. 485—535. 1945. State College, Pennsylvania State Coll. u. Reading,
Pa., Carpenter Steel Co.) HOCHSTEIN. 6408

T. S. Washburn, Auswertung der Ergebnisse eines Fragebogens iiber die Desoxydation.
Die verschied. Desoxydationsverff. in USA. werden erortert u. es werden Angaben ge-
macht Uber Analysen aller vorkommenden Desoxydationsmittel bei Pfannen- u. Ofen-
zugabe fir verschied. Stahlgruppen. Die Zus. u. Eigg. von Si-Roheisen werden angegeben.
(Proc. Conf., nat. Open Hearth Committee Iron Steel Divis., Amer. Inst. Min. metallurg.
Engr. 27. 284—91. 1944 MUND. 6408

M. Tenenbaum, Ergebnisse einer Umfrage mittels Fragebogens iber die Desoxydation
von halbberuhigtem Stahl. Durch eine Rundfrage bei 34 amerikan. Huttenwerken Uber di'e
verschied. Desoxydationsverff. sollten klargestellt werden: Richtwerte fur Mn u. Si bei
3 verschied. C-Gehh., Gewicht u. Regelung der Zuschldge zum Bad, Gewicht der Pfannen-
zuschlége, Blockgewicht u. Kokillenform, Gewicht u. Regelung der Zuschldge in der
Kokille u. Analyse der Begleitelemente. In den Antworten werden die einzelnen Arbeits-
weisen naher beschrieben. Verwendung von FeMn, FeSi, FeTi, Al u. SiMn. Eine Des-
oxydation im Ofen wird nur noch vereinzelt durchgefiihrt u. dann auch nur mit geringen
Zusétzen u. kurz vor dem Abstich. Die Pfannendesoxydation wird vorwiegend mit Al
u. 50%ig. FeSi vorgenommen, ihre Art ist auferordentlich unterschiedlich zwischen den
einzelnen Werken. Die Blockdesoxydation wird fast ausschlieflich mit Al vorgenommen,
das beim GieRen zugegeben wird. (Proc. Conf., nat. Open Hearth Committee Iron Steel
Divis., Amer. Inst. Min. metallurg. Engr. 29. 222—26. 1946. Inland Steel Co.)

Mund.6408

K. L. Fetters, Desoxydation von Grobkornstahlen., Die Oberflachenbeschaffenheit von
Grobkornstéhlen (0,15—0,35% C) ist nach Angabe des Vf. allg. nicht zufriedenstellend.
Bei einer Temp. von 3000° F (1650° C) u. bis 0,07% C oder Si sowie bei einer Temp. von
2900° F (1595° C) u. bis 0,17% C oder Si sowie bei einer Temp. von 2800° F (1540° C) u.
bis 0,33% C oder Siist Si das bessere Desoxydationsmittel, dariiber hinaus C. Gasentw.
bei ungentigender Desoxydation fiihrt zu Gasblasen unter der Bloekhaut. Der Zusammen-
hang zwischen Gasentw. u. Seigerung wird erortert. Der 02-Geh. muf3 unter den fiir die
C-02Rk. erforderlichen Geh. durch stdrkere Desoxydationsmittel, als Si eines ist, ver-
mindert werden; am gebrduchlichsten hierfir ist die Verwendung von Al, dessen Menge
jedoch zur Vermeidung eines krit. Al-Geh. u. einer dadurch geférderten Bldg. von eutekt.
Sulfideinschlussen, die ihrerseits Warmbrichigkeit hervorrufen, gering gehalten werden
mufB. Empfohlen werden Ti, Zr, Ca-Si u. komplexe Sonderdesoxydationsmittel, die eine

starke Desoxydationswrkg. besitzen, ohne Feinkornstdhle zu erzeugen. — Diskussion.
(Proc. Conf., nat. open Hearth Committee Iron Steel Divis., Amer. Inst. Min. metallurg.
Engr. 28. 359—62. 1945. Youngstown Sheet and Tube Co.) Habbel. 6408

Eugene Tallec, Auslaufprobe fiir Stahlgu. Die CURY-Probe wird abgelehnt, da sie
wegen des geringen Querschnitts der Spirale von 30 mm2bei bas. Elektrostahl mit seinen
schlechten Laufeigg. keine einwandfreien Ergebnisse gibt. Das GieRen von Spiralen
nach Gabino wird beschrieben u. die Projm in ihren Abmessungen dargestellt. Ver-
gleichende Messungen durch Auszéahlen der ausgelaufenen Punkte ergaben fir Al (GieB-
temp. 760°) 50, GrauguB (3,5% C, 2,7 Si, 1P, 1320°) 65, weiles GufReisen (3,3% C,
0,6 SiO, 25 P, 1255°!1) 8, Tiegelstahl 1600°) 23. Die Lauflange in Meter betrug 2,5, 3,25,
0,43, 1,14. Im Elektroofen erschmolzener Stahl hatte 13, im bas. SIEMENS-MARTIN-Ofen
erschmolzener 10, GraugufR 20 Punkte. (Fonderie 1946. 156—58. April.) KRAMER. 6408

E. C. Troy, Gasblasen in Stahlgu. An oben liegenden Stellen kleiner StahlguRBstiicke,
bes. unter der GuRhaut, treten rundliche oder abgeflachte Blasen dort auf, wo die Luft
abgefihrt wurde. Anderung der Anschnittechnik verlagert die Erscheinung an andere
Stellen u. &ndert ihre Haufigkeit. Bei diesen diinnen Wandstarken hat die Luftabfuhr
keinen Einfl. auf die Fillung der Form. Korngr6fe u. Wassergeh. des Sandes, Geh. an
organ. u. anorgan. Bindern, groRe oder kleine Formhérte, gewaschener oder ungewasche-
ner Sand haben wenig EinfluB. Kleine Stiicke zeigen den Schaden haufiger als groRe.
Die Art der Desoxydation hat starken Einfl., Zusatz von Al beseitigt den Schaden in
Stlicken, die auf Grund ihrer Form dazu neigen. Die Menge des Al hangt von den Einfll.
ab, die seine Oxydation beginstigen. 0,15% Al werden als Zusatz genannt. (Foundry 74.
Nr. 12. 82—85. 216. 218. 220.Dez. 1946. Philadelphia, Dodge Steel Co.) K ram er. 6408

T. E. Brower und B. M. Larsen, Sauerstoff im flissigen Siemens-Martin-Stahl. Der
Sauerstoffgehalt wahrend der Frischperiode. Es wird Uber eine umfangreiche Unters, des
02-Geh. im Stahl berichtet. Darin sollte geklart werden, wie das Umriihren des Bades
die Erz-, Kalk- u. Sandzugabe sowie eine Vordesoxydation den 0 2Geh. beeinflussen
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Ergebnis: Uberschiissiger O2= 0: bei heftigem Loskochen des Kalks 0,009—0,015, im
ruhigen Zustand der Kochperiode 0,015—0,025, nach der Erzzugabe 0,023—0,035. Sowohl
beim bas. als auch beim sauren Verf. stellt sich beim Kochen ein 02-Geh. zwischen 0,015
u. 0,025 ein, bei Schlackenbasizitdten zwischen 1,7 u. 5,5. Kein Einfl. der Temp., der
Viscositat oder des Mn-Geh. von Bad u. Schlacke sowie der Entkohlungsgeschwindigkeit.
Vff. entwickeln eine Theorie, derzufolge der 0 2-Geh. weitgehend vom Zustand des Herdes
abhdngig ist, welcher magebend fiir die Zahl u. GréRe der sich entwickelnden Gasblasen
ist. Je glatter der Herd, desto niedrigere 0 22Werte im Stahl. Erérterung der Verhéltnisse
im sauren SIEMENS-MARTIN-Ofen. Auch die Basizitadt zeigt keinen Einfl. auf den 02
Gehalt. Bedeutung der Gas-Rk.: C—O fiir niedrige 0 22Werte im Stahl. — Diskussion uber
die Entstehung der CO-Blasen. (Proc. Conf., nat. Open Hearth Committee Iron Steel
Divis., Amer. Inst. min. metallurg. Engr. 29. 162—80. 1946.) MUND. 6408
Louis A. Carapella, Die Beziehung zwischen der Héartbarkeit und der Zugfestigkeit von
normalisierten Stéhlen. Drei unabhéngige u. empir. Beziehungen wurden mathemat.
aufgestellt: 1. Die Hartbarkeit als eine Funktion des Harteverhaltnisses fir irgendeine
bestimmte Abkuhlungsgeschwindigkeit von der Austenittemp.: H'/H = Alog D, -)- B.
2. Die Wasserabschreckharte als eine Funktion des C-Geh.: H' = 200 log % C -j- 780.
3. Die Harte als eine Funktion der Zugfestigkeit: Zugfestigkeit = 465 H + 5000. Durch
Kombination dieser drei Gleichungen wird die Zugfestigkeit des Stahls auf die Hart-

0,
barkeit bezogen gemaR der Gleichung: Zugfestigkeit = 93000;o%g/ﬁ§1~%62700 R 5000.

Die Konstanten A u. B hangen von der Abkilhlungsgeschwindigkeit von der Austenit-
temp. ab. Im Falle einer Normalisierungswarmebehandlung haben die Konstanten die
folgenden Werte: A= —0,85 u. B = 3,25. Die Gultigkeit der aufgestellten Gleichung
wurde fur viele verschiedenartige gewalzt-unlegierte, handelstiblich normalisierte Stahle
bestdtigt. — Schrifttumsangaben. (Trans. Amer. Soc. Metals 35. 435—45. 1945. Pitts-
burgh, Pa., Mellon Inst, of Industrial Res.) HOCHSTEIN. 6408
D. Niconoff, Bestimmung der Umwandlungspunkte des Stahles SAE 4340 nach der
dilatometrischen Methode. Die Unterss. wurden an Proben aus warmgewalztem Stahl von
lin. Durchmesser u. der Zus. 0,382 (%) C, 0,65 Mn, 0,019 P, 0,019 S, 0,22 Si, 1,79 Ni,
0,79 Cr u. 0,26 Mo durchgefihrt; die AustenitkorngréBe nach MC QUAID-EHN war
7—6 der A.S.T.M.-Skala. Zum Schutz gegen Oxydation u. Zindern wurde elektrolyt.
verchromt; beim Erhitzen auf 870° bildete sich eine griine Cr2 3-Schicht. Das Ausgangs-
geflige wurde durch Istd. Normalglihen bei 870° u. Luftabkihlung erzeugt. Weitere
Vorbehandlungen waren Abschrecken in W. u. Kornigglihen. Die aus den Verss. mit
verschied. Erhitzungs- u. Abkihlungsgeschwindigkeiten erhaltenen Dilatometerkurven
fuhrten zu folgenden Ergebnissen: Der Einfl. des Ausgangsgefiiges ist am ausgeprégtesten,
wenn er, bei relativ langsamer Abkilhlung, einen Unterschied von 17° zwischen dem Ab-
schreck- u. korniggeglihten Gefiige erreicht. Beschleunigtes Erhitzen erhdht die Acr
Temp. gegeniiber langsamer Erhitzung um 22°. Die Lage des Ac3-Punktes wird am stéark-
sten durch mittlere Erhitzungsgeschwindigkeiten erhdht; Gbermé&Rig hohe Erhitzungs-
geschwindigkeiten senken ihn auf einen etwas niedrigeren Wert, als die urspriingliche
Temp. betrug. Die Ar-Punkte werden durch Anderungen der Abkiihlungsgeschwindigkeiten
noch starker beeinfluft. Die Umwandlung von Austenitin Perlit erfolgt bei 725—610° fir
Abkiihlungsgeschwindigkeiten von weniger als 56° pro Stunde. Bei Uberschreiten dieser
Geschwindigkeit tritt bereits Troostit auf; bei starkerer Abkuhlung verschwindet der
Perlitanteil sehr schnell, der maximale Troostitgeh. tritt fur Luftabkiuhlung bei 520—365°
auf. Die Glihtempp. u. Gluhdauer beeinflussen gleichfalls die Lage der Umwandlungs-
punkte, u. zwar in Richtung auf ein Lésen des Restzementits u. Zerstérung der Keimbldg.;
es folgt hieraus eine Senkung der Umwandlungstemperatur. Die Beziehung von Dilatation
u. Gefligednderung bei konstanter Temp. besteht darin, daf die Ausscheidung von
proeutektoidem Ferrit von einer linearen Ausdehnungsdnderung des Stahles begleitet ist,
u. zwar fur den gréReren Teil der Gesamtausdehnung. Der Charakter des Umwandlungs-
prod. wird durch die Neigung der Zeit-Dilatations-Kurve bestimmt. — Diskussion.
(Trans. Amer. Soc. Metals 37. 337—59.1946. Canton, O., Republic Steel Corp.) PAHL. 6410
Taylor Lyman und Alexander R. Troiano, EinfluR des Kohlenstoffgehaltes auf die
Umwandlungstemperaturen von 3%igem Chromstahl. 7 Chromstédhle mit 0,01—1,28 (%) C,
2,9—3,22 Cr, 0,20—0,46 Mn, bis 0,022 P, bis 0,028 S u. 0,12—0,37 Si wurden mkr., dilato-
metr. u. rontgenograph. untersucht. Die Beobachtung der isotherm. Umwandlungen des
Austenits in Zementit u. Perlit ergab: Die Geschwindigkeit der Perlitbldg. nimmt mit dem
C-Geh. zu. Die erste Zementitausscheidung erfolgt bei ca. 450° im Anschlufl an das Auf-
treten von Ferrit oder Zwischengefiige. Die Geschwindigkeit der Umwandlung in Perlit
nimmt mit dem C-Geh. zu; ein Zusammenwirken von C u. Cr hierbei wird mit dem
Zustandsdiagramm in Beziehung gebracht. Zunehmender C-Geh. verringert den Martensit-
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bereich mehr als den der Zwischengeflige. Die Temp., unterhalb der die Zwischen-
umwandlung sich vollzieht, ist relativ unempfindlich gegen den C-Gehalt. Austenit kann
bei Raumtemp. nach teilweiser Umwandlung in Stdhlen mit niedrigstem C-Geh. im
Zwischengefiige zuriickgehalten werden. Dilatometr. Ergebnisse zeigen eine Anderung in
der Art der intermedidren Umwandlung im Stahl mit 1,28% C. Die Umwandlung von
(Fe, Cr)3C in stabiles (Cr, Fe)7C3 nach isotherm. Austenitumwandlung wurde im Stahl
mit 0,38% Cuntersucht. Das Ausgangsgefiige hat merklichen Einfl. auf die Umwandlungs-
geschwindigkeit von (Cr, Fe)7C3 aus a+(Fe, Cr3)C. Aus den mkr. Ergebnissen u. den
Diagrammen der isotherm. Umwandlungen 1aRt sich erklaren, daf alle 7 Stahle nach der
angegebenen Behandlung zur Herst. des Gleichgewichtes beide Carbide (Fe, Cr)X u.
(Cr, Fe)TC3enthalten konnen. Héartewerte einiger der Stdhle nach teilweiser u. vollstandiger

Umwandlung des Austenits werden besprochen. — Ausfihrliche Schrifttumsangaben.
Diskussion. (Trans. Amer. Soc. Metals 37. 402—48. 1946. Notre Dame, Ind., Univ.)
Pahl.6410

N. A. Ziegler und W. L. Meinhart, EinfluR von Nickel auf die mechanischen und ther-
mischen Eigenschaften einiger gegossener Chrom-Molybdén-Stahle. Stahle mit 0,05—0,3 (%) C,
2,5—9 Cr, 0,5—1,5 Mo u. handelsublichen Gehh. an Mn, S, Si u. P wurden im bas.
Hochfrequenzofen erschmolzen, desoxydiert, mit Al beruhigt u. in griine Sandformen
vergossen. Die GuRproben wurden bei 950° normalisiert, von 840° luftgekihlt u. bei 675°
angelassen. Zur dilatometr. Prifung wurden sie 2 Stdn. bei 1000° im Vakuum gegliht u.
mit 3,2° pro Min. bzw. 50° pro Min. auf Raumtemp. abgekihlt. Die mechan. Prufungen
erstrecken sich auf die Best. der VICKEBS-Hérte, Zugfestigkeit, Streckgrenze, Proportio-
nalitatsgrenze, Dehnung, Einschnirung u. Kerbzéhigkeit (nach Chaepy); auflerdem
wurde das Mikrogefiige untersucht. Die Ergebnisse lassen erkennen, dal Ni-Gehh. die
Festigkeit der Cr-Mo-Stdhle merklich erh6hen, ohne die Dehnung u. Kerbzédhigkeit zu
verringern. Bei Stdhlen mit 0,05—0,15 C u. Cr-Gehh. bis einschlieRlich 5 ist die festigkeits-
steigernde Wrkg, von 1 Ni derjenigen von 0,15 C gleich, die Verminderung von Dehnung
u. Kerbzéhigkeit ist aber viel geringer. Bei einem Cr-Geh. von Uber 5 bis zu 9 ist die
Wrkg. des Ni weniger ausgepragt. In Stdhlen mit ,,niedrigem“ C-Geh. (z. B. unter 0,15)
ist der Einfl. des Ni starker als bei solchen mit ,hohem* C-Geh. (z. B. liber 0,15). Die
therm. Tréagheit der Cr-Mo-Stadhle wird durch Ni erhdht; die Wrkg. des Ni ist jedoch
komplexer Natur u. erheblich geringer als diejenige des C. Aus den vorliegenden Stahl-
legierungen wurden Flanschendoppel-T-Rohre gegossen u. an diesen Lichtbogen-
schweiBungen mit Elektroden von folgender Zus. ausgefihrt: bis 0,1 C, 4—6 Cr, 0,4 bis
0,5 Mo, je bis 0,75 Mn u. Si, je bis 0,03 P u. S. Die mechan. Priifungen ergaben, daR die
GleichmaRigkeit der Hérteverteilung Gber die SchweiB- u. die Ubergangszone bei den
niedriggekohlten Cr-Mo-Stédhlen mit Ni-Geh. geringer ist als bei Ni-freien, aber héher-
gekohlten Stéhlen gleicher Festigkeit. — Umfangreiche Literaturzusammenstellung.
Diskussion. (Trans. Amer. Soc. Metals 37. 360—401.1946. Chicago, CraneCo.) PAHL.6410

L. G. Earle, Einige Angaben Uber Bleilegierungen mit bis zu 63% Zinn und bis zu
3% Silber. Die Best. des Sn-Pb-Ag-Eutektikums (62,5% Sn, 36,15% Pb, 1,35% Ag, 178°)
u. die Krystallisation der Verb. Ag3Sn von Legierungen innerhalb des Bereichs von 0 bis
63% Sn u. 0—3,00% Ag werden beschrieben. Pb-Legierungen mit 1,75—1,5% Ag u.
0,7—1,0% Ag haben die Charakteristiken eutekt. Legierungen. Die Angaben werden
bes. im Hinblick auf die Verwendung der Pb-Sn-Ag-Legierungen zum Weichléten ge-
macht; erdrtert wird ihre Verwendung bei der Herst. von seitlichen N&hten von Bichsen.
Schrifttumsangaben. (J. Inst. Metals 72. 403—13. Juni 1946. Bristol, Capper Pass and
Son, Ltd.) Hochstein. 6430

D. Tabor, Die Reibungseigenschaften von einigen Weilmetallzapfenlagerlegierungen: di
Rolle der Matrix und der harten Teilchen. BOWDEN u. Tabob hatten friher (J. appl.
Physics 14. [1943.] 141) die Reibungseigg. von Legierungen vom Cu-Pb-Typ untersucht,
die aus einer harten Matrix (Cu) bestehen, in der Teilchen eines weichen Materials (Pb)
eingelagert sind. Es konnte gezeigt werden, daR diese Legierungen wirksam sind, durch
das Verschmieren der weichen Phase tber der harten Matrix u. so als Metallfilmschmie-
rung wirken. In der vorliegenden Arbeit berichtet V. Uber gleiche Unterss. an Legierungen
vom Pb-Typ, die aus einer weichen Matrix u. zahlreichen in ihr enthaltenen Krystalliten
bestehen. Die Reibungsmessungen wurden durchgefiihrt bei Zimmertemp. u. bei erhéhten
Tempp. flr reine u. mit Mineral6l bzw. Stearinsdure geschmierte Oberflachen. Ein Vgl.
mit einer Speziallegierung, die nur aus dem Matrixmaterial allein bestand, ergab, dall die
harten Teilchen keine nennenswerte Rolle auf die Reibungs- u. Schmierungseigg. der
Zapfenlagerlegierung ausiiben. Es wird angenommen, daB die Reibungseigg. der Legierung
hauptsachlich bestimmt werden durch die Eigg. des Matrixmaterials. Ahnliche Verss.
vorlaufiger Art wurden angestellt mit einer Legierung auf Sn-Basis u. einer entsprechen-
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den Legierung, die Sn als Matrix enthielt. (J. appl. Physics 16. 325—37. Juni 1945.
Melbourne, Australia, Council for Sei. and Industrial Res.) GOTTFRIED. 6432

R. S. Dean, J. R. Long, T.R. Graham und C. W. Matthews, Alterungshartung von
Kupfer-Mangan-Nickel-Legierungen. Héartbare Cu-Mn-Ni-Legierungen, die 22—24% Mn
u. den gleichen Betrag Ni enthalten, kdnnen auf ROCKWELL C-Hartewerte von 45 u. héher
gehartet werden. Die giinstigste Behandlung besteht in einer Losungsbehandlung bei 650®
mit nachfolgender Alterung bei 350— 450®. Die Harte kann durch Anderung der Alterungs-
zeiten geregelt werden. Die physikal. Eigg. der Cu-Mn-Ni-Legierungen kdnnen mit denen
von Cu-Be-Legierungen verglichen werden. Eine Legierung, die unter Verwendung
von elektrolyt. Mn hergestellt' war, hat eine gréRere Dehnung als eine unter Verwendung
von handelsiiblichem Mn hergestellte. Auch sind die ersten Legierungen etwas leichter
herzustellen. — Diskussion. (Trans. Amer. Soc. Metals 34. 481—504. 1945. Washington,
D. C. u. Salt Lake City, Utah, Bureau of Mines.) BOCHSTEIN. 6432

André Guinier und Pierre Jacquet, Uber die Harte einer Kupfer-Beryllium-Legierung
nach dem Vergiten. Nach dem Héarten einer Cu-Be-Legierung mit 2% Be von 850® wird
durch Anlassen bei 150, 190 u. 300® die Harte von 50 auf 65, 82 bzw. 92,5 Brinell herauf-
gesetzt, wahrend sie durch Anlassen bei 420® wieder auf 82 Brinell zuriickgeht unter gleich-
zeitiger Ausscheidung einer y-Phase Cu-Be. (Métaux Corrosion Usure 18. (19.) 97—102.
Mai 1943.) Baedeker. 6432

—, Kupfer-Beryllium-Kobalt-Legierung. Es wird Uber die Wé&rmebehandlung u.
Festigkeitseigg. einer Legierung mit 2(%) Be, 0,5 Co, Rest Cu. berichtet. Der Haupt-
vorteil der Legierung liegt in ihrer hohen Ermiudungsfestigkeit bei guter Korrosions- u.
VersehleiBfestigkeit. Ihre Waéarmeleitfahigkeit ist sehr hoch. Die elektr. Leitfahigkeit
betragt 30% von der des reinen Cu. Unter den zahlreichen Verwendungszwecken ist bes.
die Herst. von nichtfunkenden Werkzeugen erwéhnt. (Engineering 158. 488. 22/12. 1944.)

Geissler. 6432

E. H. Dix jr., Neue Entwicklungen in hochfesten Produkten aus Aluminium-Lec
rungen. Bis vor kurzem wurden Bauteile aus Al-Legierungen als Guf- oder Schmiede-
stiicke in einem natirlich gealterten Zustand verwendet. Zur Erzielung hoherer Festig-
keiten muB eine kunstliche Alterung, d. h. eine Auseheidungsbehandlung bei erhdhter
Temp. mit einer nachfolgenden Lsg.-Wdrmebehandlung vorgenommen werden, die in
der Erzielung eines hohen Verhéltnisses von Streckgrenze zur Zerreillfestigkeit, einer
geringeren Dehnung u. einer etwas verringerten Korrosionshestdndigkeit besteht. Obwohl
durch die beiden letzten Faktoren die allg. Einfllhrung von kinstlich gealterten Erzeug-
nissen verzégert wurde, ist dieses Vorurteil durch Anderungen in der Konstruktion der
Gegenstdnde tberwunden worden. Die hochsten Druckfestigkeiten wurden in Erzeugnissen
aus kunstlich gealterten Al-Legierungen erzielt. Die mechan. Eigg. hdngen nach kiinstlicher
Alterung vom Betrag der Kaltverformung nach der Lsg.-Wéarmebehandlung u. von
der Ausscheidungsbehandlung bei erhéhten Tempp. ab. Die h6chstmdgliche Streckgrenze
in einem Blech aus einer Al-Legierung wurde durch eine 5%ig. Kaltverformung nach der
Ldésungsbehandlung u. der darauffolgenden kinstlichen Alterung erzielt. Die Al-Zn-Mg-
Legierung 75S-T hat die hochste Streck- u. Zugfestigkeit, bes. die aus der Legierung
hergestellten Bleche, die héchste Zugfestigkeit mit hoher Streckgrenze u. guter Dehnung
vereint. (Trans. Amer. Soc. Metals 35. 130—55. 1945. New Kensington, Pa., Aluminum
Co. of America.) HOCHSTEIN. 6442

Jean Herenguel und Georges Chaudron, Ausscheidungshértung von Aluminium-Zink-
Legierungen. Nach einer Hartung von Al-Zn-Legierungen mit 6,5, 10 u. 12% Zn von 450®
beginnt nach 10 Min. eine Ausscheidungshértung, die nach 24 Stdn. abgeschlossen ist.
Die Harte wird von 20 auf 60, 90 u. 110 Brinell gesteigert. Eine Legierung mit 3 Zn erfdhrt
keine Ausscheidungshartung. (Métaux Corrosion Usure 18 (19.) 105—06. Juni 1943)

Baedeker. 6442

George Sachs und George Espey, Verformbarkeit der AluwAnium-Legierung 75 S. Die
niedrige Dehnung u. Geschmeidigkeit von 75 ST im Vgl. zur genormten Bau-Al-Legierung
24 ST beschrankt erheblich die tbliche Verformung von 75ST bei Raumtemperatur.
Daher muR das Verformen bei solcher Temp. an Blech im gegliithten (75 SO) oder ab-
geschreckten Zustande (75S-AQ) weitgehender erfolgen als bei 24 S. Die Duktilitat von
75ST (auch 75 SO) nimmt jedoch mit steigender Temp. schnell zu. Die Legierung kann
bei Tempp. zwischen 250° F (121® C) u. 400® F (204® C) durch Verff. wie Pressen, Biegen,
Krdpfen u. Treiben ebenso gut wie oder besser als 24 ST verformt werden. Im Gegensatz
hierzu nimmt die Dehnung mit der Temp. nicht zu, u. bei Verformungen, wo die Be-
anspruchung sich dem ein- oder biaxialen Spannungszustand nahert wie beim Strecken
von Hauten u. beim Bérdeln, kann die Anwendung erhéhter Tempp. schadlich sein. Diese
Einschréankung gilt auch fur das Biegen von Bandmaterial geringen Querschnitts unter
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Spannung. Fiur kurze Intervalle kénnen Tempp. bis zu 204° auf 75 ST ohne Verminderung
der Festigkeit angewandt werden. Verformungseigg., die von der Metallfestigkeitabhangen,
wie Verformungsdruek u. Ruckfederung, werden gleichfalls durch erhdhte Tempp. ginstig
beeinfluBt. Allg. zu beachten ist beim Verformen von Legierungen ziemlich geringer
Duktilitat bei unter Spannung stehenden Querschnitten die Oberflachenbesehaffenheit. —
Ausflhrliche Schrifttumsangaben. (Trans. Amer. Soc. Metals 37. 468—96. 1946. Cleveland,
Case School of Applied Sei.) PAHL. 6442

Harry T. Bellamy, River Forest, UL, V. St. A., Geformte, metallhaltige Gegensténde,
bes. Dauerformen fiir MetallguR werden hergestellt aus einer feinkdrnigen, vorzugsweise
Metallhydroxyd enthaltenden Mischung von der Konsistenz des feuchten Formsandes.
Diese M. wird ebenso wie GieRRereiformsand geformt, vorgetrocknet u. in reduzierender
Atmosphére so hoch u. so lange erhitzt, bis die Metallverb. red. u. die Metallteilchen teil-
weise gesintert sind. Auf diese Weise entsteht eine pordse, feste Form fir MetallguR.
Beispiel: Stahlteilspéne, die zu 100% durch ein 40-Maschen-Sieb durchfallen, aber zu 90%
auf einem 100-Maschensieb Zuriickbleiben, werden mit granuliertem NHA4CL u. einer
Fe(OH)gPaste, die aus einem Nd. einer Lsg. von FeCI3 mit NH40H hergestellt ist, im
Verhéltnis 80:4:16 Teilen gemischt. (A.P.2397 831 vom 15/5.1944, ausg. 2/4.1946.)

HAUG. 6383

National Tube Co., Ubert. von: Paul F. Mamma, McKeesport und Arthur W. Thorn-
ton, Pittsburgh, Pa., V. St. A, GieBen von Stahlblécken. Um die Tiefe des Trichter-
lunkers zu verringern u. ihn frei von Oxyden, Schlacke oder anderen Verunreinigungen
zu erhalten, wird unmittelbar nach dem GieBen des Metalls in die Kokille durch ein Kuhl-
mittel, vorzugsweise W., ein dichter AbschluR der Metalloberflaiche hergestellt. Diese
Schale wird mit Isoliermaterial bedeckt, wodurch das Metall langer fl. bleibt u. den
Lunker teilweise ausfillt. (A.P.2 402 833 vom 16/11.1943, ausg. 25/6.1946.) Haug. 6383

Roehlingsche Eisen- und Stahlwerke G. m. b. H., Deutschland, Aufarbeitung von
P- und V-haltigem Roheisen, das durch Schmelzen von Thomasschlacke u. Erzen im
Hochofen erhalten wurde. Das Eisen wird im Konverter unter Gewinnung von V-haltiger
Schlacke auf P-haltiges Fe Verblasen, das in W. granuliert wird (KorngréRe 0,5—3 mm).
Im Gegensatz zu den Erwartungen entsteht dabei kein PH3. AufRerdem ist die Bldg. von
H2 geringer als bei P-freiem Fe. Die Granalien erhitzt man mit Soda, vorzugsweise in
einem Drehofen, auf 500—700°. Dabei erhédlt man durch Auslaugen mit W. eine Na-
Phosphat-haltige Schlacke, aus der man Na3P04herstellt u. P-freies Fe, das im Mar tiN-
Ofen auf hochwertigen Stahl verscholzen wird. (F. P. 906 257 vom 3/8: 1944, ausg.
28/12. 1945. D. Prior. 25/8. 1943.) GEISSLER. 6401
Thyssen-Hutte A. G., Deutschland, Gewinnung vanadinhaltiger Schlacken aus Roheisen.
Derim GieRkibel oder dgl. befindlichen Schmelze werden Fe-Oxyde (gepulverte Schweden-
erze, Walzzunder oder dgl.) zugesetzt. Um die Trennung der Schlacke vom Metall u. der
Kibelwand zu erleichtern, setzt man fein verteiltes CaF2zu. (F. P. 900 269 vom 1/12. 1943,
ausg. 25/6. 1945. D. Prior. 22/2. 1943.) GE1SSLER. 6401
Mackintosh-Hemphill Co., Pittsburgh, dbert. von: Fred C.T. Daniels, Bridge-
ville, Pa., V. St. A., HartguRwalzenherstellung. Ein GuReisen mit 2,8—3,5 (%) C, 0,3 bis
1,5 Si u. 0,1—1,5 Mn wird in einem Flammofen geschmolzen, wobei das Verhéltnis von
Brennstoff zu Luft ein Mindestmall u. der Feuchtigkeitsgeh. der Luft 4—8 Grain
W./cu. ft. (2,3 g/m3) betrdgt. Der bei der Zers, des W. freiwerdende H2 wird zum Teil
von dem fl. Eisen aufgenommen u. bewirkt eine wesentliche Erh6hung der Harte. Dieses
Eisen wird in eine Form gegossen, in der der Ballen der Walze abgeschreckt wird u.
hohere Verschleiflfestigkeit enthalt, wahrend die Enden langsam abkiihlen u. ihre Zahig-
keit behalten. — Zeichnungen. (A. P. 2 394 156 vom 3/5. 1945, ausg. 5/2. 1946.)
Haug. 6403
New Jersey Zine Co., New York, N. Y., Ubert. von: Willis M. Peiree, Lebightoc, Pa.,
V. St. A., Behandlung von Metallretorten fiir bei eihdhten Tempp. im Vakuum stattfindende
Behandlungen, bes. fiir die Red. von Magnesium. Die dinnwandigen Retorten werden
hergestellt aus einer Fe-Legierung mit 25% Cr u. 15% Ni. Wenn iDfo’ge der hohen Be-
triebsbeanspruchung die Retortenwandungen eingedriickt werden, werden die Retorten
einige Zeit auf mindestens 1150° erhitzt u. durch Einleiten von Druckluft oder innerten
Gasen, wie Ns oder COa, unter einen Innendruck von 40—80 Ibs/sq.in., (0,03 bis
0,06kg/mm?2) gesetzt. (A. P. 2405445 vom 10/3.1944, ausg. 6/8. 1946.) Habbel.6411
Francis J. Herman, Youngstown, William F. McGarrity, Hillcrest, Pa., und Laurin
D. Woodworth, Youngstown, O., V. St. A., Warmebehandlung von Stahlbandern fir Tief-
liehzwecke. Die aus einem Mn-, P- u. S-haltigen Stahl mit bis 0,25% C bestehenden Béander
werden nach dem letzten Warmwalzstich auf Langen geschnitten, die durch Bespriihen
mit W. aus dem Temperaturbereich oberhalb des oberen Umwandlungspunktes auf ca.
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1400° F (760° C) schroff abgeschreckt, dann an der Luft auf ca. 1050° F (565° C) weiter
abgekihlt, danach aufgestapelt u. im Stapel an der Luft langsam auf Raumtemp. gebracht
werden. — Die geregelte Abkihlung ergibt Bleche mit bes. guten Tiefzieheigg., bes. mit
hoher Duktilitat, Festigkeit u. einer in engen Grenzen gehaltenen FlieBgrenze von 41000
bis 44000 Ibs./sq. in. (29—31 kg/mm?2), d.h. mit einer FlieBspannung von nur 2000 bis
3000 Ibs./sq. in. (ca. 1,5—2 kg/mm2) gegeniber einer solchen von ca. 9000 Ibs./sq. in.
(6,3 kg/mm?2) bei den in Ublicher Weise behandelten Blechen u. Bandern. (A. P. 2 271 372
vom 10/4. 1939, ausg. 27/1. 1942.) WURZ. 6411
Marvin J. Udy, Niagara Falls, N. Y., V. St. A, Kohlenstoffarmes Ferrochrom mit
einem Verhdltnis von Cr:Fe, das hoher ist als in den Cr-Erzen, wird erzeugt aus armen
Cr-Erzen durch Herst. einerseits eines Fe-freien Prod., ndmlich Cr20 3 oder (Ca0)2Cr203
u. andererseits einer C-armen Fe-Cr-Si-Legierung, die miteinander zur Rk. gebracht
werden, wobei Si oxydiert u. Cr203red. wird. Das Fe-freie Prod. wird hergestellt durch
Oxydation oder Rdsten von Cr-Erzen an der Luft in Ggw. einer oder mehrerer Alkali-
verbb. unter Bldg. eines Alkaliehromats. Das Chromat wird durch Auslaugen mit einer
wss. Fl., Eindampfen u. Krystallisieren von den anderen Stoffen getrennt u. mit C ent-
weder unmittelbar oder nach Umwandlung zu Dichromat red., wobei Cr(OH)3 oder
Cr2 3in ehem. Verb. mit einem bas. Oxyd u. einer Alkaliverb, entsteht. Dieses bas. Oxyd
wird bei der Oxydation oder Rd&stung weiterer Cr-Erzmengen verwendet, wahrend
Cr(OH)3 nach Umwandlung in Cr203 mit C-armem Fe-Cr-Si verschmolzen wird. Die
Fe-Cr-Si-Legierung wird aus einem anderen Teil des Erzes erschmolzen, indem zunéchst
in einer ersten Stufe ein C-reiches Ferrochrom hergestellt u. dieses dann in einer zweiten
Stufe durch Einfilhrung von Si vom Hauptteil seines C-Geh. befreit wird. (A. P, 2 390 970
vom 20/4. 1942, ausg. 11/2. 1945.) Haug. 6419
Marcel Fourment, Frankreich, Kontinuierliche Gewinnung von Metallen, bes. fluchti-
gen Metallen, wie Mg, Zn oder Cd, bei Uber- oder Unterdriick in stehenden Retorten.
Die zweckmaBig brikettierte Beschickung wird der Retorte durch einen Siphonverschlul
zugefuhrt, der eine Metallschmelze (Pb, WOODsches Metall) enthdlt. In gleicher Weise
geht auch die Entfernung der Rickstande vor sich. (F. P. 902 561 vom 10/3. 1944, ausg.
4/9. 1945.) GEISSLER. 6421
Georg von Giesches Erben, Deutschland, Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
von Zink-Legierungen bei tiefen Temperaturen. Spanlos verformte Zn-Legierungen mit 0,1
bis 5 (%) Al, die gegebenenfalls noch weitere Bestandteile, wie Cu, Mn, Mg, Fe, Li, Sh, Cr
oder Si einzeln oder zu mehreren in einer Menge enthalten kénnen, die den Al-Geh. nicht
Ubersteigt, werden einer Warmebehandlung bei einer Temp. Gber 50° u. unterhalb der-
jenigen unterworfen, bei der Grobkrystallisation eintritt. Die niedrigen Tempp. kommen
bei niedrig legiertem Zn in Frage. Beispiel: Eine durch Pressen u. Ziehen verformte
Legierung mit 4 Al, 1 Cu u. 0,03 Mg besaB eine Schlagfestigkeit von 25 emkg/mm2 bei
Raumtemp. u. eine solche von 2—5 emkg/mm2 bei —30°. Nach einem 2std. Glihen bei
300° betrugen die entsprechenden Werte >25 u. >20 emkg/mm2. (F.P. 901 264 vom
17/1. 1944, ausg. 23/7. 1945. D. Prior. 9/2. 1943.) GEISSLER. 6427
Mantle Lamp Co. of America, Chicago, 111, Ubert. von: John P. Gerhauser, Alexandria,
Ind., V. St. A, Zink-Legierung fir GuBzwecke, bes. fir SturzguB, besteht aus 5,5—6,5 (%)
Al, 1—3 Cu, 0,15—0,25 Si, Rest Zn. Die Legierung besitzt hohe Dunnflussigkeit in Verb.
mit guter Festigkeitseigenschaft. AuBerdem tritt im Gegensatz zu bin. Zn-Al-Legierungen
keine Kornvergréberung nach dem Gieen u. keine interkrystalline Korrosion auf. (A. P.
2244 146 vom 26/4. 1940, ausg. 3/6. 1941.) GEISSLER. 6427
Patentverwertungs-Gesellschaft mit beschrankter Haftung Hermes, Deutschland, Zink-
Legierung fur elektr. Leiter besteht aus Zn bes. hoher Reinheit (99,99%) u. geringen
Zusatzen (0,01—0,1%) von einem oder mehreren Metallen, die bei n. Temp. in Zn unlésl.
oder nur in sehr geringer Menge 16sl. sind. Es kommen z. B. Zusatze von Bi, Te, Sh, As,
Ge, Ga, Co, Fe, Cr, V oder Ca in Frage. Zur Kornverfeinerung kénnen 0,005—0,05% Mg
zugegen sein. Nach F. P. 900 085 werden aus den gleichen Metallen aufgebaute Zn-
Legierungen, in denen fur die Zusatze Toleranzen zwischen 0,05 u. 0,25 vorgesehen sind,
fur Kabelméntel verwendet. Die Legierungen sind gut verformbar u. besitzen hohe Dauer-
festigkeit bei Druck- u. Zugspannungen. (F. PP. 895446 vom 11/6. 1943, ausg. 24/1. 1945.
D. Prior. 8/7. 1942 u. 900 085 vom 24/11. 1943, ausg. 19/6. 1945. D. Prior. 15/10. 1942.)
GEISSLER 6427
Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vormals Roessler, Deutschland, Raffination
von Werkblei oder bleireichen Legierungen. Die Cu- oder Ni-haltige Schmelze wird bei
einer unter 500° liegenden Temp. filtriert. Die Menge an Cu oder Ni wird so bemessen,
daR die aus dem Pb zu entfernenden Metalle (Sb, Sn, As) als héherschm. Cu- bzw. Ni-
Verbb. vorliegen. (F. P. 895518 vom 15/6. 1943, ausg. 26/1. 1945. D. Prior. 16/5. 1942.)
GEISSLER. 6431



1946. 1. Hvin. Metallurgie. Metatjugrauttte. Metallverarbeit. 1773

Alfa Romeo, Mailand, u. Neapel, Italien, Blei-Legierung fir Sammlerplattenroste u.
Lettern. Die Legierung enth&lt Mg u. Al in einer Menge, die dem tern. Eutektikum ent-
spricht [97 (%) Pb, 2,1 Mg, 0,9 Al]. Zu ihrer Herst. setzt man Mg u. Al in Form einer Vor-
legierung mit 90—55 Mg, Rest Al der Pb-Schmelze zu. Die Legierung besitzt niedrigen
F. u. hohe Dunnflissigkeit u. zeichnet sich durch hohe Alterungsbestandigkeit aus. (F.P.
897 479 vom 24/8. 1943, ausg. 22/3. 1945. It. Prior. 19/1. 1942)) GEISSLER. 6431

Léon Goffart & Cie., Belgien, Blei-Legierung fiir verzinnte Tuben oder andere Ver-
packungsmittel. Die Legierung besteht aus 0,3% Cd, Rest Pb. Im Gegensatz zu den bisher
verwendeten Pb-Legierungen mit ca. 3% Sb kann bei gleicher Haltbarkeit die Verzinnung
dinner gehalten werden. Die Sn-Menge l4B8t sich von 4—6% auf < 1% senken. In der
Hérte unterscheiden sich die beiden Legierungen nicht voneinander. (F.P. 895836 vom
25/6. 1943, ausg. 5/2. 1945. D. Prior. 26/6. 1942.) GEISSLER. 6431

Telefonaktiebolaget L. M. Ericsson, Schweden, Blei-Legierung fir Kabelmantel be-
steht aus 0,03—0,6 (%) As, 0,003—0,1 Cu, Rest Pb. Die Legierungen dienen als Ersatz
fur Legierungen mit 2—3 Sn u. besitzen die gleiche Zugfestigkeit, Harte u. Geschmeidig-
keit wie diese. Infolge der Giftigkeit des As sind die aus ihnen hergestellten Telephonkabel
dem Angriff von Insekten u. anderer Kleintiere weniger ausgesetzt. Im F. P. 901 561
sind Legierungen mit dhnlichen gunstigen Eigg. vorgesehen, die an Stelle von Cu 0,01
bis 0,5 Sn enthalten. (F. PP. 894 989 vom 20/5. 1943, ausg. 11/1. 1945. Schwed. Priorr.
4/6. u. 24/10. 1942 u. 901 561 vom 27/1. 1944, ausg. 31/7. 1945. Schwed. Prior. 12/2.
1943.) GEISSLER. 6431

Battelle Memorial Institute, Gbert. von: Horace W. Gillett, Columbus, O., V. St. A,,
Zinnarme Blei-Legierung fur Lagerzwecke besteht aus 0,5—10 (%) Sn, 6—18 Sh, 1—10 Ag,
gegebenenfalls bis 0,5 Cu, Rest Pb. Ein Teil des Ag kann auch durch Au ersetzt werden.
Als Hartner konnen auBerdem bis 1,5 Ni, bis 1,5 Cd oder bis 0,75 As zugesetzt werden.
Die Legierung besitzt hohe Harte bei Raum- u. erhohter Temp. (150°) u. hohen Wider-
stand gegen Korrosion durch Sduren u. oxydierte Ole. Sie eignet sich auch als Schrift-
metall. (A. PP. 2299 711 u. 2299712 vom 19/8.1940, ausg. 20/10. 1942.) GEISSLER. 6431

Revere Copper and Brass Inc., Gbert. von: Richard A. Wilkins, Rome, N. Y., V. St. A,,
Kupfer-Legierung fiir Bedachungszwecke besteht aus 0,001—0,2(%) P, 0,02—1,5 As oder
0,05—0,8 Sh, Rest Cu. Es koénnen auch 0,1—0,8 As u. 0,05—0,4 Sb gleichzeitig zugegen
sein. Der As-Geh. soll mehr als das doppelte des Sb-Geh. betragen. Der P-Geh. bedingt
die Bldg. eines korrosionsschitzenden Uberzugs bei Verletzung der Oberflache. AuRerdem
sind die Legierungen unempfindlich gegen Kerbwirkung bei Ausdehnung u. Zusammen-
ziehung. (A.P.2289 087 vom 3/6.1941, ausg. 7/7.1942.) GEISSLER. 6433

Chase Brass& Copper Co., Inc., tibert. von : Henry L. Burghoff, Waterbury, und Donald
C.Crampton, Marion, Conn., V. St. A., Aushartbare Kupferlegierung besteht aus 2,9 bis
8,1 (%) Ni, 1,7—5,2 As, Rest > 81 Cu. Die Gesamtmenge an Ni u. As soll 6,2—13, vor-
zugsweise 6,7—11,2, betragen. Ein gegebenenfalls vorhandener Pb-Geh. soll 5, in Knet-
legierungen 2,5 nicht Uberschreiten. Fir die Gehh. an Al, Sb, Bi, Cd, Cr, Fe, Mg, P, Se,
Si, Ag, Te, Sn, Ti u. Zr sind die Maximalwerte angegeben, die 1 nicht Ubersteigen. Die
Tempp. fur das Losungsglihen bzw. Anlassen liegen zwischen 650° u. dem F. der Legierung
bzw. zwischen 260 u. 590°. Die Legierungen zeichnen sich durch hohe Festigkeit im ver-
glteten Zustand aus. (A. P. 2334 753 vom 6/11. 1942, ausg. 23/11. 1943.)

GEISSLER. 6433

Westinghouse Electric & Manufacturing Co., East Pittsburgh, bert von: James
M. Kelly, Trafford, Pa., V. St. A., Kupferlegierung besteht aus bis zu 5(%) Co, bis zu
5 Fe, 0,06—10 Pb, Rest Cu. Durch Glihen bei einer Temp. zwischen 750° u. dem F. der
Legierung, Abschrecken, gegebenenfalls Kaltverarbeiten u. Anlassen bei 450—600° wird
die Legierung in ihren mechan. Eigg. verbessert, ohne daBR die gute Leitfahigkeit flr
Warme u. Elektrizitat absinkt. Durch Pb-Gehh. bis zu ca. 3% wird die Zerspanbarkeit
der Legierung verbessert. Wegen ihrer guten plast. Eigg. sind diese Legierungen auch bes.
gunstig zum Strangpressen. Legierungen mit 0,05—0,5% Pb weisen bes. hohe Dehnung
auf u. sind wegen ihrer Freiheit von sdulenférmigen Krystallen gut in Sandformen gieR3-
bar. Die Legierungen mit den hohen Pb-Gehh. eignen sich fiir Lagerzwecke. Die Gehh.
an Co u. Fe scheinen dabei ein-Ausseigern des Pb zu verhindern. Im ubrigen eignen sich
die Legierungen fir groBe GuRstiicke, Teile von SchweilBmaschinen (welding wheels), oder
andere Gegenstidnde, fur die bei guten physikal. Eigg. eine elektr. Leitfahigkeit von
> 60% verlangt wird. Weitere Verwendungszwecke sind: Zylinderképfe von Brennkraft-
maschinen, GuBventile, Zahnrader, Teile von Schaltwerken. (A. P.2238 592 vom 18/2.
1939, ausg. 15/4. 1941) GEISSLER. 6433

Magnus Metal Corp., Chicago, Hl., iibert. von: Louis C. Dodd, Buffalo, N. Y., V. St. A.
Kupfer-Legierung fur SchweiBstdbe besteht aus 0,01—10(%) Zn, 1—10 Sn, 1—20 Pb,
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gegebenenfalls 1—20 Ni u. 0,01—1 P, Rest Cu. Zn wirkt homogenisierend u. verbessert
die physikal. Eigg., ohne daR die Héarte gesteigert wird. Durch den Ni-Zusatz wird eine
Ausseigerung des Pb vermieden, so dal der Pb-Geh. erhéht werden kann. Durch P, das
die Stdbe bes. geeignet fiir das SchweiBen mit dem Kohlelichtbogen macht, wird die
Dunnflussigkeit der Schmelze erhdht. Eine geeignete Legierung besteht aus 2 Zn, 6,5 Sn,
15 Pb, 0,5 Ni, 76 Cu. Wegen ihrer guten Gleiteigg. dient die Legierung bes. zum Auf-
schweiBen seitlicher Gleitflachen. (A. P.2 319 539 vom 2/4.1941, ausg. 18/5. 1943))
GEISSLER. 6433

Charles C. Misfeldt, Glendale, Calif., V. St. A.,, Kupfer—Beryllium-Legierung mit
hoher Festigkeit u. hohem Widerstand gegen den Angriff von Hg u. Hg-Fulminat. Die
Legierung besteht aus 1—20(%) Al, 0,1—11 Be, 1—5 Hg, gegebenenfalls 0,1—2 As,
Rest Cu. Das Hg wird in Form von Al-Amalgam in die Schmelze der ibrigen Bestandteile
eingefiihrt, die auf einer Temp. gehalten wird, dal das Amalgam nicht verdampft. Die
Legierung besitzt ein &duBerst feinkdrniges Geflige, hohe Streckgrenze u. Dehnung. Sie
1aBt sich Strangpressen u. SpritzgieRen. (A. P.2 270 660 vom 14/8. 1939, ausg.20/1. 1942.)

GEISSLER. 6433

Charles B. Sawyer, Cleveland Heights, Bengt R. F. Kjellgren, University Heights und
Gerald G. Christensen, Cleveland, 0., V. St. A., Nickelhaltige Kupfer—Beryllium-Legierung.
Die Ni- u. Be-Gehh. der Legierungen, die sich durch hohe elektr. Leitfahigkeit auszeich-
nen (mindestens 50% von der des Cu), liegen innerhalb eines Vielecks in einem Schaubild
fur die Ni- u. Be-Gehh., dessen Ecken durch folgende Prozentgehh. bestimmt sind:

Be 0,05 0,05 0,35 0,7 08 08 0,475 0,55 0,3 0,05
Ni 0,25 15 3,0 4,25 4,25 3,75 2,0 1,25 0,25 0,25

DieoptimalenGehh. mitbis 75% Leitfahigkeit ergeben sich ausderFormel: (% Ni—0,25%):
%Be = 5. Die Legierungen, die hohe Verschleifestigkeit aufweisen, werden im vergiteten
Zustand fur Zwecke verwendet, bei denen es neben hoher elektr. Leitfahigkeit auf gute
mechan. Eigg. ankommt. Sie eignen sich bes. fir PreBschweiBelektroden u., da sie gut
gieBbar sind, fur verwickelt gestaltete GuBsticke. (A.P.2289 593 vom 3/8. 1940, ausg.
14/7. 1942.) GEISSLER. 6433
General Electric Co., ubert. von: Richards H. Harrington, Schenectady, N. Y., V. St.
A., Vergutung von Dréhten oder Bandern aus terndren, Kobalt oder Chrom enthaltenden
Kupfer-Beryllium-Legierungen. Zur Vermeidung von interkrystalliner Korrosion werden
die Legierungen nach einem Lo&sungsgliihen bei ca. 900° in einer Ofenatmosphére, die
frei ist von 02 C02u. Wasserdampf, in einer Salzlsg. abgeschreckt. Es kommen z. B.ca.
10%ig. Lsgg. von Na- oder K-Chlorid, -Sulfat oder -Nitrat, vor allem aber NaOH- oder
KOH-Lsgg. in Betracht. In dem Abschreckmittel soll der Dampffilm auf dem Gluhgut
durchbrochen u. eine interkrystalline Oxydation der Legierung durch den Dampf ver-
mieden werden. Das Anlassen soll unter 500° erfolgen, weil bei diesen Tempp. die Legie-
rungen gegen interkrystalline Oxydation nicht mehr empfindlich sind. (A.P.2 283 675
vom 14/6.1940, ausg. 19/5.1942.) GEISSLER. 6433
Westinghouse Electric & Mfg. Co., East Pittsburgh, tGbert. von: Walter A. Graham,
Pittsburgh, Pa., V. St. A., Herstellung von duktilen Stdben oder Drahten aus Phosphor-
kupfer mit 2—10% P fur Hartlotzwecke. Die Legierungen werden bei einer Temp. (ber
300° u. unter ihrem F., vorzugsweise unter 675°, stranggepref3t. Das Erzeugnis besitzt
eine weit hohere Dehnung als eine durch Walzen verformte Legierung. (A. P.2 290 684
vom 31/7. 1940, ausg. 21/7. 1942.) GEISSLER. 6433
* Union Miniére du Haut Katanga, dbert. von: Lovell N. Reddie, Elektrolyse von Sus-
pensionen. Mineralien, die Nichteisenmetalle wie Co u. Ni in Oxydform enthalten, werden
fein pulverisiert u. in einer sauren Lsg. von Salzen der betreffenden Metalle suspendiert.
Durch Zugabe von feinverteiltem Mineralpulver wird der pH-Wert des Elektrolyten stets
auf 4,5—6,0 gehalten u. das Metall in einer Zelle mit unlésl. Anode u. ohne Diaphragma
abgeschieden. (E. P. 557 568, ausg. 23/3. 1946.) Kalix. 6435

Wilhelm Rohn, Hanau a. Main, Franz Bollenrath, Berlin-Johannisthal, und Heinrich
Cornelius, Berlin-Adlershof, Nickel Legierung mit hoher Kriechfestigkeit bei hohen Tempp.
(900° u. daruiber) besteht aus 15—27 (%) Co, 14—17 Cr, 14—16 Fe, 5—7 Mo, 0—5 W
u. 52—33 Ni. Die Legierung eignet sich bes. fiir Auspuffventile von Brennkraftmaschinen,
die bei 600—900° arbeiten missen. Der Schaft des bei einer Temp. gegliihten Ventils, die
Uber der Arbeitstemp. liegt (1150—1300°), wird durch Pressen, Hammern oder PreR-
polieren oder -walzen kalt gehértet, so dal dieser den bei fehlender Schmierung auf-
tretenden Beanspruchungen gewachsen ist. (A.P. 2245366 vom 26/7. 1938, ausg. 10/6.
1941. D. Prior. 24/4. 1936.) GEISSLER. 6435
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International Nickel Co., Inc., New York, Ubert. von: Theodore E. Kihlgren, West
New Brighton, Staten Island, N. Y., V. St. A., Nickel-Legierung fiir GuRzwecke besteht aus
2 (%) C, 0,5—4 Mn, 1—4 Si, Rest Ni. Die Summe der Gehh. an Si u. Mn soll im
allg. 2 ubersteigen. Fir gewisse Zwecke kdnnen auferdem noch Stoffe, wie Co, Cu, Fe,
Mg, Al, Ti, P oder S zugesetzt werden. So scheinen 0,05—0,1 Mg die Geschmeidigkeit
bes. von S-haltigen Legierungen zu erh6hen. Die Werkstoffe zeichnen sich aus durch gute
GieRbarkeit u. Bearbeitbarkeit sowie durch gunstige mechan. Eigenschaften. Sie lassen
sich gut schleifen u. auf Hochglanz polieren. Man verwendet sie fir Teile von Pumpen fur
Fll-, z. B. von Celluloseacetatlsgg., bei denen das Flugelrad mit dem Gehduse in Be-
rihrung kommen kann, ohne festzufressen, ferner fiir Zahnrdader, Nocken, Ventilsitze u.
-scheiben, ehem. App., wie Fulltrichter, Schalen u. a. Behélter fur Emulsionen usw.,
Formen fur Glas u. plast. Stoffe, bei denen es auf eine glatte Oberfliche ankommt. Da
bei den Legierungen im Gegensatz zu Fe u. Stahl keine allotropen Umwandlungen beim
Erhitzen u. Abkuhlen eintreten, eignen sie sich auch fir Teile, die, wie Bremstrommeln,
ortliche Erhitzungen u. Abkihlungen, ohne zu reiRen, aushalten mussen. (A. P, 2242865
vom 17/6. 1940, ausg. 20/5. 1941. Can. Prior. 16/3. 1940.) GEISSLER. 6435

Wilbur B. Driver Co,, iibert. von: Erich Fetz, Newark, N. J,, V. St. A., Nickel—Chrom-
Legierung fur elektr. Widerstande. Die Legierung besteht aus ca. 20(%) Cr, 0,03—0,14 B,
Rest Ni. Sie ist gut kalt u. warm verarbeitbar. Bei der Warmverarbeitung 148t der B-Zu-
satz eine groBere Spanne in den Verarbeitungstempp. zu. AuBerdem verhindert er eine
Aufnahme von Verunreinigungen (02 N2, C) beim Schmelzen der Legierung. Das B kann
als Element oder in Form einer handelsiblichen Legierung mit Mn oder Ni zugesetzt
werden. Im A. P. 2289641 ist eine Fe-haltige Legierung mit 60 Ni, 15 Cr, bis 2 B, Rest
Fe beschrieben. (A.PP.2289 640 u. 2289 641 vom 13/5. 1939, ausg. 14/7. 1942.)

GEISSLER. 6435

Hercules Powder Co., Wilmington, Del., Gibert. von: William J. Farrell, Parlin, N. J.,
V. St. A., Kobalt-Legierung fur Roste zur Aufnahme des Katalysators (Pt-Rh-Drahtgaze)
fur die Herst. von HNO&durch Oxydation von NH3, besteht aus einer Fe-freien Legierung
,,Stellite 6 mit 55 (Teilen) Co, 33 Cru. 6 W. Die Lebensdauer der Roste aus der Legierung
ist erheblich groRer als die von Rosten aus Cr-Ni-Stédhlen bzw. aus Fe-haltigen Co-Cr-W-,
Ni-Mo- oder Ni-Mo-Cr-Legierungen, was durch Versuchsberichte belegt wird. (A.P.
2351 415 vom 2/2. 1943, ausg. 13/6. 1944.) GEISSLER. 6435

Anthony G. de Golyer, New York, N. Y., V. St. A, Vergiitbare Kobalt-Legierung, die
bes. fur Schneidzwecke geeignet ist u. durch GielRen, bes. SchleudergielRen, in die Endform
gebracht wird. Die Legierung besteht aus 0,25—2,5 (%) B, bis 0,75 C, 1—10 Cr, 5—40 Fe,
1—15 Mo, 5—20 W, Rest Co. Der W-Geh. soll i>55% der Summe der Gehh. von W
u. Mo betragen. Die Menge an C wird so bemessen, dall der C an B u. W oder Mo oder
beide gebunden ist. Die B-C-Verbb. mit W oder Mo sind hérter als die reinen Carbide
u. werden in der B-haltigen Grundmasse bei den beim Schneiden entwickelten Tempp.
nicht gelést u. auch nicht zersetzt. Zwecks Vergiitung werden die Gegenstéande bis auf
ca. 1150° erhitzt, in Ol oder einem anderen Mittel abgeschreckt u. bei bis zu 480° an-
gelassen. Hierdurch steigen Harte u. Zugfestigkeit u. bes. auch der VerschleiBwiderstand
bei n. u. der beim Schneiden erreichten Arbeitstemperatur. (A. P. 2 244 517 vom 29/8.1940,
ausg. 3/6. 1941)) GEISSLER. 6435

David Jayet, Frankreich, Elektrolytische Mangangewinnung unter Benutzung eines
MnS04-haltigen Elektrolyten. Zur Herst. des Elektrolyten réstet man carbonat. oder
MnO2-Erze (Rhodochrosit, Pyrolusit) bei iiber 750° ab, um alles Mn in Mn30 4iberzufiihren
u. alles Fe in unlésl. Fe203. Beim Laugen mit H2504 (verbrauchter Elektrolyt) werden
s/3 des Mn-Geh. geldst, wahrend Fe ungeldst zuriickbleibt. Réstung u. Laugung werden
so oft wiederholt, bis der Laugungsriickstand geniigend Mn-arm geworden ist. Die dem
Rdstgut innewohnende Wérme benutzt man zur Erhitzung der S&ure auf Ldsungstempe-
ratur. Die erhaltene MnSO4-Lsg. wird unmittelbar elektrolysiert, wobei die Arbeitstemp.
95—100° betragt, die ebenfalls durch die Wéarme des Réstgutes erzeugt wird. Die Strom-
dichte ist doppelt so groR wie die optimale. Man erreicht hierdurch ein Ablésen des
kathod. Nd., wenn er eine Dicke von 1—2 mm erreicht hat. (F. P. 900248 vom 29/11. 1943,
ausg. 22/6. 1945.) GEISSLER. 6437

Chicago Development Co., Chicago, HI., Ubert. von: Clarence Travis Anderson, Pitts-
burgh, Pa., V. St. A., Duktile Mangan-Legierung besteht aus 0,1—5(%) Al oder Si oder
beiden, 2—10 Ni, 3—16 Cu, Rest Mn in Form von Elektrolytmetall. Die Zusédtze von Al
bzw. Si missen oxydfrei sein. Um eine Oxydbldg. bei der Herst. zu vermeiden, kann man
das geschmolzene Elektrolytmangan mit Ca, Li, Na, Mg oder Hydriden dieser Metalle
behandeln, bevor Al oder Si zugesetzt wird. Al u. Si erhdhen die Zunderfestigkeit der
Legierung. (A.P. 2242205 vom 21/4. 1939, ausg. 20/5. 1941.) GEISSLER. 6437
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Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vormals Roessler, Deutschland, Herstellung
von Amalgamen fir zahndrztliche Zwecke. Mischungen aus fein verteiltem Au u. Ag
werden in einer Rittelmaschine oder einer Rihrvorr. amalgamiert, um Amalgame mit
thixotropen Eigg. zu erzielen, die man mit einer Injektionsnadel oder Kanule auch in den
Wurzelkanal des Zahnhohlraumes einfilllen kann. (F.P.902566 vom 10/3. 1944, ausg.
4/9. 1945. D. Prior. 17/5. 1943)) GEISSLER. 6439

Zrahia Louis Fassina, Frankreich, Photochemische Reduktionen von Metalloxyden.
Eine quantitative Red. von Mo03 u. WO3 zu den Metallen mit Hilfe von UV-Bestrahlung
u. H2 kann dadurch herbeigefiihrt werden, dal man die Rk. in einer auf 0,1 mm Hg
evakuierten Rohre ausfiihrt u. kontinuierlich den entstehenden Wasserdampf absaugt.
Dadurch wird verhindert, dal ein Gleichgewicht zwischen Ausgangs- u. Reaktionsprod.
entsteht, da die Rk. sehr stark reversibel ist. Die Red. kann auch mit Hg ausgefiihrt
werden, da das entstehende HgO unter den Reaktionsbedingungen unbestdndig ist u.

sofort 02 abgibt, der zusammen mit den Hg-Da&mpfen abgesaugt wird. — Ausflhrliche
Beschreibung der verwendeten Spezialapp., 2 Abbildungen, (vgl. F. P. 53401, C. 1946.
1.1744) (F. P. 904076 vom 23/4. 1940, ausg. 25/10. 1945.) KALIX. 6441

General Motors Corp., Detroit, tibert. von: Clarence F. Smart, Pontiac, Mich., V. St. A,,
Lagermetall besteht aus einer Ag-haltigen Cd-Legierung, die mit In Uberzogen oder legiert
ist. Die Legierungen haben folgende Zus.: 0,5—5, vorzugsweise 1—1,25(%) Ag, 0,1—1,
vorzugsweise 0,3—0,4 In, Rest Cd. Zur Hértesteigerung kénnen sie auBerdem noch 0,25
bis 1 Cu, Ni oder Sb enthalten. Zur Einfihrung des In kann man die Ag-Cd-Legierung,
vorzugsweise elektrolyt. mit einem In-Uberzug versehen u. diesen bei 200—260° eindiffun-
dieren lassen. Eine einwandfreie Bindung der Lagermetallauskleidung an die aus Stahl,
einer anderen Fe-Legierung oder Bronze bestehende Stiitzschale erhdlt man durch eine
Zwischenschicht aus einer Cd-Zn-Legierung. Die Lagermetalle sind widerstandsfahig
gegen saure Bestandteile der Schmiermittel. Im A. P. 2288655 sind Ag-freie Legierungen
aus 0,1—1 In u. Cd vorgesehen, die bis zu 10% eines Hartners enthalten kénnen. (A. PP.
2 288 654 vom 4/1 0.1935 u. 2 288 655 vom 7/10. 1937, ausg. 7/7. 1942.) GEISSLER. 6441

Dow Chemical Co., ibert. von: Roy C. Kirk, Midland, Mich., V. St. A., Gewinnung von
Magnesium aus Erzen, die Si02als Verunreinigung enthalten, durch carbotherm. Reduk-
tion. Der Charge werden CaO oder Si02oder beides u. gegebenenfalls Al20s in einer Menge
zugesetzt, daB der Reduktionsriickstand unter 1700° schmilzt. Dieser soll 10—57(%)
CaO, 20—80 Si02, gegebenenfalls 0,1—40 A120 3 u. 0—12 andere Stoffe enthalten. Ein
MitreiBen von staubférmigen Beschickungsteilen durch die Mg-D&mpfe wird vermieden.
AuBerdem ist der schmelzfl. Rickstand leichter zu entfernen als ein fester. Der Zusatz
von CaO u. Si02scheint auch eine katalyt. Wrkg. zu haben, indem die Red. schneller
verlauft. (A.P.2286209 vom 31/5.1940, ausg. 16/6.1942.) GEISSLER. 6445

Dow Chemical Co., ibert. von: Joseph D. Hanawalt und John S. Peake, Midland,
Mich., V. St. A., Magnesiumgewinnung durch carbothermische Reduktion. Das bei der Red.
gebildete Gemisch aus Mg-Dampf u. CO wird, zweckmé&Big nach Entfernung der staub-
formigen Bestandteile durch Filtration, mit einefn geschmolzenen Metall in Beriihrung
gebracht, das, wie Hg, Na, Zn oder Cd, das Mg zu lésen vermag u. einen tieferen Kp. als
dieses besitzt. Aus der gebildeten Legierung gewinnt man Mg durch Abdampfen des
Aufnehmers. Man kann das Mg-Dampf-CO-Gemisch durch eine Schmelze des aufnehmen-
den Metalls leiten, oder besser in das untere Ende eines Turmes einfithren, in dem ihm
von oben ein Sprihregen des fl. Aufnehmers entgegenstromt. (A. P. 2 308 418 vom 5/7.
1941, ausg. 12/1. 1943) GEISSLER. 6445

Dow Chemical Co., ubert. von: John S. Peake, Midland, Mich., V. St. A., Herstellung
von fiir die elektrothermische Magnesiumgt winnung geeigneten Briketten aus carbonat. Mg-
Erzen, wie Dolomit oder Gemischen aus Magnesit u. Kalk u. Zusdtzen von Reduktions-
mitteln, wie Al, Ferrosilicium oder Si. Die feingemahlenen Carbonate (das Mahlgut soll
durch ein 200—350-Maschen-Sieb durchfallen) werden mit dem Reduktionsmittel auf
650—1000° bei vermindertem Druck oder in inerter Atmosphdre erhitzt, um C02 HD
u. a. Stoffe vollstdndig zu entfernen, aus denen sich diese Verbb. unter den Reduktions-
bedingungen bilden kénnten. Das Gut wird dann bei 2700—5000 Ibs./sq.in. (2—3,5kg/mm2)
zu Briketten verpreft, die man in einem Muffelofen oder dergleichen durch langsames
Erhitzen bis auf ca. 1000° hértet. Die abgekiihlten Brikette sollen, wenn sie nicht sofort
verbraucht werden, in geschlossenen Behdltern oder dergleichen aufbewahrt werden.
Sie sind sehr hart u. verschleiffest u. entwickeln bei der Red. des Mg keinen Staub.
(A. P.2282 241 vom 26/5. 1939, ausg. 5/5. 1942.) GEISSLER. 6445

Marine Magnesium Products Corp., South San Francisco, Ubert. von: Neil R. Collins
Los Altos, und Gunter H. GIOSS, Belmont, Calif., V. St. A., Gewinnung von Magnesium
durch Red. von MgO mit CaC2 Zur Wiedergewinnung von CaO aus dem CaO, C, unzer-
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setztes CaC2u. MgO enthaltenden Reduktionsriickstand l6scht man diesen mit W. bei 90
bis 100° ab, entfernt dann die groben Bestandteile (Ca-Silicate) durch Abschlammen u.
behandelt den Rickstand bei 16—18° mit CO-haltigen Gasen, um Mg u. Ca in die Carbo-
nate Uberzufiuhren. Dabei fallt MgC03 grober an u. kann von den ubrigen Bestandteilen
durch Sieben getrennt werden. Der CaC03 u. C enthaltende Riickstand wird gebrannt,
wobei C als Brennstoff dient. Das CaO mischt man mit Koks oder Kohle u. stellt aus der
Mischung CaC2 her. MgCO03 kann der Beschickung zugeschlagen werden. Man kann die
Carbonatbldg. auch unter Druck vornehmen. Dabei entstehen festes MgC03 u. Ca-Bicarbo-
nat, die ebenfalls leicht voneinander getrennt werden konnen. (A.P.2289 627 vom
28/3. 1941, ausg. 14/7.1942.) GEISSLER. 6445

IX. Organische Industrie.

Kinetie Chemicals Co., Wilmington, Del., tbert. von: Anthony F. Benning, Woods-
town, Del., Frederick B. Downing, Carneys Point, N. J., und Joseph D. Park, Wilmington,
Del., V. St. A., Pyrolyse von polymerem Tetrafluordthylen. Polymeres Tetrafluorathylen(l)
wird auf 400—700, vorzugsweise auf580—620° erhitzt. Hierbei entstehtein Reaktionsgemisch,
das 11% feste Bestandteile mit FF. zwischen 70 u. 300° u. 88% fl. Komponenten mit Kpp.
zwischen —76 u. +83° enthalt. Man erhitzt z. B. in einer innen mit Pt plattierten Ni-Rdhre
von 0,75 in. Lange u. 0,18 in. Durchmesser 33 (Teile) granuliertes I, indem man stindlich
15 | durch eine elektr. auf 575° erwdrmte Reaktionszone von 15 in. Léange leitet. Das
Reaktionsgemisch wird kondensiert, das Flussigkeitsgemisch mit W. gewaschen u.
fraktioniert. Hierbei entstehen (bezogen auf die Menge des Ausgangsprod.) 18,2%

Kp. —76° 10,7% Hexafluorcyclopropan, C36, Kp. —28°, 23,6% Octafluorcyclobutan,
C4F8, Kp. —50°, ferner C6F10, Kp. 23°, CeF12 Kp. 51—53° u. C7FU, Kp. 80—83°. Die
Verbb. sind 16sl. in PAe., CC14, CHC13, konz. kaust. Alkalien u. anorgan. Sauren; siewirken
nicht korrodierend u. nicht giftig. Die festen Fluoride werden als Schmiermittel, die fl. als
Lésungsmittel u. KihlIfll. verwendet. (A. P. 2394 581 vom 4/10. 1943, ausg. 12/2. 1946.)
KALIX. 425

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Kondensation von (ungesattigten)
Halogenkohlenwasserstoffen, in denen ein Halogenatom durch einen eine benachbarte
Stellung einnehmenden Rest aktiviert ist, z.B. durch eine Doppelbindung, oder einen
Phenylrest. Man behandelt die Ausgangsstoffe mit Ni- oder Co-Carbonyl. Im Falle des
Methallylchlorids (I) verlauft die Rk. z.B. folgendermalRen:

2CH,=C—CH2X1+ Ni(C0)4-* CH2=C—CH2CH 2—C=CH2+ NiCl2+ 4CO.

| I |
CHS CHg CHS

Andere geeignete Ausgangsstoffe sind z. B. Allylchlorid u. seine anderen Homologen, ferner
auch Benzylhalogenide, wie Benzylbromid. Es empfiehlt sich, die Rk. in einem L&sungsm.
auszufiihren, in dem sowohl der Halogen-KW-stoff wie das Ni- oder CO-Carbonyl I6sl.
sind, z. B. in Methanol, auch in Ketonen, Athern oder Estern. Man kann die Rk. in Gang
bringen, indem man die Lsg. langsam auf 40—80° erwarmt, wobei sich CO u. Ni- bzw.
Co-Halogenid unter Warmeabgabe bilden. Besser ist es, die Carbonylverb. allméahlich,
zweckméRig als Lsg., zuzugeben oder als Gas einzuleiten. Die Umsetzung ist in kurzer Zeit
beendet. Zum Reaktionsgemisch kann man W. geben, wobei sich 2 Schichten bilden, deren
untere aus einer wss. Lsg. von Ni-Halogenid in Methanol u. deren obere aus dem Kon-
densationsprod. besteht. Diese kann durch Dest. usw. aufgearbeitet werden. Die nicht
umgesetzten Mengen an Ausgangsstoffen kénnen flr einen neuen Ansatz verwendet
werden. Das Ni-Halogenid 14Bt sich durch das entstehende CO in wss.-ammoniakal. Lsg.
unter erhéhtem Druck in Carbonyl zuriickverwandeln. Diese Mdglichkeit gestattet die
unbegrenzte Wiederverwendung des eingesetzten Ni oder Co. Die Ausbeute des Verf.
erreicht im allg. 90—95%. — Z. B. gibt man bei 45—50° in eine Lsg. von 180 (Teilen) |
in 200 Methanol langsam, indem man rihrt u. unter RickfluR kihlt, eine Lsg. von
170 Ni(CO)4 in 300 Methanol. Wenn sich kein CO mehr bildet, kithlt man ab u. gibt die
2—3fache Volumenmenge W. zu. Geringe Mengen an NiCl2 die sich in der oberen, &ligen
Schicht befinden, werden aus dieser sorgfaltig entfernt, da andernfalls unerwiinschte
Nebenrkk., bes. Polymerisationen, auftreten kénnen. Dann trocknet man die Schicht mit
wasserfreiem Na2S04, verjagt nicht umgesetztes | u. dest. bei 112—114° 2.5-Dimelhyl-
hexadien-1.5. 15% Ni(CO)4 werden wiedergewonnen. — Die Prodd. werden als Ausgangs-
stoffe fir andere ehem. Rkk. verwendet. (F. P. 890 859 vom 11/2. 1943, ausg. 21/2. 1944.
D. Prior. 18/12. 1941.) DONLE. 427

Ciba Akt.-Ges., Basel, Herstellung von Estern von 4-Arylpiperidin-4-carbonséuren,
Die Betaine dieser S&uren werden auf Umlagerungstemp., z. B. auf 200—250°, erhitzt,
gegebenenfalls in einem Ldosungsmittel. Gleichzeitig kann man eine Dest., auch im Vakuum,

1156*
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vornehmen, wobei der sich bildende Ester Gbergeht. Die Herst. der Betaine erfolgt z. B.
durch Verseifung der 4-Aryl-4-cyanpiperidiniumsalze (vgl. F. P. 904 932;) mit Mineral-
saure u. nachfolgende Behandlung mit starken Alkalien. — Z. B. erhitzt man

cth5 c-cn CVHs-C —COOH — CéHs-C-COOH ~
I\
h2c/ \ch2 hx ch2 h2Z ch2
ha ch2  H2S02  HC  Ch» Ccalon)y Hod !
v
/1N
Had 551\ CHs H3C ]| CH» h3c>¢|§ CH3
so3h
CgHj—O—CUOCIIs
I RVARY N
HoC CH:2 hx ch2
1 1
hE ch2 ha éh2
\ n/
1
HaC }___c_l:i_?c ch3

1.1-Dimethyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsaurebetain (1) im Vakuum auf 250°. 1 schm, nicht,
doch bildet sich ein Destillationsprod., das im Hochvakuum fraktioniert wird. 1-Methyl-
4-phenylpiperidin-4-carbonsduremethylester, F. 62—63,5°. | wird durch Verseifung von
1.1-Dimethyl-4-phenyl-4-cyanpiperidiniumbromid (aus Dimethylaminoathylbenzylcyanid)
mit 80%ig. H2S04 bei 140°, Féllung der H2S04 mit Ca(OH)2 Filtrieren u. Eindampfen
gewonnen. — Aus l.I-Diathyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsdurebetain (hergestellt aus Di-
athylaminoathylbenzylcyanid) durch trockene Dest. oder Erhitzen in einem hochsd. Lo-
sungsm. I-Athyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsaureéathylester, Kp.0>07115 —117°. — Aus 1.1.2-
Trimethyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsaurebetain (durch Verseifung des aus Dimethylamino-
athylbenzylcyanid u. Propylen-1.2-dibromid erhéltlichen 1.1.2-Trimethyl-4-phenyl-4-cyan-
piperidiniumbromids gewonnen) 1.2-Dimethyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsauremethylester,
Kp.0x 110—112°; Hydrochlorid, F. 223°. — Aus LI-Methylbenzyl-4-phenylpiperidin-
4-carbonsdurebetain (durch Verseifung von l.I-Methylbenzyl-4-phenyl-4-cyanpiperidinium-
bromid) I-Mdhyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsdurebenzylester; Hydrochlorid, F. 171—173°.
Hieraus durch katalyt. Hydrierung I-Methyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsédure. Bei der
Umlagerung hat sich also nicht der I-Benzyl-4-phenylpiperidin-4-carbonséduremethylester
gebildet, der bei der Hydrierung 4-Phenylpiperidin-4-carbonséduremethylester liefern
wirde. —Aus 1.I-Mithylallyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsaurebetain (aus M ethylallylamino-
atkylbenzylcyanid) I-Mdhyl-4-phenylpiperidin-4-carbonséureallylester, Kp.0)06118—120°.—
Aus LI-Dimethyl-4-(p-tolyl)-piperidin-4-carbonséurebetain I-Methyl-4-(p-tolyl)-piperidin-
4-carbonséuremethylester, Kp.05 118—120°. — Aus l.I-Methylathyl-4-phenylpiperidin-
4-carbonsaurebetain (aus Methylathylaminoathylbenzylcyanid) 1-Athyl-4-phenylpiperidin-
4-carbonsauremethylester, Kp.0o 109°; Hydrochlorid, F. 204—205°. (F. P. 912 837 vom
27/7. 1945, ausg. 21/8. 1946. 'Schwz. Prior. 28/8. 1944. UONLE. 3362
Regents of the University of Minnesota, Minneapolis, Minn., Gbert. von: James
H. Boothe, Pearl River, N. Y., V. St. A, Herstellung von alkylsubslituierten Thiobarbitur-
sduren. Derivv.von Thiobarbitursaure (I) oder ihre Salze, diein 5.5-Stellung durch 2 gleiche
oder verschied. Alkylgruppen substituiertsind, wie z.B. 5.5-Dialkyl-4-1, 5.5-Dialkyl-2.4-di-I,
5.5-Dialkyl-4.6-di-1 oder 5.5-Dialkyl-2.4.6-tri-1 Uben ihre hypnot. Wrkg. rascher als |
aus. Die Substituenten konnen Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Cycloalkan- oder Cycloalken-
gruppen sein u. sollen nicht mehr als 6 C-Atome enthalten. Die Verbb. werden nach dem
Verf.von CONRAD(Liebigs Ann.C 'em.340.[1905.] 310) aus 5.5-disubstituierten 4-Imino- oder
4.6-Diiminobarbiturséduren oder aus 5.5-disubstituierten 4-Imino-2-thiobarbitursauren her-
gestellt. Man erhitzt z. B. 5.5-Dialkyl-4-imino (oder 4.6-diimino)-barbitursdure 6—24 Stdn.
im Bombenrohr mit einer unter Druck gesatt. Lsg. von H2S in Pyridin oder Anilin auf
140—150“. Auf diese Weise werden gewonnen: 5.5-Diéthyl-di-1, F. 210—210,5°; 5-Athyl-
5-isopropyl-4-1, F. 192—193°; 5-Athyl-5-isopropyl-2.4-di-1, F. 179,5—180,5; 5-Athyl-
5-isoamyl-4-\, viseose Masse; 5-Athyl-5-isoamyl-2.4-di-1, F. 161—162°; 5-Alhyl-5-n-bu-
tyl-4-1; 5-Athyl-5-n-butyl-2.4-di-1, F. 130—131°. Man sattigt z. B. 1200 ccm A. bei 10 Ibs./sq.
in. Druck mit H2S, gibt 10 g 5.5-Diathyl-4-iminobarbitursdure zu u. erhitzt im Bomben-
rohr mittels Olbades 12 Stdn. auf 140—150°. Dann wird das Reaktionsgemisch filtriert.
H 2S vertrieben, der Riuckstand in 200 ccm 2% %ig. NaOH geldst, die freie Sdure mit HCI
ausgefallt u. aus W. + A. umkrystallisiert. Man erhdlt 59 5.5-Diathyl-4-1, F. 196—197°.
<A.P.2386 026 vom 18/9. 1943, ausg. 2/10. 1945.) Kalix. 3522
Soc. des Usines Chimiques Rhdne-Poulenc (Erfinder: lgor Seriabine), Frankreich
(Seine), Abtrennung von Piperazin (1) aus den bei seiner Herst., z. B. durch Umsetzung



1946. 1. HXx. Farberei. Organische Farbstoffe. 1779

von Athylenchlorid mit NH3; aus Diphenylpiperazin; Diathanoiamin; Monoéthanol-
athylendiamin, usw., anfallenden Reaktionsgemischen mit anderen organ. Basen u.
Mineralsalzen. Es wurde festgestellt, daB I-Hydrochlorid mit NH4CL ein Doppelsalz der
Zus. 2HC1- O4HION2-NH,,C1- H2D bildet, das in Ggw. von uberschissigem NH4CL wenig
16sl. ist. Gibt man daher zu einer wss. I-Hydrochlorid-Lsg. Uberschissiges NHA4CL, so
féllt das,Doppelsalz prakt. quantitativ aus. I-Hydrobromid bildet mit NH4Br ein analoges
unlosl. Doppelsalz. — Das Verf. eignet sich bes. zur Abscheidung von I, das durch Kon-
densation von Monodthanolaminhydrochlorid in der Hitze gewonnen wurde. — Bei-
spiele. (F. P.913981 vom 21/4. 1944, ausg. 25/9. 1946.) Donle. 3568

Soc. des Usines Chimiques Rhonc-Poulenc (Erfinder: Igor Scriabine), Frankreich
(Seme) Herstellung von Piperazin (I). Ein Monoathanolaruinhydrohalogenid wird, allen-
falls in Ggw. von wasserabspaltenden Katalysatoren, auf 200—270° erhitzt:

/ ch2- chX
20H-CH2-CH2-NH2-HCL = HCI*NH NH-HC1+2HD .
\' h 2—CH/*

Als Katalysatoren eignen sich die Chloride, Bromide, Jodide von Zn, Fe, Al, Mg, sowie
B(OH)3 Ein Zusatz von Alkalijodiden beginstigt die Kondensation. Die Isolierung von
| aus dem Reaktionsgemisch erfolgt am besten lber das Doppelsalz, das I-Hydrochlorid
mit NH4CL bildet. — Man gibt z. B. unter Kuhlung zu 305 (Teilen) Monoathanolamin
1180 HCI (D. 1,18) u. 100 MgCl2u. erhitzt das Gemisch 3 Stdn. unter RickfluB zum Sieden,
dest. die Uberschiissige Saure ab u. erhitzt den Rickstand 24 Stdn. auf 230—240°. Aus-
beute: 120 I. (F. P. 913 982 vom 21/4. 1944, ausg. 25/9. 1946.) DONLE. 3568

|. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Oxazolidonen und Oxo-
tetrahydrometoxazinen. Man setzt 1.2- oder 1.3 Oxyalkylamine mit 1 Mol eines Isocyan-
sdureesters um. Die dabei zunéchst entstehenden, Oxygruppen enthaltenden Harnstoff-
derivv. spalten nach A unter Ringschluf das dem Isocyansaureester entsprechende Amin ab.
Man erhélt mitunter als Nebenprodd. Pyri-

midonderivv., die sich unter Abspaltung von Z®2 / C\HZ

W. anstatt von Amin bilden. — Geeignete n2c CH2 h2 ch?2
Ausgangsstoffe sind z. B. die Harnstoffverbb., 11 > HN 0+ NHR
die bei der Umsetzung von Athanol-, 1.2- Pro- OH \

panol-, 1.3-Propanolamin,l- Aminobutanol- (2), CO-NH-R A c

2-Aminobutanol-(l), I1-Aminobutanol-(S) (II)
1-Aminopentanol-(2), 2-Aminopentanol-(3) (1), 0
2-Amino-2-methylpropandiol- (1.3), 3-Methyl-2-aminobutanol-(l), Trimethylolaminome-
than, Oxathyl-sek. butanolamin oder Bi-selc. butanolamin mit 1 Mol Butyl-, Cyclohexyl-,
Phenyl-, Tolyl-, Xylylisocyanséaureester entstehen. Die AbspaltungdesAminrestes wird
z. B. bei Tempp. von 150—250°, gegebenenfalls im Vakuum, vorgenommen. — Die teils
fl., teils krystallisierbaren Prodd. sind Zwischenprodd. fur die Herst. von Kunstharzen u.
Textilhilfsmitteln.— Z. B. wird das aus | u. Isocyansdurephenylester erhéltliche Harnstoff-
deriv., F. 137—139°, 2 Stdn. bei einer Badtemp. von 160—180° erhitzt u. dann im Vakuum
destilliex’t. Nach einem Vorlauf an Anilin u. einer geringen Zwischenfraktion geht 4-Melhyl-
5-athyloxazolidon-(2), Kp.2 143—144°, iber. — Aus 3-Oxybutylphenylharnstoff, F. 115°
(hergestellt nach F. P. 890216; C. 1944.11. 589 aus Il), u. Isocyansaurephenylester erhalt
man 2-Oxoletrahydro-6-methylmetoxazin (Ill), Kp.2 162—165°, F. 102°. — Aus 3-Oxy-
butylcyclohexylharnstoff (hergestellt aus Isocyansdurecydohexylester u. 11) gleichfalls 111;
daneben ein krystallines Prod. vom F. 223—225®, wahrscheinlich I-Cyclohexyl-6-methyl-
pyrimidon-(2). (F.P.906181 vom 31/7.1944, ausg. 26/12.1945. D. Prior. 4/3.1943.)
Donle. 3613

* I. R. Geigy A.-G. und Wilfred W. Groves, Abkdmmlinge des 2.4-Diamino-1.3.5-triazins
oder eines seiner Tautomeren. Diese Derivv. werden durch Behandeln eines Arylalkyl-
biguanides oder eines Aralkylalkylbiguanides, in welchem die Aryl- oder die Aralkylgruppe
u. die Alkylgruppe an dasselbe N-Atom gebunden sind, mit einem Carbonsdurehalogenid
in Ggw. eines nichtdtzenden Alkalis hergestellt. (E. P. 556 469, ausg. 6/10. 1943.)

RAETZ. 3660

* L. A. Moltsehanow, Gewinnung von Saponin. Seifenwurzel wird mit W. extrahiert
u. das rohe Extrakt mit einer Suspension von Fe(OH)3 zur Ausfdllung der Verunreini-
gungen behandelt. (RUSS.P. 67 566, ausg. 31/12. 1946.) KALIX. 3690

X. Farberei. Organische Farbstoffe.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Saure Wollfarbstoffe erhdlt man
durch Kondensieren von I-Amino-4-halogenanthrachinon-2-Sulfonsduren, die noch
Substituenten im Anthrachinonkern enthalten kénnen, mit Aminen der allg. Zus. |,
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NHS worin R Alkyl, Alkoxy oder Halogen bedeuten u. der Benzolkern
i 1 noch weitere Substituenten enthalten kann, u. Behandeln der
Alkyl -O— B erhaltenen Kondensationsprodd. mit sulfonierenden Mitteln. — Die
[ neuen Farbstoffe farben die tier. Fasern in blauen Ténen mit guten
Echtheitseigenschaften. Sie zeichnen sich vor allem vor den nach
F. P. 787 400 (C.1936.1.650) erhéltlichen Farbstoffen, die mit Aminen hergestellt werden,
die keine Alkoxygruppen in o-Stellung zur NH2-Gruppe besitzen, durch eine verbesserte
Lichtechtheit aus. — Man erhitzt unter Rihren bei ca. 70° ein Gemisch von 50 (Teilen)
1-Amino-4-bromanthrachinon-2-Sulfonséure (I1) in ca. 1500 W. u. 500 A. mit 20,5 1-Methyl-
2-amino-3-methoxybenzol (I11), 50 Na-Bicarbonat u. 5 Cu-Chlorid bis zur Bldg. des Farb-
stoffs, entfernt den A. u. die Uberschiissige Base durch Dampfdest., sduert die verbleibende
Lsg. mit HCI an, saugt den blauen Farbstoff ab, wéscht ihn mit warmer 2%ig. HCI u.
dann mit 5% ig. Koehsalzlsg. u. trocknet ihn. Er farbt Wolle (B) in klaren blauen Tdnen.
Loést man den Farbstoff in der 6-fachen Menge Schwefelsduremonohydrat (a) u. fallt
ihn erneut aus, so erhdlt man einen Farbstoff, der sich besser 16st u. B in klaren blauen
Tonen farbt, die rotstichiger sind als der nicht mit a behandelte Farbstoff. In &hnlicher
Weise erhdlt man auch in &hnlichen Tonen farbende Farbstoffe, wenn man an Stelle
von Il 1-Methyl-2-amino-3-athoxybenzol oder 1.3-Dimethoxy-2-aminobenzol verwendet.
Aus Il u. I-Chlor-2-amino-3-methoxybenzol bei ebenfalls anschlieBender Sulfonierung
erhdlt man einen Farbstoff, der in blauen Tdnen farbt, die noch etwas rotstichiger sind
als die Farbungen der bisher beschriebenen Farbstoffe. Kondensiert man 11 mit 1-Methyl-
2-amino-3-methoxy-6-diathylaminomethylbenzol (erhéltlich durch Rk. von 1-Methyl-
2-nitro-3-methoxybenzol mit Formaldehyd u. HCI, Kondensation des erhaltenen Prod.
mit Didthylamin u. Red. des I-Methyl-2-mtro-3-methoxy-6-didthylaminomethylbenzols
mit Fe u. Essigsdure) u. behandelt den erhaltenen, schwer wasserldsl. Farbstoff bei 40°
mit der 6-fachen Menge 10% SO03enthaltender Schwefelsdure, so erhdlt man einen leicht
18sl. Farbstoff, der B aus saurem Bade in ausgezeichnet egalen klaren rotstichig blauen
Tonen farbt. (F. P. 891 279 vom 17/2. 1943, ausg. 2/3.1944. D. Prior. 21/2.1942.)
Roick.7059
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Kiipenfarbstoffe. Die z. B. durch Um-
setzen von 6.Bz 1-Dibrombenzanthron (I) mit 1g-Mol eines 1-Aminoanthrachinons u.
dann mit 1g-Mol. eines 1.9-Pyrazolanthrons erhaltenen 6-[1.9-Pyrazolanthronyl-(py 1)]-
Bz I-[anthrachinonyl-(I)-aminobenzanthrone behandelt man mit alkal. Kondensations-
mitteln. — Die neuen Farbstoffe farben auch in Form ihrer Leukoschwefelsdureester die
Faser zumeist in grauen Tdnen, die wassertropfen- u. blgelecht sind. Die neuen Farb-
stoffe sind den Farbstoffen Uberlegen, die durch alkal. Kondensation von 6-[Anthraehino-
nyl-(I)-amino]-Bz I-[1.9-pyrazolanthronyl-(py 1)]-benzanthronen erhalten werden. — Man
erhitzt 50 (Gewichtsteile) 1, 18 K-Carbonat (a), 1,9 Cu-Oxyd, 29 1-Aminoanthrachinon
u. 400 Nitrobenzol (b) 8 Stdn. unter Riuhren zum Sieden, versetzt dann das Reaktions-
gemisch bei 190—200° mit 29 1.9-Pyrazolanthron u. 18 a, erhitzt das Ganze 20 Stdn. zum
Sieden, 4Rt auf 90—100° abkuhlen, saugt das ausgefallene Prod. ab, wéascht mit b, Bzl.
u. Methanol, kocht den Nd. mit verd. H2S04 aus, saugt ab, wéscht mit W. u. trocknet.
Man erhdlt ein dunkelrotbraunes Pulver (Il), das sich in konz. H2S04rotstichig braun I6st.
Unter Ruhren versetzt man nun bei 85—90° eine Schmelze von 240 KOH u. 240 wasser-
freiem A. mit 60 H, erhitzt das Gemisch noch ca. 6 Stdn. bei 90—92°, gieft es dann in
W., leitet Luft durch die Suspension, saugt den entstandenen Nd. ab, wéscht mit W. u.
trocknet. Der erhaltene Farbstoff, ein schwarzes Pulver, olivgrin in konz. H2S04 l&sl.,
farbt Baumwolle aus der Kiipe in sehr licht-, biigel- u. wassertropfenechten neutralen
grauen Toénen. Ahnliche graue Farbstoffe erhdlt man durch alkal. Kondensation von
Verbb., die man dadurch erhélt, daB man | zuerst mit 1 g-Mol I-Amino-4-methylanthra-
chinon oder I-Amino-4- oder -5-benzoylaminoanthrachinon u. dann mit 1 g-Mol 1.9-,
4-Methyl-1.9-, 8-Chlor-1.9-, 4-Benzoylamino-1.9- oder 5-Benzoylamino-1.9-pyrazolanthron
umsetzt. (F. P. 897 797 vom 3/9. 1943, ausg. 30/3. 1945. D. Prior. 14/3. 1942))
Roick. 7059
Sandoz Akt. Ges., Schweiz, Anthrachinonfarbstoffe erhdlt man dadurch, dal man
Anthraehinonderivv., die in 1- u. 4-Stellung mit Aminen umsetzungsfahige Substituenten
u. in 6- u. bzw. oder 7-Stellung Halogen enthalten, mit Aminen der allg. Zus. R—CH-
(NH2—R j—0O—R2, worin R Alkyl, R4Alkylen u. R2H oder eine Sulfonatgruppe bedeutet,
kondensiert u. die erhaltenen Kondensationsprodd., sofern sie keine Sulfonsiuregruppen
enthalten, sulfoniert. — Die neuen Farbstoffe zeichnen sich vor &hnlichen nach E. P.
546 383 durch Kondensation geeigneter Anthraehinonderivv. mit Aminoalkoholen erhélt-
lichen Farbstoffen durch eine bessere Abendfarbe u. eine bessere Lichtechtheit aus. —
Man verrihrt 10 (Gewichtsteile) Leuko-6-chlorehinizarin (1), 8 2-Aminopropanol-1 u.
50 A., bis die Kondensation beendet ist, leitet zur Oxydation des Leukoderiv., gegebenen-
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falls in Ggw. von Piperidin u. Cu-Acetat, einen Luftstrom durch die M., 1aRt erkalten u.
filtriert das erhaltene 1.4-Di-(propanol-I'-amino-2")-6-chloranthracliinon (I1), das sich blau
in organ. Loésungsmitteln I8st, ab. Durch Sulfonieren von Il mit 90—100%ig. H2S04
erhédlt man einen Farbstoff (11a), der Wolle (B) in lebhaften blauen Ténen farbt. An Stelle
von | kann man ein Gemisch von | u. 6-Chlorchinizarin (I11) verwenden. Auch 1-Oxy-
4-amino- oder 1.4-Diamino-6-chloranthraehinon oderihre Leukoderivv. kénnen zur Herst.
desselben Farbstoffs Verwendung finden. Mit 6.7-Dichlorchininzarin (IV) u. seinem Leuko-
deriv. (V) in dquivalenten Mengen erhélt man einen Farbstoff, der in griinstichigeren
Tonen férbt. Setzt man I u. Il mit 2-Aminobutanol-I (VI) um u. sulfoniert, so erhalt
manjpinen Farbstoff, der B in lebhaften blauen Tonen farbt, die etwas grunstichiger u.
echter als die mit Ila erhaltenen Farbungen sind. Denselben Farbstoff erhalt man un-
mittelbar durch Umsetzen von | mit dem schwefelsauren Na-Salz von 2-Aminobutanol-I.
Ein Farbstoff, der in lebhaften blauen, etwas griinstichigeren Ténen als der sulfonierte

mit I, 111 u. VI hergestellte Farbstoff farbt, wird durch Umsetzen von IV, V u. VI u.
Sulfonieren der erhaltenen Farbbase hergestellt. (F. P. 900124 vom 25/11. 1943, ausg.
20/6. 1945. Schwz. Prior. 24/12. 1942) ROICK. 7059

Gesellschaft fir Chemische Industrie in Basel, Schweiz, Neue Kupenfarbstoffe erhélt
man dadurch, daB man die duich alkal. Kondensation von Amino-1-(Bz 1-benzanthronyl-
amino)-anthrachinonen (l) erhaltenen Prodd. acyliert oder die Ausgangsprodd. acyliert
u. dann einer alkal. Kondensation unterwirft u. die in beiden Féllen erhaltenen Farbstoffe
gegebenenfalls halogeniert. Als Acylierungsmittel dienen Verbb., die den Rest einer im
Kern halogenierten Arylmonocarbonséaure enthalten. Die als Ausgangsprodd. dienenden |
sollen die freie Aminogruppe in 4- oder 8-, vornehmlich aber in 5-Stellung enthalten.
Die erhaltenen Farbstoffe zeichnen sich durch ihre olivfarbenen Farbungen u. Drucke auf
pflanzlichen oder tier. Fasern, Fasern aus regenerierter Cellulose u. Fasern aus Polyamiden
aus. — 20 (Gewichtsteile) des durch alkal. Kondensation von I-(Bz 1-Benzanthronyl-
amino)-5-aminoanthraehinon erhéltlichen Prod. erhitzt man 2 Stdn. unter RuckfluB in
250 Nitrobenzol (a) mit 20 o-Chlorbenzoylchlorid (la). Nach dem Erkalten filtriert man,
wascht mit a, behandelt mit Wasserdampf u. trocknet. Der erhaltene Farbstoff (1), ein
olivfarbenes Pulver, 16sl. in H2S04 mit griiner Farbe, farbt Baumwolle (A) aus violett-
blauer Kiipe in lebhaften olivfarbenen Tonen. Chloriert man 10 Il in 200 a bei 100° mit
4 Sulfurylchlorid, so erhédlt man einen Farbstoff (mit 2 Cl-Atomen), der A aus rotstichig
blauer Kupe in sehr echten lebhaften Olivtdnen farbt. Bromiert man 26,5 Il in 200 Eis-
essig mit 16 Br, so erhdlt man einen Farbstoff mit 1 Mol Br, der in etwas lebhafteren
gelbstichigeren Tonen farbt als Il. — In &hnlicher Weise wie Il erhalt man weitere Farb-
stoffe aus: dem durch alkal. Kondensation von Bz I-Benzanthronyl-l-amino-4-amino-
anthrachinon erhdltlichen Prod. u. la, dunkles Pulver, in konz. H2S04 braun [6sl., farbt
A aus blauer Hydrosulfitkiipe in olivgelben Ténen; dem durch alkal. Kondensation des
Reaktionsprod. aus 1 Mol 6. Bz 1-Dibrombenzanthron mit 2 Mol 1.5-Diaminoanthra-
chinon erhéltlichen Prod. u. la, dunkles Pulver, in konz. H2S04 griin 16sl., farbt A aus
schwarzbrauner Kipe schwérzlich oliv; dem durch alkal. Kondensation von Bz 1-Benz-
anthronyl-l1-amino-5-aminoanthrachinon (Ill) erhé&ltlichen Prod. u. p-Chlorbenzoyl-
chlorid, dunkelolivfarbenes Pulver (IV), in konz. H2S04 griin 16sl., farbt A aus violetter
Kipe in olivgelben Ténen (10 IV mit 4 Sulfurylchlorid in 200 a bei 100—110° chloriert,
ergeben einen Farbstoff, der A aus blaugrauer Kiipe in blaustichig oliven Tdnen farbt);
dem durch alkal. Kondensation von 11l erhéltlichen Prod. u. 2.4-Diehlorbenzoylchlorid,
in konz. H2S04 grun l6sl., farbt A aus rotstichig blauer Kiipe gelbstichig oliv. — In
250 a trégt man 20 I|-(Bz I-Benzanthronylamino)-5-aminoanthrachinon u. 13 la ein,
erhitzt 3 Stdn. unter RuckfluR zum Sieden, 1aRt erkalten, filtriert, wéscht mit a u. be-
handelt mit Wasserdampf. Man erhélt I-(Bz I-Benzanthronylamino)-5-(o-chlorbenzoyl-
amino)-anthraehinon (V), rotbraunes Pulver, in konz. H2S04 braungelb léslich. Man
erhitzt 100 wasserfreies Anilin, 11,5 metall. Na u. die zur Bldg. von Alkoholat erforderliche
Menge an absol. A. in einem N-Strom, bis das Na in Alkoholat bergefihrt ist, trdgt dann
bei 130° 5 V ein u. rihrt Vi Stde. bei 130—135°. Nach dem Erkalten macht man mit
verd. HCI sauer u. wéscht den erhaltenen Farbstoff neutral. Er entspricht dem Farb-
stoff 11. — Ein Beispiel erldutert das Farben von A mit dem Farbstoff Il. (F. P. 913 910
vom 3/9. 1945, ausg. 24/9. 1946. Schwz. Priorr. 25/9. 1944 u. 27/7. 1945.) ROICK. 7059

* E. I. du Pont de Nemours & Co., Kiipenfarbstoffe. I.1'.4.1"-u. I.I'5.1"-Trianthrimid-
carbazole erhdlt man durch Verschmelzen der entsprechenden Trianthrimide mit AICIS
u. NaCl. Die Schmelze wird bei 110—160° in Ggw. von C6H5N 02 oder m-nitrobenzol-
sulfonsaurem Na durchgefiihrt. Die I.I'4.1"-Verb. farbt Baumwolle (A) in echten Braun-
tonen, u. die L.I'5.1"-Verb. ergibt auf A ein starkes Orangegelb von guter Echtheit.
E. P.572428, ausg. 8/10. 1945)) ROICK. 7061



1782 Hx. Farberei. Organische Farbstoffe. 1946. I.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Saure Farbstoffe der Anthrapyrimidin-
reihe erh&lt man durch Behandlung von 2-Arylamino-4-acy]amino-1.9-anthrapyrimidinen
mit sulfonierenden Mitteln, wie H2S04, Chlorsulfonsdaure oder Oleum, bei n. oder malRig
erhéhten Temperaturen. Man kann auch 2-Arylamino-4-amino-1.9-anthrapyrimidine in
einem einzigen Arbeitsgang acylieren u. sulfonieren, ohne die entstandenen 2-Arylamino-
4-acylamino-1.9-anthrapyrimidine (I) vorher abzutrennen. — Die erhaltenen sulfonierten
| farben tier. Fasern aus saurem Bade in roten, bemerkenswert licht-, wasch- u. walk-
echten Tonen. — In 100 (Teile) 23%ig. Oleum trdgt man unter Rithren 10 2-Phenylamino-
4-{3'-methylbenzoylamino)-1.9-anthrapyrimidin (scharlachrotes krystallines Pulver, F. 254
bis 255°) (I1) ein, erhitzt auf 50—60°, bis eine Probe wasserldsl. ist, giet das Sulfonierungs-
gemisch in 5% NaCl enthaltendes Eiswasser, saugt den Nd. ab, wéscht mit 5%ig. NaCl-
Lsg. u. trocknet. Der Farbstoff farbt Wolle (B) orangerot. Verwendet man an Stelle
von |l Farbstoffbasen, in denen die 3-Methylben,zoylaminogruppe durch 2- oder 4-Methyl-
benzoylamino-, 4-Chlorbenzoylamino-, 2.4-, 3.4- oder 2.5-Diehlorbenzoylamino- oder
3- oder 4-Nitrobenzoylaminogruppen ersetzt ist, so erhdlt man Farbstoffe, die B in orange-
roten bis scharlachroten Tonen féarben. Ferner erhélt man in &hnlicher Weise sulfoniert
Farbstoffe aus: 2-(4'-Methylphenylamino)-4-acetylamino-1.9-anthrapyrimidin (rote Nidel-
chen, F. 214—216°), farbt B aus essigsaurem Bade scharlachrot (denselben Farbstoff
erhalt man durch Behandlung von 2-(4'-Methylphenylamino)-4-amino-1.9-anthrapyrimidin
mit Essigsdureanhydrid bei 15—20° in 23%ig. Oleum); 2-(4'-Methylphenylamino)-4-(4'-me-
thylbenzoylamino)-1.9-anthrapyrimidin, farbt B rot (ersetzt man die 4-Methylphenylamino-
gruppe durch die 3- oder 2-Methylphenylaminogruppe, so erhdlt man ebenfalls in roten
Tonen farbende Farbstoffe, ebenso, wenn die 4-Methylbenzoylaminogruppe durch die
a- oder /?-Naphthoylaminogruppe ersetzt wird). — Behandelt man 2-Phenylamino-
4-amino-1.9-anthrapyrimidin in 23%ig. Oleum mit Essigsdureanhydrid, so erhdlt man
einen Farbstoff, der in orangeroten Tonen féarbt. (F.P. 897 752 vom 1/9. 1943, ausg.
30/3. 1945. D. Prior..2/1. 1942) ROICK. 7063

* W.A. Titkow und A. M. Fomitsehewa, Acylaminlclipenfarbstoffe. Man stellt aromat.
Sédurechloride durch Einw. von POCI3in Ggw. von Metallsalzen her, befreit das Reaktions-
gemisch von Uberschussigem POCI3, entfernt HCI mit einem Luftstrom, neutralisiert mit
wasserfreiem Na2C03, NaHCO03, MgO oder dhnlichen Verbb. u. kondensiert die S&ure-
chloride, ohne sie abzutrennen mit Aminoanthrachinonen oder deren Derivaten. (Russ.
P. 67 119, ausg. 30/9; 1946.) ROICK. 7169

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Neue Schwefelfarbstoffe. Die Schwefel-
farbstoffe, die man durch Rk. von Polynitrooxydiphenylaminen mit Polysulfiden erhélt
u. die in blauschwarzen bis blauen Tonen farben, behandelt man mit Aldehyden oder
Ketonen oder mit Verbb., die wie Aldehyde u. Ketone zu reagieren vermdgen. Man erhalt
durch diese Behandlung Farbstoffe, die in wesentlich rotstichigeren Ténen farben als die
Ausgangsfarbstoffe. Als Ausgangsfarbstoffe kann man die rohen Farbstoffe verwenden
oder diese Farbstoffe vorher erst mit Alkali oder O behandeln, bevor man sie der Einw,
der Aldehyde oder Ketone unterwirft. — Man mischt unter Rihren 100 (Teile) eines
Farbstoffs, den man durch Sulfurieren von 2.4-Dinitro-4'-oxydiphenylamin mit Polysulfid
erhélt, 500 H20, 30 kryst. Na-Sulfid u. 13 NHA4CL, gibt 8 Isobutyraldehyd (1) hinzu, erhitzt
die M. 6 Stdn. bei ca. 95° saugt ab u. trocknet in Ggw. einer kleinen Menge Na-Carbonat.
Der erhaltene Farbstoff farbt in viel rotstichigeren Tdnen als der Ausgangsfarbstoff, die
Waschechtheit ist dieselbe. Auf den Ausgangsfarbstoff kann man vor seiner Behandlung
mit | Luft u. Alkali einwirken lassen u. erhélt dann einen blauen Farbstoff, der einen
bisher nicht erreichten rotstichigen Ton aufweist. An Stelle von | kann man Acetophenon,
Furfurol, Formaldehyd, Hexamethylentetramin, Monomethylolharnstoff oder Dimethylol-
harnstoff verwenden. — 100 des mit Luft u. Alkali vorbehandelten Farbstoffs (I1) mischt
man mit 500 H2, gibt Na-Sulfid hinzu, bis sich H2S zu entwickeln beginnt, macht mit
H2S04 schwach sauer, gibt dann 6 Paraldehyd hinzu, erhitzt 8 Stdn. auf 100°, saugt ab
u. trocknet zusammen mit wenig Na-Carbonat. Man erh&lt einen Farbstoff, der den
vorher beschriebenen &hnlich ist. — Man verrihrt 100 Il mit 500 H2 u. versetzt mit
15 Natronlauge u. 8 dithiodiglykolsaurem Na (Dithiodiglykolsdure zers. sich in alkal. Lsg.
unter Entw. von Glyoxylsdure). Man saugt den ausgefallenen Farbstoff ab u. trocknet
ihn in Ublicher Weise. Auch dieser Farbstoff farbt in wesentlich rotstichigeren Ténen als
der Ausgangsfarbstoff, ohne dal sich die farber. Eigg. merklich &ndern. (F.P. 891 353
vom 18/2. 1943, ausg. 6/3. 1944. D. Prior. 24/2. 1942.) Roick. 7071

I. R. Geigy Akt.-Ges., Schweiz, Gelbe substantive Farbstoffe von grofer Lichtechtheit
erhdlt man durch Behandlung von 2-Aminophenylbenzothiazolen (Dehydrothio-p-toluidin
(1), Dehydrothio-m-xylidin (Il), Dehydrothiopseudocumidin (I11) usw.) mit Oxydations-
mitteln u. Uberfihrung der erhaltenen Oxydationsprodd., gegebenenfalls nach anschliefen-
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der Reinigung, in die entsprechenden Sulfonsduren. Man arbeitet in wss. Suspension oder
besser in der Lsg. eines organ. Loésungsm., z. B. aliphat. Alkoholen, Chlf., Bzl., Chlor-
benzolen, Nitrobenzol, Eisessig, Essigsdureédthylester oder Pyridin. Als Oxydationsmittel
kann man verwenden: Na-Hypochlorit (a), Pb-Superoxyd, gasférmiges CI2, H2 2 usw. —
Man 16st 48 (Teile) | in der Wéarme in 700 Methanol, 148t bei 60—65° unter Ruhren
250 a-Lsg. (mit 14% akt. Cl) zuflieBen, ruhrt mehrere Stdn. bei 65° bis zur Bldg. des
Farbstoffs weiter, 14Rt erkalten, filtriert, wdscht mit warmem W., trocknet u. reinigt
durch Extraktion mit Bzl. u. Krystallisation aus Nitrobenzol. 30 des erhaltenen Farbstoffs,
F. 322° werden, in 150 100%ig. H2S04geldst, mehrere Stdn. bei 40—45° mit 80 66% S03
enthaltender H2S04 sulfoniert. Der erhaltene Farbstoff, ein orangebraunes Pulver, in
W. gelb u. in konz. H2S04rot I6sl., farbt cellulosehaltige Fasern in sehr lichtechten gelben
Toénen. Aus Il oder Ill, geldst in Chlf. u. Eisessig, mit a-Lsg. oxydiert u. S03-haltiger
H2S04 sulfoniert, erhédlt man ebenfalls in gelben Tdénen farbende Farbstoffe mit den
gleichen Echtheitseigenschaften. — Man ldst 48 | bei 70—80° in 400 Eisessig, gibt im
Verlauf von /2 Stde. bei 80° unter Rihren 80 30%ig. Wasserstoffsuperoxyd hinzu, 1aRt
nach 3std. Erhitzen auf 80—90° erkalten, filtriert den ausgefallenen Farbstoff, wéascht
ihn u. fuhrt ihn, wie beschrieben, in den sulfonierten Farbstoff uber. (F. P. 902 443 vom
6/3. 1944, ausg. 30/8. 1945. Schwz. Prior. 28/1. 1943.) ROICK. 7071

XI. Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plastische Massen.

Valentin Libeert, Belgien, Schutziberziige gegen Staub, Luft oder Licht erh&lt man
mit l6sl. gemachter Gelatine (l), der Tannin, Formol, Glykol oder andere Stoffe zugesetzt
werden, die auf | eine Gerbwrkg. auszuiiben vermdgen. Dieses Uberzugsmittel kann,
gegebenenfalls mit Farbstoffen u. bzw. oder Fullmitteln vermischt, fur Anstrichzwecke
jeder Art verwendet werden. Mit groBen Mengen Fullmitteln versehen, kann mit dem
Gemisch auch ein Mdrtel hergestellt werden, der zur Schaffung erhabener Verzierungen
verwendet werden kann. (F. P. 907 904 vom 21/11.1944, ausg. 26/3.1946.) ROICK. 7097

Thiringische Zellwolle Akt.-Ges. und Zellwolle- und Kunstseide-Ring G. m. b. H.,
Deutschland, Carbonsaureester mehrbasischer Alkohole, die sich zur Herst. synthet. Massen
eignen, erhdlt man dadurch, daR man, gegebenenfalls in Ggw. halogenwasserstoffbindender
Mittel zwei -oder mehrwertige Alkohole mit einem Chlorameisenséureester (im schwachen
UberschuB) erhitzt, bis sich die den OH-Gruppen entsprechende Menge HCI entwickelt
hat. — Man erhitzt unter RuckfluR bei Tempp. Uber 90° 108 (Teile) Chlorkohlensaure-
athylester (I) mit 52,05 Pentamethylenglykol, bis sich die theoret. Menge HCI entwickelt
hat, u. dest. das Reaktionsgemisch. In einem weiteren Beispiel wird noch die Herst. eines
Esters durch Umsetzen von | u. Hexamethylenglykol unter Mitverwendung von Kreide
als sdurebindendes Mittel beschrieben. (F. P.891 257 vom 17/2. 1943, ausg. 2/3. 1944.
D. Prior. 25/2. 1942.) ROICK. 7183

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Polymerisation vonLactamen von
(o-Aminocarbonsauren. Die Polymerisation von cycl. Lactamen mit 7 oder mehr cycl.
Gliede n mit Hilfe von alkal. Mitteln, die im geschmolzenen Lactam leicht 18sl. sind,
kann in sehr kurzer Zeit, z. B. einigen Min., bei Tempp. Uber 180°, vorteilhaft Tempp.
von 220—250°, durchgefihrt werden, wenn man das geschmolzene Lactam bei der Poly-
merisationsterflp. mit einem wasserfreien u. inerten Gas kraftig durchspult. — Man erhitzt
40 g reines u. trocknes Caprolactam in einem zylindr. Reaktionsgefall von ca. 3 cm Durch-
messer auf 240° u. leitet mit Hilfe eines bis auf den Boden des GefdRes reichenden Rohres
mit einer Geschwindigkeit von 900 cm3pro Min. 0 2-freien N2 durch die Schmelze. Unter
Fortsetzung des N2-Durchleitens versetzt man dann mit 0,1 g Na. Das leicht bewegliche
Lactam beginnt jetzt sehr schnell viscos zu werden, u. es entstehen sehr kleine Gashlaschen.
Im Verlauf von ca. 4 Min. erhdlt man eine sehr viscose Schmelze, die sich zu Féden aus-
ziehen 148t u. beim Erkalten zu einer harten u. farblosen M. erstarrt. Mit 600—300 cm3N2
in der Min. ist die Polymerisation in 5% —6% Min., mit 150 cm3 N2in der Min. in 20 bis
25 Min. beendet. — 3 weitere Beispiele. (F. P. 906 889 vom 1/9. 1944, ausg. 22/2. 1946.
D. Prior.22/10. 1942)) ROICK. 7185

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland,Kondensationsprodukte von hohem
Polymerisationsgrad. Das Verf. des Hauptpatents (Kondensation von Hydrazin oder
dessen Derivv. mit Dicarbonsauren oder deren Derivv.) wird dadurch abgeédndert, daR
solche Dicarbonséuren verwendet werden, deren C-Kette durch O oder S unterbrochen ist.
Z. B. versetzt man eine Lsg. von 20 g Hydrazinhydrat in 20 ccm A. mit einer heifen Lsg.
von 93,6 g der Séure HOZX-(CH22.0m(CH2)i-Om(CH22-CO2H in 300 ccm A. u. erhitzt
das abgeschiedene kryst. Salz in einer N2Atmosphdre unter allm&hlichem Ansteigen der
Temp. bis auf 225°. Es entsteht ein gelbes, zahes, unlésl. Harz, das mit CH2 bei niedriger
Temp. gehdrtet werden kann. Eine andere zur Kondensation geeignete S&ure hat die
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Formel HOX-(CH22-0-(CH22-COM. (F. P. 52497 vom 2/10. 1942, ausg. 16/4. 1945.
D. Prior. 25/10. 1941. Zusatz, zu F. P. 870 259; C.1943. 1.910.) Nouver. 7185

Phrix-Arbeitsgemeinsehaft, Deutschland, Herstellung von Polyhydraziden. Man erhitzt
Carbodihydrazid (1), CO(NH-NH22, auf 200—240°, gegebenenfalls unter Druck, u. erhélt
hydrophile Stoffe, oder man kondensiert I mit Dicarbonsduren oder Anhydriden oder
Estern oder Aminocarbonsduren. Im ersten Fall erhalt man Verbb. mit der Gruppe
(—CO-NH-NH-CO-NH-NH-)n, im zweiten Fall solche mit der Gruppe (—NH-NH-CO-
NH-NH-CO-R-CO-)n, wenn CO-R-CO den Séaurerest bezeichnet. — Man halt I 30 Min.
im offenen GefaR bei 220—240° u. 30 Min. bei Unterdriick bei 245°. Man erhalt eine
plast. transparente M., die aus der Schmelze zu F&den versponnen werden kann. — Man
verschmilzt 90 (Gewichtsteile) | u. 184 Sebacinsaureanhydrid im geschlossenen Gefal
4 Stdn. bei 230° u. erhitzt noch weiter bei Unterdriick. Das Kondensationsprod. erweicht
bei ca. 180°. (F.P. 893897 vom 11/7. 1941, ausg. 8/11. 1944. D. Prior. 15/9. 1939.)

Pankow. 7185

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Kunstharz. Man kondensiert Polyester,
wie man sie aus mehrbas. Carbonsduren, mit Ausnahme der Maleinsdure, aliphat. Mono-
carbonsduren mit wenigstens 12 C u. Polyalkoholen erhdlt, mit den Reaktionsprodd. aus
Aminotriazinen (2.4.6-Triamino-1.3.5-triazin), HCHO u. Alkoholen. Als mehrbas. S&uren
sind genannt: Malon-, Bernstein-, Adipin-, Sebaein-, Fumar-, Citracon-, Phthalsdure u.
ihre Anhydride; als Monocarbonséuren die bei der Paraffinoxydati< n oder bei der De-
hydrierung héherer Alkohole aus der Methanolsynth. anfallenden. Die Kondensations-
prodd. stellen elast. 0. harte Lackharze dar. — Man erhitzt 402 (Teile) Trimethylol-
propan, (?) Adipinsdure u. 304 Fettsauremischung aus der Paraffinoxydation mit Sduren
von 7—9 C 6 Stdn. auf 145—185°. Das braune viscose Harz (I) hat die SZ. 76. Man I6st
bei ca. 75° 63 Melamin in 252 37%ig. neutraler HCHO-Lsg., gibt zu der Lsg. ca. 175 Iso-
butanol, 0,5 MgCO03 u. 15 Toluol u. entfernt das W. durch azeotrop. Dest. (75 W.), gibt
1,1 Phthalsdureanhydrid in Isobutanol zu u. dest. weiter (ca. 150 W.). In diese Lsg. laRt
man 110 I laufen u. dest. 4—5 Stdn. azeotrop., bis kein W. mehr tibergeht. Endtemp. 110°,
Ubergegangenes W. 220. Man kann das Harz in Butanol, Isobutanol, Toluol Iésen. (F. P.
905 906 vom 18/7. 1944, ausg. 18/12. 1945. D. Prior. 19/7. 1943.) PANKOW. 7185

* Imperial Chemical Industries Ltd., ubert. von: James R. Myles und Francis S. B. Jones,
Organische Halogenverbindungen. Chloriertes Polythen erh&lt man durch Chlorieren von
Polythen, das in einer inerten Fl., wie CCI4, geldst oder verteilt ist. Ein grofRer Teil der
Chlorierung wird bei 15—40° durehgefuhrt 4. zum kleineren Teil bei 55—150° fortgesetzt,
bis der Cl-Geh. des Prod. 55—70% betragt. (E. P. 576119, ausg. 20/3. 1946.)

Roick. 7187

* Imperial Chemical Industries Ltd., Cyril L. Child und Roderick L. Stephens, Ver-
packungsmaterial. Man formt eine Kunstharzmischung aus Polythen eventuell mit 5 bis
50% Polyisobutylen zu verschlossenen Behdltern fur FlI., Pasten oder Pulver. (E. P.570451,
ausg. 6/7. 1945.) PANKOW. 7187

* Xetal Products Ltd. und Leonard Appleton, Faserverband. Lockere Fasern werden
dadurch miteinander verbunden, daB man sie mit einem in Pulverform befindlichen
thermoplast. Harz, z. B. mit der Mischung eines festen Polythens mit einem festen Weich-
macher aus Polyisobuten, durch eine heile Zone leitet. Dabei werden die Fasern mit-
einander verklebt. Das entstandene Prod. kann zur Herst. von Mdbeln verwendet werden.
(E. P. 572 146, ausg. 25/9. 1945.) NOUVEL. 7187

* Johnson & Johnson (Great Britain) Ltd., ibert. von: Donald J. Buckley und Robert
L. Smith, Mit Klebmitteln Uberzogene Gewebe. Bei Klebstreifen, deren Rickseite aus
einem biegsamen Gewebe besteht, wird ein Eindringen des druckempfindlichen Kleb-
mittels in die nichtiberzogene Seite des Gewebes dadurch verhindert, daf ein Film als
trennende Zwischenschicht angebracht wird. Der Film besteht aus Polyisobutylen vom
Mol.-Gew. 80000—120000, das erhebliche Mengen Fullstoff enthdlt. (E.P.577 752,
ausg. 30/5. 1946.) KALIX. 7187

Pittsburgh Plate Glass Co., Allegheny County, Pa., Gbert. von: Howard L. Gerhart,
Milwaukee, Wis., V. St. A., Polymerisieren von Cyclopenladien und Cyclohexadien.
Dicyclopentadienfraktionen, wie sie in den Tropfélen u. a. Fraktionen vom Cracken
von Petroleum-KW-stoffen, bei der Herst. von carburiertem Wassergas oder beim Raffi-
nieren von Steinkohlenteeren enthalten sind, werden mit Paraffin6l mit Kp. tber dem
Kp. des Dicyclopentadiens () gemischt, aus der Lsg. eine Mischung von |- u. Cyclo-
pentadienddmpfen abdest., die durch ein geheiztes Rohr geleitet werden, wobei I in Cyclo-
pentadien (11) zers. wird. Nicht zersetztes | wird in den ProzeR zuruckgefihrt. Man 16st 11
in Gasolin oder Bzl. zu 40—70% u. polymerisiert bei etwas erhdhter Temp. mit Halo-
geniden von Sb, Bi, Al, mit BF3 Dioxyfluorborsdure (I11), BF3-f- Ae.,, FeCI3+ Ae,
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BF3-CH3COOH. — Man gibt bei 35° zu einer Mischung aus je 1 (Teil) Il u. Bzl. Y55 HI-
Man 1aRt auf 50° steigen, wobei die FI. verdickt u. dunkelbraun wird, dann laRt man auf
80° steigen, gegebenenfalls unter weiterem Ill-Zusatz. — Man kann auch mit FeClI3,
FeCI3+ HCI oder FeCI3-f- SnCl4 polymerisieren. Das_erhaltene hellfarbige Harz ist in
KW-stoffen 16sl., an der Luft bestandig; es dient als Uberzug auf Holz oder Metallen u.
kann bei 200—300° F (93—149#C) gehartet werden. Es eignet sich fir Uberziige in Bier-
kannen oder Nahrungsmittelbehdltern, fur Leitungen von Chemikalien, als Grundierungs-
sehicht auf Metallen zum Aufbringen von Deckschichten aus Polyvinylchlorid, Cellulose-
estern oder -athern. Das gehértete Harz kann zu Staben u. Platten verformt werden. Mit tier.
oder pflanzlichen 6len ist das Polymere mechan. nicht vertraglich. Man kann Il jedoch in
Ggw. solcher Ole (Sojabohnen-, Lein-, Fisch-, chines. Holz6l, deren S&uren, oder der ge-
blasenen dlen) polymerisieren u. erhdlt Polymere mit erhdhter Biegsamkeit. Man poly-

merisiert z. B. 150 ccm Il u. 50 wasserfreies Ricinusél mit I1l. — Man kann Cyclohexadien
ebenso wie Il mit sieh selber oder mit pflanzlichen Olen polymerisieren. Die Polymeren
kénnen mit Harzen u./oder 61 gemischt werden. Verwendung fiir Firnis. — Man kann

auch 1 u. pflanzliche Ole (roh, geblasen, raffiniert, verdickt, wasserfrei, Olsduren) im ge-
schlossenen System auf Gber 200° 1—10 Stdn. erhitzen u. erhélt wertvolle Harze. Bei
Verwendung von Tungdl in groBeren Mengen mu3 man etwas Lein6l oder Sojabohnendl
zusetzen. — Man erhitzt 1000 ccm Tungdél, 300 ccm Leindl u. 1000 ccm | 2,5 Stdn. auf
250° u. gibt eine M. aus 1 (Teil) Sb-Oxyd, 1 Titanox C u. ¥2 RuB zu. Die M. eignet sich
als Uberzug, der durch Erhitzen hartet. ZweckméRig verwendet man Fraktionen mit
wenigstens 50% I, da bei Anwendung von reinem | halbplast. Massen entstehen. — Vor-
richtung. (A.P.2398 889 vom 16/3. 1940, ausg. 23/4. 1946.) PANKOW. 7187

|. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von staubférmigem Poly-
vinylchlorid mit Zusatzen. Man fiihrt den sich in Lsg. oder Suspension befindenden Zusatz-
stoff gleichzeitig u. gemeinsam mit einem in Suspension befindlichen Polyvinylchlorid
des Handels in einem HeilRlufttrockenapp. in Staubform Uber u. erreicht auf diese Weise
eine sehr gleichférmige Verteilung des zugesetzten Gutes, welches der mannigfaltigsten
Art sein kann. (F.P. 890 360 vom 25/1. 1943, ausg. 7/2. 1944. D. Prior. 13/2. 1942.)
Probst. 7187
* E. |. du Pont de Nemours & Co., Stabilisierungsmittel fur die Mischpolymerisate von
Vinylchlorid und Fumarséureester gegen die Verfarbung durch Licht oder Hitze, bestehend
aus 1.2-Epoxyverbb., z. B. C2H40 oder Phenoxypropylenoxyd, die in Mengen von 0,1 bis
5 Gew.-% des Mischpolymerisats angewandt werden. (E.P.570 348, ausg. 3/7.1945.)
Pankow. 7187
N. V. de Bataafsehe Petroleum Mij., Holland, Entfernung des hydrolysierbaren Emul-
gators aus einem durch Emulsionspolymerisation von ungeséttigten Verbindungen erhaltenen
Polymerisationsprodukt, dad. gek., daR man dieses in Lsg. oder Suspension mit Saure der-
art behandelt, da der Emulgator hydrolysiert wird, u. die Spaltprodd. gleichzeitig oder
nachtréaglich ganz oder teilweise entfernt, z. B. durch Extraktion mit W. u. gegebenen-
falls anschlieBend mit einem organ. Ldsungsmittel. Sind in dem Polymerisat Ester-,
Nitril-, Anhydridgruppen u. dgl. vorhanden, so kénnen diese gleichzeitig hydrolysiert
werden. — Z. B. wird ein Vinylidenchloridpolymerisat, das Na-Cetylsulfat enth&lt, mit
HCI 1 Stde. am RuckfluR zum Sieden erhitzt u. das Polymere bis zum Verschwinden der
Aciditdt mit W. extrahiert. — Weitere Beispiele fiir die Behandlung von Vinylchlorid-
polymerisaten. (F. P. 911 606 vom 28/1. 1944, ausg. 16/7. 1946.) DONLE. 7187

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Weichmacher fiir Polyvinylchlorid, be-
stehend aus halogenierten neutralen Estern aus aliphat., cycloaliphat. oder aliphat.-
aromat. ein- oder mehrbas. gesatt. oder ungesdtt. Carbonsduren u. ein- oder mehrwertigen
Alkoholen mit mehr als 4C aber ohne Arylreste; sie verleihen den Polymeren eine be-
merkenswerte Warme- u. Alterungsfestigkeit, eine bessere Kéltebestdndigkeit u. gute
dielektr. Eigenschaften. — Man walzt 25 (Gewichtsteile) Dichlormaleyldi-2-athylhexylester
mit 75 Polyvinylchlorid. Ebenso kann man neutrale Estei mit 40% CI aus Bernsteinsaure
u. einer Alkohol-(C,-C8)-Mischung anwenden, die man bei der Red. von niederen Fett-
sauren aus der Paraffinoxydation erhdlt, oder entsprechende Ester, die statt Bernsteinsdure
ebenfalls Fettsduren (C7-C9) aus der Paraffinoxydation enthalten oder den 10% CI ent-
haltenden neutralen Hexandiol-1.6-adipinsdureester, indem man die freien Hydroxyl-
gruppen mit Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid verestert u. nachher chloriert. (F. P.
906168 vom 29/7. 1944, ausg. 26/12. 1945. D. Prior. 2/3. 1943.) PANKOW. 7187

Deutsche Celluloid-Fabrik Akt.-Ges.,, Deutschland, Verschweifen thermoplastischer
Massen. Man sticht mit einer heiRen Nadel durch die obere thermoplast. Schicht bis in
die darunter befindliche thermoplast. M., wobei eine Verschweifung der Schichten erfolgt.
Bei Anwendung von Vinylchloridpolymerisaten oder -mischpolymerisaten mu die Nadel-
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temp. Uber 250°, bei leichter schmelzbaren 180—250° betragen. (F. P. 895 069 vom 28/5.
1943, ausg. 15/1. 1945. D. Prior. 30/5. 1942.) A PANKOW. 7187
Soe. des Usines Chimiques Rhéne-Poulenc (Erfinder: Emile-Clément Cottet und René-
Louis-Fernand Chazal) (Frankreich), Herstellung von Polymerisatemulsionen. Mit Poly-
vinylalkohol (I) als Dispergierungsmittel hergestellte Emulsionen neigen zur Koagulation
unter 0°, mit Gelatine (Il) hergestellte besitzen nicht die Feinheit u. Stabilitdt der mit |
hergestellten Emulsionen. Man verwendet daher eine Mischung beider. — Man stellt
eine Emulsion aus 46,75% Polyvinylacetat, 1,83% 11, 1,42% 1, 50% W. her. Sie wird bei
—50° nicht koaguliert, die Polyvinylacetatteilchen haben einen mittleren Durchmesser
von 1,5y. Die 15 cm hohe 20%ig. Emulsion setzt in 24 Stdn. einen 1 mm starken Nd. ab.
Das Mischen kann durch Herst. von getrennten Emulsionen mit I u. Il u. deren Zusammen-
geben erfolgen oder durch Polymerisation. (F. P. 913 945 vom 10/12. 1942, ausg. 24/9.
1946.) Pankow. 7187
Ges. fir Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung von Vinylchlor-
acetylenverbindungen, die die Gruppe -C:C:C-C'Cl enthalten. Chloréathinylalkohole mit
mindestens 7 C-Atomen u. der Gruppierung -CH-C(OH)-C : C-Cl wer(jen bei erhéhten Tempp.

mit wasserabspaltenden Mitteln behandelt. Geeignet sind z. B. 2-Methyl-4-chlorbutin-3-
ol-(2) (1), 2-Athyl-4-chlorbutin-3-0l-(2), 2-Propyl-4-chlorbutin-3-0l-(2). — Z. B. trdgt man
in einen Behélter, in dem sich 20 (Teile) |1 u. 0,2 Hydrochinon befinden, 30 H3P04(76,5%ig.)
derart ein, dal diese die untere Schicht bildet, u. erhitzt. Bei 90° beginnt das Gemisch
zu sd. ; wenn man die Temp. allmé&hlich auf 160° steigert, geht eine wasserhaltige, zwischen
70 u. 84° sd. Fraktion iber, die einen Chlor-KW-stoff, wahrscheinlich 1-Chlor-2-isopro-
penylacetylen, Kp. 82—84°, enthédlt. — Ausgangsstoffe fiir die Herst. von Polymerisations-
prodd. usw. (F.P.904773 vom 30/5. 1944, ausg. 15/11. 1945. Schwz. Prior. 1/6. 1943.)
Donlte. 7187
Shawinigan Chemicals Ltd., West Montreal, wbert. von: Henry M. Collins und
Mogans Kiar, Shawinigan Falls, Quebec, Canada, Haltbare Emulsionen von Vinyl-
estern. Monomeres Vinylacetat wird in Ggw. von partiell hydrolysiertem Polyvinylacetat,
von einem Peroxydkatalysator u. einem Netzmittel polymerisiert, bis die Emulsion eine
Viscositat von 1,5—300 cP. erreicht hat. Das Polyvinylacetat soll 10—43, vorzugsweise
10—25% Acetatgruppen besitzen u. in Mengen von 1—6% zugesetzt werden, der Kata-
lysator, H202 oder Benzoylperoxyd, in Mengen von 0,02—1,0% u. das Netzmittel, z. B.
Aerosol T, in einer Konz, von 0,05—3,0%. Die Polymerisierung wird unter starkem Ruhren
bei 66—90° ausgefihrt u. fuhrt in 50—300 Min. zur gewiinschten Viscositidt. Die so her-
gestellten Emulsionen haben nur einen geringen Geh. an monomeren Verbb. u. sind des-
halb bei 0—90° 6 Monate haltbar. Es kénnen ihnen noch Weichmacher, wie Dibutyl-
phthalat, u. Fillstoffe, wie TiOau. Fe2 3 zugesetzt werden. Sie kénnen zur Herst. von
Klebemitteln, Bindemitteln fiir Farbpigmente, Kaugummi, Textilimprégnierungsmitteln
usw. verwendet werden u. neigen bei der Verarbeitung sehr wenig zur Schaumbildung.
(A.P. 2398344 vom 11/11. 1942, ausg. 16/4. 1942. Can. Prior. 21/10. 1942.)
KALIX. 7187
* Wingfoot Corp., Stabilisieren von Polyvinylacetal, z. B. Polyvinylbutyral gegen Ver-
férbung beim Erwérmen durch Zusatz geringer Mengen (0,5—10 GeW.-%) von Harnstoff,
Thioharnstoff oder deren Alkyl- oder Arylderivaten. (E. P. 571662, ausg. 4/9.1945.)
Pankow. 7187
Soc. des Usines Chimiques Rhéne-Poulenc (Erfinder: Cottet, Chazal und Rochtehine),
Frankreich, Plastiziermittel fir Polyvinylbutyral (1), bestehend aus pflanzlichen odertier.
Olen. list in Ricinusol bei 80° 16sl., bleibt beim Abkihlen in Lsg., ist mit Olivendl bei 80°
deutlieh gelatiniert, mit Leindl u. Lebertran stark gelatiniert, Polyvinylacetal u. -formal
sind bei 150° in diesen Olen unldslich. Filme aus I sind mit 331/s% der 6le in genannter
Reihenfolge transparent u. sehr weich, leicht triibe u. weich u. fiir den Rest wieder trans-
parent u. sehr weich, fur die beiden anderen Acetale tribe u. spréde. (F. P. 913944 vom
2/12. 1942, ausg. 24/9. 1946.) PANKOW. 7187
Soc. Nobel Francaise, Frankreich, Seine, Herstellung von Polyvinyloxyalkylacetalen
durch Behandeln von Polyvinylacetalen mit OH-Gruppen in alkal. Medium mit Alkylen-
oxyd. — Man mischt 120 g hochviscoses Polyvinylacetat, 120 g HCI (22° Bé), 120 g W.
u. 40 g Paraldehyd, rithrt 10 Stdn., gibt 40 g NaOH in 600 g W. zu u. dann zu der kalten
Mischung 100 g Athylenoxyd. Unter Erwarmen entsteht eine viscose Lsg., die sich fir
Uberzige, Appreturen u. als Leim eignet. Das feste Polymere kann mit verd. Sdure geféllt
werden. (F.P. 895994 vom 13/3. 1943, ausg. 8/2. 1945)) PANKOW. 7187

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Plastifizieren von Hochpolymeren, be-
sonders von Polyacrylsaurenitril (I). Man verwendet als Lésungsmittel Verbb. der Formel
X-N(Rj)(R2), in der X eine NO- oder N02-Gruppe u. R4u. R2aliphat. Reste, die direkt
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oder durch eine heterocycl. Briicke miteinander verbunden sein kénnen u. zusammen
héchstens 4 C-Atome enthalten, bedeuten, gegebenenfalls zusammen mit anderen Ldsungs-
oder Weichmachungsmitteln. — Z. B. trdgt man bei 90—100° 10 (Teile) | in 90 N-Nitro-
dimethylamin (I11) ein. Die klare Lsg. kann auf Folien oder Faden verarbeitet werden. —
Weitere Beispiele fur die Behandlung von Copolymeren aus Acrylséurenitril (I1) u. Vinyl-
acetat mit N-Nitrosodimethylamin\ aus Il u. Vinylchlorid mit N-Nitropyrrolidin, N-Ni-
trosopyrrélidin oder N-Nitrosomorpholin; von I-Polyvinylchlorid-Gemisch mit I11. (F. P.
905 695 vom 6/7.1944, ausg. 11/12. 1945. D. Prior. 29/6. 1943.) DONLE. 7187

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Plastifizieren von Hochpolymeren, be-
sonders von Polyacrylsaurenitril (I). Man verwendet als Ldsungs- oder Plastifizierungs-
mittel Dinitrile der allg. Formel NC-R-CN, in der R fur —(CH2n— (n ist eine Zahl
von 1—4) oder —(CH2X—S—(CH2y— (x u. y bedeuten Zahlen von 1—3) steht, fir sich
oder zusammen mit anderen Ld&sungs- bzw. Plastifizierungsmitteln in der Kélte oder
Wérme. AuBer fur | eignen sich die Stoffe auch fur seine Copolymeren, ferner fur Poly-
vinylchlorid, Polyvinylester, Cellulosederivv. usw. — Z. B. rithrt man bei 50° 15 (Teile) |
in 85 Malonsauredinitril ein. Aus der klaren, viscosen Lsg. kann man Filme oder z. B.
durch Einspinnen in Methanol Féden erhalten. — Weitere Beispiele fur die Behandlung
eines Copolymeren aus | u. Acrylsduremethylester mit Bernsteinsduredinitril; von I mit
Thiodipropionsauredinitril, S: (CH2-CH2-CN)2in Ggw. von Dimethylformamid; von I u.
Acetylcellulose mit Malonséduredinitril usw. Weiter genannt: Thiodibuttersauredinitril,
[?./?'-Dieyandiathylather. (F.P. 905918 vom 19/7. 1944, ausg. 18/12. 1945. D. Prior.
25/6. 1943.) DONLE. 7187

Shell Development Co., David E. Adelson und Robert G. Larsen, V. St. A., Herstellung
von Alkenylsiliciumverbindungen oder Alkenylsiliconen und ihren Polymeren und Misch-
polymeren. Ein Alkenyl-Si-Dihalogenid, das aus einer GRIGNARD-Verb. mit ungesatt.
KW-stoff-Resten u. einem Si-Tetrahalogenid gewonnen wird, wird, zu einem Silicon, das
einen oder mehrere Reste an Si gebunden enthélt, hydrolysiert u. dehydratisiert. Diese
Verbb. lassen sich nicht nur mittels der Silieongruppe unter Bldg. Si- u. O-Atome auf-
weisender Ketten, sondern auch mittels der ungesatt. C—C-Bindungen unter Bldg. von
Querhindungen polymerisieren. Bes. geeignet sind Dialkenyl-Si-Verbb. der Formel

P{/\>Si0, in der R u. R' gleiche oder verschied., gegebenenfalls durch Halogen, Oxy-,

Alkenoxygruppen usw. substituierte ungesétt. KW -stoff-Reste bedeuten. Als solche kommen
Vinyl, Isopropenyl, Buten-I-yl-(2), Propen-l-yl-(I), Buten-l-yl-(I), Cyclohexen-I-yl-(l),
Allyl, Methallyl, Chlorallyl, 4.4'-Dimethylpenten-I-yl-(3), Oeten-I-yl-(3), 3-Tolylpropen-
I-yl-(3), Pentadien-1.4-yl-(3), Crotyl, Tiglyl, Cinnamyl, Propargyl, 2-Methylbutin-3-yl-(2),
Decinyl-3-yl-(2) u. a. mehr in Betracht. Manchmal ist es vorteilhaft, wenn nur 1 ungesatt.
Rest (R) vorhanden ist u. R' einen geséatt. Rest, wie Methyl* Athyl, Butyl, Decyl, Cetyl,
Stearyl; ferner Phenyl, Xylyl, Dipropylnaphthyl, Pyrrolyl, Pyridyl, Butylcarbothionyl,
Decylcarbothionyl usw. bedeutet, der auRerdem durch Halogen, Oxy-, Amino-, Nitro-,
Carbonyl-, Sulfo-, Cyangruppen usw. substituiert sein kann. — Sind R u. R' verschieden,
so kann man gleichzeitig 2 verschied. GRIGNARD-Verbb. auf das Si-Tetrahalogenid

einwirken lassen. Es kdnnen dabei auch geringe Mengen von Verbb. der Zus. RR-\)Si-
Rr/
Halogen oder R-Si-(Halogen)3 entstehen, die mit Halogen oder einer weiteren
GRIGNARD-Verh. behandelt werden kdénnen. — Die Dihalogensilicane brauchen fir die
Hydrolyse, die z. B. mit starken Mineralsduren glatt zu Silicandiolen fiihrt, nicht isoliert
zu werden; die Silicandiole werden im allg. gleichzeitig dehydratisiert. — Die monomeren
Verfahrensprodd. sind als ehem. Zwischenprodd., Textilhilfsmittel, Weichmacher, Kleb-
mittel fir plast. MM., Zusatze zu Imprégnierungs- u. Uberzugsmassen verwendbar. Viele
von ihnen polymerisieren sich spontan, was durch Inhibitoren vermieden werden kann.
Die Lagerung erfolgt unter Sauerstoff- u. LichtaussehluR. — Die Herst. von Polymeren
erfolgt unter Anwendung von Katalysatoren (Perverbb., Metallen, Metallsalzen) sowie
gegebenenfalls von L&sungs-, Dispergiermitteln usw. innerhalb eines weiten Temperatur-
bereiches (ca. —15 bis +250°). Copolymerisate entstehen, wenn 2 verschied. Alkenyl-
Si-Verbb. miteinander polymerisiert werden oder andere polymerisierbare Verbb., wie
Styrol, Vinyl-, Acrylsdureverbb., ungesétt. Ester, Dienverbb. usw., zugegen sind. —
Die Polymeren sind zunéchst fl., werden dann gelartig u. schlieRlich unschmelzbar u.
unléslich. Zuséatze von anderen Kunstharzen, von Naturharzen, Cellulosederivv., Weich-
machern, Pigmenten usw. sind mdglich. — Die Polymeren lassen sich auf Folien, Filme,
Fasern, Formpulver verarbeiten u. dienen als Glasersatz, Klebmittel fir Sperrholz, zur Herst.
von Gebrauchs- u. opt. Artikeln, von Isoliermassen, Zahnersatzteilen, Verpackungsmaterial
usw. Manche von ihnen trocknen an der Luft, bes. bei Zusatz von Peroxyden, MgO,
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Metallresinaten, -linoleaten, -naphthenaten usw., zu bestdndigen Filmen, die auf Holz,
Papier, Textilien, Photographien, Gemalden usw. erzeugt werden kénnen. Zahlreiche weitere
Anwendungsgebiete. — Z. B. 148t man eine Lsg. von 242 g Allylbromid in 1200 cm3 Ae.
in eine Suspension von 144 g Mg u. 400 cm3Ae., die einen Jodkrystall enthalt, eintropfen,
dekantiert nach 10 Stdn., rihrt tropfenweise in 6y2 Stdn. in eine Lsg. von 153 g SiCl4in
450 cm3 Ae. bei —5 bis —10° ein, gieBt das Gemisch auf 1 kg Eis u. W., das 100 cm3
konz. H2S04 enthalt, wascht die ather. Lsg., dampft sie bei n. Temp. im C02-Strom
ein u. erhalt 67 g einer in Bzl.,, Methylathylketon, Aceton, Ae. usw. I6sl. Fl. (Diallyl-
Si-Deriv.). In analoger Weise werden die Dimethallyl-, Dicrotyl-, Ditiglyl- u. Diisopropenyl-
derivv. erhalten. — Eine auf eine Glasoberflache gegossene Lsg. des Diallylderiv. in Bzl.
gibt nach 60 Stdn. bei n. Temp. einen nicht klebenden, unldsl. u. unschmelzbaren Film.
F. P. 916 656 vom 30/10. 1945, ausg. 12/12. 1946. A. Prior. 8/6. 1944)) DONLE. 7189

Johannes Arend Duiker, Holland, Herstellung von Kunstharz durch Kondensation von
Lignin bei erhdhter Temp. mit etwas Oxysduren u. in Ggw. eines Katalysators. — Man
erhitzt 100 (Gewichtsteile) Ligninpulver mit 5 Salieylsdure u. 2 HCI auf ca. 145° bei
400 at Druck. Man erhdlt eine gehéartete ehem. u. mechan. widerstandsfahige Prefmasse.
(F. P. 905529 vom 8/6. 1944, ausg. 6/12. 1945. Holl. Prior. 19/5. 1943.) PANKOW. 7197

Soc. Anon. Ricerehe Industriali (S. A. R. L), ltalien, Gewinnung von plastischen
Massen und vergarbaren Kohlenhydraten aus ligninhaltigem Holz u. a. ligninhaltigem Pflan-
zenmaterial durch Vorbehandlung des Ausgangsgutes mit Chlor unter nicht abbauenden
Bedingungen u. durch anschlieRende S&urehydrolyse, z. B. mit HCI. — Zum Chlorieren
verwendet man ein Gemisch von Chlorgas oder eine Lsg. von Chlor oder ein oder mehrere
chlorabgebende Substanzen. — 1000 kg Fichtenholzschnitzel von 100—400 Maschen-
groRe werden mit 100 kg Chlorgas ca. 1 Stde. bei 40° behandelt. Darauf erfolgt eine
Behandlung mit 800 kg H2S04 von 60° Be bei 30° ca. % Stde. u. Verdinnen mit W,
Filtrieren u. Waschen mit Wasser. Die wss. Lsgg. werden vereinigt u. zur Herst. von
Zucker u. A. Verwendet. (F. P. 895515 vom 15/6. 1943, ausg. 26/1. 1945. It. Priorr. 3/12.
u. 4/12. 1941) F.Murrer 7197

Kalle & Co. Akt.-Ges., Deutschland, Zusammenpressen von thermoplastischen Folien
aus Polyvinylchlorid, nachchloriertem Polyvinylchlorid, Kautschukhydrochlorid. Zwischen
die metall. PreBbacken u. die Folien (I) bringt man ein diinnes Gewebe (feinen Battist),
das mit I-Material abstoRenden Stoffen (Polyéthylenoxyd, Lanolin, Turkischrotol
Glycerin) impragniert sein kann. Dadurch wird ein Ankleben von | an die metall. PreR3-
flichen vermieden. (F. P. 893 108 vom 5/4. 1943, ausg. 31/5. 1944. D. Prior. 10/4. 1942.)

Pankow. 7197

Libbey-Owens-Ford Glass Co., Gbert. von: Andrew W. Kassay, Emil H. Balz und
William D. Williams, Toledo, O., V. St. A., Holzmehl von feinster KorngréRe wird dadurch
hergestellt, daB man Sagemehl mit Harnstoff imprégniert, scharf trocknet u. mehrere
Stdn. in einer Kugelmuhle mahlt. Man mischt z. B. 20 (Gewichtsteile) Sagemehl mit
1 Harnstoff u. so viel W., daB eine Paste entsteht. Diese wird in dinner Schicht getrock-
net u. gemahlen. Das Endprod. eignet sich bes. als Fullmittel fir Kunstharze. (A.P.
2364 721 vom 3/6.1942, ausg. 12/12.1944.) KALIX. 7197

XIl. Kautschuk. Guttapercha. Balata.

Patrice Compagnon, Versuch einer Verwendung des ,,Chassaing“-Sackes zur Kautschuk-
milchverschickung. Der Sack besteht aus einem Rohkautschuksack, der durch einen Jute-
saek geschitzt ist. Neben seiner bedingten Haltbarkeit zeigt er die Wrkg., daf die Kaut-
schukmilch beim Transport durch Ultrafiltration konz. wird. Sécke aus vulkanisiertem
Kautschuk geben Spuren von ZnO an die Kautschukmilch ab, sie halten besser, sind aber
am Bestimmungsort nur noch als Altkautschuk verarbeitbar. (Rev. gen. Caoutehouc 23.
291—93. Nov. 1946.) PANKOW. 7222

Adrien Haehl, Elastizitatsuntersuchungen durch Druck- und Zugversuche. Kautschuk
im rohen, mastizierten, vulkanisierten oder regenerierten Zustande zeigt in jeweils wech-
selndem Verhdltnis gleichzeitig plast. u. elast. Eigg., die eine Funktion der makromol.
Struktur sind. Durch Druck- u. Zugverss. wird an Hand typ. Kurvenbilder die Auswirkung
dieser Eigg. erldutert, wobei auch die Einflisse der verschiedenen Zusatze studiert werden.
Nach diesen stat. werden dynam. Priufungen besprochen, wobei bes. der Hysterese Be-
achtung geschenkt wird, die mit der Ermidung in Zusammenhang steht. Die hierbei
verwendeten Apparate werden ndher beschrieben. (Sei. Techn. Caoutehouc 3. 15—39.
1944/45.) Overbeck. 7240

H. Rabate, Korngrofenbestimmung an Fiullstoffen fur die Kautschukindustrie.

wird zundchst eine Systematik der dispersen Systeme gegeben u. eine Terminologie- hier

Es
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fur inVorschlag gebracht, worauf die Bedeutung der MeBmethoden fur Industrie u. Wissen-
schaft erdrtert wird. Dann wird im Besonderen auf die Farb- u. Fillstoffe fiir die Kaut-
schukindustrie eingegangen u. deren Teilchenbeschaffenheit zum kautschuktechn. Verh.
in Beziehung gebracht. Es folgt eine Beschreibung der verschied, direkten u. indirekten
Methoden zur Best. der TeilchengroBe pulverférmiger Systeme u. eine Anleitung zur
graph. Auswertung der MeRergebnisse. (Sei. Techn. Caoutchouc 3. 1—13. 1944/45.)
Overbeck. 7248
C. L. Luke, Bestimmung des Gesamtschwefels im Gummi. Das vom Vf. friher aus-
gearbeitete Verf. zur Best. geringer S-Mengen (0,005 g) im Gummi wird zur Ermittlung
groferer S-Mengen (bis zu 0,1 g) angewandt. Es besteht darin, daB man die Probe mit
einem Gemisch von HNO03, ZnO u. Br behandelt, das Reaktionsprod. mit HCI eindampft,
den S mit einem Gemisch von HJ, HCIl u. H3P02red., mit einer ammoniakal. CdCI2-Lsg.
in CdS uberfuhrt, dieses mit KJOs oxydiert u. mit Thiosulfat'in Ggw. von Stérke titriert,
(Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 17. 298—99. 19/5. 1945. New York, Bell Telephone
Laborr. Inc.) NOUVEL.7248

United States Rubber Co., New York, N. Y., ibert. von: Samuel Breck, Rutherford
und Earle S.Ebers, Nutley, N.J., V. St. A., Vulkanisieren von Olefin-Diolefinmlsch-
Polymerisaten vom Butylkauschuktyp mit 1—10 (Gew.-%) p-Chinondioxim, 5—20 Pb30 4
u. geringen Mengen (0,1—5) Salicylsdure, die bis ber 280° F als Antiscorcher wirkt,
allerdings z. B. bei Anwendung von 2% die Zugfestigkeit etwas herabsetzt. Die An-
vulkanisation besonders rufhaltiger Mischungen wird dadurch vermieden. (A. P. 2 395778
vom 2/7. 1943, ausg. 26/2. 1946.) Pankow. 7227

Firestone Tire & Rubber Co., Akron, O., lbert. von: Edward L. Carr, Akron, 0.,
V. St. A., Herstellung von Benzothiazylsulfamiden und ihre Verwendung als Vulkanisations-
beschleuniger. Man oxydiert eine Mischung aus einem aromat. 2-Mercaptothiazol u. NH3,
Alkyl oder Aminoalkyl in wss. alkal. Medium zu Stoffen der vermutlichen Formel

Ar<® AC-S-NHR (Ar = o-Arylenrest, R = A, Alkyl, Aminoalkyl oder arylentbia-

N
zylthioamino-substituiertes Alkyl). Man gibt zu 250 cm8 einer wss. Lsg. von 10 g Mer-
captobenzothiazol, 4,8 g NaOH u. 21 g Monoamylamingemisch 200 cm8 einer Lsg. mit
15,39 J u. 16 g KJ. Das erhaltene élige u. nach dem Waschen halbkristalline Prod. ist
ein Vulkanisationsbeschleuniger u. vermutlich ein N-Amyl-2-benzothiazolsulfenamid-
geroisch. Weiter ist genannt 2-Benzothiazylsulfevamid (I) (F. 125° weiB), N-Butyl-I aus
handelsiblichem Butylamingemisch (dicke élige Paste), N-Methyl-1 (bernsteinfarbige FI.),
N-Athyl-1 (F. 55—57°), N-n-Propyl-1 (F.32—33°); diese 3 Stoffe sind Beschleuniger
mit verzdgerter Wrkg., die Vulkanisate mit hohen physikal. Werten ergeben; ferner
N-n-Butyl-l1 (F. 35—37°), eine vermutliche Mischung aus N-R-Aminoéathyl-l u. N-R-
(2-Benzothiazylthioamino)-athyl-\ (1) (F. 115°) u. Il (F. 125—126°). (A. PP. 2 339 552
vom 27/9. 1941, ausg. 18/1. 1944 u. 2393 500 vom 27/9. 1941, ausg. 22/1. 1946.)
PANKOW. 7227
Knoll A. G. Chemisehe Fabriken, Deutschland, Herstellung harzartiger Kondensations-
produkte. Man 1Rt Crotonaldehyd (I) in Ggw. von wss. Alkali u. in Abwesenheit von A.
auf ein Keton einwirken u. erhitzt das Reaktionsgemisch nach Abtrennung der wss.
Schicht auf hohere Temperatur. — Z. B. erwdrmt man 580 (Teile) Aceton mit 300 wss.,
4%ig. NaOH auf 50°, riihrt innerhalb 3 Stdn. 700 | ein, wobei man die Temp. bis 65°
steigen l4aRt, scheidet die wss. Schicht ab, erhitzt das rohe OI, bis eine Temp. von 180°
erreicht ist u. eine Probe der Schmelze sich zu einem briichigen Harz verfestigt. — Weitere

Beispiele fiir die Umsetzung von | mit Methylathylketon oder Cyclohexanon. Zusatz-
stoffe fir Kautschukmassen. (F.P. 895155 vom 1/6. 1943, ausg. 17/1. 1945. D. Prior.
26/9. 1942.) DONLE. 7229

* Zentralnaja Laboratorija Moskowskogo Gorodskogo Uprawlenija Legkoi Promy-
schlennossti, Kautschuklésung fur Schuhe aus 800 (Teilen) einer 15%ig. Na-Butadien-
kautschuklsg. u. 200 Fe-Resinat, das man aus Na-Resinat u. Fe-Acetat oder -Sulfat er-
hélt. (Russ. P. 64 432, ausg. 28/2.1945.) Pankow. 7229

Robert de Becker, Belgien, Regenerierung von Kautschuk. Der feingemahlene Kaut-
schuk wird im Autoklaven einige Zeit lang mit einem chlorierten KW-stoff, vorzugs-
weise mit CCl14, auf 140—150° erhitzt, wodurch Depolymerisation eintritt. ZweckmaRig
verwendet man dazu einen Kautschuk, der mit einem Ldsungsm. fur Naturkautschuk
vorbehandelt worden ist, ohne ihn vollstdndig davon zu befreien. (F. P. 910 376 vom
19/4.1945, ausg. 5/6.1946. Belg. Prior. 11/5.1944.) Kaljx. 7233

Heinrich Arthur Bechthold, Deutschland, Regenerierung von natiirlichem und synthe-
tischem Kautschuk. Abfalle von Naturkautschuk oder Buna werden zusammen mit poly-
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merisierbaren UDgesatt. KW-stoffdlen aus Braunkohlenteer oder Schieferdlen mit Kpp.
zwischen 200—300° auf 130—150° erhitzt. Als Katalysatoren werden hierbei alkalische
Hydrolysenlsgg. von Keratin aus Horn oder Haaren u. Schwermetallseifen oder Oxyde
verwendet. Reine Bunaabfédlle erhalten auRerdem einen Zusatz von einigen % Natur-
kautschuk. Zur Schonung des Kautschuks bei der Regenerationsbehandlung ist es aulRer-
dem empfehlenswert, die Ole vorher getrennt vom Kautschuk durch 4—S5std. Erhitzen
(zusammen mit den Katalysatoren) unter 4—6 at Druck vorzupolymerisieren. Dann kann
die Regeneration von Naturkautschuk bei 125° die von Buna bei 60—80° ausgefiihrt
werden. Man erhitzt z. B. 100 kg Buna + 2 kg Naturkautschuk mit 15—20 kg Braun-
kohlenteerdl, Kp. 230—300°, u. 3—5 kg Trikresylphosphat 3—4 Stdn. in einem Auto-
klaven so weit, dal der Druck 3—5at nicht Ubersteigt. (F. P. 903 859 vom 28/4. 1944,
ausg. 19/10. 1945.) Kalix. 7233

* Boston Woven Hose & Rubber Co., Ubert. von: Walter W. Evans, Plastizieren von
vulkanisiertem Kautschukabfall durch mechan. Bearbeiten unter oxydierenden Bedingun-
gen in Ggw. von sauren Stoffen, Oxydationsmitteln u. einem Sulfid der Formel RSXR',
worin R u. R'" KW-stoffreste bedeuten, die durch eine nicht beschleunigend wirkende
Gruppe substituiert sein kdnnen, u. X eine ganze Zahl ist. (E. P. 572 268 ausg. 1/10. 1945).

Pankow. 7233

XYI. Nahrungs-, Genu3- und Futtermittel.

Ernst Paarmann, Eine neue Anreicherungsmethode fir die bakteriologische Fleisch-
untersuchung. Zur Anreicherung empfiehlt Vf. an Stelle der Tetrathionatbouillon folgen-
den synthet. Ndhrboden: Leitungswasser 1000,0; NaCl 0,5; K2HP040,5; (NH4)2504 1,0;
Traubenzucker 0,5; CaC030,2; Brillantgriin 0,2. Das W. wird im Dampftopf y2 Stde.
sterilisiert, der Kochverlust durch dest. W. ersetzt. Nach eventueller Filtration werden
die Chemikalien in angegebener Reihenfolge zugesetzt, d. h. das ndchste erst dann, wenn
das vorhergegangene geldst ist. Tribt sich die Fl. nach Zusatz der ersten 3 Medien [Nd.
von Ca3(PO4)7, so eribrigt sich die CaCO3-Zugabe. Vor Zusatz des Brlllantgruns wird
die FI. nochmals Vi Stde. sterilisiert, dann auf ph (7,3—7,6) geprift. Heill in Portionen
zu 50 cm3abfillen. Die Bebriitung erfolgt geméaR den Vorschriften des Fleischbeschau-
gesetzes. Dabei geniligt eine Zeit von 8—10 Stunden. Eine Anreicherungsdauer (ber
16 Stdn. ist moglichst zu vermeiden. (Z. Fleisch- u. Milchhyg. 54. 111—12. 15/3. 1944.
Gutersloh.) Grimme. 7842

G. B. Landerkin, Untersuchungen tber die Bakteriologie von Wiltshire-Speck. I.
Methodenfiir die quantitative Untersuchung von Einpdkelungszubereitungen. In mehrjéhrigen
Unterss. wurden die geeigneten Bedingungen fiir die bakteriolog. Prufung derartiger Zu-
bereitungen festgestellt, wobei bes. eine entsprechende Salzkonz, von Bedeutung ist. Die
vorhandene Flora erwies sich als heterogen, so dal wenigstens zwei verschied. Medien
zur Auszéhlung nétig sind: Nahragar zur Feststellung des Grades der Verunreinigung u.
10%ig. Salzagar zur Feststellung der natiirlichen oder halophilen Flora. (Food Res. 5.
205—14. Marz/April 1940. Ottawa, Dep. Agricult.,, Div. Bact.)) SCHWAIBOLD. 7842

E. W. Crampton und T. L. Purdy, Futtermitteluntersuchungen. XIX. Mitt.
vereinfachte Apparatur zur kontinuierlichen Extraktion von Feuchtigkeit und Fett aus bio-
logischem Material. (Vgl. C. 1941. I. 1103.) Vff. vereinfachten den von KAYE (C. 1940.
1. 3154) beschriebenen Apparat. Das Erhitzen erfolgt im Dampfbad u. erlaubt die Best.
der Feuchtigkeit (durch Dest.) u. der Lipoide (durch Extraktion mit Isopropyldther)
Athylatherextraktion ergab dhnliche Werte, wahrend Behandlung im Trockenschrank
zu niedrige Resultate lieferte. Der App. wurde zur Analyse von pflanzlichem Material
u. Faeces verwendet. Der benutzteAther muB trocken u. frisch dest. sein. (Canad. J. Res.,
Sect. A 19. 116—21. April 1941. McGill Univ., Macdonald Coll.,, Fac. of Agric.)

Erxleben. 7869

George Kernohan, Die Bestimmung von Carotin. Zur Carotinbest, in trockenem
Alfalfa wird 1 g des Prod. mit 100 ccm PAe. (iber Nacht stehengelassen; die Lsg. der
Pflanzenfarbstoffe wird durch eine Sdule von gepulvertem Na2CO3 gesaugt, wobei das
Carotin hindurchgeht (Nachwaschen bis zur Farblosigkeit). (Science [New York] [N. S]
90. 623. 29/12. 1939. Poultry Producers of Central California.) SCHWAIBOLD. 7569

Sylvania Industrial Corp., Fredericksburg, Va., ubert. von: Roger N.Wallach, Braiseliff
Manor, und Justin Zender, Ardsley, N. Y., V. St. A., Trennung von f lissigen Gemischen.
Die Fl. wird in Zellen aus halbdurchlassigen Wanden geleitet. Der durch die Wande
tretende Bestandteil wird von der AuBenseite von einem erhitzten Luft- oder Gasstrom
erfaBt u. verdampft. Die Dampfe werden kondensiert. Das Verfahren wird bes. fur die
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Trocknung von Nahrungsmitteln angewendet, die hitzeempfindlich sind. (A. P. 2 386 826
vom 10/1. 1942, ausg. vom 16/10. 1945.) HOLM. 7645
Stein, Hall& Co., Inc.,, New York, N. Y., Gbert. von: Eimer F. Glabe, Chicago, 111,
V. St. A., Trockenpraparate aus Tomaten. Ein trocknes, nicht hygroskop. Pulver kann aus
rohem oder gekochtem Tomatensaft gewonnen werden, wenn dieser zusammen mit einem
Kohlenhydrat, einem Pektinat u. einem genieBbaren 61 getrocknet wird. Man mischt hierzu
z. B. 112 Ibs. Tomatensaft, der 5—10% feste Bestandteile enthdlt, mit 17 Ibs. einer Na-
Pektinatlsg., die aus 5 Ibs. Pektinsdure u. 1,15 Ibs. Na2C03+ W. bis 88 Ibs. hergestellt
worden ist. Dann werden 0,5—6% des Flussigkeitsgewichts an Reismehl zugesetzt u.
das Ganze bei 240° F in einem Sprihtrockner behandelt, wie er zur Herst. von Milch-
pulver benutzt wird. Das entstehende Pulver wird schnell auf 120—130° F abgekiihlt
u. mit einer geringen Menge Cocos- oder neutralem Mineraldl gemischt. Sein Geschmack,
Aroma u. Farbton sind sehr lange haltbar. (A. P. 2392 241 vom 14/5. 1941, ausg. 1/1.
1946.) Katix. 7691
California Fruit Growers Exchange, Los Angeles, Calif., Gibert. von: Herbert S. Bailey,
Ontario, Calif., V. St. A., Pektingewinnung. Die Viscositadt von Pektin, bes. von solchem,
das aus Schalen von Citrusfrichten gewonnen wird, kann durch Vergarung der-im Roh-
pektin enthaltenen Kohlenhydrate erheblich herabgesetzt werden. Man erhitzt dazu
zundchst das Ausgangsmaterial bei einem pHWert von 2,8—3,5 10 Min. lang mit W.
auf 90° zur Inaktivierung der darin enthaltenen Enzyme u. Mikroorganismen. Dann wird
auf 37—40° abgekiihlt, eine geringe Menge KCI zugesetzt u. mit Saccharomyces auf Hefe-
ndhrboden geimpft. Man fermentiert 30—75 Stdn. bei 33° bis die Rk. beendet ist, was
durch Viscositatsmessungen kontrolliert wird, dann setzt man etwas Formalin zur Inakti-
vierung der Hefe zu u. erhitzt zur Verflussigung des Pektins 30 Min. auf 90°. Die Lsg.
wird abgepreft u. daraus das Pektin mit A. ausgeféllt. (A. PP. 2387 635 vom 24/2.
1945 u. 2 387 636 vom 21/2.1945, beide ausg. 23/10. 1945.) Katix. 7707
Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Deutschland, Elektrolytische Herstellung von
Benzoesauresulfimid. In genligender Ausbeute, so dall eine industrielle Anwendung mdog-
lich ist, 1aRt sich Benzoes&auresulfimid (l) durch elektrolyt. Oxydation von o-Toluolsulfamid
nur mit Hilfe von Pb02Anoden herstellen. Hierbei mu3 das Pb02in mdglichst dichter,
fester Schicht auf einem Kern aus Legierungen von Pb mit Metallen der 4. oder 5. Gruppe
des period. Syst. vorhanden sein. Dann erhdlt man mit Pb02Pb Sh-Anoden bei 60°
u. 1 Amp./dm2 Stromdichte eine Ausbeute von 90% 1. Es ist zweckméaRig, den Pb02
Uberzug auf der Anode unmittelbar vor ihrer Verwendung elektrolyt. zu erzeugen.
(F. P. 904 519 vom 23/5. 1944, ausg. 8/11. 1945. D. Prior. 10/3. 1943.) Katix. 7713
N. V. Polak & Sehwarz’s Essencefabrieken, Holland, Herstellung von 3-Amino-I-nitro-
benzolen, die in 4-Stellung durch eine Alkoxy-, Alkenoxy-, Aralkoxy- oder Aralkenoxygruppe
mit mehr als 2 C-Atomen substituiert sind, und ihren Salzen. 1.3-Dinitrobenzole, die in
4-Stellung einen (der genannten) Substituenten enthalten, werden partiell reduziert.
Aus dem anfallenden Isomerengemisch, das auch die entsprechenden I-Amino-3-nitro-
benzole enthdlt, wird dann das 4-substituierte 3-Amino-I-nitrobenzol oder ein Salz des-
selben isoliert u., wenn der in 4-Stellung befindliche Substituent keine der gewinschten
Gruppen ist, diese eingefiihrt. Der Benzolkern kann noch weitere Substituenten, z. B.
Methylgruppen, in 2-, 5- bzw. 6-Stellung tragen. — Man geht etwa von einem Halogen-
benzol oder -phenol aus, nitriert es zum 4-Chlor-1.3-dinitrobenzol oder 4-Oxy-1.3-dinitro-
benzol, ersetzt Halogen oder OH gegen den gewinschten Rest, red. das Prod., z. B. mit
NaSH, Na2s, SnCl4, partiell, fuhrt das Isomerengemisch mit S&ure, wie HCI, in die Salze
Uber u. trennt diese durch fraktionierende, Kristallisation (die Salze der 3-Amino-I-nitro-
benzole sind in W. sehr schwer 16sL, dagegen leicht in KW-stoffen u. anderen organ.
Losungsmitteln). Man kann auch die 4-Chlor-1.3-dinitrobenzole oder 4-Oxy-1.3-dinitro-
benzole reduzieren u. dann das Halogen oder die OH-Gruppe gegen einen Alkoxyrest
usw. austausehen. — Die Verbb. haben im Gegensatz zu den isomeren [-Amino-3-nitro-
benzolderivv. eine sehr starke SiRkraft, u. konnen daher, gegebenenfalls zusammen mit
Milch-, Rohrzucker, Glucose, Starke usw., als SuRstoffe verwendet werden. Einige von
ihnen besitzen lokalanasthesierende Wrkg. u. eignen sich bes. flir Augenoperationen. —
Z. B. werden 30,4 kg 4-Chlor-1.3-dinitrobenzol (1), F. 49,5—51°, u. 300 Liter n. Propyl-
alkohol bei 70° unter Riihren allméhlich mit 150 Liter n NaOH-Lsg. (in n. Propylalkohol)
versetzt; dann erhitzt man das Gemisch zusammen mit einer Schmelze aus 40,5 kg Na2S-+
9H,0 ul 5,4 kg S, die man in 4 Stdn. einrlhrt, 1% Stdn. am Ruckflul auf 100°, filtriert,
verjagt aus dem Filtrat Propylalkohol unter vermindertem Druck, versetzt den Rick-
stand mit je 150 Liter W. u. Bzl., extrahiert, verdampft Bzl., gibt zum Rickstand 150 Liter
2n HCI, erhitzt zum Sieden, kihlt rasch ab. 4-Propyloxy-3-nitro-l-aminobenzol kryst.
aus. Das Filtrat wird mit 25 kg NaOH in 125 Liter W. alkal. gemacht, mit 100, dann zwei-
mal mit je 20 Liter Bzl. extrahiert, das Bzl. verdampft, der Riickstand aus einem Gemisch
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von Propylalkohol u. PAe. umkrystallisiert. 4-Propyloxy-3-amino-I-nitrobenzol, F. 47,5
bis 48,5°. Weitere Mengen aus der Mutterlauge. Die Verb. hat die 7000 fache SuRkraft
von Rohrzucker. — Aus | u. Allylalkohol 4-Allyloxy-3-amino-I-nitrobenzol (Lokalané&sthe-
tikum). — Aus | u. n. Butylalkohol 4Butyloxy-3-amino-I-nitrobenzol (Lokalan&sthetikum).
(F. P. 886 970 vom 7/1. 1942, ausg. 29/10. 1943. Holl. Prior. 22/10. 1940.) DONLE. 7713
Ohio State University Research Foundation, Gibert. von: KennethM. Gaver, Columbus,
O., V. St. A, Aromen in Pulverform. Granulierte Reisstarke mit 10—12% W. wird mit
den Aromen, z. B. Vanille- oder Himbeeraroma getrdnkt u. mit einer Schutzschicht ver-
sehen, die sich in kaltem W. leicht 16st oder durch die quellende Stérke leicht gesprengt
wird, z. B. mit einer solchen aus Na-Alginat, Na-Caseinat usw. Die so hergestellten Prépp.
sind bes. zur Herst. von Sahneeis, Backwaren, Kakao-, Milch-, Kaltgetrdnken usw. geeig-
net. —Nach dem gleichen Prinzip lassensich auch feste Prapp. von Parfumen u. Schadlings-
bekdmpfungsmitteln mit leichtflichtigen Komponenten gewinnen. (A. P. 2 389 770 vom
2/12, 1939, ausg. 27/11. 1945) Kalix. 7715
Boris N. Lougovoy, Jackson Heights, N. Y., lUbert. von: Carl E. Hartwig, Teaneck,
N. J., V. St. A.,, Gewinnung von Gummi aus Asclepiadaceen. Die zerkleinerten Pflanzen,
bes. Wolfsmilchgewéachse, Asclepias syriaca u. Asel, sullivanti werden mit Solventnaphtha
extrahiert u. aus dem Extrakt die darin vorhandenen geringen Mengen von W. u. Chloro-
phyll mit Fullererde entfernt. Dann wird das Lésungsm. unter Zusatz von CaO zur Neu-
tralisierung von Saurespuren verdampft, wobei eine gelbliche Gummiart zurlickbleibt.
Diese kann noch weiter durch Behandlung mit Furfurol bei 50° gereinigt werden, wobei
weiche, wachsartige Komponenten extrahiert werden. Weiterhin kann der Gummi durch
Dampf- oder Vakuumdest. von &len befreit werden. Das gereinigte Endprod. kann als
Kaugummigrundlage verwendet werden. — 3 Abbildungen der benutzten Apparatur.
(A. P. 2397 611 vom 13/1. 1943, ausg. 2/4. 1946.) Kalix. 7731
Atlas Powder Co., Wilmington, Del., Gibert. von: Rudolph M. Goeppjr., Newcastle,
Del., V. St. A., Tabakzusédtze. Der Tabak wird mit Hexiden behandelt. Diese stellen
Hexitdianhydride dar, die durch Abspaltung von 2 Moll. W. aus Hexiten entstanden sind
u. die allg. Formel C6H8 2(0H)2besitzen. Es sind FIl. oder feste Stoffe mit niedrigen FF.,
leiehtl6sl. in W., geruchlos u. von suflichem, leicht zusammenziehendem Geschmack.
Sie kdnnen zusammen mit anderen Tabakzusatzen angewandt werden, ohne deren Aroma
zu beeinflussen. Werden sie allein dem Tabak zugesetzt, so ist es zweckmaRig, zur Er-
niedrigung ihrer Viscositdt hygroskop. Stoffe, z. B. Sorbide, zuzumischen. Die Hexide
erhéhen die Haltbarkeit der Tabakfabrikate u. inaktivieren die giftigen Bestandteile.
(A. P. 2371389 vom 5/4. 1941, 13/3. 1945.) Kalix. 7735
0. S. of America, Secretary of Agriculture Claude Wiekard, tbert. von: Charles
F. Woodward, Abington, Abner Eisner und Paul G. Haines, Philadelphia, Pa., V. St. A,
Aromatisierung von Tabak. Die fertigen Tabakprodd. werden mit Myosmin-Lsgg. be-
handelt, indem man z. B. eine Zigarre von 7,3 g Gewicht mit 10 Tropfen einer Lsg. behan-
delt, die 1 mg Myosmin in dest. W. enthéalt, fiir Zigaretten von 1,05 g Gewicht genigt
% mg u. fur Pfeifentabak 1 mg auf 5g. Myosmin kommt nur im Rauch bestimmter
Tabaksorten vor u. kann synthet. durch Kondensation von N-Benzoylpyrrolidin mit
Nicotinsaureadthylester u. Hydrolyse des Reaktionsprod. mit HCl unter Druck dargestellt
werden. (A. P. 2392 514 vom 27/10. 1943, ausg. 8/1. 1946.) Kalix. 7735
Hercules Powder Co., Wilmington, Del., ibert. von: Wm. F. Oatman, Geneva, 111,
V. St. A., Gewinnung von Casein aus Milchpulver. 1 (Teil) Magermilchpulver wird mit
10—20 roher Magermilch gemischt, auf 95—140° F erwarmt u. mit Lab, saurer Molke,
Milchsdure, H2S04, HCI oder anderen Fallungsmitteln fiir Casein sowie mit einer Spur
CaCl2 oder anderen l6sl. Ca-Salzen versetzt. Die optimale Féllungstemp. zur Erzielung
eines festen, dichten Casein-Nd. ist fir jedes Fallungsmittel verschied, u. z. B. fiir Lab
95°, fir Mineralséduren 130°. Auf 600 Ibs. Milchpulver wendet man z. B. 6000 Ibs. Mager-
milch u. 16 oz. Labextrakt an. (A. P. 2388991 vom 18/2. 1942, ausg. 13/11. 1945)
Kalix. 7757
Industrial Patents Co., Chicago, 111, ibert. von: Harland H. Young und David Rubin-
stein, Brookline, Mass V. St. A., Wachsiberzug auf Kése. Die Haftfestigkeit der aus
Paraffin bestehenden Uberziige auf gewissen Kisesorten wird auch auf stark fettigen u.
feuchten Oberfldchen u. bei starker Abkihlung durch Zusatz von 10—15% eines acylierten
Alkylolamides u. eines thermoplast. Chlorkautschukderiv., z. B. von ,,Pliolit* erheblich
verbessert. Die Mengenverhdltnisse der Komponentenwerden so geregelt, daB der F.
der Mischung 130—150° F betrégt. Es kdnnen dazu z. B. die Reaktionsprodd. von Mono-
u. Diathanoi- sowie Propanolamin mit Stearin-, Elaidin-, 6l-, Geranium-, Dioxystearin-,
Ricinol- u. Chaulmoogradlsédure verwendet werden. Man gewinnt sie durch Mischen der
Komponenten u. Erhitzen des Gemisches iber 100° oder aus den Aminen u. Séurechloriden
(A. P.2 394 833 vom 10/8.1942, ausg. 12/2.1946.) Kalix. 7761
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XVII. Fette. Seilen. Wasch- und Reinigungsmittel. Wachse.

Bohnermassen usw.

Etablissements Maton Fréres, S. A., Frankreich, Wachsemulsion. Die Emulsion enthélt
alsHauptbestandteilein mineral. Wachsu. als Emulgator streng neutrales Ammoniumalginat.
Man erhitzt z. B. ein Gemisch aus 23(%) mineral. Wachs, 3 Bienenwachs u. 3 Colophonium
auf 80°, verrihrt darin eine Lsg. von 10 12%ig. Alginsdure u. 5 NH, in 15,5 W. u. gibt
dann eine Suspension von 5 koll. Ton in 32 W., sowie 2,25 Pigmente mit 0,25 Formalin
zu. (F. P. 905 255 vom 24/1.1944, ausg. 29/11.1945.) Katix. 7905

Celanese Corp. of America, Delaware, ibert. von: Horace Finnirigley Oxley und Edward
Boaden Thomas, Spondon b. Derby, England, Herstellung von héhermolekularen Fettsaure-
anhydriden durch Umsetzung der héhermol. Fettsduren mit niedermol. Fettsdureanhydri-
den. — Laurinsaure wird in einem Destillierapp. bei 25 mm Druck u. 90—100° mit Essig-
saureanhydrid (99%ig) allmahlich versetzt. Dabei entsteht Laurinsdureanhydrid. — In
gleicher Weise entsteht aus Stearinsdure oder Capron-, Capryl- oder Caprinsaure oder
Olsdure das Anhydrid. (A. P. 2 246 599 vom 7/12. 1938, ausg. 24/6. 1941. E. Prior. 17/12.
1937.) F.Muntter. 7913

Soc. Industrielle de Villeurbanne, S. a. R. L., Frankreich, Reinigungsmittel. Es wird
ein pulverférmiges Gemisch von verschied. Salzen angewandt, das beim Aufldsen in W.
ein Al-Hydroxyd-Gel ergibt, z. B. Al-Sulfat mit Alkalicarbonaten, -silicaten, -phosphaten
oder -aluminaten, auerdem kdénnen noch pflanzliche oder synthet. Emulgatoren zugesetzt
werden. Man mischt z. B. 40% Al-Sulfat, 40% Na-Aluminat, 18% Trinatriumphosphat
u. 2% Isobutylnaphthalinsulfonat (I). Es lassen sieh auch Mischungen herstellen, die mit
W. gleichzeitig ein Al-Gel geben u. NH3in Freiheit setzen, wie z. B. die folgende: 30% Al-
Sulfat, 25% wasserfreie Soda, 10% Trinatriumphosphat, 20% Ammonsulfat, 13% Na-
Metasilicat u. 2% 1. (F. P.889190 vom 15/5. 1942, ausg. 3/1. 1944.) KALIX. 7921

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Aromatische Sulfamide. Die Einwir-
kungsprodd. von Halogen u. S02auf gesatt. aliphat. KW-stoffe von mindestens 8 C-Ato-
men werden mit aromat. Aminosulfonséduren kondensiert oder mit aromat. Aminen um-
gesetzt u. dann sulfoniert. Z. B. behandelt man die Realctionsprodd. aus CO u. H2(Kp. 240
bis 340°) bei 20° mit Cl2u. SO2unter UV-Bestrahlung, entfernt den gebildeten HCI durch
Erhitzen unter vermindertem Druck, kondensiert mit Anilin, behandelt in einer Lsg. von
Methylenchlorid bei 10—20° mit SO3HC1, neutralisiert mit NaOH u. verdampft zur
Trockne. Man erhdlt ein gelbliches, in W. 16sl. Pulver. Als Ausgangsstoffe sind auch ge-
eignet: einerseits Petroleum oder Paraffindl u. andererseits Hexylanilin oder a-Naphthyl-
amin sowie H2SO4 bzw. Sulfanilsdure, Metanilsdure oder Naphthionsdure. Reinigungs-
mittel. (F. P. 899 823 vom 10/11. 1943, ausg. 12/6. 1945. D. Prior. 26/6. 1939.)

Nouvel. 7921

Bdéhme Fettchemie G. m. b. H., Deutschland, Reinigungsmittel in Stiickform. Bei der
Herst. von Reinigungsmitteln in Stuckform, denen gegen die Hérte des W. unempfindliche,
nicht hydrolysierende Substanzen wie Fettalkoholsulfonate, Kondensationsprodd. von
Fettsduren mit Oxalkylsulfonsauren, Aminoalkylsulfonsduren, albuminhaltige Substanzen
usw. zugrunde liegen, mischt man, auBer den Ublichen Zusatzmitteln an Stelle der bisher
ublichen calcinierten Mineralsalze (z. B. Na2SO4) die groRe Mengen Krystallwasser ent-
haltenden Salze (Na2SO4-10 H2) hinzu. Hierdurch wird vermieden, daB, wie es bei
Zugabe der wasserfreien Mineralsalze der Fall war, durch Auskrystallisieren der Salze die
Oberflache der einzelnen Stiicke rauh u. uneben wird. (F. P. 901 039 vom 7/1. 1944, ausg.
16/7. 1945. D. Prior. 10/12. 1942)) ROICX. 7921

Benjamin Hulsh, Chicago, HI., ubert. von: George H. Edwards, New York, N. Y.,
V. St. A., Halbtrockenes Reinigungsmittel. Eine Staub u. sonstigen Schmutz aus Faser-
material absorbierende M. besteht aus folgenden 5 Komponenten: 1. 8—12 gal. K-Wstoffen
vom Kp. 200—400° F (95—205®C); 2. 13—19 gal. chlorierten KW-stoffen; 3. 11—16 qts.
desodorisiertem Kerosin ; 4. benzinldsl. Seifen der Ol-, Stearin- oder Palmitinsaure oder Gly-
cerin- u. Glykolestern dieser Séuren; 5. festen porésen Stoffen, wie Holzmehl, Cellulose,
Bentonit u. A1203 Man mischt z. B. 10 (Gewichtsteife) STODDARDsches L&ésungsm.
(= KW-stoffe mit den Kpp. 309—385° F [154—196°C], 10 Diglykolstearat, 16,5 CCl4,
22 W., 3,5 Naphtha, 13 benzinlésl. Seife u. 3,5 eines desodorisierten KW-stoffes mit dem
Kp.-Bereich 379—468° (193—242°C) F u. 192 Holzmehl. (A.P. 2 364 608 vom 13/5. 1943,
ausg. 12/12. 1944)) KALIX. 7921

Réhm& Haas G. m. b. H., Deutschland, Netzmittel und gegebenenfalls Seifen enthaltende
Reinigungsmittel, dad. gek., daR sie auRerdem wasserlésl., einfache oder Mischpolymerisate
vonAthylencarbonséuren, bes. S&duren der Acrylsdurereihe oder ihren Derivv., oder Salze
dieser Verbb., u. allenfalls auch noch Schaummittel u. a. Zuséatze aufweisen. Beispiele:
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5 (Teile) octahydroanthraeen-ms-sulfonsaures Na, 10 wss. Lsg. (10%ig.) eines mit wss.
NaOH partiell verseiften Polyacrylsdurenitrils, 85 W.; oder 25 Kaolin, 20 Marmorsand,
6 Holzmehl, 5 a-isobutyl-/3-naphthalinsulfonsaures Na, 1 méRig oder stark viscoses Na-
Polyacrylat, 43 W., usw. — Die Prodd. sind je nach der Zus. Kdérper- u. Handwaschmittel,
Reinigungsmittel fiir Geschirr, Glas, Metall, Holz, FuRbdden usw. (F,P. 898119 vom
16/9. 1943, ausg. 11/4. 1945. D. Prior. 14/1. 1942) DONLE. 7921
Floridin Co., Ubert. von: Qgden Fitz Simons und Robert G. Capell, Warren, Pa.,
V. St. A., Herstellung eines Filterpulvers zum Reinigen von Textilentfettungs- und Reinigungs-
mitteln, bes. zur Entfernung von farbenden Stoffen u. Fettsduren, aus Fullererde oder
Diatomeenerde, z. B. Floridaerde ,,Floridin*,durch Erhitzen auf 212—1800° F (100—980°C)
auf einen Wassergeh. von 6—1% u. durch anschlieBendes Mahlen. Das Prod. wird bes.
in der Trockenreinigungsindustrie verwendet. (A. P. 2315 410 vom 11/5. 1939, ausg.
30/3. 1943)) F.Muartreb.7921
Walter Thalhofer und Erich Kussmann, Deutschland, Entrostungsmittel. Zur Herst.
eines leicht transportablen trocknen Konzentrats von Entrostungsmitteln, aus dem durch
bloBen Wasserzusatz eine Entrostungslsg. hergestellt werden kann, wird feinpulverisierter
Gips mit so viel konz. Phosphor- oder Schwefelsaure bespriiht, dal er seine pulverférmige
Struktur noch behdlt. Durch Anriihren mit einer gleichen Menge W. entsteht dann auch
nach beliebig langer Aufbewahrungszeit ein milchiges, aulRerst wirksames Entrostungsbad.
Fir Gegenstdnde, die nicht in ein solches gebracht werden kénnen, verrihrt man den
Gips mit W. zu einer Paste, die man auf die zu reinigenden Flachen aufstreicht u. nach
einiger Zeit mit W. abwéascht. Die Wrkg. des Prép. kann gesteigert werden, wenn man die
zu entrostende Flache zuvor mit einer warmen KOH-Lsg. behandelt. (F. P. 905 831 vom
13/7. 1944, ausg. 14/12. 1945. D. Priorr. 4/6. 1943 u. 7/9. 1943.) KALIX.7921

XVDI. Faser- und Spinnstoffe. Holz. Papier. Cellulose.

Kunstseide usw.

Hermann Schubert, Deutschland, Verfahren zum Waschen und Reinigen von Textil-
stoffen. Man verwendet wasserldsl. Ligninumsetzungsprodd., wie Alkali- oder Phenol
ignin, in Verb. mit phosphorsauren Salzen, vorzugsweise organ. Natur. Man kann die
Behandlung der Textilstoffe mit den gelierten phosphorsauren Salzen vor, wéhrend oder
nach dem Behandeln mit den Ligninumsetzungsprodd. vornehmen. Man fihrt den Wasch-
prozel zweckméRig bei einem pn-Wert von 10—11, vorzugsweise 10,7, durch, u. zwar in
Abwesenheit von Neutralsalzen, bes. in solchen Mengen, die eine Salzabscheidung be-
wirken. Durch die Verwendung von z. B. Alkalilignin wird infolge seiner emulgierenden,
dispergierenden u. schdumenden Eigg. der Wascheffekt wesentlich verbessert; das Gelb-
werden der Textilstoffe bei einer solchen Wésche wird durch Mitverwendung von phosphor-
sauren Salzen, wie Alkaliphosphaten u. -pyrophosphaten, weitestgehend unterdriickt.
(F. P.906 335 vom 13/1. 1942, ausg. 31/12. 1945. D. Prior. 26/2. 1941.) R&ETZ. 7955

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von alkylsubstituierten
Phenylbiguaniden der allg. Formel A, in der R einen Rest mit mindestens 8 C-Atomen,

x—\ Rj Wasserstoff oder eine Alkylgruppe bedeuten u. der
\ 1/~N-C—h-c—nh8 Benzolkern noch weitere Substituenten tragen kann; sie
J Ej nh NH werden durch Umsetzung von Aminen der Formel B
A mit Dicyandiamid (I) erhalten. Die neuen Verbb. kdénnen als

[ —\ Textilbehandlungsmittel verwendet werden u. verleihen gefarbten u. unge-

farbten Textilien eine ausgezeichnete Geschmeidigkeit. Da sie mit Farb-
| stoffen sehwerldsl. Salze bilden, erhéhen sie die Echtheit von Farbungen
gegeniiber NaBbehandlung. — Z. B. erhitzt man 297 (Teile) p-Dodecyl-
anilinhydrochlorid, 600 Naphtha (1) u. 84 I mehrere Stdn. am aufsteigenden Kihler zum
Sieden, verjagt Il, wenn voéllige Auflsg. erfolgt ist, durch Dest. im Vakuum bei 60—70°
u. gewinnt 4-Dodecylphenylbiguanidhydrochlorid als wachsartige, farblose M., die aus A.
umkrystallisiert werden kann. — Beim Zusammenschmelzen von 42 g p-Octodecylanilin-
hydrochlorid mit 84 | bei 150—160° entsteht 4-Octodecylphenylbiguanidhydrochlorid.
(F. P. 897 203 vom 11/8. 1943, ausg. 15/3. 1945. D. Prior. 12/8. 1942.) DONLE. 7961

Sylvania Industrial Corp., V. St. A., Behandlung von regenerierter Cellulose. Regenerierte
Cellulose wird dadurch alkalilésl. gemacht, daR man sie in bekannter Weise durch Oxy-
dation abbaut. Zu diesem Zweck dienen Na-Hypochlorit-Lsgg., die NaOH enthalten kdn-
nen u. bei Tempp. zwischen 30 u. 50° angewendet werden. Eine in solcher Weise behan-
delte Cellulose kann allein oder zusammen mit einem alkalildsl. Celluloseéther als Appre-
tiermittel fur Textilgut u. Papier Verwendung finden. Der zwischen 2 u. 15% NaOH
u. zwischen 1 u. 20% abgebaute Cellulose enthaltenden Lsg. kdnnen noch Pigmente ein-
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verleibt werden. Fir Zwecke der Papierbehandlung kann man Ton, Bentonit u. a. Be-
schwerungsmittel beigeben. (F. P. 916 617 vom 29/10. 1945, ausg. 11/12. 1946. A. Prior.
19/1. 1942.) Probst. 7961

I. R. Geigy S. A., Schweiz, Herstellung von wasserldslichen Kondensationsprodukten
aus Amiden von aliphatischen und aromatischen Mono- und Polycarbonsduren einerseits und
Dicyandiaminen und Harnstoff andererseits. Man kondensiert Amide aliphat. oder aromat.
Carbonsduren, z. B. Form-, Acet-, Isovaler-, Benz-, Toluylséure-, Naphthalinsduredi-,
Mellitsdure-, Pyromellitsdure-, Hydrazindicarbonsaure-, Malon-, Ox-, Adipin-, Succin-,
18R8'-Dimethylglutar-, Methyladipin-, Malonur-, Phthalsduredi-, Terephthalsauredi- u.
Isophthalsdurediamid, Guanylharnstoff, Carbonyldiharnstoff u. Phthalursdaureamid, mit
Dicyandiamid u. Formaldehyd, bis man wasserlosl. Kondensationsprodd. erhélt, Stoffe,
welche geeignet sind, Fasern aus Cellulose wasserabweisend zu machen. (F. P. 913 424
vom 17/8. 1945, ausg. 10/9. 1946. Schwz. Prior 9/11. 1943.) PROBST. 7965

Soc. a responsabilité limitée Etablissements H. B. (Erfinder: Léon Reffet), Frank-
reich, Herstellung von Thiokollésungen. Man 16st Thiokol in CS2 das zur Verringerung
der Dampfspannung ein Verdinnungsmittel wie Kresol enthalt. Zur Erh6hung der Klebrig-
keit setzt man Thiokollsgg. etwas Harz, Kolophonium oder Pech zu; mit der Lsg. kdnnen
Gewebe impréagniert werden, die als Treibstoffschlauche dienen, oder man kann sie als
Firnis benitzen. — Man mischt 100 (Gewichtsteile) Thiokol, 10 ZnO, 5 Harz, 10 Ruf
mit der zur Herst. der gewlinschten Viscositdt ndtigen Menge CS2 (F. P. 895310 vom
11/1. 1943, ausg. 22/1. 1945)) PANKOW. 7965

Deutsche Hydrierwerke A.-G., Deutschland, Netzmiitel fiir konzentrierte Elektrolyt-
lésungen, bes. fir Lsgg. von Flammenschutzsalzen, Appreturen, Laugenbddern, alkal.
Reinigungsmitteln fiir Metalle u. Glas, bestehend aus den wasserl6sl. Salzen von Mono-
sulfonsauren von aliphat. KW-stoffen mit einer verzweigten Kette, welche wenigstens
6 Kohlenstoffatome im Mol. enthalten. Es sind z. B. hierfiir geeignet die Sulfonate vom
3-Methylpentan, 2.2- u. 2.3-Dimethylbutan, 3-Atbylpentan, 2.2-Dimethylpentan, 2.2.3-Tri-
methylbutan, 2-Athylhexan, 3-Athylhexan, 2.5-Dimethylhexan, 2-Methyl-3-dthylhexan,
2.2.3.3-Tetramethylbutan, 4-Athylheptan, 2.2.5-Trimethylhexan, 5- Methylnonan Diiso-
amyl, 5-Propyloctan, 6-Propyldodecan, 4.7-Dipropyldecan. — Man gibt zu einem Liter
einer gesatt. (NH4)3P04-Lsg. (D. 1,202), welche 335 Teile des Phosphats enthdlt, 2 Ge-
wichtsteile des Na-Salzes der 2.2-Dimethyl-4-methylpentansulfonsdure. Es entsteht eine
haltbare klare Lsg., welche als Flammenschutzmittel dient. (F. P. 891 582 vom 27/2. 1943,
ausg. 10/3. 1944. D. Prior. 27/2. 1942.) F.MULLER. 7965

Etablissements Hannart Freres & Motte et Marquette Réunis, Frankreich, Veredlung
von Textilien aller Art aus kinstlich geformten Gebilden, wie Gespinste, Féden, Gewebe
u. Wirkwaren. Als Veredelungsmittel dient ein mittels starker S&uren aus Tier- u. Men-
schenhaaren oder Wollabféallen gewonnenes, S enthaltendes Abbauprod., welches unter
Zuhilfenahme ublicher Fixiermittel, wie Alginate, Gelatine, Pflanzenleime, Harnstoff,
Thioharnstoff u. Aldehyde, auf die Kunstfaser aufgebracht wird. Das Mittel kann z. B.
erhalten werden, indem man 500 g Menschenhaar in 4 Liter 20%ig. HCI auf dem Wasser-
bade 18st u. am RuckfluBkihler bis zur negativen Biuretrk. erwérmt, was im allg. 120
bis 150 Stdn. beansprucht. — Die Veredlung wird in einem Bade bei ph 6—8 vor-
genommen, welches eine gewisse Menge Abbauprod. enthélt u. auBerdem mit der zehn-
fachen Menge einer Lsg. von 0,5% Natriumalginat in W. versetzt ist. (F. P. 898 760 vom
11/6. 1943, ausg. 7/5. 1945.) PROBST. 7937

National Cotton Council of America, Memphis, Tenn., Ubert. von: David M. Musser
und Harry Engel, Pittsburgh, Pa., V. St. A., Verarbeitung von Cellulose. Der Cellulosemasse
werden vor den (blichen Zugaben von Stdrke, Alaun usw. fiir die Herst. von Papier
wss. Lsgg. von Methyl- oder Athylcellulose in solchen Mengen zugesetzt, dal das Gewicht
ihrer festen Bestandteile 0,2—12,0% des Gewichts der trockenen Cellulose betragt.
Dadurch wird die mechan. Widerstandsfahigkeit der Fasern (z. B. Zug- u. Knickfestig-
keit) im Endprod. erheblich verbessert. (A. P. 2393 553 vom 5/12. 1940, ausg. 22/1.8(1)3416.)

Kalis.

Dennison Mfg. Co., Ubert. von: Charles W. Stillwell, Framingham, Mass., V. St. A,
Gummiertes Papier. Zur Verhinderung des Rollens wird den Ublichen zum Gummieren
verwendeten Klebstoffen ein elast. Fillmittel, z. B. Latex, Kautschuk, Natur- u. Kunst-
harze, mit Weichmachern in ca. der halben Menge des Klebstoffes zugesetzt. Man mischt
z.B. 37,5 (Gewichtsteile) 50%ig. Dextrinlsg., 62,5 50%ig. Latexlsg. u. 2 konz. NH3
u. tragt die Lsg. einseitig auf Papier auf; 17 weitere Beispiele im Original. (A. P. 2 365 020
vom 13/1. 1943, ausg. 12/12. 1944.) KALIX. 8037

Soc. des Produits Peroxydés, Frankreich, Gegen Pilz- und Schimmelbildung wider-
standsféhige cellulosehaltige Substanzen erhalt man dadurch, daR man die cellulosehaltigen
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Substanzen, wie Holzschliff, Cellulosebrei, aufgeschlossenes Stroh u. Papier, mit verd.
Wasserstoffsuperoxydlsgg. oder mit Perverbindungen versetzt, aus denen Wasserstoff-
superoxyd durch Zers, entstehen kann. Die Menge, die man zugibt, ist gering u. betragt
im allg. unter 1% (an 40 Vol.-%ig. H2 2) des Gewichts der zu behandelnden Substanz.
Die Entw. von Mikroorganismen wird durch diese Behandlung verhindert. Die Zugabe
der Wasserstoffsuperoxydlsgg. kann zu jedem Zeitpunkt der Fabrikation der cellu-
losehaltigen Materialien erfolgen. (F. P. 910 487 vom 16/10. 1944, ausg. 7/6. 1946.)
RoiCK. 8045
* Henry Dreyfus, Saurebestédndige Gegenstéande. Zur Herst. von Gehéusen fiur Akku-
mulatoren u. a. sdurebestdndige Gegenstdnde verwendet man sdurefeste MM. auf Grund-
lage von Celluloseestern, die Essigsdure- u. Carbonsdurereste von mindestens 6 C-Atomen
enthalten. Die Ester sollen nicht mehr als 0,3 Hydroxylgruppen u. wenigstens 0,3 Saure-
gruppen der hoheren Carbonsauren aufweisen. (E. P. 576 131, ausg. 20/3. 1946.)
NOTJVEL. 8047
* British Celanese Ltd., Schichtkérper. Es handelt sich um Schichtmaterial fir Pro-
jektionsschirme. Als Grundlage dient ein organ. filmbildender Stoff, wie Celluloseacetat.
der auf einer Seite mit einem AI(OH)3-haltigen Lack (iberzogen ist. (E. P. 567 070, ausg,
26/1. 1945.) NouVEL. 8047

Sichel-Werke Aktiengesellschaft, Deutschland, Appretur fir Kunstseide. Es wird ein
Verf. zum Appretieren von Faden, bes. aus Kunstseide, in Spulenform beschrieben,
das darin besteht, da® man — nach Vorbehandlung in Homogenisiermaschinen — schwach
dickfl. wss. Lsgg. von Alkalisalzen der Celluloseglykolsduren verwendet. (F. P.896 376
vom 13/7. 1943, ausg. 20/2. 1945. D. Prior. 21/1. 1941.) RAETZ. 8051

Soc.Rhodiaceta, Frankreich, Verbesserung der Lichtechtheit geformter Gebilde, wie Faden,
Fasern und Filme, aus Cellulose und -derivaten. Man setzt zu den Lsgg. vor der Formgebung
eine Verb. des sechswertigen Cr, z. B. Cr03 Na2, (NH4)2- oder LiZCr207. (F. P.905 870
vom 17/7. 1944, ausg. 17/12. 1945.) ’ PROBST. 8051

Zellwolle- & Kunstseide-Ring G. m. b. H., Deutschland, Verbesserung der Festigkeit
von Faden, Filmen oder Bandern, z. B. aus Cellulose, Albuminen, Albuminoidderivv. u. a.
Oxyamino- oder Iminogruppen enthaltenden Stoffen. Man behandelt diese Stoffe mit
aliphat., cycloaliphat., araliphat., aromat. oder heteroeycl. Disenfélen, zweckmaRig in
Ggw. bas. Stoffe, bes. tert. Amine, wie Pyridin. Solche Senfdlderivv. sind 1.5-Deka-
methylen-, 1.8-Oktamethylen-, Hexamethylen- u. Athylendisenfél. — Man taucht einen
Film aus dem Mischpolymerisat aus Vinylchlorid u. Vinylalkohol 20—30 Min. in eine
10% ig. Lsg. aus Dekamethylendisenfdl u. erhitzt die Folie nach dem Trocknen unter
Spannung auf ca. 70°. (F.P. 896 180 vom 6/7. 1943, ausg. 14/2. 1945. D. Prior. 10/7.
1942.) Pankow. 8051

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Verfahren zum Veredeln von Textilstoffen
aus regenerierter Cellulose. Man behandelt Textilstoffe aus regenerierter Cellulose mit
wss. Lsgg. von gleichen Teilen von alkylierten Verbb., die flinf- oder sechsgliedrige hetero-
cycl. Kerne enthalten, in denen mindestens zweimal die Gruppierung —N=C—NH—X
(X = H oder NH2) vorkommt, u. von mineralsidurefreien Aluminiumsalzen. Gegebenen-
falls kann man diesen Lsgg. noch Di- oder Polyacrylsdureamide, die bas. Gruppen ent-
halten, zusetzen. Nach dem Trocknen der so behandelten Textilstoffe erhitzt man das
Gut kurze Zeit bei Tempp. Uber 100°. Die so erhéltliche Ausriistung ist aulerordentlich
wasser- u. waschbestdndig; das impragnierte Textilgut ist ferner dehnungsfest, reiRfest
u. aulBerordentlich reibfest im feuchten Zustande. An Hand einiger Ausfiihrungsbeispiele
sowie einer zahlenméRigen Zusammenstellung bzgl. der Eigg. von nicht impragniertem
u. erfindungsgemé&Rl imprégniertem Textilgut wird das Verf. erlautert. (F.P.895 712
vom 18/6. 1943, ausg. 1/2. 1945. D. Prior. 8/6. 1942.) RAETZ. 8051

Vereinigte Glanzstoff-Fabriken, Akt.-Ges., Deutschland, Verfahren zum Verbessern der
textilen Eigenschaften von Erzeugnissen aus Hydratcellulose. Man behandelt Erzeugnisse
aus Hydratcellulose, wie Kunstseide, Zellwolle usw., mit der — vorzugsweise essigsauren —
Lsg. eines Kondensationsprod. auf Grundlage von Cyanamid u. Formaldehyd in Ggw.
von freiem Formaldehyd u. einer geringen Menge von Ammoniumchlorid, wobei man
den pH-Wert der Lsg. mittels Salzsdure zwischen 3,0 u. 3,5 einstellt, schleudert ab u.
trocknet alsdann bei méRig hoher Temperatur. Auf diese Weise wird die Quellfahigkeit der
Textilfasern erheblich vermindert, ohne dal andere textile Eigg., bes. der Widerstand
gegen Noppen, darunter leiden. (F. P. 895792 vom 23/6. 1943, ausg. 2/2. 1945. D. Prior.
12/6. 1942.) Raetz. 8351

Hermann Schubert, Deutschland, Veredlung von Textilgut aus Hydratcellulose. Man
trankt die Ware mit einer Lsg., die harzliefernde Verbb. oder Vorkondensate fur Harze
enthélt, u. unterwirft hierauf das getrankte Gut einer Warmebehandlung. Die Imprégnier-



1946. 1. HXVIN- Faser-u.Spinnstoffe.Holz.Papier.Cellulose usw. 1797

fl. enth&lt auRer den oben bezeichneten Ingredienzien noch ein oder mehrere in dem Bad
unlésl., jedoch noch nicht gehdrtete Harze in emulgiertem Zustand, die hartbar sind oder
auch nicht. Die Imprdgnierung mit diesen emulgierten Harzen kann auch dem Haupt-
imprégniervorgang voraufgehen oder ihm folgen. Das Unldslichmachen des Harzes erfolgt
auf der Faser. (F.P.904339 vom 17/5.1944, ausg. 2/11.1945. D. Prior. 22/12.1941.)
Probst.8051
Rohm & Haas G. m. b. H., Deutschland, Waschechte Appretierung von Textilien aus
hydratisierter Cellulose (Herabsetzung der Quellbarkeit). Man imprégniert die Ware mit wss.,
sauer wirkende Katalysatoren enthaltenden Lsgg. von wasserldsl. Kondensaten, die aus
Harnstoff (1), Acrolein (I1) u. Formaldehyd (Ill) in saurem Medium unter Verwendung
von 1 Mol I auf eine Gesamtmenge von 2—4 Mol Il u. Il hergestellt wurden, u. trocknet
sie oberhalb 80°. Als Katalysatoren eignen sich z. B. AlICI13; Metallfluoride u. ihre Mischun-
gen mit Metallchloriden; saure Salze von seltenen Erden. Griffverbesserungsmittel, wie
Polyacrylate,Polyvinylacetale,I—II-Harze oderl—II-Harze, Melaminkondensationsprodd.,
Latex, Proteine, Superpolyamide u. a. mehr kénnen gleichzeitig angewendet werden. —
Z. B. erhitzt man 240 (Teile) I mit 60 W., 0,2 Eisessig u. 56 Il 30 Min. auf 80°, worauf ein
Ph von 4,2 herrscht. Dann kondensiert man das viscose Ol mit 1216 111 (40 vol.-%ig.) bei
Ph 4,8, erwdrmt in 10 Min. auf 80° héalt 30 Min. bei dieser Temp., neutralisiert mit
nNaOH, dampft im Vakuum bis zu einem Geh. von 70% an Trockensubstanz ein. Zu
50 (Teilen) der konz. Lsg. gibt man ein Gemisch von AIC13u. ZnCI2 (1:1) u. 950 W., im-
pragniert mit dem Bad ein Zellwollegewebe, trocknet bei 110—125°. Die Ware hat baum-
wolleartigen Griff, u. ihr Quellvermégen ist um 50% vermindert. — Weitere Beispiele.
(F. P. 896 878 vom 30/7. 1943, ausg. 6/3. 1945. D. Prior. 13/8. 1942.) DONLE. 8051

N. V. de Bataafsche Petroleum Maatsehappij, Holland, Veredlung von Faden, B&nd-
chen, Hautchen und anderen geformten Gebilden, die aus Reaktionsprodd. hochpolymerer
Verbb. mit mehreren ungesatt. Bindungen u. anorgan. Sduren bzw. Sdureanhydriden
hergestellt worden sind. Kiinstliche Gebilde, bes. Faden u. Filme, die aus Lsgg. hochpoly-
merer Verbb. mit mehreren Doppelbindungen nach dem Nafspinnverf. in anorgan.
Séurebadern erhalten worden sind, erfahren namentlich hinsichtlich ihrer ReiRfestigkeit
eine wesentliche Verbesserung, wenn sie mit organ. oder anorgan. Basen oder mit Ricinusol
nachbehandelt werden u. dieser Nachbehandlung gegebenenfalls eine Erhitzung des Gutes
angeschlossen wird. (F.P.902016 vom 17/2.1944, ausg. 16/8.1945. Holl. Prior. 21/10.
1940.) Probst.8053

N. V. de Bataafsche Petroleum Maatsehappij, Holland, Herstellung von Faden, Fasern,
Béndchen und Hautchen. Man a8t Verbb. mit erhdhtem Mol.-Gew. u. mehreren Doppel-
bindungen, z. B. Polymerisationsprodd. des Butadiens, seiner Homologen u. Derivv.,
wie Methyl-, Dimethylbutadien, Pentadien, Chloropren, Copolymere aus Gemischen
dieser Korper u. Copolymere aus diesen Kodrpern mit anderen organ. Stoffen, Polymere
des Acetylens, Copolymere aus Acetylen-KW-stoffen u. Butadien-KW-stoffen, z. B.
Copolymere aus Vinylacetylen u. Butadien, Naturkautschuk, Guttapercha, Balata u.
seine Derivv., Copolymere mit Alkylenen, wie Isobutylen, mit Vinylverbb., wie Styrol
u. Vinylchlorid, Acrolein, Methylisopropenylketon u. Vinylathylather, denen Weichmacher
zugesetzt sein kdnnen, mit anorgan. Sduren oder S&ureanhydriden reagieren. Hierflr
kommen in Frage: S03, P25, N2 3, die diesen Oxyden entsprechenden S&uren oder ihre
wss. Lsgg., ferner H2S, HCI u. HBr. Die Einw. der Séduren erfolgt wéhrend oder nach
der Formgebung, nachdem bereits eine bestimmte Orientierung des Fadens oder des
betreffenden anderen geformten Gebildes stattgefiinden hat. Man l6st z. B. 2,4 kg weich-
gemachten Kautschuk unter Rihren in 20 Liter trockenem Bzl. u. 11 Liter peroxyd-
freiem Diisopropylather, figt nach der Filtrierung der Kautschuklsg. 240 g Tetralinper-
oxyd zu u. spinnt unmittelbar nach der Lsg. durch eine 24-Lochdiise mit einem Loch-
durchmesser von 0,09 mm in einen Spinntrichter, in dem sich 16 g S02pro Liter W. be-
finden, Temp. 10°, Austrittsgeschwindigkeit 15 m/min. (F. P. 902496 vom 8/3. 1944,
ausg. 31/8. 1945. Holl. Prior. 9/4. 1943.) PROBST. 8053

Thiringische Zellwolle Akt.-Ges. und Zellwolle & Kunstseide-Ring G. m. b. H.,
Deutschland, Unléslichmachen von Hochmolekularen mit reaktionsfahigen OH- u./oder
Aminogruppen oder Gegenstdnden wie Faden, Filmen, Bandern daraus durch Behandeln
der Hochmolekularen (Cellulose, regenerierte Cellulose, entsprechende Cellulosederivv.,
Polyvinylalkohol, teilweise verdtherter Polyvinylalkohol, Albuminoide aller Art wie
Casein, Sojaalbumin) mit Lsgg. von Methylolxanthogenaten, worauf man die Reaktions-
prodd. schlieflich zers. u. die erhaltenen Prodd. eventuell erhdhter Temp. aussetzt. —
Man gibt zu frischer Viscoselsg. 4% (berechnet auf Cellulosegeh.) einer alkal. Dimethylol-
p-kresolxanthogenatlésung. Nach Reifung verspinnt man u. trocknet wie ublich. Der
Faden ist durch die Behandlung gegen W. unempfindlicher geworden. — Man behandelt
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Fé&den oder Folien aus Regeneratcellulose, Albumin oder Polyvinylalkohol mit Methylol-
xanthogenatlsgg., danach kurz mit einem sauren Bad, wéscht u. trocknet bei hdherer
Temperatur. — Man 4Bt trocknes Milchcasein in 1,5%ig. NaOH-Lsg. quellen, stellt
daraus eine 20%ig. Lsg. her u. gibt zu 50 (g) dieser Lsg. 3 50%ig. NaOH-Lsg. u. 3 CS2
unter starkem Ruhren. CS2kann auch zuerst zugesetzt werden. Zu diesem Caseinxantho-
genat gibt man eine 10%ig. wss. Lsg. von Dimethylolharnstoffxanthogenat u. spinnt.
Die fertigen Faden werden zweckmé&Rig mit einem HCHO-Bad nachbehandelt. — Als
Xanthogenate (I) sind genannt Methylendi-I (aus HCHO-Hydrat u. CS2), Di- oder Tri-
methylolphenol-1, Dioxydimethyloldiphenylmethan-1, 2.6-Dimethylol-m-kresol-I, 2.6-Di-
methylol-4-chlorphenol-1, 4-Methylol-2.6-xylenol-1, das Reaktionsprod. aus Mono- oder
Dimethylolharnstoff u. | ebenso wie die niederen Polymeren aller dieser Methylolverbin-
dungen. (F. P. 899 372 vom 3/11. 1943, ausg. 29/5. 1945. D. Prior. 26/8. 1942.)
Pankow. 8053
Soc. Rhodiaceta, Frankreich, Behandlung von Textilgut aus Vinylpolymeren. Um ein
Ausfransen von Geweben aus Vinylpolymeren zu vermeiden, unterwirft man die Rand-
partien der Gewebe einer therm. u./oder quellenden Behandlung. Man kann die Gewebe
auch mittels eines Drahtes oder Messers oberhalb des Erweichungspunktes der Vinyl-
polymeren, welche den Aufbaustoff der Gewebe bilden, schneiden. (F. P. 902 603 vom
13/3. 1944, ausg. 5/9. 1945.) PROBST. 8053

Soc. Rhodiaceta (Erfinder: René-Emile-Fernand Stuchlik), Frankreich, Ver-
fahren zum Entfarben von geformten Gebilden aus Polyvinylchlorid. F&den, Fasern, Haare,
Filme, Réhrchen, Bénder, auch Rundstuhlware u. Gewebe aus Polyvinylchlorid erfahren
durch die Einw. eines Gemisches von HNO03 u. HCI eine ausgezeichnete Aufhellung.
Verwendet werden z. B. Gemische, die 1 Vol. HN03von 38° Bé u. 3 Vol. HCI von 20° Bé
enthalten. (F. P. 913 939 vom 10/9. 1943, ausg. 24/9. 1946.) PROBST. 8053

Voilerie Générale, Frankreich, Eigenschaftsverbesserung von Filmen hinsichtlich Elasti-
zitdt und Warmebildsamkeit durch Infrarotbestrahlung. Man setzt Filme aus Vinylchlorid
oder -chloracetat eine erfahrungsgemal bestimmte Zeit der Einw. von infraroten Strahlen
aus, wobei man durch eine Schutzvorr. daflir Sorge trédgt, daB die Hitze den infraroten
Strahlen vor Durchgang durch den Film genommen wird. (F. P. 897 661 vom 16/4. 1943,
ausg. 28/3. 1945.) ' PROBST. 8053

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung hochschmelzender
Superpolyester. Man behandelt Tetramethylenterephthalsdurepolyester (1) in der Hitze
(200—240°, iy2—3 Stdn.) mit Diisocyanaten (Tetra-, Hexa-, Dekamethylendiisocyanat,
3-Methylhexan-1.6-, p-, m-Phenylen-, m-Toluylendiisocyanat, Cyclohexan-1.4-, Dicyclo-
hexylmethan-4.4'-diisocyanat, Diphenylhexamethylenbiscarbamat, Sebacinséurediazid,
Isophthalsdurediazid) ; die | sind nur etwas oder mittelstark kondensiert. Die Misch-
kondensation mit anderen Glykolen wie Hexandiol-1.6 u. anderen S&uren, wie Adipin-
oder Sebécinsaure, gibt den Endprodd. eine breitere thermoplast. Spanne bzw. setzt
den F. herab. — Uran gibt zu einer Lsg. von 4 Mol Terephthalsaurechlorid, das durch
Dest. gereinigt ist, in der dreifachen Benzolmenge, tropfenweise 5 Mol Butandiol-1.4 in
12 Mol Pyridin. Abscheidung eines festen Reaktionsproduktes. Die erhaltene Paste wird
allméhlich auf 150° erwdrmt, wobei Uberschissiges Bzl. u. Pyridin abdest. werden. Man
extrahiert mit W. von 60°. Fast farbloses Prod.; F. 205—206°. Es wird mit 8,25% m-
Toluylendiisocyanat 2 Stdn. unter N2 bei 250° gerihrt, die M. wird allméhlich stark
viscos, F. 201—202°. Sie kann aus der Schmelze zu Féden versponnen werden, die durch
Kaltstrecken orientiert werden. Man verarbeitet die Faden zusammen mit Wolle zu
Gewebe. Sie dienen zur Herst. von Kunstborsten u. elektr. Isolierungen. Isododecyl-
phenol, Bis-/3-ehlordthylsebacin- oder Ditetrahydrofurfuryl-thiobuttersaureester dienen
als Weichmacher. (F. P. 895 812 vom 24/6. 1943, ausg. 5/2. 1945. D. Prior. 1/7. 1942))

Pankow. 8053

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Kontinuierliche Polymerisation vc

Laclamen mit mehr als 6 Ringgliedern in Ggw. von Reaktionsbeschleunigern, wie co- Amino-
carbonsduren oder ihren Derivv. (Estern), formylierten Aminosduren, Urethancarbon-
sauren u./oder Diaminen u. Dicarbonsduren u. ihren Salzen, formylierten Diaminen,
Dicarbonséureestern, Diurethanen usw., zu Polyamiden, dad. gek., daR das monomere
Lactam zusammen mitden Beschleunigern kontinuierlich einem auf Reaktionstemp. erhitz-
ten Behdlter zugeleitet wird, in dem die M. in sehr kurzer Zeit ohne Anwendung von Uber-
oder Unterdriick polykondensiert wird, worauf das Prod. durch eine oder mehrere Pumpen
oder endlose Forderschnecken kontinuierlich entfernt wird, wenn der hoehpolymere
Zustand erreicht ist. Man kann den Reaktionsraum senkrecht anordnen u. die Schmelze
von unten nach oben fordern. Das geschmolzene Polymerisat 1aBt sich unmittelbar an-
schlieBend auf Folien, Faden usw. aus der Schmelze verarbeiten. Geeignete Lactame sind
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u. a. diejenigen von 6-Aminocapron-, 7-Aminoheptan- u. 9-Aminononansidure. — Bei-
spiele fur die Polymerisation von e-Caprolactam in Ggw. von Hexamethylendiammonium-
adipinat. — Vorrichtungen. (F. P. 904 088 vom 5/5. 1944, ausg. 25/10. 1945. D. Prior.
24/11. 1942.) DONLE. 8053

Stiddeutsche Zellwolle Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Monoacyl- und Mono-
alkylderivaten aliphatischer oder aromatischer Diamine durch therm. Zers, von Biderivv.
der Diamine, gegebenenfalls in Ggw. von Katalysatoren u. inerten Gasen bei verminder-
tem Druck. Die Dissoziation wird dadurch auf der Stufe des prim. Substitutionsprod.
angehalten, daB dieses schnell aus dem Dampfraum entfernt wird, z. B. durch rasche
Dest. mit Hilfe einer Zirkulationspumpe, durch eine VergréRerung der akt. Oberflache
wahrend der Dest. u./oder der Geschwindigkeit des Tragergases. — Z. B. erhitzt man
Hexamethylendiformamid, F. 103—105°, in N2-Atmosphére bei 1 mm Hg auf 270°, wobei
fast das gesamte Diamid als farbloses, allméhlich kryst. Ol Ubergeht. Dieses enthélt
bis zu 60% d. Th. Hexamethylenmonoformamid (Phenylureid, F. 89—91°) u. kann in
salzsaurer Lsg. durch Extraktion mit organ. Ldésungsmitteln leicht abgetrennt werden,
— Ausgangsstoffe fur die Herst. von Polyamidfasern. (F. P. 903375 vom 14/4.1944.
ausg. 1/10. 1945. D. Prior. 13/5. 1943.) DONLE. 8053

—, Verfahren zur Herstellung hochkondensierter Polyamide aus Diaminen und Di-
carbonsauren. Das Verf. ist dad. gek., 1. daR man ein oder mehrere Diamine mit mindestens
einem freien H-Atom an jedem Stickstoffatom, welche die Aminogruppe an je ein aliphat.
C-Atom gebunden enthalten u. eine Radikallinge von mindestens 6 aufweisen, u. eine
oder mehrere Dicarbonséuren u./oder ihre amidbildenden Abkdmmlinge mit einer Radikal-
lange von mindestens 5 oder weniger als 4 in ann&hernd &quimol. Mengen miteinander
auf amidbildende, vorzugsweise 120—290° betragende Temp. erhitzt, u. zwar zum
mindesten so lange, bis beim Beriihren der Oberflache einer geschmolzenen Probe miteinem
Stabe u. Hinwegziehen desselben eine kleine Menge der M. an dem Stabe haftet u. unter
Fadenbldg. in Verb. mit der Hauptmenge der Schmelze bleibt, ohne zu reien, oder so
lange, bis die wahre Viscositat des Erzeugnisses auf mindestens 0,4, vorzugsweise auf
mindestens 0,5 gestiegen ist; — 2. daB man Nebenerzeugnisse, wie A., W. oder Chlor-
wasserstoff, wahrend des Verlaufs der Rk. entfernt; — 3. dal man die Rk. in Ggw. eines
indifferenten Ldsungsm., vorzugsweise eines einwertigen Phenols, durchfiihrt; — 4. daR
man die RKk. unter AusschluB von Sauerstoff durchfuhrt; — 5. da man die Rk. zeitweise
unter Druck durchfuhrt. (E\R.P. 749 747 KI. 39c vom 18/5. 1935, ausg. 5/12. 1944.
A. Prior. 2/1. 1935) Probst. 8053

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von hochmolekularen
linearen Polyamiden. Das Verf. ist dad. gek., 1. da®R man am Amino- oder Iminostickstoff
formylierte oder acetylierte Abkdmmlinge von cu-Aminoearbonsauren mit einer Kette
von mindestens 5 Atomen zwischen der Amino- u. der Carboxylgruppe bzw. deren in
der Carboxylgruppe abgewandelte Derivv., ausschlieflich der Lactame, genligend lange
auf polyamidbildende Tempp. erhitzt, wobei acylierbare Stoffe, wie W., A., NH3, Amine,
anwesend sein kdnnen bzw. beim Erhitzen der Acyllaetame anwesend sein missen; —
2. daB Dampfe eines hydroxylhaltigen Stoffes, wie W. oder A., durch die Reaktions-
mischung hindurchgeleitet werden; — 3. daR zundchst unter Uberdruck in Ggw. von
Stoffen erhitzt wird, welche die acylierbaren Stoffe, wie W. oder A., aus Zusatzstoffen
wahrend des Erhitzens entstehen lassen. —1 Mol Acetylaminocapronsdure (F. 102°) wird
z. B. in einem flachen GefaR in Ggw. von x40 Mol Hexamethylendiamin erst 1 Stde.
auf 200°, dann 8 Stdn. auf 240° erhitzt. Das Polyamid bildet sich unter Essigsaure-
abspaltung, es 1aBt sich zu sehr guten Faden verspinnen. (D. R. P. 745 388 KI. 39¢c vom
9/12. 1938, ausg. 7/12. 1944.) PROBST. 8053

Thuringische Zellwolle Akt.-Ges. und Zellwolle- und Kunstseide-Ring G. m. b. H.,
Deutschland, Herstellung fadenbildender Hochmolekularer durch Rk. von Stoffen mit
Aminogruppen mit mehr als 5% UberschuB an Stoffen mit COOH-Gruppen, die durch
langere aliphat. Ketten verbunden sind, u. Zusatz von substituierten Carbamin- oder
Thiocarbaminsaurederivv. in einer den noch freien COOH-Gruppen &quivalenten Menge. —
Man kondensiert 75 Mol.-% Hexamethylendiamin mit 100 Mol.-% Adipin- u./oder
Pimelin- u./oder Kork- u./oder Azelain- u./oder Sebacinsdure 1—2 Stdn. bei 180—240°,
bis sich kein wW. mehr abscheidet. Man gibt zu dem Polyamid 25— 30 Mol.-% Tetra-
methylen- oder Hexamethylendiurethylan oder -diurethan u. erhitzt weiter 1 Stunde. Aus
der geschmolzenen Superpolyamidmasse kann man Faden ziehen. — Andre Diurethane u.
Diurethylane, Tetramethylen-, Pentamethylen- u. Hexamethylendiharnstoffe oder -dithio-
harnstoffe kénnen angewandt werden. Da diese Stoffe leichter als Diamine mit COOH-
Gruppen reagieren, wird hierdurch die Superpolyamidherst. erleichtert. (F.P. 889 795
vom 12/1. 1943, ausg. 19/1. 1944. D. Prior. 5/1. 1942.) PANKOW. 8053
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l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Antikrystallisationsmittel fir lineal
Polyurethane, die aus dem Schmelzbad heraus geformt Werden bestehend aus Stoffen,
die in Bzn., Bzl., A. u. W. 18sl. sind u. deren Kp. uber der Behandlungstemp. des Poly-
urethans (I) Iiegt; genannt sind Caprolactam, Pyrrolidon, Butyrolacton, Pentaerythrit-
diformaldehydacetal (I1), Di- bzw. Triglykoldicyanathylather, die in Mengen von ca. 4 bis
10% angewandt u. nach der Formgebung durch Behandlung mit W. oder Wasserdampf
wieder ausgewaschen werden kdnnen. — Man mischt 100 (Gewichtsteile) eines pulver-
formgen Polymeren aus 1.6-Hexandiisocyanat u. 1.4-Butandiol mit 10 Il, schm, unter
0 2-freiem N2u. spinnt. Durch den genannten Zusatz wird die Krystallisation von | beim
Lagern dadurch zugleich ein Sprodewerden des Harzes vermieden. (F.P. 899 198 vom
27/10. 1943, ausg. 23/5. 1945. D. Prior. 29/7. 1942.) PANKOW. 8053

Rudolf Signer, Schweiz, Konservierung von Eiweillosungen. Es wurde gefunden,
dal die geringe Haltbarkeit von alkal. Eiweilslsgg., die zu Fdden versponnen werden
sollen, nur durch eine Infektion durch Lésungsreste verursacht wird, die an den Wénden
der Rohrenleitungen u. sonstigen App. hangenbleiben, weil sie dort infolge der durch
groBere Reibung verursachten langsameren DurchfluRgeschwindigkeit langer zuriick-
gehalten werden. Es ist deshalb nétig, nicht nur nach jeder Arbeitsperiode, sondern auch
wahrend des Verspinnens diese Ldsungsreste 6fters zu entfernen. Die App. mull deshalb
so eingerichtet werden, daR alle Teile von innen leicht zugénglich sind. (F. P. 904 962
vom 9/6. 1944, ausg. 21/11. 1945. D. Prior. 21/6. 1943.) Karix. 8053

Rudolf Signer, Schweiz, Steigerung der Trocken- und NaRfestigkeit von Eiweillfasern.
Aus alkal. Lsg. trocken gesponnene EiweilRfasern, die in S&urebddern alkalifrei gemacht
worden sind, behandelt man zun&chst mit einer Chromlsg. u. hierauf mit Chromlacke
bildenden Farbstoffen, z. B. mit Azo- oder Oxazinfarbstoffen, wobei man dem Féarbebad
etwas HCHO zugeben kann. (F. P. 905010 vom 13/6. 1944, ausg. 22/11. 1945. D. Prior.
16/3.1946.) Probst.8053

Zellwolle- und Kunstseide-Ring G. m. b. H., Deutschland, Herstellung von geformten
Gebilden, wie Féden, Fasern, Borsten, Filme und Blatter, aus Kartoffeleiwei3, das entweder
ausschlieflich oder nur teilweise als Aufbaustoff dient, gegebenenfalls nachdem zuvor
mit S&uren nicht fallbare Bestandteile abgetrennt worden sind. (F. P. 901 030 vom 7/1.
1944, ausg. 16/7. 1945. D. Prior. 9/1. 1943.) PROBST. 8053

* Sarah N. Me Geoeh und Imperial Chemical Industries Ltd., ErdnulReiweifl. Viscose
Alkalilsgg. von betrachlicher Globulinkonz., wie sie zur Herst. von kiinstlichen EiweiR-
fasern durch NaBspinnen verwendet werden, gewinnt man aus Erdnufglobulin durch
Ausziehen der Globuline aus zerkleinertem Erdnuf3gut, das keine wesentlichen Mengen
von Schalenbruchstiicken enthélt, mit einer verd. alkal. Lsg. von einer Konz., die wéhrend
des Ausziehens der Globuline einem pn-Wert von mindestens 11,0 entspricht. Der alkal.
Auszug wird alsdann von den ungeldsten Bestandteilen abgetrennt u. einer zur Féallung
der Globuline geeigneten Behandlung unterworfen. (E.P.570 908, ausg. 27/7. 1945.)

Raetz. 8053

Armstrong Cork Co., Lancaster, Ubert. von: Paul O.Powers, Manheim Township,
Pa., V. St. A, Linoleumherstellung. Die Linoleummasse wird zur Verklrzung ihrer Harte-
zeit von 20—24 auf 11—12 Tage mit 1—10% eines Kondensationsprod. aus Aldehyden (1)
u. Dioxybenzophenon oder Di-(oxyaryl)-methan mit der allg. Formel HO-COH4-CRRr
C@H4-OH gemischt. Hierin bedeuten R u. R4H-Atome, Halogenatome oder Alkylgruppen;
R u. Rxkdnnen auch gleich sein oder zusammen eine alicycl. Gruppe bilden, ferner kénnen
die Kerne durch Halogenatome, Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder OH-Gruppen so substituiert
sein, dal 2 H-Atome an jedem Kern unsubstituiert bleiben. Die Kondensation wird mit
3—4 Mol Form-, Acet-, Benz- oder Furfuraldehyd ausgefiihrt oder mit aldehydabgebenden
Verbb. wie Hexamethylentetramin. — Statt dieser Kondensationsprodd. kdnnen auch
solche aus | u. einem Aminotriazin mit prim. Aminogruppe, z. B. Melamin, 2.4.6-Triathyl-,
2.4.6-Triphenyl- oder 2.4.6-Trihydrazinotriamino-1.3.5-triazin, ferner mit Melam, Melem,
Ammelin, Ammelid, Formoguanamin, schlieflich mit kernsubstituierten Triazinen wie
2-Chlor-4.6-diamino- u. 2-Phenyl-4-amino-6-oxy-1.3.5-triazin verwendet werden. (A. PP.
2389078 vom 20/8. 1942 u. 2389079 vom 16/11. 1943, beide ausg. 13/11. 1945.)

Kalix.8063

XIX. Brennstoffe. Erdol. Mineralole.

J. Howard Thompson, Aufbereitung von Hochofenkoks bei der Kaiser-Steel Co., Fonlana,
California. (Blast Furnace Steel Plant 34. 229—30. Febr.; 350—54. Mérz; 475—79. April
1946.) Habbel. 8144

Karl Begrich, Gasnachreinigung mit WasserverschluB in der Brennzone von Tunnel-
ofen. Die keram. Industrie benutzt fir ihre Vor- u. Gutbrdnde vorwiegend Tunneldfen,
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welche vielfach mit Steinkohlen- oder Braunkohlengeneratorgas betrieben werden. Das be-
dingt neben der besonderen Reinigung des Gases von Teerbestandteilen u. Schwelwasser am
Generator noch eine Gasnachreinigung von Staub u. ahnlichen Verunreinigungen kurz
vor Eintritt in die Brennerdisen am Tunnelofen. Vf. beschreibt einen prakt. erprobten
App. an Hand von 3 Figuren. (Arbeitsschutz 1944. 39—40. 25/3. Dobeln.)
Grimme. 8164

Leon Jacque, Jean Givaudon, Paul Schmittund RobertDelion, Darstellun? reiner paraf-
finischer Kohlenwasserstoffe durch Feinstdestillation synthetischer Benzine. Vff. stellten aus
einem hydrierten FISCHER-Bzn. (Siedebereich 40—170°, D. = 0,688) durch Feinst-
fiaktionierung ein Destillat her, das zu 8—9 (%) aus n-Pentan, 22—23 aus n-Hexan,
20—25 aus n-Heptan, 20—22 aus n-Octan u. 10—15 aus n-Nonan bestand. Durch an-
schlieBende Behandlung der einzelnen Fraktionen mit H2S04 u. Redest, erhalten sie die
KW-stoffe in groBer Reinheit (Analysentafel), //feamrakann als Fallungsmittel (auchanalyt.)
fir Asphalt in Olen verwandt werden, wobei es dem bisher benutzten PAe. Uberlegen ist.
Heptan wird als Mischkomponente bei der Octanzahlbest. empfohlen. — Das Verf. soll
von der Ges. COURRIERES-KUHLMAN.N in Harnes groRtechn. ausgewertet werden. (Rev.
Inst, frang. Pétrole Ann. Combustibles liquides 1. 137—40. Dez. 1946.) Eckstein. 8200

Jaroslav Ludmila, Herstellung von Motortreibstoffen aus Produkten der Fischer-Tropsch-
Synthese. Vortrag. (Chem. Listy Védu PrimysI37.262—68.10/11.1943.) Rotter.8204

Walter Reuschle, Die Emulsionsschmierung mit Maschinenél-Emulsionen, Hoch-
druckkompressorendl-Emulsionen, Zylinderdl-Emulsionen und Emulsionsfetten. Bei den
Emulsionsschmierstoffen handelt es sich um W.-in-6l-Emulsionen, hergestellt aus 50
Teilen W. u. 50 Teilen Ol unter Verwendung eines Emulgators. Die Ol-Emulsionen sind
zahfl. u. haben Filmbildungsvermdgen wie Mineraléle, die Emulsionsfette zeigen die
gleichen Eigg. wie verseiftes mineral. Fett. Die Herst. von Emulsionen bestimmter
Zahigkeitslage ist schwierig. Diese ist bedingt durch Art u. Verteilung des Emulgators,
der Emulgierintensitdt u. der Herstellungstemperatur. Genaue Einhaltung der Her-
stellungsbedingungen u. Uberwachung der Viscositit wahrend der Herst. sind deshalb
erforderlich. Die hergestellten drei Typen Maschinendl-Emulsionen werden nach ihrer
Zahigkeit gegen entsprechende Maschinendle ausgetauscht. Sie werden eingesetzt fur
allg. Maschinenschmierung (Lagertemp. bis 50°) bis zur Verwendung in GroRRgasmaschinen
u. Kolbenkompressoren mit erhdhter Endtemperatur. Hochdruckkompressorendl-Emulsion
wird Uberall bei stark erhdhter therm. Beanspruchung verwandt.- Zylinderdl-Emulsiorien
werden fur Satt- u. HeiBdampfbetrieb gebraucht bei Tempp. bis 250° bzw. 300°. Emulsions-
fette sind an Stelle von STAUFFER-Fett bei nicht héherer Lagertemp. als 60° zu verwenden.
Es wird auf die umfangreiche Verwendung dieser Fette bereits vor dem Kriege im Bergbau
hingewiesen. Eine Mischung aus Emulsionsfett u. Sattdampf-Zylinderdl-Emulsion eignet
sich zur Schmierung langsam laufender, schwerer Getriebe. Bei der Regenerierung von
Altemulsionen missen grob beigemischtes W. u. Fremdstoffe abgeschieden werden.
Bei ihrer Wiederverwendung werden sie entweder mit Frischemulsion vermischt fir den
urspriinglichen Zweck oder aber allein fir geringere Zwecke als urspringlich zum Ein-
satz gebracht. Die Emulsionsschmierung ist Uberall dort angebracht, wo der Schmierstoff
verloren geht; bei Kreislaufschmierung ist ihr Einsatz nur unter besonderen Bedingungen
angebracht. Auch in einigen anderen Féllen ist an eine Verwendung der Emulsions-
schmierdle nicht zu denken. Bei sinngeméBem Einsatz lassen sich Ersparnisse bis zu
50% an Mineraldl erzielen. (Stahl u. Eisen 65. 14—19. 3/1. 1945. Gleiwitz.) Ed1er. 8220

E. Vellinger, Die Bestimmung leichter Kohlenwasserstoffe im Bohrschlamm. Das
beruht auf der Entgasung des Schlammes durch Evakuieren, Verdinnen der gasformigen
KW-stoffe mit Luft, Verbrennen an einer auf Rotglut erhitzten Pt-Spirale u. Messung
der Kontraktion. Eine automat. Registriervorr., die auf dem gleichen Prinzip aufgebaut
ist, besteht aus 2 erhitzten Pt-Spiralen, von denen die eine als Verbrennungsspirale, die
andere als Vergleichsspirale dient. Beide sind mit einer WHEATSTONEschen Briicke ver-
bunden. Die durch die Verbrennung hervorgerufene Temperaturerhdhung bewirkt eine
Steigerung des elektr. Widerstandes des Drahtes, die leicht an der Briicke zu messen ist.
Eine andere Vorr. mit selbsttatiger Aufzelchnung benutzt die Anderung der elektr. Leit-
fahigkeit einer Ba(OH)2Lsg. durch Einleiten der CO02haltigen Verbrennungsgase. —
4 Abbildungen. (Rev. Inst, frang. Pétrole Ann. Combustibles liquides 1. 141—44. Dez.
1949 ) Eckstein. 8252

W. T. Ziegenhain, Leistungsféhigkeit gegen Oclanzahl. Die Reklame mit hohen Octan-
zahlen des angebotenen Bzn. ist irrefiihrend, da diese kein MaR fir die vom Fahrer auf
der StralRe feststellbare Leistungsfahigkeit sind. GroRe Firmen gehen daher dazu uber,
Benzinenach ihrer Leistung imWagen einzustellen u. die Octanzahl nur zur Betriebskontro lle
zu benutzen. — Die steigende Kompression stellt wachsende Anforderungen ans Bzn.;

Verf.
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bei einem Kompressionsverhaltnis 4,2 : 1 macht eine Olkohleschicht von Vie*n*nur 5% des
Vol. im oberen Totpunkt aus; bei 7,0: 1 dagegen schon 9%, was eine um 15 Punkte
héhere Octanzahl erfordert. (Oil Gas J. 38. Nr. 40. 26. 15/2. 1940.) Lecke. 8254

M. W. Kellogg Co., Jersey City, N. J., und Process Management Co., Inc., Wilming-
ton, Del., Ubert. von: Robert F. Ruthruff, Chicago, HI., V. St. A., Cracken von hochsieden-
den Kohlenwasserstoffen, bes. von Gasél in Dampfform mit einem Si02A120 3-Katalysator,
welcher hergestellt wird aus einer Na-Silicat-Lsg. durch Zusatz von einem hydrolysier-
baren Al-Salz u. einer Sdure, in einer solchen Menge, daR das Na-Silicat dabei neutralisiert
wird. Der entstandene Nd. wird frei von I6sl. Substanzen gewaschen. Das Molverhéltnis
von Si02: Al20s liegt bei ca. 10—12: 1. — 250 cm3 einer Na-Silicat-Lsg. (D. 1,413) mit
30% Si02-Geh. wird mit 315cm3W. verd. u. danach mit einer Lsg. von 55 g AI(N033-9
H20 in 500 ccm W. bei 50° verrihrt. Der entstandene Nd. wird abfiltriert u. mit W.
mehrfach gewaschen u. bei 212° F (100° C) getrocknet. — Mit dem erhaltenen Kata-
lysator wird Gasol (Kp. 482—748° F [250—398° C]) bei 850° F (454° C) gecrackt. Man ge-
winnt dabei ein Gasolin, welches als Motorlreibmittel dient. (A. P. 2 391 481 vom 21/11.
1939, ausg. 25/12. 1945.) F. MULLER. 8201

Standard Oil Development Co., Ubert, von: Henry J. Ogorzaly, V. St. A., Katalytische
Umwandlung von Kohlenwasserstoffélen in Ggw. eines festen u. fein verteilten Katalysators,
bes. zur Durchfihrung von Rkk., wie Cracken, Reformieren, Dehydrieren, Polymerisieren,
Isomerisieren, bei hohen Tempp., wobei der fein verteilte Katalysator sich mit einem
kohligen Nd. belddt, welcher in der Regenerierzone abgebrannt werden muR. Es ist vor-
gesehen, die Hohe der Schicht des fein verteilten Katalysators in Abhé&ngigkeit von der
Wirksamkeit des Katalysators zu regeln derart, dal mit dem Nachlassen der Aktivitat
die Schichthéhe des von dem Ol durchstromten Katalysators vergréBert wird. Das Verf.
arbeitet ununterbrochen, wobei der fein verteilte Katalysator abwechselnd die Reaktions-
u. anschliefend die Regenerierzone durchwandert. Das Verf. ist bes. fur das Cracken von
KW-stoff 6len geeignet. — Zeichnung. (F.P. 913792 vom 29/8. 1945, ausg. 19/9. 1946.
A. Prior. 18/6. 1943)) F. MULLER. 8201

Standard Oil Development Co. und Lloyd D. Wier, V. St. A., Katalytische Umwandlung,
z. B. Spaltung, von Kohlenwasserstoffen mit einem fein verteilten Katalysator (mit Séure
behandeltem Bentonit u. dgl.), wobei aus den gasférmigen Reaktionsprodd. in einer
Waschzone nur die hochsd. KW-stoffe derart abgeschieden werden, daB die Katalysator-
teilchen gereinigt werden u. einen Brei bilden; dal die Katalysatorteilchen dann isoliert
werden, z. B. in einer DORR-Eindickungsvorr., u. wieder in das Verf. zuriickgelangen.
Die dabei nicht kondensierten Dampfe werden in Bzn. u. ein 61, das man in die Reaktions-
zone zuriickschickt, fraktioniert. Die D. des Katalysators betragt z. B. 160—480 kg/m3;
das Verf. arbeitet unter Anwendung der Fluidifikationstechnik. Die Regenerierung erfolgt
in kontinuierlicher Form bei Tempp. von 537—648°. — Vorrichtungen. (F. P. 914 124 vom
7/9. 1945, ausg. 30/9. 1946. A. Prior. 21/3. 1944) DONLE. 8201

Standard Oil Development Co., Ubert. von: Charles E. Hemminger und Charles W.
Tyson, V. St. A., Katalytische Umwandlung von Kohlenwasserstoffen, bes. von Schwerdlen
u. Ruckstandsélen, welche von den leichter sd. Anteilen beim Fraktionieren befreit worden
sind. Z. B. wird Gasol (Kp. 230—450° C) mit einem Katalysator gecrackt, welcher aus
saurebehandelten Bentonittonen oder aus synthet. Gelen von Si02 u. A1203 oder aus
Gelen von Si02u. MgO besteht. Der Katalysator hat eine Maschenfeinheit von 200—400.
Die Umsetzung geschieht bei ca. 480° unter Ausnutzung der beim Regenerieren des
Katalysators frei werdenden Waérme, welche gleichzeitig das Gas6l verdampft u. in der
Reaktionszone auf 470—480° bringt. — Zeichnung. (F. P. 915 064 vom 25/9. 1945, ausg.
25/10. 1946. A. Priorr. 22/11. 1940 u. 25/3. 1943.) F. MULLER. 8201

Louis Albert Terrier, Frankreich, Herstellung von synthetischen Kohlenwasserstoffen,
wie Motortreibmitteln oder Schmiermitteln, durch katalyt. Hydrierung bzw. Red. von
Kohle, Kohlengasen, Kohlenoxyden oder Kalkofengasen unter Zuhilfenahme von Strahlen
aller Art. Hierfur kommen z. B. in Betracht Lichtstrahlen u. elektr. Strahlen, welche von
einer Metalldampfrohre (z. B. K oder Se) ausgesendet werden, ferner elektr. Strahlen,
die von einem elektromagnet. Oscillator ausgehen, oderelast.elektromagnet. Schwingungen,
welche von einem Vibrator ausgehen, der durch einen Oscillator betrieben wird. Diese
verschied. Strahlungsarten kénnen gegebenenfalls kombiniert oder auch abwechselnd an-
gewandt werden. Der bei der Rk. verwendete H2wird durch die Einw. eines Atom- oder
Molekilvibrators aktiviert, z. B. mittels eines piezoelektr. Quarzkrystalls, welcher durch
einen elektr. Oscillator erregt wird. — Als Katalysatoren kommen Metalle oder Verbb.
derselben in Betracht. Bei Verwendung von Pt, Pd, Ni, Co oder ihren Derivv. entstehen
bes. acycl. u. alicycl. KW-stoffe, u. bei Verwendung von V u. Al sowie von AIC13 ent-
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stehen cycl. u. alicyel. KW-stoffe. — Bei der thermoelektr. Behandlung von CaC03entsteht
zunéchst C02 welches in CO u. durch weitere Hydrierung in KW-stoffe tibergefiihrt wird.
Das CO wird dabei mit elektrolyt. gewonnenem u. akt. H2in Ggw. von Ni, Co oder Pd
unter der Wrkg. einer elektr. Entladungsrohre umgesetzt. (F. P. 906 388 vom 10/9. 1942.
ausg. 4/1. 1946.) F. MULLER. 8201

Standard Oil Development Co., Del., iibert. von: Raphael Rosen, Elizabeth, und
Ober C. Slotterbeck, Rahway, N. J., V. St. A., Polymerisation von Isobutylen. Man leitet
eine an Isobutylen reiche C4-Fraktion unterhalb 0° durch 75%ig. H2S04, fiigt etwas Di-
isobutylen hinzu, erwdrmt 90—120 Min. auf 60—80°, trennt die S&ure von dem ent-
standenen Polymeren, fihrt die S&ure in den Arbeitsgang zurlick u. dest. das Polymere.
Man erhalt Triisobutylen u. unverdndertes Diisobutylen, das wieder verwendet wird. Die
an Triisobutylen reichen KW-stoff-Gemische sind geeignet als Motortreibmittel u. bes. als
sogenannte Sicherheitstreibmittel fir Flugzeuge, da sie einen geringen Dampfdruck be-
sitzen. Die trimere Fraktion kann auch auBerdem mit einem akt. Nickelkatalysator
hydriert werden, um dasKW-stoff-Gemisch bes. alsSicherheitstreibstoff geeignet zu machen.
Die Octanzahl des trimeren Prod. betrdagt 99,4. — Zeichnung. (A. P. 2 396 753 vom 1/10.
1940, ausg. 19/3. 1946.) F Murirer 8201

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Katalytische Polymerisation von
Olefinen, bes. in Gasform unter Gewmnung von fl. Gasolin- KW- stoffen bei moglichst tiefen
Temperaturen. — Ein Gemisch von Propylen u. Butylen, welches gegebenenfalls noch
gesatt. KW-stoffe enthalt, wird in Ggw. von H3P04 als Katalysator bei einer Anfangs-
temp. von 150—170° u. spdter bei 180—190° polymerisiert. Nachdem eine betréchtliche
Menge polymerisiert ist, steigt die Temp. allméhlich auf die Gbliche Polymerisationstemp.
von 220—230°, bei welcher die Polymerisation zu Ende gefihrt wird. — Bei der Poly-
merisation von Isobutylen wird mit 70—90“ begonnen, wahrend die Anfangstemp. bei der
Polymerisation von Athylen bei 250—300° liegt. — Durch die Einhaltung einer tieferen
Anfangstemp. wird eine Ubersteigerung der Polymerisationstemp. u. ein vorzeitiges
Unwirksamwerden des Katalysators vermieden. (F. P. 897 850 vom 7/9. 1943, ausg. 3/4.
1945. D. Prior. 23/9. 1942.) F. MULLER. 8201

M. W. Kellogg Co., Jersey City, Ubert. von: Edwin T. Layng, Jersey City, und Sey-
more Goldwasser, East Orange, N. J., V. St. A,, Katalysator zur Umwandlung von Kohlen-
wasserstoffen, bes. zum Hydrieren, Dehydrieren, Reformieren u. Aromatisieren, bestehend
zum groReren Teil aus dehydratisiertem Tonerdegel-Trdgermaterial in Verb. mit einer
kleinen Menge Cr20 3 u. A120 3, welche auf der Katalysatoroberflache als Riickstand eines
therm. zers. Al-Salzes niedergeschlagen werden. — 400 (g) CrO3werden in dest. W. geldst,
so daf 1500 cm3 Lsg. erhalten werden. Mit dieser Lsg. werden 1500 einer akt. Tonerde
von 8—14 MaschengrofRe bei 35 mm Druck getrdnkt. Dieses Verf. wird noch zweimal bei
vermindertem Druck von 20 u. 10 mm ausgefiuhrt. Nach Entfernung der tberschiissigen
Lsg. wird das Tonerdeprod. mehrere Tage an der Luft getrocknet u. danach 1 Stde. bei
1200° F in einem Muffelofen erhitzt. Dabei wird Cr03in Cr2 3libergefuhrt. Der Katalysator
enthalt Cr20 3: A1 3im Verhdltnis 1: 9.— In einem weiteren Beispiel wird das getrocknete
Tonerdegel mit einer Lsg. von (NH4Xr0, getrdnkt u. nach dem Trocknen u. Zersetzen
des Dichromats miteiner Lsg. von A1(N03)3getrankt u. getrocknet. Mit diesem Katalysator
wird East Texas Schwernaphtha (Kp. 247—396° F) in Dampfform bei 932° F dehydriert
u. aromatisiert. Das fl. Prod. enthalt 56,6% aromat. KW-stoffe. — Aliphat. KW-stoffe
mit 6 C-Atomen im Mol. werden dabei unter Ringschluf in aromat. KW-stoffe Gibergefihrt.
n-Heptan liefert Hepten u. Toluol. — Butan gibt Buten, oder Buten wird zu Butadien
dehydriert. (A. P. 2392248 vom 8/8. 1942, ausg. 1/1. 1946.) F. MULLER. 8201

Shell Development Co., V. St. A., Katalysatoren fiir die Spaltung, Reformierung,
Hydrierung, Dehydrierung, Cyclisierung, Aromatisierung, Alkylierung, Isoformierung,
Polymerisierung, Desulfurierung von Erdél-, Teerprodukten usw. nach dem Fluidifikations-
verfahren (RieselflieBverfahren). Man verhindert den Zerfall der Katalysatorteilchen unter
den optimalen Dimensionsbereich (100—200y), wenn man ihnen die Form von Kigel-
chen gibt. Dies erreicht man dadurch, daR man eine koll. Suspension der akt. Katalysator-
stoffe derart dispergiert, daB sie in der Suspension feine Tropfchen bilden u. diese in einer
geeigneten, z. B. auf 93—815° geheizten Atmosphére stabilisiert. Die koll. Suspensionen
kénnen Hydrogele, Hydrosole, Gele oder Sole in anderen als wss. Medien sowie gelatindse
Ndd. u. dgl. sein. Die Katalysatoren kénnen aus Oxyden, Sulfiden, Oxysulfiden von Fe,
Cr, Bi, B, Al, Ga, Cu, Ni, Be, Ti, In, Zr, Th, Ce, Sc, V, Mn, Mg, Si, La, Ge, Sn, Ta,
Mo W usw. u. ihren Gemischen bereitet werden. Z. B. kann man das fl. oder gelatindse
Pro'd. als feinen Regen zerstduben u. die Trépfchen trocknen; in manchen Fallen ist es
maoglich, von einem Gel zu einem Sol oder von einem Sol zu einem Gel durch Zufiigung
eines geeigneten Peptisierungs- oder Koagulierungsmittels zu gelangen. Auch kann man



1804 HXxiXx- Brennstoffe, Erdol. Mineralole. 1946. I.

ein Sol in einer ein Koagulierungsmittel enthaltenden Atmosphére zerstduben u. dabei
die Gelbldg. u. Trocknung in Kugelform in einem Arbeitsgang vornehmen usw. — Bei-
spiele fiir die Herst. von Gelen von A1203, Silicagel, von Silicahydrosol usw. u. die
Zerstaubung zu Kugelform. — Vorrichtungen. (F. P. 916 925 vom 5/11. 1945, ausg. 19/12.
1946.) DONLE. 8201

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Katalysator zum Cracken von Kohlen-
wassersloffélen und zur Druckhydrierung von Kohle, Teerdlen oder Mineral6len, bestehend
aus Si02 oder akt. Silicaten, welche auch als Tragermaterial fir Katalysatoren dienen
konnen. Die als Katalysatoren dienenden Si02 oder akt. Silicatprodd. sollen eine solche
PorengrofRe besitzen, daR mindestens 25%, gewoOhnlich 30—60 Vol.-%, der Poren einen
Durchmesser unterhalb 1yp, besitzen. — Ein homogenes Si02-Sol mit einem pH von
3—4,5 wird mit W. gewaschen, wonach der pn-Wert 3—5 betrégt, u. dann bei 200—300°
getrocknet. Das erhaltene Kieselsduregel enthélt ca. 35% Poren mit einem Durchmesser
von 0—1 fip, 35% Poren von 1—2yy Durchmesser u. 30% von 2—43yy Durchmesser.
Dieses Prod. wird allmé&hlich mit einer Lsg. von 8 g Al-Nitrat in 50 W. getrdnkt u. dann
bei 120—180° getrocknet. Das trockne Gel wird in ein Reaktionsrohr gefullt, welches
unter Zuleiten von Stickstoff auf 450° erhitzt wird. Uber den Katalysator leitet man dann
bei 425° die Ddmpfe eines Mitteldles vom Kp. 200—370°. Man erhdlt dabei 35—40% eines
niehtklopfenden Gasolins. (F. P. 897 772 vom 2/9. 1943, ausg. 30/3. 1945. D. Prior. 1/12.
1938.) F.Muller.8201

Phillips Petroleum Co., Del., Ubert. von: George R. Reading, Bartlesville, Okla.,
V. St. A., Herstellung von pordsen Aluminiumchloridkatalysatoren fir die Umwandlung von
Kohlenwasserstoffen, bes. zum Alkylieren, Isomerisieren, Cracken, Reformieren, Polymeri-
sieren. AICI3 wird in einer inerten Gasatmosphére bei Drucken bis zu 300 Ibs./sq. in. ge-
schmolzen u. darauf im Verlauf von 30 Min. auf Raumtemp. abgekihlt. Man erhdlt eine
weiche plast. M., die sich leicht verformen a8t u. beim Stehen erhértet. — 3 Blatt Zeich-
nungen. (A.P.2 398557 vom 23/2. 1942, ausg. 16/4. 1946.) F. MULLER. 8201

Standard Oil of Indiana, Chicago, 111, ibert. von: Don R. Carmody, Newton, la.,
Klopffestes Motortreibmittel, bes. fur Flugzeuge, aus KW-stoff-Gasen u. Methanol durch die
Kombination einer Alkylierung in fl. Phase u. einer Atherifizierung. Dabei entsteht ein
Treibstoff, welcher alkylierte KW-stoffe u. Methyl-tert.-butylather enthalt. (A. P. 2391084
vom 19/6. 1943, ausg. 18/12. 1945.) F. MULLER. 8205

Standard Oil Development Co., libert. von: Eugene Lieber und Aloysius F. Cashman,
V. St. A., Herstellung von die Farbe von Schmierdlen verbessernden Zusatzmitteln, welche
in den Schmierdlen 18sl. sind. Die Zusatzmittel geben den Schmierdlen in der Durchsicht
eine rotliche Farbe u. in der Aufsicht im reflektierenden Lieht einen grunlichen Ton. —
Die Zusatzstoffe bestehen aus einem Gemisch von gesdtt. Monohalogeniden u. den ent-
sprechenden ungesatt. Verbindungen. Man verwendet z. B. ein Gemisch aus aquimol.
Mengen Naphthalin u. Athylendichlorid (1), welchem man ca. 20 Gew.-% AIC13, berechnet
auf die Menge von |, zusetzt, u. erwdrmt das Gemisch auf 29,5°, wobei keine wesentliche
RK. zu bemerken ist. Darauf wird Amylchlorid zugesetzt, u. zur Fortsetzung der Um-
setzung wird die Temp. allméhlich bis zur Siedetemp. gesteigert u. durch 2—12std.
Kochen die Kondensation beendet. Dabei bildet sich im wesentlichen das Di-(amyl-

naphthyl)-athan von der Formel Il. Davon
ctHu—< r j —CH2CHa- \ —Hu werden einem Pennsylvan. Petroleum-
] _ [ | Schmierdl 0,15% zugesetzt. — In einem

weiteren Beispiel werden u. a. zur Herst.

R der Kondensationsprodd. verwendet: 280

(9) Naphthalin, 220 Athylendichlorid, 44 A1C13 236 Gemisch von Amylchloriden u. chlo-

riertes Paraffin mit 11,8% CIl-Gehalt. (F. P. 914 576 vom 18/9. 1945, ausg. 11/10. 1946.
A. Prior. 4/10.1939.) F. MULLER. 8223

Standard Oil Development Co., Uibert. von: John C. Zimmer und George M. Mc Nulty,
V. St. A., Schwefeln von Mineral6len, bes. Schmierdlen, zwecks Gewinnung von Hoch-
druckschmierdlen in ununterbrochenem Arbeitsgang. Als Schwefelungsmittel dienen
siedender Schwefel, gegebenenfalls im Gemisch mit Schwefelhalogenen. Die Schwefelung
wird bei 149—205° ausgefuhrt. Z. B. 148t man den Schwefel 10—200 Sek. bei 177—205°
einwirken u. kiuhlt darauf sofort ab, um eine ldngere u. weitere Einw. des Schwefels zu
vermeiden; — Ein Gemisch aus 98,25(%) Mineralél (SAYBOLT-Viscositat 100 bei 37°),
welches 1,5 Schwefel u. 0,5 Olsdure enthilt, u. 1,25 Gew.-% elementarem Schwefel, wird
8,5 Min. in einer Reaktionsschlange bei 190° erhitzt u. danach auf 27° sofort abgekunhlt.
Das geschwefelte Ol hat einen Schwefelgeh. von 2,49%. (F. P. 914524 vom 15/9. 1945,
ausg. 10/10. 1946. A. Prior. 27/12. 1941.) F. MULLER. 8223
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Standard Oil Development Co., lbert. von: John C. Zimmer, Ejnar W Carlson und
Gordon W. Dunean, V. St. A., Herstellung von nichtkorrodierenden Schmierélen, bes. fur
Brennkraftwiaseftiwen aus Mineral6len durch Zusatz von Salzen zweiwertiger Metalle mit
6llosl. KW -stoffsulfonaten, z. B. Mineraldlsulfonaten, bes. durch Zusatz von 0,1—2,5%
des wasserldsl. Ca-Salzes der 6ll6sl. Mineral6lsulfonséuren, u. durch Zusatz eines weiteren
Metallsalzes, bes. eines Alkali- oder Erdalkalisalzes von solchen S&uren, welche wasser-
18sl. Ca-Salze bilden, z. B. CaCI2, oder Ca(OH)2 Die Herst. der Ca-Salze von 6ll6sl. Sulfon-
sauren aus naphthenhaltigem Mineral6ldestillat ist eingehend beschrieben. Die in erster
Linie in Betracht kommenden 6&llésl. Petroleumsulfonate werden in
der Patentschrift als ,,acajou” bezeichnet. Sie werden erhalten bei
der Raffination von Mineraldldestillaten mit rauchender H2SO4, wo
sie sich als Schlamm absetzen. Ihre ehem. Natur ist eingehend be- —SO,H
schrieben. Sie werden dargestellt durch die allg. Formel I, worin
R eine Alkyl-, Alkylaryl- oder Aralkylgruppe ist; n bedeutet eine
ganze Zahl. Der aromat. Ring ist ein einfacher oder kondensierter Ring, der auch teil-
weise hydriert sein kann. (F. P.914 579 vom 18/9. 1945, ausg. 11/10. 1946. A. Prior.
21/11.1944)) F.M uller. 8223

Philip Carey Mfg. Co., Uibert. von: George Arthur Fasold, Mount Healthy, und Harold
W. Greider, Wyoming, 0., V. St. A., Bedachung mit bitumindsem Material als wasser-
abweisendes, gegen Blasenbildung immunes und feuerwiderslandsféahiges Mittel. Die ein-
fachste Form der Bedachung bildet ein bitumindser Dachziegel, die vollendetste Arter-
streckt sich auf einen Aufbau bis zu 10 verschied. Schichten, von denen ein groBer Teil
aus einem Spezialasphalt besteht. Diese Spezialasphaltmasse besteht aus einem Spezial-
bitumen, dem als Fillstoff Asbestmehl eingemischt ist, wodurch die M. immun gegen
Blasenbldg. u. widerstandsfahig gegen Feuereinw. wird. Verwendung findet dazu ein
geblasenes Rickstandsbitumen mit einem Erweichungspunkt nach Ring u. Kugel von
220—240° F (104—116° C). Das Bitumen wird geschmolzen u. ca. 40% feinst gemahlenes
Asbestmehl eingeriihrt. Dadurch erhélt das Asphaltprod. eine gewisse physikal. Stabilitat
u. neigt nicht zum FlieRen. Das so erhaltene thermoplast. Material hat nun einen Er-
weichungspunkt Uber 300° F (149° C), eine Viscositat von mindestens 4-107 P bei 170° F
(77° C) (bis zu 26,5-107 P), eine Zugfestigkeit von mindestens 150 g je cm2 bei 170° F.
Dadurch ist das Material geeignet, auch den strengsten Wetterbedingungen von Sommer-
sonnenhitze u. Feuchtigkeit Widerstand zu leisten, ohne Blasen zu werfen. Es ist vollig
wasserabweisend u. hdlt im Gegensatz zu sonstigen Asphaltmassen infolge seiner reich-
lichen Asbestfillmasse in groBerem Male Feuer ab. Beim einfachen Dachziegel wird auf
mit Bitumen getrdnkter Dachpappe oben u. unten heifl eine Schicht des geschilderten
Spezialasphaltes aufgetragen. Die obere Seite des Dachschindels erhélt dann einen Belag
von Schieferkérnern, die untere Seite einen solchen von Asbestmehl. Der besondere Auf-
bau der vollendeten Form der Bedachung wird etwa folgendermalRen vorgenommen. Uber
die Holzschicht des Daches wird zuné&chst eine Schicht mit Bitumen oder Teer imprag-
nierter Dachpappe gelegt. Darliber bringt man eine Schicht von mit Bitumen imprag-
niertem Filz, die noch eine bes. bitumenreiche Deckschicht aufweist. Es folgt nun eine
Schicht Spezialasphalt, dariiber wiederum eine Schicht von mit Bitumen getrdnkter Dach-
pappe. In stetigem Wechsel legt man so bis zu 10 Schichten auf, indem jeweils zwischen
den Dachpappenschichten eine Schicht Spezialasphalt zu liegen kommt. (A.P. 2326 724
vom 20/6. 1941, ausg. 10/8. 1943.) BEWERSDORF. 8225

Naftolen Ges. m. b. H., Osterreich, Herstellung von synthetischen Asplialtpraparaten
und o6ligen Produkten aus den sauren Nebenprodd. der Raffination von Mineralélen mit
Schwefelsdure, welche Gemische von mehr oder weniger gesatt. KW-stoffen darstellen,
die in H2SO4 ganz oder teilweise 16sl. sind. Man kann auch von den Fraktionen derselben
oder von Destillationsprodd. davon sowie von synthet. Asphalten ausgehen. Alle genannten
Ausgangsstoffe werden in der Wéarme mit HNO3, N2 3 oder anderen Stickoxyden be-
handelt. Die dabei entstandenen Umsetzungsprodd. werden danach bei noch hoéheren
Tempp., z. B. bei 120—400°, einer Warmebehandlung in Form einer Dest. unterworfen,
bis man ein synthet. Asphaltprod. von gewiinschtem F. erhdlt. Zur Gewinnung von
trocknenden &6len werden die nach vorst. Verf. gewonnenen o6ligen Prodd. einer noch-
maligen Warmbehandlung mit HNO3 N203 oder anderen Stickoxyden unterworfen, dabei
werden Reaktionsprodd. erhalten, welche Firniseigg. haben. — Saurer Goudron aus
Schmierdl wird mit einer Suspension von MgO in W. erhitzt, bis die Rk. beendet ist.
Nach Entfernung der gebildeten Salze wird das Prod. mit HNO3 bei 80—90° unter all-
mahlicher Zugabe versetzt u. so lange gerlhrt, bis die Schaumbldg. beendet ist. Dabei
nimmt die Viscositat zu bei 10% Gewichtszunahme. Das Prod. wird danach erhitzt, wobei
ein Teil davon abdestilliert. Beim Erhitzen bis 300° sind ca. 18% eines 6ligen Prod. abdest.,
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als Ruckstand hinterbleibt ein synthet. Asphaltprod. mit einem Erweichungspunkt nach
KARMER-SARNOW von ca. 120°. Dieses Prod. liefert mit Lésungsmitteln eine in wenigen
Min. schnell auftrocknende Lsg. ohne Zusatz eines Siccativs u. trotz des Zusatzes von
Trikresylphosphat. (F. P. 905 689 vom 6/7. 1944, ausg. 11/12. 1945. D. Prior. 4/5. 1943))
F. Murter. 8229
Geo Kent Ltd., Ubert. von: Geo A. Perley und James B. Godshalk, Gasanalyse.
Gemische aus 02 CO, C02 u. CH4 erhalten zundchst einen Zusatz von H2 oder einem
anderen, leicht brennbaren Gas im Uberschuf in einem Reaktionsraum, der keinerlei
katalyt. Wrkg. auf Rkk. mit 02 oder H2 ausiibt. Dann erfolgt in diesem Raum die Ver-
brennung. Die Menge des vorhandenen 02 wird durch Messung der bei der Verbrennung
entstehenden Wéarme gemessen. Das Verf. ist bes. zur Unters, von Abgasen aus Zement-
u. Hochofen geeignet. Zu seiner Durchfiihrung wurde ein besonderer App. konstruiert.
(E. P. 567 974, ausg. 12/5. 1945.) KALIX. 8251

XXIV. Photographie.

T. H. James, Einige Faktoren, die auf die Reduktion des Silberoxalates einwirken.
Vf. untersucht in einer ausfiihrlichen Arbeit die Faktoren, die bei der Red. des Ag2C20i (I)
eine Rolle spielen. Er stellt hauptsédchlich ndchst. Tatsachen fest: I-Ndd. altern schnell;
dieser Vorgang wird durch Adsorption an Farbstoffen, wie Wollviolett oder 3.3'-Diathyl-
9-methylthiocarbazol (I1) nicht wesentlich verzégert. Gelatine verhindert auffallig die Rk.
zwischen | u. Hydroxylamin (IIl) in schwach saurer Ldsung. Dieser Vorgang hér gt von
der Dicke der Gelatineschicht ab; es zeigt sich, dal sie fur I, AgCl (IV) u. AgSCN (V)
gleich ist. 1l hat eine viel kleinere Wrkg. auf die Reaktionsgeschwindigkeit als die Gelatine.
Weiterhin wird der Einfl. des Br-lons auf die gasformigen Prodd. der Rk. zwischen |
u. Il in alkal. Lsg. untersucht u. festgestellt, daR dieser betrachtlich kleiner ist als bei der
entsprechenden Rk. mit IV u. V. Ausfiihrliche Versuchsergebnisse im Original. (J. ehem.
Physics 10. 744—46. Dez. 1942. Rochester, N. Y., Kodak Res. Laborr.) Zimmer. 8592

L. N. Liebermann und H. H. Barschall, Verhinderung der Bildung von Entwicklungs-
schleiern auf photographischen Platten fir atomphysikalische Untersuchungen. Auch auf
den Spezialplatten fur Strahlungsunterss., wie z. B. ,EASTMANS Fine Grain a-Partiele
Plate“ ist der Entwicklungsschleier trotz der (blichen VorsichtsmaBnahmen noch so
stark, daf er die Auswertung der Spuren von a-Teilchen u. Protonen erschwert. Die Bldg.
eines solchen Schleiers kann vollstdndig vermieden werden, wenn die Platte unmittelbar
vor Gebrauch in unbelichtetem Zustande ldngere Zeit entwickelt u. der entstandene
Schleier mit einer Lsg. entfernt wird, die 2 Vol. 0,2%ig. KMn04u. 1 Vol. 10%ig. H2S04
enthdlt. Nach 30 Min. langer Einw. wird die Platte gewaschen, mit Sulfitlsg. Mn02ent-
fernt, nochmals gewaschen, bei 60—70° F (16—21° C) getrocknet u. moglichst bald be-
nutzt. (Rev. sei. Instruments 14. 89—90. April 1943. Kan., Lawrence, V. St. A., Univ.
of Kansas.) Katix. 8610

H. Gordon, Aquivalenzfilter fiir Dreifarbenaufnahmen. (Vgl. C. 1943. 11. 294.) Bei ¢
Ublichen farbphotograph. Verff. sind im allg. die Belichtungszeiten flr die 3 Farbauszige
hinter den roten, griinen u. blauen Filtern sehr verschieden. Man kann nun durch Zu-
mischen von Neutralgrau zu den Farbgelatinen bzw. den Farbbéadern die Durchlassigkeit
der Filter einander angleichen. Die so erhaltenen ,,Aquivalenzfilter* sind jeweils nur fur
eine Lichtquelle festgelegter Farbtemp., nur fiir ein bestimmtes Negativmaterial fest-
gelegter Sensibilitdt u. nur fir festgelegte Entwicklungsbedingungen (gleicher Entwickler,
gleiche Entwicklungszeit u. -temp. bei allen 3 Farbaufnahmen) richtig. Man geht aus von
kéuflichen Dreifarbenfiltern oder stellt sich solche her. Schmale Streifen dieser Filter
ordnet man hinter einem Stufengraukeil mit ca. 10 Stufen an u. belichtet durch diese
hindurch das gewé&hlte Negativmaterial in ca. 5—6 m Abstand von der gewdhlten Licht-
quelle. Nach der Entw. werden die Stellen gleicher Schwérzung in den 3 Streifen fest-
gestellt. Dann kennt man die zu hellen Filter u. den ungefahren Bedarf an Schwarz. Man
stellt dann neue Filter mit Schwarzzusatz her u. wiederholt die Kopierprobe, bis hinter
allen 3 Filtern gleiche Schwarzung auftritt. Ein fir Agfa-lsopan-F-Film u. Nitraphot-
Beleuchtung durchprobiertes Rezept betrifft einen Satz Badfilter: 1. Rotfilter Ponceau
6 R Ciba 1,0 g, Eisessig 3 cm3, Nigrosin 0,1% 15cm3, W. 80 cm3, Badzeit 5 Minuten.
2. Grunfilter Naphtholgriin 1,0 g, Tartrazin 2,5¢g, Patentblau 0,7 g, W. 140 cm3, Bad-
zeit 3 Minuten. 3. Blaufilter Saurerhodamin 1,5 g, Patentblau 0,5 g, W. 100 cm3, Badzeit
8 Minuten. Das angewandte Folienmaterial war ausfixierter Agfa Phototechn. Film A,
die Temp. des Farbbades war 18°. (Durchlassigkeitskurven fir den Filtersatz im Original.)
— Gekaufte Farbfilter werden korr. durch Zusatz eines Neutralgraufilters passender
Dichte. (Nord. Tidskr. Fotogr. 28. 52—53. Febr. 1944. Stockholm.) v. Dechend. 8616



