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Geschichte. Unterricht.
R. Brinkmann, Leopold von Buch. (Geboren 1774 u. gestorben 1853 in Stolpe/Oder.) 

Sein überragender A nteil an der Entw . der Geologie (Vulkanismus, Stratigraphie, 
Paläontologie, Vorahnung der Abstammungslehre) in der 1. H älfte des 19. Jahrhunderts. 
(Z. dtsch. geol. Ges. 98. 1—6 . 1946. Rostock.) B l u m r ic h . 1

J. Burton Nichols und Edward B. Sanigar, Eimer O. Kraemer — eine Biographie. 
E l m e r  O tto  K r a e m e r  (*27.2.1898 Liberty, Wisc.; |7 . 9. 1943), 1925 Professor für 
Kolloidchemie, Univ. Wisconsin, 1927—38 bei E. I. du P on t de Nemours & Co. in Wil- 
m ington, 1939/40 Gast bei Th. Sv e d b e r g  in Upsala, seit 1939 bei der Biochemical 
Research Foundation zu Newark, Delaware, u. dazu seit 1940 Lecturer an der Univ. 
D elaware; führender Kolloidchemiker. — Bildnis u. Schriftenverzeichnis m it 54 N um 
mern. (Advances Colloid Sei. 2. X I I I—X XIV . 1946.) Z a u n ic k . 1

Milda Prytz, 75 Jahre Periodisches System. Nach einem Hinweis auf die Ver
öffentlichung M e n d e l e j e w s  im  Jah re  1869 wird ein Überblick über die seitherige 
Entw . des Period. Syst. u. ein Lebenslauf von M e n d e l e j e w  gegeben. (Tidsskr. Kjemi, 
Bergves. M etallurgi 4. 89—91. Dez. 1944.) R. K. Mü l l e r . 2

V. Hornung, Der Kam pf um das Salz in der Geschichte. Übersicht über Vork., 
B edeutung u. Gewinnung von NaCl u. seine Rolle in der Land- u. Völkerkunde. (Kali, 
verw andte Salze Erdöl 39. 6—8 . Jan . 1945. Arolsen, Waldeck.) W e s l y . 2

Ivor Griffith, Geschichte der seltsamen Entdeckung des Phosphors. Entdeckung 
eines im  D unkeln leuchtenden Stoffes (geglühtes Ca(N 03)2 nach Sonnenbestrahlung) 
durch den sächs. Steuereinnehm er u. Alchimisten B a u d t jin , der ihm den Namen 
Phosphor gab; E ntw endung des Geheimnisses durch den königlichen Apotheker 
K u n c k e l  in  Dresden, der später das Herstellungsgeheimnis von wirklichem Phosphor 
aus menschlichem U rin von dem H am burger B r a n d t  im Austausch gegen ein W etter
häuschen erwarb u. die erste prakt. Phosphorm anufaktur einrichtete. (Chemist 20. 
392— 94. Sept. 1943. Philadelphia Coll. of Pharm acy a. Science.) W. K u n t z . 2

A. Allgemeine und physikalische Chemie.
Aj. Kernphysik und Kernchemie.

Gregory H. Wannier, Energieeigenwerte für das ahgeschnittene Coulomb-Potential.
1. Mitt. Vf. löst die ScHRÖDlNGER-Gleichung analyt. für das horizontal abgeschnittene 
CouLOMB-Potential. Zu diesem Zwecke wird eine eingehende m athem at. Behandlung 
der konfluenten hypergeom etr. Funktionen durchgeführt u. ihre Ähnlichkeit m it 
BESSELschen u. NEUMANNschen Funktionen au f eine quantitative Basis gestellt. Die 
für die Energieniveaus angegebenen Form eln sind bis auf die W erte gültig, die nahe 
bei dem Schnitt der potentiellen Energie liegen. (Physic. Rev. [2] 64. 358—66. Dez. 
1943. Iowa City, Univ. of Iowa.) H. W e is s . 80

Bruno Rossi und S. J. Klapman, Höhenstrahlenelektronen niedriger Energie in der 
Atmosphäre. Die Spurlänge von Schauerelektronen m it einer Energie über 107 eV 
in der L uft wurden als Funktion der prim ären Energie berechnet. Aus den erhaltenen 
W erten wurde dann die Zahl der E lektronen m it einer Energie größer als 107 eV er
m itte lt, wobei die E lektronen von Zusammenstößen u. Umwandlungen von Mesonen 
in der A tm osphäre herrührten. (Physic. Rev. [2] 61. 414—421. 1/15. 4. 1942. Ithaca, 
New York, Cornell Univ. u. Chicago, 111.) L ie r m a n n . 85

L. Jänossy und G. D. Roehester, Barometereffekt der durchdringenden Höhen
strahlenschauer. Vf. diskutiert die Ergebnisse u. zeigt, daß der Barometereffekt ein 
Maß der Absorptionsgeschwindigkeit der Prim ärteilchen ist. Als m ittlerer Barometer - 
koeff. ergab sich — 11,7 ±  2,7% /cm  Hg. (Nature [London] 152. 445. 16/10. 1943. 
M anchester, Univ., Phys. Labor.) G o t t f r ie d . 85

M. Deila Corte, Über das zweite Maximum der Kurve der kosmischen Strahlungs
schauer. Vf. zeigt, daß bei Schauern m it 2 Teilchen das zweite Maximum sicher auf- 
t r i t t  u. wahrscheinlich bei 3 Teilchen fehlt. (A tti Accad. naz. Lincei, Rend., CI. Sei. 
fisiche, m at. natur. [8] 1. 974—82. Sept. 1946.) A m b e r g e r . 85
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N. N. Das Gupta, Das zweite Maximum der Rossi-Kurve. M it einer D reifachkoin
zidenz-Anordnung bei einem Divergenzwinkel von 6° w ird die R ossi-K urve (bis 22 cm 
Pb) aufgenommen. Neben dem H auptm axim um  bei 1,3 cm Pb w ird das zweite M axi
mum bei 18,5 cm P b  gefunden. (Proc. na t. In st. Sei. Ind ia  6 , 65—72. 28/6. 1940. 
C alcutta, Univ., P a lit Labor.) W . S c h ä f e r . 85

Norris Nereson, ,, Transition“ -Kurven für durch Elektronen und Photonen erzeugte 
Schauer. Es wurden die K urven  der Schauerhäufigkeit in  A bhängigkeit von der Pb- 
Dicke un tersucht, wobei Schauer verschiedener Größe u. durch E lektronen bzw. 
Photonen erzeugte Schauer m it Hilfe einer Zählrohr-K oinzidenzanordnung getrennt 
beobachtet werden konnten. Das M aximum wurde für kleine Schauer fü r Photonen 
bei 1,1 cm Pb u. für E lektronen bei 0,75 cm P b  gefunden, w ährend es fü r große Schauer 
bei 1,9 bzw. 1,6 cm Pb lag. Dies is t m it den theoret. Berechnungen in  Ü bereinstim m ung. 
E in von einigen A utoren beobachtetes 2. M aximum konnte Vf. n ich t bestätigen. 
(Physic. Bev. [2] 61. 111— 15. 1/15. 2. 1942. Denver, Colo., Univ.) E . R e u b e r . 85 

James W. Broxon, Periodizitäten bei den kleinen Stößen der kosmischen Strahlung. 
(Vgl. C. 1948. ü .  160.) Die in  einer abgeschirm ten Ionisationskam m er gezählten Stöße 
(> 3 -1 0 6 Ionenpaare) zeigen eine 27-Tage-Periodizität, die bestä tig t w ird, wenn m an 
die In tensitä tskurven  in den jeweiligen M axima u. die dann einwandfrei erkennbaren 
zweiten Maxima 27 Tage vor u. nach dem Ausgangsm axim um  aufeinander bezieht. 
(Physic. Rev. [2] 69. 4 6 ^ 7 .  1/15. 1. 1946. Univ. of Colorado.) S t a g e . 85

Gerhart Groetzinger und Lloyd Smith, Weitere Arbeit über die künstliche Erzeugung 
von Mesonen. Aus der H äufigkeit der Koinzidenzen zwischen E lektronen von der Dicke 
der dazwischen befindlichen Al-Folie beim Beschuß von Mn m it D euteronen im Cyclo
tron  schließen Vff. au f einen W irkungsquerschnitt fü r die Erzeugung neu traler Mesonen 
von etw a 10-30 cm2. Der Nachweis geladener Mesonen beim  Beschuß von Folien aus 
Al, Ni, Cu u. Pb m it 11 MeV D euteronen durch eine Meth. der verzögerten Koinzidenzen 
gelang nicht. (Physic. Rev. [2] 6 8 . 55—56. 1 /15 .7 .1945 . U rbana, Univ. of Illinois.)

W ie d e m a n n . 90
F. Rasetti, Ablenkung von Mesonen in magnetisiertem Eisen. Vf. un tersucht die 

A blenkung von Mesonen in einem m agnetisierten ferrom agnet. Medium. E in  Strahl 
von Mesonen wurde durch eine 9 cm dicke Fe-Schicht geschickt u. die Verteilung 
des Strahles beobachtet. Mit Hilfe von K oinzidenzzähleranordnungen wurde der 
E infl. des magnet. Feldes erm ittelt. Diese Ergebnisse werden m it theoret. Voraus
sagen, die aus dem bekannten Im pulsspektr. der Mesonen u. der G eometrie der 
Zähleranordnungen hergeleitet wurden, verglichen. Theorie u. Beobachtungen stimmen 
überein. (Physic. Rev. [2] 6 6 . 1—5. 1/15. 7. 1944. Quebec, C anada, L aval Univ.)

L i ermann. 90
Herbert F. Newhall, Protonenerzeugung durch Elektronenstöße in molekularem 

Wasserstoff. Zur Analyse der durch E lektronenstoß erzeugten P rotonen  wird ein 
M assenspektrometer benutzt. Gemessen werden die Ionen, die sich anfänglich senk
rech t zum E lektronenbündel bewegen. D er W irkungsquersehnitt fü r die Erzeugung 
schneller P rotonen (einige eV) erreicht ein Maximum von ca. 0,015 cm2/cm 3 fü r HO V- 
E lektronen. Von den langsamen Protonen w ird angenomm en, daß sie durch sek. 
Stoßprozesse erzeugt werden. (Physic. Rev. [2] 62. 11— 18. 1/15. 7. 1942. Ithaca , 
N .Y ., Comell Univ.) G e r h a r d  S c h m id t . 90

Aadne Ore, Bindungsenergien von Polyelektronen. (Vgl. C. 1948. I . 780.) Vf. 
zeigt, daß die Sym m etriebedingungen beim a-Teilchen-Problem  ungeändert au f den 
Fall des Polyelektrons, bestehend aus zwei E lektronen u. zwei Positronen, transferiert 
werden können. (Physic. Rev. [2] 70. 90. 1/15. 7. 1946. New H aven, Conn., Yale 
U niv., Sloane Phys. Labor.) G e r h a r d  S c h m id t . 90

B. M. Axilrod und E. Teller, Wechselwirkung vom Van der W aals-Typ zwischen 
drei Atomen. Die Wechselwirkungsenergie zwischen drei A tom en, die ein Dreieck 
m it den Seiten r^ , r31 u. den W inkeln yv  y 2, y 3 bilden, w ird berechnet zu W  =  C • 
(3 cos y1 ■ cos y2 • cos ys -f- l) /(r123 r^ 3 r31) ; die K onstan te  C häng t von den Energien d er 
p-Niveaus der 3 A tome u. den E lem enten der D ipolm atrix  ab. (J . ehem. Physics 11. 
299—300. Ju n i 1943. W ashington, D.C., George W ashington Univ.)

K ir s c h s t e in . 90
Sherrerd B. Welles, Elektrische Quadrupolmomente leichter und schwerer Kerne. 

Vf. stellt einen allg. Ausdruck für das elektr. Q uadrupolm om ent als F unk tion  des 
K ernspins auf, wobei angenomm en wird, daß die asym m. K em ladungsverteilung von 
einem einzelnen P roton herrührt. U n ter Berücksichtigung der W rkg. aller Teilchen 
bei Verwendung des HARTREE-Modells zeigt die Theorie für leichte K erne, daß die 
Aufnahme eines Protons durch einen K ern, dessen ursprünglicher Q -W ert 0 is t, ein
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negatives Quadrupolmoment ergibt. (Physic. Rev. [2] 62. 197—203. 1/15. 9.; [2] 61. 
732. 1/15.6.1942. New Haven, Conn., Yale Univ., Sloane Phys. Labor.)

G e r h a r d  S c h m id t . 95 
F. Bloch, Reduzierung des Problems des beliebigen Spins auf das vom Spin y2. 

(Sitzungsbericht.) Ableitung des m athem at. Ausdruckes fü r die Reduzierung durch 
das symm. Prod. von 2j willkürlichen W ellenfunktionen, wobei jede ein Syst. m it 
dem Spin V2 darstellt u. wodurch die Beschreibung des allgemeinsten Zustandes eines 
Syst. m it dem Spin j erhalten wird. (Physic. Rev. [2] 62. 305. 1/15. 9. 1942. Stanford, 
Univ.) G er h a r d  S c h m id t . 95

Charles Kittel, Die Feinstruktur von Kernenergieniveaus in bezug auf das a-Modell. 
Unters, des Einfl. der Ergebnisse der Eeinstrukturvoraussagen einer vorgegebenen 
Theorie der K ernkräfte au f die Änderungen des für die Berechnungen benutzten K ern
modells. Die A ufspaltung von bHe u. 5Li an H and des a- u. Zentralfeldmodells sowie 
die A ustauschterm e für 7Li werden diskutiert. (Physic. Rev. [2] 62. 109— 17. 1/15. 8 .
1942. Madison, Wis., Univ. of Wisconsin, Dep. of Phys.) G e r h a r d  S c h m id t . 95

E. Bleuler, P. Scherrer und W. Zünti, Bestimmung von Kernmassen unter Zuhilfe
nahme von ß-y-Koinzidenzen. Absorptionsmessungen der /S-y-Koinzidenzen ermög
lichen den Entscheid, ob die y-Energie zur maximalen /S-Energie hinzugefügt werden 
m uß oder nicht. Im  Falle von 7iAl zeigen die Messungen, daß der /3-Übergang im mer 
au f ein angeregtes Niveau von 2SSi führt, so daß die Zerfallsenergie 5,1 + 0 ,25  MeV 
beträgt. Aus der M. des 28Al von 27,99017 +  0,00032 folgt die M. des 28Si zu 27,9850 
+  0,0004. Aus der Zerfallsenergie von 2,8 +  0,25 MeV für 27Mg u. der M. von 27A1 
von 26,99167 +0,00010 wird die M. von 27Mg zu 26,9929 +0,00025 berechnet. F ü r 
die Zerfallsenergie von 16V  aus 160  (n, p) wird ein W ert von 9,5 +  1 MeV angegeben. 
(Helv. physica A cta 18. 262—63. 1945. Zürich, ETH .) G e r h a r d  S c h m id t . 95 

Lamek Hulthen, Über den virtuellen Zustand des Deuterons. (Vgl. C. 1943. II. 2038.) 
Theoret. B etrachtungen über die virtuellen Eigenwertsprobleme der S c h r ö d in g e r - 
Gleichung für das Deuteron, die in einer früheren A rbeit des Vf. (vgl. C. 1942. II . 1319) 
aufgestellt wurde. (Physic. Rev. [2] 61. 671. 1/15. 5. 1942. Lund, Schweden, Univ.)

H e in s o h n . 95
Felix Villars, Ein Beitrag zum Deuteronproblem. Die tiefsten Zustände des Zwei- 

Nukleon-Systems werden im Rahmen einer Meson-Theorie untersucht, die die Existenz 
„isobarer Zustände“  des Systems vorsieht (starke Kopplung). Besondere Beachtung 
findet der E infl. der Tensorkraft. Es zeigt sich, daß der von der Erfahrung geforderte 
A bstand der Bindungsenergien der beiden ,,S-Zustände“  (3S u. hS) die Anregungs
energie der Isobaren auf W erte über 200 MeV beschränkt. In  diesem Fall sind letztere 
ohne wesentlichen Einfl. auf die Anisotropie der Proton-N eutron-Streuung. (Helv. 
physica A cta 19. 323—54. 1946. Zürich, E TH , Physikal. Inst.) F. L e n z . 95 

R. E. Marshak, Verbotene Übergänge beim ß-Zerfall und Einfang von Schalen
elektronen und Kernspins. U nter der Voraussetzung exakter Co u lo m b -W ellenfunktionen 
für ein E lektron wird gezeigt, daß die beobachtete Elektronenemission von 40K  die 
GAMOW-TELLER-Auswahlregeln erfordert u. daß bei Benutzung der Ergebnisse von 
K o n o p in s k i-U h l e n b e c k  die Tensorwechselwrkg. allein sowohl die Lebensdauer wie 
auch die Energiespektren verbotener ^-Übergänge deuten kann. Die Tensortheorie 
wird angewandt u. a. auf eine Reihe von /^-Strahlern, den Einfang von Schalenelektronen 
u. die Kernspins. Auch Stabilitätsfragen werden diskutiert. (Physic. Rev. [2] 61. 
431—449. 1/15. 4. 1942. Rochester, N .Y., Univ.) L ie r m a n n . 103

Guido Beck und J. L. Rodrigues Martins, Spinumkehrprozesse und Kernspektro
skopie. Vff. untersuchen, inwieweit Spinumkehrprozesse bei Kernzusam menstößen eine 
Rolle spielen. F ür das Zwei-Körperproblem wird ein W echselwirkungsterm angegeben 
u. untersucht, ob kleine K räfte dieses Typs Spinumkehrprozesse von merklicher W ahr
scheinlichkeit bewirken können. Es werden 3 Fälle m it verschied, starken Spin-Spin- 
Kopplungen betrachtet. Aus den für das Zwei-Körper-Syst. erhaltenen Ergebnissen 
kann man schließen, daß selbst bei kleinen K räften Spinumkehrprozesse m it be träch t
licher W ahrscheinlichkeit auftreten können, wie es bei der Resonanzstreuung bei den 
gebundenen Zuständen von 5Li kürzlich beobachtet wurde. (Physic. Rev. [2] 62. 
554. 1/15. 12. 1942. Coimbra, Portugal, Univ., Labor, de Fis.) E. R e u b e r . 103 

O. Hirzel und H. Wäffler, Kernphotoeffekt unter Emission eines Protons. (Vgl. 
C. 1948. II . 8 .) Bei Kemprozessen durch materielle Teilchen a, insbesondere Neutronen, 
wird die Annahme, gestü tzt durch Experim ente, gemacht, daß sich die Anregungs
energie des Zwischenkerns auf den gesamten K ern verteilt, bevor die Emission des 
Nucleons b sta ttfindet. Zur Unters., ob diese Annahme auch für den Fall des K ern
photoeffektes gültig ist, wurden die experimentell bestim mten W irkungsquerschnitts
verhältnisse für die Konkurrenzprozesse (y, p) u. (y, n) u. die theoret. W erte für die
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Verhältnisse der Emissions-Wahrscheinlichkeiten für P rotonen bzw. N eutronen zu 
sammengestellt. Es ergibt sich, daß die experimentellen W erte etw a 100—3000mal 
so groß sind wie die theoretischen. D araus wird geschlossen, daß sich der für m aterielle 
Teilchen gültige Mechanismus nicht ohne weiteres auf den K ernphotoeffekt ü b e r
tragen läßt, da die P rotonen  offenbar den K ern verlassen können, bevor sich die A n
regungsenergie gleichmäßig auf alle Nucleonen verteilt hat. (Helv. physica A cta 19. 
425—27. 1946. Zürich, ETH .) H e in s o h n . 103

E. Bleuler, P. Scherrer, M. Walter und W. Zünti, y-Strahlung von 16N . Beim 
/j-Zerfall des 18N wurden durch Messung der Sekundärelektronenabsorption u. der 
Paare in der WlLSONkammer 2 y-Q uanten von 6,2 u. 6,7 MeV gefunden. Aus der 
Energie der dam it gekoppelten ^-Spektren wurde die gesam te Zerfallsenergie zu 
(10,3 ±  0,7) MeV berechnet. Das Niveauschem a des E ndkerns 160 , das nach 19F  
(p, a) 160  aufgestellt wurde, wird erw eitert. (Helv. physica A cta 19. 421. 1946. Zürich, 
ETH .) H e in s o h n . 103

E. Bleuler und W. Zünti, Zerfallsenergie von 190 , 25Na und i2K . (Vgl. C. 1948.
II . 9.) M ittels Absorptions- u. Koinzidenzmessungen w urden die /5-Spektren von 190 , 
25N a u. 42K untersucht u. Zerfallsenergien von 4,5, 3,7 u. 3,5 MeV gefunden. Die kom
plexen Spektren haben m indestens einen angeregten Z ustand des Endkerns bei 190  
(1,6 MeV) u. 25Na (1,0 MeV), mindestens 2 bei 42K  (1,4 u. 2,0 MeV). Die H albw ertszeit 
von 190  beträg t 27 Sekunden. Die Zuordnung von 25N a w ird durch ehem. Trennung 
bestätigt. (Helv. physica A cta 19. 421. 1946. Zürich, E TH .) H e in s o h n . 103

C. E. Mandeville, Gamma-Strahlen von 2iNa. (Vgl. C. 1945. II . 1135.) Es werden 
m it einem y-Strahlen-Spektrographen hohen Auflösungsvermögens die Quantenenergien 
u. relativen In tensitä ten  der y-Strahlen von 24N a untersuch t u. die folgenden Energie
werte 0,81, 1,31, 1,66 u. 2,90 MeV m it den relativen In tensitä ten  0,28, 0,41, 0,45 u. 1,00 
erhalten. F ü r 24Mg werden m it Hilfe dieser Ergebnisse Energieniveaus bei 1,3, 2,9 u. 
3,7 MeV angegeben, die m it den Protonenstreuungsexperim enten an Mg übereinstimmen. 
Beobachtungen an den y-Strahlen von Th (C' +  C") werden als K ontrolle fü r die Ge
nauigkeit der Meth. angeführt. (Physic. Rev. [2] 62. 309— 12. 1 /15.10.1942. Houston, 
Texas, Rice Inst.) D . H a h n . 103

E. Bleuler und W. Zünti, Über die Isotope 37S und 31P, die bei Bestrahlung von 
Chlor mit schnellen Neutronen entstehen. Beschreibung eines N eutronengenerators in 
K askadenschaltung, der m it B etriebsspannungen von 640—660 kV u. Strom stärken 
von 100 fiA arbeitet. Eine Energie(E)-Reichweite(R)-Beziehung fü r /S-Strahler in Al 
wird aufgestellt, R  =  0,571 E —0,161, Gültigkeitsbereich 1—5 MeV. E in  neues Ver- 
gleichsverf. zur Auswertung von ß-Absorptionskurven wird vorgeschlagen. Vff. un ter
suchen beim Beschuß von S u. CI m it schnellen N eutronen entstehende A ktiv itäten  
durch Absorptionsmessungen in Al u. /i-y-Koinzidenzen. F ü r 37S wird gefunden E (31 =  
4,3 + 0,3 (10%), Ef}2 =  1,6 +  0,1 (90%), E y =  2,7 MeV, H albw ertszeit 5,04 +  0,02min, 
fü r 34P (Halbwertszeit 12,40 +  0,12 sec, E ^  =  5,1 +  0,2 (75% ), E ^2 =  3,6 + 0 ,2  MeV 
(25%). Helv. physica A cta 19. 137—66. 1946. Zürich, E T H , Physikal. Inst.)

G. H e r r m a n n . 103
E. Bleuler, W. Bollrnann und W. Zünti, ß-Zerfall von 41 Ar. Das Schema des /¿-Zer

falls von 41Ar wurde m ittels Koinzidenz- u. Absorptionsm essungen geklärt. Die H alb
wertszeit wurde zu 109,4 +  1 min bestim m t. Die A bsorptionskurve der ¿S-y-Koinzi- 
denzen verläuft parallel zu der der /3-Strahlen. D araus w ird geschlossen, daß der 
/i-Übergang au f ein angeregtes N iveau des 41K  führt. F ü r die M aximalenergie des 
/5-Übergangs wurde 1,18 +  0,05 MeV, für die Energie der y-S trahlung 1,3 +  0,2 MeV 
erm ittelt. Beim Zerfall in das angeregte N iveau wird nu r ein y-Q uant em ittiert. Der 
Übergang in  den G rundzustand (2,55 + 0 ,2  MeV) is t w ahrscheinlich 2fach verboten, 
der in das angeregte N iveau erlaubt. Die M. von 4IK  w urde m it Hilfe der bekannten 
M. von 41Ar zu 40,97466 u. die minimale Energietönung beim  K -Einfang (40K  -* 40Ar) 
zu 2,1 MeV bestim m t. (Helv. physica A cta 19. 419—21. 1946. Zürich, ETH .)

H e in s o h n . 103
A. C. Helmholz, Mögliche Zuordnung des langlebigen■ Yttriums. Wegen der großen 

Ausbeute des 100 Tage-Y beim Deuteronenbeschuß (16 MeV) von Sr n im m t Vf. an, 
daß das nach 88Sr (d, 2n) gebildete 88Y dafür verantw ortlich is t u. n ich t das aus dem 
achtfach weniger häufigen 86Sr gebildete 86Y (vgl. D u b r id g e  u . M a r s h a l l , Physic. 
Rev. 58. [1940.] 7). Zur Prüfung dieser A nnahm e wurde Y 4 M onate lang m it schnellen 
N eutronen beschossen. Die Probe zeigte dann eine A k tiv itä t von nahezu 100 Tagen 
H albw ertszeit u. eine G am m astrahlenabsorptionskurve ähnlich jener des langlebigen Y. 
Die R k. würde nach 89Y (n, 2n) 88Y verlaufen. 86Y könnte nur nach 89Y (n, 4n) gebildet 
werden. Die Zuordnung ist jedoch durch die Schwäche der A k tiv itä t u. die Möglichkeit 
der Verunreinigung durch andere Seltene Erden nich t sicher. W enn sie rich tig  is t,
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würde das langlebige Y ein Isomer von 88Y (2 Std.) sein, u. zwar von 0,5 MeV höherer 
Energie. Die Messung der H albw ertzeit einer Probe aus Deuteronenbeschuß ergab 
8 7 + 6  Tage. (Physic. Rev. [2] 62. 301. 1/15. 9. 1942. Univ. of Calif., R adiation 
Labor.) F. W. K r ü g e r . 103

P. C. Gugelot, 0 . Huber, H. Medicus, P. Preiswerk, P. Scherrer und R. Steffen, 
Zum radioaktiven Zerfall des Elements 43. Aus den 7 stabilen Isotopen des Mo entstehen 
bei Bestrahlung m it Protonen durch (p, n)-Prozesse zahlreiche Isotope des Elem ents 43 
m it den H albw ertzeiten 52 Min, 8 Std., 36 Std., 104 Std., 60 Tage u. 90 Tage. Das 
52 Min.-Isotop verw andelt sich un ter Positronen-Emission (Maximalenergie 2,5 MeV) 
in Mo. Die dabei auftretende y-Strahlung von 2,5 MeV is t wahrscheinlich eine Folge 
der Umwandlung durch Elektroneneinfang. Beim 104 S td.-Isotop konnte die U m 
wandlung auf K -Einfang zurückgeführt werden. Die charakterist. R öntgenstrahlung 
wurde beobachtet u. die AüGER-Elektronen von 15 KeV im /i-Spektrographen bestim mt. 
(Helv. physica A cta 19. 418. 1946. Zürich, ETH .) H e in s o h n . 103

Marcellus L. Wiedenbeck, Die Anregung schwerer Kerne. (Vgl. C. 1945. II . 1706.)
Vf. berichtet über die Anregung schwerer Kerne durch y-Strahlen, die m it elektrostat. 
beschleunigten E lektronen an einer Au-Target erzeugt werden, oder durch direkten 
Beschuß m it Elektronen. Folgende bekannte A ktivitäten werden nachgewiesen: 
43 min Hg, 2,7 S td .S7m8r, 42Tage93Nb. N äher untersucht wird die Anregung des
7,5 secAu (vgl. 1. c.). Die Anregungskurve zeigt zwischen der Schwellenenergie 
von 1,22 +  0,03 MeV u. 3,4 MeV Knicke bei 1,68, 2,15, 2,56 u. 2,97 MeV. Die y-Energie 
des 7,5 sec 197 mAu beträg t nach Absorptionsmessungen in Al 0,25 MeV. Dieselbe 
A ktiv itä t kann durch N eutronen von 1,2— 1,3 MeV angeregt werden, die durch Be(y, n) 
erzeugt werden. Ein Energieschema wird aufgestellt. (Physic. Rev. [2] 6 8 . 1—4. 1/15.
7. 1945. N otre Dame, Ind ., Univ., Dep. of Phys.) G. H e r r m a n n . 103

H. Bradt, J. Halter, H. G. Heine und P. Scherrer, Die Paaremission des ThC". 
(Vgl. C. 1946. II . 699.) Die e+-Emission des ThC" wurde nach 3 verschied. Methoden 
m it dem m agnet. Halbkreisspektrographen, m ittels Koinzidenzmessungen un ter Ver
wendung von 2 bzw. 3 in Koinzidenz geschalteten Zählrohren u. m it einer W il s o n - 
kam m er, deren Expansion durch Koinzidenzen zweier in die K am m er eingebauter 
Zählrohre gesteuert wird, erneut aufgenommen. Es ergibt sich, daß auch bei ThC" wie 
bei U X 2 die e+-Emission nur bei W il s o n -Aufnahmen, nicht aber nach anderen Methoden 
gefunden wird. Es wird gezeigt, daß die positiven Spuren n icht von Teilchen stamm en, 
die in  einem Mehrfach-Emissionsprozeß em ittiert werden. Da die e +-Emission in ähnlich 
großem Ausmaß wie bei früheren Unterss. au ftra t, konnte nicht entschieden werden, 
ob die Emission von positiven Teilchen durch /3-Strahler anomal häufig ist. (Helv. 
physica A cta 19. 431—62. 1946.) H e in s o h n . 103

H. Bradt und P. Scherrer, Die 93 keV-y-Linie des U XV Das /5-Spektr. des U X x 
wurde m it einem magnet. Spektrographen ausgemessen u. die absol. In tensitä t der 
Konversionslinien zu N l  =  0,051 L1-Elektronen/Zerfall u. N (m +  N) =  0,010 (M +  N)- 
Elektronen/Zerfall bestim mt. Ferner wurden die In tensitäten  der zur UX-y-Strahlung 
gehörenden K om ponenten gemessen (Pa-L-Strahlung: N l  =  0,06 L-Quanten/Zerfall; 
0,093 NeV: n  =  0,15 Quanten/Zerfall U X t ; 0,180 MeV: n  =  0,045 Quanten/Zerfall; 
0,4 MeV: 3 • 10-3  Q uanten/Zerfall; 0,8—0,9 MeV: n =  2 • 10-3 Quanten/Zerfall; 1,5 MeV: 
N =  2 -10-3  Quanten/Zerfall u. der Konversionskoeffizient der 93 KeV-Linie des U X t 
für die Li-Schale zu Ne/Nq =  0,34 u. für die Mi-Schale zusammen zu 0,07 erm ittelt. 
(Helv. physica A cta 19. 307—22. 1946.) H e in s o h n . 103

J. M. Cork, Durch Deuteronenbeschuß hervorgerufene Färbung in Kristallen. Durch 
Beschießen von K ristallen im Cyklotron m it Deuteronen von 10 MeV treten  F a rb 
änderungen auf, die in vielen Fällen den durch andere ionisierende Strahlen hervor
gerufenen gleichen. Die Farbänderung tr i t t  an der Oberfläche oder im  Innern  der 
K ristalle ein u. is t unterhalb einer krit. Temp. beständig. Folgende Farbänderungen 
werden beobachtet: N aF  hellrot, NaCl bernsteingelb bis schwarz, N aJ  gelb bis grün, 
KCl purpur, K B r  dunkelblau, K J  grün, krit. Temp. ca. 220°. Fluorit grün bis am ethyst, 
je nach ursprünglicher Farbe. Farbloser Quarz zeigt Tönung der Oberfläche, Rosen
quarz w ird auch im  Innern  braun. Beryll:Aquamarin zeigt nach Beschuß nicht die 
grüne Farbe des Smaragds. Gelblich getönte Diamanten nehmen einen grünen Farbton 
an. Bei 900° t r i t t  die ursprüngliche Farbe wieder auf. (Physic. Rev. [2] 62. 80—81. 
1/15. 7. 1942. Ann Arbor, Mich., Univ.) K r ö n e r t . 106

Serge A. Korff, Versuche über Zählrohre mit Gittern. Wenn in ein Zählrohr von 
31 cm Länge u. 7,5 cm Durchmesser m it einem 0,08 mm W -Zähldraht ein Zylinder aus 
Bronzenetz von 7,5 bzw. 2 mm Radius um den D raht angebracht wird, wird die Be
triebsspannung von 1370— 1500 auf 900—970 bzw. 550 V erniedrigt. (Physic. Rev. [2] 
6 8 . 53. 1/15. 7. 1945. New York, N. Y., Univ.) G. H e r r m a n n . 112
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Edoardo Amaldi, Daria Bocciarelli und Giulio Cesare Trabacchi, Apparat zur 
Reinigung und Aufbewahrung des zur Ionenerzeugung bestimmten Wasserstoffs. B e
schreibung einer App. zur Reinigung u. Aufbewahrung des fü r Ionenquellen von B e
schleunigern benötigten W asserstoffs. (Gazz. chim. ital. 74. 127—30. 1944.)

W . M a ie r . 112
Ajit Kumar Saha, Theorie des Schirmkathoden-ß-Strahlspektrometers. (Proc. nat. 

Tn st. Sei. Ind ia  10. 355—71. 22/12. 1944. C alcutta, U niv., College of Science, P a lit 
Labor. Physics.) __ E . W. H a a s . 112

H. R. Sarna, P. L. Kapur und Charanjit, Untersuchungen an heliumgefüllten Geiger- 
Müller-Zählern. Die in G.-M.-Zählem auftretenden E ntladungen können entweder 
durch hohe W iderstände ( ~  109 Ohm) im  elektr. K reis oder durch ins Z ählrohr ein- 
gebrachte geeignete Substanzen gelöscht werden. Vff. untersuchten  die Eigg. solcher 
Zähler, wenn sie m it HefA., HefMethylalkohol, HefIsopropylalkohol, Hefn-Butylalkohol, 
He ¡Amylalkohol oder Hef Ae. gefüllt waren. Es wurden im  einzelnen die znr Löschung 
geeignetsten Konzz. festgestellt. A. u. M ethylalkohol erwiesen sich in Ggw. von He als 
geeignetste Füllm ittel, wenn ih r P artia ld ruck  3—2,5 cm Hg betrug. Auch Ar/A.- 
Füllungen wurden untersucht. Das zur Erregung nötige Po ten tia l liegt hier aber höher; 
außerdem  ist Ar bei N eutronenbeschuß ungeeignet, da Ar dabei selbst radioaktiv  wird. 
(Proc. na t. In st. Sei. Ind ia  8 . 277—87. 1942. Lahore, G overnm ent Coll., Physics Labor.)

B o e d e r . 112
Carl E. Nielsen, Die Wirksamkeit von positiven und negativen Ionen als Konden

sationskerne in der Wilson’schen Nebelkammer. Zur Best. der Ionisierung aus der 
Tropfenzahl wurde das V erhältnis f  von Tropfenzahl u. Ionenzahl fü r verschied. W.-A.- 
Mischungen bestim m t, f  hängt ab vom Expansionsverhältnis x, dem Vorzeichen der 
Ionen u. der Zus. des Dampfes. E s ergab sich die Gl. (ln (1 — f) =  — tebx , wo t  u. b 
für eine bestim m te E m pfindlichkeitsdauer u. K am m erfüllung konstan t sind. Bei 70% A. 
liefern alle positiven Ionen Tröpfchen, wenn die negativen anfangen w irksam zu werden. 
W enn also bei der Aufspaltung einer Ionensäule im  Feld eine negative Spur erscheint, 
liefert jedes positive Ion  ein Tröpfchen. (Physic. Rev. [2] 61. 202. 1/15. 2. 1942. Univ. 
o f California.) ' P o l l e r m a n n . 112

Sin Husizawa und Eizo Tajima, Wirkung von Korpuskularstrahlung auf photo
graphische Emulsion. Best. von Bremsvermögen, K orndichte u. M eßgenauigkeit für 
eine selbst hergestellte K em em ulsion an  B ahnspuren von Protonen, D euteronen u. 
a -Teilchen u. Vgl. m it der E a st m a n  Special H alf-tone P late . (Sei. P ap . In s t, physic. 
ehem. Res. [Tokyo] 41. Nr. 1144. 62—67. Sept. 1943. [Orig.: engl.])

E ic h h o f f . 112

A 2. Optisches Verhalten der Materie.
S. N. Ghosh, Bemerkung zum  , ,effektiven Rekombinationskoeffizienten“ in  den 

ionosphärischen Regionen. E ine theoret. U nters, zeigt bzgl. der E-, Fj- u. F 2-Sehichten 
P roportionalität der Abnahme der E lektronendichte m it dem Q uadrat der E lektronen
dichte (am Tage); bzgl. der F-Schicht (nachts) direkte P roportionalitä t. D as Verhältnis 
der E lektronendichte zur D. der negativen Ionen differiert fü r die verschied. Bereiche. 
In  einer Tabelle sind die K oeffizienten verschied, unelast. Stoßprozesse angegeben. 
(Proc. na t. In st. Sei. Ind ia  10. 333—42. 30/9.1944.) E . W . H a a s . 113

Giulio Racah, Theorie der komplexen Spektren. 1. M itt. Es w ird eine neue Formel 
zur Berechnung von Zwei-Elektronenspektren angegeben, die auch au f Anordnungen 
m it drei u. m ehr E lektronen u. au f die p"-K onfigurationen der K erne angew andt wird. 
(Physic. Rev. [2] 61. 186—97. 1/15. 2. 1942. Jerusalem , H ebr. Univ.)

Go u b e a u . 114
Giulio Racah, Theorie der komplexen Spektren. 2. M itt. (1. vgl. vorst. R ef.; 3. vgl. 

C. I . 1 9 4 6 .1. 853.) Die Zwei-Elektronen-Spektren m it (jj)- u. (jl)-Kopplung werden be
rechnet u. in befriedigender Übereinstim m ung m it den ungeraden Term en von Ti I I  
u. N i I I  gefunden. (Physic. Rev. [2] 62. 438—62. 1 /15.11.1942.) Go u b e a u . 114 

J. B. Green und J. T. Lynn, Das Spektrum des Chlor I . Aus den Messungen des 
ZEEMAN-Effektes im  CI I-Spektrum  von 3000—9200 Ä wurden die g-W erte u. g-Summen 
bestim m t u. kurz diskutiert. (Physic. Rev. [2] 62. 179. 1 /15 .8 .1942 . Columbus, Ohio, 
S ta te  Univ., Mendenhall Labor, of Phys.) G o u b e a u . 118

Charles A. Fowler, jr., Das Absorptionsspektrum von CdF und SnCl. Im  Cadm ium 
fluoriddam pf w ird über 1350° in A bsorption bei 2716—2924 A das B andensystem  des 
CdF beobachtet. In  dem zum ersten  Male in  A bsorption aufgenom menen Spektrum  
des SnCl werden neben den bisher in  Emission bekannten  zwei B anden eine weitere im 
U ltrav io lett bei 2249—2436 Ä u. zwei K ontinua vermessen. Beide Spektren  werden
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m it denen ähnlicher Systeme verglichen. (Physic. Rev. [2] 62. 141—43. 1/15. 8 . 1942. 
Berkeley, Calif., Univ., Dep. Phys.) G o u b e a u . 118

E. L. Kinsey und Robert W. Krueger, Der Einfluß von polarisiertem Licht auf 
das Absorptionsspektrum, des Neodymions in Kristallen. Das sichtbare Absorptions
spektrum  einiger K ristalle, die N d enthalten, hängt von der Polarisation des verwen
deten Lichtes ab. Eine quantenm echan. Erklärung dieses Effektes w ird angegeben. 
(Physic. Rev. [2] 62. 82. 1/15. 7. 1942.) K r ö n e r t . 118

Simon Freed, Spektren von Ionen in Kristallen und Lösungen. Spektren von Ionen
in Feldern verschiedener Symmetrie in Kristallen und Lösungen. Nach einem histor. R ück
blick wird festgestellt, daß je nach der örtlichen Symmetrie rund um  ein Ion (Seltene 
E rden wie E u, Tb u. a.) die Elektronenübergänge verschied. Aufspaltung zeigen müssen. 
Z. B. zeigen wasserfreie Fluoride wie E uF 3 m it örtlicher Ö2v Symmetrie um das E u3+-Ion 
Aufspaltung des 0  ->■ 3 Überganges bei 4650 Ä in 7 Linien entsprechend der Erw artung. 
L äß t m an E uF 3 in Mischung m it B iF3 kub. kristallisieren, so zeigt der 0  ->  3 Übergang 
nu r 3 Linien. Bei Lsgg. m acht sich ein Wechsel des Lösungsm. (W. -*■ A.) oder der 
Anionen ähnlich bem erkbar. Spektren in  gemischten Lösungsm. zeigen Überlagerungen 
der Einzelspektren. Bei einigen Salzen der Seltenen E rden werden auch Koppelungen 
der Elektronenübergänge m it Gitterschwingungen beobachtet. Entsprechende Auf
spaltungen bei Lsgg. können noch nicht gedeutet werden. (Rev. mod. Physics 14. 
105— 11. A pril/Ju li 1942. Chicago, 111., Univ., Georg H erbert Jones Labor.)

A. R e u t e r . 118
C. W. Mason, Vorschläge für mikroskopische Daten über kristallines Material in  

A . C. S.-Veröffentlichungen. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 17. 603—04. Sept.
1945.) Go t t f r ie d . 119

Harold P. Klug und George W. Sears jr., Eine kristallchemische Untersuchung von 
Cäsiumtrichlorcuprat. CsCuCl3, dargestellt nach der Meth. von W e l l s  u . D u p r e  (Amer. 
J .  Sei. [3] 47. [1894.] 94) bildet hexagonale Nadeln m it dem goniometr. gemessenen 
Achsenverhältnis c =  2,522. Zwischen gekreuzten Nicols zeigen die K ristalle parallele 
Auslöschung. Der Pleochroismus is t stark , die Farbe ändert sich von kanariengelb bis 
orangebraun in Dünnschliffen. Zwillingsbldg. konnte nicht beobachtet werden. Gute 
S paltbarkeit besteht senkrecht zur Nadelachse. Pyroelektrizität konnte n icht fest
gestellt werden. D. bei 24° 3,644. Auf Grund der kristallograph. Unters, is t die K rista ll
sym m etrie D(;h. L a u e -, Dreh-, Schwenk- u. W e is s e n b e r g -Aufnahmen ergaben die 
Zelldimensionen a =  7,175 ±  0,002 Ä u. c =  18,03 +  0,03 A. W ahrscheinlichste 
Raum gruppe ist D 1eh-C 6 /m  m m ; Z =  6 . Mittels P a tt er so n - H a r k e r - oder F o u r ie r - 
Synthesen war es nicht möglich, in D 16h, D 46 oder C'ßv eine den In tensitä ten  entspre
chende Packung der Cs- u. Cl-Ionen zu erzielen. N ur unter Zugrundelegung der R aum 
gruppe D 43h wurde eine chem. annehm bare Packung der Cs- u. Cl-Ionen erhalten. F ür 
wenigstens 2 dieser Packungen wurden Lagen für die Cu-Atome gefunden, welche die 
In tensitä ten  der verschied. Ordnungen der (OOOl)-Interferenzen befriedigten. F ür 
andere Flächen war die Übereinstimmung zwischen beobachteten u. berechneten In ten 
sitä ten  n icht befriedigend. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 1133—34. 18/6. 1946. Minne- 
apolis, Minn., Univ., Inst, of Technol., School of Chem.) Go t t f r ie d . 119

K. Schlossmacher, Die Verwendbarkeit der Vakuumphotozellen für die Kristall
photometrie. Vf. berichtet zusammenfassend über langjährige Verss., Photozellen für 
kristallphotom etr. Messungen nutzbar zu machen. Weder gasgefüllte noch V akuum 
photozellen sind brauchbar, teils wegen des erheblichen Dunkelgangs, teils wegen Iso
lationsschwierigkeiten. Man muß für derartige Messungen die um ständlicher zu hand
habenden Sperrschichtzellen benutzen. (Neues Jb . Mineralog., Geol. Paläontol., Mh., 
A bt. A. 1943. 145—49. Aug./Sept. Königsberg, Pr.) W. F a b e r . 119

R. T. Birge, Die Eigenschaften einiger Kristalle und der Wert der Avogadro'sehen 
Zahl N 0. An ausgesuchten K ristallen einiger Stoffe werden D., Mol.-Gew. u. G itter- 
konstante bestim m t u. daraus die AvoGADROsche Zahl N0 berechnet. Es wurde ge
funden: N0 • 1023 fü r CaC03 6,02276, NaCl 6,02392, LiF  6,02323, Diamant 6,02335. 
M ittel N0 =  6,02331 • 1023. (Physic. Rev. [2] 62. 301—02. 1/15.9.1942. Univ. of 
California.) W. F a b e r . 119

R. Fichter, Ultrarotabsorption von Aluminiumoxydschichten. Auf Spiegeln aus 
Reinst-A l (99,99%) u. aus Reflektal (0,5% Mg Zusatz) wurden 1 oder 4 p  dicke Oxyd
schichten anod. in 20%ig. H 2S 0 4 erzeugt u. m it einem selbstgebauten Spektrographen 
das Infraro tspek tr. von 1— 12 p  aufgenommen. Die Banden bei 900—950 cm -1  u. bei 
1130— 1170 cm-1  ließen sich, wie Modellrechnungen ergaben, als Valenz- bzw. K etten- 
Schwingungen des A1,03 deuten. W eiterhin sind die Banden bei 2400—2500 u. bei 
3200 cm -1  wahrscheinlich durch A120 3 verursacht. Die Banden des W. konnten eben
falls gefunden werden: die Deformationsschwingung bei 1600 cm-1  beweist, daß W.
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als H 20-M olekül u. n ich t als H ydroxyl vorhanden sein muß. D er W.-Geh. w ar je nach 
Feuchtigkeit verschieden. Die Bande bei 3215 cm -1  würde darau f hinweisen, daß ver
schieden stark  gebundene O H-Gruppen in der Schicht vorhanden sind. (Helv. physica 
A cta 19. 21—40. 1946. Neuhausen, A lum inium -Ind. AG, Chippis, Forschungsinst.)

W ie d e m a n n . 120
Jagannath Gupta und Anil Kumar Majumdar, Raman-Spektren substituierter 

Schwefelsäuren. 1. M itt. Messungen an N H 2S 0 3H u. N H 2S 0 3N a zeigten, daß die te tra- 
edr. S truk tu r der Sulfate auch in den D erivaten bestehen bleibt. B erechnung der K ra ft
konstanten  u. Diskussion. (J. Ind ian  chem. Soc. 18. 457—60. Sept. 1941. C alcutta, 
Ind ., Univ. Coll. Science, D ept. Chem.) P a u l i . 120

Luigi Giolotto, Vorrichtung zur Untersuchung zwischenmolekularer Banden in 
Flüssigkeiten. Es w ird eine RAMAN-App. beschrieben, die anstelle der sonst üblichen 
Hg-Lampen eine Thallium lam pe benu tz t (anregende Linie 3776 A). Diese Linie wird 
zwischen dem RAMANrohr u. dem Spektrographenspalt durch T hallium dam pf wiederum 
herausgefiltert. A uf diese Weise gelingt die U ntersuchung von Linien, die sehr nahe an 
der anregenden Linie liegen, die durch Schwingungen der ganzen Moll, gegeneinander 
bedingt sind. E rp rob t wurde diese E inrichtung an Benzol. (Reale Is t. lom bardo Sei. 
Lettere, Rend., CI. Sei. m at. na tu r. 75 ([3] 6 ). 85—88. 1941/42. Pavia, Univ., Ist. 
di Fis. „A . V olat“ .) Go u b e a u . 120

Louis E. Marchi, Die Stereochemie der Koordinationszahl acht. Isomere für das 
trigonale Prisma mit der Symmetrie C\. (Vgl. auch C. 1945. I I . 936.) Vf. untersuchte 
die möglichen Isom eren bei einem trigonalen Prism a m it zwei E xtrabindungen entlang 
den Normalen zu zwei von den rechteckigen Flächen m it der Sym m etrie Cg. Die 
Ergebnisse sind tabellar. zusam mengestellt. (J. Amer. chem. Soc. 65. 2257—58. 
Nov. 1943. Bloomington, Ind ., U niv., D ept. of Chem.) G o t t f r ie d . 123

A. Becker und Fritz Becker, Über die Phosphorescenztilgung. 2. M itt. Vergleich 
von a- und Druckwirkung. (Vgl. C. 1943. II . 299.) Vff. untersuchen system at. die E r
scheinungen der a-Strahl- u. D ruckwirkungen au f ZnS- bzw. ZnS/CdS-Phosphore. Es 
zeigt sich, daß beide Vorgänge zwar vielfach zu ähnlichen Ergebnissen führen, daß aber 
in den beiden Fällen m it verschied. V eränderungen des Phosphorm aterials durch den 
äußeren Eingriff zu rechnen ist. Bei allen m it Cu ak tiv ierten  Phosphoren fü h rt sowohl 
die Druckwrkg. als auch die a-B estrahlung zu erheblichen Tilgungssteigerungen, die 
gleichzeitig m it einer Verringerung der Luminescenzfähigkeit verknüpft sind. Diese ist 
bei der D ruckzerstörung im  allg. erheblich größer. A uf weitere U nterschiede beider 
Einw irkungen weist der E infl. der Temp. hin. Mit Ag ak tiv ierte  Phosphore weisen 
gegenüber einer erheblichen Tilgungssteigerung durch a-B estrahlung kaum  eine en t
sprechende W rkg. des Druckes auf. (Ann. Physik [5] 43. 598—606. 1943. Heidelberg, 
Univ., Philipp-Lenard-Inst.) R . S t e i n . 125

Mikao Kato, Spektroskopische Untersuchungen optisch homogener luminescierender 
Substanzen. 1. M itt. Eigenschaften von Alkalihalogenidphosphoren, die durch Silber, 
Kupfer, Blei oder Mangan aktiviert sind. A lkalihalogenidphosphore w urden m it den 
Chloriden von Ag, Cu, Pb, Mn u. TI durch Schmelzen im  Porzellantiegel hergestellt. 
Ihre Absorptionsspektren sowie ihre Em issionsspektren des Mit- u. N achleuchtens, die 
m it dem Licht eines kondensierten Funkens über einem M onochrom ator erregt worden 
waren, wurden m it Spektrograph u. Z ählrohr ausgemessen. A ußerdem  w urden Abkling
kurven des Nachleuchtens bei variierter Temp. gemessen. E ine starke Emissionsbande 
wird im m er anschließend an das langwellige Ende der A bsorption gefunden. (Aus
nahm e: M n-Aktivierung, wo ein breites Zwischengebiet vorhanden ist.) Die Energie
differenz zwischen dieser Bande u. der ersten A bsorptionsbande (des Phosphors), die 
dem gleichen Elektronenübergang zugeschrieben werden, variie rt zwischen ~ 0 ,6  u. 
~ l ,5 e V .  Die Emissionsspektren waren unabhängig von der erregenden W ellenlänge 
u. für Mit- u. N achleuchten gleich. Die Lage der starken  Em issionsbande w ird in Be
ziehung gesetzt zu dem niedrigsten angeregten Z ustand des Frem dions, das als ein
w ertig angenommen wird. Das Abklingen der langdauem den Phosphorescenz befolgt 
zwischen 0 u. ~ 7  Min. ein einfaches Exponentialgesetz. Die Aktivierungsenergie war 
von der Größenordnung 0,8 eV. (Sei. Pap. In s t, physic. chem. Res. [Tokyo] 41. Nr. 
1149/1151. 113—34. Nov. 1943. [Orig.: engl.]) B r a u e r . 125

A3. Elektrizität. Magnetismus. Elektrochemie.
Max G. E. Cosyns, Änderung der spezifischen primären Ionisierung des Wasser

stoffs als Funktion der Energie der einfallenden Elektronen. 2. M itt. (1. vgl. C. 1937. II. 
2648.) Die früheren Unterss. des Vf. über die gleiche F rage an H 2 u. He h a tten  im
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Gegensatz zu den Berechnungen von W il l ia m s  (Proc. Cambridge philos. Soc. 3 3 . [1937.] 
179) kein Minimum bei ~  1 MeV ergeben. Die Messungen wurden m it einer verbesserten 
App., die eingehend beschrieben wird, wiederholt u. nunm ehr eine experimentelle Be
stätigung der Theorie von B e t h e -W il l ia m s  gefunden. (Bull. CI. Sei., Acad. roy. 
Belgique [5] 2 8 . 574—87. 1942. Brüssel, Fondation  med. Reine Elisabeth, Phys. 
Labor.) E ic h h o f f . 131

S. S. Joshi und P. G. Deo, Ein Lichteffekt in Chlor unter elektrischer Entladung: 
Einfluß von Intensität und Frequenz. Der Einfl. transversaler Bestrahlung au f die 
E ntladung in einem S ie m e n s -Ozonisator, der m it ca. 11 cm3 Cl2 gefüllt war, wurde bei 
9000 V, 50 Hz untersucht. Als Lichtquellen wurden 200 W -Lampe, Hg-, Cu-, C- u. 
Fe-Bogen benutzt. Die Strom abnahm e wurde bei Bestrahlung m it weißem Licht 
(7800—3700 Ä), V iolett (4750—4000 A), Grün (5775—5070 A) u. R ot (7070—6070 A) 
gemessen. Obwohl die G esam tintensität des weißen, ungefilterten Lichts viel größer 
war als die des violetten, waren die Strom abnahm en in beiden Fällen von vergleichbarer 
Größenordnung. Die maximale Strom abnahm e betrug bei C- u. Fe-Bogen ca. 38%. 
Die Änderung der Strom abnahm e m it der Frequenz entsprach größenordnungsmäßig 
n icht dem Gang des Absorptionskoeff. von Cl2. (N ature [London] 1 5 1 . 561. 15/5. 
1943. Benares; H indu Univ., Chem. Labors.) L ie p a c k . 131

Rafi Mohammed Chaudhri und Abdul Waheed Khan, Sekundärelektronenemission 
von Wolfram. Vff. untersuchen die Sekundärelektronenemission bei W  beim Auftreffen 
von Prim ärelektronen von 100—4000 V unter einem Auftreffwinkel von 45°. Die 
Messungen werden im  Hochvakuum  nach Ausheizen bei 400—500° vorgenommen. Der 
P rim ärelektronenstrahl wurde von einer W -D rahtkathode erzeugt u. tra f  einen kleinen 
kreisförmigen W -Schirm. Dieser war umgeben von einem Zylinder, der positiv gegen 
ihn geladen w ar u. die Sekundärelektronen sammelte. Bei verschied. Prim ärelektronen
geschwindigkeit wurde dann das V erhältnis Prim är-/Sekundärelektronenstrom  er
m itte lt u. in  D iagram men dargestellt. Die so erhaltenen K urven zeigen ein Maximum 
u. hängen außerdem  noch davon ab, ob der Sekundäremissionsschirm entgast wurde 
oder nicht. (Proc. nat. Inst. Sei. Ind ia  7 . 197—205. 31/7. 1941. Aligarh, Muslim Univ.)

D. H a h n . 131
W. Bantle und B. Matthias, Eine rein elektrische Methode zur Messung von Piezo- 

moduln. Die Meth. besteht darin, daß die DK. sowie die Resonanz u. Antiresonanz
frequenz des K ristalls gemessen u. aus ihnen der Piezomodul berechnet wird. Vff. haben 
nach dieser Meth. die Piezomoduln d36 von KI12P 0 4 u. N HiH2POi von —70° bis +50° 
gemessen. (Helv. physica A cta 1 8 . 242—45. 1945.) W. M a ie r . 133

Tokutarö Hirone und Nobuo Hori, Über das Anwachsen und Verschwinden des 
Ummagnetisierungskeims bei einem großen Barkhausen-Sprung. Es werden die Bedin
gungen diskutiert, un ter welchen ein Ummagnetisierungskeim in einem ferromagnet. 
D rah t m it positiver M agnetostriktion anw ächst oder verschwindet. D am it is t auch 
eine Best. der Energie der Übergangsschicht zwischen zwei magnet. Elem entarbereichen 
gegeben. (Sei. Pap. Inst, physic. chem. Res. [Tokyo] 3 9 . Nr. 1086— 1087. Bull. Inst, 
physic. chem. Res. [Abstr.] 2 1 . 27. Mai 1942. [Orig.: dtsch.]) F a h l e n b r a c h . 137 

Tokutarö Hirone, Siro Ogawa und Takasi Huzimura, Über den großen Barkhausen
sprung und die inneren Spannungen der Perminvar-Drähte. Bei D rähten aus Perminvar 
(FeNiCo) wird die reversible Perm eabilität im Rem anenzpunkt, die Remanenz selbst 
u. die M agnetisierungsarbeit bei der Magnetisierung bis zur Sättigung in Abhängigkeit 
von äußeren Zugspannungen gemessen u. daraus der B etrag der Eigenspannungen 
errechnet. Die Verteilung der inneren Spannungen über den Q uerschnitt ergibt sich 
aus der Zugabhängigkeit der Grenzfeldstärke beim großen BARKHAtrsENsprung. (Sei. 
Pap. Inst, physic. chem. Res. [Tokyo] 4 1 . Nr. 1149—1151. Bull. Inst, physic. chem. 
Res. [Abstr.] 2 2 . 55. Nov. 1943. [Ausz.: deutsch.]) F a h l e n b r a c h . 137

Charles D. Russell, Gerald R. Cooper und W. C. Vosburgh, Komplexe Ionen. 5. Mitt. 
Die magnetischen Momente einiger komplexer Ionen von Nickel und Kupfer. (4. vgl. C.
1 9 4 5 . I. 756.) Nach Messungen der Susceptibilitätswerte bei Raum tem p. wird unter 
der Annahm e der Gültigkeit des CuRiEschen Gesetzes das magnet. Ionenm om ent von 
Ni u. Cu in einigen Komplexsalzlsgg. errechnet. Die relativen S tabilitäten wurden au f 
spektrophotom etr. Wege qualitativ  bestim mt. Bei der Bldg. von komplexen Ionen nim m t 
bei beiden Reihen das magnet. Bahnm om ent ab u. zwar um  so mehr, je stabiler die 
Komplexe werden. Zwischen dem magnet. Moment u. der maximalen Absorptions
frequenz wurde eine lineare Abhängigkeit festgestellt. (J. Amer. chem. Soc. 6 5 . 1301 
bis 1306. Ju li 1943. Durham , N. C., Duke Univ., Dep. of Chem.) F a h l e n b r a c h . 137 

Subodh Kumar Majumdar und Hemlal Saha, Untersuchungen an Glassystemen. 
Magnetische Susceptibilität von polaren, in Boraxglas gelösten Kristallen. In  Fortsetzung 
früherer Unterss. (C. 1 9 4 9 . II . 1057, C. 1 9 5 1 .1. 3456) bestim m ten Vff. die magnet. Sus-



1 6 6 6 A g. E l e k t r i z i t ä t . M a g n e t i s m u s . E l e k t r o c h e m i e . 1 9 4 6 . I I .

ceptib ilität von festen Systemen aus LiCl, NaCl u. K Cl in  Boraxglas in verschied. 
Konzz. gelöst, nach der GouY-Meth. u. berechneten die W erte fü r die gelösten A lkali
halogenide nach der Additionsformel. Die gefundenen W erte zeigen Abweichungen von 
den n. W erten, in Übereinstim m ung m it der auf feste Lsgg. angew endeten D eform ations
theorie von F a j a n s , jedoch liegen die Abweichungen in entgegengesetzter R ichtung 
wie erw artet. (J. Ind ian  chem. Soc. 22. 147— 154. Mai 1945. C alcutta, Presidency 
Coll., Phys. Chem. Lab.) v. H a r l e m . 137

Edgar E. Lineken, Die Leitfähigkeit von Jod in flüssigem, Schwefelwasserstoff. 
Messungen der elektr. Leitfähigkeit an Lsgg. von Jo d  in  fl. H 2S bei — 78,5° m it F re
quenzen zwischen 470 u. 2640 Hz im  Konz.-Bereich von 10-5 bis 10-1  Mol/Liter. Die 
Ergebnisse zeigen, daß eine langsam e Rk. zwischen Jo d  u. H 2S vorhanden ist. (J. Amer. 
chem. Soc. 6 8 . 1966—68. 17/10. 1946.) W. M a ie r . 138

Enok Hetland, Die elektrische Leitfähigkeit von NaOH in Wasser und von NaOD 
in D20  bei 25°. Eine Vakuumdestillationsapparatur für Deuteriumoxyd. (Vgl. F riv o ld  
u. M itarbeiter, C. 1943. I. 2073.) Beschreibung einer App. zur V akuum dest. von D20  
u. einer Zelle zur D urchführung von Leitfähigkeitsm essungen in  einer H 2-Atmosphäre. 
Die L eitfähigkeit von N aO H  in W. u. von NaOD in D20  (99,55%  rein) bei 25° wurde 
von 0,0001—0,1 n  Lsgg. m it einer Fehlergrenze von 0,2%  gemessen. (J. Amer. chem. 
Soc. 6 8 . 2532—35. Dez. 1946. Oslo, U niv., phys. Labor.) L e h w a l d . 138

R. B. Dean, Die Diffusion von Ionen in Hilfselektrolyten. Als H ilfselektrolyt wird 
ein E lek tro ly t (bzw. ein Gemisch von Elektrolyten) definiert, der zu Beginn in dem 
Syst., in dem die Diffusion erfolgt, überall in  gleicher Konz, vorliegt. U n ter der Voraus
setzung, daß der H ilfselektrolyt sich n ich t bewegt, w ird eine Gleichung abgeleitet, die 
den integralen Diffusionskoeff. eines Ions zu den Leitfähigkeiten des H ilfselektrolyten 
u. des diffundierenden E lek tro ly ten  in Beziehung setzt. Zur experim entellen Prüfung 
w ird die Diffusion des CZ“-Ions v o n 0 ,ln L iC l bei verschied. K onz, von K N 0 3 u. H N 0 3 
in der Sinterglaszelle nach N o r t h r o p  u . M cB a in  titr im etr. verfolgt, ferner wird die 
Diffusion der 0-«-+H onen in 0,lnCu(N O 3)2-Lsg. m it K N 0 3 oder HNOs bzw. als Cu(C104)2 
in  HC104 u . des C itrations gemessen. In  allen Fällen  erg ib t sich eine befriedigende 
Übereinstim m ung m it der Theorie. Die Diffusion der Ionen is t nahezu unabhängig von 
den relativen Ionenbeweglichkeiten des H ilfselektrolyten, häng t aber fast gänzlich von 
der Leitfähigkeit desselben ab. B esitzt der H ilfselektrolyt die zehnfache Leitfähigkeit 
des diffundierenden E lektrolyten, so diffundiert ein Ion  m it einer Geschwindigkeit, die 
sich von der idealen Geschwindigkeit im ungeladenen Z ustand um  5%  der Differenz 
zwischen idealer Geschwindigkeit u. Geschwindigkeit ohne H ilfselektrolyt unterscheidet. 
Bei noch größeren Leitfähigkeitsverhältnissen wird die Abweichung entsprechend ge
ringer. (J. Amer. chem. Soc. 67. 31—35. Jan . 1945. Stanford, Univ.) H e n t s c h e l . 138 

George G. Manov, Nieholas J. DeLollis und  S. F. Acree, Relative Flüssigkeits
potentiale einiger Standard-Puffer von bestimmtem p p  und die Eichung von pp-Messern. 
Mit 7 Standard-Puffern von definiertem  p H wurde bei 25° m it einer W asserstoffelektrode 
das Po ten tia l gegen eine Ag-AgCl-Elektrode in gesä ttig ter KCl-Lsg. gemessen. Die 
Puffer w aren: pH 1,081: 0,1018mHCl; p H 2,101: 0,01mHCl +  0,09mNaCl; pH 3,989: 
0,05 KHC8H 40 4 (Phthalat) +  0,02mKCl; p H 6,863: 0,02m K H 2P 0 4 +  0,02mNa2H P 0 4 
+0,02m N aC l; pH 8,795: 0,02m K H Ps +  0,02m K N aPs +  0,02mNaCl P s: Parapheno- 
latsulfonation ; pH 9,155 : 0,02m H 3B 0 3 +  0,02mNaBOa +  0,02mNaCl; pH 12,38: 
0,01727mCa(OH)2 +  0,01819mNaCl. Die relativen Flüssigkeitspotentiale w urden hier
aus berechnet, sie betragen m axim al 0,03 V. W eglassen des Chlorids in  den Puffern 
oder E rhöhung der Temp. au f 35° dürfte an  den W erten nu r wenig ändern. M it diesen 
F lüssigkeitspotentialen werden 10  G laselektroden, daru n te r 3 m it geringem Alkali- 
Fehler, geeicht; die G enauigkeit der G laselektroden beträg t bei Berücksichtigung der 
beiden K orrekturen: F lüssigkeitspotential u. A lkalifehler +  0,01 p H-Einheit. (J. Res. 
na t. B ur. S tandards 34. 115—27. Febr. 1945. ) W ie d e m a n n . 139

L. Michaelis und S. Granick, Eine Erweiterung der Säuregradskala. E ine neue 
pa-Skala w ird entw ickelt, die auch in  s ta rk  saurem  Gebiet angew endet w erden kann. 
Im  Prinzip beruh t sie au f folgenden E rscheinungen: Es werden bei der R ed.-O xydation 
eines bivalenten Syst. die 3 Zustände „vollreduziert“  (R), „sem ioxyd iert“  (S) u. „vo ll
oxydiert“  (T) unterschieden, die durch die N orm alpotentiale R /S, S/T u. R /T  ( =  E 4, E 2 
bzw. Em; Em =  (Ej +  E 2)/2 ) ausgedrückt werden können. Die Differenz E ,— E 4 kann 
gewissermaßen als „Spreizung“  des N orm alpotentials angesehen werden, deren Ausmaß 
in bestim m ter Beziehung zum jeweiligen pH-W ert steh t, der graph. zu erm itte ln  ist. 
D urch Verwendung der „S preizung“  der N orm alpotentiale gewisser Farbstoffe, die bei 
bestim m ten Säuregraden ganz erhebliche Mengen Sem ichinonradikale bilden, kann  die 
p H-Skala bis auf eine 11 mol. wss. H 2S 0 4 ausgedehnt werden. Als Farbstoffe bei den 
Verss. w urden 3-Oxythiazin, 3-Aminothiazin, 3.9-Diaminothiazin (Thionin) verw endet.



1 9 4 6 . I I . A 4. T h e r m o d y n a m i k . T h e r m o c h e m i e . 1 6 6 7

Die Ergebnisse stim men m it der HAMMETsclien Skala gut überein. (J. Amer. ehem. Soc.
64. 1861—65. Aug. 1942. New York, N. Y., Rockefeller I n s t ,  for Med. Res., Labors.)

L e h w a l d . 139
Edgar Reynolds Smith und John Keenan Taylor, Potentialänderung von Silber- 

Silberchlorid-Elektroden mit der Zeit. Die von Vff. (J. Res. nat. Bur. S tandards 20. 
[1939.] 837) untersuchte A lterung von frisch präparierten  Ag/AgCl-Elektroden wurde 
von H o r n ib r o o k ,  J a n z  u . G o r d o n  (C. 1943. I. 1142) bestätigt. Die Ansicht dieser 
A utoren, daß ihre Ergebnisse den früheren zum Teil widersprechen, erscheint unbe
g ründet; die unterschiedlichen Versuchsergebnisse lassen sich durch die unterschiedliche 
Dicke der verwendeten Schichten erklären. (J. Amer. ehem. Soc. 64. 3053. Dez. 1942. 
W ashington.) H. C. W o lf .  140

Erich Müller, Über einen Anodenfilm bei der Elektrolyse wäßriger Chromsalz
lösungen. Cr VI-Lsgg. sind in reinem Zustande (bei Abwesenheit von S 0 4) elektrolyt. 
unreduzierbar. Bei langandauernder Elektrolyse von CrVI - oder CrIII-Lsgg. belegt sich 
die Pt-Anode m it einem goldgelben, ehem. sehr widerstandsfähigen, sehr wahrschein
lich aus Cr(OH)CrOn bestehenden Eilm. Das allmähliche Sichtbarm achen des nur 
mol. Dimensionen besitzenden Films wird durch an der Anode stattfindende 0 2-Entw. 
erk lärt, die den Film  lockert u. som it eine neue Schicht entstehen läßt. (Z. E lektro- 
chem. angew. physik. Chem. 50. 71—72. Febr./M ärz 1944.) F r ik e l l . 141

E. Briner und A. Yalda, Untersuchungen über die mit Wechselstrom überlagerte 
Gleichstromelelctrolyse. 3. M itt. Beobachtungen über den Angriff der Platinanoden und 
die Ozonbildung unter dem Einfluß eines Wechselstroms sowie eines mit Wechselstrom 
überlagerten Gleichstroms bei verschiedenen Frequenzen und verschiedenen Schwefelsäure
konzentrationen. (2. vgl. C. 1943. I I . 892.) Bei den Verss. zur Oä-Darst. durch E lektro
lyse wss. H 2S 0 4-Lsgg. bei 0° wird neben Wechselstrom auch m it W echselstrom über
lagerter Gleichstrom verw endet u. neben der Konz, der H 2S 0 4 auch die Frequenz des 
W echselstroms variiert. Es zeigt sich, daß das früher beschriebene A uftreten eines 
Anodenfilms au f der P t-E lektrode m it dem Ausbleiben der 0 3-Bldg. zusammenfällt.
0 3-Bldg. t r i t t  nur bei niedrigen Frequenzen ( sS 50 Hz) u. in 6 6 %ig. H 2S 0 4 auf. Eine 
Analyse des abgetrennten Anodenfilms ergab 58,9—62,5% P t u. 4,1—4,3%  S, en t
sprechend einem Gemisch aus P t-Sulfat u. -Oxyd. (Helv. chim. A cta 26. 1829—35. 
15/10. 1943. Genf, Univ.) H e n t s c h e l . 141

A4. Thermodynamik. Thermochemie.
Harold P. Klug und Leroy Alexander, Kristallchemische Untersuchungen von 

Alaunen. 4. M itt. Die Koeffizienten der linearen thermischen Ausdehnung. (3. vgl.
C. 1941. I. 3481.) N ach der Meth. der Röntgenstrahlen-Beugung (vgl. S t r a u m a n is  u . 
M itarbeiter, C. 1938. I I .  2557) werden zwischen 20 u. 50° von folgenden Alaunen die 
linearen therm . Ausdehnungskoeffizienten a • 10®erm ittelt: KAl(SOi )2 ■ 1 2 II„O 11,0 +  0,3, 
N H iAl(SOi)2-12 H20  9,5 ±  0,2, T lA ß S O ^ -1 2  H20  13,1 ±  0,3 u. NH^ { 8 0 ^ - 1 2  
H20  10,6 + 0,4. (J. Amer. chem. Soc. 64. 1819—20. Aug. 1942. Minneapolis, Minna., 
Univ., In st, of Technol., School of Chem.) L e h w a l d .  148

Amritansu Sekhar Chakravarti und Balbhadra Prasad, Scheinbare Molvolumen 
von Elektrolytmischungen in wäßriger Lösung. Vf. zeigt, daß die Beziehung rp =
+  k |/C  auch fü r Elektrolytm ischungen für Konzz. oberhalb 0,05 M ol/Liter gilt, 
wobei y>0 u. k  jedoch von der Zus. der Mischung abhängig sind. Bezieht sich z. B. ipn 
au f die erste u. y)0" au f die zweite Komponente, so findet m an y>0 aus der Gleichung 
ipg =  x  y>0' +  (1— x)y>0", wobei x =  C'/(C' +  C") ist. Entsprechend ergibt sich 
k  =  x k '  +  (1 — x) k " . Eine Anzahl experimenteller D aten sind in Tabellen zusam men
gefaßt. (J . Ind ian  chem. Soc. 18. 239—44. Mai 1941. Cuttack, Ravenshaw Coll., 
M ayurbhanj Chem. Labor.) F a l k e n h a g e n . 148

Irving M. Klotz und Charles F. Eckert, Die scheinbaren Molvolumen wäßriger 
Schwefelsäurelösungen bei 25°. Allg. w ird das scheinbare Molvol. starker E lektrolyte 
durch eine lineare Funktion  der Quadratwurzel der Volumenkonz, ausgedrückt. Verd. 
H 2S 0 4-Lsgg. verhalten  sich insofern anomal, als das Vol. sehr stark  im  verd. Bereich 
zunim m t u. erst bei hohen M olalitäten obiger Funktion folgt. Zur quantita tiven  E r
fassung dieser m it der Dissociation des Bisulfations zusammenhängenden Abweichun
gen werden die D. 0—3 mol. H 2S 0 4-Lsgg. bei 25° bestim m t u. die scheinbaren Molvol. 
als Summe derjenigen von [H +], [H S04~] u. [S042-] aufgeteilt. Die ersteren beiden 
werden näherungsweise berechnet. Die fü r H 2S 0 4 errechneten W erte stim men m it den 
experim entell gefundenen ab einer Ionenstärke von ¡xJ/ 2 =  0,6 gut überein. (J. Amer. 
chem. Soc. 64. 1878—80. Aug. 1942. Evanston, Hl., N orthw estern Univ., Chem. 
Labor.) L e h w a l d . 148
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Charles A. Stevenson, Bemerkung zur reduzierten Van der Waalsschen Gleichung. Vf. 
un tersucht die reduzierte v a n  d e r  WAALssche Gleichung in  der Form  ( a  +  3//32) • 
(ß —  Vs) =  8/s V’ (a =  p/pkrit., ß =  V/Vkrit., V =  T/Tkrit.), um festzustellen, un ter wel
chen Bedingungen die Fak to ren  a, ß u. y  einander gleich sind. Die E insetzung eines 
einheitlichen F aktors k u. Auflösung obiger Gleichung ergib t folgende W erte: k4 =  
0,382, k2 =  1 u. k3 =  2,618m. k2 =  1 ergibt sich beim krit. P unk t. Die anderen W erte 
liegen ebenfalls au f dieser Iso therm e; k 4 im fl., k3 im  gasförmigen Zustand. (J . chem. 
E ducat. 23. 148. März 1946. Indianapolis, Ind ., Stokely Foods, Inc.)

Wilfred Kaplan und M. Dresden, Die Mechanik der Kondensation von Gasen. Vff. 
versuchen die Erscheinung der K ondensation von Gasen auf der G rundlage des klass. 
mechan. Modells eines Gases zu deuten. Die K ondensation des Gases is t m it einer 
Änderung in der topolog. S tru k tu r der Oberflächenenergie in  dem 6 N-dimensionalen 
Phasenraum  verbunden. (N =  Anzahl der Teilchen.) Sie t r i t t  ein, wenn die Gesamt
energie Null wird. Die Ü bereinstim m ung der Berechnungen m it dem Experim ent ist 
befriedigend. (Physic. Rev. [2] 6 6 . 16—20. 1/15. 7. 1944. Amn. Arbor, Mich., Univ., 
D pt. of Math. a. Phys.) L ie r m a n n . 149

P. Dingemans, Der Dampfdruck gesättigter Lösungen von Bleinitrat. Mit früher 
beschriebenen Methoden (vgl. C. 1938. 517 u. C. 1942. II. 1664) w urden die Dampf
drücke wss., gesätt. Lsgg. von P b (N 0 3)2 im  T em peraturin tervall von 10—130° 
bestim m t. Die W erte werden exak t durch die Gleichung p /p w =  0,9766 bis 0,000946 t 
(p u. pw D am pfdrücke der Lsgg. bzw. von W.) wiedergegeben. (Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas 64. 194—98. Sept./O kt. 1945. Delft, TH .) S a c k m a n n . 150

P. Dingemans, Der Dampfdruck von Lösungen, die an Bleinitrat und Ammonium
nitrat gesättigt sind. (Vgl. vorst. Ref.) D er D am pfdruck des 4-Phasengleichgewichtes: 
Pb(NOs)2 (I) (fest) — (NHi )N 03 (II) (fest) — gesätt. wss. Lsg. — Wasserdampf wird im 
Tem peraturbereich von 10— 130° bestim m t. Die D am pfdruckkurve h a t ein Maximum 
bei 102,1° u. einem D ruck von 114,4 mm Hg. Der E ndpunk t der D am pfdruckkurve 
wird bestim m t durch die Lage der E u tek tikalen  des binären Syst. I —II fü r die Vf. 
133,8° findet. F ü r die Zus. der eutekt. Schmelze w ird 32,1 Gew.-% I gefunden. Misch
kristallbildung der verschied, stabilen M odifikationen von II m it I kann Vf. ausschließen. 
Von den 3 U m w andlungspunkten der 4 verschied, festen Phasen sind 2 am  Verlauf 
obiger D am pfdruckkurve erkennbar. D er V erlauf des Q uotienten p/pw (p Dampf
druck des 4-Phasengleichgewichtes, p w D am pfdruck von W.) m it der Temp. is t fast 
geradlinig. In  K om bination m it der D am pfdruckkurve des W. kann  die genaue Berech
nung des M aximums vorgenommen werden. (Recueil T rav. chim. Pays-Bas 64. 199 
bis 204. Sept./O kt. 1945.) S a c k m a n n . 150

P. Dingemans und L. L. Dijkgraaf, Der Dampfdruck von Lösungen, die mit Silber
nitrat und Bleinitrat gesättigt sind. (Vgl. vorst. Ref.) D am pfdruckm essungen am
4-Phasensyst. A g(N 03) (I) (fest) — P b(N 03)2 (II) (fest) — gesätt. wss. Lsg. — Wasser
dampf zwischen 10 u. 200°. Der E ndpunk t der D am pfdruckkurve is t durch die Lage 
der E utektialen  des Syst. I I —I, die m it 203,1° bestim m t wird, bedingt. Die Zus. der 
eutekt. Schmelze beträg t 92,8 Gew.-% I. Auch die unterhalb  159,82° existierende Form 
von I b ildet keine M ischkristalle. Die D am pfdruckkurve zeigt 2 M axima (155,8° bei 
824 mm H g u. 163,1 bei 822 mm Hg) bedingt durch die U m w andlung von I in  diesem 
Tem peraturgebiet. Es existieren bei N orm aldruck 2 K pp. der L sg .; bei einem Druck 
von 819 u. 822 mm Hg sogar 4. (Recueil T rav. chim. Pays-B as 65. 477—84. Juli 
bis Aug. 1946.) S a c k m a n n . 150

Ralph A. Morgen und J. Howard Childs, Empirische Korrektion für Kompressibili
tätsfaktor- und Aktivitätskoeffizientenkurven. D er K om pressib ilitätsfaktor z in PV 
=  z R T u. der A ktivitätskoeffizient f/p  zeigen in  ihren  Abweichungen einen von der 
A rt des betrach teten  Gases abhängigen Gang. Vf. diskutieren die E igentüm lichkeiten 
dieses Ganges an H and von K urvenbildern der reduzierten Z ustandsvariablen u. leiten 
aus Messungen an C2H 2 u. N2 K orrektionsfaktoren für die reduzierte Temp. ab u. zeigen 
die B rauchbarkeit dieser Meth. an Beispielen. 20 L iteraturstellen . (Ind. Engng. 
Chem., ind. E d it. 37. 667—71. Ju li 1945. Gainesville, F la ., Univ.) E c k h a r d . 150

W. H. Banks, Kryoskopie von Lösungen. Die A nnahm e, daß die G efrierpunkts- 
erniedrigung bei der Konz, m des Gelösten proportional m b (b K onstan te  nahe 1) 
sei, wird als therm odynam . unzulässig erwiesen. Die K onzentrationsabhängigkeit 
u. dabei auftretende Anomalien werden d isku tiert u. au f unvollkom m ene D urch
mischung (Tetralin in Bzl.) zurückgeführt. (N ature [London] 154. 739—40. 9/12.

A. W a l t e r . 149

1944.) K. L. W o l f . 150
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C. H. Shomate und F. E. Young, Die Bildungswärmen für festes und flüssiges 
M n(N 03)2-6H20 . Die Bildungswärmen von festem u. fl. M n(N 03)2 ■ CILO aus den 
E lem enten wurden berechnet u. die Schmelzwärme aus der Lösungswärme in  nH 2S 0 4 
erm itte lt. Die W erte betragen -—557070 +  310, -—566680 +  310 bzw. +9610
±  10 cal/Mol. (J. Amer. chem. Soc. 6 6 . 771—73. Mai 1944. Berkeley, Calif., US Dep. 
In terio r, W estern Region, Bur. of Mines.) L e h w a l d . 155

F. E. Young, Die Bildungswärmen von M g(N03)2, M g(N03)2-6H20 , Ca{N03)2, 
Ca(N03)2-4H20  und B a(N 03)2. (Vgl. vorst. Ref.) Durch Messung der Lösungswärmen 
in 1,000 nHCl bei 25° wurden folgende Bildungswärmen aus den Elem enten erm ittelt: 
M g(N 03)2 — 188770 ±  310 cal; M g(N 03)2-6HM  —624410 ±  310cal; Ca(N03)2 —223050 
±  360; Ca(N 03)2-4H20  —509420 ±. 370 cal; B a(N 03)2 —236990 ±  380 cal/Mol. (J.
Amer. chem. Soc. 6 6 . 773—77. Mai 1944.) L e h w a l d . 155

F. E. Young, Die Bildungswärmen von A l(N 03)3-6H20  und A l(N 03)3-9H20. 
(Vgl. vorst. Ref., vgl. auch C. 1946. II . 167 u. C. 1947. 319.) Die aus den Lösungswärmen 
von A l(N 03)3-6H20  u. A l(N 03)3-9H20  in  4,000 nHCl berechneten Bildungswärmen 
aus den Elem enten betragen —897590 +  470 bzw. 680890 ±  460 cal/Mol. (J. Amer. 
chem. Soc. 6 6 . 777—79. Mai 1944.) L e h w a l d . 155

W. A. Ratschko, Untersuchung über den Einfluß der Strömungsgeschwindigkeit auf 
die Wärmeübergangszahl bei siedendem Wasser. Die Best. der W ärmeübergangszahl a 
erfolgte bei verschied. Strömungsgeschwindigkeiten der Dampf-W .-Emulsion u. bei 
unabhängig davon variierter W ärm ezufuhr. Es ergibt sich, daß a nur im Bereich von 
Strömungsgeschwindigkeiten bis zu etw a 3 m/sec von dieser abhängig ist. Darüber, 
bis zu etw a 12 m/sec, t r i t t  eine Erhöhung von a m it wachsender Strömungsgeschwindig
keit n ich t m ehr ein. Dieser Befund gilt für W ärmezufuhren von 20800—88600 kcal/ 
m3 S td ., wobei a W erte zwischen 4600 u. 6400 kcal/m 3Std.°C annim m t. E in Einfl. 
der Heizrohrlänge au f a äußert sich nu r im Bereich kurzer Rohre un ter 1200 mm 
Länge, bei größeren Längen ist a prakt. konstant. Aus einer zusammenfassenden 
B etrachtung der Ergebnisse älterer Arbeiten geht zudem hervor, daß auch der Heiz
rohrw erkstoff a n icht wesentlich beeinflußt u. daß lediglich der Grad der Oberflächen
rauhigkeit maßgeblich ist. (/K ypna;i TexHHHecKoft 9>ii3HKH [J. techn. Physics] 16. 
993—1004. Sept. 1946. Leningrad, Zentrales Forsch.-Inst. für Kessel u. Turbinen.)

R e in b a c h . 158
D. W . Gillings, Ultraschallwellen. Ihre Verwendung bei Untersuchungsproblemen 

in Chemie und Physik. Überblick, 23 L iteraturangaben. (Chem. Products chem. 
News 7. 69—75. Sept./O kt. 1944.) Go t t f r ie d . 159

S. K. Kulkarni Jatkar, Ultraschall-Geschwindigkeit in Gasen und Dämpfen. 4. Mitt. 
Bestimmung der absoluten Frequenz von Piezo-Quarz-Oszillatoren. (3. vgl. J . Indian 
Inst. Sei., A 2 1 . [1938.] 477.) Da Differenzen in den W erten für die Schallgeschwindig
keit m eist auf ungenaue Frequenzangaben zurückzuführen sind, ist eine genaue Eichung 
der verwendeten Piezoquarze notwendig. Beschreibung einer App. u. einer Meth. der 
absol. Frequenzm essung, die au f Zeitmessung zurückgeht. Der Quarz steuert zwei 
M ultivibratoren, die eine Synchronuhr antreiben. Die Angaben der Synchronuhr 
können je nach dem Zeitintervall sehr genau gemacht werden; die Länge des Zeit
intervalles bestim m t eine Normaluhr. Die Genauigkeit der nach diesem Verf. gemes
senen Frequenzen is t 1:5000. — 8 Tabellen. (J. Indian  Inst. Sei., A 2 2 . 1—17. 1938. 
Bangalore, Ind ian  Inst, of Sei., Dep. Gen. Chem.) H a g e m a n n . 159

S. K. Kulkarni Jatkar, Ultraschall-Geschwindigkeit in Gasen und Dämpfen. 5. Mitt. 
Spezifische Wärme von Dämpfen von Aceton, Benzol, Cyklohexan, n-Hexan, Methyl-, Äthyl- 
und n-Propyläther. (4. vgl. vorst. Ref.) Mit der im 1. c. angegebenen App. wurden m it 
Frequenzen von ca. 50, 100, 125 kHz die Schallgeschwindigkeiten bei 97,1° bzw. 134° 
in den Dämpfen bestim m t u. hieraus die W erte für die spezif. W ärme abgeleitet. 
Letztere stim m en gut m it den bekannten W erten überein. Eine merkliche Dispersion 
konnte bei diesen Dämpfen, m it Ausnahme von n-H exan u. n-Propyläther, nicht 
festgestellt werden. (J. Indian  Inst. Sei., A 2 2 . 19—37. 1939.) H a g e m a n n . 159 

S. K. Kulkarni Jatkar, Ultraschall-Geschwindigkeit in Gasen und Dämpfen. 6 . Mitt. 
Spezifische Wärme von Dämpfen von Alkoholen und Äthylacetat. In  Fortführung der in 
der 5. M itt. (vgl. vorst. Ref.) beschriebenen Unterss. werden die Meßergebnisse an 
D äm pfen von Methyl-, Äthyl-, Iso-Propyl-, n-Propyl- u. tert.-Butyl-Alkohol u. Äthyl- 
Acetat m itgeteilt. Die Messungen wurden wieder m it den Frequenzen ca. 49 bis 127 kHz 
bei den Tempp. 97,1° u. 134° ausgeführt. Die aus den Schallgeschwindigkeiten ab 
geleiteten spezif. W ärm en stim m en m it den W erten aus Spektroskop. Messungen m it 
Ausnahme von Iso-Propyl- u. tert-Butyl-A lkohol gut überein. — Eine merkliche Dis
persion konnte auch bei diesen Dämpfen nicht festgestellt werden. 14 Tabellen. (J. 
Ind ian  Inst. Sei., A 2 2 . 39—58. 1939.) H a g e m a n n . 159
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S. K. Kulkarni Jatkar, Ultraschall-Geschwindigkeit in Gasen und Dämpfen. 7. M itt. 
Spezifische Wärme der Dämpfe von Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff 
und Äthylendichlorid. (6 . vgl. vorst. Ref.) U nter den gleichen Bedingungen wie bei 
den D äm pfen der vorigen Messungen (cc. 50 bis 125 kH z u. 97,1° bzw. 134°) werden 
die Schallgeschwindigkeiten in Dichlormethan 204,0 m/sec bzw. 212,7; Clilf. 171,4 
bzw. 179,7; CClt  145,2 bzw. 153,6; Äthylendichlorid 180,9 bzw. 190,4 u. die daraus 
bestim m ten W erte fü r die spezifische W ärm e mitgeteilt. Die Ü bereinstim m ung m it 
früheren W erten is t gu t m it A usnahme der W erte für Chlf., bei dessen D äm pfen auch 
eine merkliche Dispersion beobachtet wurde. 13 Tabellen. (J . Ind ian  In s t. Sei., A 2 2 . 
59—78. 1939.) H a g e m a n n . 159

S. K. Kulkarni Jatkar, Ultraschall-Geschwindigkeit in Gasen und Dämpfen. 8 . Mitt. 
Ultraschall-Geschwindigkeit in Luft, Wasserdampf, Kohlendioxyd und Schwefelkohlen
stoff. (7. vgl. vorst. Ref.) N ach reichhaltiger L iteraturangabe betr. Schallgeschwindig
keit in  L uft te ilt Vf. als Ergebnis seiner Messungen den W ert von 347,1 m/sec bei 
25° u. 685 mm L uftdruck  m it. Bei 97,1 u. 134° betrugen die entsprechenden W erte 
386,8 u. 401,6 m/sec. F ü r W asserdam pf bei 134° w urde v  =  496,3 m/sec gemessen, 
woraus sich die spezif. W ärm e zu 8,26 cal berechnet. — Ein E infl. der Frequenz auf 
die Schallgeschwindigkeit konnte n ich t festgestellt werden. (J. Ind ian  Inst. Sei., A 22 . 
93— 110. 1939.) H a g e m a n n . 159

As. Grenzschichtforschung. Kolloidchemie.
J. Duclaux, Die Konstitution von kolloiden Teilchen und die Adsorption. Allgemein- 

theoret. B etrachtungen. (Recueil T rav. chim. Pays-Bas 6 5 . 514— 17. Sept. 1946. 
Paris, Coll. d. France, Lab. d. Biolog. gen.) H . P it t a c k . 160

J.Th. G. Overbeek und P. W. O. Wijga, Über Elektroosmose und Strömungspotentiale 
in Diaphragmen. Theoret. B etrachtung zur Berechnung von ^-Potentialen  bei Glas
diaphragm en aus gesintertem  Pulver. Infolge der O berflächenleitfähigkeit wird £, 
bes. bei verd. Lsgg., zu niedrig erhalten im  Vgl. zu f  von Einzelkapillaren. E in  K apillar
netzw erk kann theoret. durch eine Einzelkapillare ersetzt werden. Ableitungen für zwei 
Modellfälle, bei denen sich zwei K apillaren in Serie bzw. parallel zueinander befinden. 
Wegen U nkenntnis der genauen S tru k tu r der D iaphragm en können jedoch noch keine 
bestim m ten Angaben für die Berechnung in prak t. Fällen gem acht werden. (Recueil 
Trav. chim. Pays-Bas 6 5 . 556—63. Sept. 1946. E indhoven, N. V. Philips Gloei- 
lam penfabrieken, N atuurk . Labor, u. A m sterdam , N. V. de B ataafsche Petroleum  Maat- 
schappij Labor.) K . L. W o l f . 160

Leon McCullOCh, Schwarze , ,Seifen“ -Filme aus Fettsäuren in Schwefelsäure. Werden 
0,02 g reiner Stearinsäure m it 20 cm3 95%ig. H 2S 0 4 in  einen 125 cm 3 E r l e n m e ie r - 
Kolben eingeschmolzen, so fä rb t sich die anfänglich farblose Lsg. im  V erlauf vieler 
Tage dunkel. Beim Schütteln  bildet sich ein beständiger D am pf u. oft oben im  Kolben 
ein quer durch den K olben verlaufender Film , der mehrere Tage h a ltb ar ist, zunächst 
in  den Interferenzfarben schillert, später aber infolge abnehm ender Dicke farblos 
(„schw arz“ ) wird. Beim Erw ärm en des Glases an  einer H aftstelle des Film s bilden sich 
dort kleine, schnell zur M itte laufende Tröpfchen. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 2735—36. 
Dez. 1946. E ast P ittsburgh , Pa., W estinghouse Res. Labors.) L e h w a l d . 161

Augustin Boutaric, Untersuchung von kolloidalen Lösungen durch Messungen der 
Viscosität und der optischen Dichte. Gleichmäßig bereitete koll. Gluten-Lsgg. dienen als 
D ispersionsm ittel fü r einige E lektro ly te (HCl, NaOH , KCl, BaCl2, P b (N 0 3)2, Fe2(S04)3, 
ThCl4). An H and des Beispiels der HCl als E lek tro ly t w ird gezeigt, daß die Viscosität, 
die opt. D. u. der Quellkoeff. m it steigender E lektrolytkonz, zunächst abnehmen u. 
nach D urchschreiten eines Minimums wieder wachsen. Jedoch nim m t die Viscosität 
in  Ggw. von BaCl2 u. P b (N 0 3)2 kontinuierlich im  untersuch ten  K onzentrationsbereich 
ab. (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 6 5 . 585—90. Sept. 1946. D ijon, Fac. d. sei., Lab. 
phys.) P it t a c k . 162

A. Dognon, Optische Untersuchung von Suspensionen und Flockungserscheinungen. 
Die absorptiom etr. gemessene opt. D. einer Suspension steig t m it dem Photom eter
abstand  d u. nähert sich einem Grenzwert für d  =  oo. Das V erhältnis der A bsorption 
fü r d =  oo zu d  =  0 steigt m it der Teilchengröße, wie an Mastix- bzw. Benzoeharz
solen u. Hefe- bzw. Bact. coli-Suspensionen gezeigt w ird; es is t bis zu einer bestim m ten 
K onzentrationsgröße unabhängig von der K onzentration. Die theoret. G rundlagen 
werden eingehend erörtert. Die Zunahme der Teilchengröße bei Ausflockung von Ma- 
stixsol durch Lsg. von E lektro ly t, Albumin u. Serumglobulin läß t sich so zeitlich ver
folgen. Der Mechanismus der Flockungsrk. wird an H and der opt. gemessenen V er-
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änderungen diskutiert. 15 L iteraturangaben. (Bull. Soc. philom ath. Paris 125. 
175—94. 1944/45.) L a f f e r e n z . 162

Naoyasu Sata und Kyözö Nakasima, Über die Wirkung von Ultraschallwellen auf 
die Kolloiderscheinungen. 8 . Mitt. Über die Oxydationszersetzung der KJ-Lösung durch 
Ultraschall. (7. vgl. C. 1941. I. 751.) Vff. berichten über Verss. über die oxydative 
Zers, von wss. KJ-Lsgg. durch Ultraschall. Es zeigt sich, daß die ausgeschiedene 
Jod-Menge nach der Beschallung u. dem Ansäuern m it verd. Essigsäure abhängig ist 
von der Einwirkungszeit der Säure u. ih r Maximum nach 24 Stdn. erreicht. Aus Kon- 
trollverss. über die K inetik  des Vorganges ergibt sich, daß die Jod-Ausscheidung m itte l
bar durch H 20 2 als Zwischenprod. vor sich geht. Mit zunehmender Schallintensität 
n im m t die ausgeschiedene Jod-M enge zunächst zu bis zu einem Maximum bei 1450 V 
bei den vorliegenden Versuchsbedingungen u. nim m t dann rasch wieder ab. Bei starkem  
Ultraschall is t die R eproduzierbarkeit nur gering, was möglicherweise au f Gegen
einanderwirken von O xydation u. Entgasung durch U ltraschallkavitation zurück
zuführen ist. (Bull. chem. Soc. Jap an  18. 220—26. Mai 1943. [O rig.: deutsch.] Osaka, 
Kaiserl. Univ., Chem. In s t., Siom i-Inst. für phys. u. chem. Forsch.) N ie m it z . 164 

S. D. Jha und S. Ghosh, Einfluß des Alterns auf die elektrische Leitfähigkeit von 
Solen. Die Abhängigkeit der Leitfähigkeit a verschied. Konzz. der Sole von Sn(OH)2, 
F e(P 03)3 u. F20 5 von ihrem  A lter wurde bei 30° untersucht. Bei den verdünnten Solen 
von Sn(OH )2 u. F e (P 0 3)3 wurde Zunahme, bei den konz. Solen von Sn(OH )2 u. V20 5 
Abnahme der Leitfähigkeit gefunden. Bei dem Sn(OH)2-Sol hängt dcr/dt von der Konz, 
ab. Zunahm e von a is t au f Abnahme der A dsorptionskapazität der Partikel zurück
zuführen, Polym erisation zu komplexen Aggregaten füh rt zur Abnahme von er. (J. 
Ind ian  chem. Soc. 22. 270—74. Sept. 1945. Delhi u. A llahabad, Univ., Chem. Dep.)

L in d b e r g . 168
L. W. Janssen, Bewegung von ungeladenen Teilchen und Molekülen im elektrischen 

Feld. Im  Elektrophoreseapp. nach T e s e l iu s  u . nach einem abgewandelten opt. Verf. 
nach P h il p o t -Sv e n s s o n  wird nachgewiesen, daß ungeladene Zuckermoleküle eine m it 
wachsender Feldstärke zunehmende Bewegung zeigen. Die Stärke derselben hängt 
außerdem  von der N atu r der gleichzeitig vorhandenen Ionen ab. Als Ursache dieser 
Bewegung w ird die kinet. Energie in  Elektrolytlsgg. der strom transportierenden Ionen 
angesehen. Der E infl. der Anionenbewegung prädom iniert dabei oft. An Grenz
flächen setzen in stärkeren Feldern Störungen ein, die diejenigen durch Diffussion 
übertreffen. Sie werden unm ittelbar sichtbar gemacht. Von diesem Effekt her sollte 
die Theorie der Elektrophorese über die HELMHOLTZsche hinaus ergänzt bzw. korrigiert 
werden. (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 65. 564—70. Sept. 1946. Amsterdam, State 
Veter. Res. Inst.) K. L. W o l f . 168

Gisuke Mesituka, Eine empirische Formel für den osmotischen Druck. (Auszug.) 
Vf. stellt eine empir. Beziehung der Form : P { V  — (b0 +  a V) } =  R T  zwischen 
dem osmot. D ruck P , der Verdünnung V u. der abs. Temp. T der Lsg. au f u. prüft 
sie an H and wss. Lsgg. von Rohr- u. Traubenzucker, a u. b0 sind für die betreffende 
Lsg. charakterist. K onstanten. Die Beziehung g ib t auch für recht konzentrierte Lsgg. 
die Versuchsergebnisse einigermaßen befriedigend wieder, wie die Anwendung der 
bei 20° u. Rohrzucker erm ittelten K onstanten auf bei 5° durchgeführte Messungen zeigt. 
Die B edeutung der K onstanten  wird diskutiert u. gezeigt, daß a dem effektiven Molvol. 
des gelösten Stoffes entspricht, das beim Rohrzucker m it zunehmender Verdünnung 
zu u. beim Traubenzucker dagegen abnim m t. (Bull. chem. Soc. Japan  18. 232—34. 
Mai 1943. [Orig. :deutsch.] Osaka, Kaiserl. Univ., Chem. Inst, der wiss. Fak.)

N ie m it z . 170
Karl Sollner, Die physikalische Chemie der Membranen unter besonderer Berück

sichtigung des elektrischen Verhaltens poröser Membranen. 1. M itt. Die Natur physi
kalisch-chemischer Membranen — Membranen als physikalisch-chemische Maschinen; 
Herstellung und Eigenschaften von Membranen mit ausgesprochen elektrischen Eigen
schaßen. Zusammenfassende D arst. auf Grund eigener Untersuchungen un ter H eran
ziehung der L iteratur. (J. physic. Chem. 49. 47—6 6 . März 1945. Minneapolis, Minn., 
U niv., Dep. Physiol.) F. W. K r ü g e r . 171

Karl Sollner, Die physikalische Chemie der Membranen unter besonderer Berück
sichtigung des elektrischen Verhaltens poröser Membranen. 2. M itt. Die Natur der 
, ,getrockneten“  Kollodiummembran. Einige geläufige Membran-Theorien und ihre 
Grenzen. (1. vgl. vorst. Ref.) Zusammenfassende Darstellung. 20 L iteraturzitate. 
(J. physic. Chem. 49. 171—91. Mai 1945.) H e n t s c h e l . 171

Karl Sollner, Die physikalische Chemie der Membranen unter besonderer Berück
sichtigung des elektrischen Verhaltens poröser Membranen. 3. Mitt. Die geometrische 
und elektrische Struktur von porösen Membranen; einige Beispiele der Wirkungsweise
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von Membranen. (2. vgl. vorst. Ref.) Zusammenfassende D arstellung. 21 L ite ra tu r
zitate. (J. physic. Chem. 4 9 . 265—80. Ju li 1945.) v. S c h ie s z l . 171

N. Riehl und G. Wirths, Über die Abhängigkeit des Diffusionsvermögens gelöster 
Stoffe von der Teilchenmasse und dem Teilchenvolumen. Vff. untersuchen die Abhängig
keit des Diffusions- bzw. Dialysevermögens gelöster neutraler Moll. u. gelöster Ionen 
von der Teilchenmasse durch E rsatz eines Atoms im  diffundierenden Teilchen durch 
ein Isotop oder ein chem. sehr verw andtes Atom anderen A tomgewichts u. zeigen, daß 
gelöste Teilchen verschied. Masse, aber gleicher (oder sehr ähnlicher) sonstiger Be
schaffenheit gleich schnell diffundieren. D arüber hinaus w ird die zum Teil schon früher 
bekannt gewesene Tatsache, daß auch chem. u. geometr. rech t verschied. Ionen gleicher 
Ladung sehr ähnliche, vielfach nahezu ident. Diffusionskoeff. (D) haben, bestätigt. 
Die Ergebnisse können als unm ittelbare Folgerung der Theorie der BitowNschen Be
wegung gedeutet werden. Auch nach der D iffusionstheorie von E in s t e i n -Smo- 
l u c h o w s k i (EST) is t n ich t die M., sondern nur das Vol. u. die Form  des Teilchens 
bestim m end für den D. Im  Anschluß an die B etrachtungen von U l ic h  werden die 
Grenzen der A nw endbarkeit der EST auf kleine Moll, d isku tiert u. gezeigt, daß die 
Platzwechselvorstellung (P), die bei kleineren Moll, an Stelle der hydrodynam . Be
trachtungsw eise der EST herangezogen werden m uß, die gleichen Folgerungen über 
den Zusamm enhang zwischen D u. der V iskosität des Lösungsm. erlaubt wie die EST. 
Dies dürfte der G rund dafür sein, daß die EiNSTEiNsche Gleichung bis zu Molekül
größen hinab anw endbar ist, bei denen nich t m ehr die H ydrodynam ik, sondern die 
P dem wirklichen Diffusionsmechanismus entspricht. Auch die P füh rt zu einer Massen
unabhängigkeit des D gelöster Teilchen. Schließlich zeigt sich, daß durch die Ionen- 
H ydratationshüllen  zwar n ich t die Massen der verschied, großen Ionen, wohl aber die 
Vol. angeglichen werden, so daß — gemäß der E i n s t EiNschen Gleichung u. auch der 
P — sich auch für sehr verschied. Ionen gleicher Ladung ähnliche oder sogar gleiche D 
ergeben. (Z. physik. Chem. 1 9 4 . 97— 128. Sept. 1944. Berlin, Auergesellschaft AG, 
Wiss. H auptstelle.) N ie m it z . 171

Kozo Hirota, Thermische Diffusion in verdünnten alkoholischen Lösungen. (Vor
läufige M itt.) Vf. untersuchte m ittels einer Diffusionssäule die therm . Diffusion 
von 0,5 n NaCl- u. HCl-Lsgg., die 8—9 Mol-% A. enthielten. D urch Hinzufügen 
von A. zu NaCl- u. HCl-Lsgg. n im m t die therm . Diffusionsgeschwindigkeit in beiden 
Fällen ab. Bei jedem  Vers. wurde außerdem  m ittels einer refraktom etr. Meth. die 
Ä nderung der A.-Konz, angenähert bestim m t u. es w urde nu r eine geringe Trennung 
gefunden. (Bull. chem. Soc. Jap an  1 7 . 286—87. Ju n i 1942. [Orig.: engl.] Dairen, 
South M anchuria Railw ay Comp., Central Labor., D ept. of Inorgan. Chem.)

W a s s e r r o t h . 171
N. Wyn Roberts, Die Viscosität von Schwefelsäure. Zwischen 50 u. 8 6 %  HsS04 

gilt die Form el 2,17 rj =  [304/(0 +  1,7 S — 47)]c , fü r den Bereich von 86—98% 
gilt die Beziehung 3,63 r\ — [374/(0  -f- 1,7 S — 47)]“ , wobei sind: r/ =  Viscosität, 
0  =  Temp. in °C, S =  Konz, der H 2S 0 4 in  % , c =  K onstan te , abhängig von der 
Konz. u. ablesbar aus dem Diagram m des Originals. Die au f diese Weise erhaltenen 
W erte weichen von denen der I.C.T. um  höchstens 7%  ab. (J . Soc. chem. Ind., 
Trans, and Commun. 6 3 . 64. Febr. 1944. Scunthorpe, F lixborough, Lines., Nitrogen 
Fertilisers.) B o y e . 172

Ju. M. Schechtman, Zur Frage des Einflusses des umgebenden Mediums auf die 
Stabilität von Flüssigkeitsströmen. Vf. le ite t eine D ifferentialgleichung u. die Grenz
bedingungen fü r die Bewegung eines zylindr. F l.-Strom s in A bhängigkeit von einem 
entgegenström enden Medium ab. Als Anwendungsbeispiel fü r die m athem at. Aus
drücke wird für die Ström ung von W. u. von Erdöl in L uft die G renzstabilität für 
verschied. Wellenlängen berechnet. ( I l3BecTHH A K a ie  Mini H a y n  CCCP, O TieieH iie 
TexHH'iecKiix H a y n  [Bull. Acad. Sei. URSS, CI. Sei. techn.] 1 9 4 6 . 1527—35. Inst, 
fü r M echanik der Akad. der Wiss. der UdSSR.) R . K . M ü l l e r . 173

Bun-ichi Tamamushi und Shizuo Tomatsu, Über den Einfluß von einem polaren 
Stoff auf das Verhalten grob disperser Teilchen in apolaren organischen Flüssigkeiten. 
Die Sedim entation u. Agglomeration grob disperser Teilchen in organ. Fll. wurde bei 
Zusatz polarer Stoffe untersucht. Bei Zusatz von homologen F ettsäu ren  zu Suspen
sionen von S i0 2 in  OCZ4 wurde eine A bnahm e der relativen Sedim entationszeit mit 
steigendem Mol.-Gew. beobachtet. Zusatz von W. bew irkte eine Zunahm e der Thixo- 
tropie, was ebenfalls bei Suspensionen von S tärke in Bzl. beobachtet wurde. Das Auf
quellen der S tärke durch Bzl.-Aufnahme war dem W .-Geh. proportional. Bei Sus
pensionen von S tärke in D ioxan m it steigendem W.-Geh. durchlief die Sedim entations
zeit ein Minimum, um dann wieder anzusteigen. Zur Best. des adsorbierten W. in 
Suspensionen von S tärke oder S i0 2 in  D ioxan wurde die D K  der Lsgg. gemessen. Die
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Ergebnisse deuten au f eine multimol. Adsorptionsschicht hin. (Bull. ehem. Soc. Japan  
17. 23—31. Jan . 1942. [O rig.: dtsch.] Itabashiku, Tokyo, Musashi Hochschule, Nedzu 
Chem. Labor.) K l a f f k e . 174

H. E. Sehweyer, Teilchengrößenuntersuchungen. (Vgl. C. 1946. I. 2286.) K rit. 
U nters, der verschied., zur Best. von Teilchengrößen bekannten Methoden, u. zwar 
der H ydrom eter-, P ipetten- u. W AGNERschen Trübungsmessermethoden. Verss. m it 
einer Reihe von Substanzen nach den ersten beiden Methoden gaben übereinstimmende 
Ergebnisse, die auch in Ü bereinstim mung m it W erten waren, die nach der Luft- 
abscheidungsmeth. erhalten worden waren. Es wurde eine neue Spezialpipette kon
stru iert, die bes. für schnelle Analysen geeignet war. Mit dem WAGNERschen Trübungs
messer wurden gute Ergebnisse nur für gemahlenen Sand, Kieselsäure u. gewisse Ze
m ente erhalten. Die Ergebnisse waren für andere Substanzen unbefriedigend, sowohl 
bei der Best. der spezif. Oberfläche als auch bei der Korngrößenverteilung. Die bei anderen 
Substanzen erhaltenen schlechten R esultate werden dadurch verursacht, daß die 
empir. Umwandlung der Trübungsdaten in  Gewichtskonzz. nur bedingt gültig ist. 
42 L iteratu rzita te . (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 14. 622—32. 15/8. 1942. New 
Y ork, N .Y ., Columbia Univ.) Go t t f r ie d . 175

A. Dognon, Bemerkungen über die Bedeutung der photometrischen Messung an 
Suspensionen. (Sitzungsbericht.) Aus dem Verhältnis der Streuung nach vorw ärts u. 
zur Seite läß t sich bei Suspensionen au f die Korngröße schließen, falls diese jenseits 
der A nwendbarkeit des RAYLEIGH-Gesetzes liegt. (J. Chim. physique Physico-Chim. 
biol. 43. 35. Jan . 1946.) W ie d e m a n n . 175

J. H. de Boer, Eine Bemerkung zur Bestimmung von Oberflächengrößen durch 
Adsorptionsmethoden. Es wird am Beispiel der Adsorption von Jod au f BaCl2 u. CaF2 
gezeigt, daß S-förmige Adsorptionsisothermen nicht ohne weiteres aussagen, daß die 
A dsorptionsschicht mehrmolekular ist. Bei diesbezüglichen Schlüssen nach dem B r u - 
NAUER-EMMETT-TELLER-Verf. is t also anderweitige Kontrolle nötig. (Recueil Trav. 
chim. Pays-Bas 65. 576—79. Sept. 1946. P o rt Sualighi, Res. Dep.) K. L. W o l f . 176 

Otto Erbacher, Werden Kationen primär oder sekundär an Metalloberflächen adsor- 
biertl Stellungnahm e zur Arbeit von H. F is c h e r  (C. 1944. I. 1271) u. ausführlichere 
Begründung der Beweisführung der aus den Verss. früherer Arbeiten des Vf. gezogenen 
Schlüsse. (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 50. 9— 11. Jan . 1944. Berlin-Dah
lem, K W I. für Chemie.) B o y e . 176

Hellmut Fischer, Zur Frage der primären oder sekundären Adsorption von Ionen aus 
wäßrigen Lösungen an Metalloberflächen. Entgegnung zur vorst. referierten Arbeit 
von O. E r b a c h e r . (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 50. 11— 13. Jan . 1944. 
Berlin-Siemensstadt, Siemens u. Halske A. G., W ernerwerk-Elektrochemie.)

B o y e . 176
William D. Harkins, George Jura und E. H. Loeser. Oberflächen auf festen Körpern.

16. M itt. Adsorbierte Filme von Wasser und n-Heptan auf der Oberfläche von Graphit. 
(15. u. 17. vgl. C. 1 948 .1. 980.) Es werden die Adsorptionsisothermen von W. u. n-H ep
ta n  au f den Oberflächen von 2 Graphitproben bei 25° bestim mt. Die eine Graphitprobe 
(I) enth ielt <  0,004% Asche, die andere (II) 0,46% Asche. Die Flächeninhalte der 
P roben wurden durch Adsorption von N2 bei — 195,8° u. aus den n-H eptanisotherm en 
bei 25° bestim m t. Es wurde gefunden, daß die W.-Filme bei relativen Drucken ober
halb 0,9 eine m ittlere Dicke von 3 Lagen bei den gemessenen M aximaldrucken (0,98) 
erreichten. Eine Unters, der erhaltenen K urven für niedrige W erte von p /p0 zeigte, daß 
die A dsorptionskurven gegenüber der Druckachse konvex sind. Die K urven flachen 
sich jedoch ab, wenn nur ein kleiner Teil eines dicht gepackten monomolekularen Films 
adsorbiert worden ist, während für hydrophile feste K örper dies e in tritt, wenn genügend 
Gas zur Bldg. einer monomolekularen Schicht adsorbiert worden ist. Der Ausbrei- 
tungskoeff., die freie Emersionsenergie u. die Adhäsionsarbeit für W. wurden zu —47; 
25 u. 97 erg.cm -2 gefunden; für m-Heptan sind die entsprechenden W erte 69; 89 u. 
109 erg. cm-2. Eine röntgenograph. Unters, des Ausgangsgraphits sowie des eine 
W. u. n -H eptan gesättigten G raphits ließen keine Unterschiede in den Zelldimensionen 
erkennen; sie betrugen a =  2,455 A u . c =  6,70 Ä. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 554—57. 
April 1946. Chicago, 111., Univ., Dep. of Chem. u. Üniversal Oil Products Co.)

C. G o t t f r ie d . 176
Walter Koskosi und Robert Dudley Fowler, Radiohalogenaustausch in Phosphor

halogeniden. Der Austausch von Radiobrom m it PBr3 u. von Radiochlor m it PCl3 
u. PCl3 in CC14 wird untersucht, indem gleiche Vol. von Lsgg. bekannter Konzz. ver
m ischt werden u. in Zeitintervallen bestimmte Vol. abgezogen u. das Halogen abge
pum pt wird. Das P-Halogenid wird alkal. hydrolysiert, m it H N 0 3 angesäuert u. das

23
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Halogenion nach V o l l h a r d  bestim m t. Die Konz, an Halogen in CC14 w ird durch Red. 
m it N aN 0 2 zu Halogenionen u. Best. wie oben erm ittelt. Die Verss. zeigen, daß alle 
A ustauschrkk. in weniger als 3 Min. vonstatten  gehen u. es w ird hieraus geschlossen, 
daß alle 5 Halogenatome in  PC15 u. PB rs gleichwertig reaktionsfähig sind. Radiochlor 
u. -brom en tstanden durch Beschießen von Chlf. u. n-B utylbrom id m it langsamen 
Neutronen. (J. Amer. chem. Soc. 6 4 . 850—52. A pril 1942. B altim ore, Md., Johns 
Hopkins Univ., Dep. of Chem.) L e h w a l d . 177

Lambert Wiklander, Über die Verteilung von ein- und zweiwertigen Kationen bei 
der Adsorption an Organolite. An einem Organolit, einem K unstharz-K ationenaus
tauscher m it Sulfonsäuregruppen, wurden die Adsorptionsgleichgewichte zwischen 
einerseits nu r einwertigen, andererseits ein- u. 2-wertigen K ationen un tersucht. Als 
E lektrolyt* dienten die Systeme N H 4C1-KC1 u. N H 4Cl-CaCl2 in 1, 0,1, 0,01, 0,001 
u. 0,0001 n Lösungen. In  Übereinstim m ung m it der DoNNAN-Gleichung, nach welcher 
das Gleichgewicht zwischen gleichwertigen Ionen n u r in  A bhängigkeit von evtl. ver
schied. V ariation der A ktivitätskoeff. der Ionen verschoben wird, w ird die relative 
Adsorption von N H 4 u. K  durch die V erdünnung nich t beeinflußt. Dagegen wird das 
Gleichgewicht N H 4-C a m it steigender V erdünnung s ta rk  verschoben. W ährend in 
1 n NHjCl-CaClj-Lsg. die adsorbierten Ionen aus 34,9%  N H 4 u. 65,1%  Ca bestanden, 
waren die entsprechenden W erte in  0,0001 n  Lsg. 1,1%  N H 4 u. 98,9%  Ca. (Svensk 
kem. Tidskr. 5 7 . 54—57. Eebr. 1945. U ppsala, Lantbrukshögskolan, In s t, for mark- 
lära.) B e c k m a n n . 177

F. C. Nachod und W . Wood, Die Reaktionsgeschwindigkeit des Ionenaustauschs. 
2. M itt. (1. vgl. C. 1 9 4 5 . I I . 1135.) E s wurde die Einw. von Anionen u. K ationen auf 
die K ationenaustauschrk. an käuflichen Ionenaustauschern untersucht. E ine Anzahl 
H +-Ionenaustauschexperim ente m it Lsgg. konst. K ationengeh. aber variablem  Anionen- 
geh. zeigten, daß die Einstellungsgeschwindigkeit des Austauschgleichgewichtes je etwa 
die gleiche ist, daß aber die erhaltenen W erte bei Verwendung von Salzen schwacher 
Säuren viel größer sind, als bei Verwendung von Salzen starker Säuren. Die Austausch
kapazitä t fü r K ationen is t eine F unktion  der W ertigkeit der K ationen : monovalente 
K ationen werden schneller ausgetauscht als bivalente. Bei gleicher Gruppe im Period. 
Syst. werden die kleineren K ationen schneller ausgetauscht als die größeren. Wie Verss. 
bewiesen, scheint Diffusion kein wesentlicher F ak to r fü r die Austauschgeschwindigkeit 
zu sein, dagegen scheinen Ionengröße, Ladung u. ster. F ak to ren  ausschlaggebend zu 
sein. Die Gleichgewichtseinstellung is t eine F unktion  der Größe, H ydratisierung usw. 
der K ationen. (J . Amer. chem. Soc. 6 7 . 629—31. 5/4. 1945.) L e h w a l d . 177

A6. Strukturforschung.
J. D. H. Donnay und W. A. O’Brien, Mikroskopgoniometrie. An H and  einiger 

Beispiele w ird die Auswertung mkr. W inkelmessungen m ittels stereograph. Projektion 
beschrieben. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 1 7 . 593—97. Sept. 1945. Wilmington, 
Del., Hercules Pow der Co., E xp. S tat.) G o t t f r ie d . 181

J. M. Bijvoet und E. H. Wiebenga, Eine direkte röntgenographische Molekvlstruldur- 
bestimmung durch Vergleich isomorpher Kristallstrukturen. Genaue Beschreibung der 
M eth., die eine Erw eiterung der von R o b e r t s o n  (C. 1 9 3 5 . II .  822; 1 9 3 6 . II . 3999; 
19 3 7 . I. 3624) angegebenen Meth. un ter gleichzeitiger K om bination von P a t t e r s o n -  u . 
FoHRiER-Synth. darstellt. (Naturwissenschaften 32. 45— 46. Ja n u a r  1944. U trecht, 
U niv., v an ’t  Hoff-Labor.) G o t t f r i e d .  181

E. Onorato, Laue''sehe Gleichungen und Bragg’scher Ausdruck. Vf. weist die mathe- 
m at. Id en titä t der Gleichungen von L a u e  u . B r a g g  nach u. zeigt, daß die Beugung 
von R öntgenstrahlen einem Reflexionsphänom en von den E benen eines einfachen 
G itters aus angepaßt werden kann, u. zw ar für alle Fortpflanzungsrichtungen (u. nur 
fü r diese), für die die P roportionälitätsfaktoren  h4 h 2 h3 vergleichbare Größe besitzen. 
(Periódico Mineralog. 1 5 . 1—4. 1945.) “ R . K . Mü l l e r . 181

W. L. Braxton, A. V. Baez und Paul Kirkpatriek, Die absolute Intensität der CuKtx- 
Strahlung aus einer dicken Target. M it einer luftgefüllten Ionisationskam m er wurde 
die In ten sitä t der C uK a-Strahlung, die aus einer dicken T arget u n te r 10° au stritt, 
bestim m t. U nter Berücksichtigung der entsprechenden K orrekturen ergab sich, daß 
bei E lektronenenergien von 15,5 KeV die Strahlungsenergie 2 • 10“ 12 erg pro  E lektron  
beträg t, ein W ert, der nach Verss. m it N i zu erw arten war. (Physic. Rev. [2] 6 8 . 106. 
1 /15 .8 .1945. Stanford Univ.) K ir s c h s t e in . 181

R. Pepinsky, Röntgenbeugungsmessungen mit dem Geiger-Müller-Zählrohr. K urze 
Mitt. über die Messung von Röntgeninterferenzen m it einem GEIGER-M ÜLLER-Zähler.
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(Physic. Rev. [2] 6 3 . 457. Ju n i 1943. A labama, Polytechnic Inst, and B artol Res. 
Foundation.) G o t t f r ie d . 181

Lorenzo Sturkey und Ludo K. Frevel, Brechungseffekte bei der Elektronenbeugung. 
Bei der Elektronenbeugung an MgO-Raueh u. auch an CdO-Rauch, dagegen nicht an 
ZnO-Rauch u. MgO-Pulver unregelmäßiger Größe, tra ten  Brechungseffekte auf: auf
gelöste D ubletten  bei den (hhh)-Reflexionen, scharfe (hOO)-Reflexionen u. Verbrei
terung der übrigen Reflexionen. Der Effekt war von der Elektronen-Beschleunigung 
abhängig. E r wurde bei einem A bstand P robe-P latte von 72,3 cm beobachtet. F ür den 
kub. K ristall kann die Abweichung des E lektronenstrahls in der Beugungsrichtung 
durch die Annahme eines „effektiven Brechungsdreiecks“  berechnet werden. (Physic. 
Rev. [2] 6 8 . 56—57. 1/15. 7. 1945. Midland, Michigan, Dow Chemical Comp.)

W ie d e m a n n . 181
J. Fripiat, Versuch einer Deutung der molekularen Federkonstanten in Abhängigkeit 

von der Polarisierbarkeit. Vf. postuliert für die Abhängigkeit der mol. Federkonstanten f 
von der Polarisierbarkeit a einen linearen Zusammenhang von der Form : f =  A +  
®i/*i +  B2/a„, wobei A ein für einen bestim m ten B indungstyp konstanter „Q uanten
te rm ,“  Bj, B2 K onstan te  m it der Dimension des Quadrates einer Ladung u. u. cc2 
die Polarisierbarkeiten (in elektrostat. E inheiten) der Atome oder Ionen des Moleküls 
sind. Die G ültigkeit der Form el wird an H and von Meßergebnissen aus der L itera tu r an 
Halogenwasserstoffen, M ethylhalogeniden, CR,, mol. Halogenen u. schließlich Verbb. 
des Typs J -C l geprüft u. im R ahm en vernünftiger Fehlergrenzen bestätig t gefunden. 
Es zeigt sich, daß bei Verbb. des Typs H + -X -  der Ausdruck die einfachere Form 
f  =  A +  B2/a 2 annim m t, da das P roton nicht deformierbar ist. Auch für Verbb. m it 
dem Ion C"4+ gilt p rak t. noch die einfachere Form el, da die Deform ierbarkeit sehr 
gering ist. Die Ergebnisse stehen im Einklang m it der Theorie von L o r e n t z , die für 
die Federkonstante den Ausdruck f  =  N e2/a  liefert, wobei N die Anzahl Atome pro 
V ol.-Einheit u. e die Elem entarladung bedeutet. (Bull. CI. Sei., Acad. roy. Belgique [5] 
3 1 . 39—59. 1945. Louvain.) K . S c h a e f e r . 182

R. Brill, Über den experimentellen Nachweis von Wasserstoff- Bindungen. Auf die 
Ggw. zwischenmol. B indungen weisen die Abweichungen der Stoffe von den F.- u. Kp.- 
Regelm äßigkeiten innerhalb ihrer homologen Reihen von denjenigen der Verdampfungs
w ärmen u. der TROUTONschen u. EÖTVÖsschen K onstanten hin. Zum Nachw. solcher 
B indungen dient die Beobachtung der Konz.-Abhängigkeit des Mol.-Gew. in Lsgg., 
der Reaktionsfähigkeit u. des K ristallgitters. Als exakte Untersuchungsmethoden über 
das Vorliegen von W asserstoff brücken werden die Spektroskop, u. die röntgenograph. 
Meth. genau beschrieben u. an Beispielen erläutert. (Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 50. 47—57. Febr./M ärz 1944.) R. W o l f f . 182

W. H. Shaffer und R. R. Newton, Valenz und Zentralkräfte in gebogenen symme
trischen X  Ya-Molekülen. Vff. behandeln Schwingungsprobleme von gebogenen sym- 
m etr. X  T2-Molekülmodellen für Valenz- u. Zentralkräfte. Die Ergebnisse werden auf 
die Schwingungsdaten des W asserdampfmol. angewandt, die D a r l in g  u. D e n n is o n  
(C. 194 0  I .. 3617) aus einer Unters, der Rotationsschwingungs-Spektren von H 20  u. 
D 20  erhalten hatten . (J. chem. Physics 1 0 . 405—09. Ju li 1942. Columbus, O., S tate 
U niv., Mendenhall Labor, of Phys.) Go t t f r ie d . 182

Mare Bassière, Kristallstruktur der Azide. Die Konstitution des Azidanions. R önt
genaufnahm en an N aN 3 ergaben in Übereinstimmung m it Beobachtungen von anderer 
Seite rhomboedr. Symmetrie m it den Dimensionen des Elementarrhomboeders a =  5,488 
+  0,011 Â; a =  38° 43 '; Raum gruppe ist D |d— Rqm ; Z =  1. Die entsprechende hexa
gonale Zelle h a t a =  15,21 +  0,02 Â ; c =  3,63a +  0,005 Â . Durch P a t t e r s o n - u . 
Elektronendichteprojektionen wurde die S truktur aufgeklärt. In  dem G itter liegt 1 N a+ 
in 000; 2 Atome N in 1l21l21U u - xxx mit x =  0,428 u. 1 N_ in x ' x ' x ' m it x ' =  — 0,417. 
Aus den Elektronendichteprojektionen ist ersichtlich, daß die N3~-Gruppe dissymetr. 
is t; u. zwar linear m it den A bständen 1,26 u. 1,10 Â. Die charakterist. DEBYEsche 
Temp. 0  beträg t 505° K . Die atom aren Schwingungsamplituden aus den S tru k tu r
faktoren von Na u. N sind ¡x N a= 0,195 A u . / i s  =  0,238 Â. (Mém. Serv. chim. É ta t  3 0 . 
33—46. 1943.) G o t t f r ie d . 182

A. Kastler, Entartete Schwingungen von Molekülen und der komplexe Polarisations
tensor. .Ausgehend von der Annahme, daß jede en tarte te  Schwingung eines Mol. als 
Überlagerung zweier einfacher Bewegungen (vgl. C. 1 9 4 6 .1. 12) angesehen werden kann, 
werden einige allgemeine Eigg. en tarte ter Schwingungen unter Benutzung der Darst. 
m ittels komplexer Zahlen behandelt. F ü r eine cyclophasige Schwingung (Überlagerung 
von gleichphasigen Schwingungen aus vorangehenden Symm etrieoperationen, wobei 
jede der Schwingungen gegen die vorangehende eine Phasenverzögerung hat), wird 
die Bewegungsgleichung aufgestellt u. gezeigt, daß die cyclophasigen Bewegungen
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ellipt. sind. Ein Gesetz für die Durchmesserpaare der cyclophasigen E llipse wird auf
gestellt. Ferner werden die Beziehungen zwischen den Am plituden der BREWSTERschen 
K om ponenten zweier gekoppelter Schwingungen erm ittelt. E s zeigt sich, daß die reinen 
Deform ationsschwingungen u. die reinen Valenzschwingungen eines gegebenen Modells 
nicht m iteinander gekoppelt sind. D ie Drehm om ente der entarteten  Schw ingungen  
werden berechnet. D ie TELLER-Konstante £, die dieses D rehm om ent charakterisiert, 
ist durch die Am plituden l u . / (  der beiden BREWSTERschen K om ponenten gegeben: 

„ 2 __ ¿ 2
£ =   ------—. Im  zweiten Teil w ird die Deform ation des Brechungsellipsoids in ten-

f* +  *
sorieller Schreibweise behandelt u. das Transform ationsgesetz fü r diesen Tensor auf
gestellt. (Ann. Physique [12] 1. 495—537. Sept./O kt. 1946. P aris, Facu lté  des 
Sciences, Physikal. Lab.) R u d o l p h . 182

Tibor Erdey-Grüz, Das Molekül, wie wir es heute sehen. Ü berblick über die physikal- 
chem. B etrachtung des Moleküls. (Term észettudom ânyi K özlöny 7 6 . 1— 12. Jan . 1944. 
[Orig.: ungar.]) K iss. 182

J. A. A. Ketelaar und B. Strijk, Die Atomanordnung im  festen NaNOa bei hohen 
Temperaturen. Verschied. Möglichkeiten der A tom anordnung u. K onst. der N 0 3- 
Gruppe in der H ochtem p.-M odifikation des festen N aN 0 3 werden diskutiert. Aus der 
In ten sitä t der R öntgendiagram m e sowohl an Pulver- als auch an Drehkristall-Auf- 
nahm en nahe des F. dieser Verb. wird eine ebene R otationssym m etrie endgültig be
stä tig t. Es wird angenommen, daß das N 0 3 gleichförmig um  eine Achse ro tiert, die 
durch das N-Atom senkrecht zu dieser Gruppe verläuft. (Recueil T rav. chim. Pays- 
Bas 6 4 . 174— 182. Sept./O kt. 1945. A m sterdam , Univ., Labor, f. Gen. a. Inorgan. 
Chem.) W i l k e . 182

R. Glocker und H. Hendus, Die Atomverteilung in flüssigem Indium, Thallium und 
Blei. An Schmelzen von In , TI u. Pb  wird m ittels FouRiERanalysen die Atomverteilung 
bestim m t; in allen 3 Fällen ergibt sich eine 8er K oordination, w ährend im  G itter bei 
P b  u. TI streng, bei In  angenähert eine dichteste K ugelpackung (12er Koordination) 
vorliegt. A bstand der N achbarn eines A tom s: Pb G itter 3,49, Schmelze 3,40 Â; TI 
G itter 3,45, Schmelze 3,30 Â. Die A ufnahm etechnik wird beschrieben. (Ann. Physik 
[5] 4 3 . 513— 19. 1943. S tu ttg a rt, In s t. f. M etallphysik am K W I f. Metallforsch.)

W . F a b e r . 182
J. H. de Boer, Die Bildung von zweidimensionalen Nucleiden durch Ionenmoleküle. 

Die Bldg. von Nucleiden u. subm ikroskop. K ristallen aus der D am pfphase wird unter
sucht. Bldg. u. W achstum  erfolgen nich t aus dem ionisierten, sondern aus dem mol. 
Zustand. W eder die Bestandteile, noch die Oberflächen der entstehenden Kristalle 
werden durch Moll, eines Lösungsm. verunreinigt. Das Problem  wird in experimenteller 
u. theoret. H insicht dadurch bedeutend vereinfacht, daß Solvatationsenergien nicht in 
B etrach t gezogen zu werden brauchen. W enn ein Salz wie NaCl so im  V akuum ver
dam pft wird, daß keine Zusamm enstöße der Salzmoll, vor E rreichen der Gefäßwand 
erfolgen, so erhebt sich die Frage, welche S tru k tu r aus dem Zusamm enschluß dieser 
Moll, an der W andung hervorgeht u. wie die Nucleide sich entw ickeln, wenn m ehr Moll, 
au f sie einwirken. Die Ergebnisse gelten, abgesehen von den zahlenm äßigen W erten, 
fü r alle Alkali- u. Erdalkalihalogenide. (Proc., Kon. nederl. A kad. W etensch. 49 . 
1103— 10. Dez. 1946. P o rt Sunlight, Cheshire, Engl., Lever B rothers Unilever Ltd., 
Res. Dep.) W e s l y . 190

Giorgio Peyronel, Eine neue Methode zur Erkennung und Orientierung von Ein
kristallen mit Röntgen-Rückstrahlung. Es w ird eine R öntgen-R ückstrahlm eth. zur 
U nters, von E inkristallen beschrieben, die m it m onochrom at. S trahlung Beugungsringe 
liefert. Um den Einkristall als Zentrum  is t ein halbzylindr. Film  so angeordnet, daß 
er um den S trahl als Achse rotieren kann, u. die Beugungswinkel zwischen 45° u. 90° 
erfaßt. A uf dem rotierenden Film  zeichnen die stärksten  Reflexe bei der Exposition 
Beugungsringe. Diese können zur Identifizierung von Einkristallen, u. zu ihrer Orien
tierung dienen. Die App. wird eingehend beschrieben. (Reale Is t. lom bardo Sei. 
L ettere, R end., CI. Sei. m at. natur. 7 5 . ([3] 6 ). 66— 76.' 1941/42.) H. C. W o l f . 190 

J. Bouman, J. J. Arlman und L. L. Van Reijen, Untersuchungen von Gitterfehlern 
mittels Röntgenstrahlen. 4. Mitt. Schattenreflexe von Zinn-Einkristallen. Die von A r l m a n  
u. K r o n ig  (1943) beobachteten diffusen M uster bei LAUEaufnahmen von dünnen Zinn- 
e inknstallen wurden zunächst als verursacht durch Störstellen im G itter gedeutet. 
R öntgenaufnahm en bei Tempp. der fl. L uft ergaben jedoch ein völliges Verschwinden 
des Musters. Zunächst wurde die A nordnung der diffusen A m plituden im W ellenzahl
raum  abgeleitet : Alle Linien parallel zu den a-Achsen der reziproken Zelle durch G itter
punkte  in der Ebene 1 =  0 sind Achsen von Intensitätsbereichen, die sich in  R ichtung
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der c-Achse streifenförm ig verbreitern. A uf Grund der elastischen K onstanten des Sn 
von P. W. B r id q e m a n  wird eine Berechnung der Diffusionszonen angestellt, die ziemlich 
gute Übereinstim m ung m it den beobachteten Streifen ergab. Eine kleine Diskrepanz 
sprich t dafür, daß der angenommene W ert für wenigstens eine der K onstanten unzu
treffend ist. (Physica 12. 353—70. Sept. 1946. Delft, Techn. Hochschule, Lab. f. 
techn. Physik.) K . S c h u b e r t . 195

G. Ruess, Über die Struktur des Glanzkohlenstoffs. Vf. untersucht röntgenograph. 
die S tru k tu r von G lanz-Kohlenstoff an 2 verschied. Präpp. (I u. II). I wurde durch 
therm . Zers, von P ropan/H 20-Dampfgemisch (5 Torr P ropan +  10 Torr H 20 ) in einem 
auf 850° geheizten Q uarzrohr erhalten, u. besteht aus tiefschwarzen, hochglänzenden 
B lättchen von 0,05 mm Dicke. II  en ts teh t aus einem Gemisch von 12 Torr Propan 
-f- 10 Torr H 20  im  gleichen Quarzrohr bei 930° u. t r i t t  in G estalt 0,1 mm dicker, grau 
metall. aussehender B lättchen oder in bis zu 8 mm langen, ~ 0 ,1  mm dicken Nadeln auf. 
Von I u. II angefertigte Debyogramme, K leinwinkelstreuaufnahm en u. Messungen der 
H albw ertsbreite der Interferenzen (001) u. (20) der hexagonal indizierbaren Diagramme 
hatten  folgendes Ergebnis: Schichtabstand 3,47 Ä (I), 3,46 A (II), a0 =  4,16 A (I u. II)- 
Halbwertsbreiten (mm): (001): 1,70 (I), 2,60 (II); (20): 2,35 (I), 1,80 (II). Kristalldimen
sionen in  Ä, a) aus der In terferenzverbreiterung: Höhe (001): 31 (I), 18 (II); D urch
messer (20): 21,5 (I), 31,0 (II); b) aus der Kleinwinkelstreuung von 1) B lättchen: (Höhe) 
22,0 (I), 19,6 (II); 2) Pulver (Teilchengröße) 17,6 (I), 25,9 (II). Die Ergebnisse werden 
d isku tiert u. m it denjenigen anderer A utoren verglichen. (S.-B. Akad. Wiss. Wien, 
m ath.-naturw iss. K l., A bt. I lb  155. 253—62. 1946. Wien, TH ., Inst, fü r anorgan. 
Chem.) W e ig e l . 195

Edward W. Hughes und William N. Lipscomb, Die Kristallstruktur von Methyl
ammoniumchlorid. Zur röntgenograph. Unters, geeignete nadelförmige K ristalle von 
CH3N H 3C1 w urden aus wss. Lsg. erhalten. Schwenkaufnahmen ergaben für die te tra- 
gonale Zelle die Dimensionen a =  6,04 A; c =  5,05 Ä. Raumgruppe ist D74h-P 4/nm m ; 
Z =  2. FouRiER-Projektionen ergaben die folgenden Punktlagen: 2 Cl-Zonen in 0 0 0; 
V2 V2 0 ; die N-Atome in 0 1f2 z; 1/2 0 z m it z =  0,198 + 0,001 u. die C-Atome in der 
gleichen Punktlage m it z =  0,488 +  0,001. In  dem G itter wechseln Schichten von 
Cl-Zonen m it Schichten von M ethylammoniumionen ab ; diese Zonen sind entlang den 
vierzähligen Achsen derart angeordnet, daß die eine H älfte m it NH 3+ nach oben, die 
andere m it N H 3+ nach un ten  zeigt. Jedes Cl-Ion is t durch ein Bisplenoid von N H 3+- 
G ruppen umgeben. Der A bstand C—N beträg t 1,465 +  0,010 A. Es wird darauf hin
gewiesen, daß die vorliegende S truk tu r nicht m it der übereinstim m t, die H e n d r ic k s - 
(Z. K rist. 67. [1928.] 106) früher bestim m t hatte . (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 1970—75. 
17/10. 1946. Pasadena, Cal., In s t, of Technol., Gates and Crellin Labor, of Chem.)

G o t t f r ie d . 195
O. F. Tuttle und W. S. Twenhofei, Einfluß der Temperatur auf die Ausbildung der 

Verzweigungsstruktur (lineage structure) bei einigen synthetischen Kristallen. L äß t man 
aus einer Lsg. von Li2S 04 große Kristalle von Li2SOi ■ HzO bei etw a 94° wachsen, so 
erhält man K ristalle ohne Verzweigungsstruktur u. die dazugehörenden Trennflächen; 
läß t m an die K ristalle bei tieferer Temp. wachsen, so zeigen sie erhebliche Verzweigungs
struk tu r. Die erhöhte W ärmebewegung der Einheiten, die dem wachsenden K ristall 
zugefügt werden, bew irkt eine besser orientierte Anordnung der den K ristall auf
bauenden Atome. (Amer. Mineralogist 31. 569—73. Dez. 1946. W ashington, Nav. 
Res. Labor.) W. F a b e r . 195

E. J. W. Verwey (unter M itarbeit von J. E. Asscher), Gitterstruktur der freien Ober
fläche von Alkalihalogenidkristallen. Bereits 1919 verm utete Ma d e l u n g , daß die infolge 
einseitiger K raftw rkg. zu erw artende Verschiebung der Oberflächenionen X  zur 100- 
Fläche eines Alkalihalogenidkristalls für Anion u. K ation verschied, ausfällt, so daß eine 
A rt elektr. Doppelschicht entsteht. Vf. begründet dies an H and einer Rechnung 
m ittels der BoRNschen G ittertheorie. Ergebnisse werden m itgeteilt für LiF  u. die 
Chloride, Bromide, Jodide von Li, Na, K . F ü r z. B. NaBr wird das Br~-Ion um  0,063 Ä 
aus der idealen Oberfläche herausgedrückt, das Na+-Ion um 0,208 A nach innen ge
zogen. Das Dipolm oment der Doppelschicht wird durch das in den Anionen induzierte 
Moment teilweise kompensiert. Die ohne Doppelschicht berechnete Oberflächenenergie 
(122 erg/cm2) wird durch die Verschiebung auf 90 erg/cm2 reduziert. (Recueil Trav. 
chim. Pays-Bas 65. 521—28. Sept. 1946. Eindhoven, Philips Gloeilampenfabrieken, 
N atuurk . Labor.) T e l t o w . 196

W. H. Brandt, Die Lösung der auf das Kantenwachstum des Perlits angewandten Dif
fusionsgleichung. P erlit besteht abwechselnd aus Schichten von Zem entit u. F errit u. 
bildet sich bei Tempp. n icht unter 600°. Perlit spielt für die Stahlhärtung eine sehr 
wichtige Rolle. Die Gleichung der W ärm eleitfähigkeit wird u n te r Annahme konstan ter
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W achstumsgeschwindigkeit angew andt un ter Zuhilfenahme von K oordinaten, die sich 
im  Maße des Wachsens bewegen. Die Lösung zeigt, daß die W achstum sgeschwindigkeit 
m it fallender Temp. zunim m t, als Folge der Löslichkeitsänderungen von F e rr it u. 
Zem entit in A ustenit. (J. appl. Physics 1 6 . 139— 46. März 1945. E as t P ittsburgh , Pa., 
W estinghouse Electric and M anufacturing Co.) R o e d e r . 196

R. Smoluchowski, Die Beugung von Röntgenstrahlen durch binäre Legierungen. 
E s wird allg. angenommen, daß bin. Legierungen, abgesehen von solchen, die eine 
definierte Periodizität der A tom anordnung besitzen, zwei A rten von A tom en haben, 
die über die G itterpunkte regellos verteilt sind. In  Verb. m it einer U nters, der verschied. 
A rten von Abweichungen der A tom anordnung von der rein s ta tis t. V erteilung, wurde 
theoret. der E infl. der A tom anordnung au f die R öntgenbeugung untersucht. Hierbei 
wurde angenommen, daß keine O rdnung au f große E ntfernung besteht, so daß die 
Periodizität des G itters unverändert ist. (Physic. Rev. [2] 6 4 . 257—58. 1/15. 10.
1943. Schenectady, N. Y ., General E lectric Comp. Res. Labor.) G o t t f r ie d . 197 

A. R. Weill, Struktur der r\-Phase des Systems Eisenr-Silicium. Die U nterss. des 
Vf. ergaben, daß die »;-Phase des Systems F e-S i die von O sa w a  u . M tjrata  (Nippon 
K inzoku Gakkai-Si [J. Jap an  In s t Metals] A 4 . [1940.] 228) angegebene Zus. Fe5Si3 hat. 
Gegenüber den hexagonalen Zelldimensionen von O s a w a  u . M u r a t a  (vgl. 1. c.) findet Vf. 
nur die halbe Länge der c-Achse. Die Dimensionen sind dann  a  =  6,7416 +  0,0006 Ä; 
c =  4,7079 ±  0,0006 A. Aus der großen Ähnlichkeit des Pulverdiagram m s m it dem 
von Mn5Si3 folgt als Raum gruppe D |h—C 6 /m em ; Z =  2. 4 Fe liegen in  (d) 1/3 1/3 2/i , 
6 Fe in (g) x x 0 m it x  =  0,23 u. 6 Si in  (g) m it x =  0,60. Aus diesen Unterss. ergibt 
sich nun die völlige Analogie zwischen den beiden System en M n-Si u. Fe-S i. (Nature 
[London] 1 5 2 . 413. 9/10.1943. Cambridge, Cavendish Labor.) G o t t f r ie d . 197 

A. J. King, Eine Röntgenstrahlenuntersuchung in der Reihe der Calcium-Strontium- 
Legierungen. Röntgenspektroskop, werden Legierungen zwischen Ca u. Sr verschied. 
Zus. au f ihre G itterdim ensionen (a0) un tersucht. D a die Änderung von a0 linear der 
Atomzus. verläuft, kann  nach V e g a r d  (Z. Physik  5 . [1921.] 17) angenomm en werden, 
daß Sr u. Ca als Legierung in jedem  V erhältnis m ischbar sind. N achstehende Werte 
wurden erhalten: (% -Sr, a0 [in A] u. D.) 0%  Sr 5,560 A, D. 1539; 10,26% Sr 5,627 Ä,
D. 1,666; 31,37% 5,720 A., D. 1,939; 54,6%  5,847 A, D. 2181; 80,6%  5,985 A, D. 2,416; 
100% 6,076 Ä, D. 2,578. ( J .  Amer. ehem. Soc. 6 4 . 1226—27. Mai 1942. Syracuse, 
N. Y., Univ.) L e h w a l d . 197

J. S. Machin und D. L. Hanna, Untersuchungen der Viscosität des Systems CaO- 
M g0-A l20 3-S i0 2:1,40%  S i0 2. Vff. bestim m en experim entell die V iscosität der Schmelze 
bei ca. 1500° für verschied. Zus. (CaO 15 bis 45% ; MgO 0 bis 30% , A120 3 5 bis 30%). 
Die V ersuchsanordnung ähnelt der von N ic h o l l s  u . R e id  angegebenen, bei der mit 
Hilfe von Torsionsschwingungen Zähigkeiten gemessen werden können. Meßergebnisse 
sind graph. dargestellt. Aus den Linien gleicher V iscosität is t zu ersehen, daß  die Größe 
der Viscosität vom Säuren-Basen-V erhältnis des Syst. abhängt. (S tate  Illinois, Divis. 
S tate  geol. Surv., Rep. Invest. 1 9 4 5 . 5— 14.) F a l k e n h a g e n . 200

A7. Gleichgewichte. Kinetik.
Herbert S. Isbin und Kenneth A. Kobe, Die Löslichkeit einiger Salze in  Äthylen

diamin, Äthanolamin und Äthylenglykol. Die U nters, der Löslichkeit einer A nzahl 
anorg. Salze in obengenannten Lösungsmm. ergab, daß Ä thylendiam in als Lösungsm. 
dem fl. N H 3 ähnelt, w ährend Äthylenglykol in seinen Lösungseigg. m ehr dem W. ähnlich 
ist. A m inoäthanol n im m t eine Zwischenstellung ein. (J . Amer. chem. Soc. 6 7 . 464—65. 
März 1945. Seattle, W ash., U niv., Dep. chem. Engng.) L e h w a l d . 224

M. G. Evans und G. S. Rushbrooke, Einige Bemerkungen zur Theorie der unimole- 
kularen Gasreaktionen und zum Formalismus der Übergangszustände. Die Möglichkeit, 
die KASSELsche Theorie der unimol. R kk. (K a s s e l : „K inetics of Homogenous Gas 
R eactions“ , 1932) durch den Form alismus der ,,ak t. Ü bergangszustände“  auszudrücken, 
w ird untersucht. Das gelingt un ter der V oraussetzung, daß die Molekeln im  aktivierten 
K om plex keine Deform ation erleiden. An der Folge von M odellrkk.: A +  A §  A * +  A; 
A * =  A% A+ -* B -|- C werden die verschied. Möglichkeiten unim ol. Verh. der Ge- 
sam trkk. geprüft u. klassifiziert. Dabei w ird unterschieden zwischen energet. ange
regten („energized“ ), A*, u. aktiv ierten  („ac tiv a ted “ ) Molekülen A+. (Trans. F araday  
Soc. 4 1 . 621—29. Okt. 1945.) E . U. F r a n c k . 225

T. V. Subba Rao und G. Gopalarao, Die Zersetzung von K N 0 3 im  Sonnenlicht. 
In  eigenen Verss. finden Vff., daß das L icht, welches der längerwelligen A bsorptions
bande im  A bsorptionsspektrum  von N itra ten  entspricht, ebenfalls photochem . ak t. ist.
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Sie verwenden Pyrexglas, das für Wellenlängen kleiner als 2900 Ä undurchlässig ist. 
(J . Ind ian  chem. Soc. 18. 229—232. April 1941. W altair, A ndhra Univ., Chem. Labor.)

E r ik a  H a a s . 226
Georg-Maria Schwab und Günther Holz, Elelctronenkonzentration, Gitterauflockerung 

und Katalyse. Vff. messen m it einer dynam. Meth. die Geschwindigkeit u. die Aktivie
rungswärm e des dehydrierenden Zerfalls der Ameisensäure an zahlreichen Legierungen 
des Ag u. einigen des Au, sowie an  Ag, Pd, Pt, Au  u. Sb. Bei den Legierungen wurden 
die festen Lsgg. der Elem ente P d , P t, Au, Cd, In , Sn, Sb, Hg, TI, Pb, Bi, Zn u. Ga 
im  Ag-Gitter (a-Mischkristalle), ferner Au m it spurenweisen Zuschlägen von Pb u. 
TI untersucht. Die Aktivierungswärm e an Silber wird durch beigemengtes Pd, P t  u. 
Au auf W erte herabgedrückt, die zwischen den an den Beinm etallen gemessenen liegen. 
Die übrigen Elem ente bewirken eine mäßige Erhöhung der Aktivierungswärme, Pb, 
Sb u. Bi eine sehr große. Die 0-R egel w ird gut befolgt. Zwischen der kataly t. W irk
sam keit u. der Valenzelektronenzahl wird ein Zusammenhang festgestellt, derart, daß 
die Aktivierungswärm e je A tom -%  des Zuschlagmetalls etw a quadrat. m it der E r
höhung der Valenzelektronenkonz, nach H u m e -R o t h e r y  zunim mt. Zur Erklärung 
wird angenommen, daß durch den E inbau höherwertiger Atome eine Auflockerung des 
G itters erfolgt, was auch durch die veränderte plast. Deform ierbarkeit der Legierungen 
nahegelegt wird. D am it is t eine Verminderung der Gitterenergie, also auch der Ü ber
schußenergie der aktiven Zentren verbunden. (Z. anorg. Chem. 252. 205— 24. Ju li
1944. Piräus, Abt. anorg., physik. u. kataly t. Chem. des Inst, für Chem. u. L andw irt
schaft Nikolaos Kanellopoulos.) H a r t m a n n . 227

M. Bobtelsky, A. Glasner und L. Bobtelsky-Chalkin, Katalysatoren für Peroxyd
zersetzungen. 2. M itt. Katalytische Zersetzung von Wasserstoffperoxyd durch Chromsäure 
und Dichromat. (Vgl. J .  Amer. chem. Soc. 64. [1942.] 2492.) Es wurde die Zers, von 
H 20 2 in wss. C r0 3-Lsg. bei verschied. Konzz. u. Tempp. durch Verfolgung der 0 2-Entw. 
untersucht. Die Zers, verläuft über ein blaues (I) bzw. violettes (II) instabiles Zwischen
produkt. E rsteres w ird sehr schnell un ter Zunahme des pH -Wertes gebildet, II zerfällt 
langsam er als I. Von großem Einfl. war hierbei die C r03-K onz.; m it wachsender 
C r0 3-Konz. wuchs auch der E infl. der Temp., seine scheinbare Üngesetzmäßigkeit 
läß t au f A blauf m ehrerer komplizierter Vorgänge schließen. W ährend die zeitliche 
Verfolgung der 0 2-Entw . un ter variierten Bedingungen zu S-förmigen Kurvenscharen 
führt, verlaufen diese in starken Lsgg. neutraler Salze wie NH 4C1, (NH4)2S 0 4 oder 
N H 4N 0 3 über weite Strecken linear. Die Reaktionsgeschwindigkeit is t hier unabhängig 
von der H 20 2-K onzentration. K F  unterbindet die Rk. vollkommen. Zusatz geringer 
Mengen (5 % ) A., CH3OH oder Aceton verzögert die Zers., die aber bei weiterem Zusatz 
s ta rk  beschleunigt w ird (maximal etw a bei 40% ), um  bei höheren Alkoholkonzz. ebenso 
s ta rk  wieder abzufallen. Die photom etr. Verfolgung der Rk. ergab symm. K urven 
m it m aximalen E xtinktionsw erten in  der Mitte. I u. II  stehen zueinander in der Be
ziehung von Anion zu undissoziierter Säure: über pH 4,5 liegt I I  vor, un ter pH 4 un- 
dissoziiertes I. Die Zersetzungsgeschwindigkeit von I is t vom p H zwischen 1 u. 4 u n 
abhängig. F ü r den Mechanismus der H 20 2-Zers. unter pH 4 nehmen Vff. 3 einander 
folgende Rkk. an : die Bldg. von I, seine Zers. u. die Bldg. des hexavalenten Cr-Ions. 
Ü ber pH 4,5 findet nur die Bldg. u. Zers, von II s ta tt. (J. Amer. chem. Soc. 67. 966—75. 
7/6. 1945. Jerusalem , Palästina, Hebrew Univ., Dep. for inorg. and analyt. Chem.)

L e h w a l d . 227

B. Anorganische Chemie.
Ludwig Holleck, Anionenreduzierbarkeit und Ionenkonstitution. 1. M itt. Die 

kathodische Reduzierbarkeit des Nitrations und die Besonderheiten optischer Befunde. 
Vf. untersucht den Einfl. der Ionenfelder in Elektrolytlsgg. auf die unterschiedliche R e
duzierbarkeit von N 0 3-Ionen. Die völlige Parallelität zwischen Reduzierbarkeit — 
verfolgt an  Ausbildung u. Lage der Reduktionsstufen, in den m it Hilfe der Hg-Tropf- 
elektrode gemessenen Strom spannungskurven — u. bereits vorhegenden Befunden 
am  Absorptionsspektrum  des N 0 3~ in entsprechenden E lektrolyten wird gezeigt. Die 
U nters, des Reduktionsverh. erfolgt bei Zusätzen von 1— 1-, 2—1- u. 3— 1-wertigen 
E lektrolyten, wobei für die beiden ersten Elektrolytgruppen opt. Vergleichsresultate 
vorhegen. Die frühere Annahme eines n itrathaltigen Kationenkomplexes oder te il
dissoziierter N itra te  als Voraussetzung für die N itratred. wird auf Grund von Über- 
führungsverss. en tkräftet. Auch der Anteil undissoziierter N itrate  in Lsg. (eine D eutung 
aus dem A bsorptionsspektrum ) wird als im  wesenthchen unmaßgeblich für die elektro- 
chem. Effekte befunden. Die kathod. N ichtreduzierbarkeit des N 0 3~, welche besonders 
in  nu r einwertige K ationen enthaltenden Lsgg. zu beobachten ist, w ird bei ebener
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N 0 3- -S truk tur der Symm etrie D3H auf die erhöhte S tab ilitä t infolge mesomeren B in
dungsausgleichs zurückgeführt. Die W rkg. m ehrwertiger K ationen w ird durch einen 
Übergang zur pyram idalen S tru k tu r C3V, der durch die deformierende W rkg. der 
Ionenfelder hervorgerufen ist, erk lärt. Dieser Übergang h a t das H ervortreten  polarer 
Bindungseigg. zur Folge, so daß unterschiedliche R eduzierbarkeiten au f die durch die 
Ionenfelder in Lsg. bew irkten Verschiedenheiten des N 0 3-  zurückzuführen sind. Wie 
an orientierenden Verss. gezeigt w ird, is t die Beeinflussung der Ionenkonstitu tion  u. 
dam it der Red. bzw. R eaktionsfähigkeit keine nur an N 0 3~ gebundene Erscheinung, 
sondern läß t sich auch au f andere polarisierbare Molekel (auch organ. Verbb.) anwenden. 
(Z. physik. Chem. 1 9 4 . 140—69. Sept. 1944.) G. M a ie r . 243

G. Ruess, Über das Graphitoxyhydroxyd (Graphitoxyd). Vf. ste llt durch Einwrkg. 
von KC103 in H N 0 3/H 2S 0 4-Gemisch au f G raphit verschied. H erkunft G raphitoxyd- 
p räpp . dar, deren Eigg. un tersuch t werden. D urch M ethylierung m it D iazom ethan in 
D ioxan u. Acetylierung m it Essigsäure-Anhydrid w ird der Geh. an  sauren Gruppen 
erm itte lt. Die V erbrennungsanalyse liefert in  fast allen Fällen höhere H- bzw. H20 - 
G eh., als diesen sauren Gruppen en tsp rich t; dies h a t seine Ursache darin , daß die 
P räpp . sehr leicht H 20  aufnehm en u. u n te r Quellung hartnäckig  festhalten. Die Ana
lysen sprechen dafür, daß keine einheitliche stöchiom etr. Zus. vorhanden ist. Die S truktur 
frisch bereite ter u. diejenige gequollener P räpp . w ird un tersucht u. gefunden, daß die 
C-Schichtebenen im  G raphitoxydhydroxyd wegen ihres hydroarom at. C harakters ge
wellt sind; fü r die O-Atome w ird m etaständige Bindung u n te r Ausbldg. von Vierer
ringen wahrscheinlich gemacht. A ußerdem  sind an den Schichtebenen OH-Gruppen 
gebunden. Die S tru k tu r w ird durch Einlagerungs- u. Quellungsvers. gestü tzt. Das 
V erhältnis C :0  in den untersuchten  P räpp . schw ankt zwischen 6:1  u. 6 :2 ,5 ; das Ver
hältn is C :O H  hegt bei etw a 6 : 1 . Es w ird vorgeschlagen, die bisher üblichen Bezeich
nungen G raphitoxyd u. G raphitsäure durch G raphitoxydhydroxyd zu ersetzen. 36 Li
tera tu rz ita te . (S.-B. Akad. Wiss. W ien, m ath.-naturw iss. K l., A bt. I l b  1 5 5 . 381—417. 
1946. Wien, T H , Inst. f. anorg. Chemie.) W e i g e l . 260

George C. Kennedy, Die Wasserlöslichkeit von Siliciumdioxyd in Abhängigkeit von 
der Temperatur. Die Löslichkeit von S i0 2 in  W . w ird zwischen 200— 420° bei 300 a t 
D ruck bestim m t. Die Löslichkeit durchläuft bei 360° ein M aximum (0,2 Teile Si02 
pro 100 Teile W .). Die Löslichkeit in  W asserdam pf is t abhängig von der Dampfdichte 
u. der Tem peratur. N ähert sich die D am pfdichte bei höheren D rucken der D. des fl. 
W ., so is t die Löslichkeit in  der D am pfphase angenähert gleich der Löslichkeit in der 
fl. Phase. (Econ. Geol. 3 9 . 25—36. 1944. W ashington, D.C., U. S. Geological Survey.)

v. S c h ie s z l . 261
George L. Kalousek, Untersuchungen an den quaternären Teilsystemen Na20 -  

C a 0 -S i0 2-H 20  bei 26°. Ausgehend von wss. Lsgg. von N a-Silikat u. in  N atronlauge 
suspendiertem  Ca(OH )2 werden die durch Fällung u. wochenlanges A ltern bei 25° 
gebildeten Ndd. untersucht. Dabei ergibt sich als einziger Bodenkörper krist. Ca(OH)2 
u. ein aus den vier K om ponenten in  variabler Zus. bestehendes Gel. In  Berührung mit  
krist. Ca(OH )2 u. Lsgg. m it steigendem Geh. an  N a20  zeigt dieses Gel eine Zus. zwischen 
0,003 N a20  • 2,0 CaO - 1,0 S i0 2-x H 20  (bei 0,2 g N a20 /1 ) u. 0,25 N a20 - 1,0 CaO - l,0S iO 2
• x H 20  (bei 20— 101 g/L). D urch E rhöhen der Konz, an  gelöster S i0 2 s te ig t bei fest
gelegtem N a20-G eh. (nämlich 6 bzw. 13, 50 u. 96 g/L iter) das M ol-Verhältnis N a ,0
• S i0 2 im Gel bis au f einen etw a konst. E ndw ert von 0,2 an. Das V erhältnis CaO:SiÖ2 
nim m t dagegen fü r alle N a20-K onzz. ab. Es wird die Zus. der Gele im  B eton m it 
„reaktionsfähigen“  Zuschlagsstoffen m it denjenigen dieser syn thet. Gele verglichen 
u. gezeigt, daß die Gele m it niedrigem CaO-Geh. im  Betoü in  ihrer Zus. denen ähnlich 
sind, die bei den Unterss. in Berührung m it Lsgg. stehen, wo das V erhältnis Si0 2 :N a2 0  
etw a 3 beträg t. (J . Res. na t. Bur. S tandards 32. 285—302. Ju n i 1944.)

H e n t s c h e l . 261
Olof Samuelson, Untersuchungen von Ferrimetaphosphat. Es w ird eine Meth. 

fü r die U nters, der Dissoziation u. S tru k tu r von Komplexsalzlsgg. m it einem organ. 
K ationenaustauscher beschrieben. Die den Kom plex B “ + P “-  enthaltende Lsg. wird 
m it einem A+-Austauscher geschüttelt, bis Gleichgewicht hergestellt ist. N ach F il
tra tio n  wird der A ustauscher m it W. gewaschen u. die Menge von Bm+ im  A ustauscher 
bestim m t. In  einer Reihe von Lsgg. verschied. K onz, des Ions Bm+, das an  ein kein 
K om plex bildendes Anion gebunden ist, werden analoge Verss. ausgeführt. Aus diesen 
D aten wird die Konz, der B “ +-Ionen, die n ich t im  K om plex B™+ P°~ gebunden 
sind, erhalten. Nach Verss. dieser A rt is t der Ferrim etaphosphatkom plex zu weniger 
als 1% dissoziiert. Die Verss. zeigen auch, daß die Verb. von Fe u. M etaphosphor
säure drei Säuregruppen einschließlich der E ndgruppen au f ein Fe3+ en thält. D ie
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Ergebnisse werden durch Messungen m it einem U ltraviolett-Spektrophotom eter be
s tä tig t. Analysen der ausgefällten Ferrim etaphosphate zeigten, daß die Zus. von den 
Versuchsbedingungen abhing. Das Verhältnis mol P/m ol Fe war 1,67— 1,94. (IVA
17. 9— 16. 1946. Stockholm, Kgl. Techn. Hochschule, Inst. f. Organ. Chemie.)

F ö r s t e r . 264
Félix Trombe und Marc Foëx, Möglichkeiten der Reaktionen geschmolzener Metalle 

mit Metalloxyden. (Sitzungsbericht.) Vff. erläutern den Angriff fl. Metalle au f Metall
oxyde, wobei das im Oxyd gebundene Metall durch solches der fl. Phase ersetzt wird. 
An H and der Beziehung r  — B/A, wobei B das Vol. des neu gebildeten, nichtflüchtigen 
in  Metall unlösl. K örpers u. A das Vol. des ursprünglichen Oxydes ist, wird gezeigt, 
daß fü r r  >  1 die Rk. durch Bldg. dichter Schutzschichten bald unterbrochen wird, 
w ährend fü r / ’ <  1 die Rk. au f den ganzen Festkörper übergreifen kann, wobei sein 
Vol. u. seine anfängliche Form  erhalten bleiben können. Die untersuchten Rkk. werden 
in  einer Tabelle zusammengestellt. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 216. 268—70. 
1/22. 2. 1943.) M e n k e . 270

Wolf V. Engelhardt, Zur Bildung von Gips aus Anhydrit. Es werden Beobachtungen 
über den Mechanismus der Umwandlung von A nhydrit in Gips m itgeteilt. Diese 
erfolgt n ich t durch W .-Aufnahme des A nhydrits, sondern über die Lsg. u. Neuausschei
dung von Gips. Lockeres A nhydritpulver kann durch Gipsbldg. zu einer festen M. 
erhärten . Dies geschieht nur sehr langsam, wenn in der Lsg. MgCl2, Co(N03)2, BaCl2, 
Pb(CH 3COO)2, N H 4V 03, (NH4)6Mo70 24 en thalten  ist. Beschleunigend wirken K 2Cr20 7, 
F eS 0 4, M nS04, CuS04, NaCl. Auch durch Kolloide, z. B. Gelatine oder verdünnte 
Lsgg. der neutralisierten Sulfitablauge läß t sich die Gipsbldg. hemmen. (Chem. d. Erde 
15. 424— 28. 1945. G öttingen, Mineralog. In s titu t, Univers.) H il l e r . 283

A. W. Laubengayer und R. S. Weisz, Hydrothermische Untersuchung der Gleich
gewichte in dem System Aluminiumoxyd-Wasser. Bei der E rm ittlung der S tab ilitä t der 
verschied. Form en von Al-Oxyd in Abhängigkeit von der Temp. in Ggw. von H 20 - 
D am pf wurde festgestellt, daß Gibbsit (I; Al(OH)3) bis 155°, Böhmit (II; AlOOH) bis 
280°, Biaspor (III ; AlOOH) bis 450° u. Korund (IV ; A120 3) über 450° stabil ist. y-Al20 3
(V) is t bei allen Tempp. m etastabil. Der Gleichgewichtszustand im  Umwandlungs
p unk t konnte nur bei dem Syst. III—IV-W. verwirklicht werden, gleichgültig, ob 
dieser P u n k t von höheren oder niedrigen Tempp. ausgehend erreicht wurde, die U m 
w andlungspunkte der Systeme I—II-W. u. II—III-W. konnten von niedrigerer Temp. 
her n ich t erreicht werden, trotzdem  nehmen Vff. an, daß diese Meth. bessere Ergebnisse 
erbringt, als aus den D ehydrierungskurven zu erhalten sind. U nerklärlich blieb die 
T atsache, daß III selbst in dem fü r ihn stabilen Temperaturbereich nur durch An
im pfen erhalten werden konnte, anderenfalls bildete sich II. D a III ein größeres spez. 
Gewicht als II h a t (3,33 zu 3,06), sollte sich III leichter bei der D ehydratisierung aus 
I bilden. — Die Identifizierung der K rista llstruk tur erfolgte durch chem. Analyse, 
durch mkr. Unterss. u. durch Messung der Röntgenstrahlenbeugung. — I entstand  
aus einer A luminatlsg., bei 100° durch Einleiten von C 02 (H20-Geh. 35,18—35,25%), 
Bayerit wie vorst. bei Raum tem p. (HaO-Geh. 35,7—36,2%), II aus I durch mehrtägiges 
Stehen im  hydrotherm . Einschlußrohr bei 350° (H20-Geh. 16,4%), V aus I durch 
12std. E rhitzen  au f 750° an der Luft, IV durch kurzes E rhitzen von I im Einschlußrohr 
au f 450°, III is t bisher n icht im Labor dargestellt worden, er entstand  im Verlauf der 
V erss.; als Ausgangsm aterial wurde ein sehr reines natürliches P räp a ra t m it 1,6%  
F e ^ a  u. 0 ,6%  P 20 6 verwendet. Die hydrotherm . Verss. erfolgten durch E rhitzen einer 
oder m ehrerer fester Phasen m it H 20  im Einschlußrohr auf die entsprechende Tem pera
tu r  (die Systeme standen also un ter dem der jeweiligen Temp. entsprechenden S ä tti
gungsdruck des H 20-Dam pfes), die Bestandteile wurden anschließend nach Abschrecken 
der Bombe untersucht. — 40std. Erhitzen von III auf 450° bei nur 240 a t  H 20  (normal 
700 at) ließ diesen unverändert, V wurde unter gleichen Bedingungen in III verwandelt. 
E s kann daher geschlossen werden, daß bei dieser Temp. eine D ruckänderung au f 
240 a t  den U m w andlungspunkt III—IV um  höchstens 20° verändert. Verwendung 
einer 20%ig. K O H  s ta tt  W. erniedrigte den Umwandlungspunkt III—IV auf Grund 
des geringeren D am pfdruckes nu r um  10°. In  Ggw. 10%ig. HF-Lsg. entstanden aus 
IV u. V F-haltige Verb., wahrscheinlich Oxyfluoride, wie aus den m it anderen Oxy- 
fluoriden ähnlichen W erten aus der Röntgenstrahlenbeugung geschlossen wurde. 
(J . Amer. chem. Soc. 65. 247—50. Febr. 1943. Ithaca , N .Y., Cornell U niv., Dep. 
of Chem.) L e h w a l d . 294

Robert Lee Moore und Robbin C. Anderson, Spektrophotometrische Untersuchungen 
an Cer(IV)-Sulfat-Komplexionen. Die Komplexionenbldg. von Ce(C104)4 u. Ce(S04)4- 
Lsgg. verschied. Konzz. w ird spektrophotom etr. untersucht. W ährend Messungen 
der opt. D ichten von Ce(C104)4-Lsgg. keinen Beweis für farbige Komplexionenbldg.
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zeigen (diese Lsgg. folgen bis zu Konzz. von 0,01 mol. dem BEERschen Gesetz), zeigen 
Ce(S04)4-Lsgg., daß im  Konz.-Bereich bis zu 0,01 mol. ein Komplexion m it einem Zus.- 
V erhältnis von Ce4+: SO f- =  1 :1  vorliegt. Die mögliche Bldg. von K omplexionen 
m it m ehr als einem S O |_, welche aber erst bei höheren Konzz. w ahrnehm bar sind, 
w ird diskutiert. Näherungsw erte der U nbeständigkeitskonstanten des einfachsten 
SO |"-K om plexes werden berechnet, z. B. be träg t K  =  4,3 • 10~4 für eine 0,00493 mol. 
Gesamtkonz, an Ce(IV) +  S 042. Der E infl. von H+ u. OH-  au f die K omplexbldg. wird 
d iskutiert. (J. Amer. chem. Soc. 67. 167—71. Eebr. 1945. A ustin, Univ. of Texas, 
Dep. of Chem.) S p a r m a n n . 304

James J. Lingane und Louis Meites jr., Die Extraktion von Vanadin aus wäßrigen 
Lösungen von Isopropyläther. Die quan tita tive  U nters, der E x trak tio n  von V anadin
salzen aus wss. sauren Lsgg. m it D iisopropyläther führte  zu folgenden Ergebnissen: 
Bei der n. Technik des A usätherns (kurzes Ausschütteln) w ird V4+ durch peroxyd- 
freien D iisopropyläther nu r wenig ex trah iert (im D unkeln auch bei längerem  E x tra 
hieren nicht). Bei längerer E x trak tion  im diffusen Tageslicht, bei der sich u n te r Photo
oxydation Peroxyd bildet (2 ß 20  +  0 2 -* 2 R 20 2) (1), w ird V4+ zu V5+ oxydiert (2V 02+ 
+  R 20 2 +  3 H 20 -> -2H V 0 3 4 -R 20  +  4 H +) (2), das leichter ex trah ierbar ist. In  Ggw. 
von HCl findet gleichzeitig Red. von V5+ zu V4+ (2 H V 0 3 +  2C1-  +  6 H + -» 2 V 0 2+ 
+  Cl2 +  4 H 20 ) (3) s ta tt .  (3) w irkt (1) entgegen, so daß im  V erlauf der E x trak tion  ein 
Gleichgew. en ts teh t u. der H V 03-Übergang in den D iisopropyläther einen konst. W ert 
annim m t. D er E xtraktionsvorgang wird durch weitere Seiten-R kk. kom pliziert, z.B. 
R 20 2 +  Cl2 +  H ,0  -* R 20  +  0 2 +  2C1-  +  2H+, die in  gleicher R ichtung wie (3) wirkt 
u. das Gleichgew. zu ungunsten ex trah ierbarer H V 0 3 verschiebt. O ptim ale E x trak 
tionsbedingungen werden beim Vorlegen einer 7—8nHCl-Lsg. erhalten. U nter diesen 
Bedingungen werden aus einer 38,8 Millimol en thaltenden  V4+-Lsg. bei 0° 3,56%, 
bei 25° 1,73% u. bei 46,6° 0 ,29%  als V5+ ex trah iert. E in  Gemisch von V u. Ee wird am 
besten getrennt, wenn es als V4+ in  einer 8nHCl-Lsg. durch peroxydfreien Diisopropyl
ä ther im  diffusen Tageslicht bei niedriger Temp. innerhalb von 10 Min. ausgeschüttelt 
wird. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 2443— 47. Dez. 1946. Cambridge, Mass., H arvard 
Univ., Dep. of Chem.) L e h w a l d . 330

Prodosh Chandra Raychoudhury, Komplexe Chromiselenate. (Vgl. C. 1941. II. 
1258.) Es w ird über D arst., Zus. u. Eigg. von Chromiselensäure, Chromiseleni-chrom- 
säure u. Verbb. vom Typ des Chrom (III)-chrom iselenato-chrom at berichtet. — Chromi
selensäure, i?[O (& e04)2], b ildet sich durch E indam pfen des Gemisches aus den wss. 
Lsgg. von grünem Cr2(Se04)3 • 13H20  u. Selensäure in  mol. V erhältnissen au f dem 
W asserbad zur Trockene. Grüne hygroskop. K rista lle ; die frisch bereitete Lsg. gibt 
erst nach K ochen Ndd. m it N H 4OH oder B a(N 03)2. — Triselenato-chromsäure,
•ff3[CV(;Se04)3], unterscheidet sich von der von M e y e r  (Z. anorg. Chem. 18. [1921.] 1) 
beschriebenen V erb.; sie w ird durch Eindam pfen des Gemisches aus den wss. Lsgg. 
von blauem  Cr2(Se04)3 • 17H20  u. Selensäure (mol. V erhältnis 1 : 3) au f dem  W asserbad 
erhalten. Grüne K ristalle, leichtlösl. in  kaltem  W ., wss. Lsg. is t grünlich u. zeigt saure 
R k .; die frisch bereitete Lsg. g ib t e rst nach K ochen N dd. m it N H 4OH oder Ba-Salzen. 
Chromiseleni-monochromsäure, H2[Cr2(SeOi )3(CrOi )'], Chromiseleni-dichromsäure, H4- 
[Cr2(Se04)3(Cr04)2] u. Chromiseleni-trichromsäure, f /6[Cr2(S,e04)3(CV04)3], werden erhalten 
durch Verdampfen der Mischungen aus 1 Mol. Cr2(Se04)3 • 17H20  u. 1,2 bzw. 3 Moll. 
H 2C r0 4 im  V akuum exsiccator; braune, ro tb raune bzw. schokoladenfarbene Pulver, 
sehr hygroskop., lösl. in  W ., wss. gelbe Lsgg. zeigen saure R k. u. geben erst nach dem 
K ochen Ndd. m it A gN 03, B a(N 0 3)2 u. N H 4OH. Die K-Salze dieser Säuren, K 2\Cr2- 
((Se04)3(CVi)4)], X4[CV2(iSeÖ4)3(CV04)2] u. K6[&r2(Ne04)3(CV04)3] bilden sich durch E in
dam pfen der Gemische aus den wss. Lsgg. von Cr2(Se04)3 • 17H20  u. K 2C r0 4 (mol. 
Verhältnisse 1 :1 ,  1 : 2 u. 1 :3 )  au f dem  W asserbad. Gelbe oder braune Pulver, lösl. 
in  W .; die gelben wss. Lsgg. zeigen erst nach dem E rh itzen  Cr3*-, Se042~- u. C r042-- 
R eaktionen. — Chrom-(HI)-chromi-selenatosulfat, CV2[ O 2(Ne0 4)3(<S0 4)]3 bzw. Chrom- 
(HI)-chromi-sulfatoselenat, Cr2[Cr2(S04)3(Se04)]3, werden beim Eindam pfen der wss. 
Lsgg. von 1 Mol bzw. 3 Moll. Cr2(S04)3 u. 3 Moll. bzw. 1 Mol Cr2(Se04)3 • 13H20  auf 
dem W asserbad erhalten. Grüne Pulver, Selenatosulfat in  W. schwerlöslich. — Chrom-
(lII)-chromi-selenatochromat, Cr2[Cr2(Se04)3(Cr0i )s], durch Lösen äquim ol. Mengen von 
Cr[Cr(Cr04)3(H20 )3] u. Cr2(Se04)3 • 13H20  in W. u. E indam pfen au f dem W asserbad. 
D unkelrotes oder schokoladefarbenes Pulver, schwerlösl. in  W asser. — Chrom(III)-  
chromi-dichromat, Cr[Cr(Cr20 7)JII20 )3], durch E indam pfen der wss. Lsgg. von 1 Mol. 
Cr[Cr(Cr04)3(H20 )3] u. 3 Moll. H 2CrÖ4 au f dem W asserbad. Schokoladefarbene K ri
stalle, schwerlösl. in W ., wss. Lsg. reagiert sauer. (J. Ind ian  chem. Soc. 18. 97— 102. 
Febr. 1941. C alcutta, U niv., Coll. of Science, Inorgan. Chem. Labor.)

E r ik a  H a a s . 335
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Priyadaranjan Räy und Sushil Kumar Siddhanta, Über die Zusammensetzung und 
Konstitution von Paramolybdaten. Versuchsergebnisse an Param olybdaten komplexer 
M etall-biguanidine sprechen für die ältere Formel 3 B„0 ■ 7 M o03 ■ aq, nach der das 
Param olybdat-Ion am  besten durch [Afo70 24]6~ wiedergegeben wird.

V e rs u c h e :  Kobalt-trisbiguanidin-paramolybdat, [Co(BigH)2\2Mo7On ■ 9H20 , wird 
erhalten : 1. durch tropfenweises Zugeben einer verd. Co-Trisbiguanidin-cbloridlsg. zu 
einer konz. Lsg. von Am m onium param olybdat (I) un ter Rühren, 2. durch tropfen- 
weises Zugeben einer verd. I zu einer überschüssigen konz. komplexen Co-Salzlösung. 
Rotes mikrokristallines Pulver, unlösl. in W. u. A., lösl. in Säuren u. N H 3; bei 110° 
hydratw asserfrei. —- Die Löslichkeit des Co-Biguanidinparamolybdates in N H 3 u. 
überschüssiger Co-Biguanidin-hydroxydlsg. beruht auf der Bldg. des lösl. n. Molyb- 
dates. — Ni-Biguanidin-ammoniumparamolybdat (II), \N i(BigH)2]2(NHi )2Mo70 2i-4H20 , 
durch tropfenweise Zugabe einer verd. Ni-Biguanidin-hydrochlöridlsg. zu einer konz. 
Lsg. von I. Gelbes m ikrokristallines Pulver, wenig lösl. in kaltem  W., unlösl. in A.; 
beim K ochen m it Sodalsg. wird N H 3 frei; bei 70° hydratwasserfrei. Ni-Biguanidin- 
paramolybdat, [N i(BigH)2\3Mo7Ou -4H20 ,  durch Zugeben einer verd. I-Lsg. zu einer 
konz. N i-Biguanidin-hydrochloridlösung. Gelber m ikrokristalliner N d.; bei längerem 
Schütteln  m it überschüssiger I geht er in II über. — Ni-Biguanidin-Nä-paramolybdat, 
[N i(BigH)2]2N a2Mo70 2i-4H20 , D arst. analog II, bei 100° hydratwasserfrei. — Cu- 
Biguanidin-paramolybdat, [Cu(BigH)2]3Mo70 2i-H20  aus Cu-Biguanidhydrochlorid u. I. 
Violett-rotes Pulver, wenig lösl. in heißem W ., bei 100° hydratwasserfrei. — Alle 
vorstehend beschriebenen Komplexverbb. nehm en das beim Erhitzen abgespaltene 
K ristallwasser nach längerem Liegen an der L uft bei Zimmertemp. wieder auf. (J. In 
dian chem. Soc. 18. 397—406. Aug. 1941. Calcutta, Univ., Coll. of Science, Inorganic. 
Chem. Labor.) E r ik a  H a a s . 336

Warren W. Ewing und Herbert E. Rasmussen, Die Beziehungen zwischen Temperatur 
und Zusammensetzung des binären Systems Manganonitrat-Wasser. Zur Erleichterung der 
Dampfdruckmessungen u. kolorim etr. Unterss. (vgl. J . Amer. chem. Soc. 64. [1942] 1445.) 
wird die Löslichkeit-Tem peraturbeziehung des Syst. M n(N03)2-W . zwischen 5 u. 75. 
u. für Konzz. von 50—84% unters., wobei die Gefrierpunktsmeth. nicht angewendet 
werden konnte, da sich das Gleichgewicht infolge der großen Viscosität bei Konzz. über 
75% nur ungenügend einstellt. In  der Löslichkeitsmeth. wurden die K rist. der ge
wünschten Konz, geschmolzen, gerade un ter der Gefriertemp. abgekühlt, angeimpft, 
bis zur Einstellung des Gleichgewichts gerührt, abfiltriert u. analysiert. Das Gleich
gewicht konnte auch von der anderen Seite her durch Erwärmen der abgekühlten 
Mischung bis zur gewünschten Temp. erreicht werden. In  dieser Weise wurde ein 
am F. stabiles Hexahydrat (F. 25,3°) u. Tetrahydrat (F. 37,1°) festgestellt, m it einem 
dazwischen hegenden eutekt. P unk t, ferner ein am F. instabiles Dihydrat, das bei 36,0° 
in ein Monohydrat verw andelt wird, dessen Existenz aus der Analyse folgte. E in 
T rihydrat konnte n ich t festgestellt werden. (J. Amer. chem. Soc. 64. 1443—45. 
Ju n i 1942. Bethlehem, Pa., Lehigh Univ., William H. Chandler Chem. Labor.)

L e h w a l d . 350
Ambrose R. Nichols jr. und James H. Walton, Die Autoxydation von Mangano- 

hydroxyd. Die Autoxydationsgeschwindigkeit (k) von Mn(OH)2 in ammoniakal. Lsg. 
nim m t m it wachsendem N H 4Cl-Konz. zu. Bei hohen N H 4Cl-Konzz. kann eine In 
duktionsperiode auftreten. k  wird durch M n02, S n 0 2, Fe20 3, rotes PbO, Glaspulver, 
Kieselgel, CoCl2 u. CuCl2 beschleunigt, durch Glycerin, D extrin u. J 2 verzögert u. durch 
P b 0 2 vollkommen unterdrückt. Die Oxydation von N a-Oxalat, -Formiat, Na3A s03, 
NaNO, wird durch die A utoxydation von Mn(OH )2 weder hervorgerufen noch be
schleunigt. k  ist ferner von der H erstellungsart des Mn(OH )2 abhängig: bei Fällung 
durch Alkali is t k  groß u. hängt außerdem noch von der Fällungstemp. u. der Zus. 
der Ausgangsm aterialien ab, wird dagegen m it Triäthanolam in gefällt, so ist k klein. 
Abschließend erfolgt der Vers. einer theoret. Begründung der erhaltenen Ergebnisse. 
(J. Amer. chem. Soc. 64. 1866—70. Aug. 1942. Madison, Wis., Univ., Dep. of Chem.)

L e h w a l d . 350
Arthur B. Lamb und Karol J. Mysels, Die Carbonato- und Bicarbonatopentammin- 

cobaltiionen. Zur Aufklärung der S truk tu r von Carbonatopentammincobaltinitrat (I), 
[Co(NH3)3C 03\N 0 3- H20 ,  werden zunächst zur E rm ittlung der Funktion des H 20- 
Mol. Dehydratisierungsverss. bei 41 u. 60° unternomm en, bei denen festgestellt wird, 
daß H 20  nur als Kristallwasser enthalten  ist u. bei der Dehydratisierung keine Änderung 
der K ris ta llstruk tu r von I e in tritt, demzufolge also eine der B etainstruktur von Amino
säuren ähnliche „B etox in“ -S truk tur (vgl. K r a a n ig , Ann. Chimie [10] 11. [1929.] 89) 
ausgeschlossen ist. Vielmehr wird nach Messung der H+-Konz. der Gemische von 
[Co(NH3)5H C 03]2+ (II) u. [Co(NH3)6C 03] (III) u. ihrer H ydrate im Gleichgewicht bei
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25° u. von II u. III (H 20-frei) bei 0° u. Berechnung der D issoziationskonstante fü r II 
(Ko° =  7,6 • 10-®), sowie aus den gefundenen großen dielektr. Inkrem enten für III 
(III-N itra t 92), [Co(NH3)5C20 4]+ (-Bromid 105) u. [Co(N H 3)5OH]C12 (92), verglichen 
m it dem von [Co(NH3)4C 03]+ (für N itra t 46), geschlossen, daß III u. andere anomale 
Ammine eine dipolare kationide S tru k tu r besitzen. — Die Messung der Geschwindig
keitskonstante der H ydratisierung von II nach einer neuen Meth. bei 0° u. 25° bestätig te  
die früher gefundenen W erte. III scheint einer langsam en H ydratisierung zu un ter
liegen.

V e rs u c h e :  Carbonatopentammincobaltinitrat [Co(NH3)6C 0 3]N 0 3 -H 20 ,  aus 150 g 
Co(N03)3 -6H20 ,  300 g (NH 4)2C 03 in  28%ig. N H 3 -H 20  durch 48std. E inleiten von 
Luft, Erw ärm en au f 70° bis zur homogenen Lsg., A bfiltrieren von gebildeten CoO 
u. Stehen bei 0°; 65 g (Ausbeute). — K onduktim etr. Messungen erfolgten nach J o n e s  
u. B o l l in g e r  (J . Amer. chem. Soc. 50. [1928.] 1049), H +-Ionenbest. m it der Glas
elektrode, bei 0° nach einem neuen Verf. (vgl. Original). — Oxypentammincobaltichlorid 
nach W e r n e r  [1907]. — Oxalatopentammincobaltibromid, [Co-(NH3)5C20 4]B r-2H 20 , 
nach J o r e n s e n  [1896], lange Prism en. — Carbonatotetrammincobaltinitrat, [Co(NH3)4- 
C 0 3]N 0 3, aus Co(N03)2 durch L uftoxydation  u. R ekristallisation aus H 20 . (J. Amer. 
chem. Soc. 6 7 . 468—80. März 1945. Cambridge, Mass., H arvard  U niv., Chem. Labor.)

L e h w a l d . 355
F. C. Kracek, Phasenbeziehungen in dem System Schwefel-Silber und die Umwand

lungspunkte von Silbersulfid. Die schwefelreiche Ecke des System s Ag—S wird unter
sucht. Ag2S is t die einzige Verb. in diesem System . Sie is t in  Schwefel unlöslich. 
Die Unlöslichkeit in fl. Zustand reicht von 0,035—64 A t%  Ag bei 740°, bei welcher 
Temp. die beiden fl. Phasen zusam men m it kristallinem  Ag2S Vorkommen. Bei 906° 
t r i t t  eine zweite Mischungslücke in fl. Zustand m it 2 Fll. zwischen 60,9 u. 94,2 A t%  Ag 
in K o n tak t m it metall. Ag auf. Ag2S h a t zwei U m w andlungspunkte je nachdem, ob 
im  Überschuß an Schwefel oder Ag vorhanden ist. Bei einem S-Überschuß liegen diese 
bei 622° u. 177,8°, bei Ag-Überschuß bei 586° u. 176,3°. (Trans. Amer. geophysic. Union 
2 7 . 364—74. Ju n i 1946.) E n s s l in . 359

Joseph A. Shaw und Elton Fisher, Ein neuer Acetylen-Silbernitratkomplex. Während 
beim E inleiten von A cetylen in eine verd. wss. A gN 0 3-Lsg. ein K om plex der Zus. 
Ag2C2 • A gN 03 in Form  feiner N adeln oder K reuze en ts teh t, b ildet sich, zum  Teil bereits 
beim Einleiten von Acetylen in  eine 10%ig. A gN 03-Lsg., vollständig aber bei 25%ig. 
A gN 03-Lsg. ein Kom plex Ag2C2-6A gN 03 in rhom b. K ristallen. Die Verb. neigt zur 
Bldg. übersättig ter Lsgg., schm ilzt beim Erw ärm en u. zers. sich plötzlich u n te r Entw. 
ro ter Stickoxyddäm pfe über 308 u. un ter 327°. D urch W. w ird sie zum Komplex 
Ag2C2-A gN 03 zersetzt. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 2745. Dez. 1946. P ittsburgh , Pa., 
U niv., Mellon In s t, of Ind . Res.) L e h w a l d . 359

J. B. Willis, Die polarographische Reduktion der Platinmetalle. Analog der früher 
beschriebenen Verss. (vgl. C. 1945. I I .  767) m it R h  w urden je tz t die übrigen P la tin 
m etalle au f ihre polarograph. R eduzierbarkeit bei 25“ un tersucht. Von den als Aus- 
gangslsgg. verw endeten Chlorsalzen w urden K 2[RHC16] u. K 2[RHC15 • H 20 ] nu r lang
sam durch H g zersetzt. Bei letzteren beiden, wie auch bei K 4[Os(CN)6], (NH 4)2[JrCl8], 
(NH 3)3[JrClg] u. K 2[PtCl6] w urden in  den Elektrolytlsgg. von KCN, KSCN, N H 3- 
N H 4C1, Pyridin-K Cl, I^ S O ^  Äthylendiam in-K Cl zwar K oordinationen (Änderung der 
Färbung) beobachtet, jedoch konnten keine charakterist. Polarogram m e erhalten 
werden. Dagegen wurde bei PdCl2 in KCN ein [Pd(CAT)4]2_-Ion, in  N H 3-N H 4C1 ein 
[P d(A £r3)4]2+-Ion, in P yrid in-K C l ein [Pri(Py)4]C72-Komplex u. in Ä thylendiamin-KCl 
ein [Pd(Äthylendiarnin)2]2+-Ion festgestellt. M it steigender B asizitä t der Aminogruppe 
steig t die S tab ilitä t u. N egativ itä t des Komplexes u. der R eduktionsvorgang wird 
weniger reversibel. Ferner w ird die relative S tab ilitä t der Cyanid-Kom plexe der V III. 
G ruppe des Period. Syst. u n te r Berücksichtigung des polarograph. Verh. diskutiert. 
(J . Amer. chem. Soc. 6 7 . 547—50. 5/4. 1945. Sydney, A ustralien, U niv., Dep. o f 
Chem.) L e h w a l d . 362

C. Mineralogische und geologische Chemie.
St. J. Thugutt, Einige Bemerkungen zur Anwendung der Röntgenstrahlen bei der 

Bestimmung von Mineralien. Vf. zeigt an  H and von L iteratu rangaben  am  Beispiel 
des Quarzes u. Chalcedons sowie des H aloysits u. K aolinits, daß fü r die A nwendung 
von R öntgenstrahlen zur Best. von M ineralien gewisse Grenzen bestehen, die durch 
die Einw. der Strahlung au f das K ris ta llg itte r der untersuchten  M ineralien u. durch 
chem. W rkg. bedingt sind. — Schrifttum sangaben. (Arch. Mineralog. Tow arzystw a
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Naukowego Warszawskiego (Arch. Mineralog. Soc. Sei. Lettres Varsovie) 15. 250— 56.
1945.) 8 6 6  H- H a h n . 370

Pierre Chevenard und Albert Portevin, Neue dilatometrische Untersuchungen an 
Mineralien. Mit Hilfe einer von P o r t e v in  beschriebenen App. werden dilatom etr. 
Messungen ausgeführt, die sich au f folgende Fälle beziehen: a) anomale Änderungen 
in der Ausdehnung, b) allotrope Änderungen m it Phasenwechsel, c) Änderungen in 
der A usdehnung durch Umschlag des G ittertyps. Die behandelten Mineralien sind 
Magnetit, Magnetkies, Quarz, Quarzit, Hyalit u. Leuzit. Zahlreiche Diagramme u. 
Hinweise fü r die Technik. (Bull. Soc. franę. Mineralog. 6 6 . 131— 52. Jan ./Ju n i 1943.)

Z e d l it z . 370
S. von Gliszczyński, Beitrag zur Klärung der Verwachsungen von Pseudobrookit. 

Ausgehend von der PAULiNGschen Pseudobrookitstruktur werden die Verwachsungen 
u. Zwillingsbldgg. des Pseudobrookits strukturgeom etr. untersucht. Die wichtigsten 
Zwillinge sind die nach (210), (230) u. (430). Daneben treten  auch Mehrfachzwillinge 
auf. Verwachsungen nach einer morpholog. bereits vorhandenen Spiegelungsebene 
werden als koaxiale Verwachsungen bezeichnet. K ristalle, die durch orientiert ein
gelagerte G astkristalle zur Verzwilligung gezwungen wurden, werden Schein- oder 
Trugzwillinge genannt. Die früher beschriebenen Zwillinge nach (570) u. (950) sind 
solche Trugzwillinge, die durch Einlagerung von Anatas erzeugt werden. Von diesen 
Anataseinlagerungen — u. nicht, wie früher angenommen, von Rutil — rü h rt der 
T i0 2-Überschuß der Pseudobrookitanalysen her. (Neues Jb . Mineralog., Geol.Paläontol., 
Abh., Abt. A 79. 1— 38. 1944. Freiberg, Bergakademie, Inst. f. Mineralogie u.
Lötrohrprobierkunde.) H il l e r . 372

K. F. Chudoba und J. Frechen, Der Einfluß der Temperatur auf die Beziehung 
zwischen Optik und Chemismus der Olivine. Die n. Optik u. die D. der Olivine sind eine 
F unktion  der chem. Zus. (A nteilsverhältnis der beiden Reihenendglieder Forsterit u. 
F ay a lit 1 :4 ) .  E s wird gezeigt, daß der Achsenwinkel 2 Va bei hohen Tempp. kleiner 
wird u. dem wirklichen Verhältnis n icht mehr entspricht. Die 2 Va der Tiefengesteine 
variiern in engen Grenzen u. entsprechen im Mittel dem aus D.-Messungen bestim m ten 
V erhältnis. Bei den Ergußgesteinen ist der Variationsbereich größer u. die Abweichung 
von der chem. Zus. vielfach bedeutend. Die stets zu kleinen 2 Va werden auf die Be
einflussung der Zustandsbedingungen bei der Abkühlung zurückgeführt. In  tonerde- 
u. alkalireichem Magma scheint die chem. Zus. stärker zu variieren als in bas. Gesteinen. 
Bei zonar gebauten Olivinen sind die 2 Va der eisenreicheren Randzonen kleiner als 
im K ern. (Neues Jb . Mineralog., Geol. Paläontol., Mh., Abt. A 1943. 91— 106. Juni. 
Bonn, Univ., M ineral.-Petrogr. Inst.) L in d b e r g . 372

Herman Yogoda, Die Lokalisierung von Kupfer- und Silbersulfidmineralen in 
Polieranschliffen durch Kaliumcyanid-Ätzabdrücke. Es wird eine Meth. beschrieben 
zur Erkennung von Cu- u. Ag-Sulfiden in Polieranschliffen. Die Anschliffe werden m it 
KCN geätzt u. au f einer Bleicyanidemulsion abgedrückt. Die Cu- u. Ag-Sulfide ergeben 
dabei braune, spiegelbildliche Abdrücke. Infolge der verschied. S tärke der Rk. lassen 
sich auch die verschied. Minerale dieser Gruppe unterscheiden. Einfache Sulfide wie 
Kupferglanz u. Silberglanz sind von bes. In tensitä t. D ann folgen komplexere Sulfide 
m it As, w ährend Sulphosalze m it Sb keine Abdrücke ergeben. So kann z. B. auch 
zwischen Tennantit u. Tetrahedrit sowie Proustit u. Pyrargyrit unterschieden werden. 
(Amer. Mineralogist 30. 51—64. Jan ./Febr. 1945. Bethesda, Md., N at. Inst, of H ealth, 
Ind. Hyg. Res. Labor.) H il l e r . 378

Francis Birch und Dennison Bancroft, Die Elastizität von Glas bei hohen Tem
peraturen und das glasartige basaltische Substrat. Die E lastizität u. innere Reibung 
verschied. Glassorten werden bei Tempp. bis zu 600° untersucht, um eine physikal. 
Grundlage zur E rörterung der geolog. Hypothese einer glasartigen, basalt. Schicht zu 
schaffen. F ü r B30 3 werden Steifheits-Viscositätsmessungen vorgenommen. Die Frage 
der Beziehung zwischen Steifheit, V iscosität u. innerer Reibung eines Glases wird 
un ter bes. Berücksichtigung der MAXWELLschen Entspannungstheorie erörtert; es wird 
gezeigt, daß letztere nicht angemessen u. theoret. unwahrscheinlich ist. „Viscositäten“  
von der Größenordnung 1010 oder höher sind wahrscheinlich keine NEWTONschen u. 
sollten n icht in die aus den hydrodynam . Gleichungen abgeleiteten Formeln eingeführt 
werden. Eine rohe Schätzung der Einw. des Druckes auf die Viscosität von basalt. 
Glas wird angegeben. Die Messungen der E lastiz itä t basalt. Gläser werden erörtert; 
Vff. folgern, daß un ter Berücksichtigung der Wrkg. von Druck u. Temp. die Geschwin
digkeiten, die in einer in 60  km Tiefe beginnenden Schicht von basalt. Glas möglich 
sind, beträchtlich un ter den für diese Tiefe genannten seism. Geschwindigkeiten liegen 
werden. (Amer. J .  Sei. 240. 4 5 7 —90. Ju li 1942. Cambridge, Mass., D unbar Labor.)

W e s l y . 378
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Lloyd W. Staples, Bildung Icugliger Anhäufungen von Analcim von Benton County, 
Oregon. Ungewöhnliches Vorkommen von Analcim in Form  von hohlen runden Aggre
gaten von 12 mm Durchmesser, die in der M itte NatrolitKknstaBe en thalten . Analcim 
um krustete  Kügelchen von N atrolith , der nachträglich herausgelöst wurde. (Amer. 
M ineralogist 31. 574—81. Dez. 1946. Eugene, Oreg., Univ. von Oregon.)

W. F a b e r . 380
Cornelius S. Hurlbut jr., A rtinit aus Luning, Nevada. Neues Vork. von A rtinit, 

der zusammen m it Hydromagnesit u. Bruzit in Form  von Adern in dem dort vor
kom m enden kom pakten B ruzit au ftritt. Die chem. Analyse ergab: MgO 41,81(% ); 
C 02 22,82; H20  35,46 der Zus. M gC03 ■ Mg(OH)2 ■ 3 B 20 . R öntgenaufnahm en ergaben 
eine monokline Zelle m it a =  16,54; b =  3,14; c =  6 ,18Ä ; ff =  81° 4 '. Mögliche 
R aum gruppen sind C 2, Cm oder C 2 /m ; Z =  2. Die Brechungsindizes fü r N a-Licht 
sind: a =  1,488 +  0,001; ß =  1,534 + 0,001 =  b ; y  — 1,556 A  c =  30°; opt. negativ; 
2 V =  60°. Die Ebene der opt. Achsen liegt senkrecht zu der b-Achse. Es wurde außer
dem eine therm . D ifferentialanalyse von A rtin it u. von H ydrom agnesit durchgeführt. 
(Amer. Mineralogist 31. 365—69. Juli/A ug. 1946. Cambridge, Mass., H arvard  Univ.)

G o t t f r ie d . 380
Austin F. Rogers, Braunit von Snowmass, Pitlcin County, Colorado. An dem ge

nannten  O rt wird B raunit (tetragonal, 3 M n20 3- MnSiOz) in dichten, etwas körnigen 
Brocken von schwarzer, m etall. Farbe, die in H ohlräum en die fü r B raun it charakterist. 
pseudooktaedr. K ristalle enthalten , gefunden. Begleitm inerale sind: Calcit, Baryt, 
ein pleochroit. Glimmer, wahrscheinlich M anganophyll, M uskovit, Quarz, Mikroklin 
u. Plagioklas. Aus dem A uftreten von M anganophyll schließt Vf. au f hydrotherm ale 
Bldg. der L agerstätte . (Amer. M ineralogist 31. 561—68. Dez. 1946. California, S tan
ford Univ.) W. F a b e r . 380

Albert J. Kauffman jr. und Howard W. Jaffe, Chevkinit (Tscheffkinit) von Arizona. 
Neues Vork. von Tscheffkinit, eines T itansilicates der Seltenen Erden, in Mohave 
County, Arizona. Es is t ein schwarzes Mineral m it unregelmäßigem Bruch, schwach 
redioaktiv , spez. Gewicht 4,67, H ärte  5,5—6 , in durchfallendem  L icht schwach pleo
chroit.: b raun—dunkel rötlichbraun, riß =  1,99, opt. negativ , ziemlich großer Achsen
winkel, deutliche Dispersion r  >  v, mäßige D oppelbrechung. DEBYEogramm u. chem. 
Analyse wird m itgeteilt; die Ergebnisse werden m it denen von K eilhauit u. Allamt 
verglichen. Begleitminerale sind Sphen, Monazit, A patit, C ronstedit u. Quarz. (Amer. 
Mineralogist 31 . 582— 8 8 . Dez. 1946. Coll. P ark , Md., Bur. o f Min.) W. F a b e r .  380

D. R. E. Whitmore, L. G. Berry und J. E. Hawley, Chrom-Glimmer. Fuchsit und 
M ariposit aus präkam br. G oldlagerstätten werden ehem., röntgenogr. u. opt. unter
sucht. F ü r Fuchsit wird die Form el: (K , Na, Cu)3M (Al, Mg, Cr, Fe"', Fe" ) 7<92 (Alv  Si^)- 
^38,g\{OB)q,33 gegeben; es is t ein Cr-Muskovit, in  dem Cr Al ersetzt bis zu 4,81%  Cr20 3, 
was etw a 1 Atom Cr in der Elem entarzelle entspricht. Opt. W erte: a =  1,559— 1,569, 
ß =  1,593— 1,604, y  =  1,597— 1,611; 2 V =  30—46°; die Brechzahlen nehm en m it dem 
Cr-Geh. zu. M ariposit h a t einen geringeren Geh. an A120 3 u. Cr20 3 u. höheren S i02; 
Cr20 3 höchstens 0,78% . Die Brechzahlen sind höher als die von Fuchsit, 2 V =  0—14°. 
W ahrscheinlich is t er als Cr-Phengit zu bezeichnen. (Amer. M ineralogist 31. 1—21. 
Jan ./F ebr. 1946. K ingston, Ontario, Queen's Univ.) W. F a b e r . 380

A. C. Skerl, Chromitlager in Kalifornien. Die kaliforn. Chrom itlager sollen nicht 
Gang- oder Linsenform haben wie bisher verm utet, sondern eine A rt P ipegestalt be
sitzen. Die verm uteten V orräte u. der Cr20 3-Geh. werden angegeben. E ine hydro
therm ale E ntstehung dieser Lager wie auch jener au f den Philippinen wird als sehr 
unwahrscheinlich abgelehnt. (Econ. Geol. 37. 153—54. M ärz/April 1942. Manila, 
In tern . Engin. Corp.) Z e d l it z . 380

G. C. Hardin jr. und W. R. Thurston, Cölestin von Livingston County, Kentucky. 
Beschreibung des Vorkommens. (Amer. Mineralogist 30. 639— 40. Sept./O kt. 1945. 
U. S. Geol. Survey.) W. F a b e r . 380

— , Neue Fundstellen von Gorceixit im  Empire. Gorceixit — in Brasilien ,,F avas“ 
genannt — is t ein bas. Al- u. B a-Phosphat m it geringen Mengen an Ca u. Seltenen 
Erden u. is t bisher nu r in den D iam antsanden von Minas Geraes gefunden worden. 
Es werden drei neue Vorkk. aufgeführt: 1) in den diam antführenden Kiesen des Bonsa- 
Flusses, nahe Dompim an der G oldküste; des Oiyi D istriktes, Sierra Leone u. in Britisch 
G uyana in den D iam antwerken bei Issineru, D istrik t M azaruni. U ntersucht wurden 
zwei Proben von Sierra Leone u. zwar ein grauweißer (I), hauptsächlich aus Gorceixit 
bestehender u. ein dunkelbrauner, jaspisähnlicher (II) Favas. I ist k ryptokristallin  bis 
m ikrokristallin, schwach doppelbrechend, Brechungsindex ~  1,62, D. 3,07, H ärte  ~ 6 . 
II ist in der H auptsache kryptokristallin , Brechungsindex ~  1,63, D. 2,95. Die chem. 
Analyse ergab in %  für I (für II) : P 20 6 22,75 (23,29); A120 3 30,95 (29,01); Fe20 3 1,02
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(2,89); BaO 18,07 (18,41); CaO 2,17 (2,49); T h 0 2 u. seltene Erdoxyde 2,00 (0,52); 
MgO 0,08 (0,07); S i0 2 5,77 (6,24); T i0 2 0,30 (0,25); S 0 3 1,00 (0,75); F  0,20 (0,30). 
G lühverlust 16,17 (16,23); 27100,48 (100,45) — O =  F 0,08 (0,13); 27 100,40 (100,32). 
(Bull. Im p. Inst. 39. 160—64. A pril/Juni 1941.) Go t t f r ie d . 380

R. Norin, Einige Angaben über das Graphitvorkommen bei Skälsta im Kirchspiel 
Hätuna. Das gegenwärtig ausgebeutete Graphitvork. findet sich als oft dominierendes 
Mineral in einem 2—4 m breiten Pegm atitgang. Als Begleitgestein tre ten  feinkörniger, 
teilweise gebänderter, grauer Leptitgneis, m ittelkörniger, grauer Gneis, interm ediärer 
L eptitgneis sowie Amphibolit auf. Es handelt sich um ein typ . m etasom at. Minerallager. 
N ach der Pegm atitim prägnierung als erster Phase dürfte die Zufuhr von G raphit u. 
Sulfidm ineral als zweite u. dann eine hydrotherm ale d ritte  Phase un ter Bldg. von 
K aolin u. T huringit gefolgt sein. (Geol. Foren. Stockholm Förh. 65. 421—26. Nov./Dez.
1943.) R. K . Mü l l e r . 380

Howard W. Jaffe, Ein neues Vorkommen von Griphit. Vf. identifizierte ein Mineral
vom M ount Ida , Alice Spring, Australien als G riphit; es handelt sich hierbei um  ein 
neues Vork. dieses Minerals. Es bildet bräunlich-schwarze nierenförmige MM., ist 
glasig, brüchig m it konchoidalem Bruch. D. 3,43; H ärte  zwischen 5 u. 6 . Der Bre
chungsindex schw ankt zwischen 1,630 u. 1,660. Die chem. Analyse lieferte die folgenden 
W erte: P 2Ob 39,15(% ); Al20 3 9,44; Fe20 3 6,95; FeO 10,67; MnO 18,12; CaO 5,98; 
N a20  3,47; K 20  0,18; Li20  0,47; F  3,03; CI 0,12; H20  2,62. Spektrograph. wurden 
größere Spuren von S i0 2 u. geringere Spuren von Cr, Sn, V u. Be nachgewiesen. Mit 
dem G.-M.-Zählrohr wurde eine schwache R adioaktiv itä t nachgewiesen, deren Ursache 
spektrograph. n ich t nachweisbar war. Im  natürlichen Zustand scheint das Mineral 
röntgenam orph zu sein; nach E rhitzen auf 300—500° konnte röntgenograph. Kristallini- 
t ä t  nachgewiesen werden. (Amer. Mineralogist 31. 404—06. Juli/Aug. 1946. College 
P ark , M d., Bur. of Mines, Metallurg. Branch, Coll. P ark  Di v.) G o t t f r ie d . 380

Alcon C. Copisarow und Maurice Copisarow, Bildung von Hyalit und Opal. Kurzer 
Überblick an H and von 8 L iteratu rzita ten . (Science [New York] 104. 286—87. 27/9. 
1946. Manchester, England.) Go t t f r ie d . 380

S. Caillere, Über den Hydrotalcit von Snarum (Norwegen). Die chem. Analyse 
eines H ydrotalcits aus der obigen Fundstelle ergab: S i0 2 1,40(% ); Al20 3 19,88; Fe20  
1,10; CaO 0,11; MgO 33,90; C 02 7,97; H20~  0,15; H20+  35,99 27 100,50. Auf Grund 
mikroskop. Unterss. en th ielt die untersuchte Probe 3,31% Antigorit, 1,10% Hämatit, 
8,50%  Spinell u. 87%  Hydrotalcit m it der Formel 2C02- Al20 3-8 MgO -20H2O. Die 
differentielle therm . Analyse zeigte drei endotherme Effekte, von denen die beiden 
Effekte bei etw a 180° u. bei etw a 480° für den H ydrotalcit charakterist. sind. Der dritte  
Effekt bei etw a 700° is t einer kleinen Verunreinigung an G iobertit zuzuschreiben. Der 
nach 5tägigem E rhitzen  au f 300—320° beobachtete Gewichtsverlust von 33,66% en t
sprach etw a dem Geh. an  K ristallwasser; (1. endotherm er Effekt). Der zweite Effekt 
bei 480° is t dem V erlust der C 02 zuzuschreiben. H ierauf wurde das Mineral 40 Min. 
durch E rhitzen au f 1400° vollkommen entwässert u. zeigt keinerlei kristalline S truktur. 
D e b y e -S c h e r r e r -Aufnahmen sind in bezug auf die Interferenzen nahezu ident, m it 
denen des Stichits u. des Brugnatellits. Ähnliche Beobachtungen wurden an S tichit 
gemacht. Wie der S tichit is t auch der H ydrotalcit nach Erhitzen auf 1000° wieder 
kristallin; das D iagram m en thält außer den Linien des MgO auch einige Interferenzen 
des Spinells. Aus den Verss. geht hervor, daß das Mineral von etwa 180° an sein K ristall
wasser verliert; Zerfall der S truk tu r e in tritt, dann, nach Verlust der C 02 bei etwa 450° 
fortschreitende Rekristallisation. (Bull. Soc. franp. Mineralog. 67. 411—19. Juli/Dez.
1944.) G o t t f r ie d . 380 

Paul F. Kerr und Ford Young, Hydrotungstit, ein neues Mineral von Oruro, Bolivien.
Hydrotungstit, H 2W 0 4 -H 20  wurde neben Tungstit als ein neues Zersetzungsmineral 
des Ferberit von Calacalani, Dep. Oruro, Bolivien erkannt. Die chem. Analyse ergab 
folgende D aten: W 0 3 80,31(% ); H 20  12,52; S i02 6,65; Fe20 3 0,08. Die Farbe des 
Minerals is t dunkelgrün bis gelblichgrün; D. 4,60; wahrscheinlich monoklin m it unvoll
komm ener Spaltbarkeit nach {010}. Die Brechungsindices sind <x =  1,70, ß =  1,95; 
y  =  2,04; Doppelbrechung sehr stark  0,34. Die Absorption is t Z >  Y >  X  m it 
Z =  dunkelgrün, Y =  gelbgrün u. X =  farblos. Die opt. Achsenebene liegt parallel 
{010}; 2 V =  52°; Dispersion r <  v. Die Röntgenaufnahmen von T ungstit u. H ydro
tu n g stit sind deutlich von einander verschieden. Entwässerungsverss. an beiden Mine
rahen zwischen 50—250° ergaben für den Tungstit einen W .-Verlust, der höher als der 
theoret. W ert lag, was wahrscheinlich auf adsorbiertes W. zurückzuführen ist. H ydro
tu n g s tit verliert im Gegensatz zu Tungstit fast genau die Hälfte des W. (1 Mol.) un ter
halb 120°, w ährend der K urventeil oberhalb 120° dem des Tungstits gleicht. Nach 
9 -tägigem E rhitzen des H ydrotungstits auf 100° wurde das Pulverdiagram m  des Tung-
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s tits  erhalten. E s is t anzunehm en, daß der H ydro tungstit das erste Zers.-Prod. des 
Ferberits ist, was auch daraus geschlossen werden kann, daß der H ydro tungstit fas t 
ste ts  einen K ern vonF erberit en thält, w ährend dies bei T ungstit n ich t beobachtet wurde. 
(Amer. Mineralogist 29. 192—210. M ai/Juni 1944. New York, N. Y ., Columbia Univ.)

G o t t f r ie d . 380
R. E. Grim und W. F. Bradley, Untersuchungen über die Wirkung der Wärme auf 

die Tonmineralien Illit und Montmorillonit. (S tate Illinois, Divis. S ta te  geol. Surv. 
Rep. Invest. 1940. 5—13. — C. 1940. II . 3164.) G e h l e n - K e l l e r . 380

St. J. Thugutt, Über die Genese des Korunds in  metamorphen Gesteinen. Überblick. 
(Arch. Mineralog. Towarzystw a Naukowego Warszawskiego (Arch. Mineralog. Soc. Sei. 
L ettres Varsovie) 15. 240— 45. 1945.) H . H a h n . 380

J. E. de Villiers, Lithiophorit von den Postmasburg Manganlagerstätten. K ristalli
sierter L ith iophorit wurde bei der F arm  Gloucester, Postm arsburg  gefunden. E r wird 
mineralog. u. chem. untersucht. F arbe : schwarz m it bläulichem  Ton, S trich: grün- 
schwarz, D .: 3,37 ( +  0,02); glim m erartige Spaltbarkeit in  einer R ichtung, S paltb lä tt
chen sind etw as biegsam, H ärte : 2,5—3, K ristallflächen m eist gebogen u. korrodiert. 
Die Umrisse der Spaltflächen sind hexagonal oder pseudohexagonal, so daß Lithio
phorit hexagonal oder pseudohexagonal sein wird. Im  A nschliff sehr s tarker Pleo
chroismus u. Polarisationsfarben; au f Flächen || Spaltbarkeit keine Anisotropie u. 
höchste R eflexionsintensität. Normale Ä tzm ittel geben wenig kennzeichnende Effekte. 
Die chem. Analyse des reinen Materials fü h rt au f die Form eln: LiM n111 M n2IV Al203• 
3 H20  bzw. Li2M nu  M n Jv  Al40 13-6 H20 ,  je nachdem  H I  +  IV  oder H  - f  IV-wertiges 
Mn angenomm en wird. Die einige mm bis 1 cm großen L ith iophorit-K ristalle sind ver
gesellschaftet m it B raunit, S itaparit u. sekundärem  Psilom elan. (Amer. Mineralogist 
30. 629—34. Sept./O kt. 1945. P retoria , Geol. Survey of the  U nion of South  Africa.)

W . F a b e r . 380
Charles A. Rasor, Löllingit von Arizona. E s w ird über ein Vork. von  Löllingit, 

FeAs2, in  der Copper W orld Mine nahe Jucca, Arizona berichtet. E ine chem. Analyse 
des hellsilbrigen M aterials lieferte die folgenden W erte: Fe 25,76(% ); Co 0,10; N i 1,55; 
A s  65,57; S 2,73; Cu 0,40; Zn 0,15; Pb 0,05; Ä l20 3 2,02; S i0 2 1,30; MgO 0,14; CaO 0,11. 
Spektroskop, w urden Mn, Sb, Ag, A u  u. Ga nachgewiesen. (Amer. M ineralogist 31. 
406—08. Juli/A ug. 1946. Phoenix, Arizona.) G o t t f r ie d . 380

S. Caillere, Über die spezifischen Eigenschaften einer Gruppe von Magnesiumhydro- 
karbonaten mit Stichtit als chromhaltiges Endglied und Brugnatellit (Pyroaurit) als eisen- 
III-haltiges Endglied. Die Minerahen entsprachen der Form el 9 MgO • R 20 3 • 2 C02 • 
18 H 20 . Bei Prugnatellit is t R 20 3 =  Fe20 3, Pyroaurit is t ein H y d ra t des MgO u. Fe20 3, 
w ährend bei Stichtit ein großer Teil des Fe20 3 durch Cr20 3 ersetzt ist. (Bull. Soc. fran§. 
Mineralog. 6 6 . 494—502. Juli/D ez. 1943.) E n s s l in . 380

J. G. Lester, Einschlüsse im  Muskovit der Mitchell Creek M ine, Upson County, 
Georgia. Aufzählung der G lim m er-Lagerstätten von Georgia u. Beschreibung der
jenigen von Mitchell Creek. Der Glimmer is t hier in  einem grobkristallinen Pegm atit 
enthalten , der im  wesentlichen Mikroklin, Oligoklas, O rthoklas, Quarz, M uskovit u. 
B io tit en thält, akzessor. A patit, M agnetit u. P y rit. Beschrieben w erden orientierte 
Verwachsungen von B iotit u. M uskovit, Einschlüsse von A patit, P y rit, Quarz u. Mikro
klin in  M uskovit. (Amer. M ineralogist 31. 77—81. Jan ./F eb r. 1946. Georgia, Emory 
Univ.) W. F a b e r . 380

S. R. B. Cooke und Eugene S. Perry, Niob- und Cer-Mineralien in  Montana. Im  
südwestlichen M ontana werden Seltene E rdm inerahen der Fergusonit- u. Allanit- 
Gruppe, die Y, Sc, Nb u. Ce en thalten , in G ranitpegm atiten  verschied. A lters gefunden. 
Opt. D aten  u. quah ta t. spektrograph. Analysen werden m itgeteilt. (Amer. Mineralogist
30. 623—28. Sept./O kt. 1945. M ontana School of Mines.) W. F a b e r . 380

Clarence S. Ross, Saukonit, ein Tonmineral der Montmorillonit-Gruppe. Zn-haltige 
Tone sind von zahlreichen Fundorten  lange bekannt. Sie w urden m eist als Gemenge 
von Ton u. H em im orphit angesehen, seltener als besondere Zinktone. An ausgesuchtem  
Material verschied. F undorte stellt Vf. fest, daß die Zn-haltigen Tone ein definiertes 
Zink-Tonm ineral enthalten , das zur M ontm orillonit-Gruppe gehört u. dem Mg-haltigen 
Saponit analog ist. Das Mineral wird chem. u. opt. un tersuch t, Form el u. S truk tu r 
diskutiert u. nach dem Vorgang von R ö p p e r  Saukonit genannt. (Amer. Mineralogist 31. 
411—24. Sept./O kt. 1946. W ashington, U nited  S tates Dep. of In terio r, Geolog. Sur
vey.) _ W. F a b e r . 380

Virgil E. Barnes, Seifenstein und Serpentin im  zentralen Mineral-Gebiet von Texas. 
An H and zahlreicher Profile werden die Vorkk. von Seifenstein u. Serpentin  in  den 
präkam br. Gesteinen im  Llanogebiet beschrieben. Analysen der M inerahen u. Gesteine 
sowie deren norm ative Zus., eingehende Schilderung einer Reihe von F undpunk ten
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unter Aufzählung der begleitenden Mineralien, Angaben der Vorräte. (Univ. Texas 
Publ. 1 9 4 3 . 55—91. 1/1., ausgegeb. 1946.) Z e d l it z . 380

Karl Groß, Ein Serpentin- Vorkommen im Siegerland. Beschreibung eines Serpentin
vorkom mens in einer kleinen K luft im Neue H aardt-Ludendorfschacht in W eidenau/ 
Sieg. (Neues Jb . Mineralog., Geol. Paläontol., Mb., Abt. A. 1943. 149—50. Aug./Sept. 
Posen, Reichsuniv., Geolog.-Paläontolog. Inst.) W. F a b e r . 380

St. J. Thugutt, Über Sodalith und verwandte Mineralien. Auf Grund der L iteratur 
werden die verschied. Argumente für magm at. u. fü r hydrotherm alen U rsprung des 
Sodaliths erörtert. (Arch. Mineralog. Towarzystwa Naukowego Warszawskiego (Arch. 
Minéralog. Soc. Sei. L ettres Varsovie) 16. 1—25. 1946, ausgegeb. 1947.)

R. K. M ü l l e r . 380
CI. Guion, Über das Vorkommen von Stylolithen im Phtanit von Horion-Hozémont. 

Beschreibung von S tylolithen an einem Schwamm-Kieselgestein. (Ann. Soc. géol. 
Belgique, Bull. 67. B74—B76. Okt. 1943/Juli 1944.) Z e d l it z . 380

Hermann Jung und Leni Neuhaus, Untersuchungen über Teratolith (Eisensteinmark) 
von Planitz/Sa. Das als .Sächsische W undererde1 einst berühm te Eisensteinmark 
wurde erneut ehem. u. mikroskop. untersucht. Es besteht im wesentlichen aus Kaolin 
(65%)» Limonit (13%), Quarz (8 %) u. etwas Glimmer. Die Zus. wechselt jedoch bei den 
einzelnen Proben. Geh. an Erdalkalikarbonaten, Albit u. Rutil wurden aus der Analyse 
berechnet. Analyse: S i0 2 45,60(%), A120 3 28,10, Fe20 3 12,58, FeO 0,00, MgO 0,13, 
MnO 0,02, CaO 1,05, Na^O 0,85, K 20  0,56, H 20  0,80, H 20 “ 10,70, T i0 20,26, P20 60,00%. 
Spektralanaly t. wurden nachgewiesen: LÀ, V, Ga, Zr, (Mo, B?). (Chem. d. Erde 15. 
389—94. 1945. Jena , Univ., Mineral. Inst.) H il l e r . 380

St. J. Thugutt, Über die innere Struktur und den Ursprung des Thomsonits. Thom- 
sonit kom m t in 2 Modifikationen vor: 8 CaAl2Si3O10-4 Na2Al20 4-24 H 20  u. 8 CaAl2- 
Si3O10-2 CaAl20 4 ■ 2 Na2Al20 4-29 H 20  (Comptonit). Bei völligem Ersatz des Na durch 
Ca liegt Gismondin vor: 8 CaAl2Si3O10 • 4 CaA^O,, -48 H 20 . Die E ntstehung aus Nephelin 
bzw. Sodalith w ird erörtert. (Arch. Mineralog. Towarzystwa Naukowego Warszawskiego 
(Arch. Minéralog. Soc. Sei. Lettres Varsovie) 15. 227—32. 1945.) H. H a h n . 380 

Bronson Stringham, Tinticit, ein neues Mineral aus Utah. Bei der U nters, der 
Zersetzungsprodd. der Erznester in dem Tintic Mining D istrict, U tah, fand Vf. ein dem 
Ton ähnliches, in den opt. u. chem. Eigg. davon abweichendes, weißliches Mineral m it 
gelblich-grünem Schimmer für das der Name Tinticit vorgeschlagen wird. H ärte  ca. 2,5, 
Brechungsindex nahe 1,745, Doppelbrechung ca. 0,005—0,007, maximale K ristallit- 
größe ca. 1 fi, Symmetrie wahrscheinlich orthorhombisch. Eine chem. Analyse 
lieferte folgende W erte: S i0 2 0,19(%), A l,0 3 0,18, Fe20 3 48,84; FeO 0,00; MgO 0,24; 
CaO 0,36; Na20  0,45; K 20  0,32; H20+  18“, 42; H20~  1,32; T i0 2 0,04; P20 5 28,40; S 0 3 
1,07. Berechnet man die Analyse nur auf Fe20 3, P20 5 u. H20 + dann erhält man Fe20 3 
51,05(% ); P20 5 29,69; H 20  19,26. Hieraus ergibt sich als Formel 2 FePOi -Fe(OH)s - 
3 x/2 H20. Die D aten eines Pulverdiagrammes werden angegeben. (Amer. Mineralogist
31. 395—400. Juli/Aug. 1946. Salt Lake City, U tah, Univ.) G o t t f r ie d . 380

C. Sorotchinsky, Über die Bildung von mikroskopischen Kristallen von Rutil und 
Turmalin in den mit phyllitischem Material verkitteten Spalten der paläozoischen Gebiete 
Belgiens. Das die Spalten ausfüllende Material besteht in der Hauptsache aus Kaolin, 
Sericit u. Chlorit. Die mikroskop. Unters, ergab, daß alle Spalten dieses Typs Rutil 
u. Turm alin in mikroskop. Kristallen enthielten. Die Entstehung dieser beiden Kristalle 
läß t sich durch n. Diagenese erklären. (Bull. CI. Sei., Acad. roy. Belgique [5] 28. 
519—32. 1942. Louvain, Univ., Inst. Géologique.) G o t t f r ie d . 380

Guido Carobbi und Renzo Pieruccini, Spektrographische Analyse der Turmaline von 
Elba. Beziehung zwischen Farbe und Zusammensetzung. Neben den H auptbestandteilen 
Na, Al, S i u. B  werden in den untersuchten 20 Proben teilweise in größerer Menge Mg, 
Fe u. Mn, in m ittleren Mengen auch Ti gefunden. N ur Fe-haltige Turmaline sind grün 
bis schwarz. Li als isomorpher V ertreter des Mg ist in allen Proben enthalten, in grö
ßerer Menge nur in den Fe-freien, umgekehrt Cs nur in Fe-haltigen; rosa oder gelbe 
Farbe scheint nur bei Ggw. von Li, Cs u. Mn aufzutreten. Be ist isomorpher V ertreter 
fü r Si. Cu bedingt Blaufärbung. Ba, Sc, K  u. Sn kommen teils stets, teils gelegentlich 
vor, N i, Ca, V, Ce u. Ta in Spuren. (Ric. sei. Ricostruzione 16. 1466—67. Okt. 1946. 
Florenz, Univ., Ist. di Min., Petr, e Geochim.) R. K . M ü l l e r . 380

William A. White, Wolfram-Lagerstätte in der Nähe von Townsville, Nord-Carolina. 
Beschreibung einer W -Lagerstätte bei Townsville in Nord-Carolina in einem bis je tz t 
n ich t als höffig angesehenem Gebiet. Es handelt sich um hydrotherm al gebildete 
Quarzgänge m it viel Fluorit u. Sericit, wenig Rhodochrosit, Sulfiden u. anderen accessor. 
Mineralien; H aupterz ist Hübnerit m it Scheelit, der wahrscheinlich sekundär aus Hüb- 
nerit en tstanden ist. (Amer. Mineralogist 30. 97—HO. März/April 1945.) W. F a b e r . 380

24



1 6 9 0 C. M i n e r a l o g is c h e  u n d  g e o l o g is c h e  Ch e m i e . 1 9 4 6 . I I .

T. S. Lovering und Bronson Stringham, Zunyit in Utah. Beschreibung von Z unyit 
u. seinem Vork. im T intic-D istrict von U tah. 2— 4 ,5  mm große te traed r. K ristalle, farb 
los oder schwach braun gefärbt, im D ünnschliff deutliche Zonenbldg. m it Brechzahlen 
von 1,594 bis 1,596. (Amer. Mineralogist 3 0 . 76—77. Jan ./F eb r. 1945. U. S. Geology 
Survey.) W. F a b e r . 380

John Lyon Rieh, Physiographie der Nitratlagerstätten von Tarapaca, Chile: ihre 
Beziehung zu dem Problem des Ursprungs und der Konzentration. A uf G rund eines Ü ber
blicks über die Topographie der Salpeterlagerstätten von T arapaca durch L uftau f
nahm en wird versucht, eine E rklärung für die Bldg. u. die K onz, der L agerstä tten  zu 
finden. Die bisher aufgestellten H ypothesen werden k rit. besprochen. Die erhaltenen 
topograph. Verhältnisse lassen sich am  besten durch die von W h it e h e a d  (Econ. Geol. 
1 5 . [1920.] 187) aufgestellte H ypothese erklären, wonach die L agerstä tten  durch Ver
w itterung der vulkan. Gesteine des Gebietes, u. zwar in  der H auptsache der meso
zoischen Laven u. Tuffe en tstanden sind. (Econ. Geol. 3 7 . 188—214. 1942.)

G o t t f r ie d . 382
B. Sahni, Das Alter der Salzablagerungen im  Salt Range des Punjab. U nters, der 

Salztonbänder (Kallar) im  Steinsalz der Salzbergwerke von K hew ra u. W archha lassen 
darau f schließen, daß die Salzablagerungen n ich t p räkam br. oder kam br. A lters sind, 
sondern zum Eozän gehören. (N ature [London] 1 5 3 . 462—63. 15/4. 1944. Lucknow, 
Univ. of Lucknow, B otany Dep.) O p f e r m a n n . 382

M. Sluys, Die sedimentären Ablagerungen vom Ituri (Belgisch-Kongo). Der älteste 
Teil se tz t sich aus Dolomiten, kristallinen K alken u. sandig-tonigen u. Mg-haltigen 
K alken zusammen. (Angabe der chem. A nalysen); den jüngeren Teil bilden verschieden
artige Oolithe, die teilweise stark  silificiert sind. — Bei M wana-Kusu befindet sich ein 
granit. Massiv m it Sn-Geh., teils aplit. u. turm alinführend, das aus den bun ten  Schiefern 
herausw ächst u. dolomit. Ablagerungen em porpreßte, deren chem. Zus. angegeben wird. 
— Aus dem Gebiete von Kasese werden mineral. Vorkk. erw ähnt (Nb, Ta, Sn, Glimmer 
u. Turmalin). (Ann. Soc. geol. Belgique, Bull. 6 8 . B 239—B 258. Ja n ./Ju li 1945.)

Z e d l it z . 382
Lincoln E. Warren, Notizen über Dolomitvorkommen im Potter- und Moore-Distrikt, 

Texas. An 2 Profilen u. einer Lageübersicht w ird über das Vork. einer weitverfolgbaren 
D olom itbank berichtet (Alibates-Dolomit), die den oberen Teil perm . Schichten bildet. 
Die M ächtigkeit wird m it gu t 3 m angegeben; der Dolomitgeh. liegt zwischen 92 u. 
96%. (Univ. Texas Publ. 1 9 4 3 . 259—64. 1 /1 ., ausgegeb. 1946.) Z e d l it z . 385 

Herman Search und Roy Rankin, Kalkgehalt von Gesteinen des oberen Kreide
systems von Osborne County, Kansas. Vff. untersuchen 54 Gesteinsproben aus 3 K alk
stein- u. 2 Schieferformationen von Osborne County au f K alkgehalt nach T a lb o t . 
E rreichte Prozentw erte für K alkstein ergaben einen D urchschnitt zwischen 49,77 u. 
53,26% , für Schiefer zwischen 1,657 u. 53,05% . Die Ergebnisse führen zum Schluß, 
daß dieser K alkstein sich zur H erst. von Zem ent u. handelsüblichem  K alk  eignet, u. daß 
ein Ü berfluß an natürlichem  Vork. vorhanden ist, daß sich au f G rund des CaC03-Geh. 
fü r landw irtschaftliche Zwecke eignen würde. (Trans. K ansas Acad. Sei. 4 2 . 233—35. 
1939. ) E . W. H a a s . 385

Francesco Rodolico, Untersuchungen über die geringeren Bestandteile einiger vul
kanischer Gesteine Mittelitaliens. Die m it einem ZEiss-Spektrographen durchgeführten 
Unterss. erstrecken sich auf Feldspäte (Andesit, L iparit, Selagit, T rachit, Sanidinit) 
u. Feldspatvertre ter (Venanzit, Coppaelit, Leucitit, Leukotephrit, Leukophonolith). 
In  diesen wird das Vorhandensein von Ba, Sr, Ti, V, Be, Mn, Zr, Cu, P b , N i, Co, Cr u. P  
geprüft. N ur Ti, Mn u. P  liegen in bestim m barer Menge vor. Die übrigen sind nu r in 
spektrograph. mehr oder weniger deutlich nachw eisbarer Menge vorhanden. (Periodico 
Mineralog. 1 4 . 99— 132. 1943. Florenz, Univ., Is t. di Mineralog.) R. K . M ü l l e r . 385

H. B. Willman, Feldspat in lllinois-Sanden. Ausführlicher B ericht m it K arten 
m aterial über die örtliche Verteilung u. M ächtigkeit von Sandablagerungen im S taate  
Illinois. Die eingehenden Unterss. an verschied. Typen, wie ausgewaschenem Gletscher
sand u. Gletscherkies, Dünensand, Fluß-, Bach- u. Seesand u. präglacialen Sanden u- 
Sandsteinen ergaben, daß bes. im  N orden u. W esten des S taates ungeheure Lager von 
feldspatführenden Sanden vorhanden sind, die bisher kaum  ausgebeutet wurden. D urch 
Sieb- u. M ineralanalysen wurde festgestellt, daß der Geh. an Feldspat über 20% , z. T. 
über 30%  hinausgeht. Die Korngröße des Feldspats e rspart in vielen Fällen eine weitere 
Zerkleinerung des Materials. (S tate Illinois, Divis. S ta te  geol. Surv. R ep. Invest. 1 9 4 2 . 
7 —87.) _ E n d r a s s . 385

C. Friedlaender, Querbiotitschiefer vom Ruzizi Escarpment im zentralafrikanischen 
Graben. (Schweiz, mineral., petrogr. M itt. 26. 85—91. 1946. Zürich.)

G e h l e n - K e l l e r . 385
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Walter Huber, Über ein neues Vorkommen von Datolith in der Val Giuf, östliches 
Aarmassiv. (Schweiz, mineralog. petrogr. M itt. 26. 79—84. 1946. Zürich.)

G e h l e n - K e l l e r . 385 
Cornelius S. Hurlbut jr. und David T. Griggs, Vulkanische Gesteine der Highwood 

Mountains, Montana. 1. M itt. Die Lakkolithe. (Bull. geol. Soc. America 50. 1043— 1112. 
1/7. 1939.) B a r z . 385

E. P. Henderson und Stuart H. Perry, Meteorite und ihre metallischen Bestandteile. 
Überblick über Zahl u. Verteilung von Meteoriten, Typen von Eisen- u. Steinmeteoriten, 
Tabellen über Zus. u. Abb. von S trukturen. (Smithsonian Instn . Publ., Rep. 1942. 
235—51. 6 Tafeln. 1943.) G e h l e n -K e l l e r . 388

George H. Cady, Herkunft des Stickstoffs in Naturgasen. Zur K lärung der Frage, 
ob der Stickstoff in N aturgasen aus der L uft oder aus chem. Prozessen im Erdinneren 
stam m t, wird sein Geh. an Edelgasen herangezogen. Die verschied. Deutungen der 
Verss. werden an H and der L itera tu r behandelt. 9 Zitate. (Science [New York] 104. 
341—42. 11/10. 1946. Seattle, Univ. of W ashington, Dep. of Chem. a. Chem. Engn.)

L u c h s in g e r . 396

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

Harry Bastron, Russell E. Davis und Lewis W. Butz, Die Lichtabsorption von 
Dien-(1.5)-inen-(3) im Gebiet von 2300—2900 A. Zur Unters, der Lichtabsorption des 
Dien-(1.5)-in-(3)-Syst. zwischen 2300 u. 2900 Ä wurden nächst. Verbb. nach üblichen 
Methoden durch D ehydratisierung der entsprechenden Äthinylendiole m it sd. wss. 
Mineralsäure dargestellt: Diisopropenylacetylen, K p .101 82—85°; Amax 2525 A (e =  
14500); nD22 1,4857. Cyclopentenyli/Sopropenylacetylen, Kp.^j 813, " r v 2615 Ä (e =  
13 000); nD31 1,5332. — Isopropenyl-[2-methoxycyclopentenyl]-acetylen, K p .14 90°; Umax 
2600 A (e =  11 500); n D27 1,5103. — Cyclohexenylcyclopentenylacetylen (I), K p .4 110 bis 
113°; ¿max 2650 u. 2780 A (e =  15 000  u. 11 500); Amin 2750 A (e =  10 500); nD21 1,5616. 
— [4-MethoxycyclohexenyV\-cyclopentenylacetylen N P - i , 5 1363; Äniax 2645 u. 2770 A 
(e =  14 750 u. 11 000); Amin 2725 Ä (e =  8000). — Dicyclohexenylacetylen, K p .2 130°;

2625 u. 2755 A (e =  12 500 u. 9000); Amin 2725 A (e =  8000); nD23 1,5501. — Cyclo- 
hexenyl-\2-methylcyclohexenyl]-acetylen, *F P  * o, 5 118 1213; /-inax 2650 Ä (e =  12 000);
nD21 1,5469. — Alle Verbb. sind gelbe F ll .; aus I konnte auch durch Kochen m it alkoh. 
K O H  eine farblose Verb. m it ähnlichem Spektr. wie dem der farbigen erhalten werden. 
Es wurde festgestellt, daß sich die Maxima von offenkettigen über monocycl. zu bicycl. 
Verbb. nach längeren Wellenlängen verschieben. (Spektren s. Original.) (J. Amer. 
chem. Soc. 65. 973—75. Mai 1943. Beltsville, Md., U. S. Dep. of Agric., Res. Admini
stration , Bureau of Animal Ind.) L e h w a l d . D 118

J. E. Mills und D. P. Mellor, Die Absorptionsspektren von para- und diamagnetischen 
Nickelkomplexen. Zur Best. des Einfl. des magnet. Zustandes des N i-Zentralatom s auf 
die Lichtabsorption seiner Komplexe werden die Spektren von Komplexen untersucht, 
in denen Ni a) an 2 N- u. 2 O-Atome, wie in Bis-salicylaldoxim-Ni (I), u. b) an 4 O-Atome, 
wie in Bis-acetylaceton-Ni (II) gebunden ist. In  letzteren liegt Ni stets param agnet. vor, 
in ersteren sowohl param agnet. wie diamagnetisch. Erstere Komplexe zeigen folgende 
Spektrenbilder: Die Banden des koordinierten Chelatmol. sind gewöhnlich nach längeren 
Wellenlängen verschoben, eine starke Bande (s >  3000, manchmal sogar 7000) wird 
dem Ni zugeordnet. Bei den untersuchten diamagnet. Komplexen, Bis-salicylaldehyd- 
propylendiamin-Ni, Bis-nicotinylaceton-äthylendiamin-Ni u. Bis-salicylaldimin-Ni liegt 
diese Bande bei 405 mp, bei den diamagnet. Komplexen I u. Bis-formylcampher-äthylen- 
diam in-Ni bei 385 mp. Andererseits zeigen param agnet. Komplexe zwischen 650 u. 
250 mp  keine stark  ausgeprägten Banden, die dem Ni zugeordnet werden können; 
vielmehr scheinen die Banden jener Komplexe solche organ. Chelatmoll. zu sein, die 
nach längeren Wellenlängen verschoben sind. An param agnet. Verbb. wurden un ter
sucht: Bis-salicylaldehyd-Ni, Bis-8-oxychinolin-Ni, Bis-l-oxyacridin-Ni, Bis-jormyl- 
campher-Ni u. II. (J. Amer. chem. Soc. 64. 181—82. Jan . 1942. Sidney, N. S. W., 
Australien, Dep. of Chem.) L e h w a l d . D 118

Miriam Michael Stimson und Mary Agnita Reuter, Die UV-Absorptionsspektren 
von Cytosin und Isocytosin. 9. Mitt. (8 . vgl. C. 1945. II. 772.) Die A bsorptionsspektra 
im UV für Cytosin-H20 , Isocytosin, 2-Aminopyrimidin, Guanidin-HCl, Guanosin u. 
Isocytosin-4-essigsäure bei verschied. pH-W erten sind angegeben. C ytosin-H 20  u. Iso
cytosin zeigen Absorptionen von besonderem Typ. Es bestehen U nstim m igkeiten 
zwischen den Ergebnissen der Vff. u . denen von H e y r o t h  u . L o o fb o u r sev  (J. Amer.

24*
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chem. Soc. 56. [1934.] 1728); sie dürften  auf Verunreinigungen der un tersuch ten  Prodd. 
zurückzuführen sein. (J. Amer. chem. Soc. 67. 2191—93. Dez. 1945. A dnan, Mich., 
Siena H eights Coll.) W a l t e r  S im o n . D 118

E. M. Jope und J. R. P. O’Brien, Lichtabsorption und Fluorescenz der Kopropor
phyrinisomeren I  und I I I  sowie Schmelzpunkte ihrer Methylester. Die E x tink tions
koeffizienten von Koproporphyrin  (I) I  u. I I I  in 0,1—0,15nHCl bei 401 u. 548 mp 
werden m itgeteilt. Im  Bereich zwischen 300 u. 650 mp weisen die beiden Isom eren 
ident. L ichtabsorption auf. Sie is t abhängig von der N a tu r des Lösungsm. sowie vom 
pB. Die Lage u. Höhe der SoRETbande verändert sich m it der Konz, der HCl. Die 
zwischen p H 0 u. 2 eintretende A bsorptionsänderung is t bei beiden Isom eren gleich. 
Ebenso bestehen keine Unterschiede in der F luorescenzintensität. Obwohl die F F . der 
natürlichen u. synthet. I -Tetramethylester gleich sind, liegt die L ichtabsorption  der 
synthet. I-Isom eren um  ca. 12% niedriger als die der natürlichen. D urch U m kristallieren 
verschwindet diese Differenz. Zum Nachw. von Verunreinigungen eines I-Isom eren 
m it dem anderen is t der F . weniger geeignet als der W iedererstarrungspunkt. (Biochem 
J . 39. 239—44. 1945. Oxford, U niv., Dep. of Biochem.) S c h e l e r . D 118

M. J. Murray und Eugene H. Stevenson, Spiropentan. E ine RAMAN-spektro- 
skopische U nters, der bei der Debromierung von Pentaery th rity lb rom id  durch Zn 
erhaltenen niedrig-sd. Prodd. zeigte, daß neben den dem M ethylencyclobutan u. dem 
2-M ethyl-l-buten zuzuschreibenden Spektren Linien bei 581 u. 1033 cm - 1  auftreten, 
die von einer neuen 3. K om ponente herrührten . Die E ntfernung  der begleitenden 
Olefine ergab ein Prod. C6H 8, K p. 38,3—38,5°; nD20 1,4117, von einem Geruch nach 
Chlf., das nach seinem chem. u. physikal. Verh. nu r dicycl. Spiropentan sein konnte. 
(J . Amer. chem. Soc. 6 6 . 314. Febr. 1944. Chicago, 111., Illinois In s t, of Technol., 
Chem. Labor.) G r o h . D 120

H. W. Thompson und P. Torkington, Die Schwingungsspektren von Allylhalogeniden, 
Allylalkohol und halogenierten Äthanen. Es wurden im  Gebiet zwischen 3 u. 20 p  die 
Spektren der folgenden fl. Verbb. un tersuch t: Allylchlorid, -bromid u. -jodid, A llyl
alkohol, Äthylidendichlorid, -dibromid u. Äthylendichlorid. Die Versuchsergebnisse sind 
tabellar. u. z. T. graph. wiedergegeben. Die erhaltenen Spektren wurden m it den 
RAMAN-Spektren der gleichen Verbb. verglichen. (Trans. F arad ay  Soc. 42. 432—37. 
Mai 1946. Oxford, Univ., Phys. chem. Labor.) Go t t f r ie d . D 120

Margaret M. Jamison, Eine Besprechung von in der Literatur angeführten Beob
achtungen über asymmetrische Umwandlungen. An H and  einer größeren Anzahl von in 
der L ite ra tu r bekannten Angaben versuchte Vf. die Frage zu beantw orten, was mit 
einer Verb. X  geschieht, die Teil eines diastereoisom eren Paares ist, wenn sie in Lsg. 
is t oder aus der Lsg. auskristallisiert, wobei X  opt. labil ist. (Trans. F araday  Soc. 41. 
696—717. Nov./Dez. 1945. London, Bedford Coll.) Go t t f r ie d . D 123

L. Malatesta und R. Pizzotti, Das elektrische Moment metallorganischer Ver
bindungen. 3. M itt. Metallorganische Verbindungen des Zinns. (2. vgl. C. 1943. II . 895). 
F ür folgende Organo-Sn-Verbb. wurde das D ipolm om ent bestim m t. Mit Ausnahme 
des Triäthylphenylzinns (I), das in CC14 gelöst w ar, w urden die Bestim m ungen in  Bzl. 
vorgenommen. Tetraäthylzinn p  as 0, I  0,5 ±  0,1, Triphenyläthylzinn 0,73 +  0,03, 
Triphenylzinnbromid 3,15 +  0,04, Triäthylzinnhydroxyd 1,91 +  0,01 u. Triphenylzinn- 
hydroxyd 1,98 +  0,08. Die genannten Organo-Sn-Verbb. w urden nach bekannten 
Verff. hergestellt. (Gazz. chim. ital. 73. 344—49. Nov./Dez. 1943. M ailand, Univ., 
Is t. di Chim., Ind.) M e r k a . D 132

L. Malatesta und R. Pizzotti, Das elektrische Moment metallorganischer Verbindungen. 
4. M itt. Metallorganische Verbindungen des Bleis. (3. vgl. vorst. Ref.) Es wurden 
folgende Dipolmomente (Organo-Pb-Verbb. in Bzl. gelöst) gemessen: Triphenyläthyl- 
blei p  =  0,81 + 0,06, Triäthylphenylblei 0,86 +  0,06, Triphenylbleichlorid 4,32 +  0,06, 
Triäthylbleihydroxyd äs 2,4. In  CCl4-Lsg. ergaben sich folgende D ipolm om ente: Tri-
äthylbleichlorid 4,66 ±  0,05, Triäthylbleibromid 4,88 ±  0,01. (Gazz. chim. ital. 73.
349—55. Nov./Dez. 1943.) M e r e a . D 132

Bernard I. Spinrad, Die Dipolmomenle von Chlorbenzol, Monochlorcyclopropan und
1.2-Dichlorcyclopropan mit Berechnung des äußeren Valenzwinkels des Cyclopropanringes. 
M it einer ScHERiNG-Brücke (einer höchst genauen K apazitätsbrücke für A ndion
frequenzen) wurden die Molpolarisationen u. D ipolm omente von Chlorbenzol (I), 
Monochlorcyclopropan (II) u. 1.2-dl-Dichlorcyclopropan (III) in Bzl. gemessen, ferner 
die S truk tu r des letzteren zu dl (nicht meso) bestim m t. Die M olpolarisation P  wurde 
nach der Meth. von H e d e s t r a n d  berechnet, das D ipolm om ent p  (in DEBYE-Einheiten 
nach p  =  0,01281 |/(P—R)T (R =  M olrefraktion). Letzteres be träg t fü r I 1,60, 
II 1,76, III 1,18. D araus berechnet sich der äußere Valenzwinkel fü r den Cyclopropan- 
ring zu 96°, der C-C-Cl-W inkel zu 125°. (Andere Forscher fanden höhere W erte fü r
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ersteren.) Es is t möglich, daß Verunreinigungen den W ert beeinflussen. (J. Amer. 
ehem. Soc. 6 8 . 617—20. April 1946. New Haven, Conn., Yale Univ., Dep. of Chem.)

N e u e . D 132
W. F. Anzilotti und B. Columba Curran, Elektrische Momente o-substituierter 

Phenole und Anisole. 1. M itt. Halogenderivate. Es wurden die Dipolmomente von 
o-Brom- (I), o-Chlor- (II) u. o-Fluoranisol (III) u. von o-Brom- (V) u. o-Chlorphenol
(VI) berechnet u. außerdem , zusammen m it o-Chlorphenetol (IV) u. o-Eluorphenol
(VII), in Bzl., Dioxan u. CC14 gemessen. Vgl. beider ließ erkennen, daß für I, II, III 
u. IV der D oppelbindungscharakter der Ring-O-bindung ausreiebt, um die freie D reh
barkeit in den Moll, berabzusetzen u. sie dam it in trans-Stellung zu halten. Die Mes
sungen von V, VI u. VII in CC14 zeigten, daß diese Moll, zu 85—90% in OH-Gruppen 
die cis-Stellung haben u. innermol. H -Brücken bilden. Die großen Dipolmomente 
dieser Verbb. in D ioxan wurden m it einer H -Brückenbindung zu den trans-Moll. er
k lärt, wobei die H - • - Br-Bindung leichter aufgespalten wird als die H • • • CI- u. diese 
leichter als die H- ■ -F-Bindung. — III, K p .23 67°, aus dem Diazoniumchlorid von o-Anisi- 
din +  überschüssiger Fluorborsäure; D .425 1,1205; nD25 1,4947; ß  =  2,31 (D e b y e - 
Einheiten). — II, K p .20 92—93°, aus dem Diazoniumchlorid von o-Anisidin +  CuCl;
D .425 1,1865; n D25 1,5433; ß  =  2,5. — I, K p .21 107—108°; D .,,25 1,5037; nu28 1,5711; 
ß  =  2,47 (Bzl.), 2,56 (Dioxan). — IV, K p .15 97—98°; D .425 1,1288; nc25 1,5284; ß  =  2,54. 
— VII, K p .62 78—79°, aus III durch 50std. Kochen m it 48%ig. H J ; D .425 1,2108; 
nD25 1,5107; ß  =  1,16 (CC14), 1,84 (Dioxan). — VI, K p .50 90°; D.„2S 1,2573; nD»  1,5563; 
ytt =  1,15 (CC14), 1,33 (Bzl.), 2,11 (Dioxan). — V, F. 63—64°, K p .17 79—80°; D .,,25 
1,6328; n D25 1,5861; ß  =  1,15 (CCI4), 2,36 (Dioxan). Ferner werden die Polarisations
mom ente u. Mol.-Refrr. angegeben. (J. Amer. chem. Soc. 65. 607— 11. April 1943. 
N otre Dame, Ind ., Univ., Dep. of Chem.) L e h w a l d . D 132

William H. Fleteher, Die Ionisierungskonstanten einiger schwacher Säuren in  
wäßrigem tertiären Butylalkohol. Aus den EM KK der K ette  Glaselektrode/HA, NaA 
in 23 Gew.-% wss. tert.-B utanol (DE 58,6)//Agar-gesätt. KCl-Brücke/Kalomelelek- 
trode bei 25 ±  0,05° u. Konzz. zwischen 0,0018 u. 0,0035 M ol/Liter wurden die Ion i
sierungskonstanten folgender schwachen Säuren erm itte lt: Thiophenol 7,47 +  0,01; 
Phenol 10,79 ±  0,02; p-M ethoxyphenol 10,96 +  0,01; p-tert.-Butylphenol 11,11 
+  0,02; p-Cyclohexylphenol 11,20 ±  0,02; n-B utylm ercaptan 11,51 ±  0,02; n-Octyl- 
m ercaptan 11,72 ±  0,02; ferner in reinem W. die von Phenol 9,94 + 0,01 u. p-M ethoxy
phenol 10,16 +  0,02 (Konz. 0,002—0,005 molar). Die A ktivitäten wurden nicht be
rücksichtigt, K orrekturen für die Hydrolyse wurden nach A k e r l o f  bzw. H a r n e d  
u. F a ll o n  (J . Amer. chem. Soc. 54. [1932.] 4125 bzw. C. 1939. II . 3948) aus der DE. 
errechnet. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 2726—28. Dez. 1946. Cleveland, O., Lubrizol 
Corp.) L e h w a l d . D 139

Paul H. Bell und Richard O. Roblin jr., Untersuchungen in der Chemotherapie. 
7. M itt. Eine Theorie über die Beziehung von Struktur und Aktivität von sulfanilamid- 
ähnlicheh Verbindungen. (6 . vgl. C. 1946. II . 1773; vgl. auch C. 1946. II . 50.) Die 
Säure- u. Basendissoziationskonstanten von über 100 ^ -su b s ti tu ie r te n  Sulfanilamiden 
werden über die EM KK erm ittelt u. m it der bei in vitro-Verss. erhaltenen bakteriostat. 
A k tiv itä t gegenüber E. coli verglichen. Die graph. Darst. von log 1/C r (C r =  bakterio
s ta t. Minimalkonz.) gegen pK a ergibt eine Kurve, die bei pK a ~ 6 ,5  ein Maximum 
durchläuft. A uf Grund dieser Ergebnisse wird eine Theorie aufgestellt, nach der die 
A k tiv itä t proportional dem negativen C harakter der S 0 3-Gruppe ist, d. h. je saurer 
das Sulfanilamid ist, um  so weniger negativ ist die S 0 3-Gruppe der ionisierten u. mol. 
Form  des Amids u. um so geringer is t ihre A ktiv ität. Andererseits is t die A ktiv itä t 
der ionisierten Form  stets größer als die der mol. Form. Bis zu einem gewissen P u n k t 
wird die m it zunehmender Säurestärke abnehmende A ktiv itä t durch steigende Ionen
konz. stark  ak t. Ionen mehr als ausgeglichen, es nim m t daher die A k tiv itä t zunächst 
bis zur weitgehenden Ionisierung des Sulfanilamids zu. W ird die Säurestärke über 
diesen P u n k t hinaus vergrößert, t r i t t  Abnahme der N egativ ität der S 0 3-Gruppe u. 
dam it der A ktiv itä t ein. Da Unterschiede in der N egativ ität der S 0 3-Gruppe bei den 
^ -s u b s ti tu ie r te n  Sulfanilamiden nur durch den variablen N 1-Substituenten, d. h. 
durch dessen elektronenanziehende K raft, bedingt sind, läß t sich die obige Theorie 
in eine quan tita tive  Fassung bringen u. erlaubt Vorhersagen, soweit der C harakter 
eines Substituenten bekannt ist. Die experimentelle Überprüfung ergab eine befrie
digende Ü bereinstim m ung m it den Berechnungen, sofern nicht andere Faktoren, wie 
Löslichkeit, Zers., H inderung oder Abbau des Mol. durch die B akterien die A ktiv itä t 
beeinflußt. Die Theorie wird an zahlreichen Beispielen eingehend erörtert. (J. Amer. 
chem. Soc. 64. 2905— 17. Dez. 1942.) L e h w a l d . D 139



1694 Dj. A l l g e m e i n e  tr. t h e o r e t i s c h e  o r g a n i s c h e  C h e m ie .  1946. II.

H. C. Brown und M. D. Taylor, Sterische Spannung und die anomale Basenstärke 
n-aliphatischer Amine. F ü r die Basenstärken der R N H 2: B(CH3)3-Komplexe w erden bei 
100° folgende W erte erm itte lt: R  =  H  4,62, R  =  CH3 0,036, R  =  C2H 5 0,071, 
R  =  n-C3H 7 0,060, R  =  n-C4H 9 0,047 u. R  =  n-C5H u 0,042. Der anomale W ert für 
C2HsN H 2 : B(CH3)3 w ird au f die ster. H inderung durch das sperrige B(CH3)3-Mol. zurück
geführt. J e  größer das Säuremol. ist, je früher t r i t t  in der homologen Aminreihe die 
Anomalie auf; fü r die R N H 2: B(C2H 5)3-Komplexe wird die Anomalie bei CH3N H 2 
verm utet. (J. Amer. chem. Soc. 6 6 . 846—47. Mai 1944. Chicago, 111., U niv., Me- 
tallurgical Labors.; D etroit, Mich., W ayne Univ., Dep. of Chem.) L e h w a l d . D 139 

Robert uilman und G. B. L. Smith, Azidodithiokohlensäure. 9. M itt. Elektroden
potential des Azidocarbondisulfid-Azidodithiocarbonat-Paares. (7. vgl. C. 1934. II . 1273.) 
Das Potential der Azidocarbondisulfid-Azidodithiocarbonat-Elektrode wurde gemessen; 
es beträg t 0,275 Volt. — K-Azidodithiocarbonat, aus NaN 3 u. CS2 in W ., 48 Std. bei 
40°, Fällung m it konz. HCl bei 0° u. T itra tion  des entstehenden Azidocarbondisulfids 
m it K OH. — Azidocarbondisulfid, aus N a-A zidodithiocarbonat u. Jodjodkalium lösung. 
(J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 1479—80. Aug. 1946. Brooklyn, Polytechn. In s t., Dep. of 
Chem.) W a l t e e  S im o n . D 140

Karel Wiesner und Karel Schäferna, Oxydoreduktionspotentiale und Konstitution 
chinoider Systeme. Der E infl. von Substituenten  au f die R edoxpotentiale von Chinonen 
wird untersucht. Dieser Einfl. is t am größten bei Substituenten  m it positivem  elektro- 
m etr. E ffekt, welche durchweg das Po ten tia l des zugehörigen Chinons nach der nega
tiven  Seite verschieben. Die Verschiebung des Poten tials nach stärker negativen W erten 
w ird durch einen Gewinn des Mol. an  Resonanzenergie bew irkt. Der V erlauf der 
E '#—pH-Kurve bei Redoxsystemen m it mesomerem Anion w ird erörtert. D urch Ab
dissoziieren des H ' kom m t es zu einer Stabilisierung des Mol. u. zur Verschiebung des 
Potentials nach der negativen Seite. D er Gewinn des Mol. an  Resonanzenergie ist: 
Ws2 — Ws4 =  R T/lg e (pK r — pK 0X). Ebenfalls e rö rtert werden die Potentiale mehr
fach substitu ierter Oxy- u. M ethoxyderiw . der Chinone. An den P otentialen  disub- 
stitu ierter D eriw . des N aphthochinons läß t sich der BntTLES-HAMPSON-Effekt (C. 
1937. I I .  201) bestätigen, der au f der teilweisen Einschränkung der Mesomerie durch 
O rthosubstitution beruht. (Chem. L isty  Vedu Prüm ysl 39. 79—84. 10/10. 1945.)

S t e in e r . D  142
W. A. Felsing und G. M. Watson, Die Druck-Volumen-Temperaturbeziehungen von

2.2.4-Trimethylpentan. Die K om pressibilität von 9 9 ,9 %  reinem  Isooctan  wurde in 
25°-A bständen zwischen 100 u. 275° vom D am pfdruck bis 300  a t, sowie bei 275° (über 
dem krit. Punkt) gemessen u. tabellar. wie graph. wiedergegeben. (J . Amer. chem. 
Soc. 6 5 . 780— 81. Mai 1943. A ustin, Tex., U niv., Dep. of Chem.) L e h w a l d . D 148 

William E. Vaughan und Frank C. Collins, Die p-V -T-x-Beziehungen des Systems 
Propan-Isopentan. Die p-V -T -x-B eziehungen des Syst. Propan-Isopentan  werden 
fü r den Tem peraturbereich 0 — 300° u. einen D ruckbereich von 2 — 80 a t angegeben. 
Vff. berechnen die Phasengleichgewichtskonzz. u. die krit. D aten. (Ind. Engng. Chem., 
ind. E dit. 34. 885—90. Ju li 1942. Em eryville, Calif., Shell D evelopm ent Co.)

v. S c h ie s z l . D 150
J. W . Faassen, Graphische Darstellung für die Destillation binärer Mischungen. 

D urch K om bination von 4 K urvenscharen [1) M olfraktion der niedrigsd. Kom ponente 
im  Destillat, 2) Anzahl der Böden bei 100%ig. R ückfluß, 3) R ückflußverhältn is bei 
bestim m ter Bodenzahl u. 4) Bodenzahl bei bestim m tem  R ückflußverhältnis], die aus 
der F e n s k e - u . GiLLiLAN-Beziehung (vgl. Ind . Engng. Chem. 32. [1940.] 1220) en t
wickelt wurden, wird ein graph. Syst. erstellt, das bei bekanntem  M inimumrückfluß 
die für die Trennung einer bin. Mischung durch Dest. erforderliche Bodenzahl u. R ück
flußverhältnis anzugeben erlaubt. Falls der M inim um rückfluß n ich t bekann t ist, 
kann dieser nach S m o k e r  (vgl. C. 1944. I. 2) berechnet werden. D er Anwendungs
bereich des graph. Syst. is t au f bin. Gemische begrenzt, die annähernd  dem  R a o u l t - 
schen Gesetz gehorchen, ferner au f nichtideale Gemische, deren Dam pf-, Flüssig- 
keits- u. Gleichgewichtskurven annähernd symm. sind, u. au f solche, deren Dampf- 
Flüssigkeits- u. Gleichgewichtskurven nich t sym m. sind, deren K onzentrationsänderung 
in  der Kolonne jedoch so klein ist, daß die a-W erte am  oberen u. unteren  K olonnen
ende nicht sehr verschied, sind. Die K onstruk tion  des graph. Syst. w ird e rö rte rt u. die 
Anwendung am Beispiel einer Trennung von Tri- u. Perchloräthylen beschrieben. 
(Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 36. 248—52. März 1944. N iagara Falls, N .Y ., E . I. 
du P on t de Nemours & Co.) L e h w a l d . D 150

H. H. Reamer, R. H. Olds, B. H. Sage und W . N. Lacey, Phasengleichgewichte in 
Kohlenwasserstoffsystemen. Das System Methan-Decan. Vff. füh rten  am  Syst. M e
than (I)-Decan (II) Unterss. über die Phasengleichgewichte bei Tempp. zwischen 38
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u. 238° u. bei Drucken bis zu 700 a t aus. Die hierzu verwendete App. is t eine S tah l
kam m er, deren freies Vol. durch Eindrücken bzw. Abziehen von Hg verändert werden 
kann. In  diese K am m er wurden bekannte Mengen an I u. II  (5 Versuchsreihen m it 
0,06839—0,6000 Gew.-% I) eingeführt. N ach Einstellung der Temp. wurden dann 
jeweils die spezif. Voll, der Mischung u. die Zus. der Gasphase gemessen u. daraus 
K p.-D rucke, Taupunktsdrucke, sowie Mengen, Zuss. u. verschied. Eigg. der koexi
stierenden Phasen erm ittelt. Die Ergebnisse werden in Form  umfangreicher Tabellen 
u. teils als D iagram me gebracht u. ausführlich diskutiert. (Ind. Engng. Chem., ind. 
E d it. 34. 1526—31. Dez. 1942. Pasadena, Calif., Inst, of Technol.)

G er h a r d  Gü n t h e r . D 150 
Hugh J. McDonald und William R. McMillan, Das System Tetrachlorkohlenstoff- 

Tetrachloräthylen. Dampfdruck und Zusammensetzung Flüssigkeit-Dampf. Vff. teilen 
die Ergebnisse der Best. des Gleichgewichtes F l.-D am pf für das Syst. CCl^-C^Cl^ bei 
normalem D ruck m it. F ü r die K om ponenten u. ihre Mischphasen bei 5 verschied. 
Konzz. werden für 6  verschied. Drucke zwischen 180 u. 750 mm Hg die K pp. bestim m t 
u. daraus der D am pfdruckverlauf erm ittelt. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 36. 1175 
bis 1176. Dez. 1944. Chicago, Hl., Iqst. of Technol.) S a c k m a n n . D 150

H. Ben Snyder und E. C. Gilbert, Binäre Systeme unter Teilnahme von Äthylen
chlorhydrin. Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewichte. Tabellar. Mitt. von D aten von Dampf- 
Fl.-Gleichgewichten von 7 binären Systemen aus Äthylenchlorhydrin u. lückenlos dam it 
mischbaren Fll., die in einer Gleichgewichtskolonne nach O t h m e r  [1928] erhalten wurden. 
Als 2. K om ponente wurden verw endet Bzl., Toluol, Isobutanol, n-Butanol, Isopropyl
äther, n-Butyläther u . ß.ß'-Dichlordiäthyläther. 3 der untersuchten Systeme zeigten 
azeotropes Verhalten. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 34. 1519—21. Dez. 1942. 
Corvallis, Oreg., S tate  Coll.) G er h a r d  Gü n t h e r . D 150

A. N. Campbell, Das System Anilin-Phenol-Wasser. F ü r das Syst. Anilin-Phenol-W. 
wurden bei Tempp. zwischen 8 ,6  u. 96,7° die Isotherm en einschließlich der Löslichkeits
kurven u. des Gleichgewichts m it der festen Phase aufgestellt, soweit eine solche bei 
der jeweiligen Temp. existierte. Ferner wurden die ternären E utektika, die D am pf
druckisotherm en für 96,7, 66,3 u. 48°, sowie die D estillationskurven aufgenommen u. 
d isku tiert (Einzelheiten s. Original). (J. Amer. chem. Soc. 67. 981—87. 7/6. 1945. 
W innipeg, Canada, Univ. of M anitoba, Dep. of Chem.) L e h w a l d . D 150

J. G. Aston, Thermische Eigenschaften des Isopentans. Die unterschiedlichen E r
gebnisse bei der U ntersuchung von W ärm ekapazität u. Entropie des Isopentans (vgl. 
C. 1945. II . 238, 239; dagegen G u t h r ie  u . H u e f m a n n , J .  Amer. chem. Soc. 65. [1943.] 
1139) füh rt Vf. au f die Verwendung verschied. Calorimetertypen zurück. (J . Amer. 
chem. Soc. 65. 2041. Okt. 1943. Pennsylvania S tate  Coll., School of Chem. and Phys.)

A s c h e r l . D 151
Ralph Spitzer und Kenneth S. Pitzer, Die Wärmekapazität von gasförmigem Cyclo- 

pentan, Cyclohexan und Methylcyclohexan. (Vgl. C. 1948. I. 441. u. A s t o n  u . M itarbeiter, 
C. 1941. I I .  3175.) Die W ärm ekapazität (Cp) von gasförmigem Cyclopentan, Cyclohexan 
u. Methylcy clohexan wurde bei 25° oberhalb der K pp. bis 250° gemessen. In  allen 3 Fällen 
n im m t Cp (cal/Grad/Mol) m it steigender Temp. linear zu (s. Orig.). F ü r die Verdampfungs
w ärm en beim K p. wurden 6570 +  40, 7185 +  30 bzw. 7600 +  50 cal erm ittelt. 
(J . Amer. chem. Soc. 6 8 . 2537—38. Dez. 1946. Comvallis, Calif., Univ., Chem. Labor.)

L e h w a l d . D 151
John G. Aston und Charles W. Ziemer, Die thermodynamischen Eigenschaften der 

drei kristallinen Formen von Methylammoniumchlorid. CH3N H3C1 existiert in den 3 krist. 
M odifikationen a, ß  u. y. Die /i-Form is t von 20° K  bis 220,04° K  beständig u. geht 
dann  in die y-Form über, die y-Form is t von 20° K  bis 264,5° K  beständig, w andelt 
sich dort in  die bei höheren Tempp. beständige a-Form  um, die bis auf 220° K  un ter
küh lt werden kann, dann irreversibel in die /j-Form übergeht. Die W ärm ekapazitäten 
der einzelnen Form en in ihrem Beständigkeitsbereich wurden zwischen 11° K  u. Raum- 
tem p. gemessen. Die Umwandlungswärmen betragen bei 220,4° K  425,2 +  5, bei 
264,5° K  673,6 +  10 cal/Mol. F ür die a-Form wurde aus den W ärm ekapazitäten die 
E ntropie von 33,13 + 0,05 e.E. bei 298,16° K  gefunden, gleichgültig, ob die y-Form 
von un ter 20° K  bis zum U m w andlungspunkt der a-Form  oder ob die /S-Form von 
u n te r 20° K  bis zu ihrem U m w andlungspunkt in  die y-Form u. diese weiter bis zur 
U mwandlung in die a-Form  erhitzt wurde. Demzufolge dürfte bei tiefen Tempp. 
ein gleicher W ahrscheinlichkeitsgrad für die y- u. /3-Form ausgeschlossen sein. Die 
Neutralisationswärm e von wss. CH3N H 2 u. HCl sowie die Lösungswärme von fl. CH3N H 3 
u. festem CH3N H 3C1 in W. wurden bei 298,16“ K  gemessen u. hieraus die Rk.-W ärm e 
von gasförmigem CH3N H 2 u. HCl m it —43,601 +  0,1 kcal/Mol berechnet. Hiernach 
erg ib t sich eine freie Dissoziationsenergie für CH3NH 3C1 bei 298,16 °K von 22950
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+  140 cal/Mol. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 1405— 13. Aug. 1946. Pennsylvania S tate  
Coll., School of Chem. and Phys.) L e h w a l d . D 156

Michele Ragno, Über die Struktur der Monometallsalze der Nitrophenylhydrazone 
der Brenztraubensäure. Vf. h a t die N H 4-, Li-, Na-, K -, Be-, Mg-, Ca-, Sr-, Ba-, N i-, 
Co-, Cr-, Mn-, Al-, Fe-, Ag-, Cu- u. Pb-Salze des Brenztraubensäure-2.4-dinitrophenyl- 
hydrazons, die m it Ausnahme des Ni- u. Co-Salzes m ehr oder weniger tie f orange gefärbt 
sind, aus den Alkalisalzen durch doppelte Umsetzung m it den wss. Lsgg. der M etall
salze oder aus den H ydrazonen m it Lsgg. oder Suspensionen der M etallcarbonate in 
der W ärm e dargestellt u. sie m it den entsprechenden Salzen des o-, m- u. p-N itrophenyl- 
hydrazons der B renztraubensäure, die verschied, tie f gelb gefärbt sind, verglichen. 
H ierbei wurde ein leichter bathochrom er E ffekt beobachtet. Abweichend verhalten 
sich das Co-Salz des o-Nitro-, ziegelrot, das Ag-Salz des p-Nitro-, ziegelrot, u. die Ni- 
u. Co-Salze des 2.4-Dinitrophenylhydrazons, beide orangerot. Ihre besondere Färbung 
läß t au f eine komplexe S tru k tu r schließen, die au f der Bldg. einer koordinativen Bin
dung zwischen Metall u. ungesätt. N  beruht. (Gazz. chim. ital. 75. 186—92. Aug./ 
Sept. 1945. Bari, U niv., Is t. Chimico.) G r a b it z . D 182

Leigh C. Anderson und Milton Roedel, D{e Struktur einiger Diazophenole. Es 
w urden die quan tita tiven  A bsorptionsspektren von p-Diazophenol, 1.4-Diazonaphthol,
1,4-Naphthochinon, l-Diazonaphthol-(2), 2-Diazonaphthol-(l), 1,2-Naphthochinon, 1.2.3- 
Naphtho-[l'.2':5.4]-triazol, 1.2.3-N aphtho-[l'.2': 5.4]-thiadiazol, Azibenzil u . Benzil im 
sichtbaren u. u ltravioletten  Gebiet aufgenom men u. ihre Spektren d isku tiert (vgl. 
Original). H ierbei wurde festgestellt, daß in äther. Lsg. die p-Diazophenole ehinoide 
S truk tu r besitzen u. die ortho-Verbb. n ich t cycl. u. wahrscheinlich chinoid sind. Der 
A ustausch einer COOH-Gruppe im Chinon durch eine Diazogruppe m acht sich im  Spektr. 
durch Verschiebung der K etobande nach In fraro t, durch In tensitätssteigerung der Ab
sorption, durch In tensitä tsabnahm e der Chinonbande, vor allem bei 1.2-Naphthochinon- 
diaziden, sowie durch eine neue Bande bei v =  3600 bem erkbar. — Verss., peri-Diazo- 
naphthol aus peri-Am inonaphthol darzustellen, ergaben neben Zersetzungsprodd. ein 
K upplungsprod. einer 1-O xynaphthalindiazonium verb.; wahrscheinlich handelt es sich 
um ein inneres Salz. Bei E rsatz der D iazonium gruppe durch H  oder HO verliert die 
Verb. ihren salzartigen Charakter. W enn daher eine peri-Verb. dargestellt werden kann, 
besitzt diese wahrscheinlich eine ionogene innere S alzstruk tur u. keine Oxadiazol- 
struk tu r.

V e rs u c h e :  p-Benzochinondiazid, F . 38—39°, aus p-A m inophenolhydrochlorid in 
HCl-gesätt. absol. A. bei 0° durch D iazotieren m it Isoam yln itrit, F iltrieren , Aufnehmen 
des Diazoniumsalzes (75% [Ausbeute]), in absol. A., 3 Std. R ühren m it Ag20  bei 0°, 
A bfiltrieren, Einengen bei 0°, Zufügen von Ae. u. A bdunsten; zers. sich auch im  Dunklen.
— 1.4-Naphthochinondiazid, C10H 6ON2, F . 128°, durch D iazotieren von 1.4-Diamino- 
naphtholhydrochlorid wie vorst., Behandeln des Diazoniumsalzes (71%) m it Ag20 , 
E xtrahieren  m it Bzl., A bdam pfen in  der K älte, Aufnehmen in  Aceton u. Fällen m it 
PAe., orangefarbene K ristalle. — 1.2-Näphthochinondiazid, F . 95°, aus 2-N aphtho-l- 
diazoniumchlorid durch Aufnehmen in W .; E xtrah ieren  m it CC14, E indam pfen hei 
R aum tem p. u. Aufnehmen in wenig Ae.; ro te  K ristalle. —  1.2-Naphthochinondiazid-(2) 
(I), F . 77°, aus 1.2-Chlornaphthylam inhydrochlorid durch D iazotieren in  HCl m it 
N aN 0 2, Zufügen von N a-A cetat u. 2tägiges Stehen bei 0°; gelbe N adeln aus Ae.; 
50% ; sehr lichtem pfindlich. — Azibenzil, F . 79°, aus Benzil u. 42% ig. H ydrazinhydrat 
u. Oxydation des gebildeten Benzilmonohydrazons (F. 151— 152°) m it gelbem HgO. —
1,2-Naphthochinon, Zers, bei 120°. — 1.4-Naphthochinon, F . 125°, aus dem N aphthol 
+  C r03. — 1.2.3-Naphtho-\l'.2’ : 5.4]-thiadiazol, F. 89°, aus I +  P 2S5 durch Schmelzen.
— 1.2.3-N aphtho-[l'.2': 5.4]-triazol, F. 185— 186°, durch D iazotieren von 1.2-Diamino- 
naphthalin  in Essigsäure m it N aN 02, A bfiltrieren, Aufnehmen des Nd. in  verd. N H 3, 
F iltrieren, N eutralisieren m it Essigsäure, Kochen, A ufnehm en in  Chlf. u. Fällen m it 
PAe. — peri-Aminonaphtholhydrochlorid, aus peri-A m inonaphthalinsulfonsäure u. 
N aOH  -f- K O H  durch ls td . E rhitzen  au f 200°, dann 1 S td . au f 250° u n te r R ühren, 
Gießen in Eis +  HCl, Kochen, Zufügen von N a2C 03, F iltrieren  u. B ehandeln m it 
HCl +  wenig SnCl2 in der H itze; g ib t bei D iazotieren wie vorst. harzartige P rodd., 
nach A bfiltrieren u. Zufügen zu Ae. einen orangefarbenen N d., der sich bei 250° (ohne 
zu schm.) zersetzte. (J. Amer. chem. Soc. 67. 955—58. 7/6. 1945. Ann. A rbor, Mich., 
Univ.,_ Chem. Labor.) L e h w a l d . D 182

Rieeardo Ciusa, Einige Bemerkungen über die Chinhydrone. 6 . M itt. (5. vgl. C. 
1939. II . 75.) Übersicht über die vorhergehenden A rbeiten des Vf. über die Chinhydrone 
un ter dem G esichtspunkt der elektronentheoret. A nschauungen u. ihre struk turellen  
Beziehungen zu den Triphenylm ethanfarbstoffen. — 17 L iteraturangaben. (Gazz. 
chim. ital. 75. 162—70. Aug./Sept. 1945. Bari, U niv., Is t. Chimico.) G r a b it z . D 182
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E. Clar, Untersuchungen über die Feinstruktur des Anthanthrens und seiner Benzologen 
nach dem Anellierungsverfahren. Aromatische Kohlenwasserstoffe. 39. M itt. (38. vgl.
C. 1943. I I .  1632.) Vf. weist zunächst darau f hin, daß in dem A bsorptionsspektrum 
des Anthanthrens (I) die ersten sehr intensiven Banden in der R ichtung nach R ot 
so schmal sind, wie dies hei höheren peri-kondensierten KW -stoffen sonst nicht der Fall 
is t; sie wurden daher zunächst als oa-Banden angesprochen. Ein Vgl. m it entsprechen
den Banden bei den höheren Benzologen des I zeigte jedoch, daß dies nicht der Fall ist, 
sondern daß diese Banden der besonderen Form  des I m it den reaktiven C-Atomen in 
6.12-Stellung zukomm t. F üg t m an an I zwei Benzolringe in 2.3- u. 8.9-Stellung an, 
so werden die ersten Banden beim Übergang zum 2.3.8.9-Dibenzanthanthren (II) sehr 
stark  nach R o t verschoben. Die Wellenlängen der ersten Banden von I u. II verhalten 
sich wie 62 zu 72. D as Anellierungsprinzip kom m t auch in diesem Fall k lar heraus, die 
Ü bereinstim m ung m it der E rw artung is t sehr gut, denn die Abweichung (6,998 s ta tt  7) 
liegt unterhalb der Meßgenauigkeit. Bei der angularen Anellierung zum 1.2.7.8-Dibenz- 
anthanthren (III) is t ein Zuwachs der Ordnungszahl au f nu r 6,198 zu verzeichnen, 
woraus eindeutig die R ichtigkeit der Zuordnung der ersten Banden des I hervorgeht. 
Die Schm alheit der I-Banden läß t verm uten, daß, wie bei den oa-Banden, der E lek
tronenübergang vom 2. zum 3. N iveau sta ttfindet. Es wird noch kurz das Absorptions
spektrum  von 1.2.7.8-Dibenztetrahydroanthanthren beschrieben, das bei der D arst. von 
III bei Änderung der Versuchsbedingungen m it anfällt. (Ber. dtsch. chem. Ges. 76. 
328—33. 17/4. 1943. Herrenskretschen, Privatlabor. E . Clar.) Go t t f r ie d . D 182

E. Clar, Untersuchungen über die Feinstruktur des Peropyrens und seiner Benzologen 
nach dem Anellierungsverfahren. Aromatische Kohlenwasserstoffe. 40. M itt. (39. vgl. 
vorst. Ref.) Um die bekannten KW -stoffe Violanthren u. Isoviolanthren vergleichend 
untersuchen zu können, stellte Vf. zunächst den ihnen zugrundeliegenden, unbekannten 
KW -stoff I  her, der Peropyren genannt wurde. Von dieser Verb. leiten sich dann Vio- 
lanthren  u. Isoviolanthren ab, die demnach als 1.2.9.10-Dibenzperopyren (II) bzw.
1.2.8,9-Dibenzperopyren (III) aufzufassen sind. F ü r I kommen zunächst neben einer 
o-Form  die Form en Ia u. Ib m it reaktiven C-Atomen in 1.8- oder 1.10-Stellung in Frage. 
Bei doppelter Anellierung kann sich III nur von Ia u. II nur von Ib ableiten. In  dem 
A bsorptionsspektrum  des I t r i t t  im  Sichtbaren eine Gruppe von Banden auf, die der 
Form  Ia oder Ib zugeordnet werden muß. E in Vgl. dieser Banden m it 
den entsprechenden Banden des II u. III ergab, daß die Wellenlängen 
der ersten Bande von Ia zu III sich wie 62 zu 6 ,52 verhalten, während 
bei denselben Vgl. fü r II 6,320 gefunden wurde. Aus diesem Ergebnis 
kann  eindeutig geschlossen werden, daß I die Form  Ia u. nicht die 
Form  Ib haben muß. Bei II t r i t t  erstmals die unsym metr. Form  Ib 
auf. II muß dem nach ebenfalls die Ordnungszahl 6,5 haben. Die 
Anellierung von I in den Stellungen 4.5, 6.7, 11.12 u. 13.14 is t nur 
von geringem Einfluß. So h a t 4.5;11.12-Dibenzperopyren, dessen 
A bsorptionsspektrum  auch kurz beschrieben wird, die Ordnungs
zahl 6,010. Zwischen den Anellierungseffekten in der früher un ter
suchten Pyrenreihe u. der I-Reihe besteht neben gewissen Ähnlich
keiten ein wichtiger Unterschied. W ährend in  der Pyrenreihe 2 hinzu
kommende Benzolkeme maximal die Ordnungszahl um eine E inheit 
fortschreiten lassen, beträg t der Zuwachs in der I-Reihe nur eine 
halbe E inheit. Der Anellierungseffekt wird demnach m it zunehmender 
E ntfernung der reaktiven C-Atome im mer geringer.

V e rs u c h e :  Zur D arst. von I wurden peri-Naphthindenon m it Zn-Staub, NaCl 
u. ZnCl2 un ter R ühren verschmolzen, wobei die Temp. schnell auf 290° gesteigert wird. 
Nach Behandeln der Schmelze m it verd. HCl wird der R ückstand bei 1 mm im C 02- 
S trom  sublim iert. Dabei geht zuerst 1.8-Trimethylennaphthalin u. bei etw a 300° I 
in goldgelben B lättchen über. Nach Kristallisation aus Xylol F. (unkorr.) 374—375°, 
lösl. in konz. H 2S 0 4 m it grünstichig blauer Farbe. Die Lsg. in Xylol fluoresciert stark  
blau. (Ber. dtsch. chem. Ges. 76. 458—66. 12/5. 1943.) Go t t f r ie d . D 182

L. J. Filer jr., S. S. Sidhu, Chiadao Chen und B. F. Daubert, Röntgenuntersuchung 
von Glyceriden. 2. M itt. Beugungsspektrenanalyse synthetischer Trisäuretriglyceride. 
(1. vgl. C. 1945. I I . 982.) D er in einer früheren Mitt. (L u t t o n , C. 1946. II . 1357) fest
gestellte Polym orphism us bei Triglyceriden wird durch Aufnahme der Beugungs
spektren bewiesen (vgl. Original). Bei schneller K ristallisation en tsteh t überwiegend 
die labilere u. niedrigersd. /S'-Phase, bei langsamerer K ristallisation die stabilere 
/¡-Phase. Bei den l-Stearyl-2.3-diacylglyceriden läß t sich eine Beziehung zwischen 
Mol.-Gew. u. F F . bzw. Mol.-Gew. u. Längenwerten aufstellen, deren D aten für die Verbb.
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m it acyl-Palm ityl, M yristyl, Capryl u. Lauryl angegeben werden. (J . Amer. chem. 
Soc. 67. 2085—89. Dez. 1945. P ittsburgh , Pa., U niv., Dep. of Chem. and Phys.)

L e h w a l d . D 190
B. F. Daubert und T. H. Clarke, Ungesättigte synthetische Glyceride. 6 . M itt. Poly

morphismus symmetrischer monooleyldigesättigter Triglyceride. (5. vgl. J .  Amer. chem. 
Soc. 6 6 . [1944.] 290.) Die U m w andlungspunkte der polym orphen Form en (ß , ß ’, <x, y; 
vgl. M a l k in  u . M e a r a , C. 1939. I. 2953 u. C. 1939. II . 2420) nächst. 2-Oleyl-1.3-diacyl- 
glyceride wurden aus den Erw ärm ungs- u. A bkühlungskurven e rm itte lt (in gleicher 
Reihenfolge): Stearyl: 41,6°, 37,0° (37,6°), 29,8° bzw. 22,3°. — Palm ityl: 35,2°, 30,4°, 
20,8° bzw. 12“. — M yristy l: 26,3“, 21,5°, 12,3“ bzw. 2,1°. — Lauryl: 16,5“, 11,0“, 1,4° 
bzw. —7,1°. — Capryl: 6,2°, 0,6°, — 10,2° bzw. — 16,4°. (J . Amer. chem. Soc. 6 6 . 690 
bis 691. Mai 1944. P ittsburgh , Pa ., U niv., Dep. of Chem.) L e h w a l d . D 190

George H. Coleman und John W . Brooks, Die Zusammensetzung der Gleichgewichte 
bestimmter Grignard-Reagentien in n-Butyläther. Die Löslichkeit von MgCl2 in  Dibutyl- 
ä ther be träg t etw a 0,0002 Mol/kg. Die Zuss. der Gleichgewichte fü r Butylmagnesium- 
chlorid u. Ä thylm agnesium chlorid in  D i-n-butyläther sind fü r Konzz. von 0,6—1,9 
Ä quivalenten/kg un ter Angabe der Gesamt-GRIGNARD-Reagens-Konzz., der Gesamtchlor- 
konzz., der D ibutylmagnesium konzz. u. der W erte fü r K  • K r 4 gegeben. F ü r B utyl- 
MgCl is t K  prak t. konstan t; der P rozentsatz des GRIGNARD-Reagens in  der Form  von 
D ibutyl-M g schw ankt zwischen 2,9 in  den verd. u. 4,8 in  den konz. Lösungen. Beim 
Äthyl-MgCl n im m t K  von den konzentrierteren  zu den verdünnteren  Lsgg. zu; der 
P rozentsatz des GRIGNARD-Reagens in  der Form  von Diäthyl-M g b e träg t bei allen Lsgg. 
etw a 10 .

V e rs u c h e :  Di-n-butyläther. Reinigung durch Dest. bei 138— 141°, 6std . Kochen 
dieser F rak tion  über N a u. erneute Dest. bei 139— 141°. — Stickstoff-Heimgang durch 
Passage durch alkal. Pyrogallol, W ., konz. H 2S 0 4 u. über festes NaOH . — Gr ig n a r d - 
Reagentien. Aus C2H 5C1 oder n-C4H 9Cl u. Mg in D i-n-butyläther u n te r N2 ohne K ataly
sator. — Löslichkeit von trockenem MgCl in  Di-n-butyläther. Best. durch Lsg. des 
Salzes im  Ä ther u. T itra tion  des Cl-Geh. m it 0,01n Lsg. von A gN 03 u. KCNS. — Gleich
gewichtsbestimmung nach der Meth. von N o l l e r  u . R a n e y  (C. 1941. I I .  1954). (J. Amer. 
chem. Soc. 6 8 . 1620—21. Aug. 1946. Iow a City, S ta te  U niv., Dep. o f Chem.)

W a l t e r  S im o n . D 221
A. W. Davidson, H. H. Sisler und R. Stoenner, Das System Essigsäure-Ammoniak. 

Aus dem Tem p.-K onz.-D iagram m  des Syst. Essigsäure-NH3 über den gesam ten Kon
zentrationsbereich wird der F . für N H 4-Ä cetat m it 117° erm itte lt. A ußerdem  wird die 
E xistenz dreier w eiterer fester Verbb. festgestellt: 5NH3 ■ 4CH3COOH, 9N H 3 ■ CH3COOH 
u. 2NH3-CH3COOH{?). Die Ergebnisse w erden m it denen des Syst. N H 3-H 20  ver
glichen. (J. Amer. chem. Soc. 6 6 . 779—82. Mai 1944. Lawrence, K ans., U niv., Chem. 
Lahor.) L e h w a l d . D 221

J. Russell Bright und W . Conard Fernelius, Temperatur-Konzentrationsgleich
gewichte des Systems Dimethylanilin-Schwefeldioxyd. Die Aufstellung eines Temp.- 
K onzentrationsdiagram m s zwischen C6H 5N(CH3)2 u. S 0 2 gab K enntn is von einer Verb. 
C6H5(CH3)2N S 0 2 (I), F . 12,6°. E u tek tika  -wurden bei —90,1° (82,2 Mol% S 0 2) u.
-—6 ,8° (14,3 Mol% S 0 2) gefunden. Die B reite des Maximums in  der F .-K urve läß t auf 
starke Dissoziation beim F . schließen. K ryoskop. M ol.-Gewichtsbest, von I weist auf 
Assoziation m it dem Lösungsm. hin, die m it steigender K onz, zunim m t. (J. Amer. 
chem. Soc. 65. 637—39. April 1943. D etro it, Mich., Ohio S ta te  U niv., Chem. Labor.)

L e h w a l d . D 221
Harold Simmons Booth und Donald Ray Martin, Systeme mit Bortrifluorid. Die 

therm . Analyse der Systeme des B F3 m it M ethylchlorid, m it HCl u. m it N20  zeigt 
E u tek tika , aber n ich t das Vorliegen von Verbindungen. M it S 0 2 w erden 2 E u tek tika 
u. die Existenz einer 1 : 1-Verb. m it B F3 nachgewiesen.

V e rs u c h e :  Bortrifluorid, B F3, F. — 126,7 ±  0,25°. — Methylchlorid, F. —96,65°; 
eutekt. P u n k t (E.P.) m it B F3 bei 65,5 Mol.% B F 3 u . — 144,8°. —  Chlorwasserstoff, 
HCl, F . — 113,1°; E .P . m it B F3 bei 72,3 Mol.% B F 3 u. — 134,15 ±  0,25°. — Distick
stoffoxyd, N20 , F . —91,05°; E .P . m it B F3 bei 76,6 Mol.% B F 3 u. — 138,0 ±  0,25“. — 
Schwefeldioxyd, S 0 2, F . —73,5°; E .P . m it S 0 2 -B F3 bei 38,0 Mol.% B F 3 u. —97,15 
±  0,25°. — Addukt mit Bortrifluorid, B F3 -S 0 2, F . — 96,0 ±  0,25°; E .P . m it B F 3 bei 
95,2 Mol.% B F3 u . — 128,6 +  0,25°. (Dazwischen liegende F .-W erte  u. D iagram me 
s. Original.) (J. Amer. chem. Soc. 64. 2198—2203. Sept. 1942. Cleveland, O., W estern 
Reserve U niv., Morley Chem. Labor.) F . J .  M e y e r . D 223

AntonB.Burg und JohnH.Bickerton, Trimethylaminoxyd-borfluorid. (CH3)3NOBF8;
F. 89° (verfärbt sich ab 100°, dunkel bei 175°, schäum t ab 200°) aus T rim ethylam inoxyd
(I)-hydrat nach Entw ässern (m ehrmals Sublim ieren im  H ochvakuum ), in  absol. Chlf.
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durch Einleiten von B F 3 (Nd.). Die Verb. is t in  W. lösl. u. wird ohne Hydrolyse des 
B F 3 durch Eindam pfen (im V akuum  bei 60°) wiedergewonnen. — I bildet auch m it 
SiCl4 u. m it PC13 Komplexe. (J. Amer. chem. Soc. 6 7 . 2261. Dez. 1945. Los Angeles, 
U niv. of Southern California.) F. J .  M e y e r . D 223

J. Russell Bright und W. Conard Fernelius, Assoziation des Bortrifluoridkomplexes 
mit Aminen in  nichtpolaren Lösungsmitteln. (CH3)3N :B F 3 liegt in benzol. Lsg. je nach 
K onz, in verschied. A ssoziationszuständen vor. Die A ssoziationskonstanten einer 
Anzahl Konzz. zwischen 0,3 u. l% ig . Lsg. werden angeführt. E in ähnliches Verh. 
zeigt der Komplex Dim ethylanilin-BF3. — (CH3)3N : BFS, F. 138°, durch Einleiten von 
B F3 bei 0° in (CH3)3N in PAe. u. F iltrieren; sublim iert bei 125— 130°. — (C6H3)(GH3)2N  
: BF3, F. 90—92°, analog vorst. Verbindung. (J. Amer. chem. Soc. 6 5 . 735—36. April 
1943. Columbus, O., S tate  U niv., Chem. Labor.) L e h w a l d . D 223

J. V. Dubsk^ und J. Reitmayer, Additionsverbindungen von Zink und Cadmium mit 
a-Picolin. Additionsverbindungen von Cadmiumhalogeniden. Die D arst. folgender 
A dditionsverbb. von Zn- u. Cd-Halogeniden m it a-Picolin (Pie) w ird beschrieben (FF. 
in K lam m ern): ZnCl2 -2 P ic  (151°), ZnBr2 -2 P ic  (169°), Z nJ2 -2 P ic  (165°), Zn(CNS),• 
2 Pic (154°), CdCl2 ■ Pic (Zers.-Punkt oberhalb 360°), CdBr2-Pic (Zers.-Punkt 355°), 
CdJ2 -2 P ic  (226°), CdJ2-Pic (182°), Cd(CNS)2-2 Pic (123°). F ü r die analyt. Best. von 
Zn u. Cd sind diese Additionsverbb. m it Picolin auf Grund ihrer geringen S tab ilitä t 
noch weniger geeignet als die m it Pyridin. Die Verbb. m it Zn-Halogeniden zersetzen 
sich bereits in  heißem W. leicht. Verss. zur quantita tiven  Fällung von Zn auf dieser 
Basis ergaben zu niedrige Ergebnisse. Ferner wird die Darst. folgender Cd-Halogen- 
verbb. m it Picolin als organ. Base beschrieben: [Cd2Cl5](HPic) (326°), [CdCl3](HPic) 
(Zers.-Punkt 275°), [CdBr3](HPic) (182°), [Cd(CNS)3](HPic) (112°), [CdCl4](HPic)2-3 H20  
(88°), [CdCl4](H Pic)2 • 2 H 20  (96°), [CdCl4](HPic)2 -H 20  (102°), [CdCl4](HPic)2 • V2 H 20  
(111°), [CdBr4](H Pic)2 (88°), [Cd(CNS)6](HPic)4-3 H 20  (95— 100°). Diese Verbb. sind 
sehr leicht lösl. in  W ., schlecht lösl. in  A. u. in Äther. Der allg. Typus dieser un ter 
verschied. Bedingungen erhaltenen Salze is t CdCl2 :Pic-H Cl. (Chem. L isty Vödu Prü- 
mysl 4 0 . 207—09. 10/9. 1946. B rünn, Univ., Inst, für analyt. Chemie.)

G e d s c h o l d . D 223
G. B. Marini-Bettolo und Leonello Paoloni, Über Komplexe zwischen Mercuri- 

chlorid und Carbonylverbindungen. Vff. lassen konz. u. gesätt. Lsgg. von HgCl2 auf 
verschied, aliphat. u. arom at. Aldehyde u. K etone reagieren u. erhalten krist. Verbb., 
die als Assoziationsprodd. zwischen dem organ. u. anorgan. Molekül aufgefaßt werden 
können. Das V erhältnis is t 1:1, je nach den Bedingungen, zuweilen auch 2 :3  u. 3:4. 
N icht alle Aldehyde u. K etone reagieren so, wahrscheinlich infolge ihrer Löslichkeit. 
Die Komplexe zersetzen sich leicht beim Umkristallisieren u. Waschen m it W. u. organ. 
Lösungsm itteln. N ur einige lassen sich aus konz. Lsgg. oder m it HgCl2 im Überschuß 
Umkristallisieren. In  trockenem  Zustand sind sie sehr beständig u. können un ter A b
schluß von Feuchtigkeit mehrere Jah re  auf bew ahrt werden. In  organ. Lösungsmm. 
sind sie leicht lösl.; in wss. Lsg. zerfallen die Aldehydkomplexe leicht u. bilden freie 
Aldehyde, CI- u. Hg-Ionen (bewiesen durch Fällen von gelbem HgO m it Alkalien). 
Beim E rhitzen zerfallen die Komplexe in Aldehyde bzw. Ketone u. HgCl2. Bei vor
sichtigem Erw ärm en läß t sich un ter dem KoFLERschen Schmelzpunktapp, die Bldg. 
eines Sublim ats von HgCl2 beobachten. Nach D urchsicht der L iteratur über Komplexe 
kommen Vff. zu dem Schluß, daß die Bindung von HgCl2 an der CO-Gruppe sta ttfinde t 
u. n ich t an dem übrigen organ. Molekülteil, in Analogie zu den Komplexen von Alde
hyden, K etonen u. Alkoholen m it CaCl2, MgBr2, ZnCl2, BF3, A1C13, ThCl4, SnCl4, SnBr4, 
SbCl5 u. a. Die K eton-K om plexe spalten sich in  wss. Lsg. im  Gegensatz zu den Aldehyd- 
K om plexen nicht. Sie bilden in W ., gelöst m it Alkalien, eine weiße Fällung von einer 
Verb. m it Hg am organ. Molekül. Diese Rk. könnte zur Unterscheidung von Aldehyden 
u. K etonen dienen. In  vielen Fällen sind diese Komplexverbb. Zwischenprodd. bei der 
Bldg. von organ. Quecksilberverbb. (vgl. B a r o n i u . M a r in i-B etto lo  (C. 1 9 4 1 . I .  191).

" V e rs u c h e : Folgende Aldehyde bildeten m it ka lt gesätt. HgCl2-Lsg. K om plexe: 
Benzaldehyd: C9H 5CHO • HgCl2, F . 62°, K ristalle. — Anisaldehyd: C8H80 2 • HgCl2, F. 113°, 
voluminöser Niederschlag. — Piperonal: C8H 5 0 3 • HgCl2, F. 84—86“, Kristalle. — Sali- 
cylaldehyd: C7H 60 2-2 HgCl2, F. 126°, voluminöser Niederschlag. — m-Nitrobenzaldehyd: 
C7H 50 3N • HgCl2, F . 69—70°, kleine Nadeln. — Zimtaldehyd: C9H 80 -HgCl2, F . 74—75°, 
volum inöser N d., K p. der geschmolzenen M. 160° (vgl. E r d m a n n  [1904]).”— Alle  diese 
Verbb. zersetzen sich in W. u. geben m it K OH  gelbes HgO. — Furfurol: C5H 40 2 • HgCl2,
F . 140°, große, leicht gefärbte K ristalle (vgl. B a r o n i u . M a r in i-B ettö lo  1. c.). — 
Folgende K etone geben m it überschüssiger, gesätt. HgCl2-Lsg. Komplexe: Acetophenon: 
C8H 80  -HgCl2, F. 59°, K ristalle. — Benzophenon wie Acetophenon (vgl. Vo l h a r d  [1893]). 
— Acetylaceton: C5H 80 2 -HgCl2, F . 70°, Kristalle. — Päonol: C9H10O3• HgCl2, F . 127°,



1700 D j .  A l l g e m e i n e  tr. t h e o r e t i s c h e  o r g a n i s c h e  C h e m ie .  1946. II.

flockiger Niederschlag. — Diese Verbb. geben in wss. Lsg. m it K O H  einen weißen 
Niederschlag. — Cineol g ib t m it HgCl2 in äquim olaren Mengen eine M olekülverb, ohne 
festen F ., Zers, hei 165— 170°. D am it soll die Theorie von E r d m a n n , daß die Bldg. von 
Molekülverbb. von einer D oppelbindung abhängig ist, w iderlegt werden. (Gazz. chim. 
ital. 7 5 . 78—86. April/Mai 1945. Rom a, Univ., Is t. di Chimica.) S t i e b . D 223

Carlo Musante, Innere Komplexe einiger ß-Diketone. Bestimmung von Kupfer mit 
Benzoylaceton. Auf der Suche nach geeigneten Bestim m ungsm ethoden fü r Cu, Co2+ 
u. Ni wurden die inneren Komplexe dieser Metalle m it einigen /3-D iketonen, z. B. m it 
Benzoylaceton, D ibenzoylm ethan, u. solchen, die heterocycl. R este en thalten , u n te r
sucht. Lediglich der Cu-Benzoylacetonkomplex eignet sich zur Best. des Metalls. Diese 
Best. kann auch in Ggw. von Ag, Hg, P b , Cd, Zn, B a u. Mg durchgeführt werden, 
während in Ggw. von Al, Co2+, F e3+ u. Ni gleichzeitig die entsprechenden Komplexe 
dieser Metalle gefällt wurden. — Eine Meth. zur D arst. von Benzoylaceton wird be
schrieben.

V e rs u c h e :  Benzoylaceton, aus B enzoesäureäthylester u. A ceton in Ae. in Ggw. 
von N a in der K älte , Isolierung des Na-Salzes u. Zers, m it Essigsäure; Reinigung durch 
Ü berführung in  das Cu-Salz u. Zers, m it H 2S 0 4 in  Ggw. von Ae., E indam pfen der 
Ae.-Schicht u. W asserdam pfdest. des R ückstandes. Geringe Ausbeute. — Cu-Benzoyl- 
aceton, C20H 18O4Cu; Best. von Cu; durch Zugabe von N a-A cetat zu der sauren, Cu-hal- 
tigen Lsg. bis zum Verschwinden der kongosauren R k., Zugabe einer alkoh. Lsg. der 
vorst. Verb., Erw ärm en au f dem W asserbad, A bkühlung, F iltra tion  u. Trocknung bei 
110— 115°. (Die R esultate einiger Bestim m ungen, auch in  Ggw. anderer Metalle, sind 
in einer Tabelle zusam mengestellt.) — Co2+-Benzoylaceton, C20H 18O4Co, F . ~  180°, aus 
Co(N03)2-Lsg. u. Benzoylaceton in  A. in  Ggw. von N a-A cetat, rötliche Nadeln aus 
Alkohol. — Co2+-Dibenzoylmethan, C30H 22O4Co, F . 202—204°, analog vorst. Verbindung, 
gelbe Nüdelchen aus A .; sehr wenig lösl. in  Alkohol. — Co2+-[a-Acetonyl-(y-methylisoxa- 
zol)-keton\, C16H 160 6N2Co, aus Co(N 03)2 u. dem D iketon in A. in  Ggw. von Na-Acetat, 
gelb. — Co2+-[y-Methylisoxazolyl-(ix)]-benzoylmethan, C ^H ^O e^C o, analog vorst. Verb., 
gelbe K ristalle aus viel A .; bei 270° allmähliche V erfärbung nach b raun  u. Zersetzung.
— Ni-Benzoylaceton, C20H 18O4Ni, F . 178°, aus N i-A cetat u. Benzoylaceton in wss. 
Alkohol, hellgrüne Nüdelchen aus Alkohol. — Ni-Dibenzoylmethan, CjoH^C^Ni, F. 280°, 
analog vorst. Verb., grüne N adeln aus Aceton, sehr wenig lösl. in  W ., A., Bzl. u. Xylol.
— Ni-[a-Acetonyl-(y-methylisoxazol)-keton], C16H 160 6N2Ni, aus N i-A cetat u. dem Diketon 
in Alkohol, K ristalle aus Xylol. Unlösl. in  den meisten gebräuchlichen organ. Lösungs
m itteln . W ird oberhalb 200° u n te r Zers, braun. — Ni-[y-Methylisoxazolyl-(tx)]-benzoyl- 
methan, C^HouOgNjNi, analog vorst. Verb., sehr kleine, grüne K ristalle aus A .; werden 
bei 290° braun, ohne zu schmelzen. (Gazz. chim. ital. 7 6 . 123—30. M ärz/April 1946. 
Firenze, U niv., Is t. di Chim. Gen.) W a l t e r  S im o n . D 223

J . W. Tooke und J . G. Aston, Feste Lösungen bei Kohlenwasserstoffsystemen. Aus 
den unterschiedlichen, nach Zufügen bestim m ter Mengen V e ru n re in ig u n g e n  gefundenen 
u. berechneten FF.-D epressionen der nächst, bin. System e wird geschlossen, daß diese 
Abweichungen vom Verh. idealer Lsgg. fester unlösl. K om ponenten zeigen, verm utlich 
au f Grund fester Lsgg.: 2 .3-D im ethylbutan (I) +  0,33%  2-M ethylpentan, I +  0,94% 
2.2-D im ethylbutan (II), B utadien-(1.2) +  3,17%  cis-Buten-(2), I I  +  1,27%  Cyclo- 
pentan , 2.2.3-Trim ethylbutan +  2,16%  2.4-D im ethylpentan, Cyclohexan +  1,87% 
Methylcyclohexan. (J. Amer. ehem. Soc. 6 7 . 2275—76. Dez. 1945. Pennsylvania 
S ta te  Coll., School of Chem. and  P h y s .; Bartlesville, Okla., P hillips Petroleum  Co.)

L e h w a l d . D 224
0 .  L. Harle und M. Calvin, Die Sauerstoff enthaltenden synthetischen Chelatver

bindungen. 6 . M itt. Lösungsgleichgewichte. (5. vgl. J .  Amer. chem. Soc. 6 8 . [1946.] 
2273.) Nachdem in der 5. M itt. die Gleichgewichtsverhältnisse zwischen 0 2 u. festen 
Chelaten un tersuch t wurden, werden nunm ehr die Verss. au f die V erhältnisse in  Lsgg. 
ausgedehnt. Die hierbei verwendete App. w ird eingehend (Abb.) beschrieben. Als 
Lösungsmm. werden Chinolin, B enzoesäureäthylester u. a-M ethylnaphthalin  benutzt,

als Chelate solche des Typs I , die aus den 
ScHiFFschen Basen aus Salicylaldehyd (Sal) 
oder seinen D e riw . u. y.y '-D iam inodipro- 
pylam in (prtr) gewonnen w urden, u. zwar die 
K om plexe Co-3x-sal-prtr m it x =  CI, F , 
OC2H 5, N 0 2 oder H , ferner die bereits in  der 
5. M itt. verw endeten K om plexe. Die graph. 
A uswertung der zahlreichen Messungen m it 

dem 0 2-Druck (von 0—700 mm) u. einem F ak to r F  (— 0 2-Aufnahm e/Chelatkonz. in  
Mol) als O rdinaten, ergab eine Anzahl ähnlicher, zunächst steil, spä ter schw ächer

/
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< >< V: C = N '  : 'N = C H
I I

(CH2)s-N  (CH2)3
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S - /
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ansteigender K urvenscharen. Unteres, der Tem peraturabhängigkeit zwischen — 10° u. 
+ 30° zeigten, daß die 0 2-Aufnahme in allen Partialdruckbereichen m it steigender Temp. 
abnim m t. Die graph. D arstellungen lassen sich n ich t durch einfache m athem at. Glei
chungen ausdrücken. V ermutlich laufen folgende Rkk. ab : 2 Chelat +  0 2 =  Ch20 2 
m it K x =  [Ch20 2]/[Ch]2 • P o2 u. Ch +  0 2 =  C h0 2 m it K 2 =  [C h02]/[Ch] P 02 (Ch =  
Chelatmol.). Der E infl. der Substituenten is t aus K 4 u. K 2 ersichtlich. F ü r Derivv. 
von I m it x  =  OC2H 5, F , N 0 2 u . H  betragen K j bzw. K 2 (in gleicher Reihenfolge) 2700 
u. 9,1; 1000 u. 2,5; 1200 u. 1,3; 530 u. 2,2. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 2612— 18. Dez. 
1946. Berkeley, Calif., U niv., Dep. of Chem.) L e h w a l d . D 224

H. S. Bloch, Herman Pines und Louis Schmerling, Der Mechanismus der Paraffin
isomerisierung. Vff. erläutern  den Mechanismus der Paraffinisomerisierung durch Einw. 
von AICI3/HCI bei höheren Tempp. am  Beispiel des n-B utans. Aus einem in Spuren 
beigemengten Olefin en ts teh t m it HA1C14 eine geringe Anzahl Teilchen R +, die nächst. 
R eaktionskette auslösen: 1) R + +  n-C4H 10 — CH3 -CH+-CH 2 -CH3 +  R H ; 2) CH3- 
CH+-CH 2 -CH3 5± (CH3)2C H -C H 2+ 5* (CH3)3C+; 3) (CH3)3C+ +  n-C4H 10 — iso-C4H 10 +  
CH3 -CH+ -CH2 -CHa. Die K ette  kann auch durch Einw. von HC1/A1C13 au f B utan 
ausgelöst werden: n-C4H 10 +  HCl -*■ sek.-C4H 9+ +  CI-  +  H 2. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 
153. Jan . 1946. Rivereide, 111., Universal Oil Products Co.) A s c h e r l . D 225

E. S. Corner und R. N. Pease, Kinetik und Mechanismus der Isomerisierung von 
Cyclopropan. Die Isomerisierung von Cyclopropan (I) zu Propylen (II) wurde zwischen 
440° u. 520° bei Drucken von 10—900 mm u. verschied. Verweilzeiten erneut u n te r
sucht. Die Analyse erfolgte durch H ydrierung des Reaktionsgemisehes zunächst über 
Hg-vergifteten N i-K atalysator, über den nur II hydriert wird, dann über unvergifteten 
N i-K atalysator, bei dem auch I hydriert wird. Die Fehlergrenzen bei den H ydrierungen 
betrugen +  0,5% . Aus den Ergebnissen (vgl. Original) kann geschlossen werden, daß 
die Anfangsrk. I -* Trimethylendiradikal (III) unimol. abläuft. III kann dann nach 
3 verschied. Wegen reagieren: durch Ringschluß zu I, durch Rk. m it H  zu II oder durch 
Rk. m it einem weiteren Mol. I zu 2 Moll. II. Der letzte Weg ist eine Rk. 2. Ordnung. 
Vorst. Mechanismus wird durch die erm ittelten  Temp.-Koeffizienten der Gesamt-Rk. 
bestätig t. Gasbeimischungen von H 2, Ä thylen oder II haben keinen Einfl. au f die R k., 
Beimischungen von n-B utan bewirken eine Beschleunigung der Isomerisierung, die 
Zersetzungsgeschwindigkeit des bei diesen Tempp. zugleich zerfallenden n-B utans wird 
dabei gehemmt. (J. Amer. chem. Soc. 67. 2067—71. Dez. 1945. Princeton, N. J ., 
U niv., F rick  Chem. Labor.) L e h w a l d . D 225

M. J. S. Dewar, Die Kinetik einiger Benzidinumlagerungen und eine Anmerkung 
über den Mechanismus aromatischer Substitution. Die Benzidinumlagerung kann durch 
T itration  m it B in d s c h e d l e r s  Grün verfolgt werden, die nicht umgelagerte Hydrazo- 
benzolmenge wird hierbei zu Azobenzol oxydiert u. ein Indicator ist n icht erforderlich. 
Vf. untersucht au f diese Weise bei 0 u. 22,7° die Umlagerung von Hydrazobenzol (II),
o-Hydrazoanisol (V) u. m-Hydrazoanisol (VI), bestim m t die Reaktionsgeschwindigkeit (k) 
u. berechnet den Frequenzfaktor (F) u. die Aktivierungsenergie (E). Die Umlagerung 
von p-Hydrazotoluol (IV) ließ sich so nicht erm itteln, da das gebildete Semidin durch I 
ebenfalls oxydiert wird. Die Umlagerung von II m it HCl als K atalysator verlief in A. 
viel schneller als in wss. Lösung. In  beiden Medien is t HCl eine starke Säure, so daß 
beide Male starke Salzbldg. an II erfolgt, jedoch bewirken die stärker sauren Äthyl- 
oxoniumionen schnellere Umlagerung als die weniger sauren Oxoniumionen. Um gekehrt 
is t Trichloressigsäure (III) in A. nur schwach dissoziiert, erm öglicht nur geringe Salz
bldg., daher geringe Reaktionsgeschwindigkeit, während es in W. eine starke Säure 
is t u. größere Reaktionsgeschwindigkeit hervorruft. E ist bei II u. HCl-Katalyse 
unabhängig vom Medium; diese beeinflußt nur F, was leicht verständlich ist, wenn 
m an als Ausgangsm aterial für die Umlagerung die Salze von II annim m t. Bei U m 
rechnung von F auf die tatsächliche, jeweilig vorhandene Salzkonz, ist F für alle Derivv. 
von II ungefähr gleich groß, die geringen Unterschiede sind nur ein Ausdruck der 
verschied. B asizität der Verbindungen. Die Umlagerung von IV ist anomal, denn der 
niedrige F . kann kein Maß für die verhältnismäßig starke B asizität sein. Da k in der 
Reihenfolge II VI >  V abnim m t, können die bisher von I n g o ld  u . M itarbeitern 
(J. chem. Soc. [London] 1933. 984) u. R o b in so n  (C. 1942. I. 2514) aufgestellten Mecha
nismen als falsch angesehen werden; in diesen Fällen m üßten m ethoxysubstituierte II 
schneller umlagern als II selbst. Auch die von H a m m ic k  u . Ma so n  (C. 1946. I. 2216) 
vorgeschlagene V ariation des Mechanismus von R o b in so n  läß t sich nicht aufrecht
erhalten, da die für den angenommenen Zwischenzustand völlige Störung der Resonanz- 
des einen Phenylkem s durch die geringe E nicht möglich ist. Jedoch lassen sich die 
Ergebnisse in den vom Vf. (C. 1946. I. 168) (Annahme eines Zwischenzustandes m it 
jr-Elektronenbindung zwischen den Phenylkem en) angeführten Reaktionsmechanism us
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einordnen. Gleichzeitig läß t sich die bisher nicht erklärbare s ta rk  gefärbte Salzbldg. 
der Derivv. von II deuten, wenn m an einen Gleichgewichtszustand zwischen den 
II-Salzen u. denen von ^-K om plexen annim m t, die aus Mangel an  Protonenacceptoren 
nicht weiterreagieren können. — Die Ergebnisse lassen auch in teressante Schlüsse au f 
den Einfl. von m-M ethoxygruppen bei der n. kationoiden S ubstitu tion  arom at. Verbb. 
zu. Die bisher im Gegensatz zur Theorie stehende leichte N itrierung von arom at. Verbb. 
m it CH30-G ruppen in m-Stellung kann durch die durch ^-E lektronen verursachte 
anionoide R eaktionsfähigkeit der substitu ierten  Phenylkerne erk lärt werden.

V e rs u c h e :  Bindschedlers Grün (I), aus 0,1 Mol p-N itrosodim ethylanilin in 20%ig. 
HCl u. Zn-Staub un ter 30° bis zur E ntfärbung  der Lsg., A bfiltrieren, Zufügen von 
D im ethylanilin in 20%ig. HCl u. Sättigen  der Lsg. bei 0° m it K 2C r04; 30 g (Ausbeute) 
als Zinkchlorid in  98,6%ig. R einheit (T itration  m it T iS 04). — m-Hydrazoanisol (VI), 
C12H 10N2(OCH3)2, F . 59—60°, durch Zufügen von Zn-Staub zu einer sd., turbinierten 
Lsg. von m-Nitroanisol in CH3OH u. wss. N aOH  bis zur E ntfärbung , F iltrieren  u. Aus
ziehen m it Chlf., gelbliche P lä ttchen  aus CC14. — m-Azoanisol, C14H 140 2N2, F . 78—79°, 
aus vorst. Verb. durch J 2-Oxydation, aus CH3OH orangebraune B lättchen. — U m 
la g e r u n g e n :  Äquimol. Mengen von H ydrazobenzol (ca. 0,02n) u. K atalysatorlsg. 
(ca. 0,2n) w urden in inerter A tm osphäre zur Rk. gebracht, in gewissen Zeiträumen 
Proben entnom m en, in überschüssige, standardisierte Lsg. von I gegeben u. m it T iS04 
zurückgenommen. II: k°==271-105, k22,7 =  322• 104 in ä thanol. HCl; F =  2 ,8-1011; 
E =  17610 cal; k° =  3 ,5 5 -IO6, k22-7 =  4 ,0 5 -IO4 in 75%ig. A. m it HCl; F =  2 ,1 -IO9; 
E =  17320 cal. — V: k° =  4 ,5 7 -IO5, k22-7 =  2 ,7 7 -104; F =  7 ,2 -IO6; E =  12820 cal 
(m itN a-F o rm ia tu . Ameisensäure in 80%ig. A .) .— V I:k° =  6,82 • 105, k 22,7 =  10,85-104; 
F =  3,1 • 1011; E =  19 680 cal. (in 75%ig. äthanol. HCl). — IV : k° =  4 ,10 -105, k22>7 =  
2,20-104; F =  1,3- 1Ü5; E =  11950 cal (m it Dichloressigsäure u. dem Na-Salz in 75%ig.
A .) .— II: k22’7 =  0,788 • 104 in 75%ig. A. m it III. (J . chem. Soc. [London] 1946 . 
777—81. Sept. Oxford, U niv., Dyson Perrins Labor.) L e h w a l d . D 225

F. H. Westheimer und M. S. Kharasch, Die Kinetik der Nitrierung aromatischer 
Nitroverbindungen in Schwefelsäure. Vff. un tersuchten  die K inetik  der N itrierung von 
Nitrobenzol (I), Dinitromesitylen, Dinitro-m-xylol, p-, m-, o-Nitrotoluol, 2.4-Dinitrotoluol, 
Phenylessigsäure u. p-Sulfophenylessigsäure in H 2S 0 4-Lösungen. In  90%ig. H 2S 0 4 tr it t  
ein Maximum der N itrierung ein; in Ggw. von K H S 0 4 erscheint dieses Maximum erst 
bei höheren Säurekonzentrationen. Der A nteil des n itrie rten  I w ächst um  einen Faktor 
von ~ 3 0 0 0 , wenn die Säurekonz, von 80 au f 90%  steigt. Diesem Anwachsen des 
n itrierten  Anteils läuft die Ionisation von p .p '.p"-T rin itro triphenylcarb ino l im  gleichen 
Medium parallel, so daß dieser Stoff, dessen Ion gefärbt ist, als Ind ica to r benu tz t werden 
konnte. Vff. interpretieren ihre Ergebnisse in der A rt, daß sie in der H 2S 0 4-Lsg. das 
N 0 2+-Ion als effektiv nitrierendes Agens ansehen. M ononitrotoluol w ird ungefähr 
10 000 OOOmal schneller als D initrotoluol u n te r gleichen experim entellen Bedingungen 
n itriert. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 1871—76. 17/10. 1946. Chicago, 111., U niv., George 
H erbert Jones Labor.) K l a a r . D 225

Glennard R. Lucas und Louis P. Hammett, Reaktionsgeschwindigkeit und -mechanis- 
mus der Reaktion von tert.-Butylnitrat und Benzylnitrat mit Wasser und Hydroxylionen. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit von tert.-Butylnitrat (I) u. Benzylnitrat (II) in  Dioxan/W.- 
Gemischen wird bei verschied. Zus. u. bei verschied. Tempp. in  Ggw. von N aOH  u. 
Salzen untersucht. I  reagiert m it W. nach C4H 90 N 0 2 -f- 2 H sO -*■ C4H 9OH +  H 30 + +  
NOs-  (A) u . C4H 90 N 0 2 +  H 20  -  C4H 8 +  H 30 +  +  N 0 3-  (B), II nach C6H8CH2O N02 
+  2 H ,0  C6H 6CH2OH +  H 30+  +  N 0 3-  (C) u . C6H 6CH20 N 0 2 +  H 20  -  C6H 5CHO 
+  H N 0 2 (D). Die Rk. von I m it W. w ird durch OH-  nu r bei hoher Dioxankonz, be
schleunigt, in 60%ig. Dioxan aber geringfügig verzögert. I verhält sich analog den 
tert.-B utylhalogeniden; da auch die Aktivierungsenergie etw a gleich groß ist, dürfte 
die Rk. wahrscheinlich nach dem gleichen M echanismus verlaufen. II erleidet in neu
tra ler oder saurer Lsg. überwiegend Solvolyse, in alkal. Lsg. überwiegend einen OH- 
Austausch. Daneben finden R eduktions-O xydations-R kk. zu Benzaldehyd s ta tt , die 
durch OH-  katalysiert werden. Mit zunehm ender Esterkonz, nehm en die R kk. nach 
den Gleichungen A u. C ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit nach C6H 5CH20 N 0 2 +  OH~ 
-*■ C6H 5CHO -f- H 20  +  N 0 2-  is t bei 25° unabhängig von Ester- u. OH-K onz., nim m t 
aber bei 50° m it abnehm ender Konz, der R eaktionspartner zu. Demgegenüber nim m t 
die Geschwindigkeitskonstante der Rk. C„H50 N 0 2 +  OH~ -*■ C„H5CH2OH +  N 0 3~ bei 
beiden Tempp. m it abnehm ender II-K onz. zu u. m it abnehm ender OH~-Konz. ab. 
C104-Ionen beschleunigen die Reaktionen. Die Rk. nach Gleichung C besitz t eine viel 
höhere Aktivierungsenergie u. -entropie als die analoge Rk. m it Benzylchlorid, sie 
dürfte also eher eine echte Solvolyse sein. Die Umw andlung von II in Benzaldehyd u. 
N 0 2_ verläuft in  bezug au f die OH~-Konz. wahrscheinlich nach einer Rk. 1 . O rdnung.
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Sie wird in Ggw. von Hydrochinon vollständig unterdrückt. (J. Amer. chem. Soc. 64. 
1928—37. Aug. 1942. New York, N. Y., Columbia U niv., Dep. of Chem.)

L e h w a l d . D  225
D. C. Carpenter und F. E. Lovelace, Die Reaktion von Formaldehyd mit l{— )-Aspara- 

gin. (Vgl. auch C. 1946. II . 529.) l(—)-Asparagin (I) wird in N aOH gelöst, m it wech
selnden Mengen HCHO versetzt u. durch Messung der opt. R otation  das R eaktions
gleichgewicht erm ittelt. Dieses stellt sich bei geringer HCHO-Konz. (äquimol. Mengen) 
erst nach 32 Tagen, bei höherer Konz, jedoch schneller ein. Der V erbrauch an HCHO 
während der Rk. wurde durch Fällen des überschüssigen HCHO m it D imethyldihydro- 
resorcin als Methylen-bis-dimethyldihydroresorcin bestim m t. Bei der Rk. in äquimol. 
Mengen wird Methylen-l{— )-asparagin gebildet, das bei der Einw. von N aOBr zu 6-Oxy-
5-brompyrimidin-4-carbonsäure (II; F. 206—207° [Zers.]) zers. wird. II kann, wie aus 
der Best. der Gleichgewichtskonstanten geschlossen wurde, weiteren HCHO aufnehmen 
u. bildet dann eine instabile Verb. unbekannter Zus., die leicht HCHO abgibt. W ahr
scheinlich erfolgt die Anlagerung des 1. Mol. HCHO an der a-Aminogruppe, die des
2. Mol. an der Amidgruppe. (J. Amer. chem. Soc. 64. 2899—2902. Dez. 1942. Geneva, 
N. Y., New Y ork S tate  E xp. S tation, Phys. chem. Labor.) L e h w a l d . D 225

B. J. Fontana, Wasserstoff-Austausch bei aromatischen Aminen mit DzO und TtO. 
Es werden einige D aten fü r den Austausch von H  gegen D u .  T  in Kristallviolett, Me
thylenblau, Methylorange, Kongorot u. Benzidin angegeben, wozu im  allgemeinen 1 g 
der Verb. m it 1 ml D- oder T-haltigem W. u. 0,01 ml 36nH2S 04 7 Tage auf 100° erh itzt 
wurden. Die Analyse der Prodd. ergibt im  D urchschnitt einen Austausch, der etwa 
der Zahl der unbesetzten, zur aktivierenden N H 2-Gruppe o- u. p-ständigen H-Atome 
entspricht, m it Ausnahme von Kongorot u. Benzidin, wo wesentlich niedrigere W erte 
gefunden w urden, möglicherweise bedingt durch ster. H inderung der Resonanz {„Peri
effekt“ ). (J. Amer. chem. Soc. 64. 2503—04. Okt. 1942. Berkeley, Calif., Univ., Dep. 
of Chem.) G er h a r d  M ü l l e r . D 225

C. M. Suter und H. D. Zook, Die Hydrolyse von Trimethyläthylenbromid. Mechanis
mus der Ketonbildung. Beim Erw ärm en von Trim ethyläthylenbrom id (I) in  50%ig. 
wss. D ioxan au f 80° werden bereits nach 25 Min. 80% des H B r abgespalten, während 
nach 10 Std. erst 20%  Methylisopropylketon (III) gebildet worden sind. Die Rk. kann 
dem nach nich t nach dem von W it h m o r e  (J. Amer. chem. Soc. 54. [1932.] 3274) ange
nomm enen Mechanismus ablaufen. Vielmehr dürfte sie über Trim ethyläthylenglykol
(II) un ter ka ta ly t. Einw. von H+ verlaufen, wie durch nächst. Verss. gezeigt werden 
konnte : In  Ggw. von sd. Na2C 03 wird II in  13 Std. nicht in III verwandelt, III en tsteh t 
aber in  dest. W. bereits in Spuren nach 1 Std., wobei die Lsg. auf Grund von Nebenrkk. 
schwach sauer wird. W eitere Verss. in H 2S 0 4 oder H B r zeigten die H+-Abhängigkeit 
der Reaktion. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k  (1. Ordnung) nim m t m it zu
nehmender Konz, an gebildetem III ab (vermutlich infolge von Nebenrkk.). Eingehende 
quantitative Unterss. (die jeweils gebildete Menge III wurde m it N H 2OH umgesetzt 
u. dann bestim m t) zeigten, daß die Rk. über Trimethyläthylenbromhydrin (IV) u. II 
verläuft. Verss. m it IV bestätigten dies. Vorunterss. m it Isobutylenbrom id lassen 
erkennen, daß diese Rk. ähnlich verlaufen dürfte. — Isobutylenbromid, K p .10 61°, durch 
Bromieren von tert.-B utanol u. D est.; nu25 1,5070. — I, F. 12— 13°, K p .19 59,5—61°, 
durch Bromieren von Trim ethyläthylen m it Br2 in CC14 u. R ektifikation; D .425 1,663; 
ni,25 1,5078. — IV, CgHyOBr, K p .14 48°, durch Zufügen von Br2 u. K B r in W. zu T ri
m ethyläthylen un ter Rühren u. kontinuierliches A usäthern der wss. Lsg.; n D25 1,4710; 
unrein u. instabil. D aneben 76% I. — Isobutylenbromhydrin, K p .16 49,5°, aus Isobutylen 
analog IV; nD25 1,4700; D.42S 1,437. — II, K p .14 75—76°, durch 3tägiges Rühren von I 
in  N aO H  bei 50°, Aussalzen m it Na2C 03 u. A usäthern; nD25 1,4375; 57%. (J. Amer. 
chem. Soc. 6 6 . 738—42. Mai 1944. Evanston, 111., Northw estern Univ., Chem. Labor.)

L e h w a l d . D  225
Gérard Desseigne, Hydrolyse von Fettalkoholsulfaten in saurem Medium. (Vgl. 

P a l f r a y  u . D e s s e ig n e , C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 217. [1943.] 213.) T itrim etr. 
un tersucht wurde die K inetik  der durch Freisetzung von N aH S04 au tokataly t. ab 
laufenden Hydrolyse von folgenden Na-Alkylsulfaten in nHCl beim Kp. : [in ( ) An
fangsum satz in  %  pro Min.] Na-Äthyl- (1,4), -Propyl- (1,32), -Butyl- (1,25), -Pentyl- 
(1,17), -Hexyl- (1,30), -Heptyl- (2,4), -Octyl- (3), -Decyl- (7) u. -Laurylsulfat (I; 9). Die 
Rk.-Geschwindigkeit v durchläuft offenbar ein Minimum; bei der Hydrolyse der lang- 
kettigen Verbb. scheiden sich jedoch die (wenig lösl.) Alkohole ab, wodurch das Gleich
gewicht gestört u. v  erhöht wird. Die Rkk. verlaufen säm tlich nach der 1. Ordnung. 
U ntersucht wurde ferner der Einfl. des pH (0,10—4,00, entsprechend n bis n/10000 HCl) 
u. der Temp. (40— 100°) au f die Hydrolyse von I. Bei pH >  3 verläuft die Rk. äußerst 
langsam , der au tokataly t. C harakter t r i t t  bei n/500 u. n/1000 HCl deutlich hervor.
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Die Hydrolyse von I durch wss. (n bis n/1000) H^SC^ bei 100° verläuft etw as langsam er 
als die entsprechenden Rkk. in HCl. Ggw. von N a2S 0 4 bei der H ydrolyse in H2S 0 4 
verringert v, w ährend Zugabe von NaCl zu n/10 HCl nur eine geringe V eränderung 
von v bewirkt. Da in den handelsüblichen Prodd. N a2S 0 4 en thalten  ist, dürften  die 
techn. Fettalkoholsulfate Kochen in saurer Lsg. bis pH >  3 vertragen. Bei pH 3 darf 
die Temp. maximal 60° betragen, wenn merkliche H ydrolyse verm ieden werden soll. 
Die titrim etr. Best. von Fettalkoholsulfaten ist ausführlich beschrieben. Die Sulfate 
wurden durch Einw. von Chlorsulfonsäure au f die entsprechenden Alkohole in Chlf. 
dargestellt (I-Ausbeute: 96% ). (Mém. Serv. chim. É ta t  31. 347—58. 1944. Paris, 
Labor, centr. des services chim. de l ’É ta t.)  G n au ck . D 225

Hilton A. Smith und R. R. Myers, Die durch Säuren katalysierte Hydrolyse von 
phenylsubstituierten aliphatischen Estern. Die K inetik  der durch HCl katalysierten 
Hydrolyse der Ä thylester von Phenylessigsäure, ß-Phenylpropionsäure (Hydrozimtsäure), 
y-Phenylbuttersäure, ö-Phenylvaleriansäure, Phenylmethylessigsäure (Hydratropasäure), 
Phenyläthylessigsäure, Diphenylessigsäure u. Cyclohexylessigsäure in 70%ig. Aceton wird 
un tersucht u. m it der von unsubstitu ierten  aliphat. E stern  verglichen. Die Einführung 
einer Phenylgruppe bew irkt für alle untersuchten  E ster ein Absinken der Reaktions
geschwindigkeit, was dam it erk lärt w ird, daß der ster. E ffekt der Phenylgruppe den 
induktiven Effekt überwiegt. W eiterhin wurde der E infl. der Phenylgruppe auf die 
Säurehydrolyse der Ä thylester m it dem auf die alkal. Verseifung u. die Esterbldg. ver
glichen. Von vorst. Verbb. u. den entsprechenden aliphat. E stern  werden die Geschwin
digkeits-K onstanten, Aktivierungsenergien u. die relative A ktivierungsentropie (be
zogen au f Essigsäure bzw. Essigester) für saure H ydrolyse, Esterifizierung u. alkal. 
Verseifung angegeben. (J. Amer. chem. Soc. 64. 2362— 65. Okt. 1942. Knoxville, 
Tenn., Univ., Dep. of Chem.) G e r h a r d  M ü l l e r . D 225

A. Raul Poggi, Sterische Hinderung der Ketonfunktion. 5. M itt. Über die Oximie
rungsgeschwindigkeit des Cyclohexanons und die Verseifungsgeschwindigkeit des Oxims. 
(4. vgl. C. 1943. I. 507.) Die Oximierungsgeschwindigkeit von Cyclohexanon (I) u. die 
Verseifungsgeschwindigkeit des Cyclohexanonoxims (II) w urden bestim m t. Auf Grund 
der erzielten R esultate w ar es möglich, die G leichgewichtskonstante der Oximierungs
reaktion eines Cyclanons zu berechnen. U n ter Anwendung der bereits benutzten  Meth. 
(C. 1943. I. 507) wurden die Bestim m ungen der Oximierungsgeschwindigkeit von I 
bei 0 u. 13,5° (Therm ostat) m it äquimol. Mengen von I (3,422 • 10-3  Mol/Liter) u. 
N H 2O H -H C l ausgeführt. N ach der 1. R eaktionsm inute h a tten  sich bei 0° 50% II ge
bildet, nach 1 Std. war das Gleichgewicht erreicht, das sich genau au f 89,69% II ein
stellte. Bei 13,5° verläuft die Oximierung in den ersten 30 Min. etw as rascher. — Die 
Verseifungsgeschwindigkeit des II (F. 87°; PAe.) in alkoh. Lsg. wurde bei 0 u. 13,5° 
m it äquim ol. Mengen HCl wie oben bestim m t. H ier w ird das Gleichgewicht bei 89,69% 
schon nach 20 Min. erreicht. (Gazz. chim. ital. 73. 241— 45. Ju li 1943. Florenz, Univ., 
Is t. Chim. Gen. ed Inorgan.) P l a t z e r . D 225

A. Raul Poggi und Mario Bini di Umberto, Sterische Hinderung der Ketonfunktion.
6 . M itt. Über die Oximierungsgeschwindigkeit von 2-Benzylcyclohexanon-(l) und die Ver
seifungsgeschwindigkeit des Oxims. (5. vgl. vorst. Ref.) Im  Gegensatz zu den n icht benzy- 
lierten Substanzen zeigen 2-Benzylcyclohexanon-(l) K p .12157— 160°, ölige Fl.) u .2-Benzyl- 
cyclohexanon-(l)-oxim (I) (F. 129— 131°, aus A. glänzende Nadeln) einen beachtlichen 
Grad von ster. H inderung der K etonfunktion infolge der C6H 5 • CH2-Gruppierung in
o-Stellung, sowohl bei 0 als auch 13,5°. Auch hier geht die V erseifungsreaktion mit 
w eitaus größerer Geschwindigkeit vor sich als die Oximierung. Gleichgewicht bei 
55,97% I (0°) bzw. 63,86% (13,5°). (Gazz. chim. ital. 73. 246—49. Ju li 1943. )

P l a t z e r . D 225
A. Raul Poggi und Mario Bini di Umberto, Sterische Hinderung der Ketonfunktion.

7. M itt. Über die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten bei der Oximierung von 
Cyclohexanon und 2-Benzylcyclohexanon-(l). (6 . vgl. vorst. Ref.) Aus der Berechnung 
der R k.-K inetik  (auch bimol. reversibler Rkk.) kann gefolgert werden, daß bei Ver
wendung von N H 2O H -H C l u . stark  verd. ( ~  3,5 • 10-3  Mol/Liter) wss.-alkoh. Lsgg. der 
untersuchten  Cyclanone die Oximbldg. n ich t vollständig ist, daß vielm ehr ein chem. 
Gleichgewicht erreicht wird, weil die aus der Base freiwerdende HCl die um gekehrte Rk. 
(Verseifung) katalysiert. Es liegen hier also Form en chem. Gleichgewichte vor. (Gazz. 
chim. ital. 73. 250— 56. Ju li 1943.) P l a t z e r .  D 225

Lester P. Kuhn, Spaltung von Salpetersäureestern durch katalytische Hydrierung. 
E s wurden Salpetersäureester, wie A m ylnitra t, a-M ethylglucosid tetranitrat, /J-Methyl- 
g lucosid tetranitrat, L ävoglueosantrinitrat u. Saccharoseoktanitrat der k a ta ly t. H y
drierung zwecks Spaltung der E ster unterw orfen, u. zwar in D ioxan-Ä thanollösung. 
H ierbei zeigte: Cu/Cr bei 160— 180° vollständige Zers., R A N EY -N i u. P t  bei 60—70°
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Ammoniakbldg. m it Neben-Rkk., jedoch bei P d  auf Aktivkohle bzw. P d  auf CaC03 
wurde bei gewöhnlicher Temp. u. ca. 35 a t  ( =  500 lbs./sq. in.) glatte Spaltung m it 
scharfem H altepunkt bei quan tita tiver N-Bldg. erzielt. Vermutlich geht diese Rk. auch 
bei tieferen Drucken vor sich; dies konnte mangels A usrüstung nicht bestätig t werden. 
(J . Amer. ehem. Soc. 6 8 . 1761—62. Sept. 1946.) T ie d e m a n n . D 225

Henry Taube, Der Kettenmechanismus für die Reaktion zwischen Chlor und Oxalsäure. 
(Vgl. C. 1 9 4 5 . I. 760.) Die durch Fe2+ initiierte Rk. Cl2 +  H 2C20 4 -  2 H+ +  
2 CI + 2  C 02 füh rt über folgende S tufen: 1) S ta r t: Fe2+ +  Cl2 ->- Fe3+ - f  Cl2 
oder FeCl2+ +  CI, K ettenfortpflanzung: H 2C20 4 HC20 4~ +  H + (schnelles Gleich
gewicht), 2) CI +  HC20 4-  - 1  H+ +  CI- +  C20 4~, 3) C20 4"  +  Cl2 - h  CI +  CD +  2 C02.
K ettenabbruch: 4) CI +  C20 4- - L  CI“ +  2 CO,, 5) CI +  CI - A  Cl2. Die Geschwin
digkeitskonstante k  der Gesamt-Rk. ergibt sich aus 6 ) — d[H 2C20 4]/d t =  k  R 1'2 
[H2C20 4] — R  =  durchschnittliche Additionsgeschwindigkeit der Fe2+-Ionen — nach 
In tegration  zu 7) A R1'2 [H 2C20 4] • A =  k, wenn die Änderung der Oxalsäurekonz, 
gering is t (A =  Anzahl Mole Fe2+ je Liter). Bei genügend hohen W erten von R  rea
giert Fe2+ m it den Zwischenprodd. CI oder C20 4~ ebensogut wie m it Cl2. Bei ab 
nehmendem V erhältnis [C12]/[H 2C20 4] is t das Geschwindigkeitsgesetz 6 ) zu ersetzen 
durch 7) — d[H 2C20 4]/d t =  k ' (R[C12] [H2C20 4])1/2 u. die integrierte Form  durch 
8 ) 2([Cl]1i2— [C1]1| 2)R1,2/[H 2C20 4]1'2 A =  k '. Atomares CI reagiert schneller m it 
HC20 4“ (Aktivierungsenergie 7000 cal) als m it H 2C20 4. U nter gewöhnlichen Be
dingungen wirken N H 4+, V 0 2+, Ce3+ u. Mn2+ als Inhibitoren, während Co2+, Cu2+, 
Ni2+ u. P r3-1- beschleunigen. Jedoch können bei Änderung der Bedingungen diese 
M etallionen auch entgegengesetzt wirken. (J. Amer. ehem. Soc. 6 8 . 611— 17. April
1946. Ithaca , N. Y ., Cornell U niv., Dep. of Chem.) N e u e . D 225

Robert J. Hartman, Clarence J. Hochanadel und Edward G. Bobalek, Die säure
katalysierte Zersetzung von Diazoessigsäureäthylester in einigen aprotischen Lösungsmitteln 
bei 25°. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (kp) der Rk. von Diazoessigsäure
ä thy lester (I) m it Dichlor-, Chlor-, Brom- u. Jodessigsäure in  Toluol, Chlor-, Brom-, 
Jod- u. N itrobenzol, o-Nitro- u. m-Nitrotoluol wurden bei 25° an den durch den en t
wickelten N2 verursachten Druckänderungen erm ittelt. Aus den erhaltenen kinet. 
D aten  ist die relative Säurestärke der verwendeten Säuren u. der Einfl. des Lösungsm. 
ersichtlich. D a letzterer auf der B asizität des Lösungsm. beruht (je stärker bas. der 
C harakter des Lösungsm. ist, um  so stärker wird die Rk. beschleunigt), erhält man nach 
dieser Meth. auch qualitativ  die B asizität von Lösungsmitteln. kp wurde graph. aus 
dem Diagram m von log (pf — pt) u. Zeit e rm itte lt (pf =  Druck nach Beendigung der 
Rk., p t =  D ruck nach irgendeiner Reaktionszeit t). (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 2071—74. 
17/10. 1946. Cleveland, O., Ind iana Univ., Dep. of Chem.) L e h w a l d . D 225

C. V. King und J. J. Josephs, Die Wirkung der Dielektrizitätskonstanten und Tem
peratur auf die katalytische Zersetzung von Azodicarbonationen. Die Zersetzungsgeschwin
digkeiten der Azodicarbonationen (-OOCN=NCOO_) in verd. NaOH in W. oder wss. 
Dioxan (bis 60%  Dioxan) wurden zwischen 15 u. 35° untersucht u. aus ihnen die mol. 
H +-K atalysekonstanten bei der Ionenstärke 0 berechnet. Die Abhängigkeit der K on
stanten  von den D K K  steh t in befriedigender Übereinstimmung m it den nach der 
elektrostat. Theorie zu erw artenden W erten. Die Temperaturkoeffizienten wurden für 
Lösungsmittelgemische m it den gleichen D KK  erm ittelt u. hieraus die A ktivierungs
entropien u. -energien berechnet (vgl. Original). (J. Amer. chem. Soc. 6 6 . 767—71. 
Mai 1944. New York, N. Y., Univ., W ashington Square Coll., Chem. Labor.)

, L e h w a l d . D 225
Cecil V. King und Fabian Lionetti, Die Wirkungen der Temperatur und Dielektrizi

tätskonstanten bei der Zersetzung von Nitrosotriacetonamin. Die Abhängigkeit der OH~- 
katalysierten  Zersetzungsgeschwindigkeit (v) von N itrosotriacetonam in [N-Nitroso- 
2.2.6.6-tetram ethylpiperidon-(4)] zu Diisopropylidenaceton, W. u. N2 wird bei 14,9; 
19,9; 24,9; 29,9 u. 34,9 +  0,02° in wss. Dioxan m it 0—40% Dioxangeh. an der N2-Entw. 
untersucht. Bei höherem Dioxangeh. treten  nichtreproduzierbare Ergebnisse auf. Aus 
den erhaltenen W erten werden die Aktivierungsenergie u. -entropie nach Ar r h e n iu s  
bzw. nach der EyRiNG-Gleichung u. die freie Energie berechnet (vgl. Original). Die 
durch V ariation von Temp. u. D ielektrizitätskonstanten bewirkte Änderung von v 
s teh t n icht im E inklang m it der einfachen Kollisionstheorie. Mögliche Gründe hierfür 
werden angeführt. (J. Amer. chem. Soc. 6 7 . 2248—50. Dez. 1945. New York, N. Y., 
U niv., W ashington Square Coll., Chem. Labors.) L e h w a l d . D 225

Robert L. Frank und Clark E. Adams, Die relative Stärke einiger Polymerisations
inhibitoren. Verschied. Inhibitoren (I) wurden hinsichtlich W irksamkeit zur Vermei

25
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dung der bei D arst. von Vinylmonomeren infolge Polym erisation entstehenden  V er
luste untersucht. P roben von mtmomerem Styrol, 3.4-Dichlorstyrol oder 2 -Ä thylvinyl- 
pyridin wurden nach Zugabe der 1 un ter gleichen Bedingungen au f 100° e rh itz t u. die 
Viscosität in Zeitabständen m it denen einer K ontrollprobe verglichen (Tabelle). Allg. 
übliche I wie Phenyl-/9-naphthylam in u. te rt. B utylbrenzcatechin zeigen hier bem er
kensw erter Weise sehr geringe, P ikrinsäure u. Trinitrobenzol starke W irkung. (J . Amer. 
ehem. Soc. 6 8 . 908. Mai 1946. U rbana, 10., Univ., Noyes Chem. Labor.)

Oehlmann. D 225
Charles C. Price und Dorothy Ann Durham, Die Polymerisation von Styrol in Gegen

wart von Nitrobenzol, 2.4-Dinitrochlorbenzol und Nitromethan. (Vgl. J .  Amer. chem. Soc.
65. [1943.] 2380.) Zur A ufklärung der polym erisationsverhindem den oder -verzögern
den W rkg. von arom at. N itroverbb. bei der Polym erisation von S tyrol (IV) w ird diese 
in Ggw. geringer Mengen Nitrobenzol (I) bzw. 2.4-Dinitrochlorbenzol (II) durchgeführt 
u. festgestellt, daß die Polym erisationsprodd. im ersteren FaOe 0,53%  N  (entsprechend 
einer N itrophenylgruppe/Polym erisationsm ol.), im letzteren  Falle 2,3—3,2%  CI u.
2 ,3 —2,7%  N  (entsprechend einer D initrochlorphenylgruppe/M ol.) en thalten . Bei Ver
wendung geringerer Mengen arom at. N itroverbb. t r i t t  ein entsprechend geringerer 
Geh. an N im Polym eren auf. Die polym erisationsverzögernde W rkg. w ird also durch 
Addition von arom at. N itroverbb. (wahrscheinlich in p-Stellung zu r N 0 2-Gruppe) 
verursacht. Von bes. Bedeutung hierbei is t die durch die N 0 2-Gruppe hervorgerufene 
große Zahl stabiler Besonanzzustände u. dam it geringe Aktivierungsenergie des Nitro- 
arom aten, die eine A ddition erleichtern, denn in Ggw. von CH3N 0 2 verläuft die Poly
m erisation norm al, u. das Polym ere en th ä lt keinen N. D aß die N 0 2-Gruppe in die 
Polym erisation nicht eingreift, zeigt die Zers, von Benzoylperoxyd (III) in  Ggw. von 
CH3N 0 2, bei der nur Biphenyl en tsteh t. E in  möglicher M echanismus fü r die Ketten- 
abbruch-Rk. durch N itroarom aten w ird angeführt.

V e rs u c h e :  Aus 5 g II -j- 5 g II I  in 25 cm3 IV en ts teh t bei 3std. Erwärmen auf 
95°, Verdünnen m it Ae., Gießen in A. u. Zufügen von W. ein orangefarbenes ö l u. 
hieraus nach Aufnehmen in Ae. u. Fällen m it 90%ig. A. ein crem efarbener Nd. der 
Zus. C6H5CO2(CsHs)10CtH2(NO2)2Cl ■ 0 2; nach Zusatz von weiterem  W. 1,4 g gelb
orangefarbenes Polymeres der Zus. C6H8C 02(CsHa)6C6H2(N 02)2C l-0 ;  nach erneutem 
Zusatz von W. zur M utterlauge 0,25 g gelbes Polym eres der Zus. C6HsC 02(CsHs)2C6- 
H2(N 02)2C l-0 . Eine andere Polym erisation m it nu r 1 g I I  ergab 12 g orangefarbenes 
Polymeres der Zus. C6H&C 02{CSH S)13 +  C6H5(C8Ha)lsO +  CeH5C 02(C8Hls)13CRH3(N02)2 
■ CI. — Aus 3 cm3 I +  10 g III +  25 g IV en tstanden  in 12 Std. bei 85° nach Zusatz 
von Dioxan u. Gießen in A. 6 g Polym eres der Zus. CgH^CO^CgHg)^ +  CeH6(C8Ha)n- 
CgHiNO^ — Eine analoge Polym erisation aus 5 cm3 I, 5 g II I  +  25 cm3 IV ergab 5,5 g 
orangefarbenes Polymeres der Zus. 4 • CaH 5CO2(C8H 8)10O2 +  C8H 6C 02(C8H 8)9CaH 4N 0 2. — 
Zum Vgl. wurden 5 g I I I  +  25 cm3 IV zu einem Polym eren der Zus. CeH5C 02(CsHs)a  
umgesetzt. Demgegenüber en ts tand  aus 20 g IV -f  3 g I I I  +  100 g CH3N 0 2 ein Poly
meres der Zus. CGH5C02(CsHs)u . — Biphenyl, F. 70°, aus 20 g I I I  +  30 cm3 N 0 2CHa 
in 48 Std. bei 100° u. Dest. der organ. Schicht; 1 g Ausbeute. (J. Amer. chem. Soc. 65. 
757— 59. Mai 1943. U rbana, Ul., U niv., Noyes Chem. Labor.) L e i iw a l d . D 225

L. R. Drake, S. C. Stowe und A. M. Partansky, Die Kinetik der Dien-Schwefeldioxyd- 
Reaktion. B utadien (I, F . — 108,9°), Isopren (II, F . — 146,6°, K p. 34°; D .2°4 1,4164) 
u. Piperylen (I II ; K p. 40—42°) werden in verschied. M engenverhältnissen m it S02 
un ter Verschluß bei 140—170° in Ggw. von 0,1%  p-tert.-B uty lbrenzcatech in  als Poly
m erisationsinhibitor zu Butadien- (IV; F. 63—64“ [W.]), Isopren-(V; F . 63—64° [W.]) 
u. Piperylensulfon (VI) um gesetzt u. die Reaktionslsgg. nach der S tandard -Or sa t - 
Meth. auf ihre Zus. untersucht. Bei der R k. von II I  w urde als Lösungsm . n-Pentan 
verw endet, bei II entstanden größere Mengen von N ebenprodd., so daß die R kk. nicht 
quan tita tiv  ausgewertet werden konnten. Die Ergebnisse zeigen, daß die R kk. nur bis 
zu einem Gleichgewicht verlaufen, das un ter gleichen Bedingungen auch aus IV u. V 
erhalten werden kann. Ferner werden fü r IV u. V die Zersetzungsgeschwindigkeiten 
erm ittelt. Aus der T em peraturabhängigkeit der G leichgew ichtskonstanten w erden die 
Bildungswärmen für IV u. VI m it —26600 bzw. — 14900 cal/Mol berechnet, aus den 
Zersetzungsgeschwindigkeiten von IV, V u. VI die fü r die Zers, erforderliche Aktivie
rungsenergien m it 27300, 32900 bzw. 19400 cal/Mol. (J . Amer. chem. Soc. 6 8 . 2521 
bis 2524. Dez. 1946. Midland, Mich., Dow Chemical Co.) L e h w a l d . D 225

N. C. Robertson und R. N. Pease, Die Kinetik der thermischen Reaktion zwischen 
Wasserstoff und Dicyan. Die therm . Rk. von H 2 u. (CN)2 nach H 2 +  (CN )2 2 HCN
w ird im  Tem peraturbereich von 550—675° in Quarzgefäßen un tersucht. Die ohne 
K om plikationen ablaufende R k. is t nur in geringem Maße von Gefäßoberfläche u. 
-m aterial abhängig. Die günstigsten A usbeuten werden bei 625° erzielt. In  geringem
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Maße tre ten  Polym erisationsprodd. auf, die sich an den W änden niederschlagen. 
D urch HCN wird die Rk. gehemm t, durch geringe Mengen 0 2 bis zu 75% beschleunigt. 
Aus dem Tem peraturkoeffizienten wurde eine Aktivierungsenergie von 72 kgcal be
rechnet. Analog der Rk. von H 2 +  Br2 läß t sich das Reaktionsgleichgew. nach B o d e n 
s t e in  u. L in d  berechnen. Ähnlich wie bei jener verläuft die Rk. wahrscheinlich über 
R adikalketten-R kk., die an der Gefäßoberfläche beginnen u. auch dort wieder ab 
gebrochen werden. (J. Amer. ehem. Soc. 6 4 . 1880—86. Aug. 1942. Princeton, IST. J ., 
U niv., Frick  Chem. Labor.) L e h w a l d . D 225

E. F. Landau, W. F. Whitmore und Paul Doty, Die Kinetik der Reaktion von Na- 
trium-2-halogenäthansulfonaten mit wäßrigem Alkali. Messungen der Reaktionsgeschwin
digkeit von N a-2-H alogenäthansulfonaten m it Hydroxylionen im wss. Medium bei 
verschied. Tempp. zeigen, daß es sich dabei um eine Rk. zweiter Ordnung handelt. 
Der nucleophile Eliminierungsmechanismus h a t für die beobachteten R k.-Erscheinun
gen u. die hauptsächlichen U nterschiede zwischen diesen Rkk. u. den entsprechenden 
Rkk. einiger Alkylhalogenide Geltung. F ü r die Messungen wurden Na-Chlor- bzw. 
N a-Brom -Ä thansulfonate bei konst. Temp. m it N aOH behandelt u. jeweils Proben in 
gewissen Zeitabständen titr ie rt. Die Meßergebnisse sind in Tabellen angegeben. (J. 
Amer. chem. Soc. 6 8 . 816— 19. Mai 1946. Brooklyn, Polytechnic Inst., Dep. of Chem.)

Lotz. D  225
Walter L. Roth und G. K. Rollefson, Die Katalyse der thermischen Zersetzung von 

Acetaldehyd durch Schwefelwasserstoff. Es wird die k a ta ly t. Wrkg. von H 2S au f die 
therm . Zers, von A cetaldehyd (I) manom etr. untersucht. Voraussetzung für das Ge
lingen sind die vollständige Abwesenheit von L uft u. hochgereinigte Stoffe. Die Zers.- 
Prodd. sind äquivalente Mengen CH4 u. CO. Der verw andte H 2S wird kataly t. nicht 
unwirksam. Die Zers, is t eine homogene R k., die Anfangsgeschwindigkeit wird durch 
-d(C H 3CHO )/dt =  kj(H 2S) •(CH3CHO) +  (H 2S) -(CH3CH O )/(l-|-k2(CH3CHO)) dargestellt. 
In  einer Tabelle wird der E infl. der Temp. auf die Geschwindigkeit gezeigt. Unterss. 
über die W rkg. der Zugabe von H 2, S, COS, CH3SH, (CH3)2S u. H 20  zum Rk.-Gemisch 
zeigen, daß keinem dieser Stoffe als etwaigem Zwischenprod. bei der Rk. Bedeutung 
zukom m t. Gemische von NO +  H 2S zeigen einen größeren kataly t. Effekt als die 
Einzelgase zusammen. (J. Amer. chem. Soc. 6 4 . 1707—11. Ju li 1942. Berkeley, Calif., 
U niv., Chem. Labor.) E n d r a s s . D 225

Reuben B. Sandin und William B. McCormaek, Die Zersetzung von Phenyljodoso- 
acetat. Die Zers, von Phenyljodosoacetat oberhalb 160° liefert über Radikale Jod
benzol, C 02, Äthan u. Methan. Das M ethylradikal kann beigegebene Verbb. methy- 
lieren, wobei aus Trinitrotoluol Trinitro-m-xylol entsteht.

V e rs u c h e :  l g  Trinitrotoluol u. 3 ,6 g  Phenyljodosoacetat in 10cm® Eisessig 
1 Std. gekocht. Ausbeute 0,2 g Trinitro-m-xylol, F. 180—181° (Eisessig). — Beim 
E rhitzen von Phenyljodosoacetat entw eicht C 02, Äthan u. Methan. Der fl. R ückstand 
g ib t m it NaOH u. W asserdampfdest. Jodbenzol, nach Ansäuern u. erneuter Wasser- 
dam pfdest. Phenol. (J. Amer. chem. Soc. 6 7 . 2051—52. 15/11. 1945. Edm onton, 
A lberta, Canada, Univ., Dep. of Chem.) R. M e ie r . D 225

David H. Volman, Die Dampfphasen-Photo-Zersetzung des Ameisensäuremethylesters. 
Bei der Photolyse (Quecksilberlampe) von Ameisensäuremethylester (Kp. 31,8—32°) in 
Dam pfphase (75 mm Druck) bei 75° werden in 4 Verss. durch Mikro-Gasanalyse fol
gende Prodd. nachgewiesen (M ittelwerte): CO 40% ; H2 9 ,5% ; C02 14,8% ; Methan 
(I), CH4, 6 % ; Äthan, C2H6, 1,1% ; Methanol (II), CH40 , 29%. Die Quantenausbeute 
(als Summe aus CO u. C 02 berechnet) von 0,7—0,8 m acht eine K etten-R k. unw ahr
scheinlich; für die stattfindenden Rkk., unter denen HCO • O • CH3 ->■ CO +  CH3OH 
eine wesentliche Rolle spielt, sind komplexe Mechanismen anzunehmen. F ü r den 
II-Nachweis wird das Verf. angegeben, II in eine m it Methyl-GRIGNARD-Verb. (in Ae.; 
zuvor entgast) beschickte, durch fl. L uft gefrorene Falle einzudestillieren, den Inha lt 
mehrmals aufzutauen u. zu gefrieren, u. II über das durch Methanolyse gebildete I 
zu bestim men. (J. Amer. chem. Soc. 6 4 . 1820—21. Aug. 1942.) F. J . M e y e r . D 226

A. A. Pavlic und Homer Adkins, Herstellung eines Raney-Ni-Katalysators. Die 
Einzelheiten einer Meth. zur Herst. eines Raney-Ni-Katalysators aus Ni-Al-Legierung 
u. wss. N aOH bei 50° werden beschrieben. Der nach dieser Meth. hergestellte K ata ly 
sator ist bei vielen H ydrierungen unter 100°, vor allem bei denjenigen von Estern zu 
Alkoholen bei 25—50°, wirksamer als die nach anderen Verff. hergestellten R a n e y -N L  
K atalysatoren . (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 1471. Aug. 1946. Madison, Univ. of Wis
consin, Labor, of Org. Chem.) W a l t e r  S im o n . D 227

B. R. Warner, M. J. Derrig und C. W. Montgomery, Katalytische Synthese von Koh
lenwasserstoffen und sauerstoffhaltigen Verbindungen aus Keten und ihre Beziehung zur
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Fischer-Tropsch-Synthese. L eitet m an ein (durch E inleiten  von  H 2 in auf —60° ab
gekühltes, fl. K eten hergestelltes) Gemisch aus K eten  u. H 2 über einen au f 200° er
hitzten  C o -T h 02-K ieselgurkatalysator, so en tsteh t ein R eaktionsgem isch, das dem  
bei der FisCHER-TROPSCH-Synth. aus H 2 u. CO entstehenden ähnlich ist. E s besteht 
aus 2,76% Methan, 2,69%  Ä thylen, 3,78%  Propylen, 21,82%  benzinähnlicher F l.,
з,64%  W achs u. 64,15% CO. Der Bildungsmechanismus dieser Prodd. w ird d iskutiert. 
E s wird angenommen, daß K eten als Zwischenprod. bei der FiscH ER -TR O PSCH -Synth. 
entsteh t. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 1615— 17. Aug. 1946. P ittsburgh , G ulf Research 
& Development Co.) W a l t e r  Sim o n . D 227

D 2. Präparative organische Chemie. Naturstoffe.
Frantisek Suster, Neuere Ansichten über das Chlorieren von Kohlenwasserstoffen. 

L iteraturbericht. (Chem. L isty  VSdu Pm rnysl 40. 132—36. 10/6. 1946.)
S t e in e r . 460

Melvin S. Newman, Barney J. Magerlein und William B. Wheatley, Einige neue 
Verbindungen als mögliche insektenabweisende Stoffe. Zur P rüfung als Insekten-,,repel- 
len ts“  werden die beschriebenen 76 neuen Verbb. nach 27 M ethoden (A—Z, AA) dar
gestellt. M e th o d e n : A: N a-V alerat u. Überschuß Ä thylenchlorhydrin, etw as N aJ, 
R ückfluß, 6  S tunden. — B : wie C, aber m it großem Glykolüberschuß. — C : Azeotrope 
Veresterung von theoret. Mengen Alkohol u. Säure in Ggw. von p-Toluolsulfonsäure 
in  K W -stoffen geeigneten Siedepunkts. — D : Benzaldehyd u. verschiedene Malon- 
ester werden in Ggw. von M orpholin-Essigsäure in sd. Bzl. kondensiert u. W. dabei 
abdestilliert. — E : D ienaddition von Crotonaldehyd u. 80%  Isopren bei 170—230°, 
Dest. des Prod. in einer Füllkörperkolonne erg ib t 44%  2.4-Dimethyl-1.2.3.6-tetrahydro- 
benzaldehyd (I), K p .10 70—71°. l.l-Dimethylol-2.4-dimethylcyclohexen, K p .4 123—124°, 
aus I u. CH20  in A. 4—5 Std. R ückfluß, dann Versetzen m it 50% ig. K O H  83%. — 
F: 2-Chlorcyclohexanon ergab m it N a-Ä cetat in  Essigsäure am  R ückfluß , 8 Std., 
2-Acetoxycyclohexanon, K p .12 109— 115°, 54% , das m it Zn-Folie u. Bromessigester in 
Bzl. um gesetzt wurde. — G: ein K eton  wird m it 10% Ü berschuß an  2-Cyanester in 
Ggw. von A m m onacetat-Essigsäure am  R ückfluß gekocht. N ach E ntfernung  des W. 
durch Dest. m it Bzl. H ydrierung in  A. m ittels P t0 2/H 2. — H : N a-B enzyloxyäthylat
и. 1.2 .3 .6 -T etrahydrophthalsäureanhydrid in Bzl. 3 Std. R ückfluß. — I : Chlorkohlen- 
säureisobutylester u. p-Kresol in  Ae. in  Ggw. von Pyridin. — J : K eton  oder Aldehyd 
u. Alkohol werden in Ggw. von p-Toluolsulfonsäure in geeignetem K W -stoff unter 
E ntfernung des Rk.-W . gekocht. — K : S tyroloxyd u. Allylalkohol, 5 S td. in  Ggw. von 
wenig Phosphorsäure erwärmen. — L : 2.2-Diallylcyclohexanon w ird nach M e e rw e in -  
P o n n d o r e  reduziert. —  M : D arst. des N a-Alkoholats aus dem Alkohol m it N aNH 2 
in Ae.-Bzl., dann Zugabe des Allylbromids u. 12 Std. R ückfluß. — N : Bis-[/3-Oxyäthyl]- 
sulfid wird m it A cetanhydrid verestert u. m it 30%ig. H 20 2 in Eisessig-Äcetanhydrid 
bei 80° oxydiert. — O : p-toluolsulfinsaures N a u. 2-Chlorcyclohexanon werden 3 Std. 
am R ückfluß gekocht. — P: Brom essigsäurem ethylester u. N a-n-O ctylm ercaptid 
geben n-Octylcarbomethoxymethylsulfid, das roh bei 80° m it H 20 2 oxydiert u. m it 20%ig. 
NaOH zu n-Octylcarboxymethylsulfon verseift wird. Dessen Säurechlorid w ird mit 
Morpholin in Bzl. umgesetzt. — Q: D A R Z EN S-CL A ISE N -R k. m it 1,5 Mol NaOCH3 zu 
1 Mol K eton u. 1,5 Mol Chlorester in 400—500 cm3 absol. A., 5 S td . 0—5°, 15 Std. 
20°. — R : U m esterung der Methyl- oder Ä thylester m it höher sd. A lkoholen in  Ggw. 
von p-Toluolsulfonsäure. — S : Benzaldehyd u. Lävulinsäure werden m it N aOH  kon
densiert u. nach C verestert. — T: U m setzung des Säurechlorids m it dem  Alkohol 
in  Bzl. in  Ggw. von Pyrid in  bei 0°. — U : wie T ohne K ühlung. — V : Propylenoxyd 
wurde m it o-Tolyl-Mg-Bromid in  Ae. um gesetzt. — W : Isobutyrophenon wurde m it 
Form ahn in Ggw. von KOH 3 Std. am R ückfluß erhitzt. — X : B rom essigsäureäthyl
ester wurde m it Na-n-Decylm ercaptid in absol. A. zum n-Decylcarbäthoxymethylsulfid 
umgesetzt, das m it 30%ig. H 20 2 bei 80° in E isessig-Äcetanhydrid oxydiert wurde. — 
Y : Äquivalente Mengen 1.2.3.6-Tetrahydrophthalsäureanhydrid u. D iäthylam in wurden 
um gesetzt, das Rohprod. m it S0C12 behandelt u. nach I verestert. —  Z : Undecylenyl- 
chlorid wurde bei 0° m it großem Überschuß D iäthylam in versetzt. — AA: Die P h th a l
säureanhydride wurden m it prim . Aminen hoch erh itz t, die Ph thalim ide anschließend 
im  V akuum destilliert.

V e r b in d u n g e n :  D arstellungsm ethoden sind A—Z bzw. AA bezeichnet, A us
beuten  in %. Mono-n-valeriansäureäthylenglykolester, C7H 140 3, K p .u  110— 111°, A, 
37% , no25 1,4291. — ß-Chlorpropionsäuretetrahydrofurfurylester, C8H 130 3C1, K p.. 89 
bis 90°, C, 8 6 % , np25 1,4631. — 2-Vinyl-5-äthyl-5-nitro-m-dioxan, C8H 130 4N, K p .n . 
107— 110°, J, 26% , nD25 1,4695. — Bis-[ß.ß-acetoxyäthyl]-sulfon, CsH 14OaS, N, 75%’,
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n D20 1,4692. — 2.2-Dimethyl-5-äthyl-5-nitro-m-dioxan, C8H 150 4N, J ,  82%, F . 54—56°. — 
2-Isopropyl-5-methyl-5-nitro-m-dioxan,CaH^C^N, J ,7 3 % ,K p .0 598— 103°. -  2.5-Dimethyl- 
2-äthyl-5-nitro-m-dioxan, C8H 160 4N, J ,  6 8 % , Kp.„ 6 77—78“, nD25 1,4548. — 4-Oxymethyl- 
2-propyl-l.3-dioxolan, C8H 160 3, J , 77% , K p .10 102—103“, n D25 1,4394. — Malonsäure
diäthylester, C jH^Oi, C, 75% , K p .9 112°, n D20 1,4478. — Cyanessigsäurecyclohexylester, 
C9H 130„N, C, 51% , K p .0,5 103— 108“, nD20 1,4620. — a-Chlorpropionsäure-2-butoxy- 
äthylester, C9H170 3C1, C, 93% , K p., 104— 106°, nD25 1,4340. — 5-Methyl-2.5-diäthyl-5- 
nitro-m-dioxan, C6H 170 4N, J , 91% , K p.0>B 87—90°, n D26 1,4549. — Cyanessigsäurebenzyl
ester, C10H 9O2N, C, 61% , K p .0i5 134— 136°, nD201,5191. — 1-o-Tolylpropanol, C10H14O, 
V, 55% , K p .9 106— 111°, n D25 1,5226. — a-Methylepoxycyclohexylidenessigsäuremethyl- 
ester, C10H 16O3, Q, 92% , K p.e 104— 106°, nu20 1,4615. — N-Allyl-1.2.3.6-tetrahydrophthal- 
imid, Cu H 130 2N, AA, 8 8 % , K p.s 127— 129°, nD20 1,5225. — Allyl-o-methylbenzyläther, 
Cu H 140 , M, 67% , K p .9 96—-98“, nu25 1,4091. — a -Methylolisobutyrophenon, Cu H 140 2, 
W , 20% , K p.j 110— 117°, n D20 1,5320. — Allyl-ß-phenoxyäthyläther, Cu H140 2, M, 71%, 
K p .10 120— 122°, n D25 1,5110. — Allyl-p-methoxybenzyläther, Cu H 140 2, M, 79% , K p .0l5 
82—85°, nD25 1,5180. — ß-Allyloxy-a-phenyläthanol, Cu H 140 2, K , 31% , K p .0l5 114— 116“, 
ne25 1,5189. — 1.2-Propylenglykolmonophenylacetat, Cu H140 3, B, 65%, K p .B,6 117— 118°.
— Diäthylenglykolmonobenzoat, Cu H 140 4, I, 62% , K p .0l6 127— 130°, n D25 1,5200. — 
N-Isopropyl-1.2.3.6-tetrahydrophthalimid, Cu H 150 2N, AA, 80% , K p .0l6 99— 100°. — 
N-Allylhexahydrophthalimid, Cu H 160 2N, AA, 81% , K p .2 109— 113°, nD25 1,5078. —- 
a-Methylepoxy-4-methylcyclohexylidenessigsäuremethylester, Cu H180 3, Q, 60%, K p .4 101 
bis 105°, n D20 1,4594. — Anissäure-3-butinylester, C12H 120 3, T, 54% , K p .0i5 123—124°, 
nD20 1,5396. — a.ß-Dimethyl-ß-phenylglycidsäuremethylester, C1oH140 3, Q, 35% , K p .0l5 
97— 106°. — N-Allyl-3-methyl-1.2.3.6-tetrahydrophthalimid, C12H 130 2N, AA, 87% , 
K p .0i6 112— 113°, n D25 1,5190. — N-Isopropyl-3.6-endomethylen-1.2.3.6-tetrahydrophthal- 
imid', C12H 150 2N, AA, 89% , K p.x 118— 120°, F. 88,89°. — Allyl-ß-[o-tolyl]-äthyläther, 
C^HjgO, M, 72% , K p.u  113— 115°, nD25 1,5189. — Kohlensäure-p-tolylisobutylester, 
C^HjgOa, I , 92% , K p .0 5 90—92°, nD25 1,4790. — N-n-Butyl-1.2.3.6-tetrahydrophthalimid, 
C12H 170 2N, AA, 97%) K p .3 129— 131“, nD20 1,5003. — N-Isobutyl-1.2.3.6-tetrahydro- 
phthalimid, C12H 170 2N, AA, 89% , K p .2 117—119°, nD25 1,5010. — Cyclohexylcyanessig- 
säureallylester, C12H 170 2N, G, 65% , K p .0 5 116— 119°, nD20 1,4662. — Cyclohexylcyanessig- 
säureisopropylester, C12H 190 2N, G, 58% , K p .0i5 101— 104°, nD20 1,4557. — Cyclohexyl- 
cyanessigsäurepropylester, C12H190 2N, G, 81% , K p .0i5 104— 106°, n D20 1,4591. —- 4-Me- 
thylcyclohexylcyanessigsäureäthylester, C12H 190 2N, G, 58% , K p .0i5 HO— 111°, nD20 1,4610.
—  <x-Cyanbuttersäure-2-methylcyclohexylester, C, 63% , K p .0 6 98— 100°, 
n D25 1,4524. — oL-Cyanbuttersäure-4-methylcyclohexylester, CjüH^OsN, C, 80% , K p .0,5 
97— 101°, nu25 1,4510. — N-\n-Butyl]-hexahydrophthalimid, C12H 190 2N, AA, 87% , 
K p .2 115— 118°, no25 1,4907. —- 2.2-Diallylcyclohexanol, C12H20O, L, 60% , Kp.g 107 
bis 111“, nD20 1,4860. —  a-Methylepoxycyclohexylidenessigsäurepropylester, C12H 20O3, 
R , 59% , K p .0,5 109— 113°, nD20 1,4757. — 2-Acetoxy-l-oxycyclohexylessigsäureäthyl- 
ester, C12H 20O5, F , 70% , K p .9 152— 157°, nD20 1,4638. — ß-[p-Chlorbenzoyl]-propion- 
säureallylester, C13H 130 3C1, C, 77% , K p .2 137—139°. — ß-Benzoylpropionsäureallylester, 
C13H 140 3, C, 53% , K p.0>1117— 119°, nD20 1,5243. — 2-[p-Toluolsulfonyl]-cyclohexanon, 
C13H 160 3S, O, 32% , F.’80—82°. — N-\n-Butyl\-3.6-endomethylen-1.2.3.6-tetrahydro- 
phthalimid, C13H 170 2N, AA, 93% , K p.x 128—129°, nD20 1,5090. — N-Isobutyl-3.6- 
endomethylen-1.2.3.6-tetrahydrophthalimid, C13H 170 2N, AA, 87%, K p.x 107— 110°, F. 89 
bis 90°. — N-[n-Butyl]-3-methyl-1.2.3.6-tetrahydrophthalimid, C13H 190 2N, AA, 87%, 
K p .0.5 119— 121°, nD25 1,4970. — Hexahydrobenzoesäure-3-methyl-l-pentinylester, C13H 20- 
0 2, Û, 43% , K p .8 113— 116°, nD20 1,4638. — o-Carbomethoxy-N,N-diäthyl-1.2.3.6-tetra- 
hydrobenzamid, C13H 20O3N, Y, 70% , K p.0lt 110—112°, nn25 1,4879. — Cyclohexylcyan- 
essigsäure-2-äthoxyäthylester, C13H 210 3N, G, 49% , K p .0l6 122—124°, nD20 1,4611. — 
ß .ß-Dimethylglycidsäure-2-äthylhexylester, CuH^C)^ Q, 46% , K p .0i5 93—95°, n D25 1,4361.
— ß-[p-Toluyl]-propionsäureallylester, C14H 160 3, C, 83% , K p .li5 153°, nD20 1,5250. — 
ß-AnisoyIpropionsäureallylester, C14H 160 4, C, 84% , F. 51—52.“ — a-Äthyl-ß-phenyl- 
glycidsäurepropylester, C14H 180 3, Q, 67%, K p .0i5 105— 108°, nD25 1,5087. — ß-Methyl- 
ß-[p-tolyl\-glyeidsäureisopropylester, C14H 180 3, Q, 47% , K p.oa 102— 104°, n D20 1,4986. — 
ß-Äthyl-ß-phenylglycidsäureisopropylester, C14H 180 3, Q, 58%, K p .0i5 107— 109°, nD20 
1,4962. — l.l-Dimethylol-2.4-dimethyl-cyclohexen-(4)-diacetat, C14H220 4, E , 56% , K p.0)S 
129— 131°, nD20 1,4693. — 2-\2.4-Dim.ethylcyclohexen-(4)-yl-(l)]-5-äthyl-5-nitro-m-dioxan,

J , 70% , K p.0lS 137— 139°, nE20 1,4903. — n-Octylcarboxymethylsulfonmor- 
pholid, C]4H 270 4NS, P , 50% , F. 82—84°. — n-Decylcarbäthoxymethylsulfon, C14H 280 4S, 
X, 50% , Kp.j 174— 176°, nD25 1,4640. — N-Benzyl-1.2.3.6-tetrahydrophthalimid, C15H 15- 
0 2N, ÄA, 8 8 % , K p.0lB 175— 178°. — ö-Benzallävulinsäurepropylester, C15H 180 3, S, 16%, 
K p .0,5 154— 156°. — ö-Benzoylvaleriansäureallylester, C15H 180 3, C, 95% , K p .7 194— 195°,
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n D2“ 1,5169. —  ö-Benzoylvaleriansäureisopropylester, C15H 20O3, C, 72% , K p .3 161— 162 ,
F. 33°. — 2.3-D im ethyl-1.2.3.6-tetrahydrobenzaldehydallylacetal, CjgH^O^ J ,  45% , K p .13 
128— 132°, n D20 1,4730. —  H exahydrobenzoesäureoctin-[3)-yl-(l)-ester, C15H240 2, R , 49% , 
K p.0 5 113— 116°, nD20 1,4738. —  H exahydrobenzoesäure-3.5-dim ethylhexin-(l)-yl-{3)-
ester’, C15H M0 2, U, 58% , K p .0,5 88—89°, n D20 1,4627. —  N .N -D iä thylundecylensäuream id , 
C16H 29ON, Z , 95% , K p.j 127— 130°, n D20 1,4618. —  Benzalm alonsäurediallylester, C16H 16- 
0 4, D, 87% , K p .0i5 144— 147°, n D20 1,5489. —  Cyclohexylcyanessigsäurebenzylester, 
C16H 190 2N, G , 56% , K p .0l5 162— 168°, n D20 1,5178. —  Benzalm alonsäurediisopropylester, 
ClßH ,0O;, D, 90% , K p .0 5 127— 130°, n D20 1,5197. —  1.2.3.6-Tetrahydrophthalsäurem ono-
2-benzyloxyäthylester, C ^H ^O ,, H, 41% , K p.0iS 205—215°, n D2° 1,5230. —  ß-M ethy l-ß - 
phenylglycidsäurephenyläthylester, C18H 180 3, R, 58% , K p .0i5 167— 172°, n D20 1,5621. (J. 
Amer. chem. Soc. 6 8 . 2112— 15. 17/10. 1946. Columbus, O., S ta te  U n iv . ,  Dep. of 
Chem.) O ffe . 470

F. L. Benton, Sr. M. Consolata Voss und P. A. McCusker, Die Reaktion von Nickel- 
carbonyl mit Grignard- Reagentien. Die Rk. von GRIGNARD-Reagentien m it einem Ü ber
schuß von N ickeltetracarbonyl wurde untersucht. Phenylm agnesium brom id, n- u. 
Isopropyl- u. n-Butylm agnesium brom id ergaben m it N ickelcarbonyl folgende Verbb.: 
Benzoin; 70% (Ausbeute). — n-Butyroin, K p .5 53—55°, D .2°4 0,9231, nD20 1,4290; 
5 0 o/o. _  n.Valeroin, K p .8 100— 101°, D .2°4 0,9031, nD20 1,4357; 50% . — n-Isobutyroin, 
K p .s2 108— 109°, D .2°4 0,9116, n D20 1,4266; 35% . Tert.-Butylm agnesium chlorid gab nur 
Spuren eines nicht identifizierten P roduk ts; n-B utyläthinylm agnesium brom id lieferte 
ein nicht destillierbares ö l. Die ungefähre Zus. des Zwischenprod. wurde durch Analyse 
gezeigt u. ein einfacher Rk.-M echanismus vorgeschlagen. (J . Amer. chem. Soc. 67. 
82—83. Jan . 1945. N otre Dame, Ind ., U niv., Dep. of Chem.) G roh. 470

George H. Coleman und Ronald E. Pyle, Die Beckmann- Umlagerung zur Darstellung 
von Aldehyden. Durch Red. m it SnCl2 werden Imidchloride (Zwischenprod. bei der 
Beckm ann-Um lagerung, aus Ketoxim en m it PC15) in ScitlFFscAe Basen (als SnCl2 • HC1- 
Doppelsalze) übergeführt, deren Hydrolyse entsprechende Aldehyde liefert. Aus 
9-Benzoyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthrenoxim  (I) w ird 1.2.3.4-Tetrahydrophenanihren- 
9-aldehyd (II), aus Benzophenonoxim (III), Benzaldehyd u. aus p-Chlorbenzophenon
(IV) p-Chlorbenzaldehyd erhalten.

V e rs u c h e : 1.2.3.4-Tetrahydrophenanthren-9-aldehyd (II), F. 128— 129° (Eisessig), 
aus I in Bzl. durch Zugeben von PC15 un ter K ühlen, 1/4std . K ochen u. E indam pfen im 
Vakuum u. Hinzufügen (in Äthylenchlorid) zu SnCl2 in  Ae. (gesätt. m it HCl), 48std. 
Stehen im Eisschrank (orangefarbene K ristalle bilden sich) u. H ydrolyse in  sd. 4nHCl; 
6 8 %  (Ausbeute). — N -Phenylbenzimidylchlorid (V), C13H 10NC1, F. 40— 41° (Ligroin), 
Kp-ii—iS 175— 178°, aus III in Bzl. m it PC15 wie vorst., E indam pfen u. D est.; 9 5 % .— 
Benzaldehyd, K p .40 87—88°; a) aus III analog II u. W asserdam pfdest.; 84%  (-* Benzoe
säure; Dibenzalaceton), neben 80%  A nilin  (VI); b) aus V in Ä thylenchlorid mit 
SnCl2 in absol. Ae. (gesätt. m it HCl) über ein gelbes Salz; 76% , neben 80%  VI. — 
Benzalanilin, F. 50—51° (95%ig. A.), aus dem gelben Doppelsalz analog vorst. Darst. 
(b) durch Suspensieren in Chlf. u. E inleiten von N H 3. — Syn-p-Chlorphenyl-[phenyl- 
ketoxim] (VII), F. 155— 157° (verd. A.), aus 100 g IV, 45 g, neben der anti-Verb. (F. 92 
bis 94°, 27 g). — N -Phenyl-p-chlorbenzimidylchlorid (VIII), C13H 9NC12, F . 66—67° 
(Ligroin), aus VII wie V, fast 100%. — p-Chlorbenzaldehyd, F. 46—47°, a) aus VII 
wie II (W asserdam pfdest.), 81% , neben 79%  VI; b) aus VIII m it SnCl2 (vgl. oben) 
über ein Doppelsalz, 78% , neben 79% VI. — p-Chlorbenzalanilin, F . 57—58° (95%ig. 
A.), aus dem Doppelsalz der vorst. D arst. in Chlf. m it N H 3. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 
2007—09. 17/10. 1946. Iow a City, Iow a, S ta te  Univ. of Iow a, Dep. o f Chem.)

F. J .  Mey e r . 470
R. C. Fuson und P. L. Southwick, Reformatzky-Kondensationen mit Vinylogen von 

Halogenessigsäureestern. 2. M itt. y-Bromseneciossäuremethylester. (1 . vgl. C. 1939. I. 
105.) M ethallylcyanid wird zu ß.y-Dibromisovaleronitril brom iert, in Ggw. von CH30 H  
zu ß.y-Dibromisovaleriansäuremethylester verseift u. zu y-Bromseneciossäuremethylester
(I) enthydrobrom iert, der nur un ter großen Verlusten rein isolierbar ist. R e fo rm a tzk y - 
K ondensation von I m it Benzaldehyd liefert 5-Phenyl-5-oxy-3-methylpenten-(2)-säure- 
methylester, bei dessen A ufarbeitung u. H ydrolyse D ehydratisierung zu cis- u. trans-ß- 
Styrylcrotonsäure e in tritt. Bei einem w eiteren R k.-P rod. handelt es sich offenbar um 
das Lacton der vorst. Oxysäure.

V e rs u c h e :  Methallylcyanid, C5H 7N, K p. 134,5— 136,5°, aus M ethallylchlorid u. 
CuCN nach T am ele  u. M itarbeitern (C. 1942. I. 862), aber Zufügen weiteren Methallyl- 
chlorids während der R k .; 8 6 %  (Ausbeute) bezogen au f CuCN. — ß.y-Dibromisovaleroni
tril, C5H 7N Br2, K p .2_3 89°, durch Zutropfen von 200 g B r2 in Chlf. zu 100 g vorst. Verb. 
in  absol. Chlf. un ter K ühlen u. A bdam pfen unterhalb  60°; n D20 1,5308; 297 g; läß t sich
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nich t unzers. destillieren. — y-Bromsenecionitril, C5H6NBr, K p .8 84°, durch 12std. 
K ochen u. R ühren vorst. Verb. u. K 2C 03 in M ethyläthylketon; nD20 1,5175; 50%. — 
ß.y-Dibromisovaleriansäuremethylester, C6H 10O2Br2, K p .3 84—85°, durch 9std. Zufügen 
von CH3OH u . konz. H 2S 0 4 zu einer sd. Lsg. von 200 g vorvorst. Verb. un ter R ühren, 
Stehen u. D est.; ud20 1,5078; 124g. — y-Bromseneciossäuremethylester (I) ,  C„H90 2Br, 
K p .3 63—66°, durch 20std. Kochen u. R ühren von vorst. Verb. u. K 2C 03 in M ethyl
äthy lketon  un ter Zufügen von weiterem K 2C 03 u. D est.; nD21 1,5002— 10; 62% (roh). 
ß-Styrylcrotonsäure: A-Form, C12H 120 2, F. 158,5— 159,5°, a) durch Zutropfen von 24,6g 
I  u. 16 g Benzaldehyd in Bzl./Ae. zu Zn u. wenig J 2 in der H itze, 2 /2std. Kochen u. 
D est.; Aufnehmen der F rak tion  vom K p .2_3 146— 148“ in gesätt. alkoh. K OH, Stehen, 
Verdünnen u. A nsäuern; Nadeln aus Bzl., A. u. dann H 20 ;  b) durch R e f o r m a t z k y -  
Rk. von Benzalaceton u. Bromessigsäureäthylester wie oben, Dehydratisieren durch 
Vakuumdest. in  Ggw. von wenig J 2 u. Enthydrobrom ieren der F rak tion  vom K p .2 
145— 147° wie vorstehend. B-Fvrm, F . 156,5—157,5“, bei vorst. a) aus der F raktion  
vom K p .2_3 172— 178° durch erneute Dest. u. Enthydrobrom ieren wie oben, Verdünnen, 
A usäthern u. Ansäuern der wss. Lsg.; aus wss. A. Nadeln. — 5-Phenyl-5-oxy-3-methyl- 
penten-(2)-säurelacton, C12H 120 2, F. 61—62°, aus dem Ätherauszug bei der B-Form 
durch Abdampfen, R ühren m it 10%ig. K 2C 03-Lsg. u. A usäthern; aus PAe. oder Ae. 
Nadeln oder P la tten . (J. Amer. chem. Soc. 6 6 . 679—81. Mai 1944. U rbana, 111., 
Univ., Noyes Chem. Labor.) L e h w a l d .  470

DeLos F. DeTar und Marvin Carmack, Die Willgerodt-Reaktion. 2. M itt. Unter
suchung der Reaktionsbedingungen mit Acetophenon und anderen Ketonen. (1. vgl. C. 1947. 
329.) Am Beispiel des Acetophenons (I) wird gezeigt, daß die besten Ausbeuten in der 
üblichen R k.-Zeit von 5— 6 Std. bei 160— 190°, un ter Anwendung von 10 S/Mol I u. 
konz. (12— 15 n) N H 4OH erhalten werden. Sättigen des N H 4OH m it H 2S, wie über
haup t die Anwendung von H 2S, is t unnötig u. verringert bei höheren Konzz. ( >  1 H 2S/ 
Mol I) die Ausbeute. Die Zugabe von A. erhöht die Ausbeute etwas, die von Pyridin 
oder D ioxan stärker, wahrscheinlich durch Erhöhung der Löslichkeit des I. Bei Acyl- 
d e r iw . polycyclischer KW -stoffe war Dioxan dem Pyridin überlegen durch leichtere 
Isolierung der Amide. Im  Fall des 9-Propionylanthracens (III) tr a t  dabei Abspaltung 
der Seitenkette ein.

V e r s u c h e  (FF. korr.): Die Umsetzungen werden in  abgeschmolzenen Rohren 
durchgeführt. Der Einfl. der Einwaage an S u. der Konzz. an H 2S u. NH 4OH wird in  
D iagram m en dargestellt. Ohne organ. Lösungsm. werden beim (Mol-Verhältnis) S/I =  5 
bzw. =  10 u. bei 130° 14 bzw. 45%  (Ausbeuten) Phenylacetamid (II) erhalten, bei 158“ 
analog 62 bzw. 72%. Mit A. u. S/I =  3 bzw. =  12 entstehen bei 130° 15 bzw. 73% II, 
bei 158“ 60 u. 90% . Mit Pyrid in  u. S/I =  3 bzw. =  12 erhält m an bei 130° 27 u. 90% , 
bei 158° 77 u. 99%  II u. m it Dioxan (S/I =  5) bei 158° 76%. — P räparativ  entstehen 
aus 25 g I, 37 g S, 50 cm3 konz. N H 4OH u. 30 cm3 Pyridin (im Bombenrohr 4%  Std. 
bei 157°) nach E indam pfen u. Auslaugen m it sd. W. 85,8%  Phenylacetamid (II), F. 156 
bis 158°) u. 4 ,2%  Phenylessigsäure (F. 76,3—77,3°, aus W.), daneben (durch E x trak tion  
der S-R ückstände m it A.) wenige mg Gemisch aus 2.4- u. 2.5-Diphenylthiophen (? ,
F . 145— 146°, blaßgelbe B lättchen aus Methanol). — ß-Phenylpropionamid, F. 97,5 
bis 98,5°, analog aus Propiophenon, 82% . — y-Phenylbutyramid, F . 83—84°, analog 
aus n-B utyrophenon, 42% ; oder der nächst. Säure. — y-Phenylbuttersäure, F. 49—50“, 
aus vorst. Amid oder durch Hydrolyse u. Decarboxylierung von /5-Phenyläthylmalon- 
ester. — d-Phenylvaleramid, F. 107,5— 108°, aus n-Valerophenon, 29%. — Phenanthryl-
(2)-acetamid, C16H 13ON, F. 247—248°, aus 2-Acetylphenanthren, Polysulfidlsg. (5 cm3/g 
K eton, Lsg. von S in  10 Teilen konz. N H 3 u. wenig H 2S) u. Dioxan (4— 6 cm3/g K eton) 
bei 160° (6  Std.), 82%. — ß-[Phenanthryl-(2)]-propionamid, C17H 15ON, F. 189,3— 189,5° 
(im evakuierten Röhrchen), aus 2-Propionylphenanthren wie vorst.; 6 6 %  {-*■ ß-[Phen- 
anthryl-(2)]-propionsäure, F. 176— 178°}. — Biphenylyl-(4)-acetamid, C14H 13ON, F. 242,5 
bis 243,5° (im evakuierten Röhrchen), aus 4-Äcetylbiphenyl, 84% (-* Biphenylyl-(4)- 
essigsäure, F . 160,8— 161,8°). — Aus III wird analog Anthracen gebildet, 85% . (J. 
Amer. chem. Soc. 6 8 . 2025—29. 17/10. 1946. Philadelphia, Pa., Univ. of Pennsyl
vania, Dep. of Chem. and Chem. Engineering.) F . J .  M e y e r . 470

Marvin Carmack und DeLos F. DeTar, Die Willgerodt- und Kindler-Reaktionen.
3. M itt. Amide aus Acetylenen und Olefinen; Untersuchungen zu den Reaktionsmecha
nismen. (2. vgl. vorst. Ref.) Nach der WiLLGERODT-Rk. (WRk.) wird Phenylacetamid (I) 
nicht nu r aus Acetophenon (II), sondern auch aus Phenylacetylen (III), Styrol (IV) u. 
Phenylacetaldehyd (V) erhalten. Ebenso gehen Propiophenon, 1-Phenylpropin (VI),
1-Phenylpropen (VII), /S-Phenylpropionaldehyd (VIII) u. Phenylaceton (IX) in ß-Phenyl- 
propionamid (X) über. W ird die W Rk. dagegen auf prim. u. sek. Alkohole bzw. deren 
E ster angew andt (M ethylphenylcarbinol, /J-Phenyläthylalkohol, /j-Phenyläthylacotat,
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M ethylbenzylcarbinol), so sind keine Amide nachzuweisen. F ü h rt m an die W Rk. m it S, 
wss. (NH4)2S u .  Dioxan durch, so en ts teh t aus Isobutylphenylketon (XI) vorwiegend 
a-M ethyl-y-phenylbutyram id  (XII), m it S, N H 4OH u. Pyrid in  dagegen t r i t t  Spaltung 
ein zu I. Zum Rk.-M echanismus werden ungesätt. Verbb. als Zwischenstufen der W Rk. 
verm utet; das Passieren über die Verzweigung in der A lkylkette zu XII schließt hierbei 
Acetylene aus, so daß die Rk. über olefin. Zwischenstufen die A lkylkette entlang 
wandern kann. Die niederen A usbeuten an XII machen die Existenz eines zweiten 
Rk.-W eges wahrscheinlich. Mögliche reaktionsfähige Zwischenprodd. bei der K i n d l e r - 
Rk. [III, S u. Morpholin (XIII) -*• Phenylacetylthiom orpholid\ ließen sich aus III u. S 
nicht darstellen. — H ieraus entstehen wie aus II bei der W Rk. D iphenylthiophene.

V e rs u c h e  (FF. korr.): Phenylacetamid (I), F. 158,6— 160,1° (glänzende B lättchen), 
a) aus 12 g III, 18,9 g S, 30 cm8 konz. N H 4OH u. 18 cm8 Py rid in  (5 Std. im abgeschmolze
nen R ohr bei 160°), 72%  (A usbeute); b) aus 21,7 g IV, 37,5 g S, 50 cm3 konz. N H 4OH u. 
30 cm3 Pyridin (4 Std. bei 160“), 64% ; c) aus V u. (pro g V) 5 cm3 konz. N H 4OH, 2,66 g S,
2,5 cm3 Pyridin (4 Std. bei 160°; Meth. A), 48% ; d) aus 1,62 g XI, 3,2 g S, 6  cm3 konz. 
N H 4OH u . 3 cm3 P yrid in  (4 Std. 160°), 0,16 g. — ß-Phenylpropionamid (X), F. 99,5 bis 
100,2°, nach A aus IX 72% , aus VIII 48% , aus VI 90% , aus VII 74% . —  Phenylaceto- 
thiomorpholid, F. 78—78,5°, a) durch Zutropfen von 2,1 g III zu 0,63 g S u. 10 cm3 XIII 
bei 150“, 57,5% ; b) aus 2,1 g IV, 1,28 g S u. 10 cm3 XIII durch 672std . Kochen, 51%. — 
Diphenylthiophen, C16H i2S, F. 124— 124,5° (Ae.; gelbe B lättchen), aus III u. S (1 Std. 
140— 150“, heftige R k., oder 5 Min. 115— 120°, heftige R k.) u. Zugabe von XIII, durch 
frak t. K rist. getrennt von 2 Prodd. F. 148,5—150° u. F. 108—110° (beide gelbe B lä tt
chen); daneben eine Verb. F. >  200°. — a-Methyl-y-phenylbutyramid (XII), F. 121 bis 
121,5° (Ae.-PAe.; B lättchen), aus 2,4 g XI, 6,4 g S, 12 cm3 wss. (N H 4)2S u. 6  cm3 Dioxan 
(4 Std. bei 190°), 1%. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 2029—33. 17/10. 1946.)

F . J .  M e y e r . 470
Dexter B. Pattison und Marvin Carmack, Die Willgerodt-Reaktion. 4. Mitt. Ace

tylene, Olef ine und tertiäre Carbinole. (3. vgl. vorst. Ref.) Die nächst. Säureamide 
werden durch die Anwendung der W iL L G E R O D T -R k. au f Acetylene, Olefine u. tert. 
Carbinole dargestellt, wobei m it (NH4)2S20 3 bessere A usbeuten erhalten  werden.

V e rs u c h e  (FF . korr.): n-Heptansäureamid, F. 97°, a) aus 1-H eptin m it wss. 
(NH 4)2S, S u .  Pyrid in  (A) 4 Std. bei 145°; 35%  (A usbeute); b) aus 1-H epten m it wss. 
(NH4)2S, S, Pyrid in  u. (NH 4)2S20 3 (B) 4 Std. bei 155°, 15% ; bzw. m it (N H 4)2S 0 3 anstelle 
von (NH 4)2S20 3; 13%. — Nonandicarbonsäure-(1.9), Cu H 20O4, F . 111— 112,5° (Chlf.- 
Ligroin), aus Undecylensäure (F. 23°) m it B [4 Std. a) bei 160°, b) bei 150° u. c) bei 
160° ohne Pyridin] 35, 25 u. 13% nach H ydrolyse m it Alkali. Diamid, F . 175— 176° 
(Methanol), wie vorst. (a) ohne H ydrolyse; 12%. — Naphthyl-(2)-acetamid, F. 198° 
(Zers.); (aus Chlf.-Ligroin), aus 2-V inylnaphthalin (F. 55—57°) m it konz. N H 4OH, S 
u. Pyrid in  (C); 24%  (->■ Naphthyl-(2)-essigsäure, F . 140— 141°). — Pyridyl-(2)-acetamid, 
C7H 8ON2, F . 120— 121°, aus 2-V inylpyridin a) m it B (4 Std. bei 150°); 31% , hellbraune 
irreguläre Nadeln aus Chlf.-Ligroin; b) m it C (auch m it D ioxan s ta t t  Pyridin), 38% 
[-*■ Pyridyl-{2)-essigsäure, F. 101— 102° (Zers.)]. — 1.1-Diphenylessigsäure, F . 146— 147°, 
aus nächst. Amid. Amid, F. 167,5— 169°, a) aus 1.1-D iphenyläthylen m it C (6  Std. 
230°), 37% ; bzw. (bei 210°), 24% ; Nadeln aus Chlf.-Ligroin; b) aus Methyldiphenyl- 
earbinol m it C (5 Std. bei 210°), 14%. —  a-Phenylpropionamid, F . 95—96° (B lättchen 
aus Bzl.; ->• Anilid, F . 131— 132°), im  Gemisch m it Phenylacetamid, F . 159— 160° (Chlf.- 
PAe.) werden erhalten a) aus 2-Phenylpropen (Kp. 161— 162°) m it C oder m it B §5—61% ; 
m it A 8/ 8 der vorst. Ausbeute (jeweils 4 Std. bei 190°); b) aus D im ethylphenylcarbinol 
m it C (4 Std. bei 190°), 38%  (Gemisch). — Neopentylacetamid (y.y-Dimethylvaleramid), 
C7H 15ON, F. 140—141° (W.), aus 3,36 g 1.1-D ineopentyläthylen (F. —23,6°, K p. 176,7°. 
nc25 1,4270, D ,254 0,7540) m it C (5 Std. bei 210°), 0,14 g. (J . Amer. chem. Soc. 68. 
2033—35. 17/10. 1946.) F. J . M e y e r . 470

William G. Dauben, James C. Reid, Peter E. Yankwieh und Melvin Calvin, Die 
Willgerodt-Reaktion. Die W illg e ro d t-R L . wird in ihrem  M echanismus m ittels d e 
m arkierten Acetophenons (I) untersucht. u C(cO)-I w ird aus JiC (COOH)-Benzoesäure 
(II, aus Phenyl-MgBr u. HC 02) durch U m setzung m it SOCl2, dann N a-M alonester u. 
saurer Hydrolyse m it 100%ig. spezif. A k tiv itä t (spez. Akt.) erhalten. M it S, konz. 
N H 4OH u .  Pyridin wird aus I (nach 6 S td. bei 170°) Phenylacetamid [ l i l a ,  F . 156,5 bis 
157,5°; 65%  (Ausbeute)] u. aus M utterlaugen (rein ers t nach Hydrolyse) Phenylessig
säure (IVa, F. 75—76°; 14%) erhalten. l i l a  w ird durch HOEMANNschen A bbau in 
Benzylamin (Va) m it 100 +  5%  spez. A kt. übergeführt u n te r A bspaltung von C 0 2 
(m it 3%ig. spez. A kt.); durch Hydrolyse en ts teh t aus l i l a  IVb, deren D ecarboxylierung 
C 0 2 m it 2%ig. spez. Akt. liefert. Die W iLL G E R O D T -R k. verläuft som it u n te r O xydation- 
Red. entlang der C-Kette ohne deren Umlagerung. IV a dagegen m uß nach einem
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abweichenden Rk.-Mechanismus entstanden sein, ihre Decarboxylierung liefert C 0 2 
m it 75%ig. spez. Akt. (ein Teil dürfte aus n. Rk.-Prod. stamm en). Ein A ustausch der 
A k tiv itä t zwischen l i l a  u. IVa nach R —C*OOH +  R —CONH2 R —COOH +  R  
— C*ONH2 findet nur in geringem Maße s ta tt ,  denn aus 14C(C0 0 H)-IV (C, aus II nach 
A r n d t - E i s t e r t  oder aus Benzyl-MgCl m it UC 02, je m it 100%ig. spez. Akt.) wird unter 
den Bedingungen der W iLL G ER O D T -R k. (vgl. l i la )  m it inakt. II I  ein IVd m it 90%ig. 
u. ein I l lb  m it 9,5%ig. spez. A kt. erhalten. Die Decarboxylierung von IVc lieferte C 02 
m it 95 + 5%ig. spez. Alst., der H oF M A N N sche A bbau (nach Überführung in IIIc  m it 
A cetam id in Eisessig) solches m it 100%ig. spez. A ktiv ität. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 
2117. 17/10. 1946. Berkeley, Calif., Univ. of Calif., R adiation-Labor., Dep. of Chem.)

E. J . M e y e r . 480
A. G. Gassmann, C. J. Hochanadel und R. J. Hartman, Beweis von Deuteriumaus

tausch im System DCl-CH3OH. Nach H a r tm a n  u . B o r d e r s  (C. 1938 . II . 3385) wurde 
die Veresterungsgeschwindigkeit einer Anzahl Säuren m it CH3OH in Ggw. von DC1 bei 
25° gemessen u. festgestellt, daß die Geschwindigkeitskonstanten (k) etw a die gleichen 
sind wie die der m it HCl katalysierten Veresterungsgeschwindigkeit. N ach der be
kann ten  schnellen A ustausch-Rk. im  Syst. DCl-CH3OH war dies nicht anders zu e r
w arten. N ächst. k -105-W erte wurden gefunden: o-Tolyl-, 6,61; m-Nitrobenzoe-, 7,29; 
p-Nitrobenzoe-, 8,04; p-Chlorbenzoe-, 10,5; m-Chlorbenzoe-, 11,6; m-Jodbenzoe-, 13,6; 
p-Tolyl-, 18,5; Benzoe-, 19,1 u. m-Tolylsäure, 21,8. — Auch die Rk.-Geschwindigkeiten 
von 0 ,ln  u. 0,20nDCl m it CH3OH bei 25,40, 50 u. 60° glichen denen von HCl m it CH3OH. 
(J . Amer. chem. Soc. 65. 988. Mai 1943. Bloomington, Ind ., Univ., Dep. of Chem.)

L e h w a l d . 480
William G. Young und John D. Roberts, Die Butene aus der Reduktion von Iso- 

butyraldehyd durch sek.-Butylmagnesiumbromid. Die Unters, der Reaktionsprodd. aus 
der Red. von Isobutyraldehyd m it sek.-Butyl-M gBr durch Infrarotspektroskopie ergab 
34%  Buten-(l), 8 %  cis- u. 58%  trans-Buten-(2). Da das GRIGNARD-Reagens 2 sek. u. 
3 prim . ß-H-Atome besitzt, nehm en diese som it etw a im V erhältnis 1:3 an der Rk. 
teil. — 0,75 Mol Isobutyraldehyd in  Ae. +  sek.-Butyl MgBr (aus 0,75 Mol Mg + 0 ,75  
Mol sek.-Butylbrom id) ergaben nach der Zers, des Komplexes u. Dest. 22%  Isobutyr
aldehyd, 37%  Isobutylalkohol u. 31% Isopropyl-sek.-butylcarbinol, CsH lsO, K p .50 81,9°; 
nD20 1,4325. (J. Amer. chem. Soc. 6 7 . 1040. 7/6. 1945. Los Angeles, Calif., Univ., 
Dep. of Chem.) L e h w a l d .  520

L. E. Schniepp und H. H. Geller, Herstellung von 1.3- und 1.4-Pentadienen aus Fur- 
furol. H erst. von reinen 1.3- u. 1.4-Pentadienen durch Pyrolyse der D iacetate von 1.2- 
u. 1.5-Pentandiolen. Da diese Diole als Hydrogenisationsprodd. aus Furfurol erhalten 
werden, liefert diese Meth. ein M ittel zur Umwandlung von Furfurol in Pentadiene. 
Die Pyrolyse geht über die Pentenolacetate als Zwischenprodukte. Eine neue Verb. 
Pentenol-(l)-acetat w ird isoliert u. charakterisiert.

V e rs u c h e :  1.2- u. 1.5-Pentandiole. Durch fraktionierte Dest. zwischen 90 u. 150° 
u n te r red. D ruck (6 mm) der Rohendlaugen von Tetrahydrofurfurylalkohol u. Re- 
fraktionierung un ter A tm osphärendruck erhält m an Pentandiol-(1.2) (I) ,  K p .760 210 bis 
211°; D .m4 0,9691; nD24 1,4390. — Pentandiol-(1.5) (II); K p .760 239—240°; D .264 0,989; 
n D26 1,4480. — I -Diacetat (III), K p. 216—217°, D .284 1,048; nD28 1,4167; VZ. 94,0. —
ll-D iacetat (IV), Kp. 244“, D .264 1,020; nD26 1,4250; V Z. 94,9. — Pentadien-{1.3), Kp. 42,9 
bis 43,9°, durch Pyrolyse von III bei 590 +  5°, D .204 0,6822; nD20 1,4314. Tetrabrom- 
deriv. F. 114° (L iteratur 114°). — Pentadien-(1.4), Kp. 26,8—27,4°, durch Pyrolyse von 
IV bei 575 +  5°, D 264 0,657; nD26 1,3865. Tetrabromderiv. F . 85,5—86° (L iteratur
F . 85,5—86°). — Als Zwischenprodd. bei der Pyrolyse wurden isoliert u. identifiziert 
Pentenol-(l)-acetat, K p. 148— 149°, bei der Pyrolyse von III, D .264 0,896; nD26 1,4213; 
VZ. 129. — Penten-(4)-ol-(l)-acetat, Kp. 149— 150°, bei der Pyrolyse von IV, D .244 0,896; 
nD24 1,4162; VZ. 127,0. (J. Amer. chem. Soc. 6 7 . 54—56. Jan . 1945. Peoria, Hl., 
N orthern  Regional Res. Labor.) Gr o h . 520

Frank L. Howard, Thomas W. Mears, A. Fookson und Philip Pomerantz, 2.2.5.5- 
Tetramethylhexen-{3). Die physikal. K onstanten des 2.2.5.5-Tetramethylhexens-(3) 
=  symm. Di-tert. butyläthylen (I) aus 2.2.5.5-Tetramethylhexanol-{3) weichen stark  ab 
von den durch H e n n io n  u . B a n ig a n  (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . [1946.] 1202) angegebenen. 
Vff. halten  die dort beschriebene Verb. vom K p .743 144,2—144,4°, F . <  —65°, D20 
0,7439, n D20 1,4271, fü r cis-1 u. die nächst, (ident, m it der von M o e rs c h ,  Diss. Penn
sylvania S ta te  Coll. 1942) für die ¿rare,s-Modifikation.

V e rs u c h e :  2.2.5.5-Tetramethylhexanol-(3), Kp. 166—170°, aus te r t. Butylessig- 
säurem ethylester u. te rt. Butyl-MgCl; 79% (Ausbeute). — D urch D ehydratisierung 
bei 300—305° (J . T. BAKER-Hydralo) wird aus vorst. Verb. ein Gemisch von Olefinen
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erhalten (86 ,6 % ), dessen frak t. Dest. nächst. Verbb. liefert: trans(1)-2.2.5.5-Tetra- 
methylhexen-(3) (I), Kp. 125,013°, F . —4,75°, D .20 0,71673, D .2S 0,71223, n D20 1,41148, 
nc25 1,40890; 34,5% . 2.3.S.5-Tetramethylhexen-(1), K p. 139— 145°; 35,2% . 2.3.5.5- 
Tetramethylhexen-(2), K p. 152— 158°; 30,2%. — 2.2.5.5-Tetramethylhexan, K p. 137,457°,
F. 12,64°, D .2°0 ,71875, D .26 0,71480, n D20 1,40550, pD25 1,40315, aus I durch H ochdruck
hydrierung. — Trimethylacetaldehyd, 2.4-Dinitrophenylhydrazon, F. 207—208°, aus I 
durch Ozonisierung. (J. Amer. ehem. Soc. 6 8 . 2121. 17/10. 1946. W ashington, D. C., 
N at. Bureau of S tandards, A utom otive Sect., H ydrocarbon Res. Labor.)

F . J .  M e y e r . 520
I. M. Heilbron, E. R. H. Jones, R. N. Laeey, J. T. McCombie und R. Raphael, Unter

suchungen in der Polyenreihe. 17. M itt. Substituierende Halogenierung und, gleichzeitige 
anionotrope Umlagerungen von Acetylenylcarbinolen und -glylcolen, die von a.ß-unge
sättigten Aldehyden abgeleitet sind. (16. vgl. C. 1945. I. 278.) Propenyläthinylcarbinol 
geht un ter Einw. von SOCl2, PC15 oder konz. HCl in  2-Chlorhexaen-(3)-in-(5) über, das 
auch aus der 2-Oxyverb. m it HCl dargestellt werden kann. A cetylierung erfolgt ohne 
Umlagerung durch K -A cetat in m ethanol. Lsg. in  die entsprechende 2-AcetoxyVerbin
dung. Analog läß t sich Ä thenyläthinylcarbinol m it HCl u n te r U m lagerung in 1-Chlor- 
penten-(2)-in-{4) überführen, dessen S trukturnachw . sowohl durch die charakterist. 
Spektren für konjugierte D oppelbindungen im UV wie auch durch H ydrierung u. Ver
seifung zu n-Pentanol sichergestellt ist. Acetylierung liefert in m ethanol. Lsg. hier ein 
Gemisch der 1-Acetoxy- u. wahrscheinlich 1-MethoxyVerbindungen. Verseifung liefert 
den entsprechenden Alkohol, dessen ZEREW iTiNOFFbest. 2 ak t. H -Atom e nachweist u. 
der m it einer GRXGNARDverb. m it B utaldehyd Nonen-(2)-in-(4)-diol-(l.6) ergibt. In  
ähnlicher Weise werden einige weitere Alkohole u. Glykole m it isolierten ungesätt. 
Bindungen m it HCl in C hlorderiw . m it konjugierten ungesätt. B indungen umgelagert. 
Das aus Octadien-(1.7)-in-(4)-diol-(3.6) dargestellte 1.8-Dichloroctadien-(2.6)-in-(4) war 
nur als D iacetat von seinem Ausgangsm aterial ab trennbar u. lieferte nach H ydrierung
u. Hydrolyse Octandiol, w ährend eine direkte H ydrolyse zu Verbb. führte , die bei der 
Dest. polym erisierten. Verss. zur D arst. von 2.5-Dichlorhexadien-(3.5) aus 2-Oxy- bzw.
2-Chlorhexaen-(3)-in-(5) u. HCl gelangen nicht, sondern es en ts tanden  Komplexe. Vff. 
versuchten analog Vorst. einige B rom deriw . darzustellen, bekam en jedoch heterogene 
Prodd., die bei der Dest. zers. w urden. Im  Gegensatz zu der Brom verb, isomerisiert 
das durch Einw. von HCl, CuCl +  N H 4C1 au f D im ethyläthinylcarbinol gewonnene
3-Methylbutadien-(1.2)-bromid nicht.

V e rs u c h e :  (Alle Spektrenm essungen in  A .): l-Chlorpenten-(2)-in-(4), C5H 5C1, 
K p .200 82—84°, durch l/zStd. Schütteln  von 40 g V inyläthinylcarbinol m it konz. HCl 
bei 20° un ter N2, anschließend 10 Min. bei 40° u. A usäthern, n D18 1,4842; 30 g (Ausbeute). 
— l-Acetoxypenten-(2)-in-(4), C7H s0 2, K p .18 72°, durch 18std. R ückflußkochen von 
24 g vorst. Verb. m it wasserfreiem K -A cetat in  Methanol u n te r N2, F iltrieren , Einengen, 
Eingießen in  W. u. Dest. nach Isolierung m it Ae., n D19 1,4863; 3 g. — Penten-(2)-in-
(4)-ol, C5H 60 , K p .100 103°, K p .60 90°, aus 8 g vorst. Verb., durch ls td . Schütteln  m it 
2,5%ig. K O H , Aussalzen u. A usäthern, nD23 1,4933; 4,5 g. a -Naphthylurethan, C16H 130 2N, 
Nadeln aus PAe., F . HO— 111°. — n-Amylalkohol, K p. 136— 138°, durch H ydrieren 
vorst. Verb. bei Ggw. von P t0 2, n D18 1,4103. a-Naphthylurethan, F . +  Misch-F. 68°. — 
Nonen-(2)-in-(4)-diol-(1.6), C9H 140 2, K p.0,0ooi 85° (Ö lbadtem p.), durch Zufügen von
4,5 g vorst. Verb. in Ae. zu C2H 5MgBr in  Ae. u n te r N2, nach 2std. R ückflußkochen 
Zufügen von 4 g B utaldehyd in Ae., weiteres lV 2std. Sieden, Zers, m it N H 4C1-Lsg. u. 
A usäthern; Amax 2280 Ä (e 16000); 2,5 g. Bisphenylurethan, C23H 240 4N2, N adeln aus 
PAe., F. 84°. — 2-Chlorhexen-(3)-in-(5) (I), C6H 7C1, K p .100 72—75°, K p .400 111°, a) aus 
7 0 g  Propenyläthinylcarbinol u. HCl wie vorst.; 62 g ; b) durch Z utropfen von SOCl2 
zu 20 g in  Pyrid in  u. Ae. bei 0° u. 12std. S tehen; 13,5 g. — 2-Acetoxyhexen-(3)-in-(5), 
k P-5o 94—96°, aus 20 g vorst. Verb. m it N a-A cetat in  CH3OH, u. doppelte D est.; 
Amax 2240 Ä (e 12500); nD18.° 1,4589; 5 g . — 2-Chlordecen-(3)-in-(5), C]0H 15C1, K p ., 58°, 
aus 5 g Decen-(2)-in-(5)-ol-(4) u. HCl, nD18 1,4947; 4,7 g. — 2-Chloroctadien-(3.7)-in-(5), 
C8H 9C1, K p .3 48—50°, aus 10 g Octadien-(2.7)-in-(5)-ol-(4) +  HCl, n D18 1,5406; 8 g. —
2-Chlor-1 -methyloctadien-(3.7)-in-(5), C9HUC1, K p ,3 46°, aus 7-M ethyloctadien-(2.7)-in-
(5)-ol-(4), n D18 1,5302. — 2-Chlor-7-methylnonadien-(3.7)-in-{5), C10H 13C1, K p .4 71—72°, 
aus 8 g 7-Methylnonadien-(2.7)-in-(5)-ol-(4), nD20 1,5262; 7 g. — 2.9-Dichlordecadien-
(3.7)-in-(5), CjqHjjCIj, K p .0i01 100— 102°, aus 2 g Decadien-(2.8)-in-(5)-diol-(4.7), nn25 
1,5500; 2,1 g ; dunkelt beim Stehen nach u. g ib t m it A g+AgCl-Fällung. — 2.9-Diacet- 
oxydecadien-(3.7)-in-(5), K p .0,01 138— 139°, aus 2 g vorst. Verb. u. K -A ceta t; 1,8 g ; 
wenn aus dem  entsprechenden Glykol dargestellt, K p .0t001 131— 132“; n D27 1,5005. — 
Octadie,n-(1.7)-in-(4)-diol-(3.6), K p .5 131°, K p .4 112— 114°, durch Z utropfen  von 28 g 
Acrolein in Ae. zu C2H5MgBr un ter R ühren, nach 4std. R ühren  Zers, m it N H 4C1, Fil-
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trieren  u. A usäthern, nD20 1,5011; 10 g. 1.8-Dichloroctadien-(2.6)-in-(4), C8H 8C12, K p.0,01 
95—97°, aus 5 g vorst. Verb. +  HCl, nD24 1,5700; 6 g; ist etwas m it dem Glykol ver
unreinigt u. g ib t sofortige AgCl-Fällung. — 1.8-Diacetoxyoctadien-(2.6)-in-(4), C ^H ^O ^ 
Kp.„,o001 118— 120°, aus 6 g vorst. Verb., nD20 1,5301; 3 g. — Octadien-(2.6)-in-(4)-diol-
(1.8), K p .0i0001 110— 112°, in geringer Menge aus vorst. Verb., nD16 1,5430. Bisphenyl- 
urethan, C22H 10O4N4, Nadeln oder P la tten  aus Bzl., F. 162°. — Octandiol-( 1.8), K p.16 
170— 171°, Nadeln (Bzl. +  PAe.), F. 62°, durch H ydrieren der entsprechenden Diacet- 
oxyverb. bei Ggw. von P t0 2 u. anschließender Hydrolyse m it alkoh. K OH, Bisphenyl- 
urethan, P la tten  aus Essigester, F. 173°. — 2.5-Dichlorhexadien-(1.3( ?)), CeH 8Cl2, K p.17 
79—81°, a) aus 95 g Hexen-(3)-in(5)-ol-(2) u. HCl bei 55° u. A btrennen vom entstandenen 
I durch wiederholte R ektifikation, nD19 1,5225; Amax 2445 Ä; E ] ^  1420; 27 g. b) Durch 
Schütteln  von 150 g I m it CuCl, N H 4C1 u. konz. HCl bei 20° (4 Std.), A usäthern nach 
D am pfdest. u. sorgfältige R ektifikation; 33,5 g (unrein). Daneben Verb. C6HsCl2, 
K p .15 75—76°, n D21 1,5179; Amax 2380 A; Ej%m 1300; 19 g. (J. ehem. Soc. [London]
1945. 77— 81. Jan ./A pril. London, Im p. Coll. of Sei. andTechnol.) L e h w a l d . 550

I. M. Heilbron, E. R. H . Jones und B. C. L. W eedon, Untersuchungen in der Polyen
reihe. 18. M itt. Die Ätherbildung von Propenyläthinylcarbinol und verwandten Verbin
dungen. (17. vgl. vorst. Ref.) Propenyläthinylcarbinol (I) geht un ter Umlagerung in 
Ggw. von alkoh. H 2S 0 4 in 2-AlIcoxyhexen-(3)-in-(5) über, das auch aus 2-Chlorhexen- 
(3)-in-(5) u. A. bei Ggw. von Pyridin oder anderen Basen erhalten werden kann. Eine 
Alkylierung des entsprechenden Alkohols m it alkohol. H 2S 04 gelang dagegen nicht, 
was von Vff. als Beweis dafür angesehen wird, daß die Alkylierung nur durch die aniono
trope Umlagerung bei Ggw. von Säuren veranlaßt wird. Verss. einer D i e l s - A l d e r s -  
Anlagerung von M aleinsäureanhydrid an vorst. Ä ther schlugen fehl. Aus Hexadien-
(2.8)-in-(5)-diol-(4.7) en ts teh t m it H 2S 0 4 +  A. in analoger Weise 2.9-Diäthoxydecadien-
(3.5)-in-(5). Bei der Dest. von I m it etw as verd. H 2S 0 4 bildet sich wahrscheinlich 
Di-[hexen-(3)-in-(5)-yl-(2)]-äther, dessen S truk tu r Vff. durch die Anwesenheit von 2 kon
jugierten  V inylacetylensystem en (UV-Spektr.), durch die Salzbldg. m it ammoniakal. 
A gN 03 u. durch H ydrierung zu Di-[n-hexyl-(2)]-äther( ?) zu beweisen suchen. Der 
n-Butyläther von I en ts teh t durch Behandeln des interm ediären Na-Prod. (durch K on
densation von Crotonaldehyd m it N a—C =C H ) m it einem Überschuß von Butylbromid. 
F ü r die D arst. von I finden Vff. in  der Bldg. des N aC =C H  aus N aN H 2 (dargestellt 
durch F e(N 03)3-N a20-K atalysator) eine erheblich reaktionsfähigere Substanz, die bei 
der K ondensation im großen M aßstabe in  75%ig. Ausbeute zu I füh rt u. auch zur 
Synth . anderer A lkyläthinylearbinole verwendet werden kann.

V e rs u c h e :  2-Methoxyhexen-(3)-in-(5), C7H 10O ,K p.120 75—76°, a) durch lwöchiges 
Stehen von 250 g Propenyläthinylcarbinol (I) in schwefelsaurem (10%) absol. Methanol 
bei 20°, Verd. m it W. u. A usäthern, nD17 1,4537; 190 g (Ausbeute), b) D urch 17std. 
Rückflußkochen von 18 g 2-Chlorhexen-(3)-in-(5) in Methanol m it Pyridin, nDu,s 1,4547; 
Amax 2235 A (e 12500). 2-Äthoxyhexen-(3)-in-(5), C8I1120 , K p .100 80—81,5°, analog 
vorst. a) aus 30 g, n Du  1,4532; Amax 2230 A (e 12500); 16 g. — Propenyläthinylcarbinol, 
K p .60 86°, durch 6std. Rückflußkochen von 6 g 3-Acetoxyhexen-(4)-in-(l) in Methanol 
m it K 2C 03, n D16 1,4664; 3 g. a-Naphthylurethan, C17H 150 2N, Nadeln aus PAe., F. 98 
bis 99,5°. — 2.9-Diäthoxydecadien-(3.7)-in-(5), C14H 220 2, K p.0i03 93—95°, aus 3 g Decadien-
(2.8)-in-(5)-diol-(4.7), H 2S 0 4 +  A. wie vorst., nD16 1,4991; Ämax 2650 A (e 23000); 2,3 g. 
— Di-[hexen-(3)-in-(5)-yl-(2)]-äther, C ^H^O , a) K p.5 72—74°, durch Dest./50 mm von 
51 g I m it etw as konz. H 2S 0 4, nD20'5 1,4850; 25 g. b) K p.3j5 66—68°, aus 10 g Hexen-
(3)-in-(5)-ol(2) wie vorst., n D15 1,4977; Amax 2440 Ä (e 26500); 3,5 g. — Di-[n-hexyl-(2)]- 
äther, C12H ajO, K p .22 95—97°, durch H ydrieren vorst. Verb. (14,2 g) in Essigester bei 
Ggw. von P t0 2, nD22 1,4183; 13,5 g. — 3-n-Butoxyhexen-(4)-in-(l), C10H16O, K p.30 88 
bis 90°, durch Zutropfen von 140 g Crotonaldehyd in Ae. zu Na-Äcetylid (aus 47 g Na) 
in  N H 3 (fl.), nach ls td . R ühren Zutropfen von 274 g n-Butylbrom id in  Ae. u. anschlie
ßend 120 g N H 4C1, nach 12std. Stehen bei Zimmertemp. Äufnehmen in  Ae. u. Dest. 
n D19>5 1,4453; 12 g. D aneben 67 g I. — Beste D arst. für I (K p.30 74—75°; nD21 1,4645): 
D urch Zufügen von 3 g gepulvertem hydratisiertem  F e(N 03)3 zu 6 L iter fl. N H 3 bei 
—40°, dann 10 g N a u. R ühren bis zur bräunlichschwarzen Färbung, Zufügen von 345 g 
N a in Stücken u. R ühren bis zur Graufärbung, Einleiten von C2H 2 +  N2 (3 Liter/M in.) 
bis zur Schwarzfärbung ( ~ 2  S td.), Zutropfen von 1050 g Crotonaldehyd in Ae. bei sehr 
langsamem C2H 2-Strom, nach 3std. Rühren langsames Zufügen von 825 g N H 4C1, 
Stehen bei Zim mertemp. (NH3), Abnutschen, Auswaschen m it Ae. u. Abdampfen unter 
N2; 1085 g. (J. ehem. Soc. [London] 1945. 81—84. Jan./A pril.) L e h w a l d .  550

I. M. Heilbron, E. R. H. Jones, J . T. MacCombie und B. C. L. Weedon, Untersuchun
gen in der Polyenreihe. 19. M itt. Die partielle Hydrierung von Äthinylcarbinolen, ab
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geleitet von a.ß-ungesättigten Aldehyden und die anionotrope Umlagerung der entstehenden 
Vinylcarbinole. (18. vgl. vorst. Ref.) D urch partielle k a ta ly t. H ydrierung m ittels 
Pd/C aC 03 (langsamer u. daher besser als P t-K atalysatoren) erhalten  Vff. aus Alkenyl- 
äthinylcarbinolen (I) in 70—90%ig. A usbeute die entsprechenden DialJcenylcarbinole (II), 
die in Ggw. von Säuren erheblich leichter eine Umlagerung erleiden als I. So wird 
Propenylvinylcarbinol bereits in  l% ig . H 2S 0 4 in Hexadien-{3.5)-ol-(2) (III) verw andelt, 
dessen S truk tu r durch H ydrierung zu Methylbutylcarbinol nachgewiesen wurde. S tärkere 
Säurekonzz. wirken sich hier ungünstig aus. Im  Gegensatz zu I ,lagern II M aleinsäure
anhydrid an, wobei z. B. aus III das y-Lacton der 3-[a-Oxyäthyl]-cydohexen-(4)-dicarbon- 
säure-(1.2) en ts teh t, das ein Mono-p-toluidid u. m it CH2N2 einen Monomethylester bildet. 
Aus Isopropenylvinylcarbinol en ts teh t durch Umlagerung sowohl 2-Methyl- wie auch
4-Methylpentaäien-(2.4)-ol-(l), bei Verwendung 2% ig. H 2S 0 4 aber vorwiegend erstge
nannte Verbindung.

V e rs u c h e :  (Alle Spektren in  A .): Propenylvinylcarbinol (IV), C6H 40O, K p .50 71°, 
K p .i0o 86—87°, K p .28 60—62°, durch H ydrierung von 250 g Propenyläthinylcarbinol in 
Essigester bei Ggw. von Pd/C aC 03 bis zur A ufnahm e von 62 L itern  H 2, F iltrieren  u. 
Rektifizieren, n D19 1,4501; 227 g (Ausbeute), a'-N  aphthylurethan, C17H 170 2N, Nadeln 
aus PA e., F . 93,5—94,5°. — Divinylcarbinol (V), K p.100 64—66°, aus 25 g V inyläthinyl- 
carbinol wie vorst. bis zur Aufnahme von 9 L itern  H 2, nD17 1,4400; 17,2 g. a-Naphthyl
urethan, C16H 150 2N, N adeln aus A ., F . 100— 101°. — Isopropenylvinylcarbinol (VI), 
C6H 10O, K p .50 66°, aus entsprechendem  Ä thinylcarbinol (20 g) bei 4,7 L itern  ^ - A u f 
nahm e, nD16 1,4530; 16,5 g. a-Naphthylurethan, C17H 170 2N, lange N adeln aus PA e.;
F . 88—89°. — Hexadien-(3.5)-ol-(2) (III), C6H 10O, a) K p.26 67—68°, durch 2std. Schüt
te ln  von 210 g IV m it l% ig . H^SC^ u. etwas Chinol u n te r N2 bei 20°, A usäthern  u. Dest. 
nn19 1,4810; Amax 2230 A (e 28000); 172 g. b) Kp.gj 73— 75°, durch H ydrieren von 150 g 
Hexen-(3)-in-(5)-ol-(2) wie vorst. bis zur H 2-Aufnahme von 34,5 L itern , n D19 1,4813; 
61 g. a-N aphthylurethan, C17H 170 2N, B lättchen  aus PA e., F . 86,5—87,5°. —  Methyl
butylcarbinol, K p. 135— 139°, durch H ydrieren von 7 g vorst. Verb. bei Ggw. von P t0 2, 
n D16 1,4130; 6 g. — Methylbutyllceton-2A-dinitrophenylhydrazon, durch O xydation vorst. 
Verb. u. Reinigung durch Chrom atographie, F . +  Misch-F. 108,5°. — Pentadien-(2.4)-
ol-(l) (VII), C5H 80 , K p.100 95—97°, aus 11,7 g V u. l% ig . H 2S 0 4 wie vorst. u. R ekti
fikation, n D18 1,4902; 2,5 g ; Amax 2230 Ä (e 25000); polym erisiert beim  Stehen. a-Naph- 
thylurethan, C16H 150 2N, N adeln aus PA e., F . 97,5°. — n-Amylalkohol, K p. 134— 138°, 
durch H ydrieren von 1,8 g vorst. Verb., 0,75 g. a-N  aphthylurethan, F . +  Misch-F. 68°. 
— 2-Methylpentadien-(2.4)-ol-(l), C6H 10O, K p.50 97—99°, K p.16 72—74°, aus 10 g VI mit 
H 2S 0 4 wie vorst., nD13'5 1,5001, Amax 2285 Ä (e 25500); 4,6 g. a-N  aphthylurethan, 
C17H 170 2N, Nadeln aus PA e., F . 59—60“. —  2-Methylpentanol-(l) (VIII), K p.776 146 bis 
151°, durch H ydrieren vorst. Verb., nD15-5 1,4238. a-N  aphthylurethan, C17H 210 2N, lange 
N adeln aus PAe., F . 79—80°. — y-Lacton von 3-\a-Oxyäthyl\-cyclohexen-(4)-dicarbon- 
säure-(1.2), C10H 12O4, prism at. N adeln aus Bzl. oder W ., F . 157— 158°, aus 5 g III u. 
M aleinsäureanhydrid, durch kurzes E rhitzen  au f 80°; 5,5 g. Methylester, Cu H 140 4, 
flache Nadeln aus W., F . 140,5— 141,5°, m ittels CH2N2. p-Toluidid, C17H 190 3N, B lä tt
chen aus wss. A., F . 172°. — y-Lacton von 3-Oxymethylcyclohexen-(Ä)-dicarbonsäure-(\.‘2), 
C9H 10O4, große Prism en aus W ., F . 175— 176°, aus VII wie vorstehend. —  y-Lacton der
3-Oxymethyl-3-methylcyclohexen-(4)-dicarbonsäure-(1.2), C10H 12O„ P la tten , F . 181— 182°, 
aus 35 g VIII u. Sublim ation (0,0001 mm) bei 115° (B adtem p.); 2,5 g. —  a-Methacryl- 
aldehyd, K p .770 67—69°, durch Zutropfen von 46 g a-M ethallylalkohol zu einer turbi- 
nierten  Suspension von S e02 in D ioxan, u n te r mäßigem R ückflußkochen u. unter 
A brektifizieren der gebildeten Verb., nn18 1.4166; 15 g. — Isopropenyläthinylcarbinol, 
Kp-5o 74°, aus 30 g vorst. Verb. u. Na-Acetylid analog vorst. Ref., n D18-5 1,4629; 25 g. 
a-N aphthylurethan, C17H 160 2N, lange N adeln aus PA e., F . 99— 100°. (J . ehem. Soc. 
[London] 1 9 4 5 . 84—87. Jan./A pril.) L e h w a l d . 550

I. M. Heilbron, E. R. H. Jones, J. T. McCombie und B. C. L. Weedon, Untersuchun
gen in der Polyenreihe. 20. M itt. Die Bildung von Äthern und Estern von Propenyl
vinylcarbinol und verwandten Verbindungen unter gleichzeitiger Umlagerung. (19. vgl. 
vorst. Ref.) Behandlung von Propenylvinylcarbinol (I) m it H 2S 0 4 u. A lkoholen füh rt 
zu 2-Alkoxy-, Einw. von Ä thylenchlorhydrin u. H 2S 0 4 zu 2-[ß-Chloräthoxy]-hexadien-
(3.5). Die 2-Äthoxyverb. bildet m it M aleinsäureanhydrid (II) 3-[a-Äthoxyäthyl\-cyclo- 
hexen-(4)-dicarbonsäure-(1.2)-anhydrid. E ntsprechend reagiert die 2-M ethoxyverbin- 
dung. A cetylierung von I m it A cetanhydrid in  der K älte  fü h r t zu der entsprechenden 
A cetoxyverb. (läßt sich in m ethanol. K 2C 03 n. verseifen, erleidet aber m it CH3OH 
allein teilweise Isomerisierung), dagegen findet bei Acetylierung bei 100° Isom erisierung 
zu 2-Acetoxyhexadien-(3.5) s ta tt ,  das auch d irek t aus dem entsprechenden Carbinol 
zugänglich ist. D urch Einw. von II in  Bzl. au f vorst. 2-A cetoxyverb. en ts teh t 3-[a-
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Acetoxyäthyl]-hexen-(4)-dicarbonsäure, in methanol. Lsg. bildet sich der Monomethyl
ester. Hydrolyse führt zum y-Lacton, das nicht ident, m it dem in der 19. Mitt. (vorst. 
Ref.) erw ähnten is t (Misch-F. u. Misch-FF. der Derivv. zeigen Depressionen). U m 
lagerung findet ebenfalls bei der Rk. von I m it Phthalsäure s ta tt , bei der der Mono
phthalsäureester des Hexadien-(3.5)-ols-(2) en tsteh t. Zum Unterschied von I läß t sich 
D ivinylcarbinol au f n. Wege m it A. u. H 2S 0 4 veräthern  u. auch acetylieren.

V e rs u c h e :  (Alle Spektren in A.): 2-Äthoxyhexadien-(3.5), C8H140 , K p.77 62—62,5°, 
aus 116 g I in A. +  H 2S 0 4, analog Verss. im  vorst. Ref., riß17 1,4484; Amax 2230 Ä 
(e 26000); 85 g (Ausbeute). — 2-Methoxyhexadien-(3.5), C7H 120 , Kp-ioo 61—62°; Amax 
2235 Ä (e 30000); nD19 1,4488; 18 g aus 30 g I. — 2-[ß-Chloräthyl]-hexadien-(3.5), 
CgHjgOCl, K p.7)5 79,5°, analog vorst. Verb., nD22'6 1,4910; Amax 2280 A (e 34000); 9 g 
aus 30 g I. — 3-[a-Äthoxyäthyl]-cyclohexen-(4)-dicarbonsäure-(1.2)-anhydrid, C12H160 4, 
analog vorst. Ref., Nadeln aus PAe., F . 68°. Freie Säure, C12H180 6, hexagonale P latten , 
F. 165—166°. — 3-\a-Methoxy]-cyclohexen-(4)-dicarbonsäure-(1.2)-anhydrid, Cu H 140 4, 
prism at. Nadeln aus PAe., F. 85—86°. Freie Säure, Cu H 160 6, Prismen, F. 163— 164°. —
3-Acetoxyhexadien-(1.4) (III), C8H 120 2, K p.20 60°, durch ötägiges Stehen von 65 g I 
m it Pyrid in  u. A cetanhydrid bei 20°, nD19 1,4384; Amax 2230( ?) Ä (e 1500); lagert sich 
beim Sieden m it CH3OH zu 2-Methoxyhexadien-(3.5) um. 2-Acetoxyhexadien-(3.5), 
CgH^Oj, K p .20 66—70°, a) aus 65 g Hexadien-(3.5)-ol-(2) m it Pyridin u. A cetanhydrid 
bei 20°, nD20'5 1,4579; Amax 2350 Ä (e 27500); 77 g. b) aus 10 g wie vorst., durch E r
hitzen m it A cetanhydrid auf dem W asserbad; nD17 1,4597; 9,5 g. c) Durch 40std. 
Erw ärm en von 10,7 g III  m it A cetanhydrid auf dem W asserbad; 5,5 g. d) Durch E r
hitzen von 100 g I u. A nhydrid; 60 g. — 3-[a-Acetoxyäthyl\-cyclohexen-(4)-dicarbon- 
säure-(1.2)-anhydrid, C12II140 5, F. 142— 143°, aus 10 g vorst. Verb. u. II bei 20° (3 Tage);
8,4 g. Freie Säure, C^HjgOg, P la tten  aus W., F. 152,5— 154°. Dimethylester, C14H20O8, 
Nadeln aus M ethanol, F. 103—103,5°. Monoäthylester, C14H20O6, Nadeln aus W ., F. 120 
bis 121°. — y-Lacton der 3-\a-Oxyäthyl\-cyclohexen-(4)-dicarbonsäure-(1.2), C10H12O4, 
P la tten  aus W ., F. 176,5°, durch Hydrolyse vorst. Verbb. u. Sublimation (0,0001 mm) 
bei 100° (Badtem p.). Methylester, Cu H 140 4, F. 140,5—141°. p-Toluidid, C17H190 3N. 
N adeln aus A., F. 185—186°. — Phthalsäuremonohexadien-(3.5)-yl-(2)-ester, C14H 140 4, 
K ristalle aus PAe., F. 78—80°, durch ötägiges Stehen von 10 g I in Pyridin m it 15 g 
P h thalsäureanhydrid  bei 20°, Verdünnen m it Ae., A usschütteln m it NH 3, Ausäthern der 
alkal. Lsg. u. A nsäuern; Ämax 2230 A (e 39500); 11g. — 3-Methoxypentadien-(1.4), 
C6H 10O, K p.200 80—82°, aus 5 g Divinylcarbinol, H 2S 04 u. CH3OH bei 20°, nD17'5 1,4397;
2,7 g. — 3-Acetoxypentadien-(1.4), C7H 10O2, Kp. 132°, K p.100 74—75°, aus 5,3 g D ivinyl
carbinol, durch 4std. Rückflußkochen m it Acetanhydrid u. K -Acetat, nD16 1,4247; 
6 g. (J. ehem. Soc. [London] 1945. 88—90. Jan./A pr.) L e h w a l d .  550

J. Cymerman, I. M. Heilbron und E. R. H. Jones, Untersuchungen in der Polyen
reihe. 21. M itt. Äthinylcarbinole von a.ß-ungesättigten Ketonen: ihre anionotropen Um
lagerungen und andere Reaktionen. (20. vgl. vorst. Ref.) Rk. von M ethylvinylketon 
m it der 4,5fachen äquivalenten Menge Na-Acetylid führt in 40%ig. Ausbeute zu
3-Methylpenten-(4)-in-(l)-ol-[3) (I). Analog führt die Rk. von Äthylidenaceton m it der 
6 fachen Menge N aC = C H  in gleicher Ausbeute zu 3-Methylhexen-(4)-in-(l)-ol-(3) (II) 
u. von Mesityloxyd m it der 3fachen Menge zur 3.5-Dimethylverb. (III), deren S truk tu r 
durch H ydrierung zu 3.5-Dimethylhexanol-(3) nachgewiesen wurde. I lagert sich als 
te rt. Carbinol in 10%ig. H 2S 04 zu 3-Methylpenten-(2)-in-(4)-ol-(l) um, aus dem durch 
H ydrierung 3-Methylpentanol en tsteht. Isomerisierung von II ergibt 4-Methyl- u. von 
III 2.4-Dimethylhexen-(3)-in-(5)-ol-(2). Partielle H ydrierung von II führt zu 3-Methyl- 
hexadien-(1.4)-ol-(3), das im  Gegensatz zu Propenylvinylcarbinol (vgl. 19. M itt. vor- 
vorst. Ref.) nur ein Dienol, 4-Methylhexadien-(3.5)-ol-(2), bei der Isomerisierung bildet 
u. m it M aleinsäureanhydrid ein Lactonsäureaddukt liefert. Isophoron reagiert auch bei 
großem Überschuß m it N aC = C H  nur äußerst wenig, läß t sich aber m it Hexinyl- 
MgBr zur Rk. bringen u. bildet l-[l-Oxy-3.5.5-trimethylcyclohexen-(2)-yl]-hexin-(l), 
das gegen Säure sehr empfindlich ist u. sich schon in 0,01 %ig. H 2S 04 zu l-[3-Oxy-3.5.5- 
trimethylcyclohexen-(l)-yl]-hexin-(l) umlagert. Bei stärkerer Säurekonz, t r i t t  H 20- 
A bspaltung ein, u. es bildet sich ein Gemisch von 2.4.4-Trimethyl-6-[hexin-(l)-yl-(l)]-
4.5-dihydrobenzol u. 2-Methin-4.4-dimethyl-6-[hexin-(l)-yl-(l)]-cyclohexen-(6), deren Chro
mophore Gruppen durch UV-Spektren erm ittelt wurden. Ozonabbau liefert vor allem 
Formaldehyd.

V e rs u c h e :  (Alle UV-Messungen in A.) 3-Methylpenten-(4)-in-(l)-ol-{3) (I), C6H 80 , 
Kp.joo 63,5—64,5°, durch Zutropfen von 24 g Methylvinylketon in Ae. zu einerN aC =C H - 
Lsg. (vgl. 18. M itt.) bei —40° unter Rühren, nD 16 1,4490; 12,5 g. a-N aphthylurethan, 
C17H 1B0 2N, Nadeln aus PAe., F . 110— 111°, bildete sich nach ömonatigem Stehen. —
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3-Methylhexen-(4)-in-(l)-ol-(3) (II), C7H 10O, K p.23 59°, aus 42 g Ä thylidenaceton wie 
vorst., nn19 1,4550; 21,5 g. — 3.5-Dimethylhexen-(4)-in-(l)-ol-(3) (III), C^H^O, K p.70
9 2 .5 -9 3 ,5 ° , K p .22 67—67,5°, aus 98 g Mesityloxyd wie vorst., n^22 1,4619; 68 g. 
a-N aphthylurethan, C19H 190 2N, Rhom ben aus PAe., F . 129,5— 130°. — 3.5-Dimethyl- 
hexanol-(3), K p .22 60—63°, durch H ydrieren vorst. Verb. (5,4 g) in Essigester m it 
P t0 2, nD21 1,4628. Phenylurethan, C15H 230 2N, Nadeln (PAe.), F . 62—63°, bildete sich 
nach ömonatigem Stehen. — 3-Methylpenten-(2)-in-(4)-ol-{l), C8H 80 , K p.50 85—87°, 
K p.30 66—66,5°, durch 42std. Schütteln  von 4,4 g I m it 10%ig. H 2S 0 4 u n te r N 2 bei 
20“, nD16 1,4850; Amax 2235 u. 2280 A (e 13000 u. 11500); 3,5 g ; w ird beim Stehen gelb. 
a-N aphthylurethan, C17H 150 2N, Nadeln (PAe.), 119°. — 3-Methylpentanol-(l), K p. 152 
bis 153°, durch H ydrieren vorst. Verb. wie vorst., n D21 1,4200; 80% . 3.5-Dinitrobenzoat, 
N adeln (PAe.), F . 37—38°. — 4-Methylhexen-(3)-in-(5)-ol-(2), C7H 10O, K p .20 71,5—72°, 
aus 7 g II u. l% ig . H 2S 04 wie vorst., nD19 1,4740; Amax 2230 Ä (e 13000); 6,1 g. Phenyl
urethan, CyHjjOüN, P la tten  (CH3OH), F . 94—95°. — 4-Methylhexanol-{2), K p. 148 
bis 150°, K p.50 80—82°, durch H ydrieren von 5,5 g vorst. Verb., nD 17 1,4302; 5,3 g.
3.5-Dinitrobenzoat, C14H 180 6N2, Nadeln (CH3OH), F . 51°. — 4-Methylhexanon-(2), K p.50 
62—65°, durch O xydation von 2,35 g vorst. Verb. m it C r0 3 u. H 2S 0 4, nD18 1,4118; 
1,9 g; nach Reinigung über Semicarbazon [P la tten  (M ethanol), F . 129°], K p. 140— 142°; 
n D20 1,4092. — 2.4-Dimethylhexen-(3)-in-(5)-ol-(2), CsH 120 , K p .20 65—66°, aus 20 g III 
u. 0,5%ig. H 2S 0 4, nD19 1,4711; ¿max 2240 Ä (e 12500); 15 g. — 3-Methylhexadien-(1.4)-
ol-(3), C7H 120 , K p.15 41,5—42,5°, K p.28 56—58°; durch H ydrierung von 1 1g  II m it 
Pd-C aC 03 bis zur Aufnahme von 2,35 L iter (17°/767 mm) H 2, n D23 1,4485; 10,7 g. —
4-Methylhexadien-(3.5)-ol-(2), C7H 120 , K p.14 73—75°, aus 6 g vorst. Verb. u. 0,5%ig. 
H 2S 0 4, nD20 1,4878; 3 g ; wird m it P t0 2 zu 4-M ethylhexanol-(2) hydriert. — y-Lacton 
der 4-Methyl-3-[a-oxyäthyl]-cyclohexen-(4)-dicarbonsäure-(1.2), Cu H 140 4, P la tten  aus Bzl. 
oder W ., F . 193— 194°, aus vorst. Verb. m it M aleinsäureanhydrid. — l-[l-Oxy-3.5.5- 
trimothylcyclohexen-(2)-yl]-hexin-(l), C ^H ^O , K p.0>01 107,5— 108,5°, K p.0l0001 58° (Bad- 
tem p.), durch GraGNAitD-Rk. zwischen 17,2 g Isophoron (K p.2199°; nD21 1,4785) u. 
Hexinyl-MgBr +  Äthyl-MgBr u. Zers, m it N H 4C1, nD21 1,4900; 10,1 g. —  l-[3-Oxy-
3.5.5-trimethylcyclohexen-(l)-yl]-hexin-(l), C ^H ^O , K p.0i0001 54° (B adtem p.), aus 1,2 g 
vorst. Verb. u. 0,01%ig. H 2S 0 4; nD19 1,5019; Amax 2280 Ä (e 13500); l g .  — Verb. 
%>19 1,5160, wie vorst., aber m it 0,5% ig. H 2S 0 4, Amax 2645 Ä (e 11500). KW-Stoff 
ClbHw, K p.5 110— 110,5°, K p.0l0001 42° (Bad), durch Dest. vorst. Verb., nD20 1,5150; 
Amax 2660 u. 2780 A (e 15000 u. 14000); B ehandlung von 1 g hiervon in Essigsäure 
2 Std. bei 20° m it 0 3 u. E inleiten des ausström enden Gases in W ., Zufügen von Zn- 
S taub zu den vereinigten Lsgg., D am pf dest. u. Behandeln des D estillats m it Dimedon 
ergab 0,70 g Dimedonderiv. (50% A usbeute), F . +  Misch-F. 188°. (J . ehem. Soc. 
[London] 1945. 90—94. Jan./A pril.) L e h w a l d . 550

Charles D. Hurd und Donald G. Botteron, Vinyläthyl- und andere Vinyläther. Vinyl
äthyläther ( I )  entstehen bei der Dest. von 1 -C hloräthyläthyläther in  Ggw. von Pyridin
(II). Andere Basen, z. B. N aOH , K O H , D ibutylam in oder D im ethylanilin, bilden k e in l. 
Bei Einw. von II auf Ä thandiol-bis-l-chloräthyläther (III) bildet sich kein Äthan- 
dioldivinyläther, sondern Ä thylenacetal. V inyl-2-oxyäthyläther (IV) wird in Ggw. 
eines P latinoxydkatalysators zu Cellosolve hydriert. D as N a-Deriv. von IV gib t m it 
Allylbromid Vinyl-2-allyloxyäthyläther.

V e rs u c h e : Vinyläthyläther (I), K p. 35—40°, aus 1-C hloräthyläthyläther u. II; 
nD21 1,3737; 43%  (Ausbeute). — Äthandiol-bis-[l-chloräthyläther] (III), C6H 120 2C12, 
K p .15 92—94“, durch Einleiten von trockenem  HCl in P araldehyd u. Ä thylenglykol bei 
0°, Trocknen über Na2S 0 4 u. 14 Std. über C aS04 (Anhydrid) bei — 10°; n D20 1,4498,
D .23'5 1,149; 18%. — Äthylenacetal, K p. 82—85°, durch Dest. von III m it II; nD2° 
1,4054; 78%. — 2-\l-Chloräthoxy\-äthyläther (V) durch Sättigen  von 70 cm3 Diäthylen- 
glykol u. 70 cm3 Paraldehyd m it HCl bei 0°; 4 1 cm 3. — 3-Oxapentamethylenacetal, 
C6H i20 3, K p .10 45—50°, durch Dest. von 37 g V m it 52 cm3 Chinolin; n D20 1,4375, D .23 
1,069; 9,6 g. — Cellosolve (Äthylenglykolmonoäthyläther), K p. 134— 140°, durch H y
drieren von IV in A. über einem P latinoxydkatalysato r; n D20 1,4068. —  Vinyl-2-allyl- 
oxyäthyläther, C7H 120 2, K p .136 99— 100°, durch Einw. von N a au f 2-[Brom m ethyl]- 
dioxolan in Ae., nach 5 Std. Zugabe von Allylbrom id, nach 10 Std. filtrieren  u. wenig 
Pyrogallol zugeben, Reinigung durch W asserextraktion; nD20 1,4340; D .20 0,9128; 27%. 
(J. Amer. ehem. Soc. 68. 1200—01. 19/7. 1946. E vanston , 111., N orthw estern U niv., 
Chem. Labor.) E . A n d e r s . 550

Paul D. Bartlett und Abraham Schneider, Die Synthese von Tri-tert.-butylcarbinol 
und anderen hochverzweigten Alkoholen mittels Natrium. Die R k. von M ethylpivalat 
m it N a u. tert.-B utylchlorid  g ib t zu etw a gleichen Teilen (zusammen bis zu 80%  Aus
beute) H exam ethylaceton u. D i-tert.-butylcarbinol. Die R k. von Ä thylhexahydro-
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benzoat m it Cyclohexylchlorid u. Na wurde untersucht. Bei der Rk. der entsprechen
den K etone oder E ster, der verzweigten Chloride u. N a wurden kleine Mengen Triiso- 
propylcarbinol, D iisopropyl-tert.-butylcarbinol, Isopropyldi-tert.-butylcarbinol, Tri- 
tert.-butylcarbinol, Tricyclohexylcarbinol u. l-tert.-B utylcyclohexanol-(l) erhalten. 
T ri-tert.-butylcarbinol reagiert n . m it GüiGNARDschen Reagentien, doch nicht wie 
andere te rt. Alkohole m it Acetylbromid, u. wird durch starke wss. H 2S 04 zersetzt.

V e rs u c h e :  Das durch Rk. von M ethylpivalat m it tert.-B utylchlorid (I) u. N a 
erhaltene Di-tert.-butylcarbinol, F . 50°, wurde m it konz. H N 0 3 zu Hexamethylaceton, 
K p. 153,0— 153,6°, oxydiert, nD22,1 1,4188; 81% (Ausbeute). — Triisopropylcarbinol, 
CipH220 , K p .50 105“ ; aus Isopropylchlorid, Isobutyron (II) u. N a in Ae.; Hydrolyse 
m it N H 4C1-Lsg. in W. u. Fraktionierung bei red. D ruck; n D20 1,4478; 7,2%. — Diiso- 
propyl-tert.-butylcarbinol, CuH ^O , K p .27 103— 104“; ebenso aus II, N a u. I, nD20’7 1,4559; 
6,4% . — Isopropyldi-tert.-butylcarbinol, C12H 20O, K p .30 120—122°; aus Pentam ethyl- 
aceton, N a u. I, nD25>5 1,4623; 15,3% . — Tri-tert.-butylcarbinol, C13H 280 , K p.28 138 
bis 140°; F. 94—95°; aus H exam ethylaceton, N a u. I ; 5,1% . — l-tert.-Butylcyclohexanol-
(1); C10H 20O, K p .30 103— 104°; F . 46—49° aus I, Cyclohexanon u. Na in n-Pentan; 
6,8% . (J . Amer. ehem. Soc. 67. 141—44. Jan . 1945. Cambridge, Mass., H arvard  
U niv., Converse Mem. Labor.) Gr o h . 560

Daniel Swern, Geraldine N. Billen und John T. Scanlan, Hydroxylierung und Epoxy- 
dation einiger 1-Olefine mit Persäuren. Octen-(l), Decen-(l), Dodecen-(l), Tetradecen-(l), 
Hexadecen-(l) u. Octadecen-(l) wurden m it Peram eisensäure in Ameisensäure hydroxy- 
liert. Dabei en tstanden un ter Verbrauch von nur 1,025—1,05 Mol H 20 2 pro Mol Olefine 
in guter Ausbeute die entsprechenden 1.2-Glykole. — Die gleichen Olefine wurden m it 
Peressigsäure in  Essigsäure epoxydiert; dabei entstanden die entsprechenden 1.2- 
Epoxyde.

V e rs u c h e :  Tetradecandiol-(1.2), F. 68—68,5°, aus Tetradecen-(l) u. 25,6%ig.
H 20 2 in 98— 100%ig. HCOOH, 24 Std. bei 40°, K ristalle aus M ethanol; 69% (Ausbeute). 
— Analog dargestellt w urden: Octandiol-(1.2), F. 30—30,5°, K p .10 135—136°; 58%. — 
Decandiol-(1.2), F . 48—49°; 45% . — Dodecandiol-(1.2), F. 60—61°; 40%. — Hexa- 
decandiol-(1.2), F . 75—76°; 58% . — Octadecandiol-(l.2), F. 80—81°; 50%. — 1.2-Epoxy- 
dodecan, K p .3)5 97—98°, aus Dodecen-(l) u. 0,9 mol. Peressigsäurelsg., 28 Std. bei 
20—25°, nD20 1,4356; 52% . — Analog dargestellt w urden: 1.2-Epoxyoctan, K p .15 61°, 
K p .45119°; 35% . —  1.2-Epoxydecan, K p .10 89°; 56% . — 1.2-Epoxytetradecan, K p .0,4 
95—96°, 42% . — 1.2-Epoxyhexadecan, K p .0i2 104— 106°; 50%. — 1,2-Epoxyoctadecan, 
K p .0 6 137°; 44% . (J. Amer. ehem. Soc. 6 8 . 1504—07. Aug. 1946. Philadelphia, 
E astem  Reg. Res. L abor.) W a l t e r  Sim o n . 570

J. J. Blanksma, Salze der a.ß-Äthandisulfonsäure mit Aminen. Das aus Äthylen- 
dichlorid u. Na2S2 entstehende D iäthylentetrasulfid  (1.2.5.6-Tetrathiacyclooctan) liefert 
durch Oxydation m it H N 0 3 a.ß-Äthandisulfonsäure (I); dies bestätig t die Annahme, 
daß Na2S2 als N a.S.S.Na u. n icht als Na2S:S  reagiert. Verschied. Salze von I m it 
Aminen wurden dargestellt; in ihren wss. Lsgg. läß t sich I m it NaOH titrieren. I en t
s teh t auch durch H N 0 3-Oxydation von Thiokol; dessen b ittere Geruchs- u. Geschmacks
stoffe werden durch die O xydation nicht zerstört u. lassen sich an B aS04 adsorbieren. 
F ü r die K ondensation von p-Nitrobenzolsulfochlorid zu Sulfanilam idderiw . wird ein 
neues Beispiel beschrieben.

V e rs u c h e :  2-\4-Nitrophenylsulfonamido\-pyridin, Cu H 90 4N3S, F. 164° (A.), durch 
ls td . E rhitzen  von 4,4 g p-Nitrobenzolsulfochlorid m it 3,7 g 2-Aminopyridin in Bzl. 
auf dem W asserbad; 4,5 g (Ausbeute). — Salze der a.ß-Äthandisulfonsäure: Anilin-, 
C14H 20O6N2S2, Zers, bei 270°; p-Toluidin-, C16H 240 6N2S2, verkohlt bei 270°; Benzidin-, 
C14H 180 6N2S2, schwerlösl. in Wasser. (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 65. 311— 17. 
Mai 1946. ~ Leiden, U niv., Organ.-Chem. Labor.) H .-E. T o u s s a in t . 600

M. L. Wolfrom und J. V. Karabinos, Eine neue Aldehydsynthese. Carboxylgruppen 
lassen sich durch reduktive Entschwefelung der Thiolester m it  RANEY-Ni zur Aldehyd
stufe reduzieren. Nach dieser Meth. wurden Benzaldehyd, Propionaldehyd u. Aldehydo- 
D-ribosetetraacetat hergestellt.

V e rs u c h e :  Benzaldehyd, nD20 1,547, aus Thiolbenzoesäureäthylester, K p .62 155 
bis 156“, nD20 1,5721, D .2°4 1,1003, u. RAN EY-Ni in 70%ig. A., 6 Std. unter R ückfluß; 
Isolierung als N a-B isulfitderivat; 62%  (Ausbeute). 2.4-Dinitrophenylhydrazon, F. 233 
bis 235°. — Thiolpropionsäureäthylester, C5H 10OS, F. —95°, Kp. 136°, aus Pb-Ä thyl- 
m ercaptid  u. Propionylchlorid in Ae., über N acht, nD20 1,4584, D .2°4 0,9608; 82% . — 
Propionaldehyd, aus vorst. Verb. analog Benzaldehyd; 73%. 2.4-Dinitrophenylhydrazon,
F . 153— 154°. — Tetraacetylthiol-B-ribonsäureäthylester, C15H 220 9S, F. 87—87.5°, aus 
Tetraacetyl-D-ribonylchlorid u. Ä thylm ercaptan in Pyridin, über N acht, K ristalle aus 
Ae. u. PA e., [a]ü27 +17° (c =  ; 5  Chlf.); 57%. — Aldehydo-D-ribosetetraacetat, F . 101
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bis 102°, aus vorst. Verb. u. RA N EY -N i, 6 Std. un ter R ückfluß, [o:]d23 — 16,2° (c =  3 ,3 ; 
Aceton), [o:]d25—10° (c =  5 ;  absol. Chlf.); 2 2 % . (J . Amer. cbem. Soc. 68. 1455 56.
Aug. 1946. Columbus, 0 . ,  Ohio S ta te  U niv., Chem. Labor.) W a l t e r  S im o n . 660

G. Forrest Wocds und Herman Sanders, 5-Oxypentanal und einige seiner Reaktionen. 
5-Oxypentanal (I) w ird aus 2.3-D ihydropyran m it verd. HCl leicht erhalten. I d ien t 
als Ausgangsprod. für Pentamethylenglykol u. für 5-Aminopentanol-{l) (II)- II bildet 
ein stabiles Monosulfat, aus dem durch E rhitzen m it wss. H B r Piperidin  erhalten  wird.

V e rs u c h e :  5-Oxypentanal (I), K p .6.8 62—66°, nD18 1,4534, durch heftiges R ühren 
von 100 g 2.3-D ihydropyran m it 300 cm3 W. u. 25 cm3 konz. HCl, bis die Mischung 
homogen is t u. noch 20 Min., N eutralisieren m it 20%ig. N aO H  (Phenolphthalein) u. 
12std. E xtrahieren m it Ae.; 79%  (Ausbeute). 2.4-Dinitrophenylhydrazon, Cu H 140 5N4,
E. 109°. — Pentamethylenglykol, K p .3.4 103— 105°, durch H ydrieren  von I (800 a t  H 2, 
R a n e y -M ) bei 90°; 96% ; n D20 1,4498. Diphenylurethan, E. 173— 174°. — 5-Amino- 
pentanol-(l) (II), C6H 13ON, E. 38—39°, K p .4 79—81°, aus 80 g I durch H ydrieren  in 
Ggw. von 100 g fl. N H 3 (800 a t  H 2, RANEY-Ni) bei 90° u. Reinigung des nach Dest. 
(Kp.,-2 85—95“) 87%ig. Prod. (70 g) über nächst. Monosulfat (daraus m it wss. N aO H  u. 
kontinuierlichem A usäthern; 77%). Monosulfat, C5H 13ON ■ H 2S 0 4, F . 102— 103° (A.-Ae.), 
aus 50 g rohem II m it H 2S 0 4 in absol. A ., Nd. m it absol. A e.; 99% . — Piperidin , K p. 104 
bis 105°, nD20 1,4532, aus vorst. Monosulfat durch 3std. K ochen m it 48% ig. wss. HBr, 
Zugehen von 20%ig. NaOH (Überschuß) u. W asserdam pfdest.; 81% . Benzolsulfonamid,
F . 93—94“. (J. Amer. chem. Soc. 68. 2111— 12. 17/10. 1946. Coll. P a rk , Md., Univ. 
of M aryland, Dep. of Chem.) F . J .  M e y e r . 690

J. R. Coley und V. I. Komarewsky, Katalytische Umwandlung von Aldolen über 
Chromoxydkatalysatoren. a-Substitu ierte verzweigte A ldehyde liefern über Chrom
oxydkatalysatoren bei 400° n ich t die zu erw artenden K etone bzw. Olefine oder un
gesätt. Aldehyde (vgl. K o m a r e w s k y  u . S m it h , C. 1 9 4 5 . I I .  776). Vff. stellten fest, 
daß a-substituierte Aldole bei gleicher Behandlung überwiegend die zugrunde liegenden 
Aldehyde, unsubstitu ierte Aldole K etone ergeben; so liefert 2.2-Dimethyl-3-oxybutanal 
12% Methylisopropylketon; 2.2.4-Trimethyl-3-oxypentanal 6 ,5%  Diisopropylketon;
4-Oxyoctanal 61%  Di-n-propylketon; 7-Oxydodecanal 82,8%  Di-n-hexylketon. Demnach 
wird bei der obigen Umw andlung der a-substitu ierten  A ldehyde n ich t der prim . Kon
densationsschritt, sondern die nachfolgende D ecarbonylierung u. D ehydrierung blockiert. 
(J. Amer. chem. Soc. 68. 716. April 1946. Chicago, 111., In s t. o fT echnol., Dep. of Chem. 
Engng.) H .-E . T o u s s a in t . 710

Joe T. Adams und Charles R. Hauser, Die Acylierung von Ketonen mit aliphatischen 
Anhydriden mittels Bortrifluorids. — Synthese von ß-Diketonen. 29. M itt. Über 
Kondensationen. (28. vgl. C. 1 9 4 5 . I I . 636.; 27. vgl. C. 1 9 4 5 . II . 776.) Die Acy
lierung von K etonen m it A nhydriden m ittels B F3 un ter Bldg. von /S-Diketonen ist 
bei rein aliphat. A nhydriden u. verschied. K etonen m it einem a -H ganz gewöhnlich. 
Die R k. is t von bes. W ert fü r die Synth. einer Anzahl von /S-Diketonen, für die die 
gewöhnliche Meth. der D arst. n ich t geeignet ist. Folgende /S-Diketone w urden durch 
Acylierung der entsprechenden K etone m it den entsprechenden A nhydriden nach einem 
von Vff. früher veröffentlichten Acetylierungsverf. (vgl. H a u s e r  u . A d a m s , C. 1946 . 
I I .  356) hergestellt (Ausbeute in  % ): Propionylaceton, K p .754 155— 157°, 46% ; blaues 
Cu-Salz, F. 198— 199°. — Butyrylaceton, K p .20 71—73°, 48% ; blaues Cu-Salz, F . 164 bis 
165°. —- 2-Acetylcyclohexanon, K p .10 96—97°, 35% . — 2-Propionylcyclohexanon, C9H 140 2, 
K p .20 123— 125°, 35% ; graues Cu-Salz, F . 184— 185“. — 2-Butyrylcyclohexanon, C10H 16O2, 
K p .20 133— 134°, 34% ; graues Cu-Salz, F . 156— 157°. — m-Acetylacetophenon, K p .la 
140— 141°, 50% . — w-Propionylacetophenon, K p .10 149— 152°, 30% ; grünliches Cu- 
Salz, F . 152— 153°. — w-Butyrylacetophenon, K p .10 159— 161°, 15% ; grünliches Cu- 
Salz, F . 137— 138°. — Pivaloylaceton, K p .20 70—71°, 45% ; purpurfarbiges Cu-Salz, 
F . 191— 192°. — Methylpropionylbutyrylmethan, K p .20 106— 108°, 46% ; graues Cu-Salz, 
F . 150— 152°. — 1 sopropylisobutyrylaceton, Cu H 20O2, K p .20 113— 115“, 45% . — Me- 
thylacetylaceton, K p .30 77—79°, 32% . — Methylpropionylaceton, K p .30 88—91°, 31% ; 
graues Cu-Salz, F . 176— 177°. — Methylbutyrylaceton, K p .20 93—96°, 44% ; graues Cu- 
Salz, F. 162— 163°. — Methylcaproylaceton, C10H 18O2, K p .20 120— 123“, 64% ; graues 
Cu-Salz, F. 122— 124°. — n-Butylacetylaceton, K p .20 105— 106°, 53% . — n-Hexoylaceton, 
K p .20 102— 103°, 6% . — n-Butylpropionylaceton, K p .20 117— 118°, 47% ; graues Cu- 
Salz, F . 155— 156°. — Propionyl-n-hexoylmethan, C10H 18O2, K p .20 113— 116°, 4 % ; 
blaues Cu-Salz, F. 111— 112°. — n-Butylbutyrylaceton, Cu H 20O2, K p .20 127— 129°, 38% ; 
graues Cu-Salz, F. 152— 153°. — Butyryl-n-hexoylmethan, Cu H 20O2, K p .20 130—131°, 
4 % ; blaues Cu-Salz, F . 107— 108°. — n- Butylisobutyrylaceton, Cu H 20O2, K p .20 125 bis 
128°, 29% ; graues Cu-Salz, F . 141— 142°. — Isobutyryl-n-hexoylaceton, K p .20 128 
bis 130°, 3 % ; n ich t ganz identifiziert. — Isovalerylaceton, K p .20 78— 79°, 25% . —  Iso-
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propylacetylaceton, K p .750 183— 185°, 16%. — Propionylisovalerylmethan, C9H160 2, K p .2o 
92—93°, 26% ; blaues Cu-Salz, F. 129— 130°. — Isopropylpropionylaceton, C9H 160 2, 
K p .20 95—97°, 17%, bildet k e in  Cu-Salz. — Butyrylisovalerylmethan, C10H18O2, K p.20 
107— 108°, 26% ; blaues Cu-Salz, F. 136— 137°. — Isopropylbutyrylaceton, C10H18O2, 
K p .20 104— 107°, 18%, bildet k e in  Cu-Salz. — 3-Phenylacetylaceton, K p .20 132— 134°, 
F . 58—60°, 41% ; grünliches Cu-Salz, F . 222—224°. (J. Amer. ehem. Soc. 67. 284—86. 
Febr. 1945. D urham , N .C., Duke U niv., Dep. of Chem.) Groii. 720

Frank P. Greenspan, Bequeme Darstellung von Persäuren. Peressigsäure (I), Darst. 
aus Eisessig in Ggw. von 1%  konz. H 2S 04 durch Zugabe von 90 Gew.-%ig. H 20 2 unter 
Temperieren auf 22—23° im Meßkolben u. Kontrolle durch Titrieren aliquoter Proben 
nach d ’A n s  u . F r e y  [1913], Konz, der Lsg. an I nach 15 Std. 46% ; I is t bei S tabili
sieren m it Na4P20 7 längere Zeit haltbar. — Perameisensäure wird nach vorst. Meth. 
in 35,8%ig. Konz, erhalten, is t jedoch weniger ha ltbar als I. (J. Amer. chem. Soc. 68. 
907. Mai 1946. Buffalo, N .Y ., Buffalo Electro-Chemical Co., Inc.) O e h l m a n n . 810

W. G. Young, L. J. Andrews, S. L. Lindenbaum und S. J. Cristol, Die Reaktion von 
Diazomethan mit a-Cyancrotonsäure. Bei Verss., a-Cyancrotonsäurem ethylester (I) aus 
der Säure (II) u. CH2N, herzustellen, en tstand  Isopropylidencyanessigsäuremeihylester
(III). II I  g ib t beim Erw ärm en m it wss. NaOH Aceton ab u. w idersteht der Ozonisierung 
(Beweis für Isopropylidenbindung). Demgegenüber en ts teh t aus I bei der Ozonisierung 
oder beim E rhitzen m it Alkali Acetaldehyd. W ahrscheinlich verläuft die Rk. II -» III  
über I, das m it einem 2. Mol CH2N2 ein Pyrazolin (nicht isolierbar) bildet, welches 
dann zers. wird. Der verm utliche Verlauf der Zers, w ird diskutiert.

V e rs u c h e :  a-Cyancrotonsäure (II), C5H 50 2N, F. 96—99° (CC14), durch lOstd. E r
wärmen von 50 g Cyanessigsäure, 34 g Acetaldehyd u. 1,4 cm3 Piperidin im D ruck
gefäß au f 60—70°; 36 g (Rohausbeute). — a-Cyancrotonsäuremethylester (I), C6H 70 2N, 
F . 20—22°, K p.4.575,5—76,8°, a) aus dem Ag-Salz von 11,1g II u. CH3J  (24std. 
Kochen); D.425 1, 0687; nD25 1,4571; Amax 220 m/i (s =  8400 in A.); 6 g; b) aus 11 g 
II +  absol. CHgOH m it konz. H 2S 04 (lOstd. Erwärmen auf 80—95° unter Druck);
з,3  g. — Isopropylidencyanessigsäuremethylester (III), C7H 90 2N, F. 19,5—21°, K p.5 
90—91°, aus 11,6g  II +  CH2N2 in  Ae. (mehrstd. Stehen u. D est.); D.425 1,0605; nD25 
1,4728; Umax 230 m/i (e =  11100 in  A.); 6,7 g (roh); 0,75 g geben beim Erwärmen in 
3nNaOH bei 90° u. Dest. Aceton (2.4-Dinitrophenylhydrazon, F. 125,5— 127,5° [A.]). — 
Acetaldehyd, analog vorst. Verb. aus I ; en tsteh t auch aus I bei der ls td . Ozonisierung 
in CH2C12 bei —40°. 2.4-Dinitrophenylhydrazon, F. 160,5— 162,5°. (J. Amer. chem. 
Soc. 66. 810—11. Mai 1944. Los Angeles, Calif., Univ., Dep. of Chem.)

L e h w a l d . 810
W. M. Degnan und C. J. Shoemaker, N-Substituierte Trialkylacetamide. Um den 

E infl. von Substituenten an N-Atomen bei Trialkylacetamiden (I) auf ihre sedativen
и. hypnot. Eigg. zu prüfen, wurden außer den nachstehend synthetisierten I folgende 
un tersucht: N-Phenyltrimethylacetamid, N-Phenyldimethyläthylacetamid, N-Diäthyltri- 
methylacetamid, N-[p-Bromphenyl\-trimethylacetamid u. N-[p-Tolyl\-trimethylacetamid. 
Alle Verbb. zeigten keine sedative oder hypnot. Wirkung. N-Diäthyltrimethylacetamid 
u. N-Trimethylacetylmorpholin bedingen Konvulsionen.

V e rs u c h e :  Dimethyläthylacetylchlorid, K p .760 132“, aus Dimethyläthylessigsäure 
m it Benzoylchlorid. — Folgende N-substituierte Trialkylacetamide wurden nach S c h o t- 
t e n -B a u m a n n  aus den entsprechenden Trialkylacetylchloriden u. Aminen dargestellt. 
D er entstehende HCl wird durch überschüssiges Amin gebunden. — N-Cyclohexyltri- 
methylacetamid, Cu H 21ON, F . 122,5°. —■ N-Cyclohexyldimethyläthylacetamid, C12 H23ON, 
F . 115°. — N-[p-Bromphenyl]-dimethyläthylacetamid, C12H16ONBr, F. 102°, 75%. — 
N-\o-Tolyl]-trimethylacetamid, C12H17ON, F. 119°. — N-[2.4-Dimethylphenyl\-trimethyl- 
acetamid, C13H19ON, F. 111,5°. — N-\2.4-Dimethylphenyl]-dimethyläthylacetamid, C ^H ^- 
ON, F. 113,5°. — N-[p-Phenetyl]-trimethylacetamid, C13H190 2N, F. 105°. — N-[p-Carb- 
äthoxyphenyl\-trimethylacetamid, C14H 190 3N, F. 93°, 89%. — N-[m-Nitrophenyl]-tri- 
methylacetamid, Cu H 140 3N2, F. 115,5°. — N-Methyl-N-phenyltrimethylacetamid, CjaHj,- 
ON, F. 82°. — N-Ätliyl-N-phenyltrimethylacetamid, C13H 19ON, F. 67°. — N-Trimethyl- 
acetylpiperidin, C10H 19ON, K p-i0 115“. — N-Trimethylacetylmorpholin, C9HI70 2N, F .73°, 
K p .8 116°, 64%. — N.N'-Bis-[trimethylacetyl]-m-phenylendiamin, C ^ H ^ O ^ ,  F. 186°. 
(J. Amer. chem. Soc. 68. 104—05. Jan . 1946. Muncie, Ind ., Indiana U niv., Dep. of 
Chem.) Sc h u t t e . 810

F. W. Bergstrom und Robert Agostinho, Die Alkylierung und Arylierung alipha
tischer Nitrile in flüssigem Ammoniak. Acetonitril (I) bildet in fl. N H 3 m it N aN H 2 
bzw. K N H 2 lösl. Salze (z .B . NaCH2-CN), die m it Alkylhalogeniden oder Alkyl-p- 
toluolsulfonaten alkyliert werden können nach NaCH2 • CN +  R X  -* N aX  +  R ■ CH2 • CN. 
Infolge des Gleichgewichtes R  • CH2 • CN +  NaCH2 ■ CN ^  R  ■ CHNa • CN +  CH3 • CN
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werden dabei auch sek. u. te r t. N itrile gebildet (R„CH ■ CN u. R 3C-CN). Im  
K-Salzes von I gelingt auch die Phenylierung m it Chlorbenzol (II)- Älit  ®enz°,C 
äthy lester (III) wird aus Na-I das Benzoylacetonitril (IV) erhalten. A uf Grün  ̂^
R kk. werden die krist. Verbb. C o rn e lls  (J. Amer. chem. Soc. 50. [192 8 .] 44 )
N itrilen  u. z .B . K N H 2 als R -C H K -C N - -N H 3 (s ta tt als R -C (= N H ) -N H ^ )  aut-

V e rs u c h e :  N aN H 2, grauer N d., durch Versetzen von 500 cm3 fl- N H 3 m it 0,2 
bis 0,3 g F e(N 0 3)3 u. 11,5 g N a (Stücke von 1—2 g). N ach Zugeben von 2b,b cm I 
werden 53,6 cm3 n-B utylbrom id (so langsam , daß das N H , n ich t wegkocht) zugetropit, 
in  3 S td . eingedam pft, m it W. versetzt u. ausgeäthert. D urch D est. (kurze Kolonne) 
erhält m an n-Capronitril, K p .760 159— 166°, 56%  (Ausbeute) u. Di-n-butylacetonitril, 
Kp.jä 110— 120°; 27% . Mit n-B utyl-p-toluolsulfonat werden dieselben Verbb. in 63 
bzw. 20%  A usbeute erhalten. n-Caproamid, F. 100— 101° (W .; Sublim ation), mit 
alkoh. H 20 2 u . einigen Tropfen N aO H , 3 Std. bei 70°. —  n-Butyronitril, K p .760 110 
bis 120°; 58%  (61,5% ), u. Diäthylacetonitril, K p. 120— 150°; 20% , aus Na-I u. Äthyl
brom id (bzw. Ä thyl-p-toluolsulfonat). — n-Butyramid, F . 113,5— 114,5°. — Mit Benzyl
chlorid w erden die nächst. V eibb. erhalten  (2 A nsätze): Dibenzylacetonitril (V), C^H^N, 
F . 88—89° (A.), nach Eindam pfen des N H 3 u. W aschen m it A .; 49 (16)% ; Tribenzyl- 
acetonitril, C ^H ^N , F . 219,6—220,3° (Pyridin), in A. ungelöster R ückstand; 2,3%; 
Benzylacetonitril (VI), K p .2 105— 108°, aus alkoh. F iltra ten ; 15,3(38)%. Hydrozimt- 
säure, F . 47,2— 48,3° (Ligroin), aus VI durch langes E rhitzen  m it alkoh. K OH  (100°). 
Dibenzylacetamid, F . 127— 128°, aus V m it 75%ig. H 2S 0 4 (ls td . E rhitzen  bewirkt nur 
teilweise H ydrolyse). —  Benzoylacetonitril (IV), F . 79,5—80,5° (Ligroin), aus Na-I 
u. I I I  (molar), A ufnehm en in  W. (nach A bdam pfen des N H 3) u. FäUen durch Einleiten 
von C 02; 34% . — Phenylcyanmethyl-[äthoxy]-carbinol, C6H 5 -C( -OH)( • OC2H 5) ■ CH2 • CN, 
F . 80— 102° (A. oder W .), Zwischenprod. bei der IV -D arst., durch K rist. des Rohprod. 
aus A .; geh t beim  Trocknen oder E rh itzen  in IV über. — Phenylacetonitril, K p .7 90—95°; 
31% ; u. Diphenylacetonitril, C14H UN, K p .7 175— 183°, F . 73,5—74,5° (Ligroin oder 
M ethanol), 28% , en tstehen  aus 0,2 Mol II  durch Zugeben zu 0,1 Mol K -I (aus I in fl. 
N H 3 m it K N H 2) u . anschließendes H inzufügen von 0,2 Mol K N H 2 in  fl. N H 3, nach 
1/2 S td . Versetzen m it 10 g N H 4Br, E indam pfen u. Hydrolyse, nach A usäthem  u. 
T rocknen D est. (Vorlauf: II). — a-Phenylpropionitril, K p .8 105— 112°, aus Propionitril; 
43% . (J . Amer. chem. Soc. 67. 2152—54. Dez. 1945. S tanford U niv ., Calif., Chem. 
L abor.) F . J .  M e y e r .  810

Herman A. Bruson, Warren Niederhauser, Thomas Riener und William F. Hester, 
D ie Chemie des Acrylsäurenitrils. 6. M itt. Cyanäthylierung der Haloforme. (5. vgl.
C. 1945. I I .  1592.) A crylonitril (I) reag iert m it Verbb. m it labilem H-Atom . Mit Chlf. 
b ilde t sich in  Ggw. von Ä tznatron oder 40% ig. wss. Trimethylbenzylammonium- 
hydroxyd  (II) bei 0—25° y-Trichlorbutyronitril, dessen S tru k tu r durch milde Säure
hydrolyse zu y-Trichlorbuttersäure u. durch Alkalihydrolyse zu Bernsteinsäure nach
gewiesen w urde. M it alkal. H 20 2 en ts teh t y-Trichlorbutyramid. Analog reagiert I mit 
CHBr3 zu y-Tribrombutyronitril, m it C H J3 dagegen in  Ggw. von II  zur Additionsverb. 
CRH5CH2N(CH3)3J  ■CH3J , w ährend in Ggw. von K O H  J 2 abgespalten wird.

V e r s u c h e :  y-Trichlorbutyronitril, C4H 4NC13, F . 41° (PAe.), K p .12 90—95°, Kp.214 
bis 216° a) aus I durch Zufügen von II +  Chlf. bei 2° u n te r R ühren (8 Std.), nach Zu
fügen von w eiterem II 16std. R ühren  bei 0—5° u. D est.; 11% (A usbeute); b) aus I 
+  festem K O H  +  Chlf. bei 0—5°; 12% . — Bernsteinsäure, F . 188— 189° (C2H 5N 02), 
aus vorst. Verb. +  10%ig. N aO H  durch l l s td .  Kochen, A nsäuern mit  HCl, Ein
dam pfen, Aufnehmen in  Aceton u. Ausziehen m it C2H 5N 0 2. —  y-Trichlorbutyramid, 
C4H 60NC13, F . 89—90° (Toluol), aus vorvorst. Verb. +  N aO H  +  27%ig. H 20 2 durch 
5std. R ühren bei 40—45°. —  y-Trichlorbuttersäure, C4H 50 2C13, F . 55° (W.), aus dem 
N itril +  konz. HCl durch 6std. Erwärmen) au f 60°; N adeln. — y-Tribrombutyronitril, 
C4H 4N Br3, F . 98°, K p .6 126 128°, aus II -)- 126 g CHBr3 —|— 27 g I bei 0— 10° wie oben;
N adeln aus PA e.; 7 g. — y-Tribrombutyramid, C4H6ONBr, F . 102— 103° (PAe.). —
y-Tribrombuttersäure, C4H 5Ö2Br3, F . 94—95° (PAe )   C H OU NtPTJ \ T .rtJT
£ u H 17N J4, F . 132 133°, aus 5 g II +  39,4 g d k l f *  D i o x a n f ' f T f l ^ e A ^ Z
24std. R ühren ; gelbe N adeln aus A .; 6 g. (J. Amer. chem. Soc. 67. 601 02 5/4.
1945. Philadelphia, P a ., R ohm  & H aas Co., Resinous Prod. & Chem”. Co.)

Ranjit Kumar Ray und Bidyut Kamal Bhattacharyya, Eine A r ^ Z ^ i i b ^ d i e  
Synthese von a-n-Decyl-a-äthylbernsteinsäure. N ächst, eine Anweisung fü r a-n-Decvl- 
a-äthylbernsteinsäure: Decyläthylketon, K p .10,5 132— 134°, durch Zufügen von CdCL zu 
Äthyl-M gJ in  Ae. un ter Schütteln , A bdam pfen des Ae., Schütteln  m it B zl., Zufüo-en 
von U ndecansäurechlorid (35,8 g) un ter Schütteln, ls td . Sieden, Zers, m it Eis +  H  SO

1722 D 2. P r ä p a r a t i v e  o r g a n is c h e  Ch e m i e . N a t u r s t o f f e . 1946-Jj;
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aus dem organ. E x trak t durch 2std. Sieden m it 5%ig. alkoh. K O H ; 22,8 g (Ausbeute). 
—  2-Cyan-3-äthyl-Ai -tridecansäureäthylester, C18H 310 2N, K p .6 192°, aus 22,8 g vorst. 
Verb. durch Sieden m it 12,9 g Ä thylcyanacetat, N H 4-Acetat, Essigsäure u. B zl.; 
18 g. — Diäthyl-a-decyl-a-äthylsuccinat, C20H 38O4, K p .4 170°, durch Zutropfen von wss. 
KCN zu 18 g vorst. Verb. in wss. A. un ter Schütteln, Zutropfen von konz. HCl unter 
E iskühlung, nach Stehen Gießen au f Eis u. verd. HCl u. A usäthern, aus dem äther. 
A bdam pfrückstand durch 12std. Kochen m it 50%ig. H 2S 0 4 u. Hydrolysieren des 
P rod. durch 60std. Sieden m it 25%ig. Alkali; aus dem R ückstand durch 70std. 
K ochen in A. +  H 2S 0 4; 16 g. Freie Säure, C16i / 30O4, E. 84—86° (Eisessig). (J. Indian  
ehem. Soc. 23, 469—70. Dez. 1946. C alcutta, U niv., Coll. of Sei. and Technol., Sir. 
P . C. R ay  Res. Fellows Labor.) L e h w a l d . 820

C. E. Rehberg und C. H. Fisher, Herstellung und Pyrolyse von Alkyl-tx-acetoxypro- 
pionaten. Wirkung der Struktur auf die Ausbeute an Acrylsäureestern. Die L actate von 
verschied, prim ., sek. u. verzw eigtkettigen Alkoholen wurden acetyliert u. die sich 
ergebenden a-A cetoxypropionate bei 500° pyrolysiert (K ontaktzeit 4— 12 Sek.). Acryl
säurealkylester wurden in der Reihenfolge der abnehm enden Ausbeute in %  [in ()] 
erhalten: ß-Chloräthyl-(51); Isobutyl-(40); 2-Äthylbutyl-( 31); n-Butyl-{ 27); n-Propyl- 
(25); 2-Äthylhexyl-(20); Äthyl-( 19); Isopropyl-(0,3) u. Cyclohexyl-(0).

V e rs u c h e :  Ausgangspräpp. für die Pyrolyseverss. waren handelsübliche Alkyl- 
lactate. H ergestellt w urden durch Alkoholyse von Ä thyllactat 2-Äthylbutyllactat, 
K p .19 112°. — 2-Äthylhexyllaclal, K p .19 132°. — ß-Chloräthyllactat, K p .4 84°; D .204 1,2316; 
nD20 1,4510. — Durch Acetylierung ergaben sich dann die entsprechenden Alkyl-z- 
acetoxypropionate: n-Propyl-, K p .23 97°. — Isopropyl-, K p .^  900. — n-Butyl-, K p .15 
103°. — Isobutyl-, K p .jj 105°. — 2-Äthylbutyl-, K p .297°. — 2-Äthylhexyl-, K p.j 104°. — 
Ferner die beiden offenbar neuen Verbb. Cyclohexylacetoxypropionat, Cu H 180 4, K p.5 
113°; D .204 1,0499; nD20 1,4450; VZ. 107,1. — Chloräthylacetoxypropionat, C7HU0 4C1, 
K p .j 83°; D .204 1,1937; nD20 1,4372; VZ. 64,9. (J. Amer. ehem. Soc. 67. 56—57. Jan . 
1945. Philadelphia, P a ., E astern  Regional Res. Labor.) G r o h . 850

Ralph Beutel und Max Tishler, Spaltung des racemischen oc-Oxy-ß.ß-dimethyl-y- 
butyrolactons. Bac. oc-Oxy-ß.ß-dimethyl-y-butyrolacton kann m it Hilfe von Brucin u. 
D iacetyl-d-weinsäureanhydrid leicht in die opt. aktiven Isomeren gespalten werden. 
M it Brucin werden zwei verschiedene Komplexe dargestellt, die beide das biol. aktive 
linksdrehende L acton enthalten.

V e rs u c h e :  Brucin-l-Lacton-Komplex, C^HjgOjN^ F . 211—212° (A.), aus Brucin 
u. rac. Lacton in Alkohol. [<x]d25 +87,5° (c =  0,1 g in 5 cm3 Chlf.); 78% (Ausbeute). — 
Brucin-d-Lacton-Komplex, F. 165— 168° (A.), aus Brucin u. d-Lacton in Alkohol. 
M d 25 +80,0° (c =  0,1 g in 5 cm3 Chlf.). Geht bei der Rk. m it Z-Lacton in  A. in den 
vorst. Komplex über. — Brucin-Salze der oc.y-Oxy-ß.ß-dimethylbuttersäure, C29H 380 8N2, 
aus dem Lacton u. Ba(OH)2 in W ., 15 Min. bei 90°, u. Behandlung des Prod. m it Brucin. 
F . des Salzes der rechtsdrehenden Säure 212—214° (A.), [a]D25 —3,25° (c =  0 ,1 g  in 
5 cm3 Chlf.); [a]D25 des Salzes der linksdrehenden Säure +15° (c =  2; H 20). — 
Brucin-Komplex (C23H 260 4N2)2 • C6H 120 4 • HCl ■ H 20 , [a]c25 ■—11,8° (c =  0,1 g in 5 cm3 
Chlf.), aus dem rac. Lacton u. NaOH , 15 Min. auf dem D am pfbad, Neutralisieren m it 
HCl u. Zugabe von Brucin, einige Std. in der Kälte. E n tsteh t in gleicher Weise aus 
Z-Laeton oder aus dem Brucinsalz der rechtsdrehenden Säure. — Spaltung des rac. 
Lactons m ittels Diacetyl-d-weinsäureanhydrids; durch ls td . E rhitzen des Lactons m it 
dem Anhydrid in Bzl. ü. Pyridin au f 50°, 10 Std. bei Zim m ertem p., u. Zers, des Pyridin
salzes, F . 164— 165°, durch 2std. Kochen m it 2nH2S 0 4. Man erhält das d-Lacton, 
F . 88—89°, [a]D26 —49,1° (c =  2 ; W .); 45%. — Diacetyl-d-hydroweinsäureester des
l-a-Oxy-ß.ß-dimethyl-y-butyrolactons, C14H 18O10, F. 188° (Essigester), aus dem Pyridin
salz u. HCl in W. bei pH 3, [a]d28 —1,2° (c =  0,1 g in  A.). (J. Amer. ehem. Soc. 68. 1463 
bis 1465. Aug. 1946. Rahway, Merck Co.) W a l t e r  Sim o n . 850

Alva Thompson und M. L. Wolfrom, Isolierung von Aldonsäurelactonen über ihre 
Hydrazide. Aldonsäurelactone können bequem isoliert werden, indem m an die en t
sprechenden H ydrazide m it N20 3 behandelt. Nach dieser Meth. wurden D-Lyxono-y- 
lacton, D-Gluco-D-guloheptono-y-lacton u. D-Galaktono-y-lacton hergestellt.

V e rs u c h e :  D-Lyxonsäurehydrazid, F. 186— 187°, aus D-Galaktose durch Einleiten 
von 0 2 in die Lsg. in wss. K OH  bei 50°, Zugabe von konz. HCl, Isolierung der Säure als 
Sirup u. Behandlung m it H ydrazinhydrat in Alkohol, Kristalle aus W., [c<]D24 —5,4° 
(c =  l ,8 ;W .) .  — D-Gluco-D-guloheptonsäurehydrazid, C7H 160 7N2, F. 155— 156°, aus 
D-Gluco-D-guloheptono-y-lacton u. H ydrazinhydrat in wss. Alkohol, K ristalle aus wss.
A., [a]D23 + 6 ,6° (c =  4,0; W.). — D-Galaktonsäurehydrazid, F. 176°, [a]D23 +45,7° 
(c =  1,2; W.). — D-I/yxono-y-lacton, F. 110— 112°, aus D-Lyxonsäurehydrazid in wss. 
HCl durch Einleiten von Stickoxyden (hergestellt aus N aN 02 u. konz. H 2S 0 4) bei

26*
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15—20° bis zum E nde der heftigen Gasentwicklung, K ristalle aus absol. A l k o h o l ,  
[a]D24 +82,5° (c =  4,0; W .). —  Analog wurden dargestellt: ü -G lu c o -B -g u lo h e p to n o -y -  
la c to n ,  F. 149— 151°, aus wss. Alkohol; [>]D23 —51,8° (c =  4,3; W .); 65%  (Ausbeute). 
D -G a la k to n o -y - la c to n ,  F. 134— 135°, aus wss. Alkohol, M d 25 —77,5° (c =  4 ,2 ; W .); 8Z /a- 
(J . Amer. ehem. Soc. 68. 1509— 10. Aug. 1946. Columbus, Ohio S ta te  U niv ., Ghem. 
Labor.) W a l t e e  S im o n . 850

James Cason, Verzweigtkettige Fettsäuren. 4. M itt. Eine weitere Untersuchung über 
die Darstellung von Ketonen und Ketoestern mit Hilfe von Organocadmiumreagentien. 
(3. vgl. C. 1945. II . 992.) Bei der K etonsynth . durch Rk. zwischen organ. Cd-Verbb. (I) 
u . Säurechloriden werden die besten A usbeuten un ter Verwendung von Bzl. als Lö- 
sungsm. erhalten. D ibuty läther an  seiner Stelle is t ungeeignet. M it Di-sek.-alkyl-Cd 
werden nu r geringe A usbeuten an K etonen (II) erhalten. Im  Falle von a-Chlorketonen 
t r i t t  die N eben-Rk. zwischen I u. gebildeten II in  der Enolform  bes. deutlich  in E r
scheinung.

V e r s u c h e :  4-Keto-7-methyloctansäuremethylester (V), aus der G r ig n a r d - \  erb. aus 
0,2 Mol Isoam ylbrom id u. 0,2 Mol Mg in Ae. durch Zugeben von 0,107 Mol CdCl2 (Stufe A) 
u. Versetzen m it 0,16 Mol /j-Carbom ethoxypropionylchlorid (VI) (Stufe B), a) 5 Min. 
nach A abdest. des Ae., B in B zl.; 40,5%  [Ausbeute, neben 1,1 g D iester ( I II)] ; b) Abdest. 
des Ae. 30—35 Min. nach A (G iLM A N test negativ), nach B (in Bzl.) 1 Std. Kochen; 
78,7%  (neben 0,7 g III) , c) nach A 30— 35 Min. Kochen (G iLM A N -Test hier wie in den 
folgenden Verss. negativ), B in Ae. (2 Std. K ochen); 57,8%  (neben 2,5 g I I I) ;  d) wie c), 
nach B 45 Min. K ochen; 39,4%  (neben 3,5 g I I I) ;  e) wie b), nach B 3 Std. 30—40°; 
59,4%  (neben 1,5 g III). — 10-Ketohendecansäure, F . 54—57°, aus dem nächst. Ester; 
94% . Äthylester, K p .4 147,5— 149,5°, a) durch Zugeben von 19,6 g CdCl2 zur eiskalten 
Lsg. von 0,2 Mol Mg in  CH3B r in Ae., 15—20 Min. Kochen, A bdest. des Ae., Zugeben 
von Bzl. u. (unter Kochen) 0,1 Mol co-Carbäthoxynonoylehlorid in  B zl., noch 10 Min. 
K ochen; 83,7%  (aus dem D est.-R ückstand  durch Verseifung 0,1 g Sebacinsäure (IV), 
F. 131— 132° (W. bzw. Aceton/Bzl.), =  0 ,5%  II I) ;  b) in D ibu ty lä ther G r ig n a r d -R L  
bei 40—50°, nach Zugabe von CdCl2 1 S td . bei 55— 65°, dann  30 Min. bei 75—85°, nach 
Zugabe des Säurechlorids bei 55° spontane E rw ärm ung au f 106°; 55%  (neben III, 
->- 0,3 g IV); c) wie b), doch bei 30—50°; 57% . — 4-Keto-5-methyloctansäuremethylester, 
K p .^  129,5— 130,5°, aus Diamyl-(2)-Cd u. VI, 24 Std. bei -—5 bis — 10°; 10,4%. — 
5-Ketononansäure, F. 40—44°, K p .4i5 152— 154°, aus D ibutyl-Cd (VII) u. Glutarsäure- 
anhydrid , w ieV b); 30,5% . — 4-Ketooctansäuremethylester, K p .14 115— 117°, aus VII u.
VI wie Vb); 79,6%  (VII aus B utyl-M gB r), 62,8%  (VII aus Butyl-MgCl), 44,7%  (VII aus 
Butyl-M gJ). — Propiophenon, K p .16 100— 103°, a) aus Diphenyl-Cd (aus 4,9 g Mg,
32,4 g Brombenzol u. 19,5 g CdCl2) in  Bzl. durch H inzufügen von 14,8 g Propionyl- 
ehlorid bei <  40° un ter K ühlen (Eisbad) u. 2std. R ühren (bzw. bei 80° u. ls td . Kochen); 
80,8%  (bzw. 70,5% ); b) aus 0,3 Mol D iäthyl-Cd in Bzl. durch Zugeben von 0,24 (bzw. 
0,21) Mol Benzoylchlorid bei 5— 14° (Eisbad) u. D/oStd. R ühren  bei 40—45°; 75,7% 
(bzw. 84,4% ). — l-Chlorhexanon-(2) (X), K p .15 71—72,5°, aus VII (aus 0,35 Mol Butyl
brom id, 0,35 Mol Mg., 0,188 Mol CdCl2) in Bzl. durch Zufügen von 0,35 Mol Chloracetyl- 
chlorid (V III); a) bei 5— 12° u. 3std. R ühren bei 15—20°; 50,8%  (ebenso m it 0,28 Mol 
V III), b) bei 30—40° (2 S td .); 50 ,8% ; c) u n te r K ochen (15 Min. bzw. l 2/3 S td .); 36,8 
bzw. 30% . —- l-Chlorhexadecanon-(2), F . 45— 49,5°, K p .3 160— 175°, aus Di-tetradecyl- 
Cd (aus 0,063 Mol Tetradecylbrom id) in  Bzl. durch Zugeben von 0,05 Mol V III in der 
K älte, dann 1%  Std. K ochen (bzw. 1 Std. R ühren bei 26—28°, dann  2 Std. bei 38—42°); 
33 bzw. 26,5%  (neben 5,9 bzw. 5,3 g Tetradecan, F . 0°, K p .10 118,2— 118,6°). — 2-Chlor- 
heptanon-(ß), C7H 130C1, K p .ls 67,5—67,7°, aus VII (aus 0,216 Mol B utylbrom id) in Bzl. 
durch Versetzen m it 0,173 Mol or-Chlorpropionylchlorid (Kp. 109— 110°) un ter Eis
kühlung, dann P /2 Std. 30—40° u. 10 Min. K ochen bzw. nach Zugabe l 1̂  S td. Kochen 
(Beginn spontan), 42,7 bzw. 29%  (daneben, m ittels K ältefalle, 2,1 bzw. 2,9~g Butan (IX), 
K p. 0,2 bzw. 2“. — IX en ts teh t auch beim Zugeben von 0,18 Mol X zur heißen Lsg. von
VII (aus 0,2 Mol B utylbrom id) in Bzl. u. 12 Min. K ochen (Beginn spon tan ); 8,1 g neben
2,3 g X, 3,5 g einer Verb. vom K p .i 70—91° u. 12,8 g dunklen viscosen Materials. (J. 
Amer. ehem. Soc. 68. 2078—81. 17/10. 1946. Berkeley, Calif., Univ. of Calif., Chem. 
Labor.) p  j  M e y e r . 870

W. E. Weaver und W . M. Whaley, Allcylselenocyanate. A lkylselenocyanate werden 
durch 6std. K ochen von 0,25 Mol A lkylbrom id u. 0,3 Mol KSeCN (aus Se u. KCN in  W. 
oder A.) in 250 cm3 95%ig. A., A bdest. des A. u. E x trah ieren  m it Ae.-Bzl. dargestellt. 
Ih re  fungitoxische W rkg. übertrifft die der T hiocyanate, doch steh t der üble Geruch 
einer Verwendung entgegen. — n-Butyl-, C5H„NSe, K p .13 88—90°; 44%  (A usbeute); 
gelbe F l., die sich beim Stehen auch in  Ampullen u. im  D unkeln v erfä rb t u. nach 
1 Monat schwarz wird. — n-Hexyl-, C7H 13NSe, K p .13 114°; 69% ; gelbe F l., die beim
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Stehen rosafarben wird. — n-Decyl-, CyH^NSe, K p.(li2 97—98°; 67% ; F l., die auch 
u n te r Einw. von L uft u. L icht farblos bleibt. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 2115— 16. 
17/10. 1946. W ashington, D. C., N aval Res. Labor., Chem. Div.) P . J . M e y e r . 890

Paul F. Wiley, Di- [y-aminopropyl]-äther. Durch Red. von Di-[/S-cyanäthyl]-äther 
m it RANEY-Nickel in M ethanol bei 100— 110° u. ca. 110 a tü  (30 Min.) wurde D i-[y- 
aminopropyl\-äther (I), C6H 16ON2,K p .4 81—82°,Kp.li559°, D .200,9429, nD20 1,5605; 77,3% 
(Ausbeute); Pikrat, C18H 220 15N8, F. 151—152° (A.) erhalten. I en ts teh t auch aus. 
y .y '-D ichlorpropyläther durch Schütteln m it 28%ig. N H 3bei 100— 120° (20 S td .; 34,1%). 
(J. Amer. chem. Soc. 68. 1867. Sept. 1946. Morristown, N. J . ,  Allied Chemical Dye Co.)

H .-E . T o u s s a in t . 920
Robert A. Turner, ß-Dimethylaminoäthylamin und Dimethylaminoacetonitril. Bei 

der Rk. einer alkal. Lsg. von O xym ethyldim ethylam in m it HCN en tsteh t in guter Aus
beute Dimethylaminoacetonitril neben etwas Dimethylaminoacetamid. H ydriert man das 
N itril über R a n e Y-Ni bei 60—80° unter hohem D ruck, so en ts teh t ß-Dimethylamino
äthylamin neben einer geringeren Menge Bis-[ß-dimethylaminoäthyl\-amin.

V e rs u c h e :  Dimethylaminoacetonitril, Kp. 134— 137°, aus 25%ig. wss. D imethyl- 
aminlsg. u. 37%ig. wss. Form aldehyd bei höchstens 25°, Zugabe von NaCN, nach 1 Std. 
Zugabe von konz. HCl u. 15std. Stehenlassen, D .25 0,8634, nD25 1,4095; Verteilungs
koeffizienten in Bzl./W . u. Chlf./W. 1,15 bzw. 4,96. Bildet m it W. ein bei 96,6° siedendes, 
azeotropes Gemisch, welches 46,6%  N itril en thält; 73—83% (Ausbeute). Hydrochlorid, 
C4H 9N2C1, F . 152— 152,5°, Nadeln aus Aceton. Pikrat, CX0H u O7N5, F. 171,5— 172,5° aus 
Aceton-Alkohol. — Dimethylaminoacetamid, C4H10ON2, F. 95—95,8“, als Nebenprod. 
neben vorst. Verb. oder aus vorst. Verb. u. konz. H 2S 0 4 bei — 15°, dann 84 Std. bei 
Zim m ertem p.; 76% . — ß-Dimethylaminoäthylamin, F. 105—108°, aus D im ethylam ino
acetonitril durch H ydrierung über R a n e y -M , 3 Std. bei 78° un ter hohem D ruck, 
rauch t an  der L uft; 47% . Phenylthioharnstoff, F. 82,6—83°. — Bis-[ß-dimethylamino- 
äthyl\-amin, C8H 21N3, K p. 198°, neben /hD im ethylam inoäthylam in bei dessen vorst. 
D arst., D .25 0,8283, nD25 1,4406; 20%. Phenylthioharnstoff, C15H 26N4S, F. 113,6— 114°. 
(J. Amer. chem. Soc. 68. 1607—08. Aug. 1946. Summ it, Ciba Pharm . Prod. Ino.)

W a l t e r  S im o n . 950
Ephraim Katchalski, Isaac Grossfeld und Max Frankel, Synthese von Lysinanhydrid. 

D urch E rhitzen von e-Carbobenzoxy-l-lysinmethylester (I) wurde e.e'-Dicarbobenzoxylysin- 
anhydrid (II) gewonnen u. II durch Red. m it [PH 4]J  in Lysinanhydriddihydrojodid (III) 
übergeführt. A nalyt. D aten u. positive ÄBDERHALDEN-Rk. machen D iketopiperazin
s tru k tu r wahrscheinlich.

V e rs u c h e :  e-Carbobenzoxy-l-lysinmethylester (I), C15H 220 4N2, aus I-Hydrochlorid 
(vgl. B e r g m a n n , Z er v a s  u . R o ss , J . biol. Chemistry 111. [1935.] 245) durch Suspendieren 
in  Ae. u. E inleiten von trockenem  N H 3, Kühlen, Filtrieren, Trocknen m it Na2S 0 4 u. 
Abdampfen des Ae. im  V akuum ; viscose Fl. von stark  alkal. R k., 70% (Ausbeute). — 
e.e'-Dicarbobenzoxylysinanhydrid (II), C^H^OgNj, F . 203°, aus I durch 3 Tage erhitzen 
au f 100°, waschen des R ückstandes m it Ae. u. um krist. aus absol. A., Nadeln aus A.; 
67%. — Lysinanhydriddihydrojodid (III), C12H 260 2N4J 2, aus II durch Lösen in Eisessig 
u. Zugabe von [PH 4]J  u. D urchleiten von trockenem H 2, A bdekantieren vom volum i
nösen Nd. u. U m kristallisieren aus W. durch Zugabe von A. u. A e.; wss. Lsg. der Verb. 
fä rb t sich beim E rhitzen m it alkal. Pikrinsäurelsg. rot. — Lysinanhydridpikrolonat, 
C32H40O12Ni2, F . 235—237° (Zers.), aus III u. heißgesätt. wss. Lsg. von P ikrolonsäure; 
78%. — Lysinanhydridpikrat, C^HjoOjjNjq, F. ca. 240“, durch Erhitzen von III u. P ikrin
säure in wenig W .; 97%. — Lysinanhydriddihydrochlorid, C12H 260 2N4C12, aus der Suspen
sion vorst. Verb. in W ., InH Cl u. E x trak tion  der freiwerdenden Pikrinsäure m it Ae., 
die wss. Phase wird nach Zugabe von A. im Exsiccator getrocknet; gibt A b d e r h a l d e n - 
Rk. analog III. (J. Amer. chem. Soc. 68. 879—80. Mai 1946. Jerusalem , Palestine, 
Hebrew U niv ., Labor, of H igh Molecular Chem.) O e h l m a n n . 950

Jackson P. English und Richard C. ciapp, Die Darstellung der 7-Benzoylamino-6- 
carbamylheptansäure. a-Cyanpimelinsäurediäthylester, Ci2H 190 4N, K p .3 161— 165°, aus 
Na-Cyanessigester u. S-Brom valeriansäureäthylester in absol. A. (31/, Std. bei 78°), 
37%  (Ausbeute). — a-Benzoylamino-a-carbamylpimelinsäurediäthylester, C20H 28O6N2,
F. 103— 105° (Nadeln aus A.), durch K ondensation m it N -Oxym ethylbenzamid in 
konz. H 2S 0 4 (15 Std. bei 5°), 91%. — a-Benzoylamino-a-carbamylpimelinsäure, C16H 20- 
0 6N2, F." 177° (Zers.; Nadeln aus W .), m it alkoh. NaOH bei 20° nach 15 S td .; 84%. —
7-Benzoylamino-6-carbamylheptansäure, C15H 20O4N2; F. 145,5— 147° (wird teilweise 
wieder fest u. schm ilzt erst bei 155— 156° vollständig), durch Decarboxylierung bei 
175— 182°, 73% , aus wss. A. Nadeln. (FF. korr.) (J. Amer. chem. Soc. 67. 2262—63. 
Dez. 1945. Stam ford, Conn., Am. Cyanamid Co.) F . J . M e y e r . 950



1 7 2 6  D 2. P r ä p a r a t i v e  o r g a n is c h e  Ch e m i e . N a t u r s t o f f e . 1 9 4 6 . I I -

J. E. Livak, E. C. Britton, J. C. Vander Weele und M. F. Murray, Synthese von dl- 
Methionin. dl-Methionin (VI) läß t sich leicht in größeren A nsätzen nach folgendem 
Verf. gewinnen: y-B utyrolacton wird zu a.y-Dibromhuttersäure brom iert, die durch 
Dest. a-Brombutyrolacton (I) liefert. Die entsprechenden d l-D eriw . entstehen in  schlech
teren  Ausbeuten. Mit N H 3 en ts teh t aus I a-Amino-y-butyrolacton (II), das als krist. 
Hydrobromid (Ha) isoliert wurde, oder nach H ydrolyse als a-Amino-y-oxybuttersäure (III) 
w eiter verw endet wurde. Mit K -A cetat in A. geht II-H B r in  3.6-Bis-(ß-oxyäthyl)-2.5- 

*diketopiperazin (IV) über. Zur Synth. von VI wird III ' m it KOCN in  W. behandelt. 
Die entstehende a-Ureido-y-oxybuttersäure wird m it wss. H B r un ter E rsetzung der OH- 
Gruppe durch Brom zum 5-[ß- Bromäthyl]-hydantoin (V) cyclisiert. M it NaSCH3 en ts teh t 
aus V das 5-[ß-Methylmercaptoäthyl]-hydantoin, das m it Ba(O H)2 zum VI in 95% ig. Aus
beute hydrolysiert werden kann. V kann ferner m it konz. H B r aus 5-Cyclopropan- 
spirohydantoin ( I n g o l d , Sako u. Thorpe, [1922]) in ausgezeichneter A usbeute gewonnen 
werden.

V e rs u c h e :  a-Brombutyrolacton (I), C4H 50 2Br, K p .8 130— 131°, aus y-B utyrolacton, 
Br2 u. P B r3, 100— 130°, 14 S td ., nach H Br-A bspaltung durch V akuum -D est. u. Redestil- 
lation , D .25 1,79, n D25 1,5094; 84%  (Ausbeute). — a-Amino-y-butyrolactonhydrobromid 
(Ila), C4H 80 2N Br, F . 221° (Zers.), nach Sintern bei 215°, aus I m it 32%ig. N H 4OH bei 
m axim al 25°, nach B ehandlung m it K O H , Eindam pfen u. mehrmaligem Digerieren mit 
H B r K ristalle; 59,3% . — 3.6-Bis-[ß-oxyäthyl]-2.5-diketopiperazin  (IV), F. 187— 189° 
(Zers.), aus Ila  m it K -A cetat in  absol. A. bei 50—75°, nach E n tfernen  des K B r u. 
4 Std. R ückfluß K ristalle, 73% . —  a-Amino-y-oxybuttersäure (III) aus I m it 28%ig. 
N H 4OH, 2 Tage, 20°, Entbrom ung m it Bleioxyd, E ntbleiung m it H 2S, K ristalle nach 
A nreiben m it M ethanol; 36% . — 5-[ß-Bromäthyl]-hydantoin (V), CsH 7ON2Br, F . 141,5 
bis 142°, aus III m it KOCN in  W ., 65°, 2 Std. u. B ehandlung der Lsg. der Ureidooxy- 
bu ttersäure m it H Br, 90°, 2 S td ., K ristalle aus W .; 51,5% . V ferner aus Cyclopropan- 
spirohydantoin m it 66%ig. H B r, 120°, 1 S td ., K ristalle  aus W .; 87% . -—- 5-\ß-Mer- 
captoäthyl\-hydantoin, C6H 10O2N2S, F . 105— 106°, aus V m it CH3SNa in  absol. A ., 78°, 
1 S td ., K ristalle aus W ., 73,5% . — dl-Methionin (VI), C5H u 0 2NS, F . 268—270° (Zers.), 
aus Vorst. m it Ba(OH)2 in  W ., 155°, 15 M in., nach E ntfernung des B arium s Kristalle 
aus A ., 95% . (J . Amer. chem. Soc. 67. 2218—20. Dez. 1945. M idland, Mich., Dow 
Chemical Co.) O f f e . 950

David F. Houston, Tris-[oxymethyl\-phosphinoxydtrilaurat. Tris-[oxymethyl]-phos- 
phinoxydtrilaurat, [C uH ^ • COO • CH2]3PO, F . 65,5—66,5°, w ird aus Tris-[-oxymethyl] 
-phosphinoxyd (D arst. vgl. H o f f m a n , J .  Amer. chem. Soc. 52. [1930.] 2995) u. Lauroyl- 
chlorid nach S c h o t t e n -B a u m a n n  gewonnen; federartige K ristalle aus Methanol-Bzl., 
unlösl. in  W ., 50%  Ausbeute. (J . Amer. chem. Soc. 68. 914. Mai 1946. A lbany, Calif., 
U . S.-Dep. of Agric., W estern Regional Res. L abor.) O e h l m a n n . 980

Henry Gilman und  Samuel P. Massie jr., Die Reaktion zwischen Triäthylsilan und 
Methyllithium. Triäthylsilan (I) reagiert m it M ethyl-Li (II) u n te r Bldg. von Triäthyl- 
methylsilan (III) u. LiH . III konnte isoliert werden.

V e rs u c h e :  0,064 Mol II in  80 cm3 Ae. -wurden u n te r R ühren m it 0,066 Mol I 
versetzt (Luftabschluß). N ach 131/2 Std. T rübung u. positiver F ä rb te s t (vgl. G i l m an  
u. S c h u l z e , J .  Amer. chem. Soc. 47. [1925.] 2002). F ä rb tes t w ird nach 12 S td . Rühren 
u. 121/2 Std. E rhitzen  negativ. Ausscheidung von L iH . Aus dem A e.-F iltra t wurde 
III abdestilliert, C7H 18Si, K p. 119— 123°, D .2°20 0,7420; 54%  A usbeute. (J . Amer. chem. 
Soc. 68. 1128. 18/6. 1946. Arnes, Iow a, Iow a S ta te  Coll., Dep. o f Chem.)

G r e il in g . 980
B. S. Greensfelder und D. L. Füller, Direkte katalytische Überführung von Methyl- 

cyclopentan in Benzol. D urch gleichzeitige Isom erisierung (zu Cyclohexan) u. Dehy
drierung wird Methylcyclopentan (I) in Benzol (II) übergeführt. Die R k. w ird in  einem 
Stahlrohr (1,6 cm Durchmesser) an M o02/Al20 3-K atalysatoren  (14%  Mo) bei 490° durch
geführt in Ggw. von H 2 bzw. N2 (Mol/Mol. I). Die A usbeuten an aromatischen K  W- 
stoffen (III, vorwiegend II) nehm en m it der D auer der R k. ab. N ebenprodd. sind z. B. 
gecrackte P rodd., die nicht bestim m t wurden. —  M it 5 H 2 w erden bei 100 Sek. (Kon
tak tze it, berechnet au f H 2 +  I u. K aralysator-V ol.) u. 20 A tm . 79%  fl. P rodd . (Fl., die 
theoret. A usbeute an II is t 79%) bei 0—5° kondensiert, wobei 2%  Olefine (IV, durch 
Br-A bsorption bestim m t) anwesend sind u. die nach 1, 4, 6, 10 Std. erhaltenen F rak 
tionen 39, 25, 22, 17% III (nach dem nD bestim m t) en thalten . —  M it 3 H 2 bei 100 Sek. 
u . 10 A tm. a) 76%  Fl. m it 4%  IV; nach 1—2, 3—6, 7— 10 Std. 76 (bzw. durch Best. 
durch H 2S 0 4-Absorption 75), 44 u. 33 (32)% III (die D est. d e r l ll-F ra k tio n  nach 1—2 Std. 
erg ib t 68%  I I ) ; b) 73% Fl. m it 1%  IV, nach 1, 4, 6, 10 Std. 79, 51, 41, 35%  I I I ; c) 79%  
Fl. m it 4%  IV, nach 1—2, 5—6, 9— 10 Std. 63, 42, 32%  III. — M it 3 H 2 bei 50 Sek u 
10 A tm .: 83%  Fl. m it 3%  IV, nach 1, 5, 8, 10 S td . 48, 34, 23, 28%  III. — Mit 3 H
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bei 30 Sek.: a) (10 Atm.) 80%  Fl. m it 5%  IV, nach 1, 3, 5, 8 Std. 52 (52), 29, 20, (22), 
15 (18) %  II I ; b) (1 Atm.) 21%  Fl. m it 10% IV, nach 1—5 bzw. 6— 12 Std. 85 u. 9%  III.
— Mit 10 H 2 bei 50 Sek. u. 10 A tm .: 68% Fl. m it 2%  IV, nach 1, 3, 7, 12 Std. 64, 45, 
33, 30% III. — Mit 10 N2 bei 50 Sek. u. 10 A tm .: 53% Fl. m it 1% IV, nach 1—3, 4—7,
8—9 Std. 74, 20, 2%  III. — Mit 3 N2 bei 30 Sek. u. 1 A tm. werden nach 4 Std. fl. Prodd. 
n icht erhalten. (J. Amer. ehem. Soc. 67. 2171—73. Dez. 1945. Emeryville, Calif., 
Shell Development Co.) F . J .  M e y e r . 1010

G. M. Kosolapoff, Darstellung von p-Alkylbenzylchloriden. p-Äthylbenzylchlorid, 
K p .26 111°, nD25 1,5290; durch 41/2std. E rhitzen von Äthylbenzol (I) u. Paraform aldehyd 
in Eisessig/konz. HCl m it 85%ig. H 3P 0 4 auf 100°, bei 38%ig. Umwandlung 73% Aus
beute (durch Dest. von wiedergewonnenem I) .  — p-n-Butylbenzylchlorid, K p .27 142 bis 
146°, nD25 1,5159, aus n-Butylbenzol, nach 16std. Kochen, bei 27,5% ig. Umwandlung 
67%  Ausbeute. (J . Amer. ehem. Soc. 68. 1670—71. Aug. 1946. D ayton, Ohio, Mon
santo Chem. Co.) F . J .  M e y e r . 1010

M. Weizmann und S. Patai, p-Brombenzylbromid. Nachdem frühere Angaben über 
die D arst. von p-Brombenzylbromid (I) nicht bestätig t werden konnten, wurde I nach 
einer neuen Meth. analog der D arst. von p-Brombenzalbromid (Organic Synthesis, Vol. 
17, Seite 20) synthetisiert. — p-Brombenzylbromid, C7H6Br2, F. 61°, durch Bromierung 
von p-Brom toluol bei 120° in  Ggw. einer 100-W-Lampe; 66%  Ausbeute. (J. Amer. 
chem. Soc. 68. 150—51. Jan . 1946. Jerusalem , Palästina, Hebrew U niv., Dep. of org. 
Chem.) S c h ü t t e . 1010

R. C. Fuson, M. D. Armstrong, W. E. Wallace und J. W. Kneisley, Die 1.2-Addition 
von Methylmagnesiumjodid an Mesitylketone. Bei der K ondensation von Benzoylmesi- 
tylen m it CH3MgJ en ts teh t nicht das erw artete Carbinol, sondern gleich dessen Dehy- 
dratisierungsprod., 1-Mesityl-l-phenyläthylen, das zum Vgl. ebenfalls durch Rk. von 
Mesityl-MgBr u. Äcetophenon erhalten wird. Die anschließende N itrierung führt zum
2-\3-Nitromesityl]-2-phenyl-l-nitroäthylen, dessen H ydrierung zu 2-[3-Nitromesityl]-2- 
phenylvinylamin, das in Ggw. von Säure 2.2'-Di-[3-nitromesityl]-2.2'-diphenyldivinyl- 
amin b ildet. Alle 3 vorst. N-Verbb. werden durch SnCl2/HCl zu 2.2'-Di-\3-amino- 
mesityl\-2.2'-diphenyldivinylamin reduziert. Analog reagiert CH3MgJ m it p-Toluyl- 
m esitylen u. Benzoylisodurol zu l-M esityl-l-[p-methylphenyl]- bzw. 1-Isoduryl-l-phe- 
nyläthylen; letzteres en tsteh t auch aus Äcetophenon u. Isoduryl-MgBr. Ersteres gibt 
beim N itrieren 2-[3-Nitromesityl]-2-[p-methylphenyl]-l-nitroäthylen, letzteres 2-[3-Nitro- 
isoduryl\-2-phenyl-l.l-dinitroäthylen.

V e rs u c h e :  Benzoylisodurol, C17H 180 , F . 60—61°, K p .4 159— 164°, durch F r ie d e l - 
CRAETS-Kondensation von Isodurol u. Benzoylchlorid u. V akuum dest.; 78% (Aus
beute). — 1-Mesityl-l-phenyläthylen, C17H 18, K p .3 120°, a) durch Zufügen von Benzoyl- 
m esitylen in  Ae. zu CH3MgJ in Ae./Bzl., Abdampfen bis 60°, lö std . Kochen u. R ühren, 
Zers. u. Dest. der organ. Phase; nD20 1,5835; D .2020 1,0003; 64%  (Ausbeute); b) durch 
Zufügen von 20 g Äcetophenon zu sd. Mesityl-MgBr in Ae., ls td . Kochen, Zers, m it 
verd. HCl/Eis u. D est.; 3 g . — 1-Mesityl-l-phenyläthan, C17B120, K p .4 154— 155°, durch 
H ydrieren vorst. Verb. in A. über P t0 2; nD23 1,5621. — 2-[3-Nitromesityl]-2-phenyl-l- 
nitroäthylen, C17H 160 4N2, F . 144— 145°, durch ls td . Zutropfen von rauchender H N 0 3/ 
Eisessig/Acetanhydrid zu 8 g vorvorst. Verb. in A cetanhydrid in  der K älte ; gelbe 
P la tten  aus A .; 7 g. — 2-[3-Nitromesityl]-2-phenylvinylamin, C17H 180 2N2, F . 100—101° 
(A.), durch V2Std. H ydrieren von 5 g vorst. Verb. in  Ä thylacetat über P t0 2 un ter H 2 
u. E indunsten des F iltra ts ; 4 g. Acetylderiv., C19H20O3N2, A. 199—200°, aus A. gelb
liche K ristalle. Benzoylderiv., C^H^OaNa, F . 143— 144°, aus A. gelbliche K ristalle. — 
2.2'-Di-\3-aminomesityl]-2.2'-diphenyldivinylamin, ^ H ^ N g , F . 184— 186°, a) durch 
6std. K ochen von vorvorst. Verb. m it SnCl2/HCl in  absol. A ., aus A. cremefarbene 
K ristalle; w ird an der L uft b lau ; b) analog aus vorst. Verb. oder aus 2.2'-Di-[3-nitro- 
mesityl\-2.2'-diphenyldivinylamin [C31H ,30 4N3, F . 235—236° (Eisessig), aus vorvorst. 
Verb. u. äthanol. 6nHCl]. — 1-Isoduryl-l-phenyläthylen, C18H 20, K p .3 152— 154°, a) aus 
Benzoylisodurol +  CH3M gJ wie oben; D .204 1,000; nD20 1,5872; 42% ; b) entsteh t 
analog zu 10% aus Äcetophenon u. Isoduryl-MgBr. Daneben bei a) eine Verb. Cu H3S0 2, 
F . 191— 192,5°. — 1-lsoduryl-l-phenyläthan, C18H 22, F. 54,5—55°, K p .6 160°, durch 
H ydrieren vorst. Verb. über R a n e y - M  bei 50°/2000 lbs./sq. in .; D.2040,990; nD20 1,5695.
— 2-[3-Nitroisoduryl]-2-phenyl-l.l-dinitroäthylen, C18H170 6N3, F . 193— 194°, durch Ni
trieren  vorvorst. Verb. wie oben, aber 2 Tage Stehen; aus A. gelbliche K ristalle. —
l-Mesityl-l-\p-methylphenyl\-äthylen, aus CH3MgJ +  p-Toluylmesitylen; nicht rein 
gew innbar; g ib t beim N itrieren 2-[3-Nitromesityl]-2-[p-methylphenyl\-l-nitroäthylen, 
C18H 180 4N2, F . 174— 175°, aus A. gelbe K ristalle. (J. Amer. chem. Soc. 66. 681—84. 
Mai 1944. U rbana, 111., U niv., Noyes Chem. Labor.) L e h w a l d . 1010
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Léonce Bert, Uber eine neue Familie von Verbindungen: gemischte « -A lk y V ^ ^  
a-Arylglyceryläther. Obengenannte Verbindungsklasse der S tru k tu r ArCHOH-CJRH1 
CH2- 0 - R ,  en tsteh t durch K M n04-O xydation der entsprechenden Cinnam ylalkylather, 
A rC H = CHCH2- 0 - R ,  die wie folgt erhalten w urden: D er K W -stoff A rH  w]rd
1.3-Dichlorpropen in Ggw. von A1C13 zu ArCH2CH =  CHCl kondensiert, das in KUm 
in Ggw. von KOH gekocht wird. Die anschließende O xydation erfolgt m it gesatt. wss. 
K M n04, die Isolierung durch W asserdam pfdest., A bfiltrieren u. A usäthern. Daneben 
entstehen bei allen R kk. die entsprechenden Säuren ArCOOH. Die so gewonnenen 
Ä ther sind krist. u. lösen sich in sd. H 20 . In  dieser Weise wurden in  13 Jah ren  160 
a-Arylglyceryläther m it CH3OH, A., n- u. Isopropanol, n- u. Isobutanol, Isoamylalkohol 
u. Benzylalkohol u. den A rylsubstituenten aus Bzl., o-, m- u. p-Brom toluol, o- u. 
p-Brom äthylbenzol, asymm.-Brom-o- u. -m -xylol, 2-Brom-p-xylol, p-Brom -n-propyl- 
benzol, p-Bromcumol, 5-Brompseudocumol, 2-Brom mesitylen, p-Brom -n-butylbenzol, 
p-Brompseudobutylbenzol, 2-Brom- u. 3-Brom-p-cymol, p-Brom -n-am ylbenzol, p-Brom- 
isoamylbenzol u. p-Brom pseudoamylbenzol dargestellt. (C. R . hebd. Séances Acad. 
Sei. 216. 118—20. Ja n ./Ju n i 1943.) L ebvvald . 1070

Luigi Rosnati, Die alkalische Spaltung von S-Estern der Thioschwefelsäure. 1. Mitt. 
Bei der Spaltung von Thioschwefelsäure-S-benzylester m it wss. N aO H  in Ggw. von 
Pb-A cetat finden gleichzeitig zwei Rkk. s ta t t :  1) die fü r arom at. Thiosulfate charak
terist. Bldg. von Benzylsulfensäure, die in Benzaldehyd u. H2S  zerfällt, u. N a2S 03 u. 
2) die für einige aliphat. Thiosulfate typ . Bldg. von Na2S20 6 u. Dibenzyldisulfid. Die 
Annahme der Bldg. von Sulfensäure wird durch die gleiche R k. in  Ggw. von Phenyl
hydroxylam in, bei der Azoxybenzol en ts teh t, bewiesen. — Bei der analogen Rk. mit 
Thioschwefelsäure-S-p-chlorbenzylester entstehen p-Chlorbenzaldehyl, p-Chlorbenzoe- 
säure u. Di-[p-chlorbenzyl]-disulfid. — D ibenzyldisulfid w urde in  CC14 brom iert zu 
Benzylsulfobromid; bei der alkal. Behandlung geht es fast q u an tita tiv  in Benzaldehyd 
u. H 2S über; auch hier muß sich also interm ediär die Sulfensäure gebildet haben.

V e rs u c h e : Dibenzyldisulfid, F. 71°, aus Thioschwefelsäure-S-benzylester u.
10%ig. N aOH in Ggw. von Pb-A cetat, 10—15 Min. u n te r D urchleiten von Dampf, 
neben Benzaldehyd (30,5% Ausbeute), Benzoesäure, F . 111° (10— 12%  Ausbeute), 
N a2S20 6 u. Spuren polymeren Thiobenzaldehyds (rosa). Oder in  gleicher Weise in Ggw. 
von Cd-Zinkat oder -H ydroxyd oder in Abwesenheit von Schw erm etallen, Kristalle 
aus A.; 61—62% Ausbeute. Best. des Gesamt-S durch O xydation m it H N 0 3 u. Fällung 
als B aS04; Best. von H 2S u. H 2S20 3 durch Jo d titra tio n ; Best. von S ulfit durch Behand
lung m it CdC03 u. Jod titra tion  des H 2S20 3 im F iltra t; Nachw. fü r N a2S20 6 is t beschrie
ben; positiv. — Azoxybenzol, F. 35—36°, aus Phenylhydroxylam in u. Benzylthiosulfat 
in wss.-alkohol. NaOH, 15 Min. un ter R ückfluß (rotorange). — Benzylsulfobromid, 
C7H 7SBr, K p .25 108—110°, aus Dibenzyldichlorid u. B r2 in  CC14, 10— 15 Min. unter 
Rückfluß, dunkelrotes, zu Tränen reizendes Öl, lösl. in  Chlf., Bzl. u. CC14, in  A. unter 
E ntfärbung u. W ärmeentw. löslich. G ibt beim 1/2std. K ochen m it alkohol. KOH 
Benzaldehyd u. H 2S. — S-[p-Chlorbenzyl]-thioschwefeisaures Na, C7H 60 3S2ClNa, aus 
p-Chlorbenzylchlorid u. N a2S20 3 in wss. A ., 25—30 Min. u n te r R ückfluß ; Kristalle 
aus Alkohol. Behandlung m it 10%ig. NaOH u. D am pf g ib t p-Chlorbenzaldehyd, Oxim 
F. 107— 108°, Di-[p-chlorbenzyl]-disulfid, F. 58—59° aus A., u. p-Chlorbenzoesäure, 
F. 238—239°, aus Wasser. (Gazz. chim. ital. 75. 225—32. O kt./N ov. 1945. Milano, 
U niv., Is t. di Chimica industriale, Labor, di ricerche dell’ In dustria  chim ica do tt. Sa- 
ronio.) W a l t e r  S im o n . 1090

Isaiah Von und Marvin Carmack, p-Chlorphenylphenacylsulfid. D urch Umsetzen 
einer Lsg. von p-Chlorthiophenol u. N a in Ae. (16 Std. nach dem Zusammengeben) 
m it Phenacylbromid bei 5° u. nachfolgendem Erw ärm en au fR au m tem p . w urde er
halten: p-Chlorphenylphenacylsulfid, C14H u OC1S, F. 81—82° (A.), liefert m it H 20 2 in 
Eisessig p-Chlorphenylphenacylsulfon, F. 133— 134°. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 1867 
bis 1868. Sept. 1946. Philadelphia, P a ., U niv., Dep. of Chem. and  Chem. Engng.)

_ __ „  _ H .-E . T o u s s a in t . 1090
E dith  Ju -H w a  Chu, Derivate des Sulfanilamids. 1. M itt. N l-[p-Aminobenzoyl]- 

sulfanilamid und verwandte Verbindungen. D urch R ed. der entsprechenden N itro- 
verbb. werden N l-[p-Aminobenzoyt\-sulfanilamid sowie die entsprechenden Derivv. 
von Albucid, Sulfapyridin, Sulfadiazin, Sulfathiazol u. Sulfaguanidin hergestellt. Dabei 
eignete sich als R eduktionsm ittel vor allem R a n e y -N î  in  A. oder Pyrid in . Die A 4- 
[p-Nitrobenzoyl\-derivv. von Sulfapyridin, Sulfadiazin u. Sulfathiazol sowie die N 4- 
[p-Amino~\-derivv. von Sulfapyridin u. Sulfadiazin hemm en das W achstum  von L acto
bacillus arabinosus 17—5; diese Hem m ung w ird durch p-Aminobenzoesäure au f
gehoben. N icht aufgehoben durch p-Aminobenzoesäure w ird dagegen die Hemmwrkg. 
von Nt-lp-Nitrobenzoylj-sulfanilamid u. -albucid sowie von N i -[p-AminobenzoyV\-sul-
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fanilamid. N i -[p-Nitrobenzoyl\-sulfaguanidin, N 4-[p-Aminobenzoyl]-albucid u. N*-[p- 
Aminobenzoyl\-sulfaguanidin sind indifferent.

V e rs u c h e :  N 4-\p-Nitrobenzoyl\-sidfanilamid, C13H u 0 5N3S, F . 263° (Zers.), Nadeln 
aus Eisessig, aus p-Nitrobenzoylchlorid u. Sulfanilamid in Pyridin, 1 Std. unter R ück
fluß ; 75%  (Ausbeute). — Analog werden liergestellt: N i-[p-Nitrobenzoyl]-albucid, 
Ci8H 130 6N3S, E. 279—280° (Zers.), Prism en aus Pyrid in ; 78%. — N i -[p-Nitrobenzoyl]- 
sulfapyridin, C18H 140 5N4S, F. 272° (Zers.), Prism en aus Pyrid in ; 82%. —- N 4-[p-Nitro- 
benzoyl]-sulfathiazol, C16H 120 5N4S2, F . 281—282° (Zers.), Prism en aus Pyrid in ; 90%. — 
N 4-[p-Nitrobenzoyl]-sulfadiazin, C17H 130 6N5S, F. 282° (Zers.), Nadeln aus A. +  Pyridin; 
74%. — N 4-[p-Nitrobenzoyl\-sulfaguanidin, C14H 130 6N5S, F . 266—267°, Prism en aus 
Pyrid in ; 78%. — N 4-[p-Nitrobenzoyl\-acetylsulfaguanidin, C16H 150„N5S, F. 238—239° 
(Zers.), P la tten  aus Aceton; 82%. — N 4-[p-Aminobenzoylj-sulfanilamid, C13H 130 3N3S, 
F . 276°, 313° (Zers.), Prism en aus Aceton, aus der N itroverb. durch Red. m it R a n e Y-Ni 
in A. oder Pyrid in  au f dem W asserbad; 50% . — Analog werden hergestellt: A 4-[p- 
Aminobenzoyl\-albucid, C48H 150 4N3S, F. 230°, Prism en aus Pyrid in ; 67%. — N 4-\p- 
Aminobenzoyl]-sulfapyridin, C18H160 3N4S, F. 255—256°, Prism en aus A ceton; 67%. — 
N 4-[p-Aminobenzoyl]-sulfathiazol, C16H140 3N4S2, F. 265° (Zers.); 90%. — N 4-[p-Amino- 
benzoyl\-Sulfadiazin, C17H 150 3N5S, F. 233° (Zers.), Würfel aus A ceton/Pyridin; 49% . — 
N 4-[p-Aminobenzoyl\-sulfaguanidin, C14H 150 3N5S, F. 253—254°, Prism en aus Pyridin; 
67% . — N 4-[p-Acetylaminobenzoyl\-sulfathiazol, C18H 160 4N4S2, F. 314° (Zers.), Prismen 
aus Eisessig. (J. Amer. ehem. Soc. 67. 2243—44. Dez. 1945. Texas, Univ.)

W a l t e r  S im on . 1090
Ernest L. Jackson, 4-Amino-4'-hydroxylaminodiphenylsulfon, seine Acetyl- und 

D-Glucosylderivate. Bei der Red. von 4-Amino-4'-nitrodiphenylsulfon m it Zn in  wss.- 
alkohol. N H 4C1-Lsg. bei 48—50° en tsteh t 4-Amino-4'-hydroxylaminodiphenylsulfon (I); 
es läß t sich acetylieren zum 4-Acetylamino-4'-[N-acetyl-0-acetylhydroxylamino]-diphenyl- 
sulfon. Bei der entsprechenden Red. von 4-Acetylanlino-4'-nitrodiphenylsulfon en t
steh t 4-Acetylamino-4'-hydroxylaminodiphenylsulfon (II). I verbraucht in  wss. Dioxan 
0,9 Mol N a J 0 4; in wss. Pyridin oder in 95% ig., N aH C 03-haltigem M ethanol wird es 
durch L uft oxydiert zu 4.4'-Bis-[p-amin°benzolsulfonyl]-azoxybenzol (III); daraus erhält 
m an durch Acetylierung 4.4' - Bis-[p-acetylaminobenzolsulfonyl\-azoxybenzol (IV), welches 
auch durch O xydation von II en tsteh t u. außerdem  durch O xydation von 4-Acetyl- 
am ino-4'am inodiphenylsulfon m it H 20 2 in Eisessig erhalten wird. III u. IV tre ten  in 
je zwei K ristallform en m it verschied. FF . auf. — Bei der Rk. von I m it D-Glucose 
in alkohol. NH4C1-Lsg. en ts teh t 4-V-Glucosylamino-4'-N-B-glucosylhydroxylaminodi- 
phenylsulfon; es verbraucht etw a 10 Mole N a-M etaperjodat u. liefert 1,5 Mole HCOH; 
es läß t sich acetylieren zum 4-Tetraacetyl-D-glucosylamino-4'-[O-acetyl-N-tetraacetyl-D- 
glucosylhydroxylamino\-diphenylsulfon.

V e rs u c h e  (FF. unkorr.): 4-Amino-4'-hydroxylaminodiphenylsulfon (I), Cl2Hl203- 
N2S, F . 191— 192°, aus I-A m ino-f'-nitrodiphenylsulfon u. Zn-Staub in wss.-alkohol. 
N H 4C1-Lsg. bei 48—50°, K ristalle aus wss. Aceton, leicht lösl. in Aceton u. Pyridin, 
lösl. in  Dioxan, A. u. Methanol, wenig lösl. in W ., bei Zimmertemp. beständig. Red. 
amm oniakal. A gN 03 u. g ib t m it FeCl3 in Dioxan oder m it D iphenylam in in konz. 
H 2S 0 4 tiefgrüne Färbung. — 4-Acetylamino-4'-hydroxylaminodiphenylsulfon (II), C14H 14- 
0 4N2S, F. 194— 195° (Zers.), aus 4-Acetylamino-4'-nitrodiphenylsulfon analog vorst. 
Verb., kurze, gelbe Prism en aus M ethanol/Benzol, lösl. in Aceton, Dioxan, A. u. Me
thanol, wenig lösl. in  Bzl., Ae., PAe. u. Wasser. Red. amm oniakal. A gN 03; is t bei 
Zimmertemp. beständig. — 4-Acetylamino-4'-\N-Acetyl-0-acetylhydroxylamino]-diphenyl- 
sulfon, C18H 180 6N2S, F . 171— 172°, aus I u. Essigsäureanhydrid, 17 Std. bei 25° u. Zu
gabe von Benzol, orangefarbene Prism en aus absol. Alkohol, lösl. in Aceton, schwer 
lösl. in  Chlf., A. u. M ethanol, wenig lösl. in Benzol. Als Nebenprod. en ts teh t IV, F. 310 
bis 311°. — 4.4'-Bis-[p-aminobenzolsulfonyl]-azoxybenzol (III), C24H 20O5N4S2, F. 298 bis 
299° (Zers.) u. 306—307° (Zers.), k rist aus einer wss.-pyridin. Lsg. oder aus einer 5%  
W. u. 0 ,3%  N aH C 03 enthaltenden methanol. Lsg. von I ;  oder aus den wss.-aceton. 
M utterlaugen von I, gelbe P la tten  aus wss. Pyridin bzw. gelbe K ristalle aus Methanol, 
lösl. in Pyridin, etwas lösl. in Aceton u. 2-Äthoxyäthanol, wenig lösl. in Dioxan, fast 
unlösl. in Wasser. — 4.4'-Bis-[p-acetylaminobenzolsulfonyl\-azoxybenzol (IV), C^H ^O ,- 
N4S2, F. 274—275° u. 310—311°, aus II durch Stehenlassen in wss. Methanol, das etwas 
N aH C 03 en thält, über N acht (F. 274—275°); oder aus III u. Essigsäureanhydrid in 
Pyridin, 24 Std. bei 25° (F. 310—311°); oder aus 4-Acetylamino-4'-aminodiphenylsulfon 
durch O xydation m it 30%ig. H 20 2 in Eisessig, i y 2 Std. bei 63—65° (F. 274—275°), 
gelbe, prism at. Nadeln aus Dioxan/absol. A. (2:3), lösl. in Pyridin u. heißem Phenol, 
schwerlösl. in den meisten organ. Lösungsmm., fast unlösl. in Wasser. — 4-D-Glucosyl- 
amino-4'-N-D-glucosylhydroxylaminodiphenylsulfon, C^H^OjjNjS, aus I u. D-Glucose
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in A. in Ggw. von N H 4C1, 2 1/z Std. un ter R ückfluß, gelbes, hygroskop. Pulver, [a]D 
—35,4° (c =  0,45; W .), geht nach 24 Std. in —44,9°, nach 72 Std. in —42,5 über. 
l,3% ig. Lsg. gibt m it FeCl3 tiefrote Färbung. W ird durch verd. HCl bei Zim mertemp. 
zersetzt. V erbraucht etw a 10 Mole N a-M etaperjodat u. liefert 1,5 Mole HCOH, leicht 
lösl. in W ., lösl. in M ethanol u. Pyridin, etwas lösl. in  A ., wenig lösl. in  Aceton. —
4-Tetraacetyl-D-glucosylamino-4'- [0-acetyl-N-tetraacetyl-B-glucosylhydroxylamino]-diphe-

nylsulfon, C42H 60O22N2S, F . 206—207°, aus vorst. Verb. u. E ssigsäureanhydrid in 
Pyridin, 18 Std. bei 25°. Feine Nadeln aus A./Aceton, [ajn30—6,5 (c =  0,36; Chlf.). Leicht 
lösl. in Aceton u. Chlf., schwer lösl. in  A., fast unlösl. in Wasser. (J. Amer. ehem. Soc. 
68. 1438—42. Aug. 1946. Bethesda, U. S. Public H ealth  Service.)

W a l t e r  S im o n . 1090

Michele Ragno, Über Alkalisalze der Nitrophenylhydrazone. Die Phenylhydrazone 
der arom at. Aldehyde u. K etone geben m it A lkalihydroxyd oder -carbonat in  wasser
freiem A. oder Xylol farbige Salze. Die F arbe w ird durch N itrogruppen im  Phenylrest 
vertieft. Es wird eine A zeniat-S truktur vorgeschlagen, weil die Anionochromie in 
Beziehung zum Im inw asserstoff steht.

V e rs u c h e : Na-Salz des Brenztraubensäure-2.4-dinitrophenylhydrazons, C9H 70 6-
N4Na, gelbe Nadeln. Di-Na-Salz, C9H 60 6N4N a2, v io lett, K-Salz, C9H 70 6N4K , gelbe 
Nadeln. Di-K-Salz, C9H60 6N4K 2, violett, u. die m ehr oder weniger tie f v io lett gefärbten 
Na- u. K-Salze folgender Aldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazone: Benz-, o-, m- u. p-Nitro- 
benz-, Zimt-, Anis-, p-Dimethylaminobenzaldehyd, Piperonal u. das K -Salz des Benz- 
aldehyd-2.4.6-trinitrophenylhydrazons, C13H 80 6N5K , grauviolette, m etall. glänzende 
K ristalle. (Gazz. chim. ital. 75. 175—85. Aug./Sept. 1945. B ari, U niv., Is t. Chimico.)

G r a b it z . 1110

Charles L. Bickel, Die Methylierung von p-Methoxydibenzoylmethan. B r a d l e y  u . 
R o b in s o n  (J. ehem. Soc. [London] 1 2 9 . [1926.] 2360) w aren der Meinung, bei der K on
densation von Ä thylbenzoat m it p-M ethoxypropiophenon in Ggw. von N aN H 2 das 
Methylderiv. von p-Methoxydibenzoylmethan [C6H5COCH(CH3)COC6H 4OCH3; I] erhalten 
zu haben (F. 56,5°). — D urch Einw. von M ethyljodid au f das K -Deriv. von p-Methoxy- 
dibenzoylmethan erhielt W e y g a n d  (Ber. dtsch. ehem. Ges. 6 1 . [1928.] 688) eine bei 
72° schmelzende Substanz, der au f G rund ihrer Eigg. die Form el I zugeschrieben werden 
könnte. — Vf. kochte p-M ethoxydibenzoylm ethan (F. 132°, hergestellt durch Einw. 
von alkoh. K OH  auf D ibrom benzal-p-m ethoxyacetophenon u. anschließende Ansäue
rung) m it Silberoxyd u. CH3J  in absol. Ae. oder Aceton 6 Std. am  R ückfluß u. erhielt 
in 80%ig. Ausbeute die gleiche Substanz (F. 72°) wie W e y g a n d .  D as P räp . von B r a d 
l e y  u. R o b in s o n  dürfte sicherlich nicht der Form el I entsprechen. (J .  Amer. ehem. Soc. 
6 7 . 2045—46. 15/11.1945. E xeter, New H am pshire, Phillips E xeter A cad., Thompson 
Science Labor.) K i r s t e n .  1170

Charles L. Bickel, Die Alkalispaltung asymmetrischer ß-Diketone. Die A lkalispaltung 
von p-Chlordibenzoylmethan, p-Bromdibenzoylmethan u. p-Methoxydibenzoylmethan sowie 
der entsprechenden Monomethylderivv. wurde untersucht. Zu diesem Zweck wurden 
die D iketone 5—8 Std. m it wss. N aO H  gekocht, die Lsg. m it Ae. ex trah ie rt, m it W. 
verdünnt, gekühlt, m it überschüssiger HCl versetzt u. über N acht stehen gelassen. Bei 
Verwendung von 1 Mol N aOH  pro .Mol D iketon erhielt m an dabei m indestens 95%  
der theoret. zu erw artenden Säure. Ä nderungen in  Menge oder Konz, der N aO H  haben 
wenig Einfl. auf den Verlauf der Spaltung. Aus je 100 Molen der nachstehenden Diketone 
entstehen folgende Mole der substitu ierten  Benzoesäuren: p-Chlordibenzoylm ethan 60; 
p-Brom dibenzoylmethan 62; p-M ethoxydibenzoylm ethan 42; M ethyl-p-chlordibenzoyl- 
m ethan 63; M ethyl-p-bromdibenzoylm ethan 62; M ethyl-p-m ethoxydibenzoylm ethan41. 
Diese Ergebnisse unterstü tzen die Anschauung von B r a d l e y  u . R o b in s o n , daß die 
alkal. Spaltung eher über die K etoform  als über die Enolform  verläuft.

V e rs u c h e :  Dibenzoylmethan, p-Chlordibenzoylmethan, p-Bromdibenzoylmethan,
p-Methoxydibenzoylmethan, durch Bromieren der entsprechenden Benzalacetophenone, 
Behandlung der Dibromide m it m ethanol. K O H , Ansäuern der en tstehenden Prodd. u. 
Reinigung über die Cu-Salze. — Methyl-p-chlordibenzoylmethan, C16H 130 2C1, F . 99°, aus 
p-Chlordibenzoylmethan nach B i c k e l  (vgl. vorst. R ef.), N adeln aus P A e.; etw a 80%  
(Ausbeute). — Methyl-p-bromdibenzoylmethan, C16H 130 2Br, F . 88°, ähnelt der vorst. 
V erb.; etw a 80%. (J. Amer. ehem. Soc. 6 7 . 2204—06. Dez. 1945.)

W a l t e r  S im o n . 1170
Frances C. Brown, Die Friedel-Crafts-Reaktion zwischen o-Nitrophenol und Acyl- 

halogeniden. Bei E inführung o- oder p-dirigierender Substituen ten  in  N itrobenzol (I) 
sollte diese Verb. der FR iE D E L -C R A FT S-R k. zugänglich w erden; übereinstim m end dam it 
w urden aus o-Nitrophenol (II) u. Acylhalogeniden die entsprechenden K etone d a r



1 9 4 6 . I I .  D 2. P r ä p a r a t iv e  o r g a n is c h e  Ch e m i e . N a t u r s t o f f e ._________1 7 3 1

gestellt. o-N itrophenylacetat (III) unterliegt der F ra E S S c h e n  Umlagerung u. liefert
o-Nitrophenol u. 3-Nitro-4-oxyacetophenon (IV).

V e rs u c h e :  Folgende 3-Nitro-4-oxyphenylketone der Zus. OeH3(N 02)(OII)-CO-R 
wurden durch nächst, allg. Verf. gewonnen: 3-Nitro-4-oxyacetophenon (IV), F. 132 bis 
132,5° aus A., D arst. durch Zugabe einer Lsg. von 0,2 Mol II u. 0,3 Mol Acetylchlorid 
in  75 cm3 I zur Lsg. von 0,55 Mol A1C13 in 100 cm3 I, 21/,std . E rhitzen au f 55—60° u. 
Belassen bei R aum tem p. über N acht (alles un ter Rühren). D urch Eingießen in ein 
Gemisch von Eis u. konz. HCl w ird hydrolysiert, dann I u. II m it W .-Dam pf abgetrieben, 
der Ae.-Auszug des R ückstandes m it 3%ig. NaOH extrah iert u. aus der alkal. Lsg. 
das Rohprod. durch Ansäuern m it HCl erhalten; 47%  (Ausbeute). Zur D arst. von IV 
aus II I  (vgl. L in d e m a n n  u . R o m a n o fe , J .  p rak t. Chem. 1 22 . [1929.] 227) wurde eine 
Lsg. von 0,1 Mol II I  in  I un ter R ühren zugefügt, danach U /2 Std. auf 95° erhitzt, nach 
Hydrolyse A ufarbeitung wie oben; Rohausbeute 33%. Phenylhydrazon, C14H 130 3N3, 
F . 195— 196°, ro te Nadeln aus Gemisch von W ., A. u. Aceton. 2.4-Dinitrophenylhydrazon: 
F. 244—244,5° aus Essigsäure. — 3-Nitro-4-oxypropiophenon, F. 65,4—66,2° aus L i
groin; 41% ; 2.4-Dinitrophenylhydrazon: F . 219,6—220°. — 3-Nitro-4-oxy-n-butyro- 
phenon, F . 47,6—48,2° aus Ligroin; 43% ; 2.4-Dinitrophenylhydrazon: F. 192,4— 192,8°. 
— 3-Nitro-4-oxy-n-valerophenon, F. 27,4—28,2° aus Ligroin u. PA e.; 34% ; 2.4-Dinitro
phenylhydrazon: F . 167,8— 168,4°. — 3-Niiro-4-oxy-n-caprophenon, F. 37,2—37,6° aus 
PA e.; 26% ; 2.4-Dinitrophenylhydrazon: F. 162,6— 163,3°. — 4-Nitro-4'-benzoyldiphenyl, 
F. 158,2— 159,8°, D arst. aus p-N itrodiphenyl u. Benzoylchlorid; 43% . (J. Amer. chem. 
Soc. 68. 872—73. Mai 1946. D urham , N.C., Duke U niv., Dep. of Chem.)

O e h l m a n n . 1180
Gaetano Caronna, Reaktionen von Stickstoffwasserstoff säure in schwefelsaurer Lösung.

5. M itt. Verhalten einiger p-Chinone. (4. vgl. C. 1 9 4 2 . I. 2396.) Einw. von NaN 3 auf 
a-N aphthochinon, p-Xylochinon u. Thymochinon in  H 2S 04-Lösung. Bei ersterem 
w urden harzige Prodd. erhalten, bei den anderen Chinonen gut krist. Verbb., die ihrem 
Verh. nach weder Hydrochinone bzw. Oxy-o-Chinone (vgl. O l iv e r i-M a n d a l a  [1915]) 
noch Aminochinone (vgl. F ie s e r  u . H a r t w e l l , J . Amer. chem. Soc. 5 7 . [1935.] 1482) 
sein konnten. S truk tu r dieser Verbb. u. Reaktionsmechanism us sollen in weiteren 
Verss. aufgeklärt werden.

V e rs u c h e :  CaHsOz-\-NH, F. 216—217°, durch langsames Hinzufügen von l g  
p-Xylochinon zu 5 cm3 konz. H 2S 0 4 (D. 1,84). Zu der gelben Lsg. 0,5 g trockenes 
N aN 3 (etwas mehr als die äquimolare Menge), R eaktionstem p. 40—50°. Starke Entw . 
von N2 u . wenig HN 3, Abkühlen auf Zim m ertem p., langsames Eingießen in  kaltes W ., 
Auskristallisieren von gelblichen langen Nadeln. N ach dem Umkristallisieren u. E n t
färben mit, Tierkohle lange, weiße Nadeln, lösl. in den üblichen organ. Lösungsm m .; in 
wss. Lsg. m it H 2PtCl6 keine Fällung. Beim Erhitzen m it KOH-Lsg. Entw . von N H 3. — 
CwHn 0 2-\-NH, F. 168°; 1 g Thymochinon zu 5 cm3 konz. H 2S 04, zur gelbroten Lsg. 
0,4 g NaN3 wie oben. Beim Eingießen in kaltes W. en tsteh t flockiger, dunkelgelber 
N d., lösl. in  warmem W. u. organ. Lösungsmm.; durch Um krist. aus W. m it Tierkohle 
lange, weiße Nadeln. B ildet ebenfalls kein Chloroplatinat, Zers, m it wss. K OH. — 
l g  a-N aphthochinon in 10 cm3 konz. H 2S 04 g ib t grüne Lsg., beim Hinzufügen von
0.5 g NaN3 Gasentw .; m it kaltem  W. ziegelrotes, harziges P rod., unlösl. in  W. u. den 
üblichen organ. Lösungsm itteln. (Gazz. chim. ital. 7 5 . 91—96. April/Mai 1945. P a 
lermo, U niv., Is t. di Chimica generale.) S t i e b . 1190

Reuben G. Jones und H. A. Shonle, Darstellung von 2.5-Dioxychinon. 2.5-Dioxy- 
chinon (I) en ts teh t in guter Ausbeute durch O xydation von H ydrochinon in konz. 
NaOH-Lsg. m it Perhydrol. Die exotherm e Rk. verläuft am günstigsten bei 40—60°, 
bei niedrigeren Tempp. is t sie zu langsam, bei höheren zu stürmisch. Hohe NaOH- 
Konz. bei der U m setzung führt zur quan tita tiven  Abscheidung des Di-Na-Salzes. —
1, F. 212—214°, aus 2,5 Molen NaOH , 0,25 Mol H ydrochinon +  0,88 Mol 27%ig. H 20 2 
unter R ühren bei 50° in P / 2 Std. u. Aufarbeiten entweder durch Zufügen von A., Ab
filtrieren, Aufnehmen in wenig W. u. Ansäuern oder durch Gießen au f Eis u. Ansäuern 
m it HCl; 66—70% . ( J .  Amer. chem. Soc. 6 7 . 1034—35. 7/6. 1945. Indianapolis, 
Ind ., E li Lilly & Co.) L e h w a l d . 1190

M. Frankel und E. Katchalski, Die Reaktion von Diazomethan mit Ammoniumsalzen 
organischer Säuren. (Vgl. C. 1 9 4 5 . I. 384.) CH2N2 reagiert m it D iamm onium malonat
(I), -succinat (II), -ph thala t (III), Di-[methylammonium]-(IV), Di-[äthylammonium]- 
(V), Di-[dimethylammonium]-(VI) u. D i-[triäthylam m onium ]-phthalat zu den ent
sprechenden Dimethylestern u. m it N H 4C1 zu Methylchlorid.

V e rs u c h e :  Die nächst. Phthalate entstehen durch Einleiten bzw. Zufügen des 
entsprechenden Amins zu Phthalsäure in alkoh. Lsg.: Di-[methylammonium\-(IV),
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C10H 16O4N2; 100% (Ausbeute). — Di-[äthylamrnonium]-(V), C12H 20O4N2; 100% :
Di-[dimethylammonium]- (V I), C12H 20O4N2; 100%. -  Di-[triäthylammomum]-phthaM
(VII), C.oH^O.N,; 90% . -  Malonsäuredimethylester, K p .690 1 78», durdb Gießen von 
äther. CH2N,-Lsg. au f I, 12std. Stehen, V akuum abdam pfen des F iltra ts  u - ' ’ 
85% . — Bernsteinsäuredimethylester, K p .690 1 89°, analog vorst. Verb. aus I I ; So /o- 
Phthalsäuredimethylester, K p .690 278°, aus I I I ;  88% ; bei IV nu r sehr langsam ; aus V 
90% , aus VI 82%  u. aus VII 72% . (J. Amer. ehem. Soc. 66. 763—65. Mai 1944. 
Jerusalem , Palästina, Hebrew U niv ., Labor, of H igh Mol. Chem.) L e h w a l d . 1 2 2 U

D. E. Debeau, Der Gefrierpunkt reinen Phthalsäureanhydrids. Ph thalsäureanhydrid  
wird am günstigsten durch Sublim ation gereinigt. Der G efrierpunkt des so gereimgten, 
100%ig. A nhydrits wurde m it einem P t-W iderstandstherm om eter m it 130,95 +  0,03° 
erm itte lt. (J. Amer. chem. Soc. 68. 2725—26. Dez. 1946. R ichm ond, Calif., Cali
fornia Res. Corp.) L e h w a l d . 1220

M. B. Moore und  R. T. Rapala, N-Alkaminosubstituierte Phthalimide. E ine Reihe 
von Verbb. der Form el I, in der R  eine A lkylengruppe u. R ' u. R "  W asserstoff oder 
A lkvlgruppen oder zusam men m it dem Stickstoffatom  einen heterocyclischen Ring 
bedeuten, w urden hergestellt. Die m eisten dieserV erbb. sind wirksame Lokalanästhetica.

V e r s u c h e :  Meth. A : Aus Phthalsäureanhydrid  u. 
x / co\  /R ' cu-Dialkylaminoalkylamin, 1 Std. bei 160— 180°. — Meth. B :

I || v  Aus P hthalim id  u. w -D ialkylam inoalkylam in, 4 1/, Std.
L II , - \  90 — 110°. — Meth. C: Aus P h thalim idkalium  u. Dial-
\ / \ c o /  I R kylam inoalkylhalogenid in  absol. A ., 11 Std. un ter Rück

fluß. — Meth. D : Aus co-Brom alkylphthalim id u. Dialkyl- 
am in in  absol. A ., 11 Std. u n te r R ückfluß. Meth. E : Aus Phthalim id , Formalin u. 
Amin in  A., 15 Min. un ter R ückfluß. — 1 ,7 ?  =  -C H 2- ,  N R 'R "  =  NCiHiO, C13H14- 
0 3N2-H 20 , F . 98— 103° (W.), Meth. E ; 84%  (Ausbeute). Hydrochlorid, C13H 150 3N2C1, 
F . 195— 196° (Zers.) (Ae./A.). — I, R  =  -C H 2- ,  N R 'R "  =  NCbHw, F . 94—95° (80%ig. 
A .), C14H 160 2N2, Meth. E ; 35% . Hydrochlorid, C14H 170 2N2C1, F . 186— 187° (Ae./A.). — 
I, R =  -C H 2CH2- ,  N R 'R "  =  N(CH3)2, Cr ,H H0 2N2, F . 104— 105° (PAe.). Meth. A; 
2,5% . — I, R  =  -C H 2CH2- ,  R' =  R"  =  C2H 5, C14H 180 2N 2, F . 45—47° (PAe.), Meth. C; 
59% . Hydrochlorid, C14H 190 2N2C1, F . 235—236°. — I, i? =  -C H ,CLL-, R' =  R" =  
iso-C3H7, Hydrochlorid, C16H ,30 2N2C1, F . 207—209° (A./Ae.), Meth. C; 30% . — I, R =  
-C H 2CH2- ,  R' =  R"  =  n-C\H,t, C18H 260 2N2, K p .2,5 161— 167“, Meth. C; 36% . — I, 
R  =  -(C H 2)3- ,  R' =  R"  =  CH3, Hydrochlorid, C13H 170 2N2C1, F. 203—204° (absol. A.), 
Meth. A ; 37% . — I, R = -(C H 2)3- ,  R' =  R" =  C2H-, Hydrochlorid, C15H210 ,N 2C1 
•C2H 60 , F . 79—80° (A./Ae.), C15H 21()2N2C1, F . 181— 182° (Aceton), Meth. A oder B; 
83 bzw. 85% . — I, R  =  - (C / /2)3- ,  R' =  R "  =  iso-C3H7, Hydrochlorid, C^H^OoNJll, 
F . 214—216° (A./Ae.), Meth. D ; 15%, Meth. C ;53% . — I, R  =  -(C H ,)3- ,  R' =  R" =  
w-C4H 9, C19H 280 2N2, K p .3 190°, Meth. C; 43% . Hydrochlorid, C19H 290 2N2C1, F. 115 
bis 116° (Aceton); 70% . — I, R  =  -(C H 2)2- ,  R' =  R" =  n-C5Hn , Hydrochlorid, 
0 2N2C1-H20 , F . 87—88“ (W.), Meth. A ; 70% . — I, R =  -(C H 2)3- ,  R' =  R"  =  Cyclo- 
hexyl, Hydrochlorid, C^HajOsNaCl, F . >265° (A ./PAe.), Meth. D ; 30% . —  I, R =  
- (C //2)3- ,  N R 'R "  =  NC\H80 , Hydrochlorid, C15H 190 3N2C1, F . 247—248° (Zers.) (ahsol. 
A.), Meth. C. —  I, R =  ~(CH2)3- ,  N R 'R "  =  N C H (C //3)(CH,)4, Hydrochlorid, C17H23-

0 2N2C1, F. 190— 192° (A./Ae.), Meth. C; 31% . — I, R  =  -C H ,C H (C H 3)-, R' = R" =  
C2H 5, Hydrochlorid, CJ5H 21R 2C1, F . 178— 179“ (Aceton), Meth. C; 40% . —  I, R  =  
-C H (C H 3)CH2- ,  R' =  R" =  C,,Hb, Hydrochlorid, 0 2N2C1, F . 184— 185° (Aceton), 
Meth. C; 29% . — I, R  =  -(C H 2)3- ,  R' =  H, R"  =  CH3, Hydrochlorid, C12H 150 2N2C1,
F . 20 4 -2 0 7 °  (A./Ae.), Meth. A; 2,8% . — I, R  =  -(C H 2)3- ,  R' =  H , R" =  iso-C3H7, 
C14H 180 2N2, F . 58—60° (Ae., PAe.), Meth. A; 28% . — I, R  =  -(C H 2)3- ,  R' =  H , R" =  
n-C4H 9, C ^ H ^ O ^ C l, F . 195— 197° (absol. A.), Meth. A; 9,5% . — I, R  =  -(C H 2)4-, 
R' =  R" — C3Hb, Hydrochlorid, C16H 230 2N2C1, F. 183— 184° (absol. A.), M e th .'D ; 
»5% . “  C & = -C H 2CH2CH(CH3)-, R' =  R" =  C2H 5, C16H ,30 2N2C1, F. 158— 159° 
^ c e to n )  Meth. D ; 4% . —  I, R  =  -(C H 2)5- ,  R' =  R" =  C2Hb, Hydrochlorid, C^H^- 
° 2N2C1, F  175— 176° (A./Ae.), Meth. D; 62% . — I, R =  -C H (C H 3)(CH„)3- ,  R' =  R" 
=  Ĉ '  Ci7H 240 2N2, K p .5 174— 182“, Meth. A; 57% . —  I, R  =  - ( C H , \ - ,  R' =  R" 

HydrocÄlond, C18H 270 2N2C1, F. 206—208° (A./Ae.), Meth. D ; 65% . —  I, R  =  
-(C H 2)6- ,  C18H 240 3N2, F . 4 0 -4 2 °  (PAe.), Meth. D ; 30% . (J. Amer.
chem. Soc. 68. 1657 58. Aug. 1946. N orth  Chicago, A bbo tt Laboratories.)

W a l t e r  S im o n . 1220  
? r^’. Darstellung des Phenylbernsteinsäurenitrils. Es w ird die D arst.

des Phenylbernsteinsäurenitrils (I) nach einem 2-Stufen-Verf. beschrieben, ausgehend 
von Cyanessigester u. Benzaldehyd über a-C yanzim tsäureäthylester (II). —  I,&F  68°
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(verd. A.), durch 2std. Kochen von 50 g II m it 29 g KCN in 90%ig. A .; 77% Ausbeute. 
(J . Amer. chem. Soc. 68. 2108. 17/10. 1946. D ayton, 0 . ,  Monsanto Chem. Co.)

F. J . M e y e r . 1220
Premnarain Agarwal, Kantilal C. Pandya und Indralal Tripathi, Kondensation von 

Aldehyden mit Amiden. 11. M itt. Kondensation von m-Tolylaldehyd. (Vgl. C. 1940. I. 
2944.) m-Tolylaldehyd (I) liefert, m it Amiden in  Ggw. oder ohne Zusatz organ. Basen 
erhitzt, m-Tolylidenbisamide.

V e rs u c h e :  I liefert m it Form am id (8 Std. auf 160—170° erhitzt) m-Tolyliden- 
bisformamid, C10H 12O2N2, K ristalle aus heißem A., F. 139— 140°, seidige Nadeln, un- 
lösl. in W ., Ae., B zl.; (Ausbeute) 48% ; wird m it sd. verd. H 2S 04 gespalten. — I m it 
Acetamid in  gleicher Weise (5 S td ., 115— 125°), Cl2H 160 2N2, F . 224°; 43%  bei Zusatz 
von wenig Pyridin. — I m it Propionam id, C14H 20O2N2, F. 200—201“, K ristalle aus 
heißem Aceton. — I m it Butyramid, CJ(iH 210 2N2, F.”l70—71°, K ristalle aus heißem 
Alkohol. — I m it n-H eptam id (10 S td ., 115— 125°), C ^ H ^ N ,; ,  F. 118“; 35%  bei 
Pyridinzusatz, K ristalle aus heißem Aceton. — I m it Benzamid, C22H 20O2N2, F. 221°, 
Kristalle aus heißem Aceton. — I m it Phenylacetam id (5 S td ., 120— 130° m it Pyridin), 
C^H^OaN^ F . 199°; 48% . (J. Ind ian  chem. Soc. 21. 383—84. Dez. 1944. Agra, 
St. Johns Coll.) A l t p e t e r . 1220

J. V. Karabinos, J. I. Wright und H. F. Hipsher, Die Identifizierung von Trimesin- 
säure bei Oxydation von aromatischen symm.-Trialkylkohlenwasserstoffen. Mesitylen,
1.3-Dimethyl-5-äthylbenzol, 3.5-D iäthyltoluol oder 1.3.5-Triäthylbenzol werden durch 
12std. Kochen m it wss. K M n04-Lsg. un ter Rühren, oxydiert,l filtriert, m it HCl an 
gesäuert, zur Trockne gedam pft u. m it HCl-haltigem CH3OH bzw. A. verestert; Tri- 
mesinsäuretrimethylester zeigt F . 143—145“, der T riäthylester F . 133— 134“, überein
stimmend m it der L iteratur. (J. Amer. chem. Soc. 68. 906. Mai 1946. Cleveland, 0 .,  
Nat. Advisory Committee for A eronautics, A ircraft Engine Res. Labor.)

O e h l m a n n . 1230
Virgil H. Freed, Darstellung und Reaktionen von 2.4-Dichlorphenoxyacetylchlorid.

2.4-Dichlorphenoxyessigsäure läß t sich besser durch ls td . E rhitzen m it Thionylchlorid 
als mittels PC15 in  ihr Säurechlorid, C8H5C130 , F. 44,5—45,5°, überführen. K ristalle 
nach Dest. bei 180 mm, A usbeute 67% ; beständig gegen W ., Alkohole u. Amine in 
der Kälte, verhält sich wie ein arom at. Säurechlorid. (J. Amer. chem. Soc. 68. 2112. 
17/10. 1946. Corvallis, Oreg., Agric. Exp. Station, F arm  Crops Dep.) O f f e . 1250

R. W. Bost und E. R. Andrews, Schwefeluntersuchungen. 19. Mitt. Alkylester von 
Phenylthiocarbaminsäure. (18. vgl. C. 1944. II . 1268.) F ü r pharm akol. Zwecke werden 
aus Phenylisothiocyanat u. Alkoholen eine Anzahl Alkylphenylthiourethane dargestellt. 
Mit leicht dehydratisierbaren Alkoholen bildeten sich symm. Diphenylthioharnstoffe, 
da das entstehende W. Anilin abspaltet, das w eiterreagiert. Diese Nebenrk. kann 
durch Verwendung der entsprechenden Alkoholate u. passenden Lösungsmm. vermieden 
werden. Keine der Verbb. besitzt betäubende W irkung.

V e rsu c h e : N ächst. Alkylphenylthiourethane, CßHsNHC(S)OR, entstehen aus 
1 Mol Phenylisothiocyanat u. 10 Molen Alkohol durch 16std. Erw ärm en u. R ekristalli
sation aus PAe. oder W. +  A .: Methyl, C6HbNHG(S)OCH3, F . 92—93°; 63% (Aus
beute). — Äthyl, GBHsNHC(S)OC2H5, F. 70—72“; 60%. — n-Propyl, CeHbNHC(S)- 
OC3Hr n, F. 45—46“; 64%. — Isopropyl, C6H.NIIC(S)OC3IL-iso, F. 84—85“; 75%. — 
n-Butyl, CeII.N IIC(S)0C4H9-n, F . 51—53°; 50%. — Isobutyl, CßHbNHC(S)OGiH9-iso, 
F. 74—76°; 90%. — tert.-Butyl, C8HbNHC(S)OCliH9-tert., F. 86,5°, aus N a-tert.-B uty lat 
u. Phenylisothiocyanat un ter K ühlung, Gießen in W. u. A nsäuern; 31% . — n-Amyl, 
CrILNHC(S)OCJIu-n, F. 49—50°; 55%. — Isoamyl, GeH5NHC(S)OG5Hn -iso, F. 44 
bis 46°; 80%. — n-Heptyl, C6HbNHC[S)OC7Hiy n, F. 34°; 30%. — n-Octyl, C\:ILtNH- 
C{S)OCsH„-n, F . 41—43“; 41%. — n-Nonyl, C6HbNHC{S)OC9H19-n, F. 4 5 -^ 7 ° ; 32%. 
— 2-Phenyläthyl, C9H5NHC(S)OCH2CH2C9H5, F. 89,5°; 50%. — 3-Phenylpropyl, 
C6HbNHC(S)0(CH2)3C6H5, F. 74°; 53%. -  Allyl, CßH5NHC(S)OCH2G H =C H 2, F. 75 
bis 77“, m it N a-Allylalkoholat; 35%. — Nächst. ArNHG(S)OR: Äthyl-4-tolyl, (4)-CH3- 
CßH,NHC(S)OC2Hb, F. 85°; 60%. — Äthyl-4-nitrophenyl, (4)-N02Cf>Hi NHC(S)0C2H5,
F. 175“- 75% . — Äthyl-2.4-dichlorphenyl, (2.4)-Cl2CeH3NHC(S)OC2Hb, F . 79°; 65%. — 
Äthyl-4-carboxyphenyl, (4)-HOOCC6HiNHC{S)OC2H5, F. 212°; 79%. — Äthylallyl, 
CHn =  CHCH2CeHiNHC(S)OC2H5, K p .14 115— 119°. (J. Amer. chem. Soc. 65. 900—01. 
Mai 1943. Chapel Hill, N.C., Univ., Venable Chem. Labor.) L e h w a l d . 1280

Pietro Saceardi, Über einige sulfurierte „Sulfonamide“. Bei der Rk. von p-Amino- 
benzolsulfonamid (I) m it alkoh. KOH u. CS, en tsteh t das gelbe K-Salz der N-[p-Amino- 
sulfonamido]-dithiocarbaminsäure (C7H 7N2S30 2K) (II), das m it Säuren wieder zu I, H 2S 
u. SOC zerfällt. II im Überschuß g ib t m it Cuprosalzen gelbe Verbb.; Cuprisalze im 
Überschuß bilden ro te Verbb.; Ag-Salze fällen gelbe Verbb., die sofort schwarz werden.
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Chromsalz bildet eine grüne Verb., lösl. im Überschuß des Reagenzes. Das M angansalz 
is t gelb ; das Mereurisalz is t ro tb raun  u. geht in das Sulfid über. B raun sind auc

Gold- u. P latinsalze, letztere 
so 2n h 2 s 02NH2 s o 2 . n h  lögl im  Überschuß des Rea-

J \  / ¿ \  I genzes. E ine k a lt gesätt. Lsg.
r  fl i |i f u i  von II im Ü berschuß g ib t m itLJj Lj) L j) fg k a lt gesätt. H gc^-L sg. emeY  V  V  gelbe Verb. der Form el III,

NH-CS—S—Hg—S—CS—HN H N -cs.s das Hg-Salz der N-[p-Benzol-
slilf0namido\-dithiocaroamin-

säure, C14H 14N40 4S6H g, unlösl. 
in  allen Lösungsmm., n ich t schmelzend. Mit Mereurisalz im  Ü berschuß en ts teh t ein 
weißes, m it der Zeit b raun werdendes anderes Hg-Salz der N-[p-Benzolsulfonamido]- 
dithiocarbaminsäure der Form el IV, C7H 6N20 2S3Hg. unlösl. in allen Lösungsm m ., nicht 
schmelzend. III is t überführbar in  IV u. um gekehrt, je nach Ü berschuß der einen oder 
anderen K om ponente. M it N a2S bilden III u. IV HgS u. I. Beim K ochen von III mit 
W. entstehen HgS, COS, H 2S u. I, von IV HgS u. p-Sulfonamidophenylsenföl. (Gazz. 
chim. ital. 75. 87—90. April/M ai 1945. Camerino, U niv ., Is t. di Chim. organ. e far
m acéutica.) S t i e b . 1280

Robert H. Baker und Arthur H. Schlesinger, Die Reduktion von Amidvinylogen. 

Im  Gegensatz zu vinylogen E stern  ^Verbb. R O —C =  ( X ^ 1, ein L =  A cylj läß t sich

in  vinylogen Amiden R —N —C =  C \ j j  (ein L - Acyl) die olefin. Doppelbindung

nich t ohne A bspaltung der A m inogruppe k a ta ly t. hydrieren: aus /1-Anilinocrotonophe- 
non (I) werden nur A nilin  (II) u. Butyrophenon gebildet. Dagegen widerstehen Verbb. 
m it A cylgruppen am N der hydrogenolyt. Spaltung graduell; bei der H ydrierung von 
A cetam idom ethylenacetessigsäureäthylester (III) wird kein A cetam id frei, bei der von 
Benzam idom ethylenacetessigester (IV) entstehen 30%  Benzamidomethylacetessigsäure- 
äthylester u. bei der von U reidom ethylenacetessigester (V) 43%  2-Ureldomethyl-3-oxy- 
buttersäureäthylester. H ydrogenolyse wie bei I t r i t t  auch ein bei Anilinomethylenacet- 
essigester (VI) zu II u. Methytacetessigsäureäthylester (VII), bei Amino-, Andino- u. 
N-Hethylanilinomethylenmalonsäurediäthylester (IX, X, XI) zu N H 3, II u. Methylanilin 
(XII). Das gleiche Verh. von X u. XI zeigt, daß V erbb. wie IX u. X als substituierte 
A crylsäureester u. n ich t als Anile vorliegen.

V e rs u o h e :  N-Methylanilinomethylenmalonsäurediäthylester (XI), C15H 190 4N, F .54° 
(Cyclohexan), aus XII u. Ä thoxym ethylenm alonester (20 Std. bei 100°), 90% (Aus
beute). — Bei der Hydrierung (ade in  A.) en tstehen: aus X (bei 25° u. 2 Atm. (CH2), an 
P t 0 2, A ufnahm e 1 (Mol) H 2 nach 50 Min.) 35%  A nilin  (II); ein ähnlicher Ansatz, auf 
170—200° erh itz t, lieferte 3 ,6%  Diphenylharnstoff (F. 230—232°). Aus IX (bei 25° 
u. 2 A tm . an P t0 2, 0,25 H 2 in  60 Min.) -»■ N H 3. Aus XI (bei 25° u. 2 A tm . an P t0 2, 2 H2 
in  394 Min.) -» 55%  Methylanilin (XII) u. 55%  Methylmalonsäurediäthylester (XIII, 
K p .359—60°, nD20 1,4130); (bei 67° u. 60 A tm ., an R a n e y -N í , 2 H 2 in 112 Min.) -*• 67% 
XII u. 72%  XIII. Aus VI (bei 25° u. 2 A tm . an P t0 2, 2 H 2 in 270 Min.) — 32% II u. 
24%  Methylacetessigsäureäthylester (VII), -* 2.4-Dinitrophenylhydrazon, F . 58—59°); bei 
1 A tm . werden hier nach 282 Min. 2,5 H 2 aufgenommen. Aus V (bei 25° u. 2 Atm.,
1.67 H 2 nach 214 Min.) 24%  VII, 43%  2-Ureidomethyl-3-oxybuttersäureäthylester 
(C8H 160 4N2, F . 103°, aus A.-Ae. K ristalle), u. wenig einer Verb. F . 250—251° (unlösl. 
in  Ae. u. W .). Aus IV (bei 68° u. 60 Atm. an R a n e y -N í , 1,75 H 2 nach 145 Min.) -► 30% 
Benzamidomethylacetessigsäureäthylester [-* 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C ^ H ^ O ,^ , F. 
157 157,5° (gelbe B lättchen aus A .); die Dest. des Hydrierungsgem isches (170—200°,
4 mm) liefert Benzamid (F. 117°) u. Methylenacetessigester ( ?; ö l, das langsam zu einem 
halbfesten Gel polym erisiert) durch Pyrolyse ?]. Aus III (bei 67° u. 60 Atm. an R a n e y -  
N i. L I  H 2 in 37 Min.) -* 0 %  Acetam id. Aus I [a) bei 68° u. 60 A tm . an R a n e y -N í ,
1.67 H 2 nach 150 Min.; b) bei 27° u. 2 Atm. an P t0 2, 2 H 2 nach 30 Min.] -* je 79% II 
u. 40 bzw. 91 /o Butyrophenon (-+ 2.4-Dinitrophenylhydrazon, F . 186— 187°). (J . Amer. 
ehem. Soc. 6 8 . 2009 11 . 17/10. 1946. E vanston , 111., N orthw estern U niv., Chem. 
Labor.) p  j_  j\j EYe e . 1300

Donald G. Thomas, John H . Billman und Chester E . Davis, Alkylierung von Aminen  
2 . M itt. N . f l -Dialkylierung von kernsubstituierten Anilinen. (1. vgl. J .  Amer. chem ’ 
Soc. 64. [1942.] 2977.) K ernsubstitu ierte N .N-D ialkylaniline werden nach allg. anw end
barer Meth. aus dem entsprechenden A m in u. T rialkylphosphorsäureester (I) in hoher
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R einheit u. in 53—95%ig. A usbeute dargestellt. Trim ethylphosphorsäureester reagiert 
leichter als die Ä thylverbindung.

V e rs u c h e :  D arst. nächst. Verbb. nach folgender M eth.: Äquimol. Mengen Amin 
u. I werden un ter Luft- u. W .-K ühlung nach bei M ethylverbb. zunächst heftiger Rk. 
IV 2 S t4 ., bei Ä thylverbb. 3—4 Std. gekocht, m it verd. NaOH alkal. gemacht, m it Ae. 
ex trah iert u. d est.; E ntfernung mono-, oder n icht alkylierter Anteile durch Behandeln 
m it A cetanhydrid. Verbb. der Zus. R'CßH ,N R ,", R ' =  o-Cl, R "  =  CH,, K p .740 205 bis 
206°, 90%  (Ausbeute); R ' =  m-Cl, R "  =  CH3, K p .740 231—232°, 75% ; R ' =  p-Cl, 
R "  =  CH3, K p .740 233—236°, P . 32—33,5°, 72% ; R ' =  m-CH„, R "  =  CH3, K p .740 205 
bis 206°, 60% ; R ' =  p -C H 3, R "  =  CH3, K p .740 204—206°, 53% ; R ' =  p -C H 30 , R "  =  CH3, 
K p .740 233—234°, F. 37—38,5°, 55% ; R ' =  o-Cl, R "  =  G2H 6, o-Chlor-N.N-diäthyl- 
anilin, C10H 14NC1, K p .740 219—221°, 91% ; Pikrat C16H 170 7N4C1, F . 163— 164°, gelbe 
Platten aus A .; R ' =  m-Cl, R "  =  C2H 6, K p .740 248—250“, 95% ; R ' =  p-C l, R "  =  C2H 5, 
K p .740 251—253°, F. 45,5—46.5°, 95% ; R ' =  p-C H 30 , R "  =  C2H5, K p .740 246—247°, 
74%. (J. Amer. ehem. Soc. 6 8 . 895—96. Mai 1946. Bloomington, In d ., U niv., Chem. 
Labor.) O e h l m a n n . 1310

John F. R. Kuck und J. V. Karabinos, Die Methylierung von Carvacrylamin. Vff. 
beschreiben die D arst. von Carvacrylamin (I), C10H 15N, K p. 242°, durch N itrieren von 
p-Cymol nach K o b e  u . D o u m a n i  (C. 1942. II . 1449), ka ta ly t. Red. des 2-Nitro-p- 
cymols nach C. F . H . A l l e n  u . J .  V a n  A l l a n  (C. 1946. I. 1217) u. Reinigen über das 
N -Form ylderiv.; nD22 1,5402; D .224 0,9463; Oxalat: F . 149— 150“; Phenylthioharnstoff- 
deriv., C17H 20N2S, F. 117°. — N-Methylcarvacrylamin (II), CUH 17N, Kp. 236°; D arst. 
a) aus I durch red. Alkylierung nach E m e r so n  u . Mo h r m a n  (C. 1 9 40 .1. 3778); b) M ethy
lierung von N -Form yl-N -carvacrylnatrium am id m it D im ethylsulfat in  trockenem 
Toluol, geringe A usbeute; c) R k. von 2-Brom-p-cymol m it wss. M ethylam in in Ggw. 
von CuCl bei 42 a t u. 150— 175°, 25%  A usbeute; nach vorst. Methoden entstehen 
Gemische von II u. III, aus diesen erfolgt D arst. des reinen II durch Nitrosierung nach 
B u ck  u . F e r r y  (Org. Syntheses 2. [1943.] 290); n D22 1,5363; D .224 0,9325; Oxalat, 
C40H13NHCH3 • C2H 20 4 • H 20 , F . 114— 115°; Phenylthioharnstoffderiv., C18H 22N2S, F. 95 
bis 96°. — N.N-Dimethylcarvacrylamin (III), C12H 19N, K p .6 84°, D arst. s. II, Meth. a), 
m,22 1,5131; D .224 0,9028; 15% ; Oxalat, [C10H 13NC2H 6]2 -C2H 2O4 -H 2O, F. 132— 133°. 
(J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 909—10. Mai 1946. Cleveland, Ohio, N at. Advisory Committee 
for Aeronautics, A ircraft Engine Res. Labor.) O e h l m a n n . 1310

John H. Billman, Donald G. Thomas und David K. Barnes, 2.5-Diamino-1.4-benzo- 
chinone. Anilin, Ä thanolam in, ^-Phenyläthylam in, p-Anisidin u. Sulfapyridin werden 
mit 1.4-Benzochinon um gesetzt, um  die entstandenen Prodd. auf Antim alariaw irksam 
keit zu prüfen. — 2.5-Disulfapyridino-1.4-benzochinon, F. 218—220°. — 2.5-Dianilino- 
chinon, F. 345°. — 2.5-Dioxäthylaminochinon, F. 262°. — 2.5-Di-ß-phenyläthylamino- 
chinon, F. 208°. — 2.5-Di-p-methoxyanilinochinon, F . 300°. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 
2103. 17/10. 1946. Bloomington, Ind ., U niv., Chem. Labor.) O ffe . 1340

G. Bryant Bachman und George M. Pieha, Einige substituierte Anihranilsäuren. 
N-[2' .4'-Dinitrophenyl\-5-methoxyanthranilsäure (I),C14Hu 0 7N3,F . 290—291°, aus5-M eth- 
oxyanthranilsäure u. 2.4-Dinitrochlorbenzol nach J o u r d a n , rote Nadeln aus Phenol- 
Essigsäure, 8 8 %  (Ausbeute), liefert kein Chloracridin. — Chlorid, C14H 10O6N3Cl, F . 155 
bis 156°, aus Vorst. m it PC15 in Bzl., große orange K ristalle aus B zl.-H eptan, 82% . —
3-Diäthylaminopropylamidhydrochloriddihydrat der I, C21H280 6N5C1-2 H 20 , aus Vorst. 
mit 3-Diäthylam inopropylamin in Bzl., große orange K ristalle aus A.-Ae., 44% , Reini
gung aus Propanol-D ibutyläther, liefert nach 20 Min. bei 100° die rote, sehr hygroskop. 
wasserfreie Form  vom F. 139°. — N-[3'-Trifluormethylphenyl\-4-chloranthranilsäure, 
C14H90 2NC1F3, F. 208—209,5°, aus 2.4-dichlorbenzoesaurem K  u. m-Aminobenzo- 
trifluorid in Ggw. von K 2C 03 u. Cu-Pulver in Amylalkohol, 125— 130°, 9 S td .; Mikro
kristalle aus A., 20% , liefert m it POCl3 zu 70% ein Gemisch zweier isomerer Chlor- 
acridine. (J . Amer. chem. Soc. 6 8 . 2112. 17/10. 1946. L afayette, Ind ., Purdue Univ.)

O f f e . 1350
F. F. Blicke und W . M. Lilienfeld, Basische Alkylester von p-[Aminoalkyl]-benzoe- 

säure. 1. M itt. F ü r pharm akol. Zwecke wurden einige bas. Ester von p-Aminomethyl-{l), 
p-[ß-Aminoäthyl]-(U) u. p-\y-AminopropyV\-benzoesäure (III) dargestellt. I entstand  aus 
p-Tolunitril über die Säure, Säurechlorid, Chlorierung zu p-Chlormethylbenzoylchlorid, 
Veresterung, H alogenaustausch zu p-Jodmethylbenzoesäureäthylester, Aminierung u. 
H ydrolyse; II aus ß-Brom äthylbenzol über p-[ß-Bromäthyl]-benzonitril, Halogenaus
tausch zu p-\ß-Jodäthyl\-benzonitril, Aminierung u. Hydrolyse; u. III schließlich analog 
II aus y-Phenylpropylbromid. Die anschließende Veresterung erfolgte über die Säure
chloridhydrochloride. Von den dargestellten E stern zeigte nur der Ä thylester von II 
größere anästhet. W rkg. au f die Cornea von Kaninchen.
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V e rs u c h e : p-Toluylchlorid, K p .M 117— 120°, aus p-Tolunitril (IV) durch H ydrolyse 
m it wss. alkoli. NaOH zu p-Tolylsäure (96% [Ausbeute]) u. Behandeln m it bOCl2; 
92%. — p-Chlormethylbenzoylchlorid, K p.K 155— 160°, durch 4std. E inleiten von 012 
in vorst. Verb. bei 120— 130° un ter Belichtung; 89% . — p-Chlormethylbenzoesäureäthyl- 
ester, K p .15 140—150°, aus vorst. Verb. +  absol. A. in  Pyrid in  durch 1/2std . Kochen 
u. Gießen in Na2C03-Lsg.; 90%. — I, C8H 90 2N, F . >  360° (verfärb t sich bei 270°), 
a) aus vorst. Verb. durch 15 Min. K ochen in Aceton m it N aJ, F iltrieren , A bdest., Auf
nehmen in Bzl., Schütteln m it Na2S20 3 u. Abdampfen des Bzl. von der organ. Schicht; 
Aufnehmen des entstandenen p-Jodmethylbenzoesäureäthylesters (VIII) in Chlf., Zufügen 
zu einer sd. Lsg. von H exam ethylentetram in (V) in  Chlf.; 1/2std. K ochen, Abfiltrieren, 
Aufnehmen in konz. HCl +  A., 1 Std. Kochen, Stehen, A bfiltrieren, E indam pfen des 
F iltrates, Aufnehmen in wenig W ., F iltrieren, A usäthern, E inengen u. Abstum pfen 
gegen M ethylrot; 64% ; b) aus IV durch Chlorieren bei 120— 130° im  L ich t zu p-Chlor- 
methylbenzonitril u. 2std. Behandeln m it V in  Chlf. u. W eiterverarbeiten wie bei a); 
50%. — p-[ß-Bromäthyl]-benzonitril, F. 49—50°, K p.s 148— 151°, aus p-[ß-Brom äthyl]- 
acetophenon durch Oxydation m it HOBr zu p-\ß- l!romäthyl]-benzoesäure (80,5% ), Rk. 
m it SOCl2 u. dann N H 3 zum Am id (97%) u. Behandeln m it S0C12; 6 8 % . — II, C9H u 0 2N, 
aus vorst. Verb. durch Umhalogenierung wie oben zu p-[ß-Jodäthyl]-benzonitril, 3tägiges 
Erw ärm en m it V in Chlf., Abfiltrieren, Aufnehmen des Nd. in  konz. HCl +  A., Erhitzen, 
Stehen, A bfiltrieren des N H 4C1, Abdampfen des A., 5std. K ochen m it konz. HCl, 
Filtrieren bei 0°, Abstum pfen gegen M ethylrot, K ochen, Einengen u. F iltrieren ; 52%. — 
p-[ß-Brompropyl]-acetophenon, Cu H 13OBr, K p ., 160— 164°, aus y-Phenylpropylbrom id 
+  Acetylchlorid in Ggw. von Ä1C13 in CS2 un ter K ühlen u. R ühren, Gießen au f Eis +  HCl. 
u. D est.; 85,5% . — p-[y-Brompropyl]-benzoesäure (VI), C10H u O2Br, F. 118— 120° 
(Bzl. +  Bzn.), durch Oxydation vorst. Verb. wie bei I I ;  78% . — p-[y-Brompropyl]- 
benzonitril, C10H 10NBr, K p .4 153— 157°, aus vorst. Verb. durch Rk. m it SOCl2, Ab
dampfen, Behandeln m it N H 3 zum Am id  (96,5%) u. D ehydratisieren m it S0C12 wie 
oben; 80%. — III, C10H 13O2N, Zers. >  290°, aus 103 g vorst. Verb. u. Umhalogenieren 
zu p-\y-Jodpropyl]-benzonitril u. Behandeln m it V in Chlf. wie bei I I ;  38 g. — Tere- 
phthalsäuredimethylester, F. 139— 140°, aus den A cetylderivv. v o n ll  u. VI durch Oxydation 
u. Veresterung. — p-Aminomethylbenzoylchlorid, Hydrochlorid (VII), C8H 9ONCl2, aus 
I +  SOCl2 durch Kochen zu p-\Thionylaminomethyl\-benzoylchloridhydrochlorid, Fil
trieren u. Kochen un ter Einleiten von HCl; 85—90% . —  Analog en ts tanden  p-[ß- 
Aminoäthyl\-, C9HU0NC12 u. p-[y-Aminopropyl\-benzoylchloridhydrochlorid, C10H 13ONCl2. 
— I -Äthylester, K p .8 145— 148°, aus dem V III-V -K om plex +  absol. A. durch Kochen 
m it HCl, Sättigen m it HCl in der K älte, Stehen, E indam pfen, Behandeln m it NaOH, 
Ausäthern u. D est.; 40% . Hydrochlorid, C10H 14O2NCl, F. 235—237° (absol. A. +  Ae.) 
aus VII in absol. A. +  Bzl. durch ls td . Kochen. — 11-Äthylester, Hydrochlorid, F. 178 
bis 180° (absol. A. +  Ä thylacetat), wie vorst.; 73% . —  lll-Ä thylester, Hydrochlorid, 
Ci2H180 2NC1, F. 174— 176° (absol. A. +  Ae.). — N ächst. Ester von I als Hydrochloride 
entstanden aus dem entsprechenden Aminoalkohol in T etrach loräthan  durch Sättigen 
m it HCl, Zufügen von VII, Erwärm en, Zufügen von Toluol, T rennen der Schichten, 
Aufnehmen in absol. A. u. Reinigen m it Kohle: ß-Diäthylaminoäthyl-, C14H 240 2N2C1, 
F. 187— 189° (A. +  Ä thylacetat). — ß-Piperidinoäthyl-, C15H 240 2N2C12, F . 233—235“ 
(A. +  Ä thylacetat). — y-Piperidinopropyl-, C ^ H ^ O « .^ ^ , F . 228—230° (absol. A.). — 
y-Morpholinopropyl-,C1A l2A0 3A2C\.2,'F. 218—220° (Zers.; absol. A.). —  Ester von II als 
Dihydrochlorid: ß-Piperidinoäthyl-, C16H 260 2N2C12, F. 222—225° (A. +  Ae.). — y-Pipe- 
ridinopropyl-, C17H 280 2N2C12, F. 188— 190° (A. +  Diisopropyläther). —  y-Morpholino- 
propyl-, C16H20O3N2Cl2, F. 190— 192“ (Butanol). — C5II10CH2C(CH3)2CH2, C19H 320 2N2C12 
F. 248—250° (Zers.; A.-Diisopropyläther). — Ester von II I  als Dihydrochlorid: y-Di- 
butylaminopropyl-, C21H280 2N2C12, F. 202° (A. +  Ae.). — y-Piperidinopropyl-, C18H30- 
0 2N2C12, F. 168— 170° (A. +  Diisopropyläther). — y-M orpholinopropyl-, C17H 280 3N2C12, 
£■' T q « ? * 50 (A. +  Diisopropyläther). -  C5H10CH2C(CH3)2CH2-, CMH340 2NäCI2, F. 196 
bis 199° (A. +  Ae.). (J. Amer. chem. Soc. 65. 2281—84. Dez. 1943. Ann. Arbor, 
Mich., U niv., Coll. of Pharm .) L e h w a l d . 1350

F. F. Blicke und W. M. Lilienfeld, Basische Alkylester von p-[Aminoallcyl]-benzoe- 
säure. 2. Mitt. (1. vgl. vorst. Ref.) Nach einer verhältnism äßig einfachen, anscheinend 
für die D arst. von p-[Aminoalkyl]-benzoesäuren allg. anw endbaren M eth., en ts teh t 
p-[ß-Aminoäthyl]-benzoesäure aus /j-Phenyläthylbrom id durch GABRIEL-Synth. zu 
ß-Phenyläthylamin, Acetylierung, F r i e d e l - C r a f t s -R k . m it A cetylbrom id zu p-\ß- 
Acetamidoäthyl]-acetophenon, HOBr-O xydation zu p-\ß-Acetamidoäthyl]-benzoesäure u. 
Verseifung. p-[ß-AminopropyV\-benzoesäure (I) en ts teh t analog aus Benzedrin über
1-Phenykicetylisopropylamin, p-\ß-Acetamidopropyl]-acetophenon u. p-\ß-Acetamido- 
propyi]-benzoesäure. Von I werden die ß-Piperidinoäthyl-, y-Piperidinopropyl-, y-M or-



1946. ü .  D2. P r ä p a r a t i v e  o r g a n i s c h e  C h e m ie .  N a t u r s t o f f e . _________1737

pholinopropyl- u. ß.ß-Dimethyl-y-piperidinopropylester dargestellt, die jedoch in der 
Cornea bei K aninchen keine Anästhesie verursachten. I-Ä thylester bewirkte eine m itt
lere B lutdrucksteigerung.

V e rs u c h e :  p-[ß-Acetamidoäthyl]-acetophenon, C]2H 150 2N, F. 99—101° (Xylol), 
K p .3 214—216°, aus N-[/?-Phenyläthyl]-acetam id in Tetrachloräthan +  Acetylbromid 
+  A1C1S bei 0°, Erw ärm en, Gießen auf Eis u. Dest. der abgetrennten organ. Schicht; 
74%  (Ausbeute). — p-\_ß-Acetamidoäthyl\-benzoesäure, Cu H130 3N, F. 173—175°, aus 
vorst. Verb. +  N aOBr in wss. Dioxan durch 3std. R ühren, N eutralisieren, A btrennen 
der organ. Schicht u. Ansäuren der wss. Lsg. gegen K ongorot; 78% . — p-[ß-Amino- 
äthyl]-benzoesäure, aus vorst. Verb. +  HCl; 62% . Äthylester, Hydrochlorid, F. 178 bis 
180° .—■ l-Phenylacetylisopropylamin,P. 88—91°, K p .2 144—145°, aus Benzedrin +  Acet- 
anhydrid durch x/2std. Kochen u. D est.; 96% . — p-[ß-Acetamidopropyl]-acetophenon, 
C13H i70 2N, F . 97—99°, K p .3 206—208°, aus vorst. Verb. +  Acetylbromid +  A1C13 wie 
oben; 77% . — p-[ß-Acetamidopropyl]-benzoesäure, C12H 150 3N, F. 208—210° (25%ig. A.), 
aus vorst. Verb. +  N aO Br; 84,5% . — I, C10H 13O2N, Zers, bei 290°, aus vorst. Verb. 
durch H ydrolyse; 59% . Säurechlorid, Hydrochlorid, C10H 13ONC12, aus I +  SOCl2. 
Äthylester, Hydrochlorid, CX2H 180 2NC1, F . 140—142° (A. +  Ae.). — ß-Piperidinoäthyl- 
ester, Dihydrochlorid, C17H 280 2N2C12, F . 218—220° (Butanol +  D iisopropyläther). — 
y-Piperidinopropylester, Dihydrochlorid, C18H 30O2N2Cl2, F. 255—257° (absol. A.). — 
y-Morpholinopropylesler, Dihydrochlorid, C17H 280 3N2C12, F . 251—253° (absol. A.). — 
ß.ß-Dimethyl-y-piperidinopropylester, Dihydrochlorid, C20H mO2N2C12, F. 223—226° (Bu
tanol +  D iisopropyläther). (J. Amer. ehem. Soc. 65. 2377—78. Dez. 1943.)

L e h w a l d . 1350
R. Hill und G. Powell, Dem Epinephrin verwandte Amine. 1. Mitt. Amine vom 

,,Eprocain“ -T yp. D urch Rk. von 4 -[Chloracetyl]-brenzcatechin (I) m it entsprechenden 
p-Aminobenzoesäureestern werden eine Anzahl p-[3.4-Dioxyphenacylamino]-benzoe- 
säureester hergestellt, die z. T. auch in die Di- u. Triacetate u. Dibenzoate übergeführt 
werden. Mit Ausnahme des „E procains“  (des /5-Diäthylaminoäthylesters) erwiesen sich 
die übrigen infolge ihrer geringen Löslichkeit als A naesthetica als n icht verwendbar. 
N ächst. [3.4-Dioxyphenacylamino]-benzoesäureester wurden hergestellt: ß-Diäthylamino- 
äthylester, Hydrochlorid (Eprocain), C21H 270 5NC1, F . ca. 205° (85%ig. A.), durch 2std. 
K ochen von Procain u. I, Vakuumeinengen u. Zufügen von A.; 73%  (Ausbeute). 
Dibenzoat, C ^ H ^ N . , ,  F. 150—150,5° (A.). — Äthylester, C17H 170 5N, F. 220—221°, 
aus p-Aminobenzoesäureäthylester u. I wie vorstehend. Diacetat, C21H 210 7N, F. 179 bis 
181° (A.); 50% . Triacetat, C^H^OgN, F. 143°. — Propylester, C18H 190 5N, F . 210—211“, 
aus p-Aminobenzoesäurepropylester u. I ;  60%. Triacetat, C^H^OgN, F. 129— 130°. — 
Butylester, CjjHjjOjN, F. 196— 196,5“, aus dem B utylester u. I wie vorst.; 58%. T ri
acetat, C ^ H jA n ,  F. 120°. — ß-Diisopropylaminoäthylester, Hydrochlorid, C^HjjC^NjCI, 
F. 225° (Verfärben), aus I u. p-Aminobenzoesäure-/J-diisopropylaminoäthylester; 69%. 
— ß-Di-n-propylaminoäthylester, Hydrochlorid, C23H 310 6N2C1, F . 223—224°, aus I u. 
p-Aminobenzoesäure-/J-di-n-propylaminoäthylester; 6 6 % ; g ib t bei der Hydrolyse m it 
0 ,ln  NaOH bei Raum tem p. p-[3.4-DioxyphenacyV\-benzoesäure, C16H l30 5N, Zers, beim 
Erhitzen ab 241“. Dibenzoat, C37H 330 7N2, F . 154— 154,5° (A.). — ß-Di-n-butylamino- 
äthylester, Hydrochlorid, C25H 3;)0 5N2C1, F. 227—230°, aus I u. p-Aminobenzoesäure-/?-di- 
n-butylam inoäthylester; 55% . (J. Amer. ehem. Soc. 66. 742—43. Mai 1944. New 
York, N. Y ., Columbia U niv., Dep. of Chem.) L e h w a l d . 1350

John A. King und Freeman H. McMillan, Darstellung und Eigenschaften einiger 
ß-Aminopropionsäurederivate. Bei der Anlagerung von Benzylamin an Acrylonitril en t
steht ß-Benzylaminopropionitril; es läß t sich m ethylieren zum ß-Benzylmethylamino- 
propionitril, welches auch bei der Anlagerung von Benzylm ethylamin an Acrylonitril 
erhalten wird. Einige Rkk. dieser Verbb. u. ihrer Umwandlungsprodd. werden be
schrieben.

V e rs u c h e  (FF. u. K pp. unkorr.): ß-Benzylaminopropionitril (I), C10H 12N2, K p .23 
184— 185®, aus Benzylamin u. A crylonitril; 73% (Ausbeute). Benzoylderiv., C17H 16ON2, 
F. 70° (50%ig. A.). Pikrat, C16H 150 7N5, F . 128° (A.). Benzolsulfonamidderiv., F. 73° 
(PAe.). Deriv. C10I inN2 ■ 2 HCl-CH3OH, F. 209° (Methanol/A.), aus I u. trockenem HCl 
in  Ae.; liefert beim Lösen in  W ., Zugabe von Alkali, A e.-Extraktion u. Verdampfen 
des Ae., ein ö l, welches obenstehendes Pikrat gibt. — ß-Benzylaminopropionsäure-p- 
toluolsulfonamid, CX7H 190 4NS, F. 138,5° (40%ig. A.), aus I u. 48%ig. H Br, 2 x/ 2 Std. 
un ter R ückfluß, u. Rk. des Prod. m it p-Toluolsulfochlorid. — ß-Benzylaminopropion- 
säure, C10H 13O2N, F. 181° (A.), aus I u. 10%ig. NaOH unter Rückfluß. Hydrochlorid, 
C H,.0,NC1, F. 175° (Zers.), aus I u. konz. HCl, 5 Std. unter R ückfluß; 63% (Ausbeute). 
Anilinderiv. C10Hi3O2N -C eHbNH2, F. 239—240° (W.). — Benzyldimethylamin, K p .30 83 
bis 84“, aus I nach Cl a r k e  u. M itarbeitern (J. Amer. chem. Soc. 55. [1933.] 4571); 38%.
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Pikrat, C15H 160 7N4, F. 93° (A.). Methojodid, F . 178° (A.). — Benzylmethylaminopropio- 
nitril, CUH 14N2, K p .23 172°, aus I u. (CH3)2S 04; 26% ; oder aus I u. CH3J ; 41% ; oder aus 
Benzylmethylamin u. A crylonitril; 93% . Pikrat, C17H 170 7N5, F . 132° (A). Methojodid, 
C]2H 17N2J , F. 128° (Ä thylacetat/M ethanol). E n ts teh t auch aus N-Benzolsulfonyl-p- 
benzylaminopropionitril u. CH3J  un ter Erwärm en. Deriv. Cu HltN 2, 2 H C l-C H 3OH, 
F . 120° (Methanol/A.), aus dem A m inonitril u. trockenem  HCl in  Ä ther. — N-Methyl- 
benzalimin, K p .21 81—82°, nach Cr o m w e l l  u. M itarbeitern (C. 1945. I. 1371); 91% . — 
Benzylmethylamin, Ivp.^ 83,5—85,5°, aus vorst. Verb. durch Bed. nach F is c h e r  [1887]; 
74% , — ß-Benzylmethylaminopropionsäureäthylesterhydrochlorid, C13H 20O2NCl, F . 145° 
(PAe./A.), aus jS-Benzylmethylaminopropionitril u. A. in Ggw. von HCl u. wenig W ., 
8 Std. unter R ückfluß ; 71%. -— ß-Benzylmethylaminopropionsäuremethylester, C13H 190 2N, 
K p .10 163—164°, aus vorst. Verb. u. N aOH  in  W .; 80% ; oder aus /S-Benzylmethyl- 
aminopropionitril wie oben ohne Isolierung des H ydrochlorids u. A lkalisieren der Lö
sung; 86 %. Methojodid, C14H 220 2N J, F . 103“ (A.). Pikrat, C ^ H ^ N , ,  F . 96° (A.). — 
Verb. CVH23N 20 3C13, F. 187— 188“ (A.), aus vorst. Verb. u. konz. HCl, 6  S td. unter 
R ückfluß; oder aus vorst. Verb. u. 10%ig. N aO H  un ter R ückfluß ; oder aus /S-Benzyl- 
m ethylam inopropionitril u. konz. HCl, 6  Std. u n te r R ückfluß. — ß-Benzylmethylamino- 
propionsäure, GuH^C^N, F . 112—112,5° (Aceton/A.), aus dem N itril u. 10%ig. Lauge, 
2 Std. un ter Rückfluß. Äthylesterhydrobromid C13H 190 2N  • H B r, F . 151° (A./Ae.), aus 
dem N itril u. konz. HCl, 16 Std. un ter R ückfluß, B ehandlung des Prod. m it rotem  P  
u. Br2 in Chlf., 2std. Kochen, Zugabe von A. u. ls td . K ochen; oder aus dem  E ster u. 
Br2 in Chlf.; Pikrat, F. 96°. (J .  Amer. chem. Soc. 6 8 . 1468—70. Aug. 1946. Rensselaer, 
Sterling-W inthrop Res. Inst.) W a l t e r  S im o n . 1350

Nelson K. Richtmyer, ß-Amino-ß-chlorphenylpropionsäuren. ß-Amino-ß-[2-chlor- 
phenyl]-propionsäure, C9H 10O2NCl, F. 245“ (Zers.), aus 2-Chlorbenzaldehyd, Malonsäure 
u. NH 4-Acetat, E x trak tion  m it heißem A., aus W. kleine Prism en. ß-Amino-ß-[4-chlor- 
phenyl]-propionsäure, C9H 10O2NCl, F . 245° (Zers.), H erst. in  der gleichen Weise, aus 
wss. A. Nadeln. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 1137. 18/6. 1946. B ethesda, Md., N at. Inst, 
of H ealth, Chem. Labor.) G r e il in g . 1350

Luigi Rosnati, Die Thioester der Thiophosphorsäuren. Bei der Einw. von P 2S5 auf 
Thiophenole entstehen Tetrathioorthophosphorsäureester u. Trithiometaphosphorsäure- 
ester; P 2S5 +  4 R SH  -* PS(SR )3 -f- PS2SR +  2 H 2S. Trithiokresylthiophosphorsäure- 
ester en ts teh t außerdem  bei der Rk. von Thiokresol m it PSC13. Bei der U m setzung von 
Trithiom etaphosphaten m it Phenolen entstehen O.O'-Diaryldithiophosphorsäureester: 
PS2SR +  2 ROH  -> PS(OR)2SH +  RSH. T etrath ioorthophosphate reagieren m it P2S5 
zu Trithiom etaphosphaten: PS(SR )3 +  P 2S5 3 PS2SR, w ährend letztere m it Thio- 
phenolen zu T etrathioorthophosphaten reagieren: PS2SR +  2 R SH  -*  PS(SR )3 +  H2S. 
— Bei der Rk. von Benzylm ercaptan m it P 2S5 en ts teh t nu r Trithiobenzylthiophosphat; 
e rh itz t m an dieses m it P 2S6, so en ts teh t der entsprechende Trithiometaphosphorsäure- 
benzylester. Trithiom etaphosphorsäureester zersetzen sich bei 140— 150°, wobei u. a. 
H 2S u . Tetrathioorthophosphate en tstehen; dagegen sind die letzteren  viel stab iler: erst 
bei 300° beginnt die H 2S-Entw ., die von einer weitgehenden U m w andlung des Mol. 
begleitet ist.

V e rs u c h e : Thiophenol, aus Benzolsulfoehlorid durch Red. m it Zn u. Dest. im 
Vakuum. — Thio-p-kresol, aus p-Toluolsulfochlorid durch Red. m it Zn u. Dest. im  
Vakuum. — Benzylmercaptan, aus Benzylchlorid u. N aH S in  A ., Zugabe von W. u. 
W asserdampfdestillation. — Phosphorpentasulfid, P 2S5, aus ro tem  P  u. S durch Zu
sammenschmelzen un ter C 02, lösl. in Alkali. — Trithiometaphosphorsäure-p-kresylester, 
C7H 7S3P , F . 205 206°, aus Thio-p-kresol u. P2S6 in  Toluol, 25—30 Min. u n te r R ückfluß, 
gelbe Nadeln, sehr wenig lösl. in  Toluol u. Xylol, unlösl. in  W ., A., Bzl. u. A e.; wird 
durch heiße, starke Alkalien oder sd. W. verseift, g ib t beim 2std. K ochen m it p-Kresol 
in  Toluol O.O'-Di-p-kresyldithiophosphorsäureester, charakterisiert als N i-Salz der D i-p- 
kresyldithiophosphorsäure, F. 174— 175“, aus CC14, am ethystfarbene K ristalle, u. p-Thio- 
kresol neben wenig Trithio-p-kresylthiophosphorsäureester, zersetzt sich beim  E rhitzen 
au f 150°, auch in inerten Lösungsmm. langsam unter H 2S-E ntw ., wobei u. a. Trithio- 
p-kresylthiophosphat entsteht. — Trithiothiophosphorsäure-p-kresylester, C21H 2]S4P,
F . 119 120°, aus den toluol. M utterlaugen der vorst. V erb., oder aus Thiokresol u.
PSC13 bei 140 150°, 4 S td .; oder aus vorst. Verb. u. Thio-p-kresol, 1 Std. in  sd. Xylol,
Nadeln aus A., sehr leicht lösl. in arom at. Lösungsmm., Chlf., Ae., weniger in  A., unlösl. 
in W .; wird durch Alkalien, nicht aber durch sd. W. verseift; w ird beim  6std . K ochen 
m it p-Kresol in Xylol nicht verändert; geht beim langsamen E rh itzen  au f 450° u n te r 
Abscheidung von H 2S, Thio-p-kresol u. Thioanthren, F . 158°, in Zers.-Prodd. unbe
kannter Zus. über. — Trithiometaphosphorsäurephenylester, C6H 5S3P, F . 165°, aus Thio
phenol u. P 2S5 in Toluol, gelbe Nadeln aus Toluol. — Trithiothiophosphorsäurephenyl-
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ester, F. 65—66°, aus den toluol. M utterlaugen der vorst. Verb.; geht beim 2std. Kochen 
mit, P2S6 in Xylol in vorst. Verb. über. — Trilhiothiophosphorsäurebenzylester, 
aus Benzylm ercaptan u. P2S5 in Xylol, l 1/ 2 Std. un ter R ückfluß, ö l, lösl. in arom at. 
Lösungsmm., weniger lösl. in A .; e rs ta rrt bei — 13 bis — 14°. — Trithiometaphosphor- 
säurebenzylester, C7H 7S3P, F. 75—76° (Zers.), aus vorst. Verb. u. P 2S6 in Xylol, 2 Std. 
un ter Rückfluß, gelbe K ristalle aus Benzol, lösl. in Bzl. u. CS2, zersetzt sich in über 
100° sd. jjösungsmm. un ter H 2S -E ntw .; wird durch W. u. Alkalien zersetzt. (Gazz. 
chim. itaL 76. 272—82. Juli/Aug. 1946. Melegnano, Ind. Chim. do tt. Saronio.)

W a l t e r  Sim o n . 1380 
James R. Vaughan jr. und D. Stanley Tarbell, Die Synthese einiger Triarylarsine 

und Arsinoxyde. Tri-(4-bromphenyl)-arsin, das entsprechende Oxyd u. Tri-(3-nitro-4- 
bromphenyl)-arsin wurden nach neuen Methoden hergestellt. Die Zweckmäßigkeit von 
30%ig. H 20 2 für die O xydation eines te rt. Arsins zu seinem Oxyd wurde betont. Tri- 
(3-amino-4-äthoxyphenyl)-arsin, sein Oxyd u. verschied, verw andte Verbb. wurden 
hergestellt u. charakterisiert. Eine kata ly t. Red. von tert. Arsinen m it Ni wurde aus
geführt. Verss., ein Arsinimin aus Sulfanilamid u. Tri-(3-amino-4-äthoxyphenyl)-arsin 
herzustellen, mißglückten.

V e rs u c h e :  Tri-[4-bromphemjl\-arsin (I), C18H 12Br3As, F . 93—95°; tropfenweise 
Zugabe einer Lsg. von AsC13 in Ae. zu einer äther. Lsg. von 4-Bromphenylmagnesium- 
brom id un ter R ühren ergab ein dickfl. gelbes ö l, K p .3 260—270° u. daraus durch Be
handeln m it PAe. ein farbloses kristallin. P rod.; 21% Rohausbeute. — Tri-\4-brom- 
phenyl\-arsinoxyd (II), ClsH 12OBr3As, F. 204—205°; aus I in Aceton-Lsg. u. 30%ig. 
H 20 2 (25% Überschuß); farblose Nadeln aus Ä thylacetat; 50%. — Tri-[3-nitro-4- 
bromphenyl\-arsinoxyd (III), F. 252—254°; durch N itrieren von II; farblose K ristalle 
aus A ceton; 61%  (Ausbeute). — Tri-[3-nitro-4-äthoxyphenyl\-arsinoxyd (IV); C ^H ^- 
O10N3As, F . 215—216°; durch Zugabe von pulverisiertem III zu einer l% ig . KOH-Lsg. 
in A. u. ls td . E rhitzen im D am pfbad; schwach gelbe Nadeln aus Ä thylacetat; 67%. — 
Tri-[3-nitro-4-äthoxyphenyl]-arsinhydrochlorid (V), C ^H ^O jo^A s • HCl, F. 170—170,5°; 
durch ls td . Erhitzen einer Suspension von IV in 20%ig. HCl; schwach gelbes Prod.; 
94%. — Tri-[3-nitro-4-acetoxyphenyl]-arsindihydroxyd (VI), C24H 20O14N3As, F. 119 bis 
121“; Acetylderiv. von IV; gelbliches krist. Prod. aus A.; 61%. — Tri-[3-amino-4- 
äthoxyphenyl]-arsinoxydtrihydrat (Vlla), C ^ H ^ O ^ jA s  • 3 H aO, F. 106—108°, durch Zu
gabe einer Lsg. von IV in absol. A. an einer Suspension von R a n e y -M  in A. u. Schütteln 
un ter H -Druck 3/4 S td .; farblose Nadeln; 78%. Derivv. Monopikrat, C^HjoGjNjAs • 
C6H 30 ,N 3, F. 200—201°; Trihydrochlorid, C^HjqC^NjAs • 3 HCl, F. 221—222°. -— Ebenso 
Red. von VI durch H u. Ni in A. zu V lla. — Tri-[3-amino-4-äthoxyphenyl]-arsinoxyd 
(Vllb), C jjH joO ^A s, F. 211—212°; durch 3std. Erhitzen von V lla im Vakuum (0,2 mm) 
auf 140° oder m it Xylol am Rückfluß. — Tri-\3-acetamino-4-äthoxyphenyl]-arsinoxyd, 
C30H ;kO7N3As, F. 179—180°; Acetylderiv. von V lla; schwach braune Nadeln aus 35%ig. 
A.; 13%. — Tri-[3-amino-4-äthoxyphenyl]-arsin, C ^ H j^ N jA s , F. 198—199°; durch 
H ydrierung einer Lsg. von V lla  in A. m it R a n e y -N i , 2 Std. bei 80— 100° unter H-Druck; 
farblose W ürfel; 52%. Derivv. T ripikrat C^HguOjNjAs • 3 CaH 3N30 7, F. 168— 169° u. 
Trihydrochlorid, C^H^O jN jA s • 3 HCl, F. 196-—198°. (J. Amer. ehem. Soc. 67. 144—48. 
Jan . 1945. Rochester, Univ., Dep. of Chem.) G ro h . 1380

C. K. Banks, John Controulis und W. F. Holcomb, N-Derivate der p-Arsanilsäure. 
Durch Einw. von BrCN auf p-Arsanilsäure (I) wird 4-Cyanamidobenzolarsonsäure d a r
gestellt, deren Hydrolyse 4-Carbamidobenzolarsonsäure (4-Ureidobenzolarsonsäure) liefert. 
Mit Dicyandiamid wird aus I 4-Biguanidobenzolarsonsäure erhalten, deren Hydrolyse 
zur 4-Guanylcarbamido- bzw. 4-Carbamylguanidobenzolarsonsäure führt.

V e rs u c h e : 4-Cyanamidobenzolarsonsäure, C7H 70 3N2As, aus I in wss. NaOH durch 
H inzufügen einer wss. Lsg. aus KCN u. Br2, körniger Nd. nach 48 Std., krist. aus W .; 
70% (Ausbeute). — 4-Carbamidobenzolarsonsäure, C7H 90 4N2As, aus vorst. Verb. durch 
Lösen in NaOH u. Ansäuern (Kongorot). — 4-Biguanidobenzolarsonsäure, CgH^OgNjAs, 
aus wss. I (217 g) nach Zugabe von NaOH (bis p H 4,8) durch 2std. Kochen m it Dicyan
diam id, körniger Nd. beim Abkühlen, krist. aus W .; 150 g. — 4-Guanylcarbamido- oder
4-Carbamylguanidobenzölarsonsäure, Hydrochlorid, C8H120 4N4C1As, aus 50 g vorst. Verb. 
durch 1/2std. Kochen m it 4nHCl; 25 g. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 2102. 17/10. 1946. 
D etroit, Mich., Parke, Davis & Co.) F. J . M e y e r . 1380

Hugo Bauer, Substituierte Diphenylarsinsäuren und ihre Reduktionsprodukte. Nach 
der von S a k e l l a r io s  ausgearbeiteten Modifikation der BART-Meth. [1924] wurde aus
4-Nitrodiazobenzol u. 4-Acetylaminophenylarsinoxyd u. anschließender Verseifung
4-Nitro-4'-aminodiphenylarsinsäure (I) dargestellt, aus der bei Red. Bis-[4-amino- 
phenyl\-arsinsäure (III) gebildet wurde. Ferner wurden hiervon nach bekannten Me
thoden eine Anzahl Reduktionsprodd. dargestellt. Aus den entsprechenden Arsinsäuren

27*
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entstanden durch Red. m it S 0 2 +  J 2 einige, bis au f 4 .4 " -D in itro-4 ' . 4 '" -diacetylam m o- 
tetraphenylarsybxyd  (II), am orphe sek. Arsyloxyde  u. -hydroxyde. Die Ü berführung in  
sek. Diarsyle  erfolgte m it H 3P 0 2 +  K J. Bis-[4-am inophenyl]-arsylhydroxyd  u. -arsyl- 
chlorid zers. sich in saurer Lsg. zum tert. Tris-[4-am inophenyl]-arsin , aus dem durch 
J 2-Oxydation Tris-\4-am inophenyl]-arsinoxyd  entstand . Die pharm akol. U nters, gegen 
hämolyt. Streptokokken an Mäusen ergab fü r I u. dessen Acetylderiv. eine etw a Sulfanil- 
amid entsprechende A ktiv itä t, der curative Effekt w ar gering, II u. dessen H ydroxyd 
waren doppelt so wirksam, aber auch doppelt so tox. wie die pentavalente Verbindung. 
Gegen Trypanosom a egu iperdum -hÄ ektion  bei Mäusen w aren I, das A cetylderiv., II u.

III inaktiv . Gewisse A k tiv itä t zeigten auch einige der sek. 
0  organ. Arsenverbb., infolge ihrer starken  T oxizitä t sind sie

jedoch ohne B edeutung. Bei der früher (Publ. H ealth  
2 Rep. 54. [1939.] 1317) beschriebenen D arst. handelt es sich

n  nicht um  4.4 '.4 //.4 " /-T etraam inotetraphenylarsyloxyd, son
dern um ein Zersetzungprod. hiervon.

V e rs u c h e : 4-N itro-4'-acetam idodiphenylarsinsäure, C14H 130 5N2As, E. 262° (Zers.; 
bei 245° erweichend) aus diazotierter p-Nitroanilinlsg. u. 4-A cetylam inobenzolarsinoxyd 
+  NaOH +  N a-A cetat in  W. un ter R ühren u. K ühlen (N2-E ntw .), Stehen, A bfiltrieren 
u. Ansäuern m it HCl, cremefarbene Nadeln aus konz. Essigsäure (1 :3); 52%  (Ausbeute.)
— 4-Nitro-4’-aminodiphenylarsinsäure (I), C12H u 0 4N2As, F . 239°, aus 20 g vorst. Verb. 
+  25%ig. HCl durch E rw ärm en; 15,3 g. — 4-Amino-4-acetylaminodiphenylarsinsäure
(IV), C^HjjOsNaAs, F. 279° (Zers.), aus vorvorst. Verb. in  2n N a2C 0 3 +  sd. wss. F eS 04- 
Lsg. durch kurzes Kochen, A bfiltrieren u. Ansäuern m it HCl gegen K ongopapier; 
83,6%. — Bis-[4-aminophenyl]-arsinsäure (III), F. 248°, aus vorst. Verb. durch 1/2std. 
Kochen m it 5n HCl, mkr. Prismen. — 4.4"-Dinitro-4'.4'"-diacetylaminotetraphenylarsyl- 
oxyd, C28H2407N4As2 • 2 C8H 8, F. 133° (bei langsamem E rhitzen, schm, auch beim  E in
tauchen in ein Bad von 105°), durch E inleiten von S 0 2 in  das A cetylderiv. von I in Eis
essig +  wenig H J  +  25%ig. Essigsäure, Zufügen von W ., verliert bei 135° 1 Mol C6H6.
— 4-Nitro-4'-acetylaminodiphenylarsylhydroxyd, C14H 130 4N2As, aus vorst. Verb. +  NaOH 
in A. u. Ansäuern m it Essigsäure; erweicht bei 70° ohne F . — 4.4"-Dinitro-4'.4'"-diacetyl- 
aminotetraphenyldiarsyl, C^H^OeN^As,,, aus dem Acetylderiv. von I in Aceton +  30%ig. 
H 3P 0 2 +  wenig n K J  u. Stehen; gelbe K ristalle. — 4.4"-Dinitro-4'-4'"-diaminotetra- 
phenyldiarsyl, C24H20O4N4As2, aus 3 g  I wie vor3t. un ter C 02; orangefarbenes Pulver;
2,8 g. — Bis-[4-aminophenyl\-arsylchlorid, Dihydrochlorid (V), C12H 14N2Cl3As, aus 5 g 
III +  HCl (D. 1,12) -f- wenig konz. H J  u. E inleiten von S 0 2; 5,9 g. — Bis-[4-amino- 
phenyl]-arsylhydroxyd, C12H 13ON2As, aus vorst. Verb. +  l% ig . N H 3-L sg.; erw eicht bei 
70—72°. — 4.4"-Diamino-4.4"'-diacetylaminotetraphenyldiarsyl, C28H 280 2N4As2, F. 147 
bis 152°, aus 3 g IV +  H 3P 0 2 +  K J  wie oben; 2,5 g. — Tetra-\4-aminophenyX\-diarsyl, 
C^H^jlS^As^ F. 155—160°, aus 2 g III wie vorst.; 1,6 g. — Tris-[4-aminophenyl\-arsin, 
Ci8H18N3As, F . 174—175°, aus 2 g V oder des H ydroxyds durch kurzes E rw ärm en auf 
90° in  W .; 0,75 g. — Tris-\4-aminophenyl\-arsinoxyd, C18H 18ON3As, aus 3,3 g V in W. 
durch Erhitzen au f 90° u. Zufügen von J 2; Zers, des überschüssigen J 2 m it N a2S20 3 u. 
Alkalisieren m it N aH C 03; 1,25 g ; is t aus sd. CH3OH kristallisierbar. (J . Amer. ehem. 
Soc. 67. 591-—93. 5/4. 1945. B ethesda, Md., U . S. Public H ealth  Service, N at. Inst, 
of H ealth.) L e h w a ld . 1380

E. L. Way und J. F. Oneto, Sulfophenylarsonsäuren und einige ihrer Derivate. 6 . M itt. 
Derivate von p-Sulfonamidophenylarsonsäure. (5. vgl. C. 1942. I I .  649.) Vff. stellen 
einige Sulfonamidderivv. von p-Sulfonamidophenylarsonsäuren dar, wobei die K onden
sation von Benzylanilin, p-Aminobiphenyl, M orpholin u. P iperidin m it p-Chlorsulfonyl- 
phenylarsonsäure (I) in wss. Lsg., wie früher (C. 1942 .1. 35) beschrieben, die von M ethyl
anilin m it I nach den Erfahrungen in  der 5. M itt. (1. c.) durchgeführt w ird. Die Dijod- 
arsine u. -arsinoxyde entstanden in bekannter Weise m it H J  +  N H 4OH, die Oxyde 
werden als Arsenoso- oder Arsonosoderivv., je nach den Bedingungen der Isolierung u. 
Reinigung, erhalten. Z. B. en ts teh t p-Arsenoso-N-methyl-N-phenylbenzolsulfonam id 
(II) bei der Fällung der entsprechenden Arsonosoverb. aus N aO H  m it H Cl; um gekehrt 
die Arsonoverb. aus II bei der R ekristallisation aus 60%ig. C2H sOH. N ächst. Verbb. 
wurden synthetisiert: p-Arsono-N-methyl-N-phenylbenzolsulfonamid, C13H 140 5NSAs; 
K ristalle aus 50%ig. Essigsäure; 82%  (Ausbeute). — p-Arsono-N-[biphenylyl-(4)]-ben- 
zolsulfonamid, C18H 160 6NSAs, rekristallisiert aus 60%ig. A .; 90% . — p-Arsono-N-benzyl- 
N-phenyl-benzolsulfonamid, C19H 180 6NSAs, rekristallisiert aus A .; 80% . — p-Dijodarsino- 
N-phenyl-N-methylbenzolsulfonamid, C13H I20 2N J2SAs, F . 98—99° (Eisessig); 85% . — 
p-Dijodarsino-N-[biphenylyl-(4)]-benzolsulfonamid, C18H 140 2N J2SAs, F . 146— 147°(90%ig. 
Essigsäure); 75%. — p-Di]odarsino-N-benzyl-N-phenylbenzolsulfonamid, C19H 160 2N J2- 
SAs, F . 154—156° (Eisessig); 80%. — p-Arsenoso-N-methyl-N-phenylbenzolsulfonamid

"€H3C O .H N -C 6H 4v

As—
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(II), ClsH 120 3NSAs, aus M ethylanilin +  p-Chlorsulfonylphenylarsinoxyd; 6 6 % . — 
p-Arsenoso-N-\biphenylyl-(4)\-benzolsulfonamid, C18H 140 3NSAs, rekristallisiert aus 50%ig. 
A .; 80% . — p-Ärsonoso-N-methyl-N-phenylbenzolsulfonamid, C13H 140 4NSAs, aus II in 
60%ig. C2H 5OH. — p-Arsonoso-N-benzyl-N-phenylbenzolsulfonamid, C18H 160 4SAs, re
kristallisiert aus 60%ig. A.; 70%. — p-Arsonobenzolsulfonylmorpholid, C10H 14O6NSAs, 
K ristalle aus W .; 50%. — p-Arsonobenzolsulfonylpiperidid. Cu H 180 5NSAs, K ristalle 
aus 80%ig. A .; 48% . — p-Dijodarsinobenzolsulfonylmorpholid, C10H 12O3N J2SAs, F . 167,5 
bis 169,5° (Eisessig); 74% . — p-Dijodarsinobenzolsulfonylpiperidid, Cu H 140 2N J2SAs, 
F . 127— 129° (Eisessig); 50% . — p-Arsenosobenzolsulfonylmorpholid, C10H 12O4NSAs, 
F . 196— 197° (A.); 72% . — p-Arsenosobenzolsulfonylpiperidid, Cu H140 3NSAs, F . 194 
bis 195,5° (50%ig. A .); 76% . (J. Amer. ehem. Soc. 64. 1287—88. Jun i 1942. San F ran 
cisco, Calif., U niv., Coll. of Pharm .) L e h w a l d . 1380

G. Carraz, F. Krausz und R. Pelloux, Reaktion von p-Aminobenzolsulfonamid mit 
Quecksilberacetat. D urch Umsetzung von p-Sulfanilamid (I) m it Hg-Acetat (II) werden, 
je nach dem eingesetzten M olverhältnis I :I I  =  2 :1 , 1:1 oder 1:2, die Verbb. 2.2'( ?)- 
Bis-[l-amino-4-sulfonamidophenyl]-quecksilber (III), 2( ?)-Acetomercuri-l-amino-4-sul- 
fonamidobenzol (IV) oder 2.6( 1)-Diacetomercuri-l-amino-4-sulfonamidobenzol (V) er
halten. Nach den Substitutionsregeln t r i t t  die II-Gruppe verm utlich in o-Stellung zur 
Amino- u. in p-Stellung zur Sulfonamidogruppe ein. Durch Alkalien werden die H y
drate  gefällt. IV u. V lösen sich in  M ineralsäuren u. Essigsäure nur teilweise un ter Zers, 
u. A bspaltung von Hg-Ionen.

V e rs u c h e :  2.2'(1)-Bis-[l-amino-4-sulfonamidophenyl]-quecksilber (III), aus 2 Tei
len I in  heißem W. u. wss. Lsg. von 1 Teil II, sofortige Nd.-Bldg., 1 Std. au f W .-Bad 
erhitzen; 8 6 %  (Ausbeute). — 2(1)-Acetomercuri-l-amino-4-sulfonamidobenzol (IV), aus 
I u. II im  V erhältnis 1:1 wie oben; 60,5—68%, im  alkoh. Medium um  80% . Hydrat, 
C8H 3[S 0 2 -N H 2][H g0H ][N H 2], durch Zerreiben vorst. Verb. m it 50%ig. N a2C 03-Lsg. 
u. 12std. Stehen, seidige, gelbliche Büschelchen, hautreizend. — 2.6( ?)-Diacetomercuri-
l-amino-4-sulfonamidobenzol (V), aus I u. II im Molverhältnis 1 :2 ; 61—65% , im alkoh. 
Medium bis 69% . Die Verbb. zers. sich oberhalb 150°, ohne zu schmelzen. (Bull. Soc. 
chim. France, Mém. [5] 13. 674—76. Nov./Dez. 1946. Grenoble, Labor. Berr.)

S t e ih m ig . 1380
Lydia Monti, Die oxydierende Wirkung des Selendioxyds. Bei der O xydation von

4-M ethoxypropenylbenzol m it Se02 en ts teh t p-Methoxyzimtaldehyd. Die analoge U m 
setzung von 3-Methoxy-4-oxypropenylbenzol u. seinem M ethylester gelingt nicht.

V e rs u c h e :  p-Methoxyzimtaldehydbisulfit, aus 4-M ethoxypropenylbenzol u. Se02 
durch 3—4maliges Erwärmen, 10—15 Min. auf 50—60°, innerhalb von 2 S td ., Auf
nehmen in Ae. u. Behandlung m it gesätt. N aH S 0 3-Lösung, K ristalle. Semicarbazon, 
F . 199—200° aus verd. Alkohol. p-Nitrophenylhydrazon, F . 140— 141° aus verd. A., 
rote, seidige Kristalle. — Bis-[4-methoxycinnamal]-hydrazon, F. 218°, aus der alkal. 
Lsg. des Bisulfits u. H ydrazinsulfat, hellgelbe Nüdelchen aus Benzol. (Gazz. chim. 
ital. 74. 23—25. 1944. Siena, U niv., Is t. di Chimica Farm acéutica e Tossicologica.)

W a l t e r  S im o n . 1540
William S. Emerson, Josef W. Heyd, Victor E. Lucas, Earl C. Chapin, Grafton 

R. Owens und Robert W. Shortridge, Die Anwendung der Oxydation in flüssiger Phase 
zur Darstellung kernsubstituierter Styrole. 1. M itt. Methyl-p-vinylbenzoat. E ster der 
p-Äthylbenzoesäure (I) werden bei 140—145° in  Schmelze durch Einleiten von L uft in 
Ggw. von Cr20 3 zu p-Acetylbenzoesäureestern (Ila, b) oxydiert. Durch H ydrierung 
gehen diese in p-\a-Oxyäthyl]-benzoesäureester über ( lila , b), aus denen durch De
hydratisierung die Ester der p-Vinylbenzoesäure erhalten werden.

V e rs u c h e : p-Äthylbenzoesäure (I), F. 112,2— 114,2° (Hexan), a) durch langsames 
Zugeben von 160 g p-Ä thylacetophenon zur Lsg. von 500 g 70%ig. Ca(C10)2, 350 g 
K 2C 03 u . 100 g K O H  in W. bei 75—80°, nach l 1/4 Std. 100 g N aH S 0 3 in W ., nach 
V4 Std. A nsäuern, N d.; b) durch Hydrolyse von Ib. Äthylester (Ia), Cu H 140 2, K p .16 
127— 127,5°, aus dem I der vorst. D arst. (a) 1%  Std. in  sd. A. un ter E inleiten von 
HCl; 96%  (Ausbeute); nE25 1,5065, D.25.  ̂ 1,010. Methylester (Ib), C10H 12O2, K p.3 91°, 
K p .24 127— 130,5°, aus I ana lo g ía ; 79% ; nD25 1,5130, D .2525 1,039. — p-Acetylbenzoesäure, 
F. 199—202° (Bzl.-Ilexan-Aceton), aus Ilb  durch Verseifen. Äthylester (Ila), K p .13 154 
bis 168°, F . 46— 49° (A.), aus 624 g Ia  durch Einleiten von L uft bei 140— 145° in  Ggw. 
v on  1%  Cr20 3 u. 4%  CaC03, nach 24 Std. 41%  Umsetzung u. 70% Ausbeute, daneben 
41%  Ia , 14 g höhersiedendes Öl (K p .13 168— 169°) u. R ückstand. Methylester (Ilb), 
C10H 10O3, F . 95,2—95,4° (Hexan), K p .4 140— 145°, aus Ib wie Ia  bei 150“, 54% Um
setzung u. 6 6 %  A usbeute, neben 19% Ib. — p-[a-Oxyäthyl]-benzoesäure, C9H 10O3, 
F . 136,8— 137,5° (Bzl.), aus l i l a  u. I l lb  durch Verseifung. Äthylester ( lila ) , Cu H 140 3, 
K p .3 112— 113°, durch H ydrierung von I la  in  A. bei 140° an Cu-Chromit; 63% ; nc25
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1,5240, D .25̂  1,102. Methylester (Illb ), C10H 12O3, K p .4 134°, wie l i l a  in  M ethanol bei 
150°; 80% ; nD25 1,5336, D .2525 1,144. -— p- Vinylbenzoesäure (IV), C9H 80 2, F . 142— 143 
(Bzl.), aus 18,6 g l i l a  beim D urchleiten durch eine m it A120 3 beschickte Röhre (D am pl- 
atm osphäre bei 300—350° u. 50— 100 mm), 1,2 g, neben 5 g einer V erb., die beim 
Vers. der Dest. polym erisiert [das Prod. liefert bei längerer Behandlung m it wss. 
Alkali ein voluminöses Gel, das in Ggw. von Säuren zum ursprüngl. Vol. schrum pft: 
Polymere IV, (C9H 8Ö2)X]. Äthylester, Cu H 120 2, K p.u  135— 137°, bei 2 A nsätzen aus 
IH a wie vorst. (zu IV); 5% ; nD25 1,5450, D .“ 25 1,037; 21% ; nD26 1,5444. Methylester, 
C10H 10O2, F. 35—36,5°, K p .2 89—90°, aus 75 g I l lb  in Ggw. von 1 g K H S 0 4 u. 1 g 
Hydrochinon durch E rhitzen bei 20 mm auf 170—220° u n te r D est.; 49% ; n D25 1,5568 
(unterkühlte F l.); daneben polym erer R ückstand. (J. Amer. ehem. Soc. 6 8 . 674—76. 
April 1946. D ayton, O., M onsanto Chem. Co.) F. J . M e y e r . 1610

William S. Emerson, Josef W. Heyd, Victor E. Lucas, William B. Cook, Grafton 
R. Owens und Robert W. Shortridge, Die Anwendung der Oxydation in  flüssiger Phase 
zur Darstellung kernsubstituierter Styrole. 2. M itt. p-Vinylphenylacetat. (1. vgl. vorst. 
Ref.) p-Äthylphenol, K p .10 95— 101“, durch Schmelzen von p-äthylbenzolsulfonsaurem  
N a m it K O H  u. N aO H ; 58% (Ausbeute). Acetat (I), C^H^O,,; K p .16 113— 114°; m,25 
1,4970; D .25̂  1,030; durch Kochen m it A cetanhydrid ; 92% . — p-Acetylphenylacetat
(II), K p .13 157— 162°, aus I durch 15std. E inleiten von L uft in Ggw. von 5%  eines 
1 :1 :8 -Gemisches aus Cr20 3-C r-H ydrat-C aC 03 bei 140— 145° u n te r E ntfernung des ge
bildeten W .; bei 24%ig. U msetzung 79%  A usbeute (70% I zurückgewonnen). p-[a- 
Oxyäthyl\-phenylacetat (III), C10H 12O3; K p .0i9, 89—93°; n D25 1,5178; D .25̂  1,134; durch 
H ydrierung von II  in  Ggw. von Cu-Chromit bei 130° u. 150 A tm . H 2; 78% . Acetyl- 
Verb.; C12H 140 4; K p .0,09 94,5—98°; nD25 1,4980; D .2̂  1,128. — p-Vinylphenylacetat, 
C10H 10O2; K p .4 100— 105°; nD25 1,5356; D .25̂  1,065; durch D ehydratisierung von III 
durch Erhitzen (Ölbad, 175—200°) m it K H S 0 4 in  Ggw. von H ydrochinon im  Vakuum 
(60—13 mm) un ter Dest. des Prod. über eine K olonne (Dest. nu r in  Ggw. von H ydro
chinon); 45% . (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 1665—66. Aug. 1946.) F . J .  M e y e r . 1610

Philip G. Stevens, Einige neue Cyclopropanderivate mit einer Bemerkung über die 
äußeren Valenzwinkel des Cyclopropans. (Vgl. R o b e r t s  u . D ir s t in e , C. 1947. 26.) 
Durch Chlorierung von Cyclopropan oder seiner C l-D eriw . u n te r B elichtung m it einer 
100 W att-Lam pe oder m it Hilfe von Sulfurylchlorid u. Benzoylperoxyd w erden ver
schied. neue Prodd. erhalten. 1.2-Dichlorcyclopropan, C3H 4Cl2, K p .757 87,0—87,2°, 
F. — 19,5°, stabil gegen Br u. Perm anganat, sowie Z inkstaub in sd. Essigsäure. —
1.1.2-Trichlorcyclopropan, C3H 3C13, K p. 123,7— 124°, F . —36,5°, reagiert n ich t m it konz. 
HCl bei 85°, m it B r in Essigsäure oder m it Perm anganat. — 1.1.2.2-Tetrachlorcyclo
propan, C3H 2C14, K p .762 145,8°, Geruch zwischen CC14 u. Campher, reag iert n ich t mit 
Br in Essigsäure, m it wss. Perm anganat nu r langsam . — 1.1.1.3.3-Pentachlorpropan, 
C3H 3C15, K p .762 178,5— 179°, K p .10 61°, cam pherähnlicher Geruch, k rist. noch nich t bei 
—78°, nD25 1,4977, D .254 1,5839. — 1.1.2.2.3-Pentachlorpropan, K p .755 191— 191,5°, 
nü25 1,5098, D .25,, 1,6326, angenehm er Camphergeruch, bei — 70° noch n ich t fest. — 
D er Valenzwinkel 96“ für Cyclopropan w ird diskutiert. (J . Amer. chem. Soc. 6 8 . 
620—22. April 1946. New H aven, Conn., Yale U niv., Sterling Chem. Labor.)

N e u e . 1810
James English jr. und Paul H. Griswold jr., Synthese einiger C-substituierter Pentite. 

Im  Zusammenhang m it der Synth. von Verbb. ähnlicher S truk tu r, wie sie von K ögl 
fü r die natürlichen Auxine vorgesehen wurden, werden einige C-substituierte Pentite 
dargestellt. L-Arabinose wurde zunächst in  das Mercaptal übergeführt, das m it Aceton 
das Diisopropyliden-iu-arabinose-diäthylmercaptal liefert. Entschw efelung m it HgCl2 u. 
U msetzung m it RMgX liefert die C -substituierten P entite . Die Isom eren w urden bis 
zur K onstanz von F. u. Drehung um krist., wobei jeweils nu r die schw erer lösl. K om 
ponenten isoliert wurden.

V e rs u c h e : Diisopropyliden-L-arabinosediäthylmercaptal (I), K p .02 110°, aus 100  g 
L-Arabinosediäthylmercaptal, 2000 cm3 Aceton u. 80 cm3 konz. H 2SÖ4, 3 Std. bei 
Raum tem p. schütteln u. m it N a2C 03 neutralisieren; nach M olekulardest. [<x]d26 —-79,2° 
(Chlf.); 83% (Ausbeute). — Diisopropylidenaldehydo-h-ardbinose (II), K p .4 78°, aus 
360 g frisch gefälltem CdC03, 44 g I in 250 cm3 Aceton rasch au f 50° erw ärm en u. 
148 g HgCl2 in 200 cm3 Aceton in  10 Min. zugeben; 60—80% , polym erisiert beim 
Stehen. • G-substituierte Pentite, aus frisch dest. II  u . 2  Mol G r ig n a r d -Verbindung. 
N ach Dest. bei 0,05 mm um krist. aus PAe. bis zum konstan ten  D rehw ert. E s w urden 
nur die schwerlösl. K om ponenten isoliert. Die Isopropylidenverbb. w urden durch 
Kochen in 10%ig. HCl gespalten u. aus 95%ig. A. um kristallisiert. — 1-Cyclohexyl- 
pentit, CjjHjjOg, F. 148°, [a]D26 +12,6° (c =  4,9 in  P yrid in); 90% . — 1-Phenylpentit, 
ö iiH 160 5, F . 137°, [a]D25—37,7° (c =  1 ,0  in Pyrid in); 90% . —  1-Naphthylpentit, C15-
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H 1s0 5, F. 187°, [a ]D25 —70,2° (c =  3,6 in Pyridin); 5% . — l-C-Cyclohexyl-1.2.3.4-tetra- 
acetyl-5-\triphenylmethyl]-pentit, C38H 140 3, F . 134°, aus 6,2 g Cyclohexylpentit in 
trockenem Pyridin u. 1 Mol Triphenylchlorm ethan. Nach Stehen über N acht Zugabe 
von 31 cm8 Essigsäureanhydrid un ter Eiskühlung u. 2 Tage stehenlassen. Ausfällen 
in  Eiswasser. [a]D25—15,0° (c =  5,3 in  Pyrid in); 90%. (J. Amer. chem. Soc. 67. 
2039—41. 15/11. 1945. New H aven, Conn., Yale U niv., Sterling Chem. Labor.)

R. M e ie r . 1870
J. Richard Stockton und H. L. Lochte, Einige Naphthenylsulfanilamide. Acylsulf- 

anilam ide wurden aus Cyclopentancarbonsäure, Campholsäure u. 2.2.6-Trimethyl- 
cyclohexancarbonsäure hergestellt u. einige ihrer Eigg. beschrieben. Einige dieser 
Verbb. waren mäßig wirksam gegen Streptokokkeninfektionen bei Mäusen, doch un
wirksam gegen Pneum okokken u. Meningokokken. Sie zeigten geringe Giftigkeit. 
Cyclopentancarbonsäure wurde aus Adipinsäure, Campholsäure durch Schmelzen von 
Campher m it trocknem  K OH  in einer Stahlbom be gewonnen u. 2 .2 .6 -Trimethylcyclo- 
hexancarbonsäure aus kaliforn. Petroleum  isoliert. Folgende N-Acetyl-N-naphthenyl- 
sulfanilamide der Zus. p-RNHC6H4S 0 2 -N H R ' wurden aus den entsprechenden Acyl- 
halogeniden durch K ondensation m it N-Acetylsulfanilamid hergestellt: N i -Acetyl-N1- 
cyclopentancarbonyl-(sulfanilamid), F. 237—238°; 64%  (Ausbeute). — N 1-Cyclopentan- 
carbonyl-, F . 181— 182,5°; 60% . — N*-Cyclopentancarbonyl-, F . 257,5—259,5°; 62,5%. — 
N i -Acetyl-N1-campholyl-, F . 232—233°; 46,5% . — N x-Campholyl-, F. 196,5—197,5°; 
39% . — N^-Gampholyl-, F . 201—203,5°; 61,5% . — N i -Acetyl-N1-2.2.6-trimelhylcyclo- 
hexancarbonyl-, F . 255—260°; 77%. — N 1-2.2.6-Trimethylcyclohexancarbonyl-, F. 219 
bis 221°; 51% . — N i -2.2.6-Trimethylcyclohexancarbonyl-, F . 261,5—264,5°; 44,5% . 
(J. Amer. chem. Soc. 67. 160—61. Febr. 1945. Austin, Tex., U niv., Coll. of Pharm , 
u. Dep. of Chem.) Gr o h . 1890

G. H. Stempel jr., W . 0 . Forshey jr. und Gerson S. Schaffel, Das Phenylhydrazon- 
hydrochlorid und einige substituierte Phenylhydrazone von d-3-Methylcyclopentanon. 
Substitu ierte Phenylhydrazine, u. a. die p-Methoxy-, p-Brom-, p-Nitro- u. 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazine, ließ man m it d-3-M ethylcyclopentanon reagieren. Von diesen ergaben 
nu r die p-N itro- u. 2.4-Dinitrophenylhydrazine beständige Hydrazone.

V e rs u c h e :  d-3-Methylcyclopentanon (I), K p .760 145°; durch Hydrolyse von d-Pule- 
gon zu d-3-Methylcyclohexanon (Meth. von W a l l a c h  [1895], Oxydation zu d-ß- 
M ethyladipinsäure nach H a r t m a n  u . Ringbldg. zu I durch Dest. m it Ba(OH )2 nach 
T h o r p e  u . K o n  (vgl. W. W. H a r t m a n ,  „O rganic Syntheses“ , Coll. Vol. 1, New York 
[1941.]); [a]D27 153,28°, [a ]M6127 190,98°, nD27 1,4282. Phenylhydrazonhydrochlorid, C12- 
H 17N2C1, aus einer Mischung von I u. Phenylhydrazin bei Ggw. von Eisessig, glänzende 
weiße Nadeln, F . n ich t bestim m bar, Zers, bei 35—40°. p-Nitrophenylhydrazon, C12H iri- 
0 2N3, F . 155°, gelbe Nadeln. 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C12H 140 ,N 4, F. 144,5—145,5°, 
orangefarbige Nadeln (beide nach den Methoden von S k r i n e r  u . F u s o n  (Identification 
o f Organic Compounds, New York 1940). (J. Amer. chem. Soc. 67. 344—45. Febr. 
1945. P ittsburgh , P a ., Carnegie Inst, of Technol., Dep. of Chem.) G ro h . 1960

A. L. Wilds und Thomas L. Johnson, Die Synthese von 3-[p-Oxyphenyl\-cyclopent- 
anon-(l) und verwandten Verbindungen. Die H erst. von 3-[p-Oxyphenyl]-cyclopenten-
(2)-on-{l) u. seines M ethyläthers wurde aus den entsprechenden Phenylacetessigestern 
durch alkal. Ringbldg. u. Hydrolyse bew irkt. Durch Red. wurden die verw andten 
Cyclopentanonderivv. erhalten. Die Ringbldg. von p-M ethoxyphenacylaeetessigester 
zu gewissen F u ran d eriw . wurde ausgeführt.

V e rs u c h e :  p-Methoxyphenacylchlorid (I), F . 96—99°, durch allmähliche Zugabe 
von A1C13 z u  einer Mischung von Anisol, Chloracetylchlorid u. CS2 bei 10° un ter R ühren, 
kurzes E rhitzen  am R ückfluß, Stehenlassen 14 Std. bei Zimmertemp. unter R ühren, 
D ekantieren u. Hydrolyse des Rückstandes m it Eis u. HCl, Rohausbeute 82% , aus 
A. fast farblose Nadeln. — p-Acetoxyphenacylchlorid (II), F. 89—90°, durch Zugabe 
von A1C13 zu einer Lsg. von Phenol in  sym m .-Tetrachloräthan unter R ühren, E rhitzen  
au f 70° u. allmähliche Zugabe von Chloracetylchlorid in Tetrachloräthan, Hydrolyse 
m it E is u. HCl u. Umwandlung des braunen, festen Gemisches der Phenolketone in 
das A cetat, aus A. (Ausbeute) 28%. — Benzoat von p-Oxyphenacylchlorid, C15H u 0 3C1, 
F . 118,5— 119,5°, durch Umwandlung vorst. Phenylketons in das Benzoat m it Benzoyl- 
chlorid in  D ioxan; 29% , aus A. farblose B lättchen. — Äthyl-p-methoxyphenacylaceto- 
acetat, zum R k.-Prod. von Na u. Ä thylacetoacetat g ib t man I, erh itz t am  Rückfluß 
6  S td ., braunes ö l;  80% . — p-Methoxyphenacylaceton, Ci2H 140 3, F. 56,5—57“, durch 
E rhitzen von p-M ethoxyphenacylacetessigester m it l% ig . KOH 2 Std. am Rückfluß 
un ter N, aus PAe. farblose B lättchen; 61%. — 3-[p-Methoxyphenyl\-cyclopenten-(2)- 
on-(l), C12H 120 2, F . 140— 141°, Umwandlung von I in den substituierten Acetessigester 
u. E rhitzen  m it 10%ig. K OH  am Rückfluß unter N, aus A. farblose N adeln; 65%
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Oxim, C^HjjC^N, F. 189— 191,5° (Zers.), aus A. farblose B lättchen. — 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon, C18H160 5N4, F. 252—253°, (Zers.), aus Toluol glänzend ro te B lättchen (Sinter- 
tem p. 250°). — 3-[p-Methoxyphenyl\-cyclopentanon-(l), C12H 140 2, F . 47—49°, durch H y
drieren des ungesättigten K etons in D ioxan m it Pd-Holzkohle in H  bei Z im m ertem p. 
u. D ruck, aus PAe. farblose Prism en; 63% . — 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C18H 180 5N4, 
F. 183,5— 185,5°, aus Bzl. hellrote rhom b. P lättchen . —  p-Oxyphenacylaceton (III), 
Cn H120 3, F . 99— 100°, durch E rhitzen von Na-Aeetessigester u. II in  Bzl. am  R ück
fluß, aus Bzl. farblose B lättchen, 21% . — 3-[p-Oxyphenyl]-cyclopenten-(2)-on-(l) (IV), 
Cu H 10O2, F. 234—236°, durch 13std. E rhitzen  einer Lsg. von III in  5% ig. K OH-Lsg. 
am R ückfluß, K ühlen u. A nsäuern, aus A. farblose B lättchen, keine Färbung  m it 
alkohol. FeCl3-Lsg.; Gelbfärbung m it H 2S 0 4; 65% . — 3-[p-Oxyphenyl\-cyclopentanon-(l), 
Cu H120 2, F . 109— 112°, durch H ydrieren von IV m it Pd-H olzkohle u n te r H -D ruck in 
Dioxan, Benzoylieren u. Verseifen des R k.-P rod., aus CCl4-Kristalle. Benzoat, C18H 160 3, 
F . 125— 126°, aus A. farblose B lättchen. — 5-\_p-Methoxyphenyl\-2-methylfuran-3- 
carbonsäureäthylester, C15H 160 4, F . 66,0—67,0°, durch 5std. E rh itzen  der m it trocknem  
HCl gesätt. Lsg. des rohen p-M ethoxyphenacylacetessigesters in  A. am  R ückfluß, aus 
M ethanol farblose Prism en, m it H 2S 0 4 hellgelbe F arbe. — 5-[p-Methoxyphenyl\-2- 
methylfuran-3-carbonsäure, C13H 120 4, F. 204,5—206°, durch E rh itzen  vorst. Essigesters 
m it konz. HCl am Rückfluß un ter Luftabschluß, E x trah ieren  m it Bzl., Hydrolyse u. 
Ansäuern, Ausbeute 52% , aus A. farblose Prism en. Methylester, C14H 140 4, F . 81,5—82°, 
aus Methanol farblose B lättchen. — 5-[p-Methoxyphenyl]-2-methylfuran, G^H^Ct,, 
F . 45,5—46°, Decarboxylierung vorst. Verb. durch D /jStd. E rh itzen  m it Chinolin u. 
Cu-Chrom itkatalysator am  R ückfluß, Zugabe von Bzl., F iltrieren , W aschen u. Dampf- 
dest. bei 100— 110° u. 0,05 mm, aus verd. A. hexagonale P lä ttch en ; 72% . —  2-Oxy- 
3-acetyl-5-[p-methoxyphenyl]-furan, C13Hj2 0 4, zu einer Lsg. von N a in  A. g ib t man 
p-M ethoxyphenacylacetessigester in Alkohol. 2 polym orphe Form en w urden isoliert: 
aus Methanol ein lederfarbiges Pulver, F. 126,5— 127° u. aus PAe. fast farblose Nadeln, 
F . 100—102° (bei mehrwöchigem Stehen Zers., m it H 2S 0 4 gelbe Lsg., m it alkohol. 
FeCl3 blaugrüne Färbung). (J . Amer. chem. Soc. 67. 286—90. Febr. 1945. Madison, 
Wis., Univ., Labor, of Organ. Chem.) G r o h . 1980

Max Mousseron und François Winternitz, Untersuchungen in der alicyclischen Reihe. 
7. M itt. Untersuchung der Dehalogenierungsreaktionen. (6 . vgl. C. 1947. 1083.) 1.2-di- 
halogenierte alicycl. Verbb. besitzen gegenüber den M onohalogenderiw . eine größere 
Beweglichkeit der Halogenatome. Diese Beweglichkeit is t fü r beide Halogenatome 
unterschiedlich. W ährend sich das eine substitu ieren  läß t, spa lte t sich das andere 
unter Bldg. einer Doppelbindung ab. Durch Substitu tion  der Ring-C-Atome kann 
infolge Polarisation oder ster. H inderung Änderung im  R eaktionsverh. der Halogen
atom e eintreten. Vff. konnten aus D ihalogencyclohexanderiw ., w enn auch oft nur in 
mäßiger Ausbeute, substituierte C yclohexenderiw . hersteilen. Vergleichsweise wurden 
auch Dihalogendihydronaphthaline untersucht. — E nthalogenierung unsubstitu ierter 
Dihalogencyclohexane: E ijkm an  (C. 1909. II . 2146) h a t aus D ibrom cyclohexan (I) 
u. N a-M alonsäurediäthylester (II) über den a-Cyclohexen-(2)-ylm alonsäurediäthyl- 
ester, a-Cyclohexen-(2)-ylmalonsäure (III) u. a-Cyclohexen-(2)-ylessigsäure (IV) her
gestellt. Einw. von N a-a-M ethylm alonsäurediäthylester au f I fü h rt in  besserer Aus
beute un ter gleichen Bedingungen zur a-Cyclohexen-(2)-yl-x-methylmalonsäure, F . 137°, 
hieraus nach Decarboxylierung Cyclohexen-(2)-yl-a-methylessigsäure, K p .15 142— 143°,
0 - 18i8 1>0394; n Dls 1,4806. Amid, F. 112— 113° (Bzl.). — Die U m setzung von Na- 
Cyanessigsäureäthylester m it I liefert a-Cyclohexen-(2)-yl-cyanessigsäureäthylester (V), 
K p .25̂  180—182°, D .25̂  1,090, nD25 1,5048, 40%  (Ausbeute). Beim Stehen se tz t sich 
eine feste Verb. vom F . 57° ab, verm utlich a.a-Dicyclohexen-(2)-yl-cyanessigsäure- 
äthylester. Durch Verseifung von V en ts teh t a.-Cyclohexen-(2)-yl-cyanessigsäure,
D. 167— 168° (Bzl.), nach Decarboxylierung hieraus Cyclohexen-(2)-yl-acetonitril, K p .15 
97°; D .25̂  0,974, nD25 1,4774. D urch Hydrolyse des N itrils (zuerst m it H 2S 0 4, dann 
m it alkoh. KOH) en tsteh t die bereits von E ijk m an n  hergestellte IV. Einw . von Mg 
auf I füh rt zu Cyclohexen. Das gleiche erreicht m an m it Ä thyl- oder n-Propyl-M g- 
bromid oder m it Cyclohexyl-Mg-chlorid. Aus A lkoxy-M g-m alonsäurediäthylester u. I 
en ts teh t ein Gemisch aus III u. l-Alkoxycyclohexen-(2). Die Bldg. von Alkoxycyclo- 
hexen wird um so geringer, je höher mol. der A lkoxyrest is t. — N a-A cetylaceton is t 
au f I ohne Einw., bildet aber in  alkoh. Lsg. aus l-Chlorcyclohexen-(2 ) 3-[2-Ketopropyl- 
(l)]-cyclohexen, Kp. 195°, D .2525 0,940, nD25 1,4695. Semicarbazon, F . 164°. — Durch 
Umsetzung von I m it a-Picolin-Na, Phthalim id-K  oder N a-Phthalim idom alonsäure- 
diäthylester konnten keine Substitutionsprodd. erhalten  werden. Die R eaktion  von 
II m it 1.2-Dichlorcyclohexan füh rt wie beim D ibrom deriv. (nur m it schlechterer Aus
beute) zu III. Dagegen en ts teh t aus II u. l-Chlor-2-bromcyclohexan III in  40%ig.
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Ausbeute. — Aus Cyclohexen u. CNSH en ts teh t 1 .2 -Dithiocyancyclohexan, F . 57 , 
das m it II wieder III  in  30%ig. Ausbeute gibt. — Enthalogenierung von substitu ierten  
D ihalogencyclohexanen: Aus d-5-M ethyl-I.2-dibromcyclohexan u. II entstehen nach 
Verseifung des Zwischenprod. folgende opt. ak t. D erivv.: I. 1 . F rak tion : Dicarbon- 
säure, F . 92—93°; [a ]579 +10,79°; [a]M6+12,09° (Bzl., c =  4% ); nach D ecarboxy
lierung eine Monocarbonsäure, [a]579 +2 ,08°; [a]540 +2,97° (Methanol, c =  15%).
I I . F l., die nach Decarboxylierung in zwei Fraktionen getrennt werden kann. 1. F rak 
tion : K p .10 143°; D .26 1,0204, nD2B 1,4806; [a]579 —0,83°; [a]516 —0,87“. 2 . F raktion: 
K p .10 143,5°, D .^  1,0203, n D26 1,4798, [a]B79 — 1,79°, |> ]B46 — 1,87“. In  Methanol Än
derung der D rehungsrichtung der 1 . F raktion  [a ]B79 +5,72°, [a ]548 +6,60° (c =  9% ); 
2. F rak tion  [a]579 +748°, [a ]516 +7 ,56° (c =  4,5% ). M ethylester obiger Säuren: D .^  
0,9670, nr,25 1,4573, [a]B79 +2 ,44° u. [a ]548 +2,73°. Nach H ydrierung en tsteh t ein gesätt. 
M ethylester, K p. 212—214°, D .^  0,942, n r+  1,4435, [a ]579 — 10,25°; [a]616— 11,65°. Es 
wird angenommen, daß dieser E ster aus der cis-trans-isomeren Form der 3-Methyl- 
cyclohexen-(5)-yl-essigsäure (Formel I ,  S. 606 der Originalarbeit Druckfehler. Der 
Referent) en tstanden  is t m it Hilfe von SOCl2 u. N H 3 wurde aus obigen Säuren das Amid
gemisch hergestellt, aus dem 2 Prodd. isoliert w urden: 1. F. 134— 135°; [a]548 —20° 
(c =  1,75; A .); 2. F . 125“; |> ]548 —14,3° (c =  1,75; A.). Das aus l-Methyl-1.2-dibrom- 
cyclohexan u. I I  erhaltene Prod. liefert nach Verseifung eine Dicarbonsäure, F. 154 
bis 156° (Bzl.), aus der nach Decarboxylierung eine Monocarbonsäure, verm utlich
2-Methylcyclohexen-(2)-yl-essigsäure, en ts teh t: K p .18165°, D .^  1,045, nD25 1,4815. 
Methylester, K p. 230—232°, D .26 0,992, nn26 1,4687. Säurechlorid, K p ,15150“, D .„5
I,075, nD25 1,4865. Amid, F . 166° (Bzl.). — Durch Hydrierung des Esters gelangt 
m an zur gesättigten Säure, K p .ls 150°, D .^  1,012, nD25 1,4656. Säurechlorid, K p .10 
95—98°, D -25 1,069. Amid, F . 149— 150“ (Bzl.). — Mit der von W a l l a c h  (C. 1906.
I I . 599, 1912. I . 1827) beschriebenen Verb. besteht wohl cis-trans-Isomerie. Durch 
U m setzung von 1-Methyl-1-chlorcyclohexan m it II u. Verseifung des Umsetzungs- 
prod. en ts teh t a-[l-Methylcyclohexyl]-malonsäure, F. 196— 198° (Äthanol) u. durch 
D ecarboxylierung 1-Methylcyclohexylessigsäure. Amid, F . 105°. Dagegen en tsteh t aus
l-Ä thy l-1 .2 -cyclohexan u. II nu r in mäßiger Ausbeute 2-Äthylcyclohexen-(2)-yl-essig- 
säure, F . 134— 135°. Bei Einw. von 4 Molen N a-Ä thylat auf 1 Mol l-Methyl-1.2-dibrom- 
hexan bei W asserbadtem p. w ird neben l-Methylcyclohexadien-(2.6) viel l-Methyl-2- 
ätlioxycyclohexen-(6) erhalten, Kp. 184—165° (Druckfehler im Original. Der Referent), 
D . 1818 0,9077, nDls 1,4566. H ydrierung m it P t  in Ae. fü h lt zur Verb. vom Kp. 160°, 
D. 18ig 0,8458, nD 18 1,4353; PC1B ersetzt in wasserfreiem Bzl. bei —10° die Alkoxy- 
gruppe durch CI. Die Mg-Verb. dieses Cl-Deriv. ergibt m it C02 eine Carbonsäure, 
deren Anilid bei 105— 106° schm ilzt, ident, m it dem Anilid der 2-Methyl-cyclohexan- 
carbonsäure. Aus l-Ä thyl-1.2-dibrom cyclohexan u. N a-Ä thylat en tsteh t entsprechen
des Ä thoxyderiv., K p. 180— 182°, D. 1S18 0,9312, nD18 1,4710. Bei Umsetzung von
l-Cyan-1.2-dibromcyclohexan m it II findet keine Substitution, sondern HBr-Ab- 
spaltung u. sofortige Verseifung der N itrilgruppe s ta tt . Es en tsteh t eine Cyclohexen- 
carbonsäure, Methylester, K p .15 85°, D .2B 1,032, n D2B 1,4719. Amid, F . 124— 125° (A.). —- 
Bei Einw. von N a-Ä thylat au f l-Cyan-1.2-dibromcyclohexan konnte eine Säure (VI) 
isoliert werden, K p .ls 137°, I).2B 1,101, nD25 1,4978. — Methylester, Kp. 190—192°,
D .2525 l,028 ; n D25 1,4768. Amid, F . 127— 128°. — 3-Methylcyclohexylamid von VI, 
F . 111— 111,5°, [a]B46 —26,0°, [a ]579 —22,6°. Die bei beiden Umsetzungen entstehenden 
Säuren sind identisch. N ach der H-Aufnahme bei kataly t. H ydrierung u. durch Vgl. 
m it L iteraturangaben handelt es sich um Cyclohexen-(l)-carbonsäure, vielleicht ver
unreinigt durch etwas Cyclohexadien-(1.5)-carbonsäure. — Aus 1-Brom methyl-l- 
brom cyclohexan u. II en ts teh t Cyclohexen-(l)-yl-a-carboxypropionsäure, F. 182—-183°, 
h ieraus nach Decarboxylierung Cyclohexen-(l)-yl-propionsäure, K p .16 145—147“; D .25 
1,095. Amid, F. 90°. Daneben en tsteh t etwas l-Brommethylcyclohexen-(l), K p .l5 74°,
D .25 1,287, n D25 1,5108. — Enthalogenierung von dihalogenierten 3.4- u. 1.4-Dihydro- 
naph thalinen : Einw. von II au f 1.4-Dibrom-3.4-dihydronaphthalin liefert in  10%ig. 
A usbeute eine D ihydronaphthalinessigsäure. In  der Hauptsache entsteh t 3.4-Dihydro- 
naphthalin, K p .20 95°, D .^ 1,002, nr,25 1,5588. Dibromid, F. 70°. Na-Acetessigester 
reagiert in gleicher Weise. 2.3-Dibrom-1.4-dihydronaphthalin spaltet un ter der Einw. 
von II sowie von Alkoxy-Mg-Malonester, Alkoxy-Mg-Acetylaceton un ter Bldg. von 
N aphthalin  H B r ab. Dagegen en tsteh t aus 2.3-D ibrom dekahydronaphthalin u. II  
in 70%ig. A usbeute A3-Oktalinyl-(2)-malonsäure, F. 187°. (Bull. Soc. chim. France, 
M6m. [5 ] 13. 604— 10. Nov./Dez. 1946. Montpellier, Inst, de Chim.) S te im m ig . 2010

Buu-Hoi und Paul Cagniant, Die Phenole und Chinone von Chaulmoogra. (Vgl. 
C. 1 9 4 3 .1. 148.) 4-Dihydrohydnocarpylphenol en tsteh t aus Dihydrohydnocarpoylchlorid 
durch  K ondensation m it Anisol in  Ggw. von A1C13 zu 4-Dihydrohydnocarpoylanisol,
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Red. nach C le m m e n s e n  z u  4-Dihydrohydnocarpylanisol u. E ntm ethylieren  m it H B r 
in Eisessig. E in V ers., das entsprechende 2-Isomere durch K ondensation von Dihydro- 
hydnocarpylbrom id (I) m it dem Na-Deriv. von Cyclohexanon-2 -carbonsäureäthylester
zu 2-Dihydrohydnocarpylcyclohexanon-2-carbonsäureäthylester, Verseifen u. D ehydrieren 
zu erhalten, scheiterten an der U nverseifbarkeit des Ä thylesters. — Ferner en ts teh t
2-Dihydrohydnocarpyl-a-naphthol durch K ondensation von I m it dem N a-Deriv. von 
cü-Phenyläthylmalonsäurediäthylester, Verseifung u. Decarboxylierung zu a-Dihydro- 
hydnocarpyl-y-phenylbuttersäure, Cyclisierung des Säurechlorids hiervon zu 2-Dihydro- 
hydnocarpyltetralon-(l) (II) u. D ehydrierung. — Schließlich wird 2-Dihydrohydnocarpyl-
1.4-naphthochinon durch Red. von II nach C le m m e n s e n  z u  2-Dihydrohydnocarpyl-l .2.-
3.4-tetrahydronaphthalin, D ehydrierung zu ß-Dihydrohydnocarpylnaphthalin u. Oxy
dation m it C r03 in Eisessig hergestellt. Die Verbb. verhalten  sich wie die Fettsäuren  
u. bilden in  W. wenig lösl. Seifen.

V e rs u c h e : 4-Dihydrohydnocarpoylanisol, C^TTogO;,, F . 47— 48°, K p.„240—250°, 
aus 10 g D ihydrohydnocarpoylchlorid +  8 g Änisol u. A1C13 in N itrobenzol ; B lättchen 
aus A .; 6 g (Ausbeute). Oxim, C23H 37ON, F . 67—68° (vorher Erweichen), weiche Masse. 
— 4-Dihydrohydnocarpylanisol, C23H 380 , F . 29—30°, K p.j2,13 270—275°, durch 48std. 
Kochen von 4 g vorst. Verb. u. Zn-Amalgam in  benzol.-m ethanol. HCl; fe ttartige  M.; 
3 g. — 4-Dihydrohydnocarpylphenol, C ^H ^O , schm ilzt bei R aum tem p., K p .2 240—250°, 
durch 3std. Kochen vorst. Verb. m it 48%ig. H B r in E isessig; g ib t m it der Diazoverb. 
von 4-Aminophenylsulfamid 4'-Sulfamidobenzol-2-azo-4-dihydrohydnocarpylphenol, 2̂8" 
H 410 3N3S, aus A. rotorangefarbenes F e tt. — Dihydrohydnocarpylbromid ( I ) ,  K p .lj2 
169— 171°, aus D ihydrohydnocarpusalkohol +  P B r3 in Chlf. bei — 10°. — 2-Dihydro- 
hydnocarpylcyclohexanon-2-carbonsäureäthylester, CÄH^Oj, K p .ll5 220—225°, K p .13 260 
bis 265°, durch 30std. Kochen des Na-Salzes von 8  g Cyclohexanon-2-carbonsäure- 
äthylester +  I in Xylol; 12 g. Semicarbazon, C28H 470 3N3, F. 106°, aus A. Nadeln. — 
Dihydrohydnocarpyl-w-phenyläthylmalonsäureäthylester, C31H 50O4, K p .2_3 270—280°, aus 
dem Na-Salz von 22 g M alonsäurediäthylester +  20 g I in  Xylol wie vo rs t.; 26 g. — 
a-Dihydrohydnocarpyl-y-phenylbuttersäure, C26H 120 2, K p .2,5270—275°, aus vorst. Verb. 
durch Verseifen m it alkoh. K O H  u. Decarboxylieren. Amid, C ^H ^O N , F . 115—116°, 
aus Bzl. B lättchen. — 2-Dihydrohydnocarpyltetralon-(l) (II), C ^H ^O , K p .4_2250—260°, 
durch Behandeln vorst. Verb. m it SOCl2 in  Chlf. zum Säurechlorid u. Cyclysieren mit 
A1C13 in Bzl. (12 Std. bei 0°). — 2-Dihydrohydnocarpyl-tx-naphthol, C ^H ^O , K p .15 
250—260°, durch 24std. Kochen von II m it Se bei 330—340° u. Dest. ; FeCl3-Rli. 
rot. — 2-Dihydrohydnocarpyl-l.2.3.4-tetrahydronaphthalin, C26H 42, K p .j_2 240—250°, 
durch Red. von II nach Cl e m m e n s e n . — ß-Dihydrohydnocarpylnaphthalin, C ^H ^, 
durch Se-Dehydrieren vorst. Verbindung. — 2-Dihydrohydnocarpyl-l.4-naphthochinon, 
C^H^Oa, F. 68—69°, durch 5std. Oxydieren vorst. Verb. m it C r0 3 in  Eisessig, Gießen 
in W. u. A usäthern; aus PAe. gelbe Nadeln. (C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 216, 
120—22. J a n ./Ju n i 1943.) L e h w a l d . 2010

 ̂J. P. English, R. C. Clapp, Q. P. Cole und J. Krapcho, Eine verbesserte Synthese der 
y-\3.4-UreylencyclohexyV\-buttersäure. ß-[4-Aminobenzoyl]-propionsäure, C10H u O3N, F. 
189— 190° (dunkelgrüne Schmelze), aus dem H ydrochlorid in N aO H  m it Essigsäure, 
aus W. gelbe Nadeln. Hydrochlorid, F. >  300°, aus der Acetyl-Verb. m it 18%ig. HCl 
(30 Min. am Rückfluß), Nd. beim Kühlen. Acetyl-Verb., C^H^C^N, F . 202—205° (A.), 
durch rasches E inträgen von 50 g A cetanilid u. 37 g B ernsteinsäureanhydrid  (I) in die 
Suspension von 158 g A1C13 in CS2, nach 2 Tagen bei 25° Zers, m it E is; 50—60%  (Aus
b eu te ) .— ß-[4-Acetylamino-3-nitrobenzoyl]-propionsäure (II), C12H 120 6N2, F . 151— 154°, 
N itrierung in  eisgekühlter rauchender H N 0 3 (nach 8 Min. au f E is); 80% . —  ß-[4-Amino-3-

nitrobenzoyl]-propionsäure, C10H 10O5N2; F . 202—205° (A.), 
/ NH\ / \ _ /ch  i _ m o n  d urcl1  K ochen in  konz. HCl-W. (1 :2 ); 96% . — ß-[3.4-

OC I H I Ureylenbenzoyl]-propionsäure, F . 298° (Zers.), durch Red.
\  / \  /  m it SnCl2 in  konz. HCl (15 Min. bei 25—30°), dann  Ein-
\ nh /  /  n i leiten von Phosgen (1 S td .), N d .; U m lösen aus N aH C 03;

94% . — y-[3.4-Ureylenphenyl\-buttersäure, F . 250—252° 
(wss. A.), durch Red. m it am algam iertem  Zn in  Eisessig-Konz. HCl (6std . Kochen), 
Nd. m it W .; 90%. — y-[3.4-Ureylencyclohexyl\-buttersäure (III), F . 138— 142“ (W.), 

Kydriei'iing (10 g der vorst. Verb.) m it 5 g P t0 2 in  Eisessig (10—20 A tm . H 2); 
99 /o; —  ß-[4-Methoxy-3-nitrobenzoyl]-propionsäure, Cu H u 0 6N, F . 158— 159° (aus 
M ethanol gelbe Nadeln), in schlechter A usbeute aus o-N itroanisol m it I u. A1CL in 
N itrobenzol; bzw. durch N itrieren von /3-[4-M ethoxybcnzoyl]-propionsäure wie II • 85%  
(J. Amer. ehem. Soc. 67. 2263—65. Dez. 1945. S tam ford, Conn., Am. Cyanam id Co.)

F . J .  M e y e r . 2150
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Oliver Grummitt, Allen C. Buck und Ernest I. Becker, l.l-Di-[p-chlorphenyl]-äthan. 
D urch K ondensation von Acetaldehyd (I) oder Acetal (II) m it Chlorbenzol (III) in 
Ggw. von AICI3 oder H 2S 0 4 bzw. von Ä thylidenchlorid (IV) m it I I I  nach F r i e d  e e -  
C r a f t s  wird [wie auch nach C o o k  u .  C h a m b e rs ,  J . Amer. ehem. Soc. 4 3 . [1921.] 334] 
ein nicht krist. fluorescierendes Prod. erhalten. Reines 1 .1  -D i-\p-chlorphenyl]-äthan  (V) 
w ird aus Bis-[p-chlorbenzophenon] (VI) m it Methyl-MgBr (VII) über Di-[p-chlor- 
phenyl]-methylcarbinol (VIII) erhalten, dessen H ydrierung V liefert, bzw. aus dem nach 
D ehydratisierung zu l.l-Di-[p-chlorphenyl]-äthylen (IX) durch H ydrierung V entsteh t. 
Die U m setzung von Di-[p-chlorphenyl]-chlorm ethan (X) m it VII führt zu 1.1.2.2-Tetra- 
[p-chlorplienyl]-äthan (XI).

V e rs u c h e :  Di-[p-chlorphenyl]-methylcarbinol (VIII),C14H 120C12;F . 67—68,5°(PAe.) 
aus VI in  Bzl. durch Zugeben zu VII in A e.; 1 Std. Kochen, Hydrolyse, 89%  (Ausbeute).
— l.l-Di-[p-chlorphenyl]-äthylen (IX), F . 84—86° (95%ig. A.), durch E rhitzen (15 Min. 
bei 210—215° Bad-Temp.) u. ls td . K ochen in  20%ig. H 2S 0 4; 8 8% . — l.l-D i-[p-chlor- 
phenyl]-äthan (V), C14H 12C12; F . 54—55° (90%ig. Essigsäure), K p .4_2 143— 145°, ohne 
Fluorescenz, durch H ydrierung von a) V III in A. (Ni auf Kieselgur, bei 200—205° u. 
240 atm . H 2), 14% ; u. b) IX in A. (Pt-Schwarz, bei 12 atm . H 2), 62%. — Kondensations- 
prodd.: X II, K p .6_7 167— 168°, nD20 1,5918, blaue Fluorescenz, aus II I  u. A1C13 (bei 0° 
m it HCl gesätt.) durch E intropfen von I in II I  (0—10°) u. 4std. E rhitzen au f 50°, nach 
H ydrolyse u. D est. 20%  (Ausbeute, berechnet au f V). Mit 15%ig. rauchender H 2S 0 4 
werden aus I bzw. II  u. I I I  dunkle Prodd. erhalten. — X III, K p .6 162— 166°, nD20 1,5961, 
blaue Fluorescenz, durch tropfenweises Zugeben von IV zu II I  u. A1C13 bei 0— 10° u. 
Hydrolyse nach l l /2 S td .; D est.; 51%. Nach lOstd. Behandeln m it 80%ig. H 2S 0 4 zeigt 
das Prod. K p .6 162— 163°, nD20 1,5942 u. nur geringe Abnahme der Fluorescenz. Nach 
ls td . Kochen in A. m it P ikrinsäure K p .4 156—157°, n D20 1,5947, keine Abnahme der 
Fluorescenz. — 4.4'-Dichlorbenzophenon (VI), F. 142— 144°, en ts teh t aus V, XII u. X III 
durch O xydation m it C r0 3 in Essigsäure, XII u. X III enthalten  also vorwiegend V. —-
1.1.2.2-Tetra-[p-chlorphenyl]-äthan (XI), Zers.-Punkt 300°, aus X m it VII in  Ae. (bei 
25° Beginn der heftigen R k.), Nd. nach Hydrolyse; 95% . (J. Amer. ehem. Soc. 6 7 . 
2265—66. Dez. 1945. Cleveland, Ohio, W est. Res. U niv., Sherwin-W illiams Labor.)

F . J .  M e y e r . 2210
Stanley J. Cristol, Robert A. Hayes und H. L. Haller, l-Trichlor-2.2-bis-[p-tert,.-butyl- 

phenyV\-äthan und seine Abbauprodukte. D arst. von l-Trichlor-2.2-bis-[p-tert.-butyl- 
phenyl]-äthan (I) aus tert.-Butylbenzol (II) u. Chloral (III), sowie Ü berführung von I in
1.1-Dichlor-2.2-bis-[p-tert.-butylphenyl]-äthen (IV) durch A bspaltung von HCl m it K OH  
u. O xydation von IV m it C r03 zu Bis-[p-tert.-butyl\-benzophenon wird beschrieben.

V e rs u c h e :  l-Trichlor-2.2-bis-[p-tert.-butylphenyl]-äthan (I), C22H 27C13; F. (korr.) 
154—155°, D arst. aus Mischung von II u. I I I  durch Zutropfen von 100%ig. H 2S 0 4 bei 
30° un ter R ühren (1 Std.), Eingießen in Eis u. U m kristallisation aus A.; 33% Ausbeute.
— l.l-Dichlor-2.2-bis-[p-tert.-butylphenyl\-äthen (IV), C ^H ^C lj; F. (korr.) 137,6— 138,6° 
(aus verd. A .); D arst. aus I durch l 1/2 Std. K ochen m it alkoh. K O H , Eingießen in W. 
u. E x trak tion  m it Ae.; 72%. — Bis-[p-tert.-butyl]-benzophenon, C21H 260 ;  F. (korr.)
134.1— 135,5°; D arst. aus der kochenden Lsg. von IV in  Eisessig durch anteilweise 
Zugabe von C r03 (1 Std.) u. Eingießen in  E is; Nadeln aus CH3O H; 43% . (J. Amer. 
ehem. Soc. 6 8 . 913— 14. Mai 1946. Beltsville, Md., U .S . Dep. of Agric., Agric. Res. 
Adm inistration, Bureau of Entom ol. and  P lan t Q uarantine.) O e h l m a n n . 2210

J. H. Simons, J. C. Bacon, C. W. Bradley, J. T. Cassaday, E. I. Hoegberg und Paul 
Tarrant, Die Darstellung von D D T  mit Fluorwasserstoff als Kondensationsmittel. D D T  (I) 
(F. 98— 100°, aus Methanol) wird aus Chloral (II) (bzw. -hydrat, bzw. -alkoholat), Chlor
benzol (III) u. H F  durch E rhitzen im Cu- bzw. Stahl-A utoklaven (letzterer wird etwas 
angegriffen) in R ohausbeuten bis zu 95%  (bzw. R einausbeuten bis zu 88 %) erhalten. 
Erhöhung des I-E insatzes h a t keine W rkg.; H F  muß in großem Überschuß angew andt 
werden. Beim M olverhältnis I I : I I I :H F  1 :2 :24  entstehen nach 1/2 Std. bei 105—110° 
72 (54)% I ;  bei 1 :4 :41 nach 5 Std. bei 70—80° 95 (78)% ; bei 1 :2 ,2 :43  nach 5 Std. bei 
70—80° (8 8 )% . Aus öligen Nebenprodd. wird die nächst. Verb. isoliert: 2-Trichlor-l-p- 
chlorphenyl-l-fluoräthan, C8H 5C14F, K p .Jt5 94,5—96,5°; nD25 1,5463, auch aus 2-Trichlor- 
1 -p-chlorphenylathanol u. H F , 50%  Ausbeute. (J. Amer. ehem. Soc. 6 8 . 1613—15. 
Aug. 1946. Stam ford, Conn., Amer. Cyanamid Co.) F . J .  M e y e r . 2210

Kathryn H. Cook und Walter A. Cook, Eine einfache Reinigungsmethode für D DT. 
C14H 9C16; F . 110— 110,5°; durch Behandeln m it A. u. Verd. m it W .; nach F iltration  
W aschen m it 95%ig. A. un ter K ühlen (Eis-Kochsalz) u. E x trak tion  m it PAe. (F. eines 
techn. Prod. steigt so von 60° au f 106— 107°); weitere Reinigung durch Um krist. aus A.;
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bzw. (besser) aus Aceton m it W .-Zugabe un ter R ühren. (J . Amer. ehem. Soc. 6 8 . 
1663—64. Aug. 1946. Akron, Ohio, Univ. of Akron, K night Chem. L abor.)

F . J .  M e y e r . 2210
Stanley J. Cristol und H. L. Haller, Bromanaloge des D D T . In  Zusam m enhang m it 

entomolog. u. pharm akol. Arbeiten über D D T  w urden e in ig e  Bromanaloge synthetisiert.
l-Trichlor-2.2-bis-[p-brom phenyl]-äthan is t bekannt (Z e i d l e r , [1874]). Die p-Stellung 
der Ringhalogenatom e wurde durch O xydation m it C r0 3 zu den entsprechenden p .p '-  
Dihalogenbenzophenonen bewiesen.

V e rs u c h e : l.l.l-Tribrom-2.2-bis-[p-chlorphenyl]-äthan  (I), C14H 9Cl2Br3, F . 146 
his 147° (korr.), durch K ondensation von Bromal m it Chlorbenzol in  100%ig. H 2S0 4 
bei Tempp. un ter 6°, aus 95%ig. A .; 24%  (Ausbeute). Bei A nwendung von Essigsäure 
als Lösungsm. zur K ondensation b ildet sich hauptsächlich das Diacetat des Bromal- 
hydrates, G6H 70 4Br3, F . 77—77,8°. — l.l-Dibrom-2.2-bis-[p-chlorphenyl]-äthylen, C14H g- 
Cl2Br2, F. 104— 105° (korr.), durch E rhitzen von I m it alkoh. K O H . — 1.1.1-Tribrom-
2.2-bis-(p-chlornitrophenyl)-äthan, C14H 70 4N2Ü 2Br3, F . 181,5— 183,5° (korr.), aus I u. 
rauchender H N 0 3 bei 50°, U m krist. aus A ceton/Ä thanol. — l.l.l-Tribrom -2.2-bis- 
[p-bromphenyl\-äthan (II), C14H 9Br5, F . 173— 174° (korr.), analog I m it Brombenzol, 
R hom ben oder Nadeln aus Skellysolve B (PAe., K p . 60—70°), sehr instabil, alkoh. 
Lsgg. werden schnell sauer; 16,5% . — l.l-Dibrom-2.2-bis-[p-bromphenyl\-äthylen, 
C14H 8Br4, F . 121,8— 122,7° (korr.) aus II m it alkoh. K O H , blaßgelbe, p rism at. Nadeln 
aus 95%ig. Alkohol. — l.l.l-Tribrom-2.2-bis-[p-bromnitrophenyl]-äthan, C14H 70 4N2Br5, 
F . 203—205°, aus II u. rauchender H N 0 3 u n te r E iskühlung, aus Aceton/Äthanol.
(J . Amer. chem. Soc. 6 8 . 140—41. Ja n . 1946. Beltsville, Md., U . S. Dep. of Agric., 
Bureau of Entom ol. and P lan t Q uarantine, Agric. Res. A dm inistration.)

S c h ü t t e . 2210
V. N. Ipatieff, H. Pines und  R. E. Schaad, Die Reaktion von Benzol und Butadien in 

Gegenwart von Schwefelsäure und Fluorwasserstoff-Katalysatoren. B utad ien  reagiert in 
Ggw. von konz. H 2S 0 4 m it Bzl. bei 0—5° zu einem braungefärbten  R ohprod., aus dem 
durch Dest. 14% 1.2-Diphenylbutan (I; bezogen au f eingesetztes Bzl.) isoliert werden 
konnte. Analog en ts teh t in Ggw. von H F  (im A utoklaven in 33/4 S td . 59%  I. Zum 
Vgl. wurde 1.1-Diphenylbutan (K p .16 145°; D .42° 0,9928; n D20 1,5664; 65—70%) durch 
Rk. von Benzophenon m it n-C3H,M gBr, D ehydratisieren des gebildeten Carbinols über 
A120 3 bei 350° u. H ydrieren in P en tan  über N i bei 50°/100 a t  hergestellt; ferner aus 
Benzylphenylketon u. C2H 5MgBr I (K p .12 141°; D .M4 0,9707; nu25 1,5513; 87% ) u. aus 
Acetophenon u. 2-Phenyläthyl-M gBr 1.3-Diphenylbutan (Kp. 291°; D .254 0,9722; nDM 
1,5525; 75%). (J. Amer. chem. Soc. 6 6 . 816— 17. Mai 1944. Riverside, 111., Universal 
Oil Prod. Co.) L e h w a l d . 2210

Oliver Grummitt und Albert Jenkins, p.p'-Dichlorbenzophenonhydrazon. p.p'-Di- 
chlorbenzophenonhydrazon, C13H 10N2Cl2, F . 91—93°, D arst. durch 7 Std. E rh itzen  von 
p.p'-D ichlorbcnzophenon u. 85%ig. H ydrazinhydrat in  trockenem  Isopropanol (I) im 
E inschlußrohr au f 150— 160°; gelbe K ristalle aus CC14 u. PAe. (1 :1), 56%  A usbeute; 
Red. m it N a-Isopropylat in I nach W o l f f -K is h n e r  im  E inschlußrohr bei 160° liefert 
Di-[p-chlorphenyl]-methan in  21%ig. Ausbeute. (J . Amer. chem. Soc. 6 8 . 914. Mai 1946. 
Cleveland, Ohio, W estern Reserve U niv., Sherwin-W illiams Labor.) O e h l m a n n . 2360

Reynold C. Fuson und Robert Johnson, Kuppeln von Arylmethylketonen durch Ein
wirkung von Natriumhypohalogenit-Lösungen. Bei der Einw. von N aO J au f a-Chlor- 
acetomesitylen (I) wird symm. Di-\2.4.6-trimethylbenzoyl~\-äthylen (II) erhalten . Mit 
Acetophenon (III) liefert die Meth. das symm. Dibenzoyläthylenoxyd (IV).

V e rs u c h e : symm. Di-[2.4.6-trimethylbenzoyl]-äthylen (II), F. 173— 174,5° (Meth
anol bzw. A.), aus I in  Dioxan-wss. NaOH m it J 2 in  wss. K J ; bzw. aus 10 g I m it NaOCl;
1 g Ausbeute. — symm. Di-[2.4.6-trimethylbenzoyl]-äthan, F . 136— 137,5°; aus II durch 
Red. nach Co n a n t  u . L u t z  (J. Amer. chem. Soc. 45. [1923.] 1303). —  symm. Dibenzoyl
äthylenoxyd (IV), C16H J20 3; F . 128— 129° (A.), aus III m it K O J; oder aus sym m . Diben- 
zoyläthylen m it NaÖCl in Dioxan-wss. N aO H ; oder aus Phenacylbrom id in  Dioxan-wss. 
NaOH durch rasches H inzufügen von Phenylglyoxal. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 1668 
bis 1669. Aug. 1946.) E . J .  M e y e r . 2370

Robert H. Baker und William W. Jenkins, Die Darstellung von x-Phenyl-ß-benzoyl- 
propionsäure und a.y-Diphenylbuttersäure. a-Phenyl-/3-benzoylpropionitril w ird durch 
alkal. Hydrolyse in x-Phenyl-ß-benzoylpropionsäure übergeführt, bei deren Red. zu 
a.y-Diphenylbuttersäure die ka ta ly t. H ydrierung gegenüber der CLEMMENSEN-Meth. 
überlegen ist.

V e rs u c h e :  a-Phenyl-ß-benzoylpropionsäure, F . 150— 151° (Chlf.-PAe.), aus 70 g 
a-Phenyl-/?-benzoylpropionitril, 15 cm3 A. u. 350 cm3 10%ig. wss. N aO H  durch 6std . 
Kochen u. Ansäuern m it Eisessig, 76,7—90%  (Ausbeute). — a.y-Diphenylbuttersäure,
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F. 74,5—75° (PAe.), durch H ydrieren (5 a t H 2; Pd-Kohle) einer erw ärm ten Lsg. vorst. 
Verb. in  Eisessig in  Ggw. von etw as HC104, Filtrieren u. Verd. m it W .; N adeln; 82,5 
bis 89% . (J . Amer. ehem. Soc. 6 8 . 2102—03. 17/10. 1946. E vanston, Hl., N orth
w estern U niv., Dep. of Chem.) F . J .  M e y e r . 2400

Martin Rubin und Henry Wishinsky, 1-Arylcyclohexancarbonsäuren. Eine allg. 
Synth. von 1-Arylcyclohexancarbonsäuren w ird von Vff. beschrieben. Eine Anzahl von 
E stern , die auch in den 4.4'-Stellungen verschieden substitu iert sind, wurden an Mäusen 
au f antispasm od. u. analget. A k tiv itä t untersucht.

V e rs u c h e :  y-Phenyl-y-carboxypimelinsäure (I), C14H 160 6, F . 153— 154° (N itro
m ethan), aus y-Phenyl-y-cyanpim elodinitril (II) m it Eisessig-H2SÖ4-W. (1 :1 :1 ) 20 Std. 
R ückfluß; 80%  (Ausbeute). Triäthylester (III), C20H 28O8, K p .0i2 165— 175°. — y-Phenyl- 
y-carbamylpimelinsäure, C14H 17Ö6N, F . 182— 183° (W.), aus II ’durch gegenüber vorigem 
kürzere alkal. oder saure Verseifung. — l-Phenyl-3-carbäthoxy-4-ketocyclohexan-l-carbon- 
säureäthylester, CjgH^Oj. K p .0>5 165— 175°, aus III u. pulverisiertem  N a in Toluol; 
65%. — l-Phenyl-4-ketocyclohexan-l-carbonsäureäthylester (IV), C15H la0 3, K p .0l6 144 bis 
146°, aus 318 g vorst. Verb. in  Eisessig, konz. HCl u. W. (10:2:0,8) 12 Std. R ückfluß, 
neutralisieren in Ae. u. auflösen; 16%. Oximhydrochlorid, C15H 20O3NCl, F. 152— 154°. —
l-Phenyl-4-ketocyclohexan-l-carbonsäuresemicarbazon (V), C14H 170 3N3, F . 239—240°, aus 
vorst. neutraler Lsg., 138 g. — l-Phenyl-4-ketocyclohexan-l-carbonsäure (VI), C13H 140 3, 
F. 118,5— 119,5° (PA e./Ä thylacetat 7 :3), aus V; 30% . Hydrat, F. 94—95“. — V, F. 235 
bis 240° (verd. A.), auch aus 16 g I u. A cetanhydrid (4 Std. Rückfluß), eingedam pft u. 
im V akuum auf 220—240° erw ärm t, (Decarboxylierung), dann m it Semicarbazidhydro- 
chlorid um gesetzt; 4 g. D araus auch VI. VI-Oxim, C13H 150 3N, F . 155,5— 156“ (verd. A.). 
VI-Methylester, C14H 160 3, F. 76—77° (PAe.), K p .0,2 139— 141°. VI - Methylester semicarb- 
azon, C1bH 190 3N3, F . 188,5— 189° (verd. A.). VI-Diäthylaminoäthylesterhydrochlorid, 
Ci9H 280 3NC1, F . 208—210°. VI-Diäthylaminopropylestermethobromid, C^H ^O jN Br, 
F. 129— 130°. — 1-Phenylcyclohexan-l-carbonsäureäthylester (VII), C15H 20O2, K p .0il 105 
bis 110°, aus IV durch ÜLEMMENSEN-Red.; 79%. — 1-Phenylcyclohexan-l-carbonsäure
(VIII), C13H 160 2, F . 123— 124° (PAe.), a) aus VI durch ÜLEMMENSEN-Red. in konz. 
HCl/A. (1 :1); 20% ; daneben 60%  VII. b) aus VII. Diäthylaminoäthylesterhydrochlorid, 
C19H 30O2NCl, F . 159— 160° (Bzl.). y-Diäthylam inopropylesterhydrochlorid, C20H 32O2NCl, 
F. 139— 140°. ß-Piperidinoäthylesterhydrochlorid, C20H 30O2NCl, F. 196— 197°. ß-Mor- 
pholinoäthylesterhydrochlorid, C19H 280 3NC1, F . 184,5— 186°. — p-Nitrophenylcyclohexan-
1-carbonsäure, Ci3H 150 4N, F . 176— 177° (verd. M ethanol), aus VIII m it rauchender HNOs 
zuerst 1 Std. bei —5 bis 0°, dann 1 Std. bei R aum tem p.; 33% . Diäthylaminoäthylester- 
hydrochlorid, C19H 290 4N2C1, F. 145— 146° (Dioxan/PAe.). Äthylester, C15H 190 4N, K p .0l2 
158—160°, gelbes ö l. — p-Aminophenylcyclohexan-l-carbonsäureäthylester-Hydrochlorid, 
C15H220 2NC1, F . 150— 150,5° (Bzl./PAe.), aus vorst. E ster m it P t0 2 in  A. bei R aum 
tem p./2 a t  H 2; 65% . — l-Phenyl-4-aminocyclohexan-l-carbonsäure-a-bzw. ß-äthylester- 
Hydrochlorid (IX), C15H 220 2NC1, F . 223—227° (Ae.), durch kata ly t. H ydrierung von 
IV-Oxim wie oben in Eisessig, Trennung durch fraktionierte K ristallisation aus Dioxan, 
a-Form, F . 252—253° (wenig lösl.), ß-Form, F . 201—203°. IX -Hydrochlorid, Cj/H^- 
0 2NC1, F. 174— 175° (Äthylendichlorid-PAe.). — 1-Cyclohexylcyclohexan-l-carbonsäure, 
CjjH^Oj, F. 122— 123° (verd. A.), aus VIII durch kata ly t. H ydrierung m it P t0 2/2 a t  H. 
in Eisessig in  10 Tagen. — l-Phenyl-4-oxy-4-phenylcyclohexan-l-carbonsäure, C19H 20O3, 
F. 234—235° (verd. M ethanol), aus 33 g VI u. Phenyl-M gBr in  Ae. (1 Std. Rückfluß), 
dann 48 Std. R aum tem p., darau f m it verd. H 2SÖ4 zersetzt. — y-p-Nitrophenyl-y-carb- 
oxypimelinsäure, Cl4H 150 8N, F. 190— 191° (N itrom ethan), durch Hydrolyse des Trinitrils 
nach B r u s o n  u . R ie n e r  [1943]; 87% . — y-p-Aminophenyl-y-carboxypimelinsäure, 
Ci4H170 6N, F . 213—214° (W. m it N aH S 03), durch kata ly t. H ydrierung vorst. Verb. m it 
P tO a/2 a t  H 2 bei R aum tem p. in  Eisessig; 100%. — y-p-Chlorphonyl-y-cyanpimolo- 
dinitril, C14Hj2N3Cl, F. 124— 125° (A.), durch Cyanäthylierung von p-Chlorbenzylcyanid; 
80%. — y-p-Chlorphenylcarboxypimelinsäure, C14H 150 6C1, F . 153— 154° (Dioxan/Äthylen- 
dichlorid), aus vorst. Trinitril; 70% R ohprodukt. — l-p-Chlorphenyl-4-ketocyclohexan-
1-carbonsäure (X), C13H 130 3C1, F. 78—79° (verd. Methanol), K p .0il 270—295° (unrein), 
aus vorst. Verb. durch Cyclisierung m it A cetanhydrid; 30% ; Reinigung über das 
Semicarbazon, F. 239—240°. Oxim, C13H 140 3C1, F . 182,5— 183° (verd. Methanol). 
Diäthylaminoäthylesterhydrochlorid (im Original irrtüm lich D iäthylam inoäthyl-l-p-chlor- 
phenylcyclohexancarboxylat, Der Referent), C19H 270 3NCl2, F. 190— 191°. — 1-p-Chlor- 
phenylcyclohexan-l-carbonsäure, C13H 150 2C1, F. 153— 154° (verd. Methanol), aus X durch 
CtEMMENSEN-Red. als alkalilösl. Anteil. Diäthylaminoäthylesterhydrochlorid, C19H 29- 
0 2NC12, F. 170— 172°. ß-Piperidinoäthylesterhydrochlorid, C20H 29O2NCl2, F. 162—164“.
  y-p-Isopropylphenyl-y-cyanpimelodinitril, C17H 19N3, F . 58—59“ (Methanol), aus
p-Isopropylbenzylcyanid durch Cyanäthylierung. — y-p-Isopropylphenyl-y-carboxy-
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pim elinsäureäthylester (XI), 02311340g, F . 32,5—34°, K p .0tl2 250—255°, aus vorst. Tri- 
nitril durch Hydrolyse u. nachfolgende Veresterung. — y'-p-Isopropylphenyl-y-carboxy- 
pimelinsäure, C17H 220 6, F . 195— 196° (N itrom ethan), aus vorst. E ster m it alkoh. NaOH . 
•— 1-p-Isopropylphenylcyclohexan-l-carbonsäure, G,8H 220 2, F . 113— 114° (verd. A.), aus 
XI durch Cyclisierung m it N a, nachfolgende H ydrolyse zu l-p-Isopropyl-4-ketocyclo- 
hexan-1 -carbonsäure (nicht kristallisierende Schmiere) u. dessen CLEMMENSEN-Red. als 
alkalilösl. F raktion . Amid, Ci6H 230N , F. 114— 115° (PAe.). Diäthylaminoäthylester- 
hydrochlorid, C22H 360 2NC1, F . 155— 156°. ß-Piperidinoäthylesterhydrochlorid, C^HjgO^ 
NC1, F. 194— 195° (W.). — y-x-Naphthyl-y-cyanpimelodinitril, C18H 15N3, F . 103— 104° 
(Methanol), aus a-N aphthylacetonitril durch C yanäthylierung; 55% . — y-a-Naphthyl- 
y-carbamylpimelinsäure, C18H 190 5N, F . 214—215° (W.), aus vorst. Verb. durch Ver
seifung m it alkoh. A lkali; läß t sich n ich t weiter verseifen. (J . Amer. ehem. Soc. 6 8 . 
828—32. Mai 1946. N ewark, N. J . ,  W allace & Tiem an P roducts Co.) L o t z . 2410

Pina Riverso, Cu-, Co- und Ni-Salze der Phenylnitrozimtsäuren und Phenylzimt
säuren. Die cis- u. trans-Form en der drei isomeren Phenylnitrozimtsäuren sowie die cis- 
u. trans-Form  der Phenylzimtsäure w urden nach einer der vier folgenden M ethoden in 
Cu-, Co- u. Ni-Salze übergeführt. Meth. 1) Doppelte U m setzung zwischen dem Na-Salz 
u. Cu-, Co- oder N i-Sulfat. Meth. 2) Doppelte U m setzung zwischen dem Ba-Salz u. Cu-, 
Co- oder N i-Sulfat. Meth. 3) Rk. der Säure au f Ni- oder Co-Carbonat in Ggw. von sd. 
Wasser. Meth. 4) Rk. der Säure m it CuO. In  allen Salzen wurde der Geh. an  W. be
stim m t; außerdem  wurden Cu als CuO u. Co u. Ni als CoS04 u. N iS 0 4 bestim m t. Alle 
Salze sind in N H 3, wahrscheinlich u n te r Bldg. von K om plexen lösl.; m it Ausnahme 
einiger Cu-Salze sind sie auch in W. löslich. Ihre Löslichkeiten in  M ethanol, A ., Aceton, 
Essigester, Pyridin, Ae. u. Toluol wurden qualita tiv  bestim m t.

V e rs u c h e : phenyl-o-nitrozimtsaures Cu, trans-Form, C30H 20O8N2Cu, dunkelgrün, 
u. C30H 20O8N2C u • 2 H 20 , hellgrün; nach Meth. 1). F a s t unlösl. in W ., wenig lösl. in 
M ethanol u. A., in Ae. grün, in anderen Lösungsmm. blaugrün löslich. — cis-Form, 
C30H 20O8N2C u-H 2O, dunkelgrün, u. C30H 20O8N2Cu, hellgrün, nach Meth. 2). In  allen 
Lösungsmm. grün, in  Aceton gelbgrün löslich. — Phenyl-o-nitrozimtsaures N i, trans- 
Form, C30H 20O8N2Ni • 9 H 20 , dunkelgrün, u. CjoH^OgNjNi • 10 H 20 ,  hellgrün; nach 
Meth. 3). Unlösl. in Ae., lösl. in  anderen Lösungsm m.; grün in  kaltem , gelb in  heißem 
W ., grün in M ethanol, A. u. Pyrid in , gelb in  anderen Lösungsm itteln. — cis-Form, 
C30H20O8N2Ni ■ 3 H 20 , nach Meth. 3). Gelbgrün. In  W. grün, in  anderen  Lösungsmm. 
gelb löslich. — Phenyl-o-nitrozimtsaures Co, trans-Form, C30H 20O8N2C o-9,5 H 20 ,  rosa, 
u. C30H 20O8N2C o -l,5  H aO, rosa; nach Meth. 3). Das erste Salz is t wenig lösl.: rosa in 
warmem W. u. Pyrid in , gelb in  Aceton u. Essigester, fas t farblos in  kaltem  Pyrid in  u. 
anderen Lösungsm itteln. Das zweite is t löslicher: fast farblos in  Ae., gelb in  N H 3, 
gelbgrün in  warmem Toluol, rosa in  kaltem  Toluol u. anderen Lösungsm itteln. — 
cis-Form, C30H 20O8N2C o■ 5 H 20 , gelb; nach Meth. 3). Sehr lösl. in W ., wenig lösl. in Ae. 
u. Toluol, in anderen Lösungsmm. gelb löslich. — Phenyl-m-nitrozimtsaures Cu, trans- 
Form, C30H 20O8N2Cu, pastellgrün, nach Meth. 1). Unlösl. in  W ., sehr wenig lösl. in 
Methanol, A. u. Ae.; in N H 3 blau lösl., in Aceton u. Toluol grün lösl., in  Essigester u. 
Pyridin blaugrün löslich. — cis-Form, C30H 20O8N2Cu, gelblichgrün, nach Meth. 2). In  
allen M itteln lösl.; gelbgrün in W. u. Toluol, gelb in  Ae., b lau  in  N H 3, Essigester u. 
Pyridin, grün in anderen M itteln. — Phenyl-m-nitrozimtsaures N i, trans-Form, C30H ,0- 
0 8N2N i-4,5  H 20 , erbsengrün, nach Meth. 3). Sehr wenig lösl. in  Ae., lösl. in  anderen 
M itteln: hellgelb in N H S u. Toluol, grün in  Pyrid in , gelbgrün in anderen M itteln. — 
cis-Form, C30H 20O8N2Ni • 2,5 H 20 , hellgrün; nach Meth. 2). Lösl.; grün in  W ., Pyridin 
u. Ae., gelb in Toluol, gelbgrün in anderen Lösungsm itteln. — Phenyl-m-nitrozimtsaures 
Co, trans-Form, C30H 20O8N2C o-4,5 H 20 , rosa; nach Meth. 3). W enig lösl. in Ae.; in W. 
u. Essigester rosa, in N H 3 goldgelb, in Methanol u. A. ro tv io lett, in  Aceton blau, in 
Pyridin rubinrot u. in Toluol gelbgrün löslich. — cis-Form, C30H 20O8N2Co • 3 H 20 , rosa; 
nach Meth. 3). In  N H S gelb, in Toluol blau, in M ethanol u. Essigsäure ro tv io le tt u. in 
anderen Mitteln rosa löslich. — Mischkristalle C3„H20OsN2N i -4,5 H20  {Irans) ■ C30H20Oa- 
N 2Co • 4,5 H20  (trans), aus beiden Salzen in  Wasser. La,nge, ro tv io lette  Prismen. 
K ristallform  ähnelt denen der K om ponenten. — Phenyl-p-nitrozimtsaures Cu, trans- 
Form, C30H 20O8N2Cu • 1,5 H 20 , hellgrün; nach Meth. 1). F a s t unlösl. in W .; wenig lösl. 
in Methanol, A. u. Ae.; in N H 3 blau, in Essigester, Aceton u. Toluol grün, in Pyridin 
sm aragdgrün löslich. — cis-Form, C30H 20O8N2C u -2,5 H 20 ,  gelbgrün; nach Meth. 4 ). 
In  W. gelbgrün, in Aceton u. Pyridin gelbgrün, in N H 3 gelb, in Toluol grün u. in  anderen 
M itteln gelb löslich. — Phenyl-p-nitrozimtsaures N i, trans-Form, C30H 20O8N2Ni -4 ,5  H„0, 
erbsengrün, u. C30H 20O8N2Ni, gelbgrün; nach Meth. 3). D as erste Salz is t wenig lösl. in 
A., Ae. u. Toluol u. grün lösl. in N H 3 u. Pyridin. Das zweite is t hellgrün in W ., gelbgrün 
in  Toluol u. gelb in anderen M itteln löslich. — cis-Form, C30H 20O8N2Ni • 4 H 20 , gelb;
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nach Meth. 3). Unlösl. in A e.; lösl. in anderen M itteln, gelbgrün in Essigester u. Pyridin, 
gelb in den anderen Lösungsm itteln. — Phenyl-p-nitrozimtsaures Co, trans-Form, 
C3oH2oOaN2Co • 6 H 20 , blau, u. C30H 200 8N2Co -4 H 20 , rotorange; nach Meth. 3). Wenig 
lösl. in  Ae., in  W. u. Pyrid in  orange, in Essigester rosa u. in  anderen Lösungsm itteln 
gelb löslich. — cis-Form, C30H 20O8N2Co • 6 H 20 , rotorange, u. C30H 20O8N2Co • 6 H 20 , 
v io lett; nach Meth. 3). Sehr wenig lösl. in  Ae. u. Toluol, in  W. orange, in N H S gelbgrün, 
in anderen Lösungsmm. gelb löslich. — Phenylzimtsaures Cu, trans-Form, C30H 22O4Cu • 
H 20 , hellgrün, u. C30H 22O4Cu ■ H 20 , dunkelgrün; nach Meth. 1). In  allen Lösungsmm. 
lösl.; grün in  W ., Ae. u. Toluol, blau in  N H 3 u. Pyridin, fast farblos in Methanol u. A., 
blaugrün in Aceton u. Essigester. — cis-Form, C30H 22O4C u-H 20 , erbsengrün; nach 
Meth. 1). Wenig lösl. in  W ., Methanol u. A.; in  N H 3 blau, in  Toluol grün, in anderen 
Lösungsmm. blaugrün löslich. — Phenylzimtsaures N i, trans-Form, C15H220 4Ni ■ 7 H 20 , 
hellgrün, u. C15H 220 4Ni • 10 H 20 ,  grün ; nach Meth. 1). Das erste Salz is t lösl.: fast farblos 
in  N H 3 u . Ae., farblos in  kaltem , gelbgrün in  warmem Toluol, blaugrün in  Pyridin, 
grün in  anderen Lösungsm itteln. Das zweite Salz is t wenig lösl. in M ethanol u. A., 
fast farblos in N H 3, gelbgrün in W ., Ae., Toluol u. kaltem  Pyridin, gelb in  warmem 
Pyridin u. anderen Lösungsm itteln. — cis-Form, C16H 220 4N i-2 H 20 , hellgrün; nach 
Meth. 3). In  W. bläulich, in Pyrid in  grün, in Aceton, Essigester u. warmem Toluol gelb, 
in  kaltem  Toluol u. anderen Lösungsmm. fast farblos löslich. — Phenylzimtsaures Co, 
trans-Form, C15H 220 4Co-2 H 20 , blau, u. C15H 220 4Co • 10 H 20 , rosa; nach Meth. 3). Das 
zweite Salz löst sich gelbrot in N H 3, rosa in kaltem  Pyridin, blau in warmem Pyridin, 
rosa in  kaltem , gelb in  warmem Toluol; v io lett in  anderen Lösungsm itteln. Das erste 
Salz löst sich analog bei etwas geringerer Löslichkeit u. etwas blässeren Farben. — 
cis-Form, CjjH^C^Co -2,5 H 20 , rosa; nach Meth. 3). Unlösl. in N H 3, wenig lösl. in  Ae. 
u. kaltem  Toluol, in warmem Toluol u. anderen Lösungsmm. gelbgrün lösl., in  A. ro t
v iolett löslich. (Gazz. chim. ital. 7 6 . 306—30. Juli/Aug. 1946. Napoli, Univ., Is t. di 
Chim. org.) W a l t e r  S im o n . 2410

Joseph B. Niederl und Albert Ziering, Symmetrische Cyanstilbene. D urch Selbst
kondensation der entsprechenden Benzylnitrile m ittels J 2 in  Ggw. von N a-M ethylat 
oder -Amid stellten Vff. verschied, in  R ing u. Seitenkette substituierte Cyanstilbene u. 
-dihydrostilbene dar u. prüften  ihre Östrogene W irksamkeit.

V e rs u c h e  (Alle F F . unkorr.): 4.4’-Dioxy-a.a'-dicyanstilben, C1BH 10O2N2, F. 287°, 
aus dem entsprechenden Amin durch D iazotierung über das Diacetylderiv., C20H14O4N2, 
F. 217°. — Folgende a.a'-Dicyanstilbene wurden durch dehydrierende K ondensation 
mittels J 2 in absol. Methanol in Ggw. von Na-M ethylat m it etw a 35% Ausbeute erha lten : 
4.4’-Dimethoxy-, C18H 140 2N2, F . 187°. — 3.4.3'.4'-Dimethylendioxy-, C18H 10O4N2, F . 235°. 
— 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-, C20H 18O4N2, F . 205°. — x.a'-Diäthyl-a.a'-dicyandihydro- 
stilben (unsubstituiert), C20H 20N2, F. 175°, durch U msetzung von Phenyläthylacetonitril 
m it J 2 in Ggw. von N aN H 2 in Ae., K ristalle aus A., ca. 25%  Ausbeute. — 3.4.3'.4'- 
Dimethylendioxy-, C22H 20O4N2, F . 213°, ebenso aus Piperonyläthylacetonitril, K p .15 174°, 
(dieses aus 3.4-M ethylendioxybenzylnitril -*■ Piperonylcyanessigester, K p .3161°, -*■ Pipe- 
ronyläthylcyanessigester, F. 72°, -*• Piperonyläthylcyanessigsäure, F. 110°). — 4.4'-Di- 
nitro-, C20H18O4N4, F . 225°, ebenso aus p-N itrophenyläthylacetonitril, K p .3 165°. — 
4.4'-Diamino-, C20H22N4, F. 205°, durch Red. vorst. Verbindung. — 4.4'-Dioxy-, C20H 20- 
N20 2, F. 218°, durch Diazotierung vorst. Verb. u. anschließende Hydrolyse. (J. Amer. 
ehem. Soc. 6 4 . 2486—87. Okt. 1942. New Y ork, N. Y ., U niv., Chem. Labor.)

G er h a r d  Mü l l e r . 2450 
Charles L. Bickel, Optisch aktive Keto-ß-Lactone. Die K onfigurationen zweier opt.- 

akt. a-Phenyl-/j-benzoyl-/>-propiolactone (III u. l i la )  werden zu ihren D eriw . in Be
ziehung gesetzt (vgl. K ö h l e r  u . K im b a l l , C. 1 9 3 4 . I. 3463, K ö h l e r  u . M itarbeiter, 
C. 193 5 . I. 1045, K ö h l e r  u . J a n s e n , C. 1 93 9 . I. 4308). Die Lactone entstehen aus den 
opt. ak t. Form en der a-Phenyl-ß-benzoylpropionsäure (I) über die /S-Brom-Derivv. (II 
u. Ila). Mit N aH C 03 b ildet sich Lacton III sehr schnell aus II, l i la  dagegen viel lang
sam er aus Ila . Verd. H J  füh rt III in  der K älte in  die ak t. Säure I zurück, während m it 
H Br ak t. II en tsteh t. Bei stärkerer HBr-Konz. t r i t t  Racemisierung an beiden opt. akt. 
Zentren ein. Mit N a-M ethylat läß t sich III zu <x-Phenyl-ß-oxy-ß-benzoylpropionsäure- 
methylester (IVa) umsetzen, ebenso m it Methanol u. H 2S 0 4; m it H 2S 0 4 allein en tsteht 
die entsprechende Säure Va. Diese Verbb. gehören der a-Serie an, da die Änderung der 
W erte der spezif. Drehung au f Inversion (wahrscheinlich am yS-C-Atom) schließen läßt. 
Sowohl IVa als auch Va lassen sich an der /S-Oxygruppe m ethylieren: Man erhält den 
/S-Methoxy-Ester (Via) bzw. die /S-Methoxy-Säure (Vlla), die m it dem d irekt aus dem 
L acton III bereiteten E ster VI (m it Methyljodid u. Silberoxyd) u. der Säure VII (mit 
M ethanol) isomer sind. Aus l i la  läß t sich analog Oxyester IV darstellen, der m it IVa 
isomer is t u. leicht in  V, VI u. VII übergeführt werden kann. Diese D eriw . müssen
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demnach an ihren opt. Z entren die K onfiguration des Lactons III besitzen. Racemi- 
sierung wurde bei keinem einzelnen S chritt beobachtet; eine solche t r i t t  jedoch durcn
Basen leicht ein. In  Pyridin b ildet sich aus III die cis-a-Phenyl-ß -b en zo y la cry lsä u re  u.
m it N aOH oder N a-M ethylat das enol. y-Lacton VIII.

V e rs u c h e  (alle Drehungen in  M ethanol): Aktive a - P h e n y l - ß-benzoylpropionsaure 
(I), F. 181°, durch ls td . Stehenlassen von 0,2 g Lacton III in  Aceton m it 3 cm 45 /0ig. 
H J. Racemat-1, F . 148°, aus 0,5 g III in  20 cm3 45%ig. H J  1 Std. am  R ückfluß. — 
Racem. a-Phenyl-ß-brom-ß-benzoylpropionsäure, F . 208°. 1 g Lacton III in 15 cm3 
M ethanol m it 7,5 cm3 konz. H B r 24 Std. stehenlassen. — a -Phenyl-ß-oxy-ß-benzoyl- 
propionsäuremethylester (IVa), F. 105°, [ajo25 +92°. I g Lacton III in 30 cm3 Methanol, 
das 0,007 g N a-M ethylat oder die äquivalente Menge N aOH  en thä lt, 15 Min. stehen
lassen u. in  kalte verd. HCl gießen. Oder 24std. S tehenlassen des L actons m it der 
gleichen Menge H 2S 0 4 in  M ethanol. Q uantita tive Ausbeute. — a.y-Biphenyl-ß-keto-y- 
butyrolacton (VIII), F. 205°, en ts teh t beim vorst. Vers., wenn 0,15 g N a-M ethylat s ta tt 
0,007 g eingesetzt werden. — a-Phenyl-ß-methoxy-ß-benzoylpropionsäuremethylester (VI), 
F. 56°, [ajr ,26 +150°. Aus Lacton III, M ethanol, Ag-Oxyd u. CH3J  in  wasserfreiem Ae. 
8 Std. am R ückfluß. Gedrungene N adeln, quan tita tive  A usbeute. — a-Phenyl-ß-oxy- 
ß-benzoylpropionsäure (Va), F. 143°, M d 25 +96°. 1 g Lacton III wird 5 Std. m it 50 cm3 
10%ig. H 2S 0 4 am  R ückfluß gekocht. Oder aus IVa durch saure Verseifung, wie unten 
(IV -*• V) beschrieben, Nadeln. — a-Phenyl-ß-oxy-ß-benzoylpropionsäuremethylester (IV), 
F . 64°, M d 25 +150°. 1 g Lacton l i la  m it 1,2 cm3 H 2S 0 4 30 Std. in 15 cm3 Methanol 
stehenlassen, Nadeln. — a-Phenyl-ß-oxy-ß-benzoylpropionsäure (V), F. 149°, [a]D“  
+  155°. 1 g der vorst. Verb. IV werden in 25 cm3 Essigsäure, 30 cm3 W. u. 2 cm3 HjS04 
5 Std. am  Rückfluß gekocht, N adelrosetten. — a-Phenyl-ß-methoxy-ß-benzoylpropion- 
säuremethylester (Via), F. 115°, M d 25 +100°, aus 2 g Va m it 2 g Ag-Oxyd u. 4 g CH3J  
12— 15 Std. in wasserfreiem Ae. am  R ückfluß. Oder durch V eresterung der nachfolgend 
beschriebenen Säure V lla, N adeln. — a-Phenyl-ß-methoxy-ß-benzoylpropionsäure (Vlla), 
F. 181°, [oOd26 +98°, durch saure Verseifung von Via, wie bei IV -*■ V beschrieben. — 
Racemisierung der ak t. Säuren VII u. V lla : 1 g VII 4 Tage in 40 cm3 2% ig. NaOH 
stehenlassen. Das entstandene R acem at kann durch frak tion ierte  K ristallisation aus 
Ae. u. PAe. getrennt werden, weil die (höher schmelzende) Säure V lla , die 64% des 
Gemisches ausm acht, weniger lösl. ist. Bei 3m onatigem  Stehenlassen geh t die Aktivität 
vollständig zurück. (J . Amer. ehem. Soc. 6 8 . 941— 43. 18/6. 1946. E xeter, New Hamp
shire, Phillips E xeter A cad., Thom pson L abor.; H arvard  U niv ., Converse Memorial 
Labor.) O t t e r b a c h . 2470

H. Fraenkel-Conrat und H. S. Olcott, o-Biphenylisocyanat, o-Bicyclohexylisocyanat, 
N.N'-Bis-[o-biphenyl]-harnstoff, N  .N'-Bis-[o-bicyclohexyl]-harnstoff. o-Biphenyliso
cyanat, C13H 9ON, K p .0,5- 1,0 100°, durch Z utropfen von o-Biphenylam in zu einer 20 bis 
30%ig. Lsg. von COCl2 in  Toluol, m ehrstd. Kochen, A bdam pfen, K ochen m it CC14 u. 
D est.; 60—70%  (Ausbeute). — o-Bicyclohexylisocyanat, C13H21ON, K p .0)5_li0 89—90°, 
analog vorst. Verb. aus o-Bicyclohexylamin u. COCl2; 60—70% . — N.N'-Bis-[o-biphe- 
nyl]-harnstoff, C25H 20ON2, F . 182° (absol. A.), aus vorvorst. Verb. +  Pyridinw asser. — 
N.N'-Bis-[o-bicyclohexyl]-harnstoff, C ^H ^O N ^ F . 225—228° (Dioxan), aus vorvorst. 
Verb. +  Pyridinw asser durch Erw ärm en. (J. Amer. ehem. Soc. 6 6 . 845. Mai 1944. 
Albany, Calif., U. S. Dep. of Agric., Agric. Res. A dm ., B ureau of Agric. and  Ind . Chem., 
W estern Reg. Res. Labor.) L e h w a l d . 2490

Francis H. Case, Die Nitrierung gewisser Halogenbiphenyle. 4. M itt. Nitroderivate 
von 3-Brombiphenyl. (3. vgl. J .  Amer. chem. Soc. 65. [1943.] 2137.) Das von Mas- 
c a r e l l i u . G a t t i (Gazz. chim. ital. 63. [1933.] 654) beim N itrieren von 3-Chlorbiphenyl 
erhaltene Dinitroderiv. von F. 202—203° is t 3-Chlor-iA’-dinitrobiphenyl, wie nunmehr 
durch Synth. aus 3-Amino-4.4'-dinitrobiphenyl gezeigt w ird. Die N itrierung von 
3-Brombiphenyl oder 3-Brom -4'-nitrobiphenyl m it Ä thy ln itra t g ib t 3-Brom-4.4’-dinitro- 
biphenyl (III); 3-Brom-4'.6-dinitrobiphenyl (I) wurde n ich t gefunden, w urde aber aus
3-Acetam ido-4'-nitrobiphenyl über 3-Acetamido-4',6-dinitrobiphenyl (II) dargestellt. Die 
S truk tu r von II u. dam it auch die von I folgt aus der Red. u. A cetylierung zu 3.6.4'- 
Tris-[diacetamido]-biphenyl, das zum Vgl. auch aus 2-A cetam ido-4'.5-dinitrobiphenyl 
hergestellt wird. I en ts teh t ferner durch Bromieren von 4-N itro-4 '-acetam idobiphenyl, 
Hydrolyse, N itrieren u. Desaminieren. Verss., I aus 2-N itro-5-brom anilin über 2-Nitro-
5-brombiphenyl (GoMBERG-Rk.) u. anschließendes N itrieren zu gewinnen, ergaben keine 
einheitlichen Produkte. Beim N itrieren von 3-Brom -4'-nitrobiphenyl (IV) m it H N 0 3-  
H 2S 0 4 en ts teh t in geringer A usbeute 3-Brom-4.6.4'-trinitrobiphenyl, ebenfalls aus I u. III 
m it Ä thy ln itra t erhältlich, bei der W eiternitrierung m it rauchender H N 0 3 en ts teh t
3-Brom-4.6.2'.4'-tetranitrobiphenyl (VII). IV wird am  besten durch Brom ieren von
2-Acetam ido-4'-nitrobiphenyl zu 3-Brom-4'-nitro-6-acetamidobiphenyl (V), H ydroly-
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sieren u. Desaminieren hergeatollt. Die S truk tu r von V ergibt sich aus der Hydrolyse 
u. SA N D M EY ER -R k. zu 3.6-Dibrom-4'-nitrobiphenyl u. anschließenden Red. u. Oxydation 
zu 2.5-Dibrombenzoesäure. Yerss., 2 '-N itro-3-brombiphenyl (VI) aus 2 .3 '-D initrobiphenyl 
durch partielle Red. von 2-Nitro-3'-am inobiphenyl u. SA N D M EY ER -R k. herzustellen, 
verliefen unbefriedigend. Beim N itrieren von VI m it H N 0 3-H 2S 0 4 en tsteh t ein Gemisch 
aus 3-Brom-6.2'-dinitrobiphenyl (IX) u. 3-Brom-4.2'-dinitrobiphenyl (VIII), das auf Grund 
der verschied. Löslichkeit in Bzl. getrennt werden kann; letzteres g ib t bei der Oxydation
3-Brom-4-nitrobenzoesäure, ersteres wird auch durch U LLM A N N -R k. von o-Nitrojodbenzol 
u. 2-Nitro-5-bromjodbenzol erhalten. Beide werden durch rauchende H N 0 3-H 2S 0 4 
zu VII, VIII m it 1 Mol Ä thyln itrat zu 3-Brom-4.6.2'-trinitrobiphenyl (XII) nitriert, 
dessen S tru k tu r aus der Tatsache abgeleitet werden kann, daß 2-Nitro-3'-acetamido- 
biphenyl m it Ä thy ln itra t 3-Acetamido-4.2'-dinitrobiphenyl (X) u. 3-Acetamido-6.2'- 
dinitrobiphenyl (XI) liefert. X wird durch Hydrolyse u. Desaminierung in 2 .4 '-Dinitro
biphenyl, XI durch H ydrolyse u. SA N D M EY ER -R k. in IX verwandelt. X u. XI bilden m it 
rauchender H N 0 3 3-Acetamido-4.6.2'-trinitrobenzol, strukturell nachgewiesen durch 
Hydrolyse u. SA N D M EY ER -R k. zu XII. Beim N itrieren von IX wird 3-Brom-6.2'.4'- 
trinitrobiphenyl u. in geringer Menge XII erhalten. Ersteres kann auch aus 3-Brom-2'.4'- 
dinitrobiphenyl gewonnen werden. 3-p-Toluolsulfonamidobiphenyl u. 3-Acetamido- 
biphenyl geben beim N itrieren u. dann Hydrolysieren 3-Amino-4-nitrobiphenyl, 3-Acet- 
am ido-4'-nitrobiphenyl wurde durch Ä thyln itrat in II u. 3-Acetamido-4.4'-dinitrobi
phenyl verw andelt, m it rauchender H N 0 3 en ts teh t dagegen II u. wenig 3-Acetamido- 
4.6.4'-trinitrobiphenyl. Das aus 3-Nitro-3'-brom-4'-aminobiphenyl durch Desaminierung 
erhaltene 3-Brom-3'-nitrobiphenyl gibt m it Ä thyln itra t oder H N 0 3-H 2S 0 4 ein Ge
misch, aus dem 4.3'-Dinitro-3-brombiphenyl (XIV) isolierbar ist. W ird das Gemisch 
m it alkoh. N H 4OH erw ärm t, so bildet sich 3-Amino-4.3'-dinitrobiphenyl (XIII), das als 
H ydrochlorid abgetrenn t wird. Aus der M utterlauge wird 3-Brom-6.3'-dinitrobiphenyl 
(XV) isoliert. XIII, das zu 3.4'-Dinitrobiphenyl desam iniert werden kann, gibt bei der 
SA N D M EY ER -R k. wieder XIV. XV wurde auch aus 2.3'-Dinitro-4-aminobiphenyl über
3-Brom-4-amino-3'-nitrobiphenyl u. Desaminierung, ferner auch durch Ü LLM A N N -R k. 
von m-Nitrojodbenzol u. 2-Nitro-5-bromjodbenzol hergestellt. Bei der drast. N itrierung 
en ts teh t aus XIV u. XV 3-Brom-4.6.3'-trinitrobiphenyl, strukturell nachgewiesen durch 
O xydation zu m-Nitrobenzoesäure.

V e rs u c h e :  3-Chlor-4.4'-dinitrobiphenyl, F . 202—203°, (Aceton./A.), durch Zu
fügen von N aN 0 2 in konz. H 2S0 4 u. dann 85%ig. H 3P 0 4 zu 3-Amino-4.4'-dinitrobiphenyl 
bei 0° un ter R ühren, Gießen in  eine Lsg. von CuCl in  HCl, 12std. Stehen, Kochen u. 
V erdünnen; 0,8 g (Ausbeute). — 3-Brom-4'-nitro-6-acetamidobiphenyl (V), C14H u 0 3N2Br, 
F. 208—209°, durch 12std. Bromieren von 198 g 2-Acetamido-4/-nitrobiphenyl in  Na- 
A cetat u. Eisessig m it Br2 u. Gießen in W .; 164 g. — 3-Brom-4'-nitro-6-aminobiphenyl, 
Cj2H 90 2N2Br, F. 151—152° (alkoh. Aceton). — 3-Brom-4'-nitrobiphenyl (IV), F. 93—94°, 
durch Diazotieren u. Verkochen von 102 g vorst. Verb. in H 2S 0 4; 33 g. — 2.5-Dibrom- 
4'-nitrobiphenyl, C12H 70 2NBr2, F. 101—102° (A.), aus vorvorst. Verbindung. — 2.5- 
Dibrom-4'-acetamidobiphenyl, C14H u ONBr2, F . 178— 179° (A.), durch Red. vorst. Verb. 
m it SnCl2 in A. u. Acetylieren. — 2,5-Dibrom-4'-aminobiphenyl, C12H 9N Br2, F. 94—95° 
(wss. A .); g ib t bei der Oxydation 2.5-Dibrombenzoesäure. — 3-Brom-4.4'-dinitrobiphenyl
(III), C12H 70 4N2Br, F. 205—206° (Aceton/A.), a) durch ls td . Zufügen von Ä thyln itra t 
zu 9,3 g m-Brombiphenyl in  konz. H 2S 0 4 unterhalb 2° u. Gießen in  W .; 1,3 g. Aus der 
M utterlauge IX. b) Analog aus 8 ,8  g IV; 3,4 g, c) aus 8 g IV m it H N 0 3-H 2S04; 1,6 g. 
Daneben bei c) aus der M utterlauge 3-Brom-4.6.4'-trinitrobiphenyl (XVI), C12H 60 6N3Br, 
F. 153— 154°; en ts teh t ferner aus III oder 3-Brom -6.4'-dinitrobiphenyl m it Ä thylnitrat 
in konz. H 2S 04. — 3-Acetamido-6.4'-dinitrobiphenyl (II), C14H u 0 5N3, F . 239—240° 
(Aceton/A.), aus 36 g 3-Acetam ido-4'-nitrobiphenyl u. Ä thy ln itra t in  H 2S 0 4 bei 2°; 
18 g. Aus der M utterlauge 4,6 g 3-Acetamido-4.4'-dinitrobiphenyl, F. 178°; g ib t bei 
der Hydrolyse 2,8 g 3-Amino-4.4'-dinitrobiphenyl, F. 250—251°. — 3- Amino-6.4'-dinitro
biphenyl (XVII), C12H 90 4N3, F. 216—217° (Aceton/A.). — 3-\p-Toluolsulfonamido]-bi- 
phenyl, C19H 170 2NS, F. 115—116° (A.), durch Zufügen von p-Toluolsulfonylchlorid zu
42,5 g 3-Aminobiphenyl in Pyridin un ter 20°, 3std. R ühren u. Gießen in HCl; 48 g. —
4-Nitro-3-[p-toluolsulfonamido]-biphenyl, C19H 160 4N2S, F. 175— 176° (A.), durch mehr- 
8td . R ühren von 45 g vorst. Verb. m it 10%ig. H N 0 3; 8 g. — 4-Nitro-3-aminobiphenyl, 
F . 116— 117°, aus vorst. Verb. +  H 2S 0 4. — 3-Acetamido-4.6.4'-trinitrobiphenyl, C14H I0- 
0 7N4, F . 193— 194° (A.), aus 5 g 3 -Acetam ido-4'-nitrobiphenyl u. H N 0 3 (D. 1,6) bei 
— 1° u. Ausziehen m it Bzl.; 0,3 g. Als bzl.-unlösl. R ückstand 1 ,2g  II. — 3-Amino- 
4.6.4'-trinitrobiphenyl, C12H80 6N3, F. 208—209° (A.). — 3-Brom-6.4'-dinitrobiphenyl (I), 
CjaHjOjNjBr, F. 121— 122° (Bzn.), durch Diazotieren von 4,2 g XVII in Eisessig-H 2S0 4 
un ter 40° u. Zufügen zu einer Lsg. aus C uS04r NaBr, N aH S 0 3 u. NaOH in W ., Be

28
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handeln m it 48%ig. H B r u. 12std. S tehen; 1,4 g. — 3-B rom -4-am ino-6 ,4'-d in itro
biphenyl, C^HgOiNgBr, F. 182— 183° (Aceton/A.), du ich  Zufügen von K N 0 3 zu 15 g
3-Brom -4-am ino-4'-nitrobiphenyl in  konz. H 2S 0 4 +  15%ig. rauchender H N 0 3 bei 5 
u. Gießen in W .; 10g. — 3-B rom -6 .4 '-dinitrobiphenyl, F. 122— 123° (Bzn.), aus 6 g 
vorst. Verb. durch Diazotieren in konz. H 2S 0 4, Zufügen von 20%ig. Oleum bei 20°, 
Gießen in A., 2std. Kochen u. E indam pfen; 1,2 g. — 3-A cetam ido-6.4 '-diam inobiphenyl, 
C14H 15ON3, F. 180— 181° (W.), durch kata ly t. Red. von II über ADAMS-Katalysator. —
2-Acetam ido-5.4 '-diam inobiphenyl, C14H,5ON3, F . 178— 179°, wie vorst. aus 2-Acet- 
amido-5.4'-dinitrobiphenyl. —  2 .5 .4 '-Tris-[diacetam ido]-biphenyl, C^H^OgN^, F . 173 
bis 174° (Aceton/A.), aus vorst. Verb. u. N a-A cetat in  Eisessig (Kochen). — 2-Nitro-
5-brombiphenyl, C12H 80 2N Br, F. 55—56° (CHsOH), K p .3 140— 190°, durch Diazotieren 
von 45 g 2-Nitro-5-bromanilin in HCl, Zufügen von Bzl. u. 5 nN aO H  un ter 5°; 6 g. —
3-Brom-4.6.4'-trinitrobiphenyl (XVI), C^HgOgNjBr, F . 153— 154° (Aceton-A.), durch 
N itrieren von III m it Ä thyln itra t. — 3-Acetamido-2'-nitrobiphenyl, C12HG0 3N2, F . 142 
bis 143° (CH3OH), durch Einleiten von H 2S in  56 g 2.3 '-D initrobiphenyl in A. u. 28%ig. 
N H4OH bis zur klaren Lsg., ls td . Stehen, E indam pfen u. Ausziehen m it H Cl; 17 g; 
gibt bei der O xydation o-Nitrobenzoesäure. — 3-Amino-2'-nitrobiphenyl, C12H 10O2N2, 
F. 82—83° (wss. A.). — 3-Brom-2'-nitrobiphenyl (VI), F. 54°, aus 3 g vorst. Verb. durch 
SA N D M E Y E R -R k.; 0,8 g. — 3-Brom-6.2'-dinitrobiphenyl (IX), C12H 70 4N 2Br, F . 156—157° 
(Aceton/A.), durch N itrieren vorst. Verb. m it H N 0 3- H 2S 04; als Bzl.-unlosl. R ückstand; 
12 g; ferner durch Ü L L M A N N -R k. von 2-Nitro-5-brom jodbenzol u. 2-Nitrojodbenzol. 
D aneben aus dem benzollösl. A nteil 3-Brom-4.2'-dinitrobiphenyl (VIII), C12H 70 4N2Br, 
F. 141 — 142° (A.); 1,7 g ; gibt bei der O xydation 3-Brom-4-nitrobenzoesäure. —  3-Brom- 
4.6.2'trinitrobiphenyl..(XII), C12H 60 6N3Br, F . 137— 138° (Aceton/A.), durch Nitrieren 
von 2,2 g VIII mit  Ä thyln itra t in  H 2S 0 4; 0,9 g. — 3-Acetamido-6.2 '-dinitrobiphenyl 
(XI), C14H u 0 5N3, F . 182— 183“ (A.), durch N itrieren von 16,5 g 2-Nitro-3'-acetamido- 
biphenyl m it Ä thy ln itra t in konz. H 2S 0 4 u n te r 1°, Gießen in  E is ; aus dem  in  Bzl. un- 
lösl. A nteil; 10 g. Daneben als in  Bzl. lösl. A nteil 3-Acetamido-4.2'-dinitrobiphenyl (X), 
C14Hu 0 6N3, F . 167— 168° (A.); 2 g. — 3-Amino-6.2'-dinitrobiphenyl, C12H 90 4N3, F. 130 
bis 131° (Bzl.), aus XI. — 3-Amino-4.2'-dinitrobiphenyl, C12H 90 4N3, F . 167—168° 
(Aceton/A.) aus X. — 3-Acetamido-4.6.2'-trinitrobiphenyl, C14H 10O7N4, F . 141—142° 
(A.), aus X oder XI u. H N 0 3 (D. 1,5) bei 2°. — 3-Amino-4-6.2'-trinitrobiphenyl, C12H8- 
0 6N3, F. 180— 181° (Bzl.). — 3-Brom-6.2'-4'-trinitrobiphenyl (XVIII), Ci2H 0O6N3Br, 
F. 214—215° (Aceton/A.), aus 1,7 g IX m it Ä thy ln itra t in  H 2S 0 4 bei 2°, Fällen mit 
Eiswasser u. Ausziehen des isolierten Nd. m it A .; als in  A. unlösl. A nteil; 0,8 g. Da
neben aus den in  A. lösl. Bestandteilen 0,1 g XII. — 3-Brom-2'.4 '-dinitrobiphenyl, 
C^HjOiNaBr, F . 88°, K p .4 240-—260°, durch l 1/2std . E rh itzen  von 22 g 2.4-Dinitro- 
jodbenzol u. 27 g m-Bromjodbenzol m it Cu-Pulver au f 260° u n te r R ühren, Ausziehen 
m it Aceton, Abdampfen u. D est., 6,5 g; g ib t beim  N itrieren  m it Ä th y ln itra t XVIII 
u. VII. — 3-Brom-4.6.2'.4'-tetranitrobiphenyl (VII), C12H 50 8N4Br, F . 159— 160° (Aceton/ 
A.), durch Erw ärm en von einer der möglichen entsprechend niedriger n itrie rten  Verbb. 
m it H N 0 3 (D . 1,5) u. H 2S 04. — 3-Brom-3'-nitrobiphenyl, 97—98° (CH3OH), K p .3230 
bis 240“, durch Diazotieren von 17,5 g 3-N itro-3 '-brom -4'-am inobiphenyl in  verd. alkoh. 
H 2S 0 4, Gießen au f Eis u. Dest. des isolierten N d .; 14 ,5g. — 3-Brom-4.3'-dinitrobi
phenyl (XIV), C12H 70 4N2Br, F . 137— 138° (Aceton/A.), durch N itrieren  von 10 g vorst. 
Verb. m it H N 0 3-H 2S 0 4; 0,9 g. — 3-Amino-4.3'-dinitrobiphenyl (XIII), C ^ H ^ N , ,  
F. 210—211° (Aceton/A.), bei vorst. R k .  durch lOstd. E rhitzen  des Reaktionsgemisches 
m it alkoh. N H 4OH auf 200°, E indam pfen, Aufnehmen in  Bzl., S ättigen  mit, HCl u. 
Zers, des isolierten Nd. m it N aO H ; g ib t bei der D esam inierung 3.4'-Dinitrobiphenyl. 
Aus dem B zl.-F iltrat 1,3 g 3-Brom-6.3'-dinitrobiphenyl (XV), C12H 70 4N2B r, F . 148—149° 
(Aceton/A.). — 3-Brom-6.3'-dinitro-4-acetamidobiphenyl, C14H 10O5N3Br, F . 240—241° 
(Aceton/A.), durch 12std. Bromieren von 22,2 g 4-Amino-2.37-dinitrobiphenyl in E is
essig u. N a-A cetat m it Br2, Gießen au f Eis u. Acetylieren des isolierten N d .; 6 g ; gibt 
bei der Hydrolyse 3-Brom-6.3'-dinitro-4-aminobiphenyl, C12H 80 4N3Br, F . 184— 185“ 
(Aceton/A.). Daneben bei der vorst. Rk. 3-Brom-6.3'-dinitro-4-acetamidobiphenyl, 
C'i4P-io05^ 3®r > P- 203 204°; 4 g. — 3-Brom-6.3'-dinitro-4-aminobiphenyl, C12H 80 4N3Br, 
F. 195—196“ (Aceton/A.). — 2.2'-Dinitro-5.5'-dibrombiphenyl, C12H 0O4N2B r2, F . 206 bis 
207°, neben 0,2 g XV bei der Ü L L M A N N -R k. von 9 g m -Nitrojodbenzol u. 9 g 2-Nitro-
5-bromjodbenzol; 10 g. — 3-Brom-4.6.3'-trinitrobiphenyl, durch  N itrierung einer e n t
sprechend niedriger n itrierten  Verbindung. (J. Amer. ehem. Soc. 67. 116—21. Jan .
1945. Philadelphia, Pa ., Temple U niv., Chem. Dep.) L e h w a l d . 2510

Riecardo Ciusa und G. Ottolino, Über eine neue Klasse von Triphenylmethanfarb- 
stoffen.' Vff. berichten über eine neue Klasse von Triphenylm ethanfarbstoffen , die 
Diarylidenderivv. der N.N'-Diamino-p.p'-aminofuchsonimoniumsalze. Diese V erbb



lassen sich durch K ondensation (im sauren Medium) von arom at. Aldehyden m it Alde
hydphenylhydrazonen in  Ggw. eines O xydationsm ittels darstellen; grüne, metall. 
glänzende Kristalle aus Bzl.-Essigsäure. — G rundsubstanz N.N'-Dimethyl-N.N'- 
diamino-p.p'-aminofuchsonimoniumsalz, durch Kondensation von Benzaldehydmethyl- 
phenylhydrazon m it Benzaldehyd u. Hydrolyse m it 10%ig. H 2S 0 4, rote, metall. glän
zende K ristalle. — Die Lsgg. färben Wolle u. Seide direkt, Baumwolle nach Beizen 
m it Brechweinstein u. Tanningrün. (Gazz. chim. ital. 75. 171—74. Aug./Sept. 1945. 
Bari, Univ., Is t. Chimico.) Gr a b it z . 2510

Charles K. Bradsher, Cyclisierung von ß-Styrylacetaldehyd. ß -Styrylacetaldehy 
wird durch 48std. K ochen in Essigsäure m it 34%ig. H Br, Verdünnen m it W ., Aus- 
äthern, Abdampfen u. V akuum sublim ation in 25%ig. Ausbeute in  Naphthalin, E. 80 
bis 81°, P la tten , verw andelt. (J. Amer. ehem. Soc. 64. 1007. April 1942. D urham , 
N.C., Duke U niv., Dep. of Chem.) L e h w a l d . 2700

Martin E. Synerholm, Kondensation von Chlormaleinsäureanhydrid mit substituierten 
Propenylbenzolen. 13 g Chlorm aleinsäureanhydrid, 15 g Propenylverb. (Isosafrol, 
Isoeugenol, 2-Äthoxy-4-propenylphenol) u. 50 cm3 Lösungsm. (Benzol, Xylol, Toluol) 
w urden durch 6std . E rhitzen  am  Rückfluß kondensiert. U nter HCl-Entw. u. Schar
lachrotwerden entstanden folgende Derivv. des 3-Methyl-3.4-dihydronaphthalin-l.2-di- 
carbonsäureanhydrids: 6.7-Methylendioxy-, C14H 10O6, E. 176—177°, in  Bzl., 10 g (Aus
beute); 6-Methoxy-7-oxy-, C14H 120 5, F . 225—226°, in Xylol; 9 g. 6-Äthoxy-7-oxy-,

E. 192— 196°, in Toluol; 6 g. (J. Amer. chem. Soc. 67. 345. Eebr. 1945. 
New York, Boyce Thompson Inst, for P lan t Res.) G r o h . 2700

Benjamin L. Davis und Lewis W. Butz, 3.4-Dimethoxy-10-methylnaphthitatrien- 
(2.4.7)-on-(l). 3.4-Dimethoxy-10-methylnaphthitatrien-(2.4.7)-on-(l), C13H 160 3, P . 136 bis 
137° (korr.), durch Methylierung des Na-Deriv. von 1 g 2-M ethoxy-5-m ethylnaphthita- 
dien-(2.7)-dion-(1.4) m it CH3J  in Bzl. (26 Std.); Nadeln aus H exan; 657 mg (Ausbeute); 
gib t bei 20 Min. Erw ärm en m it konz. HCl 5-Methylnaphthiten-(7)-trion-(1.2.4)-enol, 
F. 165— 169°. (J . Amer. chem. Soc. 6 8 . 2745. Dez. 1946. Beltsville, Md., U. S. Dep. 
of Agric., Ägric. Res. Adm., Bureau of Animal Ind.) L e h w a l d . 2700

Silvio Maffei, Isomerie und oxydativ-reduktive Spaltung des Benzyliden-1.2-naph- 
thylendiamins. Das bei der Kondensation von Benzaldehyd m it 1.2-Naphthylendiam in 
entstehende Azomethin läß t sich reduzieren zum Benzyl-1.2-naphthylendiamin, welches 
auch bei der reduktiven Spaltung des 1-Phenylazo-N- 
benzylnaphthylendiam ins en ts teh t; som it muß das Azo- /  ^
m ethin das l-Amino-2-benzylidenaminonaphthalin sein. Die / \ / \ .  n /
Pyrolyse dieser Verb. führt zur 1.2-Naphthylendiam in u. | I | Nch2C6H5 
einem C-Phenyl-N-benzyl-1.2-naphthimidazol, dem wahr- \ / \ /  I 
scheinl. die S truk tu r I zukommt.

V e rs u c h e : Benzyl-1.2-naphthylendiamin, C17H 16N2, E. 121°, aus l-Amino-2- 
benzylidenaminonaphthalin u. N a-H ydrosulfit in wss. A. bei 70°; 90%  Ausbeute. Oder 
aus l-Phenylazo-N-benzyl-/J-naphthylamin u. N a-H ydrosulfit in  sd. wss. A., 20 M inuten, 
K ristalle aus 70%ig. A., fast unlösl. in W ., leicht lösl. in Alkohol. — C-Phenyl-N-benzyl-
1.2-naphthimidazol, C^HjgN,, F. 120°, aus Benzyliden-1.2-naphthylendiamin u. Benz
aldehyd, 1 Std. in sd. A ., Zugabe von etwas konz. HCl, erneutes kurzes Kochen u. Zu
gabe von sd. W .; oder aus der gleichen Verb. durch Pyrolyse, 1 Std. bei 350°, dann 
10 Min. bei 400°, in  Abwesenheit von L uft u n te r C 02, K ristalle aus 70%ig. A. oder aus 
70%ig. Essigsäure. (Gazz. chim. ital. 76. 345—51. Sept./O kt. 1946. Pavia, Univ., 
Ist. di Chimica generale.) W a l t e r  S im o n . 2700

Louis Chardonnens und Charles Ferriard, Derivate von Fluorenon. 1. M itt. N itrie
rung von 3-Methyl fluorenon. Bei der N itrierung von 3-M ethylfluorenon (I) m it H N 0 3 
(D. 1,4) bei 80°, m it H N 0 3 (D. 1,5) bei ■—10° oder, am günstigsten, m it KNOa-konz. 
H 2S0 4 bei 0°, en ts teh t ausschließlich 3-Methyl-2.7-dinitrofluorenon (II). I läß t sich 
nicht m it rauchender H N 0 3 in Eisessig nitrieren u. g ib t m it rauchender H N 0 3-konz. 
H 2S0 4 3-Methyl-2.4( ?). 7-trinitrofluorenon (V). II wird ferner bei der H 2S 0 4-K N 03- 
N itrierung von 3-M ethyl-2-nitro- (III) u. 3-M ethyl-7-nitrofluorenon (IV) erhalten. 
III en ts teh t aus 4-M ethyl-5-nitro-2-chlorbenzoesäure über das Säurechlorid durch 
K ondensation m it Bzl. nach F r ie d e l -Cr a f t s  zu 4-Methyl-5-nitro-2-chlorbenzophenon, 
Rk. m it N H 3 zu  4-Methyl-2-amino-5-nitrobenzophenon, Diazotieren u. Ringschluß. IV 
en ts teh t analog aus 5-Nitro-2-brombenzoylchlorid, Kondensation m it Toluol 4-Me- 
thyl-2'-brom-5'-nitrobenzophenon 4-Methyl-2' -amino-5'-nitrobenzophenon. V entsteh t 
ferner bei der N itrierung von II. Ein Vers., V durch Nitrierung von 3-Methyl-2.4- 
dinitrofluorenon zu erhalten, scheiterte daran, daß bei der D arst. des letzteren aus
4 -M ethyl-3 .5 -dinitro-2 -chlorbenzoylchlorid über 4-Methyl-3.5-dinitro-2-chlorbenzophenon
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u. 4-Methyl-3.5-dinitro-2-aminobenzophenon der R ingschluß nach der D iazotierung 
nicht erfolgte.

V e r s u c h e  (FF. k o r r .) :  II, C14t I 80 5N2, F . 2 42— 243°, d u rc h  Z u tro p fe n  v o n  KJNiU3 
in  k o n z . H 2S 0 4 zu  1 ,94  g  I in  k o n z . H 2S 0 4 b e i 0°; N a d e ln  a u s  E is e s s ig -A c e to n ; 1 ,9  g  
(A u sb e u te ) . — 3-Methyl-2.4(l).7-trinitrofluorenon (V), C14H 70 7N3, F . 2 1 1—2 1 - ,  aus 
0 ,5 g  I +  H N 0 3 (D. 1,52) in  k o n z . H 2S 0 4 b e i 0°; g e lb e  K r is ta l le  a u s  B z l.;  0 ,3 g .
4-Methyl-5-nitro-2-chlorbenzophenon, C14H 10O3NCl, F. 129°, aus 4 -M ethyl-5 -nitro-2 -chlor- 
benzoesäure -j- PC15 in Bzl. (4—5 Std. kochen) u. V akuum dest.; 6 —7 tägiges Stehen 
des gebildeten Säurechlorids m it Bzl. u. A1C13 bei 15°, A nsäuern m it HCl, A bblasen 
des Bzl. m it D am pf u. A usäthern; gelbliche Prism en aus A .; 62% . — 4-Methyl-2-amino-
5-nitrobenzophenon, C14H 120 3N2, F. 179°, durch 6std. E rhitzen  vorst. Verb. m it N H 3- 
gesätt. A. im A utoklaven au f 160— 180° u. A bdam pfen; goldgelbe K ristalle  aus Bzl.; 
84%. Acetylderiv., C16H140 4N2, F . 124— 125°, hexagonale P la tten  aus Eisessig. — III, 
C14H90 3N, F . 240°, aus 2,56 g vorst. Verb. in H ,S 0 4 +  (ONO)S0 2(OH) bei 0°, Gießen 
au f Eis, 2std. Erw ärm en u. A usäthern; gelbe K ristalle aus B zl.; 58% ; löst sich in 
konz. H 2S 04 rotorange. D aneben aus der äther. Lsg. durch Ausziehen m it Alkali
4-Methyl-5-nitro-2-oxybenzophenon, C14H u 0 4N, F . 114,5°; gelbliche N adeln aus Eisessig; 
0,6 g. — 4-MethylS'-nitro-2'-brombenzophenon, C14H 10O3N Br, F. 122°, aus 5-Nitro-2- 
brombenzoesäure -► Säurechlorid (wie vorst.) u. K ondensation m it Toluol +  A1C13 
wie vorst.; gelbliche K ristalle aus A .; 92% . — 4-Methyl-2'-amino-5'-nitrobenzophenon, 
Cu H 120 3N2, F . 148°, aus vorst. Verb. +  N H 3-gesätt. A. wie oben; gelbe N adeln aus A.; 
90% . — IV, C14H 90 3N , F . 206—207°, aus vorst. Verb. durch D iazotieren wie oben; 
gelbe Nadeln aus A ceton; 75% . — 4-Methyl-3.5-dinitro-2-chlorbenzophenon, C14H 90 5N2C1, 
F. 109—111°, aus 4-M ethyl-3.5-dinitro-2-chlorbenzoesäure -*• Säurechlorid (wie oben), 
Isolieren u. Kondensieren m it Bzl. +  A1C13 wie oben; gelbliche Spieße aus verd. Essig
säure; 87% . — 4-Methyl-2-amino-3.5-dinitrobenzophenon, C14H u 0 5N3, F . 186,5°, aus 
6 g vorst. Verb. +  N H 3-gesätt. A. in  5 Std. bei 150°; gelbliche B lättchen  aus Bzl.; 5 g. 
(Helv. chim. A cta 28. 593—99. 2/5. 1945. F ribourg, Schweiz, U niv ., In s t, de Chim.)

L e h w a l d . 2750
C. F. Koelsch, Die Ringbildung von Äthyl-1.4-dioxy-2-naphthoat zu 1.4-Dioxy-2.3- 

benzofluorenon. Entgegen einem früher aufgestellten Ergebnis wurde die Umwandlung 
von 1.3-Diketo-2-phenylindan-2-essigsäureäthylester in  1.4-Dioxy-3-phenyl-2-naphthoe- 
säureäthylester nicht durch H 2S 0 4 herbeigeführt. D er substitu ierte  Naphthoesäure- 
ester is t gegenüber H 2S 0 4 n ich t stabil, sondern er w ird durch H 2S 0 4 in  1.4-Dioxy-2.3- 
benzofluorenon umgewandelt.

V e rs u c h e : 1.4-Dioxy-2.3-benzofluorenon (I) ,  C17H 10O3, F . 254°, feine orangefarbige 
Nadeln aus Essigsäure, aus 1.4-D ioxy-3-phenyl-2-naphthoesäureäthylester u. konz. 
H2S0 4 (3 Min. E rhitzen  au f D am pfbad, kühlen u. tropfenweise m it W . versetzen); 
98% (Ausbeute). — 9-Keto-2,3-benzofluoren-l,4-chinon, C17H 80 3, F . 235—238°, aus 
dem H ydrochinon von I durch B r in Essigsäure, perm anganatfarbige N adeln. Diacetat, 
C21H 140 5, F. 243—244°, hellgelbe N adeln aus Essigsäure. l-Oxy-4-methoxy-2.3-benzo- 
fluorenon( ?) (II), C18H 120 3, F . 151— 152°, durch Schütteln  einer Lsg. von I in  NaOH 
m it M ethylsulfat u. Zerlegen des ausfallenden Na-Salzes m it Säure, blaßgelbe Nadeln 
aus Essigsäure. Acetylderiv., C20H 14O4, F. 163— 164°, hellgelbe N adeln aus Essigsäure. —
1.4-Dimethoxy-2.3-benzofluorenon, C19H 140 3, F . 171— 172°; aus dem Ag-Salz von II 
durch Kochen m it M ethyljodid, hellgelbe N adeln aus Alkohol. —  4-Oxy-l-methoxy-2.3- 
benzofluorenon(l), C78H 120 3, F . 214—215°; orangefarbige P lä ttchen  aus Essigsäure 
(B lauviolettfärbung in wss. Alkali). (J. Amer. chem. Soc. 67. 159—60. Febr. 1945. 
Minneapolis, Minn., U niv., School of Chem.) G r o h . 2750

E. Campaigne und Wm. Bradley Reid jr., Thiocarbonyte. 2. M itt. Thiofluorenon. 
(1. vgl. C. 1945. II . 1002.) Monomeres Thiofluorenon wurde bei gleichzeitiger Einw. 
von HCl u. H 2S auf Fluorenon in  A. erhalten, an  der L uft b ildet es ein Difluorenyltri- 
sulfid.

V e rs u c h e : Fluorenon (I) , F . 83—83,5°, durch O xydation von F luoren  nach 
H u n t r is s  u . M itarbeitern ( J .  Amer. chem. Soc. 5 3 . [1934.] 2720). —  Thiofluorenon (II), 
Ci3H 8S, F . 75 76°, aus I durch Einw. von HCl u. H 2S in  A. u n te r 0° in  3 S td ., aus PAe.
un ter C 02 grüne Nadeln, Misch-F. m it I 60—68°. HgClr  Additionsverb., C13H 8S • HgCl2, 
K ristalle, dunkelt allmählich an der Sonne. —  Dithiofluorenon (III), C28H 16S2, F . 227° 
(Zers.), aus I wie II, jedoch keine Tem p.-K ontrolle u. lö s td . R k.-Zeit, aus Bzl.-A. 
cremefarbene K ristalle; 15% Ausbeute. — Bis-\diphenylen\-äthylen, F . 188° (korr.), 
aus II durch Kochen m it frisch red. Cu-Pulver in X ylol un ter R ückfluß. N ach R eini
gung über das Pikrat aus Chlf.-A. ro te P la tten  in  geringer Ausbeute. Das gleiche P rod 
ähnlich auch aus III. — Difluorenyltrisulfid, C^H^S,,, F . 137— 138° (Zers.), das aus 
36 g I erhaltene rohe II in 800 ml PAe. (Kp. 70—90“) 6 Tage an der L uft stehengelassen,
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durch Zugabe von PAe. (Kp. 30—60°) zur Chloroform-Lsg.; 2,8 g. (J. Amer. chem. 
Soc. 68 . 769—70. Mai 1946. Bloomington, Ind ., U niv., Chem. Labor.) L o tz .  2750

G. H. Harris, B. R. Harriman und Keith W. Wheeler, Die alkalische Hydrolyse des 
Fluorenonspirohydantoins. Bei der Hydrolyse des Fluorenonspirohydantoins m it 
Ba(O H )2 en ts teh t 9-Fluorenylharnstoff u. nicht 9 -Amino-9 -carbamylfluoren nach 
M cCo w n  u . H e n z e  [1942], wie durch Vgl. m it beiden synthet. Prodd. bewiesen wurde. 
D aneben wurde eine Anzahl neuer Fluorenderivate dargestellt.

V e rs u c h e :  9-Aminofluorenhydrochlorid, aus Fluorenonoxim durch Red. nach 
I n g o l d  u .  W i ls o n  [1933]. —  9-Fluorenylharnstoff, Cu H 12ON2, a) F. 256—257°, aus 
vorst. Verb. m it KOCN; aus A. Nadeln, b) F . 255—257°, aus Fluorenonspirohydantoin 
durch Hydrolyse nach M c C o w n  u . H e n z e .  N-Acetylderiv., C17H 140 2N2, F. 255 u. 303“ 
(Doppel-F.). — symm.-9-Fluorenylphenylharnstoff, C20H 16ON2, F. 297—298°, aus vorst. 
Verb. u. Anilin (2 Std. R ückfluß); verfilzte Nadeln aus A. oder Eisessig; 85% rohes 
Prod. (Ausbeute). — Fluorenylidenimin, F. 124— 124,5°, aus Fluorenon u. NH 3 bei 
165° in 5 S td .; aus PAe. hellgelbe N adeln; 66 % . Hydrochlorid, C13H 10NC1. — 9-Amino-
9-cyanfluoren (I), C14H 10N2, F . 95—96° (Ae./PAe.), aus vorst. Verb. u. HCN in Ae.; 
58 u. 70% . N-Acetylderiv. (II), C16H 12ON2, F . 228—229° (A.). — 9-Amino-9-carbamyl- 
fluoren, C^H^ON,,, F. 150— 151“ (A.-W. 1:1), aus I m it konz. H 2S 0 4 in 48 S td .; 49% . 
N-Acetylderiv., C16H 140 2N2, a) F. 215,5—216° (A.) aus vorst. Verbindung, b) F. 214 
bis 215° (Ä thylacetat) aus II , 30%ig. H 20 2 in Aceton u. 10%ig. Na2C 03-Lsg. in 4 Tagen; 
68,5%. Deacetylierungsverss. lieferten nur 9-Acetamidofluoren, F. 264—265°. (J. Amer. 
chem. Soc. 68 . 846—-48. Mai 1946. Cincinnati, O., Wm. Merrell Co.) L o tz .  2750

Elisa Ghigi, Die Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Acenaphthenon. Unter
suchungen in Pyridinlösung. 5. M itt. Die Struktur des gelborangen Adduktes vom F. 145 
—747°. (4. vgl. C. 1943. I. 951.) Dem bei der Einw. von Essigsäureanhydrid au f Ace
naphthenon in Pyrid in  entstehenden A ddukt vom F . 145—147“ wird die S truk tu r I 
zugeschrieben. Sie erk lärt die relative L abilitä t der Verb. u. ihren leichten Übergang 
in 7-Acetoxy-8-[y-pyridyl]-acenaphthylen (II) u. steh t im Einklang m it der homopolaren 
Bindung des Pyridins, durch welche dieses nicht so leicht austauschbar ist, wie wenn 
es nur salzbildende Kom ponente wäre. Sie entspricht ferner den modernen quanten- 
mechan. Valenzbegriffen u. wird durch folgende experimentelle Ergebnisse gestü tzt: 
Oxydation von I m it H 20 2 in Eisessig oder m it Perbenzoesäure ergibt 8-[N-Oxydo-(y- 
pyridincarbonyl)]-naphthalincarbonsäure-(l) u. Naphthalsäure, während 7-Oxy-8-acetyl- 
acenaphthylen ebenfalls Naphthalsäure u. II ebenfalls 8-\N-Oxydo-(y-pyridincarbonyl)]- 
naphthalincarbonsäure-(l) liefern. Bei der Oxydation von I m it Pb(CH3COO)4 in Bzl. 
en tsteh t II , beim längeren Kochen von I m it A. entstehen 8-[y-Pyridincarbonyl]- 
naphthalincarbonsäure-(l) u. Essigsäure. D estilliert man I über Zn-Staub, so entstehen 
A cenaphthen u. 8-[y-Pyridyl]-acenaphthylen; c o c h 3
Erwärmen von I m it 10%ig. H 2S 0 4 liefert / ==\  |
Pyridin, A cenaphthenon u. ein n icht identi- (—): -------c= = c—0—CO—CH3
fiziertes P rodukt. Bei der Behandlung von \ = /  <+)
I m it N aOH oder N a2C 03 entstehen 7-Oxy-8- / \ / \
acetylacenaphthylen, Essigsäure u. Pyridin, j j j
w ährend die Einw .von AlCl3bei 140°aufl zu 4.8- j \ / \ /
Diacetyl-7-oxyacenaphthylen u. Pyridin führt.

V e rs u c h e :  Verb. Cn H170 3N  (I), F . 145— 147°, aus A., gelborange (vgl. C. 1940.
II . 896). — 8-\N-Oxydo-(y-pyridincarbonyl)]-naphthalincarbonsäure-(l), C17H u 0 4N, 
F. 265°, aus I oder aus II u. H 20 2 in Eisessig, 8 bzw. 2 Std. unter Rückfluß. Oder aus 
I oder II u. C3H 5COOOH in Chlf., 2 Tage in der K älte, kleine Kristalle aus A. oder 
Methanol. Bei der D arst. aus I en ts teh t daneben Naphthalsäure, F. 267°, in konz. 
H 2S 0 4 m it blauer Fluorescenz löslich. E n tsteh t auch aus 7-Oxy-8-acetylacenaphthylen 
durch 2std . K ochen m it H 20 2 in  Eisessig oder durch Stehenlassen m it C8H 6COOOH 
in Chlf.; Nadeln. — 7-Acetoxy-8-[y-pyridyl\-acenaphthylen (II), F. 245—247°, aus I 
u. Pb(CH 3COO)4 in Bzl., 1 Std. un ter R ückfluß, kleine, rote Kristalle aus Toluol. —
8-[y-Pyridincarbonyl]-naphthalincarbonsäure-(l), F. 228—231°, aus I durch 30std. 
K ochen m it 95%ig. Alkohol, K ristalle aus 40%ig. Alkohol. Pikrat, F . 235—240° 
(Zers.), gelbe K ristalle, wenig lösl. in Alkohol. — 8-[y-Pyridyl]-acenaphthen, aus I 
durch Dest. über Zn-Staub u. W asserdampfdest. des öligen Destillates. Pikrat, F . 264 
bis 265°. D aneben en ts teh t Acenaphthen, F. 95°, aus A. Nadeln. Pikrat, F. 161— 162°, 
rotorange Nadeln. — Acenaphthenon, aus I beim 5—6std. Kochen m it 10%ig. wss. 
H 2S 0 4 u . anschließender W asserdampfdest., neben einem nicht identifizierten Prod. 
u. Pyridin. (Gazz. chim. ital. 76. 352—64. Sept./Okt. 1946. Bologna, U niv., Is t. 
Chimico ,,G . Ciamician“ .) W a l t e r  S im on . 2750
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Felix Bergmann und H. Emile Eschinazi, 1 .2 .3 .4-Dibenzphenanthren und seine 
Derivate. 2. M itt. Einige neue synthetische Versuche. (1. vgl. C. 1945. I I .  246.) Die 
Ringbldg. von l-(a-Naphthyl)-2-cyclohexenylcyclohexanol-(l) ergibt ein 9.9-Spiran- 
deriv. von 3.4-Benzfluoren anstelle des erw arteten 1 .2 .3 .4 -D ibenzphenanthrenskeletts. 
Der Mechanismus d ieser, ,C yclodehydratation‘ ‘ w ird erörtert. Die analoge Rk. zwischen 
Cyclohexenylcyclohexanon u. 9-Phenanthryl-M g-Br ergab außer dem entsprechenden 
Spiran eine kleine Menge Tetrabenznaphthalin .

V e rs u c h e : 9.9-Spirocyclohexanyl-3.4-benzfluoren (I), C ^H ^, K p .0lo5 225—230°; zu 
einer GttiGNARD-Lsg. aus a-B rom naphthalin  u. Mg g ib t m an die äquivalente Menge 
Cyclohexenylcyclohexanon in Bzl. u. e rh itz t 4 Std. am R ückfluß. D urch D est. erhielt 
man eine F rak tion  C22Hx O, K p .0l8 225—230°, 42%  (Ausbeute). Die Ringbldg. dieses 
Carbinols erfolgte in  Bzl. un ter tropfenweiser Zugabe von A1C13 in  Bzl. 6 S td. bei 0° 
u. 12 Std. bei Zim m ertem peratur. Das R k.-Prod. wurde durch Dest. in  3 F raktionen 
geteilt: a) K p.oa 210—230°; dickes gelbes Öl; Pikrat, C28H 270 7N3; F . 160— 161°, feine 
braune Nadeln aus Eisessig, b) K p .0)1 230—240°; eine Mischung von a) u. c). c) K p.0il 
250—270°; gelb-rötliches Öl. Pikrat, F . 169— 170°, goldene S täbchen aus Eisessig. 
Die Dehydrierung von c) erfolgte durch 30std. E rhitzen  m it Se au f 320°, Verrühren 
m it .heißem PAe., W aschen m it N aOH  u. D est.; H aup tfrak tion  K p .0il 220—240°; 
rötliches, grün fluorescierendes ö l. Pikrat, C ^H ^O jN j, F . 141— 142°, ro te Stäbchen 
aus Eisessig. Dieses ergab schließlich I als dickes gelbes Öl von s tarker grüner Fluores- 
cenz, leicht lösl. in  PAe. oder Aceton. Chinonderiv., C22H 180 2, F . 228°, schöne, lange, 
rote P lättchen  aus sd. Petro läther. — Tetrabenznaphthalin (II) u. Spiran  (III). Die 
G r ig n a u d -R k . zwischen 9-Brom phenanthren, Mg u. Cyclohexanylcyclohexanon in 
Bzl. ergab nach lOstd. K ochen nach Zers. u. Dest. einen hellgelben S irup; K p .oa270 
bis 290°. Die Ringbldg. dieses Carbinols erfolgte wieder in  Bzl. m it A1C13. Die H aupt
fraktion wurde m it Se durch 20std. E rhitzen  au f 350° dehydriert, m it heißem CC14 
extrahiert, m it N aOH gewaschen u. fraktioniert. F rak tion  K p .0l2 230—260°; rötliches 
ö l. Pikrat von III, C ^H ^O jN ^ F . 157— 159°, braune B lättchen  aus Isopropanol. Frak
tion  K p.oa 290—320°, dunkelrotes H arz. Pikrat von II, C32H 19Ö7N3, F . 210—212°, 
rötlich-schwarze Stäbchen aus Isopropanol + 1 %  N itrobenzol. (J . Amer. chem. Soc. 
6 6 . 183—84. Febr. 1944. R ehovoth, Palestine, Daniel Sieff Res. In s t.) G r o h  2850

T. A. Geissman und L. Morris, Die Reaktion zwischen cyclischen ß-Diketonen und 
Grignardverbindungen. 2. M itt. 8.8-Dimethylperinaphthindandion-{7.9). (1. vgl. C. 1942.
II . 1565.) 8-Methylperinaphthindandion-{7.9) en ts teh t aus Propionsäureäthylester u.
1.8-N aphthalsäurediäthylester, oder besser, aus dem aus 1.8-N aphthalsäureanhydrid 
u. M alonsäurediäthylester erhaltenen Perinaphthindandion-(7.9) m it begrenzter Menge 
CH3J .  Das 8.8-Dimethylderiv. (I) en ts teh t aus vorst. Verb. u. überschüssigem  CH3J.
I reagiert m it C6H 6MgBr je nach den Bedingungen zu 7-Phenyl-7-oxy-8.8-dimethylr 
perinaphthindanon-(9) (II), 7.9-Diphenyl-7.9-dioxy-8.8-dimethylperinaphthindan (III) 
oder 1.7-Diphenyl-7-oxy-8.8-dimethylperinaphthindanon-(9) (IV). II e n ts teh t bei der Rk. 
von I m it 1 Mol C6H 5MgBr bei 0° u. w ird durch m ethanol. HCl in  den 7-Methyläther u. 
durch HCl/Bzl. in 7- Phenyl-7-chlor-8,8-dimethylperinaphthindanon-(9) verw andelt. III 
bildet sich aus I bei der Einw. von überschüssigem C6H 6MgBr bei 25°. Bei einem Vers., 
III m it m ethanol. HCl in den D im ethyläther zu verw andeln, en ts tand  wahrscheinlich
7.9-Diphenyl-7.9-endoxo-8.8-dimethylperinaphthindan. IV en ts teh t aus I m it über
schüssigem C6H 3MgBr bei Siedetem peratur. E s b ildet einen 7-Methyläther u. mit 
HCl/Bzl. 1.7-Diphenyl-7-chlor-8.8-dimethylperinaphthindanon-(9). I gehört demnach 
z u  den V erbb., die bei der G RIG N A RD -R k. nich t gespalten werden.

V e rs u c h e : 1.8-Naphthalsäuredimethylester, F . 102° (CH3OH), durch Z utropfen von 
(CH3)2SÖ4 z u  1.8 -N aphthalanhydrid in K O H  u. absol. CH3OH u n te r K ühlen; 89% 
(Ausbeute). — Perinaphthindandion-{7.9), F . 247° (Zers.), durch 4std. E rh itzen  von 
100  g 1.8-N aphthalanhydrid, 100 g ZnCl2 u. 200 g M alonsäurediäthylester au f 170— 175°, 
V errühren m it 0, InHCl, dann des festen R ückstandes m it 4nN aO H  u. A nsäuern des 
F iltra ts ; braungelbe K ristalle aus Eisessig; 65 g. — 8-Methylperinaphthindandion-(7.9), 
Gi4H 10O2, F. 183 185°, aus vorst. Verb., NaOC2H 5 u. CH3J  in  absol. A. in  4 Std. bei
100° un ter Verschluß, Alkalisieren des eingeengten F iltra ts  m it 4nN aO H  u. Ansäuern 
des F iltra ts ; aus A. gelborangefarbene K ristalle; 60% . ■— 8,8-Dimethylperinaphthindan- 
dion-(7.9) (I), F. 99— 101°, durch 3std. Zufügen von N a in  absol. CH3OH zu einer sd. 
Lsg. aus vorst. Verb. u. CH3J  in Aceton, Einengen u. Zufügen von N aO H ; gelbe Nadeln 
au s  Bzn.; 30—40% . 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C21H 10O5N2, F . 208—210°, braunrote 
K ristalle aus PA e./A thylacetat. — II, C21H 180 2, F . 190°, durch Z utropfen von 1 Ä qui
valent C6H5MgBr in Ae. zu 3,3 g I in Bzl./Ae. un ter K ühlen, 6  S td. S tehen, Zers, m it 
N H 4C1; Prism en aus A .; 1,3 g; löst sich in konz. H 2SÖ4 k irschrot u. g ib t kein 2.4-D initro
phenylhydrazon. — 7-Phenyl-7-methoxy-8.8-dimethylperinaphthindanon-(9), C22H 20O2.
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F . 214—216°, durch. Zutropfen von konz. HCl zu II in sd. CH3OH; aus Ae. Nadeln.
7 -Phenyl-7-chlor-8.8-dimethylperinaphthindanon-(9), C21H170C1, F. 156° (Zers.), durch 
E inleiten von HCl in II in  Bzl. u. Abdampfen; aus Bzl. kub. K ristalle. — III, C27H 240 2, 
F . 168°, aus I u. 3 Äquivalenten CßH 5MgBr u. I in Bzl./Ae. in 4 Std. zunächst bei 0U, 
dann  bei 25° u. Zers, m it N H 4C1; Prism en aus Ligroin; löst sich in konz. H2S 0 4 b lau
v iolett m it gleichzeitiger dunkler, harziger Fällung. — 7,9-Diphenyl-7,9-endoxo-8.8- 
dimethylperinaphthindan, C27H 220 ,  F . 134°, durch kurzes Kochen von III in  CH3OH u. 
wenig HCl. — IV, C27H 220 2, F. 238—239°, durch Zutropfen von 3 Äquivalenten C6H 5- 
MgBr zu I in sd. Bzl., Zers, m it N H 4C1/Eis u. D am pfdest.; aus A. Nadeln; löst sich in 
konz. H 2S 0 4 ro tv io le tt; wird durch H J  in sd. Essigsäure zu einer Verb. vom F. 1570 
reduziert. D aneben in  geringer Menge III. — 1.7-Diphenyl-7-meihoxy-8.8-dimethyl- 
perinaphthindanon-{9), C28H240 2, F. 224°, aus IV u. wenig HCl in CH3OH (Kochen). —
1.7-Diphenyl-7-chlor-8.8-dimethylperinaphthindanon-(9), C^H^OCl, F . 158— 162° (Zers.; 
Bzl./PAe.), durch Einleiten von HCl in IV in Bzl. in Ggw. von wenig CaCl2. (J. Amer. 
chem. Soc. 6 6 . 716— 19. Mai 1944. Los Angeles, Calif., Univ., Dep. of Chem.)

L e h w a l d . 2900
T. A. Geissman und V. Tulagin, Die Reaktion zwischen cyclischen ß-Diketonen und 

Grignardverbindungen. 3. M itt. 2-Methyl-2-benzoylhydrindon. (2. vgl. vorst. Ref.) Das 
durch Ringschluß von Methylbenzoylmalonylchlorid m it A1C13 erhaltene 2-Methyl-2- 
benzoylhydrindon, dessen Bldg. durch Alkalispaltung zu Benzoesäure u. 2-Methylhydrin- 
don (I) bestä tig t wurde, reagiert m it C6H5MgBr zu einem Gemisch aus 2-[Diphenyloxy- 
methyV\-l-phenyl-2-methylindanol-(l) (Diaddition) u. I +  Triphenylcarbinol. Die letz
teren beiden Verbb. sind durch Spaltung entstanden, die dann ein tritt, wenn der 
Angriff von C6H 5MgBr zunächst an der extracycl. CO-Gruppe erfolgt. — Benzalmalon- 
säurediäthylester reagiert m it C6H 5MgBr zu Benzhydrylmalonsäurediäthylester, der zu 
Methylbenzhydrylmalonsäurediäthylester m ethyliert, dann verseift u. in das Dichlorid 
verw andelt wird. Bei der anschließenden Cyclisierung entstand  jedoch nicht das ge
w ünschte l-M ethyl-[3.4; 6.7]-dibenzo-2.8-diketobicyclo-[3.3.0]-octan, sondern 1.3-Di- 
phenyl-2-methylinden. Verss., das analoge l-M ethyl-[3.4; 8.9]-dibenzo-2.10-diketobicyclo- 
[4.4.0]-decan durch ÄRNDT-EiSTERTsynth. von Dibenzylessigsäure zu ß.ß-Dibenzyl- 
propionsäure -*■ 3-Benzyltetraion -> 3-Benzyltetralon-2-glyoxalsäureäthylester 2-Me- 
thyl-3-benzyltetralon-2-carbonsäureäthylester -*■ Verseifung u. Ringschluß herzustellen, 
scheiterten an  der schwierigen Verseifung.

V e rs u c h e :  Methylbenzylmalonsäure, F. 139,5— 140° (Bzl.), durch Zufügen von 
trockenem NaOC2H 5 zu Benzylm alonsäurediäthylester in absol. Bzl., dann CH3J, 
12std. Stehen, Verdünnen m it W ., Vakuum abdampfen der abgetrennten benzol. Phase, 
24std. Kochen des R ückstandes m it wss. alkoh. NaOH, Verdünnen, Abdampfen des A., 
Ansäuern u. A usäthern; 80% (Ausbeute). — 2-Methyl-2-benzoylhydrindon,
F. 62,5—63,5°, K p .3 195— 197°, durch Stehen von 20 g vorst. Verb. in Bzl./SOCl2/wenig 
P y rid in  bis zur Lsg., Abdampfen, Zufügen von PC15 u. wenig Bzl., %  Std. Stehen, 
Abdampfen bis 100°/22 mm, Aufnehmen in  absol. Bzl., 12 Std. Stehen m it A1C13, Zers, 
m it Eis/HCl u. Dest. der benzol. Phase; aus verd. CH3OH Nadeln; gibt beim 12std. 
Kochen m it, N aOH  u. Dampfdest. aus dem R ückstand Benzoesäure u. aus dem D estillat
2-Methylhydrindon (I; Oxim, F. 103—104,5°. p-N itrophenylhydrazon, F. 171—172°.
2.4-Dinitrophenylhydrazon, F. 213—215°). — 2-[Diphenyloxymethyl\-l-phenyl-2-methyl- 
indanol-(l), F . 214—215° (Toluol), durch Zutropfen von 3 Äquivalenten C6H5MgBr in 
Ae./Bzl. zu 4 g vorst. Verb. in sd. Bzl., 2std. Kochen, Zers, m it Eis/HCl u. Dam pfdest.;
3 ,9  g. —  Aus dem R ückstand durch Eindam pfen u. Stehen in Aceton Triphenylcarbinol 
(F. 159— 162°; 1,3 g), ferner aus dem D am pfdestillat I. — Benzophenon, F. 48—49°, 
durch ls td . K ochen von 2 g vorst. Verb. m it ca. 15%ig. H N 0 3, Ausäthern, Ausziehen 
m it N aH C 0 3 u. V akuum dest.; 48% . 2.4-Dinitrophenylhydrazon, F. 235—237°. o-Ben- 
zoylbenzoesäure, F . 126— 128°, aus vorst. NaHCOs-Lsg.; 210 mg. Hydrat, F. 93—94°. — 
Methylbenzhydrylmalonsäure, C17H 160 4, F. 143— 145°, durch Rühren von 58 g Benzhydryl- 
m alonsäurediäthylester m it Na in Ae. bis zur Lsg., l/2std. Zutropfen von CH3J  in Äe. 
(60 g), ls td . K ochen von 53 g m it wss. alkoh. NaOH, 20std. Kochen nach Zusatz von 
W. u. A nsäuern; Prism en aus verd. Essigsäure; 26,5 g. — 1.3-Diphenyl-2-methylinden 
(?), C22H 18, F. 91—92° (wss. Essigsäure), durch V2std. Stehen von 5 g vorst. Verb. u. 
5 g PC15 in Bzl., V akuum abdam pfen, 24std. Stehen des Rückstandes m it Bzl. u. A1C13, 
Zers, m it HCl/Eis u. Dest. der abgetrennten benzol. Phase; 0,81g. — ß.ß-Dibenzyl- 
propionsäure, C17H 180 2, F. 85—86° (verd. Essigsäure), durch ls td . Stehen von Dibenzyl
essigsäure, SOCl2 u. wenig Pyridin in absol. Bzl., Abdampfen bis 100°/22 mm, Aufnehmen 
in  Bzl., Behandeln m it CH2N2 u. Einengen des F iltra ts; aus dem gebildeten Diazoketon 
(CX7H 18ON2, F. 72—74°; gelbe Nadeln aus 90%ig. CH3OH; 90%) durch ls td . Zers, m it 
Ag20  in  A. bei 60° (N2-Entw .), 3std. Stehen des F iltra ts  m it KOH, V2std. Kochen des
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Filttras, Verdünnen, Abdampfen des A., Ansäuern u. A usäthern; 91% ; en ts teh t ferner 
durch REFortMATZKi-Kondensation von Brom essigsäureäthylester u. D ibenzylketon, 
anschließende D ehydratisierung, Verseifung u. H ydrierung über R a n e y - M  bei 150°/ 
17001bs./sq. in .; 15%. —  3-Benzyltetraion, C17H 160 , F. 54—56° (PA e.; B zn.); durch 
Verwandeln von 5 g vorst. Verb. m it SOCl2 in das Säurechlorid u. S tehen m it SnCl2 in 
Bzl.; 4 g. — 3-Benzyltetralon-2-glyoxalsäure, C20H 18O4, F. 85—87°, durch Zutropfen von
15,5 g vorst. Verb. in Bzl. zu einem Gemisch aus NaOCH3 u. 15 g O xalsäuredim ethyl- 
ester in absol. CH3O H/Bzl., 12std. Stehen, Verdünnen u. A bdam pfen der Bzl.-Schicht; 
N adeln aus CH3OH; 14 g. — 3-Benzyltetralon-2-carbonsäuremethylester, C19H 180 3, F. 77 
bis 78°, durch 2 Min. E rhitzen  vorst. Verb. m it Glas au f 175° u. E x trah ieren  m it Aceton; 
Nadeln aus CH3OH; 100%. — 2-Methyl-3-benzyltetralon-2-carbonsäuremethylester,
C20H 20O3, F. 114— 115° (CH3OH), durch 12std. Stehen vorst. V erb., NaOCH 3 u. CH3J  
in trockenem Bzl., Verdünnen u. A usäthern; 84% . (J. Amer. chem. Soc. 6 6 . 719—22. 
Mai 1944.) L e h w a l d . 2900

Richard D. Kleene, Tetrahydrofuranverbindungen. 3. M itt. Einige Säurederivate. 
(2. vgl. C. 1942. II . 2140.) Es w urden folgende E ster (nach S h r in e r  u . F u s o n ) dar
gestellt: Furancarbonsäurephenacylester, C13H 10O4, F. 85—86° (wss. A .); Furancarbon- 
säure-p-phenylphenacylester, C19H 140 4, F . 110— 111°; Tetrahydrofurancarbonsäure-p- 
phenylphenacylester, F . 100,5°; ß-Tetrahydrofurylpropionsäure-p-phenylphenacylester, 

F. 97—98°, Nadeln aus wss. Alkohol. (J . Amer. chem. Soc. 6 8 . 718. April 1946. 
Chicago, 111.) H .-E . T o u s s a in t . 3061

Henry Gilman und S. Avakian, Einige heterocyclische Essigsäuren in Pflanzenhormon
testen. Einige Essigsäuren, die sich von den mehrkernigen H eterocyclen, Dibenzofuran, 
Dibenzothiophen, Phenoxathiin  u. Carbazol ableiten, w urden zur Prüfung als Pflanzen
hormone dargestellt. — Dibenzofuran-2-carbonsäurechlorid, C13H 70 2C1, F . 103—104°, 
aus der Säure m it S0C12, aus Bzl. Nadeln. — Dibenzofuran-2-diazomethylketon, C14H 80 2N2, 
F.126—127°, aus vorst. Verb. m it CH2N2 in Ae., aus Bzl.-Lsg. gelbeK ristalle. — Diöenzo- 
furan-2-acetamid (I), C14H u 0 2N, F. 209—210°, aus Vorst. m it N H 4C1 u. A gN 0 3 in Dioxan, 
aus A. K ristalle, 70%. —- 1 ferner aus 2-Acetyldibenzofuran durch W iL L G E R O D T -R k. mit 
Ammonsulfid u. S in D ioxan, 10 S td ., 160°, F. u. Misch-F. 209—210°, 70% . — Dibenzo- 
furylmethylcyanid, C14H 9ON, F. 100— 102° aus 2-Dibenzofurylmethylchlorid m it KCN in 
A., 78°, 3 Std. aus A. K ristalle, 55% . — Dibenzofuran-2-carbonsäure, C14H 10O3, F. 162 
bis 163°, aus I m it 15%ig. alkoh. K O H , 4 S td ., R ückfluß, aus A. N adeln, 87% ; ferner 
aus vorst. Cyanid m it 50%ig. H 2S 0 4 in  Eisessig. — Dibenzothiophen-4-carbonsäure- 
chlorid, C13H 70C1S, F. 159— 160°, aus der Säure m it SOCl2, N adeln aus Bzl., 92%. — 
Diazomethyl-4-dibenzothienylketon, C14H 8ON2S, F. 161— 162°, aus vorst. Verb. m itC H 2N2, 
aus A. gelbe K ristalle, 8 6 %. — Dibenzothienyl-4-acetamid, C14H u ONS, F . 205—206 °, aus 
vorst. Verb. analog I nach A r n d t - E i s t e r t ,  aus A. K ristalle, 61% . — Dibenzothienyl-4- 
essigsäure, C14H10O2S, F. 161,5— 162,5°, aus Vorst. m it 15%ig. alkoh. K O H , aus A. Kri
stalle, 89%. — 4 (Fehler im Orig. ?; Der RefeTent)-Phenoxathiinacetamid, C14H u 0 2NS, 
F. 202—203°, aus 2 ( ?; der R eferent)-A cetylphenoxathiin nach W i l l g e r o d t  (s. o. ), aus A. 
gelbe K ristalle, 6 8 % . — 2-Phenoxathiinessigsäure, C14H 10O3S, F . 136— 137°, aus Vorst. mit 
alkoh. K OH, aus Bzl. Nadeln, 85%. —- Carbazol-2-acetamid, C14H 12ON2, F . 236—237°, aus
2-Acetylcarbazol nach W il l g e r o d t , aus A. gelbe K ristalle, 58% . — Carbazol-2-essigsäure, 
Ci4H u 0 2N, F. 270—271°, aus Vorst. m it alkoh. K O H , aus A. B lättchen, 87% . — Carb- 
azol-3-acetamid, C14H 12ON2, F . 295—296°, aus 3-Acetylcarbazol nach W il l g e r o d t , aus 
Dioxan gelbe K ristalle, 85%. — Carbazolyl-3-essigsäure, Ci4H u 0 2N, F . 260—261°, aus 
vorst. Verb. m it alkoh. K OH, aus A. K ristalle, 90°. — Dibenzofuran-2.8-diessigsäure, C16- 
HjüOj, F. 230—231°, aus 2.8-Diacetylbenzofuran nach W il l g e r o d t , anschließend Versei
fung, aus Essigsäure K ristalle, 53%. Carbazol-2-acetamid, -2-essigsäure u. Dibenzofuran-
2.8-diessigsäure waren im A venakrüm m ungstest u. im  T om aten test (H it c h c o c k  u . 
Z im m e r m a n n ) inaktiv . Triäthylbleiessigsäure zeigte im A venatest nach S c h e e r  m it 1 ,4  mg/ 
L iter Anflug von W irksam keit. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 2104—05. 17/10. 1946. 
Arnes, Iowa, S tate  College, Dep. of Chem.) O e e e . 3061

Werner Herz, N-Furfurylmaleamsäure und N-Furfuryl-N-methylmaleamsäure. 
N-Furfurylmaleamsäure, C9H 90 4N , F . 114° (aus A.-Ae. B lättchen), aus 7 g Furfuryl- 
am in m it M aleinsäureanhydrid in Ae. (spontane Erw ärm ung), N d .; 10 g (Ausbeute). — 
N-Furfuryl-N-methylmaleamsäure, C10H u O4N, F . 172— 173° (A.-Ae.), aus 5  g N -Fur- 
furyl-N -m ethylam in, 5 g (FF. unkorr.). (J. Amer. chem. Soc. 67. 2272. Dez. 1945. 
Boulder, Colorado, U niv., Chem. Labor.) F . J .  M e y e r . 3061

Lee Irvin Smith und Paul F. Wiley, Die Reaktion zwischen Chinonen und Metall- 
enolaten. 21. Mitt. Brom-m-xylochinon und Nätriumäfhylmalonester. (2 0 . vgl. C. 1946.
I I . 1776.) Bei Rk. zwischen Brom-m-xylochinon (I) u. N a-Ä thylm alonester (II) erfolgt
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ausschließlich 1.4-Addition am n ichtsubstitu ierten  C-Atom un ter Bldg. von 3-Carb- 
äthoxy-4.6-dimethyl-5-oxy-7-bromisocumaranon (III).

V e rs u c h e :  Brom-m-xylochinon (I), C8H 70 2Br, F . 57 bis Br
58°, D arst. aus dem  Hydrochinon (vgl. 20. M itt.) durch W.- s S \ / ° \
D am pf-Dest. in Ggw. von Fe2(S04)3 u. HCl, E x trak tion  H3C| II |=
m it Ae., Trocknen u. A bdam pfen des Lösungsm.; glitzernde ho! II_____ I—COOC2H5
gelbe Tafeln aus A .; 84%  (Ausbeute). — 3-Carbäthoxy- 1
4.6-dimethyl-5-oxy-7-bromisocumaranon (III), C13H 130 5Br, F . CH3
147,5— 148,5°; D arst. durch Lsg. von N a in der kochenden Mischung von Ä thyl- 
m alonester in  D ioxan (IV) u. Zutropfen des gekühlten Gemisches zur Lsg. von I in IV 
bei 20°, 5std. R ühren, dann filtrieren; das feste Prod. wird m it HCl angesäuert, m it W. 
verd. u. m it Ae. ex trah ie rt; nach A btreiben des Lösungsm. wird der R ückstand un ter 
Vakuum 1 Std. au f 50° erh itz t, in  verd. A. gelöst u. beim E rkalten  III als ö l gewonnen 
u. aus A. k r is t.; 26% . (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 894. Mai 1946.) O e h l m a n n . 3061

Frank S. Fawcett, Physikalische Eigenschaften von 2- und 3-Methylthiophen. 2-Me- 
thylthiophen, F . —63,5°; K pp./D ruck: 98,5°/500 (mm); 104,4°/600; 107,2°/650; 109,7“/ 
700; 112,5“/760; 114,3°/800; 116,4“/850; 118,4°/900; D .2°4 1,0194; D .254 1,0140; D .°°4 
1,0086; nD20 1,5203; nD25 1,5174; nD3°l,5114 ; V iscosität/Tem p.: 0,944 (Centipoises) 
/0°; 0,716/20°; 0,669/25°; 0,629/30°; M olrefraktion bei 20°: 29,29. Tribrom-Deriv.; 
F. 84—86° (A.-W.). Chlormercuri-Deriv.; F . 202—204° (A.-W.). — 3-Methylthiophen, 
F. —68,9°; -—74,1° (2 M odifikationen, die 2. is t über den ganzen Bereich ihrer Existenz 
m etastabil); K p p .: 101,3°/500; 107,2°/600; 109,9“/650; 112,5°/700; 115,4°/760; 117,2“/800 
119,3°/850; 121,3°/900; D .2°4 1,0216; D .264 1,0162; D .3°4 1,0110; nD2“ 1,5204; n D251,5175; 
nc30 1,5146; V iscosität: 0,902/0°; 0,687/20°; 0,642/25“; 0,607/30“; M olrefraktion bei 20“: 
29,23. Tribrom-Deriv.; F. 33,8—34°(A.-W.). Chlormercuri-Deriv.; F. 127— 129° (A.-W.). 
(J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 1420—22. Aug. 1946. Paulsboro, N. J . ,  Socony-Vakuum Oil 
Co.) F. J .  M e y e r . 3071

Ralph T. Nazzaro und J. L. Bulloek, Darstellung von 2-Thienylmethylcarbinol und 
a-Vinylthiophen. a-Vinylthiophen (D .2“4 1,0429, n D23>4 1,5612) wird quan tita tiv  durch 
Erhitzen des nächst. Carbinols zum K p. (offen, m it freier Flamme) in Ggw. von 0,1%  
Hydrochinon erhalten. Die Verb. riecht styrolartig  u. bildet beim Stehen nach 90 Tagen 
ein flexibles u. tro tzdem  deutlich hartes durchscheinendes Polymerisat. — 2-Thienyl
methylcarbinol, K p .6 88—89°, D .2°4 1,0926, n D23’4 1,5419, en ts teh t aus 70,8 g 2-Acetyl- 
thiophen (Kp .9 89—90°) m it A l-Isopropylat in Isopropanol durch 5 1/2std. E rhitzen  auf 
82—84°; 62% A usbeute; F l. von angenehm süßem Geruch. Daneben werden bei der 
frakt. Dest. 2 cm3 einer Verb. vom K p .12 38—40“ (nD23 1,4922, Blumengeruch) u. 5,5 cm3 
einer Verb. vom K p.^  75—78° (nD23 1,4862) erhalten. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 2121—22. 
17/10. 1946. W orcester, Mass., Clark U niv., Chem. Labors.) F . J .  M e y e r . 3071

Floyd W. Dunn, Thomas D. Waugh und Karl Dittmer, Eine bequeme Synthese von
2-Thiophenaldehyd. 2-Chlormethylthiophen k a n n  nach der Meth. von So m m e l e t  (1913) 
in guter Ausbeute in 2-Thiophenaldehyd übergeführt werden.

V e rsu c h e : 2-Thiophenaldehyd, K p .630 1 87°, aus 2-Chlorm ethylthiophen u. H exa
m ethylentetram in in Chlf., 1 Std. un ter R ückfluß; 51%  Ausbeute. 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon, F. 242°. (J . Amer. chem. Soc. 6 8 . 2118. 17/10.1946. Boulder, Univ. of 
Colorado.) W a l t e r  S im o n . 3071

Edmond E. Moore und Marjorie B. Moore, Carbalkoxythiophanone. E ine Meth. zur 
Darst. von Carbalkoxythiophanonen durch Ringschluß von /S-Carboxyäthylthioglykol- 
säurediäthylester (I) bei 0° in Methanol oder A. als Lösungsm. wird angegeben (vgl. 
W o o d w a rd  u . E a s t m a n , C. 1 9 4 6 . I I .  1398). Bei D arst. von II erfolgte vollständige 
Umesterung.

V e rs u c h e :  2-Carbomethoxythiophanon-(3) (II), C6H 80 3S, K p .6_ 6 102,5-—105°, aus I 
u. N a-M ethylat in M ethanol; üreid : F . 222°. -— 2-Carbäthoxythiophanon-(3), C7H 10O3S, 
K p .3_4 98— 101°, aus I u. N a-Ä thylat in  A .; Ureid: 172“. (J . Amer. chem. Soc. 6 8 . 
910. Mai 1946. N orth  Chicago, 111., A bbott Labors.) O e h l m a n n . 3071

E. Campaigne, Synthese von 2.4-Diarylthiophenen. Bei der Zers, des nach der Meth. 
von B a u m a n n  u . F ro m m  (1895) durch Einleiten von HCl u. H 2S in Acetophenon e r
haltenen ,,Anhydroacetophenondisulfids“  m it C u-Chrom it-Katalysatoren in sd. Xylol 
en ts teh t in 83%ig. A usbeute 2.4-Diphenylthiophen. Analog en ts teh t aus dem aus p-Meth- 
oxypropiophenon erhaltenen ,,Anhydro-p-methoxyprropiophenondisulfid“  (I) 2.4-Di-
[p-methoxyphenyl]-3.5-dimethylthiophen (II). Die Zers, von I läß t sich auch in 2 Stufen 
durchführen: Kochen in Xylol zu einer ungesätt. fl. Verb. u. dann m it A. in  Ggw. von 
Cu-Chromit. II wurde ferner zu 2.4-Di-[p-oxyphenyl]-3.5-dimethylthiophen entm ethy- 
liert. (UV-Spektren vgl. Original.)
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V e rs u c h e  (FF. korr.): ,,Anhydroacetophenondisulfid“ , C ^H ^S ^ F . 107— 108 , 
durch 6std. Einleiten von HCl u. H 2S in ein© Lsg. von Acetophenon in absol. A. bei 0 , 
weiteres 8std. Einleiten von H 2S bei R aum tem p. u. 12std. Stehen bei 0°; hexagonale 
K ristalle aus Aceton; 57% . — 2.4-Diphenylthiophen, C16H 12S, F. 120 ,6— 121 ,5° (CH3OH), 
durch 3std. Kochen von 3 g vorst. Verb. in Xylol m it Cu-Chromit, V akuum abdam pfen 
des F iltra ts  u. Ausziehen m it sd. CH3O H; 83% . Pikrat, F . 133,1— 133,6“, ro te Nadeln.
5-Chlormercurideriv., F . 222—223°, aus A. N adeln. —  ,,Anhydro-p-methoxypropio- 
phenondisulfid“  (I), C30H 34O3S2, F . 158,1— 158,6°, aus p-M ethoxypropiophenon u. 
HC1/H2S wie oben; N adeln aus Aceton/A .; 53,3% . 2.4-Di-[p-methoxyphenyl]-3.5-di- 
methylthiophen (II), C20H 20O2S, F . 112,3— 112,8°, aus I u. Cu-Chromit in  Xylol wie oben; 
gelbe Nadeln aus CH3OH; 6 6 % . — 2.4-Di-[p-oxyphenyl\-3.5-dimethylthiophen, C18H 160 2S, 
F. 194— 196° (Bzl.), durch 18std. E rhitzen  vorst. Verb. m it K O H  u. Ä thylenglykol im 
Einschlußrohr au f 225°, Verdünnen u. A nsäuern m it HCl; 61% ; FeCl3-Rk. gelb. Diacetyl- 
deriv., C22H 20O4S, F . 125,9— 126,9°, N adeln aus Ä thylacetat. (J . Amer. chem. Soc. 6 6 . 
684—86. Mai 1944. Bloomington, Ind ., Univ. of Texas, Med. B ranche, M. D. Anderson 
Hosp. for Cancer Res. and  Dep. of Preventive Med. and  Public H ealth .)

L e h w a l d . 3071
D. S. Tarbell und D. K. Fukushima, Synthesen in der Thionaphthenreihe. Bei der 

Rk. von M ethyl-m -tolylsulfid m it Chloracetylchlorid u. A1C13 en ts teh t neben wenig
6-Methyl-3-keto-2.3-dihydrothionaphthen (I) 2-Methyl-4-methylmercapto-w-chloracetophe- 
non, welches das gleiche B enzoat bildet wie die durch R k. von A cetylchlorid u. Ä1C13 
m it M ethyl-m-tolylsulfid u. anschließende Brom ierung entstehende V erbindung. Auch 
bei der Cyclisierung von m-Thiokresoxyacetylchlorid m it A1C13 en ts teh t n u r wenig I; 
bessere A usbeuten liefert die Cyclisierung von m-Thiokresoxyessigsäure m it wasser
freiem H F . Bei der Red. von I m it Zn en ts teh t 6-MethyIthionaphthen (II), bei dessen 
Oxydation m it C r03 in äußerst geringen A usbeuten 6-Methyl-4.7-thionaphthenchinon 
sich b ildet; daneben en ts teh t 6-Methyl-2.3-dihydrothionaphthensulfon, was auf eine 
Verunreinigung von II durch 6-Methyl-2.3-dihydrothionaphthen hinweist. — Bei der 
Oxydation von Thionaphthen m it C r03 en ts teh t 2.3-Dihydrothionaphthensulfon.

V e rs u c h e  (FF. korr.): m-Thiokresol, K p .50 103— 108°, aus m -Toluidin durch Dia
zotierung bei 0—4°, U m setzung der kalten  Diazolsg. m it K -Ä thy lxan tha t in  W. bei 
40—45° u. K ochen des rohen m -T olyläthylxanthats m it K O H  in  Alkohol; 70—75% 
(Ausbeute). — Methyl-m-tolylsulfid, C8H 10S, K p.jj 110— 112,5°, aus vorst. Verb. u. 
(CH3)2S 0 4 in 10%ig. NaOH , 1/2 Std. au f dem W asserbad, Zugabe von Alkali u. noch
maliges ^ s t d .  E rw ärm en; 90% . — m-Thiokresoxyessigsäure, C8H 10O2S, F . 67,5—68°, 
aus m-Thiokresol u. Chloressigsäure in  33%ig. N aO H , 1 Std. au f dem  Wasserbad, 
Nadeln aus Bzl./PAe. oder W asser; 90% . — 6-Methyl-3-keto-2.3-dihydrothionaphthen 
(I), F . 87,5—88,5°, aus vorst. Verb. u. SOCl2 au f dem W asserbad u. E rh itzen  des Chlorids 
m it A1C13 in CS2, 10 Min. u n te r R ückfluß ; 21%  G esam tausbeute; oder aus vorst. Verb. 
u. wasserfreiem H F, 7 Std. bei Z im m ertem p.; oder aus M ethyl-m -tolylsulfid u. Chlor
acetylchlorid in Ggw. von A1C13 in CS2, 5 Std. u n te r R ückfluß ; 17% ; K ristalle aus 
M ethanol, luftem pfindlich, in 10%ig. N aO H  gelb lösl., Lsg. w ird beim  E rh itzen  blau. —
2-Methyl-4-methylmercapto-co-chloracetophenon, C10H UOSC1, F . 104,5— 105,5°, bei der 
D arst. der vorst. Verb. nach dem zuletzt genannten Verf. als N ebenprod., hellgelbe 
Prism en aus Methanol. 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C16H 150 4N4S, F . 183,5— 184,5° aus 
Eisessig. Benzoat, C17H 160 3S, F . 109,5— 110° aus Alkohol. —  6-Methylthionaphthen, 
C9H 8S, F. 42—42,5°, K p .13 HO— 115°, aus I u. Zn-Staub in  Eisessig in Ggw. von konz. 
HCl, 6  Std. un ter R ückfluß; 27% . Pikrat, C15H u 0 7N3S, F . 114,5— 115,5°. —  6-Methyl-
2.3-dihydrothionaphthensulfon, C9H 10O2S, F . 160,5— 161,5°, aus vorst. Verb. u. C r0 3 in 
80%ig. Essigsäure, 10 Std. bei Zim m ertem p., K ristalle aus A. oder M ethanol, w ird beim 
4std. K ochen m it 10%ig. N aO H  nich t verändert. D aneben en ts teh t eine sehr geringe 
Menge 6-Methyl-4.7-thionaphthenchinon, C9Hg02S, F . 130,5— 131,5°, gelbe K ristalle  nach 
Sublim ation; g ib t positiven CRAVEN-Test. -—- 2-Methyl-4-methylmercaptoacetophenon, 
C10H 12OS, K p .2 125— 126°, aus M ethyl-m -tolylsulfid u. Acetylchlorid in  CS2 in  Ggw. von 
Ä1C13, 4 Std. un ter R ückfluß, Ü berführung des dabei in  74%ig. A usbeute entstehenden 
Gemisches der gewünschten Verb. u. des 4-M ethyl-2-m ethylm ercaptoacetophenons, 
N p .j^ ^  118— 124°, iD das Gemisch der Semicarbazone, dessen frak tion ierte  K ristallisation 
aus A. u. Bzl. u. anschließende H ydrolyse, n D25 1,6090. Semicarbazon, Cu H 15ON3S, 
F . 177— 178°, aus Benzol. — 2-Methyl-4-methylmercapto-co-bromacetophenon, F . 82—85°, 
aus vorst. Verb. u. Br2 in CS2 un ter R ückfluß, K ristalle aus M ethanol. Benzoat, F . 109,5 
bis 110°, aus Alkohol. -— o-Methylacetophenon-2.4-dinitrophenylhydrazon, F . 162— 163°, 
u. p-Methylacetophenon-2.4-dinitrophenylhydrazon, F. 259—261°, aus dem Gemisch der 
beiden M ethylm ethylm ercaptoacetophenone u. R a n e Y-Ni in  70%ig. A ., 5  Std . u n te r 
R ückfluß, Ü berführung des dabei in 77%ig. Ausbeute entstehenden, bei 103— 108°/
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V e rs u c h e :  3-Methyl-4-nitropyrazol-5-carbonsäure (I), C6H50 4N3 -H 20 , F . 193°
(Zers.), aus 3-M ethylpyrazol-5-carbonsäure (Darst. nach K n o r r , C. 1894. II . 425) m it 
rauchender H N 0 3 (D. 1,52) u. rauchender H 2S 0 4 (20% S 0 3) auf W asserbad erw ärm en; 
A usbeute 90% . Aus W. glänzende Nadeln m it 1 Mol Kristallwasser, verliert H 20  im 
V akuum exsiccator u. bei 110° (F.), lösl. in A lkalicarbonaten un ter C 02-Entw ., aus 
Lsg. unverändert fällbar, titr ie rb a r m it NaOH u. Phenolphthalein, wenig lösl. in Ae., 
leichter in  A. u. Aceton, m it SnCl2 in  HCl leicht reduzierbar, bildet unlösl. Ag-Salz, 
das bei 250° b raun  wird u. bis 270° n ich t schmilzt. Na-Salz, C5H 40 4N3Na, wenig lösl. 
in absol. Ä thylalkohol. Cu-Salz, grün-blau, wenig löslich. — 1.3-Dimethyl-4-nitro- 
pyrazol-5-carbonsäuremethylester, C7H 90 4N3, F . 72°, aus I u. D iazom ethan in äther. 
Lsg., N ädelchen aus Äthylalkohol. — 3-Methyl-4-nitropyrazol-5-carbonsäureäthylester, 
C7H90 4N3, F . 85°, aus I m it HCl gesätt. absol. A., K ristalle aus Bzn. u. Petroläther. — 
Bis-[3'.3"-dimethyl-4'.4"-dinitropyrazolo\-2.5-diketo-\5.1' :3.4;5".l" :6.1]-piperazin (II) 
C10H8O8N8. Trockenes I u. SOCl2 un ter Rückfluß 10 Std. au f W asserbad erhitzen, aus 
Nitrobenzol gelbe Schuppen, bis 340° kein F ., aber ab 290—300° braun werdend un ter 
teilweiser Zers., A usbeute 98,5% , Mol.-Gew. 294—321, n icht lösl. in Alkalicarbonaten, 
aber schon in kaltem  A lkalihydroxyd m it gelber bis roter Farbe je nach K onzentration. 
Mit Säuren fällt I. II , m it konz. HCl erw ärm t, g ib t ebenfalls I. — 3-Methyl-4-nitropyrazol-
5-carbonsäureamid, C6H 60 3N4, F . 248—250° aus II m it wss. konz. N H 3 erhitzen, Nadeln 
aus W. m it Tierkohle. Anilid, Cu H 10O3N4, F . 210°, Nadeln aus Wasser. Phenylhydrazid, 
CuHu 0 3N5, F . 239°, gelbliche K ristalle aus Äthylalkohol. — B is-[3'.3"-dimethylpyrazolo]-
2.5-diketo-[5'.1':3.4;5".1":6.1]-piperazin (IV), C10H 8O2N4, oberhalb 320° allmählich 
Zers., aus III m it SOClj, A usbeute 99,3%  R ohprod., gelb-orange Nadeln aus Xylol. 
Mol.-Gew. 201, lösl. in  N aO H , m it Säuren fällt III aus. Diese Spaltung t r i t t  auch 
mit HCl ohne Lsg. in N aOH  auf. — 3-Methylpyrazol-5-carbonsäureamid, C5H 7ON3, 
F. 178—179°, aus IV m it konz. N H 3 im  Ü berschuß, glänzende Nadeln aus W., bei 
110° undurchsichtig, da sie K ristallwasser verlieren. Anilid, Cu H u ON3, F . 183°, aus IV 
durch Erwärmen m it Überschuß von Anilin. Phenylhydrazid, Cu H 12ON4, F. 206—207°, 
aus W. gelbliche K ris ta lle .— 4-Nitropyrazol-5-carbonsäure, F. 204° (Zers.), aus 4-Nitro-
5-methylpyrazol durch O xydation m it K M n04 (vgl. K n o r r , a. a. 0 .), reagiert m it 
S0C12 zu einer fast weißen V erb., F . 192— 193°, m it plötzlicher Zers., wenig lösl. in 
organ. Lösungsmm., in  heißem Xylol teilweise, en thält noch CI, löst sich in kalter 
Sodalsg. unter C 0 2-Entw . u. g ib t beim Ansäuern wieder die Ausgangsverb, vom F. 204°. 
Amid, C4H 40 3N4, F. 304°, un ter Gasentw. u. Braunw erden kurz vor Schmelzpunkt. 
Anilid, C10H 8O3N4, F. 226—227°. Phenylhydrazid, C10H 9O3NB, schmilzt bei 193—194° 
zu einer roten F l., gelbe Schuppen aus Äthylalkohol. (Gazz. chim. ital. 75. 121—36. 
Juni/Juli 1945.) S t i e b . 3122

Carlo Musante, Das Bis-[3-methyl-4-nitropyrazolyl-(5)]-triazen, ein Indicator für die 
Acidimetrie. D iazotiert man 3-M ethyl-4-nitro-5-aminopyrazol m it der halben berech
neten Menge N aN 0 2 u. puffert dann die salzsaure Lsg. m it N a-A cetat, so en ts teh t 
Bis-[3-methyl-4-nitropyrazolyl-(5)]-triazen (I). Es is t eine Säure, die sich in Alkali
hydroxyden (nicht aber in Carbonaten) m it ro ter Farbe löst u. beim Ansäuern der Lsg. 
unverändert wiedergewonnen wird. I bildet m it D iazom ethan einen Trimethyläther 
u. mit Phenylisocyanat ein Triphenylureid. Bei der Säurespaltung von I entstehen
3-Methyl-4-nitro-5-aminopyrazol u. 3-Methyl-4-nitro-5-chlorpyrazol. — I eignet sich als 
Indicator für die A cidim etrie; die Farbe der Lsgg. geht vom Ph 4,8—14 allmählich 
von zart gelbgrün über orange in ro tv io lett über. Säuren m it D issoziationskonstanten 
zwischen 2 • 10-1  (Trichloressigsäure) u. 8,0 • 10-6  (Phthalsäure) können m it I  gut 
titriert werden.

V e rs u c h e :  Bis-[3-methyl-4-nitropyrazolyl-(5)]-triazen (I), C8H 90 4N9, F . 151— 152 
(Zers.), aus 3 -Methyl-4 -nitro-5 -aminopyrazol durch Diazotierung m it der halben 
theoret. Menge N aN 0 2 in halbkonz. HCl bei 0° u. Zugabe von wss. N a-A cetat, gelbe 
Kristalle aus A., wenig lösl. in  organ. Lösungsmitteln. B ildet ein rotorangefarbenes 
Ag-Salz. Trimethyläther, Cu H 160 4N 9, F. 163— 164° (Zers.), aus A. gelbe K ristalle. In  
A lkalihydroxyden nicht löslich. Triphenylureid, C29H 210 7N12, Zers.-P. 240°, aus I u. 
Phenylisocyanat in B zl., einige S td ., goldgelbe Nadeln aus Benzol. In  Alkalihydroxyden 
unlöslich. — 3-Methyl-4-nitro-5-chlorpyrazol, C4H 40 2N3C1, F. 112°, aus I u. konz. HCl 
unter R ückfluß, K ristalle aus Wasser. Daneben en tsteh t 3-Methyl-4-nitro-5-amino- 
pyrazol, F . 224°, aus A. gelbe Kristalle. — Titrationen unter Verwendung von I als In 
dicator’: Zugabe von ln , 0 ,ln  oder 0,05nNaOH zu einer Lsg. von 0,1—0,45 g Säure 
in 150—200 cm3 W. in Ggw. von 0,5 cm3 einer gesätt. Lsg. von I (zahlreiche Beispiele 
in Tabellenform.) (Gazz. chim. ital. 76. 297—305. Juli/Aug. 1946. Firenze, Univ., 
Is t. di Chim. Gen.) W a l t e r  S im o n . 3122
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V e rs u c h e :  3-Methyl-4-nitro-5-chlorpyrazol (I), C4H40 2N3C1, F. 112°, aus 3 -Methyl-
4 -nitro-5 -aminopyrazol durch Diazotieren u. Umsetzung m it CuCl oder m it Cu-Pulver 
in konz. HCl. Aus W. u. A. farblose K ristalle. I läß t sich auch herstellen aus 3-Methyl-
5-chlorpyrazol (II) durch E rhitzen m it einem Gemisch von rauchender H 2S 0 4 (20%  S 0 3) 
u. rauchender H N 0 3; aus W. fast weiße K ristalle, F. 110°, Misch-F. m it vorst. Verb. I 
n ich t erniedrigt. I en ts teh t auch beim Vers. zur H erst. der 5 -Cyanverb. nach S a n d 
m e y e r . Aus W. dicke, tafelförmige K ristalle des monoklinen Syst., w ahrscheinlich m it 
1/2 Mol K ristallwasser. Weißes, sehr wenig lösl. Ag-Salz, das bis 300° n ich t schm ., über 
300° braun wird. I läß t sich n ich t nach S c h o t t e n - B a u m a n n  benzoylieren. Die Lsg. 
von I in N aOH  wird beim E rhitzen orangefarben u. en thä lt CI- , nachw eisbar als AgCl. —
3-Methyl-4.5-dichlorpyrazol (III), C4H 4N2Cl2, aus II durch E rh itzen  m it verd. H N 03, 
E indam pfen zur Trockne u. Versetzen m it konz. H 2S 0 4. Aus W. Nüdelchen vom  F . 126°. 
Auch ohne E rhitzen m it konz. H 2S 0 4 w ird III  erhalten. Benzoylderivat, CUH 80N 2C12, 
F . 70°, feine Nüdelchen aus Alkohol. jBewzoZsMZ/o?iamíd(Zerw.,C10H 80 2N2Cl2S, F . 126—127°, 
aus A. glänzende K ristalle. — 3-Methyl-4-amino-5-chlorpyrazol, C4H 0N3C1, F . 182—183° 
(Zers.); aus I durch Red. m it Al-Amalgam in A e.; aus A. gefärbte N adeln. Acetylderivat, 
C8H 10O2N3Cl, F . 176°; aus W. K ristalle. BenzaMerivat, CUH 10N3C1, F . 137°, aus A. feine 
N adeln. — 1.3-Dimethyl-4-nitro-5-chlorpyrazol, C6H 0O2N3C1, F . 68° (unscharf), aus I u. 
D iazom ethan, unlösl. in  Alkali, en thä lt wahrscheinlich wenig isomeres 1.5-Dimethyl-
4-nitro-3-chlorpyrazol. — 3-Methyl-4-nitro-5-brompyrazol (IV), C4H 40 2N3Br, F. 145°. 
D arst. wie I nach S a n d m e y e r . A us W. gelbliche Nadeln. M it A gN 0 3 wenig lösl. Ag-Salz. 
Durch Red. m it Al-Amalgam u. Acetylierung en ts teh t wahrscheinlich 3-Methyl-4-acet, 
amido-5-brompyrazol, C6H 8ON3Br, F . 185— 186°. Aus W. K ristalle. —  1.3-Dimethyl-
4-nitro-5-brompyrazol, C5H60 2N3Br, F . 101— 103° (unscharf), aus IV m it Diazomethan, 
Aus A. N adeln, unlösl. in  Alkali. — 3-Methyl-4-nitro-5-jodpyrazol (V), C4H 40 2N3J, 
F . 172°, D arst. wie IV, aus W. hellgelbe N adeln, weniger lösl. in  W . als die analogen 
Br- u. Cl-Verbindungen. Mit A gN 0 3 wenig lösl. Ag-Salz, C4H 30 2JA g, bis 300° nicht 
schm ., m it der Zeit gelb werdend. —  3-Methyl-4-benzoylaminopyrazol, F nH u ON3- 
F. 205° (unscharf), durch Red. von V m it Al-Amalgam u. Benzoylierung u n te r Verlust 
von J ,  aus verd. A. dünne N adeln. — 1.3-Dimethyl-4-nitro-5-jodpyrazol, C5H 60 2N3J, 
F. bei 110° Beginn, bei 142° geschm., aus V m it D iazom ethan, aus A. gelbliche Kristalle. 
(Gazz. chim. ital. 75.109—20. Ju n i/Ju li 1945. Firenze, U n iv ., Is t. d i Chim. gen.) St i e b . 3122

Carlo M usante, Über einige Pyrazolcarbonsäuren und ihre Derivate. (Vgl. vorst. Ref.) 
Zur Synth. von Isoxanth in , das neben dem Pyrim idinkern  den Pyrazolkern  enthält, 
waren N itropyrazolcarbonsäuren nötig, die dann w eiter in  Amide verw andelt werden 
sollten. Vf. befaß t sich m it H erst. u. Eigg. dieser V erbindungen. 3-Methyl-4-nitro- 
pyrazol-5-carbonsäure (I) u. 4-N itropyrazol-5-carbonsäure w aren K n o r r  (C. 1894. II. 
425) bereits bekannt. Beim Vers. (vgl. vorst. Ref.), I ausgehend vom  entsprechenden 
N itroam in durch D iazotierung u. SANDMEYER-Rk. m it KCu(CN )2 zu gewinnen, wurde 
im m er nu r 3-M ethyl-4-nitro-5-chlorpyrazol erhalten . I w ird in  g u te r A usbeute durch 
N itrieren von 3-M ethylpyrazol-5-carbonsäure m it N itriersäure erhalten . Beim Methy- 
lieren m it D iazom ethan en ts teh t der 1.3-Dimethyl-4-nitropyrazol-5-carbonsäuremethyl- 
ester. Es is t n ich t ausgeschlossen, daß sich nebenbei der isomere 1.5-Dimethyl-4-nitro-
3-carbonsäuremethylester b ildet (vgl. v. A u w e r s  u . B r e y h a n , C. 1935.11. 3505). Mit HCl 
in  A. en ts teh t der Ä thylester von I. W ird I m it Thionylchlorid behandelt, erhält Vf. 
n ich t das erw artete Säurechlorid, sondern B is-[3'.3"-dimethyl-4'.4"-dinitropyrazolo]-
2.5-diJceto-[5'.l':3.4; 5 " .l” :6.1\-piperazin  (II) in 98,5% ig. A usbeute, leicht lösl. in 
Alkali. Beim Ansäuern fä llt I aus. Diese Spaltung t r i t t  auch au f beim  Behandeln 
von II  m it HCl in der W ärm e (vgl. auch v . A u w e r s  u. Ca u e r , C . 1929.1. 69). M it konz. 
N H 3 w ird das Amid, m it Anilin u. Phenylhydrazin das Anilid bzw. Phenylhydrazid 
gewonnen. Zum Vgl. wurde 3-M ethylparazol-5-carbonsäure (III) m it SOCl2 behandelt; 
auch hier w urde das erw artete D iketopiperazin-D eriv. (IV) erhalten , das sich analog 
II wieder zu III  spalten läß t u. leicht das Amid, Anilid u. P henylhydrazid  bildet. Die 
Summenformel von III , C10H 8O2N4, stim m t m it der von v. A u w e r s  überein, w ährend 
R o ja h n  und K ü h l in g  (C. 1926. I I .  413) die Form el C10H 10O3N4 m it einem Mol H 20  

co jj angeben. 4-N itropyrazol-5-carbonsäure reagiert
0 2n  C— = c /  \ N/  \ C_ CH n ü t S0C1„ n ich t zu einem einheitlichen P rodukt.

i 3 Es besteh t wahrscheinlich aus einem Gemisch des
H3C—o N c = = c —n o 2 D iketopiperazinderivates u. einer n ich t vollständig

\ co/  n  anhydrisierten V erb., die noch eine freie COOH-
Gruppe en thält. Dies P rod. is t in  k a lte r Sodalsg. 

u n te r C 0 2-Entw . lösl., m it Säuren fällt die Ausgangsverb, w ieder aus, m itN H 3 w ird 
das 4-N itropyrazol-5-carbonsäuream id erhalten, m it Anilin und P henylhydrazin  das 
Anilid bzw. Phenylhydrazid.
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V e rs u c h e :  3-Methyl-4-nitropyrazol-5-carbonsäure (I), C5H60 4N3• H 20 , F. 193°
(Zers.), aus 3-M ethylpyrazol-5-carbonsäure (Darst. nach K n o r r , C. 1894. II . 425) m it 
rauchender H N 0 3 (D. 1,52) u. rauchender H 2S 0 4 (20% S 0 3) au f W asserbad erw ärm en; 
A usbeute 90% . Aus W. glänzende Nadeln m it 1 Mol K ristallwasser, verliert H.,0 im 
V akuum exsiccator u. bei 110° (F.), lösl. in A lkalicarbonaten un ter C 02-Entw ., aus 
Lsg. unverändert fällbar, titr ie rbar m it N aOH u. Phenolphthalein, wenig lösl. in Ae., 
leichter in  A. u. Aceton, m it SnCl2 in  HCl leicht reduzierbar, bildet unlösl. Ag-Salz, 
das bei 250“ b raun  wird u. bis 270° n ich t schmilzt. Na-Salz, C5H40 4N3Na, wenig lösl. 
in absol. Ä thylalkohol. Cu-Salz, grün-blau, wenig löslich. — 1,3-Dimethyl-4-nitro- 
pyrazol-5-carbonsäuremethylester, C7H 90 4N3, F . 72°, aus I u. D iazom ethan in äther. 
Lsg., N ädelchen aus Ä thylalkohol. — 3-Methyl-4-nitropyrazol-5-carbonsäureäthylester, 
C7H90 4N3, E. 85°, aus I m it HCl gesätt. absol. A., K ristalle aus Bzn. u. Petroläther. — 
Bis-[3' .3"-dimethyl-4' .4"-dinitropyrazol6\-2.5-dilceto-\ß.l' :3.4;5".l" : 6.1]-piperazin  (II) 
C10H6O6N6. Trockenes I u. S0C12 un ter Rückfluß 10 Std. au f W asserbad erhitzen, aus 
Nitrobenzol gelbe Schuppen, bis 340° kein F ., aber ab 290—300° braun werdend unter 
teilweiser Zers., A usbeute 98,5% , Mol.-Gew. 294—321, n icht lösl. in A lkalicarbonaten, 
aber schon in kaltem  A lkalihydroxyd m it gelber bis ro ter Farbe je nach K onzentration. 
Mit Säuren fällt I. II , m it konz. HCl erw ärm t, g ib t ebenfalls I. — 3-Methyl-4-nitropyrazol-
5-carbonsäureamid, C5H60 3N4, F. 248—250° aus II m it wss. konz. N H 3 erhitzen, Nadeln 
aus W. m it Tierkohle. Anilid, Cu H 10O3N4, F. 210°, Nadeln aus Wasser. Phenylhydrazid, 
CijH^OaNj, F. 239°, gelbliche K ristalle aus Äthylalkohol. — Bis-[3'-3"-dimethylpyrazolo]-
2.5-diketo-[5'.T :3.4;5" .1" :6.1]-piperazin (IV), C10H 8O2N4, oberhalb 320° allmählich 
Zers., aus III  m it SOClj, A usbeute 99,3%  R ohprod., gelb-orange Nadeln aus Xylol. 
Mol.-Gew. 201, lösl. in N aO H , m it Säuren fällt II I  aus. Diese Spaltung tr i t t  auch 
mit HCl ohne Lsg. in N aOH  auf. — 3-Methylpyrazol-5-carbonsäureamid, C5H,ON3, 
F. 178—179°, aus IV m it konz. N H 3 im  Ü berschuß, glänzende Nadeln aus W., bei 
110° undurchsichtig, da sie K ristallwasser verlieren. Anilid, Cu H u ON3, F. 183°, aus IV 
durch Erwärmen m it Überschuß von Anilin. Phenylhydrazid, Cu Hj2 0 N4, F . 206—207°, 
aus W. gelbliche K ris ta lle .— 4-Nitropyrazol-5-carbonsäure, F. 204° (Zers.), aus 4-Nitro-
5-methylpyrazol durch O xydation m it K M n04 (vgl. K n o r r , a. a. O.), reagiert m it 
S0C12 zu einer fast weißen Verb., F . 192— 193°, m it plötzlicher Zers., wenig lösl. in 
organ. Lösungsmm., in  heißem Xylol teilweise, en thä lt noch CI, löst sich in kalter 
Sodalsg. unter C 02-Entw . u. g ib t beim Ansäuern wieder die Ausgangsverb, vom F. 204°. 
Amid, C4H40 3N4, F . 304°, u n te r Gasentw. u. Braunw erden kurz vor Schmelzpunkt. 
Anilid, C10HsO3N4, F . 226—227°. Phenylhydrazid, C10H 9O3N5, schm ilzt bei 193— 194° 
zu einer roten F l., gelbe Schuppen aus Ä thylalkohol. (Gazz. chim. ital. 75. 121—36. 
Juni/Juli 1945.) S t i e b . 3122

Carlo Musante, Das Bis-[3-methyl-4-nitropyrazolyl-(5)]-triazen, ein Indicator für die 
Acidimétrie. D iazotiert m an 3-M ethyl-4-nitro-5-aminopyrazol m it der halben berech
neten Menge N aN 0 2 u. puffert dann die salzsaure Lsg. m it N a-A cetat, so en ts teh t 
Bis-[3-methyl-4-nitropyrazolyl-(5)]-triazen (I). Es is t eine Säure, die sich in Alkali
hydroxyden (nicht aber in Carbonaten) m it ro ter Farbe löst u. beim Ansäuern der Lsg. 
unverändert wiedergewonnen wird. I bildet m it D iazom ethan einen Trimethyläther 
u. mit Phenylisocyanat ein Triphenylureid. Bei der Säurespaltung von I entstehen
3-Methyl-4-nitro-5-aminopyrazol u. 3-Methyl-4-nitro-5-chlorpyrazol. — I eignet sich als 
Indicator für die A cidim étrie; die Farbe der Lsgg. geht vom Ph 4,8— 14 allmählich 
von zart gelbgrün über orange in ro tv io lett über. Säuren m it D issoziationskonstanten 
zwischen 2 -10-1  (Trichloressigsäure) u. 8 ,0 -IO-6  (Phthalsäure) können m it I gut 
titriert werden.

V e rs u c h e : Bis-[3-methyl-4-nitropyrazolyl-(5)]-triazen (I), C8H 90 4N?, F . 151— 152 
(Zers.), aus 3 -Methyl-4 -nitro-5 -aminopyrazol durch Diazotierung m it der halben 
theoret. Menge N aN 0 2 in  halbkonz. HCl bei 0° u. Zugabe von wss. N a-A cetat, gelbe 
Kristalle aus A., wenig lösl. in  organ. Lösungsmitteln. Bildet ein rotorangefarbenes 
Ag-Salz. Trimethyläther, Cu H 150 4N9, F. 163— 164° (Zers.), aus A. gelbe Kristalle. In  
A lkalihydroxyden nicht löslich. Triphenylureid, C29H 210 7N12, Zers.-P. 240°, aus I u. 
Phenylisocyanat in Bzl., einige S td ., goldgelbe Nadeln aus Benzol. In  Alkalihydroxyden 
unlöslich. — 3-Methyl-4-nitro-5-chlorpyrazol, C4H 40 2N3C1, F. 112°, aus I u. konz. HCl 
unter R ückfluß, K ristalle aus Wasser. Daneben en tsteh t 3-Methyl-4-nitro-5-amino- 
pyrazol, F. 224°, aus A. gelbe K ristalle. — Titrationen unter Verwendung von I als In 
dicator’: Zugabe von ln , 0 ,ln  oder 0,05nNaOH zu einer Lsg. von 0,1—0,45 g Säure 
in 150—200 cm3 W. in Ggw. von 0,5 cm3 einer gesätt. Lsg. von I (zahlreiche Beispiele 
in Tabellenform.) (Gazz. chim. ital. 76. 297—305. Juli/Aug. 1946. Firenze, Univ., 
Is t. di Chim. Gen.) W a l t e r  S im o n . 3122



Luigi Panizzi, Untersuchungen an ß-Dialdehyden. 1. M itt. C arbäthoxym alondial- 
dehyd. Bei der K ondensation von D iäthoxypropionsäureäthylester m it Ameisens 
äthy lester in  Ggw. von N a en ts te llt Carbäthoxymalondialdehyd  (I)- E r bilde ein u 
Salz, g ib t m it FeCl3 eine rotorange Färbung u. w ird durch verd. Alkalien m  A ., o u 2 
u. M alondialdehyd  gespalten; letzterer läß t sieh in Form  seines D ia n ils  in  gu ter Ausbeute 
isolieren. I bildet m it Anilin ebenfalls ein D ian il, welches durch sein gelbes ilyaro -  
chlorid  charakterisiert w ird. Mit überschüssigem Phenylhydrazin  reagiert 1 zum 
B isphenylhydrazon, falls m an in  der K älte arbeite t; in  der H itze en ts teh t dagegen der 
l-Phenylpyrazolcarbonsäure-(4)-äthylester, der sich leicht zur freien Säure verseifen 
läß t. Mit p-N itrophenyldiazonium chlorid reagiert I zum C a r b ä th o x y g ly o x a l- a -p -n i tr o -

'phenylhydrazon, welches auch aus p-N itrophenyldiazonium chlorid u. Formylessigester 
en ts teh t. Diese Verb. t r i t t  s te ts  in  zwei verschied. Form en auf. L äß t m an aber auf 
das Gemisch dieser beiden Form en p-N itrophenylhydrazin ein wirken, so erhält man 
Oxybrenztraubensäureäthylester-p-nitrophenylosazon, welches aber nu r in  einer Form 
au ftritt.

V e r s u c h e :  Carbäthoxymalondialdehyd (I) ,  C6H 80 4, K p .21-22 97,5—98,5°, aus Di
äthoxypropionsäureäthylester u. A m eisensäureäthylester in  absol. Ae. in  Ggw. von 
N a, wenig lösl. in  W ., g ib t m it K ongorot saure R k .; leicht lösl. in  Alkalihydroxyden, 
-carbonaten u. -ace ta ten ; red. am m oniakal. A gN 03-Lsg., g ib t in  wss.-alkohol. Lsg. 
m it FeCl3 rotorange Lsg.; Zugabe von FeCl3 zur neutralen  Lsg. erg ib t Fe-Salz, kleine 
ro te  Prism en. Zugabe von Cu-A cetat zur wss.-alkohol. Lsg. erg ib t Cu-Salz, (C6H70 4)2Cu, 
F . 205—206°, graublaue, m kr. Schuppen aus Chloroform. D ianil, C18H 180 2N2, F. 101 
bis 102°, citronengelbe B lättchen  aus A., fas t quan tita tive  Ausbeute. Hydrochlorid, 
F . 163— 164° (Zers.), gelbe K ristalle. — Malondialdehyddianil, C15H 14N2, F . 113—114°, 
aus I u. nN aO H , einige Tage bei Z im m ertem p., Zugabe von Eisessig u. Anilin bei 
50—60° u. Stehenlassen über N acht, gelbe, m kr. Prism en aus Alkohol. — Carbäthoxy- 
malondialdehydbisphenylhydrazon, C18H 20O2N4, F . 140— 142°, aus I u. Phenylhydrazin 
in  A. in  der K älte, hellgelbe Nüdelchen aus Alkohol. — l-Phenylpyrazolcarbonsäure-(4)- 
äthylester, F . 96—97°, aus vorst. Verb. durch kurzes E rh itzen  m it HCl oder aus I u. 
Phenylhydrazin  in  Eisessig in  der H itze, p rism at. N ädelchen aus Alkohol. Freie Säure, 
F . 220—221°, durch Verseifung m it wss.-alkohol. K O H  in  der H itze, feine Nadeln aus 
W asser. —  Carbäthoxyglyoxal-oc-p-nitrophenylhydrazon, Cu H u 0 5N 5, F . 122—123° u. 
131— 132°, aus I u. p-N itrophenyldiazonium chloridlsg. in  Ggw. von N a-Acetat oder 
aus der N a-Verb. des Form ylessigsäureäthylesters durch Lösen in  25% ig. Na-Acetat- 
lsg., A nsäuern m it Eisessig u. Zugabe von p-Nitrophenyldiazoniumchloridlösung. 
Zwei Form en: braunorange B lättchen  u. ro te  Prism en; ergeben gem ischt keine F.- 
Depression. L eicht lösl. in  Chlf., Eisessig, Benzol, wenig lösl. in  sd. Ligroin, löst sich 
in  verd. A lkalihydroxyden m it ro ter Farbe. — Oxybrenztraubensäureäthylester-p-nitro- 
phenylosazon, C17H 170 6N6, F . 272—274°, aus vorst. Verb. u. p-Nitrophenylhydrazin in 
Eisessig in  der H itze. R ote, m kr. Prism en aus viel sd. Eisessig, wenig lösl. in organ. 
L ösungsm itteln; g ib t m it alkohol. Alkalien R otfärbung. (Gazz. chim. ita l. 76. 56—65. 
Jan ./F eb r. 1946. Milano, Politecnieo, Is t. di Chim. generale ed anal.)

W a l t e r  S im o n . 3122
Edgar A. Steck und  Allan R. Day, Reaktionen von Phenanthrenchinon mit aroma

tischen Aldehyden und Ammoniak im  alkalischen Medium. (Vgl. C. 1945. II . 1006.) 
Bei der Einw. von arom at. A ldehyden u. N H 3 bei Ggw. von N aO H  überwiegt die Bldg. 
von Phenanthrimidazolen. Die Rolle des N aO H  w ird diskutiert. Cu-Acetat erleichtert 
die Abscheidung der Im idazole.

V e r s u c h e :  Phenanthrenchinon (I ) ,  F. 208—209,5°, nach G r a e b e  [1873] u. Reini
gung über seine B isulfit-A dditionsverb., aus 50%ig. E ssigsäure; 55—62%  (Ausbeute). — 
Phenanthrenchinonimin (II), F. 158,5— 160°, nach P sc h o r r  [1902]; 73— 76%. — Rk. 
von I m it Benzaldehyd (III) u. wss. N H 3 nach J a p p  u . W llcock  [1881], das rohe Prod. 
un ter R ückfluß m it Cu-A cetat in wss. alkoh. Lsg. kochen, A usbeuten: 2-Phenylphenan- 
throxazol (IV), F. 204—205°; 67% . 2-Phenylphenanthrimidazol (V), F . 312—313°, aus 
P yrid in  u. W .; 3% . — Desgleichen wie vorst. R k ., jedoch u n te r Zugabe von 1 Mol 
C u-A cetat: IV 62 65 /0, V 3 6 /Q. R k. von II m it H ydrobenzam id nach K r e ps
u. D a y  (C. 1941. I I .  1149) u. A ufarbeitung m it C u-A cetat: IV, F. 204 205°- 93°/ ■
V, F. 312—313°; 2% . — Rk. von I m it III, Cu-A cetat, wss. N H , u. N aO H  in  30 Min 
au f dem D am pfbad ergab: IV, F. 204—205°; 3% ; V, F. 312—313°, 65% . — Desgleichen 
wie vo rst., jedoch ohne Cu-A cetat u. 2 Std. erh itz t, A ufarbeitung m it C iiAppfat- 
IV, F. 2 0 4 -2 0 5 °; 3—7 % ; V, F. 3 1 1 -3 1 3 °; 7 0 -7 3 % . -  R k. v o n !  m it III u. NH 
bei Ggw. von P yrid in  in W.-A. in 1 Std. au f dem D am pfbad: IV, F. 204,5—205°; 689-' — 
R k. von I m it Salicylaldehyd, Cu-Acetat u. wss. N H 3 u. N aO H  entsprechend w ie in it  
III, dabei en ts teh t ein Gemisch der Cu-Salze des Im idazols u. Oxazols, T rennung durch

1766 D 2. P r ä p a r a t i v e  o r g a n i s c h e  C h e m i e .  N a t u r s t o f f e .  1946-_H-
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(V'^Kristallisation aus wss. Pyrid in : 2-[2'-Oxyphenyl]-phenanthroxazol, F. 246—247°;
’ / ? ; 2-[2'-Oxyphenyl]-phenanthrimidazol, F . 287—288°; 54%. — Rk. von I m it 

m-JNitrobenzaldehyd, Cu-Acetat, wss. N H 3 n. N aOH  wie oben m it III: 2-[3'-Nitro- 
pnenyl]-phenanthrimidazol, F . 271—272°, aus Pyridin u. W .; 77,8% . (J. Amer. ehem. 
Soc. 68. 771—772. Mai 1946. Philadelphia, P a ., U niv., Dep. of Chem. and Chem. 
Engineering.) L o t z . 3122

M. R. Salmon und Alfred Z. Kozlowski, l-Acetyl-5.5-dim ethylhydantoin. Vff. e r
hielten das von B i l t z  u . S l o t t a  (J. p rak t. Chem. 113. [1926.] 233) beschriebene 1-Acetyl-
5.5-dimethylhydantoin  (I, F. 192°) un ter den von B u c h e r e e  u . S t e i n e r  (J. p rak t. Chem. 
140. [1934.] 291) fü r die Synth. von II angegebenen Bedingungen. Außer den Gründen 
B i l t z s  sprich t die Löslichkeit von I in  verd. Alkali (u. Fällbarkeit m it Säure) fü r die 
Konst. als I. II (von B u c h e r e r  u . S t e i n e r  als I angesehen) erhielten Vff. un ter den 
Bedingungen B i l t z s .  Die Verb. hydrolysiert sehr leicht u. wird bei 200° (20 Min.) 
in I umgelagert. Vff. halten  II (F. 123°) fü r 3-Acetyl-5.5-dim ethylhydantoin, lassen aber 
noch die M öglichkeit offen, daß es sich um 5.5-Dimethylhydabtoin-2-enolacetat handele. 
(J. Amer. chem. Soc. 67. 2270—71. Dez. 1945. Belleville, N .J ., W allace & Tiernan 
Prod. Co.) E. J . M e y e r .  3122

R. Percy Barnes und  Louis B. Dodson, Eine Untersuchung über die Enolisierungs
richtung von p-Bromdibenzoylmethan. Es wurde gezeigt, daß p-Bromdibenzoylmethan 
nach seinem Verh. gegenüber H ydroxylam in in sauren oder alkal. Medien in  beiden 
Enolformen besteht.

V e rs u c h e : Isoxazol von p-Bromdibenzoylmethan, F . 174— 175°; 5 g des Enols 
wurden in 75 cm3 sd. M ethanol gelöst, m it 2 g H ydroxylam inhydrochlorid (I) (in 
5 cm3 W.) behandelt u. 3 Std. am R ückfluß e rh itz t; farblose K ristalle aus M ethanol;
4,3 g (Ausbeute). Das gleiche P räp . wurde in alkal. Medien erhalten nach Zugabe von 
KOH zur Rk.-Mischung. Keine Erniedrigung des F . bei einer Mischung 1:1 beider 
Präparate. — 3-\p-Bromphenyl\-5-phenylisoxazolin, C15H 12ONBr, F. 130,5— 131°; aus 
p-Brombenzalacetophenon nach der Meth. von B l a t t  (J. Amer. chem. Soc. 53. [1931.] 
1140), Kristalle aus M ethanol. — 3-Phenyl-5-[p-bromphenyl\-isoxazol, F . 178— 179°; 
durch Behandeln einer Lsg. von Benzal-p-brom acetophenonmonobromid (II) in  Me
thanol mit I u. K O H , K ristalle aus Ä thylalkohol. — 3-[p-Bromphenyl\-5-phenylisoxazol, 
Cj5H10ONBr, F. 179— 180°, aus dem Isoxazolin von p-Brom benzalacetophenon nach 
dem Verf. von B l a t t  oder durch Behandeln von II m it I u. K OH. (J. Amer. chem. 
Soc. 67. 132—34. Jan . 1945. W ashington, D.C., H ow ard U niv ., Dep. of Chem.)

Gr o h . 3132
R. Percy Barnes und Alfred S. Spriggs, Eine Untersuchung über die Enolisierungs

richtung von Mesitoyl-m-nitrobenzoylmethan. (Vgl. vorst. Ref.) Das /J-Diketon, Mesitoyl- 
m-nitrobenzoylmethan, wurde hergestellt u. au f G rund der Oxim-, Isoxazolin- u. 
Isoxazolbldg. eine chem. Beweisführung seiner Enolisierungsrichtung gegeben. Ferner 
wurde die isomere Enolform des a-D iketons, M esityl-m -nitrobenzyldiketon, hergestellt.

V e rsu ch e : m-Nitrobenzalacetomesitylen (I), C18H 170 3N, F . 98°; zu einer Lsg. von 
15 g m-Nitrobenzaldehyd in  200 cm3 A. wurden 16,1 g A cetylm esitylen u. dann un ter 
Rühren u. Eiskühlung langsam 2 g N aOH  in 20 cm3 W. gegeben; hellgelbe K ristalle 
aus A., 30 g (Rohausbeute). Das Dibromidderiv. C18H 170 3N Br2, F. 162— 163°, rein weiß. 
Das Enol, C18H 170 4N, F . 122,5— 123°, durch E rhitzen von 19,6 g vorst. Dibrom ids in 
60 cm3 Methanol am  Rückfluß u. langsam er Zugabe von 5,4 g K O H  in 17 cm3 Me
thanol. Nach ls td . E rhitzen  wurde gekühlt u. un ter R ühren m it verd. HCl angesäuert; 
fast farbloses P räp . aus A .; 17 g ; tiefrote Färbung m it alkohol. FeCl3. Monobromid, 
C18H170 3NBr, F . 126,0— 126,5°; durch E rhitzen einer Lsg. von 6 g D ibrom id, 6 g 
K-Acetat u. 50 cm3 Eisessig 3 Std. am R ückfluß u. Gießen in  500 cm3 W. nach A b
kühlung; farblose K ristalle aus M ethanol; 3,5 g. Oxim, C78H 160 3N2, F. 88°, aus dem 
Dibromid, Monobromid oder Enol durch E rhitzen der Lsg. in heißem A. m it einer wss. 
Lsg. von H ydroxylam inhydrochlorid (II) u. Zugabe von K O H -Lsg.; hellgelbe K ristalle 
aus Alkohol. — D as Isoxazol, Ci8H 160 3N2, F. 118°, durch E rhitzen von 4,2 g Enol in 
100 cm3 M ethanol u. 2,5 g II 2 Std. am R ückfluß; farblose K ristalle aus M ethanol; 
3 g. Ebenso gelang die H erst. aus dem Oxim u. durch O xydation oder durch Säure
behandlung des Isoxazolins, C18H 180 3N2, F . 138—139°, erhalten durch 2std. E rhitzen 
am R ückfluß einer Lsg. von 5,9 g I in  50 cm3 M ethanol nach Zugabe von 2,3 g II (in 
5 cm3 W.) u. 4 g K O H  (in 20 cm3 W .), F iltrieren  u. Gießen des F iltra ts  in kaltes W.
u. E x trak tion  m it Ae., leicht gefärbtes festes P räp. aus M ethanol; 1,5 g. — a-\m-Nitro- 
phenyl]-ß-mesitoyläthylenoxyd, C18H 170 4N, F. 115°; zu einer heißen Lsg. von I in A. 
gibt m an u n te r R ühren Superoxol u. dann langsam konz. N aO H -Lsg.; nach 30 Min. 
wurde m it W. verdünnt u. gekühlt; farblose K ristalle. Das Enol von Mesityl-m-nitro- 
benzyldiketon, C18H170 4N, F. 144,5—145°, aus einer Lsg. der vorst. Verb. in Methanol
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durch Zugabe einer konz. NaOH-Lsg. u. Kochen für 10 Min.; nach A nsäuern m it verd.
HCl festes, farbloses P räpara t. (J. Amer. chem. Soc. 67 . 134—38. Ja n . 194o.)

Groh. d ld z
R. Percy Barnes und Jonathan L. Snead, Eine Untersuchung über die Enolisierungs- 

richtung von 3-Nitro-4'-methoxydibenzoylmethan. (Vgl. vorst. B ef.) Es wurde d-iNitro- 
4'-m ethoxydibenzoylm ethan hergestellt u. gezeigt, daß es in  alkohol. Lsg. sich bei 
der B ldg. von Isoxazol zu 100% enolartig wie l-p-M ethoxyphenyl-3-m -m trophenyl- 
propenon-(3)-ol-(l) verhält u. 3-m -N itrophenyl-5-p-m ethoxyphenylisoxazol entstehen
läßt.

V e rs u c h e :  p-Methoxybenzal-m-nitroacetophenon (I), C16H 130 4N ; E. 167— 168°; 
zu 20 g m -N itroacetophenon in  450 cm3 A. g ib t m an 21 g A nisaldehyd u. 6  g NaOH 
in  20 cm3 W. un ter R ühren. K ristalle aus A .; 40 g (Ausbeute). a.ß-Dibromderiv. (II), 
C16H130 4N Br2; P . 102°; weißes P räp . aus Alkohol. — l-[p-Methoxyphenyl]-3-[m-nitro- 
phenyl\-propenon-(3)-ol-(l) (III), ClgH 130 5N, F . 128— 129°; durch E rh itzen  von 20 g 
II in 150 cm3 M ethanol am R ückfluß u. allmählicher Zugabe von 6 g K O H  in 50 cm3 
M ethanol, A bkühlen u. A nsäuern m it verd. HCl un ter R ühren, K ristalle aus A., 6 ,8  g. 
Positive Enol-R k. m it FeCl3. — 3-[m-Nitrophenyl]-5-[p-methoxyphenyl\-isoxazol (IV), 
C16H 120 4N2, F . 175— 176°, durch E rh itzen  von 5 g des Enols III in 100 cm3 A. u. 1,2 g 
H ydroxylam inhydrochlorid  (X) in  100 cm3 W. 30 Min. am  R ückfluß ; leicht gefärbte 
K ristalle aus A .; 3 ,5 g ; ähnlich aus II. — m-Nitrobenzal-p-methoxyacetophenon (V), 
C16H 130 4N, F . 153— 154°; zu einer Lsg. von 10 g p-M ethoxyacetophenon in  175 cm3 A. 
g ib t m an 10 g m -N itrobenzaldehyd u. dann  2,7 g N aO H  in  10 cm 3 Wasser. Nach 
ls td . R ühren u. K ühlen K ristalle aus A., 18 g. a.ß-Dibromderiv. (VI), C16H 130 4NBr2; 
F . 165— 166°; K ristalle  aus Alkohol. — a-Brom-a-[p-methoxybenzal]-m-nitroacetophenon, 
C16H 120 4N B r; durch E rh itzen  von 10 g VI in  150 cm3 Eisessig m it 20 g geschmolzenem 
K -A cetat 2 Std. am  R ückfluß u. Gießen nach K ühlen in W ., zäh-fl. Öl, 6 ,8  g. — 3-[p- 
Methoxyphenyl\-5-[m-nitrophenyl]-isoxazolin, C16H 140 4N2, F . 175— 179°; durch Erhitzen 
von 11,3 g I in 300 cm3 A ., 4,2 g X in 20 cm3 W. u . 8  g K O H  in 20 cm3 W. 2 Std. am 
R ückfluß u. S tehenlassen über N ach t; K ristalle aus A .; 3,5 g. — 3-[p-Methoxyphenyl]-5- 
\m-nitrophenyl~\-isoxazol, C16H 120 4N2; F . 182— 183°; durch B ehandeln von 5 g VI in 
150 cm3 A. u. 1 g X in  5 cm3 W. m it 4,5 g K O H  in  5 cm3 W ., K ühlen nach 10 Min. u. 
F iltrie ren ; 2,5 g. Ebenso gelang die D arst. aus vorst. Isoxazolin u. Monobromid. 
(J . Amer. chem. Soc. 67. 138—40. Ja n . 1945.) G roh. 3132

Raffaello Fusco und Silvia Zumin, D ie S truktur des D islits . Bei der Einw. von HN03 
au f C itraconsäure en ts teh t neben E u lit D islit (I). R eduziert m an I zum  Diamin u. 
un terw irft dieses einer doppelten S a n d m e y er -R k., so en ts teh t a.a'-Dimethyl-ß.ß'- 
dichlorlpder dibrom )-y.y'-d iisoxazol; die beiden N itrogruppen in  I sind also nuclear. 
Bei der R k. von I m it H ydrazin  en ts teh t 3.3'(5.5')-D im ethyl-4.4'-dinitro-5.5'(3.3')- 
dipyrazo lyl, welches auch aus O xalyldiaceton durch U m setzung m it H ydrazin u. an
schließende N itrierung erhalten  wird. Aus I u. A nisaldehyd en ts teh t das gleiche Di- 
an isaldislit, welches aus O xalyldiacetondioxim  durch Ü berführung in Dimethyldiisoxazole, 
deren N itrierung u. R k. m it Anisaldehyd en ts teh t. A uf G rund dieser R esultate wird 
I als a .a '-D im ethyl-ß .ß '-d in itro-y.y'-d iisoxazo l angesehen. Seine Bldg. dürfte (analog 
der von E ulit) über in term ediär entstehendes N itroaceton u. über K nallsäure ver
laufen.

V e r s u c h e :  a.a'-D im ethyl-ß .ß '-d ichlor-y.y'-d iisoxazol, CgH^O^N^^, F . 132°, ans 
dem R ed.-Prod. von I (F. 167°) durch T etraazotierung m it N aN 0 2 in HCl (1:1) bei 0°
u. K ochen der Lsg. m it konz. HCl, K ristalle  aus A .; unlösl. in  Säuren u. Alkalien. —
a.a'-D im ethyl-ß.ß'-dibrom -y.y'-diisoxazol, C8H 60 2N2Br2, F . 145°, analog vorst. V erb, 
K ristalle aus verd. Alkohol. — 3.3'(5.5')-D im ethyl-4.4'-dinitro-5.5'(3.3')-dipyrazolyl, 
C8H 80 4N6, F. 282°, aus I u. H ydrazinhydra t durch E rh itzen ; oder aus 3.3'(5.5')-Di- 
m ethyl-5.5 '(3.3 ')-dipyrazyl u. 98%ig. H N 0 3 in  60%ig. Oleum, einige Tage bei Zimmer- 
tem p., dann einige Std. au f dem W asserbad, K ristalle  aus A., wenig lösl. in W., in 
A lkalien gelb lösl., m it Säuren fällbar, lösl. in  w arm em  Eisessig u. A ., fas t unlösl. in 
Benzol. Oxalyldiaceton, F. 120°, aus O xalsäureester u. Aceton in absol. Ae. in Ggw. 
von N a, längere Zeit bei 25—28°, K ristalle  aus M ethanol, lange, gelbe N adeln; gibt mit 
FeCl3 in tensiv ro tbraune Farbe u. m it Cu-A cetat ein grünes, wenig lösl. Salz; 30%  Aus
beute. — 3.3'(5.5')-D im ethyl-5.5'(3.3')-dipyrazolyl, C8H 10N4, F . 286°, aus vorst. Verb.
u. H ydrazinhydrat in wss. M ethanol, einige Zeit u n te r R ückfluß ; Reinigung über das 
Hydrochlorid, F. 265°, K ristalle aus sd. W. oder verd. A .; wenig lösl. in W. u Bzl 
leicht lösl. in Eisessig u. M ethanol. — 3(5)-M ethyl-5.5'(3.3')-dipyrazolyl-3'(5')-carbon- 
säure, C8H 80 2N4, F. 325° (Zers.), aus vorst. Verb. u. K M n04 in W ., 6 — 8 S td. unter 
R ückfluß, K ristalle aus verd. Alkohol, wenig lösl. in  W asser. — 5.5' (3 .3 ')-D ip yrazolul-
3.3'(5.5')-dicarbonsäure, C8H60 4N4, F . 295° (Zers.), aus den M utterlaugen der vorst Verb "



K ristalle, sehr leicht lösl. in W ., A., Aceton u. Eisessig, fast unlösl. in Bzl. u. Chloroform. 
—  P'Vyrazolyl, C.ELN,, F . 253°, aus vorst. Verb. durch Erhitzen auf dem Sandbad, 
K ristalle aus Eisessig. — Oxalyldiacetondioxim, C6H 120 4N2, F. 225° (Zers.), aus Oxaly - 
diaceton-Na-Salz u. Hydroxylam inhydrochlorid in W., über N acht bei Zimmertemp. 
glanzende B lättchen aus verd. Methanol, ziemlich lösl. in kaltem  W., löst sich in 10 /0ig. 
n  ü  A’ ,$ araus m it Säuren fällbar. — Dimethyldiisoxazole (Gemisch der Isomeren), 

K- 152°, aus vorst. Verb. u. HCl in Eisessig, 1 Std. un ter R ü c k f lu ß , glanzende 
K ristalle aus M ethanol, sehr leicht lösl. in warmem A., Eisessig, Bzl., wenig lösl. in W., 
unlösl- in M ineralsäuren u. Alkali. — Dimethyldinitrodiisoxazole, (Gemisch der Isomeren),

■ F ' ~  160°. aus vorst. Gemisch u. 98%ig. H N 0 3 in 98%ig. H 2S 0 4, einige Tage 
bei Zim m ertem p., Zugabe von 60%ig. Oleum u. erneutes Stehenlassen, K ristalle aus A. 
oder Eisessig, unlösl. in W ., gu t lösl. in konz. HNO3. — Dianisaldislit, C^HjgOgN^ 
F. 223 224°, aus vorst. Gemisch u. Anisaldehyd in A. in Ggw. von Hexam ethylenim in,
% Std. u n te r R ückfluß, gelbe K ristalle aus B uty lacetat; wenig lösl. in A., Aceton, 
Eisessig u. Benzol. (Gazz. chim. ital. 76. 223—38. M ai/Juni 1946. Milano, Politécnico, 
Ist. di Chim. gen.) " W a l t e r  S im o n . 3132

A. Quilico und G. Speroni, Die Nitriloxyde. 5. Mitt. Die Knallsäuresynthese der 
Isoxazole. (4. vgl. C. 1 9 4 3 .1. 2086.) Um den experimentellen Beweis für die Hypothese 
zu liefern, nach der die Synth. von Isoxazolen aus Hydroxamchloriden u. jS-Ketoverbb. 
oder Arylacetylenen über eine Addition der entsprechenden Nitriloxyde an die Enol- 
gruppierung bzw. die Acetylendreifachbindung verläuft, wurden die Rkk. von Benzo- 
nitriloxyd (I) m it verschied. /5-Ketoverbb., m it Cyanessigester u. m it Acetylenderivv. 
untersucht. Diese Rkk. finden im sauren oder neutralen Medium nicht s ta tt , verlaufen 
aber bei Zugabe kleiner Mengen Alkali äußerst stürmisch. Dabei beeinflußt das Alkali 
weniger das K eto-Enol-Gleichgew icht; es katalysiert vielmehr den Übergang von I in 
eine reaktionsfähige Form . — Zwischen dem Verh. der Nitriloxyde, der aliphat. Diazo- 
verbb. u. der Diazoimide bestehen deutliche Parallelen. — Bei der Rk. von I m it Acet- 
essigester oder M ethylpropiolsäure en ts teh t a-Methyl-y-phenylisoxazol-ß-carbonsäure- 
ester bzw. die freie Säure, w ährend die Rk. von I m it Benzoylessigester oder Phenyl- 
propiolsäure zum a.y-Diphenylisoxazol-ß-carbonsäureester bzw. zur freien Säure führt. 
Zur y-Phenylisoxazoldicarbonsäure bzw. zu deren Ester füh rt die Rk. von I m it Acetylen- 
dicarbonsäure bzw. m it Oxalessigester, w ährend y-Phenylisoxazol-a-carbonsäure u. 
y-Phenyl-a-aminoisoxazol-ß-carbonsäure aus I u. Propiolsäure bzw. Cyanessigsäure 
erhalten wurden. Bei der Rk. von I m it Acetylaceton oder Benzoylaceton entstehen 
y-Phenyl-a-methyl-ß-acetylisoxazol bzw. y-Phenyl-a-methyl-ß-benzoylisoxazol, w ährend 
die Rk. von I m it Phenylacetylen a.y-Diphenylisoxazol liefert.

V ersuche: Benzonitriloxyd (I), aus Benzohydroxam chlorid u. wss. N aOH in der 
Kälte; 90% (Ausbeute). — a-Methyl-y-phenylisoxazol-ß-carbonsäureäthylester, F . 49°, 
aus I u. Acetessigsäureäthylester in A. in Ggw. von etwas 20%ig. NaOH , einige Tage 
stehenlassen; 77%. — a-Methyl-y-phenylisoxazol-ß-carbonsäure, Cu H 90 3N, F. 189 bis 
190°, aus vorst. Verb. u. 50%ig. N aOH  auf dem W asserbad; oder aus I u. M ethyl
propiolsäure in A. in Ggw. von etwas 20%ig. NaOH , K ristalle aus Alkohol. Anilid, 
F. 192—193° aus Alkohol. — a.y-Diphenylisoxazol-ß-carbonsäureäthylester, C18H 150 3N, 
F. 51°, aus Benzoylessigsäureäthylester u. I in  A. in Ggw. von 5— 6 Tropfen 20%ig. 
NaOH, 24 Std., kleine K ristalle aus Alkohol. — a.y-Diphenylisoxazol-ß-carbonsäure, 
C16Hu 0 3N, F. 233° (Zers.), aus vorst. Verb. u. alkoh. K OH  auf dem W asserbad; oder 
aus I u. Phenylpropiolsäure in A. in Ggw. weniger Tropfen 20%ig. NaOH, Nüdelchen 
aus Alkohol; 58%  (bei letzterer D arst.). — y-Phenylisoxazoldicarbonsäuremonoäthyl- 
ester, C13Hu 0 5N, F . 86°, aus Oxalessigsäureäthylester u. I in A., in Ggw. von 5— 6 Tropfen 
20%ig. NaOH, K ristalle aus Benzol. — y-Phenylisoxazoldicarbonsäure, F. 150° (Zers.), 
aus Acetylendicarbonsäure u. I in A. in  Ggw. von N aO H ; sehr geringe Ausbeute. — 
y-Phenyl-a-aminoisoxazol-ß-carbonsäureäthylester, C12H 120 3N2, F . 122 123°, aus Cyan
essigsäureäthylester u. I in A. in Ggw. von 5— 6 Tropfen 20%ig. NaOH, K ristalle aus 
Alkohol, geht beim Stehenlassen in der W ärme m it 5%ig. N aOH über in  y-Phenyl- 
a-aminoisoxazol, F. 109— 109,5°; dieses liefert beim Kochen m it Ba(O H )2 bis zur Lsg. 
y-Phenyl-a-aminoisoxazol-ß-carbonsäure, F. 179— 180° (Zers.), aus Alkohol. — a-Me- 
thyl-ß-acetyl-y-phenylisoxazol, C12H n 0 2N, F. 60“, aus Acetylaceton u. I in A. in Ggw. 
von NaOH, 24 S td ., Prism en aus Alkohol. — a-Methyl-ß-benzoyl-y-phenylisoxazol, 
C H O N  F. 115— 116°, analog vorst. Verb. aus Benzoylaceton, kleine Prism en aus 
Alkohol! — a.y-Diphenylisoxazol, C16H u ON, F. 141°, aus Phenylacetylen u. I analog 
vorst. Verb. in der K älte, Schuppen aus Alkohol; 73%. — y-Phenylisoxazol-a-carbon- 
säure C H,OsN, F. 176— 178°, aus Propiolsäure u. I in A., analog vorst. Verb., Nadeln 
aus Ligroin. (Gazz. chim. ital. 76. 148—66. März/April 1946. Milano, Politécnico, 
I s t  d itlh im . G en.; Firenze, U niv., Ist. di Chim. Gen.) W a l t e r  Sim o n . 3132
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Luigi Panizzi und Mario Sbrillo Siena, Synthesen heterocyclischer Verbindungen.
6 . Mitt. Ketone und Oxymethylenäther als Reaktionskomponenten. (5. vgl. C. 1944. I. 
425.) Bei der Einw. von N H 2OH (I) bzw. Phenylhydrazin (II) au f R  CO CH =  
CHOR' (A) (R =  CH3, C6H 5, R ' =  C2H 5, COC6H 5) gib t es zwei Möglichkeiten des R k -  
Verlaufes:

l a )  A +  I ~ H2° - >  R-C(N O H ).CH  =  C H .O .R ' ~ R ,Q II- >  R —j--------

N
\ o r

lb )  A +  H ~ Hg0.. > R • C(NNHC0H5) • CR=CH. O • E ' ~~R 'Ql ->  R--j----

S
\  /

N-C6H5
Zweite Möglichkeit: Aus A u. I bzw. II können im R k.-V erlauf durch vorherige Ab-

CH CH CH CH

S p a ltu n g  v o n  R 'O H  m it  n a c h fo lg e n d e r  W .-A b sp a ltu n g  11 c-R  bzw- 11 C—R

Nx° / /  ^ N ^ C s H s
entstehen. Die Verss. ergaben, daß die R kk. nu r dem Rk.-Schem a l a  u. lb  folgen. Mit II 
b ildet sich l-Phenyl-3-methylpyrazol. Die N a tu r von R  h a t einen E infl. au f die Rk. 
dergestalt, daß bei R  =  CH3 II direkt zum d isubstitu ierten  Pyrazol fü h rt, während bei 
R  =  C6H 5 zunächst ein leicht isolierbares Zwischenprod., näm lich das Phenylhydrazon, 
gebildet wird, C6H 6—C (=N N H C 6H 5)—C H = C H — OC2H 5. L etzteres w ird durch E r
hitzen über seinen E. un ter A bspaltung von A. dann in  Pyrazol u n te r Ringbildung 
übergeführt. Analog verläuft die R k. m it I, das y-Methylisoxazol bzw. y-Phenylisoxazol 
bildet.

V e rs u c h e :  Acetylvinylalkoholäthyläther (III), C6H 10O2, K p .g 100°, K p .40 115°, 
schwere F l., aus A cetylacetaldehydnatrium  u. Ä thylbrom id in  absol. A. im  Druckrohr. 
— Benzoylvinylalkoholäthyläther (IV), Cu H 120 2, K p .28 156— 158°, gelbes ö l, aus Benzoyl- 
acetaldehydnatrium  u. C2H 6B r in  absol. A. im  D ruckrohr. — Acetylvinylbenzoat (V), 
Cu H i0O3, Täfelchen, F . 92—93°, aus Benzoylchlorid u. A cetylacetaldehydnatrium  in 
absol. Bzl., K ristalle aus Bzl. u. Ligroin (1:4). — Benzoylvinylbenzoat (VI), c16Hl2o3, 
prism at. Nädelehen, F . 76°, D arst. analog V. — 1-Phenyl-3-methylpyrazol, C10H 10N2, 
K p .760 250—260°, F. 36°, durch Einw. von II in  äther. Lsg. au f III oder durch Einw. 
von II auf V in Eisessig. — 1.3-Diphenylpyrazol, C15H 12N2, F . 84°, durch Einw. von II 
au f IV in  äther. Lsg. oder aus V u. II. — y-Methylisoxazol, aus III oder V in  Eisessigm it
I. — y-Phenylisoxazol, aus IV oder VI analog vorst. V erbindung. (Gazz. chim. ital. 73. 
335—-43. Nov./Dez. 1943. Florenz, U niv., Is t. diC him . Gen. ed ln o rg .) M e k k a . 3132 

Carlo Musante, Uber einige ß-Nitroderivate des Isoxazols. Reaktionen m it Hydrazin 
und aromatischen Aldehyden. (Vgl. C. 1943. I. 2192.) D urch Einw. von H ydrazin (I) 
wird aus a -Methyl-ß-nitroisoxazol 3-Methyl-4-nitro-5-aminopyrazol erhalten . Dieses wird 
m it SnCl2 in salzsaurer Lsg. zum Diam in reduziert. Einw. von Benzoylchlorid auf 
Pyrazoldiam in füh rt zum l-Benzoyl-3-methyl-4.5-dibenzoyldiaminopyrazol. Das gleiche 
D iamin gibt m it Acetylaceton bzw. Alloxan folgende K ondensationsprodukte:

f / CH$ __ _ y % / co\
>ch2

\  /  \ h 3 *  *

CH3—C C -N -C  CH3—C------ C C NH

a-Methylisoxazol, m it Phenylhydrazin u. anschließend m it n itrosen Gasen behandelt, 
geht über die Isonitrosoverb. nach O xydation m it K M n0 4 in  l-Phenyl-3-m ethyl-4- 
nitro-5-aminopyrazol über. Letzteres, red. u. benzoyliert, fü h rt zum  entsprechenden 
Dibenzoylderivat. a -Methyl-y-phenyl-ß-nitroisoxazol (II) ergibt m it I 3-Phenyl-4-nitro-
5-methylpyrazol. Auch in diesem Falle is t die N itrogruppe m it, Al-Amalgam leicht zur 
Aminogruppe reduzierbar. Phenylhydrazin ergib t m it II kein N -substitu iertes Pyrazol- 
derivat. Einw. von verschied, arom at. A ldehyden (Benzaldehyd, A nisaldehyd, p-Me- 
thylbenzaldehyd u. a.) füh rt zu Styrylisoxazolen. Diese addieren leicht B r u. gehen in 
die entsprechenden Dibrom verbb. über.

V e rs u c h e :  l-Benzoyl-3-methyl-4.5-dibenzoylaminopyrazol (III), C25H 20O3N4, F . 222°, 
K ristalle aus A., durch Red. von 3-M ethyl-4-nitro-5-aminopyrazol m it SnCl2 u. E inw .



von Benzoylchlorid. — 3-Methyl-4.5-diaminopyrazolalloxanat, C8H60 2N6, F . >  285°, 
D arst. analog III m it Alloxan. — l-Phenyl-3-methyl-4-nitro-5-aminopyrazol, C10H 10O2N3, 
F. 168°, aus l-Phenyl-3-m ethyl-5-am inopyrol u. nitrosen Gasen in A. u. O xydation m it 
K M n04. — l-Phenyl-3-methyl-4.5-dibenzoylaminopyrazol, C24H ,0O2N4, F. 245°, K ristalle 
aus A., Benzoylierung nach S c h o t t e n - B a u m a n n  von l-Phenyl-3-methyl-4.5-diam ino- 
pyrazol. — Letzteres Prod., kondensiert m it N itrobenzaldehyd, liefert Ci?H]50 2Nr), 
F. 163°, gelbrote K ristalle, K onst. nicht voll aufgeklärt. — 3-Phenyl-4-nitro-5-methyl- 
pyrazol (IV), C10H 9O2N3, F . 145°, K ristalle aus verd. Alkohol. Aus a-M ethyl-y-phenyl- 
ß-nitrooxazol u. I-H ydrat. — l-Acetyl-3-phenyl-4-acetamido-5-methylpyrazol, C14H 15O2N3, 
F. 168°, K ristalle aus verd. A .; aus IV durch Bed. m it Al-Amalgam u. Acetylierung m it 
Essigsäureanhydrid. — a-Styryl-ß-nitro-y-phenylisoxazol, C17H X20 3N2, F. 176°, gelbliche 
K ristalle aus A .; durch Einw. von Benzaldehyd auf II. Ausbeute 85%. Dibromderivat, 
C17H 120 3N2Br2, F. 187“, K ristalle. — Analog werden dargestellt: a-[p-Methoxystyryl]- 
ß-nitro-y-phenylisoxazol, CX8H X40 4N2, F . 163— 164°, gelbe Nadeln aus Alkohol. — a-[p- 
Methylstyryl\-ß-nitro-y-phenylisoxazol, C18H 140 3N2, F . 160— 161°, gelbe Nadeln. — 
a-[m.p-Methylendioxystyryl]-ß-nitro-y-phenylisoxazol, C18H 120 5N2, F. 172— 173°, gelbe 
Kristalle aus Alkohol.— a-\y-Phenyl-ß-nitroisoxazolyl\-S-phenyl-y..y-butadien, C19H ]40 3N2, 
F. 179°, gelbe K ristalle aus Alkohol. — a-[p-Dimethylaminostyryl\-ß-nitro-y-phenylisoxa- 
zol, C19H170 3N3, F. 192— 193°, violette K ristalle aus Alkohol. (Gazz. chim. ital. 73. 
355—65. Nov./Dez. 1943. Florenz, Univ., Is t. di Chim. Gen.) M e r k a . 3132

Carlo Musante, Einwirkung nitroser Oase auf y-Phenylisoxazalon-a-imid. (Vgl. 
vorst. Ref.) Vf. versuchte, ein “/-R-a./j-Isoxazoldiam in herzustellen, um dessen Eignung 
zu weiteren Synthesen von heterocycl. Verbb. des Types m it kondensierten Isoxazol- 
Imidazol-Ringen zu prüfen. Verss., y-Methyl-ß-aminoisoxazol in Form  seiner Aeetyl- 
verbb. zu nitrieren, sind fehlgeschlagen. Vf. nim m t Bezug auf die Verss. von Mo h r  
[1909], wobei er durch Einw. von nitrosen Gasen auf l-Phenyl-3-methylpyrazolon-(5)- 
imid über das Isonitrosoderiv. zum Pyrazoldiam in gelangt. Entsprechende Verss., 
au f y-Phenylisoxazolon-a-imid übertragen, führte zu einem anderen Reaktionsverlauf. 
E s bildet sich zunächst das Isonitrosoderivat. Durch Oxydation (über das Isonitro- 
deriv.) t r i t t  über die tautom ere Form  des letzteren das Amid in a-Stellung auf. U nter 
W .-Aufnahme erfolgt A ufspaltung des Ringes u. Bldg. von a-Nitro-ß-isonitroso-ß- 
phenylpropionsäure (I). Die leichte K ernaufspaltung is t offenbar bedingt durch die 
jS-Stellung der N 0 2-Gruppe. U nter Einw. von starkem  Alkali t r i t t  C 02-Abspaltung 
aus I ein un ter Bldg. von a-Nitroacetophenonoxim. W ird jedoch das Prod. der Einw. 
von nitrosen Gasen auf y-Phenyl-a-isoxazolonimid m it N a-A cetat behandelt, so läß t 
sich y-Phenyl-ß-isonitroso-a-isoxazolon isolieren, das m it Diazomethan in äther. Lsg. 
behandelt, den M ethyläther ergibt.

V e rs u c h e : a-Nitro-ß-isonitroso-ß-phenylpropionsäureamid (II), C9H90 4N3, F. 248 
bis 250°, K ristalle aus y-Phenyl-a-isoxazolonimid in kaltem absol. A. durch Einleiten 
von N 0 2. — a-Nitro-ß-isonitroso-ß-phenylpropionsäure (I), C9H 80 5N2, F. 125°, Kristalle. 
D urch Verseifung von II m it Alkali oder Säure. E rgibt m it Diazomethan in äther. 
Lsg. eine Verb. C^HgOfN^ F. 187— 188°; S truk tu r nicht aufgeklärt. — a-Nitroaceto
phenonoxim, C8H 80 3N2, F. 94—95°, Nüdelchen, aus II durch Kochen m it alkoh. KOH. — 
y-Phenyl-ß-isonitroso-a-isoxazolon, C9H 60 3N2, F. 157° (Zers.), gelbe K ristalle aus W ., 
durch Behandeln von y-Phenylisoxazol-x-imid in kaltem absol. A. m it nitrosen Gasen. 
— y-Phenyl-ß-isonitroso-a-isoxazolonmethyläther, C10H 8O3N2, F. 96°, gelbe Kristalle, 
lösl. in Benzin, aus vorst. Verb. m it Diazomethan. (Gazz. chim. ital. 73. 366—76. 
Nov./Dez. 1943.) M e r k a . 3132

R. M. Dodson und L. Carroll King, Reaktion von Acetophenon mit Thioharnstoff und 
Oxydationsmitteln. Bldg. von substituierten 2-Aminothiazolen aus K eton u. Thioharn
stoff (I) erfolgt in Ggw. von O xydationsm itteln (II) auch ohne interm ediäres Auftreten 
von a-Chlorketonen nach dem Schema:

RiCH2C=OR +  NH=C(SH)—NH2 ->• R—C------N
|| || + 2 H +  + 2 e  +  H 20 .

R j_ C  C—N H 2

\ s /
Als II dienten S 0 2C12, H S 0 3C1, SOCl2, S2C12, S 0 3, H 2S 04, 60%ig. H N 0 3 oder S. Bei Ver
wendung von Acetophenon (III) wurde 2-Amino-4-phenylthiazol (IV) in Ausbeuten von 
81; 63; 63; 76; 32; 43; 11; bzw. 0,7%  erhalten. S entsteh t als Nebenprod. durch Red.
S-haltiger II u. durch O xydation von I. Letztere Rk. verursacht verm utlich niedrige 
Ausbeuten bei Umsetzung in Ggw. von S 03, H 2S 0 4 oder H N 03.

V e rs u c h e :  2-Amino-4-phenylthiazol, aus 0,2 Mol III, 0,4 Mol I u. 0,2 Mol II durch 
m ehrstd. E rhitzen auf dem D am pfbad (vgl. D o d so n  u . K in g , C. 194 6 . II. 1407). Bei
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R k. m it S als II wurde im Ölbad au f 240° erhitzt. (J. Amer. ehem. Soc. 6 8 . 871. Mai
1946. E vanston, 111., N orthw estern U niv., Chem. Labor.) O ehlmann. 3142

W. M. Ziegler, Einige 4-[co-Carboxyalkyl]-2-aminothiazole und ihre Reaktion m it 
Acetylsulfanilylchlorid. (Vgl. C. 1942. II . 403.) Einige 4-\w -C arboxyalkyl\-2-am ino- 
thiazole werden aus den entsprechenden a-A cetyldicarbonsäuren durch Bromieren, 
anschließende Rk. m it Thioharnstoff, H ydrolysieren u. Decarboxylieren dargestellt. 
Diese werden m it Acetylsulfanilylchlorid (V) in die 2-Sulfanilam idoderivv. verw andelt. 
Die Reaktionsfähigkeit m it V nim m t m it steigender Anzahl C-Atome der Alkylgruppe 
zunächst ab (Minimum bei 4 C-Atomen) u. dann wieder zu.

V e rs u c h e  (FF. korr.): 4-\<x.ß-Dicarbäthoxyäthyl]-2-aminothiazol, F . 118— 119° 
(70%ig. CHjOH), durch 18—24std. Stehen von a-A cetylbem steinsäurediäthylester in 
CS2 u. Br2 bei 0°, V akuum abdam pfen, ls td . Schütteln  m it wss. Thioham stofflsg. bei 0°
u. Zufügen von äquivalenter Menge N H 4O H ; 45%  (Ausbeute). —  4-[ß-Carboxyäthyl]-
2-aminothiazol ( I ) ,  F. 213—214°, durch Kochen vorst. Verb. in wss. alkoh. HCl bis zur 
Beendigung der C 02-E ntw .; 75%. Hydrochlorid, F . 243—245° (W.). —  4-[oc.y-Dicarb- 
äthoxypropyl]-2-aminothiazol, F . 87—88° (70%ig. CH3OH), analog vorst. Verb. aus 
a-A cetylglutarsäurediäthylester; 64% . — 4-[y-Carboxypropyl]-2-aminothiazol (II),
E. 125— 127“ [W.], aus vorst. Verb. durch Verseifen u. Decarboxylieren wie oben; 70%. 
Monohydrat, F . 99— 101“. Hydrochlorid, F . 207—209° (W.). —  4-\a.ö-Dicarbäthoxy- 
butyl]-2-aminothiazol, F. 83—84° (70%ig. CH3OH), wie vorst. aus a-Acetyladipinsäure- 
d iäthylester; 51% . — 4-\ö-Carboxybutyl]-2-aminothiazol (III), F. 202—203,5° (W.), aus 
vorst. Verb. durch H ydrolysieren u. D ecarboxylieren; 70% . Hydrochlorid, F . 235 bis 
237° (W.). — 4-[oc.A-Dicarbäthoxyundecyl]-2-aminothiazol, F . 79—80° (A.), aus a-Acetyl- 
«J.-dicarbäthoxyundccan; 75% . — 4-[\-Carboxyundecyl\-2-aminothiazol (IV), F. 105 bis 
107° (W .); 64%. Hydrochlorid, F . 178— 179,5“ (W.). —  4-[ß-Carboxyäthyl]-2-sulfanil- 
amidothiazol, F. 143— 145° (W.), durch ls td . E rw ärm en von I u. V in  Pyrid in , Gießen 
in  2nHCl, s/4std. Kochen, E instellen au f p H 4,5—5,0, E inengen u. Abdampfen des 
F iltra ts ; 33% . Hydrochlorid, F . 277—279° (Zers.). — 4-[y-Carboxypropyl]-2-sulfanil- 
amidothiazol, Hydrochlorid, F . 204—206° (W ., Zers., analog vorst. Verb. aus II u. V; 
11%. — III reagiert n icht m it V. — 4-[k-Carboxyundecyl]-2-sulfanilamidothiazol, F. 98 
bis 100° (70%ig. CH3OH), analog vorst. Verb. aus IV u. V ; 40% . (J. Amer. chem. Soc. 
6 6 . 744—45. Mai 1944. Philadelphia, P a ., Gen. H osp., In s t, of Med. Res.)

L e h w a l d . 3142
James H. Hunter und H. G. Kolloff, Sulfanilamidverbindungen. 7. M itt. Thiazolin- 

derivate. (6 . vgl. C. 1941. I I .  2323.) N-Acylsulfanilylchlorid reagiert in  Ätherlsg. mit 
der Im inform der H ydrobrom ide 4- oder 5-substitu ierter 2-Amino-Zl2-thiazoline in Ggw. 
von K 2CÖ3 z u  4- oder 5-substituierten 3-[N-Acylsulfanilyl]-2-iminothiazolidinen, die bei 
der Säurehydrolyse in die entsprechenden 3-Sulfanilylthiazolidone verw andelt werden. 
Die strukturelle A ufklärung letzterer Verbb. erfolgte durch Synth . von 4.5-disubsti- 
tuierten 3-[p-Nitrobenzolsulfonyl\-2-iminothiazolidinen ( I) ,  H ydrolyse zu entsprechenden 
Thiazolidonen u. Red. m it Sn +  HCl. Bei der D arst. der D e riw . von I entstanden als 
N ebenprodd. einige Bis-[p-nitrobenzolsulfonyl}-derivv., die jedoch durch fraktionierte 
K ristallisation aus verd. Dioxan aus dem Gemisch en tfern t werden konnten. Letztere 
fielen als H auptprod. bei Verwandlung der freien 2-Aminothiazoline in  Pyridin an. 
Biol. besitzen die dargestellten Verbb. größere A k tiv itä t gegenüber Infektionen durch 
/i-hämolyt. Streptokokken als gegenüber Infektionen durch Pneum okokken (Typ I).

V e rs u c h e :  3-\N-Acetylsulfanilyl\-2-iminothiazolin, Cu H 130 3N3S2, F. 183° (wss. 
Aceton), aus 2-Amino-Zl2-thiazolinhydrobrom id, N-Acetylsulfanilylchlorid u. N a2C03 
in  W. un ter Ae., 2 std . R ühren u. 12std. S tehen; 93%  (Ausbeute). — Analog entstanden 
nächst. 3-substituierte 2-Iminothiazolidine: N-Caproylsulfanilyl-, C15H 210 3N3S2, F. 160 
bis 160,5° (wss. Aceton). — p-Nitrobenzolsulfonyl-, C9H 9Ö4N3S2, F . 135— 137° (A.). — 
Sulfanilyl-, C9H u 0 2N3S2, F . 144— 145° (A.). — N ächst. 3 -substitu ierte 2-Imino-4- 
methylthiazolidine: N-Acetylsulfanilyl-, C12H 15Ö3N3S2, F . 178— 179° (A.). — N-Caproyl- 
sulfanilyl-, CJ6H 230 3N3S2, F . 145— 146° (wss. A.). — p-Nitrobenzolsulfonyl-, C10H u O4N3S2,
F . 133— 134,5° (Bzl.). — Sulfanilyl-, C10H 13O2N3S2, F . 137— 138° (wss. A.). — Nächst.
3-substituierte 5-Methyl-2-iminothiazolidine: N-Acetylsulfanilyl-, C15H 15Ö3N3S2, F . 162 
bis 163° (Aceton +  PAe.). — N-Caproylsulfanilyl-, C16H 23Ö3N3S2, F . 164— 165° (A.). — 
p-Nitrobenzolsulfonyl-, C10H u O4N3S2, F . 114— 114,5° (A.); 39,9% . D aneben durch frak
tionierte K ristallisation 3-[p-Nitrobenzolsulfonyl\-2-\p-nitrobenzolsulfonylimino]-5-me- 
thylthiazolidin, C16H 140 8N4S3, F. 219,5—220,5°, gelbe N adeln aus D ioxan. —  Sulfanilyl-, 
C10Hi3O2N3S2, F . 153— 153,5° (A.), aus vorst. Verb. in 10%ig. HCl +  A. +  Sn 4 Std. 
bei 45—47°, Sättigen m it H 2S, Filtrieren, E inleiten von L uft u. A lkalisieren; 48% . — 
N ächst. 3-substituierte 5-Phenyl-2-iminothiazolidine: N-Acetylsulfanilyl-, C17H-,,03N9S,, 
F . 181—183“ (A.). — N-Caproylsulfanilyl-, C^H^OaNaSg-C2H 5OH, F . 203—204° (A.). —
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p-Nitrobenzolsulfonyl-, C15H 130 4N3S2, F. 139,5— 140,5° (A.). — Nächst. 3-substituierte
2-Ketothiazolidine en tstanden aus den entsprechenden 2-Im inoderiw . durch H ydrolyse 
m it verd. H 2S 0 4: p-Nitrobenzolsulfonyl-, C9H 80 6N2S2, F . 182—183° (Dioxan). — Sulf
anilyl-, C9H 10O3N 2S2, F . 209—210° (A.). — 3-substituierte 4-Methyl-2-ketothiazolidine: 
p-Nitrobenzolsulfonyl-, C10H 10O5N2S2, F . 139— 141° (wss. A.). — Sulfanilyl-, C10H 12O3N2S2, 
F . 134,5-—135,5° (wss. A.). — 3-[p-Nitrobenzolsulfonyl]-5-methyl-2-ketothiazolidin,
C10H 10O5N2S2, F . 177° (A.); 79,5% . — 3-Sulfanilyl-5-methyl-2-ketothiazolidin, C10H 12O3- 
N2S2, F. 190,5—191,5° (wss. A.), a) aus vorst. Verb. m it HCl +  Sn wie oben; 34,2% ; 
oder durch Hydrolyse der 2-Im inoverb.; 49,6% . — Nächst. 3-substituierte 2-Keto-
5-phenylthiazolidine: p-Nitrobenzolsulfonyl-, C15H 120 5N2S2, F . 165,5—168° (Dioxan). —
3-Sulfanilyl-, C15H 140 3N2S2, F . 168— 170° (wss. A .); 88% . — 2-[p-Nitrobenzolsulfonyl- 
imino]-3-[p-nitrobenzolsulfonyl]-thiazolidin, C15H 120 8N4S3, F. 268,5—270,5°, aus Pyridin 
durch Ausziehen m it sd. A ., dann sd. Aceton. — 2-[p-Nitrobenzolsulfonylimino]-3- 
[p-nitrobenzolsulfonyl]-4-methylthiazolidin, C16H ]40 8N4S3, F. 242—242,5° (Dioxan). —
2-[p-Nitrobenzolsulfonylimino]-3-[p-nitrobenzolsulfonyl]-5-phenylthiazolidin,C21H16OsNiS3,
F. 215,5—218° (Dioxan). (J . Amer. chem. Soc. 65. 156—59. Febr. 1943. Kalamazoo, 
Mich., U pjohn Co.) L e h w a l d . 3142

Stephen P. Findlay und Gregg Dougherty, Die Einwirkung von Chlor auf 2-Mer- 
captobenzothiazol in wäßriger Essigsäure. W ährend aus 2-M ercaptobenzothiazol (I,
F. 174— 176°, aus Eisessig) m it lj 2 Mol Cl2 in W. vorwiegend das Disulfid (II) gebildet 
wird, en ts teh t beim 24std. Einleiten von Cl2 in eine Mischung von I u. Eisessig-W. (4:1) 
dasselbe, Dibenzothiazolyl-(2.2')-disulfid (II, F. 178°, aus dem teerartigen W.-Dampf- 
D est.-R ückstand, krist. aus Bzl.), nur zu 6,2% . Aus dem W .-Dampf-Destillat krist. 
nach A usäthern wenig Dibenzothiazolyl-(2.2')-monosulfid (F. 99°, aus Bzn. gelbe faserige 
K ristalle), durch Eindam pfen des Ae. erhält m an 2-Chlorbenzothiazol (III, K p.3 116 bis 
122°, K p. 248°), 47% . III wird in die 6-Nitro-Verb. übergeführt (F. 190°; bei der W.- 
Dampf-Dest. wird es zu 7%  zur 2-Oxy-Verb. hydrolysiert. (J. Amer. chem. Soc. 68. 
1666. Aug. 1946. Princeton, N. J . ,  Princeton U niv., Frick Chem. Labor.)

F. J .  M e y e r . 3142
Joseph B. Niederl und William F. Hart, Phenylmercaptothiazoline. Bei der K onden

sation von Thiophenolen m it Allylsenföl entstehen in ausgezeichneter Ausbeute Phenyl
mercaptothiazoline, im Gegensatz zu Phenolen, die un ter den gleichen Bedingungen 
Thiazolinphenole geben. Die Hydrochloride sind gegen Säuren sehr beständig, werden 
jedoch schon von verd. N aH C 03-Lsg. hydrolysiert.

V e rs u c h e :  Durch Kondensation von Allylsenföl m it Thiophenol, Thio-o-kresol 
bzw. Thio-m-kresol nach der früher (C. 1939. II . 1066) gegebenen Vorschrift wurden 
dargestellt: 5-Methyl-2-phenylmercaptothiazolin, C10H UNS2, Hydrochlorid, F. 171°,
Pikrat, F . 141°. — 5-Methyl-2-[2'-methyl\-phentylmercaptothiazolin, CUH 13NS2, Hydro
chlorid, F. 164°, Pikrat, F. 133°. — 5-Methyl-2-[3'-methyT]-phenylmercaptothiazolin, 
(% H 13NS2, Hydrochlorid, F . 139°, Pikrat, F. 118°, Sulfonsäure (kein F .). — ö-Methyl- 
thiazolidon-(2), C4H 7ONS, durch Hydrolyse vorst. Hydrochlorids m it wss. N aH C 03, 
neben Thio-m-kresol, Ketoform, F. 39°. Enol-Hydrochlorid, F . 204°. (J. Amer. chem. Soc. 
64. 2487—88. Okt. 1942. New York, N. Y ., U niv., Chem. Labor.; Easton, Pa ., Lafay- 
e tte  Coll.) G e r h a r d  M ü l l e r . 3142

George W. Anderson, H. Eldridge Faith, Harry W. Marson, Philip S. Winnek und 
Richard O. Roblin jr., Untersuchungen in der Chemotherapie. 6. Mitt. Sulfanilamido- 
heterocyclen. (5. vgl. C. 1943. II . 1794.) Zur Unters, auf ihre bakteriostat. Eigg. wird 
nach S tandardm ethoden eine Anzahl Sulfanilamidoheterocyclen hergestellt. Zur D arst. 
von 2-Sulfanilamidooxazol wurde 2-Aminooxazol zunächst m it p-Nitrobenzolsulfonyl- 
chlorid um gesetzt u. dann reduziert. Verss., ein Sulfanilamidotriazin aus 2-Amino-
1.3.5-triazin zu gewinnen, blieben erfolglos. Alle Verbb. zeigten gewisse bakteriostat. 
Eigg. bei in  vitro-Verss., waren aber in  vivo wenig wirksam.

V e rs u c h e  (FF. korr.): 2-Aminooxazol, F . 96—98° (Heptan), durch 5V2std. Kochen 
von a./3-Dichlordiäthyläther u. H arnstoff in W. un ter Rühren, Alkalisieren der aus- 
geätherten  Lsg. m it N aOH u. A usäthern; 4,4%  (Ausbeute). — 3-Amino-5-methyl-
1.2.4-oxadiazol, F. 117— 119° (Toluol), durch Zutropfen von A cetanhydrid un ter K ühlen 
zu Dioxyguanidinhydrobrom id in Eisessig unterhalb 25°, dann Na-Acetat, 12std. 
R ühren, Vakuumdest. u. 20 Min. E rhitzen m it 40%ig. N aO H ; 9,8% . — 3-Amino- 
pyridazin, F . 168— 170° (Ä thylacetat), durch 3std. Erhitzen von 3-Chlorpyridazin in 
absol. A. u. N H 3 im Autoklaven au f 175°, Kochen u. Vakuumeindampfen un ter N2; 
58%. — 2-Amino-4-diäthylaminopyrimidin, F. 86—88° (Hexan), durch 3std. E rhitzen  
von 2-Amino-4-chlorpyrimidin u. D iäthylam in im Einschlußrohr auf 110— 120°, Auf
nehmen in W. u. Alkalisieren; 59%. — Soweit nicht bes. verm erkt, entstanden nächst. 
Verbb. durch Rk. von N-Acetylsulfanilylchlorid u. den entsprechenden Aminohetero-
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cyclen u. anschließende Entacetylierung. Als Lösungsm ittel wurden absol. P y rid in , in 
einigen Fällen auch D ioxan u. tert.-B utanol verw andt. 2 -Sulfanilamidoimidazol, 
C9H 10O2N4S, F. 262°. — 3-Sulfanilamido-1.2.4-triazol, C8H 90 2NsS, F. 195— 196°, m it 
p-Nitrobenzolsulfonylchlorid (I) u. Reduktion. — 4-Sulfanilamido-l .2.4-triazol, C8H 9- 
0 2NsS, F. 237°. — 2-[p-Nitrobenzolsulfonamido\-oxazol, F . 175— 177° (W .), durch V2std. 
E rh itzen  von I u. 2-Aminooxazol in  absol. Pyrid in  u. A ceton; 9% . — 2-Sulfanilamido- 
oxazol, C9H 90 3N3S, F. 175— 176°, aus vorst. Verb. u. F eS 04/(N H 4)2S 0 4; 45% . —  5-Sulf- 
anil-3-methylisooxazol, C10H u O3N3S, F . 169— 170°. — 3-Sulfanil-4-methyljurazan, C9H 10- 
0 3N4S, F . 148— 150°. — 3-Sulfanil-5-methyl-1.2.4-oxadiazol, C9H 10O3N4S, F . 211—213°. 
— 2-Sulfanil-b-amino-l .3.4-thiadiazol, C8H 90 2N5S2, F . 259°. — 3-Sulfanilpyridazin, 
C10H 10O2N4S, F. 189— 190°. — 2-Sulfanil-4-aminopyridin, C10H u O2N6S, F . 271—272°. —
2-Sulfanil-4-diäthylaminopyrimidin, C14H ,90 2N6S, F . >  300°. — 2-Sulfanil-4.6-diamino-
1.3.5-triazin, C9H u 0 2N7S, F. 290—295°. (Die größere Anzahl der F F . erfolgt u n te r Zers.) 
(J. Amer.  chem. Soc. 64. 2902—05. Dez. 1942. S tam ford, Conn., Amer. C yanam id Co.)

L e h w a l d . 3150
G. Forrest W oods und H erm an Sanders, Untersuchungen in der Pyranchemie. Die 

beiden Br-Atome in 2.3-D ibrom tetrahydropyran zeichnen sich durch ihre unterschied
liche R eaktionsfähigkeit aus: In  der K älte  finde t m it Alkoholen in  Ggw. von Na- 
Alkoholat oder in N H 3-gesätt. Alkoholen Alkoholyse zu 2-Alkoxy-3-bromtetrahydropyran
(I) s ta tt . U nter drastischeren Bedingungen (Kochen von I in  alkoh. K O H ) erfolgt HBr- 
A bspaltung zu 2-Alkoxy- A3-dihydropyran. 2-Äthoxy-A3-dihydropyran (II) wird durch 
ADAMS-Katalysator zu 2-Äthoxytetrahydropyran hydriert, das als A cetal leicht durch 
schwache Säuren zu 5-Oxypentanal hydrolysiert wird. II läß t sich analog nu r in Ggw. 
von 2.4-D initrophenylhydrazin hydrolysieren, wobei 5-Oxypentanal-2.4-dinitrophenyl- 
hydrazon en ts teh t, anderenfalls t r i t t  Polym erisation ein. Bei der W asserdam pfdest. der 
sauren Hydrolyselsg. von II wird auch Pentadien-(2,4)-al-(l) isoliert.

V e rs u c h e :  2.3-Dibromtetrahydropyran, K p .0i4 80—82°, durch Zutropfen von Br2 
in  CC14 zu 252 g 2.3-D ihydropyran in  CC14 bei —35 bis —45°; 628 g (Ausbeute); verfärbt 
sich beim Stehen un ter A bspaltung von H B r. —  2-Äthoxy-3-bromtetrahydropyran, 
C7H 130 2Br, K p .is 94—96°, durch Zufügen von vorst. Verb. zu N H 3-gesätt. absol. A., 
F iltrieren  nach Stehen u. D est.; nD25 1,4752; 86% . —  2-Methoxy-3-bromtetrahydropyran, 
C6H u 0 2Br, K p.18 88—89°, analog vorst. Verb. m it CH3O H ; nd25 1,4838; 50% . — 2-Äth
oxy -A3-dihydropyran (II), C7H 120 2, Kp. 153— 155°, durch 4std. K ochen vorvorst. Verb. 
m it NaOC2H 5 u. Dest. des F iltra ts ; n D25 1,4475; 62% . — 2-Methoxy-A3-dihydropyran, 
C6H 10O2, K p. 136— 138°, aus vorvorst. Verb. m it NaOCH3 wie II; n D25 1,4425; 51%. —
5-Oxy- A2-pentenal-2,4-dinitrophenylhydrazon, CjjH]20 5N4, F . 159-—160°, aus II oder 
vorst. Verb. durch Säurehydrolyse u. Behandeln m it 2.4-D initrophenylhydrazin. —
2-Äthoxytetrahydropyran, C7H 140 2, K p. 145— 146“, durch 2std. H ydrieren von II über 
ADAMS-Katalysator bei 3 a t;  n D27 1,4250; 100% ; g ib t bei H ydrolysieren m it Säure u. 
Behandeln m it 2.4-D initrophenylhydrazin 5-Oxypentanal-2.4-dinitrophenylhydrazon,
F. 109°. — Pentadien-(2.4)-al-(l), CgH eO, K p .20 36—37°, durch kurzes R ühren von II 
in  verd. H 3P 0 4. Zutropfen der homogenen Lsg. zu einer bereits dampfdestillierenden 
verd. H 3P 0 4-Lsg., erneute D am pfdest. des D estillats, Aussalzen, A usäthern  u. Dest.; 
nD25 1,5163; 55% . Semicarbazon, C6H 9ON3, zers. sich bei langsam em  E rh itzen  au f 260°.
2.4-Dinitrophenylhydrazon, Cu H 10O4]Sr4, F . 176— 177° (A.). (J . Amer. chem. Soc. 68. 
2483—85. Dez. 1946. Coll. P ark , Md., U niv., Labors.) L e h w a l d . 3211

Charles F. Huebner und Karl Paul Link, Untersuchungen über 4-Oxycumarin. 7. Mitt. 
Reaktionen von 4-Oxycumarin mit kationischen Reagenzien. (6. vgl. J .  Amer. chem. Soc. 
66. [1944.] 906.) 4-Oxycumarin (I) besteh t vollkomm en als Enol. Es w urde brom iert, 
n itrie rt, sulfoniert u. m it diazotierten Aminen gekuppelt. Diese R kk. ergaben 3-sub- 
stitu iertes I. 3-Nitro-I wurde in 3-Amino-I, jS-Amino-o-oxyacetophenon u. /3-Nitro-o- 
oxyacetophenon übergeführt.

V e rs u c h e :  3-Brom-4-oxycumarin (II), C9H 50 3Br, F . 190— 192°; Brom ieren von 
29 g 4-Oxycumarin (I) in  Chlf. ergab 7 g (Ausbeute). — 3-Brom-4-methoxycumarin (III), 
C9H 40 2B r(0C H 3), K p.5 185— 187°, F . 85—88“; durch D est. von D iazom ethan aus 20 g 
N itrosom ethylharnstoff in  eine Suspension von 22 g II in  trocknem  Ae. bei 5“, aus A., 
12 g. — 3.3'-4.4'-Epoxydicumarin, C18H 80 5, F. 310—320°, E rh itzen  der Schmelze von III 
bei 210° m it der doppelten Menge Cu-Pulver 1/2 Std. u n te r R ühren ; 3tägige E x trak tion  
der gepulverten M. im  Soxhlet m it A ceton; A bdest. des Acetons u. um krist. aus A. u. 
dann  aus Bzl. ergab den Dimethyläther, F. 215—218°, der m it H J  u. Essigsäure dem ethy- 
lie rt wurde. — 3-Nitro-4-oxycumarin (IV), C9H 50 6N, F . 177°, N itrierung von 20,5 g I 
ergab 14 g; SZ. 208. — 3-Amino-4-oxycumarinhydrochlorid (V), F. 210—215°, durch 
2std . H ydrierung von 13 g IV in M ethanol, angesäuert m it HCl, K ata ly sa to r P d  au f C, 
9 g ; zur Analyse übergeführt in das Acetylderiv. 3-\Acetylamino\-4-oxycumarin, CUH 9-
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0 4N, F . 222—224°. — 3.4-Diazocumarinoxyd (VI), C9H40 3N2, F. 156—157°, D iazotieren 
von 2 g V ergab lange weiße Nadeln aus A., 1,2 g. — ß-Amino-o-oxyacetophenonhydro- 
chlorid (VII), C8H 90 2N-HC1, F. 229—230°; durch Erhitzen von 10 g IV m it 58%ig. 
H J  u. Essigsäure 15" Min. am  R ückfluß u. Red. des entstandenen J  m it hypophos- 
phoriger Säure; aus konz. HCl, 6 g. — 2.5-Di-[o-oxyphenyl]-dihydropyrazin (VIII), 
Ci6H 140 2N2, F . 262—264°; eine wss. Lsg. von 3,2 g VII u. die äquivalente Menge 0,6n- 
K O H  ergaben in Basen unlösl. gelbe u. in  konz. HCl rote K ristalle; 1,3 g. — ß-Nitro-o- 
oxyacetophenon (IX), C8H 70 4N, F. 106—107°, Auflösen von 4,2 g IV in  150 cm3 5%ig. 
N aOH, Stehenlassen 24 Std. bei 20° u. Ansäuern, aus A., 2,9 g. — l-Methyl-2-nitro- 
benzo-y-pyron (X), C10H 7O4N, F . 181— 182°, Acetylderiv. von IX, gelbe Nadeln aus 
Alkohol. — 3.6-Dinitro-4-oxycumarin (XI), C9H 50 5N2, F. 188°, N itrierung einer Lsg. von 
10 g I in  20 cm3 H2S04 m it 20 cm3 rauchender H N 0 3, schwachgelbe K ristalle aus einer 
Mischung von Bzl. u. A. (9:1), 5,6 g. — 3.6-Dinitro-4-methoxycumarin, C9H40 4N2(0C H 3), 
F. 208—210°, M ethylätherderiv. von XI nach dem üblichen D iazom ethanverf., aus 
Essigsäure. XI konnte durch O xydation m it K M n04 in 5-Nitrosalicylsäure, F. 225 bis 
227°, übergeführt werden. — 4-Oxycumarin-3-sulfonsäure (Glycinsalz), Cu Hu 0 8NS, 
F. 225—230°, Zugabe von 20 cm3 rauchender H 2S 04 zu 10 g I, Gießen in 500 cm3 Eis
wasser nach 12 Std. u. Zugabe von 8 g Glycin, 6 g; das Na-Salz, C9H50 6S N a• 2 H 20 , 
durch Zugabe der öfachen Menge N a-A cetat zur konz. heißen Lsg. des Glycinsalzes. — 
Aus einer Lsg. von 10 g I in  einer Lsg. von 15 g Na2C 03 in  250 cm3 W. wurden durch 
Zugabe der äquivalenten Menge (5% Überschuß) des diazotierten Amins bei 5° un ter 
R ühren u. Ansäuern nach 1 Std. m it Essigsäure erhalten: 2.3.4-Triketochroman- 
3-phenylhydrazon, C15H 10O3N2, F. 178— 179° (aus Essigsäure), 91% (Ausbeute). -3-[p- 
methylphenylhydrazon], C16H120 3N2, F. 188—190° (aus Essigsäure), 88%. -3-[p-nitro- 
phenylhydrazori], C15H 9OrjN3, F . 265° (aus Nitrobenzol), 75%. -3-\p-sulfanylphenyl- 
hydrazon], C15H u 0 6N3S, F . 298° (aus Phenol), 50% . -3-[p-sulfophenylhydrazon\, Na-Salz, 
C15H 90 6N2SNa, F . >  350° (aus W .), 10%. (J. Amer. chem. Soc. 67. 99—102. Jan . 1945. 
Madison, Wis., U niv., Dep. of Biochem.) G roh. 3211

Charles F. Huebner und Karl Paul Link, Untersuchungen über 4-Oxycumarin. 8. Mitt. 
Phenylhydrazin-Abbau von 3.3'-Methylen-bis-[4-oxycumariri]. (7. vgl. vorst. Ref.) Die 
ro te  Verb. C ^ H jjO j^  (durch Einw. von Phenylhydrazin au f 3.3'-Methylen-bis-[4-oxy- 
cumarin]) erwies sich als l-Phenyl-3-[o-oxyphenyl]-4-benzolazo-5-pyrazolon, das durch 
Behandeln von 2.3.4-Triketochroman-3-phenylhydrazon m it Phenylhydrazin syntheti
siert wurde. Bei dieser Rk. en tstand ein orangefarbiges Isomeres, 1-Phenyl-4-benzolazo-
5-[o-oxyphenyl]-3-pyrazolon. E in Prod., ident, m it dem D im ethyläther von 1-Phenyl-
3-[o-oxyphenyl]-4-benzolazo-5-pyrazolon, wurde hergestellt. Ferner wurde ein Prod., 
ident, m it dem Aminoderiv. aus der Red. von l-Phenyl-4-benzolazo-5-[o-oxyphenyl]-
3-pyrazolon synthetisiert u. das Amin l-Phenyl-4-amino-5-[o-oxyphenyl]-3-pyrazolon 
hergestellt. E ine Rationalisierung für die Spaltung von 3 .3 '-Methylen-bis-[4-oxy- 
cumarin] durch Phenylhydrazin wurde aufgestellt.

V e rs u c h e :  3-Phenyl-4-phenylhydrazincumarin (III), C21H 160 2N2, F. 184— 185°; 
durch ls td . E rhitzen von 2 g 3-Phenyl-4-oxycumarin (II) m it 5 cm3 Phenylhydrazin (I) 
au f 135°, K ristalle aus Aceton-W ., 2 g (Ausbeute). — l-Phenyl-3-[o-oxyphenyl\-4-benzol- 
azo-5-pyrazolon (V), F. 189—189,5°, aus 1 g 2.3.4-Triketochroman-3-phenylhydrazon (IV) 
durch E rhitzen m it 3 cm3 I 2 Std. auf 135° u. Gießen in Eiswasser +  HCl, aus A .; 0,85 g. 
— Beim E rhitzen von 16 g IV, 20 cm3 Essigsäure u. 20 cm3 I in  500 cm3 A. 12 Std. am 
Rückfluß wurden neben roten Nadeln von V (10 g Ausbeute) aus dem A .-F iltrat dunkel- 
ro te P lättchen  von l-Phenyl-4-benzolazo-5-[o-oxyphenyl]-3-pyrazolon (VI), F. 189— 190°, 
isoliert, 11g , die beim Umkristallisieren aus A. eine orangefarbige M odifikation (Nadeln) 
bildeten, F . 184— 185°. — l-Phenyl-3-\o-oxyphenyl\-4-[p-methylbenzolazo]-5-pyrazolon, 
C ^H jiA N ,, F. 215—216°; durch Erhitzen von 27 g 2.3.4-Triketochroman-3-[p-methyl- 
phenylhydrazon] m it 35 cm3 I u. 35 cm3 Essigsäure in 250 cm3 A .; rotes Prod. aus 
Ä thylacetat, 12 g. — l-Phenyl-4-\p-methylbenzolazo~\-5-[o-oxyphenyl]-3-pyrazolon, 
C22H 180 2N4, F. 205—206°, aus der M utterlauge der vorst. Verb. durch Chromatograph. 
Analyse au f A120 3. — l-Phenyl-3-[o-oxyphenyl]-4-\p-nitrobenzolazo]-5-pyrazolon,
C^HjjO iN j, F . 284—285°, durch E rhitzen von 1 g 2.3.4-Triketochroman-3-[p-nitro- 
phenylhydrazon] m it 2 cm3 Essigsäure u. 2 cm3 I in 100 cm3 A ., ro te Nadeln aus N itro 
benzol, 0,3 g. — Umwandlung von V in den O-Monomethyläther (VII), C^Hĵ N j, 
F . 121— 123°, m it D iazom ethan u. Isolierung durch Chromatographie auf orange-
rote N adeln aus A.; aus 3,8 g V 3 g VII. — Umwandlung von V in den N-Monomethyl
äther (VIII), C22H 180 2N4, F. 135— 137°. Durch Lösen von V in n-Na-Methoxyd Zugabe 
von W. Verdampfen des Methanols u. Schütteln m it D imethylsulfat. — Umwandlung 
von VII in den Dimethyläther (IX), C^H ^O jN j, F . 122—123°, durch Erhitzen von 0,50 g 
VII u. 5 cm3 M ethyljodid in  25 cm3 Bzl. u. 2 g Ag20  6 Std. am R ückfluß; orange-gelbe
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P lättchen  aus A., 0,40 g. — Monoacetat von V, C23H 180 3N4, F . 154— 155°, rot-orange 
Prod. aus Alkohol. — Diacetat von VI, F. 134—136°, aus Alkohol. — Red. von V zu
1-Phenyl-3-\o-oxyphenyl]-4-amino-5-pyrazolonhydrochlorid (X), aus 9 g V durch ls td . 
E rhitzen  m it 100 g Essigsäure u. 25 cm3 58%ig. H J  am R ückfluß u. Red. des J  m it 
hypophosphoriger Säure u. Behandeln der konz. Lsg. m it wenig konz. HCl, 5 g. Derivv. 
von X: Monoacetat, C17H I50 3N3, F. 172— 175°, Tribenzoat, C ^H^C^N ^ F . 150 152°; 
Tetraacetat, C23H 210 6N3, F. 131— 132°. — Die Rubazonsäure (XI) aus X C30H 21O4N6, 
F . 222—225°, aus 5 g X, suspendiert in 200 cm3 W. u. Zugabe von 3 g N a-A cetat, aus 
Essigsäure irisierende purpurbronzefarbige P lä ttchen ; die intensiv ro te  alkal. Lsg. ist 
in  die Leucoform reduzierbar; 1,4 g. — l-Phenyl-4-amino-5-[o-oxyphenyl\-3-pyrazolon- 
hydrochlorid (XII), C15H 130 2N3 • HCl, F . 170— 175°, aus 20 g VI in 300 cm3 A. u. 12 cm3 
konz. HCl u. H ydrieren über P d , 15 g. Freie Base von XII, C15H 130 2N3, F . 255—260°. 
Tetraacetat von XII, C23H210 6N3, F . 134,5— 135,5°. Diazooxyd von XII, C15H J0O2N4,
E. 245—250°, gelbes Prod. aus Alkohol. — l-Phenyl-3-\o-methoxyphenyl]-4-benzolazo-5- 
pyrazolon, C22H 180 2N4, F. 149— 151°; zu einer Lsg. von 4,3 g l-Phenyl-3-[o-m ethoxy- 
phenyl]-5-pyrazolon, 4 g N a2C 03 u. 1 g NaOH in  50 cm3 W. g ib t m an bei 5“ eine Lsg. 
von diazotiertem  Anilin (20 Millimol.), nach Ansäuern m it Essigsäure aus Essigsäure
4,0 g. — Triacetatmonomethyläther von X, C22H 210 5N3, F . 128— 130°, durch Red. vorst. 
Verb. u. Acetylierung. — Der Dimethyläther von XI aus X, C32H 250 4N6, F . 235—238°; 
durch Suspension von 2 g des bei vorst. Verb. erhaltenen m ethylierten  Aminhydro
chlorids in  W. u. Behandeln m it überschüssigem N a-A cetat; glänzend scharlachrote 
P lättchen  aus Essigsäure; 0,5 g. — l-Phenyl-4-[o-methoxyphenyl\-3-pyrazolon (XIII), 
C16H 140 2N2, F . 222—225°; durch E rhitzen von 12 g o-M ethoxybenzoylessigester, 8,1 g 
ß-Acetylphenylhydrazin u. 4,9 cm3 PC13. 1/2 Std. au f dem W .-Bad u. V errühren des 
R k.-Prod. m it konz. Ammoniak. Farblose K ristalle aus A., 4,4 g. Nitroderiv. C16H130 4N3,
F . 164— 165°; grünlich-gelbe K ristalle aus Alkohol. — R k. von 3.3'-Benzyliden-bis- 
[4-oxycumarin] m it Anilin. — E rhitzen von 10 g Biscum arin m it 50 cm3 Anilin 4 Std. 
am R ückfluß ergaben nach Abkühlen u. Schütteln  m it 5% ig. HCl 4-Anilidocumarin, 
F . 262—263°, 10,1 g. D er saure E x tra k t wurde alkal. gem acht, m it Ae. extrahiert u. 
ergab farblose K ristalle von 4.4'-Diaminotriphenylmethan, F . 134— 135°, 5 g. (J. Amer. 
chem. Soc. 67. 102—07. Jan . 1945.) G r o h . 3211

Lee Irvin Smith und Paul F. Wiley, Reaktion zwischen Chinonen und Metallenolaten 
20. M itt. 2. Veröffentlichung über Bromtrimethylchinon und Natriummalonester. (19. 
vgl. C. 1945. II. 805.) B rom trim ethylchinon (I) reagiert m it M alonsäurem ethylester (V) 
in Ggw. von Mg-Methylat (IV) vorwiegend zum H ydrocum arin (II), m it Malonsäure- 
ä thylester in  Ggw. von M g-Äthylat zum Cumarin (III). Vgl. syn thet. gewonnener Prodd. 
zeigt, daß III ein Deriv. des o-, n ich t aber des m-Xylochinons ist. II kann  m it I zu III 
oxydiert werden.

V e rs u c h e :  Magnesiummethylat (IV), aus Mg u. trockenem  CH3OH in  Ggw. von 
J 2 am Rückfluß ( I 1̂  S td.), K ristalle; 57%  (Ausbeute). — Magnesiumäthylat, aus Mg 
u. trockenem  A. in  Xylol durch 6std. K ochen in  Ggw. von J 2 u n te r R ühren, dann 
weiteren A. zugeben, kühlen, filtrieren u. trocknen; 93% . — Bromtrimethylchinon (I), 
C9H 90 2Br, F. 79—80°, D arst. aus Trim ethylchinon u. Br2 in  Eisessig bei Raumtemp. 
in  Ggw. von J 2, dann Eingießen in  W ., entstandenes festes Prod. m it FeCl3, HCl u. W. 
mischen, D am pfdest., A usäthern des D estillates, A btreiben des Ae., I b leibt als R ück
stand ; 68%. —- 3-Carbomethoxy-3.4-dihydro-5-brom-6-oxy-7.8-dimethylcumarin (II), 
Cj3H 130 5Br, F. 149— 150° aus CH3OH; D arst. aus V in trockenem  CH3OH durch E r
hitzen m it gepulvertem IV, anschließend Zutropfen einer Lsg. von I in CH3OH am  Rück
fluß, das graue feste Prod. w ird abgetrennt, in  HCl gelöst; nach Ab kühlen m ikrokrist. 
Substanz; 69%. — 2.6-Diacetoxy-3-carbomethoxy-5-brom-7,8-dimethyl-1.4-chroman,
C17H 170 7Br, F. 169—169,5° aus CH3OH, D arst. aus II u. A cetanhydrid in Ggw. von 
H 2S 04 durch 10 Min. Erhitzen, A bkühlen u. Verdünnen m it W. bis zur K ristallisation. 
— 2.6-Dimethoxy-3-carbomethoxy-5-brom-7.8-dimethyl-l,4-chroman, C15H 170 5Br, F. 168 
bis 169° aus Bzl. u. Ae., D arst. aus II u. D iazom ethan in Ae. bei R aum tem p., filtrieren 
u. einengen des F iltrates. — 3.4-Dihydro-5-brom-6-oxy-7,8-dimethylcumarin (VI), 
F . 171—172°, aus II durch Kochen m it Aceton, W. u. HCl, Ab destillieren des Acetons, 
weiße Nadeln aus CH3OH. — 2-[ß.ß-Dicarbomethoxyälhyl\-3-brom,-5.6-dirnethylbenzo- 
chinon (VII), C14H160 6Br, F. 97—98“, D arst. aus II u. FeCl3-6 H 20  in CH3OH in  Ggw. 
von HCl bei Raum tem p. u. V erdünnen m it W ., gelbe N adeln aus CH3O H ; 89% . —
2-[ß.ß-Dicarbomethoxyäthyl]-3-brom-5.6-dimethylhydrochinon (VIII), F. 109— 112°, aus 
VII u. N a2S20 4 in Ae.; III u. FeCl3 liefert VII, III g ib t bei 3 l/2std. K ochen m it Aceton 
u. HCl VI. — Brom-m-xylohydrochinon (IX), C8H 90 2Br, F . 148— 149° (verd. A.), D arst. 
aus m-Xylohydrochinon (X) u. Br2 in CH3COOH durch 5std. R ühren, dann  schnelles 
Abdestillieren der CH3COOH im V akuum ; 71% . — Brom-m-xylohydrochinondimethyl•
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äther, C10H 13O2Br, F . 53—54° (A .); aus IX u. D im ethylsulfat durch Zugabe von m ethanol. 
K Ö H  beim Kp. u. 1/2std. K ochen; Verdünnen m it W ., K ühlen; 71%. — 2.4-Dimethyl-
з.6-dioxy-5-brombenzylchlorid (XI), C9H 10O2ClBr, F . 158— 159° (Zers.), D arst. durch 
21/2std. D urchleiten von HCl durch die Mischung von IX, CH3COOH u. Form alin unter 
R ühren  bei 5—15°, dann K ühlen, glitzernde Nadeln aus Ae. u. PA e.; 35—65%. —
2.4-Dimethyl-3.6-diacetoxy-5-brombenzylchlorid, C13H 140 4ClBr, F . 153—153,5° (Bzl. u. 
PAe.), D arst. aus vorst. Verb. u. A cetanhydrid in Ggw. von H 2S 0 4 durch Erhitzen zum 
K p., dann K ühlen; 66% . — 2.4-Dimethyl-3.6-dioxybenzaldehyd, F. 143—145° (W.), 
aus X u. HCl in Bzl. in Ggw. von Zn(CN)2 u. A1C13; 7,7% . — 2.4-Dimethyl-3.6-dioxy-
5-brombenzaldehyd (XII), C9H 90 3B r; F. 185—186° (verd. CH3OH), aus vorst. Verb. u. 
B r2 in CC14 in Ggw. von J» un ter K ühlen u. Rühren (4 S td .); 51%. — Brom-o-xylohydro- 
chinon, CgHaOjBr, F . 123— 124° (Bzl.), D arst. wie IX, 80%. — 4.5-Dimethyl-3.6-dioxy-
2-brombenzylchlorid (XIII), C9H 10O2ClBr, D arst. wie XI, hellgraues Pulver; 83%. —
2.5-Dioxy-3.4-dimethylbenzaldehyd, C9H 10O3, F . 149— 150° (CH3OH), D arst. durch 2std. 
Kochen von 2.5-Dim ethoxy-3.4-dim ethylbenzaldehyd u. CH3COOH in Ggw. von H Br, 
Mischen des Prod. m it E is u. D am pfdestillation, der heiße R ückstand wird filtrie rt; 
aus dem F iltra t gelbe K ristalle; 37%. — 2-Brom-3.6-dioxy-4.5-dimethylbenzaldehyd 
(XIV), C9H 90 3B r, F . 124— 125°, aus vorst. Verb. nach Meth. von XII, feine gelbe Nadeln 
aus CH3OH. — 3-Carbomethoxy-5.7-dimethyl-6-oxy-8-bromcumarin (XV), C13H u 0 5Br, 
F . 263—264° (Zers.), D arst. a) durch Zutropfen der Lsg. von XI in  trockenem Dioxan 
zur Lsg. von V u. N a in  Dioxan, anschließend 24std. R ühren (Farbwechsel: grün -► ro t 
-*■ b raun); dann Zugabe von HCl, Verdünnen m it W. u. Sammeln des festen Prod., 
35% ; b) aus der Lsg. von XII u. V in  CH3OH in Ggw. von Piperidin durch 16std. Stehen 
bei 20° als krist. N d .; gelbe Nadeln aus CH3OH. — 3-Carboäthoxy-5.7-dimethyl-6-oxy-
8-bromcumarin, C14H 130 5Br, F . 206—207° (aus A.), D arst. analog vorst. Verb. aus XI
и. Ä thylm alonester; 20% . — 3-Carboäthoxy-3.4-dihydro-5.7-dimethyl-6-oxycumarin 
(XVI), C14H 160 6, F. 130— 132°, D arst. aus vorst. Verb. durch H ydrieren in alkoh. Lsg. 
in  Ggw. von P d -B aC 03-K atalysator un ter 3std. Schütteln, dann Abdestillieren des 
Lösungsm. bei 30—35° un ter Vakuum. — 3-Carbomethoxy-7.8-dimethyl-6-oxy-5-brom- 
cumarin (XVII), C13H u 0 6Br, F . 241—242° (aus CH3OH), Darst. a) analog XV aus XIII 
u. V, 13% ; b) aus XIV u. V in Ggw. von Triäthylam in analog XVb, 8% ; c) aus XVIII 
durch 24std. Kochen in  trockenem CH3OH in Ggw. von H 2S 04, dann verd. m it W .; 
d) aus II u. I durch 50std. Kochen in  Dioxan, dann Einengen u. verd. m it W .; 20% ; 
Acetat: F. 191°. — ,,Magnesiumderivat“ , C13H u OBBr, F. 241—242° (aus Essigsäure), 
D arst. durch 2std. Kochen einer Lsg. von Mg-Äthylat u. Ä thylm alonester in  trockenem 
A., dann Zutropfen einer Lsg. von I in  A. unter D urchleiten eines trockenen L uft
strom es (12 S td.), nun Kühlen, das feste Prod. trocknen, dann m it CH3OH u. D im ethyl
sulfat kochen u. abkühlen; Prod. is t ident, m it XVII. — 3-Carboäthoxy-7.8-dimethyl-6- 
oxy-5-bromcumarin, F. 198—200° aus A., D arst. durch Zutropfen von I in  A. zu Ä thyl
m alonester u. N a in  A. bei 20° un ter R ühren, nach 40 Min. Eingießen in Eis u. HCl; 
28% . — 3-Carboäthoxy-3.4-dihydro-7.8-dimethyl-6-oxycumarin, F. 141—143°, D arst. aus 
vorst. Verb. durch H ydrieren in alkoh. Lsg. analog XVI; 72%. — 3-Carbomethoxy-7.8- 
dimethyl-6-methoxy-5-bromcumarin, C14H 130 5Br, F. 170— 171°, D arst. durch Erhitzen der 
vereinigten M utterlaugen der Rekristallisation von XVII u. verd. m it W. bis zur be
ginnenden T rübung, dann Kühlen, hellgelbe Nadeln aus Alkohol. — 3-Carboxy-7.8- 
dimethyl-6-methoxy-5-bromcumarin, F. 205—207° (aus CH3OH), aus vorst. Verb. durch 
40 Min. Kochen in  Essigsäure u. verd. HCl. — 3-Carbomethoxy-7.8-dimethyl-6-acetoxy-
5-bromcumarin, C15H 13OcBr, F . 191—192°; aus XVII durch 15 Min. Kochen m it A cetan
hydrid  in Ggw. von H 2S 0 4; 79%. — 3-Carboxy-7.8-dimethyl-6-oxy-5-bromcumarin 
(XVIII), F. 245—247° (aus CH3OH), D arst. a) durch Kochen von XVII m it Aceton, 
W. u. HCl (4 S td.), 75% ; b) aus vorst. Verb. oder XVII durch 45 Min. bzw. 3 Std. 
K ochen in  Essigsäure u. H B r; 48% . — 3-Carboxy-7.8-dimethyl-6-acetoxy-5-bromcumarin, 
F . 218—220° (Rohprod.), aus XVIII durch Erwärmen m it A cetanhydrid in  Ggw. einer 
Spur H 2S 0 4. — 3-Carbomethoxy-3.4-dihydro-7.8-dimethyl-6-acetoxycumarin, C15H 160 6, 
F . 131,5— 132° (aus A.), D arst. aus dem A cetat von XVII, Meth. analog XVI. (J . Amer. 
chem. Soc. 68. 887—93. Mai 1946. Minneapolis, Minn., Univ., School of Chem.)

O e h l m a n n . 3211
Gordon A. Alles, Roland N. Icke und George A. Feigen, Einige Analoge des syn

thetischen Tetrahydrocannabinols. Analoge Verbb. des Tetrahydrocannabinols, die am 
Cj-Atom keine H ydroxylgruppe tragen, der allg. Formel A wurden dargestellt. — 
Ais Ausgangsprod. diente u. a. 3-n-Amylphenol (IV), welches entweder aus 3-Methoxy- 
benzaldehyd über 3-Methoxyphenyl-n-butylcarbinol (I), l-[3-Methoxyphenyl]-amylen-(l)
(II) u. 3-Methoxy-n-amylbenzol (III) oder aus 3-Methoxybenzylchlorid über III darge
stellt wurde. Mit Cyclohexanon-2-carbonsäureäthylester reagiert IV zum 3-n-Amyl-
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7.8.9.10 -tetrahydro-6-dibenzopyron (V), welches m it CH3MgJ zum 3 -n-Amyl-6.6-dimethyl-
7.8 .9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran (VI) um gesetzt wird. — K ondensiert m an IV m it 5- 
Methylcyclohexanon-(2)-carbonsäureäthylester, so erhält m an die V u. VI entsprechenden
9-M ethylderiw . VII u. V III. — In  analoger Weise w urden auch die 3-Methyl- u. 3- 
Oxyderiv. dargestellt, wobei 3-Methylphenol bzw. Resorcin als Ausgangsprodd. dienten.
— Die Verb. A, Ri =  H, R2 =  Butyloxy (XVII), kann entw eder durch K ondensation 
von Cyclohexanon-(2)-carbonsäureäthylester m it Resorcinmonobutyläther oder aber m it 
Resorcin u. U m setzung des Kondensationsprod. (X III) m it B uty lsu lfat erhalten  wer
den; in üblicher Weise kann es in 3-n-Butyloxy-6.6-dimethyl-7.8 .9.10-tetrahydro-6-diben- 
zopyran (XVIII) übergeführt werden. Letztere Verb. e rhält m an auch aus X llld u rch  
Umsetzung m it CH3M gJ u. anschließende Rk. m it B utylsulfat. Die XVII u. XVIII 
entsprechenden 9-Methylderivv. en tstehen in  analoger Weise. — 3-Oxy-6-6-dimethyl-
7.8.9.10 -tetrahydro-6-dibenzopyran (XV) reagiert m it B uttersäureanhydrid , Ä thylsulfat 
u . Essigsäureanhydrid zu den entsprechenden 3-Butyroxy- (XX), 3-Athoxy-(XXII) u.
3-Acetoxy-6.6-dimethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyranen (XXIV). Auch hier können

die entsprechenden 9-Methyl-
 | _  ____ derivv. (XXI, X X III u. XXV)

\  /  \ _ r „ K i= H  oder Methyl in  analoger Weise darge-
/ /  \  /  R2=Amyl, Methyl, Oxy, * m  WPr(-Jen  —  K e in e  d er f  >------- /  Butyloxy, Butyroxy, s t e u t  w e ra e n . A e in e  d er
\ c 0/  Äthoxy oder Acetoxy neuen Verbb. zeigte an  Hun-

den u. K aninchen eine signi-
c h 3 ch 3 a  fikan te  M arihuana-W irkung.

V e rs u c h e :  3-Methoxyphenyl-n-butylcarbinol (I ) ,  C12H 180 2, K p .s 128,5— 129°, aus
3-Methoxybenzaldehyd u. n-Butyl-MgCl in  Ae., 1/2 Std. u n te r Sieden, Zers, m it verd. 
H 2S 0 4, D .254 1,009; 92%  (Ausbeute). — l-[3-M ethoxyphenyl\-amylen-(l) (II), Kp.j 92 
bis 99°, aus vorst. Verb. u. K H S 0 4, 1 Std. bei 135— 160°, D .254 0,985. — 3-Methoxy-n- 
amylbenzol (III), C12H 180 , K p .3 97—98°, aus vorst. Verb. durch H ydrierung m it Pd-Oxyd 
in  A. bei Zimmertemp. un ter 3 a t ;  oder aus 3-Methoxybenzylalkohol (dargestellt durch 
Hydrierung von 3-Methoxybenzaldehyd über R a n e y - M  bei 90 a t  u. 90°) durch Behand
lung m it konz. HCl u. CaCl2 u. U m setzung des dabei entstehenden 3-Methoxybenzyl- 
chlorids, K p .2 75°, m it Butyl-M gCl in  Bzl., 30 Std. u n te r R ückfluß u. Zers, m it verd. 
H 2S 0 4, D .254 0,947; 81,5% . — 3-n-Amylphenol (IV), Cu H 160 , K p ,4 99— 100°, aus vorst. 
Verb. u. 30% ig.H Br im  Eisessig im  geschlossenen R ohr, 3,5 Std. au f dem sd. Wasserbad,
D .254 0,964. 3.5-Dinitrobenzoat, C18H 180 6N2, E. 70° aus Isopropanol. — 3-n-Amyl-7.8.9.10- 
tetrahydro-6-dibenzopyron (V), C18H 220 2, K p .0l01 180— 185°, aus IV u. Cyclohexanon-(2)- 
carbonsäureäthylester in  Ggw. von konz. H 2S 04, 2 Std. in  der K älte. Gelbes, viscoses 
ö l. — 3-n-Amyl-6.6-dimethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyron (VI), C10H 28O, K p.0i0005 
140— 145°, aus vorst. Verb. u. CH3M gJ in Anisol, 8 Std. bei 100°, Zers, m it verd. H 2S04; 
90% . — 3-n-Amyl-9-methyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyron (VII), C19H 210 2, K p.0i003 
200—205°, analog V aus 5-Methylcyclohexanon-(2)-carbonsäureäthylester. —  3-n-Amyl- 
6.6.9-trimethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran (VIII), C ^H ^O , K p .0t002 155—160°, 
analog V I; 88% . — 3-Methyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyron (IX) u. 3.9-Dimethyl-
7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyron (X), C15H 16Ö2, F . 105— 106°, analog den Amylpyronen.
— 3.6.6-Trimethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran (XI), C16H 20O, Ivp.0i0005 100— 105°, 
u. 3.6.6.9-Tetramethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran (XII), Cj-H^O, K p .0i09 130 bis 
135°, analog den Amylpyronen. — 3-Oxy-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyron (X III); 86%, 
u. 3-Oxy-9-methyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyron (XIV); 80% , vgl. A d a m s  u . B a k e r  
(C. 1941. I. 54) u. A h m a d  u . D e s a i  (C. 1938. I. 4627). — 3-Oxy-6.6-dimethyl-7.8.9.10- 
tetrahydro-6-dibenzopyran (XV) u. 3-Oxy-6.6.9-trimethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran
(XVI), vgl. G h o s h  u . M itarbeiter (C. 1941. II . 50). — 3-n-Butyloxy-7.8.9,10-tetrahydro-
6-dibenzopyron (XVII), C17H 20O3, F . 87—88°, aus Cyclohexanon-(2)-carbonsäureäthyl- 
ester u. Resorcinm onobutyläther in Bzl. in  Ggw. von POCl3; oder aus X III u. D ibutyl- 
su lfat in 2nNaOH, l l/2 Std. bei 90— 100°, lange N adeln aus 95%ig. Alkohol. —  3-n-Bu- 
tyloxy-6.6-dimethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran (XVIII), C ^H ^O ,, K p .0 001 133 
bis 134°, aus vorst. Verb. u. CH3M gJ in  Anisol, 8 Std. bei 100°; viscoses ö l. — 3-n-Butyl- 
oxy-6.6.9-trimethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran (XIX), C20H 28O2, K p .0 005 1 62 bis 
168°, aus XVI u. D ibutylsulfat in  2nN aO H , P / 2 Std. bei 90— 100°, hellgelbes ö l. —
3-n-Butyroxy-6.6-dimethyl-7.8.9.lO-tetrahydro-6-dibenzopyran (XX), C ^H ^O ^ K p .0l001 
155— 160°, aus XV u. B uttersäureanhydrid  in  Ggw. von etw as konz. H 2S 0 4, 1 Std. bei 
Zim m ertem p., lV 2 Std. bei 100°, viscoses Öl. — 3-n-Butyroxy-6.6.9-trimethyl-7.8.9.10- 
tetrahydro-6-dibenzopyran (XXI), C^H^O-,, K p .0,002 160— 165°, analog XX aus XVI, 
viscoses Öl. — 3-Athoxy-6.6-dimethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran (XXII), G17H 220 2, 
K p o,oo5 120— 125°, analog XIX un ter Verwendung von D iäthylsulfat, gelbes, viscoses Öl; 
91% . — 3-Äthoxy-6.6.9-trimethyl-7.8 .9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran (XXIII), CjgH^O,,
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K p .001 145— 150°, analog XIX, gelbes, viscoses ö l;  78,6%. — 3-Acetoxy-6.6-dimethyl-
7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran (XXIV), F. 65—66°, u. 3-Acetoxy-6.6.9-tnmethyl-
7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran (XXV), F. 59—60°, aus XV bzw. XVI m it Essigsäure
anhydrid  u. Pyridin. — Prüfung auf Marihuanawirkung. An Hunden nach D ix o n  
[1899 u. 1905] u. an K aninchen nach G a y e r  (Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. 
Pharm akol. 129. [1928.] 312). (J. Amer. ehem. Soc. 64. 2031—35. Sept. 1942. Pasa
dena, Calif. Inst, of Technol., William G. K erckhoff Labors, of Biol. Sciences; Los 
Angeles, Univ. of California, Chem. Dep.) W a l t e r  Sim o n . 3211

Roger Adams, C. M. Smith und S. Loewe, Optisch aktive synthetische Tetrahydro- 
cannabinole, d- und l-l-Oxy-3-n-amyl-6.6.9-trimethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyrane. 
14. M itt. (13. vgl. C. 1 9 4 3 . I. 2096; vgl. auch vorst. Ref.) d-3-Methylcyclohexanon 
wurde durch Hydrolyse von Pulegon (vgl. W a l l a c h  [1896]) erhalten. l-3-Methylcyclo- 
hexanon en ts tand  aus der dl-Form  über das l-Menthydrazon. Mit Hilfe von Oxalester 
wurden diese beiden Verbb. in d- u. l-5-Methylcyclohexanon-2-carbonsäureäthylester über
geführt. Diese ließen sich in  üblicher Weise um setzen zu d- u. l-l-Oxy-3-n-amyl-9- 
methyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyron. Mit Me
thylm agnesium jodid reagieren diese Verbb. zu d- 
u. l-l-Oxy-3-n-amyl-6.6.9-trimethyl-7,8.9.10-tetra- 
hydro-6-dibenzopyran ( I ) .  Am H und zeigte die d- 
Form etw a 40 %  der M arihuana-W rkg. der dl- 
Form; die l-Form is t 4—5mal w irksamer als die 
d-Form.

V e rs u c h e :  d-3-Methylcyclohexanon, K p. 164—168°, aus Pulegon durch 6std. E r
hitzen in  W. au f 250° im  A utoklaven, Isolierung über die Bisulfitverbindung, nD20 1,445,
D .204 0,9179, [a]D20 +13,3°; 26,5% (Ausbeute). Semicarbazon, F. 180° korr. aus Alkohol.
— d-3-Methylcyclohexanon-l-menthydrazon, C18H 320 2N2, F. 130— 136° korr., aus dem 
Keton u. I-Menthydrazid in A. in  Ggw. von wenig N a-A cetat u. Essigsäure durch 2std. 
Kochen. N adeln aus 50%ig. A .; [a]E25 —61,3°. — l-3-Methylcyclohexanon-l-menthydra- 
zon, C18H 320 2N2, F. 146°, aus dl-3-Methylcyclohexanon analog vorst. Verb., A btrennung 
der weniger lösl. Verb. durch 20 K ristallisationen aus 65%ig. A. u. PAe., [a]D25 —31,3°.
— l-3-Methylcyclohexanon, C7H 120 , Kp. 164— 168°, aus vorst. Verb. durch Hydrolyse 
m it w arm er 10%ig. H 2S 0 4;n D201,4449; D .2°4 0,9133; D .264 0,9108, [a]D20 — 12,64°. Semi
carbazon, F. 181°(korr.) aus A., [a]D27 +20,8°. — d- u. l-5-Methylcyclohexanon-(2)-carbon- 
säureäthylester, C10H 1GO3, K p.jS 122— 124° (d); K p .17 126— 130° fl); aus den 3-Methyl- 
cyclohexanonen u. O xalsäureäthylester in A. in  Ggw. von N a-Ä thylat, erst bei 3—5°, 
dann über N acht bei Zim mertemp., Hydrolyse durch Eingießen in Eis +  H 2S 0 4, Dest. 
über etwas Glas- u. Eisenpulver. d-Produkt: nD20 1,4722, D .2°4 1,040, [a]D2°+90 ,8°;[a]D28 
nach zweiM onaten +73°, 61 °/0.l-Produkt: nD201,4730, D.2°4 1,043, [«]l>20—84,6°. — d-u.
l-l-Oxy-3-n-amyl-9-methyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyron,CwYiu O3,F . 177° (korr.) aus 
M ethanol, aus vorst. Verbb. nach A d a m s  u . B a k e r  (C. 1 9 4 1 . I .  54). d-Produkt : [<*]d27 
+  133° (A.), [a]D25 +137° (Chlf.). I-Produkt: [a]D27 — 127° (A.). — d- u. l-l-Oxy-
3-n-amyl-6.6.9-trimethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran ( I ) ,  C ^H ^O j, K p.w  175 bis 
185°, nD20 1,4550; aus den vorst. Verbb. m it überschüssigem CH3MgJ. d-Produkt: 
[« ]d20 +155° in A., [«]D25 +147,5° (Chlf.). 1-Produht: [a]D25 — 114° (A.). — Pharmakolog. 
Teste, nach der Ataxie-M eth. am H und. (J. Amer. chem. Soc. 64. 2087—89. Sept. 1942. 
U rbana, Hl., U niv., Noyes Chemical Labor., Dep. of Pharm acol.; W ashington, D. C., 
Cornell U niv., Med. Coll., Narcotics Labor.) W a l t e r  Sim o n . 3211

Fred Linsker und Ralph L. Evans, ß.ß'-Dipyridylketon. /J./J'-Dipyridylketon wurde 
durch Überleiten von N icotinsäuredämpfen über T h 0 2 oder A120 3 bei 300° gewonnen; 
Dipikrat, Cu H 8N20  -2 C6H 3N30 7, F . 135°, aus A. dunkelgrüne P latten . (J. Amer. chem. 
Soc. 68. 907—08. Mai 1946. New York, N. Y ., R alph L. Evans Associates, Res. Labor.)

O e h l m a n n . 3231
F. F. Blicke und M. U. Tsao, a-Alkylaminopyridine und 1.5-Bis-[alkyl-a-pyridyl- 

amino]-pentane. a-Alkylaminopyridine werden aus Na-a-Form ylam inopyridin u. dem 
entsprechenden Alkylhalogenid oder Dihalogenid erhalten. Die Na-Derivv. der Alkyl - 
am inopyridine reagieren m it 1.5-Dibrompentan unter Bldg. von 1.5-Bis-\alkyl-x-pyridyl- 
amino]-pentanen.

V e rs u c h e :  Na-a-[Formylamino]-pyridin (I) entsteh t aus a-[Form ylam inoj-pyridin 
(vgl. T s c h it s c h ib a b in  u. K n u n ja n z , Ber. dtsch. chem. Ges. 64. [1931.] 2841), pulverisier
tem  N aN H 2 in trockenem  Toluol un ter heftiger N H 3-Entwicklung. — a-[Äthylformylami- 
no]-pyridin (II), K p .3114— 115°, D arst. aus Lsg. von I in Toluol u. Ä thylbromid, 70 Std. E r
hitzen au f dem D am pfbad, filtrieren u. fraktionieren, 56% (Ausbeute). — a-[Äthylamino\- 
pyridin  (III), Kp.„ 79—82°, aus vorst. Verb. durch 4std. K ochenm itH C l, alkalischm a
chen m it N aOH  u. Dest. des abgeschiedenen gelben Öls; 81% ; Sulfat : C7H10N2 ■ H 2S 04,

CH3 o h

-C5H11

n 3c / \ c n 3
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P. 111— 113°, aus vorst. Verb. u. H 2S 0 4 in trockenem A e.; Chloroaurat: C7H 10N2 • HAuC14, 
F. 125— 126°. — a-[Butylamino]-pyridin, K p .4 106— 107°, D arst. analog I I I , jedoch 
un ter alkal. Hydrolyse in 95%ig. A .; 34% . Pikrat: F. 133— 134°. — a-[Hexylamino\- 
pyridin, K p .2 135— 137°, D arst. aus I ;  50%. Hydrochlorid, Cu H 18N2 -HC1, F . 112— 114°.
— a-lß'-CyclohexyläthylaminoJ-pyridin, F. 97—98° aus Ae.; 38% . Hydrochlorid, 
C13H 20N2• HCl, F. 124— 126°. ■— a-[ß'-Phenyläthylamino]-pyridin, K p .2 145— 148°; 
31,5% ; Chloroplatinat, [C13H 14N2] • H 2PtCl6, F. 175— 176°. — 1.5-Bis-\_a.-pyridylamirw\- 
pentan, F. 147— 148°, aus M ethanol, D arst. aus I in Toluol u. 1 .5 -D ibrom propan durch 
20std. E rhitzen au f D am pfbad; nach Entfernen des N aB r u. Toluols w ird R ückstand 
durch 12std. E rhitzen  m it N aOH  in A. hydrolysiert, danach A. ab d est.; 42% . —
1.5-Bis-[äthyl-a-pyridylamino]-pentan, K p .0i02 194— 195° aus II I  u. N aN H 2 in trockenem 
Toluol durch Zugabe von Pentam ethylendibrom id nach 24 Std. E rhitzen  au f D am pfbad; 
34,5% . Dihydrochlorid, C19H 28N4 • 2 HCl, F . 177— 179°. — 1.5-Bis-[butyl-a-pyridyl- 
amino\-pentan, K p .0t0, 225—228°, D arst. s. vorst. Verb., 36% ; Sulfat, C ^ H ^ h j -2 H 2S04, 
F . 170— 171°. — 1.5-Bis-[hexyl-a-pyridylamino]-pentandihydrochlorid, C27H44N4 • 2 HCl, 
F. 93—94°. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 905—06. Mai 1946. A nn Arbor, Mich., Univ., 
Ball, of Pharm .) O e h l m a n n . 3231

Jonathan L. Hartwell und Sylvia R . L. Kornberg, Chemische Behandlung von Tu
moren. 12. M itt. Einige quaternäre Ammoniumsalze heterocyclischer Basen. (11. vgl.
C. 1947. 36.) In  Fortsetzung früherer A rbeiten zur Chem otherapie des Krebses wurden 
durch A ddition von Phenacyl-, p-M ethoxyphenacyl-, /3-Naphthacyl- oder /3-Phenyl- 
äthylhalogeniden an heterocycl. arom at. Basen quaternäre Ammoniumsalze der Zus.

p —COCH2—N+X_ , CH30<^ N>—COCH2—N+X~,

C10H7—COCH2—N+X-  oder ^  p —CH2CH2—N+X-

sowie einige sich davon ableitende Oxime dargestellt.
V e rs u c h e  (FF. korr.): Phenacylverbb. der Zus. C6H5COCH2— R +X~: R  =  Pyridin, 

X  =  J ,  F. 215—216° (Zers.), D arst. dieses u. der folgenden Jodide nach K in g  (C. 1945.11. 
1016), Prism en aus W .; 84%  (R ohausbeute); Oxim, C13H 13ON2J ,  F . 166,7— 168,3° (Zers.), 
aus der fast gesätt. heißen Lsg. vorst. Verb. durch 2std. E rh itzen  m it N H 2OH • HCl u. 
N a-A cetat, Prism en aus W .; 97% . — R  =  a-Picolin, X  =  J ,  C14H 14O N J, F . 206,4 bis 
207,1° (Zers.), hellgelbe Prism en aus W .; 8 % . — R  =  j5-Picolin, X  =  J ,  CX4H 140N J, 
F . 183,7— 184,7° (D unkelfärbung), hellgelbe Prism en aus W .; 29% . —  R  =  y-Picolin, 
X  =  Br, C14H 14ONBr (I), F . 261,2—261,8° (Zers.), D arst. nach allg. Meth. durch Zugabe 
von Phenacylhrom id zur theoret. Menge Amin, E rh itzen  au f dem W .-B ad u. Um kristal
lisieren aus A., Nadeln aus A .; 67% . — R  =  y-Picolin, X  =  J ,  C14H 14O N J• H20 , 
F . 201,1—201,9° (Zers.), Schuppen aus A .; 36% . — R  =  y-Picolin, X  =  C104, C14H14- 
O5NCI, F . 175,4— 176,1°, D arst. aus I nach allg. Meth. in doppelter U m setzung durch 
Zugabe eines 50%ig. Überschusses von HC104 u. K ühlen; blaßgelbe Prism en aus W.; 
100%. — R  =  Nicotinsäuream id, X  =  Br, C14H 130 2N2Br, F . 235,8—238,2° (Dunkel
färbung), blaßgelbe Nadeln aus 85%ig. A ., 90% . — R  =  Pyridoxin  (V itamin B6), 
X  =  Br, ClgH 180 4NBr, F. 208—210° (Zers.), blaßgelbe Prism en aus A .; 44% . — R  =  
Chinolin, X  =  Br, C17H 14O N B r• H 20 , F . 191— 192,6°, blaßgelbe Prism en aus A .; 68%.
— R  =  Isochinolin, X  =  J ,  C17H 14ONJ, F . 178,7-—180° (D unkelfärbung), gelbe Prismen 
aus W .; 40% . — R  — 3-Methylisochinolin, X  =  J ,  C18H 16O N J, F . 199— 199,7°(Zers.), 
gelbe Prism en aus A.; 56% . — p-Methoxyphenacylverbb. der Zus. CHsOC6HiCOCH2-  
R +X~: R  =  Pyridin, X  =  J ,  C]4H 140 2N J, F . 211,5—214,5° (Zers.), hellgelbe Prismen 
aus W .; 79% ; Oxim, C14H 150 2N2J -0,5 H 20 , Prism en aus A .; 57% ; liefert m it HC104 
Verb. II. — R  =  Pyridin, X  =  C104, C14H 140 6NC1 (II), F. 201,0—202,2°, D arst. aus 
vorst. Verb., gelbe P la tten  aus W .; 87%. — R  =  a-Picolin, X  =  J ,  C15H 160 2N J, 
F . 204,9—205,9° (Zers.), Schuppen aus W .; 9% . — R  =  /3-Picolin, X  =  J ,  C15H 160 2N J, 
F . 202,3—203,5°, hellrosa Prism en aus A .; 57% . — R  =  y-Picolin, X  =  J ,  C15H 160 2N J, 
F . 230,8—232,2° (Dunkelfärbung), rosa Prism en aus W .; 8% . — R  =  Chinolin, X  =  Br, 
C18Hi60 2N B r• H 20 , F . 227,3—228,5“ (Zers.), gelbe Prism en aus A .; 49% . — R  =  Chino
lin, X  =  C104, C18H 160 6NC1, F. 224,7—226,4° (Zers.), aus vorst. Verb. u. HC104, rosa 
Nadeln aus W .; 87%. — R  =  Isochinolin, X  =  J ,  C18H 160 2N J, F . 234,7—235,7° 
(Dunkelfärbung), gelbe Prism en aus W .; 58% . — R  =  3-M ethylisochinolin, X  =  J ,  
C19H 180 2N J, F . 225,7—226,9° (Zers.), gelbe Prism en aus W .; 57% . — ß-Phenyläthyl- 
verbb. der Zus. C6H5CH2CH2-R + X ~ : R  =  Pyridin, X  =  Br, F . 125,9— 126,5“, D arst. 
durch Zugabe von /S-Phenyläthylbromid (III) zu einem 20%ig. Ü berschuß des Amins 
u. längeres E rhitzen  au f dem W .-Bad, P la tten  aus A. u. A e.; 89% . — R  =  a-Picolin, 
X  =  Br, C14H 16NBr, F . 198,1— 198,9°, Prism en aus A .; 93% . — R  =  /S'-Picolin, X  =  Br,
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C14H 10NBr, F . 123,3—127,5°, D arst. aus III  u. dem Amin durch 48std. E rhitzen in 
alkoh. Lsg., Abdestillieren des A. u. Zugabe von Ae., Nadeln aus M ethyläthylketon; 
100%. — R  =  y-Picolin, X =  Br, C14H 16N Br • 2/3 H 20 , F. 88,8—91,0°, Prismen aus A. 
u. Ae.; 84% ; (vgl. S u g a sa w a , C. 1938. II . 1409). — R  =  Isochinolin, X =  Br, C17H 18- 
N B r-4 /3  H 20 . F. 72,7—73,9°, Schuppen aus W .; 80%. — R  =  Isochinolin, X  =  C104, 
C17H 160 4NC1, F. 170,4—171,1°, aus vorst. Verb. u. HC104, Nadeln aus W .; 100%. 
— R  =  3-Methylisochinolin, X  =  Br, C18H 18NBr, F. 249,0—250,2° (Zers.), Prismen 
aus A .; 84% . — ß-Naphthacylpyridiniumjodid, C17H 14ONJ, F. 217—217,8°(Zers.), hell
gelbe Prism en aus W .; 85% ; Oxim: C17H 16ON2J , F . 203—205° (Zers.), blaßgelbe Nadeln 
aus W .; 63% . (J. Amer. ehem. Soc. 68. 868—70. Mai 1946. Bethesda, Md., National 
Cancer In s t., N ational Inst, of H ealth, U. S. Public H ealth  Serv.) O e h l m a n n . 3231

Robert H. Baker, Gerald R. Lappin, Charles J. Albisetti jr. und Byron Riegel, Decarb
oxylierung nitrosubstituierter 3-Carboxy-4-oxychinoline durch Pyrolyse ihrer Silbersalze. 
(Vgl. auch R ie g e l  u . M itarbeiter, J . Amer. ehem. Soc. 6 8 . [1946.] 1264.) Nitro-4-oxy- 
chinoline wurden durch Hitzezers. der Ag-Salze von Nitro-3-carboxy-4-oxychinolinen 
in  45—60%ig. A usbeute dargestellt. Die entsprechenden Ag-Salze erhielten Vff. aus 
einer kochenden wss. Suspension der freien Säure, zu der eine 28%ig. N H 3-Lsg., anschlie
ßend eine A gN 03-Lsg., zugefügt wurde; nach 12std. Kochen wurde das Ag-Salz ab 
filtriert.

V e rs u c h e :  8-Nitro-4-oxychinolin (I), F. 199—200°, gelbe K ristalle aus A., aus dem 
bei 170° getrockneten Ag-Salz des 3-Carboxy-8-nitro-4-oxychinolins durch 2std. Kochen 
in Dowtherm A (Mischung von D iphenyläther u. Biphenyl); 45% (Ausbeute). — 
d-Nitro-4-oxychinolin (II), C9H60 3N2, F. 290°—295°, orangefarbene Kristalle aus Alkohol. — 
Pyridin, aus dem Ag-Salz des 3-Carboxy-6-nitro-4-chinolins analog I, anschließend 
6std. E x trak tion  m it A.; 50%. — 4-Chlor-6-nitrochinolin, C9H50 2N2C1, F. 141°— 141,5° 
(A.), aus I I ; 70% . — 6-Methoxy-8-nitro-4-oxychinolin, F. 221—222°, rote Kristalle aus 
A., aus dem Ag-Salz des 3-Carboxy-6-methoxy-8-nitro-4-oxychinolins (im Original irr
tüm lich: 3-Carboxy-6-methoxy-8-nitrochinolin. Der Referent.) analog II; 61%. (J. 
Amer. ehem. Soc. 68. 1267. 19/7. 1946. Evanston, 111., N orthwestern Univ., Chem. 
Labor.) T r a u l s e n . 3231

K. Schofield und J. C. E. Simpson, Darstellung von Chinolinderivaten aus aroma
tischen Aminen und Diäthyläthoxymethylenmalonat. Zur Darst. von 6-Methoxy-4-oxy-(I) 
u. 4-Oxychinolincarbonsäure-(3) (II) versuchen Vff. zunächst die Meth. von C am ps [1901] 
durch Cyclisierung von Äthyl-o-formamidophenylpropiolat, erhalten aber bei der Ver
esterung von o-Aminopropiolsäure m it alkoh. HCl erhebliche Mengen 4-Chlor-2-oxy- 
chinolin (?), u. die Form ylierung des Esters blieb ergebnislos. Desgleichen erwies sich 
die Meth. von G o u ld  u . J a c o b s ,  (C. 1940. I. 546.) Cyclisierung von Diäthylanilinomalo- 
nat) als ungeeignet. Bei der nach C l a i s e n  [1897] vorgenommenen Kondensation von 
Anilin (IV) oder p - Anisidin (V) m it D iäthyläthoxym ethylenm alonat (III) u. Cyclisierung 
verlief die R k., gegensätzlich zu den damaligen Angaben, nicht eindeutig, sondern es 
bildete sich im ersteren Falle neben dem erw arteten I I -Äthylester eine saure Verb. vom 
F. 318°, die ein Na-Salz bildete, sich aber in alkal. Lsg. nicht hydrolysieren ließ, u. eine 
Verb. CwHw0 3N3, F. 118°. Im  letzteren Falle en tstand neben I -Äthylester eine Verb. 
C20H22ObN2, F. 133°. Die Nebenprodd. lassen sich durch MiCHAEL-Addition der gebil
deten 'A rylam inom ethylenm alonate m it einem 2. Mol. Arylamin erklären, einige mög
liche Form ulierungen werden angeführt.

V e rs u c h e :  4-Oxychinolincarbonsäure-(3)-äthylester, C]2Hu 0 3N, F. 275—276° (vor
her sin ternd; A.), aus 10 g III  (K p.17 164— 168°) u. 4,3 g IV durch Erwärmen, V akuum 
abdampfen, Zufügen des Rückstandes zu fl. Paraffin  bei 255—265° unter N2, Abfil
trieren, Reinigen des Nd. m it sd. Leichtbzn. u. Rekristallisation aus Essigsäure; 5 g 
(Ausbeute). Freie Säure (II), C10H 7O3N, F. 269—270° (unter Aufschäumen; abhängig 
von der Erhitzungsgeschwindigkeit), durch Verseifung m it 5%ig. NaOH, Nadeln aus 
Essigsäure. Aus der essigsauren Mutterlauge des Esters durch Ausziehen m it A. eine 
Verb. C15H 120 2N2 oder C16HU0 2N2, F. 318—320°, hexagonale P latten  aus Essigsäure; 
g ib t keine FeCl3-R k .; bildet ein krist. Na-Salz; wird durch 3tägiges Kochen in 10%ig. 
N aOH nicht verseift; wird bei 3std. Kochen m it Acetanhydrid nur langsam ange
griffen u. bildete dann eine Verb. vom F. 270—275“; bei Rk. m it PC15 -f POCl3 bei 90° 
en ts tand  ein Öl, das nach K ondensation m it IV kein krist. Prod. lieferte. Aus obigem 
Paraffin filtra t krist. bei Stehen eine Verb. C13H1S0 3N2, F. 118—119°, hellgelbe Nadeln 
aus Ligroin; bildet bei Hydrolyse m it 5%ig. wss. alkoh. NaOH eine amorphe Säure vom 

172— 173“ (unter Aufschäumen). — 4-Oxy-6-methoxychinolincarbonsäure-(3)-äthyl- 
ester, C13H 130 4N, F . 280—281“, aus 6,75 g V u. 12 g III wie II-Äthylester, erdbeerfarbene 
Prism en aus Essigsäure; 4,3 g. Freie Säure (I), Gu H 90 4N, F. 278—279° (unter Auf
schäumen), federartige Nadeln aus Essigsäure. Daneben aus der Paraffinlsg. eine Verb.
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C20H22O5N2, F. 132— 133°, gelbe prism at. Nadeln aus A .; 1,85 g ; alkal. H ydrolyse liefert 
als ätherlösl. B estandteil nach Acetylierung p-Acetanisidid (F. 126— 128“) u. als äther- 
unlösl. B estandteil eine amorphe Säure vom F. 174— 177° (unter G asentw .; in einem 
anderen Vers. F. 198—200°), die sich n icht verestern ließ. (J. ehem. Soc. [London] 
1946. 1033—35. Nov. D urham , U niv.; Liverpool, School ofT ropical Med.; W arrington 
Yorke Dep. of Chem otherapy.) L e h w a l d . 3231

Robert F. Coles und Cliff S. Hamilton, Die Bücher er-Reaktion am 5-Oxybenzo-(f)- 
chinolin. D urch eine m odifizierte SKRAUP-Rk. wurde 5-Carboxybenzo-(f)-chinolin d a r
gestellt. 5-Oxybenzo-(f)-chinolin en ts tand  bei der H ydrolyse von 5-Acetamidobenzo-(f)- 
chinolin in 14nH2S 0 4; es wurde m it 4 -D iäthylam ino-l-m ethylbutylam in kondensiert 
zum 5-\4'-Diäthylamino-1'-methylbutylamino]-benzo-(f)-chinolin.

V e rs u c h e :  5-Carboxybenzo-(f)-chinolin (5.6-Benzochinolin-8-carbonsäure), F. 205°, 
aus 3-Aminonaphthoesäure-(2), „Sulfom ix“  (vgl. U t e r m o h l e n , J .  org. Chemistry 8. 
[1943.] 544) u. „boriertem  Glycerin“  6 Std. bei 135°. K ristalle aus A ., 39%  (Ausbeute).
— ,,Boriertes Glycerin“  aus Glycerin u. Borsäure u n te r R ückfluß bis gegen Ende der 
W asserabscheidung. — 5-Carbonylhydrazidbenzo-(f)-chinolin, aus 5-Carbomethoxybenzo- 
(f)-chinolin, F. 83—85°, u. H ydrazinhydrat in M ethanol durch 15 Min. Erw ärm en; 
95% . — 5-Oxybenzo-(f)-chinolin, F. 104— 106“, aus 5-Aeetamidobenzo-(f)-chinolin u. 
14nH,SÖ4, 6 Std. un ter R ückfluß; 53% . — 5-[4'-Diäthylamino-1'-methylbutylamino]- 
benzo-(f)-chinolin, C22H 29N3, K p .0t04 172— 173°, aus vorst. Verb. u. 4-D iäthylam ino-l- 
m ethylbutylam in in S 0 2-haltig. W ., 216 Std. u n te r R ückfluß un ter leichtem  Überdruck, 
gelbes, viscoses ö l;  23% . (J . Amer. ehem. Soc. 68. 1595—96. Aug. 1946. Lincoln, 
Univ. of N ebraska, Avery Labor, of Chem.) W a l t e r  S im o n . 3231

Charles C. Price und Harry F. Herbrandson, 6-Methoxy-8-amino-1.2.3.4-tetrahydro- 
chinolin. 6-Methoxy-8-amino-1.2.3.4-tetrahydrochinolin (I) wurde durch Red. m it Sn 
u. HCl oder ka ta ly t. H ydrierung erhalten.

V e rs u c h e :  8-Amino-6-methoxy-1.2.3.4-tetrahydrochinolinhydrochlorid (I), F. 205 
bis 207°, D arst. a) aus 8-Amino-6-methoxychinolin (II) durch 2std. E rhitzen  m it HCl 
u. schwammigem Sn am R ück fluß ; die klare Lsg. w ird eingeengt, m it N aO H  die Base 
abgeschieden, m it Bzl. ex trah iert u. durch Einleiten von HCl I gefällt, cremefarbene 
P la tten  aus W ., 62%  (Ausbeute); b) aus II durch 3std. H ydrierung bei 200° u. 140 a t 
in  Ggw. von C u-Chrom oxyd-Katalysator, Lösen in Bzl., w eiter wie oben, 78% ; Mono
pikrat, C16H 17ö 8N5, F . 151,5— 152° (Zers.), gelbe N adeln aus Alkohol. — 2-Methyl-8- 
methoxy-5.6-dihydro-4-imidazo-[ij\-chinolin (2'-Methyl-6-methoxy-3.4-dihydroimidazolo- 
[3'.5’ :1.8\-chinolin), C12H 14ON2, F. 119— 119,5°, D arst. aus I durch 2std. E rhitzen mit 
Essigsäure, A cetanhydrid u. N a-A cetat am R ückfluß, Aufnehmen m it W ., Zufügen 
von N H 3 u . E xtrahieren  m it Ae.; N adeln aus Petro läther. (J . Amer. chem. Soc. 6 8 .  
910— 11. Mai 1946. U rbana, 111., U niv ., Noyes Chem. Labor.) O e h lm a n n .  3231

Fred Linsker und Ralph L. Evans, Eine neue Synthese von 7,8-Diaminochinolin. 
Vff. beschreiben eine neue Synth. von 7,8-Diaminochinolin, die sich besser als die Meth. 
von R e n s h a w  u . M itarbeiter (vgl. C. 1940. I .  2642) zur D arst. größerer Mengen eignet. 
Durch SKRAUP-Synth. wurde aus m -N itroanilin 7-Nitrochinolin erhalten , das mit 
Fe/CH 3COOH zum Amin  red. wurde, das in  die Tosyl-Verb. übergeführt, n itriert, 
hydrolysiert u. m it SnCl2 red. wurde.

V e rs u c h e :  7-Nitrochinolin, F . 128— 130°, nach K n u e p p e l  [1896]; 14% (Ausbeute).
— 7-Aminochinolin, F . 91—93°, aus 129 g vorst. Verb. in  50%ig. wss. CH3COOH u. 
Fe-Pulver bei 60—70°; 88 g. — 7-Tosylaminochinolin, C16H 140 2N2S, F . 184— 185° (A.) 
aus 35 g vorst. Verb. in Pyridin u. p-Toluolsulfochlorid, 30 Min. au f dem W asserbad; 
Prism en; 47,5 g. — 7-Tosylamino-8-nitrochinolin, C16H 130 4N3S, F. 180° (A. u. 65%ig. 
CH3OH), aus 17 g vorst. Verb. u. konz. H N 0 3, 2 Std. bei 60—70°; N adeln ; 24 g. —
7-Amino-8-nitrochinolin, F. 194° (absol. A.), aus 24 g vorst. Verb. u. konz. H 2S04, 
1 Std. au f dem W asserbad; 8,3 g. — 7.8-Diaminochinolin-Monohydrat, F. 94—97° (W.), 
aus 7 g vorst. Verb. in 4nHCl u. SnCl2 in  konz. HCl, E rh itzen  au f dem W asserbad bis 
zur Lsg. u. noch 1 S td ., Abkühlen, Filtrieren, Lösen des Sn-Doppelsalzes in  nHCl u. 
E inleiten von H 2S, F iltrieren, E indam pfen, Lösen des Dihydrochlorids (5,5 g) in  W. u. 
Zugabe von Alkali; hellgelbe Nadeln. (J. Amer. chem. Soc. 68. 149—50. Jan . 1946. 
New York, N. Y ., R alph L. E vans Associates, Res. Labor.) A s c h e r l . 3231

Marcus S. Morgan und Leonard H. Cretcher, Zwei 6-ß-Oxyäthoxy-8-diäthylamino- 
alkylaminochinoline. 6-ß-Oxyäthoxy-8-nitrocliinolin wurde 1. durch H ydrolyse des Ben- 
zyloxyäthyläthers u. 2. durch direkte Alkylierung von 6-Oxy-8-nitrochinolin(I) gewonnen 
u. kataly t. zum 8-Amino-Deriv. reduziert. Die Alkylierung von letzterem  m it co-Di- 
äthylam inoalkylhalogeniden führte  zu zwei neuen Gliedern der Pam aquine-Reihe.

V e rs u c h e :  6-Äthoxy-8-nitrochinolin, F. 158,5— 160°, aus 3-Nitro-4-am inophenetol, 
Glycerin, As20 5 u. H 2S 0 4, gelbe K ristalle aus Ä thylendichlorid; 64%  (Ausbeute). —
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6-Oxy-8-nitrochinolin (I), C9H0O3N2, F. 236,5—237° (Zers.), aus vorst. Verb. m it verd. 
H 2S 0 4 durch 24std. E rhitzen au f 120° u. nachfolgend 20 Std. unter Rückfluß (139 bis 
140°); aus Pyridin-W . hellgrüne, fluorescierende K ristalle; 95%. — 6-Benzyloxyäthoxy-
8-nitrochinolin, C18H 10O4N2, P- 97,5—98,2°, aus I m it Benzyloxyäthyl-p-toluolsulfonat 
u. K O H  in absol. A. durch 3std. Kochen un ter R ückfluß; braungelbe K ristalle aus 
CC14; 90%. — 6-Oxyäthoxy-8-nitrochinolin (II), A) F. 163,5—164,5", aus vorst. Verb. 
durch 8std. Kochen un ter R ückfluß m it 3nHCl, hellgelbe Nadeln aus Ä thylendichlorid; 
97%. B) Cn H 10O4N2, F. 164— 165°, aus I m it Ä thylencarbonat u. K 2C 03 durch 2std. 
E rhitzen au f 95° un ter R ühren, aus A. lohfarbige K ristalle; 86,4% . ■— Äthylencarbonat, 
aus Äthylenglykol u. D iäthylcarbonat (E rhitzen au f 100— 105°); 64%. — 6-Oxyäthoxy-
8-aminochinolin (III), Cu H 120 2N2, F . 108— 109,5“, A) K p .015 170— 175“ nach M a g id so n  
u. S t r u k o v  (Arch. Pharm az. Ber. dtsch. pharm az. Ges. 271. [1933.] 359) aus II durch 
Red. m it N H 4-Sulfid, Kp.„ 2 179— 180°; 62%. B) D urch Hydrierung von II bei Ggw. 
von P t0 2/41—42 lbs. H 2; 90% . Hydrochlorid, Cu H120 2N2. HCl, F. 218—220“ (Zers.), 
aus A. hellgelb. —  y-Diäthylaminopropylchlorid, K p .21 66—68“ nach G ilm a n  u . S h i r l e y  
(C. 1945. II . 1019) farblose F l., np2° 1,4379; 76%. — 6-ß-Oxyäthoxy-8-[y-diäthylamino- 
propylamino]-chinolindihydrochlorid, C18H 270 2N3-2 HCl, F. 179— 180,5° (aus A.-Hexan), 
aus 10 g I I I  u. vorst. Verb. (48 Std. bei 90—92“), gelbe N adeln; 7,0 g. — 6-ß-Oxyäthoxy-
8-[ß-diäthylaminoäthylamino)-chinolindihydrochlorid, CI7H 150 2N3 • 2 HCl, F. 226,5 bis 
227,5°, aus III  u. /3-Diäthylaminoäthylbromid (in 48 S td.), aus A. gelbe K ristalle; 71,5%. 
Dihydrobromid, C ^ H ^ O ^ ^  H Br, F. 229—231°, aus A. gelbe Nadeln. — Prüfung der 
beiden Aminochinoline durch D iazotierung u. K upplung m it R-Salz darf nur eine hell
braun gefärbte Lsg. geben. (J. Amer. chem. Soc. 68. 781—84. Mai 1946. P ittsburgh, 
Pa., Mellon Inst, of Industria l Res., Dep. of Res. in  Pure Chemistry.) L otz . 3231

Alice G. Renfrew, Untersuchungen in der Chinolinreihe. 4. M itt. Chinolylmercaptane 
und -sulfide. (2. vgl. W a l t o n  u . M itarbeiter, C. 1947. 44; vgl. auch vorst. Ref.) Bei 
der Rk. von 2-Chlor-7-methylchinolin m it Thioharnstoff en ts teh t 7-Methyl-2-chinolyl- 
isothiuroniumchlorid; bei der Zers, m it verd. N aOH  geht es über in 7-Methylchinolinthi-
ol-(2), das sich m it J 2 oxydieren läß t zum Bis-[7-methylchinolyl-(2)]-disulfid. — Bei der 
Rk. von 4-Chlor-7-methylchinolin m it Thioharnstoff entsteh t neben Bis-[7-methyl- 
chinolyl-(4)]-sulfid (I) 7-Methyl-4-chinolylisothiuroniumchlorid, welches bei der alkal. 
Hydrolyse in 7-Methylchinolinthiol-(4) übergeht. Die Rk. kann auch so gelenkt werden, 
daß I H auptprod. ist. 7-Methylchinolinthiol-(4) läß t sich m it J 2 oxydieren zum Bis- 
[7-methylchinolyl-(4)-\disulfid. — Bei der Rk. von 2.7-Dichlorlepidin m it Thioharnstoff 
entsteht 7-Chlor-4-methylchinolyl-(2)-isothiuroniumchlorid; es läß t sich m it NH 4OH 
hydrolysieren zum 7-Chlor-4-methylchinolinthiol-(2), welches auch aus 2.7-Dichlorlepidin 
u. Na2S20 3 en ts teh t u. bei der Oxydation m it J 2 Bis-[7-chlor-4-methylchinolyl-(2)]- 
disulfid liefert. — Aus 4.7-Dichlorchinaldin u. Thioharnstoff entsteh t Bis-\7-chlor-2- 
methylchinolyl-(4)]-sulfid, w ährend die entsprechende Rk. des 4-Chlor-6-methoxychin- 
aldins nach Zers, m it Alkali ein Gemisch aus Bis-[6-Methoxy-2-methylchinolyl-(4)]- 
sulfid u. 6-Methoxy-2-methylchinolinthiol liefert. — Bis-[chinolyl-(2)]-sulfide entstehen 
bei der Rk. der M ercaptane m it entsprechenden Chlorchinolinen in  Cymol. — Aus
4-Chlor-6-methoxychinaldin u. p-Tolylm ercaptan en ts teh t 4-[p-Tolylmercapto\-6-meth- 
oxy-2-methylchinolin; analog en ts teh t 4-[2-Benzothiazolylmercapto\-6-methoxy-2-methyl- 
chinolin. Mit 2-Brom octan u. KOH liefert 2-M ercaptobenzothiazol 2-\l-Methylheptyl- 
mercapto]-benzothiazol. — Die Chinolin-(4)-thiole zeigen tiefere Farben u. größere 
Reaktionsfähigkeit als die 2-Isomeren. Die Strukturen dieser Verbb. werden diskutiert.

V e rs u c h e : 7-Methylchinolin-N-oxyd, F. 60—62°, aus 7-Methylchinolin u. H 20 2 in 
Eisessig; sehr hygroskopisch. — 2- u. 4-Chlor-7-methylchinolin, F. 79—81° bzw. K p.x 97 
bis 100°, aus vorst. Verb. u. POCl3 oder S 0 2C12 u. partielle N eutralisation. — 7-Methyl- 
chinolyl-(2)-isothiuroniumchlorid, C jjH ^N ^C l, F. 173— 174° (Zers.), aus 2-Chlor-7- 
m ethylcidnolin u. T hioharnstoff in  A. u. Ae., 48 Std. bei Zim mertemp.; wss. Lsg. is t 
alkal. gegen Lackmus, nicht gegen Phenolphthalein; 86% (Ausbeute). — 7-Methyl- 
chinolinthiol-{2), C10H 9NS, F. 207“ (Zers.), aus vorst. Verb. u. wss. NaOH; saure Lsgg. 
sind gelb, citronengelbe K ristalle; 91%. —- Bis-[7-methylchinolyl-(2)]-disulfid, C20H 16- 
N2S2, Zers.-P. 177— 178°, aus vorst. Verb. u. J 2 in Chlf., 18 Std., gelbe B lättchen. —
7-Methylchinolyl-{4)-isothiuroniumchlorid, CUH 12N3SC1, F. 140°, aus 4-Chlor-7-methyl- 
chinolin u. T hioharnstoff in absol. A. bei Zim mertemp.; wss. Lsgg. sind alkal. gegen 
Lackm us; 45% . — Bis-[7-methylchinolyl-(4y\-sulfid (I), C20H16N2S, F. 115°, als Neben- 
prod. neben vorst. Verb. oder aus 4-Chlor-7-methylchinolin u. Thioharnstoff in  sd. 
Alkohol, K ristalle aus A. oder Äther. — 7-Methylchinolinthiol-(4), C10H 9NS, F . 204°, 
aus dem Isothiuronium chlorid durch alkal. H ydrolyse; 70%. — Bis-[7-methylchinolyl- 
(4)]-disulfid, F. 170“, aus vorst. Verb. durch N eutralisation m it O.lnNaOH in A. u. 
Zugabe von Jod-Jodkalilösung, leicht lösl. in Chloroform. — 7-Chlor-4-mtihylchinolyl-
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(2)-isothiuroniumchloricL, C^HuN jSC^, F. 204—205°, aus 2 .7 -Dichlorlepidin u. Thio
harnstoff in absol. A ., 30 Min. un ter R ückfluß; 90% . —  7 -C h lo r-4 -m eth y lch in o lin th io l-(2 ), 
C10H 8NSC1, F . 275°, aus vorst. Verb. u. 10%ig. wss. N H 3; oder aus 2 .7 -Dichlorlepidin
u. Na2S20 3 in wss. A. un ter R ückfluß. — ß i s - [ 7 - c h l o r - 4 - m e t h y l c h i n o l y l - ( 2 ) ] - d i s u l f i d ,

C20H 14N2S2C12, F. 196— 198°, aus vorst. Verb. u. J 2/K J-L sg., K ristalle aus Chloroform. 
— Bis-\7-chlor-2-methylchinolyl-(4)]-suljid, C20H 14N2CL,S, F . 171— 172°, aus 4.7-Dichlor- 
chinaldin u. Thioharnstoff in absol. A. u. Ä ther, glänzende, durchsichtige S täbe aus 
Alkohol; 60%. Monohydrochlorid, CjoH u N jCLjS. •—  4.7-Dichlorchinaldin, F . 102°, aus 
/j-[m-ChloranilLno]-crotonsäureäthylester u. P0C13, K ristalle aus Alkohol ; 72% . — Bis- 
[6-methoxy-2-methylchinolyl-(4)]-sulfid, C22H 20O2N2S, F . 205°, aus 4-Chlor-6-methoxy- 
chinaldin u. Thioharnstoff in absol. A. bei Zim mertemp. u. Zers, des P rod. m it Alkali. —
6-Methoxy-2-methylchinolinthiol-(4), Cu H u ONS, F . 231—232°, als N ebenprod. neben 
vorst. V erb., K ristalle aus Alkohol. — Bis-[7-melhylchinolyl-(2)\-sulfid, C20H 16N2S, 
F . 161— 162°, aus dem M ercaptan u. dem Chlorchinolin in  Chlf., 15 Std. u n te r Rück
fluß, glänzende, gelbe Stäbe aus Ä ther. Hydrochlorid, F. 200—202°, aus Chlf.; 73%. — 
Bis-\7-chlor-4-methylchinolyl-(2)]-sulfid, C20H 14N2SC12, F. 165— 167°, analog vorst. Verb. 
in p-Cymol, N adeln aus A lkohol; 50% . — 4-[p-Tolylmercapto]-6-methoxy-2-methyl- 
chinolin, C18H 17ONS, F. 115— 116°, aus 4-Chlor-6-m ethoxychinaldin u. p-Tolylmercaptan 
in m it N2 gesätt. Chlf., 6 Std. un ter R ückfluß, Prism en aus Chloroform. Hydrochlorid, 
C18H 180NSC1, F . 218—220“, aus absol. A .; 83% . — 4-[2-Benzothiazolylmercapto]-6- 
methoxy-2-methylchinolin, C18H 14ON2S2, F . 135— 136°, aus 2-M ercaptobenzothiazol u.
4-Chlor-6-methoxychinaldin in Chlf., 12 Std. un ter R ückfluß, K ristalle aus Chloroform. 
Hydrochlorid, F . 138— 142° aus absol. Alkohol. — 2-[l-Methylheptyl]-mercaptobenzo- 
thiazol, C ^ H ^ N S ü, K p .4 162— 165°, aus M ercaptobenzothiazol u. 2-Brom-n-octan in 
absol. A. in Ggw. von K O H , 6 Std. un ter R ückfluß. (J . Amer. ehem. Soc. 68. 1433—36. 
Aug. 1946. P ittsburgh , P a ., Mellon In s t, of Ind . Res., Dep. of Res. in Pure Chemistry.)

W a l t e r  S im o n . 3231 
Marcus S. Morgan und  R. Stuart Tipson, Untersuchungen in der Chinolinreihe. 

5. M itt. Einige 6-ß-Oxyäthoxy-8-\oj-rnonoalkylaminoalkylamino]-chinoline. (4. vgl. vorst. 
Ref.) 6-M ethoxy-8-nitrochinolin wurde sowohl m it 65%ig. H 2S 0 4 als auch mit 48%ig. 
H B r dem ethyliert zum 6-Oxy-8-nitrochinolin. Dieses w urde oxyäthy liert zum 6-ß-Oxy-

äthoxy-8-nitrochinolin u. dann k a ta ly t. hydriert zum
6-ß-Oxyäthoxy-8-aminochinolin. Dessen Rk. mitMono- 
alkylam inoalkylhalogeniden führte  zu sechs 6-ß-Oxy- 
äthoxy-8- [(o-monoalkylaminoalkylamino]-chinolinen (I, 
R 4 =  Ä thyl u. Isopropyl; R 2 =  Ä thyl, Propyl u. 
Hexyl). Die A ntim alariaw irksam keit dieser Verbb. 
w urde m it der ähnlicher Stoffe verglichen. 

V e rs u c h e :  6-Methoxy-8-nitrochinolin, C10H 8O3N2, F . 161— 162°, aus 3-Nitro-4- 
aminoanisol u. Glycerin in  Ggw. von As20 5 u. konz. H 2S 0 4, 2 S td. u n te r Rückfluß, 
dann über N acht bei Zim m ertem p., K ristalle aus Ä thylendichlorid ; 80%  (Ausbeute). —
6-Oxy-8-nitrochinolin, C9H 60 3N2, F . 232—233°, aus vorst. Verb. u. 65%ig. H 2S04, 
72 Std. bei 140— 145°; oder aus vorst. Verb. u. 48% ig. H B r, 4 S td . u n te r Rückfluß, 
gelbe K ristalle; 77 bzw. 91% . — 6-ß-Oxyäthoxy-8-nitrochinolin, F. 163— 164,5°, aus 
vorst. Verb. nach M o r ga n  u . Cr e t c h e r  (vgl. vor vorst. Ref.), K ristalle aus Äthylendichlo
rid  ; 86% . — 6-ß-Oxyäthoxy-8-aminochinolin, aus vorst. Verb. durch k a ta ly t. Red. in absol. 
Alkohol. — 6-ß-Oxyäthoxy-8-[co-monoalkylaminoallcylamino]-chinoline ( I ) ,  aus vorst. 
Verb. u. 1 Ä quivalent M onoalkylam onialkylhalogenidhydrohalogenid in 50%ig. wss. A. 
in  Ggw. von 2 Ä quivalenten N a-A cetat, 72 Std. u n te r R ückfluß. — Dihydrochloride, 
aus der Base u. trockenem  HCl in absol. Alkohol. — I, R2 =  C2HS, R2 — -G^H^-, 
CjjHajOaNj, F. 70—72°, aus Ae./Chlf./Hexan. Dihydrochlorid, F . 216—218°, gelbe Kri
stalle. ■— I, E1 =  iso-C3H7, R„ =  -C 2Hl- ,  C16H 230 2N3, F . 79—81°, aus Ae./Pentan. 
Dihydrochlorid, F. 245—247°, gelbe K ristalle. — I, Ä4 =  C2Hh, R2 = - C 3H6- ,  C16H 230 2N3, 
F. 87—88°, aus Ae., gelbe K ristalle. Dihydrochlorid, F . 188— 190°, gelbe K ristalle. — 
I, J?4 =  iso-C3H7, R2 =  -C 3H6- ,  C^H^OaNj, F . 88—90°, aus Chlf./Äther. Dihydro
chlorid, F. 216—218°, gelbe K ristalle. — I, j?4 =  C2H3, R2 =  -C 6H12- ,  C19H 290 2N3, 
F . 66—68°, aus A e./Hexan. Dihydrochlorid, F . 194— 195°, orange K ristalle. — I, R1 =  
iso-C3H7, R2 =  -C 0/ / 12- , C20H 31O2N3, F . 101— 103°, aus Benzol. Dihydrochlorid, F . 140 
bis 142°, orange K ristalle. (J . Amer. ehem. Soc. 68. 1569—72. Aug. 1946.)

W a l t e r  S im o n . 3231 
Charles C. Price und Harry F. Herbrandson, 6-Methoxy-8-[9-diäthylaminononyl- 

amino]-chinolindihydrobromid. 6-Methoxy-8-\9-diäthylaminononylamino\-chinolindihy- 
drobromid (I) wird aus N onam ethylenchlorhydrin (II) über l-Oxy-9-diäthylaminononan 
(III) durch K ondensation m it 6-M ethoxy-8-aminochinolin (IV) dargestellt.

h o c h 2c h 2o -
1 II I

N H —H 2—N H R i 

I
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V e rs u c h e : l-Oxy-9-diäthylaminononan (III), K p.3 130— 132°, aus II u. D iäthyl
am in bei 140° un ter D ruck; nD20 1,4572; 80% (A usbeute).— 6-Methoxy-8-[9-diäthyl- 
a™inononylamino]-chinolin, C^H^ONä, K p .05 210—214°, zur Darst. wird III m it 42%ig. 
H B r in l-Brom -9-diäthylam inononanhydrobrom id übergeführt u. dieses m it IV durch 
K ochen m it wenig absol. A. kondensiert; nD30 1,5562; 53% ; Dihydrobromid (I) ,  C23H39- 
ON3Br2, F. 192,5—193,5°, aus vorst. Verb. u. H Br in absol. A., gelbes Pulver. (J. Amer. 
ehem. Soc. 68. 914—15. Mai 1946. U rbana, 111., U niv., Noyes Chem. Labor.)

O e h l m a n n . 3231
Henry Gilman, N. N. Crounse, S. P. Massie jr., R. A. Benkeser und S. M. Spatz, Um

lagerung bei der Reaktion von a-Halogennaphthalinen mit Lithiumdiäthylamid. Aus 
ct-Fluor-, a-Chlor- u. a-B rom naphthalin (I, II, III) wird m it Li-Diäthylamid (IV) als 
H auptprod. das ß-Diäthylaminonaphthalin (V) erhalten. Die Bldg. des daneben iso
lierten Naphthalins (VI) läß t sich nicht durch einen Halogen-Metall-Austausch in ter
pretieren. Mit 2-Chlorchinolin (VII) liefern Li-Dimethylamid (VIII) bzw. Li-Äthylen- 
imid (IX) analog das 2-Dimethylamino- u. 2-Äthyleniminochinolin (X u. XI), von denen 
XI m it /j-D iäthylam inoäthylruercaptan (XII) in ß-\_Chinolyl-(2)-amino\-äthyl-ß-diäthyl- 
aminoäthylsulfid (XIII) übergeführt wird.

X X X X  //CH2 / \ / X
L JL J—N\ I l JJ\ J—NH—CH2-CH2—S—CH2—CHü—N

ch2 \ C2H5
XI XIII

V e rs u c h e :  Li-Diäthylamid (IV), äther. Lsg. durch Rk. von 18,3 g D iäthylam in 
in 100 cm3 Ae. m it der Lsg. von 0,2 Mol Methyl-Li (XIV) in 100 cm3 Äther. Umsetzung 
mit I I : Vorst. Lsg. w ird m it 0,2 Mol II (in 75 cm3 Ae.) versetzt u. 25 Std. auf 34° erhitzt. 
Nach Hydrolyse m it verd. HCl werden aus dem Ae. 8,5%  Naphthalin (VI) u. 27,5% II 
erhalten. Die HCl-Lsg. liefert ß-Diäthylaminonaphthalin (V); 33% ; identifiziert als 
symm. Trinitrobenzol-Komplex, F . 114— 115°. — Ebenso aus I u. aus III 40 bzw. 27% V 
neben einem Gemisch aus I u. VI bzw. neben 8,5%  VI u. 24%  III. — Li-Dimethylamid 
(VIII, in Ae.), durch Einleiten von D im ethylam in (XV, gegen 40 mm Hg-Druck) in die 
Lsg. von 0,15 Mol. XIV in 150 cm3 absol. Ae. (Nd., 1 Std. bei 25°) u. E rhitzen (15 Min. 
auf 34°). — 2-Dimethylaminochinolin (X), F. 70—71° (PAe.), aus vorst. Lsg. m it 0,1 Mol 
VII in Ae. (100 Min. bei 25°, 45 Min. bei 34°), nach Hydrolyse 90% (Ausbeute); bzw. 
durch Erhitzen von 0,14 Mol VII m it 0,42 Mol XV (im R ohr 16 Std. bei 150— 158°), 
nach Hydrolyse 99% . — Li-Äthylenimid (IX, in Ae.) durch langsames Zugeben (1 Std.) 
der Lsg. von 0,22 Mol XIV in 120 cm3 Ae. zu 0,22 Mol Äthylenimin in 100 cm3 Ae. 
(Nd.). — 2-Äthyleniminochinolin (XI), CUH 10N2, F. 64—65° (Ae.), aus der vorst. Suspen
sion m it 0,183 Mol VII (2 Std. bei 25° u. 20 Min. bei 34°), nach Hydrolyse 73%. — 
ß-[Chinolyl-(2)-amino]-äthyl-ß-diäthylaminoäthylsulfid (XIII). Dihydrochlorid, C ^H ^- 
N3SC12, F. 169— 172° (A.-Ae.), durch Erhitzen von 3,6 g XI u. 3,2 g XII in 10 cm3 Ae. 
mit 2 Tropfen 9n alkoh. HCl (20 Std. auf 70°), m it äther. HCl; 61%. (J. Amer. chem. 
Soc. 67 . 2106—08. Dez. 1945. Arnes, Iowa, S tate Coll.) F. J .  M e y e r . 3231

Nelson J. Leonard und Marian Perkins Fox, 6-Brom-1.2.3.4-TePrahydrochinaldin- 
hydrobromid. 6-Brom-1.2.3.4-tetrahydrochinaldinhydrobromid, C10H13NBr2, F. 200—201° 
(W.), en ts teh t aus 1.2.3.4-Tetrahydrochinaldin durch Bromierung m it Br2 in Chlf., 
V2 Std. u n te r R ühren bei 40°, N adeln; 67% Ausbeute. (J. Amer. chem. Soc. 68. 2112. 
17/10.1946. U rbana, Univ. of Illinois.) W a l t e r  S im o n . 3231

Walter F. Holeomb und Clin S. Hamilton, Derivate von 4-Amino-6-methoxychinaldin. 
Zur U nters, au f ihre A ntim alariawrkg. werden durch K ondensation von 4-Chlor-6- 
m ethoxychinaldin (I) m it entsprechenden Aminen eine Anzahl 6-Methoxychinaldine dar
gestellt, die in 4-Stellung durch cycl., alicycl. u. aliphat. Substituenten m it einer oder 
mehreren Aminogruppen substitu iert sind. Von den Ausgangsverbb. entstanden y-Di- 
äthylamino-(ll) u. y-Morpholinopropylamin (III) aus den entsprechenden Nitrilen durch 
H ydrierung über R a n e y - M  u . ß-Morpholinopropionitril bei der Rk. von Acrylonitril 
m it Morpholin, einer R k., die allg. anwendbar ist, wie die Darst. von y-Di-n-butyl- u. 
y-Di-n-amylaminopropylamin  zeigt. Die K ondensation von I m it II u. III erfolgte bei 
175° ebenso g la tt wie die von I m it 8-Aminochinolin, Morpholin, 8-Amino-6-methoxy- 
chinolin, Thionin u. 5-Aminoindazol, die von I m it 4-A m ino-l-diäthylam inopentan 
gelang erst bei 225° im  Rohr, die von 2-Amino- oder 3-Aminopyridin m it I ergab nur 
unbefriedigende Ergebnisse.

V e rs u c h e :  ß-Di-n-amylaminopropionitril, C13H 26N2, K p.6 136°, aus Acrylonitril 
+  D i-n-amylamin bei 50°, Stehen u. D est.; nD20 1,4460; 90% (Ausbeute). — y-Di-n- 
amylaminopropylamin, K p .6 129°, aus vorst. Verb. in absol. Ä. durch Hydrierung über

30
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R a n e y -M  bei 70°/4 a t, A bfiltrieren u. D est.; 47% . D ipikrat, C ^H^O ^N g, F . 192— 193 ,
aus absol. A. Stäbchen. — 4-[y-Diäthylaminopropylamino\-6-methoxychinaldin, Dihydro-
chlorid, Dihydrat, C18H 27ON3-2 H C l-2 H 20 , F. 126— 127°, aus I +  II , in 3 S td . bei 175° 
(Bad), Verdünnen m it 5% ig. N a2C 03, Aufnehmen des Öles in  Ae. u. B ehandeln m it HCl; 
Prism en; 61% ; wasserfrei sehr hygroskopisch. — 6-Methoxy-4-\y-morpholinopropyl- 
amind]-cJiinaldin, Trihydrat, C18H 250 2N3 • 3 H 20 , F . 165— 166° (A. +  Ä thylacetat), aus 
I +  III  wie vorst.; S täbchen; 70% . — 4-[d-Diäthylamino-oc-7nethylbutylamino]-6-meth- 
oxychinaldin, Dihydrochlorid, Dihydrat, C20H 31ON3 • 2 HCl • 2 H 20 , F . 222—223° (A. +  
Ä thylacetat), aus I +  d-D iäthylam ino-a-m ethylbutylam in in 10 Std. bei 225° im  Rohr, 
Ausziehen m it verd. HCl, N eutralisieren, A usäthern u. Behandeln m it H Cl; S täbchen; 
34% . — 6-Methoxy-4-[ß-pyridylamino]-chinaldin, C16H 15ON3, F . 199—200°, aus 3-Amino- 
pyrid in  +  I in Cellosolve durch lOstd. Kochen, V erdünnen m it W ., Aussalzen mit 
K 2C 03 u . Aufnehmen des Nd. in verd. Säure; monokline Prism en aus wss. Aceton; 
26% . — 6-Methoxy-4-morpholinochinaldin, C15H 180 2N2, F. 124— 125°, aus M orpholin-f I 
in  8 Std. bei 140° (Bad); B lättchen aus 50%ig. A .; 80% . Analog en tstehen  die nächst.
4-substituierten 6-Methoxychinaldine zu 60—70% : 4-\8'-Chinolylamino\-, C20H 17ONS, 
F. 184— 185°; gelbe Prismen. — 4-[6'-Methoxychinolyl-(8')-amino~\-, C21H 190 2N3, F. 200 
bis 201°, gelbe Prismen. — 4-[Indazolyl-(5')-amino]-, C18H 16ON4, F . 303—305°, gelbe 
Kristalle. — 3.7 - Bis-[6'-methoxy-2'-methylchinolyl-(4')]-thionin, C^H^O^NjS, F. 208 bis 
210°, blaues amorphes Pulver. (J. Amer. ehem. Soc. 64. 1309— 11. Ju n i 1942. Detroit, 
Mich., Parke, Davis & Co.; Lincoln, N ebr., U niv ., Avery Labor, of Chem.)

L e h w a l d . 3231
Stanley E. Krähler und Alfred Burger, Die Nitrierung von Lepidin und 2-Chlor- 

lepidin. (Vgl. C. 1942 .1. 3206.) Vff. bestätig ten  die Angaben 
von J o h n so n  u . H a m il t o n  (C. 1942. I I .  525), wonach bei der 
N itrierung von Lepidin oder 2-Chlorlepidin die N itrogruppe 
n ich t in  5-, sondern in  8-Stellung e in tritt. Die S tru k tu r 
wurde noch durch A bbau zu bekannten Derivv. bestätig t.
Die von K e r m a c k  u . M m  (C. 1933. I. 3450) beschriebenen 
u. von M o n t i u . Cik e l l i  (C. 1937. I. 3149) bestätig ten  8- 
C hlorderiw . des Lepidins sind danach offenbar D e riw . 
des Chinaldins; die von Vff. (1. c.) als 5-Oxy-3-pyridino- 
[4.3.2:de]-cinnolin beschriebene Verb. is t als 2-Oxo-4- 
meihyl-chinolin-1.8-diazoimid (I), F . 236—237,5° (Zers.) zu 
formulieren.

V e rs u c h e :  8-Nitrochinolin-4-aldehyd, F . 163— 173° (roh), durch Umsetzung des 
durch Bromierung von 8-Nitrolepidin entstehenden 8-Nitro-4-[dibronwnethyl]-chinolins 
(F. 111,5— 112,5°) m it A gN 03 in 60%ig. Essigsäure au f dem D am pfbad  in 4 Std.; 
97%  (Ausbeute). —• 4-Carboxy-8-nitrochinolin, C10H 6O4N2, F . 253—254° (Zers.), durch 
O xydation vorst. Verb. m it K M n04 in Aceton bei 40°, glitzernd gelbe N adeln; 71%. 
G eht durch D ecarboxylierung m it Cu in  8-Nitrochinolin über. — 4-Dibrommethyl-2- 
oxychinolin, C10H 7ONBr2, F . 307—308° (Zers.), bei der B rom ierung von 2-Chlorlepidin 
in  sd. Eisessig in Ggw. von N a-A cetat in 40 Min., fast farblose N adeln aus A.; 12%. 
Verss., daraus den entsprechenden A ldehyd herzustellen, mißlangen. — 8-Chlor-4-oxy- 
chinaldin, C10H 9ONC1, F. 229—230°, durch U m setzung von o-Chloranilin m it Acetessig- 
ester über ß-\o-Chlorphenyl]-aminocrotonsäureäthylester, aus verd. A. K ristalle. — 4.8-Di- 
chlorchinaldin, C10H 7NC12, F. 87—88°, durch Behandeln vorst. Verb. m it POCl3 auf dem 
D am pfbad, Nadeln durch Sublim ation bei 70°/2 m m ; 85% . G eht bei der Zn-Staub-Dest. 
in Chinaldin über. — 8-Chlor-4-piperidinochinaldin, C15H 17N2C1, F . 124— 125°, durch 
U m setzung vorst. Verb. m it P iperidin, glänzende P la tten  aus verd. M ethanol. Pikrat, 
F . 161— 163°, gelbe Nadeln. — 2-Äthoxylepidin, C12H 13ON, F . 49—50°, durch Umsetzung 
von 2-Chlorlepidin m it Na-M alonester u. anschließende Verseifung, N adeln aus verd. Al
kohol. (J. Amer. chem. Soc. 64. 2417— 19. Okt. 1942. Charlottesville, V a., Univ., 
Cobb Chem. Labor.) G e r h a r d  M ü l l e r . 3231

David P. Spalding, George W. Moersch, Harry S. Mosher und F. C. Whitmore, 
Heterocyclische basische Verbindungen. 9. M itt. 3.6-Dichlor-9-\l-methyl-4-diäXhylamino- 
butylamino]-acridin. (8. vgl. H a r r y  S. M o s h e r , C. 1946. I I .  1419.) Bei der R k. von
2.4-Dichlorbenzoesäure m it m-Chloranilin nach U l l m a n n  en ts teh t in  sehr geringer 
A usbeute N-[3'-Chlorphenyl]-4-chloranthranilsäure, die bei der B ehandlung m it POCl3 
in ein Gemisch aus 3.6.9-Trichloracridin u. 1.6.9-Trichloracridin übergeht. — Das aus 
4.4'-D iam inodiphenylm ethan über 4.4/-D iam ino-2.2 '-dinitrodiphenylm ethan u. 4.4'-Di- 
chlor-2.2/-dinitrodiphenylm ethan hergestellte 4.4'-Dichlor-2.2'-dinitrobenzophenon läßt 
sich m it SnCl2 nicht reduktiv  cyclisieren. — Bei der K ondensation von 4-Chlor-2- 
nitrobenzaldehyd m it Chlorbenzol in N aN 0 2-haltiger H 2S 0 4 en ts teh t 3.6-Dichloracridon;
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es geht bei der Behandlung m it POCl3 über in 3.6.9-Trichloracridin, welches m an auch 
aus 3.6-Diaminoacridon durch S a n d m e y e r -R Ic. u. Behandlung m it POCl3 erhält. Bei 
der Rk. m it überschüssigem l-D iäthylam ino-4-am inopentan in Phenol bei 95— 100° 
geht es über in 3.6-Dichlor-9-\l-methyl-4-diäthylaminobutylamino]-acridin.

V e rs u c h e : N-[3'-Chlorphenyl\-4-chloranthranilsäure, C13H 90 2NCl2, F. 196— 198°, 
aus dem Na-Salz der 2.4-Dichlorbenzoesäure u. m-Chloranilin in Methylcyclohexanol 
in  Ggw. von Soda u. CuO, 2 Std. un ter R ückfluß, K ristalle aus Bzl. u. Toluol, gibt 
beim Kochen m it POCl3 u. Zers, m it W. ein bei 250° n icht völlig schmelzendes Prod.; 
5,8%  (Ausbeute). — 4.4'-Diamino-2.2'-dinitrodiphenylmethan, F. 206—207°, aus 4.4'- 
D iam inodiphenylm ethan durch N itrierung nach S c h n it z s p a h n  [1902]; 71,5%. — 
4.4'-Dichlor-2.2'-dinitrodiphenylmethan, F. 117— 119°, aus vorst. Verb. nach S a n d 
m e y e r ; 34,6%. — 4.4'-Dichlor-2.2'-dinitrobenzophenon, C13H60 5N2C12, F. 160—162°, 
aus vorst. Verb. u. C r03 in Eisessig, 2%  Std. un ter R ückfluß, K ristalle aus Aceton/A.; 
59% . — 2-Nitro-4-chlorbenzaldehyd, F. 67—68°, aus 2-Nitro-4-chlortoluol u. C r03 in 
einem Gemisch aus Eisessig, Essigsäureanhydrid u. konz. H 2S 04 bei 5—10° u. 6std. 
E rhitzen  des D iacetats in wss.-alkoh. HCl au f dem W asserbad, K ristalle aus Ae./PAe.; 
48% . — 3.6-Dichloracridon, aus vorst. Verb. u. Chlorbenzol in N aN 02-haltiger konz. 
H 2S 0 4, 6 Tage; 53%. — 3.6.9-Trichloracridin, C13H 6NC13, F. 224—225°, aus vorst. Verb. 
u. POCl3, 1 Std. un ter R ückfluß; 27% . Oder aus 3.6-Diaminoacridon durch Diazo
tierung m it N aN 0 2 u. HCl bei 0°, Zugabe der Diazolsg. zu CuCl-haltiger nHCl, E rw är
men auf dem W asserbad u. Behandlung des m it 32%ig. Ausbeute entstehenden 3.6- 
Dichloracridons, F . 325°, m it POCl3; 62%. — 3.6-Dichlor-9-[l-methyl-4-diäthylamino- 
butylamind\-acridinhydrochlorid, C22H29N3C14, F. 235°, aus vorst. Verb. u. 1-Diäthyl- 
amino-4-am inopentan in Phenol, 1 Std. bei 95— 100° u. Zugabe von konz. HCl in A ceton; 
77% . (J. Amer. ehem. Soc. 68. 1596—98. Aug. 1946. Pennsylvania State Coll., School 
of Chem. and Physics.) W a l t e r  S im o n . 3231

Henry Gilman und Samuel P. Massie jr., Anile als ,,offene Modelle“ eines modifi
zierten Atebrins. Frühere Unterss. (vgl. G il m a n , Ch r is t ia n  u . Sp a t z , J .  Amer. chem. 
Soc. 68. [1946.] 979) machen wahrscheinlich, daß der einfache zentrale Pyridinkern 
im  A tebrin (I) dessen wirksame Gruppe darstellt. Einfache Anile, dargestellt aus Alde
hyd u. l.l-D iäthylam ino-4-am inopentan (II), w'elche noch die Azomethingruppe des I 
en thalten , sind jedoch gegen Malaria unwirksam.

V e rs u c h e : Anile der Zus. R—C H = N —CH(CH3)(CH2)SN(C2H3)2, durch spontane 
R k. von II u. Aldehyd in Bzl., nach 10— 14 Std. Stehen, Abtrennen der Bzl.-Schicht u. 
V akuum dest.: R  =  C6H 6; CwHmN 2, K p .26 148— 150°; nD20 1,5134; D.2020 0,9087; 67% 
(Ausbeute). — R  =  o-C1C„H4; C16# 25.V2CZ; K p.30 150—151°; nD20 1,5225; D.2“20 0,9989; 
72% .— R  =  o-CH3OC6H 4; C17H2SON2, K p .30 154—155°; nD20 1,5210; D.2°20 0,9558; 
80%. — R  =  p-CH3OC6H4; C12H2SON2, K p .30 153—154°; nD20 1,5250; D.2°20 0,9584; 
76% . — R  =  p-(CH3)2NC6H4; C18/ / 31V3, K p.3)0 193—194°; nD2» 1,558; D .2°20 0,9450; 
64% . — 5-[p-Anisalamino]-8-methylchinolin, Ö13H16ON2, F. 102— 104°, aus A.; Darst. 
von F r e d  J .  M a r sh a l l  nach vorst. M eth.; 68%. (J. Amer. chem. Soc. 6 8 . 908—09. 
Mai 1946. Arnes, Iowa, S tate  Coll., Chem. Labor.) O e h l m a n n . 3231

Melvin S. Bloom, David S. Breslow und Charles R. Hauser, Synthesen von A nti
malariamitteln. 3. Mitt. Die Synthesen bestimmter Chinacrinanaloga mit N-hetero- 
cyclischen Gruppen in der a-Stellung der Seitenkette. (2. vgl. B r e sl o w  u . M itarbeiter,
C. 1947. 46.) Vier 4-Diäthylamino-l-N-heterocyclo-l-aminobutane, u. zwar das a-, ß- u. 
y-Pyridyl- sowie das 2-Pyrazylderiv. wrnrden synthetisiert. Die a- u. y-Pyridylverbb. 
w urden in die entsprechenden Chinacrinderivv. übergeführt.

V e rs u c h e :  ß-Pyridoylessigsäureäthylester, K p .3 138°, aus N icotinsäureäthylester 
u . Ä thylacetat in Ggw. von alkoholfreiem Na-Äthylat, 1 Std. bei Zim m ertem p., 90 Min. 
au f dem W asserbad, dann wieder 4 Tage bei Zimmertemp.; 58% (Ausbeute). — In  
analoger Weise werden erhalten: a-Pyridoylessigsäureäthylester u. y-Pyridoylessigsäure- 
äthylester, F . 54°; 85%. — y-Diäthylaminobuttersäureäthylester, K p.14 98,5—99,5°, aus 
M alonsäureäthylester u. /?-Diäthylaminoäthylchlorid in Dioxan in Ggw. von Na, 3 Std. 
bei 50—60°, dann über N acht bei Zimmertemp., dann 3 Std. auf dem W asserbad, Ver
seifung des in 61—70%ig. Ausbeute entstehenden ß-Diäthylaminoäthylesters der Malon- 
säure, K p .10 142— 147°, durch 4std. Erhitzen m it wss. KOH auf dem W asserbad, De
carboxylierung der Säure durch 3std. E rhitzen auf 180— 190° u. W iederveresterung 
durch 4std. Kochen der decarboxylierten Säure m it absol. A. in Ggw. von HCl (41—48% 
über alles); oder durch Überführung von Trimethylenchlorbromid in y-Diäthylamino- 
butyronitril u. dessen 14std. Kochen m it wss. H 2S 04 (23% über alles). — 4-Diäthyl- 
amino-l-\ß-pyridyl\-butanon-{l), C13H 20ON2, K p.li5 131,5—134°, aus /3-Pyridoylessig- 
säureäthylester u. /?-Diäthylaminoäthylchlorid in Dioxan in Ggw. von Na, 3 Std. bei 
50—60°, dann über N acht bei Zimmertemp., dann 3 Std. unter Rückfluß, u. 12std.
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E rhitzen  des Prod. m it 10%ig. wss. H 2S 04auf dem W asserbad; (11% ); oder aus N icotin
säureäthylester u. vorst. Verb. in  Ggw. von alkoholfreiem N a-Ä thylat, 1 S td . bei 
Zim m ertem p., dann 90 Min.. au f dem W asserbad, dann  4 Tage bei Zim m ertem p. u. 
Decarboxylierung des Prod. durch 12std. E rhitzen  m it 10%ig. H 2S 0 4; 40% . D ipi- 
krolonat, C33H36Ou N]0, F . 201°. — In  analoger Weise werden erhalten : 4-Diäthylamino-l- 
[<x-pyridyl]-butanon-{l), C13H 20ON2, K p .j 110,5°; 21 bzw. 48% . Pikrat, CjgHyOgNj, 
F . 110— 111°. — 4-Diäthylamino-l-[y-pyridyl]-butanon-(l), C13H 20ON2, K p .j 122°; 4 bzw. 
58% . — 4-Diäthylamino-l-[2-pyrazyl]-butanon-(l), K p .0>75 115— 117°, analog vorst. 
V erbb., nach der zweiten Meth. u n te r Verwendung von D ioxan als Lösungsm .; 48% . —
4-Diäthylamino-l-amino-l-\a-pyridyl]-butan, K p .5 145— 147°, aus 4-D iäthylam ino-l - 
[a-pyridyl]-butanon-( 1) durch Ü berführung in das Oxim, K p .2 171— 174° (88% ), u. 
dessen kata ly t. R ed .; 78% . p-Nitrobenzoathydrochlorid, C20H 26O3N4 • 2 HCl ■ 2 H 20 , 
F . 177— 178°. Chinacrinanalogon, C27H 310 N 4C1 • 3 H C l-2 H ,0 , F . 181— 185° (Aceton/A.), 
aus dem D iam in durch K upplung m it 2-M ethoxy-6.9-dichloracridin. — 4-Diäthylamino-
l-amino-l-[ß-pyridyl]-butan, K p .4 146— 148°, aus 4-Diäthylam ino-l-[/5-pyridyl]-buta- 
non-(l) durch Ü berführung in  das Oxim, K p .x 185° (80%), u. dessen ka ta ly t. Red.; 
72%. Pikrat, C18H 260 7N6, F. 198— 199°. — 4-Diäthylamino-l-amino-l-\y-pyridyV\- 
butan, K p .6 162— 170°, analog vorst. V erb .; 73% . p-Nitrobenzoat, CjpH^OjN,,, F. 144,5 
bis 150°. Chinacrinanalogon, C27H 310 N 4C1 • 3 HCl • H 20 ,  aus dem D iam in durch Kupplung 
m it 2-M ethoxy-6.9-dichloracridin, F . 212—214° (A ./Isopropyläther). — 4-Diäthylamino-
l-amino-l-[2-pyrazyl]-butan, K p .2 135°, aus 4-D iäthylam ino-l-[2-pyrazyl]-butanon-(l) 
durch Ü berführung in  das Oxim, C12H 20ON4, F . 89—90° (87% ), u. dessen kata ly t. Red.; 
75% . (J . Amer. chem. Soc. 67. 2206—08. Dez. 1945. D urham , D uke Univ.)

W a l t e r  S im o n . 3231
Leslie P . W alls, Untersuchungen in  der Phenanthridinreihe. 7. M itt. Quartäre Salze 

mit Urethan- und Harnstoff Substituenten. (8. vgl. C. 1948. I. 1006; 6. vgl. C. 1946. II. 
390.) Die in früheren Unterss. festgestellte therapeu t. W rkg. von Phenanthridinderivv. 
m it 2-Aminogruppen veranlaßte V f., diese, zum Schutz vor beschleunigtem  Abbau im 
K örper, m it Ä thylform iat zu carbalkoxylieren bzw. durch U m satz m it C yanat in die 
entsprechenden H am stoffsubstitutionsprodd. zu verwandeln. Bei pharm akol. Unterss. 
erwiesen sich diese so dargestellten Verbb. etw a den 1. c. beschriebenen Acylamino- 
verbb. ähnlich, sind also wesentlich schwächer als die m it freien Aminogruppen.

V e rs u c h e :  7-Carbäthoxyamino-9-[p-carbäthoxyaminophenyl]-10-methylphenanthri- 
diniumchlorid, C26H 260 4N3C1, F . 242°, durch Zusatz von wenig überschüssigem Äthyl- 
chlorform iat zu einer im  Abkühlen begriffenen wss. Lsg. von 2 g 7-Amino-9-[p-amino- 
phenyl]-10-m ethylphenanthridinium chlorid kurz vor einsetzender K ristallisation, dun
kelgelbe Prism en aus W .; 2,2 g (Ausbeute). — Analog w urden dargestellt (FF. abhängig 
von der A rt des E rhitzens): 3-Carbäthoxyamino-9-[p-carbäthoxyaminophenyl]-10-methyl- 
phenanthridiniumchlorid, F . 261°, lederfarbene Nadeln. D oppelte Zers, m it Ag-Methan- 
sulfonat lieferte hieraus das entsprechende Methansulfonat, C27H 290 7N3S, hellgelbe, in 
W. leichtlösl. Prismen. — 7-Carbäthoxyamino-9-\m-carbäihoxyaminophenyT\-10-methyl- 
phenanthridiniumchlorid, F. 219°, aus A. gelbe Nadeln. — 3-Carbäthoxyamino-9-[m-carb- 
äthoxyaminophenyl]-10-methylphenanthridiniumchlorid, F . 245°, aus W. gelbe Nadeln. —
2.7-Dicarbäthoxyamino-9-phenyl-10-methylphenanthridiniumchlorid, F . 242°, orangegelbe 
N adeln aus A .; merklich th ixo trop ; fluoresciert in Lsg. grün. — 3.7-Dicarbäthoxyamino-
9-phenyl-lO-methylphenanthridiniumchlorid, F . 267°, Reinigen durch Aufnehmen in sd. 
Essigsäure u. V erdünnen m it W ., gelbe Nadeln. — 3-Carbomethoxyamino-9-[p-carbo- 
methoxyaminophenyl\-10-methylphenanthridiniumchlorid, C^H^C^NjCl, F . 318—323° 
(Zers.), analog m it M ethylchlorformiat, aus W. gelbe Nadeln. — 3-Carbäthoxyamino-
9-methylphenanthridin, C17H 460 2N2, F . 179— 180°, durch B ehandeln einer Lsg. von
3-A m ino-9-m ethylphenanthridin u. D iäthylanilin  in  absol. A. m it Ä thylchlorform iat, 
kurzes Kochen u. Gießen in W .; nach N eutralisation  u. D am pfdest. aus dem Destillier
rückstand, schwach gefärbte Prism en aus CH3OH. — 3-Carbäthoxyamino-9.10-dimethyl- 
phenanthridiniumjodid, C18H 190 2N2J  • 1V2 H 20 , F . 209° (Zers.), aus vorst. Verb. in  N itro
benzol durch Behandeln m it D im ethylsulfat bei 150° u. Verwandeln in  das Jodid, aus 
W. gelbe Nadeln. — 7-Carbamido-9-\p-carbamidophenyl]-10-methylphenanthridinium- 
chlorid, C22H 20O2N6Cl, F . 265° (Zers.), durch Behandeln von 2 g der entsprechenden 
Diaminoverb. in 50%ig. Essigsäure un ter K ühlung m it K -C yanat in wenig W ., dunkel
gelbe P la tten  (W .); 2 g. ■—- Analog 3-Carbamido-9-[p-carbamidophenyl]-10-methylphen- 
anthridiniumchlorid, F . 276° (Zers.), aus W. gelbe Nadeln. (J. chem. Soc. [London] 
1946. 1031—33. Nov. Teddington, Dep. of Scientific and  Ind . Res., Chem. Res. Labor.)

L e h w a l d . 3231
Le Roy C. Keagle und Walter H. Hartung, Tropanon und seine Homologen. Bei der 

K ondensation von Succinaldehyd m it Acetondicarbonsäure u. M ethylam in oder anderen
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prim . Aminen in sehr verd. wss. Lsg. entstehen Tropanon (I) bzw. dessen N-Homologe. 
Sie lassen sich kataly t. zu den entsprechenden Tropanolen reduzieren.

V e rs u c h e : Succindialdehyddioxim, F . 171— 172°, aus Pyrrol u. N H 20H -H C1 in  A. 
in  Ggw. von Na2C 03, 24 Std. un ter R ückfluß; 35—38% (Ausbeute). — Succindialdehyd- 
bis-[2.4-dinitrophenylhydrazon], F. 278—280°, aus vorst. Verb. u. NaNOa in 10%ig. 
H 2S 0 4, erst bei 0°, dann bei 20°, Neutralisieren durch Ba(OH)2 u. Zugabe von 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin, K ristalle aus Alkohol; 90%. — Tropanon (I), aus einer Lsg. des aus 
dem Oxim hergestellten, n icht isolierten Succinaldehyds in W ., Acetondicarbonsäure u. 
Methylaminhydrochlorid, 3 Tage bei Zim mertemp., unter Justierung des Ph m ittels 
N a2H P 0 4, Sättigung m it K 2C 03, E xtrak tion  m it Ae. u. Isolierung als Dipiperonyliden- 
deriv., F. 214°, aus Essigester, oder als Pikrat, F . 220°, aus Wasser. Ausbeuten: Bei 
p H5,2—5,7: 58,1% , bei pH 7,05—7,46: 62,4% ; bei p H 11,02—9,85: 60,3%. Die Ausbeuten 
steigen m it steigender Verdünnung. — Tropanol, K p.15 120—125°, aus vorst. Verb. 
durch H ydrierung über P t0 2 in absol. A., 1 Std. bei 10 a t. Pikrat, F. 275°. Benzoat
hydrochlorid, F . 267—268°. — Ferner wurden folgende N-Homologe des I hergestellt: 
N-Äthyl-l, Dipiper onylidenderiv., C ^lI^O jN , F . 184— 185°, 71,9% (Ausbeute). — N-Ben- 
zyl-1, Dipiperonylidenderiv., C ^H ^O jN , F . 194— 195°; 30%. — N-[ß-OxyäthyT]-I, D ipi
peronylidenderiv., C^H^OgN, F. 230—231°; 63,4%. — N-Isopropyl-1, Pikrat, 51,6%. 
(J. Amer. chem. Soc. 68. 1608— 10. Aug. 1946. Baltimore, Univ. of M aryland, School 
of P harm ., Res. Labor.) W a l t e r  Sim o n . 3231

Charles C. Price und David Y. Curtin, 4-Oxypyrido-[2'.3':5.6[-pyrimidin. 4-Oxy- 
pyrido-[2.'3' :5.6]-pyrimidin, C7H 6ON3, F . 346—347°, wird aus /S-Amino-a-picolinsäure 
durch E rhitzen m it Form am id au f 120—130°, später au f 170—180° dargestellt; K ri
stalle aus verd. A ., 31% Ausbeute. (J. Amer. chem. Soc. 68. 914. Mai 1946. U rbana, 
111., U niv., Noyes Chem. Labor.) O e h l m a n n . 3272

Henry W . Scherp, Bequeme Synthesen von Thymin und 5-Methylisocytosin. Durch 
ka ta ly t. H ydrierung von Ä thyläthoxalylpropionat (I) wurde ß-Methyläpfelsäurediäthyl- 
ester (II) dargestellt u. durch Hydrolyse von II ß-Methyläpfelsäure (III) gewonnen. Rk. 
von III m it H arnstoff (IV) oder Guanidin (V) liefert Thymin (VI) bzw. 5-Methyliso
cytosin (VII; 2-Amino-5-methyl-4(3)-pyrimidon). Rk. von II u. IV gibt VI in geringerer 
Ausbeute.

V e rs u c h e :  ß-Methyläpfelsäurediäthylester (II), K p.10 121—124°, D arst. aus I [vgl. 
„O rganic Syntheses“  Coll. Vol. I I . [1943.] 272] durch 3std. H ydrieren bei 3—4 a t  m it 
P latinoxydkatalysator bis Farbrk. m it FeCl3 negativ, 88—92% (Ausbeute). — ß-Methyl- 
äpfelsäure (III), D arst. aus II durch 5std. E rhitzen m it der 4fachen Menge W. in  Ggw. 
von HCl, einengen des Prod. im Vakuum u. trocknen über NaOH, viscose F l.; 100%. — 
Thymin (VI), C5H 60 2N2, F . 313—314° (Zers.) aus W .; D arst. a) durch Zufügen einer 
un ter Eiskühlung u. Rühren bereiteten Lsg. von IV in 15%ig. Oleum zu III, anschließend 
ls td . E rhitzen auf D am pfbad, Eingießen des Prod. in W. u. K ühlen auf 0°, Trocknen 
des krist. Nd. über P20 5, 50% ; b) d irekt aus II nach vorst. Meth., 39—42%. — 5-Methyl- 
isocytosin (VII), C5H 7ON3, F. 290—291° (Zers.), aus V-Hydrochlorid, 15%ig. Oleum u. 
III nach vorst. M eth., 76% bezogen auf II. (J. Amer. chem. Soc. 68. 912—13. Mai 1946. 
Rochester, N. Y ., U niv., School of Med. and D ent., Dep. of Bacteriol.)

O e h l m a n n . 3272
J. R. Stevens, K. Pfister und F. J. Wolf, 2.3-Diaminochinoxalin. Die von den Vff. 

(J . Amer. chem. Soc. 68. [1946.] 1035) beschriebene Darst. von 2.3-Diaminochinoxalin 
wuirde schon von Go w e n l o c k  u . M itarbeitern (C. 1946. II . 569) veröffentlicht. (J. Amer. 
chem. Soc. 68. 2121. 17/10. 1946. Rahway, Merck & Co.) W a l t e r  S im o n . 3272

J. Weijlard, M. Tishler und A. E. Erickson, Sulfachinoxalin und einige verwandte 
Verbindungen. Alloxazin (I) geht bei der Behandlung m it konz. H 2S 0 4 in der H itze in
2-Aminochinoxalin (II) über. Die Hydrolyse von I m it konz. wss. N H 3 führt zur 2-Amino- 
chinoxalin-3-carbonsäure (IV), bei deren Decarboxylierung ebenfalls II entsteht. Be
handelt m an II m it Acetylsulfanilylchlorid u. verseift das entstehende Acetylderiv., 
so erhält m an 2-Sulfanilamidochinoxalin (III). Das Benzoyl-, Caproyl- u. Succinoyl- 
deriv. von III wurden dargestellt. — Kondensiert m an 2-Amino-3-carbäthoxychinoxalin 
m it Acetylsulfanilylchlorid u. verseift das entstehende Acetylderiv., so erhält m an die
2-Sulfanilamidochinoxalin-3-carbonsäure. — III is t sehr wirksam gegen bakterielle In 
fektionen. D a es nu r sehr langsam ausgeschieden wird, können wirksame Konzz. auch 
ohne zu häufige Dosen erreicht werden.

V e rs u c h e :  2-Aminochinoxalin-3-carbonsäure (IV), C9H 70 2N3, F. 204°, aus Alloxazin 
u. konz. wss. N H 3, 5 Std. bei 170—175° im Autoklaven. Gelbe Kristalle. 71,3%. —
2-Aminochinoxalin (II), C8H 7N3, F. 155— 156°, aus Alloxazin u. 95%ig. H 2S 04, 10 Min. 
bei 240—245°, oder aus vorst. Verb. durch 10 Min. Kochen in Nitrobenzol. Reinigung 
durch Lösen in  10%ig. Alkali, E x trak tion  m it Ae. u. Abdampfen des E xtrak tes. 56 bzw.
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92% . — 2-Acetylaminochinoxalin, C10H 9ON3, F. 192,5— 193,5°, aus II  u. Essigsäure- 
anhydrid. Gelbe K ristalle. — 2-Amino-3-carbäthoxychinoxalin, Cu H u 0 2N3, F . 165 bis 
166°, aus IV, absol. A. u. gesättig ter alkoh. HCl, 3 Std. un ter R ückfluß, Isolierung des 
Hydrochlorids, F. 173— 175°, u. dessen Zers, m it N a-B icarbonat. K ristallisiert aus Alko
h o l.— 2-Ni -Acetylsulfanilamidochinoxalin, C16H 140 3N4S, F . 243—244°, aus II  u. Acetyl- 
sulfanilylchlorid in Pyrid in  bei 0°, dann 4 Std. bei Z im m ertem peratur. Reinigung 
durch Lösen in Eisessig u. Fällen m it Wasser. — 2 -Sulfanilamidochinoxalin (III), 
C14H 120 2N4S, F . 247—248°, aus vorst. Verb. u. alkoh. HCl, 1 Std. u n te r R ückfluß. 
Reinigung durch Lösen in 3%ig. N aOH  u. A nsäuern m it Eisessig. N l -Benzoylderiv. , 
C^HjgC^NiS, F . 259—260°, K ristalle aus einer Mischung aus Aceton, Isopropanol u. 
Wasser. N x-Caproylderiv., C20H 22O3N4S, F. 199—200°, Reinigung in  A./Wasser. 
N x-Succinoylderiv., C18H160 6N4S, F. 234—235°, aus II I  u. B ernsteinsäureanhydrid 
in  Pyridin, 2 Std. bei 90°. Lösl. in  B icarbonat. — 2-Nx-Acetylsulfanilamido-3-caräthoxy- 
chinoxalin, C19H 180 5N4S, F . 236—237°, analog 2-Nx-Acetylsulfanilamidochinoxalin. —
2-Sulfanilamidochinoxalin-3-carbonsäure, C15H 120 4N4S, F . 238—239°, analog 2-Sulfanil- 
amidochinoxalin. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 1957—59. Nov. 1944. R ahw ay, N. J ., 
Merck & Co., Inc.) W a l t e e  S im o n . 3272

Fred Linsker und Ralph L. Evans, Pyridochinoxaline. Aus 5.6-Diaminochinolin 
wurde durch K ondensation m it Glyoxal (I) oder D iacetyl (II) Pyrido-[3.2:f]-chin-

oxalin (III) bzw. 2.3-Dimethylpyrido-\3.2:/]- 
| 3 chinoxalin (IV) dargestellt. I I I  bildet mit

CH 1 H 20 2 in  Eisessig ein Trioxyd, IV ein Di-
" N oxyd. A us7.8-D iam inochinolin (V) konnten

tr i cyclische Verbb. verm utlich  wegen der 
zu geringen B asizitä t der Aminogruppe in 
Stellung 8 n ich t erhalten  werden. V lie
ferte m it I  [8-Aminochinolyl-{7)~\-iminoacet- 
aldehyd (VI), m it II  3-\_8-Aminochinolyl- 
(7)\-iminobutanon-(2) (VII).

V e r s u c h e :  Pyrido-[3.2:f]-chinoxalin (III), CUH 7N3, F . 135°, D arst. aus 5.6-Di- 
aminochinolindihydrochlorid (VIII) [vgl. K a u f m a n n  u . Z e l l e r  (Ber. dtsch. ehem. 
Ges. 50. [1917.] 1626)] u. der N aH S 03-Verb. von I in W. bei 50—60° u. folgender E xtrak
tion der alkal. gem achten Lsg. m it Essigester, B lä ttchen ; 52%  (A usbeute); Pikrat, 
CUH 7N3 • C6H 30 7N3, F . 165— 166°, gelbe N adeln aus Wasser. — Pyrido-\3.2:f]-chinoxal- 
intri-N-oxyd (IX), Cu H 70 3N3, F. 400°, aus II I  u. 100%ig. H 20 2 in  Eisessig durch 2std. 
E rhitzen  am R ückfluß, gelbbraune Prism en aus verd. Essigsäure. —  2.3-Dimethyl- 
pyrido-[3.2:ß-chinoxalin  (IV), C13H UN3, F . 142— 144“, aus W ., D arst. aus V III u. II in 
n/3 H 2S 0 4, danach Fällen m it N H 4O H; 89% . — 2.3-Dimethylpyrido-[3.2:ß-chinoxalindi- 
N-oxyd, C13Hu 0 2N3, F . 255—257°, aus IV analog IX, gelbbraune N adeln aus A .; 87%. — 
[8-Aminochinolyl-(7)\-iminoacetaldehyd (VI), Cu H 9ON3, F . 219—220°, aus V (vgl. 
L in s k e r  u . E v a n s , C. 1946. I I .  1782) u. I-B isulfit bei 50—70° in  W. u. fällen mit 
NaOH , gelbe N adeln aus verd. A .; 97% . 2.4-Dinitrophenylhydrazon: F . 274°, orange 
P lättchen . — \8-Acetylaminochinolyl-(7)\-iminoacetaldehyd, C13H u 0 2N3, F . 174— 176°, 
aus VI u. A cetanhydrid, orange P lä ttchen  aus Alkohol. —  3-[8-Aminochinolyl-7)]- 
iminobutanon-{2) (VII), C13H 13ON3, F . 138— 140°, D arst. aus V -Dihydrochlorid u. II in 
0 ,5nH 2S 0 4, danach alkal. m achen m it N aO H , gelbe Prism en aus Essigester u. Ligroin; 
95%. 2.4-Dinitrophenylhydrazon: F . 245°, dunkelbraune P la tten . — 3-[8-Acetylamino- 
chinolyl-(7)]-iminobutanon-(2), C15H 150 2N3, F. 137— 138°, aus VII u. A cetanhydrid , orange 
Prism en aus Bzl. u. Ligroin. (J . Amer. ehem. Soc. 68. 874—76. Mai 1946. New York, 
N. Y ., R alph L. E vans Associates.) O e h l m a n n . 3272

Robert R. Adams, Charles A. Weisel und Harry S. Mosher, Heterocyclische Basen. 
7. M itt. Basisch substituierte Isoalloxazinderivate. (6. vgl. C. 1945. I I .  648.) 7.8-Di- 
methyl-10-[y-diäthylamino-ß-oxypropyl\-isoalloxazinmonohydrochloriddihydrat (I), 10-
[d-Diäthylaminobutyl\-isoalloxazinmonohydrat (II) u. ähnliche Verbb. w urden durch 
Synth. aus 4-Chlor-5-nitro-o-xylol über bas. substitu iertes N itroxylidin, durch dessen 
R ed. u. anschließende K ondensation m it A lloxanm onohydrat (III) oder analog ge
wonnen. Verbb. vom Typ I zeigen weder bak teriosta t. oder antagonist. W rkg. gegen
über R iboflavin (IV) noch A ntim alariaw rkg. wie A tebrin. Die U V -Spektren von I, II 
u. IV stim m en im  Bereich 2000—4800 Ä in  O.lnHCl- bzw. 0 ,lnN aO H -L sg. w eitest
gehend überein.

V e rs u c h e :  o-[y-Aminopropylamino\-anilin  (V), K p .3 150— 153°, aus o-Chlornitro- 
benzol (VI) u. T rim etylendiam in am  R ückfluß (1 S td.), A ufnehm en m it W ., Sättigen 
m it K^COa u. E xtrahieren  m it Chlf., nach Abdest. des Chlf. w ird R ückstand  in  M ethanol 
aufgenom m en u. bei 3 a t m it H 2 in Ggw. von ADAMS-Katalysator red ., anschließend
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filtrie rt, Methanol abdest. u. R ückstand im V akuum d est.; 77% (Ausbeute). — 10- 
[y-Aminopropyl]-isoalloxazinmonohydrochloriddihydrat (VII), C13H 130 2N6 • HCl ■ 2 H 20 , 
R. 202°, V wird in trockenem M ethanol gelöst, trockener HCl in der K älte eingeleitet, 
zum Sieden erh itzt u. eine Lsg. von III in trockenem Methanol zugefügt, nach V2 Min. 
Abscheidung orangefarbiger K ris ta lle ; 65%. — o-[y-Piperidinopropylamino~\-nitrobenzol- 
hydrochlorid, F. 193—195°, aus A., D arst. aus Mischung von o-Nitrobrombenzol, wasser
freiem N a-Acetat u. y-Piperidinopropylam in durch 5std. E rhitzen au f 130°, nach 
Kühlen wird angesäuert u. dam pfdest., orangefarbige K ristalle; 68%. — o-[y-Piperidino- 
propylamino\-anilin, K p .3 176— 178°, aus vorst. Verb. durch Red. bei 3 a t in A. m it H 2 
u. P latinoxydkatalysator; nach Abdest. des A. wird in trockenem Ae. aufgenommen u. 
m it HCl gesätt., aus dem H ydrochlorid die freie Base m it K 2C 03 u. E xtrak tion  m it Ae. 
u. V akuum dest.; 67%. Hydrochlorid: F. 203—204°, aus Alkohol. — 10-[y-Piperidino- 
propyl]-isoalloxazinmonohydrochloridhydrat, C18H 210 2N5■ H C l• H 20 , F. 274—277° aus A.; 
aus wss. Lsg. vorst. Verb. durch Zugabe zur Lsg. von III, Ansäuern m it HCl u. E rhitzen 
au f dem D am pfbad; nach 48std. K ühlen graugrüner K ristallbrei; 59,5%. — o-[y-Mor- 
pholinopropylamino\-anilin, K p .2 185— 195°, aus VI u. y-M orpholinopropylamin durch 
2std. E rhitzen  au f 150°, weitere D arst. analog V; 76%. — 10-[y-Morpholinopropyl]- 
isoalloxazinmonohydrochloridsesquihydrat, C17H190 3N5 -HCl- 1V2 H 20 , F. 223° (Zers.) aus 
M ethanol; aus vorst. Verb. u. III in Methanol nach Sättigen m it HCl u. 40 Min. E r
hitzen au f D am pfbad, Fl. abdekantieren u. eindam pfen; grüngelb, k ris t.; 70%. —
o-\ö-Diäthylaminobutylamind]-anilin, K p .3 156— 158°, durch 5std. E rhitzen von VI u. 
d-D iäthylam inobutylam in au f 160°, weiter analog V; 99,3% . — 10-[ö-Diäthylamino- 
butyl\-isoalloxazinmonohydrat (II), C18H 230 2N5 • H 20 , F. 207—208° aus M ethanol-Aceton; 
D arst. durch Lsg. vorst. Verb. in HCl (1 +  3), Zugabe von III u. D ßstd . Erhitzen au f 
D am pfbad; nach Zugabe von K 2C 03 wird m it Chlf. extrahiert, Chlf. abdest. u. aus dem 
teerigen R ückstand durch U m kristallisation aus Ae. u. Bzl. ein gelbes krist. Prod. er
halten ; 33,8% . — y-Diäthylamino-ß-oxypropylchlorid, K p .25 110—-113°, aus D iäthyl
am in u. Epichlorhydrin un ter R ühren bei 30—35° (3 Std.) u. Destillieren; 51,3%. 
Pilcrat: F . 192— 193°. — y-Diäthylamino-ß-oxypropylamin (VIII), K p.^  116— 118°, durch 
Zugabe vorst. Verb. zur wss. Lsg. von konz. N H 4OH u. NaOH unter heftigem Rühren 
bei R aum tem p., anschließend Sättigen m it K 2C 03, Vertreiben des N H 3, Extrahieren 
m it Chlf. u. D estillieren; 50%. Pikrat: F. 199— 199,5°. — o-[y-Diäthylamino-ß-oxypro- 
pylaminö]-anilin, K p .3 160— 165°, D arst. analog V ; 36,6% . — 10-[y-Diäthylamino-ß-oxy- 
propyl]-isoaUoxazinmonohydrochloriddihydrat, C17H210 3N5 - HCl ■ 2 H 20 , F. 256° aus absol.
A., D arst. analog VII, gelbes krist. P ro d .; 65%. — o-\ß-Äthanolaminoäthylamind]-anilin, 
F . 108,5-—109° aus Bzl., D arst. s. V; 74,3%. — 10-[ß-Äthanolaminoäthyl]-isoalloxazin- 
monohydrochloriddihydrat, C14H 150 3N5 • HCl -2 H 20 , F. 252—253°, Darst. s. VII, glänzende 
gelbe K ristalle; 68,2% . — 4-Chlor-5-nitro-o-xylol, C8H80 2NC1, F. 61—62°, aus 4-Amino-
5-nitro-o-xylol nach Diazotieren durch Rk. m it CuCl in HCl-Lsg. bei 5° u. folgende 
D am pfdest., leuchtendgelbes krist. P rod.; 85%. — 4-[y-Diäthylamino-ß-oxypropyl- 
amino]-5-amino-o-xylol, C15H 27ON3, F. 70—71°, aus vorst. Verb. u. VIII bei 195° in hef
tiger R k ., Lösen des Prod. in 3nHCl, Alkalisieren m it lOnNaOH, Sättigen m it K 2COs 
u. E x trak tion  m it Ae., anschließend Red. m it H 2 wie bei V u. V akuum dest., K p.3 195°, 
gelbes P rod.; 65,6% . — 7.8-Dimethyl-10-[y-diäthylamino-ß-oxypropyl]-isoalloxazin- 
monohydrochloriddihydrat (I), CjgH^OjNj • HCl • 2 H 20 , F. 249—250° aus Methanol- 
Aceton; D arst. aus dem H ydrochlorid vorst. Verb. u. III durch Erhitzen in absol. A., 
glänzende orangefarbige K ristalle; 48% . (J. Amer. ehem. Soc. 68. 883—87. Mai 1946. 
Pennsylvania S tate College, School of Chem. and Phys.) O e h l m a n n . 3272

William F. Hart und Joseph B. Niederl, Thiamorpholine, ihre Oxyde und Dioxyde. 
(Vgl. C. 1947. 48.) Durch K ondensation von prim. Aminen m it Di-[chloräthyl]-sulfid 
(Senfgas, I) bzw. Di-[chloräthyl]-sulfoxyd (II) oder Di-[chloräthyl]-sulfon (III) stellten 
Vff. eine Reihe von N-Alkylthiamorpholinen bzw. ihren Oxyden u. Dioxyden dar. Mit 
D im ethylsulfat liefern diese Verbb. wasserlösl. quartäre NH4-Salze, die capillaraktiv 
sind u. als Invertseifen geeignet erscheinen.

V e r s u c h e :  Ä quivalente Mengen Amin, wasserfreies Na2C 03 u. I, II oder III werden 
8 (3; 1) Std. in sd. A. erh itz t; Reinigung über die Hydrochloride. Folgende N-Alkyl- 
thiamorpholine wurden dargestellt: N-Dodecyl-, C^H-^NS, F. 26°. Hydrochlorid, C16HAN
OIS, F. 173°. Pikrat, C22H 260 7N4S, F. 61“. Methosulfat, C18H 390 4NS2, F. 105“. — N-Tetra- 
decyl-, C18H 37NS, F. 82“. Hydrochlorid, C18H 38NC1S, F. 164“. Pikrat, C24H40O7N4S, F. 63°. 
M ethosulfat, C20H 43O4NS2, F. 147“. — N-Hexadecyl-, C20H41NS, F. 91°. Hydrochlorid, 
CaoH^NClS, F . 162“. Pikrat, C^H^O jN jS, F. 112“. Methosulfat, C22H 470 4NS2, F . 210“. 
Äthosulfat, C^HjjOjNSa, F . 202°. — N-Octadecyl-, C22H 45NS, F . 131°. Hydrochlorid, 
C^H^NCIS, F. 173“. Pikrat, C28H480 7N4S, F. 63“. — Methosulfat, C24H51NS2, F. 171°.— 
N-Alkylthiamorpholin-l-oxyde: N-Dodecyl-, C^H^ONS, F. 83°; Hydrochlorid, C16HMON-
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CIS, F. 203°. Pikrat, C22H 380 6N4S, F . 82». — Methosulfat, C18H 390 5NS2, F . 112».—  
N-Tetradecyl-, C18H37ONS, F. 88». Hydrochlorid, C18H 3aONClS, F . 183». Pikrat, CMH 4(1- 
0 8N4S, F. 1 08«.1/(thosulfdt, C29lI430 8NS2, 1'. 115».— N-f/eccotdeci/I-, C ^H ^O N S, 1'. 89». 
Hi/drocÄio«d, C20H 42ONC1S, F. 176°. Fifrrai, C^H^OgN-kS, F. 73».— Methosulfat, C22H 470 5- 
NS2, F . 100». — N-Octadecyl-, C^H ^O N S, F . 112». Hydrochlorid, C22H 460NC1S, F . 148». 
P ikra t,C28H480 8N4S, F . 108». — Methosulfat, C24H510 5NS2,F. 131 o.-N -A lkylth iam orpho- 
lin-l-dioxyde: N-Dodecyl-, CJ6H 330 2NS, F. 73». Hydrochlorid, C16H 340 2NC1S, F . 205». 
Pikrat, C ^ H ^ O ^ S ,  F . 113». Methosulfat, ClsH 390 6NS2, F . 203°. — N-Tetradecyl-, 
C18H 370 2NS, F . 85«. Hydrochlorid, C18H 380 2NC1S, F . 145». Pikrat, C ^ H ^ O ^ S ,  F . 103». 
Methosulfat, C20H 43O6NS2, F . 198». — N-Hexadecyl-, C20H 41O2NS, F . 88“. Hydrochlorid, 
C20H42O2NClS, F. 160». Pikrat, C26H 440 9N4S, F . 100». Methosulfat, C22H 470 6NS2, F . 173». 
N-Octadecyl-, C22H 450 2NS, F . 92». Hydrochlorid, C22H46NC1S, F . 151“. Pikrat, C28H 480 9. 
N4S, F. 99». Methosulfat, C24H 510 6NS2, F . 169°. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 714—15. 
April 1946. L afayette Coll., Chem. L abor.; New York, U niv ., W ashington Square Coll.)

H .-E . T o u s s a in t . 3292

Mono- u. Oligosaccharide.
M. L. Wolfrom, Alva Thompson und  I. R. Hooper, Eine verbesserte Synthese für 

N-Methyl-L-glucosaminsäure. D urch Einw. von trockenem  M ethylam in au f L-Arabinose
(I) in absol. A. en ts teh t L-Arabinosyl-N-methylamin (F. 118— 120»; [a]D29 +43» -*■ +51° 
nach 1 Std. in  W .). Die Rk. dieser Verb. oder eines Gemischs von I u. Methylamin in 
absol. A. m it wasserfreier fl. HCN fü h rt zum krist. N-Methyl-L-glucosaminsäurenitril 
(F. 113«; [a]D25— 17,5» — 21° nach 50 Min. -*• — 8,3° in W . [E ndrotation]. Penta-
acetat, F . 132— 134»; [a]D25—38« in Chlf.), aus dem nach saurer u. anschließend alkal. 
H ydrolyse N-Methyl-L-glucosaminsäure (F. 236» [Zers.]; [o/ta24 —4,6» in  W.) entsteht. 
Aus der M utterlauge des N itrils wurde nach H ydrolyse eine weitere krist. Säure isoliert. 
(Science [New York] 104. 276—77. 20/9. 1946. Ohio S ta te  U niv ., Dep. of Chem.)

L e h w a l d . 3400
M. L. Wolfrom und Mary Grace Blair, Die Acetylierung des D-Mannosephenyl- 

hydrazons. Die A cetylierung des D-M annosephenylhydrazons in  P yrid in  m it Acetan- 
hydrid  (2 Tage bei Zim mertemp.) füh rt zu Tetraacetyl-D-mannosephenylhydrazon, 
C12H 120 4N2(C0CH3)4, F . 123» (A.), [a]D25 + 1 2 °(c  =  4 ; Pyridin). F ü r die Verb. wird eine 
Pyrazo linstruk tur wahrscheinlich gem acht. (J . Amer. chem. Soc. 68. 2110—11.
17/10.1946. Columbus, O., Ohio S tate  U niv., Chem. Labor.) F. J .  M e y e r . 3400 

M. L. Wolfrom und D. I. Weisblat, Ein acyclisches Zuclcerorthoacetat. 1-Äthylmer- 
capto-aldehydo-D -galaktosehexaacetat w ird m it äther. HCl in
1-Chlor-l-äthylmercaptoaldehydo-D-galaktosepentaacetat (I) ver
w andelt u. m it äthanol. Ag2C 03 in  D-Galaktosediäthylmono- 
thioacetalpentaacetat (II) übergeführt. D aneben en ts teh t in  
geringer Menge l-Äthylmercapto-aldehydo-D-galaktose-äthyl-1.2- 
orthoacetattetraacetat(\\\).—III, C10H 17O6S(CH3CO)5,F . 125—126», 
aus 45 g I (F. 95—98») + 6 0  g Ag2C 03 in  absol. A. (16std.
R ühren) u. Verdünnen m it W. bis zur T rübung; [a]D24 +54»
(c =  4 in Chlf.); Prism en aus sd. CH3O H ; 1,5—2 g Ausbeute.
D aneben bei der fraktionierten  K ristallisation II. (J. Amer. 
chem. Soc. 66. 805—06. Mai 1944. Columbus, O., S tate  
U niv., Chem. Labor.) L e h w a l d . 3400

Raymond M. H ann und C. S. H udson, 2-Tosyl-D-gal,aktosan <  1.5 >  ß <  1.6 > .  
D urch E rhitzen von 2-Tosyl-3.4-isopropyliden-D-galaktosan <  1.5 >  ß <  1.6 >  in 
20%ig- Essigsäure (30 Min. un ter Rückfluß) wurde 2-Tosyl-D-galaktosan<  1.5 >  ß- 
<  1.6 >  [C13H160 7S, F . 114—115» (verd. Essigsäure), [a]D20 —20,7» (Chlf.); 89%  Aus
beute] erhalten. (J. Amer. chem. Soc. 68. 1867. Sept. 1946. B ethesda, Md., N at. Inst, 
of H ealth , Chem._ Labor.) H .-E . T o u s s a i n t .  3400

E. G. V. Percival, Untersuchungen über Zuckerosazone. 7. M itt. Ein Vergleich der 
Phenylosazone aus 3.6-Anhydro-d-glucose und 3.6-Anhydro-d-galaktose mit den Anhydro- 
osazonen aus d-Galaktosazon und d-Glucosazon nach der Methode von Diels und Meyer. 
(6. vgl. C. 1942. I I . 405.) Die von D ie l s  u. M itarbeitern (Liebigs Ann. Chem. 525. 
[1936.] 94) bei der Rk. von d-Galaktosazon m it sd. A. +  H 2S 0 4 erhaltene Verb. (Ia; 
F. 215°. Diacetat, F. 74—75») h a t n ich t die von ihnen angegebene S tru k tu r, da von ihr 
kein T riacetat, M onoacetonderiv., T riphenylm ethyläther u. 6-p-Toluolsulfonat her
gestellt werden kann. Ferner en ts teh t bei der E ntacety lierung des D iaceta ts ein 
2. Isomeres Ib  (F. 226“. Diacetat, F. 204°), von dem ebenfalls kein Triphenylm ethyläther 
oder p-Toluolsulfonat erhalten werden kann. Es werden daher für Ia  u. Ib die nebenst. 
S truk tu ren  vorgeschlagen, die obigen R kk. R echnung tragen. Aus gleichen G ründen

S—C2H5
I

HC— 0 \  / O C 2H 5

h c - o / C\ CH3
AcO— C—H  

AcO—C— H  

¿O A c

CH2OAc HI
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wird fü r d-Anhydroglucosazon die S truk tu r Ha oder Ilb angenommen. Die Entacety- 
lierung des D iacetats von 11a oder Ilb gibt kein H exosazondianhydrid oder isomeres

CH—NNHCsHä 

c = n n h c 6h 5

c h = n n h c 6h 5 
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Anbydroglucosazon, wie bei der Galaktose, sondern ein neues 
Dehydroanhydrosazon (F. 232—233°), von dem ein Diacetat her
gestellt werden konnte. E in  2. Prod. (F. 108°), das bei der D arst. 
von II aus 3.6-Anhydroglueose erhalten wurde, scheint das 
Hydrat von II zu sein, da es das gleiche D iacetat bildet. Das 
von D i e l s  u . M itarbeitern (Liebigs Ann. Chem. 5 1 9 . [1935.]
157) dargestellte Anhydroglucosazon bildet ein Diacetat, aber 
keine Acetonverb. u. das p-Toluolsulfonat reagiert nicht m it 
N aJ. E s besitzt wahrscheinlich die S truk tu r III.

V e rs u c h e :  3.6-Anhydrogalaktosazon (Ia), C18H 200 3N4, F. 215°, aus 2 g 3.6-Anhydro- 
a-m ethylgalaktosid durch 24std. Hydrolyse m it 0 ,ln  H 2S 04 bei 15°, Verdünnen u. 
2std. Erw ärm en m it Phenylhydrazinhydrochlorid in Ggw. von N a-A cetat u. wenig 
N aH S 03 au f 90°; gelbe K ristalle; [a]D16 +71° (c =  0,35 in CH3OH); entsteh t auch nach 
D i e l s  u . M itarbeitern (1. c.) aus d-Galaktosazon. Diacetat, C^H ^O jN ^ F. 74— 76° (A.); 
M d 17 +64° (c =  0,5 in  Chlf.). Isomeres Ib , C18H 20OgN4, F . 226°, aus 0,4 g vorst. D iacetat 
in Aceton m it 0 ,ln  N aOH  in  3 S td .; [a]D15 +44° (c =  0,3 in CH3OH); 0,05 g. Diacetat, 
F . 204°; [cc]D16 +90° (c =  0,6 in  Chlf.). — -3.6-Anhydroglucosazon (Ila oder Ilb), C18H 20- 
0 3N4, F . 187° (nach J . chem. Soc. [London] 1 9 4 5 .119); [a]D17— 150° (c =  0,35 in CH3OH). 
Hydrat, F . 108°. Diacetat, C22H 240 5N4, F . 190°; [a]ow -—20° (c =  0,1 in  Aceton). — 
Dehydro-3.6-anhydroglucosazon, C18H 180 3N4, F . 232—233°, aus 0,38 g vorst. D iacetats 
durch E ntacety lierung; [a]D16 —76° (c =  0,3 in Aceton); 0,25 bzw. 0,08 g. Diacetat, 
C^H ^O jN t, F . 191°; [a]D20 —200° (c =  0,3 in Chlf.). Diels’ Anhydroglucosazon, F . 176 
bis 178°; [a]D20 — 157° (c =  0,4 in CH3OH); gibt m it obiger gleicher Verb. Misch-F.- 
Depression. Diacetat, C^H^O^N^ F. 90° (A.); [a]D16 —144° (e =  0,3 in Chlf.). p-Toluol- 
sulfonat, CjüH^O^i'^S, f l . ; [o;]d16 —126° (c =  0,3 in Chlf.). (J. chem. Soc. [London] 1945 . 
783—86. Nov. E dinburgh, Univ., K ing’s Building.) L e h w a l d .  3400

Eugene F. Jansen und RosieJang, Veresterung von Galakturonsäure und Polyuroniden 
mit methanolischem Chlorwasserstoff. Galalcturonsäure wurde m it Methanol, das verschied. 
Konzz. HCl (0,005—0,ln ) enthielt, bei 25° u. bei 0° umgesetzt. Bei 25° verlief die Ver
esterung 25mal, bei 0° 55mal so schnell wie die Glykosidbildung. Beide Rkk. sind erster 
O rdnung; ihre Aktivierungsenergien betragen 14000 ±  700 bzw. 21000 +  1000 cal. 
Methyl-a-D-galakturonsäureester wurde in guten Ausbeuten isoliert. Auch Alginsäure 
ließ sich in  analoger Weise verestem , während Pektinsäure unter gleichen Bedingungen 
nu r sehr langsam verestert wird.

V e rs u c h e :  Veresterung: Kontrolle durch Titration von Proben gegen 0,02nNaOH 
in bestim m ten Zeitabständen. —- Glykosidbildung: Kontrolle durch Best. des Red.- 
W ertes von Proben nach der WiLLSTÄTTER-ScHUDEL-Hypojodidmeth. in bestim m ten 
Zeitabständen. — Methyl-oc-D-galakturonsäureester, C7H 120 7, M d 25 94° (c =  1,86; absol. 
Methanol), aus G alakturonsäurem onohydrat u. 0,02nHCl in absol. Methanol, 66 Std. 
bei 0°, K ristalle aus D ioxan/M ethanol; oder aus Galakturonsäurem onohydrat u. 0,01n- 
HC1 in absol. Methanol, 17 Std. bei 25°. — Alginsäuremethylester, aus Alginsäure u. 
0,025nHCl in Methanol. Veresterung verläuft zu 78%. — Pektinsäuremethylester, aus 
C itruspektinsäure analog vorst. Verbindung. (J. Amer. chem. Soc. 68. 1475—77. 
Aug. 1946. Albany, W estern Regional Res. Labor.) W a l t e r  S im o n . 3400

R. J. Mcllroy, G. S. Holmes und R. P. Mauger, Eine vorläufige Untersuchung der 
Polyuronidhemicellulose von Phormium tenax (Neuseeland-Flachs). Die aus Neuseeland- 
Flachs m it NaOH ex trahierte Gesamtcellulose ergab nach Säurehydrolyse d-Xylose u. 
Glucuronsäure. Die Methylierung der Hemicellulose m it (CH3)2S 04 führte zu einem 
Prod. mit, 32,6%  CHsO-Geh., das homogen is t u. nach der anschließenden Methylierung 
m it CH3J  36,8%  CH30  enthält. Die Methanolyse führte zu einem Gemisch aus Methyl- 
xylosiden u. dem methylierten Methylester einer Säure, die als Ba-Salz abgetrennt werden 
konnte. Aus den M ethylxylosiden konnten 2.3.4-Trimethylmethylxylosid (endständige
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Gruppe, nachgewiesen als freie Trimethylxylose) u. 2 .3 -Dimethylmethylxylosid (I; H a u p t
fraktion, nachgewiesen als 2.3-Dimethylxylonsäureamid) isoliert werden. Es w ird ver
m utet, daß die Hemicellulose aus einer K ette  von etw a 10 X ylopyranoseeinheiten be
steh t, die 1.4-glucosid. gebunden sind u. am reduzierend w irkenden Ende eine resistente 
S äu re , ,Aldo-Polyuronsäure“  (II) en thält. Aus der bei der M ethanolyse der m ethylierten 
Hemicellulose auftretenden, starken Änderung der Drehung von negativen zu positiven 
W erten wird au f das überwiegende Vorliegen von ß -B indungen geschlossen. F ü r die 
Gesamthemicellulose wird aus gleichen Gründen eine K ettenlänge von 18 E inheiten 
verm utet. Aus den isolierten m ethylierten Ba-Salzen konnte nach H N 0 3-O xydation 
u. anschließender Veresterung 2.3.4-Trimethyl-ö-saccharolacton, 2.3-Dimethyl-y-saccharo- 
lacton, d-Xylo-oxydimethoxyglutarsäure (IV), d-Dimethoxybernsteinsäure u . eine Säure, 
wahrscheinlich unsymm. d-Xylo-dioxymethoxyglutarsäure (III) isoliert werden. Die 
Identifizierung der einzelnen Säuren erfolgte über die Säureamide. Bei einer zum Vgl. 
durchgeführten O xydation von I w ar III H auptprodukt. II b esteh t also wahrscheinlich 
aus 2.3- oder 3.4-Dimethylxylose, 2.3-Dimethylglucuronsäure (oder, weniger wahrschein
lich, Glucose) u ., endständig, 2.3.4-Trimethylglucuronsäure.

V e rs u c h e :  800 g lufttrockene B lä tter des Flachses w urden 24 Std. m it kaltem  W. 
extrah iert, 7 Std. m it N H 4-O xalat erw ärm t (E ntfernen von Pektin), der R ückstand 
3mal m it 4% ig. N aOH  bei R aum tem p. (24 S td.) u. 2mal bei 100° (2 Std.) extrahiert, 
bei 25° eingeengt (unter Zusatz von Essigsäure zur Vermeidung zu s ta rker A lkalität), 
m it Essigsäure au f pH 4 eingestellt u. m it A. gefällt (Gesamthemicellulose 51,7 g [Aus
beute]). N ach 4std. H ydrolyse m it 3% ig. H 2S 0 4 bei 100° w urden nach A btrennen der 
S 0 42- als B aS 04 Xylose (isoliert als Cd-Xylonobromid; Xylosephenylosazon, F. 116°. 
p-Nitrophenylhydrazon, F . 160°) u. Glucuronsäure (gibt bei der H N 0 3-O xydation Zucker
säure) erhalten. 50 g der Rohhemicellulose wurden m it (CH3)2SÖ4 +  30%ig. NaOH 
zunächst bei 40—45°, zuletzt bei 100° m ethyliert, die Lsg. bei 0° m it H 2S 0 4 neutralisiert, 
m it  N aOH  schwach alkalisiert u. eingeengt (unterhalb 40°); nach 7facher Methylierung 
wie vorst. wurde die m ethylierte Hemicellulose als Na-Salz gefällt, m it H 2S 0 4 bei 0° 
angesäuert u. m it Chlf. in  einen Chlf.-lösl. (25 g; A) u. Chlf.-unlösl. A nteil (8,3 g) ge
trenn t. A w urde m it 2%ig. m ethanol. HCl 7 Std. bei 100° e rh itz t [[a]D —5,6° (c =  1,0 
in  Chlf.) -> + 72° ( c =  1,0 in  2% ig. m ethanol. HCl)], m it Ag2C 03 neutralisiert, das 
F iltra t abgedam pft, 2 Std. m it Ba(OH)2 bei 60° erw ärm t (Nd. B), überschüssige Ba2+ 
m it C 02 entfernt, abgedam pft, m it Ae. u. m it Chlf. ex trah ie rt (R ückstand C) u. die 
E x trak te  abgedam pft (5,25 g) u. durch Dest. erhalten : 2.3-Dimethylxylonsäureamid, 
F . 133° (Ä thylacetat), aus 1 g der F rak tion  n D17 1,4562 durch ls td . H ydrolyse mit 
3% ig. H B r bei 85°, 12std. E rw ärm en m it Br2 bei 75°, Ab blasen des B r2 m it Luft, 
E xtrahieren  m it Chlf., Dest. (Dimethyl-y-xylonolacton; nD19 1,462; 0,5 g) u. Behandeln 
m it m ethanol. N H 4O H; [a]D12 +46,5° (c =  1,0 in W .); 0,47 g. 2.3.4-Trimethylxylose, 
F . 89—90°, aus 0,5 g der H auptfrak tion  durch M ethylieren m it CH3J  -f- Ag20 , Hydro
lysieren m it 2%ig. H N 0 3 (in 1 Std. bei 100°), N eutralisieren m it B aC 03, Abdampfen 
u. Ausziehen m it sd. Aceton u. Ae.; [a]D22 + 21° (c =  0,6 in  Chlf.); 0,15 g. —- , ,Hemi
cellulose“ -Aldobionsäuremethylester, aus C durch M ethylieren m it CH3J ;  n DUi7 1,4654; 
M d 12 +84° (c =  1,04 in  Chlf.); 2,67 g. — B w urde 6 Std. m it H N 0 3 (D. 1,20) auf 80° 
erw ärm t, verdünnt, im  V akuum  abgedam pft, 6 Std. m it 3% ig. m ethanol. HCl verestert, 
CI-  m it A g+ entfern t (der Nd. wurde m it M ethylacetat ausgezogen; F il tra t D), ein
geengt, m it Ae. ex trah iert u. destilliert: Dimethoxybernsteinsäurediamid, Zers, bei 285° 
(bei 200° Verfärben), aus der F rak tion  115— 122°/0,07 mm (B ad); N adeln; 0,02 g; en t
s teh t auch bei der H N 0 3-O xydation von I. Aus der M utterlauge nach 2tägigem Stehen 
Xylo-dioxymethoxyglutarsäuremonomethylestermonoamid ( ?), F . 126— 127°; [a]o19 +28° 
(7 2  S td.) -v -(-40° (7 S td .; c =  0,63 in  W .). Aus der M utterlauge hiervon nach E in
engen Xylo-oxymethoxyglutarsäurediamid, F . 140°, bräunliche B lä ttchen ; en ts teh t ferner 
aus der F rak tion  130— 150°/0,02 m m  u. bei der O xydation von I. —  2.3-Dimethyl- 
saccharodiamid (?), C8H 160 6N2, F . 155—155,5°, aus der nächsten  F rak tio n  des 2.3-Di- 
methyl-y-saccharolactons (F. 101°, P la tten ; 0,05 g) m it CH3OH +  N H 3; [a]D18 +30,5° 
(c =  0,18 in W.). — 2.3.4-Trimethyl-ö-saccharolactonmethylester, F . 105— 106°; [ « ] d 7 

+ 85° (c =  0,51 in  CH3OH); hexagonale B lättchen. Aus D w urden durch Dest. isoliert: 
Aus der F rak tion  95— 110°/0,01 mm (Bad) ein Gemisch aus wahrscheinlich IV u. III 
u. aus der F rak tion  <  160°/0,02 m m  nach Behandeln m it CH3OH +  N H 3 0,08 g eines 
Amids vom F . 155°. (J. chem. Soc. [London] 1945. 796—99. Nov. Christchurch, 
Neuseeland, C anterbury Univ. Coll.) L e h w a l d .  3400

M. L. Wolfrom und A lva  Thompson, D-Gluco-L-tagatooctose. D-Gluco-L-tagatooctose 
wurde syn thetisiert u. als am orpher K örper isoliert. Sie w ird durch Hefe n ich t ab 
gebaut u. g ib t keine SELIWANOFF-Ketosereaktion.
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V e rs u c h e :  Hexaacetyl-n-gluco-'D-guloheptonsäuremethylester, C20H 28O14, F. 94—95°, 
aus Hexaacetyl-D-gluco-D-guloheptonsäuremonohydrat u. CH2N2 in Ae., 4 S td .; krist. 
aus A .; [a]D2t) +13,1° (c =  4 ; absol. Chlf.). — Hexaacetyl-D-gluco-n-guloheptonsaures-Na- 
triliydrat, C A H ^O ^N a-3 H 20 , F . 46—48°, aus Hexaacetyl-D-gluco-D-guloheptonsäure- 
m onohydrat u. Na2C 03 in Wasser. [a]D20 +6,1° (c =  3,9; W.), [a]D20 +21° (c =  4; Chlf.); 
lösl. in Chlf., Bzl., A ., Aceton u. W ., wenig lösl. in Ae., unlösl. in PA ether. — Hexaacetyl-
l-diazo-l-deoxy-keto-n-gluco-L-tagatooctose, CooH^O^Nj, F . 110— 111°, aus vorst. Verb. 
durch mehrfaches Abdampfen m it Bzl., 20 Min. Kochen m it SOCl2 in Bzl., Entfernung 
des Lösungsm ., Lösen des Chlorids in  Ae. u. Behandlung m it CH2N2 in  Äther. Reinigung 
durch Chromatographie. Cremefarbige Substanz. [a]D20 +84,6° (c =  4,3; Chlf.). —
B.eptaacetyl-keto-'o-gluco-L-tagatooctose, C22H30O15, F . 77—79°, aus vorst. Verb. durch 
K ochen in Eisessig in  Ggw. von etwas Cu-Acetat u. A cetylierung m it (CH3C 0 0 )20  u. 
ZnCl2. Reinigung durch Chromatographie. K rist. aus A .-W .; [a]D21 + 35° (c =  4,2; 
absol. Chlf.); Amax 2790 Ä, log e 1,61( c =  0,0124 in  Chlf.). Positiver PACSU-Test für 
K etoacetate. — n-Qluco-h-tagatooctose, C8H 160 8, aus vorst. Verb. durch Deacetylierung 
m it Ba(OH)2. Amorph, [a]D23 +30,8° (c =  3,9; W .), keine M utarotation. Red. F e h -  
LiNGsche Lsg., g ib t keine SELiWANOFF-Reaktion. Schmeckt süß. Phenylosazon, C2ai i u - 
0 6N4, F . 208° (Zers.). (J. Amer. chem. Soc. 68. 1453—55. Aug. 1946. Columbus, O., 
Ohio S ta te  U niv ., Chem. Labor.) W a l t e r  S im on . 3400

Nelson K. Richtmyer, Benzylheptaacetyl-ß-lactosid. Acetobromlactose in Mischung 
von wasserfreiem Ae., Bzl. u. Benzylalkohol über N acht m it Ag20  schütteln, abfiltrieren, 
Ae., Bzl. u. Benzylalkohol durch W asserdampf-Dest. entfernen. Im  R ückstand Benzyl- 
heptaacetyl-ß-lactosid, C ^H ^O ^, F . 145— 146°; [a]D20 — 34,4° in Chlf. (c =  2), aus Ä thyl
ace ta t u. Ae., kleine Prism en. (J . Amer. chem. Soc. 68. 1136. 18/6. 1946. Bethesda, 
Md., N at. In s t, of H ealth , Chem. Labor.) G r e i l i n g .  3400

Natürliche Farbstoffe.
S. Aronoff und G. Mackinney, Die Photooxydation von Chlorophyll. Bestrahlung 

von Chlorophyll a  u. b in Aceton- oder Bzl.-Lsg. in Ggw. von 0 2 führt zu irreversibler 
E ntfärbung . Als Zwischenverbb. entstehen rosafarbene Prodd., die im Dunklen einige 
Tage ha ltbar sind u. orangefarben fluorescieren (UV-Spektren s. Original). Zur weiteren 
A ufklärung des Mechanismus dieser Photooxydation wurden 10_B bis 10- * mol. Bnzl.- 
Lsgg. m it gefiltertem  Licht von 4358, 5461 u. 5770—5790 Ä (In tensitä t 1,00:2,19:1,75) 
bestrah lt u. die E ntfärbung durch spektrophotom etr. Verfolgung der Abnahme der roten 
M axima von 6600 Ä (für a) bzw. 6425 A (für b) erm ittelt. Aus den Berechnungen der 
Q uantenausbeute folgt, daß diese Photooxydationen wahrscheinlich Rkk. 2. Ordnung 
sind m it sehr niedriger Q uantenausbeute. Zusätze von Carotin u. H ydrochinon ver
zögern die Ausbleichung von Chlorophyll, während ein Zusatz von Ascorbinsäure be
schleunigend w irkt. (J. Amer. chem. Soc. 65. 956—58. Mai 1943. Berkeley, Calif., 
U niv., Div. of Fruitprod.) L e h w a l d . 3550

Terpene.
Ram Naryan Chakravarti, Eine neue Methode zur Bildung von Eudalin. Bei der 

K ondensation von o-X ylylm alonsäurediäthylester m it Bromessigsäureäthylester in 
Ggw. von NaOC2H 5 en tsteh t y-[o-Xylyl\-propan-a-ß-ß-tricarbonsäuretriäthylester, aus 
dem durch Hydrolyse u. Decarboxylierung o-Xylylbernsteinsäure gebildet wird. Die 
anschließende Cyclisierung m it H 2S 0 4 führt zu 5-Methyl-l-keto-1.2.3.4-tetrahydronaph- 
thalin-3-carbonsäure (I), die durch CLEMMENSEN-Red. in 5-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin-3-carbonsäure verw andelt wird, dann m it CH3MgJ in [8-Methyl-1.2.3.4- 
tetrahydronaphthyl-(2)\-dimethylcarbinol übergeführt u. durch Se zu Eudalin dehydriert 
wird. I w ird zum Vgl. auch durch Kondensation von 4-M ethylhydrindon-(l) m it 
A m eisensäureäthylester in Ggw. von N a zum instabilen 2-Oxymethylenderiv., anschlie
ßende Rk. m i t ,  N H 2O H -H Cl u . Alkali zu 3-Methyl-2-[ß-carboxyäthyl]-benzoesäure, dann 
K ondensation von deren D iäthylester m it Bromessigsäureäthylester zu 2-Carbäthoxy- 
methyl]-4-methylhydrindon-(l)-carbonsäureäthylester-(2), Alkalihydrolyse zu o'-Carboxy-
o-xylylmalonsäure, Behandlung von deren Triäthylester m it N a u. Hydrolyse m it HCl, 
dargestellt.

V e r s u c h e :  o-Xylylmalonsäurediäthylester (III), K p.6 148°, durch 12std. Stehen 
von 48 g M alonsäurediäthylester u. Na in Bzl. u. 24std. Erw ärm en nach Zufügen von
55,5 g o-X ylylbrom id; 45 g (Ausbeute). — y-[o-Tolyl]-propan-a.ß.ß-tricarbonsäure- 
triäthylester, C19H 260 6, K p.6 186°, durch Zutropfen vorst. Verb. u. dann Bromessigsäure
äthy lester zu N a in  A., 3std. Erwärm en, Abdampfen des A., Verdünnen m it W. u. 
A usäthern; 92% . — o-Xylylbernsteinsäure, C12H 140 4, F. 172° (W.), durch ls td . E rw är
m en vorst. Verb. m it 30%ig. alkoh. K O H , Stehen nach Abdampfen des A. u. Ansäuern,
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u. Erw ärm en des isolierten Nd. au f 180° bis zur Beendigung der C 0 2-Entw icklung. 
Anhydrid, K p .so 270°. Monoanilid, C18H190 3N, F . 157— 158° (Bzl.-Aceton). Anil, 
C18H 170 2N, F . 114° (verd. A.). — 5-Methyl-l-keto-1.2.3.4-tetrahydronaphthalin-3-carbon- 
säure (I), C^H^O^, F . 164° (sd. W .), a) aus 4 g vorst. Verb. durch 12std. S tehen m it 
konz. H 2S 0 4 u . Gießen au f E is; l g ;  b) durch 4std. Erw ärm en von 1,35 g II m it 0,1 g 
N a in  Bzl., V erdünnen m it W ., A nsäuern m it HCl, A bdam pfen der isolierten Bzl.- 
Schicht u. 15std. K ochen des R ückstandes m it 6%ig. HCl. Semicarbazon, C^H^OgNj, 
F . 255° (verd. Essigsäure). — ß-\o-Tolyl]-propionsäure, F. 103°, durch ls td . Kochen 
von III m it 25%ig. alkoh. K O H , Abdampfen, Stehen m it HCl u. 2std. E rhitzen  des 
isolierten Nd. au f 160— 170°; aus W. P la tten . — 4-M ethylliydrindon-(l), C10H 10O, 
F . 101— 102°, K p .5 120°, durch ls td . Erw ärm en von 27 g vorst. Verb. m it SOCl2, 
V akuum abdam pfen, E rw ärm en m it A1C13 in  PA e., Zers, m it Eis, ls td . Erwärmen 
m it HCl u. A usäthem ; N adeln aus A ceton; 12,5 g. Phenylhydrazon, C16H 16N2, F . 139° 
(Zers.; verd. A .); w ird am  L icht gelb. Semicarbazon, Cu H 13ON3, Zers, bei 260° 
(verd. Essigsäure). — 3-Methyl-2-[ß-carboxyäthyl]-benzoesäure, C jjH ^O ^ F . 172° 
(sd. W .), durch Zufügen von 11 cm3 A m eisensäureäthylester zu einer Lsg. von 6 g 
vorst. Verb. u. 4 g N a in  Bzl., 12std. Stehen, B ehandeln m it Eiswasser u. An
säuern der isolierten wss. Schicht; 1/4std . E rw ärm en des gebildeten 2-Oxymethyl- 
enderiv. (6,5 g ; FeCl3-Rk. ro tv io le tt; löst sich in  Alkali rosafarben) in  Eisessig 
m it 5 g N H 2OH • HCl au f 70° u n te r R ühren u. V erdünnen u. 80—90std. Erwärmen 
des gebildeten Cyanketons (6 g) m it wss. alkoh. K O H  bis zur Beendigung der NH3- 
E n tw .; 2,8 g. Diäthylester, C15H 20O4, K p .6 150°. — o'-Carboxy-o-xylylmalonsäure, c 13h 14o 6, 
F . 217—218°, durch 3std. Erw ärm en von 2,4 g vorst. E sters m it N a in  Bzl., Stehen mit 
Brom essigsäureäthylester, 20std. K ochen, V erdünnen m it W ., A bdam pfen der iso
lierten Bzl.-Schicht, 2std. H ydrolysieren des R ückstandes m it 20%ig. K O H , Ver
dünnen u. A usäthern; 1,9 g. Triäthylester (II), C^H^Og, K p .4 178°. — 5-Methyl-1.2.3.4- 
tetrahydronaphthalin-3-carbonsäure, C^H-^Oj, F . 132°, durch 40std. Erw ärm en von 
4,7 g I m it konz. HCl u. Zn-G ranulat, V erdünnen u. A usäthern; N adeln aus W .; 3,6 g. 
Äthylester, C14H 180 2, K p .4 132°. — [8-Methyl-1.2.3.4-tetrahydronaphthyl-(2)\-dimethyl- 
carbinol, C14H 20O, K p-5 145°, durch 12std. Stehen u. ls td . K ochen von 57 g vorst. 
E sters u. CH3M gJ in  Ae., Zers, m it Eis, A nsäuern m it k a lte r H 2S 0 4, ls td . Erhitzen 
des äther. A bdam pfrückstandes m it 10%ig. alkoh. K O H , A bdam pfen u. Ausäthern;
4,5 g. — Eudalin, C14H 16, K p .6 112°, durch 24std. E rhitzen  von 4 g vorst. Verb. m it Se 
au f 230—300°, A usäthern u. ls td . E rhitzen  des äther. R ückstandes m it N a au f 240°;
D .204 0,9740; n D20 1,5832; 2,8 g. Pikrat, C20H 19O7N3, F . 93°; gelborangefarbene Nadeln. 
Styphnat, C20H 19O8N3, F . 120°; aus A. gelbe Nadeln. (J . Ind ian  chem. Soc. 20. 393—98. 
Dez. 1943. C alcutta, Univ. Coll. o f Sei. and  Technol.) L ebtw ald . 3600

L. Ruzicka, Ed. Rey und A. C. Muhr, Zur Kenntnis der Triterpene. 87. M itt. über 
verschiedene Umwandlungsprodukte des Lanosterins. (86. vgl. C. 1 9 4 5 .1. 667.) Aus dem 
W ollfett der Schafe w ird Lanosterin (I) am besten durch Chrom atographie eines Aceton
ex trak tes aus dem U nverseifbaren des F e tts  isoliert. Das so vorgereinigte Alkohol
gemisch wird durch mehrmaliges Auskochen m it CH3OH leicht von Cholesterin befreit. 
Verss., die Chromatograph. Meth. auch zur T rennung des so als schwerlösl. Anteil 
gewonnenen , , Isocholesterins“  (II; vgl. S c h u l z e  [1873]) anzuwenden, schlugen jedoch 
fehl u. es m ußte au f die WiNDAUSsche Meth. der fraktionierten  K ristallisation der 
A cety lderiw . zurückgegriffen werden. Im  Gegensatz zu den A ngaben jenes Autors 
(vgl. H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 191. [1930.] 55) w urden aber neben I -Acetat u. 
Agnosterylacetat noch Dihydrolanosterylacetat u. y-1-Acetat isoliert. M engenmäßig dürf
ten  I u. Dihydro-I etw a 50% , y-I etw a 20%  be trag en ; genaue A ngaben sind hier wegen 
der Ä hnlichkeit der Verbb. schwierig. Bei der Se-D ehydrierung von II bei 350° wird
I .7 .8-Trimethylphenanthren, ein n ich t rein erhältliches Homologes hiervon u. eine Verb. 
der ungefähren Zus. C22H20, deren UV-Spektr. au f ein Chrysenhomologes hinweist, 
isoliert. Bei der Ozonisierung von I-A cetat en ts teh t ein Ozonid, dessen Spaltung 35% 
Aceton u. nach Veresterung m it CH2N2 Acetyl-tris-nor-lanosterinsäuremethylester lie
fe rt; nach Verseifung en ts teh t die entsprechende Säure, die w ahrscheinlich ident, 
is t m it der von W ie l a n d  u . J o o st  (C, 1941. I I .  2949) bei der 0 s 0 4- H 20 2-Oxydation 
von I erhaltenen Säure der angeblichen Zus. C25H 40O3. Demzufolge dürfte  in  I eine 
aus mindestens 4 C-Atomen bestehende ungesätt. Seitenkette m it endständiger 
Isopropylidengruppierung angenomm en werden. Bei der O xydation von Dihydro-I 
m it C r03 wird eine zu einer D oppelbindung in  N achbarstellung stehende reaktions
fähige CH2-Gruppe zur K etogruppe oxydiert, u. es en ts teh t das Ketoacetat C32H320 3. 
Aus dem UV-Spektr. folgt bei Anwendung der Regel von W o o d w a r d  (C. 1941.
I I .  2796), daß diese Doppelbindung w ahrscheinlich zwischen 2 C-Atomen besteht, 
die kein H  m ehr tragen. Als 2. O xydationsprod. wird ein ungesätt. 1.4-Diketon C32HmOi
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m it einer Doppelbindung zwischen den beiden K etogruppen, isoliert. Nach Verseifung 
b ildet sich hieraus das Diketodihydrolanosterin, bei der anschließenden O xydation wird 
die sek. OH-Gruppe oxydiert, u. es en ts teh t ein Triketon C30Hi(iO3. Diese K etogruppe 
s teh t nicht in K onjugation zum übrigen Chromophor u. I besitzt demnach eine isolierte 
sek. OH-Gruppe. Bei einer un ter energischeren Bedingungen durchgeführten Oxydation 
wird eine Verb. C32Hig0 5 gefaßt, bei der un ter A ustritt von 2 H-Atomen eine 3. K eto
gruppe zum bestehenden Chromophor in K onjugation getreten ist. Auch durch die 
Ozonisierung wird die reaktionsträge Doppelbindung in Dihydro-I nicht angegriffen, u. 
es entstehen die gleichen O xydationsprodd. wie m it C r03. Dihydro-I wird in die Oxy- 
methylenverb. verw andelt u. dann m it H 20 2 in alkoh. Lsg. einer Ringspaltung un ter
worfen, die zu einer Dicarbonsäure C30H60Oi  führt. D a der hieraus m it CH2N2 gebildete 
Dimethylester gegenüber T etranitrom ethan stark  ungesätt. ist, hafte t keine der beiden 
COOH-Gruppen in  N achbarschaft zur reaktionsträgen Doppelbildung. Der D im ethyl
ester kann durch sd. 0,5n alkoh. K OH  nicht verseift werden. Die Decarboxylierung der 
D icarbonsäure bei 300° füh rt zu Nor-dihydrolanostenon, es könnte daher nach der 
WiELAND-BLANCschen Regel der Sitz der OH-Gruppe an einem ßgliedrigen, end
ständigen Ring angenommen werden, u. es scheint som it I im  Bau der ungesätt. Seiten
kette  u. im  Verh. der reaktionsträgen Doppelbindung m it den Elemadienolsäuren über
einzustimmen.

V e rs u c h e  (FF. k o rr .; a-W erte in  Chlf.): Lanosterylacetat, C32H620 2, F . 113,5 bis 
114,5°, aus II +  A cetanhydrid u. fraktionierte K ristallisation aus Essigester; verfilzte 
N adeln; [a]D14 +55,2° (c =  1,179). — Lanosterin (I), C30H 50O, F. 140— 141° (CH3OH); 
M d 15 +58,2° (c =  0,978). Benzoat, C37HM0 2, F. 191°. 3.5-Dinitrobenzoat, C37H620 6N2, 
F . 201°. — Dihydrolanosterylacetat, C32HM0 2, F. 122—123°, bei vorst. K ristallisation; 
Prism en aus Essigester: [a]D20 +60,3° (c =  0,864). — Dihydrolanosterin, C30H62O, 
F. 142,5— 143,5°, verfilzte Nadeln aus Aceton-CH3OH; [a]D20 +60,9° (c =  0,640). — 
y-Lanosterylacetat, C32H r,20 2, F . 168,5— 169,5°, aus den schwerlösl. Fraktionen durch 
Chromatographie an Ä^Clj; Nadeln aus Essigester; [a]D18 +85,9° (c =  0,531). — y-Lano- 
sterin, C30H 60O, F . 156— 157,5° (Aceton-CH3OH), [ c< ]d 18 +66,2° (c =  0,748). — Daneben 
bei der Chromatographie Agnosterylacetat, C32H50O2, F . 174— 176°; Nadeln aus Essig
ester; [a]D15 +88,3° (o =  0,877). — Agnosterin, C30H48O, F . 163,5— 164,5°; [a]D2° +76,9° 
(e =  0,676). — Chrysenhomologes (?), C22H 20, F . 237,5—238,5°, aus 57 g II +  120 g Se 
durch 46std. E rhitzen  auf 340—350°, E xtrahieren m it PAe., Filtrieren, Chromato- 
graphieren, Ausschütteln des in Bzl. aufgenommenen Abdampfrückstandes m it H 2S 04 
u. Chromatographieren aus H exan; B lättchen aus A.-Bzl.; 0,32 g (Ausbeute). — 1.7.8- 
Trimethylphenanthren, F. 145,5—146,5°, aus der Mutterlauge bei vorst. Verb. durch 
Hochvakuum dest. bei 220—255°/0,l m m ; 2,11 g. Trinitrobenzoat, C^H^OgN^ F. 192,5 
bis 193,5° (CH3OH). — Picenhomologes ( ?), F. 327—328° (Pyridin-Butylacetat), bei 
vorst. D ehydrierung nach dem Ausziehen m it PAe. durch E xtrahieren des Rückstandes 
m it Bzl. u. Chromatographieren. — Acetyl-tris-nor-lanosterinsäuremethylester, C30H48O4, 
F . 168— 170° (CH3OH), durch Ozonisieren von 3 g I-A cetat in CC14 bei 0°, Dest. des 
A bdam pfrückstandes m it W. (aus dem D estillat 35% Aceton), Aufnehmen des R ück
standes in Ae., Verestern m it CH2N2 u. Chromatographieren; 270 mg. — Tris-nor- 
lanosterinsäure, C27H 440 3, F. 257,5—259,5° (CH3OH-Essigester). Methylester, C2SH460 3, 
F. 152,5— 154,5° (A.). — a.ß-ungesätt. Ketodihydrolanosterylacetat, C32H520 3, F. 151,5 
bis 152,5° (A.), a) aus 3 g D ihydrolanosterylacetat durch mehrstd. Rühren m it C r03 in 
Eisessig, Zers, m it CH3OH, Verdünnen, A usäthern u. Chromatographieren; 260 mg; 
[a]D16 +18,2° (c =  1,026); b) aus 1,5 g D ihydro-I-A cetat durch Ozonisieren bei 0°. 
Kochen m it W ., Aufnehmen in Ae. u. Chromatographieren; 0,3 g. — Diketodihydrolano- 
sterylacetat, C32H 50O4, F. 156,5— 158,8° (nach Wiederfestwerden bei 160,5°), bei vorst. 
Chrom atographie durch Eluieren m it Bzl.; aus A. gelbe K ristalle; en tsteh t ferner bei 
vorst. b ); [a]D18 + 9 0 ,5 “ (c =  0,999). Diketodihydrolanosterin, C30H48O3, F. 113— 115°; 
gelbe N adeln aus CH3OH; [a]n18 +78,3° (c =  1,373). — Diketodihydrolanostenon, 
C30H 46O3, F . 105— 107°, aus vorst. Verb. +  C r03 in Eisessig; gelbe Prismen aus CH3OH; 
M d 18 +172,6° (c =  1,22). — Triketodihydrolanosterylacetat ( ?), C32H480 5, F . 186,5 bis 
188,5°, bei der C r03-O xydation des A cetats von Dihydro-I aus dem Chromatogram m; 
aus CH3OH dunkelgelbe B lättchen. -— Oxymethylendihydrolanostenon, C31H50O2, F. 124 
bis 126“, durch Zutropfen von 3,7 g Dihydro-I in Amylformiat-Ae. zu NaOCH3 in CH3OH, 
Erw ärm en, Gießen au f Eis, Ansäuern der ausgeätherten Lsg. gegen Kongorot u. Aus- 
ä th em ; Nadeln aus A .; 3 ,5g . — Dicarbonsäure F. 194,5—196°, durch Oxy
dieren von 1,5 g vorst. Verb. in 10%ig. NaOH m it H 20 2 (12 Std. stehen), Ansäuern u. 
A usäthern; N adelrosetten aus Essigsäure; [ajc2“ +86,7° (c =  0,727). Dimethylester, 
C32H M0 4, flüssig. — Nordihydrolanostenon, C29H 480 , F. 113,5—115°, durch Erhitzen 
vorst. Säure au f 280—310°; B lättchen aus CH3OH; [ o: ] d 20  +124,8° (c =  0,425). Oxim,
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C29H 49ON, F . 202° (Zers.), Nadeln aus CHsOH. — Dihydrolanostenon, F . 118— 119°, 
nach M a r k e r  (J. Amer. chem. Soc. 59. [1937.] 1368); [ a ]D18 +70,2° (c =  0,911). Oxim, 
C30H51ON, F . 169— 171° (CH30H ). Semicarbazon, C31H 53ON3, F . 236—238° (Zers.; 
CH30H ). — Dihydrolanosten, C30H 52, F . 72,5—73,5°, durch 20std. E rh itzen  vorst. 
Semicarbazons m it N a in absol. A. im Einschlußrohr au f 180° u. Chrom atographieren 
des in H exan aufgenommenen R ückstandes; [a]D16 +104° (c =  1,142); B lättchen  aus 
Aceton. — Isodihydrolanosten, C30H 52, F. 79,5—80,5°, aus vorst. Verb. m it H Cl-gesätt. 
Chlf.; B lättchen aus A ceton; [a]D1B +36° (c =  0,847). — y-Lanostenon, C30H 48O, F . 128 
bis 129°, aus y-Lanosterin durch H ydrieren m it Cu-Pulver u. C hrom atographieren aus 
H exan; [a]D18+45,6° (c =  1,080); spitze B lättchen aus CH3OH. Oxim, F . 188,5— 190,5°. 
— y-Lanosten, C30H 60, F. 93—94,5°, durch ls td . K ochen vorst. Verb. m it Semicarbazid- 
ace ta t in CH3OH u. 8std. E rhitzen  des gebildeten Semicarbazons (F. 222—223°) m it 
N a u. wenig H ydrazinhydrat in  absol. A. im  E inschlußrohr au f 180° u. Chromato
graphieren aus H exan; B lättchen; [<z]d15 + 75,5° (c =  0,689). (Helv. chim. A cta 27. 
472—89. 15/3. 1944. Zürich, E T H , organ. chem. Labor.) L e h w a l d . 3600

James C. E. Simpson, Die Triterpengruppe. 11. M itt. Die unverseifbare Substanz 
von Lactucarium germanicum. (10. vgl. C. 1944. I I . 533.) Bei der U nters, der Inhalts
stoffe von Lactucarium germanicum wurde Taraxasterol u. aus dem  Unverseifbaren 
ß-Amyrin  u. ein neuer Triterpenalkohol, Oermanicol, C30H 60O, isoliert. D as Unverseif
bare is t ein Gemisch verschied. Alkohole der Triterpengruppe, u. es is t anzunehm en, daß 
die von früheren A utoren erm itte lten  [u. hier tabellar. zusam m engefaßten] Inhaltstoffe 
Lactucon, a- u. jS-Lactucerol u. a- u. ß-Lacturol nu r als Bezeichnungen fü r Gemische 
aufgefaßt werden können, deren U rsprung weniger im verw endeten verschied, pflanz
lichen M aterial als in den angew andten experim entellen Bedingungen zu suchen ist. 
Die Chromatograph. A dsorptionsm eth. dürfte hier bessere Ergebnisse gewährleisten.

V e rs u c h e :  100 g zerkleinerter L. germanicum werden 2mal je  10— 14 Tage unter 
1 L iter PAe. aufbew ahrt, der PA e.-R ückstand 4 Std. m it benzol., alkoh., wss. KOH 
verseift, das F il tra t eingeengt, m it W. verdünnt, ausgeäthert (33 g) u. aus Bzl.-PAe. 
chrom atographiert (AJ20 3). Taxasterol, C30H 50O, F . 221—222°, aus den Bzl.-PAe.- 
E luaten  (6 :2); N adeln aus A .; [a]D17 +97° (c =  1,65 in  Chlf.); 2 ,7 8 g  (Ausbeute). 
Acetat, F . 250—251°; [a]D20 + 97° (c =  2,1; Chlf.); P la tten  aus Ä thylacetat. — Oermani
col, C30H 50O, F . 176— 177“, aus den B zl.-PA e.-E luaten (5:3) durch Reinigen über das 
A cetat; [a]D17 + 5 ,8° (c =  2,925; Chlf.); prism at. N adeln aus wss. A .; 10 ,5g  (roh). 
Acetat, C32H 620 2, F . 274—276°; [a]D20 +18,1° (c =  2,155; Chlf.), aus Bzl.-A. Blättchen; 
g ib t m it T etran itrom ethan  in Chlf. Gelbfärbung (ungesätt.). Benzoat, C37H 540 2, F. 269 
bis 270“; [a]D19 + 3 9 “ (c =  2,26; Chlf.), aus Bzl.-A. P la tten . — ß-Am yrin, F. 186—189“, 
aus der M utterlauge bei vorst. A cetat oder vorvorst. Verb. durch Reinigen über das 
B enzoat; [a]D19 + 8 1 “ (c =  1,01; Chlf.). Benzoat, F . 229—232°; [a]D19 + 93° (c =  2,92 
in Chlf.). Acetat, F. 238—239°; [a]D19 +81,5° (c =  2,09 in  Chlf.); aus A.-Bzl. Stäbchen. 
(J. chem. Soc. [London] 1944. 283—86. Jun i. N ewcastle-upon-Tyne, U niv. of Dur- 
ham .) L e h w a l d . 3600

Sterine.
Seymour Bernstein und Louis Dorf man, Die Beständigkeit der ß-Stenole gegenüber 

der Hydrierung in Äthylacetat über Adams''-Platinoxydkatalysator. Dehydroergostenol läßt 
sich überraschenderweise über P t0 2 in Ä thy lace ta t n icht hydrieren. Auch ß-Ergostenol 
kann un ter diesen Bedingungen nicht hydriert werden. (J . Amer. chem. Soc. 68. 1663. 
Aug. 1946. Pearl R iver, Lederle Laboratoris.) W a l t e r  S im o n . 3700

J. C. Eck und E. W. Hollingsworth, Die Darstellung von zl6>8(u ).( Alfi{xv>-, ung,
Ae’u -Cholestadien. Aifi x̂il-Cholestadien en ts teh t aus zl8-Cholestenol-(7) durch D ehydra
tisierung m it alkoh. HCl, die W anderung der Doppelbindung von 8 zu 8(14) während 
der Rk. folgt aus dem Ausbleiben eines M aleinsäureanhydridadduktes u. aus dem Ab- 
sorptionsspektr. von 245 mp. AUOV-Cholestadien (III) en ts teh t durch Einw. von Hg- 
A cetat au f /18-Cholesten (I) wie auch aus I durch A ddition von 1 Mol. Br2 u. A bspaltung 
von 2 Moll. HBr. III besitzt ein Maximum von 243 mp u. b ildet ebenfalls kein Malein- 
säureanhydridaddukt. Rk. von I m it Benzoepersäure ergibt A1,li-Cholestadien (II), 
das durch sein M aleinsäureanhydridaddukt, durch seine starke L inksdrehung sowie 
durch die D aten des Spektr. identifiziert wurde. Als N ebenprod. bei der Einw. von 
M aleinsäureanhydrid bildet sich hier wahrscheinlich III. D urch D ehydrierung von 
z)8(14)-Cholesten (IV) m it Benzoepersäure, S e02 oder C r03 en ts teh t As-u -Cholestadien
(V), das kein A ddukt m it M aleinsäureanhydrid bildet. Bei n. ka ta ly t. H ydrierung von V 
b ildet sich wieder IV. Die D arstellungsm eth. u. die spezif. R otationen w erden mit  
bereits bekannten analogen Verbb. gleichen Sättigungsgrades verglichen.
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V e rsu c h e -  Aa-Cholestenol-(7), C27H 160 , F . 70—80°, aus 0,5 g J 8-Cho!estenon-(7) 
+  A l-Isopropylat in  Isopropanol durch lOstd. langsames Erhitzen un ter D est., Gießen 
in  4% ig. KOH u. A usäthern; M d 24 + 4 ,2° (c =  1,72 in  CC14); P la tten  aus CHgOH; 
0,22 g (Ausbeute). — A^M-Cholestadien, C27H 44, F . 84—85°, aus 0,1 g vorst. Verb. 
+  HCl u. A. durch 40 Min. K ochen, Vakuumeinengen u. Chromatographie aus PAe. an 
A120 3; M d 24 + 1 .1° (c =  1,90 in CC14); P la tten  aus Aceton +  CH3OH; 0,065 g. — 
AUM-Cholestadien (III), C27H M, F . 83—84° (Aceton +  CH3OH), a) aus 1 g I +  
Hg(OCOCH3)2, A. +  Essigsäure durch ls td . Kochen, Abdekantieren, Einengen im 
Vakuum , Ausziehen m it PAe. u. Chrom atographie; [a]D30 +31,3° (c =  0,84 in Chlf.);
0.5 g; b) aus 1,5 g I +  äquivalenter Menge Brä in Chlf. bei —75°, Vakuumabdam pfen 
u. Chromatographie aus PA e.; 1,05 g. — A1’l i-Cholestadien (II), C ^H ^, F . 82—83°, aus 
2 g I +  1,5 g Benzoepersäure in  Chlf. durch 8tägiges Stehen bei 0°, Vakuumabdam pfen, 
Aufnehmen in  Ae., Auswaschen u. Chromatographie aus PA e.; [a]D21 —93,2° (c =  1,27 in 
CC14); Amax 250 m p; P la tten  aus Aceton +  CH3O H; 0,6g. Maleinsäureanhydridaddukt, 
C3,H 460 3, F . 170-—174° (PAe.). D aneben bei der Chromatographie des Adduktes III. — 
Aa-u -Cholestadien (V), C27H 44, F . 83—84°, a) aus 1 g IV +  Benzoepersäure in  Chlf. wie 
oben, Auswaschen, Vakuumeinengen, kurzes Kochen, Neutralisieren, Vakuumeinengen 
u. Chromatographie aus PA e.; [oOd20 —23° (c =  1,08 in CC14); P la tten  aus Aceton +  
CH3O H ; Amax 245 m/r; 0,190 g; b) aus 0,2 g IV +  Se02 in  A. durch 6std. Kochen, E in 
engen u. Chrom atographieren; 0,03 g; c) aus 0,20 g IV +  Br2 in  CH3OH-Ae. durch 
Stehen in der K älte u. Aufarbeiten wie vorst.; 0,018 g; d) aus 0,3 g IV +  C r03 nach 
Vff. (C. 1 9 4 2 .1. 2652); 0,012 g; ergibt bei H ydrierung über P d  in  Ä thylacetat IV, 
F . 52—54°; Nadeln. (J . Amer. chem. Soc. 64. 140 44. Jan . 1942. Arnes, Iowa, 
S ta te  Coll., N u trition  Subsection and Animal Chem.) L e h w a l d .  3700

Venancio Deulofeu und Bianca Berinzaghi, Pikrolonate von Bufotenin, Bufotenidin 
und Dehydrobufotenin. Bufoteninpikrolonat, C^H^OgNg, F . 120—121° (A.), aus am or
phem  Bufotenin aus B. arenarum  u. Pikrolonsäure in A. un ter E rhitzen, kleine, gelbe 
Prism en. — Bufotenidinpikrolonat, C23H 260 6N6, F . 255° (50%ig. A.), aus Bufotenidin- 
jodid, F . 210°; u. Pikrolonsäure in W. un ter E rhitzen, feine, gelbe Nadeln. — Dehydro- 
bufoteninpikrolonat, C^H^OgNj, F . ~300°, nach Dunkeln bei 275° (50%ig. A.), aus 
D ihydrobufoteninhydrochlorid u. Pikrolonsäure in W. unter E rhitzen; oder aus der 
Lsg. der rohen Basen aus B. arenarum  nach A btrennen von Bufotenin, gelbe Prismen. 
(J . Amer. chem. Soc. 68. 1665. Aug. 1946. Buenos Aires, Fac. Ciencias exactas.)

W a l t e r  Sim o n . 3700

G allensäuren.
M. SorkinundT. Reichstem, ÜberGallensäuren und verwandte Stoffe. 31. Mitt. Lactone 

aus 3a.l2a-Dioxybisnorcholansäure. Versuch zur Abklärung der räumlichen Lage der Seiten
kette in natürlichen Sterinen und Steroiden. (30. v g l. W e n n e r  u . R e i c h s t e i n ,  C. 1945 .
1. 36.) D a Bisnordesoxycholsäure auch bei 200° nicht in ein Lacton verwandelt wer
den kann, bezweifeln VfL, daß die 12-OH-Gruppe in  der gleichen Ebene liegt, wie die 
17-Seitenkette, wie von G ia c o m e l l o  (C. 1940. I. 1994) auf Grund von Röntgenunterss. 
angenomm en wurde. D a aber bei der Lactonbldg. die ster. Hinderung durch die
13-Methylgruppe eine Rolle spielen kann, wird zum Vgl. die Verb. m it der epimeren 
12-Oxygruppe, 12-epi-Bisnordesoxycholsäure (IV ; 3x.l2tx-Dioxybisnorcholansäure) dar
gestellt. H ierzu wird 3a-Acetoxy-12-ketobisnorcholansäuremethylester (I) zu 3x-Oxy- 
12-ketobisnorcholansäuremethylester (II) hydrolysiert u. zur freien Säure verseift. I konnte 
auch d irekt aus Desoxycholsäure (III) durch partielle Oxydation m it C r03 erhalten 
werden. Die anschließende H ydrierung von I oder II ergibt über 3a.l2<x-Dioxybisnor- 
cholansäuremethylester IV. Daneben entstehen III  u. die isomere 3a.l2a-Dioxy-20-iso- 
bisnorcholansäure (V) [von IV durch die Isomerisierung an C(20) verschied.]. IV-Methyl- 
ester gibt bei der Dehydrierung m it C r03 den ebenfalls aus I I I  erhältlichen 3.12-Diketa- 
bisnorcholansäuremethylester, V-Methylester den 3.12-Diheto-20-isobisnorcholansäure- 
methylester. IV wird beim E rhitzen in  Toluol auf 195° zu 70% lactonisiert, es entstehen 
jedoch 3 isomere Lactone (VI—V III), die sich über ihre Acetate, Via, V lla  u. V illa  in  die 
isomeren VI u. V III auftrennen lassen (VII wurde bei der Chromatographie n ich t rein 
erhalten). VI en ts teh t in  besserer Ausbeute aus V. Beim Stehen von V in äther. HCl 
en ts teh t V III, daneben wird ein weiteres Lacton IX (Acetat IXa) erhalten. Analog e n t
s teh t aus IV m it äther. HCl ein weiteres Lacton X (Acetat Xa). Die Lactone un ter
scheiden sich durch ih r Verh. gegenüber Alkali: Beim Stehen oder Kochen von V lla  
m it K 2C 03 in  wss. CH3OH werden unter Aufspaltung des Lactonringes u. Abspaltung 
der Acetylgruppe IV u. IV-Methylester gebildet, bei 1—2tägigem Stehen m it C r03 
en ts teh t 3a-Acetoxy-12-ketobisnorcholansäure. Da un ter diesen milden Bedingungen 
eine Isomerisierung ausgeschlossen sein dürfte, kann VII als das n. Lacton von IV an-
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gesehen werden. Analog g ib t V ia m it K 2C 03 V■ M ethylester, m it C r03 3<x-Acetoxy- 
12-keto-20-isobisnorcholansäure. Dem entsprechend g ib t VI m it C r03 das entsprechende
3-Ketolacton (XI) u. 3.12-D iketo-20-isobisnorcholansäure ; VI is t also das n. Lacton 
von V. Bei V illa , IXa u. Xa wird durch K ,C 03 lediglich die Acetylgruppe abgespalten, 
durch K OH  tr i t t  jedoch A ufspaltung des Lactonringes ein u. zwar en ts teh t aus V illa  
das K -Salz  einer D ioxysäure, die beim Ansäuern der Lsg. sofort wieder in  VIII ver
w andelt wird. Analog verhält sich IXa. Demgegenüber geht Xa bei der K O H -B ehand- 
lung u. beim anschließenden Ansäuern in IX über (Isomerisierung wahrscheinlich an 
C20). Die S truk turen  von VIII, IX u. X wurden nicht w eiter un tersucht, es w ird aber 
angenommen, daß es sich hierbei um  Prodd. einer Retropinakolinum lagerung handelt 
(einige mögliche S truk tu ren  s. Original). Aus den Verss. folgt, daß in  IV die OH-Gruppe

y*
o ^ \ / °COOH OH

171

20

•' \cOOH 
V VI

y °
o / C\ /

/ 1 2 V -

0 =

y*
o / C\ / 20

Cd

u. Seitenkette in  gleicher Ebene liegen müs
sen, in  Bisnordesoxycholsäure dagegen nicht. 

s 20 - In  le tz terer da rf nach G ia c o m e l l i (1. c.)
eine /J-ständige OH-G ruppe angenommen 
werden, die 17-Seitenkette besitzt dann a- 
S tändigkeit, jedoch erscheint auch die um
gekehrte A nordnung n ich t ausgeschlossen, 
da von 3a.l2a-D ioxyätiocholansäure kein 

vn  Lacton erhalten  w erden k o n n te ; möglicher
weise häng t dies jedoch m it der Starrheit 
des Sterinskeletts zusam men.

V e rs u c h e  (FF. au f KoFLEE-Block): 3a-Oxy-12-ketobisnorcholansäuremethylester (II), 
F . 171— 173°, a) aus 25 mg I +  KjCOa in  wss. CH3OH (2 Tage Stehen bei 20°), Vakuum
eindam pfen, A usäthem  u. Fällen m it PA e.; N adeln; b) aus 0,1 g III in  Eisessig +  5%ig. 
C r03-Eisessiglsg., A usäthem  u. C hrom atographieren an A L 03; 60 mg (Ausbeute). Da
neben wenig der 3.12-Diketoverb., F . 140°. — 3a-Oxy-12-ketobisnorcholansäure, F. 299 bis 
300°, durch 3std. Stehen von I in  m ethanol. K O H ; aus Ae. N adeln. —  3a. 12a-Diacetoxy- 
bisnorcholansäuremethylester, C27H 120 6, F . 109— 111°, aus 6,28 g I +  4% ig. methanol. 
NäOH, 18std. Schütteln  m it R a n e y -M , V akuum eindam pfen, A usäthem , Eindampfen 
(6,45 g) u. Acetylieren m it A cetanhydrid-Pyrid in ; [a]D13 + 58 ,5° +  1° (c =  2,26 in 
Aceton); Prism en aus Ae.-PAe.; 6 g (Ausbeute). D aneben wenig des entsprechenden
3a.l2ß-Esters, F. 166— 167°. — 3a.l2a-Dioxybisnorcholsäure (IV), F . 145° (nach Wieder
festwerden bei 230—232°), aus 6 g vorst. Verb. durch 3std. S tehen m it methanol. 
50%ig. K O H ; Nadeln aus PAe. bzw. Prism en aus CH3OH-Ae.-PAe.; [a]n14 +47,1° +  1° 
(c =  1,932; Dioxan). Methylester, F . 92— 101° (m it K ristallm ethanol); Prismen; 
[ * v 2 +38° +  2° (c =  1,396 in  A ceton); en ts teh t auch aus V lla  m it K 2C 03 in  CH30H. 
D aneben 0,79 g 3a.l2a.-Dioxy-20-isobisnorcholansäure (V), F. 196—200°, aus Chlf.-Ae. 
T etraeder. Methylester, C^HggO*, F . 183— 184°; [a]c21 +  9,9° +  1° (c =  1,097; Aceton); 
aus Ae.-PAe. B lättchen ; en ts teh t ferner aus Via m it K ,C 0 3 oder HCl in  CH3OH. —
з.12-Diketobisnorcholansäuremethylester, F . 141— 143°, aus 20 mg IV -M ethylester in  Eis
essig m it C r03 in  3 Std. bei 20°; B lättchen aus PA e.-Ae.; 14 mg. —  3.12-Diketo-20-iso- 
bisnorcholansäuremethylester, F . 141— 142°, aus V-M ethylester +  C r03 in  Eisessig; 
M d 16  +72 ,1  +  1° (c =  1,318 in  Aceton); rhom b. K ristalle. — Oxylacton VI, C^H^Oj, 
F . 230—232°, a) aus 1,65 g IV in  Toluol durch 6std. E rh itzen  im  A utoklaven au f 190°
и. Chromatographieren des Lactongemischs (0,93 g) an  A L 03; N adeln aus Ae.-Aceton; 
[a]n14 +  51,8° + 3° (c =  0,753 in  Aceton); b) aus 0,1 g V in  Toluol in  4 Std. bei 190° 
im  E inschlußrohr; 80 mg. Acetat, C^H^O.j, F . 209— 212°, N adeln; M d 16  + 6 4 ,2  +  2° 
(c =  0,889 in Aceton). — Acetoxylacton V lla , C ^H ^O ,, F . 241—242°, a) aus vorst. Lacton- 
gemisch durch Acetylieren m it A cetanhydrid-Pyridin u. C hrom atographieren, [a]D17 
+48,2° +  3° (c =  0,705 in  A ceton); B lättchen. D aneben V illa , C24H 360 4, F . 150— 152°; 
Säulen; [a]D17 +54,8° +  2° (c =  2,067; Aceton); b) aus 0,1 g V durch ¿tägiges Stehen 
in äther. 50%ig. HCl bei 18°, Isolieren der N eutralteile (81 mg), A cetylieren u. Chrom ato
graphieren; 40 mg. — Acetoxylacton IXa, C^HjgO,, F . 202—203°, bei vorst. b ); [a]D21 
+ 5 6 ,4  +  2° (c =  0,957 in  A ceton); B lättchen  oder N adeln aus Chlf.-Ae.-PAe.; 35 m g .—
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Oxylacton X , C ^H ^O ^ F . 215—216°, durch 4tägiges Stehen von 1 g IV in äther. HCl; 
Säulen aus PAe.-Ae.; 0,68 g. Acetoxylacton Xa, C^HggO*, F. 176— 177°; [a ]D21 + 3 0 ,5  ±  2 
(c =  1,050; Aceton); aus Chlf.-PAe. B lättchen. — Oxylacton VIII, F. 240—241°, aus 
0,05 g V illa  m it E^COj in wss. CH3OH in 20 S td .; hexagonale Säulen aus Aceton-Ae.; 
37 mg. — Oxylacton IX, F. 175— 176°, aus 50 mg IXa wie vorst.; Spieße aus PAe.-Chlf.; 
36 mg; en tsteh t ferner aus 100 mg Xa durch Stehen m it methanol. K OH  u. Ansäuern; 
80 mg. 3a-Acetoxy-12-ketobisnorcholansäure, F. 256—258°, aus 16 mg V lla durch Oxy
dieren mit, C r03 in Eisessig; B lättchen aus A ceton-PA e.; 8 mg. Methylester, F. 168—171°, 
hexagonale B lättchen aus Ae.-PAe.; 8 mg. — 3a-Acetoxy-12-keto-20-isobisnorcholan- 
säure, C^HjgOs, F. 225—227°, aus 120 mg Via durch Oxydieren wie vorst.; aus PAe.-Ae. 
Nadeln; 50 mg. Methylester, C^H^Os, F. 138—139°; [a ]D21 + 87 ,6“ ±  2“ (c =  1,096; 
Aceton). — 3.12-Diketo-20-isobisnorcholansäuremethylester, € 23113404, F. 142— 143°, aus 
50 mg VI durch O xydation wie vorst., Aufarbeiten u. Verestern m it äther. CH2N2; 
25 mg (roh). D aneben aus den N eutralteilen das XI, C ^H ^O j, F. 229—235°; Nadeln 
aus Bzl.-PAe., nach Sublim ation F. 214—216°. (Helv. chim. A cta 2 7 . 1631—47. 
1/12. 1944. Basel, U niv., Pharm azeut. A nstalt.) L e h w a l d . 3700

Hormone.
K. Miescher, Über Steroide. 37. M itt. Konstitution und Synthese hochwirksamer Ab

kömmlinge östrogener Hormone. (36. vgl. C. 1 9 4 4 . II . 1181.) Vortrag. — Aus Östron
benzyläther en ts teh t durch Spaltung des 5-Ringes u. hydrierende Abtrennung der 
Benzylgruppe Marrianolsäure [2-Carboxy-2-methyl-7-oxy-l. 2.3.4.9.10.11.12-oktahydro- 
phenanthryl-l-essigsäure, F . 217—218°), analog wird aus Equileninbenzyläther Bis- 
dehydromarrianolsäure (2-Carboxy-2-methyl-7-oxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthryl-l-essig- 
säure, F . 252—254°) erhalten. Beide bilden beim Erhitzen die Anhydride u. bei Ver- 
estem  m it CH2N2 die Dimethylester, deren Essigsäurem ethylestergruppen bes. leicht ver
seifbar sind. Sie sind an R a tten  bis zu Dosen von 100 y  vollkommen unwirksam. Bei 
der Alkalischmelze von östrad io l en tsteh t in 47%ig. Ausbeute Doisynolsäure ( I ; 1-Äthyl-
2-methyl-7-oxy-1.2.3.4.9.10.11.12-oktahydrophenanthryl-2-carbonsäure, C18H2403, F. 197 
bis 198,5°), deren M ethylester erst bei der KOH-Schmelze verseift wird. Die Dehydrie
rung von I über Pd-K ohle führt zu l-Äthyl-2-methylphenanthrol-{7) (II), nach anschließen
der Behandlung m it Zn-Staub zu l-Äthyl-2-methylphenanthren. I erreicht bei sub- 
cu taner Applikation an  der R a tte  m it 0,7— 1 y  nahezu die W irksam keit des Östrons, 
die orale Schwellendosis beträg t nur 1,5 g. Bei der KOH-Schmelze von Equilin oder 
D ihydroequilin en ts teh t eine Säure ähnlicher W rkg., Bisdehydrodoisynolsäure (III;
l-Äthyl-2-methyl-7-oxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthryl-2-carbonsäure), die 4 H-Atome 
weniger als I en thält u. sich ebenfalls zu II abbauen läßt. I I I  entsteh t durch Synth. aus
l-Keto-2-m ethyl-7-m ethoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-2-carbonsäureester durch 
Rk. m it Äthyl-M gBr zum tert. Carbinol (es reagiert hier nur die Ketogruppe), aus dem 
durch H 20-A bspaltung die entsprechende 1-Äthylidenverb. entsteht. Nach Verseifung 
der Estergruppe, kataly t. Hydrierung der Ä thylidengruppe u. Entm ethylierung der 
M ethoxygruppe wird III  in 2op t. Isomeren erhalten: n.-III (vermutlich trans-III) vom 
F. 204—205° u. iso-III (vermutlich cis-III) vom F. 235—238°. Beide sind schwer zu 
verestern u. dann schwer verseifbar. n .-III u. ih r Methylester übertrifft in ihrer Östro
genen W rkg. alle bisherigen natürlichen u. künstlichen Verbb., iso-III is t unwirksam. 
(Helv. chim. A cta 2 7 . 1727— 35. 1/12. 1944. Basel, Ciba A.-G.) L e h w a l d . 3750

Ch. Meystre, H. Frey, A. Wettstein und K. Miescher, Über Steroide. 39. Mitt. Ein  
einfacher Abbau der Gallensäuren-Seitenkette zur Methylketonstufe. (38. vgl. C. 1945 . II . 
1334.) d 23-3z.l2/j-Diacetoxy-24.24-diphenylcholen (V) wird nach Z ie g l e r  u . Mit
arbeitern  (C. 1 9 4 2 . II . 2683) m it Bromsuccinimid in das 22-Bromderiv. verwandelt, das 
aber ebenso wenig isoliert werden konnte, wie das anschließend durch HBr-Abspaltung 
en tstandene A2a,23-3<x.l2ß-Diacetoxy-24.24-diphenylcholadien (I). Es wurde daher das 
R k.-Prod. m it C rö 3 oxydiert u. die 3a-Acetylgruppe selektiv m it K2C 03 abgespalten. 
Aus der Reaktionslsg. wurde über die GiRARD-Verb. 3a-Oxy-12ß-acetoxypregnanon-(20)
(II), ident, m it dem früher (vgl. R e ic h s t e in  u . A rx , C. 19 4 0 . II . 1297) isolierten 
M ethylketon vom F. 212—214°, erhalten. II wurde zur weiteren Identifizierung in 
das Diacetat (IV) u. das Dioxyderiv. verwandelt. Bei späteren Verss. gelang auch 
die Isolierung von A20i23-3a-Oxy-12ß-acetoxy-24.24-diphenylcholadien (III), das durch 
A cetylierung in I rückverw andelt werden konnte. Der hier durchgeführte Abbau der 
Seitenkette is t bedeutend einfacher auszuführen als die früher in der L iteratur beschrie
benen. Die 2. Doppelbindung in  I u. III m acht sich durch eine Verschiebung im  UV- 
Spektr. um  600 A zum Langwelligen bemerkbar. Beide geben L ie b e r m a n n -B u r c h a r d - 
Rkk. u. tiefbraune Tetranitrom ethanreaktion. Die Ausbeute an I hängt von der 
D auer der Bromsuccinimideinw. ab, bei längerer Einw. t r i t t  H Br-Abspaltung ein, das

31
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hierbei sich bildende B r2 lagert sich an die D oppelbindung an. W ird III m it C r0 3 
oxydiert, so en ts teh t das dim orphe 12-Acetoxypregnandion-(3.20).

V e rs u c h e  (FF. KoFLER-Block): 3a-Oxy-12ß-acetoxypregnanon-(20) (II), 023113,504, 
F. 212—214° (CH3OH), aus 100 g r i23-3a.l2/J-Diacetoxy-24.24-diphenylcholen (V) +  40 g 
Bromsuccinimid in 500 cm3 CC14 (10 Min. Kochen), A bspalten von H B r aus dem F iltra t 
durch Abdest. des CC14 in  Ggw. von 100 g D im ethylanilin, 10 Min. K ochen, Verdünnen 
m it Ae., Ausziehen m it HCl u. A bdam pfen des Ae. (100 g), E ntfernen  von unver
brauchtem  A usgangsm aterial durch Aufnehmen in Aceton u. frak tion ierte  Fällung mit 
W. (68  g), Einengen der L sg., A usäthern, N achacetylieren m it A cetanhydrid  in  Pyridin, 
V akuumeindampfen, Aufnehmen in Ae., Auswaschen, Isolieren von 6  g w eiterem  Aus
gangsm aterial wie vorst. u. A ufarbeiten, Oxydieren des rohen I (28 g), in  Eisessig mit 
C r0 3 (16 S td ., zunächst bei 0°), Zers, des überschüssigen C r0 3 m it CH3OH, Verdünnen 
u. A usäthern zu 3a.l2ß-Diacetoxypregnanon-(20) (IV ; 24,5 g) u. 15std. Stehen mit 
K ,C 0 3 in wss. CH3OH, Verdünnen, Einengen, A usäthern u. Isolieren m it G lrard- 
Reagens P ; [a]D21 +148,5° +  1° (c =  1,035 in  A ceton); 25%  (A usbeute); bei einem 
anderen Vers. en ts tand  aus 5,9 g I wie oben; 58 ,5% ; g ib t bei der Acetylierung IV, 
F. 121— 122,5°, u. bei der Verseifung 3ct.l2ß-Dioxypregnanon-{20), F . 167— 170°. — 
A20’23-3a-Oxy-12ß-acetoxy-24.24-diphenylcholadien (III), C38H 48Ö3, F . 232—234°, aus 
einer aus 100 g V erhaltenen D ienfraktion durch 3std. K ochen m it K 2C 0 3 in wss. CH30H ; 
Nadeln aus Bzl.; [a ]D21 +197° ±  4° (c =  0,926; Chlf.); 37,8% . — A2a-23-3a.l2ß-Diacet- 
oxy-24.24-diphenylcholadien (I), C40H 50O4, F . 140— 142° (nach W iederfestwerden bei 
184°), aus 2 0 g  III +  A cetanhydrid in Pyrid in  ( ls td . K ochen); N adeln aus CH3OH; 
[ a ]D26 -j-1970  +  40 (c _  1,08; Chlf.); 20 g. — 12ß-Acetoxypregnandion-(3.20), F. 130 bis 
131° (nach W iederfestwerden bei 136°), aus 5,5 g III +  C r0 3 in Chlf.-Eisessig bei 15—20°; 
Nadeln. (Helv. chim. A cta 27. 1815—24. 1/12. 1944.) L e h w a l d . 3750

William S. Johnson, Jack W. Petersen und C. David Gutsche, Eine neue Methode 
zur Herstellung kondensierter Ringstrukturen von der A rt der Steroide. Eine Synthese des 
Equilenins. Bei der K ondensation von l-Keto-7-methoxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren 
m it Ameisensäureester en ts teh t das entsprechende 2-Oxymethylenderiv., C16H140 3, 
F . 130— 130,6°, welches bei der R k. m it H ydroxylam inhydrochlorid übergeht in 10.11- 
Dihydro-7-methoxyphenanthro-[2.1:d\-isoxazol, C16H 130 2N, F . 139,5— 140° (korr.). Dessen 
Behandlung m it N a-M ethylat u. dann m it CH3J  liefert 2-Cyan-l-keto-7-methoxy-2- 
methyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren, C17H 10O2N, F . 135— 137,5° (korr.). Die Konden
sation dieser Verb. m it B ernsteinsäurediäthylester in Ggw. von K -tert.-B u toxyd  führt 
zum 15-Carbäthoxy-14.15-dehydroequileninmethyläther, C22H 2204, F . 183,6— 184,2° (korr.). 
Die freie Säure, C20H 18O4, F . 196,5— 197,5“, geht beim E rh itzen  u n te r vermindertem 
D ruck über in  Dehydroequileninmethyläther, C19H 180 2, F. 161,5— 162,5°. Dessen Hy
drierung über Pd-K ohle liefert neben rac. Isoequileninmethyläther, F . 129— 130° (korr.), 
vor allem rac. Equileninmethyläther, F. 189— 190,5° (korr.). L etzterer läß t sich demethy- 
lieren u. nach der Meth. von B a c h m a n n  u . M itarbeiter (C. 1940. I I .  1148) in  die opt. 
A ntipoden zerlegen. Dabei erhält m an d-Equilenin, F . 257,4—258,2° (korr.); I-Menth- 
oxyacetat, F. 177,2— 177,8° (korr.); Acetat, F . 153,5— 157° (korr.). (J. Amer. ehem. Soc. 
67. 2274—75. Dez. 1945. Madison, Univ. of W isconsin.) W a l t e r  S im o n . 3750

V itam ine.
James G. Baxter und Charles D. Robeson, Kristalline aliphatische Ester von Vita

min A. D urch Umsetzung von krist. Vitamin A  (I) m it den entsprechenden Säure
chloriden wurden I-A cetat, I-P a lm ita t u. D i-I-Succinat dargestellt, deren Resistenz 
gegen Luftoxydation, ihre Extinktionskoeffizienten bei 328 m/i u. die des blauen 
SbCl3-Komplexes bei 620 m /i, sowie ihre biol. W irksam keit im  Vgl. zu I u. dem bereits 
bekannten I-/?-N aphthoat bestim m t. Das A cetat erwies sich als der gegen Luftoxydation 
beständigste E ster. Die molare biol. W irksam keit unterschied sich n ich t von der von 
krist. I.

V e rs u c h e :  Vitamin-A-Acetat, C22H 320 2, F . 57—58°, durch U m setzung von krist. I 
m it Acetylchlorid in Ä thylenchlorid/Pyridin in  2 S td . bei R aum tem p., blaßgelbe, pris- 
m at. K ristalle aus M ethanol; 75%  (Ausbeute). — Analog: Vitamin-A-Palmitat,
C3«Heo0 2, F. 27—28°, dünne gelbe P la tten  aus Propylenoxyd, 48% . — D iVitaminA- 
Succinat, C44H 620 4, F. 76—77°, gelbe Prism en aus Ä thy lfo rm iat; 46% . — VitaminA- 
Naphthoat, C31H 360 2, F. 74-—75°, zarte gelbe P la tten  aus absol. A .; 58% . (J. Amer. 
ehem. Soc. 64. 2407— 10. Okt. 1942. Rochester, N . Y ., D istillation P rod ., Inc.)

G e r h a r d  Mü l l e r . 3800
James G. Baxter und Charles D. Robeson, Kristallines Vitamin A . Es w urde ge

funden, daß das von H o l m e s  u . Co r b e t  (C. 1 9 3 8 .1. 3783) aus Leberölen von Stereolepis 
ishinagi isolierte u. aus Methanol um krist. „V itam in A“  vom F . 7,5—8° kein reines
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Vitamin A (I) darstellte, sondern m ethanolhaltig war, wobei die Frage offenbleibt, ob 
bei dieser Verb. eine echte Molekülverbindung vorliegt, was jedoch wahrscheinlich ist. 
K rist. I schmilzt bei 64°. Aus der konz. Lsg. in Methanol erhält man durch Animpfen 
bei —35° m it 64°-Kristallen reines I, durch Animpfen m it 7°-Kristallen oder ohne An
impfen dagegen die methanolhaltige Form . Aus Ä thylform iat (II) wird bei —70° analog 
eine Il-haltige Form erhalten, während aus Propylenoxyd oder PAe. nur lösungsmittel- 
freie Kristalle erhalten werden. Der Extinktionskoeffizient von I bei 328 m y  wurde zu 
1780, der der blauen SbCl3-Verb. bei 622 m/z zu 4800 gefunden (E j°^ 622m : 3990). 
Weitere physikal. u. ehem. K onstan ten : Mol.-Gew. 263, (theoret. 286); nD22 1,6410; 
AZ. 149 (theoret. 150); JZ . 390 (theoret. 444). Biol. W irksamkeit 4,3 Mill. I. E ./g. —- 
Die Reindarstellung von krist. I wird ausführlich beschrieben. (J. Amer. ehem. Soc. 64. 
2411— 16. Okt. 1942. Rochester, N. Y ., D istillation Prod., Inc.) G e r h a r d  M ü l l e r . 3800 

Charles C. Priee, Nelson J. Leonard und Robert H. Reitsema, Ein Isomeres des 
Thiamins. E in Isomeres des Thiamins ohne dessen A ktiv ität, 3-\2'-Amino-4'-methyl- 
5'-pyrimidylmethyl]-5-[2-oxyäthyl]-4-methylthiazoliumbromidhydrobromid, also m it ver
tausch ter Amino- u. M ethylgruppe am Pyrim idinkern, wurde hergestellt. W eiterhin 
wurde das Sulfaderiv. des 2-Amino-4-methyl-5-carboxypyrimidins synthetisiert. Sein 
Acetylderiv. besitzt keine A ntim alariaaktivität.

V e rs u c h e :  2-Amino-4-methyl-5-carbäthoxypyrimidin (I), F . 220—222°, nach 
M i t t e r  u . P a l it  [1925]; 74% (Ausbeute). — 2-Amino-4-methyl-5-carboxypyrimidin (II), 
C6H 70 2N3, F . 313—316° (Zers.) aus W ., durch Verseifung von I m it alkoh. KOH. —
2-\N i -Acetylsulfanilamido\-4-methyl-5-carboxypyrimidin, C14H 140 5N4S, F. 248—249° 
(Zers.) aus Essigsäure U .A ., aus Ä thoxymethylenacetessigester u. N4-Acetylsulfanilyl- 
guanidin in Na-Alkoholat durch 12std. Schütteln; 66—76%. — 2-Sulfanilamido-4- 
methyl-5-carboxypyrimidin, C12H 120 4N4S, F. 263—264°, aus obiger Verb. m it N atron
lauge, aus wss. Alkohol. — 2-Amino-4-methyl-5-brompyrimidin (III), F. 193— 195°, 
durch Bromierung von 2-Amino-4-methylpyrimidin nach B e n a r y  [1930], aus verd. 
Essigsäure; 70% . — 2-Amino-4-methyl-5-brom-6-oxypyrimidin (IV), C6H6ON3Br, F. 249 
bis 250°, durch Bromierung von 2-Amino-4-methyl-6-oxypyrimidin in Eisessig, aus E is
essig zarte K ristalle. — 2-Amino-4-methyl-5-brom-6-chlorpyrimidin (V), C6H 5N3ClBr, 
F. 207—208°, aus IV m it POCl3 durch 2std. Kochen un ter Rückfluß, 83%, aus A. 
Nadeln. 61/2std. Red. m it Zn-Staub in  W. lieferte wenig völlig dehalogeniertes Prod. 
neben viel V. K ata ly t. Red. m it 1 Ä quivalent H 2 lieferte ein Gemisch von Prodd., 
F . 102— 125°. — 2-Amino-4-methyl-5-cyanpyrimidin (VI), C6H6N4, aus III u. CuCN in 
Pyrid in  u. Chinolin m it einem kleinen K ristall CuS04 u. etwas Benzonitril (oder eine 
Spur VI) durch 40 Min. E rhitzen in einem WooDschen Metallbad, a) F. 260—264°, 
aus A., durch Sublim ation 48% ; b) F . 249—256°, aus A., durch SoxHLET-Extraktion 
57% . Bei saurer Verseifung Zers., bas. Verseifung liefert II, F. 308—311°. — 2-Amino-
4-methyl-5-aminomethylpyrimidin, C6H 10N4, F. 152— 154°, aus VI in Methanol u. fl. N H 3 
in  einer Bombe durch 2std. Red. bei 120° m it H 2, Anfangsdruck 1000 lb s .; bei Ggw. 
von 1 g R a n e y - M ,  81% , aus PAe. (Kp. 90— 110°), weiße Nadeln. Hydrochlorid (VII), 
C6H 10N4 • HCl, F . 171— 172° (Zers.), aus verd. Alkohol. Pikrat, C18H16O14Nj0, F . 228 bis 
229° (Zers.), leichte Dunkelfärbung bei 220°. — 2-Amino-4-methyl-5-thioformamido- 
methylpyrimidin (VIII), C7H 10N4S, F. 192— 198°, aus VII m it K -Dithioform iat u. K 2C 03 
in W. un ter K ühlung, 71% , leicht grünstichig. —■ 3-\2'-Amino-4'-methyl-5'-pyrimidin- 
methyl]-4-methyl-5-[2"-oxyäthyl]-thiazoliumbromid-Hydrobromid, C12H16ON4S • 2 HBr, 
F . 190— 192° (Zers.), aus 6 g VIII u. 8,62 g 3-Brom-3-acetopropylacetat in wasserfreier 
Ameisensäure (2 Std. bei 45° u. im K ühlschrank über Nacht), eingedampft, m it 20 ml 
10%ig. H B r aufgenommen u. m it CH2C12 extrahiert, 2mal m it Darco */2 Std. bei 40° 
behandelt, auf 7 ml eingedampft u. m it absol. A. versetzt, 1,9 g gelbe Nadeln, aus W.-A. 
weiße Nadeln, Zers, bei 184— 185°. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 766—69. Mai 1946. 
U rbana, 111., U niv., Noyes Chem. Labor.) L o t z . 3800

Max Tishler, J. W. Wellman und Kurt Ladenburg, Die Synthese von Riboflavin.
3. M itt. Die Synthese von Alloxazinen und Isoalloxazinen. (2. vgl. C. 1945. II . 815.) 
Bei der K ondensation von o-Phenylendiam in m it Mono- 
brom barbitursäure in Pyridin en tsteh t Alloxazin in 20%ig.
Ausbeute, w ährend die Kondensation von 4.5-Dimethyl-o- 
phenylendiam in m it 5.5-Diehlorbarbitursäure 6.7-Dimethyl- 
alloxazin in 90%ig. Ausbeute liefert. In  analoger Weise 
wurden Riboflavin, Tetraacetylriboflavin, 1-Araboflavin, 6.7- 
Dimethyl-9-benzylisoalloxazin u. 6.7.9-Trimethylisoalloxazin 
dargestellt. ■— Bei der Kondensation von 1-N-D-Ribitylarriino-2-amino-4.5-dimelhylbenzol 
m it Alloxan en ts teh t 5-\6-d-Ribitylamino-3.4-dimethylphenylimino\-barbitursäureanil;

D — R ib ity l

ch3- ^ \ / X\ = °  
CH3-I  II J-COOH

I

31*
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es läß t sich nicht zu R iboflavin cyclisieren u. geht bei der H ydrolyse in  die Keto- 
säure (I) über, welche m an auch durch K ondensation von O xom alonsäureäthylester 
m it N-i>-Ribitylaminoamino-4.5-dimethylbenzol u. Verseifung des dabei entstehenden
l-D-Ribityl-2-oxo-6.7-dim ethyl-1.2-dihydro-3-chinoxalincarbonsäureäthylesters erhält.

V e rs u c h e :  Alloxazin, C10H 8O2N4, aus o-Phenylendiam in u. M onobrom barbitur- 
säure in Pyridin, 1 Std. bei 100°. K ristalle aus 50%ig. Essigsäure. 20,7%  A usbeute. —
6.7-Dimethylalloxazin, C12H 10O2N4, aus 4.5-Dim ethyl-o-phenylendiam in u. 5.5-Dichlor- 
barbitursäure oder 5-B rom barbitursäure (30% Ausbeute) in  Pyrid in  (90% Ausbeute) 
oder Eisessig (59% A usbeute), 45 Min. un ter R ückfluß, K ristalle  aus Eisessig. —
6.7.9-Trimethylisoalloxazin, C13H 120 2N4, aus N-M ethyl-4.5-dimethyl-o-phenylendiamin 
u. 5.5-D ichlorbarbitursäure in Pyridin, 30 Min. bei 100°, K ristalle aus 50%ig. Essigsäure.
— l-Benzylamino-2-nitro-4.5-dimethylbenzol, c i5HI0O2N2, P. 102— 103°, aus 1.2-Dinitro-
4.5-dimethylbenzol u. Benzylam in in Isoamylalkohol, 15 Std. u n te r R ückfluß. Rote 
S täbe aus Methanol. — l-Benzylamino-2-amino-4.5-dimethylbenzol, C15H 18N2, F . 59», 
aus vorst. Verb. durch H ydrierung über R a n e y -M  in Methanol bei Z im m ertem p., 
aus PAe. Nadeln. — 6.7-Dimethyl-9-benzylisoalloxazin, C19H 160 2N4, F . 280° (Zers.), aus 
vorst. Verb. u. 5.5-D ichlorbarbitursäure in Pyridin, 1 Std. bei 100°, orangegelbe Nadeln 
aus 5%ig. Essigsäure; 78%  Ausbeute. — Riboflavin, C17H 20O6N4, F . 280° (Zers.), aus 
N -d-Ribityl-4.5-dim ethyl-o-phenylendiam in u. 5.5-D ichlorbarbitursäure in  Pyridin, 
40 Min. bei 100°, K ristalle aus W .; [a]D25 +115° (0,5%ig. in O .lnN aOH ). Tetraacetyl- 
deriv., F . 236—238°. — 1-Araboflavin, C17H 20O6N4, F. 295—297° (Zers.), aus 2-L-Arabi- 
nitylam ino-4.5-dim ethylanilin u. 5.5-D ichlorbarbitursäure in Pyridin, 1 S td. bei 100°.
—  1 - \T e traacetyl- D - rib ity lam ino ] -2 -p -n ü ro p h e n y la zo - 4 .5 - dimethylbenzol, C27H 32O10N4, 
F . 168— 169°, aus l-N-[Tetraacetyl-D-ribitylam ino]-3.4-dim ethylbenzol u. p-N itrophe- 
nyldiazonium chloridlösung in Eisessig, 3 Std. bei 10°, rote Nadeln aus Alkohol. —
l-[D -R ibitylam ino]-2-p-nitrophenylazo-3.4-dim ethylbenzol, F. 180— 182°, aus vorst. Verb. 
u. m ethanol. N a-M ethylat un ter R ückfluß. — Tetraacetylriboflavin , C25H 28O10N4, 
F. 236—238°, aus vorst. Verb. durch ka ta ly t. Red. m it P t0 2 u. K ondensation des Re- 
duktionsprod. m it 5.5-D icblorbarbitursäure in Pyrid in , 1/2 Std. bei 100°, K ristalle aus 
Methanol. L äß t sich durch E rhitzen m it Ca-M ethylatlsg. deacetyberen zu Riboflavin. —
5-[6-d-R ibitylam ino-3.4-dim ethylphenylim ino]-barbitursäureanil, C17H 220 7N4, F . 237 bis 
240°, aus l-N-D-Ribitylamino-2-am ino-4.5-dim ethylbenzol u. Alloxan in Pyridin, l /2 Std. 
bei 100°. K ristalle aus 50%ig. Essigsäure. —- K etosäure  (I), C16H 20O7N2, F. 175° (Zers.), 
aus vorst. Verb. durch K ochen m it 27%ig. Sodalsg. bis zum E nde der N H 3-Entw ., oder 
aus dem Ä thylester durch Lösen in  N a-M ethylat u. W. enthaltendem  Methanol u. 
A nsäuern. Äthylester, C18H 240 7N2, F . 167— 168°, aus l-N-n-Ribitylamino-2-amino-4.5- 
dim ethylbenzol u. O xom alonsäurediäthylester in  A ., 40 Min. u n te r R ückfluß ; gelbe 
Nadeln aus Alkohol. (J. Amer. ehem. Soc. 67. 2165—68. Dez. 1945. R abw ay, Merck 
& Co. Inc.) W a l t e r  S im o n . 3800

Jared H. Ford, Kristallines racemisches Calciumpantothenat. Calciumpantothenat (I), 
C18H 32O10N2Ca, 2 M odifikationen: a) F . 170— 172° [aus 10 cm3/g Methylcellosolve (IV)] 
aus 11g  amorphem, m it Ae. gefälltem I nach Lösen in 50 cm3 IV (unter Erwärm en), 
krist. in 6 Wochen bei 25° in N adeln; oder aus Ca-Metall (dest.) nach Lösen in Methanol, 
Versetzen m it 2 Molenß -Alanin (II) u. (nach 30Min.) 2M olenrac. P an to lac ton (III , K p . ^  
119—122,5°) in IV, krist. nach Eindam pfen des M ethanols u. Im pfen; b) F. 187— 189» 
(Methanol), aus der vorst. M odifikation nach Lösen in M ethanol (10 cm3/3 g) u. Im pfen 
m it krist. ( +  )-I, krist. nach 11 Tagen bei 25° in N adeln; oder aus Ca, II u. III wie vorst. 
in  M ethanol nach Im pfen u. 6 W ochen Stehen bei 25° bzw. rascher bei 30—40°. (J . Amer. 
ehem. Soc. 68. 1666—68. Aug. 1946. Kalam azoo, Mich., U pjohn Co.)

F . J .  M e y e r . 3800
Robert Duschinsky und L. Allen Dolan, Eine einfache Synthese des dl-Desthiobiotins 

und verwandter Substanzen. Vff. stellen aus Acetessigester (I) über Oximinoaceton (II)

/ C\  / C\  
HN NH HN NH HN NHaCH3—C = C H  CH3—c = c —CO—(CH2)4-COOC2H5 CH3—CH---- CH.(CH2)5-COOH

VII IX  X

u. Aminoaceton (III) bzw. (aus I) über a-Oximinoacetessigester (IV), a-Aminoacetessig- 
ester (V) u. 4-Methyl-5-carbäthoxyimidazolon-(2) (VI) das 4-Methylimidazolon-(2) (VII) 
her (Ringschlüsse m it HCNO). Aus VII werden durch FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung die
5-Acyl-Verbb. dargestellt [z. B. m it a)-Carbäthoxyvaleroylchlorid (VIII) das 4-Methyl-
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5-[w-carbäthoxyvaleroyl]-imidazolon-(2) (IX)], deren H ydrierung die zum Ring a-stän- 
digen K etogruppen in M ethylengruppen überführt. Die W eiterhydrierung zu Imidazo- 
lidon-(2)-Verbb. u. Hydrolyse liefert z. B. (ausgehend von IX) das dl-Desthiobiotin (X), 
von den auch die Homologen 4-Methyl-5-\a>-carboxypropyl]-imidazolidon-(2) (XI) u.
4-Methyl-5-\w-carboxyoctyl]-imidazolidon-(2) (XII) hergestellt wurden.

V e rs u c h e :  a-Oximinoacetessigsäureäthylester (IV), F . 54—56°, aus I nach A d k in s  
u. R e e v e  (C. 1938. II . 3800); 72% (Ausbeute). —  a-Äminoacetessigsäureäthylester (V), 
Lsg.; aus 3 Molen IV durch H ydrierung in 1430 cm3 A. u. 6000 cm30,5nHCl (Pd-Kohle, 
bei 50 Atm. H 2 u. 33—52°). — 4-Methyl-5-carbäthoxyimidazolon-(2) (VI), F. 225—226°, 
aus der vorst. Lsg. m it 300 cm3 5nHCl u. 365 g KOCN in 1400 cm3 W. (10 Min. bei 
65°), k rist.; 81,5% ; VI g ib t eine ro te FeCl3-Reaktion. Acetyl-Deriv. C9H 1204N2; F. 172 
bis 173° (sublim iert bei 0,3 mm u. 140° Bad-Temp.). Diacetyl-Deriv., Cu H 140 5N2; 
F. 53—56° (Dest. bei 0,1 mm u. 110° Bad-Temp.), durch Eindam pfen der A cetanhydrid- 
(X III)-M utterlauge des vorst. Derivats. — Oximinoaceton (II), F. 63—65°, aus I nach 
F is c h e r -Ok t h  (,,Die Chemie des Pyrrols“ , Bd. I, 408); 65% . — Aminoaceton (III), 
Lsg.; aus 8,7 g II durch H ydrierung in 50 cm3 A. u. 50 cm3 2nHCl (Pd-Kohle, bei 
50 Atm. u. 30—45°). — 4-Methylimidazolon-(2) (VII), C4H6ON2; F . 202—204° (im Va
kuum ; aus W. u. durch Sublim ation bei 140— 160°/0,2 mm), a) durch Verseifen (in 
kochendem verd. A. durch langsames Hinzufügen von Ba(OH)2) un ter Decarboxylierung, 
Sirup krist. m it W .; 71,5—76,5% ; b) aus III-(Lsg.) m it 10 cm3 5nHCl u. 12,5 g KOCN 
in  40 cm3 W. (5 Min. bei 100°); 45% . Acetyl-Deriv.; C6H 80 2N2; F . 175° (Sublimation 
bei 150° im  Vakuum , dann krist. aus W.), beim Vers. einer FRIEDEL-CRAFTS-Rk. der 
nächst. Verb. m it Acetylchlorid, 50% . Diacetyl-Deriv.; C8H 10O3N2; F . 70—80° (Nadeln 
aus Ae.), sublim iert bei 100— 110°/1 mm, aus VII durch Kochen in X III; 80%. — 
Adipinsäuremonoäthylester, F . 27°, K p .10 160— 161°, durch lOstd. Kochen (Rückfluß) 
von Adipinsäure u. -diäthylester (molar), D est.; 35%. — w-Carbäthoxyvaleroylchlorid 
(VIII), K p .13 120— 121“, m it SOCl2; 95—97,5%. — 4-Methyl-5-[a>-carbäthoxyvaleroyl]- 
imidazolon-{2) (IX), C12H 180 4N2; F . 173— 174° (50%ig. A.), aus VII u. V III in N itro
benzol m it 3M olenAlCl3 (5 Std. bei 65°), krist. nach Hydrolyse (Na2C 03) u. Zugabe von 
A e.; 61,9% . Diacetyl-Deriv.; CjgH^OjNa; F . 74—75° (A.), sublim iert bei 160° (Bad) u. 
0,6 m m ; 90% . Benzoyl-Deriv.; C19H 220 6N2; F. 127— 128° (CC14). — 4-Methyl-5-(w-carb- 
oxyvaleroyl)-imidazolon-(2), C10H14O4N2; F. 210—212° (Nadeln), aus IX durch Verseifen 
m it InN aO H  (98% ; krist. beim Ansäuern) oder lnH ^SO ^ Hydrolyse von IX m it 20%ig. 
HCl (1 Std. Kochen) füh rt zu Adipinsäure (F. 149— 151°; 22%). Hydrat, C10H 14O4N2 
•H 20 , tiefer schmelzend u. un ter Dehydratisierung wieder erstarrend. Oxim, C10f l15- 
0 4N3; Zers.-Punkt 227° (W.). — Alle folgenden Hydrierungen m it P t0 2 (vorhydriert) in 
E isessig; alle BsiEVEL-GRA^TS-Kondensationen (Kond.) m it 2 Molen A1C13 in N itrobenzol 
bei 60—65°. — 4-Methyl-5-carboxyamylimidazolon-(2), C10H 16O3N2; F. 169—170° (Nadeln 
aus W .), durch Verseifen des nächst. Esters m it InN aO H , 46% . Äthylester (XIV), 
C12H 2?0 2N, F . 194— 196° (Nadeln aus A.), sublim iert bei 200° (Bad) u. 0,4 mm, durch 
H ydrierung von IX (vorst. allg. M eth .; bei 24°, nach Aufnahme von 2 Molen H 2 u n te r
brochen), 70% ; oder in A. (bei 90 atm . H 2 u. 140°, Pd-Kohle) 47% . — Diacetyl-Verb. 
(von XIV), Öl, nD24 1,4971 (dest. bei 0,4 mm u. 170° Bad-Temp.). — 4-Methyl-5-\w-carb- 
oxyamyl)-imidazolidon-(2)[dl-Desthiobiotin] (X), C10H18O3N2; F. 162,5— 163° (Nadeln aus 
W .), a) durch Verseifen des Ä thylesters m it InN aO H ; oder b) aus IX durch H ydrierung 
(20°, schwacher H 2-Überdruck) u. (nach Eindam pfen) Verseifung in A .-ln  wss. N aOH  
(30 Min. bei 50°); 91% ; bzw. c) aus 261 mg (nächst.) XV in W. durch portionsweises 
H inzufügen von 8,1 cm3 InN aO H  u. 10 cm3 3,5%ig. Phosgen (in Xylol) so, daß das pH 
etw a 8 beträg t, nach Ansäuern 75%. X zeigt bei Saccharomyces cerevisiae 50%  der Wrkg. 
des Biotins. Methylester, Cu H 20O3N2; F. 72“ (dest. bei 0,5 mm u. 170“ Bad-Temp.), aus X 
m it D iazom ethan. Äthylester, C^H^OsNj; F . 54—56° (dest. bei 0,5—0,7 mm u. 200 bis 
220° Bad-Temp.), durch H ydrierung von XIV bei 23°, 60%. — 7.8-Diaminopelargon
säure, Sulfat, C9H 220 6N2S, F . 241—245° (W.-Methanol), aus X durch 2std. Kochen 
(unter N2) m it 48%ig. H B r u. wenig rotem  P, Eindam pfen, aufnehmen in heißem W. 
(beim K ühlen krist. X), Umsetzen m it Ag-Acetat u ., nach Eindam pfen, m itH 2S 04; 
53% . Dihydrochlorid (XV), C9H 220 2N2C12; F. 206—208° (Methanol-Ae.), aus X durch 
6std. K ochen m it konz. HCl; 73%. — 4-Methyl-5-benzoylimidazolon-(2) (XVI), CUH 10- 
0 2N2; F. 258° (50%ig. A.), aus VII durch K ondensation m it Benzoylchlorid (ö1/* Std.); 
79% . Diacetyl-Deriv.; C16H 140 4N2; F . 121— 123° (A.); 79%. — 4-Methyl-5-benzylimid- 
azolon-(2), Cu H 12ON2; F. 290° (im evakuierten Röhrchen), Zers.-Punkt 270° (offen, aus 
50%ig. A .; sublim iert bei 0,6° u. 220—235° Bad-Temp.), durch H ydrierung von XVI 
( n a c h  Aufnahme von 2 Molen H 2 unterbrochen); 87%. —  4-Methyl-5-hexahydrobenzyl- 
imidazolon-(2), Cu H 18ON2, F. 358—360° (im evakuierten Capillarröhrchen), aus A.; 
sublim iert bei 0,7 mm u. 230“ (Bad-Temp.), durch Hydrierung der vorst. Verb. (nach
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A ufnahme von 3M olenH 2 unterbrochen).— 4-Methyl-5-hexahydrobenzylimidazolidon-(2), 
CUH 20ON2; F. 138— 140° (Nadeln aus 50%ig. A.), sublim iert bei 0,4 mm u. 150° (Bad), 
beim” vollständigen H ydrieren von XVI (bei 20 Atm. H 2 75,5% ); g ib t im Gegensatz zu 
den vorst. Im idazolonen (XVI u. nächst.) keine Farb-R k. m it FeCl3; inhibiert B iotin  in 
Saccharomyces cerevisiae im  M olverhältnis 370000. — 4-Methyl-5-B-imidazolone-
(2), R : Acetyl-(XV11), C6H 80 2N2; F . 322° (W.), aus VII durch K ondensation m it Acetyl- 
bromid, in 5 Std. 50% . Oxim, C6H 90 2N3; F. 298° (Zers.; aus W .). Diacetyl-Deriv.; 
C10H 12O4N2; F . 72—73° (dest. bei 0,5 mm u. 110— 115° Bad-Tem p.). — Chloracetyl-, 
C6H70 2N2C1, F. 248—250“ (W.), m it Chloracetylehlorid in  6 S td .; 59% . — Oxalyl-, 
C6H60 4N2 (im Original irrtüm lich C9Hj2 ; Der Referent), Z ers.-Punkt ca. 260° (50%ig. A.), 
durch K ondensation m it O xalsäureäthylesterchlorid in  3 y 2 Std. (unter Verseifung); 
24% . — a>-Carbomethoxypropionyl-(XVlll), C9Hj204N2; F . 215° (10%ig. M ethanol), mit 
Bernsteinsäurem ethylesterchlorid in  3 S td .; 39% . — co-Carbäthoxycapryl-(XIX),
C uH ^O iN j; F . 169° (50%ig. A.), aus A zelainsäureäthylesterchlorid in  4V2 S td .; 42% . —
4-Methyl-5-R-imidazolidone-(2), R : H, C4H 8ON2; F. 120— 122,5° (sublim iert bei 0,5 mm 
u. 100— 110° Bad-Temp.), durch H ydrierung von VII; 32%  (wie bei IX erfolgt die H2- 
A ufnahme hier u. bei den nächst. H ydrierungen stufenweise; Zwischenprodd. wurden 
nicht isoliert). — Methyl-, C8H 10ON2; F . 191— 196° (sublim iert bei 0,4 mm u. 150° Bad- 
Temp.), aus 4.5-Dimethylimidazolon-(2). — Äthyl-, C6H 12ON2; F . 167— 171° (sublimiert 
bei 0,4 mm u. 150° Bad-Temp.), aus XVII; 68% . — a>-Carboxypropyl-(Xl), C8H 140 3N2; 
F. 139— 140° (W.), aus XVIII durch H ydrierung u. Verseifung m it Ba(O H)2; ca. 50%. — 
a>-Carboxyoctyl-(Xll), C13H 240 3N2; F. 155— 156,5° (W.), aus XIX durch Hydrierung u. 
Verseifung m it N aO H ; 92% . XII inhib iert Biotin  in Saccharom yces cerevisiae bzw. 
Lactobacillus casei im  M olverhältnis 200000 u. 1000000. (J. Amer. ehem. Soc.
67. 2079—84. Dez. 1945. N utley, N. J . ,  H offm ann-LaRoche.) F . J .  M e y e r . 3800

Herbert McKennis jr. und Vincent du Vigneaud, Die Synthese von Homodesthiobiotin 
und verwandter Verbindungen. (Vgl. Melville, C. 1945. I I .  648.) Homodesthiobiotin (5-Me- 
thyl-2-oxoimidazolidin-(4)-heptansäure (I), wurde (von A zelainsäure ausgehend) über den
9-O xodecansäureäthylester dargestellt. Analog w urden noch einige Homologe gewon
nen. 5-Methylimidazolidon-(2) erm öglicht kein H efewachstum , w ährend I diesen P ro
zeß sogar inhibiert. Die au f diesem Wege gewonnenen Desthiobiotinisomeren besitzen 
40%  der B io tinak tiv itä t.

V e rs u c h e :  6-Oxoheptansäureäthylester, K p .13 120— 123°, aus ö-Carbäthoxyvaleryl- 
chlorid (K p.jj 127°) u. Dimethyl-Cd in  Ae.; 59%  (Ausbeute). — Azelainsäurediäthylester, 
K p .4 144°. —  Azelainsäuremonoäthylester, F . 25— 26°, K p .4 173— 178° nach W il e y  u . 
M itarbeiter [1943]; 58% . — r/-Carbäthoxycaprylylchlorid, K p .15 158°. — 9-Oxodecan- 
säureäthylester, K p .10 145— 148°, aus vorst. Verb. u. Dimethyl-Cd wie oben; 64% . Semi- 
carbazon, C^HjjCbNj, F . 98—99° (A.). — a-Oximinoketone, aus den K etoestern  mit 
Ä thy ln itrit u. HCl in A. bei 50°; 10%. — a-Aminoketonhydrochloride, aus vorst. Ketonen 
durch ka ta ly t. H ydrierung m it Pd-K ohle/1—4 a t EL, in  etw as A. u. InH Cl. — Imid- 
azolonester, aus vorst. Hydrochloridlsgg. u. KCNO in 5 Min. bei 50°, dann  1 Std. Raum- 
tem p .; Reinigung aus A. oder A ./W .; 30—60% . — 5-Methyl-2-oxoimidazolidin-(4)-heptan- 
säure (I), C ^H ^O jN ^ F . 140— 150° (W.), aus 2.3-Dihydro-5-methyl-2-oxoimidazol-(4)- 
heptansäureäthylester (II; C13H 220 3N2, F. 186— 189°) durch Verseifung m it 5% ig. Na2C03- 
Lsg. u. nachfolgende ka ta ly t. H ydrierung m it RANEY-Nickel/150 a t  H 2 in  40 S td .; 
75%  R ohprodukt. —- Desthiobiotin- Isomere, F . 140— 155°, aus 1,2 g 2.3-Dihydro-5- 
methyl-2-oxoimidazol-(4)-capronsäureäthylester (III, C ^ H ^ O ^ ,  F . 194— 195°) wie oben; 
401 mg. 40%  der B io tinak tiv itä t bei Saccharom yces cerevisiae. Die F F . von II u. III 
variieren m it der Erwärmungsgeschwindigkeit. — 5-Methyl-2-oxoimidazolidin-(4)-essig- 
säure,̂ C6H 10O3N2, F. 159— 160°, aus 425 mg 2.3-Dihydro-5-methyl-2-oxoimidazol-(4)-essig- 
säureäthylester (IV; C8H 120 3N2, F . 249—250°) wie oben, dann E x trak tio n  m it Ä thyl
acetat/A e.; Prism en aus A ceton; 11 mg. — 2.3-Dihydro-5-methyl-2-oxoimidazol-(4)- 
carbonsäureäthylester, C7H 10O3N2, F . 220—221°. aus dem a-O xam inoacetessigester durch 
Red. zum Aminoketon nach O c h ia i u . I k u m a  [1936], jedoch m it Pd-K ohle, nachfolgend 
m it KCNO umgesetzt, bis p H 4,5 angesäuert; 85% . — 5-Methylimidazolidon-(2), C4H 8ON2,
F . 121 -122°, (Sublim ation bei 75°/l mm), aus vorst. Verb. u. 2nN aO H  (3 S td . bei 
90 95°), beim Ansäuern C 02-E ntw ., m it N aH C 03 abgestum pft k a ta ly t. hy d rie rt wie 
oben; 86% . — ß-Aminolävulinsäureäthylesterhydrochlorid, aus L ävulinsäureäthylester 
wie oben. — 5-Methyl-2-thiolimidazol-(4)-essigsäureäthylester, C8H 120 3N2S, F . 217—218“ 
(95%ig. A.) aus 2,18 g vorst. Verb. u. KCNS in  wenig W. bei 65—70° in 14 S td .; P lä t t 
chen aus W .; 604 mg. — 2.3-Dihydro-5-methyl-2-oxoimidazol-(4)-buttersäureäthylester, 
C10H 16O2N2, F. 218—219°. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 832—35. Mai 1946. New Y ork, 
N. Y ., Comell Univ. Med. Coll., Dep. of B iochem istry.) L o tz . 3800
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Gino Carrara und G. Bonacci, Sterische Analogien und biologische Wirksamkeit.
3.M itt. Derivatevon 2-Methylnaphthochinon-(1.4) und 2-Methyl-3-oxynaphlhochinon-( 1.4) 
(Phthiocol) und ihre colorimetrischen Reaktionen. (Vgl. C. 1940. II . 2177.) Mehrere 
Derivv. des2-Methylnaphthochinons-(1.4) (I) wurden zwecks Unters, einer möglichen Bldg. 
xon2-Methyl-3-oxynaphthochinon-(1.4) (II) (Phthiocol) (E in tritt einesHydroxyls in3-Stel- 
lung in l)  dargestellt u. der colorimetr. Best. unterzogen, die auf der rotbraunen Farbe 
beruht, welche eine alkoh., alkal. Lsg. dieser Prodd. nach kurzem Erhitzen annim m t.

V e rs u c h e : I, F. 108° (CH3OH), durch O xydation von M ethylnaphthalin m it 
C r03. — 2-Methylnaphthohydrochinon-(l.4) (III), durch Bed. von I m it SnCl2. — 2-Me- 
thyl-1,4-diacetoxynaphthalin (IV), F. 112— 113°, weiße nadelförmige K ristalle (A.), 
durch Acetylierung von III. — 2-Methyl-2.3-epoxynaphthochinon-(1.4) (V), F. 100—101°, 
weiße nadelförmige K ristalle, durch O xydation von I mit, H 20 2. — II, F. 173—174°, 
schöne, gelbe Schuppen, unlösl. in  W ., lösl. in  A. u. Äther. Die B otfärbung der Substanz 
in  alkal. Lsg. m acht 1 y  II colorimetr. bestim m bar. — 2-Methyl-1.3.4-trioxynaphthalin
(VI), F. 184—186° (Zers.), weiße K ristalle, durch Bed. von II m it SnCl2. — 2-Methyl-
1.3.4-triacetoxynaphthalin (VII), C17H 160 6, F . 156— 157°, weiße K ristalle (A.), aus II in 
Eisessig u. Essigsäureanhydrid gelöst u. m it Zn-Pulver u. H 2S 0 4 behandelt. VII wird 
auch aus VI m it Essigsäureanhydrid in Pyridinlsg. erhalten, F. 154—155° (A.). —
2-Methyl-3-acetoxynaphthochinon-(1.4) (VIII), F. 104—106°, wie vorst. doch ohne Zn. —
2-Methyl-3-methoxynaphthochinon-(1.4) (IX), C12H 10O3, F . 94°, durch Behandeln von II 
m it NaOH . — 2-Methyl-3-methoxynaphthohydrochinon-(1.4) (X), F. 140—142° (Zers.), 
durch Red. von IX m it SnCl2, w ird an der L uft u. am  Licht rötlich u. langsam braun. —
2-Methyl-3-methoxy-1.4-diacetoxynaphthalin (XI), C16H 160 6, F. 105—106°, nadelförmige 
K ristalle (A.), durch E rhitzen von X m it Essigsäureanhydrid-Pyridin. — 2-Methyl-1.3.4- 
trimethoxynaphthalin (XII), C14H 160 3, K p .10 153— 154°, orangegelbes ö l, unlösl. in W ., 
lösl. in  Ae., aus VI m it N aO H  u. D im ethylsulfat, is t das einzige Deriv., das die Farbrk. 
in  alkal. Medium nicht gibt. — 2-Methyl-3-bromnaphthochinon-(1.4) (XIII), Cu H 70 2Br, 
F . 151— 152°, gelbe Nadeln, aus V, Eisessig u. 10%ig. H Br. — 2-Methyl-3-bromnaphtho- 
hydrochinon-(1.4) (XIV), Cu H 90 2Br, F . 120— 122° (Zers.), weiße K ristalle, sehr instabil, 
durch Red. von XIII m it SnCl2. —  2-Methyl-3-brom-1.4-diacetoxynaphthalin (XV), 
C15H 130 4Br, F . 209—210°, Nädelchen (A.) durch Behandeln von XIV wie XI. — 2-Me- 
thyl-3-anilinonaphthochinon-(1.4) (XVI), C17H 130 2N, F. 164— 165°, karm inrote Kristalle, 
aus V u. C6H 6N H 2 in alkoh. Lösung. — 2-Methyl-3-anilinonaphthohydrochinon-(1.4)
(XVII), F. 187— 188“ (Zers.), durch Red. von XVI m it SnCl2. — 2-Methyl-3-anilino-1.4- 
diacetoxynaphthalin (XVIII), C21H 190 4N, F. 190°, Nadeln (A.), aus XVII wie XI oder durch 
reduktive Acetylierung von XVI. — 2-Methyl-1.4-naphthohydrochinon-3-aldehyd (XIX), 
C12H 10O3, F . 161— 162° (A.), rötliche Prismen, aus I m it Zn(CN)2 u. gasförmiger HCl in 
Äther. — 2-Methyl-1.4-diacetoxynaphthalin-3-aldehyd (XX), C16H 140 6, F. 154— 155“, aus
2-M ethyl-1.4-dioxynaphthalin-3-aldehyd wie XI. — 2.3-Dimethylnaphthohydrochinon- 
(1.4) (XXI), F. 164— 166° (Zers.), weiße K ristalle, die am Licht zuerst rötlich, dann 
b raun  werden, aus XIX durch Red. m it Zn-Amalgam. — 2.3-Dimethyl-1.4-diacetoxy- 
naphthalin, F . 189— 190°, nadelförmige K ristalle (A.) durch Acetylierung von XXI wie 
XI. — 2.3-Dimethylnaphthochinon-(1.4), F. 126— 127° (A.), gelbe K ristalle, durch Oxy
dation  von XXI. (Gazz. chim. ital. 73. 225—40. Ju li 1943. Mailand, Labor, di R ic., 
L epetit S. A.) P l a t z e r . 3800

Antibiotica.
J. Rosicky, Die chemische Erforschung des Penicillins. L iteratur-B ericht. (Chem. 

L isty  Vödu Prüm ysl 40. 137—39. 10/6. 1946.) St e in e r . 3900
G. B. Marini-BettÖlO, Die Chemie des Penicillins. Kurze Ü bersicht über die ver

schied. Penicillintypen u. ihre Umwandlungs- u. Abbauprodukte. (Ric. sei. R icostru- 
zione 16. 98— 102. Jan ./F ebr. 1946.) K . F a b e r . 3900

I. R. Hooper, L. H. Klemm, W. J. Polglase und M. L. Wolfrom, Abbauuntersuchun
gen am Streptomycin. (Vgl. C. 1948. I. 471.) Streptomycintrihydrochlorid (I) bildet ein 
CaCl2-Doppelsalz, (C21H 37_390 12N7 -3 HCl) -CaCi2, M b 25 —81° (c = 2 ; W.), in d e m  pro 
Mol. I eine C-Methylgruppe nachgewiesen wurde. Durch Hydrierung (100— 140 a t  H 2, 
R a n e y - M )  bei 150“, dann Methanolyse u. Acetylierung (Acetanhydrid in Pyridin) wird 
aus I Methyldihydrostreptobiosaminidpentaacetat, C13H 190 8N(CH3C0)50C H 3, F . 194 bis 
195“, [ > ] d 28  — 1 1 7 °  (c = 2 ; Chlf.), erhalten, in  dem offenbar eine Carbonylgruppe aus I  

zum Carbinol red. u. acetyliert vorliegt. Mercaptolyse u. folgende Acetylierung u. 
C hrom atographie fü h rt I in  Äthylthiostreptobiosaminid-diäthylthioacetaltetraacetat, 
C13H 1s0 7N(C2H 5S)3(CH3CO)4 über, von dem 2 Form en erhalten wurden: a) F. 80,5—81°, 
M d 31— 192° (c = 2 ; Chif.), b)’F . 111— 111,5“, [aju28—29° (c= 3;C hlf.). Beide liefern bei 
der H ydrierung ( R a n e y - M )  Bis-desoxydihydrostreptobiosamintetraacetat, C13H210 7N-
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(CH3CO)4, F. 158,5— 159°, [a]D31 —86° (c =  3; Chlf.), aus dem durch saure H ydrolyse u. 
folgende Acetylierung u. Chrom atographie N-M ethyl-oc-L-glucosaminpentaacetat, F. 158 , 
M d 29 —99 ±  2° (c =  l ;  Chlf.) erhalten wurde. Der N -M ethylglucosaminrest is t im  I 
dem nach über die CO-Gruppe m it dem übrigen Molekül verknüpft. (J- Amer. ehem. 
Soc. 68. 2120—21. 17/10. 1946. Columbus, 0 .,  Ohio S tate  U niv., Dep. of Chem.)

F. J . M e y e r . 3900 
J. R. Schenck und M. A. Spielman, Die Bildung von Maltol beim 

Abbau des Streptomycins. Maltol (I), C6H 60 3; F . 161— 162°, UV- 
A bsorptionsm axim um  in  0 ,lnH C l bei 274 mp (E =  8400) u. in 
0 ,lnN aO H  bei 317 m p  (E =  7300), aus S treptom ycinchlorid m it 
nN aO H  (3 Min. bei 100° oder 18 Std. bei 40°), etw a 30%  A us
beute. Benzoat, C13H 10O4; F . 114— 115°. Phenylurethan, CJ3I in 0 4N,
F . 152— 153°. (J . Amer. chem. Soc. 67. 2276—77. Dez. 1945. N orth  
Chicago, Ul., A bbott Laboratories.) F . J .  M e y e r . 3900

Robert L. Peck, Alphonse Walti, Robert P. Gräber, Edwin Flynn, Charles E. Hoff- 
hine jr., Vincent Allfrey und Karl Folkers, Streptomyces-Antibiotica. 6. M itt. Isolierung 
von Streptothricin. (5. vgl. C. 1946. I. 363.) Streptothricinhydrochlorid (I) wurde aus 
einer K u ltu r von Streptom yces lavendulae isoliert, u. zw ar durch  folgende Arbeits
stufen: A-Kohle-Adsorption, E luierung m it Ameisensäure, Fällung m it Pikrinsäure 
u. direkte U m w andlung zum Hydrochlorid u. dessen nachfolgende Chromatographie, 
dann Helianthat u. Hydrochlorid.

V e rs u c h e :  Testorgan zur Best. der an tib io t. A k tiv itä t w ar B. subtilis. Isolierung 
von R ohkonzentraten an S trep to thric in -Form iat aus der N ährlösung: Adsorption an 
A-Kohle u. deren E luierung m it 0,8nHCOOH in M ethanol-W . (1: 1) in  4 Std. bei 45° 
un ter R ühren. — Die antib io t. A k tiv itä t in  E inheiten/m g is t in  K lam m em  beigefügt. 
Reinigung über das P ikra t: 246 g Streptothricinhydrochlorid (I) (20 E ./m g) m it Pikrin
säure in W. gefällt, P ik ra t in M ethanol m it HCl versetzt, I m it Ae. gefällt, 24 g I (122 E./ 
mg), dieses an A120 3 in M ethanol chrom atographiert u. eluiert. — Streptothricin-Helian- 
that (340 E./m g) aus I (455 E ./m g) u. M ethylorange in  W .-M ethanol. Zers, mit HCl 
in  Methanol liefert I (830 E./m g). Reinigung von Streptothricin-Formiat (60 E./mg) 
durch Fällung m it N a-Phosphorw olfram at in W. u. dessen Zers, m it 2nH 2S 0 4 in Aceton 
liefert 240 mg Streptothricinsulfat (II) (350 E ./m g) u. 40 mg II (400 E ./m g). — Fällung 
von 6,0 g I (450 E./m g) m it P ikrolonsäure in  W. bei p H 5 u. Zers, des Pikrolonats mit 
HCl in Aceton liefert 1,75 g I (670 E./m g). — 400 mg Streptothricinhydrobromid (600 E./ 
mg) liefert über das Reineckat u. dessen Zers, m it 2 ,5nPyrid in-H B r in  W. 150 mg 
Streptothricinhydrobromid (650 E ./m g); m it Pyridin-H Cl en ts teh t I. (J . Amer. chem. 
Soc. 6 8 .  772— 76. Mai 1946. R ahw ay, N. J . ,  Merck & Co., Inc.) L o t z . 3900

Robert L. Peck, Charles E. Hoffhine jr., Elizabeth W. Peel, Robert P. Gräber, 
Frederick W. Holly, Ralph Mozingo und Karl Folkers, Streptomyces-Antibiotica. 7. Mitt. 
Die Struktur von Streptidin. (6. vgl. vorst. Ref.) Streptidin w urde als eine der meso- 
Form en des 1.3-N 1-Digicanidino-2.4.5.6-tetraoxycyclohexans erm itte lt. Streptoharnstoff 
u. Streptamin sind die entsprechenden H arnstoff- bzw. Aminoabköm mlinge. Über den 
Gang der Analyse vgl. den Vers.-Teil.

V e rs u c h e :  Guanidin-Pikrat, C7H 80 7N6, F. 332—337° (Zers.), aus 200 mg Streptidin- 
D ihydrochlorid (I), C8H 180 4N6 ■ 2 HCl • CH3OH in W . bei 70° m it K M n04, Fällung mit 
einer wss. Lsg. von 250 mg Pikrinsäure, K ristalle  aus W ., 202 mg (Ausbeute). — Alkal. 
Hydrolyse von I m it Ba(OH)2 (Kochen u n te r R ückfluß) ergab nach 1 Std. 2 Mole NH3 
pro Mol I, nach 24 Std. 2 weitere Mole N H 3. — Streptoharnstoff, C8H 160 6N4, Zers, bei 
290 300°, durch Hydrolyse von 371 mg I in 0,372nBa(OH)2 durch ls td . K ochen unter
R ückfluß un ter N2, aus M ethanol-W . Büschel von N adelkristallen, 210 mg, neu tral gegen 
Lackmus. Bei der Rk. werden 0,81 mMol N H 3 frei. — Alkal. H ydrolyse von 1 g I 
23 Std. (Rückfluß un ter N2) m it 100 cm8 gesätt. Ba(OH)2-Lsg. u. 15 cm3 W .: 3,7 Mole 
N H 3 pro M oll, übergeführt in N H 4C1 u. (N H 4)2PtCl«; w eiterhin B aC 03, daraus 1,144 g 
B aS 04 u. 1,82 Mole C 02 au f 1 M o ll; zu der Hydrolysenlsg. 41,17 ml 0,771nH 2SO4 ge
geben, daraus Streptaminsulfat (II), CsH 140 4N2-H 2S 0 4, bei 300° n ich t geschmolzen, aus 
W. K ristalle, 710 mg. —■ Streptamin, C6H 140 4N2 •1/0 H 20 ,  Sinterung bei 205°, aus 1,240 g 
II m it Ba(OH)2 un ter N2 in W ., aus W. Nadeln, 375 mg, daneben 1,052 g B aS 04. Di-p- 
[p-oxyphenylazo]-benzolsulfonat, C30H34O12N6S2, Zers, bei 270—300°, aus W. gelborange 
Nadelm Dipikrat, C6H140 4N2 ■ 2 C6H 30 7N3, Zers, bei 260—285°, aus W. N adeln. Dihydro- 
jodid , C6H 140 4N2 • 2H J, Zers. >280°, aus Methanol-Ae. K ristalle. Schiff sehe Base m it 
Benzaldehyd, C20H22O4N2 -H 20 , F . 222—228° (Zers.), aus A.-Bzl.-PAe. K ristalle. Hexa- 
acetylderiv. (III), C18H 20O10N2, 1. schm ilzt n icht bis 300°, aus Chlf.-Ae. K ristalle , lösl. in 
Chlf.; 2. N adeln, in  Chlf. unlösl.; eine Form , F . 342—345° (korr.) in  verschlossener 
Capillare. N.N'-Diacetylderiv. (IV), C10H l8O6N2, F. 283—284°, aus M ethanol-A. K ri-
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stalle. Hexabenzoylderiv., C48H 33O10N2, bis 300° kein F ., aus Chlf.-Ae. K ristalle. N .N  - 
Dibenzoylderiv., C^HjjOsN^ F . 293—295°, aus W .-M ethanol K ristalle. — Perjodat- 
oxydation von II "m it H J 0 4 bei Ggw. von N aH C 03 in W. verbrauchte nach 3 Min. 
5 A tom e O, nach 1 Std. insgesam t 6 Atome O. U nter den gleichen Bedingungen ver
brauchten  : Glucose 5 Atome O in 3 S td .; Inosit 6 Atome in  45 M in.; M annit 5 Atome 
in 1 S td .; 2-Aminopropandiol-(l .3) 2 Atome in 5 M inuten. Eine Probe auf Oxymethylen- 
gruppen durch Perjodatoxydation  verlief negativ. — Perjodatoxydation von IV m it 
K J 0 4 in W. in 30 Std. verbrauchte 2 Atome 0  pro Mol. IV. — Trockenes Erhitzen von 
1,287 g III im Bom benrohr 1 Std. au f 350° lieferte ~ 3 ,5  Mole Essigsäure pro Mol III, wie 
durch T itration  erm itte lt wurde. W eiterhin: 2.4-Diacetamidophenol (V), C10H 12O3N2, 
F . 222—225°, aus Aceton-Ae. K ristalle; 150 mg; 5-Acetamido-2-methylbenzoxazol (VI), 
C10Hl0O2N2, F . 210—211,5°, aus Aceton-Ae. K ristalle, 250 mg. — 2.4-Diaminophenol- 
dihydrochlorid, C6H 10ON2C12, Zers, bei 230—240°, aus 68,5 mg vorst. Verb. u. konz. HCl 
un ter Rückfluß u n te r N2 5 Min. gekocht, dann W. zugesetzt u. erneut 45 Min. gekocht, 
daraus farblose K ristalle, 66,1 mg. — 2.4-Diacetamidophenylacetat (VII), C12H 140 4N2 
F. 187— 189°, aus 50 mg vorst. Verb. m it Pyridin u. Acetanhydrid, aus Aceton-Ae., 
Nadeln, 31 mg. — V, F. 222—225°, aus 2.4-Dinitrophenol durch kataly t. Hydrierung m it 
P latinoxyd  in  A cetanhydrid-Eisessig bei einem H 2-Druck von 15— 40 lbs., aus W. 
K ristalle. — VII, C^H^OaNa, F . 187— 190°, zuerst aus Methanol, dann W. um kristalli
s ie r t.— VI, C10H 10O2N 2, F . 210—212°, aus 342 mg VII durch ls td . E rhitzen im  Bomben
rohr au f 350°, aus Aceton K ristalle, 250 mg. (J. Amer. chem. Soc. 68. 776—81. Mai 
1946.) L o tz . 3900

J. R. Johnson, W. C. McCrone jr. und W. F. Bruce, Gliotoxin, das antibiotische 
Prinzip von Gliocladium fimbriatum. Das A ntibioticum Gliotoxin kann aus Gliocladium 
fim briatum , aus Aspergillus fum igatus sowie aus einer Penicillium art isoliert werden. 
E s is t monoklin u. hem im orph u. kristallisiert in flachen Stäbchen m it Ausdehnung 
parallel zur b-Achse. Es zeigt die Form en: Basalpinakoid, 001; orthopinakoid, 100; 
hemiclinodom, 011 u. 011; hem iprism at., 110 u. 110. Kristallograph. W inkel ß — 79°; 
Interfacialw inkel 011: 011 =  109°. Opt. Achsenwinkel 2 V =  53°; 2 E  =  90°. Refrakt.- 
Index a 1,644 ±  0,001; ß 1,658 ±  0,001; ß' 1,655 ±  0,002; y  1,708 ±  0,001. — Zers.- 
P u n k t: 218° (unkorr.), [a]D20 —280 ±  10° (in Chlf). (J. Amer. chem. Soc. 66. 501. März
1944. Ithaca , N . Y., Cornell U niv ., Baker Labor, of Chemistry.)

W a l t e r  S im o n . 3900

Andere N aturstoffe.
H. B. Charmbury und C. C. Wright, Die Hydrogenolyse von Abietinsäure. Abietin

säure wurde bei Tempp. von 325—450° u. Anfangsdrucken von 133,6— 138,9 kg/cm2 
einer 2std. Hydrogenolyse sowie bei 400° u. gleichem Druck je einer 1-, 2- u. 3std. 
Hydrogenolyse unterworfen. Nach jeweils 1 Std. wurden die Rk.-Gase entfern t u. die 
Verss. m it frischem H 2 fortgesetzt. Folgende Ergebnisse wurden erhalten: Bis zu 325° 
is t p rak t. nu r unveränderte A bietinsäure vorhanden; bei höheren Tempp. nim m t ihre 
Menge ab u. w ird bei 450° p rak t. Null. Im  Anfangsstadium der Hydrogenolyse findet 
Decarboxylierung s ta tt ;  die Menge des m it dem entstehenden C 02 abgespaltenen 0 2 is t 
dabei d irek t proportional der T em p.; bei 450° is t der gesamte 0 2 entfernt. E in kleiner 
Teil des C 02 wird zu CO reduziert, wobei außerdem H20  entsteht. Bis zu 380° findet 
keine Depropylierung s ta tt ;  bei höherer Temp. nim m t sie in Abhängigkeit vom H 2-Par- 
tialdruck rasch zu, so daß P ropan en tsteh t u. daraus z. T. durch Cracken Ä than, außer
dem M ethan, n-B utan  u. Isobutan . Bereits bei niedrigeren Tempp. wird eine der beiden 
M ethylgruppen abgespalten, u. zwar in Abhängigkeit von der Zeit u. der H 2-Konzen- 
tra tion . Bis zu 425° finde t keine Spaltung der alicycl. Ringe s ta tt ;  auch bei höheren 
Tempp. machen die Spaltungsprodd. nur 10% der Gesamtmenge aus; sie enthalten  
trans-1.2-Dimethylcyclohexan, Methylcyclohexan, 1.3-Dimethylcyclopentan, Äthylcyclo- 
hexan u. 3 .5-Dimethylcyclohexen. Die E ntstehung dieser Prodd. hängt von der Temp. 
u. der H 2-Konz. ab. Der H 2-Verbrauch bei der Hydrogenolyse hängt bei niedrigeren 
Tem pp. von der Sättigung der Doppelbindungen, bei höheren Tempp. von der Alkyl
abspaltung, der R ingspaltung u. der Red. von C02 ab. — Aus den N eutralfraktionen 
w urden folgende Prodd. der Hydrogenolyse isoliert: 12-Methyl-A9’u -dodekahydroreten, 
K p .4 139— 142°, nach 2 Std. bei 370°, nD20 1,5165, D .2“4 0,943,F l.m it charakterist. Geruch, 
en thä lt Doppelbindungen; 48% . — 1.12-Dimethyl-A9-u ; 1'9-dekahydrophenanthren,
K p .4122— 125°,nach2Std. bei400°, nD20 1,5312, D .204 0,946,Fl. m it charakterist. Geruch, 
en thä lt D oppelbindungen; 18%. — 12-Methyldekahydroreten, K p.6j5 143— 146°, nach 
2 Std. bei 400°, ni>2° 1,5252, D .2040,943, grüne Fl. m it charakterist. Geruch. E n th ä lt 
D oppelbindungen; 27% . — 2 Strukturisomere des Dekahydroretens, K p .4 122— 128“, nach
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1 Std. bei 400°, nD20 1,5242, D .204 0,942; 21% . — 1.12-Dimethyldodekahydrophenanthren, 
K p .3 127— 130°, nach 1 Std. bei 400°, no 20 1,5191, D .2“4 0,938; 24% . — 1-Methyldodeka- 
hydrophenanthren, K p .2127— 131°, nach 2 Std. bei 400°, nD20 1,5222, D .2°4 0,943; 15%. — 
1-Methyldodelcahydrophenanthren, K p .B 146— 155°, nach 3 Std. bei 400°, nD20 1,5238,
D .2“4 0,942; 25% . — 1 - Methyl- A7*-, W-dekahydrophenanthren, K p .3 118— 120°, nach
2 Std. bei 425°, Fl. m it kerosinähnlichem  Geruch, nn201,5329, D .2°4 0,946, en th ä lt D oppel
bindungen; 30%. — 1-Methyloktahydrophenanthren, K p .4 112— 116°, nach 2 Std. bei 
450°, no20 1,5476, D .2°4 0,951; 10%. — R ückstand der H ydrogenolyse bei 325° en thält 
hellgrauen amorphen Körper, Zers, bei 230—233°, charakterist. Geruch, wahrscheinlich 
ein Fe-Salz der Abietinsäure. (J. Amer. chem. Soc. 6 6 . 526—32. April 1944. Pennsyl
vania S tate  Coll., Dep. of Fuel Technol.) W a l t e r  S im o n . 3950

Harold H. Zeiss, Methylierung von 6-Oxydehydroabietinsäuremethylester. 6-Methoxy- 
dehydroabietinsäuremethylester, F . 65—66° (wss. A.), durch Z utropfen von 1 g Dimethyl- 
sulfat zu einer Lsg. von 3 g 6 -O xydehydroabietinsäurem ethylester (F. 158— 159°) in 
60 cm3 A. +  42,5 cm3 l% ig . wss. N aO H  bei R aum tem p., 2 1/2std . K ochen u. Zers, des 
überschüssigen D im ethylsulfats m it 10 cm3 12%ig. N aO H ; 6 8 %  A usbeute. (J. Amer. 
chem. Soc. 67. 2054. 15/11. 1945. Paterson, N . J . ,  R idbo Labors. Inc.)

P r a c e j u s . 3950
John H. Gardner, Ein Vergleich gewisser Reaktionen der Aloine und Glucose. Ebenso 

wie Aloine (I) g ib t d-Glucose (II) bei der B ehandlung m it N a-P erbora t (N aB 03) in 
geringer Menge HCHO. W ird vor der Dest. m it 12%ig. HCl angesäuert, so en ts teh t in 
größerer Menge HCHO neben Furfurol (III). M it B orax entstehen nu r Spuren von 
HCHO, dagegen nach dem Ansäuern vor der Dest. wie oben HCHO  u. I I I . I gibt mit 
B orax m it oder ohne HCl nu r HCHO, II  bereits beim  D est. m it 12%ig. HCl allein III 
u. HCHO. Die Verss. w urden analog den früher beschriebenen (C. 1944. I. 548) durch
geführt, HCHO wurde als Dimethonderiv. (F. 188— 191°), I I I  als 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon identifiziert. D a die Bldg. von II I  u n te r den verw endeten Bedingungen für 
eine Pentose oder Hexose oder zuckerähnliche Verb. charak terist. is t, dürften bei I 
gleiche G rundkörper vorliegen. (J . Amer. chem. Soc. 67. 2111— 12. Dez. 1945. Phil- 
Hpsburg, N. J . ,  W ashington U niv., Chem. Labor.) L e h w a l d . 3950

Arthur L. Davis und Wm. Howlett Gardner, Natur und Konstitution von Schellack. 
16. Mitt. Darstellung von 8.9.15-Trihydroxypentadecylamin aus Aleuritinsäure durch die 
Naegeli-Curtiussche Reaktionsfolge. (Vgl. C. 1936. I I .  380.) Die Möglichkeit, Polyoxy- 
carbonsäuren in Polyoxyam ine zu überführen, die bei der A ufklärung der Schellack- 
Säuren Bedeutung gewinnen könnte, wird am  Beispiel der Aleuritinsäure ( I ; 9.10.16-Tri- 
oxypalmitinsäure) dem onstriert. I w ird durch CuRTiusschen A bbau (N a e g e l i-M ocü- 
fikation) zu 8.9.15-Trioxypentadecylamin  (II) abgebaut.

V e rs u c h e :  Aleuritinsäure (I), C16H 32Os, F . 101— 101,5° (W.) aus dem Zn-Salz mit 
20%ig. H 2S 0 4 (30 Min. bei 70°). Methylester, C17H 340 5, F . 73° (A.), in  5% ig. methanol. 
HCl (3 Tage bei 25°); 86,5%  (Ausbeute). Hydrazid, C16H M0 4N2, F . 139— 139,5° (W.), 
aus 10 g E ster m it 100 cm3 30%ig. N2H 4-H ydra t (40 Min. bei 100°), 98% . A zid  (III), 
Zers.-Punkt 52°, aus 3 g H ydrazid durch Lösen in  600 cm3 W. (90°), K ühlen au f 0° u. 
Versetzen m it 51 cm3 20%ig. wss. N aN 0 2 u. 12 cm3 25%ig. Essigsäure, flockiger Nd.; 
nach Trocknen im  Vakuum bei 10“ 90% . Reines II I  is t bei 25° re la tiv  beständig u. 
detoniert nicht au f Ham m erschlag; rohes II I  kann  bei 50° explodieren. — 8.9.15-Tri- 
oxypentadecylisocyanat (IV), C16H 310 4N, F. 103,5— 104,5° (D ioxan), durch ls td . E r
hitzen von 3 g II I  in  150 cm3 Bzl. au f 80° u. Fällen m it PA e.; 92% . —  8.9.15-Trioxy
pentadecylamin (II), C jjH jjO ^ , F. 146— 147° (A.), durch 4std. K ochen von 1 g IV in 
100 cm3 50%ig. NaOH, 65% . Pikrat, C21H.)cOI0N4, F. 118— 119° (Zers.; aus A.). Urethan, 
C18H 37O5N, F. 78—79° (Essigester), aus III  oder IV durch K ochen in absol. A. (1 bzw.
3 Std.), Nd. m it Äther. — N.N'-Bis-[8.9.15-trioxypentadecyl]-harnstoff, C31H 640 7N2, 
F . 122,5— 123° (A.), aus III  oder IV durch 3std. K ochen in  W asser. (J . Amer. chem. 
Soc. 64. 1902— 18. Aug. 1942.) _ E. J .  M e y e r . 3950

Stina Ställberg-Stenhagen und Einar Stenhagen, Untersuchung von Mycolsäure des 
menschlichen Tuberkelbacillus als monomolekulare Schicht und mittels Röntgenanalyse. 
Vff. versuchten, die S tru k tu r von Mycolsäure (I), C88H 1760 4, F . 55—56“, aus mensch
lichem Tuberkelbacillus durch Spreitung au f Fll. u. durch R öntgenanalyse aufzuklären. 
I wurde aus seiner PAe.-Lsg. in  undissoziiertem Z ustand au f 0,01nHCl bei verschied. 
Tempp. gespreitet. U nter 35° bildet I einen sehr instabilen p last. festen Film . Oberhalb 
35“ findet A usbreitung der monomol. I-Schicht s ta tt ,  die dabei stabiler w ird. Bei 40° 
be träg t die begrenzende Fläche 106 Ä2/Mol. I ;  Ü bergang in  den kondensierten Z ustand 
beginnt bei 90 Ä2/Mol. u. einem D ruck von 2,5 Dyn. Die Schicht w ird instabil, wenn die 
Fläche pro Mol. kleiner als 60 Ä2 wird. Bei einem D ruck kleiner als 2,5 D yn is t die 
I-Schicht fl., aber ziemlich viscos; es is t fraglich, ob es sich dabei um  eine echte Fl.
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handelt. Die Temp. der halben Ausdehnung bei einem D ruck von 1,5 D yn beträg t ca. 
41°. E tw as unterhalb des Übergangspunktes zeigt der Film  elast. Eigenschaften. Bei 
50° is t der Film  vollkommen expandiert. Ferner wurden das Verh. von monomol. 
I-Schichten au f Fll. m it verschied. pH-W ert bei 45° u. das Oberflächenpotential u n te r
sucht. I m it einem pu ca. 7,5 (als monomol. Film) scheint eine gleichstarke Säure zu 
sein wie M yristinsäure m it n. K ette . I ließ sich nicht in mehreren Schichten überein
ander spreiten. — Die Röntgenbeugungsdiagram m e m ikrokrist., aus Lösungsm. ge
fällter I (opake Form ) zeigen Seitenabstände von 4,58, 3,86 bzw. 3,57 A. Geschmolzene 
I-Proben (transparente a-Form ) weisen einen sehr diffusen Seitenabstand von 4,2 A u. 
einen langen A bstand von 100 Ä auf. In  dieser Modifikation sind die I-Moll. senkrecht. 
Die Mol.-Länge beträg t wahrscheinlich 50 oder 100 A, je nachdem , ob Einer- oder 
Zweiermoll, vorliegen. (J . biol. Chemistry 159. 255—62. Ju li 1945. Upsala, Univ., 
Inst, of Med. Chem. and  In s t, of Physiol.) S c h a f f . 3950

D3. Makromolekulare Chemie.
Frederick T. Wall, Polymer-Eigenschaften als Funktion der Umwandlung. Vf. leitet 

einige Gleichungen ab, m it denen m an bei Polym eren M ittelwerte von Größen (z. B. 
Molzahl, Mol.-Gew., Viscosität), die sich bei Umwandlungen ändern, bestimmen kann, 
u. zwar in  jedem  S tadium  der R eaktion. Es muß aber vorausgesetzt werden können, 
daß sich die Form  der Polym eren w ährend der U m wandlung nich t ändert. K om m t es 
w ährend der R k. zu Verzweigungen oder Ringschlüssen, dann werden anomale E r
gebnisse erhalten. (J . Amer. chem. Soc. 67. 1929—31. 15/11. 1945. U rbana, Dl., 
Ünivers. of 111., Noyes Chem. Labor.) M a r s e n .  4000

H. Mark, Zwischenmolekulare Kräfte und mechanisches Verhalten von Hochpoly
meren. Die 3 typ . Hochpolymerklassen, die Kautschuke, Kunstoffe u. Fasern, un ter
scheiden sich hinsichtlich ihres Aufbauprinzips n icht grundsätzlich. Das verschieden
artige Verh. scheint vielmehr eine Folge der Größe von zwischenmol. K räften  u. der 
Fähigkeit der einzelnen K etten , in ein K rista llg itter zu passen, zu sein. Starke zwischen
mol. K räfte  m it hoher Kristallisationsneigung ergeben typ . Fasern; schwache zwischen
mol. K räfte  u. sperrige K etten  sind typ . für kautschukeiast. Eigenschaften. Die da
zwischenliegenden Fälle sind für die Klasse der K unststoffe kennzeichnend. Der Einfl. 
des Polym erisationsgrades, der Mol.-Gew.-Verteilung, des chem. Baus, der zwischen
mol. K räfte  u. der S tru k tu r au f die mechan. Eigg. werden erörtert. — 73 L itera tu r
angaben. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 34. 1343—48. Nov. 1942. Brooklyn, N. Y., 
Polytechn. In s t.) S c h a f f . 4000

Stanley F. Kern, Die Technik von elektronenoptischen Faseroberflächenuntersuchun
gen. Vf. beschreibt eine Meth. zur H erst. von Abdrücken von Faseroberflächen bzw. 
-Querschnitten m ittels Polystyrol für elektronenopt. Untersuchungen. Die Technik 
selbst is t ausführlich beschrieben u. die hierbei erhaltenen Ergebnisse werden an H and 
von 18 M ikrophotos gezeigt. (J . Polym er Sei. 1. 259—65. Aug. 1946. Cumberland, 
Md., Celanese Corp. of America.) H . G. F r ö h l ic h . 4000

Irving Skeist, Copolymerisation: Die Verteilungskurve der Zusammensetzung. Es 
w ird eine der RALEIGH-Gleichung für fraktionierte Dest. analoge Gleichung für Copoly- 
m erisationen abgeleitet, m it der die Verhältnisse der Zuss. der Monomer- u. Polym er
gemische über den ganzen Polym erisationsverlauf hinweg bestim m t werden können. 
An H and von Beispielen(Styrol-M ethylm ethacrylat, Styrol-M ethylacrylat, Styrol-M ethyl- 
m ethacrylat-A crylonitril) w ird die Gleichung für bin. u. tern. Systeme diskutiert. (J. 
Amer. chem. Soc. 68. 1781—84. Sept. 1946. Newark, N. J . ,  Celanese Corp. of America.)

B r o d . 4010
C. S. Marvel und C. G. Overberger, Darstellung und Polymerisierung von p-Cyan- 

styrol, p-Vinylbenzoesäure und deren Methylester. 19. M itt. über Vinylpolymere. (18. vgl. 
C. 1946. I. 721.) Vff. erhalten p-Gyanphenylmethylcarbinol (I) a) aus p-Bromphenyl- 
methylcarbinol (II) bzw. b) aus p-Cyanacetophenon [III, aus p-Brom acetophenon (IV)]. 
D urch D ehydratisierung von I wird das p-Cyanstyrol (V) erhalten, dessen Verseifung 
u. V eresterung zu p-Vinylbenzoesäure (VI) u. deren Methylester (VII) führen. VI poly
m erisiert beim  U m kristallisieren aus wss. A .; V u. VII werden durch UV-Bestrahlung 
in  Polym ere übergeführt.

V e rs u c h e :  p-Bromphenylmethylcarbinol (II), K p.10 114— 117°, aus p-Dibrombenzol- 
Mono-GRIGNARD-Verb. in Ae. m it Acetaldehyd, 56% (Ausbeute). —- p-Cyanacetophenon 
(III), F. 58—59° (wss. A.), K p .3 122— 125°, aus IV m it CuCN in Pyridin (6 Std. bei 130° 
m it einigen K ristallen CuS04 u. 2 Tropfen Tolunitril), 74%. —- p-Cyanphenylmethyl- 
carbinol (I), C9H 9ON, K p .6 155— 158°, nD2ü 1,5474, a) aus II m it CuCN in Pyridin [15 Std. 
bei 200—215° in  Ggw. von einigen K ristallen  CuS04, Tropfen p-Tolunitril u. etwas H ydro
chinon (VIII)], 36% ; u. b) aus III m it A l-Isopropylat in  Toluol-Isopropanol un ter
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Abdest. w ährend 24 S td .; 88% . — p-Cyanstyrol (V), C9H 7N, K p .9 102— 104°, nD20 1,5781 
(süßriechende Fl.), durch E intropfen von I bei 50—60 mm zu geschmolzenem K H S 0 4 
u. VIII (3:1) bei 205—220° u n te r Abdest. des gebildeten V, 29% . Polymeres, Erw ei
chungspunkt 200—225°, Mol.-Gewicht ~  5310, durch Belichten m it U V -Licht (24 Std.) 
u. Reinigen durch Lösen in N itrom ethan (IX) u. E intropfen in  M ethanol, unlösl. in  Chlf. 
u. Bzl., lösl. in IX u. D im ethylform am id. — p-Vinylbenzoesäure (VI), C9H 80 2, F . 143 
bis 144° (80%ig. A. in Ggw. von Spuren VIII, aus V m it alkoh. K O H  in  Ggw. von VIII 
durch 15std. Kochen, 67% , flockige B lättchen. Polymeres, Erw eichungspunkt 165 bis 
200°, Mol.-Gewicht — 4710, beim weiteren U m krist. von VI (ohne VIII), N d. nach 
mehrstündigem  K ochen, kaum  lösl. in B zl.; lösl. in IX, Chlf. u. 5% ig. NaOH . — p-Vinyl- 
benzoesäuremethylester (VII), C10H 10O2; F . 35—36° (wss. A. in Ggw. einer Spur VIII), 
aus VI in m ethanol. HCl (24 Std. bei 0°), 47% . Polymeres, E rw eichungspunkt 205—212°, 
Mol.-Gewicht ~ 45000, durch UV-Bestrahlung von VII (24 Std.), Reinigung durch 
Lösen in Bzl. u. E intropfen in M ethanol, lösl. in  Bzl., Chlf. u. IX. (J . Amer. ehem. Soc. 
67. 2250—52. Dez. 1945. U rbana, 111., U niv., Noyes Chem. Labor.)

F . J .  M e y e r . 4010
J. F. Carson, Einige Polygalakturonid-n-alkylamide. Citrus-Pektin mit ca. 75% 

freien COOH-Gruppen wird in den M ethylester (I) u. dann m it n-Propyl- u. n-Butylam in 
in die n-Propyl- u. n-Butylamide verw andelt. Analog w ird ein Polygalakturonidm ethyl- 
ester (II) m it 3%  freien COOH-Gruppen in eine Anzahl Amide übergeführt, u. zwar läßt 
die N- u. CH30-B est. erkennen, daß die R k. m it Ä thyl-, n-Propyl- u. n-B utylam in bei 
R aum tem p. nach 72 Std. q u an tita tiv  abgeschlossen ist, m it n-H exylam in in dieser 
Zeit nur zu 95%  verläuft u. m it n-O ctylam in n u r zu 50% . Im  letzteren  F all kann die 
A usbeute durch E rhöhung der Temp. au f 50° verbessert w erden; sie w ird aber nicht 
quan tita tiv . Die Ä thyl-, n-Propyl- u. n-B utylam ide sind in  H 20  u. Form am id lösl. 
Substanzen, die in  niederen Alkoholen u. aliphat. Am inen quellen u. in  organ. Lö- 
sungsmm. unlösl. sind. Die aus II gebildeten Ä thyl-, Propyl- u. B utylam ide werden durch 
50%ig. A. n icht gefällt, die aus I u. II hergestellten Propyl- u. B utylam ide bilden in W. 
Schlieren. Die n-Hexyl- u. n-O ctylam ide sind in  W. u. organ. Lösungsm m. unlösl. u. 
quellen in Form am id. N ur die aus I gebildeten Amide werden aus ihren  wss. Lsgg. 
durch Cu2+, Ni2+ u. P b 2+ q u an tita tiv  gefällt. Die spezif. L eitfähigkeit von II, dessen 
n-Propylam id u. des n-Propylam insalzes von Polygalakturonsäure in  0 ,l% ig . wss. Lsg. 
betragen 7 ,594-IO-5, 6,813 • 10-s bzw. 21 ,61-IO-5 Ohm-1 cm-1.

V e rs u c h e :  II, durch 38 Std. R ühren von 120 g C itrus-Pektin  m it l% ig . methanol. 
HCl un ter H 20-A usschluß; 107 g (Ausbeute). n-Propylamid, durch 4std. Schütteln 
von II m it wasserfreiem n-Propylam in, 3tägiges S tehen m it w eiterem  Propylamin, 
Digerieren m it Ae. u. A bzentrifugieren; 12,4 g; w ird durch 2wöchiges Stehen mit 
3%ig. HCl bei 40° wieder hydrolysiert. (J. Amer. chem. Soc. 68. 2723—24. Dez. 1946. 
A lbany, Calif., US Dep. of Agric., Agric. Res. A dm ., B ureau of Agric. and  Ind . Chem., 
W estern Reg. Res. Labor.) L e h w a l d . 4050

J. Dykyj, Die elektrische Leitfähigkeit von Kartoffelstärke, die in  Lösungen starker 
Säuren suspendiert ist. H +-K artoffelstärke, die in  verd. Lsgg. von M ineralsäuren suspen
diert ist, verhält sich wie ein Säuresorbens, doch läß t sich dieser Vorgang nich t durch 
Ionenaustausch erklären. Die elektr. Leitfähigkeit der S tärkekörner als polyvalenter 
Ionen is t in  verd. Säuren höher als in  W ., was sich darin  zeigt, daß eine solche Stärke
suspension den Strom  besser le ite t als der E lektro ly t, m it dem sie im  Gleichgewicht ist. 
Die Erhöhung der Leitfähigkeit läß t sich durch feste Bindung der Säureanionen durch 
die Stärkemicellen erklären, wodurch die Zahl der au f die E inheit der Stärkeoberfläche 
entfallenden negativen Ladungen erhöht wird. Die negative Stärkeoberfläche zieht die 
H+-Ionen un ter Bldg. einer Ionenhülle an. Die Ionen dieser H ülle können sich unab
hängig auf dem Stärkekorn bewegen, also auch den elektr. S trom  leiten. Aus der 
Messung der Leitfähigkeit von Stärkesuspensionen in  verd. HCl ergib t sich, daß CI- - u. 
n ich t H +-Ionen von der Stärkesuspenison gebunden werden. Die K onz, der HCl im 
E lektrolyten u. die Menge der von der S tärke sorbierten HCl rich ten  sich nach der 
FREUNDLiCHschen Isotherm e. (Chem. L isty  Vedu Prüm ysl 40. 2—6. 10/1. 1946. Brünn, 
TH , Inst. f. chem. Technologie.) S t e in e r . 4050

Irving M. Klotz, F . Marian Walker und Rita B. Pivan, Die Bindung organischer Ionen 
durch Proteine. Die B indung der Sulfatanionen aus M ethylorange u. Azosulfathiazol 
durch Rinderalbum inserum  wird q uan tita tiv  untersucht. Die A usw ertung der E rgeb
nisse nach sta tist. u. elektrostat. G esichtspunkten erm öglicht eine neue Meth. zur Best. 
der Festigkeit der Protein-A nion-Bindung. Sie erm öglicht ferner die einfache Best. der 
Gleichgewichtskonstanten, der freien Energien sowie des E infl. verschied, struktureller 
Gruppen au f die Festigkeit der Bindung. (J. Amer. chem. Soc. 68. 1486—90. Aug. 
1946. E vanston, N orthw estern U niv ., Chem. Labor.) W a l t e r  S im o n . 4070
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A. G. Ogston, Einige numerische Folgen gewisser Hypothesen der Proteinstruktur. 
In  Fortsetzung einer früheren U nters, (vgl. C. 1943. II . 1544), in der der Vf. die numer. 
Folgen der H ypothese von B e r g m a n n  u . N ie m a n n  (C. 1938. I. 3216), nach der die 
A m inosäuren in den Polypeptidketten  der Proteine in regelmäßigen Zwischenräumen 
au ftreten  u. bei welcher gefunden worden war, daß die analyt. Intervalle u. die Ver
hältnisse der Form  2“  3“ keine notwendige Folge dieses Anordnungstypes sind, un ter
suchte Vf. die numer. Folge, u. zwar m it besonderer Berücksichtigung der analyt. 
In tervalle die H ypothesen von A s t b c r y  (C. 1942. II . 2037), J a n s s e n  (Protoplasma 33. 
[1939.] 410) u. W kexch (C. 1938. I . 2730). Die einzige positive Schlußfolgerung aus 
diesen U nterss. w ar die der Möglichkeit einer dreidimensionalen Anordnung in dem 
Modell von A s t b c r y  (1. c.), welche m it analy t. In tervallen  der Form  2m 3n verträglich 
ist. (Trans. F araday  Soc. 41. 670—76. Nov./Dez. 1945. Oxford, Balliol Coll.)

Go t t f r ie d . 4070
Hans Neurath, Die Bolle des Glycins in  Proteinstrukturen. An den Stellen eines 

Proteinkettenm ol., an  denen sich Glycin befindet, besteht wegen der fehlenden Seiten
kette  freie D rehbarkeit um  die C-N -Bindung auch, wenn die Nachbaraminosäuren 
voluminöse Seitenketten tragen. Die Folgerungen dieser Erkenntnis werden diskutiert. 
(J . Amer. chem. Soc. 65. 2039— 41. Okt. 1943. D urham , N . C., Duke U niv., School 
of Med., Dep. of B iochem istry.) B r o d . 4070

F. W . Putnam und H. Neurath, Die Fällung von Proteinen durch synthetische Wasch
mittel. Die qualitative Untere, über die Fällbarkeit einiger Proteine durch anion. W asch
m itte l läß t erkennen, daß die Proteine nu r in  der kationoiden Form  u. nu r unterhalb 
des isoelektr. Punk tes fällbar sind. Q uantitative Veres. m it PIctAr-Serum-Albumin  (I) 
u. reinem  Na-Dodecylsulfat (II) zeigten, daß die Fällung von I von dem K onzentrations
verhältn is von I :II, vom  pH-W ert, von der Temp. u. von der Ionenstärke abhängig ist. 
B ei niedriger II-K onz. w ird u n te r gegebenen Bedingungen I vollständig gefällt, bei 
höheren II-K onzz. t r i t t  teilweise Lsg. ein. Bei der Fällung besteh t der unlösl. Komplex 
wahrscheinlich aus 1 Mol I u. 1—2 Micellen II. E r kann nur durch B a++ dissoziiert 
werden. D as hierbei gewonnene I besitz t n ich t m ehr den ursprünglichen Zustand, 
sondern ähnelt dem  regenerierten I, wie es aus einer konz. Harnstoff- oder Guanidin- 
hydroehloridlsg. gewonnen wird. (J . Amer. chem. Soc. 66. 692— 97. Mai 1944. D ur
ham , N . C., D uke U niv ., School of Med., Dep. of Biochem.) L e h w a l d . 4070

K. J. Palmer und James A. Galvin, Die Molekularstruktur von aus nativem E i
albumin hergestellten Fasern. Die zur Untere, gelangten Fasern wurden erhalten durch 
Mischen gleicher Teile in  3% ig. lsg g . von kristallisiertem  nativen Eialbumin u. des 
Xa-Salzes eines Alkylbenzolsulfonates. D er zwischen dem Protein  u. dem Reinigungs
m ittel gebildete K om plex wurde m it einer gesätt. MgS04-Lsg. gefällt. Der gebildete 
teigige Nd. w urde zu einer Faser ausgezogen, zuerst m it W. gewaschen u. hierauf zur 
E ntfernung des Reinigungsm ittels 24 Std. m it einer 60:40-Aceton-W.-Lsg. extrahiert. 
H ierauf w urde die gereinigte Proteinfaser in D am pf langsam gedehnt, was bis zu 500% 
möglich is t. Aus den Aufnahm en konnte geschlossen werden, daß die Faser aus par
allelen Bündeln von Polypeptidketten  zusammengesetzt ist, welche parallel zu der Faser
achse laufen. Die P ep tidketten  selbst haben die /S-Keratinkonfiguration, wie sich aus 
einer Vergleichaufuahme an  gu t orientiertem  /S-Keratin ergab. Messungen der Zerreiß
festigkeit bei verschied. Dehnungsgeraden ergaben bei einer z. B. 400%ig. Dehnung 
einen W ert von etw a 38000 lbs./sq. in. (J. Amer. chem. Soc. 65. 2187—90. Nov. 1943. 
Albany, Calif., U . S. Dep. of Agric., Agric. Res. A dm inistration, Bureau of Agric. and 
Industria l Chem., W estern Regional Res. Labor.) Go t t f r ie d . 4070

Eugene Fredericq, F unktion und Reaktionen der Mercaptogruppen des Myosins. 
N ach B a c q , Go f f a r t  u . A n g e n o t  (C. 1 9 4 2 .1. 640) reagieren mehrere Kampfstoffe wie 
L ost, Chlorpikrin m it den M ercapto(I)-gruppen von Proteinen sowie mit Mercaptanen, 
Thiophenolen u. Cystein. Es erfolgen Substitutionsrkk. un ter HCl-Abspaltung im  Falle 
des Losts oder O xydationsrkk. im Falle des Chlorpikrins, wobei I in einen Disulfidkörper 
übergehen. E s w urden Veres. über den Einfl. von Kampfstoffen, bes. des Chlorpikrins, 
au f Myosin durchgeführt. Der I-Geh. wurde zu 0,66%  bestim m t (nach A n so n , jedoch 
u n te r Verwendung von Texapon der Deutschen Hydrierwerke anstelle des Duponos PC 
zur Auflösung des Myosins bei pH 7). Die I-Gruppen verschwinden in  wenigen Std. nach 
Zugabe von Chlorpikrin, wobei die Auswertung der K inetik der Rk. ergab, daß 55%  
de/l-G ru p p en  im  Myosin bei pn 7 frei vorhegen. Durch die Rk. des Myosins m it K am pf
stoffen (Chlorpikrin, Allylisorhodanid, Dichloräthylsulfoxyd, Chloracetophenon, Di- 
chloräthylsulfon) ändert sich die Strömungsdoppelbrechung in 0,4%ig. Lsg. nicht, 
während* die spezif. V iscosität um  etw a 10% abnim mt. Daraus wird abgeleitet, daß das 
gebildete Myosinderiv. m it blockierten I n ich t nennenswert denaturiert wurde. Die 
Anwesenheit der I  is t daher nicht im m er eine unerläßliche Bedingung für die S tab ilitä t
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eines nativen Proteinm oleküls. (Bull. Soc. cliim. beiges 54. 2 6 5—76. A pril/Aug. 1945. 
Liège, Univ., In s t. Chim.-physique.) Z a h n .  4070

Ralph H. Manley und Cyril D. Evans, Binäre Lösungsmittel für Zein. Das Ziel der 
A rbeiten der Vff. war es, die allg. Typen von K om ponenten zu bestim m en, aus denen 
gute bin. Lösungsmm. für Zein (I) gebildet werden können. Ferner sollten für die 
I-verbrauchende Industrie U nterlagen über die Löslichkeitseigg. von I in  einer Reihe 
organ. Lösungsmm. bereitgestellt werden, die sich über möglichst breite Bereiche der 
Viscosität, des K p. u. der Verdampfungsgeschwindigkeit erstrecken. Die Ergebnisse, 
die in Form  von K urven der k rit. Peptisierungstem p. in 108 bin. System en m itgeteilt 
werden, zeigen, daß diese Temp. in  vielen prim , organ. Lösungsmm. durch Zusatz von 
Verbb. m it ak t. H 2 erniedrigt werden kann, wobei fü r das Ausmaß der Erniedrigung 
der Grad der A k tiv itä t des ak t. H 2 m aßgebend ist. (Ind. Engng. Chem ., ind. E dit. 35. 
661—65. Ju n i 1943. Peoria, 111., U. S. Dep. of Agric., N orthern  Reg. Res. Labor.)

G e r h a r d  G ü n t h e r . 4070 
Cyril D. Evans und Ralph H. Manley, Ternäre Lösungsmittel für Zein. Angegeben 

werden die Löslichkeitskurven des Zeins bei verschied. Tem pp. in den Gemischen 
Methanol (I)-W asser(II)-Formaldehyd (III), I —II-A cetaldehyd (IV), I —II-B utyraldehyd,
I —II-Acetonylaceton, Ä thylalkohol (V)-II—III, V—II—IV, V—II-D ioxan, V—II-Di- 
acetonalkohol, Isopropylalkohol (VI)—II —III , VI—II—IV, V-Kolophonium-Aceton
(VII), V -N itrom ethan (VIII)-Methylcellosolve (IX), V—II-M ethylacetat, V—II-Benzol, 
V—II—VIII, V—II—IX, V—I I —VII u. V—IX-Toluol. (Ind. Engng. Chem., ind. Edit.
36. 408— 10. Peoria, 111., U. S. Dep. of Agric., N orthern  Regional Res. Labor.)

v. S c h ie s z l . 4070
Cyril D. Evans und Ralph H. Manley, Die Stabilisierung von Zeindispersionen gegen 

Gelierung. Zur Vermeidung von Geherungen von Zeindispersionen in organ. polaren 
Lösungsmm. bei längerem Stehen werden die D ispersionen in Ggw. von 1—5% 37%ig. 
Form ahn im A utoklaven 1/4 Std. über 100°, aber unterhalb  der Zers.-Temp. der Proteine, 
erhitzt. Zusätze von W. bis zu 50%  bzw. höhere Aldehydkonzz. erhöhen die Stabilität. 
Soweit das M aterial zur H erst. von Film en u. Überzügen verw endet w ird, können diese 
durch „B acken“ , d. h. kurzes E rhitzen, unlösl. in  W. u. Zeinlösungsmm. gemacht 
werden. Sie verlieren dann auch nach längerem A ufbewahren in  W. n ich t ihre Durch
sichtigkeit. Eine Dispersion von 20 g Zein in 90 cm3 85%ig. A. u. 10 cm3 37%ig. HCHO 
ist bei 1/4std. E rhitzen  im  A utoklaven auf 120° nach 4m onatigem  Stehen bei 40° noch 
nicht geliert. Die hieraus gefertigten Filme sind nach 5—20 Min. E rhitzen  auf 100—140° 
elastischer als unbehandelte, farbechter u. weniger w asserem pfindlich. Ähnlich lassen 
sich wss. Aceton- u. wss. Dioxandispersionen stabilisieren. D a die Länge der W ärme
behandlung keine Rolle bei der Stabilisierung spielt, dürfte diese n ich t au f partieller 
H ydrolyse des Proteins beruhen. U nters, der k rit. Peptisierungstem p. einer größeren 
Anzahl Zeindispersionen in wss. A ., wss. Aceton u. wss. Isopropanol vor u. nach der 
Stabilisierung ergab bei den Dispersionen m it 45—55%  A. keine Abweichungen. Bei 
höherem A.-Geh. nim m t die k rit. Peptisierungstem p. langsam  ab. Die Stabilisierung 
kann bei Dispersionen zwischen p H 5,5 u. 10 durchgeführt werden, jedoch is t die Farb
echtheit u. W asserunlöslichkeit bei neutralem  M aterial am  größten. (Ind. Engng. Chem., 
ind. E dit. 35. 230—32. Febr. 1943. Peoria, 111., U. S. Dep. of Agric., N orthern  Reg. 
Res. Labor.) L e h w a l d . 4070

R. H. K. Thomson und David Traill, Die Reaktion zwischen Erdnußprotein, Natrium
hydroxyd und Wasser. Einige physiko-chemische Untersuchungen. Im  H inblick auf die 
p rak t. Verwertung der E rdnußproteine, die als Globuline (Arachin u. Conarachin) zu 
den Sphäroproteinen zu rechnen sind, werden die Phasendiagram m e (Gel u. Sol) des 
Syst. Protein, W. u. NaOH un ter Variierung von Tem p., K onz. u. Zeit aufgestellt, 
abgeleitet aus Viscosität u. Fließeigg. (Einzelheiten s. Original). Die Ergebnisse stehen 
im  Einklang m it der Hypothese von A s t b u r y , wonach un ter den gewählten Bedin
gungen prim, eine E ntfaltung der Sphäroglobuline erfolgt; erst bei erhöhter Konz, an 
N aOH tr i t t  der Aufbruch der Großmoll, in kürzere K e tten  in  Erscheinung. Bei höherer 
Temp. reicht niedrigere Konz, an NaOH zur E n tfa ltung  u. zum M olekülabbau aus. 
(J. Soc. chem. Ind ., Trans, and Commun. 64. 229—31. Aug. 1945. S tevenston, Ayr- 
shire, Im perial Chem. Industries, L td ., Explosives D iv.) T ä u f e l . 4070

Cho Hao Li, Elektrophoretische Inhomogenität des kristallinen ß-Lactoglobulins. Die 
Elektrophorese einer l,5% ig. /1-Lactoglobulinlsg. (I) nach der Schlierenm eth. bei 1,5° 
ergab im Acetatpuffer von Ph 5,3 u. 5,6 eine einheitliche Zone m it einer W anderungs
geschwindigkeit von — 1,4 • 10-8 bzw. —2,5 • IO"5 (cm2/sec/V), bei pH 4,8 w urden dagegen 
3 Zonen m it den Geschwindigkeiten von —(—2,3, + 1 ,9  bzw. + 1 ,2 ( - IO-5) u. den relativen 
Konzz. von 68, 22 bzw. 10% u. bei pH 6,5 3 Zonen m it —5,6, — 5,2 bzw. —4,5( • IO-5) 
u. 48, 25 bzw. 27% festgestellt. Das unterschiedliche K onzentrationsverhältn is dürfte
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auf innere R kk. der nunm ehr offensichtlich erwiesenen 3 Komponenten der I-Lsg. 
zurückzuführen sein. Aus der pH-Abhängigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit der 
H auptkom ponente wurde ein isoelektr. P u n k t von pH 5,1 errechnet; diese Komponente 
scheint demnach I selbst zu sein. (Vgl. P e d e r s e n , C. 1936. II . 2549.) (J. Amer. chem. 
Soc. 68. 2746—47. Dez. 1946. Berkeley, Calif., U niv., In st, of Exp. Biol.)

L e h w a l d . 4070
Wilbur B. Bridgman, Die Peptidspaltung des menschlichen y-Globulins. Um mensch

liches y-Globulin (I) in zwei H älften zu spalten, arbeitet m an am besten in der K älte 
u. bei pH 3,5 m it 0,05 Hämoglobin-Einheiten Pepsin pro g l .  Bei einer geringeren Pepsin
menge is t die Spaltung nich t vollständig, bei höherem pH entstehen schließlich kleinere 
dialysierbare Bruckstücke. Verss., die M olekülhälften sowohl von ungespaltenem I 
als auch von kleineren Bruchstücken m it Hilfe von (NH4)2S 0 4 oder A. abzutrennen, 
waren teilweise erfolgreich. Mol.-Gew.-Bestimmungen wurden an H and der Sedimen
tationsgeschwindigkeiten durchgeführt. (J. Amer. chem. Soc. 68. 857—61. Mai 1946. 
W orcester, Mass., Univ. of Wisconsin, Dep. of Chem.) L o tz . 4070

Kitaro Ohara, Die Seidensubstanz im Elektronenmikroskop. Es wurde bei 14000- 
facher Vergrößerung das Seidenfibroin u. Material aus verschied. Teilen der Spinn
drüsen (auch bei 42000facher Vergrößerung) untersucht. — 5 Photos. (Science [Japan]
14. 135—36. Apr. 1944. [Orig.: jap.]) S c h ü l e r . 4070

Francis T. Jones, Optische und kristallographische Eigenschaften des Lysozymchlorids. 
Die opt. u. kristallograph. Eigg. des Lysozymchlorids wurden an lufttrockenen u. feuch
ten  K ristallen  untersucht. Die Brechungsindices variieren m it dem Feuchtigkeitsgrad, 
aber die Doppelbrechung bleibt konstant. (J. Amer. chem. Soc. 68. 854—57. Mai 
1946. A lbany, Calif., W estern Regional Res. Labor.) L o tz . 4070

Derroll Pennington, Esmond E. Snell und Robert E. Eakin, Kristallines Avidin. 
K rist. Avidin  (I) w ird aus einer hochkonz. Lsg. durch Aufnehmen in halbgesätt. 
(NH4)2S 0 4, weiteres Sättigen m it (NH4)2S 0 4, Abzentrifugieren u. Stehen der nunmehr 
klaren Lsg. bei 0° in Nadeln, bei langsam er K ristallisation in P la tten  erhalten. Salz
freies I e rhält m an durch Dialyse einer Lsg. von I in verd. Salzlösung. K rist. I ist nach 
3 R ekristallisationen nur 4/7 so ak t. wie das amorphe I. In  K ontak t m it der Mutterlauge 
verliert I nach 3wöchigem Stehen seine A ktiv itä t. K ristallin ist es in trockenem Zu
stand  nach 3 M onaten unverändert. (J. Amer. chem. Soc. 64. 469. Febr. 1942. Austin, 
Texas, U niv., Dep. of Chem.) L e h w a l d . 4070

C. Rimington, Glykoproteide. Übersicht. In  der Einleitung werden die Schwierig
keiten der E inteilung von Glykoproteiden kurz angedeutet u. betont, daß die zur Best. 
der E inheitlichkeit von Eiw eißkörpern gültigen K riterien auch für die Glykoproteide 
maßgebend sind. Das Vork. dieser Verbb. ist im Serumalbumin, Ovalbumin u. Ovamu- 
coid, endlich in  den Gonadotrophinen der Hypophyse sichergestellt; letztere sind hoch
gereinigt u. werden als Metakentrin u. Thylakentrin bezeichnet. (Biochem. J . 40. 
X III—XV. 1946.) W o lfg a n g  A l b r e c h t . 4070

Jean Roche und Yves Derrien, Beitrag zur Untersuchung der heterogenen Eigen
schaften von Eiweiß in biologischem Milieu. Löslichkeitseigenschaften von künstlichen 
Eiweißmischungen in Gegenwart von Neutralsalzen. Vff. untersuchten die Löslichkeit (L) 
von Conalbumin u. zweier Glykoproteide aus Pferdeserum als Funktion der K alium 
phosphatkonz. bei 22°u .pH 6,5 (gleiche Mengen K H 2P 0 4u. K 2HOP4), sowie die L  von 
krist. Pferdealbumin, krist. Hundehämoglobin u. deren Mischungen in Abhängigkeit der 
(NH4)2S 0 4-K onzentration. (Bull. Soc. Chim. biol. 28. 838—43. Okt./Dez. 1946. Mar
seille, Fac. de Med. e t de Pharm ., Lab. de Chim. biol.) v. P e c h m a n n . 4070

J. H. Sehulman, Die physikalische Chemie der Lipoid-Protein-Assoziation. Die Asso
ziation zwischen Lipoiden u. Proteinen kann durch Adsorption an einer Öl—Wasser - 
Zwischenfläche un tersucht werden. Ein Film  des Lipoids wird an einer solchen Fläche 
gespreitet u. au f einen Oberflächendruck von 16 dyn/cm2 komprimiert. Dann werden 
in die untere Lsg. Lsgg. von Protein, etwa 1 mg/100 cm3, injiziert u. die Änderungen 
im  Oberflächendruck, der Viscosität oder dem Potential verfolgt. Es wurden Filme 
aus prim . Aminen m it 16 u. 20 C-Atomen, Kephalin (I), Cholesterin (II) u. Lecithin (III) 
benu tz t u. bei pH 3,7, 8,5 u. 10 eine Lsg. von frischem u. erhitztem  Pferdeserum, mensch
lichem Serum, menschlichem u. Pferde-Serum-Albumin u. y-Globulin injiziert. Es 
wurden D ruckanstiege bis 30 dyn/cm 2 beobachtet (Tabellen). II adsorbiert alle Proteine 
s ta rk  u. unspezif. III zeigt nur m it patholog. Serum Assoziation, I nur bei pH 3,7. 
(Biochem. J .  39. L IV —LVI. 1945.) W ie d e m a n n . 4070

Wilfred H. Ward, Loretta M. High und Harold P. Lundgren, Physikochemische Cha
rakterisierung von dispergiertem H uhnerfederkeratin. H. P. L u n d g r e n  u . R. A. O ’C o n n e l l  
(Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 36. [1944.] 370) fanden, daß sich aus in synthet. W asch
m itteln  dispergiertem H ühnerfederkeratin (I) K unstfasern herstellen lassen. Bis zu 80%
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von I kann m an in einer neutralen  Lsg. von Duponol C (Na-Dodecylsulfonat) in  Ggw. 
von 0,5 mol. M ereaptoäthanol bei 40° in 18 Std. auflösen (C. B. J o n e s  u . D. K . M e c h a m , 
Arch. B iochem istry 3. [1943.] 193). Es wurden 640 g I m it 4 L itern einer Lsg. von 440g 
Nacconol N R SF (II) (Mischung von Na-Alkylbenzolsulfonaten) u. 40 g N aH S 0 3 u. 
soviel NaOH, daß sich ein p H von 6,5 einstellt, 30 Min. gekocht. Aus den getrockneten 
F iltra ten  wurden 804 g K om plex aus 45,9%  I u. 46,0%  II m it 8,1%  W. erhalten. Zur 
Dispersion des Komplexes wurde eine Pufferlsg. (pH 7,8, Ionenstärke 0,1) aus 0,09nNaCl, 
0,01n N a-D iäthy lbarb itu rat u. 0,01n D iäthylbarbitursäure verw endet. E ine 10%ig. 
Lsg. wurde mehrfach dialysiert, um  Verunreinigungen zu entfernen. Im  d ialysierten  
Komplex liegen 3 Teile I u. 2 Teile II vor. Das spezif. L ichtbrechungsinkrem ent beträgt 
199-IO-5 je g in 100 cm3 (k — 589 m/i). Partialvol. =  0 ,801em 3/g in  verd. wss. Lsg. 
bei 28,8°. E lektrophoret. w urden 2 verschied. Stoffe in etw a gleicher Menge gefunden 
m it den Beweglichkeiten •—9,21 u. — 11,9 • 10-6 cm2/Volt-Sek. (bei 0°, Ph 7,8 Ionen
stärke 0,1). Zahlenmittel-Mol.-Gew. aus osmot. D ruck: 57000, G ewichtsm ittel der 
D iffusionskonstante: 6,91*IO-7 cm2/Sek., D ispersitätsindex (nach G r a l e n  aus Ver
hältnis der D iffusionskonstanten berechnet) =  1,35. D urchschnittliche Sedim entations
konstante 4,18 Svedberg, durchschnittliches Mol.-Gew. aus Sedim entationskonstante 
u. D iffusionskonstante im G ew ichtsm ittel: 75100. R eibungsverhältnis f/f„ =  1,07. 
Rotationsellipsoid m it den Achsen 106 u. 42,4 Ä. Mol.-Gew. des I-Anteils im Komplex 
34—40000. Die mäßige Asym m etrie des aus einem ty p . Faserprotein  dispergierten 
Komplexes is t auffallend u. wird theoret. d iskutiert. (J. Polym er Sei. 1. 22—36. Jan. 
1946. A lbany, Calif., W estern Regional Res. Labor.) Z a h n . 4070

Gerson Kegeles, Molekulargröße und -form des Botulinus-Toxins. Diffusionsmes
sungen an drei Proben vom T yp A-Botulinus-Toxin in 0,06 mol. Na-Acetatpufferlsg. 
bei pH 4,8 sind angegeben. Bei einer Proteinkonz, von 0,50%  is t die Diffusionskonstante 
D20iW =  2,10 • IO“7 cm2/Sekunde. Die entsprechenden spezif. Voll, ändern sich ein 
wenig m it der K onz.; das partielle spezif. Vol. bei 20° is t 0,75ä. Die innere Viscosität 
is t 10,6, der isoelektr. P u n k t 5,60. Aus diesen D aten errechnet sich ein Mol.-Gew. 
von etw a 1130000. (J. Amer. chem. Soc. 68. 1670. Aug. 1946. Frederick, Camp Detrick, 
Labor., Techn. Dep.) W a l t e r  S im o n . 4070

A. Kleczkowski, Verbindungen zwischen verschiedenen Proteinen und zwischen Pro
teinen und Hefenucleinsäure. Vf. untersuchte Verbb. von Tabak-M osaikvirus (I) mit 
verschied. Proteinen [menschliches Serumglobulin u. Pferde-Serum album in, Globin (II), 
krist. Ribonuclease (III) u. Clupein (IV)] u. m it H efenucleinsäure (V) u. Verbb. dieser 
Proteine untereinander u. m it V. W erden Gemische von 2 Proteinen bei einem pH-Wert 
zusam m engebracht, bei dem beide K om ponenten entgegengesetzt geladen sind, so 
entstehen Fällungen, die sich durch Zusatz von NaCl auflösen lassen. Suspensionen von 
hitzekoagulierten Proteinen verhalten sich ähnlich wie P rotein lsgg.; sie lassen sich 
durch Lsgg. von entgegengesetzt geladener V oder IV ausflocken. Einige entgegen
gesetzt geladene Suspensionen flocken sich auch gegenseitig aus. Der inhibierende Einfl. 
von II, III u. IV auf die In fek tiv itä t von I bei pH 6,0 wurde durch 0,3 mol. NaCl ver
m indert. Stieg der pH-W ert auf 9,0, so ging die inhibierende W rkg. von II u. III, jedoch 
nicht die von IV zurück. Eine spezif. A ffin ität zwischen I u. III konnte nicht beobachtet 
werden. (Biochem. J .  40. 677—87. 1946. H arpenden, H erts , R otham sted Exp.
S tation.) N e h r in g . 4070

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

Arthur W. Devor, Über die Theorie der Säuren und Basen. Vf. se tz t sich dafür ein, 
daß in der biochem. u. biolog. W issenschaft der Begriff, N a+ oder K + sei eine Base, 
verlassen wird u. dafür der richtige Säure-Basenbegriff im Sinne von Protonendonatoren 
als Säuren u. Protonenacceptoren als Basen eingeführt wird. (Science [New York] 104. 
492. 22/11. 1946. Univ. of Southern Calif., School of Med., Dep. of Biochem. and 
N utrition.) N ö t h . 4100

E. Scheurer, Fermente, Enzyme, Vitamine und Hormone. (Geschichtliche Ent
wicklung). Kurze zusammenfassende Besprechung. (Schweiz. Chemiker-Ztg. Techn.- 
Ind. 27. 262—64. Nov. 1944. S itten .) S c h w a ib o l d . 4100

Hubert Bradford Vickery, George W. Pucher und Carl G. Deuber, Die Gewinnung 
von Asparagin. Vff. berichten über die Gewinnung von Asparagin aus den Samen von 
Lupinus albus u. Sojabohnen. Genaue Angaben über Züchtung u. W achstum sbedin
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gungen sowie Angaben über die Abhängigkeit des Asparagingeh. von der W achstumszeit 
u. Lichteinw. werden tabellar. m itgeteilt.

V e rs u c h e : Die Samen werden zerkleinert, m it heißem W. extrah iert u. ausgepreßt. 
Die Lsg. w ird bei 80—90° eingedam pft (Dampfbeheizung). Beim Abkühlen wird pH 6, 
bei Sojabohnen au f pH 4,0 eingestellt. Von dem gebildeten K oagulat wird dekantiert, 
letzteres wird nach Mischen m it F ilterpapier u. Zelith ausgepreßt u. gewaschen, die 
gesam ten wss. Lsgg. wurden zu Sirupkonsistenz eingedampft (im Vakuum) u. noch 
warm in einer Zentrifuge m it wenig W. behandelt. Nach 3 Tagen krist. das Asparagin 
beim Stehen im  K ühlschrank aus. U m kristallisation aus W. m it gleichzeitiger Behand
lung m it Zelith u. N orit. In  Tabellen werden analyt. D aten der gewonnenen Prodd. 
m itgeteilt. (J. biol. Chemistry 145. 4 5—53. Sept. 1942. New Haven, Conn., Agric. 
E x p . Station , Biochem. Labor.) H e y n s . 4100

M. E. Constantino Gorini, Über die Oenotypizität der mikrobiellen Enzyme. Die 
vom Vf. in  einer früheren A rbeit unterschiedenen mikrobiellen Ferm enttypen „habi
tuell“  u . , ,adaptiv“  sind beide , , konstitutiv“  u. verhalten sich vererbungsmäßig wie 
genotyp. Merkmale. Zustimm ende Diskussionsbemerkungen von H. A l b e r s  (Danzig), 
M. B er g m a n n  (New York), T h . B e r s in  (Marburg), L. d e  Caeo  (Pavia), W . E . F e e y  
(Zürich), G. G o b b a c h  (Graz), H . H a e h n  (Berlin), P. K a r b e b  (Zürich), A. J .  K l u y v e r  
(Delft), F . K ö g l  (U trecht), R. K u h n  (Heidelberg), R. M a r g a b ia  (Mailand), F. B. M azza 
(Turin), M. M it o l a  (Bari), R. N il s s o n  (Uppsala), W . H . P e t e r s o n  (Madison), G. Q u a g - 
l ia r ie l l o  (Neapel), W . H . S c h ö p f e r  (Bern), H . T h e o b e l l  (Stockholm) u. R. W e id e n 
h a g e n  (Berlin). (Rend. Is t. lom bardo Sei. Lettere, CI. Sei. m at. natur. 77. ([3 ]8 ). Nr. 1. 
149— 64. 1 9 4 3 /4 4 .) S p e y e r . 4130

André Lwoff und Alice Audureau, Enzymatische Untersuchungen über Bakterien
mutationen. 1. M itt. Die Oxalessigsäurecarboxylase bei der normalen Form und der 
,,Succinat“ -Mutante von Moraxella lwoffi. Der n. Stam m  von M. lwoffi, Stamm N, 
der Bernsteinsäure, Fumarsäure u. I-Äpfelsäure nicht verw erten kann, bildet regelmäßig 
eine , ,Sîicciwai“ -M utante, Stam m  S, der diese Säuren als C-Quelle dienen können. 
Moraxella besitzt eine Oxalessigsäurecarboxylase (I). W erden die N- u. S-Stämme 2 Min. 
au f 100° erh itz t, dann geht das Decarboxylierungsvermögen verloren. Die Mutation 
N  -» <S besteh t n icht im  A uftreten eines neuen Enzyms, sondern in der Umwandlung 
eines bereits vorhandenen. I der W-Form, wie der S-Form, decarboxyliert Oxalessigsäure 
un te r Bldg. von Brenztraubensäure (II). Aber die A ktiv ität des veränderlichen Enzyms 
geht rasch au f Null zurück, je weiter die des M utantenenzyms sich entwickelt. Die 
Möglichkeit, daß B akterienm utationen vielleicht Enzymumwandlungen darstellen, 
wird d iskutiert. Die beobachtete M utation N  -*■ 8  erscheint als eine Modifikation der
I-K inetik , die au f eine V eränderung der E nzym struktur hindeutet. Die Unfähigkeit 
des N -B akterium s, die 3 genannten Säuren verwerten zu können, beruht anscheinend auf 
einer Störung des Oxalessigsäurestoffwechsels, die eine ungenügende II-Bldg. zur Folge 
hat. (Ann. In s t. P asteu r 70. 51 —54. Jan ./Febr. 1944. Inst. Pasteur, Serv. de Physiol. 
Microbienne) K. Ma ie r . 4130

Charlotte Auerbach, Chemisch induzierter Mosaizismus bei Drosophila melanogaster. 
Es w urden Senfgas u. verw andte Substanzen benutzt. Beim Mosaizismus finden sich 
in ein u. demselben Individuum  Gewebe verschied, genet. K onstitution. Embryonale 
Stadien u. erwachsene wurden behandelt. Die Mosaikflecken bei den Embryonen 
sind kleiner als nach Röntgenbestrahlung. Bei den <$<$ finden sich in der Fj-Generation 
mehr Mosaikfleeken als nach der Röntgenbestrahlung. Gynandromorphe dagegen 
scheinen nich t häufiger aufzutreten. Die H äufigkeit der Abwandlung ist auf Genera
tionen hinaus zu merken. Die ehem. Behandlung scheint eine Nachwrkg. auf die Chro
mosomen zu haben. (Proc. Roy. Soc. Edinburgh, Sect. B. 62. 211— 21. 1945 /46 .
Edinburgh, U niv., In s t. Anim. Gen.) S c h ö n b e r g . 4130

Taro Sugimura, Morphologische Untersuchungen über die Grundsubstanz der Schwer
metallgranula in den Zellen. Es wird über Verss. an Mäusen berichtet, denen koll. Lsgg. 
von Fe-, Au-, Cu-, Bi-, Hg- u. Ag-Elekloid ( ?) (0 ,l% ig. Kolloidallsg.) in die Bauchhöhle 
injiziert wurden. N ach Tötung der Versuchstiere wurden basophile u. Ag-affine Granula 
hauptsächlich in den Retikuloendothelien beobachtet, wobei gewisse Unterschiede im 
H inblick auf die A rt des angew andten Schwermetallsalzes u. der speichernden Zellen 
feststellbar waren. Die Schwermetallgranula erscheinen erst in Verb. m it der granulären 
G rundsubstanz in den Zellen, wobei diese jedoch nicht immer dargestellt wird. (Trans- 
actiones Soc. pathol. japon. 32. 113— 15. 1942. Hokkaido, Univ., Pathol. Inst.)

R. K ön iä  4150
Artturi I. Virtanen, Die Eiweißstoffe als zentrale Stoffe des Lebens und als Gegen

stand der chemischen Forschung. In  dem Vortrag wird die Ansicht vertreten, daß das 
Zelleiweiß in  seiner G esam theit in  der H auptsache Enzymeiweiß u. das Protoplasm a
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som it hauptsächlich enzym at. wirksame M. sei, die sich jedoch zeitweise in  inak t. Zu
stand  befindet. Unterss. am Zein aus Mais führten  zur B estätigung der A nsicht von 
B e r g m a n n , daß die Aminosäuren in  der H auptsache in  den P ep tidketten  der Eiw eiß
körper period. angeordnet sind. (S.-B. finn. Akad. Wiss. 1944. 131—52. herausgeg.
1945.) N e h r in g . 4150

Karl Höfler, Über Fettspeicherung und Zuckerpermeabilität einiger Diatomeen und 
über Diagonal-Symmetrie in Diatomeenprotoplasten. Die m it 3 Pinnularia-A rten  durch
geführten Verss. u. Unterss. zeigten, daß diese, verglichen m it gewöhnlichen P flanzen
zellen, für Zucker leicht durchlässig sind, die Größe der Perm eabilitä t, deren Schwan
kungen bei wechselnden U m w eltsfaktoren u. H ypertoniehem m ung sind aber von A rt zu 
A rt verschieden. Die Plasmolyse t r i t t  bei m äßiger H ypertonie der Außenlsg. meist 
schräg von den Ecken u. gewöhnlich „trapezförm ig“  ein. Die morpholog. Verhältnisse 
der Fettspeicherung sind durchaus spezifisch. Das F e tt t r i t t  in m eist kugeligen Tropfen 
auf, die völlig regellos zerstreut liegen oder über den beiden H auptvacuolen  reichlicher 
vorhanden sind. Die ö ltropfen liegen n ich t in den Vacuolen, sondern außerhalb, d. h. 
zwischen den Tonoplasten u. den Chromatophoren. Alle beobachteten  Diatomeen 
deplasmolysieren in Zuckerlösungen. Die meisten speichern das aufgenom mene Kohlen
hyd ra t als fettes ö l nach ganz bestim m ten Gesetzlichkeiten. (Protoplasm a 38. 71— 104. 
Sept. 1943. W ien, U niv., Pflanzenphysiol. In s t.) G r im m e . 4150

Suren L. 0rskov, Untersuchungen über die Permeabilität von Hefezellen. Perm eabili
tätsm essungen wurden m it einer photom etr. Meth. ausgeführt. An Hefesuspensionen 
wird m it Photozellen die durchgelassene Lichtm enge gemessen. N ach Zugabe von 
H arnstoff z. B. schrumpfen die Zellen (I), m ehr L icht d ring t hindurch, perm eiert der 
Stoff, so nim m t die Lichtdurchlässigkeit ab. F ü r m ittleren  u. schnellen Perm eations(II)- 
Grad von Substanzen (III) kann diese II durch eine K onstan te  ausgedrückt werden. 
F ü r sehr langsam eindringende III lassen sich gute K urven  der fortschreitenden II 
zeichnen, z. B. Acetam id, Form am id, Propionam id. F ü r langsam eindringende III wird 
eine direktere Volumenmessung durch Verwendung von H äm atocrit-R öhren benutzt. 
In  hyperton. Lsg. schrumpfen Hefezellen weniger als es nach dem B o y l e -M a r io tt e - 
schen Gesetz erw artet wurde. In  der zentrifugierten I-Masse befindet sich 34% extra- 
celluläres Wasser. U ntersuchen wir das tatsächliche Hefezellvol. u n te r steigendem 
osmot. Druck durch Zugabe einer n ich t eindringenden III in  die I u. prüfen wir die 
Flächenausdehnung, so folgt diese wieder nicht dem BoYLE-MAROiTTE-Gesetz. Deshalb 
wurde der W.-Geh. in der I un tersuch t u. zu 76%  im  M ittel gefunden, davon wird unge
fähr 10,5% gebundenes W. sein. Plasmolyse t r i t t  möglicherweise in  hyperton. Lsg. ein, 
wurde aber n icht mkr. beobachtet. Das pH spielte für die II eine bedeutende Rolle, die 
geprüften III permeieren schneller als bei neutraler als saurer R k ., z. B. ru ft ein pH- 
Wechsel von 6,2 zu 7,4 ein40fach schnelleres Eindringen von H arnstoff hervor. Mannit 
perm eiert überhaupt nicht. Der fü r W. errechnete II-G rad  is t verhältnism äßig gering. 
E r verursacht, daß die K onstanten  für die am  schnellsten perm eierenden Stoffe nicht 
absol. korrekt sind, andererseits wird ein gutes Maß fü r den relativen II-G rad  erhalten. 
U ltrafilter-Theorie u. Lipoidlöslichkeit werden fü r die geprüften III in  Erwägung ge
zogen, die gleichen III können sowohl der einen als auch der anderen Theorie folgen. 
In  beiden Fällen g ib t es einige III, die zu schnell permeieren. Glycerin dring t sehr lang
sam ein im Verhältnis zu seinem Mol.-Gewicht. A kt. Zellprozesse mögen fü r das E in
dringen von K ohlenhydraten verantw ortlich sein. E in Hinweis w ird gegeben, daß die 
errechneten Perm eationsgrößen sich au f Zellmaterial beziehen, das sich in  verschied. 
Entw icklungszustand befindet. (Acta pathol. microbiol. scand. 22. 523—59. 1945. 
Aarhus, U niv., Physiol. In st.) I t z e r o t t . 4150

Robert A. Huseby, Oxybenzole als Fixierungsmittel für Cytoplasma. Es wurde 
versucht, für die histolog. Unters, des Cytoplasmas u. bes. seiner S truk tu ren  wie Mito- 
chondrien, ein besseres F ixierungsm ittel zu finden, da die bisher üblichen Schwermetalle, 
Osmium tetroxyd u. Form ol, eine Reihe von Nachteilen zeigen bzw. n ich t wirksam genug 
sind. Ausgehend von dem schwach red. Formol w urden die re la tiv  starken  R eduktions
m ittel Pyrogallol sowie H ydrochinon, Brenzcatechin u. Resorcin au f ihre E ignung un ter
sucht. Es wurde gefunden, daß eine 3,5 bis 7%ig. Lsg. von Pyrogallol in  4% ig. Form ol, 
alkalilsiert m it 0,1 cm3 nNaOH je 10 cm3 Lsg., gute R esu lta te  gibt. Gewebsstücke von 
5 mm Dicke sind nach ca. 6—8Std. fixiert, vertragen aber auch einen A ufen thalt von 
24 Stunden. Gewebsfragmente oder dünne Gewebsschichten von Gewebekulturen sind 
nach ca. 15—30 Min. fixiert. Anschließend kann  unm itte lbar m it A. entw ässert u. 
dann geschnitten u. gefärbt werden. Die E isen-H äm atoxylin -Färbung  is t am geeig
netsten, Mitochondrien u. sonstige granuläre Einschlüsse des Plasm as werden deutlich 
gefärbt, Einzelheiten der K ernstruk turen  tre ten  gut hervor. Bei den R outinem ethoden 
H äm atoxylin  u. Eosin muß vorher m it KMnÖ4 u. Oxalsäure behandelt werden. E in
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entsprechendes Resorcin-Formol-Gemisch w irkt ganz ähnlich. Das Gewebe is t etwas 
weicher u. das ALTMANN-BENSLEY-Reagens ist am besten. Bei C ytoplasm aextrakten 
wird abweichend vom Formol eine kräftige Proteinfällung bewirkt. Mitochondrienpräpp. 
verlieren bei Behandlung m it diesen Fixierungsm itteln ihre Löslichkeit in 0,05—0,5n 
N aOH , zeigen sich aber morpholog. nicht verändert. Unterss. an Zellen von Gewebe
kulturen  bewirken nur geringe Störungen der Zelle, die Mitochondrien bleiben gut 
erhalten. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 61. 122—25. Febr. 1946. Minneapolis, Univ., 
Div. of Cancer Biol., Dep. of Physiol.) W e in m a n n . 4150

Holger Hyden, Proteinstoffwechsel in der Nervenzelle während Wachstums und 
Funktion. Unterss. an Nervenzellen verschied. Säugetiere im  erwachsenen u. em bryo
nalen Zustand m it verschied, cytochem. Methoden (UV-Absorptionsspektren von E in
zelheiten des Zellinneren, FEULGENrk., Mikroveraschung, Best. bas. u. saurer Gruppen 
in den Eiweißen m it Farbstoffen). Der Zellkern bildet das Zentrum  der Proteinsynthese. 
E r findet an den Chromosomen m it Hilfe von Desoxyribosenucleinsäure, im Cytoplasma 
m it Hilfe von Ribosenucleinsäure s ta tt . Die heterochrom at. Chromosomenteile produ
zieren w ährend der In terphase hexonbasenreiche Proteine, die die H auptm asse der 
N uclearsubstanz ausm achen u. ihrerseits die Bldg. der cytoplasm at. Proteine indu
zieren. In  der em bryonalen Entw . folgt einem Stadium , in dem sich die Nervenzellen 
durch Teilung verm ehren, ein Stadium  des W achstums, in dem sich die Entw . des 
Nucleolar- u. Nuclear-App. nicht von dem der somat. Zellen unterscheidet. Im  K ern 
große Mengen Desoxyribosenucleotide, im Cytoplasma mäßige Mengen Ribosenucleotide 
u. bas. Proteine. Diesem Stadium  des unipolaren Neuroblasten folgt das des m ulti
polaren N euroblasten m it mäßiger Vermehrung der Proteine des Cytoplasmas, das im 
Vgl. zur unipolaren Zelle relativ  wenig Nucleoproteide enthält. E in Färbungszentrum  
im K ern en thält reichlich Desoxyribosenucleotide. Ein ausgesprochener Nucleolus 
fehlt. Bis hierher verhalten sich die Nervenzellen wie somat. Zellen. Es folgt nun ein 
W achstum sstadium , in dem sie sich abweichend verhalten: es entwickelt sich ein großer 
ribosenucleotid-reicher Nucleolus u. ein ausgedehnter App. cytoplasm at. Nucleoproteide. 
E in chrom at. Zentrum  im K ern, reich an Desoxyribose u. hexonbasenreichen Proteiden 
ähnlich dem bei verschied. Wirbellosen, konnte in Zusammenhang m it der Entw . des 
Nucleolus nachgewiesen werden. Dieses bleibt in der erwachsenen Nervenzelle in der 
Nähe des Nucleolus. Nuclear- u. Nucleolarmembran zeigen hohe A ktiv ität. Der Nucleo
lus ist reich an Ribosenucleotiden, die bas. Eiweißstoffe im exzentr. gelagerten Kern 
sind an seiner gegen das Zentrum der Zelle zu gefalteten Membran angereichert. W ährend 
dieses Stadium s des W achstums findet eine enorme Zunahme der Gesamtproteine der 
Zelle s ta tt . Ebenso wie in den somat. Zellen is t also auch in den Nervenzellen der Zu
stand  der Entw . der Nuclear- u. Nucleolar-Membran-App. ein Gradmesser für die 
In ten sitä t der Proteinsynthese. Ruhende motor. Nervenzellen besitzen einen Nucleolus 
m it hohen Ribosenucleotidkonzz., der von einer Anzahl an Desoxyribose reichen P a r
tikeln umgeben ist. In  der Nähe liegt das oben erwähnte Chromozentrum. Der R est der 
K ernsubstanz ist reich an Hexonbasen. Das Cytoplasma en thält große Mengen Ribose
nucleotide u. sehr hohe Konzz. von an Hexonbasen reichen Proteinen. W ährend starker 
motor. Tätigkeit wird ein Schwund von Proteinen in den Vorderhomzellen beobachtet. 
Im  K ern zeichnen sich Verschiebungen der Hexonbasen als Ausdruck des Bestrebens 
der Zelle, die Eiweißverluste zu kompensieren, ab. In  den Zellen der Spinalganglien 
bew irkt sensible Reizung Zunahme der bas. Proteine des Plasmas auf das 2- bis 3fache, 
sowie deutliche Zeichen einer Inanspruchnahm e der Kerne, ähnlich denen bei der 
Reizung motor. Zellen. Nach Axondurchschneidung treten nach einem prim. Eiweiß
verlust der Zelle ebenfalls intensive Veränderungen an dem proteinbildenden Syst. auf. 
Bilder m it allen Übergängen von der ruhenden bis zur gereizten Zelle konnten auch an 
den PüEKiNjE-Zellen in K leinhim schnitten nachgewiesen werden, woraus Vf. schließt, 
daß diese verschied. Bilder der PuBKiNJEzellen verschied. Funktionzuständen en t
sprechen. (Acta physiol. scand., Suppl. 6 . Nr. 17. 7—136. 1943.) J t jn k m a n n .  4150 

S. Spiegelman und M. D. Kamen, Gene und Nucleoproteine bei der Synthese von 
Enzymen. Es wurde die Wrkg. von NaN3 u. Dinitrophenol (III), die allg. die Verwertung 
von Stoffweohselenergie für Syntheseprozesse hemmen, auf den P-Stoffwechsel von 
Hefezellen durch Züchtung derselben in Ggw. von 32P untersucht. Bei Vergärung von 
4%  Glucose (I) m it gewaschenen, in mol./15 K H 2P 0 4 suspendierten derartigen 48 Std.- 
Zellen un ter streng anaeroben Bedingungen war keine Vermehrung der Zellen oder 
Zunahme des Eiweiß-N feststellbar. Die A ktiv ität der Nucleoprotein (II(-Fraktion 
blieb prak t. unverändert. 6 std . Inkubation dieser Zellen m it K ohlenhydrat ließ die 
G esam taktiv ität der II-F rak tion  wiederum unverändert, obgleich die spezif. infolge 
Verdünnung m it schwächer akt.Phosphat aus dersäurelösl. F raktion abnahm. DieEiweiß- 
bldg. war verhindert. Bei Zugabe von (NH4)2S 0 4 (Eiweißsynth.) zusätzlich zu I, t r a t
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K nospung ein, u. die A k tiv itä t des II-P  fiel au f 38% des ursprünglichen W ertes ab. 
NaN3 u. III verhinderten die V erwertung von II-P . Die gleiche Erscheinung w ar zu 
beobachten, wenn in die Zellen durch A daptation  an Maltose Bldg. eines neuen Enzym s 
induziert wurde (34%ig. Abnahme des II-Phosphats; H em m ung der Enzym synth . u. 
Phosphatübertragung durch N aN 3 u. III). Nucleoproteine (Ha) scheinen hiernach die 
Eiweißbldg. zu steuern u. stellen möglicherweise die spezif. E nergiedonatoren dar, die 
zu Protein- u. E nzym synth. führende R kk. ermöglichen. Bezüglich der Genwrkg. wird 
angenommen, daß Gene kontinuierlich teilweise D uplikate ihrer selbst bilden, die in  das 
Cytoplasma gelangen. Es sind l ia , die die Fähigkeit zur Selbstverdopplung haben. Sie 
steuern im  Cytoplasma Typ u. Menge der gebildeten Proteine u. Enzym e, wobei sie 
untereinander konkurrieren. (Science [New York] 104. 581—84. 20/12.1946. St. Louis, 
W ash., U niv., School of Med., Dep. of Bacteriol. and Im m unol. and M allinckrodt Inst, 
of Radiol. ) K . M a ie r . 4150

J.N. Davidson und Charity Waymouth, Gewebenucleinsäuren. 1 .M itt. Ribonucleinsäuren 
undNucleotide im embryonalen und normalen Gewebe. Es wurde der Nucleinsäure (I)-Geh. 
verschied. Gewebe (Leber, Lunge, Herz, Milz, Niere, Gehirn, Muskel, Bindegewebe, Te- 
stikel, Ovar, Thym usdrüse, Schilddrüse, H au t, P lacenta, Lym phknoten, R ous-Sarkom ) 
frisch geschlachteter, ausgewachsener Schafe, von Schafem bryonen u. H ühnern  bestim m t. 
In  den meisten Organen ist im  em bryonalen Gewebe der I-Geh. höher als bei n. Gewebe. 
Ribo- u. Desoxyribo-I sind in beiden Geweben vorhanden. Ih r  V erhältnis is t in beiden 
Gewebearten ziemlich gleich, wenn es auch s ta rk  von Organ zu Organ schw ankt. Die 
Ergebnisse zeigen, daß die Desoxyribo-I hauptsächlich in  den Nuclei au ftritt, die 
Ribo-I im Cytoplasma. Säurelösl. Purinnucleotide kom m en im  Em bryonal- u. Tumor
gewebe in geringerer Menge als im  n. Gewebe vor. Die Ergebnisse werden m it dem 
Gewebewachstum in Zusamm enhang gebracht. (Biochem. J .  38. 39—50. 1944. Aber
deen, U niv., Physiol. D ep., Biochem. Labor.) B r a u n . 4150

George Woolley, Elizabeth Fekete und C. C. Little, Unterschiede zwischen Mäuse
stämmen mit hohem und niederem Brustkrebsvorkommen, denen bei der Geburt die Ovarien 
exstirpiert wurden. Die Mäusestämme JA X  dba u. JA X  C3H m it hohem Brustkrebs- 
vork. zeigten nach E xstirpation  der Ovarien bei der G eburt eine S tim ulanz des Uterus, 
der Vagina u. der M am madrüsen; die Nebennieren zeigten ausgedehnte Knötchen u. 
hyperplast. Stellen. Alle diese Organe blieben bei dem schwarzen M äusestam m JA X  C57 
m it geringem Tumorvork. im  wesentlichen unverändert. Zur Prüfung, ob diese U nter
schiede für alle Stäm m e m it hoher u. geringer Tum orbldg. charakterist. sind, werden 
andere Tierstäm m e untersucht. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 45. 796—98. Dez. 1940. 
Bar H arbor, Maine, Roscoe B. Jackson Mem. Labor.) H o h e n a d e l . 4160

A. Lacassagne und G. Rudali, Über die experimentellen Bildungsbedingungen des 
Magenkrebses bei der Maus. E ine Gruppe von Mäusen erh ielt 3mal wöchentlich eine 
Bepinselung m it 5°/00ig. Methylcholanthren (I)-Lsg. in  einer aus F e tt  Lanolin u. Triolein 
bestehenden Mischung. Von den 9 nach 5 Mon. eingegangenen oder getö teten  Tieren 
wiesen 8 ein Epitheliom  der H au t, 2 M agenkrebs (epiderm oider Typ) auf. In  einer
2. Versuchsreihe wurden je 4mal 10 Tiere zweier Stäm m e m it einer 5°/00ig. I-Lsg. be
handelt; Bepinseln a) m it benzol. Lsg., b) m it Lsg. in F e tt, wie oben, c) m it emulgierter 
Lsg., d) Verabreichung m it dem F u tte r. Keines der Tiere, die teilweise länger als ein 
J a h r  lebten, wies einen M agentumor auf. Von 20 Mäusen, die 2mal w öchentlich einen 
Tropfen A nthracenöl (Kp. 240—390°) auf die N ackenhaut appliziert erhielten, wiesen 
16 nach dem 161.—331. Tag H autepitheliom e u. 7 der letztgenannten  ein Magen
epitheliom auf. Vff. m utm aßen, daß überhitzte fe tt- oder ölige Substanzen die Magen- 
krebsbldg. durch cancerogene Agentien fördern. In  der 1. Versuchsreihe en th ielt die 
Lsg. F ette , die möglicherweise alle bei der D arst. überh itz t worden waren. (C. R. 
Séances Soc. Biol. Filiales 138. 299—300. Mai 1944. In s t. Pasteur, Annex de l’Inst. du 
radium .) K . M a ie r . 4160

P. Florentin, P. Jacob und A. Hun, Ein Fall von strahlenbedingter ulceröser Canceri- 
sierung des Gesichtes mit langsamer Entwicklung. Beschreibung einer neoplast. Ge
schwulst bei einem 45 jährigen Mann m it ausgedehnten U lcerationen au f beiden W angen, 
histolog. von spindelzelligem C harakter. 23 Jah re  vorher h a tte  der P a tien t eine Sycosis, 
die beide W angen u. das K inn um faßte u. au f gewöhnliche B ehandlung ohne W rkg. 
blieb. 2 Jah re  später R öntgenbestrahlung m it Heilung der Sycosis u. Ausfall der B art
haare. 6 Jah re  blieb die H au t in gutem  Zustand, ohne daß die H aare wieder wuchsen. 
Nach dieser Zeit wurde die H au t trocken, m it Teleangiectasien. 21 Jah re  nach der 
Bestrahlung Beginn einer U lcération, die schnell größer u. schm erzhaft wurde. UV- 
Behandlung m it AgNOj-Pinselung w ährend der B estrahlung blieb ohne W irkung. 
5 Fälle der L itera tu r m it ähnlich langer Latenz werden genannt. Aufzählung verschied.
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Therapien anderer A utoren m it m ehr oder weniger guten Resultaten. (Bull. Assoc.franç. 
É tude  Cancer 33. (37). 157—62. 1946. Nancy, Centre Anticancéreux.)

H o h e n a d e l . 4160
J. G. Carr, Versuche über den im  Rous-Sarkom Nr. 1 auftretenden „Hemmer“ . 

D er Serum -Antikörper (S. A.) zum R ous-N r. 1-Virus war im mer m it der Ggw. einer 
, ,H em m er“ -Wrkg. verbunden. Es wird angenommen, daß beide ident, sind. S. A. ver
ursacht eine Verminderung der Virusmenge (aus T rockenextrakten des Tumors be
stim m t). E rörterung der Übertragungsmöglichkeiten. (Brit. J .  exp. Pathol. 25. 56—62. 
Apr. 1944. Edinburgh, In s t, of Animal Genetics.) S c h m it z . 4160

E 2. Enzymologie. Gärung.
M. G. Sevag, Enzymprobleme hinsichtlich Chemotherapie, „Adaptation“ , Mutationen, 

Widerstandsfähigkeit und Immunität. Übersichtsbericht (218 L iteraturzitate). Nach 
Besprechung der W rkgg. von antibakteriellen Agentien (wobei Inhibitoren u. A ntago
nisten um  das ka ta ly t. System konkurrieren) u. der Hemmung der Atmungsenzyme 
von B akterien durch Sulfonamide wird ausführlich der Begriff der ,,Adaptation“ k riti
siert. Zellen vermögen nicht neue („adaptive“ ) Enzyme zu synthetisieren, die befähigt 
sind, normalerweise nicht angegriffene Substrate anzugreifen. Wo eine solche Enzym- 
wrkg. beobachtet w ird, sind die Enzym e bereits in den Zellen vorhanden, aber aus 
verschied. G ründen in  ihrer A k tiv itä t stark  reduziert; diese wird un ter geeigneten 
Bedingungen manifest. — Auch die Bezeichnung „A dap ta tion“  an Inhibitoren lehnt 
Vf. ab. E r schlägt den Ausdruck „W iderstandsfähigkeit“  (résistance) vor; die „ E n t
wicklung der W iderstandsfähigkeit“  scheint m it M utationen verknüpft zu sein. (Advan- 
ces in Enzym ol. 6. 33— 127. 1946. Philadelphia, P a ., Univ. of Pennsylvania.)

H e s s e . 4200
F. C. Happold und J. W. Waters, Die Wirkung von Clavatin auf gewisse Enzym

systeme. D urch Clavatin (1,5 mg/cm3) werden folgende Enzyme zu > 9 5 %  gehem m t: 
Glucosedehydrase, Bernsteinsäureoxydase, Äpfelsäuredehydrase, a-Glycerophosphatdehy- 
drase, Tryptophanase. N ur teilweise gehemm t werden: Mannosedehydrase, Milchsäure- 
dehydrase, d-Amminosäureoxydase. Geringfügiger Einfl. besteht au f Uricase u. Cyto- 
chromoxydase. N icht gehemmt werden: Trypsin, Pepsin, Pankreaslipase, Katalase, 
Darmphosphatase u. pflanzliche Tyrosinase. (Biochem. J . 38. X V II. 1944.)

H e s s e . 4210
Egon Schlottke, Die Verdauungsfermente von Schmetterlingsraupen und ihre Än

derungen bei der Verpuppung. Die Konz, von Proteinase, Dipeptidase, Lipase u. Amylase 
in G lycerinextrakten aus dem Darm epithel, dem D arm inhalt, der Lymphe u. den 
MALPiGmschen Gefäßen bei den Raupen von Bombyx mori, Philosomia cynthia, Arctia 
caja, Sphinx ligustri, Deilephila elpenor u. Deilephila euphorbiae wurde gemessen. Die 
Änderung des Ferm entgeh. während der Verpuppung, bei Deilephila euphorbiae auch 
w ährend der letzten R aupenhäutung, wurde untersucht. Bei Bombyx mori war im 
D arm  viel Proteinase u. Lipase, aber fast keine Amylase vorhanden. Die Raupenlym phe 
enth ielt eine Amylase m it einem Optimum bei pH 6,5. Im  D arm  der Raupen von Philo- 
sam ia cynthia war die Proteinase schwächer als bei Bombyx, dagegen war ziemlich 
viel Amylase vorhanden. Beide Ferm ente verschwanden vor der Verpuppung m it der 
E instellung der Nahrungsaufnahm e. Die Lipasekonz, nahm  stark  ab. Die D ipeptidase 
änderte sich vor der Verpuppung nicht wesentlich. Über den Ferm entgeh. der übrigen 
R aupenarten  u. ihre Änderung bei der Verpuppung s. Original. Die D ipeptidase war 
bei allen A rten weitgehend auf das Epithel beschränkt u. änderte sich in der Konz, nur 
wenig. Die Unterschiede im  Fermentspiegel sind bei den einzelnen R aupenarten be
trächtlich , obwohl die Nahrung sehr ähnlich ist. Bei den Raupen nahe verw andter 
Schm etterlinge w ar keine Übereinstimmung im Fermentspiegel zu beobachten. (Biol. 
generalis [Wien] 18. 204—39. 1944. Straß bürg, Univ., Zool. In st., Abt. f. vergleichende 
Physiol.) S c h u c h a r d t . 4210

Jean Paraf, Jean Desbordes und A. German, Prognostische Vorteile einer Auswertung 
der Serumlipasen bei Tuberkulosekranken. In  Anlehnung an die Meth. von F ie s s in g e r  
u. G a id o s  (Ann. Med. 34. [1933.] 101.) wurde die Schnelligkeit, m it der die Lipase auf 
T ribu tyrin  einwirkte, in der Weise bestim m t, daß alle 20 Min. die sich verändernde 
Oberflächenspannung im Vers.-Gemisch stalagm ometr. festgestellt wurde. Diese W erte 
ergaben, graph. aufgezeichnet, eine K urve, deren flacher Verlauf eine ungünstige, deren 
steiler Abfall eine günstige Prognose gestatte t. (C. R . Séances Soc. Biol. Filiales 138. 
287—88. Mai 1944. Paris, Hôp. Bielat.) F is c h o e d e r . 4210

George B. Koelle, Schutz von Cholinesterase gegen irreversible Inaktivierung durch 
Diisopropylfluorphosphat in vitro. Eserin (I) schützt Cholinesterase aus R attenh im  in 
v itro  gegen irreversible Inaktivierung durch Diisopropylfluorphosphat (II); die Schutz-
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wrkg. is t der I-Konz. proportional. In  vivo (Katze) schützt I ebenfalls gegen II-Ver- 
giftung. Prostigmin u. Carbamylcholin besitzen beachtliche, Pilocarpin, N icotin, 
Atropin, Cholin, Procain u. Morphin geringe Schutzwrkg. ; wirkungslos waren M ethylen
blau, Strychnin, A tabrin, Chinin, N aF, Thiam in, Cystein, p-Aminbenzoesäure (Na-Salz), 
Acetyl-j3-methylcholin, Acetylcholin u. Intocostrin. Die Schutzwrkg. scheint n ich t 
allein von der Stärke der A nticholinesteraseaktivität abzuhängen, sondern auch von 
der Fähigkeit einer Verb., m it II um spezif. akt. Gruppen des Cholinesterasemol. zu 
konkurrieren. (J. Pharm acol. exp. T herapeut. 88. 232—37. Nov. 1946. Edgewood 
Arsenal, Md., Med. D iv., Pharm acol. Sect.) G o e b e l . 4210

H. B. Stoner und A. Wilson, Die Wirkung der Muskeltätigkeit auf den Cholin
esterasespiegel im Serum gesunder Erwachsener und bei Patienten mit Myasthenia gravis. 
In  den Verss. an 6 gesunden Erwachsenen, 2 Patien ten  ohne Prostigm inbehandlung u. 
9 Patienten  m it Prostigm inbehandlung ergab sich kein Unterschied im Cholinesterase
geh. des Serums vor u. nach M uskeltätigkeit. ( J . Physiology 102. 1—4. 1943. Sheffield, 
Univ. and Sheffield Royal Infirm ary, Dep. of Pharm acol. and Therapeutics.)

L o h m a n n . 4210
Gunnar Steensholt und Helge Venndt, Über die Serumcholinesteraseaktivität bei 

experimenteller Leberschädigung. Bei Verss. m it H unden wurde gefunden, daß  bei 
experim enteller Leberschädigung durch Chlf. die Serumcholinesterase (I)-A ktiv itä t an 
steigt, gleichzeitig fällt der Serumalbuminspiegel ab. U nterbrechung der Chlf.-Ver
abreichung zieht einen unm ittelbaren Abfall von I nach sich. Diskussion dieser E r
gebnisse, die sich m it bisherigen klin. Erfahrungen nicht decken. Es wird eine Revision 
der Annahme, daß die Leber der Bildungsort der Cholinesterase ist, vorgeschlagen. 
(Acta physiol. scand. 10. 23—30. 2/8. 1945. Copenhagen, Univ., Biokem. Inst.)

G o e b e l . 4210
A. Kaswin und A. Serfaty, Cholinesteraseaktivität des Spermas vom Hundshai 

(Scylliorhinus canícula). Das G esam tsperm a (Spermatozoen u. fl. Material) des H unds
haies besitzt eine starke Cholinesterasewrkg. : 1 g frisches M aterial zersetzen bei 20° 
innerhalb von 20 Min. 600 mg Acetylcholin (I). Eserin hem m t in der Konz, von 1:400000 
die Hydrolyse von I. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 140. 78—79. Febr. 1946. Paris, 
Lab. de physiol. gén. du *Museum, Fac. de m éd., Lab. de pathol. exp. e t comparée u. 
Roscoff, S tation  de biol. marine.) L ü p n itz .  4210

A. Kaswin und A. Serfaty, Cholinesteraseaktivität des Urogenitalapparates beim 
Hundshai (Scylliorhinus canícula L.) (Vgl. vorst. Ref.) Die Cholinesteraseaktivität (a) 
beträgt, bei 20° innerhalb 20 Min., gemessen an der Zers, von mg Acetylcholin: Hoden
2—3,5, L E Y D iG sch e  Drüse 2,5—200 (im reifen Zustand), Niere 8—32, reifer N eben
hoden 6, N ebenhodenkanal 12, un terer A bschnitt von N ebenhodenkanal u. oberer Ab
schnitt des Vas deferens 200, Gesamtsperm a 600, G esam tnebenhoden, N ebenhodenkanal 
u. Vas deferens (beim unreifen Tier) 2,5. E s w ird angenomm en, daß die L E Y D iG sch e  
Drüse Quelle der a ist. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 140. 106—07. Febr. 1946.)

L ü p n it z . 4210
Earl J. King, Herstellung von Phenolphthaleinphosphat. Beschreibung einer Meth. 

zur H erst. von Phthaleinphosphaten als S ubstra t zu Phosphatasestudien. Phenol
phthaleinphosphat (I) : Zu 4,43 g Phenolphthalein in  50 cm3 Pyrid in  u n te r R ühren
2,5 cm3 POCl3 zugeben. N ach A bkühlen vorsichtig W. zutropfen lassen. D ann 9,5 cm3 
40%ige NaOH zufügen, bis Lsg. rosafarben (Phenolrot). N ach Zugabe von A. bis zur 
Endkonz, von 50% kann I als Ca-, Ba- oder Pb-Salz gefällt werden. ( J . Pathol. Bacteriol. 
55. 311— 14. Ju li 1943. London, B rit. Postgraduate Med. School.)

R u p p e r t . 4210
Jean Roche, Die Knochenphosphatase und der allgemeine Verlauf der Ossifikation. 

(Vgl. C. 1945. II . 677.) Übersicht. — 122 L iteraturangaben. (Meded. vlaam sche ehem. 
Vereen. 8. 229—56. Nov. 1946. Marseille, U niv ., Labor, de Biochim.)

W e s l y . 4210
Tadao Takeuchi und Hideo Takamatsu, Histologische und biochemische Unter

suchungen über die Phosphatase in tuberkulösen Herden. 3. M itt. Über die experimentell 
erzeugte Tuberkulose (Typus humanus) am Meerschweinchen. (2. vgl. C. 1946. II . 1140.) 
Bei Meerschweinchentuberkulose is t die Phosphatase-R k. hauptsächlich in den infil
trierenden Zellen, bes. den gelapptkernigen Leukocyten, deutlich nachw eisbar; in den 
Epitheloidzellen u. LANGHANSschen Riesenzellen fehlt sie. Genaue Beschreibung der 
histochem. Befunde bei der produktiven, exsudativen u. verkäsenden Form  der T uber
kulose. (Transactiones Soc. pathol. japon. 32. 81—85. 1942. Mukden, Pathol. In s t., 
M andschurische Med. F aku ltä t.) R u p p e r t .  4210

Olaf Jalling, Thomas Laursen und Kirsten Volqvartz, Untersuchung über die Aktivität 
der Serumphosphatase von Kaninchenbei experimenteller Gallengangsobstruktion. l .M itt. Zur
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K lärung des Mechanismus der H yperphosphatasäm ie bei mechan. Ik terus wurde der 
H auptgallengang bei K aninchen unterbunden. Der Anstieg der Serum phosphatase 
erfolgte sofort nach der Ligation u. erreichte nach ca. 15 Std. sein Maximum (1 5 -2 0 -  
fache des Ausgangswertes). Der Anstieg der Serumphosphatasewrkg. beruht auf einer 
wirklichen Zunahme der Ferm entm enge u. kann weder durch die „A ktivierungs“ - 
Theorie noch durch das Fehlen von Galle im Darm erk lärt werden. Bei einer Anastomose 
zwischen Gallenblase u. Duodenum u. anschließender Unterbindung des Gallengangs 
erfolgte weder Anstieg noch Abfall der Serum phosphatase; also is t die Operation am 
Gallengang selbst ohne Einfl. auf eine Hyperphosphatasäm ie bei mechan. Ikterus. Aus 
Ferm entbestim m ungen in der Galle bei K aninchen m it Gallefisteln wird geschlossen, 
daß die H yperphosphatasäm ie bei mechan. Ik terus nicht durch R etention allein erklärt 
werden kann. E s is t daher anzunehmen, daß in einem oder mehreren Organen H yper
sekretion an Phosphatase erfolgt. (Acta physiol. scand. 10. 70—77. 2/8. 1945. Aarhus, 
U niv., Biochem. Inst.) R u p p e r t . 4210

P. From Hansen, Die Bestimmung der sauren Prostataphosphatase als neue Methode 
zum gerichtsmedizinischen Nachweis von Spermaflecken. Bei 25 n. Vers.-Personen im 
A lter von 17—55 Jah ren  betrug die A k tiv itä t der sauren Prostataphosphatase (I) 3300 
bis 23200, im  M ittel 14500 Phosphataseeinheiten. In  83 Spermaproben schwankte 
sie zwischen 400 u. 11800 P h .-E ., wobei die erste F raktion  den höchsten W ert h a t u. 
durch Aspermie n ich t beeinflußt wird. Andere, differentialdiagnost. in Frage kommen
den Fll. haben 100— 1000 mal weniger I. Zum Nachw. von Spermaflecken werden 
1,13 cm2 ausgeschnitten u. V2— 1 Std. m it 2 ml Pufferlsg. extrahiert oder diese m ittels 
einer aus zwei H älften bestehenden Spritze, zwischen die der Stoff eingespannt wird, 
m ehrmals hindurchgepreßt. Als Substrat d ient D inatrium m onophenylphosphat. 
Das gebildete Phenol wird m it einer K Br, K OBr u. H 2S 04 enthaltenden Lsg. in unlösl. 
Tribrom phenol u. Tribromphenolbromid umgewandelt, wenn das Rk.-Gemisch mehr 
als 0,19 mg Phenol/4 ml enthält. Diese Meth. erspart ein Photom eter. Zusätzlich kann 
versucht werden, im Sedim ent des zentrifugierten Sperm aextraktes mkr. Spermien 
nachzuweisen. (Acta pathol. microbiol. scand. 23. 187—214. 1946. Copenhagen, 
U niv ., In st, of Forensic Med.) L o c h . 4210

Jean Roche, Nguyen-van Thoai und Eliane Danzas, Über die Aktivatoren der enzyma
tischen Synthesen. 3. M itt. Die Synthese der mineralischen Pyrophosphate durch die 
alkalische Pyrophosphatase der Eingeweide in vitro. (2. vgl. N g u y e n - v a n  T h o a i  u . Mit
arbeiter, Bull. Soc. Chim. biol. 27. [1945 .] 401 .) Die alkal. Pyrophosphatase (I) der 
Eingeweide des Hundes bildet in vitro  mineral. Pyrophosphate aus Orthophosphaten. 
Sie wurden als Ag-Pyrophosphat isoliert. I wird durch einen labilen Stoff aktiviert, der 
ähnliche Eigg. aufweist wie derjenige, der die Synth. von Monophosphorsäureester 
durch Phosphom onoestrasen aktiviert. Ohne diesen Aktivator en tfalte t I eine erhöhte 
hydrolyt. A k tiv itä t ohne merkliche A nhydratisierung der Orthophosphorsäure. Bei 
seiner Ggw. wird die Synth. beschleunigt, ohne daß die Lage des Gleichgewichts des 
Syst. verändert wird. Im  Gegensatz zur Phosphomonoestrase ersetzt Alanin-Mg, 
Alanin-Zn u. Adenylsäure nicht den natürlichen A ktivator von I. (Bull. Soc. Chim. 
biol. 27. 599—604. Okt./Dez. 1945. Marseille, Fac. de Med. e t de Pharm ., Labor, de 
Chim. biol.) S c h u c h a r d t .  4210

Nguyen-van Thoai, Jean Roche und Eliane Danzas, Über die Aktivatoren der enzy
matischen Synthesen. 4. Mitt. Über die synthetisierende Wirkung von Emulsin (ß-Gluco- 
sidase) in vitro und über seinen natürlichen Aktivator. (3. vgl. vorst. Ref.) Mandel
emulsin (ß-Olucosidase) (I) en thält einen spezif. Aktivator (II) für die Synth. der Gluco- 
side, der die Hydrolyse dieser Verbb. nicht beeinflußt. Die geringe synthetisierende 
W rkg. vieler I-P räpp. beruht auf der teilweisen Zerstörung des II bei der Isolierung 
von I. Es wurde I gewonnen, das in 2—3 Tagen das Gleichgewicht der Synth.-Rk. von 
/i-Methylglucosid bei 37° u. pH 5,0 erreicht. Schwach wirkendes I konnte aktiv iert 
werden. II wird durch Autolyse zerstört. Es wurde von I getrennt u. gereinigt. Seine 
Elim inierung verm indert die synthetisierende u. erhöht die hydrolysierende A ktiv itä t 
von I. Zugabe von II zu gereinigtem I stellt die synthetisierende W rkg. wieder her. 
SCN-Ionen wirken n ich t als II. (Bull. Soc. Chim. biol. 27. 604— 10. Okt./Dez. 1945.)

S c h u c h a r d t . 4210
J.P . Shukla, Untersuchungen über Enzyme. l.M itt. Amylase von Kaseru (Scirpus, gros- 

sus L.). Die im  H industan. K aseru, in anderen ind. Sprachen: K aseruk, Kesur, K asra oder 
G undatungagaddi genannte Pflanze is t eine in Indien weit verbreitete große einjährige 
W asserpflanze, deren Wurzelknollen von der Größe einer M uskatnuß als N ahrungs
m itte l dienen: 0,65%  F ett, 1,64% Zucker, 5,69% Gummen u. K ohlenhydrate, 8,68% 
Albumine, 66,24% Stärke, 4,51%  Rohfaser, 2,06%  Asche, 10,53% W ., 1,31% Alkaloide, 
Spurenelem ente u. N. — Die aus den getrockneten Wurzeln m it W. extrahierte, m it A.
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fällbare Amylase w irkt gegen 2% ig. S tärke optim al bei pH 5,8—6,2 u. 50—55°. (J . 
Ind ian  ehem. Soc. 18. 407— 10. Aug. 1941. Cawnpore, Im p. In s t, o f Sugar Technol., 
Dep. of Biochem.) H e s s e . 4210

J. P. Shukla, Untersuchungen über Enzyme 2. M itt. Reinigung der Amylase von Kaseru 
(Scirpus grossus L.). Die in der 1. M itt. (vgl. vorst. Ref.) in den W urzeln der G rasart 
K aseru (Scir- pus grossus L.) nachgewiesene Amylase kann durch Fällen m it (NH4)2S 0 4, 
Dialyse u. anschließende Fällung m it A. gereinigt werden. Das gereinigte Enzym  
ähnelt der /?-Amylase von Malz; es w irkt optim al bei pH 4,8, 37°, l,5% ig . Lsg. von 
Stärke (1 Std.) un ter starker Zuckerbildung. (J . Ind ian  ehem. Soc. 19. 121—24. März 
1942.) H e s s e . 4210

Chr. Engel, DieVerteilung von Amylase,Proteinase und Esterase in ruhenden Cerealien. 
D a die Backfähigkeit von Getreidemehlen durch ihren Enzym geh. beeinflußt w ird, ist 
K enntnis des Enzymgeh. der einzelnen Schichten des K ornes fü r den M üller wichtig. 
An H and von zeichnerischer D arst. der m it Schnitten  nach L in d e r s t r o m -L a n g  er
haltenen Ergebnisse w ird gezeigt: Amylase (I)-Geh. geringfügig in  Aleuronzellen, sehr 
reich in den Eiweißzellen, welche u n te r den Aleuronzellen hegen, sowie in  den S tärke
zellen des Mehlkörpers; der Em bryo en thält keine I, dagegen is t das Scutellum , wo es 
am  Endosperm  anliegt, u. das Endosperm  selbst reich an I. Die I liegt als reine ß-Amy
lase vor. — Proteinase (bestim m t nach A ktivierung m ittels Cystein): ziemlich reich in 
den Aleuronzellen, n icht m eßbar im E ndosperm ; ganz geringfügige Mengen im Keim
ling. — Esterase: Aleuron- u. Subaleuronschicht sowie K eim ling en thalten  viel, Endo
sperm nur geringe Mengen. — Zwischen der Zahl der M itochondrien u. dem Enzymgeh. 
besteh t keine einfache Beziehung. (Recueil T rav. chim. Pays-Bas 64. 318—20. Nov.
1945. U trecht, Centraal In s t, voor Voedingsonderzock.) H e s s e . 4210

M. D. Petzetakis und K. Tsonis, Untersuchung über die Wellenbewegung der Diastase 
im Blutserum bei Hungerödemen. Bei 9 an typ . H ungerödem  erkrankten  Personen ergab 
d ie  B lutunters. folgenden D iastase (I)-G eh.: in  5 Fällen 40 y , in  3 Fällen  80 y, u. in 
1 Fall 160 y. Normalerweise schw ankt der D iastase-Geh. (nach W o h l g e m u t h ) bei 
Gesunden zwischen 10 u. 20 y . E rhöh ter I-Geh. im  B lu t kann  bei Erkrankungen des 
Pankreas oder der N ieren Vorkommen. In  den vorliegenden Fällen wurden solche 
Erkrankungen jedoch ausgeschlossen. Vff. führen h ier den erhöhten  I-Geh. auf die 
einseitige E rnährung der an  Ödem erkrankten  Personen zurück, die sich fast aus
schließlich m it stärkem ehlhaltigen u. generell m it kohlenhydrathaltigen  Nahrungs
m itteln  ernährten. H ieraus resultiere eine gegengerichtete Ü berfunktion. (Praktika 
Akad. A thenon 17. Teil I I .  150—53. 1942. [O rig.: griech.]) V l a c h o s . 4210

D. McClean, Untersuchungen über Spreading-Faktoren. 2. M itt. Testmethoden für 
Hyaluronidase und ihre Korrelation mit der Hautspreadingaktivität. (1. vgl. C. 1942. II. 
1582.) Im  Maße der benutzten  Hyaluronidase(l)-A k tiv itä t verliert Hyaluronsäure (II) 
die Fähigkeit zur Bldg. des typischen „M ucingerinnsels“  m it krist. Serum-Albumin 
nach Zugabe von Essigsäure (,,M ucin-clot-prevention“  [M CP]-test). Die Gerinnselbldg. 
hö rt schon auf, noch bevor die V iscosität der II-Lsgg. m erklich abgenom m en hat, muß 
also einem sehr frühen S tadium  des II-A bbaus zugehören. I-A ntiseren verhindern nicht 
nur die spreading- u. viscositätssenkendenl-W rkgg., sondern hem m en auch den MCP- 
T est; allerdings sind diese Antiseren spezif. gegen die betreffenden I gerichtet, z. B. 
Testes-I, CI. Welchii- u. V. Septique-I (hier spezies-, n ich t gruppenspezif.) oder Strepto- 
kokken-I (hier gruppen-, n ich t spezies-spezif.). — Das pn-O ptim um  der Testes-I-W rkg. 
u. die I-A k tiv itä t selbst sind im V iscositätstest s ta rk  von der N a tu r u. K onz, der an 
wesenden Salze abhängig (z. B. m ol./6C itrat-phosphat =  p H 4,6, aber mol./60 =  pH 7,0 
optim al). Bei pH 7 zeigten 9 I-P räpp. verschied. H erkunft im  MCP-, Viscositäts- u. 
Spreadingtest gute K orrelation, so daß den 3 W rkgg. der gleiche ak t. F ak to r zu Grunde 
liegen dürfte. (Biochem. J .  37. 169— 77. Ju li 1943. E lstree, H erts , L ister In s t, of 
Preventive Med.) G i b ia n . 4210

J. H. Humphrey, Untersuchungen über Spreading-Faktoren. 3. M itt. Eine neue 
biologische Testmethode des Spreading-Faktors an Meerschweinchen. (2. vgl. vorst. Ref.) 
Verbesserung des Spreading-Testes (vgl. B a c h a r a c h  u . M itarbeiter, C. 1941. I . 3524) 
von Hyaluronidase (I) dahingehend, daß die m inim ale I-Menge bestim m t wird, die 
eben noch eine m eßbare W rkg. erzielt (20 Min. nach der In jek tion  Tötung u. H äutung  
der Tiere, Ausmessung der Quaddelgröße an  der H autinnenseite). (Biochem. J .  37. 
177 81. Ju li 1943.) G i b i a n . 4210

Leopold Weil, Urease-Aktivität in Säugetieren. Es w urde gezeigt, daß E ry th rocy ten  
von R atte , K aninchen u. Mensch Urease (I)-A ktiv itä t besitzen. Die I-W irksam keit 
w ird durch autoly t. Prozesse erhöht. P lasm a hem m t die I-A k tiv itä t der E ry throcyten . 
D as Ph-Optimum der E rythrocyten-I liegt nahe dem N eutralpunkt. Leukocyten zeigen 
nur geringe I-A ktiv ität. R attenleber en thä lt ebenfalls I, die hinsichtlich pn-O ptim um
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u. A ktivierung durch Autolyse E rythrocyten-I gleicht. R attenm ilz en thält ebenfalls 
eine gewisse I-Menge, die möghcherweise z. T. au f vorhandene E rythrocyten zurück
zuführen ist. Niere, Magenmucosa, Pankreas, Gehirn, Thymus, Muskel u. R a tten 
sarkom  (Philadelphia, Nr. 1) zeigte, auch nach Autolyse, keine I-W irksam keit. (J. 
F ranklin  Inst. 238. 145—49. Aug. 1944. Philadelphia and Lancaster, F ranklin Inst, 
of the  S tate  of Pa.) K . M a ie r . 4210

C. Bertrand Thompson, Eine neue Methode zur Reinigung von Arginase. Die bis
herigen U nterss. über Arginase (I) wurden zum größten Teil m it verhältnism äßig rohen 
Präpp. durchgeführt. M o h a m e d  u . G r e e n b e r g  (vgl. C. 1946. 1889) entwickelten nach 
system at. Verss. folgende M ethode: E x trak tion  u. fraktionierte Fällungen in CH3COONa, 
(CH3COO)2P b  u. (NH4)2S 0 4, Einstellung auf pH 8,0, Red. in Aceton u. Lsg. in  P hosphat
puffer von p H 7,0. E lektrophoret. Unterss. im Ti8ELius-App. zeigten, daß die grün
braune Lsg. 3—4  K om ponenten enthielt, u. a. K atalase. Durch Zugabe von Mn oder 
Co-Salzen, E instellung au f p H 4,0 u. Zusatz von Phosphatpuffer (pH 9,0) im Überschuß, 
werden alle gefärbten Substanzen gefällt, wobei eine A ktivitätsm inderung von 35—45% 
zu verzeichnen ist. Die TiSEUUS-Kurve zeigte, daß nunm ehr nur noch zwei K om ponenten, 
vorhanden sind. Die spektrophotom etr. Unters, ergab eine beträchtliche Abnahme des 
einen K urvenm axim um s (412 m/n). I  dürfte ein farbloses Enzym  m it den Eigg. eines 
Albumins sein. Andere 2wertige K ationen ergaben ähnliche Effekte, teilweise allerdings 
m it erheblichem A ktivitätsverlust. Verss. zur weiteren Reinigung der I sind im  Gange. 
(Science [New York] 104. 576—77. 13/12. 1946. Berkeley, Calif., U niv., Med. School, 
Div. of Biochem.) H a n s  T h i e l e .  4210

Hideo Takamatsu und Eiki Sho, Histologische und biologische Untersuchungen über 
die Phosphoamidase. Genaue Beschreibung der histochem. Phosphoam idase-Rk. (Meth. 
T a k a m a t s u )  an  den einzelnen Organen von n. K aninchen u. R atten . Als Substrat 
dienten kreatin- u. argininphosphorsaures Ba (aus Kaninchen- u. Krebsmuskeln ex tra 
hiert). Phosphoam idase- u. Phosphomonoesterase-Rk. (Substrat yS-glycerophosphor- 
saures Na) werden m iteinander verglichen. (Transactiones Soc. pathol. japon. 32. 
90—92. 1942. Mukden, Pathol. In s t., Mandschurische Med. Fakultä t.)

R u p p e r t . 4210
M. Castaneda, Maria R. Balcazar und F. F. Gavarron, Über die proteolytische Aktivi

tät des Latex des Wolfsmilchgewächses Euphorbia cerifera Ale. Der Latex der genannten 
E uphorbia-A rt en thält ein proteolyt. Enzym , das durch Reduktionsm ittel (NaCN) 
aktiv iert, durch Oxydationsm ittel (H20 2) gehemmt wird. Die A k tiv itä t des Enzyms, 
das für Hydrolyse verss. in 0,05 mol. Cysteinlsg., für Aktivierungs- u. Inaktivierungs- 
verss. in  bidest. W. gewonnen wurde, wird nach B a l l s  u . H o o v e r  (C. 1938. I. 3221) 
an  H and  der K oagulation von Milch u. nach S ö r e n s e n  (1907) m it Gelatine- u. Casein- 
Isgg. bestim m t. Das Enzym  h a t wie Asclepain u. Trypsin sein p H-Optimum in dem 
Bereich, in dem das Protein als Anion w irkt (bei Gelatine pH 6,5, Casein 6, Milch 7,6). 
Es en tfa lte t seine stärkste W irksam keit bei 70—80° u. wird bei etwa 90° zerstört. F ür 
den enzym at. Komplex wird der Name ,,Euphorbain“  bzw. , ,Euphorbain c“  vorge
schlagen, um  zunächst eine U nterscheidung von dem von E l l i s  u . L a n n o x  (Austral. 
J .  Sei. 4. [1942.] 187) in Latex von Euphorbia lathyris aufgefundenen enzymat. Komplex 
zu treffen, der entsprechend als , ,Euphorbain 1“  zu bezeichnen wäre. (An. Escuela nac. 
Ci. biol. 3. 65—72. 25/12. 1945. Mexico, N ation. Hochsch. f. biol. Wiss., Labor, f. 
Pflanzenphysiol. u. -biol. ) R e i t z .  4210

Tadayosi Sugawara, Über die Leberproteolyse. 1. Mitt. Über die katheptische Peptons
paltung durch die Kaninchenleber bei der Phosphor-, Tetrachlorkohlenstoff-oder Chloroform
schädigung und nach der Qallengangunterbindung. Bei der P-Vergiftung scheint die 
ka thep t. Peptonspaltung durch die Lebermaceration etwas herabgesetzt zu werden, 
w ährend sie bei der Vergiftung m it Chlf. oder CClt u. bei U nterbindung des Gallenganges 
fast unbeeinflußt bleibt. (Tohoku J .  exp. Med. 48. 213—21. 25/2. 1945. [Orig.: dtsch.] 
Sendai, Tohoku-U niv., Med.-ehem. Inst. u. K yoto, Univ., Utzino-Labor. des Inst, für 
ehem. Forsch.) W. K o c h . 4210

Tadayosi Sugawara, Über die Leberproteolyse. 2. M itt. Über die Wirkung der 
katheptischen Carboxypeptidase der mit Phosphor, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
vergifteten Kaninchenleber. (1. vgl. vorst. Ref.) Die Carboxypeptidase (I)-A ktivität von 
K aninchenleber wurde auf Grund der Spaltung von Benzoyldiglycin (II) beurteilt. 
Schon nach einmaliger P -In jek tion  war die kathept. Il-Spaltung herabgesetzt. Nach 
der 2. In jektion  griff die P-Leber II fast gam icht mehr an. Auch die kathep t. Celatine- 
(III)-H ydrolyse nahm  deutlich ab. Die In jektion  von CClt  (IV) schien fast ohne Einfl. 
zu bleiben. Nach Chlf. (V)-Injektion wurde I stark  beeinträchtigt, w ährend die III- 
Hydrolyse erhalten blieb. Nach wiederholten Injektionen von IV u. V tra ten  die kathept. 
I wie Proteinase in stärkerem  Grad auf. Nach Gallengangunterbindung schien die
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kathept. I fast n icht geschwächt zu sein, auch die ka thep t. III-H ydrolyse erfuhr fast 
keine Veränderung. (Tohoku J .  exp. Med. 48. 223—30. 25/2. 1945. [O rig.: dtsch.])

W. K o c h . 4210
Tadayosi Sugawara, Über die Leberproteolyse. 3. M itt. Über die ereptischen und 

katheptischen Proteasenwirlcungen der glykogenfreien Leber des Lecithin-Kaninchens. 
(2. vgl. vorst. Ref.) Das Verh. der erept. u. kathep t. Proteolyse in der glykogen (I)- 
freien Leber des Lecithin (II)-K aninchens wurde untersucht. N ach Il-In jek tion  blieb 
die erept. Pepton- u. DiyZycinspaltung fast unverändert. Die kathep t. Carboxypeptidase, 
Peptonase u. Proteinase waren in ihrer W irksam keit herabgesetzt. In  einem späteren 
Stadium  nach der In jek tion  wurde jedoch eine verstärk te  Caseinhydrolyse beobachtet. 
In  der Leber des II-K aninehens, das einen deutlichen W iederaufbau von I nach nach
träglicher GZncoseinjektion zeigte, scheinen A k tiv itä t u. A ktiv ierbarkeit der kathept. 
Proteasen w iederhergestellt zu werden. (Tohoku J .  exp. Med. 48. 231—46. 25/2. 1945. 
[Orig.: dtsch.]) W. K o c h . 4210

Masataka Matsuo, Beiträge zur Kenntnis des Proteolysensystems m it Substrat- 
Enzym-Albumin. Als Substrate dienten P ep ton  (I), Casein (H a m m a r s t e n ) (II), Gela
tine (III), Diglycin (IV), E destin  (V), als Zusatzstoffe Ovalbum in (M e r c k ) (VI), R inder
blutserum  (VII), Serum album in (M e r c k ) (VIII). VI u. VII setzten  die W irksamkeit 
des try p t. Proteolysensyst. von (Schweine)-Pankreasmaceration +  II  oder III  deutlich 
herab, die I-Hydrolyse nur schwach, die IV-Spaltung wurde gam ich t beeinflußt. Dialy- 
siertes VI u. V III besaßen keinen hemm enden E influß. In  einem Proteolysensyst. von 
(H unde-)Pankreassaft schien m it VI nu r im  A nfangsstadium  der Digestion eine schwache 
Hem m ung aufzutreten, m it dialysiertem  VI nicht. Im  Proteolysensyst. von (Kanin- 
chen-)Dünndarmschleimhautmaceration m it Eiweiß +  VI oder VII wurde ebenfalls 
Hemmung beobachtet (nicht aber m i t l l l—VI), d ie l-  bzw. IV -Spaltung blieb unbeein
flußt. Dialysierte VI- u. VII-Lsg. hem m ten nicht. Bei der (Hunde-)Darmsa/CProteolyse 
u n te r Zusatz von VII- oder VIII-Lsg. blieben die II-, III- u. I-H ydrolyse fast unbeein
fluß t; m it dialysierter VI- oder VIII-Lsg. ergab sich eine Beschleunigung bei der II- 
Hydrolyse, eine schwächere bei der I-Hydrolyse, keine bei der IV-Spaltung. (Die Darm
saft-H ydrolyse der resistenten Substrate wie des A lbum ins oder des V tr a t  auch nach 
Zusatz einer dialysierten VI-Lsg. auf, die durch den D arm saft allein n ich t angegriffen 
werden konnte.) Diese beschleunigte Proteolyse wurde auch im  Syst. m it II-Darmsaft 
u. einer dialysierten A lbum inkristall (aus E ierklar oder Pferdeserum)-Lsg. gefunden, 
welche vor der Dialyse keinen Einfl. ausübte. D urch E rhitzen  der dialysierten VI-Lsg. 
wurde die Beschleunigung der D arm saft-Proteolyse im  I I —V l-Syst. aufgehoben. — 
VII bleibt unabhängig von der Dialyse ohne E infl. au f die D arm saft-Proteolyse mit 
Proteinen, I oder IV. (Tohoku J .  exp. Med. 41. 108—26. 31/10.1941. [Orig.: dtsch.] 
Sendai, U niv., Med. F ak ., Med.-chem. In s t.) F r ü h w a l d . 4210

Sigmund Schwimmer, Vergleich von rohen und gereinigten Leucylpeptidasepräparaten 
aus Rindermuskel. D urch Fraktionieren m it Aceton u. Ammoniumsulfat wurde aus 
magerem Rindfleisch ein spezif. Enzym  (I) erhalten, das Leucylglycinu. Leucyldiglycin, 
aber n icht die einfachen Glycin-(III) oder Alaninpeptide (IV) spalte t. I  is t eine Leucyl- 
peptidase, w ährend die rohen Glycerinextrak te  aus R inderm uskel (II) mehrere peptid
spaltende Enzyme enthalten. M n -Salze beschleunigen die W rkg. von I u. II  in gleicher 
Weise um  das 2,5fache (0,001 Mol MnCl2). Auch MgCl2 u. C uS04 w irken kataly t., 
w ährend F eS 04, NaCN u. Cystein nu r geringe W rkg. haben. D er V erlauf der Hydrolyse 
durch I u. II  ist annähernd gleich. D urch die Reinigung w urden also nu r die II I  u. IV 
spaltenden Peptidasen entfernt. (J. biol. Chemistry 154. 361—66. Ju li 1944. Albany, 
Calif., U. S. Dep. of Agricult., Agricult. Res. A dm inistration, B ureau of Agricult. and 
Industria l Chem., Enzyme Res. Labor.) Ca r l s . 4210

Paul C. Zamecnik und Mary L. Stephenson, Verteilung katheptischer Enzyme in 
der Schweineniere. Vff. erm ittelten  die Verteilung der A ktiv itä ten  von 4 Typen kathept. 
Enzym e: Pepsinase (I), Carboxypeptidase (II), Trypsinase (III) u. Aminopeptidase (IV) 
zwischen der Rinden- u. der Medullarregion der Schweineniere. Frisches Gewebe wurde 
gefriergetrocknet, das Trockenpulver m it 50%ig. G lycerin/0,1 mol. C itratpuffer bei 
Ph 5 extrahiert. Als Substrate d ien ten : F ü r I Carbobenzoxy-Z-glutamyl-Z-tyrosin für II 
Carbobenzoxyglycyl-Z-phenylalanin, fü r II I  Benzoyl-Z-Argininamid, fü r IV (Z.Z-Leucyl- 
glycin. Die erm ittelten  Q uotienten waren verschied, voneinander, die Konz, in  der Rinde 
war jedoch stets höher. (J. biol. Chemistry 159. 625—29. Aug. 1945. Boston, Mass., 
H arvard  U niv., Med. Lab.) Z il l ig . 4210

Masamiti Kawaharada, Beiträge zur Kenntnis der Trypsinwirkung. 4. M itt. Enzy- 
mologisches Verhalten der Abbauprodukte der Proteine durch Pankreassaft. Die Tryptone. 
(3. vgl. C h e n , Tohoku J . exp. Med. 38. [1940.] 436.) Casein (I), Fibrin  (II) u. Gelatine
(III) werden durch wiederholte Einw. von m it Enterokinase aktiv iertem  H undepankreas-
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sa ft bei p H 8 erschöpfend hydrolysiert. Aus dem I-H ydrolysat wurden Glutaminsäure, 
Tyrosin  (IV) u. Leucin (V), aus dem II-H ydrolysat IV u. V u. aus dem III-H ydrolysat 
nu r V isoliert. Durch M ethanol-Acetonfällung wurden amorphe Prodd., sog. Tryptone, 
erhalten , die durch H undedarm saft bei pH 7,8 u. Erepsin aus Schweineleber bei pH 7,5 
w eiter abgebaut werden konnten. Durch Kathepsinprkpp. wurden nur die Tryptone 
aus I u. III, nicht aber aus II, bei pH 4,5—5,0 angegriffen. (Tohoku J .  exp. Med. 47. 
92—96. 25/6. 1944. [Orig.: dtsch.] Sendai, Tohoku-Univ., Med.-chem. Inst. u. K yoto, 
U niv., U tzino-Labor. des In s t, fü r Chem. Forsch.) ' W. K o c h . 4210

Kurt P. Jacobsohn, Über Hydratasen und ihre physiologische Wirkung. Unter
suchungen über den Citronensäurestoffwechsel. In  den wss. E x trak ten  einer großen Zahl 
von Geweben (Pflanzen, K altb lü ter, W arm blüter) konnte das Vork. zweier H ydratasen, 
der a -  u .  ß-Aconitase, festgestellt werden. Sie spielen eine große Rolle im K R E B S cy clu s, 
wobei Citronensäure (I) in  cis-Aconitsäure u. diese in  Isocitronensäure (II) umgewandelt 
wird. Bei den U nterss. wurde I durch oxydative Bromierung in  Pentabromaceton über
geführt, das jodom etr. bestim m t wurde. II wurde nach Behandlung m it Ammonium- 
m olybdat polarim etr. bestim m t. Beide H ydratasen kommen gemeinsam vor, d o c h  
konnte das Überwiegen bald  des einen, bald des anderen Enzym s in bestim m ten Or
ganen dazu benu tz t werden, die V erm utung, daß es sich um  zwei verschied. Enzyme 
handelt, zu bestätigen. Ih re  Spezifität geht u. a. daraus hervor, daß trans-Aconitsäure 
n icht als S ubstra t dienen kann. Von der Fumarase unterscheiden sie sich dadurch, daß 
sie von Monojodessigsäure n ich t beeinflußt werden. Sie werden beide durch hohe Sub- 
stratkonzz. gehemm t. Obwohl die Reaktionsgeschwindigkeit durch Mg" nicht verändert 
wird, findet un ter deren E infl. eine Verschiebung des Gleichgewichtes auf K osten der II 
s ta tt .  E s werden B etrachtungen über die biol. u. pathol. Bedeutung der H ydratasen 
angestellt. —  50 L iteraturangaben. (Arch. portugaises Sei. biol. 6. 13-—46. 1941. 
Lisbonne, In s t. R ocha Cabra.) L o c h . 4210

E. Werle, Bildung und Abbau biogener Amine. Übersichtsreferat. Bldg. biogener 
Amine (I). Decarboxylierung von a-Aminosäuren durch bakterielle, pflanzliche u. tier. 
Aminosäuredecarboxylasen, Methylierung von jVf/2-Gruppen, Guanidisierung von NH,- 
G ruppen; A bbau biogener I :  D urch Aerodehydrasen: Monaminoxydase, Diaminoxydase; 
A bbau erschöpfend m ethylierter u. guanidisierter Amine durch spezif. Enzyme, z. B. 
Cholindehydrase. — 75 L iteraturangaben. (Chemie 56. 141—48. 29/5. 1943. Düssel-

Lowell 0 . Randall, Oxydation von Phenyläthylaminderivaten durch Aminoxydase. 
Es wird über die O xydation von prim ., sek. u. te rt. in 2-, 3- u. 4-Stellung OH- oder 
O CH j-substituierten Phenyläthylam inen durch Leberhomogenate von K atze u. Meer
schweinchen berichtet. Tert. Amine werden langsamer oxydiert wie prim. u. sek.; 
quartäre Ammoniumsalze werden überhaupt nicht oxydiert. Sek. u. prim. Amine wer
den in  gleichem Maß oxydiert. 2-Oxyphenyläthylamine werden langsamer als ihre 3- u.
4-Isomeren, 2-Methoxyphenyläthylamine rascher als ihre 3- u. 4-Isomeren oxydiert. 
Von den D im ethoxyderiw . wird 2.3-Dimethoxyphenyläthylamin am  raschesten oxy
d iert. /3-Oxysubstitution erschwert die Oxydation. Diskussion der Beziehung zwischen 
Oxydationsmöglichkeit der Amine durch Aminoxydase u. pharmakolog. W irkung. 
(J . Pharm acol. exp. Therapeut. 88. 216—20. Nov. 1946. Tuckahoe, N. Y ., Wellcome 
Res. Labors.) Go e b e l . 4210

H. Blasehko und Ruth Duthie, Diamidine als Inhibitoren der Enzymvnrkung. 
Die W rkg. von Diaminoxydase (Schweineniere) au f V20« m°l- Cadaverin w ird durch 
Stilbamidin (I) zu 70% , durch Pentamidin (II) zu 33% , durch Propamidin (III) zu 27%  
gehemmt. — Monaminoxydase (R attenleber; V100 m°l- Tyramin als Substrat) wird 
durch I zu 21% , durch II zu 90% , durch III zu 82% gehemmt. Die Hemmungen scheinen 
spezif. zu sein, da d-Aminosäureoxydase sowie i-Cysteinsäuredecarboxylase durch I 
u. II nich t gehem m t werden. (Biochem. J .  38. XXV. 1944.) H e s s e . 4210

R. A. Peters und R. W. Wakelin, Beobachtungen über die Beziehungen zwischen 
Sulfhydrylgruppen und der Pyruvatoxydation in Hirngewebe. Brenztraubensäureoxy- 
dase (I) u. Brenztraubensäuredehydrase sind gegen Maleinsäure empfindlicher als Bem- 
steinsäureoxydase. I w ird durch Cystinester inaktiv iert u. durch Cysteinester reak ti
v iert. Dies kann  durch Ggw. von wirkungswichtigen SH-Gruppen im  Enzymmol. 
e rk lärt werden. (Biochem. J .  40. 513— 16. 1946. Oxford, Dep. of Biochem.)

I. TrifU, Hydrolasen. Aufzählung u. Charakterisierung der hydrolyt. Enzyme. 
(Bul. Cult. Ferm ent. Tutunului [Bull. In s t. exp. Cult. Ferm ent. Tabac] 35. 85—95.

dorf, Med. Akad.) K . M a i e r . 4210

H e s s e . 4210

jan ./D ez . 1946.) L .  L o r e n z . 4210
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H. A. Krebs, Enzymatische Hydrolyse von Patulin. Patulin (Claviformin; Clavacin) 
(I) w ird durch Serum oder durch E x trak te  aus Leber, Pankreas oder Niere in  ein saures 
P rod. verwandelt, wobei au f 1 Mol. I 2 Ä quivalente Säure gebildet werden. Offenbar 
verläuft diese Rk. ebenso wie die von R a is t r ic k  (Lancet 2. [1943.] 625) bei Einw. von 
Alkali beobachtete A ufspaltung des y-Lactons. Die Tatsache, daß gewisse frische Sera 
die antibiot. W rkg. von I verm indern, kann wenigstens teilweise durch  enzym at. 
Hydrolyse erk lärt werden. (Biochem. J .  38. X X IX . 1944.) H e s s e . 4210

C. E. Neubeck und C. V. Smythe, Glutathionhydrolyse in Meerschweinchenleber. 
Die enzym at. H ydrolyse des G lutathions is t m it der A bspaltung von Cystein verbunden. 
Das Enzym syst. wurde als ein Gemisch eines n ich t dialysierbaren Enzym s u. eines 
dialysierbaren Coenzyms festgestellt. (Arch. B iochem istry 4. 443—54. 1944. P it ts 
burgh, U niv., Dep. of Chem.) R a u s c h n in g . 4210

Irwin W. Sizer, Die Wirkung von Tyrosinase auf Proteine. U nterss. an  rohen u. 
hochgereinigten Tyrosinase(\)-PTäpp. („Upjohn“ ) zeigten, daß diese die Tyrosylgruppen 
von Proteinen, wie Trypsin  (II), Pepsin  (III), Chymotrypsin (IV), Casein, Pepton, 
Insulin  u. Hämoglobin, zu oxydieren vermögen. I oxydiert n ich t Gelatine, Protamine 
u. Gramicidin, die frei von Tyrosin (V) sind. Gewisse Proteine, wie Eialbumin, mensch
liches u. Rinderserumalbumin, Tabalcmosaicvirus, menschliches y-Globulin u. Rinder
fibrinogen, die alle V enthalten , sind gegen I resistent. Sie werden jedoch nach vor
heriger Behandlung m it krist. II durch I oxydiert. Die U nters, der W rkg. von I auf 
Proteine erstreckte sich au f die m anom etr. Messung der O xydation (0 2-Verbraueh), 
au f die Best. der phenol. Gruppen nach der MiLLON-Rk. an  in tak ten  Proteinen, auf 
die quan tita tive Best. von V im  Proteinhydrolysat, au f die E rm ittlung  der Pigm ent
produktion im B lauviolett, wie sie durch die Einw. von I au f Proteine au ftr itt, u. schließ
lich au f die UV-Messung bei 275 m p, die bei dieser W ellenlänge au f den Geh. der Proteine 
an V u. Tryptophan zurückzuführen ist. Im  Gegensatz zu den m eisten m it Tyrosyl- 
gruppen reagierenden chem. Substanzen, welche die biol. A k tiv itä t des Proteins zer
stören, h a t I keinen Einfl. au f die enzym at. A k tiv itä t von II, III u. IV. Dies Verh. 
is t darauf zurückzuführen, daß nu r ein kleiner Teil des im  P ro tein  enthaltenen V durch I 
oxydiert wird. (J. biol. Chem istry 163. 145—57. 1/4. 1946. Cambridge, Massachusetts 
In s t, of Technol., Dep. of Biol.) S c h o r m ü l l e r . 4210

A. Serfaty, Katalasewirkung von Organen aus dem Skorpion. Die Katalasewrkg. 
von Organen des xerophilen Skorpions Buthus australis, gemessen an  der Zers, von 
H 20 2, ergab in 10 g O rgansubstanz: In testinald ivertikel 60,35, Thoracalextrem itäten 
0,204, Pedipalpen 0,17, G esam theit der Eingeweide 0,102, H oden 0,17, Herz, obere 
A bdom inalarterie u. B lu t 0 mg H 20 2. Bei der hygrophilen A rt Heterometrus maurus 
wurde die doppelt so große K atalase-A ktiv itä t festgestellt. (C. R . Séances Soc. Biol. 
Filiales 135. 550—52. April 1941.) L ü p n it z . 4210

Hiroshi Tamiya und Yukito Ota, Energieänderung bei der Verbindung von Katalase 
mit dem Katalasegift. F ü r die Verbb. von K atalase (I) m it N aN 3 (II), N H 2OH - HCl (III)
u. HCN (IV), welche die Zers, von H 20 2 durch I hemmen, w urde die zugehörige Reak
tionswärme A H  (nach v a n ’t  H o e f s  Gleichung) u. die freie Energie A V  bestimmt. 
B enutzt wurde krist. I aus Ochsenleber. Die quan tita tive  Beziehung zwischen dem 
Hem m ungsgrad der H 20 2-Zers. u. der K atalasegiftkonz, w urde experim entell bestimmt. 
K q, die D issoziationskonstante für die Verb. von I m it dem G ift, w ar fü r II 10-7,00, für 
III IO-6-45 u. für IV 10~5'86. Die zugehörigen W erte fü r A H  bei 23° sind in  derselben 
Reihenfolge: -—13,7, —22,0 u. — 13,0 kgcal., fü r AF: —8,5, —7,1 u. — 7,1 kgcal. Die 
Ergebnisse der Verss. bestätigen die theoret. abgeleiteten Gleichungen. (Science [Japan]
12. 326—28. Sept. 1942. [Orig.: jap.]) S c h ü l e r . 4210

Hiroshi Tamiya und Hiroshi Fujishige, Vergleich zwischen der Hemmung der Photo
synthese und jener der H20 2-Zersetzung durch Katalasegifte. (Vgl. vorst. Ref.) Die enzy
m at. Dunkelrk. (III) der Photosynth. (neben d erL ich trk .) wird durch die K atalasegifte 
N H 2OH (I) u. HCN (II) gehemmt. Diese H em m ung wird geprüft an Chlorella ellipsoidea
u. m it der K atalasehem m ung verglichen nach der Meth. des Vf. (vgl. vorst. Ref.). Die 
E nergieänderung bei der Verb. des Hem m gifts m it der Chlorella-K atalase w ar A H =  
—25 für I u. zlH =  — 14 b e ipH 7,0 u. — 11 kgcal bei p H 4,6 fü r II. Die Chlorella-Katalase 
h a t bei der Verb. m it ihrem Hem m gift dieselbe cal-Zahl wie Leberkatalase. Die Hemm- 
wrkg. der III wechselte m it der A rt des Gifts. F ü r I u. II w ar die H em m ung der Photo
synth. im m er geringer als fü r die H 20 2-Zersetzung. Der U nterschied wechselte stark  
m it Temp. u. pH u. w ar erheblich. F ü r II bestand keine Beziehung zwischen p H u. 
Hemmung. Diese war fast gleich bei 25°, n ich t aber bei tieferer T em peratur. Die K a ta 
lasetheorie wird fü r den Mechanismus der P hotosynth . abgelehnt. — 8 K urven  u. T a
bellen. (Science [Japan] 12. 329—33. Sept. 1942. Tokyo, Univ. [Orig.: jap.])

S c h ü l e r . 4210
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R. J. Sumner, Untersuchungen über Lipoid-Oxydase. Eine Methode zur Bestimmung 
der Wirksamkeit von Lipoxydase. Das durch Einw. von Lipoxydase auf F ette  erhaltene 
Fettperoxyd  oxydiert Ferroverbb., w orauf das entstandene Ferriprod. in Fe-Rhodanid 
übergeführt u. colorimetr. ausgew ertet wird. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15.
14— 15. Jan . 1943. Geneva, N. Y ., New York S tate  Agric. Exp. S tat.) B o y e . 4210 

Van R. Potter, Die Untersuchung von tierischen Geweben auf Atmungsenzyme. 
5. M itt. Das Äpfelsäuredehydrogenase-System. (4. vgl. C. 1946. II . 1127, 6. vgl. C. 1947. 
1668.) Gemessen wird die Aufnahme von 0 2 im  WAEBURG-App. unter Verwendung von 
wss. Hom ogenaten der Gewebe (2—20 mg frisches Gewebe je Vers.). Als R eaktions
teilnehm er werden verw endet: Äpfelsäure, Äpfelsäuredehydrogenase, Diphosphopyri- 
dinnucleotid (Coenzym I), Cytochrom c-Reduktase, Cytochrom c, Cytochromoxydase
u. 0 2. N ebenrkk. werden beherrscht durch Zusatz von Glutam insäure, wodurch die 
Anhäufung von O xalacetat verringert wird, u. durch Zusatz von Nicotinam id zwecks 
Verhinderung des Abbaues von Coenzym I. (J. biol. Chemistry 165. 311—24. Sept.
1946. Madison, W is., Univ.) H e s s e . 4210

Charles A. Zittle und Nelson R. Eidred, Bestimmung von l-Lysin mit einer spezi
fischen Decarboxylase. Mit Bacterium  Cadaveris Nr. 6578 wird die Lysindecarboxylase 
auf folgende Weise dargestellt u. die Lysin-Bestimmungen durchgeführt. Zu einem 
K albfleischextrakt (250 g gemahlenes Fleisch in H 20  auf 85° C langsam in 5 Std. er
hitzen, filtrieren u. au f 500 cm3 auffüllen) wird das gleiche Vol. H 20  u. 4%  ,,Difeo- 
Casaminosäuren“  hinzugefügt; m it konz. NaOH auf pH 7,0 eingestellt u. filtriert. 
6 Liter- u. 250 m l-Florentinerflaschen werden halbgefüllt u. im  Autoklaven erhitzt 
(45 bzw. 15 Min.) 50%ig. sterile Glucose-Lsg. wird zur großen Flasche bis zu 2%  Glu
cosegesam tkonzentrat zugegeben. Kleine Flaschen bleiben als S tarter ohne Glucose. 
Alle Flaschen werden 24 Std. bei 25° bebrütet. Die Organismen werden aus den 
großen Flaschen abzentrifugiert u. m it Aceton getrocknet. Ausbeute 0,7 g/L iter Medium. 
Im  W a e b u r g -App. wird die A ktiv itä t gemessen, indem  20 cm3 0,2 mol. Phosphat
puffer, pH 6,0, 0,5 cm3 der Lysinlsg. (ca. 1 mg) u. 2,5 mg der trockenen Organismen 
suspendiert in 0,5 cm3 H 20 , in die Gefäße eingefüllt wurden (t =  30°; 100 Schwingung/ 
Min.). Die ersten 12 Min. C 02-Entw . werden gemessen. Die A ktiv itä t Qcc>2 (mm3 CO2/ 
mg/Std.) für das Aceton getrocknete Pulver betrug 300—600. Mit Proteinhydrolysaten 
wird die Best. in gleicher Weise durchgeführt. Eine C 02-Entgasung des H ydrolysates 
kann meist unterbleiben. Das H ydrolysat soll möglichst salzfrei sein. Lysinreiche 
Hydrolysate werden m it Phosphatpuffer versetzt, lysinarme wie Zein u. Gliadin werden 
au f pH 6,0 eingestellt ohne Phosphatpuffer. Die Lysingehh. von Casein, Gliadin, Zein 
menschlichem Globin, Pferdeglobin u. Sojabohnenmehl werden nach dieser Meth. be
stim m t u. m it den W erten anderer Methoden verglichen. (J. biol. Chemistry 156. 
401—09. Dez. 1944. D etroit, Parke, Davis u. Co., Res. Labor.) H a n so n . 4210 

Alvin Taurog, I. L. Chaikoff und I. Perlman, Die Wirkung anaerober Bedingungen 
und von Respirationshemmungen auf die Phosphatidbildung der Leber und Niere mit 
radioaktivem Phosphor als Indicator in vitro. Die Hemmung der Phosphatid-Bldg. von 
Leber- u. N ierenschnitten von R atten , denen vorher radioakt. Na2H P 0 4 injiziert wurde, 
u n te r anaeroben Bedingungen durch Atmungsgifte wie Cyanide, Azide, H 2S u. CO 
wurde bestim m t. Die Phosphatid-Bldg. (I) wird zu 90%  gehemmt durch Cyanid 
(0,001 mol. NaCN), sowie H 2S (gesätt. H 2S-Lsg.). 0,005 Mol NaN3 hemmen die I der 
Leber zu 35—95% u. der Niere zu 53—95%. Ein Gasgemisch von 90% CO, 5%  0 2, 
5%  C 02 hem m t die I der Leberschnitte zu 35% , der Nieren zu 80% (das Kontrollgas 
enthielt 90% N2 s ta tt  CO). Die CO-Hemmung is t im Dunkeln stärker als im Licht. 
In  vitro  scheint das Cytochrom-Cytochromoxydase-Syst. m it der Phosphatidbldg. ge
kuppelt zu sein. (J. biol. Chemistry 145. 281—91. Sept. 1942. Berkeley, Calif., Univ., 
Med. School, Div. of Physiol.) Ca b l s . 4210

H. Van Goor, Ein thermostabiler und ein thermolabiler Faktor der Kohlensäure
anhydrase. Die ungereinigte Kohlensäureanhydrase (I) kann in einen therm olabilen
u. einen therm ostabilen Fak to r (II) m ittels Fällungsrkk. getrennt werden. Die I-W rkg. 
kom m t nu r der K om bination der beiden Faktoren zu. Die N atur von II, der nicht 
nur wie das Holoferment in bestim m ten Fällen vorkom mt, sondern auch in Leber- u. 
Pankreasextrakten , Plasm a, Galle u. in geringer Menge im Urin vorliegt, konnte noch 
n icht erkannt werden. (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 64. 313. Nov. 1945. U trecht, 
R ijks U niv., Physiol. Labor.) H e s s e . 4210

Charles A. Zittle, Ribonucleinase. 3. Mitt. Das Verhalten von Kupfer und Calcium 
bei der Reinigung von Nucleinsäuren und der Einfluß dieser und anderer Reagentien auf 
die Aktivität von Ribonucleinase. (2. vgl. C. 1946. I. 2076.) Beim Fällen einer Ribo- 
nucleinsäure(l)-Lsg. m it Essigsäure gehen Cu u. Ca, die beide in handelsüblicher I 
en thalten  sind, in  die unlösl., hochpolymere Fraktion. Ribonucleinase (II) wird durch
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Cu gehem m t; is t die Menge an Cu in roher I relativ  hoch, so zeigt sich eine beträchtliche 
H emmung, wenn die daraus gefällte I als Substrat für II benu tz t wird. Anwesenheit 
von Ca is t ohne Einfl. au f II . In  verschied. Proben von I w ar eine Substanz festzu
stellen, welche die H em m ung von II durch Cu verhinderte, solange n ich t eine bestim m te 
Konz, an Cu überschritten  war. Cu u. Zn hemmen offenbar durch Bldg. eines inak t. 
dissoziablen Komplexes m it dem Enzym . Andere untersuchte Metalle (Ag, Hg, Co, 
Cd, Fe+++) sind ohne E influß. Phenylmercuriacetat, Jodacetat, Jodacetamid u. SH- 
Reagentien zeigen hemmende W rkg., Arsenit, Selenit, Cystin u. Maleinsäure sind ohne 
Einfluß. Im  Gegensatz zum Verh. gegenüber anderen Enzym en hem m t Jodessigsäure 
stärker als Jodacetam id. (J . biol. Chemistry 163. 111— 17. 1/4. 1946. N ewark, Del., 
Biochem. Res. Foundation.) S c h o r m ü l l e r . 4210

Charles A. Zittle, Ribonucleinase. 4. M itt. Hydrolyse von Ribonucleinsäure durch 
Ribonucleinase und durch Natriumhydroxyd. (3. vgl. vorst. Ref.) Verss. zur Messung 
der Hydrolyse der Ribonucleinsäure (I) durch Ribonucleinase (II) u. N aO H , wobei das 
Ausmaß der Hydrolyse durch Fällung der n icht hydrolysierten N ucleinsäure m it U ran 
chlorid in Trichloressigsäure bestim m t wurde. Dieses Reagens w ird optim al un ter 
oder bei pH 1,00 angew andt, um  die Fällung von Mononucleotiden zu verm eiden. 
Bei pH 1,05— 1,65 wird G uanylsäure als erstes Mononucleotid gefällt. D urch diese 
Verss. wird die unvollständige H ydrolyse von I durch II bestätig t. Die Hydrolyse 
n im m t auch nach E ntfernung der Mononucleotide als H ydrolysenprodd. n ich t zu. 
Streptococcus-l wird im selben Ausmaß wie die allg. zu den Verss. benutzte Hefe-1 u n 
vollständig hydrolysiert. Hydrolyse von I durch 0,16nNaOH bei 25° erfolgt u n te r 
geeigneten U m ständen in 18—22 Std. vollständig, einige Proben von N ucleinsäuren 
werden innerhalb dieser Zeit jedoch nicht hydrolysiert. W ird I der m aximalen H ydrolyse 
m it II u. anschließend m it N aOH  unterworfen, so wird dieses Prod. hierbei viel langsam er 
hydrolysiert als die ursprüngliche Nucleinsäure. Vf. stellt zur Erklärung des letzteren 
Befundes die H ypothese auf, daß in I zwei verschied. B indungsarten zwischen den 
Mononucleotiden vorliegen. W eitere Diskussion der experimentellen Befunde vgl. 
im  Original. (J . biol. Chemistry 163. 119—27. 1/4. 1946.) S c h o r m ü l l e r . 4210 

R. S. W. Thorne, Der Grad der Stickstoff-Assimilation in  gemischten Nährmedien 
durch wachsende Hefen. Aus zahlreichen m it Tabellen u. K urven belegten Verss. geht 
hervor, daß die Hefe im 1. S tadium  dem N H 3-Stickstoff (I) dem Amino-Stickstoff (II) 
den Vorzug zu geben scheint. D ann werden I u. II  streng proportional assimiliert. Bei 
gleichen Konzz. is t die II-R a te  ein spezif. C harakteristikum . So werden ste ts 19% des 
Total-N  vom Alanin u. 68%  vom Asparagin aus Alanin- oder Asparagin-Ammon- 
phosphatlsgg. assimiliert. Der N-Geh. der Hefe steigt bis au f das D oppelte des Anfangs
wertes, um  dann wieder abzusinken. (J. In s t. Brewing 51. [N. S.] 42). 6— 17. Ja n ./ 
Febr. 1945.) S c h in d l e r . 4270

E3. Mikrobiologie. Bakteriologie. Immunologie.
Käroly Rauss, Hefeextrakt als gleichwertiger Ersatz des Liebigschen Fleischextraktes. 

Der H efeextrakt Pilfaex spissum kann Fleischwasser oder -E x trak t bei der Herst. 
verschied. Nährböden in 0,3— l% ig . Konz, gleichwertig ersetzen. (M agyar Orvosi Arch. 
[Ung. med. Arch.] 43. 386—98. 1942. B udapest, Hyg. In s t.) F is c h o e d e r . 4310 

Herbert Sprince und D. W . Woolley, Die Beziehung eines neuen Wachstumsfaktors, 
benötigt von gewissen hämolytischen Streptokokken, zu Wachstumserscheinungen bei anderen 
Bakterien. Vff. gelangten zu der Annahme, daß die früher von ihnen u. verschied, 
anderen A utoren beschriebenen W achstum sw rkgg., die n ich t au f bekannte Vitamine 
zurückzuführen sind, durch die gleiche Substanz verursacht werden. Es w urden daher 
eine Reihe m it ganz verschied. Methoden hergestellte P räpp . dieses F ak tors, deren 
Gewinnung beschrieben wird, bei häm olyt. S treptokokken, Lactobacillus casei u. Strepto
coccus lactis von S m it h  vergleichend quan tita tiv  au f ihre W achstum sw rkg. geprüft. Die 
W rkg. war in allen Fällen sehr ähnlich, so daß die oben genannte A nnahm e bestätig t 
wurde. Der Fak to r wird ,,Streptogenin“  benannt. E in  verbessertes Verf. zur Best. 
von Streptogenin m ittels Streptococcus lactis u. weitere Eigg. dieses F ak to rs werden be
schrieben. (J. exp. Medicine 80. 213— 17. 1/9. 1944. New York, Rockefeller In s t, for 
Med. Res., Laborr.) S c h w a ib o l d . 4310

L. S. McClung, John H. Billman und Wm. Bradley Reid jr., Reagenzien zum Nach
weis der Wasserstoffsuperoxydbildung durch Bakterien in Plattenkulturen (mit Bemer
kungen über die Darstellung von 2.7-Diaminofluoren-dihydrochlorid). Von 22 organ. 
Verbb. waren nur Benzidin-dihydrochlorid u. 2.7-Diaminofluoren-dihydrochlorid für den 
Nachw. der H 20 2-Bldg. durch B akterien auf n ich t erhitztem  K aninchenblutagar brauch
bar. Die positiven K ulturen  entw ickelten ein blauschwarzes Pigm ent, das sowohl im  
reflektierten  als auch im durchscheinenden L icht leicht erkennbar war. A ußer den
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genannten wurden folgende Verbb. geprüft: D ihydrochloride von 2.4-Diaminophenol,
o-Phenylendiam in, 4.4/-Diam inodiphenylm ethan, 4 .4 '-D iam inodiphenylätber; H ydro
chloride von: a-N aphthylam in, jS-Naphthylamin, 5-Chlor-2-aminotoluol, D iäthylam in, 
p-Aminodiäthylanilin, o-Aminodiphenyl, M ethylamin, D i-n-butylanilin, D i-n-butyl- 
am in, p-Aminobenzoesäureäthylester; außerdem : Phenylhydrazin, p-Aminobenzo- 
phenon, D iphenylam in, H ydrochinon, Dimethyldihydroresorcin u. 1.8 -Diaminonaph- 
thalin-3.6-disulfonsäure. (Arch. B iochem istry 9. 57—62. Jan./M ärz 1946. Bloomington, 
Ind ., U niv ., Bacteriol. and Chem. Labors.) G abi.s. 4320

Rom an M ecif, Mikrobiologische Fumarsäuresynthese. Die von E h r l ic h  [1911] 
aufgefundene T atsache, daß Fumarsäure (I) als Stoffwechselprod. von Rhizopus nigri
cans au ftr itt (27 L iteraturstellen), w ird von Vf. an 61 Rhizopusstäm m en untersucht. 
Die erw ähnte A rt ergab bei einer K ultivierungstem p. von 28,5° die größten A usbeuten; 
die Bldg. von Bernstein- u. Äpfelsäure wurde durch besondere Zugabebedingungen für 
die Nährsalze w eitgehend unterdrückt. Mit Sicherheit kann über den Bildungsweg der I 
nichts gesagt werden, doch scheint es wahrscheinlich, daß er folgendermaßen verläuft: 
2 Moll. A. gehen durch O xydation in  Essigsäure über, diese durch D ehydratation in 
Bernsteinsäure u. diese wieder durch Abspaltung eines Mol. H 2 in I. Aus I kann durch 
A ddition von W. Äpfelsäure entstehen. Die I-Bldg. entspricht der Summengleichung: 
C6H 120 6 +  3 0 2 -+■ C4H 40 4 +  2 C 02 +  4 H 20 . Die im allg. nach B e r n h a u e r  durch
geführten Verss. ergaben: Das geeignetste Äusgangsmaterial von 6 verschied. Zuckern 
bildet techn. Glucose; in  Ggw. von CaC03 werden in Oberflächenkulturen bei 28,5° Aus
beuten an I von 60—70% erhalten. (Chem. L isty Vödu Präm ysl 40. 181—84. 10/8.
1946. Prag, Hochsch. f. chem.-technol. Ing.-W esen, Inst. f. Gärungschem. u. Mykologie.)

R o t t e r . 4320
E. F. Gale, Die Bildung von Aminen durch Bakterien. 1. M itt. Die Decarboxylierung 

von Aminosäuren durch Stämme von Bacterium coli. Von 14 B. coli-Stämmen decarboxy- 
lierten 12 Arginin (I) un ter Bldg. von Agmatin, 12 H istidin (II) zu H istam in, 13 Lysin
(III) zu Cadaverin, 12 O rnithin (IV) zu Putrescin u. 9 Glutam insäure (V) zu y-Amino- 
buttersäure. Das pH-Optimum der Decarboxylasen beträg t für I, II u. V 4,0, für III
4,5 u. für IV 5,0. Die Ferm ente sind empfindlich gegenüber Tem p.-Erhöhung; ihre op ti
male W rkg. entfalten  sie bei 30°. Das Maximum der A ktiv itä t wird 14 bis 16 Std. nach 
Inkubation  erreicht. Die Decarboxylierung verläuft quantitativ . In  Ggw. von K ohlen
hydraten wird größere Ferm en tak tiv itä t durch Erniedrigung des pH-Wertes beobachtet. 
Eine Ausnahme bildet die IV-Decarboxylase, die in Ggw. von Glucose gehemmt wird, 
m it fallendem pH-W ert aber auch aktiv iert wird. Beim W achstum der Zellen in einem 
aminosäurefreien Medium wird kein Ferm ent gebildet. Jedes Ferm ent w irkt spezif. auf 
eine Aminosäure. (Biochem. J .  34 . 392—413. 1940. Cambridge, Biochem. Labor.)

L in g e n s . 4320
E. F. Gale, Die Bildung von Aminen durch Bakterien. 2. M itt. Die Bildung von 

Tyramin durch Streptococcus faecalis. (1. vgl. vorst. Ref.) Von 7 Streptococcus faecalis- 
Stäm m en decarboxylierten 6 /(—)-Tyrosin quantitativ  zu Tyram in (isoliert als Dibenzoyl- 
derivat). Die Decarboxylase (I) w irkt streng spezif., denn keine andere Aminosäure 
wurde deearboxyliert. Das pH-Optimum für I beträgt 5,0. Die maximale A k tiv itä t 
w ird 16 bis 18 Std. nach Inkubation  erreicht. In  kohlenhydrathaltigem  Medium tr i t t  
durch Erniedrigung des pH-W ertes erhöhte A ktiv itä t auf. (Biochem. J . 34. 846—52.
1940.) L in g e n s . 4320

E. F. Gale, Die Bildung von Aminen durch Bakterien. 3. M itt. Die Bildung von
Putrescin von l (+ ) -Arginin durch Bacterium coli in Symbiose mit Streptococcus faecalis. 
(2. vgl. vorst. Ref., 4. vgl. C. 1946. I I .  72.) In  einem Gemisch gewaschener Suspensionen 
von Escherichia coli (I) u. Streptococcus faecalis Sargent (II) wurde kein Einfl. au f die 
D ecarboxylierung von Lysin (III), H istidin (IV) u. Ornithin (V) durch I u. auf die 
Decarboxylierung von Tyrosin (VI) durch II beobachtet. Bei pH 4,0 wurde Arginin (VII) 
zu A gmatin (VIII) abgebaut; bei pH 5,5 wurde VII zu VIII, daneben zu V, u. V weiter zu 
Putrescin  abgebaut. N ach W achstum  von I u. II in Symbiose war die A k tiv itä t von I 
gegenüber III, IV u. VII bei pH 4,0 die gleiche wie bei einer Reinkultur von I. Die A ktivi
tä t  gegenüber V war um 250 bis 300% gestiegen. VII wurde bei pH 4,0 zu VIII abgebaut, 
bei pH 5,5 zu Putrescin. (Biochem. J . 34. 853—57. 1940.) L in g e n s .  4320

A. S. Perlin und M. Michaelis, Kohlendioxyd als ein wesentlicher Faktor in der bak
teriellen Zersetzung von Cellulose. Äuf sterilen Nährlsgg. m it F iltrierpapierzusatz ku lti
vierte B akterien (Vibrio perim astrix u. a.) zersetzten Cellulose nur dann, wenn C 02- 
haltige L uft zugeführt wurde. Bei C 02-freier Luft erfolgte keine Zersetzung. (Science 
[New York] 103. 673. 31/5. 1946. Quebec, McGill Univ., Macdonald Coll., Fac. of 
Agricult.) W e r g in . 4320
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J. Tosic, Oxydationen bei Acetobacter. Gewaschene Zellsuspensionen von Aceto- 
bacter tu rbidans wurden au f ihre Oxydationsfähigkeit gegenüber verschied. Substanzen 
geprüft. Ä thanol, Propanol, L acta t, Py ruvat, Glykerol, Glucose, F orm iat u. andere 
Substanzen wurden als oxydationsfähig gefunden. H ingegen waren M ethanol, iso- 
Propanol, Glykolat, P ropionat u. B u ty ra t n icht oxydierbar. A cetat h a tte  eine ver
zögerte Oxydationsperiode, die von der Lagerungszeit u. V erdünnung der Zellsuspension 
abhängig war. Diese Periode konnte durch H inzufügen von L acta t, P y ru v a t, Glykerol, 
Succinat, M alat, F um arat, a -K etog lu tarat, Glucose, Form iat, Form aldehyd u. A TP 
zu A cetat verkürzt werden. Der W rkg.-Mechanismus von verschied. Substanzen auf 
die verzögerte Periode u. die O xydationsgeschwindigkeit w urden d isku tiert. (Biochem. 
J . 40. 209— 14. 1946. Sheffield, U niv., Dep. of Biochem.) H e n n e r s d o r f .  4320 

M. F. Utter und C. H. Werkinan, Bildung und Reaktionen von Acetylphosphat in  
Escherichia coli. Bei der anaeroben Umw andlung von B renztraubensäure (I) in  Essig
säure u. Ameisensäure durch einen zellfreien E x tra k t von Escherichia coli (II) ent
steh t pro Mol I annähernd 1 Mol Acetylphosphat (III). D urch E rhöhung der K onz, des 
anorgan. Phosphates w ird die Bldg. von III gesteigert. II kann  P hospha t von III auf 
zugesetzter Adenylsäure un ter Bldg. von Adenosintriphosphor säure oderauch  au f Glucose 
un ter Phosphorylierung übertragen. Die Verss. w urden bei 30° im  B a r c r o f t - W a r b u r g -  
Respirom eter durchgeführt. Das günstigste pH scheint bei 5,6 zu liegen. F ü r die Bldg. 
von III is t eine Gasmischung von 90%  N2 +  10% C 02 oder 90%  BQ +  10%  C02 oder 
100% N2 am geeignetsten, w ährend 100% C 02 sowie L uft die R k. wesentlich herab
setzen. (Arch. B iochem istry 5. 413—22. Sept./D ez. 1944. Arnes, Iow a, Bacteriol. 
Sect., Agric. Exp. S tation.) C a r l s .  4320

Orville Wyss und Frede B. Strandskov, Die keimtötende Wirkung des Jods. Es wurde 
die Zeit bestim m t, die erforderlich ist, um  99%  der Sporen von Bacillus metiens in 
gepuffertem H 20  abzutöten. J 2 w irk t beim üblichen pH (6—7,5) in  erster Linie sporen
tö tend, während bei höheren pH-W erten (8—9) auch H O J etw as w irksam  ist. K J  • J 2 ist 
unwirksam, aber es is t ein großer Überschuß an K J  erforderlich, um  das gelöste Jod 
in  diese inakt. Verb. überzuführen. Die keim tötende W rkg. des J 2 is t tem peratur- 
abhängiger als die W rkg. des Cl2. Tem peraturerniedrigung um  10° vervierfacht un
gefähr die A btötungszeit. Zugabe äquim ol. Mengen von N H S, Succinimid, oder p-Toluol- 
sulfonamid bei pH 7,0 h a t keinen Einfl. au f die keim tötende W rkg. der Jodlsgg. gegen
über B. metiens-Sporen. (Arch. Biochem istry 6. 261—68. 1945. Belleville, N. J., 
Res. Dep. of W allace and  T iernan P roducts Inc.) Ca r l s . 4330

A. Dobry und F. Boyer, Über das Eisennitrososulfid oder das Roussinsalz. A nti
septische Wirkung. Die schwarzen Eisenitrososulfidsalze, die sogen. Roussinate der 
Form el [Fe4S3(NO)7]Me, in denen Me ein A lkalim etall is t, besitzen eine starke antisept. 
W irkung. Die Bewegungshemmung der Protozoe Polytom elia caeca (200 Geißeln/mm3) 
durch verd. K-Roussinatlsgg. (1 ,1 -IO-6— 1,1 • 10-6 Mol/Liter) w urde mkr. beobachtet. 
A uf Torula utilis, Schizosaccharomyces p ., Aspergillus niger, Phycom yces bl., Bac. coli, 
Bac. subtilis u. Bac. m egatherium , Saccharobutyric. mobilis w irken die Roussinate 
sehr tox ., baktericid  u. in sehr schwacher Dosis bakteriostatisch . Die ro ten  Roussinate 
[FeS(NO)2]Me sind durch U m wandlung in  die schwarzen V erbb. in  4facher Dosis 
toxisch. R ote Salze, aus denen keine schwarzen Verbb. en tstehen  können, z. B. 
[Fe(N 0)2S20 3]K  sind nicht toxisch. Bei der Maus b e träg t die D L in travenös 30 mg/kg. 
Zur Anwendung bei der Sterilisation von Trinkw asser wurde die W rkg. der Roussinate 
m it der Wrkg. von K -Perm anganat u. -Jodid  au f Seinewasser verglichen. Sterilisation 
wurde in 15 Min. m it 18 m g/Liter Roussinat, 2 g /L iter K -P erm anganat bzw. 0,2 g/Liter 
Jod id  erreicht. Der Mechanismus der antisept. W rkg. der R oussinate is t noch nicht 
geklärt. Auch der E rsatz der Jo d tin k tu r durch Roussinatlsg. w ird erwogen. (Ann. Inst. 
Pasteur 71. 455—62. Nov./Dez. 1945. In s t. f. physikal.-chem . Biol.) Ca r l s . 4330 

Henry I. Kohn, Die Wirkung von Propamidin auf das Bakterienwachstum. Best. 
der das W achstum von Esch, coli u. Staphylokokkus aureus hem m enden Konzz. von 
Propamidin  (4.4'-D iam idinodiphenoxypropan) in  verschied. N ährm edien u. bei ver
schied. pH-Werten. (Coli 50%ig. W achstum shem m ung je nach Anordnung bei 0,32 bis
1,1 m g% ; Staph. aureus bei 0,43— 1,52 m g% .) (Science [New York] 98. 224. 3/9. 1943. 
D uke Ü niv., School of Med.) Z e l l e r . 4330

A. H. Fogg und R. M. Lodge, Der antibakterielle Wirkungsmechanismus der Phenole 
in Beziehung zur Pharmakaresistenz. Die A rt der Verteilung von Phenolen (I) zwischen
B akterien u. fl. K ulturlsg. wurde durch U nters, der V erteilung im Modellsyst. O livenöl__
wss. Pufferlsg. zu erm itteln versucht. I m it großem Verteilungskoeff. (ß =  q^c  ̂
Konz, in Öl, c2 in wss. Phase) zeigen entsprechend au f verschied. S tadien des bakterieilen 
Stoffwechsels eine s ta rk  verlangsam ende W irkung. Vff. nehm en an, daß die anti-



bakterielle I-A ktiv itä t hauptsächlich auf der A rt der Verteilung u. der Fähigkeit, Eiweiß 
fällen zu können, beruht, w ährend die K onst., abgesehen von dem Einfl. au f ß, relativ  
unw ichtig ist. Die U nfähigkeit der B akterien zur A daptation an I steh t hierm it in 
Einklang. (Trans. E araday Soc. 41 . 359—65. Ju li 1945. Oxford, U niv., Physical 
Chem. Labor.) K . M a ie r .  4330

Walter Raab, Antibakterielle Wirkung von Phenanthren verwandten Substanzen. 
Cholesterin, Ergosterin u. V itam in D haben gemeinsam den Phenanthrenring u. be
sitzen gegen Staph. aureus u. M ykobact. tbc. sowie gegen Proteus vulgaris u. B. aero- 
genes eine antibakterielle W irkung. (Science [New York] 103. 670—71. 31/5. 1946. 
Glenn Dale, Md., Glenn Dale Sanatorium .) Z e l l e r .  4330

. H. Mcllwain, Biochemische Charakterisierung der Wirkungen von Chemotherapeuticis.
1. Mitt. Wachstumsmessung an Streptokokkenkulturen während des Gasstoffwechsels und 
Wirkung von Pantothenaten und Pantoyltaurin auf Stoffwechsel und Wachstum. (2. vgl.
C. 1946. II . 600.) Vf. verfolgt m anom etr. die verschied. Entwicklungsperioden von 
Staphylokokken u. beobachtet die W rkg. von Pantoyltaurin  (I) u. P an tothenaten  (II).
I ha t einen s ta rk  inhibitor. E infl. au f die Bakterien, der aber durch 1/10ooo seiner Konz, 
von II rückgängig gem acht werden kann. Bei Verss. m it genau dosierten Mengen von
II  werden kurze Latenzzeit, deutliche logarithm. Phase u. ein stationärer W ert nach
3—4 Std. beobachtet, w ährend bei Ggw. von I das W achstum  verlangsam t u. die 
Latenzzeit verlängert werden. Vf. d iskutiert die Bedeutung von II  bei Organismen. 
(Biochem. J. 38 . 97— 105. 1944. Sheffield, U niv., Med. Bes. Council, Dep. of Bact. 
Chem.) L e n s c h a u .  4330

F. Nitti und  M. Faguet, Uber die Dauer der Wirkung einiger antagonistischer Sub
stanzen (p-Aminobenzoesäurefp-Aminophenylsulfamid und Pantothensäure/Sälicylsäure). 
W o o d s  u . F i l d e s  haben gezeigt, daß die bakteriostat. W rkg. von Sulfamid (I) durch 
p-Aminobenzoesäure (II) gehemm t wird. Die für eine gegebene Anzahl von I-Moll. 
erforderliche Menge II  is t von der B akterienart, den Kulturbedingungen u. dem pH ab 
hängig. Iv a n o v ic s  (C. 1943. I .  2003) h a t die Hemmung der bakteriostat. Wrkg. 
der Sälicylsäure (III) durch Pantothensäure (IV) beschrieben. Die Vff. haben nun 
m it ihrem  M ikro-Biophotometer (Ann. Inst. P asteur 69. [1943.] 126) das Verh. 
der beiden A ntagonistenpaare studiert. Der einmalige Zusatz von I u. II  w irkt auf 
W achstum u. Stoffwechsel von E . Coli nicht. Langsame Zugabe von II  zu m it I be
handelten K ulturen  veranlaßte spontanen W iederbeginn des Mikrobenwachstums. 
Jedoch ist die Teilungsgeschwindigkeit gegenüber den unbehandelten K ulturen ver
zögert. Es gelang auch bei gleichzeitigem Zusatz beider Verbb. zu den K ulturen  nicht, 
die hemmende W rkg. der III  m it IV  aufzuheben. Nach längerem K ontak t der Bakterien 
m it III is t eine längere F rist für den Wiederbeginn des W achstums erforderlich u. die 
Teilungsgeschwindigkeit bleibt un ter der der unbehandelten K ulturen. (Ann. Inst, 

s P asteu r 70. 124— 28. M ärz/April 1944.) C a r l s .  4330
A. Kathrine Miller und Lawrence Peters, Der Antagonismus von Spermin und

- Spermidin gegen die antibakterielle Wirkung von Chinacrin und anderen Mitteln. Spermin
: (I) u. Spermidin (II) w irkten etwas antagonist. auf die W achstumshemmung von
I6 Escherichia coli in Bacto-Pepton- u. in Salz-Glucose-Asparagin-Nährlsg. durch Atabrin
i (III), Propamidin  (IV) u. Chinin (V). Hierbei war I wirksamer als II. Vollständige Auf-
- hebung der Hemmung durch III  wurde durch I u. II niemals erreicht, während eine
- solche Aufhebung der m it IV  oder V  erzielten Hemmung beobachtet werden konnte 

(in Salzlsg.). I u. II  w irkten nicht antagonist. auf die W achstumshemmung durch
i- Sulfonamid oder Sulfathiazol. Diäthylaminoaminopentan (Atabrin-Seitenkette) h a tte
iS nu r eine geringe W rkg. au f das W achstum von E. coli u. war kein Antagonist für III.
nt Putrescin, das Homologe von I u. II, h a tte  keine antagonist. W irkung. (Arch. Bio-
ffi chem istry 6. 281—86. 1945. Pa, Inc. Gienolden, Med. Res. Div. of Sharp and
j Dohme.) >■ Ca r l s . 4330

j t  R . Klein und J. L. Ward, Mykologische und bakteriologische Methoden zur Prüfung
s< neuer aus Pilzen stammender Antibiotica. Zusammenfassende krit. Übersicht über die
,S: zur Prüfung der genannten A ntibiotica vorgeschlagenen Untersuchungsmethoden.
1# (Festschr. E . C. Barell [Basel] 410—27. 1946. Welwyn Garden City, Engl., Bes. Dep.
3)1 o f Boche Prod. L td ., Microbiolog. Labor.) H . P . F ie d l e r . 4340
at Clifford S. Leonard, Thiosulfat und Metabisulfit beeinflussen nicht die antibiotische
sie Wirkung von Penicillin. Nachdem bekannt war, daß das eine ungesätt. K etogruppe
¡1- en thaltende Clavacin durch N a-Thiosulfat (I), Cystein u. Thioglykolat p rak t. voll-
, c kom m en inak tiv iert wird, sollte geprüft werden, ob Penicillin (II), das möglicherweise
Jet 2 K etogruppen en thält, ebenfalls durch I bzw. Metabisulfit (III) inaktiv iert wird. Das
ti- im  A uxanogramm gegen Staph. aureus Nr. 209 getestete II  wurde weder durch I noch
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d u rch III in Konzz. von 1 :200 bis 20000 inaktiv iert. (Science [New York] 104. 501—02. 
29/11. 1946. Vermont, U niv., Coll. of Med.) Z e l l e r . 4340

Wesley W. Spink und Viola Ferris, Quantitative Wirkung eines Penicillin-Inhibitors 
aus penicillinresistenten Stämmen von Staphylokokken. Q uantita tive A uswertung eines 
bei Penicillin (I) resistenten Staphylokokkenstäm m en gefundenen I-Inh ib ito rs an 
I-empfindlichen Staphylokokken m it Hilfe der Trübungsmessung. (Science [New York] 
102. 221—23. 31/8. 1945. Minneapolis, Minn., U niv., H ospitals and  Med. School, 
Div. of In tern . Med.) Z e l l e r . 4340

K. Higuchi, F. G. Jarvis, W . H. Peterson und M. J. Johnson, Die Einwirkung von 
Phenylessigsäurederivaten auf den T yp  des von Penicillium chrysogenum Q 176 produ
zierten Penicillins. Es sind experimentelle D aten  angegeben, die den E infl. von ß-Phe- 
nyläthylamin, Phenylessigsäure, Phenylacetamid u. p-Oxyphenylessigsäure au f die Zus. 
des von P. chrysogenum Q 176 produzierten Penicillins veranschaulichen. In  A b
wesenheit von D eriw . der Phenylessigsäure entstehen 87—88%  Penicillin K , daneben 
wahrscheinlich Penicillin G. In  Ggw. von Maisquellwasser, das D e riw . der Phenyl
essigsäure en thält, en ts teh t mehr Penicillin G. Setzt m an außerdem  noch bestim m te 
Mengen dieser Verbb. zu, so steigt der Geh. an Penicillin G w eiter an. Bei Zugabe von 
p-Oxyphenylessigsäure entstehen merkliche Mengen Penicillin X . (J. Amer. chem. Soc. 
68. 1669—70. Aug. 1946. Madison, Univ. of W isconsin.) W a l t e r  S im o n . 4340

D. Reilly, T. Long und T. P. Curtin, Der Einfluß der NaNOz-Konzentration auf 
den Stoffwechsel von Penicillium sclerotiorum van Beyma. Vff. untersuchen den Einfl. 
verschied. N aN 03-Konzz. zwischen 0 u. 0 ,4%  au f die beiden Stoffwechselprodd. von 
Penicillium sclerotiorum, Sclerotiorin (I) u. Sclerotiose (II). I is t ein chloriertes Pigm ent, 
dessen A nteil im Medium so lange unverändert bleibt, bis die Cl-Konz. in einem der 
N aN 03-Konz. um gekehrt proportionalem  Vorgang u n te r eine Normale sinkt. II is t 
eine Polyglucose u. ihre Produktion  is t der N aN 0 3-Konz. proportional. (Biochem. J . 38. 
37—39. 1944. Cork, Ireland, N ational U niv., Coll.) L en sch a tj. 4340

Marguerite Sullivan, Grant L. Stahly, Jorgen M. Birkeland und Wm. G. Myers, 
Reziproke Empfindlichkeiten von Staphylococcus aureus auf Streptomycin, Streptothrycin 
und Penicillin. Bericht über Züchtung resistenter Stäm m e von S taph. aureus gegen
über Streptomycin, Streptothrycin u. Penicillin  u. N achw., daß Resistenz gegenüber 
einem der P räpp. nicht unbedingt gesteigerte Resistenz gegenüber den anderen Präpp. 
nach sich zieht. (Science [New York] 104. 397—98. 25/10. 1946. Ohio S tate  Univ., 
Dep. of Bacteriol. u. Dep. of Med.) D o s s m a n n . 4340

Selman A. Waksman, Reinigung und antibakterielle Wirkung von Fumigacin und 
Clavacin. Ü bersichtsref. über Auffindung, W rkg., T oxizitä t u. Vork. von Fumigacin 
(ident, m it Helvolinsäure) u. Clavacin (ident, m it C lavatin, Patu lin , Claviformin). A uf 
die Tatsache, daß verschied. Organismen dieselbe antib io t. Substanz bilden, w ird h in 
gewiesen; z. B. Citrinin, gebildet durch P . citrinum  u. A. candidus; Penicillinsäure 
durch P . notatum , P . chrysogenum u. A. f lav u s; G liotoxin durch Trichoderma, Glio- 
cladium u. A. fum igatus; Spinulosin durch P . spinulosum  u. A. fum igatus; Clavacin 
durch P . claviforme, A. clavatus u. P. patu lum . (Science [New York] 99. 220—21. 
17/3. 1944. New Jersey, R utgers U niv., Agric. exp. S tation .) Z e l l e r . 4340

H. W. Florey, M. A. Jennings und  Flora J. Philpot, Claviformin aus Aspergillus 
giganteus Wehm. Bei dem durch Aspergillus giganteus W e h m  gebildeten Antibioticum  
(vgl. W il k in s  u . H a r r ie s , B rit. J .  exp. Pathol. 23. [1942.] 166) handelt es sich um 
Claviformin, F . 109°. (N ature [London] 153. 139. 29/1. 1944. Oxford, Sir William 
Dunn School of Pathol.) G o e b e l . 4340

G. A. Glister und T. I. Williams, Bildung von Gliotoxin durch Aspergillus fumigatus 
mut. helvola Yuill. Es wurde gefunden, daß Aspergillus fum igatus m ut. helvola Y tjill  
w ährend des Anfangswachstums (8—9 Tage) ein alkalilabiles A ntibioticum  b ildet; in 
späteren W achstum sstadien (2—3 Wochen) konnte in  der H auptsache nu r Helvolsäure 
(II), F. 212° (C h a in  u . M itarbeiter, B rit. J .  exp. Pathol. 24. [1943.] 108), isoliert werden. 
Bei dem anfänglich gebildeten Stoff handelt es sich um  Gliotoxin (I), F . 221° (rasches 
Erhitzen), [a]D25 —255° ±  15° (c =  0,1; CHC13), [«]„“  —290° ±  10° (c =  0,08; A.), Mol.- 
Gew. 330 + 8; aus A. lange N adeln; I is t ein Indolderivat. Bei einem aus Aspergillus 
fum igatus isolierten u. Fumigacin benannten A ntibioticum  ( W a k s m a n  u . M itarbeiter, 
J .  Bacteriol. 45. [1943.] 233) handelt es sich um  ein Gemisch aus I u. II. Isolierung 
von I aus 5—6 Tage alten K ulturen  durch C hlf.-Extraktion bei p H 10. (N ature [London] 
153. 651. 27/5.1944. Oxford, Sir W illiam D unn School of Patho l.) G o e b e l .  4340

F. M. Strong, Isolierung von Violacein. Violacein is t ein purpurfarbiges Pigm ent, 
das durch Chromobact. violaceum erzeugt w ird u. antib io t. W rkgg. ha t. Zur Züchtung 
der B akterien werden 65 L iter N ährlsg., die je L iter 5 g Pepton, 5 g Lactose u. 3 g L i e b i g
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Fleisch-Extrakt en thält, au f460  ERLENMEYER-Kolben von 750  cm3 Inha lt verteilt, 30  Min. 
bei 110° autoklaviert u. nach Beimpfung 14 Tage bei 22° gehalten. Die abzentrifugierten 
Zellen w erden m it 3 L iter Aceton 30 Min. geschüttelt, abgesaugt u. noch einmal m it
1 ,5  L iter Aceton ausgezogen. Die E x trak te  werden hei 60° im  V akuum auf 200  cm3 
eingeengt, bei 5° über N acht stehengelassen u. filtriert. Der R ückstand wird bei 90° 
in vacuo über P 20 5 getrocknet u. im  S o x h l e t  je 1 Std. m it trockenem Chlf. u. dann 
m it trockenem  Ae. extrah iert. Der R ückstand wird in 240  cm3 kochendem Pyridin  
gelöst, au f 150 cm3 eingeengt u. noch heiß m it 50 cm3 kochendem Chlf. verdünnt. Bei 
4° fä llt der Farbstoff aus, der abgesaugt m it Chlf .-Pyridin  1 :1  u. m it Chlf. gewaschen 
u. bei 90° in  vacuo über P 20 5 getrocknet wird. Man erhält 710 mg dunkelviolettes 
Violacein als kleinkristallines Pulver, das aus dicken Nadeln u. rechteckigen K ristallen 
besteht, die sich beim Schmelzen zersetzen. (Science [New York] 100. 287. 29 /9 . 1944. 
Univ. of Wisconsin, Dep. of Bioch.) L o c h . 4340

Chester M. Southam, Die antibiotische Wirkung des Extraktes aus dem Kernholz 
der , ,Westlichen Rotzeder“ . D as gegen Bakterien u. Pilze sehr resistente Holz der „W est
lichen R otzeder“  (Thuja plicata D. Don) liefert einen wss. E x trak t (I), dessen hohe 
antibiot. W rkg. gegen holzzerstörende Pilze sich in v itro  auch gegen zahlreiche Erreger 
menschlicher u. tier. Infektionskrankheiten bestätigte. Die W irksam keit von 1 wird 
weder durch längeres K ochen noch durch beträchtliche Schwankungen im  pH-W ert 
des Milieus beeinträchtig t. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 61. 391—96. April 1946. New 
York, Columbia U niv.) v. G iz y c k i .  4340

Selman A. Waksman und H. Christine Reilly, Die Agar-Strichmethode zur Prüfung 
antibiotischer Substanzen. Vff. berichten über eine Prüfm eth. fü r antibiot. Substanzen, 
die au f deren Einw. au f das W achstum  bestim m ter Bakterien u. niederer Pilze beruht. 
Zur A usführung werden z. B. Escherichia coli, Bacillus subtilis, B. mycoides, Staphylo- 
coccus aureus u. S. lu tea (als Prüforganismen) auf einem sterilen Substrat, das 0 ,5 %  
D iscopepton, 0 ,5 %  NaCl, 0 ,3 %  Disco-Fleischextrakt u. 1 ,5 %  Agar en thält u. pH 7 be
sitz t, gezüchtet. Nach 2 0—24  Std. werden die B akterienkulturen in  kleinen Anteilen 
au f das ursprüngliche K ultu rsubstra t gebracht, dem die zu prüfenden antibiot. Sub
stanzen (Actinomycin, Chaetomin, Clavacin, Fumigacin, Oliotoxin, Streptomycin (I) u. 
Streptothricin (II)) zugesetzt worden sind (1 ,0—0 ,01  mol. Lsgg.). Nach guter D urch
m ischung werden von den Prüfmikroorganismen Abstriche gemacht u. ihr W achstum 
m it dem vom A usgangssubstrat (ohne Testsubstanz) verglichen. Das Ergebnis wird in 
V erdünnungs-Einheiten ausgedrückt, u. zwar is t 1 Verdünnungs-E. diejenige Menge 
T estsubstanz, die, zu 1 ml Substra t zugegeben, gerade noch das W achstum  des be
treffenden Testm ikroorganismus zu hemmen vermag. Die Meth. eignet sich gu t zur 
Best. der bakteriostat. u. fungistat. W irksam keiten verschied, antibiot. Substanzen u. 
zu ihrer Isolierung aus R ohsubstraten. So zeigt z. B. ein Unterschied in  den W irksam 
keiten eines gegebenen Antibiotikum s gegen Staphylococcus aureus u. Bacillus subtilis 
auch einen ebensolchen im biolog. Verh. dieser Substanz u. dam it deren verschied, ehem. 
K onfiguration an. Ferner lassen sich die beiden miteinander eng verw andten I u. II  
nach dieser Meth. gut voneinander unterscheiden, indem nur II , n icht aber I, gegen 
Bacillus mycoides wirksam ist. In  einer Unters, über die Inaktivierung von Anti- 
bioticis durch Cystein (III) is t der Testorganismus von großer Bedeutung, da einige 
von ihnen gegen III sehr empfindlich sind. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 17. 
5 5 6 — 58. Sept. 1945. New Brunswick, N. J . ,  Rutgers U niv., New Jersey Agricult. 
E xp . S tat.) F a h r n l a e n d e r .  4340

Robert L. Peck und R. J. Anderson, Die Chemie der Lipoide von Tuberkelbacillen. 
64. M itt. Über Phleimycolsäure. (63. vgl. C. 1942. I. 3217 .) Ausführungen über die 
früher beschriebene Gruppe von hochmol. Fettsäuren aus den Tuberkelbacillen von 
Mensch, R ind u. Vögeln, die als Mykolsäuren (I) bezeichnet worden sind (J. biol. Che
m istry  126. [1938 .] 505 , 5 2 7 ; 129. [1939 .] 5 7 ; 133. [1940.] 675). Es handelt sich um  
rechtsdrehende Oxysäuren, die entweder gesättigt sind bzw. niedrige JZ . aufweisen u. 
säurefest sind; beim E rhitzen  au f 250—300° (Vakuum) destilliert eine gesätt. Säure 
un ter H interlassen eines ungesätt. Rückstandes über. Bei der Pyrolyse liefert I von 
Mensch u. R ind n. H exakosansäure, während I von Vögeln zu einer verzweigten Penta- 
kosan- bzw. zu einer n. bzw. verzweigten Tetrakosansäure führt. Im  W achs von Bac. 
T im othy findet sich nach den früheren Verss. als ätherlösl. Säure eine ungesätt. zwei
basische Oxysäure von der Zus. C70H138O6 (F. 56—57°; [a]D in  Chlf. + 6 ,1 ° ;  JZ . 15,2) 
m it 1 H ydroxylgruppe, aber keinem M ethyl (J. Amer. chem. Soc. 58. [1936 .] 10). Bei 
der W iederunters. wird erm ittelt, daß die im Wachs gefundenen Säuren den I ähnlich 
sind; zur U nterscheidung davon wird der Name Phleimykolsäure (II) vorgeschlagen. 
D er M ethylester von II (JZ. 16,6) erleidet beim Erhitzen auf 250—280° un ter ver
m indertem  D ruck eine langsame Zers, in ein kristallisierendes D estillat u. in einen n ich t

33*
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flüchtigen R ückstand; beide Prodd. sind neutral, entgegen der Pyrolyse von I, wobei 
freie Säure entsteht. Das krist. D estillat (M ethylester; A usbeute 25,36% ) liefert bei 
der Verseifung eine Tetrakosansäure C24H 480 2 (E. 75—76°), die fam krautähnliche K ri
stalle bildet u. wahrscheinlich eine verzweigte K ette  en thält. Der n ichtflüchtige R ück
stand  (JZ. höher als bei II) besteh t aus den M ethylestem  von m indestens 2 verschied, 
ungesätt. Fettsäuren . II stellt som it ein Gemisch von 2 oder m ehr Säuren von ähnlicher 
Löslichkeit d ar; Bruttoform el C70H j38O6. Die Unterss. werden m it dem W achs aus Bac. 
Tim othy un ter Anwendung der üblichen Arbeitsverff. durchgeführt. (J . biol. Che
m istry 140. 89—96. Ju li 1941. New H aven, Yale U niv ., Dep. of Chem.) T ä u f e l .  4350

B. N. Mitra, Analyse einiger Vibrionenstämme. Es lassen sich in  Cholera u. cholera
ähnlichen Vibrionen 2 Typen von Proteinen (I u. II)  sowie 3 T ypen von Polysacchariden 
(I, I I  u. I I I )  nachweisen, so daß sich die Stäm m e je nach der Eiweiß- u. Polypeptid
komponente in 6 Gruppen einteilen lassen. F ü r diagnost. Zwecke w ichtig is t der Befund 
des Vf., daß P rotein  I I  in  solchen Vibrionen au ftr itt, die aus N ichtcholera-Fällen 
stam m en, wie gesunden T rägem  u. W asser. (Proc. na t. In s t. Sei. In d ia  10 . 223—24. 
30/6. 1944.) N e h r i n g .  4350

B. N. Mitra, Variationen bei Vibrionenstämmen. (Vgl. vorst. Ref.) D urch Zucht 
au f künstlichen N ährböden lassen sich bei V ibrionenstäm m en V arianten  m it veränderter 
chem. S truk tu r erzielen. N ach A nsicht des Vf. bestehen hierbei 2 Möglichkeiten: 
1. Die Veränderungen können darauf beruhen, daß die un tersuchten  Stäm m e von 
gemischtem C harakter sind u. sich im  Laufe des W achstum s einzelne V arianten  stärker 
entwickeln. 2. B esteht die Möglichkeit einer Änderung des Synth.-Vermögens der 
Organismen, das entsprechend eine Änderung der M olekülstruktur hervorruft. (Proc. 
nat. Inst. Sei. Ind ia  10. 225—26. 30/6. 1944.) N e h r i n g .  4350

Carl M. Lyman, Olive Moseley, Suzanne Wood und Fred Haie, Bemerkung über die 
Verwendung von Wasserstoffperoxyd-behandeltem Pepton für die mikrobiologische Amino
säurebestimmung. Vff. beschreiben eine Meth. zur Zerstörung von M ethionin (I), Cystin, 
T ryptophan (II) u. Tyrosin (III) in  P epton durch O xydation m it H 20 2. F ü r I, II u. III 
wurden bei der mikrobiol. Best. m it einem Medium, in  dem  die m eisten Aminosäuren 
durch oxydiertes Pepton geliefert wurden, regelmäßige S tandardkurven  erhalten.

V e rs u c h e : 50 g B acto-Pepton, gelöst in  500 ml InH C l werden m it 0,05 Mol Ho02 
(5,7 g 30%ig. H 20 2) versetzt u. über N acht bei Zim m ertem p. stehengelassen. Die Lsg. 
wird im  D am pfsterilisator bei n. D ruck 30 Min. erh itz t, gekühlt, m it N aO H  neutralisiert 
u. zur Zerstörung von überschüssigem H ,0 2 nochmals 1 Std. erh itz t. N ach V erdünnen auf 
1 L iter is t die Lsg. zur Verwendung fertig u. kann  im  K ühlschrank bei Zusatz von 
wenig Toluol mehrere M onate aufbew ahrt werden. (Arch. B iochem istry 10. 427—31. 
1946. Texas, A. and M. Coll., Agric. E xp. S tation .) S c h w e r d t f e g e r .  4360

A. Steigmann, Ein bakteriologisches Schnellprüfverfahren für Gelatine-Rohmaterial 
und für Gelatine. 10 cm3 10%ig. sterilisierter Gelatinelsg. w erden au f pH 6 eingestellt 
u. m it 0,5—2 cm3 infektionsverdächtigen M aterials versetzt. N ach Durchmischen u.
1 Min. langem Erw ärm en auf 45° wird 1 cm3 3% ig. H 20 2 zugefügt. Bei Anwesenheit 
anaerober K atalase oder andere gleichartig w irkende Enzym e erzeugender Bakterien 
tre ten  je nach Infektionsgrad sofort oder nach einiger Zeit 0 2-Blasen auf, die vom Gel 
festgehalten werden. Eine K ontrollprobe erfolgt m it sterilisiertem  W asser. (J. Soc. 
chem. Ind ., Trans, and Commun. 63. 288. Sept. 1944. B ath .) S t e in e r . 4360

C. R. Harington, Der Beitrag der Chemie zur Immunitätslehre. Ü bersicht über die 
Theorie immunbiol. Wrkgg. un ter bes. Berücksichtigung der chem. Vorgänge. Be
sprechung der Agglutinations-, Blutserum -, K om plem entrkk. sowie der Antigen(I)- 
Antikörper(II)-R k., ferner der natürlichen u. künstlichen I, der F ak toren , die die Spe
zifitä t der I —II-R k. bestim m en u. der fundam entalen Eigg. einer als I w irkenden Ver
bindung. Die meisten I sind hochmol. Proteine (III), ih r Verh. w ird durch Aminosäuren 
bes. durch Tyrosin  (IV), bestim m t, die I-W rkg. der II I  häng t von ihrer S truk tu r u. 
biol. Funktion ab, bei H orm on-III, wie Insulin  (V) u. Thyreoglobulin, is t sie n ich t vor
handen, auch nicht bei Gelatine (VI). Besprechung der Ä nderung im m unbiol. Eigg. 
durch Beeinflussung der Amino- u. Phenolgruppen im III-M ol., des E infl. von Halogenen 
H- N H 0 3 auf die 3.5-Substitution der IV-Abbauprodd. ; IV in alkal. Lsg. m it Diazonium- 
salzen ergibt farbige A zoprodd., durch Azokupplung in  I I I  eingeführte G ruppen beein
flussen die Spezifität des immunbiol. Verh. wie d-, l-, meso-Weinsäure, Hexosen, 
p-Aminophenylglykoside. D efinition der H aptene. Die natürlichen I sind Komplexe 
m it I I I , Kohlenhydraten (VII) u. auch Lipoidgruppen. Die II I  sind fü r die I-W rkg., 
VII für die Spezifität verantwortlich. D urch Einführung von IV u. VII in  V u. VI war 
eine geringe I-W rkg. zu erzielen, dieselbe M aßnahme bei I I I  ergab Prodd. m it größerer 
I-W rkg.; Erw ähnung von Verss. m it Thyroxin zur D arst. jodierter III-K om plexe m it 
deutlicher I-W rkg.; Besprechung des anaphylakt. Schocks durch I u. andere chem.
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V erbb. wie Formaldehyd, Diazomethan, Tetryl (VIII), die auch m it den K örper-III 
reagieren. Angabe von Verss. m it dem Ziel, im Meerschweinchentest durch Sensibili
sierung der Tiere m it V III die ak t. H aptengruppierung festzustellen. Unters, u. D is
kussion der Rkk. auf VHI-Verbb., Picrylchlorid, Trinitrobenzol, 2.4.6-Trinitrobenzoe- 
säure, Methylnitramin, Pikramid, N-2.4.6-Trimtrophenylglycinester, 2.4.6-Trinitro- 
phenetol. (Chem. and Ind . 1944. 87—91. 4/3. London. N ational Inst, for Med. Res.)

D o s sm a n n . 4370
Florence B. Seibert und  J. Walter Nelson, Proteine von Tuberkulin. Tuberkulin 

en thä lt wenigstens 2 Proteinkom ponenten, die an ihrer unterschiedlichen Beweglichkeit 
bei der E lektrophorese erkann t werden können. Die langsamere (I) von ihnen besitzt 
ein Mol.-Gew. von ca. 32000, die schnellere (II) ein solches von 16000. I is t stärker akt. 
als T uberkulin u. auch stärker antigen., beide zeigen immunolog. Eigenarten. Im m uni
sierung von K aninchen m it I führte  zur Em pfindlichkeit gegenüber dem Protein  u. 
sogar gegenüber A lt-Tuberkulin u. offenbarte A ntikörper in  den y-Komponenten ihrer 
Sera, wie durch Elektrophorese u. durch Isolierung von Antikörpern gezeigt werden 
konnte. Gewisse elektrophoret. Erscheinungen deuten darauf hin, daß II A ntikörper 
entw ickelt, die in  der schnelleren Serumkomponente, a-Globulin oder sogar Albumin 
en thalten  sind. (J . Amer. chem. Soc. 65. 272—78. Febr. 1943. Philadelphia, Pa ., 
U niv ., H enry  Phipps Inst.) L eh w a ld . 4370

G. M. Findlay und F. O. MaeCallum, Wachstumsversuche mit dem Gelbfieber-Virus 
in vitro. Vff. untersuchen w ährend der routinem äßigen D arst. von Gelbfiebervaccinen 
verschied. Medien, von denen folgende für die Züchtung geeignet sind: embryonales 
Gewebe (I) von Mäusen u. Kücken, menschliche Placenta, Mäusecarcinom u. -sarkom, 
Tyrodem edium  m it I ohne Serum (II), Tyrodemedium m it I u. II, wenn keine Glucose 
vorhanden is t bzw. durch Maltose oder Lactose ersetzt worden ist. Die folgenden 
Medien sind fü r eine V irenzüchtung nicht geeignet: E rsatz von I durch sterile Larven
gewebe, I von K ücken, das J/2 Std. auf 56° erhitzt worden war, Tyrode-II m it trypsin
behandeltem  I, m it UV bestrahltem  I, m it einem Aminosäuregemisch (III), m it III  u. 
Thiam in oder m it III  u. Nicotinsäure, Hefezellen oder Bact. coli, gestoßene SEiTZ-Filter- 
p latten . Es is t unmöglich, den Gelbfieber-Virus auf zellfreien Medien zu züchten. Vff. 
nehm en an, daß die Funktion der Zellen darin besteht, die in den Viren gar nicht oder 
nu r in  geringen Mengen vorhandenen Enzyme zu liefern. (Brit. J . exp. Pathol. 21. 
173—80. Aug. 1940. London, Welcome Bureau of Scient. Res.) L enschau . 4374 

R. D. Watson, Der Einfluß von Stickstoffoxyden auf die Toxizität des Ozons. In 
ozonisierter L uft w irkt nur Ozon (I) abtötend au f Sclerotinia fructicola u. Escherichia 
coli, unabhängig, ob I aus reinem 0 2 oder aus L uft hergestellt wurde. Stickstoffoxyde 
(N20  u . N20 5) beeinflussen die Toxizität von I nicht. In  Anwesenheit von I sind nur 
N20  u . N20 5 beständig. Die Stickstoffoxyde können über ihre Wrkg. auf den pH-W ert 
des N ährm edium s indirekt die fungicide Wrkg. von I beeinflussen in dem Sinne, daß 
un ter einem pH-W ert von 4,3 ein deutlicher Abfall in der Entw . der Pilzsporen erfolgt. 
(Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 36. 559—61. Jun i 1944. Ithaca, N. Y ., Cornell Univ.)

Z e l l e r . 4380
J. H. Birkinshaw und W. P. K. Findlay, Biochemie der holzzerstörenden Pilze.

1. M itt. Stoffwechselprodukte von Lentinus lepideus Fr. Der Pilz Lentinus lepideus Fr. 
liefert beim W achstum  auf schott. Kiefernsaftholz gasförmige Stoffwechselprodukte. 
p-M ethoxyzim tsäurem ethylester (I), Z im tsäurem ethylester u. wahrscheinlich der Me
thy lester der Anissäure konnten identifiziert werden. Diese Stoffe sind in gesundem 
Holz nicht vorhanden. I wurde auch beim W achstum des Pilzes auf Malzagar gefunden. 
(Biochem. J . 34 . 82—88. 1940. London, Univ., London School of Hyg. u. Trop. Med., 
D iv. of Biochem. und Forest Prod. Res. Labor., Dep. of Sei. u. Ind. Res.)

L in g e n s .  4380
J. H. Birkinshaw, W. P. K. Findlay und R. A. Webb, Biochemie der holzzerstörenden 

Pilze. 2. M itt. Eine Untersuchung der durch Coniophora cerebella Pers. gebildeten Säuren. 
(1. vgl. vorst. Ref.) Bei Züchtung von 11 verschied. Pilzen auf wss. M alzextrakt u. au f 
Holz wurde bei Coniophora cerebella Pers. die beste Säurebldg. beobachtet. N ach 2-, 4- 
u. 6monatigem W achstum  dieses Pilzes au f schott. Kiefernsaftholz wurden Ameisen
säure, Essigsäure, Spuren von Oxalsäure u. Citronensäure (I) nachgewiesen; I wurde 
als M ethylester isoliert. I entsprach nach 4 u. 6 Monaten ca. 1/3 der titrierbaren Säure. 
Die flüchtigen Säuren konnten auch in  gesundem Saftholz nachgewiesen w erden; nu r I 
is t ein echter M etabolit des Pilzes. (Biochem. J . 34. 906—16. 1940.) L in g e n s .  4380 

John Howard Birkinshaw, Walter Philip Kennedy Findlay und Robert Antony Webb, 
Biochemie der holzzerstörenden Pilze. 3. M itt. Die Bildung von Methylmercaptan durch 
Schizophyllum commune Fr. (2. vgl. vorst. Ref.) D ie K ulturfl. en thält an anorgan. 
Sulfaten M g04 u. in  Spuren CuS04, M nS04 u. ZnS04. Nach Einsetzen eines kräftigen



1 8 3 8 E 3. M i k r o b i o l o g i e . B a k t e r i o l o g i e . I m m u n o l o g i e . 1 9 4 6 . I I .

W achstums wurde durch die K u ltu r L uft geleitet u. der L uftstrom  durch Hg(CN)2- 
bzw. Mg'Cl2-Lsg. geleitet. Der sich in der ersten W aschflasche absetzende weiße Nd. 
erwies sich”als M ercurim ethylm ercaptid, F. 184° u. Zers., w ährend sich in  der zweiten 
W aschflasche ein bei 360° noch nich t schmelzendes Prod. der allg. Zus. CH3SHgCl 
absetzte. Auch die Zus. spricht für die Ggw. von M ethylm ercaptan, das Schmelzver
halten läß t verm uten, daß außerdem  in  Spuren H 2S gebildet wird. (Biochem. J . 36. 
526—29. Ju n i 1942.) G rim m e . 4380

J. H. Birkinshaw, A. Bracken und W. P. K. Findlay, Biochemie der holzzerstörenden 
Pilze. 4. M itt. Stoffwechselprodukte von Trametes suaveolens (Linn.) Fr. (3. vgl. vorst. 
R ef., 5. vgl. C. 1948. E. 1659.) Der holzzerstörende, einen charakterist. Geruch auf
weisende Pilz Trametes suaveolens wurde au f einer 5% ig. wss. M alzextraktlsg. 34 Tage 
bei 24° gezüchtet. Aus dem Mycel durde durch W .-D am pfdest. als flüchtiges Stoff - 
wechselprod. Anissäuremethylester, F . 48—48,5°, isoliert, ebenso aus dem K ultu rfiltra t 
durch A e.-Extraktion. In  wesentlich kleinerer Menge konnte ferner Anisaldehyd (als
2.4-Dinitrophenylhydrazon), sowie spurenweise auch Anissäure, wahrscheinlich aus dem 
Aldehyd durch atm osphär. O xydation entstanden, nachgewiesen werden. Zimtsäure 
oder deren D eriw . waren n icht nachweisbar (keine B2-Aufnahme). (Biochem. J. 38. 
131—32. 1944. London, U niv., School of Hygiene and Tropical Med., Div. of Biochem. 
u. Forest Products Research Labor., Dep. of Scient, and  Industria l Res.)

K. Maier . 4380
Frank H. Stodola, M. Friedkin, Andrew J. Moyer und Robert D. Coghill, Itawein- 

säure, ein Stoffwechselprodukt einer durch Ultraviolettbestrahlung gebildeten Mutante von 
Aspergillus terreus. U nter den Stoffwechselprodd. eines Stam m es von Aspergillus 
terreus, der durch U V-Bestrahlung entstanden war, befanden sich neben Itaconsäure (III) 
gesätt. Säuren. Diese lieferten 2 M ethylester, von denen einer ein opt. ak t. Benzylamid 
ergab, das m it Perjodsäure zu Form aldehyd u. C18H ]80 3N2 (I) gespalten wurde. I ließ 
sich zum Dibenzylamid der d.l-Äpfelsäure reduzieren, so daß die durch Aspergillus 
gebildete Verb. als Itaweinsäure (II), COOH • CH2 ■ HO-C(CH2OH) -COOH, angesehen 
wurde. II wurde rac. bereits aus III hergestellt (z. B. F ittig , Liebigs Ann. Chem. 305. 
[1899.] 41.). Der 2. M ethylester dürfte aus dem Lacton von II entstanden  sein, da er 
das gleiche Benzylamid ergab wie der erste.

V e rs u c h e : Nach lOtägigem W achstum  w urde der Pilz von der Kulturlsg. ge
schieden, diese eingeengt u. die III auskristallisiert. Das F iltra t 24 Std. m it Ae. extra
hiert, Lsg. eingeengt zur Entfernung der restlichen III, dann  zum  Sirup, der in  Methanol 
gelöst u. m it Überschuß D iazom ethan verestert wurde. W iederholte Fraktionierung der 
E ster ergab: 1. 83—95° (M ethylitaconat), 2. 95— 105°; 3. 129— 134°; 4. 151—154°.— 
Bldg. des Benzylamids (IV): 700 mg von F rak tion  3 w urden 2 Std. bei 60° m it 0,5 cm3 
M ethanol u. 2 cm3 Benzylam in erw ärm t. R k.-Prod. in  Ae. gelöst, m it verd. HCl ge
waschen. K rist. aus Ae.-Methanol, Nadeln, F . 103— 104°. [a]2p —42“. Ci5H 220 4N2. — 
Misch-F. m it dem Benzylamid aus F raktion  4 :103— 104°. — Per jodsäurespaltung. 192 mg 
IV in 7,5 cm3 Methanol m it 0,5 g H 5J 0 6 in 0,5 cm3 nH 2S 0 4 versetzt. N adeln, nach Zu
satz von H 20  abfiltriert, F . 172— 173°(Zers.), C18H 180 3N2 (V) ; F il tra t m it K 2C 03u. dann 
m it wenig Essigsäure versetzt, K J 0 4 abfiltriert, Dimethyldihydroresorcin in  A. zugefügt. 
K rist. aus verd. A., F . 187— 188°. M it Formaldehyddimedon: Misch-F. 187-—188°.— 
Red. von V. 10 mg von V in  2 cm3 nN aOH  gelöst, langsam mit  0,6 g 2% ig. Hg-Na ver
setzt. K ristalle, aus A ., F. 145— 146“. Misch-F. m it d.l-Äpfelsäuredibenzylamid : 145— 146°. 
(J . biol. Chemistry 161. 739—42. Dez. 1945. Peoria, Hl., F erm entation  D iv ., Northern 
Regional Labor.) E r x l e b e n . 4380

Pierre Gavaudan, Untersuchung der antikryptogamen Stoffe. 1. M itt. Metall
organische und schwefelhaltige organische Verbindungen. 2. Mitt. Untersuchungen über 
die schwefelhaltigen Moleküle. Die antikryptogam e W rkg. von 139 organ. u. metall- 
organ. Verbb. auf Sterigm atocystis nigra, Pénicillium no ta tum  u. Saccharomyces 
ellipsoidens wird in Zahlentafeln wiedergegeben. (Mém. Serv. chim. É ta t  32. 418—42.
1945. Le Bouchet, Serv. chim. de l’É ta t , Serv. de Biol. cellulaire, Labor, central.)

W e s l y . 4380
Ralph E. Peterson, Essentielle Wachstumsfaktoren der Ciliat-Protozoe Colpidium  

campylum. Colpidium campylum (I) benötig t 4 in der Hefe vorkom m ende, bisher un
bekannte W achstumsfaktoren, die Vf. m it B, F4, F2 u. IV bezeichnet. B läß t sich aus 
Hefe nicht m it W. herauslösen, kann  aber durch A utolyse der lebenden Hefezellen, 
durch stark  saure Hydrolyse im  A utoklaven oder durch H efeverdauung m it Pepsin  
oder Trypsin  gewonnen werden. B u. IV befinden sich im  n ich t dialysablen A nteil des 
Hefeautolysats, während F4 u. F2 leicht durch Cellophan dialysierbar sind. B wurde 
au f das 70fache, F4 auf das 140fache u. F2 auf m ehr als das 400fache konzentriert. 
IV wurde bisher nicht isoliert. Diese Faktoren  haben andere Eigg. als die bekannten
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Vitam ine. I w ächst nicht au f einem N ährboden, der s ta tt  Hefe (1% Hefe-Harries) +  2%  
Protiose-Pepton, Difio +  0,5%  Dextrose nur Proteose-Pepton oder Proteose-Pepton +  
V itam ine des B-Komplexes enthält. — E in spezif. Proteinabbauprod. scheint erforder
lich zu sein, denn Proteose-Pepton kann nicht durch B acto-Pepton ersetzt werden. 
(J. biol. Chemistry 146. 537—45. Dez. 1942. Providence, Brown U niv., Arnold Biol. 
Labor.) Ca r l s . 4380

L. Zechmeister und  F . Haxo, Phyto fluen in  Neurospora. Um die Frage zu en t
scheiden, ob das Phytofluen (I) ein farbloses C40-Polyen (vgl. Z e c h m e is t e r  u . S a n d o v a l ,
C. 1946. II . 427), ein biolog. Vorläufer der Carotinoid-Pigmente ist, w ählten Vff. Neuro
spora als Vers.-Objekt, das bes. reich an I is t: 3—4,5 mg/100 g Trockensubstanz. 
W ährend bei Verss. in kleinem M aßstab die m it orangerotem Licht bestrahlten K ulturen 
etw a 4 m al soviel P igm ent gebildet ha tten  wie die D unkelkulturen u. deutlich weniger I 
enthielten, w aren die U nterschiede bei M assenkulturen viel geringer. Der I-Geh. der 
Mycele w ar dann fast unabhängig von der Belichtung. Auch durch nachträgliche Be
lichtung der D unkelkulturen tr a t  keine erhöhte Pigm entbldg. mehr e in : Die Belichtung 
h a t also n u r w ährend des W achstumes einen Einfl. auf die Pigmentbildung. (Arch. 
Biochem istry 11. 539— 41. Nov. 1946. Pasadena, Calif., Inst. ofTechnol.)

Oh l e . 4380

E 4. Pflanzencliem ie. Pflanzenphysiologie. Pflanzenpathologie.
B. C. K undu, Die Einflüsse von Röntgenstrahlen auf Wachstum und Entwicklung 

von Jutepflanzen. In  zwei Versuchsserien wurden trockene u. in W. durchfeuchtete 
Samen von Ju te  (Corchorus capsularis u. C. olitorius) röntgenbestrahlt. Bei weichen 
Strahlen (25 oder 40 kV) wurden 200 bis 600, bei harten  (220 kV) 2000 bis 6700 r an 
gew andt. Die K eim ung wurde durch die Bestrahlung nicht behindert. Der H abitus 
der aus bestrahlten  Samen entwickelten Pflanzen zeigt indessen V arianten gegenüber 
den n ., die im  einzelnen beschrieben werden. (Proc. na t. Inst. Sei. India 12. 181—86. 
A pril 1946. C alcutta, Presidency Coll., Dep. of Botany.) R e u s s e . 4404

Byron C. Brunstetter, A. T. Myers, M. L. Lambert und T. S. Buchanan, Der Chlorid
gehalt von Coniferen. Die vielfach vertretene Ansicht, daß CI" in Coniferen nicht 
vorhanden is t, is t au f ein M ißverständnis der Unterss. von J u n g  (1920) zu
rückzuführen. J u n g  benutzte die folgenden Reagentien zur Chloridbestimmung, 
(a) 0,5 g Thallium  (I)-Acetat u. 2 g Glycerin in 7,5 g W .; (b) 0 ,1g  AgNO? in 9,9 g 
10%ig. N H 4OH. Reagenz (a) g ib t sehr charakterist. K ristalle, is t aber weniger em p
findlich als Reagenz (b). J u n g  fand in  5 von 18 Coniferenarten Spuren von Cl~, wo
gegen die restlichen eine negative Rk. gaben. E r bezeichnet daher die Coniferen als 
salzmeidende Pflanzen. Verschied, andere A utoren zeigten ebenfalls, daß Coniferen 
beträchtliche CU-Mengen enthalten. Auf Trockengewichtsbasis wurden 0,05—0,13%, 
im  P reßsaft 0,2— 1,5 g/L iter gefunden, in  der Asche 0,67— 1,44%, das entspricht 
0,02—0,03%  des Frischgewichts. Düngungsverss. an Lärchen, R ottannen u. Kiefern 
m it  steigenden Mengen KCl bzw. K 2S 04 zeigten deutliche Schädigung m it steigendem 
CI” -Geh. des Düngers, wohingegen K 2S 0 4 im allg. unschädlich war. Der CU-Geh. ein
jähriger R o ttannen  (Gesamtpflanzen au f Trockengewichtsbasis) stieg von 0,37% CU 
m it steigenden CU-Gaben au f 2,09% an, während er bei den höchsten K 2S 04-Gaben 
nu r 0,34%  betrug. F ü r Rottannen-Säm linge betrugen diese W erte 0,12—0,17 u. 
0,36—0,38%. Im  Zusammenhang m it dem Problem der K leinblattkrankheit von 
P. echinata untersuchten Vff. 68 Nadelproben au f CU. Der durchschnittliche P rozent
geh. an  CU (auf Trockengewichtsbasis) is t in den Nadeln der erkrankten Pflanzen 
höher (0,069%) als in den der gesunden (0,119%), jedoch liegt der entsprechende absol. 
CU-Geh. pro Nadel bei den kranken Pflanzen m it 11,3 y unter dem der gesunden 
Pflanzen (16,4 y), da das durchschnittliche Nadelgewicht der kranken Pflanzen geringer 
is t (11,6 mg) als das der gesunden (22,5 mg). Es scheint daher keine deutliche Be
ziehung zwischen der K leinblattkrankheit u. dem CU-Geh. der Nadeln zu bestehen. 
(Science [New York] 104. 415— 16. 1/11. 1946. Beltsville, Md., U. S. Dep. of Agric., 
B ureau of P lan t Ind ., Soils and Agric. Engineering.) H ans T h i e l e . 4410

W anda Staüczak-Boratyiiska, Calciumoxalatkristalle in den Zellgeweben von Nadel
bäumen. A uf Grund der Form  u. des Auftretens von CaC20 4-Kristallen (I) in  den F a 
milien Abietaceae u. Cupressaceae kann nur die Familie, nicht aber die A rt oder G attung 
der Pflanzen erkann t werden. Das A uftreten von I is t kein Zeichen des Alterns, die 
Pflanzen haben die Fälligkeit, I wieder aufzulösen. (Sprawozdania Poznańsk. To
w arzystw a Przyjaciół N auk 13. 97—99. 1945—1946. Poznań, Uniw., Zakł. Bot. 
Ogóln.) U r b a n . 4410

Bruno Vassei, Die N -Bestandteile des Flachssamens. 4. Mitt. Die Isolierung von 
gereinigtem Conlinin (mit einer Notiz über ein verbessertes Lininisolierungsverfahren).
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Vf. beschreibt in  Verbesserung seiner früheren A rbeiten eine E x trak tions- u. Fällungs- 
m eth. zur Isolierung von Conlinin (I) u. Linin  (II) aus Leinsam en. D as lipoidfreie 
Leinsam enmehl wurde zunächst m it Äthylenglykol, durch Phosphatpuffer au f pH 7,2 
eingestellt, ex trah iert, der R ückstand  dann m it gesätt. N a2CÖ3-Lsg. au f Ph 9,0 gebracht,
I Vol. H 20 , dann u n te r R ühren allm ählich 1 Vol. D ioxan zugefügt (Ph 9,0). Vom un
gelösten M aterial wurde abzentrifugiert; die filtrierte  gelbe klare Lsg. wurde mit
1,5 Voll. H 20  verdünn t u. m it konz. HCl au f pH 7,0 gebracht, (NH4)2SÖ4 bis zu 5%ig. 
Salzkonz, zugegeben u. m it konz. HCl au f pH 4,5—-4,6 eingestellt. Das abzentrifugierte 
Protein  w urde in 40facher Menge W. (bezogen au f Menge an  Leinsam enmehl), das 
m it N a2CÖ3 au f pH 9,0 eingestellt war, bei 18std. R ühren gelöst; durch E inleiten von 
C 02 wurde au f p H 5,4—5,5 gebracht, wobei weißes II-P räz ip ita t ausfällt, das in gleicher 
Weise bis zur Beseitigung von I-R esten  um gefällt wird. Die le tzte  C 0 2-Fällung des
II w ird in N aOH  bei pH 10,2 aufgenom m en u. f iltrie rt u. endgültig m it HCl bei pH 5,5 
bis 5,6 gefällt. E ine weitere Reinigung des II  kann  durch Um fällung bei p H 0,5 u.3,0 
erzielt werden. Das Ü berstehende der II-Fällungen w ird vom  noch enthaltenen II 
befreit u. 5 g (NH 4)2S 04/100 cm3 hinzugefügt u. m it Eisessig au f pH 4,55 eingestellt. 
Die abfiltrierte I-Fällung wurde in Sodalsg. bei pH 9,0 aufgenom men u. nach 12std. 
Stehen bei pH 5,43 filtrie rt, F iltra t m it 30 g NaCl/1000 cm 3 Lsg. versetzt u. I bei pH 4,55 
gefällt. Drei gereinigte I-P räpp . [(NH4)2S 0 4-extrah. Mehl, Glykol (m it Phosphatpuffer 
7,2)-extrah. Melil m it u. ohne D ioxanbehandlung], die in  ihren Löslichkeitsdaten über
einstimm en, werden isoliert. Es werden 16,72— 17,03% N, 0,72—0,79%  S, 0,44 bis 
1,48% K ohlenhydrate u. kein P  gefunden. Aus den max. U nlöslichkeitsdaten u. der 
elektrom etr. T itra tion  wurde der isoelektr. P u n k t zu 4,55 bis 4,60 bestim m t. (Arch. 
Biochem istry 11. 405— 13. Nov. 1946.) H a n s o n . 4420

G. T. Bray und F. Major, Sonnenblumensamen aus Nigeria. Untersuchungsergeb
nisse von grauen u. schwarzen Sonnenblum ensam en aus N igeria, des hieraus mit Benzin 
extrahierten  Öles u. der schalenhaltigen u. schalenfreien R ückstände. Zus. der Samen 
grau (schwarz) (% ): W. 8,5 (8 ,6 ), R ohprotein 17,2 (16,1), F e t t  22,5 (24,2), Stärke usw. 
18,7 (21,2), R ohfaser 30,1 (26,9), Asche 3,0 (3,0). ö l:  D. 0,9201 (0,9227), Refraktion 
40° 1,4656 (1,4666), SZ 7,3 (2,7), VZ 188,7 (190,8), JZ  (WlJS) 110,5 (119,7), ünverseif- 
bares (% ) 1,2 (1,1). E x trah ierter R ückstand  m it Schalen [ohne Schalen] (%): 
W. 9,7 (10,1) [9,3 (8,7)], R ohprotein 22,4 (21,4) [58,9 (55,0)], F e t t  0,3 (0,3) [0 (0)], 
S tärke usw. 24,5 (28,3) [19,3 (22,6)], R ohfaser 39,2 (35,9) [4,5 (5,5)], Asche 3,9 (4,0) 
[8,0 (7,6)]. Vgll. m it L iteraturw erten  zeigen keine w esentlichen Unterschiede, mit 
Ausnahme der niedrigen JZ  des Öles aus grauen Samen. (Bull. Im p . In s t. 43. 83—86. 
A pril/Jun i 1945.) G r a u . 4420

Jarom ir I-Iadäcek und Antonin Jirousek, Zusammensetzung der Sterine von ,,Nigella 
damascena L .“ Vff. untersuchten  im  Anschluß an  die A rbeit von B u r e s , H adacee: 
u. J in d r a  (Spisy prär. fak. K arlovy U niversity 1939. 166) das Öl (I) der Samen von 
Nigella damascena L. I  wurde durch E x trak tion  m it Bzn. gew onnen; es schmeckt wer
m utartig , is t zähflüssig, im  durchfallenden L ich t tabakfarben , im  auffallenden blau
v iolett fluorescierend, D. 0,926 (0,921). D urchschnittliche K ennzahlen nach üblichen 
V erff.: SZ. 11,5, VZ. 207,0, EZ. 195,5, JZ . 125,2, H e h n e r -Z. 90,5, R e ic h e r t -M e is s l -Z. 
5,0, P o l e n s k e -Z. 0,56, Glycerin 10,68%, N eutralisations-Z . 212,5, m ittleres Mol.- 
Gew. des Säuregemisches 264,0, m ittleres Mol.-Gew. der Triglyceride 830,01, der Digly- 
ceride 584,03, VZ. (Diglyceride) 192,1, VZ. (Triglyceride) 202,8, U nverseifbares 3,61%, 
Rk. nach K r e is s  im  Hinblick auf Licht- u. Luftem pfindlichkeit negativ . Freie Sterine 
(II) (Digitonin-Meth.) 0,12%, d. h. veresterte II  0,20% . G esam t-II, colorim etr. u. mit 
Digitonin, isoliert an A1„03- u. S iö2-Säulen durch A dsorption, 5,19 bzw. 5,60% . Nach 
Verseifen von 1 g I in  15 cm3 2n alkohol. K O H , Abdestillieren des A., Ausfällen der 
Ca-Seife m it gesätt. CaCl2-Lsg., E x trak tion  der getrockneten Seife m it 4m al 10 cm3 
A.-Ae.-Gemisch 1:2 u. 3mal 10 cm3 Chlf., E x trak tion  des R ückstands m it 3mal 3 cm3 
Chlf. colorimetr. im  M ittel 0,3%  II. Isolierte II , schneeweiße N adeln, R kk. nach 
H a g e r -Sa l k o w s k i, L ie b e r m a n n , B u r c h a r d t  u . T s c h u g a je w  positiv. JZ . von II 
im  M ittel 60,68. W eitere Identifizierung als Acetyl-, acetyliertes Dibrom-W-, Benzoyl-, 
chloriertes Deriv. sowie als Stenon u. dessen Semicarbazon. (Chem. L isty  Vödu Prümysl 
40. 252 56. 10/11. 1946. P raha, Univ., In s t. f. organ. Chem.) F r e y t a g . 4420

George W. Irving jr., Thomas D. Fontaine und Robert C. Warner, Elektrophoretische 
Untersuchung von Erdnußprotein. 1 . M itt. Extrakt aus Erdnußmehl'. Arachin und 
Conarachin. In  extrahiertem  Erdnußm ehl sind nach der elektrophoret. U nters, zwei 
Proteinfaktoren enthalten, die als Arachin u. Conarachin bezeichnet werden. Ih r  Ver
hältn is is t etw a 7:1. Conarachin weist einen S-Geh. von 2,9%  auf, der fü r pflanzliches 
Eiweiß verhältnism äßig hoch ist. Es w ird verm utet, daß  der hohe S-Geh. dieser P ro 
teinfraktion au f einen höheren Geh. an  M ethionin, möglicherweise auch Oxyamino-
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säuren in anderer Form  wie Serin oder Thionin, zurückzuführen ist. (Arch. Bioche
m istry 7. 4 7 5 — 89. Juni/A ug. 1945. New Orleans, La., Southern Regional Res. Labor, 
and  Philadelphia, Pa., E astern  Regional Res. Labor.) R a u s c h n in g . 4420

E. C. Humphries, Untersuchungen über Tanninverbindungen. 1. Mitt. Veränderun
gen während der Autolyse von geschroteten Kakaobohnen. W erden geschrotete, frische 
K akaobohnen der Autolyse unterworfen, so findet bald ein schneller Abbau der Gerb
stoffe s ta tt ,  der sich m it den üblichen Methoden verfolgen läßt. E in konstanter W ert 
w urde nach 54  Min. erreicht. Es is t wahrscheinlich, daß durch die Autolyse der K akao
gerbstoff in  2 Frak tionen  aufgespalten wird, eine oxydable u. eine resistente. Die 
oxydable F rak tion  läß t sich m it Cinchoninsulfat in 2 weitere Fraktionen spalten. 
(Biochem. J .  3 8 . 182— 87. 1944.) Gr im m e . 4420.

George L. Keenan, Das Auftreten von kristallisiertem Naringin auf Grapefruit- 
Schalen. N aringin, das die charakterist. B itterkeit der Pampelmusen bedingt, konnte 
in  krist. F orm  auf den Schalen festgestellt werden, wenn Früchte m it Aspergillus niger 
geim pft u. 10 Tage u n te r Glasglocken, un ter geringem L uftzu tritt gelagert wurden. 
Vf. verm utet, daß sowohl die E ntw . von Aspergillus als auch die chem. Zersetzung 
der F ru ch t diese krist. Form  bedingen. (Science [New York] 104. 211. 30/8.1946. 
Strongsville, O.) B e in e r t . 4420

J. Stockx, Über die chemische Zusammensetzung von Hopfen. Kurze Übersicht. 
Besprechung der äther. Hopfenöle, der Hopfengerbstoffe u. der -bittersäuren. (Meded. 
vlaam sche chem. Vereen. 8. 132—43. Ju n i 1946. Gent, Univ., Labor, f. organ. Chem.)

F r e y t a g . 4420
William R. Jackson und Thomas J. Macek, Die Vitamine des B-Komplexes im 

Zuckerrohr und -saß. (Vgl. C. 1945. I I .  308.) Von über 30 Zuckerrohrvarietäten Cubas 
u. Louisianas wurde das R ohr ausgepreßt u. m it W. vollständig ausgelaugt. Die Gehh. 
des Preßsaftes u. des E x trak tes an Saccharose u. B-Vitaminen sind ohne Beziehung. 
Das Zuckerrohr h a t in Bodennähe nur 63% des Vitamingeh. der Spitze. Auf Saccharose 
bezogen sind Biotin u. N icotinsäure zu etw a 50% u. Riboflavin u. Thiamin zu weniger 
als 25%  ihrer Gesamtmenge im  Saft gelöst. Das Cuba-Rohr en thält nur die Hälfte 
der Pantothensäure des Louisiana-Rohrs. Der Saft des Cuba-Zuckerrohrs führt durch
schnittlich 0,46 mg Thiam inhydrochlorid, 0,22 mg Riboflavin, 4,42 mg Pantothensäure, 
1,99 mg N icotinsäure u. 0,08 mg Biotin/lb. Saccharose. 5 Tabellen. — 19 L itera tu r
zitate. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 36. 261—68. März 1944. Rahway, N. Y., 
Merck & Co.) G u d e . 4425

E. H. Lucas, Bestimmung von Ascorbinsäure in einer großen Zahl von Pflanzen
proben. Vf. beschreibt verschied. App. zur Zerkleinerung des Pflanzenm aterials, um 
eine homogene Lsg. zur Best. der Ascorbinsäure zu erhalten. In  einer Zerkleinerungs
maschine können 10 Proben bis zu 5 g gleichzeitig aufbereitet werden, eine andere 
Anordnung gesta tte t das Zerkleinern größerer Proben. Die Aufbereitung erfolgt in 
20%ig. M etaphosphorsäure, die T itration  wurde m it 2.6-Diehlorphenolindophenol vor
genommen. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 649—52. 20/10. 1944. E ast Lan- 
sing, Mich., Mich. Agric. Exp. S tat.) K n ö p k e . 4425

P. Gavaudan und G. Brebion, Die Wirkung von einigen die Mitose inhibierenden 
Stoffen auf die Photosynthese. An Schößlingen von Elodea canadensis ausgeführte 
Verss. zeigen, daß mehrere mitoseinhibierende Verbb. (Bzl., Chlorbzl., Nitrobzl., 
Benzoesäureäthylester u. Chlf.) auch die Photosynth. der Pflanze hemmen. Phenol 
u. H exanitrodiphenylam in zeigen diese Parallelität nur zum Teil, Colchicin u. Ace- 
naphthen  überhaupt nicht. (Mém. Serv. chim. E ta t  32. 410—17. 1945. Le Bouchet, 
Centre d  É tudes, Serv. de Biol. cellulaire, Labor, de la Photosynthèse.) W e s l y . 4460 

T. H. Norris, S. Rüben und M. B. Allen, Markierungsversuche mit radioaktivem 
Wasserstoff. Einige Experimente über Photosynthese und Chlorophyll. Bei der Photo
synth. von Chlorella pyrenoidosa in 3HHO konnte keine Bldg. von 3H-haltigem Chloro
phyll (I) nachgewiesen werden. Es findet auch kein (< 5 % ) therm. Austausch zwischen 
gereinigtem I u. 80%  A. enthaltendem  3HHO sta tt. Aus den Befunden ist zu schließen, 
daß entw eder I n icht bei der Photosynthese als H -Donator fungiert oder daß ein Iso- 
topeneffekt dies nu r vortäuscht. E in Vers. m it 100%ig. 2H 20  kann diese Frage en t
scheiden. (J. Amer. chem. Soc. 64. 3037—40. Dez. 1942. Berkeley, Calif., Univ., 
Chem. Labor, u. R adiation  Labor.) D il l m a n n . 4460

J. M. Rosell, Die Bindung des atmosphärischen Stickstoffs bei Leguminosen durch 
Knöllchenbakterien (Bacterium radicicola). Nach einem Überblick über die Grundlagen 
der N-Bindung durch Knöllchenbakterien werden Beispiele für die W achstumssteigerung 
durch ihre E inim pfung erörtert. (Ion [Madrid] 4. 87—98. Febr. 1944. Barcelona- 
Sarriä, In s t. Esp. de Bacteriol. Radicicola.) R . K. M ü l l e r . 4460
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Robert L. Weintraub und Earl S. Johnston, Der Einfluß von Licht und CO„ auf die 
Atmung von etiolierten Gerstensämlingen. Gerstensamen (V arietät H annchen C. I. 
Nr. 531) werden in Leitungswasser m it 1% Agar bei 26,5° kultiv iert. B estrahlung der 
Sämlinge m it weißem L icht bew irkt Zunahme der A tm ung (spektrograph. A tm ungs
messungen), deren Ausmaß u. zeitlicher V erlauf von D auer u. In ten s itä t der B estrahlung 
abhängen. — Das Ausmaß der C 02-Ausscheidung in  der D unkelheit is t abhängig von 
dem C 02-Geh. der A tm osphäre, in der sich die Sämlinge befinden. (Sm ithsonian Instn. 
Publ., mise. Collect. 104. 1— 16. 28/6. 1944. Sm ithsonian In s t., Div. of R adiation  and 
Organisms.) E r ik a  H a a s . 4462

Francisco J. Ramirez-Silva, Die Wirkung verschiedener Spurenelemente auf das 
Wachstum und den Ertrag von Ananaspflanzen. Vf. untersuch te  die W rkg. der Spuren
elemente Fe, M n, B, Zn, Cu u. A l au f Ananaspflanzen. In  allen Verss. wurde eine 
Stammlsg. m it den H auptnährstoffen  N  (als N O /, N H 4‘), K , P , Mg, Ca u. S benutzt, 
u. die Spurenelemente in  verschied. K om binationen u. Konzz. hinzugegeben. Die 
Prüfung erstreckte sich au f die einzelnen K riterien  des W achstum s u. des Ertrages 
der Pflanzen. Die einzelnen E lem ente zeigten unterschiedliche W rkgg., so wurden 
z. B. durch Cu u. Mn Chlorosen hervorgerufen, w ährend sich die Ggw. von Ee als bes. 
günstig erwies. — 88  Schrifttum sangaben. (J. Agric. Univ. P uerto  Rico 30. 197—250. 
Okt. 1946.) K n ö p k e . 4485

Lucien Neipp, Beitrag zur Untersuchung des Einflusses von Vitamin Bt auf das 
Wachstum der höheren Pflanzen. Versuche über den Baldrian. A uf eine Reihe von 
Beobachtungen über W rkg. u. Bedeutung des B4 bei M ikroorganismen u. höheren 
Pflanzen wird hingewiesen. Zur Feststellung der W rkg. dieses V itam ins wurden Frei- 
landverss. m it verschied, hohen Gaben bei Valeriana officinalis durchgeführt. Es 
wurde das W achstum , die Entw . u. die A usbeute der W urzeln u. Rhizom e sowie deren 
Geh. an  B4 geprüft. Die Ergebnisse lassen noch keinen endgültigen Schluß über die 
w irksame Anwendung dieses V itam ins für derartige Zwecke zu, da offenbar die optimale 
Gabe stark  von der Pflanzensorte u. den U m w eltbedingungen abhängig ist. Über die 
Ergebnisse der vorliegenden Verss. w ird im  einzelnen berichtet. (Pharmac. Acta 
H elvetiae 18. 510—20. Aug./Sept. 1943. [Festschr. 100 J .  Schweiz. Apotheker Ver. 
1843— 1943.] Lausanne, École de Pharm ac., Labor, de Pharm ac. galén.)

S c h w a ib o l d . 4485

E5. Tierchemie. Tierphysiologie. Tierpathologie.
D. J. Gerritsen und J. G. Van Pelt, Der Kohlenhydratgehalt und ,,Albuminfaktor“ 

im Fleisch der Miesmuschel. 2. M itt. (1. vgl. C. 1944. II . 83.) Vff. bestim m en die Gehh. 
an  Asche, Fettsubstanzen, N  u. Kohlenhydraten (I) im  Fleisch der Miesmuschel durch 
Auskochen m it W. u. Trocknen bei 102— 105° innerhalb eines Zeitraum es von 1 Jahr 
u. berechnen den „A lbum infaktor“ durch Subtrak tion  der Summe aller gefundenen 
Analysenwerte (Asche, F e tte  u. I) von 100 u. Division des R estbetrages durch den 
N-Gehalt. Die I zeigen ein Maximum im  A ugust (29,80%) u. ein M inimum im April 
(4,85%). Der A lbum infaktor is t zwischen Mai u. Septem ber etwas erhöht (6,73—7,83), 
im November dagegen niedrig (6,14) u. be träg t im  D urchschnitt etw a 7,0. Bezieht 
m an den I-Geh. au f diesen M ittelwert, so bestehen zwischen den d irek t bestim mten 
u. errechneten I-Gehh. erhebliche Unterschiede, wodurch ein solcher M ittelw ert be
deutungslosw ird. (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 64. 309— 12. Nov. 1945. Arnemuiden, 
Lab. Philips-van Houten.) F a h r n l a e n d e r . 4520

J. A. Lovern, Die Zusammensetzung der Depot-Fette der Wasser-Tiere. Es werden 
allg. Merkmale der Depot-Fette der W .-Tiere gegeben, sowie Fak toren , die ihren Geh. 
beeinflussen. Q ualitative Best.-M ethoden der Fettsäure(I)-K om ponenten, Struktur- 
Best. der individuellen I, der Glyceride u. Best. der Verhältnisse der verschied. I werden 
besprochen. Behandelt werden die K om ponenten u. die S truk tu ren  der F e tte  u. 
biochem. Aspekte wie Einfl. von Temp., D iät u. spezif. Fak toren , das E n tstehen  ver
schied. Fett-T ypen, U ngesättigtheit u. E infl. von H ydrogenierung u. Dehydrogenie- 
rung, selektive Fettverteilung u. V eränderung der C-K ettenlänge. —  186 L ite ra tu r
angaben. (Dep. sei. ind. Res., Food Invest., spec. Rep. Nr. 51. 1—72. 1942.)

B e n i s c h k e . 4520
J. A. Loyern, Die Art des Vorkommens von Fettsäure-Derivaten in lebenden Ge- 

weben. Eine Übersicht über die gegenwärtige Kenntnis. (Vgl. vorst. Ref.) D er Begriff 
,,Fettsäure.“ (I) wird ausgedehnt au f alle organ. Säuren, die, au f lipoidale A rt verknüpft, 
in natürlichen pflanzlichen u. tier. Geweben Vorkommen. Besprochen w erden die 
Typen der I-Derivv., Stoffwechsel-Betrachtungen, einsehließend den dynam . Z ustand, 
Ablagerung u. Mobilisierung der Lipoide (II) u. die Enzym e, deren S u b stra t diese
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sind, ferner physikal. M ethoden zur Erforschung des Zustandes u . der Verteilung der 
II, physiol. Prozesse wie Blutgerinnung u. antigene Rkk., verschied. Extraktionen m it 
verschied. Lösungsmm., P räparierung u. Verh. von Protein (III)- u. II-Kohlenhydrat-
(IV)-Komplexen u. die versuchte Isolierung von n a tü rlich en ll—III u. II—IV. — 161 L i
teraturangaben. (Dep. sei. ind. Res., Food Invest., spec. Rep. Nr. 52. 1—36. 1942.)

B e n is c h k e . 4520
Setsuo Kurahasi, Morphologische Untersuchung über die Fette des menschlichen 

Skelettes und seiner Gelenke. Histolog. Unters, von 100 Proben (Feten, Sektionen), 
die nach der Meth. von K a w a m u r a -Y a s a k i gefärbt werden, wobei P latten-, Röhren-, 
kurze K nochen, bindegewebige u. elast. Knorpel sowie Gelenke herangezogen werden 
(Gelenkknorpel, -Kapsel, Schleimbeutel, Gelenkschmiere). A uftreten des Fettes in 
feinen K örnchen bzw. Tröpfchen, deren Menge sich m it dem Alter verändert. In  der 
Gelenkschmiere is t F e tt  in morpholog. Ausbildung nicht nachweisbar. (Transactiones 
Soc. pathol. japon. 30. 657—59. 1940. [Orig.: dtsch.] Keio-Gijuku-Univ., Patholog. 
Inst.) T ä u f e l . 4520

Sadao Sirataki, Über die Morphologie der Fette in den eigentlichen und akzessorischen 
Nasenhöhlen. M ittels der Fettfärbungsm eth. Sudan I I I  nach K a w a m u r a -Y a sa k i 
werden die verschied. Gewebe der Nasenhöhlen (eigentliche Nasenhöhle, Nebenhöhle) 
au f Menge (approxim ativ) u. A rt des F ettes (granuläres Fett) untersucht; Abhängigkeit 
vom A lter des Menschen. (Transactiones Soc. pathol. japon. 31. 324—26. 1941. 
Keio-Gijuku, Univ., Patholog. Inst. [Orig.: dtsch.]) T ä u f e l . 4520

Satoru Terao, Morphologische Untersuchungen über die Fettarten des Urogenital
systems der Menschen und Mammalia. Histolog. Unters, der Fettgewebe von 100 
menschlichen Leichen, 30 Feten, 2—3 Beispielen von Affe, Hund, K atze u. Kaninchen. 
Die P räpp . werden m it Form alin fixiert, in  Gelatine eingebettet u. als Gefrierschnitte 
nach der Meth. von K a w a m u r a -Y a s a k i  bzw. von Cia c c io  gefärbt; doppelbrechende 
F e tte  w erden nach N ilblauanfärbung im Polarisationsmikroskop untersucht. E in
gehende Beschreibung von A rt u. Menge des physiolog. u. patholog. Fettes (s. Original) 
in  den Glomerulusschlingenendothelien, den BowMANNschen Kapseln, den H aup t
stücken  (gewundene K anälchen I. Ordnung u. ihrer pars recta), den dünnen Schenkeln 
u. dem  dicken Teil der HENLEschen Schleife, den Schaltstücken der Sammelröhren, 
dem D uctus papillaris, dem interstitiellen Gewebe, den Gefäßen, den ableitenden H am - 
wegen (Nierenbecken, U reter, Harnblase, U rethra); Hinweise auf die Beziehungen 
zwischen Fettabscheidung u. speziellen K rankheiten (s. Original). (Transactiones Soc. 
pathol. japon. 30. 135—37. 1940. [O rig.: dtsch.] Keio-Gijuku-Üniv., Patholog. Inst.)

T ä u f e l . 4520
Alvin Taurog, C. Entenman, B. A. Fries und I. L. Chaikoff, Ein Adsorptionsverfahren 

für die Trennung von cholinhaltigen von nichtcholinhaltigen Phospholipiden der Leber. 
Die E x trak tion  der Leber erfolgt m it Petroläther. Der E x trak t wird un ter verm in
dertem  D ruck u n te r C 02 fast zur Trockne gebracht u. der R ückstand in Methanol (I) 
gelöst. 25 cm3 dieser Lsg. m it ca. 0,06 mg Phospholipid-P werden zu 1,75 g MgO in 
ein 50 cm3 Zentrifugenglas gegeben. Die Mischung bleibt unter häufigem Rühren 
25—30 Min. stehen, dann wird zentrifugiert. I wird abgegossen u. 2mal m it je 25 cm3 I 
nachgewaschen. Die vereinigten I enthalten die cholinhaltigen Phospholipide, die 
nicht cholinhaltigen bleiben am MgO adsorbiert. Die I-Lsg. ist nach dem Zentrifugieren 
häufig leicht wolkig getrübt. Zur Vermeidung dessen wird dem zum Auswaschen 
dienenden I 5 X 10~3 mol. NaCl zugesetzt. (J . biol. Chemistry 155. 19—25. Sept. 
1944. Berkeley, Calif., U niv., Med. School.) F r e s e n t u s . 4520

S. Rapoport, Verteilung der säurelöslichen Nucleotide in der Leber von gefütterten 
und von fastenden Ratten. Nach R a po po r t  (C. 1943. II . 2298 u . R apo po rt  u . N el s o n ,
C. 1946. I I . 1174) wurden Trichloressigsäureextrakte von Rattenlebern bei ge
fü tte rten  u. bei fastenden Tieren auf Nucleotide untersucht. In  beiden Fällen 
wurde der Geh. an Gesamt-P, N ucleotid-P, leicht hydrolysierbarem P, bestän
digem N ucleotid-P, A TP-P, ADP-P, Adenylsäure-P, Purin-N u. Pentose bestim m t. 
Die V erteilung der Nucleotide ergab sich daraus wie folgt: bei gefütterten Tieren betrug 
die Menge A TP 1f3, die Menge Adenylsäure Vio der Nucleotide. Bei fastenden R atten  
w ar das V erhältnis beider K örper gerade umgekehrt. Die ADP-Menge betrug bei 
beiden Gruppen gleichmäßig etwa 60%. (J. biol. Chemistry 161. 429—35. Dez. 1945. 
Cincinnati, U niv., Coll. of Med., Children's Hosp. Res. Found.) H e y n s . 4520

Sidney W. Fox und Mary Jane Ward, Die Aktivität modifizierter Proteine als An
tigene in Hefekulturen. K ulturen  von Saccharomyces cerevisiae in Melasse wurden 
48 Std. m it den nächst, modifizierten Proteinen (I) incubiert. Ihre Cytolysate zeigten 
(m it starken biol. Schwankungen) spezif. Präcipitin-Rkk. gegenüber den jeweiligen I. 
Als I w urden verw andt: 4-Sulfobenzolazo-, 4-Carboxybenzolazo-, Nitro-, 3.5-Dijod-4-
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oxybenzolazo-, Jod- u. 4-Arsonobenzolazo-Casein; Jod- u. 4-Arsonobenzolazo-Derivv. von 
Eialbumin, Blutalbumin u. krist. Plasmaalbumin. (J. Amer. chem. Soc. 68. 2118— 19. 
17/10. 1946. Arnes, Ia ., Iow a S ta te  Coll., Chem. Labor.) F . J . M e y e r . 4551

G. Mall, Zur klinisch diagnostischen und konstitutionsbiologischen Bedeutung der 
Abderhalden'sehen Reaktion. Die ABDERHALDENsche A bwehrferm entrk., die oft schwä
cher ausfällt, als nach klin. B eobachtungen zu erw arten wäre, kann  durch Verabfolgung 
von Vitam in C gesteigert werden. Auch bei gesunden Versuchspersonen werden nach 
Injektion von Thyreoglobulin konstitutionsbedingte Unterschiede in  der S tärke der 
Abwehrrk. gefunden. E ine zweite Möglichkeit, la ten te  Abwehrrk. nachzuweisen, 
besteht durch Behandlung m it Beizkörperprotein. D adurch w ird die thermolabile, 
trypsinartige K om ponente des Abwehrkomplexes aktiv iert. (Ferm entforschung 17 
([N. F .] 10). 549—61. 1945. M arburg/Lahn, U niv., Nervenklin.) L o c h . 4551 

W. Schön, Klinische Erfahrungen mit der interferometrischen Blutserumuntersuchung 
(Abderhalden'sehe Reaktion). In  5 Fällen verschied, endokriner Störungen erwies sich 
die interferom etr. B lutserum unters. (sogenannte ABDERHALDENsche Abbauferm entrk.) 
von nur begrenztem diagnost. W ert. (Klin. W schr. 18. 1472—75. 18/11. 1939. Mann
heim, S täd t. K rankenanst.) K r u s e n . 4551

Masuo Hukusima, Über den Einfluß der inneren Sekretion der Speicheldrüse auf 
das Wachstum des Zahns. 1. M itt. E xstirpa tion  der subm axillaren Speicheldrüse bei 
der R a tte  scheint in Beziehung zum Vorkommen der Zahncaries zu stehen (Versuchs
dauer 35—70 Tage). Im  Kombinationsvers. der E xstirpa tion  der P aro tis u. der sub- 
max. Speicheldrüse is t die Caries in allen Fällen eingetreten, häufiger in  der U nter
kieferreihe, seltener in der Oberkieferreihe. Der Zahnschmelz is t schon am 35. Tag 
deutlich unterm iniert. Der Lieblingssitz der Caries is t an  der K ontak tfläche (Kavemen- 
bldg., Spaltbldg. des Zahnschmelzes, Reizdentinbldg., atroph. E n ta rtu n g  des Pulpa
gewebes). Die Funktion der O dontoblasten is t deutlich abgeschwächt. Die Resorption 
des D entins u. des Zements an den M olaren u. des A lveolarfortsatzes wird gefördert. 
Zahnbein u. Zement der R attenm olaren  werden beim K om binationsvers. der E xstir
pation der Parotis u. der subm ax. Speicheldrüse deutlich resorbiert, beim einfachen 
Exstirpationsvers. der subm ax. Speicheldrüse werden sie sklerotisch. Die Entw. u. 
das W achstum des Zahnes stehen dem nach in  enger Beziehung zur inneren Sekretion 
der Speicheldrüse. (Transactiones Soc. pathol. japon. 30. 245—49. 1940. Tokyo, 
Univ., Pathol. Inst.) P a t z sc h . 4555

Virgil D. Cheyne, Wirkungen selektiver Speicheldrüsenexstirpation auf experimen
telle Zahncaries bei der Ratte. D urch Störungen des n. Speichelflusses wird das Auf
tre ten  von Caries gefördert, am  meisten bei E rhaltung  des schleim haltigen Speichels 
bei Caries erzeugender N ahrung u. proportional dem Fehlen des serösen Speichels; 
nach E ntfernung der Drüsen des letzteren  t r i t t  Caries auch bei einer N ahrung auf, 
die geringste Caries verursacht. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 42. 587-—90. Nov. 1939. 
Rochester, Univ., School Med. and D ent., Dep. Pathol.) S c h w a ib o l d . 4555

F. J. McClure, Hauswasser und Zahncaries. 3. M itt. Fluor im  menschlichen Speichel. 
F-Bestim mungen in  durch Paraffinreizung gewonnenen Speichelproben nach Ver
aschung un ter Zugabe von Mg-Acetat, Dest. m it Perchlorsäure u. T itra tion  m it Thori
um nitrat. Im  allg. wurde ein F-Geh. von 1 Teil in 10 Millionen Speichel gefunden 
ohne Rücksicht auf den F-Geh. des Trink-W . der Gegend, aus der die einzelnen Ver
suchspersonen stam m ten. D er F-Geh. der verschied. Trinkw ässer variierte  von 0,0 
bis 1,8 Teile au f eine Million. Die von D e a n  u . M itarbeitern (vgl. Publ. H ealth . Rep. 
56. [1941.] 761) beobachteten Differenzen in der Carieshäufigkeit in  verschied. Städten 
dürften daher nichts m it F  zu tu n  haben. E in  Beweis fü r eine Rolle des F  als Schutz 
gegenüber Zahncaries is t bisher n ich t erbracht. (Amer. J .  Diseases Children 62. 512 
bis 515. Sept. 1941. W ashington, D.C., U. S. Public H ealth  Serv., N at. In s t, of H ealth, 
Div. of Infectious Diseases and Div. of Chem.) J u n k m a n n . 4555

L. Guttmann, Eine Darlegung der Untersuchung über die Schweiß-Sekretion mit 
Hilfe der Chinizarin-Methode. Die U nters, der Schweiß(I)-Sekretion is t als diagnost. 
Methode für die Funktion des zentralen u. peripheren N ervensyst. w ertvoll. D as Na- 
Salz der Chinizarin-2.6-disulfonsäure (II) w ird dabei als Farb ind icator benutzt. II  ist 
ro tbraun  u. ein Deriv. des Anthrachinons, ähnlich dem Alizarin, P urpurin  u. anderen. Vor 
Anwendung au f der menschlichen H au t w ird II m it N a2C 03 gem ischt: II  35 (g), N a2C 03 
(Pulver) 30, R eißstärke 60—70. In  bestim m ten Fällen  w ird dieses Pu lver (III) m it 
Oliven- oder Paraffinöl gemischt. Wegen der H ygroskopizität des II  m uß II I  trocken 
u. luftd icht aufbew ahrt werden. I I I  w ird m it einem W attebäuschchen au f die H au t 
verstäubt, daß alle I-Drüsenausgänge m it I I I  versehen sind. Vor A nwendung des III 
tr in k t der P atien t 1—2 Tassen heißen Tee u. n im m t 5— 10 g Aspirin ein. J e  nach 
I-Sekretion wird der P a tien t noch für 15—45 Min. u n te r eine Heizsonne gesetzt. W enn
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die Sekretion sichtbaren I beginnt, nehm en die I-Drüsenstellen der H au t eine tief 
blauviolette F arbe an u. die I-Drüsenausgänge erscheinen als kleine dunkle Flecken. 
Die I-freien Stellen haben ihre Farbe n icht verändert. Einige Anwendungsbeispiele 
werden gebracht. (Proc. Roy. Soc. Med. 35. 77—78. Dez. 1941. Freiburg.)

P a t z sc h . 4555
R. E. Johnson, G. C. Pitts und F. C. Consolazio, Faktoren, die die Chloridkonzen

tration im menschlichen Schweiß beeinflussen. Verss. m it marschierenden Menschen zur 
Best. der Chlorid(l)-Konz. im Schweiß u. ihre auslösenden Ursachen zeigten zum Teil 
abweichend von der früheren L itera tu r: der I-Geh. steigt bei verlängerter Anstrengung, 
schw ankt individuell, ändert sich gegenläufig zur W asserzufuhr, wächst bei stärkerem 
Schwitzen sowie bei steigender Körper- u. lokal erhöhter H auttem p., fällt nach E in
nahme von Salzlsgg. stärker als nach gleichen Wassergaben u. is t weitgehend unab
hängig von phys. Eignung, Plasm aprotein u. -Chlorid. 3 prim. Faktoren beeinflussen 
die I-K o n z .: die lokale H auttem p., ein zentraler Faktor, gekennzeichnet durch rectale 
Temp. u. S tärke der Schweißerzeugung, u. individuelle Idiosynkrasie. Das D urch
schnittsniveau scheint vom zentralen Fak to r beherrscht zu werden; es wird überlagert 
von den durch die lokale H auttem p. bedingten Schwankungen. Die Wechselwrkg. 
dieser F ak to ren  erk lärt die Änderungen, die bisher anderen Ursachen zugeschneben 
wurden. E ine neue D eutung erfährt das A uftreten von I während der Anpassung. 
Nach dem oben Gesagten w ar eine wachsende Senkung von I entsprechend der steigen
den A bnahm e der Darm- u. H auttem p., die typ . für die Anpassung des Menschen an 
ein bestim m tes tägliches Arbeitspensum ist, zu erwarten. Der Vers. zeigt bei gleicher 
H aut- u. D arm tem p. gleiche I-Mengen vor u. nach der Anpassung. (Amer. J . Physiol. 
141. 575—89. 1/6. 1944. Boston, Mass., Morgan Hall, H arvard  Fatigue Labor.)

S c h u l e n b u r g . 4555
Robert Paulais, über den Co-Gehalt einiger Proben von Kuhmilch. Der C'o-Geh. 

der Milch is t je nach Provenienz, d. h. je nach den Nahrungsverhältnissen der Kühe, 
sehr verschied, u. bewegt sich nach den Angaben von 4 Arbeitsgruppen u. nach Unterss. 
des Vf. zwischen 0,4 u. 20 y/L iter. (Ann. pharm ac. franij. 4. 110—-12.' März/Mai 1946.)

C. 0 . L a u b s c h a t . 4555 
A. Krogh, C. G. Lund und K. Pedersen-Bjergaard, Die osmotische Konzentration 

von menschlicher Tränenflüssigkeit. Unterss. der osmot. Konz, von menschlicher 
Tränenfl. ergab einen D urchschnittsw ert von 9,0°/00 NaCl, während sich für Blutserum 
ein D urchschnitt von 8 ,6°/00 ergab. Pharm akol. wird in manchen Ländern zur Instil
la tion  am  Auge eine Lsg. m it 14°/00 NaCl verordnet. Das gesunde Auge is t gegen 
konzz. Unterschiede n icht empfindlich, Vf. schlägt jedoch vor, blutisoton. Lsgg. zu 
verwenden. (Acta physiol. scand. 10. 88—90. 2/8. 1945. Copenhagen, Univ., Labor, 
of Zoophysiol.) Go e b e l . 4555

E. Sotiriadoy, Experimentelle Untersuchungen über den Antagonismus von Vitamin A 
und Insulin. Vf. spritzte K aninchen subcutan innerhalb von 5 Tagen m it 1,2 Mill. I.E . 
Vitamin A  u . am  6 . Tage 0,15 cm3 Insulin, worauf der Blutzuckerspiegel zwar zunächst 
absank, dann  aber schnell wieder anstieg. Kaninchen ohne Vitamin A -Zufuhr reagier
ten  au f die gleiche Insulineinspritzung m it einem anhaltenden Absinken des B lu t
zuckerspiegels. (P rak tika Akad. Athenon 14. 132—36. 1939. [Orig.: griech., Auszug: 
dtsch.] A then, U niv., Pharm akol. Inst.) P o m m er . 4558

A. Giroud und P. Desclaux, Hypophysenveränderungen bei C-Avitaminose. H isto
log. Unterss. der H ypophysen von Vitamin C-M angel-Ratten zeigten starke Degranu- 
lation der acidophilen Zellen, während die basophilen Zellen nicht deutlich verändert 
waren. (C. R . Seances Soc. Biol. Filiales 138. 315—16. Mai 1944.) K r u s e n . 4558

Hellmuth Winkler und Rudolf Fenner, Inwieweit beeinflussen die Sexualhormone 
die Nicotintoxizität? Die Letaldosen betragen für Nicotin (I) bei intravenöser V erab
reichung bei weiblichen geschlechtsreifen Mäusen 0,41m g/kg Körpergew., bei m änn
lichen geschlechtsreifen Mäusen 0,39 mg u. bei infantilen Mäusen 0,31 mg. Corpus- 
luteum -H orm on (Proluton, S c h e r in g  A.G., Berlin) u. Prolan A (Anteron, S c h e r in g
A.G., Berlin) setzen an ovarioektom ierten Mäusen die Gift-Wrkg. des I herab, Follikel
horm on (Progynon B oleosum, S c h e r in g  A.G., Berlin) u. Prolan B (indirekt geschlos
sen) steigern sie. (Klin. Wschr. 21. 1034—37. 21/11. 1942. M arburg/Lahn, Univ., 
F rauenklinik.) __ L e u s c h n e r . 4559

Teimo Tei, Über Geschlechtshormonwirkung bei experimenteller Kaninchentuberkulose.
2. M itt. (1. vgl. 1946. H . 1180.) Bei Kaninchen wurde durch Behandlung m it Enarm on 
oder Ovarialhormon w eiterhin die Frage untersucht, ob eine Generalisation der P rim är
tuberkulose durch H orm onzufuhr hervorgerufen werden kann, u. ob durch H orm on
vorbehandlung ein E infl. au f die nachfolgende Infektion bei n. u. tuberkulösen Tieren 
e in tritt. Die Ergebnisse der zahlreichen Beobachtungen u. Organunterss. werden an
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H and tabellar. Zusamm enstellungen besprochen (Förderung der Prim ärinfektion , 
H em m ung der intravenösen Reinfektion). (Transactiones Soc. pathol. japon. 31. 
4 gß—90. 1941. [Orig.: dtsch.]) S c h w a ib o l d . 4559

0 . Peczenik, Wirkung von Geschlechtshormonen auf die Nebennierenrinde des Gold
hamsters. (Vgl. C. 1943. I I .  1811.) D as Gewicht der N ebennierenrinde is t bei $ Gold
ham stern kleiner als bei die V erteilung der Vakuolen is t eine etw as andere. Die 
Gewichtsdifferenz wird bei der K astra tion  aufgehoben, beim Tier verkleinert, beim 
$ Tier vergrößert sich die Nebenniere. Die W rkg. der K astra tion  w ird nu r beim 0  Tier 
durch geschlechtsspezif. Hormone aufgehoben, die $ N ebenniere w ird in  allen Fällen 
durch Östrogene vergrößert; beide Sexualhormone haben keine W rkg. au f die anders
geschlechtliche Nebenniere. D er histolog. Befund der N ebennierenrinde is t bei kastrier
ten  S  Tieren ähnlich wie bei Tieren, die längere Zeit hohen Tem pp. ausgesetzt waren 
(nach 4 W ochen Red. bzw. Verschwinden der Vakuolen, V eränderungen der Reticularis), 
der E ffekt w ird durch Testosteronpropionat verm indert oder aufgehoben. Bei n. $ 
Tieren wird durch Östrogene die A k tiv itä t der R inde erhöht, K astra tion  h a t eine rasche 
Alterung u. D egeneration der Rindenzellen zur Folge. Bei älteren $ Tieren w ird nach 
längerer Behandlung m it hypophysärem  G onadotropin histolog. eine Abnahm e der 
A ktiv itä t der N ebennierenrinde festgestellt. (Proc. Roy. Soc. Edinburgh, Sect. B 
62. 59—65. 1943/44. Glasgow, U niv., Dep. of Zool.; Liverpool, Univ., Dep. of 
Physiol.) H .-J. KocH-Berlin. 4559

A. H. Guinn, Kapaune auf chemischem Weg. K urze Notiz über die Arbeit von 
L o r e n z : N ach Im plan tation  von 15 mg Stilböstrol (I) un ter die N ackenhaut 8 —10 
W ochen alter H ähnchen verlieren diese alle männlichen Geschlechtsmerkmale u. werden 
nach Fleisch u. Gewicht zu echten K apaunen; diese Behandlung führt auch bei alten 
H ähnen zu einer Verbesserung des Fleisches. Es is t wichtig, daß I in solche K örper
teile im plantiert wird, die bei der Zubereitung n ich t m it verwendet werden. (Veterin. J . 
100. 241. Nov. 1944. K ansas City, Mo.) F r u h s t o r f e r . 4559

Oswald Feuchtinger, Die Veränderungen des Blutbildes nach Dauerzufuhr künst
licher Brunststoffe. (Tierexperimentelle Untersuchungen.) An 19 weiblichen R atten  
wurde die W rkg. hoher Dosen D ioxydiäthylstilben (1 mg täglich 5 Monate lang, sub- 
cutan) untersucht. Die K ontrolle des B lutbildes erfolgte w ährend dieser Zeit anfangs 
in  m ehrtägigen, später in m onatlichen A bständen. D er Hämoglobin-Geh. des Blutes 
sank kontinuierlich au f 50%  herab. Die E rythrocytenzah l zeigte in Abhängigkeit von 
Regenerationsphasen große Schwankungen. Als A usdruck der gesteigerten A ktiv ität 
des K nochenm arkes w ar die Reticulocytenzahl deutlich verm ehrt. Leukopenie stellte 
sich bereits nach 4 W ochen ein. E in  Teil der Tiere starb  an Peritonitis oder B lutung 
in den 3. Ventrikel. Analoge Unterss. m it Östradiolm onobenzoat bestätigen die Beob
achtungen von Gr u m b r e c h t  (H abilitationsschrift Freiburg 1940). (Klin. W schr. 23. 
379—82. Okt./Nov. 1944. Frankfurt/M ., U niv., Med. K lin.) L e u s c h n e r . 4559

C. A. Joel, Klinische Bedeutung peroral wirksamer synthetischer Östrogene (Feno- 
cyclin Ciba). (Bisdehydro- und Methylbisdehydro-doisynolsäure.) Bisdehydrodoisynol- 
säure (I) u. ihr 3-M ethyläther (II) werden an einem M aterial von 154 P atien tinnen  sowie 
in zahlreichen Tierverss. au f ihre W irksam keit geprüft. Im  Tiervers. is t I (als Na-Salz) 
peroral wie „subcutan“ wesentlich wirksam er als Östron, östrad io l, D iäthylstilböstrol, 
von ausgesprochen protrah ierter W rkg. u. n ich t tox. bis zu hohen Dosen. Im  klin. 
G ebrauch (neben I auch II  =  Fenocyclin) sind I u. II  gu t bis sehr gu t verträglich, bes. 
in hohen Dosen, u. darin den Stoffen der Stilböstrolreihe w eit überlegen. In  der klin. 
W rkg. sind die neuen P räpp. den Stoffen der Östron- u. Stilböstrolreihe im  allg. gleich
zustellen. -— Eingehende K asuistik  m it graph. Auswertung. (Schweiz, med. Wschr.
76. 261—69. 30/3. 1946. Basel, U niv.-Frauenklinik.) D a n n e n b a u m . 4559

Stuart Lindsay, F. W. Lorenz, C. Entenman und I. L. Chaikoff, Erzeugung einer 
Atheromatose in der Aorta von Kücken durch Anwendung von Diäthylstilböstrol. Kücken 
w urden im  A lter von 3,3 M onaten sowie 30, 40 u. 65 Tage danach T ab le tten  von je 
25 mg Diäthylstilböstrol im plantiert. In  allen Fällen fand sich 6—7 M onate danach 
eine Aortenatherom atose. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 62. 315— 18. Ju n i 1946. San 
Franzisco u. Berkeley, Med. School, Div. of Pathol. and Physiol.; D avis, Calif., U niv.,
Div. of Pou ltry  Husbandry.) B r o s e m a n n . 4559

R. Courrier und A. Jost, Die Wirkung von Testosteronpropionat auf die Trächtigkeit 
des Kaninchens. Testosteron (I) (Propionat) kann selbst in  Dosen von tgl. 100 mg die 
T rächtigkeit ovarioektom ierter K aninchen n ich t aufrechterhalten , sondern ü b t viel
m ehr beim nichtkastrierten  Tier, zu Beginn oder w ährend der T räch tigkeit gegeben, 
eine abortive Wrkg. aus, die im  A bsterben der Feten  zum A usdruck kom m t. I bew irkt 
den Tod der Feten  auch in Ggw. von Progesteron. Die I-W rkg. beruh t dem nach nich t 
au f einer Beeinflussung der Gelbkörperfunktion u. r ich te t sich vielleicht d irek t au f die



Feten  oder au f die P lacenta selbst. (C. R. Seances Soc. Biol. Filiales 138. 285 87.
M ai 1944 . Coll. de France.) K . M a ier . 4559

Wilhelm Zim m erm ann, Bestimmung von Keimdrüsenhormonen mittels der m-Dinitro- 
benzolrealction. Zusammenfassung über vorliegendes Erfahrungsm aterial, S tand der 
Technik u. Anwendungsmöglichkeiten. (Schweiz, med. Wschr. 76. 805—09. 31/8. 
1946. Meran, Hygien. Untersuchungsstelle.) D a n n e n b a u m . 4559

F. W . Landgrebe, Die Rolle der Hypophyse und der Schilddrüse bei der Entwicklung 
der Teleostier. Verss. m it Salmo salar u. S. tru tta  sowie Anguilla vulgaris über die Wrkg. 
von H ypophysenvorderlappenextrakten (Rind) u. Schilddrüsenextrakten auf die Rei
fung bzw. Entw . der sek. Geschlechtsmerkmale bei Männchen. (J. exp. Biology 18. 
162—69. Aug. 1941. Aberdeen, Univ., Dep. of N atural History.) L ü p n itz .  4560

Kazuya Okuyama und Tatuo Yasuda, Vergleichende Untersuchungen über den 
Wirkungsmechanismus des gonadotropen Hormons. (Vgl. Transactiones Soc. pathol. 
japon. 28. [1938.] 437.) D urch Injektion von Schwangerenharnpräp. (Gonadotropin) 
in öliger Lsg. wurde der Zyklus beim weiblichen Kaninchen nicht beeinflußt. Eine der 
U rsachen dieser Inaktiv ierung wurde im p H-W ert des Öles gefunden. (Transactiones 
Soc. pathol. japon. 31. 674—75. 1941. Osaka, Univ., Pathol. Inst. [Orig.: dtsch.])

S c h w a ib o l d . 4560
Marie Weitze, Die durch Parabiose nachgewiesene Wirkung der Hypophyse auf das 

Wachstum von Mäusen. Durch Parabiose zwischen einer hypophysektomierten Maus 
u. einer m it in tak te r Hypophyse wurde gezeigt, daß eine Drüse nicht für die n. Entw. 
zweier Tiere ausreicht. Beide werden eine Zeitlang am Leben erhalten, jedoch bleibt 
die hypophysektom ierte Maus steril. Bei Parabiose zwischen einer Maus m it einem 
durch H ypophysenvorderlappenunterfunktion bedingten, erblichen Zwergwuchs u. 
einem n. Tier g ib t letzteres wachstum sstim ulierende Substanzen an erstere ab, so daß 
deutliches W achstum  erfolgt. (Acta pathol. microbiol. scand. 22. 151—58. 1945. 
N ordisk Insulinlabor.) K. M a ie r . 4560

F. Verzär, Der Wirkungsmechanismus des Nebennierenrindenhormons. Das Neben
nierenrindenhormon u. auch Desoxycorticosteron fördern die Phosphorylierung beim 
K ohlenhydratab- u. -aufbau. Diese W rkg. als „Coferm ent“ der Glykogenphosphory
lierung is t gekoppelt m it der K-Bindung in der Zelle u. beeinflußt ferner die W.- u. 
Na-Verschiebungen. D urch diese direkten Wrkgg. lassen sich der Glykogenaufbau in 
der Leber u. im  Muskel, die K -Bindung in den Zellen u. die Beeinflussung des K-Spiegels 
im  B lut, die R egulation des Wassergeh. von B lut u. Geweben u. die Resorptionsbeein
flussung von Stoffen, bei der interm ediäre Phosphorylierungsrkk. eine Rolle spielen, 
erklären. E s ergeben sich daraus für die Therapie die entsprechenden Empfehlungen 
bei Addison, unspezif. u. konstitutionellen Abmagerungen, Resorptionsstörungen, 
Kreislaufschock traum at. Genese u. allen Fällen von Gewebszerstörungen wie Ver
brennungen, Vergiftungen u. Infektionskrankheiten m it Abmagerung (Zellzerfall). 
(Schweiz, med. W schr. 74. 450—57. 22/4. 1944. Basel, Univ., Physiol. Inst.)

B ö h m . 4561
Jorgen Hoffmeyer, Der Einfluß der Nebennierenrinde auf den Cholesteringehalt 

von Kaninchenserum. (VgL C. 1945. I. 183.) Vf. bestim m te den Cholesterin(I)-Geh. in 
K aninchenserum  nach T ransplantation von Nebennieren (N), Injektion von N-Rinden- 
präpp. u. E ntfernung einer oder beider N. Nach N-Transplantation u. nach Injektion 
v o n  Präpp. vom S w in g l e - P f i f f n e r -T v p  (Ecortan) en tstand Hyper-I-Ämie als Folge 
eines H orm ons m it I-steigernder W rkg.; das Hormon is t nicht ident, m it Desoxy- 
corticosteronacetat. N ach Adrenalektomie konnte keine eindeutige Änderung von 
Serum-I, entsprechend verm inderter oder ausgesohalteter N-Rindenfunktion, beob
achte t werden. (Acta physiol. scand. 10. 31—41. 2/8. 1945. Aarhus, Dänemark, Univ. 
Biochem. Inst.) Go e b e l . 4561

Sin-itiro Endo, Untersuchungen über den intermediären Eiweiß- und Kohlenhydrat
stoffwechsel in der Lunge unter verschiedenen Bedingungen. 4. Mitt. Einflüsse von 
Adrenalin und Insulin. (3. vgl. C. 1946. I I . 270.) Die Verss. wurden an je 5 Kaninchen 
angestellt, denen 0,5 mg/kg Adrenalinchlorid (I) bzw. 5 E ./kg Insulin (II) in die Ohr
vene injiziert wurde. 15 Min. später wurde durch gleichzeitige Punktion beider Herz
kam m ern je 4 cm3 B lut entnommen. Nach I war die Hämoglobin(III)-Konz. mehr 
erhöht als normalerweise nach Lungenpassage des Blutes. Eiweiß(IV)-Konz., kolloid- 
osmot. Druck (k. o. D.) sowie prozentualer D ruck (p. D.) lassen keine einheitlichen 
Veränderungen erkennen. Die Ergebnisse lassen sich wohl so deuten, daß nach I das 
W. des Blutes z. T. in die ausgeatm ete L uft verlorengeht, daneben aber auch extravasal 
in das Lungengewebe Ü bertritt ohne wesentliche qualitative IV-Veränderungen. Der 
Blutzucker (V) nahm  weit mehr als in der Norm zu (7,4— 11,4%), die Blutmilchsäure 
(VI) nahm um  3,1— 10,1% ab, also etwas mehr als in der Norm. Nach II waren die
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III- u. IV-Konzz. gegen die N orm  nich t verändert, w ährend aus der V eränderung des 
k. o. D. u. p. D. zu schließen ist, daß das Serum-IV nach der grobdispersen Seite v er
schoben wurde. — Die Zunahm e des V u. die Abnahme der VI w ar weniger in tensiv  als 
n. nach Lungenpassage des Blutes. (Tohoku J .  exp. Med. 41. 127—34. 31/10. 1941. 
[Orig.: dtsch.] Sendai, Univ., Med. K linik.) F r ü h w a l d . 4561

Takeo Kukita, Über die Schilddrüsenpräparatwirkung bei experimenteller Kaninchen
tuberkulose. (Vgl. T a b e  u . T e i , C. 1946. H . 1180.) Die Verss. w urden bei K aninchen 
m it T hyradin (Injektion) u. Thyreoid (Fütterung) ohne oder m it In fek tion  (hum aner 
Typ bei E rstinfektion, boviner bei Reinfektion) durchgeführt. Die W rkg. der H orm on
behandlung au f den Z ustand u. die Organe der Vgl.-Tiere u. der E infl. der H orm on
behandlung au f den V erlauf u. die Erscheinungen der Tuberkulose w erden ausführlich 
beschrieben. (Transactiones Soc. pathol. japon. 31. 481—86. 1941. Chiba, Med. Fak., 
Pathol. In s t. [Orig.: dtsch.]) S c h w a i b o l d .  4562

José Calvo und J. Goemine, Die Hemmwirkung von Thioharnstoff und seinen Deri
vaten und von schwefelhaltigen Aminosäuren auf die Bildung von Jodcasein. Die Verss. 
der Vff. ergaben, daß die Bindung von J  an  Casein in  2% ig. B ikarbonatlsg. durch Thio- 
ham stoff, Thiouracil, P henylth ioham stoff u. durch A m inosäuren wie Cystein, red. 
G lutathion u. Methionin gehem m t wird. T h ioharnstoffderiw ., die am  S Alkylgruppen 
tragen (S-Äthyl-, S-M ethylthioharnstoff) zeigen diese Hem m w rkg. n icht. Die Ergeb
nisse werden im  H inblick au f den M echanismus der K ropfbldg. u. der Hemmung des 
Thyreoidhormons d iskutiert. (Arch. B iochem istry 10. 531—36. 1946. Santiago, Chile, 
Univ., Dep. of Physiol. and  Pathol. Chem.) S c h w e r d t e e g e r . 4562

E P. Reineke, C. W. Turner, George 0 .  Köhler, R. D. Hoover und Margaret B. 
Beezley, Die quantitative Bestimmung von Thyroxin in jodiertem Casein, das schild
drüsenaktiv ist. Es w ird eine Meth. angegeben, die es erlaubt, T hyroxin (I) zu bestimmen. 
Das jodierte Casein w ird m it 40%ig. Ba(OH)2-Lsg. hydrolysiert. Aus dem  Hydrolysat 
wird m it n-B utanol I ex trah iert u. im gereinigten E x tra k t schließlich das Jo d  bestimmt. 
Die 20std. H ydrolyse fü h rt zu einem V erlust von 6—7%  I, wohingegen Dijodtyrosin 
keinen Einfl. au f die Best. ausübt. Die nach dieser Meth. erhaltenen W erte stimmen 
gut überein m it denen, die m an durch biol. B estim m ungsm ethoden erhält. Jodiertes 
Casein en thä lt 3—4%  I. (J . biol. Chem istry 161. 599—611. Dez. 1945. Columbia, 
Miss., U niv., Dep. of D airy H usbandry and  K ansas City, Miss-, Cerophyl Labor., Inc.)

H e y n s . 4562
Franklin C. McLean und  William Bloom, Kalkablagerung und Knochenbildung. 

Mobilisation des Knochenkalks durch parathyreoide Extrakte. Junge Hunde, 1—l x/2 Mo
nate  alt, denen parathyreoide E x trak te  in Dosen von 200—250 E ./kg subcutan ein
gespritzt waren, w urden nach verschied. Zeiten getö te t u. untersucht. Ergebnisse: 
200—250 E ./kg  führen nach längstens 48 Std. zum E xitus. D er Ca-Geh. des Serums 
w ar schon nach 4 Std. um  30%  erhöht, w ährend der P-Geh. anfangs etwas niedriger war 
u. später langsam anstieg. Die K nochenschnitte w urden m it A gN 0 3 behandelt u. m it 
H äm atoxylin  u. Eosin gegengefärbt; en tkalk te  K nochenschnitte nu r m it Hämatoxylin- 
Eosin-Azur I I  gefärbt. In  den ersten 11 Std. noch keine K alkm obilisation, aber nekrot. 
H erde im  K nochenm ark u. Phagocytose durch M akrophagen. N ach 12 Std. war aus
gedehnte K nochenresorption sichtbar u. verm ehrte Osteoblasten. Die Balken des 
Schwammgewebes waren m it K ristallen bedeckt. B lutungen u n te r der K nochenhaut 
wurden nach 24 Std. beobachtet. Es tra ten  auch einige heterophile Leukocyten auf, 
Knochenzellen lösten sich vom Knochen ab u. das Schwammgewebe zeigte eine Mobili
sation der Knochensalze, die teils im  M ark zerstreut, zum Teil in  Zellen lagen. Bei 
diesen handelte es sich gewöhnlich um  Makrophagen. E s w urde ein basophiles Netz
werk beobachtet, das in K ontrolltieren n ich t vorhanden w ar u. dem  in  embryonalen 
Knochen vorkom menden ähnelte. In  den gestorbenen Tieren konnten Knochenneubldgg. 
beobachtet werden. An R atten  konnten ähnliche B eobachtungen gem acht werden. 
Der G esam tablauf stellt sich so dar : Die Gewebsf 1. w ird m it Ca-Ionen gesättig t, Calcium 
wird in fester Form  ausgeschieden u. wird in einem neugebildeten N etzw erk, das nicht 
aus Kollagen oder F ibrin  besteht, eingelagert, M akrophagen nehm en gleichzeitig Zell
trüm m er u. K alk auf u. geben diesen an die B lutgefäße ab. (Arch. P a tho lo sy  32. 
315—33. Sept. 1941. Univ. of Chicago.) L o c h . 4563

Jorge Tamarit Torres, Kinetische Untersuchung der durch Insulin hervorgerufenen 
Hypoglykämie und daraus abgeleitete Betrachtungen über die Wirkung des Insulins. 
D urch Best. der zeitlichen Änderung des Blutzuckergeh. im  Tier-Vers, w erden 1) die 
experim entell hervorgerufene H yperglykäm ie (E inspritzen von Glucose, endogene 
Insulinwrkg.) u. 2) die Insulin-H ypjglykäm ie (Wrkg. des exogenen, injizierten Insulins) 
kinet. verfolgt. 1) Die in die R andvene des K aninchenohrs injizierte Glucose v er
schw indet aus dem B lut n ich t durch einfache Diffusion, sondern m it der Geschwin
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digkeit einer R k. erster Ordnung in die Gewebe. Sie t r i t t  dort, bes. in der Leber, w ahr
scheinlich m it H  P 0 4 in Rk., um H exosephosphat als Zwischenstufe zum Glykogen zu 
bilden. 2) D urch Insulininjektionen wird die Rk. beschleunigt, u. zwar durch größere 
Dosen ( >  i  I.E .) wesentlich über die Geschwindigkeit einer monomol. Rk. hinaus; sie 
entspricht hier den Bedingungen für eine A dsorption u. folgt der FR E U N D L lC H schen
Gleichung.  Vf. d iskutiert seine experimentellen Ergebnisse im Zusammenhang m it
der neueren L itera tu r (2 Seiten Bibi.) u. kom m t zu folgenden Schlüssen: Die erste Wrkg. 
des Insulins ist, die Bldg. eines Hexosephosphats zu erleichtern. Von diesem ausgehend 
sind die anoxobiot. Verwertung der Glucose u. die Umwandlung von Glucose in Gly
kogen möglich; das klass. Schema des K ohlenhydrataustauschs in Leber u. Muskel kann 
entsprechend vervollständigt werden. Das Insulin bew irkt also über die Hexosephos- 
phatbldg. Synth. des Glykogens u. Zunahm e des Zuckerverbrauchs; seine Wrkg. ist 
die eines Apoferm ents, das m it einem Coferment noch nicht bekannter N atur in den 
Geweben zusam m enw irkt. — Näheres über Arbeitstechnik (Blutzucker-Best, nach 
abgeänderter Meth. H a g e d o r n - J e n s e n ), Berechnungen u. Diskussion von Fehler
quellen im  Original. (An. Fisica Quirn. 39. ([5]5) 663—709. Dez. 1943.)

v . D e c h e n d . 4564
K. Lenggenhager, Warum führt der Insulinschoclc zu Bewußtlosigkeit? Die Bewußt

losigkeit bei therapeut. Insulinschock is t durch einen starken Abfall des Gewebszuckers 
im allg., bes. aber des Zuckers in den Hirnzellen, bedingt. Da Glucose u. 0 2, die beide 
für das Funktionieren des Zellstoffwechsels nötig sind, sich nach dem Massenwirkungs
gesetz verhalten , füh rt Verminderung einer der beiden Faktoren zu Störungen des Stoff
wechsels. Bei 0 2-Mangel t r i t t  der Schock — tro tz  höheren Zuckergeh. — eher ein, u. 
um gekehrt gerät der diabet. Organismus, dessen krit. Zuckerschwelle höher liegt als 
beim gesunden, tro tz  n. 0 2-Geh. der A tem luft eher in den Insulinschock als der gesunde. 
Vf. findet dam it die von M cL eo d  vertretene Theorie bestätigt. Mit Befunden anderer 
A utoren se tz t er sich in  der A rbeit auseinander. (Schweiz, med. Wschr. 76. 674—77. 
27/7. 1946. Bern, U niv., Chirurg. K linik.) P o la . 4564

George R. Herrmann (unter techn. M itarbeit von Anna H. Williams, Mae S. Cox,
Norman Monk, John Prewett und H. Tom Leigh) Chemische Untersuchungen des Blutes 
und Gewebes beim Huhn. Angaben über die n. Blut- u. z. T. Gewebe-Konzz. von Nicht- 
eiweiß-N, H arnstoff-N , Glucose, Cholesterin, Cholesterinester, Serumproteine u. Phos- 
pholipoide des Haushuhnes. Die W erte sollen als Grundlage für spätere Unterss. dienen. 
(Proc. Soc. exp. Biol. Med. 61. 229—30. März 1946. Galveston, Tex., Univ., Med. 
Branch.) S c h e l e r . 4572

William S. Hoffman, Donald D. Kozoll und Bess Osgood, Chemische Veränderungen 
des Blutes nach intravenöser Anwendung eines Caseinhydrolysates beim Menschen. Eine 
Infusion von 45 g Caseinhydrolysat (entsprechend ca. 6 g Stickstoff), das in 1000 cm3 
dest. W. gelöst war, bew irkt einen m ittleren Anstieg des Aminosäuren-N im Plasma 
um  4,9 m g% . Die R ückkehr zu n. W erten ( =  5,1 ±  1,5 mg% ) is t ca. 2 Std. nach 
Beendigung der Infusion erreicht. Die Harnstoff-Konz, im B lut u. U rin steigt während 
dieser Periode leicht an, das anorgan. Phosphat is t leicht erniedrigt. Gleichzeitige 
G lucoseverabreichung is t ohne Einfl. au f die beschriebenen Veränderungen. Schnelle 
In jek tion  des H ydrolysates kann Ü belkeit u. Erbrechen hervorrufen. (Proc. Soc. exp. 
Biol. Med. 61. 137—40. Febr. 1946. Chicago, Univ., Med. School.) S c h e l e r . 4572

Werner Umbricht und Carl R.yffel, Die Bedeutung der Acetonkörper-Vermehrung 
im Blut für Schwangerschaftsacidosis und Schwangerenernährung. Auch während der n. 
Schw angerschaft (Sch.) besteht eine kompensierte Acidosis. Best. des Gesamt-Aceton- 
Geh. im  B lu t ergab folgende W erte: Gesunde Nicht-Schwangere: 2,1; Gesunde Schwan
gere: 3,3; Patholog. Schw. ( =  Fälle von N ephropathie u. Eklampsie): 4,3; Gesunde 
W öchnerinnen: 2,1 m g%  im Mittel. Der Geh. des Blutes an jS-Oxybuttersäure schwankte 
(Schweiz, med. W schr. 75. 66—68 . 20/1. 1945. Zürich, Univ., Frauenklin. u. Physiol.- 
Chem. Inst.) S c h m it z . 4572

M. L. Johnson, Die Rolle des Hämoglobins bei der Atmung des Regenwurmes. Best. 
des 0 2-Verbrauches un ter verschied. Druck beim Regenwurm (Lumbricus herculeus 
S a v ig n y ). Die L uft enth ielt 1—20%  0 2 sowie zusätzlich genügend CO zur Sättigung 
des Hämoglobins. Die Verss. wurden bei D unkelheit u. 10° durchgeführt. Ohne CO 
war bei 10 u. 2 0 %  die 0 2-Aufnahme gleich hoch, bei geringerem 0 2-Geh. fiel sie stark  
ab. Bei Anwesenheit von CO war bei 1% 0 2-Geh. die Aufnahme die gleiche wie bei n. 
Tieren, jedoch geringer bei höherem 0 2-Gehalt. Bei Schnitten von Regenwürmern war 
bei Anwesenheit von CO in  der Versuchsatmosphäre die 0 2-Aufnahme um ca. 110% 
gesteigert. Es wird angenommen, daß die Verringerung der 0 2-Aufnahme der ganzen 
Tiere in der CO-Atmosphäre nicht au f einer Hemmung der Atmungsenzyme beruht,
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sondern durch Hämoglobin bedingt ist. (J. exp. Biology 18. 266—77. Jan . 1942. 
Birmingham, Univ., Zool. Dep.) L ü p n it z . 4572

S. L. 0rskov, Lösungswasser in menschlichen Erythrocyten. Es wurde die Verteilung 
von Harnstoff (I), Malonamid (II), Glylcol (III), Glycerin (IV) u. Glucose (V), die zu 
defibriniertem  B lut gegeben worden waren, zwischen der wss. Phase der E ry th rocy ten  
u. dem Blutserum  bestim m t. Die Ausgangskonz, der Stoffe im Serum w ar 0,125 bzw. 
0,250 bzw. 0,5 molar. N achdem  sich Gleichgewicht eingestellt h a tte  (nach 10— 120  Min. 
langem Schütteln bei 20° oder 37°), w ar die III-K onz. in  den E ry th rocy ten  geringer als 
im Serum, die II-Konz. w ar in beiden gleich hoch, I, IV u. V lagen in  den E rythrocy ten  
in höherer Konz, vor als im  Serum. T ra t an Stelle des Serums 0,9%ig- NaCl-Lsg., dann 
wurden II u. III  in  den E ry throcyten  in höherer Konz, gefunden als in  der K ochsalz
lösung. Es bestehen Diskrepanzen zwischen diesen Versuchsergebnissen u. den Befunden 
anderer Autoren. (Acta physiol. scand. 12. 192—201. 26/11.1946. A arhus, Dänem ark, 
Univ., Physiol. Inst.) W . B r a n d t . 4573

Kurt G. Stern, Miriam Reiner und Robert H. Silber, über elektrophoretische Dia
gramme von roten Blutkörperchen. (Vorläufige M itt.) Die E ry throcytendiagram m e wurden 
nach der Meth. der w andernden Grenzflächen in  einer TiscLrus-App. gewonnen. Die 
D iagram me erwiesen sich im  Vgl. m it Serum- u. Plasm averss. als weniger komplex. 
Das Hämoglobin stellte den H auptgradienten  dar. Ferner t r a t  u. a. ein kleiner Gradient 
einer farblosen Substanz größerer Beweglichkeit als der des H aup tgrad ien ten  auf. Es 
wurde Material von Mensch, H und u. H uhn untersucht. Die verschied. Gradienten —• 
außer H auptgradient — wurden nicht identifiziert. (J. biol. Chem istry 161. 731—38. 
Dez. 1945. Brooklyn, Polytechn. In s t, and  New Y ork, M ount Sinai H osp., Chem. 
Labors.) H e y n s . 4573

J. K. Cline, L. Joe Berry und Tom D. Spies, Die Isolierung eines neuen leukopoetischen 
Faktors aus Leber. L äß t m an die in 60%ig. Aceton lösl. u. in  90%ig. Aceton unlösl. 
F rak tion  von L eberex trak t (Reticulogen) durch säureaktiv ierten  P erm u tit passieren 
u. fällt die konz. wss. Lsg. des F iltra ts  fraktion iert m it Aceton, so erhält m an eine Verb. 
vom F. ~  360°; sie en thält 28,25% C; 4,70%  H ; 5,42%  N  u. 49,67%  N a u. g ib t einen 
positiven Test auf prim . Am ine sowie einen negativen B iurettest. In  Dosen von 20 bis 
60 mg erhöht sie bei Leukopeniekranken die weißen Zellen von 45 au f 174% u. die 
Neutrophilen von 37,4 au f 257%. In tram uskuläre  In jek tionen  von 30 mg/Tag führen 
bei P atien ten  m it makrocystischer Anaemie zu einer deutlich positiven hämatolog. 
Reaktion. (J. Amer. chem. Soc. 67. 2273. Dez. 1945. B irm ingham , Ala., Hillman 
Hospital.) W a l t e r  S im o n . 4573

Erik Jacobsen und Claus Munk Plum, Über die Atmung der Reticulocyten in Be
ziehung zur Reifung. Vff. un tersuchten  die Beziehungen, die zwischen dem Reifungs
prozeß der R etikulocyten u. der A tm ung der Blutzellen bestehen. Reifungssubstanzen 
fördern den Reifungsprozeß, ohne daß der 0 2-Verbrauch der Zellen steigt. Herabsetzung 
des 0 2-Druckes red. sowohl den 0 2-Verbrauch als auch den Reifungsprozeß. Narkotica, 
Malonate, Cyanid u. CO verm indern, O xalate u. F um arate  fördern beide Vorgänge. 
Auch die ausgereiften E rythrocyten  weisen einen 0 2-Verbrauch auf. N ach Ansicht der 
Vff. beweisen die Untersuchungsergebnisse, daß der 0 2-Verbrauch der Gesamtzellen nur 
zum Teil durch die R etikulocytenreifung bedingt ist, wogegen der größere Teil m it der 
Entw icklung der unreifen Zellen nichts zu tu n  hat. (Acta physiol. scand. 7. 168—79. 
8/4. 1944.) _ G o h r . 4573

Michel Polonovski, Haptoglobin und Globin des Blutplasmas. Haptoglobin (I) ist 
eine Eiw eißfraktion des Blutplasm as, das die Peroxydase-R k. des Hämoglobins (II) 
aktiviert. Bei der Elektrophorese w andert I m it den /J-Globulinen. I besitzt, ähnlich 
wie die Globoglykoide von H e w it t , einen hohen Geh. (bis 10%) an  Zuckergruppen, 
en thält kein gebundenes Lipid, wird durch Aceton- oder A .-Fällung sowie Erhitzen 
(10  M n.) auf 55° denaturiert. Röntgen- u. U V-Strahlung inaktiv ieren  allmählich. 
Die I-Konz. des Plasm as oder der haptoglobinäre Index  sind bei Entzündungsprozessen 
verm ehrt u. bilden bei zahlreichen Infektionen einen neuen zuverlässigen klin. Test. 
Einige Erkrankungen, wie häm olyt. Ik terus, schwere A näm ien usw., sind  von einer 
manchm al vollständigen Abnahme des I-Geh. begleitet. Aus reinem  II  nach A n so n  u . 
M er sk y  hergestelltes Globin (III) hem m t die aktivierende I-W rkg., so daß es möglich 
ist, daß im  ikter. Plasm a enthaltenes freies II I  oder Bilirubinglobin die scheinbare Ab
nahm e von I durch dessen Blockierung hervorrufen. Die Hemmwrkg. von I I I  b ietet 
eine Möglichkeit zum I-Nachw. in biol. Material. D enaturiertes II I  besitz t die in ak ti
vierende W rkg. auf I n icht mehr. (C. R . Seances Soc. Biol. Filiales 138. 289—90. Mai 
1944.) K. M a ie r . 4574

H. N. Green und H. B. Stoner, Toxischer Extrakt aus dem Blutplasma geschockter 
Tiere. Mäuse, denen Mg-Salze (0,5—0,75 mg Mg/10 g K örpergew icht) in jiz iert w orden
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waren, reagieren stark  au f den E x tra k t aus dem B lutplasm a geschockter Tiere, dessen 
tox . Stoff wahrscheinlich A denosintriphosphat (I) oder eine ähnliche Substanz ist. 
I is t wahrscheinlich in  einer Menge von 1—2 mg/cm3 Plasm a enthalten. A uf nicht 
Mg-behandelte Tiere w irkt der P lasm aextrakt nicht toxisch. (J. Physiology 103. 30P. 
15/12. 1944. Sheffield, U niv., Dep. of Pathol.) W. B r a n d t . 4574

Katharine R. Hogness, J. Walter Giffee und Virgil L. Koenig, Elektrophoretische 
Analyse von Rinderplasma und -serum. Vff. untersuchten m ittels freier Elektrophorese 
Rinderplasm a in Phosphat(I)-Puffer (pH 7,7), Veronal(II)-NaCl-Puffer (pH 8,5), II-Puffer 
(pH 8 ,6 ) u. Il-C itratpuffer (pH 8,5). H ierbei konnte eine befriedigende Auftrennung von 
y-Globulin u. Fibrinogen (III) nicht erreicht werden. Der I-Puffer eignete sich am besten 
zur Trennung von /S-Globulin von III , während sich in  II  u. Il-C itratpuffer der Ionen
stärke 0,1 ein schnelleres //¡-Globulin abtrennen ließ. In  II-NaCl-Puffer gelang die beste 
A btrennung des gesam ten x-Globulins vom Albumin, während die beste Trennung von 
a1- u. «.¡-Globulin in II- u. II-C itratpuffem  erfolgte. Die Elektrophorese des Plasmas 
u. Serums einer K uh in I- u. II-Puffern zeigt die W anderung eines Teils des y-Globulins 
m it I II . D er III-G eh. von Rinderplasm a wurde zu 6,2—9,5%  der gesam ten P lasm a
proteine bestim m t. (Arch. Biochem istry 10. 281—89. 1946. Chicago, 111., Armour 
& Co., Armour Lab., Biochem. Section.) S c h w e r d t e e g e r . 4574

Alexander B. Gutman, Dan H. Moore, Ethel Benedict Gutman, Virginia MeClelian 
und Elvin A. Kabat, Die Serum-Eiweißfraktion hei Hyperproteinämie mit besonderer 
Berücksichtigung der Kahlerschen Krankheit. E lektrophoret. Unteres, wurden bei n. 
Erwachsenen, bei Fällen m it H yperproteinäm ie, die durch chron. E ntzündungen oder 
Cirrhose hervorgerufen war, u. bei K ranken m it m ultiplen Myelomen vorgenommen. 
Die verschied, dabei auftretenden F raktionen werden beschrieben. (J. clin. Invest. 20. 
765— 83. Nov. 1941. New Y ork City, Columbia-Univ.) B a lz  e r . 4574

L. Vandendriessche, Veränderung des Lecithin- und Cholesterinestergehaltes im  Pferde
serum. W ährend der sterilen B ebrütung von Pferdeserum tr i t t  eine Verminderung von 
freiem Cholesterin (I) u. Lipoid-P  un ter gleichzeitiger Zunahme von anorgan. P  auf. 
D er Abbruch eines Lecithinmol. entspricht der Esterifizierung eines Mol. freien I. 
Dies kann nu r durch die Annahme erk lärt werden, daß ein Mol. Fettsäure aus dem 
Lecithinmol. entfern t wird. Der Anstieg im  Geh. an anorgan. P  u. die Verminderung 
im  Geh. an freiem I u. Lecithin wird durch IO-2 Mol. KCN u. N aF nicht verhindert. 
Die Ergebnisse stehen nicht im  Einklang m it dem Leeithin-Abbau-Schema von E r c o l i. 
(Natuurwetensch. Tijdschr. 26. 62—66. 30/12. 1944. Gent.) P a t z sc h . 4574

Carl G. Holmberg, Einige Beobachtungen über den fibrinolytischen Faktor im mensch
lichen Serum. Vf. zeigt, daß der lyt. F ak to r im  menschlichen Serum, auch un ter ver
schied. Bedingungen, konstant is t u. bei der Präzip itation  in  die Euglobin-Fraktion P x 
u. P 3 übergeht. (Acta pathol. microbiol. scand. 21. 780—82. 1944. Lund, Hosp., Med. 
Clin.) R e ic h l e . 4574

Samuel Pennell, Das Phänomen des Haftens der Blutplättchen an roten Blutkörper
chen und seine Beziehung zur Blutgerinnung. In  Ausstrichen aus B lut, dessen Gerinnung 
m it C itrat oder H eparin gehemmt wurde, liegen die Thromboeyten (I) in freien Räum en 
zwischen den E rythrocy ten  u. diese letzteren sind in ihrer Form  unverändert. Die 
gleiche Erscheinung beobachtet m an bei Kaninchen, deren B lutgerinnung durch Ver
abfolgung von H eparin über 24 Std. (!) s ta t t  der üblichen 4 Min. dauert. In  einem Fall 
von Thrombocytopenie m it Purpura waren die wenigen I zu 80—90% an die E ry th ro 
cyten angelegt u. diese deformiert. In  Blutabstrichen von Gesunden findet m an das 
nu r in 25% . Bei Hämophilie fand m an demgegenüber eine ausgeprägte Verminderung 
des H aftens der I an E rythrocyten. Vf. ist der Auffassung, daß dieses H aften  ein Vor
bereitungsstadium  der Gerinnung ist. Die Verarmung des Blutes an I nach seinem 
Durchgang durch das Capillarnetz ist wahrscheinlich eine Folge des dabei stattfindenden 
H aftens der I. (Amer. J . med. Sei. 205. 562—71. April 1943. Brooklyn, N. Y ., Jewish 
Hosp.) d u  M a n s . 4574

Walter H. Seegers und Daniel A. McGinty, Weitere Reinigung von Thrombin: 
Wahrscheinliche Reinheit der Produkte. Früher beschriebene Throm binpräpp. wurden 
von den Vff. weiter gereinigt. Dabei erhielten sie ein M aterial von 11492 Thrombin-
E ./m g Eiweißstickstoff. Die Thrombin-E. war definiert als der W ert der A ktiv itä t, 
der erforderlich ist, um  1 cm3 einer eingestellten Fibrinogenlsg. bei 28° in  15 Sek. zum 
Gerinnen zu bringen. Die Löslichkeitskurve zeigte, daß sich das Präp. aus zwei akt. 
K om ponenten zusam mensetzt. Die Prodd. waren schneeweiß u. bildeten wasserklare 
Lösungen. (J. biol. Chemistry 146. 511— 18. Dez. 1942. Iowa City, S tate  Univ. of 
Iowa.) H e y n s . 4574

Armand J. Quick, Die Prothrombinkomponenten. Prothrombin (I) besteh t aus den 
K om ponenten A u. B, die n. durch Ca m iteinander gekoppelt werden. C a-Entfem ung

34*
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füh rt zu einer Spaltung des I-Kom plexes. N icht entkalk tes Plasm a von H äm ophilie- 
kranken zeigt bei der A ufbewahrung einen viel geringeren V erlust der I-A k tiv itä t als 
O xalatplasm a. D urch A lum inium oxyd kann  aus nativem  H äm ophilie-Plasm a die K om 
ponente B adsorbiert werden, w ährend in  Heparin-Ggw. dies n ich t der Fall ist. Die 
verlängerte I-Zeit von M enschenplasma, das längere Zeit aufbew ahrt w urde, w ird durch 
defibriniertes m it A120 3 vorbehandeltes Plasm a norm alisiert. Die V erlängerung der 
I-Zeit bei der Aufbewahrung von Plasm a beruht som it n ich t au f einer V eränderung des 
Fibrinogens, sondern kann durch einen spezif. F ak tor, der K om ponente A, n. gestalte t 
werden. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 62. 249—50. Ju n i 1946. Milwaukee, U niv., School 
of Med., Dep. of Biochem.) S c h e l e r . 4574

Walter H. Seegers und Eugene C. Loomis, Prothrombin und Fibrinolysin. W ährend 
die von anderen A utoren m itgeteilte Beobachtung, daß Fibrinolysin (I) die U m w andlung 
von Prothrom bin (II) zu Throm bin beschleunigt, n ich t bestätig t werden konnte, wurde 
festgestellt, daß I das II verm utlich über eine Zwischenstufe (Paraprothrom bin) in eine 
inakt. Modifikation verwandelt. (Science [New York] 104. 461—62. 15/11. 1946. 
D etroit, W ayne Univ., Coll. of Med. and  P arke & Davis, Res. Dep.) W a l l is . 4574 

Marjorie B. Zucker, Prothrombinspiegel und Wirkung von Vitamin K-Substituenten 
bei der thrombocytopenischen Purpura der Ratten. D urch subcutane In jek tion  von 
Serum eines Kaninchens, das gegen R atten throm bocyten  sensibilisiert worden w ar, 
wurden bei R a tten  die Symptome einer experim entellen P urpura  ausgelöst. V itam in K - 
Substituenten  vermögen nicht, den Throm bocytenabfall u. die gesteigerte Capillar- 
brüchigkeit zu beeinflussen. Die P rothrom binzeit w ar bei allen Tieren unverändert. 
(Proc. Soc. exp. Biol. Med. 62. 245—48. Ju n i 1946. Columbia U niv., Coll. Phys. and 
Surg., Dep. Physiol.) S c h e l e r . 4574

W. K. Rieben, Quantitative Plasmaprothrombinstudien. 1. M itt. Über den Einfluß 
von Methylxanthinen auf die Prothrombinaktivität menschlichen Blutplasmas. Die von 
F ie l d , L a r s e n , S pe r o  u . L in k  gem achten B eobachtungen über die E ntstehung  hyper- 
prothrom binäm . Zustände nach einm aliger peroraler V erabreichung von Methyl
xanthinen, wie Coffein, Theobromin, Theophyllin konnten  bei N achprüfung an Normalen 
u. Leberkranken nich t bestä tig t werden. Die Annahm e von F ie l d  u . a., daß der Ge
brauch von M ethylxanthinen die Thrombosegefahr erhöht, is t ohne Grundlage. 
(Schweiz, med. W schr. 76. 725—27. 10/8. 1946. Zürich, U niv., Chem. Inst.)

K u n z m a n n . 4574
Armand J. Quick, Metathrombin im  zirkulierenden Blut. Vf. g laubt annehmen 

zu können, daß das Throm bin aus M etathrom bin en ts teh t. (J . biol. Chemistry 140. 
CXLVI—CXLVII. Ju li 1941. Milwaukee, U niv., Dep. o f Pharm acol.)

R e ic h l e . 4574
Mogens Volkert, Der Antithrombingehalt des Blutes bei mit Pepton vergifteten Kanin

chen. K aninchen sind gegen In jektionen von P epton  (W it t e ) em pfindlicher als Hunde 
u. sprechen au f 0,05 g/kg n icht an. 0,3 g/kg bewirken einen Abfall des A ntithrom bin
geh. um  20% , gefolgt von einem allmählichen W iederanstieg. 1—2 g Pepton/kg riefen 
Schock u. starken Anstieg des A ntithrom bins hervor, der von einem Abfall unter die 
Norm u. schließlich von einer N ormalisierung gefolgt wird. (A cta physiol. scand. 5. 
365—71. 1943. Kopenhagen, Carlsberg Foundation, Biol. In s t.) W il l e n b e r g . 4574 

Toshio Tomoi, Beitrag zur Untersuchung von Peptonblut. Die U nters, wurde durch
geführt, um die Wrkg. verschied. Albumosen (I) au f die Blutgerinnung festzustellen. — 
D urch 1/ 2 Sättigung m it A mmoniumsulfat (II) wurde aus WiTTE-Pepton prim . I ge
wonnen. Zur E ntfernung des II wurde der Nd. in W. gelöst, m it B ary t versetzt, schwach 
erh itz t u. nach Entfernung des N H 3 filtriert, A m m onium carbonat (III) zugegeben, auf
gekocht u- nach Entfernung des Nd. überschüssiges III durch E rhitzen au f dem W .-Bad 
zerstört. D urch Fällen m it 2 Voll. A., wiederlösen in  W. u. nochmaliger Fällung m it 
V2 Vol. A. wurde reine Heteroalbumose (IV) erhalten. Protoalbumose (V) wurde durch 
Eindam pfen des F iltra ts  der 1 . Fällung zu Syrupdicke u. Zugabe von überschüssigem A. 
dargestellt. — 5 kg schwere H unde erhielten 0,3 g der verschied. I in  die Jugularvene 
injiziert. Nach einiger Zeit —3 Std.) wurde der Carotis B lu t entnom m en u. die 
Gerinnungszeit nach der Meth. von W. S c h u l t z  (1921) bestim m t. Die I w urden ohne 
Schock vertragen. Bes. die prim. I verlängerte die G erinnungsdauer. IV u. V waren 
weniger aktiv. (J. Biochem istry [Tokyo] 33. 111— 16. Jan . 1941. Tokyo, Jikei 
Kwai Med. Coll., Lab. of Biol. Chem.) v. P e c h m a n n . 4574

H. J. Vonk, A. Stolk und C. H. Nuyten, Vergleichende Physiologie. Die Bestimmung 
der Gerinnungszeit des Blutplasmas mit Hilfe eines Apparates von Linderstrom-Lang, der 
für diesen Zweck verwandt wurde. D a die gebräuchlichen M ethoden zur Best. der Ge
rinnungszeit des Blutes infolge unzureichender Durchm ischung der Fl. u. Mangel an 
Tem peraturkonstanz noch rech t nachteilig sind, w ird ein App. für M ikrotitrationen von
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L i n d e r s t r o m - L a n g  in entsprechender Modifizierung beschrieben. Das Durchmischen 
des B lutes bzw. des O xalatplasm as, das m an durch CaCl2-Zusatz zur K oagulation 
bringt, erfolgt im Versuchsröhrchen m it Hilfe eines Glasbällchens, in das etwas Ferrum  
reductum  oder Fe-D raht eingeschmolzen wurde. Dieses kann durch einen regulierbaren 
E lektrom agneten zu Auf- u. Abwärtsbewegungen veranlaßt werden. Die Meth. erlaubt 
mehrere gleichzeitige Bestimmungen, da 20 Röhrchen kreisförmig in M etallständem  am 
R ande einer gegen den M agneten verschiebbaren Kristallisierschale angeordnet sind. 
Sie werden von H ,0  um spült, dessen Temp. während der Unters, durch eine H eizplatte 
konstan t gehalten wird. (Proc., Kon. nederl. Akad. Wetensch. 49. 684—89. Jun i 
1946. U trecht, Univ., Lab. f. vergleich. Physiol.) U. J a h n . 4574

Henry J. Tagnon und Jean P. Souiier, Die gerinnungshemmende Aktivität des 
Trypsin-Hemmstoffes aus Sofabohnenmehl. Der krist. Trypsin-Hemmstoff (I) aus dem 
Sojabohnenmehl verlängert die Gerinnungszeit von G esamtblut, recalcifiziertem C itrat
plasm a ohne u. m it Throm boplastin, n ich t dagegen die durch Thrombinzusatz aus
gelöste Gerinnung des Fibrinogens. E rhitzen des I au f 120° für 20 Min. beseitigt seine 
gerinnungshemmende Eigenschaft. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 61. 440—41. April 
1946. Boston, H arvard  Med. School, Dep. of Med.) S o h e l e r . 4574

Sigehei Kawai, Über den Einfluß der serumfreien Bluttransfusion auf die Blut
zellen und das Eiweiß des Blutes in normalen sowie pathologischen Zuständen. 3. Mitt. 
Versuch an hyper- und athyreotischen sowie an hungernden Kaninchen. (2. vgl. Tohoku 
J .  exp. Med. 45. [1943.] 153.) Bei hyperthyreot. Kaninchen nehmen die E rythrocyten (I) 
nur wenig zu, die R ückkehr zum n. N iveau erfolgt rasch. Das Serumeiweiß (II) kehrt 
nach V erdünnung schnell zum Ausgangswert zurück. Der koll.-osmot. D ruck (III) 
sink t stärker als II , so daß es zur Erniedrigung des prozentualen Druckes (IV) komm t. 
Bei athyreot. K aninchen nehmen die I etw a gleich der Norm zu, aber bald darauf ab. 
D as II  n im m t s ta rk  ab, die Erholung erfolgt langsam. III  u. IV sinken, die Erholung 
se tz t sehr verzögert ein. Beim hungernden Kaninchen sind Zunahme von I u. Ver
dünnung von II  geringgradig. Der II I  ist, ohne erheblich abgesunken zu sein, in späteren 
S tadien eher zur Erhöhung geneigt, weswegen der IV erhöht ist. (Tohoku J . exp. Med. 
45. 386—404. 30/6.1943. [O rig.: dtsch.] Sendai, Tohoku Univ., Med. Klinik.)

F r ü h w a l d . 4576
Sigehei Kawai, Über den Einfluß der serumfreien Bluttransfusion auf die Blutzellen 

und das Eiweiß des Blutes in normalen sowie pathologischen Zuständen. 4. M itt. Versuch 
an Kaninchen mit gestörten Nieren- sowie Leberfunktionen. (3. vgl. vorst. Ref.) Die 
Lebensdauer der Versuchstiere nach Nephrektomie (a) oder Ureterenunterbindungfb) kann 
durch Transfusion (24 Std. nach Operation, 20 cm3/kg) n icht verlängert werden. In  
beiden Fällen is t die Zunahme der E rythrocyten  (I) geringgradiger u. von kürzerer 
D auer als in  der Norm, bes. bei b. Das Serumeiweiß (II) nim m t nach der Verdünnung 
wieder an  Konz, zu, bei a in 24 Std. annähernd zum Anfangswert, bei b früher u. 
stärker. D er koll.-osmot. D ruck (III) sinkt stärker als in  der Norm u. da seine Ab
nahm e größer is t als die des II , kom m t es zu einer stärkeren Abnahme des prozentualen 
Druckes (IV), bes. bei b. Bei U nterbindung der A. hepatica ließ sich durch Transfusion 
48 Std. nach Operation die Lebensdauer verlängern. Die Zunahme der I erfolgte hier 
etw a wie in der Norm, die folgende Abnahme langsamer. Das verd. I I  erreicht gegenüber 
der N orm  nu r verzögert seinen Anfangswert. I I I  u. IV sinken; die In tensitä t der Ab
nahm e u. die zeitlichen Veränderungen des IV entsprechen etwa der Norm. (Tohoku 
J .  exp. Med. 45. 405—23. 30/6. 1943. [Orig.: dtsch.]) F r ü h w a l d . 4576

Horst Hanson, Untersuchungen über Nachweis und Isolierung von im Harn aus
geschiedenen Dicarbonsäuren. Im  H arn  n. ernährter Versuchspersonen konnten nur 
kleine Mengen Dicarbonsäuren (I) der Reihe COOH—(CH2)n 'COOH als H ydrazid (II) 
festgestellt werden. Ih re  Konz, betrug 0,015 g/Liter, nach Fettbelastung bis 0,193 g/ 
L iter. Bernstein-, Adipin- u. Korksäure konnten im  Versuchsharn gefunden werden. 
Der Nachw. noch anderer I sei eindeutig gewesen. Es muß eine sichere quantitative 
Erfassung der ausgeschiedenen I ausgearbeitet werden, um die endgültigen Aussagen 
über ihre Toleranz bzw. die von diacidogenen F ettarten  machen zu können. Das ver
wendete Verf. bestand in  der D arst. von H arnätherextrakten , deren Veresterung m it 
anschließender D estillation der Prodd. u. Zusatz von H ydrazinhydrat. Eine voll
ständige A btrennung der II  gelingt vorerst nicht, es is t aber möglich, die I als E ster 
aus H arnätherex trak ten  durch Dest. zu gewinnen. (Z. ges. exp. Med. 113. 226—44.
1943. Berlin, A bt. f. Ernährungsphysiol. d. Reichsgesundheitsamtes.)

d u  M a n s . 4577
C. Rimington, E. R. Holiday und E. M. Jope, Aus pathologischem Urin stammende 

indigoide Pigmente. M it einem Anhang über die Spektralabsorption der Pigmente. Aus 
dem 15 Min. bei 120 lb D ruck bei pH 4 autoklavierten Urin eines Patien ten  m it Sprue
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konnten durch E xtraktion m it Chlf. u. Chromatograph. Reinigung auf einer ÄlaO^-Säule 
m it Bzl. u. Elution m it Chlf. die Pigm ente Indirubin (I) u. Indigotin  (II) krist. isoliert 
werden. Ihre Id en tität m it syn thet. Präpp. wurde durch V ergleichsm essungen im  
PuLERiCH-Stufenphotometer bzw. HARTRIDGE-Spektroskop bewiesen. I u. II fanden  
sich in dem Sprueharn im  Verhältnis 2 :1 . Bei proteinreicher Nahrung (140 g Protein  
bei 3300 Kgcal täglich) wuchs die von  dem P atienten täglich ausgeschiedene P igm ent

baren u. für den U V-Bereich angegeben u. m it syn thet. I (beides in  Chlf.) ident, 
befunden. Folgende Maxima tra ten  auf: 242 (emoi 17200,) 291,5 (22000), 362 (4600), 
540 mp  (10400). In  H exan wurden die B anden durchschnittlich um  5 m/i zu kürzeren 
Wellenlängen verschoben. Aus der A uswertung der Feinstruk tu rbanden  von Urin-I u. 
-II wird geschlossen, daß verm utlich ein Resonanzsyst. vom T yp A vorliegt. (Biochem. 
J . 40. 669—77. 1946. London, U niv., Coll., Med. School, Hosp.) K . G e n e s t . 4577 

Anders Westgren, Stoffwechsel und Sterilität menschlicher Spermatozoen. Vf. ver
gleicht den Stoffwechsel, bes. die M ilchsäureproduktion, den Geh. an sauren Stoff- 
wechselprodd. u. an reduzierenden Substanzen menschlicher Sperm atozoen von frucht
baren u. von wahrscheinlich unfruchtbaren Spendern in  der Absicht, eine klin. Meth. 
zur Erkennung der S terilitä t beim M ann zu entwickeln. E r kom m t zu dem Ergebnis, 
daß die alte, unzuverlässige M ethodik der Beweglichkeitsmessung durch Stoffwechsel- 
unterss. noch nicht ersetzt werden kann. (Acta physiol. scand., Suppl. 12. Nr, 39. 
1—80. 1946. Stockholm, Royal. Caroline In s t., Clin. Gynecol.) Z i l l i g .  4582 

Edwin E. Hays und Jules H. Last, Die Wirkung von Leberextrakt auf die Größe der 
Erythrocyten von Opossum-Embryonen. Die W rkg. von L eberex trak t auf das Blutbild 
von Säugetierem bryonen wird am  Opossum (Didelphys virginiana) untersucht. Der 
injizierte E x tra k t h a t weder Einfl. au f die Größe der E ry th rocy ten  oder auf ihre Anzahl, 
noch beschleunigt er die Reife der Em bryonen. (J. biol. Chem istry 140. LV. Ju li 1941. 
Chicago, U niv., Dep. of Biochem. and  Pharm acol.) B a u m a n n . 4583

V. H. Melass, P. B. Pearson und R. M. Sherwood, Die Toxizität des Cholins in der 
Diät für wachsende Kücken. Bis zu 4%  Cholinchlorid in  der K ückendiät verlangsamt 
nur das W achstum  u. w irkt n icht augenscheinlich toxisch. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 
62. 174—76. Ju n i 1946. Texas, Agric. and Mechan. Coll.) S c h m e r s a h t ,. 4584

Harriette Chick, Die biologische Wertigkeit der in Weizenmehl enthaltenden Proteine. 
In  R attenfütterungsverss. wurde die Gewichtszunahm e, V erdaulichkeit u. biol. W ertig
keit des Proteins von Weizenmehlen verschied. Ausmahlungsgrade bestim m t. Das 
W achstum  der R atten , deren Proteinverzehr ausschließlich durch 10,5 bzw. 12,1% 
Vollkornmehl bestritten  wurde, w ar im m er noch besser als bei den Tieren, die 13,1 bzw. 
15,4% weißes W eizenmehl (73% Ausmahlung) erhielten. D abei is t der erhöhte Verzehr 
des Vollkornmehl enthaltenden F u tte rs berücksichtigt. Die V erdaulichkeit des Proteins 
lag bei 91%  (75% Ausmahlung) u. 85,3%  (Vollkornmehl). Die biol. W ertigkeit des 
Proteins aus Vollkornmehl war 26—33%  höher als des weniger ausgem ahlenen Mehles. 
— 9 L iteraturangaben. (Lancet 242. 405—07. 4/4. 1942. L ister In s t., Div. of Nutr.)

Claude Petitpierre, Die Verbesserung des Nährwertes von Weizenmahlprodukten. 
In  R attenfütterungsverss. wurde der N ährw ert verschied. W eizenm ahlprodd. fü r sich 
u. nach Zulagen von Hefe, Trockenmilch u. Getreidekeim lingsmehl durch die dam it 
erzielten Gewichtszunahmen erm ittelt. Ergebnisse: Mehle verschied. A usmahlungs
grade von 70—100% waren gleichwertig. Die Fu tterau fnahm e der P rodd. aus H a rt
weizen war geringer u. h a tte  langsameres W achstum  zur Folge. Die N ichtverabfolgung 
von Salzen außer Ca u. P  h a tte  keinen E influß. D urch Zulage von 5%  Magermilch
pulver, 3%  Brauhefe u. 5%  Keimlingsmehl zu n. u. H artw eizen konnten  optimale 
Bedingungen geschaffen werden. F as t der gleiche Erfolg w ar durch Zulage von Milch
pulver oder Hefe allein zu erzielen, von Keimlingsmehl nur, wenn auch 0,02 mg Lacto- 
flavin/Tag gegeben wurden. (Z. Vitam inforsch. 17. 326—39. 1946. Lausanne.)

A. Neuberger und T. A. Webster, Die Aufnehmbarkeit der Histidinderivate für das 
Wachstum. Um zu klären, ob der Säugetierorganism us H istidin  (I) aus aliphat. Verbb. 
aufbauen bzw. durch andere Stoffe ersetzen kann, wurde jungen R a tten  I-freies F u tte r

Il I c
\ ^ \ n /  \ / \ n /

/ \ / ° \

H A  H+

O
I!

o -
menge. Vff. d isku tierten  die I-Bldg. im  Zu
sam m enhang m it der U rorosein-Rk. u. dem 
von W a tso n  u . M itarbeiter (Ann, in tern . Med. 
19. [1943.] 206) beobachteten  toluollösl.
ro ten  Pigm ent in  patholog. Urinen. Von I 
w ird das m it dem HiLGER-Quarzspektro- 
graphen E  498 u. dem SPEKKER-Photometer 
gemessene A bsorbtionsspektr. fü r den sicht-

L o c h . 4585

L o c h . 4585
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verabreicht, das bestand aus: 4 0 (% ) Rohrzucker, 41 W eizenstärke, 14 K abeljauleber
tran  in Erdnußöl ( 1 : 10), 5  Salzgemisch, einem I-freien Aminosäurengemisch (Glykokoll, 
Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Serin, Threonin, Prolin, Oxyprolin, Cystin, Methionin, 
Glutaminsäure, Asparaginsäure, Arginin-HCl, Lysin-HCl, Phenylalanin, Tyrosin u. 
Tryptophan), N aH C 03, Vitam inen, Cholinchlorid u. proteinfreier Hefe. — Bei I-freiem 
E u tte r tr a t  ein Gewichtsverlust von 1 g/Tag bei gleichzeitigem Futterverbrauch von
4 ,5  bis 5 g/Tag ein. Bei Zugabe von 35  mg i-I/Tag erhöhte sich das Körpergewicht 
um  1,9—3 ,3  g/Tag u. der F u tterverbrauch  stieg um  1 0 0 % . Verabreichte a.ö-Diamino- 
y-ketovaleriansäure u. 2-Thiolhistidin ersetzten I n icht in  der W achstumswirkung. Zu
gabe von a-N-Acetylhistidin zur I-M angelkost bewirkte n. W achstum , während N-Ben- 
zoylhistidin inak t. war. (Biochem. J .  40. 576—80. 1946. London, N at. Inst, for 
Med. Res.) F . Gü n t h e r . 4585

Jean Roche und  Myriam Gueit, Über den Bedarf des ausgewachsenen Tieres {Ratte) 
an Lysin in Perioden des Gewebeersatzes. Tiere, die 20 Tage N-frei ernährt worden 
waren, erhielten Zulagen an E destin  ohne oder m it Ergänzung durch Z-Lysin (20 bzw.
1 ,2  Teile je 100 g N ahrung), wobei die N -R etention u. die Zeitdauer bis zur Wieder - 
herst. des ursprünglichen Gewichtes festgestellt wurden. Es wurde gefunden, daß beide 
Vorgänge durch die genannte Ergänzung in  erheblichem Ausmaß günstig beeinflußt 
wurden. Lysin wird demnach von der ausgewachsenen R a tte  in einer Periode der 
Gewebewiederherst. in noch größerem Ausmaß benötigt als von der wachsenden R atte . 
(C. R . Séances Soc. Biol. Filiales 139. 1100—02. Marseille, Dez. 1945. Fac. de méd. 
e t de pharm acie, Labor, de Chim. biol.) S c h w a ib o l d . 4585

Gerhard Kabelitz, Untersuchungen über die Verwendbarkeit eines synthetischen 
Fettes für die Ernährung von Diabetikern, Magen- und Leberkranken. E in  synthet. e r
zeugtes F e tt m it gerad- u. auch ungradzahligen Fettsäuren (I) rief bei Magen-, Leber- 
u. D iabeteskranken keine wesentlichen Störungen des exogenen oder endogenen Stoff
wechsels hervor. D urch die ungeradzahligen I des synthet. F ettes w ird im U rin die 
K etonkörper-Ausscheidung erheblich verm indert, ebenso die Ammoniak- u. die Säure- 
Ausscheidung sowie die Alkali-Reserve im  Blut. (Klin. Wschr. 23. 13—16. 22 /1 . 1944. 
Halle/S., U niv., Med. K linik, u. Berlin, Reichsgesundheitsamt, Abt. für Ernährungs- 
physiol.) B e n is c h k e . 4585

Cassius Way, Die Wichtigkeit von Vitamin- und Mineralzufuhr bei der Pferdefütterung. 
Hinweis au f die Notwendigkeit, dem Pferdefutter hinreichende Mengen von Vitaminen 
u. Mineralien zuzufügen. (J. Amer, veterin. med. Assoc. 99. 121— 29. Aug. 1941. 
New York, N. Y.) .  L ü f n it z . 4585

P. Eduardo Vitoria, Über Vitamine. Es wird eine Zusammenstellung der bisher 
bekannten V itam inliteratur in  krit. W ürdigung gegeben. Tabellen über den V itam in
geh. der einzelnen Lebensm ittel sind angefügt. (Afinidad [3] 22. 241—300. Nov./Dez. 
1945.) R a u s c h n in g . 4587

Isaac H. Jones, Vitamine und Auge, Ohr, Nase und Hals. Vf. leitet den V itam in
bedarf der einzelnen Organe u. ihrer Einheiten aus embryolog. Erwägungen ab. In  
den drei K eim blättern  Ektoderm , Mesoderm u. Entoderm  haben jeweils ein Vitam in 
oder eine V itam ingruppe das Übergewicht. Diese werden auch in den von ihnen a b 
stam m enden Geweben benötigt. E ine breit angelegte Übersicht über die klin. Erfolge 
bei der Anwendung von V itam inen sollen dem prakt. A rzt das Rüstzeug verm itteln, 
m it dem er eine erfolgreiche V itam inbehandlung durchführen kann. Die Empfehlungen 
des Vf. betonen die Anwendung natürlicher Vitaminquellen u. die Verordnung nicht 
nur des Vitam ins, dessen Mangel am  deutlichsten in die Augen springt, sondern auch 
die der vergesellschaftteten Vitamine. (Laringoscope 51. 609—82. Ju li 1941. Los 
Angeles, P ark  Lake Med. Building.) L o c h . 4587

E. B. McQuarrie und H. J. Konen, Glaselektrodengerät zur Titration bei mikro
biologischen Vitaminprüfungen. Beschreibung einer T itriervorrichtung un ter Verwen
dung des handelsüblichen Glaselektroden-pH-Meters (B e c k m a n , Lab. Modell G). (Ind. 
Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 205. März 1944. Lawrenceburg, Ind ., Schenley Res. 
Inst. Inc.) F r e s e n iu s . 4587

S. Rangaswami, Untersuchung einiger Fischöle der südindischen See, die medizini
schen Wert haben. In  Leberölen einiger Fische (Galeocerdo tigrinus, Sphyrna blochii, 
Prislis cuspidatus), einer Mischprobe Leberöl von Haien u. dem Öl aus dem K opf von 
Delphinen w urden nach bekannten Methoden die physikal. u. chem. Kennzahlen sowie 
der Vitamin A -Geh. bestim m t. Die W erte sind im  Vgl. zu Dorschölen nicht einheitlich. 
(Ind. News E dit. J . Ind ian  chem. Soc. 5. 15—21. 1942. W altair, Andhra U niv., Dep. 
o f Chem. Techn.) . . .  . . .  L o c h . 4587

Ziro Nakamiya, Kiyoto Koizumi und Iwao Kawakami, Über die Absorptionsspektren 
von Walleberölen. Die Best. der E xtinktion  bei 328, 295 u. 265 mp von Leberölen ver
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schied. W alarten zeigten ein Maximum zwischen 290 u. 305 mp, also die Ggw. eines 
neuen Vitam ins A, an. (Sei. Pap. Inst, physic. chem. Res. [Tokyo] 3 8 . Nr. 1036— 1038. 
Bull. In st, physic. chem. Res. [Abstr.] 2 0 . N r. 8. 40. Aug. 1941. [Ausz. : engl.])

B l u m b ic h . 4587
Bruno Schwemmler, Vitamin A in seiner Beziehung zum Epithel und dessen Ab

kömmlingen. Zusammenfassende D arst. der Beobachtungen zahlreicher A utoren, nach 
der dem Vitam in A ein bedeutender E infl. au f das gesam te E pithel der 3 K eim blätter 
zukomm t, wie durch die Erscheinungen an Auge, H aut-Epithelien, exokrinen Drüsen, 
innersekretor. Drüsen, H aar- u. Nagelwachstum , R espirationstraktus, Digestions- 
trak tus, Gallenwege, U rogenitaltraktus, N ervensyst., Gewebs- u. Organwachstum  bei 
V itam in A-Mangel u. auch -Überdosierung festzustellen ist. (Med. W elt 1 8 . 544— 49. 
30/9. 1944. Gießen, Univ., Med. Poliklinik.) S c h w a ib o l d . 4587

Torben K. With, Der Vitamin A-Bedarf des Rotkehlchens. Vf. weist auf die von 
S c h a f f e r  (Vitamine u. Hormone 3 . [1942.] 241) beschriebene Beobachtung h in , daß 
Rotkehlchen m it m anifester A vitam inose durch Eingabe von 0,6 cm3 Vogan geheilt 
wurden u. durchschnittlich 40 Tage frei von Avitam inose-Symptomen blieben. D araus 
berechnet Vf. einen V itam in A -Bedarf von etw a 90000 I.E . je kg Körpergew. u. Tag. 
Da dies im  Vgl. zu den bis je tz t un tersuchten  T ierarten  ein ungeheurer B edarf sein 
würde, wird eine eingehende U nters, der Verhältnisse bei dieser T ierart angeregt. 
(Vitamine u. Hormone 4 .  375. 1943.) S c h w a ib o l d . 4587

Raoul Lecoq, Paul Chauchard und Henriette Mazoué, Avitaminose A und Acidose. 
In  Ergänzung verschied, früherer U nterss. wurde bei A -avitam inot. R a tten  festgestellt, 
daß im  Plasm a dieser Tiere höchstens eine geringfügige Acidose feststellbar ist. Bei 
Zugabe von N aH C 03 zur N ahrung t r i t t  eine Besserung der nervösen Befunde ein, 
ohne daß der n. Zustand wiederhergestellt w ird wie bei Behandlung m it W eizenkeim
mehl, w ährend sich in  beiden Fällen eine gewisse Alkalose im  Plasm a entwickelt. Es 
scheint demnach bei Tieren im  A-M angelzustand eine la ten te  Acidose vorhanden zu 
sein. (C. R . Séances Soc. Biol. Filiales 1 3 8 . 70—71. Febr. 1944. Saint-Germain- 
en-Laye, Labor, de l ’hôp.) Scbtw aibold . 4587

Joachim Rieeke, Vitamin A-Therapie bei Paradentose. (Vgl. auch C. 194 7 . 469.) 
B ericht über gute Heilerfolge bei Paradentose (Abklingen der papillären Schwellungen 
u. Nachlassen des Zahnfleischblutens) durch Vitamin A  ( Vogan; 3—4  Dragees, bzw. 
8—15 Tropfen in  öliger Lsg. pro die). (Zahnärztl. R dsch. 5 2 . 725—-28. 1/8. 1943. 
Nerchau.) K l e s s e .  4587

P. B. Müller, Chromatographische Trennung von Vitamin A-Alkohol, Vitamin A- 
Ester und ß-Carotin und ihre spektrophotometrische bzw. stufenphotometrische Bestimmung.
1. M itt. Die nationalen u. in ternationalen V ereinbarungen über die quan tita tive Best. 
von V itam in A geben bei verschied. Vers.-M aterial insofern noch keine g u t vergleich
baren W erte, als durch die vorgeschriebene Verseifung des M aterials keine Gewähr 
dafür gegeben ist, daß bei der anschließenden spektrophotom etr. Best. Störungen durch 
ähnliche Verbb. ausgeschlossen werden. E s w ird daher eine chrom ât. Meth. beschrie
ben, die die Trennung von V itam in A-Alkohol (I), -E ster (II) u. /5-Carotin (III) erlaubt. 
Die zu untersuchende Probe w ird hierbei als P  Ae.-Lsg. nacheinander durch 3 Säulen 
m it AlaOü verschied. A ktiv itätsstufen  gegeben. Die 3. Säule is t m it A120 3 der maxi
malen W ärm etönung (vgl. C. 1 9 4 4 .1. 1408) von 83,5 cal (entspricht Stufe 1) beschickt 
u. soll lediglich das verwendete Lösungsm. reinigen u. wieder gebrauchsfertig machen; 
die ersten beiden Säulen werden je nach dem erw ünschten T renneffekt beschickt: 
Bei der Eliminierung von I m it A120 3 von Q =  5 u. 10 cal (entsprechend den Stufen 7 
u. 6), bei der A btrennung von II m it solchem von Q =  50 u. 56,5 cal (entsprechend 
den Stufen 2 u. 4). Die einzelnen F raktionen werden dann eluiert, aufgearbeitet u. 
Spektroskop, bzw. m it dem Stufenphotom eter bestim m t. Die T rennung von II u. III 
gelingt nach dieser Meth. nur unvollkommen, da sie nu r geringe U nterschiede in ihrer 
H aftfestigkeit am  Adsorbens aufweisen. Es w ird daher zunächst eine A btrennung 
von I u. dann eine Verseifung vorgeschlagen; das nunm ehr erhaltene Gemisch aus I 
u. III läß t sich dann leicht Chromatograph, trennen. Die Fehlergrenze bei der Trennung 
liegt etw a bei 75 I.E . I pro A nsatz u. 5 y III/g, die höchstzulässige trennbare  Menge 
in  einem Ansatz bei 30000 I.E . I u. 0,6 mg III. U nter Berücksichtigung der bei der 
Verseifung, bei der Spektroskop. Messung u. bei der A ufarbeitung der E luate  auftre
tenden Fehler beträg t die Fehlergrenze dieser Meth. fü r P räpp . von 1000 u. m ehr I.E . 
I i  5% , bei kleineren Mengen vergrößert sich der Fehler dem entsprechend. — Die 
einzelnen Fehlermöglichkeiten werden aufgezeigt u. diskutiert, App. fü r Trennung, 
Verseifung u. Aufarbeitung beschrieben u. einige B erechnungen durchgeführt. (Helv. 
chim. A cta 2 7 . 443—57. 15/3. 1944. Basel, H offm ann-La Roche.)

L e h w a l d . 4587
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Nils Olsson, Untersuchungen über den Vitamin D-Bedarf junger Gänse, sowie Er
probung eines praktischen Verfahrens zur Aufzucht von Gänsen. Der Vitam in D -Bedarf 
w urde in den ersten Wochen nach dem Schlüpfen un tersucht an Jungen der italien. 
Gans, der Toulouser Gans u. an Kreuzungsprodd. der m it der letzten vergleichbaren 
Rassen. Die Jungen w urden in Zuchtkästen gehalten, in  denen antirachit. wirksames 
L icht ausgeschlossen werden konnte, u. m it einem G rundfutter versehen, das in 100 Tei
len enthielt: Maismehl 31, Weizenkleie 20, Sojamehl 15, Trockenmagermilch 15, 
Trockenhefe 3, Luzerneheum ehl 10, Knochenmehl 2, F u tterkalk  2, Holzkohle 0,5, 
Salz 1,0 u. ö le  0,5. Das G rundfu tter enthielt 16,8% verdauliches Reinprotein, 2,02% 
Ca u. 1,01% P. Als V itam in D -Präp. diente Dorschlebertran. D er Calcifizierungsgrad 
wurde nach dem Röntgenverf. von O l sso n  (deutsche Monographie Lund 1941) be
stim m t. U nter diesen Bedingungen brauchten  für n. W achstum  u. n. Knochencalsifi- 
zierung Junge der ital. Gans etw a 30 K ückeneinheiten (K .E.) (entspr. 0,3 y  V itam in 
D3), Junge der Toul. Gans u. anderer schnellwüchsiger Rassen 35 K .E . in 100 g F u tter. 
Große individuelle Unterschiede beruhten au f unterschiedlichen äußeren H altungs
unterschieden u. wohl auch au f genet. Ungleichheiten. Die Calcifizierung des Tarso- 
metatarsalgliedes is t bei Gänsen wie bei E n ten  n. schon nach 8 W ochen, bei H ühnern 
u. P u ten  erst in  16 bis 24 W ochen vollendet. (Lanthrukshögskolan, Husdjursförsöks- 
anst., Medd. 1 9 4 6 . N r. 21. 3—34.) G a b e l . 4587

Ragnar Nilsson, Nils Olsson und Per Eric Nilsson, Penicillium notatum als Aus
gangsmaterial bei der Darstellung von Vitamin Dz. Vff. stellten fest, daß dieser Pilz einen 
auffällig hohen Geh. an Ergosterin besitzt. Bei einem bestrahlten  Trockenpräp. wurde 
im  Kückenvers. eine antirachit. W irksam keit von etw a 5000 I.E . je g nachgewiesen. 
A uf G rund der hohen W irksam keit des P räp. im  R attenvers. muß angenommen wer
den, daß als wirksames V itam in hier D2 vorliegt. Es wird angenommen, daß die A kti
vierung des Schim meltrockenpräp. im  vorliegenden Fall n icht optim al gewesen ist. 
Es w ird darau f hingewiesen, daß die Verwendung von P. notatum als Ausgangsmaterial 
fü r ein stark  V itam in D-haltiges P räp. im  Zusammenhang m it der Penicillin -Herst. 
von Bedeutung sein kann. (Svedberg-Festschrift 1 9 4 4 . 484—89. Uppsala, Landw. 
Hochschule, Inst. f. Mikrobiol.) S c h w a ib o l d . 4587

Edith Chytrek, Mißerfolge und Nebenerscheinungen in der Vitamin D- Therapie. 
(Therap. d. Gegenwart 8 5 . 16— 18. Jan ./Febr. 1944. Lötzen, Ostpr., Masur. D ia
konissenm utterhaus Bethanien.) D o ssm a n n . 4587

E. Rominger, Über Versuche zur Rachitisheilung und - Verhütung ohne Anwendung 
von Licht oder D-Vitamin. Verss. zeigten, daß au f R a tten  rachitogen wirkende K ost 
durch Zusatz von Citronensäure in eine rachitisheilende verw andelt wurde. An Spontan- 
R achitis leidende K inder wurden durch Zugabe von N a-C itrat zur N ahrung in 3 Wochen 
geheilt; m indestens wurde die Heilung gut gefördert. E in Säugling brauchte im allg. 
täglich 20 g N a-C itrat. (Arch. K inderheilkunde 1 3 1 . 53—65. 1944. Kiel, Univ., 
K inderklinik.) W e s l y . 4587

Edgar M. Shantz, Antimontrichlorid- Reaktion von Vitamin D. Darst. der Ab
hängigkeit der V itam in D-SbCl3-Rk. von der Konz, des Vitamins, der Zeitdauer der 
Rk. u. der Tem peratur. Auch die Beleuchtung is t für die Entw . der gelben Farbe der 
Rk. wesentlich, die im Dunkeln ih r Maximum erreicht. (Ind. Engng. Chem., analyt. 
E d it. 1 6 . 179—80. März 1944. Rochester, N .Y., D istillation Prod., Inc.)

F r e s e n iu s . 4587
Albert E. Sobel, A. Margot Mayer und Benjamin Kramer, Neue colorimetrische 

Reaktion von Vitamin D2 und D3 und ihren Provitaminen. Die colorimetr. Rk. von 
V itam in D2 (I) u. D3 (II), die sich au f Zusatz von Glycerindichlorhydrin oder ver
w andten Verbb. in  Ggw. von Acetylchlorid oder anderen Säurehalogeniden abspielt, 
wird spektrophotom etr. untersucht. Mit Calciferol en ts teh t sofort eine Gelbfärbung, 
die in 1 Min. in eine G rünfärbung übergeht, nach 15 Min. einen H öchstwert erreicht 
u. mehrere Std. bei 625 mp  bestehen bleibt. Ergosterin (III) gibt eine Rosa-, nach 
15—20 Min. eine Orange- u. schließlich eine fluorescierende Grünfärbung. 7-Dehydro- 
cholesterin (IV) g ib t anfangs keine, später eine in 24 Std. stärker werdende Rosafärbung. 
Cholesterin (V) gibt keine Färbung. U nter den für die quantitative Best. bei 625 mp  
geeigneten Bedingungen zeigt I I I  weniger als 4%  u. IV weniger als 0,3%  der von I u. 
II  hervorgerufenen Absorption. Zur Unterscheidung der einzelnen Sterine benutzt 
m an das Verh. ihrer 3.5-Dinitrobenzoesäureester (VI). VI von IV u. V geben in  Mengen 
bis zu 10 mg keine Färbung. Dagegen zeigen VI von I, II  u. III eine Färbung, die der 
von den freien Sterinen entwickelten Färbung entspricht. (Ind. Engng. Chem., analyt. 
E d it. 1 7 . 160—65. März 1945. Brooklyn, Jewish Hosp., Pedriatic Res. Labor.)

W e s l y . 4587
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C. R. Thompson und Harry Steenbock, Die Wirkung von a-Tocopherol und ß-Carotin 
bei der Oxydation von pflanzlichen und tierischen Fetten. D urch Verss. bei 37° w urden die 
Ergebnisse anderer A utoren von bei 60—75° durchgeführten Verss. bestätig t, daß 
durch Zusatz kleiner Mengen von a-Tocopherol die Induktionsperiode weder bei pflanz
lichem noch bei tier. F e tt beeinflußt wird, daß diese Verb. aber nach E ntfernung der 
natürlichen A ntioxydantien durch Chromatographie deutlich an tioxydativ  w irksam 
ist. Die Unterss. w urden durch Messung des 0 2-Verbrauches vorgenommen, nicht durch 
Peroxyd-Titration. In  w eiteren Verss. erwies sich ^-Carotin als ein Stoff, der die Oxy
dation anregt. Die Induktionsperiode w ird sowohl bei pflanzlichen als auch bei tier. 
F etten  verkürzt u. die darauffolgende Oxydationsgeschwindigkeit erhöht. Die W rkg. 
is t bei pflanzlichen F e tten  stärker als bei tier., u. bei Ä thyllinolat größer als bei Ä thyl- 
oleat, entsprechend dem G rad der U ngesättig theit dieser Stoffe. (Arch. B iochem istry
4. 15—23. 1944. Madison, U niv., Coll. of Agricult., Dep. of Biochem.)

S c h w a ib o l d . 4587
Jon V. Straumfjord und Mary Louise Quaife, Vitamin E-Spiegel im  mütterlichen 

und fetalen Blutplasma. D er Geh. an  Tocopherol im  Blutplasm a, der bei N ichtschw an
geren bei ca. 1,05 m g%  liegt, steigt im  Laufe der Schwangerschaft um  ca. 65%  an. 
E r liegt im  N abelschnurblut bei 0,34 +  0,12 m g%  im Gegensatz zum m ütterlichen 
B lut am  E nde der G rav id itä t m it 1,7 +  0,3 m g% . Der Geh. im  F eta lb lu t is t ge
schlechtsunabhängig. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 6 1 . 369—71. April 1946. Rochester, 
N .Y ., Res. Dep., Dist. P rod., Inc.) S c h e l e r . 4587

Diogo Furtado und Orlando de Carvalho, Die Behandlung der amyotrophischen 
Lateralsklerose mit Vitamin E. Die von anderen A utoren beschriebenen, sich w ider
sprechenden Ergebnisse bei der genannten Behandlungsweise werden besprochen, 
ebenso die bis je tz t vorliegenden G rundlagen fü r die Annahme, daß eine Beziehung 
zwischen V itam in E u. dem Nervensyst. u. ein wahrscheinlicher Einfl. auf den hum o
ralen Mechanismus der sym path. Ü bertragung besteht. Bei Unteres, m it der E-Behand- 
lung von 12 Patien ten  w urden nu r ganz geringe oder gar keine Wrkgg. erzielt. Bei 
der Mehrzahl verlief die K rankheit völlig unbeeinflußt weiter. (Rev. clin, espan. 1 0 . 
384—88. 30/9. 1943. M adrid, Hosp. dos Capuchos.) S c h w a ib o l d . 4587

F . Hauser, Idiopathische Hypoprothrombinämie und hämorrhagische Diathese. 
Beschreibung von 3 Fällen von gegen V itam in K  refrak tärer H ypothrom binäm ie bei 
lebergesunden K indern, die durch Erbanlagen bedingt waren. (Schweiz, med. Wschr. 
7 6 . 324— 25. 14/3. 1946. Basel, K inderspital.) K u n z m a n n . 4587

Herluf Wille, Untersuchungen über den Einfluß der K-Avitaminose auf die Häufig
keit der retinalen Blutungen beim Neugeborenen. Vf. finde t in  24,4%  retinale B lutungen 
beim Neugeborenen. Es w ird angenommen, daß die K -Avitam inose hierbei ätiolog. 
eine Rolle spielt. (Acta ophthalm ol. [Copenhagen] 22. 261—69. 1944.)

J .  J ü r g e n s . 4587
Jean-Louis Parrot und Jean Lavollay, Über das Vitamin P . Die Inaktivierung 

des Adrenalins im  Organismus und deren Verlangsamung durch Epicatechin. Nachdem 
in  früheren Unteres, festgestellt worden w ar, daß  Catechin (I, 3.5.7.3 '.4 '-Pentaoxy- 
phenyldihydrochrom an), u. zwar das Epicatechin als ak t. Form , eine hohe V itam in P- 
W irksam keit besitzt, wurde nun in  Verss. bei K atzen  gefunden, daß  diese Verb. die 
W rkg. des Adrenalins (II) au f den Organismus erhöht (Prüfung der K on trak tion  der 
N ickhaut durch II  vor u. nach Eingabe eines E x trak tes  von Acacia catechu). Die 
W rkg. beginnt sehr bald u. dauert mehrere Stunden. E ine einmalige Gabe von 0,1 mg 
I h a t schon eine deutliche W irkung. Seine W rkg. im  Sinne einer Stabilisierung des II 
wurde in der Weise festgestellt, daß bei D auerinfusion von 2— 10 y  des letzteren während
4—10 Min. die konstante W irksam keit (Ausgleich der Zufuhr u. des Abbaues) nach 
Zufuhr von I sich au f einer höheren Stufe einstellt als vor dieser Zufuhr. Flavon- 
D eriw . u. bes. Quercitrosid, die die A utoxydation von II  in  v itro  hem m en, haben die 
W rkg. des I in  vivo nicht. (C. R . Séances Soc. Biol. Filiales 1 3 8 . 82—84( Febr. 1944. 
Hop. Boncicant, Labor, de physiol.) S c h w a ib o l d . 4587

M. K. Horwitt, Erich Liebert, Oscar Kreisler und Phyllis Wittman, Untersuchungen 
•über Vitaminmangel. Vff. un tersuchten  den E infl. einer 3jährigen Thiamin{l)- u. Ribo- 
flavin{II)-arm en E rnährung au f P atien ten  verschied. G ruppen. G ruppe 1 um faßte 
Männer im  A lter von 58—78 Jahren , Gruppe 2 solche von 24—42 Jah ren . Beide G rup
pen wurden in  3 U ntergruppen un terte ilt. Die U ntergruppen A erhielten 2200 cal/Tag, 
eine Volldiät, die allerdings wenig I (400 y) u. II  (900 y) en th ielt. Die U ntergruppen 
B erhielten zusätzlich H efe-E xtrak t m it 6 mg I u. 1,3 mg Il/T ag . Die U ntergruppen C 
erhielten die n. K rankenhauskost ad libitum . D er mäßige V itam inm angel beider A- 
Gruppen h a tte  prakt. keine klin. Auswirkungen. Bem erkensw ert w ar jedoch eine all
mähliche Abnahm e der A k tiv itä t u. des allg. Interesses. Verss., dieses Verh. durch
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psycholog. Teste genau zu erfassen, schlugen fehl. Die H au t wurde bes. in der jüngeren 
Gruppe dünner u. weniger elast. u. täusch te  höheres A lter vor. Die Lippen wurden 
trocken, dünn u. faltig. N eun M onate nach Versuchsbeginn waren die W erte für 
Milch-{III) u. Brenztraubensäure (IV) im  B lu t (Messung nach standardisierter A rbeits
leistung u. Glucosebelastung) deutlich erhöht. Dieser Zustand dauerte über zwei Jah re  
an. Zu Beginn des 3. Jahres wurden die Gruppen B auf eine D iät gesetzt, die nur 200 y  
I u. 800 y  II enthielt. Die III- u. IV-W erte stiegen je tz t noch höher an als in den G rup
pen A. Es zeigten sich auch deutliche klin. Symptome von I-Mangel. Die Auswrkg. 
au f Kreislauf, N ervensyst. u. M agen-D arm trakt waren zu Beginn aku t bis subakut 
(Anschwellen der Gesichtshaut, bes. der Augenlider, Plexusbldg. an der Peripherie der 
Cornea). P atien ten  der Gruppen B neigten nunm ehr zu Ü bertreibungen ihrer psychot. 
Beschwerden. E s w urden in  beiden A ltersgruppen individuelle U nterschiede beob
achte t, im  allg. zeigten sich bei älteren Personen früher die Symptome u. dann in einer 
schwereren Form . N ach H efeextraktgaben (6 mg I/Tag) erfolgte sehr schnell Erhohlung, 
bes. hinsichtlich des A ppetits, des allg. Wohlbefindens, der Schmerzen u. der Paresthe- 
sie. III u. IV-W erte des B lutes nahm en ab. Der Patellarreflex, der un ter V itam in
mangel n ich t m ehr vorhanden war, w ar bald wieder feststellbar. D er Achillessehnen
reflex dagegen norm alisierte sich nur sehr langsam. (Science [New York] 1 0 4 . 407—08. 
1 /1 1 .1 9 4 6 . Eigin, Hl., E igin S tate  Hosp.) H a n s  T h ie l e . 4587

R. Sysi, Untersuchungen über die Wirkung von Vitamin B1 auf die Akkomodation 
beim Menschen. Vf. berichtet zusammenfassend über die Augensymptome bei Béribéri 
u. Br Hypovitam inose, V itam in Bx (I) als H eilm ittel nach Beseitigung des I-Mangels 
u. das physiol. Vork. von I im  Auge. Die Veranlassung zu den vorhegenden Unterss. 
war die Beobachtung, daß in  verschied. Fähen das Sehvermögen nach I-Injektionen 
sich rasch besserte. Das Vers.-M aterial (384 Personen u. einige Sonderfälle), die U nters.- 
Meth. der Best. des N ahpunktes u. die Auswertung der Ergebnisse werden ausführhch 
beschrieben. Als wesentliches Ergebnis wurde festgesteht, daß bei etw a 83% der Fälle 
der A bstand des N ahpunktes vom Auge durch eine I-In jektion  von 25— 100 mg rasch 
für eine verschied, lange Zeit verändert u. zwar in der Regel erhöht wurde. Als einziger 
F ak to r fü r das A uftreten dieser Veränderung wurde eine Änderung der Akkomo
dationskraft des Auges festgesteht. W eitere zahlreiche Einzelheiten werden erörtert. 
(A cta ophthalm ol., Suppl. 19 4 6 . Nr. 25. 1— 128. Helsinki, Univ., Ophtalm . Clinic.)

S c h w a ib o l d . 4587
Léon Petit, André Guilbot und Raymond Guillemet, Versuch einer Vitamin Bv  

Bilanz bei der Brotbereitung. Die Verwendung von Ameisensäure bei der Extraktion. 
D a selbst 10%ig. Ameisensäure weder bei K ochhitze noch nach langer Einw. in  der 
K älte  Aneurin  (I) irgendwie angreift, wird diese Säure bei der I-Best. in  Mehl, B rot 
u. ä. an  Stelle von HCl m it Papain  vorgeschlagen. Zu 80%  ausgemahlenes franz. 
Weizenmehl en thält nur 0,6 I.E ./g  I, die peripheren K ornteile mehr, aber keine Cocarb- 
oxylase (II). In  Bäckerheie (25% Ts.) sind 4,5 I.E ./g  I fast ausschließlich in Form  der II. 
Die V erluste an  Gesamt-I während des Backprozesses betragen 20—40%. Die Verluste 
sind bei II vergleichsweise höher als bei I u. werden durch hohe Ausmahlung wegen 
der Anwesenheit der saureren peripheren Bestandteile erniedrigt. Günstige Ergebnisse 
können auch durch Verwendung von wenig aber II-reicher Hefe erw artet werden, da 
dann die Möglichkeit der Phosphorylierung von I zu II geringer wird. (Bull. Soc. Chim. 
biol. 2 7 . 529—33. Okt./Dez. 1945.) L o c h . 4587

John A. Ziegler, Photochemische Zerstörung von Vitamin Bz in Milch. In  roher u. 
verschied, bearbeiteter Milch wurde der Vitamin R2-Geh. durch ls td . Sonnenbestrahlung 
um  26—39% , durch 2std. B estrahlung um  54—68% verm indert. (J. Amer. chem. Soc. 
66. 1039— 40. Ju n i 1944. Toronto, Canada, Univ., B anting In s t., Dep. of Pathol. 
Chem.) K r u s e n . 4587

R. D. Greene, Archie Black und F. 0 . Howland, Mikrobiologische und chemische 
Bestimmung der Nicotinsäure in B-Komplex-Produlcten. In  Übereinstim mung m it 
neueren Unterss. wird gezeigt, daß beim mikrobiol. Test zum Unterschied zu anderem 
Unters.-M aterial bei Cerealien eine Vorbehandlung m it Säuren zu höheren W erten für 
Nicotinsäure (I) führt. Die Behandlung erfolgte im Autoklaven (15 pounds) m it 25 Voll.
2nHCl oder 2nH„S04 über 15 Minuten. Vgl.-Verss. m it verschied, pharm azeut. B-Vita-
minkomplexen ergaben fü r I un ter Verwendung des mikrobiol. Testes nach S n e l l  u . 
W r i g h t  (C. 1 9 4 2 . II . 2048) u. der Cyanogen-Bromid-Meth. nach J o n e s  (1941) gute 
Übereinstim m ung der Ergebnisse. Bei M aterial m it geringem Geh. an I erscheint die 
mikrobiol. Meth. besser geeignet. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 1 5 . 77—78. 
Ja n . 1943.) K u n z m a n n . 4587

Esmond E. Snell, Die Vitamin B6-Gruppe. 5. M itt. Die reversible Umwandlung 
von Pyridoxal und Pyridoxamin durch Transaminierungsreaktionen. (4. vgl. C. 1 9 4 6 .
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II . 1210.) Pyridoxal (I) (164 mg) u. l{+ ) -Glutaminsäure (II) (20 g) geben bei 30 Min. 
langem Autoklavieren (15 lbs.) in  150 cm3 W. (pH 6,8) Pyridoxamin  (III) u. a-Keto- 
glutarsäure (IV). Die Rk. is t reversibel u. kann in jede R ichtung bis zur V ollständigkeit 
getrieben werden, wenn ausreichend II  oder IV vorhanden sind. Sie w ird durch starke 
Säuren u. Alkalien teilweise gehemm t. Mikrobiol. Verss. deuten  au f das Vork. einer 
ähnlichen Rk. hin, wenn II I  m it anderen K etosäuren, z. B. Brenztraubensäure, oder I 
m it anderen Aminosäuren, z. B. Lysin, Methionin, Tyrosin, Phenylalanin, Asparagin- 
säure, Leucin, Isoleucin, Alanin, Valin, Threonin, Cystin oder Glykokoll e rh itz t werden. 
Das Ausmaß der Rk. häng t s ta rk  von der verw endeten Säure ab. E rhitzen  m it Trypto
phan oder Histidin  zerstört die w achstum sfördem de I-A ktiv itä t gegenüber allen ge
teste ten  Organismen. M it Prolin  u. Serin erfolgt keine nachweisbare R eaktion. Die 
angeführte Rk. ste llt ein neues Beispiel der Transam inierungsrk. dar. Die mögliche 
Bedeutung w ird d iskutiert. (J. Amer. chem. Soc. 6 7 . 194—97. Febr. 1945. A ustin, 
Tex., U niv., Biochem. In s t., u . Clayton Found. for Res.) K . M a ie r . 4587

Lawrence Atkin, William L. Williams, Alfred S. Schultz und Charles N. Frey, 
Mikrobiologische Methoden mit Hefe zur Vitaminbestimmung. Pantothensäure. Vff. be
schreiben eine Meth. zur Pantothensäure(l)-~Best. m it Hefe als Testorganism us, die sich 
an  die fü r Pyridoxin beschriebene Meth. anlehnt. Im  N ährmedium dient (NH4)2S 0 4 
als N-Quelle, zur V erhinderung einer Störung durch /S-Alanin w ird Asparaginsäure 
zugesetzt. J e  nach der A rt der Substanz muß die Substanz vor der E x trak tion  m it 
W. oder der wss. E x tra k t m it Clarase behandelt werden, um gebundene I freizusetzen. 
Das Verf. liefert reproduzierbare W erte, die m it ihm  erhaltenen Ergebnisse an  einigen 
Substraten  werden m itgeteilt. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 1 6 . 67—71. 25/1. 
1944. New York, N. Y ., Fleischm ann L abor.; S tandard  Brands Inc.)

K r u s e n . 4587
H. Rosenthal und C. A. Grob, Über den Vitaminbedarf des amerikanischen Reismehl

käfers Tribolium confusum Duval. 4. M itt. Ersetzbarkeit des Biotins durch Pim elin
säure und Desthiobiotin. (3. vgl. Experientia [Basel] 1. [1945.] 275.) Larven von Tribo
lium confusum Duval entwickeln sich au f einem Nährgemisch von 75% extrah ierter 
M aisstärke, 25%  extrah . Casein u. einigen V itam inzusätzen gut, wenn auch ( +  )-ß- 
Biotin  (I) vorhanden ist. I kann m it gleicher W rkg. durch die doppelte Menge d.l-1, d.l- 
Desthio-l oder Pimelinsäure ersetzt werden. d.l-iso-Desthio-1 is t unwirksam u. hem m t 
die W rkg. von d.l-Desthio-1. d.l-yi-l u. d.l-iso-1 sind auch in  25facher Menge unw irk
sam. (Z. Vitam inforsch. 1 7 . 27—35.1946. Basel, U niv., Pharm . Anst.) L o c h . 4587 

Georg Wildführ, Über die Toxinbildung der Gasödemerreger unter der Einwirkung 
von Vitamin H' (p-Aminobenzoesäure). Vf. beschreibt Verss., die Toxinbldg. der Erreger 
des menschlichen Gasödems zu steigern. D abei erweist sich V itam in H ' (p-Amino- 
benzoesäure) (I) in der Konz, von 0,1 m g%  u. darüber in der Lage, die Toxinproduktion 
um  100% zu steigern. Vf. n im m t an, daß die W rkg. von I n ich t au f einer Vermehrung 
der Bakterienzahl, sondern au f einer Anregung der Toxinbildungsfunktion beruht. 
(Z. Im m unitätsforsch, exp. Therap. 1 0 5 . 360—65. 20/1. 1945. D resden, Sachs. Serum
werk, Bakteriolog. Abt.) B e r g e r .  4587

Wolf W. Zuelzer und F. N. Ogden, Folsäuretherapie der makrocytären Anämien 
der Kindheit. 4 anäm . K inder im  A lter von 2— 12 M onaten w urden m it einem Leber
konzentrat oder m it synthet. Folsäure behandelt. Die Rk. zeigte sich in  einem Retikulo- 
cytenanstieg nach 3—-4 Tagen m it einem Maximum bei 6 Tagen, sowie einer Vermehrung 
des Hämoglobins u. der E rythrocyten , die beide nach einigen W ochen n. Höhe er
reichen. Das megaloblast. Bild des K nochenm arks w ird in  ein norm oblast. umge
w andelt. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 6 1 . 176—77. Febr. 1946. D etro it, Anemia Clin., 
Children’s Hosp.) S c h e l e r .  4587

Tom D. Spies, Ramon M. Suarez, Ramon M. Suarez jr. und F. Hernandez-Morales, 
Die therapeutische Wirkung von Folsäure bei tropischer Sprue. U nterss. an  5 Patienten  
m it trop. Sprue, die m it fleischfreier oder -arm er u. hefefreier K ost e rnäh rt wurden, 
zeigten, daß orale Gaben von Folsäure innerhalb weniger Tage zu einer Besserung 
führen. Nach dem 3. bis 6. Tage t r a t  eine R etikulocytenkrise ein, die von einer klin. 
Besserung der Anämie gefolgt war. Beseitigung der V erdauungsstörungen, der Anorexie, 
der Glossitis u. des Erschöpfungszustandes schloß sich an. (Science [New York] 1 0 4 . 
75—76. 26/7. 1946. B irm ingham , Ala., H illm an Hosp.) L e u s c h n e r .  4587

A. D. Emmett, Eva R. Hartzier und R. A. Brown, Die Einwirkung des Na-Diphenyl- 
hydantoinats (Dilantin-Na) auf die Anwendung der Ascorbinsäure bei Meerschweinchen. 
N a-D iphenylhydantoinat h a t bei den beschriebenen Verss. an  Meerschweinchen keinen 
Einfl. au f den Vitam in C-Geh. in B lut, Nebennieren, Gehirn, Testes u. Leber. (J. P har- 
macol. exp. T herapeut. 7 8 . 215—21. Ju li 1943. D etro it, Mich., Parke, D avis & Cie.)

SCHMERSAHL. 4587
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Sotirios Briskas, Edmond Lesné und Michel Polonovski, Kupfer und Gewichts
zunahme beim Meerschweinchen mit C-Avitaminose. Vff. ha tten  beobachtet, daß die 
skorbut. Knochenveränderungen durch Zulage von Cu-Verbb. verhindert oder gebessert 
(z. B. in 26 Tagen durch Zugabe von 26 y  CuS04 2mal wöchentlich bei einer N ahrung 
m it 0,02 y  Cu in der Tagesmenge) werden (Abb.). Dagegen starben die Tiere m it Cu- 
Zulagen nicht nur rascher, sondern auch zu einem früheren Z eitpunkt als die gewöhn
lichen Skorbuttiere. Diese Befunde stehen im Gegensatz zu denen bei R a tten  u. Meer
schweinchen m it Milch- oder Cu-freier n. N ahrung nach Cu-Zulagen. Bei Tieren m it 
n. N ahrung wurde dagegen die W achstum sförderung durch Cu-Zulagen bestätigt, 
während durch Cu-Gaben von 0,001 mg täglich ohne Cu-Zulagen das W achstum  ge
hem m t wurde. I n  Unterss. bei K indern w urden ähnliche Beobachtungen gemacht. 
Es scheint demnach, daß die Mobilisierung u. Ausnutzung von V itam in C durch Cu 
gefördert wird. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 138 , 111— 12. Febr. 1944. Paris, 
Fac. de m ed., Serv. de biochim.) S c h w a ib o ld .  4587

Marcel Sebruyns, Vergleichende Untersuchung der Histotopochemie des Vitamins C 
und des Goldes im  Nervengewebe der Säugetiere. Die Neurogliazellen enthalten  viel mehr 
Vitamin C (I) als die Neuronen. Die Gliazellen fungieren als Transportzellen für I 
zwischen B lutbahn u. den Neuronen. Die akt. Zellen des Nervengewebes besitzen das 
größte Au-Adsorptionsvermögen, da diese den höchsten I-Geh. aufweisen. Im  N erven
gewebe is t der Goldathrocytosegrad gleichbedeutend m it der A ktiv itä t der Zellen. 
Hohe I-Dosen können Au-Salze in der Therapie ersetzen. (Natuurwetensch. Tijdschr. 
2 6 . 83—90. 30/12. 1944. Gent, Univ., Labor, voor Weefselleer en Embryologie.)

P a t z s c h . 4587
Kristian Gilje, Hat die Sättigung mit Ascorbinsäure einen Einfluß auf Hämorrhagien 

nach Kataraktoperation? Als Beitrag zur K lärung dieser Frage wurden bei 45 Patienten  
Unterss. über den Ascorbinsäure(l)-Spiegel des Serums sowie das Sättigungsdefizit 
durchgeführt. E rsterer w ar vor der Sättigung m it im M ittel 0,12 m g%  niedrig, nach 
der Sättigung m it 0,89 m g%  hoch. Das Sättigungsdefizit war ziemlich hoch (im M ittel 
1800 mg I). Es wurde kein eindeutiger Unterschied im I-S tatus bei Patien ten  m it 
oder ohne postoperative B lutungen gefunden. Diese Befunde werden m it der H äufig
keit der B lutungen in früheren Jah ren  u. dem folgenden sowie m it den Ergebnissen 
von I-Sättigungsverss. anderer A utoren verglichen. Es wird der Schluß gezogen, daß 
I-Sättigung keinen Einfl. au f derartige Blutungen ausübt u. daher keinen Schutz da
gegen darstellt. (Acta ophthalmol. [Copenhagen] 23. 127—34. 1945. Oslo, Univ., 
H osp., Ophthalmolog. Clinic.) S c h w a ib o l d . 4587

H. Chalopin und A. Ratsimamanga, Überdosierung von Vitamin C beim nephrelc- 
tomierten Hund. Zur U nters, der Beziehung zwischen der Ausscheidung des V itam ins C 
u. seiner Konz, in  den Geweben der verschied. Organe wurden H unden nach Ausschal
tung  der N ierenfunktion 0,4 g Ascorbinsäure je kg Körpergew. zugeführt, w orauf nach 
3 Std. die Best. in  den Geweben durchgeführt wurde. Es wurde gefunden, daß die 
verschied. Organe auch bei Fehlen der Nierenfunktion einen unterschiedlichen Geh. an 
Ascorbinsäure aufweisen u. zwar in  der gleichen Reihenfolge wie bei n. Tieren. Bei 
einigen Organen is t dabei die Konz, n icht höher als unter n. Verhältnissen, bei anderen 
(Leber, Milz, Darm, Muskel) t r i t t  eine starke Erhöhung ein, ohne daß der W ert des 
Blutes erreicht wird. Die Ausscheidungsfähigkeit der Niere is t demnach nicht der 
grundlegende F ak to r für die Höhe der Vitam in C-Konz. in den Organen, sondern diese 
is t vor allem bedingt durch die bes. Eigg. der einzelnen Gewebe. (C. R. Séances Soc. 
Biol. Filiales 1 3 8 . 120—21. Febr. 1944.) S c h w a ib o ld .  4587

Robert Ridgely Sealock, Die Wirkung von Dicarboxylsäurezufuhr auf die Aus
scheidung von Tyrosin-Stoffwechselprodukten durch darf Meerschweinchen. Im  Zu
sam m enhang m it früheren U nterss., bei denen das Bestehen einer Abhängigkeit des 
Phenylalanin- u. Tyrosin-Stoffwechsels von einer ausreichenden V itam in C-Zufuhr 
festgestellt wurde, fand Vf., daß ein Einfl. von G lutam insäure auf diese Vorgänge 
besteht. Bei Tieren m it C-Mangelernährung u. Tyrosin-Zulagen wurde die Ausschei
dung von Stoffwechselprodd. des Tyrosins (Oxyphenylbrenztraubensäure, Hom ogenti
sinsäure, gesam te Tyrosin-Ausscheidung) vorübergehend ebenso zum Verschwinden 
gebracht wie durch Ascorbinsäure. Durch Verss. m it anderen Dicarboxylsäuren oder 
deren Na-Salzen oder durch NH4C1 ergab sich, daß es sich hierbei um eine Säurewrkg. 
dieser Verbb. handelt. Die V itam in C-Wrkg. blieb andererseits aus, wenn die N ahrung 
N aH C 03 enthielt. Die Beziehung dieser Befunde zur Bedeutung des Säure-Basen- 
Gleichgewichtes u. die Frage der V itam in C-Sättigung u. deren Rolle beim Stoffwechsel 
w ird erörtert. (J. biol. Chemistry 1 4 6 . 503—09. Dez. 1942. Rochester, N. Y ., Univ., 
Dep. V ital Economics.) S c h w a ib o ld .  4587
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Johs. Reschke, E . Keppler und L. Kubrat, Über die Vitamin C-Verluste bei der 
Kartoffelzubereitung in  der Großküche. Die experimentelle N achprüfung der Ergebnisse 
verschied. A utoren ergab, daß der V itam in C-Geh. nach dem K ochen oder dem D äm pfen 
von K artoffeln in  der Schale n ich t verschied, is t (Best. in Reihenverss. m it der Indo- 
phenol-M eth.). Neue K artoffeln h a tten  Gehh. von 1,75 bis 2,58 mg Ascorbinsäure 
in  10 g, alte im  März u. April 0,63 bis 0,89 mg. Bei geschälten alten  K artoffeln waren 
die Gehh. nach K ochen oder D äm pfen ebenfalls gleich, bei geschälten neuen dagegen 
waren die Gehh. nach dem K ochen niedriger als nach dem Däm pfen. (M ünchener med. 
W schr. 91. 362—64. 14/7. 1944. Leipzig, Reichsanst. für V itam inprüfung u. V itam in
forschung.) S c h w a ib o l d . 4587

RenatO Pogolotti, Ascorbinsäure bei eitriger Pleura pulmonalis. Vf. un tersuchte 
nach der Meth. von R o t t e r  u . nach eigener Meth. die Wrkg. von Ascorbinsäure bei 
eitriger P leura pulm onaris. E r ste llt fest, daß die Einw. der V itam ingabe von dem 
Allgemeinbefinden der P atien ten  abhängt. (Ann. ital. Chirurgia 22. 1— 16. Jan ./F eb r.
1943. Rom a, U niv., Clin. Chirurg.) R a u s c h n in g . 4587

Baidyanath Ghosh, Konzentrierung gebundener Ascorbinsäure in normalem Urin 
und Bestimmung der Ascorbinsäurekomponenten über die 2.4-Dinitrophenylhydrazin- 
Derivate. In  n. U rin w urden freie Ascorbinsäure (Ia), gebundene Ascorbinsäure (Ib) u. 
Dehydroascorbinsäure (II) bestim m t. D urch B ehandeln m it Kohle w ird Ia vollständig, 
Ib nicht adsorbiert. — Beim Einengen von kohlebehandeltem  U rin au f etw a 1/10 Vol. 
bleiben etw a 58%  des Ib erhalten. — Das K onzentrat wurde zur Trockne verdam pft, 
der R ückstand  m it A. ex trah iert u. dialysiert. Die erhaltenen beiden F rak tionen  w ur
den m it 2.6-Dichlorphenolindophenol au f Ggw. von Ia, Ib u. II geprüft (reduzierende 
Substanzen) u. der wahre Ascorbinsäure-Geh. m ittels Ascorbinase bestim m t. D er Ib- 
A nteil wurde zerlegt u. A scorbinsäure als •2.4-Dinitrophenylhydrazon identifiziert. 
(J. Ind ian  chem. Soc. 23. 331—34. Sept. 1946. C alcutta, Univ., Coll. of Science and 
Technol., Dep. of Appl. Chem.) L o c h . 4587

R. Strohecker und Hanna Schmidt, Die Eigenschaften der Ascorbinsäure und die 
Verwertung ihrer Reduktionsfähigkeit gegenüber Metallen zu ihrer quantitativen Erfassung 
sowie einiges über Dehydroascorbinsäure. Die m angelhafte Spezifität der T itrations- 
meth. m it 2.6-Dichlorphenolindophenol, auch bei A nwendung von Ascorbinsäure(I)- 
Oxydase, w ird gekennzeichnet. Die chem. u. physikal. Eigg. der I werden nach L itera
tu rangaben u. eigenen Verss. zusam menfassend dargestellt, ebenso H altbarkeitsfragen 
(Einfl. von Temp., Luftsauerstoff, P rotein  u. K ohlenhydraten). F rühere Befunde 
über die zerstörende W rkg. von F e tten  au f I-Lsgg. w urden durch eingehende Vers. 
m it zahlreichen F e tten  u. F ettsäu ren  bestätig t. D as Ca-Salz von I , dargestellt aus 
I-Lsg. u. CaC03, is t weniger h a ltb ar als I  in  Lsg., die Lsg. des Na-Salzes von I dagegen 
beständiger, wenn kein Ü berschuß an  N aH C 03 vorhanden ist. Diese Verss. ergaben 
Hinweise dafür, daß die Salzbldg. bei I n ich t an einem der mol. H ydroxyle erfolgt, son
dern daß dabei eine L actonaufspaltung e in tritt. Die bisher als k a ta ly t. Vorgang an 
gesehene zerstörende W rkg. von Cu-Salzen konnte als stöchiom etr. verlaufende Red. 
von Cupri- zu Cuprosalzen nachgewiesen werden (Ausfällung als Cuprorhodanid). 
Bei der U nters, der Red.-W rkg. von I gegenüber Ferrisalzen ergab sich die Möglichkeit 
einer photom etr. A uswertung der Red. von K 3Fe(CN)6 als K upferferrocyanid. W eiter 
wurde das Verh. von D ehydroascorbinsäure gegenüber Cu-Salzen un tersucht. Eine 
Verbesserung der D arst. dieser Säure w ird beschrieben. (Z. Lebensm ittel-U nters, u. 
-Forsch. 86. 370—93. Nov./Dez. 1943. Gelsenkirchen, In s t, für Lebensmittelchem ie.)

S c h w a ib o l d . 4587
W . R. Fearon und E. Kawerau, Die Oxydation der Ascorbinsäure mittels o-Dinitro- 

benzols und der Nachweis der Dehydroascorbinsäure. Ascorbinsäure ( I ; 2,5 ml einer 
0,02%ig. wss. Lsg.) läß t sich in  der K älte  m it o-Dinitrobenzol (II ; 5 T ropfen einer gesätt. 
Lsg.) bei Zugabe von 5 Tropfen 20%ig. N aO H  durch intensive, m ehrere Std. stabile 
V iolettfärbung nachweisen. Zum Colorimetrieren wird bei Ggw. störender Farbstoffe 
der violette Farbstoff m it Chlf. oder Ae. extrah iert. Diese R k. w ird in  der K älte  nicht 
gegeben von Dehydroascorbinsäure (III), Cystein, G luthation, H arnsäure, K reatin in , 
Fructose (positive Rk. nach 10 Min. bei Konzz. 0,2% ), Proteinen, einfachen Alko
holen, Aldehyden, K etonen, Oxy-, K eto- oder Aminosäuren. Nachw. von III m ittels II 
erfolgt bei pH 4  nach Kochen u n te r grasgrüner Farbbldg., die mehrere Std. stab il ist. 
Mehrwertige Ionen stören. Der Rk.-M echanismus wird d iskutiert. (Biochem. J. 37. 
326—29. Sept. 1943. Dublin, T rin ity  Coll., Dep. of Biochem.) F . G ü n t h e r . 4587 

Victor Harth, Die Wirkung verschiedener durchblutungsfördernder Stoffe auf die 
Magensaftsekretion. In  Fortführung  von Verss. über den E infl. von Gewürzen au f die 
Magensekretion w urden Stoffe hinsichtlich ihrer W rkg. au f die Sekretion des M agen
saftes geprüft, die wegen durchblutungsfördernder W rkg. in  der K linik therapeu t.
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angew andt werden. Die Vers.-Technik wird beschrieben. Bei Gaben m it der Sonde 
w irkten  H istam in teils n icht, teils leicht erhöhend, P adu tin  u. Acetylcholin nicht. 
Prise ol in 6 von 10 Fällen stark  fördernd (2—5fach), Campolon teils nicht, teils merklich 
fördernd, H epatra t im allg. n icht, Vogan u. B etaxin forte nicht. N ach In jektion  dieser 
Stoffe war die Wrkg. durchwegs positiv bzw. stärker positiv als nach Eingabe per os 
außer bei Priscol (negativ) u. P adu tin  (gleich stark  positiv). Die W irkungsweise dieser 
Stoffe au f den Sekretionsvorgang w ird erörtert. Die Befunde sind als Beweis dafür 
anzusehen, daß andere Organe oder Stoffe, die in ihnen gebildet werden, au f den Magen 
u. seinen Chemismus wirken. (Dtsch. Z. Verdauungs- u. Stoffwechselkrankh. 8. 118—25. 
Sept. 1944. F rankfu rt a. M., In s t, für Koch Wissenschaft.) S c h w a ib o l d . 4594

K. Hartiala und M. Karvonen, Der Einfluß von Sauerstoffmangel auf die IiCl- 
Sekretion des Magens. Ziel der U nters, w ar die Lösung der Frage, ob Sauerstoffmangel 
— unabhängig von einer dam it verbundenen Änderung des Ionengleichgewichts im 
B lut — eine W rkg. au f die HCl-Sekretion des Magens ausübt. An 3 Personen in einer 
U nterdruckkam m er wurden Testm ahlzeiten verabreicht u. bei verschied. 0 2-Drucken 
die HCl-Sekretion bestim m t. Die Ergebnisse scheinen zu zeigen, daß der Abfall der 
HCl-Sekretion bei starkem  0 2-Mangel eine Folge der Anoxie, u. unabhängig von einer 
durch H yperventilation hervorgerufenen Alkalose ist. (Acta physiol. scand. 11. 85—95. 
23/1. 1946. Helsinki, U niv., Physiol. In st, and Psycho-Physiol. In s t., Defence Forces.)

G o e b e l . 4594
W. R. Hackett, Bestimmung der peptischen Aktivität. Vom M agensaft wird m it 

0,4%ig. HCl eine Verdünnungsreihe hergestellt (x/5 bis 1/2 560). In  jedes Röhrchen fügt 
m an 1 cm3 einer getesteten Albuminlösung. Nach 1/2std. A ufenthalt bei 37° g ib t man 
je 0,2 cm3 einer 25%ig. Trichloressigsäure zu. Das erste R öhrchen m it Nd. w ird heraus
gegriffen u. sein In h a lt im  G R E Y sc h e n  Proteinom eter bestim m t. (Lancet 2 4 4 . 430. 
3/4. 1943. H illingdon, County Hosp., Middlesex, Pathol. Dep.) J .  K e i l . 4594 

Joseph Bareroft, Die Mikroflora des Verdauungskanals. Ü bersicht über die allg. 
Bedeutung der Mikroflora für die V erwertung der N ahrung beim W iederkäuer, die 
Bldg. von Proteinen durch die Mikroflora, den Zusamm enhang zwischen Vitaminbldg. 
u. Mikroflora in  ihrer Wrkg. auf die Verdauung von K ohlenhydraten, die spezif. Mikro
flora u. die Verwertung der durch die M ikroflora erzeugten flüchtigen Fettsäuren. — 
10 L iteraturzitate. (Proc. Roy. Soc. E dinburgh, Sect. B 6 2 . 105— 13. 1945/46.)

S c h w e r d t e e g e r . 4594 
Masataka Matsuo und Masamiti Kawafaarada, über den Einfluß der Bestrahlung 

auf die Enzym-Wirkung des Darmsaftes. Esterase (I)- u. Peptonase (Il)-W rkg., geprüft 
an der A ciditätszunahm e von WiTTE-Pepton u. Diglycin bzw. M onobutyrin werden 
durch Rö-Bestrahlung in vitro  (bis 15000 r) kaum  verändert. I-, II- u. Dipeptidase- 
Wrkg. des Darmsaftes, der aus der THiRY-VELLAsehen Darmschlinge nach Bestrahlung 
des Hundebauches gewonnen wurde, zeigen tagelange Schwankung u. E rhöhung über 
die Norm in den „Gipfeln“ der Wellenbewegung. (Tohoku J . exp. Med. 4 0 . 535—41. 
25/9. 1941. [Orig.: dtsch.] Sendai, Tohoku-Univ., Med. Fak ., Med.-chem. Inst.)

F r ü h w a l d . 4594
H. J. Vonk, Grietje Brink und N. Postma, Verdauung im Vogelmagen. 1. Mitt. 

Der Säuregrad im Magen junger Hühnchen. Vff. untersuchten die pH-Abhängigkeit im 
Magen junger H ühnchen in bezug au f die Menge des gefütterten  Proteins. N ur in den 
ersten Wochen nach der G eburt ergaben sich bei eiweißreicher N ahrung die niedrigsten 
Pn-Werte, von der 7. Woche an  w ar kein U nterschied mehr zu erkennen. Der Inha lt 
des Magens war stets saurer als der des Vormagens. Bei jungen Tieren betrug das pH 
des Hauptmagens im M ittel 2,77, wodurch gute A ktiv itä t des Pepsins erzielt wird. 
Später stieg der W ert au f etw a 3,18; die geringere Ferm entw rkg. bei diesem p H wird 
wohl durch die bessere Durchmischung (starke Bewegung des Magens) kompensiert. 
(Proc., Kon. nederl. Akad. W etensch. 49. 972—82. Okt. 1946. U trecht, Univ., Labor, 
f. Comparative Physiol.) E r x l e b e n . 4594

R. W. Dougherty, Weitere Untersuchungen über Pansen-Gase und -Schwellungen 
bei Wiederkäuern. Im  Pansen-Gas sind bis 0,17 Vol.%  CO u. bis 0,03 Vol.% H 2S (I) 
enthalten. In  100 cm3 des D arm inhaltes wurden 0,309 cm3 I gefunden. Alfalfa u. Klee 
(als Heu u. frisch) erhöhen den I-Geh., ebenso wirken Cystin, Methionin u. anorgan. S. 
(J. Amer. veterin. med. Assoc. 99. 110— 14. Aug. 1941. Corvallis, Oreg.)

L ü p n i t z . 4594
F. G. T. Menezes und B. N. Banerjee, Die Wirkung der Raffination auf die Ver

daulichkeit von Speiseölen und -fetten. Verss. m it raffinierten Ölen (Klärung, N eutrali
sation, E ntfärbung) ergaben bei Cocosfett keinen Einfl. au f die V erdaulichkeit gegen
über dem Rohöl; dagegen fiel sie etwas durch längere H itzebehandlung zur E nt- 
geruchung. Bei E rdnuß-, Baumwollsaat- u. Eleusineöl war die Abnahme der Ver-
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daulichkeit merkbarer. (J. Ind ian  In s t. Sei., A 22A. P a r t  XV. 203— 17. 1939. B a n g a 
lore, Ind ian  Inst, of Science, Dep. of Biochem.) G r im m e . 4594

Karl F. Mattil, Jim W. Higgins und H. E. Robinson, Vergleichende Verdaulichkeiten 
von plastischen Fetten, aus Schmalz und hydrierten Pflanzen-Ölen hergestellt. Verglei
chende Verdauungs-Verss. m it R a tten  zeigten, daß die V erdaulichkeit von plast. Fetten, 
die aus Schmalz hergestellt sind, gleich is t der nu r aus hydrierten Pflanzen-Olen her
gestellten Fette . Die Schm alz-Fette haben den zusätzlichen Vorzug, daß  sie keine 
bemerkenswerte Zerstörung ihrer essentiellen, ungesättig ten  F e ttsäu ren  erlitten  haben, 
da sie nur zum kleineren Teil hydriert u. daher w ahrscheinlich nahrhafter sind. (Science 
[New York] 104. 255—58. 13/9. 1946. Chicago, 111., Swift & Comp-, Res. Labors.)

B e n i s c h k e . 4594
L. Vandendriessche, Stoffwechsel von Cholesterin und verwandten Steroiden. Über

sicht: Synth. von Cholesterin (I) im  Organismus, V orstufen von I, V erarbeitung der 
Sterine der E rnährung, Zers, von I, O rt der Bldg. von I, Rolle von I im  Organismus. 
(Meded. vlaamsche chem. Vereen. 8. 171—78. Aug. 1946.) W e s l y . 4596

G. van Grembergen und E. Pennoit-De Cooman, Experimentelle Angaben über den 
Stickstoff-Stoffwechsel der Plathelminthen. D as hauptsächlichste Exkretionsprod. des 
N-Stoffwechsels is t N H 3. Sein U rsprung is t noch unbekannt. Aminosäureoxydase u. 
Urease fehlen. Bei freilebenden P lathelm in then  w urde keine Arginase gefunden, bei 
Parasiten  dagegen eine deutliche W rkg. festgestellt. D er U nterschied zwischen Taenia 
pisiformis u. ihrer Cysticercus-Larve, bei der n u r Spuren beobachtet wurden, konnte 
n icht geklärt werden. — 15 L iteraturangaben. (N atuurw etensch. Tijdschr. 26. 91—97. 
30/12. 1944. Gent, U niv., Labor, voor Algemeene Zool. en Dierphysiol.)

P atzsch . 4596
Victor Lorber und Norman S. Olsen, Stoffwechsel des Glycins durch das vollständig 

isolierte Säugetierherz, untersucht mit carboxyl-markiertem Glycin. Einem arbeitenden, 
vollständig isolierten K atzenherzen w urde Glycin injiziert, dessen Carboxylgruppe m it 
13C indiziert war. Die Isotopenanalyse der ausgeatm eten Kohlensäure zeigte nur einen 
um  0,5%  erhöhten 13C-Gehalt. Dieses Ergebnis s teh t im  Gegensatz zu der bereits be
kannten  Spaltung von A cetaten durch den H erzm uskel, deren markiertes Carboxyl- 
kohlenstoffatom  zu 20—30%  erhöht in der K ohlensäure der A tem luft gemessen werden 
kann. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 61. 227—29. März 1946. Minneapolis, Minn., Univ., 
Dep. o f  Physiol. and  Physiol. Chem.) H e y n s . 4596

David Shemin, Die biologische Umwandlung von l -Serin in Glycin. R atten  u. Meer: 
schweinchen w urden 15N -m arkierte Am inosäuren u. Benzoesäure injiziert u. die 15N- 
m arkierte H ippursäure im  H arn  bestim m t. D urch Vgl. der V erd.-Faktoren für 
verschied. Aminosäuren (d - u . L-Serin (I) , d -, l - u . DL-Glutaminsäure, DL-Asparagin- 
säure, L-Alanin, DL-Prolin, L-Leucin, Ä thanolam in) m it den fü r Glycin u. NH3 er
haltenen schließt Vf., daß nur I d irek t in  Glycin um gew andelt w ird. U n ter Verwendung 
von 1BN 13C(a)-I konnte Vf. nachweisen, daß I durch A bspaltung des /1-C-Atoms in 
Glycin übergeht; das V erhältnis 16N /13C im  verabreichten  I u. im  Glycin der aus
geschiedenen H ippursäure war p rak t. das gleiche. Die Bldg. verschied. Aminosäuren 
im  Organismus wird d iskutiert. (J. biol. Chem istry 162. 297—307. Febr. 1946. New 
York, Columbia Univ., Coll. of Phys. and  Surgeons, Dep. of Biochem.)

S c h w e r d t e e g e r . 4596
H. L. Williams und E. M. Watson, Argininfreie D iät und die Synthese von Arginin 

im  Darm. An R a tten  wurde der E infl. von Arginin(\)-iTsier D iä t un tersuch t. Die 
Tiere nahm en nicht an Gewicht zu, doch tr a t  n ich t der bekannte  d ram at. Gewichtssturz 
ein, welcher beim Fehlen einer essentiellen Aminosäure bekann t ist, auch starben die 
Tiere nicht. Naßgewicht, Trockengewicht u. I-Geh. verschied. Organe entsprachen 
denen von R atten , welche m it H undekuchen e rnäh rt waren. Vff. nehm en nach ihren 
Befunden an, daß n icht das In testinum  die Quelle fü r I ist. (Science [New Y ork] 103. 
654. 24/5. 1946. Univ. of W estern Ontario, Med. School, Meek Mem. Labor.)

W o l f g a n g  A l b r e c h t . 4596
Douglas V. Frost, Jean Heinsen und Robert T. Olsen, Partielle Säurehydrolysate 

von Proteinen. 4. Mitt. Intravenöse Anwendung hoher Fibrin- und Caseinhydrolysat- 
spiegel bei hypoproteinämischen Hunden. Vff. un tersuchten  die N -R esorption aus p a r
tiellen Säurehydrolysaten von F ibrin  (I) u. Casein (II), die in  H öhe von 600 mg N /kg 
täglich innerhalb von 7 Std. w ährend der V erarm ungsperioden injiziert w urden. Die 
Gehh. an Arginin, H istidin, Lysin, T ryptophan , Phenylalanin, Cystin, Methionin, 
T hreonin, Leucin, Isoleucin, Valin u. G lutam insäure in  den I u. II-H ydro lysaten  w urden 
chem. u. mikrobiol. bestim m t. In  den ersten  6 Tagen der V erarm ung betrug  die N- 
R esorption bei I 50—60% u. bei II  29—37%  des injizierten N. Die W rkg. von I au f 
Gewicht u. Plasmaproteinspiegel w ar günstiger als von II . Die U nterschiede beruhen
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möglicherweise au f einer begrenzten Verwertung des Methionins aus den II-Hydroly- 
saten. Die N-Ausscheidung N-frei ernährter H unde betrug im  Durchschnitt 88 mg 
N /kg/Tag. Die gleiche Menge wurde bei V erfütterung von 100 mg N/kg/Tag in Form  
von I ausgeschieden, woraus sich eine biolog. W ertigkeit von 1 errechnet. Injektion 
eines I-H ydrolysats in Höhe von 100 mg N/kg/Tag ergab eine W ertigkeit von 0,72 u. 
eines I- bzw. II-H ydrolysats in  Höhe von 600 mg/kg/Tag ergab bei hypoproteinäm. 
H unden W ertigkeiten von 0,53 bzw. 0,32. (Arch. Biochem istry 10. 215—26. 1946. 
N orth Chicago, 111., A bbott Lab.) S c h w e r d t f e g e r . 4596

Märta Böszörmenyi und Katalin Szarvas, Der Fett- und Lipoidstoffwechsel bei ver
schiedenen experimentell hervorgerufenen Leberschädigungen. Bei Leberschädigungen 
durch U nterbindung des Gallenganges, durch Vergiftung m it Phenylhydrazin u. m it 
CC14 u. durch Gefrierung der Leberoberfläche steigen die Gesamtfett-, Gesamtchol
esterin- u. Lipoidwerte an. Bei schweren Leberparenchym schäden fällt der Blutzucker- 
spiegel langsam  ab. (Magyar Orvosi Arch. [Ung. med. Arch.] 43. 405—09. 1942.)

K r u s e n . 4597
N. S. Rustum Maluf, Ausscheidung von Inulin durch die Krebsniere. Als erste 

Niere eines Tieres außerhalb der W irbeltiergruppe wurde die des Krebses im Hinblick 
au f die Clearance un tersucht u. gefunden, daß im Gegensatz zum Verh. der aglomeru- 
lären W irbeltierniere Inulin , Xylose u. Glucose nach Injektion in den Blutstrom  im 
K rebsurin ausgeschieden werden, daß die F iltra tion  offenbar kein wesentlicher Faktor 
bei der Urinbldg. is t u. daß die Entstehung des hypoton. Urins nicht au f eine Reab- 
sorption von Salzen, sondern au f eine Ausscheidung von W. zurückzuführen ist. (Proc. 
Soc. exp. Biol. Med. 45. 873—75. Dez. 1940. Baltim ore, Johns Hopkins Univ., Dep. 
o f Zool.; New Orleans, Tulane Univ., Dep. of Tropical Med.) S c h u l e n b u r g . 4597 

Per Schou, Experimentaluntersuchungen über die Nierenfunktion während der 
Sulfatdiurese. 2. M itt. Untersuchungen über die Glomerulifunktion der Kaninchennieren 
während der Infusion einer hypertonischen Sulfatlösung. (1. vgl. C. 1944. II . 132.) Das 
exzessive Ansteigen der Diurese nach intravenöser Infusion einer hypoton. S 04_-Lsg. 
in den B lutstrom  des K aninchens kann durch eine K om bination einer wachsenden 
F iltra tion  der Nierenglomeruli u. einer Rückresorption der Tubuli erk lärt werden. 
In  Verss. zur Messung der Strömungsgeschwindigkeit wird gezeigt, daß gleichzeitig m it 
dem m ächtigen Anstieg der Ausscheidung von Fl. ein deutliches Anwachsen des renalen 
Blutstromes e in tritt (zwischen 30 u. 130 ml/Min. für beide Nieren). Der arterielle B lu t
druck zeigt überdies eine vorübergehende Erhöhung von 35—55 mm Hg. Der kolloid- 
osmot. D ruck der Plasmakolloide zeigt zunächst eine fallende Tendenz als Folge der 
großen Flüssigkeitsinfusion, später eine wachsende Tendenz infolge von Flüssigkeits
verlusten durch die Diurese. Die physikal. Faktoren, die die Glomerulifiltration be
dingen, hängen wahrscheinlich m it der K reatininclearance zusammen. (Acta physiol. 
scand. 7. 34—50. 15/2. 1944. Kopenhagen, Univ., Inst, of Pharm acol. u. Biol. Labor, 
of „Medicinalco“  L td.) P a t z sc h . 4597

Per Schou, Experimentaluntersuchungen über die Nierenfunktion während der 
Sulfatdiurese. 3. Mitt. Untersuchungen über die Tubuli-Funktion der Kaninchennieren 
während der Infusion einer hypertonischen Sulfatlösung. (2. vgl. vorst. Ref.) Die E x
kretion der un tersuchten  Substanzen wurde m ittels Clearance-Meth. bestimmt. Die 
Unterss. ergaben: W ährend vor der Sulfat-Infusion eine beträchtliche Rückresorption 
anzunehmen war, wird diese w ährend der Sulfat-Diurese (I) red. u. hört au f dem Höhe
punkt der I ganz auf. Hierbei beträg t die Sulfat-Exkretion 100%. H arnstoff zeigt das 
gleiche Verhalten. Die Rückresorption von CI wird ebenfalls stark  red., da die E x 
kretion au f 60%  ansteigt. W eiterhin steigt auch die Glucose-Exkretion auf mehr als 
80% an. Die Rückresorption dieser Substanzen sinkt dann sehr schnell, wenn der 
K onzentrations-Index des Urins un ter 2 abfällt. Der entscheidende Faktor bei der 
E xkretion der untersuchten Substanzen is t der niedrige Konzentrations-Index des 
Urins, der durch die mangelnde Rückresorption des W. bedingt ist. Die bei der I 
gemachten Beobachtungen können durch die Filtrations-Resorptions-Theorie erklärt 
werden. (Acta physiol. scand. 7. 183—99. 8/4. 1944.) Go h r . 4597

Per SchOU, Experimentaluntersuchungen über die Nierenfunktion während der 
Sulfatdiurese. 4. Mitt. Untersuchungen über die Nierenfunktion beim Kaninchen bei 
chronischer tubulärer Nephritis nach Frandsen. (3. vgl. vorst. Ref.) Im  Anschluß an die 
Unterss. bei gesunden Kaninchen führte der A utor Sulfat-Diurese (I)-Verss. an K anin
chen durch, bei denen experimentell nach der FRANDSEN-Meth. m it K -Bichrom at eine 
chron. tubuläre N ephritis hervorgerufen worden war. Auch hier wurden sehr niedrige 
W erte des K onzentrations-Index des Harns (bis zu 1,03) erhalten u. entsprechend hohe 
W erte für die Exkretions-Prozente für W., Sulfat, H arnstoff u. Glucose. H ierdurch 
läß t sich das Aufhören der Rückresorption in den Tubuli erkennen. F ü r CI ist während
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der I die Fähigkeit der R ückresorption in  einigen Fällen erhalten. Die charak terist. 
Merkmale der I bei gesunden Tieren finden sich auch bei Tieren m it chron. N ephritis. 
Diese Tatsache kann für die Theorie, daß die Schwächung der T ubuli-Funktion ein 
wichtiger F ak to r beim Zustandekom m en der I ist, herangezogen werden- (A cta physiol. 
scand. 7. 200—08. 8/4. 1944.) G o h r .  4597

M. Dubuisson, Die Muskelkontraktion. (Vgl. C. 1940. I. 1526; C. 1941. II . 632.) 
Zusammenfassung über die ehem. u. energet. Vorgänge bei der M uskelkontraktion. 
Eigene früher veröffentlichte Ergebnisse über den V erlauf der W ärm eentw . u. der 
t>h^Änderungen werden diskutiert. (Bull. Soc. philom ath. Paris 124. 181—98. 1942/43.)

G e r b e r . 4597
Fritz Buchthal und J . Lindhard, Die Übertragung der Impulse vom Nerven auf die 

Muskelfaser. Verss. an der tiefen Schicht des M. obiiquus abdom inis in ternus der E i
dechse, die aus einer einzelligen M uskelfaserschicht m it ihrer N ervversorgung besteht. 
Aufbringen von Acetylcholin (I) (Schwellenkonz. 5-10~e /ug) d irek t au f die Motorend
platte  ru ft eine kurze zuckungsartige K on trak tion  h e rv o r; nach der ersten  Applikation 
is t die E ndp la tte  gegenüber w eiteren Dosen I u. elektr. Reizung des N erven refraktär. 
Dagegen blockieren K  u. Rb n ich t die K on trak tion  bei elektr. Reizung. I u. K haben 
auf der Fasersubstanz selbst bei lOfacher Konz, keine W irkung. I, K  u. andere erregende 
Substanzen rufen einen Abfall des E ndplatten-Faserpo ten tia ls hervor. Die veratrini- 
sierte Faser reagiert wie der ganze Muskel nach Reizung m it p rotrahierten  Kontrak
tionen. Curarin blockiert die E ndp la tte  zunächst fü r die Reizung vom Nerven aus u. 
für I , während die direkte Reizung der E ndp la tte  u. K  noch w irksam  sind. Später ist 
nu r noch die E rregbarkeit durch direkte Reizung der F aser selbst erhalten. Nach den 
Verss. müssen in der motor. E ndp la tte  2 Grenzflächen vorliegen, von denen die erste 
die zwischen E ndp la tte  u. Muskelfaser ist, die zweite m it beträchtlich größerer Ober
fläche von den Endigungen des N erven in  feinen Schleifen au f der Grundfläche der 
motor. E ndplatte  gebildet wird. I w irkt nu r au f die erste Grenzfläche ein u. zwar von 
beiden Seiten, da der Reizimpuls sowohl durch das in  der F aser gebildete I wie durch 
von außen zugesetztes blockiert wird. Dagegen w irk t I n ich t m erkbar auf die zweite 
Grenzfläche ein, da K  unverändert auch nach m ehrfachem  Zusatz von I wirksam bleibt. 
(Acta physiol. scand. 4. 136— 48. 31/8. 1942. Copenhagen, U niv., Lab. for the Theory 
of Gymnastics.) L o h m a n n . 4597

Henry B. Bull, Das elastische Element des Skelettmuskels. A uf Grund von L iteratur
daten wird gezeigt, daß zwischen dem Zug-D ehnungs-V erh. eines Froschskelettmuskels 
u. dem von vulkanisierten Gummi (vgl. R a m s e y  u . S t r e e t ,  J .  cellular comparat. 
Physiol. 15. [1940.] 11. für Muskel u. A n t h o n y ,  C a s to n  u . G u t h ,  J .  physic. Chem. 46. 
[1942.] 826. für Gummi) eine auffallende Ä hnlichkeit besteht. Die D aten  lassen sich 
darstellen durch F  =  ß (L — 1 /L 2), wo F  =  Zug, L  =  relative Länge (bezogen auf die 
Länge beim völlig kontrahierten  Zustand), ß =  1,2 • 105 D yn/cm 2 bedeuten. Die Ergeb
nisse werden un ter dem G esichtspunkt, daß der Muskel aus den sogenannten A- u. 
I-Scheiben aufgebaut ist, wobei bei der M uskelkontraktion A kon trah iert u. I  gestreckt 
werden, diskutiert. Der Myosin-Geh. in  A wird zu 20%  abgeschä tz t; er is t maßgebend 
an dem Verh. beteiligt. (J. Amer. chem. Soc. 67. 2047— 48. 15/11. 1945. Chicago, 111., 
N orthw estern Univ., Med. School, Dep. of Chem.) F u c h s .  4597

Robert C. Mellors, Edward Muntwyler und Frederick R. Mauiz, Der Elektrolyt- und 
Wasserwechsel zwischen Skelettmuskel und Plasma im  Hunde nach akutem und länger 
dauerndem extracellulären Elektrolytverlust. Bei aku tem  E lek tro ly tverlust u. etwa 
gleichbleibendem Geh. an K örperw asser w andert W. aus der extracellulären Fl. in das 
Zellinnere. Bei fortgesetzter salzfreier E rnährung dauert die A nreicherung an W. im 
Zellinnern u. die Abnahme in der extracellulären Fl. 5—6 Tage an, wobei sich der Geh. 
an intracellulärem  K  nicht oder nur wenig ändert, w ährend der Geh. an  „überschüs
sigem“ N a sich dem n. nähert. Bei gleichzeitiger E lek tro ly t- u. W .-V erarm ung en t
spricht der W.-Wechsel des Muskels dem Geh. an  N a u. W. des Plasm as. (J. biol. 
Chemistry 144. 773—84. Aug. 1942. Cleveland, W estern Reserve U niv., School of 
Med., Dep. of Biochem. and  Surgery.) L o h m a n n . 4597

G. P. Wells, Die Wirkung von Kalium auf die Muskeln von Echinodermata, Mollusca 
und Crustacea. Unterss. über die W rkg. von K  au f verschied. M uskelgruppen von 
Cucumaria elongata, Aplysia puncta ta , Helix pom atia u. Carcinus m aenas sowie über 
den Ca/K  Antagonismus u. N H 3/K  Parallelism us beim  Schneckenherz. (J. exp. Biology 
18. 213—22. Jan . 1942. London, Univ. Coll., Dep. of Zool.) L ü p n it z . 4597 

Syun Hasimoto, Beeinflussung des Kohlenhydrat- und N-Stoffwechsels im  Muskel 
durch intravenöse Infusion von hypertonischer Glucoselösung bei normalen sowie nieren
geschädigten Hunden. Im  uräm . Muskel sind bei Glucosezufuhr Zuckeraufnahm e u.
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Milchsäureabgabe verm indert. (Tolioku J . exp. Med. 43. 321— 40. 20/8. 1942. [O rig.: 
dtsch.] Sendai, Tolioku Reichsuniv., Med. K linik.) S c h w e ig e r . 4597

Syun Hasimoto, Beeinflussung des Kohlenhydrat- und N-Stoffwechsels im Muskel 
durch Bluttransfusion bei normalen sowie nierengeschädigten Hunden. (Vgl. vorst. Ref.) 
B luttransfusion bei uräm . Zuständen füh rt zu Vermehrung des Rest-N. (Tohoku J . 
exp. Med. 43. 341—61. 20/8.1942. [Orig.: dtsch.]) S c h w e ig e r . 4597

Elizabeth K. Patterson, Mary E. Dumm und A. Glenn Richards jr., Lipoide im  
Zentralnervensystem der Honigbiene. Von etw a 1300 Bienen wurden aus dem zentralen 
Nervensyst. die Lipoide extrahiert. Eine Differenzierung erfolgte nach den üblichen 
M ikro-Standardm ethoden. W esentliche Ergebnisse liegen nicht vor. (Arch. Biochem
istry  7. 201— 10. Juni/A ug. 1945. B ryn Mawr, Pa., B ryn Mawr Coll., Dep. of Biol., 
and Philadelphia, P a ., U niv., Dep. of Zool.) R a u s c h n in g . 4598

Ben Dawes, Bemerkungen über die Verteilung von Pigment-Granula im retinalen 
Pigment-Epithel bei hell- und dunkel adaptiertem Rana temporaria und über die Natur 
des Augenpigmentes beim Frosch und Ochsen. W ährend ein artgem äßer Unterschied 
zwischen H aut- u. Augenpigment beim Frosch u. Ochsen nicht festzustellen ist, variiert 
die S tärke des Pigmentgell, in den Pigmentzellen u. deren Fortsätzen je nach der Stärke 
der Lichteinw. durch Hg-Dampf-Lampen. Die Entfernung der H ypophyse u. Hypo- 
physenhinterlappen-Injektion haben keinen Einfl. au f die Stärke der Pigm entbldg. bei 
hell-u . dunkeladaptierten  Fröschen. (J .  exp. Biology 18. 99— 109. Aug. 1941. London, 
Univ., Dep. of Zool.) L ü p n it z . 4598

E6. Pharmakologie. Therapie. Toxikologie. Hygiene.
Silvio Fiala, Photodynamische Einwirkung organischer Farbstoffe auf Eiweißstoffe 

Aus der polarograph. Erforschung photodynam . Erscheinungen geht hervor, daß die 
biol. W rkg. photodynam . Farbstoffe bei Fluoresceinen durch deren labile Bindung 
m it 0 2 bedingt ist, was die Aktivierung des so gebundenen 0 2 durch das absorbierte 
L ich tquantum  ermöglicht. Das Peroxyd des Farbstoffs wird nicht gebildet; das durch 
Belichtung des Farbstoffs gebildete H 20 2 ist ein Prod. seiner A utophotooxydation. 
K atalase is t durch ihre spezif. Wrkg. ohne schützenden Einfl. gegen Photooxydation. 
D a H 20 2 keine photooxydierende Wrkg. zeigt, so kann selbst KCN die Oxydation des 
Substrates durch seinen Einfl. auf die K atalase unterstützen. Die Photooxydation des 
Serums m acht sich, soweit sie durch Erhöhung der Eiweißdoppelwelle polarograph. 
feststellbar ist, durch gesteigerte D ispersität hei Verminderung der Oberflächenspannung 
u. gesteigerter Schutzwrkg. gegen das hydrophobe Kolloid bemerkbar. Es handelt sich 
hierbei um photooxydative Spaltung des Eiweißmoleküls. — 5 Polarogramme. (Chem. 
L isty  Vedu Prüm ysl 39. 14— 19. 10/8. 1945. Prag, Staatl. Gesundheitsinst.)

S t e in e r . 4601
P. Niccolini, Das Wasser der Rinaggiu-Quelle: seine Protoplasmawirkung. Das 

untersuchte W. is t m ineralarm. Die Unters, au f Protoplasmawrkg. is t ohne positives 
Ergebnis. (Boll. Soc. ital. Biol. sperim. 13. 94. Febr. 1938. Sassari, Univ., Is t. di 
Farm acol.) R. K . M ü l l e r . 4603

P. Niccolini, Das Wasser der Rinaggiu-Quelle: seine diuretische Wirkung. (Vgl. 
vorst. Ref.) Das W. regt die Nierensekretion deutlich an u. fördert die H arnausschei
dung. Gegenüber einem Vergleichstrinkwasser is t die gesamte mol. Diurese 15fach 
gesteigert. (Boll. Soc. ital. Biol. sperim. 13. 95—96. Febr. 1938.) R . K. Mü l l e r . 4603 

Morris Rhian und Alvin L. Moxon, Chronische Selenvergiftung bei Hunden und 
ihre Verhütung durch Arsenik. Die patholog. Symptome der Se-Vergiftung bei H unden 
w erden beschrieben. Leber u. Milz wurden am schwersten in Mitleidenschaft gezogen. 
Gaben von N a-Arsenit (5%0 im Trinkwasser) verhindern das A uftreten der Symptome 
einer chron. Se-Vergiftung (13°/00 Se). Diese As-Menge w irkt im Kontrollvers. nicht 
tox ., sondern fördert den Fettansatz . As u. Se wurden nach gleichzeitiger Gabe in 
allen untersuchten Körpergeweben nebeneinander wiedergefunden. Chron. Se-Ver- 
giftungen haben wenig Einfl. au f die üblicherweise bestim mten Blutanteile, H äm o
globin ausgenommen. Der Hämoglobingeh. ist wesentlich red., As-Gaben verhüten 
diese Anämie. Die Phosphatase-A ktivität ist bei Se-Vergiftungen gesteigert. (J. Phar- 
macol. exp. T herapeut. 78. 249—64. Ju li 1943. Brookings, S. D., S tate Coll.)

Sc h m e r s a h l . 4606
J. R. Erichsen Jones, Die Wirkung von Kupfer-Ionen auf den Sauerstoffverbrauch 

von Gammarus pulex und Polycelis nigra. Unterss. über die olygodynam. W rkg. von 
Schwermetallen (CuS04, A gN 03, HgCl2) auf Gammarus pulex u. Polycelis nigra. 0,001 
bis 0,01 n  w irkt tödlich innerhalb von 2 Std., vorher steigt jedoch der 0 2-Verbrauch an 
(Beeinflussung der ciliaren Lokomotion). 0,0004n Lsg. beeinflußt n icht die Cilien-
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bewegung, der 0 2-Verbrauch sink t aber ab. Die Beeinflussung der A tm ung is t n ich t 
für die letale Wrkg. verantw ortlich, sondern eine Folge der tox. W rkg. an  sich. (J . exp. 
Biology 18. 153—61. Aug. 1941. A berystw ith, Wales, U niv., Coll., Dep. of Zool.)

L ü p n it z . 4606
J. R. Erichsen Jones, Die Giftwirkung der Doppelchloride von Quecksilber und 

Natrium. 1. Mitt. Versuche mit Phoxinus phoxinus (L). Die D oppelchloride NaHgC^ 
u. Na2HgCl4 ionisieren sofort in  wss. Lösung. Gegenüber Phoxinus phoxinus zeigt das 
Doppelsalz keine erhöhte Toxizität. (J. exp. Biology 17. 325—30. Ju li 1940. A beryst
with, Wales, Univ., Coll., Dep. of Zool.) L ü p n it z . 4606

Edmund F. Schroeder, Frederick A. Rose und Harry Most, Wirkung des Antimons 
auf das Elektrocardiogramm. In  315 E lektrocardiogram m en w urde bei 100 Patienten 
m it Schistosomiasis die W rkg. von Brechweinstein u. Fuadin  geprüft u. eine Beein
flussung an verschied. Stellen des EKG . festgestellt. E ine W rkg. des Sb wird an
genommen. Bei Sb-Therapie muß bei Auswertung des EK G . au f diese Tatsache Rück
sicht genommen werden. (Amer. J .  med. Sei. 212. 697—706. Dez. 1946. Swannanoa, 
N. C., Moore General Hosp.) K u n z m a n n . 4607

Jözsef Kuchärik und Albert Telbisz, Die Rolle der Nebenniere in der Pathologie 
und Behandlung der Senfgasvergiftungen. Die äußeren Anzeichen bei vergifteten Tieren 
weisen au f Schädigungen der N ebenniere (I). Die V ergiftung (20 mg Senfgas/kg Katze) 
ergab keine V eränderung des Na-Blutspiegels, E rhöhung des K-Blutspiegels, relative 
Vermehrung der E rythrocyten , beschleunigte Gerinnungszeit (u. U. schon in der Punk
tionsnadel). Histolog. U nters, ergab erhöhte capilläre B lutungen. Therapeut. Verss. 
m it I-E x trak ten , wobei bei weißen Mäusen günstige W rkg. e in tra t. (Schweiz, med. 
Wschr. 75. 996—97. 10/10. 1945. B udapest, U niv., 2. med. K linik u. Pharm. Inst.)

L ü p n it z . 4607
Benjamin H. Robbins, Dinitrophenol-Star: seine Auslösung bei einem Versuchstier. 

Bei Hausgeflügel gelang es, durch V erfüttern  von 2.4-Dinitrophenol den grauen Star 
zu erzeugen. Gleichzeitige Verabreichung von R iboflavin beeinflußt die Stärke der 
Linsentrübung. 2.6-Dinitrophenol h a t eine schwächere W rkg. in  bezug auf Linsen
trübung, 2.4-Dinitro-6-aminophenol ähnelt der W rkg. von 2.4-Dinitrophenol. (J. Phar- 
macol. exp. Therapeut. 80. 264—68. März 1944. N ashville, Tenn., Vanderbilt Univ., 
School of Med., Dep. of Pharm acol.) L ü p n it z . 4607

Torald Sollmann und Walter Webb, Pharmakologische Reaktionen von Daphnia 
magna. Unterss. an D aphnia m agna über die E ignung dieser A rt zur Testung verschied. 
Pharm aceutica. Es w urden verw endet: E pinephrin, Mecholyl, Pilocarpin, Physo
stigmin, A tropin (Digitalis), Ba, Chinin, Chinidin, Mg, Ae., A., Pentobarbital, C02, 
Na-Cyanid, Gerbsäure, Cocain, Metrazol, G uanidin, S trychnin, N icotin, Curare, Vera- 
trin , Bi-Trimethyl. Die Rkk. von D aphnia unterscheiden sich in  einigen Punkten  von 
denen der W irbeltiere, so daß Ergebnisse n ich t ohne weiteres übertragen werden können. 
(J. Pharm acol. exp. Therapeut. 71. 261—67. März 1941. Cleveland, O., Western 
Reserve Univ., School of Med., Dep. of Pharm acol.) L ü p n it z . 4607

Jarrett H. Folley und W. Osler Abbott, M it einer Intubationsmethode bestimmter 
Einfluß gemeinhin verwandter Arzneimittel auf die Entleerung des Magens von Gesunden 
(Atropin, Morphin, Benzedrin, Prostigmin, Nitroglycerin, Syntropan, Mecholyl, Ergo
tamintartrat und Natriumbicarbonat). 5 Gesunden w urden nach Magenspülung u. sub- 
cutaner oder oraler Applikation der im Titel genannten A rzneim ittel 500 ml einer 5%ig. 
Milch-W.-Mischung m it Hilfe eines Magenschlauches eingegeben. Im  A bstand von 
10 Min. wurde der M ageninhalt herausgepum pt, gemessen u. wieder zurückgegeben, die 
Meßergebnisse graph. aufgetragen. Die sehr gleichmäßigen D iagram m e sprechen für 
die Verläßlichkeit der Methode. Sie zeigen, daß von allen genannten Stoffen bei thera- 
peut. Dosierung nur das Morphinsulfat — wie vorauszusehen —  einen m erkbaren u. 
zwar hemmenden Einfl. au f die M agenentleerung ausübt. (Amer. J .  Digest. Diseases 9. 
202—05. Ju n i 1942. Philadelphia, Pa.) C. O. L a u b s c h a t . 4607

Hans von Euler, Hans Hasselquist und Bertil Högberg, Acetylsalicylcholin. Dar
stellung, Eigenschaften und Wirkungen. Acetylsalicylcholinchlorid (I ; C14H 20O4NCl,
F . 192°, Prismen aus Bzl.) wird aus Acetylsalicylsäure-[/1-chloräthylester] (II) u. (CH3)3N 
in  Bzl. durch 24std. E rhitzen im Einschlußrohr au f 100° in 25%ig. A usbeute dar
gestellt. Analog werden Salicylcholinchlorid ( I I I ; C^HjgOsN • H 20 , F . 76°, N adeln aus 
Amylalkohol-Äthylacetat) u. aus II u. (C2H 5)2N H  Acetylsalicylsäure-[ß-diäthylamino- 
äthylester\-hydrochlorid als Öl erhalten. — I u. III  zeigten bei bakteriol. U nterss. bakteri- 
cide Wrkg. gegenüber Proteus vulgaris, Staphylococcus aureus, Streptococcus haemolyticus 
u. der U nterhefe Sacch. cerev. C. L. 2, gegenüber den le tz ten  beiden w ar die W rkg. 
gering. In tram usculär bei R a tten  injiziert, bewirken 5 mg I I I  nach 4 Std. n u r eine 
geringe Steigerung der Brenztraubensäurekonz, im  B lu t von 12 au f 14 y/cm 3 B lu t



1 9 4 6 . ü .  E g . P h a r m a k o l o g ie . T h e r a p i e . T o x i k o l o g i e . H y g i e n e . 1 8 6 9

(verglichen m it einer Steigerung von 12 au f 17,5—25 y  bei Injektion von Na-Salicylat). 
In travenös bei K atzen injiziert, verursachen 2—5 mg III  einen vorübergehenden B lu t
druckanstieg m it anschließendem Abfall, 5 mg I eine kurze Steigerung u. dann einen 
starken  Abfall. Nach A tropinisierung der Tiere blieb nur die blutdrucksteigernde Wrkg. 
übrig. (Ark. Kern., Mineralog. Geol., Ser. A 18. Nr. 17. 1—9. 1944.)

L e h w a l d . 4607
J. W. Stutzman, O. S. Orth und C. H. Mellish, Vergleichende Untersuchungen zwischen 

Calciumacetylsalicylat (als Calsamat bezeichnet) und Acetylsalicylsäure. In  Verss. an 
verschied. T ierarten u. auch an Menschen stellen Vff. fest, daß Calsamat (I) bei gleicher 
therapeut. W rkg. wesentlich ungiftiger als Acetylsalicylsäure (II) ist. Bes. zeigt I eine 
bessere V erträglichkeit bei peroraler Aufnahme als II. Die Ausscheidung von I u. II  
im  U rin is t zeitlich u. auch prozentual gleich, ohne U nterschied, ob die Darreichung 
vor oder nach Mahlzeiten erfolgt. (J. Pharm acol. exp. Therapeut. 73. 420—30. Dez. 
1941. Madison, Wis., U niv., Physiol. In st, and Milwaukee, Lakeside Labor.)

A r n o l d .  4607
E. F. Stohlman und M. I. Smith, Die Isolierung von Di-(p-Chlorphenyl)-essigsäure 

(DDA) aus dem Harn von Kaninchen, die mit 2.2-Bis-(p-chlorphenyl)-l.l.l-trichloräthan 
(D D T) vergiftet wurden. M ännlichen u. weiblichen K aninchen (1,9—2,5 kg) wurden 
w ährend 33 Tage 240 mg/kg DDT als 8%ig. Lsg. in  Olivenöl m it der Schlund
sonde gegeben. D er H arn  (während 27 Tage der Behandlung) wurde gesammelt, die 
Menge betrug insgesam t 8,693 L iter. In  ihm  wurden nachgewiesen: 796 mg organ. 
gebundenes Chlorid, davon 199 mg (ca. 25%) als unverändertes DDT, 583 mg als 
Essigsäureverbindung. (J. Pharm acol. exp. Therapeut. 84. 375—79. Aug. 1945. 
B ethesda, Md., N at. In s t, of H ealth , Div. of Physiol.) L ü p n it z . 4607

Marianne Bock, Chemotherapeutische Inhalationsversuche mit Debenal bei Virus- 
erlcrankungen der weißen Maus. An Mäusen, die m it dem Virus der Bronchopneumonie 
u. des Lymphogranulom a inguinale infiziert waren, konnte durch Inhalationsbehand
lung m it kleineren Dosen Sulfapyrim idin (Debenal) der gleiche therapeut. Erfolg erzielt 
w erden wie m it größeren Gaben bei subcutaner Verabreichung. Die Blutkonz, nach 
Inhalation  blieb dabei h in ter der bei subcutaner Gabe zurück. Die Ausheilung wird 
deshalb teilweise au f die örtliche Einw. in der Lunge zurückgeführt. M it Prontosil 
solubile, Sulfapyridin u. Sulfathiazol lagen die wirksamen Inhalationsdosen wesentlich 
höher. (Klin. Wschr. 23. 373—76. Okt./Nov. 1944. W uppertal-Elberfeld, I. G. F a r
benindustrie, Chemotherap. Inst.) L e u s c h n e r . 4610

Georg Finger, Über die Beeinflussung spezifischer Immunkörper durch Sulfonamide. 
U nter den gegebenen Versuchsbedingungen beeinflussen die Sulfonamide (Globucid) bei 
bakteriellen Infektionen von K aninchen m it Bact. paratyphus B, Bact. enterititis Breslau 
u. Bact. suipestifer die spezif. A ntikörper bzw. die A ntikörperbildung nicht. (Z. Im m uni
tätsforsch. exp. Therap. 103. 372—80. 8/9. 1943. Tübingen, Univ., Hygiene-Inst.)

R u t k o w s k i. 4610
Mario Coppo, Staphylokokken-Meningitis beim Erwachsenen: Heilung durch Sulfon

amidkur. Beschreibung eines Krankheitsfalles m it Heilerfolg. (Minerva med. [Torino] 
34 I . 193—96. 3/3. 1943. Roma, Univ., Is t. di Clínica Med. Generale e Terapia Med.)

R a u s c h n in g . 4610
Luigi Venco und Carlo Brognoli, Über Aufnahme, Verteilung und Ausscheidung der 

p-Aminophenylsulfamide besonders durch Augenwasser. An Kaninchen wurde die Auf
nahm e, Verteilung u. Ausscheidung der p-Aminophenylsulfamide untersucht. Die in 
wss. Lsg. verabreichten Dosen waren nach den aufgestellten Tabellen in kurzer Zeit 
bes. im  B lut nachzuweisen. Ahscheidungen durch Augenwasser waren festzustellen, 
jedoch nich t so erheblich. (Ann. Ottalmol. clin. Oculist. 70. 641—63. Nov. 1942. 
Pav ia , U niv., Clin. Oculística.) R a u s c h n in g . 4610

Redoglia Florenzo und Sartorio Cordelia, Die Behandlung der vom Ohr ausgehenden 
Meningitis mit Sulfonamidpräparaten. Bewährt haben sich P räpp., die au f Pyridinbasis 
aufgebaut waren. (Medicina contem poránea 9. 5— 15. Jan . 1943. Torino, regia Univ., 
Clin. Otorinolaringologica.) R a u s c h n in g . 4610

R. G. Park, Pathogenese der Sulfonamid-Neutropenie. Über einen Fall von Neutro- 
penie nach Sulfapyridingabe wird berichtet, der sicher durch Arzneiallergie bedingt ist. 
A uf G rund dieses Falles u. anderer in der L itera tu r erw ähnten Fälle wird verm utet, 
daß eine Neutropenie im m er Zeichen einer allerg. Rk. ist. Wahrscheinlich sind auch die 
anderen tox. Wrkgg. der Sulfonamide gleicher N atur. (Lancet 246. 401—03. 25/3.
1944. B a l z e r . 4610

Franz Sorensen, Über Chemotherapie bei Appendicitis-Peritonitis. Bei Appenüieitis 
m it begrenzter oder diffuser Peritonitis w ar 1941— 1946 die M ortalität ohne u. m it allg. 
chem otherapeut. Behandlung gleich hoch (15%), dagegen bei kom binierter allg. u.
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lokaler Chemotherapie nu r 7% . (Nord. Med. 32. 2313— 14. 11/10. 1946. Aalborg, 
Amtssygehus.) B e c k m a n n . 4610

Ralph R. Tompsett, Wilbur G. Downs, Walsh McDermott und Bruce Webster, Die 
Verwendung von Chlorarsen bei der Behandlung der Syphilis. Vff. prüfen in Tierverss. die 
Toxizität u. an Syphilitikern die Heilwrkg. eines neuen C hem otherapeutikum s gegen 
die Syphilis, Chlorarsen (I, 3-Amino-4-hydroxylphenyldichlorarsin, H ydrochlorid). Bei 
einer verhältnism äßig geringen T oxizität besitzt I eine sichere antisyphilit. W rkg., die 
sich klin. bes. in einer schnellen Heilung der Frühsyphilis zeigt. Bei a lte r Syphilis 
kom m t es nur zu wenigen Rückfällen. Allerg. Rkk. sind selten u. führen kaum  zu ernst
haften Zwischenfällen. (J. Pharm acol. exp. Therapeut. 73. 412— 19. Dez. 1941. New 
York, Cornell Univ., Med. In st., New Y ork H osp., Syphilisklin.) A r n o l d . 4610 

Ignazio Traina, Sekundäreffekt bei Anwendung von Italchina ( Atebrin) bei Kindern unter 
normalen und pathologischen Bedingungen. Auswertung zu einer curativen und prophylakti
schen Dosierung bei verchiedenen Bedingungen im  Kindesalter. ( Vorschlag der therapeutischen 
Dosen.) Nach einem B ericht über den Atebrinstoffwechsel im Erw achsenen werden zum
1. Male K inder m it A tebrin behandelt. D er B ericht berücksichtigt auch dekompensierte 
rheum at. H erzkranke, K inder m it chron. N ephropathien u. H irnsklerose. Die Ausschei
dungen sind in Tabellen zusam mengestellt u. betrugen bei K indern  bis zu 20%. Bei der 
Behandlung im  K indesalter soll die große W rkg. gegen M alaria ausgenutzt werden. Vor
schläge für die ärztliche Praxis werden gemacht. (R iv. Malariologia 21. 109—38. 
März/Apr. 1942. Modena, Univ., Is t. di Clin. Pediátrica). R a u s c h n in g . 4610 

Victor P. Seeberg und Morris F. Collen, Calciumcarbonat als Antacidum bei peroraler 
Penicillingabe. Der durchschnittliche (5 Personen) Penicillin-Serumspiegel nach per- 
oraler Gabe von 100000 E. Ca-Penicillin (I) zusam men m it 2 g CaC03 is t annähernd 
zweimal so hoch (gemessen nach 1/2, 1, 2, 3, 4 Std.) wie bei Gabe von I allein. Ein ähn
liches Ergebnis wurde auch bei einer I-N a-C itrat-K om bination gefunden. Bei Verab
reichung von I zusam men m it trockenem  Phosphatpuffer, Al-Hydroxyd, Mg-Trisilikat 
oder M g-Hydroxyd konnte eine E rhöhung des I-Serumspiegels nicht festgestellt werden. 
(Science [New York] 102. 225—27. 31/8. 1945. Berkeley, Calif., Cutter Labors.; 
Oakland, Calif., Perm anente Found. Hosp.) Z e l l e r . 4611

Lloyd D. Seager, Penicillinblutspiegel nach oraler Verabreichung mit verschiedenen 
antaciden Mitteln. Um Penicillin  (I) bei oraler Verabreichung vor Zerstörung im Körper 
zu schützen, erhielten gesunde Versuchspersonen 105 E. Ca-1 in  2,5 g eines antaciden 
Mittels wie Al-Hydroxyd, M g-Trisilikat, Mg-Hydroxyd (II) als Emulsion oder Gel, 
Tri-Na-Citrat, Al-Dioxyaminoacetat als T ab letten  u. I allein in  Leitungswasser als K on
trolle. Alle K om binationen zeigten deutlich einen höheren I-Blutspiegel als die K on
trollen, II bewirkte die niedrigsten W erte, es wurden aber m it keinem  Zusatz I-Blut- 
spiegelwerte erreicht, wie sie m it parenteraler I-Verabreichung zu erzielen sind. (Science 
[New York] 103. 353—55. 22/3. 1946. W om an’s Med. Coll. of Pa ., Dep. of Pharmacol.)

D o s s m a n n . 4611
Samuel Proger und D. Dekaneas, Verwendung von Cytochrom c zur Behandlung von 

Sauerstoffmangel in Körpergeweben. Gereinigtes Cytochrom c (I) aus Rinderherzen par
enteral injiziert regt bei akutem  oder chron. 0 2-Mangel von Körpergew eben die Zell
atm ung wieder an. K lin. Vorverss., u. a. bei A ngina pectoris, E m physem a pulmomum 
u. RAYNAUDscher K rankheit verliefen positiv. Ü ber das w eitere Schicksal von I im 
K örper is t nichts bekannt. (Science [New York] 104. 389—90. 25/10. 1946. Boston, 
Mass., Tufts Coll., Med. School., P ra t t  D iagnostic Hosp.) R e i n i s c h . 4614

M. Dode, P. Gadauvan und H. Poussel, Ein Beitrag zur Untersuchung des Verlaufes 
der Narkose durch indifferente Närkotisierungsmittel. Beschreibung des W esens der N ar
kose, d e r  Bedingungen, denen eine N arkosetheorie entsprechen m uß, der Theorie der 
M ito-Inhibierung u. der O sT E R G R E N schen Narkose (die sich au f die „F a ltu n g “ der 
Proteinkettenm oll, gründet), der Theorie der Narkose durch indifferente N arkoti- 
sierungsm ittel (die sich au f Fällung der Lipoide gründet), der Bedingungen fü r die 
Fällung eines gelösten Stoffes durch Zugabe eines 3., im  Lösungsm. u. dem gelösten 
Stoff ebenfalls lösl. Stoffes u. der A rt der die Narkose bew irkenden Fällung. (H ypothese 
der Fällung der Lipoide). — 32 Schrifttum shinw eise. (Mém. Serv. chim . É ta t  32. 
388—409. 1945. Le Bouchet, Centre d ’Ê tudes.) W e s l y . 4627

D. R. Wood und N. T. Jaeo, Die hämorrhagische Wirkung auf anaesthetische Dosen. 
Die intravenöse Dosis von Pentobarbiton , die einen willkürlich bestim m ten G rad der 
A nästhesie bei K aninchen hervorrief, wurde n ich t deutlich durch H äm orrhagie von 
15 cm3/kg red., doch eine 18%ig. R eduktion  wurde nach B lu tverlust von 20 cm3/kg 
beobachtet. Bei R a tten  erzeugte m ehr als 25%  B lu tverlust u. anschließende Ä ther
anästhesie eine H erabsetzung der Induktionszeit au f 60,65 u. 75%  der n. Zeit bei
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Ae.-Konzz. von 7,8 n. 9% . 5—6%  Ae. wurde benötigt, um  Anästhesie bei 50% n. 
R a tten  zu erzielen, dagegen nur 3—-4% für 50%  gebluteter Tiere. (J. Pharm acol. exp. 
Therapeut. 79. 259—65. Nov. 1943. Oxford, England, Dep. of Pharm acol.)

I t z e r o t t . 4627
F. E. Rosenthal, Der Einfluß von Schlafmitteln auf die den Blutzucker regulierenden 

Gehirnzentren. An K aninchen zeigt Vf., daß eine Picrotoxin(I)-Hyperglykäm ie bereits 
durch kleine, noch nich t schlaferzeugende Dosen von Chloralhydrat (II), Paraldehyd, 
verschied. Barbitursäurederivv. (III) u. auch durch Chloreton infolge Beeinflussung der 
B lutzuckerregulationszentren beseitigt werden kann. D urch III w ird die Wrkg. von 
I auf ein Sechstel, durch II fast au f die H älfte verm indert. Bei U rethan (IV) fehlt 
die Wrkg. au f das B lutzuckerzentrum . Selbst durch große, einschläfernde Dosen 
von IV wird der Blutzuckerspiegel n ich t beeinflußt. (J. Pharm acol. exp. Therapeut. 
73. 446— 54. Dez. 1941. Leicester, Univ., Biol. Inst.) A r n o l d . 4627

Fred W . Oberst, Beziehungen zwischen chemischer Struktur von Morphinderivaten 
und ihrer Harnausscheidung in gebundener oder freier Form. Bei Verss. m it Rauschgift
süchtigen ste llt Vf. fest, daß Morphin, D iacetylm orphin ( =  Heroin), a-Isomorphin, 
M ethylm orphin ( =  Codein), D ihydrocodein sowohl in gebundener als auch in freier 
Form  im  H am  erscheinen. Dihydrocodein u. Dihydroisocodein werden vorwiegend in 
freier Form , zum kleinen Teil auch gebunden, durch die Nieren ausgeschieden. Der 
M ethyläther des Dihydrocodeins findet sich dagegen nur in freier Form  im  U rin wieder. 
Der K örper verw endet zur E ntgiftung der M orphinderivv. Glucuronsäure, bzw. deren 
Lactonform  u. koppelt diese körpereigenen Stoffe m it der phenol. oder alkohol. H ydro
xylgruppe der M orphinderivate. (J. Pharm acol. exp. Therapeut. 73. 401—04. Dez.
1941. Lexington, K y., U. S. Publ. H ealth  Serv. Hosp.) A r n o l d . 4627

Howard L. Andrews und C. K. Himmelsbach, Die Beziehungen zwischen der Stärke 
der Abstinenzsymptome und der Morphindosierung. Die Stärke der Abstinenzerscheinun
gen nach plötzlicher Entziehung von Suchtgiften (I) wird m it Hilfe eines Punktsyst. 
zahlenm äßig ausgedrückt. Diese „A bstinenzsyndrom -Intensität“  steh t zur Suchtgift
dosis in Beziehung. Die Beobachtung der Abstinenzerscheinungen über 7 Tage wird 
(m it Hilfe eines planim etr. Verf.) verwendet, um  Rückschlüsse au f die aufgenommene
I-Dosis zu ziehen. D as is t möglich, wenn die Tagesdosis eine 500 mg M orphinsulfat 
entsprechende I-Menge n ich t überschreitet. Die m athem at. Auswertung der U nters.- 
Ergebnisse w ird erläu tert u. diskutiert. (J. Pharm acol. exp. Therapeut. 81. 288—93. 
Ju li  1944. Lexington, K y., U. S . Public H ealth  Serv. Hosp.) S c h e i b e . 4627

C. K. Himmelsbach, F. W. Oberst, R. R. Brown und Edwin G. Williams, Unter
suchungen über den Einfluß des Prostigmins auf den Morphinismus. Prostigm in ver
hindert n ich t das W iederauftreten des Morphinismus beim Menschen, es verstärk t 
aber auch nich t die Abhängigkeit vom Morphin. (J. Pharm acol. exp. Therapeut. 76. 
50—56. Sept. 1942. Lexington, K y., U. S . Public H ealth  Serv. Hosp.)

S c h m e r s a h l . 4 6 2 7
M. Henry Griffon, Anwendung von subcutanen Laudanum-Injektionen durch Rausch

giftsüchtige. B ericht über einen F all von Rauschgiftsucht m it letalem Ausgang, der sich 
Laudanum  für äußeren Gebrauch (alkohol. O pium extrakt m it 1% Morphin) subcutan 
injizierte. (Ann. Méd. légale Criminol., Police sei., Méd. soc., Toxicol. 24. 11— 18. 
Jan ./F ebr. 1944.) K r u s e n . 4627

W. B. Youmans, A. L. Karstens und K. W. Aumann, Das Verhältnis der äußeren 
Eingeweidenerven zum Hemm-Effekt von Atropin und Scopolamin auf die Beweglichkeit 
der Eingeweide. Die W rkg. von A tropin u. Scopolamin au f die Eingeweidem uskulatur 
is t n ich t zu differenzieren. Beide wirken au f Acetylcholin ein. (J. Pharm acol. exp. 
T herapeut. 77. 266—73. März 1943. Portland, Or., Univ., Med. School, Dep. of 
Physiol.) L ü p n i t z . 4628

R. A. Woodbury, W. F. Hamilton, H. M. Cleckley und Perry P. Volpitto, Die Wir
kung von Metrazol auf den Blutdruck von Mensch und Hund. Metrazol (I) erzeugt in 
K ram pfdosen beim Menschen einen Anstieg des B lutdruckes um  100 mm Hg, wobei 
der Vasokonstriktor. E ffekt von zweitrangiger Bedeutung ist. H auptsächlich scheint 
der Skelettm uskelkram pf m it seiner Erhöhung des extravasculären Druckes in  der 
Peripherie dabei eine Rolle zu spielen. Herz, H irn u. die Organe sind von dieser D ruck
steigerung offenbar ausgenommen. Die Blutdruckwrkg. is t reversibel. I verursacht 
eine Stim ulierung vegetativer W irkungen. Bei hoher Spinalanästhesie wurde das Auf
tre ten  einer gefährlichen B radycardie beobachtet, die durch A tropin zu steuern ist. 
Curare oder Erythroidin sind deshalb vorzuziehen. Beim H und is t die V asokonstriktion 
an  der B lutdrucksteigerung durch I vorrangig beteiligt, der extravasculäre D ruck liegt 
hier viel niedriger. Der pulmonale D ruckgradient wird nur geringfügig verändert; 
eine minimale, aber unwirksame Vasokonstriktion der Pulmonalgefäße wird beim
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H und erreicht. (J. Pharm acol. exp. Therapeut. 73. 431—40. Dez. 1941. A ugusta, 
Ga., Univ., School of Med., Dep. of Physiol. and Pharm acol., N europsychiatry and 
Anaesthesiol.) J o r d a n . 4630

Raymond-Hamet, Kann man die Tatsache, daß wiederholte Injektionen gewisser 
Phenylamine immer weniger hlutdrucksteigernd, ja sogar blutdrucksenkend wirken, als 
ein Tachyphylaxiephänomen betrachten? Vf. berichtet, daß w iederholte Gaben von 
Phenylam inen (Ephedrin, Veritol, Benzedrin, Pervitin) im m er weniger b lu td ruck
steigernd, ja  sogar blutdrucksenkend wirken, was man als Schnellim m unisation gegen 
die tox. W rkg. ansieht u. als Tachyphylaxie bezeichnet hat. In  Verss. an  H unden m it 
Tyramin  u. Hordenin zeigt Vf., daß diese sich wie die Phenylam ine verhalten. Vf. 
glaubt, daß m an Substanzen nicht als tachyphylakt. bezeichnen kann, die in  gewissen 
Fällen um gekehrte E ffekte ihrer n. Wrkgg. zeigen, wenn sie zum 1. Male injiziert 
werden u. daß jede Substanz, die zuvor injiziert worden ist, diese beeinflussen kann- 
(C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 216. 83—84. Ja n ./Ju n i 1943.) B ö h m . 4630 

R. E. Rebrassier, Parasiten des Magen-Darm-Kanales bei Schafen und ihre Be
kämpfung. E rörterung von Bekäm pfungsm itteln u. -Verf. beim Befall durch W ürm er 
(H aem onchus contortus, Moniezia expansa, Oesophagostomum colum bianum , Chaber- 
tia  ovina, Trichuris ovis, O stertagia, Cooperia, Trichostrongylus, Nematodirus). U n ter
sucht wurden CuS04, N icotinsulfat, N a-Arsenit, Tetrachloräthylen. (J. Amer. veterin. 
med. Assoc. 98. 124—28. Febr. 1941. Columbus, 0 .) L ü p n i t z . 4649

James R. Hay, Die Behandlung von Schafparasiten mit wiederholten Dosen von 
Phenothiazin. 25 g Phenothiazin, in  zweiwöchentlichen Intervallen verabreicht, werden 
von Schafen vertragen u. können die gewöhnlichen D arm parasiten vernichten (Oeso
phagostom um  columbianum, Bunostom um  trigonocephalum , Haemonchus contortus, 
Charbetia ovina, Moniezia expensa, Trichuris ovis Nematodirus). (J. Amer. veterin. 
med. Assoc. 98. 462—65. Ju n i 1941. N ewark, Del.) L ü p n i t z . 4649

H. R. Mäder, Ein Fall von Überdosierung von Sedulon-Hustensirup , ,Roche“ . 112cm* 
Sedulonsirup m it ca. 1,7 g 3.3-Diäthyl-2A-dioxy piperidin  (6fache Tagesdosis), auf ein
m al eingenommen, bew irkten bei einem 7jährigen nu r einen ca. 20std. Dauerschlaf. 
(Schweiz, med. W schr. 75. 706. 11/8. 1945. Zürich.) S c h u l e n b t jr g . 4650

Dorothea Neumann, Bakteriologische und klinische Untersuchungen über die Ver
wendbarkeit der Chlortablette nach Weigele bei Pulpagangrän bzw. Ostitis periapicalis. 
(Zahnärztl. Rdsch. 52. 1035—47. 7/11. 1943. Leipzig, U niv., K linik für Zahn- u. 
K ieferkrankheiten.) K l e s s e . 4655

R. H. S. Thompson, Der Einfluß von arsenhaltigen Zugpflastern auf die Atmung  ̂ der 
Haut. Die A tm ung von Schnitten der R a tten h au t w ird durch As-Verhb. (Natrium- 
arsenit, Lewisit) so beeinflußt, daß der geringe E x traverb rauch  an 0 2, der bei Ggw. 
von Brenztraubensäure (I) beobachtet w ird, völlig gehem m t w ird; au f die Oxydation 
von Bernsteinsäure (II) wird nur ein geringer E infl. ausgeübt. — H au t, welche in vivo 
m it Lewisit befleckt war, zeigt ebenfalls H em m ung der I-O xydation, jedoch keine be
deutende H em m ung der Il-O xydation. (Biochem. J .  40. 525—29. 1946. Oxford, 
Dep. of Biochem.) H e s s e . 4661

P. Schwarz, Zur Scabies-Behandlung. In  48 Fällen von Scabies wurde durch Be
handlung m it Scabiopharm (Emulsion m it 20%  Benzylbenzoat u. 10% Dimethylthian- 
thren) schnelle Linderung des P ru ritu s u. Rückgang der Erscheinungen erzielt. (Schweiz, 
med. Wschr. 76. 444—45. 18/4. 1946. Basel.) K r u s e n . 4665

J. Schieren, Zinkvergiftung und enzootischer Herztod der Schweine. (Vgl. C. 1947. 
1773.) N ach Diskussion der möglichen U rsachen des enzoot. H erztodes der Schweine 
u. bes. der Befunde, die eine ursächliche B edeutung von Zw-Vergiftung nahelegen, 
werden Zw-Bestimmungen in Lebern von Schweinen m itgeteilt. D er Zw-Geh. schwankte 
bei Tieren verschied. Bestände stark , im  gleichen T ierbestand schw ankte er weniger. 
Die W erte in  m g%  waren hei sicher an H erztod gestorbenen Tieren 0,95 bis 6,00, 
M ittel 2,80, bei wahrscheinlich an H erztod verendeten Tieren Spuren bis 3,81, Mittel 
1,08, bei möglicherweise an H erztod gestorbenen Tieren Spuren bis 4,54, M ittel 2,39 
u. bei gesunden K ontrolltieren Spuren bis 5,90. A nhaltspunkte fü r Zw als U rsache 
des enzoot. Herztodes ergaben sieh som it nicht. (Berliner M ünchener tierärztl. W schr.
1946. 5—7. Ju li. H annover, T ierärztl. Hochschule, Hygien. In s t.) J u n k m a n n . 4675 

Bo Vahlquist und Henry Sälde, Bleivergiftung bei Individuen im  Wachstumsalter. 
Klinische und experimentelle Untersuchungen. Ü ber ein 2 M onate altes B rustk ind , das 
zufolge Brustw arzenbehandlung der M utter m it B leiacetatsalbe verg ifte t worden war. 
Übliche Symptome. In  Modellverss. (Kaninchen) wurde festgestellt, daß  junge Tiere 
Pö-em pfindlicher sind als ausgewachsene u. daß die P6-V ergiftung n ich t nu r d irek t 
durch P6-Zitzenbehandlung, sondern auch ind irek t über die Milch e in treten  kann. 
Allg. über Kausalogie, Symptomalogie, Klinisches, D ifferentialdiagnose, Prognose u.
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Therapie. (Acta Paediatrica [Uppsala] 31. 180— 210. 31 /12 . 1943.) Upsala, U niv., 
K rhs., P äd iatr. K lin.) C. 0 .  L a u b s c h a t . 4675

Roger Hug, Bleivergiftung und Porphyrie. Beschreibung eines tödlich verlaufenen 
Falles von aku ter Porphyrie bei Bleivergiftung. Bei der H äufigkeit der Bleivergiftun
gen w ird die Frage d iskutiert, ob sich in diesem Falle die Porphyrie unabhängig von 
der Bleivergiftung entw ickelt ha t. (Schweiz, med. W schr. 76. 322. 13/4. 1946. W inter
th u r, K antonspital, Med. Abt.) K u n z m a n n . 4675

M. René Henry, Akute Intoxikation durch versehentlich Aufnahme von Trichlor- 
äthylen. E in  Fall von Trichloräthyle'i-Vergiftung durch irrtüm liches Trinken wurde 
durch 2 intravenöse In jektionen von je  20 ml einer 0,15 g N aH C 03 u. 0,10 g NaCl 
enthaltenden Lsg. überraschend wiederhergestellt. (Ann. Med. légale Criminol., Police 
sei., Méd. soc., Toxicol. 24. 23—25. Jan ./E ebr. 1944. Joinville-le-Pont).

K r u s e n . 4675
Pietro Zeglio, Beobachtungen über Nervenentzündungen bei Eindringen von Schwefel

kohlenstoff durch die Epidermis. K rankheitsberichte über Schwefelkohlenstoffvergiftun
gen. (Med. Lavoro 34. 1— 11. Jan . 1943. Milano, Univ., Clin, del Lavoro „Luigi 
D evoto“ .) R a u s c h n in g . 4675

Gerhard Ohnesorge, Altrioventrikuläre Reizleitungsstörung nach Nebelkerzenvergif
tung. B ericht über 2 Fälle, bei denen die Reizleitungsstörungen au f G rund der klin. 
Befunde w ahrscheinlich n ich t auf eine Lungenreizung, sondern auf prim . W rkg. des 
n ich t näher bezeichneten N ebelm ittels zurückzuführen w aren. (Z. Kreislaufforsch. 
37. 81—82. Eebr. 1945. Berlin-Zehlendorf. K r u s e n . 4675

Donald Hunter, Gewerbehygiene. Beleuchtung, Lüftung, B erufsberatung u. U nfall
verhütung sind zur Produktionssteigerung von großer Bedeutung. Toxikolog. Unterss. 
wurden in Verb. m it der Bearbeitung von Hg-Präpp., F-Verbb., Triorthokresylphosphat 
u. Naphthalenchlorid unternom m en. Forschungen über gewerbliche Lungenerkrankun
gen betrafen  Bagassosis, Be-Vergiftung, Anthrako-Silikose u. Fe-Oxydlungen. Die ver
änderten  A rbeitsbedingungen der K riegszeit ergaben neue Erfahrungen u. Forschungs
gelegenheiten. (Schweiz, med. Wschr. 76. 917—21. 1946. London.) B a l z e r . 4681 

Ennio del Prete, Gesundheitliche Gefährdung bei Arbeiten in Chrom und seine Ver
bindungen verarbeitenden Betrieben. Nach einer technolog. Ü bersicht über Chrom u. 
seine wichtigsten Verhb. w ird über K rankheitsbilder berichtet. Zusammenfassend 
ste llt Vf. fest, daß chron. Vergiftungen generell n ich t feststellbar waren. (Med. Lavoro 
34. 11—20. Jan . 1943. Milano, U niv., Clin, del Lavoro „Luigi D evoto“ .)

R a u s c h n in g . 4681
M. Chambon, Vergiftung mit Nitrobenzol, das als Terpentinölersatz für Ölfarben 

benutzt wurde. K urzbericht über JViiroiewzoZ-Vergiftungen bei zwei Anstreichern. 
(Ann. Méd. légale Criminol., Police sei., Méd. soc., Toxicol. 24. 9. Jan ./F eb r. 1944.)

K r u s e n . 4681

P. Pharmazie. Desinfektion.
H. N. Gupta und S. B. Sen Gupta, Die Verwendung von Diastase bei der Extraktion 

von Alkaloiden aus Rohdrogen. Die Behandlung von Rohdrogen m it Diastase vor der 
E x trak tion  führt zu etwa den gleichen Ausbeuten von Alkaloiden wie die Vorbehandlung 
m it K alk. Die wss. E x trak te  sind fast frei von Sohleimstoffen u. H arzen. (Ind. News 
E dit. J . Ind ian  ehem. Soc. 9. 124—25. 1946. Calcutta, S tandard  Pharm aceut. Works 
L td .) L o c h . 4790

— , Neue Arzneimittel. Kamillol (Ch e m i e w e r k  H o m b u r g  AG., Frankfurt/M ain): 
K amillosanwirkstoffe u. äther. ö le  in wasserlösl. Form. — Catamin flüssig ( R i e d e l - 
d e  H a e n  AG., Berlin): 20%  koli. Schwefel; K rätzem ittel. (Pharm azie 1. 43. Jun i. 
192. Sept. 1946.) H o t z e l . 4800

David T. Carr und Hiram E. Essex, Toxizität verschieden alter Lösungen von Cocain
hydrochlorid. Entgegen klin. Feststellung, daß ältere Lsgg. von Cocainhydrochlorid 
(I) eine höhere T oxizität aufweisen als frisch hergestellte, wurde bei intravenöser In 
jektion  von 10 mg I/kg  in  10%ig. Lsg. hei K aninchen kein signifikanter U nterschied 
hinsichtlich der Toxizität von I-Lsgg. 1 Std., 1 Woche, 1 M onat u. 3%  M onate nach 
H erst. der Lsg. festgestellt. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 62. 1—2. Mai 1946. Rochester, 
M inn., Mayo Eound., Div. o f Exp. Med.) D a u t z e n b e r g . 4806

Béla von Polänyi, über die Eigenschaften einzelner Betäubungsmittel. N ach Vf. hat 
Novocain-Suprarenin ein pH von 6,3, Novocain-Corbasil (Iso-Adrenalin) 6,0, Prestocain 
(Novocain +  Methyladrenalin) 6,0, Pitoeain [Cocain, Adrenalin (I) u. Vasopressin (II)]
6,5 u. Neo-Crystocain 7,4. II  potenziert die vasokonstringierende W rkg. von I. (Zahn-
ärztl. Rdsch. 52. 895—98. 26/9. 1943. Budapest.) Z e m k e . 4806
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Frank Wokes, E. H. Johnson, Jeannette Duncan, Joan G. Organ und F. C. Jacoby,
Vitamine aus Hagebutten. (Vgl. Q uart. J .  Pharm ac. Pharm acol. 15. [1942.] 314, C.
1943. II. 189 u. C. 1944. I. 193.) Lagerungsverss. bei verschied. Temp. bestätig ten , 
daß das V itam in C (I) in  -wasserhaltigen E x trak ten  u. Sirupen ständig  abnim m t. Bei 
der Best. des I muß jedoch berücksichtigt werden, daß m it der Zeit der Geh. an anderen 
reduzierenden Stoffen ansteigt, der einen höheren Geh. an I vortäuschen kann. Ge
trocknete E x trak te  erwiesen sich als haltbar. Sie enthalten  1— 1,4%  I, beachtliche 
Mengen V itam in P  u. Carotin. (Quart. J . Pharm ac. Pharm acol. 16. 269—74. Ju li/ 
Sept. 1943. Ovaltine Res. Labors.) H o t z e l . 4808

R. W. Stone und M. A. Farrell, Synthetische Nährböden für die Penicillinproduktion. 
Synthet. N ährböden haben einige Vorteile: sie enthalten  weniger F rem dsubstanzen, 
vereinfachen E x trak tion  u. Reinigung u. bieten die Möglichkeit, die wachstum sför- 
dernde W rkg. bestim m ter Chemikalien zu erkennen. W ichtig für die Bldg. von Peni
cillin (I) sind die Mineralstoffe P , S, Fe, K , Mg u. Zn, Cu is t notwendig, ertragreichere 
K ulturen  erhält man, wenn das V erhältnis K /N a größer als 1 ist. Zucker, S tärke u. 
ähnliche Substanzen sind notwendig, am besten bew ährte sich Lactose. Von den organ. 
Säuren gab Essigsäure die besten R esu lta te ; als N-Quelle wird Amino- oder Ammonium- 
N benutzt, wobei zu hohe Konzz. den I-E rtrag  mindern. Der pn-W ert sollte w ährend 
der I-Bldg. zwischen 6,6 u. 8,2 gehalten werden. F ü r Oberflächen- u. T iefkulturen 
werden bew ährte Zuss., die Zugabe von A ntischaum m itteln, R ühr- u. Schüttelgeschwin- 
digkeiten angegeben. E ine Tabelle zeigt die w achstum sfördernde Wrkg. bei Zusatz 
von Phenylacetamid u. verschied. Aminosäuren. (Science [New York] 104. 445—46. 
8/11. 1946. Pennsylvania S ta te  Coll., Dep. of Bacteriol.) E n d r a s s . 4810

J. B. Huelsebusch, M. J. Foter und I. W . Gibby, Einwirkung von Gummischlauch auf 
die Haltbarkeit von Penicillin- und Streptomycinlösungen. Penicillin(I)- u. Strepto- 
mycin(II)-Lsgg. w urden in  Schläuchen aus syn thet. u. N aturgum m i u. zum Vgl. in 
Glasröhren aufbew ahrt. Nach 6 u. 24 Std. w urden P roben zur Geh.-Best. entnommen. 
Die Ergebnisse zeigen, daß von 11 syn thet. G um m iarten 4 die I-Lsgg. nach 24 Std. 
vollständig inaktivierten. Das gleiche Ergebnis zeigte eine pigm entierte N aturgum m i
probe. 9 der Proben reduzierten auch die A k tiv itä t von II-Lösungen. (Science [New 
York] 104. 479—80. 22/11.1946. Cincinnati, O., Wm. S. Merrel Co., Dep. of Bac
teriol., Res. Labor.) E n d r a s s . 4810

N. G. Heatley, Eine Methode zur Penicillintestung. Vf. beschreibt p rak t. Einzel
heiten eines P la tten tests  zur S tandardisierung von Penicillin, der zuerst von A b r a h a m  
u. M itarbeitern (C. 1943. I. 1295) angegeben worden ist. Die Fehlergrenzen werden 
diskutiert. (Biochem. J. 38. 61—65. 1944. Oxford, Sir W illam D unn School o fP atho l.)

L e n s c h a u . 4 8 1 0
S. W. Challinor und J. P. Duguid, Propylenglykoldampf als Luftdesinfektionsmittel.

1. M itt. U nterss. w urden durchgeführt m it L uftinfektion durch Zerstäuben von Sus
pensionen von Bacterium  prodigiosum in  einem R aum , der fü r eine Person bew ohnbar 
war. Es wurden Verss. angestellt m it rascher Verdam pfung von Propylenglykol (I) in 
der Konz. 0,02 bis 0,4 cm3/m 3 L uft u. m it unterbrochener oder laufender Verdam pfung 
von I in längeren Zeiträumen. W eitere Verss. d ienten der L uftinfektion, die in  über
füllten R äum en sta ttfinde t. Die W rkg. der E inzelverdam pfung von I w ar vorüber
gehend. Erfolge können nu r erreicht werden durch kontinuierliche V erdam pfung oder 
auch Einzelverdampfungen, die sich in  kurzen Z eiträum en (etwa 10 Min.) wiederholen. 
Die Verdampfung von 1 cm3 I für 1 m 3 L uft in  der Std. se tz t die L uftinfektion  eines 
überfüllten Raum es w ährend der Verdam pfung um  etw a 85%  herab. H ierbei -svurde 
w ahrnehm bare Nebelbldg. von I festgestellt. Bei geringeren Mengen von I , die n ich t 
zu dieser Erscheinung führten , n im m t auch die W rkg. ab. (E dinburgh med. J .  51. 
280—89. Ju n i 1944. Edinburgh, U niv., B act. Dep.) B o y e . 4832

P. W. Brian, Die Wirkung des pn  auf die fungistatische K raft von Dinitro-o-kresol. 
Nach Verss. läuft die fungistat. W rkg. von Dinitro-o-kresol (DNOC)-Lsgg. bei ver
schied. pH parallel m it dem Geh. an undissoziiertem DNOC. In  Ionenform  b e träg t seine 
T oxizität nu r 1/40 des nichtdissoziierten Moleküls. Vor allem in  Sprühem ulsionen au f 
Petroleum basen zeigt sich vorgenannte Tatsache, da in  der Petroleum phase keine 
Dissoziation sta ttfindet. (J. Soc. ehem. Ind ., Trans, and Commun. 64. 315— 16. Nov.
1945. Brackneil, Berks., H aw thorndale Labor., J e r lo tt’s H ill Res. S tat.) G r i m m e . 4832 

Waelaw Jan  Strazewicz, Polium Digitalis. 3. M itt. (2. vgl. C. 1939. II . 2351.) Das 
V erhältnis der T oxizität (in Froscheinheiten) ident. P roben der B lä tte r von Digitalis 
purpurea L. m it verschied. W.-Geh. is t nach Auf bew ahren hei gleicher Temp. u m 
gekehrt proportional dem W .-G ehalt (in % ). Die B edeutung dieser T atsache fü r die 
in ternationale S tandard-B lattprobe wird unterstrichen. (Sprawozdania Poznansk.
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Towarzystw a Przyjaciół N auk 13. 99—102. 1945/46. Poznań, Uniw., Zakł. Farm a 
kognozji.) U r b a n . 4880

J. W. Stra£ewicz, Vorläufige Zusammenfassung der 3. Mitteilung über Folium digi 
talis. (Vgl. vorst. Ref.) Hinweis au f die Inkonstanz des internationalen Digitalis 
Standards (M a g n u s  1926), da dieser n ich t absolut trocken ist, m it Vorschlägen 
(unter Bezugnahme au f frühere M itt.) zur Aufbewahrung hei konst. Temp. m it be 
kanntem  W .-Gehalt. (Bull. Soc. Amis Sei. Poznań, Ser. B. Nr. 7. 39—41. 1946 
Poznań, U niv., In st, de Pharmacognosie.) H o h e n s e e . 4880

John V. Scudi, George E. Boxer und Viola C. Jelinek, Eine Farbreaktion für Strepto
mycin. Zur eolorimetr. Best. von Streptomycin (I) eignet sich die E arbrk. au f Glucosamin, 
wenn s ta tt  Na2C 03-Lsg. N aOH gebraucht wird. Zu 2 ml einer wss. I-Lsg. g ib t man 
1 ml 2%ig. Lsg. von A cetylacton in W. u. 1 ml InN aO H , erh itz t das Gemisch 10 Min. 
au f dem W .-Bad u. küh lt ab. A uf Zusatz von 2 ml einer Lsg. von E h r l ic h s  Aldehyd 
entsteh t die bekannte rosarote Färbung, die, photom etriert, Mengen von mehr als 
50 E. erfaßt. N ur reine I-Lsgg. geben gute Ergebnisse. Schlecht gereinigte Präpp. 
ergeben zu hohe W erte. D er Fehler kann bis zu 400% betragen. Die störenden Sub
stanzen konnten durch selektive Adsorption nicht en tfern t werden. (Science [New 
York] 104. 486—87. 22/11. 1946. Rahw ay, N .J., Merck & Co., Inc.)

E n d r a s s . 4880
E. R. Withell, Die Auswertung von Desinfektionsmitteln. Vf. beanstandet an den 

älteren M ethoden der P rüfung von Desinfektionsm itteln (Des.-M.) nach R i d e a l - 
W a l h e r  u . C h i n -M a r t i n  bes. die Beschränkung der U nters, au f eine einzige E inw ir
kungszeit u. die U nzuverlässigkeit der Prüfung au f gänzliche A btötung der Testkeime. 
Diese Mängel wären die Ursache für eine als willkürlich bezeichnete Beurteilung von 
Des.-M. m it anderem  W irkungscharakter als Phenol. In  solchen Fällen könne schon 
die U nters, zu anderen Einwirkungszeiten bei sonst gleicher Versuchsanordnung völlig 
verschied. Phenolkoeffizienten ergeben. Vf. em pfiehlt daher tro tz  größeren A rbeits
aufwands die Zählm eth., d. h. die nach verschied. Zeitspannen vorzunehmende F est
stellung, wieviel Keime jeweils noch lebend geblieben sind. Den besten Vergleichsmaß
stab für die desinfizierende Wrkg. b ietet die Zeit, in der 50% der K eim einsaat vom Des.- 
M. einerseits u. von Phenol andererseits abgetötet wurden =  LT50. D urch eine 
komplizierte Berechnung, bei der Logarithmen für die Zeit u. Keimzahl verwendet 
werden, u. durch eine graph. D arst. des Befundes gelangt man zu einer genauen Vor
stellung vom A blauf des Desinfektionsvorgangs, die eine richtige Beurteilung der 
W irkungsstärke eines Des.-M. zuläßt. A uf frühere Arbeiten des Vf. wird ausdrücklich 
verwiesen. (J . of Hyg. 42. 339—53. Ju li 1942. Birmingham, Dep. of Pharm , and 
Biol., Centr. Techn. Coll.) F i s c h o e d e r . 4880

G. Analyse. Laboratorium.
Arthur Fürst, Ein verstellbarer Schutzschild. Sicherheitsglasscheibe in einem R ah

men, der an S tativen  verschiebbar ist, um gefährdete Stellen abschirmen zu können. 
(Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 14. 158. 15/2. 1942. San Francisco, Cal., San 
Francisco Jun. Coll.) B l u m r i c h . 5006

Lome Ford, Eine Stütze für auf dem Dampf- oder Wasserbad stehende Kolben. An 
einem Ring eines W .-Bades is t ein U-förmiges Blech befestigt, in das die (Dest.-)Kolben 
eingestellt werden. (Abb.) (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 332. 19/5. 1944. 
Vancouver, B rit. Columbia, Canadian Fishing Co., Res. Labor.) W. W e s l y . 5006

B. W. Pocock, Niveaukonstanzvorrichtung für Heißwasserbäder. Dest. W. wird aus 
hochgestellten V orratsnaschen m it autom at. Lufteinlaß nachgespeist. (Ind. Engng. 
Chem., analyt. E d it. 14. 811. 15/10. 1942. Lansing, Mich.) B l u m r i c h . 5006 

J. T. Stock und M. A. Fill, Mikrobürette mit einstellbarem Ausfluß. Beschreibung 
u. Abb. einer M ikrobürette, die bei vertikaler u. horizontaler Anbringung benu tz t u. 
deren Ausflußgeschwindigkeit bis zu einem erwünschten Maximum einstellbar ist. 
(M etallurgia [Manchester] 31. 103—04. Dez. 1944.) F r e s e n i u s . 5014

Lyle A. Swain, Ein Carr-Price-Reagens-Spender. Beschreibung (Skizze) einer App. 
die es erm öglicht, kleine Mengen Reagenslsg. (z. B. SbCl3-gesätt. CHC13 zur V itam in A- 
Best.) viele Male sehr gleichmäßig einem Vorratsgefäß zu entnehmen. (Ind. Engng. 
Chem., analyt. E d it. 16. 241. April 1944. Vancouver, B. C., Pacif. Fisheries, Exp. 
S tat.) E c k h a r d . 5014

Philip W. West, Eine Tüpfelplatte für Tropfenteste. Kurze Schilderung der Vorzüge 
einer je zur H älfte weißen u. schwarzen Tüpfelplatte, deren Weiß-Schwarz-Trennungs- 
linie genau durch die M itten der Vertiefungen verläuft. — 16 Literaturstellen. (Ind.
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Engng. Chem., analyt. E d it. 15. 475—76. 15/7. 1943. B aton Rouge, La., Louisiana 
S ta te  Univ., Coates Chem. Labor.) E c k h a r d . 5014

John J. Perkins, Manometer nach Barcroft-Warburg. Gebrauch, Neuentwicklungen 
und Anwendungen. An H and  von Skizzen u. detaillierter Beschreibung w erden be
sprochen: das Respirom eter nach W a r b u r g , das D ifferential-Respirom eter nach B a r - 
c r o f t , das eine Druck- u. T em p.-K orrektur gestatte t, das universelle S u m m e r s o n - 
M anometer, m it welchem direkte u. Differenzmessungen möglich sind u. das bes. fü r 
die Messung kleiner D ruckunterschiede bei hohem G esam tdruck geeignet is t; ferner 
das vielseitig verw endbare, einfache u. empfindliche D ifferential-Volum eter nach 
F e n n . Mit diesen A pparaten  läß t sich eine Reihe von biol. Prozessen verfolgen. — 
102 L iteraturzita te . (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 15. 61—68. Jan . 1943. W ash
ington, D .C ., A rm y Med. School.) H a h n -W e i n h e im e r . 5016

Morris M. Graff, Veränderte Hershberg-Schmelzpunktapparatur. D urch Beheizung 
des Hershbergschen Schm elzpunktapp. ( H e r s h b e r g , C. 1937. I . 2409) m it einer In 
frarottrockenlam pe von 250 W att erreicht Vf. über längere Zeit eine K o nstan tha l
tung  der Schm elzpunkt-Tem pp. niedrig schmelzender K örper (bis 150°) innerhalb 
0,1°. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 15. 638. Okt. 1943. New Orleans, La.,
Southern Regional Res. Labor.) B r a a s c h . 5018

G. B. Heisig, Glaswolle, Marke Pyrex, als Filtermaterial. Glaswolle aus „Pyrex- 
Glas Nr. 719“  m it niedrigem Alkaligeh., die als F ilterm aterial benutzt wurde, zeigte 
bei der H albm ikroanalyse den N achteil, daß unkontrollierte Al-Mengen eingeschleppt 
wurden. Nach m ehrmaliger E x trak tion  der Glaswolle m it heißer verd. HCl u. g ründ
lichem Spülen kann  der Fehler beseitigt werden. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 
14. 766. 15/9. 1942. Minneapolis, Minn., U niv., School of Chem.) P a t z sc h . 5024 

Bassett Ferguson jr., Druckregel- und -anzeige- Apparat für Vakuumsysteme. Es wird 
ein App. zur Druckregelung von 5—760 mm H g beschrieben, der ans einem U -R ohr 
m it H g-Füllung besteht, in  dessen einem Schenkel durch K on tak t eine M agnetspule 
ein V entil zur D ruckeinstellung öffnen u. schließen kann. (Ind. Engng. Chem., analyt. 
E d it. 14. 164—65. 15/2. 1942. Chester, Pa., U gite Sales Corp.) L u c h s in g e r . 5026 

Edwin E. Hays und F. C. Koch, Wissenschaftliche Apparate und Laboratoriums
methoden. Ein Gerät zur Vakuumtrocknung in gefrorenem Zustand. E in  G erät zur 
V akuum trocknung von biol. M aterial in  gefrorenem Z ustand besteh t aus einem Gefäß 
fü r die zu trocknende Probe, das sich zur Verhinderung der Eisbldg. an der Außenseite 
w ährend der Evakuierung in  einem W .-Bad von Zim m ertem p. befindet, 2 Vorlagen in 
K ühlbädern  aus Methylcellosolve-Kohlensäureschnee (I) u. einer Cenco-Megavac- 
Pum pe (nicht Hg-Diffusionspumpe). Die Probe w ird in  Aceton-I eingefroren. Der 
App. besteh t aus Pyrexglas. (Science [New York] [N. S.] 95. 633. 19/6. 1942. Chicago, 
U niv., Dep. of Biochem.) F r e s e n iu s . 5026

Melvin S. Newman, Dicht bleibender Hahn zur Regelung der Flüssigkeitsentnahme bei 
der Destillation. G lashahn m it W inkelbohrung u. T ropfbeobachtung am  unteren  
K ükenende, der nach außen m it Hg gedichtet u. von dem D estillat geschm iert wird. 
(Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 14. 902. 15/11. 1942. Columbus, Ohio, S ta te  Univ.)

B l u m r ic h . 5038
George A. Räder, Ein Sicherheitsaufsatz für eine Laboratoriums-Glasdestillations- 

Vorrichtung. An den Füll- u. T herm om eterstutzen von D est.-K olben fü r brennbare 
Eli. wird eine A rt von Sicherheitsventilen angebracht, die eine E ntspannung des K olben
inhaltes gestatten  u. sich nach der E ntspannung wieder schließen, so daß brennbare 
Gase u. Fll. aufw ärts, also in  der der Flam m e abgew andten R ichtung, entweichen 
können. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 16. 276. A pril 1944. R iohm ond, Cal., 
S tandard  Oil Co. of Calif.) W e s l y . 5038

W . M. Langdon und G. M. O’Brien jr., Eine allgemein anwendbare Laboratoriums- 
Destillierkolonne. Beschreibung einer elektr. geheizten D est.-K olonne (Abb.) m it aus
wechselbaren Destillierrohren. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 16. 639— 40. 20/10. 
1944. U rbana, 111., Univ.) W e s l y . 5038

R. T. Hill und W. L. Jacobs, Eine Vorrichtung zur Erleichterung von Destillationen. 
In  den D est.-Kolben werden U -Rohre aus Glas m it 2—3 mm lich ter W eite, deren 
einer Schenkel kürzer ist, um gekehrt so eingestellt, daß das kürzere E nde sich über 
der El.-Oberfläche befindet u. der U-Bogen in  den K olbenhals h ineinragt. (Skizze.) 
Stoßweises Sieden wird verhindert. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 16. 722. Nov. 
1944. Bloomington, Ind ., U niv., Dep. of A natom y u. Physiol.) E c k h a r d . 5038 

John R. Lower jr. und Lloyd M. Cooke, Eine wirksame, wenig Flüssigkeit zurück
haltende Laboratoriums-Fraktionierkolonne. Beschreibung einer Fraktionierkolonne, die 
je  Teller nu r 0,045 cm3 Fl. zurückhält (hold up) u. sich bes. zur F raktion ierung  von 
kleinen (6— 15 cm3) Voll. El. von K p.780 100—200° eignet. Zur w eiteren Reinigung der



1 9 4 6 . I I . G . A n a l y s e . L a b o r a t o r iu m . 1 8 7 7

erhaltenen F rak tionen  d ien t eine Halbmikrokolonne, deren „hold up“  n ich t best- 
worden ist. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 15. 290—93. 15/4. 1943. Montreal» 
Canada, Mc Gill Univ.) W e s l y . 5038

D. R. Douslin und W. S. Walls, Halbautomatische Druckregelung bei der Niederdruck- 
Tieftemperatur-Laborfraktionierung. Beschreibung einer Tieftemp.-Destillationsapp., 
bei der der K olonnenkondensator durch fl. N2 gekühlt wird. An H and von Abb. werden 
bes. eingehend K onstruktion  u. Arbeitsweiwe des Drosselventils, der Dosierung des 
fl. N2 u . des N2-Ausdehnungsgefäßes behandelt. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 
40—42. 25/1. 1944. Bartlesville, Okla., P hillips Petroleum  Co., Res. Dep.)

G e b h a r d  G ü n t h e r . 5038
S. A. Hall und Samuel Palkin, Eine wirksame, für Vakuumfraktionierung geeignete 

Kolonne. Beschreibung einer Glasrohrkolonne (13 mm weit, 2,5 m hoch), in der 8 außen 
m it dünnen, angesohmolzenen Glasfäden belegte, zugeschmolzene G lasrohrabschnitte 
(10 mm dick), durch M etallspitzenkragen zentriert, aneinandergereiht sind. — Isolier
m antelrohr, elektr. beheiztes Gehäuse m it Beobachtungsfenster u. Therm ostaten. 
D urch Tauchsieder (geregelt nach Druckabfall in  der Kolonne) beheizter Destillier
kolben, in  dem Arochlor vorgelegt wird. Abnahme des D estillats durch Teilen des 
Rückflusses ( P a l k in , vgl. nächst. Ref.). — Mäßiges „hold up“ u. kleiner D ruckabfall 
(2—5 Torr bei 20 Torr); 50— 100 theoret. Böden je nach R ückflußstärke; gutes Trenn- 
vermögen. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 14. 807— 11. 15/10. 1942. W ashington,
D.C., US-Dep. of Agric., Bur. of Agiic. Chem. and Engng.) B l u m r ic h . 5038

Samuel Palkin und S. A. Hall, Lin für Rückflußverhältnis-Regelung geeigneter neig
barer, bogenförmiger Stromteiler. (Vgl. vorst. Ref.) Die zu teilende Fl. trop ft au f den 
Scheitel eines etw a halbkreisförmigen Glasstabbogens, der um eine durch diesen Scheitel 
gehende, fast waagrechte Achse gedreht wird, bis das gewünschte V erhältnis der von 
den Bogenenden in A uffangtrichter ahtropfenden Anteile erreicht ist. (Ind. Engng.
Chem., analyt. E d it. 14. 901—02. 15/11. 1942.) B l u m r ic h . 5038

Chester M. McCloskey, Robert L. Sundberg und George H. Coleman, Eine von einem 
evakuierten Mantel umgebene Glasschliffverbindung für Hochvakuumdestillationen bei 
hohen Temperaturen. Beschreibung eines Glasschliffes für Dest.-Kolben (Abb.), der 
von einem V akuum m antel umgeben is t u. daher bei der Dest. nicht so stark  erh itz t 
wird, so daß eine E x trak tion  des Schmierfettes durch die zurückfließende Fl. ver
hindert wird. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 16. 94. 17/2. 1944. Iowa City, Iowa, 
S ta te  Univ.) W e s l y . 5038

L. T. Kurtz, Apparat für Mikroverdampfungen. Zur Verdampfung kleiner Mengen 
Eli. wird eine Vorr. beschrieben, hei der das Glas m it der zu verdam pfenden El. in einem 
W .-Dampfstrom hängt, während gleichzeitig ein elektr, erhitzter Luftstrom  über die 
Fl.-Oberfläche geleitet wird. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 14. 191. 15/2. 1942. 
U rbana, 111., Univ.) L u c h s in g e r . 5038

Carl Tiedcke, Mikro-Apparatur zur fraktionierten Destillation. Es wird eine Mikro- 
app. zur fraktionierten Dest. für Mengen von 0,5 bis 5 cm3 beschrieben. Der A bstand 
zwischen Destillationskölbchen u. den inneren Vorlagebechem ist äußerst klein gehal
ten. Die Vorlagebecher können durch einen Glasstab bewegt u. so die an einer K ühler
spitze abtropfenden Fraktionen aufgefangen werden. Die App. gesta tte t saubere 
Trennungen bei Mischungen m it Kp.-Differenzen von 20°, sowohl bei Normaldruck als 
auch im  Vakuum. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 15. 81—82. Jan . 1943. New York, 
N. Y ., Lab. of Mikrochem.) H a h n -W e in h e im e r . 5038

0 . A. Nelson, Ein verbesserter Sublimationsapparat. E in Sublimationsapp. wird be
schrieben, der aus einem zylindr. Gefäß für den zu sublim. Stoff u. einem Einsatz m it 
glockenförmigem Boden u. Kühlwasserzufluß zur Sublimatkondensation besteht. Zwi
schen dem Ausgangsstoff u. der Kondensationsfläehe befindet sich am K ondensatorende 
ein leicht abnehm bares Sieb aus einem gegen das Sublim at widerstandsfähigem W erk
stoff u. von einer Maschenweite, die das Durchfallen der von der Kondensatorfläche 
abfallenden K ristalle verhindern soll. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 14. 153. 
15/2. 1942. W ashington, D.C., U. S. Dep. of Agric., Bureau of Entom ol. and P lan t 
Q uarantine.) L u c h s in g e r . 5038

Max H. Hubacher, Vakuum-Sublimation. Vf. beschreibt eine Vorr. zur V akuum 
sublim ation, bestehend aus einem elektr. beheizten 100 mm im Durchmesser u. 150 mm 
hohen Heizblock aus Bronze (85% Cu), der Bohrungen zur Aufnahme von beschrie
benen Sublimationsröhrchen aufweist, die teils m it L uft teils m it W. gekühlt werden. 
Anwendungsbeispiele. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 15. 448—50. Ju li 1943. 
Brooklyn, N .Y., Ex-Lax, Inc.) M o s l e . 5038

G. E. van Gils, Ein einfaches Capillarviscosimeter. Vf. beschreibt ein P ipetten- 
viscosimeter, das leicht gereinigt werden kann. In  bezug au f seine Genauigkeit is t es
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dem OsTWALDschen Viseosimeter weitgehend gleichwertig. D ie m axim al zulässigen 
Geschwindigkeiten der durchlaufenden Fll. werden fü r Capillaren m it verschied. 
Durchmesser u. fü r W. bei 30° berechnet; daraus errechnen sich die kleinst zulässigen 
Viscositäten u. Durchflußgeschwindigkeiten. (Recueil T rav. chim. Pays-Bas 65. 
595—600. Sept. 1946. Buitenzorg, Jav a , Netherl. Ind. Inst. f. R ubber Res.)

P it t a c k . 5040
Luther Bolstad und Ralph E. Dunbar, Gasabsorptionsapparat. Abb. u. Beschreibung 

der Wirkungsweise eines in einfacher G lasbläserarbeit herstellbaren E insatzes m it Glas
perlen für E f l e n m e YER-Kolben, der eine intensive Mischung von El. u. Gas bew irkt 
u. durch etwaige Ausfällungen n ich t beein trächtig t wird. (Ind. Engng. Chem., analyt. 
E dit. 15. 498. 15/8. 1943. Fargo, N. D ak., N orth  D akota Agric. Coll.)

E c k h a r d .  5048
Lyman C. Craig und Otto W . Post, Verbesserte Apparatur für Löslichkeitsbestimmung 

und Rekristallisation kleiner Mengen. Beschreibung von K onstruktionseinzelheiten 
kleiner Glasgeräte aus Reagensglas zur Vereinfachung der H andhabung beim Z entri
fugieren usw. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 16. 413— 14. 21/6. 1944. New York, 
N. Y ., Rockefeiler In s t, for Med. Res.) E c k h a r d . 5048

John D. Piper, N .A . Kerstein und A. G. Fleiger, Geschlossenes Laboratoriumsgerät 
zur Durchführung mehrfacher Kristallisationen aus Lösungsmitteln. Vff. beschreiben 
ein einfaches durch eine F ritte  geteiltes G lasgerät, m it dem unter Luftabschluß eine 
Reinigung von K ristallen durch m ehrfache K ristallisation durchgeführt werden kann. 
(Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 14. 738—39. 15/9. 1942. D etroit, Mich., D etro it
Edison Co.) P l u s k a l . 5048

Maria Freri, Oberflächenspannung und gravimetrische Bestimmungen in der Mikro
analyse. E s w ird über den Einfl. von die O berflächenspannung des W. herabsetzenden 
Substanzen au f gravim etr. m ikroanalyt. M ethoden berichtet. Als Beispiele werden 
die Fällungen genannt: Ba als B aS04 u. CI als A gC l-2H 20 ;  eine Besprühung des Nd. 
m it einem Gemisch von H 20 -C 2H 50 H  verringert den Zeitaufw and für die Bestimmung. 
(Gazz. chim. ital. 76. 108— 12. M ärz/April 1946. Milano, Is t. d i Chim. Generale del 
Politecn.-Labor, d i microanalisi D itta  C. E rba.) M ie s s g a n g . 5050

James J. Lingane, Coulometrische Analyse. Vf. beschreibt eine elektroanalyt. Meth., 
die au f der exakten Messung derjenigen Stromm enge beruh t, die durch eine E lektro
lysezelle hindurehgehen muß, um  eine quan tita tive  R k. der zu bestim m enden Substanz 
an einer der E lektroden zu bewirken. In  der Elektrolysezelle befindet sich eine Hg- 
K athode u. eine Ag/AgCl-Anode. Die E lektrolyse w ird bei einem sorgfältig eingehal
tenen K athodenpotential durchgeführt, dessen optim aler W ert sich aus der polaro
graph. C harakteristik der betreffenden Substanz ergibt. Die geflossene E lek triz itä ts
menge wird m it einem m it der Zelle in Reihe geschalteten H 2/0 2-Coulometer bestim m t. 
Best. von Cu, Bi u. Pb geht m it einer den klass. elektrogravim etr. M ethoden vergleich
baren G enauigkeit vor sich. Auch Metalle, wie z. B. P b  u. Cd, deren R eduktions
potential nur um 0,2 V differiert, können m it Hilfe einer H g-E lektrode re la tiv  leicht 
getrennt u. genau best, werden. — Beispielsweise bei Red. von P ikrinsäure zeigt Vf., 
daß die coulometr. Meth. vorteilhaft fü r die Best. der R ed.-S tadien benu tz t werden 
kann, die den beobachteten polarograph. Wellen in  kom plizierten Fällen entsprechen, 
wofür die iLKOvrc-Gleichung unzulänglich ist. (J . Amer. chem. Soc. 67. 1916—22. 
15/11. 1945. Cambridge, Mass., H arvard  U niv., M allinckrodt Chem. Labor.)

R. P a n k o w . 5054
J. N. Gregory und R. R. Kughan. Analyse von Versilberungsbädern. E in einfaches 

elektrometrisches Verfahren. Die Verff. zur elektrom etr. Best. von CN~ u. [A g(CN)J- 
werden erörtert. Beide Ionen kann m an nacheinander m it A gN 03-Lsg. durch eine 
einzige T itration  bestim men, wobei die E ndpunkte durch den N ullpunkt des G alvano
meters angezeigt werden. Zn-, CI-, OH- u. C 03-Ionen stören in  n ich t nennensw ertem  
Maße; dagegen können Cu2+- u. H g2+-Ionen den 2. E ndpunk t beeinflussen, die jedoch 
nie oder nur in sehr geringer Konz, in Ag-Bädern anwesend sind. Cl_ kann  nach dem
1. E ndpunk t durch weitere T itra tion  bestim m t werden. Störendes Fe liegt m eist als 
[EeCN]4- vor u. muß gesondert bestim m t werden. (Ind. Engng. Chem., analy t. E dit. 
17. 109— 13. Febr. 1945. Melbourne, Council for Scientific and  Ind . Res., Lubricants 
and Bearings Seet.) W e s l y . 5054

Guiüermo Berraz, Elektrocapillaranalyse. Das Verf. beruh t au f T ransport u. T ren
nung von Ionen durch den elektr. Strom  auf einem m it leitender Pufferlsg. („B rücken“ - 
Lsg.) befeuchteten Papierstreifen, au f den ein Querstreifen des zu untersuchenden 
E lektro ly ten  aufgetragen wird. Nachdem der Strom  einige Zeit eingew irkt ha t, trocknet 
m an den Papierstreifen u. trä g t m ittels Zerstäubers die R eagentien au f u. e rhält so 
ein E lektrocapillarogram m , das m it einem S tandard  verglichen w ird; B eobachtung
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im  WooDschen L icht vor u. nach Anwendung der Reagentien erleichtert die Auswertung. 
I s t die Trennung n ich t sauber, so verbessert m an sie durch selektive Fällung m ittels 
Ionen entgegengesetzter Ladung, die sichtbare Ndd. geben, oder durch organ. R ea
gentien, die, au f verschied. Ionen des Papiers gebracht, beim Durchgang best. Ionen 
m it diesen gefärbte unlösl. K omplexe geben. — Die Geschwindigkeit der Ahscheidung 
ändert sich m it der A rt der Ionen, n im m t zu m it Spannung, Strom stärke u. Temp. u. 
wird von den feuchten E nden des Streifens zur trocknen M itte hin geringer. (An. Soc. 
ci. argent., Secc. Santa Fe 14. 20—21. 1942. Univ. Nae-del L itoral, Inst, de Invest. 
Cient. y Teen., Eac. de Quirn. Ind . y Agric.) v. D e c h e n d . 5054

J. Dykyj und J. Cern^, Ein neues Verfahren zur quantitativen Chromatographie 
anorganischer Kationen. H +-K artoffelstärke wurde bereits zur Chromatographie bas. 
Farbstoffe verwendet. (D y k y j , Chem. L isty  Vedu Prum ysl 38. [1944.] 219, 227.) 
Zur S ichtbarm achung der Zone, wo farblose Ionen adsorbiert werden, kann man 
M ethylenblau verwenden, das durch anorgan. Ionen beim Durchlaufen in dem Maße 
des durchgehenden E lektro ly ten  nach un ten  verdrängt wird. Die Meth. eignet sich vor 
allem zur Best. 2-wertiger Ionen, da sie bei einwertigen Ionen infolge ihrer geringen 
A ffinität zur S tärke u. zu starker V erbreiterung der gefärbten Schicht ungenaue R e
sulta te  gibt. Bei Mg, Ca, Sr, Ba entsprechen einer Verschiebung um 1 mm 8 • 10~7 
Äquivalente. Die geringe Genauigkeit der Meth. ( ±  5%) is t auf die Inhom ogenität 
der S tärkeschicht zurückzuführen. Sie is t von der Verdünnung unabhängig, aber 
unspezif. u. daher n ich t für Lsg.-Gemische verwendbar. (Chem. L isty  Vedu Prüm ysl 39. 
84—91. 10/10. 1945. B rünn, TH , Inst. f. chem. Technol.) S t e in e r . 5062

H. C. Harrison und C. C. Ralph, Eine Brikettierpresse und ein Elektrodenbeleger für 
spektroskopische Analysen. Vff. beschreiben eine einfache App., die pulverförmige Sub
stanzen für Spektroskop. Analysen tab le ttie rt, u. die die T ablette direkt in den K rater 
der E lektrode einführt, ohne daß sie noch einmal in die H and genommen werden muß. 
(Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 15. 466—67. 15/7. 1943. Portland, Or., S tate Dep. 
of Geol. and  Miner. Ind.) M a r s e n . 5063

R. Schmidt, Über den Gebrauch des rotierenden Stufensektors in Verbindung mit inter
mittierenden Lichtquellen in der spektrochemischen Analyse. 2. M itt. (1. vgl. C. 1943.
H . 1652.) Gegen die 1. c. beschriebene Meth. wurden Einwände bzgl. Interm ittenz- 
effekt u. R eziprozitätsm ängeln erhoben. Vf. weist daher nach, daß wahre relative 
In tensitä ten  m it einem langsam rotierenden Stufensektor gemessen werden können, 
wenn die Lichtquelle eine hohe Unterbrechungsfrequenz h a t — wie der vom Vf. be
nutzte Bogen — u. wenn die Sektorgeschwindigkeit einen von der photograph. Emulsion 
abhängigen krit. W ert überschreitet. Verschied. Emulsionen werden in dieser H insicht 
überprüft. Eine A bhängigkeit der krit. Sektorgeschwindigkeit von der Emulsions
em pfindlichkeit is t n ich t erkennbar. (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 65. 825—30. 
Okt./Nov. 1946. Am sterdam , Centraal Inst, voor Materiaalonderzoek, Afdeeling Spectro- 
chemie.) P rciiial . 5063

Burgess Smith, Eine Methode zur Herstellung von Filtern, die im nahen Ultraviolett 
durchlässig sind und im sichtbaren Gebiet absorbieren. Es wird eine Anleitung zur Herst. 
von Fl.-Filtern oder freitragenden bzw. auf Glas aufgebrachten G elatinefiltem  aus 
M ethylenblau, Fuchsin u. Phosphin angegeben. Die annähernd schwarz erscheinenden 
F ilte r absorbieren im Sichtbaren u. lassen im  nahen UV durch, das freitragende F ilter 
etwas weiter als Glas. (Science [New York] 104. 490—91. 22/11. 1946. Rochester, 
N. Y.) L in d b e r g . 5063

R. H. Zachariason, Halbautomatische spektrographische Analyse. Beschreibung einer 
App. zur Vereinfachung des Plattenwechsels, der Einstellung, des Wechsels der E lektro
den u. Kontrolle der Expositionszeit. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 17. 749—50. 
Dez. 1945. Lancaster, Pa ., Radio Corp. of America.) F r e s e n iu s . 5063

H. G. Frühling, Bunsen-Photometer und Hefner-Lampe. Anläßlich des 100jährigen 
Jubiläum s des BuNSEN-Photometers werden dessen Bedeutung beschrieben u. seine 
Vorzüge gegenüber anderen Photom etern betont. Als Standardlichtquelle wird die 
ca. 60 Jah re  alte  HEFNER-Lampe hervorgehoben. (Elektrotechn. Z. 65. 86—87. 23/3.
1944.) L in d b e r g . 5064

R. E. Kitson und M. G. Mellon, Die Farbe wässeriger Kaliumdichromat-Lösungen. 
D a K-Dichromatlsgg. für eine Reihe colorimetr. Verff. als Vgl.-Lsgg. verwendet werden, 
w ar es erforderlich, die Abhängigkeit der Farbe von der Konz, der Lsg., dem pH u. der 
A rt der im Lösungsm. vorhandenen Säuren oder Laugen zu bestimmen. Es wurde die 
A bhängigkeit der Durchlässigkeit bei den einzelnen Wellenlängen photom etr. best. u. 
gefunden, daß alle F aktoren von Einfl. auf die Farbe sind, so daß bei Verwendung als 
Vgl.-Lsg. unbedingt die genaue Zus. der Lsg. angegeben werden muß. Einzelheiten
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sind dem Orig, zu entnehm en. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 42— 44. 25/1-
1944. L afayette, Ind ., Purdue Univ.) A c k e r m a n n . 5065

E. C. Cantino, Ein einfaches Titrationsgestell. Das Gestell (Skizze) erm öglicht die 
Anbringung von 8 Zentrifugenröhrchen u. T itra tion  deren Inha lte  u n te r gleichzeitigem 
Lufteinblasen. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 346. 19/5. 1944. Berkeley, Cal., 
Univ., Div. of P lan t N utr.) E c k h a r d . 5066

0 . Tomicek und Z. Sandl, Die maßanalytische Bestimmung in stark alkalischem 
Medium. 6. M itt. Titration mit p-Nitroisochinolinmethojodid. (Vgl. C. 1935. II- 3269;
C. 1936. I. 1273; C. 1940. I . 433.) Bei der Unters, des Verlaufes der potentiom etr. wie 
auch der visuellen T itra tion  von p-Nitroisochinolinmethojodid, CjoHgN20 2J (I) mit 
K 3Fe(CN)6 (II) — u. um gekehrt — in  s ta rk  alkal. Lsg. zeigte sich, daß die T itration 
am besten in 2—3%  NaOH enthaltenden, n ich t zu konz., etw a 0,05 mol. Lsgg. bei 
einer Temp. von 50—60° erfolgt. D er Farbum schlag fü h rt von gelb über hellbraun, 
braun nach ro tb raun  bzw. um gekehrt. Entgegen den Angaben in  der L ite ra tu r ent
spricht ein Mol I 2 Ä quivalenten u. benötig t nach C10H 9N2O2J  +  2 K 3Fe(CN)6 +  2 K 0H  
=  C10H 8N2O3 +  2 K4Fe(CN)„ +  H 20  +  H J  un ter den angegebenen Bedingungen zur 
O xydation 2 Mol II. (Chem. L isty  Vedu P rüm ysl 40. 219—21. 10/9. 1946. Prag, 
Univ., In st, für analyt. Chemie.) G e d s c h o l d . 5066

Bharat Ram Agarwal und J. B. Iha, Eiserv-Eisenoxyd-Elektrode für potentiometrische 
Titration auf der Säurebasis und für Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration. 
E isen-Eisenoxydelektroden, die in alkal. wie auch in  sauren Lösungen wenig ange
griffen werden, wurden au f folgende Weise e rh a lten : E isenoxyd w urde au f einem weichen 
S tah ldrah t durch Behandlung m it rauchender H N 0 3 erzeugt, Auskochen m it dest. 
H 20  (I Std.) u. A ufbewahrung in verd. CH3COOH (1 Tag), oder Fe au f einem Pt-Draht 
aus einer sauren Fe-Ammonium-Lsg. elektrolyt. abscheiden, 5 Min. in  starke H N 03 
u. m it dest. H ,0  auswaschen. In  beiden Fällen zeigen die T itra tionskurven  einen Abfall 
in der N ähe von pH 7. (J . Ind ian  chem. Soc. 19. 76—78. Febr. 1942. Agra Coll., 
Chem. Laborr.) A. K u n z e . 5066

N. Howell Furman, Clark E. Bricker und E. Bruce Whitesell, Konstruktion und Ar
beitsweise eines Polarographen. Die K onstruk tion  eines photograph. aufzeichnenden 
Polarographen u. eines modifizierten Tropfelektrodengefäßes -wird ausführlich be
schrieben u. durch mehrere Abbildungen veranschaulicht. Polarogram m e von Malein
säure u. Ph thalsäure sind wiedergegeben. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 14. 333—40. 
15/4. 1942. Prineeton, N. J . ,  Univ.) F o r c h e . 5066

B. P. Caldwell und Solomon Reznek, Ein Polarograph mit direkter Prozentanzeige. 
Analyse von Bleiarsenat. Mit Hilfe eines kontinuierlich variablen  Nebenschlusses mit, 
Roh- u. Feineinstellung wird die Em pfindlichkeit des Galvanom eters so reguliert, daß 
es unm ittelbar die Konz, in Prozenten anzeigt. Bedingung ist, daß das un tere  u. obere 
S tück der polarograph. Stufe parallel zueinander u. zu der Spannungskoordinate ver
laufen. Die Anwendung dieses Verf. w ird an der Best. von Pb in Pb-Arsenat-Insekti- 
ciden gezeigt. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 14. 187—89. 15/2. 1942. Brooklyn, 
N. Y ., Polytechnic Inst.) F o r c h e . 5066

George J. Kahan, Eine Quecksilbertropfelektrode. Beschreibung u. Abb. einer Hg- 
Tropfelektrode, bei welcher der Gummischlauch durch Anwendung eines Siphonsyst. 
vermieden wird. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 14. 549. 15/7. 1942. Minneapolis, 
Minn., Univ.) F o r c h e . 5066

J. T. Stock, Bemerkungen über Quecksilber-Tropfelektroden. 1. M itt. Quecksilber
tropfelektroden sollen im allg. eine Tropfzeit von 3 Sek. haben. Techn. Anweisung zu 
ihrer H erst. bei einer Capillarweite von 0,05—0,03 mm. (M etallurgia [M anchester] 31. 
102—03. Dez. 1944.) F r e s e n iu s . 5066

R. C. McReynolds, Vereinfachte Quecksilbertropfelektrode für polaroqraphische Ana
lyse. E ine Hg-Tropfelektrodenanordnung w ird beschrieben u. abgebildet, welche die 
Verwendung von Gummischlauch au f ein M indestm aß beschränkt, leicht zu reinigen 
is t u. au f jeden gewünschten D ruck eingestellt werden kann. (Ind. Engng. Chem., 
analy t. E d it. 14. 586—87. 15/7. 1942. N orm an, Okl., U niv., Res. In s t., u. H alliburton 
Oil Well Cementmg Co.) F o r c h e . 5066

James J. Lingane, Vereinfachte Eichung von Quecksilbertropfelektroden. Zur Best. 
der Hg-Ausflußgeschwindigkeit m von H g-Tropfelektroden fü r polarograph. A rbeiten 
wird die Messung des Vol. an Stelle des Gewichts der in einer gewissen Zeit ausgetropften 
Hg-Menge vorgeschlagen u. eine für diese Best. geeignete App. beschrieben. (Ind. 
Engng. Chem., analyt. E d it. 14. 655. 15/8. 1942. Cambridge, Mass., H arvard  U niv., 
M allinckrodt Chem. Labor.) F o r c h e . 5066
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D. B. Taylor, Lecksichere Kalomel-Elektrode mit geringem Widerstand. Beschreibung 
einer HgCl-Elektrode m it einem, die eigentliche Elektrode umgebenden, KCl-Reservoir 
m it Q uetschhahnregulierung; einfache B auart, leichte H andhabung, Skizze. (Chem. 
and Ind. 1944. 394. 18/11. London, U niv., K ing’s Coll., Dep. of Physiol.)

E c k h a r d . 5066
J. V. Dubskjf, A. Okäö und J. Pech, Die Umwandlung der Salze des Salicylalanilins 

in Salicylaldimidsalze in  ammoniakalischem Medium. In  acetathaltiger Lsg- g ib t Sali- 
cylalanilin (I) m it Cu-Salzen eine braune krist. Fällung der Zus. (C13H 10ON)2Cu (II). 
Die Verb. ist in A. u. Benzol lösl.; in Pyridin löst sie sich zu einer grünen Lösung. Bei 
Rk. von Cu-Salzen m it I in amm oniakal. Medium beginnt in der K älte nach einiger 
Zeit, beim Erw ärm en augenblicklich, die Abscheidung eines grünen seidigglänzenden 
Nd. der Zus. (C7H6ON)2Cu (III). Das sehr beständige Salz ist in Säuren gut, in Pyridin 
unter Bldg. einer blaugrünen Lsg. lösl.; in NH4OH u. verd. Lauge weder Auflsg. noch 
V eränderung. Auch bei Einw. von verd. N H 4OH auf II erfolgt Umwandlung in III. 
Das Ni-Salz von I fä llt nicht d irekt aus, während das Imidosalz, (C7H6ON)2Ni, sehr 
leicht in Form  eines krist., schuppigen, gelbbraunen Nd. gebildet wird, wenn man zur 
Lsg. des Ni-Salzes von I wss. NH4OH zugibt. I gibt auch m it Salzen des 2- u. 3-wertigen 
Eisens sowie des Chroins Fällungen. Das Fe2+-Salz krist. m it 2 H 20 , das Fe3+-Salz 
m it 3 H 20 . (Chem. L isty  Vödu Prüm ysl 40. 210—11. 10/9. 1946. Brünn, Univ., 
Inst, fü r analy t. Chemie.) G e d s c h o l d . 5072

J. V. DuOSky und M. Polster, Vergleich der Reaktionen des Salicylamids und Salicyl- 
thioamids. E s werden die Rkk. von 0 ,ln  alkoh. Lsgg. von Salicylamid (I) u. Salicyl- 
th ioam id (II) m it Cu", Cd", F e‘" , N i" u. Co" beschrieben u. verglichen. C u": I. V iolett
färbung, m it N H 4OH zunächst blau, nach einigen Tagen rotgrün; II. orangegelber, 
volum inöser Nd., in amm oniakal. Lsg. dunkler, m it CuS04 grünlicher, später b räun
licher N d., m it A cetat schm utzig gelbgrüner N d.; Cd": I, kein N d.; II , in ammoniakal. 
Lsg. schwache Gelbfärbung, verschwindet un ter Bldg. eines gelben amorphen Nd. 
(dieser in  Na-Acetat-Lsg. sofort), der beim Trocknen CdS h in terläß t; F e ‘" : I, dunkel
v iolette Färbung, durch M ineralsäuren zerstört; II , dunkelviolette Färbung, allmählich 
Ausscheidung eines roten N d.; N i": I, in ammoniakal. Lsg. schwachblaue Färbung, 
dann Ausscheidung eines grüngrauen amorphen Nd. u. glänzend hellgelber K ristalle; 
II , in am m oniakal. Lsg. dunkelbrauner am orpher N d.; Co": I, in ammoniakal. Lsg. 
dunkelgelber am orpher Nd., zers. m it konz. HCl m it blaugrüner Färbung; II, in am 
m oniakal. Lsg. schmutziggelber koll. N d., n icht rein erhältlich. (Chem. L isty Vödu 
Prüm ysl 40. 209— 10. 10/9. 1946.) G e d s c h o l d . 5072

J. Y. Yee und R. O. E. Davis, Beschleunigte Methode zur Bestimmung von Feuchtig
keitsabsorption. D a die Absorption von Feuchtigkeit weitgehend von Temp., Größe der 
Probe, Form  des Behälters usw. abhängt, beschreiben Vff. eine App. aus Metall, auf 
Holzfüßen stehend (20,5 cm hoch, Durchmesser 30 cm), in der zur Einstellung einer 
relativen Feuchtigkeit eine gesätt. Lsg. m it Bodenkörper (N aN 03) m it 350 U p.M. 
gerührt wird. Die Proben (meist 4 g) hängen in gleicher Stellung u. gleichen Gefäßen 
bei bekannter Korngröße best. Zeiten in dem Gefäß. Die absorbierte Feuchtigkeit wird 
aus der Gewichtszunahme erm ittelt. Die unter gleichen Bedingungen erhaltenen W erte 
zeigen gute Übereinstim mung. Die Absorption geht ca. 6mal so schnell wie bei der stat. 
Methode. Bei Tem p.-Erhöhung um 1° steigt die absorbierte Wassermenge um mehrere 
Vio%. Die in einer best. Zeit absorbierte Menge in %  ist unabhängig von der Teilchen
größe, dagegen nim m t sie m it der Größe der Probe stark  ab. Die absol. absorbierte 
Menge is t dagegen weitgehend unabhängig von der Größe der Probe. Es wurde die 
Absorptionsgeschwind gkeit u. die absorbierte Menge nach Einstellung eines Gleich
gewichtes bei verschied. Substanzen erm ittelt. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 16. 
487—90. 19/8. 1944. Beltsville, Md., U. S. Dep. of Agric., Bur. of P lan t Ind.)

P l u s k a l . 5074
Joseph A. Shaw, Bestimmung geringer Sauerstoffkonzentrationen im Oas. In  einer 

Spezialflasche schütte lt Verf. die Gasprobe m it frischgefälltem Eisen(II)-hydroxyd u. 
best, das gebildete Eisen (III) colorimetr. gegen K-Thiocyanat. Das gebildete E isen(III) 
is t ein Maß für den Sauerstoffgeh. im Gas. Diese Meth. ist auch anwendbar bei Gasen, 
die hohe ungesätt. u. leicht kondensierbare KW-stoffe enthalten. (Ind. Engng. Chem., 
analyt. E dit. 14. 891—92. 15/11. 1942. Pittsburgh, Pa., Mellon Inst.) D o l l . 5086

W. E. Berg, Mikroanalysengerät für Gasbläschen von 0,4—1 mm3. E in Thermo
m eterrohr, dessen Kugel an der Spitze offen is t u. dessen offenes Capillarenende in 
einem Stück Gummischlauch m it Schraubquetschhahn u. Stopfen sitzt, ist m it gesätt. 
LiCl-Lsg. gefüllt. Die in die Kugel gebrachte Gasprobe wird in die Capillare gesaugt, 
zwecks Volummessung m ittels der Thermometereichstriche in die Kugel gedrückt, 
zwecks C 02-Absorption m ittels LiCl +  K O H , wieder in der Capillare gemessen, wieder

36
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in  der Kugel m ittels Pyrogallol-Lsg. von 0 2 befreit, u. s. f . ; Meßreihen zeigen die Ge
nauigkeit. — 4 Zitate. (Science [New York] 104. 575__76. 13/12. 1946. S tanford,
U niv., Dep. of Biol.) P a u l i . 5086

— , Ganzglas-Kleinwaschflasche. Beschreibung einer K leinw aschflasche fü r Luft- 
unterss. m it G lasschliffdichtung u. einem K ragen am Oberende des E inleitrohres, de- 
S taubansam m lung am Flaschenhals verhindert. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 16r 
346. 19/5. 1944. Bethseda, Md., U. S. Publ. H ealth  Serv., Div. of Ind . H ygiene.)

E c k h a r d . 5088
Robert D. Chisholm und Louis Koblitsky, Eine abgeänderte Äthanolamin-Hydrolysen

methode zur Bestimmung von Methylbromid. Zur Best. von CH3B r in  L uft in A nlehnung an 
eine Meth. von S t e n g e r u . M itarbeiter, (C. 1939. II. 3608) werden 2 L iter (für 1 P fund / 
1000 Cubikfuß) oder 1 L iter (für 2—4 Pfund/1000 Cubikfuß) durch 4 d ich t h in tere in 
ander geschaltete, V-förmige A bsorptionsrohre von 1 cm Durchm esser geleitet. Diese 
sind 25 cm hoch m it gereinigtem (durch H N 0 3), geglühtem  u. m it 2 m l Ä thanolam in 
befeuchtetem Sand (10—16maschig) gefüllt. Bei einer A bsorptionsdauer von 20 Min. 
werden im 1. R ohr 70% , in  den w eiteren 20% , 6%  u. 2%  des _CH3B r absorbiert. Zur 
Best. des entstandenen B r" t i tr ie r t  m an nach V o l h a r d t . D a .Ä thanolam in den E nd
p u nk t verzögert, muß eine Blindprobe durchgeführt werden. D er F eh ler beträgt 
+  0,01 Pfund/1000 Cubikfuß. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 16. 538. 19/8. 1944. 
Moorestown, N. J . ,  Bur. of E ntom ol. and  P lan t Q uarantine, U. S. Dep. o f Agric.)

P l u s k a l . 5088
William Rieman III, Senfgas in der Luft: Empfindlichkeit von qualitativen Tests 

und einer rohen quantitativen Bestimmung. Senfgas, a .a-D ichlordiäthylsulfid  (I), wird 
bei kleiner Strömungsgeschwindigkeit absorbiert u. kann  m it P t-Jod id-L sg . u. Stärke 
als Ind ica to r gu t best, werden, in  Abwesenheit von O xydations- u. R ed.-M itteln (CI 
oder nitrose Gase). Die Konz, w ird au f G rund der Jodstä rke  colorim etr. m it Vgl.-Lsgg. 
gemessen. Gegenüber K C uJ2 u. alkoh. /?-Naphthol is t die Meth. m it P latin jod id  zu
verlässiger u. g esta tte t Best. von 0,01 mg I/L iter. (Ind. Engng. Chem., analy t. E dit. 15. 
411— 12. 15/6. 1943. New Brunswick, N. J . ,  USA, R utgers U niv., School of Chem.)

M i l l e r . 5088

a) Elemente u. anorganische Verbindungen.
Émile Carrière und Henri Guiter, Volumetrische Analysenmethoden von Komplex

salzen. Vff. beschreiben m ehrere Verff. zur qu an tita tiv en  Best. von  V anadaten, Chro
m aten, M olybdaten u. W olfram aten. Die beiden erstgenannten lassen sich ebenso wie 
U 0 3 durch Einleiten von S 0 2 in  ihre Lösungen zu niedrigeren W ertigkeiten red. u. 
anschließend durch T itra tion  m it K M n04 q u an tita tiv  bestim m en. Im  Falle des Cr 
muß in der H itze in schwefelsaurem Medium gearbeitet werden. —  V u. Cr lassen sich 
auch durch Halogenwasserstoffe red. u. durch Auffangen des en tstandenen  freien 
Halogens in K J  jodom etr. bestim m en. —  Zn kann  ebenfalls als brauchbares Red.- 
M ittel dienen, wenn m an in  HCl-Medium a rb e ite t u. einen großen Zn-Überschuß ver
wendet. Nach der Red. folgt wieder Best. durch T itra tion  m it K M n04. —  Schwermetall
salze ka,nn m an durch Zugabe einer bekannten Menge NaOH  zu ih re r Lsg. ausfällen 
u. den Überschuß an NaOH un ter Verwendung von Farbind icatoren  zurücktitrieren. — 
Nachdem m an das K ation  durch C arbonat gefällt ha t, löst m an die C arbonate in  über
schüssiger H2S 0 4 u . ti tr ie rt m it NaOH. — M olybdat lä ß t sich als B enzidinm olybdat 
ausfällen; der gewaschene Nd. wird durch eine bekannte Menge Säure hydrolysiert u. 
der Säureüberschuß gegen Phenolphthalein zurücktitriert. D as Verf. is t au f die Säuren 
anw endbar, die m it Bendizin ein unlösl. Salz bilden. — V anadate  u. M olybdate lassen 
sich alkalim etr. durch Verwendung zweier Farbindicatoren  m it verschied. Umschlags
bereichen bestimmen. Es zeigen sich jeweils pu-Sprünge bei Bldg. des entsprechenden 
Salzes. So zeigt z. B. eine N a-Vanadat-Lsg. einen pH-Sprung zwischen p E 3 u. 6 (Biva- 
nadat, 2 V20 5Na20) u. zwischen pH 7 u. 11 (n. V anadat, V20 5N a20). (Bull. Soc. chim. 
France, Mém. [5] 12. 75—77. Jan./M ärz 1945. H érault, M ontpellier, Fac. des Sei.)

R. P a n k o w . 5106
David N. Hume und I. M. Kolthoff, Die jodometrische Bestimmung von Jodaten, 

Bromaten oder Permanganaten in Gegenwart von Kupfer. Die Bestimmung von Kupfer 
in Gegenwart von oxydierenden Reagentien. Man behandelt die Mischung eines Jo d a ts  (I), 
B rom ats (II) oder Perm anganats (III) u. eines Cu(II)-Salzes m it H J  (aus K J  u. Essig
säure, HCl oder H 2S 04) im Überschuß, versetzt m it N a-C itrat, das einen stabilen  Cu- 
C itrat-Kom plex (IV) bildet, t i tr ie r t das dem I, II oder III entsprechende J  m itN a2S O - 
Lsg., zerstört IV m it einem Überschuß an HCl oder H 2S 0 4 u. ti tr ie r t  das dem frei
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gem achten Cu2+ entsprechende J  ebenfalls m it Na2S20 3-Lösung. (Ind. Engng. Chem., 
analy t. E dit. 16. 103—04. 17/2. 1944. Minneapolis, Minn., Univ., School of Chem.)

W e s l y . 5106
Ernest H. Swift und Thomas S. Lee, Die Bestimmung von Jodat und anderen Oxy

dationsmitteln in Gegenwart von Kupfer(II)-salzen. Die Anwendung des Jodmonochlorid- 
Endpunlctes. Jo d a t, B rom at, Chlorat u. Perm anganat kann in Ggw. von Cu(II)-Salzen 
bestim m t werden, indem  zur neutralen, m it CCI, überschichteten Lsg. der Mischungen 
ein Überschuß von S tandard-Jodidlsg. zugegeben wird, die Lsgg. angesäuert u. danach 
un ter Verwendung von Standardlsgg. der entsprechenden Oxydationsm ittel zurück
ti tr ie r t werden. Im  Palle der Jodat-Cu(II)-Salzm ischungen wurde noch eine andere 
Meth. verwendet, die au f der T itra tion  einer Standard-Jodidlsg. m it der zu un ter
suchenden Mischung beruh t; dabei müssen alle Lsgg. vor der T itration m it C 02 gesättigt 
werden. D er Gesamtgeh. an Jo d a t u. Cu, B rom at u. Cu sowie Perm anganat u. Cu kann 
jodom etr. m it Thiosulfat best, werden. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 14. 466—68. 
15/6. 1942. Pasadena, Cal., California Inst, of Technol.) G e d s c h o l d . 5106

Paul Pierron, Untersuchung über die Fällung von Bariumsulfat in Gegenwart von 
Phosphation. Aus einer P 0 43- enthaltenden Lsg. gefälltes B aS04 (I) re iß t beachtliche 
Mengen von Prem dstoffen mit. G ibt man die BaCl2-Lsg. au f einmal zu der zu fällenden 
sd. Lsg. u. befindet sich BaCl2 w ährend des Absitzens des Nd. im Überschuß, so enthält 
das gefällte I einen I-B a3(P 0 4)2-Komplex. Versetzt m an dagegen die zu fällende, sd. 
Lsg. tropfenweise innerhalb von 15 Min. m it BaCl2-Lsg., so weist das gefällte I Ver
unreinigungen durch einen I-B a(H 2P 0 4)2-Komplex auf. Diese Komplexe hydrolysieren 
sich teilweise in  saurer Lösung. Die mitgerissene Verb. en thält daher zu wenig P 0 4~ 
im  Vgl. zu Ba. Die Pällungsbedingungen beeinflussen also die Analysenergebnisse. 
(Bull. Soc. chim. France, Mém. [5] 11. 323—27. Juli/Aug. 1944.) W e s l y . 5106

William B. Meldrum, William E. Cadbury jr. und Clark E. Bricker, Gemeinsame 
Fällung von Chromat mit Bariumsulfat. Es werden die Bedingungen für das M itfallen 
von Ba-Chrom at bei der B aS04-Fällung untersucht. Mit wachsender A cidität wird die 
Menge des mitgerissenen Chromats geringer, da bei höherer H-Ionen-Konz. in der 
H auptsache D ichrom at-Ionen vorliegen. Es wird aber nur das B aCr04 in das B aS04- 
G itter eingebaut, da beide Stoffe isomorph sind. Erwartungsgemäß wird um so mehr 
CrO,2- m itgefällt, je größer das V erhältnis Chromat : Sulfat ist. Außerdem muß langsam 
gefällt werden, da so die Menge an mitgerissenem Chromat klein gehalten werden kann. 
W ird der ausgefallene Nd. gekocht, dann löst sich das B aCr04 teilweise wieder auf. 
K ochzeiten über 3 Std. ergeben keine Vergrößerung des Effekts. (Ind. Engng. Chem., 
analyt. E dit. 15. 560—62. 15/9. 1943. Haverford, Pa., Haverford Coll.)

A c k e r m a n n . 5106
Therald Moeller, Extraktion und colorimetrische Bestimmung einiger Metalle als 

Derivate des 8 -Oxychinolins. Es werden die Bedingungen für eine colorimetr. Best. von 
Fe, Co, Ni, Cu, Bi u. Al als Oxinate nach der E xtrak tion  m it Chlf. untersucht. Als 
günstigste Wellenlängen eignen sich für F e(III) 470—570 m//; Al, Bi, Ni 395 m//; 
Co 420 m ja; Cu 410 mju. Trotz der geringen Unterschiede in der Lage der Absorptions- 
m axim a is t eine Trennung oft möglich, da die quantitative E xtrak tion  nur bei einem 
bestim m ten p H-W ert erfolgt, Fe 1,9—3,0; Al 4,3—4,6; Bi 4,0—5,2; Co ab 6,8; Ni 
ab 6,7 ; Cu 2,7—7,0. Das BEERsche Gesetz gilt bis zu einer Konz, von 20 m g/Liter 
Chloroform. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15. 346—49. 15/5. 1943. U rbana, 111., 
U niv., Noyes Chem. Labor.) A c k e r m a n n . 5106

E. S. Fetcher jr., Abänderungen der Apparatur zur D^O-Bestimmung mit fallendem 
Tropfen. Beschreibung von App.-Verbesserungen, wie erleichterte Zugänglichkeit von 
Geräteteilen, Verwendung von CaO s ta tt  KOH für H +-Absorption, Eis-CaCl2-Mischung 
als K ühlm ittel, Injektionsspritze au f M ikroskopstativ als Hg-Tropfer, 1.2-CH2Br2 als 
Fl. im Therm oregulator u. a. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 412. 21/6. 1944. 
Minneapolis, Minn., Univ., Dep. of Physiol.) E c k h a r d . G 240

Osvald Vais, Indirekte Bestimmung des Ammoniaks neben Methylaminen. Nach 
P rüfung u. Besprechung zahlreicher Verff. zur techn. Best. des N H 3 neben M ethyl
am inen wendet sich Vf. der Meth. von F ra n ç o is  (C. 1907 .1. 1511 u. C. 1907. II . 94) zu, 
die er in eigene Verss. fü r serienmäßige techn. Analysen um arbeitet. N H 3 wird indirekt 
über das von ihm verbrauchte CP bestim m t. Gelbes HgO, hergestellt durch E inträgen 
von HgCl2 in überschüssige NaOH, bindet beim Schütteln m it (NH4)2S 04 in alkal. Lsg. 
die Menge CP, die dem verbrauchten N H 3 entspricht. — M eth . f ü r  s e r ie n m ä ß ig e  
B e s t im m u n g e n :  Zu 10cm 3 NaOH (10%ig.) in einem 250-cm3-Meßkolben werden 
50 cm3 HgCl2-Lsg. (33 g HgCl2/Liter) gegeben u. nach Verdünnen m it W. au f ca. 100 cm3 
un ter stetem  R ühren 25 cm3 einer 0 ,ln  Lsg. der (NH4)2S 04- u. M ethylam inprobe 
zugetropft. Nach 10 Min. Schütteln u. Auffüllen wird filtriert. In  100 cm3 F iltra t wird

36*
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das CI' nach Vo to ö ek  bestim m t. Gleichzeitig w ird ein Blindvers. durchgeführt. W enn 
der Verbrauch an 0 ,ln  H g2 + zum Blindvers. gleich A cm3 u. fü r den eigentlichen v ers. B 
cm3 beträgt, dann sind in 10 cm3 der Probe (A—B) cm3 N H 3. Der höchste beobachtete 
U nterschied zwischen berechneten u. gefundenem H g2+-V erbrauch w ar 0,14 cm 0 ,ln  
Lösung. (Chem. L isty  Vedu Prüm ysl 37. 283—86. 10/12. 1943. Verein f. chenu u. 
H üttenind., Forschungslabor.) R o t t e r . G 243

William Krasny Lrgen und Roy E. Heath, Bestimmung von Fluor. l ü r  das Ab
filtrieren des PbClF-Nd. bei der F luoridbest, empfehlen Vff. die Verwendung von Glas
frittentiegeln m ittlerer Porenweite (Co r n in g  G l a s s  W o r k s  32960—30 M). (Ind. Engng. 
Chem., analyt. E dit. 14. 399. 15/5. 1942. Madison, Wis., Univ. of W isconsin.)

F o r c h e . G 246
William Rieman III und George Hagen, Die Bestimmung des Schwefels. Sicherheit 

und Genauigkeit verschiedener Methoden. D a bei der gravim etr. Best. von S als BaS04 
bei Ggw. anderer Salze durch M itfällung Fehler ein treten , p rüften  Vff. 5 Methoden 
((1) F a l e s  u. T h o m p so n , C. 1939. H . 1132; (2) H in t z  u. W e b e r , Z. analy t. Chem., 31. 
[1906.] 714; (3) K o l t h o f f  u . S a n d e l l , „T extbook of Q uan tita tive  Inorganic Analysis“ , 
1935.319, New York, M acmillan Co.; (4) N je g o v a n  u . M a r ja n o v ic , Z. analyt. Chem., 
73. [1928.] 271; (5) P o p o f f  u . N e u m a n , Ind . Engng. Chem., analy t. E d it, 2 . [1930.] 45) 
au f ihre G enauigkeit u. stellten fest, daß bei Ggw. größerer Mengen Frem dsalz (hier 
NaCl) die Meth. (2) die zuverlässigste u. schnellste ist. D ie Abweichungen bei den 
einzelnen M ethoden u. ihre Gründe werden besprochen. (Ind. Engng. Chem., analyt. 
E dit. 14. 150—51. 15/2. 1942. New Brunswick, N. J . ,  R utgers Univ.)

F r ie d r ic h  W ole. G 253
B. H. Nissen und R. B. Petersen, Bestimmung von Schwefeldioxyd in Bier. Eine 

Modifikation der Monier-Williams-Methode. Vff. m odifizieren das Verf. von Monier 
u . W il l ia m s  (vgl. Assoc. Official Agr. Chem., Official and  T en ta tive  Methods of Ana
lysis, 5 th  ed., 1940. 154, 463.), indem  sie die H 2S 0 4 en thaltende H 20 2-Lsg. nicht 
m it Ba(OH)2 sondern m it 0 ,lnN aO H  bis p H 4 gegen eine Glaselektrode oder Brom
phenolblau titrie ren , weil ein Ba(OH)2-Überschuß zu einem F ehler von 1 p.p.m. an 
S 0 2 bei einer 300 m l-Probe führt. B rom phenolblau g ib t bei B enutzung einer 0,lnNaOH 
einen guten E ndpunkt, jedoch für die T itra tion  m it 0,01nNaOH muß eine Glaselektrode 
verw endet werden. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 15. 129—30. 15/2. 1943. St. 
Louis, Mo., Anheuser-Busch, Inc.) R . P a n k o w . G 253

Thomas Harrington und Thomas H. Boyd, Einige Reaktionen des Thionylchlorids 
und ihre Anwendung auf die Bestimmung von Schwefelchloriden in technischem Thionyl- 
chlorid. Die Hydrolyse von reinem SOCl2 (I) m it überschüssigem W. verläuft nach der 
Gleichung I +  H 20  -> S 0 2 +  2 HCl. H ierbei in geringer Menge anwesende Schwefel
chloride reagieren dabei wie folgt: S2C12 +  2 S 0 2 +  2 H ,0  —> H 2S40 6 +  2 HCl u. SC12 
+  2 S 0 2 +  2 H 20  -»  H 2S30 6 +  2 HCl. H ierau f gründen Vff. eine Meth. zur Best. von 
SaCla (II) u. SCI, (III) in I. Die gesam te eingewogene P robe wird zuerst m it CC14 destil
liert. E in aliquoter Teil des D estillats w ird bei 0° hydrolysiert. Anschließend wird bei 
50° S 0 2 m it C 02 ausgetrieben u. Spuren von zurückgebliebenem S 0 2 m it J 2 oxydiert. 
N ach Zugabe von HCl u. M ethylorange wird m it B rom id-B rom at bis zum Verschwinden 
der rosa Indicatorfarbe titr ie rt. N ach Zugabe von K J-Lsg. u. V erdünnen m it W. wird 
das durch überschüssiges B r2 freigewordene J„ m it T hiosulfat zu rück titrie rt. Der Ver
brauch an Br2 entspricht den Rkk. H 2S40 6 +  7 Br2 +  10 H 20  -»  4 H 2S 0 4 +  14 HBr 
u. H 2S30 6 +  4 B r2 +  6 H 20  -> 3 H 2S 0 4 +  8 H Br. — E in  anderer a liquoter Teil des 
D estillats w ird m it S am R ückflußkühler gekocht, wobei die R k. S +  SC12 -> S2CL; 
abläuft. Nach A blauf dieser Rk. w ird m it der Probe, die nun  neben I n u r noch II ent
h ä lt, in gleicher Weise verfahren wie m it dem ersten aliquoten Teil, der neben I u. II 
noch III enthielt. Aus dem Br2-Verbrauch der beiden T itra tionen  w ird der Geh. der 
Einw age an II u. III berechnet. Die Genauigkeit der M eth., e rm itte lt an synthet. 
Mischungen, is t besser als ± 0 ,1 %  II oder III, bezogen au f das Gewicht der Einwage. 
Vff. berichten  des weiteren, daß bei Ggw. von Ferrisalzen beim  K ochen von S0C12 
m it S am Rückflußkühler die Rk. 2 S0C12 +  3 S -> S 0 2 +  2 S2C^, ab läuft, bei Abwesen
heit von Fe-Salzen jedoch nicht. (J. Soc. chem. Ind ., T rans. andC om m un. 64. 209— 11- 
Ju li 1945. M imstry of Supply, Chem. Inspection D epartm ent.) G e r h a r d  G ü n t h e r . G 253 

John C. D. Brand, Nitrierung in Schwefelsäure. 3. M itt. Der Einfluß von Salpeter
säure und anderen Stoffen auf die Titration von Oleum mit Wasser. (2. vgl. C. 1946. I- 
1685.) Die vom Vf. beschriebene T itration  von Oleum m it W. (vgl. C. 1946. I. 1685) 
wird in Ggw. verschied. Zusatzstoffe (K H S 04, K 2S 0 4, B aS 04, K H 2P 0 4, H N 0 3, K N 0 3, 
N aN 0 2 u. B a(N 03)2 durchgeführt. In  bezug au f ihren E infl., den festgestellten W .-T iter 
des Oleums herabzusetzen, lassen sich die gelösten Stoffe in verschied. G ruppen u n te r
teilen. E s beträg t die Verminderung in  Mol. W. pro Mol. an  zugesetztem  gelöstem
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Stoff 1. fü r 2 arom at. D initroverbb. (2.4.6-Trinitrotoluol u. 1.3.5-Trinitrobenzol) 0;
2. fü r K H S 04 0,5 Mol.; 3. für K ,S 04 u. B aS 04 1 M ol.; 4. für H N 0 3 1,5 Mol.; 5. für K N 0 3 
u. NaNO , 2 Mol.; 6. fü r B a(N 03)o 4 Mol. Es w ird gezeigt, daß die Ergebnisse dieser 
T itrationen m it den R kk.: H N 0 3 +  2 H2S 0 4 -> NOa+ +  H 30 + +  2 H S04“ bzw. 
H N 0 2 +  2 H2S04 -> NO + +  H 30 + +  2 H S 04~ verträglich sind. Der Einfl. des H S 04 
w ird bzgl. des Ionengleichgewichts in  Lsgg. von Oleum (Stärke der Pyroschwefelsäure) 
erörtert. (J. ehem. Soc. [London] 1946. 880—84. London, K ing’s Coll.)

H e n t s c h e l . G 253
Arun K. Dey und A. K. Bhattaeharyya, Eine Bemerkung über die Bestimmung von 

Thiosvlfat. Zur quan tita tiven  Best. von S in  Thiosulfat w ird dieses durch tropfenweise 
zugesetztes A gN 03 als weißes Ag2S20 3 gefällt, das sich un ter Farbänderung über ziegel
ro t nach tiefbraun  zu Ag2S u. H 2S 04 zersetzt. Der Nd. wird im  GooCH-Tiegel gesammelt 
u. best., H 2S 0 4 im  F iltra t m it B a(N 03)2 gefällt u. wie üblich bestim m t. Die Ergebnisse 
an Gesamt-S ans den beiden Bestimm ungen liegen innerhalb der Fehlergrenze. (J. 
Ind ian  ehem. Soc. 23. 160. April 1946. Univ. of A llahabad, Dep. of Chem.)

v. D e c ih e n d . G 253
Henry E. Wirth, Colorimetrische Bestimmung von kleinen Mengen Meta- und Pyro- 

phosphat. Bestimmung von Eisen mit Thiocyanat in Gegenwart von Meta- und Pyro- 
phosphat. Vff. machen von der Tatsache Gebrauch, daß in  Ggw. von Pyro- u. „M eta“ - 
Phosphat (Graham-Salz) die Fe-Thiocyanat-Rk. wegen der Bldg. von Fe-Phosphat- 
K om plexen gestört w ird, was durch Zugabe eines Überschusses an Al-Ionen vermieden 
werden kann. Sie führten  ausführliche Verss. über die A bhängigkeit der L ichtdurch
lässigkeit von Lsgg. konstanter Konz, an Fe(III)-Salz u. N H 4SCN vom pH-W ert, der 
Menge der zugesetzten Phosphate in  W. u. organ. Lösungsmm. durch. A uf G rund 
der Ergebnisse dieser Verss. geben sie eine Arbeitsvorschrift zur Best. von Pyro- u. 
,,M eta“ -Phosphat in phosphatbehandeltem  Gebrauchswasser an: Zuerst wird der Fe- 
Geh. der W asserprobe un ter Zusatz eines Überschusses an A1(N03)3 photom etr. best.; 
dann w ird eine E ichkurve aufgenommen, die die Zunahme der Lichtdurchlässigkeit der 
wss. Lsg. von pH 3 u. konstanter Fe3+- u. SCN“-Konz. m it steigendem Geh. an Pyro- 
bzw. „M eta“ -Phosphat angibt, u. schließlich wird unter den gleichen Bedingungen die 
L ichtdurchlässigkeit der zu untersuchenden Lsg. bestim m t. (Ind. Engng. Chem., 
analy t. E dit. 14. 722—25. 15/9. 1942.) D e w a l d . G 264

Sripati Pani, Notiz zur jodometrischen Bestimmung von 3wertigem Antimon. Die 
Meth. von D tjn sta n  u . B o o le  (Pharmac. J .  19. [1889.] 385) wird modifiziert, indem  z u r  
N eutralisation  der im  V erlauf der Rk. gebildeten Säure an Stelle von N a-Hydrogen
carbonat N a-A cetat verw endet wird. Es werden jeweils 25 cm3 n/10 Brechweinsteinlsg. 
u. 5 g N a-A cetat zugesetzt. Beide Methoden liefern bei Zimmertemp. gleiche Ergeb
nisse. (J. Ind ian  chem. Soc. 23. 389. Okt. 1946. Cuttack, Ravenshaw Coll., Mayuk- 
bhanj Chem. Labor.) M ie s s g a n g . G 266

R. Bowling Barnes und D. J. Salley, Analyse von Kalium durch seine natürliche 
Radioaktivität. Die Messung der natürlichen R adioak tiv itä t des 40K  m it G e ig e r -M ü l 
l e r - Zählrohren wird zur D urchführung von schnellen u. relativ  einfachen K-Bestim- 
m ungen benutzt. Die Messungen zeigen, daß sowohl die A rt der K-Verb. als auch 
hinzugefügte Salze nu r einen unbedeutenden Einfl. auf die gemessene Im pulszahl be
sitzen, sofern es sich um  Verbb. aus Elem enten der Ordnungszahlen Z <  30 handelt. 
Fehler, die durch den U ntergrund, die sta tist. Verteilung der Im pulse, die Selbst
absorption u. die Anwesenheit schwerer Elem ente hervorgerufen werden, werden dis
ku tie rt u. Wege zu ihrer Ausschaltung vorgeschlagen. (Ind. Engng. Chem., analyt. 
E d it. 15. 4—7. Jan . 1943. American Cyanamid Comp.) N e l k o w s k i . G  275

Nicolö Gandolfo, Photometrische Bestimmung von Calcium. Zur Trennung von Ca 
u. Mg w ird ersteres als M olybdat gefällt. Bei Ümsetzung m it KSCN u. SnCl2 in  HCl 
w ird eine rot-orange F ärbung erzeugt, wahrscheinlich herrührend von K^MoOiSCNJj]. 
Die A bsorption wurde bei 530 m/i bestim m t. (Gazz. chim. ital. 75. 62—70. Jan./M ärz
1945. Rom a, Is t. Superiore d i Sanitä, Labor, d i chim.) W ie d e m a n n . G 283

E. Rothlin und H. von Bidder, Untersuchungen über die Fehlerquellen der Calcium- 
Bestimmung nach Kramer-TisdaM. Ein Vorschlag für eine brauchbare Modifikation und 
für eine exakte Veraschungsmethode. Es wird nachgewiesen, daß die Ca-Bestimmungs- 
m eth. nach K r a m e r  u. T is d a l l  (vgl. J .  biol. Chemistry 47. [1921.] 475) sowie die M odi
fikationen von T is d a l l  (vgl. J . biol. Chemistry 56. [1923.] 439) u. von Cl a r k  u . Co l l l p  
(vgl. J .  biol. Chemistry 63. [1925.] 461) weder für Serum noch fü r Ca-Salzlsgg. den 
Bedingungen entsprechen, die an eine physiol.-chem. Meth. gestellt werden müssen. 
Die fü r die Meth. angegebene Genauigkeit von ± 5 %  entspricht n ich t den Befunden, 
der Fehler is t wesentlich größer. Die eingehende Analyse ergab, daß die U ngenauigkeit 
u . große Fehlerbreite im wesentlichen folgende Ursachen h a t: a) Unvollständige Fällung
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des vorhandenen Ca durch A m m onoxalat; b) V erlust an Ca-O xalat beim  Zentrifugieren 
u. Auswaschen des N d .; c) U ngenauigkeit der T itra tion  m it 0,01nKMnO4. Verss. zur 
Verbesserung der R esultate durch Fällung bei höherer Temp. u. V erlängerung der 
Fällungsdauer blieben erfolglos. — Eine analy t. u. quan tita tiv  b rauchbare Ver- 
asehungsmeth. wird beschrieben, m it der sich das Serum-Ca m it einer G enauigkeit von 
+ 0,5%  bestimmen läßt. Ferner w ird eine M odifikation der K r a m  E R —T is D  a l l  - M eth . 
beschrieben, die un ter bew ußter Vernachlässigung des Fällungsfehlers zum mindesten 
die Fehler beim Zentrifugieren u. bei der K M n04-T itration  verm eidet, indem  der Ca- 
Oxalat-Nd. durch M ikrofiltertiegel abgesaugt u. die in F reiheit gesetzte O xalsäure im 
0,005 n  Cerisulfat-Überschuß oxydiert u. der Überschuß m it 0,005n Ferroam m onium - 
sulfat un ter Verwendung von Ferrophenanthrolin  als Ind ica to r zu rück titrie rt wird. 
Diese Modifikation weist eine G enauigkeit von ± 5 %  auf. (Helv. physiol. pharmacol. 
A cta 3. 99— 116. A pril 1945. Basel, Sandoz AG., Pharm akolog. Labor.)

H e l l m a n n . G 283
Charles E. White und M. H. Neustadt, Benzoin als fluorescierendes, qualitatives 

Reagens auf Zink. Bei der Unters, einer Anzahl organ. R eagentien im  H inblick auf ihr 
Verh. im  UV-Licht wurde Benzoin als fü r den Zn-Nachw. bes. geeignet gefunden. Die 
fluorescierende Verb. b ildet sich im alkal. Medium in  Ggw. von Mg(OH)2- Die Licht
in tensitä t wird durch Zugabe kleiner Mengen Silicat verstärk t. Z ur Durchführung der 
Rk. w ird die Probe alkal. gem acht, so daß das Zn als Z inkat in  Lsg. geht. Ausgefallene 
H ydroxyde werden abgetrennt. Außer der alkoh. Benzoinlsg. u. einer 0,2%ig. Mg2+-Lsg. 
wird noch etwas Na-Dithionit-Lsg. zugefügt, um  eine evtl. O xydation  des Benzoins 
rückgängig zu machen. Im  UV tr i t t  Fluorescenz im Gebiet von 465 bis 700 m/i auf. 
Erfassungsgrenze 10 y  Zn, Grenzkonz. 1:106. S törungen werden hervorgerufen durch 
Be, B u. Sb, sowie gefärbte Anionen, wie C r042- oder M nOj. Reaktionsprodd. von 
einer evtl. Umsetzung m it dem D ithionit müssen en tfern t werden. (Ind. Engng. Chem., 
analyt. E dit. 15. 599—600. 15/9. 1943. College P ark , Md., U niv.) A c k e r m a n n . G 288

Lynne L. Merritt jr., Bestimmung geringer Zink-Mengen durch Messung von Fluor
escenz-Trübungen. Vf. beschreibt schnelle u. genaue Zn-Best. durch Messung der 
Fluorescenz-Trübung von Zn-8-oxy-chinolinat. Meth. is t anw endbar fü r Zn-Mengen 
von 0,05—0,6 mg m it einer G enauigkeit von 0,02 mg. Sie w urde u n te r verschied. 
Bedingungen (Abwandlung der Temp., F ilter, A usführungsart, Menge, Rk.-Mittel, 
Fremdsalzzusätze) ausgeführt u. der E infl. dieser V ariationen au f die Anwendbarkeit 
geprüft. Ionen, die in Essigsäure-Acetatlösung von 8-Oxychinolin gefällt werden, 
stören (z. B. Aluminium). Best. von Zn neben Mg is t möglich. (Ind. Engng. Chem., 
analyt. E dit. 16. 758—60. Dez. 1944. Bloom ington, Ind ., Ind ian a  Univ., Dep. of 
Chem.) L. M e y e r . G 288

J. F. Reith und K. W. Gerritsma, Photometrische Bestimmung von Mikromengen von 
Quecksilber als Quecksilberdithizonat. Hg-Salze bilden in  schwefelsaurer Lsg. nach 
E x trak tion  m it einer Chloroform. Dithizonlsg. eine orangefarbene Lsg. des chloroform- 
lösl. HgDz2. Die Extinktionsm essungen w urden bei 500 u. 610 m/i u n te r Zugabe von 
Essigsäure durchgeführt. Dabei auftretenden Schwierigkeiten, wie E influß vom W., 
L ichtem pfindlichkeit, Konz., R einheitsgrad u. W rkg.-W ert der Dithizonlsg-, einheit
liche Zus. des HgDz2, lassen sich durch entsprechende V orkehrungen beheben. U nter 
E inhaltung der beschriebenen Bedingungen is t diese photom etr. Meth. zur Best. von
2,5—250 y  geeignet; Au u. P t  stören. (Recueil T rav. chim. Pays-Bas 64. 41—46. 
Juli/Aug. 1945. U trecht, Reiehsuniv., Pharm az. Labor.) H a h n -W e i n h e im e r . G290

Sunao Ato, Über die Abtrennung und Bestimmung von Gallium. 6. M itt. Die Tren
nung von Gallium von Chrom, Vanadium und Uran und die Bestimmung des so abgetrenn
ten Galliums:. (5. vgl. C. 1937. I. 1488.) Die quan tita tive  A btrennung von Ga aus 
G a02_, C r042-, V 043- u. U 0 22+ enthaltenden Gemischen gelang durch Fällen m it Na- 
Cam pherat aus essigsaurer Lsg. (einige Std. stehen lassen), Lösen des Nd. in  NaOH, 
Kochen m it wenig Na20 2, Ansäuern m it Essigsäure u. W iederholen derselben Fällung 
oder durch Ü berführen der Salze in die Chloride durch wiederholtes A bdam pfen m it 
HCl, 3maliges A usschütteln m it dem gleichen Vol. Ae. aus einer Lsg. in  HCl der D. 1,093, 
Abdampfen des Ae., Lösen u. W eiterbehandeln des R ückstandes wie den ersten  Nd. 
der vorher angeführten Trennung. — Bei beiden M ethoden w ird der Nd. getrocknet, 
geglüht u. gewogen (Ga20 3). — Tabellen der Versuchsreihen. Ergebnisse gut. (Sei. 
Pap. Inst, physic. chem. Res. [Tokyo] 40. Nr. 1121/122. 228—34. 1/2. 1943. [O rig .: engl.])

B lttm rich . G 295
j  i ,  Trombe,.Anwendung einer neuen basischen Fällungsmethode auf die Trennung 
der Elemente der Seltenen Erden. Vf. erreicht eine w irksame Trennung von Seltenen 
E rden ohne die bei den bas. Fällungsm ethoden im  allg. lästige Vol.-Vergrößerung 
durch Fällen m it N H 3-Gas, das sehr verd. in  einem L uftstrom  durch die Lsg. der be-
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treffenden N itra te  geleitet wird. Man kann (bei der Y-Gruppe) so viel N H 3 einleiten, 
daß  das p H der Lsg. un ter dem Fällungs-pn des wenigst bas. Elementes liegt u. dann 
durch Tem p.-Erhöhung eine partielle Fällung m it größtmöglicher Trennung herbei
führen. E s w ird so aus einem Er-Y-Gemisch von 20%  E r (Xspec =  ~  38,10-6) nach 
Zerlegen in  10 F raktionen ein Prod. m it m ehr als 99%  Y in  den Schlußfraktionen er
halten, ferner aus Gd-reichen F raktionen das Y herausgeschafft u. aus rohen Y tter- 
erden m it 3—4%  N d zunächst N d +  Y vollständig in die Endfraktionen gebracht 
u. nach E ntfernen des N d das Y m ittels gleicher Behandlung prakt. rein erhalten. 
V erwendet m an Perchlorate s ta tt  der N itra te , so w ird die Trennung beschleunigt. Die 
Meth. dürfte auch zur Trennung von Elem enten der Cergruppe geeignet sein, deren 
Fällungs-pH deutlich verschied, ist. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 215. 539—41. 
Dez. 1942.) v. D e c h e n d . G 303

Kenjiro Kimura und Kazuo Kuroda, Die Bestimmung geringer Mengen von Titan 
in Aluminium-Metallen. Vff. untersuchen die colorimetr. Best. geringer Ti-Mengen 
in  Al. Die angew andte Meth. rich te t sich nach der vorhandenen Ti-Konzentration. —
1.) 0,001—0,01%  T i: 10 g Probe werden in 300 ml 20%ig. N aOH  gelöst, m it W. verd. 
u. filtriert. Der Nd. w ird in  Königswasser gelöst, verd. u. NH 4C1 u. NH4OH zugegeben. 
N ach Isolierung des Nd. w ird dieser in  H 2S 0 4 (1:3) gelöst u. nach Zugabe von 5 ml 
H 3P 0 4 (1:1) u. 5 ml 3%ig. H 20 2 m it W. verdünnt. Die entstehende Färbung kann 
colorim etriert w erden .— 2.) B iszu 0 ,0 1 % T i (Schnell-Best.) :0 ,1g  Probe werden inkonz. 
HCl gelöst u. 40m l konz. H 2S 0 4 sowie 10 ml Thymol (I)-Lsg, dazugefügt (10 g I werden 
in  20 ml Essigsäure u. 4 ml A. gelöst u. m it konz. H 2S 0 4 au f 200 ml verdünnt), w orauf 
colorim etriert werden kann. — 3.) Bis zu 0,005% T i: 0,5 g Probe, in  HCl (1:1) gelöst, 
w erden m it 200 ml W. verd. u. 20 ml konz. H 2S 04 zugegeben. Nach Abkühlen der Lsg. 
a u f 5— 14° wird un ter R ühren 6%ig. Kupferron-Lsg. zugefügt, einige Min. stehen
gelassen u. filtriert. D er Nd. w ird im  Pt-Tiegel geglüht u. m it 2 g K H S 0 4 geschmolzen. 
D ann wird in  H 2S 0 4 (1:1) gelöst, au f dem W .-Bad au f 5 ml eingedampft, konz. H 2S 0 4 
u. I-Lsg- zugesetzt u. die Färbung verglichen. — Die Genauigkeit der beschriebenen 
Verff. b e träg t jeweils 4—5% . (Sei. Pap. Inst, physic. chem. Res. [Tokyo] 40. 
N r. 1105/1109. Bull. In st, physic. chem. Res. [Abstr.] 21. Nr. 9. 50. Sept. 1942. 
[Auszug: dtsch.]) * S c h ö t t l e r . G321

John H. Yoe und Lyle G. Overholser, Nachweis von Zirkon mit 5-Chlorbromamin
säure. 5-Chlorbromaminsäure (I) (l-Amino-4-brom-5-chlor-2-anthrachinonsulfonsäure) 
eignet sich zum spezif. Nachw. von Zr, n ich t aber zu dessen quantitativer Bestimmung. 
I w ird als 0,2%ig. Lsg. in  einem Aceton-W.-Gemisch 1:1 zu der auf Zr zu prüfenden 
ca. 0,2 mol. salpetersauren Lsg. gegeben. Kräftiges Schütteln u. schwache H N 0 3- 
Konz. erleichtern das Ausfallen des dunkelgefärbten, schnell absitzenden Niederschlags. 
Die Konz.-Bereiche, in welchen eine Anzahl von Ionen stören, werden angegeben. 
Fluoride dürfen n ich t anwesend sein. 2 p.p.m . Zr können bei Abwesenheit störender 
Ionen nach 5 Min. langem Schütteln noch nachgewiesen werden. Im  allg. liegt die 
Nachweisbarkeitsgrenze bei 10 p.p.m . Zr. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 15. 73. 
Jan . 1943. Charlottesville, Va., Univ.) H A n x -W e in e e im e r . G 322

William M. Rumberger, Apparat zur jodometrischen Bestimmung des Zinns. Der 
App. besteh t aus einem K olben m it 3 Stutzen, welcher ein D urchleiten von C 02 gestattet. 
In  den 3 S tutzen w ird der Auslauf der B ürette eingesetzt. (Ind. Engng. Chem., analyt. 
E d it. 14. 801. 15/10. 1942. Bellefonte, Pa., T itan  Metal Mfg.) E n s s l in . G 327 

J. G. Fairchüd, Bestimmung von Zinn mit Quecksilberchlorid. Es wird ein Verf. zur 
Sn-Best. (0,1—70% Sn) durch Red. von HgCl2 durch SnCl2 u. Auswaage des H g2Cl2 
nach Trocknung bei 105° gegeben. Sn4 + wird durch Zn oder — bei hohem Sn-Geh. — 
durch Schmelzen m it NaCN reduziert. Geringe Mengen Pb u. Sb stören, doch is t diese 
S törung infolge der geringen Löslichkeit der Metalle in  verd. Säure nach der Red. m it 
Zn unbedeutend. Arbeitsvorschriften für hohe Sn-Konz., für K assiterit u. Sn in kom 
plexen Sulfiden werden gegeben. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 15. 625—26. 
Okt. 1943. W ashington, D.C., Dep. of the Interior,Geolog. Survey.) B r a a s c h . G 327 

Hobart H. Willard und Taft Y. Toribara, Ein maßanalytisches Verfahren zur Be
stimmung des Zinns, das auf der Bildung von Dioxalatthiometastannat beruht. Das in 
schwefelsaurer Lsg. vorliegende Sn wird bei pH 2,2 bis 2,8 durch K 2C20 4 u. K 2S in 
K 2SnS(C20 4)2 übergeführt; durch jodom etr. T itration  des S wird das Sn erm ittelt. 
(Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 14. 716—18. 15/9. 1942. Ann Arbor, Mich., Univ.)

P l o u m . G 327
Laurence Griffith und John N. Kirkbride, Spektrographische Analysenmethode mit 

innerem Standard, angewandt auf die Bestimmung von Blei in Zink hoher Reinheit. Der 
sicheren K ontrolle des Pb-Geh. (unter 0,003%) in  reinstem  Elektrolytzink dienende 
V ervollkommnungen der spektrograph. Best. wurden durch Unters, des E infl. zahl
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reicher Faktoren angestrebt. Verbesserungen an dem autom at. HiLGER-Spektrographen 
(Stufensektor), das Bogenstativ u. die Anregungsgeräte (G leichstrombogen m it Regler 
u. Zündung) werden beschrieben u. die Fehler der D ensim eter u. photograph. P la tten  
sowie verschied. Arbeitsweisen d iskutiert. Bei Aufgabe der P roben in  Lsg. m it bekann
tem  Zusatz von Bi als Vergleichsstoff in die ausgehöhlte untere  G raphitelektrode, w eit
gehender S tandardisierung der Bedingungen u. B enutzung einer E ichkurve (Gerade) 
konnte eine G enauigkeit von etw a 2%  erreicht werden. Die H auptfehler werden ver
ursacht durch Abweichung der Plattenschw ärzung vom BuNSEN-RoscoE-Gesetz, den 
E b e r h a r d -Effekt u. zeitliche u. therm . Differenzen bei der Em ission der verglichenen 
Linien 2833,07 des Pb u. 2897,98 des Bi. (J. Soc. chem. Ind ., Trans, and Commun. 65. 
39—48. Febr. 1946. F lin  Flon, M anitoba, H udson B ay Mining and Sm elting Co.)

B l ü m r ic h . G 328
Georges Bouchet und Celia Martinez, Die Bedingungen für die Fällung von Blei

boraten, die aus Borsäure und einem Bleisalz in ammoniakalischer Lösung gewonnen 
worden sind. Die Fällung von Pb-B orat aus Lsgg. eines Pb-Salzes u. eines Alkaliborates 
füh rt zu Ndd., die durch W aschen nur schwer zu beseitigende Alkalisalze enthalten. 
Die Zus. der Verbb., die durch Fällung von Pb-A cetat m it H 3B 0 3 (I) in  N H 3-Lsg. bei 
verschied. Konzz. dieser Verbb. erhalten werden, is t in Zahlentafeln u. Diagrammen 
wiedergegeben. A nnähernd vollständige Fällung des P b  erfordert einen wesentlichen 
Überschuß an  I u. N H 3; die B 0 3-Menge des Nd. überschreitet n ich t die des Pb-Meta- 
borats. (Bull. Soc. chim. France, Mem. [5] 11. 584— 88. Nov./Dez. 1944.)

W e s l y . G328
M. Baehelet und G. Bouissieres, Verhalten des Protactiniums und seiner Begleiter 

Tantal, Zirkon und Titan gegen Alkalicarbonate. Anwendung auf die Trennung des 
Protactiniums von diesen Elementen. Die Pa-Salze werden durch Schmelzen m it Alkali
carbonat in unlösl. Verbb. übergeführt. In  wss. Lsg. sind die Pa-Salze auch in Ggw. 
von Alkali- oder NH4-Carbonat m it oder ohne Zusatz von H 20 2 unlöslich. Nach dem 
Schmelzen m it K 2C 0 3 is t T n  in W ., Zr in wss. Alkali- oder N H 4-Carbonatlsg. löslich. 
Ti tren n t man nach dem Verf. von v o n  G r o s s e  (C. 1927. I I . 2 2 7 2 , Fällung m it Phosphat 
in Ggw. von H 20 2). A uf diese Weise läß t sich P a  von Ta, Zr u. Ti trennen. (Bull. 
Soc. chim. France, Mem. [5] 11. 169—71. M ärz/April 1944.) W e s l y . G 333

Robert P. Yeek und 0 . C. Zischkau, Vereinfachte Zelleneinheit für innere Elektrolyse. 
Beschreibung, m it Skizzen u. Abb., einer vereinfachten Elektrolysezelle zur Best, 
von Bi, auch neben Cu, u. ihrer Anwendung. Zum  Zusam m enbau der Zelle werden 
fast nu r labor.-übliche Einzelteile benötigt. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15. 
221. 15/3. 1943. Barber, N .J., Am. Smelting u. Ref. Co., Centr. Res. Labor.)

E c k h a r d . G 334
Folke Lindstrand, Über die Reduktion von sechswertigem Molybdän und deren An

wendung. Vf. h a t sorgfältig eine einfache u. schnelle Mo-Best.-Meth. zur Analyse 
von Ferrom olybdan, Mo-Erz u. Mo-Schlacken durch oxydierenden Aufschluß zum 
6wertigen Mo, Red. m it Cd u. T itrieren m it K M n04 ausgearbeitet. 9 Literaturstellen. 
(Chalmers Tekn. Högskolas H andl. 1945. N r. 41. 3— 12.) E c k h a r d . G 336

A. G. Scobie, Spektrochemischer Nachweis von Wolfram-Spuren. Die Erze werden 
m it N aH S 0 4 aufgeschlossen, nach mehrmaligem Ausfällen m it N aO H  u. W iederauf
lösen m it HCl wird alles W enthaltende K onzentrat m it einer salzsauren l% ig- Al-Lsg. 
versetzt u. m it N aH C 03 neutralisiert. Der als Spurenfänger w irkende Nd. von A1(0H )3 
einschließlich den mitgerissenen Spurenelementen wird verascht u. davon 30 mg in 
einer Lochelektrode im  Bogen bei 15— 17 A angeregt, der au f den Spalt eines H il g e r - 
LiTTBOW-Spektrographen abgebildet wird. Die quan tita tive  Best. erfolgt m it Hilfe 
analog bereiteter S tandardproben durch Intensitätsm essung von W  2896,45 Ä. Die 
durch Verdünnung der Standardlsg. gefundene Nachweisbarkeitsgrenze liegt bei 
0,0016% W. Andere in kleinen Konzz. m itgefällte E lem ente stören nicht. (Ind. Engng. 
Chem., analyt. Edit. 15. 79—80. Jan . 1943. F lin  F lon, M anitoba, H udson B ay Mining 
and Smelting Co., Ltd.) H a h n -W e i n h e im e r . G 337

C. P. Sideris, H. Y. Young und H. H . Q. Chun, Verbesserungen in der Bestimmung von 
Eisen mit dem Nitroso-R-Salz-Verfahren. Man versetzt 10 cm3 der zu untersuchenden 
Lsg. m it 0,5 cm3 10%ig. Hydroxylam insulfat-Lsg. u. 1 T ropfen 0,05%ig. wss. Metanil- 
gelb-Lsg., neutralisiert m it 14%ig. N H 3-W asser bis zur Rosagelbfärbung, versetzt m it 
1 cm 0,5%ig. Nitroso-R-Salz-Lsg. u. 2  cm3 4nN a-Acetatlsg., verd. au f ca. 20  cm3 
u. best, die Farbstärke der Lsg. im  photoelektr. Colorimeter u n te r Verwendung des 
neuen, empfindlichen Filters K S -6 6 . (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 16. 276. April
1944. Honolulu, TH ., P ineapple Res. Inst, of Hawaii.) W e s l y . G 354

M. L. Moss (unter M itarbeit von M. G. Mellon), Colorimetrische Bestimmung von 
Eisen mit 2.2'-B ipyridyl und mit 2.2'.2"-Terpyridyl. E ine vergleichende U nters, der
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Vorzüge von 1.10-Phenanthrolin (I), 2.2'-B ipyridyl (II) u. 2 .2 ' .2 "-Terpyridyl (III) als 
Farbreagentien für die Fe-Best. is t erwünscht, da die 3 Verbb. als gemeinsames Merk
m al die cycl. N -C -C -N -G ruppierung enthalten. Die pH-Bereiche, innerhalb denen 
F arb ton  n. -in tensitä t n ich t beeinflußt werden, betragen für I u. II 3—9, für III  3 10.
Das BEERsche Gesetz g ilt für die Wellenlängen m aximaler Absorption (1: 510 m/i, 
£ = 1 1 1 0 0 ;  I I :  522 m/i, £ =  8650; I I I :  552 m/i, £ =  11500). Der Einfl. verschied. 
Ionen auf die M eßgenauigkeit w ird ausführlich beschrieben. Vff. kommen zu dem 
Schluß, daß ohne Berücksichtigung der V erfügbarkeit u. K osten keine der 3 Verbb. 
den Vorzug verdient. III  bildet einen Co-Komplex, der genügend farbig für eine Co- 
Best. ist. I u. II rufen m it Co prak t. keine Färbung hervor, bilden aber tieffarbige 
Co- u. Mo-Verbindungen. Ag stö rt die Fe-Best. m it I u. II, jedoch können bis zu 
100 p.p.m . Ag anwesend sein, wenn III  verw endet wird. — Vorschrift: Eine Probe von 
höchstens 1 mg Fe wird in dem entsprechenden Lösungsm. gelöst. H ierzu eignet sich 
irgendeine M ineralsäure m it Ausnahme von Phosphorsäure. Störende Ionen werden 
entfern t, die Lsg. in  einen 100 ml Kolben übergeführt u. 2 ml einer 10%ig. HCl • H 2NOH- 
Lsg. zugesetzt. D arauf w ird m it CH3COONH4, 6nN H 4OH u. 6nHCl der pH-W ert auf
3—9 eingestellt, 10 ml 0 ,l% ig . II-Lsg. oder 5 ml 0 ,l% ig. III-Lsg. hinzugefügt u. bis 
zur Marke aufgefüllt. Die Färbung entw ickelt sich unm ittelbar u. kann nach den 
üblichen M ethoden visuell oder objektiv colorim etriert werden. (Ind. Engng. Chem., 
analy t. E d it. 14 . 862—65. 15/11. 1942. L afayette, Ind ., Purdue Univ.)

S c h ö t t l e r . G 354
Selma L. Bandemer und P. J. Schaible, Bestimmung von Eisen. Eine Prüfung des

o-Phenanthrolin-Verfahrens. E ine krit. U nters, des o-Phenanthrolin(I)-Verf. zur Fe- 
Best. (Einfll. von A rt u. Reihenfolge der Zugabe u. Temp. der Reagentien u. Einw.- 
D auer au f die Geschwindigkeit der Farbentw .) füh rt zu nächst. Arbeitsweise: Man ver
se tz t die zu untersuchende Lsg. m it 1 cm3 einer Lsg. von 1 g Hydrochinon in 100 c m 3 
W ..  2 c m 3 einer Lsg. von 0,5 g I in 200 cm3 W., fü llt m it einer Lsg. von 250 g Na- 
C itra t in  1 L iter W. au f 25 cm3 auf, läß t 30 Min. bei über 20° stehen u. best, die Farb- 
s tä rke  der Lösung. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 317—19. 19/5. 1944. E ast 
Lansing, Mich., Mich. Exp. S ta t., Chem. Sect.) W e s l y . G 354

Georg Cronheim und William Wink, Bestimmung von zweiwertigem Eisen. Colori- 
metr. Best. von Fe(II) beruh t au f Rk. m it o-Nitrosophenol (I) zu einem grünen Inner- 
Komplex-Salz. Die n ich t m ehr als 1 y  Fe(II) je ml enthaltende Lsg. wird nahezu neu
tra lisiert (Tüpfelprobe m it Methylorange oder Bromphenolblau), 50 ml der Lsg. m it 
5 ml A cetatpuffer von p H 5,2 versetzt, 5 ml I (gelöst in PAe.) zugegeben u. 15—20 Sek. 
geschüttelt. PAe. wird m ittels P ipette  weitestmöglich entfernt u. erneut 5 ml I-Lsg. 
zugesetzt. Wss. Lsg. is t durch Papierfilter in 30 mm K üvette zu filtrieren. Es wird 
ein lichtelektr. Colorimeter ohne F ilte r angewendet. Vff. geben die Em pfindlichkeit 
der Meth. m it 0,5 y  F e(II) in  50 ml, die größte Abweichung m it 0,5%  an. Fe(III), 
Co, P d  stören Best. nicht. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 14. 447—-48. 15/5. 1942. 
Saratoga Springs, N. Y ., New York S tate  Res. Inst.) M ie s s g a n g . G 354

Gilbert E. Seil, Bestimmung von zweiwertigem Eisen in schwierig zu lösenden Sub
stanzen. Die Best. des 2wertigen Fe is t in manchen Substanzen (z. B. Chromeisenstein) 
schwierig, weil beim Lösen der Probe die Gefahr der Oxydation besteht. F rüher be
schriebene Methoden liefern alle zu niedrige Fe(II)-W erte. Auch die Verwendung 
einer jodom etr. Meth., m it dernebem  dem Fe(II) auch noch evtl. auftretende Red.-Prodd. 
der H 3P 0 4 ( z .  B. H 3P 0 3) erfaßt werden konnten, ergab noch Minderbeträge. N ach 
der Annahme, daß beim Aufschluß Phosphorwasserstoff nach 8 FeO +  9 H 3P 0 4 
-> 8  F e P 0 4 +  P H 3 +  12 H aO en tsteh t, wurden die gasförmigen Rk.-Prodd. m it C 02 
in  eine m it K 2Cr20 7 gefüllte Vorlage gespült u. der Chromatverbrauch bestim mt. Bei 
Verwendung techn. H 3P 0 4 wurden die erw arteten Ergebnisse erhalten, bei Einsatz 
von reiner H 3P 0 4 konnte keine nennenswerte Red. des Chromats festgestellt werden. 
W eitere Unteres, zeigten, daß der anscheinend positive Verlauf der Rk. auf die An
wesenheit von Sulfat in der techn. H 3P 0 4 zurückzuführen war, das zu S 0 2 red. wurde. 
Die zu geringen W erte waren au f den Mindergeh. an Sulfat zurückzuführen. — Die zur 
A usführung der Best. verwendete App. wird beschrieben. Die Probe wird dabei in 
einem R undkolben m it H 3P 0 4 +  H 2S 0 4 (4:1 auf 360—380° erhitzt. Das gebildete 
S 0 2 wird m it gereinigtem C 02 in eine m it K 2Cr20 7 gefüllte Vorlage gespült u. der Chrom at
verbrauch jodom etr. bestim m t. Die Lsg. der Probe kann noch zur nachfolgenden 
Cr-Best. verw endet werden. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15. 189—92. 15/3. 
1943. Norristown, Pa., Lavino & Comp.) A c k e r m a n n . G 354

Wailaee M. WicNabb und Herman Skoinik, Maßanalytische Bestimmung von Eisen 
und Titan. In  einer Lsg., die Fe u. Ti enthält, wird nach Red. m it Zn die Summe beider 
durch T itra tion  m it K M n04-Lsg. bestim m t; nach Wiederholung der Red. w ird das Ti
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durch Oxydation m it L uft u. T itra tion , das Fe als Differenz erm itte lt. (Ind. Engng. 
Chem., analyt. E dit. 14 . 7 11— 13. 15 /9 . 1942. Philadelphia, Pa., U niv., Dep. of Chem. 
and Chemical Engng.) P l o u m . G 354

F. S. Grimaldi, R. E. Stevens und M. K. Carron, Die Bestimmung von Eisen in 
Gegenwart von Chrom und Titan im  J o n e s -Reduktor. E ine Lsg. von F e(III)-, C r(III)- 
u. Ti(IV)-Sulfat w ird im  JoNES-Reduktor zu Fe(II)-, Cr(II)- u. T i(III)-Sulfat red. u. 
anschließend in Ggw. von CuS04 durch L uft wieder oxydiert, wobei C r(III)- u. Ti(IV)- 
Sulfat erhalten w ird, w ährend Fe(II)-Sulfat unverändert bleibt. Anschließend wird 
das Fe in üblicher Weise m it K M n04 titr ie rt. Beleganalysen. — A r b e i t s v o r s c h r i f t .  
Die zu analysierende Lsg. (10 ml konz. H 2S 0 4 au f 200 ml Lsg.) soll m it 100 ml je Min. 
durch den R eduktor (Füllung: Zn, 20—30 Maschen, m it 3%  Hg durch Schütteln  in 
HgCl2-Lsg. amalgamiert) laufen; nach Zusatz von 3 ml einer IO' 4 mol. CuS04-Lsg. 
D urchleiten eines kräftigen Luftstrom es, 10 Min. länger, als bis zum  A uftreten der 
grünen C r(III)-Farbe. Nach Zusatz von Ind ica to r (0,75 g o-Phenantrolin-M onohydrat 
u. 25 ml 0,05 mol. Fe(II)-Sulfat au f 50 ml W.) w ird m it 0,05nKMnO4 bis zum Ver
schwinden der ro ten  Farbe titr ie rt. D er K M n04-Verbrauch des Indicators wird ge
sondert best. u. als B lindw ert abgezogen. (Ind. Engng. Chem., analy t. E dit. 15. 387 
bis 388. 15/6. 1943. W ashington, D.C., U. S. Dep. of In terio r, Geolog. Survey.)

P il z . G 354
M. F. Hasler, C. E. Harvey und H. W. Dietert, Quantitative spektrographische Ana

lyse von rostfreien Stählen. E s w ird eine spektrograph. Meth. zu r Analyse von rost
freien Stählen angegeben, bei der schnell u. genau die en thaltenen  metall. Beimengungen 
best, werden können. M it Hilfe eines Gleichstrombogens u. einer bes. geformten 
C-Elektrode können die Anteile an Cr, Ni, Si, Mn, Co, Mo u. Ti bis zu einer Konz, 
von etw a 20% genau gemessen werden. Ferner w ird eine Meth. zur Berechnung der 
Ergebnisse angegeben. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 15 . 102—07. 15/2. 1943. 
Glendale, Cal., Appl. Res. Labors, u. D etro it, Mich.) E. H a h n . G 354

I. Filipovic, Diphenylbenzidin als Redox-Indicator auch in Gegenwart von Phosphor
wolframsäure. Anwendung auf die Stahlanalyse. W 0 3 w irk t bei Ggw. eines hohen Über
schusses an H 3P 0 4 (70 cm3 konz. H 3P 0 4 au f 200 mg W) au f die Bldg. von Diphenyl- 
benzidinviolett n icht ein. Bei E inhaltung dieser Bedingung kann  also die Best. von 
Cr u. V in W -Stählen m it D iphenylbenzidin als R edoxindicator als Modifizierung des 
Verf. von S m i t h  u . S m i t h  (Z. analyt. Chem. 109. [1937.] 439) m it scharfem E ndpunkt 
durchgeführt werden. D as Verf. w ird durch Analysen von  N orm alstahlproben belegt. 
(Kemijski V jestnik [Chem. N achr.] 17. 106— 14. 1943. Zagreb, In s t, für Unters, der 
Berg- u. H üttenprodd.) R . K . M ü l l e r . G 354

T. S. Harrison und T. Parratt, Kurze Mitteilung zur volumetrischen Phosphorbe
stimmung in Eisen und Stahl. F ü r L aboratorien, die mangels eines G erätes keine Ab
sorptionsmessungen durchführen können, empfehlen Vff. folgende Meth. zur Best. 
von P  bes. in  As-haltigen Fe- oder S tah lp roben : 2 g der Probe w ird in 20 cm3 konz. 
H N 0 3, notfalls m it wenig W ., gelöst, die Lsg. nach Zugabe von 10 cm3 Bromsalzsäure 
zur Trockne verdam pft, wobei As als Tribrom id flüchtig  geht. D er R ückstand  wird 
in  45 cm3 H N 0 3 (D. 1,20) wiedergelöst, filtrie rt, m it k a lte r 2% ig. H N 0 3 nach
gewaschen. Zur Lsg. werden 12 cm3 N H 4OH (D. 0,88) zugefügt, e rh itz t zu beginnen
dem Sieden, abgekühlt au f 70° u. gefällt m it 20 cm3 Molybdat-Reagens nach H a n d y  
(Chem. News 76. [1897.] 432). Nach dem W aschen des Nd. m it 2% ig. N H 4OH w ird er 
in  eingestellter NaOH gelöst, die Lsg. zum Sieden e rh itz t u. m it H 2S 0 4 der NaOH- 
Überschuß gegen Phenolphthalein zurück titriert. N ach abgeändertem  Verf. w ird der 
R ückstand in 20 cm3 HNOa wieder gelöst, die Lsg. nach dem F iltrieren  neutralisiert 
u. m it 7 cm3 N H 4OH behandelt, wieder neutralisiert, m it 3 cm3 H N 0 3 (D. 1,42) ver
setzt u. wie oben w eiter verfahren. Bei Gußeisen m ittleren  u. höheren P-Geh. wurden 
0,2 g eingewogen u. m it der halben Menge an  Säure gelöst. D as Verf. is t genau u. 
schneller als die Zn-Red.-M eth., für Routine-Analysen ausreichend. (J . Soc. chem. 
Ind ., Trans, and  Commun. 64 . 218— 19. J  uli 1945- Thorncliffe, Sheffield, Newton 
Chambers & Co, L td .) E n d r a s s .  G 354

L. A. Wooten und W. G. Guldner, Bestimmung von Kohlenstoff in kohlenstoffarmem 
Eisen und Stahl. Niederdruck- Verbrennungsmethode. Die Probe wird in  einer Allglasapp. 
verbrannt u. das C 02 m ittels fl. N2 kondensiert. N ach A bpum pen des überschüssigen 
0 2 erfolgt die C 02-Best. durch Druckmessung. Die P roben w erden durch einen H och
frequenz-Induktionsofen erhitzt. Mit der Best. w ird eine G enauigkeit von + 10%  
bei Proben m it 0,003% C erzielt. Um die hohe Em pfindlichkeit der Meth. auszunutzen, 
is t  jedoch notwendig, die E ntfernung von 0 2 u . die Auswahl des V erbrennungstiegels
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sorgfältig durchzuführen. Dazu werden Anleitungen m itgeteilt. (Ind. Engng. Chem., 
analy t. E d it. 14. 835—38. 15/10. 1942. New York, Bell Telephone Lab.)

G ü n t h e r - J a h n . G 354 
R. W . Gurry und Hastings Trigg, Bestimmung von Kohlenstoff in Schmiedeeisen. 

Genauigkeit und Zuverlässigkeit des Verfahrens der Verbrennung bei niedrigem Druck. 
D ie Nachprüfung des von W o o t e n  u . G u l d n e r  beschriebenen Verf. (Ind. Engng. 
Chem., analyt. E dit. 16. [1944.] 242) zur Best. von C in Schmiedeeisen durch Nieder
druckverbrennung ergibt, daß seine G enauigkeit 0,0003% beträg t; sie is t mindestens 
3m al so groß wie die des gewöhnlichen Verbrennungsverfahrens. (Ind. Engng. Chem., 
analy t. E dit. 16. 248—50. A pril 1944. K earny, N. J . ,  U. S. Steel Corp. of Delaware, 
Res. Labor.) W e s l y . G 354

Alfred Weissler, Die Bestimmung von Germanium in Stählen. Das Verf. beruht 
darauf, daß m an GeCl4 abdest., das Ge im  D estillat m it T annin fällt, den Nd. glüht 
u. G e02 auswägt. Arbeitsweise u. Zubehör werden im  einzelnen beschrieben. Die 
m ittlere Abweichung be träg t 0,001% fü r Stähle m it Ge-Gehh. bis 0,5%. (Ind. Engng. 
Chem., analyt. E d it. 16. 311—13. 19/5. 1944. W ashington, D. C., N avy Res. Labor., 
A nacostia S tat.) W e s l y . G 354

Louis Silverman, Colorimetrische Routine-Bestimmung von Titan in Chromstählen. 
Trennung von Titan und Chrom mittels Perchlorsäure. Die Meth. eignet sich für Stähle 
des 18—8 C r-N i-Typs u. fü r Cr-M o-Stähle (5% Cr, 0,5%  Mo). Die Probe wird in Königs
wasser gelöst, m it überschüssiger HC104 versetzt u. bis zum R auchen eingeengt. Nach 
E rkalten  w ird das unlösl. C r0 3 abgetrennt u. Ti im F iltra t bestim m t. Vorteil für Cr-Mo- 
Stähle : Testlsg- is t farblos, w ährend beim Cupferronverf. Cr als Carbid beim Ti-Cupfer- 
ronnd. bleibt. N achteil: T i läß t sich n ich t ganz vollständig im  F iltra t des C r03 sammeln 
(0—0,02%). Bei 18—8 C r-N i-Stählen wird etwas N i im  T i-F iltra t gefunden. — Die bei 
gleichzeitiger Ggw. von Nb, W, Mo, Cr u. N i auftretenden Schwierigkeiten werden 
disku tiert. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 14. 791—92. 15/10. 1942. Munhall, 
P a ., US N avy Chem. Labor.) G ü n t h e r - J a h n . G 354

G. Haim und W. C. E. Barnes, Polarographische Bestimmung von Blei in bleihaltigen 
Stählen. E in  einfaches polarograph. Verf. zur Best. von Pb in Stahl wird beschrieben. 
Man löst 1,0 g der Probe u n te r N2 in 10 cm3 konz. HCl, setzt 2 cm3 2%ig. Gelatinelsg. 
(zur M axim um unterdrückung) zu, fü llt die Lsg. m it ausgekochtem W. au f 50 cm3 
au f u. n im m t das Polarogram m  zwischen 0,1 u. 0,7 Volt auf. Die Pb-Stufe liegt bei 
ca. 0,45 Volt. Die Best. dauert 20—25 Minuten. — Das Verf. eignet sich n icht zur Pb- 
Best. in  18/8-Stählen. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 14. 867. 15/11.1942. London, 
Are M anufacturing Co., L td.) F o r c h e . G 354

William S. Levine und Henry Seaman, Die elektrolytische Bestimmung von Kupfer 
in  Stahl und Gußeisen. M it einem ergänzenden colorimetrischen Verfahren für gewisse 
legierte Stähle. Man löst die Probe in verd. H 2S 0 4, füh rt das Cu durch Zusatz von 
Fe2(S04)3-Lsg. in  die Cu(II)-Form  über u. schlägt das Cu elektrolyt. in Ggw. von Fe2+ 
a u f der K athode nieder, die ausgewogen wird. Das aus Stählen m it hohen Gehh. an 
Mo, W  oder Cr niedergeschlagene Cu kann wegen seiner Unreinheit n icht unm ittelbar 
ausgewogen werden; m an löst es u. best, es colorimetr. m it N a-D iäthyldithiocarbam at. 
Arbeitsweise u. Zubehör werden im  einzelnen beschrieben. (Ind. Engng. Chem., analyt. 
E d it. 16. 80—82. 17/2. 1944. Bethlehem, Pa.) W e s l y . G 354

G. R. Makepeace und C. H. Craft, Colorimetrische Bestimmung von Nickel in Stahl. 
Vff. prüften  die Meth. von M t jr r a y  u . A s h l e y  zur Best. von Ni durch die rote Färbung
des oxydierten Ni-Dimethylglyoxims. Da die Färbung nicht sehr stabil war u. stark
von der Menge des zugegebenen N H 4OH abhing, wird eine Änderung vorgeschlagen. 
An Stelle von Citronensäure (zur Bldg. des Fe-Komplexes) wurde W einsäure benutzt, 
so daß in  stärker alkal. Lsg. gearbeitet werden kann. E s entstand  eine Färbung, die 
24 Std. konstan t blieb. Genaue Anweisungen sind angegeben. (Ind. Engng. Chem., 
analy t. E d it. 16. 375—77. 21/6. 1944. B urbank, Cal., Metallurg. Labor., Menasco 
M anufacturing Co.) K n ö p k e . G 354

Louis Singer und Walter A. Chambers jr., Colorimetrische Bestimmung von Chrom 
in  Stahl. Das zur Best. von Cr-Gehh. bis 1% anwendbare, im  einzelnen beschriebene 
Verf. beruh t auf der V erstärkung der Färbung von Cr20 72- durch das farblose Fe(C104)3. 
Fe u. die üblichen Legierungsbestandteile stören nicht. (Ind. Engng. Chem., analyt. 
E d it. 16. 507—09. 19/8. 1944. Anacostia, D.C., N aval Res. Labor.) W e s l y . G 354 

Jaroslav Milbauer, Analysen von Eisenlegierungen (nach eigenen Erfahrungen). Zu
sam m enstellung von Verff. zur quantita tiven  Analyse von Legierungen des Fe m it Cr, 
Si, Ti, U, W , Zr, Ce, Ta, Mo. (Chem. L isty Vedu Prum ysl 40. 78. 10/4. 1946.)

S t e i n e r . G 354
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Victor North und Roger C. Wells, Die Verwendung von Phosphat zur Trennung des 
Kobalts von Eisen. Die bekannte Erscheinung, daß Co im  N H 3-Nd. von Fe, Al usw. 
festgehalten wird, kann verm ieden werden, indem Fe als P hosphat bei pH 3,5 in essig
saurer Lsg. gefällt w ird: Die Lsg., in welcher Fe m it H N 0 3 oxydiert w urde, w ird au f 
ca. 400 ml verdünnt, zum Kochen gebracht u. 3 Tropfen M ethylorange-Indicator h in 
zugefügt. D ann werden je 0 ,1 g  Fe 25 ml einer Lsg. von 10 g N a2H P 0 4 12H 20  in 
250 ml W. hineingegeben u. u n te r schnellem U m rühren bis zur G elbfärbung NaOH 
zugefügt. Man setzt 1 ml Eisessig zu, wenn die Lsg. leicht rosa wird. Zur besseren 
F iltra tion  werden Papierschnitzel zugegeben. D ann läß t man ca. 2 Min. au f dem D am pf
bad stehen u. filtrie rt nach Absitzen des Nd. durch ein W h a t m a n n  Nr. 40-Filter. N ach
gewaschen wird m it einer Lsg. von 2 g N a2H P 0 4 • 12H aO in 500 ml W., der in der K älte
2 Tropfen Methylorange u. soviel Eisessig (ca. 4 ml) zugesetzt sind, bis schwache 
R otfärbung e in tritt. K leine Co-Mengen werden colorimetr. nach der Thiocyanat- 
Meth. von T o m u l a  (Z. analyt. Chem. 83. [1931.] 6 ) bestim m t. Beim Vorhandensein 
größerer Mengen wird das F il tra t au f 400 ml gebracht, 8 ml HCl zugesetzt u. bis zum 
Kochen erhitzt. Nachdem ca. 6  ml einer Lsg. von 1 g a-Nitroso-/?-naphthol in 15 m t 
Eisessig hinzugegeben wurde, läß t m an mindestens 2 Std. stehen, filtriert, w äscht ersr 
m it heißer 1—4nHCl, dann m it heißem W., e rh itz t den Nd. bei einer Temp. n ich t übel 
850° u. w ägt als Co30 4. Die Meth. wurde für die Analyse von Erzen ausgearbeitet, läß t 
sich aber auch für viele andere Co-haltige Substanzen verwenden, da nur wenige 
K ationen stören. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 14. 859—60. 15/11. 1942. W as
hington, D.C., Geolog. Survey, U. S. Dep. of the In ter.) S c h ö t t l e r . G 355

James R. Gilbreath und Helmut M. Haendler, Bestimmung von Kupfer mit 8-Chino- 
lincarbonsäure. In  Analogie zur Best. von Metallionen m it A nthranilsäure wurde die 
gravim etr. Best. von Cu m it 8 -Chinol ncarbonsäure (I) untersucht, die die gleichen 
chelatbildenden Gruppen en thält. I  fä llt aus schwach sauren Cu-Lsgg. eine schwerlösl. 
Verb., die nach Trocknen bei HO— 120° die Zus. (C10H 6NO2)2Cu h a t u. bequem gewogen 
werden kann. Man fällt ca. 50 mg Cu aus 100— 150 ml Lsg. m it 0,4 g I in 60 ml W. in 
der H itze bei pH 3,5—4,0. Man läß t 2 Std. stehen, filtrie rt k a lt u. wäscht m it einer 
l% ig . I-Lsg. u. wenigen ml Wasser. Genauigkeit 0,1% . — N ach dieser Meth. kann 
Cu auch in Ggw. von Cd u. Zn bis zum 4fachen Gewichtsüberschuß m it einer Genauigkeit 
von 0,15%  best, werden. Ag u. Au stören, da sie u n te r diesen Bedingungen ebenfalls 
extrem  schwerlösl. Ndd. geben. Pb, Ni, H g u. Co fallen dagegen erst in  schwach am- 
moniakal. Lösung. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 14 . 866—67. 15/11. 1942. 
Seattle, W ash., Univ.) U m l a n d . G 358

L. Bertiaux, Nephelometrische Bestimmung sehr kleiner Kupfermengen. Eine sal
petersaure Cu-Salzlsg. w ird amm oniakal. gem acht u. m it Essigsäure erneut angesäuert. 
Das Cu wird m it Salicylaldoxim ausgefällt u. ebenso wie eine Lsg. m it bekanntem  Cu- 
Geh. einer nephelometr. Best. unterzogen. 0,0001—0,0050 g Cu/900 cm3 Lsg. sind auf 
diesem Wege bestim m bar. (Bull. Soc. chim. France, Mem. [5] 12. 113. Jan./M ärz
1945.) R . P a n k o w . G 358

Ä. S. Miceli und I. O. Larson, Bestimmung von Zink in galvanischen Cyanidbädern 
für Messingüberzüge. Zur Best. von Cu u. Zn in  galvan. C yanidbädem  werden 10 ml 
klare (!) Lsg. m it mindestens 20 mg Zn in einem Elektrolytbecherglas tropfenweise m it 
10 ml konz. HCl versetzt u. bis zur vollkommen klaren Lsg. erh itz t. N ach dem Ab
kühlen werden sorgfältig 7 ml konz. H N 0 3/H 2S 0 4 (3:2) zugefügt u. zur Zerstörung 
des [Fc(CN)6]4'  u . organ. Substanz eingedampft. Die feuchten Salze werden m it wenig 
W. u. 1 ml H N 0 3 (1:1) aufgenommen u. Cu elektro ly t. abgeschieden. Zur Oxydation 
von Fe2+ dienen 3 Tropfen 5%ig. (NH4)2S20 8-Lsg., die durch Eindam pfen der Lsg. 
au f 25 ml dann wieder zerstört werden. N ach Zugabe von 2 g N a4P 20 7 zur Bldg. des 
Fe(III)-K om plexes wird m it 5 ml konz. N H 3 alkal. gem acht, m it H 2S 0 4 (1:1) neutrali
siert u. 6 ml im  Überschuß zugefügt. N un wird au f 40—45° erh itz t u. s ta rk  gerührt. 
Als Indicator dienen 3 Tropfen l% ig . Diphenylbenzidinlsg. in  sirupöser H 3P 0 4 u.
3 Tropfen 0,2%ig. K 3[Fe(CN)8]-Lösung. Die T itra tion  des Zn erfolgt durch 0,025 mol. 
K 4[Fe(CN)6]-Lsg. m it 0,3 g K 3[Fe(CN)6]/L iter bis zum U mschlag von V iolett über blau, 
blaßblau, blaugrün, gelbgrün nach hellviolett. F ü h rt m an die T itra tion  genügend 
langsam aus (5—10 Min.), so is t der E ndpunk t genau zu erkennen. (Ind. Engng. Chem., 
analyt. E dit. 16. 165—66. März 1944. D etro it, Mich., U. S. R ubber Co., M otor Prod. 
Dev. Labor.) P l u s k a l . G 358

Albert C. Holler und James P. Yeager, Die Bestimmung von Schwefel in Messing und 
Bronze nach der Verbrennungsmethode. Beschreibung der Meth. von H a l e  u . M ü e h l - 
b e r g  (C. 1937. I. 1203). Verbrennung u n te r Zusatz von S-freiem Cr20 3 im  Oa-Strom 
(Reinigung: Konz. H 2S04, 40%ig. K O H  u. Ascarit-CaCl2); Zircofrax-Verbrennungs- 
rohr, an das am Ausgang 1,25 cm Asbest gepackt is t; V erbrennungsdauer 5— 10 Min.;
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T itra tion  m it N aO H  (gegen N orm alstahl eingestellt) gegen Bromkresolgrün (wegen der 
häufigen Anwesenheit von C im  Analysengut). 1 Abb. (App ) u. Beleganalysen. (Ind. 
Engng. Chem., analyt. E d it. 16. 349. 19/5. 1944. E rie, Pa., U nited S tates Metal 
P roducts Co.) P i l z . 5282

0 . P. Case, Direkte photometrische Bestimmung von Silicium in Kupferlegierungen. 
Si kann  in  Cu-Legierungen nach Aufschluß m it H N 0 3 in  Ggw. von H F, B indung des 
HF-Überschusses m it H 3B 0 3 u. Bldg. des Silicom olybdatkomplexes 'asch  u. genau 
photom etr. bestim m t werden. — A u s f ü h r u n g :  Man schließt eine n ich t zu fein zer
kleinerte, bis 0,2%  Si enthaltende 1 g-Probe in einem bedeckten 20 ml Pt-Tiegel m it 
10 Tropfen 48%ig. H F  u. 12 ml 1 :2  verd. H N 0 3 auf, gießt die Lsg. durch einen H a rt
gummi- oder P lastik trich ter m it langem H als in  einen 25 ml 6,5%ig. H 3B 0 3-Lsg. 
enthaltenden Meßkolben (m an kann die H F  auch im  Pt-Tiegel m it 25 ml H 3B 0 3-Lsg. 
oder 1 g krist. H 3B 0 3 binden), m ischt rasch, küh lt au f R aum tem p., versetzt m it 10 ml 
einer Lsg. von 100 g (N H ^gM ojO ^-4H 20  *n 1 L iter W. u. fü llt au f 200 ml auf. Nach 
15 Min. m iß t m an bei ca. 410 m/u (Vf. benu tz t ein photoelektr. EvELYN-Colorimeter 
m it F ilte r Nr. 400 [380—430 m/i]) u. erm itte lt den Si-Geh. nach Abzug der Blindprobe 
(die benötigte HF-M enge kann bis 0,1 mg Si en thalten !) aus einer m it reinstem  Cu u. 
einer Standard-Silikat-Lsg. aufgestellten E ichkurve. — Die gewählten Bedingungen 
entsprechen dem optim alen E m pfindlichkeitsbereich der photom etr. Bestimmung. 
D urch geeignete M odifikation der Meth. können bis zu 3,5%  Si best, werden. — Stören 
können P  u. Ge. In  Ggw. von > 0 ,0 1 %  P  verfährt m an wie folgt: m an fü llt nach Zugabe 
des NH4-M olybdats au f 175 ml auf, füg t nach 10 Min. 5 ml 10%ig. Citronensäurelsg. 
(genügend für 2,5 mg P) zu u. fü llt au f 200 ml auf. D er Si-Komplex wird mehrere 
Min. lang nich t angegriffen. —  Verschied. Mn-Bronzen (60% Cu, 2,5%  Sn, 1%  Fe, 
0,03%  Mn, bis 0,15%  Si, R est Zn) w urden photom etr. u. zum Vgl. gravim etr. analy
siert. D er nach beiden Meth. bestim m te Si-Geh. stim m te innerhalb 5%  überein. 
(Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 16. 309— 11. 19/5. 1944. W aterbury , Conn., Amer. 
Brass Comp.) P k c h a l . 5282

Philip J. Elving und John C. Lamkin, Titrimetrische Bestimmung von Zink. An
wendung auf Legierungsanalysen. Zur Best. von Zn wurde es in einer 1—25 mg Zn 
en thaltenden Lsg. in  einem 100 ml-Zentrifugenglas nach Zugabe von 70 ml Eisessig 
u. Auffüllen auf 95 ml durch 5 ml gesätt. N H 4-Oxalatlsg. un ter R ühren gefällt. Nach 
Digerieren des Nd. w ährend 1— 1,5 Std. au f dem W .-Bad wurde durch 3—4 Min. 
langes Zentrifugieren dekantiert u. m it Hilfe von 70%ig. CH3COOH in gleicher Weise 
gewaschen (meist 2mal). Nach Belieben kann auch filtrie rt werden. D er Nd. wurde 
dann in 25 ml H 2S0 4 (5:95) gelöst u. m it Hilfe von 40 ml verd. H 2S 0 4 in ein Becherglas 
übergeführt. D ann konnte m it 0,025nKMnO4-Lsg. nach F o w l e r  u . B r i g h t  ( J .  Res. 
na t. Bur. S tandards 15. [1935.] 493) titr ie r t werden. N i, P b  u. Cu stören die O xalat
fällung bei Ggw. von 0,5 mg/10 ml Lösung. Mn, Ca u. Mg stören. Diese Elem ente 
sollen vor der Zn-Fällung entfernt werden. Große Mengen (NH 4)2S 0 4 u. N H 4N 0 3 
stören nicht, N H 4C1 stört. Die Anwendung der Meth. au f die Best. von Zn in Messing 
u. Bronzen wird beschrieben. Sofern auch die anderen B estandteile best, werden sollen, 
werden sie vorher entfernt, Pb u. Cu durch Elektroabscheidung (diese Meth. is t besser 
als die Sulfidfällung). Soll nur Zn best, werden, so is t die Sulfidfällung m eist vorzu
ziehen. F ü r Al-Bronzen m it hohem Al-Geh. is t die Meth. ungeeignet. Der fü r Analysen 
m it 2—35%  Zn angegebene Fehler be träg t < 0 ,1 % . (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 
16. 194— 98. März 1944. L afayette, Ind ., Purdue Univ.) P l u s k a l . 5282

Sidney Weinberg und Thomas F. Boyd, Die Schnellbestimmung von Zink in Magne
siumlegierungen. Man löst 0,5 g der Probe in 25 cm3 H 2S 0 4 (1:14), versetzt m it 2 cm3 
25%ig. Weinsäurelsg. u. 17—20 g N H 4C1, verd. auf 100 cm3, m acht gegen Rosolsäure 
schwach alkal., versetzt un ter U m rühren m it 4 cm3 N H 3-W asser (D. =  0,9), elektro- 
lysiert 20 Min. bei 2 Amp., wäscht, trocknet u. w ägt den Zn-Niederschlag. Größere 
Mengen P b , Sn, Cd, Cu oder Ag müssen zuerst als Sulfide abgetrennt werden. (Ind. 
Engng. Chem., analyt. E d it. 16. 460—61. Ju li 1944. Philadelphia, Pa., U. S. N avy 
Y ard, Ind . Test. Labor.) W e s l y . 5282

C. L. Luke, Bestimmung von Antimon in Zinnlegierungen. Man löst 1 g der Probe 
un ter Erw ärm en in  10 cm3 H 2S 04, kühlt ab, versetzt m it 10 cm3 W., einigen K örnchen 
SiC (zur Verhinderung des Stoßens) u. 50 cm3 HCl, erh itz t au f ~ 50°, versetzt m it 
25 cm3 6 %ig. H 2S 0 3-Lsg., engt die Lsg. unter Sieden auf ~ 6 0  cm3 ein, verd. m it sd. 
W. au f 350 cm3, le ite t 5 Min. einen ziemlich raschen 0 2-Strom durch die Lsg. u. titr ie rt 
m it 0 ,lnK B rO 3-Lsg. gegen Methylorange. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 
448—51. Ju li 1944. New York, N .Y., Bell Telephone Laborr., Inc.) W e s l y . 5282 

Albert C. Holler und James P. Yeager, Bestimmung von Aluminium in Mangan- und 
Aluminiumbronzen mittels Quecksilberkathodenzelle. N ach Lösen der Probe in  H N 0 3 u.
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A brauchen m it H 2S 0 4 w ird das Al in essigsaurer Lsg. m ittels einer Q uecksilberkathode 
von Fe, Mn, Pb, Zn, N i u. Cu getrennt u. nach Fähen m it N H 4OH als AI2O3 bestim m t. 
Die Gehh. der übrigen Begleiter werden in einer bes. Einwaage gesondert erm ittelt. 
(Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 14. 719—20. 15/9. 1942. Erie, Pa ., U. S. Metal 
P roducts Co.) P l o u m . 5282

V. A. Stenger, W. R. Kramer und A. W. Beshgetoor, Gravimetrische Bestimmung des 
Aluminiums in Magnesiumlegierungen. Benzoat-Oxin Methode. Die Legierungen werden 
in HCl gelöst. E in aliquoter Teil der Lsg. m it N H 3 eben neutralisiert. N ach Zugabe
von 1 ml Eisessig u. 1 g N H 4C1 wird das Al m it 20 ml 10%ig. N H 4-Benzoatlsg. gefällt. 
Nach dem Aufkochen w ird filtrie rt u. 8— lOmal m it l% ig . N H 4-Benzoatlsg., der 20 ml 
Eisessig au f 80 ml zugegeben sind, ausgewaschen. Der Nd. w ird in  das Becherglas 
zurückgespült u. in  10 ml 3%ig. N H 4-Tartratlsg., welche 120 ml konz. N H 3/L iter 
enthält, in  Lsg. gebracht. Diese Lsg. w ird bei 70—80° m it Oxychinolin, wie üblich, 
gefällt. Cu bleib t beim Lösen der Legierung ungelöst zurück. In  Ggw. von viel Fe 
wird dieses aus der am m oniakal. Lsg. des Benzoatnd. durch H 2S gefällt. Im  F il tra t 
brauch t der Überschuß an H 2S nich t en tfern t zu werden. S i0 2 s tö rt infolge des hohen 
A l-Faktors nicht. E in  Teil b leibt beim Lösen m it HCl ungelöst, ein w eiterer Teil 
löst sich n icht m ehr in der amm oniakal. Tartratlösung. Sn muß aus der HCl-Lsg. 
durch H 2S entfern t werden. (Ind. Engng. Chem., analy t. E dit. 14. 797—98. 15/10.
1942. Midland, Mich., Dow Chem. Co.) E n s s l i n . 5282

C. L. Luke, Bestimmung kleiner Mengen Arsen, Antimon und Zinn in Blei und Blei
legierungen. Vf. beschreibt ein Verf. zur Best. kleiner Mengen As, Sb u. Sn in  Blei
legierungen durch doppelte M itfällung m it M angandioxyhydrat aus saurer u. am 
moniakal. Lösung. Aus dem Nd. w ird As nach Red. zum As3+ durch Dest. abgetrennt 
u. wie das im R ückstand verbleibende Sb brom atom etr. bestim m t. Sn wird nach Red. 
m it Pb  jodom etr. bestim m t. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 15. 626—29. Okt.
1943. New York, N .Y ., Bell Telephone Labor.) B r a a s c h . 5282

Edward T. Saxer und Robert E. Minto, Bestimmung von Zinn in Letternmetall,
Weißmetallegierungen und Bronze. Es werden 3 Methoden der titrim etr. Best. von Sn 
m it K J 0 3 in L etternm etall, W eißm etall u. Bronze beschrieben, die auf Grund von 
Verbesserungen der auf Low u. a. zurückgehenden Meth. entw ickelt wurden. Letztere 
erstrecken sich bes. au f Vereinfachungen der A rbeitstechnik, Schnelligkeit der Red. 
sowie V erzicht au f Gummischläuche u. externe Zuführung von Gasen (C02). Vff. sind 
der Ansicht, daß die 3 Verff. als Grundlage fü r die Entw . einer allg. Analysenm eth. 
für alle Sn-haltigen Legierungen geeignet sind. H insichtlich E inzelheiten w ird au f 
das Orig, verwiesen. Mehrere Beleg versuche. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 15. 
261—62. 15/4. 1943. Cleveland, Jones and Laughlin Steel Corp., Otis Works.)

H . H o f m a n n . 5282
Milos Häla, Eine neue elektrographische Methode zur Prüfung von Edelmetallegie

rungen auf dem Probierstein. D as elektrograph. Verf. von G lazttnov (Chem. L isty  
Vedu Prüm ysl [1931]; Chim. e t Ind . [1929]) zur U nters, von Eisen, S tahl u. Cu-Legie- 
rungen wird au f Edelm etallegierungen erw eitert. A uf den m it den Legierungsstrichen 
versehenen Probierstein werden 2 m it einer wss. Benzidin-Essigsäure-Lsg. getränkte 
Filtrierpapierstreifen aufgelegt, auf welche A l-Elektroden aufgepreßt werden. Die 
Probierstriche erweisen sich als ausgezeichnet elektr. leitend, so daß sie den Stromkreis 
(auf 5— 10 Sek.) schließen. Als Strom quelle d ien t eine Taschenlam penbatterie oder 
ein Akkum ulator. Das Papier an der K athode sowie der P robierstrich  weist nach dem 
Strom durchgang einen hell- bis dunkelblauen F arbfleck auf, je nach dem Au-Geh. 
der untersuchten Legierung. Zur quan tita tiven  u. qualita tiven  Analyse von Pt-Le- 
gierungen wird eine FeCl3-Lsg. benutzt. Im  Falle von Ag-Legierungen is t eine E x
positionszeit von über 25 Sek. erforderlich, wobei der Farbfleck kobaltb lau  ist. Das 
Verf. läß t sich m it geringen Änderungen auch für vergoldete oder versilberte Gegen
stände benutzen. Bei Pt-Legierungen is t der Farbfleck n ich t eindeutig ausgeprägt. 
Das Verf. h a t gegenüber älteren Methoden mehrere Vorteile. (Chem. L isty  Vedu 
Prüm ysl 40. 191—94. 10/8. 1946.) S t a h l . 5282

Silve Kallmann, Bestimm,ung von Lithium in seinen Mineralen. E ingehende Be
schreibung einer durch K om bination der Verff. von S m i t h  u . B e r z e l i u s  gewonnenen 
Meth. m it Behandlung des Minerals m it H F , w eitgehender Fällung der Begleitelemente 
m it Ca(OH)2. Schmelzaufschluß, Li-A btrennung aus den A lkalichloriden m it n-B utyl- 
alkohol u. HCl nach W i l l a r d  u . S m i t h . — 42 L iteraturstellen . (Ind. Engng. Chem., 
analyt. E dit. 16. 712— 17. Nov. 1944. New York, N .Y ., Ledoux u. Co.)

E c k h a r d . 5292
George G. Marvin und Lawrence B. Woolaver, Die Bestimmung von Natrium, und

Kalium in Silicaten. Eine verbesserte Methode. Die Zers, der Silicate m it H F-H C 104-
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Mischungen wird empfohlen. Dabei wird bereits die Mehrzahl der störenden Begleit
elem ente entfernt. Die Perchlorate von Mg, Fe u. Al bilden bei der therm . Zers. Oxyde; 
N a, K  u. Ca geben lösliche Chloride, welche leicht durch Lösen von den unlösl. Oxyden 
abgetrennt werden können. Unterss. an synthet. u. Bureau of Standards-Proben zeigen, 
daß in allen Fällen — außer bei Anwesenheit von P  — zufriedenstellende R esultate 
erhalten werden. Auch bei sulfathaltigen S ilicaten is t die Meth. in der gegenwärtigen 
Form  n ich t anwendbar. Das Verf. h a t gewisse Vorteile gegenüber der J . L a w r e n c e
S.wiTH-Mcthode. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 17. 554—56. Sept. 1945. Cam
bridge, Mass., M assachusetts Inst, of Technol.) G e d s c h o l d . 5292

William T. Hall, Thermische Zersetzung von Perchloraten und Bestimmung von 
Natrium und Kalium in Silicaten. Diskussion m it M a r v in  über Arbeiten von M a r v in  
u. W o o l a v e r  (vgl. C. 1947. 1549 u. vorst. Ref.) (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 17. 
816. Dez. 1945. Rochester, Mass.) F r e s e n i u s . 5292

A. J. Boyle, Clyde C. Casto und Ralph K. Haney, Bestimmung von Magnesia in 
Magnesit und Dolomit. E in potentiometrisches Verfahren. Man dam pft 2 g der Probe 
m it 20 cm3 HC104 (1:1) zur Trockne, versetzt den R ückstand m it 100 cm3 W. u. 10 Trop
fen konz. HCl, bringt die Lsg. zum Sieden, neutralisiert m it CaC03, tre ib t das C 02 durch 
Sieden aus, versetzt m it 100 cm3 95%ig. A. u. 2 cm3 91%ig. alkoh. Thymolphthaleinlsg. 
u. ti tr ie r t un ter mechan. R ühren u. in der Nähe des Kp. potentiom etr. m it l,054n- 
NaOH-Lösung. Der Farb ind icator kündigt durch Umschlag nach tiefblau die Nähe 
des potentiom etr. E ndpunktes an. Die Genauigkeit des Verf. entspricht der der gravi- 
m etr. Best. m it (NH 4)2H P 0 4, es benötig t aber weniger Zeit. (Ind. Engng. Chem., 
analyt. E d it. 16. 313— 14. 19/5. 1944. Las Vegas, Nev., Basic Magnesium Inc., Techn. 
Serv. Laborr.) W e s l y . 5292

Silve Kallmann, Bedeutung, Zusammensetzung und Analyse bolivianischer Zinn
konzentrate. N ach kurzem  Hinweis au f die strateg. Bedeutung des Sn u. au f die A rten 
u. Verunreinigungen der verschied. K onzentrat-Sorten werden eingehend die analyt. 
M ethoden zur Best. des Geh. an Sn, Cu, Pb, Sb, Zn, As, S, Bi u. der wichtigsten Ver
unreinigungen beschrieben. — 17 L iteraturstellen. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 
15. 166— 74. 15/3. 1943. New York, N. Y., Ledoux u. Co.) E c k h a r d . 5292

F. S. Grimaldi und R. C. Wells, Bestimmung von geringen Mengen Molybdän in 
Wolfram- und Molybdänerzen. Zur Isolierung u. Best. von Mo in W -Erzen werden 
0,5 g Probe im  Pt-Tiegel m it 2,5 g N a2C 03 +  0,05 g N aN 0 3 geschmolzen, die Schmelze 
m it W. +  1 Tropfen A. (zur Red.) ausgezogen, filtrie rt u. m it l% ig . Soda-Lsg. ge
waschen. Schwach m it HCl ansäuern, Cr20 72~ m it H 2S 0 3 red., zu 25 ml einengen, 
neutralisieren m it 10%ig. NaOH +  10 ml im  Überschuß u. 10 Min. au f dem W .-Bad 
digerieren. H eiß filtrieren u. m it verd. N aOH waschen. Das F iltra t wird gegen Phenol
phthalein  neutralisiert u. au f 100 ml aufgefüllt. In  15 ml dieser Mo042_-haltigen Lsg. 
werden 1,5 g N H 4-C itrat (I) gelöst, 5 ml 10%ig. NH 4SCN-Lsg. +  25 ml Aceton zugefügt 
u. in der K älte tropfenweise m it 7 ml 10%ig. SnCl2-2 H20-Lsg. (W:HC1 1:1) versetzt. 
Die Lsg. fä rb t sich bernsteinfarben. Als Blindprobe werden 15 ml W +  1,5 g I +  5 ml 
N H 4SCN-Lsg. +  25 ml Aceton +  7 ml SnCl,-Lsg. m it eingestellter Mo-Lsg. bis zum 
gleichen F arb ton  titr ie rt. (0,1 g M o03 in NaOH gelöst, m it HCl gegen Lackmus neu
tra lisiert u. au f 1 L iter m it W. aufgefüllt). — Fe muß völlig abgetrennt werden. P 0 43- 
stö rt nu r in Ggw. von Wasser. Bis zu 2 mg V20 5 stören nicht. (Ind. Engng. Chem., 
analyt. E dit. 15 . 315— 16. 15/5. 1943. W ashington, D. C., U. S. Dep. of the Interior, 
Geol. Survey.) M o s l e . 5292

b) Organische Verbindungen.
Miriam D. Bachofer und E. C. Wagner, Halbmikrobestimmung von Phosphor in 

organischen Substanzen. Nach Aufschluß in der P a r r -Bombe m it Na20 2 wird P  in saurer 
Lsg. als Phosphorm olybdat gefällt u. dieses in bekannter Weise acidimetr. titrie rt. — 
A r b e i t s v o r s c h r i f t :  10—30 mg Substanz werden in der P a r r -Bombe m it 0,2 g R ohr
zucker, 0,2 g gepulverten K N 0 3 u. 4 g Na20 2 geschossen, die wss. Lsg. m it 10 ml konz. 
H N 0 3 angesäuert u. bei 40° m it 50 ml Molybdatlsg. (118 g (NH4)4Mo70 24 -4 H 20 , 400 ml 
H 20  u .  80 ml konz. N H 3-Lsg. werden in 400 ml konz. HNOs u .  600 ml H20  gegossen 
u. nach einigen Std. filtriert) gefällt. Nach 2 Std. wird auf Glassinter m ittlerer Poren
weite filtrie rt u. m it l% ig- Lsg. von K N 0 3 säurefrei gewaschen. Die acidimetr. T itration  
des Nd. erfolgt in bekannter Weise m it 0 ,ln  — gegen P  nach diesem Verf. eingestellten — 
Maßlösungen (Phenolphtalein). — Beleganalysen von 7 verschied. P-Verbindungen. 
(Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 15. 601—02. 15/9. 1943. Philadelphia, Pa., Univ., 
Dep. of Chem. and Chem. Eng.) P i l z . 5352

Donald W. Bolin und Olof E. Starnberg, Ein Schnellaufschluß für Phosphorbestim
mung. Vff. beschreiben einen Aufschluß m it HC104-H 2S 0 4 in Ggw. von M olybdat (das
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kata ly t. wirken soll) u. nachfolgende colorimetr. Best. des P  nach 2 Methoden. Yer" 
Wendung zur P-Best. in  landw irtschaftlichen Produkten. Beleganalysen. — A r b e i t s 
v o r s c h r i f t .  E tw a 500 mg des zu untersuchenden M aterials w erden in einen trockenen’   — -----------  O ----------- --------------------------ALLCL l /C iJ L c t lö  W O l U O I l  A l l  O A iA '- 'x x  

100 m l-K jE L D A H L -K o lb e n  m it 5 m l Aufschluß-Lsg. (30 g N a -M o ly b d a t in  150 m l w .,
;er K ühlung 200 ml 72%ig. HC10.) u. einigen Glasperlendazu 150 ml konz. H 2S 0 4 u. u n te r K ühlung 200 ml 72%ig. HC1 0 ,) u. o- 

über einen M ikrobrenner erhitzt. Die O xydation beginnt nach einigen M inuten. Nach 
Zusatz von weiteren 2 ml HC104 w ird nochmals erhitzt. N ach 3—4 Min. is t der Auf
schluß vollständig . Man bringt das Vol. au f 100 ml, filtrie rt (bei Anwesenheit von S i0 2 
läß t m an absetzen) u. bestim m t P  nach einer bekannten Meth. colorim etrisch. (Ind. 
Engng. Chem-, analy t. E d it. 16. 345. 19/5. 1944. Moskow, Id ., U niv ., Dep. o f Agric. 
Chem.) P il z . 5352

Victor Levine und Wallace M. McNabb, Jodometrische Halbmikromethode zur Be- 
Stimmung von Arsen in Natriumkakodylat und Kakodylsäure. Bei Kakodylsäure u. ihrem 
Au-Salz erfolgt die Zerstörung der organ. Substanz m it K H S 0 4 in  Ggw. von kleinen Men
gen konz. H 2S 0 4. A usführung: Ganzglasapp. nach S l o v it e r  u. M itarbeiter, (C. 1942.
II . 930 u. Ind . Engng. Chem., analy t. E dit. 14 . [1942.] 516). E inw aage: Probe, die etwa 
15 mg As en thält, au f einem Z igarettenpapier. Dazu in  die App. 5— 6 g K H S 0 4 u. 
0,5 ml konz. H 2S 0 4. Langsam bis zur Schmelze, dann stärker erhitzen, bis keine Kohlen
stoffreste mehr sichtbar. Nach dem A bkühlen herausspülen u. au f 20 ml verdünnen. 
3 g N a H 2P 0 2 -H 20  zufügen und wie bei S l o v i t e r  (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 14. 
[1942.] 516) weiter behandeln. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 15 . 76—77. Jan . 1943. 
Philadelphia, Pa., U niv., Dep. of Chem. and  Chem. Eng.) K u n z m a n n . 5352

Norman Kretchmer, Ralph T. Holman und George 0 . Burr, Eine Halbmikromethode 
zur Bestimmung der Jodzahl in Lipoiden. E s w ird eine H albmikro-M odifikation der 
R o sE N M U N D -K ü H N H E N N -M eth . zur Best. der JZ . in  L ipoiden beschrieben, die sich für 
fe tte  öle, Serum u. P lasm afettsäuren eignet u. m it den W erten der W us-M eth. über
einstim m t. Die Lipoide werden in A.-freiem Chlf. gelöst, in  ein Rk.-Gefäß gebracht, 
m it 0,05 ml Pyridinsulfatdibrom idreagens (0,05n Pyrid insulfatd ibrom id in Eisessig) ver
setzt u. ebenso wie ein Blindvers. 20 Min. im  D unkeln stehen gelassen. N ach Zugabe 
von 0,05 ml 10%ig. K J-Lsg. setzt m an 3 Tropfen l% ig . Stärke-Lsg. zu u. ti tr ie rt mit 
0,02nNa-Thiosulfat-Lsg. au f farblos. Zu jeder Probe is t ein Blindvers. anzusetzen. 
(Arch. B iochem istry 10. 101—05. 1946. Minneapolis, Minn., U niv., Div. of Physiol. 
Chem.) Go t t f r ie d  L a n g e . 5360

A. J. Bailey, Ein verbesserter Methoxylapparat. Das U m setzungskölbchen wird in 
einem G lycerinbad (auf Therm ostatenheizplatte) au f 130° u. das Steigrohr, das oben 
die W asehvorr. träg t, durch elektr. geheiztes W. au f 55° gehalten. — Auswechseln der 
Proben u. Vorlagen ohne U nterbrechen der Beheizung. Gleich g u t brauchbar für die 
Z e i s e l - , V i e b ö c k -, S c h w a p p a c h - u . P E N iS T O N -H iB B E R T -M e th o d e . — Einwaage 3 bis 
7 mg, Genauigkeit 0,1%  der W erte. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 14 . 181. 15/2. 
1942. Seattle, W ash., Univ.) B l u h r i c h . 5360

Walter C. Tobie, Qualitative Bestimmungsmethode für Methoxy- und andere Alkoxy- 
gruppen. In  einem Reagenzglas (16x150  mm) werden etw a 100 mg der Substanz in 
1 ml Eisessig u. 1 ml H J  (57%ig, D. 1,7) gelöst. Siedesteinchen (1—2 mm) sind ratsam. 
Das Reagenzglas w ird m it einem Gazestopfen (aus Streifen 5 0 x 2 2 5  mm, imprägniert 
m it einer Lsg. von 1 g B leiacetat in 10 ml W. in 60 ml N aO H , nach Zufügen von 5 g 
N a-Thiosulfat in  10 ml W. u. 1 ml Glycerin au f 100 m l m it W. auffüllen) verschlossen, 
durch Eindrehen in  das Glas, bis 4 cm vom oberen R and  bedeckt sind. A uf den Stopfen 
kom m t ein W attebausch, der zu einer 2—3 mm Schicht zusam m engedrückt wird. Auf 
diese Schicht kom m t ein F ilterstreifen zu liegen, dessen unteres D ritte l m it H g(N 03)2 
(gesättigte Lsg.) in 2 Vol% HNÖ3 g e tränk t ist. Das Reagenzglas w ird in  einem Gly
cerinbad auf 120— 130° erh itzt, wobei sich das F ilterpap ier am  feuchten E nde bei posi
tiver Rk. von gelb nach orange u. dann scharlachrot färb t. K onstan te  Gelbfärbung 
is t negativ. Folgende Verbb. zeigen positive R k .: (Farbe Scharlachrot =  S, orange =  0 
u. gelb =  G) Anisol S, Phenetol S, Guajacol S, G uajacolkalium sulfonat S, Vanillin S, 
V anillinacetat S, Eugenol S, A cetophenetidin S, M ethylsalicylat S +  O, a-Methyl- 
glucosid S, D im ethoxytetraäthylenglykol starkes O, Plasm ochin G -O -S , Atebrin- 
dihydrochlorid O-S, Codein stark  0 , Brucin S, Chinidin u. -sulfat G -S, N arcotin  G-S, 
Cotarninhydrochlorid G-O-grau, Ä thylm orphinhydroehlorid S +  O, Cocainhydro
chlorid S, H ydrastin S, H ydrastinhydrochlorid  O. (Ind. Engng. Chem., analy t. Edit.
15. 433—34. 15/7. 1943. W ashington, D. C., A rm y Med. School, Dep. of Chem. and 
Physics.) M i l l e r . 5364

Jack W. Petersen, Kenneth W. Hedberg und Bert. E. Christensen, Mikrobestimmung 
des Hydroxylgehalts organischer Stoffe. Essigsäureanhydrid-Pyridin-Gemisch als Reagens. 
In  einem Röhrchen von 3 mm D urchmesser u. 6  cm Länge läß t m an 2 — 10 mg Substanz,
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4— 5 Tropfen ( =  20—25 mg) Essigsäureanhydrid (I) u. 4— 6 Tropfen Pyridin w ährend 
24 Std. bei Zimmertemp. aufeinander einwirken. D ann wird das Röhrchen un ter Zusatz 
von 5 ml W. zerbrochen u. die Essigsäure titrie rt. Das Verf. is t auf te rt. Alkohole 
n ich t anwendbar. Pro H ydroxyläquivalent sollen mindestens 2 Mol I verwendet werden. 
(Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 15. 225—26. 15/3. 1943. Corvallis, Oreg., Oreg. 
S tate  Coll.) F r e s e n i u s . 5364

William Hollyday und D. L. Cottle, Niedere aliphatische Alkohole. Anwendung der 
Zerewitinoffbestimmung. Niedere aliphat. Alkohole reagieren quan tita tiv  m it M ethyl
magnesiumjodid. Isoam yläther dient als Lösungsm. für den Alkohol u. die G r ig n a r d - 
Verbindung. F ü r die Verss. wird eine Modifizierung der von K ö h l e r  u . M itarbeitern 
(J. Amer. chem. Soc. 52. [1930.] 3737) beschriebenen App. benutzt. Brauchbare Konzz. 
u. Tempp. werden ausgewählt u. die App. vor Beginn der Rk. m it N2 gefüllt. — Es 
werden Analysen von CH3OH, C2H3OH, 1-Propanol, te rt. Butylalkohol, Allylalkohol 
u. Acetophenon beschrieben. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 14. 774—76. 15/10.
1942. New Brunswick, N. Y., R utgers Univ.) B o r c h a r d t . G 550

Zbynek Brada, Colorimetrische Bestimmung des Anions CH3COO'. Zur raschen u. 
einfachen Best. von kleinen Mengen Essigsäure (I) in  wss. Lsgg. von Aceton wurde die 
bekannte Rk. des FeCl3 m it I oder Acetaten, bei der R otfärbung au ftritt, verwendet. 
E m pfind lichkeit: In  1 cm3 Lsg. lassen sich noch 0,05 mg I nach weisen. Die In tensitä t 
der F ärbung folgt dem BEERschen Gesetz m it genügender Genauigkeit. Man kann m it 
Standard-Vgl.-Lsgg. oder m it dem WoLEFschen oder DuBOSQUEschen Colorimeter 
arbeiten. Aus Standardlsgg. (m it 1 mg CHsCOONa/cm3 für Konzz. un ter 10 mg/cm3) 
werden Vgl.-Skalen hergestellt. In  Reagensgläsem m it Marke wird CH3COONa-Lsg., 
entsprechend den Mengen 1—20 mg I, eingefüllt, je 1 cm3 2%ig. FeCl3-Lsg. zugefügt, 
au f Marke aufgefüllt u. au f 35° erwärm t. Je  nach Konz, t r i t t  die Endfärbung nach 
7 (bei 20 mg/cm3) bis 13 Min. ein. Die Skala is t sehr beständig u. lichtecht. Die eigent
lichen U nterss. werden in gleicher Weise durchgeführt. Die zu untersuchende Lsg. muß 
jedoch vorher au f Lackmus neutralisiert werden. Homologe Fettsäuren u. andere Stoffe 
stören. (Chem. L isty  Vedu Prüm ysl 37. 289—90. 10/12. 1943.) R o t t e r . G 810 

M. Landa und K. Soukenik, Bestimmung des Thiocarbamids bei seiner Herstellung. 
Bei der H erst. des Thiocarbamids (I) durch Addition von H.,S an CN • N H 2 t r i t t  im P ro 
duktionsgang an einer Stelle ein F iltra t auf, das neben dem erzeugten I noch Ammonium- 
thiocyanat, Dicyandiamid, Carbamid u. Ammonsulfat enthält. Zur Best. des I in diesem 
F iltra t oder auch im  rohen oder raffinierten Zustand versuchten Vff. 12 bekannte 
M ethoden (Beschreibung u. L iteratur), die alle nicht genügende Genauigkeit ergaben. 
Als brauchbar wird die Meth. nach H. S a l k o w s k y  [1893] in M odifikation durch Vff. 
angegeben. — 50 cm3 der zu prüfenden I-Lsg. (max. Konz. 4 g I in 1000 cm3) werden 
m it 100 cm3 W. verdünnt u. bei 80° m it 20 cm3 7,5%ig. ammoniakal. A gN 03-Lsg. 
(75 g A gN 03 u. 100 cm3 25%ig. N H 3 in 1000 cm3 W.) unter stetem  R ühren versetzt; 
u n te r R ühren werden in der H itze 10 cm3 10%ig. KCN-Lsg. zugegeben. H ierauf wird 
die über dem Ag2S-Nd. klare Fl. zur Ausscheidung des noch gelösten Ag2S m it 250 cm3 W. 
verd., filtriert, gewaschen, F ilter getrocknet u. verbrannt. Zur Umwandlung des Sulfids 
in  reines Ag wird un ter L u ftzu tritt geglüht u. schließlich bis zur Bldg. eines Ag-Regulus 
im  elektr. Ofen bis über 962° erhitzt. — Berechnung der Analyse: I  =  100 s /a -0,3522; 
s =  g ausgeglühtes Ag, a =  Substanzmenge in g, die in den 50 cm3 zur Unters, gebracht 
w urde; oder I =  s/1-cm3-35224; 1 =  Einwaage der Substanzmenge für die Gesamtlsg. 
1000 cm3, cm3 =  zur Analyse abpipettierte Menge. Die Fehler betragen bei sehr hohen 
I-K onzz. bis zu 1,8%, bei Anwesenheit von Carbamid u. Amm onium thiocyanat 2,8%. 
Bei den prakt. in Frage kommenden Konzz. sind diese Fehler tragbar. (Chem. L isty 
Vödu Prüm ysl 37. 286—89. 10/12. 1943. Zlin, Fa. Bata.) R o t t e r . G 880

Chester F. Burmaster, Die Mikrobestimmung von Serin und Aminoäthylalkohol in 
Phosphorlipoid-Hydrolysaten. Vf. beschreibt eine spezif. Mikrometh. für die Best. des N2 
aus Aminoäthylalkohol ( =  Colamin) u. Serin in Phosphorlipoidhydrolysaten. Sie besteht 
in dem Um satz der zu untersuchenden Proben m it Per jodsäure H 5JO„ in fast gesätt. 
K alium m etaborat-Lösung. Das dabei entwickelte N H 3 läß t m an in vorgelegte HCl 
überdiffundieren u. titr ie rt diese dann zurück. Die Meth. ist spezifischer als die von v a n  
S l y k e  (J. biol. Chemistry 16. [1913— 14.] 121) u. erlaubt die N-Best. von Kephalin 
auch in Ggw. aller bis je tz t bekannten Komponenten von Phosphorlipoidhydrolysaten.

V e rs u c h e :  Eine 50 mm im Durchmesser messende PETRi-Schale wird in die Mitte 
einer gleichen von 100 mm Durchmesser m it Paraffin  gekittet. Eine einseitig ge
schliffene G lasplatte d ient als Deckel. In  die innere Schale gibt man 1—5 cm3 einer 
0,005nHCl, die ein paar Tropfen M ischindicator (0,08 g M ethylrot -)- 0,02 g Methylen
blau in 100 cm3 A.-W. 1:1, durch Zusatz von 0,005nNaOH auf eine graue N eutralfarbe

37
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gebracht) enthält. In  die äußere Schale g ib t m an 1—5 cm3 des wasserlösl. Lipoid- 
E x trak ts, die 0,05—0,3 mg Serin- u. Colamin-N en thalten  sollen, u. 1 5 cm3 el^ er
gesätt. K alium m etaborat-Lösung. D urch v o r s ic h t ig e s  S c h w e n k e n  w ird der In h a lt der
äußeren Schale gemischt. Die Schalen werden dann m it der G lasplatte so bedeckt, aaii 
ein kleiner Spalt offen bleibt. D urch diesen g ib t m an 1 cm3 einer 0 ,0 5nPerjodsaure- 
Lsg., bedeckt ganz u. m ischt wieder den In h a lt.d e r äußeren Schale. Die Schale bleibt 
über N acht stehen, um  die N H 3-Diffusion vollständig w erden zu lassen. D er Inhalt 
der inneren Schale w ird dann m it 0,005nNaOH titr ie r t (1 cm3 0,005nN aO H =0,070 mg 
N). Zweckmäßig wird gleichzeitig eine Blindprobe ohne H 5J 0 6 gem acht. — F a lk  er
forderlich, kann der Serin-N m it der N inhydrin-M eth. (v a n  S l y k e  u .  D i l l o n , C. 1 9 39 .1. 
3597) bestim m t werden. Die Differenz beider Methoden ergib t den Colamin-N. (J. 
biol. Chemistry 165. 1—6. Sept. 1946. Rochester, N. Y., U niv., Dep. of Biochem. 
and Pharm -, School of Med. and  D ent.) M o h r . G 950fc.

0 . S. Rask und Agatha A. Siegenthaler, Elektrometrische Titration von Arginin und 
Histidin in  95%igem Aceton mit N-Butylsulfonsäure. (Vgl. R a s k  u .  E c k l e s , Amer. J. 
Hyg. 33. [1941] 86.) W enn sich auch H istid in  u. Arginin leicht in 95% ig. Aceton mit 
Butylsuifonsäure lösen u. m it Hilfe von T riäthy lam in  ausgefällt w erden, können sie 
nicht nach dem Schema der früheren A rbeit bestim m t werden. H istidinmonobutyl- 
sulfonat b ildet aus 95%ig. Aceton eine W .-Phase, die zur Bldg. einer unbearbeitbaren 
P asta  von anderen, n ich t lösl. A m inosäuren im  A cetonsyst. füh rt. Histidindibutyl- 
sulfonat löst sich in  95%ig. Aceton bei demselben pH wie Serin., Arginindibutylsulfonat 
u. Lysindibutylsulfonat lösen sich in  95%ig. Aceton bei dem selben pH- U nter bestimm
ten  U m ständen fällt A rgininm onobutylsulfonat als eine schwere, dicke, viskose Fl. aus, 
die sich n ich t filtrieren  läßt. Es is t daher w ünschensw ert bzw. erforderlich, vor der 
Aufarbeitung von Eiw eißhydrolysaten nach der angegebenen Meth. H istid in  u. Arginin 
nach der Silberfällungsmeth. von K o s s e l  vorher zu entfernen. (Amer. J .  Hyg. 34. 
Sect. A. 66—70. Sept. 1941. Baltim ore, Johns H opkins U niv ., School o f Hyg. and 
Public H ealth , Dep. of Biochem.) L a n g e c k e r . G 950

Ellis I. Fulmer, John J. Kolfenbach und L. A. Underkofler, Quantitative Bestimmung 
von Gemischen von Methylvinylketon und Diacetyl. Eine Methode m it der tropfenden 
Quecksilberelektrode. Beschreibung der Best. von M ethylvinylketon (I) auch in Ggw. 
von M ethylvinylcarbinol u. M ethyläthylketon (II) u. von D iacetyl (III) auch in Ggw. 
von I u. II  m it der tropfenden Hg- gegen eine äußere gesätt. H gjC ^-E lektrode bei 25° 
in N2-Atmosphäre. Das für III  gefundene H albw ellenpotential von  0,83 Volt stimmt 
überein m it dem aus den Verss. von A d k e n s  n. Cox (J. Amer. chem. Soe. 60. [1938.] 
1151) zu errechnenden. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 16. 469—70. Ju li 1944. 
Arnes, Iowa, Iow a S tate  Coll., Chem. Dep.) F r e s e n i u s . G 1170

Sterling B. Smith und John F. Strempfer, Bestimmung von Phthalaten. Bei der 
Fällung von N a-P h thala t in  33%ig. A. m it P b N 0 3 erhält m an  von Ph 2,8—6,4 zu 
niedrige, von pH >  6,4 zu hohe W erte. Dies beruh t au f der Löslichkeit von Pb-Phthalat 
in saurer Lsg. u. der Ausfällung von Pb(O H )2 m it zunehm ender A lkalitä t ab Ph 5,1. 
Bei Verwendung von Pb-A cetat s ta tt  N itra t e rhält m an zu feine N dd., die sich nicht 
absetzen u. n ich t auswaschen lassen. E ine Fällung in rein  wss. Lsg. m it E rhitzen zum 
Sieden vor A.-Zusatz ergab wegen Verunreinigung m it bas. P b-A ceta t zu hohe Werte. 
(Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 16. 416. 21/6. 1944. H artford , Conn., T rin ity  Coll.)

F r e s e n i u s . G 1220
H. B. Dunnicliff, Bestimmung von Naphthalin in denaturiertem Salz. S ta t t  durch 

bisher übliche M ethoden zur Best. von Naphthalin ( I )  als P ik ra t oder durch Extraktion 
m it organ. Lösungsmm. wird das gesam te zugesetzte handelsübliche I (m it 96—70% 
I-Geh.) durch W .-Dampf-Dest. in  einer KJELDAHL-App. isoliert u. im  D estilla t durch 
Abkühlen, F iltrieren u. Trocknen in einer m it I gesätt. A tm osphäre bei ca. 40° bestimmt. 
(Ind. News E dit. J . Indian  chem. Soc. 4. 26—28. 1941. New D elhi, C entral Revenues 
Control Labor.) F a a s s . G 2700

H . Süllmann, Über die Bestimmung des Tryptophans mittels der Glyoxylsäurereaktion. 
Die Glyoxylsäure-Rk. g ib t in  der nach S. W i n k l e r  (vgl. C. 1935. I. 116) verbesserten 
Form  m it l-Tryptophan (I) geringere F arb in tensitä ten  als m it äquivalenten  Mengen 
von Glycyl-I, Chloracetyl-I u. T ryptam in. Vergleichende U nterss. von nichthydroly- 
sierten Eiweißkörpem wie Casein u. E destin  u. von H ydrolysaten ergeben fü r das im 
Eiweißverbande vorliegende T ryptophan (II) geringere F arb in tensitä t als fü r Gycyl-II 
u. annähernd gleiche In ten sitä t wie fü r freies II  (unter Berücksichtigung der bei der 
A ufspaltung möglichen Verluste). Bei der d irekten  Best. des II  im  Eiw eißkörper h a t 
m an also n ich t m it einem Einfl. der Bindung au f die F a rb in tensitä t zu rechnen. (Helv. 
physiol. pharmacol. A cta 2. 407— 15. 1944. Basel, U niv., Augenklinik.)

H e l l m a n n . G 3081
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H. William Eckert, Eine neue colorimetrische Mikromethode zur Bestimmung von 
Tryptophan. Zur Tryptophan{I)-Best. wird die in 5 cm3 l,2nH Cl gelöste Probe m it
I cm3 l% ig . N aN 03-Lsg. gemischt, nach 30 Min. 4%ig. NHX-Sulfamatlsg. (4 cm3), nach 
weiteren 10 Min. dest. W. (10 cm3) u. schließlich 0 ,l% ig . N-[l-Naphthyl]-äthylendiamin- 
dibydrochloridlsg. (5 cm3) zugegeben, wobei sich bei Ggw. von I eine R otfärbung en t
wickelt, die nach 30— 60 Min. ih r Maximum erreicht u. gemessen wird ( K l e t t - S u m m e k -  

s o n ,  photoelektr. Colorimeter, G rünfilter Nr. 56). Bei stark  gefärbtem Unters.-M aterial 
ex trah iert man, nachdem  das Maximum der Farbentw . erreicht ist, m it 10 cm3 n-But- 
anol (II) un ter Zusatz von 5 g NaCl u. m ißt die F arb in tensitä t der II-Lösung. Gleich
zeitig wird die Absorption einer Blindprobe, Reagenzblindprobe u. Standardlsg. ge
messen. Die angegebenen Mengen können auf 1,5 red. u. die Rkk. dann in der K üvette 
stdbst durchgeführt werden. Zugesetztes I wurde zu 90—98%  wiedergefunden. Da die 
ü llichen  Aminosäuren in  der in  Eiweißhydrolysaten (III) vorkommenden Konzz. nicht 
stören, kann die I-Best. in  I I I  unm itte lbar erfolgen. Die Meth. eignet sich für Mengen 
von 0,01—0,25 mg I. o-, m-, p-Aminobenzoesäure, Phenol, Kresole, Indol u. Skatol 
stören die R k., da sie ähnliche Färbungen geben. (J. biol. Chemistry 1 4 8 . 205— 12. 
A pril 1943. A lbany, New Y ork S ta te  Dep. of H ealth , Div. of Laborr. and Res.)

K . M a ie r . G 3081
Reginald M. Archibald, Methoden zur Bestimmung von Alloxan, sowie Beobachtungen 

über einige Eigenschaften des Alloxans. Vf. beschreibt 6 Methoden zur Best. von All
oxan (I) u. d iskutiert ihre Anwendungsbereiche. In  alkal. Lsg. (ph über 9) w ird schon 
bei Zim mertemp. aus I C 02 in F reiheit gesetzt, das gasvolumetr. bestim m bar ist. Diese 
R k. w ird durch KCN kata ly t. beschleunigt. Die 2. Meth. beruh t auf der oxydativen 
T itra tion  der bei der gleichen Rk. entstandenen Dialursäure m it Cersulfat. Ausschluß 
von Luft-Oa is t erforderlich, weil D ialursäure dadurch bereits zu I oxydiert wird. 
W eiter sind 3 colorimetr. M ethoden beschrieben: Blaue Farbe durch Red. von Phos
phorwolfram säure, gelbe Farbe m it D iacetylmonoxim (vgl. A r o e i b a l d ,  J . biol. Che
m istry 1 5 7 . [1945.] 507, u. C. 1 9 4 5 . II. 6 5) u. gelbe Farbe m it o-Phenylendiamin. Als 
em pfindlichste Meth. wird dann die fluorom etr. Best. des bei der letzten Rk. en t
standenen gelben Farbstoffes erw ähnt. Zur Best. im B lut muß der pH sehr schnell 
erniedrigt werden, um  eine Zerstörung des I zu vermeiden, w eiter müssen zers. wirkende 
Stoffe wie z. B. G lutathion durch Fällung m it W olfram at entfernt werden. Die I-Menge 
im  B lutplasm a beim  Menschen u. H und beträg t weniger als 0,02 mg pro 100 cm3. 
W eiter wird die K ondensation des I m it H arnstoff u. die Farbrk. m it Aminosäuren 
d iskutiert. Die purpurne Farbe m it Ba(OH)2 beruht au f Anwesenheit von Verunreini
gungen bzw. Zersetzungsprodd., da reines I negativ reagiert. Die Farbe kann durch 
N aOH  intensiv iert werden u. als M aßstab für den Reinheitsgrad dienen. (J. biol. 
Chemistry 1 5 8 . 347—73. April 1945. New York, Hosp. of the Rockefeller Inst, for 
Med. Res.) E . B e c k e r .  G 3272

L. J. Breddy und J. K. N. Jones, Quantitative Bestimmung von Xylose. Xylose 
reagiert m it Benzaldehyd in  m ethanol. HCl (7tägiges Stehen) zum sehwerlösl. Di- 
benzyliden-d-xylosedimethylacetal (II; C21H 240 6, F. 211° [Chlf.-PAe.]; [a]D20 —9° [c =  l,2  
in  Chlf.]). N ach dieser Meth. können auch geringere Mengen I neben Glucose, Mannose, 
Galaktose, Sorbose, Maltose, Saccharose, a-M ethylmannosid, a-Methylglucosid, Rham- 
nose u. Arabinose m it 8%ig. Genauigkeit nach y  =  0,482 x +  0,055 (y =  Gewicht 
von I ;  x  =  Gewicht an II) bestim m t werden. Die 3 möglichen Strukturform eln von
II  werden angeführt; ferner einige Bestimmungen m it künstlichen Gemischen vorst. 
Verbindungen. (J. ehem. Soc. [London] 1 9 4 5 . 738—39. Nov. Bristol, Univ.)

L e h w a l d . G 3400
B. W. Lew, M. L. Wolfrom und R. Max Goepo jr., Chromatographie von Zuckern und

verwandten Polyoxyverbindungen. E ine Meth. für die Chromatograph. Analyse von 
unsubstitu ierten  Zuckern u. ähnlichen Polyoxyverbb. wird beschrieben. Sie ermöglicht 
die quan tita tive  Trennung von D-Glucose u. Sorbit u. die fast quantita tive Trennung 
von D-Mannit u. Sorbit, Saccharose u. Raffinose, D-Mannit u. Dulcit sowie Dipenta- 
crythrit u. Pentaerythrit. Ferner kann die Delactonisierung von D-Gluconsäure-y- u. 
d-lacton zu freier D-Gluconsäure verfolgt werden, ein tern. Gemisch von drei Dianhydro- 
hexiten getrennt werden, Ascorbinsäure aus Citronensaft adsorbiert werden sowie ein 
Zuckergemisch aus fün f K om ponenten getrennt werden. — Eine große Anzahl von 
Zuckern u. ähnlichen Verbb. wurde in  sieben Klassen absteigender Adsorptionsstärke 
eingeordnet.

V e rs u c h e  (FF. korr.): Nach eingehender E rläuterung der Adsorbentien, h au p t
sächlich Florex X X X , der Lsgg., der Entwickler, der Reagentien, der Elutionen sowie 
der Einfll. von Temp. u. Feuchtigkeit werden die einzelnen Verss. beschrieben. — 
Es gelang die Trennung der folgenden Zucker u. Polyoxyverbb. in mehr oder m inder

37*



1 9 0 0 G . A n a l y s e . L a b o r a t o r iu m . 1946.II.

verd. A. oder Isopropanol m it den angegebenen A usbeuten: D-Glucose u. Sorbit, 95% ig.
A., 100% bzw. 99,7% . — D-Mannit u. Dulcit, 95%ig. A., 96% , F . 166— 167°’ rb ^ :  
95% , F . 187— 188°. — Saccharose u. Raffinose, 95%ig. A., 97,1% , F. 188— 189°, [a]D 
+66,5° (o = 3,95; W.), bzw. 95% , [a]D28 +122° ( c = 3,3: W .). — Gemisch aus wenig Dipenta- 
erythrit u. viel Pentaerythrit (F. des Gemischs 184—237°), A dsorption aus wss. Iso
propanol, Entw . m it 97%ig. Isopropanol: Dipentaerythrit, F . 220—221°, Pentaerythrit, 
F . 263°. — Gemisch aus 1.4 -,3.6-Dianhydro-D-mannit, 1.4 -,3 .6-Dianhydrosorbit u. 1.4;3.6- 
Dianhydro-L-idit: wurde durch A dsorption aus 95%ig. A. u. E ntw . m it absol. A. in 
drei Zonen getrennt. — Gemisch aus 98%  Sorbit u. 2%  M annit w urde durch Adsorption 
aus 95%ig. A. u. E ntw . m it 90%ig. A. in zwei Zonen zerlegt. —  Ascorbinsäure , aus 
(gegebenenfalls decitriertem ) C itronensaft durch Zentrifugieren u. A dsorption des Über
standes, Entw . durch 95- bzw. 90%ig. Alkohol. — D-Glucose-Bldg. aus y- bzw. ö-Lacton 
in wss. L sg .: Die wss. Lsgg. werden über das Adsorbens filtrie r t u. m it 95% ig. A. eluiert. 
In  der Lsg. des <5-Lactons is t nach 3 Min. freie Säure vorhanden, die innerhalb 3 Std. 
stark  zunim m t; in  der Lsg. des y-Lactons is t nach 6 Std. keine freie Säure vorhanden, 
wohl aber nach ltägigem  Stehen. — Gemisch aus a-D-Galakturonsäure, D-Galaktose, 
D-Glucose, D-Xylose u. L-Rhamnose w urde aus 95%ig. Isopropanol adsorbiert u. mit 
94%ig. Isopropanol als Entw ickler in  fün f Zonen zerlegt. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 
1449—5 3 . Aug. 1946. Columbus, Ohio S ta te  U niv., Chem. Labor.)

W a l t e r  S im o n . G 3400
H. Hadorn und Th. von Feilenberg, Überprüfung einer jodometrischen Zucker

bestimmungsmethode. Verbesserung der jodom etr. Best. von Saccharose u. Melezitose 
nach v o n  F e l l e n b e r g  (C. 1937. I I .  2614) durch Auflösen des Cuprooxydes un ter C02- 
Atmosphäre. Bei der je tz t q u an tita tiv  zu E nde gehenden R k. is t der Jodverbrauch 
der Zuckermenge d irek t proportional. Die Meth. w ird au f die Best. von Invertzucker, 
Glucose, L actosehydrat u. M altosehydrat ausgedehnt u. F ak to ren  zur Berechnung 
angegeben. (Mitt. Gebiete Lebensm ittelunters. Hyg. [Bern] 36. 359— 67. 1,945. Bern, 
Eidg. Gesundheitsamt.) R u t k o w s k i . G 3400

L. W. Georges, R. S. Bower und M. L. Wolfrom, Chromatographie von Zuckern und 
deren Derivaten. Silene EF  (P it t s b u r g h  P l a t e  G l a s s  Co., Colum bia Chemical Div., 
B arberton, Ohio), ein syn thet., wasserhaltiges, saures Ca-Silicat eignet sich als Ad
sorbens für die Chrom atographie von Zuckern, ihren A cetaten u. M ethyläthem , sowie 
von Zuckeralkoholen u. Glykosiden. Die Chrom atogram m e w erden m it wss. Dioxan, 
wss. niedermol. Alkoholen oder m it A .-haltigem Bzl. entw ickelt. Als Entwicklungs
reagens d ient l% ig . K M n04-Lsg. in 2,5n N atronlauge. (J. Amer. chem. Soc. 68. 2169 
bis 2171. Nov. 1946. Columbus, O., S tate  U niv., Chem. Labor.)

R u t k o w s k i . G 3400
Daniel Luzon Morris, Eine Beobachtung, die vielleicht für Zuckerbestimmungen von 

Wert ist. Bei dem Vers., das Reagens von S ic h e r t  u . B l e y e r  (C. 1937. I . 4567) für 
Mikrobestimmungen anw endbar zu machen, fand Vf., daß, falls K J  hinzugefügt wurde, 
beim E rhitzen m it Glucose ein Nd. von CuJ ausfällt. Ggw. von J -  beschleunigt die 
R ed.-R k., verm utlich infolge der Entfernung des vorliegenden Cu" aus der Lösung. 
C uJ kann jodom etr. in  der Lsg. oder nach A btrennung gravim etr. best, werden. (Ind. 
Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 537. 19/8. 1944. Pu tney , V t., P u tn ey  School.)

U l m a n n . G 3400
David Pressman, Bestimmung von Mikromengen von bestimmten Proteinen. Eine 

colorimetrische Methode. Zur Best. von 10— 1000 y  Antikörperglobulinen w ird die Meth. 
von F o l in -Cio c a l t ä ü  (J. biol. Chemistry 73. [1927.] 627) abgeändert: Zu 10— 1000 y 
Proteinprobe in einem 15 ml Zentrifugenglas werden 2,5 ml l,00nN aO H -Lsg. u. bis zu 
7,5 ml W. gegeben. 5— 10 Min. in ein sd. W .-Bad bringen u. dann  schnell au f 25° 
abkühlen. Schnell 2,5 ml Phenolreagens nach F o l in -Cio c a l t e u  hinzufügen, schütteln, 
10 Min. stehenlassen u. dann m it R otfilter (D urchlässigkeit 640—700 mp) gegen eine 
Blindprobe auscolorimetrieren. Vorschriften zur H erst. einer E ichkurve. (Ind. Engng. 
Chem., analyt. E dit. 15. 357—59. 15/5. 1943. Pasadena, Cal., Cal. In s t. forTechnol.)

M o s l e . G 4070

d) Medizinische und toxikologische Analyse.
Jacob Cholak und Donald M. Hubbard, Bestimmung von Cadmium in  biologischen 

Stoffen. Spektrographische, polarographische und colorimetrische Methoden. Cd in  biol. 
Stoffen kann nach Naßveraschung der P roben m it D i-/J-naphthylthiocarbazon (I) oder 
D ithizon (II) in Chlf. ex trah iert u. m it verschied. Methoden quan tita tiv  best, werden. 
Die spezifischste u. schnellste Meth. für R outineanalysen is t die spektrograph. m it 
einem Anwendungsbereich von 0,4 bis 150 pg  Cd u. einer Fehlergrenze von ± 2 0 %  im
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0— 10 /¿g-Bereich u. ± 5 %  bei größeren Cd-Mengen. Sehr spezif. is t auch die polaro- 
graph. Meth., die sich bes. für gelegentliche rasche Best. von 1,5 bis 500 pg  oder mehr 
Cd eignet. Ni, Co, Zn u. bis zu lOfacher Pb-Ü berschuß stören nicht. Die für 0,1—50 pg  
Cd geeignete colorimetr. Meth. is t zwar die empfindlichste, erfordert aher langwierige 
M aßnahm en zur Vermeidung von Störungen bes. durch Zn. Von Zn, P b  , Bi u. Ni w ird 
Cd durch E x trak tion  m it II aus alkal. Tartrat-Lsg. getrennt u. nach Überführung in 
den I-Kom plex bestim m t. — V e ra s c h u n g  u. A n r e ic h e r u n g :  Man verascht die 
Probe (50— 100 ml U rin, 5—20 g Gewebe, trockene Faeces, B lut oder dgl.) wie üblich 
m it H 2S 04/H N 0 3 u . etw as HC104 bis zur S 0 3-Entw ., versetzt m it 15 ml einer m it konz. 
N H 4OH gegen Phenolrot (III) alkal. gem achten u. au f 1000 ml aufgefüllten wss. Lsg. 
von 400 g Citronensäure, fü llt m it W. au f 50 ml au f u. m acht m it konz. NH4OH gegen III 
alkal. (ph 8,3). Cd, Zn, P b  usw. schütte lt m an erschöpfend m it 5 ml-Portionen einer 
Lsg. von 200 mg I (oder II) in 1000 ml Chlf. aus, w äscht die vereinigten E x trak te  m it 
50 ml W. u. das Wasch-W. wieder m it 5 ml Chlf., zieht die C hlf.-Extrakte m it 50 ml 
0,2nHCl aus u. w äscht m it Chloroform. — Zur s p e k t r o g r a p h .  B e s t. dam pft m an den 
H C l-E xtrak t zur Trockne, löst m it 1 oder 0,5 ml einer l% ig . Lsg. von Na2H P 0 4 oder 
NaCl, die 10 mg Mo als N a-M olybdat pro 100 ml enthält, u. spektrographiert diese Lsg. 
im  Gleiehstromkohlebogen. Zur Auswertung vergleicht m an die Cd-Linie 3261 Ä m it 
der Mo-Linie 3209 A. — Zur p o la r o g r a p h .  B e s t. löst m an den zur Trockene gedampf
ten  H C l-E xtrak t m it 3 ml einer 0,lnKCl-Lsg. in  0,lnH C l, le ite t 5 Min. N2 hindurch u. 
elektrolysiert kathod. von —0,5 bis —0,9 Volt. Die Cd-Diffusionswelle erscheint bei 
ca. —0,7 Volt. In  Ggw. von BiOCl oder sehr viel P b  extrah iert m an das Cd wie nächst, 
beschrieben m it II aus stark  alkal. T artrat-Lsg. u. aus der Chlf.-Lsg. wieder m it 0,2nHCl. 
— Zur c o lo r im e t r .  B e s t. versetzt man den auch noch Pb, Zn, N i usw. enthaltenden 
HCl-saueren E x tra k t m it 5 ml 25%ig. N a-Tartrat-Lsg. u. 20 ml einer Lsg. von 25 g 
N aO H  in  100 ml Lsg., bringt m it W. au f 100 ml, extrah iert erschöpfend m it 5 ml- 
Portionen einer Lsg. von 10 pg  II pro ml Chlf., g ib t die E x trak te  zwecks Stabilisierung 
des Cd-II-Komplexes zu w eiteren 5 ml einer Lsg. von 100 pg  II pro ml Chlf., wäscht 
m it 50 ml W ., schü tte lt m it 50 ml 0,2nZn-freier HCl (aus HCl-Gas u. 3fach dest. W.) 
aus, m acht die n u r m ehr Cd enthaltende saure Lsg. m it 50 ml Zn-freier NH 4OH (aus 
50 ml konz. Lsg. u. 1000 ml W. u. erschöpfende E x trak tion  m it 10 m l-Portionen einer 
Lsg. von 20 pg  I pro ml Chlf. u. m it reinem Chlf.) alkal., schü tte lt 1 Min. m it 5 ml 
einer Standard-Lsg. von 20 pg  I  pro ml Chlf. aus, verd. 5fach m it Chlf. u. best, die 
A bsorption in einer 2,5 cm -K üvette m it einem 540 m/i-Filter. 0,1—5 pg  Cd können 
m it einer Fehlergrenze von ±0,1 pg  best. u. 0,01 pg  noch nachgewiesen werden. Zur 
Erw eiterung des Anwendungsbereiches au f 1—50 pg  Cd wird wie vorst. m it einer 
Standard-Lsg. von 200 pg  I  pro ml Chlf. ausgeschüttelt, 20fach verd. u. in einer 1 cm- 
K üvette  bestim m t. Fehlergrenze ±  1 pg  Cd. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 
333—36. 19/5. 1944. Cincinnati, O., U niv., Coll. of Med., K ettering Labor, of Appl. 
Physiol.) P b c h a l .  5725

F. L. Rose und H. G. L. Bevan, Eine neue Kuprlungskomponente und eine verein
fachte Bestimmung für sulfanilamidhaltige Arzneimittel. Als Kupplungskom ponente für 
die colorimetr. Best. sulfanilam idhaltiger Drogen wird N-/J-Sulfatoäthyl-m-toluidin (I) 
verw andt: 0,2 cm3 Capillarblut werden m it 2,8 cm3 0,05%ig. Saponinlsg. u. 1 cm3 
15%ig. Trichloressigsäure versetzt, zentrifugiert, die überstehende Lsg. abdekantiert, 
der R ückstand m it 5%ig. Trichloressigsäure gewaschen, die vereinigten Lsgg. werden 
m it 1 cm3 0 ,l% ig . N aN 02-Lsg. 2 Min. geschüttelt, 2 cm3 l% ig. I-Lsg. zugegeben u. 
gegen Standardlsgg. colorim etriert. Die Meth. is t auf Cerebrospinalfl., Urin, Gewebebrei 
usw. anwendbar. (Biochem. J . 38. 116. 1944. Blackley, Manchester, I. C. I. | Dye- 
stuffs] L td .; Crumpsall, Manchester, Biochem. Labor.) B r a u n . 5725

Edwin F. Bryant, Grant H. Palmer und Glenn H. Joseph, Bestimmung von Pektin 
in  biologischem Material. Modifikation der Pentose-Furfurol-Methode. Die in  einem 
Pyrex-Reagensglas befindliche Probe wird m it 5 ml 85%ig. H 3P 0 4 bei 170— 175° 
vorsichtig für 20—30 Min. destilliert. Nachdem 40 ml übergegangen sind, werden 10 ml 
fü r sich aufgefangen, u. davon 2 ml m it 0,25 ml Anilin u. 2 ml Eisessig gem ischt; wenn 
in  1 Min. keine Färbung  entsteh t, kann die Dest. abgebrochen werden, sonst wird der 
T est in  w eiteren 10 ml wiederholt. 20 ml des 1. D estillates u. 5 ml der Testproben 
werden vereinigt, davon 5 ml m it 0,5 ml Anilin u. 4,5 ml Eisessig versetzt, 15 Min. im 
Dunkeln stehengelassen u. die Färbung colorimetr. gemessen. Auswertung m it E ich
kurve. Beschreibung der D estillationsapp. u. der Vorbereitung der Proben (Standard- 
Isg., H arn, B lut u. tier. Gewebe). Die Furfurol-Blindwerte einiger Organe von K aninchen, 
werden m itgeteilt. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 74—76. 25/1. 1944. Corona, 
Cal., California F ru it Growers Exchange.) K r u s e n . 5725
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Torben K. W ith, Spektralabsorption von Bilirubin. Messungen in reinen wäßrigen 
Lösungen und in Lösungen, die menschliches Serum enthalten. Beschreibung der Technik 
zur Best. von Bilirubin in  reinen wss. Bilirubin-Lsgg. m it (I) u. ohne Zusatz von (bili
rubinarm em ) Serum (II) durch Spektralabsorption (III) im  Vgl. m it Messungen m it dem 
P u L F R ic H -P h o to m e te r , die gute Übereinstim m ung zeigten. Bei der I I I  lag der Max.- 
W ert für I bei 455 mp, fü r II  bei 420 mp. Als Ursache für die Ä nderung in  der I I I  wird 
die Bldg. eines Bilirubin-Serum-Albumin-Gemisches angenomm en. (A cta physiol. 
scand. 1 0 . 172—80. 29/9. 1945. Copenhagen, Rigshosp., Med. Dep. A.)

G e r d a  S c h u l z e . 5728
Torben K . W ith , Die Diazo-Reaktion von Bilirubin. Messungen in reinen wäßrigen 

Lösungen und in Lösungen, die menschliches Serum enthalten. (Vgl. vorst. Ref.) Photo- 
m etr. U nterss. über die Diazork. (I) des B ilirubins (II) u n te r dem  E infl. verschied. 
R eaktionsaktivatoren  wie Coffein (III) u. A. (IV). Die E xtinktionsw erte (E) im  P u l f - 
RICH-Photometer liegen bei reinen wss. II-Lsgg. um  ca. 10% niedriger, als wenn sie 
gleichzeitig menschliches Serum  (V) en thalten , was au f die Bldg. von II-Serum-Albu- 
minverbb. bei Zufügen von II I  zurückgeführt wird. I I I  beschleunigt I s tärker als IV, 
so daß in  sonst ident. Lsgg. bei III höhere E  als bei IV au ftreten , was au f Bldg. verschied. 
Zwischenprodd. zurückgeführt wird. Jedenfalls handelt es sich beim  E infl. von III um 
keinen gewöhnlichen kata ly t. Effekt. Schließlich w urden noch U nterss. über die E in 
verschied. Spektralbereichen angestellt u. gefunden, daß  das V erhältnis der E-Werte 
von I beim spektralen M aximum zu denen beim  M aximum im  gelben Gebiet bei V stets 
gleich ist. (Acta physiol. scand. 1 0 . 181—92. 29/9. 1945.) G e r d a  S c h u l z e . 5728

B. B. Lloyd, E. B. Cheek, H. M. Sinclair und G. R. Webster, Die densitometrische 
Bestimmung des Gesamtserumproteins. O rientierende Verss. m it 11 n. Serumproben 
ergaben die Regressionsgleichung: P ro tein  =  301,1 • (D. — 1,0027) m it einem Korre- 
lationskoeff. von 0,986, wobei das P ro te in  in  g/100 ml Serum  bei 20° ausgedrückt wird 
u. D. au f die des W. bei 20° =  1,0000 bezogen wird. Vff. fanden eine engere Beziehung 
zwischen D. u. gravim etr. P ro tein  als zwischen D. u. Mikro-KjELDAHL-N u. zwischen 
gravim etr. P rotein  u. D. als zwischen gravim etr. P ro te in  u. Mikro-KjELDAHL-N. D. 
wurde nach J a c o b s e n  u . L i n d e r s t r o m - L a n g  (Acta physiol. scand. 1 .  [1940.] 149) 
schnell u. zuverlässig best., w ährend sieh die C uS04-Meth. nach P h i l l i p s  u . Mitarbeiter 
nicht bewährte. (Biochem. J .  3 9 . X X V —X X V I. 1945.) N e h r i n g .  5728

Bodil Schmidt-Nielsen, Behandlung von Speichelproben, verwendet für Calcium
analyse. F ü r die Ca-Analyse von Speichel müssen vorher die P ro teine en tfern t werden. 
E in  vorheriges Zentrifugieren is t n ich t erforderlich. Lagerung der P roben  ist ohne 
E infl., sofern sie vor der Analyse gründlich gem ischt u. m it Trichloressigsäure ent- 
proteinisiert werden. (Acta physiol. scand. 9 . 162—65. 20/3. 1945. Copenhagen, 
School of D ent. and Zoophysiol. Lab.) G e r d a  S c h u l z e . 5731

Bodil Sehmidt-Nielsen, Mikrobestimmung von Calcium in  Speichel und Serum. 
(Vgl. vorst. Ref.) Modifizierte Meth. von S o b e l  u . S k l e r s k y  (vgl. C. 1 9 3 8 . II . 898) 
zur Ca-Best. in  0,3 cm3 Serum bzw. 1 cm3 Speichel. Ca w ird dabei als O xalat gefällt, 
durch Glühen in C arbonat übergeführt, in  heißer 10%ig. Borsäurelsg. gelöst u. mit 
1/2oI1HCl titr ie rt bis zur Erreichung des pH-W ertes der reinen Borsäure. Der p rozentuale 
Fehler beträg t ca. 0,7 bei 0,05 mg Ca. (Acta physiol. scand. 9 .  166—77. 20/3. 19451.)

G e r d a  S c h u l z e . 5731
C. E. Dent, Papierchromatographie in Anwendung auf die Untersuchung von Amino

säuren und Peptiden in normalen und pathologischen Urinen. Papierchrom atograph, 
läß t sich im n. H arn  hauptsächlich Glycin (I) u. A lanin (II) sowie gelegentlich°Valin 
(III) u. Leucin (IV) [u./oder Isoleucin (V)] nachweisen, w ährend bei verschied. E r
krankungen (Koma in  einem F all subakuter Lebemecrose, Falconisyndrom , akute 
Lebernekrose bei R atten , sowie einige Fälle fo rtgeschrittener Schwangerschaft) Serin 
(VI)_, Threonin (VII) u. „U nter-A lanin“  (VIII) auftreten . E ine grobe quantita tive 
Schätzung ergab im  24-Std.-H arn des schwersten Falles von Falconisyndrom : 0 8 g  
I ;  1,0 g I I ;  0,25 g V I; 0,5 g V II; 0,5 g I I I ;  0,4 g IV (u./oder V) u. 0,5 g Tyrosin'. VIII 
konnte als ein Seryl (Glycin) identifiziert werden, das Vf. vorläufig als Servlglvcvl- 
glycin ansieht. (Biochem. J .  4 0 . X LIV —XLV. 1946.) N e i ir in g . 5732

J. W . Wice, Die genaue Bestimmung kleiner Eiweißmengen im  Harn durch die 
Biuretreaktion. Die B iuretrk. in  der Meth. nach R o b in s o n  u . H o g d e n  (vgl. C. 1 9 4 1 .
I . 412) erlaubt die photom etr. Best. von Proteinm engen bis zu 30 m g%  bei Anwendung 
von 5 ml H arn  m it einem m aximalen Fehler von ± 5 % . S ta t t  der in  der erw ähnten 
Meth. angegebenen Trichloressigsäure verw endet Vf. W olfram säure. (J . biol. Che
m istry 1 4 0 . CIV. Ju li 1941. Cleveland, W estern Reserve U niv., School of Med 
Dep. o f Med. and Biochem.) K ru s e h  5732
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J. C. Gage und F. L. Rose, Eine Schnellmethode zur Paludrin-Bestimmung im Urin. 
Urin. Vff. geben eine Meth. zur Best. von Paludrin im  U rin an, die auf der Fähigkeit 
des Stoffes beruht, einen organ. Metallkomplex m it Cu zu bilden. Der U rin wird m it 
am m oniakal. CuS04-Lsg. behandelt, u. der Komplex nach E x trak tion  m it Benzen 
colorimetr. m it Na-Diäthyldithiocarbamat bestim m t. Die Meth. is t einfach u. schnell 
u. fü r klin. Zwecke ausreichend genau. (Biochem. J .  40. II . 1946.) H e l g e . 5732 

F. Schoofs und H. Lecoq, Über die Anwendung einer neuen analytischen Methode, 
der Elektrochromatographie, in der Hygiene und Toxikologie. Die Elektrochrom ato- 
graphie w ird als Meth. zur D arst. von tox. Metallen u. zum Nachweis von Alkaloiden 
beschrieben. Ausführliche Beschreibung der App., deren Einzelheiten in der Original
arbeit nachzulesen sind. M it der Meth. können tox. wirkende Metalle wie Pb schnell 
im  Trinkwasser nachgewiesen werden, an Alkaloiden wurden Strychnin, Morphin, 
u. an  organ. Stoffe gebunden Alkaloide un tersucht u. getrennt. Die B rauchbarkeit 
der Meth. für Hygiene u. Toxikologie w ird besprochen. (Bull. Acad. roy. Med. Belgique 
[6] 9. 122—29. 1944.) W o lfg a n g  A l b r e c h t . 5764

H. Angewandte Chemie.
I. Allgemeine chemische Technologie.

F. M. Tiller und H. J. Garber, Infrarot-Strahlungsheizung. Theoret. Ableitung von 
Tem p.-Zeitfunktionen für die S trahlung dünner Metalle u. Vgl. m it empir. Daten. 
A bsorptionswerte u. W ärm edurchgangszahlen für emaillierte Oberflächen. Gesichts
punkte für den E n tw urf von Strahlungsöfen m it E rörterungen über die erreichbaren 
W irkungsgrade. — 13 L iteraturstellen. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 34. 773—81. 
Ju li 1942. Cincinnati, O-, Univ.) E c k h a r d . 5812

Harry Lotzkar und W. Dayion MacLay, Pektin als Emulsionsmittel. Vergleich 
des Wirkungsgrades von Pektin, Traganth, Karaya und Acacia. Die Eigg. von Pektin(I)- 
stabilisierten Emulsionen von W. m it Oliven-, Baumwollsaat- u. Mineralöl verschied. 
Zus. u. bei verschied. p H-W erten wird m it gleichen Emulsionen, die m it den gebräuch
lichen Em ulgatoren T raganth  (II), K araya (III) u. Acacia (IV) stabilisiert wurden, 
verglichen. Die Verss. zeigten, daß I als Em ulgator für Olivenöl dem II gleichwertig 
ist, für Baumwollsaatöl besser is t als II u. für Mineralöl erheblich besser geeignet ist 
als II u. III u. hier die Q ualität von IV erreicht. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 35. 
1294—97. Dez. 1943. A lbany, Cal., U. S. Dep. of Agric., W estern Reg. Res. Labor.)

L e h w a l d . 5824
Harold H. steinour, Betrag der Sedimentation. Nichtausflockende Suspensionen 

einheitlicher Kugeln. Zur K lärung der K inetik  bei Sedimentationsvorgängen an fein 
pulversierten Substanzen werden theoret. u. experimentell die Verhältnisse an Modell
substanzen (Tapioka in ö l  u. Glaskügelchen in W.) untersucht. Eine Gleichung ist 
abgeleitet, die — fü r Bedingungen, unter denen das STOKESsche Gesetz gilt — den Sedi
m entationsbetrag als Funktion des Partialvol. der Suspensionsfl. darstellt u. m it 
anderw eitigen Ergebnissen verglichen wird. — 23 Literaturstellen. (Ind. Engng. 
Chem., ind. E d it. 36. 618—24. Ju li 1944. Chicago, 111-, Portland Cement Ass.)

E c k h a r d . 5824
Harold H. Steinour, Betrag der Sedimentation. Suspensionen eckiger Teilchen ein

heitlicher Größe. (Vgl. vorst. Ref.) In  Ergänzung der früheren A rbeit über sphär. 
P artikel zeigen Verss. m it Schmirgelkörnern von ca. 10 p  Durchmesser, daß diese bei 
der Sedim entation einen Teil des fl. Mediums m itführen, der jedoch nicht adsorbiert 
is t, so daß der E infl. der Partikel-Konz, bei eckigen Teilchen anders ist als bei kugeligen. 
Diese Fl.-Menge steh t bei allen Konzz. in  einem konstanten Verhältnis zur Festkörper
menge u. häng t anscheinend nur von der Teilchenform ab. Die Ergebnisse werden 
theoret. e rö rtert u. m it denen anderer A utoren verglichen. — 18 L iteraturstellen. 
(Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 36. 840—47. 11/9. 1944.) E c k h a r d . 5824

Frank W. Schwab und Edward Wichers, Die Reinigung von Substanzen durch lang
sames Ausfrieren. Es w ird eine Meth. beschrieben, um  Substanzen durch langsames 
Ausfrieren zu reinigen. Die nur wenig über ihren F. erhitzte Substanz befindet sich 
geschmolzen in  einem zylindr. Gefäß m it einer Heizschlange. Das Gefäß wird all
m ählich durch die Heizschlange gesenkt, so daß vom Boden aus E rstarrung beginnt, 
bis das gesam te Prod. fest geworden ist. Vom oberen zuletzt fest gewordenen Teil, 
in  dem die Verunreinigungen angereichert sind, wird ein Teil abgeschnitten. Der 
Vorgang kann beliebig oft w iederholt werden. E ine 2. Meth. arbeite t in einem von 
innen beheizten Kolben, so daß der E rstarrungsvorgang von innen nach außen vor sich 
geht. Mit Benzoesäure u. A cetonitril wurden so in  2 Stufen Reinheiten von 99,998
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u. 99,98 erhalten. Diese Meth. erwies sieh an den genannten Beispielen als wesentlich 
wirkungsvoller als Um kristallisieren aus Lösungsm itteln. Zeichnungen der angew andten 
App. veranschaulichen ihre Wirkungsweise. (J. Res. nat. Bur. S tandards 32. 253—59. 
Ju n i 1944. W ashington, US Dep. of Commerce, N at. Bureau of S tandards.)

N o w o t n y . 5870
Earl W . Flosdorf, Wasserdampf im  MacLeod Manometer. Nach Besprechung der 

Einfll. des W .-Dampfes au f die Vakuummessungen werden 4 Verff. zur Beseitigung 
des W.-Dampfes angegeben. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 1 7 . 198—99. März
1945. Philadelphia, Pa., F . J .  Stokes Machine Co.) P a u l i . 5886

N. C. Beese, Infrarote Strahlung. Zusammenfassende D arst. über G rundlagen u. 
techn. Anwendungen der Infrarotstrahlung. (Science [New York] [N. S.] 9 5 . 614— 17. 
19/6. 1942. Bloomfield, N. J . ,  W estinghouse Lam p Div.) H e in s o h n . 5888

IY. Wasser. Abwasser.
C. S. Boruff, Bernard Smith und M. G. W alker, Wasser für die Korn verarbeitenden 

Alkoholdestillieranlagen. Da bei der V erarbeitung von K orn au f hochprozentigen A. 
pro Bushel K orn 700 Gallonen W. verbraucht werden, spielen die bei einer Destillier - 
anlage vorhandenen W asserverhältnisse, Q ualität u. Temp. für die Betriebsleitung 
eine erhebliche Rolle. D aten  für die günstigste Zus. u. Vorschläge fü r eine zweck
mäßige Vorbehandlung u. A ufbereitung des zum Vergären, K ühlen u. Erw ärm en e r
forderlichen W. werden gegeben. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 35. 1211— 13. 
Nov. 1943 Peoria, 111., H iram  W alker & Son.) L e h w a l d .  6014

E. E. Jones, Beseitigung der Abwässer der Trockengemüseherstellung. Die bei einer 
Tageserzeugung von 40 t  Trockenkartoffeln oder -M ohrrüben anfallenden Abwässer 
entsprechen einem Einwohnergleichwert von 12000 u. können ähnlich wie häusliche 
Abwässer behandelt werden. Die beim W aschen anfallenden, n ich t sehr verschm utzten 
Abwässer werden zweckmäßig getrennt, 1 Std. geklärt u. eventuell wieder verwendet. 
Alle anderen Abwässer werden gesammelt, gesiebt, 2 Std. geklärt, dann au f T ropf körpern 
unter Verminderung des K M n04-Verbrauchs von 90 au f 8 , des BSB von 250 au f 10 nachge
reinigt oderin die städ t. Entw ässerung geleitet. (J. Soc. chem. Ind ., Trans. andCommun. 
6 4 . 80—83. März 1945. W atford, H erts., W ater Pollution Res. Labor.) M a n z . 6040

B. F. H atch und J . H. Bass, Eine Untersuchung über die Reinigung von Molkerei
abwässern. Aus einer vergleichenden U nters, der Betriebsergebnisse von nach 3 ver
schied. Verff. (1. Mechan. K lärung-Tropfkörper, 2. Mechan. K lärung-Belebtschlamm - 
verf. nach vorangehender pH-Regelung m it K alk , 3. Guggenheim-Verf.) arbeitenden 
K läranlagen dreier moderner Molkereien ziehen Vff. folgende Schlüsse: Die Reinigungs
effekte sind bei 1 u. 2 sehr gu t u. p rak t. gleich, bei 3 ein wenig schlechter. 1 erfordert 
höhere Investierungen als 2 u. 3, w ährend die B etriebskosten geringer sind. Diese 
liegen bei 3 am höchsten. 1 is t gegenüber Belastungsschw ankungen am  wenigsten emp
findlich. 2 liefert einen ausgezeichneten Ahlauf, erfordert jedoch sorgfältigste W artung 
u. ständige Laborkontrollen, um Vergiftungserscheinungen durch starke pH-Schwan- 
kungen oder Casein-Anhäufung zu vermeiden, so daß dieses Verf. nu r genügend großen 
Molkereien empfohlen werden kann. Das Verf. 1 eignet sich auch für kleinere Molkereien, 
während bei ganz kleinen Anlagen die landw irtschaftliche V erwertung, z. B. durch 
interm ittierend beschickte Sandfilter, empfohlen wird. Die Schwierigkeit im  sonst 
ebenfalls einwandfrei arbeitenden Verf. 3 liegt darin, Belastungsschw ankungen auszu
gleichen. Es wird für unmöglich gehalten, vollautom at. arbeitende Molkereikläranlagen 
zu erstellen, da die dauernden u. sehr raschen Schwankungen im  Abwasseranfall, 
sowie in der Konz. u. A rt der Milchfeststoffe sorgfältige kluge W artung  u. ständige 
Laboratorium sunterss. erfordern. (Ohio ,Conf. Sewage T reatm ent, annu. Rep. Nr. 13 . 
50—91. 1 9 3 9 . Columbus, O ., Dep. of H ealth.) N ie m i tz .  6040

F. H. W aring, Entwicklung der Abwasserreinigung in Ohio. Ü bersicht über Belastung 
u. Reinigungseffekt der K läranlagen im S taate  Ohio; nach dem S tande von 1940 wurde 
das Abwasser von 46%  der Bevölkerung vollständig biolog., von 19% teilweise ge
reinigt. (Ohio Conf. Sewage Treatm ent, annu. Rep. Nr. 1 5 . 17—25. 18/19. 9. 1941, 
ausgeg. 1942. Ohio, Dep. o f  H ealth.) M a n z . 6044

K. J . M urata, Austauschbares Mangan in Fluß- und Meerwasserschlämmen. Durch 
neutrale n. Ammonacetatlsg. auslaugbares Mn is t neben unlösl., durch  A nhäufung 
von hydratisierten Mn-Dioxyden unbekannter K onst. bedingtem  Mn u. neben gelöstem 
Mn in dem m it dem Schlamm in Berührung stehenden W. in allen F luß- u. Meeres
schlämmen vorhanden. Im  Flußschlam m  w urden im  M ittel 0,147%  Gesamt-MnO u. 
0,012 0,061% austauschbares MnO, entsprechend 1,1 M illiäquivalent au f 100 g, 
also etw a die gleiche Menge wie an  austauschbaren Alkalien, gefunden. R o ter Ton
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aus dem Pacific, blauer Schlamm u. Ablagerungen aus dem Mississippidelta enthielten 
0,071— 1,02% Gesamt-MnO u. reagierten kräftig  m it H 20 2. Der Anteil des austausch
baren Mn n im m t m it steigendem Gesamtgeh. ab. Reduzierende Einfll. (Zers, organ. 
Stoffe in  den Ablagerungen aus dem D elta u. Schlämmen aus flachem Meer) bewirken 
Abnahm e des unlösl. Anteils u. Zunahme des austauschbaren Mn. (Amer. J . Sei. 
237, 725—35. Okt. 1939. W ashington, Geolog. Survey.) M a n z . 6048

R. F. Snyder und Lyle Calkins, Absetzvorgang und Schlamm-Ausfaulung. K urzer 
B ericht einer Diskussion über Bau- u. B etriebserfahrungen an Absetz- u. Schlammaus- 
faulanlagen, bes. über Korrosionserscheinungen in derartigen Anlagen m it einem 
Anhang über eine durch Korrosion an Faulraum behälterm etallteilen hervorgerufene 
Betriebsstörung au f der K läranlage Findlay. (Ohio Conf. Sewage Treatm ent, annu. 
Rep. Nr. 12. 89—92. 29/30. 9. 1938. ausgeg. 1939. Toledo, 0 .,  Sew. Treatm . 
Plant.) N ie m itz .  6048

N. F. Kershaw und  N. S. Chamberlin, Die Bestimmung von Nitriten. Diskussion 
der Methode von Shinn in  bezug auf ihre Anwendung zur Untersuchung von Wasser. 
Da die derzeitige Standardm eth . zur Best. von N itrit in Wasser (vgl. „S tandard  Me- 
thods of W ater Analysis“ Am. Pub. H ealth  Assoc., 8 . Auflage, 1936, S. 10,46) nicht 
sehr zufriedenstellend ist, untersuchen Vff. die Meth. von S h in n  (C. 1942. I. 1537) 
au f ihre A nwendbarkeit für die N itritbest, in Wasser. Die mangelnde Em pfindlichkeit 
im  Bereich von 0,015 bis 0,001 Teilen pro Million N itrit-N  sowie die Begrenzung der 
W asserprobe au f 35 m l u. weniger m acht die Meth. in ihrer ursprünglichen Form  für 
die Praxis der Wasserwerke n ich t verwendbar. Durch gewisse Abänderungen kann die 
Meth. anw endbar gem acht werden. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 14. 312—13. 
15/4. 1942. Indianapolis, Ind ., Indianapolis W ater Co. and Montclair, N. J ., Wallace 
& Tiernan Co., Inc.) G e d s o h o ld .  6060

C. A. Noll und W . J . Tomlinson, Festhalten und Bestimmen von ö l in Speise- und 
Kesselwasser. Die bei der ö lbest, in W. auftretenden beiden Fehler, zu hohe Ergebnisse 
durch eingeschlossene Salze u. zu niedrige durch Ölverluste beim Stehen des Musters 
durch A nhaften an den W andungen, für die Beispiele gegeben werden, verm eidet Vf. 
dadurch, daß er unm itte lbar nach der Probenahm e in m it A. u. Ae. gereinigten Flaschen 
nacheinander 10 cm3 FeCl3- u. N H 3-Lsg., deren H erst. angegeben wird, zusetzt u. da
durch einen Nd. von Fe(O H )3 erzeugt, der das vorhandene Öl völlig adsorbiert. E s wird 
aus dem abfiltrierten  u. bei 105° getrockneten Nd. im  Soxleth m it Ae. extrahiert. 
Vgll. m it 3 anderen M ethoden geben bessere Ergebnisse als diese. (Ind. Engng. Chem., 
analy t. E d it. 15. 629—32. Okt. 1943. Philadelphia, Pa ., W. H. & L. D. Betz.)

M ü h l m e is t e r . 6060

V. Anorganische Industrie.
W illiam A. Manuel und H arry F. Lewis, Rotholz-Tannin als Verdränger für Calcit 

und Quarz bei der Flußspat-Flotation. T annin aus Rotholzstum pen, -Wurzeln, -Zweigen 
u. -Zapfen u. „H um insäure“  aus der Rinde wurde m it solchem aus Quebracho in einer 
Flotations-Vers.-Anlage verglichen. Das Stum pen-Tannin war in  Soda-Lsg. besser 
als in iso-Propylalkohol u. dem Quebracho gleichwertig. Die „H um insäure“  ergab 
gute Trennung u. A usbeute bei einem Einsatz von 0,5 pounds je t  Erz. (Ind. Engng. 
Chem., ind. E dit. 36. 1169—71. Dez. 1944. Delaware, O., u. Appleton, Wis-, Ohio 
W esleyan Univ. u. Inst, of P aper Chem.) E c k h a r d .  H  246

W . R . Smith und G. B. Wilkes, Thermische Leitfähigkeit von Kohlenstoff-Rußen. 
M it bes. App. u. näher beschriebener Meth. durchgeführte Vgl.-Messungen der therm . 
Leitfähigkeit, spez. Oberflächen- u. Teilchengrößen von 3 handelsüblichen R ußsorten 
u. einigen Isolierstoffen ergaben für die n icht agglomerierten Ruße therm . Leitfähig
keiten unterhalb  der W erte fü r ruhende Luft, anscheinend unabhängig von der Teil
chengröße. D urch Agglomerieren au f eine freies Fließen des Materials bewirkende 
K orngröße wurde die therm . Leitfähigkeit etwas größer als die ruhender Luft. — 
—  12 Literaturstellen. (Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 36. 1111— 12. Dez. 1944. 
Boston u. Cambridge, Mass., G. L. Cabot Inc. u. Mass. Inst, of Technol.)

E c k h a r d . H  260
Guy Ervin jr . und Charles E . McCarthy, Abtrennung von Sulfat und Chlorid aus 

Alkalicarbonat-Laugen. Mit Sulfat u./oder Chlorid verunreinigte Carbonatlaugen 
können durch Eindam pfen u. C 02-Behandlung bzw. fraktionierte K ristallisation von 
2 K 2C 03 -3H 20  u .  Rekristallisation der Ablauge zu handelsfähigen H aupt- u. Neben- 
prodd. gereinigt werden, wie aus Phasendiagram men abgeleitet u. durch Verss. bestätig t 
wird. — 7 Literaturstellen. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 36. 415—20. Mai 1944. 
ollege P ark , Md., U. S. B ur. of Mines.) E c k h a r d .  H  272
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E. Gerald Meyer und Charles E . McCarthy, Entfernung gelösten Siliciumdioxyds 
aus Alkalicarbonat-Laugen. Mit gelöstem S i0 2 verunreinigte A lkalicarbonatlaugen (vgl. 
vorst. Ref.) lassen sich durch A dsorption an  bas. MgC03 reinigen. Aus den V ers.-E r
gebnissen u. aus theoret. B etrachtungen wird eine empir. Gleichung fü r die W rkg. 
des MgC03 als Funktion der S i0 2- u. Alkalicarbonat-Konzz. der Lsg. abgeleitet. (Ind. 
Engng. Chem., ind. E dit. 36. 420—22. Mai 1944. College P ark , Md., U. S. Bur. of 
Mines.) E c k h a r d  ■ H 2 7 2

Stanley J . Green und Charles E. McCarthy, Extraktion von Kaliumcarbonat aus 
Wyomingit. K inetik der Basenaustausch-Reaktion mit Natriumcarbonat. A bleitung 
einer Umsatzgeschwindigkeits-Gleichung aus Verss. in A utoklaven bei ca. 200° m it 
Tempp. u. Konzz. als P aram eter; nu r der Leucitanteil des W yomingits t r i t t  in  Reaktion. 
— 6  L iteraturstellen. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 36. 412— 14. Mai 1944. College 
Park , Md., U. S. Bur. of Mines.) E c k h a r d . H  275

W. H. M aclntire, George Palm er und H . L. M arshall, Gefälltes Tricalciumphosphat- 
hydrat als „Standard“ . Herstellung und Identifizierung. D a die industriell u. als P räpp. 
hergestellten Tricalcium phosphate unterschiedliche Eigg. aufweisen, beschreiben die 
Vff. die H erst. u. Identifikation  eines Tricalcium phosphates, das als S tandardm aterial 
benutzt werden kann. In  k a lt m it CaO gesättig te u. analysierte Zuckerlsg. w ird in 
einem Eisbade Phosphorsäure von 85%  so lange zugetropft, bis der Geh. der Säure 
den stöchiom etr. Geh. an Ca3(P 0 4)2 um  0,25%  überschreitet. Bei genauer E inhaltung  
der beschriebenen Bedingungen wird ein chem. u. kristallograf. reines Ca3(P 0 4)2 • H 20  
erhalten. (Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 37. 164—69. Febr. 1945. Knoxville, Tenn., 
Univ., Agricult. Exp. S tat. and  Tennessee Valley A uthority .) S p e ic h . H  283

W . Noll, Neuere Entwicklung der Tonerde-Gewinnung, insbesondere auf der Grund
lage des Kalk-Aufschlusses. Nach Überblick über die R ohstoffarten u. Säureaufschluß- 
verff. werden die alkal. Verff. besprochen u. zw ar der eigentliche Aufschluß m it CaO, 
CaC03 oder CaS04, verschied, je nach dem Ausgangsm aterial, bei Fe-Geh. o ft u n te r 
reduzierenden Bedingungen, zu Ca-Aluminat u. gegebenenfalls Fe, dann die Laugung 
m it Na2C 03-Lsg. u. Ausfällung der Na-Aluminatlag. durch C 02 sowie schließlich die 
V erwertung der Fällungsrückstände. Bes. w ird au f die K om bination der Tonerde
gewinnung m it der Erzeugung anderer Prodd. wie Fe u. Zement hingewiesen. (Chem. 
Techn. 18. 49—52. 1945. Leverkusen, I. G. Farbenindustrie.) M e t z e n e r . H  294

E. D. M. Koning, W . F . J . M. K rul und M. K . H. B auerm ann, Bericht über Auf
spürung, Bestandsaufnahme und Anwendung von Oberflächenmineralien in den Nieder
landen. F ü r 64 der in  den Niederlanden vorkom m enden Oberflächenmineralien, von 
denen 34 schon für verschied. Anwendungen nu tzbar gem acht, 30 noch ungenutzt 
sind, aber vielleicht für eine Anwendung in  B etrach t kom m en könnten, werden nach 
Maßgabe des industriellen Bedarfs u. der vorhandenen R ichtlinien neue Anwendungs
gebiete gesucht. Die L agerstätten  dieser Mineralien sind in  m ehreren K arten  ein
gezeichnet. Die Ergebnisse der Unterss. sind in  zahlreichen Zahlentafeln zusam m en
gestellt; 11 der untersuchten Mineralien sind b rauchbar als natürlicher Form sand für 
Gußeisenwaren; 12 Sand- u. 3 L ehm arten eignen sich zur H erst. von synthet. Form 
sand. Viele Unterss. zeigen negative Ergebnisse. (Meded. geol. S tichting  [N. S.]
N r. 1. 3— 146. 6 K arten . 1946.) W e s l y . 6148

Erwin C. Hoeman und Robert C. Redfield, Industriesande aus der eozänen Rockdale- 
Formation in Texas. F ü r die weiten Verwendungsgebiete von Sanden in  der Technik 
(Glas, D achpappe, Form erei, Chemie, Schleifm ittel usw.) finden sich reiche u. qualitativ  
wertvolle Lager in Texas. Die hier bes. in  Frage kom m enden eozänen Sande wurden 
nach ihren natürlichen Beimischungen u. au f ihre K orngröße h in  un tersuch t u. Eigg. 
beschrieben (chem. Analysen). — 16 L iteratu rzita te . (Univ. Texas Publ. 1943. 283 
bis 300. 1/1., ausgeg. 1946.) Z e d l it z . 6148

H. Hausen, Das Nephelingestein von Iivaara (Kuusamo), eine neue Rohstoffgrund
lage für die Industrie? Das Bergmassiv Iivaara  in N ordost-F innland besteh t aus dem 
Gestein Ijo lit, das die Minerale Nephelin, PyToxen, T itan it, T itaneisengranat u. A patit 
enthält. Der H auptbestandteil, Nephelin, is t leicht säurelöslich. Vf. d isku tiert die 
Möglichkeit einer Gewinnung von K ali, Tonerde, S i0 2, Phosphat u. R ohm ateria l für 
die keram . u. Glasindustrie. Der K 20-G eh., ca. 1,7-—3,0% , u. Phosphatgeh., ca. 0,7 
bis 2,5% , sind allerdings sehr niedrig. (Suomen K em istiseuran T iedananto ia  54. 
68  79. 1945.) B e c k m a n n . 6148

VI. Silicatchemie. Baustoffe.
A. R . Steinherz, Die Teilchengröße in feingemahlenen Pulvern. Die m it K ugel 

oder Schlagm ühle gemahlenen feinsten Teilchen von Portlandzem ent, Quarz u. Glas
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werden in  bezug au f ihre Form  u. Größe untersucht. Die Durchmesser werden nach 
Ma r t in  u . F e r e t  im  Mikroskop bestim m t, der Q uerschnitt w ird durch P rojektion 
kenntlich gem acht u. die Höhe dann durch das Gewicht erm ittelt. Die Versuchs
anordnung wird ausführlich beschrieben. Die Teilchen werden mehrmals ausgewaschen, 
niedergeschlagen u. die Fl. dekantiert. Die Größe des Durchmessers liegt zwischen 
3 u. 2 0 /1, nu r bei Portlandzem ent wurden auch größere Teilchen bis m axim al etw a 
100 fi untersucht. Die Meth., Teilchen verschied. Größe zu trennen, wird beschrieben, 
u. die U nters, theoret. begründet. (J. Soc. chem. Ind ., Trans, und Commun. 6 5 . 314—20. 
Okt. 1946. Yajure-Nesher, Palestine.) Mie t h in g . 6160

Antonln Vasißek, Die Chemie bei der Herstellung dünner Schichten auf Glas. Ü ber
sicht über ältere E rkenntnisse u n te r bes. Berücksichtigung eigener A rbeiten (C. 1 9 4 2 .
I. 2917). Vf. zeigt die Möglichkeit, den Brechungsindex der chem. Schichten au f den 
bleihaltigen F lintgläsern durch die Bleisalze (PbCl2), die zu den einwirkenden Säurelsgg. 
(HCl) zugefügt werden, von 1,48 au f 1,525 zu erhöhen. Bei der H erst. der chem. Schich
ten  spielt auch die Chemie der einwirkenden Lsg. eine gewisse, bisher n ich t erfaßte 
Rolle. (Chem. L isty  Vëdu Prûm ysl 3 9 . 63—65. 10/10. 1945.) V a s iö e k . 6200

P. Süe, Direktes Verschmelzen von Glas mit Porzellan. Verschied. Gläser (z. B. 
Pyrex, Sibor u. Jenaer Glas) können m it Berliner Porzellan oder Porzellan von Bayeux 
verschmolzen werden, da  die Ausdehnungskoeff. nahe beieinander liegen. Vf. g ib t einige 
kurze Anweisungen zum Zusammenschmelzen von Röhren (Durchmesser 2—43 mm) 
u. beschreibt einige Anwendungen solcher kom binierten Röhren aus Glas u. Porzellan. 
(Bull. Soc. chim. France, Mém. [5] 1 3 . 410. M ai/Juni 1946. Paris, Coll. de France, 
Labor, de Chimie nucléaire.) S k a l ik s . 6200

J . M. Stevels, Schuppenglas als Ersatz für Glimmer. Die Anwendung eines neuen 
K unstprod., genannt Schuppenglas (scale glass), als E rsatz  für Glimmer in  der H och
frequenztechnik w ird beschrieben. Die H erst. aus dünnsten G lasplättchen wird ein
gehend dargelegt, die un ter Verwendung von bestim m ten Fil. (dest. W. u. Propanon) 
aufgeschwemmt werden u. rasch sedimentieren, wobei die P lä ttchen  alle parallel zu
einander liegen müssen. W esentlich hierfür ist, daß bei Verwendung eines Bleiglases 
die pn-W erte der Fl. für die beste Orientierung der P lä ttchen  zwischen 1,2 u. 8,2 liegen. 
E s wurde die W rkg. von Zusätzen auf die Beschaffenheit der P la tten  untersucht. H inzu
fügung von 1% K-Silicatlsg. ergibt festere P la tten , aber größere Zerbrechlichkeit. 
Verwendung von A. als Medium u. Hinzufügen von 1%  am m oniakal. Phenolaldehyd
harz ergibt nach E rhitzung auf 100° sehr feste P la tten . W enn Propanon als Medium 
verw endet wird, kann m it Zusatz von Polym ethacrylsäurem ethylester in verschied. 
Mengen eine feste u. wenig zerbrechliche Beschaffenheit nach Trocknung bei 50° erzielt 
werden. Aber diese P la tten  können nicht für Radioröhren benu tz t werden, da sie im  
V akuum  n ich t au f 400° erh itz t werden können. Auch der Einfl. von Phosphorsäure
zusätzen wurde untersucht. Als bestes Ergebnis wird die zusätzliche Verwendung von 
0,5%  Phosphorsäure u. 0,2%  K -Silicat in W. für die Anwendung bei R adioröhren 
herausgefunden. Die Verwendung von H artgläsern (Si02, B20 3 u. A120 3) ergab bes. 
w iderstandsfähige Produkte. Der Vgl. m it den elektr. Eigg. von Glimmer ergab volle 
E insatzfähigkeit. (Glass Ind. 2 7 . 607—08. 628. Dez. 1946. E indhoven, H olland, 
N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken. A. K u n z e . 6200

Otto Krause und Max Schiedeck, Zur Kenntnis der keramischen Brennvorgänge. 
23. M itt. Steinzeugtone. Der Einfluß der Brennbedingungen auf die Strukturänderungen. 
(22. vgl. C. 1 9 4 3 . I. 1504.) Brennverss. an 5 verschied. Steinzeugtonen bei 900— 1400° 
w ährend verschied. Zeiten u. in verschied. A tmosphären ergaben, daß die Aufschmel
zung der Alkalialum inosilikate durch Eutektikum sbldg. erfolgt. Die eutekt. Schmelzen 
lösen den im  Ausgangsmaterial enthaltenen Quarz auf. U nter gewissen Bedingungen 
kann  sich S i0 2 als Cristobalit ausscheiden. In  reduzierender A tm osphäre w ird der 
Schmelzvorgang durch das sich bildende FeO gefördert. (Keram. vormals Sprechsaal 
Keram .-Glas-Em ail Arbeitsgemeinsch. keram. Rdsch. 7 8 . 29—34. 20/3. 1945. Breslau, 
K eram . Inst, der TH.) S cholze. 6206

R. Norin, Beitrag zur Erörterung über die Zersetzungsprodukte des Kaolinits beim 
Erhitzen. Im  V erlauf der therm . Spaltung von K aolinit (I) nim m t Vf. folgende Vor
gänge an : Beschleunigung der beginnenden W .-Abspaltung bei 450—480° (W ärm e
tönung —95 bis — 100 cal/g) un ter Bldg. eines pseudomorphoseähnlichen R k.-Prod., 
in  dem es nu r noch y-A120 3 Interferenzlinien gibt, AJ20 3 leicht herauszulösen ist, n icht 
aber S i02; bei weiterem E rhitzen Rekristallisation des A120 3 (verminderte Löslichkeit); 
bei ca. 970° deutlich positive W ärm etönung (16,5 cal/g), die Vf. eher einem Mineral
um w andlungspunkt als einer chem. Umwandlung zuschreibt. Es werden verschied. 
U nterss. e rö rtert, die dafür sprechen, daß es sich hier um den monotropen Umwand-
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lungsverlauf -»  a-Al20 3 handelt. (Geol. Foren. Stockholm Förh. 6 6 . 15— 18.
Jan ./F eb r. 1944.) R . K . Mü l l e r . 6208

G. R. Rigby, G. H. B. Lovell und A. T. Green, Das Verhalten basischer Steine im  
Siemens-Martinofen. Es w ird eine Ü bersicht über das petrolog. Gefüge von bas. Steinen 
gegeben, die im  Siemens-M artinofenbau verw endet werden, wie Chromm agnesit-, 
Chrommagnesitolivin- u. Magnesitolivin-Erzeugnissen. Cr absorbiert E isenoxyd u. 
reagiert auch m it einer F orsteritm atrix , wobei sich M agnesioferrit u. Pyroxene bilden. 
Magnesit w ird in M agnesioferrit umgewandelt, so daß die freie Oberfläche der Steine 
kein freies MgO enthält. Olivin verliert MgO un ter U m w andlung in  Pyroxene oder 
Glas. Bei Chromm agnesitolivinsteinen m uß der Cr20 3-, MgO- u. S i0 2-Geh. sorgfältig 
überw acht werden, um  eine hohe Lebensdauer der Steine im  Ofen zu gewährleisten. — 
Schrifttum sübersicht. (Iron Steel In s t., spec. Rep. Nr. 32. 257—73. 1946.)

H a n s  H o f f m a n n . 6218 
Edward K . Pryor, Decken für unmittelbare Elektrolichtbogenöfen. Es eignen sich 

am besten Silikasteine wegen ihrer großen B elastungsfähigkeit bei hohen Tem pp., ihrer 
p rak t. V olum enstabilität bei Tempp. über 600°, ihrer niedrigen K osten  u. ihres großen zur 
Verfügung stehenden Vorrats. Die Verwendung von bas. Decken w urden bisher ohne 
greifbare Erfolge versucht. Diskussion. (Electr. Furnace Steel Conf., Proc., Iron 
Steel Divis., Amer. In s t. Mining m etallurg. Engr. 2. 62—81. 1944. Charles Taylor 
Sons Co.) H o c h st e in . 6218

Henri Lafum a und M. Perrissin, Spezielle Verwendung der Zemente. Gefärbte 
Zemente werden durch homogenes Vermischen m it etw a 1— 10% geeigneten Farbstoffen 
hergestellt. Beton daraus is t w ährend der E rhärtung  vor F rost, Regenschlag, W etter
unbilden zu schützen. U nter A ndrücken von Schmelzzementen an  g lattes Spiegelglas 
w ird eine K altglasuroberfläche erhalten (M armorersatz). Man kann  hierbei D urch
sichtigkeit je nach A rt der K ristallisation bei L u ftzu tritt erreichen, M etalle (Au, Ag, 
P t  u. Bronze) können vorher zugeführt werden. Aus A sbestzem ent werden bes. Dach
ziegel, W ellplatten, Rohre gefertigt, die w iderstandsfähig gegen W. u. verd. Säuren 
sind u. gute therm . Eigg. u. Feuersicherheit aufweisen. Zur Verbesserung der therm. 
u. akust. Isolation in Gebäuden wird poröser Beton gew ählt, fü r den 0,1—0,25 Gew.% 
Zn- oder A l-Pulver dem Mörtel beigem ischt werden. Feuerfester hydraul. Beton besteht 
aus Tonerdezement, Sand u. Kies sind durch feuerfeste Stoffe ersetzt. D er feuerfeste 
Beton schrum pft n ich t u. zeigt keine Ausdehnung. In  den m eisten Fällen is t auch 
eine Bewehrung nich t angebracht. (Inst, techn. B âtim ent T rav. publ., Circ. 4 . 1—12. 
Juli/Aug. 1939.) B e w e r s d o r f . 6222

E, Suenson, Dänemarks hydraulische und gelöschte Kalke. Es w urden Mörtelproben 
aus dän. hydraul. u. gelöschten K alken un tersucht. Dän. hydraul.K alke weisen einen 
geringen hydraul. Modul au f (< 0 ,54) u. daraus hergestellte Mörtel entsprechen nicht 
den deutschen Festigkeitsanforderungen. Sie können daher nu r beim  Ziegelbau ver
wendet werden, wenn dort schnelleres Abbinden u. größere Festigkeit gefordert wird, 
als m it gewöhnlichem K alkm örtel erzielbar ist. Zwischen G lasplatten, also ohne Saug- 
wrkg., is t die Abbindung nu r m angelhaft, zwischen F iltrierpap ier doppelt so groß, 
zwischen Ziegeln noch besser. Dän. gelöschte K alke w urden in  der üblichen Weise 
geprüft. (Ingeniorvidensk. Skr. 1945. 57—62. K openhagen, Techn. U niv., Lab. für 
Bauforschung.) S t e in e r . 6226

R. K. Hursh, J . E. Lam ar und  R . E. Grim, Vorläufige Untersuchungen von Tonen 
als Mörtelzusätze. Es wird an H and um fangreicher Verss. gezeigt, daß die im  Staate 
Illinois vorkom menden Tone in  weiten Grenzen in  mineralog. u. physikal. H insicht als 
Mörtelzusatzstoffe geeignet sind. H ochplast. Tone u. solche, welche eine größere Anzahl 
Teilchen in der Größe der Kolloide enthalten , sind weniger geeignet als solche m it 
Partikeln  von höherer Teilchengröße. Die M aterialien, in welchen K aolin it das H aup t
tonm ineral ist, scheinen nich t so geeignet für den vorliegenden Zweck zu sein als die
jenigen, in welchen der Illit vorherrscht. Tonzusatz zum M örtel d ien t in  gewissem 
Umfang als Feinstanteil des Zuschlagstoffes u. die K orngrößenabstufung is t fü r die 
Festigkeit u. auch für die Fähigkeit des Mörtels, das W. zurückzuhalten, von W ichtig
keit. Die exakte Beziehung zwischen K orngrößenabstufung u. den Eigg. des Mörtels 
w ird allerdings durch Effekte anderer F ak toren  verdunkelt. E ine Feinm ahlung der 
Tonm aterialien is t in den meisten Fällen n ich t nötig, weil die m eisten Tonm ineralien 
genügend viel Anteile besitzen, die fein genug sind. Die m eisten Tonm aterialien können 
in  einem Mörtel m it 1 :3 Gewichtsteilen den Zem ent bis zu 30%  ersetzen, so daß tro tz 
dem eine genügende Festigkeit für n. u. auch schwere B eanspruchungen vorhanden ist. 
Die meisten der so zusam mengesetzten M örtel können auch im  E isenbetonbau V er
wendung finden. Durch viele Verss. wurde nachgewiesen, daß  Zem entm örtel, welche 
Tone zur E rhöhung der P lastiz itä t enthalten , gegen W itterungseinfll. u. gegen Gefrieren
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u. A uftauen sehr w iderstandsfähig sind. In  dieser u. anderer H insicht sind solche 
Mörtel denen aus K alkhydra t oder denen aus n. Zement völlig gleichwertig. (State 
Illinois, Div. S tate  geol. Surv., Rep. Invest. 1944. Nr. 100. 9—55.) K. S e id e l . 6226 

K. Visser, Grundlagen für die Beurteilung von Ziegelsteinen. Vom wissenschaftlichen 
S tandpunk t aus erfolgt eine Bewertung der Druckfestigkeit, Biegefestigkeit, des 
Elastizitätsm oduls, des A bnutzungsw iderstandes, der Stoß- u. Splitterfestigkeit der für 
Pflasterungszwecke bestim m ten Ziegelsteine u. der Druckfestigkeit, Porosität, W.- 
Aufnahm efähigkeit u. -Durchlässigkeit, F rostbeständigkeit, Verwitterung u. B inde
fähigkeit an Mörtel der Bausteine. (Techn.-wetensch. Tijdschr. 15. 1—6. Jan./M ärz
1946. Delft.) Ov e r b e c k . 6228

J . Tromm elm ans, Das Problem der Weißverfärbung von Mauerwerk. Die weißen 
Verfärbungen von M auerwerk beruhen au f dem Geh. oder der Bldg. wasser-lösl. Salze im 
Stein selbst oder im  Mörtel. Begünstigt w ird das A uftreten solcher Erscheinungen 
durch die zunehmende Mechanisierung dieser Industrie. Es werden Richtlinien zur 
Vermeidung solcher Fehler u. zur K ontrolle der Fertigung gegeben. Einige Beispiele 
zeigen, daß der Stein selbst n ich t im mer die Ursache der Verfärbungen ist. (Techn.- 
wetensch. Tijdschr. 15. 107— 18. Aug. 1946.) Ov e r b e c k . 6228

Gien L. Evans, Mineralische Schleif- und Poliermaterialien in Texas. Von zum 
Schleifen u. Polieren geeigneten Mineralien finden sich in  Texas in abbauwürdigen 
Mengen F lin t, B im sstein, Sande, Sandsteine, Tripelerde, Quarz, Kieselgur, Chalcedon 
u. K reide vor. (Univ. Texas Publ. 1943. 245—48. 1/1., ausgeg. 1946.)

Ze d l it z . 6238
R. E . Grim, Die Bedeutung des pu-Wertes in der Kontrolle der Eigenschaften von 

Ton. Nach E rörterung der hauptsächlichsten allg. U rsachen der Unterschiede in den 
physikal. Eigg. von Tonen (Geh. an K aolinit, Illit, M ontmorillonit, Quarz, Feldspat, 
organ. Stoffen, leichtlösl. anorgan. Stoffen, Korngrößen) wird beim Basenaustausch 
der E infl. von E lektro ly ten  au f die Eigg. der plast. Tone, der sich aus Laborverss. 
m it Säuren, Basen u. Salzen ergab, besprochen. Na+ u. H + neigen am stärksten  dazu, 
viele Eigg. in  entgegengesetzter R ichtung zu verändern. Es werden N a + u. H +-Tone 
unterschieden u. folgende K ationenordnung aufgestellt: L i+, Na+, Ca + +, B a ++, M g++, 
A1+ + +, K +, Fe + + +, N H 4+, H+. Die Wrkg. eines Basenaustausches au f P lastiz itä t, 
Trocken- u. Feuerfestigkeit, Schwindung, Adsorption u. E indringen von W., Porosität, 
auf Brenntem pp., Quellung u. a. w ird dargelegt. Diese Ergebnisse genügen jedoch 
nicht, um alle Beziehungen zwischen austauschbaren Basen u. Toneigg. zu erkennen. 
Weitere Ursachen der oft verschiedensten Wrkgg. beim Basenaustausch sind u. a . : 
Chem. oder Teilrk. m it anderen Stoffen; Anioneneffekte; Tonzus.; inakt. W rkg. von 
Ferrieisen, Tonerde, K ieselsäure; Änderung der Oberflächenspannung, Viscosität 
u. des Bindevermögens. D a eine pH-Best. beim Ton wohl A lkalität oder A cidität 
nachweist, aber n ich t die A rt der sauren oder alkal. reagierenden Stoffe (z. B. 
ein gleicher pH-W ert bei verschied. K ationen u. ä.), kann der pH-W ert nicht allein für 
die weitere Behandlung von Tonen richtungw eisend sein. — Ausführliche L itera tu r
angaben. (State Illinois, Divis. S ta te  geol. Surv., Bull. 1944. 268—72. Illinois, S tate 
Geolog. Survey.) W in g c h e n . 6248

R. E. Grim und R. A. Rowland, Thermische Differential-Analyse von Tonerden und 
Schiefern, eine Kontroll- und Bestimmungsmethode. (Vgl. C. 1945. I I .  1149.) W erden 
Minerale erh itz t, so unterliegen sie in Abhängigkeit von dem W.-Geh. u. der K ristall
stru k tu r verschied, therm . R kk., deren In ten sitä t gemessen werden kann. W ird also 
ein Mineral in einer näher beschriebenen App. langsam (10°/Min.) bis auf etw a 1000° 
oder bis zur Schmelztemp. erh itz t u. werden die therm . Rkk. potentiom etr. festgehalten, 
so wird eine der Zus. des Minerals entsprechende, reproduzierbare K urve erhalten. 
Das K urvenbild gesta tte t es daher, Angaben über die Zus. des jeweils geprüften Tones 
oder Schiefers zu machen. Da weiter die keram. Eigg. von der Zus. des Tones oder 
Schiefers abhängig sind, liefert die K urve gleichzeitig wertvolle A nhaltspunkte für die 
Beurteilung der keram . Eigenschaften. F ür verschied. Mineralien werden die erm ittelten 
K urven wiedergegeben u. besprochen. (State Illinois, Divis. S tate  geol. Surv., Rep. 
Invest. 1944. Nr. 96. 5—23.) H . P. F ie d l e r . 6248

V. T hiagarajan und B. S. Srikantan, Uber die Bestimmung des Sandes im Zement
beton. *3 Methoden zur Best. des Sandes in Zementmörteln u. Betonen sind untersucht 
worden: 1- Behandlung m it warmer HCl 1:10, nach Auflösung des Zementes Aus
waschen m it verd. HCl u. H sO; 2. Behandlung m it HCl 1:4 in der K älte, nach Lösen 
Auswaschen m it 5%ig. N a2C 03-Lsg.; 3. Kochen m it konz. H2S 0 4 u. nach Lösen Aus
waschen m it konz. N aaC 03-Lsöung. Die genaueste u. schnellste Meth. is t die Meth. 2. 
(Ind. News E dit. J . Ind ian  chem. Soc. 8. 65. 1945. Madras, Coll. of Engng., Techn. 
Chem- Labor.) K . S e id e l . 6252
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Armin W . Heiz, Spektrographische Bestimmung von Natrium, Kalium  und Lithium  
im  Portland-Zement mit dem Gleichstrom-Kohle-Lichtbogen. Zur Best. von N a u. K  
w ird die Probe m it folgender Mischung als innerem S tandard  u. zur Vermeidung der 
L inienselbstum kehr fein verrieben: 60%  S i03, 14% A120 3, 20%  CaC03 u. 6 %  L iC 03; 
dieses Gemisch wird im  Pt-Schiffchen bei 1300° geschmolzen, zerkleinert, gesiebt 
(Nr. 100) u. m it Vio seines Gewichtes Ag20  verm ischt. Man verm engt 0,3 g dieser 
Standard-M ischung m it 0,1 g der Zementprobe u. fü llt 30 mg in  die untere, positive, 
becherförmig ausgehöhlte G raphitelektrode. Man arbeite t m it einem G leichstrom licht
bogen bei 220 V u. 10 Amp., einem G itterspektrographen m it einer D ispersion von 
ca. 5 A/mm u. rotierendem  Sektor. Zur Best. von L i w ird ein Gemisch aus G raphit 
u. SrC 03 m it der Zementprobe verm ischt. F ü r die quan tita tive  A uswertung der Spek
tren  dienen die Linien N a 8194,81 Ä, K  7698,98 A u. L i 3232,61 A. An H and von 
41 Zem entsorten w ird der spektrograph. bestim m te Geh. an N a u. K  m it dem  nach der 
chem. Meth. bestim m ten verglichen. Die Best. von N a u. K  in  sechs P roben erfordert 
etw a 4 Stunden. Bei keiner der 30 geprüften Portlandzem ent-Proben w urde Li gefun
den (Kontrolle m it Spodumenbeimischung). (J . Res. na t. B ur. S tandards 34. 129— 42. 
Febr. 1945. W ashington.) H e n t s c h e l . 6252

VII. Agrikulturchemie. Schädlingsbekämpfung.
R. 0 . E . Davis und John 0 . Hardesty, Organisches Material und Ammoniumnitrat 

in Düngermischungen. Vff. untersuchten  die Gefahren in bezug au f E ntzündung  u. 
Explosion bei der Mischung von N H 4N 0 3 m it org. Substanzen, die verhältnism äßig 
leicht oxydierbar sind. Zur Prüfung der E ntzündung w urden verschied. Mischungen 
aus Superphosphat, E rdnußschalenm ehl, Sojabohnenm ehl, Tabakstengeln, Fischmehl 
u. granuliertem  N H 4N 0 3 24 Std. in  einem elektr. Ofen au f 100° erh itz t. E ine Mischung 
von 1400 lbs. Superphosphat, 400 lbs. N H 4N 0 3 u. nu r 50 Ibs. des organ. Mehles zeigte 
bei 100° schon nach 3 Std. eine V erbrennung. Bei längerer Lagerung bei 30° kann das 
Gemisch spontan  zur E ntzündung gelangen. Bei der V ariation der einzelnen K om 
ponenten zeigte sich, daß die E ntzündung durch anwesende oder w ährend der Lagerung 
entstehende freie Säure begünstigt wird. D urch eine P räparierung  des M aterials m it 
N H 3 kann die B rennbarkeit auch bei höherem  Geh. an  org. Substanzen verhindert 
werden. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 37. 59—63. Jan . 1945. Beltsville, Md., Div. 
of Soil and Fertilizer Investigations of Agric.) K n ö p k e . 6270

Theodor Martinec, Der Einfluß des Lichtes auf die Regulationsfähigkeit von pn  
des austrocknenden Bodens. Zur Best. der die Erw eiterungsfähigkeit der A nbaufläche 
bedingenden F ak toren  w urden 2 charak terist. B odentypen in  vollem Sonnenlicht, 
bei völliger D unkelheit sowie m it U V-Strahlung in  wechselndem V erhältnis ausgetrock
net, nach dem Verf. von Ü le h l a  u . Ma r t in e c  (C. 1937. II . 2247, 2248) un tersucht u. 
die Ergebnisse als sta tist. T itrationskurven sowie gem itte lt au f ,etragen. N ach Definie- 
rung eines Maßes für den Quotienten aus der R egulationsfähigkeit des Bodens u. der 
Pufferung durch eine 0 ,lnN a2H P 0 4-Lsg. nach T itra tion  m it l,0nH Cl-Lsg., w urde die 
Zweitintervall-Regulationsfähigkeit der un tersuch ten  Böden abgeleitet. Die höchste 
Regulationsfähigkeit ergab sich, unabhängig von der B odenart, bei Austrocknung 
durch Sonnenlicht, die geringste bei T rocknung bei D unkelheit. Änderungen der 
Regulierfähigkeit von Böden folgen aus der Einw. von S trahlen  au f deren organ. u. 
koll. Bestandteile. Abschließend ökolog. u. nationalw irtschaftliche B etrachtungen über 
R aubbau am Boden. (Spisy vydävare prirodovedeckou Fak. M asarykovy Univ. 
[Publ. Fac. Sei. Univ. Masaryk] 1946. Nr. 279. 2—25. B rünn, M asaryk-Univ., 
Pflanzenphysiol. Inst.) S t a h l . 6302

Gien W akeham , Die Wirkung landwirtschaftlicher Verhältnisse auf den Mineral
stof fgehalt einiger Earmgewächse. Vergleichende U nterss. ergaben, daß au f ,,arm en“ 
Böden die M ineralstoffaufnahme gleichmäßiger is t als au f „reichen“ Böden. Hierbei 
is t die Mischung der von den Pflanzen aufgenom menen M ineralien n ich t gleich von 
dem im Boden vorhandenen Gemische. W. kann  n ich t als krit. F ak to r fü r die M ineral
stoffaufnahm e angesprochen werden. (Univ. Colorado S tud., Ser. D 2 . 25—30. Aus.
1943.) Gr im m e . 6304

0 . Owen und D. W . Rogers, Die Stickstoffausnutzung in  einigen organischen Dünge
mitteln. B ericht über Topfkulturverss. m it G ew ächshaustom aten m it Lederm ehl, 
aufgeschlossenem Ledermehl, Fischguano, Fleischknochenm ehl u. Trockenblut. Die 
M ittel wurden in  gleicher N-Dosierung gegeben. N ach 22 Tagen w urde der Geh. an  
N itrat-N  bestim m t. H ierbei zeigte Fischguano die leichteste A ufschließbarkeit, Fleisch
knochenmehl u. Trockenblut fielen sehr m erklich ab, w ährend die anderen M ittel in
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der Versuchszeit kaum  angegriffen wurden. (Exp. Res. S ta t., Cheshunt, H erts., annu. 
Rep. 3 2 . 66—70. 1946.) Gr im m e . 6304

Miriam C. Strong, Die Wirkung verschiedener wachsturnsbeschleunigender Chemi
kalien beim Anbau von Gewächshaustomaten. B lutenstaub en thält Substanzen, die sich 
au f die Größe der F ruch t auswirken. F it t in g  (1909) untersuchte schon die Einw. 
verschied, organ. Säuren der aliphat. Reihe au f die Fruchtentw icklung. Auch im  tier. 
Zellgewebe sind Hormone vorhanden, die die Entw . des pflanzlichen F ruchtknotens 
begünstigen. — W achstum sfördernde Eigg. konnten bei der Indolyl-3-essigsäure (I), 
Indolyl-3-buttersäure (II) u. ähnlichen Verbb. nachgewiesen werden. W erden die in der 
Samenzelle entw ickelten Hormone, die das W achstum  des F ruchtknotens beeinflussen, 
entfernt, so hö rt das W achstum  auf. Dies is t nach Behandlung m it I jedoch nicht der 
Fall. Das W achstum  von Stechpalm en, Gurken u. Tom aten wurde nach der Behandlung 
m it I u. II beobachtet. Die Chemikalien werden entweder au f die geschnittenen Griffel 
oder au f die N arbe aufgetragen, am  vorteilhaftesten w ährend der Zeit der Blüte. 
Werden die blühenden Gewächse vor der Befruchtung m it den Chemikalien behandelt, 
erhält m an samenlose F rüchte. Bei Einw. nach der Befruchtung resultieren Früchte 
von wesentlich größeren Ausmaßen als die durch H andbestäubung erhaltenen. Die 
besten Ergebnisse wurden m it einer 0,5%ig. Lsg. von II in Glykopon AA erhalten. 
Des weiteren können als Lösungsm. verw andt werden: Morpholin u. Trigamin. Andere 
Lösungsm. greifen die Pflanze an. (Michigan S tate  Coll. Agric. appl. Sei., agric. Exp. 
S tat., quart. Bull. 2 4 . 56—64. Aug. 1941. Bot. Abt.) Z o p ee . 6304

T. R. Swanback, Bor bei der Tabakdüngung. B is t ein für den Tabakanbau sehr 
wichtiges Spurenelement, doch sind Überdosierungen zu vermeiden. Man m ischt zur 
geeigneten B-Versorgung B orax m it den entsprechenden Düngermischungen. Beste 
B-Konz. 1 :106 Boden im  Breitwurf. Nachdüngung m it Borax erst bei A uftreten von 
B-Mangelerscheinungen. (Connecticut agric. E xp. S ta t., New Haven, Bull. 1 9 4 6 . 5—8 . 
Febr. New H aven, Agric. Exper. S tat.) Gr im m e . 6304

O. Verona, Einfluß einiger oligodynamischer Elemente auf den Nitrifikationsverlauf. 
B ericht über Verss. zur Feststellung der Wrkg. gewisser Spurenelemente au f den 
N itrifikationsverlauf. H ierbei konnte eine günstige Einw. von Mou. B festgestellt werden, 
W  u V w aren wirkungslos, LiCl w irkte schädigend. Die Ammonsalze der Molybdän- 
u. Borsäure gehen relativ  schnell in die entsprechenden N itra te  über. (Ann. Fac. 
Agrar. R. Univ. P isa [N. S.] 4 .  266—73. 1941. Pisa.) Grim m e . 6304

Charles L. H am ner und H. B. Tukey, Die herbicide Wirkung von 2.4-Dichlorphenoxy- 
essgisäure und 2 ,4.5-Trichlorphenoxyessigsäure auf Winde. Lsgg. von l °/00 2.4-Dichlor- 
phenoxyessigsäure in W. m it 5%  „Carbowax 1500“  (Mitc h e l l  u . H a m n e r , Bot. Gaz. 
1 0 5 . [1944.] 474) w urden bei trockenem W etter u. Tempp. zwischen 12 u. 30° so über 
A pfelbaum kulturen, die von W inde stark  verunkrautet waren, gesprüht, daß die B lätter 
leicht benetz t waren. Schon nach wenigen Std. h a tte  sich das U nkrau t verändert; es 
war welk, m attgrün  u. trocknete völlig ab, während die Wurzeln schwammig w urden; 
auch die Schößlinge u. Keime wurden abgetötet. Eine Lsg. von O,50/ 00 w ar von gleicher, 
eine von 0 ,l°/00 von geringerer W irkung. Regenwetter setzte auch bei höherer Konz, 
die W rkg. herab. Andere bekannte U nkräuter reagierten teils durch starke Krümm ung, 
teils durch Chlorose. — Verss. m it 2.4.5-Trichlorphenoxyessigsäure in Konzz. von 1, 
0,5 u. 0,l°/oo „Carbowax 1500“ färbten Winde braun u. tö teten  sie. (Science [New 
York] 1 0 0 . 154—55. 18/8. 1944. Geneva, N. Y ., Comell-Univ., Agrikult.-Versuchsstat.)

D e h n . 6312
H. Richter und H. Müller, Der Brand der Rispenhirse (Sphacelotheca panici miliacei) 

und seine Bekämpfung. K rit. Sichtung des vorhandenen Schrifttum s (32 Arbeiten) 
brachte den Beweis, daß die völlige Bekämpfung der K rankheit m it Hilfe der amtlich 
anerkannten  H g-haltigen Beizm ittel A bavit, Ceresan, Germisan u. Fusariol möglich ist. 
(Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I I  106 . 32—37. 28/8. 1943. 
Berlin-Dahlem, Biol. R eichsanstalt f. Land- u. Forstw irtschaft.) Grim m e . 6312 

Cecil Treschow, Bekämpfung von Mycogone in Champignonkulturen. Zur Be
käm pfung der Weichfäule des Champignons, hervorgerufen durch den Pilz Mycogone 
perniciosa, wurden verschied. M ittel untersucht. Kupferkalkbrühe (1:1:50), angewandt 
1—2m al zwischen dem Hervorbrechen der Champignons in  Mengen von 1 L iter/m 2, 
w ar das wirksamste M ittel. Die Menge der erkrankten Champignons wurde von 90 bis 
100% au f 3—5 %  red., ohne die K ulturen  zu schädigen. Obstbaum karbolineum (1,5% 
Phenol, 80%  Mineralöl) war in 2%ig. Lsg. u. der oben angegebenen Menge ebenfalls 
w irksam, verm inderte u. hemm te jedoch die Champignon-Ernte. Obstbaum karboli
neum m it 5%  Phenol u. 75% Teeröl tö te te  dagegen schon in 2%ig. Lsg. die gesamte 
K ultur. — Es wurde bestätig t, daß der in D änem ark bevorzugte braune Champignon 
Psalliota hortensis forma avellanea im m un gegen Mycogone ist. (Zbl. Bakteriol., Para-



sitenkunde Infektionskrankh., Abt. I I  105. 418—21. 18/3. 1943. K openhagen, KS 
Tierärztliche u. Landwirtsch. Hochsch., Pflanzenphysiol. Labor.) E r x l e b e n . 6312 

Em. Tilemans, Die chlorierten organischen lnsekticide. Beschrieben werden be 
Dichlordiphenyloxyd (M itin EF), 4.4-Dichlordiphenylsulfon, D ichlorm onofluonnetha 
(CHC12F, Freon 21), D ichlordifluorm ethan (CCLF,, Freon 12), D ichlortetrafluorätha 
(C3Cl2F4, Freon 114), Trichlorm onofluorm ethan (CCLF, F reon 11), Dichlordipheny] 
trichloräthan (DDT, Gesarol, De De Tañe, Neocidol, Neocid, P y rax  ABB) u. Hexa 
chlorcyclohexan (C6H8C16, 6 6 6 , Gammexan). DDT w ird gewonnen, indem  m an eij 
Gemisch von 225 Teilen Chlorbenzol u. 147 Teilen Chloral (oder entsprechender Meng 
Chloralhydrat) m it 1000 Teilen H 2S 0 4 verrührt, wobei die Temp. bis 80° steigt. Na ei 
dem E rkalten  wird die Rk.-Masse in  viel W. gegossen; das sich ausscheidende DD[ 
wird gewaschen u. aus CH3OH um kristallisiert. F. des reinen DDT : 107— 108°. Wenige 
reine H andelsprodd. schmelzen bei 88  u. bei 103°. M it kochendem  W. t r i t t  HCl-Ab 
Spaltung ein. DDT is t ein K on tak tg ift u. w ird als Aerosol, also in  Suspension in  Ga; 
oder Luft, oder in  Lsg. in  ö l  oder Petroleum  oder als P uder m it T alkum  o. dgl. sowii 
auch in  Gemeinschaft m it anderen Insekticiden, z. B. P yre th rum , D erris, verwendet 
Vf. bring t Angaben über die Löslichkeit von DDT in  M ineralölen, in  vegetabil. Ölei 
u. in  organ. Lösungsm itteln. V erwendet w ird es auch in  G em einschaft m it Freonen 
die selbst weder H au t noch Augen reizen, geruchlos u. n ich t b rennbar u. weniger giftij 
als C 02 sind u. n ich t ätzen. So werden z. B. Gemische verw endet von : 2—5%  DDT 
5—10% Cyclohexan, 80—90%  Freon oder: 3%  DDT, 5%  Cyclohexan, 5%  ö l, 2—20% 
P yrethrum extrak t, 85%  Freon oder: 3%  D DT, 2—20%  P y re th rum , 5%  ö l, 30% 
M ethylchlorid, 60%  Freon 12. H exa chlorcyclohexan en ts teh t du rch  Einw. von CI auJ 
Bzl. un ter Belichtung. Von den 4 bekannten Isom eren is t das '/-Isom ere bes. insekticid 
Es schmelzen: a- bei 158°, ß- bei 309°, y-  bei 112,5°, Ô- bei 138°. D er D am pfdruck be
träg t bei 20°, 40° u. 60°: für a- 0,02,.0,06, 0,33; ß- 0,005, 0,17, 0,58; y- 0,03, 0,14, 0,48; 
<5- 0,02, 0,09, 0,34. Vf. b ring t die Ü bersicht der Löslichkeit der Isom eren des Hexa- 
chlorcyclohexans in  verschied, organ. Lösungsmm. nach S l a d e  u. A ngaben über die 
biol. Wrkg. der lnsekticide. (Bull, agric. Congo belge 36. 79—99. März/Dez. 1945. 
Gembloux, Sect. de Phytopharm acie de 1 É ta t.)  L i e b n e r . 6312

P. G. Scholefield, S. T. Bowden und  W . J . Jones, Thermische Zersetzung von 1.1.1- 
Trichlor-2.2-Di-[4-chlorphenyl\-äthan [D DT.) und seine Phasengleichgewichte. In  einer 
Spezialapp. (s. Orig.) w urde DDT der zersetzenden Dest. in  N -A tm osphäre unterworfen, 
wobei HCl u. l.l-D ichlor-2.2-di-[4-chlorphenyl]-äthylen (I) entstehen. Dabei wurde 
festgestellt, daß bei Schmelztemp. nur wenig HCl entw eicht, dagegen is t die HCl-Entw. 
sehr stark  bei ca. 200°. E ine direkte HCl-Best. m it A gN 03 lieferte keine exakten Werte, 
obwohl theoret. 1 Mol. HCl aus DDT abgespalten wird. Bessere H Cl-W erte wurden 
erzielt bei Tempp. von 223° (in 252 Min.), bei 236° (in 120 Min.) u. bei 260,8° (in 28 Min.). 
Im  Orig. Form eln u. K urven  zur Berechnung des D D T -G ehaltes..—  In  einer zweiten 
Vers.-Reihe wurde der Geh. an  D DT bestim m t aus dem F . des D estillationsrückstandes. 
DDT u. I liefern ein eutekt. Gemisch m it 57,4%  D DT bei F . 64,2°. Korrespondierende 
Verss. m it DDT u. N aphthalin  bzw. 4.4'-D ichlorbenzophenon ergaben Eutektika: 
43,0% u. F. 52,7° im  ersteren u. 22,9%  u. F . 88° im  zweiten Falle. —  Zur direkten 
DDT-Best. kann auch die k rit. Lsg.-Temp. in  Phenol +  W. nach  Cr is m e r  herangezogen 
werden. H ierbei ergab ein Zusatz von 1%  DDT chem. rein  einen T rübungspunkt von 
68,3°, von Handelsware war der entsprechende W ert 70,6°. E inzelheiten sind im  Orig, 
einzusehen. (J. Soc. chem. Ind ., Trans, and Commun. 65. 354—56. Nov. 1946. Cardiff.)

.................................  _ Grim m e. 6312
H . H urst, Prinzipien inselcticider Bioversuche. D ie Verss. w urden m it verschied. 

Insekten  in verschied. E ntw .-Stadien durchgeführt. E s ergab sich, daß die Auswahl 
der T rägersuhstanz bzw. des Lösungsm. fü r das zu prüfende Insectic id  au f den Ausfall 
der Verss. von ausschlaggebender Bedeutung ist. Sam m elbericht über 8 einschlägige 
Arbeiten. (N ature [London] 152. 400— 04. 9/10. 1943. Cambridge, Dep. of Colloid
Sei.; London, Im p. Coll. of Science and  Technol.) Grim me. 6312

Neely Turner und Nancy W oodruff, Faktoren, welche die Giftigkeit von D D T■ 
Rückständen beeinflussen. Verss. m it D D T -Spritzm itteln  m it W ., einem chlorierter 
Lösungsm. (Velsicol AR 50) u. K erosen als Vehikel. Die R ückstandm enge folgte dei 
gleichen Reihenfolge, in  bezug au f die Giftwrkg. überwog K erosen das Velsicol. Eint 
Zugabe von N etzm itteln zu Pulverm ischungen setzte die R ückstandm enge herab wai 
aber ohne Einfl. auf die Giftwirkung. — 8 L itera tu rz ita te . (Connecticut agric E xn
S ta t., New Haven, Bull. 1946. 93—9 7 . Nov.) Gr im m e . 6312

W . H. Read, Ein Versuch über die Bekämpfung der Wurzelknollennematode (Hetero
dera Marioni (Cornu) Goodey) mit D. D. DD, ein Gemisch gleicher Teile 1-3-Dichlor 
propen u. 1 .2 -Dichlorpropan erwies sich als sehr wirksames Bodendesinfektionsrnitt
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H  vor allem gegen H eterodera Marioni. Man spritz t es etw a 8  Zoll tie f in  den Boden ein.
^  Konz. 400 lbs./acre. Schädigungen der Tom atenpflanzen u. der Früchte wurden nicht
hes beobachtet. (Exp. Res. S ta t., Cheshunt, H erts., annu. Rep. 32. 62—63. 1946.)

Ge im m e . 6312
W . H. Read, Azobenzol als Bekämpfungsmittel gegen Rote Spinne-Milben. Azo- 

‘i™1! benzolbegasung is t eine gute Bekämpfungsmeth. gegen Milben der roten Spinne. Der
hohe F. (68°) u. Kp. (295°) der Verb. m acht die direkte Vergasung durch Aufsprühen 
au f geheizte P la tten  n icht nur unrentabel, sondern füh rt auch leicht zu B lattansen- 

' gungen. G ute Erfolge wurden erzielt durch Atomisierung der Lsg. in Aceton. Geh. an
; Azobenzol 12,5%, Atomisierungsmenge 0,5 oz/1000 Kubikfuß. Diese Konz, liegt un ter

der Explosionsgrenze. (Exp. Res. S ta t., Cheshunt, H erts., annu. Rep. 32. 59—62. 
' S  1946.) Ge im m e . 6312

Philip P . Wallace, Praktische Bekämpfung des Pfirsichbaumbohrers. Bei direkter 
Behandlung der befallenen Bäume bew ährte sich am besten DDT als Sprühm ittel. 
Ebenfalls brauchbare R esultate bei Bodenbehandlung m it Emulsionen von Äthylen- 
dichlorid oder p-Dichlorbenzol, wobei bei ersterem manchm al W achstumsschäden auf
tra ten . (Connecticut agric. Exp. S ta t., New Haven, Bull. 1946. 83—89. Aug. New 
H aven, Conn. Agric. Exp. S tat.) Ge im m e . 6312

. E. R . Speyer und W. J . Parr, Tomatenblattbohrer (Liriomyza strigata Macq.) Die 
Entw . des Schädlings au f Tom aten w ird durch starke Superphosphatdüngung wohl ver
langsam t, aber n ich t verhindert. (Exp. Res. S ta t., Cheshunt, H erts., annu. Rep. 32. 

M i 52—58. 1946.) Ge im m e . 6312
J. C. Schread, Japankäferforschungen. Beste Erfolge zur Bekämpfung m it DDT. 

HCH-M ittel fielen weit ab. (Connecticut agric. Exp. S ta t., New Haven, Bull. 1946. 
m pifcj 4 9— s o .  Nov.) G eim m e. 6312

Philip P. Wallace, Die Bekämpfung der Constock-Melilwanze (Pseudococcus con- 
stocki Kuwana) auf Taxusbäumen in Connecticut. Bericht über gute Erfolge m it DDT, 

faik L ethan 440, Kerosenemulsion u. Kalkschwefellsgg., wobei letztere wegen ihrer langen
H aftdauer sich am  besten bewährten. (Connecticut agric. Exp. S ta t., New H aven,

BBi[ Bull. 1946. 90—92. Aug. New H aven, Conn. Agric. Exp. S tat.) Ge im m e . 6312
E. R. Speyer und W. J . Parr, Weiße Fliege (Triileurodes viporariorum westwd.) Ver

gleichende Verss. ergaben, daß die weiße Fliege reichliche Mengen von W. zur Entw . 
benötigt. So starben sie auf besetzten, abgeschnittenen B lättern in relativ kurzer Zeit a b . 
W aren die abgeschnittenen B lätter jedoch in feuchten Sand eingesteckt, so war eine kräf- 

üeE - tige Entw . zu beobachten. Auch zeigte der Schädling eine merkliche Resistenz gegen DDT.
uh (Exp. Res. S ta t., Cheshunt, H erts, annu. Rep. 32. 48—50. 1946.) Ge im m e . 6312

E. R. Speyer und W. J . Parr, Weißfliegenparasiten (Encarsia formosa Gahan). 
? (Vgl. vorst. Ref.) Nach Spritzung von Tomatenpflanzen m it 0,05%ig. DDT-Suspension 

bzw. 0 ,l% ig . DDT-Emulsion gegen Weißfliegenbesatz wurde beobachtet, daß ein Teil 
der Weißfliegen m it Encarsia formora befallen wurden, wodurch sie sich schwarz färbten. 
Diese Parasiten  sind jedoch entschieden DDT-resistent u. erholten sich bald wieder.
(Exp. Res. S ta t., Cheshunt, H erts., annu. Rep. 32. 50. 1946.) Ge im m e . 6312

I. Thomas und Glyn Williams, Die Bekämpfung der Dasselfliege mit Nicotinsulfat. 
Die K ühe wurden m it einer Nicotinsulfat-Kalkmilch zweimal m it einmonatlichem Ab
stand  kräftig  abgebürstet. Der Erfolg war überraschend gut. Schädigungen der Tiere 
u. E rkrankungen des Arbeitspersonals wurden nicht festgestellt. (Welsh J . Agric. 18. 
79—80. Ju li 1945.) Ge im m e . 6312

Neely Turner, Die Verwendung von DDT-Stäuben zur Bekämpfung von Kornkäfern 
in  Saaten. Am besten bew ährte sich DDT als Stäubem ittel. Zwischen DDT-Gaben von 
1—4%  zeigten sich keine großen Unterschiede. — 13 L iteraturzitate. (Connecticut 
agric. Exp. S ta t., New Haven, Bull. 1946. 92—94. Aug. New Haven, Conn. Agric. 
E xp. S tat.) Ge im m e . 6312

O. F. Lubatti, Bestimmung von Begasungsmitteln. 16. Mitt. Sorption von Blausäure 
an Weizen. (15. vgl. C. 1945. I I . 58; vgl. auch C. 1946. II . 483.) Vf. untersuchte die 
Sorption von HCN an Weizen nach einer Zirkulationsm eth., wozu Abb. der A pparate 
angegeben sind. Nach den erm ittelten Sorptionswerten wurden Sorptionsisothermen 
aufgestellt. U ntersucht wurden ferner Faktoren, die die Sorption beeinflussen, wie 
Feuchtigkeitsgeh. des Weizens, Temp., COa-Konz., Zirkulationsgeschwindigkeit, A lter 
u. Lagerung des Weizens. Aus den Ergebnissen wurden Folgerungen für die Begasung 

m m it fallenden HCN-Konzz. in dicht gepackten Silos abgeleitet. (J. Soc. ehem. Ind.,
!' ■ Trans, and Commun. 63. 257—68. Sept. 1944. Slough, Bucks., Biol. Field Station.)
l31i H a e v e c k e e . 6312

Neely Turner, Saatbehandlung zur Bekämpfung^ von Maismaden. Bei vergleichenden 
. °i Verss. m it DDT u. Spergon (Chloranil) allein u. im Gemisch ergaben sich gleich gute
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Abtötungsergebnisse. Spergon h a tte  jedoch schädigenden E infl. au f das P flanzen
wachstum. (Connecticut agric. Exp. S ta t., New H aven, Bull. 1946. 95—96. Aug. 
New Haven, Conn. Agric. Exp. S tat.) G eim m e. 6312

F. Major, Pyrethrumblüten aus Nigeria. Die Probe von der B am bui-Farm , Ba- 
menda, K am erun-Provinz, besteh t aus getr. Inflorescenzen von etw as dunklerer Farbe, 
als für H andelskonsignation sonst üblich ist. Feuchtigkeitsgeh. 0,8(% ), Pyrethrin I  
0,54, Pyrethrin I I  0,50 (G esam tpyrethrin: 1,04). In  K enya gewachsene Pyrethrum - 
blüten haben höheren Pyrethringeh. (garantierter G es.-Pyrethringeh. 1,3%). Vor dem 
Kriege variierte der Pyrethringeh. von in  Jap an  gewachsenen B lüten von 0,8— 1,1%. 
Die untersuchten P roben besitzen eine gute Q ualität. (Bull. Im p. Inst. 43. 7—8. Jan ./ 
März 1945.) P a t z s c h . 6312

Hugh C. Huekett, Nicht-arsenhaltige Stäubemittel zur Bekämpfung von Raupen 
auf Kohl und Blumenkohl auf Long Island. In  den Jah ren  1933— 1938 au f Long Island 
durchgeführte vergleichende ü n te rss. über die W rkg. von rotenon- u. pyrethrum - 
haltigen Insekticiden au f verschied. K ohlraupenarten. R otenonhaltige Pulver m it 
gleichem W irkstoffgeh., hergestellt aus Derris, Cube oder Tim bo, w irkten gleich gut. 
Es genügte ein Rotenongeh. von 0,5— 1% zur Bekäm pfung der m eisten K ohlraupen
arten. Pyrethrum haltige Pulver m it 0,4—0,6%  Pyrethringeh. w irkten besser als 
rotenonhaltige Pulver, bes. gegen Autographa brassicae, gegen die R otenon versagte. 
Pulver, m it Hilfe von P yreth rinex trak ten  bereitet, w irkten im  Freien n ich t im m er so gut 
wie Pulver aus gemahlenen B lütenköpfen, verm utlich wegen schlechterer Verstäube
eigenschaften. Als Trägerstoff bew ährte sich am besten Talkum , weniger Diatomeen
erde, Gips, u. Tonerde, welch letztere die insekticiden Eigg. des Pyrethrum pulvers 
herabsetzte. (New York S ta te  agric. E xp. S ta t., Bull. 1940. 3—58. Aug.)

D ö h r i n g .  6312
A. C. Oertel, Herstellung von salzsauren Bodenauszügen zur quantitativen spektro- 

chemischen Analyse. Zur H erst. der Lsg. werden 10—20 g Boden m it 35—70 cm3 konz. 
HCl 48 Std. lang im  W .-Bade im Pyrexkolben erh itz t. Als K ühler kann  ein aufgesetzter 
G lastrichter dienen, jedoch benu tz t Vf. einen Spezialkühler (Fig. im  Original). Der 
klare Auszug wird zur Sirupsdicke eingeengt, der R ückstand  dann  wieder in  möglichst 
wenig HCl gelöst u. in eine Tropfflasche übergeführt. Z ur Analyse werden jeweils 
einige Tropfen au f die erhitzte G raphitelektrode gegeben. (J . Soc. ehem. Ind ., Trans, 
and Commun. 63. 379—80. Dez. 1944. Adelaide.) G eim m e. 6324

P. L. Hibbard, Die analytischen Methoden zur Bestimmung des chemischen Zustandes 
von Zink im Boden. (Vgl. C. 1940. I I .  394, 3390.) Zn-Bestim m ungen nach der Dithizon- 
meth. in  verschied. B odenextrakten (I) [nHCl, 0,005nHCl, 0,01n Essigsäure, 0,5nKCl, 
C 02-gesätt. W. (II)]. J e  höher die A cidität von I is t, desto m ehr Zn wurde gefunden. 
Die Schwierigkeiten, welche bei der F iltrierung von I auftre ten , werden eingehend er
örtert. Beschreibung einer App., welche eine gleichmäßige Behandlung des Bodens 
m it II  gestatte t, indem II  von unten  nach oben durch den Boden ström t. Einmalige 
Bodenausschüttelungen führen zur E instellung eines Gleichgewichtes, so daß hierm it 
nicht alles Zn erfaßt wird. U nterschiedliche Ergebnisse bei V eränderung des V erhält
nisses B oden: Lösungsm. von 1:1 bis 1:400. Best. von austauschfähigem  Zn m it 
nN H 4Cl-Lösung. D urch Behandlung m it nHCl geht fast die gesam te im  Boden en t
haltene Zn-Menge in  Lösung. Die Best. des Gesamt-Zn erfolgt durch Aufschluß von 
1 g Boden in einer Schmelze von 5 g K 2S20 7. Zur Prüfung, ob durch Bodenmikroben 
u. organ. Substanz nam hafte Zn-Mengen festgelegt werden können, w urde m it H 20 2 
u. KMnO,, oxydiert. H ierbei ergaben sich keine auffallenden U nterschiede. Zum Vgl. 
wurden ähnliche Bestimmungen über Cu u. Co durchgeführt. Zn-Best. an Bodenteilchen 
verschied. Größe, welche durch Sedim entation getrenn t w urden, ergaben fü r die Ton
fraktion die höchsten W erte. Das ursprüngliche Ziel der A rbeit, eine T estm eth. für den 
Zn-Bedarf des Bodens zur Erzielung hoher E rträge  zu finden, konnte n ich t befriedigend 
gelöst werden. Die zuverlässigsten Ergebnisse w urden m it I I  u. 1/2nKCl-Lsg. m it etwas 
Essigsäure erzielt. (H ilgardia 13. 1—29. Jan . 1940. California Agric. E xp. S tation.)

W. S c h u l t z e . 6324
Josuß Gollan (H.) und Oscar Mallea, Bestimmung von Humus und seiner Adsorp- 

tionsfähigkeit in den Böden. Best. von H um us: 0,1—0,5 g homogenes B odenm aterial 
wird m it 15 cm3 10%ig. HCl 2 Std. im  Zentrifugierrohr behandelt u. die Behandlung 
m it 10%ig. HCl wiederholt, gegebenenfalls auch ein d rittes Mal m it 2% ig. HCl; darau f 
Fe m it N H 4CNS fällen, m it HCl auswaschen u. R ückstand  2 Std. m it n/5 K 2C 03 u n te r 
Luftabschluß behandeln u. diese E x trak tion  wiederholen. Colorimetr. Best. des H um us 
m it PuLFRiCH-Photometer; Extinktionskoeff. des H um us 0,0095, Adsorptionskoeff. 
5.2—6,5. (M ittelwert 5,9). — 21 L iteratu rzita te . (Rev. Fac. Quirn, ind. agric., Santa. 
Fe, A rgentina 8. 77—94. 1939.) S o h e ie e l e . 6324
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Mark D. Snyder und Wallace M. McNabb, Halbmikrobestimmung von Arsen in 
Insekticiden. Vff. beschreiben verschied. Modifikationen ihrer Meth. zur Best. von As 
durch die Fällung m it Hypophosphorsäure u. jodom etr. T itra tion  m it Bromid-Bromat- 
Lsg. nach S lo v it e r  (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 14. [1942.] 516). Organ. Sub
stanzen können vor der Best. m it H N 0 3 u. H 2S 0 4 bzw. B r zerstört werden. Genaue 
Arbeitsanweisungen sind angegeben. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 414. 21/6.
1944. Philadelphia, Pa., U niv., Dep. of Chem. and  Chem. Eng.) K n ö p k e . 6328 

Herman Wachs, Charles Morriello und Stephen Mages, Bestimmung von Freon- 
unlöslichen festen Stoffen in 20%igem Pyrethrum-Extrakten. Vff. beschreiben ein T est
rohr zur Best. des unlösl. Anteils von P yrethrum -E xtrak ten  in  Freon. Zur Best. wird 
der P yre th rum -E xtrak t in ein Testrohr eingewogen, m it Freon versetzt u. zentrifugiert. 
Das Unlösliche wird ab filtriert u. mehrmals gewaschen u. gewogen. Die bes. Erforder
nisse des Arbeitens m it verflüssigten Gasen sind genau beschrieben. (Ind. Engng. 
Chem., analyt. E dit. 16. 453—54. Ju li 1944. Bayonne, N. J . ,  Bes. Dep., Dodge and 
O lcott Co.) K n ö p k e . 6328
•s

VIII. Metallurgie. Metallographie. Metallverarbeitung
R. H. Harrington und L. E. Cole, Die Ausscheidungsreaktion in gealtertem, kalt 

bearbeitetem Cadmium-Kupfer mit 1%  Cd und ihr Einfluß auf die Härte, Leitfähigkeit 
und Dehnung. An zwei Proben verschied. K altbearbeitung einer handelsüblichen Cu- 
Cd-Lsg. m it 1% Cd werden zur K lärung des Verh. die durch die K altbearbeitung 
induzierte Ausscheidungsalterung an der H ärte, der Leitfähigkeit u. den Dehnungs- 
eigg. untersucht. (Trans. Amer. Soc. Metals 31. 651—74. Jan./D ez. 1943. Schenectady, 
N. Y ., General Electric Res. Laborr.) R u m p f . 6432

G. N. Kirsebom, Thermische Darstellung von Legierungen der Erdalkalimetalle. 
Nach dem prim . CALLOY-Verf. werden die Oxyde der Erdalkalim etalle in  groben 
Stücken in  geschmolzenes Al eingetragen u. reagieren exotherm, z. B. 4 CaO +  2 Al -> 
3 Ca +  C a0 -A l20 3. Man erhält Al-Legierungen m it bis 33% Ca bzw. 50% Sr bzw. 
80%  Ba. Analog lassen sich auch Ba-Mg-Legierungen durch Erhitzen von Mg u. BaO 
darstellen. Beim Schmelzen von Ca-Al-Legierung un ter MgCl2 findet Austausch von 
Mg u. Ca s ta tt  (ähnlich auch Na). Nach dem sek. CiLLOY-Verf. erhält m an Erdalkali- 
Pb-Legierungen durch Umsetzung der Erdalkali-Al-Legierungen m it Pb, z. B. Ca-Pb- 
Legierung m it bis zu 15% Ca. P rak t. stellt man meist 5%ig. Ca-Legierung her, die sich 
unverpackt transportieren läßt. Die Verff. bieten im  Bedarfsfall die Möglichkeit, aus 
den Al-Legierungen die Erdalkalim etalle elektrolyt. ohne die lästigen Nebenprodd. der 
a lten  elektrolyt. Methoden zu gewinnen. (Tidsskr. K jem i, Bergves. Metallurgi 5. 
23—25. März 1945. London, Calloy L td.) R. K. M ü l l e r . 6442

J. D. Jevons, Das Tiefziehen und Pressen von Aluminium- und Leichtmetallblechen.
6. M itt. Die Anwendung von Kautschuk für Preßwerkzeuge. (5. Mitt. vgl. C. 1945. I. 
1526, vgl. auch C. 1946. I. 1052.) Beschreibung der Verwendung von K autschuk für 
Lochstanzer u. andere Werkzeuge, die der Bearbeitung von Al u. Leichtmetallen dienen. 
(Metal Ind. [London] 59. 265—66. 24/10. 1941.) W e s l y . 6442

Jan Korecky, Das neue Verfahren zur Herstellung von Magnesium durch thermische 
Reduktion. B ericht über das vom amerikan. Bureau of Mines entwickelte Verfahren. 
(Chem. L isty  Vedu Prüm ysl 40. 245—46. 10/10. 1946.) S t e in e r . 6444

D. D. Karve, Die Herstellung von Antimonmetall in Indien. Die St a r  M e t a l  
R e f in e r y  o f  B o m b a y  h a t im Krieg die Gewinnung von Sb aus Antim onit aufgenommen. 
Das Erz, das 20—65%  Sb2S3 en thält, wird bei 550° aufgeschmolzen, wobei eine Trennung 
in  fl. Sb2S3 u. feste G angart m it noch 10— 15% Sb ein tritt. Das reine Sb2S3 wird m it 
Fe u. N a2C 03 zu R ohm etall red., das nach Entschlackung krist. Reinm etall liefert. Die 
Sb-haltige G angart wird abgeröstet u. das Sb20 3 reduziert. Mit Verarbeitungsschema. 
(Proc. na t. In s t. Sei. Ind ia  9. 163—64. 16/7. 1943.) F r e e . 6448

Edwin M. Larsen, W. Conard Fernelius und Laurence L. Quill, Konzentrieren von 
Hafnium. Darstellung von Hafnium-freiem Zirkon. Durch eingehende Verss. wurde 
folgendes Verf. ausgearbeitet: Cyrtolit =  R3Y2(Zr, Hf) (Si04)J2 m it einer Korngröße 
un ter 74 ¡i wird bei ca. 220° m it konz. H 2S 04 aufgeschlossen u. m it W. extrahiert. Die 
wss. Lsg. wird gleichzeitig m it H 3P 0 4 verd. in eine 75° heiße 10%ig. H 2S 04 eingedüst, 
wodurch ein leicht filtrierbarer Nd. entsteht, der m it eisgekühlter N a0 H -N a20 2-Lsg. 
u. anschließendem Erw ärm en auf 70° säurelösl. H ydrate gibt. Die H f-Zr-Trennung 
erfolgt durch wiederholte fraktionierte Fällung aus schwefelsaurer Lösung. — 11 L ite
raturstellen. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15. 512—15. 15/8. 1943. Columbus, 
O., Ohio S tate  Univ.) E c k h a r d . 6448
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Harry W. Gehm, Rückgewinnung freier Säure aus Beizflüssigkeiten. (Vgl. C.
1946. II . 968.) Aceton eignet sich besser als aliphat A. zur K ristallisation des FeSÖ4 
aus gebrauchten Beizen. Der FeSÖ4-Geh. wird um 85%  gesenkt, die Säurekonz, um 
71%  gehoben, wenn gleiche Voll.-Teile Beize u. Aceton verw endet werden. Das Aceton 
kann fast vollständig wiedergewonnen werden. (Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 35. 
1003—04. Sept. 1943. New Brunswick, N. J . ,  R utgers U niv., Agric. E xp. S tat.)

E c k h a r d . 6512
D. A. Swalheirn, Eine rotierende Kathodenzelle zur Wertbestimmung und Prüfung 

der Bandplattierung. Beschreibung eines durch eine rotierende K athodenzelle gekenn
zeichneten Gerätes zur B andplattierung u. seiner Arbeitsbedingungen. (Sheet Metal 
Ind. 21. 68—71. Jan . 1945. Cleveland, 0 .,  E . J .  du P o n t de Nem ours & Co., Electro- 
plating Div.) W e s l y . 6516

F. Eisenstecken, Korrosion und Korrosionsschutz von Eisen und Stahl in zutage 
ausgehenden Schächten. In  10 verschied. Schächten D eutschlands w urden Langzeit- 
Korrosionsverss. m it Stahl- u. Gußeisenproben ausgeführt. Beide E isensorten zeigen 
prakt. das gleiche K orrosionsverhalten. Bei Gußeisen is t die Gefahr der Spongiose 
(Graphitierung) beachtenswert. Die Korrosionsgeschwindigkeit häng t vorzugsweise von 
der Angriffsfähigkeit der Tropfwässer ab ; eine lineare Beziehung zwischen Gew.-Verlust 
u. Salzgeh. der Tropfwässer besteht nicht. In  Schächten m it geringem Salzgeh. der 
Tropfwässer läß t sich durch bestim m te A nstrichkom binationen u. durch Verzinkung 
eine ausreichende Schutzwrkg. erzielen. (Bergbau-Archiv 2. 58—87. 1946. Dortmund.)

F . S c h u s t e r . 6538
A. V. Foltz, Kathodischer Schutz von Behältern. Aussprache über günstige Er

fahrungen m it kathod. Schutz an Spülwasser- u. H ochbehältern. Freigelegte Fe-Flächen 
bleiben rostfrei, a lter Rost, aber auch der A nstrich, w ird allm ählich abgelöst. Bei Frost 
is t auf Beschädigung der Elektrodenanschlüsse zu achten. (Annu. Rep. Ohio Conf. 
W ater Purificat. 20. 104—05. 1940. Findlay, Softening P lan t.) M a n z . 6538 

Louis Shnidman und Jesse S. Yeaw, Korrosion von Metallen und Legierungen durch 
Verbrennungsgase. N aturverss. m it unlegiertem Stahl, Cr-Stahl, Al, Al-M g, Al-Cu-Mg 
(plattiert), Cu, verschied. Bronzen, Messing 85, Pb, Zn u. verschied, rostfreien Stählen. 
Alle Metalle, m it Ausnahme der rostfreien Stähle, zeigten innerhalb eines Jahres schwere 
Korrosionen. Alle Cr-N i-Stähle waren 1 J a h r  resistent, dann  begannen sie zu korro
dieren. Ni-freier Cr-Stahl m it 17% Cr versagte zuerst; die E rhöhung des Cr-Gehalts 
au f 27%  verzögert den Korrosionsbeginn. Dieser is t bei gewöhnlichen 18—8-Cr-Ni- 
Stählen abhängig von H erkunft u. Vorbehandlung. Zusätze von T i u. Nb verbessern 
die Beständigkeit nicht, wohl aber Mo (2—4 % ; nach 2 Jah ren  p rak t. kein Angriff). 
25— 12-Cr-Ni-Stähle sind relativ  gering em pfindlich. E rhöhung des Ni-Geh. auf 20% 
verschlechtert das Verh. beträchtlich. Tabellar. Zusam m enstellung der erhaltenen 
Ergebnisse. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 34. 1436—44. Dez. 1942. Rochester, N. Y., 
Rochester Gas and E lectric Corp.) S p in d l e r . 6538

C. F. Prutton, D. R. Frey, D. Turnbull und G. Dlouhy, Korrosion von Metallen 
durch organische Säuren in Kohlenwasserstofflösungen. Die Ggw. von 0 2 u. Peroxyden 
is t für die Korrosion von P b  u. Cd durch Fettsäurelsgg. in  K W -stoffen notwendig. 
Die Größe der Korrosion is t m ehr bedingt durch die Diffusion des oxydierenden Agens 
in  die Metalloberfläche u. durch die O xydation des Metalles als durch die A cidität oder 
Konz, der Säure. Die Korrosion is t bei V orhandensein eines unlösl. Seifenfilmes ab
hängig von der Diffusionsgeschwindigkeit des oxydierenden Agens. Bleiseifen in der 
Lsg. verringern merklich die Korrosion von Pb. Die W rkg. von gelöstem 0 2 is t ab
hängig vom Oa-Druck u. kann als eine F unktion  der Temp. durch die Ar r h e n iu s - 
Gleichung dargestellt werden. P b  korrodiert s ta rk  bei 40°, Cd bei 80°. In  Bzl. oder 
Xylol-Lsgg. ist die Korrosion von Pb gleichgroß, wesentlich geringer aber inLsgg. von 
,,weißem 01“ wegen dessen höherer Viseosität. Korrosionen von L agerm etallen durch 
Gleitöle, die Fettsäuren enthalten, können dem nach durch gelösten 0 2 u. durch organ. 
Peroxyde verursacht sein. Bei Tempp. über 100° 'wird die K orrosion von P b  in  weißem 
Öl im Verhältnis zum gelösten 0 2 geringer als bei 100° u. darunter. Bei höheren Tempp. 
is t die Korrosion von Lagerm etallen durch saure ö le  w ahrscheinlich hauptsächlich 
durch organ. Peroxyde verursacht, wie von D e n is o n  angenom m en wird. (Ind. Engng. 
Chem., ind. E dit. 37. 90— 100. Jan . 1945. Cleveland, O., Case School o f Appl. Sei.)

J .  F is c h e r . 6538

IX. Organische Industrie.
H. B. Hass, E. T. McBee und J. W. Churchill, Die Oxydation von Hexadecan. Zur 

Oxydation von bes. gereinigtem Hexadecan (I) (K p.5 128— 129°) w ird ein App. benu tz t,
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in  dem fl. I m ittels einer einstellbaren Pum pe u. L uft m ittels eines H ochdruckström ungs
messers in einem m it Pyrexglas ausgekleideten Stahlrohr, das von einem Salzbad um 
geben ist, zur Rk. gebracht wird. Die R k.-Prodd. werden analysiert: au f Geh. an W. 
durch CaS04-Trocknung, an Oxydationsprodd. durch Absorption m it H 2S 04, so daß 
der R ückstand aus unverändertem  I besteht, an Säure durch T itration in alkoh. Lsg. 
m it Phenolphthalein gegen NaOH , an  E stern  durch NaOH-Verbrauch bei der Ver
seifung abzüglich der Säure, w ährend die Best. von akt. H 2 in dem komplexen Oxy- 
dationsprod. n ich t brauchbar ist. U nter 2000 lbs./sq. in. u. bei einem Mole-Verhältnis 
0 2/I =  V2 verläuft die O xydation stark  autokataly t. u. ergibt für gleichen prozent. 
Um satz bei 190° eine geringere Menge an  Säuren u. Estern, also eine größere an Alko
holen, A ldehyden u. K etonen als bei 250°. Bei 300° is t die Menge der partiellen Oxy
dationsprodd. nur noch sehr klein u. das Prod. durch suspendierte Rußteilchen infolge 
schwacher Explosionen verunreinigt. Bei der Red. der Prodd. m it H 2 un ter 2000 lbs./ 
sq. in. in Ggw. von Cu-Chromit als K atalysator entstehen Alkohole, bestim m t m it 
CH3MgJ in  B utoxybutan, m it Mol.-Geww. bis zu 165 u. in  A usbeuten bis zu 17%, 
bezogen au f das Ausgangs-I. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 37. 445—48. Mai 1945. 
L afayette, Ind ., Purdue Univ. u. Purdue Res. Found.) M e t z e n e r . H  550

A. C. Byrns und T. F. Doumani, Ketonsynthese, die Kondensierung von Säure
anhydriden mit Olefinen. Vff. befassen sich m it der Rk. zwischen Olefinen u. Säure
anhydriden, bes. Essigsäureanhydrid (I), zu ungesätt. K etonen, bes. Alkenyl-M ethyl- 
K etonen, u. freier Säure bei Ggw. geeigneter K ondensationsm ittel (ZnCl2 oder f /2<S04). 
App. zur D urchführung dieser Rk. im  Laborm aßstab bzw. in einer halbtechn. Anlage 
w erden beschrieben. Optimale A usbeuten werden bei Anwendung von weniger als 
1 Mol K ondensationsm ittel auf je 1 Mol Olefin u. Säureanhydrid erhalten. Die aus 
Diisobutylen (II) u. I erhaltenen Methyloctenylketone enthielten als H auptprod. 4.6.6- 
Trimetliylhepten-(3)-on-(2). Polymergasolin, das aus Crackgasen durch Polym erisation 
m it H 3P 0 4 erhalten wurde, h a t sich als geeignet für diese Rk. erwiesen. Die Rk. wird 
bei bis 50° ansteigenden Tempp. durchgeführt. H ierbei fä llt bei Verwendung von 
ZnCl2 als K ondensationsm ittel ein krist. Komplex von ZnCl2 u. D iketon an, der durch 
F iltra tio n  abgetrennt u. m it W. zersetzt wird. Das reine K eton wird schließlich durch 
Dest. gewonnen. Die W ärm etönung der Rk. zwischen II u. I beträg t 8,8 kgcal/Mol. 
(Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 35. 349—53. März 1943. W ilmington, Cal., Union Oil 
Co. of Calif.) G e r h a r d  G ü n t h e r . H  700

Zdenük Zachystal, Synthetische Fettsäuren aus Kohlenwasserstoffen. Überblick 
über die Verff. zur Paraffinoxydation nach I m h a u s e n  u . der I. G. Farbenindustrie A. G. 
(Chem. L isty  Vedu Prüm ysl 37. 236—38. 10/10. 1943.) R o t t e r . H  800

E. M. Filachione und C. H. Fisher, Milchsäurekondensationsprodukte. Übersicht 
über D arst., Eigg. u. Rkk. von Kondensationsprodd. der Milchsäure (I); diskontinuier
liche u. kontinuierliche Verff. zur Kondensation von I werden beschrieben. Die E n t
fernung von W. während der D ehydratisierung (Veresterungsrk.) von I wird hei relativ 
hohen Tempp., verm indertem  Druck, Ggw. von H 2S 04 oder ähnlichen Veresterungs
katalysatoren  u. durch ein Schleppm ittel, wie Bzl. oder Toluol, erleichtert. Die e r
haltenen K ondensationsprodd., die leicht m it Methanol reagieren, sind zur Herst. von 
M ilchsäuremethylester sehr geeignet. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 36. 223—28. 
März 1944. Philadelphia, Pa., U. S. Dep. of Agric., E ast Reg. Res. Labor.)

S c h a f f . H  850
Carlisle M. Thacker und Eimer Miller, Schwefelkohlenstoff-Erzeugung. Wirkung 

von Katalysatoren auf die Reaktion von Methan mit Schwefel. Zusammenstellung thermo- 
dynam . D aten von 7 Rkk. zwischen CH4 u. S2, S6, S8 u. m it H 2S, sowie U nters.-Ergeb- 
nisse m it 20 K atalysatoren. Bestes Ergebnis m it Cr-oxydhaltiger aktivierter Tonerde. — 
10 Literaturstellen. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 36. 182—84. Febr. 1944. Chicago, 
Hl., Pure Oil Co.) E c k h a r d . H  880

Aage Fjeldborg, Nicotingewinnung in der Dansk Sojalcagefäbrik A /S . Beschreibung 
der App. u. des Verf. zur techn. Nicotingewinnung aus eigens hierzu angehautem 
nicotinreichem  T abak  durch NaOH-Behandlung, E x trak tion  m it Bzn. u. H 2S 0 4-Be- 
handlung der hierbei erhaltenen „Miehella“ . Das Prod. w ird als Sulfatlsg. abgegeben. 
(Akad. tekn. Vidensk., Beretn. 1944. 37—49.) R. K. M ü l l e r .  H  3500

Cyril D. Evans, R. J. Foster und C. Bradford Croston, Darstellung von Zein durch 
Fällung. Beschreibung eines Labor.-Verf. zur D arst. von Zein aus Mais-Gluten durch 
E xtrah ieren  m it iso-Propanol, Aufkonzentrieren, Ausfällen durch Einleiten in kaltes W. 
u. Trocknen des Proteins; das in  verd. alkoh. Lsg. gebrachte Zein wird durch ein den 
Alkohol selektiv lösendes M ittel angereichert u. aus der konz. Lsg. durch feinverteiltes 
E inleiten in  kaltes W. in  hochwertiger Form  ausgefällt. — 8 LiteratursteBen. (Ind.
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Engng. Chem-, ind. E dit. 37. 175—77. Febr. 1945. Peoria, 111., U. S. Dep. of Agric., 
N orth  Reg. Res. Lab.) E c k h a r d . H 4070

X. Färberei. Organische Farbstoffe.
Jacinto Steinhardt, Charles H. Fugitt und Milton Harris, Verbindung des Wolle

proteins mit Säuregemischen und ihre Beziehung zur Säurefärbung von Wolle. Die Woll- 
probe wird in die 80fache Menge W. gegeben. Die Lsg. en thä lt den sauren Farbstoff 
Orange I I  oder dessen Na-Salz (zwischen 0,0004 u. 0,025 Mol), ferner in  äquim ol. oder 
in zehnfachäquimol. Menge HCl oder Naphthalin-jS-sulfonsäure. Die Proben werden 
3—5 Tage bei 50 +  1° gehalten, darau f pH-W ert, Säuregeh., Farbstoffkonz., N H 3- u. 
Cl-Gehh. erm ittelt. Die Ergebnisse zeigen, daß die Anionen um  eine Verb. m it der Wolle 
konkurrieren, so daß die jeweils gebundenen Mengen n ich t allein abhängig sind von der 
anfänglich vorhandenen Säuremenge, sondern auch von deren A ffin itä t zur Wolle. 
Die Schlußfolgerungen, die aus den erhaltenen Ergebnissen fü r die Säurefärbung zu 
ziehen sind, werden besprochen. (J. Res. na t. Bur. S tandards 2 9 . 417—24. Dez. 1942. 
W ashington, N ational Bureau of S tandard , U. S. Dep. of Commerce.)

H. P . F ie d l e r . 7020
Jacinto Steinhardt, Die Analyse der selektiven Aufnahme von Säuregemischen durch 

Wolle. Die Aufnahme der Säureanionen aus Säuregem ischen (Orange I I  +  HCl u. 
Orange I I  +  ß-N aphthalinsulfonsäure) einerseits u. Mischungen aus Salz +  Säure 
(Na-Salz von Orange I I  +  HCl u. Na-Salz von Orange I I  +  /S-Naphthalinsulfonsäure) 
andererseits durch Wolle wurden untersucht. Es wurde gefunden, daß die kombinierte 
Aufnahme der Säureanionen m it guter A nnäherung aus der Anionen-Wolldissoziations- 
konstanten (aus den Einzelkom ponenten durch T itra tion  erm itte lt) vorausgesagt werden 
kann. Die Ergebnisse werden im  einzelnen ausführlich besprochen u. diskutiert. (J. 
Res. nat. Bur. S tandards 29. 425—36. Dez. 1942.) H . G. F r ö h l ic h . 7020

W. H. Rees und L. W. Ogden, Beobachtungen über den Einfluß der Färbung auf die 
Absorption und Aussendung von Strahlung bei einem Textilgewebe. Falls die Außentemp. 
niedriger is t als die K örpertem p., g ib t der menschliche K örper durch Strahlung rund 
60% seines W ärm everlustes ab. Die A usstrahlung m iß t m an in  Prozenten derjenigen 
eines rein schwarzen K örpers bei gleicher W ellenlänge. Die Wellen Verteilung bei der 
Ausstrahlung hängt von der absol. Temp. ab gemäß dem WiENschen Gesetz: Amax =  
2900/T, wobei X in p  gemessen w ird u. T  in  absol. G rad C. Vff. m aßen die Ausstrahlung 
bei einem starken Scheinwerferlicht, bei einem elektr. 2 -W attstrah ler (900°) u. bei 36°. 
Das zu prüfende Gewebe war ein dichtes Baumwollgewebe, das entw eder gebleicht oder 
m it einer Reihe von Farbstoffen gefärbt war. In  den S trahlengang der Belichtung waren 
zwei K ata-Therm om eter eingeschaltet, eins ohne U m hüllung, das andere dicht m it dem 
zu prüfenden Gewebe um hüllt. Gemessen wurde die Geschwindigkeit des Temp.- An
stiegs. Dis Porosität des Gewebes war von geringem Einfluß. Als S tandardfarbe wurde 
Schwefelschwarz (Thionol Black BS) m it dem W ert 1,0 gewählt. Es zeigten sich bei 
Scheinwerferlicht u. bei S trahler von 900° je  nach den Farben  erhebliche U nterschiede: 
so war Azoschwarz =  0,67 u. weiß =  0,39. Al-Folie zeigte 0,04. Die Em ission w ar hei 
36° m it Ausnahme von Al-Folie prakt. gleich. Bei Zelten in  den Tropen würde ein 
weißes Gewebe m it einem F u tte r  aus Al-Folie gu t sein. 20%  der Sonnenstrahlung 
liegen im  Infrarot. Photoaufnahm en m it IR -L ich t von 0,7—0,9 p  zeigen, daß das Bild 
von Schwefelschwarz viel dunkler ist, als das von K üpen- oder Azoschwarz. J e  dunkler 
das Bild, umso höher die Absorption bei der betreffenden W ellenlänge. F ü r  den besten 
Schutz gegen Sonnenlicht sollte m an also Farbstoffe m it m öglichst niederer Absorption 
im  IR  wählen, zumal solche Töne auch schwer au f IR -Flieger-A ufnahm en zu sehen 
sind. (J. Textile In s t., 3 7 . T. 113— 120. April 1946.) F r ie d e m a n n . 7028

Wm. Seaman, A. R. Norton, J. T. Woods und J. J. Hugonet, Spektrophotometrische 
Bestimmung von Leukokristallviolett nach Oxydation mit Benzoylperoxyd. U m  Leuko- 
kristallviolett (I; p-p'.j)"-M etkylentris-[N .N -dim ethylam ]m ]) im  Zuge der K ristallv io lett
produktion quan tita tiv  best, zu können, entwickeln Vff. eine au f der O xydation m it 
Benzoylperoxyd (II) beruhende Meth. u. untersuchen die günstigsten R eaktions
bedingungen. — A u s f ü h r u n g  d e r  B e s t . :  Man versetzt 1 0m l einer I-Lsg. in  E is
essig (III), die ca. 1,5 bis 2,3 mg I enthalten , m it 5 ml einer Lsg. von 250 mg II in  100 ml 
III, hält 4,5 Min. in sd. W., küh lt m it Eis/W . raschestm öglich au f R aum tem p., verd. 
5 ml des Reaktionsgemisches sofort m it III auf 100 ml u. m iß t binnen 1 Std. entw eder 
spektrophotom etr. bei 580 m/i oder photom etr. m it einem F ilte r fü r den Bereich von 
etw a 525 625 mp. In  dem genannten Bereich der I-K onz. folgt die A bsorption dem 
BEERschen Gesetz. Fehlergrenze +0 ,25%  des gesam ten I. — Begleitstoffe in  den 
I-Proben können eventuell stören. Ih re  A rt is t von der I-H erkunft abhängig u. ih r
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Einfl. m uß von F all zu Fall untersucht werden. In  den von den Vff- untersuchten
I-Präpp. wurden 2 Nebenkomponenten gefunden. N ur die eine hiervon, die bei 400 bis 
450 mp absorbiert, s tö rt nicht. Die andere hingegen absorbiert m it Amax 588 mp. Zur 
Ausschaltung ihres E infl. muß nach ihrer Isolierung eine Eichkurve aufgestellt u. I 
dann m ittels eines 2-Komponenten-Verf. e rm itte lt werden. Bereits oxydiert vorliegen
des I kann durch eine Blindprobe bestim m t werden. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit.
16. 336—39. 19/5. 1944. Bound Brook, N. J . ,  Amer. Cyanamid Co., Calco Chem. Div.)

P r c h a l . 7056

XI a. Farben. Anstriche. Lacke. Naturharze.
H. Mills, Die Rolle kontrollierter Oberflächenentwicklung von Dithopone bei der 

Farbenherstellung. D urch K ontrolle der Oberflächenentw. von Lithoponepulver lassen 
sich dessen physikal.-chem. u. opt. Eigg. (ölbedarf, D eckkraft, Färbevermögen) beein
flussen. (P ain t M anufact. 13. 283—89. Dez. 1943. O rr’s Zinc W hite, L td.)

SCHEIFELE. 7092
Joaquin Pia Guarro, Untersuchung über das Titan(IV)oxyd und Fabrikations

möglichkeiten in Spanien. Vf. bespricht die Pigmenteigg. des T iö 2, die span. Vorkk. 
von Ilm enit in  Villagarcia de Arosa u. die Aussichten einer span. T i0 2-Fabrikation 
im Anschluß an  eine der H 2S 04-Fabriken. (Afinidad 21. 371—73. März/Apr. 1944.)

R. K . Mü l l e r . 7092
Herman J. Lanson, David Habib und P. E. Spoerri, Das Samenöl des syrischen

Schwaibenkrautes. Möglicher Wert für Schutzüberzüge. Die Samen des syrischen Schwal- 
benkrautes (Asclepias syriaca), als Nebenprod. bei der Gewinnung von Samenhaaren 
erhalten, en thalten  ca. 22%  eines hellen leicht zu reinigenden Öles folgender Zus. :
D .25̂  0,9221, n D25 1,4730, Centipoises (25°) 0,5, JZ. 122,8, VZ. 191,9, SZ. 11,0, Acetylzahl 
12,9, REICHERT-M EISEL-Zahl 0,2, PoLENSKE-Zahl 0,0. Unverseifbares 2,53% , Hexa- 
brom idzahl 0,0. Vermutliche Zus. au f G runf der Thiocyanogen-Zahl: Linolensäure 
46,6% , Oleinsäure 50,1%, gesätt. Fettsäuren 3,3%. Beim Stehen trenn te  sich ein 
schleimiger A nteil von dem ö l, das m it Alkali u. Fullererde behandelt, folgende K on
stan ten  h a tte : JZ. 122,3, VZ. 190,4, SZ. 0,38, nD25 1,4722. Das ö l ist halhtrocknend u. 
eignet sich für ölmodifizierte Alkyd-Harze in gleicher Weise wie Sojabohnenöl. (Ind. 
Engng. Chem., ind. E dit. 37. 179—81. Febr. 1945. Brooklyn, N .Y., Polytechn. Inst.)

Böss. 7036
P. C. Guha und Arunendra Narayan Roy, Über die Verwendung indischer Terpentin

öle. 1. M itt. Die Bestandteile der Terpentinöle aus Pinus longifolia Roxb., Pinus excelas, 
Pinus khasya und Pinus merkusii. Terpentinöl (I) von Pinus longifolia (Jallo, P urjab ) 
is t farblos, besitzt folgende K ennzahlen: D .2222 0,8622, nD27 1,4715, [a]D27—8,29° u. 
liefert bei fraktionierter Dest. in C 02 etw a 40%  a-Pinen u. /S-Pinen. Infolge hohen 
Geh. an Caren wird es an der L uft rasch oxydiert. I  von Pinus excelsa (Jallo, Punjab) 
is t fast farblos, weist folgende Kennzahlen auf: D .2623 0,8595, nD28 1,4649, [a]D26 + 2 2  12° 
u. en thält 87,0% Pinen. I von Pinus excelsa (Chakrata, U. P.) is t farblos, h a t folgende 
K onstanten: D .3535 0,8521, nD35 1,4600, [a]D35 +42.10° u. liefert 96,2%  Pinen. I von 
P inus merkursii (Southern Shan S tate, Burma) h a t die K ennzahlen: D .2626 0,8561, 
nD27 1,4635, [a]D26 —35,70° u. einen Pinengeh. von 97,9%. I von Pinus khasya (Rangoon, 
Burma) h a t die K ennzahlen: D .2626 0,8589, nD28 1,4649, [a]D26 +15,88° u. 95,7% P inen
gehalt. (J. Ind ian  In s t. Sei., A 23. 201—07. 1941. Bangalore, Ind ian  Inst, of Sei., 
Dep. of P ure and Applied Chem.) S c h e if e l e . 7140

P. C. Guha und Arunendra Narayan Roy, Über die Verwendung indischer Terpentin
öle. 2. M itt. Umwandlung von a- und ß-Pinen in Bornylacetat durch Essigsäure und in 
Gegenwart von Katalysatoren. (1. vgl. vorst. Ref.) W ährend die Ü berführung von 
P inen in  Campher über Bornylchlorid (HCl-Meth.) nur au f a-Pinen anw endbar ist, 
läß t sich die ka ta ly t. Meth. au f a- u. /S-Pinen anwenden. Die Pinene von Terpentinöl 
(Pinuslongifolia) wurden m it Essigsäure in Borneol übergeführt, wobei m it Borsäure- 
anhydrid-Essigsäureanhydrid-K atalysator aus a-Pinen 17,5%, aus /S-Pinen 18,8% 
Borneol, bei Zusatz kleiner Mengen H 2S 0 4 außer dem obigen K atalysatorgem isch aus 
a-Pinen 35,7%  u. aus /S-Pinen 24,7%  Borneol erzielt werden konnte. (J. Indian  Inst. 
Sei., A 23. 208— 16. 1941.) S c h e if e l e . 7140

P. C. Guha und Arunendra Narayan Roy, Über die Verwendung indischer Terpentin
öle. 3. M itt. 1. Katalytische Isomérisation von a-Pinen und ß-Pinen zu Camphen.
2. Synthese von Campher aus Pinen-Camphengemisch. (2. vgl. vorst. Ref.) U ntersucht 
wurde die Isom érisation von a-Pinen u. Gemischen aus a- u. /S-Pinen (aus Terpentinöl 
von Pinus longifolia) zu Camphen in Ggw. zahlreicher K atalysatoren. M it neutralen 
Sulfaten (NiSÖ4, MgSÖ4) wurde nur 8—10% Camphen erzielt. Komplexsäuren (Bor-



1920 Hxn. K a u t s c h u k .  G u t t a p e r c h a .  B a l a t a .  1946. II.

essigsäureanhydrid, Borphosphorsäure) zeigten keine merkliche A ktiv itä t. K om plex
salze von A m m onium vanadat u. A m m oniumwolframat ergaben eine A usbeute von 
höchstens 12—15% Camphen. Hingegen ergab antim onige Säure 45%  Camphen (aus 
a-Pinen) u. 30—35% aus a- u. /S-Pinengemisch. Arsenige Säure lieferte 25—30% 
Ausbeute, wobei sich allerdings m it steigender Rk.-Temp. größere Mengen Polym erisat 
bilden. Die Mischung aus a-Pinen u. Camphen wurde nach der Essigsäurem eth. in 
Bornylester übergeführt, u. zwar m it Ausbeuten von 53%  (bei 60:40 Gemisch) u. 39%  
(bei 70:30 Gemisch). Die O xydation von Borneol zu Campher erfolgt am  besten m it 
einer Mischung von H N 0 3 (50%ig.) u. H 2S 0 4 (50%ig.) im  V erhältnis 15:1. (J. Indian  
Inst., Sei. A 2 3 . 217—25. 1941.) S c h e if e l e . 7140

P. F. Luft, Bestimmung der Deckkraft und der kontrastschwächenden Wirkung von 
Farbanstrichen. D a die üblichen Verff. zur Best. der D eckkraft durch Angabe der Farb- 
mengen, welche einen best. E ffekt ergeben, oft widersprechende Ergebnisse liefern, 
u. da in der Praxis niemals abnorm  große oder kleine Schichtdicken aufgetragen werden, 
wird ein neues Verf. vorgeschlagen, bei dem die F arben  in  n. Dicke, z. B. m it dem Film 
auftraggerät von B erd, au f eine P robenkarte aufgebracht werden, welche eine Grau
skala in Form  verschied, dunkler Kreise au f schwarzem u. au f weißem H intergrund 
enthält. Es w ird festgestellt, welcher hellste G raukreis au f schwarzem H intergrund 
u. welcher dunkelste Graukreis au f weißem H intergrund gerade verschwindet. Das 
Verf. läß t sich bei frischen u. getrockneten A nstrichen von verschied. F arbe u. ver
schied. Glanz anwenden. Man kann m it unbew affnetem  Auge beobachten. Eine Ver
gleichsfarbe is t n ich t nötig, da Absolutwerte erhalten werden, wenn für jeden Grau
kreis der logarithm. K ontrastw ert festgelegt is t; die W erte sollen als „kontrastschw ä
chende W rkg.“ (C-O.P.) bezeichnet werden, um  sie von anderen Angaben über die 
D eckkraft zu unterscheiden. Sie erhalten eine S tütze durch den Vgl. m it der Theorie 
von K u b e l k a  u . M u n k  (Z. techn. Physik 1 2 . [1931.] 593) über die Beziehung zwischen 
dem Remissionsvermögen u. der Dicke homogener Schichten. (Ind. Engng. Chem., 
analyt. E dit. 1 8 . 484—93. 16/8. 1946.) M e t z e n e r . 7158

Sidney R. Snider, Nachweis und Bestimmung von durch Dampfdestillation gewonnenem 
Holzterpentin in Harzsprit aus Terpentin. D a H olzterpentin  (I) häufig zur Verfälschung 
von H arzsprit (II) verw endet wdrd, un tersuch t Vf. vergleichend H arzsprit, durch 
Dampfdest. gewonnenes I, Sulfat-I u. un ter Zers. dest. I, wobei sich zeigte, daß nur 
durch Dampfdest. erhaltenes I Benzaldehyd (III) enthält. E s w ird ein Verf. zur Best. 
von III in T erpentin vorgeschlagen, das au f einer M odifikation des Verf. von Mo h l e e  
zum Nachw. von Benzoesäure beruht. Aus der Menge von in II gefundenem III läß t 
sich annähernd au f den Grad der Verfälschung von II durch I schließen. (Ind. Engng. 
Chem., analyt. E dit. 1 7 . 107—09. Febr. 1945. W ashington, Dep. of Agric., W ar 
Food Adm inistration, Off. of M arketing Serv.) U l m a n n . 7160

XII. Kautschuk. Guttapercha. Balata
T. H. Messenger, Verbesserungen an Apparaten zur quantitativen Extraktion von 

Kautschuk. Der E x trak to r nach S c h id e o w it z  u . K a y e  (1907) h a t gegenüber dem 
üblichen Soxhlet-App. den Vorteil, daß das P räp. beim K p. des Lösungsm. extrahiert 
wird. Vf. beschreibt einen von P o r r it t  u . L u f f  m odifizierten App. vom S c h id e o w it z - 
Typ, bei dem der Kondensor aus zwei Teilen besteht. Der App. h a t den Vorteil eines 
niedrigeren Preises u. geringerer Zerbrechlichkeit. Vf. g ib t noch an, wie m an die E x
trak tion  von K autschuk ohne Papierhülsen ausführen kann u. wie das Abdampfen 
des E x trak tes zur Trockne gefahrlos möglich ist. (Res. Assoe. B rit. R ubber Manu- 
facturers, Summ ary current L it. 1 3 . 97—99. Aug. 1944.) Ca n t o w . 7222

O. B. Schrieke, Die Bildung von Säuren in frischem Latex. Die potentiom etr. 
T itration  von Latex von verschied. A ltersstufen m it K O H , N H 3 u. HCHO zeigt, daß 
kein Eiweißabbau sta ttfindet. Im  Lapfe der Zeit b ildet sich eine schwache Säure 
m it 2  D issoziationsstufen, die große Ü bereinstim m ung m it H 2C 03 aufweist. Diese 
Säurebldg. kann in n ich t konserviertem L atex  eine Erhöhung der K O H -Zahl um 
40 60%  hervorrufen. F ü r die spontane K oagulation des L atex  kann keine andere 
Erklärung gegeben werden. Die Säurebldg. allein kann n ich t die U rsache der K oagu
lation sein. (Arch. R ubbercultuur N ederl.-Indie 24. 470—529. 16/10. 1940. Medan, 
Sum atra, Algemeene Vereeniging van R ubber-planters te r  O ostkust van  Sum atra, 
Algemeen Proefstation.) W e s l y . 7222

^ je Reaktion zwischen Ammoniak, Formaldehyd und Aminosäuren 
und i r Einfluß auf die Bestimmung der KOH-Zahl von Latex. (Vgl. vorst. Ref.) Die 
gleichzeitige Ggw. von N H 3 u. HCHO neben L atex  (I) m acht V erbb., die eine N H 2- 
Gruppe enthalten , unwirksam, so daß die T itra tion  von I zu niedrige W erte ergibt.
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D aher wird in diesen Fällen auch die KOH-Zahl heeinflußt. Es is t also unrichtig, den 
N H 3-Geh. durch Zusatz von HCHO zu verm indern. Es is t auch nicht möglich, den 
Fehler durch einen K orrekturfaktor auszugleichen, weil eine quantitative Fehler
berechnung nicht ausgeführt werden kann. Es em pfiehlt sich daher, I ohne irgend
welche Zusätze zu titrieren , obgleich au f diese Weise I-A rten m it hohen N H 3-Gehh. 
T itrationskurven m it weniger scharfen K nickpunkten ergeben. (Arch. R ubbercultuur 
N ederl.-Indie 2 4 . 531—49. 21/11. 1940.) W e s l y .  7222

Albert Thomas, Versuch, Latex vor der Koagulation Ruß zuzusetzen. In  dem während 
des Krieges von Zufuhren abgeschnittenen Indochina wurde zu Kautschukm ilch eine 
Paste, die S, Holzmehl u. einen aus Fichtenharz gewonnenen R uß enthielt, gesetzt, 
koaguliert, das K oagulat zur E ntfernung des Serums leicht gewalzt, abtropfen gelassen, 
gekreppt, in  passende B änder geschnitten, die 24 Std. in  Holzformen stark  gepreßt 
werden. Man bringt au f die gereinigte Felge, p reß t in Form en u. vulkanisiert. Ähnlich 
wurden andere Gegenstände hergestellt. Es wird auf die gute Vulkanisationsgeschwin
digkeit, Zugfestigkeit u. P lastiz itä t der Mischungen hingewiesen. (Rev. gen. Caout- 
chouc 23. 232—33. Sept. 1946.) M. P a n k o w . 7222

Allen S. Smith und Theo B. Braun, Butadien-Reinigung durch Lösungsmittel
extraktion. Vff. beschreiben eine App. u. Meth. zur Unters, der Löslichkeit u. Verteilung 
bei C4-01efin-Lösungsm.-Systemen m it dem Ziel, Buten-Isomere bei der 1. Reinigungs
stufe von B utadien  (I) zu entfernen. D urch Mischung entsprechender Komponenten 
w urden Lösungsmm. verschied. Verh. (mischbar, nicht-m ischbar u. eine mischbare 
Mischung m it komplexbildenden Salzen) erhalten. Die geringen Unterschiede der 
physikal. Eigg. von T u. den B utenen m acht ein ideales Lösungsm. immöglich. Die 
W ahl des Lösungsm. muß auch w irtschaftliche Gesichtspunkte berücksichtigen. Die 
Anwendung von E xtraktionsverff. im  allg. u. von quart. Systemen wird ebenfalls er
örtert. (Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 37. 1047—52. Nov. 1945. Pittsburgh, Pa., 
Blaw-Knox Co.) S c h a f f . 7224

John Rehner jr. und Priscilla Gray, Bestimmung der ungesättigten Bindungen in 
Butylkautschuk. Das Verf. beruht au f der Rk. der Lsg. von Polym eren m it 0 3 unter 
Bldg. von Spaltprodd. u. der Grenzviscosität, die die ursprünglichen ungesätt. B in
dungen bestim m t. Die Einw. von Konz. u. Mol.-Gew. au f die Viscosität der Polymeren- 
lsg-, die B eständigkeit der ozonisierten Lsg. u. die Wrkg. zugesetzter Stoffe werden 
erläu tert. Der so erm ittelte Grad der ungesätt. B indungen steh t, wie Verss. zeigen, 
in  W echselbeziehung zu der Rk. von B utylkautschuk, der verschied. Diolefine enthält, 
m it JC1. (Ind. Engng. Chem., analyt. E d it. 1 7 . 367—70. Ju n i 1945. E lizabeth, N .J., 
S tan d ard  Oil Development Company, Esso Laborr.) W e s l y .  7224

J. W. Raynolds, M. R. Radcliffe und M. R. Vogel, Lösungsmittel und Weichmacher 
für chlorierten Kautschuk. Kritische Daten. Zur Erweiterung der K enntnisse über Lö
sungsmm. u. W eichmacher für chlorierten K autschuk (I) u. deren Auswertung für ver
besserte Farben- u. Lackrezepturen au f I-Basis wurden zahlreiche Lösungsmm. u. 
organ. Fll. au f ih r Löse-Verh. bzw. ihre Verträglichkeit gegenüber I geprüft. Eine 
Viscositäts- u. K onz.-K arte wird angegeben. Allg. wurde gefunden, daß keine speziellen 
Lösungsmm. für I bes. empfohlen werden können, sie müssen vielmehr hinsichtlich 
ihrer allg. Eigg. u. der weiteren I-Zumischungen ausgewählt werden. Die Verträglichkeit 
von geblasenem Rizinusöl, einigen anderen geblasenen ö len  u. Alkyden m it I hängt 
von dem Lösevermögen des verwendeten Lösungsm. ab. Kein spezieller Weich
macher is t optim al fü r I ; alle W eichmacher verhalten sich bei verschied. Konzz. ver
schieden. Die Auswahl des W eichmachers hängt von der gewünschten Eig. des I-Prod. 
ab. Oft sind 2 oder m ehr W eichmacher zur Einstellung optim aler Eigg. fü r einen 
speziellen Anwendungszweck erforderlich. (Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 3 4 . 
4 6 6—7 3 . A pril 1942. P ittsburgh , P a ., Mellon Inst. u. Easton, Pa., B inney & Sm ith Co.)

S c h a f f . 7226
Max H. Keck und La Verne E. Cheyney, Strukturelle Änderungen während der 

Vulkanisation von Buna S. Die Beziehungen zwischen der chem. Bindung von S an 
das Polym erisat, dem Verlust von Doppelbindungen u. der Ausbldg. der physikal. 
Eigg. (Zugfestigkeit, Dehnung u. Modul bei 300% Dehnung) wurden an 4 B una S (I)- 
Mischungen bei verschied, langer Vulkanisationszeit (20, 50, 80, 110 u. 140 Min.) u. 
2 Tempp. (132 u. 149°) untersucht. Die erhaltenen D aten lassen au f 2 A rten von 
chem. Rkk. w ährend der I-V ulkanisation schließen: auf eine Rk., bei der S chem. an 
das Polym erisat gebunden wird u. die in 1. Linie für die Ausbldg. der physikal. Festig
keit verantw ortlich is t u. der prim. Vulkanisationsrk. von N aturkautschuk gleicht u. 
au f eine 2. Rk. m it V erlust von Doppelbindungen im  Polym erisat (vermutlich eine 
Polym erisationsrk.), die neben der 1. R k. verläuft, m it dieser in engem Zusamm enhang 
steh t, vielleicht durch diese gestarte t wird u. hei Ü bervulkanisation fortschreitet. E in
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modifiziertes KEMP-PETERS-Verf. (R ubber Chem. Techn. 17. [1944 .] 61) zur Messung 
des Geh. an D oppelbindungen in  I-V ulkanisaten verw endet eine Phthalat-D ichlor- 
benzol-Lösungsm.-Mischung. (Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 37. 1084—89. Nov.
1945. Akron, 0 . ,  Goodyear Tire & R ubber Co.) S c h a f e . 7228

Robert T. Armstrong, Julian R. Little und Kenneth W. Doak, Chemismus der 
Schwefel-Olef in-Reaktionen. Anwendung auf die Vulkanisation. D er U nters, der Vul- 
kanisationsrk. wurde die A rbeitshypothese zugrunde gelegt, daß die chem. Rkk. w äh
rend der V ulkanisation von N aturkautschuk  u. Dienpolymeren durch Modellrkk. ein
facher Olefine m it analoger S tru k tu r [2-Methylbuten-(2) (I) oder Buten-(2) (Ia)] m it 
den V ulkanisationsm itteln (S, 2-M ercaptobenzothiazol, ZnO u. Zn-Seife) w ieder
gegeben werden können. I  liefert hauptsächlich eine Mischung von Dialkenylmono- 
u. -disulfiden (symmetr. u. asym m etr.) m it den S trukturgliedem  /3-M ethylcrotyl
(II), a .jS-Dimethylallyl (III) u. y-M ethylcrotyl (lila ). 2-Methylbuten-(l) (IV) ergibt 
eine ähnliche Mischung aus Mono- u. D isulfiden m it II- u. /3-Athylallyl-Strukturein- 
heiten. Bis-[jS-methylcrotyl]-monosulfid is t das H auptprod. der Rkk. von I oder 
IV. Die Bldg. der ii l-E in h e it aus I u. der II-E inheit aus IV zeigt, daß ein R adikal 
vom A llyltyp interm ediär bei der R k. entstehen kann. Ia bildet D icrotylsulfid u. 
nichtflüchtige P rodukte. Aus Analogiegründen wird gefolgert, daß die S-Vulkanisation 
von K autschuk hauptsächlich m it der Bldg. von Disulfid- u. Monosulfid-Vemetzungs- 
brücken verläuft, die an  den a-M ethylen- oder a-M ethylgruppen der K autschukkette 
hängen. D er Vernetzungsgrad von K autschukvulkanisa ten  steh t in  enger Beziehung 
zur Menge des w ährend der R k. gebildeten ZnS.

V e rs u c h e :  2-Methylbuten-(2) (I), durch D ehydratisierung von tert.-A m ylalkohol 
durch J 2-K atalysator, K p .766 38,7°, nD20 1,3878; 2-Methylbuten-(l) (IV), durch destilla- 
tive A btrennung bei der I-D arst., K p .766 31,6°, nB20 1,3777; 5-Methylnonen-(4) (V), 
durch D ehydratisierung von D ibutylm ethylcarbinol m it CuS04, K p.M 68,0°, nD20 
1,4288. — I-Sulfide: a.ß-Dimethallyl-ß-methylcrotylmonosulfid (m it IIIa-B indungen), 
C10H i8S, K p.s 60—61°, nB20 1,4924— 1,4929, Bis-[ß-methylcrotyl]-monosulfid (m it einigen 
IIIa-B indungen, C10H 18S, K p .5 68°, nD20 1,4982— 1,4984, Mischung der entsprechenden 
Disulfide, C,0H 18S2, K p.0il 46—51°, nD20 1,5292— 1,5362; IV-Sulfide: Monosulfid (haupt
sächlich /3-Äthylallyl- u. /9-M ethylcrotylbindungen), Cl0H 18S, K p .5 62—64°, nD20 1,4928 
bis 1,4915; Bis-\ß-methylcrotyX\-monosulfid (m it einigen /3-Athylallylbindungen), 
Ci„H18S, K p .5 66—68°, nD20 1,4922 bis 1,4945; Mischung der entsprechenden Disulfide, 
C10H18S2, K p.0iis 43—50°, nD20 1,5249— 1,5321; V-Sulfide. Monosulfid, C20H 38S, nD20 
1,482; Disulfid, C20H 38S2, n D20 1,502— 1,505; I a -Sulfide; Dicrotylmonosulfid, C8H 14S, 
K p .7 62—65°; nD28'5 1,4941— 1,4921; -Disulfid, C8H 14S2, K p .li5 50—55°, nD20 1,5220; 
Trimeres, C12H 24S2, K p .li5 62—69°, nD20 1,5202— 1,5187. (Ind. Engng. Chem., ind. Edit.
36. 628—33. Ju li 1944. Passaic, N .J ., U. S. R ubber Co.) S c h ä r f . 7228

G. L. Clark, R. L. LeTourneau und J. M. Ball, Röntgenuntersuchung von Reaktionen 
mit Beschleunigern. Orientierung kristalliner Phasen beim Dehnen von Kautschuk
mischungen. D urch eine R öntgenanalysenm eth. w ird gezeigt, daß  zwischen Beschleu
nigern u. A ktivatoren chem. R kk. in  K autschukm ischungen bei V ulkanisationstem pp. 
stattfinden . Z. B. reagiert T etram ethylth iuram disulfid  m it ZnO zu Zn-Dim ethyldithio- 
carbam at. Diese krist. Beschleunigersalze werden im  K autschuk  beim  D ehnen stark  
orientiert. Dies weist auf eine starke Bindung zwischen K au tschukkrista lliten  u. Kri- 
stalliten des Beschleunigersalzes hin. D adurch is t vielleicht eine E rk lärung  fü r einige 
erwünschte physikal. Eigg. bei Verwendung der Beschleuniger in  höheren Konzz. 
gegeben. V erstärkerpigm ente, wie sehr feine Schläm m kreide oder ZnO, orientieren 
sich beim  Dehnen im  K autschuk von selbst, w ährend sich grobe n ichtverstärkende 
Pigm ente n ich t orientieren. Die Orientierung der K rista llite  im  K au tschuk  häng t m it 
der Teilchengröße u. -form zusam men, wie elektronenm kr. U nterss. zeigen. (Ind. 
Engng. Chem., ind. E dit. 35. 198—204. Febr. 1943. U rbana, Hl., U niv. u. E ast 
Norwalk, Conn., R. T. V anderbilt Co.) S c h a f f . 7228

Ross E. Morris, Polysulfidtheorie der Beschleunigerwirkung während der Vulkani
sation. Bestätigung für die Theorie. Die von S co tt  u . B e d f o r d  (Ind. Engng. Chem. 13. 
[1921.] 125) vorgeschlagene Polysulfidtheorie (M echanismus der Beschleuniger-W rkg. 
von metall. D ithiocarbam aten, die m it S w ährend der V ulkanisation Polysulfide bilden; 
diese zersetzen sich anschließend u. m achen ak t. S fü r die R k. m it dem K autschuk- 
K W -stoff frei) wurde experim entell durch Unterss. m it Zn-Diäthyldithiocarbamat (I) u. 
Zn-Dibutyldithiocarbamat (II) zum indest teilweise bestä tig t. Die Bldg. instabiler Addi- 
tions-Prodd. zwischen S u. I bzw. II  konnte  durch Löslichkeitsbestim m ungen in  Bzl. 
u. Cyclohexan bei 30° nachgewiesen werden. Die nu r in Lsg. beständigen Verbb. be
stehen aus 1 Mol. I u. 1 Mol S8. Die berechneten G leichgew ichtskonstanten zeigen, daß 
I I  ein stabileres A dditions-Prod. als I bildet. Ferner wurde festgestellt, daß  die S tab ilitä t
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des A dditions-Prod. kein Maß für die A ktiv itä t der Zn-Dithiocarbam at-Verb. als Be
schleuniger ist. Die mögliche Beteiligung des Additions-Prod. bei der Vulkanisations- 
Rk. w ird erörtert. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 34. 503—06. April 1942. Mare 
Island, Cal., N avy Y ard, R ubber Labor.) S c h a f f . 7228

La Verne E. Cheyney und Arthur L. Robinson, Einfache Vulkanisate von Buna S  
und Schwefel. Physikalische und chemische Eigenschaften. Vff. untersuchten die physi- 
kal. u. chem. Eigg., wie Zugfestigkeit, Dehnung u. Shorehärte einer Reihe von B una S 
(I)-Vulkanisaten im  Bereich von weichen bis harten  Prodd. (2,5—35%  S, 1— 10 Std. 
Vulkanisationszeit). Die D aten  zeigen, daß die von I-S -„E bonite“  denen von K autschuk 
gleichen, die B indung von 10 u. m ehr %  S sowohl durch Substitu tion  als auch durch 
Addition erfolgt u. Prodd. m ittleren S-Geh. — im Gegensatz zu K autschuk — m ittlere 
Zugfestigkeit u. Dehnung aufweisen. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 35. 976—79. 
Sept. 1943. Akron, O., Goodyear Tire & R ubber Co. u. Borger, Tex., B. F. Goodrich 
Co.) S c h a f f . 7230

P . O. Powers und B. R. Billmeyer, Quellung von synthetischen Kautschuken in  
Mineralölen. Einfluß der Temperatur und des Anilinpunkts. Die Quellung von typ. 
ölfesten Kautschlikvulkanisationsm ischungen [Neopren GN (I), Perbunan (II), Hycar 
OR-15 (III) u. Thiokol FA  (IV)] in  Mineralölen (SÄE 30 Motoröl, Paraffinöl, Kerosen, 
aromat. Treibstoffmischung) m it verschied. A nilinpunkten (C arm  a n  u . M itarbeiter, 
C. 1940. I I .  3714) wurde bei verschied. Tempp. (25, 70 u. 100°) erm ittelt. Bis 100% 
Quellung is t der Logarithm us der Vol.-Zunahme um gekehrt proportional m it dem 
Anilinpunkt des Öles. I zeigt die stärkste Quellung, die in der Reihe von II nach IV 
abnim m t. Die Quellung n im m t m it der Temp. zu, aber verschied, schnell bei den 
untersuchten K autschuktypen. Die Zugfestigkeit, Dehnung u. D urom eterhärte der 
gequollenen Mischungen nehmen m it steigendem Quellungsgrad ab ; die Abnahme is t 
nur gering bei 10% Quellung, nim m t aber bis 100% Quellung sehr s ta rk  zu. IV-V ulkani
sate zeigen nu r noch geringe Festigkeit bei 100° in ölen. (Ind. Engng. Chem., ind. Edit.
37. 64— 67. Jan . 1945. Lancaster, Pa ., Armstrong Cork Co.) S c h a f f . 7230

Hugh Winn und J. Reid Shelton, Versagen von GR-S-Laufflächenmischungen in 
folge Ermüdung. Vff. untersuchten an einer typ . G R-S (I)-Laufflächenmischung [100- 
(Teile) I , 50 R uß, 5 Bardol, 1,5 Fettsäure, 5 ZnO, 2 S u. 1,2 Santocure], ob u. wieweit 
0 2 eine Rolle bei der Biegeriß-Bldg. von I spielt. Die Biege-Verss. wurden m it einer 
d e  M a t t i a - Biegemaschine in L uft u. in N2 m it verschied. 0 2-Geh. bei 20, 40, 60 u. 80° 
durchgeführt u. die Einfll. des Vulkanisationsgrades u. der Prüf-Temp. au f die Be
ständigkeit des I gegenüber Biegeriß-Bldg. erm ittelt. Die Biegebeständigkeit (flex life) 
von I-V ulkanisat nim m t m it längerer Vulkanisationsdauer (ausgehend von dem under- 
cure-Zustand) schnell ab, bis der optimale V ulkanisationsgrad erreicht ist, u. bleibt 
dann im  wesentlichen konstan t; sie nim m t ferner m it steigender Temp. rasch ab, wobei 
der Temp.-Koeff. dieser Änderung 1,3/10° im untersuchten Temp.-Bereich beträgt. Die 
Biegebeständigkeit wird um  ca. 50%  erhöht, wenn s ta tt  L uft 0 2 nu r in  Spuren vor
handen is t; der krit. 0 2-Geh. be träg t ca. 0,3 Vol.%, bei höheren W erten sind die Befunde 
denen in  L uft vergleichbar. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 37. 67—70. Jan . 1945. 
Cleveland, O., Case School of Appl. Sei.) S c h a f f . 7230

John Lewis, Regenerierung und die Prüfung der Produkte. Von G anzreifenabfal 
wird der W ulst entfernt, das Material zerschnitten u. 4 Std. bei einem D am pfdruck von 
400 lbs./sq. in. gehalten. Das Gewebe is t dann zerstört u. das M aterial kann  m astiziert 
oder au f der Walze zu Fellen ausgezogen werden. Die obere Temp.-Grenze liegt bei 
276°. Das R egenerat kann m it bestem Alkaliregenerat verglichen werden. Neben den 
bekannten  chem. u. physikal. Prüfungen wird das Regenerat auch auf G lattheit (Fehlen 
nichterw eichter Teilchen), W eichheit u. N erv geprüft. Folgende Mischung eignet sich 
für diese U nterss.: 32 (Gew.-Teile) Regenerat, 24,625 Kreide, 12 M ineralkautschuk, 
24 Ton, 4 Fe-Oxyd, 1 ZnO, 1 Paraffin , 0,25 Stearinsäure, 0,875 S, 0,25 Mercaptobenzo- 
thiazol. (Trans. Instn . R ubber Ind. 18. 282—85. April 1943.) M. P a n k o w . 7232

S. D. Gehman, P. J. Jones und D. E. Woodford, Erwärmung in biegebeanspruchtem 
Kautschuk. Vff. beschreiben ein Flexom eter, wom it genaue u. schnelle Bestimm ungen 
der Tem p.-Erhöhung von K autschukprüf körpern bei Druckbiegebeanspruchung e r
m itte lt werden können. Der E infl. der Amplitude, der Vulkanisation, des Pigm entgeh. 
u. anderer Faktoren  auf die E rw ärm ung von Heveakautschuk- u. G R-S-Vulkanisaten 
wurde untersucht. Es w ird gezeigt, daß etw a jeweils die H älfte der Temp.-Zunahme 
in einem Reifen au f Deformationszyklen, wie Biegung (Amplitude unabhängig von der 
Steifigkeit der Mischung) u. Zyklen, wie D ruck (Amplitude um gekehrt proportional zur 
Steifigkeit) zurückgeht. Die Bedeutung der Befunde für die Praxis werden erörtert u.
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mol. u. strukturelle Mechanismen in die B etrachtung einbezogen. (Ind. Engng. Chem., 
ind. E dit. 35. 964—71. Sept. 1943. Akron, O., Goodyear Tire & R ubber Co.)

S c h a f f . 7248
K. Marek, Die Bromzahl des natürlichen und synthetischen Kautschuks. Die Meth. 

von R o s e n h e im -K ü h n h e n n  (C. 1923. I I I . 386) wird zur Best. der Br-Zahl natürlicher 
u. synthet- K autschuke angewendet. Sie kann zum Vgl. verschied. Crepe- u. Smoked- 
K autschuke sowie zur Verfolgung der Mastizierung u. A lterung b enü tz t werden. Bei 
Verfolg des Abbaugrades von Buna S  wurde eine indirekte A bhängigkeit zwischen 
P lastiz itä t (Defo-Graden) u. Brom zahl festgestellt. — 0,05 g K au tschuk  läß t man in 
75 cm3 CS2 14 Std. lang im  verschlossenen Schliffkolben quellen. D ann g ib t man
25—30 cm3 0 ,ln  Brs-Lsg. zu u. läß t 3 Std. im D unkeln stehen. H ierauf g ib t m an aus 
einer B ürette  0 ,lnN a3A s03 zu bis zur E n tfärbung  der unteren  CS2-Schicht, versetzt 
dann m it 50 cm3 W. u. ti tr ie r t w eiter, wobei sich B r-K autschuk in  weißen Flocken 
abscheidet. Das Ende der T itra tion  w ird durch Zugabe von M ethylorange erkannt, 
das nach jedem Tropfen der Arsenitlsg. in  Mengen von 1—2 Tropfen zugefügt wird. 
(Chem. L isty  Vödu Prüm ysl 40. 23—28. 10/2. 1946. Zlin, Fa. Svit.) S t e in e r . 7248

R. Bowling Barnes, Urner Liddel und V. Z. Williams, Synthetischer Kautschuk. 
Eine spektroskopische Methode zur Analyse und Kontrolle. Es w ird ein App. beschrieben, 
m it dem quan tita tive  Analysen durchgeführt werden können, um  eine autom at. Kon
trolle der H erst. vorzunehm en. Die Spektren von natürlichem  u. synthet. K autschuk (I) 
geben Aufschluß über die S tru k tu r der I-Moll. u. helfen bei der Best. des I-Typs in 
unbekannten Proben. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 15. 83—90. 15/2. 1943. 
S tam ford, Conn., American Cyanam id Co., S tam ford  Res. Labors.) E. H a h n . 7248

La Verne E. Cheyney, Bestimmung des Gesamtschwefels in Kautschuk und kautschuk
ähnlichen Materialien. E ine m odifizierte KRATZ-FLOWER-Oxydationsmeth. bei der 
Standard-Best.-M eth. des Ges.-S in  K autschuk  u. ähnlichen Prodd. (ASTM-D 297-40 T) 
wird angegeben, die sich bes. fü r die Analyse von synthet. V ulkanisaten eignet u. eben
falls au f verschied. S-haltige organ. Verbb. anw endbar ist. M e th o d e : 0,5 g weicher 
oder 0,2 g harte r K autschuk werden m it 10 cm3 Z n O -H N 0 3-Lsg. (200 g ZnO in 1000 cm3 
H N 0 3, D. 1,42) benetzt. N ach m indestens 1 Std. werden 15 cm3 rauchende H N 0 3 
zugefügt u. bis zur vollkommenen Lsg. geschüttelt. D ann w erden 5 cm3 gesätt. wss. 
Lsg. von B r2 zugegeben u. die Fl. abgedam pft, bis keine D äm pfe m ehr entweichen. 
N ach Verdünnung m it 10— 15 cm3 konz. H N 0 3 u. E rh itzen  werden zunächst 0,5 g 
KC103 u .  dann weiteres KC103 zugefügt, bis die Lsg. k lar ist. N ach Eindam pfen zur 
Trockene werden alle N itra te  zers. u. 50 cm3 HCl (1:6) zugefügt, filtrie rt u. das F iltra t 
au f 300 cm3 verdünnt. N ach Zugabe von 10 cm3 gesätt. Pikrinsäurelsg. w ird m it 10%ig. 
BaCl2 gefällt u. S als B aS04 bestim m t. (Ind. Engng. Chem., analy t. E dit. 15. 164—65. 
15/3. 1943. Akron, O., Goodyear T ire & R ubber Co.) S c h a f f .  7248

XIY. Zucker. Kohlenhydrate. Stärke.
Rafael Pamplona Soteras, Rübenzuckerfabrikation. 2. M itt. Es w erden H erst. von 

CaO u. C 02, Pressen u. Trocknen der R übenschnitzel sowie S atu ra tion  beschrieben. 
(Afinidad [3] 22. 145—48. Juli/A ug. 1945.) S t e in e r . 7412

Dhirendra Nath Ghosh, Über die elektrolytische Koagulation von Rohrzucker saft
kolloiden und eine neue Zucker-Technologie. Die Reinigung des R ohsaftes von R ohr
zucker wird ohne Zuhilfenahme von Chemikalien u. E rh itzung  dadurch bew irkt, daß 
der R ohsaft der direkten Einw. eines elektr. B atteriestrom es von 0,9—5 V olt u. 0,04 A 
pro sq. in. un ter B enutzung von E isenplattenanoden u. K athoden  unterw orfen wird. 
H ierbei wird ein Teil der Kolloide durch direkte B erührung m it der Anodenoberfläche, 
ein Teil durch N eutralisation der durch anod. K orrosion en tstehenden Fe(III)-Ionen 
u. ein Teil durch Adsorption an der elektrolyt. Gassaftzwischenschicht koaguliert. Das 
Ph des Saftes steigt hierbei von 5,2 au f 7,2 vor der F iltra tion . D ann w ird der leicht 
gefärbte Saft durch Zugabe von Superphosphat wieder schwach sauer gem acht, gekocht, 
u. nach nochmaliger F iltra tion  d irek t in die V erdam pfer geleitet. D as Verf. h a t sich 
in  jeder H insicht bestens bew ährt. (Ind. News E d it. J .  Ind ian  chem. Soc. 9 . 82—92.
1946. P a tn a , Sei. Coll., Physic. Chem. Labor.) W a l c k e r . 7440

J. W. Dunning und E. C. Lathrop, Die Verzuckerung von landwirtschaftlichen Ab
fällen. E in  kontinuierlicher Prozeß fü r die Verzuckerung von landw irtschaftlichen Ab
fällen (z. B. Haferspelzen, Baumwollsamenhülsen u. Maiskolben) w urde bis zum  halb- 
techn. M aßstab entwickelt. In  dem zweistufigen Vorgang werden die Pentosane zuerst 
durch verd. Säure hydrolysiert, wobei eine 15—20%ig. Xyloselsg. erhalten  w ird. Die 
Cellulose wird anschließend in  einem neuartigen  konz. Säureverf. verzuckert, wobei 
weniger als 25%  der in den bisher bekannten  Säureverff. erforderlichen Menge not-



1 9 4 6 . I I . Hxv- G ä r t t n g s i n d u s t r i e  . 1 9 2 5

wendig ist. D as Lignin h interbleibt als unlöslicher R ückstand. E s is t p rak t. eine 
quan tita tive  Trennung der Pentosane von der Cellulose möglich. Die Cellulose liefert 
eine 10— 12%ig. Dextroselsg. m it 85—90%  Ausbeute, die anschließend zu A. vergoren 
wird. Die R en tab ilitä t des Verf. u. die Verwertung der Xylose u. des Lignins werden 
besprochen. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 37. 24—29. Jan . 1945. Peoria, U. S. Dep. 
of Agric., N orthern  Regional Res. Labor.) H ü t t ig . 7442

Sudhamoy Mukherjee und Sukhamoy Bhattacharyya, Die Charakteristica der Shoti- 
Stärke im Vergleich zu anderen Stärken. Shoti-Stärke (I) aus Curcuma Zeodoria ähnelt 
im mkr. Aussehen der A rrow root-Stärke (0,016—0,042 mm Durchmesser). Der W.-Geh. 
wurde zu 13,1%, die Asche zu 1,01%, das spezif. Gewicht zu 1,50, der Stärkegeh. zu 
82,6% u. der Amylosegeh. m ittels /S-Amylase zu 31,3% bestim mt. Die vollständige 
Überführung einer 2%ig. I-Suspension in 2%ig. HCl benötigte bei 75° 31 Minuten. 
Ferner wurde der Gelatinierungsverlauf einer 2%ig. Suspension durch Erhitzen von 50° 
auf 85° erm itte lt u. m it dem anderer Stärken verglichen (mäßige Gelatinierung). In d u 
strielle Verwertung von I anS te lle  von Arrowroot- oder K artoffelstärke is t möglich.— 
1 Tabelle, 1 Figur. (Ind. News E dit. J . Ind ian  chem. Soc. 8. 4—8. 1945. Baranagore, 
Calcutta, Bengal Im m unity  Res. Lab.) W il l e n b e r g . 7448

J. R. Furlong, Pflanzliche und tierische Produkte. Nigerische Cassava-Stärke. 
(Vgl. C. 1943. II .  379.) Aus M anihot utilissima wird in Nigeria eine Stärke von guter 
Q ualität gewonnen. Die Prüfung der Stärke erfolgt durch Best. der Feuchtigkeit, des 
Aschengeh., des Proteingeh. u. der Dextrinprobe, welche eingehend beschrieben wird. 
Man verm ischt für die D extrinprobe 10 g der Stärke m it 0,2 cm3 3%ig. HCl, 0,2 cm3 
3%ig. H N 0 3 u . läß t über N acht stehen. Dextrinbldg. wird dann durch eine deutliche 
Färbung angezeigt u. genauer m it J 2-Lsg. untersucht. (Bull. Im p. Inst. 40. 257—71. 
Okt./Dez. 1942. London, South K ensington, Im p. Inst., Abt. für pflanzl. u. tierische 
Prodd.) T ö d t .  7448

XY. Gärungsindustrie.
Marc H. van Laer, Mechanismus der Zellsynthesen und maximaler Ertrag der Hefe

kulturen. K rit. L iteraturübersicht über die beim Hefewachstum auftretenden chem. 
R kk., die die Ausbeute an  Hefe aus Zucker beeinflussen. Besprechung der Synthesen 
für den A ufbau der Zellsubstanz, Aufstellung der physiol. bedingten Form eln über zu 
erwartende Zellvermehrung, E rsatz von C-Quellen u. deren Verwertung. A uf Grund 
vergleichender Forschungen war es möglich, den für die Synth. u. die energet. Belange 
des W achstums benötigten A nteil an Zucker zu berechnen. (Rev. Ferm entat. Ind. 
aliment. 1. 207— 13. Nov. 1946. Brüssel, Inst. N at. des Ind. de Ferm entat.)

Gr a u . 7506
Marc H. van Laer, Die aerobe Kultur der Hefe. Bäckerhefe en thält häufig einen 

hohen Prozentsatz an Torula u. Mycoderma, die durch Infektion bei der Belüftung in 
die H efekultur gelangen u. die G ärkraft stark  herabsetzen. Vf. erörtert eingehend die 
Notwendigkeit einer richtigen Zus. der Nährlsg., der Mineralsalze, Hefewachstums
stoffe, Zucker usw. D a die biol. Vorgänge bei der Zellvermehrung komplexer N atur 
sind, is t die Lsg. des Problem s einer maximalen Ausbeute ohne E ntstehung von A. 
sehr schwierig. Vf. g ib t viele Hinweise u. prakt. Ratschläge, wie Konz, der Jonen u. 
A rt u. Menge der Hefewachstumsstoffe die Hefeausbeute beeinflussen. (Rev. Ferm entat. 
Ind. alim ent. 1. 13—22. März 1946. Brüssel, In st. N at. des Ind. de Ferm entat.)

Gr a u . 7506
H. Kufferath, Identifizierung der Hefen. 2. Mitt. Anascosporogene Hefen. (1. vgl. 

C. 1938. ü .  2130, vgl. auch C. 1943. I I . 380.) Übersicht, Artbest. u. Verh. von Hefen 
der Fam ilien Nectarom ycetaceae, Torulopsidaceae (m it den Unterfamilien Torulop- 
sidoideae u. Mycotoruloideae) u. Rhodotorulaceae. (Rev. Ferm entat. Ind. aliment. 1. 
164—73. Sept. 1946.) Gr a u . 7506

W. H. Stark, Paul Kolachov und H. F. Willkie, Weizen als Rohstoff für Alkohol
produktion. Vff. berichten über Verss., Weizen für techn. A.-Herst. zu verwenden. 
Mehrere W eizenarten werden geprüft u. der Geh. an Stärke als Voraussage für A.-Aus
beute benutzt. Die Ausbeute is t bei Weizen niedriger als bei Mais. Gute Ausbeuten 
werden jedoch durch Druckkochen u. Maischen bei 155° F  (68° C) erreicht. Als K onver
sionsm ittel setzt m an eine W eizen-Gerstenmalzmischung zu. (Ind. Engng. Chem., ind. 
E d it. 35. 133—37. Febr. 1943. Louisville, K y., USA, J . E . Seagram & Sons, Inc.)

M il l e r . 7536
H. Schwartz und C. Greaves, Äthylalkohol aus Holz. Es werden die wichtigsten 

Verff. "der A.-Gewinnung aus Holz beschrieben. Rohmaterial- u. Produktionskosten 
dieser Verff. werden m it anderen Gärungsverff. verglichen. (Dep. Mines Resourc., 
anada, Forest Serv., Mimeogr. 124. 1—8. 1944, ausgeg. Febr. 1947.) S t e in e r . 7536
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Bohdan Jelinek, Infektionen in einer Ciderspritfabrik. In  den A pfelsaft-Sprit- 
fabriken der Normandie tre ten  regelmäßig Infektionen u n te r K ahm bldg. auf, die eine 
Verminderung der A .-Ausbeute zur Folge haben. E s ließen sich folgende M ikroorga
nismen isolieren: Oospora lactis (Fresenius) Saccardo, Hansenula anomala var. sphaerica 
(Naegeli) Decker u. Acetobacter xylinus (Broum) Bergey. D urch Verss. m it P ilzkulturen 
wurden die techn. E rfahrungen bestätig t. (Chem. L isty  Vedu Prüm ysl 39. 47—54. 
10/10. 1945. Paris, Inst. Pasteur.) S t e in e r . 7536

G. C. Williams und E. A. Fallin, Behandlung von rohem Wisky mit Aktivkohle. Vf. 
berichten von chem. u. geschmacklichen Änderungen von D estillaten aus G ärungs
prozessen durch A ktivkohle bei Tempp. zwischen 20—80° um  gewisse A lterungs
erscheinungen zu studieren. Bei n. Temp. ändern  sich Säure-, E ster-, Aldehyd- u. 
Fuselölgeh. wenig u. n ich t einheitlich, w ährend die „P erm anganatze it“  (die Zeit, in 
der eine Probe, versetzt m it einem ml S tandard  K M n04-Lsg. von rosa nach gelb um 
schlägt) ansteigt. Bei erhöhten Tempp. steig t der Geh. an  Säure u. die Perm anganatzeit 
an, u. der Geh. an E stern , A ldehyden u. Fuselöl fallen ab. (Ind. Engng. Chem., ind. 
E dit. 35. 251—54. Febr. 1943. Louisville, K y ., USA, Univ.) M il l e r . 7536

Jezdimir Tosiß und Thomas Kennedy Walker, Bericht über die Herstellung klarer 
Malzwürzen als Kulturflüssigkeit. Ausführliche A rbeitsvorschrift zur Erzielung blanker, 
keine Ndd. bildender Malzwürzen, wie sie bes. zur Iden tifika tion  von Acetobacter- 
Species erw ünscht sind. (J . In st. Brewing 50 ([N. S.] 41). 295—96. Nov./Dez. 1944.)

S c h in d l e r . 7544
Jezdimir Tos iß und Thomas Kennedy Walker, Acetobacter-Infektion. 1. Mitt. 

Acetobacter mobile (Sp. nov.). D er genannte M ikroorganismus wurde im  B ier einer Lon
doner Brauerei gefunden. Seine morpholog., physiol. u. biochem. Eigg. werden ein
gehend beschrieben. N ach der am erikan. u. der engl. N atu ra l K lassifikation ist er 
un ter die G attung A cetobacter als Sp. nov. einzureihen. M ikrofotographie. (J. Inst. 
Brewing 50 ([N. S.] 41). 296—300. Nov./Dez. 1944.) S c h in d l e r . 7544

Ottomar Menzel, Die potentiometrische Formoltitration in  Malzwürzen und Bier. 
Angaben über Vergleichsmessungen m it Glas- u. Sb-E lektroden u. eine Kontrollmeth. 
für die Form oltitration. (Schweiz. Brauerei-Rdsch. 55. 157—58. 22/11. 1944.)

S c h in d l e r . 7544
H. Siegfried, Vergleichende Bieruntersuchungen aus verschiedenen Brauereien. 

Eingehender Bericht über A.-, E x trak t-, Stam m w ürze-, Vergärungs-, Maltose- u. Dex
trinverhältnisse, über Säure, pH-W ert, C 02-Geh., Schaumziffer u. H altbarkeit sowie über 
die Stickstoffverhältnisse in 32 Bieren 8 verschied. Brauereien. D iagram m e u. Tabellen. 
(Schweiz. Brauerei-Rdsch. 56. 1—8. 12/2. 1945.) S c h in d l e r . 7550

Jaromir Nosek, Die Ernährung der Mikroorganismen in der Essigfabrik. Es wird 
Zugabe von N in  Form  lösl. Salze u. organ. N ährstoffe (Glucose, Maltose) in Form  wss. 
Lsgg. empfohlen, die m an am besten in  W. im  M aischebottich, jedoch nicht im  D enaturat 
lösen soll. D extrine sind schädlich, da sie die Entw . unerw ünschter Mikroorganismen 
u. Schleimbldg. fördern. (Chem. L isty  Vedu Prüm ysl 40. 14— 15. 10/1. 1946.).

S t e in e r . 7564
H. D. Suri, Gurcharan Singh Ahluwalia und H. B. Dunnicliff, Der Nachweis und 

die Bestimmung von Pyridinbasen in denaturiertem Spiritus. Vff. beschreiben drei Verff. 
für den Nachw. u. die Best. von Pyridinbasen in denaturiertem  Alkohol. 1. Volumetr. 
Methode. Nachdem durch Destillieren der Alkohol abgetrenn t u. die Pyrid ine in die 
wss. Phase übergeführt worden sind, werden sie m it H 2S 0 4 titr ie r t, wobei Methylorange, 
Bromphenolblau oder K ongorot als Indicatoren  dienen. 2. Fällungsmethode". Bei 
Tempp. unterhalb von 37° wird die Probe m it einer 6%ig. CdCl2-Lsg. durchgeschüttelt, 
wobei sich bei Anwesenheit von Pyridinen ein weißer Nd. b ildet, welcher sich nicht 
absetzt. 3. Colorimetr. Methode. Die Meth. beruh t au f der G elbfärbung von Pyridin- 
Lsgg. bei Zugabe von Cyanogenbromid- u. Anilinlösungen. (J. Ind ian  chem. Soc. 18. 
273 76. Mai 1941. New Delhi, Central Revenues Control Lab.) v. S c h ie s z l . 7596

XYI. Nahrungs-, Genuß- und Futtermittel.
John E. Nicholas, Einige vorläufige Untersuchungen über Trocknung von Früchten 

und Gemüsen durch infrarote Strahlen. Bes. Beschreibung der App. (m it Abb.) u. der 
benutzten Lam pen sowie deren W rkg., m it Schematafeln. (J . F rank lin  In s t. 236. 
285—91. Sept. 1943. Pennsylvania S ta te  Coll.) L ie b n e r . 7688

F. Rothea, Verwendung der bitteren Mandeln in  der Ernährung. Der Geh. der 
b itteren  Mandeln an HCN  (I) be träg t ungefähr 0,200% . Vf. bespricht kurz die Ver
wendungsmöglichkeit der b itteren  Mandeln in  der E rnährung  u. fo rdert eine w eit
gehende Entfernung von I. E ine einfache Meth. hierfür w ird angegeben. (Ann. pharm ac. 
fran?. 3. 155—56. Juli/D ez. 1945.) R. K ö n ig . 7688
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Charles F. Poe, Der Vitamin Bv Gehalt von in Colorado handelsüblich eingemachten 
Tomatensäften. In  Colorado hergestellter Tom atensaft enth ielt im  M ittel 22,9 E. V ita
min B1(/100 cm3 ( =  101 E ./ l  Ib.). Best. nach Ch a s e  u. Sh e r m a n . (Univ. Colorado 
Stud., Ser. D. 2. 1—6. Aug. 1943.) G r im m e . 7690

Charles F. Poe, Der Vitamin B 2-Gehalt von in Colorado handelsüblich eingemachtem 
Tomatensaft. (Vgl. vorst. Ref.) Die U nters, erfolgte nach der Meth. von B o u r q u in  u . 
Sh e r m a n . Gefundener V itam in B2-Geh. im  M ittel 21,1 E./100 cm3 ( =  93,1 E ./ l  Ib.). 
(Univ. Colorado S tud., Ser. D. 2. 7— 12. Aug. 1943.) Gr im m e . 7690

J. Pritzker, Über Fruchtsaftkonzentrate. Folgende M indestanforderungen werden
vorgeschlagen: O bstsaftkonzentrate dürfen höchstens 35% , Traubensaftkonzentrate 
höchstens 25%  W. enthalten. T raubensäfte müssen mindestens 65° Öchsle =  143 g 
Zucker/Liter enthalten , verdünnte Traubensäfte 72, verdünnte O bstsäfte 50 g Zucker/ 
Liter. Die Verwendung von Trockenfrüchten is t zu untersagen. Die an einigen Birnen-, 
Apfel-, Trauben-, K irschen- u. Feigensaftkonzentraten erhaltenen Untersuchungsergeb
nisse werden tabellar. wiedergegeben. (M itt. Gebiete Lebensm ittelunters. Hyg. 35. 
230—38. 1944. Basel.) K r u s e n . 7706

J. Pritzker, Welche Anforderungen sind an alkoholfreien Obstsaft (Süßmost) zu 
stellen? Folgende M indestanforderungen werden vorgeschlagen: Süßmost soll nach 
Cö2-Austreibung 45° Öchsle bei 15° haben, entsprechend einem Zuckergehalt von 
90—92 g/Liter. D er A.-Geh. soll un ter 0,7%  liegen; als Konservierungsm ittel darf nur 
S 0 2 verw endet werden, deren Gesamtmenge 80 m g/Liter nicht überschreiten darf. 
(Mitt. Gebiete Lebensm ittelunters. Hyg. 35. 226—29. 1944. Basel.) K r u s e n . 7706 

N. Dimofte, Chemische Untersuchung in der Kreuzung Ghimpati x  Molovata ( Ver
gleich m it den Varietäten Ghimpati und Molovata in reiner Form). Aus dem Vgl. der 
chem. U nters, der Tabaksorten Ghim pati (I), Molovata (II) u. der Kreuzung aus beiden
(III) wurden die nachstehenden Ergebnisse au f Grund der E rnteerträge 1944 erhalten. 
Der Geh. an  Eiw eißsubstanzen von III is t noch größer als der von II. Ebenso wurde 
ein höherer Geh. an  Nicotin gegenüber den rum än. Zigarettensorten gefunden. Der 
Geh an löslichen K ohlenhydraten is t geringer als in II u. größer als in I. (Bul. Cult 
Ferm ent. T u tunului [Bull. Inst. exp. Cult. Ferm ent Tabac] 34. 20—35. Jan ./Ju n i
1945.) F ö r s t e r . 7734

H . D. Suri, Rauchbehandelter und unbehandelter Tabak. Rauchbehandelter Tabak 
(I) w ird preislich höher bew ertet als unbehandelter. Es wurde nachgewiesen, daß I 
vollkommen frei von Peroxydase ist. (Ind. News E dit. J .  Ind ian  chem. Soc. 7. 91—92.
1944. New Delhi.) Gr im m e . 7734

Kare Landmark, Einige Untersuchungen über Nicotin und Kohlenoxyd in Tabak
rauch. (Vgl. C. 1946. II .  496.) Zur vollständigen Erfassung des Nicotins (I) is t Wasser - 
dam pfdest. der alkalisierten Waschlsg. unbedingt notwendig. Vf. findet ohne Wasser- 
dam pfdest. 5,5% , m it dieser 29,4% des I im Rauch. Beim Rauchen findet eine Wasser- 
dam pfdest. des I s ta tt , das dann teilweise kondensiert. In  Verss. m it Pausen zwischen 
den Zügen werden bei Zigaretten 19%, bei Zigarren 29%, bei Pfeifen 70% (Mittelwerte) 
des im  Tabak enthaltenen I in  den Rauch übergeführt. Im  Speichel finden sich nur 
geringe Mengen I (0,4—0,7 mg je Zigarre). In  den Organismus gelangen (in obiger 
Reihenfolge) etw a 2—3 bzw. 5 bzw. 15 mg I, also an sich stark  tox. Dosen, die jedoch 
schon w ährend des Rauchens teilweise zers. werden. Die CO-Konz. wird zu ~ 0 ,7  
bzw. 3 bzw. 0,2%  bestim m t; bei einer 2 Tage in  dampfgesätt. L uft angefeuchteten 
Zigarre is t die CO-Konz. nur 0,7%. U nter Berücksichtigung der etw a 60fachen Ver
dünnung in den Lungen werden bei völlig inhaliertem  Rauch als Maximalkonzz. an CO 
in  den Lungen 0,01 bzw. 0,04 bzw. 0,003% angenommen; die CO-Vergiftungsgefahr 
hängt von verschied. F aktoren ab. (Tidsskr. K jemi, Bergves. Metallurgi 5. 25—28. 
März 1945.) R- K . M ü l l e r . 7734

A. J. Ede und S. M. Partridge, Trockenfleisch. 4. Mitt. Die Wirkung einiger physi
kalischer Faktoren auf den Trocknungsgrad von Hackfleisch in erhitzter Luft. (3. vgl. 
G a n e , C. 1945. I. 615.) Der Trocknungsgrad von vorgekochtem magerem Hackfleisch 
(I) in  L uft von verschied. Tempp. u. W.-Gehh. bei einer Luftgeschwindigkeit (II) von 
10 ft/Sek. wurde eingehend untersucht. W erden die W.-Gehh. gegenüber der Zeit, 
ausgedrückt als Bruch der to talen  Trocknungszeit, aufgezeichnet, so ergeben alle D aten 
eine einfache K urve. Das Prod. aus Zeit (bei einem gegebenen W.-Geh.) mal „F euch t
kugel-Depression“  der L uft (gleich der Differenz zwischen der Trockenkugel-Temp. (III) 
u. der Feuchtkugel-Temp. (IV) (vgl. Ca r r ie r , J . Ind. Engng. Chem. 13. [1921.] 432)) ist 
fü r verschied. Tempp. u. relative W.-Gehh. konstant. Bei Erniedrigung der II auf 
5 ft/Sek. wird der Trocknungsgrad um  ca. 25%  bei schneller u. ca. 35% bei langsamer 
Trocknung reduziert. W enn die I-Temp. 60° nicht überschreitet, t r i t t  keine Ver
schlechterung des Geruches u. der Textur ein. I m it hohem Fettgeh. (35%) trocknet
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langsam er als mageres I. Diese W rkg. is t größer, wenn das F e tt in  freier Form  u. n ich t 
in  granulösem Fettgewebe vorhanden ist. M aßstäbe für den Wechsel im L uftw iderstand 
durch I von verschied. W.-Gehh. w urden aufgestellt u. Fehlerquellen berichtigt. (J. 
Soc. chem. Ind ., Trans, and Commun. 62. 194—200. Nov. 1943. Cambridge, Low 
Tem pérature S ta t. for Res. in  Biochem. and Biophys.) R a n g . 7750

C. H. Lea, Trockenfleisch. 5. M itt. Die Lagerung von Trockenfleisch. (4. vgl. 
vorst. Ref.) Die W rkgg. von Sauerstoff (I) u. W.-Geh. au f Vakuum -Eis- u. L u ft
getrocknetes Fleisch (II) w urden bei niedrigen u. trop. Tempp. w ährend der Lagerung 
untersucht. Bei Pressung zu einer D. von ca. 1 g/cm3 bleiben Geruch u. T ex tu r von II 
bei n. Temp. von 20° w ährend m ehr als einjähriger Lagerung erhalten. Lagerung bei 
37° verändert Geruch, Farbe u. T ex tur auch im luftdichten B ehälter leicht, II bleibt 
aber genießbar. Bei L ufttrocknung is t es unzweckmäßig, einen niedrigen W.-Geh. 
anzustreben, weil die hierzu erforderliche lange Zeit der Güte von II schadet. In  wasser
dichten aber nicht luftd ichten  B ehältern bei n. Temp. gelagertes II bleibt bis zu 6 Mo
naten  fast unverändert. E ntziehung von I verhindert bei n. Temp. die Bldg. von 
unangenehm en Gerüchen. V eränderungen in  der Färbung u. T extur u. die Bldg. eines 
schwachen ,,K rebs“ -Geruches in lu ftd ichten  Packungen werden von zu hohen Tempp. 
u. W.-Gehh. ebenfalls begünstigt. Die obere Grenze für W.-Geh. bei II konnte nicht 
genau bestim m t werden, da beim obersten W .-Geh.-W ert von 12,2% von der fettfreien 
Basis sehr ähnliche Ergebnisse erzielt wurden wie bei 8,1%. W.-Gehh. zwischen 12 bis 
15% dürften  fü r die Lagerung von II bes. bei m äßigen Tempp. zu verantw orten  sein. 
(J. Soc. chem. Ind ., Trans, and Commun. 62. 200—05. Nov. 1943.) R a n g . 7750

A. Z. Hodson, Die Wirkung des Kochens auf den Riboflavin-Gehalt von Hühner
fleisch. (Vgl. C. 1941. I. 537.) Die Verss. w urden m it Fleisch von H ühnern  durch
geführt, die einheitlich gefü ttert worden waren. Das F u tte r  enthielt 690 y  R iboflavin (I) 
in  100 g. Die Best. von I erfolgte fluorom etrisch. Gleichartige Stücke w urden jeweils 
roh u. gekocht, gebraten oder gedäm pft untersucht. Es wurde gefunden, daß bei der 
üblichen Zubereitung von Hühnerfleisch keinerlei V erlust an I verursacht wird. (Food 
Res. 6. 175—78. 1941. Ithaca , U niv., Dep. of P ou ltry  H usbandry.)

S c h w a ib o l d . 7750
S. K. Kon, Neuere Erkenntnisse über die Milch als Nahrungsmittel. Übersicht. 

(J. Roy. Soc. A rts 93. 122—34. 2/2. 1945. Reading, U niv., N at. In st, for Res. in
D airying.) H ü c k s t ä d t . 7756

E. L. Jack, J. L. Henderson und E . B. Hinshaw, Das Verteilungsschema für die
Fettsäuren der Glyceride des Milchfettes. U nter Zugrundelegung der Vorstellungen von 
T. P. H il d it c h  (The Chemical constitution of na tu ra l fats, New York, 1941) sowie von 
J a c k so n  u . L o n g e n e c k e b  (Oil and Soap 21. [1944.] 73) über die V erteilung der F e t t
säuren eines F ettes au f seine konstituierenden Glyceride w ird eine eingehende krit. 
Unters, der Fettsäuren des M ilchfettes ausgeführt (fraktionierte K ristallisation bis herab 
zu —53°; fraktionierte Dest. der M ethylester; K ennzeichnung der F rak tionen); ferner 
E rm ittlung  der vollgesätt. Glyceride (O xydation m it K M n04 in acetoniger Lsg.); 31,3 
Mol% des M ilchfettes sind vollgesätt., 68,7 Mol% gem ischtgesätt.-ungesätt. Glyceride. 
An H and krit. B etrachtungen der Vers.-Ergebnisse w ird hinsichtlich der Verteilung der 
Fettsäuren  au f die konstituierenden Glyceride festgestellt, daß dieselbe nach der Regel 
der „weitestmöglichen V erteilung“ („w idest possible d is tribu tion“ ) stattzufinden 
scheint u. nicht nach dem Prinzip der „zufälligen V erteilung“ („random  distribution“ ). 
(J . biol. Chemistry 162. 119—-28. Jan . 1946. Davis, Cal., U niv., Div. of D airy Ind.)

T ä u f e l . 7756
Costantino Gorini, Über die Behandlung der Milch nach Hofius- Richter-Grespi. 

Das Verf. besteht in  einer Pasteurisierung der Milch bei 55° w ährend 5 Std. bei einem
0 2-Druck von 10 Atmosphären. Außer der germ iciden W rkg. w ird eine selektive 
enzym at. Hemmung der überlebenden M ikroflora erreicht. Die so behandelte Milch 
unterliegt viel langsamer der Säuerung, der E iw eißabbau w ird verhindert, n ich t aber 
die Koagulation. Die Entw . von Mikroben wird gehem m t in  dem  Maße, wie der 0 2- 
Partia ld ruck  steigt. (C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 216. 789—90. Ju n i 1943.)

D u t t e n h ö f e r . 7756 
T. Storgards, Das Pasteurisieren der Milch in Butter herstellenden Molkereien. 

Übersicht. (K arjantuote 26. 357—60. 27/8.; 399—402. 10/9.1943.)
B e c k m a n n . 7756

M. Schulz und W. Werner, Der Vitamin Bt -Gehalt von Kefir-Pilzen. Der Vitamin 
7?2-Gch. (I) von Kefir-Pilzen (II) u. K efir-Pulvern (III) wurde bestim m t durch d irekte 
stufenphotom etr. Farbm esseung gegen einen Teil des II bzw. III-E x trak tes , in  der das 
L actoflavin durch D ith ionit red. war. D er I frischer II betrug 6— 11 mg B2/100 g 
Trockenmasse, der I von III bzw. M ilchnährhefe 2—7 m g% . III aus reinen II en thä lt
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wesentlich m ehr Lactoflavin als Pulver aus Kefir-Schlammhefe. Durch K efirgärung in 
B2-freigemachten u. B2-angereicherten (eingedickten) Molken wird gezeigt, daß der I 
der II  weitgehend von der bakteriellen B2-Synth. herrührt u. unabhängig vom I der 
vergorenen Molke ist. (Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I I 105.
26—31. 5/5. 1942. N ürnberg, Bayr. Milchversorgung G. m. b. H ., Labor.)

R u e l t ü s . 7756
M. J. O’Shea und J. Lyons, Feuchtigkeit, Salz und Quark in Meiereibutter. Der 

W.-Geh. schw ankt zwischen 15,07 u. 16,50% (M ittel 15,67%). E r w ird durch eine ver
längerte A usrührzeit (Farbe des wasserfreien B u tterfetts hellgelb-hellbraun-dunkel
braun) kaum  beeinflußt. Zur Salzung soll ein möglichst feines NaCl genommen werden. 
NaCl-Geh. 1,28— 1,73% (M ittel 1,49%), Eiweißgeh. (Quark) 0,75— 1,43% (M ittel 0,94%). 
(J. Dep. Agric. [Dublin] 42. 20—38. März 1945. Cork, Univ., Coll., Dep. of D airy 
Technol.) Gr im m e . 7758

W. Ritter, Das Verhalten der von der schweizerischen Lebensmittelverordnung erlaubten 
Farbstoffe als Butter- und Käsefarben. W ährend der natürliche B utter- u. Käsefarbstoff 
A nnatto durch M ilchsäurestreptokokken nicht beeinflußt wird, red. diese folgende in 
der Schweiz zugelassenen künstlichen Farbstoffe: Naphtholgelb S, Tartrazin, Fettgelb, 
Sudan G, Säuregelb R, Chrysoidin, Sudan I , Orange L, Tropäolin OOO, Ponceau R, 
Neucoccin, Amaranth, Roccelin, Bordeaux BL, Indulin  u. Indigocarmin. Durch NO,“ 
werden re d .: A uram in O, Säurefuchsin, Eosin, alkohollösl. Eosin, Phloxin P  u. E ry 
throsin. N 0 2“ kann  in  Käse aus N 0 3“ entstehen, das zur Bekämpfung von durch Coli 
aerogenes hervorgerufenen K äseblähungen der Käsereimilch zugesetzt wird. Nach 
diesen Verss. verbleibt als einziger durch M ilchsäurebakterien nicht reduzierbarer gelber 
Farbstoff Auramin. (M itt. Gebiete Lebensm ittelunters. Hyg. 35. 219—25. 1944. 
Bem-Liebefeld, Schweiz, milchwirtsch. u. bakteriol. Anst.) K r u s e n . 7760

H. Roivainen, Das Rohrglanzgras als Futterpflanze. Das Rohrglanzgras (Phalaris 
arundinaceä) en thä lt 18,80—33,20(%) Trockensubstanz u. darin  9,85— 13,20 Asche, 
5,86— 18,03 Rohprotein, 4,31— 14,17 Reineiweiß, 2,30—4,65 R ohfett u. 24,69—31,95 
Rohfaser. (K arjatalous 19. 106— 11. 5/3. 1943. T ikkurila, F innland, Maatalouskoe- 
laitos.) B e c k m a n n . 7782

T. W . Fagan, R. Phillips und R. 0 . Davies, Kohl und Kohlsilage. Analysen verschied. 
K ohlsorten u. der daraus hergestellten Silagen. Durch die Silage t r i t t  eine merkliche 
Abnahm e an P 20 5 ein. Fütterungsverss. ergaben, daß bei Kühen 25—28 lbs. Silage 
30—35 lbs. frischen K ohl ersetzen können. (Welsh J . Agric. 18. 75—78. Ju li 1945.)

Gr im m e . 7782
J. B. Firth und R. E. Stuekey, Die Selbsterhitzung von Heu. 2. Mitt. Zusammensetzung 

der Säuren. (1. vgl. J . Soc. ehem. Ind., Trans, and Commun. 64. [1945.] 13, vgl.auchC.1948.
II . 1137.) Zur Best. der bei der Selbsterhitzung von Heu sich bildenden organ. Säuren 
wurde wss. E x tra k t m it W asserdampf dest. u. 1,17%, bezogen auf trockenes Heu, flüch
tige Säuren, im  wesentlichen Essig- neben etwas Ameisensäure, festgestellt. Der wss. 
E x trak t, m it Ae. ausgezogen, gab 4,81% nichtflüchtige Säuren, als Milchsäure berechnet, 
hiervon waren 2,30% Milchsäure, als Chininlactat identifiziert, der R est Malon- u. Bern
steinsäure. D irekte E x trak tion  des Heus m it Ae. gab niedrigere W erte, die eingehend ge
schilderten M ethoden erlaubten jedoch nicht, grundsätzliche Unterschiede gegenüber 
von außen erhitztem  Heu festzustellen, wozu auch Best. von NOa, N 0 2, NH3 u. Furfurol 
ungeeignet war. (J. Soc. ehem. Ind ., Trans, and Commun. 65. 275—77. Sept. 1946. 
Preston, N orthw estern Region, Home Office Forensic Science Labor.)

M ü h l m e is t e r . 7786
Ralph E. Sillter, W. G. Schrenk und H. H. King, Carotingehalt von Alfalfa. Verhalten 

bei Trocknung und Lagerung. Die bei der Lagerung von Alfalfaheu bei n. Temp. im 
V erlauf von 6 M onaten auftretende Abnahme des Carotin (I)-Geh. auf etwa die H älfte 
der Anfangswerte kann durch Blanchieren u. Lagerung bei 3° fast völhg verhindert 
werden. Beim Zerkleinern von frischem Alfalfa treten  ebenfalls I-Verluste auf, deren 
Zunahm e bei der nachfolgenden Trocknung durch Zusatz von Chemikalien verm indert 
werden kann. H ier waren Thioharnstoff, NaCN, Diphenylamin u. Hydrochinon 
wirkungsvoll, die entw eder antioxydativ  oder enzyminaktivierend wirken. — 20 L ite 
raturangaben. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 36. 831—35. 11/9. 1944.)

K r u s e n . 7786
Lauri Paloheimo, Über die Schwankungen des Futterwerts des Hafers. Die Zus. 

der Haferschalen is t konstant, dagegen is t der Stärke-Geh. der K örner niedriger als n., 
wenn der Schalenanteil hoch ist. Der Geh. der H aferköm er an Protein, Zucker u. F e tt 
is t vom Reifegrad abhängig. Bei H afer m it einem Schalenanteil <  40% is t der Futter- 
w ert norm al. E s werden prakt. Form eln zur Berechnung der nord. Futtereinheiten

39
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des H afers aus dem %-Geh. an  Schalen u. aus dem H ektolitergew icht angegeben. 
(K arjatalous 19. 138—40. 19/3. 1943.) B e c k m a n n . 7786

A. Schürch, U n te r s u c h u n g e n  ü b e r  d e n  F u t te r w e r t  v o n  K a k a o e x tr a k t io n s r ü c k s tä n d e n .
In  Verdauungsverss. m it K aninchen wurde der Verdauungskoeff. für die organ. Substanz 
von K akaoextraktionsrückständen zu 46,3%  erm ittelt. Der S tärkew ert der R ückstände 
beträg t 27,8 E inheiten. N ach Verss. an H ühnern, Schafen u. Schweinen sind die R ück
stände als F u tte rm itte l n ich t geeignet. (M itt. Gebiete Lebensm ittelunters. H yg. 35. 
189—98. 1944. Zürich, Eidgen. T. H ., Inst, für H austierem ährung.) K r u s e n . 7786 

Paavo Roine, Neue Untersuchungen über Cellulose als Schweinefutter. Verschied. 
Cellulose (I)-Q ualitäten werden von B akterien verschied, s ta rk  abgebaut. E ine Ver
w ertung von I durch Schweine wäre möglich, wenn geeignete I-Sorten  g e fü tte rt u. für 
eine wirksame D arm bakterienflora gesorgt würde. (K arjatalous 19. 172— 75. 2/4. 1943.)

B e c k m a n n . 7786
H. M. R. Hintzer, Die Bestimmung von verschiedenen Zuckern in  wäßrigen Extrakten 

von Mahlprodukten des Roggens in Verbindung mit Amylolyse. 1. M itt. Vorher vor
handene reduzierende Zucker. U m  Einblicke in  die E infll. von Rasse u. Umgebung, 
Backfähigkeit u. das V erhältnis von reduzierenden Zuckern vor u. nach der Autolyse 
beim Roggen zu erhalten, g ib t Vf. R ichtlinien zur D urchführung der biochem. Best.- 
Meth. von K l u y v e r  u . v a n  V oo rst an. D as Mehl w ird bei 27° u. p H 1—2 m it W. 
extrah iert, m it CARREZ-Lsg. deproteinisiert, das überschüssige Zn m it N a2H P04 ent
fernt, die Fl. au f p H 6 eingestellt u. nach A bzentrifugieren der E x tra k t m it Saccha
romyces cerevisiae u. teilweise m it Torula crem oris bei 30° behandelt. So w urden 0,13 
bis 0,23%  reduzierende D extrine, 0,01—0,05%  M altose, 0,03—0,15%  Glucose u. 0,16 
bis 0,43%  Fructose bestim m t. (Recueil T rav. chim. Pays-B as 65. 685—90. Okt./Nov.
1946. W ageningen, Central Inst, for N u tr. Res., Cereals Dep.) T ä n z l e r . 7798

H. Hadorn, Über die Zuckerbestimmung in Weizenkeimen und ändern Mahlprodukten. 
Die bei der Zuckerbest, in  W eizenkeimlingen u. anderen Mehlprodd. störend wirkenden 
Ferm ente, bes. Amylase, werden durch Zusatz von 4%  einer l% ig- Sublimatlsg. in
aktiv iert. N ach Entfernen des überschüssigen H g durch  2% ig. Na-Sulfidlsg. wird die 
genaue Best. des Zuckers vor u. nach der Inversion möglich. (M itt. Gebiete Lebens
m ittelunters. Hyg. [Bern] 36. 386—92. 1945. Bern, Eidg. G esundheitsam t.)

R u t k o w s k i . 7798
J. Terrier, Methode zur kombinierten Bestimmung von Fetten und Zuckern in Lebens

mitteln, die Hilfsstoffe für die Bäckerei sind. U m  F e tte  u. Zucker in Lebensm itteln 
nebeneinander zu bestim m en, w ird zunächst der Zucker durch 90%ig. A. ex trah iert u. 
dann aus dem R ückstand m it 95%ig. sd. A. das F e tt  gelöst. Zucker u. F e tt werden 
dann nach den üblichen M ethoden bestim m t. (M itt. G ebiete Lebensm ittelunters. Hyg. 
[Bern] 36. 398—401. 1945. Genève, Labor, cantonal.) R u t k o w s k i . 7800

A. J. Haagen-Smit, C. E. P. Jeffreys und J. G. Kirchner, Trennung von Carotinen 
und Xanthophyllen. Carotin (I)- u. X anthophyll (II)-F raktionen lassen sich z. B. für 
die I-Best. in  A nanaskonserven durch A usschütteln  der gemeinsamen Lsg. in PAe. m it 
85%ig. H 3P 0 4 trennen, die II  u n te r B laufärbung aufnim m t. (Ind. Engng. Chem-, 
analyt. E dit. 15. 179—80. 15/3.1943. Pasadena, Cal., Calif. In s t, of Technol., William
G. K erckhoff Lab. of Biol. Sei.) F r e s e n iu s . 7808

R. Grau, H. Bonmann und H. Buß, Über die Bestimmung von Fleisch, Kohl und 
Fremdwasser in Brühwürstchen mit Qemüsezusatz. Z ur Best. des A nteils an  Fleisch u. 
Kohl in B rühw ürstchen m it Gemüsezusatz eignet sich n ich t die E rm itte lung  eines E in
zelbestandteiles allein. Dagegen geben 3 Q uotienten, näm lich qj =  Rohfaser/K reatinin, 
qj =  Rohfaser/Gesam t P u .  q3 =  Eiw eiß/Rohfaser, einigerm aßen brauchbare Werte, 
wenn m an empir. erm ittelte K urven (vgl. Orig.) zugrunde legt u. zwar fü r Fleisch am 
besten q%, für Kohl q3. Die G enauigkeit b e träg t etw a + 5 % , wenn auch vereinzelte 
größere Abweichungen bis zu + 1 1 ,5 %  (q2 bei Fleisch) u. — 14,5% (q2 bei Kohl) vor
kamen. F ü r die Best. des Fremd- W. genügt das bisher übliche Verf. nach F e d e r  allein 
n ich t mehr. E rs t wenn die Annahm e gem acht w ird, daß etw a 85%  des verwendeten 
Kohls als Frem d-W . m it e rm itte lt werden, lassen sich einigerm aßen brauchbare W erte 
erhalten. Vff. sind jedoch der Ansicht, daß au f die Best. des Frem d-W . verzichtet 
werden kann, weil die Gemüsewürstchen nach festliegendem R ezept hergestellt werden 
müssen. Die Raucher- u. Brühverluste sind abhängig von der B indefähigkeit des ver
wendeten Rindfleisches u. betrugen bei guter B indung im  M ittel 23, bei schlechter 33%. 
(Z. Lebensmittel-Unters, u. -Forsch. 86. 432—42. Nov./Dez. 1943. Berlin, R eichsanst. 
f. Fleischwirtsch., Chem.-physikal. In st.) O. B a u e r . 7850

O. W. Lang, Lionel Färber, Clyde Beek und Fred Yerman, Bestimmung der Ver
dorbenheit in proteinhaltigen Lebensmitteln mit besonderer Berücksichtigung von Fisch. 
Beschreibung von App. u. D urchführung einer Meth. zur quan tita tiven  Erfassung des
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Verdorbenheitsgrades von proteinhaltigen Lebensmitteln. Das Verf. beruht au f dem 
Übertreiben der flüchtigen Abbauprodd. m it einem bestim m ten Vol. gewaschener L uft 
in  eine 0 ,lnK M n04-Lsg. in nNaOH. Der Verbrauch an K M n04 durch die oxydierbaren 
flüchtigen Substanzen g ilt als Maß der Verdorbenheit. Die Anwendung des Verf. zur 
U nters, von Sardinen, Makrelen u. Thunfischen u. dabei erhaltene Ergebnisse werden 
beschrieben. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 490—94. 19/8. 1944. San F ran 
cisco, Cal., Univ., George W illiams Hooper Found. for Med. Res.) K r u s e n . 7852 

W. Baker, J. G. Davis, W. G. Leeds, P. Oxley, F. W. Short, R. S. Twigg und D. W. 
Watson, Synthese und Standardisierung von Natriumresazurat zur Prüfung der hygieni
schen Qualität von Milch. Durch Einw. von H N 0 2-haltiger H N 0 3 au f Resorcin (I) in 
kalter verd. äther. Lsg. oder durch Oxydation eines äquimol. Gemisches von I u. N i- 
trosoresorcin m it M n02 u. H 2S 04 in wss. Aceton wird Resazurin (II) erhalten. Das Na- 
Salz wird durch starke Na2C 03-Lsg. gefällt. B akterien u. Gewebezellen der Milch redu
zieren II zunächst zu Resorufin (III) u. schließlich zu Dihydroresorufin (IV). Mit stei
gender Zellzahl nim m t die Geschwindigkeit der Red. zu. II w ird als 60%ig. Na-Salz 
der Milch in  einer Konz, von 1:200000 zugesetzt (Abweichungen der Konz, von 10—20% 
unbedeutend). Mit Hilfe einer Tintometerscheibe wird die E ntstehung des III  in 5

\/\nA/ —* yy° —* y X|°H
O \ n h / \ /

II  III IV

Stufen gemessen (Ablesefehler +  1/2 Skalenteil entsprechend 10%). H andelspräpp. 
sollten 60 +  3%  II  u. nicht mehr als 3%  III  enthalten, sich m it W. bei Red. in alkal. 
Lsg. (0,05%) klar lösen, in  frischer n. Mischmilch von 3—4%  Fettgeh. einen T into
m eterw ert von mindestens 6 ergeben u. frei von bakterienhem menden oder -stim u
lierenden Substanzen sein (Messung der Säuerung bei 37°). Das Na-Salz läß t sich durch 
wiederholte Fällung aus gesätt. Na2C 03-Lsg. leicht reinigen. (Biochem. J .  36. Nr. 1/2. 
I —II . 1942. Paddington, St. M ary’s Hosp. Med. School.) H a n s  T h ie l e . 7856

S. B. Thomas, Die laufende Resazurinprobe. (Vgl. C. 1944. I. 254.) Die Verb. der 
bakteriolog. Milchprüfung m it Resazurinlsg. wurde 2 Jahre hindurch in großem Umfange 
geprüft. Insgesam t kamen 525000 Milchproben zur Prüfung un ter genauer E inhaltung 
der am tlichen Methode. Die D auer der Erwärmung au f 37,5° rich tet sich nach der 
Außentemp. u. schw ankt bei Intervallen von 35—65° F  zwischen 150 u. 5 Minuten 
(Tabelle im  Original). Bei der Beurteilung wurden Endfarben von Blau bis Purpur 
als gut, P urpur bis Rosa als zweifelhaft, Hellrosa bis Weiß als unbrauchbar bezeichnet. 
J e  nach der Jahreszeit liegt die erste K ategorie bei 62—88%, die zweite bei 9— 17%, 
die d ritte  bei 4—21%. Der größte Anteil der unbrauchbaren Proben fiel in die Monate 
Ju n i bis September. Bei vergleichenden Unterss. nach der Resazurin- u. Methylen- 
blaum eth. schnitt erstere am  besten ab. Typ. Proben wurden nach der K ulturm eth. 
kontrolliert. (Welsh J .  Agric. 18. 81—95. Ju li 1945.) Gr im m e . 7856

F. P. Zscheile, R. L. Henry, J. W. White jr., H. A. Nash, C. L. Shrewsbury und 
S. M. Hauge, Bestimmung von Vitamin A und Carotinoiden in Butterfett. Spektro
skopische Charakteristica von Butterfettfraktionen und Probleme der biologischen Aus
deutung. Die Carotinoide in  B u tter werden durch die Absorption bei 4370—4360 Ä, 
V itam in A (I) durch die Absorption im Unverseifbaren bei 3240 A bestim m t. Lösungsm. 
Ae. oder Hexan. Die A bsorptionsspektra der Lsgg. variieren m it der Fü tterungsart der 
Tiere. Die Lsgg. zur Best. von I werden vor Unters, zur Entfernung von W. u. NaCl 
geklärt, über eine Säule von Magnesia-Supercel gereinigt, m it 0,5nHCl u. NaOH be
handelt u. durch Ausfrieren in Eis/Aceton von Verunreinigungen befreit. Die spektralen 
Ergebnisse konnten m it denen biol. Bestimmungen nicht in eine klare Beziehung ge
b rach t werden. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 16. 190—93. März 1944. Lafayette, 
Ind ., Purdue Univ., Agric. Exp. Station.) F r e s e n iu s . 7858

Ralph E. Silker, W. G. Schrenk und H. H. King, Carotin-Bestimmung in getrocknetem 
Alfalfa. Eine vereinfachte Methode. 1—2 g feinzerkleinertes Alfalfa werden m it 60 ml 
einer Mischung von Aceton-Skellysolve B (1 +  2) geschüttelt u. 16— 18 Std. im  Dunkeln 
stehen gelassen. Man filtriert, wäscht m it Skellysolve u. engt die Lsg. au f dem W .-Bad 
au f 40 ml ein. Zur Trennung des Carotins (I) von anderen Pigm enten chrom atographiert 
m an m it einer 8— 10 cm langen Säule aus 2 Teilen Hyflo-Super-Cel u. 1 Teil MgO u. 
eluiert I m it 4%  Aceton enthaltendem  Skellysolve B. Der I-Geh., getrennt in  ß-l u. 
N eo-ß-l, w ird m it dem BECKMANN-Spektrophotometer m it Wellenlängen u. Absorp-

39*
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tionskoeffizienten nach B e a d l e  u . Z s c h e il e  (C. 1943. II . 421) erm itte lt. M it diesem 
Verf. erm ittelte Ergebnisse werden m itgeteilt. (Ind. Engng. Chem-, analy t. E d it. Ib . 
513— 15. 19/8. 1944. M anhattan , K ans., K ansas Agric. Exp. S ta t., D ehydration
Labor.) K r u s e n . 7868

XYII. Fette. Seifen. Wasch- und Reinigungsmittel. Wachse. Bohnermassen 
usw.

Josef Stibinger, Die Verwendung der Siebschleuder in den Raffinerien pflanzlicher 
Öle. (Chem. L isty  Vedu P rüm ysl 40. 13— 14. 10/1. 1946.) S t e in e r . 7874

R. H. Barnes, I. I. Rusoff, E. S. Miller und G. 0 . Burr, Beziehung zwischen Un
gesättigtheit und den UV-Absorptionsspektren bei verschiedenen Fetten und Fettsäuren. 
U nter A uswertung des Schrifttum s u. der Tatsache, daß die Ggw. einer steigenden 
Anzahl von isolierten Doppelbindungen in  gewöhnlichen K W -stoffen sich bei 2100A 
deutlich ausw irkt, werden Messungen im  Bereich von2100—2250 A m it einem G ae r t n e r - 
LiTTROW-Spektrographen, von 2300—2500 A m it einem photoelektr. Spektrophoto
m eter in  gereinigtem Ä thanol durchgeführt; D arst. der A bsorptionskurven in  üblicher 
W eise; herangezogen werden als Testsubstanzen hochgereinigte ö l- u. Stearinsäure 
sowie hochgereinigte M ethylester von Arachidon-, Linolen- u. L inolsäure; ferner Unterss. 
an  Lein-, Maiskaim-, Oliven- u. Cocosöl; D arst. der Ergebnisse in  Tab. u. graph. Ab
bildungen. Es w ird gezeigt, daß zwischen der E x tink tion  ej bei 2100 Ä u. dem Grad 
desungesätt. C harakters eine best. Beziehung besteh t; dam it is t es möglich, an Hand 
einer empir. rechner. V erknüpfung die A bsorption eines Öles bei 2100 Ä voraus
zusagen; theoret. B etrachtungen. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 16. 385—86. 
21/6. 1944. Minneapolis, Minn., Univ.) T ä u e e l . 7894

R. V. Joglekar und S. K. K. Jatkar, Selektivität der Hydrierung. 6. Mitt. Kontinuier
liche Hydrierung der Öle. Baum w ollsaatöl w urde in  Ggw. von 20%  Ni-Kieselgur- 
K ata lysa to r bei 140, 160 u. 180°, Sesamöl u. Saffloweröl bei 100, 120, 140, 160 u. 180° 
hydriert. Die R esu ltate  ergaben, daß die H ydrierung des B aum w ollsaat- u. des Sesam
öles, bei denen das V erhältnis von Linolein zu Olein ca. 1:1 beträg t, nicht selektiv 
verläuft u. die Bldg. des Stearins q u an tita tiv  au f K osten  des Linoleins erfolgt, d. h. 
die gleichzeitige A bsättigung beider Doppelbindungen im  Linolein s ta ttfinde t. Beim 
Saffloweröl m it einem Linolein-Olein-Verhältnis von 1:0,25 geh t bei höheren Ström ungs
geschwindigkeiten des Öles die H aup trk . allem Anschein nach selektiv in  der R ichtung 
Linolein -> Olein vor sich. Demzufolge is t die L inoleinhydrierung augenscheinlich eine 
Funktion der relativen Konzz. von Linolein u. Olein im  ö l  u. der Geschwindigkeit, m it 
der das ö l  über den K atalysato r ström t. (J . Ind ian  In s t. Sei., A. 23. 139—57. 1940. 
Bangalore, Ind ian  Inst, of Sei.) Op p e r m a n n . 7894

A. F. Freeman, F. C. Pack und R. S. McKinney, Lösungsmittel zur Extraktion von 
Tungöl. Vff. untersuchten  die B rauchbarkeit von 33 Lösungsm m. (KW -stoffe, E rdöl
fraktionen, Alkylchloride, Ae. u. Ester) zur E x trak tio n  von Tungbaum -K em en (Al u- 
rites Fordii) aus Plantagen in  F lorida u. folgern, daß T richloräthylen wie bei der Soja
bohnenextraktion  bzgl. Ö lqualität u. B etriebssicherheit bes. geeignet sein würde. 
(Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 35. 1156—59. Nov. 1943. Bogalusa, La., u. Gaines- 
ville, F la., U. S. Dep. of Agric.) E c k h a r d . 7894

T. P. Hilditch (unter M itarbeit von I. C. Sime, Y. A. H. Zaky und M. L. Meara), 
Die Fettsäuren verschiedener pflanzlicher Fette. D ie F ettsäu ren  aus den Sam enfetten von 
Guizotia abyssinica, Medicago sativa, Telfairia pedata, Sterculia parviflora (I), aus dem 
Fruchtfleischfett von I, aus einem au f Sojalecithin gewachsenen Schimmel u. aus 
Brennesselblättern werden nach A rt u. Menge erm itte lt. (J . Soc. chem. Ind ., Trans, and 
Commun. 63.112— 14. A pril 1944. Liverpool, U niv.) F r e s e n iu s . 7894

Hiroichi Sato, Über Invertseifen. Ü bersicht bes. über die A rbeiten von R . K u h n . — 
18 L iteraturzitate. (Science [Japan] 13. 403—07. Nov. 1943. [O rig.: jap.])

S c h ü l e r . 7912
Erwin Kotter, Die Wachse. Vorkommen und Verwendung in  der verarbeitenden 

Industrie mit besonderer Berücksichtigung der synthetischen Wachse. Ausblick auf eine 
Herstellung von künstlichen Wachsen aus österreichischen Rohstoffen. K urze Ü bersicht 
über H erkunft, Zus. u. Verwendung tier., pflanzlicher, Mineral-, K unst- u. syn thet. 
W achse. — Bericht über K unstw achse u. synthet. W achse, wie Lanettaw achs, Tegin, 
Glycerawachs, synthet. W alrat (Palm itinsäureester des Lanettaw achses), N ibranw achs, 
Halowachs u. I. G.-Wachse. (M itt. chem. Forsch.-Inst. Ind . Österreichs 1. 7—9. Okt. 
28—31. Dez. 1946. W ien, Fa. Carl B ernhard.) G r a u . 7924
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T. P. Hilditch und J. P. Riley, Die Verwendung der Tieftemperaturkristallisalion 
bei der Bestimmung der Säurekomponenten flüssiger Fette. 1. M itt. Fette mit Öl- und 
Linolsäure als Hauptbestandteile. Bei F e tten  m it niedrigem Geh. an gesätt. F e tt
säuren (I) is t eine vorläufige Trennung der I-Mischungen durch Tieftemp.-Krist. (—30°) 
aus Lösungsmm. (Aceton, Ae.) nach B r o w n  (vgl. C. 1943. I. 109) der Pb-Salz- 
Trennung vorzuziehen. Das Verf. wurde in Verb. m it anschließender Fraktionierung 
der Methylester au f I aus Sonnenblumenkernen, Sesamöl u. E rdnußöl, die säm tlich 
ö l- u. Linolsäure als H auptkom ponenten enthalten, angewandt. Die Ergebnisse stim m 
ten  gut m it den nach der Pb-Salz-Trennung erhaltenen überein. (J. Soc. chem. Ind., 
Trans, and Commun. 64. 204— 07. Ju li 1945. Liverpool, Univ.) K . M a ie r . 7932

William J. Govan jr., Qlycerinbestimmung in Rohglycerin und Seifenunterlaugen. 
Meth. zur quantita tiven  Best. des Glycerin (I)-Geh. durch Erw ärm en im Trockenschrank 
u. E rm ittlung des Gewichtsverlustes bei 100° u. 160°. Vorbereitung des Rohglycerins: 
8—10 g werden auf 1 mg genau in einem 100 ml Meßkolben abgewogen, etw a 50 ml H 20  
zugegeben, m it verd. N aOH oder HCl (Phenolphthalein) neutralisiert u. au f 100 m l 
aufgefüllt. Bei der U nterlauge werden etw a 35—50 g in einem 100 ml Meßkolben ein
gewogen, ebenso neutralisiert, m it 2 ml einer 10%ig. Lsg. eines N etzm ittels (Aerosol OT) 
versetzt u. au f 100 ml aufgefüllt. Ausführung bei 100°: 2 aliquote 5 ml Proben werden 
in  einem tarierten  60 ml-ERLENMEYER-Kolben (Bodendurchmesser 50 mm, Höhe 75 mm 
u. 24/12 Stopfen) p ipe ttie rt u. 5 ml M ethanol zugefügt. In  einem Trockenschrank m it 
guter Luftzirkulation (Sargent Electric-Ofen S 63995) bei 100° bis zum A uftreten des 
I-Geruches erw ärm t (65—80 Min.). D ann werden 5 ml Ae. zugefügt u. der Ae. im 
Schrank vertrieben. Nach dem Abkühlen im Exsiccator wiegen u. die Ae.-Behandlung 
bis zur Gewichtskonstanz wiederholen. Ausführung bei 160°: Die Erwärm ung erfolgt 
in einem Infrarotofen (General E lectric P  40) m it verstellbarer Lampe u. in Schalen 
von 70 mm Durchmesser. 2 Proben je 5 ml werden einpipettiert. Zuerst läß t m an in  
größerem L am penabstand das H 20  verdunsten, wenn nach Näherrücken der Lampe
I-Däm pfe auftreten  wird au f 160° eingestellt u. die Temp. 30 Min. gehalten. Nach dem 
E rkalten  im  H 2S 0 4-Exsiccator w ird gewogen. Berechnung: (Rückstand 100° — 100 mal 
R ückstand  160°)/l/20 - erste Einwaage =  %  I. Beim Vgl. m it der Aceiiwmeth. zeigt die 
neue Meth. nur geringe Abweichung (unter 0,33%). (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 
15. 260—61. 15/4. 1943. San Diego, Cal., Pacif. Soap Comp.)

K u n z m a n n . 7936

XVIIIa. Holz. Cellulose. Zellstoff. Papier. Papierdruck. Celluloid. Linoleum.
C. A. Farrow, D. H. Hamly und E. A. Smith, Die Phenolharzleimschicht im Sperr

holz aus gelber Birke. Durch 20 Min. langes, 21/2 cm tiefes E intauchen von Sperrholz
p la tten  in Chromsäure-Lsg. (100 g C r03 in  100 cm3 W.) von 80—85° werden U /i cm 
starke Birkenfurniere aufgelöst, während die Phenolformaldehydharzschicht unver
ändert bleibt, so daß sie nach sorgfältigem Waschen m it warmem W., Abspülen m it 
Aceton u. Trocknen un ter dem Mikroskop untersucht u. von ih r Stereomikrophoto
gram me gem acht werden können. Das Verh. des Sperrholzverbandes wird in Beziehung 
gebracht zum Feuchtigkeits-Geh. von Furnier u. Harz, dem Druck, dem Temp.-Anstieg 
u. der D auer bei der Bldg. des Verbandes, wobei aber eine spezif. oder mechan. Theorie 
allein n ich t genügen, sondern beide in B etracht gezogen werden müssen. Bes. kom m t 
es bei der Adhäsion darauf an, daß das Harz durch die beim Schneiden beschädigte 
Oberfläche des Furniers hindurch bis in dessen K ern eindringt. (Ind. Engng. Chem., 
analy t. E dit. 18. 307— 10. Mai 1946. Toronto, Canada, Univ., Dep. of Chem. Engng.)

M e t z e n e r . 7952
Gordon M. Kline, Frank W. Reinhart, Royden C. Rinker und Nicholas J. DeLollis,

Einfluß von Katalysatoren und pa auf die Festigkeit von kunstharzgebundenem Sperrholz. 
Die W rkg. verschied. K atalysatoren zum H ärten  von Kunstharzleimen au f die Festig- 
keitseigg. von Sperrholz wird untersucht, bes. hinsichtlich des durch den K atalysator 
im  H arzfilm  u. im  Sperrholz entwickelten Säuregrades. — Die Biege-, Schlag- u. Scher
festigkeit, sogleich u. nach dem Altern, von m it Harnstoff- u. Phenol-Form aldehydharz 
gebundenem Birkensperrholz verringern sich deutlich m it wachsendem Säuregeh. en t
sprechend sinkendem Ph- K ur bei m it Casein u. H arnstoff-Form aldehydharz gebun
denem Sperrholz w ar die Zerstörung der Leimschicht bei der A lterungsprüfung auf dem 
Dach soweit fortgeschritten, daß die Festigkeitsprüfung wegen A ufblätterung unmöglich 
war. An m it alkal. kondensiertem  Phenolharz gebundenem Sperrholz wurde eine 
W echselbeziehung zwischen dem Sinken der Festigkeit beim Altern u. dem Ansteigen 
der A lkalität im  Schichtholz beobachtet. Wegen des unterschiedlichen Absorptions
vermögens von Phenolharzen für Säuren u. Alkalien is t es nicht möglich, den pH des
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Schichtholzes aus dem pH des Harzfilm es vorauszusagen. —  Die E m pfindlichkeit von 
Birkenholz gegenüber Säuren u. Basen wurde best., um  den M echanismus der Zer
störung des Sperrholzes besser zu verstehen. E ine merkliche Verringerung der Festigkeit 
t r i t t  ein, wenn der pH des Holzes un ter 2,0 gesenkt wird, zwischen pH 2,0 u. 2,5 wirken 
starke Säuren, wie HCl u. H 2S 0 4, s tärker zerstörend als schwache Säuren, wie unter- 
phosphorige u. N itranilsäure. E ine merkliche Senkung der Festigkeit von Birkenholz 
t r i t t  auch ein, wenn der p H durch Absorption einer Base, T etraäthylam m onium hydroxyd, 
erhöht wird. (J. Res. nat. Bur. S tandards 37. 281—310. Nov. 1946. U. S. Dep. of 
Commerce, N at. Bur. of Stand.) G r o h n . 7952

W. Spoon und F. E. Loosjes, Untersuchungen über die Widerstandsfähigkeit einiger 
tropischer Nutzhölzer gegenüber Teredo Navalis L. (europäischer Schiffswurm). Ab 1938 
wurden 8 verschied. Hölzer entlang der holländ. K üste u. gleichzeitig in  Niederl. Indien 
u. Surinam (Niederl. Guyana, Saram acca-K anal bei Param aribo) durch E intauchen in 
das Meerwasser untersucht. An der zuletzt genannten Stelle zeigten sich viel auffälligere 
Zerstörungen als in Europa. N ach 5 Jah ren  waren dort, offenbar durch den 
aggressiveren Teredo in  Surinam , daneben auch durch Pholad, völlig zerstö rt die euro
päischen Q ualitäten: Weide (Salix alba L.) u. Eiche (Quercus robur L.), sowie die nord- 
amerikan. Sorten Oregonkiefer oder Douglasfichte (Pseudotsuga Douglasii Carr.). 
Dem erara G reenheart (Ocotea Rodiaei, Mez.) aus B rit. G uyana zeigte erhebliche Schä
den. Wenig Zerstörung wiesen Oelin (Eusideroxylon Zwageri T. u. B.), das is t Eisenholz 
aus Borneo, u. Bangkirai (Shorea laevifolia (Parijis) E ndert) au f (beide Q ualitäten aus 
Niederl. Indien). F a s t unversehrt waren L ara (Metrosideros vera  Boxb. u. Xantho- 
stemon) aus Niederl. Indien  u. Basralocus (Dicorynia paraensis Benth.) aus Surinam 
geblieben. (Ber. Afdeel. Handelsm useum Kon. Vereen. Indisch In s t. Nr. 210. Abdruck 
aus Ingenieur [s-G ravenhage] 58. Nr. 32. 109. 16/8. 1946. A m sterdam , Inst, für d. 
Ind. Kolonien, W irtschi. Abt.) W it t e l s b a c h . 7952

Henry W. Hicock und P. J. Anderson, Schutz von Stammabschnitten. Bericht über 
Stam m im prägnierung von Nutzhölzern m it Kreosol u. Zn-M etaarsenit, sowie W o lm a n - 
Salz. Ü bersicht über die üblichen Verfahren. (Connecticut agric. E xp. S tat., New 
Haven, Bull. 1946. 8—14. Febr. New H aven, Conn. agric. exp. S tat.)

G r im m e . 7952
J. D. MacLean, Die Schutzbehandlung verschiedener Holzsorten für Stangen und 

Kreuzungsarme. Die konservierenden B ehandlungsm ethoden verschied. Holzsorten, die 
zur H erst. von Stangen u. K reuzungsarm en Verwendung finden, un ter Benutzung von 
Kreosot u. chlorierten Phenolen werden beschrieben. (E lectronic Engng. 65. 549—54. 
Aug./Sept. 1946.) S ch r a m m . 7952

Joaquin Navarro Sagristä, Untersuchung von Cellulosepaste. Beschreibung bekannter 
Verff. zur Best. der a-, ß-, y- u. Hemicellulose nach J e n t g e n , der Pentosane nach K u l l - 
g r e e n  u. T y d e n , der Oxy- u. Hydrocellulose (Ca-Zahl) nach S c h w a l b e - H ä g g l u n d , 
des Lignins nach N o l l , der V iscosität in  X anthogenatlsg. u. der Festigkeit hergestellter 
Probeblätter nach den in  der Versammlung der skandinav. L änder in  Helsingfors fest
gesetzten Normen vom 21/6. 1937 m it D aten  über Cellulosen aus Tanne, Weizen- u. 
Reisstroh sowie Grenzwerten für die Fabrikation  von K unstseide. (Afinidad [3] 23. 
500—07. Sept./O kt. 1946.) M e t z e n e r . 7954

Raphael Katzen, Frederick G. Sawyer und Donald F. Othmer, Extraktion von Lignin 
aus hydrolysierter Lignocellulose. (Vgl. Ind . Engng. Chem., ind. E d it. 34. [1942.] 314.) 
Ahorn-Holzmehl w ird m it Säure bis zu einem Ligningeh. von 50—60%  hydrolysiert. 
U nter den untersuchten organ. Lösungsmm. besitz t M ethanol die günstigsten Eigg., 
um  das Lignin herauszulösen u. es durch Eingießen der Lsg. in  W. zu 98%  in  chem. 
wenig veränderter Form , jedoch frei von K ohlenhydraten, wiederzugewinnen. Es be
steh t ein tem . Gleichgewicht: Methanol-lösliches Lignin-unlöslicher Rückstand (Kurven). 
Die Bedingungen für eine kontinuierliche E x trak tion  werden un tersuch t u. der Energie
aufw and berechnet. (Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 37. 1218—22. Dez. 1945. Brook
lyn, N . Y ., Polytechn. Inst.) S c h a a c k . 7966

George Papps und Donald F. Othmer, Tallöl. Trennung von Stearinsäure und 
Abietinsäure durch selektive Absorption nach der Hydrierung. D ie beiden H au p t
bestandteile von hydriertem  Tallöl (I) (SZ. 165, JZ . 75,4, F . 54°, m it 29,64%  H arz
säuren), Stearinsäure (II) u. A bietinsäure (III), w urden durch selektive A bsorption 
dadurch getrennt, daß eine 8%ig. Lsg. von I in  einem geeigneten Lösungsm ., als das 
sich un ter 29 Stoffen 1-N itropropan erwies, von A-Kohle absorb iert u. anschließend 
zuerst die III durch neues Lösungsm. u. dann  die fester haftende II ausgewaschen 
wurden. Eine modifizierte Mc NicoLL-Meth. zur Best. des Geh. an  III in  Gemischen 
wurde entwickelt. (Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 36. 430—34. Mai 1944. Brooklyn, 
Polytechn. Inst.) B öss. 7966
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Elwin E. Harris, Edward Beglinger, George J. Hajny und E. C. Sherrard, Hydrolyse 
von Holz. Behandlung mit Schwefelsäure in einem stationären Digestor. Im  halbtechn. 
M aßstab wurde die Hydrolyse von 27 am erikan. H olzarten u. deren Ausbeute an redu
zierenden Zuckern, die zu A. ferm entiert werden können, in  einem stationären Digestor 
untersucht. Bei einem dem S cH O L L E R -P rozeß  ähnlichem Vorgehen wurden folgende 
au f das Holzgewicht bezogene Ausbeuten an reduzierenden Zuckern erhalten: Weich
hölzer ca. 50% , davon 75—80% ferm entierbar, H arthölzer 50% , davon 50—65% 
ferm entierbar u. Schnitzel der T erpentinextraktion 35—40%, davon 80% fermentierbar. 
D urch Unterss. der Zeit-Temp.-W .-Verhältnisse bei der Hydrolyse wurden Arbeits
bedingungen erm itte lt, die bei gleichen oder besseren Zuckerausbeuten die Behand
lungszeiten au f 25—50%  im Vgl. zum S cH O L L E R -P rozeß  herabsetzten. Desgleichen 
wurde ein neuer Ferm entierungsprozeß m it einem Zeithedarf von 24—30 Std. en t
wickelt. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 37. 12—23. Jan . 1945. Madison, Wis-, U. S. 
Forest Products Labor.) H ü t t i g . 7968

R. Leonhard Hasche, Nebenprodukte der Holzverzuckerung. Vf. untersucht, welche 
Nebenprodd. die R en tab ilitä t der w ährend des Krieges zur Äthylalkoholgewinnung 
aufgebauten Holzverzuckerungsanlagen gewährleisten könnten. Am aussichtsreichsten 
erscheint die Erschließung neuer Absatz- bzw. Verwendungsmöglichkeiten für das an 
fallende Lignin. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 37. 52—54. Jan . 1945. Kingsport, 
Tenn., Tenn. E astm an Corp.) H ü t t i g . 7968

Jerome F. Saeman, Kinetik der Holzverzuckerung. Hydrolyse von Cellulose und 
Zersetzung von Zuckern in verdünnter Säure bei hohen Temperaturen. Die K inetik  der 
Holzverzuckerung u. die Zers, von Zuckern in  verd. H 2S 04 wurde untersucht, indem 
die P roben in  zugeschmolzenen Glasröhren (16x150 mm) im  Autoklaven erhitzt 
wurden. Die Zersetzungen von d-Glucose, d-Galaktose, d-Mannose, d-Arabinose u. 
d-Xylose folgen Zeitgesetzen 1. Ordnung. Die Aktivierungsenergie von d-Glucose 
be träg t dabei 32800cal u. is t von der Säurekonz, im  Bereich von 0,4—1,6% unabhängig. 
Tem p.-Erhöhungen von 10% veranlassen eine Zunahme der Zers.-Geschwindigkeit um 
125%, Erhöhungen der Säurekonz, um  100% führen zu einer Geschwindigkeitszunahme 
von 102% bei d-Glucose. Die Unters, der Hydrolysengeschwindigkeiten von Baum- 
wollcellulose, Holzcellulose, Douglas-Fichte-, H artahorn-, Roteiche- u. Espenspänen 
ergab in  allen Fällen ein Gesetz 1. Ordnung, von der Holzteilchengröße is t sie w eit
gehend unabhängig. Die Hydrolysegeschwindigkeiten der verschied. H olzarten un ter
scheiden sich um  nicht mehr als 20%. Douglas-Fichte wurde zwischen 170— 190° u. 
in  0,4— l,6% ig. H 2S 04 hydrolysiert. Die Aktivierungsenergie betrug dabei 42900 cal 
u. w ar unabhängig von der Säurekonzentration. Eine Steigerung der Säurekonz, um 
100% erhöht die Hydrolysegeschwindigkeit um 153%, eine Temp.-Zunahme um 10% 
erhöht sie um  186%. Zusammenfassend wird festgestellt, daß sowohl Temp.-Erhöhung 
als auch gesteigerte Säurekonz, die Hydrolysegeschwindigkeit der Cellulose mehr be
schleunigen als ihre Zers.-Geschwindigkeit. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 37. 43—52. 
Jan . 1945. Madison, Wis., U. S . Forest Products Labor.) H ü t t i g . 7968

A. Tribot und J. Chédin, Geschwindigkeit der Nitrierung von Cellulose: Phänomena 
der Aktivierung. N ach S t a u d in g e r  acetylieren sich trockene, natürliche Cellulosen 
gu t, sie sind „halb -ak t.“ ; mercerisierte Cellulosen acetylieren sich nicht, sie sind ,,in- 
a k t.“ ; sie werden aber sehr ak t., wenn sie m it gewissen Lösungsmm. behandelt werden. 
W. allein ak tiv iert nicht. Bei der N itrierung ist es ähnlich. Das Lösungsm. wird von 
der Faser festgehalten u. kann durch Vakuum nicht entfernt werden. Bes. brauchbar 
is t Py rid in  in  einer Menge, daß 0,2 Mol. Pyridin auf 1 Mol. Cellulose kommen. Bis 
dahin  w ächst die Geschwindigkeit m it der Menge des Pyridins. (Mém. Serv. chim. 
É ta t  32. 135—44. 1945.) F r i e d e m a n n . 7970

A. Tribot und A. Marsaudon, Über die Fabrilcation industrieller Nitrocellulosen 
mit 12 und 13 Prozent Stickstoff. Beziehung zwischen der Zusammensetzung der Schwefel
säure/Salpetersäure-Mischung und den Eigenschaften der Nitrocellulosen. Die abbauende 
Wrkg. der H 2S 0 4/H N 0 3-Mischungen erreicht bei einer gewissen Konz, an HNOs ein 
Minimum. Beiderseits dieses Minimums steigt der Abbau der Cellulose an, die Vis- 
cositä t n im m t ab, w ährend die Cu-Zahl u. die Lösl. in A. zunehmen. Je  weniger H 2S 04 
im  Bade is t, umso leichter sind die Nitrocellulosen zu stabilisieren. Bäder m it sehr 
viel H 2S 0 4 wirken langsam u. sind unbrauchbar. Am günstigsten sind die Bäder m it 
m ittlerem  H N 0 3-Geh.; sie geben Nitrocellulosen m it in  weiten Grenzen schwankenden 
Viscositäten. B äder mit, viel H N 0 3 geben Nitrocellulosen m it starkem  Abbau, doch 
kann diese Erscheinung durch niedrigere Temp. u. kürzere N itrierungszeit ausgeglichen 
werden. (Mém. Serv. chim. É ta t  32. 145—56. 1945.) F r i e d e m a n n . 7970

E. Fridöri, Über den Einfluß der Akklimatisierung und Trocknung auf die Festig
keitseigenschaßen von Papier und Pappe. N im m t Papier W .-Dampf auf, so wird das
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Gleichgewicht schneller erreicht, als bei der W .-Abgabe. D er U nterschied zwischen 
Adsorptions- u. Desorptionsgleichgewicht kann 21/2%  erreichen. Vf. h a t nun  geprüft, 
wie die Festigkeitseigg. durch Akklim atisieren von der Adsorptions- u. von der Desorp
tionsseite aus beeinflußt werden. G eprüft wurden ein K raftpackpapier, ein Schreib
papier u. Graupappe. Es zeigte sich, daß die B ruchlastw erte beim A dsorptionsgleich
gewicht höher ausfielen, als beim Desorptionsgleichgewicht, um gekehrt w ar es bei der 
Bruchdehnung. Bei der Schlagarbeit in  kg/cm sind die W erte bei der A dsorption nied
riger als bei der Desorption. Trockenverss. ergaben, daß bei Grau- u. Lederpappe 
das Volumengewicht im  entgegengesetzten Sinn beeinflußt w ird, wenn einm al der 
Zellstoff bei 30°, einm al bei 90° getrocknet wurde. Trocknen bei höheren Tempp. 
verm indert die W .-Aufnahm efähigkeit. D urch Befeuchten in  hochfeuchtem  Klima 
kann diese „V erhornung“ teilweise aufgehoben werden. Um Papiere au f ihre Iden titä t 
zu prüfen, is t es nötig, die Festigkeitseigg. bei Adsorptions- u. Desorptions-Gleichgewicht 
zu prüfen. (Textil-Rdsch. [St. Gallen] 1. 105— 12. Okt. 1946. St. Gallen, EMPA.)

F r ie d e m a n n . 7984.
W. C. Griffin und E . G. Almy, Die physikalische Prüfung von Leim-Mischungen. 

Sorbit und Glycerin bei Druckereiwalzen. Die physikal. Eigg. von m it Glycerin (I) u. 
Sorbit (II) weichgemachten Leim-Gelen werden im  H inblick, au f die Verwendung dieser 
Gele zur H erst. von Farbauftragew alzen fü r die D ruckerei untersucht. Bei E rsatz des 
I in den Mischungen durch II nim m t die V iscosität, R eißfestigkeit u. „Gelfestigkeit“ zu. 
Die physikal. Eigg. sind s ta rk  vom W.-Geh. der Gele abhängig. F ü r  den gedachten 
Verwendungszweck dürfte eine Mischung von gleichen Teilen I u. I I  als Weichmacher 
am besten geeignet sein. (Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 37, 948—52. Okt. 1945. 
Tam aqua, Pa., A tlas Powder Co.) S c h n e l l . 7990

R. W. Moncrieff, Der Geruch von Druckfarben. Überblick über das Geruchsproblem 
bei D ruckfarben (I), bes. fü r V erpackungen von Lebensm itteln, illustrierten  Zeitschrif
ten  usw., Ursache u. Beseitigung von Gerüchen durch bes. B ehandlung der Rohstoffe 
oder Verwendung synthet. trocknender ö le  bei der H erst. von I. — 6 Literatur- u. 
Patenthinweise. (P ain t M anufact. 14. 258—60. Sept. 1944.) S a n d e r . 7990

XVIII b. Textilfasern.
Eusebio Jorba Sanz, Hilfsstoffe für die Textilindustrie. Kation-aktive Substanzen. 

Übersicht un ter bes. Berücksichtigung deutscher anion- u. ka tionak tiver Textilhilfs
mittel. (Afinidad [3] 22. 66—75. M ärz/April 1945.) S t e in e r . 8028

Reginald Meredith, Ein Vergleich der Zugelastizität von einigen Textilfasern. Die 
Verss. erstreckten sich au f Baumwolle, B astfasern, R ayon, Seide, Nylon, Vinyon, 
Wolle u. Angorahaar, K am elhaar u. Caseinfaser. Die V orbereitung u. U nters, der 
Faserproben erfolgte nach vom Vf. bereits beschriebenen M ethoden (Shirley Inst., 
Mem. 19. [1944.] 5), wobei die Meßbedingungen etw as m odifiziert wurden. Zur Auf
nahme der Belastungs-Dehnungskurven w urde das von C l i f f  (Shirley In s t., Mem. 12. 
[1933.] 93; J . Textile Inst. 24. [1933.] T 351) angegebene G erät benutzt. Die Ergeb
nisse sind in K urven dargestellt. (J . Textile Inst. 36. T  147—64. Ju li 1945. Brit. 
Cotton Ind ., Res. Assoc.) F r e y t a g . 8040

Ambrose H. Stang, Martin Greenspan und Sanford B. Newman, Die dynamische 
Festigkeitsprüfung von Fallschirmgeweben. E in  N ylon- u. zwei Baumwollfallschirm- 
gewebe wurden einer dynam . u. s ta t. Festigkeitsprüfung unterw orfen. E s h a t sich 
hierbei gezeigt, daß das Nylongewebe u n te r dynam . B elastungsbedingungen eine 
geringere Festigkeit u. Dehnung aufweist als u n te r statischen. Die Baumwollmuster 
hingegen ließen un ter dynam . Belastungsbedingungen ungefähr die gleiche Festigkeit 
u. eine verm inderte D ehnbarkeit erkennen. Demhingegen is t die Leistungsaufnahm e 
des Nylongewebes bis zum Bruch etw a dreim al größer als bei den beiden Baumwoll- 
geweben. Die K urvenverläufe der entsprechenden Prüfungen w erden gebracht. 
(J . Res. nat. Bur. S tandards 36. 411— 19. Mai 1946.) P . E c k e r t . 8040

Haller, Uber die Quellung von Gespinstfasern in Schwefelsäure bestimmter Kon
zentration. H 2SÖ4 (D. 1,50) w irkt au f native Baumwollfaser n ich t ein, w ährend solche 
von 1,565 sehr heftig einwirkt. H 2S 0 4 der D. 1,535 (950 g S 0 4H 2/L iter) b ring t die 
Baumwolle stark  u. irreversibel zum Quellen, irgend ein A bbau der Cellulose findet 
dabei n ich t s ta tt. H ierdurch unterscheidet sie sich charakterist. von der G u ig n e t - 
Cellulose (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 108. [1881.] 1258). Die m it S 0 4H 2 von 1,535 
gequellte Cellulose fä rb t sich ohne E lektro ly tzusatz äußerst s ta rk  m it Kongorot oder 
Diaminblau 3 R  an. Irgend eine Faserschwächung oder Ü berführung in Hydrocellulose 
findet bei der Behandlung m it Säure von 1,535 n ich t s ta tt . F ü r die A cetylierung is t 
die säurebehandelte Faser sehr gu t geeignet. B astfasern w erden bes. charakterist. v er
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ändert, Wolle gar nicht, N aturseide hingegen zerfällt in Sericin u. Fibroin u. geht te il
weise in Lösung. N ur das Sericin fä rb t sich m it Ponceau G an. Von Kunstseide, bes. 
Viscose, läß t sich m it H 2S 04 (1,535) die der K utiku la  ähnliche A ußenhaut von der 
Faser ablösen. (Melliand Textilber. 25. 383—84. Dez. 1944. Riehen bei Basel.)

F r ie d e m a n n . 8040
W. G. Machilian und M. K. Sen, Das Ölen von Jute. 1. Mitt. Vergleichende Faser

schmier eigenschaften von Ölmischungen, untersucht durch Faserlängenanalyse von Karden- 
Zilgen. Ju te  erfordert infolge ihres hohen Lignin- u. ihres geringen Fett-G eh. eine 
künstliche Ölung im  „W eichm acher“ . Vf. haben eine Reihe von ölen  u. Ölmischungen 
geprüft, die folgende Eigg. hahen sollen: die Kleb- u. Schm ierkraft soll während des 
ganzen Spinnprozesses ausreichend sein ; das Garn soll in Festigkeit u. Gleichmäßigkeit 
genügen; keine Faserschwächung soll sta ttfinden ; Nadeln u. Rollen der App. sollen 
nicht verkleben oder rosten; das ö l soll sich nicht verfärben; das Öl soll durch einfache 
N aßbehandlung entfernbar sein. Die Faserlänge wurde an einem großen M uster nach 
verschied. M ethoden festgestellt; am geeignetsten war die „Zugm ethode“ . Es fand 
sich, daß die besten Ölungen erreicht wurden, wenn ein Gemisch von Mineralöl m it 
Ricinusöl oder E rdnußöl verw andt wurde. Der Prozentsatz von vegetabilem ö l soll 
etw a 25%  betragen. (J. Textile Inst. 37. T 141—50. Ju n i 1946. Ind ian  Ju te  Mills 
Assoc., Res. Inst.) F r ie d e m a n n . 8052

Jacques Errera und Henri S. Sack, Dielektrische Eigenschaften tierischer Fasern. 
Vff. beschreiben Messungen der D K  s von Wolle, Mohair u. M enschenhaar im  Frequenz
bereich von 13 Millionen H ertz (MHZ) bis 12 K ilo-Hertz (K H Z) u. finden einen W ert 
von 4,2. Im  Bereich unterhalb 12 K H Z wird eine schwache Dispersionszone fest
gestellt. Verstrecken der Fasern h a t keinen Einfl. au f die DK. Vergleichsweise werden 
die K onstan ten  von Seiden-Fibroin u. Nylon bestim m t u. 4,2 bzw. 3,15 gefunden. 
Bei N ylon reich t die Dispersionszone his in  die Hochfrequenzbereiche unterhalb 4 MHz. 
—  V e r s u c h s a n o r d n u n g :  Messungen nach der Immersionsm ethode (E r r e r a  u . 
K e t e l a a r  [1932]). Die Fasern befinden sich hierbei in  einer Fl. zwischen den P la tten  
eines K ondensators. T rit t  beim E inführen u. Herausnehm en der Fasern keine Verän
derung der K ap az itä t auf, so besitzen die Fasern u. die Fl. die gleiche DK. Durch 
Anwendung verschied. Fll. u. In terpolation  der Meßwerte wird au f die D K  der Fasern 
geschlossen. Fll. sind Bzl., CC14, Chlorbzl. u. Lsgg. von Chlorbzl. in  Bzl. u. CC14. Einfl. 
der direkten Strom leitung w ird nicht beobachtet, desgl. kein chem. Reagieren zwischen 
Fasern u. Flüssigkeit. Messungen bei 23—25°. Frequenzbereich 8000 bis 15 Millionen 
H ertz. Die Fasern werden sorgfältig gereinigt, Seide bis zur Freilegung des Fibroins 
u. vor jedem  Versuch 75 Min. bei 95—97° im elektr. Trockenschrank getrocknet, danach 
im Exsiccator über CaCl2 au f Zimmertemp. gebracht. Mohair wurde bei + 3 0  bis —70° 
bei 500 K H Z untersuch t u. zeigt im ganzen Temp.-Bereich höchstens 5%  Abweichung. 
W o lle : Frequenz: 13, 8, 4, 1,7, 0,5 MHZ, 240 u. 120 K H Z e =  4,2. Bei 90, 60, 20 u. 
8 K H Z s =  4,3; 4,4; 4,8 u. 5,4. S e id e n - F ib r o in :  Frequenz: 10 MHZ, 4 MHZ u. 
500 K H Z 6 =  4,2. N y lo n : Frequenz: 10, 4, 0,5 MHZ u. 10 K H Z £ =  3,15; 3,15; 3,26 
u. 4,2. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 35. 712— 16. Ju n i 1943. Shelton, Conn., Shelton 
Looms; I thaca , N .Y ., Cornell Univ.) K e n s b o c k . 8060

Walton B. Geiger und Milton Harris, Abhängigkeit der Unverdaulichkeit des Wolle
proteins von seiner polymeren Struktur. Die W iderstandsfähigkeit der Wolle gegenüber 
Enzym en is t wahrscheinlich strukturabhängig. Es handelt sich dabei um  P ep tid 
ketten , die durch Disulfidbrücken derart verknüpft sind, daß ein dreidimensionales 
Mol. m it hohem Mol.-Gew. entsteht. Diese Auffassung wird durch eine Reihe von 
Verss. begründet. Vff. depolym erisierten Wolleproteine durch Red. der Disulfidbrücken 
zu SH -G ruppen; m it der Abnahme der Mol.-Größe nahm  dann die Abbaufähigkeit 
der jeweils erhaltenen Proteine zu. W urden die Disulfidbrücken durch erneute Oxy
dation  der Proteine w iederhergestellt, wurde die A bbaufähigkeit im  gleichen Maße 
verringert. (J. Res. nat. Bur. S tandards 29. 271—77. Okt. 1942. W ashington, N a
tional B ureau of S tandards, U. S. Dep. of Commerce.) H . P. F ie d l e r . 8060

Bumpei Hayasi, Über den Brechungsindex der Wollhaare des Schafes und der Deck
haare einiger Säugetiere. Die Brechungsindices von Wolle verschied. Schafrassen u. 
von einer Anzahl anderer Säugetiere wurden nach der BECKschen Meth. gemessen. 
F ü r die Wolle der gleichen Schafrasse wurde stets der gleiche Index gefunden. Die 
W erte lagen zwischen 1,543 u. 1,551. Sie sind bei Wollen langhaariger Rassen kleiner 
u. bei kurzhaarigen größer. Die U nterschiede für H aare der anderen untersuchten 
Tiere sind nu r gering (1,549— 1,552). F ür die histolog. Unters, der Epiderm isschicht 
von H aaren  is t W. das beste E inbettungsm ittel, für die Rinden- u. M arksubstanz 
eignet sich Zim t- oder Cedemholzöl. — 2 Tabellen. (Jap. J . Zool. 9. 481—85. 25/12. 
1941. H okkaido, Kaiserl. Univ., Landwirtsch. Fak., Zootechn. Inst.) O. E n g e l . 8066
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A. Engeier und F. Wening, Zur Unterscheidung von Pferde- und Rinderschweif
haaren. Rinder- u. Pferdeschweifhaare sind an ihrem  verschied. Quellungsgrad in 
N aOH zu unterscheiden. Vff. quellen die H aare 30—45 Min. in  10%ig. N aO H  bei 
20°. Gespült w ird zweimal m it W. u. dann un ter Zusatz von 2%  Borsäure. R inder
haare quellen stärker, trocknen aber viel schneller als Pferdehaare. Beim Rollen zwi
schen G lasplatten zerfallen Pferdehaare, w ährend R inderhaare gegen die B eanspruchung 
unempfindlich sind. (Textil-Rdsch. [St. Gallen] 1. 136—38. Nov. 1946. St. Gallen, 
Eidgenöss. M aterialprüfungs- und  V ersuchsanstalt, H auptabteilung C.)

F r i e d e m a n n .  8066
Erich Wagner, Einfluß verschiedener Veredlungsverfahren auf den Gebrauchswert 

zellwollener Hemdenstoffe. 5. M itt. (3. vgl. C. 1943. I. 2745, vgl. auch C. 1947. 415). 
Vf. erö rtert den Einfl. verschied. Veredelungsverff. au f den Gebrauchswert zellwollener 
Hemdenstoffe. An A usrüstungen werden verw andt: Harzverf., Form aldehydverf., 
waschfestes A ppreturverf., Sonderverf. u. Norm alausrüstung. Vf. un terw irft die ver
schied. veredelten Stoffe der Trocken-, der K anten- u. der N aßscheuerprüfung au f 
dem Knickscheuerapp. Syst. Welthien. Es zeigt sich, daß die N orm alausrüstung, die 
waschfesten u. die Sonderausrüstungen bei der Trockenscheuerung, die Form aldehyd - 
u. die H arzausrüstung hingegen bei der Naßscheuerung am besten abschneiden. Die 
Trockenscheuerung kennzeichnet die Tragfähigkeit, die Naßscheuerung die W asch
tüchtigkeit. (Melliand Textilber. 25. 396—400. Dez. 1944. W uppertal.)

F r ie d e m a n n . 8074
Alfred E. Brown, W. G. Gordon, Edith C. Gail und R. W. Jackson, Acetylierte

Caseinfaser. Vff. untersuchten an  Caseinfasem den Einfl. der Acetylierung au f deren 
Reißfestigkeit, bes. deren N aßreißfestigkeit, u. die Erhöhung der W asserbeständigkeit. 
E s wurden drei verschied. Fasertypen aus dem gleichen Ausgangsmaterial hergestellt 
u. m it Essigsäureanhydrid au f verschied. Weise acetyliert. Dabei fand sich, daß der 
A cetylierungsgrad (A) bei konstan ter Temp. m it der E inw irkungsdauer u. bei kon
stan te r Einwirkungszeit, bes. oberhalb 80°, sehr s ta rk  m it der Temp. wächst. Ferner 
wird tabellar. eine Anzahl K atalysatoren  angegeben, die den Avetylierungsprozeß 
fördern. Verfärbungen der Fasern tre ten  nu r bei hohem A auf. Die Trockenreißfestig
keit wie auch die N aßreißfestigkeit von Fasern, die aus A l-Sulfat (I)-freien Fällbädem  
erhalten waren, w urden durch A cetylierung n ich t verbessert; wurde die Behandlung 
bei 110° u. höheren Tempp. ausgeführt, t r a t  eine Schädigung der Faser ein. Dagegen 
zeigten aus I-haltigen B ädern gewonnene F asern  eine geringe E rhöhung beider R eiß
festigkeiten, die auch erhalten  blieb, wenn die Fasern  bei höheren Tempp. behandelt 
waren. Am günstigsten erwies sich ein A rbeiten bei 100°. D as W asseraufnahm ever
mögen beider Fasern wurde m it zunehmendem A geringer. Die Kochfestigkeitsprüfung, 
analog den Bedingungen in  den Färbungsbädem  ausgeführt, ergab fü r alle p H -W erte 
m it zunehmendem A der Faser eine Verbesserung, bes. günstig verhielt sich die I-haltige 
Faser. Die F arbaffin itä t der Fasern n im m t m it zunehm ender A cetylierung ab, bes. 
stark  bei der I-freien Faser. Schon ein geringer A m acht sich dabei infolge Maskierung 
der bas. Gruppen s ta rk  bem erkbar. (Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 36. 1171—75. 
Dez. 1944. Philadelphia, P a ., U. S. Dep. o f Agric., E as tem  Regional Res. Labor.)

S t e f f e n s . 8078
Erich Wagner, Zur Methodik der Quellwertbestimmung. 1. u. 2. M itt. F ü r die 

Bewertung der Quellfestigkeit eines Textilstoffes is t die exakte  Best. des Quellwertes 
nötig. Vf. bespricht an  H and der einschlägigen L ite ra tu r die bekann ten  Methoden. 
Am genauesten is t die Best. der Q uerschnittszunahm e durch  A usplanim etrierung des 
Faserquerschnitts nach A. H erzog  (1921). W eniger genau is t die Schleuderm eth. m it 
A bschleudem in einer schnell laufenden Zentrifuge; hierbei w ird allerdings das Capil- 
larw. teilweise m itentfernt. Vf. bespricht dann eingehend die Gewebeschleudermeth. 
u. die dabei zu berücksichtigenden Faktoren. Die B rauchbarkeit der M eth., der sog. 
AQUA-Meth., w ird für verschied, appretierte  Gewebe erwiesen. (M elliand Textilber. 
2 6 . 15— 17. Jan . 35— 37. Febr. 1945. W uppertal.) F r ie d e m a n n . 8096

A. Lejeune, Quantitative Bestimmung von Woll- und Baumwollfasern in Geweben. 
Best. der Textilfasern durch ihre Löslichkeit. Baumwolle löst sich in  S 0 4H 2 von 58° Be, 
Wolle in  Na2C 03 von 0,5 g bzw. N aOH  von 75 g/L iter, N atu r- u. K unstseide in  konz. 
ZnCl2-Lsg., Acetatseide in  Aceton. Farbstoffe u. A ppretur w erden aus der Differenz 
des Gesamtgewichts minus (Faser +  Feuchtigkeit) bestim m t. (Ing. Chim iste [B ruxel
les] 2 8 . 111—12. Dez. 1946.) F r ie d e m a n n . 8100

E. Lord, Photoelektrische Methode zur Messung der Stapellänge von Baumwolle. 
Vf. beschreibt eine Meth., bei der drei M uster, die nach einer S tandardm eth . gefertigt 
sind, au f eine schwarze Sam ttafel aufgelegt u. m it einer Lam pe so angestrah lt werden, 
daß ein L ichtstrahl quer zu den Fasern liegt. Das L icht fä llt u n te r 45° au f eine photo-
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elektr. Zelle, die wiederum ein empfindliches Galvanometer zum Ansprechen bringt. 
J e  nach der D ichte des Büschels is t der Galvanometerausschlag verschied., am größten 
sind die Unterschiede am  Ende des Faserbündels. Es werden dort zwei Linien erm ittelt, 
zwischen denen der Galvanometerausschlag m aximal verschied, ist. Den A bstand der 
Linien nennt Vf. „Photo-Electric Modal Staple“ . Die Bestimmungen sind sehr genau 
u . in  guter Ü bereinstim m ung m it den am erikan. Standards. (J. Textile Inst., 37. 
T  237—59. Nov. 1946. B rit. Cotton Ind. Res. Assoc.) F r ie d e m a n n . 8102

XIX. Brennstoffe. Erdöl. Mineralöle.
Erik Kareby, Torf als Industriebrennstoff. Nach einer Übersicht über die Bedeutung 

des Torfes fü r Schweden als Brennstoff u. seine allg. Eigg. wird näher die Torftrocknung 
nach dem PECO-Verf. geschildert, hei der gut zerkleinerter T orf m it etw a 50%  W. 
(Frästorf) m it Trockenluft durch 5 hintereinander geschaltete Trockentürm e geblasen 
wird. H in te r jedem  T urm  w ird die L uft abgetrennt. H ierbei wird in  den beiden
1. Türm en K altlu ft zum Trocknen verwendet, in  den 3 letzten  jedoch W arm luft, die 
im  K reislauf geführt u. zuerst im  5., dann im 4. u. schließlich im  3. Turm  verwendet 
wird. Torf u. L uft passieren die Türm e in zahlreichen von außen beheizten Rohren, 
anschließend w ird der T orf verpreßt. Ü ber das unterschiedliche Verh. von Stichtorf, 
M aschinentorf u. F räs to rf beim  Trocknen werden zahlreiche Angaben gemacht. (Bl. 
B ergshandteringens V änner 2 5 . 421— 52. 31/1. 1942.) J ü r g e n  S c h m id t . 8122 

C. Mahadevan, Untersuchungen über Kohle durch Röntgenstrahlenbrechungs-Methoden. 
Vf. beschreibt zuerst die von ihm benutzte App., bitum inöse Kohlen u. ihre K onst.: 
Die Bezeichnung folgt M. S to r e s  (1918). , ,Vitrain“ en thält den gleichen, hexagonalen 
C-Ring wie G raphit. „Durain“ is t ein kolloidales Syst. vom Gel- oder Emulsoidtyp. 
„Fusain“ s tam m t von der Holzfaser der Pflanzen, en thält aber auch mineral. B estand
teile. E s fand sich, daß der Grad der Zerstreuung in  den Röntgenbildem  u. die Summe 
der Feuchtigkeit +  flüchtiger Substanz eng Zusammenhängen. D urch Vertreibung 
des W. allein w ird die Zerstreuung nicht behoben (vgl. W. T. T h o m  jr., 1930). Durch 
E x trak tion  m it Pyrid in  u. Bzl. kann bituminöse Kohle in  a-, ß- u. y-Bestandteile zer
legt werden. D er a- u. der /?-A nteil zeigen übereinstimmende Bilder, der y-Anteil 
zeigt eine komplexere S truk tur. Die Asche von Vitrain zeigt kein Maximum, Durain 
drei Maxima u. deutliche Zeichen mineral. Substanzen. Fusain en thält keine kolloidale 
Substanz. H auptbestandteile der Asche sind Al u. Si, Fe u. Ca sind in  geringeren 
Mengen vorhanden. Ältere u. jüngere Kohlen unterscheiden sich zunächst durch die 
Summe von Feuchtigkeit +  flüchtiger Substanz (s. o.) u. dann durch Unterschiede 
in  den Aufhellungen. E s wurden te rt. Kohlen vom torfähnlichen Lignin bis zum 
A nthracit untersucht. Die Röntgenbilder der Lignine gleichen dem Flachslignin. Der 
A nthracit zeigt ein Bild für reine Kohle, was auch der Entstehungslehre von B e r g iu s  
(1913) entspricht. (Proc. na t. In st. Sei. Ind ia  6. 569—79. 22/8. 1940. H yderabad, 
Geolog. Survey.) F r i e d e m a n n .  8124

X. Stainier, Über die Beziehungen zwischen der Zusammensetzung von Kohlen und 
der Beschaffenheit ihrer Lagerstätten. Nach einer Charakteristik aller wichtigen Kohlen- 
vork. in  E uropa u. den USA folgen eingehende Erörterungen des „Gesetzes“  von H il t  
u. seiner A nwendbarkeit au f die einzelnen Kohlenarten. Im  Gegensatz zu manchen 
zitierten  A utoren neigt Vf. zur Anschauung, daß dieses „Gesetz“ auf die meisten Kohlen 
zutrifft. E inige Ausnahmen werden aufgeführt, z. B. Fälle, in denen, bereits nach 
Bldg. der Kohlen, geolog. Störungen aufgetreten sind. Im  allg. jedoch besteht eine 
d irekte Beziehung zwischen der E ntstehung, der Zus. u. den A rten der Kohle-Ablage
rungen. ( A rm . Soc. geol. Belgique, Mem. 6 7 . M 7—431. 1943.) v. M ic k w it z . 8126

H. B. stenzel, Übersicht über die Kohlengewinnung in Texas. N ach einer 
Schilderung der Entstehungsgeschichte von Kohle wird an H and von K arten  u. einer 
Reihe von Analysen au f die Kohlelager u. ihren W ert in Texas eingegangen. H ier werden 
die zwar w eitverbreiteten, m eist aber n icht abbauwürdigen Braunkohlenlager (Tertiär), 
dann  die Gasflammkohlen (bituminöse Kohlen), die Kreide- u. Pensylvanien-Alter 
haben (jung-paläozoisch) erw ähnt u. Ökonom. Betrachtungen angeschlossen. (Univ.
Texas Publ. 1 9 4 3 . 197—206. 1/1., ausgeg. 1946.) Z e d l it z . 8126

S. C. Shome und N. V. V. Parthasarathi, Analyse einiger indischer Kohlen. Analysen, 
H eizw erte u. Verkokungsproben einiger Kohlen von H aiderabad. (Ind. News E dit. J . 
Ind ian  chem. Soc. 7. 149—50. 1944. Bangalore, Ind . Inst, of Science, Dep. of Pure
& Applied Chem.) S t e in e r . 8126

Haru Kiyomizu, Beobachtungen über Holzkohleverbrennung. Gewichtmäßige Ver
folgung des Verbrennungsvorgangs m ittels eines an einer Waage aufgehängten Eisen
korbes voll verbrennender Holzkohle. Die Gewichtsabnahme m  is t m0 -( l—e~Kt),
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worin m0 das Anfangsgew., K  eine K onstan te  u. t  die Zeit in  Min. ist. D as Bestehen 
u. Erlöschen einer Flam m e h a t keinen Einfl. au f den durch die Gleichung dargestellten 
linearen V erlauf der K urve, die die Beziehung zwischen Zeit u. m(m0— m) angibt. — 
2 Abbildungen. (Science [Japan] 12. 338—39. Sept. 1942. [Orig.: jap.])

S c h ü l e r . 8128
R. K. Dutta Roy, Kritische Untersuchung über einige indische Kohle-Aschen. Ein 

hoher Aschegeh. der K ohle is t schädlich, bes. bei Kesseln u. G as-R etorten. Auch die 
Schmelz-Temp. der Asche is t dabei wesentlich. Vf. p rü ft die chem. Zus. der Asche 
bei einer Verbrennung der Kohle bei 750, 850 u. 950°. U ntersuch t w urden K ohlen von 
Iharia , Raneegunge, S alt ränge u. Assam. Die F arbe der Aschen schw ankte von weiß 
bis gelb-braun. D er Fe- u. Mn-Geh. e rk lä rt diese U nterschiede nu r unvollkommen. 
Die Aschen w urden fein gepulvert, m it D extrin  verm ischt u. zu P yram iden gepreßt. 
Die Messung der Temp. erfolgte durch Segerkegel. E s fand sich, das der F. der Iharia- 
K ohlen höher liegt als der von Raneegunge oder te r t. Kohlen. D er F . te r t. Kohlen 
lag niedriger als der der übrigen. E in  bestim m ter Zusam m enhang zwischen chem. 
Zus. u. F . konnte n ich t gefunden werden. N ur wenn das V erhältnis von S i02 u. A^Oj 
zu Fe20 3, CaO u. MgO hoch w ar, war auch der F . hoch. Aus der Messung des F. der 
Aschen kann au f die B rauchbarkeit der Kohle fü r Kessel u. G asretorten geschlossen 
werden. (Proc. na t. In s t. Sei. Ind ia  6. 539—48. 22/8. 1940. Geolog. Survey of India.)

F r ie d e m a n n . 8128
C. Forrester, Reinigung und Veredelung von Kohle in Indien. Die Veredelung von 

Kohle kann durch Auslesen m it H and, Sieben u. Schläm men erfolgen. In  Indien sind 
die Verunreinigungen m eist innig m it der K ohle gemischt. Vf. bespricht die verschied. 
A rten von Kohlereinigung u. ihre Anwendung in  Indien. (Proc. na t. Inst. Sei. India 6. 
515— 19. 22/8. 1940.) F r ie d e m a n n . 8134

E. R. Gee, Reinigung und Veredelung der Kohle. Die in Indien vorkommenden 
K ohlen sind naß u. trocken schwer zu reinigen, da die Verunreinigungen zu fein ver
te ilt sind. Das liegt —  z. B. fü r die Gondwana-K ohlen — an  der A rt der geolog. L a
gerung. K ohlen m it u n te r 12% Asche sind kaum  zu reinigen. Besser liegen die Ver
hältnisse bei K ohlen m it 12—25%  Asche. Vor dem W aschen müssen diese Kohlen 
fein gemahlen werden. Die dabei entstehenden „Sinkstoffe“  können in  geeigneten 
V orrichtungen verb rann t werden. (Proc. na t. In s t. Sei. In d ia  6. 521—22. 22/8. 1940.)

F r ie d e m a n n . 8134
E. R. Gee, Feuchtigkeit in Kohle. Die Kohle is t durch chem. Zers, vegetabiler 

Substanz entstanden. Das W. is t durch chem. u. physikal. Vorgänge bei dieser Zers, 
u. durch A bspaltung von 0 2 als C 02 u. H 20  entstanden. Das als „anhaftende“ Feuchtig
keit vorhandene W. w ird durch Erw ärm en au f 105° vertrieben. Das oberflächlich 
an der L uft adsorbierte W. geht schon durch L ufttrocknung verloren. M it hohem 
W.-Geh. geht auch ein hoher 0 2-Geh. parallel. M it der Reife der K ohlen n im m t der
0 2- u. W.-Geh. ab. Außer der an  K ohle gebundenen Feuchtigkeit is t noch mineral, 
gebundenes W. vorhanden, das erst bei höheren Tem pp. zu verjagen ist. (Proc. nat. 
In st. Sei. Ind ia  6 . 535—37. 22/8. 1940.) F r ie d e m a n n . 8134

A. N. Mukherjee, Brikettieren von Kohle. B rikettfabriken  gib t es seit mehr als 
100 Jah ren  in  E uropa (1842 Frankreich). H eute  is t das w ichtigste Erzeugerland 
Deutschland, das Steinkohlen- u. B raunkohlenbriketts herstellt. Die Vorzüge der 
B riketts sind: Verwertung m inderw ertiger K ohleanteile, rauchloses Brennen u. E r
zeugung großer H itze au f kleinem Raum . B riketts  w erden m it u. ohne Bindem ittel 
hergestellt. Am w ichtigsten is t K ohleteer, als anorgan. B inder Mg-Zement. Zur 
H erst. von B riketts ohne Binder sind K ohlen m it 5— 12% W . u. hohem  Bitum engehalt 
geeignet. In  Indien werden z. Zt. keine B riketts  hergestellt. (Proc. na t. In st. Sei. 
Ind ia  6 . 387—93. 22/8. 1940.) F r ie d e m a n n . 8136

C. Forrester, Brikettieren von Kohle in Indien. Manche kleinkörnige oder pulverige 
Sorten von Kohle eignen sich nur zur B rikettbereitung. Die B rikettierung  erfordert 
m eist ein B indem ittel; am  besten sind Petroleum - oder K ohleteer. D er erstere ist 
sparsam er u. besser, aber teurer als der letztere. Es h a t sich herausgestellt, daß ind. 
Gondwana-Kohlen sich ganz ohne B indem ittel verpressen lassen. W ährend A nthracit- 
kohlen einen Druck von 20 Tons/Q uadratzoll erfordern, reichen bei Gondwana-Kohlen
1-—2 Tons. Das Verf. is t m inder kostspielig als das m it B indem ittel. (Proc. na t. Inst. 
Sei. Ind ia  6 . 383—86. 22/8. 1940.) F r ie d e m a n n . 8136

Raphael Katzen, Robert E. Müller und Donald F. Othmer, Trockene Destillation 
von Lignocellulose. Lignocellulosen m it verschied. Geh. an  Lignin  (I) u. Cellulose (II), 
reine Cotton-II, lösl. I u. Ahomholz werden in  einer R eto rte  der trockenen D est. bzw. 
Verkokung unterworfen. Der V erlauf der Dest. w ird verfolgt, indem  die entstandenen  
Prodd. alle 30 Min. fraktion iert u. quan tita tiv  analysiert werden. H ierbei w erden im
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wss. D estillat Methanol (III) sowie Essigsäure (IV) u. im  Teer der Säure- sowie Phenol- 
Geh. bestim m t. Die D est.-Zeit betrug 4— 10 Std. u. die maximale Temp. 714— 855°. 
Die verw endeten Lignocellulosen en thalten  keine Hemicellulose (V). Unterss. ergeben, 
daß m it steigendem I-Geh. die Ausbeute an IV abnim m t u. an II I  zunim m t; II I  en t
stam m t einzig dem I. IV w ird hierbei überwiegend von II , aber auch von I gebildet; 
die Ausbeuten an  IV sind aber bei der Verkokung von Holzspänen wesentlich größer 
als bei allen verwendeten Lignocellulosen, so daß V hierbei die H auptm enge an IV 
bildet. Lösl. I ergibt m ehr K ohlerückstand (55,8%), nichtkondensierbare Gase (24,7%) 
u. weniger wss. D estillat als II  (27,5% bzw. 18,4%). Bei der trockenen Dest. der ver
schied. Lignocellulosen entstehen größere Mengen an  Teer (8,07—12,3%) als bei I 
(7,14%) oder II  (6,95%) allein, wobei der Geh. des Teeres an Carbonsäuren u. Phenolen 
aus I m it 55,0%  am  größten, derjenige aus II  m it 27,0% am geringsten ist. (Ind. 
Engng. Chem., ind. E d it. 3 5 . 302—05. März 1943. Brooklyn, N .Y., Polytechn. Inst.)

L a f f e r e n z . 8140
B. Wilson Haigh, Verkokung von Kohle und Gewinnung der Nebenerzeugnisse. Kurze 

D arst. der H ochtem p.-Verkokung, der Ofenkonstruktionen, der Tieftemp.- u. Mittel- 
tem p.-Verkokung. (Proc. nat. In st. Sei. Ind ia  6. 351—56. 22/8. 1940.)

R o s e n d a h l . 8140
Cyril S. Fox, Die Untertagevergasung von Kohlen. K ritische Bemerkungen. (Proc. 

na t. In s t. Sei. Ind ia  6 . 395—96. 22/8. 1940.) R o s e n d a h l . 8148
A. P. Oleson und Richard Wiebe, Thermodynamik der Generatorgasverbrennung. 

Anwendung für Verbrennungsmotoren. Es w ird die Zus. u. die Verbrennungswärme 
von aus verschied. Rohstoffen hergestelltem Generatorgas angegeben. Zur Berechnung 
der Verbrennungswärm e von Generatorgasen, die H 2, CO u. wenig CH4 enthalten, 
w ird ein Nomogram m entworfen. Das theoret. Gas-Brennstoffverhältnis für G enerator
gas w ird m it dem anderer Brennstoffe für Explosionsm otoren verglichen u. au f seine 
Bedeutung für die K onstruktion  der Vergaser hingewiesen. Die Verbrennungs wärme 
von einem Gemisch aus Generatorgas m it der theoret. erforderlichen Luftm enge is t 
w eit geringer als die von Bzn. oder A .; daher is t auch un ter gleichen motor. V erhält
nissen ein kleinerer A rbeitsbetrag zu erw arten. Es werden die therm odynam . K on
stan ten  fü r zwei typ . Generatorgasgemische berechnet u. tabellar. wiedergegehen. 
Ferner werden die Tempp. u. Drucke sowie der N utzeffekt an  verschied. Stellen des 
Kreislaufs im O no-M otor berechnet. In  D iagram men wird weiter der E infl. des K om 
pressionswertes u. des Druckes beim E inström en au f den durchschnittlichen A rbeits
druck u. den therm . N utzeffekt gezeigt. E in  bes. hoher Kompressionswert is t im  O tt o - 
M otor nicht so zweckmäßig wie eine Steigerung des Druckes beim Einström en, da ein 
verhältnism äßig geringer Ü berdruck einen m it Benzin äquivalenten Energiebetrag 
liefert. A uf die Möglichkeit der Benutzung dieses Brennstoffes im  Dieselmotor w ird 
hingewiesen. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 37. 653—60. Ju li 1945. Peoria, Hl., 
N orthern Regional Labor.) H e n t s c h e l . 8150

Bror Holmberg und Edmund Schjänberg, Schieferbenzin von Kinna-Kleva. Das 
untersuchte Bzn. w ird m it verd. H^SOi u. verd. N aOH  gewaschen, durch wiederholte 
Dest. in  Fraktionen von 10° zerlegt, deren K ennw erte best, werden; die Best. der Zus. 
erfolgt m it Semicarbazid, M aleinsäureanhydrid, Thioessigsäure, B r u. N itriersäure. 
Die Zus. w ird in  Tabellen m itgeteilt. (Ing. Vetensk. A kad., H andl. 1 9 4 5 . Nr. 180.
5—67.) R . K . M ü l l e r . 8180

Bror Holmberg und Axel Johansson, Die niedrigsten Olefine des Schieferbenzins. 
D urch Behandlung von schwed. Schieferbenzinfraktionen (bis 30° u. 30— 40°) m it H Br 
in  Eisessig werden B rom idfraktionen erhalten, die hauptsächlich aus sek. Butyl-, 
tert.-A m yl-, Pentyl-(2)- u. Pentyl-(l)-brom id bestehen. Die Unters, der m it Thioessig
säure erhaltenen Thioacetate ergibt das Vorhandensein von B uten-(l) u. Penten-(l), 
ferner T rim ethyläthylen oder unsymm. M ethyläthyläthylen. Bei Behandlung m it 
Essigsäure in H 2S 04 werden sek.-Butyl- u. Pentyl-(2)-acetate erhalten. (Ing. Vetensk. 
A kad., Handl. 1 9 4 5 . Nr. 180. 69—87.) R. K . M ü l l e r .  8180

Bror Holmberg und Paul Nylen, Katalytische Verbrennung von Schieferbenzin. Aus
den leichten Fraktionen von Schieferbzn. w ird durch kataly t. Verbrennung (66,5% 
V20 5, 28,5%  M o0 3, 5%  CoO) bei -—400° Maleinsäure (I) in 30—40% Ausbeute, auf 
Bzn. (Kp. bis 150°) bezogen, gewonnen. Aus den Oxydationsprodd. kleinerer F rak 
tionen wird I durch E x trak tion  m it Ae. isoliert, aus Essigester um krist. u. durch Dest. 
im V akuum  oder m it Xylol in  das A nhydrid übergeführt; daneben wird Benzoesäure 
u. Ph thalsäure (auch Homologe) nachgewiesen. Die F raktion  67,5—70,7° besteht ver
m utlich aus H exan u. Cyclohexan, die Fraktionen 90,0—91,9° u. 117,0—119,5° be
stehen in  der H auptsache aus Paraffinkohlenwasserstoffen. (Ing. Vetensk. A kad.,
Handl. 1 9 4 5 . Nr. 180. 89—103.) R. K. M ü l l e r .  8180
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Bror Holmberg, Die Zusammensetzung des schwedischen Schieferhenzins. Vortrag. 
(Vgl. vorst. Reff.) (Suomen K em istiseuran T iedanantoja 54. 111— 15- 1945.)

B e c k m a n n . 8180
Charles W. Sheppard und Virginia L. Burton, Die Einwirkungen radioaktiver

Strahlung auf Fettsäuren. Zur Prüfung der Theorie über die E n tstehung  des Erdöls, 
daß die in M eeressedimenten vorkom m enden F ettsäuren  durch radioakt. Bestrahlung 
KW -stoffe liefern können, w urden Essig-(I), Capryl-(II), Laurin-(III) u. Palmitin-(IV)- 
Säure m it a-Strahlen beschossen. Als Strahlungsquelle d ienten R adon u. seine akt. 
Zerfallsprodukte. Die entstehenden gasförmigen Prodd. w urden gasanalyt. u. im 
M assenspektrometer untersucht, die fl. Prodd. durch H ochvakuum dest. getrennt. Die 
H auptrkk . sind D ehydrierung u. D ecarboxylierung; daneben wird die Bldg. von 
niedermol. in  W. lösl. Säuren, CH4, höheren KW -stoffen, CO u. H 20  beobachtet. Aus 
III  en ts teh t n-Undecan, aus IV n-Pentadecan. Die entstehenden Gase haben folgende 
Zus. in  %  (in der Reihenfolge: H 2, C 02, CO, H 20 , CH4, C2H 6, C3H 8, C4H 10) I :  18; 37; 
22; — ; 20; 3,7; — ; — ; I I :  33; 51; 10; 3; 0,7; 1,0; 0,4; 0,7; I I I :  42; 41; 11; 4; 0,6; 
0,5; 0,1; 0,2; IV : 48; 34; 6; 10; 0,4; 0,6; 0,1; 0,8. D as C 02 stam m t nich t allein aus der 
Decarboxylierung, sondern auch aus N ebenreaktionen. Die E n tstehung  der im  Erdöl 
vorkom m enden KW -stoffe durch a-Teilchen-Bestrahlung von Fettsäu ren  is t somit 
wahrscheinlich gemacht. Zeichnungen der Bestrahlungs- u. A ufarbeitungsapp. im 
Original. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 1636—39. Aug. 1946. Cambridge, Mass., Inst, 
of Technol.) B e h n is c h . 8188

Irving A. Breger und Virginia L. Burton, Die Einwirkungen radioaktiver Strahlung 
auf eine Naphthensäure. Die Verss. dienten zur w eiteren K lärung der Frage nach der 
B edeutung radioakt. S trahlung für die E n tstehung  des E rdöls (vgl. vorst. Ref.). Vff. 
fanden, daß die im  ö l  aus B aku u. Califomien vorkom m ende Cyclohexancarbonsäure 
durch a-Teilchen- oder D euteronenbeschuß dehydriert u. decarboxyliert wird. Neben 
gasförmigen Prodd. w urden aus dem B estrahlungsprod. Cyclohexan, Gyclohexen u. 
wahrscheinlich Dicyclohexylketon isoliert. D er Cyclohexanring w urde nicht aufgesprengt. 
Das abgespaltene Gas h a tte  folgende Zus. (in % ) 66—67 C 02, 21—22 H 2, 1,7—3,1 H 20 , 
2,6—10 CO, neben wenig CH4, C2H 6, C3H 8 u. C6H 12. a-Teilchen- u. D-Beschuß lieferten 
fast gleiche Ergebnisse. Als Strahlungsquellen d ienten  100 m C R n bzw. im Cyclotron 
erzeugte D -Strahlen von 1 mA w ährend 1 Std. u. 13 mA w ährend 2 Stunden. Aus 
85 g Säure wurden 3,069 g Cyclohexan m it einem Geh. von 12%  Cyclohexen isoliert. 
Die K onst. der Prodd. wurde durch Infraro tspek tren  e rm itte lt; der Rk.-V erlauf ist 
noch ungeklärt. (J. Amer. ehem. Soc. 68. 1639—42. Aug. 1946.) B e h n is c h . 8188

E. H. Sellards und Leo Hendricks, Vorkommen von ÖL und Gas in Texas. Von den 
254 Bezirken des S taates Texas produzieren 155 ö l  u. 10 Gas (S tand 1945). Die tiefste 
Bohrung erreicht etw a 4500 m. N ach der Schilderung der geolog. u. tek ton . V erhält
nisse in verschied, wichtigen Ölzentren bes. das Perm  betreffend folgen Angaben über 
die Ausdehnung der Felder, der Anzahl der Bohrungen u. Förderungsm engen. Eine 
Reihe von Profilen erläutern  die Lage der ö l- u. Gashorizonte u. m achen zugleich 
m it dem geolog. Bau bekannt. (Univ. Texas Publ. 1943. 179—90. 1/1., ausgeg. 1946.)

Z e d l it z . 8188
N. C. Sen-Gupta und M. M. Dey, Über Wandbau-Eigenschaften von Erdöl-Bohr- 

schlämmen. 2. M itt. Wirkung der Filtrationszeit. (1. vgl. Ind . News E d it. J .  Indian 
ehem. Soc. 6. [1943.] 84.) Nach älteren Beobachtungen, die sich in  der 1. M itt. be
stätigen ließen, steigt das kum ulative F iltra tvo l. beim F iltrieren  über Papier unter 
D ruck m it der Quadratw urzel der Zeit. Bei V erlängerung der Versuchszeit ergaben 
sich jedoch Abweichungen, bis die F iltratm enge schließlich der Zeit d irek t proportional 
wird. W ährend früher stillschweigend angenomm en w urde, daß W.-Geh. u. mechan. 
Zus. des Filterkuchens in verschied. Schichten gleich sind, zeigt eine U nters., daß dies 
n ich t der Fall ist, sondern der W.-Geh. m it wachsendem A bstand vom  Filterpapier 
zunim m t. Die höheren Schichten liegen auch weniger d ich t u. b ieten daher weniger 
W iderstand beim Filtrieren, so daß schließlich keine weitere A bnahm e der F iltrier
geschwindigkeit bei Anwachsen der F ilterschicht m ehr erfolgt. (Ind. News E dit. J. 
Ind ian  ehem. Soc. 7. 65—70. 1944. Calcutta, Univ. f. W issenschaften, Kolloidfor
schungslabor.) S c h m e l in g . 8190

Wolfram Scheer, Chemie und Technik der thermischen Spaltung (Crackung). Thermo- 
dynam . u. kinet. Grundlagen der Spaltung. Beschreibung der in  der Technik gebräuch
lichen Spaltverfahren. E infl. der Spaltung bei der Steinkohlenverkokung. Gas-Re
version u. Bzn.-Reformierung. Beschreibung von Verff. m it nachfolgender Alkylierung. 
Die therm . Spaltung in anderen Zweigen der Technik, wie Verkokung u. Schwelung, 
H ochdruckhydrierung u. Carburierung. Ausführliche Zusamm enstellung der L iteratur. 
(Bergbau-Arch. 3. 170—201. 1946.) F . S c h u s t e r . 8196
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B. S. Greensfelder und  H. H. Voge, Katalytisches Cracken reiner Kohlenwasserstoffe. 
Cracken von Naphthenen. U ntersucht w ird das Verh. zahlreicher N aphthene (I) beim 
Crackvorgang. Bei den gewählten Rk.-Bedingungen erfolgte zunehmende Spaltung 
m it steigendem Mol.-Gew. (7 %  bei C6, bis 7 9 %  bei C18). Da lediglich Gas, niedrig sd. 
Prodd., jedoch keine K om ponenten der gleichen oder höheren Siedelage gefunden 
w urden, sind D ehydrierung u. K ondensation nicht erfolgt. Mit steigendem Mol.-Gew. 
des Crackgutes erfolgt zunächst erhöhter Gasanfall, der jedoch im weiteren Verlauf 
zugunsten niedrig-sd. K om ponenten abnim m t. F ü r den V erlauf des Crackvorgangs ist 
n ich t so sehr die S tru k tu r der I, als ih r Mol.-Gew. von Bedeutung. Bei gleichem Mol.- 
Gew. sind bicycl. I leichter spaltbar als alkylmonocycl. I. Die Seitenketten haben 
keinen sonderlichen Einfl. au f die Zus. der Crackprodd., vielmehr scheinen grund
sätzlich C3 oder höhere Bruchstücke anzufallen. Die Zus. der Crackgase is t bei allen I 
etw a gleich, wobei hauptsächlich H 2, C3H6 u. Butane entstehen, es folgen Butylene u. 
C3H 8. M ethylcyclopentan liefert bes. wenig Butane. Die Crackgase der I sind im 
Gegensatz zu Paraffinen u. aliphat. Olefinen gesätt. N atur. D irekte Isomerisationsrkk. 
erfolgen bei I, ähnlich wie bei Paraffinen, nicht, jedoch können fallweise interm ediär 
verlaufende R kk., die zu Isom érisation führen, erfolgen. Gegenüber therm . Crackung 
is t die ka ta ly t. durch wesentlich höhere Zers.-Geschwindigkeit, höheren A nteil an gesätt. 
Gas u. fl. Prodd. geringeren Gasanteils, sowie geringere H 2-Bldg. ausgezeichnet. (Ind. 
Engng. Chem., ind. E dit. 37. 1038—43. Nov. 1945.) H o y n in g e n -H u e n e . 8196

A. C. Byrns, W. E. Bradley und M. W. Lee, Katalytische Entschweflung von Benzinen 
durch Kobaltmolybdat. Co-Molybdat wurde als bes. w irksamer K atalysator zur E n t
schweflung von Benzinen entwickelt. Die Wrkg. wird durch Anwendung von H 2 u. 
D ruck erhöht. Die S-Verbb. im  Bzn. wie Thiophen, Thiophan, Thioäther u. M ercaptan 
werden zu H 2S u. K W -stoffen abgebaut. Es gelingt, Prodd. m it weniger als 0,01% S 
zu erhalten. Der K atalysator, der bes. durch abgelagerte Koksteilchen seine W irksam 
keit verliert, kann wiederholt in üblicher Weise durch Erhitzen im  Luftstrom  regeneriert 
werden. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 35. 1160—67. Nov. 1943. W ilmington, Cal., 
U nion Oil Co. of Calif.) F l a c h . 8200

G. Ramarao, Denaturierter Spiritus als Treibstoff in Petroleummaschinen. 1. M itt. 
E s werden die Bedingungen erm ittelt, un ter denen an Stelle von PeiroZeam-Treibstoffen 
(I) denaturierter Spiritus (II) verwendet werden kann. E in  für Laboratorium sverhält
nisse geeigneter Motor wurde m it I in  Betrieb gesetzt u. dann weiter m it I I  betrieben. 
Es w ird festgestellt,’daß der L auf der Maschinen m it II wesentlich ruhiger u. die Aus
puffgase farblos waren. E in N achteil besteht darin, daß die Maschine bei plötzlicher 
Belastung n icht so rasch reagiert wie bei I. W eiter wurde II m it K ohlenstoff [in Form 
von Naphthalin (III)] angereichert. Sowohl bei 2,2 g III, gelöst in 1 L iter II , als auch 
bei 4,4 g II I  betrug der Verbrauch an  II  je (engl.) PS-Std. 817 cm3. Verss. m it weiteren 
Düsen ergaben, daß nunm ehr die Maschine wie bei I sofort au f verschied. Belastung 
reagierte. Bei Verwendung von II m it 2,2 g III/L ite r ergab sich ein Verbrauch von 
nur 708 cm3. W eitere Verss. wurden m it einem 30-PS-Motor Ford V 8 m it einer K om 
pression 6,5:1 durchgeführt u. ergaben eine Bestätigung der Laboratoriumsversuche. 
Bei Einführung eines Heizelementes un ter dem Schwimmer is t es möglich, den S ta rt 
der Maschine sogar m it II ohne Mithilfe von I zu veranlassen. (Ind. News E dit. J .In d ian  
chem. Soc. 4. 83—87. 1941. Deccan, H yderabad, Osmana Techn. Coll.)

B o t e .  8204
J. Howlett, Film-Schmierung zwischen Kugel-Oberflächen, mit einer Anwendung 

auf die Theorie der Vierkugel-Ölprüfmaschine, ölprüfverss. m it dem Vierkugel-Instru- 
m ent führten zu der Frage, ob u. wie weit die hierbei auftretenden Reibungs- u. Schmie
rungseffekte hydrodynam . zu behandeln seien. Es wird deshalb die Schmierung zwischen 
einer festen u. einer sich drehenden Kugel untersucht. Hierbei is t der Kugelradius groß 
gegen die Dicke der Schmierschicht. Es wird das Bestehen eines kontinuierlichen Films 
angenommen. Zur Berechnung muß ferner angenommen werden, daß nur die Viscosität 
des Schmiermittels, n icht seine übrigen mechan. u. chem. Eigg., zu berücksichtigen ist. 
Diese wird als konstant im ganzen Schmierfilm angenommen. U nter diesen Voraus
setzungen gelingt eine einfache Lsg. der REYNOLDSschen Gleichung bei Annahme p lau
sibler Grenzbedingungen. H ieraus läß t sich die auf den Schmierfilm u. die auf die feste 
Kugel wirkende K raft bestimmen. Die Anwendung dieser Rechnung auf die Vierkugel- 
Maschine g ih t die wirkenden K räfte als Funktion von Kugeldurchmesser, R otations
geschwindigkeit u. Viscosität des Schmieröles. Als Param eter t r i t t  die Minimalent- 
fem ung zwischen zwei Kugeln hinzu. Die Oberflächenstruktur der Kugeln legt für 
deren A bstand eine untere Grenze fest. Aus dieser Grenz-Entfemung ergibt sich eine 
Grenzbelastung des Schmierfilms; is t diese, also die au f die drehbare Kugel wirksame 
M aximalkraft, überschritten, so is t die Voraussetzung hydrodynam . Reibung nich t mehr
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gültig, es beginnt das Gebiet der Grenzreibung. Bei Anwendung der V ierkugelmaschine 
is t diese Grenze im  allg. w eit überschritten; die klass. hydrodynam . Theorie is t m ent 
m ehr zulässig. Die R echnung füh rt w eiterhin zu einer Verwendungsmöglichkeit der 
Vierkugelmaschine als Viscosimeter. (J. appl. Phvsics 17. 137—49. März 1946. Man
chester, Univ. and London, Res. Dep.) K . L. W o l f . 8-.20

Toshiyuki Wada, Untersuchungen über Asphaltdachpappen. 1. M itt. Die Eigen
schaften von Asphalt als Rohstoff für die Herstellung von Asphaltdachpappen. A us den 
vom Vf. angestellten Verss. geht hervor, daß der R. C.-Asphalt der Paraffine Co. 
für die Herst. von A sphaltdachpappen geeignet ist. Sein F. is t im  V erhältnis zur Durch- 
dringungsmöglichkeit sehr hoch u. da so eine Tem p.-Ä nderung wenig E infl. au f die 
D urchdringung ha t, is t auch die A npassungsfähigkeit gut. Es is t w ichtig, daß beim 
Überzugs- u. T ränkasphalt der E infl. der Temp. au f ihre w esentlichen Eigg. rech t gering 
ist. Beim T ränkasphalt sind die D urchdringungsfähigkeit u. die A dhäsionskraft von 
größter W ichtigkeit bei seiner Auswahl als Rohstoff. (Sei. Pap. In s t, physic. chem. 
Res. [Tokyo] 40. Nr. 1131. 379—97. Mai 1943. [Orig.: engl.]) R o s e n d a h l . 8224 

Toshiyuki Wada, Untersuchungen über Asphaltdachpappen. 2. M itt. Über die 
verschiedenen Gründe der Änderung in der Güte der Asphaltdachpappen, verursacht durch 
das Bluten der Tränkasphalte. (1. vgl. vorst. Ref.) Beim E rh itzen  von m it Nippon- 
Asphalt getränk ten  D achpappen w ährend 30 Std. au f 70° zeigte sich keine Änderung. 
Ebenso während 15 Std. au f 80° u. w ährend 10 S td . au f 85°. Beim Verwenden von 
Mitsubishi-A sphalt zeigten sich beim E rh itzen  au f 35 u. 40° w ährend längerer Zeit 
gleiche Ergebnisse. M it N iitsu-A sphalt konnten die D achpappen w ährend 30 Std. auf 
55°, 15 Std. au f 60°, 10 Std. au f 65° u. 5 Std. au f 70° e rh itz t werden. W urde ein Gemisch 
von Nippon- u. M itsubishi-Asphalt verw endet, so zeigten sich geringe Blutungserschei
nungen. Auch beim m ehrtägigen E rhitzen au f 40° zeigten sich beim  Nippon- u. Niitka- 
A sphalt keine B lutungen. Beim M itsubishi-Asphalt gleiche Ergebnisse, doch im  Gemisch 
m it N ippon-A sphalt geringe B lutungserscheinungen. Es scheint, daß die zwischen 250 
u. 350° gewonnenen Asphalte einen Teil der flüchtigen B estandteile festhalten u. eine 
genügende A dhäsionskraft besitzen, ohne als T ränkm asse zu trocken  zu sein. Die 
über 350° gewonnenen A sphalte haben nu r geringe A dhäsion, sind zu hart, um den 
R ohstoff gu t zu durchdringen, u. zeigen einen wechselnden C harakter. Eine Ursache 
für Blutungserscheinungen liegt in  dem Entw eichen der flüchtigen Bestandteile, wenn 
die T ränkung zu lange bei hoher Temp. durchgeführt wurde. Die u n te r 250° gewonnenen 
A sphalte zeigten keine gute A dhäsionskraft, doch konnten  sie als Tränkmasse ver
wendet werden, was Vf. auf die W rkg. der Lösungsmm. der Deckmasse zurückführt. 
Jedoch is t anzunehm en, daß dadurch die G üte der D achpappen in  bezug auf Wasser
dichtigkeit u. Isolierfähigkeit ungünstig beeinflußt wird. D as verschied- Verh. der ein
zelnen Asphalte in  bezug au f B lutungserscheinungen kann  auch au f die verschied. Zus. 
der Rohöle zurückgeführt werden, aus denen die A sphalte gewonnen werden. Ebenso 
spielt die Technik der Dest. usw. eine Rolle. Auch die U nterschiede in den KW-stoffen 
u. deren Mol.-Geww. müssen berücksichtigt werden. Es is t auch n ich t gesagt, daß der 
Verlust an flüchtigen Bestandteilen, wie er im  Labor, beobachtet w ird, der gleiche ist, 
wie in der Tränkm aschine. Eine weitere Rolle spielt der H erstellungsgang der Dach
pappen, sowie die G üte u. S tärke der R ohpappen. (Sei. P ap. In s t, physic. chem. Res. 
[Tokyo] 40. Nr. 1132. 398—416. Mai 1943. [Orig.: engl.]) R o s e n d a h l . 8224 

Toshiyuki Wada und Tei Watanabe, Untersuchungen über Asphaltdachpappen.
3. M itt. Über die Veränderung des für Dachpappen verwendeten Asphalts. (2. vgl. vorst. 
Ref.) Vf. zeigt, daß die Eigg. des natürlichen B itum ens fü r D achasphalt dadurch ver
ändert werden können, daß es 1. m it L uft geblasen u. 2. m it fe ttähnlichen Ölen gemischt 
wird, um  die beim 1. Prozeß entstandenen A sphaltene zu verbessern. (Sei. Pap. Inst, 
physic. chem. Res. [Tokyo] 40. Nr. 1139. 481—502. Ju l i 1943. [O rig .: engl.])

F . C. M ü l l e r . 8224
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