
Postversanraort Langensalza Ausgabe Langensalza

Nr. 3/4
109—272

1949. n .
27. Juli

C h e m i s c h e s
Z e n t r a l b l a t t

Vollständiges Repertorium für alle Zweige der reinen und angewandten Chemie

120. Jahrgang

19  4 9
I L H a l b j  ahr

A k a d e m i e - V e r l a g  G m b H . ,  B e r l i n

I n h a l t
A. Allgemeine and physIK&flsche C hem ie............. 169

At Aufbau der Materie .......................i \ .........  171
A, Elektrizität, Magnetismus. Elektrochemie . 180
A, Thermodynamik. Thormochemlo ........... . .  188
Ai Grenzschichtforschung. Kolloldchcmie . . .  185

B. Anorganische Chemie  .............    186
C. Mineralogische und geologische Chemie ..........  189
D. Organische Chemie  .............     190

Allgemeine und theoretische organische 
Chemie....................... .................. .. i . . .  * 190

D, Präparative organ. Chömle. Naturstoffe . 196
Kohlenhydrate  .............................» . . .  —
Glucoslde ...............      —
Alkaloide  ...............  216
Terpen-Verbindungen .................................. 217
Natürliche Farbstoffe.......................    —
Gallensäuren...................     —
S terin e ...............      217
H orm one........................................   —
Vitamine ......................................    218
Proteine ..........................*.............................  —
Andere N aturstoffe.......................................  218

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin . . . .  219
Allgemeine Biologie und Biochemie  219

E , Enzymologie, G ärung .................................... 219
E , Mikrobiol. Bakterlolog. Immunolog. . . . . .  221
E* Pflanzenchemie und -physiologie..............  223
E, Tierchemie und -physiologie........................  225
E , Pharmakologie. Therapie. Toxikologie.

Hygiene .........................................   229
F. Pharmazie. Desinfektion .................................  232
G. Analyse. Laboratorium  ............................  234

a) Elemente und anorganische Verbindungen . 235
Bibliographie: 171. 180. 189. 219. 221. 223 

262. 266. 272. 
Buchbesprechungen: 171.

b) Organische Verbindungen..............................  236
c) Bestandteile von Pflanzen und Tieren . . .  —
d) Medizinische und toxikologische Analyse . 237

H. Angewandte Chemie . . . . . . . . 1 ...................... 239
I . Allgemeine chemische Technologie  239

I I .  Feuerschutz. Rettungswesen..................  —.
I I I .  Elektrotechnik  ..................*............. 239
IV. Wasser. Abwasser ................................... —
V. Anorganische Industrie  .............    240

VI. Silicatchemie. B austoffe ........................  241
VII. Agrikulturchcmie.Schädlingsbekämpfung 244 

VIII. Metallurgie. Metallographie. Metallver
arbeitung ...........................    245

IX . Organische Industrie  ....................... 251
X. Färberei. Organische Farbstoffe . . . . . .  254

X I. Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plasti
sche M assen...............    255

X II. Kautschuk. Guttapercha. Balata . . . . . .  259
X III. Ätherische ö le, Parfümerie. K osm etik. —
XIV. Zucker. Kohlenhydrate. S tä rk e   ....

XV. Gärungsindustrie  ...........    260
XVI. Nahrungs-, Genuß- und Futterm ittel . .  261 

XVII. Fette. Seifen. Wasch- und Reinigungs
m ittel. Wachse. Bohnermassen usw. , ,  262 

XVIII, Faser- und Spinnstoffe. Holz. Papier.
Cellulose. Kunstseide usw........................  263

XIX. Brennstoffe. Erdöl. Mineralöle ...........   266
XXI, Leder. Gerbstoffe ................ ...................  ...

X X II. Lelm. Gelatine. Klebmittel usw.............. ....
X X m . Tinte. Hektographenrnassen u, a. Spe

zialpräparate ........ .................................  ... .
XXIV. P hotographie...................................__________
229. 232, 234. 239. 240, 243, 245. 251.

I

IIû
Chem, Zbl. 120. J g . II Nr. 3/4 Seite 169 -272 Berlin, 27. Juli 1949;



Ein vollständiger oder gekürzter Abdruck der Referate ist 
ohne Genehmigung der Redaktion und des Verlages verboten 1

N a m e n r e g i s t e r
Abel 169.
Abcrs 235.
Adiicser 173.
Adams, II 175. 
Albertson 20-1.
Albi Mfg. Co. Inc.

265.
Alburger 174.
Alclio, d ’ 264. 
Allingham 262, 
Altschul 219. 
Amberson [229). 
American Brake 

Shoe Co. 266. 
American Cyanamid 

Co. 270.
American Maize-Pro- 

ducts Co. 262. 
Anchor Chemical 

Co., Ltd. 260 
Anderson, A. 252. 
Anderson, C. D. 175. 
Anderson. R. C. 188. 
Anfinsen 220. 
Antonoff 183. 
Archarow 247. 
Arnold 179. 
Arrandalc 242. 
Arzelifes 172. 
Atkinson 220.
Auld 176. 177. 
Awakjanz 173,

Babko 187. 189.
Baer 220. 
Baggesgaard-Ras- 

mussen 2337 
Baker 200.
Baiiah 212.
Banks 156. 187. 
Bartenew 178. 183. 
Bassett 247.
Bast 217.
Bateman 182.
Bauch 219.

. Baukloh 245.
Beber 208.
Beck, I. T . 231. 
Beck, P. A. 179. 
Beeck 170.
Belic 236.
Bergdahl 220. 
Bergmann 169. 
Bernstein 217. 
Bhatnngar 230. 
Biehlcr v. [171]*, 
Blaker 223.
Blanc 249.
Blatt 172.
Blout 194.
Boas 179.
Boatncr 232.
Börner 243.
Böttcher 240.
Bohne 244.
Bon 1S5.
Borloz 236.
Bost 197.
Bourgeat 227.
Boume 191.
Bowers 177.
Bowles 179.
Boyd 261.
Brady 174. 
Bretteville jr., De 

181,
Brinson 245.
Brode 176.
Brooks 267.

Broughton 185.
Brow', Du 190. 
Browning 170.
Bruce 241.
Bruckner [272]. 
Brusslinskaja 242. 
Brut 236.
Bruylants 198.
Budig 259. 
Budnikowa 249. 
Bühles 239.
Burch 227.
Burger 239. 
Burkhardt, A. [251], 
Burkhardt, G. 184. 
Buskirk 220.
Butler 182.
Byers 196.

Callot 223. 
Campaigno 205. 
Campbell, B. K. 199. 
Campbell, D .H .223. 
Campbell, K .N .199. 
Campbell, W . N.

237.
Cardinal 222. 
Camcgic-Illinois 

Steel Corp. 250. 
Carpéni 1S8. 
Castillon 232. 
Celanese Corp. of 

America 239. 265. 
Chaikoff 225. 
Chapman 264. 
Chcchak 204. 
Chemical Founda

tion Inc. 241. 
Chemack 197.
Chew 173.
Chitrin 184.
Claußen 261.
Cook 229. 
Coopcrstein 220. 
Coppcdgc 219.
Cori 226.
Corning Glass 

Works 272. 
Comog [239]. 
Cosslctt 219.
Cottier 231.
Coulson 192. 
Cumming 228.

Dahl 249.
Dawson 192. 193. 
Delor 220.
Denton 228.
Dcponte 248. 
Dergunow 169. 
Dcsaux r232]. 
Deutsch 174. 
Distillation Products, 

Inc. 234.
Divckar 230.
Djakowa 244.
Dmitri jew 180. 
Dobrocvetov 183. 
Dorfman 217. 
Dosoudil 263.
Downs 266.
Drawert 224.
Dubois 229,
Dupont 217.
Du Pont de Ne

mours, E. I., & 
Co. 251. 265. 266.

Eagle 252.

Eichel 220.
Eisenhart 172.
Elliot 270,
Elvchjcm 222. 
Emerick [239].
Emcrt 24S.
Emmett 170. 
Engelhardt 265. 
Euler, v. 221. 224. 
Evans 270.
Everest 246.
Ewens 1S8.
Ewing 182.

Fairley Jr. 221. 
Falkoff 174.
Fan 263.
Farley 176.
Favre 231.
Federal Telephone 

and Radio Corp. 
259.

Fccnbcrg 171. 
Fellows, C. E. 212. 
Fellows, R. L. 241. 
Fernandes 230.
Fest 231.
Fields 194.
Firestone Tire &.

Rubber/Co, 259. 
Fischer, Edgar 225. 
Fischer, Emil [219]. 
Fischer, H . 170. 
Fischer, H . O. L. 

202.
Fischer, R. B. 241. 
Fitzpatrick, W . I.y 

Co. 262. 
Florkowski 199. 
Folev 185.
Folkers 209.
Forster 227.
Foss 155.
Fraenkcl 227.
Frank 177.
Frcar 221.
Frenkel 243.
Frenkcn 231.
Frey 186.
Fridljand 247. 

.Friedberg 241. 
Frommel 231. 
Frondcl IS9.
Fu 229.
Fulda 240.
Furtcr 236.

Gaarenstroom 225. 
Gage 237.
Gapon. Je. N. 186, 
Gapon, T . B. 186- 
Gavarret 235. 
Gawrisdi 242.
Gcigy, I. R., Akt.- 

Ges. 233.
General Electric Co.

250.
Gericke 244.
Gibson 188.
Görbing [245]. 
Gogobcridse 235. 
Gold 231. 
Goldberger 173. 
Goldblum 191. 
Goldschmidt 202. 
Gordon, A. R. 182, 
Gordon, L, B. 190, 
Gordonoff 229, 
Gorelik 180.

rr

Gragerow 191.
Grant 246.
Greenfeld 195.
Gregg 246. 
Groninger 239. 
Grossowicz 222.
Gulf Oil Corp. 271. 
Gunther 246.
Gurney 248. 
Gwathmcy 170.

Haas, de 240.. 
Haefclc 259.
Hale 194.
Hall 232.
Haller 254.
Hampel 261.
Hanus 256.
Harris 209.
Hart 203.
Hartmann 23S, 
Harwood 190.
Hatch 190.
Haugaard 226. 
Hawkins 225.
Hay 247;.
Hays Corp. 238. 
Heard 227.
Hearst '197. 
Heddergott 263. 
Hedrick 222.
Heinrich 190. 
Hclbing 199. 
Ilenglein 248. 
Herbain 217. 
Herrmann 264.
Hess 173.
Heyl 209. 
Heyroysk5 [239]. 
Hickinbottom 196. 
Hicger 219.
Hill 171.
Hinnan 249.
Hippel, v. 181. 
Hirsdifclder 173. 
Höchstem 182. 
Hofmann 248. 
Hoftijzer 171. 
Holland 232. 
Hontschik 257. 
Hoorcn, van 171. 
Horning 204. 
Hostettler 262. 
House 254.
Howards & Sons 

Ltd, 252.
Huang 229.
Hubbard 236. 
Hübscher 248.
Hüter 226.
Hugo 246.
Hull, A. W . 239. 
Hull, M. H. 173. 
Hunter 206.

Imperial Chemical 
Industries Ltd. 245. 
253. 255. 258, 

lofinow 249.
Iselin 202.
Ison 256.
Ivy 22S.

Jaarma 221.
Tacquicr 202.
Taffee 249. 
jaku to witsch 179. 
Tang 229.
Jaworski 235.

Jebsen-Marwedel 177. 
Jenkins 227. 
Jermolenko 192. 
Joffe 183.
Johnson 176.
Jongh, de 225. 
Jordan [239].
Jurjcw 191.
Jurmain 181*

Kabat [223J.
Kaden 230.
Kahler 193. 
Kallmann 182. 
Karmilowa 184. 
Karrenberg 231. 
Kaslow 214.
Kay ser 263.
Keefer 188.
Khorram 232. 
Killclca 199.
Kimmig [232].
Kind 263.
King, F. E. 215'; 
King, T. J. 215. 
Kirby 23S,
Kirejew 184. 
Klcincrt 264. 
Klcinheistcrkamp248. 
Kline 229.
Kljuschin 249. 
Kloeffler [240J. 
Knapp 223. 
Knappwost 234. 
Köster 248. 
Kohlhauser 258. 
Kohlrausch [171]. 
Kollen 220.
Kolloff 206.
Kondrat Jew 1S4. 
Kondrat Jcwa 184. 
Koppers Co., Inc.

252.
Koschumikow 185. 
Kowclman 242. 
Krauss [243]. 
Krcmer 231. 
Krevelen, van 171. 
Kroeber [234].
Kruis 195.
Kruse 222.
Krynitsky '197. 
Künzlc 262. 
Kuhlmann 178. 
Kummer 170.
Kurie 175.
Kutscha 260. 
Kwoczek 230.

Lacey 184.
Lack 220.
Lamb 261.
Landau 181.
Lang [262].
Larsen 237.
Laschko 180.
Lattes 177. 
Laubenheimer 243. 
Leathern 225, 
Lcidheiscr jr. 170. 
Leighton 175.
LeSuer 205.
Lewes 232.
Lewitman 192. 
Liebowitz 172.
Lind 174.
Eingane 235.
Linn 200.
Linnett 185.



I.oCicero 221. ^  
Loeschke 231.
Loring 221.
Louth 259.
Love ring 189. 
Łoziński- 227.
Lüthi [171J.
Luz 209.

Man» 261.
McColm 259. 
McCoubrcy 215. 
MacDonald 204. 
McGeehee 200. 
McPherson 261. „
McReynolds 179. 
Madansky 176.

. Mändl 260.
Magec 173.
Magnus [239J. 
Mahadevan 189. 
Mallison 266. 
Malyschew 247. - 
Marlott (239]. 
Marszak I9S. 
Marszak-1'leury 198. 
Mata wul 192.
Math es 208. 
Mathieson, A. McL. 

192.
Mathieson; D. W. 

215.
Matthias 181. 187. 
May & Baker, Ltd. 

233.
• Mayer [223],

Mayne 255.
Meissner 195. 

.Mendel 225.
Meng, v. 243. 
Menzel 261.
Merck G, Co., Inc.

253.
Metz 265.
Meyer 178.
Michel 218. 
Midlesworih, van 

229.
Miller .221. 
Modcsstow 184. 
Mössmer 264. 
Moewus 225. 
Moffett 206.
Moffitt 192., 
Monngham 247. 
Mond, Du 174. 
Montonna 191. 
Morqùer 225. 
Morris, H. T. 189. 
Morris, J. C. 263. 
Morrogh 246.
Motte Gates jr., de 

255.
Mousseron 202. 
Munro 228.
Murait, v. 231. 
Murdock 267.

Naftalin 237.
Najand 262. 
Narasingarao 189. 
Nash 235.

Nehl 247. 
Ncnadowitsdî 192. 
New Jersey Zinc 

Co. -250.
Newton 235.
Nicolai 238.
Nicolas 246. 
Niedradi 235. 
Nishikawara 225. 
Noll 265.
Nollcr 197. 212. 
Norton Co. 260. 
Norwood 251. 
Novak 266.
Novy 241.
Nowikow 186.
Nurse 256. 
Nysterakis 225.

Ocdiialini 177. 
Oldenroth 263.
Olds 184.
Olpin 254.
Osann Jr. 216. 
Oswald 256.

Pajcnkamp 191.
Papa 210.
Paquot 262.
Pardee 223. 
Pasternak 218.
Patel 236.
Pearson 228.
Peat 191.
Pckar 181.
Penman 237. 
Perlmutter 226.
Pesez 217.
Petersen 241.
Petit 218. '
Phillips Petroleum 

Co. 251. 269. 271. 
Pidd 176.
Pike 241.
Pilgrim 207. 208. 
Plakssin 249.
Plotho, v. 222.
Poe 237.
Polaroid Corp. 238. 
Polgar 229. 
Pomerantsdiuk 173. 
Pomcrantz 175.
Pope 220.
Posin 180.
Potapcnko 194. 
Potter 222.
Powell 177.
Priest 188.
Priester [239]. 
Pudier 257.
Pure Oil Co. 268. 
Pusdiin 192.

Radt [2191.
Ralston 190.
Ramsey 249,
Ray 2U4.
Raymond 214. 
Reagan 246.
Reaser 227.
Reck 190.
Reid 197.

Reihlen 188.
Reiner 234. 239. 
Reisner 204. 
Rcmy-Gennete • 240; 
Renfrow 199. 
Reynolds Metals 

Co., Inc. 250. 
Rick 243. 267.
Richl 219.
Risi 240.
Rjabinin 216. 
Robertson 192. 193. 
Robinson 203.
Roe 200. .
Rogers jr. 176. 
Rohatgi 232.
Roll 173.
Rose, F. L. 237. 
Rose, I. M. 197. 
Ross 254.
Rothen 223. 
Rousseau 218. 
Rowland 247. 
Rowley 183. 
Rubinowicz 172. 
Rucggeberg 197. 
Russ 190.
Rybalko 179. 
Rykalin 247. 
Rykowski 192. 
Rytschkowa 187.

Sa, de 230.
Safford 176.
Sage 184.
Sampey 204.
Sanaoz Ltd. 2^4. 
Sarctt 219.
Savary 198.
Sax 217.
Sdicidler 230. 
Schiesslcr 254.
Sdiiff [180J. 
Sdiimmcls [189]. 
Schmachtenberg

[m i r
Schönfeld [232]. 
Schreiber 244. 
Schubert 264. 
Schumacher 223. 
Schumb 188.
Schwa rz-Wendl 

[229].
Schwarzkopf 263. 
Schweigcrt 228. 
Sdnvcnk 210. 
Schwerdtner 263. 
Scott 237.
S6ailles 243.
Seeley 225.
Segaloff 219. 
Segshda 242.
Sexton 224.
Sharon 241.
Sheehan 201.
Shechey 261.
Shell Development 

Co. 251. 270. 
Shepherd 212. 
Sherlock 210. 
Sherratt 185. 
ShUdress 204.

Shutt 176. 
•Silverman 222. 
Skolnik 195. '
Slater 219. 
Slimowicz 218'.
Smal 256.
Smith, D. C. [229]. 
Smith, W . A. 247. 
Snyder 207. 208. 
Socony-Vacuum Oil 

Co., Inc. 267. 270. 
272. ■

Sokalchuk 237. 
Sokoloff 189.
Somers 246.
Späth 259. v 
Speck Jr. 251. 
Sperber 210. 
Srcenivasan 236. 
Ssarkissjan 266. 
Ssuworowskaja 2^9. 
Ssyrkin 169.
Stadie 226.
Stafford 220. 
Standard Oil Deve

lopment Co. 238.
252. 267. 268. 271. 
272.

Steigerwaldt 228. 
Steinberg 236. 
Stclzner [219]. 
Sterling Drug Inc.

253.
Stewart, L. 227. 
Stewart, R. D. 227. 
Stevermark 236. 
Stockhausen 260, 
Stolnikow 242. 
Street 177. 
Stuedcelberg 172. 
Sulscr 265.
Sim Oil Co. 269. 

' 270.
Sutherland 226.

Taravet 224. 
Tatewski 191. 
Tauber [221]. 
Tcmpleman 224. 
Terrell jr. 174. 
Thews 246. 
Thompson, G. B.
' 215.
Thompson, R. C.

238.
Thompson, R. O.

229.
Thornbill 255.
Three foot 227.
Tits 198.
Treibs 217. 
Tschasstuchin 244. 
Tsdicrnych 178. 
Turrentine 239.
Tust [189].
Tyner 236.

United States ot
America, Secretary 
of W ar 234. 

United States Glp- 
sum Co. 243. 

U.S. Industrial Che
micals, Inc, 251. 

Universal Oil Pro
ducts Co. 268.
269.

Usiiics de. Meile
Soc. An. 252. 270.

Valentincr 249. 
Vallette 231.
Valley jr. [240]. 
Veer 202.
Veldstra 235.
Velluz 218.
Vend rely 223.
Vogel [2661.
Vogt -[180].
Vries, de 194.

Waganow 242. 
Wainio 220. 
Wakefield, C. C., 

& Co. Ltd. 270. 
Wakeham 263. 
Walker 199.
Wallis 232.
Wallman „[240]. 
Walsh 266.
Waltner 175/234. 
Wang 229. 
Warminsky 182. 
Watson 174.
Weber, A. II. 179. 
Weber, H. [232]. 
Wenderowitsch 178. 
Wheeler jr., D. 194. 
Wheeler, L. M. 186. 

187.
Wheeler, R. W . 266. 
Whelan 191. 
Whittemore* 177. 
Wicklund 220. 
Wieland 225. 
Wietzel 263. 
Williams 169. 
Wingfoot Corn. 253. 
WintCrnitz 202. 
Witmer 175.
W itt 237. 
Wittenberger [171].

254.
Wjal 247.
Wolff, H , 237. 
Wolff, I. 225. .
Woodruff 206. 
Woods 209. 
Wormwcl 256. 
W right 246.

Yuan 239.
Yudowitch 234.

7-ahn 267.
H J O £ 7C‘S5 218.
United States of Ziegler 256.257. 258. 

America, Secretary 7inl<c 2; 6 ?57. 
of Agriculture 252. ^ untcrer 260.

C h e m i s c h e s  Z e n t r a l b l a t t
Der Anschluß an da» I. Q uartel 1945 wird hergestellt durch d ie als S on derb ände erscheinenden

E r g ä n z u n g s b ä n d e  u n d  R e g i s t e r  

A K A D E M I E - V E R L A G  ■ B E R L I N

u i



IDIHG0PLR5T
GDTHHPLH5T

nackmioDor 
in den bekannten und bewahrten 

Qualitäten
.fiyHws c^&ilwipzYw

S m z S m l i
V E  R  B A N D P  F L A S  T E R .  F A B R I K  g,

HANS C.WIRZ GOTHA

S c i e n t i a  C h i m i c a
MONOGRAPHIEN / FORTSCHRITTSBERICHTE / LEHRBÜCHER 

AUS DEM GESAMTBEREICH DER CHEMIE
Ilcrausgegebcn  vo n : E R IC H  T H IL O , D irek to r den I .  ehem . In s titu ts  de r U n iv ers itä t B erlin , ge
m einsam  m it A R T H U R  L Ü T T R IN G H A U S , D irek to r des ebera. I n s ti tu ts  de r U n iv e rs itä t H ülle

Erschienen
Band 1 W alter Baukloh: Physikalisch-chem ische Grundlagen der 

Metallurgie
X V T +304 S eiten  1919 brosch . D M 20.—  gebd . DM 21__
(B este ll- und  V crlagsnum m cr 2019/1)

Im  Druck
Baud 2 Hans F. G. B oit: Fortschritte der Alkaloidchemie seit 1933

(B este ll- u n d  V crlagsnum m cr 2019/2)

Band 3 Karl Fredenhngcn: Grundlagen für den Aufbau einer Theorie 
der Zweistoff-Systemo
(B estell- und  V criagsnum nrer 2019/3)

Band 4 Sergei Traustel: Modellgesetzc der Vergasung fester Brenn
stoffe urd der Verhüttung von Erzen

A K A D E M I E  - V E R L A G  - B E R L I N  N W  7

IV



Chemisches Zentralblatt
1 6 9

1949. II. Halbjahr. Nr. 8/4 27. Juli

A. Allgemeine und physikalische Chemie.
V. C. W illiams, Phasengleichgewichtsbeschreibung. Zu den bekannten Ausdrücken 

isobar u. isotherm , welche Zustände konstanten Druckes u. konstanter Temp. kenn
zeichnen, führt Vf. nun ein neues W ort isosyst ein, welches der griech. Etymologie en t
nommen is t u. Zustände konstanter Zus. beschreiben soll. Dieses W ort h a t sich nü tz
lich erwiesen bei der Beschreibung vonDampf-Flüssigkeits-Phasengleichgewichten. (J. 
phvsic. colloid Chem. 52. 1263—64. Okt. 1948. Evanstone, 111., Northwestern Univ.)

350.10
Ja . K. Ssyrkin, Theorie des cis- und Irans-Eintritts (Austausches) in  Komplex

verbindungen desf Platins. Die Ausführungen gründen sich auf die Theorie der gerich
te ten  Valenzen. Es wird gezeigt, daß die cis-trans-Orientierungen bei R kk. innersphär. 
Austausches durch ds-Hybritüsation erk lä rt werden können. In  den Komplexverbb. 
g ib t P t  zwei covalento Bindungen auf Kosten der'«- u. d-Elektronen un ter einem W inkel 
von 90°; bei Verschiedenheit der Substituenten sind die Valenzen n icht gleichwertig; 
die am stä rksten  covalent gebundene Gruppe zieht eine andore cis-gelegene Gruppe 
hinein. Von hier aus läß t es sich erklären, warum aus K 2PtCl4 die cis-Verb. PtCl2(NH3)2, 
jedoch aus P t(N H 3)4Cl2 die trans-Verb. PtCl2(NH3)2 en tsteht. Gruppen wie PAlk^, 
S Allc2, N 0 2, SC(NH2)2 geben m it P t  Bindungen m it einem bedeutenden Betrag an  covalen- 
tem  Charakter. Gruppen der inneren Sphäre, in  trans-Stellung zu den 4 genannten, 
wirken labilisierend. Covalenz u. Leitfähigkeit werden verglichen. Nichtkomplexe 
Verbb. des P t IV werden hybridisiert (d2sp), es en tsteh t ein unregelmäßiges Tetraeder 
oder die Symmetrie C2v. PC14 +  2 Gruppen (z. B. Pyridin) müssen eine cis-Vcrb. er
gehen, was auch durch Vers. bestätig t wird. W esentlich is t der Grad der Covalenz. 
Man kann  annehmen, daß weniger elektronegativo Atome covalentero Bindung m it P t 
ergeben worden, jedoch is t dieses K riterium  n icht ausreichend. In  bedeutendem Maße 
covalent sind m it P t  verbunden: NO, CO, C2H 4, C3H 0 u. a. ungesätt. KW-stoffo. Die 
cis- leiten  schwächer als die trans-Verbb., trans-Dichlorid — PtCl2(NH3)2 — reagiert so
fo rt m it A gN03, die cis-Verb. le ite t anfangs fast garnicht, später noch stärker als erstere. 
Die Erklärungen durch E lek trostatik  u. Polarisation decken das eigentliche Wesen der 
Vorgänge nicht auf. (HaBecTiia AKa^eMHH H ayK  C C C P. O T geaem ie Xii.Miiuec- 
k h x  H ayK  [Bull. Acad. Sei. URSS, CI. Sei. chim] 1948. 69—82. Jan ./Febr. 
Physikochem. Karpow-Inst.) 261.17

Je. P . Dergunow und A. G. Bergmann, Komplexbildung und feste Lösungen im  
ternären System der Fluoride von Kalium, Rubidium und Magnesium. Es werden D ia
gramme der binären Systeme K F-R bF , KF-M gF2 u. RbF-M gF2 untersucht. K F  bildet 
m it MgF2 zwei Komplexverbb. in  den Verhältnissen 1:1 u. 2 :1 ; die Verb. 1:1 is t analog 
dem  natürlichen Carnallit KMgCl3-6 H 20 ; die Verb. 2:1 schm, unter Zersetzung. R bF  
bildet m it MgF2 ebenfalls Komplexverbb. m it denselben Verhältnissen. Die Verb. 1:1 
is t bei der K-Verb., die Verb. 2:1 bei der Rb-Verb. ausgeprägter. Im  E inklang m it den 
Ionenradien u. den K rystallg ittertypen bilden die Komplexverbb. im  ternären Syst. 
K F-R bF-M gF2, wie im  Syst. K F -R bF  kontinuierliche Reihen fester Lösungen. 
{JKypHaJi 6)naHueckoft X iim hii [J. physik. Chem.] 22. 625—32. Mai 1948.
Moskau, K urnakow -Inst. für allg. u. anorgan. Chem. der Akad. der Wiss. der UdSSR.)

421.17
E. Abel, Über den Mechanismus einiger ,,Jod“-Reaktionen. An der TH W ien war 

für einige R kk ., an denen J  beteiligt is t, die K inetik entwickelt worden. Seither h a t 
sich gezeigt, wie weitgehend R kk. sich aus Elemcntarvorgängon, die aus Elektronen- 
üborgängen bestehen, aufbauen. Auf dieser Grundlage wird aor Mechanismus der da
mals kinet. untersuchten R kk. dargelegt. Im  besonderen wird für die Umsetzung 
zwischen H J 0 3 u. H J  ein Mechanismus angegeben, der der K inetik dieser scheinbar 
pentamolar. R k. eine einleuchtende Reaktionenfolge zuordnet. Bisher h a t sich der 
der K inetik  der R k.f H JO s +  H J  -*• J 2 zugrunde liegende Mechanismus nicht genau 
erm itteln  lassen. Bes. der U m stand, daß die Geschwindigkeit der J-Entw . in jedem 
der additiven Reaktionsanteile J 0 3' +  J '  (a), J 0 3' +  2 J '  (b), J 0 3' +  J '  +  J 3' (c) dem 
Quadrat der H ‘-Konz. proportional is t, h a t sieb der K larstellung entzogen. Vf. nimmt

12
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an , daß die Halogensauerstoffsäuren z .T . am photer sind; sie wirken demnach auch 
(in geringem Maße) als Halogenoxyliydroxyd XO„-OH, zumal sie m it dieser Base u. 
deren K ation X 0 2- (Halogcnoxyion) im Gleichgewicht stehen. Wenn dieses K ation 
tatsächlich  zur kinot. maßgebenden Komponente der B k. H X O -H X  wird, so is t die 
Bolle des H ' geklärt. Denn aus der B k. H ' +  X 0 3' ^  X 0 2- OH folgt: X 0 2-OH ^  
X 0 2- +  OH'; [X 0 2‘] proportional [X 03'] [H -]2. In  bezug auf die Bolle der X '-Ionen 
kann man annehmen, daß die geschwindigkeitsbestimmende Bk. die des Halogenids X 20 2 
dieses Kations, der Konz. [X20 2] m it X ' u. m it X3' ist. Die Bk. des K ations selbst m it 
X ' wird nur dann merklich geschwindigkeitsbestimmend, wenn [X '] klein genug ist, 
um [X20 2] u. daher dessen Anteilnahm e an dem Beaktionsausmaß hinreichend hcrab- 
zudrücken. Im  einzelnen ergibt sich folgender Mechanismus der H J 0 3-H J-B k ., wobei 
die unterstrichenen (bimolar.) Umsetzungen geschwindigkeitsbestimmend sind: zu 
a), b), c): J 0 3' J 0 2‘ +  0 ” ; zu b), c): J 0 2‘ -f- J '  ^  J 20 2; zu a): J 0 2. +  J '  -*■ J 0 ‘ -f-
*10'; zu b ): J<>02 -f- J '  —► J" -f- 2 JO '; zu c): J 30 2 -{- J 3' —>■ J" -j- JO ' -{- J 30 ';  J 0 ‘ -f- 
J ' - f  J ' +  JO h (Mh. Chem. 79. 178—85. Ju li 1948.) 397.28

Otto Beeck, Oberflächenkatalyse. E in  Überblick über das Gebiet der Oberflächen- 
katalyso wird gegeben. Vf. d iskutiert zunächst die heterogene therm . Zers, von KW- 
stoff - Moll, m ittels einer besonderen Molekularstralilmeth. bei Anwesenheit von Spuren 
von W. odor H 2S, was eine p rak t. Anwendung bei der ka ta ly t. Dehydrierung von KW- 
stoffen findet. Die hierbei auftretende primäre Zers, von CH4 in CH3 +  H  u. von C2H e 
in zwei CH'3-Badikalc konnte durch Messungen m it einem Spezialmassenspektrometer 
bestätig t werden, desgleichen ihre relative Unempfindlichkeit bei erhöhtem Druck u. 
erhöhter Tem peratur. Auch Polymerisationsprozesse, z. B. von Olefinen u. Acetylencn, 
konnten in der M olekularstrahlapp. beobachtet werden. Um quantitative Aussagen 
machen zu können, is t die K enntnis des therm . Akkomodationskoeff. nötig, bes. bei 
niedrigen Drucken (IO- 5 — 10-6  mm) u. in einem weiten Temp.-Bereich; hierbei wurde 
gefunden, daß dieser für die Paraffinserie der Gleichung « (Cv, +  B)/M =  const gehorcht, 
wobei a der Akkomodationskoeff., Cv, die spezif. Wärme pro Mol bei konstantem  Vol. 
für den idealen Gaszustand, B  die Gaskonstante u. M das Mol.-Gew. bedeuten. Ferner 
sind Adsorptionsvorgänge von besonderer Bedeutung, die von der LANGMUiRschen 
Schule u. T a y l o r  erforscht wurden. Vf. untersucht den Einfl. der K rystallstruktur 
auf die Adsorption u. dio k a ta ly t. A k tiv ität. Als Beispiel w ählt er dio Hydrierung von 
Ä thylen bei Anwesenheit von K atalysatoren aus der 8 . Gruppe des Period. Systems. 
E r findet dabei, daß die A k tiv itä t von N i z. B. 5 mal größer für orientierte Filme als für 
nichtorientierto is t; ferner g ib t er eine Erklärung für die hohe A ktiv ität von Bh 
an. Physikal. u. ehem. Methoden werden zur Erforschung der Oberfläche, dem Sitz 
der Oberflächenkatalyse, angewendet: ältere, wie die Adsorptionsmethcden, Böntgcn- 
u. Elelrtronenstrahlen-Beugungsmethoden u. in  neuester Zeit sogar m agnet. Methoden. 
Aber alle diese modernen Studien der K atalyse wären n icht möglich gewesen, wenn 
n icht die neuen physikal. Analysenmethoden wie dio Massenspektrometrie u. Absorp- 
tionsspektrophotom etrie im Infrarot u. U ltraviolett entwickelt worden wären. (Bev. 
mod. Physics 20. 127—30. Jan . 1948. Emeryville, Calif., Shell Development Co.)

311.31
Henry Leidheiser jr. und Allan T. Gwathmey, Die selektive Abscheidung von Kohlen

stoff au f der (lll)-F läche eines Nickelkrystalls bei der katalytischen Zersetzung von Kohlen
monoxyd. (Vgl. C. 1949.1. 1199) An Kugeln von Nickeleinkrystallen zersetzt sich das CO 
bevorzugt an  den Oktaederflächen unter Abseheidung von C bei 500°. Die Unters, des 
Nd. ergab 88,52% Cu. 11,01% Ni. Das G raphitgitter fügt sich auch der ( lll)-F läch e  m it 
nur geringer Störung an. (J. Amor. chem. Soc. 70. 1200. März 1948.) 338.31

J .  T. Kummer, C. L. Browning und P . H. Emmett, Thermodynamische Berech
nungen zur möglichen Teilnahme von Eisencarbidcn als Instabile bei der Fischer-Tropsch- 
Synthese. Aus den freien Energien der KW-stoff-Bldg. u. Eisencarbidbldg. werden 
dio Gleichgewichtskonstanten für die Paraffin- u. Olefinbldg. aus Eisencarbid u. H» 
bei 227 u. 327° berechnet. Danach is t Bldg. auch der niedrigen Glieder der Olefin- 
roiho sowohl beim Normaldruck- wie auch beim M itteldruckverf. aus thermodynam. 
stabilem  Fe2C nicht möglich, bei der Paraffinreine liegen die Verhältnisse bis n =  6 
günstiger, doch zeigt auch hier die Bldg. höherer KW-stoffe bes. bei höheren Tempp., 
daß die Bed. des Fe2C n ich t der maßgebende Vorgang sein kann. Auch die direkte 
Bed. des Carbidcs Fe3C sowio des hexagonalen Fe2C werden als für dio KW-stoff-Bldg. 
nicht möglicho Wego angesehen. (J. chem. Physics 16. 739—40. Ju li 1948. P itts 
burgh, Mellon Inst.) 205.31

Hellmut Fischer, Die Rolle der Inhibitoren und der Katalysatorgifte bei der elektro
lytischen Abscheidung von Wasserstoff und der elektrolytischen Reduktion. Im  Verfolg
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seiner 1941— 1944 veröffentlichten Arbeiten über das Auftreten von Inhibitoren bei 
der kathod. Absehoidung von Metallen befaßt sich Vf. m it der Holle von Hemmstoffen 
bei der el'cktrolyt. Abscheidung von H 2 u. bei der elektrolyt. Reduktion. Es werden 
die Ähnlichkeiten der Metall- u. H 2-"übcrspannung sowie die Besonderheiten der H 2- 
Übcrspannung herausgestellt. Dio allg. Wrkg. von Inhibitoren u. K atalysatorgiften 
sowie der E infl. der Oborflächenenergie des K atalysatorm etalles werden besprochen. 
Speziell werden dio Inhibitorwrkgg. von atomarem Wasserstoff (I), mol. H 2, H-Ionen, 
nichtabscheidbarcn anorgan. K ationen (II) u. anorgan. Anionen (III) erörtert. Des 
weiteren wird dio L ite ra tu r über den Einfl. von Zusätzen organ. Stoffe zum E lek tro
ly ten  besprochen. Es ergibt sich, daß für die Abscheidung von H 2 dem I dio en t
scheidende Bedeutung als Inhibitor zukom mt. Die Wrkg. von 1I2 u. H-Ion ist dem
gegenüber vornachlässigbar. K atalysatorgifte wirken bes. durch eine Erhöhung der 
Beladung der E lektrode m it I. Die II wirken gleichfalls als Inhibitoren. Der Hemm- 
effekt steigt m it steigender lonengrößo u. W ertigkeit. Die III haben nur geringen 
physikal. Einfluß. Auf dem Umweg über die Bldg. schwerlösl. Vcrbb. oder von Kom- 
plexvorbb. (Cyanionen) kann ihr Einfl. aber bedeutend sein. Der Zusatz organ. Stoffe 
kann die gegensätzlichen Effekte einer Giftwrkg. oder einer Depolarisation durch 
kathod. Red. bewirken. Es kann hierdurch Erhöhung oder Erniedrigung der "Über
spannung, bisweilen sogar Auftroten von „U nterspannung“ ausgelöst werden. Die 
spannungserhöhondo Inhibitor- oder Giftwrkg. steigt allg. m it dem ka ta ly t. ak t. Zu
stand des Eloktrodenm aterials. — Umfangreiche Literaturzusam m enstellung. (Z. 
Elcktrochem . angew. physik. Chem. 52. 111—33. Mai 1948. Berlin, Siemens u. Halsko
A. G., Abtlg. für Elektroehcm. u. techn. Univ., In st, für physikal. Chem. u. Elektro- 
chem.) , 212.31

D. W. van Krevelen, P . J. Hoftijzer und C. J . van Hooren, Untersuchung über 
Gasabsorplion. IV. M itt. Gleichzeitige Gasabsorption und chemische Reaktion. Man kann 
die Gasabsorption bei gleichzeitig stattfindender ehem. R k. in drei typ. Fälle einteilen. 
Bei sehr langsamen R kk. is t dio geschwindigkeitsbestimmende Stufe dio Diffusion des 
gelösten Gases durch den fl. Film . Die ehem. Reaktionsgeschwindigkeit is t ge
schwindigkeitsbestimmend bei mäßig schnellen u. langsamen Reaktionen. F ü r den 
näher behandelten F all der sehr schnellen R kk . sind der W iderstand des Gasfilms 
gegenüber dem gelösten Gas u .der W iderstand des fl.Film s gegenüber dem reagierenden 
Bestandteil in der F l. geschwindigkeitsbestimmend. F ür dio letzte Gruppe worden 
Gleichungen für dio Reaktionsgeschwindigkeit, ausgedrückt in den individuellen 
Masscnüberführungszahlon, abgeleitet u. an Verss. über dio Absorption von H2S in 
N H 3-Lsgg. m it u. ohne Anwesenheit von (NH4)2S 0 4 sowie von H 2S in Lsgg. von 
N a2C0?-N aH C 03 geprüft; dabei ergibt sich eine befriedigende Übereinstimmung. 
(Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67. 133—52. März 1948. Geleen, Central-Inst. für 
techn. Forsch, der Niedcrländ. Staatsm inen.) 116.36

F. Kohlrausch, Praktische Physik. Zum Gebr. f. U nterricht, Forschung und Technik. Bd. 2. 19. Aufl.
Leipzig, Berlin: Teubncr. 1944. (Ausg. 1948) (578 S. m. 328 Abb.) D M 17,80.

M. Lüthi, Tabellen (mit Logarithmen) für Chemiker und Physiker für theoretische und praktische Arbeiten.
Basel: Wcpf & Co. 1948. (231 S.) sfr. 18,00.

Helmut Schmachtenberg, Umrechnungstabellen für deutsche, englisch-amerikanische und russische Maße 
und Gewichte. München: Lcibniz. 1948. (53 S.) gr. 8 “. D M 3,50.

V/alter Wittenberger, Rechnen in der Chemie. Eine E int. W ien: Springer. 1947. (IX +  324 S. m ..273 en t
wickelten Ubungsbeisp., über 1400 Übungsaufgaben sam t Lösungen u. 43 Abb.) S 18,—.

A. V. Biehler, Handbuch der Photokopie. Halle (Saale): Wilhelm K napp. 1948. 215';S., 18« Abb. DM .9,—. 
Die Photokopie is t aus der Arbeit der wissenschaftlichen Institu te  nicht mehr wegdenkbar. Sie ermöglicht 
eine schnelle Informierung über die Fachliteratur in handlicher Form. Das von fachkundiger Hand 
geschriebene Buch wird den Institutsleitern wertvolle Dienste leisten. 1,4

Aj. Aufbau der Materie.
Eugene Feenberg, Bemerkung zur Slörungslheorie. Eine Störungstheorie für 

stationäre Zustände wird entwickelt, bei der die Energiewerte im plizit in einer Gleichung 
vorliegen, während die Koeffizienten für die D arst. der W ellcnfunktion durch Eigen
funktionen explizit gegeben werden. Mit Hilfe einer formalen algebraischen Id en titä t 
wird dio Eigenwertgleichung so in  eine semiexplizite Form  gebracht, daß diese einen 
größeren Gültigkeitsbereich h a t als die Itera tion  oder Potenzreihö nach Param etern. 
(Physic. Rev. [2 ] 74. 206—08. 15/7. 1948. S t. Louis, Mo., W ashington Univ.) 388.78

E. L. Hill, Die formale Enveilerung der Diracschen Gleichung unter kontinuierlichen 
Transformationsgruppen. Die Theorie von Gleichungen vom DiRAcschen Typus wird 
entwickelt, dio form invariant gegenüber allg. endlichen kontinuierlichen Gruppen von

12*
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Raum -Zcit-Transform ationen sind. Die bei einer gegebenen Gruppe möglichen in 
varianten  Gleichungen hängen von dor S truk tu r der Gruppe ab, es besteht jedoch in  
jedem Fallo eine Anzahl von linearen homogenen Beziehungen für die /9-Oporatoren, 
die für jede Algobra erfü llt sein müssen. Die für die allg., gegenüber der inhomogenen 
L o r en tz-Gruppe form invariante Gleichung passende Algebra is t notwendig von un
endlicher Ordnung. (Physic. Rev. [2] 73. 910—15. 15/4. 1948. Minnoapolis, Minn., 
Univ. of Minnesota, Dop. of Plrysics.) 388.78

A. Rubinowicz, Das Diracsche Elektron in  Impulsdarstellung. Die D iracscIio 
Wellengleichung u. ihre Eigenfunktionon werden m it Hilfe eines Operators in eine 
D arst. im  Im pulsraum  transform iert, dio für eino numor. Berechnung geeignet is t. 
(Physic. Rev. [2] 73. 1330—33. 1/6. 1948. Warsaw, Poland, Univ., In st, of Theoret. 
Mechanics.) 388.78

Henri Arzelies, Die Beziehungen für den Qrcnzübcrgang im  Fall zweier in  Berührung 
stehender absorbierender Medien. Vollständige Behandlung des Ü bertritts  von elektro- 
magnet. W ellen aus einem absorbierenden Medium in oin anderes. Dio abgeleiteten 
Gleichungen geben bei system at. Anwendung der allg. Theorie der Refloxion eine sehr 
einfache Form. (Ann. Physique [12] 3. 637-—54. Nov./Doz. 1948.) 283.78

L. P . E isenhart, Potentiale, fü r  welche die Schrödingergleichung fü r  ein Teilchen 
separierbar ist. Vf. führte in  Physic. Rev. [2] 45. [1934.] 427 die elf orthogonalen K o
ordinatensystem e auf, dio eine Trennung der Variablen bei der dreidimensionalen 
S c h r ö d in g e r -Gleichung zulassen. Auf eine Anregung von W ig n e r  wird dio St ä c k e l - 
selic Form  der Potentialfunktion jeweils auf kartes. K oordinaten umgerechnet. Kur 
in zwoi Fällen gelingt es n icht, eine allgemeingültige Form  anzugeben. (Physic. Rev. 
[2] 74. 87—89. 1/7. 1948. Princeton, K. J-, Fine Hall.) 388.78

E. C. G. Stueckelberg, Eine mögliche neue A rt von Spin-Spin-Wechselwirkung. 
Um die Schwierigkeiten der E rklärung dor H yperfeinstruktur, die sich durch dio Ex
perim ente von K a r e ,  N e l s o n ,  R a .e i u . a. (Physic. Rev. [2] 71. [1947.] 914) ergeben 
haben, zu beseitigen, h a t B r e i t  (Physic. Rev. [2] 72. [1947.] 984) eino neue Wechsolwrkg. 
zwischen den E lektronen u. dem eloktromagnet. Feld angenommen. Vf. dagegen 
schlägt einen neuen Feld typ vor. W ährend die Quellen des MaxwELL-Feldes die 
Ladungen u. S trom dichten sind, stellen die Spindichton dio Quellen des neuen Feldes 
dar. D aher t r i t t  bei der Beschreibung der Wechselwrkg. zwischen den elementaren 
Teilchen ein anderer Term einer reinen Spin-Spin-Wochselwrkg. auf. Die n ichtrelativist. 
Gleichungen des neuen Feldes lau ten : ro t Q =  q ro t S, div Q =  0; div R  =  
— p div S, ro t R  =  0; S =  Spindichte, q =  w illkürlicher Kopplungsfaktor, Q u. R  =  
Foldvektoren. Diese Gleichungen treten  an die Stelle der M a x w e l l - Gleichungen. 
(Physic. Rev. [2] 73. 808. 1/4. 1948. Genf, Schweiz, Univ.) 333.78

Benjamin Liebowitz, Die Natur der energieschwachen Strahlung. Nach Ansicht des 
Vf. is t die Grundvorstellung über dio N atur der Strahlung für den weiteren F ortschritt 
in  der physikal. Theorie noch sehr m angelhaft. E r schlägt daher eine abermalige Über
prüfung der geläufigen Annahmen vor, bes. der Korpuskularvorstellung der Strahlung. 
Neben den theoret. Schwierigkeiten, die sich aus der Annahme ergeben, sprechen gegen 
sie zuverlässige Experimente, wie z. B. die Photoionisation von Gasen u. Dämpfen 
durch subenerget. Strahlung. Auch S c h w in g e r s  klass. Voraussage des Betatronlichtes 
u. soino kürzlicke experimentelle Bestätigung stü tz ten  die klass. Theorie dor Emission 
von freien Elektronen. Die Hauptschwierigkeit liegt daher in  dom Begriff der Ab
sorption. Zur Berechnung von Absorptionsprozessen h a t daher Vf. eine „Postkonzen- 
tra tio n s“ -Annahme, nach der Strahlungsenergio vor der Absorption wellenförmig, 
d. h.niehtkonz. in Korpuskeln, vorgesehlagen; aber sie wird nach der Absorption durch 
schnellen Energieaustausch zwischen vielen Elektronen konzentriert. Die Möglichkeit 
solcher eloktron, Wechsolwrkgg. scheint bereits in dor Q uantenstatistik  enthalten zu 
sein. Nach dom gegenwärtigen S tand beziehen sich diese Bemerkungen nur auf niedrige 
Energien. (Physic. R ev. [2] 73. 1274. 15/5. 1948.) 333.78

John M. Blatt, Über die Neulron-Prcton-Kraft. Dio Experim ente zur Streuung 
von Neutronen an P rotonen m it einer Energie <  10 MeV ermöglichen n icht ins einzelne 
gehondo Schlüsse über die G estalt des Kernfeldes, sie erlauben nur seine Stärke, u. 
Reichweite zu bestimm en. Nach S c h w in g e r  spielt dio G estalt der Potentialmulde 
keine Rolle bei der Streuung. Diese wird beschrieben durch dio Strculängo u. die 
effektive Reichweite der K ernkräfte, dio für parallolen Spin kleiner, für antiparallelen 
größer als der Radius der rechteckigen Potentialm ulde ist. Über die Größe dieser 
effektiven Reichweiten geben die Experimente noch keinen Aufschluß, sondern nur 
eine funktionelle Beziehung zwischen ihnen. Auf Grund neuer Messung im Oak Ridge
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Labor. (PJiysic. Rev. [2] 73. [1948.] 842) kom m t Vf. zu folgendem Schluß: Die effektive 
Reichweite is t für parallelen Spin 1,30—1,65-IO-13 cm, für- antiparallelen Spin is t sio 
kleiner als 2,0 • 10-13 cm. Dieses Ergebnis s teh t im  W iderspruch zu der Hypothese, 
daß die K ernkräfte unabhängig von der Ladung sind. (Physic. Rev. [2] 74. 92—96. 
1/7. 1948. Cambridge, Mass., Massachusetts In st, of Technol., Labor, for Nuclear 
Sei. and Engng.) _ 388.82

G. F. Chew und M. L. Goldberger, Neulrcncn-Proloncn-Streuung bei hohen Energien. 
Vff. haben die Streuung von Neutronen m it hohen Energien durch Protonen unter 
Benutzung des durch die syrnrn. Mesonentheorie gegebenen Potentials der Wechsehvrkg. 
bei gleichzeitiger Berücksichtigung der Tensorkräfte untersucht. Durchgehend wurde 
die Meth. der Phasonveränderung benutzt, da die BoRRscho Approximation unzu
verlässige W erte bes. im  Hinblick auf die Winkolvcrteilung ergeben hat. In  einor 
Tabelle sind die W erte für dio Gcsamtwirkungsquerschnitte u. für das Verhältnis R  
der In tensitä t bei 180° zu dor bei 90°, wie sie sich für die verschied. Potentiale ergeben, 
zusammengestellt. In  allen Fällen is t R  viel zu groß. Dio Berücksichtigung der Tensor
kräfte dagegen red. den W ert von R  schätzungsweise um den F ak to r 2. Genaue Be
rechnungen für diesen F all werden durchgeführt. (Physic. Rov. [2] 73. 1409. 1/6.1948. 
Chicago, 111., Univ., In st, for Nuclear Studies.) 333.82

G. Awakjanz, Unelastische Streuung langsamer Neutronen in- ferromagnetischen 
Stoffen bei tiefen Temperaturen. U nter Zugrundelegung der Arbeiten von B t.ocji 
werden Stößo langsamer N eutronen in  forromagnet. Stoffen bei niedeien Tempp. 
theoret. behandelt. (JKypHan 9ncnepiiMeHTajiBHOfi h  TeopeTHHCCKOft <I>n3iiKii 
[J. exp. theoret. Physik] 18. 444—48. Mai 1948. Physikal. Lebedew-Inst.) 421.82

A. Achieser und I. Pomerantschuk, Über die Refraktion von Neutronen. Es werden 
Formeln für die Brechungskoeffizienten langsamer Neutronen für gewöhnliche K rystalle 
u. m agnetisierte Stoffe (Ferro- u. Paramagneticä) abgeleitet. In  letzterem  Fall hängen 
dor Brechungskoeff. sowie der Totalreflexionswinkel ab von der Orientierung dos 
Noutronenspins gegenüber der magnet. Induktion. Dieser U m stand kann benutzt 
werden zur Gowinnung eines vollständig polarisierten Neutronenbündels. (JK ypnaJi 
SiicnepmieHTaJiBHOft n  TeopeTHRCCKOft (P iis iik h  [ J .  exp. theoret. Physik] 18. 
475—478. Mai 1948. Physikal.-techn. In st, der Akad. der Wiss. der UkrSSR.)

421.82
J . O. Hirschfelder, J. L. Magee und M. H. Hüll, Durchgang von y-Slralüung durch 

dicke Schichten. I . M itt. Ebene Strahlgeometrie, Klein-Nishina-Slreuung. Es wird ein 
Weg zur angenäherten Berechnung dor Intensitätsschwächung eines y-Strahlcn-Bündols 
beim Durchsetzen dicker Materieschichten angegeben. Als Schwächungsprozeß wird 
nur Compton-Streuung zugrunde gelegt u. von der KLEiu-NiSHixA-Formel für den 
S treuquerschnitt ausgegangen. Demgemäß wird die Geltung bewußt beschränkt auf 
dio Energieberoicke ~ 0 ,1—10 MeV für Durchgang durch Al oder ~1 MeV für D urch
gang durch Pb usw., in  denen einerseits photoelektr. Effekt, andererseits Elektronen- 
paarerzeugung keine Rolle spielen. Die gesamto In ten sitä t wird summ iert aus den 
Anteilen von n-fach gestreuter Strahlung (n =  0, 1, 2 ), die als Funktion durchsetzter 
Dicke (in Einheiten „m ittlere freie Weglängo“  =  Streuquerschnitt-E lektroncndichte) 
berechnet werden. Dio sukzessive S treustrahlung wird jeweils als energiehomogen u. 
um  einen einheitlichen, als klein betrachteten effektiven W inkel gestreut angenommen. 
Neben ausführlichen Tabellen übor Zwischenwerte der Rechnung worden für 1, 3 u. 
5 MeV oxplizitc Formeln für die Strahlschwächung als Funktion durchsetzter Dicke 
m itgeteilt (vgl. nächst. Referat). (Physic. Rev. [2] 73. 852—62. 15/4. 1948. Los 
Alamos, N. Mex., Los Alamos Sei. Labor.) 277.93

Joseph O. Hirschfelder und Edward N. Adams II, Durchgang von y-Slrahlung 
durch dicke Schichten, n .  M itt. Ebene Strahlgcomelrie, Eisen und Blei. (I. vgl. vorst. 
Ref.) Der Gültigkeitsbereich der im  I. Teil entwickelten Berechnungen wird erw eitert 
durch Hinzunahme der W irkungsquerschnitte für photoelektr. Absorption u. Elektronen
paarerzeugung zu den Streuquerschnitten oD der n-fach gestreuten Strahlungsanteilo 
(n =  0, 1, 2 . . .). F ür verschied. Durchgangsstoffe u. die Strahlenergien 1, 3, 6  MeV 
werden Schwächungskoeffizienten, Ionisationsvcrmögen u. durchsetzte Schichtdicke 
nach Schwächung der S trah lin tensität auf verschied. Bruchteile 0,5—IO-6 des Anfangs
werts tabellar. m itgeteilt. Die vorliegenden experimentellen Ergebnisse lassen nur 
einen rohen Vgl. m it den Berechnungen zu. Die Notwendigkeit von Vergleichs
messungen nach neuen Gesichtspunkten wird erörtert. (Physic. Rev. [2] 73. 863—68. 
15/4. 1948. Madison, Wis., Univ. of Wisconsin, Dep. of Ghem.) 277.93

Victor Francis Hess und J . Donald Roll, Die Identifizierung des Überschusses der 
y-Strahlung aus Granit. Vf. bestim m ten neu die In ten sitä t der y-Strahlung von KCl
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u. K 2S 04 m it der gleichen App., m it der sie den Überschuß der /-S trah lung  bei Granit 
bestimmten. Die "/-Strahlung des Granits soll danach durch das im Gestein enthalteno 
K  verursacht werden. Der Beitrag dieser /-S trah lung  zur Ionisation der Atmosphäre 
soll dem früher von H ess  (Ergehn, kosm. Physik 2. [1934.] 95) angegebenen W ert 
entsprechen u. die Summe der durch die /-S trah lung  der U ran-R adium - u. Thorium- 
Reihe verursachten Ionisationen übersteigen. (Physic. Rev. [2] 73. 910—18. 15/4. 
1948. New York, Fordham  Univ.) 286.93

David E. Alburger, Die Absorption der 21Na-y-Strahhmg in  Blei, Kupfer und 
Aluminium. Über die Absorption von /-S trah len  in  verschied. Stoffen liegt eine 
Roiho von experimentellen u. theoret. Unteres, vor (H e ib l e r , The Quantum Theory 
of Radiation, Clarendon Press, Oxford 1939; K l e in  u . N is h in a , Z. Physik 52. [1929.] 
833; S ie g b a h n , Physic. Rev. [2] 70. [1940.] 129; Co rk  u . P id d , Physic. Rev. [2] 66. 
[1944.] 227; Gr o e t z in g e r  u . S m it h , C. 1945. II . 1708). Um genaue W erte für die 
Absorptionskoeffizienten zu erhalten, h a t Vf. Absorptionsmessungen der 24N a-/- 
Strahlung in  Pb (Dicke 0—16 cm), Cu (22 cm) u. Al (61,5 cm) m it Hilfe eines Ge ig e r - 
MüLLER-jZählers durchgeführt. Die Zerlegung der erhaltenen Kurven in zwei Anteile 
ergibt folgende W erte für die Koeffizienten, für Pb: 0,454 ±  0,004 cm -1  u. 0,62 
iO .O O cm -1, für Cu: 0,311 ±  0,005 cm - 1 u. 0,46 ±  0,01 cm "1, für Al: . 0,088 ±  

0 ,0 0 1 cm - 1 u. 0,144 ±  0,005 cm-1. Diese W erte stim m en gu t überein m it den von 
H e it l e r  theoret. berechneten für die 24N a-/-Strahlung m it Energien von 2,76 MeV 
u. 1,38 MeV. Die A rbeit en thä lt eine ausführliche Beschreibung der Meßapparatur. 
(Physic. Rev. [2] 73. 344—46. 15/2. 1948. New Haven, Conn., Yale Univ., Sloano 
Physies Labor.) 333.93

David L.Falkoff, Polarisationsbeziehung aufeinanderfolgender y-Strahlquanlen. 
Neuere Experimente von B r a d y  u .D e u t s c h  (vgl.nächst. Ref.) überdie Winkelbeziehung 
von /-S trah lquanten , die bei aufeinanderfolgenden Kernübergängen em ittiert werden, 
stehen in hinreichender Übereinstimmung m it der Theorie. M a d a n sk y  h a t angegeben, 
daß es möglich ist, eine Polarisationsbeziehung zwischen aufeinanderfolgenden Quanten 
m it Hilfe des photoelektr. oder COMPTON-Effektes zu untersuchen. Der Vf. zeigt an Hand 
der Theorie, daß die Messung der Polarisationsbeziehung in  der Kernspoktroskopie 
benutzt worden kann, um  zwischen dem elcktr. u. magnet. M ultipolcliarakter des 
/-Überganges zu entscheiden. Die Polarisationsbeziehungen ergänzen som it die Beob
achtungen der W inkelverteilung, durch die die Multipolordnungen getrennt werden 
können. (Physic. Rev. [2] 73. 518. 1/3. 1948. Ann Arbor, Mich., Univ. of Michigan.)

388.93
Edward L. Brady und Martin Deutsch, Eine Winkelbeziehung der y-Strahlcn. F ür 

°°Co wurden folgende W erte gefunden: «180 =  0,216 ±  0,025; e135 =  0,075 ±  0,026; 
Uso = 0 ,048  ±  0,025; e6o — 0,002 ±  0,022, wobei s0 definiert is t als die Differenz der 
wahren Koinzidenzen beim betreffenden W inkel u. der wahren Koinzidenzen bei 90°, 
dividiert durch den W ert bei 90“. (Physic. Rev. [2] 73. 1266. 15/5. 1948. Cambridge, 
Mass., M assachusetts In st, of Technol.) 286.93

Nelson James Terrell jr ., Ein Paarerzeugungsspektromeler für y-Slrahlen. Zum 
Zweck der Messung der Energie kurzwelliger /-S trah len  (3—15 MeV) wrurdo ein Paar- 
erzougungsspektrometer entworfen. Elektronen u, Positronen, die von einem Blei
strahler em ittiert werden, beschreiben in  einem gleichförmigen Magnetfeld Halbkreise 
von 180° u. werden von 4 GEIGER-Zählern registriert, von denen 2 in  der Nähe der 
Brennpunkte der Strahlen stehen. Elektron-Positron-Koinzidenzen werden als Funk
tion der Feldstärke bestim m t, u. die Teilchenenergie Em, entsprechend dem maximalen 
Zähleransprechcn, bestim m t die Energie der /-S trah len  nach der Beziehung Ey =  
2 Em ±  1,02 MeV. Es wurden Vorverss. angestellt. (Physic. Rev. [2] 73. 647—-48. 
15/3. 1948. H ouston, Tex., Rice Inst.) 194.93

Jesse W . M. DuMond, David A. Lind und Bernard B. W atson, Präzisionswellen
längen- und Energiemessung der y-Slrahlen von 198Au mit einem fokusierenden Quarz- 
kryslallspektrometer. U nter Verwendung eines in Oak Ridge m it Neutronen aktivierten 
Goldstreifens, dessen A k tiv itä t 1 Curie betrug, wurde die von dem Isotop 198Au (Halb
wertszeit 2,7 <!) em ittierte /-Strahlen-L inie von 0,41 MeV m itH ilfe eines Spektrometers 
m it gebogenem Quarzkrystall (Krümmungsradius 2 m) untersucht. Die /-Strahlung 
wurde m it einem besonderen GEiGER-Zähler für /-S trah len  gemessen, der ebenso wie 
der Spoktrograph von D uM ond  entw ickelt wurde (Rev. sei. Instrum ents 18. [1947.] 626). 
W iederholte Messungen ergaben folgende Präzisionswerte: /. =  30,082 ±  0,004 X 
=  (30,143 ±  0,004) • IO“ 11 cm; E  =  0,41118 ±  0,00005 MeV. Als vorläufiger Wort für 
die Energie wird empfohlen: E =  0,4112 ±  0,0001 MeV. Zwei schwache Linien von 
0,208 MeV, u. 0,157 MeV, die bei /3-spektroskop. Messungen gefunden wurden (Levy u.
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G b e ü l in q , C. 1948. II. 792), konnten bestätig t werden. —  Wegen des geringen Reflexions- 
Vermögens — nur 0,3% der auf den K rystall fallenden Strahlung werden im  vorliegenden 
Fall reflektiert — is t die direkte spektroskop. Meth. zur Unters, schwacher y-Strahlen- 
Quellen ungeeignet; vorläufig sind Strahlungsquellen von 100 mCurie bis 1 'Curie 
erforderlich. Die Bedeutung der Krystallspektroskopie in  y-Strahlen liegt in  der er
reichbaren hohen Präzision u. hohen Auflösung. (Physic. Rev. [2] 73. 1392-—94. 
1/6. 1948. Pasadona, Calif., California In st, of Technol.) 272.93

—, Die Verwendung von Diamanten zum Nachweis atomarer Strahlung. D iam anten 
sind, wie Unterss. von Cu k t iss  ergeben haben, hochompfindlich gegen y-Strahlen, 
so daß man sie in gleicher Weise wie GEiGER-MüLLER-Zähler verwenden kann. Ver
sieht man einen Diam anten m it Messingelektroden u. legt eine Spannung von ca. 1000 V 
an, so löst er bei Absorption von y-Strahlen scharfe elektr. Impulse aus. Die D ia
manten müssen zur Erzielung höchster Em pfindlichkeit farblos u. ohne Sprünge sein. 
Die Eig. der D iam anten, Impulse zu erzeugen, wird der sehr regelmäßigen G itte r
anordnung der C-Atome zugeschrieben; ein durch die y-Strahlung befroites Photo- 
clcktron löst nach kurzem Weg eine Eloktronenlawine aus, worauf der K rystall sehr 
rasch in den unionisierten Zustand zurückkehrt. Wegen dieser extremen Schärfe der 
Impulse kann der D iam antzählcr viel mehr Impulso je Zeiteinheit registrieren als ein 
n. Zählrohr. E r wurde noch n icht auf die Wrkg. von /(-Strahlen geprüft, doch wird ein 
ähnlicher Effekt erw artet. Der künstliche D iam ant zeigt keinen wesentlichen Preis
unterschied gegenüber dem Zählrohr, arbeitet ebenfalls bei Zimmcrtemp. u. m it minde
stens der gleichen Em pfindlichkeit wie dieses, h a t aber die Vorteile, prak t. unzerstörbar 
u. sehr klein zu sein. (J. F ranklin  L ist. 245. 337-—39. April 1948. N at. Bur. of 
Standards.) 283.93

F. N. D. Kurie, Über den Gebrauch des Kurieplans. Es wird darauf hingewiesen, 
daß allein durch den KuRiBplan n icht auf die K om plexität eines Spektr. geschlossen 
werden kann. (Physic. Rev. [2.] 73. 1207. 15/5.1948. St. Louis, Univ., Dep. of Phys.)

286.95
Enos E. Witmer und Martin A. Pomerantz, Die effektive Weglänge durch ein verti

kales Höhenstrahlenteleskop. F ür dio effektive Weglängo durch ein Höhenstrahlen
teleskop werden Ausdrücke abgeleitet unter Zugrundelegung einer m it cos2 0  ( 0  Zenith- 
wirikel) gehenden u. einer isotropen Intensitätsverteilung. (Physic. Rev. [2.] 73. 651. 
15/3. 1948. Univ. of Pennsylvania and Bartol Res. Found.) 194.100

Enos E. W itmer, Die effektive Weglänge durch ein vertikales Teleskop fü r  kosmische 
Strahlen. (Vgl. auch vorst. Ref.) Früher berichtete Berechnungen der durchschnittlichen 
Weglängen beim Durchgang eines kosm. Strahlteilchens durch eine vertikale Koinzidenz- 
zählerketto sind erweitert worden auf den allgemeineren Fall einer beliebigen Dimension. 
D ie früheren Resultate galten nur für Teleskopreihen, deren Breitenausdehnung zu 
vernachlässigen is t gegenüber der Länge. Vf. g ib t die entsprechenden Beziehungen 
an. (Phys. Rev. [2] 73. 1274. 15/5. 1948. Univ. of Pensylvania.) 333.100

Enos E. W itmer und Martin A. Pomerantz, Die wirksame Weglänge in einem senk
rechten Ilöhenslrahlteleskop. (Vgl. auch vorvorst. Ref.) Infolge der endlichen Aper
tu r der Zählrohranordnung ändert sich die durchlaufene Strecke m it dem Winkel, u. 
für genaue Unterss. is t die Best. des m ittleren Wegs im  Teleskop hinsichtlich aller dio 
Strahlung betreffenden Bedingungen notwendig. In  7 Abbildungen werden die Ergeb
nisse der Rechnung dem onstriert, wobei gleichgroße Zähler angenommen wurden. Dio 
m ittlere Weglängo durch eine vertikale Zählanordnung ändert sich nicht sehr bei Än
derung der Zenitwinkelvertcilung unter der Voraussetzung, daß die Entfernung der 
äußersten Strahlen m it den Längen vergleichbar is t. Sogar für geometr. Anordnungen, 
die hinsichtlich der Winkeldefinition unbefriedigend erscheinen, kann die Abweichung 
der m ittleren Weglänge von der senkrechten Weglänge klein sein. (J. F ranklin  Inst. 
246. 293—309. Okt. 1948. Philadelphia, Univ., Randal Morgan Labor, of Pliysics; 
Swarthmore, Franklin Inst., Bartol Res. Found.) 286.100

Arthur W altner, Eine vereinfachte Niederdrucknebelkammer. Da die bisherigen 
Niederdrucknebelkammern sehr kompliziert gebaut sind, h a t Vf. die K onstruktion einer 
vereinfachten Kammer, anwendbar fürD rucke von wenigen em Hg, angegeben. D icEx- 
pa.nsion wird durch einen Elektrom agneten ausgelöst. Das Gebiet unter der Blende ist 
teilweise evakuiert, wodurch eine Kontrolle der Geschwindigkeit der Expansion durch 
Veränderung des Druckes in diesem Gebiet ermöglicht wird. Spezialphotogeräte dienen 
zur Aufnahme der Spuren. (Physic. Rev. [2 ] 74. 127. 1/7. 1948. Univ. of N orth Caro
l a . )  333.100

R. B. Leighton und Carl D. Anderson, Über eine kleine radiale Nebelkammer für  
große Höhen. F ür Freiballonexperimente in großen Höhen wurde eine Nebelkammer
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von 10 cm Durchmesser u. 5 cm Tiefe gebaut, die m it einer au tom at. Temp.-Korrektion 
über 20° v6rseb.cn ist. Expansion findet alle 20 Sek. s ta tt ,  Stereoskop. Aufnahmen 
werden auf 35 mm-Film gem acht. Bei 3 Aufstiegen wurden 120 Spuren in  Höhen bis 
zu 25 000 m aufgonommen, unter denen sich zahlreiche Elektronenschauer u, hochioni- 
sierendo Teilchen finden. (Physic. Bev. [2] 73. 650. 15/3. 1948. California Inst, of 
Teehnol.) , 194.100

T. H. Johnson und R, P . Shutt, Hochdruclcnebelkammer mit intensivem Magnetfeld. 
Es wird eine Hochdrucknebelkammer zum Photographieren von im  Gas zerfallenden 
Mesonen beschrieben. Dio W ahrscheinlichkeit, ein Meson am Ende seiner Bahn zu pho
tographieren, is t proportional dem Bremsvormögen des Gases, der Em pfindlichkeits
zeit u. dem Fonsterquerschnitt. Die durch Diffusion bestimm te Empfindlichkeitszeit 
is t dem Druck proportional, u. dam it is t der W ahrscheinlichkeitsfaktor der Kammer 
dem Quadrat des Druckes proportional. Das Magnetfeld muß dabei nur m it der Q uadrat
wurzel des Drucks verm eint werden. In  Ar bei 300 a t kann das Moment des Teil
chens in  einem Magnetfeld von 30 000 Gauß auf 10% bestim m t werden. Das Magnetfeld 
wurde m ittels eines M inenräumgenerators von 2160 kW  erzeugt. (Physic. Bev. [2] 73. 
1240—41. 15/5. 1948. Brookhavon, N at. Labor.) 286.100

R. B. Brode, E in  Apparat zur Messung der Mesoneiunasse in  großen Höhen. Nebel
kammern wurden über- u. unterhalb des Spalts eines perm anenten M agneten von 
5000 Gauß angeordnet. Dünne Be-Folien trennen die Nebelkammern von dem m it He 
gefüllten Raum  zwischen den Polen. Dio Richtungsabhängigkeit der Teilchen ober- u. 
unterhalb des Magneten kann  genau gemessen werden. Die dam it erzielbaren Massen
messungen sollen ebenso genau sein wie dio m it anderen Methoden erzielbaren. (Physic. 
Rev. [2] 73. 533. 1/3. 1948. Berkeley, Univ.) 286.100

Richard W . Safford, Über die Wahrscheinlichkeit des Endens von Mesonenspuren in
einer Hochdrucknebelkammer. Es werden Vergloichsberechnungen für eine m it Ar von 
200 a t  gefüllte Nebelkammer bei einem Magnetfeld von 30000 Gauß u. für eine Nebel
kam mer von Atmosphärendruck u. ohne Magnetfeld ausgeführt. Streuungen wurden 
nicht berücksichtigt. I s t  die W ahrscheinlichkeit bei 1 a t  ohne Magnotfeld P  =  1, so ist 
bei der Hochdruckkammer ohne Magnetfeld P  =  200, m it Magnetfeld P  =  450 u., wenn 
das Magnetfeld m it 20 cm Pb umgeben wird, P  =  350. (Physic. Rev. [2] 73. 1241. 
15/5. 1948. Brookhaven, N at. Labor.) 286.100

L. Madansky und R . W. Pidd, Charakteristik des Parallelplattenzählers. Es wird 
kurz ein Zähler m it parallelen P la tten  beschrieben, dessen Verzögerungszeit kleiner 
als IO-8 Sek. is t. Die W irksam keit bei Elektronen beträgt jedoch nur 10%. (Physic. 
Rev. [2] 73. 1215—16. 16/5. 1948. Ann Arbor, Univ., Randall Labor, of Phys.)

286.100
B. G. Farley, Eine Impulsüberlragungslechnik zur Koinzidenzzählung. Zur U nter

scheidung von Amplitudenkoinzidenzen wurde eine Schaltung m it differenzierendem 
Transformator entwickelt. Impulse von lOOVHökeu. 0,1 pSek. können erzeugt werden. 
Die Unterscheidungszeit eines solchen Kreises m it Proportionalzählern beträgt 10"7 
bis IO"8 Sekunden. (Physic. Rev. [2] 73. 1240. 16/5. 1948. Y ale Univ.) 286.100

Mary Jane Auld und F. T. Rogers jr ., Bandbreite für die Energie in  dem elektro
statischen Analysator. Sei m0 die Ruhemasso von Teilchen, e ihre Ladung, X  die durch
schnittliche Feldstärke eines elektrostat. Analysators, i  die kinot. Energio der Teilchen 
in  Einheiten von m«2, sei ferner der P lattenabstand er <  D, wobei D die durchschnittliche 
Länge der Bahnen, die das Feld vollständig durchqueren, bedeutet, u. f  =  Xe D /n u 2, 
dann ergeben Näherungsberechnungen für senkrecht zur x-Richtung in  das Analysator
feld einfallende Teilchen, daß nur solche Partikel, deren Energien in  dem Bereich W ;S 
(2o/£D) f 2(2 +  f )2/ [ l  4- (1 +  f )2] liegen, im stande sind, den Analysator zu durch
queren. P artikel m it anderen Energien stoßen m it einer der P la tten  zusammen. Für 
Teilchen, die in anderen Richtungen eintreten, is t die Bandbreite generell geringer. 
(Physic. Rov. [2] 74. 128. 1/7. 1948. Univ. of N orth  Carolina.) 333.100

F. T. Rogers jr ., Betrachtungen über die Verwendung von Feldabweichungen zur 
Bestimmung der Mesonenmasse.Ho, man je tz t m itH ilfe deselektrostat. Analysators in der 
Lage zu sein scheint, Partikelchen relativist. Geschwindigkeiten konvergent zu machen, 
dürfte es lohnend sein, die Anwendung früherer Experimente (Phys. Rev. [2] 57. [1940.-] 
379) an /¡-Teilchen des RaB  auf die P artikel niedriger Energie in  der kosm. Strahlung 
zu prüfen. Solch ein Experim ent würde W erte zur Berechnung von m v2/e bzw. mv/e 
liefern. Der Analysator würde zum großen Teil Unbestim m theiten der Streuung an dem 
E intrittsschlitz eliminieren, so daß die W erte m v2/e u. mv/e für die einzelnen Teilchen 
sehr gonau erm ittelt werden können (bis auf einen Bruchteil von 1%). (Physic. Rev. 
[2] 74. 128. 1/7. 1948. Univ. of N orth Carolina.) 333.100
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W . A. Bowers, Brennpunktseigenschaften des elektrostatischen Analysators. Numer. 
Integrationen der rela tiv ist. Bewegungsgloichungen geladenor Teilchen in  einem ra- 
dialon elektr. Felde, in  dem die K raft umgekehrt proportional zum Abstand von einer 
festenAchse ist, wurden durchgeführt (R ogers  u . H o r to n , R ev.Sci.Instium entsl4. [1943.] 
216), um  die Gültigkeit der Brennpunktstheorie erster Ordnung zu prüfen. Diese Theorie 
sagt vollkommene Vereinigung eines monoenerget. Strahles von Partikeln, die von einer 
linearen Quelle parallel zu der Feldachse em ittiert werden, voraus. Ergebnisse der 
numer. Integrationen besagen, daß die Verbreiterung der Brennlinie abhängt von der 
Strahlenenergie, vom Abstand der Quelle vom Analysator u. von der W inkelbreite des 
durch den Analysator gehenden Strahles. So beträgt in einem besonderen Falle die Breite 
der Brennlinie etwa 3% des Analysatorradius. (Physic. Rev. [2] 74. 128. 1/7. 1948. 
Univ. of N orth Carolina.) 333.100

Mary Jane Auld, Aktuelle Fragen heim Gebrauch des elektrostatischen Analysators. 
H u g h es  u . R o ja n s k i (Physic. Rev. [2] 34. [1929.] 284) haben in ihren Berechnungen 
gezeigt, daß ein nichtrelativist. monoenerget. Bündel von Partikelstrahlen gesammelt 
werden kann durch ein Radialfeld, in dem das 1/r-ICraftgesetz gilt. Diese Berechnungon 
w urdenauf den relativist. Fall durch R ogers u . H orton  (Rev.Sci.Instium entsl4. [1943.] 
216) ausgedehnt. Die inzwischen erfolgte weitgehende Verwendung des eloktrostat. 
Analysators auch bei Vcrss. m it hohen Teilchengeschwindigkeiten u. solchen, die große 
Genauigkeit verlangen, m acht eine Untersuchung der Physik des Instrum entes selbst 
erforderlich. Vf. führt die hierbei auftretenden Probleme im  einzelnen an u. weist auf 
die Bedeutung ihrer Lösung bei der Verwendung des Instrum entes hin. (Physic. Rev. 
[2] 74. 129. 1/7. 1948. Univ. of North Carolina.) 333.100

W. L. W hittemore und J . C. Street, Der Gebrauch von Silbcrchlcrid als lonisalions- 
anzeiger fü r  kosmische Strahlen. Gewisse aus einem AgCl-Krystall herausgeschnittene 
Stücke geben konstante u. befriedigendere W erte als Ionisationsanzeiger über einige 
Tage, wenn sie m it fl. N2 gekühlt u. nicht zu starker Strahlung ausgesetzt werden. 
Sättigung wird bei 2000 V/cm erreicht. Bei ¡Zimmertemp. wird eine beträchtlich 
höhere Sättigungsspannung benötigt. (Physic. Rev. [2] 73. 643. 1/3. 1948. Cam
bridge, Mass., H arvard Univ.) 286.100

C. M. G. Lattes, G. P . S. Occhialini, C. F. Powell und C. F. Frank, Die Beobachtung 
von Bahnen langsamer Mesonen in photographischen Schichten. Inhaltsgleich m it den 
Arbeiten von L a tte s , O c c h ia l in i u . P o w e l l  (C. 1948.1. 430; II. 367) u. F r a n k  
(Nature [London] 160. [1947.] 625). (Y c n e x H  ®H3HTecKHX H a y K  [Fortsclir. phy- 
sik. Wiss.] 34. 370—97. März 1948.) 270.100

H. Jebsen-Marwedel, Technik und Wissenschaft des Glases. Vf. s te llt die Berech
tigung fest, von einer Wissenschaft des Glases zu sprechen. Neben dem „G las als Stoff“  
s teh t der Begriff „G las als Zustand“ u. im  Verlauf der Entwicklung wurde „G las“ 
schlechthin der Inbegriff für durchsichtige, glasig erstarrende, anorgan. entstandene 
Schmelzflüsse. Später fallen darunter auch organ. Stoffe. D ie t z e l  schlägt die Be
zeichnung „V itroide“  (entspr. Kolloiden u. ä.) vor, so daß sich als Schema ergeben 
würde:

Vitroide

1 . Elemente (gla
siges Selen usw.)

2. Anorgan. Glas 
m it der üblichen 
Unterteilung

3. Organosilicate 4. Organ. Gläser 
m it der üblichen 
U nterteilung

Nach der so gewonnenen Einteilung kann  m an das Glas betrachten kulturell als Stoff, 
chem.-physikal. als Zustand, technolog, als Gegenstand techn. Probleme u. w irtschaft
lich als Grundlage einer hochentwickelten Industrie. Vf. geht dann auf die Gründe der 
glasigen Erstarrung ein u. g ib t als maßgebend für unsere Anschauung darüber die The
orie von Z a c h a r ia se n  an. F ür die Festigkeit des Glases is t der übermäßig große Streu
bereich s ta tis t. erm ittelter Bruchbelastungswerte bes. kennzeichnend. Hierfür dürften 
in  erster Linie die „Vernetzungslücken“  verantwortlich zu machen sein. Viele Eigg. 
u. Besonderheiten des Glases ergeben sich aus seiner K onstitution als F l. extrem  hohor 
Viscoßität (Polierbarkeit, Möglichkeit des Verspinnens vom breiten Glasband bis zum  
feinsten Faden). Vf. weist dann hin auf die Abhängigkeit wichtiger Eigg. (Zähigkeit, 
Ausdehnung, Lichtbrechung, ehem. Auslaugbarkeit) von der Einwirkungsdauer be
stim m ter Tempp. (Wärmevergangenheit) u . zeigt Fehler als physikal. Störungserschei
nungen auf, die sich aus dem quasistabilen Zustand des Glases ergeben u. n icht „ E n t
gleisungen von der Regel techn. Handelns“  sind. (Glashütte 75. 2—5. April 1948.)

330.143
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G. M. Bartenew, Die Erscheinung der Glashärlnng. Es wird die H ärtung  dünner, 
ebener Glasplatten für den F all symm. Abkühlung experimentell u. theoret. unter ¡Zu
grundelegung des NEWTONschen Gesetzes untersucht. Im  Einklang m it der Theorie 
is t der Grad der H ärtung oberhalb einer gewissen Temp. (im untersuchten F all 600°) 
unabhängig von dieser Temperatur. Die Dicke der neutralen Schicht ( ~  0,57 
der Plattendicke), sowio das Verhältnis der Spannung an der Oberfläche zu dor 
im Innern { ~  1,9) is t ebenfalls in befriedigender Übereinstimmung m it der Theorie. 
(H typnaJi TexHHTCCKoi’t <Dh3iikh [J. techn. Physios] 18. 383—88 . März 1948.)

421.143

A. M. Wenderowitsch und W. I. Tschernych, Untersuchung des Poole-Effektes in  
Gläsern. I . M itt. Untersuchung von oberflächenvergvleten Gläsern. E lektr. Leitfähig
keitsmessungen von Gläsern in  Abhängigkeit von der Feldstärke. Oberflächlich kryst. 
amorphe Gläser besitzen im kryst. Teil hoho, im amorph gebliebenen Teil geringe Leit
fähigkeit. (JK ypnaJi TexHiiuecKOir <Dh 3h k ii [,J. techn. Physics] 18. 317—28. 
März 1948. Sibir. Pliy&ikal. Techn. Inst.) 421.143

Herbert M. Meyer, Die zrvei Arten des Alterns. Über die Frage der A lterung exi
stieren zwei Meinungen, die eine führt sie zurück auf ein einziges, kontinuierliches P hä
nomen (Fällung der sekundären Phase), die zweite führt sie auf zwei Phänomene zu
rück, auf Störung innerhalb der M atrix bei tieferen Alterungstempp. u. Fällung bei 
höheren Temperaturen. Von M e r ic a  wurde zuerst die Hypothese dor „K rit. D ispersion“ 
von sekundären CuAl-Tcilchen vertreten. F r a e n k e l  nahm „K alte  u. warme A lterung“  
an. H o nd a  erklärte die Alterung durch eine vor der Fällung eintretende Störung 
der festen Lösung. In  Europa un terstü tz te  m an vor allen Dingen dio Hypothese von 
H o n d a . Röntgenograph, beobachteten P r e s t o n  u . G u in ie r  kleine Inhomogenitäten, 
die sich auf bevorzugten Gitterebenen innerhalb dor M atrix bildeten, während bei höhe
ren Altorungstempp. ein lokales Ü bergitter beobachtet wurde, bevor die m etastabile 
Umwandlung in Erscheinung tra t .  Von F in k , M e h l  u. anderen wurde diese S truk tu r 
sowie dio Verbindung zwischen den W id m a n st ä t t e n sehen Figuren u. der Fällung auf 
bevorzugten Gitterebenen untersucht. Nach Beobachtung mkr. kleiner Teilchen 
in  frühen Stadien der Alterung neigten dieForscher in  denUSA. wiedor mehr der Hypo- 
these von M e r ic a  z u ; dio Teilchen sind jedoch nach der Ansicht von Ga y l e r  nicht reell. 
Tatsächlich entwickelt sich die Alterung in zwei verschied. Wegen entsprechend der 
Temp., u. beide Wege können zur Fällung führen. (Physic. Rev. [2] 73. 12G3. 15/5. 
1948. Newark, N. J.) 110.144

Doris Kuhlmann, Zur Theorie der Nachwirkungserscheinungen. Dem Zcitgesetz 
der Nachwirkung x  =  A ln t—B, in dem t  die Zeit, x die sich durch die Nachwirkung 
ändernde Größo u. A u. B K onstanten bedouten, liegt dor Gedanke zugrunde, daß es 
durch eine Inhom ogenität der untersuchten Probe zustande kommt. Genügend kleine 
als homogen zu betrachtende Bezirke sollen einzeln einen einfachen Zusammenhang 
zwischen der sich durch dio Nachwirkung ändernden Größe u. der Zeit zeigen. Die 
makroskop. beobachtete Nachwirkung en tsteh t dann durch Überlagerung aller betei
ligten Elementarvorgänge, für die eine Aktivierungsenergie U  erforderlich ist. Das 
Zeitgesetz ergibt sich, sobald U  linear von x abhängt. Es wird nun untersucht, ob ein 
solcher Zusammenhang zwischen U u. x  möglich oder in einzelnen Fällen sogar theoret. 
vorherzusagen ist. So werden die elast. Nachwirkung amorpher Stoffe m it einem Hin
weis auf das Zeitgesetz des radioaktiven Zerfalls der Metalle sowie die dielektr. Nach
wirkung betrachtet, ob durch plausible Annahmen bzgl. der Zahlenwerte für die Nach
wirkung bedingenden Größen keine W idersprüche auftreten. Dabei werden die von 
v. W a r t e n b e r g  (1918) u. B e c k e r  (1926) entwickelten Vorstellungen herangezogen. 
Die oben erwähnten kleinen Bereiche verformen sich unter dem Einfl. der örtlich ver
stärkten  Spannung plast., während in den Fällen, in denen man die Nachwirkung be
obachtet, die in dem w eitaus größten Teil des Vol. durchschnittlich herrschende Span
nung zu klein ist, um eine wahrnehmbare Fließgeschwindigkeit hervorzurufen. Unter 
Annahme des NEWTONschen Reibungsgesetzes u. der Zahl dor Platzwechsel der Moll, 
m it u. ohne mcchan. Spannung wird ein exponentielles Fließgesetz abgeleitet, das den 
weiteren Überlegungen zugrunde .iegt. D am it läß t sich das eingangs genannte Zeit
gesotz ableiton. Bei Metallen karn  die G ültigkeit dieses Gesetzes nur für lange Be
obachtungszeiten gezeigt werden, während sich für kürzere Zeiten eine Abweichung 
im  Sinne kleinerer Fließgeschwindigkeiten ergibt. Auch bei der dielektr. Nachwirkung 
u. der Änderung magnet. Eigg. im Laufe der Ausscheidungshärtung wird das logarithm. 
Zeitgesotz gefunden, dagegen sind die Verhältnisse bei der m agnet. Nachwirkung 
wesentlich unübersichtlicher. (Z. Physik 124. 468—81. S/9. 1948.) 322.144
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J. S. Bowles und W. Boas, Die Wirkung der Kryslallanordnnng au f die „sekundäre 
Rekryslallisalion“ in Metallen. Die Einww. des Verformungsgrades u. der A rt der An
ordnung der K rystalle auf die „sek. R ekrystallisation“  wurden getrennt behandelt, 
indem diese Erscheinungen an Proben untersucht wurden, welche zwar gleich sta rk  
verform t waren, aber einmal durch Walzen in s te ts  gleicher Richtung u. das andere 
Mal durch „compression rolling“ , d. h. ein Walzen, bei dem bei jedem Stich die Walz
richtung wahllos geändert wird. Die Walzproben der 1. A rt besaßen die übliche be
vorzugte K rystallorientierung; die Walzproben der 2. A rt wiesen Faserstruktur auf. 
Die Unteres, wurden an Cu, Ag u. 2 Arten von Al durchgeführt. Es wurde gefunden, 
daß „sek. R ckrystallisation“  unbeküm mert um die Krystallanordnung eintreton kann; 
u. zwar um  so schneller, je größer die Gleichförmigkeit der Krystallorientierung ist. Es 
wurde gefunden, daß ,,sok. Rekrystallisation“  um so schneller eintreton kann, jo größer 
die Gleichförmigkeit der Krystallanordnung ist, u. daß sie eher durch einen Unterschied 
in  der W achstumserleichterung als in der Neigung zum Wachsen überhaupt hervor- 
gerufon wird. W eiter wurde gefunden, daß weder Rckrystallisation noch „sek. R e
krystallisation“  die A rt der Anordnung der Krystalle, die nach einer Verformung be
steh t, verändern. Es wurde gezeigt, daß das Vorhandensein einer Orientierungsverwandt
schaft n icht notwendigerweise ein Beweis zugunsten von B txrgers „unfreier O rt“ (nuc- 
lear spot)-TheoTie ist. (J. In st. Metals 74. 501—19. 1948. Melbourne, Australien,
Univ.) 469.144

Paul A. Beck, E influß  der rckrystallisiertcn Korngröße a u f das Kormcachslum. 
Vf. h a tte  früher (Physic. Rev. [2]73 [1948.] 526) bei seinen Unterss. an Al hoher Reinheit 
gefunden, daß dio augenblickliche Geschwindigkeit des Kornwachstums bei einer ge
gebenen Temp. nur von der Korngrößo D in dem betrachteten Augenblick abhängt. 
Es war gefunden worden, daß dio augenblickliche Geschwindigkeit des Kornwachs
tum s unabhängig is t von der besonderen Zeit-Temp.-Beziehung, welche bisher benutzt 
wurde, um diese Korngröße hervorzubringen. Nach theoret. Überlegungen berichtet 
Vf. über Vorss. an 70-30-Messing, das eine Korngrößo von 0,028 mm hatte , die durch 
Walzen um 33% reduziert worden war. T rägt man den log der Korngröße gegen den 
log der Anlaßzeit (450°) graph. auf, so erhält man angenähert eine gerado Linie. 
Dies würde besagen, daß der hypothet. Kornwachstumsmechanismus zu derselben 
Korngröße in  der gleichen Anlaßperiode führen würde, wie es die Rekrystallisation 
tu t .  (J . appl. Physics 19. 507—09. Mai 1948. Notro Dame, Ind., Univ., Dcp. of 
Metallurgy.) 110.144

G. Arnold und A. H. Weber, Untersuchung der Krystallorientierung in A lum inium  
durch Beugung langsamer Neutronen. An verschied. Al-Proben (kalt gezogenem, halb
hartem  Al, zusammengepreßtem Al-Pulver, 99,95%ig. gegossenem Al u. weichem Al
2-SO) wurde die K rystallitorientierung durch Messung dos to talen W irkungsquer
schnitts im Gebiet der therm . Neutronen nach der Transmissionsmeth. bestim m t. 
Es konnten eindeutig Orientierungseffekte bei den einzelnen Proben nachgowiesen 
werden. Gegenüber röntgenograph. Methoden h a t die vorliegende Meth. den Vorteil, 
daß m an aus den W irkungsquerschnitten d irekt die In tensitä t erhält u. daß m an ferner 
m it wesentlich größeren Proben arbeiten kann. (Physic. Rev. [2] 73. 1385—89. 1/6. 
1948. Chicago, Ul., Argonno N at. Labor.) 110.146

F. P. Rybalko und M. W. Jakutowitsch, Deformation flacher Aluminiumkrystalle. 
Die Einkrystalle waron nach dem Verf. der Rekrystallisation erhalten worden: 4 mm 
dicke Al-Bleehe wurden in der K älte auf 1 mm Dicke ausgewalzt, u . B lättchen 10 X 
100 mm ausgeschnitten, gefräst, m it Schmirgelpapier abgerundet, bei 400° (1 Stdc.) 
u. 500° (1,5—2 Stdn.) abgebrannt, um  3% ausgezogen, bei 460° (40 Min.) u. 500° (5 bis
5,5 Stdn.) rekrystallisiert, zur Homogenisierung noch 2 Stdn. bei 600° geglüht. Die 
erhaltenen 1 x 8 x  50—70 mm großen B lättchen wurden m it H C l-H N 03-Gemisch 
(3:1) geätzt u. um 7—15% ausgezogen. Die Orientierung der K rystalle wurde opt. 
( Jak o w lew , 5-KypnaJi ÖKcnepHMeiiTajiiiHofi h TeopeTiiuecKOft (Dhshkh [J. exp. 
theoret. Physik] 3. [1933.] 454.), die ursprüngliche Orientierung nach G ö iile r  u.
S achs (Z- Physik 41. [1927.] 103.) bestim m t. — Nach dem Ausziehen is t in  einem 
Teilstück des K rystalls eine andere Orientierung als die ursprüngliche zu beobachten, 
der K rystall h a t sich scheinbar in 2  Teile geschieden, die in verschied. Grade an der 
Deformation beteiligt waren, was bei stärkerem  Ausziehen noch ausgesprochener auf- 
t r i t t ,  wobei mechan. Zwillingsbldg. entsteht. (JK ypnaji TexHHHecKoii <Dii3HKH 
[J. techn. Physics] 18. 915—-20. Ju li 1948. Swerdlowsk, L ist, für Physik der Me
talle der Zweigstelle Ural der Akad. der Wiss. der UdSSR.) 261.148

Andrew W. McReynolds, Anomale plastische Deformation in  Messing und A lum i
nium. D ieKraft-Spannungs-Kurve von festen Körpern zeigt im allgemeinen einen flachen
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Verlauf m it konstanter Neigung im  elast. Gebiet u . gleichmäßig abnehmender Neigung 
im  plast. Gebiot. Diese Deformation wird erk lärt als Summe einer großen Zahl kleiner 
unabhängiger Gleitungen. Messungen an 70-30 Cu-Zn u. 2 S -A l  bei Zimmertemp. 
u. niedriger konstanter Bolastungsgeschwindigkeit ergaben, daß die Deformation in 
Stufen sehr schnellen Flicßens fortsehreitet, worauf nur elast. Spannung folgt. Dieses 
Phänomen is t temperaturabhängig u. t r i t t  bei 2 S-Al nicht unterhalb —50°, bei Cu, Cd 
u. 99,98%ig. Al. nicht unter 20° auf. (Physic. Rev. [2] 73. 1262. 15/5. 1948. Chicago,

. Univ.) 110.148
N. F. Laschko, Über einige Grenzzustände des Metalls. Es werden einige Grcnz- 

zuständo des Metalls betrach te t, bei denen sich ein K riterium  dor S tab ilitä t des Metall
g itters angeben läß t, welches auf diffusionslose Prozesse angewandt wird. 1 . Es wird 
die Zerstörung des G itters durch den Schmclzprozeß m it jener durch Explosion ver
glichen. F ür den Übergang fesW fl. g ilt zlv/v =  0,06 bis 0,07 (v-Volumen). F ür dieGitter- 
zerstörungsenergie durch elast. Ausziehen g ilt Qq =  X 2/2  E  ( Q Schmelzwärme, q spe- 
zif. Gowicht, X  maximale Zerslörungsspannung, E  Y o u n g s  Modul). Daraus folgt 

Q o/E -(l—2 v) =  Av/v. Die Berechnung für Zlv/v ergibt: Au 0,034, Cu 0,062, 
Ni 0,057, P t 0,042, Ag 0,042, Sn 0,048, Fe 0,054, Al 0,054, also annähernd 0,06, wie 
oben angegoben. D araus folgt für die wahre Zerreißfestigkeit X  ¡=» 0 ,2  E . — 2. Dieser 
Grenzzustand wird auch in  einigen Geschossen verwirklicht, z. B. den sogenannten 
Kumulativen, bei welchen ein elast. Abreißen der zu äußerst gelegenen Atome unter 
dom Einfl. der Explosion angenommen werden kann, deren K raft X  =  0,2 E  erreicht. 
Dann beträgt dio A breißarbeit der Atome A =  « -0 ,2E h , wobei a (V 2 <  a <  1) den 
Grad des W achstums der angelegten Spannung kennzeichnet (in der Zeit A t  beim Atom 
weg h). Es folgt m v2/2 =  a-0 ,2 E, daraus für S tahl v >  2000 m/sec, wiederum im 
Einklang m it der Erfahrung. —  3. Martensit als Beispiel der S tab ilitä t fester Lsgg. 
(C in  Fe)! H ier g ilt (2,842-3,04—2,863)/(2,86)3 =  0,05 für zlv/v (allg. Änderung des 
Volumens). 4. F ü r die Grenzänderung gilt [a (1 +  B c)(l +  « T )]3 =  [a (1 +  ß Cj)- 
(1 +  «Ti) ]3 — (« linear. Ausdehnungskoeff., c Konz., ß VEGARD-Koeff., T Martensit-Um- 
wandlungstemp.) — die zur bekannten Umwandlungsgleichungc—Ci =  a//?-(Ti-T) führt. 
— 6 . F ür feste Lsgg. anderer Metalle in Fe wird als Beispiel das a-Fo-Gitter genommen: 
aus {[(2 +  a)/)7̂ ] 3—-(2/)/3T)3 }:(2/]/3~)3 =  0,066 folgt tx — 0,043 =  4,3% (« lineare rela
tive Atomgrößendifferenz). Dio Rechnung ergibt für a (% Differenz im  Vgl. m it Fe): 
V 6, Cr 1, M n-Co-Ni jo 2, R h 6 , I r  6,0, P d  7,7, P t 8 ,6 . Die vereinfachten Annahmen 
stimmen daher n icht mehr für Pd u. P t.  Dio Stabilitätsbedingung ist als Kriterium  
der ehem. Bindung des betreffenden Atoms m it dem Fo-Atom brauchbar. (yKypnaJl 
TexHiiqecKOÜ (D hshkh [J. techn. Physics] 18. 986—89. Ju li 1948.) 261.148
Leonard I. Schill, Quantum mcchanics. New Y ork: McGraw-Hill. 1948. (416 S. m. Diagr.) $ 6,60. 
Hermann Vogt, Atomenergie und Atomumwandlungen. Eine Einf. in d. aktuellen Probleme d. Kernphysik 

f. Techn.u. Naturwissenschaftler. D arm stadt: Demmig. 1948. (VII +  234 S. m. Abb.) 8°. DM 10,—

A2. Elektrizität. M agnetism us. Elektrochemie.
D. Q. Posin, Der Mikrowellendurchbruch. Sehr ausführliche Beschreibung der 

Versuchsanordnung u. der Meßergebnisse. Dio beobachteten Funkendurcbbrüche bei 
1,25; 3 u. 10 cm Wellenlänge finden an der engsten Stelle eines sich allmählich u. re- 
flexionsfroi verjüngenden u. dann wieder erweiternden W ellenhohlleiters s ta tt .  Um 
reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, wird m it Vorionisierung gearbeitet. Parameter 
sind Abmessungen des W ellenleiters, Gasdruck, Impulsbreito u. Impulsfrequenz. Er
wartungsgemäß is t die Durchbruchfeldstärke (erm ittelt aus der Geometrio des Wellen
leiters sowie der oscillograph. u. bolometr. gemessenen Leistung) von der Impulsbreite 
stark , von dor Impulsfrequenz weniger s ta rk  abhängig. Diskussion der Gültigkeit des 
PAscHENseken Gesetzes u. Ableitung einer halbempir. Form el für den Mikrowellen
durchbruch. (Physic. Rev. [2] 73. 496—509. 1/3. 1948. Cambridge, Mass., Massa
chusetts In st, of Teehnoh, Radiation Labor.) 298.162

D. Q. Posin, Druckfehlerberichtigung: Der Mikrowellendurchbruch. Berichtigung 
eines Druckfehlers in  der vorst. referierten Arbeit. (Physic. Rev. [2] 73. 1118. 1/5. 
1948. Cambridge, Mass., M assachusetts Inst, of Technol., R adiation Labor.)

298.162
B. W. Gorelik und W . T. Dmitrijew, Zur Frage der ,,wahren“ Leitfähigkeit fester 

Dielektrika. Auf Grund von Messungen an NaCl (Feldstärken bis 105V/cm, Tempp. bis 
180°) erklären Vff. die Leitfähigkeitszunahme im  Existenzgebiot der Polarisations- 
EK . durch die Theorie von J o f f e  (C. 1923. I I I .  1549). (JKypHaji TexHHueCKofi 
<Sii3HKH [J, techn. Physics] 18. 329—32. März 1948. Leningrad.) 421.162
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Jacob H arry Jurm ain, Anwendung der Tensoranalyse au f Elastizität und Piezo
elektrizität. System at. Entw . der Tensorrechnung für die Theorien der E lastiz itä t u. 
Piezoelektrizität m it einfachen Anwendungen auf elementare elast. Verformungen. Auf
stellung eines Formelschemas für die Kom bination elast. u. piezoelektr. Probleme. Nach 
Einführung geeigneter Randbedingungen werden die Gleichungen integriert.] J. Eranklin 
In st. 245.°475—500. Ju n i 1948. Cambridge, Mass., Baird Associates.) 298.105

A. De Bretteville jr ., Anomale Effekte in  den Hystereseschleifen eines Einkrystalls 
von DaTi03. Kinem atograph. wurden die auf einem Kathodenstrahloscillographen zu 
beobachtenden Hystereseschleifen eines versilberten B aT i03-Einkrystalles hei einer 
m aximalen Feldstärko von 2570 V/cm Spitzenspannung (Wechselstrom) u. 60 Hz hoi 
90 u . 85° aufgenommen. Aus den Aufnahmen ergab sich für die Orientierung der Schleifen, 
daß die Ladung oder dio Polarisationsachso vertikal, die Spannungs- oder die Feldst ärken
achse horizontal is t. Phänomenolog. is t dor BARKHAUSEN-Effekt von forromagnet. 
Material analog dem oben genannten Effekt in  ferroelektr. Material. (Physic. Rev. [2] 
73. 807—08. 1/4 . 1948. F o rt Monmouth, N. J . ,  Squier Signal Lahor.) 110.165

B. M atthias und A. von Hippel, Gebielslruklur und dielektrisches Verhalten von Ein- 
krystallen von Bariumlitanat. Nach der Meth. von B l a t t n e r , M a tth ia s  u . M e r z  (C.
1948. II . 25) bzw. B l a t t n e r , M a tth ia s , M e r z  u . S o h e r r e r  (Experiontia [Basel]
з. [1947.] 4) wurden aus ternären Schmelzen hexagonale, küb. u. monoklino Ein- 
krystalle von B aT i03 hergestellt. Da nur die kub. Krystalle ferroelektr. Eigg. zeigen, 
wurden von diesen die D E., der Verlustfaktor u. dio piezoelektr. Eigg. in  Abhängig
keit von der Temp., der krystallograph. Orientierung u. der angewandten Spannung 
bestim m t. B aT i03 zeigt zwischen etwa 120° u. der Temp. der fl. Luft drei Über
gänge. Mit fallender Temp. ändert sich bei etwa 120° die Symmetrie der Krystalle von 
kubt zu pseudoküb.; dies is t der „CüRiE-Punkt“  des Materials, bei welchem sieh die 
Eerroelektrizität entwickelt. Daneben werden, bes. bei hohen Feldstärken bei etwa 5°
и. —70° anomale dieloktr. Eigg. beobachtet. In  diesen Temp.-Gebieten wird jedoch 
n ich t der ferroelektr. Zustand beeinflußt, sondern nur dio Lago dor opt. Achsen. Nahe 
5 ° scheint sich die Achse um 90° zu drehen; gleichzeitig worden die Krystalle, die 
zuvor aus einem einzigen Gebiot bestanden u. ein einachsiges Interforenzbild zeigten, 
opt. s ta rk  doppelbrechend. Bei —70° wurde das umgekehrte Verb, beobachtet. Aus 
den dielektr. u. opt. Unterss. können die folgenden Schlüsse gezogen werden: In  der 
küb. S truktur, oberhalb des CuRiE-Punktcs schwingen die Ti1+-Ionen um  die 
Zentren dor Ti-O-Oktaeder m it großen induzierton Dipolmomentcn, aber ohne gegen
seitige effektive Kopplung, Bei Annäherung an den CuRiE-Punkt überwindet die 
Einw. zwischen diesen induzierten Dipolen die Wärmebewegung u. die Ti-Ionen werden 
in  eine exzentr. Lage verschoben gegen eines der sechs umgebenden Sauerstoffatome 
zu. Durch dio Verschiebung wird die Symmetrie des K rystalls tetragonal; gleich
zeitig zerfällt er in  einzelne Gebiete. Mit sinkender Temp. folgen hei etwa 5° u. —70° 
zwei Umwandlungen m it gleichzeitiger Symmetrieänderung. Diese Übergänge sind 
vorauszusehen, wenn man in B etracht zieht, daß das Ti-Ion die 3d-, 4s- u. 4p-Bahnen 
zur Bldg. von covalenten Bindungen benutzen kann. U nterhalb des CuRiE-Punktes 
werden zuerst oktaedr. Bahnen bevorzugt; hei K ontraktion des G itters u. Abnahme der 
Wärmeschwingungen können auch andere hybride Bahnen vorherrschend werden. 
Der ferroelektr. Zustand in  den T artraten  u. Phosphaten wird wahrscheinlich durch 
Wasserstoffbindungen verursacht, die eovalent in  der einen u. ionenartig in  dor 
anderen Richtung sind. Diese Beschreibung kann m an auch auf die Ti-O-Bin- 
dung anwenden. Permanente Dipole in festen Körpern können sich wegen verhinderter 
R otation n icht frei auffädeln, jedoch durch Schwingungen induzierte Dipole. Der duale 
Bindungscharakter kann hoho Dipolmomente gehen u. kann durch gegenseitige Kopp
lung unter günstigen strukturellen Bedingungen die Wärmebewegung des G itters sogar 
oberhalb Zimmertemp. überwinden. (Vgl. auch C. 1949. II . 187.) (Physic. Rey. [2]73. 
1378—84. 1/6. 1948. Cambridge, Mass., In st, of Technol., Labor, for Insulation  Res.)

110.165
L. D. Landau und Ss. I. Pekar, Die effektive Masse des Polarons. Es wird verm utet, 

daß der Träger des Stromes in K rystallen m it Ionengitter n icht das Leitfähigkeitshand- 
E lektron, sondern das Polaron is t, dessen genaue Theorie P e k a r  in früheren Arbeiten 
g ib t (/K ypiran  ÜKCnepHMeHTanBHOü h  T eo p eT iiu o cK O il <Ph 3iik h  [ J ,  exp. theoret. 
Physik] 16. [1946.] 335. 341; C. 1946. I. 4; 1948. I I . 1042; 1949. I. 571). Es 
werden dio Abhängigkeit der Energie des Syst. von der Translationsgeschwindigkeit 
des Polarons u. eine Bewegungsgleichung des Polarons im  äußeren Feld gegeben. 
(J-Kypnaji ÜK enepiiM enTaJiBH O fi h  T eo p eT im ecK O fi <Dh3Hk h  [J. exp. theoret. 
Physik] 18. 419—23. Mai 1948. In st, für physikal. Probleme der Akad. der Wiss. 
der UdSSR u. Physikal. Inst, der Akad. der Wiss. der UkrSSR.) 421.165
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H. Kallmann und R. Warminsky, Über den Verstcifkungseffekl der elektrischen 
Leitjähigkeil von Gadmiumsulfidkrystallen bei Bestrahlung mit a-Teilchen, Elektronen 
und y-Quanlen. An einer Reihe von größeren CdS-Krystallen wurde das Leitvermö
gen bei Anregung durch energiereiche Quanten- u. Korpuskularstrahlcn erm ittelt. 
Nur Krystallo m it starker Luminescenz zeigten auch ein gutes Leitvormögen. Die an 
gering leuchtenden Krystallen gemessenen Ströme entsprechen ungefähr der Zahl der jo 
Sek. erregten Elektronen, während bei g u t leuchtenden Krystallen die Ströme ein hohes 
Vielfaches dieser berechneten W erte betrugen (Verstärkungsfaktor). Der Umstand, daß 
nach Abschaltung der erregenden Strahlung noch eine Elektrizitätsm enge transportiert 
wurde, dio sehr viel größer war als die während der gesamten Bestrahlung erregte Elek
tronenzahl, deutet auf die große Beweglichkeit langlebiger Elektronen. Aus Verss., 
bei denen m it einzelnen Teilchen angeregt wurde, ergab sich, daß ein kurzzeitiger La
dungstransport m it hoher Verstärkung nur bei wenigen Krystallen vorhanden ist. 
Da bei Bestrahlung m it a-Teilchen, die den K rystall nur in der Nähe der Oberfläche 
erregen, nur große Ströme bzw. Impulse auftraten , wenn die Bestrahlung in der Nähe 
der negativon Elektrode erfolgte, muß angenommen werden, daß dio Träger des Lei
tungsstromes Elektronen sind. Das Leitvermögen hängt von der Vorbehandlung der 
Krystallo ab. Nach Vorbestrahlung m it u ltrarotem  Licht war der bei Erregung der 
a-Strahlen fließende Strom  um  mehrere Zehnerpotenzen kleiner. Bestrahlung m it 
sichtbarem Licht h a tte  den umgekehrten Effekt zur Folge. Durch Licht kann also im 
Krystall eine Vorerregung (durchgehende Leitfähigkeitsbänder) geschaffen werdon, 
durch U ltraro t können diese Elektronen wieder ausgcleuchtet werden. Die beobachteten 
Erscheinungen werden durch das Vorhandensein langlebiger E lektronen m it relativ 
großer Beweglichkeit erklärt, die m etall. Leitfähigkeitsbähder durch den ganzon K rystall 
hindurch bilden. (Ann. Physik [6] 4. 69—84. 1948. Berlin-Dahlem, K W I für physikal. 
Chcm. u. Elektröchem.) 102.165

J. P . Butler und A. R. Gordon, Thermodynamik von Natriumchlorid in  50 mol- 
prozentiger wäßriger Mclhanollösung aus Messungen der elektromotorischen Kraft an Kon
zentrationsketten mit Überführung. Die EK K. der K ette  m it Überführung Ag, AgCl/  
NaCI( mjJ/NaClfm„)/AgCl, Ag werden bei 25° im  Konzentrationsbereich von 0,003 bis 
0,08 mol. gemessen, wobei eine 50 mol%ig. wss. Methanollsg. als Lösungsm. dient. 
Die Meßgenauigkeit entspricht etw a der von entsprechenden K etten  m it wss. Lösung. 
Die Aktivitätskoeffizienten wurden aus den EK K . u. den bekannten Uberführungs
zahlen berechnet, zur Extrapolation wurde eine modifizierte DEBYE-HüCKEL-Gloichung 
benutzt, welche die Koeffizienten bis herauf zu 0,025 mol. Lsgg. wiederzugeben ge
s ta tte t. Als m ittlerer Ionendurcbmesser wurden 4,45 Ä benutzt, in  zufälliger Überein
stimmung m it dem Ionendurchmesser in rein wss. Lösung. Dio Bedeutung des m itt
leren Ionendurchmessers für die Ionenleitfähigkeit in wss. u. Methanol-W.-Lsg. wird 
erörtert. (J . Amer. chcm. Soc. 70. 2276—78. Jun i 1948. Toronto, Canada, Univ.)

205.168
Richard Louis Bafeman und Dwight T. Ewing, Die elektrische Leitfähigkeit von 

Strontiumchlorid und Strontiumbromid in Äthanol-Wasser-Mischungen. Vff. untersuchen 
den Einfl. von Temp., Konz. u. Lösungsmittclzus. auf die Afjuivalcntleitfähigkeit Ae 
von SrCl2 u. in geringerem Umfang auch von SrBr.2 in Äthanol-W .-Mischungen. 
Aus der Konzentrationsabhängigkeit wird zunächst dio Grenzloitfähigkeit A 0 graph. 
oxtrapoliert, da eine Anwendung der ONSAGEKschen Gleichung wegen des Fehlens von 
Überführungsmessungen n ich t möglich ist. Mit zunehmendem Alkoholgeh. nehmen 
A 0 u. A 0 ab, u. zwar is t bei m ittlerem  Alkoholgeh. dio Abnahme von A 0 geringer als 
bei höheren u. niedrigeren Alkoholgehalten. Vff. erklären dies dam it, daß bei niedrige
rem  Alkoholgeh. die Viscositätsänderung u. in stärker alkoh. Lsgg. die DE.-Änderüng 
bestimmend für die Leitfähigkeitsänderung ist. Die W aldenscIic Regel A 0 r) — const 
is t daher besser zu ersetzen durch den Ausdruck M0"i?/D =  const (D =  DE.). Der 
Koeff. AAc/AT  is t in allen untersuchten Fällen positiv u. nim m t m it der Temp. ab. 
Auch dies läßt- sich durch den verschied. Einfl. von rj u. D u. deren Temp.-Abhängig
keit qualitativ  g u t erklären. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 2137— 40. Jun i 1948. Michigan 
S tate  Coll., Kedzie Chom. Labor.) 211.168

Ja. P . Hochstein, Von der Diffusion der Eleklrolyle und der Methodik der Berech
nung der Diffusionskoeffizienten fü r  die das Salz bildenden Ionen. Zur Best. des Dif- 
fusionskoeff. bediente sich Vf. der op t. Verff., indem er einen App. von L amm u . 2 Mikro
diffusionsmeter anfertigte, davon eines, das auf der Totalreflexion basiert (abgeändert, 
vgl.Fup.th, Physik. Z.26. [1925.] 719; Z u b er, Physik. Z. 30. [1929.]882; Z-Physik79. 
[1932.] 280. 291) (Genauigkeit 2—5%). Dio andere App. benutzt die F resnelscIio  
Lichtbeugung; sie g ibt die Diffusionskoeffizienten auf ±1%  genau (die beiden erst-
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wonannten auf 2—5%). M it diesen 3 A pparaten konnte er nachweisen, daß die Formeln 
von O n s a g e r  u . F tjo s s  (1932), G o rd o n (1 9 3 7 )  u . D a t w ia n  (IK ypiian  ®H8HHecKOft 
X h m h h  [J. physik. Chcm.] 20. [1946.] 6 . 575) schon bei 1- 1-valcnten E lektrolyten 
Abweichungen bei der Berechnung von Dsalz zeigen. Die geringste Abweichung 
(+ 5  3%) zeigt D a tw ia h s  Formel. Die Berechnung der Änderung des Diffusionskoeff. 
eines 2 - 1-Elektrolyten (BaCl2) in  Abhängigkeit von der Konz, konnte weder nach 
On sa g er -F uoss (nicht einmal qualitativ) noch nach D a t w ia n  befriedigend erfolgen. 
Vf. schlägt für dio Berechnung der Diffusionskoeffizienten eines Z k ,Z a-wertigen Salzes 
folgende Formel vor:

RT( Zk+Za) j, n ,
Dsalz =  P 2 1{. z ( - ' 11A K ' SaIzß

Z k-Z a. 0,41 y r  
(l +  Ay/7)« + B r

Die IndicesK , Abeziehcn sich auf K ation u. Anion, Z sind dio W ertigkeiten, iu u .  h k d ie  
Uberführüngszahlen, I'Salz die Äquivalentleitfähigkeit des Salzes, 1 'die gesamte ionale 
Konz., Q ' u. Q " Korrektionsglieder für olektrophoret. u. Relaxationscffektc bzw. für 
dio Ionenbcweglichkeit bei Dgw- eines äußeren Feldes. Die Berechnung des Diffusions
koeff. u. der Äquivalentleitfähigkeit des BaCl2 m ittels dieser Formel ergab nur Ab
weichungen kleiner als 5%. (JK ypnaji naiiqecKoil X hm hh [J. physik. Chem.] 
22. 871—84. Ju li 1948. Moskau, Inst, für Geochem. u. analyt. Chem. der Akad. der 
Wiss. der UdSSR.) 261.168

George Antonoff und Anne Rowley, Anodisches Verhalten von A lum inium  in einem 
Magnetfeld. Vff. untersuchen im Hinblick auf die Gleiclirichterwrkg. von Al-Elektroden 
das Vorh. einer Al-Anode im Magnetfeld. Zwei Al-Elektroden in einer Al2(S 0 4)3-Lsg. 
an eine 45-V-Batterie angeschlossen, lassen nur dann Strom  hindurch,'w enn man 
sie zwischen die Pole eines starken Magneten bringt. In  einem weiteren Experim ent 
verwenden Vff. einen starken Elektromagneten, in dessen Pole sie zwei Eisenstäbe, die 
mit. Glaskappcn isoliert sind, cinführen u. bringen lediglich die Al-Anode ins Magnet
feld. Bei Stromdurchgang scheidet sich an der Anodenoberfläche, innerhalb eines 
Kreises vom gleichen Durchmesser wie der gegenüberliegende Eisenstab, ein Nd. ab, 
dessen Analyse jedoch nicht gelang. E in permanenter Magnet g ibt dio gleichen E r
scheinungen, jedoch nicht so ausgeprägt wie der Elektrom agnet. Ohne Magnetfeld 
kann man den Nd., bes. auf reinem Al, hin u. wieder ebenfalls beobachten. (J . physic. 
colloid Chem. 52. 1105—08. Juni 1948. New York, Fordham  Univ., Dep. of Chem.)

211.173
A3. Thermodynamik. Thermochemie.

Joseph Joffe, Fugaziläten in Gasmischungen. Zur Berechnung der Fugazitätcn der 
einzelnen Bestandteile in einem Gasgemisch wird ein Verf. angegeben, das ähnlich wie 
das von Gamson u. W atson , aber über einen verschied. Zustandsbereich anwendbar 
is t. Weiter wird eine strenge thermodynam. Beziehung für die F ugazität eines Gas
gemisches abgeleitet. Unter Anwendung der Fugazitätsregel der additiven Voll, von 
L ew is-R andau , erhält man eine Näherungsgleichung, die zur Berechnung der Fugazi
tä t  des Gemisches aus den Fugazitäten der reinen Komponenten bei m ittleren Drucken 
dienen kann. Dio m it den verschied. Gleichungen bis zu Drucken von 1000 a t  bei 
Ar-C2H4- u. H 2-N 2-Gemischen erhaltenen Fugazilätswerte werden m it den experimentell 
gemessenen verglichen. (Ind. Engng. Chem. 40. 1738—41. Sept. 1948. Newark, N. J.) 

„  . . 116.179
E. N. Dobrocvetov, Die Abhängigkeit der spezifischen Wärme und des spezifischen 

Gewichtes binärer chemischer Verbindungen vom Abstand der Zentren der Ionen. Wie Vf. 
zeigt, kann bei bin. chem. Verbb. m it Ionenkrystallgittern die Abhängigkeit der D. (d) 
u. der spezif. Wärme (c) vom Abständ der Ionenzentren durch nächst. Gleichungen
ausgedrückt werden. F ür Körper m it der Koordinationszahl 8 g ilt s  =  ]/ 4  y T ^ /c ^ d " ,

bei 6 g ilt S =  y  4 V 2 sz/c-d u. bei4giltS  — ~j 4 \  rt/o • d, S =  Ionenabstand). (T.'iac- 
h h k  XeMHCKOr flpyuiTB.a B eo rp a#  [Ber. chem. Ges. Belgrad] 13. 16—23. 1948. 
Belgrad, Univ., Chcm.-tcchn. Inst.) 146.182

G. M. Bartenew, Zur Theorie der anomalen Erscheinungen in  der Nähe der Schmelz
punkte. Es werden die Anomalien für die spezif. W ärme u. den Vol.-Ausdehnungskoeff. 
in der Nähe des F. berechnet. Der berechnete Ausdehnungskoeff. stim m t sehr gut m it 
den Messungen von S tre lk o w  (C. 1938. I. 3014) an einem Zn-Einkrystall überein. 
(JKypHafl T h b h tc ck o h  X hm hh [J. physik. Chem.] 22. 587—90. Mai 1948. Moskau, 
Wiss. Forschungs-Inst. für Harzind., Physikal. Labor.) 421.182
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Gerd Burkhardt, Zusammensetzung, innere Energie und spezifische Wärme der Luft 
bei hohen Temperaturen. Die Zunahme der spezif. Wärme der L uft bei hohen Temjpp. 
u . die sie bedingenden Vorgänge sind bei einer Reihe von Erscheinungen, so z. B. beim 
Studium  des Plasm as von Gasentladungen, bes. beim Lichtbogen, von Bedeutung. 
U nter Zugrundelegung der PLAXOKschen Zustandssumnio wird die Zus. der L uft aus 
Moll., Atomen, Ionen u. froion Elektronen als Punktion  der Temp. bis 30 000° be
rechnet. Angegeben werden die Zus. der L uft bei konstan ter D. u. bei konstantem  
Druck (1 at) sowie Energie u. spezif. Wärme bei konstanter Dichte. Bei etwa 6600 u. 
24 000° zeigt die spezif. Wärme Maxima, bei etwa 10 500° ein Minimum. (Z- N atur- 
forsch. 3a. 603—07. Aug./Nov. 1948. Kiel, Univ., In st, für theoret. Physik.) 205.182

B. H. Sage, R. H. Olds und W . N. Lacey, Zwei Gasmischungen, die Wasserstoff und 
Stickstoff enthalten. E rm itte lt werden die therm odynam. Eigg. einer Gasmischung aus 
H 2 u . N 2 sowie einer fünf Komponenten, nämlich H 2, N2 C 02, CO u. CH4 enthaltenden 
Mischung bis zu Drucken von 1050 bzw. 700 a t  (15 000 bzw. 10 OOOlbs./sq. in.) u. 
Tempp. von 4—238° C (40—460° E). Die D aten der bin., 76Mol-% 1I2 enthaltenden 
Mischung wurden aus den Druck-Vol.-Beziehungen sowie den Spektroskop, erm ittelten 
Molwärmon der Komponenten erhalten. Die W erte für das Eünf-Komponenten-Syst. 
wurden in gleicher Weise erm ittelt, die liier n icht bekannten Druck-Vol.-Beziehungen 
wurden experimentell bestim m t. Vol., Enthalpie u. Entropio werden im  genannten 
Temp.- u. Druckboreich tabollar. u . graph. dargestellt. (Ind. Engng. Chem. 40. 1453 
bis 1459. Aug. 1948. Pasadena, Calif., In st, of Technol.) 205.182

W. A. Kirejew, Über die Bedingungen der Anwendbarkeit additiver Schemata zur 
Berechnung der Entropie anorganischer Verbindungen. Obzwar die Entropie anorgan. 
Verbb. n ich t nach einfachem additiven Verf. berechenbar ist, zeigt Vf., daß m an den 
gesuchten W erten recht nahe kommen kann, wenn man bei Vgll. den Einfl. der verschied. 
Valenz, des verschied. Aggregatzustandes u. der Verschiedenheiten der M ol.-Struktur 
auszuschließen versucht, indem man nur „gleichtypige“ Verbb. m iteinander vergleicht, 
die diese Verschiedenheiten n icht aufweisen. E r zeigt an Beispielen, wie diese Berech
nung zu erfolgen h a t, um  gute W erte zu liefern: Ca-Sr-Ba-Orthosilicate u. -Ghromite 
( +  Be-Chromit), N a2PtCl6, Na-K-Tl-Oxyde, Säuren H0103-H B r0 3- H J 0 3, Doppel
salze u. K rystallhydrate. E r berechnet auch die Entropie für E is u. k ryst. H N 0 3, u. 
es erweist sich, daß die Entropie der K rystallhydrate der Entropiesumme wasserfreies 
Salz +  Eis nahe kom m t. Boi geeigneter W ahl der Vergleichsverbb. erhält m an brauch
bare Entropiewerte nach (modifiziertem) additivem Schema. (JKypHaJi <E>H3HHec- 
KOÜ X hm hh [J. physik. Chem.] 22. 847—58. Ju li 1948. Moskau, Bau-Ing.-Kuiby- 
schew-Inst.) " _ 261.187

W. Kondratjew, L. Karmilowa und Je. Kondratjewa, Über den Mechanismus der 
Verbrennung mit kalter Flamme. (Vgl. C. 1947. 319; vgl. auch /K ypH aa <J>H8HHec- 
Koft X h m h h  [J. physik. Chem.] 20. [1946.] 345; 21. [1947.] 761. 769.) Verss. über die 
Kaltflammenverbrennung von Ae. u . Acetaldehyd ergeben, daß atom are Gase in der 
•Zone der kalten  Flam m e p rak t. fehlen. Elammentemp. beim Ae. 210—360°; Gasdruck 
15—20 mm H g ; Anteil am Verbrennungsgemisch 17—73%; beim Aldehyd (hier nur 
ein Vers.) 420°; 50 mm H g; 39%. (/KypHaJi <J>H3HqecKoii X h m h h  [J . physik. 
Chem.] 22. 561—64. Mai 1948. Moskau, Inst, für chem. Physik der Akad. der Wiss. 
der UdSSR.) 421.190

L. N. Chitrin (unter M itarbeit von Modesstow), Einfluß  des Drucks a u f die Ge
schwindigkeit der Ausbreitung der Kohlenoxydflamme. Die Versuchsapp. is t dieselbe 
wie bei W oronkow  u . S so k o lik  ( /K y p n aji (X>H3HHecK0ii X h m h h  [ J . physik. Chem.] 
6 . [1935.] 10) m it R eaktionsrohr u . 30-Liter-Ballon als Barokammer. Die Entflammung 
erfolgte durch Eunken von einem 5000-V-Transformator, die Geschwindigkeit der 
Flammenausbreitung wurde wie üblich m it Photofilm  auf Drehtrommel gemessen. 
Es wurden 8 CO-Lu/f-Mischungen m it 25; 30; 34,8; 40; 44,8; 55; 59%CO von geringen 
bis 1,0 a t  Druckon untersucht u. qualitative Übereinstimmung m it U bbblo h de- 
A n w a n d te r  (Gas- u. W asseifaeh 17. [1917.] 225, Gasbrennerverfahren) gefunden. 
Ausbreitungsgesetz: u j  =  u,omin +  A(p — pmln)0,7S (für 0 2-C0-Gemische p-pmin1’0)- 
(Aain u. pmin =  minimaler Druck u. D., u 0 =  Grenzgeschwindigkeit. Die Gemiseho 
wurden vor dom Vers.' mindestens 1 Tag bei 15—16° gehalten, sie enthielten 1,7% 
Wasser. Einfache, theoret. erw artete Gesetzmäßigkeiten können nur durch Vgl7"der 
überschüssigen Geschwindigkeit u. a. Param eter m it den minimalen oder Grenzwerten 
gefunden werden, dann is t die Rk. in den Luft-CO-Gemischen l,ötor, in  den O2-C0- 
Gemischon 2,0ter Ordnung. Diese Differenz is t noen durch Spezialverss. zu überbrücken. 
(JK ypnaji cbiraiiBecKOii X h m h h  [J. physik. Chem.] 22. 823—31. Ju li 1948. Moskau, 
S taa tl. Lomonossow-Univ., Inst, für Physik.) 261.190
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S. Sherratt und J . W. Linnett, Die Bestimmung der Flammevgeschwindigkeiten in 
Gasgemischen. VfL beanstanden, daß bei den meisten bisherigen Messungen der F lam 
mengeschwindigkeit n icht die Bewegung der Flamm e gegenüber dom unverbrannten 
Gas berücksichtigt wird. Deshalb wurden Verss. am BuNSEN-Brenner durchgeführt. 
Die Ausbildung des leuchtenden Kogels is t ein Maß der Verbronnungsgeschwindigkeit. 
Die m athem at. Beziehung zwischen Kegelausbildung u. Flammengeschwindigkeit 
wird abgeleitet. Aus den im  direkten Licht u. im  Schattenbild gem achten Aufnahmen 
wird die Verbrennungsgeschwindigkeit von KW -stoff-Luft- Gemischen bestim m t. Dabei 
ergibt sich, daß bereits ein Vorwärmen des Gases um nur 36° die Verbrennungsgeschwin
digkeit um 30% erhöht. (Trans. Faraday Soc. 44, 596—608. Aug. 1948. Oxford, 
Inorganic Chem. Labor.) 287.190

A4. Grenzschichtforschung. Kolloidchemie.
M. F. Bon, Über die Adsorption an der Quecksilberoberfläche in Berührung mit 

Elektrolytlösungen. Die Oberflächenspannung (OS) verschied, wss. Lsgg. (H^S04, 
H N 03, HCl, NaCl) im K ontak t m it einer Hg-Oberfläche u. ihre Abhängigkeit von der 
Konz, wurde m it der Tropfenmeth. bei 25° bei konstant gehaltener Polarisations
spannung (PS) gemessen (EK. zwischen tropfenbildender Capillare u. Hg-Elektrode 
am Boden der Lösung). Die Kurven gleicher Spannung im  Syst. OS/log Konz, bestehen 
aus 3 Geraden u. 2 Knickpunkten. Aus ihnen lassen sich graph. die Elektrocapillar- 
kurven (Kurven konstanter Zus., die für jede Konz, die Änderung der OS m it der PS an- 
zeigen) ableiten, die in bestimmten Konzentrationsbereichen ebenfalls 2 K nickpunkte 
auf weisen. Aus der Anwendung der GiBBSschen Formel ergibt sich, daß den Geraden 
der Kurven gleicher Spannung ein Konzentrationsgebiet der Lsg. entspricht, in dom die 
Grenzfläche Hg/Lsg. durch einen im  ganzen Bereich konstanten Uberschuß an adsor
bierten Ionen gekennzeichnet ist, eine Erscheinung, die als ,.Epiphase“ (EP) bezeichnet 
wird. Die Änderung dor Oberflächenkonz. u. das Verrücken der Konzentrationsbereiche 
m it der PS worden beobachtet. Die Konst. der E P  verändert sich in  bestimm ten 
Konzentrationsbereichen ziemlich sprunghaft, wodurch sich die beiden Knickpunkto 
in den Elektrocapillarkurvon erklären. Diese Sprüngo worden begleitet von einer 
plötzlichen Änderung der Oberflächcnladungsdichte u. des W iderstandes am K ontakt 
Tropfen/Lösung. Zurjnähcren Unters, der Veränderung der E P  wurden elektromotr. 
u. polaromotr. Messungen herangezogen. Jede Änderung der E P  wird durch einen 
plötzlichen Sprung des Potentials der Hg-Elektrode, die die Tropfen am Boden der 
Lsg. sammelt, angezeigt, ebenso durch Sprung dor Strom stärke, die durch die Lsg. 
hindurchgeht. Durch diese Messungen wird auch die N atur der Störung aufgeklärt, 
die in der Nachbarschaft des Maximums der Elektrocapillarkurve au ftritt u. die durch 
den in der Lsg. gelösten 0 2 verursacht wird. Die Messungen wurden auf eine Reihe 
weiterer E lektrolyte ausgedehnt, wobei aber vorläufig nur die 2 , bzw. in  manchen Fällen 
3 Konzz. angegeben worden, bei denen die Unregelmäßigkeiten im  Kurvenverlauf die 
Änderung der Konst. der EP  anzeigen. Die Messungen werden fortgesetzt. (Ann. 
Physique [12] 3. 680—724. Nov./Dez. 1948. Paris, Univ.) 377.199

D. B. Broughton, Adsorptionsisothermen binärer Gasgemische. Auf Grund de3 
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik wird eine Beziehung abgeleitet, die zwischen 
den isothermen Adsorptionsgleichgcwichten der einzelnen Komponenten u. ihrer bin. 
Mischung gültig  sein muß, wobei konstanter Gesamtdruck vorausgesetzt wird. Die 
Beziehung is t bei der Kontrolle experimenteller W erte nützlich. Die aus der L axoinna- 
schen Theorie für bin. Gemische abgeleitete Beziehung steht, von Spezialfällen ab
gesehen, n icht in Übereinstimmung m it den hier abgeleiteten Gleichungen. Prüfung 
der Beziehungen an  zwei aus der L itera tur entnommenen Fällen ergibt oine halb
quantita tive Übereinstimmung m it den Meßdaten, jedoch sind sie zur völlig ein
deutigen Bourteilung nicht genügend vollständig. (Ind. Engng. Chem. 40. 1506—08. 
Aug. 1948. Cambridge, Mass., Inst, of Technol.) 205.207

G. Ss. Koschurnikow, Adsorptionsschichten als passivierender Faktor. Als passi- 
vierendo organ. F ll. wurden Phenol, n-Valeriansäure, n-Butylalkohol verwendet. Mit 
diesen Fll. wurden chem. reines Fe-Pulver, A l.ßs u. techn. Fet0 3 in Pulvorform, Fe 
(Stahl m it 0,32% C, 0,65 Mn, 0,46 Ni, 0,28 Si, 0,18 Cr) u. Zn (99,28%) in  B lattform  
(30-20’3 mm) behandelt (10—60 Min.) u. nach F iltration  (bei Pulvern) die Adsorptions
isothermen aufgenommen. Bei Adsorption von B lattstücken wurde m it dest. W. ge
waschen, getrocknet, auf dio Oberfläche Fll. (Säuren z. B.) in  Tropfenform aufge
tragen, der Randwinkel (des Tropfens) gemessen u. die Hysteresis- u. Gleichgewichts
kurven aufgestellt. Es en tsteht eine Chemo-Adsorptionsschicht, die jedoch in  saurem 
Medium sehr kurzlebig is t (die Auflösung des Fe erfolgt in Säuren ebenso rasch wie 
bei unpassiviertem Fe). Die Adsorptionssehicht kann jedoch „befestigt“  werden durch

13
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Erhitzen in  Formaldehyddampf oder Benetzen m it Urotropin, am besten unter Durch
leiten eines Stromes (bis0,2 Amp) durch die passivierende Phenollsg. vor der Befestigung 
(m it Urotropin). Die dabei entstehende Adsorptionsschicht verlangsam t die Auflösung 
des Ee in  10%ig. H 2S 0 4 sehr erheblich. (JK ypnaJi 0 6 m e ö  X hm hh [J. allg. Chem.] 
18. (80.) 388—97. "März 1948.) 261.207

Je. N.  Gapon und T. B. Gapon, Chromatographische Jonenadsorplion im  Austausch. 
I . M itt. Theorie des Ionenaustauschchromatogramms. Beim Ausbau der Theorie geht 
man am besten von der Isothormengleichung für die Austauschadsorption aus, die 
für einwertige Ionen m it der Gleichung von Gans (1913) ident, is t. Es wird eine an
genäherte Theorie des dynam . Adsorptionsaustausches für 2 u.3 einwertige Ionen en t
wickelt (für mehrwertige Ionen entstehen erhebliche m athem at. Schwierigkeiten). Es 
•werden die Bedingungen für die Entstehung eines prim . Ionenaustauschchrom ato
gramms festgestellt, wenn 2 einwertige lonon durch eine Perm utitsäule filtrie rt werden, 
die ein drittes einwertiges Ion en thält; dann worden die Prozesse analysiert, die beim 
Auswaschen des prim . Chromatogramms auftreten. Das Berechnungsschema für das 
ChromatogTamm wird infolge m athem at. Schwierigkeiten n icht auf die Differential
gleichung der Sorptionsdynamik gegründet, sondern nach dem Verf. der endlichen 
Differenzen m it 9 Schichten (ausreichend) in Formel- u. Tabellenform gegeben. Nach 
Einführung der Bezeichnungen werden die Berechnungsformeln für die Systeme XM1( 
XM2 +  MjZ, M2Z u. XMj, XMä, XMs +  MjZ, M2Z, M3Z entwickelt. (JKypiiaJi ®H3H- 
necKOÜ X hm hh [J. physik. Chem.] 22. 859—69. Ju li 1948. Moskau,Techn. Mikojan- 
Inst. für Fisch-Ind. u. -W irtschaft.) 261.207

I. I. Nowikow, Oeselzmäßigkeilen der Zerstäubung von Flüssigkeiten in  Zenlrifugal- 
düsen. Es wird eine hydrodynam. Theorie der Zentrifugaldüsen unter Vernachlässigung 
der Zähigkeit gegeben u. der Mechanismus des Übergangs des sich bildenden Flüssig- 
keitsfilms in  Tröpfchen betrach te t. (JKypHaji TexHHuecKOÜ <X>h3hkh [J. techn. 
Physics] 18. 345—54. März 1948.) 421.219

B. Anorganische Chemie.
W . H . Frey, Herstellung von Schwefelwasserstoff (Thermodynamik). Tlieoret. 

Unterss. über die verschied. Möglichkeiten der H 2S-Herstellung. 1. Das Syst. S, H 20  
u. Kohle. Bei der H 2S-Bldg. nach 2 C +  2 H„0 +  S2 =  2 CO +  2 H 2S, für die hoho 
Temp. Vorbedingung is t, tre ten  zahlreiche Nobenrkk. auf, deren Prodd. hei der thermo- 
dynam . Analyse berücksichtigt werden müssen. Die durchgeführte Berechnung er
gibt, daß H 2S-Bldg. m it über 90%ig. Ausbeute, bezogen auf S, nur zwischen 600 u. 
800° e in tritt u. daß das COS-Maximum m it 6— 7% bei 800° liegt. 2. Das Syst. CS2 u. 
H 20 . Bei der in 2 Stufen (CS2 +  H 20  =  COS +  H 2S; COS +  H„0 =  C 02 +  H,S) 
verlaufenden Umsetzung sind als Nebenprodd. außer COS noch H 2, S2 u. CO (bei tiefen 
Tempp. noch S6 u. S8) zu erwarten. Die Rechnung ergibt bei unterhalb 600° annähernd 
quantitativen Umsatz zu H 2S (95—99%). 3. Das Syst. P y rit u. H 20 . Die Zers, folgt 
der Gleichung: 9 FeS2 -f- 16 H 20  =  3 Fe30 4 +  16 1L,S -f- 2  S 0 2. F ü r die Berechnung 
wird die Gesamtrk. in  Einzelstufen zerlegt. Die Zers, des FeS , erfolgt fast nur bis zum 
FeS. Durch großen Kohleüberschuß (5—6fach) u. überschüssiges W. läß t sich die SOs- 
Bldg. unterdrücken. Im  ganzen verläuft der Prozeß so ungünstig, daß er techn. be
deutungslos ward. 4. Das Syst. KW-stoffo u. S. Mit höhermol. KW-stoffen läß t sich 
in  fl. Phase m it lOfachem S-Überschuß über 70% des H  in H 2S umsetzen (250°). Wegen 
des hohen S-Geh. der Rückstände h a t sich das Verf. aber n icht durchsefzen können. 
Aussichtsreicher sind Gaspliaseverff., bei denen der C möglichst ganz in CS2 um
gewandelt wird. F ü r dio R k. CH4 +  2 S2 =  CS2 +  2 H 2S errechnet sich zwischen 
400 u. 800° ein Um satz von nahezu 100%. Slit A120 3 wurden bei ca. 700° Umsätze von 
über 95% erzielt. Aus den m itgeteilten D aten für weitere KW-stoffe wird errechnet, 
daß der Meth. bei Anwendung geeigneter K atalysatoren techn. Bedeutung zukommt. 
(Chimia [Zürich] 2. 265—73. 15/12. 1948. Schweizerhall,Säurefabrik,Forschungslabor.)

407.238
L. M. Wheelcr und C. K. Banks, Anlimonylbrenzcalechin. I .  M itt. Seine Koordina

tionsverbindungen mit einfachen Aminen und Alkoholen. Antimonylbrenzcatechin,

/ \ / \  0 / OR I I
/ \ /  \  0  O-CH—COOH 
I I * I
\ A  / \ o—CH-COOH

Na / Sb \  

O III

S H ,

II
C*H40 2SbOH (I), bildet m it Alkoholen u. Aminen zusammen kryst. Verbb., die die 
Eigg. von Salzenhaben. 14 solcher Antimonylbrenzeatechin-Alkoliol-Amin-Komplexe
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werden m it verschied. Alkoholen u. Amin dargestellt. Sie werden als Ammoniumsalze 
von komplexen Antimonylbrenzcatechinsäuren angesehen. Der gleiche S truktur
vorschlag wird auch auf den I-W einsäure-Komplex (II) ausgedehnt.

V e r s u c h e :  Jeweils 0 ,2 Mol des Al- r  0
kohols u. 0,5 Mol des Amins werden m it 
0,2 Mol 1 umgesetzt u. bilden den Komplex.
In  III : R  =  R ' =  CH3, Trihydrat, aus Me
thanol, 3?. 273°; R  =  H, R ' =  n-03H 7, Mono
hydrat, aus W., 274°. — In  IV: R  =  R ' =  H,
D ihydrat (aus Äthylenglykol), k ryst. aus W., F. 275°; R  =  CH3, R ' =  H , Dihy- 
d ra t (aus Propylenglykol), k ryst. aus W., F.2G90; R  =  CIL.OH) R ' =  H, D ihydrat 
(aus Glycerin), kryst. aus W., F . 238°; R  =  GH20H , R ' =  C2H 6, Tetrahydrat, aus W. 
F . 86—90°. — Ganz analog zusammengesetzt sind die Komplexsalze (Kation =  R+) 
aus 2 Mol I  u. 1 Mol folgender Alkohole (V): V =  Sorbit, R+ =  [K(C2H 5)„H2]+ -4 H 20  
aus W., F. 170°; V =  M annit, R+ =  [N(C2H 5)2H2]+-4 H ,0 , aus W. +  Aceton, F. 114»;
V =  Mannit, R+ =  [NH.1+-2 H ,0 , aus W., F. 272»; V =  Mannit, R+ =  [N(C2H3)3H]+,
aus W., F. 90»; V =  Dextrose, R+ =  [N(C2H 5)2H,]+-4 H 20 , aus W. +  Aceton, F. 106»;
V == Dextrose, R+ =  [K(C2H 5)3H]+, aus W.,"F. 90»; V =  Galaktose, R+ =  [N(C2HE)2H2]+- 
4 HjO, aus W., F. 106»; V =  Lävuloso, R+ =  [N(C2H5)2H2]+-4 H 20 , aus W., F . 106». — 
(J. Ämer. ehem. Soc. 70. 1264—66. März 1948. Res. Laborr. of Parke, Davis u. Co.)

373.267
L. M. Wheeier und C. K. Banks, Anlimonylbrcnzcalechin. I I . M itt. Seine Koordina

tionsverbindungen mit Aminoalkoholen. (I. vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchten, ob 
Aminoalkohole allein zur Bldg. von Komplexen m it Antimonylbrenzcatechin (I), 
C6H.10 2Sb0H, befähigt sind. Es gelang, m it verschied. Aminoalkoholen 6 solche Koordi- 
nationsverbb. darzustellen u. zu isolieren. Dem einfachsten dieser Körper wird die S truk
tur II  zugeschrieben. In  II: R  =  C2H5, 4 H 20 , F. 114—115°; R  =  CH2OH, 4 H 20 ,

|/ V 0 \ ® < f ° - CH= \C/ E i/ / Y c\ ® / 0 _ “ ' C% ® e 1 ch -o h
x  ) —O X 0 - C H /  \ j i H s L ) - 0 /  \ ) —C H C J l /

I I  ’ k

F. 110“; R  =  CH2OH (3 Mol I auf 2 Mol Aminoalkohol), D iäthylam insalz, 9 H 20 , 
F . 174—176». — In  III: R =  H, 2H .O , F. 258—260»; R =  H  (3 Mol I  auf 2 Mol 
Aminoalkohol), Diäthylaminsälz, 9 H,0" F. 107»; R  =  CH3, F. 114». (J . Amer. ehem. 
Soc. 70. 1266—67. März 1948.) 373.267

A. K. Babko und T. N. Rytschkowa, Salicylatkomplexverbindungen des Aluminiums. 
Bei der Rk. zwischen Al-Salz u. Na-Salicylat steigt die Acidität, sie muß daher unter 
Komplexbldg. erfolgen, d. h. aus dem N a-Salicylat werden un ter E in tr itt  des Al 3 
abgeschieden, welche titrie r t werden konnten (O.lnNaOH +  Phenolphthalein). Beim . 
Mischen von 0,5 Mol Na-Salicylat-Lsg. (pH 8 ,5 ) u. 0,1 Mol A1(N03)3 (pH 4,1) is t das 
PH des Gemisches 3. Um die Reaktionskonstante zu bestimmen, wurden A1(N03)3- 
u. ie (A 0 3)3-Lsgg. m it Na-Salicylat (Sal) u. Acetatpufferlsg. (dam it pH 3,0 oder 3,4 
wird) vermischt u. nach 1, 4 u. 24 Stdn. die Extinktion  gemessen. Es wurde gefunden: 
KFeSai+ =  4 - i o - 17, K a is .1 1  ~  0,8 -IO“ 14, KcuSai =  2 -10-11; die S tab ilitä t der Salicylat- 
komplexe folgt daher der Reihe F er a  >  A im  >  Cun , d. h. schon geringe Cu-Mengen 
stören das Gleichgewicht, was im Pulfrich m it Lichtfilter (bei 450 m/i durchlässig) 
beobachtet werden konnte. — Bei hohen TH+l-Konzz. en tsteht hauptsächlich H Sal“, 
bei geringeren AlSal+, das bei pH - 3 ,5  im  Gleichgewicht [AlSal+] =  [HSal"] ist. — 
\orss. m it lonenüberführung bestätigten den stufenförmigen Charakter der Komplex
bldg., das Auftreten des Kations AlSal+ bei niedrigem pn so wie jenes der Komplex- 
amonen AlSal2~ u. AlSal3-  bei steigendem pn. Die erste Stufo der Rk. zwischen Al u.
Salicylsäure is t das komplexe K ation [C6H 4 < q q q  >  Al]4-. (JK ypnaji 06m,eft X hm hh
[J. allg. Chem.] 18. (80.) 1617—25. Sept. 1948. Inst, für allg. u. anorgan. Chem. der 
Akad. der Wiss. der UkrSSR.) . 261.302

B. Matthias, Das Wachstum von Bariumlitanallcrystallen. (Vg». C. 1948. I. 875.) 
l vr , T ^ blW et0  Finkrystallo von BaTiOa wurden erhalten durch Abkühlen einer
I-Mol BaCl2, etwa 0,53 Mol BaCOa u. 0,26 Mol T i0 2 enthaltenden Schmelze in  einem 
Pt- oder Kohletiegel von 1200» innerhalb mehrerer Stdn. auf 800» in  N,-Atmosphäre. 
Bei Benutzung von Pt-Ticgeln löst sich etwas P t  auf unter Verfärbung der K rystalle;

urch mehrstd. Tempern bei 200» kann die Verfärbung aufgehoben werden. Bei Ver
wendung von Kohletiegeln färben sich die K rystalle wegen Red. von T i0 2 bläulich; 
sie onnen regeneriert werden durch Erhitzen in 0 2-Atmosphäre auf 600—800». Be-
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nu tz t man als Schmelze A lkalicarbonat u. löst stöckiometr. Mengen BaC03 u. T i0 2 auf, 
so erhält man neben kleinen kub. hexagonale u. monokline K rystalle. (Vgl. auch C.
1949. EL 181.) (Physic. Rev. [2] 73. 808—09. 1/4. 1948. Cambridge, Mass., Inst, of 
Tooknol., Labor, for Insulation Res.) 110.318

Georges Carpeni, Zwischenproionische Kräfte in  zweibasischen Säuren. I I . M itt. 
Betrachtungen über die Struktur der Germaniumsäuren. Es worden einige Beziehungen 
zwischen der räumlichen S truk tur u. der wechselseitigen Wrkg. der sauren Gruppen 
bei den zweibas. Mono- u. Pentagermaniumsäuren besprochen. Der Abstand zwischen 
den ionisiorbaren Protonon wird bereclinot einmal aus ster. Modellbotrachtungcn, zum 
anderen auf Grund rein elektrostat. Betrachtungen. Der W ert für die DE. wird dis
k u tie rt u. der mögliche Einfl. eines Resonanzeffektes besprochen. Ferner worden ster. 
Vgll. gozogen m it andoren zwoibas. Säuren, u. a. Kohlensäure, Schweflige Säure, Fum ar
säure, o- u. m-Phthalsäure. Als Formel für dio zweibas. Monogormaniumsäure wird 
G e04H 4 oder auch Ge03H 2-H20  angenommen. Die Möglichkeit einer Polymorphie des 
Germaniumoxydos wird als unwahrscheinlich angesehen. (J. Chim. physique Pkysico- 
Chim. biol. 45. 128—36. Jun i 1948. Paris, Fac. des Sei., In st, de Chim., Labor. 
d'Electrochim.) 377.324

Homer F. Priest und W alter C. Schumb, Gefärbte K omplexe von Wolframhexa- 
fluorid mit organischen Verbindungen. Das an sich farblose WF6 g ib t m it einer Anzahl 
organ. Lösungsmittel gefärbte Lsgg., die bei —78° zum Teil zu farblosen Krystallen 
erstarren. F ür die F arbintensitä t g ilt das B eerscIio Gesetz, sie is t proportional der 
Konz, der beiden Komponenten. Vff. nehmen dahor als Ursache für dio Färbungen 
die Bldg. eines Komplexes WF6- 1 Mol Lösungsm. an. Dio Farbo hängt von der Konst. 
des Lösungsm. ab, arom at. KW-stoffo (Bzl., Toluol) geben rote Lsgg., Ketone (Aceton, 
Cyclohexanon) ebenfalls, Lsgg. in Ae. oder Diäthylcarbitol sind violottbraun, in  Dioxan 
schwach ro t. A liphat. KW-stoffe u. chlorierte Verbb. geben keine Färbungen, bei 
Hydroxylverbb. scheint die Alkoholyse dos W F6 die Komploxbldg. zu stören, daher 
sind auch diese Lsgg. farblos. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 2291—92. Jun i 1948. Cam
bridge, Mass., In st, of Technol.) 218.338

Rotiert T. Foley und Robbin C. Anderson, Spektrophotometrische Untersuchungen der 
Komplexbildung mit Sulfosalicylsäure. I. M itt. Mit dreiwertigem Eisen. Vff. messen die 
Lichtabsorption von 400—700 tn/u verschied. Lsg. von Sulfosalicylsäure u. Fe(C104)3, 
deren pjj-W ort m it HC104 u. NaOH zwischen pn  1 u. 9 beliebig eingestellt wurde. In 
sauren Lsgg. (bis pn 2,4) bilden die Partner im Verhältnis 1:1 violette Komplexe. 
Temp.-Abhängigkeit der Lichtabsorption ergibt, daß die S tab ilitä t des Komplexes 
von der Säurostärke abhängt. Bei höheren pH-Werten reagieren die Partner in  otwas 
anderen Verhältnissen, ohne daß genaue Formeln angegeben werden können. (J. 
Amer. ehem. Soc. 70. 1195—97. März 1948. Texas, Univ., Dep. of Chom.) 345.346 

C. S. Gibson, R. V. G. Ewens und M. E. Foss, Trimethylplatinderivate. cis-Dipyridin- 
letrachlorplatin (I), P t(py)2Cl4, das sich für die D arst. von Trim ethylplatindorivv. bes. 
eignet, bildet m it CH3MgJ in ausgezeichneter Ausbeute die Komplexverb. (CH3)3PtprjJ
(II), die sich oberhalb 150° allmählich zers. u. in  gelöstem Zustand in  CHC13, Pyridin 
u. Bzl. beim E. dimerisiert. Bei weiterer Behandlung m it Pyridin geht II  in dio Verb. 
(CH3)3Pt(py)3J  (III) vom F. 168° über, die m it der von L ile  u. M enzies (Nature [London] 
162. [1948.] 299) aus (CH3)3P tJ u .  Pyridin erhaltenen Verb. ident, ist. III dissoziiert in 
Benzollsg. in Pyridin u. das dimore II. Das noch verbleibende Pyridin in II is t fest 
gebunden u. kann n icht durch Säuren oder Alkali verdrängt werden, wohl aber durch 
Äthylendiamin unter Bldg. von 2 (CHA3Pt{en)3J. W ährend I m it CH3M gJ leicht 
reagiert, versagt die Umsetzung m it C2IIcMgJ. Irans-Dipyridintelrachlorplatin gibt 
m it GEyMg J  keine A lkylderiw ., sondern wird unter Bldg. von trans-Pt(py)2J„ reduziert. 
(Nature [London] 162. 693. 30/10. 1948. London, Univ., Guy’s Hosp. Sied. School, 
Chom. Dep.) 301.355

R. M. Keefer, Wechselwirkung von Ionen und Dipolionen. IV. M itt. Die Löslichkeit 
von Kupferjodat in Glycin- und Alaninlösungen. (III. vgl. C. 1942. I I .  610.) Es wird 
die Löslichkeit von Kupferjodat in Glycin- u. Alaninlsg. nach früher angegebener Motk. 
(K e e f e r , R e ib e r  u . B r is s o n , C. 1942. I .  1109) bestim m t. Wie bereits für Silberjodat 
u. Bleijodat festgestellt, zeigt auch Kupferjodat in Aminosäurelsg. größere Löslich
keit als z. B. in Kaliumchloridlösung. Ursache is t die Bldg. der Komplexe CuHR+'r, 
CuR+ u. CuR 2. Die entsprechenden Dissoziationskonstanten in m it Kupferjodat 
gesätt. G lycin-u. Alaninlsgg. werdon bereclinot. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 476—79. 
Febr. 1948. Univ. of California, Coll. of Agric.) 343.358

Hans Reihlen, Oxycarbonsäuren als Komplexsalzbildner. I. M itt. K upfer-A lkali- 
Tartrate und das Schweitzersche Reagens. Es wird gezeigt, daß die überraschend große
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Zahl -wohldefinierter Bodenkörper, die in  den Systemen Weinsäure, Alkalilauge, Schwer- 
mctallsalz auftreten, darauf zurückzufuhren ist, daß die Weinsäure je nach dem pn 
der Lsg. als 1-, 2-, 3- oder 4fach negativ geladenes Ion au ftritt u. daß jedes dieser 
Ionen charakterist. Komplexsalze bildet. Die betreffenden pjj-Gebiete -werden ab 
gegrenzt. Kerner wird gezeigt, daß die Tatsache, daß sich Wein- u. Meso-weinsäure 
gegen Cu2+ im  Gegensatz zu Sb3+ völlig gleich verhalten, es •wahrscheinlich m acht, 
daß der innerkomplexe Ring zwischen der Carboxyl- u. der «-Hydroxylgruppe, n icht 
zwischen den benachbarten Hydroxylgruppen geschlossen wird. Schließlich wird er
k lärt, warum sich Cellulose zwar in Kupferoxyd-, nicht aber in Kupfersulfatammoniak 
löst. Dieser Vorgang is t eine echte Komplexbldg. zwischen Cu2+ u. (C0O6H s)n2_-Ionen, 
der pH-abhängig is t, denn die Cellulose-„Ionen“  liegen nur in sta rk  alkal. Lsg. in 
merklicher Konz. vor. Im  Kupfersulfatammoniak wird die BaBizität durch die 
entstehenden Ammonsalze herabgesetzt u. die Cellulose wieder ausgefällt. (Z. anorg. 
Chem. 257. 340—48. Dez. 1948. Tübingen, Univ., Chem. In s t., Anorgan. Abtlg.)

236.358
A. K. Babko, Komplexbildung im  ternären System : Kupferion, Pyridin, Salicylal 

(in Lösung). Zur Unters, gelangten tief gefärbte Lösungsmittel, die Cu11, Pyridin (Py) 
u. Salicylat (Sal) enthielten, u. zwar im Anschluß an eine frühere Arbeit 
(JKypHaJi 06m,efi X hm hh  [J. allg. Chem.] 17. (79.) [1947.] 443). Entsprechend dem 
Verf. von J o b  zum Nachw. tern. Verbb. wird die opt. Dichte von 55 Lsgg. im  Pulfrich 
mit 6 verschied. L ichtfiltern gemessen; die Meßergebnisse werden im  Dreieckdiagramm 
eingezeichnet; das Verf. beruht auf dem Aufstcllen der „Isochrom en“ für bin. Systemo 
(als Schnitte des tern. Systems). — Es wird gezeigt, daß 2
bin. Komplexe CuPya2+ u. CuSal,2- sowie eine torn. Verb. y  \  Py
[CuPy2Sal] entstehen, letztere absorbiert sehr stark  im /  \ c /
Rot u. V iolett, das Maximum der E arbintensität t r i t t  bei * * \  /  \
Cu: Py: Sal =  1 :2 :1  auf, sie is t jedoch noch bei P y : co°  py
Sal2- =  100: 1 u. 1 :100 nachweisbar, ihre S truktur wäre
schemat. I. Die Verb. zeigt somit in  der Lsg. S tabilität. Sie is t in CHC13 lösl., maximal 
(Parbmaximum — tiefblau) bei C u :P y  =  l : 2 ,  während die bin. CuSal- u. CuPy- 
Komplexe sich in  CHC13 n icht lösen. (/KypHaji Oßmeii X h m h h  [J. allg. Chem.] 
18. (80.) 1607— 16. Sept. 1948. In st, für allg. u. anorgan. Chemie der Akad. der 
Wiss. der UkrSSR.)   261.358
Paul Tust und M. Schimmels, Einführung ln die Chemie auf einfachster Grundlage. T. 2. Systematik d. an- 

organischen Chemie auf d. Grundlage d. Periodensystems d. Grundstoffe. Wiesbaden: H e r r o s 1948, 
(263 S. m. 2 gef. Taf.) DM 10, —.

C. Mineralogische und geologische Chemie.
T. S. Lovering, V. P . Sokoloff und H. T. Morris, Schwere Metalle in  veiänderlem 

Gestein über nicht erkennbaren Erzkörpern, East Tintic Distrikt, Utah. Als Ergänzung 
zu geochem. u. geolog. Unterss. über n icht erkennbare Erzgänge in dem hydrotherm al 
veränderten Gestein des obigen Gebietes wurde ein neues Verf. ausgearbeitet. Es be
steh t darin, m it Hilfe von Diphenylthiocarbazon oder Dithizon hei der Feldarbeit in 
den Ammoniumacetatauszügen des pulverisierten Gesteins schwere Metalle naehzu- 
weisen. Farbige Dithizonato -werden gebildet m it Cu, Bi, Hg, Ag, Au u. Fd. In  dem in 
Frage kommenden Gebiet konnte in  dem pyritisierten Rhyolith Zn m it etwas Pb u. 
Cu nachgewiesen werden. In  Gesteinen, unter denen Erz n icht verm utet worden war, 
verliefen die Unterss. negativ. (Econ. Geol. 43. 384—99. Aug. 1948.) 110.371

C. Mahadevan und A. Narasingarao, Optisch positiver Hypersthen der Chgmockile 
des Gunturdistriktes. Bei der mkr. Unters, der Chamockite der Kondaviduberge wurde 
ein abnormer, opt. positiver H ypersthen neben n. gefunden. Sein Pleochroismus is t X : 
goldgelhlichgrün (s ta tt rosa); Y : hellgrünlich; Z: bläulich bzw. graugrün. + 2 V  =  
74 oder 09“, Z /lc =  8°, Z =  spitze Bisektrix (n.: — 2 V =  56—66°). Wahrscheinlich 
en thä lt dieser Hypersthen einen ALO,-Übersehuß, den das Gestein aufweist. (Current 

n r ’ I an - 1948. Andhra, Univ. W altair, Geology Dep.) 231.372
Clifford Frondel, Neue Daten -über Elpasolit und IJogemannit. Elpasolil aus dem 

lik e s  Peak-Granit bei St. Peters Dome in Colorado war von C e o s s  u .  H i l l e b r a x d  
1885 als ein neues Na-K-Aluminiumfluorid beschrieben worden. Das Mineral kom m t 
dort sehr selten vor, vergesellschaftet m it Kryolith, Paehnolit, Thomsenolit, Prosopit 
u. Gearksutit. Das Originalmaterial wurde erneut untersucht. Das Mineral is t voll
kommen isotrop m it einem BrechungBindex von 1,376 ±  0,002 u. einer D. von 2,995 ±  
0,01, die H ärte is t 2 1/2. Pulveraufnahm en ließen sich unter Annahme einer kub. Zelle 
mit a =  8,093 A  auswerten. Das Diagramm unterschied sich deutlich von dem des
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Kryoliths, dagegen, stim m ten die Netzobenenabstände gut überein m it der künstlich 
hergestollten Verb. K 2NuA1F0. In  der Zolle sind 4 Moll, der obigen Zus. enthalten. — 
Hagemannil von Iv ig tu t, das von S h e p a r d  1866 als neues Fluorid von Na., Ca, Mg, 
Al u. Fe beschrieben worden war, wurde erkannt als ein variables Gemisch von R alstonit 
u. Thomsenolit, das durch Eisenoxyd gefärbt is t. (Amer. Mineralogist 33. 84— 87. 
Jan./Febr. 1948. Cambridge, Mass., H arvard Univ., Dop. of Mineralogy and Petro- 
graphy.) 110.380

E. Wm. Heinrich, Pegmatite mit Fluorit und Mineralien der seltenen Erden von 
Chaffee und Fremont Counties, Colorado. Es wird über eine kleine Gruppe von Pegma- 
titen  aus dem obigen Gebiet berichtet, die dadurch charakterisiert ist, da,ß in ihnen 
F luorit assoziiert is t m it den seltenen Erdm ineralien Euxenil, Monazit, Allenit u. 
Gadolinit. (Amer. Mineralogist 33. 64—75. Jan ./Febr. 1948. Ann Arbor, Mich., Univ.)

110.384

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

A. W. Ralston, R. A. Reck, H. J .  Harwood und P . L. DuBrow, Die Löslichkeiten 
von langkettigen Dialkyldimethylammoniumchloriden in organischen Lösungsmitteln. 
Vff. stellten  zwecks Best. ihrer Löslichkeit Dioclyl- (I), Didecyl- (II), Didodecyl- (III), 
Diletradccyl- (IV) u. Dihexadecyldimelhylammoniumchlorid (V) nach dem gleichen Vorf. 
her, z. B. III: Dodecylamin (A) (F. 28,26°) wurde m it 50% R.vxEY-Ni suspendiert in A,
2,5 Stdn. auf 200° erh itz t, u. Didodecylamin (B) auskryst.; B wurde in A. gelöst u. m it 
Ameisensäure u. 36%ig. Formalinlsg. versetzt. Nach dom Entweichen von C02 wurde 
V2 Stdo. gekocht, neutralisiert u, d e s t.; so erhaltenes Didodecylmethylamin (Kp.0l3S 183°; 
F. 10,4°) in Essigester gelöst u. m it CH3C1 1 Stde. in der Bombo bei 80° erh itzt; III en t
stand  als k ryst., hygroskop. Prod. aus Essigester. I  u. II waren im  Gegensatz zu IV 
u. V ebenfalls äußerst hygroskopisch. — Oclyldodecijldimelhylammoniumchlorid (VI), 
aus Dodecylchlorid in  A. u. CH3NH2 durch 8std. Erhitzen bei 126° in  einer Bombe; 
das aus Skollysolve F  (C) dest. Methyldodecylamin m it Octylbromid 5 Stdn. auf 
90° erh itz t, das gebildete Oclyldodecylmethylamin (Kp.o,25 170“) m it C extrah iert 
u. dost., dann m it CH3C1 1 Stdo. im Bombenrohr auf 80° erh itzt, aus Essigester, hygro
skopisch. — Es werden die Löslichkeiten in  Hexan, worin I, II u. VI unlösl. sind, Bzl., 
CHC13, CC14, CH3OH, Aceton u. A cetonitril bestim m t. (J . org. Chemistry 13. 186—90. 
März 1948. Armour and Co., Res. Labor.) 374.400

Lewis F. Hateh, Leon B. Gordon und John J . Russ, Allylchloride. IV. M itt. Relatives 
Reaktionsvermögen mit Kaliumjodid in Aceton. (III. vgl. J .  Amer. chem. Soc. 69. 
[1947.] 2614.) Vff. untorsuchten die R k. einer Reihe von Allylchloriden m it K J  in 
trocknom Aceton (Kp. 6 6 ,6 °) bei 20° nach einem Verf. von T am ele u. M itarbeitern 
(C. 1942. I. 862), m it deren Gleichung die spezif. Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
k  bestim m t u. daraus die relative Reaktionsfähigkeit R  bezogen auf Allylchlorid R  =  1 
berechnet wurde. Nach wachsendem R  geordnet: l-Chlorpropen-(l) (Mischung von 
cis- u. trans-, Kp. 33—34°) k =  0,00, R  =  0; 2.3-Dichlorpropen-(l) (Kp .150 48°) k  =  
0,158; R  =  0,72; 2-Brom-3-chlorpropen-(l) (Kp .150 61,6“, nD25 =  1,4968, D . 2S4 =  1,6290) 
k  =  0,190, R  =  0,87; Allylchlorid (Kp. 44,9°) k  =  0,218, R  =  1,00; Methallylchlorid 
(Kp. 72,1°) k =  0,344, R  =  1,58; hochsd. 1.3-Dichlorpropen (Kp. 64,7°, nD20 =  1,4745) 
k  =  0,632, R  =  2,90; niedrigsd. 1.3-Dichlorpropen (Kp. 57,0°, nDa° =  1,4673) k =  1,87, 
R  =  8 ,6 8 ; hochsd. 1.3-Dichlor-2-melhylpropen-(l) (Kp .7i4 132,0°, nD26 =  1,4740, D .254 =  
1,1667) k  =  1,84, R  — 8,45; niedrigsd. 1.3-Dichlor-2-melhylpropen-(l) (Kp .741 130°, 
n D25 =  1,4698, D .254 =  1,1629) k  =  7,16, R  =  32,8; 1.1.3-Trichlor-2-methylpropen-{l) 
(Kp .160 101,0°, nD25 =  1,4933, D . 264 =  1,3211) k  n icht berechnet, R  >  33. — Das Vinyl- 
Cl-Atom reagierte n icht m it K J , sondern nur das Allyl-Cl. Der Einfluß der relativen
E lektronegativ ität des Substituenten am C-Atom 2 (C=C-C) is t n icht groß. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wächst m it fallender E lektronegativität des Substituenten: 
CH3 >■ H  >  Br >  CI. Der Einfluß einer negativen Gruppe auf das C-Atom 2 bewirkt, 
daß das Allyl-C-Atom verhältnism äßig weniger nogativ wird u. das J -  wenigor anzieht. 
Die Wrkg., die der Substituent am  G-Atom 1 ausübt, is t infolge ster. H inderung bzw. 
cloktrostat. Interferenz verwickelter, da hier die geometr. Konfiguration eine Rolle 
spielt. Eine Gruppe m it großem negativen Feld in  cis-Stellung hindert olektrostat. die 
Annäherung des J~. Im  cis-1.3-Dichlorpropen z. B. wird angenommen, daß das Allyl-Cl- 
A tom  entgegengesetzt dem  Vinyl-Cl liegt, so daß J~ sieh dem C-Atom durch das nega
tive Feld des Vinyl-Cl h indurchnähern  müßte, was auch an H and eines Modells infolge 
ster. Hinderung nur schwer möglich ist. Im  Gegensatz dazu muß die trans-Verb. leichter 
reagieren; es wird daher angenommen, daß die jeweils höhersd. Vorbb. als dio schwerer
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reagiorondon die ois-Isomoren sind. Beim 1.1.3-Trichlor-2-mUhylpropen-(l) is t der a k ti
vierende Einfl. eines anderen Vinyl-Cl-Atoms etwas größer als der desaktivierende 
eines Cl-Atoms in  cis-Stellung, so daß diese Verb. etwas reaktionsfälliger als trans-1.3- 
Dichlor-2-methylpropen-(l) is t. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 1093—96. März 1948.)

374.400
F . B. Goldblum und R. E. Montonna, Eine Studie des Mechanismus der Piria- 

reaktion. Vff. untersuchten die zuerst von P i r i a  (Liebigs Ann. Ckem. 78 . [1851.] 31), 
später von H u n t e r  u . S p ru n g  (J . Amer. ehem. Soc. 53. [1931.] 1432. 1443) u. von 
L a u e r ,  S p r u n g  u . L a n g k a m m e r e r  (0 .1936. II. 1342) untersuchte Einw. von N aH S 03 
auf a-N itronaphthalin. Das dabei entstehende tx-Naphlhylamin (I) muß auf Grund des 
in den Arbeiten angenommenen Reaktionsmeehanismus gleichzeitig zur Bldg. von 
3 Moll. N aH S 04 (II), die ebenfalls entstehende N  aphthionsäure (III) zur Bldg. von 
2 Moll. I I  u. die außerdem entstehende a-Naphthylamindisulfonsäure-(2.4) (IV) zur 
Bldg. von 1 Mol. II Veranlassung geben. Vff. bestimm ten analyt. die Menge der reinen 
III, den GesamtJST der,,D isulfonsäurefraktion“  u. den in  der Rk. gebildeten Gesamt- 
S. Hieraus u. aus den bekannten Mol.-Geww. berechneten) sie an Hand eines Rechcn- 
sehemas die Menge an I  u. an IV in der „Disulfonsäurefraktion“ , ohne diese vorher zu 
bestimmen, u. legten die Ergebnisse tabollar. fest, wobei sich vollkommene Überein
stimmung zwischon den errechneten u. den experimentell gefundenen Werten ergab. 
(J. org.Chemistry 13. 179—85. März 1948. Univ. of Minnesota, School ofChem.) 374.400

S. Peat, E. J .  Bourne und W . J . W helan, Photochemischer Abbau von Stärke. Im  
Verlaufe vonUnterss. über den Abbau von Kohlenhydraten unter der Einw. von Sonnen
oder UV-Licht ergab sich, daß Amylose (I) in  verd. Lsg. u. in  Ggw. von Luft bei Be
strahlung m it UV-Licht von <  3660 Ä abgebaut wird. Dieser Abbau erfolgt ebenso 
wie bei Amylopektin, n icht unter dem Einfl. von gefiltertem Licht von 3660 Ä, t r i t t  
hier jedoch bei Zugabe von ZnO ebenfalls schnell ein. Der Reaktionsverlauf is t m it 
oder ohne Sensibilisator nahezu gleich, nur is t die Anfangsgeschwindigkeit in  seiner 
Ggw. größer. Die Anfangsstufen dieses aeroben Abbaus von I gleichen denen der sauren 
Hydrolyse. Als Reaktionsprodd. wurden gefunden Formaldehyd (II), Ameisensäure
(III) u. C02, n icht aber Glucuronsäure u. Acetaldehyd. Folgender Reaktionsverlauf 
wird angenommen: A. Oxydation von I zu einer oxydierten Amylose (IV) m it derselben 
Durchschnittskettenlänge. IV g ib t m it Jod keine Farbrk., reduziert dagegen S h a f f e r - 
HARTMANN-Roagens. B. L ichtkatalysierto Hydrolyse von IV unter Aufspaltung der 
glykosid. Bindung. C. Oxydation der gebildeten II u. III zu C 02. — Zum Nachw., daß 
A u. C nur in Ggw'. von C 02 ablaufen, wurde versucht, auch einen anaeroben Abbau von 
I  durchzuführon, der auch (m it sehr kleiner Geschwindigkeit) sta ttfindet. Die Abbau- 
prodd. geben keine Farbrkk., entfärben aber Cu-Salz-Lsgg.; sie reagieren n icht weiter. 
Bes. konnten III u. C02 n ich t nachgewiesen w'erden. (Nature [London] 161. 762—63. 
15/5.1948. Edgobaston, Birmingham, Univ., Chem. Dep.) 207.400

Ju. K. Jurjew, W . M. Tatewski und I. P . Gragerow, Spektren der Kombinations - 
Streuung bei Thiophan und seinen Homologen. U ntersucht wurden Thiophan sowio a- 
u- ß-Methyl-, -Äthyl-, - Propyl- u. -Butylthiophan in Mengen von 2,5—7cm 3m it m it einem 
Dreiprismenglasspektrographen; Beleuchtungsvorrichtung von S c h o r y g in  m it 
3 Ilg-Lampen von insgesam t 1500 W  Stärke; Anregung durch Hg 4358 Ä. — Es 
werden sämtliche gemessenen Linien für alle 9 obengenannten Verbb, m it Angabe 
der geschätzten In tensitä t u. der Linienform gebracht. Sämtliche Spektren zeigen 
dio offenbar für Thiophan kennzeichnende intensive Av 690 cm-1, die /LAlkylo weisen 
-  starre Linien im Bereich 712—-720 u. 732—741 cm-1 auf, die bei a-Alkylen fehlen oder 
schwach sind. Von höhoron Frequenzen zeigen a-Alkyle Av ~  2907, ß ~  2880cm-1. 
Hie Analyse der N aphthafraktionen nach dem Kombinationsstreuungsvorf. wird er- 
» r t ,  wenn man beachtet, daß Mercaptane ab C3H 7SH ein Av 652 cm-1, Ä thylen
sulfid eine intensive 625 u. schwache 660 cm-1  aufweisen, während Thioäther u. Thio- 
phenreihe keine kennzeichnenden allg. Linien besitzen. (>Kypna.T <I>H3HqecKOfi 
K hm hh [J. physik. Chem.] 22. 783—86. Ju li 1948. Moskau, S taatl. Lomonossow- 
Univ. u. Selinski-Labor. für organ. Chem.) 261.400

Horst Pajenkamp, Über die Herstellung und das Ramanspektrum des Cyctobutans. 
tyclobutan wurde aus 1.4-Dibrombutan durch R k. m it m etall. Na in sd. Xylol erhalten.

■i? -t'rel)nung von dem gleichfalls bei der Rk. entstehenden n-Butan (30—40%) konnte 
nicht erzielt werden, so daß im  RAMAN-Spektr. auch die Linien dieses KW-stoffes auf- 
traten . Trotzdem konnte das RAMAN-Spektr. des Cyclobutans m it einiger Sicherheit 
iestgelegt werden. Die Zuordnung der Frequenzen zu bestimm ten Mol.-Schwingungen 
wurde vorgenommen u. die Ergebnisse worden m it berechneten W erten verglichen. (Z. 
Eloktrochem. angew. physik. Chem. 52. 104—07. Mai 1948. Göttingen, Univ., Anorgan.- 
Chem. Inst.) 238.&0
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N. A.Puschin, P. Matawul, 1.1. Rykowski und M. Nenadowitseh, Brechungsexponent 
flüssiger Gemische. V. M itt. Systeme mit Ameisensäure. Es werden fl. Gemische der 
Ameisensäure (I) m it 3 arom at. Aminen u. 2 N-baltigen Heterocyclen im  A bb e-R c- 
fraktom eter bei ~  0 bis 60° ( ±  0,1°) gemessen, wobei gefunden wird, daß die Ab
weichungen von der A dditiv ität (MiBchungsregel) am größten sind bei der Zus. 2 Mol 
HCOOH (I) +  1 Mol organ. N-Verbindung. — Meßergebnisse: 1. I nD10 =  1,3752, 
n D60 =  1,35 63. 2. Anilin  nD° =  1,6962, nD60 =  1,6648; Tabelle für 12-Anilin-I- 
Gemische g ib t nD40 u. zlnD40. 3. Methylanilin nD20 =  1,57 09, nDc0 =  1,5508; Tabelle 
für 21 Gemische (20 u. 40°). 4. Dimethylanilin nD20 =  1,6582, nDe0 =  1,5374; Ta
belle für 15 Gemische m it I (nD u. AnD 20 u. 40°). 9. Pyridin  n D20 =  1,60 97, nD60 
=  1,4872; 12 Gemische m it I, 20°. 6 . Chinolin nDs =  1,6340, nD00 =  1,6077; T a
belle für 12 Gemische m it I (nD20 u. ZlnD20). (JKypnaJi 06 m eö  X h m h h  [J. allg. 
Chem.] 18. (80.) 1673—79. Sept. 1948.) 261.400

Ss. Ja. Lewitman und N. F. Jermolenko, Änderung des Brechungsexponenten im  
System C llfiO O H -H S). Die Messungen -wurden m it einem PuLFEicH-Refraktometer 
für die Na-Linie 6893 A ausgeführt. Eine Na-Spektrallampo O skam  diente als mono- 
chromat. Lichtquelle. Die Meßtempp. 10, 20 u. 30° wurden m ittels HörLERs U ltra- 
therm ostat auf ±  0,01° konstant gehalten. In  einer Tabelle werden Ergebnisse von 
Messungen u. Berechnungen für die reinen Stoffe u. 37 Mischungen CJI3C00H -H 20  
für die 3 genannten Tempp. gegeben. Das Maximum (Zus.-Brechungsexponent) 
t r i t t  bei der Zus. 2 CH3C 0 0 H -H 20  auf, das Maximum der Abweichung von der Addi
tiv itä t zeigt sich bei CH3COOH-2 H 20 . (JKypHaJi 0 6 m eö  X h m h h  [J. allg. Chem.] 
18. (80.) 1567—72. Sept. 1948. In st, für Chem. der Akad. der Wiss. der Weißruss. 
SSR.) 261.400

W. E. Moffitt und C. A. Coulson, Die freien Radikale CH2{CH)2m-iCH2. Mittels 
dor Vorstellung der freien Elektronendichte versuchen Vff. quantenmeehan. die Lage 
der freien Valenz in Mol. der allg. Formel CH2(CH)2m-.r CH2 zu berechnen. Nach der 
HLSB-Meth. is t x  =  (E—Q)/a (E =  Energie, Q u. « =  C o u lo m b - bzw. Austausch
integral) u . für den Grundzustand des Mol. CH2 Jk  CH CH CH JL CH2 (I)

1 2  8 4 5
g ilt(a  negativ) E  =  Q +  1,856 «, entsprechend der Wellenfunktion W u.einerResonanz- 
energie E n  =  0,856 |a |. Die Berechnung der Ordnungen der wirksamen Bindungen, 
gemäß der P e n n e  Yschen Regel, liefert bei I  pa =  0,773 u. pb =  0,512 (plus 1 für den 
Betrag der oo-Bindung). Das entsprichtBindungsabständen von 1,37 bzw. 1,41 A. Nach 
P a u le ?  o is t die Ordnung der freien Bindung am  C-Atom i definiert durch den Term:

x( =  £  o>£<a>) | A<̂ ) |y  A71 A<̂ > | R

Der Faktor m'n) is t 1, wenn die freio Bindung dem C-Atom i in  der S truk tur 
W'.n) zugewiesen wird, andernfalls is t er 0. F ür die anderen C-Atome finden Vff. Xj =  
0,323 =  x5, x == 0,353. D anach is t  die freie Valenz gleichmäßig zwischen dem End- 
u. dem m ittleren C-Atom verte ilt, m it etwas größerer W ahrscheinlichkeit für Cs. Beim 
Mol. CH2(CH)eCH2 ergibt sich x 4 =  0,242 =  x7; x a =  0,258 =  x{. Die freie Valenz 
is t gleichmäßig über die ungerade indicierten Ö-Atome verteilt, m it oiner leichten Be
vorzugung von C3 u. C5. Die wirkliche Ordnung der freien Bindung bei alternierenden 
C-Atomen der K ette  wird bes. durch die „normalisierende“  Bedingung bestim m t, 
daß die Gesamtordnung der freien Bindung 1 ist. Dann g ilt allgemein für eine K ette
von 2 m -f 1 C-Atomcn: Xi i +  i «  {l — 0 ,1 ...m) a . f  x o / +  i = 1 . — Die Berech
nung von I  nach der LCAO MO-Meth. liefert für pa =  0,789 u. pb =  0,677, entsprechend 
Bindungsabständen von 1,37 bzw. 1,406 A. Es wird gezeigt, daß das Nichtbindungs
elektron m it dem freien Valenzelektron u . dessen D ichte an Cr m it der Ordnung der freien 
Bindung zu identifizieren is t, deren W ert oder 0 igt) j0 naoijdem, ob r  ungerade
oder gerade is t. F ür n =  5 is t  x7 =  x3 =  x6 =  0,333; x 2 =  x 4 =  0 u. für n =  7 
ist, unter der Annahme x2 =  x4 =  0, x 4 =  x3 =  x5 =  x , =  0,25. Die allg. Formel 
für x 2i +1 ist die gleiche wie die nach der 1. Meth. entwickelte. (Trans. Faraday Soc. 
44. 81—84. Jan./Febr. 1948. Oxford, Phys. Chem. Labor.; London, W hcatstone
Pbys. Labor.) 207.400

I. M. Dawson, A. McL. Mathieson und Monteath Robertson Die Struktur geivisscr 
Polysulfide und Sulfonylsulfide. I. M itt. Eine vorläufige Röntgenuntersuchung. Röntgeno
graph. untersucht werden die folgenden Verbb.: Diphenyldisulfid (I), Di-p-lolyldisulfid 
(II), 2.2'-Dijoddiäthyltrisulfid (III), 2.2’-Dichlordiäthyldisulfid (IV), Diphenyldisulfon 
(V), Di-p-totylsulfon (VI), Bisphenylsulfonylsulfid (VII), Bis-p-tolylsulfonylsulfid{Vlll), 
Bisphenylsulfonyltrisulfid (IX) u. Bis-p-tolylsulfonyltrisulfid (X). Ergebnisse: I  kryst.
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aus A. in langen Nadeln oder Leisten; F.59°. Rhomb.-hemiedr. m it a =  8,11 ±  0.02 Ä, 
b =  23,67 ±  0,03 Ä, o =  5,61 ±  0,02 A. Raumgruppc is t D24 — P  2 $ l21. In  der 
Elementarzelle sind 4 Moll, enthalten. — II, nadelförmige K rystalle aus A. m it F. 46°. 
Zeigt schwachen pyroclektr. Effekt. Monoklin-hemiedr. m it a =  7,72 ±  0 ,02  Ä, 
b =  5,76 ±  0,02 A, c =  14,81 ±  0,03 Ä, ß =  95,4 ±  0,2°. Raumgruppe C22— P  2t 
(oder C2h2— P  21/m) m it 2 Moll. in  der Elemontarzello. — III k ryst. tetragonaltrapezoedr. 
in Form dünner P la tten  aus A.-Benzol. Die Elementarkörperdimensionen sind a =  
6,01 ±  0,02 A, c =  29,40 ±  0,04 A. Raumgruppo is t D 44 — P  4j24 oder D48 — P  432j 
mit 4 Moll, in der Elementarzelle. Diese Raumgruppe verlangt für das Mol. eine zwei- 
zähiigo Symmetrieachse. Aus Raumerfüllungsgründen wird für das Mol. die S truk tur 
J ,CH2'C i[2-S -S 'S 'C H 2-CEL!' J  angenommen. Die Moll, bilden in diesem F all Zick
zackkettenstruktur m it der Kettenachso parallel der e-Achse. — IV ließ sich wegen 
seiner großen F lüchtigkeit nur sehr schwor umkrystallisieren. Es kryst. rhomb. m it a =  
5,47 ±  0,03 Ä, b =  8,01  ±  0,03 A, c =  22,5 ±  0,04 A. Raumgruppe ist DA —  P  212l21 
mit 4 Moll, in  der Zelle. Die Molokularkonfiguration is t wahrscheinlich dieselbe wie die 
von III. — V m it F. 193° kryst. aus Eisessig in gut ausgebildeten, triklinen Prismen. 
Die Elementarkörperdimensionen wurden bestim m t zu a =  6,31 ±  0,02  A, b =  7,90 ±  
0,03 A, c =  8,40 ±  0,04 Ä, a =  67°48', ß =  112°41', y =  116°17/. Raumgruppe ist 
Cj.1— P I oder Cj1 — P l ;  die Elementarzelle en thält 1 Molekül. Aus Dimensionsgründen 
wird angenommen, daß die Bcnzolringe nahe der c-Achso liegen. Diskussion der In 
tensitäten führt zu dem Ergebnis, daß die S-S-Linie m it der b-Achse einen kleinen W in
kel bildet. — VI kryst. ebenfalls trik lin  u. is t m it V isomorph. Die Elementarzelle ha t 
die Dimensionen a =  7,21 ±  0,03 A, b =  8,14 ±  0,03 A, c =  9,97 ±  0,04 A, « =  56°2', 
ß =  128°12', y  =  122°56\ Raumgruppe wie bei V m it 1 Mol. in der Zelle. — VII m it
F. 133° kryst. aus Eisessig in leistenförmigen, monoklin-prismat. K rystallen,die nach der 
b-Achse gestreckt sind. Die Zolle h a t die Dimensionen a =  15,88 ±  0,06 A, b =  5,52 ±  
0,01 A, c =  15,88 ±  0,06 A, ß =  117,9°. Raumgruppe ist Cab*— A2/a  oder auch Cs4— Aa 
mit 4 Moll, pro Elementarzelle. Eine vorläufige rohe Strukturanalyse führte zu dem 
Ergebnis, daß das einzelne Mol. als Symmotrieelemont eine zweizähligo Achse besitzt, 
die parallel der krystallograph. b-Achso liegt u. daß ferner die beiden äußeren S-Atome 
eine tetraedr. Verteilung der Bindungen besitzen. — VIII h a t F. 138°, is t isomorph m it 
VII u. ha t die Elementarkörpordimensionen a =  16,50 ±  0,05 A, b =  5,85 ±  0,01  A, 
° == 18,88 ±  0,03 A, ß =  119,9°. Raumgruppe u. Anzahl der Moll, pro Zelle wie VII. — 
IX mit F. 103° kryst. tetragonaltrapezoedr. aus Eisessig in Form kleiner Bipyramiden. 
Die Zelldimensionen sind a =  7,74 ±  0,02  A, c =  26,29 ±  0,05 A. Raumgruppe is t 
, .*— D 442j oder D43— P  432] m it 4 Moll, im Elomontar-
körper. Aus der Raumgruppe folgt, daß das Mol. genau R s s R
eine-Awoizähligo Symmetrieachse parallel zur (HO)-Ebene \  /  \ , /  \  /
uos Krystalls besitzen muß. Aus Dimensionsgründen folgt ✓ \  S
weiter, daß als Form des Mol. nur A in Frage kommen kann. 0 0 0 0  

X ist isomorph m it IX, h a t F . 180° u. die Zolldimensio- a
non a =  7,70 ±  0,02 Ä, c =  29,50 ±  0,06 A. Die Molekularkonfiguration is t die gleiche 
wie die von IX; die lange Achso des Mol. liegt im ICrystall in Richtung der c-Achse. 
(<J. ehem. Soc. [London] 1948. 322—28. März. Glasgow, Univ.) 110.400

„ Dawson und J. Monteath Robertson, Die Struktur getvisser Polysulßde und
buljonißsulfide. I I . M itt. Die Krystallstruktur von 2.2'-Dijoddiälhyltrisulfid. (I. vgl. 
vors Ref.) Mittels einer quantitativen Röntgenanalyse wurde die Krystall- u. Mole- 

ularstruktur von 2,2'-D ijoddiäthyltrisulfid aufgeklärt. Die Dimensionen der te tra- 
gonalen Elementarzelle betragen bekanntlich (vgl. 1. c.) a =  6,01  A, c =  29,4 A, Raum 
gruppo ist D44— p  41/21 m it 4 Moll, in dem Elementarbereich. Auf Grund der erhaltenen 
in  ensitätsdaten wurde eine F o u r i e r - Analyse entlang der b-Achse auf die (OlO)-Ebcne 

urchgeführt, aus der sich die Lage der einzelnen Atome bestimmen ließ. In  der Zelle 
^  ’ ® ^ r > . 8  G 2- u . 8 Sj-Atome in der allgemeinsten achtzähligen Punktlage u.

1 ' ^cr i’ierzähligcn Punktlage m it einem Freiheitsgrad. Folgende Param eter
(in A) wui-den bestim m t (der Ursprung befindet sich auf einer 2j-Achse parallel b bei 
— a/4, — b/4 von der 4r Achso): J  : x =  —0,694 (A), y =  1,500, z =  — 1,531, C ^ x  =  
1 fii 7  T i A  2 =  — °>4’ c 2:* =  “ 2,3, y  =  2,68, z =  0,45, Si : x  =  — 1,96, y  =  

* > , S 2:x^=  —2,68, y =  2,68, z =  3,675. Das Mol. h a t die Form  einer Zick- 
dml i ! ^ie Ebenen der C-C-J-Teile beinahe rechte W inkel m it der Ebene

zentralen S-Teile der K ette  bilden. Innerhalb des Mol. gelten die folgenden Abstände: 
S ', ,  =  ±  0,0-4 (A), C-S =  1,79, C-C =  1,54 u. C -J  =  2,05. Die Bindungswinkel
den  r.; r  = “ 3 ±  2°> S-S-C  =  120°, S-C-C =  96° u. C -C -J =  100°. Zwischen 

nzelnen Moll, ist der J-J-A bstand  niemals kleiner als 4,4 A; der kürzeste inter-
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mol. A bstand J - S  beträg t 3,80 A. (J . ehem. Soc. [London] 1948. 1256—62. August. 
Glasgow, Univ.) 110.400

G. Potapenko und D. Wheeler jr., Eine neue Methode zur Bestimmung der Relaxa- 
tionszeit und des Dipolmoments polarer Substanzen; ihre Anwendung auf Fettsäuren. Die 
Meth. besteht in der Messung der D E. e' u. des Absorptionsfaktors e" bei konstanter 
Frequenz u. Temp. als Funktion der Konz, an verd. Lsgg. polarer Stoffe in nnpolarem 
Lösungsm. bei einer Frequenz in der Nahe des Maximums der Dipolabsorption. Aus
gehend von der einfachen DEBYE-Theorie der Reibungsdispersion werden aus den auf 
unendliche Verdünnung extrapolierten W erten des Real- u. Im aginärteils der Mol.- 
Polarisation das Dipolmoment p  u. die Relaxationszeit t  berechnet. Mol.-Polarisation 
für A =  co, Mol.-Refr. u. U ltrarotglied müssen bekannt sein. Nach dieser Meth. 
wurden Lsgg. von H -, CH3- ,  C2H5-  u. n-C3H,-COO H  in Dioxan bei A =  25,6 cm m it 
einem LECHEB-Syst. nach der DEUDE-CooLiDQE-Metli. m it SLÄTis-Korrektion unter
sucht u. folgende W erte erhalten (1. Zahl =  p  in D, 2. Zahl =  t  - IO10 Sek., Reihenfolge 
wie oben): 1,98/0,171; 1,75/0,260; 1,50/0,285; 1,58/0,350. Borochnet man aus r  das 
Mol.-Vol. V =  rkT /3  7]* m it der „effektiven mol. Viscosität“  p* =  0,36 ■ t] (F isch er,
C. 1939. II . 3972), so orhält m an W erte, die m it den aus covalonten Radien errech- 
neten innerhalb 10% übereinstimmen. Vff. schlioßon daraus, daß sieh bei den F e tt
säuren das Mol. als Ganzes in das elektr. Feld einstellt. (Rev. mod. Physies 20. 
143—50. Jan . 1948. Pasadena, Calif., California Inst, of Technol.) 292.400

Cecil H. Haie und Thomas de Vries, Überführungszahlen und Hydratation einiger 
quaternärer Ammoniumsalze. Vff. bestim m ten unter Verwendung der von W a s h b u b n  
(C. 1909. I . 1735; II . 330) entwickelten NEENSTsehen Meth. u. m it Hilfe einer in An
lehnung an die Angaben von M a c  I n n e s  u . D o l e  (C. 1931. I I . 19) gestalteten  App. 
(Abb.) die Überführungszahlen von Telramelhylammoniumjodid (I), Tetraäthyl
ammoniumjodid (II), Tetra-n-propylammoniumjodid (III) u. Tetra-n-butylammonium- 
jodid (IV) bei 25° in 0,1 mol. Lösungen. F ü r die Kationen finden sie die Worte 0,322 
(I), 0,236 (II), 0,175 (III) u. 0,104 (IV). Die Überführungszahlen nehmen also m it zu
nehmender Größe des K ations ab. — In  den Lsgg. der gleichon quaternären Ammonium
jodide bestimm ten Vff. m it Hilfe von Maltose bzw. Aceton bzw. Ä thylaoetat als nicht- 
leitenden Bczugssubstanzon den elektrolyt. T ransport des Wassers. In  jedem Falle 
ergab sich eine W asserüberführung zur Kathode. Da jedoch m it v o n  H e v e s y  angenom
men werden muß, daß die untersuchten quaternären Ammoniumionen nicht hydrati- 
siert sind, erklären Vff. ihre R esultate durch Annahme einer geringfügigen Assoziation 
der Bezugssubstanzen m it den Jodionen: nim m t man an, daß weder die K ationen noch 
dio Jodionen liydratisiert sind, daß also das W. während der Elektrolyse n icht bewegt 
wird, so braucht nur ca. 1% der Jodionen m it je 1 Mol. Maltose pro J -  assoziiert zu sein, 
um die gemessenen Überführungszahlcn zu erklären; wird dio Existenz von J~ -5 H sO 
bzw. von J - -1 0  H 20  angenommen, so müssen ca. 2 bzw. 3% der Jodionen an je 1 Mol. 
Maltose gebunden sein. Da also die verwendeten Bezugssubstanzen in geringom Maße 
zur Anode bewegt werden, kann m it ihnen der H ydratationsgrad der K ationen nicht 
bestim m t werden. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 2473—75. Ju li 1948. W est Lafayetto, 
Ind.) 239.400

Melvin Fields und Elkan R . Blout, Polarographische Untersuchungen an alipha
tischen Polyenaldehyden. In  der vorliegenden M itt. wird über das Verh. ungesätt. 
Aldehyde vom Typ CH3-(CH =CH)x-CHO (x =  1,2,3,4 u. 5) an der Hg-Tropfelektrodo 
berichtet. Die Aldehyde werden nach einem bereits früher ( B l o u t ,  C. 1948. II . 1053) 
beschriebenen Verf. gewonnen u. gereinigt. Die App. entspricht der von L in g a n e  u. 
K o l t h o f f  (C. 1940. I .  835. 3897) verwendeten Anordnung. Die Messungen in 50%ig. 
Dioxan u. Pufferlsgg. zwischen pn  lu .  11 (Na-Acetat +  HCl bzw. Essigsäuro u. NaOH +  
NHtCl) wurden bei 25 ±  0,5° ausgeführt; gemessen wurden Crotonaldehyd (I), 2.4-Hexa- 
dienal (II), 2.4.6-Octatrienal (III), 2.4.6.8-Decätetraenal (IV) u. 2.4.6.8.10-Dodecapentaenal
(V). — Die polarograph. Kurven zeigen zwei definierte Wellen von gleichem Höhen
unterschied. Die Worte für das Verhältnis id/Cm,|' t 11' für die 1. Welle sind m it geringen 
Abweichungen bei allen Aldehyden vom pu  unabhängig; außerdem sind sie in  erster 
Annäherung von der Anzahl der C-C-Doppelbindungen unabhängig. Der geringe Abfall 
m it steigendem Mol.-Gew. wird auf eine Herabsetzung des Diffusionskoeff. zurück
geführt. Dio Halbwertspotentiale der 1. u. 2. Welle, (E y1)1 u. (E>4 )2 als Funktion von 
der Anzahl der C-C-Doppolbindungen für verschied. pn-W erte, zeigen eine Verschiebung 
der Ey,-Werte gegen weniger negative Potentialo beim Übergang von I gegen V, wobei 
die Inkrem ente für eine Doppelbindung m it steigendem Mol.-Gew. wesentlich ab 
nehmen. F ür alle Aldehyde (I—V) is t (E y )j annähernd oine lineare Funktion vom pg! 
das Inkrem ent pro E inheit beträgt 0,06 V, I u. II zeigen keine) nennenswerten Abwoi-
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chungon im  pg-Bereieh 6—8. (Ey2)2 verschiebt sich m it wachsender C-C-Doppel-
bindungszahl gleichfalls nach weniger negativen W erten, in der für die (Ey2)2 beschrie
benen charakterist. Woise. E in (Ey,)2-Minimum für I—V liegt bei pg  8. — Die Berech
nung des Diffusionskoeff. (D) nach der Gloichung von I lkovxc, id =  605 n D 1/’Cm,',t 1'* 
ergab für I  D  =  6,1 -IO-6 (cm2 sec-1) für II D = 5 ,3 -1 0 ~ 6, für III  D = ö , l - 1 0 ~ 6, 
für IV D  =  4 ,3 -IO-6, für V D  =  4 ,2-IO-6. Der etwas zu geringe W ert für II  wird auf 
eino Zers, zurückgeführt. — log i/(id—i) gegen Ed.e. aufgetragen, entsprechend der 
Beziehung Ed.e. =  Ey2—0,059/a-log i/(id—i), ergibt eine gerade Linie; eine Aus
nahme m acht IV bei pg  7. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 930—35. Marz 1948. Cambridge 39, 
Mass., Polaroid Corp., Chem. Bes. Labor.) 179.400

H. P . Meissner und S. H . Greenfeld, Zusammensetzung und Siedepunkte von binären 
Azeotropen. Es werden empir. Beziehungen angegeben zur Berechnung der Zus. u. dos 
Kp. bei Atmosphärendruck von bin. Azeotropen, wenn die atmosphär. Kpp. der Kompo
nenten bekannt sind. Im  allg. stim m t die Voraussage auf ±2,0°. Diese Beziehungen 
betreffen aber nur Systeme, in denen die eine Komponente ein KW -stoff oder halo
genierter KW-stoff u. die andere ein Aldehyd, Alkohol, Monocarbonsäure, Kresol, Ester, 
Keton odor Phenol ist. (Ind. Engng. Chem. 40. 438—42. März 1948. Cambridge, 
Mass., Mass. Inst, of Technol.) 101.400

Herman Skolnik, Beziehungen von azeotropen Befunden. (Vgl. vorst. Ref.) Bei 
der Suche nach dem besten azeotropen M ittel zur Trennung der Bestandteile eines 
Gemisches zoigt die graph. Meth. von M a ir ,  G la s g o w  u . R o s s in i  (J . Res. n a t. Bur. 
Standards 27. [1941.] 39) bestim m te Mängel, zu deren Abstellung ein neues Verf. 
ausgearbeitot wurde. Dieses is t gogründet auf die Beziehungen zwischen a) dom azeo
tropen Kp. u. dem log dor Mol-% des azeotropen M ittels im Azeotropen; b) dem azeo
tropen Kp. u. den Kpp. dor reinen Komponenten des Azootropen; u. c) den Kpp. der 
reinen Bestandteile u. dem log dor Mol-% an azeotropom M ittel im  Azeotropen. Die 
Beziehungen a) u. b) sind geradlinige Punktionen, von denen c) unm ittelbar abteilbar 
ist. Diese 3 Beziehungen werdon angewandt zur Verknüpfung der azeotropen Befunde 
der Systeme; Bzl.-gesätt. KW-sloffe, Bzl.-Alkohole u. A.-KW -stoffe. Der Vorteil der 
nouen Meth. liegt darin, daß azeotrope Daton m ittels zweier geradliniger Funktionen ver
knüpft u. aufgetragen werden können u. daß oin azeotropos Syst., wie das einer Kompo
nente A m it Homologen von B, auch beschrieben werden kann, wenn verhältnism äßig 
wenig Befunde vorliegen. — Es -wird der A usdruck ,,relativer azeolroper E ffekt“ eingeführt 
als Maß der azeotropen W rkg. eines azeotropen Mittels in  verschied. Systemen, ver
gucken m it der azeotropen Wrkg. von Bzl. an gesätt. KW-stoffen. (Ind. Engng. Chem. 
40. 442—50. März 1948. W ilmington, Del., Hercules Powder Co.) 101.400

August Kruis, Ergebnisse der Tieftemperalurforschung. V. M itt. Molwärme, 
Schmelz- und Verdampfungswärme sowie Entropie des asymmetrischen Dideulerio- 
athylens CH2 = CD2. (IV. vgl. %. Naturforsch. 2a. [1947.] 495; IH . vgl. C. 1947. 1739.) 
Es werdon die zwischen 15° K  u. dem K p. gemessenen Molwärmon, die Schmelz- u. Ver
dampfungswärme dos asymm. Dideuterioälhylens (I), CH2CD2, m itgeteilt u. in  einer En- 
tropiebetrachtnng ausgewertet. Dio Reinheit des Gases ist durch eine Messung seines 
mol. - Gew. u . seiner Schmelzschärfe sichergestellt. C2H2zeigt schon 3° unterhalb des F. einen 
anomalen Anstieg der Molwärme; I zeigthinsichtlich dor Molwärmedas für eine deuterierto 
Verb. als n. anzusokende, in  bezug auf den F. ein abweichendes Vorh., die Punkto 
Cr n kqo ä™ °^<rve liegen gegenüber denen der H-Verb. höher. Dio Schmelztemp. ist 

um  ü 59 , die Schmelzwärme größonordnungsmäßig um 1 cal erhöht. In  der isotopen 
C’mlussung des Schmelzvorgangs überwiegt der Einfl. der dam it gekoppelten Um- 

wan. g. K p-780 des C2H 4 beträg t die s ta tis t. Entropie für I  49,84, dio calor.
stim m te 49,84. Die Differenz von 1,36 entspricht sehr genau dem Betrag R ln 2 . 
tenbar reicht der foino Unterschied zwischen dem Kraftfeld um oin H-Atom u. dem 

m ein JJ-Atom nicht aus, um ein völlig geordnetes G itter herzustellen, bei I sind die 
agon clor Moll, regellos verteilt. Bei C2H, is t eine Differenz zwischen s ta tis t. u. calor.

T m ; P ™niCu t  M ^ ^ e t .  (Z. Naturforsch. 3a. 596-602 . Aug./Nov. 1948. München, 
Univ., Physikal.-chem. Inst.) 205.400

Herbert Kahler, Die Diffusion und Sedimentation von thymonucleinsaurem Natrium. 
a jsiertes thymonucleinsaures N a wird bei 5 u. 20° in  Salzlsgg. verschied. Konz. 

Tw«, -6r i Ton Damm auf sein Diffusionsverh. untersucht. Dio erhaltene
KL,,,310/1 . '11"''0 vt0-1 , 7on dem idealen Verlauf ab u. deutet auf Polydispersität u. 
TW ; enn  ra^kionsabhangigkeit. Die Diffusionskonstante nimm t m it der Konz, nach der 
virH Un°- i „ 1  d '.^ n 'c) zu, in starker Salzlsg. nimm t dor W ert von k D ab. Es 

gezeigt, daß für ein polydisperses Syst., wenn alle Komponenten eine lineare
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Konzentrationsabhängigkeit besitzen u. das Syst. eine konstante Polydispersität zeigt, 
auch die m ittlere Diffusion über alle Komponenten ebenfalls linear verläuft. Mit Hilfe 
der Ultrazentrifuge wird ferner die Sedimontationsgeschwindigkeit in Pufferlsgg. bzw. 
in  Lsgg. von KCl oder CaCl2 bei verschied. Konz, bestim m t. Die Sedim entation wird 
durch die Beziehung 1/s—l/s0 =  kB-c wiedergegeben. Die Sedimentation in  Ggw. von 
3nKCl gibt eine etwas höhere Sedimentationsgeschwindigkeit, während in 0,09 mol. 
CaCl2 die Geschwindigkeit derjenigen für unendliche Verdünnung nahekommt. Die 
Sedimentationsgeschwindigkeit in W. bei 0,2% Thymonucleat ist etwa l/< von der
jenigen in Pufferlösungen. U nter Benutzung der BOLTZMANNschen Gleichung wird 
als Grenzwert bei unendlicher Vordünnung D0 =  0,45-IO-7 gefunden. Als Grenzwert 
für unendliche Verdünnung ergeben sich dabei 12,5-IO-13 cgs-E., woraus sich ein 
Mol.-Gew. von 1500 000 u. ein Form faktor a/b =  284 errechnet. Es wird auf die 
Beziehung zwischen dem Mol.-Gew. von Nucleat u. Nucleohiston hingewiesen. (J. 
physic. colloid. Chem. 52. 676—89. April 1948. Bethesda, Md.) 116.400

D2. Präparative organische Chemie. Naturstoffe.
A. Byers und W . J. Hickinbottom, Reaktionen ungesättigter Verbindungen. V. M itt. 

Die Einwirkung organischer Persäuren au f ß-Diisobutylen (2.4.4-Trimethylpenlen-2). 
(IV. vgl. O. 1936. I. 2533.) ß-Diisobutylen (I) liefert bei der Oxydation m it Perbenzoe
säure 2.3-Epoxy-2.4.4-trimethylpentan (II) (vgl. auch M e e rw e in ,  J. p rak t. Chem. 113. 
[1926.] 9) neben geringen Mengen (< 1 % ) 2.4.4-Trimethylpent-l-en-3-ol (III). Peressig
säure in  Eisessig oxydiert I  in exothermer R k. zu einem Prod., das nach der alkal. 
Hydrolyse in  eine Mischung von 2.4.4-Trimelhylpentan-2.3-diol (IV) (vgl. auch P r i l e -  
s c h a je w ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 42. [1909.] 4811) m it III u. einem Alkohol der Zus. 
CieH„203 (V) übergeht (vgl. B ö e s e k e n  (C. 1935. II . 3756 u. früher). IV en tsteh t auch 
bei der Hydrolyse von II; seine K onst. ergab sich aus der oxydativen Spaltung zu 
Trimethylacetaldehyd (VI) u. der unabhängigen D arst. aus I bei der Oxydation m it 
tert.-Butylhydroperoxyd u. Osmiumtetroxyd. III ging beim Hydrieren in 2.4.4-Tri- 
methylpenlan-3-ol (VII) über. V besteh t wahrscheinlich aus einem Isomerengemisch 
eines einwertigen Alkohols. E in aus ihm  dargestelltcs Dihydropyrazol war m it einem 
aus 1.2-Epoxy-2.4.4-trimothylpentan-3-ol gewonnenen Prod. identisch. Es wird an
genommen, daß in  V ein Ä ther vom Typ HO ■ C8H16-0 -C 8H160 , als substituiertes Dioxan 
form uliert, vorliegt; 4 Formeln werden d isku tiert. Die Anwendung von Perameisen
säure (vgl. S w e r n  u . M itarbeiter, J . Amer. chem. Soc. 68. [1946.] 1504), die experi
m entell durch Zugabe von H 20 2 (30%ig.) zu I  in Ameisensäure durchgeführt werden 
konnte, füh rt im  wesentlichen zu dem Monoameisensäureester von IV als Reaktions- 
prod.; die Ausbeute an Nebenprodd., z .B . III u. VI, is t unbedeutend.

1 1
(C H ,),C — C H  =  G(CHj)2 -»■ (C H ,),C —  C H — C (C H ,), (C H ,),C — CH — C (C H ,),

I O I I  U H  O H  IV

/ C H ,  
(CH ,),C— C H — C< ->■ (C H ,),C — C H — C H (C H ,),

I C H , |
O H  I I I  O H  VII

V e r s u c h e :  I, K p.719 104,1°, nD20 =  1,4160; charakterisiert durch Ozonolyse 
zu VI; 2.4-Dinitrophcnylhydrazon, F . 208°; Semicarbazon, F . 190°; en tsteh t ebenfalls 
neben IV, C8H 180 2, aus PAe. prism at. Nadeln, F . 65—66°, bei der Oxydation von I mit 
tert.-Butylhydroperoxyd in  Ggw. von Os04. IV - Mononitrobenzoat, C16H210 6jN, aus PAe. 
Nadeln, F . 77—78°. IV liefert bei der Oxydation m it B leitetraacetat oder wss.-alkoh. 
H J 0 4 VI. 2.2.3.3-Tetramethylbulyraldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon, C14H 20O4N4, beim 
Erwärmen von IV m it 2.4-Dinitrophenylhydrnzin in 50%ig. wss.-alkoh. H 2S 04, aus 
A. +  Pyridin goldgelbe Nadeln, F. 163—164°. — O x y d a tio n  m it  P e rb e n z o e s ä u re :  
II, C 8H j60 , aus I in  trockenem Chlf. m it Perbenzoesäure bei Zimmertemp. im Dunkeln, 
K p.760 130— 131°, nD30 =  1,4092, liefert bei der Hydrolyse m it verd. H 2S 0 4 IV. II, 
K p.7fl0 150—160°, entst k t als Nebenprod., Ausbeute < 1 % ; charakterisiert als p-Nitro- 
benzoat. — Peressigsäure (vgl. F i n d l e y ,  S w e r n  u . S c a n la n ,  J . Amer. chem. Soc. 67. 
[1945.] 412), aus Essigsäureanhydrid m it 30%ig. H 20 2 in Ggw. von H 2S 0 4 bei 20 bis 
25° (12 Stdn.); die Gehaltsbest, wurde nach der Meth. von S m ith  (Recueil Trav. chim. 
P ays-B as49 . [1930.] 675) durchgeführt.— Dio O x y d a tio n  m it  P o re s s ig s ä u re  bei 
20—30° u. Zers, m it wss. NaOH liefert aus I 3 Fraktionen, K p.30 bis 90° (A), K p.30 90 
bis 120° (B) u. K p.so 130— 150°. A en thä lt unverändertes I u. III, C8H10O, K p.763 1 54,8 
bis 155°, nD20 =  1,4372, isoliert als p-Nitrobenzoat, C15H190 4N, aus A. schwach gelbe 
N adeln,F . 79—80°■,3.5-Dinitrobenzoat, C15H 160 6N2, ausA .B lättchen, F . 123°; a-Naphthyl-
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urethan, C10H23O2N, aus PAe. Nadeln, F. 137°. VII, durch Hydrieren von III, CBH 180 , 
in absol. A. (PtO ,), Kp. 161—152°, nD20 =  1,42 87; a-Naphthylurethan,' C19H 250„N, aus 
PAe. Nüdelchen, F . 110°; Pentamethylaceton-2.4-dinitrophenylhydrazon, C14 H20O4N4, 
orange rote B lättchen, F . 163—164°. 1.2-Epoxy-2.4.4-trimethylpentan-3-ol (VIII), C8H160„, 
Kp. 180—186°, liefert m it 2.4-Dinitrophenylhydrazin in50% ig. H 2S 0 4 ein methyl- u. 
te rt. butylsubstitu iertes 2.4-Dinitrophenylpyrazolin( ?) (IX) C14H 180 4N4, aus Eisessig 
rote Nadeln, F . 204°. VIII wurde zum Vgl. aus III  m it Perbenzoesäure in Chlf. dar
gestellt, K p.26 80—83°, nD2° =  1,4407, F . 28—29°. B en thält IV, C8H180 2, aus PAe. 
F. 66—66°. Aus der F rak tion  K p.30 130—150° konnte nach weiterer Hydrolyse 
durch Dost, unter vermindertem Druck ein Monooxydiäther V, C16H ,20 3, K p.22 144 
bis 146°, nD20 =  1,4509, isoliert worden. V liefert m it 2.4-Dinitrophenylhydrazin 
IX, F. 204°, u. m it p-Nitrobenzoylchlorid en tsteht ein Mono-p-nitrobenzoat, c 23h 360 4n ,  
aus PAe. Nadeln, F . 126°, neben einem weiteren Ester vom F. 96—98° u. einem 
viscosen Öl, das zu p-Nitrobenzoesäure u. V hydrolysiert werden konnte. Die O x y 
d a t io n  m it  P e ra m e is o n s ä u re  durch Zugabe von 30%ig. H 20 2 zu einer Lsg. von 
I in 98—100%ig. Ameisensäure bei 35° u. 18 Stdn. bei Zimmertemp. u. N eutralisieren 
m it 50%ig. wss. NaOH liefert IV als H auptreaktiousprod., aus PAe. krystallino M. 
vom F. 65—66“, K p.26 100—110°, ein n icht näher charakterisiertes Epoxyd, III, 3.5-Di- 
nitrobenzoat, F . 123°, u. VIII, charakterisiert als IX. (J . ehem. Soc. [London] 1948. 
284—88. März. Birmingham, Univ.) 179.425

R. W . Bost und J .  A. Krynitsky, Reaktionen einiger hochchlorierter ungesättigter 
C3-Kohlenwasserstoffe mit Chlor und Kupfer. Die Chlorierung von Oktachlor-1.3-pentadien 
(I) im Sonnenlicht bei 100—130° liefert beträchtliche Mengen von Hexachloräthan 
u. CC14. Bei 36—52° is t der Umfang der Spaltungsrk. geringer. 1.1.2.3.3.4.5.5.5-Nona- 
chlor-l-penlen (II) liefert unter den gleichen Bedingungen H exachloräthan u. symm. 
Heptachlorpropan, auch wenn die Chlorierung bei 35—47° ausgeführt wird (vgl. hierzu 
auch P rin s , Rocueil Trav. chim. Pays-Bas 65. [1946.] 455). — Die Einw. der äquimol. 
Mengen frisch gefällten Cu auf I  liefert in exothermer R k. im wesentlichen ein Harz, 
während II  m it Cu umgesetzt in ein Prod. der Zus. CBHCl, (III) u. 3.4-Bis-{a.ß.ß.ß-te.tra- 
chloräthyl)-hexachlor-1.3.S-hexatrien (IV) übergeht. IV reagiert m it 2 Moll, alkoh. KOH 
unter Bldg. von 3.4-Bis-(trichlorvinyl)-hexachlor-1.3.5-hexatrien (V), III  reagiert nur m it 
1 Mol. alkoh. KOH.

V e r s u c h e :  Beim Durchloiten von Cl2 durch I bei 100—130° in  einem Quarz
gefäß unter direkter Sonnenbestrahlung (32 Stdn.) Hexachloräthan, nach dem Ab
kühlen als Nd., aus A., K rystalle. — Analog werden aus I I  bei 35—37° u. Fraktionieren 
dos Reaktionsprod. CCl3-CCl3 u. C3HCl7 vom Kp.3_4 93,2—93,5°, offenbar symm. 
Heptachlorpropan, neben unverändertem  II  erhalten. — III, C6HC17, u. IV, C10H2C114, 
bei der Einw. von Cu auf II  in  Methanol bei 60—64°; bei der Fraktionierung des F iltra ts  
III, K p.j.j 95—100°, u. IV, aus CC14 Nadeln von biphenylähnlichem Geruch, F. 205 bis 
206°.— V, C10C112, aus IV in  C014 m it alkoh. KOH auf dom Wasserbad (5 Min.), nach 
dem Neutralisieren u. Abkühlen als Nd., aus CC14, F . 113—114,5°. (J . Amer. chem. 
Soc. 70. 1027—29. März 1948. Chapel H ill, N. C., Univ. of N orth Carolina, Ve- 
nable Chem. Labor.) 179.425

Walter H. C. Rueggeberg, Jacob Chernack, Ira M. Rose und E. Emmet Reid, Thio- 
diglykolmonoacetat durch photochemische Addition von Mercaptoäthanol an Vinylacetat. 
(Vgl. F uson  u. Zie g l e r , J . org. Chem. 11. [1946.] 510 u. R u e g g e b e r g , Co o k  u . R eed ,
C. 1949. I. 187.) Thiodiglykolmonoacetat (I) -wurde dargestellt durch Vermischen von 
unstabilisiertem Vinylacetat (II) u. Mercaptoäthanol (III) boi Zimmertemp.; die R k. is t 
exotherm, von W ichtigkeit is t die Reinheit dor Ausgangsmaterialion. Mit stabilisiertem 
u  konnte die Synth. in guter Ausbeute durch Belichten der Mischung m it einer 100 W- 
Hg-Dampflampe erreicht werden, als K atalysator bewährte sich dahei Diphenyldisulfid
(IV) besser als aliphat. Disulfide. Nach Unterss. der Vff. is t die Umsetzung eine K etten- 
rk., deren erster Schritt die Aufspaltung der S-H-Bindung in III darste llt. Bei Ggw. 
von IV werden Thiophenylradikalo gebildet, die durch Resonanz stabilisiert worden. —

/ = \  s  / = \ _ s  «___ v

L C9Hxs,°3S, Kp.s 137—138°, K p.13_14 147,7—148°, D.»-° =  1,1671, DA° =  1,1666
D.2» =  1,1576, D .«  =  1,1531, D.°° =  1,1485, D. 25-° =  1,1433; n010 =  1,4916, nD°° =  
1,4879, nD°° =  1,4841; Viscosität bei 9,5“ 26,96 cP, bei 25° 12,43 cP, bei 35,8° 8,23 
cP. (J. Amer. chem. Soc. 70. 2292—93. Ju n i 1948. Maryland, Army Chem. Center.)

218.510
C. R, Noller und P . J . Hearst, DaTStellung von Melhansulfonylchlorid. F ür die 

Uarst. von Methansulfonylchlorid sind bisher 3 Methoden bekannt: Die erste, Einw.
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von PCI5 auf das Na-Salz der Methansulfonsäure ( M a r v e l ,  H e l f r i c k  u . B e a s le y ,  
J. Amer. ehem. Soe. 51. [1929.] 1272) liefert keine sehr befriedigende Ausbeute; auch ist 
es schwer, ein P-freies Prod. zu erhalten. Die 2. Meth., Einw. von Gl2 u. W. auf symm. 
Methylisothiohamstoff ( J o h n s o n  u. S p r a g u e ,  C. 1937.1. 1921), führt bei zu starker 
Chlorierung leicht zu heftigen Explosionen ( F o l k e r s ,  R u s s e l l  u. B o s t ,  C. 1942. II . 
2357). Die 3. Moth., Einw. vonC l2u. W. auf Thiocyansäuremothylester ( J o h n s o n  u. 
D o u q la s s ,  C. 1939. II . 3688) liefert zwar guto Ausbeuten, is t aber wegen des dabei 
gebildeten CNC1 nicht empfehlenswert. Soweit den Vff. bekannt, ist bisher dieD arst. von 
Sulfonylchloriden aus Sulfonsäuren m it S0C12 noch nicht beschrieben worden. Dio 
Ausbeute dos aus 95%ig. Methansulfonsäure m it SOCl2 bei 95° dargestellten Methan- 
sulfonylchlorids is t m it 71% beträchtlich größer, als sie nach den bisher bekannten 
Methoden zu orzielen w ar; das Chlorid dest. unter 20 mm Druck bei 67—73°' ( J . Amer, 
ehem. Soc. 70. 3955. Nov. 1948. Stanford, Calif., Univ., Dep. of Chem.) 117.514

Israel Marszak und Andrée Marszak-Fleury, Über eine im  Verlauf der katalytischen 
Hydrierung der Ester gewisser acetylenierler Aminoalkohole beobachtete Spaltung. Ge
meinsam m it J o n e s  u . B a d e r  wurden anläßlich einer Studie der MANNicnschon R k . 
Ester der allg. Formel BCH(00CCH3)C  =  C-GIDNElR 2 hergestellt (C. 1948. H . 291). 
Die ka ta ly t. Hydrierung diesor E ste r in Ggw. vonït>ANEY-Ni weist insofern eine Beson
derheit auf, als dio Verbb. 3 Moll. H 2 bei gewöhnlicher Temp. u. gewöhnlichem Druck 
absorbieren, s ta t t  der zur Sättigung der dreifachen Bindung an sich zu erwartenden 
2 Moleküle. Gleichzeitig is t die Hydrierung von einer Spaltung des Mol. zwischen dem 
Ester-C u. dem E ster-0  begleitet. Das gesätt. Amin wird als Salz der esterifizierenden 
Säure erhalten. — So gewinnt man aus l-Diäthylamino-4-acetoxyheptin-2 (I) das 1-Di- 
älhylaminoheptan (II) u. Essigsäure:

C ,F ,C H (O O C C H ,)C  =  C—  C H ,N (C ,H ,) , +  3 H ,  —>  C ,H ,C H ,C H ,C H ,C H ,X (C ,H t) „  CJI,COOTI 
I II

Der gleiche Vorgang findet beim l-Diäthylamino-3-(l-aceloxycyclohexyl)-propin-2 (III) 
s ta tt:

/ \ /
C ^  C - C H ,X ( C ,F p ,  / ' \  c h . C I L C H O T J ,

u c +  3 H , - >  | | , C H .C O O H
O O C C II, \ /

I I I  IV

n t -

Z u r Id e n tif iz ie ru n g  des l-Diäthylainino-3-cyclohexylpropans (IV) w u rd e  m it te ls  de r 
MANNicHschen R k. d a s  1-Äthinylcyclohexen-1 (V) u . d a ra u s  d a s  l-Diäthylamino-3- 
(cyclohexen-l-yl)-propin-2 (VI) h e rg e s te ll t  u. dieses h y d r ie r t :

>,— 0  =  011 C = = C — C H ,N (C ,H ,) ,
- >  | ll +  3  H ,  — IV

\ /  V \ /  VI

Das nach M a n n ic h  dargestellte l-Diälhylamino-4-acetoxybutin-2 (VII) liefert durch 
Hydrierung das schon bekannte Diäthylbulylamin als Salz der Essigsäure (VIII):

CH .CO O — C H ,— C S C C H .N f C jH . l j  - f  3 I I ,  —>- C H ,C H ,C H ,C H ,— N (C ,H ,)„  C H .C O O II 
V II V III

Die N atur der esterifizierenden Säure is t offenbar ohno Einfl. auf die Spaltung. Die 
Benzoesäureester des l-Diäthylamino-4-oxybulin-2(lX)\i.desl-Diäthylamino-J-oxyheptin-2 

C ,H ,C O O C H ,C  =  C— C H ,N (C ,H Ü , C ,H ,C H (O O C C ,H ,)C  =  C—  C H ,N (C ,H ,) ,
IX  X

(X) geben bei der Hydrierung neben den entsprechenden gesätt. Aminen die theoret. 
Menge Benzoesäure. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 1289—90. 19/4. 1948.)

339.528
Pierre Savary, Bemerkungen zur Darstellung von partiellen Estern aus Polyalkoholen 

und Fettsäuren durch direkte Veresterung. Zur D arst. von partiellen Estern aus Poly
alkoholen u. Fettsäuren durch direkte Veresterung em pfiehlt sich das Arbeiten bei 
möglichst hohen Tem peraturen. E in Überschuß an Polyalkohol über den Betrag seiner 
begrenzten Löslichkeit im Ester-Fettsäure-Gem isch hinaus is t ohne ausreichende Rüh
rung wirkungslos. Zur D arst. von Estern ohno freie Hydroxylgruppen is t im  Gegensatz 
dazu eine möglichst niedrige Veresterungstemp. u. ein Überschuß an Fettsäure not
wendig. (Bull. Soc. chim. France, Mém. [5] 15. 361—64. März/April 1948.) 430.650

M. Tits und A. Bruylants, Die Ozonisation olefinischer Amide, a-ungesätl. Carbon- 
säurcamide von Gt-Gn  (cis u . trans) sowie die Amide der Vinylessig-, Tiglin- u. Angelica-
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säure wurden, in  Essigsäure gelöst, der Eimv. von Ozon unterworfen. Die Ozonide 
von C8 an, in Essigsäure unlösl., konnten isoliert werden. Sie sind in trockenem Zustand 
'bemerkenswert stabil u. selbst durch Schlag n icht zur D etonation zu bringen. Die 
Ozonide ois-trans-isomerer Formen sind ident., ihre Bildungsgeschwindigkeit aber 
verschieden. Die Reaktionsgeschwindigkeit is t ferner abhängig von der N atur des 
Lösungem. u. der Konz, der Reaktionsteilnebmer. (Bull. Soc. chim. beiges 57. 
50—64. Jan ./A pril 1948. Löwen, Univ., Labor, de Chim. phys.) 366.661

W . B. Renfrow und G. B . W alker, Darstellung von Ketonen aus (x.a-disubstiluierlen 
Acetessigeslern. a.a-D isubstituierte Acetessigester werden durch Alkali gespalten 
entsprechend:

C C H .-C O -C H R R ' +  C ,H  bO H  +  K ,C O ä

^ H C J tR '-C O !K  +  C H ,-C O !K  + C ,H ,O H  
Bei der durch geringe Alkalikonz, begünstigten Ketonspaltung is t die Menge der ge
bildeten Ketone abhängig von der N atur der R- u. R '-Gruppen. Ester, in denen R  u. 
R 'C H 3-, C2H5- oder n-C4H 0-Gruppen sind, geben 60—84% an Ketonen. Wenn R  =  
n-C4H 9 u. R ' =  iso-C4H 9 oder sek.-C4H 9 ist, wird die Ausbeute an Ketonen sehr gering 
(10%) u. die Ausbeute an disubstituierten Acetaten hoch, selbst wenn die Alkalikonz, 
durch langsame Zugabe desselben zu sd. Lsgg. der Ester in  verd. Methanol gering 
gehalten wird. Durch Pyrolyse von tert.-Butylestern dibutylsubstituierter ß-Keton- 
säuren wurden die entsprechenden Ketone in guter Ausbeute erhalten. Berichtet wird 
ferner über die D arst. von disubstituierten Essigestern durch Pyrolyse von a.a-disubsti- 
tuierten Acetessigestern.

V e r s u c h e :  Acetessigsäure-tert.-butylesler, beim Erhitzen von Essigsäure-tert.- 
butylester m it N aH  anfangs auf 90—110°, danach auf 140°, K p.15 81—82°; Ausbeute 
66%. Liefert m it n-Butylbromid a-n-Buylacetessigsäure-terl.-bulylesler u . bei weiterer 
Alkylierung m it iso-Butyl- oder sek.-Butyljodiden a.a-disubstituierte Acetessigester. 
Letztgenannte Ester zers. sich teilweise bei der fraktionierten Dest. unter Bldg. von 
Isobutylen u. C 02. — a-n-Butylacetessigsäuremethylester, CBIII60 3, aus Acetessigsäure- 
methylester u. n-Butyljodid in Na-Methylat-Lsg., Kp.10 105°, D .2626 =  0,9723, nD25 =  
1,4276; Ausbeute 67%. — at.a-Dt- n-butylacetessigsäuremethylester, ÖjgH^Og, K p.10 130°, 
R -2625 =  0,9410, n-j,28 =  1,4393; Ausbeute 80%. — a-n-Bulylacetessigsäure-tert.-bulylester 
Ci2B 220 3, Kp.10 110°, D ,2526 =  0,9208, nD28 =  1,4248; Ausbeute 75%. — a-n-Butyl-a- 
isobutylacetessigsäure-lert.-bulylester, C19H300 3, Kp.10 140°, D .2825 =  0,9150, nD28 =  1,4359; 
Ausbeute 74%. — a-n-Butyl-a-sek.-butylacetessigsäure-lerl.-bulylester, C19H 390 3, K p.10 
139°, D.2826 as 0,9218, nD28 =  1,4390; Ausbeute 50%. — Die nächst, beschriebenen 
Kotono wurden erhalten durch Erhitzen der entsprechenden tert.-B utylester m it 
p-Toluolsulfonsäure auf dem W asserbad: 3-[ß-Methylpropyl]-heptanon-{2), ChH220 , 
Kp.10 88°, D.2826 =  0,8215, nD28 =. 1,42 37; Ausbeute 84%; Semicarbazon, C12H 29ON3, 

~  H«-Melhylpropyl-]-hePlanon-(2), Cn H 220 , Kp.ic 88°, D .2826 =  0,8334, nD28 =  
1,4290; Ausbeute 75%; Semicarbazon, C12H2tON3, F. 127°. — n-Butylisobuiylessigsäure- 
» w m r ,  Cn2H 210 2, bei 5std. Kochen von a-n-Bulyl-a-isobutylacelessigsäureäthylesler 
A - m ' )  (0,125 g-Atom) in absol. A., K p.10 96°, D .2825 =  0,8553, nD28 =  1,4184;
Ausbeute 82%. — n-Bulyl-sek.-bulylessigsäureäthylester, C12H 240 2, analog vorst. Verb., 

P'xo 98 , D.2826 =b 0,8716, nD25 =  1,4234; Ausbeute 74%. — Diisobutylessigsäureälhyl- 
^ le r  C ^ O , ,  analog vorst. Verb., K p.,0 88°, D .2825 =  0,8491, nD28 =  1,4163; Aus- 
Ä . W X .  — a-n-Bulylcapronsäure, 01()II2o02, K p.10 137°, D .2226 =  0,8916, nD28 == 
M 288; Ausbeute 74%; Anilid, C,9H25ON, F. 106°. — a-sek.-Bulylcapronsäure, C10H o0O„, 
K p .„  138», D .2625 =  0,9029, nD28 == “ 4331; Ausbeute 50%; Anilid, CI9H2SON, F. 91"! -1  
y-Bcthyl-a-isobulylvaleriansäure, C10H 20O2, K p.10 132°, D .« ,5 =  0,8849, n„2S =  1,4260; 
Ausbeute 74%; Anilid, C19H26ON, F. 108°. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 3957—58. Nov. 
1948. Oberlin, 0 .,  Dop. of Chem.) ' 117.793

Joseph R. Killelea, Difluorboracetessigsäureanilid. W urde BF3 als saurer K ata ly 
sator für den Ringschluß in  der K nore-S ynth . verwendet, so entstand aus Acetessig- 
saureanüid (I) manchmal das erw artete 4- Methylcarbostyril (II) in geringer Menge u. 
stets Difluorboracetessigsäureanilid (III) als H auptprodukt. — Z. B. g ib t man zu 20 cm3 
einer 40%ig. Lsg. vonB F3 in A. 5 g I, gießt die Lsg. nach 15 Min. in verd. N a2C03Lsg., 
behandelt den Nd. m it nHCl, löst ihn in  Dioxan u. fällt ihn m it PAe; III, C10H 19O2- 
m f t  rr^cf— _— Hydrolyse m it s ta rk  verd. FeCl3-Lsg. zu I ; Ringsehluß 
Io n  ! 2' y L 8 0 4 zu II in  jeweils fast quantita tiver Ausbeute. (J . Amer. ehem. Soc. 70, 
w v - ^ f 1 *948- New York 53, N. Y., Univ. Heights, New York Univ., William 
R . Lichols Labor.) 320.1170
Camiulnnetn-'N* Campbell, C. H . Helbing, M. Patricia Florkowski und Barbara K.

P h Die Reaktion von Grignardreagenzien mit Schiffschen Basen. Amine vom
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Typ A r-CH (R)-N H -R ' sind m it Hilfe der gebräuchlichen Methoden für die D arst. 
von sok. Aminen n icht leicht zugänglich. Die LEucKARTsche Rk. g ib t m it substituierten 
Formamidinon nur geringe Ausbeuten (G o d s o n , W e ig a n d  u .  S p l i t t e r ,  J. Amer. 
ehem. Soc. 68. [1946.] 2174). Auch bei der Umsetzung von 1-Halogen-l-arylalkanen war 
dio Ausboute oft n icht befriedigend, da dabei in Ggw. bas. Reagenzien Olofine gebildet 
worden. Am leichtesten müssen sich Amine des gewünschten Typs durch Einw. von 
GRIGNARD-Verbb. auf S c in u rsc h e  Basen synthetisieren lassen: A r-C H : N R ' +
RMgX -*■ A r-C H (R )-N H -R '. Boi Beginn dieser Arbeit waren nur wenige Amino auf 
diesem Wege horgestellt worden (vgl. B u scn  u. L e e f h e ih , J. p rak t. Ohorn. 77. [1908.] 
20; G ra m m a tica kis , 0 .1 9 3 9 .  I I .  4224). Kürzlich nun haben Mo f f e t t  u . H o e h n  (C. 1948.
I. 805) eine größere Anzahl von Aminen auf diese Weise gewonnon. W ährend genannte 
Autoren nur die Umsetzung von C6H5'CH2-MgCl m it aus substituierten Benzaldehyden 
dargestellton Aldiminon beschrieben haben, berichten Vff. über dio R kk. verschied. 
GRIGNARD-Verbb. m it Iminen aus Benzaldehyd u. Methyl-, Äthyl-, Propyl-, Butyl- u. 
Benzylaminen.

V e r s u c h e :  Dio weiter unten beschriebenen Aldimine wurden dargestellt durch 
Schütteln äquimol. Mengen Benzaldehyd m it prim . Aminen unter E iskühlung; Ausbeute 
80—90%. — Methylbenzaldimin, K p.20 68—69°, D .2°4 =  0,9617, nD20 =  1,5519, MRjj =  
39,6. —  Äthylbenzaldimin, K p.2S 98—99°, D .2°4 == 0,9365, nD20 =  1,53 97, MRd =  44,6.
— Propylbenzaldimin, K p.18 101—102°, D .204 =  0,9183, nD20 =  1,53 02, MRD =  49,5. — 
n-Bulylbenzaldimin, K p.25 128—131°, D .204 =  0,9021, nD20 =  1,52 49, MRD =  54,8. — 
Benzylbenzaldimin, K p.6 158°, D .204 =  1,03 82, nD20 =  1,5955, MRd =  63,9. — Zwecks 
D arst. der sek. Amine wurde eine Lsg. von 1 Mol dos betreffenden Alkylidenalkylamins 
in  absol. Ae. langsam zu 2 Mol der GRIGNARD-Verb. in absol. Ae. gegeben u. das Reak
tionsgemisch mehrere S tdn. zum Sieden erh itzt; Ausbeute 60—90%. — Methyl-[»-phe- 
nylbutyl]-amin, K p.15 100—102°, D .204 =  0,9076, nD20 =  1,5030, MRj, =  53,18; Hydro
chlorid, F. 150° (Zors.). — Methyl- [ß-methyl-oi-phenylpropyl]-amin, K p .28 108—109°,
D .2°4 =  0,9168, nD20 =  1,5048, MRD =  52,8; Hydrochlorid, F. 164—165° (Zers.). — 
Äthyl-[oi-phenylpropyl]-amin, K p.17 98—100°, D .204 =  0,9024, nD20 =  1,4996, MRD =  
53,17. — Äthyl- [a-phenylbutyl]-amin, K p .0 75—76°, D .2“4 =  0,8894, nD20 =  1,4966, 
MRD =  57,94; Hydrochlorid, F. 180° (Zers.). — Äthyl-[tx-phenylpentyl]-amin, ICp.9 106 
bis 108°, D .2°4 =  0,8914, nD20 =  1,4940, MRD =  62,48; Hydrochlorid, F . 170° (Zers.). — 
Äthyl- [a.ß-diphenyläthyl]-amin, K p.3 143—144°, D .204 =  0,9895, nD20 =  1,5559, MRD =  
73,18; Hydrochlorid, F. 235—236° (Zers.). — Propyl-[oi-phenylpropyl\-amin, K p.16 108 
bis 109°, D .204 =  0,8948, nD20 =  1,501 3, MRD =  58,40; Hydrochlorid, F . 184° (Zers.). — 
Propylbenzhydrylämin, K p.3 144—146°, nD20 =  1,6616; Hydrochlorid, F. 233—234° 
(Zers.). — n-Bulyl-[oi-phenylpropyl]-amin, K p.28 137—139°, D .2°4 =  0,8926, nD20 =  
1,4944, MRD =  62,44; Hydrochlorid, F. 198—199°. — n-Bulylbenzhydrylamin, K p.3 
151—155°, nD20 =  1,55 37; Hydrochlorid, F. 195—197° (Zers.). — Benzyl-\a-phenyl- 
propyl]-amin, K p .0 153—154°, D .204 =  0,9918, nD20 =  1,5531, MR„ =  72,71; Hydro
chlorid, F. 172— 173°. — Bulyläthinylmagnesiumbromid, aus äquimol. Mengen n-Butyl- 
acetylen u. C2H3■ MgBr in  absol. Äther. Die GRIGNARD-Lsg. liefert heim Kochen mit 
Äthylbenzylidenamin eine Verb. GwHu Nit K rystalle aus A., Ligroin oder Aceton, 
F . 87—88°, K p.0>5 163—164°; ziemlich leichtlösl. in  den meisten organ. Lösungsmitteln; 
Dihydrochlorid, C18H24N2 -f- 2 HCl, F. 246° (Zers.). (J. Amer. ehem. Soc. 70. 3868—70. 
Nov. 1948. Notre Dame, Ind., Univ., Dep. of Chem.) 117.1186

Arthur Roe und J. W. MeGeehee, Die Reaktion von Keten mit 2-Nitro-4-chlor- 
phenylsulfenylchlorid und anderen organischen Halogenverbindungen. (Vgl. auch 
B lo m q ij is t ,  H o l l e y  u . S w e e t in g ,  C. 1948. II. 582.) 2-Nitro-4-chlorphenylsulfenyl- 
chlorid I) liefert m it Keten in guter Ausbeute 2-Nitro-4-chlorphenylmercaptoacetyl- 
Chlorid u. daraus 2-Nilro-4-chlorphenylmercaploessigsäure (II) (vgl. P o l l a c k ,  R ie s z  u. 
K a h a n e ,  älh. Chem. 49. [1928.] 213). Benzolsulfinylchlorid u. Benzolsulfonylehlorid 
reagieren m it Koten nicht. Carbonsäurcchloride, wie Propionylchlorid oder Benzoyl- 
chlorid, liefern m it Keten in Abwesenheit oder Ggw. von A1C13, SnCl4 oder H 2S 0 4 als 
K atalysator beiTempp. zwischen —70° u . +100° nurPolym orisationsprodd.desKetens.
— I, durch Chlorieren von Bis-(2-nitro-4-chlorphenyl)-disulfid (vgl. T u r n e r u. Co nn o r ,
C. 1948. I . 999). — II, C8H 60 4NC1S, aus I in Chlf. durch Einleiten von Keten u. Zers, 
der Chlf.-Lsg. m it Eis als Nd., nach dem Umfallen aus A. gelbe Nadeln, F. 209—210°, 
Ausbeute 61%. 2-Nilro-4-chlorphenyts'ulfonylessigsäure, F. 157—158°; 3-Oxy-6-chlor-
1.4-benzothiazin, F . 204—205°; 5.5'-Dichlor-7.7'-dinitrothioindigo, nach P o l l a c k  u. 
M itarbeitern (I.e.). (J . Amer. chem. Soc. 70. 1662. April 1948. Chapel, Hill, N. C., 
Univ. of N orth Carolina.) 179.1335

Robert H. Baker und Loren E. Linn, Die Passerinireaklion. I I .  M itt. Optisch aktive 
Anilide. (I. vgl. C. 1947. 55.) Beschrieben wird die D arst. opt.-akt. Verbb. m it Hilfe
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der Passerim -IUv. (Gazz. cłu m. ita l. 55. [1925.] 726). Bei der Umsetzung von Benz
aldehyd m it p-Äthoxyphenylisocyanid u. (+)-a-M ethylbuttersäuro en tsteh t in  72%ig. 
Ausbeute ( +  )-«-Methylbutyrylmandelsäure-p-phenetidid (I). Das aus I durch Ver
seifung gewonnene Mandelsäure-p-phenetidid (II) is t racemiscli. In  analoger Weise 
wurde (— )-Menthoxyacetylmandelsäureanilid (III) in 80%ig. Ausbeute erhalten. Beim 
Kochen von III m it methylalkoh. Na OH bildet sich dl-Mandelsäureanilid (IV). Im  
Gegensatz zu don guten Ausbeuten m it Benzaldehyd konnten m it Octanon-(2) nur 
17—19% von (— )-2-Menlhoxyacetoxy-2-melhyloctansäureanilid (V) gefaßt werden neben 
(—)-Biphenylformamidin-l-menlhoxyacelat (VIII). V liefert bei der Verseifung (—)-2- 
Oxy-2-methyloctananilid (VI) u. (—)-Monthoxyessigsäure; bei längerem Kochen m it 
alkoh. KOH resu ltiert (-\-)-2-0 xy-2-mclhyloclansäurt (VII). Bei der Hydrolyse des 
neben V u. VIII gebildeten Rückstandes wurden zwei Verbb. vom F . 87,8—89,2° u. 
F. 169,3—170° ([a]u23 =  +32°) u. die enantiomorphe Form  von VI (F. 66,5—67,5°; 
M d24' 6 =  +32,3°) abgetrennt.

C ,H t - C H - C O H H - R
< U '  C ,H ,s -C .C O -R

I R =  CeH 4 0 - C .H t ; R ' =  C O -C .H , 0  E /
II  1 1 =  C ,H , - 0 - C 2H s ; I t '  =  H  V R =  N H - Ö .H ,;  R ' =  C O -O H s-O C x.H ,,

I I I  R =  C ,H a; R '- C O - C H .- O .- C n H , ,  VI R  =  N H - C .H ,;  l t '  =  H
IV R  =  C ,H 5; R' =  I I  V II R -  O H ; R' =  II

V o r s u c h o :  (—)-2-Methylbulanol-(l), nD20 =  1,4105, [a]D21 =  —4,78° (1 dm, 
unverdünnt). — ( + ) - a - Methylbullersäure, aus vorst. Verb. bei der Oxydation m it 
Dichromat, K p.9 66,5—68,5°, nD20 =  1,4058, [a]D21 =  +35,56° (2 dm, unverdünnt) 
— (—■)-Menlhoxyessigsäure, [a]D27,3 =  —91,7° (A.; c =  3,32). — (+)-&-Methylbulyryl- 
mandelsäure-p-phenetidid (I), C^H^OpST, bei der Umsetzung von p-Äthoxyphenyliso 
cyanid m it Benzaldehydu. (+)-a-M othylbuttorsäurc bei 23°, K rystalle aus Methanol 
F. 98,7—99,2°, [a]D22 =  +2,9° (Bzl., c =  12,6); Ausbeute 72%. — dl-M  andelsäure- 
p-phenelidid (II), C16H170 3N, aus I beim Kochen m it alkoh. NaOH, P lättchen  aus 
Ae. +  Skollysolve A, F . 142,0—142,8°. — (—)-Menthoxyacetylmandelsäureanilid (III) 
C2eH3s0 4N, aus Benzaldehyd, Phonylisocyanid u. (—)-Menthoxyossigsäure bei —5° 
F. 122—122,6°, [a]D23 =  —55,1° (Aceton; c =  7,3); Ausbeute 80%. — dl-Mandcl 
säureanilid (IV), aus III beim Kochen m it NaOH in Methanol, P lättchen aus Aceton +  
-M;, F . .149,7—150,5°; Ausbeute 88%. — (—)-2-Menthoxyacetoxy-2-melhyloclansänre 
anilid (V), C27H430 4N, beim Aufbewahren von Octanon-(2), Phenylisocyanid u. (—) 
Monthoxyessigsäure bei Zim m ertem p.,F. 134,6—135,1°, [<x]D29 = —55,6—59,l°(A ceton,
0 — 2,04); Ausbeute 19%. — (— )-2-Oxy-2-methyloclansäureanilid (VI), C16H 230 2N, aus V 
r i 0™ lUstd. Kochen m it methylalkoh. NaOH, Nadeln aus Skollysolve B, F. 67—68,1°
i' v ’i = —39,2° (Aceton; c =  1,17); Ausbeuto 93%. — (—)-Monthoxyessigsäuro 

als Aebenprod. bei der Verseifung von V, [a]D30,4 =  —92,2° (A., c =  2,83). — (+  )2 
'-'Xy-2-methyloctansäureanilid, beim Kochen des roten, als Nebenprod. bei der D arst 
yonVanfallendenölsm itm ethylalkoh. NaOH, Krystalle aus Skollysolve A,F. 66,6—67,5° 
L«]d ,5 =  + 32,3° (Aceton; c =  2,75); Ausbeuto 4,9%; danobon entstehen eine aus Bzl 
umkrystallisierbaro Verb. vom F. 169,5—170°, [a]D23 =  —32° (Aceton; c =  0,43), 
,u.: °13 hraunos Pulver vom F. 87,8—89,2°. (+  )-2-Oxy-2-methyloclansäkre (VII), aus 

i rń Kochen m it alkoh. KOH oder m it H 2S 04 in 75%ig. wss. D ioxan, [<x]D33 =  
r t a i  (Aceton: o = 4 ,3 6 ) ,  + 8 ,2° (Acoton; c = ’ 8,2); Ammoniumsah, F. 100—109°, 
G H + " + 6>9° (verd.N H 4OH; c =  1,58). — (—)-Biphenylformamidin-a-methylbutyrat, 
l i i i  i 4 a* aus (+ )-°i-M ethylbuttersäuie, Phenylisocyanid u. Octanon-(2) oder p- 
—'•in io CC*'0P̂ lenon’ Nadeln aus Skollysolve B oder Methanol, F . 127— 127,8°, [a]n3° =  
, I* , (Aceton; c = 3 ,6 2 ). — (—)-Biphenylformamidin-l-menthoxyacelal, C37H5öOeN2, 

als Aebenprod. bei der D arst. von V oder aus (—)-Menthoxyessigsäure, Phenylcyanid
1 i so'P10P^enon oder p-M ethylacetophenon, K rystalle aus Methanol, F. 148,2—148,6°, 
u = . ^4,8° (Acoton, c =  1,60). — Biphenylformamidinbenzoat, C27H 240 4N2, aus 
fcnzoesäuro, Phonylisocyanid u. Styroloxyd, K rystalle aus Bzl., F. 172,5— 174,0°. — 

-n \~ a\ ¥ eihylbutyranilid, CuH 16ON, aus (+  )-a-M ethylbuttersäure, Acetophenon u.
nenylisocyanid in Ae. neben (—)-Diphenylformamidin-a-methylbutyrat, Nadeln aus 

ökellysolve A, F. 95,0—95,5°, [a]D3° =  +38,3° (Aceton; c =  1,28). (J . Amer. ehem. 
Soc. 70. 3721—23. Nov. 1948. Eyaiiaton, 111.) 117.1688
mit i 0«  Sheehan, Eine neue Synthese eines ß-Lactams. Phenylisocyanat reagiert 
p, ,Moll. Biazomethan unter Bldg. des ß-Lactams (I) von N-

(K). Die Umsotzung wird z. B. in Ae. vor- ( «ih— ą co
ommen. I, 09H 9ON, F. 78—79°. Bei Erwärmung m it nNaOH i eil.— GH,

14
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erfolgt in  -wenigen Min. Hydrolyse z u l l .  (J . Amcr. ehem. Soo. 70. 1985. Mai 1948. 
Cambridge 39, Mass., Massachusetts In st, of Teclmol., Dep. of Chom.) 320.1760

M. Mousseron, F. Winternitz und R. Jacquier, Einige Reaktionen des 1-Chlorcyclo- 
hexens und des entsprechenden Epoxyds. 1-Chlorcyclohexen-l (I) reagiert m it HOC1 
unter Bldg. von 2-Chlorcyclohexanon (II) u. einem an CI reicheren Prod., wahrscheinlich 
JDichlorcyclohexen. Dio beiden Verbb. konnten tro tz wiederholter R ektifikation an 
einer 1-m-Kolonne nicht vollständig getrennt werden. Identifizierung von II durch 
Umsotzung m it Na-M ethylat zum Methylester der Cyclopenlancarbonsäure u. m it 
CH3M gJ zu 2-Melhylcyclohexanon u . Methylcyclopentylkelon. I  u. HOBr liefern aus
schließlich 2-Bromcyclohexanon (III). — l-Chlor-1.2-epoxycyclohexan (IV), C6H 80C1, 
aus I  u. Benzoepersäure, K p.20 62°, D .2°20 =  1,136, nD20 =  1,4724. In  verschlossenem 
Gefäß g u t haltbar, an der L uft Rotfärbung u. HCl-Abspaltung. Das dabei entstehende 
Cydohexen-2-on-l (V) verharzt unter dem Einfl. von HCl. Aus dem Rk.-Prod. konnte 
II isoliert werden. Aus IV u. HCl in  Ae. konnte das gloiche Gemisch erhalten 
werden. Im  Einschlußrohr m it W. bei 90° bildet sich hauptsächlich Cyclohexancl-2-on-l
(VI) (E. 110°) neben wenig V. U nter gleichen Bedingungen en tsteh t aus II ausschließ
lich VI. Na-M ethylat u. IV führen zu den gleichen Verbb. wie II. Aus IV u. C2H6MgBr 
erhä lt man in  Ausbeuten <  20% V (Semicarbazon F. 161°) neben viel Harz. Die 
Hydrolyse der intermediären Halogen-Mg-Verb. führt zu III. (Bull. Soc. chim. France, 
Möm. [5] 15. 260—61. März/April 1948.) 409.1968

Beat Iselin und Hermann 0 . L. Fischer, Derivate von Nilrodcsoxyinosilen. Verss., 
dio durch Cyclisierung von 6-Nitrodesoxyaldohexosen gewonnenen Nitrodesoxyinosite 
( G r o s h e in t z  u . F i s c h e r ,  C. 1949. I. 1254) m it Hilfe derNEFschcn Rk. (Liebigs Ann. 
Chem. 280. [1894.] 263) in die entsprechenden Inososen zu überführen, scheiterten. 
Auch gelang es nicht, substituierte oder nichtsubstituierte AminodesoxyinoBito mit 
H ilfe von H N 0 2 oder N20 3 zu Hexaoxycyclohexanen zu desaminieren. Berichtet wird 
ferner über einige neue D eriw . von Nitrodosoxyinositen, die im Laufe dieser Unterss. 
erhalten wurden. Nitrodesoxyinosit I  liefert bei der Acetylierung zwei Pentaacetato, 
woraus geschlossen wird, daß das Ausgangsmaterial aus einem Gemisch von 2 Isomeren 
besteht, was nach der in der vorangehenden M itt. (1. c.) beschriebenen Bldg. anzunehmen 
war. Aus Nilrodesoxyinosit I I  en tsteh t nur ein Acetat. Hydrierung der Pentaacetyl- 
nitrodesoxyinosito zu den entsprechenden Aminen glückte nicht. In  saurem Medium 
verläuft die H 2-Anlagerung unvollständig, während in neutralem  Medium unter gleich
zeitiger Bldg. von Essigsäure mehr als dio berechnete Menge H 2 aufgenommen wird. 
Dagegen füh rt die Hydrierung von freiem Nitrodesoxyinosit I I  zu dem reinen Amin
hydrochlorid. D a Diacetonnitrodesoxyinosit I I  n icht m it Pb-Tetraacetat in Essigsäure 
reagiert, is t anzunehmen, daß sich die freie OH-Gruppo in p-Stellung zur N 0 2-Gruppo 
befindet.

V e r s u c h e :  Pentaacelylnitrodesoxyinosil I  vom F. 258—259°, C10H 21O12N, aus 
Nitrodesoxyinosit I  (F. 147— 148°) u. Acetanhydrid bei Ggw. von wenig konz. H 2S04 
unter Kühlung, K rystalle aus Dioxan, Ausbeute 18%. Is t ident, m it Pentaacetylni- 
trodesoxvinosit I I I  (1. c.). — Pentaacetylnitrodesoxyinosit I  vom F. 186 bis 188°, 
CjjH^OjjN, als H auptprod. bei vorst. R k ., Nadeln aus A., Ausbeute 70%. Aus 
gereinigtem Nitrodesoxyinosit I  (F. 172—173°) wurden bei der Acetylierung 56% der 
höher u. 25% der niedriger schm. Form  gewonnen. — Pentaacetylnitrodesoxyinosit II, 
CjeHjjOuN, K rystalle aus Dioxan, F. 207—209°; Ausbeute 93%. — Aminodesoxyinosit
Il-hydrochlorid, C0H14O6N +  HCl, aus Nitrodesoxyinosit I I  bei der Hydrierung in 
Ggw. von P t0 2 in W. u. nachfolgender Neutralisation m it nHCl, K rystalle -f H ,0 
aus wss. Aceton, sin tert bei 265° u. schm, boi 265—270° (¡Zers.) (im evakuierten Röhr
chen); Ausbeute 64%. (J . Amor. chem. Soc. 70. 3946—47. Nov. 1948. Toronto 5, 
Canada, Univ., Banting & Best Dep. of Med. Res.) 117.1995

St. Goldschmidt und W . L. C. Veer, Diphenylderivate. I. M itt. M it dem Morphin
molekül verwandte basische 2-Diphenylverbindungen. Es werden N-substituierto Deriw . 
dos 2-Phenylbenzylam ins u. des a-(2-Diphenylyl)-ß-aminoäthans beschrieben, Verbb.,

/ x ,  '==' r  / x ,  V̂ /*-
CH, — ci i j —ci r , — x ,  x , c h —N i _  

i \ x ,  II \ x .  III x x >

die als Bruchstücke des Morphinmol. angesehen werden können. 1. 2 -Phcnylbenzyl- 
aminderivv. (I): =  X„ =  CH3, C16H 17N, K p.19 154—155°. — X 4 =  X 2 =  C2HS,
C17H21N, Kp.12 164,5—165,5°. — X , =  X„ =  n-C3H ; , C19H ,5N, K p.15 184—188°; Hydro
chlorid, F . 117—119°. — X j =  iso-C3H 7, X 2 =  H, CieH ijN , K p.J5 164—165°; Hydro-
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Chlorid, F. 159—161°. — X x =  iso-C3H 7, X„ =  n-C3H 7, C10H ,EN, Kp.J4f  177—178°. — 
X, =  X . =  iso-C3H „  C19H 2EN, N p .X3 176— 178°; Hydrochlorid, F. 178—180°. — X , =  
X2 =  n-CJ4H 9, C2XH 29N, KP.0
188 — 191°; Hydrochlorid, / ___ \ __/  \  / ___ \ __X  \
F. 83 -8 4 °. — X, =  X 2 =  \ _ /  \ _ /  \ _ /  /
CH.CHOH W Ä
Np.o,i 191—192°. — X x +  X 2 iv Xx . v \ x ,
=  <  C4H 8 >  0 , C17H 10ON,
Np.25214°. -  X x + X 2 =  CEH 5, C18H 21N, K p .0l4128-129,5°. -  X x =  H , X , =  
CH,CH2N(CH3)2, C ^ H A  Kp.10190—192°. — X x =  C0CH3, X 2 =  CH2CH2N(CH3)2, 
C1BH21ON2, K p . , , 6 194-198°. — Xx =  H , X 2 =  CH2CH2X(C2H5)2, CX9H 20N2, K p.12203 
his 206°; Sulfat, F. 173—174°; T artra t, F . 137—139°. — X, =  COGH3, X 2 =  
CHjCHjNiCoH5)„, C21H ,8ON2, K p.x 196—200°. — Xx =  H. X„ =  CHX‘H,N(n-C3H 7)„, 
C21H30N2, K p.x 180—183°. — X 1 =  C0CH3, X 2 =  CH2CH2N(n-C3H 7)2, C23H 32ON2, 
Np.0,oi5 187—190°. — X x =  H, X 2 =  CH(CH3)CHN(C2H 6)2, G20H 2eN2, ICp., 172— 173°.
-  Xx =  COCH3, X 2 =  CH(CH3)CH2N(C2H5)2, C22H 30O2N2; K p.0,;2 172°. -  X x =  H, 
X2 =  0H 2C6H e, Kp.„,7 175—178°; Hydrochlorid, F. 183—185°. — Xx =  CH2C6H5, 
X2 =  CH(CH3)CH2N(C,H6)„, C27H34N2, K p.0,00191— 192°. — 2. a-(2-Diphenylyl)-ß-amino- 
älhanderivv. (II): X x =  X l  = "H , G14H 15N, Kp.10 166—167°; Hydrochlorid, F . 195°. — 
Xx =  X 2 =  C2H 5, 0 ,8H 23N ;K p .16 182—183,5°. — X x =  X 2 =  n-C3H 7, C2oH27N, K p.J3 182 
bis 184°. — 3. 2-Phenylhexahydrobenzylamindcrivv. (III): X x bis X„ =  H , C13H 19N, 
A) Kp.10 145—147°; Hydrochlorid, F. 155—157°; P ik ra t in  sd. Bzl. unlösl.; B) K p.xo 
145°; Hydrochlorid, F. 147—151°; P ik ra t in sd. Bzl. löslich. — Xx =  X„ =  CH3, X 3 
bis X„ =  H , C16H 23N, K p.10 136—139°. — X x =  X„ =  CJSE, X 3 bis X 0 =  H , C17H„7N, 
Np.w 172—174°. — X x =  X 2 =  n-C3H 7, X 3 bis X 6 =  H, C19H 31N, K p.x l17S—180°. — 
Xx =  X , =  0H 3, X 3 =  X e =  X 6 =  H , X 4 =  OH, C15H 23ON, K p.u  164—167°. — 
X, =  Xi =  C„HE, X 3 =  X E =  X , =  H, X 4 =  OH, G17H 27ON, K p.X2 176—179°, F . 61 bis 
63*>. _  Xx =  X 2 =  n-C3H 7, X 3 =  X 6 =  X 0 =  H, X 4 =  OH, C ^ O N ,  K p.16197 bis 
199,5°. -  X , =  X 2 =  X« =  X E =  X 8 =  H , X 3 =  CH3, Cl4H 21N, A) K p .„  161-162,5°; 
Hydrochlorid, F . 217—219,6°; B) K p .,6 160— 165,5°. — X x bis X 4 =  H , X E =  X 8 =  
CH3, CjEH23N, Kp.o,E 136—137°; Hydrochlorid, F. 236—240°. — Xx bis X 4 u. X 6 =  H, 
XE=  OCH3, C14H 21ON, K p.1E 190,5—194°; Hydrochlorid, F . 175—177°. — 4. 2-Cyclo- 
hexylhexahydrobenzylaminderivv. (IV): X , =  X„ =  H, 013H ,EN, K p.10 155—157°; Hydro
chlorid, F. 232—233°. — X, =  X 2 =  0 2H E, C17H33N, K p.14 167—170°. — Xx =  H, 
X2 =  n-C3H 7; Hydrobromid, C16H3XN -H B r, F. 160— 152°. — X x =  X 2 =  n-C3H7, 
CiÄ jX , Kp.ls 176—179°; Hydrochlorid, F . 145—146°. — X, =  H, X„ =  CH2CH2N(C2- 
He)2, C1sH38N2, N p.0ll 160—165°; P ikrolonat, F . 211—212°. — X x =  COCH3, X 2 =  
CH2CHJS!(C2H 8)2, N p.0,s 190—198°. — 5. 2-Cyclohexylbenzylaminderivv. (V): X x =  
N2 =  H, Cj3H19N, Kp.1E 154—156°; Hydrochlorid, F. 243° (Zers.). — X x =  X 2 =  C2HE,
, ■ Np.20 163—164°. — X x =  H, X 2 =  CH2CH2N(C2HE)2, C19H 32N2, K p.0,7 151 bis
163 . — Bio Vorbb. I  (Xx =  X 2 =  n-C3H 7 u. X x =  X 2 =  n-C4H 9) stim ulieren das 
respirator. u, das vasomotor. Zentrum, Verb. I  [X, =  H, X 2 =  CH2CH2N(C2H E)2] be
sitzt antinarkot. Eigenschaften. Die Verbb. m it N(C2HE)2-Gruppe wirken lokalan
ästhetisch. (Eecueil Trav. chim. Pays-BaB 67. 489—511. Sept./O kt. 1948. Oss, 
Organon Ees. Laborr.) 169.2415

Robert T. Hart und Samuel A. Robinson, Einige neue Alkyltelraline und -naphlhaline. 
Zwecks Erweiterung der Erkenntnisse über die Zusammenhänge zwischen physikal. 
Konstanten u. M olekularstruktur von K.W-stoffen haben Vff. eine Anzahl bisher nicht 
bekannter mono- u. dialkylierter Tetraline u. N aphthaline dargestellt u. ihre physikal. 
Konstanten bestimm t. Die Beziehungen zwischen den Siedepunkten u. der Anzahl der 
G-Atome der untersuchten Verbb. sind beschrieben. Gearbeitet wurde nach der von 
S m ith  u. Lo (J. Amor. ehem. Soc. 70. [1948.] 2209) angegebenen Alkylierungsmeth. 
unter Verwendung der entsprechenden Säurechloride an Stelle von Säureanhydriden. 
. J e *  B u c h e :  6-Propylletralin, C13H 18, K p.E 110—112°, D . 2°4 =  0,9400, nD°° =  

(Mol.-Bef r.) =  57,18; Ausbeute 57%. — G-Butylletralin, C14H 20, IGp.E 126 bis 
A °  * 0 . 204 =  0,9341, nD20 =  1,5234, MD =  61,91; Ausbeute 54%. — 6-n-Amyltelralin, 
U)5H22 Kp.E 140—141,5°, D .°°4 =  0,9226, nD2° =  1,5179, MD =  66,44; Ausbeute 64%. 
r  oi'ipy}-G-propyUetralin, C1EH22, lvp .5 134— 135°, D .°°4 =  0,9366, V »  =  1,5270, MD
-  66,36; Ausbeute 53%. — 6.7-Dipropylletmlin, C16II24, E p .6144—146°, D. °°4 =  0,9282,

-— 1,5220, MD =  71,07; Ausbeute 55%. — 7-Älhyl-G-butylletralin, C,eH 21, K.p.E 
146-147», D . 2°4 =  0,9309, nD°° =  1,5230, MD =  71,01; Ausbeute 60%. -  7 Propyl-6- 
W yllttrahn, C17H 20, K p .5 157—158°, D .2° =  0,9307, nD:0 =  1,5210, MD =  75,36, Aus- 
l ? m —  M -m tU y lM ra lin , C18H 28, K p.s 164-165,5°, D. =°4 =  0,9228, nD°° =  
-GOI72, Md =  80,16; Ausbeute 60%. — G.7-Di-n-amyUetralin, C20H32, K p.E 181— 183°,

14*
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D . 204 =  0,9088, nD20 =  1,5110, MD =  89,SO; Ausbeute 56%. — 6-n-Dccyllelralin,C20H32, 
K p .5 204—206°, D . 2°4 =  0,9011, n D20 =  1,5052, MD =  89,64, Ausbeute 62%. -2 -B u ty l-  
naphthalin, C14H 10, K p .0 133—134°, D . 2°4 =  0,9626, n D2“. =  1,5740, MD =  63,20; Aus
beute 48% ; Pikrat, F. 73—74°. — 2-n-Amylnaphlhalin, C15H lS, K p .5 148—149,8°,
D .2»., =  0,9526, n„ 20 =  1,5648, MD =  67,75; Ausbeute 57%; Pikrat, F . 57—58°. —
3-Älhyl-2-propylnaphlhalin, C15H 18, K p.c 142,5—144,5°, D . 2°4 =  0,9660, nD20 =  
1,5701, Md =  67,36; Ausbeute 45% ; Pikral, F. S9—90,5°. — 2.3-Dipropylnaph- 
thalin, Cw'fl20, K p .5 151—152°, D. 2°4 =  0,9626, n D20 =  1,5691, MD =  72,30; Pikrat, 
F. 80—82°; Ausbeute 48%. — 3-Äthyl-2-butylnaphlhalin, C10H20, K p .6 153—154°,
D . 2°4 =  0,9271, uD20 =  1,57 30, MD =  73,25; Ausbeute 49% ; Pikral, F. 65—66°. — 3- 
Propyl-2-bulylnaphthalin, C17H22, K p .5 162—163,5°, D. s°4 =  0,9488, nD 20 =  1,5680, 
Md =  78,33; Ausbeute 57% ; Pikrat, F. 52—53°. — 2.3-Dibutylnaphlhalin, C18H 24, 
K p .5 172—173°, D .2°„ =  0,95.00, nD2° =  1,5593, MD =  81,73; Ausbeute 52% ; Pikrat, 
F. 35—37°. — 2.3-Di-n-amylnaphlhalin, C20H 28, K p .6 197—198,6°, D. 204 =  0,9317, 
Ud2° =  1,5474, Md =  91,40; Ausbeute 51%; Pikrat, F.31—32°. — 2-ri-Decylnaphtlialin, 
C20H 28, K p .5 213—214°, D .2°4 =  0,9220, nD20 =  1,5394, MD =  91,26; Ausbeute 59%; 
Pikral, F. 46—47°. (J . Amor. ehem. Soe. 70. 3731—32. Nov. 1948. Orono, Maine.)

117.2640
S. F. MacDonald und A. J. Cheehak, Die Synthese von 3.4.9-Trimcthoxyphenanthren. 

F ü r  die S trukturaufklärung von M orphin U. seinen D eriw . wurde 3.4.9-Trimethoxy- 
phenanthren (I) als Zwischcnprod. synthetisiert. — a-Phenyl-2-nitro-3.4-dimelhoxy- 
zimtsäure (aus 2-Nitroveralrumaldehyd u. Phenylessigsäure in  Ggw. von Triäthylamin 
u. Essigsäureanhydrid) -> 3.4-Dimethoxy-9-aminophenanlhren (II). — Eine Lsg. von 
4,7 g II in  50 cm3 Dioxan wird m it 50 cm3 W. versetzt, bei 0° m it S 0 2 gesätt., 1 Tag 
im verschlossenen Rohr auf 100° erh itzt. 3.4-Dimethoxy-9-phenanthrol, F. 156°. tfier- 
aus m it D im ethylsulfat (am  Rückfluß un ter N 2 in  Ggw. von W. u. nNaOH) I, F. 96,5 
bis 97,5°. (J . Amer. ehem. Soe. 70. 1972—73. Mai 1948. Toronto, Canada, Univ. 
of Toronto, Banting & Best Dop. of Med. Res.) 320.2752

Francis Earl Ray und Clarence E. Albertson, 9.9-Difluorfluoren. 9.9-Dichlorfluoren 
(I) wird in  Chlorbenzol gelöst u. nach Zugabe von HgCl2 bei 30° m it gasförmigem HF 
behandelt. Man erw ärm t dann  auf ea. 70°, wäscht m it W. u. N a2C03-Lsg. u. dest. hei
1—5 mm Hg. Aus der F rak tion  115—130“ (3 mm) werden gelbe K rystalle vom F. 47 
bis 48°, 9.9-Difluorfluoren (II), erhalten, die etwas unbeständig sind. Als Zwischen- 
prad. t r i t t  vielleicht 9-Chlor-9-fluorfluoren auf. — Behandelt m an I m it H F  in  Ggw. 
von HgO, so bilden sieh Fluorenon (III), Tolyl-Hg-ehlorid u. HgCl2; III vielleicht durch 
Hydrolyse des in term ediär entstehenden II. — Andere K atalysatoren , z. B. ShF;; 
SbF6 u. ZnF2, führen, ebenso wie H F  für sich, Zu III u. teerigen P rodukten . — Bei 
erhöhtem  D ruck (100 Ibs.) g ib t die R k. ein schwammiges, kautschukartiges KW-stoff- 
Prod. (Mol.-Gew. ca. 2S00). (J. Amor. ehem. Soe. 70. 1954— 1955. Mai 1948. Cincinnati,
O., Univ. of Cincinnati, Labor, of Radiochem.) 320.2765

John R. Sampey und Scott J. Shildress, 9.9-Dibromfluorcn und Bildung eines gefähr
lichen Haulreizstö f f  es. (Vgl. C. 1948. I. 671.) Bromierung v o n Fluorcn i n CC14 bei Riick- 
flußtcmp. u. unter kräftiger Bestrahlung m ittels einer Hg-Dampf-Lampe führte  bei der 
Entstehung von 9.9-Dibro influoren zur Bldg. eines Stoffes, der eine schwere, auf medi
kamentöse Behandlung schlecht ansprechende D erm atitis verursachte. (J. Amcr. 
ehem. Soe. 70. 1979. Mai 1948. Greenville, S. C., F urm an  Univ., Dep. of Chem.)

320.2765
E. C. Horning und D. B. Reisner, Furocumarine. Synthese von 2 .3 -Dihydropsorahn. 

Um weiteren Einblick in  die Zusammenhänge zwischen physich W rkg. u. konstitutio- 
nellen Veränderungen in  O um arinderiw . zu gewinnen, wurde die Synth. von 2.3-Di-

 / \  R,  / \ A _ r
. t ii r ” r f  u
N A ^ o ,  V ^ o »  Y W ' .

I R = H  II I  U  =  CO C H ,; R ' =  H  V R  =  II
I I  I t  =  C O -C H j IV R = H ;  R ' =  H  V II R ^ C O . - C , « ,

VI R = H ;  R ' =  CITO

hydropsoralen in  Angriff genommen. Durch K ondensation von Resorcin m it Chlor- 
acetonitril in  Ggw. von ZnCl2 u. Hydrolyse des in term ediären Kelimidhydrochlorids ci- 
h ä lt m an ein Gemisch von 4-Chloracetylresorcin u. 6-Oxycumaranon-(3) (I). das beini 
Behandeln m it K -A cetat in  A. in  guter Ausbeute I liefert. Zwecks Überführung 1!1 
6-Oxycumaran (IV) verfäh rt m an besser als nach der von S o n n  u . P a t s c h r e  (Ben 
dtsch. chem. G?s. 53. [1925.] 96) angegebenen Meth. auf folgende Weise: Acetylierung
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von I zu (i-Aceloxycumaranon-{3) (II), Red. von II in  Essigsäure bei Ggw. von Pd- 
Kokle zu 6-Acetoxycumaran (III) u. nachfolgende Hydrolyse zu IV. Durch K onden
sation von IV m it Äpfelsäure in  konz. H 2S 04 en tsteh t 2.3-Dihydropsoralen (V). Zwecks 
Darst. von in  3-SteIlung substitu ierten  Cumarindorivv. wurde IV m it Zn(GN)2 u. HCl 
in Ae. in  6-Oxy-5-Jormylcumaran (VI) üborgeführt, das sich m it M alonsäurediäthylester 
zu 6-Carbälhoxy-2.3-dihydrofuro-[3.2-g]-cuniarin (VII) kondensieren läßt.

V e r s u c h e :  Ghloracetonilril, aus Chloracetamid beim Kochen m it P 20 6 in  Tri- 
methylbenzol, Kp. 123—124°; Ausbeute 87%. — 6-Oxycumaranon-(3) (I), beim Leiten 
von HCl durch eine Mischung von Resorcin, Chloracetonitril u. ZnCl2 in  Ae. u. 
Kochen des entstandenen Kclimidhydrochlorids m it W asser. Das Gemisch aus
4-Chloracelylresorcin u. I liefert beim  Kochen m it K -A cetat in absol. A. I in  85%ig. 
Ausbeute, F. 243—243,5°. 6-Acetoxycumaranon-(3) (II), aus vorst. Verb. beim 
Kochen m it A cetylchlorid 'in  Essigsäureäthylester, K rystallo  aus Cyclohexan, F. 77 
bis 78°; Ausbeute 65%. — 6-Acetoxycumaran (III), C10H 10O3, aus II bei der Red. 
mit H 2 in  Ggw. von Pd-Kohlo in  Essigsäure, K rystallo aus verd. A., F. 73,5—74,5°; 
Ausbeute 94°. — Bei der kataly t. Red. von II auf dieselbe Weise wurde ein n icht tren n 
bares Gemisch neutraler u. saurer Prodd. gewonnen. — 6-Oxycumaran (IV), CgH 80 2, 
aus III beim Kochen m it wss. NaOH, zähes 01, K p.0,3 99—104°; Ausbeute 69%. — 2.3- 
Dihydrojuro- [3.2-g]-ctimarin(2.3-Dihydropsoralen) (V), beim Erhitzen von IV m it Äpfel
säure u. konz. H 2S 04 auf 120°, N adeln aus Methanol, F. 199,5—201°; Ausbeute 11%. — 
ö-Formyl-6-oxycumaran (VI), C9H 80 3, beim Leiten von HCl in  eine Mischung von IV u. 
Zn(CN)2 in  Ae. u. Kochen des entstandenen Aldimidhydrochlorids m it W., Nadeln, 
F. 109—110° (durch Sublimation); Ausbeute 75%. — 6-Carbäthoxy-2.3-dihydrofuro- 
[3.2-g\-cumarin (VII), C14H120 6, aus VI u. Malonester in  Ggw. von Piperidin in  A., hell
gelbe Nadeln aus A., F. 200,5—202,5°. (J. Amer. chem. Soe. 70. 3619—20. Nov. 
1948. Philadelphia 4, Pa.) 117.2885

E. Campaigne und W illiam M. LeSuer, 3-Substituierte Thiophene. I. M itt. Auf 
Grund des pharmakol. Interesses von Thiophenderivv. werden einige von in  3-Stellung 
substituierten Thiophenverbb. dargestellt. — „Then“ entspricht in  der N om enklatur 
„Benz“ . — Die Einw. von N-Bromsuccinimid auf 3-Methyllhiophen (I) in  Ggw. von 
Benzoylperoxyd liefert 3-Thenylbromid (II) (vgl. Btru-Hol u. L e c o c q ,  Liebigs Ann. 
Chem. 556. [1944.] 1; S c h m id  u . K a r r e r ,  Helv. ehim. Acta 29. [1946.] 573) neben 
wenig 2-Brom-3-methyllhiophen (III). II wird als Zwischcnprod. für weitere Umsetzungen 
nach bekannten Verff. verwendet (vgl. Versuchsteil). Schwierigkeiten machte die D arst. 
der 3-Thienylessigsäure (IV) nach der GRIGNARD-Meth., da III Anlaß zur Bldg. von 
symm. Di-3-thienylälhan (V) gibt. Außerdem is t die Entstehung von 3-Mclhyl-2-the- 
noesäure (VI) aus dem schwor Zu entfernenden III oder durch Umlagerung von Thenyl- 
magnesiumbromid nicht gek lärt (vgl. auch Brrr-Hoi, C. 1947. 730). E in  ähnlicher 
]!, j_V01' Umlagerung beim Benzylmagnesiumbromicl in  Ggw. von C 02 is t nicht be-

V e r s u c h e :  II, C5H5BrS, aus I  in  CC14 m it N-Bromsuccinimid (vgl. Z ie g i /e r  
u. Mitarbeiter, C. 1942. I I . 2683) u. etwas Benzoylperoxyd durch Schütteln bei Zimmer- 
temp. (5 Stdn.) u . späteres Kochen am Rückfluß (5 Stdn.), aus der geklärten  CC14- 
Ißg. als schleimhautreizendes ö l, Kp-! 75—78°, D .2°4 =  1,635, nD20 =  1,604, verun
reinigt m it III; Hexamelhylentctraminsalz, CnH 17N4BrS, in  sd. Chlf. nach dem  E n t
fernen von etwas III, vom K p.745 1 73— 175°, aus A. Nadeln, F. 150°, erweicht bei 120° 
u. wird braun. — 3-Thenaldchyd (VII), C6H4OS, aus vorstehendem durch W asserdampf- 
dest., aus dem D estilla t nach dem  Ansäuern durch E xtrah ieren  m it Ao., K p .745 1 95 
bis 199°, D .2°4 =  1,2800, nD20 =  1,5860; Phenylhydrazon, aus verd. A., F. 136—137°; 
~-4-Dinitrophenylliydrazon, C „H 80 4N4S, aus N itrom ethan orange Nadeln, F. 236—237°; 
oemicarbazon, CeH 7ON3S, aus wss. A. B lättchen, F. 233—234°. — Thenoesäure, C5H40 2S, 
aus vorstehendem m it frisch gefälltem  Ag20 , aus W., F. 137—138°; p-Bromphenacyl- 
lSlml C' i A 0 3BrS, aus A., F. 129— 130°; Am id, G H 5ONS, aus W., F. 170—180°. — 
3-Thenoylchlorid, C5H 30C1S, m it SOCL, K p ,748 203—204°, K p.36 110—111°, F. 51—52“, 
Ausbeute 88% (vgl. S t e in k o p f  u .  S c h j i i t t ,  C. 1938. I. 3044). — 3-Thenoesäureäthyl- 
Mer, C7H 80 2S, K p .736 207—208°, D .2°4 =  1,1799, nD20 =  1,5230, Ausbeute 76,7%. — 
n«y¡¡*lothien°n ,  CÄ OS, nach G ilm a n  u . N e l s o n  (Rec. Trav. ehim. Pays-Bas 55 . 
L J36.] .518), K p .748 208—210°, aus PAe., F. 57°, Ausbeute 81% ; 2.4-Dinilrophenyl- 
m  S w 1’ C12H10O4N4S, aus Chlf. ro te  N adeln, F. 265°; Semicarbazon, C;H 0ON,S, aus 
w. Blättchen, F. 174— 175“. — V, C10H 10S, aus der GRIGNARD-Verb. von II in  Ae. durch 
J o d e l n  m' t  Trockeneis u. E xtrah ieren  des HCl-sauer gem achten Rcaktionsprod. 
VT n r r ’ J*dch dem W aschen der äther. Lsg. m it N aH C03 zur E ntfernung von 12,5% 

>C6H60 2S, aus W., F. 144—145°, u. A bdam pfendes Ae., K p .2 120—130°, aus Metha-
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roI, F. 64—65°, Ausbeute 48%. — IV, C0H 0O2S, aus II m it NaCN in  sd. wss. A. u. Fällen 
der goroinigton Reaktiom lsg. m it HCl, ausJBzn.,F . 79—80°, Ausbeute 25%. — 3.3'- 
Thenoin, C10H 8O2S2, aus VII in  A. m it NaCN, aus W., F. 116—1.17°, Ausbeute 33% . —
3-Thenalrhodanin, C8H 6ONS3, nach J u l i a n  u . S t u r g i s  (C. 1935. II . 1702) aus wss. 
Aceton golbo Nadeln, F. 212—213°. — 2-Phenyl-4-(3-lhenal)-5-oxazolon, C14H 90 2NS, 
aus Bzl. gelbo Nadeln, F. 188—190°. (J. Amor. chem. Soo. 70. 1555—58. April 1948. 
Bloomington, Ind ., Univ., Chom. Lahor.) 179.2910

H. G. Kolloff, James H. Hunter, E. H. Woodruff und Robert Bruce Moffett, Anti- 
spasmodica. I. M itt. Pyrrolidylalkylesler von disubstiluierten Essigsäuren. Zwecks Ge
winnung von neuen Verbb. m it antispasmod. Wrkg. wurde eine Anzahl von Estern 
des /?-Pyrrolidyl-(l)-äthanols u. des y-PyrroIidyl-(l)-propanols durch Umsetzung des 
Säurechlorids der betreffenden Säure m it geeigneten Pyrrolidylalkanolen dargestellt. 
Die freien bas. E ster wurden isoliert u. zum Teil in  ihre Hydrochloride oder sauren 
C itra te  übergoführt; von einigen werden quaternäro Salze beschrieben. Dio Salze der 
/?-Pyrrolidyl-(l)-äthyloster der Phenyl-Z 2-eyclopentenyl-, Phenyl-Z2-cycIohexonyl-, 
Phonylcyclopcntyl-, Phonylcyclohexyl-, Cyclopontylpropyl-, Cyclopentylbutyl- u. 
Z 2-Cyclopontonyl-Z 2-oyelokoxonylossigsäuren zeigen heim Test am  isolierten u. mit 
Acetylcholinchlorid vorbehandolton K aninchendarm  1/8 oder mehr der antispasmod. 
Wrkg. des Atropinsulfats. Die entsprechenden y-Pyrrölidyl-(l)-propylester sind we- 
nigor wirksam.

V e r s u c h e :  y-Pyrrolidyl-(l)-propanol, C7H15ON, aus Pyrrolid in  u. Trimethylen- 
chlorhydrin in  wss. NaOH bei 100°, K p.ls 98°, nD28 =  1,4707. — Phenyl-A^-cyclo- 
hexcnylmalonsäurediäthylestcr, C19H 2l0 4, aus Phenylm alonsäurediäthylestor u. 1.2-Di- 
bromoyclobexan in  sd. Na-Äthylat-Lsg., fast farblose Fl., K p .0l07 126°, D .284 =  1,09 33; 
Ausbeute 55%. — Phenyl-Z 2-cyclohexenylessigsäure, C14H10O2, aus vorst. Ester durch 
Verseifung m it sd. wss.-alkoh. KOH, K rystallo aus Essigester, F. 120—122°. — Phenyl- 
cyclohexylessigsäure, aus vorst. Säure boi der Red. m it H a in  Ggw. von P t0 2 in  95%ig. 
A. unter 3 a t Druck. — Die nachstehend aufgeführten Ester wurdon wie folgt bereitet: 
Erwärm en dor betroffondon Säure m it überschüssigem S0C12 auf dem W asserbad u. 
Umsetzung des Säurochlorids m it Pyrrolidylalkanol in  Bzl.; dio freien Basen sind farb
lose oder hollgolbe ölo. — Diphenylessigsäure-[ß-pyrrolidyl-(l)-äthylester], C20H 23O2N, 
Kp.o.oa 168°; Ausboute 62,3%. C20H 23O2N +  HCl, K rystalle aus Essigester, F. 126,5 
bis 127,5°; Ausbeute 75,6%. — Diphenylessigsäure-[y-pyrrolidyl-{l)-propylcsler], 
C21H 250 2N, Kp-co! 148°, D .284 =  1,0756, nD28 =  1,5492; Ausboute 78,7%. C21H250 2N +  
HCl, K rystallo aus M ethyläthylketon, F. 142,5—143,5°; Ausbeute 73,2%. — 
Phenyl-A  2-cyclohexenylessigsäure- [ß-pyrrolidyl-( l)-äthylester], C20H 27O2N, K p.0,07 1 37°, 
nD25 =  1,52 95; Ausbeuto 86,3%. O20H27O„N 4- HCl, Krystallo aus Essigester -f 
M othyläthylketon, F. 132—134°; Ausbeute 87,4%. C20H 27O2N -f- CH3Br, Krystalle 
aus Essigester -f- M ethyläthylketon, F. 127—129°; Ausbeute 87,3%. C20H27O?N +

' C2H6J, K rystallo aus Methanol +  Essigester, F. 136— 138°; Ausbeuto 65,4% . — 
Phenyl - Z 2 - cyclohexenylessigsäure - [y-pyrrolidyl - (1) - propylester], C21H290 2N, Kp.0,(i7 
139°, nD28 =  1,5260; Ausbeuto 80,5%. C21H290 2N +  HCl, ‘ Krystallo aus Essig
ester, F . 129—133°; Ausbeute 80,0%. — Phenylcyclohexylessigsäure-[ß-pyrrolidyl- 
(l)-äthylester], C20H29O„N, K p.0,08 1 25°, nD25 =  1,5204; Ausbeute 87,4%. — C20H29O2N +  
HCl, K rystallo aus Essigester, F. 129—130°. — Phenylcyclohexylessigsäure-[y-pyrro- 
lidyl-(l)-propylesler~\, C21H 310 2N, K p.0,06 145°, nD26 =  1,5177; Ausbeute 81,8%; CnjHjjOjN 
+  HCl, K rystalle aus Essigester, F. 123—-124,5°; Ausbeute 88,8%. — Phenyl-A2- 
cyclopentenylessigsäure, K rystallo aus Hexan, F. 71—73°. —  Phenyl-A2-cydopenteny\- 
essigsäure.[ß-pyrrolidyl-(l)-äthylester], Cl9H250 2N, K p.0l04 140°; Ausbeute 65,5%; 
C^HjjOjN +  HCl, K rystalle aus Essigester, F. 106,5—107°; Ausbeuto 80,0%; Citrat, 
C19H 250 2N +  C„Hr0 7, K rystalle aus Methanol +  Essigester, F . 96—97°; Ausbeute 
92,0%; C19H250 2N -f-CH3Br, K rystalle aus M ethyläthy lketon-f Essigester, F. 103,6 
bis 105,5°; Cl9H250 2N +  C2H 5Br, Krystallo aus Methanol +  Essigoster, F. 129—131°; 
C10H 25O2N +  CBf3J, K rystallo aus Methanol +  Essigester, F . 112,5—-114,5 °; C10H 26ON-f- 
CjH5J, K rystalle aus Methanol rf- Essigester, F . 127,6 — 129°; C19H 260 2N +  C3H5Br, 
K rystalle aus Methanol +  Essigester, F. 117—119°. — Phenyl-A^-cyclopentenylessig- 
säure-[y-pyrrolidyl-(l)-propylesler], C20H 27O,N, K p.0l04 129°, nD25 =  1,52 20; Ausbeute 
86,8%; C20H27O2N +  HCl, K rystalle aus Essigester, F. 117—120°; Ausbeute 85,0%. 
Phenylcyclopentylessigsäure, Ci3H 180 2, aus Phenyl-Z2-cyclopentenylessigsäure durch 
Red. init TI„ hei Ggw. von P tO , oder RANEY-Ni in  95%ig. A., K rystallo aus Hexan, 
P- 99—101“, K p.0l04 105°; Ausbeuto 91%. — Phenylcyclopenlylessigsäurechlorid, Kp.0,1 
74°, nD28 =  1,5308. — Phenylcyclopentylessigsäure- [ß-pyrrolidyl-(l)-äihyle$t!r],
C19H270 2N, Kp.„,04 135°; Ausbeute 70,0%; C1!)II270 2N +  HCl, K rystalle aus Essigester, 
P. 101—102°; Ausbeute 75,0%. — Phenylcydopentylessigsäure-[y-pyrrolidyl-(l)-pro-
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pylester], C20H 29O2N, K p.0>03 125°, nD25 =  1,5146; Ausbeute 93,4%; C20H20O2N +  HCl, 
Krystalle aus Essigester, E. 130—131,5°; Ausbeute 91,8%. — Phcnylphenoxycssig- 
säure-[ß-pyrrolidyl-(l)-äthylester], C20H23O3N, K p.0ll26 174°; Ausbeute 42,5%; CüoHjjOjN 
+HC1, K rystalle aus Essigester, P. 117,5—118°; Ausbeuto 51,5%. — A^-Cyclopcntenyl- 
A2-cyclohexenylessigsäure-[ß-pyrrolidyl-(l)-äthylesler], C19H290 2N, K p.0l01 110°, nD2° =  
1,6064; Ausbeute 59,4%; G19H 290 2N +  HCJ, Krystallo aus Essigester, E. 105,5—106,5°; 
Ausbeuto 79,0%. — A"-Cyclopentcnyl-A*-cyclohexenylessigsäure-\y-pyi-rolidyl-(l)-pro- 
pylester], C20H 31O2N, K p.0,01 124°, nD26 - 1,5043; Ausbeute 66,8%; Citrat, C20H31O2N +  
C6H80 7, Krystallo aus A. +  Essigester, E. 120,5—122°; Ausboute 93,5%. — A z-Cyclo- 
pentenylpropylessigsäure-[ß-pyrrolidyl-(l)-äthylester], C10H27O2N, K p.0l03 100°, nD25 =  
1,4761; Ausbeute 77,4%; +  HCl, Krystallo aus Essigester +  Ae., E. 67
bis 71°; Ausbeute 76,0%. — A 2-Cyclopentenylpropylessigsäure-[y-pyrrolidyl-(l)-propyl- 
ester], C17'H290 2N,^ K p.0,05 1 20°, nD25 =  1,47 58; Ausbeute 89,6%; C17H290 2N +  HCl, 
Krystalle aus Essigost er +  Ao., E. 83—85°. — Cyclopentylpropylmalonsäure, C11H130 1, 
Krystalle aus Ae. +  Hexan, E. 163—166° (Zers.). — Cyclopentylpropylessigsäu,rc-[ß- 
pyrrolidyl-{l)-älhylester], C16H 290 2N, K p.0,01 95°, nD26 =  1,4686; Ausboute 61,0%; 
C16H290 2N -f HCl, K rystalle aus Essigester +  Ae., E. 102—104°; Ausbeute 71,8%. — 
Cyclopenlylpropylessigsäure-[y-pyrrolidyl-(l)-propylesler], C17H 310,N , K p.0l01 101°,
nD25 =  1,4690; Ausbeute 82,4%; C17H310 2N +  HCl, K rystalle aus Essigester +  Ae.,
E. 115,5—116,5°; Ausbeute 65,0%. — A 2-Cy clopenteny Ibutyles,sigsäure-[ß-pyrrolidy l- 
(l)-äthylesler], C17H 20O„N, K p.0)02 100°, nD26 =  1,4762; Ausbeute 65,8%; Citrat, 
CjjHogOjN -f  C0H eO7, K rystalle aus A. +  Essigester, E. 88—89°; Ausbeute 92,2%. — 
Ä l-Cyclopentenylbutylcssigsäare-[y-pyrrolidyl-(l)-propylesler], C18H310 2N, K p.0)006 99°, 
nD25 =  1,4750; Ausbeuto 83,2%; Cl8H310 2N +  HCl, K rystalle aus Essigester -f  Ae.,
E. 76—78°; Ausbeuto 53,0% ; Citrat, C18H310 2N +  C0HsO7, Krystalle aus A. +  Essig- 
estor, E. 117— 118°; Ausboute 70,0%. — Cyclopentylbutylmalonsäure, Cj2H 20O4, K ry
stalle aus Ae. -f- Hexan, E. 168,5—160°(Zers.). — Cyclopenlylbulylessigsäure-[ß-pyrro- 
lidyl-(iyäthylester], C17H310 2N, K p.0l01104°, nD25 =  1,46 83; Ausbeute 66,1%; Ci7II3l0 2N 
+  HCl, Krystalle aus Essigester +  Ae., E. 88—90°; Ausboute 85,7%. — Cyclopenlyl- 
butylessig$äu,re-[y-pyrrolidyl-(l)-propylester'], C^K^O^N, Kp.0,009 1 04°, nD25 =  1,4688; 
Ausboute 77,2%; CuHjaOjN -f  HCl, K rystalle aus Essigester +  Ae., E. 98,5—102°; 
Ausbeute 90,0%. (J. Amor. ehem. Soc. 70. 3862—64. Nov. 1948. Kalamazoo, Mich.)

117.2952
H. R. Snyder und Frederick J. Pilgrim, Eine Synthese von 6-Methylindol und 

dl-6-Methyltryptophan. Eür die Synth. von dl-5-Methyllryplophan wurde ausgegangen 
von p-Xylol, das durch Mononitrierung in  guter Ausbeuto in  2-Nitro-lA-aimelhyl- 
benzol' übergeführt werden konnte. Die Nitroverb. kondensiert sich leicht m it Oxal- 
oster in Ggw. von NaO-C-Hj un ter Bldg. von 2-Nitro-4-methylphenylbrenztraubensäure, 
die bei der Red. m it Na2S20 4 in G-Methylindolcarbonsäure-(2) übergeht. Durch Decarb
oxylierung bei 230—240° en tsteh t daraus 6-Methylindol, das sich m it Dimethylamin 
u. Eormaldehyd in Essigsäure nach M annich (vgl. K ühn  u. S te in , C. 1937. I. 3640) 
in 6-Methylgramin (6-Melhyl-3-dimethylaminomethylindol) (I) verwandeln läß t. L etz t
genannte Verb. liefert m it Acetaminocyanessigsäureäthylester in  Xylol bei Ggw. von 
AaOH a-Acetamino-oi-cyan-ß-[6-methylindolyl-(3)']-propionsäureäthyle.ster (II), der beim 
Kochen m it wss. NaOH zu dl-6-Methyltryptophan verseift wird.

,r a  w , ,  E-CHI-C(CO,.C,HJ-NH-CO-CH,
I II II

CHs' ^ .  / \  /  CN 11 11 “  0-Methylindolyl-(3)
N R-CH.-CH-COjH
H I I

NH, III
V e r s u c h e :  2-Nilro-1.4-dimelhylbenzol, aus p-Xylol durch tropfenweise Zugabe 

von H N 03 (D. 1,5) bei 5—7°; Ausbeute 89,4%. — 2-Nitro-4-methylphenylbrcnz-
traubensäure, C10H 9O6N, aus vorst. Verb. beim Kochen m it Oxalsäurediäthylester in 
Aa-Athylat-Lsg., Krystalle aus absol.A., F . 146— 147°; Ausbeute 66,3%. — 6-Methylin- 
olcarbonsäure-(2), C ^ H ^ jN , aus vorst. Verb. bei der Red. m it Na2S20 4 in NaOH un-

. . .    . . — 6-Methylindol,
Kp;5 112°, nD2» =

p Yr '  2 Z  ̂ aji j ,.-i niü,;i j ... uv.i; Pikrat, G9H 9N -j-
/* i? I  *’ tle*rote Afadeln aus A., F. 157°. — 6-Melhyl-3-dimethylaminomethylindol 

(I), C12H16N2, aus vorst. Verb. m it 35%ig. Dim ethylam in u.
w  /oig. Eormaldehyd in Essigsäure bei 5—60°, K rystalle aus Ae., E. 124— 125°. —
v' Ĉ la^ lnP 'a'c1dan'ß'\-^-mcilly lindolyl-{3)]-propionsäureäthylester (II), C17H 190 8N3, aus 

rst. Verb. u. Acetaminocyanessigsäureälhylester bei Ggw. von NaOH in Xylol
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bei 90° u. nachfolgendem Erhitzen zum Sieden, Krystalle aus Ac., F. 167—168°; Ausbeute 
76%. — dl-6-Methyllryptophan (III), G\2H140 2N2, aus vorst. Verb. beim Kochen m it 
wss. NaOH, K rystalle aus verd. A., schm, im auf 295° vorgeheizten Al-Block bei 298 
bis 300°; Ausbeute 96,3%. (J . Amor. ehem. Soc. 70. 3787—-88. Nov. 1948. Urbana, 
111.) 117.2983

H . R. Snyder und Frederick J. Pilgrim , Synthese des dl-Homolryplophans. Dio 
D arst. des Homolryptophans erfolgt durch Umsetzung von /?-(3-Indol)-äthylbromid 
m it Acetaminomalonester u. Na in  A .; Verseifung der Maloncstergruppe, Decarboxy
lierung u. Abspaltung der Acetylgruppe führen zu einem reinen H om otryptophan in  
gu ter Ausbeute.

V e r s u c h e :  a - Acelamino - a - carbälhoxy - y  - (3 - indol) - butter säureälhylester, 
C18H m0 5N2, aus /3-(3-Indal)-äthylbromid m it Acetaminomalonester in  absol. A. u. Na 
durch 15std, Kochen, aus A. F. 164°. — a-Acelamino-tx-carboxy-y-(3-indol)-bultersäurc, 
C16H10O6N2, aus vorst. Verb. durch 4std. Kochen mit- N atronlauge u. Ausfällen m it 
konz. Salzsäure, aus verd. A. F. 154°. — <x-Acctamino-y-{3-indol)-bullcrsäure, Mono
hydrat, C14H10O3N2-H2O, durch Decarboxylierung der vorst. bei 3std. Kochen m it W. 
u. Ansäuern, ö l, das bei längerem  Stehen kryst., aus verd. A. F. 113°. — a-Amino- 
y-(3-indol)-butlersäure (dl-Homotryptophan), C12H 14Ö2N2, aus vorst. Verb. durch 20std. 
Kochen m it N atronlauge u. Ausfällen m it Eisessig, glänzende P lättchen  aus A., F. 308° 
(Zers.). (J. Amer. ehem. Soc. 70. 1962—63. Mai 1948. Urbana, Ul., Noyes Chemical 
Labor.) 389.2983

H. R. Snyder und Frederick J. Pilgrim , Die Darstellung von 3-Indolessigsäurc-, 
eine neue Synthese von Tryptophol. F ü r das zur Synth. von dl-Homolryptophan (vgl. 
vorst. Ref.) als Zwischenprod. erforderliche Tryptophol [ß-Indol-(3)-ällianol] (IV) wird 
eine neue Synth. beschrieben, dio es gestattet, IV in  besserer Ausbeute zu gewinnen

als nach den bisher bekannten Methoden 
i r - h  (O d d o  u . C a m b ie r i ,  C. 1939. II . 84; J a c k s o n ,

xi r  = CH,-N(CH,), J .  b io l. Chem istry 8 8 . ]1930.] 659; H o sh in o  u .
S / \ /  R = C O ,H  S h im o d a ir a , C. 1935. I I . 3510). D asaus

* IV r = CH,-CH,-OH Indol (I) nach K ü h n  u. St e in  (C. 1937.
I. 3640) dargestclltc Oramin (3-D im elhyl- 

aminomethylindol) (II) liefert beim Kochen m it wss.-alkoh. NaCN ein leicht trennbares 
Gemisch von Na-Indol-(3)-acetat (80%) u. Indol-(3)-acelarnid (20%). Das Amid gibt 
bei der Hydrolyse m it wss. NaOH in  gu ter Ausbeute Indol-(3)-essigsäure (III), die sich 
m it L i-A l-H ydrid in  Ae. zu IV reduzieren läßt.

V e r s u c h e :  Indol-(3)-acelamid, C10H 10ON2, aus Oramin (II) beim Kochen mit 
NaCN in  verd. A., K rystalle aus absol. A. u. PAe., F. 153°. — Indol-(3)-essigsäure (III), 
als H auptprod. bei vorst. Rk., K rystalle aus Äthylendichlorid, F. 168—169°; Gesamt
ausbeute 88%. — ß-Indol-(3)-äthanol (Tryptophol) (IV), aus III beim  Kochen m it Li-Al- 
Hydrid in  absol. Ae., K rystalle, F. 57—58°; K p.2 174° (Zers.); Ausbeute 65,2%. (J- 
Amer. ehem. Soc. 70. 3770—71. Nov. 1948. U rbana, 111.) 117.2983

Roger A. Mathes und Adolph J. Beber, Eine Synthese von 2-Mercaptothiazol und 
seinem Disulfid. Dio Grundsubstanz des als Vulkanisationsbeschleuniger bekannten
2-Mercaptobonzthiazols, das 2-Mercaptolhiazol (I), kann aus a-Chloracetaldehyd (II) u. 
dithiocarbam insaurem  Ammonium (III) erhalten  werden (vgl. J o n e s ,  A. P. 2 426 397). 
Das als Zwischenstufe entstehende Formylmethyldithiocarbamat (IV) konnte von den 
Vff. isoliert werden. Die störende Nebenrk., die zur Bldg. von H arzen führt, wird auf 
eine Umsetzung der A ldehydgruppen von II u. IV m it den Am inogruppen in  III u. IV 
Zurückgeführt (vgl. z. B. L e v i ,  Gazz. chim. ita l. 59 . [1929.] 757). Die Einw. von 1.2- 
D ichloräthyläthcr (s ta tt II) auf III liefert ein  Öl unbekannter Zusammensetzung. — 
2.2 '-Dithio-bis-lhiazol (V) entstand aus I m it Am m onium persulfat.

(Sin

H jC — CI H 4N *S H 2C-----------S H C ------------S

O -  ¿ H  , C =  S O =  CH C =  S H C  C— SH
/  /  \  /

I I  H ,N  I I I  H ' X  IV N  I

V e r s u c h e :  IV, C3H5ONS2, aus III in  wss. A. m it II bei 20° u. Abkühlen der 
organ. Schicht auf —3° als N d., aus W. K rystalle , F. 110°, Ausbeute 69% ; aus dem 
F il tra t  ein H arz. — I, C3H3NS2, aus III in  W. m it II in  A. gelöst u n te r Selbsterwärmung 
bis 82°, Abdampfen der von dem  gebildeten H arz  dekantierten  Lsg. bei 50° u. E x tra
hieren  des Verdam pfungsrückstandes m it Chlf., aus W. P la tten , F. 79—80°, Ausbeute 
50%. Das H arz en thält N  u. S; durch V ariation der Versuchsbedingungen konnte eine
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Verbesserung der I-Ausbeute n icht erreicht werden. Bei dem Vers., einenR ingschluß 
bei der Umsetzung von II m it III durch Zugabe v o n H 2S 04 zu verm eiden, wurde ein 
amorphes Prod. vom P. 96—98° erhalten , das sich un ter Bldg. von I ze rs .; Ausbeute 
38%. — V, C0H4N 2S4, aus I in  wss. NaOH m it Am m onium persuliat bei 8° als Nd., aus 
n-Hexan schwach gelbe N adeln, P. 83°, Ausbeute 83% ; zers. sich langsam beim Lagern. 
(J. Amor. ehem. Soc. 7 0 . 1461—52. April 1948. Akron, 0 ., B. F. Goodrich Co., Bes. 
Labor.) 179.3135

L. L. W oods, Über die Acylierung der Eojisäurc bei erhöhter Temperatur. Die 
Acylierung der Kojisäure m it Essigsäureanhydrid +  ZnCl2 verläuft anomal. E rh itzen  
der Komponenten auf dem W asserbad u. anschließend im  Ölbad von 145° fü h rt zu einer 
strukturell noch nicht aufgeklärten Verb. C10H 13O7 (I). Aus heißem W. K rystallc , 
F. 106°, lösl. in  Ae., A., Bzl. u. Essigester. Die reine Verb. g ibt m it verd. FeCl3 keino 
Rotfärbung; 2.4-Dinitrophenylhydrazon von I, C10HJ3O3(C6H4O4N4)4, P. 114°. — Die 
Hydrolyse von I durch löstd . Kochen m it W. liefert eine glasige Substanz CsHn O0 (II), 
P. 55—57°. Leicht lösl. in  W. u. A., unlösl. in  Ae. u. Aceton; Semicarbazon von II, 
P. 247°. (J. Amer. ehem. Soc. 7 0 . 2608—09. Ju li 1948. Raleigh, N. C., Saint 
Augustine’s Coll.) 405.3222

Dorothea Heyl, Eileen Luz, Stanton A. Harris und Karl Folkers, Chemie des Vitamins 
■B0. VII. M itt. Pyridoxyliden- und Pyridoxylamine. (Vgl. auch J. Amer. ehem. Soc. 70. 
[1948.] 3429.) Bei der K ondensation von Pyridoxal m it Aminen entstehen Scniri'scho 
Basen vom Typ I, die sich durch ka ta ly t. Bed. in  Pyridoxylam ine vom Typ Ia über
führenlassen. W ährend bei der Umsetzung von Pyridoxal m it Histamin  in  alkoh. Lsg. 
das hellgelbe Pyridoxylidenhistamin  gebildet wird, gelangt m an beim  A rbeiten in  
wss.-alkoh. Lsg. zu einem isom eren farblosen Prod., das in  Analogie zu der bei der 
Kondensation von H istam in m it Farm aldehyd entstehenden Verb. (FräNKEL u .

Z e ih e r , Biochem. Z. 110 . 
N'R XH E [1920.] 234; D a le u .  D u d le y ,
JLj J,tt J . Pharm acol. exp. Therapeut.
A  1 8 . [1921.] 104) als 4 -\2 -M e-

H° f| i'Cn.-OH H O || I-CH.'OH th y l - 3 -o x y  - 5 -o x y m e tliy lp y r i-
C H ..1! J  rrr ! '  J  d y l- (4 ) ] -  l-im id a zo -[c]-te lra h y-

1 x  1 d ro p y r id in  (VIII) zu form u
lieren ist. Verss. zur Prüfung 

I R = CtH,-CH,-CH. ia  au* V itam in B0-A ktiv ität an
C-CH,-Cir. CH.

n t = C , H /  ) c H  II a /  V
Y h Hf  || \ „

III R — HO-C,H4*CH2'CIT, III a | ||
IV R = (CH,).-CH-CH. IVa H3SI

CH, OH 
v R = ^ -C H ;

\  /  
CH

HO-M ICH,-OH 

CH» \  )
VII R=C,H, -N vnI

CH, OH
VI R=C,H,-CH; Via CH, % J

Ratten ergaben, daß Pyridoxyltryptam in  (Ha), Pyridoxyl-ß-phenälhylamin  (Ia), 
yrtdoxyllyramin ( lila )  u. Pyridoxylbenzylamin  (Via) 50—100% der A ktiv itä t eines 

•‘tolaquivalents von Pyridoxin  aufweisen; die genannten Verbb. sind som it beträchtlich 
wirksamer als die entsprechenden Pyridoxylam inosäuren. [Pyridoxyliden =  3-Oxy-
7t"n , h y l~ 5 -0 x y m e t h y l  i d y l - ( 4 ) - m e th ;y l e n ;  p-yridoxyl =  3-Oxy-2-methyl-5-oxyme-
thylpyridyl-(4)-methyl].
d s u c h e :  Die nächst, beschriebenen Pyridoxylidcnamine wurden erhalten

uicb Zugabe von Pyridoxal zu einer Lsg. des Amins in  absol. Methanol. Pyridoxy- 
Wcn.ß.pbenäthylamin (I), C1(sH 180 2N 2, K rystallc  aus A. +  Ae. +  PAe., F. 101—102«; 
Ri» S.G/o- — Pyridoxylidenlryplamin  (II), C18H 190 2N3, K rystallc aus A., P. 160 

161 ; Ausbeute 73%. — Pyridoxylidenlyramin  (III), C10H 18O3N2, K rystallc aus 
C TT ^  —169«; Ausbeute 90%. — Pyridoxylidenisobutylamin (IV),
c V  5 'rys^a^ c’ —68«; Ausbeute 45%. — Pyridoxylidenpyridoxamin  (V),
am! a rn  n  aus A., F. 232—233«; Ausbeute 67%. — Pyridoxylidenbenzyl-
P .% }^ ^ i.S isH Ä N j.K ry s ta ile a u sA . +  Ae. +  PAe., F. 114—115», Ausbeute 3 5 % .— 
ryndoxyhdenanüm  (VII), CJ4H 140 2N2, K rystallc, F. 178—179». — Die un ten  aufgeführ-
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ton  Pyridaxylam ino können durch ka ta ly t. Eed. der entsprechenden Pyridoxyliden- 
amino in  absol. Methanol bei Ggw. von P t  un ter 2—3 a t  D ruck dargestellt werden, 
wobei es nicht erforderlich ist, letztgenannte Verbb. vorher zu isolioron: Pyridoxyl-ß- 
phenäthylamindihydrochlorid (I a), C16H20O2N2 +  2 HCl, K rystalle aus Methanol +  Ae.-, 
F. 227— 228° (Zers.), Ausbeute 85%. —  Pyridoxyllryptaminhydrochlorid (II a), 
C18H 2i0 2N3 +  HCl, K rystalle aus verd. A., F. 222—223°; Ausbeute 84%. — Pyridoxyl- 
tyramindihydrochlorid (III a), C16H 20O3N2 +  2 HCl, K rystalle aus verd. A. +  Ae.,
F. 234—235°; Ausbeute 66%. — Pyridoxylisobutylaminhydrochlorid (IV a), C12H 20O2N-
4- HCl, K rystalle, F. 204—205°; Ausbeute 75%. — Pyridoxylbenzylamindihydro; 
chlorid (VI a), C16H 180 2N2 +  2 HCl, K rystalle  aus A. +  Ae. +  wenig HCl, F. 219—220°2 
Ausbeute 54%. — Pyridoxylhistamindihydrochlorid (IX), C13H180 2N4 +  2 HCl, aus 
Histarnindihydrochlorid beim Kochen m it N aH C03 in  absol. A. u. Versetzen der Lsg. 
m it Pyridoxal. Das so entstandene, wahrscheinlich m it VIII (siehe unten) vermischte 
Pyridoxylidenhislamin k ryst. aus A. in  gelben K rystallen  vom F. 240—241° (Zers.). 
D urch kataly t. Eed. in  absol. Methanol u. Behandeln m it alkoh. HCl gelangt m an zu 
IX , K rystallo  aus A., F. 236—237° (Zers), Ausbeute gering. —  4-[2-Methyl-3-oxy-5- 
oxymelhylpyridyl-(4)]-l-imidazo-[c]-letrahydropyridin (VIII), CjjHjüOjN,, aus Histamin- 
dihydrochlorid u. wss.-alkoh. KOH, N d., F. 252—253° (Zers.); Ausbeute 29%. (J. 
Amer. ehem. Sqc. 70. 3669—71. Nov. 1948. Eahw ay, N. J .) 117.3329

Nathan Sperber, Domenick Papa, Erwin Schwenk und Margaret Sherlock, Pyridyl- 
subsliluierle Alkaminäther als Anlihistaminmillel. Der außerordentlich günstige Einfl. 
des Ersatzes einer Phenyl- durch eine Pyridylgruppo in  N.N-Dimethyl-N'-phenyl-N'- 
benzyläthylendiam in in  bezug auf die therapeut. Wrkg. ließ es reizvoll erscheinen, 
ähnlicho Substitutionen bei den Benzhydrylalkam inäthern zu versuchen. Durch 
K ondensation geeigneter Carbinale m it D ialkylam inoalkylhalogeniden bei Ggw. von 
N aN H 2 in  Toluol gelang dio D arst. einer Anzahl substitu ierter Dialkylaminoalkyl- 
pyridylm ethylüther der allg. Form el I, in  der E  =  Pyridyl, E ' =  Alkyl, Aryl oder 
Hetorocyclus, E "  =  H  oder eine niedoro Alkylgruppo, n  =  2 oder 3 u. E '"  eine Di- 
alkylam inogruppe ist:

Die erfordorlichen Carbinole wurden auf folgende Weise syn thetisiert: 1. Umsetzung 
von Aldehyden m it [Pyridyl-(2)]-M gBr nach O v e r h o f f  u . P r o o st  (C. 1938. I .  3338),
2. K ondensation von Pieolinsäure m it aram at. Aldehyden u. K etonen, wobei sek. u. 
to rt. Pyridylarylcarbinole entstehen (As h w o r t h , D a f f e r n  u . H a m m io k , C. 1939. Ih  
1868; M is l o w , C. 1948. II . 602) u . 3. Bldg. te r t . Carbinole aus 2- oder 3-Acetylpyridin 
u. Aryl- oder Aralkylmagnesiumhalogcniden. Dio nach Meth. 1 erzielten Ausbeuten 
w aren unbefriedigend wegen der zwecks E x trak tion  benötigten großen Mengen Lösungs
m ittel u. der häufigon Bldg. trü b er Emulsionen. F ür dio D arst. von sek. substituierten 
[Pyridyl-(2)]-carbinolen arb e ite t m an besser nach Meth. 2 (Decarboxylierung von 
Pieolinsäure in  Ggw. von aram at. A ldehyden oberhalb 140°). Boi der Bldg. von p- 
Tolyl-[$yridyl.(2)]-carbinol wurden die besten Ausbeuten erzielt, wenn das Verhältnis 
von Aldehyd zu Pieolinsäure =  6: 1 gewählt u. in  sd. Cymol gearbeite t wurde (vgl. 
A s h w o r t h  u . M itarbeiter, 1. c.).

2: C5H4N -C O „H +  E-C H O  C5H4N -C H -O H  ^  
E  

C6H4N -C 0 2H +  E-C O -C H 3 -  C5H 4N- C-OH 
t  c h 3

3. C6H4N-CO-CH3 +  E M g B r I
E  =  Aryl oder heterocycl. Eadikal

Verss. zur D arst. von l-[j3-D im ethyIäm inoäthoxy]-l-phenyl-l-[thienyI-(2)]-äthan (II) 
u. l-[)J-Dimethylam inoäthoxy]-2-[pyridyl-(2)]-äthan (III) waren erfolglos. S ta tt des 
gewünschten te r t . Carbinols II  wurde aus 2-AcetylthiQphon u. C6H5-MgBr l-Phm yi-
l-[lhienyl-(2)]-äthylen geljildet. Bei dor Umsetzung von l-Phenyl-2-[pyridyl-(2)J- 
äthanol m it /1-Dimethylam inaäthylchlarid in  Ggw. von N aN H 2 en tsteh t s ta t t  des

I

f

1: BrC6H AN  +  C2H6-MgBr -> C5H 4N-M gBr
E ECHO
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gewünschten Ä thers III a-Stilbazal. Dio pharm akol. Unters, der weiter unten  be
schriebenen Allcaminäther orgab, daß diejenigen Pyridyl-(2)-deriw . sta rke Anti- 
histaminwrkg. Zeigen, in  denen R ' =  C„H5 oder Allcoxy, Alkyl, lxalogon- oder dimethyl- 
aminosubstituiortes C6H5, R "  =  H  oder CH3 u. R '"  =  CH3 ist. W eniger wirksam sind 
Pyridyl-(3)-verbb. u. die Pyridyl.(2)-verbb., in  denen R ' =  3.4-Methylendioxyphenyl, 
Bonzyl, Phonäthyl, Thienyl-(2) u. n-Propyl oder in  denen R "  =  C2H6 ist. Verlänge
rung der C-Ketto der Ä ther bew irkt Verminderung der Antihistam inwirkung. E in  
ausführlicher Bericht über das pharm akol. Vorh. der beschriebenen Vorbb. wird folgen.

V e r s u c h e :  Phenyl-[yjyridyl-(_2)]-carbi?iol (nach Meth. 1 oder 2), F. 77—77,6°, 
Kp.j 133—138°; Ausbeute 35 bzw. 49% . — [4-Isopropylphenyl]- [pyridyl-(2)]-carbinol, 
C15H 17ON (nach 1 oder 2), F. 102,5— 103°, K p.2166—170°; Ausbeute 42,5 bzw. 24,5%. 
— p-Tolyl-\$yridyl-(2)]-carbinol, C13H13ON (nach 1 oder 2 ), K p .j 140—152°; Ausbeute 
34bzw. 49%. — m-Tolyl-\$yridyl-{2)]-carbinol, CI3H13ON (nach 1 oder 2), F. 105—106°; 
Ausbeute 25 bzw. 29%. — [4-M.eihäßy phenyl]- [pyridyl-{2)]-carbinol, C13H 130 2N (nach 
1 oder 2), F. 133—134°; Ausbeute 32 bzw. 33%. — [4-Dimelhylaminophenyl]-[pyridyl- 
(;2)]-carbinol, Ou H 40ON2 (nach 1), K p .0,5 140—152°; Ausbeute 23%. — [3.4-Methylen- 
dioxyphenyl]-\$yridyl-{2)]-carbinol, C13Hn 0 3N (nach 1 oder 2), F. 142—142,5°; Aus
beute 19 bzw. 26%. — [2-Ohlorphenyl]-[pyridyl-(2)]-carbinol, C12H 10ONC1 (nach 2 ), 
F. 63—64°, K p.j 136—140°; Ausbeute 45%. — [4-Ghlorphenyl]- [pyridyl-(2)]-carbinol, 
C12Hi0ONC1 (nach 2), K p.1>s 180—185°; Ausbeute 2,5%. — Benzyl- [pyridyl-{2)~\- 
carbinol, C,3H 13ON (nach 1), F. 104—105°; Ausbeute 9%. — ¡ß-Phenälhyl]- [pyridyl-(2)]- 
carbinol, C14H 15ON (1), K p.j 14S—152°; Äusboute 20%. — \Thienyl-(2)]-[pyridyl-(2)]- 
carbinol, C10H 9ONS (1), K p.j 139°; Ausbeute 16,5%. — n-Propyl-[pyridyl-(2)]-carbinol, 
C„Hi3ON (1), K p.j 94—98°; Ausbeute 34%. — Phenyl- [pyridyl-{3)]-carbinol, C12H u ON 
(1), Kp.2,5180—182°; Ausbeute 36%. — Mcthylphenyl-[pyridyl-{2)]carbinol, C13H 13ON 
(2 oder 3), K p.0,5 133—136°; Ausbeute 17 bzw. 76,5%. — Methyl-[4-chlorphenyl]- 
\pyndyl-{2)]-carbinol, Cl3H 12ONCl (2 ), K p .0,6 134—138°; Ausbouto 13%. — Diphenyl- 
[pyridyl-(2)]-carbinol (2), F. 105,5—106°; Ausbeuto 14,5%. — Melhyl-bis-[pyridyl-(2)]~ 
carbinol, C12H 12ON2 (2 ), F. 46—47°, K p.j 109—112°; Ausbeute 17%. — Melhyl- 
ivyndyl-{2)\.[thimyl-{2)]-carbinol, CnH u ONS (2), F. 49—50°; Ausbeute 12%. — 
Methylbenzyl-[2yTidyl.(3)]-carbinol, CI4H 15ON (3), K p .2160—165°; Ausbeute 47%. — 
Mclhylphenyl-[pyridyl-(3)]-carbinol, C13H13ON (3), F. 92—93°; Ausbeute 60,5%. — 
Die nächst, beschriebenen Äthor wurdon folgendermaßen dargestellt: Man trä g t das 
Carbinal vorsichtig bei 0 ° in  eine Suspension von N aN H 2 in  Xylol ein u. e rh itz t das 
tiefblaue Reaktionsgomisch mohrere Stdn. auf dom W asserbad, se tzt /3-Dimethyl- 
aimnoäthylchlorid hinzu u. e rh itz t abermals IS Stdn. auf dom W asserbad: [ß-Di- 
mclhylaminoäthyl]-{phenyl-[pyridyl-(2)]-melhyl}-älher, C10H20ON2,K p .ll5158—162°; Aus
beute 82%. — [ß-Dimelhylaminoäthyl]-{phenyl-[pyridyl-(3)]-methyl}-älher, C16H 20ON2, 
Kp.j 149—153°; Ausbeute 69%. —■ [ß - Dimühylaminoälhyl]- {[4-isopropylphenyl]- 
U,,l l'ldyl-(2)]-melhyl}-älher, Cj8H 2,ON2, K p .0l5 165—167°, Ausbeute 84%. — ß-Di- 
™lhylaminoäthyl]-{p-tolyl.{y)yridyl.(2)]-inelhyl}-äther, Cj7H 220jST2, K p.j 156—160°; Aus- 
beute 88%. — [ß-Dimethylaminoäthyl]-{m-tolyl-[joyridyl-(2)]-7nethyl}-älher, C17H 22ON2, 
KP-o.s 155—159»; Ausbeute 72%. — [ß-Dimethylaminoäthyl]-{[4-melhoxyphenyl]- 
mridyl.(2)]-melhyl}-älher, C17H 2, 0 2N2, K p.0,6 168—172°; Ausbouto 8 6 %. — [ß-Di- 
!!L‘> yl'1minoäthr/l]- {[4-dimelhylaminophenyl] - [pyridyl-(2)]- methyl)-älher, C18Ha5ON3, 
Kp.2,5168—172°; Ausbeuto 61%. — [ß-Dimelhylaminoäthyl]- {[3.4-melhylendioxy- 
fhenyl}.[pyridyl-(2)]-methyl}-älher, Cj7H 20O3N2, K p.j 176—180°, Ausbeuto 45%. — 
iP-Omelhylaminoälhyl]-{[2-chlorphenyl]- [pyridyl-(2)]-methyl] -älher, Cj0H 19ON2C1, K p .2 

Ausbeute 28%. — [ß-Dimethylaminoäthyl]-{[4-chlorphenyl\-[pyridyl-(2)\- 
melhy)-älher, Gl0H 19ON2Cl, K p .2164—167° (Zers.); Ausbeuto 47% . — [ß-Dimethyl- 
a™noathyl].{benzyl.[pyridyl-(2)].methyl}-älher, Cj7H 22ON2, Kp.„„, 138—142°; Ausbeute 
Ä ■<>• [ß- Dimelhylaininoäthyl]- [ß-phenälhyl- [pyridyl-(2)~\- methyl}-älher, CjSH 24ON2,

\',°,57.%8—180°; Ausbeute 56%. — [ß-Dimelhylaminoäthyl]- {[lhienyl-(,2)\-[pyridyl-{2)]- 
5 Hyl}.ather, CI4H h ON2S, K p.j 145°; Ausbeute 2 2 %. — [ß-Dimethylaminoälhyl]-{[n- 

»«»»!}-ärt«r, CjjHjjONj, K n .0,2 103—105°; Ausbeute 47%. — 
[phenyl-\ypyridyl-{2)}-melhyl)-älher, C13H 2,OjSr2, K p .0t5 147 bis 

(-1 XT’ Ausbeute 82%. — [ß-Diälhylaminoäthyl]-{p-tolyl-\pyridyl-(2)]-melhyl}-älher, 
m i ' i - i  —165° (Zers.); Ausbeuto 50%. — [ß-Dimelhylamino-ot- (oder /?-)-
^ ^ m . {p . t ^ 9U[PyridvH 2 )} .m lh Vli.ä ther, Cj,H21ON2, Rp.»* 143-147« ; Aus- 
0 n  n v  — [ß-P ’-melhylfiminoäthi/l\-{meth)/lphenyl-[pyridyl-(3)]-methyl)-älher,
r ’; 7%2’ Ko.j,5 160—161°, Ausbeuto 87%. — [8- Dimelhylaminoälhyl]- {melhylphenyl-
^Pim-[2)]-methyT\-älher ( . ,Oecapn/n“), C17Ti2,,ON2, Rt>.»,s 137—141°; Ausbeute 46% .

■L, - Oimelhylaminoäthyl] - {methyl - [4 - chlorphenyl]-[pyridyl-(2)] - methyl} - älher,
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C17H 210N 2C1, lvp.]155—159°; Ausbeute 60%. — [ß-Dimethylaminoälhyl]- {mcthyl- 
benzyl-[pyridyl-(3)]-methyfy-äther, C^H^ON«, K p .4170—173°; Ausbeute 76%. —
1-Phenyl-l- [thienyl-{2)~\-äthylen, C12H 10S, aus 2-Acctylthiophcn u. C0H6-MgBr in  Ac., 
blaßgclbe Fl., K p .0l5 100—108°. — a-Slilbazol, aus l-Phenyl-2-[pyridyl-(2)]-äthanol 
beim Kochen m it NaNH2 in  Toluol u. nachfolgender Umsetzung m it /J-Dimcthylamino- 
iithylchlorid, K rystallc aus verd. A., F. 90—91°, K p.2,6 158—162°. (J. Amor. ehem. 
Soc. 71. 887—90. März 1949. Bloomfield, N. J., Schering Corp., Chem. Bes. Div.)

117.3335
Robert G. Shepherd und Catherine E. Fellows, Die Jodierung einiger Phenylsulfon- 

amido- und Aminoheterocyclen. Im  Anschluß an frühere Unterss. ( E n g l i s h ,  C l a r k ,  
C la p p ,  S e e g e r  u . E b e l ,  C. 1947 .1847 ; E n g l i s h ,  C l a r k ,  S h e p h e r d ,  M a rs o n ,  K r a p h o  u . 
B o b b in ,  J . Amer. ehem. Soc. 68. [1946.] 1039) über den Einfl. von Halogen in 5-Stellung 
in Sulfanilamido- u. Metanilamidopyrimidinen hinsichtlich derer Verwertbarkeit als 
A ntim alariam ittcl wurde eine neue Meth. zur D arst. von in 5-Stellung jodierten Hetero
cyclen ausgearbeitet, darin bestehend, daß die genannten Verbb. m it J 2u. Hg (0 2C-CH3)2 
in heißer Essigsäure behandelt wurden.

V e r s u c h e :  5-Joa-2-aminopyrimidin, C4H 4N3J, aus 2-Aminopyrimidin  u.
H g(02C 'CH3)2 in  W. auf dem W asserbad u. nachfolgendem Versetzen des auf 70° ab- 
gokühlten Beaktionsgemisches m it einer Lsg. von J 2 in  Dioxan, K rystallc aus absol. A., 
Methanol oder Essigsäure, F . 224—225°. — 5-Jod-2-aminopyridin, CEH5N2J. — 3.5-Di- 
jod-2-aminopyridin, CEH4N2J 2, aus 2-Aminopyridin, H g(02C-CH3)2 u. 2 Mol J 2, Kry- 
stalle aus 95%ig. A. oder Athylenclilorid, F. 147— 148° ( C a ld w e l l ,  T y s o n  u .  L a d e r ,  
C. 1945. I I . 492, fanden F. 135—137°); wenig lösl. in  Ae., fast unlösl. in verd. Säuren.—
5-Jod-2-benzolsulfonamidopyrimidin, C10H 8O2N3JS , aus 5-Jod-2-aminopyrimidin u. 
Benzolsulfonylchlorid in  Pyridin bei 150° oder aus 2-Benzolsulfonamidopyrimidin, J 2 u. 
H g(02C'CH3)2 in  sd. Essigsäure, K rystallc, F. 255—256° (Zers.); Ausbeute 78%. —
2- \4-NitrobenzolsulJonamido\-pyrimidin, CjoIlgO.jKiS, F . 273° (Zers.). •—• 5-Jod-2- [4-nilro- 
benzolsulfonamido]-pyridin, Cu H sO,,N3JS , F . 220° (Zers.). — 5-J od-2- [4-acelaminobenzol- 
sul/onamido]-pyridin, C13H 120 3N3JS , F . 247° (Zers.). — 5-Jod-2-[4-nitrobenzolsulfon- 
amido\-pyrimidin, C10H 7O4N4JS , K rystalle aus Essigsäure, F . 290° (Zers.). —  5-Jod-2- 
[4-acetaminobcnzolsuifonamidoJ-pyrimidin, C12Hu 0 3N4JS , Krystallo aus Essigsäure, 
F . 284—285° (Zers.).— 5-Jod-2- [3-acetaminobenzolsulfonamidoypyrimidin, C12Hn 0 3N4JS, 
K rystalle aus Essigsäure, F . 270—271° (Zers.). — 5-Jod-2-\3-nitrobenzolsulfonamidó\- 
pyrimidin, CjoH jO^NjJ S ,  K rystalle aus Essigsäure, F . 256— 257° (Zers.). —  5-Jod-2- 
[4-aminobenzolsulfonamido]-pyrimidin, C10H 9O2N4JS, aus der N itroverb. bei der Bed. 
m it sd. (NH4)2S-Lsg., F . 269° (Zers.). — 5-Jod-2-[4-aminobcnzolsulfonamido\-pyridin, 
CnH 10O2N3JS . — 5-Jod-2-[3-aminobenzotsulfonamidó]-pyrimidin, C10H 9O2N4JS . — 
N l-M elhjl-2-[Ns-acelylmelanilamido]-pyrimidin, C13H140 3N4S, aus dem entsprechenden 
Motanilaxnid beim Kochen m it Acetanhydrid in Essigsäure, K rystalle aus absol. A., 
F . 189—190°. — 4-Jodacelanilid, C8H 8ONJ, F. 184°. — Benzolsulfonsäure-[4-jodanilid], 
C12H 10O2N JS , aus Benzolsulfonanilid m it JC1J2 +  KOH oder J 2 +  H g(02C-CH3) in 
Essigsäure sowie bei der Einw. von Benzolsulfonylchlorid auf 4-Jodanilin. — Zusammen
stellung der bei den verschied. Jodierungsmethoden erzielbaren A usbeuten.— Quecksilber- 
bis-[benzolsulfonamido]-pyrimidin, C2OH1EO4N0S2Hg, aus äquimol. Mengen 2-Bcnzol- 
sulfonamidopyTimidin u. H g(02C-CH3)„ in sd. Essigsäure oder 2,6%ig. wss. NH3, 
K rystalle aus Essigsäure, F . 260° (Zers.). (J . Amer. ehem. Soc. 70. 157—60. Jan. 
1948. Stamford, Conn.) 117.3353

C. R. Noller und V. Baiiah, Die Darstellung einiger Piperidinderivate durch die 
Mannichreaktion. Beschrieben wird die D arst. von in  1-, 2-, 3-, 4- u. 5-Stellung alky-
H c0 R. jj co R liertcnPiperidonen-(4)nach der Meth.von

\  /  \  /  \  /  \  /  * M a n n ic h , wobei zur Erzielung besserer
oh  h c  c c Ausbeuten an Stelle von W. oder A. in

/  \  / I  | \  essigsaurer Lsg. gearbeitet wurde. Die
Ei Ri _ y  Ri | | R i+ 2 H.o Aminacetate dissoziieren leichter als die
R i- c h o  o c h  r ,  R ,-H C  OH R, Hydrochloride der Amine, u. dio Temp.

H H \  /  der R k. läß t sich ohne Verlust gasför-
\  /  j1' miger Amine stärker erhöhen als in al-

N K koh. Lösung. Einige Piperidono wurden
R ka ta ly t. red. u. einige andero winden

m it CnHj-MgBr kondensiert, wobei Sek. u. te rt . 4-Oxypiperidine erhalten wurden.
V e r s u c h e :  Dio nachstehend aufgeführten Piperidono wurden erhalten durch 

Umsetzung der betreffenden Amine oder Ammoniumacetat m it Aldohyden u. Ketonen 
in Essigsäure. Von dem ( aus der Gleichung sich ergebenden Molverhältnis Amin : Alde
hyd : Keton =  1 : 2 : 1  wurde in einigen Füllen abgewielien, da nicht umgesetzter
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Aldehyd bei der Reinigung stört. — 3-MelhyU2.G-diphenylpiperidon-(4),JAxsELn O'N, 
Krystallc aus Methanol, F. 86—87°; Ausbeute 40%; C18H19ON +  HG1, K rystalle aus 
Methanol +  Essigester, F . 224—226°. — 3.3-Dimelhyl-2.6-diphenylpiperidon-(4),
CjjELjO'N, K rystalle aus A., F . 114—115°; Ausbeute 67% ; C18H 21ON +  HCl, Krystalle 
aus Essigester +  Ae., F. 201—202°. — 3-Isopropyl-2.6-diphenylpiperidon-(4), C20H23ON, 
Krystalle aus Methanol +  Essigestcr, F. 125—-126°; Ausbeute 20% ; Oy^H^ON +  HCl, 
Krystalle aus Methanol, F . 192—194°. — 3.5-Dimethyl-2.6-diphcnylpiperidon-(4), 
C19H 21ON, K rystalle aus Methanol, F . 131—133°; Ausbeute 75%; Gi9H 21ON +  HCl, 
Krystalle aus M ethanol,F. 228—230°. — 3.5-Diäthyl-2.6-diphenylpiperidon-{4), C21H26ON, 
nicht krystallin  erhalten; Ausbeute 48% ; Ca H j6ON +  HCl, Krystalle aus Methanol +  
Essigester, F . 219—221°. — 3.5-Dimelhyl-4.6-bis-[4-melhoxyphenyl]-piperidon-(4),
C^HjjOjK, K rystalle aus A., F. 124—125°; Ausbeute 62%; G2IH 250 3N 4- HCl, Krystalle 
aus Methanol +  Essigester, F. 234—235°. — 3.5-Dimethyl-2.G-bis-[4-oxy-3-methoxy- 
phenyl]-piperidon-(4), C21H 250 6N, K rystalle aus Propylalkohol, F. 169—170°; Ausbeute 
68%. — 3.5-Dimethyl-2.6-bis-[3.4-dimethoxyphenyl]-piperidon-(4), C23H 290 3N, Krystalle 
aus verd. Propylalkohol, F. 130—131°; Ausbeute 62%; C23H290 6i5 +  HCl, Krystalle 
aus Essigsäure, F. 202—203°. — 3.5-Dimelhyl-2.G-bis-[3.4-methylendioxyphenyl~\- 
piperidon-(4), C21H 210 6N, Krystallo aus Methanol, F . 172—174°; Ausbeute 46% ; 
C21H210 6N +  HCl, K rystalle aus Essigsäuro, F. 222—224°. — 1.3-Dimethyl-2.6-diphenyl- 
piperidon-(4), C19H 21ON, K rystalle aus Methanol, F. 130—131°; Ausboutc 40% ;

. G19H gpN  -f HCl, K rystalle aus Essigester, F. 167—168°. — 1.3.3-Trimethyl-2.G-di- 
phenylpiperidon-(4), C20H 23ON, K rystalle aus Methanol, F. 131—132°; Ausbeute 13%; 
C20H23ON +  HCl, K rystallo aus Methanol +  Essigester +  Ae., F . 195—196°. —- 
l-Methyl-3-isopropyl-2.6-diphenylpiperidon-(4), C21H 25ON, K rystalle aus Methanol, 
F. 109—110°; Ausbeute 26% ; C21H 26ON +  HCl, Krystalle aus Methanol +  Essigestcr, 
F. 197—199°. — 1.3.5-Trimelhyl-2.6-diphenylpiperidon-(4)j G20H23ON, Krystallo aus 
Methanol, F. 91—92°; Ausbeute 50%; C23H23ON +  HCl, K rystalle aus verd. Methanol, 
F. 222—224°. — 4-Oxy-1.3.5-trimethyl-2.6-diphenylpiperidin, C20H 26O]Si, aus vorst. 
Verb. durch Red. m it H 2 in 95%ig. A. bei Ggw. von P t0 2 unter Druck, Krystalle aus 
Methanol, F. 133—135°; Ausbeuto 91% ; C20H25ON +  HCl, Krystallo aus Methanol, 
ist bei 300° noch nicht geschmolzen; Acetal, C22H270 2N, F. 198—200°; C22H27 0 2N -f 
HCl, ist bei 300° noch n ich t geschmolzen; Propionat, F . 151—153°; C23H 29OJsl -j- HCl, 
F. 263—266°; Butyrat, F. 124—125°; C21H3i0 2N +  HCl, F . 248—250°. — 1-Methyl- 
3A-diäihyl-2.6-diphenylpiperidon-(4), C22H27ON, K rystalle aus Methanol, F . HO—111°; 
Ausbeuto 30%; C22H 27ON -f HCl, K rystalle aus Methanol, F. 198—199°. — 1-Methyl- 
‘3A-diphenylpiperidon-(4)-dicarbonsäure-(3.5)-diälhylesler, C24H270 6N, Krystalle aus Pro- 
pylalkohol, F. 92—93“; C„4H 270 5N +  HCl, F. 196—199°. — 1.3.5-Trimethyl-2.G-di-p- 
anisylpiperid0n-(4), C22H27Ö3N, Krystalle aus Methanol, F . 132—134°; Ausbeute 18%; 
C22H,70 3N -f- HCl, K rystalle aus Methanol +  Essigestcr, F. 209—210°. -— 4-Oxy- 
l ' f ; ^ ' ^ lnet^yi2-G-di-p-anisylpiperidin, C22H 290 3N + H 20 , F. 142—144,5°; C22H290 3N +  
HCl, F. 246—251°; Acetat, C24H310 4N, F. 222—226°; C21H310 4N +  KCl, F . 256—257°; 
Bropionat, F. 171—173°; C25H 330 4N +  HCl, F. 260—262°. — 1.3.5-Trimethyl-2.6-bis- 
\ß-4-dimetkoxyphenyl]-piperiaon-(4), C24H31OäN, Krystalle aus Propylalkohol, F. 148 
“^149°; Ausbeute 26% ; C24H310 6N -f- HCl, Krystalle aus Methanol +  Ae., F . 166 bis 
r?"0- — 1.3.5-Trirnetkyl-2.(j-bis- [3.4-methylendioxyphcnyl]-piperidon-( 4), C22H 230 5N, 
Krystalle aus Methanol, F. 69—75°; Ausbeute 47%; C22H 230 3N +  HCl, Krystallc aus 
A., F. 228—229°. — 3.5-Dhncthyl-l-älhyl-2.G-diphenylpiperidon-(4), C21K25ON, Krystalle 
aus Methanol, F. 135—136°, Ausbeute 6% ; C21H 25ÖN +  HCl, Krystalle aus Methanol, 
-vr '207°. — 3-Melhyl-2.6-diphenyl-l-benzylpipcridon-(4), C25H25ON, K rystalle aus 
Methanol, F. 103—104°; Ausbeute 18%; C25H25ON -f HCl, K rystalle aus Methanol, 
l(. 157—159°. Die nachfolgenden 4-Oxy-4-phenylpiperidine wurden aus den entsprechen
den Piperidonen m it C0H 6MgBr in  Ae. bei 0° gewonnen. 4-Oxy-3.5-dimethyl-2.4.G-tri- 
Plienylpiperidm, C25H 27ON (im Original iiTttimlich C4!!H 23ON), K rystalle aus Methanol, 
K  137—139°; C26H 27ON +  HCl, Krystalle, F. 223—235°; Ausbeute 72%. — 4-Oxy- 
^-dtn^4hyl-4-phenyl-2.G-di-p-anisylpiperidin, C27H310 3N (im Original irrtüm lich 
p  o f l  3 )’ KvystaHe aus Methanol, F. 133—135“; C27H310 ,N  +  HCl, Krystalle, 
r .  2H —215«; Ausbeute 82%. — 4-Oxy-1.3-dimelhyl-2.4.6-lriphenylpiperidin, C25H27ON 
Um Original i r r tü m lic h C ^ O N ) ,  Krystalle aus Methanol, F. 155—156°; C25H27ON +

• ,Krystade, F. 260—262°; Ausbeute 98%. — 4-Oxy-1.3.3-trimethyl-2.4.6-triphenyl- 
P Ä Q N  (im Original irrtüm lich C-JEKON), Krystalle aus Methanol, F . 197 

1S|i j j  HCl, K rystalle, F. 262—265°; Ausbeute 75%. — 4-Oxy-1.3.5-lri-
metnyl-2.4.6-triphenylpiperidin, C,6H 29ON (im Original irrtüm lich C20H2GON), Krystalle 
aus Methanol, F. 235-237°; C2CH 29ON +  HCl, K rystalle, F. 3 0 7 -3 0 9 °?  Ausbeute 95%. 
(d. Amer. ehem. Soc. 70. 3853—55. Nov. 1948. Stanford, Calif., Univ.) 117.3361
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C. E. Kaslow und Samuel Raymond, Die Kondensation von Formaldehyd mit 
G-Chinolinolderivaten. F ür die Synth. von Derivv. des Methylen-bis-[6-melhoxychino- 
lyls-(5)] (IV) wurde IV nach der Vorschrift von M o n t i  u . V e b o n a  (Gazz. chim. ita l. 62. 
[1932.] 878) aus G-Melhoxychinolin (II) u. HCHO in konz. H 2S 0 4 dargestellt. Das 
von den genannten Autoren aus 6-Oxychinolin (I) m it HCHO in schwefelsaurer Lsg. 
gewonnene Dioxino-(5.4-f)-chinolin (X) liefert beim Erhitzen m it rauchender HCl 
Bis-[6-oxychinolyl-(5)\-melhan (III). Das dabei als Zwisehenprod. anzunchmende 
G-Oxy-5-oxymethylchinolin (VII) konnte als D iacotat gefaßt werden, wenn die Ring- 
sprengung m it Acotanhydrid +  konz. H 2S 0 4 vorgenommen wurde. In  ähnlicher Weise 
läß t sich S-Nilro-6-oxychinolin m it HCHO zu 6-Nilrodioxino-[5.4-f)-chinolin (XI) konden
sieren, das über 8-Nilro-6-acetoxy-5-aceloxymethylchinolin in Bis-[8-nilro-6-oxychinolyl- 
(5)]-melhan verwandelt werden konnte. Bei der Oxydation von XI m it C r03 in  Essig
säure resultiert der cycl. Esteräther IX. I II  u. VII verhalten sich bei der N itrierung wie 
Diphenylmethane u. o-substituierte Phenole: Der K ernsubstituent wird durch die 
N 0 3-Gruppe verdrängt. Durch N itrierung von G-Oxy-5-oxymelhylchinolin (VII) entsteht
5-N ilro-6-oxychinolin (V).

-CII | NO.

„ o r  V  « o / Y \  n o / V h  » o / N / NA.x / Y  v v  v \ /  \  .

I R  «= H  I I I  R  =  H  V R  =  I I
II R  =  C H , IV R  =  C H , VI R  =» C H ,

0  0
{  N j =  0  {  ' S| C H . ■ O H

V x / x  y y x

\ / \  S  \ A /
N . N

N O , X
X X = H  V II X = H

IX  X I X = N O ,  V III X = N O ,

V e r s u c h e :  Melhylen-bis-[6-melhoxychinolyl-(5)'] (IV), C21H1S0 2N2, aus 6-Melh- 
oxychinolin (II) u. 40%ig. Form alin in  konz. H 2S 0 4 bei Zimmertcmp., K rystalle aus 
Bzl., F . 230°; Sulfat, P lättchen  aus W., F. 265°. — iIethylen-bis-[6-oxychinolyl-(5)]- 
hydrobromid (III), aus vorst. Sulfat beim Kochen m it 40%ig. HBr, hellgelbe Krystalle, 
lösl. in  verd. NaOH, unlösl. in W. oder Säuren; Diacetat, F . 198—199°. — 5-Nilro- 
6-methoxychinolin (VI), aus dem Sulfat von IV m it H N 03 -)- H 2S 04, K rystalle aus W.,
F . 104— 105°; schm, gelegentlich bei 92—94° u. nach dem W iedererstarren bei 105 bis 
106°. — 6-Oxychinolin (1), aus dem D isulfat von II beim Kochen m it konz. HBr, F. 189 
bis 190°. — Dioxino-(5.4-f)-chinolin (X), aus dem Sulfat von I m it Form alin in BLS04 
bei Zimmertcmp. neben dem Sulfat von III. Liefert beim Eindampfen m it konz. HCl 
auf dem W asserbad III. — Diacetat des G-Oxy-S-oxynitthylchinolitis, CjjHjjO^N, aus X 
u. Acotanhydrid - f  konz. H 2S 0 4 in Essigsäure bei 20°, bräunliche Nadeln aus 30%ig- 
A., F . 103,5—103,8°. — 6-0xy-5-oxymethylchinolin (VII), C10H 9O„N, aus vorst. Diacetat 
u. Na-Äthylat-Lsg., K rystalle +  2 H 20  aus veid. A., F. 139°. Die Lsgg. zers. sich beim 
E rhitzen. — 5-Kilro-6-oxychinolin (V), aus VII beim Erhitzen m it verd. H N 03, gelb,
F . 135,8—136,2°. — 8-Nitro-G-oxychinolin, aus S-Nüro-G-mtthoxychinolin beim Kochen 
m it 48%ig. HBr. •— 6-Nitrodioxino-(5.4-f)-chinolin (XI), Cn H s0 4N2, aus vorst. Verb. 
u. Trioxan in konz. H 2S 0 4 bei Zimmertemp., Krystalle aus M ethyläthylketon, F. 203,5 
bis 204°. — Diacetat des 8-Nitro-G-oxy-5-oxymethylchinolins, C14H120 6N2, aus XI u. 
Acotanhydrid -f  konz. H 2S 0 4 in Essigsäure bei Zimmertemp., hellgelbe Nadeln aus 
Bzl., F . 173—173,5“. — 8-Nilro-6-oxy-5-oxyinclhylchinolin (VIII), C10H 8O4N2, aus vorst. 
D iacetat u. Na-Äthylat-L-sg., gelbe Krystalle aus Ezl. +  Ligroin, F. 97—99°; färbt sich 
beim Aufbewahren dunkolrot u. spaltet HCHO ab, dabei en tsteh t MethyUn-bis- [8-nitro-
6-oxychinolyl-{5)'], F. oberhalb 320°. Dieselbe Veib. en tsteht auch aus VIII eder dessen 
D iacotat beim Kochen m it veid. K 2C03-Lösung. Verb. Cn / i c0 5iV2, aus XI bei der 
Oxydation m it Cr03 in Essigsäure bei 25—30°, Nadeln, F . 219—220°. Unlösl. in 
kalter, leichtlösl. in heißer Sedalösung. Gibt bei der Neutralisation wahrscheinlich 
8-Nilro-6-oxychinolincarbonsäure-(5) vcm  F. 194—195°. — M (Ihyhn-bis- [8-acitaniino-
6-mtlhoxychinolyl-[5)'\, C«5H.,40 4N ä, aus S-Acetamino-G-melhoxychinolin u. Formalin +  
konz. H 2S 0 4, Nadeln aus Xylol, F . 298—299°. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 3912-14- 
Nov. 1948. c, Bloomington, Ind.) 117.3387
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David W . Mathieson und A. McCoubrey, Nitrierung einfacher Heterocyclen. Boi 
der Nitrierung von l-p-Nilrophenyl-3.4-dihydroisochinolin en tsteh t zu 80% das 7-Nilro- 
deriv. u. aus 1-p-Nitrophenylisocliinolin zu 86% l-p-Nitrophenyl-5-nitroisochinolin. 
(Nature [London] 162. 73. 10/7. 1948. Dagenham, Essex, May & Baker, Ltd.)

207.3420
F. E. King, T. J. King und G. B. Thompson, Die Kondensation von Isalin und von 

1-M ethylisatin mit Barbitursäure. L n  Anschluß an früher (vgl. 0. 1948, I . 1310) m it
geteilte Verss. zur Kondensation von o-Aminobenzaldohyd m it Pyrim idinen zur D arst. 
von Diazaacridinen als Riboflavinantagonisten werden Isalin  (I) (s ta tt o-Amino
benzaldohyd) u. Barbitursäure (II) (als Pyrimidinderiv.) der von P f i t z i n g e r  modi
fizierten Chinolinsynth. nach F r i e d l ä n d e r  unterworfen. So ergab die Konden
sation von I m it II in  Ggw. von HCl 3.3-Di-(5-barbiluryl)-oxindol (III), wobei sich die

OH

A
CHVO-CO OH COOH

v — _ >  ^ \ / V C0NH=\  ry«v  oh I i j j i ir T
" i o  W  V S * V \ «  W V ^ oh

s / v OE^
m  iv v

R
CH.-O-CO 0 CH.-O-CO 0 COOH

v ' W s
I ICH, CH,

XI  IX
II als Dariv. der Malonsäure verhält (vgl. auch W a l t e r ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 35» 
[1902,] 1321; Z r i k e  u . L i n d w a l l ,  C. 1936. I .  2942). W ährend die alkal. Verseifung 
von III (R =  H) I u. II zurüokliefort, konnte m it methanol. HCl 2.4-Dioxy-1.3-diaza- 
acridin-5-carbonsäuremethylesler (IV) erhalten  werden, dessen freie Säure gegen Alkalien 
stabil ist, aber unter Druck zu 2-Oxy-4-carboxychinohn-3-carbonsäureamid (V) abgebaut 
wird; C o n ra d  u . R e in b a c h  (Ber. dtsch. ehem. Ges. 34. [1901.] 1339) erhielten  unter 
diesen Versuchsbedingungen 2-Oxychinolin-3-carbonsäure. Aus V konnten 2-Oxy- 
chinolin-3.4-dicarbonsäure (VI), 2-Oxy-4-carboxychinolin-3-carbonsäuremethylesler (VII) 
tU rci^ Hed. m it Zn 2-Kelolelrahydrochinolin-4-carbonsäure (VIII) erhalten  werden. 
..U -d io  freie Säure liefern bei der längeren Einw. von äther. Diazomethan 2.4-Diketo- 
*'3-dimethyl-1.2.3.4-telrahydro-1.3-diazaacridin-5-carbonsäuremelhylester (IX). Analog 
iconnte unter Einsatz von 1-Melhylisatin (X) über die gloichen Stufen der IV  
entsprechende 2.4-Dikelo-10-methyl-2.3.4.10-tetrahydro-1.3-diazaacridin-5-carbonsäure- 
methylester (XI), der intensiv gelb gefärbt ist, erhalten  werden. — Die D arst. von 

fnF" U‘ ^-Aminodiazaacridin aus o-Nitrobenzoylmalonester konnte n icht durch- 
geführt werden. Im  weiteren Verlauf w ird dieD arst. von Benzoylmalonsäurcäthylester 
u. die Oxydation von Benzylbarbitursäuro Zu 5-Benzyldialursäure (XII) beschrieben. 
« dü » • von Acetalüi<lin  auf Äthoxymethylenbenzoylcssigsäureäthylester liefert 
- i nenyl-2-melhylpyrimidin-4-carbonsäureälhylesler (XIII).

V e r s u c h e :  lll-M onohydrat, C16Hu O,N?-HjO, aus I u. II durch Schütteln in  
V. mit konz. HCl als schwach cremefarbenes Pulver; nach dem Fällen aus einor bi- 

T ? - ^ i^ lk a l .  Lsg. m it HCl mkr. Rhomboeder, F. 270°. Zers, sich in  sd. W. unter 
uckbidg. von I, ß-Oxim, lange gelbe Nadeln, F. 218— 219°, u. II, 5-Benzylidenverb., aus 
sigsaure F. 268—269°. — IV, C13H 90 4N3, aus III in  sd. m it HCl gesätt. Methanol, 

. ca dem Abkühlen als N d., aus viel Essigsäure P latten , F. >320°. Die essigsaure Lsg. 
r, ores,cle/'t' grün im UV; in  Dioxan u. 2-Äthoxyäthanol is t die Fluorescenz blau. Aus
i-„„®ru,n duorcscicrenden gelben Lsg. des Na-Salzes, die m it verd. NaOH erhalten  wird,tov,6 7  o , nS geiDen Rsg. des Na-Salzes, die m it verd. JNaUH erkalten  wird,
o j n - Salz 6,13H 80 1iV3Ara ■ 1,5II20, gelbo Nadeln, F. >310°, isoliert werden. — 
in I a xĉ -J--^ fBaraacndin-5-carhonsäurc (XIV), C1?H,O.N, -H ,0, aus dem letztgenannten 
sSn» ’ i , ™ dächst als gelbes Na-Salz; nach dem Fällen m it HCl aus viel Essig-
vnnt-n rls™h?> H  >325°, verliert bei 100° 1/2 Mol Krystallwasser. Die Anwendung 
Prodniii2’ r v  n  t i  n S '  dieser Säure aus III liefert die gleichen fluorescierenden

o. l x ,  G15H130 4iS3, aus XIV in  Ae. m it Diazomethan bei Zimmertcnrp. als
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schwach gelboM., aus Methanol oder verd. Essigsäure Nadeln, F. 220°. —• V, Cn H 30 4N2, 
aus IX m it 20%ig. NaOH bei 180°, aus der bicarbonatalkal. Lsg. m it HCl mkr. Prismen,
F. 245° Zers., verfärbt sich bei 200°. — 2-Oxy-3-carboxtjamidoclrinolin-<i-carbonsäure- 
äthylester, C^II^O^N,, aus V in  sd. 3%ig. alkoli. HCl; nach dem Verdünnen m it W. 
mikrokrystallines Pulver, F. 258° Zers., lösl. in  wss. Soda u. alkoh. HCl. — VI, 
CllH ,0 6N (vgl. Z b ik e  u . L i n d w a l l ,  1. C.), aus dem letztgenannten in  40%ig. H 2S 04 
bei 0° m it gesätt. wbs. N aN 02, nach dom Verdünnen m it W., aus W. F. > 3 2 5 “. —
2-Oxylelrahydrochinolin-4-carbo7isäure, C10H 0O3N, aus VI in  Essigsäure m it Zn-Staub 
auf dem Wassorbad, aus W. F. 219° (vgl. Z r i k e  u . L i n d w a l l ,  1. c.). — 2.4-Dioxy-
1.3-diazaacridi7i-5-carbonsäureclilorid (XV), C12H60 3N3C1, aus XIV in  sd. SOCl2, nach 
dem Abdampfen des SOCl2, F. 250°, kann aus Dioxan u. Essigsäure kryst. werden. 
L iefert m it Methanol IV. — 2.4-Dioxy-1.3-diazaacridi7i-5-carbo7isäureäthylester, 
Ci4Hu 0 4N3, aus XV in  sd. A., aus sd. Dioxan beim Verdünnen m it W. als m ikrokrystal
lines Pulver, F. >320°. — 2.4-Dioxy-1.3-diazaacridi7i-5-carbo7isäureamid, C12H80 3N4, 
aus XV m it sd. wss. NH3; aus einer warmen sodaalkal. Lsg. durch Fällen m it C 02 u. 
K rystallisiercnaus Formamid Nadeln, F. > 310°.— 5-Ami7io-2.4-dioxy-1.3-diazaac7idin, 
CjjHgOjN,, aus dem Na-Salz des letztgenannten m it NaOBr in  2nNaOH bei Zimmor- 
temp-, aus dem tieforango gefärbten F iltra t m it NaOH bei 80° u. Fällen der kalten 
Lsg. m it Essigsäure. Die Lsg. in  warmem Formamid golatiniort beim Abkühlen; aus 
2nHCl ein Chlorhydral, Cn H 80 2N4 HCl, Prismen, F. >300°. — 3.3-Di-(5-barbiluryl)- 
l-me,thylindol (XVI), C17H 130 7N5, aus X (vgl. B o r o h e  u . J a c o b s ,  Bor. dtsoh. ehem. Ges. 
47. [1914.] 361) u. II in  Ggw. von konz. HCl durch Erwärm en als N d., aus der bicarbo
natalkal. Lsg. m it HCl Rhomboeder, F. 250° Zors.; unter Verwendung von Essigsäure 
kann  ein Na-Salz in  Form  von Prismen abgeschieden werden. W ird wie III in  sd. W. 
in  X u. II gespalten. — XI, C14Hn 0 4N3, aus XVI in  sd. methanol. HCl, aus viel sd. W. 
gelbo Prismen, F. 280— 282°; die gelbe Lsg. in  wss. NaOH fluoresciert nur schwach, 
die essigsauro u. die alkohol. Lsg. fluorescicren s ta rk  gelbgrün. — 2.4-Diketo-10-7/iethyl- 
2.3.4.10-telrahydro-1.3-diazaacridi7i-5-carbo7isäure, C13H 90 4N3, aus dom Methylestor in 
sd. 2nNaOH zunächst als Na-Salz, nach dem Fällen m it HCl mkr. gelbe Prismen,
F. >300°. Die gleiche Säure bildet sich ebenfalls aus XVI in  sd. konz. HCl; die alkoh. 
Lsg. fluoresciert blau. — Benzoylmalo7isäureäthylesler, C14H 10O5, als schwach gelbes 
opalcscierendos Ü1 vom K p.0,03 186°, neben wenig Libenzoylmolonsäureälhylester, 
C21H20O6, aus Na-Malonester m it Benzoylchlorid in  Ae., Athyla/rmideriv., C16H230 6N, 
aus A. +  PAe. Nadeln, F. 92°. — X II, Cu H 10O4N 2, durch Oxydation von 5-Bonzoyl- 
barbitursäure (vgl. K as t, Ber. dtscli. ehem. Ges. 45. [1912.] 3124) m it Chromsäure in 
sd. Eisessig, aus W. P latten , F. 213—215° Zers. — XIII, C14H 140üN2, aus Äthoxy- 
methylenbenzoylessigsäureäthylester (vgl. F e i s t ,  D e l f  u . L a n g e n k a m p , Ber. dtscli. 
ehem. Ges. 59. [1926.] 2958) u. A cetam idinchlorhydrat in  Ggw. von Alkoholat in sd. 
A., K.p.0,04115°. (J. ehem. Soc. [London] 1948 . 552— 56. Mai. Oxford, Dyson Perrins 
Lab.) 179.3660

A. A. R jabinin, Über den Bau des Alkaloids aus Smirnovia lurkestana BGE. (Vgl. 
/KypHaji 0 6 m e ä  N iim hh [J- allg. Chem.] 17. (79.) [1947.] 2265.) Das allein (Kara
kumgegend) oder zu gleichen Teilen m it Sphärophysin, (CH3)2CHCH=CHNH(CH2)4NH' 
C(NH)NH„, (Ferganatal) vorkommende u. als Pikrat isolierte Alkaloid Smirnovin wird 
in  saurem"u. alkal. Medium weitgehend gespalten, z .B . m it Ba(OH)„ in Isopropyl- 
viiiylputrescin, m it verd. Mineralsäuron in Agmatin, NH2(CH2)4NH-<b(NH)NH2, u. 
Isosphärophysin, (CH'3)2CHCH=CHN(C[NH]NH2)(CH2)4N H2. Zur Erhaltung^ de3 
Mol. bei der Hydrolyse hydrolysierte Vf. Dihydrosmirnovinpikrat fast quantitativ  zu 
Dihydrosphärophysin u. Essigsäure. Smirnovin is t som it eins der 4 möglichen Isomeren 
von Acetylsphärophysin, offenbar ein Deriv. von Sphäro- oder Isosphärophysin, die sich 
während der Hydrolyse isomerisieren.

V e r s u c h e :  Smirnovinmonopikrat, C12H 240N 4-C6H 30 ,N 3, aus dem wss. Auszug 
von 8 kg trockner oberird. Pflanzenteile durch E xtrak tion  m it wss. Aceton, große 
prächtige goldige Nadeln, F. 153—154° (korr.), Ausbeuto 43 g. Andero Salze u. die 
freie Base waren nur als amorphe harte  MM. gewinnbar. Aus 2 g vorst. Verb., 2Stdn. 
m it 200 cm3 5%ig. HCl (oder 20%ig. HCl bzw. 10%ig. H 2S 0 4) gekocht u. zur Trockne 
verdampft, 0,S6 g A gm atindip ikra t, CjHjjNjf^HjOjNj),,, große dunkelgelbc Nadeln 
aus A. u. sd. W., F . 241,5—242,5° (Zers.); aus den eingedampften alkoh. u. wss. Mutter
laugen, m it A. aufgenommen, m it Ae. gefällt u. in  sd. A. gelöst, 0,21 g Isosphärophysin- 
d ip ik ra t, C10H 22N4(C6H3O7N3)2, gelbe Täfelchen aus A., F. 184— 184,5° (korr.). >  
D ihydrosm irnovinpikrat, C12H 26ON4-C6H30 7N3, aus 5 g Smirnovinpikrat u. H2S04 m 
A., das Sulfat m it Ae. gefällt, die Sulfatlsg. m it Ba(OH)2 neutralisiert u. 2 Stdn. nach 
A dam s m it 0,7 g PtO„ hydriert, große gelbe Nadeln aus A., F. 148,5—149,5° (korr.). 
Ausbeute 4,2 g. 3,7 g vorst. Verb. g ib t man wie zuvor in eine 1 %ig. H2S 0 4 enthaltende
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Sulfatlsg., dest. 9 Stdn. m it Wasserdampf, isoliert aus dem D estillat 0,47 g Ag-Acetat
u. aus dem m it Ba(OH)2 neutralisierten Rückstand 4,6 g Dihydrosphärophysinaipilcrat, 
gelbe Nadeln aus A., F . 153,5—154,5°. (^OKnaflH AicafleMHH H ayic C C C P [Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 61. 317—20. 11/7. 1948. Botan. Komarow-Ihst. der Akad. 
der Wiss. der UdSSR.) 391.3700

Georges Dupont, Über die Autoxydation der Pinene. Die AutoxydatioD wird un ter 
Zuhilfenahme der Theorie freier Radikale erklärt. Die Initiierung der R k. erfolgt durch 
ein freies R adikal A ', das unter der Wrkg. von 0 2 entstehen kann u. das m it der zur 
Autoxydation fähigen Verb. R H  in R k. t r i t t  nach: A '+  R H  -*- AH -f- R ’, wobei ein 
neues Radikal R- en tsteht, das 1 Mol. 0 2 zu binden vermag unter Bldg. des Radikals 
R-O-O ', wolches in  gleicher Weise wie A ‘ reagiert: R '+  0 = 0  -*• R -O -O -; R-O -O '-f- 
RH R -O -O H  +  R". Das Hydroperoxyd R -O -O H  w irkt in gleichor Weise als 
S tartm ittel wie z .B . Benzoylperoxyd, indem es durch Zerfall nach: R-O-OH-*- 
RO-+ O H ' freie Radikale bildet. Kettonabbruch erfolgt durch freie H-Atome nach: 
R ’ +  H" -*- RH, R -O ' +  H ' -»-ROH. M it Hilfe dieser Anschauungen wird die E n t
stehung von Verbenol, Vorbenon, Sobrerol u. einem Oxypolymeren aus a-Pinen u. die 
die von Pinocarveol u. Myrtenol aus Nopinen erklärt. (Bull. Soc. chim. France, Mém. 
[5] 15. 838 -41 . Juli/Aug. 1948.) 407.2255

Wilhelm Treibs, Oxydation von Olefinen und Ketonen mit Mercuriacclat. U nter 
Mitarbeit von H . Bast wurde gefunden, daß sich Olefino, wie Cyclopenten, Cyclohexen, 
l-Melhylcyclohexen, A 1- u. A 3-Menthen u. Ketone, wio Cyclopentanon, Cyclohexanon, 
Menthon, Carvomenthon u. Pulegon, m it den Mercurisalzen von Carbonsäuren oberhalb 

/ —c  =  o  ,— c  =  o  / —CH ,— CHC c = o ,—o = u /—u i  ,—c a( | ( >H ( >
CH, ' — CH— OAc V—CH, V _ CH

/ — CH>' —r.

ii T n'>oac it
-CH

>CH
C
\

H+ +  [Hg—OAc]+tOAc]- —AcOH

—CH
^■CH

— CH
H \rg -O A c

III IV V

120° unter Hg-Abschcidung in Ausbeuten von 30—75% zu den Acyleslern der en t
sprechenden ot.ß-ungesält. Alkohole I  bzw. der a-Kelole I I  umsetzen. F ür den Mechanis
mus wird angenommen, daß das aus dem Olefin durch therm . Abspaltung eines Protons 
entstandene Anion III  das K ation IV aufnim mt u. die dabei entstandene Hg-Verb. V 
unter Verlust von Hg in I  übergeht. (Forsch, u. Fortschr. 24. 5. Nov. 1948. Leipzig, 
Univ.) 179.2236

Maurice Pesez und Maurice Herbain, Eeaktionsungleichmäßigkeitcn der Carbonyl- 
gruppe in der Sterinreihe. Keloslerine geben m it m-Dinitrobenzol u. o-Nitrobenz- 
aldehyd Farbrkk., dio für die Einzelindividuen dieser Reihe charakterist. sind. Die in 
regelmäßigen Zeitabständen, z. B. nach 1, 2 u. 3 Stdn., vorgenommene Unters, m it dem 
Llektrophotometor von MEtrarEB g esta tte t, den Einfl. benachbarter Gruppen auf die 
Reaktionsfähigkeit der CO-Gruppe zu erkennen. Dio Stellung der CO-Gruppe im  Mol. 
bedingt verschiedenartige Kurven bei den erwähnten Messungen, wodurch eine Identi- 
iizierung der S truk tu r der Sterine ermöglicht wird. Die Färbungen der Reaktions- 
gemische, die den angewendeten Substanzmengen proportional sind, sind quantitativ  
auswertbar. Die Meth. is t auf zahlreiche Sterine u. Sexualhormone ausgedehnt worden. 
Bio Meßergebnisse werden durch anschauliche Kurvenbilder verdeutlicht. (Bull. Soe. 
chim. France, Mem. [5] 15. 104—08. Jan./Febr. 1948. Paris, Services Sei. Roussel.)

407.3950
Karl J. Sax, Louis Dorfman und Seymour Bernstein, Der optische Drehwert von 

hpiergostanol. Vff. fanden in guter Übereinstimmung m it früheren Angaben für Ergo- 
“ eine Drehung von +15,3°, während sie beim Epiergostanol (I) einen W ert von 
+16,9 feststellten, der höher liegt als früher berichtet ( R e in d e l  u . D e tz e c ,  Liebigs 

nn. Chern. 475. [1929.] 78 sowie W in d a u s ,  Liebigs Ann. Chem. 477. [1930.] 268). 
1 i  S  Behauptung von B e r n s t e i n ,  H ic k s ,  C la rk ,  u . W a l l i s  (J . org. Chemistry
l. 11910.) 646) is t dam it bowieson, daß die beiden Diastereomeren der Regel gehorchen, 
onacli bei den Steroiden die C3-a-Form einen höheren positiven Drehwert aufweist 

J ,  ? entsprechende d-Form. Ferner wird angenommen, daß der von B e r n s t e in  u . 
i arbeitern für dio Berechnung des Drehwertes von I  zugrunde gelegte Et-W ert in-
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korrekt ist., M it Episligmaslanol, [«]D =  +25°, als Standardsubstanz (an Stelle von 
Epicholestanol) borechnet sich E t zu 0 u. die Drehung von I zu +19,1°. (J . Amer, 
ehem. Soc. 70. 2607. Ju li 1948. Pearl River, N. Y., American Cyanamid Co., Lederle 
Labor. Div.) 405.3950

Léon Velluz, André Petit, Georges Michel und Geneviève Rousseau, Über ein nicht 
photochemisches Stadium bei der Bildung von Calciferol. Dio Vff. beobachteten, daß der 
Geh. an Vitamin D2 in  Restlsgg. bestrahlten Ergosterins sich m it der Zeit, selbst in 
Abwesenheit von Licht, erhöht. — Eine l,25%ig. äther. Ergosterinlsg. wird m it einem 
Mg-Funkenbogcn 2 Stdn. lang bestrahlt. Der Ae. wird bei niedriger Temp. abdest. 
u. das H arz m it kaltem  A. behandolt. Die alkoh. Lsg. wird unterhalb 25° abdestilliert. 
Der R ückstand wird in 3 Voll. Bzl. gelöst, unter dem Rückflußkühler 2,5 Stdn. im 
Dunkeln erh itz t u. daraus als D initrobenzoat das Calciferol isoliert. Die n ich t erhitzte 
Lsg. wies 11, die erhitzte 43% Calciferol auf. Teilt man die aceton. Lsgg. der Dinitro- 
benzoate aus der Lsg. dos n ich t erhitzten Harzes u. bewahrt einen Teil im Eisschrank 
auf, den anderen 2 Tage lang bei 40°, so erhält man 10 bzw. 29% Calciferol. Analoge 
Beobachtungen wurden m it dem Vitamin D3 durch Verwendung des 7-Dehydrochole- 
sterins gem acht. (C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 226. 1287—89. 19/4.1948.) 339.4000 

Harold H . Zeiss, Studien an Harzsäuren. H . Mitt. Die Oxydation von Diplienyl- 
lert.-dehydroabietinol. E in  postulierter Mechanismus. (I. vgl. C. 1948. I. 113.) Die 
Oxydation des to rt. Alkohols Diphenyl-terl.-dehydroabietinol (I) zu dem cycl. K eton 
l-Kelo-12-melhyl-7-isopropyl-1.2.3.4.9.10.11.12-oktahydrophenanlhren (II) wird beschrie
ben, bei welcher der O xydation keino H-Abspaltung (zum Olefin) vorausgehen kann. 
Als Nebenprod. en tsteh t Benzophenon (III). Der Reaktionsmechanismus wird an  H and 
der elektroncnthcoret. Verhältnisse eingehend erläu tert.

OH

H ,C ,—C— C ,H ,

\ / B'
/ \ / \

\ /  \ / \  CH,

Cfls| I L c h

k
\ /  \ ■CH,

< ¥ Y r -
' ' 'C H ,

H .C.,

H,C,

\ CO
/

I I I

V o r s u e h c :  O xydation bei 80° (optimale Temp.). 85 g I  werden in  300 cm3 Eis
essig tropfenweise m it einer Lsg. von 103 g C r03 in  W. u. Eisessig un ter R ühren während 
P/ü Stdn. versetzt, die M. 3 Stdn. un ter E rhitzen  verrührt, die Essigsäure bei verm in
dertem  Druck abdest., der Rückstand m it S 0 2 u. H 2S04 behandolt, m it Ae. ex trah iert, 
die äther. Lsg. getrocknet, eingedampft, der Rückstand destilliert. 1. F rak tion  besteht 
aus III (als Dinitrophenylhydrazon identifiziert), 2. F rak tion  aus II (Reinigung über das 
Bisulfitaddilionsprod. u. m it GlRAED-RcagensT), lvp.3 208—212°, [a] D23 =  46° (4%ig., 
alkoh. Lsg.), nc 22 =  1,5572, D .22 =  1,05 82 ; 2.4-Dinitrophenylhydrazon, F. 176,5—177°. 
(J. Amer. ehem. Soc. 70. 858—60. Febr. 1948. Paterson, N. J .,  Ridbo Laborr., Inc.)

320.4050
Harold H. Zeiss, Chester E. Slimowicz und Varsenig Z. Pasternak, Studien an Harz

säuren. I I I .  M itt. Eine direkte Reduktion von Podocarpinsäure. (H. vgl. vorst. Ref.) 
Die Konst. der natürlich verkomm enden Podocarpinsäure (I) läß t diese Säure als sehr

günstiges Ausgangsmaterial für die Synth. 
vonVerbb., die s truk tu relle  u. vielleicht auch 
physiol. Ähnlichkeit m it östrad io l haben, 
erscheinen. Eine solche Verb. is t das bisher 
unbekannte Podocarpinol (II), das durch 
Red. von I m ittels Li-Al-Hydrids in  56%ig. 
Ausbeutegewonnen werden kann. Ingleicher 
Weise ergeben O - Melhylpodocarpinsäure- 
methylesler (III) u. -chlorid (IV) O-Methyl- 
podocarpinol (V). — W enngleich dio R eduk
tionsgeschwindigkeit gering is t , wird die 
Red. dieser der cis-Reiho (Cf) angehören

den Verbb. offenbar durch ster. Effekte n icht allzusehr behindert.
V e r s u c h e :  Man rü h rt in  eine un ter völligem Feuchtigkeitsausschluß befind

liche Lsg. von 8 g Li-Al-Hydrid in  300 cm3 Ae. tropfenweise 7 g I, gelöst in  150 cm3 Ae.,

H ,c  E
\ /

k/ \ /  
CH,f

h
I I I  E

IV

R =  COOH, Y  =  H 

R  =  C H ,O H , Y =  H 

COOCH,. Y =  CH, 

R  — COCI, Y  =  CH,
R  =  C H ,O H , Y  =  CH,
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ein, gibt nach 4 Tagen Eis u. verd. H 2S 04 zu u. isoliert aus den äther. Anteilen II, F. 
178—179°. Verätherung m it D im ethylsulfat zu V, F. 90—91°, das auch aus III ü. IV 
m it Li-Al-Hydrid hergestcllt werden kann. (J. Amer. ehern Sac. 70. 1981—82. Mai
1948.) 320.4050
Emil Fischor, Untersuchungen über Kohlenhydrate und Fermente. Ann Arbor, Mich.: J .  W. Edwards.

1948. {1463 8. ) $ 35,—.
F. Radt, Elsevier’s encyclopedia of organic Chemistry. New York: Elsevier. 1948. (1289 S.) $ 104,—. 
Robert Stelzner, Literatur-Register der organischen Chemie, geordnet nach M. M. Richters Formelsystem 

Ann Arbor, Mich.: J .  W. Edwards. 1948. (778C S.) $ 300,—.

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.
Allgemeine Biologie und Biochemie.

R. Bauch, Irreversible Ghromosomenschädigungen durch Trypaflavin. (Vgl. C. 1948.
II. 1198.) Vf. verglich die zollschädigendo Wrkg. der CbZcAi'ci'agruppe u. des Trypa- 
flavins (I) bei Zwiebel wurzeln. W ährend dio orstoren typ . Spindelgifte sind, is t I als 
Chromosomengift zu bezeichnen.. Die Spindel wird boi der Mitose n. gebildet, aber die 
Chromosomen verkleben wegen Änderung ihres kolloidchem. Zustandes. Diese Schädi
gung kann nicht nur Während der Teilung, sondern auch in  den Ruhekernen erfolgen, 
sie ist irreversibel u . geht durch alle folgenden Mitosen weiter. I  w irkt schon in  Konzz. 
von 1:5-105 u. 1:108 bei 3std. Behandlung der W urzeln. Außer Pseudoamitosen 
treten auch Chromosomenfragmentationen m it Bldg. von Kleinkernen auf. Das ganze 
Bild h a t großo Ä hnlichkeit m it dem  Prim äreffekt der Strahlenschädigung. (P lan ta 
35. 536—54. 1948.) 273.4101

N. W . Riehl, Energiewanderung und ihre Bolle in  biologischen Prozessen. Übersicht 
über eine neue Betrachtungsweise der Energieübertragung in  der belebten u. unbelebten 
Natur. (ycnexH  (OiiBHuecKHX H a y n  [Fortschr. physik. Wiss.] 35. 186—211. Jun i
1948.) 421.4102

V. E. Cosslett, BerylUumfilme als Objektträger fü r  eleklronenmikroskopische Unter
suchungen von biologischen Präparaten. Vf. schlägt für die Filme, die als O bjektträger 
für dio elektronenmikroskop. U nters, dienen, Be vor; auf Grund seines geringen spezif. 
Gewichtes u. seiner niedrigen Atomzahl is t die Durchlässigkeit die gleiche wie bei organ. 
Objekten. D arum  wird der Bc-Film bes. für dio Unters, von biolog. Präpp. empfohlen. 
Ein Verf., um Be-Filme d irek t auf dem O bjekt zu bilden, wird beschrieben. E ine ab 
geänderte Meth. besteht darin , daß zuerst der Eilm geformt u. dann  das Objekt darauf 
deponiert wird. Diese Meth. g ib t aber einen weniger guten K ontrast. Einige elektronen- 
opt. Bilder worden wiedorgegeben, welche biolog. Objekte zeigen, die auf den beschriebe
nen u. empfohlenen Bc-Film en aufgebracht worden sind. Es wird bes. beton t, daß feine 
Einzelheiten der Objekte gu t sichtbar sind (z. B. Geißeln der Bakterien). (Biochim. 
biophysica Acta [Am sterdam] 2. 239—45. Aug. 1948. Cambridge, England, Im perial 
Chemical Industries Res. Fellow, Cavendish Labor.) 317.4102

I. Hieger, Fortschritt der Krebsforschung. K urzer Auszug aus dem 24. Jah res
bericht des B r i t i s h :  E m p i r e  C a n o e r  C a m p a iq n ,  in  dem ein Teil der neueren Ergebnisse 
auf dem Gebiet der Krebsforschung gestreift wird. (N ature [London] 161. 385—86. 
13/3. 1948.) 120.4160

E„.Enzymologie. Gärung.
Richard L. Coppedge, Albert Segaloff, Herbert P . Sarett und Aaron M. Altschul,

Cozymase als Teil des östrogeninaktivicrenden Systems der Leber. W ährend Leber
schnitte befähigt sind, natürliche Östrogene zu inaktivieren, wird dies m it Leberbrei 
nicht erreicht. Offenbar is t ein instabiler u. vielleicht enzymempfindlicher Stoff vor
handen, Es konnte gezeigt werden, daß es sich dabei um  Cozymase (Diphosphopyridin- 
nucleolid) handelt. G ibt m an zu dem Leberbrei einen Kochsaft, welcher durch 10 Min. 
langes Kochen von in  heißer physiol. NaCI-Lsg. geschnittenen Leberschnitten erhalten  
wurde, so erfolgt auch m it Brei dio Inaktiv ierung. (J. hiol. Chemistry 173. 431—32. 
März 1948. New Orleans, Tulane Univ., School of Med.) 256.4210

E. 9. Slater, E in  fü r  die Reduktion des Cytochroms c durch Cytochrom b erforderlicher 
laktor im  Herzmuskel. Aerobe Behandlung des Herzm uskelpräp. m it 2.3-Dimercaplo- 
propanol (BAU) (I) in  Ggw. eines Überschusses von Cytochrom c b lockiert die 

emsleinsäure (Il)-Oxydation vollständig, ohne die Bernsleinsäuredehydrase (in) im  
lHUXBERQ-Vers. zu beeinflussen. Nach O xydation von mehr als J/2 des I wird III, wahr-
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soheinlich durch, das Oxydatiansprad. aus I partiell gehemmt, wahrscheinlich durch 
Bk. m it den SH-Gruppon von II. U nter anaeroben Bedingungen, die eine Oxydation 
von I ausschlosson, fand keine Hemmung von III s ta tt .  H 20 2, das bei der Oxydation 
von I entsteht, war n icht für die Wrkg. von I verantw ortlich zu machen. Bedingungen, 
unter denon durch I eine vollkommene Hemmung des Bernsleinsäureoxydasesyai. 
o in tra t, ließen die Oxydation von Ascorbinsäure, Hydrochinon oder p-Phenylendiamin  
durch den Herzmuskel in  Ggw. von überschüssigem Cytochrom c in tak t. Auch Spektro
skop. ließ sich keine Beeinträchtigung der Cylochrome b, a u. o2 nachweisen, wenn zur 
Red. H ydrosulfit vorwondot wurde. Nach Zugabe von II wurde jedoch in  Ggw. von I 
die Oxydation von Cytochrom b durch Cytochrom c gehemmt. Cytochrom b war jedoch 
weiter durch Methylenblau oxydabol. Abnahme des Gesamthämatingeh. weist auf Zer
störung oinor H äm atinverb, durch I hin, die im  Cycachromoxydasesyst. zwischen 
Cytochrom c u. b geschaltet schoint. Dicso Häm atinverb, is t vielleicht ident, m it dem • 
Faktor X  von B a c h  (vgl. Biochemie. J . 40. [1946.] 229). (N ature [London] 161. 
405—06. 13/3. 1948. Cambridge, Univ., Molteno-Inst.) 120.4210

W . W. W ainio, S. J . Cooperstein, S. Kollen und B. Eichel, Die Darstellung einer 
löslichen Cytochromoxydase. Der unlösl. Oxydasekomplex von K e i l i n  u .  H a r t r e e  
kann durch Zusatz von Natrium desoxycholat ( W a in io ,  C. 1948. II . 90) aufgespalten 
worden (vgl. H a a s ,  C. 1944. I. 1289). H ierfür werden w eitere Einzelheiten angegeben. 
NaCN, NaN3 u. CO hommen in  Abwesenheit von L icht diese Oxydase. (J. biol. Che
m istry  173. 145—52. März 1948. New York, Univ., Coll. af D ontistry.) 256.4210 

Harold Baer, Die Hemmung der Brenztraubensäureoxydase durch Protoanemonin. 
Protoanemonin [B xer  u. M itarbeiter, J. biol. Chemistry 162. [1946.] 65) hem mt die Oxy
dation  der Brenztraubensäure durch in tak te  Zollen von Proteus vulgaris; dio Wrkg. 
von zollfreiem Enzym  wird nicht beeinflußt. Wird jedoch der Protein teil des Enzyms 
m it diesem Reagens behandelt, so wird das Enzym teilweise inak tiv iert; aber das Enzym 
kann durch das Coenzym geschützt werden, wenn dieses vor dem Hemmstoff zugesetzt 
wird. — Jodessigsäurc u. p-Chlorquecksilberbenzoesäure wirken analog auf das zellfreie 
Enzym, wogegen Fluorid n icht hem mt. Dio Hemmung des von Coenzym freien  Pro
teins durch diese beiden Substanzen wird durch ,,BAL“ rückgängig gem acht. (J. biol. 
Chemistry 173. 211—15. März 1948. New York, Columbia Univ.) 256.4210

Alfred Pope und Christian B. Anfinsen, Histochcmische Verteilung der Peptidase- :
Wirksamkeit im  Zentralnervensystem der Ratte. Die Spaltung von d.l-A lanylglycin er
folgt durch E x trak t aus Gehirn u. K leinhirn der R a tte  rascher als durch E x trak te  aus 
H irnstam m  oder Rückenm ark. Die Höhe der W irksam keit scheint zusammenzuhängen 
m it der Zahl der Nervenzellen in  der betreffenden Gewebeprobe. (J. biol. Chemistry 
173. 305—11. März 1948. Boston, H arvard  Med. School; Waverloy, Mass., McLean 
Hospital.) 256.4210

Robert O. Stafford und W illiam  B. Atkinson, E influß der Fixierung mit Alkohol 
und Aceton sowie des Einbettens in  Paraff in a u f die saure und die alkalische Phosphatase 
der Raitengewebe. Saure Phosphataso (I) wird durch Fixieren der Präpp. m it A. oder 
Aceton stä rker gehemmt als die alkal. Phosphatase (II), wobei A. weniger hemmend wirkt 
als Aceton. Nach E inbetten  in  P araffin  verbleiben 5% I u. 20—30% II. (Science 
[New York] 107. 279—81. 12/3.1948. Univ. of Wisconsin.) 256.4210

Elsa Wieklund, Verteilung der alkalischem Phosphatase in  den Eiern eines Seeigels.
Bei den Oocyten von P aracentratus lividus Lm. is t die Phosphatase (I) lokalisiert im 
K ernkörperchen u. in  der Membran. — In  reifen unbefruchteten E iern  g ib t eine ein
heitliche Schicht von K örnchen starke I-Roaktion. Der periphere Teil des Kernes ent
h ä lt ebenfalls I. — In  befruchteten E iern  is t der Geh. an I beträchtlich  höher als in 1 
unbefruchteten E iern. Das Enzym findet sich in  zahlreichen Körnchen, die im  Cyto
plasma verte ilt sind. Es besteht keine besondere Anhäufung in  der Rindenscliicht. Die 
außerordentliche Steigerung der I  erfolgt bei der Befruchtung wenige Min. nach Be
rührung der Spermatozoen. (N ature [London.] 161. 556. 10/4. 1948. Stockholm, 
Univ.) 256.4210

Charles H. Lack, Slaphylokinase: ein Aktivator der Plasmaprolease. Bisher wurde 
angenommen, daß die Lsg. von Fibrinklum pen durch Staphylokokken auf einem 
Fibrolysin der B akterien beruht. Es wird gezeigt, daß die B akterien nicht ein wahres 
Fibrinolysin bilden, sondern eine Kinase, welche Slaphylokinase genannt wird. — Es 
wird darauf hingewiesen, daß Plasminogen bzw. Plasmin in  Amerika als Profibrinoly- 
sin  bzw. Fibrinolysin bezeichnet werden. (Nature [London] 161. 559— 60. 10/4.1948. 
E lstree, Horts., L ister Inst, of Preventive Med.) 256.4210

Harold H. Buskirk, Alice M. Bergdahl und R. A. Delor, Enzymatische Verdauung 
von Proben fü r  die mikrobiologische Bestimmung der Pantothensäure. I n  den meisten
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Materialien is t die Pantothensäure (I) zum großen Teil fest gebunden u. wird dann von 
dem Testorganismus nicht verw ertet. Zur Freilegung verwendet Vf. (J. biol. Chemistry 
145. [1942.] 707) das Präp. Mylase P  der W a l l e r s t e i n -L a b o r a t o r ie s  New York. Es 
wird eine Meth. zur Best. der Wrkg. dieses Prod. angegeben. Die Enzymmenge is t bei 
der Freilegung wichtiger als eine etwaige längere D auer der Einwirkung. Man läß t 
0,4 g Mylase P  auf 0,4 g in  einem Vol. von 11 ml des zu untersuchenden Prod. 2 Stdn. 
bei pjj 4,2—4,5 u. 55° einwirken. N ach Verdünnen auf 250 ml wird filtr ie rt. Bei quan
titativen Bestimmungen is t die in  der Mylase enthaltene Menge I  zu berücksichtigen. 
(J. biol. Chem istry 172. 671—75. F ebruar 1948. Kalamazoo, Upjohn Co.) 256.4210
Henry Tauber, The Chemistry and technology of enzymes. New York: Wiley. 1948. (558 S. m. Abb. tu 

Dlagr.) $ 7,50.

E3. Mikrobiologie. Bakteriologie. Immunologie.
Hubert S. Loring und James L. Fairley jr., Wachstumsfördernde Wirksamkeit des 

Guanins für den purinlosen Neurospora-Slamm 28610. Dio M utante 28610 des Schimmel
pilzes Neurospora wächst n icht im  Grundnährm edium (I) nach Zusatz von Guanin (II). 
Fügt m an jedoch II  u. Adenin  (III) zu I, so is t das W achstum stä rker als m it III allein. 
Die M utante kann  also n icht zum III-Nachw. benutzt werden, ohne daß m an die II- 
Anwesenheit kennt. Es scheint so, als ob III teilweise in  II umgewandelt wird, wenn es 
allein dem Nährmedium zugefügt wird. (J. biol. Chemistry 172. 843— 44. Febr.
1948. Palo Alto, Calif., Stanford Univ., Dop. of Chem., School of Med.) 197.4310

Hans v. Euler und Maire Jaarma, Gleichzeitige Wirkungen wachslumsfördemder und 
bakteriostatischer Stoffe. (Vgl. C. 1949. II . 224.) Die bisher beobachteten Einflüsse an 
derer Verbb. u. des Ph auf die Beständigkeit u. A ktiv ität des Streptomycins (I) werden 
kurz zusammengestellt u. die zur Deutung dieser Wrkgg. in  B etrach t kommenden Vor
gänge besprochen: Blockierung der Bindungsstellen des als Co-Enzym wirkenden 
Wuchsstoffes (II) (Verdrängungstheorie); Beeinträchtigung der I-W rkg. in  Abwesenheit 
von Bakterien durch Bindung von I an  II  oder Oxydation des I ;  unspezif. E rhöhung 
der Bakterienresistenz gegenüber I  oder der Virulenz durch I I ;  Schutz der B akterien
enzyme durch II. — Im  einzelnen werden folgende Systeme untersucht : I-p -A m ino
benzoesäure (Ill)-Streptococcus haemolyticus: kein Antagonismus I : I I I ; dasselbe g ilt 
für I-III-Staphylococcus aureus u. Proteus vulgaris; l-Ribonucleinsäure (IV)-S. hae- 
molyticus u. S. au reu s: geringer Einfl. der TV auf I-W irksam keit; Penicillin (V )-III-P. 
vulgaris: keino H em m ung;, ,Sulfonamid“ - II I -P . vulgaris: Hemmung. — Das W urzel
wachstum der Kresse, des Roggens u. der Gerste wird durch I deutlich gehemmt. Diese 
Hemmung wird durch IV, durch W urzelprcßsaft, W urzel- u. Zwiebelextrakte, nicht 
dagegen durch III aufgehoben. (Ark. Kern., Mineral. Geol., Ser. A 25. Nr. 7. 1— 19. 
März 1948. Stockholm, Univ., In st, für organ.-chem. Forschung. — [Original deutsch.])

197.4320
J. C. LoCieero, D. E. H . Frear und H . J. Miller, Die Beziehung zwischen chemischer 

Struktur und fungicider Wirkung in  einer Reihe substituierter und unsubstituierter Pyri- 
diniumhalide. Zur Feststellung einer Beziehung zwischen K ettenlänge u. Giftigkeit 
gegenüber Pilzen w urden Hcxyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, Cetyl- u. Ocla- 
decylpyridiniumchlorid sowie fünf Dodccyl-2-alkylpyridiniumbromide u. vier Dodecyl-4- 
alkylpyridiniumbromide neben Dodecylpyridiniumbromid (I) selbst dargestellt u . aus
getestet. Die Ausprüfung geschah an  Konidien von Sclerotinia fructicola, V enturia 
inaequalis u. A lternaria oleracea u. den Schwärmsporen von Phytophthora infestans 
nach der in  Phytopathology 33. [1943.] 327 beschriebenen Methode. — Die verwen
deten Alkylchloridc w urden aus den entsprechenden Alkoholen m it SOCl2 gewonnen u. 
sorgfältig gereinigt, I  m ittels H B r-H 2S 04. Die quaternären Verbb. wurden dargestcllt 
aus den Alkylhaliden m it Pyridin  bzw. den A lkylpyridinen bei 135— 140° in  36 bis 
48^Stdn. in  Druckflaschen. Zur Reinigung wurden sie m it PAe. (Kp. S0°) u. PAe.-Ae. 
(75—85 : 25—15) ex trahiert. U nter den Alkylpyridiniumchloriden Zeigt die Hexyl- 
verb. die geringste Toxizität. Diese steig t bis zur Cu -Verb. an, um bei den Cic- u. C18- 
Derixv. leicht abzufallen. I  u. das entsprechende Chlorid unterscheiden sich kaum in 
ihrer Giftigkeit; V. inaequalis is t am empfindlichsten. — Beim Vgl. von Dodecyl-2- 
alhyl-, -2-hexyl-, -2-heplyl-, -2-(3-octyl)-, -2-(2-methyloctyl)-pyridiniumbromid m it I 
zeigten sich nur gegenüber Phytophthora infestans Unterschiede, wobei die T oxizität 
mit iclem Mol.-Gew. ansteigt. In  der Reihe I, Dodecyl-4-bulyl-, -4-amyl-, -4-(3-penlyl)-, 
•4-(5-nonyl)-pyridiniumbromid steigt die Toxizität m it der K ettenlänge. Die Verbb. 
mit verzweigten K etten  haben gleiche G iftigkeit bei gleichen Mol.-Gcww.; die Ver
zweigung h a t keinen Einfluß. (J. biol. Chem istry 172. 689—93. Febr. 1948. Penn
sylvania StateCollege, Dep. of Agric. and biol. Chem. and Bot.) 197.4320
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Milton Silverman, Der Antagonismus zur antibaktcricllen Wirkung des Alebrins. 
Ebenso wie natürlich vorkommende Polyam ine u. einige B-Vitamine den wachstums
hemmenden Effekt des Alebrins (I) auf Escherichia coli aufhalten können ( S i l v e r m a n  
u. E v a n s ,  J . biol.Chem istry 154. [1944.] 521) sind dazu CaCl2 u. MgCl2, die aus dem  Ver
aschungsrückstand von vordautem Lactalbum in (II) gowonnen wurden, imstando. 
Die entsprechende Atebrin-antagonistische Wrkg. des II  wird auf den Ca-Geh. Zurück- 
geführt. — Ebenso wie zu I  verhä lt sich Ca Zu 1.1'-Dimelhyl-2.2'-cyaninchlorid. (J. 
biol. Chem istry 172. 849—50. Febr. 1948. Bethesda, Md., N at. In s t, of H ealth.)

197.4320
N. Grossowicz, Glutamin ein Hemmungsstoff fü r  Staphylococcus aureus. G lutam in (I) 

zeigt eine spezif., hemmende Wrkg. auf Staph. aureus, die durch Folinsäure u . durch 
Glutathion u. etwas weniger durch l-Glulaminsäure aufgehoben wird. dl-Glutaminsäuro, 
dl-Asparaginsäure, i-Asparagin, dl-a-Aminoadipinsäure u. i-PyiTolidoncarhonsäuro 
heben dio Hemmung dureb I n icht auf. D ie Hemmung is t durch das Fehlen der Glut- 
aminase, die I in  Glutaminsäure um wandelt, zu erklären. (J. biol. Chem istry 173. 
729—36. April 1948. Jerusalem , Palcstino, Hobrew Univ., Dop. for Hyg. and Bak- 
teriol.) 362.4320

0 . V. Plotho, Farbstoffbildung bei Actinomycelen. Unterss. an 300 Stäm m en aus 
verschied. B ödenführten  zur Einteilung der Actinomycelen hinsichtlich der Farbstoffbil
dung in  eine rotgelbe, rotblaue, b raune u. farblose Gruppe. In  den beiden ersten  fand en 
sich stets echte Farbstoffe: ein ro tb lauor (sauer =  ro t, alkal. =  blau) fand sich reichlich 
im  Myeel, wenig in  der K ulturlsg. u. entstand am  besten bei neu tra ler Rk. in  einem Sub
s tra t  m it Glykokollglycerin. E in  rotgelber Farbstoff bildete sich dagegen mehr in  der 
Nährlsg. als im  Myeel, u. zwar bei Ph 8,5 u. Ggw. von EIN03 +  D extrin . Günstig wirkte 
auch Zusatz eines W3S. M aisextraktes u . (heim rotgelben Farbstoff) einer 5%ig. N a2S 03- 
Lösung. (Naturwiss. 34. 190. 1947 [ausg. März 1948]. Göttingen, Univ., In st, für 
Mikrobiol.) 273.4330

Richard L. Potter und C. A. Elvehjem, Biotin und der Stoffwechsel von Lactobacillus 
arabinosus. Die Vff. untersuchen, ob zwischen Biotin (I) einerseits u. Ölsäure (II) u. 
Asparaginsäure (III) andererseits Beziehungen bestehen u. welcher A rt dieso sind. Auf 
Grund von Zuwachsverss. auf Nährlsgg., deren Zus. aus Aminosäuren, Salzen, Glucose 
u. W irkstoffen tabellar. angegeben wird, folgern die Vff., daß II u. III nahezu vollstän
dig I  für das W achstum von Lactobacillus arabinosus ersetzen können- Der I-Bedarf 
zur III-Synth . is t wenigstens lOm al so groß wie der für die anderen Funktionen des
I. Jedoch wird unterhalb pH 5,8 in  Ggw. von I keine III mehr gebildet, offenbar aus 
C 02-Mangel. Der II ersetzende Effekt des I is t pjj-unabhängig. Zum Reaktionsmecha- 
nismus wird angenommen, daß I  die Carboxyliorung der Brenztraubensäure Zu kata ly 
sieren scheint. (J. biol. Chemistry 172. 531—37. Febr. 1948. Madison, Wis., Univ., 
Coll. of Agrie., Dop. of Biocbem.) 197.4330

V. Cardinal und Leslie R . Hedrick, Mikrobiologische Auswertung von ,,corn steep
liquor“ a u f Aminosäuregehalt. Unters, eines Musters von eingeengtem „com steep liquor“, 
wie es bei der Feuchtm ahlung von Mais anfällt u. bei der Pent’ctlZwpraduktion benutzt 
wird. Die Probe en thielt: Trockensubstanz 54,2(% ), Gesamt-N 8,7, Asche 20,6, 
Amino-N 2,9 vor u. 7,0 nach Hydrolyse, Milchsäure 26,0. Das pn  war 3,7. Die biol. 
Auswertung der einzelnen Aminosäuren erfolgte m it Hilfe von Lactobacillus arabinosus, 
Streptococcus faecalis bzw. Leuconostoc mesenteroides nach Hydrolyso m it 6nHCl 
durch 18 Stunden. Es w urden gefunden in  %  des Gesamt-N: Leucin 5,86, Isoleucin 
3,40, Valin 3,88, Glutaminsäure 7,97, Threonin 3,44, L ysin  3,97, Arginin  8,23, Histidin 
6,78, Prolin 4,75, Phenylalanin  2,05, Methionin 1,07, Asparaginsäure 1,68, Cystin 1,22, 
Alanin  27,70, Tyrosin  0,74 u. NH3 12,70. (J . biol. Chem istry 172. 609—12. Febr.
1948. Chicago, 111., Inst, of Technol., Dep. of Biol.) 120.4330

H. Kruse, E in  neues Verfahren zur Bestimmung des Keimgehaltes der Luft. Zur
Best. des Keimgeh. der L uft werden M embranfilter der M e m b r a n e i l t e r - G e s e l l s c h a f t  
G ö t t i n g e n  m it 0,25—0,15/j, Parenw eite u. 6,5 cm Durchmesser benutzt, die auf eino 
Siebplatte in  einem zusamm enschraübbaren Trichterapp. aufgelegt werden. Die Mem- 
branfiiter worden erst 2 mal m it dest. W. ausgekocht, im  Trichterapp. im  Brutschrank 
bei 37° getrocknet, im  Autoklaven sterilisiert, nochmals bei 37° im  B rutschrank nack- 
getrocknet. Die durch W asserstrahlpum pe oder Rotationskompressor angesaugte ge
messene Luftmengo wird von un ten  nach oben durch das M embranfilter gefiltert, u. dio 
dem  Mombranfilter aufliegenden Keim e werden durch Auflegen auf einen weichen 1% 
Agar enthaltenden N ährboden je  24 S tdn. bei 22° u. bei Zimmertemp. zu sicht- u. zähl
baren Kolonien entwickelt. Die M embranfilter sind nur in  völlig trockenem  Zustand 
luftdurchlässig. Auf einem zweiten nachgeschaltcten F ilte r wurden nur noch etwa 0,1%
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weitere Keime zurückgehalten. (Gesundheitsing. 69. 199—201. 1948. Göttingen, 
Univ.) 230.4360

Alexander Rothen, Einfluß von a-Parlikeln a u f die immunologische Eigenschaft 
von Antigenfilmen. Monomol. Filme von Rinderalbumin verloren un ter einem Bom
bardement m it a-Toilchen ihre antigene Eig. (gemessen an der Bindung des homologen 
Antikörpers) in  20 Min., während eine zweimol. Schicht 45 Min. benötigte. 3- bis öfaeho 
Lagen wurden auch durch 135 Min. Bestrahlung n icht inaktiv iert. Dieser W irksamkeits
verlust der a-Toilchen kann durch die Absorption nicht geklärt werden, da diese zu 
klein ist. Es wird daher angenommen, daß die unteren Lagen geringere Freiheitsgrade 
ihrer Beweglichkeit besitzen als die oberste Lage u. daß deshalb die der Inaktivierung 
zugrundeliegende innermol. Umordnung in ihnen erschwert is t. Auch , ,Formvar“ oder 
Schichten eines anderen Proteins (Eieralbumin) bewirkten einen gleichen Schutz vor 
der Einw. von a-Teilchen. Aus solchen Schutzverss. wird der Schluß gezogen, daß bei 
der Inaktivierung mehrfacher Schichten von Antigen die R .estaktivität gegenüber dem 
Antikörper n icht darauf beruht, daß die unteren Lagen vollkommen in tak t bleiben u. 
nur die oberen inak tiv ie rt werden, sondern daß der Zusammenhang zwischen den Moll, 
der einzelnen Lagen untereinander unterbrochen u. dam it spezif. „weitreichende 
Kräfte“  ausgeschaltet werden. (J . biol. Chemistry 172. 841—42. Febr. 1948. New 
York, Rookofeller Inst, for Med. Bes., Labor.) 120.4371

Werner Knapp, Das Vi-Antigen . und seine Antikörper in  der Serodiagnoslik des 
Typhus abdominalis. Kurzer zusammenfassender Bericht über die Antigene der T y
phusbakterien, speziell das therm olabile Vi-( Virulenz-)Anligen. Die Prüfung des Serums 
auf Vi-Antikörper is t bes. zur Kläriing atyp. Typhuserkrankungen, sowie zur Erkennung 
von Bacillenträgern u. Dauerausscheidern von W ichtigkeit. Positiver Vi-Titcr weist 
meist auf einen positiven Bakterienbefund hin. Das Vi-Antigen wird durch 1 std . 
Erhitzen auf 60° zerstört. W ährend beim 2 std. Erhitzen auf 100° die agglutinogenen 
u. agglutinablen Eigg. verloren gehen, bleibt die agglulininbindende erhalten. (Dtsch. med. 
Wschr. 73. 404—05. 17/9. 1948. Tübingen, Univ., Hygien. Inst.) 415.4371

Dan H. Campbell, Robert H. Blaker und Arthur B. Pardee, Reinigung und Eigen
schaften eines Antikörpers gegen Azophenylarsinsäure und Ableitung des Molekular
gewichts aus der Lichtstreuung. Gereinigto Antikörper (I) wurden aus dem Serum von 
Kaninchen isoliert, die viele Monate "mit Schafserum-Azophenylarsinsäuro immuni
siert worden waren. Zunächst wurdo I  m it einem Farbstoff antigen (II) (Besorcin, das 
in 2.4.6-Stellung durch die Beste -N  =  N-CeH4-N  =  N-C6H1-A303H2 substitu iert 
war) behandelt. Der unlösl. I-II-K om plex wurde m it Koclisalzlsg. gewaschen, m it 
Na-Arsanilat gespalten u. dann angesäuert. DaB in Lsg. befindliche I-Protcin konnte 
dann vom unlösl. I I  abgetrennt werden. I  wurde durch gesätt. NaCl-Lsg. ausgefällt, 
in Salzlsg. suspendiert u. bis zur N eu tra litä t dialysiert. I  wurde in  Ausbeuten von 
84—99% u. einer R einheit von 87—98% gewonnen. Bei der Elektrophorese verhielt 
sich I sehr homogen u. w ar ähnlich beweglich wie Serum-y-globulin. Aus dem osmot. 
Druck wurden Mol.-Geww. von 136—144000 berechnet, aus opt. Messungen ergab sich 
das Mol.-Gew. zu 158000 ±  10000. ( J . Amer, chem Soc. 70. 2496—99. Ju li 1948. 
Pasadena, Calif., Inst, of Tcchnol.) 402.4371

J. Callot und R . Vendrely, Versuche über die Wirkung von Enzymen a u f M ikro
organismen der Rickettsiagruppe. Vaginalschnitte von m it Rickettsia-V irus infizierten 
Meerschweinchen u. Ovarienschnitte von Culex pipicus L., m it W olbachia pipicutis 
Hertig ( =  R ickettsia  pipientis) infiziert, wurden m it Ribonuclease (I)-Lsgg. bzw. m it 
Desoxyribonuclease (II)-Lsgg. behandelt u. darauf 1 Stde. bei 37° m it 2,5%ig. G ie m s a -  
Lsg. gefärbt. Es konnte nur eine II-W rkg. (durch Verschwinden der Färbbarkeit) 
nachgewiesen worden. E ine cytolog. Differenzierung dieser Mikroorganismen durch 
die beiden Nucleasen erscheint also n icht möglich. Auf Grund der ehem. Zus. (z. B. 
R ickettsia prowazeki) stehen diese Mikroorganismen zwischen den Bakterien u. den 
Viren m it 12% Nucleinsäure u. einem hohen Lipoidgehalt. Die II-W rkg. h a t gezeigt, 
daß Thymusnucleinsäure vorliegt. (C. R . Séances Soc. Biol. Filiales 142. 396—97. 
März 1948.) __________________  362.4374
Elvln A. Rabat and Mantrod M. Mayer, Expérim ental Immunochcmistry. .Sprtngficld, H l.: C. C. Thomas.

1948. (XVI +  567 S. m. 88 Fig.) $ 8,75.

E4. Pflanzenchemie und -physiologie.
Walter Schumacher, Zur Frage nach den Sloffbewegungen im  Pflanzenkörper. Vf. 

widerlegt zunächst die „Druckstrom hypotbese“  von M ü n c h  (Flora [Jena] 36. [1943.]; 
u. Die Stoffbewegung in  der Pflanze, Jena [1930]) durch verschied, experimentell ge
sicherte Gegenargumente. Vf. h a tte  schon früher angenommen, daß die Bewegung von 
Farbstoffen (Verss. m it Fluorescein) in  den Siebröhren nicht durch eine strömende
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Lsg. zustandokomme; weitere Verss. bewiesen, daß es sich dabei um  oine Molekular
bewegung handelt, unabhängig von einer gleichzeitigen Bewegung des Lösungsmittels. 
Es spricht bisher keine Beobachtung gegen die Annahme, daß die Gesetzmäßigkeiten 
für den Transport körpereigener Substanzen die gleichen sind wie bei der Bewegung der 
Farbstoffe. Dio Mechanik dieses Transportes is t noch ungeklärt. Man neigt dazu, ein 
ak t. Eingreifen des Plasm as anzunehmen u. der Spreitung an Oberflächen in  diesem 
Zusammenhang größte Beachtung zu schenken. (Naturwiss. 34. 176—79. 1947 [ausg. 
März 1948]. Bonn.) 273.4460

W . A. Sexton und W . G. Templeman, Unterschiedliche Wirkungen von 2-Benzoyl- 
benzoesäuren und ihren Derivaten auf Pflanzenarien. Außer substituierten Phenoxyessig- 
säuren (E. P. 673929, 1941) u. Arylcarbaminsäureestem (E. P. 574995, 1941) wirken 
auch 2-Benzoylbenzoesäure (I) u. ihre Substitutionsprodd. als selektive U nkrautvernich
tungsm ittel. Von den untersuchten Verbb. gehören die Ester alle zur n . Reihe, die Pseu
doester wurdon n icht geprüft. Die Verbb. wurden m it 2.4.5-Trichlorphenylessigsäure
(II) { S e x to n ,  E. PP. 673377 u. 573644) u. m it a-Naphthylessigsäure (III) als Na-Salze 
verglichen in Konzz. von 0,2%  0 bzw. als Emulsion in  einem Keim ungstest u ., m it Sand 
verdünnt, in  Aufwandmengen von 25 lbs./acre an Hafer-Hederich-Gemischen im Freien. 
Dio Einteilung bzgl. ihrer Wrkg. an Hederich erfolgte in 4 K lassen: A. W rkg. >111:
II. B. Wrkg. =  III: 2-(4'-Chlorbenzoyl)-benzoesäure. C. Wrkg. deutlich, aber <111:
l,2-(3'.4'-Dichlorbenzoiyl)-benzoesäure, 2-(4'-Chlor-3'-nitrobenzoyl)-benzoesäure, 2-(a-Naph- 
thoyl)-benzoesäure. D. Keine, geringe oder zweifelhafte W rkg.: I -Methylester, I-Äthyl
ester, 4(5)-Chlor-1, 4.5-Dichlor-l, 3.4.5.6-Telrachlor-l, 2'.5'.3.6-Telrachlor-1, 2' .5' .3.4.5.6- 
Hexachlor-1 (schädigt Hafer), 4'-Chlor-3'-amino-l, 4'-Methyl-\, 2-(4'-Chlor-a-naphthoyl)- 
benzoesäure, Phenylessigsäure. Die Ergebnisse werden im  Zusammenhang m it der 
Hypothese von V e l d s t r a  (C. 1945. I I .  368) über K onst. u. Wuchsstoffwrkg. besprochen. 
(Nature [London] 161. 974—75. 19/6.1948. Manchester, Im perial Chemical Industries; 
Bracknell, Berks., Je a lo tt’s Hill Res. Station.) 197.4485

Hans von Euler, Nukleinsäuren als Wuchsstoffe in  Gegenwart von Colchicin und von 
Streptomycin. (Vgl. C. 1949. I I . 221.) Der Keimungsvorgang bei Gerste, Roggen u. 
Kresse (Lopidium sativum ) in Ggw. von Colchicin (I), Streptomycin (II), Penicillin
(III) u. „Sulfonam id“  (IV) sowie von Ribonucleinsäure (V), Desoxyribonucleinsäure 
(VI), Lactoßavin (VII) u. dom Vitamin-B-Komplex wird untersucht. II hem m t das 
W urzelwachstum unspezif., ebenso I. Die Wrkgg. der übrigen Verbb. u. zum Teil ihrer 
Gemische sind in  Tabellen wiedergegeben. Größere Dosen II bewirken an Gerste u. 
Roggon außer einer W achstumshemmung Coleoptilenverdickung u. Ausbildung eines 
Keim blatts, das nur im  obersten Viertel Chlorophyll (Chloroplastin) en thält. Damit 
einher geht eine Verarmung an K atalase in  den panaschierten Blatt-Teilen. II dürfte 
ein an der Chlorophyllbildung beteiligtes Enzymsystem inaktivieren. Diese Inakti- 
vicrung konnte durch Wuchsstoffe n icht aufgehoben werden. — Die W rkg. von II, 
I, III auf Katalase, Darmphosphataseu.Succinodehydrogenase wird anhangsweise behan
delt. (Ark. Kern., Mineral. Geol., Ser. A 25. Nr. 8. 1—9. März 1948. Stockholm, 
Univ., In st, für organ.-ehem. Forschung. — [Original deutsch.]) 197.4485

Horst Drawert, Beiträge zur Stimulation des Pflanzenwachslums. I . M itt. Der 
Einfluß von Extrakten aus Folia Digitalis auf die Keimung der Früchte von Cichorium 
Endivia L. Vf. untersuchte zunächst den Einfl. äußerer Faktoren (Licht, Temp., Ge
fäßform, Flüssigkeitsmenge, A bstand der Samen usw.) auf die Keimung von Cichorium 
Endivia. Das Jenaer Leitungswasser war für die Verss. unbrauchbar, da es ein sehr 
gutes Stimulans darste llte.— Quellen derSamen in E xtrak ten  von Folia Digitalis (0,0001- 
bis 10%ig. Lsgg.) bewirkte keine reproduzierbare Förderung der Keimfähigkeit. 
Höhere Konzz. hemmten die Keimung, doch war diese Wrkg. n icht spezif. für Digitalis
stoffe. — K onzentriertere E x trak te  (10%) aus dem Embryo von Aesculus Hippocasla- 
num u. dem getrockneten K rau t von Polygala amara u. Matricaria matricarioides er
zeugten kurze, dünne W ürzelchen ohne W urzelhaare u. m it verm inderter geotrop. 
Reizbarkeit. Das W achstum des Sprosses blieb jedoch normal. (P lan ta 35. 555—78. 
Jena, Univ., Botan. Inst.) 273.4485

Antoinette Taravet, Pholoperiodische Reaktionen nach der Anwendung von Wuchs
stoffen bei der Keimung. (Vgl. C. 1947. 998. 1092.) Samen einer Kurztagpflanze (Pe- 
rilla ocymoides) u. einer Langtagpflanze (Spinacia oleracea) wurden zu Beginn der Kei
mung m it Wuchsstofflsgg., behandelt, u. zwar m it Indolessigsäure oder a-Naphthylessig
säure in Konzz. von 0,01— 1 mg/1. In  beiden Fällen wurde eine Verstärkung des vege
ta tiven  W achstums erreicht, deren Grad nicht von dem Charakter der Pflanze (Kurz
oder Langtagpflanzc), sondern von den angewandten photoperiod. Bedingungen 
abhing. Die Stimulierung der reproduktiven Entw. durch dio Vorbehandlung m it 
Wuchsstoffen erfolgte nur, wenn die photoperiod. Versuchsbedingungen der Eigenart
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dorPflanzo angepaßt waren, also z. B. bei P vrilla unter Kurztagverhältnissen. (C. R. 
hebd. Séances Acad. Sei. 226. 1538—39. 10/5. 1948.) 273.4485

René Morquer und François Nystérakis, Wirkung des Heteroauxins a u f den Dimor
phismus von Candida albicans. In  K ulturen von Candida albicans, die auf Glucose- oder 
Maltosemilieu m itN H ^Salz als N- Quelle gezüchtet wurden, begünstigte ein Zusatz von 
Indolessigsäure (I) (20 mg/1) zunächst das Längenwachstum der Zellen u. dam it die 
Bldg. eines Pscudomycels. Höhere Dosen von I  erzeugten eine teilweise (50 mg/1) 
oder völlige (500 mg/1) Wachstumshemmung. Bei längerer Versuchsdauer beobachtete 
man jedoch bei den m ittleren Dosen eine Gewöhnung des Pilzes an I  u . eine wieder
einsetzende Fasorbildung. Vff. sehen die Wrkg. von I  in einer Änderung der ehem. 
u. dam it auch physikal. N atur der Zellmembran. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 
950—51. 15/3. 1948.) 273.4485

Theodor W ieland, Edgar Fischer und Franz Moewus, Nalriumskatylsulfonat, ein 
Antagonist von Heteroauxin beim Wurzelwachslum. Vff. erhielten das Na-Skalylsulfonat
(I) kryst., indem sie Gramin (Skalyldimethylamin) mehrero Tage m it konz. Bisulfitlaugo 
auf 100° erhitzten. I  hem mte das W urzelwachstum von Keimlingen der Gartenkresse 
(Lepidium sativum) noch in  der Konz. 1 y/cm3, übertraf also die Wrkg. des Cumarins 
um eine Zehnerpotenz. Bei gleichzeitigem Zusatz von Heteroauxin in  stimulierenden 
Konzz. (10-1— 10-7 y /cm3) w irkte es streng antagonistisch. (Liebigs Ann. Chem. 561. 
47—52. 8/11. 1948. Heidelberg, K W I für medizin. Forschung.) 273.4485

Et. Tierchemie und -physiologie.
J. H . Gaarenstroom und S. E . de Jongh, Die Wirkung des Wachstumshormons auf 

Tiere mit geschädigtem Pankreasinselapparat. Das Hypophysenwachstumshormon 
besitzt außer seiner Wrkg. auf das W achstum noch diabetogene Eigenschaften. Verss. 
zur Isolierung dieser beiden Faktoren sind bisher fehlgcschlagen. Die Frage, ob das 
Wachstumshormon durch Stimulierung der Insulinproduktion w irksam  wird, is t um 
stritten. Verss. an hypophys- u. pankreatektom ierten Tieren müßten eine Klärung 
der Frage möglich machen. D a die Vff. kleine Versuchstiere für solche Wachstums- 
verss. für notwendig halten  u. Pankreasentfernung an solchen unmöglich ist, versuchen 
sie, die Pankreasinkretfunktion durch Alloxangaben (16—20 mg/kg) weitmöglichst 
auszuschalten. Vff. finden, daß hypophysektomierto u. m it Alloxan behandelte R a tten  
beträchtlich an Gewicht zunehmen, wenn sio m it Wachstumshormon behandelt werden. 
Die Organgewichto nehmen entsprechend zu. Das W achstum dieser Tiere is t n icht ge
ringer als das der n icht m it Alloxan behandelten. Beziehungen zwischen dem Grad der 
Pankreasschädigung (gemessen an der Zuckerausschoidung) und dem Ausmaß der Ge
wichtszunahme bestehen nicht. Vff. sind deshalb der Meinung, daß die Wrkg. des 
Wachstumshormons der Hypophyse auf das W achstum weitgehend unabhängig is t 
von dem Zusammenwirken m it Insulin. (Proc., Kon. nederl. Akad. Wetensch. 51. 
166—72. 1948.) 4S5.4560

J. Wolff und I. L. Chaikoff Die hemmende Wirkung von Jodid auf die organische 
Bindung von Jod durch die normale Schilddrüse. Hach intraperitonealer Injektion von 
10—200 y 131J  in Form  von K J  w ird der Gesamt-J-Geh. des Blutplasm as zwischen 
4,9 u. 108 (y%) nach 21/2 Stdn. gefunden, nach 5 Stdn. zwischen 4,0 u. 93, nach 
12 Stdn. zwischen 4,2 u. 23, nach 25 Stdn. zwischen 3,8 u. 18,0 u. nach 
50 Stdn. zwischen 4,6 u. 11,0. Nach der kleinsten Jodidinjektion wurden 2 y J  
nach 21/2 Stdn. von der Schilddrüse gebunden, während nach den höheren Dosen keine 
wesentlichen Mengen J  mehr von der Schilddrüse organ. gebunden -werden. D iestärksto  
Heminungswrkg. wurde 12 Stdn. nach 200 y J  beobachtet. E in Überschuß von J  hem mt 
demnach die Bindung von J  in  organ. Form  durch die Schilddrüse. ( J. biol. Chemistry 
172. 855—56. Febr. 1948. Berkeley, Calif., Univ., Med. School, Div. of Physiol.)

120.4562
J. H. Leathem und R. D. Seeley, Plasma- und Leberproleingehall von hypolhyreoiden 

Balten. Bei männlichen R a tten  (150 Tage alt) steigen 20—25 Tage nach Thyreoidek- 
tomie oder Thiouracilfütterung (0 ,5%  Thiouracil im Futter) der Rest-N, die Plasma- 
globulinkonz. u. die Plasmagesamteiweißwerte an. Die Plasmaalbuminkonz, gleicht 
der der Kontrolltiere. —Thiouracil führt zu einer Zunahme des Lebergewichtes, während 
der prozentuale Wasser- u. Eiweißgeh. erhalten bleibt. Das Lebergesamteiweiß war 
vermehrt. Diese Wrkgg. auf die Leber finden sich n icht bei den thyreoidektom ierten 
Deren. (Endocrinology 42. 150—52. Febr. 1948. New Brunswick, N. J .,  Rutgers 
omv., Bureau of Biological Res.) 485.4562

R. D. Hawkins, B. Mendel und M. Nishikawara, Die Wirkung des Schilddrüsen
ausfalls auf den Pseudocholinesterasespiegel des Rattenplasmas. Erwachsene männliche
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R atten , dio eine für n . W achstum ausreichende Nahrung erhiolten, -wurden durch Aus
blutenlassen getö tet u. im  Plasm a des Oxalatbluts dio PÄeadoc/ioiincsieroscaktiyität 
durch Messung der C 02-Menge, die durch 1 cm3 Plasm a in 20 Min., m it Benzoylcholin- 
ehlorid als Substrat, entw ickelt wird, bestim m t. Eino Gruppe der Tiere diente als 
Kontrolle; eino andre bestand aus thyreoidektom ierten u. eine weitere aus m it Thio- 
uraeil vorbehandelten Tieren, die täglich ca. 12 mg während 23—27 Tagen erhalten 
hatten . Dio letzte Gruppe sollte ausschließon, daß dio bei der 2. erhaltenen Befundo 
unter Umständen der Wrkg. einer teilweisen, n icht ganz vermeidbaren Parathyreoid- 
oktomie zuzuordnen waren. Dio 2. Gruppe bekam  außerdem täglich 5%ig. Ca-Glu- 
conat-Lsg. zur Ausschaltung von Nebenerscheinungen, bedingt durch teilweise E n t
fernung der Nebenschilddrüsen. Thyreoidektomio u. Thiouracilbehandlung verursach
ten ein beträchtliches Ansteigen der Pseudocholinesteraso des Plasmas. (Nature 
[London] 161. 639—10. 24/4. 1948. Toronto, Univ., Banting In s t., Banting and Best 
Dep. of Med. Res.) 415.4562

Friedrich Hüter, Die Beeinflussung der Hyperthyreosen durch Chemotherapeulica. 
Vf. g ib t oinen ausführlichen Überblick über den S tand der chomotherapeut. Forschung 
der le tzten  10 Jahre  zur Auffindung synthet. Stoffe zur Heilung der erkrankten Schild
drüse. —  75 Literaturangaben. (Pharmazio 3. 289—95. Ju li 1948. F rankfu rt a. 
Main, Georg-Spoyer-Haus.) 159.4562

William C. Stadie, Niels Haugaard und Martin Perlmutter, Die Wirkung von Insulin  
auf die Brenztraubensäureausnulzung durch Taubenmuskel. Nachprüfung der Verss. 
von R ic e  u . E vans (vgl. C. 1944 . II . 967). Taubenmuskelbrei wird in einer Phosphat- 
RiNGER-Lsg. (0 ,04 mol. N atrium phosphat, 0 ,005  mol. KCl, 0 ,002  mol. MgCl2 u. NaCl ad 
0,3 mol.) m it oder ohne Zusatz von Insulin  (I) (eine E inheit je cm3) zunächst einer Vor
periode im  W a rbu rg -App. unterworfen. Das Medium enth ielt außerdem auf 3 Teile 
Salzlsg. einen Teil Taubenm uskelkochextrakt. 0 2-Verbrauch u. Ausnutzung der 
Brenztraubensäure, die nach dor Vorporiodo zugesetzt -wurde, wurden durch die Ggw. 
von I  signifikant erhöht. E in  analoges, ebenfalls signifikantes R esu lta t bei etwas 
geringeren Ausschlägen wurde auch m it Taubenmuskelschnitten erzielt. Das Ergebnis 
war zwischen pn  6 ,5 — 7,8 gleich u. unabhängig von dem verwendeten I-Präp. (la-yst., 
amorph) u. wurde auch durch Erhöhung der I-Konz. bis auf 6 E inheiten je cm3 nicht 
verändert. Weglassen der Vorperiode ohne Brenztraubensäure w ar ohne Einfluß. Es 
konnte n icht k lar festgestellt werden, ob Ggw. von I  in  der Vorperiode günstiger is t als 
gleichzeitiger Zusatz m it Brenztraubensäure nach Ablauf der Vorperiode. S tärkere Zer
kleinerung des Muskels ließ die BrenzlraubensäureaAisnutzung durch den Taubenmuskel 
zwar in ta k t, hob die I-W rkg. jedoch auf. Die durch Halonat unterdrückte Ausnutzung 
von Brenztraubensäure w ird durch Fumarsäure oder Äpfelsäure wiederhergestellt. 
Auch hier w irkte I  in  1/2 der Fälle verstärkend. U nter Oxalacetat in  Ggw. von Malonat 
fehlte ein /nsidtneffekt. Eine Zunahme der Bldg. von Essigsäure unter I  war nicht 
nachweisbar. An Muskeln von R a tte  u. Mensch fehlten die beschriebenen I-Wirkungen. 
(J . biol. Chemistry 172. 567—77. Febr. 1948. Philadelphia, Pa., Univ., John Herr 
Musser Dep. of Res. Med.) 120.4564

W . Sutherland und Carl F. Cori, E influß von Insulinzubereitungen au f dicGlykogeno- 
lyse in Leberschnitten. Best. der Glykogenolyse an Leberschnitten von R a tten  oder 
Kaninchen in isoton. KCl- oder NaCl-Phosphatlösung. Insulin  (I)-Zusatz (meist 
0,03 mg je cm3) beschleunigte bes. deutlich beim Kaninchen dio Glykogenolyse gegen
über K ontrollschnitten. Dies war sowohl un ter aeroben -wie auch unter anaeroben 
Verhältnissen der Fall. Der Nachw. wurde sowohl durch Bost, des freigesetzten Zuckers, 
von dem ein Teil durch dio Atmung verbraucht wurde, wie auch durch Best. des nicht 
hydrolysierten Glykogens geführt. Verwendung verschied. Puffer zwischen pn 7.2 
u. 7,6 beeinträchtigte die Erscheinung nicht, bei pjj 6,4 w ar die Glykogenolyse unter I 
etwas abgeschwächt. Zerstörung der Zellstruktur der Leber hob die glykogenolyt. 
Einfll. von I  auf. Anaerob is t die W rkg. von I  geringer als aerob. Phosphat is t beim 
Zustandekommen der I-W rkg. notwendig. U nter I  zusätzlich zugesetztes Glucose-1- 
phosphat wird zusätzlich zu dem aus Glykogen gebildeten dephosphoryliert. Die 
■PAospÄorylaseaktivität wird durch Zerstörung der Zellstruktur n icht aufgehoben. I 
besitzt allein keine Phosphorylaseaktivitiit. Kaninchenserum, Casein, Triosedehydrase, 
Zein, Weizenkleberhydrolysat, Ribonuclease, sowie Eieralbumin h a tten  keine I-Wrkg., 
ebensowenig Cystein, Cystin, Adenylsäure, Coferment I ,  Riboflavin, Nicotinsäureamid 
u. Folinsäure. Inaktivierung von I  durch Alkali oder Cystein hob die glykogenolyt. 
Wrkg. n icht auf. In  nativem  I  fä llt der glykogenolyt. Faktor m it Trichloressigsäure, 
nach Alkaliinaktivierung is t er nur teilweise fällbar u. partiell dialysierbar. Durch 
Tn/pstnbohandlung wird er zerstört. Abtrennung des glykogenolyt. Faktors von I  ist
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möglich, wie Vbrss. m it einem dän. Handelsinsulin zeigen. Auch das Reinigungsverf. 
nach A b e l  gewährleistet weitgehende Abtrennung. Die initiale Hyperglykämie nach 
manchen I-Präpp. wird zu den beobachteten Befunden in Beziehung gebracht. (J. 
biol. Chemistry 172. 737—50. Hebr. 1948. S t. Louis, W ashington Univ., School of 
Med., Dop. of Biol. Chom.) 120.4564

R. D. H. Heard, E. Lozinski, L. Stewart und R. D. Stewart, Das a-Zellhormon der 
Langerhans’sehen Inseln. Im  F iltra t der ersten isoelektr. Fällung von Insulin  u. auch 
im Insulin  nach H itzeinaktivierung u. Verwerfen des dabei entstehenden Nd. läß t sich 
ein Stoff nachweisen, der das Leberglykogen senkt u . den Blutzucker steigert, wenn er 
intraperitoncal B a tten  injiziert wird. In  rohon E xtrak ten  verliert der wirksame Stoff 
bei 4° u. pu  9,5 seine Wrkg. in 8—10 Tagen, reinere Zubereitungen sind labiler. 
0 2-Verbrauch u. Zuckerzehrung von Battenleberschnitten werden durch die Substanz 
gesteigert. Der B lutdruck der atropinisierten K atze wird n icht beeinflußt. Analoge 
E xtrakte aus Leber oder Muskel h a tten  die beschriebenen Wrkgg., die einem Hormon 
aus den a-Zellen der LANGERHANsschen Inseln zugeschrieben werden, nicht. ( J. biol. 
Chemistry 172. 857—58. Febr. 1948. Montreal, McGill Univ., Dep. of Biochom., 
and Charles E . F rosst and Co.) 120.4564

G. Fraenkel, Die Wirkungen eines relativen Lysin- und Tryptophan mangels in  der 
Nahrung eines Insekts, Tribolium confusum. M it Zein als einziger Eiweißquelle erfolgt 
bei Mehlschaben kein W achstum. Gemeinsamer Zusatz von Lysin  (I) u. Tryptophan (H) 
behebt den Mangel. Eine D iät m it 20% Casein wird durch 20% Zein unterwertig. Durch 
Zugabe beider Aminosäuren zur Casein-Zein-Diät erhält man eine der Caseindiät über
legene Nahrung. Eine ähnliche Beziehung zeigt Gliadin als Proteinquelle, das lediglich 
durch Beifügung von I, nicht aber von II, bedeutend verbessert wird, Eine D iät aus 
20% Casein -  20% Gliadin is t einer 20% Casein enthaltenden unterlegen, kann aber 
durch I, nicht durch II verbessert werden. Diese Beobachtungen sind vielleicht durch 
Annahme eines gestörten Gleichgewichts der wesentlichen Aminosäuren zu deuten. 
(Biochemie. J . 43. Proc. XIV. 1948. London, Imperial Coll., Dep. of Zool. and Applied 
Entomol.) 415.4586

Janine Bourgeat, Vergleichende Wirkung des Caseins und seiner wesentlicheil A m ino
säuren auf den physiologischen Aufbau der eiweißarmen Satte. Gewichtsvermehrung. 
Das als W achstum sfaktor bekannte Strepogenin (I) zeigt bei B a tte  u. Maus eine dem 
Ar ginin (n ) ähnliche physiol. W irkung. II is t n icht d irekt für die Entw. unentbehrlich, 
aber sein Vorhandensein w irk t sich auf das W achstum maßgeblich aus. II wird durch 
saure oder alkal. Hydrolyse zerstört, woraus erklärbar ist, daß Hydrolysate des Caseins, 
die auf ehem. Wege gewonnen wurden, selbst bei genauester Aufrochterhaltung des 
Aminosäuregeh. einen geringeren W achstumseffekt zeigen als das natürliche Casein. 
Vf. untersucht die Wrkg. von I  bei Tieren, die vorher einer eiweißfreien K ost unter
worfen wurden. E s werden 2 Versuchsreihen folgendermaßen gefü ttert: 81 (Teile) 
Saccharose, 11 D extrin , 5 pflanzliche F e tte , 3 Salzmischung, dazu Aneurin, Riboflavin, 
Pantothensäure, Pyridoxin, Nicotinsäure, Cholin, p-Aminobenzoesäure, Folinsäure, 
die Vitamine A, D u. E . Nach 8 Wochen betrug der m ittlere Gewichtsverlust 50%. Nach 
Zugabe von rohem Casein (12% N2) einerseits u. einem schwefelsauren H ydrolysat von 
Casein zeigte sich in  den ersten Tagen keinerlei Unterschied hinsichtlich der Wrkg.; 
am 9. Tag war das Rohcasoin dem H ydrolysat weit überlegen, wobei die m ittle re  
Differenz bis zu 20% betrug. Diese W irksam keit liegt in dem Vorhandensein von I, 
das eine besondere Bolle bei der Zellregeneration spielt. (Vgl. auch C. 1949.1. 221.) (C.
B. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 837—38. 8/3.1948.) 160.4586

George Burch, Sam Threefoot und Paul Reaser, Betrachtungen über die biologischen 
Perioden des Natriums beim normalen und kranken Menschen. Bestimmungen der 
• Mol. Halbwertszeit“ von 22Na  durch tägliche Unteres, von B lut u. H arn in  30—60 der 
Einverleibung folgenden Tagen. Als H albwertszeit im  Serum wird die Zeit bis zur 
Red. des Geh. des Serums auf l /2, als Halbwertszeit im  H arn die Zeit bis zur Ausschei
dung von Ya der verabreichten Menge bezeichnet. Erstere war kürzer als letztere. 
Beide waren bei dekompensierten Horzfehlorn u. bei chron. Glomerulonephritis ver
längert. Einfll. der Na-Aufnahme u. von verschied. M itteln (Desoxycorlicosteronacetat, 
Hg-Diurelica, Wasseraufnahme u. Pitressin) sind nachweisbar. Die biol. Halbwertszeit 
muß bei Verss. m it radioakt. Isotopen berücksichtigt werden, um  Schäden auszu- 
sehließen. (Science [New York] 107. 91—92. 23/1. 1948. New Orleans, Tulane Med. 
School, Dop. of Med., and Charity Hosp.) 120.4596

G. N. Jenkins und M. G. Förster, Die Löslichkeit von Calciumphosphat und Zahn
geweben in Mischungen aus Speichel und Mehlen verschiedenen Ausmahlungsgrades im  
Brutschrank. Zur Klärung der Frage, ob in  s ta rk  ausgemahlenen Mehlen ein F ak to r
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enthalten ist, der die Dccalcifikation des Zahngewebes verlangsamt, setzten die Vff. 
Tricalciumphosphat, gemahlenen Schmelz, gemahlenes Dentin u. ganze, nichtcariöse 
menschliche Zähne bei Körpertemp. der Einw. einer Mischung von Speichel u. Mehl, 
das zu 70, 85 u. 100% ausgemalilon war, aus. Die Best. des in  Lsg. gegangenen Ca 
diente als Maß für die Wrkg. des Mehles auf den Entkalkungsprozcß. Yff. fanden, daß 
die Ca-Menge, die sich aus dem gepulverten M aterial in  Ggw. des Gesamtmehls heraus
gelöst h a tte , nur 60—70% jenes Betrags ausmachte, der aus der Mischung m it Mehl 
70%ig. Ausmahlung gelöst worden war. Boi den ganzen Zähnen lag das Ergebnis n icht 
so deutlich. Doch war auch hier bei 85- u. 100%ig. ausgemahlenem Mehl die Entkalkung 
verm indert. Diese Unterschiede worden n icht durch verschied, pn, das durch die 
Bakterien des Speiehols aus den einzelnen Mehlsorten erzeugt werden könnte, oder 
durch verschied. Ca-Geh. des Mehls hervorgerufen. Vorläufige Verss. m it Zuckersirup 
u. reinem Zucker deuteten auf die Anwesenheit eines ähnlichen Schutzfaktors in  ersterem 
hin, der aber von dem in s ta rk  ausgemahlenem Mehl enthaltenen verschieden is t. (Bio
chemie. J. 42. Pi'oc. LVI—LVTI. 1948. Newcastle-upon-Tyne, Med. School, Dcp. of

Felix Steigerwaldt, Über das Acidoseproblem. Bei der Acidose tre ten  in  B lu t u. 
H arn  ß-Oxybuttersäure, Acetessigsäurc u. Aceton auf. Sio werden nach der einen Auf
fassung als Prodd. eines fehlgeleiteten Stoffwechsels über Acetaldehyd gebildet. Hach 
andrer Ansicht, die auch der Vf. v e r tr itt , sind die Ketonkörper n . Zwischenprodd., 
die durch verm ehrte Bldg. oder ungenügenden weiteren Abbau bei überstürzter Um
wandlung von Eiweiß oder E e tt zu Kohlenhydraten angestaut werden. Durch die Aus
scheidung über Niere u. Lunge versucht der Organismus, das gestörte Gleichgewicht 
wieder horzustellen. (Med. Mschr. 2. 395—97. Okt. 1948. München.) 415.4596 

R. W . Denton und A. C. Ivy, Die W irkung der VerfüUerung von Leber auf die 
Regeneralionsgeschwindigkeil der Leber bei teilweise hepateklomierten Ratten. Zur Klärung 
der Frage, wodurch das starke Regen erat ionsvermögen der Leber angeregt wird, 
führten  Vff, Fütterungsverss. m it u. ohne Leber an R atten  durch, denen 70% des 
Organs en tfern t worden waren. Die n. D iät en th ielt: Eiweiß 20(%), Kohlenhydrate 45, 
F e tt  4,0, Faserstoff 5; die Schweineleber, die allein verfü ttert wurde: Eiweiß 20(%), 
K ohlenhydrate 1,0, F e tt  4,8. Die Leberdiät steigerte den Grad der Regeneration gegen
über dem jener Tiere, die n. D iät bekamen. W eitere Verss. zeigten, daß hierfür weder 
Thiamin noch der Anliperniciosafaktor, welche beide in Schweinelebor enthalten sind, 
verantwortlich waren. Es muß untersucht werden, ob vielleicht die günstige Amino- 
säurenzus. des Lebereiweißes oder ein unbekannter W achstumsfaktor die Ursache der 
guten Wrkg. der Leberdiät bilden. (Amer. J . Physiol. 152. 460—64. 1/2.1948. N orth
western Univ., Dep. of Physiol.; Chicago, Univ. of Illinois, Coll. of Med., Dep. of

B. S. Sehweigert und P . B. Pearson, Weitere Untersuchungen über den Stoffwechsel 
von Tryptophan und Nicolinsäure bei der Ratte und anderen Tieren. I n  langfristigen 
Fütterungsverss. an  R a tten  wird festgestellt, daß bei F ü tterung  m it ad libitum  gereich
ten  tryplophan (I)-arm en D iäten eine Erhöhung des Casein (II)-Geh. von 12 über 18 
auf 24% in  Ggvr.yon Saccharose (III) in  d erD iä t Zu einer geringerenW achstumssteigerung 
führt, als wenn III  durch Cerelose (IV) ersetzt wird. Entsprechend der W achstums
steigerung wurde durch diese D iäten  auch eine Zunahme der im  H arn  erscheinenden 
M engenxonNicotinsäure(V)'n. N t-M cthylnicotinsäureamid(yi)aüsgelöst.D asOptim um  
der Wrkg. wurde m it 24% II +  III, bzw. 18% II +  IV erzielt. Zufütterung von V ver
besserte in  diesen Fällen  das W achstum nicht weiter. Die wöchentliche Gewichts
zunahme von Mäusen un te r einer D iät m it 12% II +  12% Gelatine (VII) ohne Zugabe 
von V in  Ggw. von III  w ar 1,1 g, bei Zufütterung von V 2,6 g; m it 24% II ohne V war 
sie 3,6 g. Bei Baum w ollratten war die Zunahme un ter 12% II ohne V 1,0 g, un te r Zu
gabe von V 4,0 g, m it 1S% II war die W achstum srate ohne V 3,6, m it V 6,1 g, bei 24% 
II beeinflußte V das W achstum auch hier nicht. Der schädliche Einfl. der Zufütterung 
von VII wird auf den Glykokollgeh. zurückgeführt. Zufütterung anderer Aminosäuren 
als I (Tyrosin , Glutaminsäure, dl-Phenylalanin) erhöhte den V- u. VI-Geh. des Harns 
nicht. Eine leichte Zunahme nach Indol is t auf Interferenz dieses Stoffes m it V u. VI 
bei der Analyse zurückzuführen. Es wird angenommen, daß IV die mikrobielle Bldg. 
von V u. VI im  D arm  begünstigt. (J. biol. Chem istry 172. 485—93. Febr. 1948. Texas, 
Agricult. and Mechanical Coll., Dep. of Biochem.) 120.4596

H . N. Munro und M. C. Cumming, Der StickstoffStoffwechsel nach Knochenbrüchm. 
Nach einer schweren Verletzung, wie einer F rak tu r, wird die N-Bilanz meist negativ. 
Der Organismus erleidet einen N-Verlust. Bei 2 Gruppen von R a tte n  wurde jeweils 
ein Fem ur jeder R a tte  gebrochen, die Tiere nach 5 bzw. 6 Tagen getö tet u. das Gewicht

Physiol.) 415.4596

Clinical Sei.) 415.4596
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der verletzten u. unverletzten, Glieder bestim m t. Anschließend -wurden die Gliedmaßen 
m it konz. H 2S04 verascht, u. N-Bestimmungen durchgeführt. Die der verletzten 
Glieder zeigten, daß ein N-Verlust stattgefundon hatte , der aber nur einen Bruchteil 
des im  U rin zusätzlich ausgeschiedenon N  ausm acht. Danach muß letzterer im  wesent
lichen anderen Gewoben als dem verletzten Glied entstam m en. (N ature [London] 161. 
560—61. 10/4. 194S. Glasgow, U niv., Dep. of Biochem.) 415.4696

R. P . Cook, N. Polgar und R . 0 .  Thompson, Die Lipoide der Fäces von Ratten bei 
choleslerinreicher Diät. Boi cholestorinhaltiger D iät is t nach C o o k  die Ausscheidung von 
Säuren erhöht. R a tten  wurden m it synthet. D iät, welche verschied. F ette , allein oder 
m it Zugabe von 2%  Cholesterin, erhielt, ernährt. Die Fäceslipoido bestim m te m an 
als Unverseifbares u. als Säuren, wobei letztere zunächst in  Acetolestor, R- 
COüCHjCOCHj, u. diese wiederum m ittels eines Ketonreagenses in  k ryst. D eriw . um 
gewandelt wurden. Aus dem  Unverseifbaren konnte m an die S tenne durch K rystalli- 
sation der 3.5-Dinitrobenzoate abtronnen. Die ausgeschiedenen Säuren enthielten neben 
den üblichen F ettsäu ren  eino rechtsdrehende von hohem Mol.-Gew., wenn die N ahrung 
gleichzeitig einen Cholesterinzusatz aufwies. (Biochemie. J. 43. Proc. IX —X. 1948. 
Dundee, Univ. Coll., Dep. of Biochem.; Oxford, Dyson Perrins Labor.) 415.4596

L. van Middlesworth und R. F . Kline, Schulz gegen Beschleunigungskräfte durch 
Einatmung von Kohlendioxyd. Maßnahmen, die den Beschleunigungskräften entgegen
wirken, sind z. B. für Flieger sehr wichtig. Die Vff. stellten quantita tive physiol. 
Unterss. über die C02-Wrkg. bei Affen, K atzen u. H unden an, dio in  einer speziellen 
Zentrifuge Beschleunigungen bis zum 7fachen der Erdbeschleunigung während 5 bis 
30 Sek. ausgesetzt wurden. B lutdruck u. Elektrocardiogram m  wurden kontinuierlich 
aufgezeiehnot. 0 2-C 0 2-Gemische m it 5—20% C 0 2 erhielten die Tiero durch eine Maske 
zugeführt. 5— 10 Yol.-% w aren ohne große Wrkg. auf das Absinken des B lutdrucks, 
das während einer Beschleunigung um  das 4—6fache der Erdbeschleunigung einsetzto. 
Als Schutz dagegen erwiesen sich 13—20% CO'2, wenn kurz vor Einsetzen der Be
schleunigung die E inatm ung des Gemisches begann. W enn die Zuführung von 13% C 0 2 
sich über 7 Min. erstreckte, ging die Schutzwrkg. zurück oder verloren. (Amer. 3. 
Physiol. 152. 22—26. 1/1. 1948. Charlottesvillc, Univ. of Virginia, Med. School, 
Physiol. Labor.; Memphis, Univ. of Tennessee, Coll. of Med., Dep. of Physiol.)

__________________  415.4597
William R. Amberson and Dietrich C. Smith, Outline of Physiology. Baltimore: Williams <fe Wllklns Co.

1918. (502 S. m. 193 Abb.) $ 5,—.
Carl Schwarz-Wendl, Gruedzüge - der Physiologie. Ein kurzgef. Lehrbuch für Studierende der Medizin u.

der Veterinärmedizin. 3. Aufl. Wien: Drban & Schwarzenberg. 1947. (V III -f- 433 S. m. 91 Abb.)
8». S 48,—.

Ea. Pharm akologie. Therapie. Toxikologie. Hygiene.
T. Gordonoff, Zur Pharmakologie des Nicotinylamino-1.2-diphenyläthans (G 1065). 

Die Verss. m it ,,C 1065“ an  isolierten Organon ergaben, daß es, allerdings in  großen 
Dosen, hypoton. w irkt. Die durch Acetylcholin erzeugten K räm pfe des isolierten Darms 
vom Kaninchen werden ebenso rasch wie nach A tropin gelöst; die myogeno Wrkg. 
wurdo an  experimentellen K räm pfen nach BaCl2 fcstgestellt, allerdings m it etwas 
größoron Dosen. W eitore Verss. zeigten, daß das P räp. sowohl neurogene als auch 
inyogeno W rkg. besitz t; es kum uliert n icht bei chron. Applikation. (Schweiz, med. 
Wschr. 78. 855—57. 4/9. 1948. Bern.) 159.4608

J. P . Dubois, Über ein neues Anlispasmodicum, das Nicolinylamino-1.2-diphenyl- 
äthan (O 1065). (Vgl. vorst. Ref.) Auf Grund zahlreicher klin. Verss. kom m t Vf. zu 
dem Ergebnis, daß ,,G 1065“ wertvolle spasmolyt. Eigg. besitzt. In  Form  von Tabletten 
u. Suppositorion wird es gut vertragen; irgendwelche tox. Erscheinungen w urden nicht 
beobachtet. (Schweiz, med. Wschr. 78. 857—62. 4/9. 1948. Genf, Univ., Therapeut. 
Klinik.) 159.4608

C. S. Jang, F . Y. Fu, K . C. Huang und C. Y. W ang, Pharmakologie von Ch'ang Shan 
(Dichroa febrífuga), einer gegen Malaria tvirksamen chinesischen Pflanze. Vf. konnte 
feststellen, daß der E x trak t aus der W urzel u . den B lättern  der Droge Ch’ang Shan  bei 
mit PI. gallinaccum infizierten Hühnchen wirksam war (vgl. auch C. 1947. 228), der 
E xtrak t der B lätter sogar fünfmal so s ta rk  wie der aus den W urzeln. Die aus den W ur
zeln isolierten reinen Stoffe Dichroin A  u. B  waren jedoch unwirksam. Es wurde 
später ein wirksames Alkaloid vom F. 237—238° (Zers.) u. der Zus. CjeHjjOjNj isoliert, 
das bei Hühnerm alaria m it 2—4 mg/kg wirksam war. U nter den w eiterhin isolierten
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Stoffen Dichroin-a, -ß, -y, Dicliroidin u. Ghinazobn (4-Kptodihydrochinazolin) waren 
die drei ersten isomere Stoffe, die un ter besonderen Bedingungen ineinander über- 
führbar waren. Aus den Oxydationsprodd. is t zu schließen, daß die Stoffe Chinazolin- 
d e riw . sind. Dichroin-a, C10H 21O3N3, F. 136°, DL. 18,5 (mg/kg); unwirksam  bis 8 mg. 
Sulfat, F. 230° (Zers.); Hydrochlorid, F. 210° (Zers.) — Dichroin-ß, C10H 21O3N3, F. 146°, 
DL. 4,6; unwirksam bis 4 mg; Hydrochlorid, F. 219° (Zers.); Dihydrochlorid, F. 238° 
(Zers.); Sulfat, F. 224° (Zers.). Dichroin-y, C10H 21O3N3, F. 161°; Hydrochlorid, F. 219° 
(Zers.), DL. 5; Sulfat, F. 224° (Zers.). Dichroidin, C16H2.0 3N3, F. 213°; wirksam. — 
Ghinazolon, CSH 0ON2, F. 212°; Wrkg. 40 (mg/kg); Hydrochlorid, F. 250°. —  Dichroin A  
(Umbelliferon), F. 228—230°; bis 4mg unwirksam. Dichroin B, F. 179—181°; bis 4 mg 
unwirksam. Es wurde noch festgcstellt, daß die Droge Hydrangea umbellala wie Di- 
chroa febriguga zu der Fam ilie Saxifragacea gehört. Aus der Droge wurden bereits 
mehrere Alkaloide isoliert. — LiteraturergänzuDg durch T. S. Work. (N ature [London]
161. 400—01. 13/3.1948. Nanking, N ational In st, of H ealth , Pharm acol. Labor.; 
Shanghai, N ational Med. Coll.) 159.4616

S. S. Bhatnagar, F. Fernandes, J . de Sa und P. V. Divekar, Eine neue Sulfaver- 
bindung {,,6257“) und ihre Anwendung bei menschlicher Cholerainfeklion. Angeregt 
durch die in  vitro-W irksam keit von Hexamethylentetramin gegenüber Cholera-Vibrionen 
wurde von der C iba A. G., Basel, ein Kondensationsprod. aus Gibazol u. Formaldehyd 
2: 3 Moll., C^HjüOgNjSj, hergestellt u. als ,,6257“ bezeichnet. 50 mg der Verb. w irkten 
in  10 cm3 Peptonwasser baktericid gegen 1 Million Choleravibrionen, während 40 bis 
10 mg deutlich bak teriosta t. w irkten. 5 mg w aren ohne Einfluß. 100%ig. Schutz 
gegenüber der doppelten m ittleren  letalen  Infoktionsdosis m it Choleravibrionen bei 
Mäusen gewährte subcutane oder intyaperitonealc Vorbehandlung m it auf 2 Einzel
gaben verteilten  Tagesdosen von 40 oder 50 mg u. W eiterbehandlung nach der Infektion 
durch 4 Tage. Beobachtungszeit 15 Tage. Orale Behandlung h a tte  nur 10%ig. Schutz 
zur Folge (mangelhafte Resorption bestätig t durch niedrige Konz, des M ittels im 
Blut). Menschliche Cholerafällo reagierten  g u t auf perorale Behandlung (6 +  4 g am
1. Tag, 2mal 4g  am 2. Tag u. an  den folgenden Tagen 2mal 1 g bis zu Gesamtgabe von 
28 g). Erbrechen u. Durchfälle waren nach 6 S tdn. wesentlich gebessert. Reichliche 
W asserzufuhr brach te die Nierenfunktion wieder in  Gang. Am 5. Tag verschwanden 
die Erreger aus den Stühlen. Bei Dosen bis zu 50 g wurden bisher keino Nebenwrkgg. 
beobachtet. 85 behandelte Fälle h a tten  eine M ortalitä t von nur 4%  gegenüber den 
üblichen 60%. (N ature [London] 161. 395—96. 13/3. 1948. Bombay, St. X avier’s 
Coll., Mierobiol. Dep.) 120.4619

Rudolf H. Kaden, Gangbare Methoden zur Verminderung der Sulfonamidresislenz 
der weiblichen Gonorrhöe. Bei ausschließlicher Lokalbehandlung aku ter weiblicher 
Gonorrhöe m it TargesinstWy u. -globuli oder m it Argentum proleinicum  w urden bei 
14tägiger Therapie 21% geheilt. Bei den ungeheilten Fällen wurde un ter Fortsetzung 
der Lokalbehandlung ein 4tägigey Sulfonamidstoß m it 24 g Sulfathiazol gegeben, wo
durch ein Heilungsprozentsatz von 70% erzielt wurde. 48 Stdn. vor dem Sulfonamid- 
stoß applizierte T u rpin toi Vorbehandlung erhöhte die Heilungsquote auf 88%. Bei 
chron. Gonorrhöe bew irkte kom binierte Lokal- u. Sulfonamidbehandlung 56% H ei
lungen, Kom bination dieser Behandlung m it Turpintol 97%. Behandlungsdauer bei 
akuter Gonorrhöe 14 Tage, bei chron. 24 Tage. (Z. H aut- u. Geschleehtskrankh. Grenz
gebiete 4. 435—40. 15/6.1948. Leipzig, Geschlechtskrankenabtlg., Gneisenaustr. 10.)

120.4619
Kurt Scheidler, Penicillin in  der inneren M edizin. K urze zusammenfassendo 

D arst. über Chemie, Pharmakologie u. klin. Anwendung von Penicillin. (Ergebn. 
Forsch. P rax. 1948. 7—64. Berlin-Siem ensstadt.) 120.4619

Johannes Kwoczek, Penicillinbehandlung der Gonorrhöe und atypische Syphilis 
im  Hinblick a u f die Erteilung des Ehekonsens. Es werden kurz  die Möglichkeiten er
ö rtert, die durch die Peatctlitabehandlung einer Gonorrhöe fü r eine gleichzeitig er
worbene Lues entstehen. An einer kleinen Reihe von Fällen ward gezeigt, daß das 
Auftreten eines Prim äraffektes durch frühzeitige PenicifKabehandlung der gleichzeitig 
erworbenen Gonorrhöe bis zu 41—82 Tagen nach der In fek tion  hinausgeschoben 
werden kann (gegenüber der n. Inkubationszeit von etwa 24 Tagen). Bes. bei rela tiv  
später Behandlung der Gonorrhöe kann  der Prim äraffekt un terd rück t werden u. die 
Lues gleich m it sek. Erscheinungen beginnen. Auch das Positivwerden der Serorkk. 
kann zeitlich verschoben werden. Bei energischerer PeaiciZiinbehandlung können auch 
die Erscheinungen der Lues I I  un terdrückt werden. Auf die Gefahren, die sich durch 
Behandlung der Lues m it unterschwelligen Penicillindosen ergeben, wird hingewiesen. 
E in  Ehekonsens nach abgeschlossener Gonorrhöebehandlung sollte nur erte ilt werden,
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wenn 6 Monate lange klin. u . sofalag. Nachunters. m it Sicherheit eine gleichzeitig e r
worbene Lues ausgeschlossen hat. (Z. H aut- u. Geschlechtskrankh. Grenzgebiete 4. 
420—26. 15/6.1948. Mannheim, S tad t. K rankenanstalten .) 120.4619

A. Loeschke, Streptomycin. Üborsichtsberickt. W irkungsbreite u. Anwendungs
bereich, A pplikationsart u. Dosierung, sowie Verh. im  Organismus u. Nebenwrkgg. 
werden kurz beschrieben. (Dtsch. med. Wschr. 7 3 . 406—08. 17/9. 1948. D arm stadt, 
K inderkrankenhaus Eleonorenhcim.) 415.4619

Willem Fr. Kremer, Über Blutdruckänderungen bei elektrischer und chemischer 
(Acelyl-ß-melhylcholin-) Beizung der Gehirnrinde beijlunden. Bei Verss. an  11 H unden 
wurdo die Zweckmäßigkeit von Acelyl-ß-methylcholin (I) als R indenstim ulans beim 
Studium des Rindenblutdruckes untersucht. 1 spricht in  den beiden Gehirnköfen an, 
sowohl in  dem  motar. Zentrum , als auch in  den vorderen Gehirnwindungen. Die Wrkg. 
tr i t t  sogar bei einem Tropfen ein in  arteriellem  B lut von 30—50 mm Hg m it einer 
Latenzzeit von 30— 40 Sek. u. einer D auer von 2—3 Min., charak terisiert durch das 
Auftreten von vasomotor. Schwingungen 3. Ordnung. Gleichzeitige Anwendung von 
Prostigmin verlängert die Wrkg. beträchtlich. Die Verwendung von Na-Am ytal als 
allg. Anästheticum an  Stelle von D ial bew irkt nur einen Reiz in  den R inden, aber 
keinerlei Änderung im  B lutdruck. I  kanh als geeignetes R indenstim ulans angesehen 
werden; es scheint sich besser zu eignen als olektr. farad. Stimulierung. (Amer. J. 
Physiol. 152. 314—23. 1/2.1948. Charlottesville, Va., Univ., Dep. of P harm .) 160.4623 

E. Frommei, P . Gold, I. T. Beek, JVI. Favre und F. Vallette, Über die anticdrenaliner- 
gische und anliacelylcholinergische Wirkung des Hydraslininhydrochlorids und seine 
Wirkung au f die Refraktärphase des Herzens. Hydrastinin h a t antiadrenalinerg. u. 
antiacetylcholinerg. Eigg. u. verlängert die R efraktärphase des Froschherzens. In  
dieser pharmakodynam. Wrkg. ähnelt H ydrastin in  dem Novocain, Pereain (Fuommbl, 
F avre u . V a x l e t t e , Arch. in t. Pharm acodynam . Tkerap. 76 . [1948.] 341) u. dem 
1262 F  (B o v e t , TakFOträL, St e r n e  u. S t r ic k l e r , C. 1941.1. 3401), m it denen.es ehem. 
verwandt ist. (Helv. physiol. pharmacol. A cta 6. 292—98. Ju li 1948. Genf, Univ., 
Therapeut. Inst.) 457.4623

Hans Cottier und Alexander von Muralt, Über die anlicholinergische Wirkung des 
zweiten bei Vagusreizung freigesetzten Stoffes (2. Vagussloff). Bei Vagusreizung an  einem 
Herzvaguspräp. des Frosches (Spenderherz) werden Acetylcholin als erster Vagusstoff 
u. eino Aneurinverb, als zweiter Vagusstoff freigesetzt. Beide Stoffe diffundieren in  
die Kanülo u. sind d o rt nachweisbar. Beim Stehenlassen der Reizfl. wird der 1. Vagus
stoff (I) durch die Cholinesterase zerstört, u. die Wrkg. der aeetylcholinfreien Vagus- 
rcizfl. kann getrennt an  einem isolierten Frosckherzcn (Testherz) geprüft werden. Der
2. Vagusstoff (II) hem m t die Acetylcholinwrkg. am  Testherzen (anticholinerg. W irkung). 
II hemmt auch den Erfolg einer Vagusreizung an  einem H erzvaguspräparat. Blockie
rung des Acceleransstoffes m it Dihydroergotam in u . der Cholinesterase m it Eserin v er
ändert den anticholinerg. Hemm effekt nicht. UV-Bestrahlung des Kanüleninhaltes 
bei Vagusreizung verringert den anticholinerg. Effekt, ebenso dio Bestrahlung der 
Reizfl, kurz vor der Prüfung am  Testherzen. UV-Bestrahlung außerhalb des Herzens, 
sofort nach Entnahm e vorn Spenderherz, v erstä rk t den anticholinerg. Effekt. Als 
Ursache der anticholinerg. W rkg. wird die bei Vagusreizung freigesetzte Aneurinverb. 
H angesehen. Aneurineklorid zeigt in  unpbysiol. Konz, dio gleiche anticholinerg. 
Wirkung. II wird daher als eine Aneurinverb, m it besonderen Eigg. betrach te t, denen 
die anticholinerg. W rkg. in  physiol. Konzz. zugeschrieben wird. (Helv. physiol. p h ar
macol. Acta 6. 222—33. Ju li 1948. Bern, H allerianum .) 457.4623

Paul Fest, Uber Salvarsanschäden. K urzer Hinweis auf mögliche Schäden bei der 
aaivorsanbohandlung der Lues. Es wird über eigene Beobachtungen bei 188 Fällen, 
140 Frauen, 48 Männern, berichtet. Beobachtet w urden 8 D erm atitisfälle (2 tra te n  kurz 
haeh Abschluß der 1. K ur, 2 am Ende im  Verlauf der 1. K ur, einer gegen Ende der 
"•K ur auf, 2 waren leichtere Fälle, einer zeigte die Form  des Exanthem s des 9. Tages). 
Weiter kamen eine tödliche Encephalitis u. eino schwere Panm yelophthise zur Beob
achtung. Leberschädigungen waren leichterer N atu r, N ierenschäden h a t Vf. nicht 
beobachtet. (Z. H aut- u. Geschlechtskrankh. Grenzgebiete 4. 427—32. 15/6.1948. 
Salzwedel, Kreiskrankenhaus.) 120.4624

C. L. Karrenberg und J. Frenken, Klinische Erfahrungen mit einem neuen A nli- 
hislaminkörper (Anlislin). Nach kurzer Ü bersicht über die Bestrebungen, allerg. E r
scheinungen m it Antihistaminpräpp. zu behandeln, wird kurz über eigene Erfahrungen 
bei der Behandlung m it Anlislin  =  N-Phenyl-N-benzylaminomethylimidazolin, Cib a
A. G., unter Berücksichtigung der Erfahrungen der L ite ra tu r berich tet, 70 Eälle.
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Frischo ÜrSieariafälle wurden meist gut beeinflußt u. oft dauernd gebeilt. Bei ehron. 
Fällen führte die Behandlung (peroral täglich 3mal 1—2 T abletten  zu 0,1 g) m eist zu 
raschom Schwinden der Erscheinungon, bes. des Juckreizes, doch t r a t  auf U nter
brechung der Behandlung meist Rezidiv ein. Bei bekannter Ursache schoint prophylakt. 
Behandlung gu t wirksam zu sein. Bei juckenden Derm atosen wurde der Juckreiz stets 
gut beeinflußt, ohne daß die G rundkrankheit reagierte. Chrom allerg. E rkrankungen 
erfordern vorsichtige Dosierung, da Verschlimmerungen durch die Behandlung ein- 
tre tcn  können. Bei prim . U- sek. P ru ritus waren die Erfolge ausgezeichnet. Nach 
Salvarsan ointretendes Fieber wurde durch Vorbehandlung m it Antistin  in  einigen 
Fällen verhütet. Es wird diskutiert, ob prophylakt. Behandlung eine höhere Dosierung 
der Allergone u. eine sicherere Durchführung der Behandlung bei der spezif. Desensibili
sierung erlaubt. Nebenwrkgg. waren gering (bes. nach intravenöser Anwendung auf
tretendes Hitzegefühl oder Schwindelanfälle). Bei einem P atien ten  nach hoher Do
sierung 2 Stdn. währender, an  T runkenheit erinnernder Zustand. (Z. H aut- u. Ge- 
schleclitskrankh. Grenzgebiete 4. 405—19. 15/6. 1948. Bad Segeberg, Kroiskranken- 
haus, Dormatol. Abtlg.) 120.4628

A. Anderson und M. A. Khorram, Die Wirkungen des DDT. Die Folgen der 
Dauereinw. von DDT auf den Menschen wird an  iran . A rbeitern untersucht, die bis zu 
9 Monaten täglich m it diesem Insektcnvortilgungsm ittel (in öliger Lsg.) zu tu n  hatten. 
Eine anschließende klin. Unters, zeigte keine bes. auffälligen Abweichungen des Ge
sundheitszustandes dieser A rbeiter im  Vgl. zur übrigen iran. Bevölkerung. Beobachtete 
H autkrankheiten  werden übereinstim mend m it früheren Befunden auf das Lösungsm. 
zurückgeführt. E ine Schutzkleidung kann bei den bestehenden Arbeitsbedingungen 
(durchschnittliche Tagestemp. 43,3°). n icht getragen werden. — Es wird versucht, 
DDT qu an tita tiv  nachzuweisen, indem  das organ. gebundene CI im  U rin  analog der 
Meth. von S jiith  u. S to h lm an  bestim m t wird. Diese Unters, verläuft in  allen  Fällen 
negativ. (Brit. med. J . 1948. I. 1132—34. 12/6.1948. Iran , Ajiglo-Iranian Oil Co., 
Ltd.) 370.4650

David Lewes, Pilzvergiftung durch Amanita phalloides. Beschreibung von 2 Fällen 
einer Vergiftung m it Am anita phalloides. Schilderung von Krankengeschichte, Ver
lauf u. Behandlung. (Brit. med. J . 1948. II. 383—85. 21/8. 1948.) 441.4650

Edward Eagle, L. E . Castillon, C. M. Hall und C. H . Boatner, Die akute orale Toxizität 
von Gossypol und Farbstoffdrüsen des Baumwollsamens fü r  Rallen, Mäuse, Kaninchen 
und Meerschweinchen. Die T oxizität von Farbstoffdrüsen des Baumwollsamens für 
R a tten , Mäuse, Meerschweinchen u. K aninchen bei oraler A pplikation geht dem  Geh. 
an  Gossypol u. seinem Abkömmling Gossypurpurin nicht parallel, so daß andere gif
tige Bestandteile angenommen werden müssen oder solche, die die re la tiv  geringe 
Toxizität der Farbstoffe erhöhen. Dieser tox. F ak to r is t trockener H itze gegenüber 
stabil, wird aber bei Aufkochen vonBaumwollIsamen in  W. teilweise unwirksam. Mit 
Ä thanol is t er zum Teil ex trah ierbar, gu t lös. dagegen in  Ae. u. Aceton. (Arch. Bio
chem istry 18. 271—77. Aug. 1948. Chicago, Hl., Swift & Co., Res. L aborr.; New 
Orleans, La., Southern Regional Res. Labor.) 439.4650

A. Desaux, Traitem ent des dermatoses communes: Diagnostic d ’après les lésions, schémas pathogéniques, 
topographie. Paris: Masson & Cie. 1948. (1300 S. m. 320 Abb.) fr. 1960.—.

Walther Schönfeld und Josef Kimmig, Sulfonamide und Penicilline. S tu ttgart: Enke. 1948. (V III +  327 S.
m. 81 Abb. u. 1 färb. Taf.) DM 31,80.

Hermann Weber, Die Lungentuberkulose beim Erwachsenen : KJinik und Therapie für die Praxis. 2* u. 
3. Aufl. Wien: Wilhelm Alaudrich. 1948. (417 S. m. 259 Abb.)

F. Pharmazie. Desinfektion.
T. E. W allis und S. Rohatgi, Die Pharmakognosie von Rauwolfia. Überblick: 

Zus., pharmakol. W rkg. u. botan. Beschreibung von Rauwolfia serpentina Benth. 
(Ophioxylon serpentinum Linn.). — 9 Abbildungen. (J . Pharm acy Pharmacol. 1. 292 
bis 305. Mai 1949.) 149.4786

Madeline O. Holland, Neue Arzneimittel. I. M itt. Rayopake, Röntgenkontrast
m ittel ( H o f f m a n n - L a  R o c h e ,  I n o . ) .  —  Priscol, 2-Benzyl-4.5-imidazolin, Gefäßmittel 
( C ib a  P h a r m a c e u t i c a l  P r o d u c t s ,  I n o . ) .  — Dihydroergocornin, Gefäßm ittel. —
, , Compound Nr. 887“, / ? - D i ä t h y l a m i n o ä t h y l - 9 . 1 0 - d i k y d x o a n t h r a c o n - 9 - c a r b o x y l a t h y d r o -

chlorid, Antispasmodicum (G. D. S e a r le  & Co.). — Nethaphyl, Kombination von 
Nethamin u. Butaphyllamin, A sthm am ittel (Wm. S. M e e r e l l  & Co.). — p-Amino-
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S. Sherratt und J. W . Linnett, Die Bestimmung der Flammengeschwindigkeiten in  
Gasgemischen. Vff. beanstanden, daß bei don meisten bisherigen Messungen der F lam 
mengeschwindigkeit n icht die Bewegung der Flamme gegenüber dem unverbrannten 
Gas berücksichtigt wird. Deshalb wurden Verss. am BuNSEN-Brenner durchgeführt. 
Die Ausbildung des leuchtenden Kegels is t ein Maß der Verbrennungsgeschwindigkeit. 
Die m athem at. Beziehung zwischen Kegelausbildung u. Flammengeschwindigkeit 
wird abgeleitet. Aus den im direkten L icht u. im Schattenbild gemachten Aufnahmen 
wird die Verbrennungsgeschwindigkeit von KW-stoff-Luft-Gemischen bestim m t. Dabei 
ergibt sich, daß bereits ein Vorwärmen des Gases um  nur 36° die Verbrennungsgeschwin
digkeit um  30% erhöht. (Trans. Faraday Soc. 44 . 596—608. Aug. 1948. Oxford, 
Inorganic Chem. Labor.) 287.190

A4. Grenzschichtforschung. Kolloidchemie.
M. F. Bon, Uber die Adsorption an der Quecksilberoberfläche in Berührung mit 

Eleklrolytlösungen. Die Oberflächenspannung (OS) verschied, wss. Lsgg. (H^S04, 
HN03, HCl, NaCl) im  K ontak t m it einer Hg-Oberfläche u. ihre Abhängigkeit von der 
Konz, wurde m it der Tropfenmeth. bei 25° bei konstant gehaltener Polarisations- 
Spannung (PS) gemessen (EK. zwischen tropfenbildend er Capillare u. Hg-Elektrode 
am Boden der Lösung). Die K urven gleicher Spannung im  Syst. OS/log Konz, bestehen 
aus 3 Geraden u. 2 Knickpunkten. Aus ihnen lassen sich graph. die Elektroeapillar- 
kurven(Kurven konstanter Zus., dio für jede Konz, die Änderung der OS m it der PS an- 
zeigen) ableiten, die in bestimm ten Konzentrationsbereichen ebenfalls 2 K nickpunkte 
aufweisen. Aus der Anwendung der GiBBSschen Formol ergibt sich, daß den Geraden 
der Kurven gleicher Spannung ein Konzontrationsgebiet der Lsg. entspricht, in dem die 
Grenzfläche JETg/Lsg. durch einen im  ganzen Bereich konstanten Überschuß an adsor
bierten Ionen gekennzeichnet ist, eine Erscheinung, die als „Epiphase“ (EP) bezeichnet 
wird. Die Änderung der Oberflächenkonz. u. das Verrücken der Konzentrationsbereiche 
mit der PS werden beobachtet. Die Konst. der E P  verändert sich in  bestimmten 
Konzentrationsbereichen ziemlich sprunghaft, wodurch sich die beiden Knickpunkte 
in den Elektrocapillarkurven erklären. Diese Sprünge werden begleitet von einer 
plötzlichen Änderung der Oberflächenladungsdichte u. des W iderstandes am  K ontakt 
Tropfen/Lösung. Zurjnähoren Unters, der Veränderung der E P  ■wurden elektrom etr. 
u. polarometr. Messungen herangezogen. Jede Änderung der E P  wird durch einen 
plötzlichen Sprung des Potentials der Hg-Elektrode, die die Tropfen am Boden der 
Lsg. sammelt, angezeigt, ebenso durch Sprung der Strom stärke, die durch die Lsg. 
hindurchgeht. Durch diese Messungen wird auch die N atur der Störung aufgeklärt, 
die in der Nachbarschaft des Maximums der Elektrocapillarkurvo au ftr itt u. die durch 
den in der Lsg. gelösten 0 2 verursacht wird. Die Messungen wurden auf eine Reihe 
weiterer Elektrolyto ausgedehnt, wobei aber vorläufig nur die 2, bzw. in  manchen Fällen 
3 Konzz. angegeben werden, bei denen die Umegelmäßigkeiten im  Kurvenverlauf die 
Änderung der Konst. der E P  anzeigen. Die Messungen werden fortgesetzt. (Ann. 
Physique [12] 3. 680—724. Nov./Dez. 1948. Paris, Univ.) 377.199

D. B. Broughton, Adsorptionsisolhermen binärer Gasgemische. Auf Grund des

Mischung gültig sein muß, wobei konstanter Gesamtdruck vorausgesetzt -wird. Die 
Beziehung is t bei der K ontrolle experimenteller W erte nützlich. Die aus der Lanqmtjie- 
schen Theorie für bin. Gemische abgeleitete Beziehung steht, von Spezialfällen ab
gesehen, n icht in Übereinstimmung m it den hier abgeleiteten Gleichungen. Prüfung 
der Beziehungen an  zwei aus der L itera tur entnommenen Fällen ergibt eine halb- 
quantitative Übereinstimmung m it den Meßdaten, jedoch sind sio zur völlig ein
deutigen Beurteilung nicht genügend vollständig. (Ind. Engng. Chem. 40 . 1506—08. 
Aug. 1948. Cambridge, Mass., In st, of Technol.) 205.207

G. Ss. Kosehurnikow, Adsorptionsschichten als passivierender Faktor. Als passi
vierende organ. F ll. wurden Phenol, n-Valeriansäure, n-Bulylalkohol verwendet. Mit 
diesen Fll. wurden chem. reines Fe-Pulver, Al.,0, u. techn. Fe.,03 in  Pulverform, Fe 
Stahl m it 0,32% C, 0,65 Mn, 0,46 Ni, 0,28 Si, 0,18 Cr) u. Zn (99,28%) in  Blattform  

(->0 ■ 20 - 3 mm) behandelt (10—60 Min.) u. nach F iltration  (bei Pulvern) die Adsorptions
isothermen aufgenommen. Bei Adsorption von B lattstücken wurde m it dest. W. ge
waschen, getrocknet, auf die Oberfläche Fll. (Säuren z. B.) in Tropfenform aufge
tragen, der Randwinkel (des Tropfens) gemessen u. die Hysteresis- u. Gleichgewichts
kurven aufgestellt. Es en tsteh t eine Chemo-Adsorptionsschicht, die jedoch in  saurem 
Medium sehr kurzlebig is t (die Auflösung des Fe erfolgt in  Säuren ebenso rasch wie 
bei unpassiviertem Fe). Die Adsorptionsschicht kann jedoch „befestigt“  werden durch

13
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Erhitzen in  Formaldehyddampf oder Benetzen m it Urotropin, am besten unter Durch
leiten eines Stromes (bis0,2 Amp) durch die passivierende Phenol]8g. vor der Befestigung 
(m it Urotropin). Die dabei entstehende Adsorptionsschicht verlangsam t die Auflösung 
des Fe in  10%ig. 11,80., sehr erheblich. (/K y p n a:i 06iu,efi X h m h h  [J. allg. Chem.] 
18. (80.) 388—97. März 1948.) 261.207

Je. N. Gapon und T. B . Gapon, Chromatographische lonenadsorption im  Austausch. 
I . M itt. Theorie des Ionenaustauschchromatogramms. Beim Ausbau der Theorie geht 
man am besten von der Isothermengleichung für die Austausehadsorption aus, die 
für eimvcrtige Ionen m it der Gleichung von G ans (1913) ident, is t. Es wird eine an
genäherte Theorie des dynam . Adsorptionsaustausches für 2 u.3 einwertige Ionen en t
wickelt (für mehrwertige Ionen entstehen erhebliche m athem at. Schwierigkeiten). Es 
werden die Bedingungen für die Entstehung eines prim . Ionenaustauschchromato
gramms festgestollt, wenn 2 einwertige Ionon durch eine Perm utitsäule filtrie rt werden, 
die ein d rittes einwertiges Ion en thält; dann werden die Prozesse analysiert, die beim 
Auswaschen des prim . Chromatogramms auftreten . Das Berechnungsschema für das 
Chromatogramm wird infolge m athem at. Schwierigkeiten n icht auf die Differential
gleichung der Sorptionsdynamik gegründet, sondern nach dem Verf. der endlichen 
Differenzen m it 9 Schichten (ausreichend) in  Formel- u. Tabcllenform gegeben. Nach 
Einführung der Bezeichnungen werden die Berechnungsformeln für die Systeme XMj, 
XM2 +  MjZ, M2Z u..XM j, XM2, XM3 +  MaZ, M2Z, M3Z entwickelt. (JK ypnaJi <Dh 3h - 
necK O ß X h m h h  [J. phvsik. Chem.] 22, 859—69. Ju li 1948. Moskau,Techn. Mikojan- 
Inst. für Fisch-Ind. u. -W irtschaft.) 261.207

I. I. Nowikow, Gesetzmäßigkeiten der Zerstäubung von Flüssigkeiten in  Zentrifugal- 
düsen. Es wird eine hydrodynam. Theorie der Zontrifugaldüsen unter Vernachlässigung 
der Zähigkeit gegeben u. der Mechanismus des Übergangs des sich bildenden Flüssig
keitsfilms in  Tröpfchen betrach te t. (/E yp iiaJi TexHHHecKOÖ <Dh 3h k h  [J. techn.

W . H . Frey, Herstellung von Schwefelwasserstoff (Thermodynamik). Theoret. 
Unterss. über die verschied. Möglichkeiten der H2S-Herstellung. 1. Das Syst. S, H 20 
u. Kohle. Bei der H,S-Bldg. nach 2 C +  2 H 20  +  S2 =  2 CO +  2 H 2S, für die hoiie 
Temp. Vorbedingung ist, tre ten  zahlreiche Nebenrkk. auf, deren Prodd. hei der thermo- 
dynam. Analyse berücksichtigt werden müssen. Die durchgeführte Berechnung er
g ib t, daß H 2S-Bldg. m it über 90%ig. Ausbeute, bezogen auf S, nur zwischen 600 u. 
800° e in tritt u. daß das COS-Maximum m it 6—7% bei 800° liegt. 2. Das Syst. CS2 u. 
H 20 . Bei' der in 2 Stufen (CS2 +  H ,0  =  COS +  H ,S ; COS +  H 20  =  CO, +  H2S) 
verlaufenden Umsetzung sind als Nebenprodd. außer COS noch H ,, S2 u. CO (bei tiefen 
Tempp. noch S6 u. S8) zu erwarten. Die Rechnung ergibt bei unterhalb 600° annähernd 
quantitativen Um satz zu H 2S (95—99%). 3. Das Syst. P y rit u. H ,0 . Die Zers, folgt 
der Gleichung: 9 FeS , +  16 H 20  =  3 Fe30 4 +  16 H ,S +  2 S 0 2. F ü r die Berechnung 
wird die Gesamtrk. in  Einzelstufen zerlegt. Die Zers, des FeS2 erfolgt fast nur bis zum 
FcS. Durch großen Kohleüberschuß (5—6fach) u. überschüssiges W. läß t sich die S02- 
Bldg. unterdrücken. Im  ganzen verläuft der Prozeß so ungünstig, daß er techn. be
deutungslos wird. 4. Das Syst. KW-stoffe u. S. Mit höhermol. KW-stoffen läß t sich 
in  fl. Phase m it lOfachem S-Überschuß über 70% des H  in H 2S umsotzen (250°). Wogen 
des hohen S-Geh. der Rückstände h a t sich das Verf. aber n ich t durchsetzen können. 
Aussichtsreicher sind Gasphaseverff., bei denen der C möglichst ganz in CS2 um
gewandelt wird. F ür die R k. CH4 +  2 S2 =  CS2 +  2 H 2S errechnet sich zwischen 
400 u. 800° ein Um satz von nahezu 100%. M it A120 3 wurden bei ca.- 700° Umsätze von 
über 95% erzielt. Aus den m itgeteilten D aten für weitere KW-stoffo wird errechnet, 
daß der Meth. bei Anwendung geeigneter K atalysatoren techn. Bedeutung zukommt. 
(Chimia [Zürich] 2. 265—73. 15/12. 1948. Schweizerhall,Säurefabrik,Forschungslabor.)

L. M. Wheeler und C. K. Banks, Antimonylbrenzcdlechin. I. M itt. Seine Koordina
tionsverbindungen mit einfachen Aminen und Alkoholen. Antimonylbrenzcatechin,

CeH40 2Sb0H  (I), bildet m it Alkoholen u. Aminen zusammen kryst. Verbb., die die
Eigg. von Salzenhaben. 14 solcher Antimonylbrenzcatechin-Alkohol-Amin-Komplexe

Physics] 18. 345—54. März 1948.) 421.219

ß. Anorganische Chemie.

407.238
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■«•erden m it verschied. Alkoholen u. Amin dargestellt. Sie werden als Ammoniumsalze 
von komplexen Antimonylbrenzcatechinsäuren angesehen. Der gleiche S truk tur
vorschlag wird auch auf den I-W einsäure-Komplex (II) ausgedehnt.

V e r s u c h e :  Jeweils 0 ,2 Mol des Al-
/ \ /  \  ©  , o - c h 2

I i X  I^  N O—CHE.
O IV

X II '.H .
kohols u. 0,5 Mol des Amins werden m it 
0,2 Mol I umgesetzt u. bilden den Komplex.
In III : R  =  R ' =  CH3, Trihydrat, aus Me
thanol, F . 273°; R  =  H, R ' =  n-C3H 7, Mono
hydrat, aus W., 274°. — In  IV : R  =  R ' =  H,
Dihydrajt (aus Äthylenglykol), k ryst. aus W., F. 275°; R  == CH3, R ' — H, Diliy- 
drat (aus Propylenglykol), k ryst. aus W., F.269»; R  =  CH.2OH, R ' =  H, D ihydrat 
(aus Glycerin), k ryst. aus W., F . 238°; R  =  (JEL.OH, R ' =  C2"H5, Tetrahydrat, aus W. 
F. 86—90°. —■ Ganz analog zusammengesetzt sind die Komplexsalzo (Kation =  R+) 
aus 2 Mol I  u. 1 Mol folgender Alkohole (V): V =  Sorbit, R+ =  [N(C2H5)2B 2]+ -4 H 20  
aus W., F . 170°; V =  M annit, R+ =  [N(C2H5),H2]+-4 H 20 , aus W. +  Aceton, F. 114»;
V =  Mannit, R+ =  [NH4]+-2 ILO, aus W., F . 272»; V =  M annit, R+ =  [N(C2H5)3H]+,
aus W., F . 90°; V =  Dextrose, R + =  [K(C„H5)2H„]+ -4 H..O, aus W. +  Aceton, F . 106°;
V =  Dextrose, R+ =  [N(C2II5)3H]+, aus W ., F . 90»; V =  Galaktose, R+ =  [K (C Ji.)2iL/]+ • 
4 H20 , aus W., F. 106°; V =  Lävulose, R+ =  [N(0,H5)2H2]+-4 H 20 , aus W., F . 106°. — 
(J. Amer. ehem. Soc. 70. 1264-—66. März 1948. Res. Laborr. of Parke, Davis u. Co.)

373.267
L. M. Wheeler und C. K . Banks, AnlimonyIbrenzcalechin. I I .  M itt. Seine Koordina- 

lionsverbindungen mit Aminoalkoholen. (I. vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchten, ob 
Aminoalkohole allein zur Bldg. von Komplexen m it Aniimonylbrenzcateehin (I), 
C6H40 2Sb0H, befähigt sind. Es gelang, m it verschied. Aminoalkoholen 6 solche Koordi- 
nationsverbb. darzustellen u. zu isolieren. Dem einfachsten dieser Körper wird die S truk
tur I I  zugeschrieben. In  I I: R  =  C2H5, 4 IDO, F. 114—115°; R  =  CH2OH, 4 H 20 ,

\  )~ Q /  Y)—CI!/ WH, L ) - ( /  O —CH - CH,
v  II  »  I I I

F. 110»; R =  CH2OH (3 Mol I  auf 2 Mol Aminoalkoliol), D iäthylaminsalz, 9 HaO,
F. 174—176». — In  I II : R  =  H, 2 H„0, F. 258—260°; R  =  H  (3 Mol I  auf 2 Mol 
Aminoalkohol), D iäthylam insalz, 9 H„0, F. 107»; R  =  CH3, F . 114“. (J. Amer. ehem. 
Soc. 70. 1266—67. März 1948.) '  373.267

A. K. Babko und T. N. Rytschkowa, Salicylatkom-plexverbindungen des Aluminiums. 
Bei der Rk. zwischen Al-Salz u. N a-Salicylat steigt die A cidität, sie muß daher unter 
Komplexbldg. erfolgen, d. h . aus dem N a-Salicylat werden un ter E in tr itt  dos Al 3 H+ 
abgeschieden, welche t i t r ie r t  werden konnten (0,lnNaOH +  Phenolphthalein). Beim 
Mischen von 0,5 Mol Na-Salieylat-Lsg. (pn 8,5) u. 0,1 Mol A1(N03)3 (pn 4,1) is t das 
PH des Gemisches 3. Um  die Reaktionskonstante zu bestimmen, wurden A1(N03)3- 
u. Fe(N03)3-Lsgg. m it N a-Salicylat (Sal) u. Acetatpufferlsg. (dam it pn  3,0 oder 3,4 
wird) vermischt u. nach 1, 4 u. 24 Stdn. die Extinktion  gemessen. Es wurde gefunden: 
Kl’eSai+ =  4 -10~17, KAiSai ~  0,8-10-u , KcuSai =  2-10-11; die S tab ilitä t der Salicylat- 
komplexe folgt daher der Reihe Fe™  >  Alln  >  Cu11, d. h. schon geringe Cu-Mengen 
stören das Gleichgewicht, was im  Pulfrich m it L ichtfilter (hei 450 m « durchlässig) 
beobachtet werden konnte. — Boi hohen [H+]-Konzz. en tsteht hauptsächlich H Sal-, 
bei geringeren AlSal+, das bei ph  ~  3,5 im  Gleichgewicht [AlSal+] =  [HSal- ] is t. — 
\erss. m it Ionenüberführung bestätig ten  den stufenförmigen Charakter der Komplex* 
oldg., das Auftreten des K ations AlSal+ bei niedrigem pn so wie jenes der Komplex- 
anionen AlSal2-  u. AlSal3- bei steigendem pn- Bio erste Stufe der R k. zwischen Al u.
Salicylsäure is t das komplexe K ation [CeH4 < q q q >  A1]+- (/K ypnaJl O öm ei’l XiiMHn
[J. allg. Chem.] 18. (80.) 1617—25. Sept. 1948. Inst, für allg. u. anorgan. Chem. der 
Akad. der Wiss. der UkrSSR.) 261.302

B. Matthias, Das Wachstum von BariumiitanatJcryslallcn. (Vgi. C. 1948. I. 875.) 
i in ausgebildete E inkrystalle von B aT i03 wurden erhalten durch Abkühlen einer

Mol BaClj, etwa 0,53 Mol BaC03 u. 0,26 Mol T i0 2 enthaltenden Schmelze in einem 
- oder Kohletiegel von 1200° innerhalb mehrerer Stdn. auf 800» in N2-Atmosphäre. 

ei Benutzung von Pt-Tiegeln löst sich etwas P t  auf unter Verfärbung der K rystallo; 
urcü mehrstd. Tempern bei 200° kann die Verfärbung aufgehoben werden. Bei Ver- 

s U u ™ "  TOn Kohletiegeln färben sich dio K rystalle wegen Red. von T i0 2 bläulich; 
- e können regeneriert werden durch Erhitzen in 0 2-Atmosphäre auf 600—800°. Be-

13*
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n u tz t man als Schmelze A lkalicarbonat u. löst stöchiometr. Mengen BaC03 u. T i0 2 auf, 
so erhält man neben kloinen kub. hexagonale u. monokline Krystallo. (Vgl. auch C.
1949. H . 181.) (Physic. Rev. [2] 73. 808—09. 1/4. 1948. Cambridge, Mass., Inst, of 
Technol., Labor, for Insulation Res.) 110.318

Georges Carpeni, Zwischenproionische Kräfte in  zweibasischen Säuren. I I . M itt. 
Betrachtungen über die Struktur der Oermaniumsäuren. Es werden einige Beziehungen 
zwischen der räumlichen S truk tur u. der wechselseitigen Wrkg. der sauren Gruppen 
bei den zweibas. Mono- u. Pentagermaniumsäuren besprochen. Der A bstand zwischen 
den ionisiorbaren Protonen wird berechnet einmal aus stör. Modellbetrachtungen, zum 
anderen auf Grund rein eloktrostat. Betrachtungen. Der W ert für die DE. wird dis
k u tie rt u. der mögliche Einfl. eines Resonanzoffektes besprochen. Ferner worden ster. 
Vgll. gezogen m it anderen zweibas. Säuren, u. a. Kohlensäure, Schweflige Säure, Fum ar
säure, o- u. m-Phthalsäure. Als Formel für die zweibas. Monogermaniumsäure wird 
Go04H 4 oder auch GoOgE^-HjO angenommen. Die Möglichkeit einer Polymorphie des 
Germaniumoxydes wird als unwahrscheinlich angesehen. (J . Chim. physique Physico- 
Chim. biol. 45. 128—36. Jun i 1948. Paris, Fac. des Sei., Inst, de Chim., Labor, 
d ’filectrochim.) 377.324

Homer F. Priest und W alter C. Schumb, Gefärbte Komplexe von Wolframhexa- 
fluorid mit organischen Verbindungen. Das an sich farblose WF6 g ib t m it einer Anzahl 
organ. Lösungsmittel gefärbte Lsgg., die bei —78° zum Teil zu farblosen Krystallen 
erstarron. F ü r die F arb in tensitä t g ilt das BEERsche Gesotz, sie is t  proportional der 
Konz, der beiden Komponenten. Vff. nehmen daher als Ursache für dio Färbungen 
die Bldg. eines Komplexes W F0-1 Mol Lösungsm. an. Die Farbe hängt von der Konst. 
des Lösungsm. ab, arom at. KW-stoffe (Bzl., Toluol) geben ro te Lsgg., Ketone (Aceton, 
Cyclohexanon) ebenfalls, Lsgg. in  Ae. oder Diälhylcarbitol sind violettbraun, in  Dioxan 
schwach ro t. A liphat. KW-stoffo u. chlorierte Verbb. geben keine Färbungen, bei 
Hydroxylverbb. scheint die Alkoholyse des WF6 die Komplexbldg. zu stören, daher 
sind auch diese Lsgg. farblos. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 2291—92. Ju n i 1948. Cam
bridge, Mass., In st, of Technol.) 218.338

Robert T. Foley und Robbin C. Anderson, Spektropholomelrische Untersuchungen der 
Komplexbildung mit Sulfosalicylsäure. I . M itt. M it dreiwertigem Eisen. Vff. messen die 
Lichtabsorption von 400—700 m/r verschied. Lsg. von Sulfosalicylsäure u. Fo(C104)3, 
deren pn-W ert m it HC104 u. NaOH zwischen pu 1 u. 9 beliebig eingestellt wurde. In 
sauren Lsgg. (bis pn  2,4) bilden die Partner im Verhältnis 1:1 violette Komplexe. 
Temp.-Abhängigkeit der Lichtabsorption ergibt, daß die S tab ilitä t des Komplexes 
von der Säurestärke abhängt. Bei höheren pn-W erten reagieren die Partner in etwas 
anderen Verhältnissen, ohne daß genaue Formeln angegeben werden können. (J. 
Amer. ehem. Soc. 70. 1195—97. März 1948. Texas, Univ., Dep. of Chem.) 345.346 

C. S. Gibson, R . V. G. Ewens und M. E. Foss, Trimethylplalinderivale. cis-Dipyridin- 
telrachlorplalin (I), P t(py)2Cl4, das sich für die D arst. von Trim ethylplatinderivv. bes. 
eignet, bildet m it CH3M gJ in  ausgezeichneter Ausbeute die Komplexverb. (CH3)aPlpyJ
(II), die sich oberhalb 150° allmählich zers. u . in gelöstem Zustand in  CHC13, Pyridin 
u. Bzl. beim E. dim erisiert. Bei weiterer Behandlung m it Pyridin geht II  in die Verb.
(CH3)3Pt(py)2J  (III) vom  F. 168° über, die m it der von L i l e  u. M e n z i e s  (Nature [London]
162. [1948.] 299) aus (CH3)3P tJ u .  Pyridin erhaltenen Verb. ident, ist. III dissoziiert in 
Benzollsg. in Pyridin u. das dimere II. Das noch verbleibende Pyridin in  II ist fest 
gebunden u. kann  n icht durch Säuren oder A lkali verdrängt werden, wohl aber durch 
Ä thylendiam in-unter Bldg. von 2 (CH3)3Pt(en)3J . W ährend I m it CH3MgJ leicht 
reagiert, versagt die Umsetzung m it C2H 6MgJ. Irans-Dipyridintelrachlorplatin gibt 
m it CH3Mg J  keine A lkylderiw ., sondern wird unter Bldg. von trans-Pl(py)2./2 reduziert. 
(Nature [London] 162. 693. 30/10. 1948. London, Univ., Guy’s Hosp. Med. School, 
Chem. Dep.) 301.355

R. M. Keefer, Wechselwirkung von Ionen und Dipolionen. IV. M itt. Die Löslichkeit 
von Kupferjodat in Glycin- und Alaninlösungen. ( III . vgl. C. 1942. I I .  510.) Es wird 
die Löslichkeit von Kupferjodat in  Glycin- u. Alaninlsg. nach früher angegebener Meth. 
( K e e f e r ,  R e i b e r  u. B r i s s o n ,  C. 1942. I. 1109) bestim m t. Wie bereits für Silberjodat 
u. Bloijodat festgestellt, zeigt auch Kupferjodat in  Aminosäurelsg. größore Löslich
k e it als z. B. in Kaliumchloridlösung. Ursache is t die Bldg. der Komplexe CuHR++» 
CuR+ u. CuR2. Die entsprechenden Dissoziationskonstanten in  m it Kupferjodat 
gosätt. Glycin- u. Alaninlsgg. werden berechnet. (J . Amer. chom. Soc. 70. 476—79. 
Febr. 1948. Univ. of California, Coll. of Agric.) , 343.358

Hans Reihlen, Oxycarbonsäuren als Komplexsalzbildner. I. M itt. Kupfer-Alkali- 
Tartrate und das Schweitzersche Reagens. Es wird gezeigt, daß dio überraschend große
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Zabl wohldefinierter Bodenkörper, die in den Systemen Weinsäuro, Alkalilauge, Schwer
metallsalz auftreten, darauf zurückzuführen ist, daß die Weinsäure je nach dem pjj 
der heg. als 1-, 2-, 3- oder 4fach negativ geladenes Ion au ftr itt u. daß jedes dieser 
Ionen charakterist. Komplexsalze bildet. Die betreffenden pn-Gcbioto werden ab
gegrenzt. Ferner w ird gezeigt, daß die Tatsache, daß sich Wein- u. Mesowoinsäure 
gegen Cu2+ im  Gegensatz zu Sb3+ völlig gleich verhalten, es wahrscheinlich macht, 
daß der innerkomplexe Ring zwischen der Carboxyl- u. der a-Hydroxylgruppo, nicht 
zwischen den benachbarten Hydroxylgruppen geschlossen wird. Schließlich wird er
k lärt, warum sich Cellulose zwar in  Kupferoxyd-, nicht aber in  Kupfersulfatammoniak 
löst. Dieser Vorgang is t eine echte Komplexbldg. zwischen Cuz+ u. (C60 6H 8)n2--Ioncn, 
der pu-abhängig ist, denn die Cellulose-„Ionen“  liegen nur in  s ta rk  alkal. Lsg. in 
merklicher Konz. vor. Im  Kupfersulfatammoniak wird die B asizität durch die 
entstehenden Ammonsalzo herabgesetzt u. die Cellulose wieder ausgefällt. (Z. anorg. 
Chem. 257. 340—48. Dez. 1948. Tübingen, Univ., Chem. In s t., Anorgan. Abtlg.)

236.358
A. K. Babko, Komplexbildtmg im  ternären System : Kupferion, Pyridin, Salicylat 

[in Lösung). Zur Unters, gelangten tief gefärbte Lösungsmittel, die Cu11, Pyridin (Py) 
u. Salicylat (Sal) enthielten, u. zwar im  Anschluß an eine frühere Arbeit 
(JKypHan 0 6 m ;e fi X h m h h  [ J .  allg. Chem.] 17. (79.) [1947.] 443). Entsprechend dem 
Verf. von J o b  zum Nachw. tern. Verbb. wird die opt. Dichte von 55 Lsgg. im  Pulfrich 
mit 6 verschied. L iehtfiltern gemessen; die Meßergebnisso werden im  Dreieckdiagramm 
eingezeichnet; das Verf. beruht auf dem Aufstellen der „Isochrom en“  für bin. Systeme 
(als Schnitte des tern. Systems). — Es wird gezeigt, daß 2
bin. Komplexe CuPy22+ u. CuSal22- sowie eine tern. Verb. /  ■. py
[CuPy2Sal] entstehen, letztere absorbiert sehr stark  im  /  \  „ /
Rot u. V iolett, das Maximum der Farbintensität t r i t t  bei * 4\  /  “\
Cu: Py: Sal =  1: 2: 1 auf, sie is t jedoch noch boi P y : co °  py
Sal2- =  100: 1 u. 1 :100 nachweisbar, ihre S truk tur wäre
schemat. I. Die Verb. zeigt somit in  der Lsg. S tabilitä t. Sie is t in CHCl3lösl., maximal 
(Farbmaximum — tiefblau) bei C u :P y  =  l : 2 ,  während die bin. CuSal- u . CuPy- 
Komplexe sich in  CHC13 n icht lösen. (JKypHaJi OßiRefi X hmhh [J. allg. Chem.] 
18. (80.) 1607—16. Sept. 1948. In st, für allg. u. anorgan. Chemie der Akad. der 
Wiss. der UkrSSR.) _________________  261.358
Paal Tast und M. Schimmels, Einführung in die Chemie auf einfachster Grundlage. T .2 . Systematik d. an

organischen Chemie auf d. Grundlage d. Periodensystems d. Grundstoffe. 'Wiesbaden: flerrosä. 1948, 
(263 S. m. 2 gef. Taf.) DM 10, —.

C. Mineralogische und geologische Chemie.
T. S. Lovering, V. P . Sokoloff und H. T. Morris, Schwere Metalle in  vemnderlem 

Gestein über nicht erkennbaren Erzkörpern, East Tintic Distrikt, TJtah. Als Ergänzung 
zu geochem. u. geolog. U nterss. über n icht erkennbare Erzgänge in  dem hydrotherm al 
veränderton Gestein des obigen Gebietes wurde ein neues Verf. ausgearbeitot. Es be
steht darin, m it Hilfe von Diphenylthiocarbazon oder Dithizon bei der Feldarbeit in  
den Ammoniumacetatauszügen des pulverisierten Gesteins schwere Metalle nachzu
weisen. Farbige D ithizonate wrerden gebildet m it Cu, Bi, Hg, Ag, Au u. Pd. In  dem in 
Frage kommenden Gebiet konnte in  dem pyritisierten Rhyolith  Zn m it etwas P b  u. 
Cu nachgewiesen werden. In  Gesteinen, un ter denen Erz n icht verm utet worden war, 
verliefen die Unterss. negativ. (Econ. Geol. 43. 384—99. Aug. 1948.) 110.371

G. Mahadevan und A. Narasingarao, Optisch positiver Hypersthen der Charnockite 
des Gunturdistriktes. Bei der m kr. Unters, der Charnockite der Kondaviduberge wurde 
ein abnormer, opt. positiver H ypersthen neben n. gefunden. Sein Pleochroismus is t X : 
goldgelblichgrün ( s ta t t  rosa); Y : hellgrünlich; Z: bläulich bzw. graugrün. + 2  V =  
74 oder 69°, Z Ac =  8°, Z =  spitze B isektrix (n.: —2 V =  56— 66°). W ahrscheinlich 
en thält dieser Hypersthen einen Al20 3-Übersehuß, den das Gestein aufweist. (Current 
Sei. 17. 25. Jan . 1948. Andhra, Univ. W altair, Geology Dep.) 231.372

Cliffcrd Frondel, Neue Daten über Elpasolit und Hagemannit. Elpasolit aus dem 
Pikes Peak-G ranit bei S t. Peters Dome in Colorado war von C r o s s  u .  H i l l e b r a n d  
1885 als ein neues Na-K-Aluminiumfluorid beschrieben worden. Das Mineral kom m t 
dort sehr selten vor, vergesellschaftet m it K ryolith, Pachnolit, Thomsenolit, Prosopit 
u. Gearksutit. Das Originalmaterial wurdo erneut untersucht. Das Mineral is t  voll- 

o m z m  isotrop m it einem Brechungsindex von 1,376 ±  0,002 u. einer D. von 2,995 ±  
0,01, die H ärte is t 2y2. Pulveraufnahmen ließen sich unter Annahme einer kub. Zelle 
mit a =  8,093 A  auswerten. Das Diagramm unterschied sich deutlich von dem des
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Kryoliths, dagegen stim m ten die Notzebenenabstände gut überein m it der künstlich 
hergcstelltcn Vorb. K2NaAlF6. In  der Zolle sind 4 Moll, der obigon Zus. enthalten. — 
Hagernannit von Iv ig tu t, das von S h e p a r d  1866 als neues Fluorid von Na, Ca, Mg, 
Al u. Fe beschrieben worden war, wurde erkannt als ein variables Gemisch von R alstonit 
u. Thomsonolit, das durch Eisenoxyd gefärbt is t. (Amer. Mineralogist 33. 84—87. 
Jan./Fobr. 1948. Cambridge, Mass., H arvard Univ., Dep. of Mineralogy and Petro- 
graphy.) 110.380

E. Wm. Heinrich, Pegmatite mit Fluorit und Mineralien der seltenen Erden von 
Cltaffee und Fremonl Counties, Colorado. Es wird über eine kleine Gruppe von Pegma- 
titen  aus dem obigen Gebiet berichtet, die dadurch charakterisiert ist, daß in  ihnen 
F luorit assoziiert is t m it den seltenen Erdm ineralien Euxenit, Monazit, Allenit u. 
Gadolinil. (Amer. Mineralogist 33. 64—75. Jan ./F ebr. 1948. Ann Arbor, Mich., Univ.)

110.384

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

A. W . Ralston, R. A. Reck, H . J . Harwood und P . L. DuBrow, Die Löslichkeiten 
von langkettigen Dialkyldimethylammoniumchloriden in organischen Lösungsmitteln. 
Vff. ste llten  zwecks Best. ihrer Löslichkeit Dioctyl- (I), Didecyl- (II), Didodecyl- (III), 
Dilelradecyl- (IV) u. Dihexadecyldimethylammoniumchloriä (V) nach dem gleichen Verf. 
lior, z. B. III: Dodecylamin (A) (F. 28,26°) wurde m it 50% RANKY-Ni suspendiert in A, 
2,5 Stdn. auf 200° erh itzt, u. Didodccylamin (B) auskryst.; B wurdo in A. golöst u. mit 
Ameisensäure u. 36%ig. Formalinlsg. versetzt. Nach dem Entweichen von C 02 wurde 
y a Stde. gekocht, neutralisiert u. d e s t.; so erhaltenes Didodecylmethylamin (Kp.0,35 183°; 
F . 10,4°) in Essigester gelöst u. mit CH3C1 1 Stde. in  der Bombe bei 80° erh itz t; III ent
stand als k ryst., hygroskop. Prod. aus Essigester. I u. II waren im  Gegensatz zu IV 
u. V ebenfalls äußerst hygroskopisch. — Octyldodecyldimelhylammoniumchlorid (VI), 
aus Dodccylchlorid in A. u. CH3NH2 durch 8std. E rhitzen bei 125° in einer Bombe; 
das aus Skollysolvo F  (C) dest. Methyldodecylamin m it Octylbrom id 5 S tdn. auf 
90° erh itzt, das gebildete Octyldodecylmethylamin (Kp.0,25 170°) m it C extrahiert 
u. dest., dann m it CH3C1 1 Stde. im  Bombenrohr auf 80° erh itzt, aus Essigester, hygro
skopisch. — Es werden die Löslichkeiten in Hexan, worin I, II u. VI unlösl. sind, Bzl., 
CHC13, CC14, CH30H , Aceton u. Acetonitril bestim m t. (J. org. Chemistry 13. 186—90. 
März 1948. Armour and Co., Res. Labor.) 374.400

Lewis F. Hatch, Leon B . Gordon und John J. Russ, Allylchloride. IV. M itt. Relatives 
Reaktionsvermögen mit Kaliumjodid in Aceton. ( III . vgl. J . Amer. chem. Soc. 69. 
[1947.] 2614.) Vff. untersuchten die R k. einer Reihe von Allylchloriden m it K J  in 
trocknem  Aceton (Kp. 56,6°) bei 20° nach einem Verf. von T a m e l e  u .  Mitarbeitern 
(C. 1942. I. 862), m it deren Gleichung die spezif. Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
k  bestim m t u. daraus die relative Reaktionsfähigkeit R  bezogen auf Allylchlorid R  =  1 
berechnet wurde. Nach wachsendem R  geordnet: l-Chlorpropen-(l) (Mischung von 
cis- u. frans-, Kp. 33—34°) lc =  0,00, R  =  0; 2.3-Dichlorpropen-(l) (Kp.150 48°) k  =  
0,158; R  =  0,72; 2-Brom-3-chlorpropen-(l) (Kp.160 61,6°, n„25 =  1,4968, D .264 =  1,6290) 
k =  0,190, R  =  0,87; Allylchlorid (Kp. 44,9°) k =  0,218, R  =  1,00; Melhallylchlorid 
(Kp. 72,1°) k  =  0,344, R  =  1,58; hochsd. 1.3-Dichlorpropen (Kp. 64,7°, nD2° =  1,4745) 
k  =  0,632, R  =  2,90; niedrigsd. 1.3-Dichlorpropen (Kp. 57,0°, nD20 =  1,4673) k =  1,87, 
R  =  8,58; hochsd. 1.3-Dichlor-2-melhylpropen-[l) (K p.754 132,0°, nD25 =  1,4740, D .254 =  
1,1667) k  =  1,84, R  =  8,45; niedrigsd. 1.3-Dichlor-2-methylpropen-{l) (Kp.741 130°, 
nD25 =  1,4698, D .2S4 =  1,1629) k =  7,16, R  =  32,8; 1.1.3-Trichlor-2-methylpropen-(l) 
(Kp.16() 101,0°, nD25 =  1,4933, D .254 =  1,3211) k  n ich t berechnet, R  33. — Das Vinyl- 
Cl-Atom reagierte n icht m it K J , sondern nur das Allyl-Cl. Der Einfluß der relativen

1 2 3  TVElektronegativ ität des Substituenten am  C-Atom 2 (C-0-C) is t n ich t groß. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit w ächst m it fallender E lektronegativ ität dos Substituenten: 
CH3 >  H  >  Br >  CI. Der Einfluß einer negativen Gruppe auf das C-Atom 2 bewirkt, 
daß das Allyl-C-Atom verhältnism äßig woniger negativ wird u. das J _ weniger anzieht. 
Die Wrkg., die der Substituent am  C-Atom 1 ausübt, ist infolge ster. Hinderung bzw. 
elektrostat. Interferenz verwickelter, da liier die geometr. Konfiguration eine Rolle 
spielt. Eine Gruppe m it großem negativen Feld in cis-Stellung hindert elektrostat. die 
Annäherung dos J - .  Im  cis-1.3-Dichlorpropen z. B. wird angenommen, daß das Allyl-Cl- 
A tom  entgegengesetzt dem  Vinyl-Cl liegt, so daß J -  sich dem C-Atom durch das nega- 
tivo Feld dos Vinyl-Cl hindurch nähern müßte, was auch an H and eines Modells infolge 
ster. Hinderung nur schwer möglich ist. Im  Gegensatz dazu muß die trans-Verb. leichter 
reagieren; es wird daher angenommen, daß die jeweils höhersd. Verbb. als die schwerer
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reagierenden die cis-Isomeren sind. Beim 1.1.3-Trichlor-2-melhylpropen-(l) is t der a k ti
vierende Einfl. eines anderen Vinyl-Cl-Atoms etwas größer als der desaktivierende 
eines Cl-Atoms in  cis-Stellung, so daß diese Verb. etwas reaktionsfähiger als trans-1.3- 
Hichlor-2-methylpropen-{l) is t. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 1093—96. März 1948.)

374.400
F. B. Goldblum und R. E. Montonna, Eine Studie des Mechanismus der Piria- 

reaktion. Vff. untersuchten die zuerst von P i r i a  (Liebigs Ann. Chem. 78. [1851.] 31), 
später von H u n t e r  u. S p r u n g  (J . Amer. chem. Soc. 53. [1931.] 1432. 1443) u . von 
L a u e r ,  S p r u n g  u . L a n g k a h j i e r e r  ( 0 . 1936. I I . 1342) untersuchte Einw. von N aIIS 03 
auf a-N itronaphthalin. D as dabei entstehende a-Naphthylamin (I) muß auf Grund des 
in den Arbeiten angenommenen Reaktionsmechanismus gleichzeitig zur Bldg. von 
3 Moll. NaHSOj (II), die ebenfalls entstehende Naphthionsäure (III) zur Bldg. von
2 Moll. II u. die außerdem entstehende oi-NaphthyIamindisulfonsäure-(2.4) (IV) zur 
Bldg. von 1 Mol. II  Veranlassung geben. Vff. bestimm ten analyt. die Monge der reinen 
III, den Gesamt-N der „D isulfonsäurefraktion“  u. den in der R k. gebildeten Gesamt- 
S. Hieraus u. aus den bekannten Mol.-Geww. berechneten) sie an Hand eines Rechen
schemas die Menge an I  u. an IV in der „Disulfonsäurefraktion“ , ohne diese vorher zu 
bestimmen, u. legten die Ergebnisse tabellar. fest, wobei sich vollkommene Überein
stimmung zwischen den errechneten u. den experimentell gefundenen W erten ergab. 
(J. org. Chemistry 13.179—85. März 1948. Univ. of Minnesota, School of Chem.) 374.400

S. Peat, E. J. Bourne und W . J. W helan, Pholochemischer Abbau von Stärke. Im  
Verlaufe vonU nterss. über den Abbau von Kohlenhydraten unter der Einw. von Sonnen
oder UV-Licht ergab sich, daß Amylose (I) in  verd. Lsg. u. in  Ggw. von L uft bei Be
strahlung m it UV-Licht von <  3660 A abgebaut wird. Dieser Abbau erfolgt ebenso 
wie bei Amylopektin, n icht unter dem Einfl. von gefiltertem Licht von 3660 Ä, t r i t t  
hier jedoch bei Zugabe von ZnO ebenfalls schnell ein. Der Reaktionsverlauf is t m it 
oder ohne Sensibilisator nahezu gleich, nur is t die Anfangsgeschwindigkeit in seiner 
Ggw. größer. Die Anfangsstufen dieses aeroben Abbaus von I gleichen denen der sauren 
Hydrolyse. Als Reaktionsprodd. wurden gefunden Formaldehyd (II), Ameisensäure
(III) u. C02, n icht aber Glucuronsäure u. Acetaldehyd. Folgender Reaktionsverlauf 
wird angenommen: A. Oxydation von I  zu einer oxydierten Amylose (IV) m it derselben 
Durchschnittskettenlänge. IV g ib t m it Jod keine Farbrk ., reduziert dagegen S h a f f e r -  
HARTMANN-Reagens. B. L ichtkatalysierte Hydrolyse von IV unter Aufspaltung der 
glykosid. Bindung. C. Oxydation der gebildeten II u. III zu C 02. — Zum Nachw., daß 
A u. C nur in Ggw. von C 02 ablaufen, wurde versucht, auch einen anaeroben Abbau von
1 durchzuführen, der auch "(mit sehr kleiner Geschwindigkeit) sta ttfindet. Dio Abbau- 
prodd. geben keine F arbrkk., entfärben aber Cu-Salz-Lsgg.; sie reagieren nicht weiter. 
Bes. konnten III u. C02 n ich t nachgewiesen werden. (Nature [London] 161, 762—63. 
15/5. 1948. Edgebaston, Birmingham, Univ., Chem. Dep.) 207.400

Ju. K. Jurjew, W . M. Tatewski und I. P . Gragerow, Spektren der Kombinations- 
Streuung bei Thiophan und seinen Homologen. U ntersucht wurden Thiophan sowie a- 
u. ß-Methyl-, -Äthyl-, -Propyl- u. -Bulyllhiophan inMengen von 2,5—7 cm 3 m it m it einem 
Dreiprismonglasspektrographen; Beleuchtungsvorrichtung von S c h o r y g i n  m it
3 Hg-Lampen von insgesam t 1500 W Stärke; Anregung durch Hg 4358 A. — Es 
werden sämtliche gemessenen Linien für alle 9 obengenannten Verbb. m it Angabe 
der geschätzten In tensitä t u. der Linienform gebracht. Sämtliche Spektren zeigen 
dio offenbar für Thiophan kennzeichnende intensive Av 690 cm-1, dio ^-Alkyle weisen
2 starre Linien im  Beroich 712—720 u. 732—741 cm -1 auf, dio bei a-Alkylen fehlen oder 
schwach sind. Von höheren Frequenzen zeigen ot-Alkyle Av ~  2907, ß ~  2880cm-1. 
Die Analyse der N aphthafraktionen nach dem Kombinationsstreuungsverf. wird er
leichtert, wenn man beachtet, daß Mercaptane ab C3H ,SH  ein Av 652 cm-1, Äthylen
sulfid eine intensive 625 u. schwache 660 cm -1  aufweisen, während Thioäther u . Thio- 
phenreihe keine kennzeichnenden allg. Linien besitzen. (/K ypnaji (iBraimecKOit 
Ahmhh [J. physik. Chem.] 22. 783—86. Ju li 1948. Moskau, S taatl. Lomonossow- 
Univ. u. Selinski-Labor. für organ. Chem.) 261.400

Horst Pajenkamp, Über die Herstellung und das Bamanspektrum des Cyclobulans. 
Cyclobutan wurde aus 1.4-Dibrombutan durch R k. m it metall. Na in sd. Xylol erhalten. 
Line Trennung von dem gleichfalls bei der R k. entstehenden n-Butan (30—40%) konnte 
nicht erzielt werden, so daß im RAMAN-Spektr. auch die Linien dieses KW-stoffes auf
traten. Trotzdem konnte das RAMAN-Spektr. des Cyclobutans m it einiger Sicherheit 
“ slgelegt worden. Die Zuordnung der Frequenzen zu bestimm ten Mol.-Schwingungen 
wurde vorgenommen u. die Ergebnisse werden m it berechneten W erten verglichen. (Z. 
Llektrochem. angow.physik. Chem. 52. 104—07. Mai 1948. Göttingen, Univ., Anorgan.- 
Ghem. Inst.) 238.400
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N. A. Puschin, P . Matawul, 1.1. Rykowski und M. Nenadowitsch, Brechungsexponent 
flüssiger Gemische. V. M itt. Systeme mit Ameisensäure. E s werden fl. Gemische der 
Ameisensäure (I) m it 3 arom at. Aminen u. 2 N -haltigen Heterocyclen im  A e b e -R c -  
fraktom eter bei ~  0 bis 60° (± 0 ,1 ° )  gemessen, wobei gefunden wird, daß die Ab
weichungen von der A dditiv ität (Mischungsregel) am größten sind bei der Zus. 2 Mol 
HCOOH (I) 4- 1 Mol organ. N-Verbindung. — Meßorgebnisse: 1. I  nD10 =  1,3752, 
nn 60 =  1,3563. 2. Anilin  nD° =  1,6962, nD60 =  1,5648; Tabelle für 12-Anilin-I- 
Gomische g ib t nD40 u.' ¿4nD40. 3. Methylanilin nD20 =  1,5709, nD00 =  1,5508; Tabelle 
für 21 Gemische (20 u. 40°). 4. Dimethylanilin nD20 =  1,55 82, nD60 =  1,5374; Ta
belle für 15 Gemische m it I  (nD u. ¿)nD2 0 u . 40°). 9. Pyridin  nD20 =  1,6097, nD60 
=  1,4872; 12 Gemische m it I , 20°. 6 . Chinolin nD5 =  1,6340, nD60 =  1,60 77; Ta
belle für 12 Gemische m it I  (nD20 u. zlnE20). (JKypHaJi Oßm efi X h m h h  [J. allg. 
Chem.] 18. (80.) 1573—79. Sept. 1948.) 261.400

Ss. Ja. Lewitman und N. F. Jermolenko, Änderung des Brechungsexponenten im 
System C H /JO O Il-H ß. Die Messungen wurden m it einem PuxFKicii-Refraktomoter 
für die Na-Linio 5893 Ä  ausgeführt. Eine Na-Spektrallampe O s e a m  diente als mono- 
chrom at. Lichtquelle. Die Meßtempp. 10, 20 u. 30° wurden m ittels H ö p l e k s  U ltra
therm ostat auf ±  0,01° konstan t gehalten. In  einer Tabelle werden Ergebnisse von 
Messungen u. Berechnungen für die reinen Stoffe u. 37 Mischungen CH3C00H -H 20 
für die 3 genannten Tempp. gegeben. Das Maximum (Zus.-Brechungsexponent) 
t r i t t  bei der Zus. 2 CH3C 0 0 H -H 20  auf, das Maximum der Abweichung von der Addi
t iv itä t zeigt sich bei CH3COOH-2 H 20 . (JKypHaji Oßm efi X h m h h  [J. allg. Chem.] 
18. (80.) 1567—72. Sept. 1948. In st, für Chem. der Akad. der Wiss. der Weißruss. 
SSR.) 261.400

W . E. Moffitt und C. A. Coulson, Die freien Eadikale C E 2(GH)2m--iCE2. Mittels 
der Vorstellung der freien Elektronendichte versuchen Vff. quantenmechan. die Lage 
der freien Valenz in  Mol. der allg. Formel CH^CH)2m-1  -CH2 zu berechnen. Nach der 
HLSP-Meth. is t x =  (E -Q )/« (E =  Energie, Q u. a, =  C o u lo m b -  bzw. Austausch-
integral) u. für den Grundzustand des Mol. CH, CH JL CH CH JL CH2 (I)

1 2 -S 1TI 4 6gilt(<x negativ) E  =  Q +  1,856 «, entsprechend der W ellenfunktion W u. einerResonanz- 
energie E s  =  0,856 |«|. Die Berechnung der Ordnungen der wirksamen Bindungen, 
gemäß der P e n n e ysehen Regel, liefert bei I  pa =  0,773 u. pb =  0,612 (plus 1 für den 
Betrag der aa-Bindung). Das entsprichtBindungsabständen von 1,37 bzw. 1,41 Ä. Nach 
P a u l i n o  is t die Ordnung der freien Bindung am C-Atom i definiert durch den Term:

x. =  Z  w>> | AM \ y Z \A W  |»

Der F ak to r e>M is t 1, wenn die freie Bindung dem C-Atom i in der Struktur 
zugewiosen wird, andernfalls is t er 0. F ür die anderen C-Atome finden Vff. xx =  

0,323 =  x6, x  =  0,353. Danach is t die freie Valenz gleichmäßig zwischen dem End- 
u. dem m ittleren C-Atom verte ilt, m it etwas größerer W ahrscheinlichkeit für C3. Beim 
Mol. CH>(CH)5CH2 ergibt sieh xx =  0,242 =  x7; x3 =  0,258 =  x6. Die freie Valenz 
is t gleichmäßig über die ungerade indicierten C-Atomo verte ilt, m it einer leichten Be
vorzugung von C3 u. C6. Die wirkliche Ordnung der freien Bindung bei alternierenden 
C-Atomen der K ette  wird bes. durch die „norm alisierende“  Bedingung bestimmt, 
daß die Gesamtordnung der freien Bindung 1 is t. Dann g ilt allgemein für eine Kette
von 2 m +  1 C-Atomen: x>i +  i «s {l — 0 ,1 ...m )u . x s  ; + l  = 1 . — Die Berech
nung von I  nach der LC AO MO-Meth. liefert für pa =  0,789 u. pb =  0,677, entsprechend 
Bindungsabständen von 1,37 bzw. 1,406 A. Es wird gezeigt, daß das Nichtbindungs
elektron m it dem freien Valenzelektron u. dessen D ichte an Cr m it der Ordnung der freien 
Bindung zu identifizieren ist, deren W ert oder 0  istj je nachdem, ob r  ungerade
oder gerade is t. F ür n =  5 is t xx =  x3 =  x6 =  0,333; x 2 =  x 4 =  0 u . für n  =  7 
is t, unter der Annahme x2 =  x4 =  0, x, =  x 3 =  x6 =  x , =  0,25. Die allg. Formel 
für x 2 1 +1 is t die gleiche wie die nach der 1. Meth. entwickelte. (Trans. Faraday Soc. 
44. 81—84. Jan ./Febr. 1948. Oxford, Phys. Chem. Labor.; London, Wheatstone
Phys. Labor.) 207.400

I. M. Dawson, A. McL. Mathieson und Monteath Robertson Die Struktur gewisser 
Polysulfide und Sulfonylsulßde. I. M itt. Eine vorläufige Röntgenuntersuchung. Röntgeno
graph. untersucht werden die folgenden Verbb.: Diphenyldisulfid  (I), Di-p-lolyldisulfid 
(II), 2.2'-Dijoddiäthyltrisulfid (III), 2.2'-Dichlordiäthyldisulßa (IV), Diphenyldisulfon 
(V), Di-p-lotylsulfon (VI), ßisphenylsulfonylsulfid  (VII), Bis-p-tolylsulfonylsulf td(VIII), 
Bisphenylsulfonyltrisulfid (IX) u. Bis-p-tolylsulfonyltrisulfid (X). Ergebnisse: I kryst.
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aus A. in  langen Nadeln oder Leisten; F.59°. Rhomb.-hemiedr. m it a =  8,11 ±  0,02 Ä, 
b =  23,67 ±  0,03 Ä, c =  6,61 ±  0,02  A. Baumgruppe is t D24 — P  212121. In  der 
Element arzelle sind 4 Moll, enthalten. — II, nadelförmige K rystalle aus A. m it E. 46°. 
Zeigt schwachen pyroelek.tr. Effekt. Monoklin-hemiedr. m it a =  7,72 ±  0 ,02  Ä, 
b =  5,76 ±  0,02 Ä, c =  14,81 ±  0,03 Ä, ß =  95,4 ±  0 ,2°. Baumgruppe C22— P  21 
(oder C2h2— P 21/m) m it 2 Moll, in  der Elom entarzelle.— III kryst. tetragonaltrapezoedr. 
in Eorm dünner P la tten  aus A.-Benzol. Die Elementarkörperdimensionen sind a =  
6,01 ±  0,02 Ä, c =  29,40 ±  0,04 A. Baumgruppo is t D 44 — P  4j22 oder D48 — P  432j 
mit 4 Moll, in  der Elementarzelle. Diese Baumgruppe verlangt für das Mol. eine zwei- 
zähiige Symmetrieachse. Aus Baumerfüllungsgründen wird für das Mol. die S truk tu r 
J - 0 E 2-CH2- S- S- S- CH2-CH2- J  angenommen. Die Moll, bilden in  diesem Eall Zick
zackkettenstruktur m it der Kettenachse parallel der c-Aehse. — IV ließ sieh wegen 
seiner großen F lüchtigkeit nur sehr schwer umkrystallisieren. Es k ryst. rhomb. m it a =  
5,47 ± 0 ,0 3  A, b =  8,01  ± 0 ,0 3  A, c — 22,5 ±  0,04 A. Baumgruppe is t D 24— P 2l212l 
mit 4 Moll, in  der Zelle. Die Molekularkonfiguration is t wahrscheinlich dieselbe wie die 
von i n .  — v  m it F . 193° kryst. aus Eisessig in  gut ausgebildeten, trik linen Prismen. 
Die Elementarkörperdimensionen wurden bestim m t zu a  =  6,31 ±  0,02  A, b =  7,90 ±  
0,03 A, c =  8,40 ±  0,04 A, a =  57°48', ß =  112°41', y  =  116°17'. Baumgruppe ist 
Cj1— P I oder Ĉ 1 — P I ;  die Elementarzelle en thält 1 Molekül. Aus Dimensionsgründen 
wird angenommen, daß die Benzolringe nahe der c-Achse liegen. Diskussion der In 
tensitäten führt zu dem Ergebnis, daß die S-S-Linio m it der b-Ächse einen kleinen W in
kel bildet. — VI kryst. ebenfalls trik lin  u. ist m it V isomorph. Die Elementarzelle ha t 
die Dimensionen a  =  7,21 ±  0,03 A, b =  8,14 ±  0,03 A, c =  9,97 ±  0,04 A, a =  56°2', 
ß =  128°12', y  =  122°66'. Baumgruppe wie bei V m it 1 Mol. in  der Zelle. — VII m it
F. 133° kryst. aus Eisessig in leistenförmigen, monoklin-prismat. Krystallen, die nach der 
b-Achse gestreckt sind. Die Zelle h a t die Dimensionen a =  15,88 ±  0,06 A, b =  5,52 ±  
0,01 A, c =  15,88 ±  0,06 A , ß =  117,9°. Baumgruppe is t Ö2b6—A2/a  oder auch Cs4— Aa 
mit 4 Moll, pro Elementarzelle. Eine vorläufige rohe Strukturanalyse führte zu dem 
Ergebnis, daß das einzelne Mol. als Symmetrieelement eine zweizählige Achse besitzt, 
die parallel der krystallograph. b-Achse liegt u. daß ferner die beiden äußeren S-Atome 
eine tetraedr. Verteilung der Bindungen besitzen. — VIII h a t F. 138°, is t isomorph m it 
VII u. h a t die Elementarkörperdimensionen a  =  16,50 ±  0,05 Ä, b =  5,85 ±  0,01 A, 
c =  18,88 ±  0,03 k , ß  =  119,9°. Baumgruppe u. Anzahl der Moll, pro Zelle wie VII. — 
IX mit F. 103° kryst. tetragonaltrapezoedr. aus Eisessig in  Form  kleiner Bipyramiden. 
Eie Zelldimensionen sind a =  7,74 ±  0 ,02  Ä, c =  26,29 ±  0,05 A. Baumgruppe ist 
E44— P 4x2j oder D43— P 432j m it 4 Moll, im Elem entar
körper. Aus der Baumgruppo folgt, daß das Mol. genau R s s R
eine zweizählige Symmetrieachse parallel zur (llO)-Ebene \ , /  \  /  \  /
des Krystalls besitzen muß. Aus Dimensionsgründen folgt ^  s s  \
weiter, daß als Form  des Mol. nur A in Frage kommen kann. o o o o
— X is t isomorph m it IX , h a t F . 180° u. die Zelldimensio- A
nen a =  7,70 ±  0,02 A, o =  29,50 ±  0,06 A. Die Molekularkonfiguration is t die gleiche 
wie die von IX; die lange Achse des Mol. liegt im  K rystall in Richtung der c-Achse. 
(J. ehem. Soc. [London] 1948. 322—28. März. Glasgow, Univ.) 110.400

I. M. Dawson und J. Monteath Robertson, Die Struktur gewisser Polysulfide und 
Sulfonylsulfide. I I . M itt. Die Kryslallslruklur von 2.2'-Dijoddiälhyllrisulfid. (I. vgl. 
vorst. Bef.) M ittels einer quantitativen Böntgenanalyse wurde die Krystall- u. Mole
kularstruktur von 2,2'-D ijoddiäthyltrisulfid aufgeklärt. Die Dimensionen der te tra- 
gonalen Elementarzelle betragen bekanntlich (vgl. 1. c.) a =  6,01 A, c =  29,4 A, Baum- 
gruppe is tD 44—  P  41/21 m it 4 Moll, in  dem Elementarhereich. Auf Grund der erhaltenen 
Intensitätsdaten wurde eine F o u r i e r - Analyse entlang der b-Achse auf die (OlO)-Ebene 
durchgeführt, aus der sich die Lage der einzelnen Atome bestimmen ließ. In  der Zelle 
™Sen ie 8 J-, 8 Cj-, 8 C2- u. 8 S-A tom e in der allgemeinsten aehtzähligon Punktlagh u. 
4 b2-Atome in der vierzähligen Punktlage m it einem Freiheitsgrad. Folgende Param eter 
(m A) wurden bestim m t (der Ursprung befindet sich auf einer 22-Achse parallel b bei
— a/4, — b/4 von der 4r Achse): J  : x  =  —0,694 (A), y  =  1,500, z =  — 1,531, Ox:x =  
r « i  '  7  T n A ,  z =  ~ ° ’4> C 2 : x  =  - 2 ,3 ,  y =  2,68, z =  0,45, Si : x =  - 1 ,9 6 ,  y  =  
i,8 f, z — 1,98, S2:x  =  —2,68, y  =  2,68, z =  3,675. Das Mol. h a t die Form  einer Zick
rackkette, wobei die Ebenen der C-C-J-Teile beinahe rechte W inkel m it der Ebene

er zentralen S-Teile der K ette  bilden. Innerhalb des Mol. gelten die folgenden Abstände:
. ~ ~ 2>94 ±  0,04 (A), C-S =  1,79, C-C =  1,64 u. C -J  =  2,05. Die Bindungswinkel 

sind S-S-S  =  113 ±  2°, S -S-C  =  120°, S-C-C =  96° u. C -C -J =  100“. ^wischen
on emzelnen Moll, is t der J-J-A bstand  niemals kleiner als 4,4 A; der kürzeste inter-
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mol. A bstand J -S  beträgt 3,80 A. (J . cliem. Soc. [London] 1948. 1256—62. August. 
Glasgow, Univ.) 110.400

G. Potapenko und D. Wheeler jr., E ineneue Methode zur Bestimmung der Relaxa- 
tionszeit und des Dipolmoments polarer Substanzen; ihre Anwendung auf Fettsäuren. Die 
Meth. besteht in der Messung der D E. e' u. des Absorptionsfaktors e" bei konstanter 
Frequenz u. Temp. als Funktion  der Konz, an verd. Lsgg. polarer Stoffe in unpolarem 
Lösungsin. bei einer Frequenz in  der Nähe des Maximums der Dipolabsorption. Aus
gehend von dor einfachen DEBYE-Theorie der Reibungsdispersion werden aus den auf 
unendliche Verdünnung extrapolierten W erten des Real- u. Im aginärteils der Mol.- 
Polarisation das Dipolmoment /i u. die Relaxationszeit r  berechnet. Mol.-Polarisation 
für ). — co, Mol.-Refr. u . U ltrarotglied müssen bekannt sein. Nach dieser Meth. 
wurden Lsgg. von H -, CH3- ,  C2H 5-  u. n-C3H ,- 0 0 0  H  in Dioxan bei ?. =  25,6 cm m it 
einem LECHEB-Syst. nach der DRUDE-CooLiDGE-Meth. m it SLÄTis-Korrektion unter
sucht u . folgende W erte erhalten  (1. Zahl =  // in D, 2. Zahl =  x • IO10 Sek., Reihenfolge 
wie oben): 1,98/0,171; 1,75/0,260; 1,50/0,285; 1,58/0,350. Berechnet m an aus r  das 
Mol.-Vol. V =  rkT /3  ?/* m it der „effektiven mol. V iscosität“  ?/* =  0,36 • rj ( F i s c h e r ,
O. 1939. I I . 3972), so e rhä lt man W erte, die m it den aus covalenten Radien errech- 
neten innerhalb 10% übereinstimmen. Vff. schließen daraus, daß sich bei den F e tt
säuren das Mol. als Ganzes in  das elektr. Feld einstellt. (Rev. mod. Pliysics 20. 
143—50. Jan . 1948. Pasadena, Calif., California Inst, of Technol.) 292.400

Ceeil H. Haie und Thomas de Vries, Überführungszahlen und Hydratation einiger 
quaternärer Ammoniumsalze. Vff. bestim m ten unter Verwendung der von W a s h b u r n  
(C. 1909. I. 1735; I I . 330) entwickelten NERNSTschen Meth. u. m it Hilfe einer in  An
lehnung an die Angaben von M a c  I n n e s  u .  D o l e  (C. 1931. I I .  19) gestalteten  App. 
(Abb.) die Überführungszahlen von Telramethylammoniumjodid (I), Tetraäthyl- 
ammoniumjodid (II), Telra-n-propylammoniumjodid (III) u. Tetra-n-bulylammonium- 
jodid (IV) bei 25° in  0,1 mol. Lösungen. F ü r die Kationen finden sie die W erte 0,322 
(I), 0,236 (II), 0,175 (III) u. 0,104 (IV). Die Überführungszahlen nehmen also m it zu
nehmender Größe des K ations ab. —  In  den Lsgg. der gleichen quaternären Ammonium
jodide bestim m ten Vff. m it Hilfe von Maltose bzw. Aceton bzw. Ä thylacetat als nicht- 
leitenden Bezugssubstanzen den elektrolyt. Transport des Wassers. In  jedem Falle 
ergab sich eine W asserüberführung zur Kathode. Da jedoch m it v o n  H e v e s y  angenom
men werden muß, daß die untersuchten quaternären Ammoniumionen n icht hydrati- 
siert sind, erklären Vff. ihre R esultate durch Annahme einer geringfügigen Assoziation 
der Bezugssubstanzen m it den Jodionen: nim m t man an, daß weder die K ationen noch 
die Jodionen hydratisiert sind, daß also das W. während der Elektrolyse n icht bewegt 
wird, so braucht nur ca. 1% der Jodionen m it je 1 Mol. Maltose pro J~  assoziiert zu sein, 
um die gemessenen Überführungszahlen zu erklären; wird die Existenz von J~ -5 H 20 
bzw. von J~ • 10 H 20  angenommen, so müssen ca. 2 bzw. 3% der Jodionen an je 1 Mol. 
Maltose gebunden sein. D a also die verwendeten Bezugssubstanzen in  geringem Maße 
zur Anode bewegt werden, kann m it ihnen der H ydratationsgrad der K ationen nicht 
bestim m t werden. (J . Arner. cliem. Soc. 70. 2473—75. Ju li 1948. W est Lafayotte, 
Ind.) 239.400

Melvin Fields und Elkan R . Blout, Polarograrphische Untersuchungen an alipha
tischen Polyenaldehyden. In  der vorliegenden M itt. w ird über das Verh. ungesätt. 
Aldehyde vpm T yp CH3-(CH =CH)x-CHO (x =  1,2,3,4 u. 5) an der Hg-Tropfelektrode 
berichtet. Die Aldehyde werden nach einem bereits früher ( B l o u t ,  C. 1948. H . 1053) 
beschriebenen Verf. gewonnen u. gereinigt. Die App. entspricht der von L ingane u. 
K o l t h o f f  (C. 1940. I. 835. 3897) verwendeten Anordnung. Die Messungen in  50%ig- 
Dioxan u. Pufforlsgg. zwischen pn  1 u. 11 (Na-Acetat +  HCl bzw. Essigsäure u. NaOH +  
NH4C1) wurden bei 25 ±  0,5° ausgeführt; gemessen wurden Crotonaldehyd (I), 2.4-Hexa- 
dienal (II), 2.4.6-Octatrienal (III), 2.4.6.8-Decatetraenal (IV) u. 2 .4 .6 .8 . 1 0 -Dodecapentaenal 
(V). — Dio polarograph. K urven zeigen zwei definierte Wellen von gleichem Höhen
unterschied. Die W erte für das Verhältnis id/Cm,,>t ‘l* für dio 1. Welle sind m it geringen 
Abweichungen bei allen Aldehyden vom pn unabhängig; außerdem sind sie in erster 
Annäherung von der Anzahl der C-C-Doppelbindungen unabhängig. Der geringe Abfall 
m it steigendem Mol.-Gew. wird auf eine Herabsetzung des Diffusionskoeff. zurück
geführt. Die H albwertspotentiale der 1. u. 2. Welle, (Ey.)j u. (E %)2 als Funktion von 
der Anzahl der C—C-Doppelbindungen für verschied. pH-Werte, zeigen eine Verschiebung 
der Eys-Werte gegen weniger negative Potentiale beim Übergang von I gegen V, wobei 
die Inkremente für eine Doppelbindung m it steigendem Mol.-Gew. wesentlich ab
nehmen. F ür alle Aldehyde (I—V) is t (Ey2)j annähernd eine lineare Funktion vom PH> 
das Inkrem ent pro E inheit beträgt 0,06 V, I u. II zeigen keine] nennenswerten Abwei-
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chungen im  pn-Bereich 6 -—8 . (Eyä)„ verschiebt sich m it wachsender C-C-Doppel- 
bindungszahl gleichfalls nach weniger negativen W erten, in der für die ( E ^ h  beschrie
benen charakterist. Weise. E in (Eys)2-Minimum für I—V liegt bei pu  8 . — Die Berech
nung des Diffusionskoeff. (D) nach der Gleichung von I l k o v i c ,  ia =  605 n D ‘'■Cm,' ' t “, 
ergab für I  D =  6,1 • 10-6 (cm2 sec-1) für II  D = 5 ,3 - 1 0 -6, für III D  =  5 ,l-1 0 -6, 
für IV D =  4 ,3 -IO-6, für V D  =  4 ,2-IO-6. Der etwas zu geringe W ert für II  wird auf 
eine Zers, zurückgeführt. — log i/(id—i) gegen Ed.e. aufgetragen, entsprechend der 
Beziehung Ed.e. =  Ey2—0,059/a-logi/(id—i), ergibt eine gerade Linie; eine Aus
nahme m acht IV bei ph  7. (J . Amer. cliem. Soc. 70. 930—35. März 1948. Cambridge 39, 
Mass., Polaroid Corp., Chem. Bes. Labor.) 179.400

H. P. Meissner und S. H . Greenfeld, Zusammensetzung und Siedepunkte von binären 
Azeolropen. Es werden empir. Beziehungen angegeben zur Berechnung der Zus. u. des 
Kp. bei Atmosphärendruck von bin. Azeolropen, wenn die atm osphär. Kpp. der Kompo
nenten bekannt sind. Im  allg. stim m t die Voraussage auf ±2,0°. Diese Beziehungen 
betreffen aber nur Systcmo, in denen die eine Komponente ein KW -stoff oder halo
genierter KW-stoff u. die andere ein Aldehyd, Alkohol, Monocarbonsäure, Kresol, Ester, 
Keton oder Phenol ist. (Ind. Engng. Cliem. 40. 438—42. März 1948. Cambridge, 
Mass., Mass. In st, of Technol.) 101.400

Herman Skolnik, Beziehungen von azeolropen Befunden. (Vgl. vorst. Ref.) Bei 
der Suche nach dem besten azeotropen M ittel zur Trennung der Bestandteile eines 
Gomisches zeigt die graph. Meth. von M a ib ,  G l a s g o w  u .  R o s s i n i  (J . Res. n a t. Bur. 
Standards 27. [1941.] 39) bestim m te Mängel, zu deren Abstellung ein neues Verf. 
ausgearbeitet wurde. Dieses is t  gegründet auf die Beziehungen zwischen a) dem azeo
tropen Kp. u. dem log der Mol-% des azeotropen M ittels im  Azeotropen; b) dem azeo
tropen Kp. u. den Kpp. der reinen Komponenten des Azeotropen; u. c) den Kpp. der 
reinen Bestandteile u. dem  log der Mol-% an azeotropem M ittel im  Azeotropen. Die 
Beziehungen a) u. b) sind geradlinige Funktionen, von denen c) unm ittelbar abteilbar 
ist. Dieso 3 Beziehungen werden angewandt zur Verknüpfung der azeotropen Befunde 
der Systeme: Bzl.-gesätl. KW-sloffe, Bzl.-Alkohole u. A.-KW -stoffe. Der Vorteil der 
neuen Meth. liegt darin, daß azeotrope Da ton m ittels zweier geradliniger Funktionen ver
knüpft u. aufgotragen werden können u. daß ein azeotropes Syst., wie das einer Kompo
nente A mit Homologen von B, auch beschrieben werden kann, wenn verhältnism äßig 
wenig Befunde vorlicgen. — Es wird der A usdruck ,,relativer azeotroper Effekt“ eingeführt 
als Maß dor azeotropen W rkg. eines azeotropen M ittels in  verschied. Systemen, ver
glichen mit der azeotropen W rkg. von Bzl. an  gesätt. KW-stoffen. (Ind. Engng. Chem. 
40. 442—50. März 1948. W ilmington, Del., Hercules Powder Co.) 101.400

August Kruis, Ergebnisse der Tieflemperalurforschung. V. M itt. Molwärme, 
Schmelz- und Verdampfungswärme sowie Entropie des asymmetrischen Dideulerio- 
äthylens CH2 = CD2. (IV. vgl. Z. Naturforsch. 2a. [1947.] 495; H I. vgl. C. 1947. 1739.) 
Es werden die zwischen 15° K u . dem Kp. gemessenen Molwärmen, die Schmelz- u. Ver
dampfungswärme dos asymm. Dideuterioälhylens (I), CH2CD2, m itgeteilt u. in  einer E n
tropiebetrachtung ausgewertet. Die Reinheit des Gases is t durch eine Messung seines 
Mol.-Gew. u. seiner Schmolzschärfe sichergestcllt. C2H 4 zeigt schon 3° unterhalb des F. einen 
anomalon Anstieg der Molwärme; I  zeigt hinsichtlich der Molwärmedas für eine deutcrierte 
Verb. als n. anzusehende, in  bezug auf den F. ein abweichendes Verh., die Punkte 
der Molwärmekurve liegen gegenüber denen der H-Verb. höher. Die Schmelztemp. is t 
um 0,59°, die Schmelzwärme größenordnungsmäßig um 1 cal erhöht. In  der isotopen 
Beeinflussung des Schmelzvorgangs überwiegt der Einfl. der dam it gekoppelten Um 
wandlung. Beim K p . , e0 des C2H 4 beträg t die s ta tis t. Entropie für I 49,84, dio calor.

49,84. Die Differenz von 1,36 entspricht sehr genau dem Betrag R  ln2. 
fenbar reicht der feine Unterschied zwischen dem Kraftfeld um  ein H-Atom u. dem 

um ein D-Atom nicht aus, um  ein völlig geordnetes G itter herzustellen, bei I  sind die 
Lagen der Moll, regellos verte ilt. Bei C..H, ist eine Differenz zwischen s ta tis t. u. calor. 
Entropie n icht beobachtet. (Z. Naturforsch. 3a. 596—002. Aug./Nov. 1948. München, 
Univ., Pliysikal.-chem. Inst.) 205.400

. Herbert Kahler, Die Diffusion und Sedimentation von thy monucleinsaurem Natrium. 
lalysiertes thymonucleinsaures Na wird bei 5 u. 20° in Salzlsgg. verschied. Konz. 

IT« • r  Skalenmetli. von L a jim  auf sein Diffusionsvcrh. untersucht. Dio erhaltene 
ittusionskurve weicht von dem idealen Verlauf ab u. deutet auf Polydispersität u. 
onzentrationsabhängigkeit. Die Diffusionskonstante nimm t m it der Konz, nach der 

wiwl m°- V  0 +  k D-c) zu, in starker Salzlsg. nimm t der W ert von k D ab. Es
gezeigt, daß für ein polydisperses Syst., wenn alle Komponenten eine lineare
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K onzentrationsabhängigkeit besitzen u. das Syst. eine konstante Polydispersität zeigt, 
auch die m ittlere Diffusion über alle Komponenten ebenfalls linear verläuft. Mit Hilfe 
der UltrazentTifugo wird fernor die Sedimentationsgeschwindigkeit in  Pufferlsgg. bzw. 
in  Lsgg. von KCl oder CaCl2 bei verschied. Konz, bestim m t. Die Sedim entation wird 
durch die Beziehung 1/s—l/s 0 =  kB-c wiedergegeben. Die Sedimentation in  Ggw. von 
3nKCl g ib t eine etwas höhere Sedimentationsgeschwindigkeit, während in 0,09 mol. 
CaCl2 die Geschwindigkeit derjenigen für unendliche Verdünnung nahekom m t. Die 
Sedimentationsgeschwindigkeit in W. bei 0,2% Thymonucleat is t etwa x/i von  der
jenigen in  Pufferlösungen. U nter Benutzung der BoLTZMANNschen Gleichung wird 
als Grenzwert bei unendlicher Vordünnung D 0 =  0 ,45-IO-7 gefunden. Als Grenzwert 
für unondlicho Verdünnung ergeben sich dabei 12,5-IO-18 cgs-E., woraus sich oin 
Mol.-Gew. von 1 500 000 u. ein Porm faktor a/b =  284 errechnet. Es wird auf dio 
Beziehung zwischen dem Mol.-Gew. von Nucleat u. Nucleohiston hingewiesen. {J.

A. Byers und W . J . Hickinbottom, Reaktionen ungesättigter Verbindungen. V. Mitt. 
Die Einwirkung organischer Persäuren auf ß-Diisobulylen (2.4.4-Trimelhylpenten-2). 
(IV. vgl. C. 1936. I. 2533.) ß-Diisobutylcn (I) liefert bei der Oxydation m it Perbenzoe
säure 2.3-Epoxy-2.4.4-lrimethylpentan (II) (vgl. auch M e e r w e i n ,  J . p rak t. Chem. 113. 
[1926.] 9) neben geringen Mengen ( < 1 %) 2.4.4-Trimethylpenl-l-en-3-ol (III). Peressig
säure in  Eisessig oxydiert I  in  exothermer B k. zu einem Prod., das nach der älkal. 
Hydrolyse in  eine Mischung von 2.4.4-Trimelhylpentan-2.3-diol (IV) (vgl. auch P r i l e -  
s c h a j e w ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 42. [1909.] 4811) m it III  u. einem Alkohol der Zus. 
C1(iH^Oz (V) übergeht (vgl. B ö e s e k e n  (C. 1935. II . 3756 u. früher). IV en tsteh t auch 
bei der Hydrolyse von I I; seine K onst. ergab sich aus der oxydativen Spaltung zu 
Trimelhylacelaldehyd (VI) u . der unabhängigen D arst. aus I  bei der Oxydation mit 
tert.-B utylhydroperoxyd u. Osmiumtetroxyd. III  ging beim Hydrieren in  2.4.4-Tri- 
methylpenlan-3-ol (VII) über. V bosteht wahrscheinlich aus einem Isomerengemisch 
eines einwertigen Alkohols. E in aus ihm  dargestelltes Dihydropyrazol war m it einem 
aus 1.2-Epoxy-2.4.4-trimethylpentan-3-ol gewonnenen Prod. identisch. Es wird an
genommen, daß in  V ein Ä ther vom Typ HO • C8H 15- 0 -C 8H 160 , als substituiertes Dioxan 
form uliert, vorliegt; 4 Eormeln werden d isku tiert. Die Anwendung von Perameisen
säure (vgl. S w e r n  u. M itarbeiter, J . Amer. chem. Soc. 6 8 . [1946.] 1504), die experi
m entell durch Zugabe von H 20 2 (30%ig.) zu I  in Ameisensäure durchgeführt werden 
konnte, füh rt im  wesentlichen zu dem Monoameisensäureester von IV als Beaktions- 
prod.; die Ausbeute an Nebenprodd., z .B . III u. VI, is t unbedeutend.

V e r s u c h e :  I, K p .743 1 04,1°, nE20 =  1,4160; charakterisiert durch Ozonolyse 
zu VI; 2.4-Dinttrophenylhydrazon, P . 208°; Semicarbazon, P . 190°; en tsteh t ebenfalls 
neben IV, C8H l80 2, aus PAe. prism at. Nadeln, P . 65—66°, bei der Oxydation von I  mit 
tert.-Butylhydroperoxyd in  Ggw. von Os04. IV -MononUrobenzoal, C15H 210 6N, aus PAc. 
Nadeln, P . 77—78°. IV liefert bei der Oxydation m it B leitetraacetat oder wss.-alkoh. 
H J 0 4 VI. 2.2.3.3-Tetramelkylbutyraldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon, C14H 20O4N4, beim 
Erwärmon von IV m it 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 50%ig. wss.-alkoh. H 2S 04, aus 
A. Pyridin goldgelbe Nadeln, F . 163— 164°. — O x y d a tio n  m i t  P e rb o n z o e sä u re : 
II, CgHjjO, aus I  in trockenem  Chlf. m it Perbenzoesäuro bei Zimmertemp. im  Dunkeln, 
Kp-7eo 130t—131°, nD20 =  1,4092, liefert bei der Hydrolyse m it verd. H 2S 04 IV  U. 
K p .780 150— 160°, entst h t als Nebenprod., Ausbeute < 1 % ; charakterisiert als p-NittO' 
benzoat. — Peressigsäure (vgl. F i n d l e y ,  S w e r n  u. S c a n l a n ,  J . Amer. chem. Soc. 67. 
[1945.] 412), aus Essigsäureanhydrid m it 30%ig. H 20 2 in Ggw. von H 2S 0 4 bei 20 bis 
26° (12 Stdn.); die Gehaltsbest , wurde nach der Meth. von S m i th  (Becueil Trav. chi®- 
P ays-B as49 . [1930.] 675) durchgefüh rt.— Die O x y d a tio n  m it  P e re s s ig s ä u re  bei 
20—30° u. Zers, m it wss. NaOH liefert aus I  3 Fraktionen, K p .30 bis 90° (A), Kp-soy™ 
bis 120° (B) u. K p .30 130—160°. A onthält unverändertes I u. III, C^H^O, K p .763 
bis 155°, n D20 =  1,4372, isoliert als p-Nilrobenzoat, Cj5H 190 4N, aus A. schwach gelt« 
N adeln,P. 79—80°;3.5-Dinitrobenzoat, ClsH 18OeN2, aus A. B lättchen, P . 123 °;a-Nuphthyl-

physic. colloid. Chem. 52. 676—89. April 1948. Bethosda, Md.)
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urethan, C^H^C^N, aus PAe. Nadeln, F. 137°. VII, durch Hydrieren von III, GsH180 , 
in absol. A .(P t0 2), Kp. 161—152°, nD20 =  1,4287; a-Naphthylurethan, C19H 250 2N, aus 
PAe. Nädelchen, F . 110°; Pentamethylaceton-2.4-dinilrophenylhydrazon, Cu Hn0O4N4, 
orange rote B lättchen, F . 163—164°. 1.2-Epoxy-2.4.4-lrimethylpenlan-3-ol(VllI),C8Bi.130.:,, 
Kp. 180—185°, liefert m it 2.4-Dinitrophenylhydrazin in  50%ig. H ,S 0 4 ein methyi- u. 
tert. butylsubstituiertes 2.4-Dinitrophenylpyrazolin( 1) (IX) C^HjgOdNj, aus Eisessig 
rote Nadeln, F . 204°. VIII -wurde zum Vgl. aus III m it Perbenzoesäure in Chlf. dar
gestellt, K p .26 80—83°, nD20 =  1,4407, F . 28—29°. B en thält IV, C8Hlg0 2, aus PAe.
F. 65—66°. Aus der F rak tion  K p .30 130—150° konnte nach weiterer Hydrolyse 
durch Dest. un ter vermindertem Druck ein Monooxydiälher V, C16H 320 3, K p .22 144 
bis 146°, nD20 =  1,4609, isoliert worden. V liefert m it 2.4-Dinitrophenylhydrazin 
IX, F. 204°, u. m it p-Nitrobenzoylchlorid en tsteht ein Mono-p-nitrobenzoat, C23H 350 4N, 
aus PAe. Nadeln, F. 126°, neben einein weiteren Ester vom F. 96— 98° u. einem 
viscosen ö l, das zu p-Nitrobenzoesäure u. V hydrolysiort werden konnte. Die O x y 
d a tio n  m it P e ra m e is o n s ä u re  durch Xugabe von 30%ig. Hj.0., zu einer Lsg. von 
I in 98—100%ig. Ameisensäure bei 35° u. 18 Stdn. bei Zimmertemp. u. Neutralisieren 
mit 50%ig. wss. NaOH liefert IV als H auptreaktiousprod., aus PAe. krystallino M. 
vom F. 65—66°, K p .26 100—110°, ein n icht näher charakterisiertes Epoxyd, III, 3.5-Di- 
nilrolenzoat, F . 123°, u. VHI, charakterisiert als IX. (J. ehem. Soc. [London] 1948. 
284—88. März. Birmingham, Univ.) 179.425

R. W . Bost und J. A. Krynitsky, Reaktionen einiger hochchlorierler ungesättigter 
Cs-Kohlen Wasserstoffe mit Chlor und Kupfer. Die Chlorierung von Oklachlor-1.3-pentadien 
(I) im Sonnenlicht bei 100—130° liefert beträchtliche Mengen von Hexachloräthan 
u. CC14. Boi 36—52° is t der Umfang der Spaltungsrk. geringer. 1.1.2.3.3.4.5.5.5-Nona- 
chlor-l-penten (II) liefert un ter den gleichen Bedingungen H exachloräthan u. symm. 
Hoptachlorpropan, auch wenn die Chlorierung bei 35—47° ausgoführt w ird (vgl. hierzu 
auch Peins, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 65. [1946.] 455). — Die Einw. der äquimol. 
Mongen frisch gefällten Cu auf I  liefert in oxothormer R k. im wesentlichen ein Harz, 
während II m it Cu umgesetzt in  ein Prod. der Zus. CsHCl7 (III) u. 3.4-Bis-{u.ß.ß.ß-tetra- 
chloräthyl)-hexachlor-1.3.5-hexatrien (IV) übergeht. IV reagiert m it 2 Moll, alkoh. KOH 
unter Bldg. von 3.4-Bis-(trichlorvinyl)-hexachlor-1.3.5-hexatrien (V), III reagiert nur m it 
1 Mol. alkoh. KOH.

V e r s u c h e :  Beim D urchleiten von Cl2 durch I bei 100—130° in  einem Quarz
gefäß unter direkter Sonnenbestrahlung (32 Stdn.) Hexachloräthan, nach dem Ab- 
k üblen als Nd., aus A., K rystalle. — Analog werden aus II bei 36—37° u. Fraktionieren 
des Reaktionsprod. CCl3-CCl3 u. CsHCl, vom K p .3_4 93,2—93,5°, offenbar symm. 
Heptachlorpropan, neben unverändertem  II erhalten. — III, C6HC17, u . IV, C10H 2C114, 
bei der Einw. von Cu auf II in  M ethanol bei 60—64°; bei der Fraktionierung des F iltra ts  
III, K p.j.j 95—100°, u. IV, aus CC14 Nadeln von biphenylähnlichem Geruch, F . 205 bis 
206°. — V, CjoCIjj, aus IV in  CC14 m it alkoh. KOH auf dom Wasserbad (5 Min.), nach 
dom Neutralisieren u. Abkühlen als Nd., aus CC14, F. 113—114,5°. (J . Amor. ehem. 
Soc. 70. 1027—29. März 1948. Chapel H ill, N. C., Univ. of N orth  Carolina, Ve- 
nable Chem. Labor.) 179.425

Walter H. C. Rueggeberg, Jacob Chernack, Ira M. Rose und E. Emmet Reid, Thio- 
diglykolmonoacetat durch photochemische Addition von Mercaptoäthanol an Vinylacetat. 
(Vgl. Fusou u. Z ie g l e r , J .  org. Chem. 11. [1946.] 510 u. R u e g g e b e r g , Co o k  u . R e id , 
C- 194?- I- 187.) Thiodiglykolmonoacetat (I) wurde dargestellt durch Vermischen von 
unstabilisiertem Vinylacelat (II) u. Mercaptoäthanol (III) bei Zimmertemp.; die R k. is t 
exotherm, von W ichtigkoit is t die Reinheit der Ausgangsmaterialien. Mit stabilisiertem 
n  konnte die Synth. in  guter Ausbeute durch Belichten der Mischung m it einer 100 W- 
Hg-Dampflampe erreicht werden, als K atalysator bewährte sich dabei Diphenyldisulfid
(IV) besser als aliphat. Disulfide. Nach Unterss. der Vff. is t die Umsetzung eine K etten- 
rk., deren erster Schritt die Aufspaltung der S-H-Bindung in  III darste llt. Bei Ggw. 
von IV werden Thiophenylradikale gebildet, die durch Resonanz stabilisiert werden. —

\ Z / ~ S~  *— *  \  / = s  *— *  ~ d / = s

I. CeH12OsS, K p.s 137—138°, K p .13_14 147,7-148°, D .*-5 =  1,1671, D .10 =  1,1666 
™ # D -2S =  1.1631, D .20 =  1,1485, D. 2°-° =  1,1433; n D10 =  1,4916, nD2° =  

L48/9 nD°° =  1,4841; Viscosität bei 9,5° 26,96 cP, bei 25° 12,43 cP, bei 35,8° 8,23 
e r .  (J . Amer. chem. Soc. 70 . 2292—93. Ju n i 1948. Maryland, Army Chem. Center.) 

.  218.510
G. R. Noller und P. J. Hearst, Darstellung von Melhansulfonylchlorid. F ür die 

arst. von Methansulfonylchlorid sind bisher 3 Methoden bekannt: Die erste, Einw.
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von PC15 auf das Na-Salz der Methansulfonsäure ( M a r v e l ,  H e l f r i c k  u . B e a s l e y ,  
J . Amer. ehem. Soc. 51. [1929.] 1272) liefert keine sehr befriedigende Ausbeute; auch ist 
es schwer, ein P-freies Prod. zu erhalten. Die 2. Meth., Einw. von Cl2 u. W. auf symm. 
M ethylisothiohamstoff ( J o h n s o n  u. S p r a g u e ,  C. 1937.1. 1921), füh rt bei zu starker 
Chloriorung leicht zu heftigen Explosionen ( F o l k e r s ,  R u s s e l l  u .  B o s t ,  C. 1942. II. 
2357). Die 3. M eth., Einw. von Cl. u. W. auf Thiocyansäurcmethylester ( J o h n s o n  u . 
D o u g l a s s ,  C. 1939. II . 3688) liefert zwar gute Ausbeuten, is t aber wegen des dabei 
gebildetenCNC1 n icht empfehlenswert. Soweit den Vff. bekannt, is t bisher dieD arst. von 
Sulfonylchloriden aus Sulfonsäuren m it S0C )2 noch n icht beschrieben worden. Die 
Ausbeute des aus 95%ig. Metliansulfonsäure m it S0C12 bei 95° dargestellten Methan- 
sulfonylchlorids is t m it 71% beträchtlich größer, als sio nach den bisher bekannten 
Methoden zu erzielen w ar; das Chlorid dest. unter 20 mm Druck bei 67—730- ( J . Amer, 
ehem. Soc. 70. 3955. Nov. 1948. Stanford, Calif., Univ., Dep. of Chem.) 117.514

Israel Marszak und Andrée Marszak-FIeury, Über eine im  Verlauf der katalytischen 
Hydrierung der Ester gewisser acetylenierter Aminoalkohole beobachtete Spaltung. Ge
meinsam m it J o n e s  u .  B a d e r  w u r d e n  anläßlich einer Studie der M A N N iCH schen Rk. 
Ester der allg. Formel BGH(OOCOH3)C  =  C-CHHJRJU  hergestellt (C. 1948. I I . 291). 
Die ka ta ly t. Hydrierung dieser Ester in Ggw. von R a n e y - N î  weist insofern eine Beson
derheit auf, als die Verbb. 3 Moll. H 2 bei gewöhnlicher Temp. u. gewöhnlichem Druck 
absorbieren, s ta t t  der zur Sättigung der dreifachen Bindung an sich zu erwartenden 
2 Moleküle. Gleichzeitig is t die Hydrierung von einer Spaltung des Mol. zwischen dem 
Ester-G u. dem E ste r-0  begleitet. Das gesätt. Amin wird als Salz der esterifizierenden 
Säure erhalten. — So gewinnt m an aus l-Diälhylamino-d-aceioxyheptin-2 (I) das 1-Di- 
älhylamin oheptan (II) u. Essigsäure:

C ,H ,C H (O O C C H ,)C S C—CH ,X (C ,H ,), +  3 H , —>- C ,H ,C H ,C H ,C H ,C H ,X (C ,H ,)„  C H ,C 0 0 H  
I II

Der gleiche Vorgang findet beim l-Diälhylamino-3-(l-aceloxycydohexyl)-propin-2 (III) 
s ta tt:

/ V  .C =  C— CH ,X (C ,H P, | / \ — CH,CH,CH ,N (C ,H O,
■ +  3 H, —>• I | , CH,COOH

J OOCCH, \ y
s /  III IV

Z u r Id e n tif iz ie ru n g  d es  l-Diälhylatnino-3-cyclohexylpropans (IV) w u rd e  m it te ls  der 
MANNiCHschen R k .  d a s  1-Äthinylcyclohexen-1 (V) u . d a ra u s  d a s  l-Diätliylamino-3- 
(cyclohexen-l-yl)-propin-2 (VI) h e rg e s te ll t  u . d ieses h y d r ie r t :

C =  CH C =  c — C H ,N (C ,H ,),
- >  I II +  3 H ,  - >  IV

\ /  V \ /  VI

Das nach M a n n i c h  dargestellte l-Diälhylamino-4-aceloxybutin-2 (VII) liefert durch 
Hydrierung das schon bekannte Diälhylbulylamin als Salz der Essigsäure (VIII): 

CH,COO—CH,—C =  CCH,X(C,H5), +  3 H , —>- CH,CH,CH,CH,—N(C,H,)„ CH,COOK 
VII VIII

Die N atur der esterifizierenden Säure is t offenbar ohne Einfl. auf die Spaltung. Die 
Benzoesäureester des l-Diäthylamino-4-oxybutin-2(lX) a. desl-Diäthylamino-4-oxyheplin-2 

C .H .C O O C H .C S C —C H ,N (C ,H ,), C ,H ,CH(OOCC,H,)C  =  C— C H ,N (C ,H ,),
IX X

(X) geben bei der Hydriorung neben den entsprechenden gesätt. Aminen die theoret. 
Menge Benzoesäure. (0. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 1289—90. 19/4. 1948.)

339.528
Pierre Savary, Bemerkungen zur Darstellung von partiellen Estern aus PolyalkohoUn 

und Fettsäuren durch direkte Veresterung. Zur D arst. von partiellen Estern aus Poly
alkoholen u. Fettsäuren durch direkte Veresterung em pfiehlt sich das Arbeiten bei 
möglichst hohen Tem peraturen. E in  Überschuß an Polyalkohol über den Betrag seiner 
begrenzten Löslichkeit im Ester-Fettsäure-Gem isch hinaus is t ohne ausreichende Rüh
rung wirkungslos. Zur D arst. von Estern ohne freie Hydroxylgruppen ist im  Gegensatz 
dazu eine möglichst niedrige Veresterungstemp. u . ein Überschuß an Fettsäure not
wendig. (Bull. Soc. ehim. France, Mém. [5] 15. 361—64. März/April 1948.) 430.650

M. Tits und A. Bruylants, Die Ozonisation olefinischer Amide, a-ungesält. Carbon- 
säureamtde von C,-Cu  (cis u. trans) sowie die Amide der Vinylessig-, Tiglin- u. Angelica-

C i
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säure wurden, in Essigsäure gelöst, der Einw. von Ozon unterworfen/ Die Ozonide 
von C8 an, in  Essigsäure unlösl., konnten isoliert werden. Sie sind in  trockenem Zustand 
bemerkenswert stabil u. selbst durch Schlag n icht zur Detonation zu bringen. Die 
Ozonide cis-trans-isomerer Formen sind ident., ihre Bildungsgeschwindigkeit aber 
verschieden. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist ferner abhängig von der N atur des 
Lösungsm. u. der Konz, der Reaktionsteilnehmer. (Bull. Soc. chim. beiges 57. 
50—64. Jan ./A pril 1948. Löwen, Univ., Labor, de Chim. phys.) 366.661

W . B. Renfrow und G. B. W alker, Darstellung von Ketonen aus a.a-disubslituierlen 
Acetessigestern. a.a-D isubstituierte Acetessigestcr werden durch Alkali gespalten 
entsprechend:

y—> CHa-CO'CHMl' + CäHjOH + KiC'O, CH.-CO-CRR'-COjCA —f
X—>  H C R R ' - C O . K  +  CH j  C O jK  +  CaH^O H 

Bei der durch geringe Alkalikonz, begünstigten Ketonspaltung is t die Menge der ge
bildeten Ketone abhängig von der N atur der R- u. R '-Gruppcn. Ester, in denen R  u. 
R 'CH 3-, CoKg- oder n-C4I i 9-Gruppen sind, geben 60—84% an Ketonen. Wenn R  =  
n-C4H9 u. R ' =  iso-OjHg oder sek.-C4H 9 ist, wird die Ausbeute an Ketonen sehr gering 
(10%) u. die Ausbeute an disubstituierten Acetaten hoch, selbst wenn die Alkalikonz, 
durch langsame Zugabe desselben zu sd. Lsgg. der Ester in  verd. Methanol gering 
gehalten wird. D urch Pyrolyse von tert.-B utylestern dibutylsubstituierter /J-Keton- 
säuren wurden die entsprechenden Ketone in guter Ausbeute erhalten. Berichtet wird 
ferner über die D arst. von disubstituierten Essigostern durch Pyrolyse von a.a-disubsti- 
tuierten Acetessigestern.

V e r s u c h e :  Acetessigsäure-lert.-bulylesler, beim Erhitzen von Essigsäure-tert.- 
butylester m it N aH  anfangs auf 90—110°, danach auf 140°, K p.15 81—82°; Ausbeute 
66%. Liefert m it n-Butylbromid a-n-Buylacetessigsäure-tert.-butylester u. bei weiterer 
Alkylierung m it iso-Butyl- oder sek.-Butyljodiden <x.a-disubstituierte Acetessigester. 
Letztgenannte Ester zers. sich teilweise bei der fraktionierten Dest. unter Bldg. von 
Isobutylen u. C02. — a-n-Bulylacetessigsäuremethylester, C9H160 3, aus Acetessigsäure- 
mothylester u. n-Butyljodid in Na-Methylat-Lsg., Kp.10 105», D .2625 =  0,9723, nD25 =  
1,4276; Ausbeute 67%. — a.tx-Di- n-butylacelessigsäuremethylester, G13H 240 3, K p.10 130°,
D.2625 =  0,9410, nD26 =  1,4393; Ausbeute 80%. — a-n-Bulylacetessigsäure-lert.-butylester 
Ci2B2203, Kp.10 110°, D .2525 =  0,9208, nD25 =  1,4248; Ausbeute 75%. — ot-n-Butyl-a- 
isobutylacetessigsäure-tert.-butylester, Cj6H 30O3, K p.10140°, D .2526 =  0,9150, nD26 =  1,4359; 
Ausbeute 74%. —  cn-n-Butyl-a-sek.-butylacetessigsäure-tert.-bulylesler, C16H 30O3, K p.10 
139°, D.2625 =  0,9218, nD26 =  1,4390; Ausbeute 50%. -— Die nächst, beschriebenen 
Ketone wurden erhalten durch Erhitzen der entsprechenden tert.-B utylester m it 
p-Toluolsulfonsäure, auf dem W asserbad: 3-[ß-Melhylpropyl]-heplanon-[2), CnH 220 , 
Kp.10 88°, D .2525 =  0,8215, nD25 =  1,4237; Ausbeute 84%; Semicarbazon, C12H 25ON3, 
K  121°. — 3 .[a-Methylpropyl]-he-ptanon-(ä), C11H 220 , K p.10 88°, D .2525 =  0,8334, nD25 == 
1,4290; Ausbeute 75% ; Semicarbazon, C12H2SON3, ’E. 127°. —  n-Bulylisobutylessigsäure- 
äthylester, C[„Hj40 2, bei 5std. Kochen von a-n-Bulyl-a-isobutylacetessigsäiireäthylesler 
(0,25 Mol) m it Na (0,125 g-Atom) in absol. A., K p.10 96°, D .2525 =  0,8553, n D26 =  1,4184; 
Ausbeute 82%. — n-Bulyl-sek.-butylessigsäureäthylesler, C12H 240 2, analog vorst. Verb., 
Kp-io 98°, D .26„5 =  0,8716, nD26 =  1,4234; Ausbeute 74%. — Diisobulylessigsäureälhyl-

‘ 88°, D .26„5 =  0,8491, nD25 =  1,4163; Aus-
!10H 20O2, K P:10 137», D .2225 =  0,8916, nD25 =

. ----------- F. 106».— a-sek.-Butylcapronsäure, C10H 20O„
Kp.10 138», D .2»25 =  0,9029, nD26 =  1,4331; Ausbeute 50%; Anilid, C1GH„5ON, F. 91». — 
y-Methyl-a-isobutylvaleriansäure, C10H„0O2, K p.10 132», D > \ .  =  0,8849, nD26 =  1,4260; 
Ausbeuto 74%; Anilid, CJBH„sON, F. 108». (J. Amer. ehem. Soc. 70. 3957—58. Nov.
1948. Oberlin, O., Dep. of Chem.) 117.793

Joseph R. Killelea, Difluorboracelcssigsäureanilid. W urde BFS als saurer K a ta h  - 
sator für den Ringschluß in der KNORR-Synth. verwendet, so entstand aus Acetessig- 
saureanilid (I) manchmal das erw artete i-Methylcarbostyril (II) in geringer Menge u. 
stets Difluorboracetessigsäureanilid (III) als H auptprodukt. — Z. B. g ib t man zu 20 cm3 
einer 40%ig. Lsg. vonB F3 in A. 5 g I, gießt die Lsg. nach 15 Min. in  verd. Na„CO,Lsg., 
behandelt den Nd. m it nHCl, löst ihn in  Dioxan u. fällt ihn m it PAe; III, C10H 10O,- 
1 , i ^ — 155». — Hydrolyse m it s ta rk  verd. FeCl3-Lsg. zu I; Ringschluß 
uMi ?Z- N2S 04 z u  II in  jeweils fast quantita tiver Ausbeute. (J. Amer. ehem. Soc. 70, 
9/1. Mai 1948. New York 53, N. Y., Univ. Heights, New York Univ., W illiam

H. Nichols Labor.) 320.1170
C a m ■N* i^mpLell, C. H . Helbing, M. Patricia Florkowski und Barbara K. 

P ell, Die Reaktion von Grignardrea-genzien mit Schi/fschen Basen. Amine vom
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Typ A r-CH (R)-N H -R ' sind m it Hilfe der gebräuchlichen Methoden für die D arst. 
von sek. Aminen n ich t leicht zugänglich. Die LEUOKARTsche R k . g ib t m it substituierten 
Formamidinen nur geringe Ausbeuten (Godson, W eigand u .  S p l i t te r ,  J . Amer. 
chom. Soc. 68. [1946.] 2174). Auch bei dorUmsotzung von 1-Halogen-l-arylalkanen war 
die Ausbeute oft n ich t befriedigend, da dabei in  Ggw. bas. Reagenzien Olefine gebildet 
worden. Am leichtesten müssen sich Amine des gewünschten Typs durch Einw. von 
GhiGNARD-Verbb. auf SchiffscIio Basen synthetisieren lassen: A r-C H :N R ' +
RMgX Ar • CH(R) ■ NH • R '. Bei Beginn dieser Arbeit waren nur wenige Amine auf 
diesem Wege hergestellt worden (vgl. B uson u . L e e fh e q i, J . p rak t. Chem. 77. [1908.] 
20; G ram m aticakis, G. 1939. H . 4224). Kürzlich nun h a b e n M o ffe tt u . H oehn  (C. 1948.
I. 805) eine größore Anzahl von Aminen auf diese Weise gewonnen. W ährend genannte 
Autoren nur die Umsetzung von C6H 5'CH 2-MgCl m it aus substituierten Benzaldehyden 
dargestellten Aldiminen beschrieben haben, berichten Vff. über die R kk. verscfded. 
GRIGNARD-Verbb. m it Iminen aus Benzaldehyd u. Methyl-, Äthyl-, Propyl-, Butyl- u. 
Benzylaminen.

V e r s u c h e :  Die weiter unten beschriebenen Aldimine wurden dargestellt durch 
Schütteln äquimol. Mengen Benzaldehyd m it prim . Aminen unter E iskühlung; Ausbeute 
80—90%. — Methylbenzaldimin, K p.2068—69°, D .2% =  0,9617, nD20 =  1,55 19, MB® =  
39,6. — Äthylbenzaldimin, K p.28 98—99°, D .2°1 =  0,9365, n„2° =  1,5397, MRd =  44,6.
— Propylbenzaldimin, Kp.18 101— 102°, D .204 — 0,9183, nD20 =  1,5302, MRd =  49,5. — 
n-B  utylbenzaldimin, K p.25 128—-131°, D .2°4 =  0,9021, nD20 =  1,5249, MRd =  54,8. — 
Benzylbenzaldimin, K p .6 158°, D ,204 =  1,0382, nD20 =  1,5955, MRd =  63,9. —  Zwecks 
D arst. der sek. Amine wurde eine Lsg. von 1 Mol des betreffenden Alkylidenalkylamins 
in  absol. Ae. langsam zu 2 Mol der G r i g n a r d -Vorb. in  absol. Ae. gegeben u. das Reak- 
tionsgemiseh mehrere S tdn. zum Sieden erh itz t; Ausbeute 60—90%. — Methyl-[a-phe- 
nylbutyl]-amin, K p.16 100—102°, D .2°4 =  0,9076, nD20 =  1,5030, MRd =  53,18; Hydro
chlorid, F. 150° (Zers.). — Methyl-[ß-melhyl-a-phenylpropyl]-amin, K p .28 108—109°,
D .2°4 =  0,9168, nD20 =  1,5048, MRd =  52,8; Hydrochlorid, F . 164—165° (Zers.). — 
Äthyl-[a.-phenylpropyl~\-amin, K p.17 98—100°, D .2°4 =  0,9024, nD20 =  1,4996, MRd =  
53,17. —  Äthyl-[oi-phenylbu,tyl]-amin, Kp.„ 75—76°, D .2°4 =  0,8894, nD20 =  1,4966, 
MRd — 67,94; Hydrochlorid, F . 180° (Zers.). — Äthyl-[et-phenylpenlyl]-amin, K p.s 106 
bis 108°, D .2°4 =  0,8914, nD20 =  1,4940, MRd =  62,48; Hydrochlorid, F . 170° (Zers.). — 
Äthyl-[a.ß-diphenyläthyl]-amin, K p.8 143—144°, D .2°4 =  0,9895, nD20 =  1,5559, MRd =  
73,18; Hydrochlorid, F . 235—236° (Zers.). — Propyl- [a-phenylpropyl]-amin, Kp.j^ 108 
bis 109°, D .2°4 =  0,8948, nD20 =  1,5013, MRD =  58,40; Hydrochlorid, F. 184° (Zers.). — 
Propylbenzhydrylamin, K p.3 144—146°, nD20 =  1,5616; Hydrochlorid, F. 233—234° 
(Zers.). — n-Butyl-[a-phenylpropyl)-amin, K p.28 137—139“, D .2°4 =  0,8926, nD20 =  
1,4944, MRd =  62,44; Hydrochlorid, F. 198—199°. — n-Bulylbenzhydrylamin, Kp.3 
151—155°, nD2° =  1,5537; Hydrochlorid, F . 195—197° (Zers.). — Benzyl-[tx-phenyl- 
propyV\-amin, Kp.„ 153— 154°, D .2“4 =  0,9918, nD20 =  1,5531, MRd =  72,71; Hydro
chlorid, F . 172—173°. — Butylälhinylmagnesiumbromid, aus äquimol. Mengen n-Butyl- 
acetylen u. C2H 6-MgBr in  absol. Äther. Die GRIGNARD-Lsg. liefert beim  Kochen mit 
Älhylbenzylidenamin eine Verb. C18/ /24iV2, K rystalle aus A ., Ligroin oder Aceton,
F. 87—88°, K p.0,5 163—164°; ziemlich leichtlösl. in den meisten organ. Lösungsmitteln; 
Dihydrochlorid, C18H24N2 -f- 2 HCl, F . 246° (Zers.). (J . Amer. chem. Soc. 70. 3868—70. 
Nov. 1948. Notre Dame, Ind., Univ., Dep. of Chem.) 117.1186

Arthur Roe und J. W. McGeehee, Die Reaktion von Keten mit 2 -Nitro-i-chlor- 
phenylsulfenylchlorid und anderen organischen Halogenverbindungen. (Vgl. auch 
B lo h q u is t, H o l le y  u. S w eetin g , C. 1948. H . 582.) 2-Nitro-4-chlorphenylsulJenyl- 
chlorid I) liefert m it Keten in  guter Ausbeute 2 -Nitro-4 -chlorphenylmercaptoacetyl- 
chlorid u. daraus 2-Nitro-4-chlorphenylmercaptoessigsäure (II) (vgl. P o lla c k , Riesz u. 
K ah an e , Mh. Chem. 49. [1928.] 213). Benzolsulfinylchlorid u. Benzolsulfonylehlorid 
reagieren m it K eten n icht. Carbonsäureohloride, wie Propionylchlorid oder Benzoyl- 
chlorid, liefern m it K eten in  Abwesenheit oder Ggw. von A1C13, SnCl4 oder H 2S 04 als
K a t a l y s a t o r  b e iT e m p p .  z w is c h e n  — 70° u . + 1 0 0 °  n u r P o ly m e r i s a t io n s p r o d d .d e s K e te n s .
— I, durch Chlorioren von Bis-(2-nitro-4-chlorphenyl)-disulfid (vgl. T u r n e r u. C o n n o r , 
C. 1948. I. 999). — II, C8H60 4NC1S, aus I in Chlf. durch Einloiten von Keten u. Zers, 
der Chlf.-Lsg. m it Eis als Nd., nach dem Umfällen aus A. gelbe Nadeln, F. 209—210 , 
Ausbeute 61%. 2-Nitro-4-chlorphenylsulfonylessigsäure, F . 157—158°; 3 -Oxy-6 -chlor-
1.4-benzolhiazin, F. 204—205°; 5.5'-Dichlor-7.7'-dinitrothioindigo, nach P o l l a c k  «• 
M itarbeitern (1. c.). (J . Amer. chem. Soc. 70. 1662. April 1948. Chapel, Hill, K. C., 
Univ. of N orth Carolina.) 179.1335

Robert H. Baker und Loren E. Linn, Die Passerinireaktion. II . M itt. Optisch 
Anilide. (I. vgl. C. 1947. 55.) Beschrieben wird die D arst. opt.-akt. Verbb. m it Hille
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Georges Blanc, Die Entgasung von Bronze und Messing. Auswertung des Schrift
tums über das Entgasen durch Anwendung eines Vakuums, O xydation der Schmelze 
durch Luftsauorstoff, Aufbringen von F lußm itteln , Einblason von inerten  Gasen in  
dio Schmelze, E rstarrenlassen u. Wiedoraufschmelzen. (Eonderie 1948. 1236— 41. 
Juli.) 466.6432

S. Valentiner, Über den Ersatz des A lum inium s und des Z inns durch Indium  in den 
Eeuslerschen Legierungen. Es worden M itteilungen gemacht über das magnot. Verh. 
u. die Struktureigg. von Legierungen der Systeme InMnCu, InAlMnCu u. lnSnMnCu, 
u. zwar von Legierungen, deren  Geh. sehr nahe an  25 (Atom-%) In , 25 Mn u. 50 Cu 
liegt, ferner an  solchen m it 15; 10; 6; 2,5 u. 1,2 In  in  einer Cu-Mn-Schmelze m it 30% Mn 
sowie von Legierungen, deren Zuss. auf den Schnitten AlMnCu2-InM nCu2 u. SnMnCu2-  
InMnCu dor Viorstoffsystomo InAlMnCu u. InSnMnCu liegon. Die R esultate gleichen 
den im Syst. AlMnCu gewonnenen, worübor im  einzelnen berichtet wird. (Naturwiss. 
34. 123—24. 1947 [ausg. Jan . 1948]. Clausthal, B crgakad ., Physikal. Inst.)

271.6432
Robert I. Jaffee und Robert H. Ramsey, Eigenschaften von Aluminiumbronzen bei 

sehr tiefen und bei hohen Temperaturen. Al-Bronzen m it 80—90(%) Cu, 8—10 Al, 2,5 
bis 3 Fe, 0—5 Ni, 0—0,8 Mn u. reinem  a-, (a +  ß)- u . ^-Gefüge m it nur wenig «-Be
standteilen wurden in  verschied. Zuständen der Wärmebehandlung u. Verarbeitung 
zwischen —180 u. +540° auf Zugfestigkeit, H ärte , Dehnung u. K erbzähigkeit auf 
einem CiiABBY-App, untersucht. Außerdem wurden dilatom etr. Messungen ausgeführt. 
Die Festigkeit war am größten bei Tempp. un ter 0°. Bei Tempp. über 320° fiel sie bei 
entsprechender Steigerung der Dehnung rasch ab. Die K erbzähigkeit war bei einer 
Legierung m it reinem  a-Gefüge am größten. Im  Bereich von + 2 0  bis — 180° h a tte  
die Dehnung bei den verschied. Legierungen fallende oder steigende Tendenz. E in  
Schweißen setzt die Korbzähigkeit herab u. verm indert dio Dehnung un ter 0°. 
(Mctal Progr. 54. 57—63. Ju li 1948. Columbus, O., B attelle Memorial Inst.) 271.6432 

I. N. Plakssin, N. A. Ssuworowskaja und O. K. Budnikowa, Zur Theorie der A us
füllung von Metallen aus Lösungen durch metallische Ausfällungsmittel. Bei Unteres, 
über dio Ausfällung von A u  durch Zn aus cyanhaltigen Lsgg. wurden die günstigsten 
Bedingungen bei sta rker Durchmischung der Lsg. u. einer Temp. der Lsg. von 40° 
erzielt. Der Einfl. verschied. Beimengungen zur cyanidhaltigen Lsg. bei der Behand
lung von hinsichtlich ihrer Zus.komplizierten Au-haltigen Erzen, z.B. vonCu,S-haltigen 
Verbb. u. So, wird durch ihre Abschoidung auf'dor Oberfläche des Ausfällungsmittels 
(Zn) u. Bldg. von Schichton erk lärt, infolge derer der K ontak t des Fällungsm ittels 
mit der Lsg. zerstö rt wird. Boi Anwesenheit der erw ähnten Beimengungen werden 
1 oränderungon in  der Größe des Potentials sowohl des ausfallenden als auch des aus
gefällten Metalls beobachtet. (B nnecTM  AKageMim H ayic CC CP. OTnenem ie 
TexHHTOCKiix H a y n  [Bull. Acad. Sei. URSS, CI. Sei. techn.] 1948. 131—38. Jan . 
Moskau, K alinin-Inst. für B untm etalle u. Gold.) 310.6462

Theodor Dahl, Erkenntnisstand a u f dem Gebiete der Warmverformung. Zusammen- 
fassendo Übersicht über Veröffentlichungen auf dem Gebiet der spanlosen Verformung 
bes. des Walzens. (Stahl u ..E isen  68. 333— 45. 9/9.1948. Düsseldorf.) 112.6490

G. W. Kljuschin, Lenkung der bleibenden Dehnung eines Metalles mittels induktiver 
Lrwärmung. Bei der positiven M etallverformung durch induktive Hochfrequenz
erhitzung hängt die Größe dor bleibenden Dehnung von der S tärke u. Tiefe der E r
warmung ab. Die Erwärmungsbehandlung kann mehrm al vargenommen werden, darf 
todoch eine bestimmte Zahl nicht übersteigen. Der Durchmesserzuwachs der behandel
ten Gegenstände beträg t bis zu 1% der Ausgangsgröße. Das Verf. kann m it Erfolg 
]ur die R eparatur vieler Gegenstände in  Maschinenbau- u. R eparaturw erkstätten  v er
wendet werden. (BecTHHK ManmHOCTpoeHHH [Nachr. Maschinenbau] 28. Nr. 2. 
38—42. Febr. 1948.) 310.6490

C. W. Hirman, Ziehen von zunderbeständigem Stahl. Es wird über die Verwendung 
r°n  Metallcarbiden für Ziohringo zum Ziehen von zunderbeständigen Auspuffteilen 
gerichtet, die gegenüber Schncllstahl eine lOfach höhere Lebensdauer besitzen. (Rev. du 
¿Nickel 14. 21—22. Jan./Febr./M ärz 194S.) 479.6490

, \  A. Iofinow, Die Abkühlung von flockenempfindlichem Stahl nach der icarm- 
MtomscAen Verarbeitung. F ür die Regulierung der Abkühlung von flockenempfind - 

« W ä h le n  nach dom Walzen oder Schmieden werden an Stelle der bisher ver- 
AWr ! unhcheizten Tioföfen die in  USA. bereits gebrauchten beheizbaren Kamm er-, 
-mutet- u. Tunnelöfen empfohlen. (O ran t, [Stahl] 8. 258—61. März 1948.) 310.6492
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Carnegie - Illinois Steel Corp., übert. von: Herman B. Schulz, Chicago, H l., V. St. A.,
Kohlenstoffarme Chromstähle worden im  elektr. Lichtbogenofen erzeugt, indem  zu
nächst un ter einer s ta rk  oxydierenden Schlackendecke rostfreier S tahlschrott u. NiO 
oder unlegiertor Schrott u. m etall. Ni u. Ferrochrom m it den üblichen F lußm itteln  
eingeschmolzen werden. Dio Temp. wird dabei bis auf 3100° F  (1704° C) gesteigert u. 
0 2 eingeführt, bis der C-Goh. auf etwa 0,015% gesunken ist. Die Schlacke wird nun 
en tfern t u. aus 600—800 lbs. (270—360 kg) CaO, 300—400 lbs. (135—180 kg) S i0 2 u. 
etwa 100 lbs. (45 kg) F lußspat für je 25 tons der Schmelze eine neue leicht oxydierende 
Schlacke gebildet. Dio Temp. der Schmelze wird wieder auf etwa 3100° F  gebracht 
u. C-armcs Ferrochrom  u. Ferrom angan nach Bedarf zugesetzt. (A. P . 2458651  vom 
25/9. 1947, ausg. 11/1. 1949.) 802.6411

General Electric Co., übert. von: Eugène L. Olcott, Sehenectady, N. Y., V. St. A., 
Warmfesler Stahl en thält: 0,1—0,4(%) C, 0,1—1,5 Si, 0,2—2 hin, 1—5 W, 9—18 Cr, 
0,1—1 V, 1—15 Co u. R est Fe. Bes. geeignet sind Stähle m it 0,17—0,25 C, 0,3—0,6 Si,
1—1,5 Mn, 2,5—3,5 W, 11,5—13 Cr, 0,2—0,28 V u. 4,5—5,5 Co. Beispiel: 0,25 C, 
0,4 Si, 1 Mn, 3 W, 12 Cr, 0,25 V u . 5 Co. Der S tahl wird 1— 6 Stdn. je  nach der W and
stärke des W erkstücks zwecks Austenitbldg. auf 1100° erh itz t, an  der L uft abgekühlt 
u. dann 4— 8  S tdn. auf 650—670° erh itz t. Die Abkühlung erfolgt im Ofen oder an  der 
Luft. Infolge seiner W armfestigkeit, Korrosionsbeständigkeit u. geringen Wärme- 
ausdohnimg kann der Stahl zu Teilen von Dampf- u. G asturbinen verwendet werden, 
dio bei Tempp. bis zu 1000° F  (640° C) beansprucht werden. (A. P . 2 462 665 vom 
11/4. 1946, ausg. 22/2. 1949.) 802.6411

New Jersey Zinc Co., New York, N. Y., übert. von: Erwin C. Handwerk, George 
T. Mahler und Harry C. Haupt, Palm erton, P a., V. St. A., Kondensation von Zink
dämpfen. Zinkdampfhaltigo Gemische m it 30—50% Zn, R est CO u. andere Gase, bes. 
solche, die in  Zinköfen hoher Leistungsfähigkeit (senkrechte, von außen beheizte 
R etorten  oder olektrothorm . erh itzte  Ofen) erzeugt wurden n. die eine Temp. von 
820—900° besitzen, worden durch eine Kondensationskammer geleitet, deren Boden 
m it einem Bad aus geschmolzenem Zn bedeckt ist. E in  Teil des fl. Zn wird durch eine 
mechan. Vorr. (um eine waagerechte Achse schnell umlaufendes Schaufelrad aus Graphit 
oder SiC) in  feinen Ström en durch den Raum  geschleudert. D urch innige Berührung 
zwischen Zn-Dampf u. fl. Zn wird eine Kondensation des Zn zu Zn-Stauh p rak t. voll
ständig vermieden. Nach A. P. 2 457 544 bzw. 2 457 545 nim m t m an die Kühlung der 
Dämpfe auf die zwischen 500—550° liegende K ondensationstem p. durch Kühlkästen 
vor, dio an  dio feuerfesten Außenwände des Kondensators angelegt sind. Im  A. P. 
2  457 546 bzw. 2 457 547 is t eine in  den freien K ondonsatorraum  von oben her hincin- 
ragende Kühlvorr. vorgesehen, bei der die Kühlmitteldurchflußmenge durch ein in das 
Zn-Bad eingetauchtes Pyrom eter geregelt wird. Nach A. P. 2 457 548 bzw. 2 457 549 
wird schließlich die günstigste Kondensationstem p. dadurch aufrecht erhalten, daß 
in  den außerhalb des Kondensators befindlichen Teil des Zn-Bades, der m it dem Zn- 
Bad im  K ondensator syphonartig in  Verb. steht, eine Kühlvorr. eintaucht. Eine gute 
Verteilung des fl. Zn im Kondensationsraum  erhält m an in  bes. einfacher Weise nach 
A. P. 2 457 550 in  der Weise, daß m an in  dem Raum  eine senkrechte Spindel schnell 
umlaufen läß t, die von einer Rinno spiralförmig umzogen ist, deren unteres Endo in 
das Zn-Bad eintaucht. Boi der Drehung wird das fl. Zn in  der R inne nach oben geführt 
u. allmählich über den Rand in  den Raum  geschleudert. Das Vorf. is t auch auf Ge
mische m it geringen Gehh. a n  Zn-Dampf anwendbar, z. B. auf Abgase von Schacht
öfen m it 3—5%  Zn. Bedingung is t jedoch die Abwesenheit von C 0 2. (A. P P . 2 457 544 
u. 2 457 545 vom 3/11. 1945, 2 457 546 u. 2 457 547 vom 5/12. 1945, 2 457 548 vom 
22/6. 1946, 2 457 549 vom 1/7. 1947 u. 2 457 550 vom 11/3. 1948, alle ansg. 28/12. 1949.)

818.6427
Reynolds Metals Co., Inc., Richmond, Va., übert. von: Arthur F . Johnson, Cam

bridge, Mass., V. St. A., Aluminiumelektrolyse. E ine Fluoridschmelze, die 12—14/o 
A120 3 gelöst en thält, wird nacheinander durch eine Anzahl von Zellen (etwa 60) ge
le ite t, in  denen der Al20 2-Geh. un ter Al-Abscheidung allmählich bis auf 2—2,5/o 
sinkt. Dio erschöpfte Fluoridschmelze läß t m an zur W iederanreicherung an AI2O3 
durch einen schachtförmigen, m it rohem Fe-haltigen Al-Oxyd u. Koks gefüllten Ofen 
fließen, in  dem die erforderliche Temp. (ca. 1000°) durch Verbrennung eines Teils des 
Kokses oder elektrotherm . erzeugt wird. Die reduzierenden V erunreinigungen(Fc,!!,01) 
werden zum Teil vom Koks aufgenommen, während ein andererTeil durch Absitzcnlasscn 
vonder Schmelzegotrennt wird. Das in  den erstenZollen (bis etwa zur 3.) anfallenden!, 
das den Rest der Verunreinigungen enthält, wird getrennt gehalten u. zur Desoxydation 
von Stahl oder für ähnliche Zwecke verwendet. N ach A. P. 2 451 491 wird die an
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A120 3 angereicherte Schmelze nach F iltrieren  durch erh itzten  Koks m it Al in  red u 
zierender Atmosphäre behandelt u. daim  erneut durch Koks filtrie rt. I n  der Schmelze 
soll das Verhältnis von N aF  zu A1F3 etwa 145 :100 betragen. Si wird vollständig en t
fernt, während Fe u. Ti so weitgehend abgeschieden werden, daß eine A btrennung von 
unreinem A lindenerstenE lek tro lysezellennich t mehr erforderlich ist. (A .P P .2  451 490 
vom 4/8. 1944 u. 2 451 491 vom 30/1. 1945, beide ausg. 19/10. 1948.) 818.6443

Arthur Frederic Bernard Norwood, D alkeith, Victoria, A ustralien, Gyanidieren 
von Golderzen. Nach einem Kosten des m it einem C-haltigen Stoff (4% Sägemehl), 
einem S abgebenden Stoff (3% P yrit) u. einem Chlorid (10—13% NaCl) gemischten 
Erzes bei einer un ter 700° liegenden Temp. wird mit. Cyanidlsg. gelaugt, worauf m an 
den Rückstand, gegebenenfalls nach erneuter Zumischung der Zusätze bei einer Temp. 
röstet, die ca. 100° höher liegt als bei der 1. Röststufe. Nach Entfernung der Salze 
durch Auslaugen m it W. wird das R östgut wiederum m it Cyanidlsg. gelaugt. Die Salzlsg. 
wird wieder verwendet. Das Verf. eignet sich auch für Behandlung von Ag-haltigem 
Gut. (A. P . 2 454 336 vom 19/11. 1946, ausg. 19/11. 1948. Aust. Prior. 21/1. 1946.)

 _________ 818.6463
Arthur Barkhardt, Die mechanisch-technologischen Eigenschaften der reinen Metalle. Ann Arbor, Mich.: 

J . W. Edwards. 1948. (534 S. m . Abb.) S 20,—.

IX. Organische Industrie.
Phillips Petroleum Co., Del., übert. von: Harry E. Drennan, H ot Springs, 

Ark., V. St. A., Gewinnung von Alkylmercaptanen aus Gemischen m it Kohlenwasser
stoffen durch E xtrahieren  m it einer wss.-alkoh. Alkalilsg., z. B. von NaOH oder KOH, 
u. durch Ausziehen.des E x trak ts  m it fl. P en tan  unterhalb  65° F  (18° C), wodurch dio 
in  dem E x trak t enthaltenen Olcfine herausgelöst werden. Danach wird der E x trak t 
mit etwa der doppelten Vol.-Menge P en tan  bei m indestens 100° F  (38° C) ausgezogen, 
am das M ercaptan dam it auszuzichen. Nach dem Verdampfen des Pentans h in te r
bleibt das M ercaptan. Es is t frei von Olefinen. — 2 B la tt Zeichnungen. (A. P . 2 452 040 
vom 22/10. 1945, ausg. 26/10. 1948.) 808.509

John C. Speck jr., Bloomington, Ind ., V. St. A., Trennung von Monoälhanolamin 
aus Gemischen m it Diäthanoiamin u. Triäthanolamin durch azeotrope Dest. un ter Zu
satz von Monochlorbenzol. K p. etwa 124°. (A. P . 2 449 152 vom 26/3. 1946, ausg. 
14/9.1948.) 808.528

E. I. du Pont de Nemours & Co., W ilmington, Del., übert. von: W illis Frank 
Brondyke, Morgantown, und Joseph Armand Monier jr., Charleston, W. Va., V. St. A.,
Umwandlung von Methanol in  Formaldehyd durch katalytische Oxydation. Man läß t 
Methanol in  ein 0 2 enthaltendes Gasgemisch (Luft) bei Tempp. zwischen 250 u. 500° 
durch eine Reaktionszono laufen, wäscht die Gase nach stattgefundener Rk. m it W. 
u.. leitet sie hierauf un ter Zufügung von Methanol u. L uft in  die Reaktionszono zurück.

n  orfolgt in  Ggw. eines Oxyds als K atalysator, u. zwar verwendet m an hierzu 
z. B. Molybdän- u./oder Wolframoxyd, dio m it Vanadiumoxyd oder Eisenoxyd ak tiv ie rt 
sein können. Der 0 2-Geh. unterliegt bei dem kontinuierlich geführten Oxydations- 
vorgang einer dauernden Kontrolle. Dio zurückgeführten Gase en thalten  annähernd 
noch 2 5% 0 2. In  die Reaktionszone wird so viel Luft eingeleitet, daß dio 0 2-Mengo 
zusammen m it der in  den Zurückgeführten Gasen enthaltenen n icht mehr als 10,9% 

jjgt (Vol.-% des Gesamtgasgemisches), wobei in  den 10,9% der ganze für dio U m 
wandlung des Methanols in  Form aldehyd erforderliche 0 2 enthalten  ist. Das Verhält- 
ms von Gasgemisch: Methanol soll gewichtsmäßig methanolreicher sein als 14:1  
u. zwischen 7 :1  u. 14 :1  liegen. (A .P . 2 436 287 vom 15/4. 1943, ausg. 17/2. 1948.) 

* tt 819.581
u. s . Industrial Chemicals, Inc., übert. von: Sylvan E. Forman, 5-Diäthylamino- 

¿-peutonon erhält m an durch E rhitzen einer Mischung von CH3C0CH2CH2C1 u. 
Rru ooT'5 2‘ der Rk. d a rf n icht mehr als 0,5 Gew.-% W. zugegen sein. (E. P .
m)4 884, ausg. 12/7. 1948.) 813.608

° ey.e'°Pment Co,> San Francisco, Calif., übert. von: Hans Dannenberg, 
einer ^  ^  A., Stabilisieren ungesättigter Ketone. U ngesätt. K etone m it

^ ’-’'Atome enthaltenden ungesätt. Gruppe, dio ein ungesätt. te r t .  
Cvoi™ ®n4hält, z. B. Methylisopropenyl-, Äthylisopropenyl-, M ethylisobutcnyl- oder 
tert 0 °?+ ̂ ^IS?Pj°P°uylketon u. dgl., bes. aber a .ß -ungesätt. Ketone, die ein ungesätt. 
2 I.TU™ °m *n “ er /?-Stellung enthalten, z. B. Mesityloxyd (I), 2-Methylhepten-2-on-4, 

e nylhexadien-2.ö-on-4 u. dgl., können vor der Zers., bes. vor der Verfärbung
17*
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während der Lagerung oder des Transports auch in  Ggw. von M etallen durch Zugabe 
von 0,01 bis ca. 3 Gow.-% eines sek. Aurins, z. B. D iäthylam in, D iisopropylamin (II), 
Isabutylisopropylam in, Isoprapylcrotylam in, Dicyclohexylamin, Talylisaprapylam in, 
Naphthylisapropylam in, Piperidin, M orpholin u. dgl:, geschützt werden. — In  2 Bei
spielen u. 2 Tabellen werden die guten Ergebnisse aufgeführt, die durch Zugabe von 
verschied, sek. Aminen zu I sogar in  Ggw. von Eisen erzielt werden. Bes. wirksam als 
Zusatzm ittel sind sek. Alkylamino, z. B. Di-(sck.-butyl)-amin, II, Di-(sck.-amyl)-amine, 
Isopropyl-sek.-butylam in, Isopropyl-sek. - amylamine, sek.-Butyl-sek.-am ylam ine u. 
a-M ethylbutyl-a-äthylpropylam in. (A. P . 2 444 006 vom 13/3. 1945, ausg. 22/6. 1948.)

813.611
* Usines de Melle, Aliphatische Carbonsäuren e rhä lt m an durch ka ta ly t. Oxydation 

der entsprechenden Aldehyde in  fl. Phase durch Zugabe des Aldehyds bei 35—60° zu 
einem Gemisch des Aldehyds, der Säure u. des K atalysators un ter gleichzeitiger Zu
führung eines weniger als 20% 0 2 enthaltenden Gasstroms u. laufender Entfernung 
der ontstandonon S äu re .— E in  Gomisch von 1000 (kg) CH3COOH, 25 CH3CHO u. 1 
Mn(CH3C 0 0 )2 e rh itz t m an bis 60° u. fü h rt dom Gemisch pro Stde. 270 m 3 L uft u. 
150 GHjGHO zu. Die entstehenden heißen Gase werden kondensiert u. die konden
sierte FL, die 97% CH3COOH, 2% CH3CHO u. 1% H 20  enthält, wird pro Stde. in  einer 
Menge von 135 abgozogen. Die an  0 2 verarm ten  Gase werden m it der dom Verf. zu
geführten L uft vereinigt u. orgobon so ein Gas, das weniger 0 2 en thä lt als Luft. — In 
ähnlichor Weise kann C2H6CHO zu C2H 5COOH oxydiert worden. — Zeichnungen er
läu te rn  das Vorfahren. (E. P . 603175 , ausg. 10/6.1948.) 813.644

* Howards & Sons Ltd., übert. von: Ritehil H . Lock und Robert Heap, Acyloxycarbon
säuren. Oxysäureester ergebon m it überschüssiger aliphat. Säure (I) die Aeyloxysäure, 
den Ester von I u. H 20 . — In  einem m it einem Fraktionieraufsatz versehenen Destil
lationskolben g ib t m an 208 (g) CH3CH(OH)C02CH3 (II) in  240 CH3COOH (III) langsam 
zu 500 III  u. 4,6 konz. H 2S 0 4 u. dest. von 88—118° CH3COOCH3, III u. H 20  ab. Ver
se tz t m an den Rückstand m it 8 CH3COONa u. dest. un ter verm indertem  Druck, so 
e rh ä lt m an 191 (72%) CH3CH(OCOCH3)C02H  (IV), K p . ^  92—95°. — Man g ibt 208 II 
zu 2000 III, 9,2 konz. I I2S 0 4 u. 440 CjHj u. dest. das Gemisch in  einer Fraktionier
kolonne. Nach 5 Stdn. en thä lt das D estillat keino wss. Schicht mehr. Man versetzt 
nun den Rückstand m it 16 wasserfreiem CH3COONa u. dest. ihn  im  Vakuum. Man 
erh ä lt 197 (74%) IV. — CH3CH(OCOC3H 7)COOH, F. 34°, (53%), CH3CH (0C0H )C02H, 
K p .15120“, (45%), u. CH3C 00C H 2C 02H, K p.12141—142°, (45%) können in  ähnlicher 
Weise erha lten  werden. (E. P . 603189, ausg. 10/6. 1948.) 813.680

United States of America, Secretary of Agriculture, übert. von: Joseph A. Ambler, 
New Orleans, La., und Alfred Laurence Curl, W inter Haven, F la., V. St. A., Ilacon- 
säure (I) e rh ä lt m an in  einfacher-Weise in  nahezu quantita tiver Ausbeute u. reiner Form 
durch N eutralisieren einer wss. Lsg. von Aconitsäure (II) m it einer bas. anorgan. Verb, 
bis zu einem pn-W ert von 1—4 u. E rhitzen  der erhaltenen Lsg. auf 140—-150°. — Ester 
von I können zur H erst. von p last. MM. verwendet werden. — 1,126 g des Mononatrium
salzes von II, gelöst in  10 cm3 W., erh itz t m an bei 140° im  Autoklavon. In  2 Stdn. wird 
das II-Salz vollkommen zersetzt. In  der erhaltenen Lsg. des Mononatriumsalzes von 
I sind noch 39 mg Citraconsäuro enthalten. — Zu einer Lsg. von 1 g II in  10 cm8 W. 
g ib t m an die H älfte  der zur N eutralisation erforderlichen Mengo CaC03, entfernt das 
entwickelte C 0 2 un ter verm indertem  D ruck u. erh itz t die Lsg. (pn 3,55) 2 Stdn. 
im  Vakuum auf 140°. Man erhä lt ein Gemisch von neutralen  u. sauren Ca-Salzen von 
I u. keine Salze der Citraconsäure.- (A. P . 2 448 506 vom 10/9. 1946, ausg. 7/9. 1948.)

813.706
* Standard Oil Development Co., Hydrierung aromatischer Nitroverbindungen. 

dem Verf. zur kontinuierlichen H ydrierung arom at. N itroverbb. zu den entsprechenden 
Aminen (wie die H ydrierung von N itroxylolen zu Xylidinen) durch Überleiten der 
arom at. N itroverbb. zusammen m it HaO u. H a durch eine Reaktianszone, die alsKats- 
Ivsator ein Sulfid von Mo, W  oder Cr en thält, besteh t die Verbesserung darin , daß die ; 
Tcmpp. bei dem Verf. in  engen Grenzen gehalten werden. Die Temp. der Umsetzungs- 
teilnehmcr am Anfang der Rk. liegt un te r 360° F  (182° C), die Temp. der Rcaktions- 
zone zwischen 330 u. 470° F  (160 u. 243° C) u. die Temp. des von den Umsotzungs- 
prodd. abgotrennten H 20  u. H2 des Umlaufs un ter 390° F  (200° 0). Eine kleine Menge 
CS2 kann dem H „0-H 2-Strom  zugegeben werden, um den K atalysator zu aktivieren. 
(E. P . 602 880, ausg. 4/6. 1948.) 813.1162

Köppers Co., Inc., P ittsburgh , übert. von: Robert Johnson, Verona, Pa., V. St. A.,
1.2-Bihydronaphthalin (I) kann  in  guter Reinheit aus a - T e t r a l a n - a - T o t r a l o I - Gemischen
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(erhältlich durch O xydation von T etra lin  m it L u it oder 0 2 bei gewöhnlichem oder 
überatmosphär. D ruck u. Zers, des erhaltenen Tetralinperoxyds m it wss. Alkalilaugen) 
durch Überleiten der gegebenenfalls m it inerten  Gasen verd. Dämpfe über einen A120 3 
enthaltenden K ata lysa to r bei 290—350° erhalten  werden. — L eitet m an z. B. ein v er
dampftes Gemisch von 60% a-Totralon (II) u. 40% a-Tetralol (III) unter gewöhnlichem 
Druck bei 310° über ak t. A L03, so bem erkt m an nach 60 Stdn. noch keine Abnahme 
der kataly t. W irksam keit. Das erhaltene Prod. cx tra liiert m an m it wss. Alkalilauge, 
um geringe Mengen a-N aphthol zu entfernen. Man dest. dann  bei 50 mm Hg u. erhält 
1610 (g) I, 106 einer Zwischenfraktion, 2200 einer II-F raktion  u. 133 Rückstand. I 
wird in  ca. 96%ig. R einheit erhalten , F. —9,9° u. —8,5° nach einer frak tion ierten  
Krystallisation. Verwendet m an als Ausgangsprod. reines III, so kann  I in  98%ig. 
Reinheit e rhalten  werden. (A. P . 2 436 864 vom 23/3. 1946, ausg. 2/3. 1948.) 813.2726

* W ingfoot Corp., übert. von: Harold P . Roberts, Reinigung von 2-M ercaploarylen- 
Ihiazolen. Eine wss. Aufschlämmung von 2-Morcaptobenzothiazol (I) wird m it CS2, 
der den W asserüberzug der einzelnen Teilchen ersetzt, behandelt. Das CS2-benetzte I 
wird von der wss. Schicht abgetrennt u. das I dann von CS2 u. den gelösten Verun
reinigungen befreit. (Can. P . 448 209, ausg. 27/4. 1948.) 813.3134

* Imperial Chemical Industries Ltd., übert. von: Francis H . S. Curd, Barbara I. Lovell- 
Harry T. Openshaw und Alexander R . Todd, Pyrimidinverbindungen. P yrim id inderiw . 
behandelt m an in  A. un ter D ruck m it NH3. Das 4-Chlorderiv. von 2-(2-Diiithylamino. 
ätkylamino)-6-mctliylpyrimidin (I) erg ib t 4-Amino-I, farblose Prismen, F. 98—100°, 
Das Dinitrobenzoat von 4-Amino-2-(3-diälhylaminopropylamino)-G-melhylpyrimidin 
(öl) stellt gelbe Prismen, F. 218—220° (Verkohlung), dar. Ferner ist die H erst. der 
folgenden Verbb. beschrieben: 4-Amino-2-(2-diälhylaminoäthylamino)-5.6-dimelhyl-
pyrimidin, farblose P lättchen, F. 130—131°; 4-Amino-2-(3-dibulylaminopropylamino)- 
5.6-dimethylpyrimidin, viscoses gelbes ö l  (D ipikrat, gelbe Prismen, F. 167—169°); 
4-Amino-2-[3-dibulylaminopropyh,mind)-6-methylpynmidin, gelbes Öl (Dinitrobenzoat, 
schwach gelbe Prism en, F. 200—202° [Verkohlung]); 2-Amino-4-{2-diäthylaminoäthyl- 
amino)-6-methylpyrimidin, F. 70—72°; 2-Amino-4-{4-diälhylamino-l-methylbutyl-
amino)-6-melhylpyrimidin, K p .0,14 148—150° (D ipikrat, gelbe B lättchen, F. 171—172°); 
2-Amino-4-(2-diälhylaminoälhylamino)-5-nilro-G-methylpyrimidin, F. 123— 125°. (E. P . 
597 969, ausg. 6/2. 1948.) 813.3502

Sterling Drug Inc., W ilmington, Del., übert. von: Sydney Archer, Albany, N. Y., 
Y St. A., Herstellung von 2-Thiouracilverbindungcn, welche in  der 6-Stellung durch 
einen Cycloalkylmethylrest m it 4—7 C-Atomen substitu ie rt sind. In  diesen Verbb. is t 
die Cycloalkylmcthylgruppo an  den Thiouracilrcst durch direkte Bindung des Methyl- 
KW -stoff-Atoms des Cycloalkylmethylrestes gebunden. H ierfür kommen z. B. in  Be
tracht die Cyclopropylmethyl-, 2-Methylcyclopropylmcthyl-, 2.2-Dimothylcyclopropyl- 
methylgruppe, ferner 2.3-Dimethylcyclopropylmethyl, 2-Äthylcyelopropylmethyl, 2-n- 
Iropylcyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, 2-M ethylcyclobutylmcthyl, 2.3-Di- 
mothylcyclobutylmothyl, 2-Äthylcyclobutylm cthyl, Cyclopentylmetliyl, 2-Methyl- 
eyelopentylmethyl, 3-M ethylcyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl. — 284 (g) Oyclo- 
'‘exylessigsäure werden m it 290 cm3 Thionylchlorid 7 Stdn. un ter Rückfluß gekocht. 
-Danach "Kord das überschüssige Thionylchlorid bei A tmosphärendruck en tfernt. Man 
Ar t u T ch Yakuumdest-, 29 g Cyclohexylacelylchlorid (I) (Kp.0 71,5—73»), 23 g Na- 
•s etallpulver werden in  400 cm3 Ae. eingetragen u. dazu werden 130,1 g Acelessigsäure- 
a nylesler eingetropft. Man läß t über N acht stehen u. g ib t dann  160,5 g I in  100 cm3 

Ae. zu. Das Gemisch wird langsam 5 Stdn. un ter Rückfluß erh itzt. Dann 
ira abgekühlt u . durch Zusatz von W. eine k lare Lsg. hergestellt, welche dreim al 
} Ae. ex trahiert wird. Die vereinigten Ä therextraktc werden auf 10» gekühlt u. dann 

Stdn. NH,-Gas durchgeleitet. Danach wird m it W. gewaschen u. 2—3 Stdn. 
° 'ncs 10%ig. HCl verrührt. Dabei en tsteh t der y-Cyclohexyl-ß-oxybutler- 

to tester (II) (K p.l2143—145°) u . daneben Cyclohexylacetamid. — 4,6 g Na- 
- ail werdcn in  100 cm3 wasserfreiem A. gelöst u. dann 10,7g ThioTiarnstoJf zugegeben 
h i t i r - v .  Zu^ t z  von 21,2 g II wird 7 Stdn. un ter Rückfluß gekocht. Dabei 
form S1j  Niederschlag. Der A. wird größtenteils durch Dest. im  Vakuum ent- 
(.... “ es Reaktionsgemisches in  500 cm3 W. gelöst u. m it konz. HCl kongo-
.mer gemacht Dabei scheidet sich das 6-Cydohcxylmethyl-2-thiouracil (F. 238—240») 

ab- (A. P . 2 444 024 vom 30/7. 1946, ausg 29/6. 1948.) 808.3526
Rahw av^H  <t° '’ v Cq ^ aliWay’ Gbcrt- V0IP John Weijlard, W cstfield, und Max Tishler, 
mehrrin • rr n  ^ ersie^ ng von Pyrazinfierivalen aus den entsprechenden

gigen verbb., welche einen Lumazinring enthalten. Dabei wird 1 Mol Lumazin
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m it 1—3 Mol Alkalihydroxyd in  wss. Lsg. un ter Druck auf 150—170° etwa 2—8 Stdn. 
erh itzt. Dabei wird das Alkalisalz des 2-Amino-3-carboxy pyrazins gebildet. Der pu- 
W ert des Gemisches wird bei 2—3 gehalten. — 9 (g) Phenanthralumazin werden in  eine 
Lsg. von 9 NaOH in  75 cm,3 W. oingetragen u. in  einer Stahlbombe 20 Stdn. auf 225 bis 
235° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird in  1000 cm3 sd. W. gelöst; dio Lsg. wird m it 
Holzkohle behandelt u. filtrie rt. Beim Ansäuern m it HCl auf pH 2 wird das 2- 
Amino-3-carboxyphenanthrapyrazin gefällt. F. 219—221°. (A. P . 2 447 148 vom
18/9. 1943, ausg. 17/8. 1948.) 808.3504

Robert Walter Schiessler, S tate College, P a ., V. St. A., und James Hamilton Ross, 
M ontreal, Quebec, Canada, 1.3.5-Trinitrohexahydro-symm.-triazin (Cyclonit) (Ia) er
hä lt m an un ter R ühren durch E rhitzen von mindestens 1,25 Mol Am m onium nitrat (I) 
m it 1 Mol Paraform aldehyd (II) in  ca. 2,7 Mol Essigsäureanhydrid (III) bei 100° nicht 
übersteigenden Tem peraturen. —  E in  Gemisch von 16 (g) I u. 3 II von niedrigem F. 
g ibt m an,langsam  unter R ühren bei 60—85° zu 27 III. Der durch Zugabe von 15 bis 
30 cm3 W. entstandene Nd. wird durch Erw ärm en gelöst. D urch Abkühlen der Lsg. 
kann Ia in  der gewünschten Toilchengrößo u. Reinheit ausgefällt werden. Man filtriert 
ab u. wäscht m it Wasser. Auf 1 Teil II erhä lt m an 1 Teil Ia. III kann als Essigsäure 
wiedergewonnen werden. (A. P . 2 434 230 vom 23/5. 1942, ausg. 6/1. 1948. Can. Prior. 
19/5. 1942.) 813.3660

X. Färberei. Organische Farbstoffe.
Robert Haller, Das Verhallen der Verdickungen beim Dämpfen. Nach allg. ein

leitenden Ausführungen geht Vf. auf den Zweck seiner Arbeit ein, der in  dem Studium 
der Wrkg. des Dam pfes— wie'er von derTechnik verwendet w ird— auf die Verdickung 
u .ih re  Verteilung auf dem Gewebe u. der A rt der Ablagerung des Farbstoffs nach dem 
Dämpfen besteht. Gedruckt wurde eine Anzahl von Verdickungsmitteln m it u. ohne 
Farbstoff auf Baumwolle u. diese Drucke w urden dann als solche weiter nach einer 
Passage von 10 Min. im  M ather-P latt u. außerdem  nach 1 Stde. bei 0,5 a tü  jeweils im 
Dampf behandelt. Auf die so erhaltenen Druckproben wurden spezif. Reagenzien zur 
Einw. gebracht, um  die Lagerung der Verdickung kenntlich zu machen. Die Drucke
wurden mkr. im  durch- u. auffallenden Lieht untersucht. Die Verss. werden be
schrieben u. die Ergebnisse d iskutiert. (Melliand Textilber. 30. 154—56. April 1949.)

104.7020
Walter Wittenberger, Zur Konstilutionsermilllung von Anthrachinonküpenfarb- 

stoffen. K urz gehaltene Ausführungen über die Konstitutionsbestim mungen. Prakt. 
Beispiele werden an  H and des Indanthrengelb 4 OK, Indanthrenbordeaux B  u. Indanthren- 
oliv T  gegeben. (7 Formelbilder.) (Melliand Textilber. 30. 159—60. April 1949. 
Befors, Schweden.) __________________  104.7058

* Sandoz Ltd., Anlhrachinonfarbsloffe. Man kondensiert 1.4-didubstituierte Anthra- 
chinono (I) oder ihre Loukoverbb., in  denen mindestens einer der Substituenten Halogen, 
Alkoxy, OH oder N H 2 ist, u. die in  6- u. bzw. oder 7-Stollung Halogen onthaltcn, mit 
prim . Aminen (II) der allg. Zus. H 2NCHXY, worin X  Aralkyl u. Y  Alkyl oder Aralkyl 
bedeuten, u. sulfoniert die erhaltenen K ondensationsprodukte. Die Kondensation wird 
bei 80—160° in  Ggw. eines Überschusses an  II oder in  einem geeigneten Lösungsm., 
wie P yrid in  oder A., u ., wenn die I Halogen enthalten , in  Ggw. von säurebindenden 
M itteln  durchgeführt. W erden Leukoverbb. der I  verwendet, so müssen die Konden- 
sationsprodd. vor dem Sulfonieren m it L uft bei erhöhten Tempp. in  Ggw. von Oxy- 
dationskatalysatoron, wie NaOH u. (CHjCOO^Cu, oxydiert werden. Die Farbstoffe 
färben Wolle, Seide u. Nylon in  ausgezeichnet echten blauen bis grünen Tönen. Be
schrieben is t dio Kondensation von Leuko-ö-chlorchinizarin, Gemischen von Louko-
6-chlorchinizarin u. 6-ChlorchiniZarin, Leuko-6-chlor-1.4-diaminoanthrachinon, Leuko-
l-oxy-4-amino-6-chlaranthrachinon, LeukQ-l-amino-4-anilino-6-ehloranthrachinon,Leu- 
ko-6.7-dichlorchinizarin oder 6.7-Dichlorchinizarin m it 1.3 -Diphenyl-2 -aminopropan,
1-Phenyl-2-aminopropan, l-Phenyl-2-am inobutan, l-Phenyl-3-am inobutan, 1.3-Di-p- 
talyl-2-aminopropan oder II-Gemischen. (E. P . 597 478, ausg. 27/1. 1948.) 813.7059

* Henry C. Olpin und Kenneth R . House, Anthrachinonfarbstoffe. Antkrackinon-
2-carbansäureamide, die Aminogruppen in  der 1- u. 4-Stellung enthalten, von denen 
die eine unsubstituiert is t oder eine Alkylgruppe trä g t u. dio andere einen halogenierten 
Phenylrest enthält, sind wertvolle Farbstoffe für Celluloseester u . -äther. Die Farb
stoffe erhält m an durch Umsetzen von 1-Amino-, 1-Alkylamino- oder 1 -Halogenanilino- 
4-halogenanthrachinon-2-carbQnsäuroamid oder -alkylamid m it NH3 oder einem Amin (1) 
der folgenden A rt: Chlor- oder Bromanilin, 4-Chlor-2-amino-l-methylbenzol, 2-Cblor-
4-amino-l-methoxybenzol, M ethylamin, 2-Oxyäthylamin, 3-Oxypropyl-amin oder
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2-Cyanäthyl-amin. Dio Farbstoffo können auch dadurch erhalton ■werden, daß m an 
A nthrachinonderiw ., die an Stelle der Carbonsäureamidgruppe eine Carbonsäurechlorid
gruppe enthalten, m it einem I um setzt. Die Ek. findet in  2—5 Stdn. bei Tempp. s ta tt , 
die zwischen Baumtemp. u. 145° liegen. Man arb e ite t vorteilhaft in  Ggw. von Cu- 
Salzen. Die Farbstoffe können in  Schwefelsäureester übergeführt werden u. sind dann 
auch zum Färben von Wolle u. Seide geeignet. (E. P . 599 840, ausg. 22/3. 1948.)

813.7059
Marshall de Motte Gates jr., Arlington, Va., V. St. A., Kondensationsprodukte 

aus Ohinonen und aktiven Äthylenverbindungen. Man erh itz t a-Naphthocliinon (I) u.
l.l-Bis-(p-dimothylaminophenyl)-äthylen (II), bis K ondensation eingetreten ist. I ver
wendet m an im  Überschuß. Es wird 2-{l'.4 '-Naphlhochinonyl-2')-l.l-bis-{p-dimelhyl-

/ ~ \ 0
N(CHa) , / \ / \ / °  IV

I I I
\ / \ /

1
CH
W

/ \ / \ / \
I I I  (C H ,), » - U  u

aminophenyl)-äthylen der Form el III erhalten. Aus ß-Naphthochinon u. II erhä lt man
2-(l'.2'-Naphthochinonyl-4')-l.l-bis-(p-dimelhylaminophanyl)-älhylen der Form el IV. Dio 
Verbb. sind selbst Farbstoffe u. ¡Zwischenprodd. zur H erst. anderer Farbstoffe. (A. P . 
2 437 087 vom 22/12. 1944, ausg. 2/3. 1948.) 819.7061

Imperial Chemical Industries Ltd., übert. von: Barbara Rosamund Jacobs, London, 
und Zoi Enrico Jolles, M anchester, England, Arylbiguanidhydrochloride e rhä lt m an 

' durch Erhitzen eines sulfonsäuregruppenfreien aram at. Amins der Benzol- oder N aph
thalinreihe m it einem Dicyandiamid bei Tempp. von 100—150° in  Ggw. von HCl u. 
einem te rt . Amin als Lösungsmittel. HCl kommt vorteilhaft in  Form  dos H ydro
chlorids der te r t . oder prim . Amine Zur Umsetzung. — Die erhaltenen Prodd. finden 
als Zwischenprodd., z. B. in  d er FarbstoffIndustrie, Verwendung. — 6,9 (Teile) m-Nitro- 
anilin, 4,6 Dicyandiamid (I) u. 7,8 Dimethylanilinhydrochlorid erh itz t m an 3 l/2 Stdn. 
in 75 Dimethylanilin bei 135°. Man erhä lt m-Biguanylnilrobenzolhyärochlorid, weißliche 
Krystallmasso aus W., F. 226—228°. D urch Erhitzen von Anilin (II), I, Pyrid inhydra
chlorid (ni) in  Pyrid in  (a), oder von II, I, Triäthanolaminhydrochlorid in  Dim ethylanilin, 
oder von Anilinhydrochlorid u. I  in  a erhält m an in  ähnlicher Weise Biguanylbenzolhydro- 
chlorid. Ferner können erhalten  werden: m-Bis-biguanylbßnzoldihydrochlorid (aus m-Phe- 
nylcndiamin, I u. III in a ) , graues Pulver aus A., u. N : N'-Bis-biguanylbenzidindihydro- 
chlorid (aus Benzidin, I u. III in  a), graues Pulver. (A. P . 2 446 421 vom 15/11. 1945, 
ausg. 3/8. 1948. E. Prior. 3/11. 1944.) 813.7063

Imperial Chemical Industries Ltd. und Donald Graham W ilkinson, England, Her
stellung von 6-Chlor-4.7'-dimelhyl-2-2' -bisthionaphthenindigo. Man kondensiert 6-Chlor- 
f-methyl-3-oxythioiiaphthen (I) u. 7-Methyl-3-oxylhionaphlhcn (II), wobei m an eine der 
beiden Komponenten als reaktionsfähiges 2-Doriv. (z. B. Anil oder Dihalogenid) des 
entsprechenden Thionaphthen-2.3-chinons anwendet. Der Farbstoff kann in  seinen 
Leukoeesler übergeführt worden u. fä rb t Baumwolle oder regenerierte Cellulose in leuchtend 
bläulichroten, echten Tönen. — E. B. erh itz t m an ein Gemisch von 33 (Teilen) 6-Chlor- 
1 -methyUhionaphthen-2.3-chinon-p-dimclhylaminoanil u. 16,4 II m it 1000 Eisessig 1 Stde. 
zum Sieden, filtrie rt, wäscht den Farbstoff m it warmer Essigsäure, dann m it Wasser. 
Las gleiche Prod. wird aus I u. 7-Methylthionaphthen-2.3-chinon-p-oxyanil (III) erhalten. 
Herst. von III: Man löst 12,3 p-Nilrosophenol in  100 W., das 6 N a2C 03 en thält, u. rü h rt 
m eine Lsg. von 16,4 II u. 20 NaOH (30% ig.) in  400 W. ein. Na-Salz von III; hieraus 
nut HCl freies III, F. 252». (F. P . 929 669 vom 24/6 .1945, ausg. 5/1 .1948. E. Prior. 21/4. 
1941 u. 17/4. 1942.) ' 832.7069

XI. Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plastische Massen.
(i'iv..® ' Mayne und F . S .Thornbill, Metallverbindungen bildende Anstriche. Unterss. 
l^ r iaa ru n g  des Al)foindGVO‘riTH.'ncr/»Q n rT/aa S/aV»n+ryr»a wnn rln'rf'.Vi TVTivf.ii 11-TriVrTd"»
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Genügend motall. Zn b le ib t übrig, um einen katliad. Schutz fü r den S tahl boi Rissen 
oder Poren in  dem Überzug Zu gewährleisten. W enn der elcktr. K o n tak t zwischen 
Stahl u. Zn u. ebenso zwischen den Zn-Partikeln gut ist, is t das P otential des gestrichenen 
Stahls ähnlich dem von Zinkblech. Ba- u. Sr-Ghloride erzeugen Abbindung bei hohen 
u. geringenFeuchtigkeitsgehh., Mg- u. Ca-Chlorido sind ausreichend m it Ausnahmo bei 
sehr hoher Luftfeuchtigkeit. Die Oxychloridgrundschicht is t in  Ggw. von W. unbe
ständig ; die Anstriche zers. sich langsam nach dem Eintauchen in  Seewasser. Die besten 
Ergebnisse werden erreicht, wenn der Anstrich m it einer organ. Absporrschicht bedeckt 
wird. (J . Iro n  Steel In st. 158. 219—35. Febr. 1948. Cambridge, Univ., Chemical 
Labor.; Northwich Cheshire, Im p. Chemical Ind ., Ltd.) 310.7092

F . Wormwel, T. J. Nurse und H. C. K. Ison, Korrosionsversuche mit rotierend 
bewegten Proben zur Untersuchung von Anstrichen fü r  Unterwasserschutz. Entw . einer 
Varr. fü r Karrosionsverss., dio eine Prüfung von Anstrichen auf Schiffsbaustahl in 
künstlichem  Seewasser bis Zu 50 Tagen bei Bewegungsgeschwindigkeiten entsprechend 
der Schiffsgeschwindigkeit ermöglicht. Es wird gezeigt, daß eine Beschleunigung der 
Korrosionsgeschwindigkeit m it steigender Temp. u . Probengeschwindigkeit ein tritt.
(J. I ro n  Steel Inst. 160. 247—60. Nov. 1948. Dep. of Scientific and Industria l Res., 
Chemical Res. Labor.) 310.7092

J. O. Smal und F. G. Oswald, Harzderivale als Komponenten von Nitrocellulose- und 
Alkydharzlacken. E rhöhte F ilm clastizität, Trockengeschwindigkeit u. Verträglichkeit 
erzielt m andurcliKom binationvonNitrocellulosc m it Celolynharzcn(HERCULES P o w d e r )  
an Stelle von H arzester oder MaleinatharZ. ölreiche Alkydharze, bes. Sojaölalkyde für 
Innenemails u. dgl. ergeben erhöhten Glanz, W aschfestigkeit u. besseres Durch- 
trocknen bei Kombination m it maleinsäuregehärteten P entaerythritharzestern  an  Stelle 
der entsprechenden Glycerinester. (Amer. P a in t J . 33. 22—24. 24/1. 1949. Hercules 
Powder Co.) 253.7116

—, Isolierlach fü r  Aslstcllen u. dgl. Um das Durchschlagen von H arzen, ölen, F e tt
säuren an  den A ststellen von gestrichenen Hölzern zu vermeiden, wurde von der 
W e s t e r n  P i n e  A s s . der Isoliorlack WP-578 entwickelt, der aus 5 (Teilen) Bakelite 
Lack BV 9700—S (60% Feststoffe); 0,5 Polyvinylbutyral (Vinylite XYHL) u. 9,5 ,■
Spiritus besteht. (Amor. P a in t J. 33. 67—68. 8111.1948. W estern P ine Ass.)

253.7116
A. Zinke und F. Hanus, Zur Kenntnis des Härlungsprozesses von Phenol-Formalde- 

hyd-Harzen. X II. M itt. Über die Härtung mit Hexamethylentetramin. (XI. vgl.
C. 1945 .1. 1304.) Bei der H ärtung  von Phenolen mir nur einer reaktionsfähigen Stelle 
m it Hexamethylentetramin (Hexa) fanden Vff. schon früher ein kryst. Zwischenprod.
(C. 1944. I I .  834). Ganz allg. entstehen nach den Verss. der Vff. beim  H ärten  von 
Phenolen m it H exa N-haltige Zwischenproddukte. Die Ergebnisse der Verss. mit 
wechselnden Mengen Phenol u . H exa sowie m it p-Cyclohexylphenol u. p-tert.-Butyl- 
phenol werden tabellar. gebracht. Mit zunehmendem Anteil an  Phenol sinkt der 
N-Geh. der H ärtungsprodukte. Diese Erscheinung konnte am Beispiel des Härtungs- 
prod. von 2.4-Xylenol u . Hexa, das als ein Deriv. des Dibenzylamins anzusehen ist, 
bestätigt werden. F ü r sich auf 190° erh itzt, g ib t es kein NH3 ab, dagegen fast seinen 
gesamten N  in  Form  von NH3 u. Amin beim Erhitzen m it 3 Teilen Phenol. Es bilden 
sich also beim H ärten  von Phenolen m it H exa zunächst H arze m it (wahrscheinlich) 
PolybenZylaminketten, die bei höherer Temp. odor beim E rhitzen m it mehr Phenol ihren 
N  als NH3 oder Amin verlieren. Der Vorgang h a t Ähnlichkeit m it dem bei der Resol- 
härtung, bei der dio e rs t entstehenden Polyäthor sich un ter Abspaltung von H20  u. 
Form aldehyd weiter verändern. (Mh. Chem. 78. 311—16. Graz, Univ., In st, für organ. 
u. pharm az. Chem.) 430.7178

A. Zinke und E. Ziegler, Zur Kenntnis des Härtungsprozesses v o n  P h en o l-F o rm a ld e -  
hyd-Harzen. X III . M itt. (XU . vgl. vorst. Ref.) Es wurden Härtungsverss. mit 
Phenolalkoholen am Modell des p-tert.-Butylphenoldialkohols angestellt, dessen 
Härtungsprod. benzollösl. ist, was für die Unters, m it Hilfe der HBr-M eth. (C. 1942.
1.2330; 1944. n. 834; S c h a t j e n s t e i n  u .  B o n te m p o ,  C. 1943.1. 2449) vorteilhaft ist.
D er abgespaltene Form aldehyd wurde titrim etr., die Phenolaldchyde co lo rim etr. be
stim m t. Aus den in  einer Tabelle zusammengefaßten Versuchsergebnissen ergibt sich:
Bis zu einer H ärtungstem p. von 155° erfolgt fast ausschließlich Bldg. v o n  Äther ketten, 
die Mol.-Größe steig t bis zu etwa 8 Phenolbausteinen. In  geringem Ausmaß findet 
Crackung dor gebildeten Polyäther s ta t t  (A uftreten von Phenolaldehyden). Bei höherer 
Temp. beginnen sek. H ärtungsrkk. u. fortschreitende geringe Spaltung der Ätherketten 
(Phenolaldehyde 1). E tw a 1/4 der Ä therbrücken geht in  M othylenbrücken über, es trit 
außerdem Chinonmethidbldg. ein, das Mol.-Gew. sinkt. Schließlich kommt es zu Oxydo-

i.
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rcduktionsvorgängen u. Polymerisationen, die wahrscheinlich das Mol.-Gew. wieder in 
geringem Umfang ansteigon lassen. (Mh. Chcm. 78. 317—24. Mai 1948. Graz, Univ., 
Inst, fü r organ. u. pharmaz. Chem.) 430.7178

E. Ziegler und L. Hontschik, Zur Kenntnis des Härtungsprozesses von Phenol-Form- 
aldehyd-Uarzen. XIV. M itt. (X III. vgl. vorst. Ref.) Die bei der H ärtung des p-tert.- 
Butylphenoldialkohols gewonnenen Ergebnisse worden durch weitere Mol.-Gew.-Be- 
stimmungen u. viscosimetr. Messungen belegt. Die Mol.-Geww. werden kryoskop. in  
Bzl. u. Dioxan u. bei Härtungsprodd. un ter 155° auch ehem. aus der W asserabgabe bei 
der H ärtung bestim m t. Das bei 123° gehärtete Prod. zeigt bei der kryoskop. Best. 
in Bzl. m it 733,6 ein Zu hohes Mol.-Gew. gegenüber rund  450 bei der Best. in  Dioxan 
u. auf ehem. Wege. Vff. führen diese Unstim migkeit auf das Vorhandensein von noch 
unverändertem p-tert.-B utylphenol im  H arz u. auf das A uftreten von Assoziation in  
Bzl. zurück. Aus den in  einer Tabelle zusammengefaßten Versuchsdaten geht in  Ü ber
einstimmung m it der früheren M itt. der Verlauf der therm . H ärtung  in  3 Perioden 
hervor. 1. P e r io d e ,  125—165°: Regelmäßiger Anstieg des Mol.-Gew. bei gleichbleiben
dem Bromwert der HBr-Vcrseifungsprodd. u. dam it gleichbleibender Zahl der Ä ther
brücken. Varliegen gleich gebauter, nur durch den Polykondonsationsgrad voneinander 
verschied. Verbb., die STAUDlNGERscho K onstante liegt bei Km =  10,4-10~4 u. deckt 
sich gut m it dem für Polyoxybenzylätherketten errcchneten W ert von 10,15-IO-4.
2. P e r io d e , 170—200°: Grundlegende Änderung des Bauprinzips, rasches Äbsinken 
des Mol.-Gew. u. der Bromwerto des HBr-Verseifungsprodd., Entbindung von mehr als 
IMol W. (Sekundärreaktionen), A uftreten von CH20  u. Phenolaldehyden als Zeichen 
von K ettenbrüchen, Km-Werte abweichend von dem W ort 10,4-10~* u. uneinheitlich.
3. P e r io d e , 215—230°: W iederansteigen des Mol.-Gewichts. N ähere experimentello 
Unterlagen über die sich abspielenden Vorgänge liegen noch nicht vor. — Die E rgeb
nisse stehen in  gutem  Einklang m it denen von S c h a u e n s t e i n  u .  B o n te m p o  (C. 1943.
I. 2449). W idersprüche in  Einzelheiten sind durch die verschied. Konst. u. dam it 
Beständigkeit der Roaktionsmodelle zu erklären. (Mh. Chcm. 78. 325—33. Mai 1948. 
Graz, Univ., In st, für organ. u. pharm az. Chem.) 430.7178

A. Zinke und St. Pucher, Zur Kenntnis des Härtungsprozesses von Phenol-Form- 
dldehyd-Harzen. XV. M itt. Uber die Härtung mit Hexamethylentetramin. 2. (XIV. vgl. 
vorst. Ref.) Bei der H ärtung  von Phenolen m it H exam ethylentetram in (Hexa) können 
je nach H ärtungstem p. u. V erhältnis P heno l: Hexa N-haltige u. N-freie Verbb. erhalten  
werden. Xylenol u . Hexa (im M olverhältnis 6 : 2) ergeben beim E rhitzen in  der 
Bombe m it ca. 25% Ausboute vom Xylenol 2 .2 '-Dioxy-3.5.3' .5 '-tetramelhyldibenzyl- 
amin (I), dessen K onst. sichergestellt wird durch Synth., ausgehend von 
m-Xylenolalkohol -*• m-Xylenolaldehyd -* (m it Hydrazinsulfat) 2.2'-Dioxy-3.5.3' .5' -

c h , c h , o n  OH
I o | | I

/ \ /  \ / \  C H , - / \ - C H ,
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etramelhylbenzaldazin (II), das durch Red. in  I übergeht. Es tre ten  also die 
rejen o- (u. p-)Stellen der Phenole in  Rk. un ter Bldg. von Dimethylenaminobrücken.
 ̂ oi weiterer H ärtung bei höherer Temp. geht I  un ter Abspaltung von NH3, Mothyl- 
im ig Y esit° l (III) über in  das 2.4.5.7-Telramelhylxanthen (IV), das seinerseits wohl
m’f .z'~ -Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyldiphcnylmethan (V) entstanden ist. Beim E rhitzen

vhenolen(nr-Xylenol m it e i n e r  freien o-Stellung) entsteht aus I, unter Abgabe von 
ln ■ , Y '?' _®3 a*so ei140 Umwandlung der Dimethylenaminobrücke von I

Methylenbrücke ein. D araus wird geschlossen, daß auch in  den bei der H ärtung 
vctV. ®n . Hexa erhaltenen N-freien H arzen die Phenolreste durch CH2-Brücken 

un en sind. Als weiteres Modell diente 2 .C-Dimethylphenol m it nur e in e r  freien
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(p-)Stellung. Beim Erhitzen m it H exa (5 :2 ,8 ) in  der Bombe auf 160° en tsteht 
4.4'-Dioxy-3.5.3'.5 '-letramethyldiphenylmethan (VI), m it viel H exa (3 fache Menge) im 
offenen Kolben eine Verb. aus 3 Moll. 2.6-Dimethylphenol +  1 Mol. (aufgespaltenem) 
Hexa, fü r die Vff. die Formulierung VII fü r wahrscheinlich halten  u. die m it Essigsäure
anhydrid eine Acetylverb. von der mutm aßlichen Formel VIII (R =  COCH3) liefert. 
I: P rism at. Säulchen, F. 114—115°, lösl. in  Ae., A., Essigestor, Aceton u. Tri- 
chloräthylen, kaum  lösl. in  kalter NaOH. N-Acetylverb. von I, Nadeln, F. 175°, 
sckwerlösl. in  Ae., loichtlösl. in  A., Essigester, Benzol. N-Benzoy Iverb. von I, 
aus A. u. Bzl. P lättchen, F. 1C8—169°. N-p-Brombenzoylverb. von I, aus A. 
schuppige K rystalle, F. 178—179°. N-Nilrosoverb. von I, aus A. u . durch Subli
m ation lange, gelbe Nadeln, F. 70°; dessen Acetylderiv.: Aus A. u. verd. 
Aceton rhomb. K rystalle, F. 57—58°, u ijösl. in  kalter NaOH, lösl. m it ro ter Farbe 
in  hoißer NaOH. II: Schwache, gelbe N adeln, F. 222°, lösl. in  Bzl., Toluol, Essigester, 
verd. Acoton, schwerlösl. in  heißer NaOH. IV: Nadeln aus A., F. 112—113°. VII(?): 
Aus A. derbe K rystallo, F. 178—179°, lösl. in  Acoton, Essigester, Toluol, unlösl. in 
Wasser. Acetylierungsprod. aus VIII: Aus A. P lättchen, F. 135°. (Mh. Chom. 79 . 26 
bis 41. April 1948. Graz, Univ., In st, für organ. u. pharm az. Chem.) 430.7178

E. Ziegler und R . Kohlhauser, Zur Kenntnis des Härlungsprozesscs von Phenob- 
jormaldehyd-Harzen, XVI. M itt. Molekulargewichtsbeslimmungen. (XV. vgl. vorst. ßof.) 
Vff. berichten über die Ergebnisse von Härtungsverss. m it o-Kresoldialkohol bei 120 
bis 160°. Dio Versuchsdaten sind in  einer Tabelle niedergelegt, die Auswertung erfolgt 
nach dem in  der XIV. M itt. angegebenen Vorfahren. Die bei 120,130 u. 140° gehärteten 
Prodd. sind auf Grund der Km-Werte als polymerhomcdog anzusehen, was auch aus der 
K onstanz der Bromwerte der HBr-Verseifungspradd. hervorgeht. Das Härtungsprod. 
bei 150° is t  tro tz  ansteigendem Mol.-Gew. bei absinkendem Bram wert der HBr-Ver- 
seifungsprodd. (Abnahme der Ätherbrücken) u . einer W asserabspaltung von fast 1 Mal. 
nicht mehr polymer homolog. Bei der H ärtung  bei 160° t r i t t  eine grundlegende Ände
rung  des Bauprinzips ein, das Mol.-Gew. sink t u. die W asserabgabe ste ig t auf über 
1 Mol. Zwischen den H ärtungsprodd. auö o.o-Phenoldialkoholen u. o.p-Dimethylol- 
verbb. besteht kein grundsätzlicher Unterschied, in  beiden Reihen liegen boi tieferer 
Temp. Polyoxybenzyläthei-ketten von annähernd gleichem, n icht bes. hohem Poly- 
kondensationsgrad vor, der etwa 15—20 Grundbausteinen entspricht. Bei der Einw. 
von Alkalien, die nach Z in k e  u . Z ie g l e r  (C. 1944. I I .  834) die Ausbldg. van CH2-Brücken 
begünstigen, auf o-Kresoldialkohol u. auf das H ärtungsprod. bei 140° kam en Vff. za 
P rodd., die nach ihrem  Bröm wert von rund  21%, ihrem  Km-W ert von rund 6,4-IO"4 
u. ihrem  Mol.-Gew. von rund 700 auf einen Dialkohol von rund 5, durch CH2-Brücken 
verknüpften G rundbausteinen hinweisen. (Mh. Chem. 79 . 92—99. Ju n i 1948. Graz, 
U niv., In st, für organ. u. pharm az. Chem.) 430.7178

Imperial Chemical Industries Ltd., übert. von: W illiam Charlton und Jack Blatchley 
Harrison, Blackley, M anchester, England, Herstellung von Reaktionsprodukten aus ver- 
ätherten Melamin-HCHO-Kondensationsproduklen (I) m it verätherten Phenol-HCHO- 
Kondensationsprodukten (II) durch E rhitzen in  einem Lösungsm. bis auf 100°, wonach 
das Lösungsm. en tfern t u. auf höhere Temp. e rh itz t wird. Bei Anwendung geringer 
Mengen sauren K atalysators, einer niedrigen Temp. in  der 2. Reaktionsstufe u. kurzer 
D auer derselben, eines s ta rk  veräthertem  II u. eines I m it hohem Alkoxymethylgeh. 
e rh ä lt m an Reaktionsprodd., dio in  fetten  Ölen lösl. sind. — 300 (Gew.-Teile) p-tert.- 
Butylphenol, 328 einer 36,8%ig. wss. HCHO-Lsg. u . 3 NaOH werden 1 Stde. am Rück
fluß un ter R ühren erh itzt. Nach Abkühlen wird dio obere wss. Schicht entfernt, zu 
dem R est werden 300 n-Butanol, 20 Xylol u. 1,2 H3P 0 4 gegeben. Man dest., wobei das 
W . en tfern t wird u. die organ. Lösungsmittel in  den Reaktionsraum  zurückgegeben 
worden. Zu 135 der erhaltenen Butanol-Lsg. g ib t m an 65 einer 50%ig. Lsg. von Hexa- 
mothoxymethylmelamin in  n-Butanol u . 0,1 H3P 0 4, erh itz t 1 Stde. bei 100°, 20 Min- 
bei 150°. Sprödes H arz, das sich in  Tungöl zu schnell trocknendem  Firnis löst. "  
erhält m an durch Kondensation eines Phenols, in  dem  die beiden o- oder die o- u. P- 
Stellung zur OH-Gruppe frei sind, m it alkal. K atalysator. (A. P . 2 451153  vom 2/1. 
1945, ausg. 12/10. 1948. E. Prior. 2/2. 1944.) 811.7093

Imperial Chemical Industries Ltd., übert. von: Kenneth Barry Jarrett, Wclwyn 
Garden City, England, Herstellung von Polythenpulver. Man zerkleinert weiches Poly
äthylen (Schmelzviscosität bei 190° un te r 6700 P), bedeckt es m it wenigstens 7 /1 
Gew.-% niederem Alkohol (Methanol, A.) u, zerkleinert z. B. im  BANBURV-Misener 
un ter Vermeidung der Alkoholverdunstung u. des Z u tritts  größerer Luftmengen. Bas
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Pulver wird m it der Flammenpistole (flame-gun) auf Oberflächen zum Überziehen m it 
Polyäthylen aufgespritzt. (A. P . 2 451 743 vom 1/8. 1944, ausg. 19/10. 1948. E. Prior. 
17/9. 1943.) 811.7117

Federal Telephone and Radio Corp., Del., übert. von: Arthur J. Warner, South 
Orange, und Theodore H. Talbot, E ast Orange, N. J ., V. St. A., Herstellung von dimeren 
Verbindungen von tx-Alkyl-p-alkylslyrolen durch E rhitzen der monomeren Verb. in  Ggw. 
von 0,5—10% ak t. Fullererdo hei Tcmpp. zwischen 60° u. dem Kp. der monomeren 
Verbindung. Das A ktivieren der Fullererde wird durch E rhitzen auf 200—400° erreicht.

Das dimere Prod. d ient als Plastizierungsmittel, bes. für künstliche Harze, wie Poly
styrolharze. (A. P . 2 450 027 vom 21/12. 1943, ausg. 28/9. 1948.) 808.7187

XII. Kautschuk. Guttapercha. Balata.
E. M. McCoIm und J. W . Haefele, Veränderlichkeit von Rohkaulschuk. Aus frischem 

Latex wurden 9 in  möglichst geringem Maße hydrolyt., bakteriell, enzym at. oder 
oxydativ veränderte F raktionen gewonnen u. ih r Einfl. auf die Mcrcaptobenzthiazol +  
ZnClj-Behandlung eines bes. eingehend gereinigten Kautschuks u. auf das A ltern  des 
erhaltenen Vulkanisats geprüft. 3 zeigten eine ausgeprägte Wrkg. auf die Eigg. des 
Vulkanisats, 2 weniger. Von den orsteren 3 is t eine wasserlösl. u. g ibt Aufschluß über 
einige Veränderlichkeiten der Rohkautschuke des Handels. Eine andere fand 
sich, in  doren Abwesenheit K autschuk sich m it Mercaptobenzthiazol, ZnCl2 u. wenig S 
nicht vulkanisieren läß t. (Ind. Engng. Chem. 40. 311—16. Febr. 1948. Boenoet, 
Kisaran, Sum atra E ast Coast, U. S. Rubber Co.) 101.7226

W. Späth, Verschleißfragen an Luftreifen. Mittels geometr. perspektiv. B etrach
tungen worden die W erte fü r die Lebensdauer in  Vorschleißgeschwindigkeitswerto 
transformiert, die annähernd gerade Linien ergeben, die eine wesentlich bessere Aus
wertung der Meßwerte gestatten . (Gummi u. Asbest 2. 31—34. Febr. 1949.)

1.34.7228
K. H. Budig, Unterscheidung und Nachweis von Allerungsschutzmitteln durch Farb

reaktion. Die 3 Schutzm ittel „ M B “, „ P B N “ u. „4010“ (Phenylcycloliexyl-p-phenylen- 
uiamin) sind in  Aceton löslich. MB gibt m it K M n04 eine violette Färbung, die schnell 
über ro t in  hellbraun übergeht; PBN-Lsg. fä rb t sich m it K M n04 ro t u. bildet eine 
floischfarbige, kolloide Fällung; 4010 färb t sieh hellbraun u. g ibt bräunlich-gelbe kry- 
stalline Fällung. Letzteres g ib t m it F eS 04 kornblumenblaue Färbung der Lsg. u. m it 
K»Cr20 7 schokoladenbraunen flockigen Nd., m it konz. HNOa g ibt es eine tiefblaue 
l'ärbung. (Kautschuk u. Gummi 1. 305—08. Nov. 1948.) 134.7248

George D. Louth, Bestimmung des freien Kohlenstoffs in  Kautschukmischungen 
oder Mischungen synthetischer Elaslomerer (Butylkautschuk, Butapren N , G B-S, Neo
pren GN). Man erweicht die Mischung m it sd. Tetrachlor-1.1.2.2-äthan (30—40 Min.), 
zersetzt m it sd. HNOs (D. 1,42), ex trah iert m it Ae., dispergiert den Rückstand in  Aceton 
u. filtriert durch einen GoocH-Tiegel, der genügend Ae. en thält, um freien C zu koagu
lieren, wäscht m it Ae. nach, trocknet bei 250—300° u. wiegt. Man verbrennt C bei 900°, 
wiogt zurück u. bestim m t den C-Geh. aus dem Gewichtsverlust. (Analytic. Chem. 20. 
' G - 19. Aug. 1948.)    134.7249

V „^ ’resl°ne Tire & Rubber Co., Akron, O., übert. von: Mitchell Carter, Yardley, Pa., 
» ion ^ .eTSte^ un0 v°n porösen Kaulschukwaren inil dichter Oberfläche. Man ste llt 
us 100 (Teilen Trackengew.) eines 57%ig. Latex einen Schaum her u. g ib t folgende 

n o8“ x ” ĉ a7u: 1 Zn-Mercaptobenzothiazol, 1 Piperidinpcntam cthylendithiocarbam at, 
oro/ ’A ^ lzimat “ , 1,5 S, 3,6 ZnO, 4,4 Backpulver (aus 50% NaHC03, 25% N a-A l-Sulfat, 
1  W  *)’ sulfoniortes N aphthalinderiv. 0,2, NH4N 0 3 0,3, NH3 1,28, W. 9,85. Die 
snf .f !^aul sclmL!nilchmischung wird in  85—99° heiße Formen gegossen, wodurch 
„l-?! ” 8° 1Colbldg. der wärmeompfindlichen Kautschukmilch erfolgt u. sich eine dichte, 
St in ’ a j .P or9so Gborflächo b ildet; gleichzeitig wird dor K autschuk vulkanisiert. 
im°v ??a n . . Mischung auf eine höhere Vulkanisationstomp, ein, so wird das K oagulat 
vnll- W'f10i r aum cl°m Kp. des W. getrocknet u . in  Dampf bei höherer Temp.

n, den Schaum auch in  einem Dampfvulkanisierraum auf 212° F
k-inu- ¿e ■ ?e ®0lblclg. erfolgt is t u. die Zellwände zerrissen sind, worauf vul- 
so -kt 1 j  man zu Kautschukm ilch vor oder nach der Schaumbldg. NH3,
stärken611 • ^ H e n  vergrößert. Will m an die W ände des Zellkautschuks ver-
ecfaiit« t?° 8leßt  man wärmeempfindlichen Latex in  die m it dem koagulierten Schaum 
dieser at U" koagulieren, worauf der Überschuß abgegossen wird. Nach

e . kann m an Schutzüberzüge aus K unstkautschuk (Neopren, Thiokol oder
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anderen öl- u. liclitfesten Kautschuksorten) auf Schwammkautschuk erzeugen. Die 
beiden angewandten Kautschukmischungen müssen hinsichtlich Vulkanisiereigg. u. 
Wassorgeh. aufeinander abgestim m t werden. F ü h rt m an beim Vulkanisieren in  der 
Form  Dampf in  das Innere des Schaumes, so entsteht hier ein größerer Hohlraum.
(A. P . 2 445 732 vom 19/12. 1940, ausg. 20/7. 1948.) 811.7229

Norton Co., W orcester, übert. von: Loring Coes jr., Brookficld, Mass.,
V. St. A., Plaslizier- und Vulkanisiermittel fü r  Buladien-Acrylnitril-Kunstkautschuk, 
bestehend aus E stern  (I) von Alkoholen m it 2—6C  u. D icarbonsäuren m it 2—IOC; 
die Alkohole können aliphat., alicycl., arom at. oder heterocycl. N atu r sein. Genannt 
sind als I  Diälhyloxalat, -malonal, -adipat, -lartrat, -itaconat, Diäthoxyälhylphlhalat, 
Di-(ß-oxyäthyl)-maleat, -oxalat, Dibulylsebacat, -succinal, -adipat, Dicyclohexylsebacat, 
-succinal, Dimelhyladipal, Dibenzylglularat, -phlhalat, Difurfuryl-, Dibuloxyälhyl-, Di- 
cyclohexyl-, Dimelhoxyälhylphthalat, Dioclylphlhalal, das nur schwach vulkanisiert. 
Um aus dem zunächst nur plastizierend wirkenden I  ein V ulkanisierm ittel zu machen, 
se tz t m an der Kautschukmischung oinen K atalysator zu (Oxal-, Sulfamin-, Toluol
sulfonsäure) oder läß t diesen K ata lysa to r durch Zerfall bei höherer Temp. in  der Mi
schung entstehen (Polyvinylidenchlorid, dasboilOO—150°HCI abspaltet,NH^Cl, Anilin-, 
Athylamin-,M ethylaminhydrochlorid). Man vulkanisiert bei 100—160° m it 20—30 
(Teilen) I  pro 100 K autschuk für W eichkautschukvulkanisat u. 00—60 I pro 100 K aut
schuk fü r H artkautschukvulkanisat, u. wendet dabei 1—10 K ata lysa to r pro 100 K aut
schuk an. — Man mischt 100 (Gew.-Teile) Butadion-Acrylnitril-Mischpolymerisat,
30 D ibutylsebacat, 140 Ton, 1 Stearinsäure u. 5 Polyvinylidenchlorid, form t sie u. 
heizt 30 Min. bei 170° (Zugfestigkeit1 2060 lbs./sq. in., Modul 960 Ibs./sq. in.). Es wird
angenommen, daß die I  eine V ernetzung der K autschukketten CH-CN zu Bindungen

i NH '
der Form  R '-O-C-C-CO -R-CO -C-'Ö -O R ' herbeiführen. (A. P . 2 449 058 vom 27/12. |

1 IHN
1945, ausg. 14/9. 1948.) 811.7237

Anchor Chemical Co., Ltd., M anchester, Lancashire, übert. von: Kenncth Charles (  
Roberts, Clayton, England, Herstellung von Faktis durch Schwefeln der Öle in  Ggw. 
sek. aliphat., alicycl. u. red. heterocycl. Amine wie D iäthanoiam in, Oxyäthyl- 
äthylendiam in, Di-n-amyl-, Dioctyl-, Dieyclohexylamin, Tetraäthylenpentam in, Mor
pholin, Piperidin. Der F ak tis  d ient als Zusatz zu K autschuk, Hochdruckschmier
m itteln , Schncidölen.— 100(Teile) raffiniertesRapsöl, 25 S u. 5 D iäthanoiam in werden 
un ter R ühren bei 160° gehalten; nach ca. 26 Min. erfolgt Gelbildung. Dunkle zerreib
bare Masse. (A. P . 2 450 384 vom 6/2. 1946, ausg. 28/9. 1948. E. Ik ior. 13/2. 1915.)

811.7239

XY. Gärungsindnstrie.
Gr. K. Zunterer, Emährungskrise unserer Heferassen. Eingehende Beschreibung 

der Abstellung von Degenerationserscheinungen bei der Lagerung von Bierhefen. Fol
gende V erfahrensarten werden aufgeführt: Isolierung bew ährter Stämme, laufende 
H erführung in  Vorderwürze, Lagerung in  abgepreßtem  Zustand (un ter Luftabschluß, 
durch Einfrieren, un ter W. u. un ter C 02-Druck in  Würze) u. Lagerung in  Nährstoff
konzentraten. Von der E rhaltung  der K ultu ren  hängt die Q ualität der Biere u. anderer 
Gärungsgetränke ab. (Brauwelt, Ausg. B. 1949. 43—44. 20/1.) 163.7532

Ferdinand Stockhausen, Beschaffung reiner Anstellhefe. Vf. beschreibt eingehend 
die Schwierigkeiten bei der Beschaffung einwandfreier u. gärfähiger Anstellhefe für 
Brauereizwecke, die allein durch H erführen absolut reiner Anstellhefe, von der üblichen 
Reinzucht ausgehend, behoben werden können. Es h a t sich- gezeigt, daß in  schwach
prozentigen W ürzen (I) verwendete Hefen in  ihrer Wachstums- u . Ernährungsenergie 
s ta rk  leiden u. auch in  höherprozentigen I versagen. Hinweis auf die Hefetrocken- 
konservo auf Fließpapier zur W eiterführung. (Brauerei, wiss. Beilage 2. 1—5. Febr.
1949. Berlin, Vers.- u. L ehranstalt für Brauerei, Biol. Abtlg.) 163.753-

B. Mändl, Nalurledingte Veränderungen der Brauvoasser zusammen Setzung. Aus
führliche D arst. der zahlreichen Ursachen, die n icht nur das Oberflächenwasser, sondern 
auch das Grundwasser, das m ehr oder weniger m it ersterem  gemischt wird, ständig 
verändern. Hinweis auf die Folgen von W asserveränderungen für die Bierquahta . 
(Brauwelt, Ausg. B 1949. 23—25. 13/1.) 163.7540

Richard Kutscha, Vergleichende Betrachtungen über verschiedene Analysen der
selben Malze. Eine Eigenkritik aus einer langjährigen Praxis. Tabellar. Gegenüber-
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Stellungen, Besprechungen der Differenzursachen u. Hinwoiso auf apparativ  bedingte 
Fehlerquellen. (Brauwissenschaft 1948. 69—62, Okt.) 163.7540

—, Malzunlersuchungen im  3. und 4. Quartal 1948. Mit A nalysendaten u. Tabellen 
belegter Arbeitsbericht. (Brauerei, wiss. Beilage 2. 7—8. Febr. 1949. Berlin, Vers.- 
u. L ehranstalt für Brauerei, A nalyt. Labor.) 163.7540

Ottmar Menzel, Neue Wege der Bierbereitung. Zustim mung zu den A rbeiten von 
W indisch über „Infektionsfreies B rauen“ (C. 1949. I. 142), doch darf die gesunde 
biochem. Beschaffenheit der W ürzen u. Biere als das Entscheidende für die H altbarkeit 
nicht vernachlässigt worden. Die Frage nach guten Bieren is t keine Frage dor besseren 
Einrichtung. (Brauwelt, Ausg. B. 1948. 599—601. 23/12.) 163.7550

—, Filtration mit Bierzentrifuge. Ergänzung zu der 0 . 1949. I. 142 referierten 
Arbeit von K e s s l e r .  Aufzählung der Vor- u. Nachteile der A rbeit m it dem Separator. 
(Brauwelt, Ausg. B. 1949. 61—62. 27/1.) 163.7550

XYI. Nahrungs-, Genuß- und Futtermittel.
Clara M. MePherson und Mina W . Lamb, Verbesserung der Brolherstellung aus 

gefrorenem Teig. Brotteig, der zum Zwecke einer längeren Aufbewahrung (bis zu 
20 Wochen) in  der üblichen Weise gefroren wird, darf vor dom E infrieren n icht gehen 
u. muß beim A uftauen in  den meist angewandten Oellophanpackungen bleiben, wobei 
dasA uftauenl—l 1/2Stdn.dauernsoll. Andernfalls wird das B ro t streifig. A ußerdem istes 
empfehlenswert, für Teig, der gefroren worden soll, 50% weniger Hefe u. 50% mehr von 
den üblichen Zuckormengen zu verwenden. Grundsätzlich ungeeignet is t das Gefrier- 
vcrf. für Teig aus 75—100% Weizenmehl, wenig geeignet für Mischbrot m it mehr als 
50% Weizenmehl, u. am besten zu ompfehlen für Vollkornbrot. (Food Ind. 20. Nr. 9. 
95—97. 213—14. Sept. 1948. Lubbock, Tex., Texas Technol. Coll., Dep. of Food 
and N utrition.) 121.7674

Roy Boyd, Herstellung von Maisflocken nach dem ,,Fritoverfahren“. D er Mais 
wird zunächst in  einem Kessel m it Dampfmantel in  einer schwach alkal. Lsg. gekocht; 
daun läßt m an ihn  m it der Lsg. stehen, bis eine vollständige Aufsaugung stattgefunden 
hat. Dor Mais wird dann  ausgewaschen u. gequetscht u. die entstehende teigartige 
M., „masa“  genannt, in  zylindr. Form stücke von etwa 20 lbs. gepreßt. Nachdem diese 
äußerlich etwas getrocknet sind, werden sie in  Scheiben von in. Dicke geschnitten, 
die man für kurze Zeit in  sd. pflanzliches ö l  tauch t u. auf einem Sieb abtropfen läßt. 
Nach dom Abkühlen kann das Prod. Zerkleinert u. verpackt worden. (Food Ind. 20. 
Nr. 8. 71—74. Aug. 1948. Dallas, Tex., F rito  Co.) 121.7686

Fritz Claußen, Bereitstellung einer einwandfreien Buttermilch bei Süßrahmbulter- 
hcrstellung. E rsatz für die bei der Süßrahm butterherst. entfallende B utterm ilch: E in
wandfrei erhitzte Magermilch wird bei 22° m it einer einwandfreien B utterei-R einkultur 
angesäuert (ca. 2—3%), bis diese 20—22 SH. hat, u. dann  auf 6—8° abgekühlt. Bei
dieser Temp. muß sie mindestens 12 Stdn. stehen, bevor sie auf den M arkt kommt. 
Mit einer „FRIXZ“ -Anlage ausgestattete Betriebe können der Magermilch ca. 10% der 
anfallenden „FRiXZ“ -ButtermUch zusotzen, so daß in  der verbrauchsfertigen B u tte r
f a c h  ca. 0,10% F e tt enthalten  sind. (Süddtsch. Molkerei-Ztg. 69. 61. 11/3. 1948. 
Bad Zwischenahn i. O.) 149.7758
_ Heinrich Maaß, Austauschstoffe fü r  Kälbermagenlabpräparale. Es is t gelungen, 

■emen onzymat. Austauschstoff für das heute m itunter schwer zu beschaffende Kälber- 
mageulab m it einem den für fl. Kälberm agenlabpräpp. üblichen T iter 1:10000 noch 
übersteigenden W irkungswert zu gewinnen. Rohstoffe stehen für eine Produktion in  
größerem Umfange ausreichend zur Verfügung. (Molkerei-Ztg. 2. 370. 2/10. 1948.)

449'77601 A Sheehey’ aus homogenisierter Milch. Käse aus homogenisierter Milch, bes. 
oictier vom Cheddartypus, zeigt gegenüber dem in  dor üblichen Weise bereiteten 

mase eine verbesserte H altbarkeit in  trop . u. subtrop. K lim aten, sowie bei langen See- 
ransportou, da er auch bei Tempp. über 38° kein F e tt austreten  läßt. Die H altbarkeit 
n er diesen Bodii^ungQn w;rq weiter erhöht, wenn m an in  allen Srufen der H erst. 

o ' ,  ClIJ?r I^öguchst niedrigen A cidität arbe ite t u. der pasteurisierten Milch auf 100 gal. 
Ai,ft y. ¡2 zusetzt. (Food Ind. 20. Nr. 3. 101. März 1948. Queensland, A ustralia, 
■auswanan D aity  Products Controller and Queensland B utter Board.) 121.7760
m Uber Veraschung mit Erdalkalioxydkalalysaloren. Vf. berichtet über
höli0T.f,rT, gange> bei der Veraschung von Mehlen u. verteidigt die Veraschung bei 

iem pp. (740— 950°) gegenüber der A. O. A. C.-Meth. (550°), da auch bei dieser
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schon Verluste an M ineralbestandteilen auftreten. Die Zeit- u . m aterialsparenden Be- 
sehleunigungsmethoden bei der Mehlvcrasehung werden diskutiert. Neben den nicht 
befriedigenden Methoden (Verbrennung unter Ö2-Zuführung, Zusatz von Glycerin oder 
Glycerin-A., H20 2 oder H N 03) werden Verss. m it organ. Verbb. der Erdalkalim etalle 
(vorzugsweise Ba, Mg) beschrieben, deren Oxyde beim Veraschen als Sauerstoffüber- 
trägor wirken u. die Veraschungszeit auf ein D rittel gegenüber Nullverss. verkürzen 
sollen. Ih ro  W rkg. wird durch Tabellen u. Abbildungen e rlä u te r t.— Folgende Arbeits
weise w ird empfohlen: 3 g Substanz werden m it 3 ccm äthyl- oder methylalkohol. 
Mg- bzw. Ba-Saiz-Lsg. (Acetat bzw. Lactat) befeuchtet. Nach dem Abbrennen des A. 
wird dio Probe verascht. Veraschung bei 650° nach 1 Stdo. beendet. (Getreide, Mehl 
B ro t 2 . Nr. 7/8. 52— 66. April 1948. Detmold.) 318.7794

H . Hostettler und Lilly Künzle, Die Verwendung von Pergamentpapierbechcrn an 
Stelle der Glasbecher zur acidbutyiometrischen Feltgehallsbeslimmung nach Gerber-van Gu- 
lik . Zum Eiuwägen der Käsemasse eignen sich gut Becher aus Pergam entpapier. Be
schreibung der H erst. solcher Papierbecher. Mit diesen erzielt m an genau so gute E r
gebnisse wie m it den leicht zerbrechlichen Glasbcchcrn. (M itt. aus d. Gebiete d. Lebens- 
m ittelunters. u. Hygiene 38. Nr. 1. 1947. Liebefeld-Bern, Eidgenöss. Milchwirtschaft!, 
u. Bakterial. A nstalt. — Ref. nach Süddtsch. Molkerei-Ztg. 69. 21—22. 29/1. 1948.)

149.7850

American Maize-Products Co., übert. von: Leslie 0 .  G. Pearce, Hammoud, Ind.,
V. St. A., Gewinnung von Prolamin. Rohe, stärkehaltige Gefcreidoproteine werden mit 
heißem HCl hydrolysiert, der ungelöste Rückstand in  NaOH gelöst, m it einem löslichen 
Ca-Salz ein  Ca-Prolamin-Komplcx ausgefüllt u. aus diesem m it HCl wieder das freie 
Prolam in abgespalten. Als Lösungsm. können außer NaOH auch N a2C03,K 0 H  oder 
K 2C03, als F ällm ittel auch Ca(OH)2 oder Ca(N03)2 benutzt werden. Man erh itz t z. B.
400 (Teile) Maisgluten m it 73 HCl von 18°Be etwa 1—i y 2Stdn. auf 205°, bis J 2 keine f
Stärkerk. mehr gibt. Dann wird m it N a2C 03 neutralisiert, der Filterkuchen m it W. 
gewaschen, in  2000 W. suspendiert, 42 einer Lsg. von 48 NaOH in  100 W. zugesetzt 
u. hei 180—188° so lange gerührt, bis alles gclöBt is t (etwa 15 Min.). D ann wird auf >
1 50°F (66°C ) abgokühlt, 33,6 CaCl2 in  Schuppenform Zugesetzt, dio Lsg. auf 192 bis 1
194° F  (89—90° C) erw ärm t u. 3—4 Stdn. stehen gelassen. Der entstehende Nd. 
von Ca-Prolamin wird abgotrennt u. daraus m it 59 HCl von 18° B6 Zein  abgespalten. 
Ausbeute 90%. (A. P . 2 448 002 vom 4/12. 1945, ausg. 24/8. 1948.) 805.7647

Willer J. Allingham, Denver, Colo., V. St. A., Lecithinpräparat fü r  Nahrungsmittel 
und Backzwecke. l(Tcil) Lecithin wird in  trocknorForm  m it 2Irisehmoos (Carragheen) 
gemischt, so daß ein fließbares Pulver entsteht. Das Prod. is t als D ispergiermittel für 
alle Teigeinzelprodd. (Hofe, F ette , Sirup usw.) geeignet. (A. P . 2 447 726 vom 21/9. 
1945, ausg. 24/8. 1948.) 823.7675

W. I. Fitzpatrick Co., übert. von: W illiam I. Fitzpatrick, Chicago, 111., V. St. A., 
Stabiles Lecilhinprodukl mit hoher Emulgierfähigkeit. Wasserlösl. Nahrungsm ittel, wie 
z. B. Zucker oder Salz, werden m it etwa 4%  Lecithin (I) gemischt u. anschließend in 
d e ra rt feinpulverige Form  gebracht, daß kein Zusammenhacken der M. mehr statt
findet. Sodann werden 1/2—1% Alkali, z. B. N a2C03, eingearbeitet, dam it der Pu-Wcrt 
der Mischung zwischen 6,8 u. 6,5 liegt. H ierdurch wird Ranzigwerden verhindert u. 
eine Verbesserung bei der Verwendung zu Backwaren erzielt. (A. P . 2 444 984 vom 
21/7. 1943, ausg. 13/7. 1948.)   823.7675
Otto Lang, Die Erhaltung von Lebensmitteln durch Kühlung. Halle/S.: Techn. Verlag „Sanitäre T e c h n ik " .

1948. DH 4,50.

XVII. Fette. Seifen. Wasch- und Reinigungsmittel. Wachse. 
Bohnermassen usw.

C. Paquot und A. Najand, Die Extraktion von pflanzlichen Ölen mit selektiven 
Lösungsmitteln. Vff. geben einen eingehenden Überblick über die Mengen- u. Temp-- 
Verhältnisse bei der E x trak tion  von Ölen m it selektivenLösungsm mitteln u. die Regele 
bei der Beurteilung eines Lösungsm. auf seine Eignung als selektives Lösungsm. für 
Pflanzenöle (Tabelle im Original) unter Anführung einer Reihe von Patentschriften ver
schied. Länder. Verss. m it Baumwollsamenöl brachten  die erw arteten Ergebnisse: 
Anreicherung der höher ungesätt. Anteile im E x trak t, der weniger ungesätt. Anteile 
im unlösl. Teil. Noch ausgeprägter ist die Trennung bei der E x trak tion  der freien Fett
säuren m it wss. Alkohol (Em ersolverf.: Demmeiile, Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 39. 
[1947.] 126). Die E xtrak tion  von Mohnöl ergab auffallend erweise entgegengesetzte
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Resultate: Anreicherung der weniger ungesätt. Anteile im E x trak t. Vff. schließen 
daraus auf eine abweichende Verteilung der Säurereste in  den Glyceriden des Mohnöls. 
(Bull. Soe. chim. France, M6m. [ß] 15. 483—89. März/April 1948.) 430.7894

H. P. Fan, J . C. Morris und Helm ut Wakeliam, Diffusionserscheinungen bei der 
Lösungsmittelexlraktion von Erdnußöl. Die Theorie der D iffusionsextraktion von Öl 
aus einem porösen festen K örper wird geprüft an  Erdnußöl, wie dies B o u c h e r ,  B r i e r  
u. O s b u r n  (Trans. Amer. In s t. ehem. Engr. 38. [1942.] 967) u. K i n g ,  K a t z  u. B r i e r  
(Trans. Amer. In st. ehem. Engr'. 40. [1944.] 533) an  Sojaöl durchführten. Erdnußkerne, 
die gemäß den Erfordernissen der aus E ic k s  Gesetz abgeleiteten Diffusionstheorie h e r
gerichtet u. ex trah iert wurden, zeigten einen Diffusionskaeff. (als Lösungsmittel dienten 
Skellysolve F, Kp. 30—60°, im  wesentlichen n-Pentan, u. Skellysolve B, K p. 60—71°, 
ein Gemisch von Hexanen), der sich m it dem Lösungsm. u. dem Feuchtigkeitsgeh. der 
Ölsamen ändert, aber p rak t. unabhängig is t von der Dicke der extrah ierten  E rdnuß
schnitten. Die Befunde m it Erdnußschnitten entsprechen streng der Theorie, wenn 
die zerrissenen Zellen an  den Oberflächen der Sektionen u. dio auf Feuchtigkeits
verlust beruhenden Leerräumo in  B etrach t gezogen werden. (Ind. Engng. Chem. 40. 
195—200. Febr. 1948. New Orleans, La., Tulane Univ., Southern Reg. Res. Labor.)

101.7894
G. W ietzel, Synthetische Fettsäure und synthetisches Fett aus Kohle. Überblick. 

Behandelt werden H erst. von synthet. F ettsäuren  u. F e tt, sowie chem. u. physiol. 
Eigg. des Synthesefettes. — 6 Abbildungen. (Wäscherei-Techn. u. -Chemie 1949. Nr. 1. 
15—17. Jan .) 149.7900

Oscar Uhl, Über Gewebeschäden. Vf. g ib t an  H and von 40 Abh. einen Überblick 
über die Ursachen von Gewebeschäden meehan. u. bes. auch chem. Ursprungs, wie sie 
sich vor allem nach dem W aschen von Wäsche Zeigen. (Wäscherei-Techn. u. -Chemie
1949. Nr. 1. 10—14. Jan . Nürnberg.) 149.7918

H. E. Schwarzkopf und H. Schwerdtner, Vorsicht bei anilinhalliger Stempelfarbe.
Um Rosaverfärbungen von Wäsche zu vermeiden, is t dringend davor zu warnen, bei 
Kennzeichnung von weißen W äschestücken aus vollweiß gebleichter Baumwolle ani- 
lihhaltige T inten oder Stempelfarben zu verwenden, ohne diese Stücke vor der Lagerung 
einem üblichen Waschprozeß bei erhöhten Tempp. zu unterziehen. Noch sicherer ist 
cs, wenn für dio Verstompelung neuer Wäschestücke ausschließlich eine Stempelfarbe 
auf Basis Ag-Salz benutzt wird. (Wäscherei-Techn. u. -Chemie 1949. Nr. 2. 3. Febr.
Chemnitz, W B  Sapotex, Fettchem ie u. Fewa-Werke.) 149.7918

W. Kind, Die Arbeitsbedingungen beim Spülen. Vorzeitiges Spülen der Wäsche 
mit Hartwasser verschuldet das Verkalken u. Vergrauen der Wäsche. Weiches W. 
u. nicht zu kurZo F lo tten  gewährleisten eine einwandfreie Wäsche. — 8 Diagramme. 
(Wäscherei-Techn. ü. -Chemie 1949. Nr. 1. 2—5. Jan .) 149.7918

Oskar Oldenroth, un ter M itarbeit von A.-M. Metz, Arbeitsbedingungen beim Spülen. 
ög l. vorst. Ref.) Vf. beleuchtet folgende Gesichtspunkte durch eigene Verss.: Dio 
Bereitung einwandfreien weichen W., die A rt der W aschmaschine, deren Zu- u. Ab- 
uüsse, dio Beschickungsmengo, dio Alkaliverdünnung u. den Tem pcraturabfall beim 
opülen u. das Ausspülen großer Alkalimengen. — 2 Abb., 7 Diagramme. (Wäscherei- 
lechn. u. -Chemie 1949. Nr. 1. 5—8. Jan . Krefeld.) 149.7918

XTIII. Faser- u. Spinnstoffe. Holz. Papier. Cellulose. Kunstseide nsw.
„ Kayser, Über die Bleicherei. I I .  M itt. Die Garn- und Gewebebleiche. (I. vgl. 
L. 1949.1. 257.) Einleitende Ausführungen allgemeiner A rt über die Bastfaserbleicho 
unter besonderer Berücksichtigung des KORTE-Verf. (saure Chlorbleiche). Eingegangen 
wird dann auf die Mischfaserbleiche Baumwolle-Zellwolle-Flockenbast, auf die Baum- 

oügewehebleiche (Kombinationsbleiche), auf das Bleichen von Leinengeweben sowie 
sn B lich en  von Geweben aus Mischgarnen (Flockenhast). (Melliand Textilber. 

• 161 C3. April 1949. F ran k fu rt a . Main.) 104.7954
Karl Heddergott, Die mechanischen (physikalischen) Einflüsse verschiedener Trocken

e s  eme der 11 ollwäscherei au f Menge und Güte der zu verarbeitenden Wolle. U n ter voll- 
mmen gleichen Versuchsbedingungen w urden auf gleichen W aschmaschinen je gleiche 

trnnf ° '1 . 0ü e gewaschen u. zum Trocknen dem E inbandtrockner, dem  Etagen- 
c euer sowie dor MEHLschen Trockentrommcl vorgelegt. Die Versuchsergebnisse 

erüen besprochen. (Textil-Praxis 4. 122—23. März 1949.) 104.7992
vonP* ^ 0S?Udi1’ i Uß-uerfestigkeit der verdichteten Hölzer. Zur Erforschung des Verh. 

re Holzern hei Danerbeanspruchung bei wechselnden K räften  w urden ein Preß-
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vollholz:, oin Preßschichtholz u . 2 A rten  von Preßsperrholz, die allo nach dem Ligno- 
stoneverf. verdichtet waren, untersucht. An A bschnitten von Zug-Druck-Proben 
wurden die Rohwichte, die Feuchtigkeit u. die s ta t. D ruckfestigkeit erm ittelt. Es 
zeigte sich beim  Preßvollholz u . beim Preßschichtholz eine im  Verhältnis zur sta t. 
Druckfestigkeit sehr guto Zug-Druck-Festigkeit, während beim Preßsperrholz die Zug- 
D ruck-Fcstigkeit m it dem Anteil des querliegenden Holzes stärker als dio s ta t. D ruck
festigkeit abnahm . (Z. Ver. dtsch. Ing. [N. F.] 91. SS—88. 15/2. 1949. München.)

112.8010
' Th. Kleinert und V. Mössmer, Heterogener Celluloseabbau. I. (vorläufige) M itt. Über 

den hydrolytischen Abbau. Zur Feststellung, ob in  der nativen  Cellulosefaser neben den
1.4-/3-glucosid. auch noch rascher spaltendo Bindungen vorliegon, wird der heterogene 
Abbau n icht vorbehandelter Baumwolle un ter milden Bedingungen (O.lnHCl, 20°, 
Lichtausschluß) über lange Zeiträum e (bis 350 Tage) untersucht. In  Parallelverss. 
unter gleichen Bedingungen worden 2 g Igepon pro L iter als N etzm ittel zugesetzt. 
Der Hydrolysenvorlauf wird an der Abnahmo des viscosimetr. bestim m ten durch
schnittlichen Polymerisationsgrades (DP) gemessen. Der K urvenverlauf besteht in 
2 annähernd geradlinigen Ä sten sehr verschied. Neigung. Der D P fä llt in  den ersten 
40—60 Tagen verhältnism äßig rasch bis auf einen W ert von ca. 500 u. n im m t dann 
nur langsam weiter ab. Gleichzeitig erfolgt eine Vergleichmäßigung der Kettenlängen. 
N ur dor sta rke Abfall des D P zu Anfang der Hydrolyse wird durch das N etzm ittel be
schleunigt. Der s ta rk  unterschiedliche Hydrolysenverlauf über u. un ter DP 500 könnte 
so gedoutet werden, daß un ter den leicht zugänglichen am orphen Celluloseanteilen 
solche m it höherem Mol.-Gew. vorhanden sind. Parallel m it den Hydrolyseverss. 
wurden dio Änderungen dor Textilw erte dor F asern  geprüft: M it fortschreitender 
Hydrolyse Zeigt sich eino sta rke Senkung der Trocken- u. N aßfestigkeit; diese Senkung 
is t im  1. Teil des Abbaues annähernd gleichlaufend, später b leib t jedoch die Abnahme 
der Naßfestigkeit gegenüber jener der Trockenfestigkeit zurück, so daß beide schließ- f 
lieh annähernd gleich werden. Bei fortschreitender Hydrolyse ändert sich die Trocken
dehnung nur wenig, während dio Naßdehnung erheblich zunim m t. (Mh. Chem. 79.
442—43. Okt. 1948. Lenzing, Oberösterreich, Lenzinger Zellwolle u. Papierfabrik A. G.) ,

254.8044 I
R. Chapman, Sonderheiten, denen man bei der Herstellung von Zellstoff begegnet. 

Besprochen werden das Sulfit- u. das N atronverf., u. zu den einzelnen Arbeitsgängen, 
bes. auch hinsichtlich der H erst. der Koehfl., werden p rak t. Hinweise gegeben. Auf 
mögliche Fehlerquellen wird aufmerksam gemacht. (Paper T rade J. 128. Nr. 8. 71—73. 
24/2. 1949.) 104.8044

Frank d’Alelio, Schwer brennbare Acetylcellulose. Die B rennbarkeit von gepreßten 
Gegenständen aus Acotylcellulose, z. B. eloktr. Isalierm aterial, kann viel besser als 
durch Zusatz von unbrennbaren Stoffen durch stärkeres Pressen als bisher bei Ternpp. 
von 400—450° F  (204—232° C) herabgesetzt werden, so daß das Endprod. eine Härte 
von nicht weniger als 2 erhält. (Mod. P lastics 25. Nr. 12. 94—96. Aug. 1948. Köppers 
Co., Inc.) 121.8046

Erich Herrmann, Die Alkalibeständigkeil von Acetatkunslseide. (Vgl. C. 1948.1- 
1455.) Dio Unteres, sollen K larhe it darüber bringen, welche Alkalien u. in  welchen 
Mengen u. un te r welchen Bedingungen sie angewendet worden können, ohne daß eine 
färber. m erkbare Schädigung der Acetatseide (Aceta, Lonzona, Rhodiasota) feststellbar 
ist. Zu den Vorss. wurden Ammoniak 24%ig., Soda calc. u . N atronlauge 38° B6 ver
wendet, u . zwar in  den Mengen 0,1 g bzw. 0,1 cm3 bis zu 30 g bzw. 30 cm3 im Liter.
Die Tempp. betrugen 20, 40, 60 u. 80°, u. die Zeitdauer der Einw. des Alkalis war auf 
2, 5, 15, 30 u. 60 Min., bei einer F lattenlänge 1 :30 , festgelcgt. Als K riterium  der 
Schädigung diente die A nfärbbarkeit m it D irektschwarz AT (Färbedauer 1 Stdo., 
Temp. 80°, 30% kryst. N a2S 01, Flottonverhältnis 1: 30). Es wurde gefunden, daß 
eine unbedenkliche Anwendungsmöglichkeit für N atronlauge u. auch für Soda 
beschränkt ist. Dagegen is t die Unempfindlichkeit der Acetatseide gegenüber Am
moniak überraschend groß. — 4 Diagramme. (Melliand Textilber. 30. 145— 47. Aprn
1949. Opladen.) 104.8048

E. Schubert, Die Bewertung der enzymatischen Enlschlichlungsmiltel. Die Ent
schlichtungsmittel des Handels enthalten  entweder Pankreas-, Bakterien- oder Malz- 
amylason. Beschreibung der Eigg. der 3 Amylasearten. Nach einer k rit. Diskussion 
der üblichen Methoden zur Messung der A m yiaseaktivität (Verflüssigung, Verzucke
rung u. Dextrinierung) wird festgestellt, daß nur ein prak t. Entschlichtungstest die 
W irksamkeit eines Entschlichtungsm ittels zu messen erlaubt: die geschlichteten St<oi o 
werden mit- den zu untersuchenden Lsgg. untor standardisierten  Bedingungen behandel •
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Durch Eintauchen der ausgequetschten Stoffproben in  Jodlsg. kann  m an den Grad 
der Entschlichtung beurteilen. (Textil-Rdsch. [St. Gallen] 3. 295—304. 335—41. Okt. 
194S. Basel, Schweizerische F erm ent A. G.) 285.8080

Heinrich Sulser, E in  neuer Fesligkeitsprüfapparat fü r Gewebe, Gewirke, Papier usw. 
Nach einleitenden Ausführungen über die Unterschiede hinsichtlich der Prüfergebnisse 
von Geweben nach der Zerreiß-, Berst- u. Durchstoßm eth. kom m t Vf. auf einen neuen 
von ihm entwickelten K ugeldurchstaßprüfer zu sprechen, dessen K onstruktion  u. 
dessen Vorteile beschrieben werden. — 2 Abbildungen, 2  Tabellen (schemat. D ar
stellung). (Textil-ßdseh. [St. Gallen] 4. 49—53. Eebr. 1949.) 104.8080

Günther Engelhardt, Die Bedeutung der Porendichtigkcil von Verpackungsmaterial 
und ihre Messung mittels Luftdurchgangs. Vf. äußert sich über d ieParendichtigkeit des 
Verpackungsmaterials .als Schütz gegen Abwandcrupgsverlustc u. geht dann  auf die 
Bedeutung der Parendichtigkeit fü r Verklebungen u. Kaschierungen ein. E r äußert 
sich weiterhin über die Porenmessung im Dienste des Schutzes gegen unerwünschte 
Fremdkörpereinwanderung. Es wird dann die Entw. einer vom S tandpunkt der Poren- 
dichtigkeit geeigneten Meth. der Luftdurchgangsmessung beschrieben. Ferner werden 
die Handhabung u. die K orrektur der capillaren Feinmessung, die experimentelle Best. 
des Meßraumes zur Beurteilung des Temp.- u. Druckeinfh, die H andhabung u. K orrek
tur, die allgemeinen Arbeitsfehler sowie dio Anwendung des App. bei Minustcmpp. be
handelt. (Dtsch. Papier-Ztg. 1. 97—100. Dez. 1947; 2. 12—15. Jan . 1948. Altcn- 
burg, Thür., Ehemaliges In s t, für Verpackungsforschung.) 104.8097

August Noll, Wirkungsvergleich von Netzmilteln an Hand eines Teslpapieres. Be
schrieben werden ein App. (Netzomcter) (Abb.) u. dessen Arbeitsweise zur Best. 
des Wirkungsgrades von Netzm itteln. Die Meth. beruht darauf, daß m an an H and 
gleich konz. Lsgg. der verschiedensten Notzmittel die Benetzungszeit eines für den 
gleichen Zweck bes. ausgewählten Testpapiers bei 20° bestimmt. Tabellar. Zusammen
stellung der Netzwrkg. einer größeren Anzahl handelsüblicher Netzm ittcl sowie 
Wasch-, Beinigungs- u . Veredlungsmittel für die Papiertechnik u . das Textilgewerbe. 
(Wbl. Papierfabrikat. 76. 163—65. Ju li 1948.) 104.8097

Albi Mfg. Co. Inc., Conm, übort. von;t Grinnell Jones und Walter Juda,
Cambridge, und Sumuel Soll, Boston, Mass., V. St. A., Feuerschutzanslrichmiltel fü r  
Holz, bestehend aus einer ammoniakal. CuS04-Lsg., welcher etwa 25 Gew.-% eines 
Gemisches von NH4-Pliosphat u. S tärke zugesetzt werden. — 675 g Stärke werden in 
2835 cm3 kaltem  W. angerührt u. danach auf 80—86° erw ärm t. Dio Lsg. wird 5 Min. 
bei 85° gehalten u. danach k a lt gerührt. Daneben wird eine wss. ammoniakal. CuS04- 
Lsg. aus 225 cm3 30%ig. N H 3-Lsg., 225 cm3 Wb u. 210 g CuS04- 5 H 20  hergestellt u. 
in die Stärkelsg. von 40° eingetragen. Es wird 5 Min. nachgerührt. In  die erhaltene 
Lsg- werden 2465 g (NH4)2H P 0 4 langsam eingerührt. Gegebenenfalls wird noch etwas 
Harz als Binde- u. H ärtungsm ittel zugesetzt. Man erhä lt eine auftragfähige Lösung. 
(A. P. 2 452 055 vom 19/8. 1942, ausg. 26/10. 1948.) 808.8011

Celanese Corp. of America, übert. von: Ovid Santoro, Bloomfield, und Edwin 
Jaskot, Passaic, N. J .,  V. St. A., Slabilisiermitlel fü r Cclluloseesler und -äther, bes. 
Celluloseacetat, bestehend aus NH4-, Alkali- u. E rdalkalim etallsalzen aliphat. Oxy- 
säuren (Glykol-, Glucon-, Milchsäure), z. B. N H t-, Li-, Na-, K -, Mg-,  Sr-, Ba-, bes. 
Ca-Laclat in, Mengen von 0,1—5 des Celluloseacetats. Das Celluloseacetat
kann daneben dio üblichen W eichmacher, wie Triphenylphosphat, en thalten , ohno 
daß die Mischungen nach der Formgebung gefärbt sind oder spröde werden. (A. P . 
2 449149 vom 27/12. 1944, ausg. 14/9. 1948.) 811.8047

E. I. du Pont de Nemours & Co., übert. von: Charles Franklin Miller, Whlmiügton, 
°L, V. St. A., Caprolaclamgcmische zum Drucken von Nylonfasern. Den D ruckpasten 

*um Drucken von Nylonfasern m it direkten  u. sauren Farbstoffen se tz t m an außer 
den üblichen Verdickungsmitteln als besondere H ilfsm ittel nicht H arnstoff, Oxyessig- 
sauro, Triäthanolamin oder Gemische dieser Verbb. zu, sondern ein Gemisch von 2—7% 
(bezogen auf dio Gesamtmenge der Paste) Caprolactam  (I) u. 3—4%  eines Ammonium
salzes einer mehrwertigen Säure, wie Schwefel-, Phosphor- u. Pyrophosphorsäure.

urch den Zusatz dieses Gemisches zu den D ruckpasten kann die Zeit des Entwickelns 
des Farbstoffs auf der Nylonfaser so abgekürzt werden, daß das Drucken un ter Ver- 

vorl Schnellentwicklern kontinuierlich gestaltet werden kann. So kann  z. B. 
mit folgenden Druckansätzen (die Zahl h in ter dem Farbstoff entspricht der Nummer 
N iiv) S im Colourindex) gearbeitet werden: 3 (Teile) A nthrachinongrün G 

' 10<8> 4,5 I, 4,0 Ammoniumsulfat, 38,5 W., 50 Verdickungsmittel; 3,0 saurer Farb-
18
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stciff Dunkelgrün Nr. 247, 3,0 I, 2,5 Diammoniurnpliosphat, 41,5 W., 50 Verdickungs
m itte l; 3 gelber D irektfarbstoff Nr. 365, 9,0 I (65%ig. wss. Lsg.), 4,0 Ammonsulfat, 
34,0 W. u. 50 Verdickungsm ittel; oder 3 blauer saurer Farbstoff Nr. 289, 3,0 I, 3,0 Mano- 
ammoniumphosphat, 41 W. u. 50 Verdickungsmittel. (A. P . 2 439 745 vom 23/2. 1940, 
ausg. 13/4. 1948.) 813.8053

E. I. du Pont de Nemours & Co., W ilmingtan, Del., übert. von: W illiam W . Watkins, 
W aynesboro, Va., V. St. A., Kunstseide durch Verspinnen von Polyacrylnilrillösungen, 
Man verspinnt Polyacrylnitrillsgg. in  einem flüchtigen organ. Lösungsm. (Dimethyl
formamid, D imethylmothoxyacetamid, N-Farmylmorpliolin, N-Formylhexamethylen- 
im in, cycl. Butadiens ulfon, eycl. Tetram ethylensulfon, p-Phenylendiamin, m- oder 
p-Nitrophenol u . a.) in  ein Bad von ■wenigstens 100° m it einer Fällfl. (Glycerin, Tri
äthanolam in, 40%ig. wss. CaCL- oder NaSCN-Lsg.), die ein Querschnittsverhältnis 
von 2,1 gibt, wobei m an das G arn wenigstens im lotzten Endo des Bades un ter einer 
Spannung von Wenigstons 0,5 g/den hält. Man nim m t Polym ere vom Mol.-Gew. 25 000 
bis 750 000, vorzugsweise 40 000—250 0 0 0 ; auch Mischpolymerisate aus wenigstens 
80%  Acrylnitril m itVinylacotat, -chlorid, Acryl-odorM ethacrylsäurederivv., Styrol,Isq- 
bu tylen  u. a. polymerisierbarenVerbb. können angewandt werden. Zweckmäßig nimmt 
m an  10—30%ig. Lsgg. von 50—500 P  u. 100—150°. Q uerschnittsverhältnis bezeichnet 
■dasVerhältnis von gemessener Querschnittsfläche des Einzclfadons zu der theoret. Quer
schnittsfläche (cm2 -106), berechnet nach -— —r— _ --------—  ------v 9 X D. des Polym eren x  Fadenzahl im  Garn.
Don trockenen F aden kam i m an durch Nachorhitzen auf 130—200° etwas schrumpfen 
lassen. Die K unstseide zeigt eine Zähigkeit von 4,5—5 g/den u. eine Dehnung van 
18—25%. (A. P . 2 451 420 vom 19/3. 1947, ausg. 12/10. 1948.) 811.8053

American Brake Shoe Co., New York, N. Y., übert. von: W illiam  A. Blume, 
Farm ington, und Ray E. Spokes, Ann Arbor, Mich., V. St. A., Herstellung von Roh
material für Bremsbeläge. Man löst fein verteilten  S bei höherer Temp. in einem zweck
mäßig m it Lösungsmitteln verd. pflanzlichen trocknenden Öl (Leinöl), das mehr oder 
weniger weit gekocht sein kann, aber gclfroi sein muß. In  die Lsg. tau ch t mau 
Asbestgewebe, das auch etwas Baumwolle en thalten  kann, u. vulkanisiert danach 
das Öl. Das ö l kann auch Bakelit u. andere Bestandteile wio G raphit, Pech enthalten. 
(A. P . 2 453 188 vom 28/6. 1943, ausg. 9/11. 1948.) 811.8069
Hans Vogel, Sulfitzellstoff-Ablaugcn. Basel: Wepf. 19-48. (V tl -f- 302 S.) 8°. sfr. 35,—.

XIX. Brennstoffe. Erdöl. Mineralöle.
Heinrich Novak, Elastizität des Oaserzeugungsbelriebes. Um die Gaserzeugung 

elast. allen Botriebsforderungen anpassen zu können, sind ausreichend große Er
zeugungsanlagen für Steinkohlongas, W assergas u. Generatorgas vorzusohen. Auch 
muß die Möglichkeit bestehen, in  den Kohlengasöfen Starkgas unterfeuern  zu können. 
Bei den heutigen Kohlen h a t m an dann für einen Mischgasheizwert von Ho = 
3500 kcal/Nm 3 folgenden E lastizitätsbereich: Gasausbeute 159,6— 1011 Nms/ t  Roh
kohle, Gaswertzahl 760—3540 kcal/kg Rohkohle. — F ür m ittlere Kohlensorten mit 
30% flüchtigen B estandteilen in  der Rcinkohle u . Betrieb m it Benzolgewinnung be
trä g t der E lastizitätsbereich: Gasausbeute 172—857 Nm 3/ t  Rohkohle, Gaswertzahl 
870—3000 kcal/kg Rohkohle, disponible Koksraenge 19,0—70,6% der Rohkohle. 
(Gas- u. Wasserfach 89. 271—75. Sept. 1948. Nürnberg.) 252.8156

H. Mallison, Sleinkohlenleerpech. Die Gruppeneinteilung nach dem  Vorschlag de,3 
Vf. in  H-, M- u. N-HarZe u. m- u. n-öle zeigt niedrige W erte für M u. N, wenn die t 
P lastizitätsspanne groß ist. Die Koksausbeute von Pechen läß t sich nach dem »f. 
aus der Gleichung %  Koks =  80-%  H  +  67-%  M +  54-%  N  rech t genau errechnen. 
(Straßen- u . Tiefbau 2 . 238—40. Sept. 1948. Berlin.) 252.8176

Ss. G. Ssarkissjan, Über die Erdöl- und Erdgashöffigkeil Armeniens. Oberflächen- 
unterss. ergaben in  m ehreren Bezirken Anzeichen von Erdöl, bes. wurden KW-stoffc 
in  Sandsteinablagerungen von Schoragbjur festgestellt. Es sind aber breiter angclegtc 
Unterss. dorTertiärschichtcn,bes. im Gebiet von Grusinien u. beim Wan-See, erforderlich. 
(He^THHoe Xo3flöCTBO [Petrol.-W irtsch.] 26. Nr. 5. 35—36. Mai 1948.) 295.81SS 

R. W . W heeler, D. Downs und A. D. W alsh, Klopfen in  Verbrennungsmaschiinen- 
Vff. entwickelten ein clektrom agnet. Ventil, m it dem während eines kleinen Teils oinc 
Kurbelperiade aus der Klopfzono einer Vorbrennungsmaschine m it veränderliche 
Kompressiansverhältnis (Ricardo E 6) Gasproben entnommen werden. Bei ein 
Maschine m it 1500 U /m in u. einer Öffnungsperiode von 3° konnten 200 cm3 Gas p
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Min. erhalten werden. Das erhaltene Gas wird von N 0 2 m ittels Sulfainidsäure 
u. von Olefinon m ittels K J , wobei F errasulfat als K atalysator dient, befreit. In  2 Ab
bildungen werden Peroxyd- u .  Aldehydgeh. (nach L e a ,  Ind. Engng. Chenr., analyt. 
Edit. 6 . [1934.] 241) für verschied. Kampressionsverhältnisse u. für W inkel von 5° 
vor bis 10° nach dem to ten  P unk t m itgeteilt. Als Brennstoff diente techn. Isaactan , 
dem in  einem Falle T etraäthylblei beigemischt war. Bei allen K urven  steig t in  den 
Vorperiaden der Peroxydgeh. an  u. erreicht kurz vor der Zündung einen Höchstwert. 
Anscheinend sind den K urven 2 Vorgänge zuzuordnen, was bes. deutlich beim Zusatz 
von Tetraäthylblei Zum Ausdruck kommt. Die A ldehydkurven zeigen ein gleich
mäßiges Ansteigen bis zum Zündpunkt, wo die Aldehydkonz, etwa 30mal größer ist 
als die Peroxydkonzoptration. Zusatz von Tetraäthylblei verringert auch die Aldehyd- 
konzentration. (N ature [London] 162. 893—94. 4/12. 1948. Shoreham-by-Sea, 
Bridge W orks; Cambridge, Labor, of Phys. Chem.) 286.8206

—, Reibungs- und thermisches Verhalten bei der Zapfenlagerschmierung. An einem 
Vierlagerprüfstand wird das Verh. der Schmierölo bei Notlaufsehmierung (foxced-feed 
lubrication) untersucht u. gefunden, daß die F lu id itä t der ölo m it steigender Belastung 
linear zunimmt. Das ermöglicht, nach einem graph. Verf. die S icherheitslast zu be
rechnen. Sie beruht auf der Best. des Minimalwertes der allgemeinen Kennzahl ZN/P, 
worin Z die Zähigkeit, N  die W inkelgeschwindigkeit u. P  den Lagerdruck bedeutet. 
Die Analyse dieser Ergebnisse zeigt, daß das therm . Verh. der Zapfen im  Lager bei 
Notlaufsehmierung von einer Serie von Einfll. durch W ärmeverlustc infolge Strahlung, 
Leitupgu. Konvektion bedingt ist. Das is t von erheblicher Bedeutung, da die Messungen 
in manchen Lagerprüfständen unbrauchbar sind. (J . F ranklin  In st. 246. 343—44. 
Okt. 1948. N ational B ureau of S tandards.) 147.8220

Anton W. Rick, Die Bedeutung von Füllstoffen fü r  den Aufbau bituminöser illassen 
und deren Beständigkeit. Vf. behandelt zunächst die Beschaffenheit der Füllstoffe u. 
ihre grundsätzlichen Wrkgg. auf bituminöseMassen. E r stel lt heraus, daß die Verteilung 
der Füllstoffo die Oberflächengröße beeinflußt, u. daß die Oberfläche in  Größe, Ge
staltung u. ih re r Benetzbarkeit entscheidende Bedeutung für die W irksam keit der 
Füllstoffe hat. Die Beständigkeit der MM. gegen Lieht, H itze, chem. Einww. usw. 
'nrd an prak t. Beispielen erläu tert. (Straßen- u. Tiefbau 3. IS—22. Jan ./F ebr.
1949.) 447.8230

Robert E. Murdock, Francis R. Brooks und Victor Zahn, Bestimmung von gas
förmigen Kohlenwasserstoffen. I n  Anpassung an  die Meth. von B r ü c k n e r  u .  S c h i c k  
(C. 1939.1. 4274) wird die rasche Best. von gasförmigen Paraffinen durch V erbren
nung über einem Gemisch von gefälltem Cu- u. Fe-Oxyd (1%  des letzteren) bei 
700° beschrieben, während dio übliche Verbrennung an  CuO-Draht 900° erfordert. 
(Analytic. Chem. 20. 65—68. Jan . 1948; Emeryville, Calif., Shell Development 
CQ-) 101.8254

Standard Oil Development Co., Del., übert. von;' Brunos E . Roetheli, Cranford, 
J-, V. St. A., Regenerieren von mit Kohlenstoff beladenen pulferförmigcn Katalysa

toren von der KW-stoff-Umwandlung, bes. von der Reformierung von Naphtha. Der 
tvatalysator wird in  mehreren Regoperierzonen unter Durchleiten von Luft oder anderen 
sauerstoffhaltigen Gasen bei erhöhten Tempp. u. Drucken abgebrannt. Dabei wird ein 
kräftiger Gasstrom in  der Regonerierzone eingehalten, um  die K atalysatorteilchen in  
einem strömenden aufgelockerten Zustande zu erhalten. Das aus der ersten Regenerier- 
zone abziehende Gemisch von K atalysatorteilchen u. Regeneriergas wild in  dio zweite 
tegenerierzono unter einem D ruck geleitet, welcher niedriger is t als in  der ersten 
egoheriorzone, während die Temp. höher ist. Gegebenenfalls werden die Regenerier- 

?j.so u - ner K atalysator getrennt aus der ersten Regenerier zone abgeführt u. in  einer 
sebzono innig gemischt u. dann in  die zweite Zone geleitet. Der zu regenerierende 

j  r  höchstens 1% Kohlenstoff enthalten. Das die le tzte Regenerierzone 
(1 r eo T °  ifas so^  noch etwa 2%  Sauerstoff enthalten. — 4 B la tt Zeichnungen, 
in. P. 2 449 622 vom 15/5. 1943, ausg. 21/9. 1948.) 808.8199
bu S^ ° " y _Vacuum Oil Co., Inc., New York, übert. von; Thomas P . Simpson, Wood- 
s ieJ ilj ’ Umwandlung von höhersiedenden Kohlenwasserstoffen in niedrig-
stnffo -e . so, .n  f mvassersloffe, wobei bes. gleichzeitig gasförmige u. hochsd. KW- 
sich . i a. ̂  .I'Sersd- gasförmige, Gasolin enthaltende KW -stoff-Prodd. in  Ggw. einer

v°n  oben nach un ten  fortbewegenden s ta rren  K ontak t- 
Teil , U+ i  eWc^öhrt werden. Das höhersd. KW -stoff-M aterial wird im  oberen 

i c em K atalysator gefüllten Kolonne in  fl. Form  zugeführt, während die
18*
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gasförmigen Anteile im  unteren Teil der Reaktionskolonne unterhalb  der fl. KW-stoff- 
Schicht Ztigoloitet werden u. aufw ärts die Kolonne u. das K ontak tm atcrial durch- 
strömen. Im  oboren Teil der Reaktionskolonne wird ein Gemisch von KW-stoff-Gasen 
abgezogen. Die fl. u. gasförmigen KW -staffe werden in  vororhitztem  Zustande in  den 
Roaktionsturm  oingeleitet. — Man geht Z. B. aus von einer Petroleum fraktion mit 
den Siedegrenzen von 400—1100° F  (204—593° C). Dieso wird in  einem Vorerhitzer 
so hoch erh itz t, daß ein Teil davon verdam pft, aber noch keine wesentliche Craekung 
o in tritt, z .B . auf 700—850° F  (371— 455° C). Zur U nterstützung der Verdampfung 
wird ein Gas, z. B. Wasserdampf, eingeleitet. Man erhä lt ein Gemisch von gas- u. 
dampfförmigen u. von fl. Prodd., welches in  einem T urm  getrennt u. von hier getrennt 
in  don Roaktionsturm  oingeleitet wird. Bei einer vorgesehenen Cracktemp. von etwa 
850° F  (455° C) en thä lt der zugeführte fl. Anteil im wesentlichen KW -staffe m it einem 
Kp. oberhalb 850°F. Die gas- u. dampfförmigenKW -stoffe werden m it einerTomp. von 
S00—950°F(427—510°C) oingeleitet. D ieK atalysatortem p. wird so hoch gehalten, daß 
die Cracktemp. etwa 850—1150°F(455—621°0) beträgt. — Als K ontaktm assen kommen 
die üblichen K atalysatoren  fü r die KW -stoff-Umwandlung in  B etracht, bes. Al2Oa in 
F orm  von Tonen, B auxit, ak t. Tonerde, u. Gemische von A1„03 u. SiÖ2, gegebenenfalls 
zusammen m it anderon M etalloxydon u. Trägerstoffon. — 2 B la tt Zeichnungen. (A. P. 
2 439 372 vom 12/7. 1946, ausg. C/4. 1948.) 808.8201

Pure Oil Co., Chicago, übert. von: Hillis O. Folkins, Skalde, Ul., V. St. A., 
Verfahren zum Cracken von Kohlenwasserstoffen, bes. zwecks Gewinnung eines Gasolins 
m it höherer Octanzalrl aus einem höhersd. KW-stoff-Öl, in  Ggw. eines kalogenfreien 
Terpens, wie P inen oder Terpentinöl, u. von Brom, HBr, PBr3 oder Äthylendibromid. — 
Man behandelt z. B. ein KW-stoff-Öl bei 650—1200° F  (343—649 C), bes. bei etwa 
887° F  (475° C) u. einem Druck von 500 lbs./sq. in. in Ggw. von 0,01—0,05 Gew.-% 
Brom u. 0,5—2% Terpentin . (A. P. 2 44 1 2 4 0  vom 8/3. 1946, ausg. 11/5. 1948.)

808.8201
Universal Oil Products Co., Chicago, übert. von: Jean Delattre-Seguy, Washington,

D. C., V. S t. A., Katalytische Umwandlung von Kohlenwasserstoffen zwecks Gewinnung 
von Gasolinen mit hoher Oclanzahl aus schweren KW-stoff-ölen, welche Petroleumfrak
tionsrückstände enthalten  können. Das Öl wird zunächst einer kurzen therm . u. katalyt. 
Craekung bei Verwendung von frisch regeneriertem Crackkatalysator unter milden 
Bedingungen unterworfen. Der hierbei verwendete K atalysator wird danach in eine 
zweite Crackkammer gebracht. Das Umwandlungs- u. Crackprod. wird danach frak
tion iert dest., u. dabei werden N aphtha, Gasöl u. Bodenfraktionen gewonnen. Die leichte 
N aphthafrak tion  wird einer kata ly t. Reformierung unterworfen. Die Gasölfraktion 
wird in  der zweiten Crackkammer bei Cracktemp. für eine längere Zeit als beim ersten 
Craokprozcß m it dem K atalysator behandelt. Dabei findet eine stärkere Craekung 
un ter Bldg. von Gasolin s ta t t .  Das Umwandlungsprod. der zweiten Craekung wird 
m it dem Umwandlungsprod. aus der reform ierten N aphthafraktion vereinigt u. einer 
fraktionierten  D est. unterworfen, wobei als H auptprod. ein Gasolin m it hoher Oetan- 
zahl gewonnen wird. — Der in  der zweiten Crackstufe verbrauchte K atalysator wird 
in  die Regenerierkammer gebracht, wo er abgebrannt wird u. von wo der heiße regene
rierte  K atalysator in die erste Craekkammcr geleitet wird. Ebenso werden die Boden- 
riiekstände aus den Fraktionierkolonnen in  die erste Crackkammer zurückgeführt u. 
dort unter milden Bedingungen m it dem frisch regenerierten K atalysator gecrackt. — 
Zeichnung. (A. P. 2 444 131 vom 1/3. 1946, ausg. 29/6. 1948.) 808.8201

Standard Oil Development Co., Del., übert. von: W illiam E. Spicer und Jerry 
A. Pierce, Baton Rouge, La., V. S t. A., Katalytisches Crackverfahren fü r  Kohlenwasser
stofföle mit aktivierten Tonen. Zur Aktivierung von Bentonitton wird dieser zunächst 
6 S tdn. bei 175—200° F  (79—93° C) m it einer bis zu 25%ig. H„S04, z. B. m it einer 
12,5%ig. H 2S 04, in  einer Gesamtmenge von 35 Gew.-% von der trocknen Tonsubstanz 
behandelt. D anach wird filtrie rt. Der Filterkuchen wird nochmals m it Säure u. w. 
zu einem Schlamm derselben Konsistenz wie vorher angerührt u . 6 Stdn. bei 175 bis 
200° F  behandelt, u. anschließend wird 'wieder f iltrie rt u. schwefelsäurefrei gewaschen. 
Das getrocknete Prod. ward in Kügelchen geformt. D am it wird Texas-Gasöl bei 
S50° F  (455° C) gecrackt. Man erhält dabei 52% Gasolin m it einem Kp. unter 400 
(204° C). (A. P. 2 445 370 vom 19/8. 1943, ausg. 20/7. 1948.) ■»W'808.8201

Universal Oil Products Co., Chicago, übert. von: Charles L. Thomas, Western 
Springs, Edward C. Lee und James T. Culiinan, Chicago, H l., V. St. A., Katalysatoren 
zum Cracken und Reformieren von höhermolekularen Kohle,mcassersloffen zwecks Gewin
nung von nicht klopfendem Gasolin, bestehend aus dem Oxydgemisch von Si, Al u • Zr- 
Dieses wird erhalten durch Vermischen von SiO„ m it einem zersetzbaren Salz des -
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u. Zr u. durch anschließendes Erhitzen — oder durch Eällen von S i0 2-Gel aus einer 
wss. Lsg. eines Alkalisilicats durch Zusatz von Säure, Entfernung der Alkalimetall- 
ionen aus dem Gel u. Vermischen des Gels m it den zersetzbaren Salzen des Al u. Zr. 
Danach E rhitzen un ter Oxydbildung. Das Mengenverhältnis der Oxyde liegt bei 
100 (Mol) S i02, 4 A120 3 u .  4 Zv02. —  1200 cm3 handelsübliche N a2S i03-Lsg. werden m it 
12 L iter W. verd. u. darauf wird eine Lsg. von 420 cm 3 konz. HOI in  1580 cm 3 W. zu
gegeben. N ach weiterer Zugabe von 3 L iter W. u. 300 cm 3 verd. HCl is t dio Eällung 
des Silicagels beendet. Es wird filtrie rt, das Gel m it 10 L iter W. angerührt, wieder 
filtriert u. dieses Verf. mehrere Male wiederholt. Danach wird das Gel noch m it verd. 
HCl nachbehandclt u. gewaschen. 913 (Gew.-Teile) des erhaltenen Silicagels werden 
mit 20,4 Z r-N itrat u. 32A1-Nitrat gemischt u. auf 350°C erh itz t u. danach bei 900° F  
(482° C) calciniert. — Mit dem erhaltenen K atalysator wird pennsylvan. Gasöl zu 
Gasolin gecrackt, wobei 28,4% bis 400° F  (204° C) übergehen. (A. P. 2 439 994 vom 
30/3. 1944, ausg. 20/4. 1948.) 808.8201

Universal Oil Products Co., Chicago, übert. van: Eimer R . Kanhofer, Riversido, 
Ul., V. St. A., Gewinnung von Kieselsäure und S i0 2-haltigen Katalysatoren fü r  die Um
wandlung von Kohlenwasserstoffen durch Ausfällen der S i0 2 in Form  eines n icht gel- 
artigen S i02-H ydrats aus einer n icht mehr als 30%ig. Alkalisilieatlsg., welche etwa
7—15 (Gew.-%) Alkalichlorid u . etwa 51—91 W. en thält, m ittels einer Mineralsäure. — 
In eine Lsg. von 90 lbs. NaCl in 140 gal. W. werden 160 lbs. einer gewöhnlichen Wasser- 
glaslsg., welche 8,9{ %)Na20  u. 28,1 S i0 2 en thält, eingetragen. Danach wird die Lsg. m it 
W. auf 165 gal. verdünnt. Dazu wird so lange konz. HCl-Lsg. gegeben, bis die Lsg. 
nur noch schwach alkal. is t. D ann wird überschüssige Säure nachgegeben u. dio saure 
Lsg. m it N H 3 neu tra lisiert. Die erhaltene S i02-Suspension wird in einen Behälter 
gepumpt, in welchem sich 20 gal. einer AlCl3-Lsg. befinden, welche 20 lbs. A1C13 en thält. 
Durch Zusatz von N H 3 w ird A1(0H )3 gefällt, danach wird in einem Schleuderfilter 
filtriert u. anschließend m it angesäuertem W. gewaschen. Der Filtcrkuehen wird bei 
250° F  (121° C) getrocknet. Man erhält ein feines lockeres Produkt. Dieses d ient zum 
Cracken von pennsylvan. Gasöl bei 800° F  (427° C) u. 50 lbs./sq. in. D ruck. Man gewinnt 
daraus ein Gasolin m it der Octanzahl 78. Der K atalysator läß t sieh leicht von dem 
Ul trennen u. is t leicht zu regenerieren. {A. P. 2 438 560 vom 30/7. 1945, ausg. 30/3. 
1948.) _ 808.8201

 ̂ Phillips Petroleum Co., übert. von: Harold T. Quigg, Bartlesvillo, Okla-., V. St. A., 
Umwandlung von niedrigsiedenden Olefinkohlenwassersloffen in höhersiedende gesättigte 
Paraffinkohlenwasserstoffe, bes. Alkylierung von Isoparaffinen, z. B. Isobutan, m it 
Äthylen oder Propylen oder m it Gemischen davon. Das Gemisch von Isobutan u. 
Äthylen wird z. B. in  einer Polymerisationszone m it einem Polym erisationskatalysator 
bei 120° F  (49° C) in fl. Phase behandelt. Der K atalysator en thä lt 1,5( %) NiO, 90 Silica
gel u. 8,5 A120 3. Es werden stündlich etwa 2 Voll. F l. auf ein Vol. K atalysator dureh- 
gesetzt. Dabei werden 70% des Äthylens polymerisiert, u. von dieser Menge sind etwa 
80% Butylene; daneben entstehen noch C6- u. C6-KW-stoffe. Das Isobutan  dient 
dabei lediglich als Verdünnungsmittel. Das Gemisch von Isobutan  u. höhersd. Olefinen 
wird in eine Alkylierungszone geleitet, um  das Isobutan m it den Olefin-KW-stoffen zu 
alkylieren, wobei schwerere KW-stoffe entstehen, die als M otortrcibm ittel, bes. für 
inoo®w^enZ'ne’ §ee’Snct sind. Als Alkylierungsmittel dient wasserfreie H F  bei etwa 
100 F  (38° C) unter einem so hohen D ruck, daß in  einem fl. Medium alkyliert wird, 
the Molmengen von Isobutan  zu Olefin stehen im  Verhältnis von wenigstens 16 :1 . 
JJas abgetrennto Alkyliorungsgemisch läß t m an absitzen. Die Säureschicht wird 
m den Alkylierungsraum zurückgeloitet, die KW-stoff-Schicht vom gelösten H F 
durch azeotrope Dest. befreit u. danach fraktioniert destilliert. Dabei gewinnt man 
eine octanreiehe F raktion, welche in  den Grenzen der M otortreibmittel sd. u. die H aupt- 
menge darstellt. — Schemat. Zeichnung. (A. P. 2 439 021 vom 24/7. 1945, ausg. 
V/4. 1948.) "808.8201

rr^0"’ Philadelphia, übert. von: Stanford J. Hetzel, Chcltenham, und 
ODert M. Kennedy, Drexei H ill, P a., V. St. A., Polymerisieren von Olefinkohlenwasser- 
o//en, bes. von Äthylen, in Ggw. eines festen Katalysators, der im  wesentlichen aus 

; K'-VS - lo n e rd c 11 • N i oder Co besteht, bei 380—420° u. einem Druck von 50—70 lbs/sq. 
b;= s v -  - ^ W s a tO T h a t  z. B. folgende Zus.: 90—99(%) Silicagel, 0,5—5 A120 3 u. 0,5 

* er . ®el der Polymerisation entstehen bes. fl. Gasolin-KW-stoffe, welche
lcus f  Te m ittcl Seoignet sind. (A. P. 2 452190 vom 30/10. 1945, ausg. 26/10.

. 808 8201 
StanfnrH i ^ /ik d e lp h ia , übert. von: Robert M. Kennedy, Drcxel Hill, und

J. Hetzel, Gheltenham, Pa., V. St. A., Polymerisieren von Olefinkohlenwasser-
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stoffen', bes. von gasförmigen KW -stoffen m it 3 u. mehr C-Atomen, wie Propylen, in 
Ggw. eines K atalysators, welcher ans 80—99,98 (Gew.-%) Silicagel, 0,01—10 A120 3 
u. 0,01— 10 N i oder Co besteht. Propylen w ird z. B. bei 300—400° u. bei einem Druck 
von 30—150 lbs./sq. in . polym erisiert. n-Bulylen wird bei 250—400° u. 30—250 lbs./sq. 
in. polym erisiert. Dabei entstehen im  wesentlichen dimere u. trim ere Produkte, a- u. 
d-Butylene werden in Abwesenheit von Isobutylen polymerisiert. (A. P. 2 452198  
vom 30/10. 1945, ausg. 26/10. 1948.) 808.8201

Shell Development Co., San Francisco, übert. von: Sumner H. McAIlister, Lafayette, 
Calif., V. S t. A ., Gewinnung flüssiger Kohlenwasserstoff-Motorlreibmittel durch Polymeri
sation von Olefinen m it 4 u. 5 C-Atomen im  Mol. in Ggw. von 60—80%ig. I i 2S 0 4. Als 
Ausgangsmatcrial verwendet m an ein Absorptionsprod., welches 0,2—0,8 Mol Iso- 
amyleno pro Mol H 2S 0 4 en thält, u. b ring t dieses m it einem Gemisch aus Isobutylen 
u. n-Butylenen, welches beide im  Yorhältnis 0,8 : 1,4 Mol en thält, zusammen. Das 
M engenverhältnis von Isoamylen zu Isobutylen wird in  den Grenzen zwischen 0 ,2 :1  
u. 1: 1 gehalten. Dio Polymerisation wird bei 60—110° durchgeführt. -— E in  Ab
sorptionsprod. von Isoamylenen in  70%ig. H 2S 0 4, welches 0,16 Mol des Olefins pro 
Mol H 2S 0 4 en thält, wird m it einem KW-stoff-Gemisch behandelt, welches 18(%) Iso
butylen, 28 n-Butylene, 15 Isobutan u. 39 n-Butane en thält. D urch Polymerisation 
en ts teh t ein Gemisch von 45(%) Isooctylenen, 36 Isononylenen, 12 Isodecylenen u. 
7 höhersd. P rodukten. Dieses w ird fraktioniert u . zu Isoparaffinen hydriert. (A. P. 
2 440 286 vom 16/10. 1944, ausg. 27/4. 1948.) 808.8201

Usines de Melle Soc. An., Saint-Leger-les-Melle, übert. von: Henri Martin Guinot, 
Versailles, und Armand Courtier, Melle, Frankreich, Alkylieren von Naphthalin mit 
Olefinen in  Ggw. von A1C13 als K atalysator un ter Zusatz von Bzl., Mono- oder Poly
äthylbenzol. Dabei bilden sich Polyäthylbenzole u. Polyäthylnaphlhaline. Dio Alky
lierung wird z. B. m it Ä thylen, Propylen, Butylenen oder Amylenen ausgeführt. — 
70 (kg) Bzl., 25 Naphthalin u . 5 A1C13 werden auf 80° erw ärm t ü. dazu wird Äthylen 
unter B ühren eingeleitet. Beim Aufarbeiten w ird ein öliges Gemisch erhalten , welches 
bei 190—230° bei 17 mm D ruck überdestilliert. Es d ient als Schmieröl. —  In  einem 
anderen Beispiel w ird ein Gemisch aus 122 Diälhylbenzol u. 25 Naphthalin mit 
Ä thylen alkyliert. Man erh ä lt ein Schmieröl. Viscosität 8° Engler bei 50°, K p .17 210 
bis 250°. (A. P. 2 439 729 vom 8/5. 1945, ausg. 13/4. 1948. F. Prior. 10/3. 1942.)

808.8221
Socony-Vacuum Oil Co., New York, N. Y., übert. von: George H. S. Snyder, Wcod- 

bury, Ralph V. W hite, P itm an, John H. Bishop, Wenonah, und John F. Socolofsky,
W oodbury, N. J . ,  V. S t. A ., Mineralschmieröl für eiserne Metallflächen, welche m it W. in 
Berührung kommen u. zur Rostbldg. neigen, enthaltend einen Zusatz eines rosthindern
den M ittels in Form  eines Gemisches von Estern der Apfelsäure. Dieses Gemisch 
en th ä lt einesteils zwei kurzkettigo aliphat. Gruppen m it 6— 8 C-Atomen u. anderen
teils zwei langkettige aliphat. Gruppen m it 12—18 C-Atomen als esterbildende Kompo
nenten. In  dem Gemisch sind die ersteren in  einer mol. Menge von 40—80% u. letztere 
von 60—20% vorhanden. Zur niedermol. Esterbldg. gehört z. B. die n-Hexyl-, Cyclo- 
hexyl-, n-Heptyl-, Lauryl- u. 2-Äthylhexylgruppe; höhermol. Estergruppen sind z.B. 
der Oleyl-, Dodecyl-, Hcxadeeyl- u . 7-Äthyl-2-methylundccylrest. — In  den Beispielen 
sind z. B. Gemische aus 70 (Mol-%) des Äpfelsäure-di-2-älhylhexylesters u. 30 des ÄpfA' 
säure-di-oleylesters genannt, ferner aus dem 2-Äthylhexylester u . Octadecylester der 
Apfelsäure. (A. P. 2 436 272 vom 27/2. 1945, ausg. 17/2. 1948.) 808.8221

American Cyanamid Co., New York, übert. von: Robert B . Booth, Springdale, und 
Norman Morash, Stam ford, Conm, V. St. A., Reinigen von Schmier- und Kühlflüssig
keiten von der spanabhebenden Bearbeitung von Metallen, p last. MM., Kautschuk, 
Glimmer, Glas, Porzellan oder dergleichen. IJm  die in  der gebrauchten Fl. enthaltenen 
festen Stoffe gröberer u. feinerer N atur zu entfernen, w ird die F l. zunächst durch eine 
Absitzkam mer geleitet, wo sich die gröberen Anteile am  Boden ansammeln, die über' 
stehende Fl. gelangt danach in  eine obere Kammer, wo sie un ter Zuleitung von Lu) 
durch kräftiges B ühren zur Schaumbldg. gebracht wird. D er Schaum enthält die 
feineren festen Verunreinigungen, welche durch Übersteigen u. Entfernung des Schau- 
mes aus der Rührkam m er entfernt werden. — Zeichnung. (A. P. 2 436 375 vom • 
1943, ausg. 24/2. 1948.) 808.8221

C. C. Wakefield & Co. Ltd., Elliot Alfred Evans und John Scotchford Elliot, Engla“ > 
Hochdruckschmiermittel, bestehend aus einem Schmieröl, in dem eine geringe Menge vo 
arom at. Polysulfidcn dispergiert ist, die als Substituenten Oxy- u .— gegebenenfalls v cr‘ 
es te rte— Carboxygruppen en thalten . Es handelt sichum D i-, Tri- u.Tetrasulfide, dcic 
Moll. 2 arom at. Kerne u. in jedem derselben gleichzeitig eine Oxy- u. (verestertc)Oar
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oxygruppc aufweisen; die Oxygruppen befinden sich vorzugsweise in  p-Stcllungzur Poly
sulfidkette, s. Formeln I, II u. III. Die Disulfide werden z. B. so hergestellt, daß eine 
aroinat. Oxycarbonsäure oder ein Oxycarbonsäureester m it C1S03H  zu einem Sulfonyl- 
cldorid umgesetzt, dieses m it ¡Zn u. HCl zum Mercaptan red. u . hieraus durch Oxydation 
mit FeCl3 das Bisulfid erzeugt wird. D ie Tri- u. Tetrasulfide entstehen bei der E inv . 
von SCI, bzw. S„CI2 auf die entsprechenden Morcaptane. Gemische dieser Verbb. fallen 
bei der Einw. von S2C12 u .  gegebenenfalls S auf aroinat. Oxycarbonsäureester, wie Sali- 
cylsäuremothylester (V) in  Ggw. von Cu an; sie können auch wechselnde Mengen von

HO-

H,COO

C O O C H ,

H O — /  N - S — S— S— /  \
V - ' /  II

H ,COO C I I I

freiem S in  Lsg. oder Dispersion en thalten . __ |
— M itunter werden neben den Polysulfiden rrn—/  /  \ _ n w
auch die entsprechenden Thioäther zugo- \ __ /  ’ \ __ /
setzt. — Die Verbb. können zusammen m it 1 ____  L
chloriertem Paraffinwachs, Halogenchino- 
nen, Nitropolyehlorbcnzolen usw. verwendet

iO O C H , C O O C H j

werden. — ¡Z.B. erw ärm t man ein Gomisch aus 00,8 g V, 32,4 g S2C12 u. 0,1 g Cu-Pulver 
schwach u., sobald die heftige B k. abgeklungen is t, kräftig (10 Min. auf 120°). Es en t
steht eine grünliehgelbe, amorphe M., die dioVerbb. I, II, III, IV usw. en thält. — W eitere 
Beispiele, in  denen u. a. auch der Di-(3-carbomethoxy-4-oxyphenyl)-lhioälher genannt 
ist; bzw. Salicylsäureamylester m it S2C12 umgesetzt u. das Prod. m it Cl2 behandelt; bzvr.
5-Mercaptosalicylsäure, F . 150°, in  ein Di-{3-carboxy-4-oxyphenyl)-tetrasulfid über- 
goführt u. dieses zu Di-(3-carbälhoxy-4-oxyphcnyl)-tetrasulfid verestert wird. (F. P. 
929 611 vom 21/6.1946, ausg. 2/1. 1948. E . Priorr. 2/4. 1942 u. 10/2. 1943.) 832.8223

Standard Oil Development Co., Del., übert. von: Eugene Lieber, New York, 
und Aloysius F. Cashman, Bayonne, N .J . ,  V. S t. A ., Stabilisieren von Hochdruck- 
schmiermitleln durch Chlorieren einer Petroleum-KW -stoff-Fraktion u. durch Behand
lung des Chloriorungsprod. m it einem Schwefclungsmittel, z. B. m it Na-Polysulfid, u. 
durch Zusatz von 1—15 Gew.-% einer arom at. Verb., z.B . p-Cymol, N aphthalin, Di- 
hydronaphthalin, /LNaphthyläthyläther, Diphenylenoxyd, Sulfanilsäuro oder Pheno- 
thiazin. — Kerosin wird chloriert, bis das Prod. 31% CI enthält, u . danach m it Na- 
Polysulfid geschwefelt, wobei 6 ,5 %  Schwefel eingeführt werden. (A. P . 2 442 134 vom 
1/1. 1942, ausg. 25/5. 1948.) 808.8223

Phillips Petroleum Co., Del., übert. von: Chester M. Himel und Grant C. Bailey,
Bartlcsville, Okla., V. St. A., Verwendung von Alkylsulfenamiden als Antioxydations
mittel fü r  Schmieröle. Diese Zusatzstoffe haben die allg. Formel R 2— S— wori n
Ri eine gegebenenfalls substitu ierte Alkylgruppe ist. R 2 u. R 3 sind H oder Alkyl-, 
Aralkyl-, Aryl- oder Cycloalkylgruppen, wobei R 2 u. R 3 gleich oder verschieden oder 
Glieder eines gemeinschaftlichen Ringes sind. Sie werden hergestellt aus aliphat.

Mercaptanen u. prim , oder sek. Aminen. Im  allge- 
CH- CH, meinen werden davon 0,01—5 Gcw.-% zugesetzt. —

tert—C,h,—s—n ch Genannt sind z. B. N.N-Diamyl-tcrt.-bulylsulfenamid,
\  /  2 N-lerl.-Butylsulfenylmorpholin u. -piperidin (I), wel-

1 c h ,— c h ,  che aus tert.-Butylmercaptan u. Diamylamin,Morpho-
lin  oder Piperidin hergestellt werden. Im  letzte- 

oC?o entsteht dio Verb. I. — Eine Zeichnung m it Diagramm. (A. P.
2 439 734 vom 11/2. 1946, ausg. 13/4. 1948.) 808.8223

Hill 9'* ®orP-> P ittsburgh, übert. von: Herschel G. Smith, W allingford, Mark L. 
111, leadon , und Carl Malcolm Peck, Havertown, Pa., V. St. A ., Herstellung eines 
chmierfetles in  Blockform, bes. für Schmierlager, welche bei hohen Tempp. arbeiten. 

„• 11 aus von einem Gemisch aus einem Mineralöl, welches m it 10—25 Gcw.-% 
er An- u Ca-Seife gedickt worden is t u . welches 0,2—2,5 Gew.-% Carnaubawachs in  
m des Alkaliverseifungsprod. u. 0 ,2—0 ,4  Gew.-% überschüssiges N a2C 03 enthält.
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Außerdem enthält dasForm stüek 15—30 Gew.-% einer Substanz, welche den Verbrauch 
des Fettes herabsetzt. — 17 (Teile) Talg u. 4,1 S tearinsäure werden geschmolzen u. auf 
180° F  (82° C) erh itzt. Dazu werden 8,51 einer 35,9%ig. NaOH gegeben u. die Temp. 
allmählich auf 200° F  (93° C) un ter R ühren gebracht. Nach Zusatz von K alkbrei aus 
0,51 Ca(OH)2 in  1 W. wird bei 250° F  (121° C) so lange gerührt, bis die Seifo entwässert
u . dick geworden ist. Zu diesem Zeitpunkt worden 2 Carnaubawachs, in  2 Mineralöl 
bei 220°F (104° O) gelöst, zugegeben u. dann  wird dieM . auf 450°F(232° C) m it über
hitztem  Dampf im  Doppelwandkessel erh itzt. Dabei werden 71,2 eines raffinierten 
Mineralöls (Viscosität 100 Sek. SUV bei 100° F  [38° C]) allmählich zugesetzt, ohne 
das Rührw erk dabei Zu überbeanspruchen. Wenn die Temp. von 450° F  (232° C) er
reicht worden ist, werden 0,4 Teile gepulvertes NaHC03 langsam innerhalb 15 Min. 
eingerührt. D arauf werden 0,03 Teile einer 35,9%ig. NaOH langsam zugelassen u. 
die Temp. etwa 2 Stdn. bei 450—460° F  (232—238° O) gehalten. Die heiße M. wird in . 
Formen gegossen u. erstarren  gelassen. Man erhält ein schwammiges Formstück. — In 
mehreren Tabellen is t die Zus. weiterer Schmierfette m it ihren Eigg. angegeben. (A.
P. 2 442 828 vom 17/4. 1946, ausg. 8/6. 1948.) 80S.8223

Socony-Vacuum Oil Co., Inc., New York, übert. von: George W . Murray, Pleasant- 
villc, und Chester D . Thayer, Jackson Heights, N. Y., V. S t. A., Herstellung von Schmier
fett in Stück- oder Blockform unter Verwendung von otwa 10—90(Gew.-% ) eines vis- 
cosen Mineralöles, 10—30 Natronseife einer Fettsäure u. 1—10 eines einwertigen Al
kohols m it mindestens 14 C-Atomen. Die Gesamtmenge soll n ich t mehr als 0,5 Gly
cerin enthalten . — In  den Beispielen sind z. B. genannt: 78,7(%) Paraffinöl, 2,59 hy
drierte Harzsäuren, 6,22 M yristinsäure, 6,22 hydrierte Tranfettsäuren, 0,5 hydrierte 
Trane, 2,08 N a-Sulfonate (50%ig.), 2,69 NaOH u. 1 Stabilisierungs- u. Antioxydations
m ittel. (A. P. 2 449 312 vom 7/5. 1947, ausg. 14/9. 1948.) S08.8223

Corning Glass W orks, Corning, N. Y., übert. von: Rob Roy McGregor, Verona, 
und Earl Leathen Warrick, Pittsburgh, P a., V. S t. A., Schmiermittel bestehend a u s  fl. 
polymeren Dimethylsiliconen. Man verseift Dimethyldiäthoxysilican (I) (Kp. 112°; j 
H erst. s. A. P. 2 380 057) u. erhält polymere Silicone, die sich als Schmiermittel, hydraul. 
F ll., W ärm eübertrager u . zum Füllen von elektr. Transform atoren eignen; sie greifen 
K autschuk n icht an; sie können auch als Stoßdämpfer u. Däm pfungsmittel für empfind
liche Instrum ente dienen, da sie n icht oxydieren, Viscositäten von mehr als 2 0 0 S a y b o m - 
Sek. (bis 250 000) bei 30° u. keine Zers, bis 350° zeigen; S tockpunkt unter —40°. — 
Man rüh rt I  m it 34 Vol.-% 85%ig. IPSO.,, nach 5 Min. h a t man eine V iscosität von 
720SAYBOLT-Sek. bei 30°, nach längerer Einw. steigt sie auf 15000 Sa y b o l t -Sekunden.
(A. P. 2 452 254 vom 2/4. 1945, ausg. 26/10. 1948.) 811.8223

Standard Oil Development Co., übert. von: Edward B. Peck, Elizabeth, N. J.,
V. S t. A ., Ununterbrochene Destillation von Ölschiefer zwecks Gewinnung von wert
vollen KW -stoffen. Die in der Destillationsblase verbliebene Schiefermassc wird z. B. 
un ter Zulciten von L uft oder einem anderen sauerstoffhaltigen Gas teilweise verbrannt, 
so daß die fl. M. hocherhitzt wird. Dieser M. wird dann frischer Ölschiefer zugeführt, 
welcher dabei ebenfalls fl. u . so hoch erh itzt -wird, daß Schieferöl abdestilliert. Dieses , 
Verf. wird ununterbrochen durchgeführt, so daß der verbrauchte Ölschiefer teilweise 
abgelassen u. dafür frischer Schiefer zu dem in der Blase inzwischen auf etwa 1000 bis 
1300° F  (538—704° C) hocherhitzten Ölschieferrückstand zugesetzt wird. Das Mengen
verhältnis wird dabei so geregelt, daß auf etwa 2 lbs. verbrauchten Ölschiefer 1 lh- 
Rohschiefer kom m t. — Zeichnung. (A. P. 2 449 615 vom 14/8. 1942, ausg. 21/9. 1948.)

808.8227
* Standard Oil Development Co., übert. von: John J. Heigl, Bestimmung der Ölmenge 

in Bohrschlamm durch E x trah ieren  m it einem Lösungsm. u. durch Vgl. der von der 
Extraktionslsg. durchgclassenen Menge von L ieht einer selektiven Wellenlänge, z. B- 
von UV-Licht, m it einer Probe des reinen Lösungsmittels. (A. P. 2 423 774, ausg- 
8/7. 1947.) 808.S253

Horst Brückner, Untersüchungsverfahren iü r feste Brcunstolfe. Anu Arbor, Mich.: J .  W. Edwards. 1948.
(270 S. n . Abb.) S S,—.
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