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Geschichte. Unterricht.

G. W. Ellis, John Addyman Oardner (1867— 1946). Nachruf auf den am 13. Mai
1946 verstorbenen engl. Biochemiker, der sich vor allem auf dem Gebiet der
Cholesterinforschung u. der Blutgasanalyse einen Namen gemacht hat. (Biochemie.

J. 41. 321— 24. 1947.) H.P.Fiedler. 1

J. E. Verschaffelt, Pierre de Heen. Nach einer kurzen Lebensbeschreibung ein-
gehende Analyse der experimentellen und theoret. Arbeiten des Litticher Phy-
sikers Pierre Jacques Frédéric de Heen (* 5. 12. 1851 in Lowen, f 23. 4. 1915
in Lattich), die vor allem der Erforschung der Konst. der Materie und der Elektrizi-
tdt gewidmet waren. Bes. Diskussion von de Heens mechan. Théorie substantia-
liste der Elektrizitdt. — Bildnis u. Schriftenverzeichnis mit 172 Angaben. (Annu.
Acad. roy. Belgique 113. 45— 142. 1947.) Zaunick. 1

A. I. Kusnetzow, W. W. Ssawitsch als Pharmakologe. Uberblick iiber die phar-
makol. Arbeiten des am 5. 7. 1936 verstorbenen Physiologen, Endokrinologen und
Pharmakologen W.W.§saw itsch. (<t>apMaiconoraH h Tokchkojiothh [Pharmakol. u.
Toxikol.] 10. 3— 17. 1947.) H. v.Pezold. 1

E. C. Bate-Smith, Dorothy Jordan Lloyd. Nachruf auf die am 21. 11. 1946 ver-
storbene Direktorin der B ritish L eather M anufacturers'Research Association,
die vor allem auf dem Gebiet der Proteinforschung, bes. der Gelatine tatig war.
(Biochemie. J. 41. 481—82. 1947.) H.P.Fiedler. 1

R. P. Bell, Richard Cayley Giffard Moggridge. 1915—1946. Nachruf auf den
frih verstorbenen Organiker, dessen Arbeiten tUber Vitamin B1, synthet. Amino-
sauren u. Proteine, letztere bes. im Hinblick auf die Textilforschung, lagen.

(J. ehem. Soc. [London] 1947. 1708—09. Dez.) Rosdorff. 1

R. 0. E. Davis, William Horace Ross, 1876—1947. Ein Nachruf auf den For-
scher auf dem Gebiete der Dingemittel: Erzeugung von P205 im elektr. Ofen,
Erkenntnis der Schéadlichkeit des Bor-Geh. der amerikan. Kalisalze, Ammoni-
sierung von Superphosphat, Kérnung der Dingemittel u. zuletzt 1943—45 Uber-
fuhrung von NH,NO3 in eine fur Dingezwecke geeignete Form. (Soil Sei. 64.
167— 69. Sept. 1947.) A lacob. 1

A. A. Prokofjew, Wladimir Ottonowitsch Tausson. Nachruf auf den Mikro-
biologen Tausson (1894— 1946), den Schopfer der Theorie der Exothermie der
biol. Prozesse, der vorwiegend Uber die Bioenergetik der biol. Synthesen arbeitete.
MHKpoOHOIioriih [Microhiology] 16. 191—92. 1947.) Rentz. 1

Fl. Bureau, ,,Traité de la Lumierel von Christian Huygens. Abhandlung uber
die letzte, im Jahre 1690 erschienene Arbeit Traité de la Lumiérevon H uygens, die
Stellung der HuYGENSschen Theorie in der Geschichteu. ihreBedeutung fir die
theoret. Deutung der Doppelbrechung. (Bull. Cl. Sei.,,Acad. roy. Belgique 32.
730— 44. 1946, ausgegeb. 1947.) Lindberg. 2

A. Klemenc, Die Ergebnisse chemischer Forschung in den letzten finf Jahr-
zehnten und ihre schépferischen Theorien. Ubersicht Giber die in den letzten 50 Jahren
erzielten Fortschritte der Chemie. (Osterr. Chemiker-Ztg. 48. 41—46. Jan.-Febr.
1947.) Woesly. 2

—, 30 Jahre Sowjetchemie. Zusammenfassung der Ergebnisse der wissen-
schaftlichen u. techn. Chemie in der UdSSR. (HstiecTiui Ai<ifleMnan Hayn CCCP,
O0TfleneHHe XnMimecKiix Hayn [Bull. Acad. Sei. URSS, CI. Sei. chim.] 1947. 417— 25.
Sept./OKkt.) Forster., 2

I. F. Grigorjew, Erfolge der geologischen Wissenschaften in der UdSSR wé&hrend
der letzten 30 Jahre. Vf. behandelt die in den letzten 30 Jahren erzielten Erfolge der
geolog. Wissenschaft auf folgenden Gebieten: Geolog. Kartierung, Stratigraphie,
Tektonik, Petrographie, Vulkanismus auf Kamtschatka, Mineralogie, Geochemie,
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Erkundung der Bodenschédtze, Studium des ewigen Frostbodens, Errichtung von
geolog. Museen. (MBBecTim AKaseMHH Hayn CCCP, CepiiH reononiuecKaH [Bull.
Acad. Sei. URSS, Ser. geol.] 1947. Nr. 5. 3— 16. Sept./Okt.) Leutwein. 2

Kernphysik und Kernchemie.

Edmond Arnous, Wahrscheinlichkeitsgesetz in der Wellenmechanik. Die sich auf
die SCHRODINGERsche Gleichung u. das Matrizenkalkiil stiitzende klass. Meth. 4Rt
sich nur auf beschrankte Operatoren anwenden, die nur sehr selten in der Wellen-
mechanik auftreten. Die Meth. von Neum ann dagegen ist mathemat. véllig ein-
deutig, sie ist jedoch fur die Ansédtze nicht zu verwenden. Vf. schldgt eine Meth.
vor, die wenigstens teilweise die Eigg. des Formalismus von N eum ann u. die klass.
Meth. vereinigt. Die vorgeschlagene Meth. ersetzt die Bandenspektren durch
FOUuRIER-SNELTjES-Ausdricke. Die vielfachen Eigg. dieser Operatoren sowie
die groBe Anpassungsfahigkeit der charakterist. Funktionen der entsprechenden
W ahrscheinlichkeitsgesetze ermdglichen die Behandlung einer bestimmten Anzahl
von Problemen in einfacher Weise. Bei den Anwendungen dieser Meth. werden
u. a. das zweite Theorem von K o nig, der Theorie des Gravitationszentrums sowie
der Austausch der HAMILTONSchen Gleichungen durch Integrale der Eigenfunk-
tionen behandelt. (J. Physique Radium [8]. 8. 87— 93. Mdrz 1947. Paris, Inst. Henri-
Poincare.) Gerhard Schmidt. 80

Hartland S. Snyder, Quantisierte Raum-Zeit. Es wird gewdhnlich angenommen,
dalR Raum-Zeit ein Kontinuum ist. Diese Voraussetzung wird nicht durch die
LORENTZ-Invarianz gefordert. Es wird ein Beispiel fir eine diskrete Lorentz-
invariante Raum-Zeit gegeben, was die Einfihrung einer natirlichen (kleinsten)
Langeneinheit bedeutet. Die Quantelung erfolgt deswegen, weil das uUbliche vier-
dimensionale Raum-Zeit-KoniinMMw nicht geeignet zu sein scheint, die Wechsel-
wrkg. von Materie u. Feldern relativist. invariant zu beschreiben. Uber die W eiter-
fihrung dieser Gedankengdnge s. Snyder (C.1948. 11.6). (Physic. Rev. [2] 71.
38— 41. 1. 1. 1947)) Schoeneck. 80

C. N. Yang, Die gequantelte Raum-Zeit. Die von Snyder (vgl. vorst. Ref.) ent-
wickelte Theorie der Quantelung von Raum-Zeit ist invariant gegentiber L orentz-
Transformationen, aber nicht bei Translationen. Es wird ausgefuhrt, wie fir eine
breitere Gruppe von Transformationen als dieLORENTZ-Transformationen Invarianz
durch die Vorstellung der Krimmung von Raum-Zeit erreicht werden kann.
(Physic. Rev. [2] 72. 874. 1. 11. 1947. Chicago, 111, Univ. of Chicago, Dep. of
Physics.) Schoeneck. 80

Arthur March, Quantentheorie der Wellenfelder und kleinste Lange. Aus der
grundsatzlichen Unméglichkeit, 2 (ruhende) Teilchen, deren Abstand unterhalb
einer bestimmten L&nge 10 liegt, durch irgendeinen Vers. raumlich voneinander
zu trennen, wird eine Raum- u. Zeitmetrik entwickelt. Bei einem freien Elektron
Ubt 10 keinen merklichen EinfluR auf die Wirkungsquerschnitte der verschied.
Prozesse aus. (Acta physica austriaca 1. 19—41. 1947. Innsbruck, Univ., Inst. f.
theoret. Physik.) Steil. 80

Arthur March, Quantentheorie der Wellenfelder und kleinste L&nge. 2. Mitt.
(1.vgl.vorst. Ref.) Es wird die Konst. 10in die Theorie der Kernkré&fte eingefiuhrt,
woraus folgt, daB ein ruhendes Kernteliichen nur Mesonen mit einem Impuls h/I0
emittieren oder absorbieren kann. Dadurch ergibt sich auch ein Potential, das
fur r = 0 endlich bleibt. 10 bestimmt die Reichweite der Kernkréfte u. wirkt sich
auf die Streuung von Mesonen an Kernteilchen oberhalb 108eV u. auf den Diver-
genzwinkel harter Schauer aus. (Acta physica austriaca 1.137—54.1947.) S teil. 80

W. L. Scheen, Die Absorption energiereicher Elektronen der kosmischen Strah-
lung. Ausfihrliche theoret. Diskussion der Kaskadentheorie, wobei die Absorption,
Bremsstrahlung, Paarbldg. usw. der Elektronen krit. betrachtet werden zwecks
Aufstellung eines Formelapp., der zur Anwendung bei Experimenten der kosm.
Strahlung geeignetist. (Physica 13. 669— 88. Dez. 1947.) W.Schifer. 85

Giuseppe Lovera, Zerfallssterne mit zwei Zentren auf photographischen Platten.
Auf einer Platte, die 14 Monate in 1800 m Ho6he exponiert war, wurde ein Stern
mit 5 Strahlen u. 2 Zentren, die durch eine dickere Spur von 6,1 p verbunden sind,
gefunden. Vf. nimmt an, daB beim priméaren durch die Hohenstrahlung verursach-
ten Kernzerfall gleichzeitig mit einer Protonengruppe ein schwereres Kernstick
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ausgesandt wird, das dann seinerseits verdampft u. dabei eine Protonengruppe er-
zeugt. (Ric. sei. Ricostruzione 17. 2045. Dez. 1947. Turin, Univ., Ist. di Fisica.)
W iedemann. 85
Paul Urban, Uber die Entstehung und Vernichtung von Mesonen beim Durchgang
durch Materie. Das Problem der Entstehung u. Vernichtung von Mesonen in Materie
ist von Kobayasi u. Okayama (C.1939. Il. 4182) u. von H eitler (C. 1938. II.
1181) nach der vektoriellen Theorie behandelt worden. Ein Vgl. beider Arbeiten
zeigte, daB bei ersterer Glieder bei den Matrixelementen Ubersehen wurden. Vf.
leitet daher den Wirkungsquerschnitt fir die Entstehung u. Vernichtung von
Mesonen in Materie ausfuhrlich ab, wobei er gegentiber H ¢ itler beiderH am ilton -
Funktion noch einen Term fur die direkte Wechselwrkg. zwischen Photonen,
Mesonen u. schweren Teilchen berucksichtigt u. statt der willkurlichen Abschneide-
Vorschriften zur Vermeidung der Divergenzschwierigkeiten das Impulsspektr. ab-
schneidet. Der so erhaltene Wirkungsquerschnitt weicht von dem von K obayasi u.
0 kayam a angegebenen stark ab, bei kleinen Energien ist er 25% grofer u. bei grof3en
Energien hat er den doppelten Wert. Die Annahme, dal die harte Komponente der
Hdéhenstrahlung in Meereshéhe aus Mesonen besteht, die in der Atmosphére durch
Photonen erzeugt wurden, die nur haltbar ist, wenn das Verhaltnis des Wirkungs-
querschnittes fur die Erzeugung von Mesonen hoher Energie zu dem Wirkungs-
querschnitt fir die Paarbldg. ca. VIO ist, gewinnt durch den neuen Wert des Wir-
kungsquerschnittes an Wahrscheinlichkeit. Nach den Berechnungen von Vf. ist
das Verhaltnis /60, bei K obayasi u. 0 kayam a war es Vioo! der Wert ist stark ab-
hangig von der zugrunde gelegten Mesonenmasse. (Acta physica austriaca 1. 55— 73.
1947. Innsbruck, Univ., Inst, fir theoret. Phys.) E.Reuber. 90

Paul Urban, Uber die Entstehung von Mesonen durch Lichtquanten nach der
skalaren Theorie. Es wird ganz allgemein der Fall behandelt, daB ein Lichtquant
auf ein Teilchen (Neutron oder Proton) auftrifft u. dieses sich unter Emission eines
Mesons in einen anderen Zustand verwandelt (Proton oder Neutron). Bei kleinen
Energien kénnte die Mesonenmasse aus der Drehung der maximalen Emissions-
richtungim Uhrzeigersinn bestimmt werden. Fur groe Photonenenergien wird der
totale Wirkungsquerschnitt bestimmt u. mit der Formelvon N ordheim -Nordheinm
verglichen. Durch direkte Integration, ohne Spezialisierung auf kleine oder groRle
Energien, wird der totale Wirkungsquerschnitt ermittelt u. friheren Ergebnissen
gegeniubergestellt. Aus den Unterss. des Vf. ergibt sich, dal im Falle groBer einfallen-
der Energie die Mesonenmasse eine Rolle spielt. (Acta physica austriaca 1. 167 bis
177. 1947. Innsbruck, Univ., Inst. f. theoret. Phys.) Steil. 90

P. Urban, Uber den elastischen StoR von Mesonen. Es wird die Streuung von
Mesonen nach der skalaren Theorie von Y ukaw 2 behandelt u. der Wirkungsquer-
schnitt abgeleitet. Im Falle grofRer Energien ergibt sich eine von der bisher ver-
wendeten abweichende Formel fur den Streuquerschnitt. (S.-B. dsterr. Akad. Wiss.,
math.-naturwiss. KI., Abt. Ha. 155. 179- 8§, 1947.) v. Harlem . 90

Mario Verde, Uber den y-Zerfall des Mesons. Vf. berechnet unter Anwendung
der Storungstheorie die Wahrscheinlichkeit des Zerfalls eines geladenen vektoriellen
Mesons in ein pseudoskalares unter Aussendung von y-Strahlung nach /q -v p0+ hr.
Fur die mittlere Lebensdauer erhdlt er eine Formel, in die die Massen u. die Kopp-
lungskonstanten eingehen. Falls/qg ~ 177 megesetzt wird, ergibt sich r0 ~ 10_16sec.
Da experimentell die Lebensdauer des schweren Mesons zu 10 ®sec gefunden wurde,
missen die Kopplungskonstanten des Mesonenfelds mit den Nucleonen kleiner sein
als angenommen wird: fx==f0,f\ = 0,05h -c. (Ric. sei. Ricostruzione 17. 2031— 37.
Dez. 1947. Zirich.) W iedemann. 90

Edmond Arnous, Zu den Schwierigkeiten des Formalismus von Partikeln mit
einem groReren Spin als y2. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 224. 795—97. 17/3.
1947) Kirschstein. 90

Jacques van lIsacker, Verallgemeinerung der Gleichung eines Teilchens mit maxi-
malem Spin 1. Die in DIRAC-Matrizen ausgedrickte allg. Teilchengleichung laRt sich
auf drei Gleichungsgruppen zurickfihren, die ein Teilchen mit dem Spin 1, eins mit
dem Spin 0 bzw. ein Vernichtungsteilchen darstellen. Die ursprungliche Teilchen-
gleichung wird transformiert, um die Massenkonstanten zu erhalten. (C. R. hebd.
Séances Acad. Sei. 224, 1758— 60. 23. 6. 1947.) Gerhard Schmidt. 90

J. van lIsacker, Uber die Auflésung der Gleichungen fiir ein Teilchen mit dem
Spin 3/2. (Bull. Cl. Sei., Acad. roy. Belgique 32. 554— 63. 1946, ausgegeb. 1947.)
V. Harlem . 90



|
E. 1016 AV Kernphysik und Kernchemie. 1947

J. van lsacker, Uber die Gleichungen fiir Teilchen mit dem Spin 3/2 und ihre
zweite Quantelung. 2. Mitt. (1. vgl. vorst. Ref.) (Bull. Cl. Sei. Acad. roy. Belgique [5]
33. 262— 67. 1947)) Gehlen-Keller. 90

Helmut Hénl, Zur Frage der Massenstabilitat der Elementarteilchen. Vf. unter-
sucht die Mikrobewegung eines Pol-Dipol-Teilchens unter dem Einfl. der Strahlungs-
kraft. Sowohl Energie u. Impuls als auch Impulsmoment werden abgestrahlt. Ob-
wohl der Vorgang Ahnlichkeit mit dem DiRACschen Paradoxon besitzt, insofern
auch eine Selbstbeschleunigung der Teilchen eintritt, wodurch die Mikrogeschwin-
digkeit sich asymptot. der Lichtgeschwindigkeit ndhert, bestehen jedoch wesent-
liche Unterschiede gegentber der Selbstbeschleunigung des DiRACschen Elektrons.
Bei dem Vorgang soll es sich um die klass.-korrespondenzmaRige Beschreibung
nicht des stabilen Elektrons, sondern des spontanen Zerfalls eines schweren in-
stabilen Teilchens vom Spin h (des Mesons) handeln. (Z. Naturforsch. 2a. 537— 49.
Okt. 1947. Freiburg i. Br., Univ., Inst, fur theoret. Physik.) W oeiss. 90

H. H. Marvin, Magnetische Wechselwirkungen zwischen Elektronen. Es wird eine
allgemeine Meth. zur Berechnung der M atrixelemente aus der HAMii/roN-Funktion
angegeben u. fur alle 2-Elektronen-Konfigurationen mit s-, p-, d-Elektronen durch-
gefuhrt. FUr die Wechselwirkungsintegrale werden Zahlentafeln mitgeteilt. (Physic.

Rev. [2] 71. 102— 10. 15. 1. 1947. Lincoln, Nebraska, Univ., Brace Labor, of Phy-
sics.) E. Reuber. 90

Aadne Ore, Struktur des Quadrielektrons. (Vgl. Hylleraas u. Ore, C. 1947.
E. 650) Vorlaufige Berechnungen fihren zu einem angenédherten Wert von 0,11 eV
fur die Bindungsenergie eines Systems von 2 Elektronen u. 2 Positronen bei
Dissoziation in zwei freie Bielektronen. Das numer. Ergebnis der vom Vf. auf-
gestellten Variationsfunktion stellt eine betrachtliche Verbesserung gegeniber den
aus fruheren Berechnungen hervorgehenden Energiewerten dar. Da die bisherigen
Berechnungen geringe Informationen Uber den wirklichen Energiewert lieferten,
wird versucht, die Energie des Quadrielektrons mit groRerer Genauigkeit zu be-
stimmen. (Physic. Rev. [2] 71. 913— 14. 15/6. 1947. New Haven, Connecticut,
Yale Univ., Sloane Physics Lab.) Gerhard Schmidt. 90

Theodor Sexl, Uber die Streuung schneller Teilchen an Atomkernen. Es wird die
Streuung sehr schneller ungeladener u. geladener Teilchen (Neutronen, Protonen,
a-Teilchen) an Atomkernen auf Grund der GuTH-SEXLSchen Streutheorie, unter
Zugrundelegung des dreidimensionalen stat. Modells fur die Wechselwrkg. zwischen
einfallendem Teilchen u. streuendem Kern untersucht. Unter der Annahme, daR die
einfallenden Wellen unterhalb eines krit. Wertes des Drehimpulses vom Kern voll-
standig absorbiert werden, oberhalb desselben bei geladenen Teilchen wie an einer
Punktladung gestreut, bei ungeladenen nicht beeinfluBt werden, ergibt sich eine
B proportionale Streuung fir geladene Teilchen. Die Abweichung vom Ruther-
FORDschen Gesetz bei kleinen Streuwinkeln ist physikal. auf die Bildg. eines
Zwischenkerns infolge Absorption der einfallenden Teilchen zurickzufihren.
(Acta physica austriaca 1. 178— 87. 1947. Wien, Univ., Inst. f. theoret. Phys.)

Steil. 90

R. E. Marshak, Die Variationsmethode fur asymptotische Neutronendichten.
Nach der Variationsmeth. werden inhomogene Integralgleichungen, die mit einer
bestimmten Klasse der Streuungsprobleme von Neutronen verbunden sind, be-
handelt. Fir einige Sonderfélle lassen sich genaue Werte der asymptot. Neutronen-
dichte angeben. (Physic. Rev. [2] 71. 688— 93. 15/5. 1947. Rochester, N. Y., Univ.)

Gerhard Schmidt. 90

B. Davison, Bemerkung zur Variationsmethode. Die von M arshak (vgl. vorst.
Ref.) aufgestellten Gleichungen fir die asymptot. Neutronendichten werden einer
krit. Betrachtung unterzogen u. erweitert. (Physic. Rev. [2] 71. 694— 97.15/5. 1947.)
Gerhard Schmidt. 90

M. Verde und G. C. Wiek, Einige stationdre Verteilungen der Neutronen in einem
unendlichen Medium. Die stationdren Lsgg. der Gleichungen fur die Diffusion u.
Verlangsamung der Neutronen in einem unendlichen homogenen Medium werden
fur die konstante mittlere freie Wegladnge, das Energiespektr. u. die Punktquelle
der schnellen Neutronen angegeben. Gleichartige Berechnungen werden fir die
veranderliche mittlere freie Wegldnge im Verhéltnis zur Geschwindigkeit u. die
Punktquelle der Neutronen angefihrt. Die numer. Berechnung der Neutronen-
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Verteilung erfolgt an einem Beispiel, das die Bedingungen in H2 u. Paraffin Be-
schreibt. (Physic. Rev. [2] 71. 852—64.15/6. 1947. Rom, Istituto Fisico dell’Univ.)
Gerhard Schmidt. 90

M. L. Goldberger und Frederick Seitz, Theorie der Brechung und Beugung von
Neutronen durch Kristalle. Die Theorie der Brechung u. Beugung der Neutronen
durch Kristalle wird von verschied. Gesichtspunkten aus behandelt, wobei Glei-
chungen fir die elast. Streuung der Neutronen durch einen einfachen Kristall unter
Berlcksichtigung des komplexen Brechungsindex u. der Reflexion abgeleitet
werden. Die LAUE-BRAGGschen Bedingungen fiir die Streuung sind ebenfalls erfullt.
Zur Vereinfachung wird angenommen, dall die Wrkg.- Querschnitte u. die Streuung
von der Spinorientierung unabhéangig sind. Diese Bedingung ist erfillt, wenn die
streuenden Kerne den Spin 0 haben, wie dies fur die Isotopen geraden At.-Gew.
oberhalb 14N zutrifft. Es zeigt sich, daR die so abgeleiteten Gleichungen brauchbare
Ergebnisse liefern fur viele Kerne, die einen endlichen Spin haben. (Physic. Rev. [2]
71. 294— 310. 1/3. 1947. Chicago, Ul., Univ., Inst, for Nuclear Studies, Pittsburgh,
Pa., Carnegie-Inst. of Technol.) Gerhard Schmidt. 90

Wi illiam J. Sturm und George P. Arnold, Der Gesamtneutronenwirlcungsquer-
schnitt von Dysprosium undNeodymium. Mit LiF(lll)-Kristallen, die sich als gute
Neutronen-Monochromatoren erwiesen haben, wird das Spektrum vom D20-
Brenner aufgenommen u. mit dem Spektrum verglichen, das mit LiF(100)-Kristal-
len erhalten werden ist. Die Auflsg. bei den (100(-Kristallen ist besser, jedoch ist
die Uberlegenheit der Reflexion an (lll)-K ristallen feststellbar. Die Wrkg.-Quer-
schnitte von Dy und Nd werden im Bereich der Energien langsamer Neutronen
mit den neuen Kristallen gepruft. Neben den beiden Resonanzniveaus bei 1,74
und 5,5 eV tritt ein Niveau bei negativer Energie und eines bei einer Energie
groBer als 20 eV auf. Nd wird in Form gepreRBter Kugelchen aus Nd20 3-Pulver
mit Oberflachendichten zwischen 5 und 18 g pro cm2 gemessen. Aus den Er-
gebnissen kann auf einen groRen Streuungs-Wrkg.-Querschnitt oder ein starkes
Resonanzniveau bei hoherer Energie geschlossen werden. Der Absorptionswrkg.-
Querschnitt bei 0,025 eV liegt bei 92-10-21 cm2Atom. (Physic. Rev. [2] 71.
556—57. 15/4. 1947. Chicago, Ul., Argonne Nat. Labor.) G erhard Schmidt. 90

Morton Hamermesh und Julian Schwinger, Die Neutronenstreuung in Ortho-
und Parawasserstoff. Es werden Ausdricke fur die Abhéangigkeit der Wirkungs-
querschnitte von Ortho- u. Parawasserstoff von der Neutronenenergie u. der Temp.
des Wasserstoffs abgeleitet. Die Interpretation der Ubergangsmessungen wird
durch die Existenz des Strahlungseinfangs, der mit der Streuung in Parawasser-
stoff vergleichbar ist, kompliziert. Die verschied. Energieabhéngigkeit der beiden
Prozesse sollen eine genaue Bestimmung der jeweiligen Wirkungsquerschnitte er-
moglichen. (Physic. Rev. [2] 71. 678—80. 15/5. 1947. New York, N. Y., New York
Univ. u. Cambridge, Mass., Harvard Univ.) Steil. 90

E. Fermi und L. Marshall, Interferenzerscheinungen langsamer Neutronen.

Phase der gestreuten D e B roglie -Wellen langsamer Neutronen vor u. nach der
Streuung wird eingehend untersucht. Theoret. ist der Phasensprung 0° oder 180°.
Folgende Methoden werden angewandt: 1. Messung der BRAGGschen Reflexion
eines monochromat. Neutronenstrahls in mehreren Ordnungen an verschied. Kri-
stallebenen von Kristallen mit wenigstens 2 Elementen. 2. Best. des Streuquer-
schnitts von Gasmoll, fur Wellenlangen (A = 5,1 A), die lang im Verhaltnis zu mol.
Dimensionen sind. 3. Best. des Grenzwinkels der Totalreflexion fir Neutronen von
A= 1,87 A an verschied. Spiegeln. Die Elemente Ba, Be, C, Ca, Cu, F, Fe, Mg,
N, Ni, O, Pb, S u.Zn streuen langsame Neutronen mit 180° Phasendifferenz. J, Br,
Cl, K u. Na verhalten sich gleichartig, u. die Phasendifferenz ist bei ihnen vermut-
lich auch 180°. Li u. wahrscheinlich Mn streuen mit 0°. Die damit zusammen-
héangenden Streuquerschnitte werden fur verschied. Elemente gleichfalls bestimmt.
(Physic. Rev. [2] 71. 666— 77. 15/5. 1947. Chicago, Ul., Argonne Nat. Labor, u.
Univ. of Chicago.) Rave. 90

E. Fermi und L. Marshall, Streuungsphase von thermischen Neutronen durch

Aluminium und Strontium. Die Meth. zur Best. der Phase der durch Atome ge-
streuten Neutronen wird auf Al u. Sr angewendet. Untersucht werden Al203 u.
SrSOi- Fiur die verschied. BRAGGschen Reflexionsklassen der monochromat. Neu-
tronen werden die Intensititen gemessen. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse
mit den Werten fir die Streuungslangen in Al u. Srist nicht befriedigend. Das Vor-
zeichen der Streuung von Al stimmt mit dem von 02 namlich positiv, Gberein. Ein

24
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gleiches Verh. der Reflexion an der (IOl)-Ebene von SrS04zeigt an, daB die Streu-
ungslange von Sr ebenfalls positiv ist. Aus den Streuungswrkg.-Querschnitten fur
Alvon 1,4¢10-24cm2u. fir Srvon 9,5+10“24cm2berechnen sich die Streuungsldangen
fur Al zu 0,35-10“12cm u. fir Sr zu 0,88-10“22cm. (Physic. Rev. [2] 71. 915. 15/6.
1947.) Gerhard Schmidt. 90
Donald R. Hamilton, Elektron-Neutrino-Winkelbeziehung beim R-Zerfall. Vf.
behandelt die spezif. Korrelationsfunktionen fur die erlaubten u. verbotenen Uber-
gange entsprechend den 5 invarianten Formen der /S-Wechselwirkung. Fur erlaubte
Ubergangeweichen die Korrelationsfunktionen fur die verschied, méglichen Wechsel-
wrkgg. wesentlich voneinander ab. Mit zunehmender Ordnung des Ubergangs-
verbotes ist die Emission des Neutrinos in der gleichen Richtung wie die des Elek-
trons starker betont. Die vorausgesagten Korrelationen fur erlaubte Ubergange
hangen wesentlich von der Wahl der Wechselwrkg. ab. Ferner scheint die Korre-
lation eine einfache asymptot. Abh&angigkeit von der Ordnung des Ubergangs-
verbotes zu besitzen. (Physic. Rev. [2] 71. 456— 57. 1/4. 1947. Princeton, N. J.,
Princeton Univ., Palmer Physical Labor.) Gerhard Schmidt. 90
0. Kofoed-Hansen, Maximale B-Energie und die Masse des Neutrinos. Vf. stellt
theoret. Betrachtungen dariber an, daR man die M. v des Neutrinos bestimmen
kann, wenn man die max. /(-Energie Emal u. die entsprechende M.-Differenz /IM
zwischen zwei benachbarten Elementen mit gleicher M.-Zahl kennt, bei denen eins
in das andere unter /(-Zerfall bergeht (3H -> 3He). Die M. des Neutrino kann dann
aus der Beziehung werden bestimmt 4Mc2= Emex + vc2 (Physic. Rev. [2] 71.
451—52. 1/4. 1947. Inst. f. Theoret. Phys., Univ., Kopenhagen.) Rave. 90
K. C. Wang, Vorschlage fur den Nachweis des Neutrinos. Vf. schlagt vor: 1. Die
Verwendung von 16N aus der Rk. 160 (n,p)16N in der Nebelkammer. Die Expansion
der Kammer erfolgt unmittelbar nach Abschaltung der Neutronenquelle, da die
Lebensdauer von 16N nur 8 Sek. ist. 2. 24Na sendet nach der /(-Strahlung noch eine
y- oder e“-Strahlung aus. Nach Konopinski (C. 1946. I. 295) ist zu erwarten, dal
nach der B-Strahlung einige der RickstoRkerne, wenn sie im Hochvakuum frei
beweglich sind, vor der y- oder e--Strahlung einen Weg von der GréBenordnung
von 1cm zuriicklegen. 3. Bei einigen Kernen, wie 7Be, 41Ca, 61Cr usw., kann dem
K-Einfang eine y-Strahlung von ziemlich langer Lebenszeit folgen. Im Vakuum
kénnen die beiden isomeren Formen getrennt u. auf Ricksto durch K-Einfang
gepriuft werden. Ein Erfolg dieser Trennung wirde die Existenz des Neutrinos
beweisen. (Physic. Rev. [2] 71. 645—46. 1/5. 1947. Hangchow, China, Nat. Che-
kiang Univ., Dep. of Physics.) Rave. 90
Byron T. Wright, RuckstoR von Silberkernen durch K-Einfang in Cadmium.
Die Unters, der RuckstoBe beim K-Einfang in 107Cd ergibt gewisse Anzeichen fir
die Existenz des Neutrinos. Da die hierbei auftretenden RuUckstoR-Ag-Atome je-
doch ungeladen sind u. daher die RuckstoRenergie nicht mit den erwarteten Werten
verglichen werden kann, sind die Verss. nicht schlussig. (Physic. Rev. [2] 71
839— 41. 15/6. 1947. Berkeley, Calif., Univ. of California, Radiation Labor.)
Rave. 90
Vladimir Majer, Auffindung und Benennung der neuen chemischen Elemente.
Berichtiiberblick an Hand der Literatur. (Chem. Listy Vedu Primysl. 41. 49—50.
10. 2. 1947. Steiner. 95
Miguel Masriera, Uber die Anzahl der Elemente. Betrachtet man Kernladungen
als Elementarteilchen, dann sollte die Anzahl méglicher Ladungen, die gleich der
Anzahl von Elementen ist, auch gleich sein der EDDINGTONSchen Zahl N4 (96) von
moglichen einzelnen Wellenfunktionen. (Physic. Rev. [2] 71. 458. 1.4. 1947.
Barcelona.) Gottfried. 95
M. C. Schuyten, Die Brucksche Wellenbewegung in der Reihe der Atomgewichte.
Nachdem sich das Gesetz von Bruck in der Anwendung auf Individuen und in der
Biologie bestatigt hat, wird gezeigt, daR die Reihe der Atomgewichte mit Bruck -
schen Periodizitdten angefullt ist. (Natuurwetensch. Tijdschr. 29. 77— 79. 10. 7.

1947.) v.Hartlem. 95
Stefan Meyer, Zur Berechnung der Atomgewichte. An Hand einer empir. Formel
zur Berechnung der Atom-Geww. (C. 1939. Il. 3009) werden unter Benutzung

der neuesten Werte fur die Isotopenh&ufigkeit die Atomgeww. berechnet u. den
chem. u. massenspektroskop. ermittelten in einer Tabelle gegentibergestellt. (Acta
physica austriaca 1. 120— 28. 1947. Wien.) Steil. 95
J. G. Wlnans, Ein klassisches Modell fir den Kern. Wird die Kubikwurzel des
At.-Gew. gegen die Quadratwurzel der Kernladungszahl fir die haufigsten oder
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langlebigsten Isotope der Elemente graph. aufgetragen, so wird eine nahezu gerade
Linie erhalten, die sich vom Neutron zum Curium erstreckt. H u. He allein liegen
nicht auf dieser Linie. Nach Betrachtungen der konstanten Oberflachenladungs-
dichte wird fur den Kern ein Modell aufgestellt, welches eine Erklarung fur viele
kernphysikal. Erscheinungen liefert u. zur Vorhersage neuer Effekte fUhrt. Die
Annahme von Kernteilchen als dicht gepackte Kugeln fuhrt zu einem Modell fur
leichte Kerne mit Dicken in der GroBenordnung des doppelten Protonenradius.
Nach diesem Modell sind die priméren Bestandteile des Kerns Protonen, Deuteronen
und Neutronen. Doppelte Neutronen, die H2-Molekiilen entsprechen, werden er-
wartet. Schwere Atome, die mit Deuteronen beschossen werden, kénnen stabile
schwere Atome bilden. Die Existenz sehr schwerer Kerne ist moéglich. Palls dieses
Kernmodell korrekt ist, lassen sich die Eigg. der Isotopen aus Modellen Voraus-
sagen, die dem Kern als einen starren Rotator u. als ein vielatomiges Mol. be-
handeln. (Physic. Rev. [2] 71. 379. 15/3. 1947. Madison, Univ. of Wisconsin.)
Gerhard Schmidt. 95

E. Amaldi und B. N. Cacciapuoti, Uber die Abhangigkeit des Kernradius von der
Massenzahl. Die in einer Tabelle zusammengestellten Kernradien (= Abstand vom
M ittelpunkt, bei dem ein schnelles Neutron mit dem Kern in Wechselwrkg. tritt)
von 17 Elementen mit Ordnungszahlen zwischen 4 u. 83 werden hinsichtlich der
darin enthaltenen statist. Fehler untersucht. Anscheinend hangt der Kernradius
von der Anzahl der im Kern enthaltenen Teilchen ab. (Physic. Rev. [2] 71. 739— 40.
15/5. 1947.) Steil. 95

Vladimir Majer, Entdeckung und Benennung des Elementes Nr. 61. Kurze histor.
Darst. der Entdeckungsgeschichte des Elements Nr. 61 u. des Streites um
dessen Namensgebung (IUinium, Florentinum, G-yklonium bzw. Promethium). Das
Element ist nach den MATTAucHschen Regeln instabil, was durch Hopkins be-
stritten wird. (Chem. Listy Vedu Primysl 41. 284— 85. 10. 12. 1947.) Stah1. 95

V. Santholzer, Ein Uberblick iiber die Isotope des Urans und der Transurane.
Eine kurze Darst. der U-lsotope u. der Transurane nach Arbeiten von Seaborg
sowie Chamberlain u. Mitarbeitern. (Chem. Listy V<du Prumysl 41. 267— 68.
10/11.1947.) Staht. 95

Hugh M. Spencer, Tafeln der Isotopen und der Zerfalls- und Umwandlungs-
reaktionen. In einer Tafel werden die bekannten Isotopen in Abhéagigkeit von der
Atomnummer u. der Differenz der Neutronen u. Protonen im Kern aufgetragen.
Der prozentuale Anteil am natlrlich vorkommenden Element, die Strahlungs-
abgabe bzw. -aufnahme sowie gegebenenfalls die Unsicherheit der Daten werden
vermerkt. Die charakterist. Ubergéange werden dargestellt. — In einer zweiten
Tafel werden die Zerfallsreihen (einschl. Neptuniumreihe) mit den charakterist.
Daten (Lebensdauer, Strahlenart) dargestellt. Die problemat. Falle werden krit.
beleuchtet. (J. chem. Educat. 24. 19— 20. Charlottesville, Va., Univ. of Virginia.)

W. Schafer. 103

Melvin A. Preston, Die Theorie der a-Radioaktivitdt. Im AnschluR an die von
verschied. Autoren entwickelte Theorie von a-Aktivitadt fur den Fall des Winkel-
momentes Null des ausgesandten Teilchens werden Formeln fir das Winkel-
moment 4= Null angegeben. Es zeigt sich, dall diese Formeln ungenau sind. Zur
Diskussion des Falles der Werte 4= Null wird die Einkdrpertheorie mit einem
rechteckigen Potentialwall ndherungsweise behandelt. Es zeigt sich, daBR es zur
Auffindung der Formeln fir das Winkelmoment 4= Null notwendig ist, die Formeln
fur das Winkelmoment = Null wieder abzuleiten, obgleich hierbei keine wesentlich
neuen Werte erhalten werden. Die Theorie fihrt zu einer Beziehung zwischen der
Zerfallskonstante u. der Emissionsenergie der a-Teilchen, wobei die nach dem
GEIiGER-NUTTALL-Gesetz ausgedriuckten experimentellen Ergebnisse wieder-
gegeben werden. (Physic. Rev. [2] 71. 865— 77. 15/6. 1947. Toronto, Canada, Univ.,
Dep. of Math.) Gerhard Schmidt. 103

M. L. Perlman und G. Friedlander, Relative Ausbeuten von (y, n)-Reaktionen.
12C, UN, 160, WF, 31P, 3bC7, A, “8A4, 67w, BGo, 'IGa, ™M Pd, 100Ag, 121Sbh u. 127Pe
wurden mit Réntgenstrahlen von 50 bzw. 100 MeV bestrahlt und die Ausbeute der (y,
n)-Rkk. durch die /S-Aktivitat bestimmt. Bei den leichten Elementen bis6Ni betragt
die relative Ausbeute 1bis 7. Von 5Ni bis 63Cu findet ein pldtzlicher unerwarteter
Anstieg statt, zwischen 63Cu u. 121Sb liegen die Werte zwischen 30 u. 45. Nur 18/Re
zeigt eine Ausbeute von 82. (Physic. Rev. [2] 72. 1272. 15/12. 1947. Schenectady,
New York, General Electric Comp., Res. Lab.) Ridiger. 103

24*



E .1020 Aj. Kernphysik und Kernchemie. 1947

0. Hirzel und H. Waffler, Kernphotoeffekt unter Emission eines Protons.

der Li-y-Strahlung (17,2 MeV) wurden die Elemente Mg, Si, Ti, Cr, Se, Mo, Pd,
Cd und Sn auf eine (y,p)-RKk. hin untersucht. An folgenden Isotopen wurde die Aus-
I6sung eines Protons beobachtet. (In Klammern die Wirkungsquerschnitte relativ
zur (y,n)-Rk. an 63Cu): 25Mg (2,83%), 28Mg(l,56), 29Si (3,45), 3Si(l,26), 5Ti
(1,62), 63Cr (8,1), 77Se (4,8), %BMo (3,5), 18Pd (7,3), luCd (4,4), U2Cd (5,3), 113Cd
(6,0), 117Sn (2,9), U8Sn (1,5). AuRerdem wurde das Wirkungsquerschnittverhaltnis
e (y,p)/o (y,n) fur diese Kerne bestimmt. Nach der auf der BoHRSchen Modell-
vorstellung fuBenden Theorie stellt o (y,p)/cr (y,n) das Verhé&ltnis der Austritts-
wahrscheinlichkeiten des Protons bzw. Neutrons aus dem Zwischenkern dar. Die
berechneten theoret. Werte sind jedoch gegeniber dem Experiment um den
Faktor 100 bis 1000 zu klein. (Helv. physica Acta 20. 373—404. 25. 10. 1947.
Zurich, Phys. Inst, der ETH.) V-Hartlem. 103

Mit

F. K. Eider jr., H. T. Motz und P. W. Davison, Protonen aus dem Deuteronen-

beschuB abgetrennter Neonisotope. Bei den Verss. wurde das Gas (99,5% 2Ne,
0,5% 2Ne bzw. 55% 20Ne, 45% 2Ne) innerhalb der Kammer hei einem Druck
von 15cm Hg beschossen. Die nach den Rkk. 20Ne (d,p)2INe u. 2Ne (d,p) 2Ne
auftretenden Protonen wrnrden im rechten Winkel zum einfallenden Bindel mit
Doppelkoinzidenz-Proportionalzdhlern gemessen. Die Ausbeutekurve fur die
99,5% -20Ne-Probe zeigt, dal die Protonengruppen allein aus der ersten Rk. stam-
men, was durch Vgl. mit der Kurve fir die mit dem schweren Isotop angereicherte
Probe bestatigt wird. Die fur 2INe erhaltenen Niveaus stimmen mit friheren Er-
gebnissen anderer Autoren Uberein. Fur 2Ne wurden einige neue Werte erhalten.
Die fur die Ne-lIsotope u. fir einige Ara-Isotope aus den Rkk. berechneten Massen-
werte werden zusammengestellt. (Physic. Rev. [2] 71. 917— 18. 15/6. 1947. New
Haven, Conn., Yale Univ., Sloane Phys. Labor.) Gerhard Schmidt. 103

H. A. Meyer, G. Schwachheim und M. D. de Souza Santos, Zerfall von
Die Energie der y-Strahlen, die von radioakt. 40K emittiert werden, wird nach der
Absorptionsmeth. mit Cu u. Pb als Absorber gemessen. Die beobachtete Energie
von 1,5 MeV ist ein wenig hdher als die obere Grenze von 1,35 MeV des kontinuier-
lichen /j-Spektrums, so daR es schwierig ist, diese y-Strahlen den /?-Ubergéangen
zuzuordnen. Andererseits kdnnte Positronenemission oder K-Einfang auftreten,
um die groBe Haufigkeit von 40Ar zu erklédren. Vff. bestimmen die /?-y-Koinzi-
denzen, um zu zeigen, dal die y-Strahlen mit dem K-Einfang-Prozel3 assoziiert
sind. Die Messungen wurden mit einer Genauigkeit von 1% ausgefuhrt, wobei sich
keine Koinzidenzen zeigten. Demnach kénnen keine y-Strahlen mit /j-Ubergéngen
in Verbindung gebracht werden; der 40Ca-Kern verbleibt demnach nicht in einem
angeregten Zustand. (Physic. Rev. [2] 71. 908. 15/6. 1947. S&o Paulo, Brasil., Univ.,
Dep. de Physica.) Gerhard Schmidt. 103

0K .

0. Huber, H. Medicus, P. Preiswerk und R. Steffen, Die radioaktive Umwand-

lung des 6&n. Bei der Unters, der Umwandlung des radioakt. 63Zn erweist sich
diese Kernumwandlung als stark komplex. Die Absorptionskurve der y-Strahlung
zeigt, dall bei einer beiderseits mit Al bedeckten Quelle 93% der y-Aktivitat, die
mit einem dickwandigen Zahlrohr mit Pb-Kathode gemessen wdrd, von der 0,51
MeV-Vernichtungsstrahlung der 63Zn-Positronen herrithren. Neben dieser Strah-
lung werden 3 schwéachere Kern-y-Linien von (0,960 + 0,008) MeV, (1,89 + 0,06)
MeV u. (2,60 i 0,08) MeV nachgewiesen. Die relativen Intensitdten der y-Linien
werden zu 4,5 :2 ;0,2 ermittelt, wobei die Intensitdt der Hauptstrahlung mit 100
angegeben wird. Die Analyse des Positronenspektr. auf Grund der FERMischen
Theorie des /j-Zerfalls fihrt zu einer Zerlegung des Spektr. in 3 Partialspektren
mit FERMi-Verteilung. Die oberen Grenzen dieser Partialspektren entsprechen
Ubergédngen in den Grundzustand des 63Cu u. in die beiden tiefsten Niveaus, deren
Anregung die Analyse der y-Strahlung zeigt. Durch Nachw. der Cu-K-Strahlung
wird gezeigt, dal ein Teil der Umwandlungen des 63Zn auch durch Einfangen eines
AuBenelektrons erfolgt. Die Ergebnisse werden in einem Term-Schema zusammen-
gefallt. Durch Vgl.-Messungen mit einem Ra-Prap. lalt sich die Absolutintensitat
von 63Zn-Préapp. einfach bestimmen. Ferner wird eine sekundéare y-Strahlung nach-
gewiesen, die bei der Absorption der Positronen des 63Zn in Pb auftritt. Die In-
tensitdt dieser Strahlung ist groRer als die Intensitat, die der &uReren Bremsung
der 683Zn-Positronen in Pb entspricht. (Helv. physica Acta 20.495— 518. 31/12. 1947.
Zurich, Eidgen. Techn. Hochschule, Physikal. Inst.) Gerhard Schmidt. 103

A. J. Dempster, Anormale Isotopenh&ufigkeiten durch Neutronenabsorption
in Cadmium. Durch ausgedehnte Bestrahlungen mit langsamen Neutronen
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wird das lIsotop 113 auf etwa Vs seiner n. Haufigkeit reduziert, wahrend die
Haufigkeit des Isotops 114 zunimmt. Die Anderung erstreckt sich nur auf die
Oberflache der Probe, da das Innere vollig von Neutronen abgeschirmt ist.
Hé&ufigkeitsanderungen anderer Isotope kénnen nicht nachgewiesen werden. Die
aufgenommenen Massenspektren bestdtigen die direkten Messungen der Neu-
tronenabsorption durch Proben, bei denen mehrere Isotope angereichert sind.
13Cd kann demnach als der Hauptabsorber langsamer Neutronen angesehen
werden. (Physic. Rev. [2] 71. 144. 15/1. 1947. Argonne Nat. Labor.)
Gerhard Schmidt. 103

A.J. DtmpsttTylsotopischeVerdnderungeninCadmiumdurchNeutronenabsorption.
(Vgl. vorst. Ref.) DiegroRe Absorption therm.Neutronen in Cd ist bisher dem Isotop
113 zugeschrieben worden. Aus den vom Vf.aufgenommenen Massenspektren geht die
fortschreitende Anderung der isotop. Zus. eines Elementes durch langere Neutronen-
exposition hervor. Im Spektr. treten die n. Isotope mit den Massen 110, 111, 112,
113 und 114 auf, mit 113Cd = 12,3% und 114Cd = 28%. Die schwachen Isotope 106
und 108 erscheinen nicht auf den Aufnahmen. Photometr. Messungen des Spektr.
einer Cd-Probe nach starker Absorption von Neutronen ergeben, daB 113Cd auf
1,6 + 0,2% reduziert worden ist, also auf 8seiner n. Haufigkeit; 114Cd hat in der
gleichen Zeit auf 39,5 + 1,5% zugenommen. Die Zunahme von 114Cd ist innerhalb
der erreichten Genauigkeit der Abnahme von U3Cd gleich. Haufigkeitsdnderungen
der Isotope 110, 111, 112 und 116 liegen unterhalb 5%. Aus Vgll. mit den H&ufig-
keiten der Isotope 110 u. 111 wird geschlossen, daB die anderen haufigen Isotope
Absorptionswirkungsquerschnitte besitzen, die kleiner als 1740 des Wirkungsquer-
schnittes von II3Cd sind, u. daB (n,2n)- oder andere RKkk., falls solche auftreten,
selten sind. (Physic. Rev. [2] 71. 829. 1/6. 1947.) Gerhard Schmidt. 103

J. V. Dunworth und B. Pontecorvo, Anregung von 113In durch Réntgenstrahlen.
2 MeV-Réntgenstrahlen kénnen 13In anregen mit einem Wrkg.-Querschnitt der-
selben GroRenordnung wie beim US5In. Die Zerfallsperiode des Il6In wird zu 4,5 Std.
neu bestimmt, fur 113In erh&lt man 96 min. (Proc. Cambridge philos. Soc. 43.
123—26. Jan. 1947. Montreal, Canada, Nat. Res. Council.) Ridiger. 103

Allan C. G. Mitchell, Lawrence M. Langer und Leon J. Brown, Strahlungen vom
radioaktiven Lanthan 140. Radioakt. 140La als Prod. der U-Spaltung entsteht
aus 140Ba mit einer Halbwertszeit von 300 Stunden. Zur Best. der Energie der y-
Strahlen aus einer abgetrennten 140La-Quelle wird die Reichweite der aus einem
Al-Strahler ausgeldsten CoMPTON-Elektronen mittels Koinzidenzzéhler gemessen.
Fur den energiereichsten y-Strahl wird ein Energiewert von 2,0 + 0,10 MeV ge-
funden. y-y-Koinzidenz wird ebenfalls beobachtet. Es wird angenommen, dal
auf eine Zertrimmerung 2y-Strahlquanten entfallen. Aus der Absorptionskurve
der y-Strahlen gehen ein y-Strahl bei 2,0 MeV u. ein weiterer bei angenahert
300 kV hervor. Die obere Grenze des B-Strahlenspektrums liegt bei etwa 1,96 MeV.
Die Zahl der /j-y-Koinzidenzen pro registriertem /j-Strahl ist unabh&angig von der
Energie der /i-Strahlen. Verss. mit einer abgetrennten 14Ba-Quelle zeigen, daB
sowohl die Koinzidenzzahl als auch die Werte fir die einzelnen y-Strahlen in der
erwarteten Weise zunehmen, falls das Folgeprod. 140La die y-Strahlen emittiert
und 140Ba keine y-Strahlen hoher Energie aussendet. (Physic. Rev. [2] 71. 140.
15. 1. 1947. Indiana, Univ.) Gerhard Schmidt. 103

Mark G. Inghram und Richard J. Hayden, Einige durch Neutronen induzierte
Aktivitaten bei den Seltenen Erden. Sm, Eu, Ho u. Yb, in HNOageldst, werden mit
Neutronen des U-Brenners beschossen. Die Halbwertszeit sowie die Absorption
werden mit dem Eichzéhler gemessen, wé&hrend die Massen einiger Aktivitaten
mit dem Massenspektrographen bestimmt werden. Fur U3Sm betragt die Halbwerts-
zeit 46 Std., fur U3Eu 9,2 Std. und fir 166ffo 27 Std. Die langlebige AKtivitat von
Eu ergibt sich aus 2 Isotopen, u. zwar aus 154 und 152, das mit dem Eu-lsotop
(Halbwertszeit 9,2 Std.) isomer ist. Bei Yb wird eine neue 99-Std.-Aktivitat ge-
funden, die vom Isotop 175 hervorgerufen worden ist. (Physic. Rev. [2] 71. 144,
15. 1. 1947. Argonne National Labor.) Gerhard Schmidt. 103

Raymond Grégoire und Marguerite Perey, Uber die Reichweite der durch Ak-
tinium emittierten tx-Strahlen. Vff. berichten Uber erneute u. verfeinerte Unterss.
der Reichweite der a-Strahlung des Ac. Als Bezugswert wurde die mittlere Reich-
weite der a-Strahlen von Po mit 38,4mm in Luft angenommen. Die Messungen
ergeben fur die a-Strahlung des Ac in Luft eine Reichweite von 34,6 i 0,2 mm.
Daneben wurde eine weitere Gruppe von a-Strahlen festgestellt, die eine Reich-
weite von 31 * 0,5 mm besaBen u. etwa 15% der Hauptstrahlung betrugen. Die
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durch Ac emittierte a-Strahlung besitzt demnach eine Feinstruktur. Die Energie
der zweiten Gruppe betrégt 4,95 + 0,02 MeV. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 225.
733— 734. 27. 10. 1947)) Gottfried. 103
Tsien San Tsiang, Uber die Dreiteilung schwerer Elemente. Vers. zur modell-
magRigen Erklarung der Beobachtungsdaten (vgl. C. 1947. 970; 1948. I. 3 u. 648.)
(Physic. Rev. [2] 72. 1257—58. 15/12. 1947. Paris, Collége de France, Labor, de
chimie nucl.) Kirschstein. 103

W. G. Chlopin, E. K. Gerling und N. W. Baranowskaja, Uber die Entstehung
einiger stabiler Produkte der spontanen U-Spaltung in der Natur. Vff. nehmen an,
daf die spontane Spaltung des U, ebenso wie die durch therm. Neutronen, bei 14%
der zerfallenden Atome zu stabilen Isotopen des Xe fuhrt, u. dal dieser spontanen
Spaltung alle U-lIsotopen gleichmaRig unterliegen. Sie bestimmten in alten U-
Mineralien den Geh. an Xe, indem sie nach der Auflésung des Minerals in HCI die
Edelgase austrieben, an Kohle adsorbierten, daraufhin Ar bei — 120 u. Xe bei
200° desorbierten u. die Reinheit des Xe Spektroskop, priuften. Sie fanden je 1kg
Uraninit, enthaltend 63% U, im Mittel aus zwei Vers. 0,77 mm3 Xe bezogen auf
0° u. 760 mm Druck. Daraus berechnet sich unter der Annahme, dal kein Xe ent-
wichen ist, ein Alter des iraninits von 1,68 » 109 Jahren in guter Ubereinstimmung
mit dem durch die Pb-Methode gefundenen Wert von 1,85 «109. Vff. weisen darauf
hin, dal wahrscheinlich dieser Proze? wahrend der Bldg. der Erdrinde eine Rolle
spielte, u. dalR auch in Th-Mineralien, wenn auch unter gréReren Schwierigkeiten,
Xe zu finden sein sollte. (H3BecTiin AKageMim HayK CCCP, OmejieHiie X hmhucckhx
HayK [Bull. Acad. Sei. URSS, CI. Sei. chim.] 1947. 599— 604. Nov./Dez. Radium-
inst. der Akad. der Wiss. der UdSSR.) Wiedemann. 103

S. Bernstein, W. M. Preston, G. Wolfe und R. E. Slattery, Photoneutronen-
ausbeute von 25U-Spaltprodukten in Schwerem Wasser. Die Tatsache, dal zur Spal-
tung eines Deuterons in ein Neutron u. ein Proton y-Strahlen von mindestens
2,17 MeV notig sind, hat diese Rk. zu einem guten Indikator fir derartige y-Strahlen
gemacht. Mit dieser Meth. unters. Vff. die Intensitdten u. Halbwertszeiten der
y-Strahlung, die von 23U-Spaltprodd. ausgehen, untersucht. Es wurden 8 Halb-
wertzeiten zwischen 2,5 Sek. u. 53 Std. gefunden. Die Zeit zwischen der Ent-
stehung des 23¥U-Préparates im U-Brenner u. dem MeBbeginn war nur 0,25 Sek.
Es wird ausfuhrlich auf die App., auf die Theorie der MeBmeth., auf die Ergebnisse,
ihre Genauigkeit u. einige Korrekturfaktoren eingegangen. Die Resultate werden
in Kurven u. Tabellen dargestellt. (Physic. Rev. [2] 71. 573—81. 1. 5. 1947. Knox-
ville, Tenn., Clinton Labors.) E. Reuber. 103

G. J. Van Der Maas und J. L. Yntema, Ein Versuch zur Bestimmung der Reich-
weite des 23U aus der Strahlung einer normalen Uranprobe. Die aus U30 8stammende
Strahlung wird mit einem Proportionalverstdrker untersucht. Dabei wird einwand-
frei eine a-Strahlung des 23U festgestellt. Die Reichweite der 23BU-Kernes wird
néher derjenigen des 2¥U-Kernes als derjenigen des 234U-Kernes gefunden u. zu
28,3 + 0,8 mm fir 760 mm Hg u. 0° gefunden. Eine kurze Darstellung der Hin-
weise auf eine 23U-a-Strahlung in der &lteren Literatur wird gegeben. (Phy-
sica 13. 453—58. Sept. 1947.) W. Schafer. 103

G. Farwell, E. Segré und C. Wiegand, a-Teilchen groBer Reichweite, die in Ver-
bindung mit der Spaltung emittiert werden. (Vorl&ufiger Bericht.) Eine mit langsamen
Neutronen bestrahlte 26U-Folie emittiert geladene Teilchen, die wahrscheinlich
a-Teilchen groBer Reichweite sind. Die Messungen zur Best. der Natur, Energie u.
Haufigkeit dieser Teilchen ergeben, daR diese Teilchen in Koinzidenz (innerhalb
5 ¢ 1076 Sek.) mit der Spaltung von 23U u. 220Pu emittiert werden, u. daR es sich um
a-Teilchen mit einer max. Energie von etwa 16 MeV handelt. Etwa ein a-Teilchen
kommt auf 250 Spaltungen von 23U u. auf 500 Spaltungen von 239Pu. Die flr die
Verss. benutzte Doppelionisationskammer war mit Ar gefullt. Die Reichweite der
in Koinzidenz mit der 23U-Spaltung emittierten a-Teilchen ergibt sich zu 23 cm
Luft. Die in Koinzidenz mit der 29Pu-Spaltung beobachteten a-Teilchen besitzen
ebenfalls eine groRe Reichweite. (Physic. Rev. [2] 71. 327— 30. 15/3. 1947. Los
Alamos, New Mexico, Los Alamos Scient. Labor.) Gerhard Schmidt. 103

W. Seelmann-Eggebert, Die chemische Abscheidung der bei der Spaltung des
Urans entstehenden Elemente und Atomarten. 2. Mitt. (1. vgl. Hahn u. Mitarbeiter,
C. 1948. 1. 144.) Es wird die analyt. Abscheidung der bei der Neutronenbestrah
lung von U entstandenen Spaltelemente Ru, Rh, Pd, Ag, Cd u. In beschrieben,
u. zwar zuerst die Abtrennung der genannten Elemente nebeneinander aus dem
Sulfidniederschlag. Die schnelle Darst. der Einzelabscheidungen aus dem U wird
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genauer beschrieben. (Z. Naturforsch. 2a. 569— 72. Okt. 1947. Tailfingen, KW flr

Chemie.) Hentschel. 104
0. van Paemel, Isotopentrennung und Physik der Isotope. Ubersicht. Techn.-
wetensch. Tijdschr. 16. 56— 59. Marz/Apr. 1947.) V.Harlem. 104

P. Malsallez, Beitrag zur Kenntnis der lonisationsphdnomene in Gasen durch
radioaktive Stoffe. Vf. diskutiert Beobachtungen des Verlaufes der Anderungen des
lonisationsstromes zwischen zwei Platten unter Gleichstromspannung, deren
Zwischenraum mit durch Ra ionisierter Luft erfillt ist, wenn der Plattenabstand
gedndert wird. Er gibt fur diesen Verlauf Formeln, die die Parameter der Maxima
bestimmen. Bei sehr kleinen Abstdnden gehen in diese Formeln die verschied.
Mengen des Ra, die Natur des Gases und sein Druck, sowie das Metall, aus dem

die Platten bestehen, ein. (Rev. gen. Llectr. 56 (31). 139— 143. Marz 1947.)
Kaihnert. 108

W. F. Libby, Chemie energiereicher, bei Kernreaktionen entstandener Atome.
Wrkg. u. Natur der RiuckstoB-Anregung von Atomen nach verschied. Kernrk.
werden diskutiert. Die Anregungsenergie wird wahrscheinlich hauptsadchlich durch
nicht-ionisierende StdRe verlorengehen. Die theoret. Behandlung wird getrennt fur
Prozesse mit u. ohne Anderung der Ordnungszahl durchgefiihrt. Fiir den ersten
Fall werden Experimente an lonenkristallen mitgeteilt, wobei auf die kurze Reich-
weite der RickstoBatome hingewiesen wird. Fur den 2. Fall werden Unterss. an
organ. Halogenverbindungen herangezogen. Zur theoret. Behandlung erwiesen sich
die klass. StoRBtheorie (Molekile als starre Kugeln) u. die Annahmen von Franck u.
Rabinowitsch, (Trans. Faraday Soc. 30. [1934.] 125) als brauchbar. Fragen zum
Ablauf von Rkk. im angeregten Zustand werden untersucht. (J. Amer. ehem. Soc.
69. 2523—34. 31. 10. 1947)) E. Reuber. 108

G. J. Sizoo, Der Uranbrenner als Energiequelle. Allg. Ubersicht Giber den Bau u.
die Wirkungsweise eines Uranbrenners. (Techn.-wetensch. Tijdschr. 16. 60— 66.

Marz/Apr. 1947.) v. Hartlem. 110
A. A, Kanajew, Atomkraftwerke in USA. (Bccthkk MamHHoerpoeHHn [Nachr.
Maschinenbau] 27. Nr. 4. 20— 24. 1947)) Forster. 110

E. U. Condon,, Electronics“ und deren Zukunft. Vf. versteht unter ,,Electronics*
die wissenschaftliche u. industrielle Behandlung von Problemen, die sich mit elektr.
geladenen Teilchen auRerhalb fester u. fl. Kérper befassen. Er gibt einen Uberblick
Uber die Entw. auf sieben wichtigen Zweigen dieses Gebietes u. Ausblicke auf ihre
weiteren Mdéglichkeiten. Behandelt werden: 1. die mit Elektronenrdhren arbeitenden
Rechenmaschinen, 2. die Massenspektrometer, in denen ehem. Substanzen in der
Dampfphase mittels Elektronenbombardements untersucht werden u. die u. a. auch
zur Feststellung von Isotopen Anwendung finden, 3. die Physik der Wellenausbrei-
tung in der lonosphére, 4. die Geréte zur lonenbeschleunigung, unter denen dem
Cyclotron, dem Betatron u. dem Synchrotron besondere Beachtung gewidmet wird,
5. die Urankettenrk. zur Krafterzeugung, 6. die radioakt. Forschung u. Therapie
u. 7. das Studium der kosm. Strahlung. (Electr. Engng. 66. 355— 61. April 1947.)

Schramm. 112

F. R. Eider, A. M. Gurewitsch, R. V. Langmuirund H. C. Pollock, Strahlung aus
Elektronen in einem Synchrotron. Werden hochenerget. Elektronen groRen Beschleu-
nigungen senkrecht zu ihrer Geschwindigkeitsrichtung unterworfen, so strahlen sie
elektromagnet. Energie aus. Es wird angenommen, dafl die Strahlung von Elek-
tronen in einem Synchrotron (Betatron) in einem schmalen Kegel tangential zur
Elektronenbahn emittiert wird, und daB das Spektrum sich bis ins sichtbare Gebiet
erstreckt. Eine solche Strahlung wird in einem 70 MeV-Synchrotron beobachtet.
Die magnet. Feldstarke erreicht 8100 Gauss. Im Vakuumrohr wird als Elektronen-
strahlung ein heller weiRer Fleck beobachtet. Dieses Licht ist sehr hell, wenn die
Rdéntgenemission der App. bei 70 MeV 50 Réntgeneinheiten betrdgt und kann
noch bei Tageslicht bei einer Emission von 0,1 Réntgeneinheiten beobachtet werden.
Werden die Elektronen auf eine Schicht bei hoheren Energien zusammengedrangt,
so nimmt die Intensitdt der Lichtstrahlung stark mit der Elektronenenergie zu.
Werden jedoch die Elektronen im Bindel Uber den Spitzenwert des magnet. Feldes
hinaus zusammengehalten und anschlieBend auf eine Schicht verteilt, so scheint die
Intensitat des gestrahlten Lichtes unabhéangig von der Energie zu sein, bei der die
Elektronen aus dem Bindel entfernt werden. Die Lichtstrahlung wird nicht be-
obachtet, wenn das Bindel zusammengedrangt wird, bevor seine Energie etwa
30 MeV betragt. Das vom Elektronenbindel ausgesandte Licht ist polarisiert, der
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elektr. Vektor verlauft parallel der Elektronenbalmebene. (Physic. Eev. [2] 71.
829—30. 1. 6. 1947. Schenectady, General Electric Company, Research Labor.)
Gerhard Schmidt. 112

W. T. Harris, Vorschlag fur ein fokussierendes Teleskop fur kosmische Strahlen.
Eine magnet. Linse, die parallel zur Achse einfallende Teilchen fokussiert, kann in
Form eines Toroids gestaltet werden. Ist das Toroid luft- oder eisengefillt, so ist der
Querschnitt parabol. zu gestalten. Bei nur teilweiser Eisenfullung kann Trapez-
oder Rechtecksquerschnitt erzielt werden. Da die Brennweite proportional dem
Impuls der einfallenden Teilchen ist, so wirkt dieses Teleskop auch als Spektro-
graph. Ein solches Teleskop wurde konstruiert. (Physic. Rev. [2] 71. 135. 15/1.
310— 13. 1/3. 1947. Waterbury, Conn., . S. Time Corp.) 0. Eckert. 112

l. A. Getting, Vorschlag fir einen Indicator fir Elektronen und Mesonen hoher
Energie. Es wird vorgeschlagen, die Oerenkov-Strahlung zum Nachw. von Hohen-
strahlteilchen zu verwenden. Da der Winkel, unter dem bevorzugte Ausstrahlung
eintritt, von der Teilchengeschwindigkeit abhé&ngig ist, kann man Rickschlisse auf
Teilchengeschwindigkeit u. Teilchenart machen. Es werden einige besondere geo-
metr. Formen des als Oerenkov-Zahler dienenden Dielektrikums diskutiert.
(Physic. Rev, [2] 71. 123— 24. 15/1. 1947. Cambridge, Mass., Inst, of Technol,,
Labor, for Nucl. Sei. and Engng. and Electr. Engng. Dep.) E. Reuber. 112

P. Mariens, Die Wilsonkammer. Ubersicht Uber die Arbeitsweise u. Anwend-
barkeit der WiLSON-Kammer. (Techn.-wetensch. Tijdschr. 16. 67— 72. Marz/Apr.
1947.) v.Hartlem. 112

J. M. W. Milatz und C. Van Heerden, Eine Untersuchung der Wilson-Kammer.
Zur Priufung der adiabat. Verhéltnisse in der WiLSONschen Nebelkammer werden
Temp.- u. Druckmessungen in einer Expansionskammer vorgenommen, die nicht
mit einem W .-A.-Gemisch, sondern mit durch CaCl2 getrocknetem Glycerin gefullt
ist. Die Temp. wurde am Widerstandsthermometer, der Druck mit einem Membran-
manometer gemessen. Die Eichung wurde hei langsamer Expansion vorgenommen.
Die Empfindlichkeitsdauer der Kammer wurde durch die Best. des Strahlen-
sektors eines a-Teilchenbindels gepruft, das wie ein rotierender Scheinwerfer den
ganzen Winkelraum in 1 Sek. abtastet. Nur fir den Fall eines vorgegebenen Ex-
pansionsdruckverhaltnisses entsprechen die theoret. Erwartungen den Messungen;
bei Expansion entsprechend einem vorgegebenen Vol.-Verhéltnis macht sich eine
z. T. wesentliche Anderung der adiabat. Verhéaltnisse durch die Warmeabgabe von
den Wéanden bemerkbar. Die Empfindlichkeitsdauer ist fur festes DruckVerhaltnis
groBRer als fur festes VolumenVerhaéltnis. (Physica 13. 21— 32. Marz 1947. Utrecht,
Univ., Physical Lahor.) W. Schafer. 112

G. S. Klaiber, E. A. Luebke und G. C. Baldwin, Reichweite-Impulsmessungen
der Teilchen bei Kernzertrimmerungen, diedurch 100 MeV-Réntgenstrahlen induziert
werden. Die MM. der Teilchen werden durch Messung der magnet. Feldstarke u.
der Reichweite der Bahnen bestimmt, die von der BeschieBung der Glaswand einer
Nebelkammer mit Rontgenstrahlen von 100 MeV herrihren. Die Reichweite ergibt
sich aus der Bremsung in einer Reihe von Al-Folien, die in der Nebelkammer an-
geordnet sind, wahrend die magnet. Feldstdrke aus der Messung der Krimmung
der Bahn vor Eintritt in die Folien bestimmt wird. Bei einer magnet. Feldstarke
von 2650 Gauss lassen sich bereits Teilchen mittlerer M. von Protonen unter-
scheiden. Insgesamt werden 200 schwer ionisierende Teilchen beobachtet. 102
dieser Bahnen werden entweder im Gas der Kammer oder in einer der Folien ge-
bremst. Keine von diesen 102 Bahnen wird von einem Teilchen hervorgerufen, das
eine M. nahe der oder kleiner als die Mesonen-M. besitzt. S&mtliche Bahnen zeigen
positive Krimmung. In der Mehrzahl der Fé&lle handelt es sich um Protonen-
bahnen. Einige Abweichungen kénnen durch Vielfachstreuung im Gas der Nebel-
kammer erklart werden. Die Teilchen, die alle Folien durchdringen, werden als
Protonen mit Energien Uber 28 MeV festgestellt. (Physic. Rev. [2] 71. 649— 56.

15/5. 1947. Schenectady, General Electric Comp.) Gerhard Schmidt. 112
E. A. Luebke, G. S. Klaiber und G. C. Baldwin, Nebelkammeruntersuchung der
Vielfachstreuung von Protonen in Luft. Bethe (vgl. C. 1946. I. 1358) hat dar-

auf hingewiesen, daf die Vielfachstreuung von Teilchen an den Gasatomen in
der Nebelkammer starke Krimmungen verursachen kann u. so Fehler bei der
Massenbest, aus der Krimmung im Magnetfeld bewirkt. Vff. bringen den experi-
mentellen Beweis fir das Auftreten solcher zufélligen Krimmungen an kurzreich-
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weitigen Protonenspuren. Die beobachteten Krimmungen stimmen qualitativ mit
den Voraussagen von Bethe Uberein. (Physic. Rev. [2] 71. 657— 60. 15. 5. 1947.)
Pollermann. 112

H. den Hartog, F. A. Miller und N. F. Verster, Laufzeiteffekt in Geiger-Miller-
Zahlrohren. Es wird eine App. beschrieben, mit deren Hilfe es méglich ist, den Lauf-
zeiteffekt der Sekundérelektronen in Gr-M.-Zahlrohren zu messen. Unter Laufzeit
wird die Zeit verstanden, die vergeht zwischen der Auslsg. von Sekundéarelektronen
u. ihren Eintreffen auf dem Zahldraht. Es ergab sich z. B. an einem Zahlrohr:
Durchmesser 7 cm, gefallt mit 90 mm Ar u. 10 mm A., ein maximaler Laufzeit-
effekt von zwei Mikrosekunden. Ferner ist die Laufzeit proportional dem Quadrat
der Elektronenbahnlange. Speziell wurden Unterss. zur Feststellung der Elektronen-
beweglichkeiten an Zahlrohren durchgefihrt, die mit Gas-Dampf-Mischungen ver-
sehen waren. Bes. gute Resultate wurden mit Ar-Fillungen erreicht. Sie gewahr-
leisten ein hohes Auflésungsvermdgen, das heillt eine groe Elektronenbeweglich-
keit. (Physica 13. 251—64. Mai 1947. Amsterdam, Univ.) Reichardt. 112

S. H. Liebson, Der Entladungsmechanismus von selbstléschenden G.-M.-Z&hlern.
(Vgl. C. 1947. E. 830.) Miteinem Spaltzahler wurde der Absorptionskoeff. der Strah-
lung, die die Entladung langs des Zahldrahtes hei verzégertem Impuls verursacht,
untersucht. Die Z&hler waren bei verschied. Drucken mit CH3Clu. Ar bzw. A. u. Ar
gefullt. Der Dampf red. die Anzahl der wahrend der Entladung erzeugten Elek-
tronen. Der Absorptionskoeff. isteineFunktion des Ar, so dall diePhotoionisation des
Ar fur die Ausbreitung der Entladung ldngs des Drahtes verantwortlich ist. Das
gleiche Verh. wurde auch fur He u. Ne in Kombination mit A. u. CH3Cl be-
obachtet. (Physic. Rev. [2] 72. 187. 15/7. 1947. Naval Res. Labor.) Steil. 112

Hermann Yagoda und Nathan Kaplan, Ausléschung des latenten a-Teilchen-
bildes in Emulsionen. Vff. untersuchen die Ausléschung des latenten Bildes von
a-Teilchen auf verschied, photograph. Emulsionen hei verzdgerter Entwicklung.
Dabei kann gezeigt werden, daB das latente Bild der Spuren von a-Teilchen bei
Emulsionen mit niedrigem Ag-Halogenidgeh. bereits nach 5 Tagen verschwunden
ist, daB dagegen hei Emulsionen mit hohem Ag-Halogenidgeh. das latente Bild
auch bei Entw. nach 20 Tagen noch erkennbar ist. Aus dem Ergebnis ist zu folgern,
daBR die Zahl der durch die Héhenstrahlung erzeugten Sterne in grofen Hdohen
infolge der Ausléschung leicht unterschatzt wird. Durch Verwendung neuartiger
Ag-Halogenidreicher Schichten kann die Belichtungsdauer auf 20 Tage ausgedehnt
werden. (Physic. Rev. [2] 71. 910— 11. 15. 6. 1947. Bethesda, Md., Nat. Inst, of
Health, Ind. Hyg. Res. Lahor.) Gerhard Schmidt. 112
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L. E. Gurewitsch, Dichte Sternkerne und ihre Rolle bei der Sternbildung. Vf.
kommt auf Grund theoret. Uberlegungen zu folgenden Ergebnissen: Schon lange
vor der relativist. Umwandlung von Kernen, schon bei der relativist. Umwandlung
von Elektronen erfolgt die Verwandlung in einen reinen Neutronenstern. Da die
M., die auf die einzelnen Teilchen entfallt, hierbei abnimmt, wachst die krit. M.
biszu 60 © an. Die Drehbewegung des dichten Sternes verhindert seine Kontraktion
in verschied. Entwicklungsstadien in Abhangigkeit von der M. u. dem Moment der
BewegungsgroBe. In dichten Sternen kénnen schwere Elemente entstehen. Somit
kann die ehem. Zus. dichter Sterne von ihrem Moment der BewegungsgroRe ab-
hangen. Die Entstehung eines dichten, sich drehenden Kernes hat nichts mit dem
Aufleuchten der Supernovae zu tun. (HoKlJiaflbi AKa,re.\inn HayK CCCP [Ber. Akad.
Wiss. UdSSR] [N. S.]s56. 575— 78. 21. 5. 1947. Leningrad, Univ.) Kordes. 113

L. E. Gurewitsch und A. I. Lebedinski, Zur Theorie des Aufleuchtens neuer
Sterne. Nach der von Vff. aufgestellten Hypothese ist das Aufleuchten von Novae,
Supernovae u. moglicherweise auch novaédhnlicher Sterne durch einen Warme-
ausbruch bedingt, der beim Einsetzen der Kern-Rkk. entsteht. Im Falle der Super-
novae geht dieser ProzeR im Sternzentrum vor sich, im Falle der Novae-Sterne in
der peripheren Schicht. Fiur 15 Kern-Rkk. werden die Tempp. des peripheren Aus-
bruchs festgelegt. Sie Ubersteigen nur unwesentlich die Tempp. des n. Gluhens.
Fir den peripheren Ausbruch in der Nova werden die Abhangigkeit der Wéarme-
abgabe von der Temp., die Dicke der explodierenden Schicht, die Induktionszeit
des Ausbruchs u. die Evolutionsbedingungen festgestellt. (>KvpHaji 3KcnepnMeH -
TajibHOH HTeopeTimecKOH OH3HKH [J. exp. theoret. Physik] 17. 792— 806. Sept. 1947.
Leningrad, Univ.) Gerhard Schmidt. 113



E .1026 A2 Optisches Verhalten der Materie. 1947

P. ten Bruggencate, Die Altersbestimmung von Sternen, Bemerkungen zur
Jordanschen Kosmologie. Vf. untersucht die Altersbest, der Sterne aus dem Betrag
ihrer heutigen Ausstrahlung sowie damit zusammenhédngende Fragen fur die Falle,
dalR die Gravitationskonstante zeitunabhéngig ist, und dal sie umgekehrt pro-
portional zum Weltalter angesetzt werden muB. (Z. Astrophysik 24. 48— 58. 1947.
Gottingen, Universitats-Sternwarte.) Gerhard Schmidt. 113

Jack T. Wilson, Sonnenstrahlung. Zusammenfassende Darstellung Nach ein-
fuhrenden Bemerkungen uber die Beobachtungstechnik mit dem Spektrohelio-
graphen u. dem Coronagraphen werden einige Besonderheiten des Einfl. der beob-
achtbaren Erscheinungen auf der Sonne mit ird. Phdnomen besprochen: die Korre-
lationen zwischen C-Region (/ = 5303 A) in der Sonnenkorona, des Auftretens der
Sonnenflecken, der Kurzwellenstrahlung der Sonne mit magnet. Stdrungen,
Anderungen des Potentialgradienten auf der Erde, Kurzwellenempfang. (Elektr.
Engng. 66. 1209— 13. Dez. 1947. Milwaukee, Wis., Allis-Chalmers Manufacturing
Comp.) W. Schafer. 113

Jean F. Denisse, Uber die radioelektrische Emission von der Sonne. Uber Sonnen-
flecken existieren magnet. Wechselfelder, die sich dem n. Magnetfeld der Sonne
Uberlagern. Bei bestimmten Beziehungen zwischen diesen Feldstarken kdnnen
elektromagnet. Wellen ermittiert werden. Das dabei entstehende elektr. Feld u.
dessen Wrkg. auf die Elektronen in etwa 150000 km Entfernung von der Sonnen-
oberflache werden abgeschéatzt. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 225. 1358—60.
22. 12. 1947.) Kirschstein. 113

Karl Schneider-Carius, Der Schichtenbau der Troposphéare. Vf. berichtet Uber
Vorschlage zur Anderung der bisherigen Vorstellung vom einheitlichen Aufbau der
Troposphére. (Meteorol. Rdsch. 1. 79— 83. September/Oktober 1947.)

Gottfried. 113

S. L. Seaton, Temperatur der oberen Atmosphére. In Erweiterung friherer
Berechnungen wertete Vf. die Geschwindigkeit der Elektronenerzeugung q u. den
Rekombinationskoeff. a fiir einen Zeitraum von 24 Stdn. fur dreityp. Langen wéah-
rend eines Aquinoctialintervalls bei einem Sonnenfleckenminimum aus. Aus den
Berechnungen ergab sich, daB bei E-Schichtenhdhen von 100 km relativ hohe
Tempp. zu erwarten sind und daB die Fr u. F2-Schichten (etwa 200 km u. 350 km)
betrachtlich tiefere Tempp. besitzen. (Physic. Rev. [2] 71. 557. 15.4.1947.)

Gottfried. 113

N. Best, R. Havens und H. LaGow, Druck und Temperatur der Atmosphére bis
120 km. Beim Aufstieg einer V2-Rakete am 7. 3. 1947 wurde mittels Dosen- bzw.
Pirani- u. PHiLiPS-MeRgeréaten der stat. u. der Staudruck gemessen. Stat. Druck
100 mm Hg bei 14 km Hohe (Staudruck 100 mm Hg bei 40 km); 10 mm: 28 (57);
Imm: 47 (73); 0,Imm: 67 (89); 0,0lmm: 80; 0,001: 95; 0,0001 :113km. Die
Temp. der Atmosphére wurde aus der Neigung der Druck-Hoéhenkurve u. aus dem
Verhaltnis von Stau- zum stat. Druck berechnet. Die Ergebnisse stimmen bis
40 km Hoéhe mit den mittleren Tempp. der NACA (National Advisory Committee
for Aeronautics) Uberein. Sie zeigen bei 20— 30 km ein erstes Minimum von ca.
220 °K. Dann folgt ein Anstieg bis zum Maximum bei ca. 52 km: 320 °K (NACA:
350°); dann Abfall bis zum 2. Minimum bei 80 km: 200° (240°) u. ab ca. 85 km
wieder einen Anstieg: bei 120 km 335° (375°) (Fehlerangaben, Jahreszeiteinflisse u.
2 Diagramme). (Physic. Rev. [2] 71. 915— 16. 15. 6. 1947. Washington, D .C., Naval
Res. Labor.) Freiwald. 113

Otto Burkard, Schichtbildung in der h6éheren lonosphare. Betrachtung zweier
Grenzfalle a) groRe Héhe mit uberwiegender Bildung atomaren O unter Einw. der
UV-Sonnenstrahlung, b) geringe Hohe mit geringer Dissoziation im Verhaltnis zur
Rickbildung der O-Mol.,, fuhrt zum Vers. deu fur tiefer liegende lonosphéren-
gebiete zutreffenden C hapm an-Ansatz auch auf die F2-Schicht zu erweitern durch
eine Beziehung, die das Fehlen atomaren O in geringen Hohen bericksichtigt. Be-
rechnung u. Diagramme zeigen einerseits 50 km uber dem Dichtemaximum
(~ 300 km) vollige Dissoziation des mol. O u. von dort linearen Kurvenverlauf
(fur den log. MaRstab), anderseits das Ubergangsgebiet 02 O + O in betrachtlich
groBere Hohe verschoben. Fur bestimmte Dichteverteilung der O-Atome wird die
lonisierungsstarke abhangig von Schichthdhe u. Einfallswinkel (ebene Erde voraus-
gesetzt) errechnet. Von diesem ergibt sich eine nicht mehr dem einfachen Cosinus-
gesetz folgende Abhéangigkeit. Auch wird nach dem neuen Ansatz nur ein Teil u.
nicht die ganze Strahlungsenergie nach Passieren der sich bildenden Schicht auf-
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gezehrt, wodurch die bisher ungeklarte Tatsache erklart wird, dal® die lonisierung
der F2-Schicht schon vor Sonnenaufgang am Erdboden anzusteigen beginnt. Uber-
einstimmung zwischen Berechnung u. Beobachtung wird im Gegensatz zu Chap-
mans Kurven an Messungen der krit. Frequenzen der F2-Schicht erhalten. Hinweis
auf die Ubertragung der Uberlegungen auf eine Schicht von atomarem N in F2
(S.-B. osterr. Akad. Wiss., math.-naturwiss. KI., Abt. Ha. 155. 189—203. 1947.)
E. W. Haas. 113
Arthur Adel, Breite der Absorptionslinien im Rotationsspektrum von atmo-
spharischem Wasserdampf. Zur Best. der Breite von Absorptionslinien werden
Gittermessungen bei schiefem Einfall durchgefihrt, wobei es sich zeigt, dall die
Korrektur wegen endlicher Spaltbreite sehr klein ist. Die Extrapolation auf ver-
schwindende Spaltbreite kann entweder empir. oder auf indirektem Wege erfolgen.
Erstere Meth. wird auf die Bande 18,64 p, letztere auf die Linie 15,99 p des atmo-
sphéar. W.-Dampfes angewandt. Die Halbryertsbreite des Absorptionskoeff. betragt
fir die erstere Liniengruppe 0,12 cm*“1, fur die letztere 0,11 cm-1. (Physic. Rev. [2]
71. 806—08. 1. 6. 1947. Univ. of Michigan, Ann Arbor, Mich., McMath-Hulbert
Observ.) Stahl. 113

Y. H. Woo und C. P. Sun, Uber die Absorption von Réntgenstrahlen. Mit Hilfe
alterer wellenmechan. Formeln wird eine numer. Berechnung der atomaren Schwé-
chungskoeffizienten (ua = ra+ oa;ra = wahrer Absorptionskoeffizient, 9a = Streu-
koeffizient) von Ne, Ar, Kr, Xe, O und CI fir einen groBen Wellenlangenbereich
durchgefuhrt. Die Ergebnisse werden mit neueren experimentellen Daten ver-
glichen. Die Ubereinstimmung zwischen den theoret. u. experimentellen Werten
ist fur X < XK (Xk = Wellenldnge der K-Absorptionsbandkante) gut. Fur AL > X
> Xk ist die Ubereinstimmung bei Xe befriedigend, nicht jedoch bei Ar. In einem
bestimmten Wellenlangenbereich lassen sich die berechneten paWerte durch eine
Funktion von X darstellen, die der empir. Absorptionsformel ahnlich ist. (Sei.
Rep. nat. Tsing Hua Univ., Ser. A 4. 398—418. Okt. 1947. Dep. of Physics and
Metals Res. Inst.) Faessler. 114

R. B. Setlow, Roland Meyerott und W. W. Watson, Ultraviolette Banden des
Stickstoffs. Es wurden die Rotationskonstanten fir den oberen 2X-Zustand von Nt
sowie fur verschied. Schwingungsniveaus bestimmt. Diskussion der anormalen
Intensitatsverteilung dieser Banden u. Einordnung von N2-Banden in das Term-
schema. (Physic. Rev. [2] 71. 133. 15/1. 1947. Yale Univ., Sloane Physics Labor.

Stahl.118

Roland Meyerott, Der metastabile a}TI%Zustand des N2 im aktiven Stickstoff.
(Tagungsbericht). Endgultige Beweise fir die Vermutung von Herzberg (C. 1946.1.
2010), daB der al/7g-Zustand von N2 metastabil ist, fehlen, da die Feinstruktur der
Banden von oder zu diesem Zustand noch nicht aufgeldst sind. Herzbergs Be-
hauptung kann durch das Spektr. von Verunreinigungen im akt. N gestitzt
werden. Fir ein N2-Mol. im al77g-Zustand sind bei einem Zusammenstol mit
einem Mol. der Verunreinigung mit geeignetem Energieniveau die Ubergange
al77g-> x1vy oder al/* -> A3v\, méglich. Der 1.ist als g — g-Ubergang verboten,
wéhrend der 2. ein Singulett -v Triplett-Ubergang ist. Die Spektren der Ver-
unreinigung mussen also aus einem Energieniveau Uber dem Grundzustand hervor-
gehen. Das rote CN-Syst. u. die niedrigen Schwingungsniveaus des im akt. N2 an-
geregten violetten CN-Syst. kdnnen als Beispiele der Erhéhung bei ax7g— A3XU
die UV-Banden von N+ als Beispiel bei axX7g-v X 1™ angesehen werden. (Physic.
Rev. [2] 71. 133. 15/1.1947. Yale Univ., Sloane Physics Labor.) Rave. 118

R. B. Setlow und Roland Meyerott, Die Zustdnde b’und c beim Molekil No. Eine
Gruppe von Banden, die den Ubergang von einem 1Zi-Zustand, 104421,1 cm*“1
Uber dem Grundniveau, zum Grundzustand darstellen, wurde analysiert. Alle
Bandkanten des Syst. liegen 30 cm-1 héher als der Zustand ¢ nach Birge u. Hop-
field. Die Schwingungsanalyse ergibt, dal dieser Zustand das Niveau v = 1
des Zustandes b' ist. Aus der Rotationsanalyse folgt ein Wert B' = 1,143 enrl,
der die Einordnung bestédtigt. Unter der Annahme, dal der von W orley mit ¢
bezeichnete Zustand ident, ist mit dem Zustand p von Gaydon, ist eine Rotations-
storung bei J = 10,11 zu erwarten. Diese Stérungen wurden im p-Zustand u. im
Niveau v = 1 von b' gefunden. Die Art der Stérung im Zustand b"' bewirkt eine
scheinbare Aufspaltung in symm. Dublette von 50 cm-1, 130 cm-1 von der Kante
entfernt; es wird gefolgert, da Birge u. Hopfields Zustand ¢ das Niveau v = 1
von b'ist. wahrend W orleys Zustand c ident, ist mit Gaydons p-Zustand. (Physic.
Rev. [2] 72. 186. 15/7. 1947. Yale Univ.) Ritschl. 118
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Henri Deslandres, Anwendung der neuen Analyse der Molekilspektren auf inter-
essante Molekile. Untersuchung von Siliciumverbindungen. In Fortsetzung friherer
Unterss. (C. 1947. 1642) berichtet Vf. Uber die Molekllspektren SiHt, SiCI*, Topas,
Beryll, Si(OCHs)t, SiH 2Fe, Diaspor, Hydrargillit, Sillimanit, Trichlornitromethan,
Glutathion, Gystein u. Glykokoll. (C. E. hebd. Séances Acad. Sei. 225. 165— 69.
21. 7. 1947.) G ottfried. 118

G. C. J. Zwanikken, Optische Erscheinungen bei durch StoR gestdrten Atomen.
Vf. behandelt mathemat. Emission u. Streuung des Lichts an Atomen unter dem
Einfl. des verédnderlichen elektr. Feldes hindurchfliegender geladener Teilchen,
wobei das Modell von Spitzer (C. 1939. Il. 321, 4436) benutzt wird. (Bull. Cl. Sei.
Acad. roy. Belgique [5] 33. 325—72. 1947.) v. Harlem . 119

F. Valentin, Thermodynamische Theorie der Lichtstreuung und die Struktur der
Rayleigh-Strahlung. Es wird eine thermodynam. Theorieder Bayleighsehen Streu-
strahlung aufgestellt. Aus der Theorie folgt das Intensitatsverhaltnis der Komponen-
ten des RAYLEiIGH-Triplets. Die Schwankungserscheinungen an. der Streustrahlung
lassen sich auf zwei Vorgange zurtckfuhren, deren eine adiabat. ist. Die Er-
gebnisse werden durch eine Reihe von Fll., darunter Toluol, verifiziert. Bei W ., dessen
spezif. Warmen Cpu. Cv sehr nahe beieinander liegen, tritt die Mittelkomponente
in sehr geringer Intensitat auf. Es zeigt sich, daB die Intensitdtsschwankungen der
Streukomponenten auf Entropieschwankungen sowie auf die Existenz von therm.
Wellen nach Debye im streuenden Medium zurickzufuhren sind. (J. Physique
Radium [8] 8. 31 S. Mai 1947.) Stahl. 119

Karl Przibram, Geniugen die bekannten Strahlenquellen zur Erklarung der Far-
bung des natirlichen blauen Steinsalzes und verwandter Mineralfarbungen ? Es wird
der Geh. des nattirlichen blauen Steinsalzes an metall. Na abgeschatzt. Der Geh. an
U u. Ra genugt nicht zur Erklarung der Farbung. Hach Hahn u. Born reicht der
Geh. an radioakt. He daflir aus. Auch ein K-Geh. von 1°/00 kénnte in geolog. zu-
lassigen Zeitraumen hinreichende Energie liefern. Es sind jedoch zunachst Bedenken
hinsichtlich der Stabilitdat der Farbzentren zu kléren, ehe die Blaufarbung mit
Sicherheit auf die Strahlung bekannter Quellen zuruckgefihrt werden kann. In
Fluoriten geniigt der U-Ra-Geh. zur Lieferung der zur F&rbung ndtigen Energie.
(Acta physica austriaca 1. 131—36. 1947. Wien, Univ., Il. Physikal. Inst.)

Steil. 125

W. A. Jasstrebow, TemperaturStabilitdit der Lumineszenzbanden. Gekurzte
W iedergabe der C. 1948. I. 1080 referierten Arbeit. (IKypHan OKCnepH.MeHTajibHOii n
TeopeTHuecKOH Oh3hkh [J. exp. theoret. Physik] 17. 140— 54. 1947. Physikal.
Lebedew-Inst. der Akad. der Wiss. der UdSSR.) Helms. 125

Ss. A. Friedman, A. A. Tscherepnew und T. Ss. Dobroljubskaja, Das Nach-
leuchten von Zinksulfidluminophoren mit verschiedenen Aktivatoren. Bis Konzz. von
10-4g Cu/gZnS zeigt a in der fir das Nachleuchtstadium > 10 sec brauchbaren
Naherungsformel | = A <t-a eine lineare Zunahme mit der Konz., von da ab
erfolgt der Anstieg wesentlich rascher. Bei der erwahnten Konz, nimmt a den
Wert 1,4 an; fur M n liegt es zwischen 1und 2; fur Ag bei etwa 1 mit nur geringer
Konzentrationsabhangigkeit. Das Konz.-Optimum ist fir Nach- und Dauerleuchten
jeweils dasselbe. (UOKliagbi AKageMHH HayK CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR]
[N. S.] 57. 563—64. 21. 8. 1947. Physikal. Lebedew-Inst. der Akad. der Wiss.
der UdSSR.) Amberger. 125

A3. Elektrizitdt. Magnetismus. Elektrochemie.

Paul Schulz, Eine Strahlungsquelle fur kontinuierliche Strahlung hoher Strahl-
dichte. Bei elektr. Hochdruckentladungen in Edelgasen liefert die kontinuierliche
Strahlung einen sehr hohen Anteil an der Gesamtstrahlung. Die Ausbeute des
Kontinuums nimmt sehr rasch mit der Stromstarke zu, wahrend die Ausbeute der
Linienstrahlung etwa konstant bleibt. Vf. erklart den raschen Anstieg des Kon-
tinuums durch eine mit wachsender Stromstdrke abnehmende wirksame loni-
sierungsspannung der Edelgasatome. Die Ausbeute an kontinuierlicher Strahlung
wachst fur die verschied. Edelgase in der Reihenfolge Ne, Ar, Kr u. Xe. Vf. be-
schreibt zwei Entladungsrohren (Quarzlampen mit einem Elektrodenabstand von
3—4 mm u. einer Xe-Fullung von 40 at). Die Ausbeute im Sichtbaren betrégt etwa
3 HK/W att. Wéhrend die Lampen im Sichtbaren bis weit ins UV, ein inten-
sives Kontinuum geben, erscheint im nahen Ultrarot (0,8— 1y) eine intensive
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linienhafte Emission. Im UV ist diese Lichtquelle fur kontinuierliche Strahlung
jeder anderen bekannten in bezug auf Ausbeute, Strahlungsdichte u. Einfachheit
der Handhabung weit Uberlegen. (Z. Naturforsch. 2a. 583— 84. Okt. 1947. Greifs-
wald, Univ.) W isseroth. 131

1. I. Lewlntow, Uber die kontinuierliche Strahlung und die lonisationstemperatur
einer StoRentladung bei Atmosphérendruck. Vf. untersuchte die Beziehung der
Intensitat der Bogen- u. Funkenlinien der Grundsubstanz (Cu) sowie der Bei-
mengungen zur Intensitdt der Grundfarben, wobei die Energie der lonisation der
Beimengungen gréBRer (Cu + 3% Cd, Cu + 3% Zn, Cu + 3% Bi) oder kleiner
(z. B. Cu + 10% Al) als die Energie der lonisation der Grundsubstanz sein kann.
Die erhaltenen Resultate sind die ersten experimentellen Daten, die einen Hinweis
geben, wie sich die Intensitdt der Grundfarbe mit der Temp. der Quelle, dem
lonisationspotential des zusammengesetzten Plasmas usw. é&andert. (H3BecrnH
AKaaeMHn ayK CCCP, Cepun d>H3nuecKafl [Bull. Acad. Sei. URSS, S6r. physique]
11. 229—38. Mai/Juni 1947. Inst, fur physikal. Chem. der Akad. der Wiss. der
LTdSSR) R. Richter. 131

Ss. E. Frisch und Ju. M. Kagan, Spektroskopische Untersuchung der lonen-
bewegung im Plasma. I.Mitt. Die Linienverschiebung desionisierten Ar im Plasma
der positiven S&ule wird experimentell untersucht u. klargestellt, dal diese Ver-
schiebung auf einem durch die Transportbewegung der lonen verursachten
DoppLER-Effekt beruht. Die Linienverschiebung betréagt, je nach den Versuchs-
bedingungen u. der Wellenldnge, 0,001— 0,004 A, entsprechend lonengeschwindig-
keiten von 1— 2,3 m104cm/sec. Die Abhangigkeit der LinienVerschiebung vom Gas-
druck u. der GroBe des Entladungsstromes wird untersucht u. mit der Theorie ver-
glichen. Der wesentliche Einfl. des transversalen Potentialgradienten wird geklart.
(>KypHaji 3KcnepnMeHTajibHOU h TeopeTHuecKoft <i1>h3hkh [J. exp. theoret. Physik]
17. 577—84. Juni 1947. Leningrad, Univ., Physikal. Inst.) Amberger. 131

N. A. Prileshajewa, N. K. Rubzowa und W. P. Ssytschew, Uber die Kon-
zentration und Verteilung der Elektronensubstanz in der Bogen- und Funkenentladung.
Vff. untersuchten die Absorption u. bestimmten die Konz, der Elektronensubstanz
in der Bogenentladung fur Cu mit 0,5, 1,3 u. 5% Zn, die Absorption in der Funken-
entladung fir Cu u. Ag mit 16% Cu, die Verteilung der Konz, langs der Entladungs-
strecke im Kohlebogen fiir Na u. Al, Ag, Zn in Cu-Legierungen sowie die Ver-
teilung der Konz, langs der Entladungsstrecke im Funken fur Al, Ag u. Zn in Cu-
Bronzen. Die vorgeschlagene Messung der absol. Konz, der Atome im Bogen u.
Funken ermdglicht die Zus. der Konz, des Elements in der Probe u. die Konz,
seiner Atome zu bestimmen. (M3BecTMH AKageMHH HayK CCCP, Cepun <t>n3HMecKaH
[Bull. Acad. Sei. URSS, S6r. physique] 11. 239—45. Mai/Juni 1947. Tomsk,
Kuibyschew-Univ., Sibir. physikal.-techn. Inst.) R. Richter. 131

A. CRek, Thermoelektrische Erscheinungen. Es wird Beschreibung u. Theorie
thermoelektr. Erscheinungen geliefert. Die benutzte MeBmeth. zeigt, dall das Verf.
von Compton u. W ebster (Physic. Rev. [2] 5. [1915.] 159) nur bei Gasen anwendbar
ist. Der Effekt von Joule wurde an H2, N2 02 C02 S02u. Luft mittels eines Fe-
Drahtes verifiziert, doch fihrt die adiabat. Transformation wegen sek. Effekte zu
geringen Werten der Temperaturdnderung. Sie erwies sich auch von der Wan-
dung des benutzten Behélters abhangig. Zur Erkldrung der beobachteten Er-
scheinungen muB die Kkinet. Gastheorie herangezogen werden. AbschlieBend
werden Demonstrationsgeréte beschrieben. (Spisy vydavand prirodovédeckou Fak.
Masarykovy Univ. [Publ. Fac. Sei. Univ. Masaryk] Nr. 289. 38 Seiten. 1947. Brno,

Morava, Masarykova univ., Ustav experimentdlni fysiky.) Stahl. 134

L. Sosnowski, Erhohte und verminderte Leitfahigkeiten von Halbleiterkontakten.
Vf. stellt mathemat. Uberlegungen zu Halbleiterproblemen an. Erhohte oder ver-
minderte Leitfahigkeit wird durch Verunreinigungen verursacht. Die theoret. Uber-
legungen werden mit experimentellen Ergebnissen verglichen. (Physic. Rev. [2]
72. 641— 42. 1. 10.1947. Teddington, Middlessex, England, Res. Labor of the Admi-
ralty.) Roeder. 134

W. P. Shuse und Ss. M. Rywkin, Temperaturabhangigkeit der Photoleitfahigkeit
in Kupferoxydul. Die durch Licht hervorgerufene zusétzliche Leitfahigkeit (Photo-
leitfahigkeit) ist im Falle einer einzigen Sorte von Ladungstrédgern gegeben durch
Ao = e-u-n-t, e: Elementarladung. Da man annehmen kann, dal} die Beweglich-
keit u in gleicher Weise von der Temp. T abhé&ngt, wie bei der n. Dunkelleitfahig-
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keit a, und dal die Zahl n der in der Sek. in Freiheit gesetzten Ladungstrédger von T
unabhéangig ist, mul sich aus der Abhéangigkeit von Aavon T auf die der mittleren
Lebensdauer x der Ladungstrager schlieBen lassen. Vff. lieBen auf das zwischen
zwei Sonden befindliche Mittelstiick einer CmO-Probe rotes gefiltertes Licht senk-
recht zur Richtung des elektr. Feldes einfallen und bestimmten durch eine Kom-
pensationsmeth. den erzeugten Spannungsabfall. Die Temp. wurde zwischen +20
und — 100°, die Dauer der rechteckigen Lichtimpulse t zwischen 2,28 und 6,34 mlO"2
Sek. variiert. Die Kurven Aa = f(T) zeigen ein Maximum, das um so hdher ist,
2— 5+¢10-8Q-1 und hei um so tieferen Tempp. liegt, — 40 bis — 65°, je grofer t
ist. Fur Tempp. Uber — 30° fallen die Kurven fur verschied, t zusammen, Teil <«
Die Neigung der Geraden log Aa gegen 1/T ist im Teil «gleich der der Geraden
log o gegen 1/T mit umgekehrtem Vorzeichen. Beim Ein- und Ausschalten des
Lichts verdndert sich Aa nach einem Exponentialgesetz mit der Zeit. Es wurden
die Beziehungen Aa — A (1 — exp (— 1/2t)) und x ~ exp (U/kT), falls a ~ exp
(— U/2kT), aufgestellt. Fir x wurden folgende Werte gefunden:— 105°: 6,4 Sek.;
— 70°: 0,044 Sek.; 20°: 1,3 « 10“5Sek. (HoKnagbhi AKageMHii HayK CCCP[Ber. Akad.
Wiss. UdSSR] [N. S.] 58. 1629—32. 11. 12. 1947. Leningrad. Physikal.-techn.
Inst, der Akad. der Wiss. der UdSSR.) W iedemann. 135

Gordon K. Teal, Photoelektronenemission von Ldsungen der Alkalimetalle in
flissigem Ammoniak. Die Photoelektronenemission von Lsgg. von Na, K u. Cs
in fl. NH3wird untersucht u. festgestellt, daB kupferfarbene (konz.) und verdinnte
blaue Lsgg. von K ein Empfindlichkeitsmax. hei A= 4800 A besitzen u. die Aus-
beute bei konzentrierteren Lsgg. besser ist. Konz. Lsgg. von Na u. Cs hei — 78°
zeigen ein Maximum hei A= 5200 A. Na-Lsgg. sind relativ empfindlicher als die
der beiden anderen Alkalimetalle. Die langwellige Grenze lag bei allen untersuchten
Lsgg. Uber 7000 A und unterhalb 9000 A. Die Ergebnisse stehen mit den Vor-
stellungen (ber die Valenzelektronen der Alkalimetalle in Ubereinstimmung.
(Physic. Rev. [2] 71. 138. 15/1. 1947. Bell Telephone Lahor.) Rumpf. 135

0. P. Tschanukwadse, Elektrische Leitfahigkeit und Viscositadt des Systems Sal-
petersdure-Wasser. In 21 verschied. Konzz. des untersuchten Syst. wurden Leit-
fahigkeit u. Viscositat hei 0, 10, 20, 30 u. 40° gemessen. Das Maximum der Leit-
fahigkeit liegt zwischen 11 u. 12 Mol-%, der Temp.-Koeff. fur 0— 20° hat hei
25 Mol-% ein Maximum, der Temp.-Koeff. der Viscositat hei derselben Konz, ein
Minimum — ein Beweis fir die Ggw. des bestdndigen Trihydrats. Das Monohydrat
(F. — 36,8°) ist weniger bestdndig u. macht sich hei der Leitfahigkeit u. Viscositat
nicht bemerkbar. Vf. vermutet, dall dies bei Tempp. um — 30° doch der Fall sein
kdnnte. (>KypHan OGigen xhmhh [J. allg. Chem.] 17 (79). 411-— 15. 1947. Thilissi,
Staatl. Stalin-Univ., Lahor fir anorg. Chem.) Kirschstein. 138

Jannik Bjerrum,'"Rosen, Antibasenund Antibasenkomplexe.VoTlaxi&geMitt. Agen-
tien, die in der Rk. B + H+ BH+dasProton ersetzen kdnnen, wie z. B. Sdureanhy-
dride, freie unsolvatisierte Metallionen oder unges. Koordinationsverbh. bezeichnet
Vf.als Antibasen, das aus Base u. Antibase resultierende Prod. als Antihasekomplex,
so daB sich folgende Grundgleichung ergibt: Base + Antibase ~ Antihasekomplex.
(Je nach dem Charakter der Antibase kann der Komplex entweder eine Sé&ure
Protonenkomplex), ein S&dureanhydrid «— oder ein Koordinationskomplex (z. B.
HgCl2; Ag(NH3)t) sein. Antihasen wie C02 u. BF3 kénnen in Lsg. oder in der
Dampfphase ungebunden existieren, so dall die Antibasen-Basen-Gleichgewichts-
konstante in diesen Féallen ein ahsol. MaR fur die Stabilitdt des Antihasenkomplexes
darstellt. (Acta chem. scand. 1. 528. 1947. Kopenhagen, Univ., Chem. Lahor.)

E. Jahn.139

R. BrdiBka und K. Wiesner, Die Geschwindigkeit der Rekombination von lonen,
die durch polarographische Grenzstréme bei der Reduktion von Sduren entstehen. Da
die undissoziierten Moll, einiger Sduren von der Hg-Elektrode hei einem positiveren
Potential als ihre Anionen red. werden, entstehen 2 getrennte polarograph. Wellen,
deren Hdoéhen im allg. nicht proportional der Konz, der undissoziierten Moll,
u. Anionen in der Lsg. sind. Die Rk. H+ + A~-> HA, welche das Dissoziationsgleich-
gewicht an der Elektrode wieder herstellt, 148t die Hdhe der Red.-Welle ent-
sprechend der Red. der Moll, zunehmen. Nur in dem Fall, wo die Geschwindigkeit
der Rk. genligend klein ist, stellen die Hohen der beiden Wellen Diffusionsstréme
dar, die proportional der Konz, der undissoziierten Moll. u. ihrer Anionen in der
Lsg. sind. Die Kurve der Abhéangigkeit der Hohen vom pH deckt sich mit der
wahren Dissoziationskurve der elektrolysierten S&ure. Wenn die Dissoziations-
konstante einer Saure, deren Moll. u. Anionen bei verschied. Potentialen red.
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worden sind, bekannt ist, ist es mdglich, die Geschwindigkeitskonstante k der
Rk. H+ + A“ -m HAoder eigentlich das Produkt yk zu berechnen, wobei y die Dicke
der Zwischenschicht, in der die Rk. stattfindet, bedeutet: yk = (K — [H+])/
([H] (K + [H]) *x m103(n *Fq). Der zweite Faktor ist abhangig von den Kon-
stanten der Capillarelektrode u. dem Diffusionskoeff. der reduzierbaren Séaure.
Es wird die Méglichkeit der Best. der Dissoziationskonstanten der Saure auf Grund
der polarograph. Messungen behandelt. (Collect. Trav. chim. Tchécoslov. 12.
138— 49. Maéarz 1947. Prag, Karl-Univ., Physikal. Chem. Inst.) J. Fischer. 139

Karel Wiesner, Ein Berechnungsversuch uber die absoluten Werte der Ge-
schwindigkeitskonstanten der Dissoziation schwacher Sauren. Von Brdioka u.
W iesner (vgl. vorst. Ref.) wurde ein Ausdruck fiur das Prod. aus der effektiven
Dicke der Zwischenphase bei der tropfenden Hg-Elektrode u. der Geschwindig-
keitskonstanten einer himol. Rk. angegeben. Vf. sucht erstere GroRe fur sich allein
zu berechnen. Es wird hierbei wieder eine schwache S&ure vorausgesetzt, deren
nichtdissoziierte Moll, hei einem positiveren Potential reduziert werden als die
Ainonen. Als Beispiel dient die Rk. Ac~ + H+-> AcH. Die Rechnung kann weiter-
gefihrt werden, wenn es sich tatsachlich nur um eine Rk. der angegebenen Art
handelt. In Wirklichkeit werden jedoch im Sinne von Bronsted H+ von allen
S&auren geliefert, so dal von einer exakten Lsg. fir sémtliche H+ abgesehen werden
mufB. An der Dissoziationsgeschwindigkeit einer Sdure hei der Katalyse durch eine
Pufferlsg. wird gezeigt, dalR die Abhangigkeit der positiven Halbwelle von pHeiner
Dissoziationskurve folgt. (Chem. Listy Védu Prumysl 41. 6—8. 10. 1. 1947))

Stahl.139

G. B. Bonino und E. Mariani, Uber die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten
starker Elektrolyte in konzentrierter Lésung. Aus den beiden halbempir. Erweite-
rungen der DEBYE-HuUcKELschen Theorie der Lsgg. starker Elektrolyte durch
Hickel einerseits u. Scatchard andererseits wird eine exponentielle Korrektur
entwickelt, mit deren Hilfe die Schmelzpunktserniedrigungen, Siedepunkts-
erhéhungen, elektromotor. Krafte reversibler Elektroden usw. in vielen Fallen auch
in hochkonz. Lsgg. starker Elektrolyte befriedigend dargestellt werden kénnen. Fir
die ,,wirksame® DK. wird dabei der Ansatz gemacht: D = DO0—AD° mit A = rjLyi
(aiXo)p (M — eine Konstante entsprechend der Funktion A in einer Lsg., fur welche
das ,,mittlere lonenvol.” (4/3)jra3gleich dem mittleren Vol. der ,,lonenatmosphére*
4ji/3x03 ist (Zi = Molenhruch; aj = lonenradien; 1/x = mittlerer Radius der
lonenatmosphére). Fir den Exponenten ¢ wird empir. der Zahlenwert 5/2 er-
mittelt; dieser Wert liegt nahe an 3, welch letzterer Wert dem charakterist. Aus-
druck der neuen Theorie (aix0)p die Bedeutung eines Quotienten aus dem Vol. der
DEBYEschen lonenkugel u. dem mittleren Vol. der lonenatmosphéare geben wirde.
Eine friher von Bonino u. Centola (C. 1934. I. 1011) vorgeschlagene Beziehung
stellt einen Spezialfall der obigen allgemeineren Beziehung dar. (Atti Accad. naz.
Lincei, Rend., Cl. Sei. fisiche, mat. natur. [8] 3. 442—45. Nov./Dez. 1947))

Reitz. 139

G. B. Bonino und M. Rolla, Uber die Berechnung des kinetischen priméren
effektes. Zur Prufung des Anwendungsbereiches der von Bonino u. M ariani (vgl.
vorst. Ref.) aufgestellten halbempir. N&aherungsformel fir die DK. von Lsgg.
starker Elektrolyte wird die Berechnung des in der Kinetik der lonenrkk. bekannten
BRONSTEDTschen prim. Salzeffektes versucht. Der Vgl. mit experimentellen Daten
aus der Literatur ist ermutigend. (Atti Accad. naz. Lincei, Rend., Cl. Sei. fisiche,
mat. natur. [8] 3. 445— 48. Nov./Dez. 1947.) Reitz. 139

J. Sirucek und 0. Viktorin, Loslichkeit und Aktivitatskoeffizienten von Silber-
chromat in einigen Elektrolyten. Nach den Methoden von Lewis-Randall und
Bronsted-La Mer wurden die Aktivitatskoeffzienten von Ag2Cr04 in Lsgg. von
KNOj, NaN03, Mg(N03)2, NH4N 03und C6H5S03Na bestimmt. Die experimentellen
Werte werden mit der ersten Naherung der DEBYEschen Gleichung verglichen. Die
Gleichungen von Gronwall, La Mer, Sandved und G reiff geben die Resultate
nicht befriedigend wieder. (Collect. Trav. chim. Tchécoslov. 12. 630—36. Nov./Dez.
1947. Brno, Tschechoslowakei, Phys. Ecole Polytechnique, Inst, de Chim. d. Phys.)

Drechsler. 139.

V. Uupr, Das Normalpotential der Wismutelektrode. Das Normalpotential der
Ai-Elektrode in HCI-Lsgg., gesatt. an BiOCIl, wurde elektrometr. bestimmt. Als
Gegenelektrode diente Kalomel, Chinhydron oder Ag. Die Lsgg. wurden entweder
3 Tage stehen gelassen oder 6 Stdn. hindurch geschittelt. Das geldste Bi wurde
gravimetr. oder mit 8-Oxychinolin, die Aciditat der Lsg. potentiometr. bestimmt.

Salz-
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Fir das Normalpotential ergab sich, bezogen auf die H2-Elektrode, der Wert von
0,2004 d: 0,001 Volt, also ein um 0,026 Volt negativerer Wert, als von Jellinek
u. Kahn (Z. physik. Chem. 105. [1923.] 353) angegeben. Alterungserscbeinungen
wurden nicht beobachtet. Auftretende Diffusionspotentiale blieben unter 0,003 Volt.
(Spisy vydavané prirodovédeckou Fak. Masarykovy Univ. [Publ. Fac. Sei. Univ.
Masaryk] Nr. 296. 26 Seiten. 1947. Brno, Morava, Masarykova univ., Ustav
theoretické a fysikatni chemie.) Stahl. 140

F. C. Mathers und C. A. Discher, Zuséatze fur die elektrolytische Abscheidung des
Zinns aus fluorwasserstoffsauren Lésungen von Zinn(Il)sulfat. Vff. berichten uber
eingehende Verss. zur Ermittlung der verschied, guten Wirksamkeit einer grof3en
Reihe chem. Zusatzmittel zur Verbesserung der elektrolyt. Sn-Abscheidung aus
HF-haltigen SnS04-Bédern unter vergleichbaren Bedingungen, aus denen sich er-
gibt, dal u. a. Guineagriun-B, B-Hydroxyéathyl-m-toluidin, m- u. o-Kresol, R-Naphthol,
Guajacol, Eugenol allein oder besser in Verbindung mit anderen Zusatzen wie
Tregitol-4 bes. wirksam sind. Die Verwendung der HF verhindert das durch Hydro-
lyse der Sn-Verb. hervorgerufene Tribwerden bzw. Niederschlagsbldg. im Bad,
jedoch werden die Abscheidungen bei gleichen Zusatzen gréRer kristallin u. weniger
fest in H2S04-haltigen Badern. Gasbldg. an den Elektroden tritt nicht auf, dagegen
bildet sich wahrend des Stromdurchgangs an der Anode ein lockerer, fein verteilter,
schwarzer, aber leicht zu beseitigender Film aus. (Proc. Indiana Acad. Sei. 56.
141— 44. 1947. Indiana, Univ.) Niemitz. 141

Rudolf Brdiéka, Fiinfundzwanzig Jahre Polarographie. Histor. Uberblick tuber
die Entw. der Polarographie seit ihrer Entdeckung. (Chem. Listy Védu Prumysl
41. 262— 66. 10. 11. 1947.) Stahl. 142

J. O’M. Bockris und Roger Parsons, Der Quecksilber-,,Schlaucheffekt“. (Vgl.
C. 1947. 1738.) Bei der anod. Polarisation der tropfenden Hg-Elektrode in Lsgg.
von HCI, KCI, KBr u. KJ auf 2 Voltin bezug auf das Boden-Hg wurde eine eigen-
artige Erscheinung beobachtet. Die Hg-Tropfen wurden schwarz u. zogen beim
Abfallen von der Capillarenspitze einen schwarzen Schlauch oder Faden hinter sich
her. Das Potential der Tropfelektrode betrug dabei + 1.6— 1,7 Volt gegen die H-
Elektrode. Zuweilen wurde eine pldtzliche Verldngerung des Fadens beobachtet.
In KJ-Lsg. wird der schwarze Hg-Tropfen nach Verlassen der Anode wieder blank.
In H2S04 bildet sich erst bei hoheren Tropfgeschwindigkeiten ein kiirzerer Schlauch
u. die Hg-Tropfen sind weifl. Auch in Na2C03-Lsg. entstehen kurze Faden, wobei
der Hg-Tropfen eine gelbe Farbe annimmt. In HNOs tritt keine Schlauchbldg. ein.
Da das bei dem Vers. mit HCI entstandene schwarze Boden-Hg keine Chloridrk.
gibt, wird angenommen, daR es sich bei dem dunklen Uberzug um ein Oberflachen-
oxyd handelt. (Collect. Trav. chim. Tchécoslov. 12. 333— 36. Juni 1947. London,
Imp. Coll. of Sei. and Technol., Labor, of Inorg. and Phys. Chem.) Forche. 142

W. Kemula, Ein neuer Effekt bei Grenzstrémen. ,,Verborgene“ Grenzstrome. Vf.
stellt auf Grund von Experimenten fest, daR verborgene Grenzstréme auftreten,
die bisher bei polarograpli. Wellen Uberhaupt nicht beobachtet worden sind, oder
nur als ein kleiner Teil der Wellenhohe, die der tatsachlichen Konz, des red. lons
entspricht. Die Erscheinung wird darauf zurickgefihrt, dal die lonen oder Mo-
lekeln, die zur Kathode wandern, von lonen oder neutralen Molekeln neutralisiert
werden, die vorher so red. worden sind, daR die resultierende Welle kleiner ist, als
der Konz, der vernichteten lonen oder Molekeln entspricht, die die Kathode um-
geben. Diese Erscheinung ist allgemein und nicht nur auf die Hg-Kathode bei der
Polarographie beschrankt. Es kénnen damit die Red. des Acetaldehyds in saurer
Losung und der EinfluB des H2 2 auf die Wellenhdhe der W asserstoffionen usw.
erklart werden. (Sprawozdania Posiedzen Wydziatu Ill, Towarzystwo Naukowe
W arszawskie [C. R. Séances CI. Il Soc. Sei. Lettres Varsovie], 40. 3— 10. 1947.
Inst, fur anorg. Chemie der Univ. Warschau.) H. Hahn. 142

B. Kabanow und D. Leikiss, Die Auflosung und Passivierung des Eisens in
Laugen. (Vgl. C. 1947. 1645.) Aus Stromspannungskurven und den Elektrizitats-
mengen, die die Passivierung bewirken, wird auf den Mechanismus der Aufldsung
und der Passivierung des Fe geschlossen. Die Passivierung wird durch eine 0 2-
haltige Adsorptionsschicht bewirkt, deren Menge nur einen Bruchteil einer mono-
molekularen Schicht darstellt. Zwischenprod. der Bldg. des Fe(OH)2-Nd. ist
JHFeOf. (HoKJiagbi AKaneMHH Hayn CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 58.
1685—88.11.12.1947. Inst, fur physik. Chem. der Akad. der Wiss. der UdSSR.)

Antropoff. 142
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A5. Kolloidchemie. Grenzschichtforschung.

Bodio Tezak, Uber die Charakterisierung der Fallungsmaxima unter besonderer
Bericksichtigung der Koagulationserscheinungen. An den Systemen AgNO03 (1)-KCl,
I-KBr u. 1-NaCl wird gezeigt, dal zur vollstdndigen Beschreibung der F&llungs-
erscheinungen neben der v. WEiMARNSschen L'dslichkeit die elektr. Ladung der prim.
Teilchen, die Kristallstruktur u. der Einfl. der verschied. Medien bericksichtigt
werden missen. Durch Diskussion der Maxima von Konz., Kristallisation, Uber-
fuhrung sowie der isoelektr. u. sek. Maxima wird nachgewiesen, dalR hierbei krit.
u. monotone Prozesse zu unterscheiden sind. Ausfihrlich behandelt werden die
krit. Verhaltnisse fur die Koagulation. Die Beziehungen zwischen Aktivitatskoeff.
des Fallungsions, krit. zeta-Abstand u. Dicke der lonenatmosphé&re werden graph.
dargestellt. (ArhivKemiju [Arch. Chim.] 19. 19— 29. 1947. Zagreb, Physikal.-chem.
Inst., Naturwiss. Fak.) Lebtag. 163

B. Tezak und E. Matijevic, Uber die Bestimmung der GréRe verschiedener K at-
ionen in wé&Briger Losung mit Hilfe der Koagulationsmessungen an Silberbromid.
Durch Messung der Fallungsgeschwindigkeit von AgBr wurde die krit. Koagula-
tionskonz. der Kationen in AQNO3u. HBr, mit HNO03, KNO03, Mg(N03)2, Zn(N 03)2,
Ca(N03)2 Sr(N03)2 Ba(N03)2, AI(N03)3u. La(N03)3, Th(NOs)i ermittelt. Die Be-
ziehung zwischen GrofRe u. Wertigkeit der lonen zur krit. Koagulationskonz, diente
zur Best. der lonengrdBe in der wss. Lésung. Danach scheinen das H-, Mg-, Zn- u.
Ca-lon an 1 Mol. W. u. das Ai-lon an 2 Moll. W. gebunden zu sein. Bei den lonen
von K, Sr, Ba entsprechen die so gefundenen Werte fiir die lonenradien den Werten
aus der rontgenograph. Unters, der Kristalle. (Arhiv Kern. [Arch. Chim.] 19.
29— 37. 1947) Lebtag. 163

J. M. Schmidt, Feinste Verteilung von Flussigkeiten. Beschreibung der experi-
mentellen Methoden (photograph. Aufnahmen sehr hoher Geschwindigkeit, Licht-
absorption des erhaltenen Sprihnebels) zur Messung der mittleren Tropfengréfie
u. der Verteilung der TropfengroBen in feinst verteilten Flussigkeiten. Beim Ver-
spruhen eines KW stoffteils unter einem Druck von 3,5 at durch eine kon. Diuse
in einen Luftstrom, dessen Geschwindigkeit 6 m/sek. betragt, wurde ein mittlerer
Tropfendurchmesser von 45 /x gemessen. (Physic. Rev. [2] 71. 278—79. 15. 2. 1947.
California, Inst, of Technol.) Fuchs. 175

E. Cremer, Zur Deutung des Potenzgesetzes der Adsorption. Das Potenzgesetz
wird mathemat. abgeleitet. Unter der Annahme, daR die akt. Zentren einer ad-
sorbierenden Oberfldche in einer Verteilung vorliegen, bei der die Haufigkeit der
Zentren mit einer bestimmten Adsorptionswdrme gegeben ist, besteht eine Ab-
hangigkeit der adsorbierten Menge von der Konz, des Adsorbens. Vers.-Ergebnisse
Uber Adsorptionsmessungen von Edelgasen u. C2H2an akt. Kohle, von A. an Nd2 3
u. Uber Messungen von Adsorptionsisothermen von Ar, Kr u. Xe werden mittels der
Adsorptionsgleichung ausgewertet. (Mh. Chem. 77. 126—33. 1947. Innsbruck,
Univ., Physikal.-chem. Inst.) Wesly.176

K. Schilling, Eine einfache Ableitung des Potenzgesetzes der Adsorption. Das im
vorst. Eef. behandelte Gesetz wird mathemat. abgeleitet (Mh. Chem. 77. 134— 36.
1947. Innsbruck, Univ., Physikal.-chem. Inst.) Wesly. 176

R. F. Barrow, C.J. Danby, J. G. Davoud, C. N. Hinshelwood und L. A. K.
Staveley, Die Freigabe und Desorption adsorbierter Gase. Vff. berichtet Uber Ver-
suchsergebnisse an Holzkohle-Adsorptionssdulen. Es werden untersucht HCN,
CCl4, CICN u. Wasserdampf. Das Verh. der Gase kann mit erheblicher Genauigkeit
aus der Adsorptions-lsotherme durch schrittweise Naherung berechnet werden
unter der theoret. noch nicht begrindeten, aber prakt. erwiesenen Annahme, dafl
das Adsorptionsgleichgewicht zwischen dem Gas u. dem festen Korper standig
aufrechterhalten bleibt. (J. chem. Soc. [London] 1947. 401-—16. Mé&rz. Oxford,
Phys. Chem. Lab.) Pauli.l76

G. Natta und N. Agliardi, Aktivierte Adsorption und chemische Oberflachen-
reaktionen. Bei der Unters, der aktivierten Adsorption von H2 anZnO-Oberflachen
beobachtet man bei wiederholten Messungen an der gleichen Probe schlechte
Reproduzierbarkeit u. das Auftreten von W. wéahrend der bei erhdhter Temp.
(230— 380°) vorgenommenen Desorption. Als Ursache ist Red. des Oxydes an der
Oberflache durch das adsorbierte H2 anzunehmen. Eine Verschiebung des Gleich-
gewichtes ZnO + H2”~Zn + H20 entsprechend einer Schwédchung der Zn-O-
Bindung an den akt. Zentren um ca. 10 kcal/Mol reicht zur Erkldrung des beobach-

25
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teten Effektes aus. (Atti Accad. naz. Lincei, Rend., Cl. Sei. fisiclie, mat. natur. [8]
2. 383—87. Apr. 1947) Reitz. 176

G. Natta und N. Agliardi, EinfluR von Promotoren auf die aktivierte Adsorption
an Zinkoxyd. (Vgl. vorst. Ref.) Vergleichende Messung der aktivierten Adsorption
von Ho an ZnO, das durch Calzinierung von bas. Carbonat hergestellt ist, sowie an
2Cr20 3-haltigen ZnO-Proben, die durch Anpasten des getrockneten bas. Zn-Car-
bonates mit Cr03, Trocknen u. Red. im H2-Strom bei 300° erhalten wurden (Cr20 3-
Geh. 4,8 bzw. 1,3%). Die Cr-haltigen Katalysatoren nehmen etwas mehr H2 auf als
das reine ZnO (vgl. auch Taylor u. Strother C. 1934. I. 3330), wahrend die Lage
des 1. Maximums der aktivierten Adsorption zwischen 270 u. 280° (Taylor u.
Ogden C. 1936. I. 2307) durch den Cr-Zusatz nicht beeinfluBt wird; die promotor-
haltigen Proben verhalten sich also so, als ob ihre adsorbierende Oberflache ver-
groBert ware. Der Adsorptionsvorgang selbst ist an ihnen verlangsamt, wie eine
Unters, seiner Kinetik zeigt. Eine Beeinflussung der Alterungsgeschwindigkeit
(Aktivitatsverlust bei wiederholter Ad- u. Desorption) durch den Promotorzusatz
konnte nicht festgestellt werden. (Atti Accad. naz. Lincei, Rend., Cl. Sei. fisiche,
mat. natur. [8] 2. 387— 93. Apr. 1947) Reitz. 176

Francoise Balma-Perrier und Eugéne Darmois, Die Messung der spezifischen
Oberflache von Kieselsaurepulver. Gelegentlich der Messung der Mutarotation organ.
Antimonverbb. wurde festgestellt, dal Unterschiede bestanden, je nachdem die
Préapp. in Pt- oder GlasgefaRen aufbewahrt wurden. Dies beruht darauf, dal durch
das Gemisch SbF3-Weinsdure eine Korrosion des Glases erfolgt, die der Menge bzw.
Oberflache des Si02 proportional verlauft. Es konnte an Verss. mit Stdbchen aus
geschmolzenem Si02 sowie verschied. Si0O2-Prapp. u. einer 0,5 mol. Lsg. von
SbF3 + Weinsdure gezeigt werden, daR bei gleicher Temp. die SiO?-Oberflache
aus der gemessenen opt. Drehung der Atzfl. mit befriedigender Genauigkeit zu er-
mitteln ist. Zum Vgl. wurde die spezif. Oberflache der Si02-Pulver durch Ausmessen
unter dem Mikroskop sowie durch Adsorptionsverss. mit Diamantfuchsin bestimmt.
Auch die Verminderung der spezif. Oberflache von Si02durch Gliuhen bei verschied.
Temp. laBt sich mit dieser Meth. verfolgen. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 224.
1562—64. 2. 6. 1947.) Hentschet. 176

AB6. Strukturforschung.

Paul Chanson, Die optischen Elemente elektrostatischer Linsen und das Protonen-
mikroskop. Eingehende Darst. der elektrostat. Linsen und ihres Farb- und Offnungs-
fehlers, sowie ihres Auflésungsvermdgens. Diskussion des Protonenmikroskops.
24 Literaturzitate. (Ann. Physique [12] 2. 333— 413. Juli/Aug. 1947. Coll. de France,

Labor.) Lenz. 181
Raymond Daudel, Uber die Verallgemeinerung einiger GroRen der theoretischen
Chemie. Fir mehratomige Moll. ABCD ..., die sowohl Kovalenzen als auch Elektro-

valenzen enthalten u. fir die mehrere mesomere Formeln geschrieben werden
kénnen, wird ein Bindungsindex fir die einzelnen Bindungen definiert, der sich
z. B. fur eine von A ausgehende Bindung AB aus Anteilen fir die Kovalenzbindung
AB sowie die negativen u. positiven Elektrovalenzen A~B+ u. A+B“ zusammensetzt.
Durch entsprechende Zus. unter Mitberucksichtigung der freien Valenzen werden
die Ladungen der Atome u. der ,lonenprozentsatz® erhalten. Die Definitionen
konnen auf den Fall von lonen u. freien Radikalen verallgemeinert werden. (C. R.
hebd. Séances Acad. Sei. 225. 807—09. 3/11. 1947.) Reitz. 182

Maja Edstrand, Uber die Kristallstruktur des Antimonoxychlorids Sh40bCl12 und
des isomorphen Oxybromids. Die VeTb. Sh40bCl2wurde durch Hydrolyse von festem
SbCI3 mit verschied. Mengen von W. bei Zimmertemp. oder bei ca. 50° hergestellt.
In einigen Fallen wurde Sb203in HCI geldst u. dann W. zugefliigt. Die nach einiger
Zeit kristallinen Ndd. wurden abfiltriert, getrocknet u. von SbCI3 durch Waschen
mit A. befreit. Unter gewissen Bedingungen konnten Gber 5 mm groRe Kristalle er-
halten werden. — Fir die Rdntgenunters. geeignete Kristalle von ShiO,Br2waren
schwieriger herzustellen. Sb203 u. HBr wurden in ein Glasrohr eingeschmolzen u.
zuerst 10 Tage bei 180°, dann 18 Tage bei Zimmertemp. gehalten. — Die Verb.
SbhtOh) 2 konnte trotz verschied. Verss. nicht in guten Kristallen gewonnen werden.
Nur bei einem Vers. wurden hexagonale Platten erhalten, diese lieferten aber
schlechte WEisSENBERG-Aufnahmen u. wurden nicht ndher untersucht. — Die
Rdéntgenunters. ergab fiir das Chlorid u. das Bromid monokline Struktur mit 2 Moll.
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im Elementarkdérper. Kaumgruppe Cj;h. Es handelt sich um einen neuen Typ eines
Schichtengitters aus Sh-0-Schichten, die durch einfache Halogenschichten ver-
bunden sind. In den Sb-O-Schichten scheint es zickzackférmige Ketten aus Sh u. O
zu geben. Die Atomkoordinaten sind in einer Tabelle zusammengestellt. Die Ab-
messungen der Elementarkérper sind: a = 6,229, b = 5,107, ¢ = 13,50 A;
B = 97,27 fur Sb404Cl2 u. a = 6,593, b = 5,133, ¢ = 13,43 A; B = 97,89° fur
Sb40 5Br2. (Acta ehem. scand. 1. 178—203. 1947. Stockholm, Univ., Inst. f. allg. u.
anorgan. Chemie.) Skaliks. 195

J. Bénard, Uber den Verlauf der Oberflichenoxydation des Eisens bei erhéhten
Temperaturen. Vf. versucht das Gesetz des Wachstums der Oxyde auf der Fe-Ober-
flache zu bestimmen. Die Unters, der senkrechten Schnitte der Oberflache mittels
des metallograph. Mikroskops gestattet die Best. der Dicke jedes Bestandteils
(Fe203, Fe304, FeO) u. der Dickenverdnderungen als Funktion der Zeit. Mittels
der Diffraktion der Rontgenstrahlen mit groBen Winkeln kann man andererseits
die Struktur der verschied. Schichten erforschen. Trédgt man die nach einer be-
stimmten Oxydationsdauer erhaltene Oxydschichtdicke als Funktion der Zeit
graph. auf, so ergibt sich, dal die Geschwindigkeit des Wachstums einer Oxyd-
schicht abhangt von der Geschwindigkeit der Rk. zwischen Fe u. 02 oder den bei
der Versuchstemp. schon gebildeten Oxyden u. davon, wie schnell diese Elemente
in die Ndhe der Oberflache der betreffenden Rk. gelangen. (J. Chim. physique
Physico-Chim. biol. 44. 266— 68. 1947. Vitry-sur-Seine, Centre National de la
Recherche Scient., Labor, central des traitements chim.) Wesly. 196

Linus Pauling, Atomradien und interatomare Abstadnde in Metallen. Von der An-
nahme ausgehend, daR die metall. Bindung der Kovalenzbindung mindestens sehr
ahnlich ist u. daB die Differenz der Radien bei Ifach-, 2fach- u. 3fach-Bindung bei
allen Atomen etwa gleich ist, wird eine Formel angegeben, die die Anderung des
Radius mit dem Bindungstyp (bei Metallen mit der Koordinationszahl) beschreibt.
Eine Korrekturformel berucksichtigt die Resonanz-Austauschkrafte. Die nach
diesen Formeln aus experimentellen Daten ermittelten Radien der metall. Elemente
fur Einfachbindung sind in einer Tabelle zusammengestellt. Durch Vergleich der-
selben mit denen hei anderen Bindungsarten werden Schlisse auf die interatomaren
Krafte in Metallen gezogen. Fur einige Metalle werden genaue Angaben tUber Struk-
turtyp, Abstdnde der verschied. Nachharatome, Valenz usw. gemacht. Cr, Mn u. Sn
existieren in 2 Modifikationen. Als Beispiel werden die beiden Verbb. Fe3C u. AuSn
untersucht. (J. Amer. ehem. Soc. 69. 542—53. Mé&rz 1947. Ycnexu X hmhh [Fortschr.
Chem.] 16. 728—43. Nov./Dez. 1947. Pasadena, Calif., California Inst, of Technol.,
Gates & Crellin Laborr. of Chem.) E. Reuber. 197

Giuseppe Bianchi und Raffaello Zoja, Uber den EinfluR von Gleichstrom auf die
Diffusion von in Metallen niedergeschlagenen Stoffen. Bei 4 verschied. Stahlsorten
mit C-Geh. zwischen 0,10 u. 0,95% konnten durch Einw. von Gleichstrom keine
Anderungen der Eigg., bes. der elektr. Leitfahigkeit u. der mkr. Struktur erzielt
werden. Es wurden Stromstdrken zwischen 6 u. 900 A. u. Elektrizitdtsmengen
zwischen 1758 u. 168000 Amperestunden angewandt, die Temp. betrug bis zu 450°.
Es tritt also keine Diffusion der im Eisen enthaltenen festen Stoffe auf. (Ric. sei.
Ricostruzione 17. 1987— 90. Dez. 1947. Mailand, Politech. Labor, elettrochim. e
metallurg.) W iedemann. 197

F. 1. Schamrai, Das terndre System Aluminium-Magnesium-Lithium. 1. Mitt.
Die Methodik des Arbeitens mit Lithium. Bindre Systeme. Die Legierungen mit Li-
Zusatz werden unter einem FluBmittel (am besten 46,1 LiCl + 53,9 KCI) im
Vakuum oder in einem mit geschm. Na, auf 500—550° erhitzten Mg-Spanen u.
geschm. Li gereinigten Inertgas erschmolzen. Als Schleifmittel fur Li-reichere Le-
gierungen dient Cr203 unter Benetzung mit Terpentin, als Atzmittel werden ver-
wendet: HNO3+ HCI -f HF, alkoh. HNO03 + Benzoesaure oder alkoh. HNOs
+ HCI. — Syst. Mg-Li: In diesem Syst. bestehen 3 Phasen fester Lsgg. (nicht 2,
wie von anderer Seite angegeben), die 3. Phase liegt im Gebiet mit 98— 100% L.i.
Mg bildet mit Li eine Verb. Mg2Zi (nicht Mg5Li2). a- u. /3-Phase bilden ein Eutekti-
kum mit ca. 27 At.-% Li, F. 588°. Die peritekt. Horizontale zwischen R- u. y-Phase
liegt bei ca. 182°. — Syst. Al-Li: Die Verb. AILi schm, ohne Zers, bei 718°. Ein
Eutektikum zwischen AILi2u. Li mit 94 At.-% Li schm, bei 170,6°. — Syst. AIMg:
Die Unterss. des Vf. bestatigen die Ergebnisse von Kurnakow u. Michejewa
(1938— 1940). Dariber hinaus wird noch eine neue Phase 111 gefunden, die sich in
festem Zustand aus der y-Phase in dem Teil des Diagramms bildet, in dem Kurna-
kow U. Michejewa einen Knickpunkt gefunden haben. Die neuen Diagramme
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werden im Vgl. mit denen der Literatur gezeigt. (Hsbccthh Ai<ajieMHM HayK CCCP,
OTgejieHHe XuMHuecKiix HayK [Bull. Acad. Sei. USSR, CIl. Sei. chim.] 1947.
605— 16. Nov./Dez. Kurnakow-Inst. fir allg. u. anorg. Chem. der Akad. der Wiss.
der UdSSR.) R.K.Murtter. 197

A. landelli, Die Legierungen zwischen Praseodym und Indium. Die Legierungen
von Pr (99,5% g, durch Elektrolyse der Chloride von Pr, Nau.K ; Verunreinigungen
unter 0,5% Si, Fe, C, W, F. 912°, VICKERS-Harte 60° V) mit In (99,95%ig, F. 155°)
wurden durch Zusammenschmelzen der Metalle unter einer Schutzschicht von Na-
oder Ba-Chlorid oder ihrem Gemisch hergestellt. Durch Zulegieren von In
wird der F. des Pr (912°) zunéchst herabgesetzt bis auf 708° heim Eutektikum mit
5,5% In; bei weiterem In-Zusatz steigt der F., u. es lassen sich aus den Halte-
punkten u. den DEBYE-Photogrammen folgende Verbb. erkennen: Pr3ln (21,34%
In, F. 767°, flichenzentriertes Gitter, Gitterkonstante 4,92 A, Dimensionen des
Elementarkérpers etwas kleiner als berechnet), Pr2n (28,93% In, F. 1017°), Prin
(44,88% In, F. 1186°, wahrscheinlich - u. a-Form mit Umwandlungspunkt 1091%),
Pr2an3 (55,98% In, F. 1195 u. PrIn3(70,95% In, F. 1213°), die 3 letzteren mit
Maximum, ziemlich brichig, Hartewert am groBten fur Prin, am kleinsten fir
Pr2In3 (Kurve u. Tabelle der charakterist. Tempp., schemat. Wiedergabe der
DEBYE-Photogramme fiir die wichtigeren Zusammensetzungen). — Pr bildet mit
In wie mit Tl 3 Verbb. der Zus. 2:1, 1:1 u. 1:3, dazu noch die Verbb. 3:1 u. 2:3;
die FF. steigen — im Gegensatz zu den Legierungen des Pr mit Tl, Sn u. Pb — mit
zunehmender Menge des 2. Metalls. — Rontgenograph, genauer untersucht wird
die Verb. Prin3, nach dem Pulverdiagramm ist sie kub.-flichenzentriert, a0 = 4,66A
(Tabelle), D14 = 8,02, 1 Mol. im Elementarkdrper, Struktur vom Typ AuCu3, Ab-
stand Pr-ln = 3,29 A (aus den Atomradien berechnet 3,44 A), In-In = 3,29 A
(ber. 3,24 A). (Atti Accad. naz. Lincei, Rend., ClI. Sei. fisiche, mat. natur. [8] 2.
327— 34. Marz 1947. Genua, Univ., Ist. chim.) V.Dechend. 197

J. F. H. Custers, Uber die Beziehung zwischen Verformungs- und Rekristalli-
sationstextur von Nickel-Eisen mit Wirfeltextur. Wie bekannt ist, zeigen Ni-Fe-
Legierungen mit etwa 50% Ni nach starker Kaltverformung u. darauffolgender
Rekristallisation bei etwa 1000° eine ausgepragte W irfeltextur, wahrend dies bei
Al nicht der Fall ist, obwohl es dieselbe Verformungstextur besitzt. Um madgliche
Unterschiede im Verformungsmechanismus in beiden Féallen aufzeigen zu kénnen,
wurden Ni-Fe-Proben mit Wirfeltextur parallel zu einer (100)-Ebene in einer
[110]-Richtung gewalzt u. dann rekristallisiert und die Ergebnisse mit den von
Burgers u. Louwerse (Z. Physik 67. [1931.] 605) an gleichbehandelten AI-Ein-
kristallen erhaltenen verglichen. Die Verformungstexturen zeigten im ganzen Uber-
einstimmung, wiesen jedoch im einzelnen deutliche Unterschiede auf, die dem Um-
stand zuzuschreiben sind, daR die Fe-Ni-Proben trotz ihrer W urfeltextur eben
doch vielkristallin sind. Diese Unterschiede bewirken starke Unterschiede in den
Rekristallisationstexturen, die mit Hilfe der Rekristallisationstheorie von Burgers
(1. c.) befriedigend erklart werden kdnnen. Eine Erkldrung der Unterschiede im
Verformungsmechanismus, die das Auftreten bzw. das Nichtauftreten der Wurfel-
textur bedingen, kann jedoch nicht gegeben werden. (Physica 13. 97— 116.
Marz 1947.)) Kochendorfer. 200

A7 Gleichgewichte. Kinetik.

L. Rosenthaler, Zur Schreibweise chemischer Vorgénge. Vf. schlagt vor, in Rk.-
Formeln das Gleichheitszeichen (=) in dem Sinne zu verwenden, dal die Rk. von
links nach rechts praktisch quantitativ verlauft. Der einfache Pfeil (-*) deutet die
Richtung der RKk. an, besagt aber nichts tUber das Verhaltnis der Gewichtsmengen
der reagierenden Stoffe zu denen der Rk.-Produkte. Der Doppelpfeil (*+) wird fir
umkehrbare Rkk. angewandt. (Chimia [Zurich] 1. 178. 15/9. 1947. Istanbul, Galen.
Inst, der Univ.) Schicke. 220

J. Nys, Uber Wasserstoffbriicken. Ubersicht iiber die Theorie der H-Briicke,
die pliysikal.-chem. Verff. zur Best. der mol. Association u. die Infrarotspektro-
skopie, die intermol. H-Briucke u. die Chelatverbindungen. (Meded. vlaamse chem.
Veren. 9. 225— 54. Nov. 1947.) Westy. 223

Arun K. Dey, Die Berechnung der Formeln von Polyhalogeniden aus Léslichkeits-
daten. Die Bldg. von Komplexen wird fur gewdéhnlich aus der Auflsg. unldsl. Stoffe
in Ggw. eines léslichen gefolgert. Mit Hilfe des Zusammenhangs zwischen Gleich-
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gewichtskonstante und den entsprechenden Konzz. erhélt Verf. eine logarithm.
Gleichung, die Aufschluf® Gber die Z&hligkeit der gebildeten Mehrfachmolekile gibt.
Vf. vergleicht berechnete mit gemessenen Werten des Systems Br2in KBr-Lésungen
bei 26,5° und 18,5°. (J. Indian chem. Soc. 24. 207—08. Mai 1947. Allahabad,
Univ., Chem. Dep.) V. Schiessl. 223

Hubert Forestier und Charles Haasser, Einfluf des physikalischen Zustandes auf
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen metallischen Oxyden in Gegenwart von Wasser-
dampf. Aus den réntgenograph. Unterss. wurde folgendes erkannt: Fast amorphes
NiO zeigt nach Glihen bei 415° einen sehr unvollkommenen kristallinen Zustand.
MgO ergibt nach Trocknen bei 100° u. 10-5 mm Druck das charakterist. Diagramm
von Brucit, Mg(OH)2 (). Nach Glihen an der Luft hei 415° geht I in sehr fein
kristallines MgO Uber. Beim Gluhen hei 415° in W.-Dampf bleibt die Struktur von 1
dagegen erhalten. Ein durch Fallung erhaltenes gut krist. P&O-Hydrat geht beim
Erhitzen auf 415° in Luft oder W.-Dampf in wasserfreies PbO Uber. Es werden fiur
die verschied. Erscheinungen Hypothesen aufgestellt. (C. R. hebd. Séances Acad.
Sei. 225. 240—41. 28. 7. 1947.) Boye. 225

A. E. van Arkel, Die Substitution der Halogene in den anorganischen Ver-
bindungen. DafR ein Halogen X2mit.kleinerer Atomzahl ein anderes Y2mit grofRerer
Atomzahl aus dem Halogenid AYn verdrangt, ergibt sich theoret. daraus, daR der
Rk.-Verlauf infolge der Kleinheit der Entropiednderung nur durch die Differenz
der Bldg.-Warmen Q = Vx— Vy bestimmt wird u. daR diese prakt. gleich der
Differenz der mit den lonenradien (Y~ > X*) antibat gehenden Gitterenergien,
Q also positiv ist. Doch sind die Werte Q so klein, dafR in jedem Falle auch die
umgekehrte RKk. beobachtet werden kann. Die Berechnung der Gleichgewichts-
konstante noch 2 KCIl + Br,l =2 KBr + CIl2 aus den Bldg.-Wéarmen fiur KCI u.
KBr bei T = 600° K u. 1 at Br2liefert aber den falschen Wert 104 Cl~ auf 1 Br~.
Man muf} bericksichtigen, dall das tberschissige Br2 nicht CI2, sondern BrCl frei
macht u. daR KBr in das KCI-Gitter eintritt. Dann findet man sehr gute Uber-
einstimmung des berechneten Wertes K = 9,8 mit dem gefundenen 9,78, desgleichen
fur die entsprechenden Gleichgewichte der Li-, Na- u. Ag-Halogenide. Die Rk.
zwischen Br2 u. BaCl2 lauft Gber die Bldg. von BrCl u. BaCIBr, das mit BaCl2
Mischkristalle bildet. Bei TiCltu. TiBrtist zu beachten, daB ihre Mischung auch die
3 gemischten Moll. TiCInBr*_n enth&lt. Auch der Verlauf von doppelten Um-
setzungen nach der Art LiJ + KCI LiCl + KJ 1aBt sich leicht auf Grund der
Bldg.-Wé&rmen voraussehen, da die Entropiednderungen sehr gering sind, u. folgt
der Regel, daB das kleinste Kation u. das kleinste Anion sich bevorzugt vereinigen.
Dagegen erfordern entsprechende Rkk. zwischen Halogeniden verschied. Wertig-
keit weitere Unteres., weil hier durch lonenradien u. -ladungen bedingte Tendenzen
Zusammenwirken. Das gleiche ist der Fall, wenn Metalloide von verschied. Wertig-
keit, z. B. Cl2u. 02, um ein Kation konkurrieren, wobei in extremen Féllen (Cs20
brennt in CI2, WC16 in 02) die thermodynam. Voraussage madglich ist, fir andere
noch Daten fehlen u. auch die Rk. der Metalloide unter sich (S u. O) beriicksichtigt
werden muf3. Oft gelten die fir lonenverbb. gefundenen Regeln fir groRe Teile der
anorgan. Chemie mit Ausnahmen im Bereich der stark hmnéopolaren Verbb.
u. bei allen Verbb. der Nebengruppenelemente. Derartige Unterss. geben die Mdg-
lichkeit, den Grad der Homd&o- oder Heteropolaritdt einer Verb, zu bestimmen.
(Ind. chim. beige 12. 69— 71. Juni-Juli 1947. Leiden, Univ.) Metzener. 225

Marie-Louise Josien, Beitrag zur Untersuchung des Zerfalls der unterjodigen
Saure. (Vgl. C. 1937. I. 4596 u. C. 1944. Il. 1040.) Die Vermutung, dal der Zerfall
von JOH in Ggw. von Ag-Salzen nach der Gleichung 2JOH + RAg ->JO02H
+ JAg -f RH Uber die Zwischenstufe der jodigen Sé&ure verlauft, kann durch
Best. der Rk.-Ordnung beim Zerfall gestiitzt werden. In Ggw. von uberschussigem
Ag-Acetat in essigsaurer Lsg. ergibt sich mindestens am Anfang der Verss. die
Rk.-Ordnung 2. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 225. 805— 07. 3/11. 1947.)

Reitz. 225

A. I. Awgusstinik und O. P. Mtschedlow-Petrossjan, Kinetik der Reaktion von
Bariumsulfat mit Aluminiumoxyd in fester Phase. Die mit Gemischen von BaSOt u.
-4Z20 3im N2-Strom durchgefihrte Rk. (Bldg. von Ba-Aluminat) verlauft hei Ge-
mischen 1:1 merklich oberhalb 1200°, wird bei 1300° stark beschleunigt, geht aber
bei Tempp. bis 1400° nicht zu Ende. Sie wird durch die hohe Auflockerungsenergie
(170 kcal/Mol) erschwert; bei Gemischen 2:1 betragt diese 240, bei Gemischen 3:1
260 kcal/Mol. Die Reinheit der Ausgangsstoffe beeinfluBt die Auflockerungsenergie
erheblich, nicht aber die Vorgluhtemp. des A120 3. Zuséatze von CaF2, CaO u. Fe203
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zeigen starken Einfl. auf die Reaktionsbeschleunigung. 5% CaO beschleunigen bei
niedrigen Tempp. die RK., verlangsamen sie bei héheren Temperaturen. Aus einem
Vgl. der Temp.-Abh&ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 14B8t sich schliel3en,
daR es sich in der Hauptsache um eine Oberflachenrk. handelt. (>KypHan ripHKnaa-
hoh Xhmhh [J. appl. Chem.] 20. 1125— 32. Nov. 1947. Thbilissi, Grusin. Ind.-
Inst.) E. K. Milter. 225

R. H. Vought, Molekildissoziation durch ElektronenbeschuB, speziell beim
SiCl4. Nach einer allgem. Behandlung der Molekildissoziation werden 2 Methoden
zur Best. der Bildungsenergie der lonen, die sich aus Dissoziationsenergie, Elek-
tronenaffinitdt u. kinet. u. Anregungsenergie der Bruchstiicke zusammensetzt, an-
gegeben. Die Grunde daflur, daB die Ergebnisse beider Methoden eine gewisse Dis-
krepanz aufweisen, werden diskutiert. Die experimentellen Einzelheiten werden
beschrieben u. die aus den MeBkurven erhaltenen Werte der Bildungsenergien u.
Intensitdten der insgesamt 11 verschied, beim SiCl4 beobachteten lonenarten in
einer Tabelle zusammengestellt. An Hand des BoRNschen Kreisprozesses werden
aus bekannten Daten (Dissoziationsenergie, Sublimationswarme, Elektronen-
affinitat usw.) die Energien der verschied. Konfigurationen von einem Si-Atom u.
4 Cl-Atomen berechnet u. in einem Schema dargestellt. Mit Hilfe dieses Schemas
u. der gemessenen GroBen werden die lonisierungsenergien der verschied. Radikale
abgeschéatzt. Die lonisierungsenergien von SiCl4 u. SiCl2 wurden direkt zu 11,6
+ 0,2V bzw. 11,8 + 0,3 Y gemessen. Zur Erzeugung der positiven u. negativen
lonen wurden stets die Prozesse angenommen, die die gréfRere Anzahl Dissozia-
tionsprodd. liefern. (Vgl. C. 1946.1. 380.) (Physic. Rev. [2] 71.93— 101. 15. 1. 1947.
Philadelphia, Pa., Univ., Randal Morgan Labor, of Phys.) E. Reuber. 226

Augustine O. Allen und John A. Ghormley, Zersetzung von festem Bariumnitrat
durch schnelle Elektronen. Vff. schildern das Verh. von Ba(N03)2 das in einem Elek-
tronenstrahl von 1,2 MeV aus einem Van de Graaff-Generator bestrahlt worden
war, bei Lsg. in Wasser. Es entwickelt sich ein Gas, das aus 02mit 3% H2 bestand,
in der Lsg. waren Nitritionen nachzuweisen. In Tabellenform ist Gber quantitative
Ergebnisse dieser Verss. in Abhéangigkeit von der Bestrahlungsdauer berichtet. Es
folgt Diskussion der Méglichkeiten, die zur Erklédrung dieser Erscheinung dienen
kénnen. (J. chem. Physics 15. 208-—09. April 1947. Oak Ridge, Tenn., Clinton
Labor.) Herglotz. 226

Robert P. Eischens und P. W. Selwood, Susceptibilitdts-Konzentrations-lIsotherme
fir Chrom-Aluminiumoxyd-Mischkatalysatoren. y-Al203, das durch F&allung aus
K-Aluminatlsg. mittels C02 gefallt war, wurde nach dem Trocknen u. Calcinieren
mit wss. Chromséure getrankt u. dann nach 8std. Trocknen bei 350° noch weitere
5 Std. bei 360° im H2-Strom reduziert. Auf diese Weise wurden Chromoxydgehh.
von 0,1 ««+41,49% erhalten. Die Messung der paramagnet. Susceptibilitat dieser
Mischkorper, die auch als Katalysatoren Interesse haben, erfolgte im Temp.-Gebiet
von 85 mee370° absol. u. ergab mit abnehmendem Cr-Geh. eine anfangs langsame u.
oberhalb 7% Crschnelle Zunahme der spezif. aufdas Crentfallenden Susceptibilitat,
wobei die Gultigkeit des WIiEDEMANNschen Additivitdtsgesetzes vorausgesetzt
wurde. Das Gesetz von Curie-Weiss war im gesamten Gebiet fir alle Cr-Gehh.
streng erfullt. Das magnet. Moment betrug 3,2 BoHRsche Magnetonen u. stieg erst
unterhalb der krit. Konz, von 7% auf Werte bis 3,6 Magnetonen an. Diese Tatsache
wurde in Anlehnung an andere unverdffentlichte Unterss. an Mn-Oxyden mit A1203
als Trager durch einen gewissen Abfall der Wertigkeit gedeutet. Verédnderte Red.-
Bedingungen waren ohne Einfl. auf die Magnetonenzahl. Die WEisssche Kon-
stante stieg bis 7% schnell, dann langsamer u. schlieBlich oberhalb 10% linear mit
dem Cr-Geh. an. Dieser Gang wurde auf die HEiISENBERGschen Austauschkrafte
zwischen den Cr+++lonen zurlckgefihrt. Die fur die HEISENBERGsche Beziehung
wichtige Anzahl der nachsten Nachbarn eines Cr-Atoms stieg nach den Uber-
legungen der Vff. so an, daB bei etwa 3 Mol.-Schichten von Cr203ein nahezu kon-
stanter Wert von etwa 7,5 erreicht wurde. Damit wiirde der Knick in der Suscepti-
bilitdtskonz.-Isotherme verstandlich. Allerdings wiirde sich beim Cr-Geh. nur eine
20%ig. Monomol.-Bedeckung der A120 3-Oberflache errechnen, wenn man letztere
durch Adsorption von N2bestimmt. Es lag daher nahe, anzunehmen, daB letztere
durch Poren oder Spalten wesentlich grofer gefunden wurde als die fur die Auf-
nahme von Cr20 3 wirksame Oberflache. Eine weitere Erklarungsmadglichkeit wird
darin gesehen, daB das Spinellgitter des y-Al203 etwa 10% Al-Fehlstellen besitzt,
deren Auffillung durch Cr-lonen etwa dem Knick der Kurve entspréche. (J. Amer".
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chem. Soc. 69. 1590— 94. Juli 1947. Evanston, 111, Northwestern Univ., Chem.
Labor.) Sachse. 227

Robert P. Eischens und P. W. Selwood, Strukturuntersuchungen an Chrom-
Aluminium-Oxyden und ahnlichen Katalysatorsystemen. (Vgl. vorst. Ref.) Folgende
Katalysatoren wurden untersucht: y-Al203 mit HICrOi getrankt, getrocknet u.
bei 360° mit H2 reduziert (1); Boehmit behandelt wie 1(11); Korund behandelt wie
1 (111); Si02-Gel behandelt wie I (IV); Mischkatalysator Al.,03mCr2 3 (V) [hergestellt
durch Suspendieren von y-Al203 in 25%iger NH40H-Lsg. u. Zulaufenlassen von
Cr(NO03)3 unter starkem Riihren, weiterbehandelt wie 1]; Mischkatalysator A120 3
mCr20 3 (V1) [hergestellt durch Fallen der Nitratgemische mit NH40H, Red. wie I];
y-Al203 mit ammoniakal. M 003-Lsg. getrankt, Red. bei 500° (VII); wie VII, aber
Verwendung von Ti02an Stelle von A1,03 (VIII); wie VII, aber Verwendung von
Th02 an Stelle von A1203 (1X); Mischkatalysator A120z «Mo0Oz (X) [L6sen von Al
in einer M003-HCI-Lsg., Ausfallen mit NH40H, Trocknen, Red. bei 500°]; y-Al203
mit H2WOt getrankt, Trocknung bei 500° u. Red. bei 580° (XI); y-Al203 mit
U02(C2H 30 2)2 f- H2 (alkohol. Lsg.) getrankt, getrocknet bei 500° u. reduziert bei
650° (X11). Von diesen Katalysatoren wurde das Verhé&ltnis Schwermetall zu Tréager
in weiten Grenzen (s. u.) variiert (nicht bei 111, VI u. X, fur die nur je ein Kataly-
sator hergestellt wurde). Von I— XIl wurde die magnet. Susceptibilitat x (hi Ein-
heiten von 10-6) des Cr (bzw. der Ubrigen Schwermetalle) bei — 190° u. z. T. die
GréRRe der Oberflache (in m2g Katalysator) durch N2-Adsorption bestimmt, da-
neben wurden Strukturbestimmungen mit Hilfe von Réntgenstrahlen ausgefihrt. —e
Ergebnisse: x von I u. Il in Abh&ngigkeit vom Cr-Geh. (0,1— 27 Gew.-% Cr) fallt
mitwachsendem Cr-Geh. unterhalb 5% Crstark, oberhalb 5% schwacher ab. Obwohl
die Oberflache von I doppelt so groR ist wie von II, zeigen 1 u. Il prakt. dasgleiche x-
Dagegen betragt die Oberflache von Il mit 5 m2/g nur Y8 von der von Cr-freiem 1,
auch xuiist <C Xi- Die x-Werte von | hangen ab von der Herst.-Temp.: erfolgt die
Impragnierung des A120 3 bei 90° (la) statt bei 20° (Ib), so steigt x von la bei 6 bis
7% Cr von 145 auf 186 (Ib); ferner ist Ib bei der Cyclisierung von n-Heptan um
25% wirksamer als la. Wird | mit 7% Cr 7 Wochen in der Luft auf 600° erhitzt u.
dann reduziert, so steigt x von 165 vor dieser Behandlung auf 265. xiv ist bei
gleichem Cr-Geh. um etwa 30% grdRer als xi- Die WEisssche Konstante A von V
steigt linear mit dem Cr-Geh. an, wahrend A von | wesentlich flacher ansteigt.
Xrvist um etwa 50% grofRer als xi> da in VI das Cr raumlich, in | aber flachenhaft
verteiltist. x von VII— X ist unmefRbar klein, x von XI betragt nur 16 u. x von XII 27
(diese jj-Werte bezogen auf W bzw. U) bei gleichem W- bzw. U-Gehalt. Rontgeno-
graph. Messungen zeigen, daB die Verteilung des Cr am besten in I, schlechter in Il
u. bes. schlecht in Il u. V ist (die Verteilung des Cr in 11l ist kaum besser als bei
einer mechan. Mischung von A1203 u. Cr203). Wé&hrend das Cr in | u. Il Teilchen
von fast gleicher GroBenordnung bildet, liegt es in V in allen Teilchengréfen, von
einzelnen lonen bis zu Kristallen, die Réntgendiagramme bilden, vor. In Il nimmt
das Cr203 die Struktur des Korund an. VI gibt auch fir 51% Cr keine Réntgen-
linien. (J. Amer. chem. Soc. 69. 2698—2702. Nov. 1947. Evanston, 111, North-
western Univ., Chem. Labor.) Fuchs. 227

B. Anorganische Chemie.

B. _Karlik, Unsere heutigen Kenntnisse tiber das Element 85 (Ekajod). Zusam
fassender Uberblick tber die bis 1947 erschienenen Arbeiten uber das Ekajod.
(Mh. Chem. 77. 348—51. 1947.) Wesly. 250

Albert Michel-Livy und Jean Wyart, Kinstliche Darstellung von Silicat-
mineralien unter hohem Druck. Kiinstliche Metamorphose von Gesteinen. Das Prinzip
der Meth. bestand darin, in der Rk.-Bombe den Druck durch Explosion eines
brisanten Sprengstoffes (Hexogen) zu erzeugen. Der Sprengstoff war teils mit den
Rk.-Teilnehmern innig gemischt, teils in der Bombe gesondert untergebracht, u.
zwar hauptsachlich in den Féllen, in denen die Rkk. in Ggw. von W. stattfanden.
Erste Verss. mit einem Gemisch von Sprengstoff u. Si02-Glas ohne W. in einem
Messingrohr lieferten auf Grund réntgenograph. Unterss. kleine Kristéllchen von
Willemit. Im Ag-Rohr wurde mit Si02-Glasin Ggw. von W . bei Tempp. zwischen
545— 610° Cristobalit erhalten. Quarz wurde bei Tempp. zwischen 440— 720° er-
halten, wenn dem RKk.-Gemisch KOH zugesetzt worden war. Ebenso wurde Quarz
ohne Zusatz von KOH bei Tempp. zwischen 450— 650° in einem Cu-Rohr erhalten;

men-
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bei 720— 730° bildete sich Cristobalit. In einigen Fé&llen wurden in den Quarz-
kristallen kleine Fl.-Einschllisse beobachtet, wie sie des 6fteren in der Natur auf-
treten. Nach 14tadgigem Erhitzen eines Liparits auf 625° ohne Zusatz von Si02-Glas
hatten sich Quarz- u. einige Orthoklaskristalle gebildet. Gleiche metamorphe Neu-
bildungen konnten beim Erhitzen von Tektiten beobachtet werden. Auf &hnliche
W eise wurden die Feldspate Orthoklas, Albit u. Anorthit synthetisiert. Beim Erhitzen
eines Obsidians hatten sich in dem Glas eine groRe Menge von Orthoklassphérolithen
gebildet. An fluorierten Mineralien wurden dargestellt: Topas, Kryolith u. Chiolith.
Ferner wurden erhalten Kassiterit, Zinkit, Smithsonit u. Cerussit. Ni30t wurde er-
halten beim Erhitzen eines Gemisches von Sprengstoff, Si02 u. Zucker in einem
N-Rohr. Wahrscheinlich Korund wurde erhalten in einem AIl-Rohr mit einem
Gemisch von Al-Pulver, Zuckerkohle u. Sprengstoff. Interessant war ebenfalls die
Bldg. von Magnetit. In weiteren Verss. wurden bei einer Reihe von Gesteinen
metamorphe Umwandlungen beobachtet. Zahlreiche Abbildungen. (Mem. Soc.
géol. France [N. S.] 26. Mém. Nr. 55. 5— 28. 1947.) G ottfried. 261

Jean Wyart, Synthese von Kalsilit und Orthoklas. Vf. versuchte zunachst, Leuzit
kinstlich herzustellen, u. zwar nach der v. Ch. u. G. Friedel (Bull. Soc. frang.
Minéralog., 13. [1890.] 129) u. C.Friedel (Bull. Soc. fran¢. Minéralog., 35. [1912.] 471)
beschriebenen Methode. Es wurden lediglich die Mengenverhdltnisse verandert.
Unter anderem erhielt er ein hexagonales, einachsiges, opt. negatives Silikat mit
den Brechungsindizes n0 = 1,544, ne= 1,539 i 0,002, das sich als Kalsilit identi-
fizieren lieR. Um die Bildungs- u. Umwandlungsbedingungen festzulegen, wurde in
einem Autoklav ein Gemisch v. K, Al u. amorpher Kieselsdure in dem Verhaltnis,
das genau der Formel von KAISi04 entspricht, erhitzt, bei einer Temp. von 380°,
einem Druck von 240 kg/cm2 (Dampfdruck Wasser) wéahrend 64 Stunden. Das W.
hatte demnach seine Alkalinitat verloren, u. alles Material war bis auf winzige
Mengen (ein Zeolith oder Ptilolit) als Kalsilit auskristallisiert. Im weiteren Verlauf
der Verss. wurden im Autoklav bei Ggw. v. W. dem synthet. Kalsilit amorphe
Kieselsdure beigegeben. Bei ausreichender Menge wandelte sich der Kalsilit vollig
in Orthoklas um (u. nichtin Leuzit). (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 225. 944— 46.
17. 11. 1947)) Résing. 261

W. Epprecht, Versuche zur Synthese von Serpentin-Mineralien. Beschrieben
wird die Herst. von Serpentin aus festen Silicaten, bes. aus Olivin u. Eustatit,
sowie die Synthese von Serpentinmineralien aus Oxyden u. Salzen. Es werden
Verss. zur Synthese von Serpentin aus MgO -f Si02+ H20 sowie durch RK. von
Alkalisilicat mit Mg-Salzlsgg. durchgefuhrt. Hieraus folgt, dal die Synth. von
Magnesium-Hydro-Silicaten mit serpentinartiger Struktur u. Zus. zwischen 500°
u. Kochtemp. (100°) auf zwei Wegen maéglich ist: Durch Kochen oder hydro-
thermale Rk. im Autoklaven von Si02(-Gel) u. MgO in W. oder durch RK. von
Magnesiumsalzlésungen mit Natriumsiicatlésungen. Die letztere Synth. gelingt
sogar bei Zimmertemp. Die bei niedriger Temp. hergestellten Serpentingele sind
sehr feinkdrnig, indem ihre KorngréRe bei einer Herst. unterhalb von etwa 200°
im Mittel kaum 10-6 cm betrégt, so daf? die Einzelkristalle mindestensz. T. héchstens
erst einige Elementarzellen umfassen. Mit zunehmender Bildungstemp. oder bei
hydrothermaler Behandlung oberhalb von 300° findet eine KornvergréRBerung statt,
u. zwar offenbar infolge Aneinanderlagerung der zundchst weitgehend als bloR
zweidimensonale Kreuzgitter-Kristalle vorliegenden Teilchen. Mikr. sichtbare
Einzelkristalle konnten jedoch nicht hergestellt werden; immerhin zeigte es sich,
daB sehr lange Reaktionszeiten u. Alkalizusédtze eine gewisse KornvergroBerung
hervorzurufen vermdgen. Die synthet. Serpentin-BeZe unterscheiden sich von den
natirlichen Serpentin-Mineralien durch ihre anders geartete Wasserabgabe und
darin, daR ihre Réntgenogramme zwar mit den Interferenzsystemen von Antigorit
bzw. Chrysotil groBe Ahnlichkeit besitzen, ohne jedoch mit einem der beiden voll-
kommen Ubereinzustimmen. Die Mehrzahl der synthet. Serpentine scheint aller-
dings eher dem Chrysotil naher zu stehen als dem Antigorit, ohne dafl sich die
Mdglichkeit eines Gemenges der beiden Kristallarten oder einer Wechselstruktur
vollig eindeutig ausschlieBen 14Rt. Ein Kali-Zusatz scheint umgekehrt die Bildung
von Antigorit zu begunstigen. (Schweiz, minéralog. petrogr. Mitt. 27. 1— 20.
1947. Zurich, Univ.) Pistor. 261

Carl Drucker, Dissoziationsgeschwindigkeit und Viscositat von Alkalipoly-
metaphosphaten. Die theoret. Analyse der zeitlichen Anderung der Viscositat zeigt,
dalR die polymeren Alkalimetaphosphate in einer Reihe aufeinanderfolgender Rkk!
dissoziieren, von denen jede aus mehreren Seitenrkk. bestehen kann. Zwei Stufen
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dieser Reihe konnten definitiv u. eine dritte mit einiger Wahrscheinlichkeit isoliert
werden, mit Bezug auf mogliche weitere Stufen lieferten die Verss. keine Ergeb-
nisse. Die erste Dissoziation verlauft sehr rasch, in den folgenden nimmt die Ge-
schwindigkeit dagegen bemerkenswert ab. In der gleichen Weise vermindert sich die
innere Viscositat, doch zeigen ihre Werte, daB die Dissoziationsprodd. immer noch
hochpolymer sind. Der Endzustand ist auch nach Ablauf eines Monats noch keines-
wegs erreicht, u. eine frisch hergestellte Lsg. geht schnell in ein polydisperses Syst.
Uber, auch wenn sie anfangs einheitlich einen hohen Polymerisationsgrad hatte.
Angaben Uber die Natur der Dissoziationsprodd. werden nicht gemacht. (Acta

ehem. scand. 1. 221—29. 1947. Uppsala, Univ., Inst, of Phys. Chem.)
B. Reuter.264

E. Zintl, Intermetallische Verbindungen. Ubersetzung der C. 1939. . 2933)
referierten Arbeit. (HsRecTiiH CeKTopa <t>ii3HKO-XnMngecKoro AnajiH3a. [Ann. Secteur.)
Analyse physico-chim.] 15. 279— 90. 1947. Lebtag. 270

l. W. Tananajew und E. N. Deitschman, Uber einige Eigenschaften der Lésungen
von Berylliumfluorid. (2. vgl. C. 1950.1. 1954.) Wss. Lsgg. von BeF2u. BeCl2wurden
hergestellt durch Auflésen eine3 Uberschusses an Be in der betreffenden Saure.
Es wurde dann eine vorher bestimmte Menge dieser Sdure zugefligt, die aus-
reichte, um die Bldg. von Oxysalzen zu verhindern. Das pHwurde mittels einer
Chinhydron-Elektrode gemessen. Im Syst. HF-H20 war das Ph hdher als im
Syst. BeF2 (1 mol.)-HF-H20 bei der gleichen Konz, an HF. Die Kurve der
pH-Differenz als Funktion der Zus. der Lsg. zeigt ein Maximum bei dem Verhéltnis
HF:BeF2= 2 u. eine Unstetigkeit bei HF:BeF2 = 1. Vff. schlieBen daraus auf
die Bldg. der lonen BeF3 u. BeFt’. Die Systeme BeCl2-(bis 0,1 mol.)-HF-H20 u.
HC1-H20 mit der gleichen Konz, an freier Cl-Sdure besitzen annédhernd dasselbe pH,
eine HF-Lsg. derselben Konz, jedoch ein wesentlich hdéheres. Die Kurve des Pu
als Funktion der Zus. der Lsg. weist bei dem Verhéltnis HF:BeCl2 = 1 einen
scharfen Knick auf, was nach Ansicht der Vff. auf die Bldg. des lons BeF+ zurtck-
zufuhren ist. Ferner wurde die Ldslichkeit von Be(OH)2 in 1 mol. BeF2 bestimmt
u. festgestellt, daR die Zus. der gesatt. Lsg. der Formel 4BeF2-Be(OH)2 sehr nahe
kommt. (H3BecrnH AKaneMHH Hayi< CCCP, OTaeneHiie XiuvuiuecKkHx HayK [Bull.
Acad. Sei. URSS, CI. Sei. chim.] 1947. 591—98. Nov./Dez. Kurnakow-Inst. fir
allg. u. anorgan. Chem. der Akad. der Wiss. der UdSSR.) W iedemann. 281

Giambattista Marini-Bettdlo und Giustina Baroni, Komplexe von Cadmium-
chlorid mit Carbonylverbindungen. CdCI2 bildet in konz. wss. oder alkoh. Lsg. mit
Aldehyden u. Ketonen Verbb., so mit Benzaldehyd C7H,,0 -2CdCI2 (1), ferner (durch-
weg im mol. Verhdltnis 1:1) mit Piperonal, Anis-, Salicyl-, Zimtaldehyd (Il), Fur-
jurol u. 2-Oxy-4-methoxyacetophenon. AuBer den Verbb. mit I u. Il, die bis 300
bzw. 350° unverandert bleiben, erleiden die Verbb. beim Erhitzen Zers, unter
Dunkelfarbung. (Ric. sei. Ricostruzione 17. 435— 36. Apr. 1947. Rom, Univ., Ist.
di chimica, Labor, die chim. organ.) R. K. M iller. 289

} J. H. Krepelka, Die Chemie des Plutoniums und der lbrigen Transurane.
Ubersicht. (Chem. Listy Vedu Priumysl 41. 96— 97. 10. 4. 1947.) Steiner. 341

J. White und H. Skelly, Die Ermittlung der Gleichgewichtsiconstanten fiir die
Umsetzungen zwischen flissigem Eisen und Schwefelwasserstoff. An fl. Stahl mit
0.012(%)C, Spuren Si, 0,017 Mn, 0,005 P u. 0,025 S werden bei 1530 u. 1600°
2 verschied. Verff. zur Best. der Gleichgewichtskonstante mit H2S durchgefihrt.
1. unter Verwendung einer Hochtemp.-Waage u. 2. in einer Vorr., in der gleich-
zeitig 4 kleine Stahlperlen innerhalb der beheizten Ofenzone der Gaswrkg. aus-
gesetzt waren. Wahrend die Ergebnisse nach dem ersten Verf. infolge therm.
Diffusion der Gase u. einer Uberschissigen S-Ablagerung ungenau waren, waren
die Ergebnisse nach dem zweiten Verf. genauer. Es wird angenommen, dal die
wahren Werte noch niedriger liegen, da gefunden wurde, daR betrachtliche Si-
Mengen durch die Metallproben aufgenommen wurden, wodurch der Wert der
Konstante erhdht wird. Es wurde nachgewiesen, dall ein betrachtlicher Si-Verlust
in der H2S-H2-Atmosphédre von den in der HeiBtemperaturzone des Ofens ge-
brauchten feuerfesten Stoffen, wahrscheinlich infolge Bldg. einer fluchtigen Si-
Verb. auftritt. Diskussion. (J. Iron Steel Inst. 155. 201— 12. Febr. 156. 528— 30.
Aug. 1947)) Hochstein. 354

George-Maria Schwab und John Philinis, Reaktionen des Pyrits: Seine ther-

mische Zersetzung, Reduktion durch Wasserstoff und seine Oxydierbarkeit durch Luft.
(Vgl. C. 1945. 11. 1285.) Die therm. Zers, des Pyrits beginnt bei 600°. Die Zersetzung-
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Zeit-Kurve weist einen Knick bei 20— 30% Zers, auf, der wahrscheinlich durch den
Beginn der Bldg. von Zwischensulfiden FexSy bedingt wird. Die Zersetzungs-
geschwindigkeit nimmt mit steigender Temp. rasch zu. — Die Red. des FeS2 zu
FeS durch einen konstanten H2-Strom wird zwischen 420° (Beginn) u. 550° unter-
sucht. Die Geschwindigkeit ist proportional dem vorhandenen FeS. Die AKkti-
vierungsenergie dieser autokatalyt. Rk. betragt mindestens 30 kcal/Mol. Bei der
Luftoxydation bei 400° bildet sich Fe203 mit etwa 10% Fe2(S04)3, dessen Menge
mit steigender Temp. rasch abnimmt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist zwischen
400 u. 500° unabhé&ngig von der Temp. u. richtet sich nach der Diffusionsmdglich-
keit des 02 durch die Fe20 3-Schicht, welche durch Fe2(S04)3 stark herabgesetzt
wird. (J. Amer. chem. Soc. 69. 2588— 96. Nov. 1947.) Ensslin. 354

C. Mineralogische und geologische Chemie.

H. Haberlandt, Die Bedeutung der Spurenelemente in der geochemischen
schung. Die bisher erschienenen Verodffentlichungen Uber die Bedeutung der sel-
teneren Elemente in der Geochemie werden in zusammenh&ngender Weise dar-
gestellt. (Mh. Chem. 77. 293— 323. 1947. Wien, Univ., Mineralog. Inst.)

W esly. 370

R. Galopin, Beobachtungen Uber die Dispersion der Polarisationsebene nach
senkrechter Reflexion an anisotropen opaken Mineralien. Es werden die Gesetze u.
Vorgéange bei der Reflexion polarisierten Lichtes an Anschliffen von opaken Mine-
ralien dargelegt; besonders wird die Dispersion der Ebene des reflektierten Lichtes
behandelt. Die charakterist. Eigg. folgender Mineralien unter dem Polarisations-
mikroskop werden angegeben: Molybdéanit, Ilmenit, Breithauptit, Covellin, Luzo-
nit, Bismuthin, Berthierit, Boulangerit, Jamesonit, Bournonit, Stibin, Nickelin,
Millerit, Pyrrhotin, Cubanit. (Schweiz, mineralog, petrogr. Mitt. 27. 190— 235.
1947. Genf, Mus. d’Hist. Nat.) W. Faber. 372

St. J. Thugutt, Harmotom, Struktur und Ursprung. Kristallograph. u. Réntgen-
unterss. lassen eine Verwandtschaft von Harmotom (I) u. Philippsit (I1) erkennen.
Beide sind isomorph, haben gleiche Raumgruppe C% bzw. C| Die Dimensionen
von | sind a = 9,80, b = 14,10, ¢ = 8,66 A, R 124° 50', die von Il a = 10,00,
b = 14,25 ¢ = 8,62 A, R 125° 40'. | wird im Gegensatz zu Il mit K2Cr20 7-Lsg.
stark gelb gefarbt, reagiert aber nicht mit AgNO03 u. K2Cr04. | hat D. 2,44—2,5,
Héarte 4,5, Spaltung 1(010), weniger ausgepragt 1(001). Die opt. Eigg. werden be-
schrieben. (Arch. Mineralog. Towarzystwa Naukowego Warszawskiego [Arch.
Minéralog. Soc. Sei. Lettres Varsovie]. 17. 140—47. 1947, ausgegeb. 1948.)

R. K. M uller. 372

Karl Przibram, Beobachtungen zur Fluoreszenz einigerM ineralien aus dem Kongo-
gebiet und Belgien. Es werden Beobachtungen tber die Fluoreszenz einiger Minera-
lien im UV (Hg-Dampflampe, Filter, 365 111/1) mitgeteilt. Untersucht werden:
Pechblende, lanthinit, Becquerelit, Schoepit, Fourmariérit, Curit, Soddyit, Uranophan,
Sklodowskit, Kasolit, Torbernit, Saléit, Dewindtit, Parsonit, Dumontit, Sharpit u.
Uranopilit, ferner FluRspate und Kalkspate verschied. Vorkommen. (Bull. CI. Sei.,,
Acad. roy. Belgique 32. 363— 69. 1946, ausgegeb. 1947.) W. Faber. 378

St. J. Thugutt, Beitrag zur Kenntnis der Chabasite und des Gmelinits. Die Ana-
lysen von Chabasit (I)proben zeigen groBRe Unterschiede, bes. bzgl. des Verhalt-
nisses A120 3 : >S'i02. Von 3 neu untersuchten Proben sind 2 CaO-haltige | u. ent-
halten mehr W. als die dritte, die einen alkal. Gmelinit darstellt, 2 weitere Proben
sind gemischte NaO-CaO-lI mit 6 Moll. Wasser. Das Verhaltnis A1203: Si02 kann
1:5 unterschreiten. Si02-arme | haben teilweise nur 3 Moll. Wasser. Bei | ist
c/a 1,087, bei Gmelinit 1,017. (Arch. Mineralog. Towarzystwa Naukowego Wars-
zawskiego [Arch. Minéralog. Soc. Sei. Lettres Varsovie] 17. 148— 62. 1947, aus-
gegeb. 1948.) R. K. M uller. 380

L. P. Konnow, Quarzlagerstatte von Tschokadam-Bulak. Beschreibung eines
Quarzvork. im Sidosten des Kara-Masar-Gebirges in Tadshikistan, bei der Ort-
schaft Tschokadam-Bulak, 45 km norddstlich von Leninabad. Den wertvollsten
Teil der Lagerstatten bilden drei massive Quarzgange von bis zu 30 m Machtigkeit,
die sich etwa 5 km in west-dstlicher Richtung hinziehen. Die Zus. der einzelnen
Gange schwankt: Si0295,14 bis 98,84 (%); A/2030,10 bis 1,85; CaO 0,01 bis 1,59;
P 0,00 bis 0,04; S 0,01 bis 0,04. Prufergebnisse haben die Eignung der Quarze

For-
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zur Herst. von Ferrosclimelzen u. ebenso zur Dinasfabrikation erwiesen. Die
geolog. Lage der Vorkk. u. die Forderbedingungen sind gunstig. (Pa3BeflKka Henp
[Lagerstattenforschung] 13. Nr. 6. 21— 24. Nov./Dez. 1947.) v. Mickwitz. 380

Robert L. Parker, Uber zwei bemerkenswerte Quarzverwachsungen. Beschreibung
von zwei Quarzkristallpaaren von der Gdschener Alp, deren Verwachsung nahezu
gesetzmé&fRigen Charakter zeigt. (Schweiz, mineralog. petrogr. Mitt. 27. 35— 38.
1947. Zurich, E. T. H)) Oppermann. 380

A. W. Merkurjew, Neuer Typus der Quecksilbervererzung im Ural. Im mittleren
Ural, ndérdlich u. stdlich des Berges Ssignaljnaja, unmittelbar vor dem Zusammen-
fluR der Flusse Iss u. Wyja, finden sich Ablagerungen von Zinnober in Kalkbreccien
vor. Es handelt sich um unregelmé&Rige u. sporad. auftretende linsenartige Calcit-
Zinnober-Aderungen von 1 bis 6 m Lange u. Machtigkeiten, die mit wenigen mm
beginnen u. bis zu 15 cm erreichen, oder aber auch um Beldge innerhalb von
tonigen Mineralen in Form von eingesprengten oder emulgierten Einschlissen. Das
Gesamtbild der Vorkk. ist so uneinheitlich, daR tber ihre Genesis nur sehr vor-
sichtige Schlisse mdoglich sind. (Pa3BeaKa Hegp [Lagerstattenforschung] 13. Nr. 6.
25.—30. Nov./Dez. 1947.) V. Mickwitz. 380

William Pulfrey, Die Geologie und die mineralischen Schétze von Kenia. An
Hand zweier groBer Kartenblatter wird die geolog. Struktur von Kenia beschrieben
u. das Vork. der wichtigsten Mineralien angegeben. Der nach dem Alter geordneten
Aufzédhlung der Sedimente u. kristall. Gesteine folgt eine Ubersicht iber die
Mineralprod. fur die Jahre 1945— 47. (Bull. Imp. Inst. 45. 277— 99. Juli/Sept. 1947.
Kenya Colony.) Zedlitz. 382

F. E. Senftle und N. B. Keevil, Uber das Thorium-Uran-Verhéaltnis in der
Theorie der Bleierz-Entstehung. Auf einer Karte des nordamerikan. Kontinents
wird angegeben, wie sich regional u. in bezug auf granit. u. intermedidre Gesteine
das Mengenverhaltnis von Th zu U gestaltet. Aus 1500 Analysen von Erstarrungs-
gesteinen geht hervor, daB der Wert Th zu U fur Granite bei 3,4 u. fur inter-
medidre Gesteine bei 4,0 liegt. Dies Verhaltnis bietet keinerlei Hinweise fur die
Theorie Arthur Holmes’, nach der Bleierze aus dem Bereiche innerhalb der Zone
magmat. Tatigkeit stammen sollen. Experimentell gewonnene Daten zeigen an,
daB saure Gesteine mehr U als Th enthalten als das bei intermedidren Gesteinen
des gleichen Gebietes der Fall ist. Es hat den Anschein, daB von einer Art regionaler
Verteilung von Th u. U auf dem nordamerikan. Kontinent gesprochen werden kann.
Das Th:U-Verhaltnis im kanad. Schild ist niedriger als in den USA; es findet sich
dort durchschnittlich ein um 20% hdherer U-Anteil in den nicht granit. Gesteinen
des Schildes, jedoch 1aBt sich dieser Befund in bezug auf die Granite nicht nach-
weisen. (Trans. Amer. geophysic. Union 28. 732— 38. Okt. 1947. Univ. Toronto.)

Zedlitz. 382

A. G. Betechtin, Untersuchungen von Erzlagerstatten im Ural durch A. P. Kar-
pinski. Vf. bespricht die von Karpinski angestellten Unterss. von Erzlagerstatten
im Ural, welche sich neben Goldlagerstatten bes. auf die Nickelerz-, Eisenerz- u.
Platinvorkk. erstrecken. (M3RecTHH AKaaeMim HayK CCCP, Cepim reojiorugecKaH
[Bull. Acad. Sei. URSS, Ser. gbol.] 1947. Nr. 1. 75—82.) Leutwein. 382

M. A. Karassik, Uber die GesetzméaRigkeiten der Kobalterzbildung auf der
Pokrowsker Eisenerzlagerstatte (Nordural). Vf. berichtet Gber die Ergebnisse seiner
mineralog. Erforschung der Pokrowsker GJisenerzlagerstatte u. die dabei festgestell-
ten GesetzméaRigkeiten in der Verteilung der Sulfide u. Arsenide in der Skarn-Zone.
Die vom Vf. beschriebene Paragenesis des Kobaltins u. die Verteilung des Co in den
Pyriten weisen darauf hin, daB die Ausscheidung des Co aus den Erzfluiden in einer
kurzen Zeitperiode stattgefunden hat, was sich durch die spezif., geochem. Eigg.
dieser Elemente erkldren laflt. (RoKJiaabi AKageMiiu HayK CCCP [Ber. Akad. Wiss.
UdSSR] [N. S.] 57. 379— 81. 1/8. 1947. Berggeolog. Inst, der Ural-Zweigstelle der

Akad. der Wiss. der UdSSR.) Leutwein. 382
T. N. Schadlun, Einige Merkmale der Metamorphose von kiesigen Erzen. (Lager-
statte der I'11. Internationale.) Vf. beschreibt einige besondere Merkmale der Struk-

tur von Kornaggregaten, sowie der inneren Struktur des Kornes von Sulfiden,
welche zu den haupterzbildenden Mineralien der Kieserzlagerstatten gehdren, u.
sucht an Hand von Beispielen nachzuweisen, daB Dynamometamorphose vorliegt.
(M3BecTHH AKaaeMHH HayK CCCP, Cepun reonoruuecKaH [Bull. Acad. Sei. URSS,
Sor. g6ol.] 1947. Nr. 5. 139— 44. Sept./Okt.) Leutwein. 382
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D. P. Maljuga, Uber die Korrelation der bunten Gesteine des Perms nach ihrem
Gehaltan Kobalt, Nickel, Kupfer und anderen Elementen der Eisengruppe. Der Mangel
an Leitfossilien in den bunten Gesteinen des Perms fihrte bei der Erforschung des
Erddélgebietes zwischen Wolga u. Ural zur Anwendung geochem. Untersuchungs-
methoden. Diese haben nicht nur wertvolle Beitrage zur Verfeinerung der Perm-
stratigraphie geliefert, sondern auch wichtige Erkenntnisse iber die Entstehung der
Sedimentgesteine u. ihrer Lagerstatten (Erddl, Kupfererze, Salze u. a.) vermittelt.
Die angewandte Untersuchungsmeth. besteht im Prinzip darin, daB Cu, Ni, Co, Zn
u. Cd durch Rubeansdure (H2NCSSCNH2) von Fe, Al, Mn abgeschieden u. an-
schlieBend polarograph. bestimmt werden. Danach weisen Gesteine je nach ihrer
Ausbildung (Tone, Sandsteine, Kalksteine, Dolomite) Co-Gehh. in der GroRen-
ordnung 10“3 bis 10“5, Ni-Gehh. KU2 bis 10“4 u. Cu-Gehh. 10"2 bis 10~5 auf. Das
Co:Ni:Cu-Verhéltnis in den einzelnen Schichten bleibt selbst Gber groRBe Ent-
fernung nahezu konstant. Eine Ausnahme machen lediglich Schichten im oberen
Teil der Ufa-Stufe, die lokal eine Erhdéhung des Ni- u. Cu-Geh. gegeniiber dem Co-
Geh. zeigen. Auf Grund von Vergleichen (Metallgehh.) mit rezenten Sedimenten
verschied. Faziesbereiche werden die Gesteine der Ufa-Stufe als Deltabildungen
angesprochen. (HoKJiaflbi AKaaeMHH Hayn CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.]
58. 1709— 12. 11. 12. 1947. Vernadsky, Inst, fir Geochem. u. analyt. Chem. der
Akad. der Wiss. der UdSSR.) Pinkow. 385

Anna Maria Tomba, Petrographische Untersuchung iber einige Porphyrite des
linken Abhanges des mittleren Val d’Ultimo (Oberetsch). Neun Eruptivgesteine von
Bergen am linken Ufer des Ultentales in Sudtirol werden petrograph., chem. u.
mkr. untersucht. Es erscheint maéglich, daB die Porphyrite dieses Gebietes alle aus
dem gleichen Magma stammen, wenn auch im einzelnen Unterschiede bestehen,
wie Ersatz von Biotit durch Hornblende. (Periodico Mineralog. 16. 215— 68. 1947.
Bologna, Univ., Mineralog. Inst.) R. K. M uller. 385

Julian Tokarski, Magmatische Kaligesteine Wolhyniens. Beschreibung eines
trachytahnlichen Kali-Effusivgesteins (Analysen) u. systemat. Ubersicht Uber die
Kaligesteine Wolhyniens im allg., die sich in ihrer Zus. wesentlich von den CaO-
reicheren Basalten wunterscheiden. (Arch. Mineralog. Towarzystwa Naukowego
W arszawskiego [Arch. Minéralog. Soc. Sei. Lettres Varsovie] 17. 127—39. 1947,
ausgegeb. 1948. Krakow, Uniw. Jagiell., Zak}. Min. i Petrogr.) R. K. M tller. 385

Kazimierz Smulikowski, Petrologische Mitteilungen aus der Gegend von Korzec
und des Sucz-Tals in Wolhynien. Das untersuchte Gebiet weist als Gestein Gneiss
mit verschied. Einschlissen u. mit Gmmiimpréagnationen auf, ferner eine Granit-
gruppe vom rétlichen Typ. Es wird ein Vgl. mit den geolog.-petrograph. Verhalt-
nissen benachbarter Landschaften gegeben. (Arch. Mineralog. Towarzystwa Nau-
kowego Warszawskiego [Arch. Minéralog. Soc. Sei. Lettres Varsovie] 17. 1— 126.
1947, ausgegeb. 1948. Lwow.) R. K. M uller. 385

W. P. Florenski, Eigenheiten des Sedimentationsprozesses conchiferer Steinarten
einiger Bezirke im Siudosten der Tatarischen ASSR. Die conchiferen Ablagerungen
im Aksubajewsker Bezirk der Tatar. ASSR lassen eine feste, eindeutige Zeitfolge
erkennen, die sich 3mal wiederholt, ndmlich, von unten an gerechnet: lehmiger
Dolomit (oder Mergel), der, mit terrigenem Material immer mehr angereichert, in
lehmig-alewTit. oder sandige Abarten Ulbergeht; die klast. Elemente vermindern
sich, die Carbonate steigen an, es folgen n. Dolomit, dann Sulfateinschlisse; den
AbschluB bildet reiner Anhydrit oder Gips mit geringen Carbonat- u. Splitter-
gesteinsbeimengungen. Es werden Erklédrungen dieser Sedimentationsfolge sowie
der individuellen Abweichungen in den 3 Perioden gegeben. (HoKJiaflbi AKafle.Mnn
Hayn CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 57. 715— 18. 1.9. 1947. Moskau,
Gubkin-Napktka-Inst.) V. W ilpert. 385

N. Ja. Denissow, Uber die stufenweisen Deformationen der Tongesteine. In der
Entw. der Tongesteine werden 3 Stufen unterschieden. In einer Vorbereitungsstufe
nimmt der Verschiebungswiderstand ab; die in dieser Stufe bindend wirkenden
koll. Grenzschichten nehmen unter Ubergang der Gesteine von festem in plast. oder
flieRendem Zustand in der Bewegungsstufe verkittende Eigg. an; in der Stabili-
sationsstufe tritt allméahliche Wiederaufhértung u. Annéherung der Eigg. an den
urspringlichen Zustand ein, indem die Beweglichkeit auf den ,,Gleitebenen* ver-
loren geht. (HoKJiaflbi AKafleMHn Hayn CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 56.
71— 74. 1.4.1947. Moskau, Kuibyschew-Bauing.-Inst.) R. K. M uller. 385

N. Ja. Denissow, Zur Theorie der Festigkeitvon Tongesteinen. (Vgl. vorst. Ref.)
Vf. diskutiert die Faktoren, von denen die Druckfestigkeit toniger Gesteine abhangt.
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im Hinblick auf Probleme der Bodenmechanik. (HoKJiaghi AKageMHn Hayi< CCCP [Ber.
Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 58. 1147—50. 21.11. 1947. Moskau, Kuibyschew-
Bauing.-Inst.) Leutwein. 385

A. |. Ossipowa, Sedimente und Benthos des unteren Alaisees im Gebiet des
Flusses lIsfara (Stdferghana). Aus den Analysen der Aleurit- u. Aleurittonmergel,
der Tonmergel u. Tone ergibt sich, da der Grundschlamm des untersuchten See-
teils im Gegensatz zur bisherigen Annahme Carbonate vorwiegend als Kalkstein,
nicht als Dolomit enthélt. Es werden auflerdem die Ablagerungen von Austern-
schalen untersucht. Aus der Fauna des Seegrundes (Benthos) ergibt sich Uber-
einstimmung mit den gefundenen Schalenresten. (Hoioiaghi AKageMiiH Hayic CCCP
[Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 58. 2025—28. 21. 12. 1947. Paldontolog. Inst,
der Akad. der Wiss. der UdSSR.) R. K. M uller. 385

0. Ss. Wjalow, Uber die Erdélhoffiglceit von Ferghana. Im Gebiet von Ferghana
werden 4 tekton. Zonen unterschieden. Techn. erddlhoffig ist die Meerpaldogen-
formation, in der 9 erddlh6ffige Horizonte festgestellt wurden; diese liegen jedoch
zum Teil in groRerer Tiefe (bis unter 2000 m). Die besten Aussichten fir eine Aus-
beutung bietet der Zentralteil der Senkung von Ferghana. (HoKJiagbi AicageMHii Hayn
CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 56. 67— 69. 1.4. 1947. Allunions-wiss.
Erdélforsch, u. Geolog. Schirf-Inst.) R. K. M tller. 390

G. Je. A. Eisenstadt, Uber einige GesetzméaRigkeiten in der Verteilung des Erdéls

im Stidemba Bezirk. Die GesetzmaRigkeiten sind 335 Analysen von Erddlproben ent-
nommen. Bei den Lagerstatten wéchst mit der Tiefe u. von Nord nach Sud der Geh.
an Leichtdl, wahrend Teergeh. u. D. fallen. Von den 2 mittleren Juraschichten istin
der sidlichen ein Erddlvorkommen eher zu erwarten. Nordlich des Emba-Flusses
treten olhaltige Erdéle auf, stdlich davon Benzin-Erddéle. (HoKJiaghi AKageMHii
Hayn CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 58. 629—30. 1. 11. 1947. Allunions
Wi iss. Forschungsinst, fir geolog. Erdélschirfung.) v. W ilpert. 390

Ss. M. Grigorjew, Uber die genetische Klassifizierung der Kaustobiolithe. Die
Kaustobiolithe leiten sich allg. von Kohlehydraten ab, aus denen sie durch Ab-
spaltung von C02, H20 u. CH4 entstanden sind. Vf. tragt ihre Zuss. in ein Dreieck-
diagramm C—H— 0 ein u. unterscheidet nach Abspaltung von 1 bzw. 2 Moll.
C02 Humus-, Sparopelitstoffe u. naturliche Gase. Es werden empir. Formeln der
folgenden Klassen entwickelt: Pflanzen, Torfe, Lignite, Braunkohlen, Steinkohlen,
Anthrazite, Schiefer u. Sapropelite, Schiefer u. Bogheadkohlen, Erddle. Fur der
Ubergang der einzelnen Klassen ineinander bzw. der entstehenden Klasse aus der
Pflanze werden aus der Zus. Ausbeuten in Gew.-% abgeleitet. (HoKJiagbi AKageMHH
Hayn CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 58. 1977—80. 21. 12. 1947. Energet.
Krshishanowski-Inst. der Akad. der Wiss. der UdSSR.) R. K. M uller. 390

A. P. Bludorowund W. Ss. Meleschtschenko, Uber Kohlenfunde in den Bauxiten
des Devons am Westabhang dessidlichen Urals. In einer Schicht buntfarbiger Bauxite
finden sich neben Pyritkristallen schwarze kohlig-tonige Schiefer mitlinsenférmigen
Einlagerungen von Steinkohle. Letztere haben 36,77 (%) Asche, 26,63 flichtige
Substanz, auf Gesamttrockensubstanz bzw. 39,27 auf W.- u. aschefreie Substanz
bezogen. Zus. der Asche (%): A1203 48,00; Si02 28,26; Fe203 13,91; MnO 0,69;
CaO 1,49. Das Vork. der Kohle wird als Stutze der Auffassung von der sedimentaren
Natur der Bauxite angesehen. ((JJoKJiaflbi AKageMHH HayK CCCP [Ber. Akad. Wiss.
UdSSR] [N. S.] 58. 2013— 15. 21. 12. 1947.) R. K. M uller. 390

M. G. Waljaschko, Einige Anomalien in der Verteilung salinarer Sedimente in
Seeablagerungen und ihre Ursachen. Die n. Ausscheidunsgfolge im Karabogas, wo der
KristallisationsprozeR gegenwartig groRe Ausmalle angenommen hat, ist folgende:
1. Gips mit Schlamm (1), 2. Mirabilit, 3. Mirabilit + Steinsalz, 4. Steinsalz +
Astrachanit, 5. Steinsalz + Epsomit. Demgegentber wurde in Salzseen, die in den
Sommermonaten austrocknen, eine abweichende Salzfolge beobachtet. Diese
Anomalien bestehen im wesentlichen darin, daR hier schon direkt Astrachanit u.
Epsomit zusammen mit Steinsalz iber 1zur Ablagerung gekommen sind. Bisweilen
finden sich Uber | sogar linsenartige Anreicherungen dieser leichtlésl. Salze. Die
Bldg. derartiger Anomalien u. ihr Zusammenhang mit den jahreszeitlich bedingten
Ldésungs- u. Ausscheidungsprozessen in den sogenannten trockenen Salzseen wird
eingehend beschrieben u. die Bedeutung des Beobachtungsmaterials fiir die Be-
urteilung fossiler Salzlagerstatten hervorgehoben. (HoKJiaflbi AKaneMHH Hayn CCCP
[Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 58. 1751—54. 11. 12. 1947.) Pinkow . 393
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W. B. Jewstignejew und A. A. Krassnowskl, Absorptionsspektren von Phthalo-
cyaninen. Die von Anderson u. Mitarbeitern (C. 1938. Il. 3244) sowievon Barret u.
Mitarbeitern (C. 1941. 1. 2796) beschriebenen Absorptionsspektren sehen Vff. wegen
der schweren Loslichkeit der Substanzen in a-Chlomaphthalin u. der Mdglichkeit
der Bldg. von Kolloiden als ungenau an. Phthalocyanine sind leicht 16sl. in H2S04.
Dies ermdoglicht die Best. der Konz, in organ. Ldsungsmitteln. Die Cu-Verb. ist
gegen H2S04 sehr bestdndig, die metallfreie wird um so leichter angegriffen, je
mehr W. die Saure enthéalt. Der Unterschied der Spektren in organ. Lésungsmitteln
u. H2S04 besteht in einer Schwachung der Intensitdt u. einer Verschiebung der
Maxima nach dem langwelligen Teil in H2S04. Der Batochromeffekt ist an die An-
lagerung eines Protons oder einer Saure an den N des Chromophoren Syst. zurick-
zufihren, wahrend die Anlagerung von Saure an den N der seitlichen Aminogruppen
hypsochrome Wrkg. hat. Bei Phthalocyaninen wird das Proton an die N-Atome
angelagert, die dem 18gliedrigen Syst. konjugierter Doppelbindungen angehdren,
nicht aber an die Atome des Pyrrolkerns. Beim Vgl. der Absorptionskurven von
Chlorophyll in Ae. u. konz. H2S04 tritt nur eine geringe Verschiebung der Maxima
ein, offenbar jedoch nicht durch Protonanlagerung, sondern infolge Struktur-
dnderung durch S&ureeinwirkung. (HoKJiagbi AnarieMMM Hayn CCCP [Ber. Akad. Wiss.
UdSSR] [N. S.] 58. 1399— 1402. 1. 12. 1947. Bach-Inst. fur Biochem. der Akad. der
Wi iss. der UdSSR.) Oehrn.D 118

Ch. Courtoy, Infrarotspektren der Methylhalogenide. 2. Mitt. Grundschwingungen
der teilweiseDeuterium-substituierten Halogenide (Radikal CH2D, CHD?2). (l.vgl. Ann.
Soc, sei. Bruxelles. Sér. 1. 60. [1946.] 122.) Zusammen mit den friher gemessenen
Infrarotabsorptionsbanden der Gemische CH2DBr— CHD2Br u. CH2DJ — CHD2J
(vgl. l.e.) werden die neu gemessenen Banden des Gemisches CH2DC1— CHD2CL
den verschied. Schwingungszustdnden zugeordnet u. mit den aus dem Raman-
Frequenzen berechneten Bandenlagen verglichen. Die Ubereinstimmung zwischen
Raman-u. Infrarotfrequenzen ist gut. Der gréBere Teil der durch RAMAN-Messungen
nicht erhaltenen Frequenzen wurde durch die Infrarotabsorptionsmessungen er-
ganzt. Aus der relativ grofRen Intensitdt der Harmonischen 2vs des Radikals CHD
nahe der Frequenz iq wird ein Resonanzeffekt zwischen diesen Frequenzen fur die
gemischten Komponenten sowie fiir die Verbb. mit den Radikalen CH3 u. CDa
gefolgert. (Ann. Soc. sei. Bruxelles, Sér. I. 61. 55— 65. 4. 4. 1947. Univ. Lodwen,
Labor, de Phys. mol. et nucléaire.) Rudolph.D 120

Walter Gordy, James W. Simmons und A. G. Smith, Kern- und Molekil-
konstanten aus Mikrowellenspektren: Methylchlorid und Methylbromid. In Fort-
fihrung friherer Verss. (vgl.Gordy u. Kessler, Phys. Rev. 71. [1947.] 640.)
wurden im mm-Wellenlangenbereich von CHIbCI u. CH”CI die Rotationsuber-
gange J = 0 nach J = 1 u. von CHI-'Br u. CH”Br die Rotationsiibergénge
J = 1nach J = 2 gemessen. Die berechneten u. gemessenen Hyperfeinstrukturen
stimmen in allen Fallen sehr gut miteinander Uberein. Fir die Quadrupolmomente
der Cl-Verbb. folgen daraus negative u. fur die der Br-Verbb. positive Werte. Die
Tragheitsmomente (in Einheiten von 10~40gern2) berechnen sich zu 63,1 bzw. 64,0
bzw. 87,5 bzw. 87,9 u. die C-Cl- bzw. C-Br-Abstande zu 1,79 bzw. 1,94 A. (Phuvsic.
Rev. [2] 72. 344r—45. 15. 8. 1947. Durham, North Carolina, Duke Univ., Dep. of
Physics.) Fuchs. D 121

Keiz6 Suzuki, Uber die Konfiguration von Kettenmolekiilen. 1. Mitt. Normal-
paraffine. Unter Annahme ungleichformiger Verteilung der Lagen (Bevorzugung
der trans-Lagen) wird die Konfiguration von Paraffinketten berechnet. Die An-
wendung auf an beide Enden mit polaren Gruppen substituierte Paraffine ge-
stattet die Berechnung von Feinheiten im Gang der Dipolmomente mit der Ketten-
lange. Das Tréagheitsmoment und der Abstand beider Molekulenden werden auf ihre
Temperaturabhangigkeit untersucht. (Bull. ehem. Soc. Japan. 20. 19— 26. Jan.-
Dez. 1947. [Orig, engl.]) K.L.Wolf.D 123

M. Je. Djatkina, Tautomerisierung von Derivaten der Heterocyclen. Es wird
durch Vgl. der auftretenden Resonanz- u. Bindungsenergien die Neigung von
Oxy-, Methyl- u. Aminopyridinen zur Tautomerisierung (Taut.) untersucht. Der
beim Ubergang von der n. in die tautomere Form (Oxypyridin -> Pyridon) ein-
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tretende Verlust an Resonanzenergie ist allg. bei Derivv. von Heterocyclen grofer
als bei Derivv. von lIsocyclen. Eine merkliche Neigung zur Taut, ist nur bei den
Oxyverbb. anzunehmen, da bei ihnen dem Verlust an Resonanzenergie ein relativ
groBer Gewinn an Bindungsenergie gegenubersteht. Bei den Picolinen ist die Nei-
gung zur Taut, geringer, da der Verlust an Resonanz- u. der Gewinn an Bindungs-
energie einander etwa kompensieren. Bei den Aminoderivv. tritt nur ein Verlust
an Resonanzenergie ein, wahrend die Bindungsenergie die gleiche bleibt, so daR
Taut, nicht zu erwarten ist. a-Derivv. tautomerisieren leichter als y-Derivate.
Chinolin- u. Isochinolinderivv. neigen nur dann zur Taut., wenn der Substituent
an dem das Heteroatom enthaltenden Ring steht. Letzteres wurde bereits spektral-
analyt. von Ewing u. Steck (C. 1948. I. 312) bestatigt. (HoKjraghi AKageMHii HayK
CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 58. 1395—98. 1. 12. 1947.) Oehrn. D 123

M. F. Schosstakowski und Je. N. Prileshajewa, Azeotrops Gemische von Vinyl-
alkylathern mit Alkoholen. Vinylalkylather bilden mit Alkoholen azeotrope Ge-
mische, wenn die Differenz der Kpp. nicht groBer als 24— 25° ist. Es werden
folgende Systeme untersucht: Vinylbutylather (Kp. 93,8°) u. Butylalkohol (Kp.
117,7°) geben bei 10,1 Mol-% Alkohol ein Azeotrop mit Kp. 93,3°, Vinylbutylather
u. W. bei 42,0 Mol-% W. ein Heteroazeotrop mit Kp. 76,7°, Vinylisobutylather
(Kp. 83,0°) u. Isobutylalkhol (Kp. 108,6°) bei 8,2 Mol-% Alkohol ein Azeotrop mit
Kp. 82,7°, Vinylisoamylather (Kp. 112,5— 112,7°) u. Isoamylalkohol (Kp. 131,1°)
bei 15,5 Mol-% Alkohol ein Azeotrop mit Kp. 112,1°. Die Systeme Vinyl&ather-A.
u. Vinyl-n-butylather-Butylalkohol-W. bilden keine azeotropen Gemische. (/Kvpnaji
OSinen X hmhh [J. allg. Chem.] 17 (79). 1129— 39. Juni 1947. Inst, fur organ. Chem.
der Akad. der Wiss. der UdSSR.) Trofimow.D 150

N. Puésin und G. Stanojevic, Spezifisches Gewicht, Viscositdt und Schmelzpunkt
der Gemische von Schwefelsdure mit Mono-, Di- und Trichloressigsaure. Bei den bin.
Gemischen von H2S04 mit Mono-, Di- u. Trichloressigsaure (I, Il, I1l) nimmt mit
der Konz, die D. einen linearen Verlauf, wahrend die Viscositat y (in absol. Ein-
heiten) ein Maximum bei x% H2S04, der F. ein Minimum beim eutekt. Punkt mit
y% H2S04 zeigt: H2S04-1: y = 0,1010(50°), x = 60; F.— 35° y = 70; H2S04-
Il: y = 0,2515 (25°), x = 71; F.—25° y = 55; H2S04- IIl: y = 0,1300 (50°),
x = 65;F. + 3,6°,y = 92. Ob die Komponenten in fl. Phase Komplexe bestimmter
Zus. bilden, kann aus den Unterss. nicht geklart werden (rjiacHHK Xcmhckot Hpv-
1iTBa Eeorpag [Ber. chem. Ges. Belgrad] 11. (1940—46). 33— 40. 1947. Belgrad,
Univ., Techn. Fak., Inst, fir physikal. u. Elektrochemie.) R. K. Muattler.D 172

M. I. Rawitsch und W. G. Ssilnitschenko, Innere Reibung im System Athyl-
alkohol-Chloral-Benzol bei 40°. Die innere Reibung im bin. Syst. A.-Bzl. wurde von
Dunstan (Z.physik. Chem. 49. [1904.] 594) bei 25° untersucht, wobeiein irrationales
Minimum bei hohem Geh. an Bzl. festgestellt wurde. Das gleiche Bild ergab die
in vorliegender Arbeit bei 40° durchgefihrte Untersuchung. Auch bei den bin.
Systemen Chloral(l)-Bzl. u. Chloraldthylalkoholat-Bzl. wurde ein irrationales Mini-
mum bei hohem Geh. an Bzl. gefunden. Die innere Reibung im tern. Syst. I-A.-Bzl.
wurde bei den ausgewdahlten Konzz. von 12,5, 25, 50 u. 75 Mol-% Bzl. bestimmt.
Die Diagramme der Isothermen bei 40° zeigen die Vertikalprojektionen der ge-
fundenen Werte auf die Prismenflache I-A.-Eigenschaft. Sie sind durch ein irratio-
nales Maximum charakterisiert, das auf der Seite héheren Geh. an A. liegt. Mit
zunehmender Menge an Bzl. wird die innere Reibung kleiner. Die D)°-lIsothermen
im tern. Syst. I-A.-Bzl. bei den angegebenen Gehh. an Bzl. zeigen monoton an-
steigende Kurven ohne Extremwerte. (H3BecrnH CeKTopa <t>H3HKO-X hmhueckoro
AnajiH3a [Ann. Secteur Analyse physico-chim.] 15. 68— 73. 1947.)

Trofimow.D 172

A. Ch. Breger und A. A. Shuchowitzki, Uber einen méglichen Mechanismus der
Wechselwirkung adsorbierter Atome. Auf die Mdglichkeit weit wirkender Krafte
zwischen adsorbierten Atomen wird durch Rechnung auf Grund der HicKELschen
Theorie am Pyren u. anderen ringformigen KW-stoffen hingewiesen. Die Ent-
stehung dieser Krafte ist mit der Verédnderung der Elektronenenergie des Adsorben-
ten verbunden, was dadurch bedingt ist, dal das adsorbierte Atom ein bestimmtes
Gebiet aus der Resonanz ausschaltet, so dalR der Bewegungscharakter der ubrigen
Elektronen des Adsorbenten verdndert wird. Die durchgefihrten Rechnungen er-
geben den Effekt einer auf groRe Entfernungen (10 A) wirkenden abstoRenden
Kraft. (WypHaji <t>n3HgecKOU Xiimhh [J. physik. Chem.] 21. 423—30. 1947.)

Helms.D 176
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A. A. Sprysskow, Untersuchung der Sulfurierungsreaktion. 6. Mitt. Gleich-
gewichtskonstanten der Sulfurierungsreaktion des Naphthalins. (5. vgl. IKypHan
ORBmeRR X hmhh [J. allg. Chem.] 16. [1946.] 2126.) Die Unters, des Gleichgewichts-
zustandes der Monosulfurierung des Naphthalins in Abhangigkeit von der Temp.
ergab folgende Werte fur die Gleichgewichtskonstante k: bei 122° k = 90, bei 140°
k = 60, bei 163° k = 40. Das Gleichgewicht stellt sich bei 122° nach ca. 200 Std.,
bei 140° nach ca. 30 Std., bei 163° nach 4 Stunden ein. (IKypnaji O6melR X hmhh
[J. allg. Chem.] 17 (79). 591— 600. 1947. lwanowo, Medizin. Inst., Lehrstuhl der
organ. Chem.) V. Kutepow . D 221

A. A. Sprysskow, Untersuchung der Sulfurierungsreaktion. 7. Mitt. Gleichgewich
zwischen a- und B-Naphthalinsulfonsdauren. (6. vgl. vorst. Ref.) Da, wie friher beob-
achtetwurde, bei 100° die a-Naphthalinsulfonsédure leicht hydrolysiert, die B-Sdure
jedoch nicht angegriffen wird, findet bei dieser Temp. eine Umwandlung der a-Saure
in die (1-Saure statt. Die Hydrolyse der /j-Séaure beginnt bei 115°, die Verss. wurden
deshalb bei 122°, 140° u. 163° ausgefihrt. — Beim Sulfurieren mit &quimol. Menge
100%ig. H2S04im Rohr bei 122° stellt sich das Gleichgewicht erst nach ca. 500 Std.
ein. Die a-Saure betragt etwa 4% der Monosulfonsduremenge. — Bei 140° wird das
Gleichgewicht nach ca. 30 Std. erreicht, die a- u. RB-Saduremengen verhalten sich
wie 9:91. VergrdRerung der Naphthalinmenge auf 1,16 Mol bewirkt ein Sinken
der a-S&duremenge auf ca. 6,5%; bei Verringerung des KW -Stoffs stieg die a-S&ure
auf ca. 19%. Ein Sinken der nicht in Rk. getretenen S&duremenge — bzw. eine Ver-
ringerung der Konz, derselben — bewirkt also eine Abnahme an a-Saure. — Bei
163° wurde das Gleichgewicht bereits nach 4 Std. erreicht, die Menge der a-Saure
betragt 6 bis 18,5% im Gemisch der Monosulfosduren. Auch hier wird das Gleich-
gewicht durch geringere Sduremengen (bzw. Konz.) zu ungunsten der a-Saure ver-
schoben. (IKypna/i OémeRR X hmhh [J. allg. Chem.] 17 (79). 1309— 15. Juli 1947.)

llberg-Stojanova.D 221

Paul H. Richards und James W. McBain, EinfluB von Salzen auf die Loslich-
keitserhéhung von unléslichen organischen Flissigkeiten durch Cetylpyridiniumchlorid.
Durch Schutzkolloide, wie Seifen u. dhnliche Stoffe, wird die L06slichkeit organ.
FIl. in W. erhoht. Salze beeinflussen diese Ldslichkeitserhdhung. Vff. haben diesen
Effekt quantitativ verfolgt, indem sie nach friher beschriebener Meth. (C. 1947.
179.) die Léslichkeit von Bzl. (1), n-Octan (I1) u. n-Octylalkohol (II1) in wss. Lsgg.
von Cetylpyridiniumchlorid (IV) bei Zusatz verschied, groBer Mengen von KCI
oder NaCl bestimmten. IV wird bei hohen Konzz. durch die Chloride ausgesalzen,
bei Zusatz von | erfolgt Auflésung u. Klarung (,,Peptisation*). Die Ldslichkeit
von | u. Il wird durch Salzzusatz erhdht, bei niedrigen Konzz. an IV ist KCI wirk-
samer, bei héheren NaCl. Von einer bestimmten Konz, an zugesestztem Salz ab
verringert sich jedoch die Lo6slichkeit wieder, bei Il u. ebenso bei Benzaldehyd
tritt nur Verkleinerung der Ldslichkeit bei Salzzusatz auf. Zur Erklarung der er-
héhten Léslichkeit bei unpolaren FIl. nehmen Vff. an. daB in verd. Lsgg. durch
Salzzusatz léslichkeitserhdhende Kolloidteilchen entstehen, in konz. Lsgg. die
wirksamen Micellen stabilisiert oder auch die Bldg. solcher Partikel geférdert wird,
die durch GroéBe u. Form am wirksamsten sind. Polare Moll, werden nach Ansicht
der Vff. nun nur an den polaren Enden der Micellen angelagert, Salze besetzen

diese akt. Stellen u. verhindern so die Lésung. — Vff. haben weiterhin die Messung
der Loslichkeit organ. FIl. in wss. Lsgg. von seifendhnlichen Stoffen festgesetzt
(vgl. s. 0.) u. geben die Léslichkeit von n-Decan, Olsaure, Toluol, I, n-Hexan,

Xylenol, Il u. m-Kresol in Triton X 100- u. in IV-Lsgg. sowie die Ldslichkeit
von Cyclohexan, p-Xylol, Athylbenzol, Octylamin, Benzaldehyd, Methylisobutyl-
keton u. Methyl-tert.-butylather an. Von den bisher untersuchten Kolloiden zeigt
das unpolare Triton X 100 die schwéchste Wrkg., das kationoide IV die starkste.
(J. Amer. chem. Soc. 70. 1338—42. April 1948. Stanford, Univ., Calif.)
Kresze. D 224
Lawrence J. Andrews, Allylidinhalogenide. 3. Mitt. Eine spektrophotometrische
Untersuchung der Solvolysereaktionen von Cinnamalchlorid. (2. vgl. C. 1948. 11. 956).
Zur Erklarung des in der 2. Mitt. (l.e.) beschriebenen Mechanismus der Solvolyse
von Cinnamalchlorid () wurden jetzt kinet. Messungen ausgefuhrt. Die Kinetik
der Rk. von 1 in alkoh. Na-Athylat, die unter vollstindiger Allylumlagerung zu
I-Chlor-3-athoxy-3-phenylpropen-(\) (11) fihrt (C6H5— CH = CH — CHC1, +
C2H50- -> CrH5CH(OC2H5)-CH = CHC1 + CD), wurde spektrophotometr. am Ver-
schwinden des Maximums bei 260 mp verfolgt, das fur die Umlagerung von Verbb.
vom Propenylbenzol- in solche vom Allylbenzol-Typ charakterist. ist. Die Konstante
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1. Ordnung (K), die sich nach der Gleichung K = 2,303/t «log (d2com”)t=o0/
(d2GOm/0t, (d260m/i = opt. D. der Lsgg. hei 260 mp, vgl. Branch u. Tolbert,
C. 1948. I1l. 29) berechnete, sinkt bei stark steigenden Athylatkonzz., was im
Gegensatz zu dem erwarteten Salzeffekt einer Solvolyse vom SN*-Typ steht. —
Dem Rickgang des Maximums bei 260 my von alkohol. I-Lsgg., der schon nach
24 Std. deutlich ist, folgt die Bldg. eines neuen Maximums bei 285 my, das flr
Zimtaldehyd (HI1) charakterist. ist. Dessen Bldg. wird namentlich bei konz. I-Lsgg.
durch die in reichlichen Mengen entstehende HCI beginstigt, wobei der Wassergeh.
des verwendeten A. die Mengen des gebildeten Ill bestimmt. Ein erneutes An-
steigen der Absorption bei 260 mu wird auf die Ausbldg. eines Gleichgewichts
zwischen 1l u. I-Chlor-I-a&thoxy-3-plienylpropen-(2) (IV) zuritckgefuhrt; hierbei
zeigt IV das Absorptionsverh. von |I. — Die Tatsache, dall | mit kaltem W. Bis-
[y-chlor-a-phenyl-allyl]-ather (V), mit heiBem W. aber Il liefert (vgl. 2. Mitt., l.e.),
wird darauf zurickgefuhrt, daR V unter diesen Bedingungen in IlIl Ubergeht. Die
Umwandlung konnte durch Sauren katalysiert werden; ihr Mechanismus entspricht
der von Ilin I1l. (J. Amer. ehem. Soc. 69. 3062— 65. Dez. 1947. Davis, Calif., Univ.,
Coll. of Agric., Div. of Chem.) Gold.D 225

M. K. Bessubetz, Einige Gedanken uber die Reaktion von R. Herz. Die bei der
Einw. von S2CI12 auf aromat. Amine oder ihre salzsauren Salze entstehenden
Thiazthioniumchloride kénnen als Saurechloride aufgefalt werden, wenn man
S2C12 als Saurechlorid der Saure S : S(OH)2ansieht. Die durch Einw. von W. daraus
entstehenden Hydroxylderivv., fur die die Keto-Enol-Tautomerie angenommen
wird, verhalten sich wie einbas. Sauren; die Ketoform kann als Lactam der hypo-

INH?2
thet. Saure Ar{ betrachtet u. die Bldg. von o-Aminoarylmercaptanen
\'s Eso2n
durch Einw. von Alkalien auf die Sauerstoffhalt. Yerbb. als Hydrolyse der Lactam-
form u. Zers, der liypothet. o-Aminoarylthiosulfinsdure aufgefallt werden. Bei
Annahme der Enolform bei dieser Rk. wird Ubergang in die Thioketoform an-
genommen mit folgender Hydrolyse u. Zers, der Saure oder Bildg. einer Nitroso-
,NO
verb. Ar" aus der Enolform u. ihre Umwandlung in das Amin unter
X S.SNa
dem Einfl. von Red.-Mitteln fir moglich gehalten. (IKypnair Odmei Xhmhh [J. allg.
Chem.] 17 (79). 681—85. April 1947. Moskau, wiss. Woroschilow-Forschungsinst.

fur organ. Halbfabrikate u. Farbstoffe.) liberg-StojanowA. D 225
Elliot R. Alexander, Untersuchungen iber den Mechanismus der Cannizzaro-
reaktion. 1. Mitt.  (Vgl. C. 1950. |I. 396.) Sorgfaltig gereinigter, peroxydfreier

Benzaldehyd (1) zeigt bei der Cannizzaro-R u. die gleiche Umwandlungsgeschwindig-
keitwie gewdhnlicher loder Iin Ggw. von Na202 Benzoylperoxyd, Hydrochinon oder
Diphenylamin. Die Unempfindlichkeit der Rk. gegen Peroxyde u. Peroxydinhibi-
toren zeigt, daB die Rk. nicht einem radikal., sondern einem ion. Mechanismus folgt.
Bei einem solchen Mechanismus kann die Umwandlung einmal innermol. Giber den
Benzoesaurebenzylester (I1) erfolgen:

Bl- acHo 9
ArCHOrzt Ar-GC-O - » Ar -i— &— '#— Ar ->OH" + Ar— CH2 « OCAr -> ArCH.OH + ArCOO-
H < O
oder auch durch intermol. Ubergang eines Hydridions. Um zwischen beiden
Mechanismen zu unterscheiden, hat Vf. einmal die Verseifungsgeschwindigkeit des
als Zwischenprod. auftretenden 1l gemessen. Da Il fast augenblicklich verseift
wird, wahrend die CANNizzARO-Rk. von | bei 100° nach 6 Std. erst zu 51% vor sich
gegangen ist, kann 1l ein Zwischenprod. dieser R k. sein, was fur den innermol.
Mechanismus sprechen wiirde, weitere Bestatigung fur diesen Mechanismus gab die
Unters, der Kinetik der Umwandlung von Phenylglyoxel in Mandelsédure unter den
Bedingungen der UANNizzARO-Rk., die innermol. nach 2. Ordnung, intermol. min-
destens nach 3. Ordnung verlaufen wirde. Die gefundene 2. Ordnung fur die RK.
bestatigt also hier wie auch indirekt beiderC annizzaro-Rk.den innermol. Mechanis-
mus. (J. Amer. chem. Soc. 69. 289—94. Febr. 1947. Urbana, 111, Univ. of Cali-
fornia.) Kresze. D 225

j. R. Owen, Beziehung zwischen Oberflache und der dehydrierenden Wirkung bei
einem Cr-Al-Katalysator. Die Beziehung zwischen Oberflache u. dehydrierender
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Wrkg. bei einem Cr-Al-Katalysator wird an Hand der Dehydrierung von n-Butan
zu n-Buten + Butadien graph. dargestellt. Dehydrierungsbedingungen: Auf 1 Vol.
Katalysator wurden bei variierender Katalysatoroberflache 500 Vol. n-Butan bei
n-Druck u. 1100° F pro Stde. durchgeschickt. Bei einer Katalysatoroberfldche von
rund 60 m2g betrug beispielsweise die relative Dehydrierungsaktivitdt 100%.
(J. Amer. chem. Soc. 69. 2559—60. Okt. 1947. Bartlesville, Okla., Philips Petro-
leum Co.) v.Kutepow . D 227

Ju. A. Gorinund F. A. Wassiljewa, Untersuchungaufdem Gebietder katalytischen.
UmwandlungvonAlkoholen inKohlenwasserstoffederDivinylreihe. 5. Mitt.Katalytische
Bildung von Kohlenwasserstoffen CsH It aus n-Butylalkohol. (4. vgl. C. 1948. 1. 1398).
In Ggw. des verbesserten LEBEDEW-Katalysators (aus einer dehydrierenden und
einer dehydratisierenden Komponente; Zus. nicht angegeben) wurden aus n-Butyl-
alkohol bei 375—400° erhalten: Dien-KW -Stoffe C8H14, die konjugierte Doppel-
bindungen enthalten u. deren C-Skelett dem 3-Methylheptan entspricht, Athylen-
KW -Stoffe C8H16, mit demselben C-Skelett, sowie Prodd. der Wasserabspaltung
u. der Oxydation des Butylalkohols-Butylen u. Butyraldehyd- u. a. Produkte. Die
KW -Stoffe C8H14sind ein Isomerengemisch, in dem auf Grund der Oxydation mit
KMnO04 die Anwesenheit von 3-Methylheptadien-(3,5), 3-Methylheptadien-(2,4) u.
2-Athylhexadien-(1,3) angenommen wird. lhre Bldg. kann in der Weise erfolgen,
daB Butylalkohol katalyt. zu Butyraldehyd oxydiert wird u. dieser unter Wasser-
abspaltung a.y-Didthylerotonaldebyd liefert. Red. des a.y-Didthylerotonaldehyds
durch den im 1. Stadium der Rk. entstandenen H2u. katalyt. Wasserabspaltung
fihrt zur Bldg. der ungesatt. KW -Stoffe mit konjugierten Doppelbindungen, wobei
gleichzeitig eine Verschiebung der Doppelbindung stattfindet. (>KvpHaji ORBmel
Xhmhh [J.allg. Chem.] 17 (79). 693— 702. April 1947.) Ilberg-Stojanova. D 227

Ju. A. Gorin, A. A. Wassiljew und A. K. Pantelejewa, Untersuchungen auf dem,
Gebietder katalytischen Umwandlung vor Alkoholen in Kohlenwasserstoffe der Divinyl-
reihe. 6. Mitt. Katalytische Bildung von Kohlenwasserstoffen CeH 10 aus Isopropyl-
alkohol. (5. vgl. vorst. Ref.) Mit einem verdanderten LEBEDEW-Kontakt (erhdhter
Geh. der dehydrierenden u. geringerer Geh. der dehydratisierenden Komponente)
wurden bei 360— 370° a s lIsopropylalkohol Dien-KW -Stoffe mit konjugierten
Doppelbindungen der Zus. C,,H10 erhalten, die in der Hauptsache aus 2-Methyl-
pentadien-(1,3) (I) u. zum geringeren Teil wahrscheinlich aus 2-Methylpentadien-
(2,4) bestehen. Es wird angenommen, dafl die Bldg. von | uber Aceton, Mesityl-
oxyd, 2-Methylpenten-(2)-0l-(4) u. Dehydratisierung des letzteren unter gleich-
zeitiger Verschiebung der Doppelbindung erfolgt. (/KypHan OimieM Xhmhh [J. allg.
Chem.] 17 (79). 917—22. Mai 1947.) Wiss. Forschungslabor, der Lebedew-Fabrik.

Forster. D 227

Ju. A. Gorin und Ju. A. Borgman, Untersuchungen auf dem Gebiet der kataly-
tischen Umwandlung von Alkoholen in Kohlenwasserstoffe der Divinylreihe. 7. Mitt.
Katalytische Bildung von Kohlenwasserstoffen CSH U aus sekund&rem Butylalkohol.
(6. vgl. vorst. Ref.) Bei Verwendung eines verdnderten LEBEDEW-Katalysators
(vgl. vorst. Ref.) wurden aus sek. Butylalkohol KW -Stoffe C8H14 erhalten, unter
denen 3-Methylheptadien-(2,4) nachgewiesen wurde, u. das Vorhandensein von
2-Athylhcxadien-(1,2) wahrscheinlich erscheint. Gleichzeitig entsteht ein KW-Stoff
der Athylenreihe C8H16, der eine dhnliche C-Kette enthalt. Fur die Bldg. der KW-
Stoffe wird der im vorst. Ref. gegebene RKk.-Mechanismus angenommen. — Die
Verss. wurden im elektr. beheizten Kupferrohr bei 300° ausgefuhrt. Der Kataly-
sator wurde durch 2std. Erhitzen auf 500° aktiviert. Stroémungsgeschwindigkeit
1 ml/Min. — Unter den gasformigen Reaktionsprodd. wurden Buten-(2) u. Methyl-
athylketon nachgewiesen. Die fl. Reaktionsprodd. wurden fraktioniert. Die Fraktion
Kp. 131— 134° lieferte bei der Hydrierung 3-Methylheptan (1), Kp. 118— 119,1°.
Durch Rk. mit HBr wurden erhalten CHHiaBr?, Kpl0 108— 110°; D;° 1,4507;
da neben CeH12Br, Kpl5 75— 80°, D?,0 1,1284. Die Oxydation mit 2%ig. KMn04
lieferte Ameisen-, Essig- u. Propionsdure, neben einer geringen Menge eines
Ketons, dessen p-Nitrophenylhydrazon bei 115— 116° schmolz. — Die Fraktion
Kp. 115,5— 118° gab bei der Hydrierung ebenfalls I, woraus folgt, daB der Athylen-
KW -Stoff dieselbe C-Kette hat wie die Divinylderivate. Oxydation mit 2%ig.
KMn04 ergab Ameisen-, Essig-, Valerian- u. Capronsaure. Der KW -Stoff ist an-
scheinend ein Gemisch von 3-Methylhepten-(2), 3-Methylhepten-(5) u. anderen
Isomeren. Die Hydrierung der Fraktion Kp. 120— 125° lieferte ebenfalls 1I. Der
Anteil an Dien-KW -Stoffen betrug in der Fraktion Kp. 131— 134° 84,2%, jn der
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vom Kp. 1155— 118° 33,9% u. in der vomKp. 120— 125° 55,2%. (>K ypH aji 06meft
Xhmhh [J.allg. Chem.] 17 (79). 1286— 94. Juli 1947.) Ilberg-Stojanovda. D 227

D2 Praparative organische Chemie. Naturstoffe.

N. J. Toivonen (unter Mitarbeit von Salli Niininen (Tommila), Salli Eskola,
Perttu v. Laakso und Pentti Laukkanen) Uber eine Methode zur Abspaltung desCarb-
alkoxyrestes aus B-Keto- und B-Dicarbonsdureestern. ~-Ketosdureester, die leicht zur
Carbalkoxygruppe hin enolisieren, erleiden heim Erhitzen mit W. im Rohr auf 200°
bzw. 250° unter Abspaltung der Carbalkoxygruppe Ketonspaltung (vgl. M eerw ein,
Liebigs Ann. Chem. 398. [1913.] 242). Dieses Yerf. wurde von den Vff. so modi-
fiziert, daB in einem offenen Gefall gearbeitet werden kann. Es besteht in der Ver-
wendung von Glycerin als Lésungsm., weil Glycerin hei den notwendigen Re-
aktionstempp. von ca. 200° noch 1— 2% W. enthélt u. die einfache Verfolgung der
Rk. durch Messung des gebildeten C02 gestattet. Die Anwendung dieses Verf. er-
leichtert die Darst. von 5-Ketocamphersduredidthylester aus 4-Carb&thoxy-5-keto-
camphersaurediathylester (C. 1927. 1l. 1248), ohne dall saure Reaktionsprodd. ent-
stehen, u. die Synth. von 1-Methylnorcamphersdaure aus 4-Carbathoxy-5-Jceto-I-
methylnorcamphersaurediathylester (C. 1936. 1. 4013). Beschreibung der App. vgl.
Original. — Genaue Bestimmungen nach dieser Meth. wurden mit Acetessigester
vorgenommen. Die Geschwindigkeitskonstanten der Decarbathoxylierung (K- 103)
wurden zu 0,82 (179°), 1,05 (182°), 2,5(193°), 3,12(197°), 4,79 (205— 206°) u.
5,49 (208°) berechnet. (Acta chem. scand. 1. 133— 39. 1947. Helsinki, Finnland,
Univ., Chem. Inst.) G old. 460

1. 1. Lapkin, M. G. Schkljajewa, G. A. Korjakina und O. N. Winokurowa,
Sterische Hinderung bei Grignard-Reaktionen. 4. Mitt. Neue Methode zur Darstellung
von Estern sekundarer a-Oxysauren. Es wird untersucht, wieweit die in der 2. Mitt.
(TKypnaji Oémet X hm hh [J.allg. Chem.] 16. [1946.] 721) beschriebene Meth. zur Darst.
von Estern sek. a-Oxyséauren durch Rk. von Arylmagnesiumhalogeniden mit Oxal-
ester auf andere Arylmagnesiumhalogenide anwendbar ist, bei denen die Lage der
Seitenketten eine stdrkere oder schwéchere ster. Hinderung hervorrufen kann. Dabei
zeigte sich, daB eine CH3-Gruppe in 3-Stellung ohne Einfl. ist. Den 2. Ring im
Naphthylradikal kann man als einen o-Substituenten betrachten u. eine geringere
ster. Hinderung als bei Mesitylen erwarten; die Rk. verlauft jedoch wie bei diesem.
Herabsetzung der ster. Hinderung zeigt sich nur darin, dafl als Nebenprodd.
a.a'-Dinaphthyldiketon u. a.a'-Naphthoin entstehen. Diese Meth. ist also bei allen
Arylmagnesiumhalogeniden anwendbar, die 1 oder 2 CH3-Gruppen in o-Stellung
haben; als Ester eignen sich Oxalséurester prim, sowie sek. Alkohole.

Versuche: Pentamethylphenylglykolsdureédthylester C15H2203, F. 81°, beim
Behandeln der GRIGNARD-Lsg. aus 46y Brompentamethylbenzol, 22y Athylbromid
u. 13g Mg mit 359 Diathyloxalat; aus PAe. Kristalle. — 2,3,5,6-Tetramethyl-
phenylglykols&ureathylester, C14H2003, F. 94°, aus Bromdurol analog Vorst. aus PAe.
Kristalle. Die durch Verseifung erhaltene S&ure, C"HjjOj, schm, bei 160— 161°.
— 2,3,4,6-Tetramethylphenylglykolsdureathylester, C14H2003, F. 58°, aus 30g Bromiso-
durol, 3,5 g Mgu. 21 g Didthyloxalat; aus PAe. KristaHe. — a-Naphthylglykolséure-
athylester, Cl14Hi403, F. 68— 69°, aus 52 g a-Naphthylbromid, 6,59 Mg u. 36 g
Diathyloxalat; Kristalle aus Aceton. Die S&ure, C12H1003, schm, bei 93°. Das als
Nebenprod. erhaltene a.a.-Dinaphthyldiketon, C2H140 2, F. 193— 194° (korr.), bildet
gelbe Kristalle aus Toluol, das a.a'-Naphthoin, C~ib”Oa, F. 138— 139° (korr.),
Kristalle aus Aceton. (HfypHaji OSuied X hm hh [J. allg. Chem.] 17 (79). 1332— 38.
Juli 1947. Molotow, Univ., Labor, fir organ. Chemie.) Ilberg-Stojanovia. 470

1 I. Lapkin, Sterische Hinderung beiGrignard-Reaktionen. 5. Mitt. Uberden Me-
chanismus der Grignard-Reaktionen und tber die reduzierende Wirkung der Grignard-
Verbindungen. (4. vgl. vorst. Ref., 6. vgl. C. 1948. E. 894.) Vf. untersucht den Verlauf
der Rk. zwischen Arylmagnesiumhalogeniden mit Estern u. stellt fest, daB der
Mechanismus der RKk. vor allem von der Dissoziationskonstante (K) der S&dure sowie
von der Struktur des Alkoxyls abhdngt. Mit Estern von S&uren, deren K kleiner
ist als die der Oxalsdure, entstehen die n. Prodd. der 1. Stufe nach der Gleichung:
R-CR'(OMgX)-OC2H5-> R-CO-R" + M gX-0-C2H5. Mit Estern von Sduren, deren
K groBer oder gleich der der Oxalsdure ist, werden Reduktionsprodd. der ersten Stufe
erhalten. Ferner liefern Ester von Sauren, deren K < als die der Oxalsaure ist, mit O-
substituierten Arylmagnesiumhalogeniden nur geringe Ausbeuten (ster. Hinderung),
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u. die Isolierung der Reaktionsprodd. ist sehr schwierig. Ameisensdureester liefern
mit 0 -substituierten Arylmagnesiumhalogeniden in dquimol. Mengen die n. Prodd.
der 1. Stufe, bei Verwendung von 1 Mol Ester auf 2 Mol G rignard-Verb. ent-
stehen KW -Stoffe u. Ketone (Oxydations- u. Reduktionsprodd. der urspringlich
gebildeten sek. Carbinole). Die intermediare Bldg. freier Radikale bei diesen RkKk.
kann man aus dem Auftreten intensiver Farbungen, die sehr schnell wieder ver-
schwinden, annehmen. — Nach der Gleichung C2H5¢0 -CO-C(R) (OMgX) —OC2H5
-> C2H5-0-C0-CH(R)(0MgX) + CH3 CHO wird die Alkoxylgruppe als Aldehyd
oder”Keton abgespalten, je nachdem die Veresterung mit prim, oder sek. A. vor-
genommen wird. Die lIsolierung der Aldehyde wird dadurch méglich, daf Aryl-
inagnesiumverbb. verwendet werden, bei denen ster. Hinderung auftritt u. die mit
den entstehenden Aldehyden u. Ketonen nicht reagieren. Als Reaktionsprodd. ent-
stehen hydrierte Derivv. der 1. Stufe, z. B. 2,4,6-Trimethylmandelsdureester.
Dieser Reaktionsverlauf, der fur Oxalsdureester u. Ester von S&uren mit gleicher
K gilt, wiurde nicht bei Dimethyloxalat in der RKk. mit 0 -substituierten Aryl-
magnesiumhalogeniden beobachtet; in diesem Falle entstehen Ester von Aryl-
glyoxylsauren. Diphenylester- u. Ester tert. Alkohole der Oxalsaure reagieren mit
Arylmagnesiumverbb., die in o-Stellung substituiert sind, unter Bldg. von n. Prodd.
der 1. Stufe — Arylglyoxylsduren, die jedoch in geringer Menge entstehen, da die
Haupt-Rk. in folgender Spaltung des Esters besteht:

C6H5-02C-C02-C6H5 + 2MgBr,->- 2C6H5-0-M gBr -f- BrOC— COBr.

Die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme wird durch die Isolierung von Phenol u.
Mg-Oxalat bei der Rk. von Mesityl-MgBr (1) mit Diphenyloxalat gestiitzt.
Versuche: Es wurden &aquimol. Mengen der Ester u. der Arylmagnesium-
halogenide verwendet. | + Athylbenzoat lieferte 2,4,6-Trimethylbenzophenon,
C16H180, Kp.u 180— 182°. — Phenyl-MgBr + Phthalsduredibutylester reagieren
unter Bldg. von 2-Benzoylbenzoesdurebutylester (Sdure, C14H1003, F. 127°) u.
Diphenylphthalid, F. 116°. — Aus a-Naphthyl-MgBr + Chloressigester wurde a-
Chloracetonaphthon, CI2H90C1, F. 39— 40° erhalten. — Zwischen | u. Malonester
oder Bernsteinsduredidthylester fanden keine RKkk. statt. — Die Rk. zwischen 1
u. Oxalsdurediathyl-, -dibutyl- oder -diisobutylester fuhrte zu 2,4,6-Trimethyl-
mandelsdureestern u. den entsprechenden Aldehyden. — Aus 1 + Dimethyloxalat
wurde 2,4,6-Trimethylphenylglyoxylsduremethylester (Sdure CuH120 3, F. 116— 117°)
u. viel Mg-Oxalat gebildet. — a-Naphthvl-MgBr + Dimethyloxalat ergab a
Naphthylglyoxylsduremethylester (Sdure, C121180 3, F. 102— 106°) u. a.a-Dinaphthyl,
F. 193— 194°. —- Aus | + Diphenyloxalat wurden geringe Mengen 2,4,6-Trimethyl-
phenylglyoxylsdurephenylester neben viel Mg-Oxalat erhalten. (>KypHaji OSmeii
Xhmhh [J.allg. Chem.] 17 (79). 1339— 50. Juli 1947)) Iftherg-Stojanovi. 470

B. A. Kasanski, A. L. Liebertnan, A. F. Plate, M. I. Rosengart und G. A. Taras-
sowa, Synthese und Eigenschaften einiger Alkene-(l). Durch Rk. von Allylchlorid mit
Alkyl-MgBr werden Penten-(lI), Hexen-(l), Hepten-(I) u. Undecen-(lI) in reiner
Form dargestellt. Eine Wanderung der Doppelbindung wurde im Gegensatz zu den
Feststellungen A singers [1942.] nicht beobachtet. Octen-(I) wurde in reiner Form
durch Pyrolyse von n-Octylacetat erhalten.

Versuche: Penten-(l), C5H10, Kp.7®> 29,2°, man laBt Allylchlorid in Ae.
zu C2HsMgBr in Dibutyléatlier unter N2 zutropfen; D .f 0,6411; nf 1,3719; Mol.-
Refr. ((MR]d) 24,84; 40— 45% (Ausbeute). — Hexen-(l), C6H12, F .— 140°, Kp.™
63,4—63,6°; D .f 0,6748; nf 1,3880; [MR], 29,41; laRt man C3H7MgBr zu Allyl-
chlorid zutropfen, so betragt die Ausbeute 40— 45%, umgekehrt ist sie geringer. —

Hepten-(lI), C7H14, F. — 119,8°, Kp.7™®2 92,8— 93,1, durch Zutropfenlassen von
Allylchlorid zur G rignard -Verb.; D .f 0,6975; n f 1,4005; [MR]D 34,14; 47%. -
Undecen-(l), CUHZ2, F.—49,5°, Kp.74192,5— 192,8°; wie vorst. beschrieben mis
Octyl-MgBr; D .f 0,7506; nf 1,4270; [MR], 52,74;51%. — Octen-(l), CSHI5

F.— 102,7°, Kp.7s3120,9— 121,5°, beim Durchleiten von n-Octylacetat (Kp.w
101— 102,5°) durchein auf 500— 515° erhitztes, mit Glaswatte gefulltes Rohr;
D .f 0,7160; nf,0 1,4094; [MR]D 38,68; 70%. (TKypHan ORmel X hmhh [J. allg. Chem.]
17 (79). 1503— 10. Aug. 1947. Inst, fur organ. Chemie der Akad. der Wiss. der
UdSSR u. Allunions-techn. Ingenieurverband der Erdélindustrie.)
G. Froelich. 520

A. l. Sacharowa, Intramolekulare Urnlagerungen von Verbindungen der Acetylen-
reihe. 2. Mitt. Reaktion eines Acetylenchlorids — des 2-Chlor-2-methylpentin-(3) __
mit Silberacetat. (1. vgl. Hfypiiaji Oémeu X hmhii [J. allg. Cliem.] 15. [1945.] 429.)
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Dimethyl-methylacetylenylcarbinol wurde sowohl aus Methylacetylen u. Aceton in
Ae. in Ggw. von gepulvertem KOH als auch durch Behandeln von CH3-C:C
«MgBr mit Aceton erhalten. Kp. 133°; D° 0,8909; D.f 0,883; nf 1,44462; nf
i,44386. — Durch Einleiten von HCI in das Carbinol entsteht 2-Chlor-2-methyl-
pentin-(3), C6HICL, Kp.10 61— 62°; D .f 0,9283; n.f>51,44913; nf 1,45118; daneben
2-Methylpenten-(1)-in-(3), Kp. 75— 76°, das auch aus Aceton u. CI13-C:C-MgBr als
Nebenprod. erhalten wurde. Beim Ozonisieren von 2-Chlor-2-methylpentin-(3) u.
Spalten des Ozonids entstand Essigsaure u. Chlorisobuttersdure ; beim Erhitzen mit
Ag- oder Pb-Acetat u. Eisessig auf dem Wasserbad auf 60° wurde Dimethyl-methyl-
acetylenylcarbinolacetat erhalten, Kp.100 100— 102°; D .f 0,9389; nf 1,43707. Die-
selbe Verb. entsteht auch beim Erhitzen des Carbinols mit Acetanhydrid auf dem
Sandbad. (Htypnaji OBmeR X hmhh [J. allg. Chem.] 17 (79). 686— 92. April 1947.
Leningrad, Univ., Lehrst, fur organ. Chem. der chem. Fakultat.)
[berg-Stojanova. 530

A. I. Sacharowa, Intramolekulare Umlagerungen in der Acetylenreihe. 3. Mitt.
Reaktion des Acetylenchlorids 2-Chlor-2-methylpentin-(3) mit magnesiumorganischen
Verbindungen. (2. vgl. vorst. Eef.) Im Gegensatz zu Cam pbell u. E Iy (C. 1941. II.
3177) hat Vf. bei den folgenden analogen Bkk. keine Reaktionsprodd. erhalten,
sondern Allenderivv., die vielleicht geringe Beimengungen der Reaktionsprodd. ent-
hielten. Es wird angenommen, dall die Entstehung der Allenderivv. nicht eine
Folge der Isomérisation der zuerst gebildeten Reaktionsprodd. ist, sondern dafl
ihre Bldg. durch intramol. Umlagerung im Augenblick der Rk. hervorgerufen wird.
— Beim Behandeln von 2-Chlor-2-methylpentin-(3) mit CH3-MgBr bei héchstens
60° u. folgender Zers, des Prod. mit W. u. HCI wurde im wesentlichen Tetramethyl-
allen (1), C7TH12, Kp. 82— 84°; D .f 0,7160, nf 1,4202, gebildet. Bei Oxydation mit
alkal. KM no04 lieferte | Aceton u. geringe Mengen Trimethylessigsdure, Essigsédure
u. Ameisensédure. — Bei der Einw. von C,H5-MgBr auf 2-Chlor-2-methylpentin-(3)
unter den gleichen Bedingungen entstand Trimethylphenylallen (I1), CI2H14, Kp.2
106— 108°; D .f 0,9302; nf 1,54133; n£° 1,56237; nf 1,54703. Oxydation von 1l
mit alkal. KM nO04ergab Acetophenon u. Aceton neben wenig Benzoesaure u. Essig-
saure. (>KypHau Ofmell Xhmhh [J. allg. Chem.] 17 (79). 1277—85. Juli 1947.

[lberg-Stojanovida. 530

M. Ss. Malinowski, Uber die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf a-Oxyde von
Olefinen. Durch Einw. von Sulforylchlorid (I) auf Olefinoxyde erhalt Vf. Cl-
substituierte Ester der Chlorsulfonsaure, wé&hrend die Bldg. von chlorierten
Schwefelsdurediestern, die bei Olefinoxyduberschul zu erwarten ware, nicht be-
obachtet wird. Die Chlorsulfonséureester sind tranenreizende, instabile FIl., die sich
hei Dest. u. Aufbewahrung zersetzen.

Versuche: Chlorsulfonsaure-R-chlorathylester, C2H403C12S, Kp.ls 90— 92°;
durch Einleiten von Athylenoxyd in 10 g I, Zerstéren des unverbrauchten | mit
Eiswasser, Extraktion der &ligen Schicht mit Ae., Verdampfen des Ae. u. Frak-
tionierung des Rickstands, D f 1,553; nf 1,459; 7 g (Ausbeute). — Chlorsulfon-
saure-2,3-dichlorpropylester, C3H503C13S, Kp.5 100— 102°. Aus 16g | u. 11g Epi-
chlorhydrin nach Stagigem Stehen durch Vakuumdest.; glycerindhnliche FI.;
D f. 1,583; nf 1,482; unloésl. in W., 16sl. in organ. Lésungsmitteln; 16 g. — Chlor-
sulfonsaure-2-chlorpropylester, C3H603C12S, aus 27 g | u. 11,6g Propylenoxyd in
95 ml absol. Ae. durch 3tégiges Stehen, Zers, mit W. u. Ae.-Extraktion, farblose
Fl.; Df. 1,439; nf 1,462. — Chlorsulfonsaure-2-chlor-2-methylpropylester, C4H 80 3-
C12S, in analoger Weise aus 10,1 g lu. 5,2 glsobutylenoxyd(Kp.50°), farblose FI.; D f.
1,2707; nf 1,465; 7g. — Chlorsulfonsaure-2-chlor-3-methylbutylester, C5H 100 3C12S,
Kp.30 110° (Zers.); aus 13,59 lu. 8,6 g Isopropylédthylenoxyd in 40 ml absol. Ae;
farblose FL; D.f 1,1814; nf 1,468; 12 g. = Chlorsulfonséure-2-chlorcyclo-hexyl-
ester, CgH”OjChS, bei Vakuumdest. Zers.; aus 10,1 g l u. 7,4 g Cyclohexenyloxyd,
farblose FL; D .f 1,3856; nf 1,456; 9,8 g. (WypHaJdi O6émeu X im hh [J. allg. Chem.]
17 (79). 1559— 63. Aug. 1947. Gorki, Univ., chem. Inst., Labor, fir organ. Chemie.)

H. v.Pezold. 600

Ss. N. Uschakow, 1. A. Arbusowa und Je. N. Rosstowski, Uber den Ameisen-
saurevinylester. (Vgl. auch HfypHaji ilpHK.iafliroii X hm hh [J. Chim. appl.] 13. [1940.]
1629.) Aus einem Gemisch aus C2H2 u. HCOOH (10: 1) erhalten Vff. beim Uber-
leiten Uber mit 18% Zn-Acetat oder -Formiat beladene Aktivkohle bei 185 bis
190° mit 60%ig. Ausbeute Vinylformiat (1), Kp. 46— 46,5°, D .f 0,9592. Die Kon-
taktdauer betragt 3— 3,5 Sek., als Nebenprod. entsteht vorwiegend Acetaldehyd.
I wird in Ggw. von Benzoylperoxyd bei 80° innerhalb % Std. zu polymerem I vom
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Mol.-Gew. 71000 (nach Staudinger) polymerisiert. 7std. Kochen des Polymeren
mit 3%ig. wss. HCOOH fuhrt zur 98,3%ig., 7 %stdl. Kochen mit W. zur 97,8%ig.
Verseifung. Auch die Verseifung von I mit W., wobei Acetaldehyd u. HCOOH ent.r
steht, wird durch Zugabe von HCOOH beschleunigt. (IKypHau I IpnKjia.riHoi-i X hmhh
[J. appl. Chem.] 20. 1013— 18. Okt. 1947. Inst, fur org. Chem. der Akad. der Wiss.
der UdSSR) Hensel. 810

F. §orm, Die Claisenkondensation von Glutarséduredidthylester. Wahrend Adipin-
sdure- u. Pimelinsadurediathylester bei der Einw. von Alkalimetall zu cycl. /S-Keto-
carbonsduren mit 5 u. 6 Ringgliedern kondensiert werden, gibt Glutarsaurediathyl-
ester (I) bei der gleichen RKk. die erwartete Cyclobutanoncarbonsdure nicht (vgl.
Kon, C.1922. I11. 1223). An ihrer Stelle bildet sich aus 2 Moll. I der Athylester (11) der
1,7-Dicarb&athoxyheptanon-(4)-carbon8aure-(3) (111). Um das Auftreten hdher poly-
merisierter Prodd. zu vermeiden, darf das Na nur in einer Menge von 1 Mol auf
5— 6 Mol I angewendet werden. 1l ist als /3-Ketocarbonsédureester sehr empfindlich
u. lakt sich auch bei schonender Aufarbeitung nicht isolieren. Mit K erhalt man bei
langerem Stehen des Ansatzes das K-Salz von Il bzw. bei vorsichtigem Ansauern
111 . Bei Dest. der Reaktionsprodd. im Vakuum bildet sich Dihydroresorcinpropion-
sdure (1V). Beim Erhitzen mit 15%ig. HCI liefert 11l bzw. ihr K-Salz 6-Ketoazelain-
sdure.

Versuche: 1, 7-Dicarbathoxyheptanon-(4)-carbonsaure-(3) (I1l1), F. 71° (Ae.)
durch C laisen -Kondensation von 420 g I mit 15 g K. Zuerst unter Kuhlung, dann
6 Std. auf dem Wasserbad u. 24 Std. bei Raumtemp. stehen lassen. Das aus-
geschiedene K-Salz, C14H210 7K, F. 75° (A.-Ae.), mit verd. H2S04bis zum Umschlag
von Kongo versetzen u. mit Ae. extrahieren, sehr empfindlich gegen Feuchtig-
keit.— Dihydroresorcinpropionsaure (1V; B-[1,3-Diketocyclohexyl-(2)]-propionséure),
C9H1204, F. 188° (W.), durch sofortige Aufarbeitung des bei der Kondensation er-
haltenen Reaktionsprod. mit verd. H2S04, Aufnehmen in Ae. u. Dest. bei 160— 180°
18 mm; Phenolrk. mit FeCl,. — 0-Ketoazelainsdure, C9H140 5, F. 110,5° (W.), durch
Erhitzen von Il mit 15%ig. HCI. Semicarbazon, F. 181°. (Collect. Trav. chim.
Tché6coslov. 12. 150—55. Marz 1947. Prag-Vysocany, Labor de chim. organ. de la
Soc. pour la fabricat. des produits chim. et metallurg.) Zopff. 820

Zdzislaw Macierewkz, Die Reaktion von Magnesium mit Athylbromacetat. Die
Rk. von Mg mit Athylbromacetat verlauft, wie Vf. im Gegensatz zu M ontagne
(C. 1947. 848) annimmt, nach folgendem Schema: 2BrMg-CH2-COOC2H5-» BrMg-
CH.JQOMgBrrO”MHsJCOOCaHs ->C2H50H + BrMg-CH2C(OMgBr): CH -COOCZ2H5
->C2H50 «MgBr + CH3-C(OMgBr):CH -COOC2H5. Fir diese Annahme spricht die
Kondensation des Reaktionsprod. mit p-Methoxycinnamoylchlorid, wobei a-[p-
Methoxycinnamoyl]-acetoessigsaure, F. 176— 177°, erhalten wurde. (Roczniki Chem.
[Ann. Soc. chim. Polonorum] 22. 93—95. 1947. Warschau, Univ., Organ.-chem.
Labor.) Freytag. 870

L. G. R. Tompkins und Ed. F. Degering, Derivate des Urethans;Azamalonséure-
ester. Um Azamalonséureester (Iminodicarbonsaureester) (I) auf ihre pharmakol.
Wirksamkeit zu prifen, stellen Vff. einige Derivv. auf folgenden Wegen her:

1) HNCOOR — X H(Na)NCOOR + 1C0°? HN(COOR), — + NaN(COOR)2

— + RN(COOR)2; 2) RNHCOOR 5+ RNaNCOOR +C1-0°~ RN(COOR)2. Dabei
geben die entsprechenden K-Verbb. im zweiten Teil des Reaktionsschemas 1) bes-
sere Ausbeuten; Schema 2) dient der Darst. von Arylderivv. u. gibt nur geringe
Ausbeuten im Falle der alicyclischen oder Alkyl-1. — Verss., aus | u. Harnstoff
durch RingschluBR die N-Analogen der Barbitursdure zu erhalten, waren erfolglos. —
Hydrolyse der I mit Alkali ergibt die entsprechenden Urethane, mit Sduren werden
die Amine erhalten.

Versuche: (Ausbeuten in Klammern): Azamalonsduredthylester (1), C6HnO0 4N,
durch Einw. von Chlorameisensdureathylester auf Urethan u. Na in Xylol, Kp.10
142— 145°, F. 49— 50°; (90%). Na-Salz, C6H1004NNa, aus l u. Na in Xylol, kdrnige,
gelbe Masse, leichtldsl. in W ., teilweise 16sl. in A .; (75%). K-Salz, C6H1004N K, gold-
glanzende Platten aus wss. A.; (90%). — Methyl-I (Il), C7TH10 4N, aus K-1 u. CH,J,
Kp.10 90— 93°; (61%). — Athyl-1, C8H150 4N, Kp.10 92— 95°; (81%). — Isopropyl-I,
C9H1704N, Kp.10 96—98°; (36%). — n-Propyl-\, CO9H1704N, Kp.10 102— 105°;
(53%). — Isobutyl-X, C10H1904N, Kp.10 107— 111°; (37% ).— sek.-Butyl-l, CInH190 4N,
Kp.10105— 108°; (0,4% ).— n-Butyl-X, C10H1904N ,K p.10110— 113°; (56% ).— Benzyl-
I, C3H170 4N, Kp.5150-152°; (41%). — Phenyl-1, CI2H150 4N, F. 60— 62°; (90% ).—
a-Naphthyl-lI, C16H1704N, Kristalle aus wss. A., F. 86— 87°; (30%). — a-Methyl-
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allophansaureathylester, C5H1003N2, aus Il u. wss. Ammoniak, F. 111— 112°. —

a-Athyl-Deriv., CsH*OjNa, F. 90°.— a-n-Propyl-Deriv., CTH1403N2 F. 92°. (J. Amer.

ehem. Soc. 69. 2616— 18. Nov. 1947. Lafayette, Ind., Purdue Univ., Dep. of Chem.)
G. Anders, 880

M. I. Kabatschnik, Untersuchungen auf dem Gebiet phosphororganischer Ver-
bindungen. 8. Mitt. Uber gemischte R-Chlorathylarylester der phosphorigen Saure.
(7. vgl. C. 1949. 1. 487.) Vorliegende Arbeit behandelt die Rk. von Athylenoxyd
{I) mit Verbb. vom Typ (RO)2PCIl bzw. RO -PC12, die zu Verbb. der allg. Formel
(RO)2P «0 «CH2mCH2Clu. RO -P(0 -CH2-CH2C1)2 fihrt. Beim Erhitzen von Diphe-
nyl-B-chlorathylphosphit (11) bildet sich unter Abspaltung von am.'-Dichlorathan der
Tetraphenylester der Athylendiphosphonsdure. Aus o-Phenylen-B-chlorathylphosphit
(I11) entsteht in &hnlicher Weise der Dibrenzcatechinester dieser Séure, wobei sich
HCI u. CH2=CHC1 entwickeln.

Versuche: Diphenyl-B-chloréthylphosphit (11), Cl14H140 3C1P, Kp., 153—154°;
durch Einleiten von etwas mehr als 1 Mol I bei 10— 15° in 8,7 g Phosphorigsaure-
diphenylesterchlorid u. anschlieBendes Erhitzen auf dem Wasserbad; FIl.; D.f°
1,2336; nl0 1,5584; 6,2 g. Wird durch warmes W. in 48 Std. vdllig hydrolysiert. —
Phenyl-bis-\p-chlorathyl\-phosphit, C10H1303CI2P, Kp.2 150— 152°; aus Phosphorig-
saurephenylesterdichlorid u. I; Fl.; D.|° 1,2845; n|,u 1,5270; 10% (Ausbeute). —
o-Phenylen-R-chlorathylphosphit (I11), C8H803C1P, Kp.25 107— 108°; aus Phos-
phorigsaure-o-phenylenesterchlorid u. | bei 10—20°, dann auf dem Wasserbad;
D.|° 1,3444; nf0 1,5430; 96%. Wird an feuchter Luft schnell hydrolysiert.Verb. mit
Kupfer(l)-chlorid, C8H803C1P+CuCl, F. 135—137°; Pulver. — Athylendiphosphon-
saure, C2H80 6P 2 F. 220—221° (Zers.); durch Verseifen nachst. Ester mit verd. HCI
im Rohr bei 125— 145°; aus Eisessig u. A. + Ae. Kristalle; 76— 80%. L&Rt sich in
Ggw. von NaCl bei 0° als 4bas. S&ure titrieren. Tetraphenylester, C26H240 6P2,
F. 155— 155,5°; durch 3%std. Erhitzen von Il auf 250°; N&adelchen aus Toluol;
2,1 g aus 3,6 g I. Dibrenzcatechinester, CI4H1206P2 F. ca. 196°; Kp.5 265°; aus IlI,
5 Std. im Rohr auf 210— 260°; Kristalle; ca. 20 g aus 35 g I1l. (M3Bec™n AKafleivinn
Hayi< CCCP, OTflenenne XwvumecKHx HayK [Bull. Acad. Sei. URSS, CI. Sei. chim.]
1947. 631— 39. Nov./Dez., Organ.-chem. Inst, der Akad. der Wiss. der UdSSR.)

ltberg-Stojanova. 980

Sidney D. Ross und Matthew Nazzewski, Ein neuer Ersatz von Alkylgruppen
durch Chlor. Im Gegensatz zu Sitberrad (J. chem. Soc. [London] 127. [1925.]
2677) wird gefunden, daR unter dhnlichen Bedingungen wie dort Alkylgruppen
durch CI ersetzt werden, wobei angenommen wird, daR die Seitenkette vor der
Spaltung chloriert wird.

Versuche (Ausbeute in Klammern): Hexachlorbenzol (1), C6Clg, bei 1lOstd.
Kochen von 1 Mol. Athylpentachlorbenzol (I1) mit 3 Mol. S02CI2, 0,138 Mol. S2C12
u. 6 g Fe-Pulver u. Abdampfen des Losungsm., aus Trichlorathylen, F. 227— 229°,
(82%). — Aus lIsopropylpentachlorbenzol wie vorst. entsteht: 1 (45%); aus Di-
athyltetrachlorbenzol: I (57%) u. Il (4%), das infolge seiner Ldéslichkeit in heiBem
A.von labgetrenntwird. — Pentachlortoluol reagiert nicht. — Sowohl S02C12u. Fe
allein als auch S02C12 u. S2C12 allein bewirken keinen Austausch; auch wasserfreies
FeClI3 u. S02C12 fuhren nicht zur Reaktion. (J. Amer. chem. Soc. 69. 3146. Dez.
1947. North Adams, Mass., Sporrague Elektr. Co.) Reisner. 1010

M. Ss. Malinowski und G. K. Barabaschewa, Uber die Chlorierung von p-Cymol
mit Sulfurylchlorid. Beim Erhitzen von p-Cymol mit S02CI12 erh&lt man das Mono-
chlorderiv. des Cymols mit dem CI ausschlielich in a-Stellung der Isopropylgruppe:
50 g p-Cymol + 75 g S02CI12 werden 15 Std. unter RickfluB gekocht, das uber-
schiissige S02C12 mit W. zers. u. das Prod. dest.: Kp.3 120— 130°; 43 g Ausbeute.
(WypHaji flpHKJiaf[Hon Xhmhh[J. appl. Chem.] 20.649— 51. Juli 1947. Gorki, Univ.,
Chem. Inst.) v. Kutepow . 1010

P. A. Petjunin und A. Ss. Kutschina, 2,4-Dihalogensubstitution von Resorcin.
2. Mitt. 2-Chlor-4-bromresorcin und seine Derivate. (1. vgl. C. 1948. Il. 1406.) Durch
Einw. von CI2 auf eine essigsaure Lsg. von 5-Brom-2,4-dioxybenzoesaure, -welche
bei der Bromierung von /J-Resorcylsdure entsteht, wird 3-Chlor-5-brom-2,4-dioxy-
benzoesaure (1), C7TH404CIBr . 2% H20, erhalten, aus wss. A. Kristallines Pulver,
F. 209° (Zers.), mit FeCl3-Lsg. violette Farbung; mit konz. NHS NH"-Salz,
C7H404CIBr-2NH3. | gibt mit CH3COCI in Bzl. das Diacetat, CuH®806CIBr, aus
70%ig. A. feine Nadeln, F. 180— 181°. — 2-Chlor-4-bromresorcin (I1), C6H40 2CIBr
-H20, aus I durch 6std. Kochen in W., Nadeln, F. 53,5°. Diacetat, C10H804-CIBr,
aus Bzn. kristallines Pulver, F. 82,5°. Diathylather, C10H1202CIBr, 6lige Fl., Kp.23
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231—232°; D.20 1,4202; nE° 1,5300. — 2-Chlor-4,6-dibromresorcin, aus Il mit Br2
in W. in Ggw. von 132504, aus W. Nadeln, F. 86°. — 3-Chlor-5-brom-2,4-dioxyazo-
benzol, C12H802N2-CIBr, aus Il u. Diazoniumchlorid, aus verd. A. dunkelrote
Nadeln, F. 184°" — 4,5-Dichlor-2,7-dibrom,fluorescein, C20H806CI2Br2. Zu einer
Schmelze aus Phthalsdureanhydrid u. Il wird wasserfreies ZnCl2 zugegeben. Die
Kondensation verlauft bei 200—215°. Aus Essigsdure fein kristallines ziegelrotes
Pulver, F. >300°, die alkal. Lsg. fluoresciert gelbgrin. (TKypnan Oomell X hmhh
[J. allg. Chem.] 17 (79). 1208— 11. Juni 1947. Pharmazeut. Molotow-Inst., Labor,
fur organ. Chemie.) Trofimow. 1060

P. A. Petjunin und A. Ss. Kutschina, 2,4-Dihalogensubstitution von Resorcin.
3. Mitt. 2-Brom -4-chlorresorcin und seine Derivate. (2. vgl. vorst. Ref.) Bei einer
W iederholung der Verss. von Farbe (C. 1923. I. 600) stellen Vff. fest, daR die von
Farbe als 3-Chlor-2,4-dioxybenzoesdure u. 4-Chlor-1,3-dioxybenzoesdure an-
gesprochenen Yerbb. ident, sind u. die Konst. einer 5-Chlor-2,4-dioxybenzoeséure (I)
besitzen. Der Strukturbeweis wird durch Uberfithrung in das bekannte 2,4-Dibrom-
6-chlorresorcin geliefert.

Versuche: 5-Clor-2,4-dioxybenzoesdure (1), C7TH504C1«3H ,0, F. 215 — 216°
(W.; Zers.), a) aus jS-Resorcylsdure in Ae. mit 15 g S02C12in Ae. durch Erhitzen
auf dem Wasserbade bis zum vélligen Entfernen von HCI und 1std. Kochen des
Prod. mit Wasser. Nadeln, schwer 16sl. in kaltem W ., in Chlf. u. Bzl., leichter in den
anderen organischen Ldsungsmitteln, Violettfarbung mit FeCl3-Lsg., b) aus 4-
Chlorresorcin in W. u. KHCO03bei 1%— 2std. Erhitzen auf dem Wasserbad, folgen-
dem 20— 25 Min. langen Kochen lber freier Flamme u. Anséuern der noch heilen
Lsg. mit konz. HCl. Ammoniumsalz, CTHB) 4C1<2NH 3w H, 0, Nadeln. Diacetylderiv.,
CUH90 6C1, F. 184° (aus verd. A.), mit Acetylchlorid in Bzl.; Nudelchen unlésl. in
W ., Bzl. u. Chlf,, in A.u. Ae. leicht I6slich. — 3-Brom-5-chlor-2,4-dioxybenzoeséure
(I1), C7TH404CIBr. 2213 H20, F. 210— 211° aus | in Eisessig u. Br2in Eisessig; Nadeln
aus verd. A.; schwer lésl. in W., Bzl. u. Chlf., leicht Iésl. in A. u. Ae,; gibt mit
FeCl3 Violettfarbung. Ammoniumsalz, C-H404CIBr+2NH3<4H20, Nadeln. Diacetyl-
deriv., CuH8 6CIBr, F. 166,5°, mit Acetylchlorid in Bzl.; Nadeln aus verd. A.,
unldsl. in W. u. Chlf,, leicht 16sl. in den Gbrigen organischen Mitteln. — 2-Brom-4-
chlorresorcin (111), C6H40,CIBr-1120, F. 78,5° (W.), beim 7std. Kochen von Il mit
W ., Nadeln; verliert das Kristallwasser leicht im Exsiccator u. schm, wasserfrei bei
93,5°; leicht l16sl. in W., A. u. Ae., schwer I6sl. in Bzl., Bzn. u. Chlf., besitzt schwa-
chen Tribromphenol-Geruch u. stark brennenden Geschmack; gibt mit FeCis
Violettfarbung. — Beim Behandeln von IIl in W. in Ggw. von wenig konz. H2S04
mit Br2 in W. wurde 2,4-Dibrom-6-chlorresorcin, F. 103— 104% Nadeln aus W.,
erhalten. Diacetylderiv.,, C10H804CIBr, F. 76°, mit Acetylchlorid in Bzl., mikro-
kristallines Pulver aus Bzn.; unldsl. in W ., schwer 16sl. in kaltem Bzn., leicht in
den Ubrigen organischen Mitteln. — 3-Brom-5-chlor-2,4-dioxyazobenzol, C12H80 2N2
*CIBr; F. 177— 178°, beim Versetzen von Ill u. Na-Acetat in W. mit der Diazolsg.
aus Anilin; dunkelbordeauxrote Nadeln aus verd. A.; unldsl. in W ., schwer 16sl. in
Bzn., Chlf. u. CC14, leicht in den Ubrigen Mitteln.— 4,5-Dibrom-2,7-dichlorfluorescein,
C20H805CIZBr2, F. >300°, aus Ill u. Phthalsdureanhydrid in Ggw. von wasser-
freiem ZnClI2; ziegelrotes mikrokristallines Pulver aus Eisessig, unldsl. in W., Bzl.
n. Bzn., leicht 18sl. in A. u. Eisessig; die alkal. Lsgg. zeigen gelbgriine Fluorescenz.
(TKypnaldi OBmel X hmhh [J. allg. Chem.] 17 (79). 1351—55. Juli 1947.

llberg-Stojanova. 1060

W. A. Sassossow, Diacylderivate des Diaminodiphenylsulfons. (Vgl. C. 1947.
454.) Vf. acyliert 4,4'-Diaminodiphenylsulfon (1) mit verschied. Carbonsauren
zwecks Unters, der erhaltenen Diacylderivv. auf ihre chemotherapeut. Wrkg. bei
Gasbrand, Tuberkulose u. Infektionen.

Versuche: 4,4'-Diformyldiaminodiphenylsulfon, C14H1204N2S, F. 260,5°, aus
lu. HCOOH durch 1% std. Kochen u. Verdinnen mit W .; aus Essigsdure Kristalle;
71% (Kristalle). «— 4,4'-Diacetyldiaminodiphenylsulfon, F. 283—284°, aus 1| in
Eisessig mit Acetanhydrid durch Istd. Kochen, Prismen aus Essigsédure; 80% . —
4,4'-Dipropionyldiaminodiphenylsulfon, C18H2004N2S, F. 222°, aus | in Aceton +
Pyridin mit Propionylchlorid, 1 Tag stehen lassen u. in 5%ig. HCI gieRen, lange
Prismen aus A.-Butanol; 64%. — Analog Vorst. folgende Diphenylsulfone: 4,4'-
Di-n-butyryldiamino-, C20H2404N2S, F. 228°, Prismen aus A.-Aceton; 69%. 4,4'-
Diisobutyryldiamino-, C20H2404N2S, F. 205°, kurze Prismen aus A.; 80%. 4,4'-
Di-n-valeryldiamino-, C2H2804N2S, F. 213—214°, Nadeln aus A.; 74,5%. 4,4'-
Diisovaleryldiamino-, C2H2804N2S, F. 196°, Kristalle aus A .; 23%. 4,4’-Dicapronoyl-
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diamino-, C4H3204N 2S, F. 186°, Prismen aus A.; 66,5%. 4,4'-Didnanthoyldiamino-,
C26H3604N2S, F. 161°, Prismen aus A.; 84%. 4,4'-Dicapryloyldiamino-, C28H4004N 2S,
F. 174°, Prismen aus A.-Butanol; 50%. 4,4'-Dipelargonoyldiamino-, CAH~ACANjS,
F. 157°, kurze Prismen aus A.; 64%. 4,4'-Dicaprinoyldiamino-, C32H4804N?2S,
F. 146°, Blattchen aus A .; 52%. 4,4'-Dilauryldiamino-, C3?H560 4N 2S, F. 149°, Blatt-
chen aus A.; 58%. 4,4'-Dimyristyldiamino-, C40H6404N2S, F. 149°, Nadeln aus A.-
Butanol; 71%. 4,4'-Dipalmityldiamino-, CM4H7204N2S, F. 145° Nadeln aus A.-Buta-
nol; 57%. 4,4'-Distearyldiamino-, C48H8004N 2S, F. 138°, Blattchen aus Aceton; 44%.
4,4'-Diundecenoyldiamino-, C3#H4804N2S, F. 128°, Bl&ttchen ausA.; 53%.4,4'-Diole-
yldiamino-, C48H7604N2S, F. 124°, Rosetten; geringe Ausbeute. 4,4'-Dicarbéathoxy-
diamino-, C18H2006N2S, F. 262°, Kristallpulver aus Nitrobenzol; 97%. 4,4'-Di-
benzoyldiamino-, C26H2004N2S, F. 287°, rhombenférmige Platten aus Pyridin.
4,4'-Diphenacetyldiamino-, C28H2404N2S, F. 237°, Kristallpulver aus Nitrobenzol;
78,5%. 4,4'-Bis-[furanoyl-(2)-amino\-, C2H180 6N2S, F. 286°, Kristalle aus Pyridin;
96,5%. 4,4’-Bis-\thenoyl-(2)-amino]-, C2H1604N2S3, F. 283°, Kristallpulver aus
Pyridin; 50%. 4,4'-Dinicotinoyldiamino-, C*"HjgO~S, F. 346°, Kristallpulver;75%.
(IKypHan ORipeB X hmhh [J. allg. Chem.] 17 (79). 471—76. Marz 1947. Moskau,
Labor, d. sanit.-chem. Abwehr des Ministeriums fir Gesundheitswesen der UdSSR..)
V. Kutepow . 1090

W. A. Sassossow, Derivate von 4-Nitro-4'-aminodiphenylsulfon. (Vgl. auch
vorst. Ref.) Zwecks Herst. von chemotherapeut. Prépp. zur Heilung von Tuber-
kulose u. Darminfektionen wird eine Reihe von Acylderiw. des 4-Nitro-4‘-amino-
diphenylsulfons (I) dargestellt. I wird aus 4-Nitrochlorbenzol u. Na2S03 nach
einer abgednderten Meth. von Raiziss u. Mitarbeitern (C. 1940. I. 534) u. Gabel
u. Grinberg (C. 1940. Il. 1017) gewonnen. Die Acylderiw. von | werden erhalten
durch Rk. von | mit Carbonsdurechloriden in Aceton-Pyridinlésung. Uber die
Wrkg. der synthetisierten Verbb. werden keine Angaben gemacht.

Versuche: Aus | in Aceton-Pyridin u. dem entsprechenden S&urechlorid
wurden durch y2std. Erhitzen auf dem Wasserbad folgende 4-Nitro-4'-Acylamido-
diphenylsulfone der allg. Zus. R-NH-CeHi-S02-CeHi-N02dargestellt: R — Pro-
pionyl-, CI5H140 £N2S, F. 183°, lange gelbe Nadeln aus A.; 73% (Ausbeute).
R = Butyryl-, C16H160 6N2S, F. 182°, cremefarbene, rhomb. Prismen aus A-Butanol-
Gemisch, 77%. R = Isobutyryl-, C16H160 6N2S, F. 195°, gelbliche Prismen aus A.;
72,5%. R = Isovaleryl-, CI7TH180 5N 2S, F. 133°, gelbe Blattchen aus A.; 67,3%.
R = n-CAHA”-CO-, CI8H2005N2S, F. 157°, gelbe Blattchen aus A.; 77,2%. R = n-
CeH 13-CO-, C19H210 5N 2S, F. 158°, hellgelbe Blattchen aus A.; 64%. R = n-C7HI5
mCO-, C20H 405N 2S, F. 166°, dinne, gelbliche Blattchen aus A.; 54,5%. R = n.
CgH~”-CO-, C21H2605N2S, F. 161°, Blattchen aus A.; 46,5%. R — n-C3Hw-CO-,
C2H230 6N 2S, F. 169°, gelbliche Blattchen aus A.; 495%. R = n-ClrH:@a-CO-,
C28H4006N2S, F. 168°, glanzende Blattchen aus A. u. Aceton; 545%. R — Un-
decenoyl-, CBH280 5N 2S, F. 149°, glanzende, gelbe Blattchen aus A.; 47%. R=Carb-
athoxy-, C16H1406N2S, F. 213,5°, schwach gelbliche Prismen; 91,5%. — 4-Nitro-
4'-formylamino-diphenylsulfon, CI3H1005N2S, F. 227° (HCOOH), aus 1u. HCOOH
durch 30 Min. Erhitzen Uber freier Flamme u. Verdinnen mit W., gelbliches
Kristallpulver; 93%. — 4-Nitro-4'-acetylaminodiphenylsulfon, F. 219—220° (A.-
Aceton), zu einer Suspension von | in Essigsaure gibt man Acetanhydrid, kihlt
auf 10° ab, figt Chromséduregemisch hinzu (Temp. <20°) u. verd. mit W.; 80%.
(HfypHaji O6melR X hmhh [J. allg. Chem.] 17 (79). 477—81. 1947. Moskau, Labor, d.
sanit.-chem. Abwehr des Ministeriums fir Gesundheitswesen der UdSSR.)

v. Kutepow. 1090

A. A. Petrow und N. P. Ssopow, Diensynthesen unter Beteiligung von Halogen-
dienen. 1. Mitt. Kondensation von Monohalogenbutadienen mit a ¢B-ungesattigten
Aldehyden und Ketonen. Die Synthesen wurden einerseits mit Chloropren (i) u.
Bromopren (I1), andererseits mit Acrolein (I111), Methylvinylketon (IV) u. Methyl-
acetylenylketon(V) ausgefihrt. Neben den n. Reaktionsprodd. entstehen wechselnde
Mengen von Trimeren. 1-Chlorbutadien gab unter den gleichen Bedingungen nur
Polymere. Die FF. der Semicarbazone, p-Nitro- u. 2,4-Dinitrophenylhydrazone
der Kondensationsprodd. hangen von der Art des Erhitzens ab. Die p-Stellung
des Halogens wird aus der Bldg. von p-Chlor- bzw. p-Bromacetophenon bei der
Dehydrierung der Kondensationsprodd. abgeleitet.

Versuche: 4-Chlor-1,2,5,6-tetrahydrobenzaldehyd, C™N90CI, Kp.20 104— 105°,
aus 17,7 g I, 11,2 g Il1u. 0,1 g Pyrogallol in 20 ml Toluol bei 18std. Erhitzen im
Rohr auf 95— 100°; D .20 1,1589; nf,01,5033; daneben ein kautschuk&hnliches Poly-



E. 1058 D2 Praparative organische Chemie. Naturstoffe. 1947

meres (CJSI"CI)». Beim Erhitzen ohne Ldsungsm. fallt die Ausbeute an Aldehyd,
wahrend die an Polymerisationsprodd. zunimmt. Der Aldehyd geht leicht in das
Trimere (F. 157— 158°) uber, seidengldanzende Nadeln aus Toluol + A., leicht I&sl. in
Toluol, schwerin Alkohol. Der monomere Aldehyd liefert ein Semicarbazon, F. 153 bis
154°, Prismen aus verd. A., ein p-Nitrophenylhydrazon, F. 156— 158°, orangefarbene
Prismen aus verd. A. u. ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon, F. 163— 167°, aus A. gelbe
Blattchen.— Beim Schitteln vorst. Verb. mitwss.Ag20-Suspensionp-Chlor-1,2,5,6-
tetrahydrobenzoesdure, C7H90 2C1, F. 109,5°, aus W .glédnzende Schuppen, leicht 16sl. in

A., Ae. u. Benzol. — Mit Aceton liefert der Aldehyd in Ggw. von 10%ig. KOH das
Dienketon, CION130C1, Kp.10 154— 157°, D .f 1,1176; n‘D 1,5210. Semicarbazon,
F. 140— 142°, aus verd. A. Blattchen. — 4-Chlor-1,2,5,6-tetrahydroacetophenon,

C8NuOCl, Kp.s0 120— 120,5°, entsteht aus 1 u. 1V bei 95°; D.|° 1,1216; nf° 1,4972.
Semicarbazon, F. 179— 180°, Prismen. p-Nitrophenylhydrazon, F. 165— 166°, gelbe
Kristalle. — 4-Chlor-2,5-dihydroacetophenon, C8N90C1, Kp.20 129,5— 131°, aus | u. V
bei 90— 95°; D.20 1,1740; n£° 1,5342. Semicarbazon, F. 205— 206°, Prismen. p-Nitro-
phenylhydrazon, F. 219—220°, orangefarbene Nidelchen. Bei der Dest. des Ketons
Uber S entsteht p-Chloracetophenon, Kp.s 94°. Semicarbazon, F. 199 200 .p-Nitro-
phenylhydrazon, F. 237— 239°. — Aus 13g Il u. 5,4 g Il bei 100° entsteht p-Brom-
1,2,5,6-tetrahydrobenzaldehyd, C7N90Br, Kp.20 121— 123°; geht schnell in das
Trimere, (C7N,,OBr)3 Gber, F. 147° (im verschlossenen Kapillarrohr 176°), seiden-
gldnzende Nadehr aus Toluol + Alkohol.— p-Brom-1,2,5,6-tetrahydroacetophenon,
C8HuOC1, Kp.20 135— 135,5°, aus Il u. IV bei 100°; D.20 1,4176; ng> 1,5252. Semi-
carbazon, F. 183— 185°, Prismen aus verd. A., in A. leicht I8slich. p-Nitrophenyl-
hydrazon, F. 160— 161°, orangefarbene Nadeln. 2,4-Dinitrophenylhydrazon, F. 167
bis 169°, gelbe Nadeln. (TKypHan ORBmel xhmhh [J. allg. Chem.] 17 (79). 1295— 1302.
Juli 1947. Leningrad, Inst, fir Flugzeugapparatebau, chem. Labor.)
llberg-Stojanova. 1160

K. C. Kshatriya, N. S. Shodhan und K. S. Nargund, Zur Friedel-Crafts-Kon-
densation von Acetylchlorid mit Dichlorbenzolen. Im Gegensatz zu Boesekin (Recueil
Trav. obim.Pays-Bas 27. [1908.] 10) finden Vff., daB sich beim Arbeiten mit einem
UberschuR von AIC13 u. Acetylchlorid ohne Anwendung eines Lésungsm. o-, m- u.
p-Dichlorbenzol glatt acetylieren lassen; Vff. erhalten 90, 70 bzw. 50% Ausbeute.

Versuche: 3,4-Dichloracetophenon (1), F. 75°; die optimale Ausbeute wurde
ermittelt, indem je 10 g o-Dichlorbenzol mit je 10 g u. einmal mit 5 g Acetylchlorid
mit 40, 20, 10 u. 20 g AIC13 ohne Ld&sungsm. umgesetzt wurden; die Ausbeuten
betrugen 90, 90, 20 u. 8% ; analog mit CS2; 16%; 1-Oxim, C8H70NC12 Nadeln,
F. 110° (A.); 1-Semicarbazon, CO9H90N 3C13, Nadeln, F. 250° (A.); I-Phenylhydrazon,
CIHI2N 2C12, gelbliche Plattchen, F. 122— 124°. Nach den so ermittelten optimalen
Reaktionsbedingungen wurden m- u. p-Dichlorbenzol ebenfalls acetyliert. 2,4-
Dicloracetophenon (11), CgHgOC», F. 42°; Kp. 235— 240°; D.2 1,322; n|,2 1,5606.
11-Oxim, C8H70NC12 prismat. Nadeln, F. 152° (A); Il-Semicarbazon, C9H9N 3C1,,
Nadeln, F. 208°. Durch Oxydation von Il mit Hypobromit oder alkal. KMn04ent-
stand 2,4-Dichlorbenzoeséure, F. 164°; ca. 100%. — 2,5-Dichloracetophenon (I11),
C8H60C1, Kp. 245—250°, Dp-51,352, n|,2 1,5595; UI-Oxim, CgHjONCLj, lange,
wollige Nadeln, F. 127°; 111-Semicarbazon, C9H 9N 3C12, Nadeln, F. 202— 203° (A.).
— 2,5-Dichlorbenzoesdure, F. 152°, bildete sich durch analoge Oxydation von III.
(J. Indian chem. Soc. 24. 373— 74. Sept. 1947. Ahruedabad, Gugost Coll., M. R.
Sei. Inst.) Zimmer. 1160

Arne Fredga und Sigvard Wideqvist, Uber den Schmelzpunkt der Hydratropa-
sdure. Hydratropasdure, C9H1002, nach &lteren Angaben eine schwer oder nicht
kristallisierende F1., erstarrt, bei Darst. Uber den Methylester der a-Cyanhydratropa-
sédure durch Verseifung u. C02-Abspaltung (W ideqvist, C. 1943. Il. 1184) bei — 6°
zu einem Kristallbrei. Derbe Prismen aus Ligroin (Kp. 60— 70°) oder PAe. (Kp. 30
bis 50°) bei — 6°, F. 16— 16,5°. (Acta chem. scand. 1. 860. 1947., herausgeg. 1948.
Chem. Inst., Uppsala, Univ.) Schulenburg. 1210

Melvin S. Newman, William Fénes und Mary Renoll, Neue wachstumsférdernde
Verbindungen. Die dargestellten Verbb. wurden auf ihrewachstumsféordernde Wrkg.
geprift. (Resultate vgl. Bot. Gaz. 107. [1946.] Juni).

Versuche: 3,5-Dichlorphenoxyessigsdure, C8H4603C12, F. 117,5— 118° aus 3,5-
Dichlorphenol u. Bromessigsaureathylester in A. in Ggw. eines Uberschusses von
konz. wss. K2C03-Lsg. bei Zimmertemp. u. Verseifung des Esters; 50,7% (Aus-
beute). — In gleicher Weise: 2-Jod-4-chlorphenoxyessigsdure. C8H603C1J, F. 136
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bis 140°; 40,3%. — 2-Chlor-4-jodphenoxyessigsaure, C8H603C1J, F. 138— 141°. —-
2.4-Dibromphenoxyessigsaure, C8H603Br2, F. 151,8— 153,5°; 65%. Methylester,
C9HB803Br2, Kpa 150°. — 2-Methyl-4-bromphenoxyessigsdure, C9H9 3Br, F. 122
bis 124°; 34,5% . — 2-Acetyl-4-chlorphenoxyessigsaure, C10H904Cl, F. 174— 176°. —
2-Athyl-4-chlorphenoxyessigsaure, Cl0HuO3Cl, F. 109— 110°; 40,5%. — 2-Allyl-4-
chlorphenoxyessigsdure, CUHUO03C1, F. 104— 106°; 36,3%. — 2-Propyl-4-chlor-
phenoxyessigsaure, CuHj303Cl, F. 115— 118°; 30,9%. — \7-Chlomaphthoxy-(1)"\-
essigsaure, CI2H9 3C1, F. 169,0— 169,6°; 50%. — 2-sek.-Butyl-4-chlorphenoxyessig-
saure, C12H1603C1, F. 124— 125,5°; 50%. — 2-Brom-4-tert.-butylphenoxyessigsaure,
CI2H1603Br, F. 110,8— 111,2°; 19%. — 2-Amyl-4-chlorphenoxyessigsédure, C13H170 3
*Cl, F. 127,5— 129,5°; 10,6%. — a.-[4-Chlorphenyl]-2,4-dichlorphenoxyessigsaure,
CI4H 90 3C13, F. 145— 146°; 48,6%. — a-[4-Chlorphenyl]-4-chlorphenoxyessigsaure,
C14H1003CI2, F. 138,5— 140,5°; 68,7%. — 2-Cyclohexyl-4-chlorphenoxyessigsaure,
Cj4H170 3C1, F. 167,5-—170,5°. — R-[4-Chlorphenoxy]-propionitril, COH80NC1, F. 46,4
bis 47,0°, aus p-Chlorphenol u. Acrylonitril bei 130° in Ggw. von Na-p-Chlor-
phenolat. — y-[2,4-DicMorphenoxy]-bulyronitril, CI10H9ONC12, F. 46— 48°, Kp.4
136,5— 137,5°, aus Na-2,4-Dichlorphenolat u. 1,3-Dibrompropan in A. u. Uber-
fuhrung des entstandenen a-Brom-y-\2,4:-dichlorphenoxy]-pro])&ns in das ent-

sprechende Nitril; 35%. — In gleicher Weise: y-[4-Chlorphenoxy]-butyronitril,
C10H 100NC1, F. 44,5—45,3°; 31%. — y-[2,4-Dichlorphenoxy]-buttersdure, C10H10
m03C12, durch Verseifen des Nitrils in Eisessig mit sd. wss. H2S04 Gber 8— 18 Std_;
72% . — In gleicher Weise: 2-Carboxymethyl-4-chlorphenoxyessigsdure, C10H 905ClI,
F. 167,8— 169,5°; 40,6% . —- 2,4-Dichlorphenoxyameisensauredthylester, C9H80 3C12,
Kp.j 98—99°, aus 2,4-Dichlorphenol in Pyridin mit aquivalenter Menge Chlor-
ameisensaureester; 66%. — In gleicher Weise: 2,4-Dibromphenoxyameisensédure-
athylester, C9H803Br2, Kp.2135— 136°; 79%. — 2,4-Dichlorphenoxyessigséure,

Methylester, C9H80 3C12, Kp.j 119°, durch Veresterung der Saure in benzol. Lsg. mit
Uberschussigem Methanol in Ggw. von konz. H2S04 oder p-Toluolsulfonsaure;
74% . R-Chlorathylester, C10H90 3C13, F. 39,0— 39,6°, Kp.4 157— 158°; 69%. R-Brom-
athylester, C10H903CIZBr, F. 33,6—34,2°, Kp.2 166— 168°; 89%. R-Oxyathylester,
CiOH1004C12, Kp.j 177— 180°; 20%. Allylester, CuH1003C12, Kp.» 134— 134,5°; 75%.
Isopropylester, CUH1203C12, Kp.j 139— 140°; 83,6%. Methallylester, Cj2H1303ClI,
Kp.2130— 132°; 80%. 2-Nitro-2-methylpropylester, C12H130 5NC12, F .45— 46°; 65%. n-
Butylester, C12H140 3C12, Kp.j 146— 147°; 92%. lIsobutylester, C12H140 3C12, Kp., 133
bis 134°; 86%. Amylester, CI3H1603CI2, Kp.» 164°; 69,3%. Isoamylester, CI3H 160 3CL,,
Kp.j 136— 138°; 81,8%. 2-Athylhexylester, C16H2203C12, Kp.05 173— 174°; 76,5%.
n-Octylester, C16H220 3C12, Kp., 173— 174°; 60%. 2,3-Dichlorpropylester, Cu H1003ClI4,
Kp.2 183— 185°; 49%. — 2,4-Dibromphenoxyessigsaure, B-Chlorathylester, CiollgOa
*CIBr2, Kp.0i5 182— 184°; 89,8%. R-Bromathylester, C10H903Br3, F. 56— 58°; 83,9%.
R.y-Dichlorpropylester, CuH1003CIZBr2, Kp.0b 190— 195°, aus dem entsprechenden
AUylester durch Chlorierung in CC14 bei 0°; 38,9%. — 4-Chlorphenoxyessigséure,
R-Chlorathylester, C10H1003Cl2, F. 41,5—42,5°, Kp.25 156— 157°; 60%. R-Brom-
athylester, C10H1003CIBr, F. 39,6— 40,4°, Kp.46 182-—184°; 80%. R-Oxyéathylester,
CjOoHn O4CI, F. 29— 30°, Kp.-,, 163— 166°; 23%. Allylester, CnlIn03Cl, Kp., 122
bis 124°; 82%. Crotylester, C*H1303C1, Kp.2 141— 142°; 68,4%. 2,3-Dichlorpropyl-
ester, CuHuUO03C13, Kp.2 169— 171°; 34%. — 2-Methyl-4-chlorphenoxyessigséure,
B.8.8-Trichlorathylester, CuH1003Cl4, Kp.4 179— 180°; 66,3%. R-Bromadathylester,
CuH1203CIBr, Kp.j 153— 155°; 75%. Athylester, CnH1303Cl, Kp.j 115— 117°; 75%.
n-Propylester, Cj2Hj50 3Cl, Kp.05 109,5— 111,5°; 81%. Isopropylester, Cj2Hj50 3C1,
Kp.j 99— 101°; 73%. 2-Nitro-2-methylpropylester, C13Hj60 5NC1, F. 60,6—61,6°;
80%. — 2-Propyl-4-chlorphenoxyessigsdure, B-Chlorathylester, C13H 160 3C12, Kp.4 173
bis 175°. 73%. Athylester, C13H1703Cl1, Kp.j 134— 136°; 80%. Isopropylester, Cj4Hj9
*03ClL, Kp.6 155— 157°; 83,8%. — 2-sek.-Butyl-4-chlorphenoxyessigsauredthylester,
CHHj03Cl, Kp.j 128—129°; 89,9%. — 2,4-Dijodphenoxyessigsaure, C8HG603J2,
F. 165— 167°, aus einem Gemisch von Mono- u. Dijodphenol u. Chloressigsaure in
Ggw. wss. NaOH, Veresterung der entstandenen Phenoxysduren, Verseifung u.
Trennung der entstandenen Mono- u. Dijodphenoxyessigsduren Uber ihre K-Salze;
20%- — R-Oxyathyl-2,4-dichlorphenylather, C8H802C12, F. 57— 58°, Kp.j 121— 128°,
aus K-2,4-Dichlorphenolat u. Glykolbromhydrin in Xylol bei 150° uber 5 Std.;
44%. — 2,4-Dichlorphenoxyfumarsdure, CjOH605C12, F. 235— 236° (Zers.), aus Na-
2.4-Dichlorphenolat u. Chlorfumarséaurediathylester in Xylol u. anschlieBende Ver-
seifung des entstandenen Diesters; 14%. — In gleicher Weise: 2-Methyl-4-chlor-
phenoxyfumarsaure, CjjH96Cl, F.223—227° (Zers.); 15%. — a-[2,4-Dichlor-
phenoxy]-heptansdure, Cj3H1003C12, F. 79,5— 80°, aus 2,4-Dichlorphenol u. a-Brom-
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heptansdureétliylester in A. bei 75— 100° Uber 2 Std. u. anschlieBende Verseifung;
78%. Athylester, C16H2003CI2, Kp.j 131,5— 133°; 74%. — In gleicher Weise: a-
[4-Chlorphenoxy]-heptansdure, CLiJrii703CI, F. 79,5— 80°; 78%. Athylester, Cj5H2
*03Cl, Kp.j 121— 123°; 65% .— <x-[2-Methyl-4-chlorphenoxy]-heptansdure, Cj4H 190 3C1,
F. 72,5—73°; 91%. Athylester, C16H230 3C1, Kp.j 126— 127°; 42%. — 4-Trichlor-me-
thyl-4-methylcyclohexadien-(2,5)-on-carboxymethyloximather, CjoHjOO3NC13, F. 118,5
bis 120°, aus dem Ketoxim in sd. Dioxan mit NaNH2 u. Bromessigsaure-
methylester; 11,7%.— 4-Methyl-4-trichlormethyl-2-chlorcyclohexadien-{2,5)-on-oxim,
C8H70NC14, F. 182— 183°, aus dem entsprechenden Keton in A. mit Hydroxyl-

aminhydrochlorid; 52,6%. — N-[2-Oxyé&thyl]-<x-[2,4-dichlorphenoxy]-acetamid,
CjoHjiO3NC12, F. 121,5— 122,0°, aus 2,4-Dichlorphenoxyacetylclilorid u. uber-
schissigem Aminoathanol in trockenem Bzl.; 86%. — In gleicher Weise: N-

[2-Oxyathyl]-a-\4-Chlorphenoxy]-acetamid, CjoH1203NC1, F. 94,5— 96°; 79,3%. —
N-[2-Oxydathyl\-a.-[2-methyl-4-chlorphenoxy]-acetamid, @ CUH1403NC1, F. 98— 99°;
81%. — N-[2-Oxyisopropyl]-<x-[2-methyl-4-chlorphenoxy]-acetamid, Cj2H1603NC1,
F 80 0— 80,5°; 95%. — N-[3-Trifluormethylphenyl]-a-[2,4,5-trichlorphenoxy]-acet-
amid, CjsH902NC1333, F. 191,5— 192,5°, aus 2,4,5-Trichlorphenoxyacetylchlorid u.
m-Trifluormethylanilin in Bzl.; 73%. — In gleicher Weise: N-[3-Tnfluormethyl-
phenyl\-a-[2,4-dichlorphenoxy]-acetamid, CI15H1002NCI2F 3, F. 148,6— 149,2°; 96% .—
N-[m-Trifluormethylphenyl]-<x-[4-chlorphetioxy]-acetamid, Cj5Hu02NC1F3, F. 94 bis
95°; 100%. — N-[m-Trifluormethylphenyl]-a-[2-methyl-4-chlorphenoxy]-acetamid,
Cj6H130 2NC1F3, F. 138— 139°; 88%. — 2,4,5-Trichlorphenoxyessigsaure-R-diathyl-
amino&thylester, Cj4H1803NC13, Kp.ll5 176— 178°, aus 2,4,5-Trichlorphenoxyessig-
saurechlorid u. /I-Diathylaminoathanol in Bzl.; 89%. — 2,4-Dichlorzimtsaure,
CI9H 60 2C12, F. 235— 236°, aus 2,4-Dichlorbenzaldehyd nach Perkin; 70%. — 2,4-
Dichlorbenzylisothioharnstoffhydrochlorid, C8HON2SC13, F. 222— 227°, aus 2,4-Di-
chlorbenzylchlorid u. Thioharnstoff. — 2,4-Dichlormandelsdure, C8H603C12, F. 119,5
bis 120,5°, aus 2,4-Dichlorbenzaldehyd Uber die Bisulfitverb. u. das Nitril. Ver-
seifung des Nitrils mit konz. HCI bei 100° Uber 5 Std.; 15%. — 1-[2,4-Dichlor-
phenoxy]-2,3-epoxypropan, C9H802C12, Kp.j 107— 109°, aus 2,4-Dichlorphenol u.
Epichlorhydrin in Ggw. von verd. NaOH bei gewéhnlicher Temp. Uber 48 Std.;
10%. — In gleicher Weise: I-[p-Chlorphenoxy]-2,3-epoxypropan, C9H902Cl, Kp.t
93— 950;36%. — 1-[3-Trifluormethylphenoxy\-2,3-epoxypropan, CjoH 9023, Kp.j 80
bis 83°; 23% . — I-[2-Methyl-4-chlorphenoxy]-2,3-epoxypropan, CjoHjjO2Cl1, Kp.j 103
bis 105°; 32%. — 4-Chlorbenzylmercaptoessigsédure, C9H90 2C1S, F. 61— 62°, aus p-
Chlorbenzylmercaptan u. Chloressigsdure in verd. NaOH; 75%. — 2,4-Dichlor-
benzylmercaptoessigsdure, C9H802C12S, F. 73— 75°; 355%. — 2,4-Dichlorbenzyl-
sulfonylessigsdure, C9H804Cl12S, F. 181— 181,5°, aus dem Sulfid durch Oxydation
mit H202 in Eisessig-Essigsaureanhydrid; 80,5%. — In gleicher Weise: p-Chlor-
benzylsulfonylessigsaure, C9H904C1S, F. 151,5—152,5°; 40%. — Benzylsulfonyl-
essigsdure, C9Hj0O4S, F. 135— 137°. —- 3-Trifluormethylphenoxyessigsaure, C9H7
033 F. 93,5— 94°, aus 3-Trifluormethylphenol u. Chloressigsédure in verd. NaOH;
64% . — In gleicher Weise: 2-Methyl-4-fluorphenoxyessigsdure, C9H90 3F, F. 147
bis 148°; 51%. — 2-[2'-Chlorphenyl]-phenoxyessigsaure, Cj4H jjos3ci, F. 123,5 bis
125,5°; 47,5%. — 2-[4'-Chlorphenyl]-phenoxyessigséure, cj4H jjo3ci, F. 109,5 bis
110,5°; 85%. — 2-Brom-4-chlorphenoxyessigsaure, C8H603CIBr, F. 139— 140,5°,
durch Bromieren der 4-Chlorphenoxyessigsdure mit Br2 bei 80° Giber 6 Std. in Ggw.
von Al1C13; 27,9%. — In gleicher Weise: 2-Chlor-4-bromphenoxyessigsdure, C8H603
*CIBr, F. 144,5—146,5°; 60% .— 2-Chloimethyl-4-chlorphenoxyessigsaureéathylester,
CjjHj20 3C12, Kp.j 140— 142°, aus 4-Chlorphenoxyessigsaureathylester, Paraformalde-
hyd, ZnCI2 u. trockenem HCI-Gas bei 60° Uber 1 Std.; 73%. — 2-Chlormethyl-4-
chlorphenoxyessigsaure, C9H803Cl2, F. 127— 129°, aus dem Ester mit sd. HCI u.
Eisessig; 73% .— 2-Cyanmethyl-4-chlorphenoxyessigsaure, CI0H8O3NCI, F. 156,5 bis
159°, aus dem 2-Chlormethylester u. KCN in sd. Aceton-W. Uber 6 Std. in Ggw.
von NaJ u. anschlieBender Verseifung; 72%. m Bis-[2,4-dichlorbenzyl\-disulfid,
Cj4HjoC14S2, F. 69— 71°, aus dem 2,4-Diclilorbenzylmercaptan u. Hydroxylamin-
hydrochlorid in A.; 94,3%. — Bis-\2,4-dichlorbenzyl]-sulfid, Cj4H10C14S, Kp.2 197,5
bis 199°, aus 2,4-Dichlorbenzylmercaptan u. 2,4-Dichlorbenzylchlorid in sd. A. in
Ggw. von Na-Athylat; 32,1%. Sulfon, Cj4H1002Cl4S, F. 197— 199°; 83%. —
Phenylcarbaminséureisopropylester, CjoH1302N, F. 81,8— 83,5°, aus Anilin u. Chlor-
ameisensaureisopropylester in Bzl. — 4-Chlorphenoxyessigsdureisopropyliden-
glycerinester, Cj4H1:05Cl, Kp.j 160°, aus 4-Chlorphenoxyacetylchlorid u. Iso-
propylidenglycerin in Bzl. in Ggw. von Kollidon bei 0° mit anschlieBendem Er-
warmen auf 50° tber 1 Std.; 71%. — In gleicher Weise: 2-Methyl-4-chlorphenoxy-
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essigsaureisopropylidenglycerinester, C15H190 5C1, Kp.j 151— 152°; 82%. (J. Amer.
ehem. Soc. 69. 718—23. Mérz 1947. Columbus, Ohio, Univ.) Pohis. 1215

Ulrich Weiss, N-Arylamide der Mercaptoessigsdure. 1. Mitt. Analoga des a-
Carbamylmercaptoacetanilids. Durch Einw. von Natriumrhodanacetat auf die
Hydrochloride aromat. Amine wird eine Reihe von N-Aryl-a-carbamylmercapto-
acetamiden, Ar—N(R)— CO—CH,— S—CONH2, dargestellt. Die Komponenten
werden in der ausreichenden Menge verd. HCI bei Zimmertemp. oder in einigen
Féllen unter Verwendung der freien Basen in verd. Essigsdure umgesetzt. Die
Reaktionsprodd. lassen sich aus CH30H, A., Essigsaure oder 0,In HCI Umkristalli-
sieren. Durch W. oder verd. Alkalien werden sie zersetzt. Bei 170— 200° tritt Zers,
unter Bldg. von Cyanursaure ein. Die Farbrk. mit Nitroprussidnatrium u. alkohol.
Alkali ist braunrot, mit alkal. Pb-Lsgg. entsteht ein gelber Nd., Selenoxychlorid
in konz. H2S04 liefert Fa&rbungen, die mit denen der entsprechenden Mercapto-
verbb. ident, sind (vgl. folgendes Ref.). — o-Nitranilin, 2-Aminoresorcin, Diphenyl-
amin u. Sulfanilsdure sind dieser Rk. nicht zugénglich; aliphat. Amine liefern keine
Prodd., die mit denen aus aromat. Aminen u. Rhodanessigsaure erhaltenen Prodd.
vergleichbar wéaren. — Als Reaktionsmechanismus wird angenommen, dall zu-
nachst das Aminsalz der Rhodanessigsdure entsteht, wie es im Falle von 2,6-
Dimethylanilin isoliert werden konnte, das sich dann in trockenem Zustand oder
in warmer wss. u. alkoh. Lsg. in das entsprechende a-Carbamylmercaptoacetanilid

umlagert.
Versuche: (FF. korr.): Folgende a-Carbamylmercaptoacetamide der allg. Zus.
R—N(R')— COCH2-S— CONH3 wurden dargestellt: R = CeH-, R' = CH3

CjOH 1202N 28, F. 147°; 82% (Ausbeute). R = CelL,, R' = CHSJJ1-, C16H160 2N 2S,
F. 144° (HCl-haltiger A.); 8%. R = o-Tolyl, R' = H, CI0H120"N2S, F. 133° (HC1-
haltiger CH30H); 77%. R = p-Tolyl, R'=H, C10Hj202N2S, F. 187°; 82%.
R = 3,4-Dimethylphenyl, R' = H, CuH1M02N,S, F. 157°; 63%. R = 2,6-Dimethyl-
phenyl, R' = H, CuUH102N2S, F. 160°; 64%. R = o-Xenyl, R* = H, C15H140 2N 2S,
F. 159°; geringe Ausbeute. R = <x-Naphthyl, R — H, CI3H1202N2S, F. 171— 173°;
50 bzw. 78% (in verd. Essigsdure). R = R-Naphthyl, R'" = H, CI3HI202N2S, F. 197°;
53 bzw. 77%. R = p-Acetylphenyl, R' = H, CuHI203N2S, F. 196°, 57 bzw. 64%.
R = m-Nitrophenyl, R' = 11, C9H1004N3S, F. 156°; 42% (in verd. Essigsaure).
R = p-Nitrophenyl, R' = H, C9H1004N3S, F. 197°, hellgelb; 20 bzw. 46%. R = o-
Oxyphenyl, R' = H, C9H1003N2S, F. 184°; 83%. R = m-Oxyphenyl, R'" —H,
CI9H1003N2S, F. 176°; 85%. R = p-Oxyphenyl, R* = H, C9H1003N2S, F. 190°; 84%.
R = o-Methoxyphenyl, R' = H, CI0H1203N2S, F. 172°; 90%. R — p-Methoxy-
phenyl, R'" = H, CI0H1203N2S, F. 172°; 77%. R = o-Carboxyphenyl, R' = II,
C10H1004N 2S, F. 188— 190°; 71%. R = p-Carboxyphenyl, R* = H, C10H 1004N2S,
F. 215°; 67%. R = p-Carbéathoxyphenyl, R' = H, CI2H1404N2S, F. 146°; 48%.
R = 2-Oxy-5-carbomethoxyphenyl, R' = H, CuHI1205N2S, F.205° 70%. R = p-

Carboxymethylphenyl, II' = H, CUH1204N2S, F. 194°; 73%. R = n-C&i4<AsO(OH).,,
R' = H, COHuO5N2SAs, 43%. R = p-CR"-SO”ANH,, R" = Il, CHuU04N3S2 F. 215
bis 217,5°; 61%. R = p-{[Pyridyl-(2)\-aminosulfonyl}-phenyl, R" — H, Cl4H1404
N4S2, F. 190°; 40%. R = p-I,[Thiazolyl-(2)]-aminosulfonyl}-phenyl, R" = 11, Cjril12

04N4S3, F. 192— 194°; 48% . R = p-{\Pyrirradyl-{2)]-aminosuljonyl)-phe,nyl, R" = 11,
Cj3Hj30 4N 552, F. 203— 205°, heUgelb; 13%. R = C6H5NH, R' = H, F. 157°; sehr
geringe Ausbeute. (J. Amer. chem. Soc. 69. 2682— 84. Nov. 1947. Richmond, Hill,
N. Y., Endo Prod. Inc. Res. Labor.) Gold. 1250

Ulrich Weiss, N-Arylamide der Mercaptoessigsaure. 2. Mitt. Analoga des a-
Mercaptoacetanilidsund die entsprechenden Ooldmercarptide. (1.vgl.vorst. Ref.)Durch
Behandeln der im vorst. Ref. beschriebenen Carbamvimercaptoacetanilide mit
verd. NHj werden die entsprechenden a-Mercaptoacetanilide, SH -CH2-CO -N(R)R",
dargestellt. IThre Goldsalze werden hergestellt, u. durch Oxydation werden die ent-
sprechenden Disulfide gewonnen u. charakterisiert. Die Konst. der 3 isomeren
N-a-Mercaptoacetylaminophenole wurde durch Entschwefeln mit Raney-M zu
den N-Acetylaminophenolen gepruft.

Versuche: a-Mercaptoacet-N-methylanilid, C9HjjONS, aus der a-Carbamyl-
mercaptoverb. in sd. verd. NH3 u. Féllen mit HCI in der Kalte, nach dem Extra-
hieren mit Chlf. als Ol; 86% (Ausbeute). Goldsalz, C9H100NSAu, Zers, bei 208— 210°.
Disulfid, C18H2002N2S2, F. 82°, in A. mit Jod (titriert) u. Verdinnen mit W., aus
wss. A. Kristalle;Farbrk. mit SeOCI2in konz. H2S04rot. — a-Mercaptoacet-o-toluidid
CHUONS, F. 91°, (aus W.); 82%. Goldsalz, COH100NSAu, Zers, bei 231°. Disulfid,
€18H2002N 2S2, F. 171° (Methanol); rot. — jx-Mercaptoacet-p-toluidid, COHn ONS, aus
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W. F. 126°; 82%. Goldsalz, COH100NSAu, Zers, bei 245°. Disulfid, C18H2002N 2S2,
aus Methanol F. 186°; braunrot. — a-Mercaptoacet-3,4-dimethylanilid, CIOHI3ONS,
nach Hochvakuumsublimation F. 109°; 73%. Goldsalz, CIOH120NSAu, Zers, bei
251°. Disulfid, C20H2402N2S2, aus A. F. 185°; braun; 73%. — a-Mercaptoacet-2,6-
dimethylanilid, CIOH130ONS, aus W. F. 129°; 92%. Goldsalz, CIOHI20NSAu, Zers, bei
259°. Disulfid, C-joH"O-NaS», aus A. F. 235°; gelb. — a-Mercaptoacet-o-phenyl-
anilid, C14H13ONS, aus Methanol F. 73°; 92%. Goldsalz, CI4H120NSAu, Zers, bei
202°. Disulfid, C28H240 2N2S2, aus Methanol F. 150°; gelb. — a-Mercaptoacet-a’-
Naphthalid, C22HuONS, aus W. F. 132°; 80%. Goldsalz, CI2I1100NSAu, Zers, bei
246°. Disulfid, C24H200 2N2S2, aus Methanol F. 213°; purpurrot.— <x-Mercaptoacet-R'-
naphthalid, C2HUONS, aus A. F. 114°; 72%. Goldsalz, CI2HI00ONSAu, Zers, bei
260°. Disulfid, C2H,,00,,N2S2, aus A. F. 209°; smaragdgrin. — <x-Mercaptoacet-p-
acetylanilid, CIOHUO2NS, aus W. u. durch Hochvakuumsublimation gereinigt
F. 140— 144°; 93%. Goldsalz, CIOH1002NSAu, Zers, bei 268°. Disulfid, C20H 2004N 2S2,
aus A. F. 184°; grinblau.-— a-Mercaptoacet-m-nitranilid, C8H80 3N 2S, aus W. F. 90°;
53%. Goldsalz, C8H70 3N2SAu, Zers, bei 256— 258°. Disulfid, C16H140,,N4S2, aus A.

hellgelbe Kristalle F. 176°; gelb. — jx-Mercaptoacet-p-nitranilid, C8H803N2S, aus
A., nach Hochvakuumsublimation hellgelbe Kristalle, F. ca. 180°; 51%. Disulfid,
C,6H140aN4S2, aus A. hellgelbe Kristalle, F. 198°; gelb. — tx-Mercaptoacet-0-oxy-
anilid, C8H,NS, aus W. F. 134°; 78%. Goldsalz, CBH8 2NSAu, Zers, bei 215°.
Disulfid, ClcH1604N2S2, aus A. F. 213°; gelb. — o0-Oxyacetanilid, C8H90 2N, aus
vorst. Mercaptoverb. in Methanol mit einer sd. wss. alkohol. Suspension von
RANEY-Ni, aus W. F. 209°; 73%. — x-Mercaptoacet-m-oxyanilid, C8H9 2NS, aus

Methanol F. 154°; 90%. Goldsalz, CBH802NSAu, Zers, bei 238°. Disulfid, Cl6H160 4
N2S2, aus verd. A. F. 166°; blau.— m-Oxyacetanilid, CBH9 2N, F. 146,5— 147,5°. —
cx-Mercaptoacet-p-oxyanilid, CBH9 2N S, aus W .F. 136°; 84%. Goldsalz, C8H80 2NSAu,
Zers, bei 240°. Disulfid, C16H1804N2S2, aus verd. A. F. 202°; blau. — p-Oxyacet-
anilid, C8H902N, F. 167,5— 168,5°. a-Mercaptoacet-o-anisidid, C9HuO2NS, nach
der Hochvakuumsublimation F. 68°; 91%. Goldsalz, COH1002NSAu, Zers, bei 202°.
Disulfid, C18H2004N2S2, aus A. F. 126°; grin. — a-Mercaptoacet-p-anisidid, C9HU
02NS, aus W™ F. 119°; 92%. Goldsalz, COHI002NSAu, Zers, bei 249°. Disulfid,
C18H200 4N 2S2, aus Methanol F. 191°; violettblau. — tx-Mercaptoacet-o-carboxyanilid,
CI9HO 3NS, in sd. wss. methanol. NH3, nach Hochvakuumsublimation F. 160°;
89%. Goldsalz, C9H803NSAu, Zers, bei 243°. Disulfid, C18H 160 6N 2S2, aus Eisessig
F. 220—222°; smaragdgrin. — a-Mercaptoacet-p-carboxyanilid, C9H 9 3NS, nach
der Hochvakuumsublimation F. 230°; 74%. Goldsalz, COH80 3NSAu, Zers, bei 284°.
Disulfid, C18H160 6N2S2, aus Eisessig F. 281° (Zers.); gelb. — a-Mercaptoacet-p-
carbéathoxyanilid, CnH1303NS, aus A. F. 114°; 82%. Goldsalz, CuH120sNSAu, Zers,
bei 274°. Disulfid, C2H240 6N 2S2, aus A. F. 146°; gelb. — p-[Mercaptoacetylamino]-
phenylessigsdure, CIOHUO3N S, aus W. F. 141— 151°; 75%. Goldsalz, C10H 1003NSAu,
Zers, bei 276°. Disulfid, C20H2006N2S2, aus Eisessig F. 218,5— 220,5°; gelb. —
p-[Mercaptoacetylamino]-benzolsulfo7iamid, C8H1003N2S2, aus A. F. 203°; 81%.
Goldsalz, CsH303N 252Au, Zers, bei 268°. Disulfid, C16H180 6N4S4, aus Methanol
F. 246° (Zers.); gelb. — 2-[p-Mercaptoacetylaniinobenzolsulfonamido]-pyridin,
Ci3H 130 3N 3S2, aus Methanol F. 198°; 80%. Goldsalz, C13H120 3N3S2Au, Zers, bei
F. 231°. Disulfid, C26H?240 6N6S4, aus Methanol F. 226— 228° (Zers.); gelb. — 2-[p-
Mercaptoacetylaminobenzolsulfonamido]-thiazol, CuHN03N3S3, aus A. F. 202— 204°.
Goldsalz, cuH-qOjNjsuAu. Disulfid, C2H220 6N6S8, aus Methanol F. 236° (Zers.);
gelb. — 2-[p-Mercaptoacetylaminobenzolsulfonamido\-pyrimidin, CI12H 120 3N4S2, aus
Methanol F. 208°. (J. Amer. chem. Soc. 69. 2684— 87. Nov. 1947.) Gold. 1250

Arne Fredga, Die optischen Antipoden der a-Athylxanthogenphenylessigsaure.
Rae. ix-Athylxanthogenphenylessigsaure (1) wurde Gber ihr Chininsalz in die opt. akt.
Antipoden gespalten. Sie dienten als Ausgangsmaterial fur die Darst. verschied.
Derivv. der opt. akt. Thiomandelsaure.

Versuche: a-Athylxanthogenphenylessigsaure (1), CUH120 3S2, F. 91— 92° (CCl4-
Ligroin), durch Zugabe von a-Bromphenylessigsdure zu einer Lsg. von xanthogen-
saurem K u. NaHCO03 in W. unter Ruhren; nach 3tagigem Stehen bei 0° Zugabe
von W. u. HCI, Prismen; 98% (Ausbeute). (+ )-1, F. 51—52° (Ligroin), durch
fraktionierte Krist. des Chininsalzes von I in Methanol + W .; das Salz von (+ )-
ist weniger l6sl. u. krist. nach Impfen schneller als das von (— )-1, lange, gldnzende
Nadeln; [M%5 u. [M]iLM6l +629°, +762,5° (Athylacetat, ¢ = 1,099); +613,5°,
+ 744° (Aceton, ¢ = 1,058); +591,5°, +722° (A. absol., ¢ = 1,115); +583,5°,
+ 709,5° (Essigsdure, ¢ = 1,114); +614°, +749,5° (Chlf, ¢ = 1,108); +604°,
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+ 736,5° (Bzl.,, ¢ = 1,050); +580,5°, +708° (W., ¢ = 1,135). — (+ )-1-Chininsalz-
Hydrat, CuH120 352, C20H 402N 2, H20, prismat. Kristalle. (—)-I-Chininsalz-Hydrat,
diinne Nadeln. — (-\-)-Phenylthiodiglykolsdure, C10H1004S. F. 143— 144° (Athyl-
acetat-Ligroin u. W.), durch Lésen von (+ )-1 in wss. konz. NH3; nach 3tagigem
Stehen unter LuftabschluB Zugabe von NaOH u. anschlieBend Chloressigsdure.
Nach 1Tag Ae.-Extraktion, Eindampfen des Ruckstandes bei 25°, Anséduern mit
H,S04, diinne Nadeln; [M]j,5+ 544° (Athylacetat, ¢ = 2,223), [M]f>7 + 559° (c
= 3,064); 92%. (Ark. Kern., Mineralog. Geol., Ser. B 24. Nr. 15. 1—8. 1947.
Uppsala, Univ., Lahor, of Organ. Chem.) John. 1250

Frederick G. Mann und James Watson, TetraaryVphosphonium-, -arsonium- und
mstiboniumsalze. 3. Mitt. Die Synthese und Eigenschaften von Tetraarylarsonium-
salzen mit vier verschiedenen Arylgruppen. (2. vgl. Lyon u. Mann, C. 1943. 1l. 1951).
Zum Aufbau solcher Verbb., z. B. des Phenyl-p-tolyl-m-tolyl-p-chlorphenylarso-
niumjodids, schlagen Y ff.folgenden Weg ein. Phenylarsinoxyd gibt mitp-Tolyldiazo-
tat in NaOH die Phenyl-p-tolylarsinsdure (I). 1 laBt sich mit S02+ HCI zum
Phenyl-p-tolylchlorarsin (11) reduzieren, das mit p-Chlorphenylmagnesiumjodid in
das Phenyl-p-tolyl-p-chlorphenylarsin (111) Gbergeht. Behandlung von IIl mit m-
Bromtoluol + A1C13u. Umsetzung der wss. Lsg. mit KJ fihrt schlieBlich zum ge-
suchten Phenyl-p-tolyl-m-tolyl-p-chlorphenylarsoniumjodid (1V). Umlagerungen
waren bei der Rk. nach Friedel-Crafts, wie Modellverss. zeigten, nicht zu be-
firchten. Eine Spaltung der erhaltenen Tetraarylarsoniumsalze in opt. aktive
Formen mit d-Camphersulfonsédure oder d-Bromcamphersulfonsdure gelang nicht.
Desgl. fuhrte Anwendung der 1-N-a-Phenylathylphthalamidsaure (V), der d-
Antimonylweinsaure, der Tribrenzcatechylarsensaure (V1) u.
anderer opt. aktiver S&uren nicht zur frakt. Kristallisation \ yoH
diastereomerer Verbindungen. Als Grund fur die beobachtete |
mangelnde Kristallisationsfahigkeit wird der asymmetr. Auf-
bau der beiden lonen angenommen, der dem Aufbau eines Vi
Kristallgitters allzu groRen Widerstand entgegensetzt.

Versuche: p-Brométhylbenzol durch Red. (nach Clemensen) des aus Acetan-
hydrid mit Brombenzol nach Friedel-C rafts erhaltenen p-Bromaeetophenon. —
p-Brom-n-propylbenzol, Kp. 223— 226°, aus p-Brompropiophenon (Kp.185 138
bis 140°; F. 47°) mit amalgamiertem Zn + HCIl. — Triphenyl-m-tolylarsonium-
jodid, C26H 22JAs, F. 185— 187°, aus Triphenylarsin, m-Bromtoluol u. AIC13 bei
180— 190°, iy 2 Std., mit W. auslaugen, essigsauer machen u. mit KJ umsetzen,
Umkristallisieren aus W. (Zusatz von KJ u. Na2S03), deutliche F.-Depression mit
dem Triphenyl-p-tolylarsoniumjodid (F. 178— 179°). — Triphenyl-p-athylphenyl-
arsoniumjodid, C26H24JAs-H20, aus Triphenylarsin mit Bromathylbenzol nach
Friedel-Crafts bei 180—190°. F. wegen eintretender Dissoziation nicht genau
bestimmbar. — Phenyl-p-tolylarsinsédure (1), C13H130 2As, F. 156— 157°, Diazonium-
salz, aus p-Toluidin in konz. HCI, dann Eintropfen (bei einer Temp. <5°) der
Lsg. von Phenylarsinoxyd in InNaOH u. weiterer In NaOH, nach 12 Std. kongo-

sauer machen, Kristalle aus Wasser. —- Phenyl-p-tolylchlorarsin (I1), CXH 12C1As,
K.0,05 175— 180°, aus | mit S02+ HCI in Methanol unter Zusatz von etwas KJ,
gelbes Ol. — Phenyl-p-tolyl-p-chlorphenylarsin (111), C19H 16C1As, Kp.2208— 210°,

aus Il mit p-Chlorphenylmagnesiumjodid in Ae., viscose Flussigkeit. Mit Br2 in
Eisessig Oxydation zum I\-Oxyd, C19H 160C1As, F. 130°, Kristalle. Pilcrat, C2BH19
08N 3C1As, F. 174°, grungelbe Kristalle aus A. Die Darst. von Ill dber die
Phenyl-p-chlorphenylarsinsdure (F. 162— 163°) erwies sich als weniger ginstig. —
Phenyl-p-tolyl-m-tolyl-p-chlorphenylarsoniumjodid (1V), C2eH23CIJAs, F. 148 bis
151°, aus Il mit m-Bromtoluol nach Friedel-Crafts bei 180— 190° mit
folgender Umwandlung in das Jodid, Kristalle aus A. + Ae. Umsetzung mit
dem Ag-Salz der d-Bromcamphersulfonsdure gab nur ein hygroskop. durch
Kristallisation nicht weiter spaltbares Monohydrat, C3H3704CIBrSAs «H20. —
Phenyl-p-tolyl-p-athylphenylarsin (VII1), C2IH21As, Kp.02 196— 198°, F. 73°, aus
Phenyl-p-tolylchlorarsin mit p-Athylphenylmagnesiumbromid. Mit Br2in Eisessig
aus VII das Diarsinoxyddihydroxyd, (C2H2IA20H )20. Pikrat, C27H240 8N3As, F. 133°,
gelbe Nadeln aus A. Behandlung des VII mit m-Bromtoluol nach Friedel-Crafts
u. Umwandlung in das Jodid bzw. Thiocyanat fuhrte nicht zu umkristallisierbaren

Verbindungen. — Phenyl-p-diphenylylarsinsaure, C18H1502As, F. 221—225° (aus
A.), aus dem Diazoniumsalz des p-Aminodiphenyls mit Phenylarsinoxyd unter Zu-
satz von Lauge. — Phenyl-p-diphenylylchlorarsin, C18H14C1As, Kp.64 211—212°,

F. 87—88°, aus der Arsinsdure durch Red. wie oben, Nadeln aus A. — Phenyl-p-
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diphenylyl-p-chlorphenylarsin (VI1Il), C24H18C1As, Kp.0i3279—290°, aus dem vorigen
mit p-Chlorphenylmagnesiumjodid in Ae. unter N2 klarer gelber Sirup. VIII-
Oxyd, C24H180C1As, F. 163° (aus Essigester). Pikrat, C30H2408 N3C1As, F. 146,5 bis
148,5°, gringelbe Kristalle aus A. — Phenyl-p-tolyl-p-diphenylyl-p-chlorphenyl-
arsoniumjodid, C3IH26C1JAs *H20, Arsin mit p-Bromtoluol nach Friedel-
Crafts behandeln, in das Jodid Uberfuhren u. aus W. Umkristallisieren unter
Zusatz von etwas A. u. Na2S03. F. unter Aufschdumen zwischen 90 u. 125°.
d-Bromcamphersulfonat, C41H3904CIBrSAs-2H20. Darst. wie oben. Trotz Ab-
scheidung eines festen Anteils keine Trennung in opt. Antipoden mdoglich. Gleiches
Ergebnis mit d-Camphersulfonsdure. — Phenyl-m-tolyl-p-diphenylyl-p-chlorphenyl-
arsoniumjodid, C3H25C1JAs-H,0, unter Verwendung von m-Bromtoluol bei der
Rk. nach Friedel-Crafts, F. zwischen 75 u. 135° (aus W. u. A.). — Phenyl-p-athyl-
phenyl-p-diphenylyl-p-chlorphenylarsoniumjodid, C32H2/C1JAs+*H20, mit p-Brom-
athylbenzol bei der Rk. nach Friedel-Crafts, F. nicht bestimmbar. — 1-N-a-
Phenylathylphthalamidsaure (V), CI6H1503N, F. 134° (aus Ae. + PAe.), aus l-a-
Phenylathylamin mit Phthalsdureanhydrid in Ae. am RiuckfluB, Molekular-
rotation — 130° (in A.). Racemat aus dem d.Z-Amin, F. 181° (unter Aufschaumen).
Ag-Salz von V, C16H140 3NAg, durch Umsetzung des Na-Salzes mit AgN 03, méaRig
16sl. in heilem verd. Alkohol. Ag-d-Antimonyltartratmonohydrat. Aus Brechwein-
stein mit AgN03in Wasser. L&sl. in heiBem wss. Alkohol. — Ag-I-Menthoxyacetat,
C~MH"NOgAg. Darst. der Saure (Kp.17 188— 190°; Kp.0®(b 119— 122°) nach Leffler
u. Catkins (C. 1946. I. 1243) Ag-Salz durch Umsetzung des Na-Salzes mit AgNO03
in wss. Losung. Wenig l6sl. in W., 16sl. in Chloroform. — Ba-I-Tribrenzcatechyl-
arsenat. Freie Saure (V1) aus Brenzcatechin u. Arsensdure in Wasser. Spaltung mit
Cinchonin. Beim Abkuhlen der alkoh. Lsg. Abscheidung von Cinchonin-I-tribrenz-
catechylarsenat. Ba-Salz durch Umsetzung mit Ba(OH)2in Methanol. Entfernung
von Uberschuss. Ba(OH)2 durch Extraktion mit abs. Alkohol. Fallung des Ba-
Salzes mit PAe. [a]D — 438° (in W.). — Phenyl-p-bromphenylarsinsaure, C12H1002
BrAs, F. 174— 176°, aus diazotiertem p-Bromanilin mit Phenylarsinoxyd in alkal.
Lsg., Kristalle. Phenyl-p-bromphenylchlorarsin (1X), CI2H9CIBrAs, Kp.03 184 bis
186°, F. 46— 47° (aus A.), durch Red. der vorigen Verb. mit konz. HCI + SO.,.
Phenyl-p-chlorphenyl-p-bromphenylarsin (X), CI8H13CIBrAs, Kp.05 248—252°,
F. 64—65° (aus Methanol), aus IX in Bzl. mit p-Chlorphenylmagnesiumjodid.
X-Oxyd, CI8H130OCIBrAs, F. 154— 156°, Kristalle aus Cyclohexan oder Cyclohexan-
Aceton. Pikrat, C24H160 8N3CIBrAs, F. 184° (aus A.), gelbe Kristalle. — Phenyl-p-
tolyl-p-chlorplienyl-p-bromphenylarsoniumjodid (XI), C25H20CIBrJAs, F. 206— 208°
(aus A. + Ae.). Aus dem entsprechenden Arsin mit p-Bromtoluol nach Friedel-
Crafts. AnschlieBend Umwandlung in das Jodid. d-Bromcamphersulfonatmono-
hydrat, C35H3404CIBr2SAs-H20, brocklig, glasartig. Gleiches Verh. bei dem d-
Camphernitronat. 1-N-a-Phenylathylphthalamat durch Umsetzung des Jodids mit
Ag-Phthalamat in 50%ig. A., glasartig. I-Menthoxyacetat, brauner, viscoser, nicht
kristallisierender Sirup. d-Antimonyltartrat, C2H240 7CIBrAsSb, aus XI mit Ag-d-
Antimonyltartrat in heiBem wss. A., Fallung mit Ather. Beim Umkrist. aus W.
3 Fraktionen, die jedoch nach Spaltung mit KJ in A. nur inakt. Arsoniumjodide
ergaben. — 4-Brom-o-xylol, C8H®Br, Kp. 206— 208°, aus 4-Xylidin Uber das Di-
azoniumsalz u. Verkochen mit NaBr + CuS04, Wasserdampfdestillation. —
Phenyl-4-0-xylyl-p-chlorphenyl-p-bromphenylarsoniumfodid, C26H2CIBrJAs (XII),
F. unbestimmt, aus dem entsprechenden Arsin mit 4-Brom-o-xylol nach Friedel-
Crafts U. Umwandlung in das Jodid, Umkristallisieren aus sehr verd. A. unter Zu-
satz von etwas KJ + K2S03 1-N-jx-Phenylathylphthalamat, C42H303NCIBrAs, aus
X1l mit Ag-Phthalamat, hygroskop., sprodes Glas. d-Bromcamphersulfonat. Gleich-
falls glasartig. I-Menthoxyacetat, Sirup. d-Antimonyltartrat, C30112607CIBrAsSb,
F. unbestimmt, kristalline Masse. d-Hydrogentartrat, C30H270,,CIBrAs. 2H 20, aus
saurem Ba-Tartrat mit dem aus XIlI mit AgS04 erhaltenen Arsoniumsulfat, Um-
setzung in verd. Alkohol, sprédes Glas. |I-Tribrenzcatechylarsenat, C44H 340 6Cl
BrAs2 durch Umsetzung des Arsoniumsulfats mit Ba-Z-Tribrenzcatechylarsenat in
Aceton, gut 16sl. in Aceton, wenig I8sl. in Metyl- u. Athylalkohol, unlgsl. in Wasser.
Beim Umkrist. u. nach Rickverwandlung in das Jodid Isolierung von Fraktionen
madglich, die (in Aceton geldst) eine geringe Ablenkung des polarisierten Lichtes
verursachen. (J. ehem. Soc. [London] 1947. 505— 13. April. Cambridge, Univ.,
Chem. Labor.) Zopff. 1380
S. Datta und T. N. Ghosh, Uber die Zusammensetzung von Harnstoff-Stibamin.
Harnstoff-Stibamin (Urea stibamine) (I) ist ein in Indien benutztes Mittel gegen
Kala-azar. | bildet sich aus Harnstoff u. p-Aminophenylstibinsdure u. besitzt eine
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ungekléarte Struktur. Vff. kdnnen zeigen, daf3 in | verschied. Organoantimonverbb.
neben Harnstoff vorliegen, von denen Vff. zwei, nd&mlich p-Acetaminophenylstibin-
edure u. s-Diphenylcarbamino-4,4-distibinséure, identifizieren kénnen.
Versuche: 10g Harnstoff-Stibamin (I) wurden mit 100g heiBem A. be-
handelt, u. beim Eindampfen des Auszuges wurden 0,3 g Harnstoff erhalten. Der
unlésl. Rest wurde in W. gelést u. mit verd. HCI lackmussauer gestellt, wobei ein
Nd. ausfiel; dieser wurde in Soda gel6st, filtriert u. mit NaCl-Lsg. versetzt, wobei
wieder ein Nd. erhalten wurde u. ein Filtrat (Fi); der Nd. wurde mit Methanol
behandelt u. vom Riuckstand (R) abfiltriert; die Methanollsg. ergab beim Ab-
dampfen des Lésungsm. einen wasserldsl. Ruckstand; aus der wss. Lsg. lieBen sich
mit verd. HCI 0,7 g p-Acetamidophenylstibinsdure, C8H]0O4NSb, ausfallen. R wurde
in W. gelést, mehrmals mit verd. 1ICl geféllt u. in wss. NaOH aufgenommen, wobei
man als bréaunliches Prod. 4,8 gs-Diphenylcarbamino-4,4-distibinsédure (p.p'-Ureylen-
diphenyldistibinséure), C13H140 N2Sb2, erhielt. Aus Fi lieBen sich mit verd. HCI
noch 2,4 g eines Sb-haltigen Prod. ungekléarter Struktur, welches nicht 4-Carba-
minylphenylstibinsdure darstellt, gewinnen. (J. Indian ehem. Soc. 24. 403— 06.
Okt. 1947. Calcutta, Bengal Immunity Res. Labor.) Zimmer. 1380

U. P. Basu und J. Sikdar, Aurothioacylverbindungen von Sulfonamiden. Vff.
beschreiben einige Aurothioacylverbb. von Sulfonamiden. Sulfonamide geben mit
Chloracetylchlorid Chloracetylderivv., die mit NH4SCN u. nachfolgendem Erhitzen
mit Ammoniak Thiolderivv. ergeben. Die letzteren reagieren mit AuBr in alkoh.
Lsg. unter Bldg. von Goldsalzen der Zus. AuUSCH2CONHCG6H4SO02NHR. Aus
Homosulfanilamid werden Goldsalze der Zus. AuSCH2CONHCH2C6H4S02NH 2
erhalten.

Versuche: p-Chloracetamidobenzolsulfonamid, C8H3N2C1S, F. 217° (W.).
Sulfanilamid wird in Aceton u. 10%ig. Sodalsg. unter Eiskiithlung mit Chloracetyl-
chlorid in Aceton behandelt u. mit verd. HCI angesduert. — p-Thioglykolylamino-
benzolsulfonamid (1), C8H1003N2S2, F. 264° (Zers.). 1 Mol der vorst. Verb. wird in
95%ig. A. suspendiert, auf 60— 70° erhitzt, 1 Mol gepulvertes NH4SCN hinzu-
gefugt u. 3 Std. geruhrt. Die teigige Masse wird 1 Std. mit W. in der Reibschale
behandelt, filtriert u. mit verd. NH401i auf dem Wasserbad erwarmt. Abkuhlen
u. mit verd. HCI (Rosafarb, des Methyloranges) ansauern; farblose Nadeln aus
Methanol. — p-Aurothioglykolylaminobenzolsulfanamid (Il), C8H903N2S2Au, aus
vorst. Verb. u. einer alkoh. Lsg. von AuBr (dargestellt durch Einleiten von S02in
die alkoh. Lsg. von KAuBr4bis zur Entfarbung). Der farblose Nd. wird unter Licht-
ausschluB filtriert, mit W., A., absol. A. u. PAe. gewaschen u. im abgedunkelten
Vakuumexsiccator getrocknet. — p-Thioglykolylhomosulfanilamid, CgHI2C3N2S2,
F. 193— 194° (Methanol), zu 1 Mol Homosulfanilamid in A. werden in kleinen
Mengen 1 Mol Chloressigsdure in A. bei 20° hinzugefiigt. Die Mischung wird 3 Std.
bei 20° gehalten, dann auf 60— 70° erwdrmt u. mit 1 Mol NH4SCN unter Ruhren
versetzt. Weitere Aufarbeitung analog I. —e« Aurothioglykolylhomosulfanilamid,
C9HuUO03N2S2Au, analog Il. — p-Aminobenzolsulfon-[aurothioglykolyl]-amid, C8H90 3
N2S2Au, Uber das Chloracetylderiv. des p-Acetamidobenzolsulfonamids, C8H 90 3N 2C1S,
u. das entsprechende Thioglykolamid, C8HIOO3N2S2, (dunkelt oberhalb 300°). —
p-Aurothioglykolylaminobenzolsulfobenzamid, CI5H1004N2S2Au, Uber das Chlor-
acetylderiv. des Sulfanilylbenzamids wurde die entsprechende Thiolverb. C1J I1iOi
N 252 erhalten, die analog der vorst. Verbb. in das Goldsalz tGberfuhrt wird. —
Aurothioglykolylsulfathiazol, CuHI1003N3S3Au, Uuber das Chloracetylderiv. des
Sulfathiazols, CUH100 3N3C1S2, F. 237° (Zers.; A.), u. das entsprechende Thiolderiv.
(CuHUO03N3S3; Nadeln aus Essigester). —m p-Thioglykolyl-3,5-dibromanilid, C8H7
ONBr2S, aus dem Chloracetylderiv. des 3,5-Dibromanilins u. NH4SCN; die Gold-
verb. wurde nicht rein erhalten. (J. Indian ehem. Soc. 24. 466— 68. Nov. 1947,
Calcutta, Bengal Immunity Res. Labor.) Ulrich. 1380

M. I. Uschakow, N. P. Schuscherina und A. D. Tschinajewa, Einivirkung von
Hydrazinhydrat auf Dianisalaceton und Zerlegung der gebildeten Pyrazolinbase zu
einem Cyclopropanderivat. Wahrend das bei Einw. von Hydrazinhydrat auf Diben-
zalaceton entstehende Pyrazolinderiv. beim Erhitzen unter N2-Entw. in 1,2-Di-
phenylcyclopenten-(3) Gbergeht (vgl. Kk isiiner, HU/pnal/i PyccKoro oh3hko-Xxmmh-
MecKoro O6mecTBa [J. russ. physik. ehem. Ges.] 47. [1915.] 1819), liefert das analog
mit Dianisalaceton erhaltene 3-p-Methoxystyryl-S-p-methoxyphenylpyrazolin (1)
beim Erhitzen I-p-Anisyl-2-[2'-p-anisylcyclopropyl-(I')]-athylen (I1). Die Bldg.
eines Dreier- oder eines Finferringes aus homologen Pyrazolinderivv. erklaren Vff.

27
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damit, daB das bei der Zerlegung von | entstehende Biradikal R4« C6H4 +«CH
= CH -CH *CH2+CH -C6H4-R2 unter Wanderung der Doppelbindung zu dem Bira-

dikal R4¢C6H4+«CH «CH = CH ¢«CH2+CH «C6H4+R2 isomerisiert werden kann. Es
hangt dann von R4ab, ob das eine oder dasandere Biradikal cyclisiertwird. KM n04-
Oxydation von 11 liefert Anissaure. Hydrierung von Il das Athanderivat.
Versuche: 3-p-Methoxystyryl-5-p-methoxyphenylpyrazolin (1), c¢1% 209 2n 2,
F. 130__131°, aus Hydrazinhydrat u. Dianisalaceton in A. durch 40 Min. Erhitzen
auf 65— 70°, aus A. Prismen, lésl. in A.,Bzl., Toluol u. Aceton, unlosl. in Ae.; 67%
(Ausbeute). Ag-Salz, CI9H,%0 2N2Ag, aus | u. AgNO03 in C2H50H. Hydrochlorid,
CI9H2002N ,-H CI, aus | u. alkoh. HCI, E. 173— 174°. Nitrosoverb., C19H190 3N 3, aus |
u. NaN02in HCI-Lsg., F. 142°.— I-p-Anisyl-2-[2'-p-anisylcyclopropyl-(I')}-athylen
(1), C19H2002, F. 44— 45°, Kp.3189— 190°, | wird bei 15— 16 mm auf 140°, wobei
N2 entweicht, u. dann auf 200° erhitzt, der Ruckstand in Ae. aufgenommen, mit
HCI zers. u. die &ther. Lsg. aufgearbeitet; 9 g aus 16 g I. Oxydation von Il mit
KMNO4in Aceton gibt Anissdure, F. 181— 184°, u. eine nicht weiter untersuchte
Verb. F. 112— 113°.— I-p-Anisyl-2-\2'-p-anisylcyclopropyl-{l')]-4&than, CI9H20?2
F. 70— 71° aus Il u. H2in Ggw. von Pt-Schwarz in alkoh. Lésung.— 1-p-Oxyphenyl-
2-[2'-p-oxyphenylcyclopropyl-(I')]-athan, C17HIg0 2, F. 172— 173°, die vorst. Verb.
wird mit Pyridin u. Na auf 190° erhitzt, nach Beendigung der Rk. jnit H2S04
angesduert u. in Ae. aufgenommen. Monoacetat, C19H2003, F. 121— 122° (CH3011),
aus vorst. Verb. mitAcetanhydrid. (>Pypuaji Géuien Xhmhh [J. allg. Chem.] 17 (79).
1678— 83. Sept. 1947. Inst, fur allg. u. experimentelle Pathologie der Akad. der
Med. Wiss. der UdSSR, Labor, fir organ. Chem.) Gulinsky. 1810

V. Prelog und O. Metzler, Uber dassogenannte 1,3-Dioxymethylencyclopentanon-
(2). Die von v. Auwers u.Noll (C. 1939. 1. 124) bei der Kondensation von Athyl-
formiat mit Cyclopentanon als Nebenprod. erhaltene u. als 1,3-Dioxymethylen-
cyclopentanon-(2) angesprochene Verb., F. 115,5— 116,5°, wurde als jx-Oxymethylen-
a'-cyclopentylidencyclopentanon (I bzw. 11), CuH140 2, erkannt. Sie entsteht auch.

durch Kondensation von Cyclopentylidencyclopentanon mit Athylformiat oder aus;
Cyclopentanon u. Na-Athylat als Hauptprod., wenn man das Athylformiat erst

nach einiger Zeit zugibt. — a-Oxymethylencyclopentanon erhalt man in einer Aus-
beute von 60%, wenn man zu einem Uberschul von Athylformiat u. Na-Alkoholat-
Cyclopentanon hinzufiigt. — Die UV-Absorptionskurve von | zeigt 2 flache

Maxima bei ~ 2620 u. 3050 A. | gibt eine schwarzgriine FeClI3-Reaktion. p-Nitranil
von |, CI7HIgO 3N 2, aus Chlf.-Essigester ockerfarbene Nidelchen, F. 204°. — Pyrazol-
Deriv., CI7THI8N 2, aus | u. Phenylhydrazin u. Essigsdure; aus Methanol Nadeln,
F. 98°. (Helv. chim. Acta 30. 878— 880. 30. 4. 1947. Zirich, Techn. Hochschule.)
Ohte. 1960

P. Ruggli und A. H. Lutz, Uber die katalytische Hydrierung von Phenylbenzyl-
glyoxal. (12. Mitt. Gber Ketone, Ketonsduren und Enollactone.) (11. vgl. C. 1946.
I. 1556.) Sowohl die Keto- als auch die desmotrope Enolform des Phenylbenzyl-
glyoxals (I) werden bei der katalyt. Hydrierung zuerst an der dem Phenylkern
benachbarten Carbonylgruppe angegriffen, als Primarprod. entsteht Phenacetyl-
phenylcarbinol (Il1), das leicht zum Endprod. I|,3-Diphenylpropandiol-(l,2) (lII)

weiterhydriert werden kann. — 11, CjjHjjOs, durch Hydrierung von 1 in Ae. bei
Ggw. von RANEY-Ni, F. 114°; Semicarbazon, F. 190— 191°. Die Hydrierung der
Enolform von I geht wesentlich langsamer als die der Ketoform. — 111, QIsHieC™»
durch Hydrierung von | oder Il in A. bei Ggw. von Raney-Ni, F. 65— 66°. Par-
tielle Hydrierung von | in A. gibt nur schlechte Ausbeuten an Il. (Helv. chim.
Acta 30. 1070— 72. 14. 6. 1947. Basel, Univ.) Kresze. 2270

Heinrich Rheindoldt und Madeleine Perrier, Darstellung vonp-Phenylphenacyl-
jodid und Neubestimmung der Schmelzpunkte einiger Phenacylhalogenide. p-Phenyl-
phenacyljodid (1), Cl4HuOJ, wird dargestellt aus p-Phenylphenazylchlorid (Il) u.
wasserfreiem NaJ in Aceton, Nadeln aus A., F. 104,4°, theoret. Ausbeute; | wird
auch aus p-Phenylphenacylbromid (I11) wie vorst. u. aus Il bzw. 11l beim Kochern
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mit KJ in A. erhalten. — p-Phenylphenacylchlorid, C14HnOCI, Nadeln aus A.,
F. 129,0°; p-Phenylphenacylbromid, aus A. u. CCl4, F. 127,0°. — Phenacylchlorid,
dargestellt nach Korten u. Scholtl (Ber. dtsch. ehem. Ges. 34. [1901.] 1902), aus

A. u. CCl14, F. 56,5°. — Phenacyljodid, C8H70J, aus Phenacylbromid u. Na.l in

Aceton, Kristalle aus verd. A., F. 34,4°; 95,4% Ausbeute. (J. Amer. ehem. Soc.
69. 3148—49. Dez. 1947. Sao Paulo, Brasilien, Univ., Faculd. de Filos., Ciencias
e Letras, Dep. de Quim.) Reisner. 2360

L. Haskelberg und D. Lavie, Derivate des I,I,I-Trichlor-2,2-diphenyl&thans. Fir
die Darst. von Analogen des DD T durch Kondensation von Chloralhydrat (I) mit
Aromaten wurden die Arbeitsbedingungen so verbessert, dall in allen Fé&llen be-
friedigende Ausbeuten erreicht wurden. Die Kondensationsprodd. wurden zur Auf-
klarung ihrer Konst. im allgemeinen (z. B. die mit a-Chlornaphthalin, Biphenyl,
o-Nitrophenol u. Fluoren erhaltenen Prodd.) durch Abspaltung von Halogen-
wasserstoff u. Oxydation mit Chromsaure in bekannte Benzophenonderivv. Uber-
gefuhrt; im letzteren Fall konnte die Stelle der Bindung zwischen 1 u. dem aromat.
Ring nicht bestimmt werden. Beim Phenylthiocyanatabkdémmling war dieser Weg
des Konstitutionsbeweises nicht gangbar, weil das Prod. bei Behandlung mit Alkali
tiefergreifende Veranderungen erlitt. 1,1,1-Trichlor-2,2-[p-acetylaminophenyl]-athan
wurde nach verbesserter Meth. aus | u. Acetanilid erhalten und auf einem davon
unabhéangigen Weg durch Nitrieren von I,1,I-Trichlor-2,2-diphenylathan, Red. u
Acetylierung aufgebaut.

Versuche: 1,1,1-Trichlor-2,2-bis-[4'-chlornaphthyl-(I')~\-&dthan, C2H13C1,, durch
allmahliches Versetzen einer eiskalten Mischung von | u. a-Chlornaphthalin mit
konz. H2S04, 7std. Schitteln bei 10°, AusgieBen auf Eis, Behandeln mit sd. A. u.
Umkrist. aus Xylol; 71% (Ausbeute). — I,1,I-Trichlor-2,2-bis-[biphenylyl-(4")]-
athan, C26H19C13, F. 151,5*—152,5°, durch Vermischen einer Lsg. von | u. Biphenyl
in Chif. mit rauchender H2S04 unter Kihlen u. Riuhren, AusgieBen auf Eis + Chlf.,
Vorreinigen durch Behandeln mit Methanol u. Wasserdampfdest.,, aus Butanol
Nadeln; 41%. — I,I-Dichlor-2,2-bis-[biphenylyl-(4:")]-athylen, C26H18C12, F. 153,5°,
durch 5std. Kochen der vorst. Verb. mit einer Lsg. von Na in Butanol, aus Aceton-
PAe. Nadeln; 95%.— I,I-Dichlor-2,2-bis-[fluorenyl-(x’)\-athylen, C28H18CI12 F .220,5°
(Toluol), in 79%ig. Ausbeute durch Abspaltung von HCI aus dem Kondensations-
prod. von I mit Fluoren (F. 162,5°; 22%). — I,I,I-Trichlor-2,2-bis-[thiocyanophenyl-
(x")]-athan, CleH9N2CI3S2, F. 234,5—235°, durch 2std. Ruhren von eiskaltem I-
Phenylthiocyanat-Gemisch mit einer Mischung von konz. u. rauchender H2S04
(1:3) u. AusgieBen auf Eis aus Essigsdure Nadeln; 40%; erleidet bei der Einw. von
Alkali vollstandige Zersetzung. — |L,1,I-Trichlor-2,2-bis-\3'-nitro-4'-oxyphenyl]-
athan, CI4H906N2CI13, F. 158— 159°, durch langsames Versetzen von | u. o-Nitro-
phenol in ChIf. mit konz. H2S04, 8std. Schutteln hei 15° u. Wasserdampfdest. aus
Methanol gelbe Prismen; 41%. — 1,I,I-Trichlor-2,2-bis-\4‘-nitrophenyl]-athan (I1),
C14H90 AN 2C13, F. 169°, durch allmahliches Eintrdgen von Trichlordiphenyldthan in
rauchende HNO3 hei — 30° unter Ruhren, Ausgielen auf Eis, Waschen mit Eisw.
u. Sodalsg. u. Behandeln mit Aceton-Methanol (1:20) aus Essigsaure gelbliche
Nadeln; 53%. — Daraus durch Red. 1,1,1-Trichlor-2,2-bis-[4‘-aminophenyl]-&than
(111), CI4HI3N2C13, F. 144— 144,5° (Zers.). — Daraus mit Benzaldehyd 1,1,1-
Trichlor-2,2-bis-[4'-benzalaminophenyl]-4than, C2H2IN2C13, F. 172— 172,5°, aus
Butylalkohol Tafelchen; 66%. — 1,1-Dichlor-2,2-bis\4'-aminophenyl]-athylen,
CUHIN2C12, F. 145,5° (Zers.), 1.) durch HCI-Abspaltung aus 11l (86%), 2.) durch
HCI-Abspaltung aus Il mit sd. methylalkoh. KOH u. Red. des in 84%ig. Ausbeute
entstandenen I,I-Dichlor-2,2-bis-[p-nitrophenyl]-athylens (aus Essigsdure Nadeln,

F. 171,5— 172°) mit SnClI2+ HCI, Nadeln; 62% . — 1,1,1-Trichlor-2,2-bis-\4'-acetyla-

mino-phenyl]-athan, C18H1702N 2C13, F. 245— 250° (Zers.), 1.) durch 6std. Erhitzen von
lu. Acetanilid mit einer Mischung von konz. u. rauchender H25S04(1:1) auf 75— 80°
AusgieBen auf Eis, Behandeln mit sd. W. u. Umkrist. aus A. oder Methanol; 11%;
hfreli Red. von Il in sd. A. mit SnCI2+ HCI u. Acetylieren der erhaltenen
Diaminoverb. mit sd. Essigsdureanhydrid, aus Nitrobenzol dunne Nadeln. (J.
Amer. ehem. Soc. 69. 2267— 68. Okt. 1947. Rehovoth, Pal&stina, Daniel Sieff Res.
Inst.) Nafziger. 2500

Thomas L. Jacobs und Richard I. Akawie, a-[Di-n-amylaminomethyl]-2-methoxy-
1-naphthalinmethanolhydrochlorid. a.-\Di-n-amylaminomethyl*-2-methoxy-I-na/phtha-
lin-methanolhydrochlorid, C23H39% 2NC1, wird aus dem entsprechenden Aminoketon
durch Red. mit Al-lsopropylat nach Jacobs u. Mitarbeitern (C. 1946. |. 932)
dargestellt, aus Essigester, F. 136,5— 137,5° (korr.), 33% Ausbeute; aus Dioxan

27*
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krist. Verb. C2H360 2NC1 -C4H80 2, das vom Dioxan durch 2tagiges Erhitzen auf 70°
befreit wird. (J. Amer. ehem. Soc. 69. 3148. Dez. 1947. Los Angeles, Calif., Univ.,
Dep. of Chem.) Reisner. 2700
B. M. Michailow und T. K. Kosminskaja, Synthesen polycyclischer Verbindun-

gen. (Vgl. C. 1948. E. 739; C. 1949. E. 402.) Aus 9,10-Dilithium-9,10-dihydro-
anthracen erhélt man durch Einw. von (CH3)2S04 9,10-Dimethyl-9,10-dihydro-
anthracen (1) das sich mit S zu 9,10-Dimethylanthracen(ll) dehydrieren laRt. Analog
werden aus 9,10-Dilithium-9,10-dimethyl-9,10-dihydroanthracen 9,9,10,10-Tetra-
methyl-9,10-dihydroanthracen u. aus 9,10-Dilithium-9,10-dihydro-l,2-benzanthra-
cen (I11) 9,10-Dimethyl-9,10-dihydro-1,2-benzanthracen hergestellt. Letztere Verb.
kann mit S zu 9,10-Dimethyl-1,2-benzanthracen dehydriert werden.

Versuche: KW-Stoff u. Li in Plattchen werden in Ae.-Bzl. (1:1) mit Glas-
perlen unter N2 120— 140 Std. geschittelt. Man setzt unter Kihlen eine &ther. Lsg.
von (CH3)2S04 bis zur Entfarbung zu, entfernt den Li-UberschuB, wascht mit W.,
konzentriert u. erhitzt auf dem Wasserbad mit verd. NaOH. Eine Lsg. des Ruck-
standes in Toluol wird mit Maleinanhydrid 2 Std. gekocht, mit 20%ig. wss. KOH
verd. u. weitere 2 Std. gekocht. 9,10-Dimethylanthracen (Il), F. 183,5— 184,5°, |
(F. 85— 125°, aus 10g Anthracen, 2 g Li, 100 cm3 Bzl.-Ae.), wird mit 1,5 g S bei
85— 125° iy 2 Std. erhitzt u. der S-UberschuB in benzol. Lsg. mit Hg entfernt; aus
Bzl. gelbe Nadeln; 7,69 (Ausbeute). — 9,9,10,10-Tetramethyl-9,10-dihydroanthracen,
C18H20, F. 170,5 bis 171,5°;aus 3 g Il, 1 g Li, 100 cm3Bzl./Ae. ;rhomb. Plattchen aus
CH30H/Aceton 9,12 g. — 9,10-Dimethyl-l1,2-benzanthracen, F. 122— 123°; Ill (aus 3 g
1,2-Benzanthracen, 1 g Li, 40 cm3BzI. /Ae.) wird mit 0,59 S 40 Min. auf 220—230°
erhitzt; man l6st in PAe. u. leitet Uber A120 3; aus BzIl./A. Plattchen ; 1,7 g. (Aoioiaflbi
AKageMHH HayK CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 58. 811—13. 11. 11.
1947.) , W orffel. 2800

J. Charles Nichol und Reuben B. Sandin, Einige Tetramethylanthracene. Im
Rahmen von Unterss. Uber carcinogene Stoffe werden 1,2,5,6-Tetramethylanthracen
(1) u. 1,2,7,8-Tetramethylanthracen (11) dargestellt.

Versuche: 3,4-Dimethyl-1,2,3,6-tetrahydrophthalsaure (111), dargestellt nach
Brunner u. Mitarbeiter (Mh. Chem. 63. [1933.] 79), F. 64— 65° ;80% (Ausbeute). —
3.4-Dimethylphthalsédureanhydrid (IV), durch Kochen von Il mit Br, in Eisessig, Ab-
dest. des Losungsm., 15std. Erhitzen des Rickstandes auf 210— 220°, aus Bzl.
+ Hexan Kristalle, F. 119— 122°. — Die Umsetzung von IV mit der Grignard-
Verb. von 3-Brom-o-xylol in Bzl. liefert nebeneinander 2-[2',3'-Dimethylbenzoyl]-
3.4-dimethylbenzoesaure (V), C1841803, aus Bzl. Kristalle, F. 246— 248°, sowie
2-\2',3'-Dimethylbenzoyl\-5,6-dimethylbenzoeséure (VI), C18H180 3, aus Bzl. + Ligroin
Kristalle, F. 161°. Die Trennung der beiden isomeren Ketosauren erfolgt auf
Grund der verschied. Ldéslichkeit in Essigsédure; Ausbeute 8 bzw. 30%. — Durch
Decarboxylierung von VI in Ggw. von Cu u. Spaltung des entstandenen Ketons mit
KOH nach Bachmann (vgl. J. Amer. chem. Soc. 57. [1935.] 737) erhé&lt man

3.4-Dimethylbenzoesdure, F. 168°. — 2-[2",3'-Dimethylbenzyl]-5,6-dimethylbenzoe-
saure (VII1), C18H2002, durch 48std. Kochen von VI mit aktiviertem Zn-Staub in
nKOH, aus Essigsaure Kristalle, F. 152— 153°. — 2-[2",3'-Dimethylbenzyl]-3,4-

dimethylbenzoesdure (VIII), C18H2002, aus V analog VII, aus Essigsdure Kristalle,
F. 187— 189°. — 1,2,5,6-Tetramethylanthracen (1), C18H18 durch Erhitzen von VII
mit wasserfreiem ZnCl, auf 180— 185° u. anschlieRende 60std. Red. mit Zn-Staub
in wss. nKOH + A. Aus Essigsaure blaRgelbe Nadeln, F. 204°. Die Reinigung er-
folgt Gber das Pikrat, C18H18-CeH30,N 3, aus Bzl. + A. fast schwarze Kristalle,
F. 187— 189°. — 1,2,7,8-Tetramethylanthracen (Il1), C18418 analog | aus VIII, blaB-
gelbe Kristalle, F. 140— 141°. Pikrat, C18H18 C6H30 7N3, rote Nadeln, F. 183 bis
185°. — 1,2,5,6-Tetramethylanthrachinon, C18H1602, durch dreistindiges Erhitzen
von VI mit konz. H2S04 auf 90— 100° erfolgt RingscklufR. Aus Eisessig gelbbraune
Nadeln, F. 201—202°. Die gleiche Verb. wird durch Oxydation von | mit Cr03

erhalten. — 1,2,7,8-Tetramethylanthrachinon, C18H160 2, aus verd. Essigsdure gelb-
braune Nadeln, F. 160— 161°. (J. Amer. chem. Soc. 69. 2256— 58. Okt. 1947.
Edmonton, Univ. of Alberta, Dep. of Chem.) Henkel. 2800

A. Allais, Beitrag zur Synthese und zur Untersuchung der Mesodiphenylanthracene.
Mesodiphenylanthracen (I) (R = H) bindet unter der Einw. von Licht 1 Mol O,
unter Bldg. eines Photooxyds (Il), das beim Erwarmen zu | u. 02dissoziiert (vgh
Dufraisse, C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 201. [1935.] 280); die“Stabilitat des Il
ist von Substituenten (z. B. OCH3) abhéngig (vgl. Dufraisse u.Mitarbeiter, C. 1942.
I1. 876 u. 1944, 11. 1044 u. fruher). Es werden nur einige durch OCH3u. N(CH3),sub-
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stituierte Derivv. des | dargestellt u. ihr photochem. Yerh. untersucht. Die Ausbldg.
einer grofReren Zahl mesomerer Formen durch die Substitution fuhrt zur Stabilitat des
1-Mol. u. damit zu einer gréBeren Zerfallsneigung der Photooxyde. Die Darst. der
beschriebenen I-Derivv. erfolgte mit einer Ausnahme nach folgendem Schema:

0

HO C.H, C,HS

Zur Gewinnung der Benzoylbenzoesduren war die Kondensation mit Phthalsdure-
anhydrid nach Friedel-Crafts weniger geeignet. Im Falle der 1- u. 1,4-substi-
tuierten Chinole Il konnten Isomere isoliert werden, die sich durch Erhitzen mit
Essigsaure isomerisieren lieBen.

Versuche: Versuch zur Darst. von |,4-Bis-[dimethylainino]-9,10-diphenyl-
anthracen: 2-[2',5'-Bis-(dimethylamino)-benzoyl\-benzoesdure, F. 110° £ 3° (nicht
konstant), durch Verseifen des Methylesters mit sd. 10%ig. methanol. KOH,
braunes Ol, das nach Tagen Kkristallisiert. Unlésl. in CS2 leicht I6sl. in Aceton,
Essigester u. W.; konnte durch Kristallisation nicht gereinigt werden. Hydrochlorid,
aus A. mit Ae., konnte ebenfalls nicht gereinigt werden. — Der KingschluB zu dem
entsprechenden Athrachinon (vgl. hierzu auch F. P. 645999) konnte nicht erreicht
werden; mit H2S04 trat unter energ. Bedingungen Sulfonierung ein.

Versuch zur Darst. von I-Methoxy-4-dimethylamino-9,10-diphenylanthracen:
Als Ausgangsprod. diente unreiner 2-[2’-Methoxy-5-dimethylaminobenzoyl]-benzoe-
sduremethylester (IV), der aus o-Carbomethoxybenzoylchlorid u. Dimethyl-p-anisi-
din erhalten worden war. Seine Cyclisierung mit konz. H2S04 unter milden Be-
dingungen fuhrte zu I-Methoxy-4-dimethylaminoanthrachinon (V), das beim Pheny-
lieren mit Phenyllithium I-Methoxy-4-dimethylamino-9,10-diphenyl-9,10-dioxy-
9,10-dihydroanthracen (VI) lieferte u. von dem die cw-imns-lsomeren getrennt u.
isoliert werden konnten. Die Ked. von VI zu dem entsprechenden Diphenylanthra-
cen war jedoch nicht méglich. — Bei dem Vers., IV mit methanol. KOH zur Saure
zu verseifen, trat unerwartet leicht Spaltung in Phthalsdure u. Dimethyl-p-anisidin
ein. Gegen Mineralsdure war IV unter den n. Verseifungsbedingungen bestandig.
Die Umsetzung von Phthalsdureanhydrid mit Dimethyl-p-anisidin in CS2in Ggw.
von AICIj lieferte dagegen eine dlige Saure(?), die mit H2S04bei 170— 180° zu 1-Oxy-
4-dimethylaminoanthrachinon (VI1) cyclisiert werden konnte. — [|-Methoxy-4-
dimethylaminoanthrachinon (V), CI7TH1503N, F. 133— 134° u. 136— 137°, aus IV (er-
halten aus Phthalsauremethylester in 85%ig. Ausbeute) in H2S04 (66° Be) bei 50°
(3 Std.), Zers, mit Eis u. verd. NaOH als violetter Nd. (80%), aus Bzl. nach Va-
kuumsublimation granatrote Kristalle; 70%. In Chlf. Maxima bei 3550, 3200, 2740
u. 2550 A. — 1-Oxy-4-dimethylaminoanthrachinon (VII), C16H1303N, F. 144— 145°
u. 146— 147°, analog aus IV mit H2S04 bei 170— 180° (15 Min.), aus Bzl. + Bzn.
dunkelblauviolett. In Chlf. Maxima bei 3770, 3180, 2730, 2600 u. 2480 A. Zers, sich
nach dem 1. F. im Block leicht unter Bldg. einer Substanz vom F. >200°. Aus
diesem Grund war eine Sublimation von VII nicht méglich. — I-Methoxy-4-dimethyl-
amino-9,10-diphenyl-9,10-dioxy-9,10-dihydroanthracen (VIIl), C2H203N, F. 211
bis 212° (Villa) u. F. 240—241° (VI1I1 b), aus V u. Phenyllithium (erhalten aus Brom-
benzol u. Li in Ae.) unter Gelbfarbung u. Zers, mit Eis, weniger gut mit Phenyl-
MgBr in sd. Toluol (45 Min.); aus Bzl. + Ligroin nahezu farblose Kristalle; 70%.
Villa u. VIIIb konnten durch fraktionierte Kristallisation u. Auslesen getrennt
werden. VIIlb, F. 226—227° u. 243—244°, aus Villa (F. 211—212°) in sd. Essig-
saure u. Eindampfen zunédchst als Ol, aus Bzl. + Ligroin Kristalle. In ChIf. Maxima
bei 2800, 2720 u. 2660 A. — Alle Verss., VIII zu dem entsprechenden | zu reduzieren,
waren ergebnislos. Die Red. mit KJ in sd. Eisessig in Ggw. von Na-Hypophosphit
lieferte als Nd. ein ungenau schm, farbloses Hydrojodid von VIII, aus dem mit
10%ig. NaOH VIII zuriuckgewonnen werden kann. Es wird angenommen, daf
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diesem Jodid die Konst. IX zugeschrieben werden kann. Sie erklart die leichte
Isomerisation der VIII u. deren Stabilitdt gegen Reduktionsmittel. Die Red. mit
Zn u. HCI oder NaOH u. die Zn-Stauhdest. fuhrten nur zu harzigen Zersetzungs-
produkten. — Synth. u. Unters, von 1-Dimethylamino-
9,10-diphenylanthracen (X): Da die Kondensation von o-
Carbomethoxybenzoylchlorid mit Dimethylanilin aus-
schlieRlich in p-Stellung verlduft, diente 1-Aminoanthra-
chinon (XI) als Ausgangsprod., das hei der Methylierung
mit Dimethylsulfat das gewinschte 1-Dimethylamino-
anthrachinon (XI1) ergab. Seine Phenylierung mit Phenyl-
lithium lieferte nur eines der cis-trans-isomeren Chinole,

L c,h5 oh nh(ch9j das mit sd. Essigsaure isomerisiertﬂ werden konnte. Die
) Lssg. des aus diesen durch Red. erhaltlichen X sind gegen
1x Sonnenlicht auBerordentlich empfindlich. Kristallisierte

Photooxyde konnten jedoch nicht erhalten werden u.
nur Harze waren die Oxydationsprodd., die ca. 0,7% beweglichen 02enthielten. —
Die Hydrochloride des gelb gefarbten X sind farblos; das freie X wird daher im
wesentlichen in der mesomeren Chinonform Xa vorliegen. Das Hydrochlorid ist
instabil u. zers. sich bei dem Vers. es zu isolieren. In 10%ig. alkoh. HCI ist es gegen

Sonnenlicht stabil, nur in mit HCI ges&tt. Chlf. tritt schnell

m Rotfarbung ein. Ein Jodmethylat von X, konnte nicht
C,HS N(CH,)2 erhalten werden. < 1-Dimethylaminoanthrachinon (XII),
Ci6Hi30 21Sr, P. 140— 141°, aus XI (vom E. 255—256°) mit Di-

methylsulfat u. wss. NaOH, aus Bzl. + Bzn. Kristalle; 70%.

In Ciuf. Maxima hei 3900, 3200, 2780 u. 2520 A. — 1-Di-
methylamino-9,10-diphenyl-9,10-dioxy-9,10-dihydroanthracen

(X11), C22H250 2N, F. 192— 193°, aus XII mit Phenyllithium

in Ae. hei Zimmertemp., aus Bzl. + Ligroin Kristalle mit

C.HS 0,48 Mol Kristallbenzol, das sich hei 100° im Vakuum ent-
fernt; 65%. In Chlf. Maxima hei 2720, 2620 u. 2550 A. —
Ein Isomeres, XHla, F. 214—216° u. 230— 240°, aus XIIl in sd. Essigsaure,

teilweise als Harz, aus Bzl. Nadeln. In Chlf. Maxima hei 2700, 2645 u. 2650 A .—
I-Dimethylamino-9,10-diphenylanthracen (X), CB8H2N, F. 197 bis 198°, aus XIlII
oder XIHa mit KJ u. Na-Hypophosphit in sd. Essigsdure (15 Min.), nach dem
Verdinnen mit W. als gelber Nd., aus Essigester gelbe Kristalle mit gelb-
griner Fluorescenz; 40%. Hydrochlorid, C*HANCI, aus X in Ae. durch Einleiten
von HCI, Kristalle, die sich an der Luft, schneller heim Erwé&rmen unter Gelb-
farbung in X zuruckverwandeln. — Synthese u. Unters, von 2-Dimethylamino-9,10-
diphenylanthracen (XI1V) (vgl. auch Perard, Ann. Chim. (9) 8. [1917.] 61): Aus-
gehend von 2-[4'-Dimethylaminobenzoyl]-benzoesaure (XV) konnte durch sauren
RingschluR 2-Dimethylaminoanthrachinon (XVI) nicht erhalten werden. Dagegen
wurde XVI uber die entsprechende Benzylbenzoesdure durch RingschluB zum
Anthron u. Oxydation in guter Ausbeute erhalten. XV1 lieferte mit Phenyllithium in
der Ublichen Weise 2-Dimeihylamino-9,10-diphenyl-9,1Q-dioxy-9,10-dihydroanthra-
cen (XVII). Die Versuchsergehnisse von Perard (l.e.) konnten nicht bestétigt
werden. Die Salze des stark bas. XVII sind im Gegensatz zu denen von XIII rot
gefarbt; ihre Konst. (XI1la) entspricht der der Fuchsonimoniumfarhstoffe. Isomere
XVII wurden nicht beobachtet. XIV, das wie X im wesentlichen in der mesomeren
Chinonform XIVa vorliegt u. ein farbloses Hydrochlorid liefert, ist in Lsg. aufler-
ordentlich lichtempfindlich wu.

CHsOH | c,hs M verharzt schnell, ohne daB ein
\/ N(CH3, NICH.), Photooxyd isoliert werden kann.
Sein Verh. entspricht dem von

X. — Die gelbe Lsg. von XIV

in Essigsdure hat nach 5 Min.

CtHs Sonnenbestrahlung eine rote

Farbe angenommen, dieim Dun-

XXlla X1V keln nach 2 Std. wieder ver-
schwunden ist. Zur Erklérung

dieser Erscheinung wirdangenommen, daB prim, ein Hydroperoxyd oder n. Photo-
oxyd entsteht, das unter der Einw.vonEssigsaure zu Salzen vom Typ der Fuch-
sonimoniumfarbstoffe stabilisiert wird, z.B. XIVa u. XIVb. Vgl. auch Dufraisse
u. Gérard, Bull. Soc. chim. France, M6ém. 4. [1937.] 2061). — 2-[4'-Dimethylamino-
benzoyl]-benzoesaure (XV), F. 208 bis 209°, (aus Essigester) aus Phthalsdurean-
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Rydrid; 75%. 2-[Dimethylaminobenzyl]-benzoesaure, F. 176— 177° (aus A.), durch
Red. von XV mit Zn/Cu (vgl. strauss, Liebigs Ann. Chem. 342. [1905.3] 238) in sd.
wss. NaOH (30 Std.); 75%. 2-Dimethylaminoanthrachinon (XVI), CI6HI302N, F. 188
bis 189° (aus Bzl.), durch Cyclisieren der vorst. Sdure u. Oxydation des erhaltenen

r coh« ooh r céh» oococh,

-l
N(cH33 n n "
OCOCH, Y ATy NG OCOCH]j

csh D C.H,
X1V a X1V b

Anthrons mitFeCl3nach H alleru. G uyot [1901.]; 50%. InChlf. Maxima bei 4860,
3600, 3400, 3160, 2890, 2660 u. 2500 A. —e 2-Dimethylamino-9,10-diphenyl-9,10-
dioxy-9,10-dihydroanthracen (XVII), CBH20 N, F. 152— 154°, aus XVI mit Phenyl-
lithium in Ae. bei — 80° (30 Min.) u. Zersetzen mit Eiswasser, aus der ather. Lsg.
als schwerer 16sl. Anteil, neben einem leicht 16sl. Harz; 75— 80%. In ChIf. Maxima
bei 3210, 2950 u. 2460 A. Die sehr empfindliche Substanz konnte durch Kristallisa-
tion aus A. gereinigt werden. Durch fraktionierte Kristallisation u. Auslesen konnte
eine Verb. vom F. 182— 184° erhalten werden. — 2-Dimethylamino-9,10-diphenyl-
anthracen (X1V), CBHZN, F. 153— 154°, aus XVII, KJ u. Na-Hypophosphit in sd.
Essigsaure (20 Min.) u. Fallen mit W., aus A. + Bzl. hellgelbe Nadeln; 80%. In A.
Maxima bei 4300, 3670, 3490, 3320, 3160, 3020 u. 2760 A. Hydrochlorid, C*H~NCI,
F. ca. 160° (= 5°), erweicht bei 140° in Ae. mit HCI; die Lsgg. fluoreszieren blau.
Jodmethylat, COHXNJ, F. ca. 220° (£5) in sd. Jodmethyl (2% Std.), aus A.
Blattchen; 90%. (Ann. Chimie [12] 2. 739—89. Nov./Dez. 1947. Coll. de France,
Lab. f. Organ. Chemie) Gold. 2800

G. T. Tatewossjan und A. G. Wardanjan, Die Synthese polycyclischer hydro-
aromatischer Ketone .1. Mitt. 3-Keto-1,2,3,9,10,11-hexahydrophenanthren. 3-Keto-
1,2,3,9,10,11-hexahydrophenanthren (1) wurde auf folgendem Wege synthetisiert:
/i-Phenylathylmalonsduredidthylester -* R-Phenylathyl-3-chlorcrotylmalonester -v
R-Phenylathyl-3-chlorcrotylmalonsdure -> 0.-\3-Chlorcrotyl\-y-phenylbuttersaure -> |I.

Versuche: R-Phenylathyl-3-chlorcrotylmalonsauredidthylester, Cl9H2%0 4c1,
Kp.jo.5 n 205— 207°, aus 44,2 g /S-Phenylathylmalonester, 26 g 2,4-Dichlorbuten-(2)

u. 4,6gNain 85cm3A. durch 3y2std. Kochen, Zugabe von verd. HCI u. Extraktion
mit Dichlorathan; D.J® 1,1137; n[,s 1,5030; 79,2% (Ausbeute). — R-Phenylathyl-3-
chlorcrotylmalonsaure, CI5HI704Cl, F. 164— 165°, aus vorst. Ester durch Kochen mit

wss.-alkoh. NaOH; aus verd. A. Kristalle; 86,1%. — a-[3-Chlorcrotyl]-y-phenyl-
buttersaure, CI4HI702C1, Kp.8 203—204°, aus vorst. Verb. durch Erhitzen; DTSF}
1,1286; n],35 1,5295. — 3-keto-1,2,3,9,10,11-hexahydrophenanthren (l), F. 80°. Man

gibt unter Kithlung 32 cm3 H2S04 (D. 1,80) zu 6,3 g der vorst. Verb., 1aRt 1 Std.

bei Zimmertemp. stehen, erwdrmt 2% Std. auf 60— 70° u. fallt mit W.; aus verd. A.

Nadeln; 74,9%. — 3-Oxyphenanthren, F. 120— 121°, bei langsamem Erhitzen von

1,59 I mit 0,5 g S auf 250°; aus verd. A. Kristalle; 47,6%. Pikrat, F. 159°. (IKypHan

ORmel Xhmhh [J. allg. Chem.] 17 (79). 1528— 31. Aug. 1947. Chem. Inst, der Akad.

der Wiss. der Armen SSR.) G.Froelich. 2850
S. A. Weinberg, Uber die Reaktion von Phthalsdureanhydrid mit Acenaphthen

in Gegenwart von Aluminiumchlorid. FUr das bei der Rk. von Acenaphthen u.

Phthalsaureanhydrid in Ggw. von AlCl3er-

haltene Prod. wurde im Gegensatz zum A. P.

1997 305; C. 1935. I1. 1258 in dem die Struk-

tur | vorgeschlagen wird, die Struktur eines

4,5-Phthaloylacenaphthens (I1) ermittelt. Die

Rk. verlauft vermutlich Uber 4-Salicoyl-

acenaptphen (2-[Acenaphthoyl-(4)]-benzoe-

saure; Il1), dasunter Abspaltung von W. in-

tramol. kondensiert wird. Il liefert beim

Erhitzen mit AIC13 ebenfalls Il. Der Struk-

turbeweis fur Il wurde durch Cr03-Oxydation

zur 4,5-Phthaloylnaphthalindicarbonsaure-

(1.8) u. Decarboxylierung dieser zum 4,5-Phthaloylnaphthalin geliefert, das sich

mit einem nach Rieche und Frihwald (Ber. dtsch. ehem. Ges. 64. [1931.] 1603)

synthetisierten Prap. als ident, erwies.
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Versuche: 4,5-Phthaloylacenaphthen (11), COH1202 F. 196°, a) aus je 2g Ace-
naphthen u. Phthalsdureanhydrid u. 16 g AIC13 durch %std. Erhitzen auf 180°,
Kochen des Reaktionsprod. mit 10%ig. HCI, Filtrieren, Kochen des Rickstands
mit 5%ig. NaOH, Extrahieren des Rickstands mit 80%ig. CH3COOH u. Féllen
mit W.; 2,2 g (Ausbeute); b) aus 2 g 1l durch Erhitzen mit 16 g AIC13 wie vorst.;
1,4g; gelbe Kristalle, 16sl. in Xylol, Toluol, Bzl. u. Eisessig, schlecht 16sl. in Aceton
u. A., unldsl. in Ae. u. Bzn.; in konz. H2S04 mit gelber Farbe u. griinlicher Fluo-
rescenz léslich. Bei Einw. von Phenylhydrazin Monophenylhydrazon, CBHi8ON2,
F. 225°. — 4,5-Phthaloylnaphthalindicarbonsaure-(1,8)-anhydrid, F. >360", aus
vorst. Verb. mit Na2Cr20 7 mit Essigsdure; gelbes Kristallpulver. — 4,5-Phthaloyl-
naphthalin, CI8H1002, F. 175— 176°, aus vorst. Anhydrid durch Lésen in 4n NaOEI,
Féallen der freien Saure u. 5—6std. Erhitzen mit frisch gefalltem HgO auf 210 bis
240° im Rohr; aus verd. A. gelbe Nadeln. (/Kypnaji Odmeii Xhmhh [J. allg. Chem.j
17 (79). 1662—70. Sept. 1947. Leningrad, Chem.-technolog. Inst., Farbstoff.
Labor.) v. Finer. 2950

J. C. E. Simpson, Heterocyclische Verbindungen. Reduzierte heterocyclische Ringe.
Zusammenfassende Besprechung der Darst.-Methoden flr Piperidine u. Piperidone
durch reduktive Cyclisierung von y-Cyanestern, doppelte Alkylierung nach
Eisleb (akt. CH2 mit Di-B-Chlorathylalkylaininen) u. Cyclisierung von Di-B-
carbathoxyalkylaminen nach Diekmann; Zusammenstellung neuerer Arbeiten
Uber bicycl. Heterocyclen (Cycloalkanpyrrolidine, -piperidine, -thiazole u. Bi-
cycloazaalkane), stereochem. von R-Biotin u. Derivv., Indol-, Chinolin- u. Cinnolin-
synthesen. Das Gebiet der Plerine u. Arbeiten Uber Vitamin Bc werden be-
sprochen. — 179 Literaturangaben. (Annu. Rep. Progr. Chem. 43. 232—61. 1946,

herausgegeb. 1947). Goebel. 3000
Noél Lozac’h und Olivier Gaudin, Additionsprodukte von Trithioanethol. Die
friher (C. 1948. 1. 1295) beschriebenen trisulfurierten Derivv. von Anethol u.

Eugenol addieren Halogene u. Schwermetallhalogenide. Die Geschwindigkeit der
Rk. der Halogene mit Trithioanethol mit (1) schlieBt die Anlagerung an die C=C-
Bindung aus; sie findet hochstwahrscheinlich an den sulfurierten Funktionen statt,

wobei noch nicht endgultig entschieden werden kann,

| s~ s\ ob es die cycl. gebundenen S-Atome sind oder die Tliion-
C=S gruppe. Fur letzteres spricht aber die Tatsache, daR die
oH* Einw. von J2 auf Trithioeugenol sich von der auf I

unterscheidet, u. zwar wird aus ersterem ein Prod. mit

I R=CH,+0.CjH, eclir vjej geringerem J.-Geh. gebildet, wofiir Vff. auf

Grund einer Thion-Thiol-Tautomerie die Mischung des

n. Additionsprod. aus der Thionform mit einem nicht jodierten Prod. der néachst.
Konst., das aus der Thiolform stammen mufite, als Erklarung annehmen.

CHjO, J/OCH*
>C=CH. /S —S\ yS—S\ /CH=C\
0=c< >C=C< >C—S—S—C< >c=c< >C=0

XCH=CH/ \ CHX CH CH=CH

Versuche: Trithioanethol (I) wird in einem geeigneten Ldsungsm. wie Bzl.
gelést u. mit dem Reagens in demselben Ldsungsm. versetzt, es bildet sich sofort
ein mikrokrist. Nd., der nach Waschen u. Trocknen genligend rein ist. | + CI2
ClOH80S3-ClI2, orangegelbe Kristalle, F. 98°. — | + Br2, ClIOH80S3+Br2, orangegelbe
Kristalle, F. 156°. — 1 + J2 ClOH80S3-J2braunrote Kristalle, F. 164°. — | + Hg
Cl2, ClOH80S3-HgCl2, gelbe Kristalle, F. 220°. — 1 + SbCI3, ClIOH80S3msbCI3,
orangegelbe Kristalle, F. 132°. — | - SbCI5 gaben keine gleichbleibenden Ergeb-
nisse. — | -f snciv 2ClI0H80S3-SnCl4, ockerfarbene Kristalle, F. 185°. (C. R. hebd.
Séances Acad. Sei. 225. 1162—63. 10. 12. 1947.) Spaeth. 3112

A. I. Kiprianow und I. K. Uschenko, Die Oxydation der quartdren Salze von
Dibenzothiazolyl- und Dibenzoxazolylpropan zu Carbocyaninen. Es wird eine Meth.
zur Darst. von Carbocyaninen (1) durch Oxydation der diquartaren Salze von
a.cu-Bis-\benzothiazolyl-(2)]-(11) u. <x.io-Bis-[benzoxazolyl-(2)]-propan (IIl) mit
Kaliumeisen(lll)-cyanid in alkal. Medium beschrieben. Bei der Oxydation des
diquartdren Salzes von a.e-Bis-[I-methylbenzimidazolyl-(2)\-propan (I1V) konnte
das erwartete Imidocarbocyanin nicht isoliert werden. IlI, Il u. IV wurden durch
Kondensation von Glutarsdure mit o-Aminothiophenol, o-Aminophenol bzw. o-
Phenylendiamin (u. Methylierung) erhalten.

Versuche: a.a>-Bis-[benzothiazolyl-(2)]-propan (I1), CITHUN2S2, F. 78° (A)),
aus Glutarsaure u. o-Aminothiophenol durch 12std. Erhitzen auf 165— 170° im
Rohr u. Behandeln mit 10%ig. NaOH; 58% (Ausbeute). Dijodmethylat, C*H”~N.,
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S23J2, F. 177— 178° (75%ig. A.), mit (CH3)2S04; 45%. Thiocarbocyanin (I; X = S),
F. 249—252° (A.), aus 1g II-Dijodmethylatin 12 ml A. u. 0,26 g NaOH in 10 mIW.
durch Zufugen von 1,1 g Kaliumeisen(l11)-cyanid in 15 ml W. hei 0°; 557 mp
(A)); 69,5%. — Analog vorst. wurden dargestellt: a..a>-Bis-[benzoxazolyl-(2)j-
propan (I11), CI711140 2N 2, F. 88—89° (A.), aus Glutarsdure u. o-Aminophenol durch
16std. Kochen unter RickfluR, gelbliche Nadeln; 63%. Dijodmethylat, CI9H2002

N2j 2, F. 158—159°; 50%. — Oxycarbocyanin

(I; X = 0), F.262° (Zers.); 484 mp (A.); X, X
J,.0j-Bis-[benzimidazolijl-(2)]-propan, f I Xe_rH=rH_rH=Y Y X

CITHI6N4, F. 243 (A.), aus Glutarsaure u. o- 1 | ) 1)

Phenylendiamin, 6 Std. auf 180— 190° im Rohr; YnY\Y

30%. m— a.a>-Bis-[I-methylbenzimidazolyl-(2)]- | |

propan (IV), Dijodmethylat, CAHXN4J, F. 228° CHs *

(Zers.), aus vorst. Verb, mit (CH3)2S04u. Be-
handeln mit KJ; 45%. (IKypnan O6meii Xhmhh [J. allg. Chem.] 17 (79). 1538—42.
Aug. 1947. Inst, fur organ. Chem. der Akad. der Wiss. der UdSSR.)

G.Froelich. 3142

W. M. Subarowski, Synthese von 2-Alkylderivaten des a-Naphthothiazols. Aus
0-Naphthylenthiazthioniumclilorid (1) bzw. aus //-Naphthylenthiazthionium-
hydroxyd wird durch Spaltung mit KOH das K-Salz von 2-Aminothionaphthol-(l)
u. daraus mit Essig-, Propion- oder But-
tersaureanhydrid 2-Me.thyl-(I1), 2-Atyhl-
bzw. 2-Propyl-a-naphthothiazol darge-
stellt. An Stelle der Anhydride kénnen

die Sdurechloride verwendet werden, je- Y Y xs+Ci- T T c—CH
doch ergibt sieh meist eine geringere Aus- i, M, *
beute. Die dargestellten Naphthothiazole Y /\jjY N /\n/

lassen sich am besten Uber die Pikrate

reinigen. lhre quartaren Salze reagieren 1 1

leicht mit p-Dimethylaminobenzaldehyd
(111) unter Bldg. der quartéren Salze der entsprechenden Styrylderivate.
Versuche: B-Naphthylenthiazthioniumchlorid (1), aus /J-Naphthylaminhydro-
chlorid in Eisessig u. Schwefelchlorid nach Herz (D.R.P. 360690). Daraus das
Hydroxyd, F. 147,5° (korr., Zers., A.), durch allmahliches Eintragen des Chlorids
in W. von 40° u. Erhitzen auf 60°, bis Fl. schwach gelb ist; grunlichgraues Kristall-
pulver. — 2-Methyl-a-naphthothiazol (Il), F. 45—47°, durch Versetzen einer
Suspension vorst. Hydroxyds (1 Mol) in A. mit alkoh. KOH (3,1 Mol), Filtrieren,
Eindampfen, 1%std. Kochen des noch warmen, zdhfl. Riuckstands [K-Salz von
2-Aminothionaphthol-(I)] mit Acetanhydrid, GieRen auf W. u. Reinigen des Roh-
prod. durch Umféllen aus HCl + NaOH, aus 60%ig. A. farbloses, kristallwasser-
haltiges Prod., das beim Erwarmen entwdéssert wird; 50% roh (Ausbeute). Hydro-
chlorid, F. 206° (Zers.). Jodathylat, F. 232° (W.), aus Il mit C2H5J durch 8std. Er-
hitzen auf 100° im Rohr. Athyl-p-toluolsulfonat, F. 170°. Pikrat, F. 172,5°. —
2-[p-Dimethylaminostyryl]-<x-naphthothiazoljodathylat, F. 243° (Zers.), aus Il-Jod-
athylat u. Il durch Erhitzen in Acetanhydrid; Absorptionsmaximum bei 537 my.
— 2-Athyl-a-naphthothiazol, CI3HUNS, F. 25°, Kp.3 164°, analog Vorst. aus B-
Naphthylenthiazthioniumhydroxyd mit KOH, Rk. des K-Salzes von 2-Amino-
thionaphthol-(I) mit Propionséaureanhydrid u. Reinigung Uber das Pikrat; 34%
roh. [Das als dunkles OI vorliegende Rohprod. enthalt Kristalle, wahrscheinlich
2,2'-Bis-[propionylamino]-dinaphthyldisulfid-{l.1')]. Pikrat, F. 183° (A). Hydro-
chlorid, F. 183°. Jodmethylat, F. 216° (Zers.). Athyl-p-toluolsulfonat, F. 167° (Chlf.).
—_ 2-\I'"-(p-Dimethylaminophenyl)-propen-(1")-yl-(2")]-a-naphthothiazoljodathylat,
F. 195° (Zers.), aus vorst. Athyl-p-toluolsulfonat u. 1l u. Uberfilhrung des erhal-
tenen Styrylderiv. in das Jodid, aus A. roteNadeln mitmetall. Glanz;Absorptions-
maximum bei 470 mp; 70%. — 2-Propyl-a-naphthothiazol, C4HINS, F. 23°, Kp4
179°, analog Vorst. mit Buttersaureanhydrid. Pikrat, F. 182° (A.). Hydrochlorid,
F. 150° (Zers.). Jodathylat, F. 205° (W.). Athyl-p-toluolsulfonat, F. 165° (Chlf.). —
2-[I'-(p-Dimethylaminophenyl)-buten-(I')-yl-(2')]-a-naphthothiazoljodathylat, F.155°
(Zers.), Absorptionsmaximum bei 485— 495 mp. (IKypHau Oomen Xhmhh [J. allg.
Chem.] 17 (79). 613—19. 1947. Inst, fir organ. Chemie der Akad. der Wiss. der
UkrSSR) . v. Kutepow . 3142

Charles E. Kwartler und Philip Lucas, Die Darstellung substituierter 4-Amino-
methylpiperidine und ihrer geradkettigen Analogen. Das Mol. des unter den Handels-
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namen Dolantin, Dolantal, Pethidin, Demerol, Isonipecain u. Meperidin als Anal-
geticum u. Spasmolyticum bekannten. I-Methyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsaure-
athylester-Hydrochlorids (I) wird in verschiedener Weise abgewandelt, um Zusam-
menhéange zwischen den pharmakolog. Eigg. u. der Konst. zu ermitteln. — 1-Benzyl-
4-cyan-4-phenylpiperidin (I1) liefert mit H2-RANEY-Ni das I-Benzyl-4-aminomethyl-
4-phenylpiperidin (I11), mit H2-Pd dagegen das 4-Cyan-4-phenylpiperidin (1Iw), 1l
geht mit H2-Pd in 4-Phenyl-4-aminomethylpiperidin (V) Uber, das auch aus IV
mit H2-Raney-Ni entsteht. Analog wird I-Methyl-4-cyan-4-phenylpiperidin (V1)
durch H2-RANEY-Ni in Ggw. von NH3in I-Methyl-4-aminomethyl-4-phenylpiperid% n
(VII) u. 1-Benzyl-4-phenylpiperidin-4-carbonsaure (VIII) durch H2-Pd in 4-Phenyl-
piperidin-4-carbonsaure (IX) verwandelt.

Die 4-Aminomethyl-Verbb. wurden

oW, 0000 2 o h r mit Nitroharnstoff nach pavis u.

Blanchard . Amer. ehe. Soc.

51. [1929.] 1790) in die entspre-

chenden Harnstoff-Derivv., wie

z. B. I-Benzyl-4-uraminomethyl-4-

phenylpiperidin (X) oder l-Car-

| jo baminyl-4-uraminomethyl-4-phenil.

piperidin (XI) umgewandelt. Durch

Il R'= CH2C6H5 R" = CN Einw. vonMethyhso-thioharnstoff-

Il R'= CH2C«H5, R" = CHXNH2 sulfat auf 111, VIl u. IX entstanden
IV R'= H, R" = CN I-Benzyl-4-guanidino-methyl-4-phe-
V R'= H, R" = CHNH2 nylpiperidin (XII), I-Methyl-4-gua-
VI R" = CH3 R" = CN nidinomethyl-4-phenylpiperidin

VIIl R'= CH2C6H6, R" = COOH (XI11) bzw. I-Guanyl-4-phenylpipe-
IX R'= H, R" = COOH ridin-4-carbonsaureathylester (XIV).

X R' = CH2—CBH5, R"™ = CHNHCONH2 Weiterhin wurden durch Einw. von

Xl R' = CONH2 R" = CHNHCONH?2 Chlorkohlensdurealkylestern (Alkyl

=Methyl-bis-Hexyl-) die entspre-
chenden Urethane der 1-Methyl- bzw. I|-Benzyl-4-phenyl-4-aminomethylpiperi-
dine bereitet. — Da die Ringsprengung bei I-Analogen (vgl. XV) zu analget.
wirksamen Verbb. (XVa) gefuhrt hatte, wurden entsprechende geradkettige Sub-
stanzen in den Kreis der Unters, gezogen. Zur Darst. gingen die Vff. aus von &-
Chlorathyldidthylamin bzw. R-Chlordthyldimethylamin, das mit Benzylcyanid zu
y-Didthyl- bzw. y-Dimethylamino-ix-phenylbutyronitil (XVI) bzw. (XVII) umgesetzt
wurde. Die Nitrilverseifung u. Veresterung lieR anschlieBend y-Didthyl- bzw. y-
Dimethylamino-ix-phenylbuttersauredthylester (XVIII bzw. XIX) entstehen. Die
Hydrochloride von XVIII u. XIX haben merklich geringere analget. Wrkg. als I-
Hydrochlorid.

C,HS COOR
C<H? /COOR
A h . | CH
h «Y clu C,HX /IR
H,C  CH, H’(X>C"'X
I}I ! % H * () CH
CIHa (}Hj AN
|
c%b CH, CH,
XV XVa XVII R=CN

XIX R=cCOo0C4,

Die Red. von XVI mit H2-RANEY-Ni fihrte zu 4-Didthylamino-2-phenylbutylamin
(XX), dessen Ureido- u. Guanidinoderivv. wie bei den cycl. Verbb. dargestellt
wurden. Bei den Guanidinoderivv. wurde die Unteres, auf die p-Chlorphenyl- u.
3,4-Dichlorphenyl-Verbb. ausgedehnt. — Bei der Prifung der Prapp. auf anti-
spasmod. Wrkg. zeigte die Mehrzahl leicht spasmolyt. u. negative analget. Effekte.
Die Wrkg. gegen Acetylcholinspasmen des isolierten Rattendinndarms war un-
erheblich in allen Fallen. Gegen die durch BaCl2 hervorgerufenen Spasmen war
I-Guanyl-4-phenylpiperidin-4-carbonséaureéthylester-Sulfat (XI1V-Sulfat) 2,5mal so
wirksam wie Papaverin (XXI), wahrend die anderen Verbb. weniger wirksam als
XXI waren. Das von XVII bzw. XX abgeleitete I-Guanidino-2-phenyl-4-diathyl-
aminobutan-Sulfat, ferner das I-Chmnyl-4-guanidinometliyl-4-phenylpiperidin-Sulfat
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u. das I-Benzyl-4-carbathoxyaminomethyl-4-phenylpiperidin-Hydrochlorid "ze_i ten
Wirksamkeiten der gleichen GrolRenordnung wie XXx1 am isolierten jungfraulichen
Meerschweinchenuterus.

Yersuche: (Ausbeutenin Klammern.)Darst.von Il, VI, VIlI-Athylester, IVu. IX-
Athylester nSLoh A. P. 2 167 351; C. 1939. Il. 4653).— y-Dimethylamino-a.-phenylbutter-
sauredthylester (XVIII1), Kp.2 108°; Hydrochlorid, C4H2I0 N-HCI, F. 115— 117°.—
y-Diathylamino-ix-phenylbuttersaureithylester, Kp.3 132-—133°; Hydrochlorid, CI6H5
ON-HC1, F.89—90°. — I-Methyl-4-aminomethyl-4-phenylpiperidin-Dihydro-
chlorid (VI1-Dihydrochlorid), CI3H20N2-2HC1, aus VI mittels H2-RANEY-Ni bei
500 Ibs., 20°, 20 Std. in 15%ig. methanol. NH3 iiber das Diamin, Kp.[26 170— 172°,
(66,7%), mit HCI in Ae., F. 287—288°. — 4-Aminomethyl-4-phenylpiperidin (V),
CI2HI8N 2, aus IV mittels H,-RANEY-Ni bei 500 Ibs., 20°, 14 Std. in 10%ig. methanol.
NH3, Kp.4 154°. — Hydrochlorid, CI2HIN2-2HC1, F. 252—254°, — V ferner aus
111 in essigsaurem A. mittels Pd-H2hei 40 Ibs. u. 55° (83,2%).—m-Benzyl-4-uramino-
methyl-4-phenylpiperidin (X), CZOH250N3, aus Il u. Nitroharnstoff in W. hei 90°,
Kristalle aus Aceton-W., F. 172— 174° (55%). — I|-Carbaminyl-4-uraminomethyl-4-
phenylpiperidin, CI4H2002N4 (X1), aus V mit Nitroharnstoff in W. hei 70°, 0,5 Std.,
Kristalle aus Pyridin, F. 205—206° (Zers.) (80%). m— 4-Uraminomethyl-4-phenyl-
piperidin, CI3HIOON3, aus X mit Pd-H2 hei 45 lhs. u. 50— 60° in einer Mischung aus
W. (10), ,,2-B Alkohol“ (50) u. Eisessig (8), nach Abdestillieren, Aufnehmen in W.

u. Alkalischstellen Kristalle, aus W. F. 186— 187°. — I-Carbaminyl-4-uramino-
methyl-4-phenylpiperidin (XI), aus vorst. mit Nitroharnstoff in W. hei 70°, Kristalle
aus Pyridin, F. u. Misch-F. 205—206°. — I|-Benzyl-4-guanidinomethyl-4-phenyl-

piperidin-Sulfat (X11), C2OHZBN4+%112504, aus X mit Methylisothioharnstoffsulfat
in W. hei 20° 15 Std., dann hei 100° | Std., Kristalle aus W., F. 122— 125°, glasiger

Stoff nach Trocknen bei 100°, F. 150° (30— 32%). — I-Guanyl-4-guanidinomethyl-
4-phenylpiperidin-Sulfat, CMHZNG-H2S04, aus V mit Methylisothioharnstoffsulfat
analog, vorst., Kristalle aus W., F. 363—365° (Zers.) (47%). — |-Methyl-4-carb-

athoxyaminomethyl-4-phenylpiperidin, CI6H202N2 aus VII mit Chlorkohlensaure-
athylester in Dioxan-K2C03, 100°, 90 Min., Kristalle aus PAe., F. 86— 88° (45,3%).
— 1-Benzyl-4-carbathoxyaminomethyl-4-phenylpiperidin-Hydrochlorid, C. H280 2N 2
*HCI, aus I-Benzyl-4-aminomethyl-4-phenylpiperidin in Pyridin mit Chlorkohlen-
saureédthylester in Ae., 16 Std. hei 20°, dann 1 Std. hei 60°, nach Fallung mit Ae.
Kristalle aus A.-Ae., F. 232—233° (Zers.% (71%). — Analog wurden folgende Carb-
alkoxyderivv. bereitet: Carbomethoxy-, CAH202N2-HC1, F. 210,6— 211,2° (Zers.).—
Carbo-n-propoxy-, C2H300N2<HCI, F.219—227° (Zers.). — Carbo-n-butoxy-,
C2H30 N2<HCI, F. 208—208,8°. — Carboisobutoxy-, C4H30 ,N2+HCI, F. 226,6 bis
227,4°. — Carboisohexoxy-, COH30 2N2sHCI, F. 193— 194°. —Von folgenden Verbb.
werden Zus. u./oder FF. tabellar. angegeben: 4-Cyan-4-phenylpiperidin (IV),
C/H~”Na, F. 145—146°; Pikrat, CI2HIAN2+COH3N30 7, F. 205— 206°. — 4-Carbathoxy-
4-phenylpiperidin-Hydrochlorid, CI4HI92N -HCI, F. 154— 155°. — I-Methyl-4-
uraminomethyl-4-phenylpiperidin, CH4H2ION3, F. 200—201°. — I-Carbaminyl-4-
carbathoxy-4-phenylpiperidin, CI5H2003N2, F. 119— 120°. —= I-Di4thylamino-3-
phenyl-4-uraminobutan, CIBH2ON3 F. 83—84°. |-Guanyl-4-carbathoxy-4-phenyl-
piperidin-Sulfat, CI6H210 2N3m06H2S04, F. 276— 277° %ers.). — 2-Phenyl-4-dia-
thylaminobutylguanidin-Hydrojodid, CIBHZN4«HJ «HX0, F.91—93°. — 2-[p-
Chlorphenyl]-4-diathylaminobutylguanidin-Hydrojodid, CIBH2N4C1-HJ, F. 93—95°.
—2-[3".4'-Dichlorphenyl]-4-diathylaminobutylguanidin-Hydrojodid, CISH2N4CI2-HJ
*H20, F. 122—123°. (J. Amer. ehem. Soc. 69. 2582—86. Nov. 1947. Rensselaer,
N. Y., Sterling-Winthrop Res. Inst.) offe. 3231

R. Lukes, Uber Verbindungen von Pyridinhomologen mit aromatischen Halogen-
nitroderivaten und Uber die Isolierung der reinen R-substituierten Pyridinhomologen
aus dem Gemisch. Bei Nacharbeit einiger von zincke [1904.] gemachter Versa, stellt
Vf. fest, dal nur in /3-Stellung substituierte Pyridinhomologe, z. B. B-Picolin (I)
u. B.R'-Lutidin (1) mit aromat. Halogennitroderivv. unter Bldg. wasserlosl., aus A.
umkristallisierbarer quartarer Salze reagieren, wobei Dinitroverbb. hdhere Aus-
beuten u. bestandigere Prodd. liefern als Mononitroverbindungen. Am besten eignet
sich I-Chlor-2,4-dinitrobenzol (I11). Auffallend trage reagiert I-Methyl-3-brom-4,6-
dinitrobenzol (1V), was vom Vf. als BiRTLESS-HAMPSON-Effekt (Vgl. Spitzer wu.
W hetanda, C. 1941, |. 1147) gedeutet wird. Aus den quartdren Salzen lassen sich
mit Schwermetallsalzen schwerlésl. Komplexverbb. gewinnen. Letztere sowie die
Quartarsalze selbst geben bei Zers, nach zincke oder durch Kochen in einer Lsg.
von K-Formiat in Ameisensdure die urspringlichen Ausgangsbasen. Da <« u. y-
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substituierte Pyridinhomologe bei gleicher Behandlung nur Verharzungsprodd.
liefern, eignet sich das Verf. zur Isolierung reiner/3-Substitutionsprodd. aus techn.
Pyridinbasen. — Vf. benutzte zur Darst. von | eine Fraktion (Kp. 144°), die noch
y-Picolin (V) u. «<*-Lutidin (VI), zur Darst. von Il eine solche (Kp. 170°), die
neben 3—5% Il hauptsachlich 2,4,6,-Kollidin (VIl) enthielt. Die Hauptmengen
von VI bzw. VII wurden zunéchst als Hydrochloride, weitere Anteile sowie V durch
50std. Erhitzen mit Formaldehyd auf dem sd. Wasserbad als sirupdse Methylol-
derivv., z. B. Trimethylol-y-picolin, abgeschieden.

Versuche: 2,4-Dinitrophenyl-R-picoliniumchlorid (VII1), CI2HI004N3CI, F. 206
bis 210° (Zers.). Aus 1 kg techn. Pyridinbasen (Kp. 144— 145°) werden mit 1 kg HCI
600— 650 g 2,6 -Lutidin (VI)-Hydrochlorid abgeschieden, die Mutterlauge wird nach
KOH-Zugabe dest. (510 g) u. mit der 3fachen Menge Formaldehyd 50 Std. auf dem
Wasserbad erhitzt; nach Wasserdampfdest. kénnen aus dem Ruckstand durch mehr-
faches Eindampfen mit CH30H oder A. die Methylolbasen zu Trimethylol-y-picolin
aufgearbeitet werden. Aus dem Destillat werden nach Ansduern mit HCI (Tropé&olin
als Indicator), Eindampfen u. Alkalisieren 250 g Basen erhalten, die man mit der
benzol. Lsg. von 500 g 111 mehrere Tage bei 30— 40° stehen 14R8t. Nach Entfernung des
Uberschissigen 11l durch Extraktion mit Bzl. wird eingedampft u. aus CH30OH um-
krist.; gelbliche Nadeln; 410 g (Ausbeute). — Weitere 2,4-Dinitrophenyl-B-picolini-
umsalze: Nitrat, CI2HI0ON4, F. 192° (Zers.), aus VIII mit AgNOs in wenig W.; aus
A. Kristalle. Perchlorat, CI2HI0O8N3CI, F. 197°, aus VIII u. NaC104in W.; aus viel
CH30H Kristalle. Pikrat, CI8HI20uN8, F. 156°, aus VIII u. Na-Pikrat in wenig W.;
aus CH30H Kristalle. Chlorozinkat (1X), C24H200 &N6CI4zn, F. 197°, aus VIII u.
ZnCI2in W.; aus sd. CH30H Kristalle. Chloromercurat, C*H4,04N3C13Hg, aus VIII
u. 0,05n HgCl2-Lsg.; Ol mit 2 Teilen HCl in 60 Teilen CH30H Kristalle. — 4-Nitro-
phenyl-R-picoliniumbromid, C2HUO2NZ2Br, aus | u. p-Nitrobrombenzol durch 18std.
Erhitzen auf 150°, Extraktion mit sd. W. u. A. u. Wasserdampfdest. des Ruck-
stands (zur Entfernung von Uberschissigem 1); aus A. Kristalle; 51%. — 2-Nitro-
4-chlorphenyl-B-picoliniumchlorid, CI2HI0O2N2CI2, analoge Darst. durch 20std. Er-
hitzen von 1 u. 1,4-Dichlor-2-nitrobenzol auf 160°; aus Isopropylalkohol Kristalle.
Chloromercurat, CI2HI0ON2CI4Hg, aus W. Kristalle. — 3-Methyl-4,6-dintrophenyl-B-
picoliniumbromid entsteht in geringer Ausbeute durch 20std. Erhitzen von 1 u. IV
in benzol. Lsg.; lamellenartige Kristalle. Daraus Bromomercurat, Ci3H1204N3Br3Hg,
aus W. Kristalle. — 2,4,6-Trinitrophenyl-R-picoliniumchlorid aus | u. Pikrylchlorid
in Bzl. konnte nicht rein erhalten werden. — R-Picolin (I), Kp. 144° a) durch
Zers, von 200 g VIII bei 4std. Behandlung mit 1100 cm3H20 bei 200° u. 14— 15 at
im emaillierten Autoklaven nach Absaugen von 120 g Dinitrophenol u. Alkalisieren
des Filtrats; 50 g; b) durch Zers, von VIII mit der I0fachen Menge Na-Acetat u.
anschlieBender Wasserdampfdest.; 80%; c) durch 3std. Erhitzen von 30g VIII
u. 100 g K-Formiat in 100 g 85%ig. Ameisensaure, Alkalisieren u. anschlieRender
W asserdampfdest.; d) durch Zers, von 75 g IX mit 600 g Na-Acetat analog b). —
Identifizierung von 1 a) als Pikrat, F. 149°; b) durch Oxydation mit KMn04 zu
Nicotinsaure, F. 234°; aus W. filzige Nadeln; 80%.— 2',4'-Dinitrophenyl-3,5-lutidi-
niumchlorid (X), CI3H1204N3C1; Darst. analog VIII aus 4690 g techn. Pyridinbasen
(Kp. 170—172°) nach Abscheidung von 4930 g 2,4,6-Kollidin (\\)-Hydrochlorid,
40std. Erhitzen der restlichen Basen (1384 g) mit 4158 g Formalin u. Wasserdampf-
dest. u. nach Zugabe von 1600 g Il zum Destillat (795 g), 8tagigem Stehenlassen
u. Entfernung der nicht reagierenden Komponente durch Wasserdampfdest.; aus
A. gelbe zerflieBliche Kristalle; 460g. — W eitere2',4'-Dinilrophenyl-3,5-lutidinium -
salze: Perchlorat, CI3HI204N3CL aus X mit NaC104 in W.; Ol, mit CH30H u. W.
Kristalle. Chlorozinkat, CEH2OMN cCl4zn, F. 227—228°, aus X u. ZnCL in sd. W ;
groRe lanzenférmige Kristalle. Chloromercurat, Cj3H126 AN3CI3Hg, F. 196— 198°, aus
X u. 0,05nHgCI2-Lsg.; aus W. Kristalle. — 3,5-Lutidin (I1), Kp. 168°, durch Zers,
von 240 g X mit 750 g Na-Acetat in essigsaurer Lsg. u. Wasserdampfdest.; 150 g.—
Identifizierung von Il a) als Pikrat, F. 238°; b) Jodmethylat, C8HIZNJ; aus A.
Kristalle; ¢) Oxydation zu Dinicotinsaure (F. 310°) mit 7 Teilen KMn04 durch
8std. Erhitzen auf dem Wasserbad u. Ansduern mit HCI. (Collect. Trav. chim.
Tchecoslov. 12. 263—77. April-Mai 1947. Prag-Vysocany, Ges. fur Chem. u. Metall-
urg. Prod., Org. Labor.) W.Hoffmann. 3231

Ahmed Mustafa und Mustafa Kamal Hiltny, Dem 2,3-Dimethylpyridin ver-
wandte Verbindungen. Darst. vonStilbazolen aus 2,3-Dimethylpyridin (I) u. aromat.
Aldehyden(ll) durch 30std. Erhitzen in Eisessig: 3-Methyl-2-stilbazol, CItH N,
Kristalle aus PAe., F. 55° Pikrat, gelbe Nadeln aus A., F. 198°. — 2’-Nitro-3-
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methyl-2-stilbazol, CIAHI202N2, hellgelbe Nadeln aus Leicht-Bzn., F. 105°. Pikrat,
gelbe Kristalle aus A., F. 190— 191°. — 3'-Nitro-3-methyl-2-stilbazol (111) Cl4H120 2N 2,
gelbe Kristalle aus A., F. 124°. Pikrat, aus A., F. 208—209°. — 4'-Nitro-3-methyl-2-
stilbazol (1V), CAHI20 2N 2 aus A., F. 145°. Pikrat, aus A., F. 189— 199°. — Darst. von
Alkinen durch Erhitzen von lu. Il mit W. im Rohr auf 170° fir 10 Std.: 2'-Nitro-3-
methyl-2-stilbazolalkin, Cl4HI403N2, aus A., F. 105°. — 3'-Nitro-3-methyl-2-stilbazol-
alkin, Cl4HI403N2 aus A., F. 131°. — 4'-Nitro-3-methyl-2-stilbazolalkin, Cl4H140 3N 2,
aus A., F. 125— 126°. — Alle Alkine gehen bei 2std. Erhitzen mit Acetanhydrid in
die entsprechenden Stilbazole (iber. — 2,3-Dimethylpyridinmethojodid, C8HI2NJ,
aus A., F. 205°. — 4'-Methoxy-3-methyl-2-stilbazolmethojodid, CI6HI80ONJ, aus
vorst. Verb. u. p-Methoxybenzaldehyd in absol. A. in Ggw. von wenig Piperidin,
gelbe Nadeln aus W., F. 234° (Zers.). —e4'-Methoxy-3-methyl-2-stilbazol, CI5HISON,
aus vorst. Verb. durch Erhitzen im Vakuum auf 250°, Kristalle aus Leichtbenzin,
F. 88°. pikrat, aus A., F. 196— 197°. — 2'-Methoxy-3-methyl-2-stilbazolmethojodid,
Q~MHisONJ, gelbe Kristalle aus W., F. 205° (Zers.). —e 2'-Methoxy-3-methyl-2-stil-
bazol, CISHI6ON, aus Leichtbenzin, F. 60°. Pikrat, aus A., F. 208— 209°. — 3'-Nitro-
3-methyl-2-stilbazolmethojodid, CISHIB02N2J-H20, hellgelbe Kristalle aus W.,
F. 245° (Zers). Daraus beim Erhitzen I1l. — 3-Methylpiperonyliden-2-picolinmetho-
jodid, Cl6HIB02NJ, gelbe Kristalle aus W., F. 260°. — 3-Methylpiperonyliden-2-
picolin, CI5SHI30 2N, Kristalle aus Leichtbenzin, F. 117°. Pikrat, Kristalle aus A.,
F. 219° (Zers.). — 4'mDimethylamino-3-methyl-2-stilbazolmethojodid, CITH2IN2J, rot-
liche Kristalle aus W., F. 255° (Zers.). — 4'-Dimethylamino-3-methyl-2-stilbazol,
CI6HI8N2, goldgelbe Nadeln aus A., F.93° Pikrat, ziegelrote Kristalle aus A.,
F. 202°. — 4'-Azoxy-3-methyl-2-stilbazol, CBH2ON4, aus IV mit sd. alkoh. KOH
in 10 Min., goldgelbe Kristalle aus Bzl., F. 220°. — 3'-Azoxy-3-methyl-2-stilbazol,
CBH20N4 analog aus 111, braune Kristalle aus Bzl., F. 157°. — 2'-Azoxy-3-methyl-
2-stilbazol, CBH2ON4, hellgelbe Kristalle aus Bzl., F. 174°. (J. ehem. Soc. [London]
1947. 1698— 99. Dezember. Abbassia-Cairo, Agypten, Fuad I-Univ., Fac. of Sc.)
K. Faber. 3231
A. Lecco und Dj. Dimitrijevic, Uber das 2,3-Bis-[benzimidazolyl-(2)-pyridin.
Die von Bistrzycki u. Lecco (Helv. chim. Acta 4. [1921.] 432) durch Schmelzen
von Chinolinsédure u. o-Phenylendiamin in aquimol. Mengen erhaltene bas. Verb.
mit F. 313° ist nicht, wie angenommen, 3-[Benzimidazolyl-(2)]-pyridin, sondern
2.3-Bis-[benzimidazolyl-(2)\-pyridin (1), CI9Hi3N5, das auch durch Einw. von o-
Phenylendiamin auf 2-[Benzimidazolyl-(2)]-pyridincarbonsdure-(3) in benzol.
Lsg. erhalten werden kann, wobei als Zwischenstufe das 2-Aminoanilid der 2-
[Benzimidazolyl-(2)]-pyridincarbonsdure-(3), F. 249—250°, entsteht. Zur weiteren
Kennzeichnung von 1 stellen Vff. noch das Ag-Salz, CI9HuNsAg2 das Nitrat
CI9HI3N5-HNO03+H20, u.das Pikrat, C19Hi3N5-C6H(2’(N 02)30H, F. 218°, dar. (PnacHHK
XeMMCKor flpymTBa Eeorpag [Ber. ehem. Ges. Belgrad] 11. (1940—46). 41— 46.
1947. Belgrad, Univ., Techn. Fakultadt, Chem.-techn. Inst.)) R. K. Ma11er. 3231

George W. Moersch, R. W. Gouley, H. T. Patterson und Harry S. Mosher,
Heterocyclische basische Verbindungen. 11. Mitt. Derivate des 8-[3'-Aminopropyl-
amino]-6-methoxychinolin. (10. vgl. Goutey wu.
Mitarbeiter, C. 1948. 1. 77). Im Rahmen der
Unterss. tUber Antimalariamittel werden einige
Derivv. des 8-\3'Aminopropylamino]-6-methoxy-
chinolin (l) (Vgl Robinson u . Mital’beiter,

J. chem. Soc. [London] 1934. 1624) dargestellt N

u. gepruft. NH+CH ,mCH,-CH,-NHR
Versuche: 8-[3'-,Acetylaminopropylamino\- I: R=H

6-methoxychinolin, CISHX02N3, aus | mit Essig- I1: R=CH—(CHOH)3—CH—CH,0H

sdureanhydridin sd. Eisessig, aus Methanol, F. 107 | 0 1

bis 108°; 79,5% (Ausbeute).— 8-{3'-Garbamylami-

nopropylamino\-6-methoxychinolin, Cl4H180 2N 4,

aus I u. Harnstoff bei 128° (1 Std.), Verreiben der Schmelze mit W., Pulver, F. 171
bis 172°; 94%. — Die Umsetzung von I mit NaHS03u. Glucose auf dem Wasserbad
liefert zunéachst ein Ol; nach dem Trocknen im Vakuum ein Pulver von F.ca. 80°. —
I-Glucosid (I1), CI9HZ2/0 &N3, aus | mit Glucose u. NHACL in sd. absol. A. unter 112,
F. 126°; 56%. — 8-[3'-Methylolam.inopropylaminé]-6 -methoxychinolinhydrochlorid,
ClAHI9 N3 HCI*H20, aus | in 50%ig. Methanol mit 27%ig. Formaldehyd auf
dem Wasserbad, mikrokrist. Pulver, F. 220—230° (Zers.); 70%. — 8-[3'-Methylen-
sulfonataminopropylamind]-6-methoxychinolin, Cl4HI804N3SNa, aus | mit Natrium -
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formaldehydsulfonat in wss. Methanol auf dem Wasserhad, F. 237— 238° (erweicht
hei 180°); 50%. — 5,6-Dimethoxy-8-nitrochinolin, CuHI0O4N2, aus 5-Brom-6-
methoxy-8-nitrochinolin mit Na-Methylat in sd. Methanol, aus Ae. F. 119— 120°;
91— 96%. — 5.6-Dimethoxy-8-aminochinolin, CnHI20,N 2 aus dem Vorst. mit Fe
u. HCI, aus Ae. F. 247,5°; 70—80%. — 5.6-Dimethoxy-8-\3"-phthalimidopropyl-
amino\-chinolin, CZ2H2l04N3, nach E obinson (l.e) aus dem Vorst. mit 3-Brom-
propylphthalimid; Hydrochlorid, aus Methanol F. 170— 171°; 22%. Aus der freien
Base mit Hydrazinhydrat in sd. absol. A. 8-[3"-Aminopropylamino]-5,6-dimethoxy-
chinolin, nach dem Abdampfen des Lésungsm. u. Extrahieren mit Ae.; mit trocke-
nem HCI Hydrochlorid, aus Methanol F. 207°; 66%. (J. Amer. chem. Soc. 69.
2619—21. Nov. 1947. State Coll., Pa., School of Chem. and Physics.) Go1a. 3231

Nelson J. Leonard und Leonard C. Smith, 4-Nitro-6,9-dichloracridin. Es werden
dargestellt (Ausbeute in Klammern): 5-Chlor-2'-nitrodiphenylamincarbonséaure-(2)
(1), CBHOAN2CL, durch 5std. Kochen von 2,4-Dichlorbenzoesdure, o-Nitroanilin,
wasserfreiem K2C03 u. Cu-Bronze in n-Hexanol unter Rihren, Wasserdampfdest.
u. Ansauern des Filtrats mit 12nHCI, hellorangefarbene Kristalle aus A.-Aceton,
F. 281° (35%). m 4-Nitro-6-chloracridon (I1), CI3H703N2C1, durch 6std. Erwérmen
von | mit konz. H2S04, GieRen in sd. W. u. Kochen des Nd. mit verd. Sodalsg.,
gelbes Pulver aus Eisessig, F. 312°, Zers, bei 321°, (75%). — 4-Nitro-6,9-dichlor-
acridin (111), CI3HB0 2N2C12, durch 2std. Erhitzen von | mit POC13 unter Rihren,
GieBen auf Eis u. wss. NH3, gelbes Pulver aus alkoh. NH3, F. 205°, (85%); IlI
wird auch durch Einw. eines Gemisches von PCl4d u. POC13 auf Il erhalten. — 11l
hydrolysiert leicht wieder zu IlI. (J. Amer. chem. Soc. 69. 3147—48. Dez. 1947.
Urbana, 111, Univ., Noyes Chem. Labor.) Reisner. 3231

Gurbakhsh Singh, Tara Singh und Gurdas Singh, Synthesen in der Acridinreihe.
3. Mitt. N-substituierte 4-Methoxy-7-chlor-9-aminoacridine. Zum Vgl. mit Atebrin,
das OCH3 u. Cl in 2- bzw. 6-Stellung enthé&lt, wurden 26 Acridine hergestellt,
welche diese Gruppen in 4- bzw. 7-Stellung tragen und in 9-Stellung substituierte
Aminogruppen besitzen.

Versuche: 6'-Methoxy-4-chlordiphenylamincarbonsiure-(2) (1), Cl4HI203NC1,
F. 200—201°, durch 2std. Kochen von 22,9 (g) K-2.5-Dichlorbenzoat, 184" o-Ani-
sidin, 0,2 geféalltem Cu, 0,2 CuCl u. 30 cm3 Amylalkohol, Dampfdest., Lésen in wss.
NaHCO03, Fallen mit HCI u. Reinigung Uber das K-Salz; blaRgelbe Nadeln aus
CH3COOH; 80% (Ausbeute). Chlorid (I1), CAHUO2NC12, F. 101°, mit PC15(1:1 Mol)
in PAe., aus PAe. gelbe Nadeln. — 4-Methoxy-7,9-dichloracridin (I11), Cl4I119NCL,,
F. 183— 184°, aus I u. sd. POC13 (4 Std.), Evakuieren des POC13u. Zufiigen von eis-
kaltem NH4OH; goldgelbe Nadeln aus absol. Bzl.; 75%; geht in 72 Std. in das
Acridon Uber; stets frisch verbraucht. — 4-Methoxy-7-chlor-9-[y-diathylamino-
propyll-aminoacridindihydrochlorid (IVa), C2IHZ0N 3C1-2HC1, F. 205— 207° (Zers.),
durch 3std. Erhitzen von 2,78 g Il, 10 g Phenol u. 1, 3g (CZH5NCH2CH2CH2ZNH?2
auf 100°, Ausziehen der Lsg. in Ae. mit 2n NaOH u. dann mit verd. CH3CO00H;
Zers, mit NaOH, Auséathern, Trocknen u. Zugabe von alkoh. HCI: Nd., aus absol.
A. + Ae.tiefgelbes Pulver.— Analog folgende 4-Methoxy-7-chlor-9-(R)-aminoacridin
(W)-dihydrochloride (nur R genannt): y-diathylaminobutyl, CZHZ20N 3C1-2HC1,
F. 210—212° (Zers.), tiefgelbes Pulver. — e-diathylaminoamyl, CBH300N3C1-2HC1,

F. 204° (Zers.), tiefgelbes Pulver. — y-di-[n-propyl\-aminopropyl, CZ2H300ON3CI
*«2HC1, F. 206— 208° (Zers.), Hydrat (F. 114— 120°) 4 Std./100° getrocknet, gelbes
Pulver. — y-di-\n-butyl]-aminopropyl, CHH30N 3C1-2HC1, F. 292—294° (Zers.,

Dunkeln bei 250°), gelbes Pulver aus Hydrat durch 20 Min. Kochen mit absol. A.
n. Eindampfen auf Wasserbad; krist. aus absol. A.-Ae. mit Solvens, F. 134— 137°.
— y-di-\n-amyl]-aminopropyl, sehr stabiles Hydrat, Sintern bei 110°, F. ca. 145°,
Wiederfestwerden, dann F. 200° (Zers.). Mekonat, C2TH30N3C1-CTH407, F. 205°
(Zers.), aus Base in Ae.; aus absol. A. gelbes Pulver. — y-piperidinopropyl, C2H,S
ON3C1-2HC1, F. 233—235° (Zers.), tiefgelbes Pulver. — 4'-methoxyphenyl, Hydro-
chlorid (V), C2AHIT0 2N2CLHC1, F. 248—250° (Zers.), durch 2std. Erhitzen von 0,5 g
111 in 4 g Phenol mit 0,24 g p-Anisidin auf 100— 110° u. Zugabe von 20 cm3Ae., aus
absol. A. orangegelbe Nadeln. Freie Base, F. 165— 167°, mit 2n NaOH, aus verd. A.

orangefarbene Nadeln. — 4'-methylphenyl, Hydrochlorid, C2HIJON 2C1-HC1,
F. 260°, wie V; aus absol. A. orangegelbe Nadeln. Freie Base, F.225—227°, aus
verd. A. orangefarbene Nadeln. — 4'-athoxyphenyl, Hydrochlorid, C2H190 2N2C1

*HCI, F. 258—259° (Zers.), wie V; aus A. gelbe Nadeln. — 4'-acetylaminophenyl,
C2ZH1802N3Cl, F. 263—264°, wie V aus absol. A. orangerote Nadeln. — <x-naphthyl
Hydrochlorid, C2,HI7TON 2C1+HCI, F. 261— 262° (Zers.), wie V ; orangefarbene Nadeln
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aus absol. CH30H. — carboxymethyl, CI6HI30 3N2C1, F. 237—239°, aus 1l u. Glycin
wie V; in 5%ig. NaOH gelést u. mit HCI gefallt; Reinigung mit NaOH u. verd.
CHjCOOH; griinlichgelbe Nadeln aus 70%ig. CH30H. — 4'-carboxyphenyl, C2IH5
03N2CL, F. 277—278° (Zers.), wie V; Reinigung Uber Na-Salz; aus absol. A. orange-
gelbes Pulver. — 2'-dimethylaminophenyl, CZH200N3C1, F. 204— 205°, wie V, aus
absol. A. orangerote Kristalle. — 4'-dimethylaminophenyl, C2H200N3C1, F. 256
bis 258° (Zers.), wie V; aus absol. A. orangefarbene Mikrokristalle. — 4'-diathyl-
aminophenyl, CAH20N 3CL, F. 223—225°26'Z_|ers.), wie V; aus absol. A. scharlachrote
Nadeln. — Cyclohexyl, Hydrochlorid, CAOH2ION2C1-HC1, F. 312— 313° (Zers.), wie
V, griinlichgelbe Nadeln aus CH3COOH. — 4'-sulfamidophenyl, C20H160 3N3C1S,
F. 272—274° (Zers.), aus Chlf. — CH30OH, wie V. — 4'-arsonophenyl, C20HI604N?2
ClAs, F. 220—222° (Zers.), wie V, uber schwerldsl. Na-Salz mit verd. CH3COOH
gereinigt; orangefarbenes Pulver aus CH30H. — piperidino, CI9HI9N 2C1, F. 237
bis 239°, wie IVa, aber 3 Std. im Bombenrohr u. GieBen in 2nNaOH ; aus absol. A.
gelbe Nadeln. «— 6'-Methoxy-4-chlordiphenylamincarbonsaure-(2)-[R-oxyathyl]-amid,
Cl6HI70 3N 2C1, F. 141— 142°, durch 10 Min. Wasserbaderhitzen von 2,96 g Il in
20 cm3 BzI. u. 0,61 g HOCH2CH2NH2 (Gemisch A); aus A. Mikronadeln. — Ferner
folgende 1V:R = R-oxyathyl (VI), CI6H150 2N2C1, F. 172— 174°, durch 2std. Kochen
des Vakuumriickstandes von A mit 6 cm3 POC13 u. Evakuieren; Zers, des Riick-
standes mit verd. NH3; aus verd. A. goldgelbe Nadeln. — carbathoxy, CI7TH160 N2C1,
F. 188— 190°, aus Urethan analog VI;goldgelbe Nadeln aus Essigester. — piperazino,
CI8HI9N4c1, F. 190— 192°, aus mehr als 2 Mol Piperazin analog VI, goldgelbe Nadeln
aus absol. A.-Essigester. — B-aminoathyl, CIBHIBON 3CL, F. 172— 174°, aus(CHNH2)2
analog VI; aus absol. A. derbe gelbe Kristalle. — R = H, CI4HUONZ2C1, F. 235
bis 237°, aus Il in Phenol mit (NH4)2CO03 bei 80°, 20 Min. Erhitzen auf 130°, Ver-
dinnen mit Ae. u. Einleiten von HCI-Gas: Hydrochlorid [F. 290—292° (Zers.),
gelbes Pulver]; mit NH40H zers.; aus verd. A. gelbe Nadeln. — 4'-acetylamino-
phenylsulfonyl, C2H1804N3C1S, F. 282—283° (Zers.), aus vorst. Verb. in Pyridin
mit p-CH3+CONHCO6H4S02CL u. Stehen lber Nacht; aus viel Pyridin gelbe Kri-
stalle. — 4-Methoxy-7-chloracridon, CI4HI0O2NCI, F. durch 10 Min. Kochen von
Il in 5%ig. HCI oder aus | mit konz. H2S04; Nadeln aus CH3COOH. (J. Indian
chem. Soc. 24. 51—56. Febr. 1947. Lahore, Univ. of the Panjab u. Government
Coll.,, Dep. of Chem.) Lehmstedt. 3231

Gurbaskhsh Singh, Gurdas Singh und Mahan Singh, Synthesen in der Acridin-
reihe. 4. Mitt. N-substituierte 2-Meihoxy-7-chlor-9-aminoacridine. (3. vgl. vorst. Ref.).
Fortfihrung der vorst. Arbeit u. Synth. von 30 der genannten Verbindungen.

Versuche: 4-Chlor-4'-methoxydiphenylamincarbonséaure-(2) (1), F. 189— 190°,
aus K-2,5-Dichlorbenzoat u. p-Anisidin analog Verb. | der vorst. Mitt., grinlich-
gelbe Nadeln aus CH3COOH; 75% (Ausbeute). Chlorid, CI4HUO02NC12, F. 104°, aus
I u. PCL, (1:1 Mol) in PAe.; aus PAe. orangegelbe Nadeln. —e 4-Methoxy-4' -chlor-
diphenylamincarbonsaure-(2) (1), Cl4HlZO%NCl, F. 197—198°, aus 2-Brom-5-
methoxybenzoesdure u. p-Chloranilin; 75%. Chlorid, CI4HUOZ2NC12, F. 118°, aus
PAe. tiefgelbe Nadeln. — 2-Methoxy-7,9-dichloracridin (I111), CHAHONC12, F. 212
bis 213°, durch 4std. Kochen von I oder Il mit POC13, Evakuieren u. Zers, des Ruck-
standes mit wss. NH3; aus Bzl. u. dann Essigester gelbe Nadeln. — 2-Methoxy-7-
chlor-9-(R)-aminoacridine (1V):a) 1g (1 Mol) Il 'in 5 g Phenol u. 1,1 Mol Amin 3 Std.
auf 100° erhitzt, mit Ae. Hydrochlorid ausgefallt; aus CH3COOH oder absol. A.
umkrist.; daraus mit warmer 5%ig. NaOH 1V, gewdhnlich aus A. umkrist.; b) 1g
11 (1 Mol) in 5g Phenol u. 1 Mol Amin 3 Std. auf Dampfbad erhitzt u. dann in
2n NaOH gegossen; gelber Nd., meist aus verd. A. umkristallisiert. Folgende 1V
wurden nach a) hergestellt: R = phenyl, F. 205°. Hydrochlorid, C20H150 sN2C1+HClI,
F. 307—308° (Zers.). — 4'-methylphenyl, F. 205°, Hydrochlorid, C2IHI7TON 2C1-HC1,
F. 316—317° (Zers.). — 4'-methoxyphenyl, F. 204—205°. Hydrochlorid, C2IHI702
N2C1-HC1, F. 308—309° (Zers.). — 4'-athoxyphenyl, F. 172— 173°. Hydrochlorid,
CZHI9 2N 2C1-HC1, F. 312—313° (Zers.). — 4'-nitrophenyl, F. 210°. Hydrochlorid,
COHI4O3N3CI-HCI, F. 293° (Zers.). — 4'-chlorphenyl, F. 193— 194°. Hydrochlorid,
CAHI4ONZ2CI2¢HCI, F. 318° (Zers.). — 4'-bromphenyl, F. 203°. Hydrochlorid,
COHI4ON,CIBr-HCI, F. 312° (Zers.). — 4'-jodphenyl, F. 203—204°. Hydrochlorid,
COHIONZ2C1J-HC1, F. 277° (Zers). — 2',5'-dichlorphenyl, C20HI3ONZCI3, F. 154
bis 155°. Hydrochlorid, F. 244—245° (Zers.). — 4'-acetylaminophenyl, F. 247°.
Hydrochlorid, CZ2H180 2N3C1-HC1, F. 326—327° (Zers.). — B-naphthyl, F. 172— 173°.
Hydrochlorid, C4HI7T0N2C1+HCI, F. 303—304° (Zers.). — cyclohexyl, Hydrochlorid
CjoHaONaCI-HCI, F. 272—273° (Zers.). — anilino, C20HIBON3CL, F. 285° (Zers.),
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— 4'-carboxyphenyl, C2AHI603N2C1, F. 278° (Zers.). — 4'-arsonophenyl, C20H1604
N2C1As, F. 218—220° (ZZers.). — carboxymethyl, CI6HI303N,C1, F. 231° (Zers.). —
carbathoxy, CITHI503N2C1, F. 169—171°, nach b). — 2‘-dimethylaminophenyl,
F. 180— 181°. Hydrochlorid, C2H200N3C1-HC1, F. 242°, nach a). — 4'-dimethyl-
aminophenyl, F. 215—216°. Hydrochlorid, C211200N3CL<HCI, F. 291—292°, nach
a). — 4'-diathylaminophenyl, CAH20N 3C1, F. 206—207°, nach a). Hydrochlorid,
F. 266° (Zers.). — 4'-sulfaamidophenyl, C20HI6O3N3CIS, F. 274— 276°, nach a). —
chinolyl-(5'), C H,,ON.CI, F.232—234°, nach a). — chinolyl-{8*), CZHI60N 3CL,
F. 182— 183°, nach a). — phenylazophenyl, CHI9ONACI, F. 305— 306°, durch 3std.

Erhitzen von Il in ahsol. Amylalkohol u. p-A