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Bände behoben werden

Soeben ist bereits erschienen:
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(Neudruck)

Auch den Jahrgang 1944 beabsichtigt der Verlag nachzudrucken. Die Auf
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Geschichte d e r  Chemie.
E. Havinga, S ir  Robert Robinson, Träger des Nobelpreises fü r  Chemie 1047. S n t 

R . ROBINSON erhielt den Nobelpreis für seine Unterss. auf dem Gebiet der Alkaloide. 
Abriß seiner wissenschaftlichen A rbeiten. (Chcm. Weekbl. 44. 114—15. 21/2. 1948.)

381.1
—, N ikolai Alexandrowitsch Tananajew. Im  Sept. 1948 beging Prof. D u. N. A .T a n a - 

NAJEW seinen 70. G eburtstag  u. das 40jährige Jub iläum  seiner w issenschaftlichen T ätig 
keit. (JKypHaji AnajiiiTimecKOit Xhmhii. [J . analy t. Chem.] 3. 267— 70. Sept./O kt. 
1948.) 155.1

G. Hevesy, Francis W illiam  Aston, 1877— 1945. N achruf auf den am 1 .9 .1 8 7 7  in 
Birmingham geborenen engl. Physikochem iker F . W. A s t o n , den Erfinder des Massen- 
spektrographen. E r arbeite te  vorwiegend auf dem  Gebiete der Isotopen. (J . chem. Soc. 
[London] 1948. 1468—75. Sept.) 149.1

R. D. Haworth, John Masson Gulland, 1S98—1947. N achruf auf J .  M. Gu l l a n d  
(geb. 14/10. 1898 in E dinburgh , gest. 26/10. 1947), zuletzt Inhaber des L ehrstuhls für 
Chemie am  U niversity  College in  N ottingham . Seine .H auptarbeitsgebiete waren u. a.
die Alkaloide u. Nucleinsäuren. (J . chem. Soc. [London] i9 4 8 . 1476—82. Sept.) 149.1

Klaus Schäfer, M ax Planck f .  Gedenkworte. (Z. E lektrochem . angew. physik. Chem. 
51. 3—5. Jan . 1948. Heidelberg.) 1.1 «

Ss. N. Obrjadtschikow, Die Rolle russischer Gelehrter bei der Entwicklung der Erdöl
wissenschaft. E s werden bes. die Forschungsarbeiten von D. J . MENDELEJEW, L. G. G u r-  
w it sc u , W. G. Sc h u c h o w  u. N. D. Ze l in s k y  gew ürdigt. (HetpTfiHoe xo3fi«CTBo 
[Petrol.-Wirtsch.] 26. Nr. 8 . 53—60. Aug. 1948.) 295.1

Hans Kotte, Der 150. Geburtstag der Papiermaschine. Zur Erteilung des ersten Patentes 
auf die Papiermaschine am 18. Januar 1799. N ach kurzen einleitenden A usführungen 
über die früher gebräuchliche Arbeitsweise zur H erst. von Papier geht Vf. auf die Vor
geschichte der ersten  Papierm aschine ein u. schildert die V oraussetzungen, die zu der 
Erfindung der Papierm aschine durch den Franzosen LouiS-NiKOLA R o b e r t  geführt 
haben. Ferner wird die W eiterentw icklung der Maschine, bes. in konstruk tiver H insicht 
durch die Engländer G a m b le ,  F o u r d r i n i e r  u . D o n k in  geschildert. Der B au u. die 
Arbeitsweise der ROBERTschen Papierm aschine werden beschrieben. — 2 Abbildungen. 
(Papier. 3. 14—21. Jan u a r 1949.) ' 104.2

— Alle Papiermacher-Rezepte. Alte R ezepte zum Färben  von Papier. (Textil-
Rdsch. [St. Gallen] 4 . 126—27. April 1949.) 104.2

Wolfgang Döhle, Die chemische Bleiche. E in  geschichtlicher Überblick über die E n t
wicklung der Bleiche von Cellulosematerialien. H istor. E ntw . der D arstellung u. Anwendung 
oxydativer u. reduktiver B leichm ittel: Chlorbleichlaugen, Chlorkalk, Peroxyde, Ozon, 
Permanganate, N atrium chlorit, N atrium dith ion it, A ktivin, Peraktiv in . 36 L ite ra tu r
zitate. (Textil-Rdscli. [S t. Gallen] 4. 81—86. März 1949.) . 285.2

Bans Schneider höhn, Entwicklung der mineralogischen und geologischen Erderkenntnis im 19. Jahrhundert. 
Hamburg: Achat-Verl. 1948. (21 S.) =  Achat-Berichte zur Geologie u. Mineralogie. 1. DM 1,20.

Hellmuth Unger, Wilhelm Conrad Röntgen. Ham burg: Hoffmann & Campe. 1949. (270 S.) 81 ’DM 9,80.
—, ?)ova Acta Paracclsica. Jahrbuch der Schweizerischen Paracelsus-Gesellschaft. Bd. 4. Basel: Birkliäuscr. 

1947. (138 S. m. Taf.) sfr. 8,50.

Max Planck, Vorträge und Erinnerungen. 5. Auflage der Wege zur physikalischen Erkenntnis. Volksausgabe. 
■Auttgart: S. Hirzel Verlag. 1949. Gr. 8°. 380 Seiten. Gzlwd. DM 12,— .
iji diese 5. Auflage der „Wege zur physikalischen E rkenntnis“ sind noch zwei K apitel „Persönliche 
^nnncrungen aus alter Zeit“ und „Zur Geschichte der Auffindung des physikalischen W irkungsquan- 
»» ^ aufgenommen worden. Wissenschaftlern und Historikern wird diese Sammlung von Abhandlungen 
us der Feder des großen Physikers von besonderem W ert sein. 1.1
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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
P. C. Sinha und R. C. Ray, Pyridinkom plexe von Metallperchloraten. I I . M itt. D is

soziationsdrucke und Druck-Zusammensetzungs-IsotKbrmcn von K upfer-P yrid in-P er- 
chloralen. (I. vgl. J . Ind ian  ehem. Soc. 20. [1943.] 32.) Die D issoziationsdrucke der Pyrid in 
komplexe m it Cu(C104)2 wurden bei verschied. Tempp. gemessen. Die Isotherm en, erhalten 
durch A ufträgen der Drucke gegen die Anzahl der Moll. P yrid in  pro Mol. Cu(C10,,)2> 
wurden bei 30° u. 50° aufgenommen. Die zur Messung verw endete App. wird eingehend 
beschrieben. Die Ergebnisse zeigen, daß in der festen Phase nur 2  stabile Komplexe 
gebildet werden, nämlich Cu(CI04)2-6 C6H 5N u. Cu(C104)2-4 C5H 5N. Die Dissoziations
wärmen der beiden Komplexe wurden graph. durch A ufträgen von lo g p  gegen l/T -lO 6 
erm itte lt, woraus sich 8,450 bzw. 11,640 cal/g ergeben. Das beweist, daß  der 4-Pyridin- 
kom plex wesentlich stabiler is t als der 6 -Pyridin-K om plex. Der durch E xtrapolation  
gewonnene U m w andlungspunkt liegt bei 100,8°. (Trans. F araday  Soc. 44. 790—95. 
O kt. 1948.) 207.17

D. I. Kusnetzow, A. A. Koshuchowski und F. Je. Borowaja, Löslichkeit und Dampf
druck der gesättigten Lösungen in den Systemen KIDPO^ — jY//4H i POi  — I I20  hei 25° und 
N H t NOs — (jV//4)2/ / P 0 4 — I I20  bei 50°. Die Löslichkeitsbest, erfolgte durch drei
tägiges U m rühren der Mischung Salz (feingepulvert) u. W. bei den angegebenen Tempp. 
im Therm ostaten u. A nalysieren von Lsg. u. Nd. nach KUSNETZOW-KOSHUCHOWSKI 
(C. 1936. II . 1136). Der D am pfdruck w urde nach dem von M u ro m z e w  etw as abgeänderten 
Verf. von W r b w s k i - S a w a r i t z k i - S c h a r l o w a  (JKypn. PyccK. ® h3.-X hm . 06m . [J- 
russ. physik.-chem . Ges. [54. [1923.] 360) bestim m t. 2 Tabellen geben die Löslichkeits- u. 
D am pfdruckw erte fü r 1.) 8 Salzm ischungen K H 2P 0 4 (fallend) — N H 4H 2P 0 4 (steigend) — 
H ,0  u. 2.) 11 Gemenge N H 4N 0 3 (fallend) — (NH4),H P 0 4 (steigend) — H 20 . — Ergebnisse 
zu 1.) K H 2P 0 4 20 ,21%  — H 20  7 9 ,7 9 % : P H2o 22,66 mm H g; 2 8 ,85%  N H 4H 2P 04 -  
71,15%  H 20 :  P h 2o 22,0 0 ; 2.) 77,0 G ewichtsprozent N H 4N 0 3: P h 2o 44,4 mm Hg, PuHsOninr.
47,05 Gewichtsprozent (NH 4)2 H P 0 4: P u 2o 82 mm, PNH3 5,3 mm Hg. Tem peraturem pfind
lichkeit u. leichte Zersetzlichkeit des N H 4-Phosphats erschweren die Unters, des Systems. 
(JKypHaJi IIpHKJiagHOil X h m i i h . [ J . appl. Chem.j 2 1 . 1278—81. Dez. 1948.) 261.212.

Je. Ja. Gorenbein und Ju. A. Bursfein, Physikochemische Untersuchungen konzen
trierter Lösungen. IX .M itt. Das System  K C l-A L B r,.—Cef f sN 0 2. KCl u. AlBr3 (gesondert 
hergestellt u. gereinigt) w urden im stöchiom etr. V erhältnis gemischt, geschmolzen (F. 83,5°) 
u. in Ampullen aufbew ahrt. D ann w urden die Gemenge K Cl-A l,B r0—CcH50 0 2 (19 Ge
mische von 0,86 bis 70,20 Gewichts-%  des Komplexsalzes K Cl-Ä l2Br6) bei 20, 30....90° 
der Messung unterw orfen, u. zwar w urde die V iscosität (77• 102) in  Poises u. die D. (d4() 
bestim m t, ferner die elektr. L eitfähigkeit derselben Gemenge, jedoch nur bei 20°. — Es 
wurde gefunden, daß  die spezif. L eitfähigkeit ein Maximum aufw eist, das jedoch bei 
K orrektion auf V iscosität verschw indet; die mol. Leitfähigkeit s te ig t m it der Verdünnung; 
un ter B erücksichtigung der V iscosität ste ig t sie jedoch m it der Konz, im Gebiet der 
hohen Konzz., d. h. wird anom al. Dieser anom ale V erlauf der —g>-Kurve wird durch 
Zerstörung der leitenden S truk tu rg ruppen  erk lärt, w odurch die korrigierte mol. Leit
fähigkeit fällt, die beim V erdünnen befriedigend nach der Gleichung =  fi„ — k ' - ^ r 5 

verläuft. (JKypHaji 06m etl X h m i ih  [ J .  allg. Chem.] 18. (80.)  1590—98. Sept. 1948.) 261.21
W . I. Danilow und D. Ss. Kamenetzkaja, Über den E in fluß  der molekularen Wechsel

wirkung a u f das Gleichgewicht der Phasen in binären Systemen. Die A bhängigkeit der Grund
typen von Z ustandsdiagram m en von zwischenmolekularen K räften  wird formelmäßig er
faßt. E ine Diskussion der Gleichgewichtsgleichungen für bin. zweiphasige Systeme zeigt, 
daß  der Typ des Zustandsdiagram m s eines bin. Syst. bestim m t wird durch die verhält
nismäßige Größe der Verbindungsenergie der gleich- u. verschiedennam igen Moll, m 
beiden koexistenten  Phasen. Als einfachste Diagram me werden b e trach te t: Azobenzol, 
P iperonal; Zn, Ga; Au, TI; Camphen, Methylscnföl. JKypHaJi <I>H3n <iecKOil X hmiih 
[J. physik. Chem.] 22. 69—79. Jan . 1948. (Moskau, wiss. Forschungsinst, für Eisen
metallurgie.) 353.23

D. Ss. Kamenetzkaja, Die Abhängigkeit des T yp s  der Zustandsdiagramme binärer 
Legierungen von der molekularen Wechselwirkung. Das nach der Meth. von BECKER- 
P lN E S S  berechnete therm odynam . Po ten tia l bin. System e wurde nach der von GibbS 
eingeführten geometr. Meth. in der von R o o zeb o o m  verw endeten A rt untersucht. Es 
wurden die folgenden Z ustandstypen hinsichtlich ihrer interm olekularen Wechselwirkung 
diskutiert. 1) Feste Lsg., D iagram m  m it 2) M aximum, 3) Minimum, 4) eutekt. Punkt, 
5) peritekt. P u n k t, 6 ) Schichtbildung in der 1. u. unbegrenzter Löslichkeit in der 2. Phase, 
7) begrenzter Löslichkeit in beiden Phasen. IK ypnaji <X>H3HHeCKOfi X h m iih  [J . pbysik- 
Chem.] 22 .81—89. Jan . 1948. (Moskau, wiss. Forschungsinst, fü r Eisenm etallurgie.) 353.24
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B. D. Awerbueh und G. I. Tsehufarow, Über die K inetik der Bildung und Dissoziation 
des Silberoxyds. Bei Partialdrücken des 0 2 in  der Gasphase von 10—760 mm u. Tem pp. 
von 300°—450° ergab sich, daß die Dissoziationsgeschwindigkeit m it wachsendem Zerfall 
des A g ß  einerseits u. m it steigendem 0 2-Druck andererseits abnim m t. Als E rklärung 
hierfür wird A dsorption des 0 2 auf der Reaktionsoberfläche angegeben. Die scheinbare 
Aktivierungsenergie der Dissoziation is t 29000 cal/Mol. — Die Bildungsgeschwindigkeit 
hat bei 25—30%  0 2 in fester Phase ein M aximum, was auf eine Rk. zwischen adsorbier
ten H 2-u. 0 2-Mo1I. schließen läß t. W ährend des Bildungsprozesses scheint keine D is
soziation vonsta tten  zu gehen. Die zugehörige Aktiviorungsenergie is t 10700 cal/Mol. 
(Hfypnaji 0Dii3ni)ecKoft Xhmiih f J .  physik. Chem.] 23. 37—42. Jan . 1949. Swerdlowsk, 
Inst, fü r Chemie u. Metallurgie der Ural-Zweigstelle der Akad. der Wiss. der U dSSR.)

496.28
Georg-Maria Schwab, Der heutige Stand der Katalyseforschung. K atalysatoren  können 

nur Rkk. beeinflussen, die therm odynam . möglich sind. Ob der spontane A blauf solcher 
Rkk. m eßbar groß oder unm eßbar klein ist, spielt dabei keine Rolle. Man kann dem nach 
folgern, daß K atalysatoren  Rkk. hervorrufen oder lenken können (M it t a s c h ). Aus dieser 
Folgerung h a t sich der Begriff der „bilanzfreien Im pulse“ oder die „R ichtungs- u. Aus
lösungskausalität“  ergeben. Da das K ennzeichen der K atalyse ihre Geschwindigkeit 
ist, kann m an ip it Hilfe der ARRHENiusschen Gleichung die zur Reaktionsgeschw indigkeit 
in Beziehung stehende Aktivierungsenergie erm itteln  u. feststellen, daß letztere bei 
katalyt. beeinflußten R kk. geringer als bei spontanen is t (Zwischenverbb.), w om it ein 
quantitatives Maß fü r die ka ta ly t. W rkg. geschaffen ist. An Erscheinungen der Gas
katalyse wird die „D reierstoßkatalyse“ , die K ettenreak tion  u. der K ettenabbruch , an 
denen der Lösungskatalysc die Säuren- u. B asenkatalyse, der Salzeffekt u. der Einfl. 
des Lösungsm. gedeutet. E s wird gezeigt, in welchem Ausmaß reaktionskinet. G esichts
punkte zur C harakterisierung von E nzym en beigetragen haben. M it der heterogenen 
Katalyse w erden die Erscheinungen der Adsorption (n., ak tiv ierte  oder Chem oadsorption), 
die zur K atalyse führen können, der Begriff der ak t. Zentren u. die M ischkatalysatoren 
(Promotorwirkung) ausführlich behandelt. (Chimia [Zürich] 2 . 1— 10. 15. Jan . 1948. 
Piräus,Inst. „Nikolaos Kanellopoulos“ , Abt. f. anorgan., physikal. u. ka ta ly t. Chem.) 407.31

G. F. Hüttig und L. Zagar, Uber den reaklionsbereilen Zustand von desorbierlen Gas- 
motekülen. Die Desorption ak tiv ie rt adsorbierter Moll, kann auf den W egen: 1 ) a k tiv ie r t 
adsorbiert nach VAN DER WAALS adsorbiert n . G aszustand; 2) ak tiv ie rt adsor
biert ->• ak t. G aszustand n. G aszustand erfolgen. Den auf dem letzten  Wege in die 
Gasphase zurückgelangenden Moll, des A dsorptivs wird in dem ak t. G aszustand eine 
erhöhte R eaktionsbereitschaft zukomm en. Die k a ta ly t. W rkg. des A dsorbens beschränkt 
sich nicht nur auf die in der Oberfläche adsorbierten Moll., sondern gelangt auch in einem 
Teil der angrenzenden Gasphase zur G eltung. Die Ausdehnung dieses k a ta ly t. wirksamen 
Gasraumes wird u. a. von der Lebensdauer des ak t. G aszustandes abhängen. Bei genügend 
großer Lebensdauer ist ein Beweis seines Vorhandenseins dadurch möglich, daß  die 
Katalyse von einer R k. A (gasförmig) +  B (gasförmig) -*■ AB (gasförmig) vollzogen 
yird u. daß sich dabei die beiden K om ponenten ers t unm itte lbar nach der D esorption 
im Gasraum begegnen. In  dieser R ichtung ausgeführte Verss. zeigen, daß der 0 2 sich seinen 
angeregten, reaktionsbereiten  Z ustand noch eine Zeitlang, nachdem er von der K a ta - 
'ysatoroberfläche desorbiert worden ist, bew ahrt. Diesen Zustand behält er in der V er
suchsanordnung über Strecken bis zu 1,5 cm, aber n icht über Strecken von 3 cm. E s ist 
zweifelhaft, ob dieser angeregte Z ustand durch 0 3 hervorgerufen wird. E ntsprechende 
Feststellungen m it CO konnten n ich t gem acht werden. Doch kann  m an daraus n ich t 
eindeutig schließen, daß  hier derartig  angeregte Zustände in  der Gasphase fehlen; es ist 
ebenso denkbar, daß  sie nur eine kurze Lebensdauer aufweisen. Auf alle Fälle m uß m an 
damit rechnen, daß ka ta ly t. Vorgänge n ich t nu r in der O berfläche des K ata lysa to rs 
stattzufinden brauchen, sondern auch auf das sich bereits vom K ata ly sa to r entfernende 
bubstrat übergreifen können. (Mh. Chem. 79 . 581—85. Dez. 1948. Graz, T H , In s t, für 
anorgan. u. physikal. Chemie.) 397.31

E. Cremer und R. Baldt, Zur Frage der Abhängigkeit der A ktiv itä t eines Katalysators 
n ~er Vorbehandluugstemperatur. Die von SCHWAB (Z. physik. Chem. A bt. B 5. [1929.] 

ub) nach Messungen von Gr im m  u. SCHWAMBERGER (Röun. in t. Chim. P hysique 3.[1928.] 
 ̂ 4) mit Hilfe des log i- l/T -D iag ram m s gedeutete A bhängigkeit der K a ta ly sa to rak tiv itä t 

d°ß a  ^^kohnnd lungstem pera tu r wird kritisiert ü . an  H and eigener Verss. festgestellt, 
p ® Beziehung log A  =  qja +  const. (A  =  A k tiv itä t, q =  Aktivierungsw ärm e) für 

h^d l 8r â ^  an  Chloriden gewisse G ültigkeit h a t. E ine A bhängigkeit der Vorbe-
n8stemp. von a ist n ich t vorhanden, doch s teh t sie in Beziehung zu g. Ungleich- 

ige Verteilung ak t. Zentren kann  gemessene A ktiv itätsunterschiede n ich t erklären.
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Vff. bringen eine neue quantenm echan. E rklärung u. versuchen, ihre H ypothese m it den 
Ergebnissen neuerer A rbeiten in E inklang zu bringen. (Mh. Chem. 79. 439—41. O kt. 1948. 
Innsbruck, U niv., Physikal.-Chem . Inst.) 407.31

E. W icke, W asserstoffaustauschkalalysen an oxydischen Kontakten. 1. Allgem. Be
m erkungen über W asserstoffaustauschkatalyse u. die M eth. des A btastens von K o n tak t
oberflächen durch Messung von A dsorptionsw ärm en u. A ktivierungsenergien der Ad- u. 
D esorption u. der k a ta ly t. R eaktionen. — 2 . Verss.: Die A dsorptionsw ärm en von Isopro
pylalkohol (I), W ., Propylen  (II) u. Propan  (III) w erden an deutschem  B auxit bei Be
legungsdichten von 0,2— 10 cm3/g u. Tem pp. von — 80 bis -j-150° gemessen. D er Bauxit 
m it 13,8% Fc-G eh. w urde zerkleinert, der ausgesiebte S taub u n te r 75 p  Korngröße 
durch T ablettierung u. Zerschlagen der T abletten  zu 2 —3 m m -Stücken gekörnt, die 
bei 900° in L uft 1 S tde. lang geglüht wurden. Bei 0° setzten  die A dsorptionsw ärm en bei 
kleinen Belegungs-DD. bei I  m it 23 u. bei W. m it 20 kcal/Mol. ein, nehmen dann linear 
ab u. biegen bei höherer Belegung in einen fast konstanten  E ndw ert von 12,5 bei I u. 
15 bei W. ein. Bei höheren Tem pp. w ächst die Anfangsspitze sehr s ta rk  (z. B. bei 100° 
auf 32,5 bei I  u. 28,5 bei W.). Offenbar können die Zentren höchster Adsorptionswärme 
ers t nach Ü berwinden einer A ktivierungsschwelle besetzt werden, die zu 10— 15 kcal 
geschätzt wird, wobei das Gleichgewicht auch bei 150° noch n icht eingestellt wird. Diese 
Zentren stellen die w esentlichste Inhom ogenität der K ontaktoberfläche dar u. sind an
scheinend fü r die K atalyse von m aßgebender B edeutung. Die nahe Übereinstimmung 
zwischen den A dsorptionsw ärm en von I u. W. deu te t darauf hin, daß  beim W. wie beim 
Alkohol nur ein hydroxyl. H  an  der A dsorption teilnim m t. Der lineare Abfall der Ad
sorptionswärm en m it wachsender Belegungs-D. wird durch gegenseitige Beeinflussung 
der Sorbensmoll. e rk lärt. — Die A dsorptionsisotherm en von II u. III bei 0° lassen sich 
durch eine I.ANGMu ilt-Iso therm e bzw. die Überlagerung zweier solcher darstellen; bei 
— 78° ist eine D arst. der Isotherm en nach einer von B llU N A U EIt, EMMETT u . TELtER 
(C. 1940. 1 .1477) angegebenen Gleichung für M ehrschichtenadsorption möglich. Aus den 
Isotherm en läß t sich ableiten , daß  die Oberfläche aus 2 Teilen besteh t, von denen der 
1 . m it einer Sättigungsbelegung von etw a 1 cm3/g bei 0° u. d arun te r nur fü r H  zugäng
lich ist, w ährend der 2 . m it einer solchen von 4—5 cm3/g  w ahrscheinlich von allen anderen 
Gasen u. Dämpfen ohne ausgezeichnete G ruppen belegt werden kann. F ü r die letzteren 
Zentren ergeben sich Adsorptionsw ärm en von 7,3 kcal/Mol. fü r II u. 7,8 für III. — Über 
die S truk tu r der O berflächenaggregate, die sich durch Anlagerung der W.- u. Alkohol
moll. an die K ontaktoberfläche bilden, werden V orstellungen entw ickelt (vgl. C. 1947. 
1734), die die Ä nderungen der A dsorptionsw ärm en m it der Belegungs-D. durch die 
Inhom ogenität der Oberfläche u. die W eehselwrkg. der adsorbierten Moll, untereinander 
verständlich machen. Die Inhom ogenität scheint m it den „natürlichen“  Fehlstellen des 
y-Al20 3-G itters zusam m enzuhängen, das bekanntlich ein Spinellgitter darstellt, in dem 
V9 aller M etallatom lagen unbesetzt b leib t. (Z. Elektrochem . angew. physik. Chem. 52. 
S6—96. März 1948. G öttingen, U niv., In s t. f. physikal. Chem.) 254.31

E. Briner, G. Pamm und H. Paillard, Untersuchungen über die Dissoziationsgleich
gewichte der Sulfa te des Calciums, K alium s und N atrium s, allein oder in  Gegenuiait von 
Beimengungen. Im  T em peraturbereich von 500—1230° werden die Dissoziationsdrucke 
von CaSOit Na^SO^ u. K iSOi  un tersuch t. Beifügung von SiO„ e rhöh t die Dissoziations
drucke, noch stärker w irk t dehydra tisierter Kaolin, der aber durch vorheriges längeres 
E rhitzen  einen Teil seiner A k tiv itä t einbüß t u. dann n icht m ehr so s ta rk  den Dissozia
tionsdruck erhöht. Die Vorgänge werden einigen therm odynain. B etrachtungen unter
zogen. (Helv. chim . A cta 31, 2220—35. 1/ 1 2 . 1948. Genève, Univ.) 205.31

Gustav F. Hüttig und Herbert Dreithaler, Die Entwässerung von Gips und Chrom 
(III)-O xydhydral-G el in  Gegenwart von inerten Gasen. E s werden Versuchsergebnisse_ mit
geteilt, die bezüglich des Einfl. der Frem dgase N», 0 2, C 0 2, S 0 2, N H 3, C H 3O H -D am pf 
u. C2H4 auf die Entw ässerungsvorgänge C aS04-2 H ,0  -+• Ca SO., +  2 H „0 (Dampf) u. 
Cr20 3-xH 20  -*■ Cr20 3 +  xH 20  (Dampf) gewonnen w urden. Bei 100° erfolgt die Ent
wässerung von C aS04-2 H 2Ö am  raschesten in Ggw. von H 2, dem sich nach fallender 
Geschwindigkeit 0 2, N2 u. C 02 anschließen, deutlicher is t die verzögernde W rk g .  von 
C2H4 u . bes. ausgeprägt bei M ethanoldam pf u. N H 3, jedoch nim m t die verzögernde Wrkg. 
des letzteren m it steigender Temp. rasch ab u. zeigt bei 150° etw a den gleichen Kurven
verlauf wie die erstgenannten Gase. W ährend die Ergebnisse bei C aS04-2 H 20  gut reP''°,‘ 
duzierbar sind, tre ten  bei Cr20 3 je nach dem P räp . erhebliche Schwankungen auf; bei 
150° ist die Reihenfolge zunehm ender Verzögerung H 2, N2, N H 3 u. C 0 2. Die bevorzugte 
Stellung des H , wird z. T. durch die höhere Diffusionsgeschwindigkeit erk lärt. (J . Arvi 
H edvall-Festskrift 1948. 285—90. 18/1. P rag  u. Graz.) 116.31
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J. Howard McMillen und R. L. Kramer, Funken-Schaltenbildaufnahmen von Kugeln 
mit Überschallgeschwindigkeit im  Wasser. Vff. nahm en Schattenbildaufnahm en von 
V8 Zoll Stahlkugeln auf, die m it U nter- u. Überschallgeschwindigkeit im W. fortbew egt 
wurden. W ar ein G itternetz zwischen K ugel u. Funke angebracht, so konnte aus V er
formung der Schatten auf D ruckverhältnisso um der Kugel u. im Bereich zwischen Kugel u. 
Stoßwelle geschlossen werden. Bei Überschallgeschwindigkeiten werden die Schatten  u. 
hellen Stellen in  einer bestim m ten W inkelbreite durch Serien von Banden u. feinen 
Linien ersetzt. Diese Lichterscheinungen werden durch Strahlen hervorgerufen, die nahe 
durch die F ron t der Stoßwellen gehen. Als E rk lärung  fü r diese Erscheinungen werden 
gewisse D ruckverhältnisse in der Stoßwelle verantw ortlich  gem acht. In  L uft w urden 
solche Schattenaufnahm en bei Geschwindigkeiten bis zu 2400 m/sec gem acht. Die hierbei 
sichtbar werdenden T em peraturfronten  werden der Anregung molekularer Schwingungen ... 
zugeschrieben. (Physic. Rev. [2] 73. 1255. 15/5. 1948.) 287.60

I. Metter, Die physikalische N atur der K avitation und der Mechanismus von K avita
tionsschäden. Ü bersicht über die verschied. Ursachen von K avitationsschäden an  Schiffs
schrauben usw. (y c n e x n  ®H3HHecKiix HayK [Fortschr. physik. Wiss.] 35. 52—79. 
Mai 1948.) ___________________  421.60

E. F. Burton, H. Graydon-Smlth and F. M. Quinlan, College Physlcs. New York: P itm an Pub. Corp. 1948. 
(724 S.) S 4,50.

Paul v. Handel, Physik u . Metaphysik. (Erkenntnistlieoretlsche Wandlungen im W eltbild der Naturwissen
schaften) Bergen II/O berbaycm : Müller & Kicpcnhcucr. 1947. (125 S.) DM 4,80.

Pascual Jordan,Das Bild der modernen Physik. Haniburg-Bergcdorf: Strom-Verlag. 1948. (147 S.) DM 9,80. 
—, Travaux du laboratoire de chimie générale de l’Université de Louvain, 1942—1947. Overdrukken u it 

Bulletin de l'Académie royale de Belgique. (183 S.).

Ax. Aufbau der Materie.
William G. Guindon, Die radiale Abhängigkeit des Tensorfeldes im  Deuteron. D ie 

Eigg. des D euterons werden an  H and eines N eutron-Proton-Potentials stud iert, das 
durch zwei Ausdrücke dargestellt w ird: 1. das gewöhnliche Feld, 2. das spinabhängige 
Tensorfeld; beide sind in verschied. Weise entfernungsabhängig. Zur V ereinfachung 
werden rechteckige Potentialm ulden angenomm en, bei gleicher Tiefe entsprechen den 
beiden Potentialen  verschiedene Durchmesser. F ü r  den Fall, daß  die Durchm esser Ver
hältnisse von 0,9, 1,0 oder 1,1 besitzen, werden die Q uadrupolm om ente berechnet. Es 
ergeben sich jeweils verschiedene W erte. Vgl. m it Messungen von Streuung u. magnet. 
Momenten geben keinen Aufschluß über das Verh. der Durchmesser. Die B indungs
energie schwerer K erne beschränkt die Reichw eite des gewöhnlichen Feldes auf etw a 
(2,6 +  0,1) x  10_13em unter der V oraussetzung, daß  die W ellenfunktion fü r das D eu
teron auch bei schweren K ernen anw endbar bleibt. Alle experim entellen Angaben stim m en 
innerhalb der M eßgenauigkeit in  folgendem überein: U nter der A nnahm e einer rech t
eckigen Potentialm ulde be träg t für beide Potentiale die Tiefe 13,25 MeV u. die R eich
weite 2,603 x  10-13 cm. (Physic. Rev. [2] 74. 145—49. 15/7. 1948. Cambridge, Mass., 
Massachusetts In s t, of Technol.) 388.83

L. I. Schiff, Photoeffekt bei mittelschweren Kernen. Die sta tist. Meth. wird auf durch 
Li-y-Strahlen induzierte (y, p) u. (y, n)-Prozesse angew endet. E s wird gezeigt, daß  die 
Annahme einer besonderen Ordnung der K erzustände m it Experim enten von H iR ZE L u. 
W I f f l e r  (C. 1948. I I .  8) gu t übereinstim m t. (Physic. Rev. [2] 73. 1311—13. 1/6. 1948. 
Stanford, Univ.) ’ 286.83

L. I. Schiff,, Photoeffekt bei miltelschweren Kernen. K urze M itt. zur der vorst. refe
rierten Arbeit. (Physic. Rev. [2] 73. 534. 1/3. 1948.) 286.83

Ho Zah-Wei, Über den Zerfall von ]98F. ^ F ,  nach der R k. a99F  (n, 2 nJIpF durch schnelle 
D-D-Neutronen erzeugt, w urde auf einem dünnen G lim m erplättchen in  die M itte einer 
n  ILSONkammer vom Typ JO U O T  gebrach t u. die Bahnen Stereoskop, photographiert. 
Das Positronenspektrum  is t komplex u. se tz t sich aus 2 K om ponenten m it den Grenz
energien 950 - r  50 u. 600 +  100 keV zusam men. Das V erhältnis der In ten s itä ten  b e träg t
1-4. W eiter wurden R ückstoßelektronen m it einer Grenzenergie von 1,2 ±  0,2 MeV, 
entsprechend einer maxim alen' Photonenenergie von 1,4 i  0,2 MeV gefunden. Schließ
lich wurden noch relativ  kurze Spuren von E lektronen beobachtet, die m an in 3 G ruppen 
aufteilen kann. Falls sie Photoelektronen sind, entsprechen ihnen y-S trahlen m it den 

uergien 24 ^  2, 36 ±  2 u. 52 ^  2 keV. Da die In tensitä ten  der 3 Strahlen  etw a gleich 
^ - w e r d e n  sie wahrscheinlich in K askaden em ittiert. Der absol. W ert der In tensitä ten  
ist jedoch viel größer als die Gesamtzahl der Lagen, so daß  wahrscheinlich ein K -E infang- 
P nomen v °rllegt. Durch Unterss. m it G E IG E R -M Ü L B E R -Z ähle rn  sollen die Unterss. 
vervollständigt werden. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226.1187—89. 12/4.1948.) 286.85
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0 . H uber, H . Medicus, P . Preisw erk und R . Steffen, Zerfallsschema des 62-Tage Iso
tops des Elements 43 {T c). Bei Untcrss. m ittels eines Spektrom eters m it m agnet. Linsen 
wurden Konversions-, Photo- u. C om pton-Elektronen, die 2 neue y-Linien ergeben 
(0,570 ±  0,002 u. 1,017 ±  0,010 MeV), festgestellt. E in  Zerfallsschema des 62-d Tc wird 
angegeben. (Physic. Rev. [2] 73. 1211— 12. 15/5. 1948. Zürich, Technol. Inst.) 280.85

J. S. Laughlin, L.S. S kaggs,A . O. H ansonund  J . J . Orlin, Die Eleklro-Zerlrümmerung 
von e3Cu, 107Ag und 109Ag. M ittels Elektronencnergicn von 13, 16 u. 17,5 MeV aus dem 
B etatron  w urden dünne Folien b estrah lt u. die gleichzeitig auftretenden Elektro- u. 
Photo-Zertrüm m erungen gemessen. Bei 16 MeV betragen die W irkungsquerschnitte 
fü r die R k. (e; n , e ') für 63Cu, 107Ag u. 109Ag 17,49 u. 77-IO-20 cm 2. Der W irkungsquer
schn itt des Photozerfalls war 400mal größer als der des Elektrozerfalls. (Physic. Rev. [2] 
73. 1223. 15/5. 1948. U rbana, 111.) " 286.85

O. H axel und F. G. H outerm ans, Gleichzeitige Emission von zwei Elektronen beim 
radioaktiven Zerfall des R ubidium  87. Die s ta rk  schwankenden L iteratu rangaben  über die 
H albw ertzeit des 87Rb (4,5—12.1010 Jah re ) sowie die A bhängigkeit der gemessenen Anzahl 
der em ittierten  E lektronen von der Schichtdicke des P räp . veran laß ten  V if., Koinzidenz
messungen im D oppelzählrohr dergestalt vorzunehm en, daß  das 87R b-Präp. auf die 
Trennschicht gebracht w urde, welche die schnellen E lektronen n icht du rch läß t. Es wird 
gezeigt, daß die nun beobachteten /?-/?-Koinzidenzen dazu führen (wegen des Überganges 
von 87Rb zu 87Sr m uß eines der E lektronen sek. N a tu r sein), eine hundertprozentige 
innere U m w andlung einer K ern-y-Strahlung anzunehm en, da die beobachteten  hohen 
Energiebeträge die H ülle n ich t aufzubringen vermag. Die Lebensdauer des angeregten 
Z ustandes m uß nach den Verss. kleiner als 3 -IO-5 sec sein (Auflösungsvermögen der 
K oinzidenzanordnung). U nter B erücksichtigung des neuen Effektes w ird die Halbwert
zeit zu (6,9 ±  0 ,7 )-IO10 Jah re  bestim m t, was sehr gu t zu der aus geolog. Altersbestim
mungen errechnoten übereinstim m t. — Neben Rb w urde auch beim 1 5 6 -min-Körper 
des Dy, n ich t aber beim R aE , der gleiche E ffekt beobachtet, daß  m ehr als ein Elektron 
pro Zerfall (3 -IO"6) em ittie rt w ird. (Z. Physik  124. 705— 13. 8/9. 1948. G öttingen, Univ., 
M ax-Planck-Inst. für Physik  u. I I .  Pliysikal. Inst.) 204.85

S. F ranchetti und M. Giovanozzi, Über den hochenergelischen Teil d es40K ß-Spektrums. 
Vf. untersuchten  den hochenergetischen Teil des /3-Spektrums m ittels einer N ebelkam m er 
u. fanden für die obere Grenze 1,7 +  0,1 MeV. Das y -Q uant wird dem /3-Zerfall des 40K 
zugeschrieben. D anach wird eine schwächere Bando des ^-Spektrum s m it einem End
punk t bei 0,2 i  0,1 MeV erw artet, d ie nach den Messungen von B o c c ia r b I.LI (Rend. 
Acc. Line. 15. [1932.] 686) gerade außerhalb der Fehlergrenze liegt. (Physic. Rev.[2] 74.
102—03. 1/7. 1948. A rcetri, F irenze, U niv., Phys. Inst.) 286.92

J . Townsend, G. E . Owen, M arshall Cleland und A. L. H ughes, ß- und y-Slrahlen- 
speklren von 137Cs. Die S trahlung von 137Cs besteh t aus einem  einfachen /3-Strahlen- 
spektrum  m it 0,550 MeV u. einer y-S trahlung von 0,663 MeV. Infolge der energiereichen 
y-Stralilung wird 137Cs in V erbindung m it der großen H albw ertszeit von 33 Jahren als 
y -S trah lstandard  vorgeschlagen. (Physic. Rev. [2] 74. 99—100. 1/7. 1948. St. Louis, 
Univ.) 286.92

C. B. A. McCusker, Scheinbare Emission positiver Elektronen von ß-Strahlern. Die 
von einigen A utoren angenomm ene Em ission positiver Teilchen (Positronen)' aus (3-Strah- 
lern wird an  der S trahlung von R aE  u . R a(D  +  E) in einer WlLSONschen Nebelkammer 
nachgepsiift. In  8 von 316 Bahnen werden beim R a(D  +  E) Spuren gefunden, die eine 
K rüm m ung aufweisen, die auf positives Ladungsvorzeichen schließen läß t. Bei früheren 
Verss. an ^-S trahlern  w urde bei insgesam t 75000 ^-Teilchen kein Positron beobachtet, 
u. eine V ernichtungsstrahlung w urde n ich t festgestellt. Auf Grund der durchgeführten 
Verss. über die M ehrfachstreuung wird angenomm en, daß  alle B ahnen, die scheinbar 
auf positive Teilchenladung schließen lassen, in W irklichkeit negativen Teilchen zu
kom m en, die durch M ehrfachstreuung entsprechend abgelenkt wird. (N ature [London] 
161. 564—65. 10/4. 1948. Liverpool, U niv., George H olt Physics Labor.) 204.92

Alfred Schack, Neue Werte und Formeln fü r  die Strahlung der Feuergase. Aus neuen 
p rak t. Verss. anderer Forscher werden verbesserte W erte der K ohlensäure- u. Wasser
dam pfstrahlung bis 2000° abgeleitet u. in  K urven u. Form eln dargestellt. In  einem Nach
w ort befaßt sich H ellm u th  Schw iedessen m it der Ü bereinstim m ung der Ergebnisse 
dieser prak t. Verss. u. seiner eigenen früheren theoret. Überlegungen (vgl. C. 1940. 1L 
1986. 1 9 4 1 .1. 6. 745), nach denen von einer gewissen Temp. an die W ärmeübergangszahl 
der S trahlung von K ohlensäure u. W asserdam pf wieder abnim m t. (Arch. Eisenhüttenwes. 
19. 1 1 -1 6 . 1948. Düsseldorf.) 112.136
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Ss. E. Frisch, N. P. Penkin und A. M. Schuchtin, Der Mechanismus bei der Anregung 
von Speklrallinien im  hochlemperaturigen Vakuumofen. Nach der M eth. der U m kehr von 
Spektrallinien wird erwiesen, daß im hochtcm peraturigen Vakuumofen die V erteilung 
der Atome auf die angeregten Zustände ihrem  Gleichgewicht en tsprich t. Die Verss. 
wurden bei Tempp. von 2100°—2700° K  an Ba- u. Sr-Linien zwischen 4000 u. 6000 A 
durchgeführt. Die dem Gleichgewicht entsprechende Temp. stim m t innerhalb der F eh ler
grenzen m it der O fenw andtem p. überein, woraus sich der reine T em peraturcharak ter 
bei der Anregung von Spektrallinion im Vakuumofen ergibt. (ffiypHaji BncnepiiMeHTaJifc- 
noil ii TeopeTimecKOfl <Pii3iinn [J . exp. theoret. Physik] 18. 734—36. Aug. 1948. L enin
grad, S taa tl. U niv., Physikal. In s t.)  353.136

R. D. Cowan und G. H. Dieke, Selbstabsorption von Spektrallinien. Zusamm enfassender 
Bericht. (Rev. mod. Physics 20. 418—55. April 1948. Baltim ore, Md., Jo h n s  H opkins 
Univ.) 194.136

A. A. Grinberg, Z ur Frage der Refraktion schivcfelhaltiger anorganischer Verbindungen. 
Es werden k rit. Bem erkungen zur Berechnung der ,,Mol“ -R efraktion S-haltiger Verbb. 
vorgebracht, bes. im H inblick auf die A rbeit von Sl’ACU u. P o p p e r  (Z. physik. Chem. 
180 [1937.] 154; 184. [1939.] 367; C. 1939. I. 1151; I I .  3787). Vf. schlägt folgende korr. 
Werte der M olrefraktion vor: CN~ =  8,655, SCN" =  17,589, S 0 4— =  14,527, S 0 3— =  
13,389, SH~ =  13,987, S20 3— =  17,114, S40 6— =  41,188. (JKypnaji IIpiiKjiagHOü 
Xhmhh [ J . appl. Chem.] 21. 425—28. Mai 1948. Leningrad, technolog. L ensow jet-Inst., 
Lehrstuhl fü r allg. Chemie.) 661.138

I. W. Obreimow, A. F. Prichotko und I. W . Rodnikowa, Dispersion von Anthracen- 
krystallcn im  sichtbaren Spektralgebiet. E s werden die drei H auptbrechungskoeffizienten 
von An/Aracenkrystallen fü r eine Reihe von W ellenlängen im sichtbaren Gebiet gemessen. 
Auf Grund einer aufgestellten, zweigliedrigen Dispersionsformel, die den Meßergebnissen 
allerdings nu r ungenügend gerecht w ird, wird im starken A bsorptionsgebiet im V iolett die 
effektive O scillatorenstärke zu —  1 gefunden. OKypHaJi BKcnepiiMeHTajibHOii ii Teo- 
peTimecKOit ®h3HKii [J. exp. theoret. Physik] 18. 409—18. Mai 1948. Physikal. In s t, der 
Akad. der Wiss. der U krSSR  u. In s t, für organ. Chemie der A kad. der Wiss. der U dSSR.)

421.138
Eckhart Vogt, Zum  Reflexions- und Absorptionsvermögen der Metalle. Das A bsorptions

vermögen von Cu erwies sich bei Messungen von WEISS bei 5—10 p  innerhalb der Meß
genauigkeit als unabhängig von der W ellenlänge, in W iderspruch zur Form el von HAGEN- 
Ru b e n s  aus der MAXWELLschen K ontinuum stheorie dagegen in  E inklang m it der B e
ziehung von MOTT-ZENER aus der D r u d e  sehen E lektronentheorie. Der Betrag  der WEISS- 
sohen Meßwerte d eu te t auf eine E rhöhung des spezif. W iderstandes der polierten O ber
fläche gegenüber dem kom pakten M etall h in , die in Beziehung zu den neueren V orstel
lungen von der S tru k tu r polierter M etalloberflächen gesetzt wird. D er bei Fe gemessene 
steile Anstieg der Absorption m it abnehm ender W ellenlänge d eu te t auf E lek tronen
übergänge hin. M anganin folgt der HAGEN-RUBENS-Beziehung.(Ann. Physik  [6] 3 .82—88. 
W48.) 388.138

Karl Weiß, Über optische Konstanten und elektrischenWiderstand dicker Melallschichlen. 
(Vgl. C. 1948. I I .  807.) E s w urde versucht, möglichst absolu te W erte fü r die optischen 
Konstanten von Au, Ag u. Cu zu erhalten . Die Spiegel wurden m it besonderer Sorgfalt 
hergestellt, wodurch reproduzierbare W erte im H aupteinfallsw inkel u. -Azim ut erreicht 
wurden. Der durchschnittliche Fehler im H aupteinfallsw inkel betrug m axim al 3' u. 
im Azimut 5 '. Die von K R ETZilA N N  (Ann. Physik  37. [1940.] 303) benutzte  op t. Meßapp. 
wurde vervollkom m net. E s wurde keine A bhängigkeit der opt. K onst. von den Auf
dampfzeiten u. Spiegelunterlagen festgestellt. W iderstandsm essungen stim m ten  bei Ag 
his zu einer gewissen Schichtdicke m it denen des m assiven Metalls nahezu überein. (Z. 
Raturforsch. 3a. 143—47. März 1948. Köln, Univ., In s t, für theoret. Phys.) 286.138

K. Huber, Porenvolumen elektrolytisch erzeugter Schutzschichten a u f A lum in ium . (Vgl. 
C. 1948. II . 369.) Beobachtungen m it Hilfe des Lichtm ikroskops u. des E lektronen
mikroskops geben einen gewissen A ufschluß über die W eite (0,1 p  u. darun ter) u. Ver
teilung der Poren. Dagegen sind über die Größe des gesam ten Porenvol. aus diesen u. 
anderen Unterss. nur unzuverlässige Schätzungen vorhanden. H ier führen die Unterss. 
des Vf. an Oxydfilmen m it Hilfe des polarisierten L ichtes w eiter, wobei die Anwendung 
der Theorie der Doppelbrechung fü r einen M ischkörper m it S äu lenstruk tur nach W IE N E R  
4Kt,^VerSPrechend erschien. Zur A usw ertung der WiENERschen Gleichung w urde die 
Abhängigkeit der Doppelbrechung parallel zur Film ebene vom A bstand der metall. 
Grundschicht verfolgt; m it wachsendem A bstand von der M etalloberfläche n im m t hierbei 
die Doppelbrechung zu. Bei B enutzung eines W ertes von 1,4 bzw. 1,5 für den H aupt-
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brechungsindex errechnet sich fü r das Porenvol. d ich t am Metall ein W ert von 4,3 bzw. 
4,4% u. in  unm ittelbarer N ähe des E lek tro ly ten  von 15,5 bzw. 16,9% . (J . Colloid Sei. 3. 
197—206. Jun i 1948. Bern, Univ.) 116.138

H. K önig, Faradayeffekt und A ufbau  dünner Eisenschichten. Die m agnet. Drehung 
der Schwingungsebene des Lichts (FARAUAY-Effekt) liefert bereits an sehr dünnen E isen
schichten g u t meßbare Drehwinkel u. s te llt daher ein empfindliches K riterium  zum 
Nachw. ferrom agnet. Eigg. dar. Da der E ffekt bisher nur an  n ich t einwandfrei sauberen 
Ee-Schichten beobachtet worden ist, h a t Vf. ihn erneut zugleich m it der E lektronenbeugung 
an im H ochvakuum  aufgedam pften Schichten untersucht. Die Messung der Abnahme 
der D rehung frisch aufgedam pfter Schichten durch O xydation u. die Zunahm e durch 
Sam m elkrystallisation zusam men m it den E lektroneninterferenzen gestatten  einen E in 
blick in den inneren Aufbau dünner Schichten. Entsprechend dem KxjNDI'schen Gesetz 
ist die Drehung auf sauberer, heißer Unterlage hergestellter Fe-Schichten proportional 
der M agnetisierung u. der Schichtdicke. Da die Feldabhängigkeit des Drehwinkels nur 
bei auf heißer U nterlage aufgedam pften Schichten den theoret. E rw artungen entspricht 
u. n ich t bei A ufdam pfungen auf k a lte r U nterlage, wird auf einen verschiedenen Aufbau 
der Schichten in beiden Fällen geschlossen. Der Sättigungsdrehwinkel ist bei sorgfältiger 
H erst. etw a doppelt so groß wie nach Messungen von K u n d t  an  unreinen Fe-Schichten, 
entsprich t aber den wellenmechan. Berechnungen. (O ptik [S tu ttgart] 3. 101— 19. 1948. 
G öttingon, U niv., I I I .  Physikal. In st.) 319.139

Hellmut Fischer, Zur Entstehung der Blockstrukturen elektrolytisch gewachsener Metall- 
krystalle. Auszug aus den C. 1949. I. 366 u. 367 referierten Arbe ten. (Metalloberfläche. 2. 
219—20. Okt. 1948.) 118.144

F. Halla, L. Egartner und R. W eil, Metallabscheidung unter M itw irkung von Misch- 
kryslallbildung. R kk. von der durch die Gleichung N a2WO., -(- 3 H 2 =  W  +  2 NaOH -f 
2 II20  ausgedrückten A rt finden an  Metalloberflächen durch M ischkrystallbldg. aus 
therm odynam . G ründen leichter als in der übrigen Schmelze s ta tt . Vff. verfolgen die 
M ischkrystallbldg. beim Eindiffundieren von W u. Mo in Fe-Oberflächen m ittels des 
röntgenograph. R ückstrahlverfahrens. Die sich nach der VEGARDschen Regel für 1000° 
ergebenden Sättigungsw erto stim m en m it den aus dem Schrifttum  bekannten  Zahlen 
überein. Durch Anwendung von N H 3 an Stelle von H 2 findet erhöhte Abscheidung von W, 
aber in einer für das Eindiffundieren ungünstigeren Form s ta tt .  Vff. untersuchen den 
Korrosionsverlust derartig  behandelter Fe-Oberflächen. F ü r das A uftreten instabiler 
Phasen beim Diffusionsvorgang sind Anzeichen vorhanden. (Mh. Chem. 78. 155—62. 
Jan . 1948. Wien, TH , In s t, fü r physikal. Chemie.) 397.144

W. A. Wood und W. A. Rachinger, Festigkeit von Metallen. W enn m an annimmt,
daß eine K rystallittc ilung  bei zunehm ender Verformung dann e in tritt , wenn die elast.
G esam tverzerrung einen A tom abstand beträg t, so muß der bei fortw ährender Verfor
mung sich einstellende Grenzwert m inim aler K rystallitengröße in enger Beziehung zur 
m aximalen Festigkeit stehen. E s w urden die m inim alen K rystallitengrößen von kub. 
raum zentrierten  M etallen röntgenograph. gemessen, wobei durch Verwendung einer 
kleinen W ellenlänge die V erzerrungsverbreiterung von der Teilchenkleinheitsverbrci- 
terung getrenn t werden konnte. E ine Tabelle, welche die aus diesen Messungen berech
neten Festigkeiten den em pir. Festigkeiten gegenüberstellt, zeigt gute Übereinstimmung. 
(N ature [London] 162. 891—92. 4/12. 1948. Melbourne, U niv., Baillieu Labor.)

244.145
A. A. Botschwar, Über verschiedene Mechanismen der P lastizität in  Metallegierungen. 

Zu den bereits allg. angenom m enen 2 V orstellungen vom M echanismus der Plastizität: 
1. dem Verschiebungs- oder D islokations- (atherm .) u . 2. dem amorph-diffusen (therm.) 
Fließ-M echanismus fügt Vf. die Fließm echanism en, 3. Interphasen-V erschiebung, durch 
Auflösen u. Niederschlagen en tstanden , u. 4. Inter-K ern-V erschiebung, beim Rekrystal- 
lisieren au ftretend , h inzu. D adurch werden m anche auffallende Erscheinungen wie Lber- 
p lastiz itä t, scharfes Anwachsen der P las tiz itä t bei T em peratursteigerung, hohe Kriech
fähigkeit, wie auch auffallend geringe P las tiz itä t u. K riechfähigkeit leicht erklärbar. 
Das A uftreten von Löslichkeit ist natürlich  nur in wenigstens zweiphasigen Systemen 
durch Prozesse an den Phasengrenzen möglich. Alle P lastizitätsform en lassen sich nun 
auf Diffusionserscheinungen zurückführen. — Zu betrach ten  sind allerdings noch die 
Mechanismen der Plastizitätsvorgänge bei Einw irken oberflächenaktiver Stoffe. 
(H3BCcthh ÄKagesiHB H ay n  CCCP, OxgeJieinie TexHfinecKHX H ay n  [Bull. Acad. Sei. 
URSS, CI. Sei. techn.] 1948. 649—53. Mai. Metallurg. Baikow -Inst. der Akad. der YV iss. 
der UdSSR.) 261.115

M. Storoshew, Zur elementaren Theorie der plastischen Deformation. N ach  Ableitung 
e in e r V erallgem einerung d e r SYBELschen Form el [fc =  a s (1 +  1/3 u d/h)], die n ich t nur
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für einen Zylinder, sondern auch fü r ein beliebiges reguläres Prism a gilt, b ring t Vf. die 
Doform ationsarbeit u. den m ittleren spozif. F ließdruck verschied. Deform ationsgrenzen. 
(BecTHiiK MamiiHOCTpoeHiiH [N achr. Maschinenbau] 28. Nr. 5. 43—49. Mai 1948.)

261.145
N. W . Below, Vereinfachung der Methode zur Berechnung des Strukturfaklors. E s wird 

ein Nomogramm m it den Funktionsleitern  y = lg x  und y  =  2 1g cos 2 st x  m itgeteilt, 
das g esta tte t, zu x  sofort lg cos2 2 r e s  abzugreifen, und das m it V orteil verw andt wird 
bei S truk turam plituden , die ein Prod. von cos- oder sin-Funktionen sind. (HoKnagbi 
AKageMHH H ayn  CCGP [Ber. A kad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 59. 487—88. 21/1. 1948.)

244.146
R. Brill, C. Hermann und CI. Peters, Röntgenographische Fourieranalyse von Ma

gnesiumoxyd. Die m ittels der FO U RIERanalysc berechnete E lektronendichtoverteilung 
im MgO-Gitter zeigt eine größere U ntergrunddichte gegenüber derjenigen bei rein hetero
polaren K rystallen  (z. B. beim NaCl). Dies h iß t sich so deuten , daß beim MgO bereits ein 
Übergang zwischen Ionen- u. A tom bindung vorliegt (die B indungsverhältnisse der Oxyde 
in der Horizontalreihe des period. System s vom N a20  bis zum C120 7 weisen schon darauf 
hin), weswegen auch die gefundenen atom aren Streufaktoren von den theoret. abweichen. 
Für diese Auffassung sprechen außerdem  eine Reihe anderer physikal.-chem . A rgumente. 
Genaue V ersuchsdaten u. D arstellungen der Rechenergebnisse in D iagram m en u. Tabellen 
werden gegeben. (Z. anorg. allg. Chem. 257. 151—65. Nov. 1948. D arm stadt, TH , Eduard- 
Zintl-Inst. f. anorgan. u. physikal. Chemie; Ludwigshafen a. R h., I. G. Farbenindustrie 
A.G., Ammoniaklabor. Oppau.) 431.147

Robert Fricke, Zur K rystallstruktur krystalliner Hydroxyde. (Vgl. C. 1948. I. 985 u. II . 
368.) Eine Reihe von H ydroxyden bildet keine Schichtengitter, wie die H ydroxyde der L an
thaniden u. des Y sowie des Sc u. In . Dies is t darauf zurückzuführen, daß das O H-Ion 
nicht ohne weiteres m it einem einfachen gu t polarisierbaren Ion wie dem des J '  ver
glichen werden kann. In  den beiden letzten  H ydroxyden kann die Zusamm enfassung der 

1 OH' zu geschlossenen G ruppen nur auf Grund der W asserstoffbindung zwischen den 
einzelnen O-Ionen verstanden werden. Jeder W asserstoff ist hier zwei 0  gemeinsam. 
(Z. Naturforsch. 3a. 62. Jan . 1948. S tu ttg a r t. Anorg. In s t. d. Techn. Hochsch.)

338.147
Ann Palm, Rönlgenographische A nalyse des Ind iim hydroxyds and „Indium chrom ats“ 

Die durch Fällung einer InCl3-Lsg. m it Chrom at erhaltene gelbe Verb. h a t eine K rysta ll
struktur, die m it der des In (O H )3 ident, ist. E s dürfte  auf diese Weise ein In-C hrom at nicht 
zu erhalten sein. In(O H )3 h a t kub. K rystallg itter m it a  =  7,90 0,04 A. Die Fällungen
aus InCl3-Lsgg. m it NH4OH u. K alium chrom at sind bei gleichen Bedingungen identisch. 
(J. physic. colloid Chem. 52. 959—61. Ju n i 1948. New York, Univ., Chem. Inst.)

338.147

S.W . Swonkowa und G. Ss. Shdanow, K rystallstruktur von Ag7NOn . Durch anod. 
Oxydation einer Lsg. von A gN 0 3 werden schwarze K rystalle  oktraed. Form  m it nach 
[100] prismenförmigem H abitus erhalten. Die Id e n titä t der Debyogramm e von Ag7NOn  
mit denjenigen von Präpp., die verschied. Anionen wie F , CI, S enthalten , bezeugt die 
Stabilität der S truk tu r. Aus der zu einer kub. flächenzentrierten T ranslationsgruppe 
gehörigen kub. G itterkonstan ten  von 9,87 Ä  u. aus der D. von 6,61 g/cm 3 ergeben sich 
4,08 Moll, je Elem entarzelle. Aus einer FoURIERsynthese der E lektronendichte, wobei 
die starken A m plituden positiv u. die schwachen A m plituden negativ gezählt werden, 
wird folgende S tru k tu r erschlossen: Oh5, 4 NQ3 ( 4 a ) : 000, 4 Agj (4 b ) : l/ 2 V2 1lz> 24 A gu 
(24d) OV2 V4» 32 0  ( 3 2 f ) :x x x  (Tetraederlücken). Die Abwesenheit einer zwölfzähligen 
Gage für die O der N 0 3-G ruppen bew eist die freie D rehbarkeit derselben. Die Agn  bilden 
3 Eiementarzellen einer A l-U n te rs tru k tu r m it der halben G itterkonstan ten , in denen 
ic ein Ag fehlt. Die so gebildeten Lücken werden durch Agi und durch N 0 3-G ruppen 
ausgefüllt. Die O befinden sich in solchen T etraederlücken, die allseitig von Ag umgeben 
sind. (rKypnaji ® naii'iecnoil Xiimhii [J . physik. Chem.] 22 .1284—89. Nov. 1948. Moskau, 
karpow -Institut für physikal. Chem., Röntgen-Labor.) " 244.147

Cyrill Brosset, Röntgenstrahl-Kryslallslrukuranalyse von P t (N II3)2 B r2-P t(N II3)2 B rr
e Unters, ergibt eine rhom b. LAUE-Symmetrie f la -m m m  m it der w ahrscheinlichen 

Raumgruppe D ^-F d d d  u. den G itterkonstan ten : a — 16,36 K X ;  b — 15,42 k X ;  c =
11,06 kX . Mit grünte. =  4,44 (gexp. — 4,39 g /cm 3) folgt für die Anzahl der in derE lem en- 
Ta™ ’e enthaltenen Moll. Z = S. Die A tom e verteilen sich auf folgende Lagen (gem. In t.

•) 8 P tIV in 8 (a) 8 P tn  in 8 (b); 16 Br in 16 (e) m it x  =  0,15; 16 Br in 16 (e) m it 
uw« • ’ ' n (ß) m‘* z  =  0,22; 16 N H 3 in 16 (f) m it y  =  0,13 und 16 N H 3 in

(f) mit y =  0,36. Die Verb. P t(N H 3)2B r2 -P t(N H 3)2Br4 kann als A dditionsverb, aus den
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ebenen P t(N Il3)2Br2-Gruppen (m it II-w ertigeni P t) u. den oktaedr. Gruppen P t(N H 3)2Br4 
(m it IV-wertigem P t) aufgefaßt werden. Die Gruppen sind in K etten  angeordnet, wobei 
die K ettenbindungen als schwach zu betrach ten  sind. K ettenglieder sind okteadr. 
Gruppe — ebene Gruppe — oktaedr. Gruppe —■ ebene Gruppe usw. (Ark. Kem. Mineral. 
Geol. Ser. A. 25. Nr. 19. 1— 13. Jun i 1948. Stockholm, U niv.-Inst. fü r allgem. u. anorg. 
Chem.) 135.147

Ake Lagercrantz und Lars Gunnar SilMn, Über die K rystallstruktur des B i20 3C03 
(B ism uiit) und des C aB i20„{C03)2 (Beyerit). B ism utit Bi20 2C 03 krystallisiert in einer 
2 Formelgewichte en thaltenden raum zentrierten  tetragonalen Zelle m it den G itterkon
stan ten  a =  3,867 Ä ; c =  13.6S6 A.gröntg. =  8,28 g/cm 3. Die Atome nehm en in der 
R aum gruppe D — 1 4/m m m  folgende Lagen ein: (Basis 0 ,0 ,0 ;  1/2 1/2 1/ 3) + ;  4 Bi in 4(e) 
m it z  =  0,160 i  0,003; 4 O in 4(d); 2 C in 2(b). Über die übrigen O-Lagen siehe weiter 
unten. — E in  neues von F r o n d e l  (C. 19 4 6 . I. 165) beschriebenes und m it Beyerit 
bezeiehnetes Mineral h a t die Zusam m ensetzung CaBi20 2(C 03)2. E s krystallisiert tetra- 
gonal-raum zentriert m it a =  3,767 Ä ; c =  21,690 Ä. In  der Elem entarzelle sind 
2 Formelgewichte en thalten  grönts. =  6,58 g/cm 3. Die A tomlagen in  der Raumgruppe 
D — /  4/mmm sind 4 Bi in 4 (e) m it z =  0,190 ±  0,003; 4 O in 4(d); 2 Ca in 2(a) 
u. 4 C in 4(e) m it z =  0,40. — In  beiden S truk turen  sind BiO-Anordnungen vorhanden, 
wie sie schon in einer großen Fam ilie von W ism utoxyhaliden gefunden w urden u. wie 
sie auch wahrscheinlich ungefähr in Lsgg. von Bi-Salzen Vorkommen. Die Carbonat
gruppen rotieren wahrscheinlich in 2 E benen parallel zu (110) u. (110), oder sie nehmen 
eine Reihe definierter O rientierungen innerhalb dieser E benen ein. D araus folgt, daß die
0-A tom e der C arbonatgruppen über die Punktlagen 16(m) der Raum gruppe Bll 
verte ilt sind u. daß  die C 03-G ruppen in ihrer R otation  oder O rientierung in einem gewissen 
Maße hintereinander doppelt sein müssen. (Ark. Kem ., Mineral Geol., Ser. A. 25. Nr. 20.
1—21. Jun i 1948. Stockholm , Univ., In st, fü r anorg. u. physik. Chemie.) 135.147 

S. G. Pinsker, Je. L. Lapiduss und L. I. Tatarinowa, Elektronographische Untersuchung
der S truktur von Kaolinit. Entsprechend den derzeitigen A nsichten bestehen die Kaolin
mineralien Kaolinit, D ickit u. N akrit aus Schichten von S i04-Tetraedern u. A1(OH)6-Okta- 
edern. Da dieses Modell, von dem die genauen G itterdaten  noch unsicher sind, experi
mentell n icht ausreichend begründet erscheint, worden Elektronenbeugungsunterss. 
unternom m en. Dabei werden Punktelektronogram m e von N akrit erhalten, die gestatten, 
die Geometrie der Kaolinm inerale in der (o &) E bene festzustellen: Translationsgruppe 
-Z"inB, a — 5,14, 6 =  8,90 Ä (G enauigkeit 0,25%). Zu diesem Ergebnis m ußte die Theorie 
der Berechnung von E lektronogram m en auf monokline G itter bzw. T exturen hergeleitet 
werden. E s zeigt sich, daß die erw ähnten Modelle n ich t verträglich m it den neu erhaltenen 
Elektronogram m en sind. (HtypHan OmiiHCCKoil Xhm hh [J . physik. Chem.] 22. 1017 —20., 
Sept. 1948. Moskau, In s t, fü r Geochem.. u. analy t. Chem. u. In s t für Krystallographie 
der Akad. der Wiss. der U dSSR.) 244.147

H. Novotny und E. Henglein, E in Beitrag zur K enntnis ternärer Phosphorlegierungen. 
U nter den „Subphosphiden“ m it einer Zus. Me3P  u. Me2P  besteh t m it Ausnahme des 
Syst. Co—P  weitgehende Isotypie. Da angenomm en w ird, daß  die Phase Cr2P nur dann 
im C 22-G itter k ry s t., wenn ein kleiner Teil der Cr-Atome durch Fe ausgetauscht wird, 
da ferner bei den erw ähnten Phasen eine bem erkensw erte A ustauschbarkeit der Metalle 
möglich is t u. da  schließlich P  in der M etallurgie große B edeutung besitzt, wurde der 
Aufbau von Dreistoffsystemen m it 25 u. 33,3 A tom -%  P untersucht. E s werden die Systeme 
C r-M n-P , C r-F e -P , C r-N i-P , M n-F e-P , M n-N i-P , F e -N i-P , C r-C u-P , Mn-Cu-P,
Fe-C-u-P u. N i-C u -P  näher be trach tet. Die Proben w urden durch Zusammenmischen 
der Pulver in mol. V erhältnissen un ter E rh itzen  auf 1200° (langsam, 70 Stdn.) hergesteil 
u. röntgenograph. untersucht. Das Ergebnis von VOGEL u. M itarbeitern hinsichtlich der 
M ischbarkeit von Fe3P -N i3P bzw. Cr3P -F e3P  wird bestä tig t, ebenso bilden Cr3P u. Mn3r  
Mischreihen. Cr3P  u. Ni3P  scheinen nur begrenzt mischbar zu sein; Fe3P löst mindestens 
25 (Mol.-%) Mn3P, Ni3P  rund 50 des n icht isotypen Cu3P, w ährend zwischen den iso- 
typen Phasen Mn3P u. N i3P sowie zwischen Cr3P, Mn3P, Fe3P einerseits u. Cu3P bell’c 
merkliche Löslichkeit beobachtet wird. Lückenlose Mischreihen bilden: Mn2P -l 'e 2t ,  
Fe2P -N i2P u. Ni2P-M n2P. Obwohl keine isotype Cr2P-Phase gefunden wurde, beste i 
ein praktisch homogener Übergang zwischen Fe2P -C r2P, N i2P-C r2P ; Mn2P  löst run 
50 Cr2P ; Mn2P sowie Fe2P  nehm en je etw a 20 Cu2P auf. Die lückenlose Mischreihe Ni- 
m acht die hohe Löslichkeit von Cu3P  in Ni3P  bzw. von „Cu2P “ in Ni2P verständhc . 
Dieses Verh. charakterisiert gleichzeitig die ausgeprägt m etall. Eigg. der Phosphi . 
8 D iagram me. (Mh. Chem. 79 . 385—93. Okt. 1948. Wien, Univ., I. Chem. Labor.)

2o9.1*»
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E. C. Ellwood und Jeanne M. Silcock, Die Raumgitter der festen Lösung von K upfer 
in A lum inium . E s wurden Messungen m it X -Straklen bei 400—600° u. zum Vgl. auch 
Mikro-Unterss. u. X -Strahlenm essungen bei R aum tem p. ausgeführt. Gefunden wurde, 
daß die W rkg. äquivalenter A tom prozente von Cu auf die Störung des A l-G itters m it 
steigender Temp. wächst, u. zwar infolge der durch die verschied. W ärm eausdehnung 
hervorgerufenenen relativ  größeren Unterschiede im Radius der Atome der beiden E le
mente. E s ergab sich ferner, daß der Koeff. der W ärm eausdehnung m it steigendem Cu- 
Geh. aus den gleichen G ründen abnim m t. E tw a 90%  der G itterstörung kann dem G rößen
faktor zugerechnet werden. Die nach den 3 Verff. bestim m ten K urven für die feste Lös
lichkeit stim m en untereinander u. m it früheren A rbeiten überein. (J . In s t. Metals 74. 
457—67. Mai 1948. Durliam , Univ.) 469.147

Nils Hast, Strukluruntersuchungen an extrem dünnen Meiallschichten. (V orbereitende 
Mitt.) Beim A ufdam pfen von Al auf einen sehr dünnen Film  von Zaponlack zeigen die 
Unterss. der E lektroneninterferenz bei einer Dicke der A i-Schicht von 100 Â u. m ehr das 
reine A i-D iagram m ; m it abnehm ender Scliichtdicke verschwindet dieses, u. es t r i t t  ein 
Ringsyst. m it zwei stärker ausgeprägten inneren u. zwei schwächeren (bei 10 Ä  ver
schwindenden) äußeren Ringen auf. Analog sind die Befunde m it A u  u. Be. Auch die 
Dicke des Zaponlackfilm s u. die Lagerungsdauer beeinflussen das Interferenzdiagram m . 
Als E rklärung nim m t Vf. ein Eindiffundieren von M etallatom en in die Zaponlackmoll, 
u. ihre Lagerung an, z. B. O H-G ruppen oder N-haltigen G ruppen (des n itrierten  Cellu
losemol.) an. — Ähnlich wird das beim Aufdampfen von Al auf Glas (m it einer Belagdicke 
unter 40 Â) beobachtete A uftreten einer rasch verschwindenden elektr. Leitfähigkeit der 
Schicht gedeutet: auch h ier könnte es sich um eine Diffusion von M etallionen in das 
Glas handeln. Bei höheren Schichtdicken zeigt der Belag m etall. Leitfähigkeit. (Ark. 
Mat., Astronom. Fysik, Ser. B. 34. N r. 21. 1—4. April 1948. Stockholm, N obel-Inst. 
für Physik.) 185.148

W. Ss. Kogan und B. Ja. Piness, Zur Methode der Herstellung von Legierungen ver
änderlicher Konzentration. U nter Verwendung eines kon. Verdampfungsgefäßes u. einer 
besonderen Blende werden zu R öntgenstrukturanalysen geeignete, vakuum aufgedam pfte 
Schichten von Fe, K i, Cr, Cu, Be  u. a. in einer Dicke von sa 1 p  bei einer K rystallgröße 
von nicht weniger als 0,1 fi hergestellt. Zur Regulierung der K orngröße wird die Temp. 
der K ondensatoren (G lim m erplättchen) geändert. (HfypHaji TexnjmecKOii <Dh3hkh 
[J. techn. Physics] 18. 377—82. März 1948. Charkow, Physikal.-techn. In s t, der Akad. 
der Wiss. der Ukr. SSR.) 421.148

P. D. Dankow und N. A. Schisehakow, Eleklronographische Untersuchung der Größe 
von Eisenkrystallen und der Dicke von Oxydhäuten, die sich a u f ihnen bilden. Bei h in 
reichend kurzer Fc-Bedam pfung eines Celluloidhäutchens, das sich in hinreichender 
Entfernung von der D rahtspirale befindet, werden so kleine K rysta llite  erhalten , daß 
die Linsenbreite 1,5 mm wird. Durch Luftberührung wird das Fe oxydiert. Nach der 
Formel von BRILL erg ib t sich die K rystallitg röße des Fe zu 13,0 Â u. diejenige des Oxyds 
zu 17,5 A. D araus wird geschlossen, daß  jeweils ein K rysta llit Oxyd aus einem K rysta lliten  
Fe entsteht. (îKypHaji <Dn3H'iecKOii X hm hh [J . physik. Chem.] 22. 956—60. Aug. 1948. 
Moskau, In s t, fü r physik. Chem. der A kad. der Wiss. der U dSSR.) 244.148

Henri Frisby, Orientierung dünner a u f K upfer gebildeter Filme von Cuprooxyd. Auf 
einem Cu-K rystall, welcher parallel einer zweizähligen Achse geschnitten war, wurde 
durch Erhitzen in kochendem W. ein dünner Cu20 -F ilm  niedergeschlagen. Seine Orien
tierung in bezug auf den C u-K rystall w urde m ittels E lektronenstrahlen festgestellt. Es 
wurde gefunden, daß die zweizählige Sym m etrieachse des m onokrystallinen Cu20-F ilm s 
parallel der entsprechenden Achse des Cu-K rystalls verlief u . daß ferner die Ebene (110) 
des Oxyduls parallel der freien Cu-Oberflächo lag. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 
»72—73. 16/2. 1948.) 110.148

P. D. Dankow und D. W . Ignatow, O xydfilm e a u f Metallen. I I I .  M itt. Eleklrono
graphische Untersuchung der O xydfilme, die a u f A lum in ium  bei Gasentladung entstehen. 
Ul-vgl. D an k o w  u. M itarbeiter, H3BecTiiH A nage m uh  H ay n  CCCP. OTgeJieHiie Xhmh- 
’tecmiH H ay«. [Bull. Acad. Sei. U RSS. CI. Sei. chim.] 1942. 274; I. vgl. C. 1 9 4 0 .1. 506 ) Die 
untersuchten Al-Objekte waren teils massive geschliffene, polierte Lamellen (2 0 x 0 ,8 x 2 ,5  
cm), teils dünne Film e, die bei 300—400° auf NaCl- oder G lim m erunterlage durch K onden
sation von A!-Dampf gewonnen worden waren. Sie wurden in einem näher beschriebenen 

ektronographen untersucht. Die Film -Bldg. erfolgte bei G asentladung ( 0 2 aus er- 
40 kV01 n“ 4 0 2-Druck 0,5—0,8 mm Hg, bei 500—600 V u. 2—3 mA). Die bei

kV u. 0,2 mA aufgenom menen Elektronogram m e zeigen das übliche Beugungsbild 
es metall. Al, kleine Abweichungen durch n ich t völlig ausgewaschenes NaCl, sowie 

8e egentlich durch A120 3 verursachte E lektronenzerstreuung (am orpher, verwaschener
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Ring, d/n sa 3-,23 A). — Die O xydation des Al erfolgte un ter den angegebenen Bedingungen 
viel rascher als bei der Einw . von L u ft-0 2, die O xydschicht w ar viel kom pakter u. dicker, 
bes. bei kathod. O xydation. Das zeigt, daß die Film-Bldg. durch Einw. der Atome Al u. 0 , 
n icht der Ionen Al u. 0  eh ts teh t, das elektr. Feld ist bei diesem Diffusionsprozeß von 
nebensächlicher Bedeutung. Das entstandene Oxyd is t krystallin  (y'-Al20 3). Ähnliche Oxyd
filme auf Ag: T r o n s t a d -H a v e r s t a d  (Trans. F araday  Soe. 30. [1934.] 1114). (H 3BecTiifi 
AKafleMiiH HayK CCGP. OraeJieHiie XnMimecKiix H ay n  [Bull.Acad. Sei.U R SS, CI. Sei. 
chim.] 1948. 29—39. Jan ./F eb r. In s t, fü r physikal. Chem. der A kad. der Wiss. der UdSSR.)

201.148
Ernst Justus Kolilmeyer und Karin v. Sprenger, Über die Oxydation von Silber- 

Kupfer-Legierungen. Die Systeme A g -0 2, Cu-CuO, A g-Cu20 , A g-Cu-Cu20 , Ag-Cu werden 
beschrieben. Die Unterss. des Syst. A g -C u -0 2 erfolgt 1. durch Aufblasen (25—30 Min.) 
von 0 2 auf geschmolzene Cu-Ag-Legierungen verschied. Zus., 2. durch Schmelzen von 
Ag.O-CuO-Gem ischen, die Auswertung durch Aufnahm e von A bkühlungskurven u. 
Analyse der Oxydschlacken u. des M etallregulus. —- Ergebnisse: 1. Legierungen bis zu 
etw a 40 Gewichts-%  Ag lassen sich bei 1230° durch Aufblasen von 0 2 vollständig oxy
dieren. Die Zus. der Oxydschlacke liegt annähernd auf der Linie Ag20 -C u 20 . Bei höherem 
Ag-Goh. h in terb leib t ein M etallregulus von der Zus. 90—98%  Ag, 1,5—2,5%  Cu, R est 0 2 
neben einer Schlacke m it 56—57%  Cu20 , R est Ag20 . D ie 'G renze der Löslichkeit von 
Ag20  in Cu20  bei 1200° liegt etw a bei dem M olverhältnis 2 Cu20  : 1 Ag20  ( =  Cu.,Ag20 :i), 
entsprechend 44 Gewichts-%  Ag20 . Dieser Ag20-G eh. bew irkt eine Schmelzpunkts
erniedrigung des Cu.O um etw a 170°. — 2. R eaktionsprodd. der gleichen Zus. hinter
bleiben bei der therm . Dissoziation von CuO-Ag20-G em ischen bei 1230°. (Z. anorg. 
Chem. 257. 199—214. Nov. 1948. Berlin-Grunewald, Vormaliges In s t, für Metallhütten- 
wesen der TH  Berlin.) 404.148
J. M. Stevels, Progress in the Theory of the Physical Properties of Glass. New York, Amsterdam, London, 

Brüssel: Elsevier Pub. Co. 1948. (X I +  104 S.) 10 s.

A2. E lektrizität. Magnetismus. Elektrochem ie.
Alfredo Baiios jr., H. Gruen und David S. Saxon, Ausbreitungs-Charakteristika in einer 

koaxialen Anordnung m it 2 Dielekiricis. Unterss. der A usbreitung von Ultrakurzwellen 
in einer aus 2 dielektr. Medien koaxial aufgebauten Leitung ergeben: Die Phasengeschwin
digkeit einer gegebenen W ellenform liegt zwischen den W orten, die die Welle in jedem 
der beiden Medien bei unendlicher Ausdehnung desselben annehm en würde. Durch 
geeignete W ahl der R adien u. der D E.-W erte läß t sich jeder gewünschte Zwischenwert 
einstellen. (Physic. Rev. [2] 73. 531. 1/3. 1948. Univ. of California.) 292.162

J. G. Powles, Absorptionsmessungen an Flüssigkeiten bei 1,2 cm und  0,8 cm Wellen
länge m it einer Hohlleiter-Absorptionszelle unter Benutzung der H 01-Schwingung. Messungen 
der Absorptionskoeff. von 1,22- u. 0,8 cm-Wellen in Benzollsgg. von Benzophenon, Nitro
benzol, Brombenzol, Chlf. u. Aceton bei 19° u. verschied. K onzentrationen. Die Absorp
tionszelle bildet einen A bschnitt eines rechteckigen H ohlleiters m it reflexionsfreiem Ende. 
Intensitätsm essungen vor u. h in te r der absorbierenden Fl. m it K rystalldetektoren. Be
rechnung des dielektr. V erlustwinkels tg  S aus den gemessenen Absorptionen. E ine Kritik 
der Fehlerquellen u. Vgl. m it den z. T. nach anderen M ethoden erhaltenen Ergebnissen 
anderer A utoren zeigt, daß tg  6 in diesem A-Bereich z. Z t. nu r auf ±  5%  genau bestimm
bar ist. — Ergebnisse: tg  <5, ex trapo liert für Konz, von 1 Mol/100 cm3 (obige Reihenfolge,
1. Zahl für 1 =  1,22 cm, 2. für 0,8 cm): 1,51/0,98; 3,54/2,43; 0,600/0,408; 0,326/0,256; 
1,54/2,16. Reines Benzol: tg  <5 =  0,0015. Die bisher vorliegenden tg  ¿-W erte für A zwischen 
1 cm u. 50 cm lassen sich durch die aus der einfachen D e b y e sehen Theorie der Dipol
absorption sich ergebende K urve ausreichend wiedergeben. (Trans. Faraday  Soc. 44. 
537—45. Aug. 1948. London, Im p. Coll., Electric. Engng. Dep.) 292.162

A. B. Pippard, G. E. H. Reuter und E. H. Sondheimer, Die Leitfähigkeit von Metallen 
bei Frequenzen im  Mikrowellenbereich. K rit. B em erkungen zu einer von W. SERIN 
unter dem gleichen T itel veröffentlichten N otiz (vgl. Physic. Rev.-[2] 72. [1947.] 1261). 
Se r in s  Form ulierungen sind m it der physikal. N a tu r des Problem s nicht im Einklang, 
seine Lsgg. daher un ter gewissen Bedingungen m athem at. falsch. E r geht von der An
nahm e aus, daß das elektr. Feld im Metall die Form  einer gedäm pften einfachen harmon. 
Welle annim m t. Dies gilt aber nu r fü r ein unbegrenztes M etall; W ellenausbreitung im 
üblichen Sinn is t unmöglich, wenn die m ittlere freie W eglänge der Elektronen einen 
bestim m ten krit. W ert übersteigt, weil dann  die Oberfläche beherrschenden Einfl. auf 
die Form  der W ellenerregung gewinnt. Die vollständige m athem at. Lsg. des exakter for
m ulierten Problems wird in A ussicht gestellt. (Physic. Rev. [2] 73. 920—21. 15/4. 1948. 
Cambridge, England, R oyal Soc. Mond Labor.) 283.166
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Werner Braunbek, Widerstandsänderung einer Platinfolie durch Gasbeladung. Die 
Arbeit befaßt sieh" m it der Erniedrigung des elektr. W iderstandes von Metallfolien, wenn 
sie sich s ta t t  im V akuum  in einer G asatm osphäre befinden. U ntersucht wurde das Verh. 
von P t in Anwesenheit von 0 2, Ar, He. Der E ffekt ist in 0 2-Atm osphäre am stärk sten ; 
er verschwindet wieder beim Abpumpen des Gases, allerdings is t bei Verwendung von 
0 2 Ausglühen des P t notwendig, um auf die Anfangswerte der Leitfähigkeit zurück
zukommen. Die W iderstandserniedrigung en tsprich t etw a einer zusätzlichen M etall
schichtdicke der G rößenordnung einer A tom schicht. Der E ffekt wird gedeutet durch 
Freisetzung von Leitungselektronen der Oberflächenm etallatom e durch die Gasbeladung, 
welche im V akuum  infolge der O berflächendeform ation des Potentials in ihrer Beweg
lichkeit behindert sind. (Z. N aturforsch. 3a . 216—20. April 1048.) 287.166

N. I. Worobjew, Bestimm ung der elektrischen Leitfähigkeit der Eleklrolyte aus der 
Differenz der inneren Widerstände der Elemente. Der E lek tro ly t w ird in  2 G efäße(30—55cm 3) 
cingegossen; in jedem Gefäß is t eine E lektrode angebrach t; von verschied. Elektroden- 
paaren erwiesen sich Zn-C  u. Zn-AgCl als die stabilsten . Die beiden Gefäße verbindet 
man durch 2 Siphone, die m it der Prüflsg. gefüllt werden. E in  G alvanom eter sowie ein 
W iderstandskasten wird in die K ette  eingeschaltet u. der W iderstand der Lsg. m it schw a
chen Strömen (7• 10“ 6 A) bei 2 Siphonen gemessen, dann 1 Siphon en tfern t, woraufhin 
der W iderstand durch A usschalten entsprechender Stöpselw iderstände auf denselben 
Betrag gebracht w urde. Vergleichsmessungen von N a ß O A-, K .ßO 4-, BaCL-, N a N 0 3- 
u. a. 0,02—0,002n. Lsgg. u. bes. von 0,0100 u. 0,0102n. K Cl-Lsgg. zeigen die B rauch
barkeit des Verf., welches Polarisation ausschließt u. eine Schnellbest, der gelösten Salz- 
mengc in natürlichen Gewässern ermöglichen soll. (/Kypna.n AnaJiiiTiuiecKOii X iimiiji  
(J. analytic. Chem.] 3. 96— 102. M ärz/April 1948.) 261.168

Fred Fairbrother, Elektrolytische Dissoziationsvorgänge. V. M itt. In  Lösungen auftre
tende Ionisation molekularen Jods. ( I I I .  vgl. C. 1942. I I .  377). E s wird die Ionisation von 
Jodmoll, durch K oordinationsbindung m it „basischen“ Lösungsm ittelmoll, untersucht. 
Die dielektr. K onstanten  u. DD. von J  in einer Anzahl von Lösungsmm. geringer P o laritä t 
werden gemessen. Als E lektronendonatoren fungierende Lösungsmm. geben ro te oder 
braune Lsgg. m it vergrößerter dielektr. Polarisation, diese Gruppe um faßt arom at. u. 
ungesätt. a liphat. K W -stoffe, wobei ihre E ig. als E lektronendonatoren auf die jr-E lektro- 
nen zurückzuführen ist. (J . ehem. Soc. [London] 1948. 1051—56. Ju li. M anchester, Univ.)

205.169
A. Klemenc, Glimmlicht-Elektrolyse. XV. M itt. Die polare Slromleitung bei der Glimm

licht-Elektrolyse und die damit zusammenhängenden besonderen Vorgänge. Die Leitung des 
elektr. Stromes in einer E lektrolytlsg. erfolgt durch Ionen, ihre E ntladung an den Metall
elektroden entsprechend der Strom stärke. Das is t auch bei der G lim m lichtelektrolyse 
(G.E.) nötig; aber hier kann ein Sonderfall e in treten . I s t  die Anode im Gasraum , so 
kann die E ntladung  z. B. von O H ' n ich t an der M etallelektrode unm ittelbar erfolgen. 
Das Ion könnte aus der Flüssigkeitsoberfläche entsprechend dem Potentialgefälle Flüssig- 
kcitsoberfläche-Anode gehoben werden u. durch den Entladungsraum  bei der G .E. zur 
Anode wandern. Dieser Fall dü rfte  aber kaum  ein treten , weil das O H ' den K athodenfall 
durchwandern muß, in dem der größte Teil des Potentialgefälles zusam m engedrängt ist. 
Es ist vielmehr zu erw arten , daß  im K athodenfall die Bedingungen fü r die L eitung des 
Glimmstromes ausgebildet werden u. die Konz, der L adungsträger geregelt w ird. Bei der
G.E. verd. K O H , H 2SO., oder N aH C 03-Lsg. wird ein Teil des coulom etr. entbundenen 
0 2 nur scheinbar freigem acht; er en tzieht sich der B est. nach den gewöhnlichen analy t. 
Verfahren. Der 0 2 wird in  der Lsg. festgehalten, weil die Leitung des elektr. Stromes 
durch die Phasengrenze F l.-G as auf eine besondere A rt erfolgt. E s wird angenomm en, 
daß von der G lim m lichtseite H 20 ‘-Ionen zur negativen Flüssigkeitsoberfläche wandern 
u. sich hier m it den O H '-Ionen, H 2S 0 4'-Ionen usw., zum Zwischenstoff, z. B. H 20 ‘ -O H ' 
vereinigen. Entsprechend diesem Vorgang geht die w eitere Strom lcitung über das sich 
einstellende sta tionäre Gleichgewicht K  =  O H /H 20 ‘ in dem die I I20 '-Io n e n , die der 
Stromstärke gemäß zuw andern, OH, also 0 2, ständig freimachen. Dieser Zwischenstoff, 
dessen Menge SL =  5 -IO-3 M ol/Liter in den un tersuchten  Lsgg. ungefähr gleich groß ist, 
erweist sich als sehr beständig . Zur S tützung der gem achten Annahm e werden einige 
lrüfungen durch Verss. ausgeführt. (Mh. Chem. 78. 243—257. März 1948. W ien, T H , 
Inst, für anorgan. u. analy t. Chem.) 397.172

. K- F. Bonhoeffer, Vera Haase und Günter Langhammer, Über periodische Reaktionen. 
p E  Mitt. Der Refraktärzustand frisch-passiven Eisens in  konzentrierter Salpetersäure. (II. vgl. 
V 1948. II . 928.) Anschließend aneine Unters, der zeitlichperiod. Erscheinungen an passivem 

ein H N 03(vgl. 1. c.) werden Unterss. m it einzelnen w iederholten Strom stößen durchgeführt.
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E s wird dop Zustand eines in konz. H N 0 3 befindlichen passiven Fe-D rahtes untersucht, 
nachdem er kurz zuvor in dieser Säure durch einen kathod. Strom stoß ak tiv ie rt worden 
is t u. sich in ih r von selbst wieder repassiviert ha t. Dieser frisch-passive Z ustand des Fe 
verhält sich gegenüber erneuten A ktivierungsverss. refrak tär, d. h. m an beobachtet eine 
Erhöhung sowohl der zur A ktivierung in kurzen Strom stößen notwendigen M indest
elektrizitätsm enge („Schwelle“ ) als auch der zur A ktivierung bei längeren S trom dauern 
notwendigen M indeststrom dichte („R heobase“ ). Die Schwellenerhöhung u. die Rheo- 
basenerhöhung geben ein verschied. Maß fü r die R efrak ta ritä t (R.). deren V erhältnis 
außerdem  noch von der N atu r des D rahtes abhängt. Das Abklingen der R . wird nach 
2 verschied. Methoden verfolgt: 1. Man läß t eine Reihe von gleich starken Stößen in zeit
lich im mer dichterer Folge auf den D rah t einwirken u. bestim m t, wie d ich t m an die Reize 
aufeinander folgen lassen kann, um jedesm al noch eine A ktivierung zu erreichen. Diesen 
Vers. fü h r t m an für verschied, starke Strom stöße durch, die alle die Schwelle des erholten 
D rahtes übersteigen müssen. Je  stärker die S trom stöße sind, um so d ichter kann m an sic 
aufeinander folgen lassen. 2. Man verw endet zeitlich äqu id istan te  Reize von abnehmender 
E lektrizitätsm enge C u. bestim m t dasjenige C, das gerade noch aktiv ierend w irkt, in 
A bhängigkeit von dem Z eitabstand. M it beiden Verff. wird eine übereinstim m ende Be
ziehung zwischen C u. der Pausenlänge zwischen den S trom stößen erhalten. Der zeitliche 
Verlauf der E rholung hängt n icht wesentlich von der Stärke des aktivierenden Strom
stoßes ab. E in  einfaches Abklinggesetz läß t sich aus dem K urvenverlauf n ich t entnehmen. 
Es wird eine „R efrak tärze it“ definiert als kürzeste Zeit zwischen 1. A ktivierung u. erfolg
reicher A ktivierung durch einen nachfolgenden 2. Stoß der gleichen D auer t, aber dop
pelter bzw. l,5 facher E lektrizitätsm enge. Die R efraktärzeiten  variieren je nach D raht
sorte von einigen Sekk. {K lavierdraht m it 0,9%  C) bis zu einigen Min. (Fe-D raht mit 
0,25 C). Anwesenheit von dickeren Oxydschichten u. HNO„ werden fü r dies R efraktär
stadium  verantw ortlich gem acht. — Das Potential des frisch-passiven Fe unterscheidet 
sich im allg. von dem  des alt-passiven. Das Abklingen dieses „N achpotentials“  des frisch
passiven Fe läuft dem Abklingen der R. parallel. Der E infl., den H arnstoff auf den Abfall 
des N achpotentials h a t, läß t verm uten, daß dieses durch die A nwesenheit von H N02 
hervorgerufen wird (vgl. auch B e i n e r t  u. BONHOEFFER C. 1942. I. 1229). In  gleicher 
R ichtung weisen Oszillogramme der kathod. Polarisation von refrak tären  Fe-Drähten. 
Die W irkungsweise der H N 0 2 wird eingehend diskutiert. Auch die Beobachtung, daß die 
R efrak tärzeit durch anod. Polarisation eines refraktären  D rahtes bei genügend geringer 
Strom dichte wesentlich verkürzt werden kann, läß t die Mitwrkg. von H N 0 2 unzweifel
haft erscheinen. Stärkere anod. Polarisationen setzen die A ktiv ierbarkeit herab. Kathod. 
Polarisation eines refrak tären  D rahtes kann ebenfalls je  nach den U m ständen entgegen
gesetzte W rkgg. haben. Bei hoher R. hem m t der Strom  das Abklingen der R., bei nied
rigen beschleunigt er es. Auch diese T atsache s teh t in E inklang m it der vorgeschlagenen 
D eutung der R efrak ta ritä t. (Z. E lektrochem . angew. physik. Chem. 52 . 60—67. März 
1948. Berlin, U niv., Physikal.-chem . In s t. u. Leipzig, Univ., Physikal.-chem . Inst.)

254.173
K. F. Bonhoeffer und G. Langhammer, Über periodische Reaktionen  IV. M itt. Theorie 

der kalhodischen Polarisation von Eisen in Salpetersäure. ( I I I .  vgl. vorst. Ref.) Die von BON
HOEFFER (C. 1 9 4 8 . II . 927) entw ickelte formale Theorie der period. Rkk. wird auf die 
in dem vorst. Ref. wiedergegebenen experim entellen Erfahrungen bei der kathod. Polari
sation von Fe angew andt. H ierzu wird von der folgenden V orstellung der sich abspielen
den chem. Vorgänge ausgegangen: Das passive Fe ist in konz. H N 0 3 von einer (monomol.) 
O xydhaut bedeckt, die durch den kathod. Strom  red. wird. Die Red. geht wegen der un
vermeidlichen Inhom ogenität der Oberfläche n icht überall gleichmäßig vor sich, es ent
stehen vielm ehr an vielen einzelnen Stellen zunächst Inseln, an  denen die Red. beginnt. 
Die H N 0 3 w irkt ihrerseits oxydierend, w odurch sich bei S trom dichten un ter einer ge
wissen Grenze, der „R heobase“ , ein sta tionärer Z ustand ausbildet, in dem sich Red.- 
u. Oxydationswrkg. das Gleichgewicht halten. Ü berschreiten aber die Stromdichte u. 
dam it die gebildeten Inseln eine gewisse Größe, so bew irken die von den Inseln auf das 
noch unred. benachbarte Material fließenden Lokalström e eine sich se lbsttä tig  steigernde 
autom at. R ed., die die R ed. durch den äußeren Strom  weit übertrifft u. der von H N 03 
kein E inhalt m ehr geboten werden kann. Das Fe is t a k t. geworden u. löst sich in der 
H N 0 3, die dabei teilweise zu H N 0 3 red. w ird. L etztere wird zwar durch den Harnstoff, 
der bei den Verss. in  der H N 0 3 gelöst ist, größtenteils sofort zerstört. E in  Teil hält sich 
aber gewisse Zeit in der oxyd. D eckschicht, die sich auf dem F e w ährend des Lösungs
vorgangs allm ählich ausbildet u. die bes. bei C-reichen Fe-Sorten  zu beträchtlicher Dicke 
anw ächst. Die R eduktionsw rk. auf die P assiv itä tshau t, die anfänglich der äußere Strom 
u. später außerdem  die Lokalström e ausübten , wird durch diese D eckschicht allm ähl ich  
un terd rück t; nach einer gewissen Zeit bekom m t die O xydationsw rkg. durch H N 03 die
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Oberhand, u. die Repassivierung se tz t ein. Zunächst ist die passive Fe-Oberfläche durch 
die m it H N O , getränk te  Deckschicht gegen erneute Red. durch den äußeren Strom  ge
sichert u. „ refrak tär“ geworden. Aber die D eckschicht löst sich in der H N 0 3, die O ber
fläche erholt sich u. nach einer gewissen Zeit kann un ter U m ständen das Spiel durch den 
kathod. Strom  von neuem beginnen. E s wird die Annahme gem acht, daß der Z ustand des 
passiven Fe durch seinen A ktiv itätsgrad  x  u. seinen R efrak taritä tsgrad  y  charakterisiert 
ist. x  wird vorläufig m it dem elektrochem . Poten tia l, y  m it der E rhöhung der „Schwelle“ 
über den N orm albetrag für x  =  0 identifiziert, wobei der N orm albetrag diejenige Elck- 
trizitätsmenge bedeutet, die in kurzen Stößen der K athode zugeführt werden m uß, dam it 
sie ak tiv iert wird. E s zeigt sich, daß  man auf diese Weise zu einem zusam menfassenden 
Verständnis der Existenz einer „Schwelle“ , einer „R heobase“ , der „A kkom odation“ 
u. vieler Einzelheiten des refrak tären  Verh. u. der rhy thm . A ktivierung kom m t. (Z. Elek- 
trochem. angew. physik. Chem. 52. 07—72. März 1948. Berlin, Univ., Physikal.-chem . 
Inst., u. Leipzig, Univ., Physikal.-chem . Inst.) 254.173

N. H. Nachtrieb und M. Steinberg, Eigenschaften der Quecksilbertropfelektrode in ge
schmolzenen Salzen. In  einem te rn . eu tek t. Gemisch von 66,65 MoL-% N H 4N 0 3, 25,76%  
LiN03 u. 7 ,59%  NH,CI (F. 86,2°) als Lösungsm. erhielten Vff. bei der E lektrolyse von 
Ni (II)-, C u(II)- u. B i(III)-Salzen  an  einer Hg-Tropfelektrode charakterist. R eduktions
kurven. Die letzten beiden K ationen zeigen Maxima in den K urven, die jedoch im Fall 
des Cu durch eine Spur K J  elim iniert werden können. E iner Anwendung des Verf. auf 
andere Salze stellen sich vorläufig nach Schwierigkeiten entgegen, die in einer begrenzten 
Löslichkeit im Lösungsm ittelgemisch oder einer Rk. m it diesem bestehen. Die M eßergeb
nisse folgen gu t der Gleichung von I l k o v ic  (Coll. Czechoslov. chem. Commun 6 . [1934.] 
498). F ür das das Ni tragende Ion errechnet sich danach ein Diffusionskoeff. von 9,2 • 
10- 7 cm2/sec. (J . Amer. chem. Soc. 70. 2613—14. Juli 1948. Chikago, Univ. Metalls Res. 
Labor.) 211.173

M. Losehkarew und A. Krjukowa, Von der Beschaffenheit des niederen Grenzstromes 
hei Entladung der Ionen des Zinns. Zur Unters, gelangten die Grenzströme, die beim N ieder
schlagen des Sn auf fester Scheibenelektrode sowie auf H g-K athode aus Sn-Lsg. au ftre ten , 
wobei als Zusätze Phenole (Thym ol, ß-Naphthol), D iphenylam in  u. Gelatine angew andt 
wurden. Beim Niederschlagen des Sn auf H g in Ggw. obiger oberflächenaktiver Stoffe 
tritt ein niedriger Grenzstrom bei hoher chem. Polarisation auf. Bei Abwesenheit von 
Kolloid ist eine nur sehr schwache A bhängigkeit des Grenzstromes von der R otier
geschwindigkeit der Scheibenm eth. zu beobachten. Dasselbe gilt auch fü r Änderungen 
■n der Tropfgeschwindigkeit der H g-Tropfelektrode. Die polarograph. Welle der Sn-Aus- 
scheidung wird durch obige Zusätze bedeutend verschoben. — Zur E rklärung wird das 
Auftreten eines A dsorptionsfilm s, der A ktivationsm echanism us der Ionenbewegung 
durch diese Schicht sowie ein scharfes Bremsen des K athodenprozesses herangezogen. 
(IKypnaji G>ii3HuecK0ii X hm hh  [J . physik. Chem.] 22 . 805— 13. Ju li 1948. Iwanowo,
Chem.-teehnolog. In s t.) 261.173

M. Losehkarew und A. Krjukowa, E in fluß  der Konzentration oberflächenaktiver Stoffe  
auf den Grenzslrom bei der kathodischen Zinnfällung. Sn wurde aus HCl-Lsgg. kathod . 
gefällt u. dabei der Einfl. der Konz, zugesetzter einatom iger Phenole, ferner von D iphenyl
amin, Phenol- u. Kresolsulfonsäure auf den Prozeß un tersuch t. E s wurde gezeigt, daß das 
Auftreten niedriger Grenzströme eine Folge der A dsorption neutraler Moll., n ich t Ionen, 
darstellt. Bei bestim m ten Phenol- u. Kresolkonzz. t r i t t  ein Minimum des Grenzstrom s auf, 
das darauffolgende Steigen des G renzstrom s is t verm utlich durch einen U m bau des Adsorp- 
honsfilms (Bldg. von Polyschichten des adsorbierten Phenols ab 0,2 mg/1 Phenol) zu 
erklären. Zusatz von Phenol zu /3-Naphthol, Thym ol oder X ylenol im E lek tro ly t (C uS04) 
steigert den Grenzstrom u. verschlechtert das räum liche W achstum  des kathod. N d.: 
die Adsorptionsfilme verw andeln sich in Phenolfilme, die durchlässiger sind. Dieses An
wachsen des Grenzstromes bei Phenolzusatz is t nur (vgl. vorst. Ref.) durch das E in 
i g e n  von Ionen durch den Film  (A ktivstrom sm echanism us) zu erklären. Reines m- 

Kresol ist hochaktiv , reine K resolsulfonsäure ist überhaupt n ich t aktiv . (/KypnaJi (Dh3h- 
WecKofl X hmhh [J . physik. Chem.] 22 . 815— 22. Ju li 1948. Iwanowo, Chem.-technolog. 
inst.) 261.173

Fl ;-^U' ®s*wer UIK* B- N. Kabanow, Über die Größe des Grenzstromes bei sick drehender 
lö C. e' wurden die W erte des Grenzstromes bei der Rk. der kathod . Red. von ge- 
t,? ¡(f1 0 2zu H 2O2 11 • die A bhängigkeit von der Drehgeschwindigkeit einer diskusartigen 
in r°?e ‘m Bereich von 0 ,5—47 U mdr./sec untersucht. Die gefundenen W erte stim m en 
Lpwt ^er ^f^lergrenzen überein m it den W erten, die auf Grund der Theorie von 

ITSCH für die Diffusion um gerührter Fll. berechnet werden können. An der oxydierten
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Ag-Oberflächc wird der 0 2 q u an tita tiv  zu H.,0„ red., bei teilweise red. Ag.-Oberflüche 
bildet sich gleichzeitig sowohl I I20 2 als auch H 20 . Zwischen der Strom dichte u. der Qua
dratw urzel aus der Anzahl der Umdrehungen besteh t eine lineare A bhängigkeit. (ÎKypHaJi 
(Diiaii'iecKofi Xhm hh [ J .  physik. Chem.] 22. 53—57. Jan . 1948. Moskau, In s t, fü r physikal. 
Chem., Labor, für Elektrodenprozesse der Akad. der Wiss. der UdSSR.) 353.173

Frantz Perrier, Untersuchung von sehr niederfrequenten und schiver zu  synchronisie
renden Ausgleichsvorgängen m it dem Kalhodenstrahloszillographen. Um die Schwierig
keiten zu umgehen, die beim Synchronisieren eines n. Oszillographenzeitkreises auf sich 
wiederholende Ausgleichsvorgänge (Periodendauer etw a 0,5 Sek.) auftre ten , wird vor- 
gcschlagen, den zu untersuchenden Vorgang n ich t als explizite Zeitfunktion aufzunehmen, 
sondern als In tegralkurve, dergestalt, daß der Vorgang auf eine R eihenschaltung von 
W iderstand und K apaz itä t gegeben wird u. daß die daran  auftretenden Teilspannungen 
an die beiden P lattenpaare des Oszillographen gelegt werden. In teressiert n icht der un
m ittelbare zeitliche Ablauf, sondern nur die Ähnlichkeit der zu beobachtenden Vorgänge, 
so is t die Meth. auf 5%  (d. h. m it der norm alen Ablesegenauigkeit bei B raunschen Röhren) 
genau. (C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 226. 791—93. 8/3. 1948.) 298.176

Marc Jouget, TVellenausbreitung in  einem Wellenleiter m it fa s t kreisförmigem Quer
schnitt. In  einem W ellenleiter, dessen Q uerschnitt etw as vom K reis abw eicht, werden 
nur die E0- u. D 0-Welle unverzerrt übertragen. Bei allen übrigen O rdnungen spalte t sich 
jede E- oder .ff-Weile in zwei Teilwellen m it verschied. S truk tu r und Phasengeschwindig
keit auf; die O rientierung jeder Teilwelle hängt nur von der Q uerschnittsdeform ation ab. 
D araus folgt, daß im Fall einer D eform ation alle Wellen m it Ausnahme der E 0- u. //„-Welle 
instabil werden. (C. R. hebd. Séances Acad.Sei. 226. 1436—38. 3/5. 1948.) 298.176

Philip Parzen, Die Einwirkung einer elektromagnetischen Wellenstraldung au f einen 
Fadenstrahl im  Wellenleiter a u f Grund der angenäherlen Theorie kleiner Aussteuerungen. 
K urzer B ericht über das genannte Problem , wobei die W eilenstrahlung als Quelle er
zwungener, räum lich period. Schwingungen be trach te t wird. (Physic. Rev. [2] 73. 1268. 
15/5. 1948. Federal Télécom munication Labor.) 29S.176

H. J. W. Le FÄvro, Dipole Moments. 2nd cd. London: Methuen. 194S. (117 S.) 5s.

A3. Thermodynamik. Thermochemie.
Friedrich Kaempfer. Zur Therm odynam ik der Materiewellen. U nterhalb der ElNSTEIN- 

schen K ondensationstem p. hängt die Fnergiedichte allein von der Temp. ab. Nach dem 
Teilchenbild der Materie is t unterhalb dieser Temp. die Zahl der Teilchen, die sich im 
G rundzustand befinden, von der Größenordnung der Gesam tzahl der Teilchen. Weiter 
werden nach der klass. W ellentheorie der Materie die Gesetze abgeleitet, die den Sätzen 
von W ie n , P l a n c k  u . S t e f a n - B o l t z m a n n  fü r die H ohlraum strahlung entsprechen. 
(Z. Physik 125. 487—96. 1/3. 1949. Göttingen, Univ., In st, fü r theoret. Pliys.) 450.179

Henry A. Fairbank, C. T. Lane, L. T. Aldrich und Alfred 0 .  Nier, Die Verteilung von 
3De a u f flüssiges und dampfförmiges i He. Der relative 3H e-Geh. in der FL- u. Dam pfphase  
von atm osphär. He wurde als Funktion  der Temp. oberhalb u. un terhalb  des J-Punktes 
untersucht. 3H e/4He im D am pf (Cd) wurde m assenspektrograph. bestim m t, die ent
sprechende Größe fü r die Fl. (Cn) un ter B enutzung von Cd berechnet. Von 5,2° absol. 
bis zum A-Punkt w ächst das V erhältnis Cd/Cn m it sinkender Tem p., unterhalb des 
A-Punktes fällt es scharf auf Null ab ; das zeigt, daß der Dam pf im Gleichgewicht mit 
suprafl. He keinen m eßbaren B etrag  von 3He en thä lt. Auf diesen R esultaten  aufbauend. 
w ild eine einfache Meth. zur E rhöhung der 3He-Ivonz. vorgeschlagen. (Physic. Rev. [-1 
73. 729—32. 1/4. 1948. Yale Univ. u. Univ. of M innesota.) 2S3.179

Henry A. Fairbank, C. T. Lane, L. T. Aldrich und Alfred 0 .  Nier, Die Verteilung von 
3 Ile  a u f flüssiges und dampfförmiges i He. (Vgl. vorst. Ref.) K urze W iedergabe der vorst. 
ref. A rbeit. (Physic. R ev. [2] 73. 1263. 15/5. 1948.) ' 2S3.179

F. London und 0 . K. Rice, Lösungen von 3De in  4//e . Nach den von FAIRBANK u. 
M itarbeitern (vgl. vorst. Reff.) durchgeführten Messungen der Gleichgewichtskonzz. von 
3He in der fl. u . dam pfförm igen Phase von 4He werden für Lsgg. von 3He in 4Hc Energie 
u. E ntropie berechnet u. d isku tiert. Oberhalb des A-Punktes ist die Energie von 3He•■ in 
der F l. etw as größer als die von 4H e,derU nterschied  kann durch  die verschied. Nullpunkts
energie erk lärt werden. U nterhalb des. A-Punktes aber sind Energie u. Entropie von t  e 
beträchtlich  niedriger als,die von 4He. Die E ntropieabnahm e pro gelöstem 3He-Atom en -
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spricht dem E ntrop ieinhalt von ca. 50 4He-Atom en in reinem fl. He I I .  Dieses m erk
würdige R esu lta t kann man m ittels der H ypothese von TlSZA deu ten ; wonach fl. He I I  
als Mischung einer „n .“ u. einer „suprafl.“  Phase angesehen werden kann. Man kann 
schließen, daß der A-Übergang von reinem H ie in verd. Lsgg. von 3H e in 4He zu einer 
Umwandlung erster O rdnung wird. H iervon ausgehend wird der E ffekt der Anreicherung 
von 3He am A-Punkt be trach te t. (Physic. R ev .[2] 73.1188—93. 15/5.1948. Durliam, N . C., 
Duke Univ.) ' 283.179

Joseph 0 .  Hirsehfelder, R. Byron Bird und Ellen L. Spotz, Die Transporleigenschaften 
für nichtpolare Gase. CHAPMAN u . C o w lin g  haben aus den Koeffizienten der V iscosität, 
Diffusion, Thermaldiffusion u. des Stoßleitverm ögens einen Satz von Integralen ¡2(1) n (T ) ,  
die das Gesetz der K ra ft zwischen M olckülpaaren en thalten , hergeleitet. Ih re  Annahmen 
über die Gesetze der W echselwrkg. waren aber sehr unrealistisch. D aher haben Vff. diese 
Integrale fü r l == 1; n =  1, 2, 3; l =  2, n  =  2, 3, 4, 5, 6; l =  4, n =  4 un ter der V oraus
setzung, daß die Energie der Anziehung um gekehrt proportional der 6. Potenz des A b
standes u. die Energie der A bstoßung um gekehrt proportional der 12. Potenz des A bstandes 
sind, berechnet u. in Tabellen zusam m engestellt. Die Annahm e p a ß t gu t für sphiir. n ich t
polare Moleküle. Die T ransportin tegrale sind für alle Tem pp. in Term en der m axim alen 
Energie der Wechselwrkg. u. der Durchmesser der S toßw irkungsquerschnitte berechnet 
worden. Man e rhä lt so Beziehungen, die m an bei extrem  hohen u. extrem  tiefen Tempp. 
anwenden sollte, wo gute experim entelle D aten n icht verfügbar sind. Durch experim en
telle D aten der V iscosität können sehr genaue M olekularkonstanten erhalten  werden. 
(J. ehem. Physics 16. 968—81. O kt. 1948. Madison, W is., Univ., Dep. of Chem. u. N aval 
Res. Labor.) 333.180

D. P. Stevenson, C. D. Wagner, 0 .  Beeck und W . J. Otvos, Isolopeneffekt bei der 
thermischen Spaltung von P ropan-l-13C. W ie Vff. gezeigt h a tten  (vgl. C. 1949. I. 868), 
differieren die W ahrscheinlichkeiten der durch E lektronenstoß hervorgerufenen Disso
ziation von l2C—12C- (I) u. 12C—13C-Bindungen im P ropan-l-13C  um 20% . Die 
Unteres, wurden nun auf die therm . Spaltung von I  bei 300—530° ausgedehnt. Dabei 
zeigte sich, daß  die Sprengung der 12C— 12C-Bindung um 8%  häufiger e in tr i tt  als die 
der 12C—13C-Bindung. Das V erhältnis der Konzz. der R eaktionsprodd., (C2H 4+  
G3H6)/G2Hg, lieferte eine Länge der R eaktionskette von ca. 23. Außerdem ergab sich für 
die relative R eak tiv itä t eines sek. H-Atom s im V erhältnis zu einem prim , in der R k .: 
R +  C,H5 R H  +  CaH- der W ert 2,6, während aus der Differenz der A ktivierungs
energien zur A bspaltung eines sek. u. eines prim . H-Atoms (2,0 kcal/Mol) 3,5 errechnet 
wurde. (J . chem. Physics 16. 993—94. O kt. 1948. Em eryville, Calif., Shell Development 
Co.) 207.185

A4. Grenzschichtforschung. Kolloidchemie.
Jean-Baptiste Donnet, Untersuchung von V ß s-IIydrosolen im  Elektronen-Mikroskop. 

Es ist an sich bekannt, daß Hydrosole von V20 = un ter dem Einfl. orientierender Felder 
anisotrop werden. Als Ursache wurde m it dem U ltram ikroskop die E xistenz von Partikeln 
nachgewiesen, deren Dimensionen diejenigen des W assermol. erheblich überschreiten. 
Vf. hat die genannten Unteres, durch  Beobachtungen m it dem E lektronenm ikroskop 
ergänzt. Im  besonderen wurde die A bhängigkeit des Vorhandenseins dieser extrem  großen 
Partikel von den H erstellungsbedingungen u. dem A lter der Sole geprüft. Diese wurden 
nach dem Verf. von B il t z  hergestellt (Zerreiben von A m m onium m otavanadat im Mörser

Behandlung m it Chlorwasserstoffsäure, Dispersion des entstehenden Nd. in dest. W.).
Die Unters, im E lektronenm ikroskop zeigt 1. nadelförmige M ikrokrystalle (rhom boedr.) 
u. 2. lange u. dünne Fäden. Die Dimensionen beider Typen von P artikeln  hängen vom 
Alter u. der Konz, der Lsg. ab , sie sind koexistent u. werden nach einigen M onaten beide 
nn gewöhnlichen Mikroskop beobachtbar. (C. R. liebd. Séances Acad. Sei. 227. 508— 10. 
30/8. 1948.) 251.193

A. S. Buchanan und E. Heymann, Elektrokinetisches Potential und Oberflächenstruktur 
cou Bariumsulfat. E in  durch U m krystallisieren aus heißer, konz. H 2S 0 4 erhaltenes, grob- 
krystallines B aS 04-Präp. zeigt, auch wenn es bei Überschuß an  S 0 4''-Ionen  hergestellt 
wurde, ein positives, gu t reproduzierbares Ç-Potential, das auch beim Glühen (500—1000°) 
sowie Zerreiben nicht w esentlich verändert wird. Im  Gegensatz hierzu zeigt natürlicher 
Baryt ein weit niedrigeres f-P o ten tia l; dies is t n icht durch die das natürliche Mineral 
begleitenden Verunreinigungen (Sr u. Ca) zu erklären, sondern wird auf Unterschiede in 
her (geometr.) S truk tu r der K rystalloberfläche zurückgeführt. (N ature [London] 161. 

49. 24/4. 1948. Melbourne, Univ.) 116.199
Geneviève Sutra u n d  Eugène Darmois, Uber den Durchtritt von Wasserstoff durch 

iscn. Vff. d isk u tie ren  d ie  V ersuchsergebnisse  von  DE B o e r  u . F a s t  (C. 1939. II . 4440)

27
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über den D u rch tritt von H aus verschied, sauren Lsgg. durch dünnes Fe-Biech ins Va
kuum . Eine eingehende U nters, des Zusam m enhangs zwischen der durchdiffundierten 
Menge H u. dem Angriff des Fe (gemessen durch den Gewichtsverlust) fü h rt Vff. zu der 
Auffassung, daß es P rotonen sind, die durch das Fe w andern, u. n icht H-Atome, wieDEBOER. 
u. F a s t  annahm en. D afür sprechen auch energet. B etrachtungen. Vff. zeigen, daß auch 
die Ergebnisse anderer A rbeiten auf diesem Gebiet m it ihrer Auffassung verträglich sind. 
(C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 226. 177—79. 12/1. 1948.) 377.203

A. H. W. Aten jr. und J. v. Dreve, Ein einfacher A pparat zum  Messen der D if
fusionsgeschwindigkeit. Zum Messen der Diffusionsgeschwindigkeit wird eine poröse Glas
p la tte  angew andt, wie sie bereits N o r t h r u p  u. A n so n  (J .G e n . Physiol. 12. [1929.] 543) 
benutzten . Vff. lassen die lösl. Substanz in eine poröse G lasplatte diffundieren, in deren 
Poren das Lösungsm. en thalten  ist. M it dem App. wurde die D iffusionskonstante von 
Carboxyhämoglobin bestim m t. Sie w urde in Abhängigkeit von der Konz, gemessen. In 
3,5% ig. Lsg. wurde bei 20° der Diffusionskoeff. zwischen 7,14 u. 8,40 • IO-7 cm 2/sec ge
funden, das M ittel lag bei 7 ,5 -IO-7 cm 2/sec. (Trans. F araday  Soc. 44. 202—04. April 
1948. E indhoven, N iederlande, N. V. Philips' Gloeilampenfabrieken, Natuurkundig 
Labor.) 287.203

G. F. Hüttig, Z ur Auswertung der Adsorptions-Isothermen. Aus den Adsorptions
isotherm en lassen sich Rückschlüsse auf die Größe u. A rt der Oberfläche des festen Ad
sorbens ziehen. Die von verschied. Forschern entw ickelten Auswertungsverff. sind nicht 
frei von W idersprüchen. Vf. erw eitert die Gleichung der LANGMUiitschen Adsorptions
isotherm e, deren G ültigkeit sich auf die Gebiete kleiner Drucke beschränkt, so daß ihre 
A nw endbarkeit bis an das Gebiet der Capillarkondensation e rö rte rt werden kann. An 
einigen Beispielen wird die L eistungsfähigkeit dieser Gleichung in bezug auf die richtige 
W iedergabe des Verlaufs von beobachteten A dsorptionsisotherm en untersuch t. An Hand 
von Versuchsergebnissen wird geprüft, inwieweit die bei der A bleitung vorgenommenen 
Unterstellungen für die herangezogenen Beispiele als ta tsächlich  zutreffend angenommen 
werden dürfen. D am it wird schließlich auch ein U rteil gewonnen, das über die Zulässigkeit 
einer Gleichstellung der G leichungskonstanten m it den die Größe u. die A rt der Adsorbens
fläche kennzeichnenden W erten entscheidet. (Mh. Chem. 78. 177—84. März 1948. Graz, 
T. H ., In s t, fü r anorgan. u. physikal. Chem.) 397.207

C. Mineralogische und geologische Chemie.
A. I. Ossipowa, Einige T ypen  von Kalksteinen mechanischen Ursprungs und deren 

Entstehungsbedingungen. Vf. beschreibt die in den oberpaläozoischen terrigenen Schich
ten  im Gebiet des Flusses Ju resan  vorkom m enden V erw itterungskalksteine. Die Mächtig
keit der Schicht feinstkörnigen u. organogenen V erw itterungskalksteins s teh t im Zusam
menhang m it der Tektonik u. der A usbildung von S tru k tu r des Karataus-Koinplexes. 
(M3BeeTHH AKageMiiH HayK CCCP. Ceptm  reojioraqecK aH  [Bull. Acad. Sei. ÜRSS, 
Sér. géol.] 1948. N r. 1. 139—46. Jan ./F eb r.) 195.382

M. M. Jermolajew, Uber die Lithogenese plastischer, toniger, m ariner Sedimente. Vf. 
behandelt die A nfangsstadien der Lithogenese toniger, m ariner Sedim ente u. s te l l t  
einen besonderen a tlan t. Typ des Bodens der a rk t. Meere Eurasiens heraus. Die unter
schiedliche Lithogenese w ird auf die mikrobiolog. u . hydrogeolog. Verhältnisse des 
W asserbeckens zurückgeführt. Die Verteilung des Mn u. R a bestim m en die Schnellig
keit der Sedim entation u. die B eständigkeit der w ährend der ersten Stadien der Litho
genese im Boden vor sich gehenden Veränderungen. (HnBCCTiin AKageMini H ayn  CCCP. 
C epiin reojioraqecK aH  [Bull. Acad. Sei. U RSS, Sér. géol.] 1948. N r. 1. 121—3S. Jan., 
Febr.) 195.382

N. Ja. Denissow, Über die mechanische Differentiation toniger Sedimente. Vf. belegt 
durch einige L aboratorium sverss. die M öglichkeit der E ntstehung  von Ton- u. Sand- 
zwischenm itteln auch nach der Bldg. eines ungleichmäßig gekörnten Sedim ents durch 
mechan. Sedim entation. Bei period. Zufuhr verschiedenkörnigen M aterials in u. durch 
die Schicht frischen Sedim ents gelangen Anteile bis auf die Oberfläche des neugebildetcn 
Tonm ittels, welches sich infolge von in ihm verlaufender kolloid-chem. Prozesse ver
festigt h a tte . (H3BecniH AKageMMi HayK CCCP. Cepiin reojioniqecK afi [Bull. Acad. 
Sei. URSS, Sér. géol.] 1948. N r. 1. 147—52. Jan ./F eb r.) 195.382

L. N. Owtschinnikow, Uber die Verteilung der Elementbeimengungen in metasoma
tischen Lagerstätten. Vf. weist am Beispiel einiger L agerstätten  im Ural nach, daß die Ver
teilung der Elem entbeim engungen im E rzkörper eine gesetzmäßige ist, u, zwar ist der 
Geh. an diesen Beimengungen am  größten in der N ähe der H auptkanäle des Lösungo-
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flusses u. n im m t nach der Randzono dos Erzkörpers ab , was auch durch die K onzen
trations- u. D iffusionsverhältnisse zu erklären ist. (Hauecxun AKägeMHH H ayn  CCCP. 
Cepun reojioniH ecK an [Bull. Acad. Sei. U RSS, Ser. geol.] 1948. N r. 1. 153—58, J a n ./ 
Febr.) 195.381

W. M. Kreiter, Die Dimension der Goldpartikelchen in sulfidischen Lagerstätten als 
Merkmal einer nachträglichen Umwandlung (Metamorphose). Die Au-führenden Erzlager
stätten des m ittleren  u. südlichen Urals unterscheiden sich scharf voneinander durch den 
Zustand', in dem sich Au darin  findet. W ährend es im m ittleren  U ral zum großen Teil 
in „grober,, Form , im m er aber m kr. sich tbar vorkam , findet cs sich im Südural fast nur 
als mkr. n icht sichtbares (u ltram kr.). S ichtbar wird es erst durch E rhitzen des Erzes. 
Diesen U nterschied e rk lä rt Vf. durch M etamorphose u. g laubt so ein brauchbares Merk
mal für das Vorliegen einer M etamorphose gefunden zu haben. (M sBecrah AKageMHH 
Hayn CCCP. Cepun reo jio rnuecK an  [Bull. Acad. Sei. U RSS, Ser. gdol.] 1948. N r. 1. 
159—62. Jan ./F eb r.) 195.384

D. Organische Chemie.
D*. Allgem eine und theoretische organische Chemie.

Cline Black, George G. Joris und Hugh S. Taylor, Die Löslichkeil von Wasser in 
Kohlenwasserstoffen. U ntersucht wurde die Löslichkeit von W. in  einer Reihe von KW - 
stoffen in dem Tem peraturbereich von 5—30° u. bei D rucken von 1—6 A tm osphären. 
Als W. wurde D20  benutzt, das Spuren vom T„0 als tracer enth ielt. Die folgenden KW - 
stoffe wurde un tersucht: Buladien-1.3, Buten-1, Buten-2, Isobutylen, n -B utan, Isobutan, 
n-Pentan, Isopentan, Benzol, n-IIcxan, Cyclohexan, n-Heptan, Hepten-1, Hexa- 
dien-1.5 u. n-Octan. Die Versuchsergebnisse sind tabellar. u. graph. wiedergegeben. Im  
Speziellen ergab sich folgendes: bei den n. Paraffinen w ächst die W asserlöslichkeit bei 
einer gegebenen Temp. progressiv m it der K ettenlänge von n-B utan  bis zum n-Octan. 
Die Löslichkeit in Cyclohexan bei 20° ist in derselben G rößenordnung wie in n-H exan. 
Nur eine geringe Änderung in der Löslichkeit wurde bei den Isomeren der Paraffinreihe 
u., soweit untersucht, auch in der Olefinreihe beobachtet. So sind die Löslichkeiten des 
IV. in Butan bzw. Isobutan , Pen tan  bzw. Isopentan  u. Buten-1, Buten-2 if. Isobutylen  
nicht sehr verschieden. Dagegen n im m t die Löslichkeit bei dem Übergang von der P araf
finreihe zu der Olefinreihe sehr s ta rk  zu. Wie bei den Paraffinen nim m t auch bei den Ole
finen die Löslichkeit m it zunehm ender K ettenlänge zu. B utadien m it seinen zweiDoppel- 
bindungen zeigt eine Zunahm e der W asserlöslichkeit gegenüber den But-enen, doch ist 
der Effekt nicht so groß wie bei dem Übergang vom B utan  zu den B utenen. Bei e tw a 
20° sind die mol. Löslichkeiten des W. in Bzl. u. Butadien-1.3 etw a von derselben G rößen
ordnung. (J . ehem. Physics 16. 537—43. Mai 1948.) 110.400

P. B. D. de la Mare, E. D. Hughes und C. K. Ingold, Die Arten der Addition an kon
jugierte ungesättigte Systeme. IX . M itt. Eine Diskussion über Mechanismus und Gleich
gewicht, mit einer Bemerkung über die Drei-Kohlensloff-Prololropie. An H and zahlreicher 
Beispiele werden m it Hilfe der Theorie der K onjugation  u. H yperkonjugation heteroly t. 
Additionsrkk. an  konjugierte ungesätt. Systeme, bes. an B utadien u. seine Aryl- u. Xl- 
kylsubstitutionsprodd., behandelt. H ierbei werden d isku tiert die elektrophilen A dden
den vom Halogenwasserstofftyp (einschl. R O H 2+, d. h. die A dditionen von W. u. Al
kohol unter Säurekatalyse, u. NOC1) u. vom H alogentyp sowie nach einer E rö rterung  
der Dreikohlenstoffsysteme, die nucleophilen Addenden vom Cyan Wasserstoff ty p  (ein
schl. der Malonester, der MiCHAEL-Addenden u. der durch Alkali ka talysierten  A ddi
tionen von W. u. Alkohol) u. vom W asserstofftyp. — Außer den bereits bekannten Ar

ten der H yperkonjugation (C =  C— C— H ai u. C =  C— C— H) geben Vff. eine d ritte  A rt,

die des Syst. H— C— C— H ai, an, die durch die von CONN, KlSTIAKOWSKY u. SMITH 
(1938) beobachteten W ärm etönungen der Addition von Br„ an einfache Olefine bestä tig t 
''ird. Die ausführliche A rbeit en thält zahlreiche L iteraturhinw eise. (J . ehem. Soc. [Lon- 
onl- 1948. 17—27. Januar). 207.400

. W. A. Molodowski und M. B. Neiman, Untersuchung der Oxydation des Diisopropyl- 
S s *n flüssiger Phase. Die bei 40° u. einem 0 2-Druck von 575 mm untersuchte Rk. 

'erlauft wie in der Gasphase auch in der fl. Phase au to ka ta ly t., allerdings ohne Induk- 
'on®Periode; vielmehr se tz t die O xydation m it merklicher Geschwindigkeit ein, die zu- 
achst schnell zunim m t, ein Maximum erreicht u. allm ählich kleiner wird. Die während 
er Rk. enstandene Peroxydm enge wurde iodom etr. u. polarograph. bestim m t; sie nim m t

27*
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anfangs schnell, dann langsamer zu u. erreicht nach etw a 12 Stdn. einen Grenzwert. 
Das Peroxyd ist der K atalysator der O xydation, denn nach Erreichen des Grenzwerts 
nim m t die Reaktionsgeschwindigkeit, die der 3. Potenz des P 2-Drucks proportional ist 
u. linear m it der Peroxydkonz, w ächst, ab. Ih re  A bhängigkeit von der Temp. folgt dem 
Gesetz von A rrh e N IU S  v  = A -e~ E /R T, wobei. E  =  12500 ist. (fflypHaji <I)H3HHecK0ii 
Xhm hh [J . physik. Chem.] 23. 30—36. Jan . 1949. Gorki. Ind . Shdanow -Inst.) 496.400

John Turkevich und Robert Kinsel Smith, Katalytische Isomerisierung von Bulen-1 
zu Bulen-2. U ntersucht wurde die innere Umwandlung von Buten-1 in Buten-2  in Ggw. 
von fl. u. festen K atalysatoren . Als fl. K atalysatoren  wurden benu tz t I i2S 0 4, H3P 0 4, 
HCl, CC1j-C02H , Essigsäure, A cetanhydrid u. w b s . Lsgg. von ZnCl2 u. Phenylsuifonsäure. 
Als K atalysatoren  erwiesen sich jedoch nur H 2S 0 4 u. H 3P 0 4. Außerdem wurden Verss. 
angestellt m it T ritium  en thaltender Phosphorsäure der Zus. T H 2P 0 4. Bei Verwendung 
von H 2S 0 4 als K ata ly sa to r ergab sich, daß der Isomerisierungsprozeß durch Polymeri
sation begleitet ist. Die K inetik  des Prozesses ist einfacher bei Verwendung von H3P04 
als K ata ly sa to r. Bei den verw endeten U nterdrücken verläuft der Polymerisationsprozeß 
so langsam, daß er zu vernachlässigen ist. Die Geschwindigkeit der Isomerisierung ist 
proportional der Menge des angew andten K atalysators. Bei Verwendung von TH 2P04 
wurde gefunden, daß die A ktivierungsenergie der Isom erisierungsrk. 14,2 kcal beträgt, 
w ährend die fü r den A ustausch 17,8 kcal ist; es besteht dem nach eine Differenz in der 
A ktivierungsenergie von 3,6 kcal. H ieraus wird geschlossen, daß es sich bei diesen Rkk. 
um kovalent gebundenen W asserstoff u. T ritium  u. n ich t um W asserstoff- oder Tritium
ionen handelt, was auch experim entell bestä tig t werden konnte. — Als feste Katalysatoren 
■wurden b en u tz t CuS04, N a2S 04, N aH S 0 4, N i2(S 04)3, K upferpyrophosphat, Aluminium
silicat, A120 3, Silicagel, T h 0 2, Chromoxyd auf Ä120 3 u. Cs20 . Die Versuchsergebnisse sind 
graph. u. zum Teil t.abellar. wiedergegeben. Schließlich -wurden noch Adsorptionsverss. 
von B uten an  A lum inium sulfat durchgeführt m it der Absicht, zu untersuchen, ob zwischen 
dem Prozeß der Isom erisierung u. der Adsorption eine Beziehung besteht. E s wurden nun 
die von mehreren Seiten vorgeschlagenen Mechanismen für die W anderung der Doppel
bindung in KW -stoffen besprochen. H ierauf erörtern Vff. einen neuen von ihnen vor
geschlagenen Mechanismus.. E r  w ird auseinandergesetzt an H and  der bei Ggw. von_H2S04 
verlaufenden Isom erisierung u. is t aus dem folgenden Schema zu ersehen. Wenn sich ein

H , A l . Hv y s .  H ^  .H
c = < / .CIIj+HjSOi H -C =C . GHj =2= H —C—C y CHs + H.SO,

h x  ^  X  h /  cCH 11 Hx x H nH
/

O 0° \  /  s
/  \O 0

\ h

Buten-1 A ktiv ierter Kom plex Buten-2

H 2S 04-Mol. einem B uten-l-M ol. nähert, wird postu liert, daß  diese A nnäherung in der 
Weise verläuft, daß eins der H -Atom e der H 2S 0 4 sich dem  Endkohlenstoffatom  nähert, 
w ährend das O-Atom, das kein H besitzt, sich dem d ritten  C-Atom von Buten-1 nähert. 
E s wird so ein ak tiv ie rte r Kom plex gebildet, in dem weder im B uten noch im Katalysator 
eine S törung der B indung eingetreten ist. Die Elektronenw olke, deren Geschwindigkeit 
wenigstens 2000mal größer ist als die der K erne, w andert nach der M itte des Buten
moleküls. W enn die H 2S 04 sich w ieder löst, n im m t sie das H-Atom des d ritten  C-Atoms 
m it u. läß t ein H -A tom  am  ersten  C-Atom. Das Ergebnis is t Buteri-2. Die H2S04 wirkt 
dem nach sowohl als Donor als auch als Acceptor der H-Atome. Der K atalysator muß m 
der Lage sein, ein H-Atom zu liefern u. ein H-Atom zu empfangen in einer Entfernung 
von ca. 3,5 A. Dieser A bstand is t der A bstand zwischen dem H-Atom an dem erste'1 
C-Atom u. dem  d ritten  C-Atom in einer aliphat. K ette . Dieser Mechanismus ist in Über
einstim m ung m it den bekannten  experim entellen Tatsachen. D ieser'M echanism us lau 
sich auch anwenden auf die T ätigkeit von K atalysatoren  bei der Alkylierung, dem Crack- 
prozeß u. Polym erisationsreaktionen. (J . chem. Physics 16. 466—80. Mai 1948. Princeton, 
N. J . ,  Univ., Dep. of Chem.) ■ 110.400

O. R. Gilliam, H. D. Edwards und W alter Gordy, Anomalien in  der Ryperfeinstruktiir 
von C H yl und JC N . Vff. fanden bei CH3J , daß gewisse H yperfeinniveaus von ihren hbeore . 
vorhergesagten Lagen abweichen, u. zw ar in der G rößenordnung von 1— 3 M H z . Diese 
N ichtübereinstim m ung m it der Theorie ist am  deutlichsten  zu erkennen in den Fällen, in
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denen die Theorie vorhersagt, daß  infolge E n ta rtung  gewisse Linien in dem H yperfein- 
spektr. bei derselben Frequenz erscheinen sollten; einige dieser Linien sind jedoch um 
einige MHz getrennt. Entgegen der Theorie w ar bei dem J  =  3-, K  =  2-R otationsterm  
eine beträchtliche Kernwechselwrkg. zu beobachten. Ebenso wurden Abweichungen von 
der Theorie in  der H yperfeinstruk tur des linearen JCN-Mol. beobachtet. Die Stickstoff- 
Kernquadrupoleffekte, die fü r den Ü bergang F 1 -► F 1 -f- 1 zu klein zur Auflsg. sind, 
scheinen nich t die Ursache fü r die beobachteten Änderungen in den Kopplungskoeffizienten 
zu sein. (Phvsic. Rev. [2] 73. 635—30. 15/3. 1948. D urham , N. C., Duke Univ., Dep. of 
Phys.) 110.400

J, Goubeau und H. Seifert, Über die physikalischen Eigenschaften und Ramanspeklren  
von Olefinen in  der C6- bis Cn  -Reihe. Die Charakterisierung höherer Olefine m it ehem. 
Mitteln ist n icht einfach, sic wird durch die Möglichkeit der Bldg. von Isom eren weiter 
kompliziert. Die Brom ierung z. B. kann zwar zur K ennzeichnung von Einzelverbb. wie 
zur Analyse einfacher Gemische herangezogen werden, doch verdienen physikal. Me
thoden, bes. die M olekularspektroskopie, den Vorzug. Im  Falle der Olefine haben  sich die 
RAMAN-Spektren den U ltrarotspektren  gegenüber als überlegen erwiesen. Bes. charakte- 
rist. sind die RAMAN-Linien der Doppelbindung, die genaue Aussagen über Zahl u. A rt 
der Substituenten zulassen. Bei Gemischen kann durch Photom etrierung einzelner Linien 
auf die Konz, an  E inzelverbb. geschlossen werden. 13 Olefine, die teils nach der BOORD- 
schen /J-Bromäther-M eth., teils nach der A llylbrom id-, teils nach der C2I I 2-Meth. syn
thetisiert sind, werden auf ihre R einheit geprüft. In  manchen Fällen b ietet die F rak tio 
nierung m it einer JANTZEN-Kolonne u . U nters, der D estillate bereits die Möglichkeit, 
reine K örper zu isolieren, deren Identifizierung an H and von L itera tu rdaten  u. m ittels 
der RAMAN-Spektren erfolgt. E r g e b n i s s e :  Die a-OIefirte n-Hepten-1, n-Octen-1, 
6-Melhylhepten-l, n-Nonen-1  u. n-Undecen-1 sind frei von Isom eren m it n icht end- 
ständiger D oppelbindung (Fehler 1% ). Verzweigte Isomere werden bei n-H cpten-1, 
n-Nonen-1 u. n-Undecen-1 in sehr geringer Menge festgestellt. n-Oclen-3 besteh t zu 75% 
aus der trans-, zu 25%  aus der cis-Form u. erweist sich im übrigen als rein. 2-M ethyl- 
hepten-3 liegt als reines Prod .vor. n-Decen-5-(tran$) ist höchstens durch geringe Mengen 
von a-Olefin verunrein ig t, die cis-Verb. is t ebenfalls nahezu rein. n-Octen-4 erw eist sich 
als ein Gemisch der cis- (65% ) u. trans-Form  (35%), das w ahrscheinlich m it 20—30%  
3-Methylhepten-3 verunreinigt is t (D arst. nach B o o e d ). Die gleiche Verb., nach der C2H 2- 
Meth. hergestellt, en th ä lt nur geringe Mengen der cis-Form. Die sich aus den RAMAN- 
Spektren ergebenden Befunde werden durch W erte der fraktionierten  D est., der D ichte
best. u.der R efraktom etrie ergänzt. E s ergib t sich, daß die 3 Synthesem ethoden, abgesehen 
vom n-Oclen-4, weitgehend isomerenfreie Prodd. liefern. Viele Zahlentabellen. (Mh. Chem.79. 
469—86. Dez. 1948. G öttingen, Univ., Chem. In st., u. W ien, Univ., I. Chem. Labor.)

407.400
Immanuel Broser, Lieselott Herforth, Hartmut Kallmann und Ursula Maria Martius,

Ober den Eiemenlarprozeß der Lichlanregung von Leuchtstoffen. I I I .  M itt. Die Anregung 
¿es Naphthalins (weitere Versuche m it dem Leuchtmassenzähler). (II. vgl. C. 1948. II . 274.) 
Es wird die L ichtanregung von N aphthalin  durch schnelle E lektronen, a-Teilchen, y- u. 
Röntgenquanten sowie H öhenstrahlenteilchen un tersucht u. genaue A usbeutekurven im 
Vgl. mit ZnS angegeben. Die auf die absorbierte Energie bezogene L ichtausbeute be träg t 
für harte y-Strahlen u. schnelle E lektronen ca. 10%, für weiche R öntgenstrahlen u. für 
“-Strahlen ca. 2% . Der Leuchtm assenzähler, bestehend aus einer vor dem Fenster einer 
•jAundärelektroncnvervielfacherphotozelle angebrachten Leuchtstoffschicht (z. B. ZnS 
oder Naphthalin) is t ca. 4 mal em pfindlicher als das GeiGER-MÜLLERsche Zählrohr u. 
kann u. a. zur Zählung von a-, ß- u. H öhcnstrahlenteilchen sowie L icht-, R öntgen- u. 
£  Quanten benu tz t werden. (Z. N aturforsch. 3 a . 6— 15. Jan . 1948. Berlin-Dahlem , K W I 
ur physikal. Chem. u. E lektrochem .) 102.400

Hermann Hartmann, Zur Theorie der Addilions- und Umlagerungsreaktionen aroma- 
ischer Systeme. R esu lta te  der quantenm echan. Theorie der arom at. K W -stoffe werden 

mit experimentellen D aten über Anlagerungs- u. Umlagerungsrkk. von arom at. System en 
'orghehen. Zum Vgl. m it der Theorie werden herangezogen: 1. Die H ydrierung arom at. 
p  "'Stoffe, 2. die Anlagerung von M aleinsäureanhydrid an arom at. K W -stoffe, 3. die 

^P o ten tia le  der Chinone, 4. die A nthron-A nthranol-U m lagerung. E s zeigt sich, daß 
, e,orie geeignet is t, den qualita tiven  Zusam m enhang eines um fangreichen em pir. 

aterials befriedigend darzustellen. Die starke Vereinfachung der quan ten theore t. Reehen- 
lä f  • ^ H a r tm a n n ,  Z. N aturforsch. 2a . [1947.] 259. 263) bed ing t natürlich  zwangs- 

u 'g eme Minderung ihrer Leistungsfähigkeit, die aber vom Vf. bew ußt in K aufge- 
mmen wird. (Z. N aturforsch. 3a . 29—34. Ja n . 1948. F ran k fu rt a. M., U niv., In s t, für

Physikal. Chem.) 2 83 .400
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A. Kofler, Quasi-eutektische Synkrystallisalion bei organischen Stoffgemischen: Drei
stoffsysteme. E u tek t. Synkrystallisation organ. Zweistoffgemische is t nu r in unm ittelbarer 
Nähe der eu tek t. Tem p. an die eu tek t. Zus. gebunden; U nterkühlungen rufen Abweichun
gen infolge Änderung der K rystallisationsgeschwindigkeit (K .G .) der beiden Stoffe hervor. 
Die Abweichungen erfolgen in  2 R ichtungen: 1. Gleichzeitige K rystallisation  der Kom
ponenten erfolgt s ta t t  bei der eu tek t. Konz, in einem sich m it steigender Unterkühlung 
verbreiternden K onzentrationsintervall, dem quasi-eutekt. Synkrystalüsationsbereieh 
(S.B.). 2. Der S.B. h a t in Abhängigkeit von der N atu r des Stoffgemisches eine gesetzmäßige 
Lage gegenüber dem eu tek t. M ischungsverhältnis u. erreicht bei stärkerer U nterkühlung 
einen bestim m ten H öchstw ert. Die Lage des Bereichs von tern . quasi-eutekt. Syn- 
krystallisationen ist vom Verh. der entsprechenden Zweistoffsysteme abhängig. Die bin. 
quasi-eutekt. Synkrystallisationsbereiche (bin. S.B.) stellen im D reistoffsyst. gebirgsartige 
Räum e dar, deren G rundflächen abhängig sind vom U nterkühlungsgrad u. deren Kämme 
m it den K urven der bin. eu tek t. K rystallisation  zusam menfallen. D er Bereich, in dem sich 
diese 3 bin. S.B. überschneiden, en tsprich t dem tern . quasi-eutekt. Krystallisationsbereich 
(tern. S.B.) .Die Unters, des D reistoffsyst. A zobcnzol-A cenaphthen-Benzil ergibt, daß 
der tern . P u n k t bei 35° u. 28%  Benzil, 46%  Azobenzol, 26%  A cenaphthen liegt. Eine 
Abb. zeigt den Bereich der tern . Synkrystallisation bei Z im m ertem peratur. Das Kon
zentrationsdreieck wird durch die K rystallisationsbereiche in 7 Teile zerlegt, die sich 
durch die verschied. Zahl der K rystallisationsvorgänge unterscheiden. Diese werden an 
H and einer Abb. erläu tert. E ine w eitere Abb. ste llt die V erhältnisse des bin. S.B. u. des 
te rn . S.B. bei U nterkühlung auf 50° dar. Bei w eiterer A nnäherung an  die eu tek t. Temp. 
wird der tern . S.B. im m er kleiner, um sich bei der eu tek t. Tem p. auf einen P u n k t zu ver
kleinern. Die Grenzen d e r  S.B. lassen sich n ich t nach allen Seiten m it gleicher Genauigkeit 
erm itteln . Im  D reistoffsyst. A cetanilid-2.4-D initrophenol-B enzil werden als Koordinaten 
des tern . Punktes 60° u. 45%  Benzil, 33%  D initrophenol, 22%  A cetanilid gefunden. In 
einer Abb. sind die Projektionen der bin. eu tek t. K urven u. die 7 Teilgebiete des Kon
zentrationsdreiecks bei U nterkühlung auf 20° u. 50° dargcstellt. Der Befund zeigt ein 
starkes Abweichen des te rn . S.B. bei U nterkühlung auf R aum tem p. von der Projektion 
des tern . P unk tes; auch bei 50° erreicht der tern . S.B. noch nicht die tern . K onz., was auf 
das starke H erausfallen zweier bin. S.B. (A cetanilid-B enzil u. Dinitrophenol-Benzil) 
zurüekzuführen ist. (Mh. Chem. 7 8 . 58—64. Jan . 1948.)' 397.400

N. G. Ssewasstjanow, G. Ss. Shdanow und M. M. Umanski, Krystallbau von Dinilro- 
naphthalinen. I I I .  M itt. Krystallstruklurbeslimm ung von 1.5-Dinitronaphthalin, ( V W * .  
(II. vgl. C. 1947. 1555.) M ittels geom etr. Analyse, Berechnung von Strukturam plituden
feldern sowie durch  FOURIER-Synth. der E lektronendichte wird die Lage der Moll, in 
der E lem entarzelle des 1.5-Dinitronaphthalins bestim m t. Die p la tten , ein Symmotrie- 
zentrum  besitzenden Moll, befinden sich in den Sym m etriezentren der Elementarzelle , 
a — 7,81, b =  16,02, c =  3,62, ß =  102°, so daß die K oordinaten  der Molekülzentren in 
[[0 0 0]] u .[p /z  % 0 ]j liegen. Dabei s te h t die Molekülebene senkrecht zu c. Die lange Molekül
achse b ildet m it b einen W inkel von 18,5°. Der Bau des Mol. nach den D aten der Elek
tronendichte stim m t im w esentlichen m it dem idealisierten Mol. überein, nur ist wahr
scheinlich die N itrogruppe um 5° von der R ichtung C5—C8 nach außen gebogen. Die 
Abstände innerhalb eines Mol. lau ten : C—C =  1,41, C—N =  1,35, N —O ' =  1,1®> 
N—O " =  1,10, O '—O”  =  1,94, O '—H =  1,88, O” — II =  2,23, C—II -  1,10 A; die 
Valenzwinkel lau ten : C10C5N5 =  125°, C„C5N5 =  115°, C5NsO' =  121°, C5N50 ' '  =  122 , 
0 'N 60 "  =  117“, CCC =  120°; A bstände zwischen Atomen benachbarter Moll-: O '—Hs = 
2,76, 0 ' —H7 =  3,22 (Mol. B^-B.,), 0 " —H , =  2,25, 0 ' ' —H c =  2 ,1 8  Ä  (Mol. Br Ai). 
N ächster A bstand zwischen M olekülzentren =  3,62 Ä. (/K ypnan <X>ii3HHecK0 it Xhmhh 
[J . physik. Chem.] 22. 1153—63. O kt. 1948. Moskau, K arpow -Inst. fü r physikal. Chem., 
Röntgenlabor.) 244.400

I. M. Kolthoff und D. J. Lehmicke, PolarographischesVerhallen von Phenolphthalein. 
Die Versuchsbedingungen werden in  weitem Bereich variiert. In  25% ig. A. gibt Phenol
phthalein (I) über einen pH-Bereieh von 0— 10 eine Einstufen-Reduktionsschwelle. Das 
H albschwellenpotential ändert sich in diesem Bereich nach sr %  =  0,54—0,046 pn- D‘e 
rote Form von I  erzeugt 2 Schwellen von gleicher H öhe; jede Schwelle g ib t einen wohl
definierten Diffusionsstrom. Die Summe beider Ström e is t gleich dem der Einfach
schwelle, die bei niedrigerem ph beobachtet wird. Die polarograph. R ed. von I  zu Phenol- 
phthalin  ist von einem Übergang von 2 E lektronen begleitet. — In  Ggw. eines Phosphat
puffers vom ph =  7 n im m t der Diffusionsstrom abnorm  ab , wenn die Äthylalkoholkonz, 
steigt. In  60% ig. A. wird der scheinbare Diffusionsstrom bei 25° äußerst gering. Es wir 
geschlossen, daß n icht d ie Lactonform  von I  red. w ird, sondern die hydratisierte Form. 
Bei Ä thylalkoholkonzz. <£25% ist die H ydrata tion  an der Elektrodenoberflächc so groß.
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daß ein n. Diffusionsstrom beobachtet wird. Bei hohen Äthylalkoholkonzz. wird der 
scheinbare Diffusionsstrom völlig diffusionsunabhängig. — In  25% ig. A. u. in Ggw. eines 
Puffers vom pn =  7 bleibt der Diffusionsstrom in einem Potentialbereich von — 1 bis 
—1,2 Volt konstan t, n im m t zwischen — 1,2 u. — 1,4 Volt schwach ab u. fä llt dann zu 
einem kleinen M inimum bei — 1,6 Volt. Das A uftreten des M inimums wird auf eine ver
minderte Umwandlungsgeschwindigkeit der Lactonform  in die reduzierbare H ydratform  
an der Oberfläche der Tropfelektrode zurückgeführt. ( J . Amer. ehem. Soc. 70 . 1879—85. 
Mai 1948. Minneapolis, Minn., Univ. of Minnesota, School of Cliem.) 320.400

I. M. Kolthoff und A. Liberti, Polarographisches Verhalten von Nilrosophenylhydroxyl- 
amin. (Vgl. vorst. Ref.)Lsgg. von N itrosophenylhydroxylam in (dessen N H 4-Salz Cupferron 
ist) geben bei ph =  1 einen Diffusionsstrom, der dem Übergang von 6 E lektronen entspricht. 
Der Diffusionsstrom des Anions der Säure bei Ph >  9 entsprich t dem Übergang von 4 E lek
tronen, Das H albschw ellenpotential der Säureschwelle än d ert sich m it dem pn nach: 
tc y2 =  —0,58—0,128 ph ; das H albschw ellcnpotential der alkal. Schwelle ist — 1,8 Volt 
u. ändert sich n icht m it dem ph. — In  saurem Medium werden aufw ärts bis zu pn =  6,6 
nur eine Schwelle, zwischen 6,6 u. 9 zwei Schwellen u. oberhalb 9 wieder nur eine Schwelle 
festgestellt. — Im  sauren Bereich ist bei ph >  3 die Höhe der Schwelle viel größer als 
der der Konz, der undissoziierten Säure in der Lsg. entsprechende W ert. Dies wird so 
erklärt, daß der Strom  teilweise durch  die Bildungsgeschwindigkeit der Säure an  der O ber
fläche der E lektrode nach: H + - ) - A ' - + H A  bedingt ist. Nach der Gleichung von Br d i Ck a  
u. WiESNER wird eine G eschwindigkeitskonstante von 3 ,3 -1011 berechnet. W enn der 
kinet. Strom sehr klein im Vgl. zum Diffusionsstrom ist, wird er unabhängig von der 
Höhe des H g im B ehälter. Dies tr iff t bei pn =  8,25 zu, wo die 1. Schwelle (kinet. Strom) 
unabhängig von der Hg-Höhe u. die 2. Schwelle diffusionsbestim m t ist. Experim entelles 
Material wird d isku tiert. ( J . Amer. ehem. Soc. 7 0 . 1885—89. Mai 1948.) 320.400

H. Günthard und E. Heilbronner, Thermodynamische Eigenschaften von Äthylenoxyd. 
Aus Elektronenbeugungsm essungen, U ltrarot- u. RAMAN-Frequenzen wird das Molekül
modell des Äthylenoxyds entw ickelt u. seine therm odynam . Eigg. von 25—500° nach der 
Näherung des starren  R o ta tors-harm on. Oscillators berechnet u. tabu lie rt. Bei 25° werden 
gefunden für die Molwärme 11,60 u. fü r die E ntropie 58,24 cal/Grad/M ol, für die E n th a l
pie —12190 u. die freie E nthalp ie  —2820 cal/Mol, beide fü r die Bldg. aus den Elem enten. 
Für die Molwärme wird in dem angegebenen Tem peraturbereich die Gleichung cv — 
8,27 -|- 2,1677-10-2 T  — 2,8899 •106/ T 2 aufgestellt, die m it Abweichungen von weniger 
a's 4% gilt. (Helv. chim. A cta 31 . 2128—32. 1/12. 1948. Zürich, E idg. T H , Organ.-ehem. 
Labor.) 205.400

G. F. Hüttig und G. Pietzka, Uber die adsorptive B indung von Methanol und Äthanol 
an die Oxyde des Silicium s, T itans, Z irkonium s und Thorium s. Aufnahm e der A dsorptions
isothermen (I) von CHsOH, A . u. CCl, an S i0 2, T i0 2, Z r0 2 u. T h 0 2 (natürliche u. syn thet. 
Oxyde großer R einheit) nach HÜTTIG u. F r e it a g  (C. 1945. I . 625). Die W ertpaare p 
(Gleichgewichtsdruck) u. n (Millimole Adsorptiv/M ol Adsorbens) der I  fü r verschied. Be-

Beobachtungsreihen werden auf Grundlage der LAN GMUIR sehen Ir» =  x  • ( l  +  -fj]
1 " [" J j> \ /

ausgewertet. E s wird gezeigt, bei welchen System en Tendenz zur ak tiv ie rten  A d
sorption, die den Übergang zur K atalyse b ildet, vorhanden ist. (Mh. Chem. 7 8 . 185— 92. 
März 1948. Graz, TH , In s t, fü r anorgan. u. physikal. Chem.) 407.400

F. S. Dainton und K. J. Ivin, Die Umkehrbarkeit des Reaktionsverlaufes bei Polymeri- 
salionsvorgängen und ihr Zum -Ausdruck-Kom m enbei der Erscheinung der „Bodenlemperalur“. 
Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit einer A dditionspolym erisation n im m t zunächst m it 
der Temp. exponentiell zu, erreicht dann ein M aximum u. fä llt bei der „B odentem p '-, 
Uceiling tem perature“ ) T c = A IJIA S  auf Null ab. Bei geeigneten System en gelingt es, 
Je  experimentell zu erm itte ln , z. B. beim  Syst. 1 -B u ten -S 0 2, woraus m an dann , wenn 
die W ärmetönung bekann t ist, die E n trop ie  u. die V eränderung von T c m it der Konz, des 
Monomeren berechnen kann. F ü r  das obige Syst. erg ib t sich A S°  =  —64,95 cal/G rad 
pro Mol S 0 2 -f- Buten. (N ature [London] 162. 705—07. 30/10. 1948. Cambridge, D ep. 
of Phys. Chem.) 102.400

H. E. Gunning und W. R. Steacie, Eine weitere Untersuchung der durch Quecksilber 
photosensibilisierten Polym erisation von Propylen. Vff. w iederholten ihre früheren Unterss.
f I" o L “^) über die durch H g photosensibilisierte Polym erisation in einem

^ t .  bei 30°. Der früher (1. c.) vorgeschlagene Reaktionsm echanism us konnte be- 
s atigt werden. Von den erhaltenen R eaktionsprodd. konnte, bis auf C2H 2, die E n tstehung
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aus den gebildeten freien R adikalen erklärtjw erden. Die Q uantenausbeute der R k. erreicht 
ein Maximum von 0,18 bei 6,5 mm u. fä llt auf 0,04 bei 72 mm. (J . ehem. Physics 16. 
926—29. Sept. 1948. O ttaw a, N ational Res. Labor., Div. of Chem.) 110.400

H. H. G. Jellinek, Über den Abbau langkelliger Moleküle, I I . M itt. (I. vgl. C. 1945.
I. 1350.) Man kann den Abbauprozeß langkettiger Moll, in zwei Teile zerlegen. Zuerst 
w erden nur dio sogenannten „schwachen Bindungen“ , die w illkürlich über die ursprüng
liche K ette  verte ilt sind, aufgebrochen. Das dadurch erhaltene A bbauprod. m it bestim m ter 
M olekulargewichtsverteilung, wie sie in der I. M itt. (1. c.) abgeleitet wurde, kann nun 
noch w eiter durch fortgesetztes Aufbrechen auch der n. A tom bindungen in der K ette 
abgebaut werden. Diese bei der theoret. B ehandlung als nacheinander erfolgend an
genommenen Prozesse verlaufen in W irklichkeit gleichzeitig u. nebeneinander. „Schwache“ 
u. n. Bindungen werden gleichzeitig, jedoch m it verschied. Geschwindigkeitskonstanten, 
aufgebrochen, die jedoch in einem bestim m ten V erhältnis zueinander stehen. Vf. leitet 
fü r diese gleichzeitig ablaufenden Abbauprozesse langkettiger Moll, die Mol.-Gew.-Ver
teilungsfunktion ab u. stre ift dabei kurz deren K inetik . E ine besondere A bart, wie sie 
z. B. beim Polystyrol in beträchtlichem  Umfange beobachtet werden kann, ste llt die 
M onom erenabspaltung dar, die wahrscheinlich an den beim Bruch des Makromol. ent
standenen neuen K ettenenden erfolgt, wobei m an in. Analogie zur üblichen Polymerisations- 
ke tten rk . den G esam tm echanism us ebenfalls in drei Stufen zerlegen kann : 1. Einleitungs- 
rk., durch welche infolge Aufbrechens der ursprünglichen K e tte  an „schwachen Stellen“ 
zwei ak t. K ettenenden gebildet werden. 2. Fortführungsrk ., die in der A bspaltung der 
monomeren E inheiten  an  den gebildeten ak t. K ettenenden besteht. 3. A bbruchrk., die 
infolge D esaktivierung der K ettenenden diese M onom erenabspaltung schließlich beendet. 
(Trans. F araday  Soc. 44. 345—49. Jun i 1948. Cambridge, England, Univ., Dep. of Colloid 
Sei.) 300.400

S. J. Singer, Bemerkungen über eine Zustandsgleichung fü r  lineare Makromoleküle in 
Monomolekularschichten. Auf Grund eines zweidimensionalen Q uasi-Gittermodells für 
lineare Makromoll, m it einer größeren Zahl energet. gleichwertiger M olekulargestalten, die 
sich in monomol. Schichten an  Phasengrenzflächen ausbreiten, wird eine Zustandsgleichung 
dargestellt u. an H and des wenigen darüber in der L ite ra tu r zur Verfügung stehenden 
B eobachtungsm aterials von syn thet. Hochpolymeren q u a lita tiv  befriedigend m it der 
E rfahrung verglichen. Auch fü r natürliche Proteine [E ialbum inschichten an 35%ig- 
(NH.1)2S 04-Lsg.] kann  tro tz  ihrer besonderen hoch organisierten S truk tu ren  im Bereich 
mäßiger Film drucke die abgeleitete Gleichung m it befriedigender Ü bereinstim mung mit 
den experim entellen W erten angew endet werden. (J . chem. Physics 16. 872—76. Sept. 
1948. Pasadena, Calif., California In s t, of Technol., Gabes and Crellin Labor.) 300.400

K. J. Palmer, R. C. Merrill und M. Ballantyne, Untersuchungen über Sättigungswasser- 
gehalt und Röntgenstrahlbrechung von Pektin und Peklinsäure. F ü r 7 P ektine (pektinige 
Säuren, pectinic acids) u. 2 Peklinsäurcn  (pectic acids) wird der nach völliger Sättigung 
erreichte „G leichgewichtswassergeh.“ bei relativen Luftfeuchtigkeiten zwischen 0 u. 
95% bei 25° e rm itte lt; er is t bei relativer L uftfeuchtigkeit zwischen 2 u. 8S% unabhängig 
vom Geh. an M ethoxyl- oder Carboxylgruppen. Diese unerw artete Erscheinung wird 
dam it erk lärt, daß in den K rystalliten , ähnlich der Cellulose, die K e tten  eng gepackt sind, 
so daß die polaren G ruppen fü r W. schwerer zugänglich sind; außerdem  werden relativ 
starke interchenare W asserstoffbindungen zwischen 2 benachbarten  Carboxylgruppen 
angenommen. Aus der V eränderung der Ä quatorialreflexion der R öntgenstrahlen ergibt 
sich, daß  die krystalline S tru k tu r sich m it steigender W asseraufnahm e entw ickelt; dabei 
vergrößert sich der interchenare Zwischenraum; bei P ektin  jedoch niit einem Methoxyl- 
geh. von 10,9% scheint der K ettenabstand  vom W assergeh. unabhängig zu sein. Er 
b e träg t bei allen Pektinstoffen, außer den letzteren, in  vollkommen trockenem  Zustand
6,05—6,22 Ä. Die freie Energie der W asseraufnahm e im  Sättigungszustand (z)F»; =  

l

—R  T /M  I o =  Gewicht des von 100 g Trockensubstanz adsorbierten W.; 
J x  
o

x  — re lativer D am pfdruck des W .; M  =  Mol.-Gew. des W.) w ird m it ca. 1600 cal/Mol, 
d. h. beträchtlich  höher als bei den m eisten P roteinen, erm itte lt. Aus der Berechnung der 
B E T -K onstanten  ( B r u n a u e r ,  E m m e t t  u . T e l l e r ,  C. 1940. 1. 1447) erg ib t sich für Oj 
(d. i. gebundenes W ., die nötig sind, die von 100 g A dsorbens gebotene Oberfläche mit 
einer monomol. Schicht zu überziehen) fas t der gleiche W ert fü r alle untersuchten  Proben; 
er en tsp rich t ca. 1 Mol I I20  pro 1 Mol Galakturonsäure. (J . Amer. chem. Soc. 70. 570 77. 
Febr. 1948. A lbany, Caüf., W estern Reg. Res. Labor.) 343.400
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D2. Präparative organische Chemie. Naturstoffe.
Robert H. Baker und David Stanonis, Katalytische Oxydation von Alkoholen bei nied

rigen Temperaturen. Die OPPENAUER-Rk. kann man modifizieren, indem m an einen 
Alkohol m it A l-tert.-B u ty lat u. einer katalyb. Menge Chinon in einem K W -stoff löst u. 
Sauerstoff einw irken läßt. Bisweilen w irk t Zugabe von Cu-Oleat oder C uS04 günstig. 
Die O xydation wurde an Benzhydrol, Flaorenol u. Cholesterin (I) durchgeführt. E s wurde 
in einem Schüttelgefäß bei 25—35° gearbeitet, das durch eine K upferrohrspirale m it 
einem Niveaugefäß voll 0 2 (1 atü) verbunden war. Versuchsdauer mehrere Tage. I nahm 
2 Mole 0 2 auf, ohne daß k ryst. P rodd. gefaßt werden konnten. ( J .  Amer. ehem. Soc. 70 . 
2594—95. Ju li 1948. E vanston , 111., N orthw estern Univ.) 402.413

A. M. Whaley und H. W. Davis, Isomérisation während der Allylfluorierung. Bei dem 
Vers., CCl2 = CCl—CHF2 (I) durch Fluorieren von CCl2= C C l— CIICU  (II) darzustellen 
(vgl. H e n n e , W h a l e y  u. S t e v e n s o n , C. 1942. I I .  1445), wurde gefunden, daß in Ggw. 
von SbCI5 als K ata lysa to r nu r 24%  entstehen, neben CIICl — CCl—CFS (III), das in A b
wesenheit von SbCl6 als H auptreaktionsprod. gebildet wird. F ü r die SbCl5-katalysiertc 
Rk., bei der ferner die Bldg. von C H C l= C C l— CClF2 (IV) u. C C l^ C C l— CHClF  (V) 
beobachtet w urde, ist folgender V erlauf anzunehm en: I <- V *- II -*■ (CHC1=CC1—CC13) 
VI ->- (CHC1 =  CC1—CCljF) -*• IV -*■ III. Diese neue A rt der Umlagerung bei der A llyl
fluorierung findet n icht s ta tt ,  wenn eine CCl3-G ruppe fluoriert w ird ; so liefert VI au s
schließlich III. Demgegenüber liefert die Fluorierung von C IIC l^ C C l— CHCU (VII) in 
guter Ausbeute nur CHCl —CCI—CH F2 (VIII). VII ist m it dem früher von H e n n e , A l d e r - 
SON u. N e w m a n  (J . Amer. ehem. Soc. 67. [1945.] 919) verwendeten CCI2= C H —CHC12 

'ident-., dessen Fluorierung CCI, =  CH—C IIF , liefern sollte, aber VIII entspricht. F ü r den 
Mechanismus der beschriebenen Umlagerung wird angenom m en, daß durch Allylverschie- 

ci—
bung IX en ts teh t: II — >-CCl2=--CCl—C*HC1 -*• C*CI2— CCI =CHC1 (IX), das dann  m it 
SbF3 reagiert. Die Bldg. von VI aus II durch Behandeln m it SbCl6 konnte n ich t beobachtet 
werden.

V e r s u c h e :  III, aus II vom K p. 186,7°, n n 20 =  1,5 3 3 3 (vgl. PRINS, J . p rak t. 
Chem. 89. [1914.] 414) m it SbF3 u. k a ta ly t. Mengen SbC-I5bei 54° u. Auffangen des D estillats 
in konz. HCl, K p. 53,7°, A usbeute 92%. Ohne SbCl5 bei 140°, später bei 110°, entstehen 
26% III, 21%  IV, K p. 97°, n D20 =  1,4253, 24%  I, K p. 114,4°, n D20 =  1,4 4 52 u. ein Prod. 
vom Kp. 115— 180°. — VIII, aus VII m it SbF3 ohne SbCl5 bei 100---110°, K p. 89°, iid2° =  
1,4150, Ausbeute 89% . (J . Amer. ehem. Soc. 70. 1026—27. März 1948. Columbia, S. C., 
Halogen Chemicals Inc. u. Univ. of South Carolina, Dep. of Chem.) 179.425

N. B. Chapman u nd B. C. Saunders, Phosphorhaltige Ester.V I. M itt. Darstellung von Estern 
der Fluorphosphorsäurc mittels Phosphoi oxydichlorfluorid. (V . vgl. SaüNDIÎRS, J . chem. Soc. 
[London] 1948. 699.) Die E ster der Monofluorphosphorsäure (Î) werden nach POFC!2 +  2 
ROH =  PO F(O R )2+  2 HCl dargestellt, wobei nur in Ausnahmefällen ein Amin zur HC1- 
Bindung gebraucht w ird, u. auf ihre T oxizitä t hin untersucht. Neue vereinfachte Dar- 
stellungsmeth. für Phosphoroxydichlorfluorid aus Phosphoroxytrichlorid +  SbF3 u. SbCl5 als 
Katalysator m it 20%  Ausbeute. Allg. D arst. der E ste r: Zu POFCl2 wird un ter E iskühlung 
der betreffende Alkohol in 10— 15% Überschuß zugetropft, m itun ter werden beide Stoffe 
vorher in der doppelten Monge trockenem  Ae. gelöst. N ach 2— 12std. Aufbewahren bei 
Tempp. unter + 5 °  wird HCl abgesaugt, m it getrockneter L uft abgeblasen u ./oder in Ä thyl- 
ätherlsg. m it trockenem N H 3-Gas gefällt. N ach einmaligem F raktionieren  ist die Verb. meist 
rein; verbliebener .HCl w irk t bei der Dest. abbauend ; bei den kom plizierteren Verbb. m uß 
die Dest. unter 0 2-Ausschluß oder in N2 erfolgen. — I-Diäthylester, POF(OC2H 6)2,K p .;00171°, 
Ausbeute 93%, spalte t m it 0,2 n N aOH  in 4 Stdn. alles F  ab ; kräftig  m iot. w irksam . — 
t-Diisopropylesler, POF(OC3H 7)2, K p .2S 84—85°; kann  m it W asserdam pf dest. werden, 
B-Abspaltung erst nach 72 S tdn ., 45%  Ausbeute. S tärker m iot. w irksam  als vorstehendes. 
— l-Di-n-propylesler, POF(OC3H7)2, K p .20 98— 100°, 93%  A usbeute. — I-Dicyclohexyl- 
ester, POFtOCgHjj),,, K p .0>3 116°, 70% A usbeute; unlösl. in W ., n ich t hydrolysierbar; 
völlige F-A bspaltung mit- 0 ,2n N aOH  erst nach 90 Min. bei lebhaftem  R ühren. Sehr stark  
*ox. u. miot., Tod säm tlicher Versuchstiere bei 1: 12500 in 10 M inuten. — l-Di-(o-methyl- 
cyclohexyl)-ester, P O F (0 •C 0H JO-CH3)2, K p .0il 120°, 60%  A usbeute. Viel weniger tox. als 
voriges. — l-Di-(2-chloräthyl)-ester, PO F(0•C -.H ^O j, K p .16 142— 144°. Bei Stdn. w ähren
der Einw. nur vorübergehende Reizwrkg. auf Augen u. Nase. — I -Di-(2-fluoräthyl)-ester, 
10F(OCjH4F)2, K p .13 125— 127°, 50%  Ausbeute. 1: 5000 nach 2 std . E inw . mäßige Miosis. 
»eniger tox. als andere Derivv. des Fluoräthanols. — l-Diphcnylester, POF(OC6H 6)2, 
Kp-o.i 115—118°, 60%  A usbeute; hydrolysebcständig, n icht toxisch. D arst. erfo lg t bei 
Anwesenheit von 1,5 Mol D im ethylanilin. — l-Di-[thioäthyl)-esler, POF(SC2H j)2, D arst. 
wie voriges, K p.35 104— 107°; n icht toxisch. (J . chem. Soc. [London] 1948. 1010—14. Ju li, 
t-ambridge, Univ., Chem. Labor.) 160.505



402 D 2. P r ä p a r a t iv e  o r g a n is c h e  C h e m i e . N a t u r s t o f f e . 1949. II.

J. R. Catch, D. F. Elliott, D. H. Hey und E. R. H. Jones, Halogenierte Ketone. I. M itt. 
Die Bromierung von Aceton und Melhylätkylketon. Aceton u. Methyläthylketon (I) wurden 
in wss. Lsg. bei Ggw. von KC103 m onobrom icrt. Die reinen isomeren Monobromverbb. 
aus I wurden durch sorgfältige F raktionierung isoliert u. ihre S tru k tu r durch Vgl. mit 
auf anderem Wege gewonnenem Material bewiesen. Um setzung der Brom ketone mit 
A nilin  (II) unter milden Bedingungen führte  zu kryst. Anilinoketonen, die beim Kochen 
m it II Alkylindole bilden. Die D am pfdruckkurven von Brommethyläthylketon (III) u. 
M ethyl- 1-bromälhylkelon (IV) sind angegeben.

V e r s u c h e  : Brom ierung von I bei mäßigen Tempp. (50, dann 35—40°), F rak
tionierung bei 150 mm H g in einer Präzisionskolonne, IV, K p.150 86,5—88°, I I I , K pJ5g
103— 105°. — Aus IV u. K-Benzoat beim Erhitzen in Ä thylalkohol Acelylmethylcarbinol- 
benzoat (Aceloinbenzoal), K p .s 136—137°, nD1* =  1,5082; Semicarbazon, F. 149°. Ident, 
m it dem durch Red. von D iacetyl m it Zn u. H 2S 0 4 zu Acetoin u. V eresterung m it Ben- 
zoylchlorid gewonnenen Produkt. — Aus 6 g IV u. 5 cm 3 II bei 20° Methyl-1-anilino- 
äthylketon (V), F. 54—55°; Semicarbazon, F. 190°. — 0,25 gV  werden m it 2 ein3 II, das 
0,5 g II-H ydrobrom id en thä lt, 15 Min. unter R ückfluß erh itz t, 2.3-Dimethylindol, F. 104 
bis 105°. — Aus III, K-Benzoat u. A. Propionylcarbinolbenzoesäureester, K p .s 150—152°, 
nD14 =  1,5162; Semicarbazon, F. 147°. — Aus III u. I I  Anilinom ethyläthylkelon  (VI), 
F . 81°; Semicarbazon, F . 154°. — Aus VI beim E rh itzen  m it I I  u. II-Hydrobrom id 2- 
Älhylinäol (VII), F  46°. Da beim M ischen m it 3-Ä lhytindol (VIII), eine Fl. en ts teh t, muß

 CH,

\ / \  CO —C H ,-C H , V / \  / —CH, —CH, VII
NH, y l

J \  C O -C H .-C H ,

B I II ¿H,
\ / \  /  v  - •/  NH VI v  NH

der R ingschluß nach Schema A u. n icht nach B verlaufen sein. (J . ehem. Soc. [London] 
1948. 272—75. März. London S. W. 7, Im perial Coll. of Science and Technology.)

320.604
J. R. Catch, D. H. Hey, E . R. H. Jones und Walter W ilson, Halogenierte Ketone.

I I .  M itt. Bromierung vom M ethylpropyl- und Mcthylisopropylkelon. (I. vgl. vorst. Ref.). 
Die Brom ierung von Metliylpropylketon  (I) in wss. Medium bei Ggw. von KC103 gab die 
2 erw arteten  M onobrom ketone; dagegen konnte aus Methylisopropylketon (V) nur ein 
Bromierungsprod. (kein B rom m ethylisopropylketon!) isoliert werden. Brommethylpro
pylketon  (IV) ließ sich leicht in ein Anilinoderiv. um wandeln, konnte aber n icht zu einem 
Alkylindol cyclisiert werden, w ährend andererseits das isomere Melhyl-l-brompropyl- 
kelon (III) beim E rhitzen  m it A nilin  (II) u. II-Hydrobromid  leicht ein Methyläthylindol 
bildete.

V e r s u c h e  : Durch F raktionierung des Bromierungsgemisches aus I  Methyl-1- 
brom-n-propylketon (III), K p.ä0 78—78,5°, no 22 =  1,4563, u. Brommethyl-n-propylketon
(IV), K p.60 92—92,5°, n n 23 =  1,46 20. III wird m it konz. H N 0 3 zu a-Brombullersäure 
oxydiert. — Aus IV u. II Anilinom ethyl-n-propylketon, F. 63—64°. — Aus III mit II u. 
III-Hydrobromid 3-M ethyl-2-äthylindol, F. 65—66°, K p .34 178°; P ikrat, F . 150—151°. — 
Aus l l l  u. T hioharnstoff beim E rhitzen m it A. u. W. 2-Am ino-4-jnelhyl-5-äthylthiazol- 
hydrobromid; freie Base, K p ,19 147— 149°, nn2° =  1,5625; P ikrat, F. 239° (Zers.). — 
M ethyl-l-bromisopropylkelon, K p .160 83—84°, nu16 =  1,4590, aus V. — 170 g Br2 werden 
un ter K ühlung langsam zu 24 g I gegeben, das Gemisch über N acht stehen gelassen, 
1 Stde. auf dem D am pfbad erh itz t, in W. gegossen, überschüssiges B r2 m it S 0 2 entfernt. 
Telrabrompentan-2-on, F. 57—58°. (J . ehem. Soc. [London] 1948.276—77. März.) 320.604

J. R. Catch, D. F. Elliott, D. H. Hey und E. R. H . Jones, Halogenierte Ketone. III- Mitt. 
Herstellung von Brommelhylketonen durch die Diazomelhanreaktion. (II. vgl. vorst. Ref.). 
H erst. von 8 Brom m ethylketonen durch U msetzung von Acylbromiden m it Diazomethan 
u. Zers, der Diazokctone m it H B r. — Äthylbrommethylketon  (I), K p. 154— 155°. — P rof  
pylbrommethylketon (II), K p.ä0 92°. — Isopropylbrommethylketon, K p.50 86°. — n-Bulyl- 
brommethylketon, Kp.so 108°. — Isobutylbrommethylkelon, K p.so 101— 102°. — n-Amyl- 
brommethylkelon, K p .1( 96°. — 3-Chlorpropylbrommethylkelon, K p .13 114°. — Benzyl- 
brommethylketon, K p .0i2106° — I  u. I I  erwiesen sich als ident, m it den in den beiden vor
hergehenden A rbeiten erw ähnten K etonen. — Farblose, s ta rk  tränenerregende FH., die
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zum Nachdunkoln u. V erharzen neigen (MgO w irk t inhibierend). (J . ehem. Soc. [London] 
1948. 278. März.) 320.604

J . R . Catch, D. F . E lliott, D. H . Hey und E . R . H . Jones, Halogenierte Ketone. IV. M itt. 
Die Anwendung der Friedel-Crafls-Reaktion a u f die Herstellung halogenierter aliphatischer 
Ketone. ( I I I . vgl. vorst. Ref.) U nter Verwendung von A1C13 als K ondensationsm ittel 
u. in Abwesenheit anderer Lösungsmm. als der Acylhalogenide wurde eine Reihe halo
genierter K etone aus Ä thylen  (I), Acetylen  (II), Vinylchlorid  (III), Di- u. Trichloräthylen
(V) hergestellt. Die Rk. wurde un ter kräftigem  R ühren u., wenn nötig, m it überschüssi
gem Acylhalogenid durchgeführt. — W enn auch zu erw arten war, daß das prim. R eaktions- 
prod. zwischen I I I  u. Acylchiorid eher ein 2.2-D ichloräthylketon als das isomere 1.2- 
Dichloräthylketon sein ' würde (CH3COCl +  CH2:CHC1 -* CH3COCH2CHCl2 - C H 3. 
C0CH:CHC1), bestand hierüber bisher keine K larheit, wahrscheinlich deshalb, weil 
die D ichloräthylketone spontan HCl abspalten. E s gelang nun leicht, bei der Rk. von 
Chloracelylchlorid u. II I  das verhältnism äßig beständige Chlormethyl-2.2-dichlorälhylketon 
zu isolieren u. als verschieden von dem 1.2-Dichlorisomeren, das bei der Addition von 
CI, an Chlorm ethylvinylketon en tsteh t, nachzuweisen. — Methyl-2-chlorälhylketon, K p .16 
48°, aus I u. CH3COCl. — Chlormethyl-2-chloräthylketon (IV), K p.2)581°, aus I u. C H  „CI ■ 
COCl. — Di-(2-chloräthyl)-keton, K p .0,s 74°, aus I  u. CH  „CI ■ CID ■ COCl. — Brom- 
methyl-2-chloräthylketon, K p .2 81°, aus I  u. CILDr-COCl. — Chlormethyl-2-bromäthyl- 
keton, K p.M 80°, aus I u. CllJCl-COBr. — Brommethyl-2-bromälhylketon, K p .0il 77°, 
aus I u. CH„Br-COBr. — l-Chlorälhyl-2-chlorälhylkelon, K p .!>6 64—65°, aus I  u. CHS■ 
CHCl-COCl. — l-Chloräthyl.-2-bromäthylkelon, K p .t 78°, aus I u. CH:l-CHCl-COBr. — 
Chlormethyl-2-chlorvinylketon, K p .10 71—74°, aus II  u. CH,,Cl-COCl. — Brommethyl-2- 
chlorvinylketon, K p .2 65—68°, aus II  u. CII„ßr-COCl. — C hlormethyl-2-homvinylkelon, 
Kp.u  80°, aus I I  u. CH.Cl-COBr. — Brommethyl-2-bromvinylkelon, K p ., 5 80—85°, aus 
II u. CH..Br-COBr. — Mcthyl-2-chlorvinylketon, K p .wo 74°, aus II I  u. CH3-COCl. — 
Chlormelhyl-2.2-dichloräthylketon, K p .li2 92°, F . 28°, aus I I I  u. CH2Cl-COCl. — Chlor- 
methyl-1.2.2-trichloräthylkelon, K p .3 92—94°, aus CHCl:CH Cl u. CII..CI-COCI', g ib t m it 
Semicarbazidacetat in A. das Semicarbazon von Chlormethyl-1.2-dichlorvinylketon, F. 142°, 
u. mit H ydroxylam in das Oxim, F. 118°, dieses ungesätt. K etons. — Aus IV u. D iäthyl- 
anilin bei n. Temp. Chlormethylvinylketon, K p .107 84°, leicht polymerisiorbar. Behandlung 
mit Cl2 bei — 10° g ib t ein.Trichlorketon, wahrscheinlich Chlormetliyl-J.2-dichloräthylketon, 
Kp-o,oßl°- — 50 g A1C13 worden in 30 Min. in ein Gemisch von 60 g CCls -COCl u. 130 g 
V eingerührt, das Gemisch 3 Stdn. un ter Rückfluß erh itz t, auf E is gegossen, in Ae. auf
genommen u. destilliert. Neben einer F rak tion  vom K p.j 80 e rhä lt m an Heptachlorbutan- 
~-on, F. 182°, von schwach cam pherartigem  Geruch. (J . ehem. Soc. [London] 1948. 278 
bis 281. März.) 320.604

Glenn R . Z ellars und R obert Levine, Alkaliamidkondensalionen. I .  M itt. Die Ver
wendung von L iN IH  bei der Synthese gewisser ß-Keloester und symmetrischer ß-Diketone. 
Die Kondensation von verschiedenen K etonen m it Kohlensäurediäthylester (I) zu /3-I\eto- 
carbonsäureäthylestern u. die Acylicrung der K etone m it aliphat. oder arom at. E stern  
zu symm. /S-Diketonen wird m ittels L iN H 2 ausgeführt. — Beispiele: n-Butyrylessigsäure- 
bzw, Isovalerylessigsäure- bzw. ß-Kelo-ß-(2-thienyl)-propionsäure- bzw. Benzoiylessigsäure- 
älhylesler aus Methyl-n-propyl- bzw. Melhylisobulylketon bzw. 2-Acetylthiophen bzw. 
Acetophenon u. I. — Acetylaceton, Dipropionylmethan, Di-n-biityrylmelhan, Diisovaleryl- 
melhan, Dicaproylmethan bzw. Dibenzoylmelhan aus Aceton u. Essigsäureäthylester, bzw. 
Helhyläthylketon u. Propionsäureälhylesler, bzw. n-Butlersäureäthylestcr u. Methyl-n- 
propylkelon, bzw. Isovaleriansäureäthylesler u. Methylisobutylkclon, bzw. Capronsäure- 
äthylester u. Melhyl-n-amylketon, bzw. Benzoesäureäthylester u. Acetophenon. (J . org. 
Chemistry 13 .160—63. Jan . 1948. P ittsburgh  13, Pa., Univ., Dep. of Chem.) 320.793 

A. Uffer und E . Schüttler, Eine neue Methode zur Reduktion eines A m ids zum  A m in  
mit der gleichen Anzahl von Kohlensloffatomen. Die Red. von Säuream iden zu Aminen 
mit gleicher C-Atom-Anzahl erfordert im allgemeinen energ. Bedingungen u. gelingt oft 
nur mit schlechten A usbeuten, wenn m an katalyt.., elektro ly t., m it N a u. Alkoholen 
oder über die Thioam ide vorgeht. N unm ehr wurde gefunden, daß  Säuream ide sich in 
einfacher Weise zu Aminen durch Lith ium alum inium hydrid  (I) red. lassen. Bei langen 
Reaktionszeiten werden gelegentlich a./S-ständige Doppelbindungen hydriert, z. B. bei 
der Rk. a-Äthylcrotonsäureamid —► a-Äthylbutylamin.

■d ^ e r s u c h e  : (alle F F . unkorr., A usbeuten in K lam m ern): Methodik nach NYSTROM 
u. B ro w n  (C. 1 9 4 8 .1 .1098). Triäthylam in, durch Zutropfen von N .N-D iäthylacetam idinAe. 
zu LiAlH4 (I) in Ae., 20 Stdn., K p. 89° (50%) — Äthylpropglam in, aus Propionsäure- 
athylamid - f  I, 20 Stdn. (53% ), K p. 78°; Hydrochlorid, C6H13N -HCI, F. 222—223°. — «- 
Amylbutylamin, a,usa-Äthylcrolonsäureamid,21 S tdn., 35°, K p. 71—7 5 P ikrat, CI2H ]80 7N4,
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F. 168—169°. — ß-P henoxyäthylam in, aus Phenoxyaeetamid, das durch Ae. in das R e
aktionsgefäß m it vorgelegtem LiAIH^-Ae. aus einer E xtraktionshülse ex trah ie rt wurde, 
20 Stdn., 35», _Kp.12 1 4 6 -1 4 7 °  (80% ); Pikrat, C14H 140„N4, F . 167-168» . — 3.4.5-Tri- 
methoxybenzyldimelhylamin, aus 3.4.5-Trimethoxybenzoesäuredimethylamid.analog vorst., 
K p .10 144— 155° (54% ); Pikrat, C18H„2O10N4, F . 146— 147». — ß-Phenyläthylam in, aus 
Phenylessigsäureamid  analog vorst., K p .12 78—80°; P ikrat, CI4H 140 ,N 4, F . 167— 168». — 
Isoindolin, aus Phthalim id  analog vorst., 28 S tdn., ICp.10 92°; P ikrat, C14H 120 7N4 feine 
N adeln, F . 192— 193». — (ß-Pyridylm ethyl)-diäthlyam in, aus Nicotinsäurediäthylamid 
(Coramin), 16 S tdn., 35», K p.J2 99— 100» (55% ); P ikrat, C22H 220 14N8, F . 169— 170». — 
N-Äthyldekahydroisochinolin, aus N-Acelyldekahydroisochinolin, K p .1292—94» (84%); 
Hydrochlorid, Cn H 21N -H C l, F . 203—204®. (H elv. chim. A cta 31 . 1397— 1400. 2/8. 1948. 
Basel, C iba-A .G ., Pharm azeut. L abor.) 197.1187

Freem an H .M cM illan, Umwandlung von Benzylam in inN -substituierte Thiobenzamide. 
Beim E rhitzen von äquim ol. Mengen an Benzylam in  (I) u. S wurde N-Benzylthiobenz- 
amid  in 91% ig. A usbeute gewonnen. WALLACH (Liebigs Ann. Chem. 259. [1890.] 300) 
berich tet dagegen, daß die R k . von I u. S im geschlossenen Rohr bei 180® Thiobenzamid 
liefert. Dieser W iderspruch kann  so erk lärt werden, daß bei der vorliegenden un ter Rück
fluß durchgeführten U msetzung reichlich N H 3 abgegeben w urde. Sie kann etw a so ver
laufen: a) C6H5CH2N H 2 +  H 2NCH2C9H 5 =%=;C6H 5CH2N H C H 2C6H s +  N H 3, u . b) C„H5. 
CNH„ + H 2NCH.,C8H 5 =%= C|.H5CNHCHoC6H j -f- N H 3. — Aus äquim ol. Mengen von 
D il

S S
I, Morpholin u. S Thiobenzoesäuremorpholid. (J . Amer. chem. Soc. 70. 868—69. Febr. 
1948. R ensselaer, N. Y., S terling-W inthrop Research Inst.) 320.1240

C. H. R . E iston, A. T . Peters und F . M. Rowe, Halogenierung von m-5- und m-2- 
Xylenolen. Herstellung und S truktur gewisser Polyhalogen-m-5-und-m-2-xylenole. Nach 
L a u e r  (J . Amer. chem. Soc. 48 . [1926.] 442) u. S s u k n e w i t s c h  u. B u d n i t z k y  ( J .  prakt. 
Chem. 138 . [1933.] 22) scheint 2.2.4.6-Tetrachlor-1.3-dimelhylcyclohexa-3.6-dien-5-on (IX) 
eher eine H ypohalitstruk tu r (I) als eine halbchinoide S tru k tu r (II) zu besitzen. Bei der 
Einw. von Cl-W. auf 2.4.6-Tribromphenol (VI) u. von Br-W . auf 4-Chlor-2.6-dibromphc- 
nol (VII) entstehen verschiedene Isom ere C8H 2OClBrg, w ährend sie nach der ehinoiden 
K onfiguration V ident, sein m üßten. E s tre ten  also wohl auch die Hypohalitformen 
II I  u. IV auf. Wie nun festgestellt w urde, en ts teh t bei der Chlorierung von VI 2.4.6-Tri- 
bromphenolchlorid (VIII), F . 125— 130° (Zers.), das durch S 0 2 in alkohol. Lsg. unter Ver
lust von Br u. CI zu einem Gemisch von Trihalogenphenoien zersetzt wird. Anderer
seits g ib t VII m it B r 4-Chlor-2.6-dibromphenolbromid, F . 99— 100°, das zu VII zersetzt 
wird, also nur Br abgibt. Diese Ergebnisse werden so erk lä rt, daß CI m it VI zu III re
agiert, das sich zu V u. dann  teilweise zu IV tautom erisiert. Br u. VII geben IV u. hieraus 
durch Tautom erisierung eine sehr kleine Menge V. II I  würde beim  A bbau wahrschein
lich CI verlieren, IV u . V dagegen Br. — Die M ischschm elzpunktskurve von VI u.VII 
bzw. ihren M ethyläthern ist, weil sie nur geringe Depressionen aufw eist, für die Identi
fizierung ungeeignet. — N un w urden die A bsorptionsspektren von V III, IX  u. 2.4.6-Tri- 
chlor-m-5-xylenol (X) in  Cyelohexan m it denen von Phenol (XI) u . Benzoehinon (XII) 
verglichen: es ergab sich eine Ä hnlichkeit der K urven von X u. X I sowie von IX u. XII. 
Auch die K urve von V III ähnelt der von X II; doch wird bei einer bestim m ten Konz, 
eine Störung des BEERschen Gesetzes beobachtet, was auf eine S trukturänderung hin
weist. — 1 Mol. Cl2 u. 1 Mol. 2.4.6-Tribrom-m-5-xylenol (XIII) bilden 2 -Chlor-2 .4 .G-lri- 
brom-1.3-dimelhylcyclohexa-3.6-dien-5-on (XIV), F . 1 2 0 -1 2 2 ° ; 2,5 Moll. Cl2 u. 1 Mo! XIII
2.2.4-Trichlor-6-brom-1.3dimcthylcyclohexa-3.6-dien-5-on  (XV), F . 105°. Die Entfernung 
des labilen Halogens aus XIV bzw. XV (m it S 0 2) fü h r t zu 2 Chlor-4 .6-dibrom-m-5 -xyle- 
nol (XVI), F. 164°, bzw. 2.6-Dichlor-4-brom-m-5-xylcnol, F . 165— 166®. Br reagiert nicht mit 
XVI. Aus Br u. X eine sehr unstabile Verb., wahrscheinlich 2 .4 .6 -Trichlor-ni-5 -xylenol- 
bromid (XVII), F . 112°, neben geringen Mengen der tautom eren  Form  XVIII, die^ beim 
Kochen m it A. u n te r Abgabe von B r in X  übergehen. — Chlorierung von 4 .6 -Dichlor-
2-brom-m-5-xylenol ergib t IX  (A ustausch von Br gegen CI). — Aus 4 .5 .6 -Tribrom-m-
2-xylenol (XXI) m it Br-W . eine T etrabrom verb., wahrscheinlich 4.5.6-Tribrom-m-2-xy- 
lenolbromid (XIX), F . 139— 140°, neben geringen Mengen der ehinoiden Form  XX. Durch 
Abspaltung des labilen Br m it S 0 2 gelangt m an zu X XI, m it Z n-Staub u. W. zu XXI 11 ■
4.5-Dibrom-m-2-xylenol. — Die A bsorptionskurve von XIX en tsp rich t dem ehinoiden 
Typ (Umlagerung in Cyclohexanlsg.?). — Aus XIX u. wss. K J-L sg . ein rotes Addukt 
(F . 156— 158») von 2 Moll. XXI u . 1 Mol. 4.6-Dibrom-m-xylochinon. Aus CI u. XXI in 
Essigsäure 4.5.6-T-ribrom-m-2-xylenolcklorid, F . 60—61®, das ln sd. A. oder m it Zn u. 
W. ein Gemisch von 4.5-Dibrom-m-2-xylenol u. X X I bildet. — Aus Br u. ä-Chlor-4.6-
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dibrom-m-2-xylenol (XXII) 4.6-Dibrom-m-xylochinon (XXIII) u. ein A ddukt vom F. 138 
bis 140°, das ident, m it dem aus 2 Moll. XXII u. 1 Mol. XXIII synthetisierten  A ddukt

oci o

h.t A s ,
A .

OBr 0  OBr
1 11 J

C l V V c i  C l - Z ^ p C l  H 3C—/ V - C H ,
B r- l% J —B r

CI Ct B r  i i r  B r  B r
XVII XV III XIX XX

ist. (J . ehem. Soc. [London] 1948. 367—70. März. Leeds, Univ., Clothworkers' Research 
Labor.) 320.1268

P. Oxley, M. W . Partridge und W . F. Short, Am idine. V III . M itt. Die Darstellung 
von Am idinen aus Cyaniden, A m m oniak oder einem A m in  und einem unsubstituierten 
oder substituierten Am m onium salz. (V II. vgl. J .  ehem. Soc. [London] 1947. 1110; V I. C. 
1948.1, 674.) Die D arst. von Amidinen durch A ddition von N H 3 oder Aminen an  Cyanide 
konnte bisher nur in einzelnen Fällen durchgeführt werden (vgl. z .B . D R P. 671785; C. 
1939. I. 3800). Die Umsetzung fü h rt im allgemeinen zu einem Gleichgewicht, das s ta rk  
auf der Seite des Cyanids liegt. Da die Amidine stärker bas. sind als N H 3 oder ein Amin, ge
lingt es nach den Unterss. der Vff., durch Zugabe eines Ammoniumsalzes das Gleichgewicht 
zugunsten der Amidine zu verschieben, die als Amidinsalze aus dem Gleichgewicht

[NH3XY]Ac
ausscheiden: R . CN +  N H X Y  R- C(NH)NXY — -V. [R - C(NH)NHXY]Ac +
NHXY. In  Ü bereinstim m ung m it dieser Beobachtung konnten aus p-M ethylsulfonyl- 
phenylcyanid (I) u . Ammonium benzolsulfonat in  einer N H 3-Atmosphäre bei 180° 83%  
p-ifethylsulfonylbenzamidiniumbenzolsulfonat (II) erhalten werden. In  einzelnen Fällen 
konnten auch m it R hodaniden u. Chloriden gute Ergebnisse erzielt w erden; ihre W irk
samkeit ist in gewissem Umfange von der M ischbarkeit m it dem geschm. Cyanid a b 
hängig, wenn kein Lösungsm. angew endet wurde. — Vom S tandpunk t dieser neuen 
Erkenntnisse wird die bei 220° in guten  Ausbeuten verlaufende A ddition von Ammo- 
niumbenzolsulfonaten an Cyanide (I. vgl. J .  ehem. Soc. [London] 1946. 147), R -C N  
+  [NH3X Y ]+A rS 03- ^ l R .C ( N H ) N H X Y ] +A rS 0 3- ,  d iskutiert. Sie ist von der 
Aminaddition verschieden u. schließt in ihrem M echanismus keine therm . Spaltung der 
Ammoniumbenzolsulfonate ein. So en ts teh t z. B. aus einem Cyanid in Ggw. von Am- 
moniumbenzolsulfonat bei 180° in  einer D im ethylam inatm osphäre das N .N-D im ethyl- 
deriv. als H auptprod. u. analog in Ggw. von Dim ethylam m onium benzolsulfonat in einer 
NH3-Atmosphäre das unsubstitu ierte  Amidin als H aup tp roduk t. M it abnehmendem 
Gasvol. steigt die A usbeute an N .N -dim ethylsubstitu ierten  Amidinen an.

V e r s u c h e  : Trichloracetamidin, C„H3N,C13, aus Trichloracetam id in Bzl. m it 
NH3 bei 0° zunächst als Öl, F . 41—42°; P ikra t, C8H 60 ,N 5C13, gelbe Nadeln F . 273—275°. 
Anilin reagiert un ter diesen Bedingungen nicht m it Trichloracetam id. — N  .N ' -Äthylen- 
bis-(trichloracetamidin), C6H 8N4C)6, analog m it Ä thylendiam in aus Bzl., F . 97—98“ (ge
ringe Zers.); B ispikrat, C18H u O14N10C10, aus M ethanol Nadeln, F . 178° (Zers.); Bis- 
[toluol-p-sulfonat), C20H 24O0N4Cl0S2, aus Isopropanol P la tten , F . 254° (Zers.), aus W ., 
1.210°. — N.N-Pentamethylenbenzamidin, in l,5 % ig . A usbeute aus B enzonitril u. P i
peridin bei 180° im R ohr; P ikrat, F . 173— 174°. — (F. F .  W h itm o x t ) .  3.6-Dioxy-o- 
phenylendinitril liefert m it alkoh. N H 3 ein A m m onium salz, C \IIi0 2N 1, u. n icht das 
Biamidin (vgl. D r e w  u . K e l l y ,  C. 1942. II . 1575); fluoresciert in wss. Lsg. blaugrün, 
liefert mit NaOH N H 3 u. reagiert n ich t m it dem Reagens nach F ü l l e r  (N ature [London] 
154. [1944.] 773), Zersetzungspunkt zwischen 200 u. 280°, ohne zu schmelzen. 3.6-Diacet- 
Wty-o-phenylendinitril, Cj2H 80 4N2, aus dem  regenerierten D initril, F . 166— 168° (vgl. 
THIELE u. M e is e n h e im e r ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 3 3 . [1900.] 675), — 2.4.6-Tris-(p- 
memylstdfonylphenyl)-1.3.5-lriazin (III), C^HnjOjjNjSj, aus I bei 180° in einer N H 3-Atmo- 
ofwu0’ Aus^eute 6i9%. 1,2% p-M elhylsulfonylbenzam idinium pikral, aus A., F. 261 bis 
7 ’• roit H arnstoff w urden 2%  erhalten . 27,9%  III entstehen aus p-M elhylsulfonyl-
enzamidin (IV) bei 180° in einer N H 3-A tm osphäre neben 68,7%  I . — 0,7%  N .N -D im elhyl-
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p-melhylsulfonylbenzamidin ais P ikrat vom F. 187— 189° durch E inleiten von D im ethyl
amin in das geschin. I bei 180°. — 11% N-(,2-Pyridyl)-p-methylsulfonylbenzamidin  aus 
I u. 2-Aminopyridin bei 180“, F . 169— 170°. — 24%  N .N-(Pentam elhylen)-p-melhylsul- 
fonylbenzamidin  als P ik ra t vom F . 199— 199,5° aus I u. P iperidin bei 175—180° (18 Stdn.) 
im Rohr. — I reagiert n icht m it A nilin; N-Phenyl-p-methylsulfonylbenzam idin, F . 231°, 
w ird nach dem E rhitzen auf 180“ (3 S tdn.) unverändert wiedergewonnen. — N -P henyl-
2.4-dichloxbenzamidiniumbenzolsulfonat, C19H le0 3N2Cl2S, aus 2.4-Dichlorbenzonitril u. 
A nilinium benzolsulfonat bei 190°, aus W. Prism en, F. 183— 183,5°; N - Phenyl-2.4-dichlor- 
benzomidin, C13H10N2C12, aus Bzn. N adeln, F . 102°; P ikra t, C10H I3O7N5Cl2, F . 156,5°. 
Anilin reagiert n ich t m it 2.4-Dichlorbenzonitril. — II aus I u. 1 Mol. Ammoniumbenzol- 
sulfonat im N H 3-Strom  bei 180°, F . 253°, A usbeute 83% ; die A usbeuten betragen bei 
153° (8,5 Stdn.) 42% , bei 153° (15,5 Stdn.) 65% , in Ggw. von Guanidiniumbenzolsul- 
fonat (5 Stdn. bei 180“) 79% , in Ggw. von N -M ethylpyridinium benzolsulfonat (15,5 Stdn. 
bei 160°) 65% , in Ggw. von Acetamid (2 Stdn. bei 180°) 39% , in  Ggw. von Triäthyl- 
amm onium benzolsulfonat (2 Stdn. bei 160“) Spuren, in Ggw. von N H 4C1 (2,5 Stdn. bei 
180°) 15% IV ü. in Ggw. einer Mischung von NPI4C1 u. Acetam id 43%  IV (als p-Toluol- 
sulfonat), neben 42%  p-M elhylsulfonylbenzam id, F . 226—227“, das durch Austausch 
entstanden is t: R -CN  +  [CH3-C (O H ):N H  ^  CH3-C O -N H 2] ^  R -C (N H )-0 - C(CH3): 
N H ^ [R -C (O H ) :N H  ^ R -C O -N H ,,]  +  R-CN. 74% p-M ethylsulfonylbenzamidinium- 
chlorid aus I u. N H 4CNS im N H 3-S trom , F . 295° neben wenig III. 54%  IV aus I bei 180“ 
m it N H 4CNS u. H arnstoff, F . 201—202° (Zers.). 81%  II m it 1 Mol. Ammoniummethan- 
sulfonat u. N H 3 bei 180° u. Behandeln des R eaktionsprod. m it wss. Ammoniumbenzol- 

! sulfonat, F . 253°. — Ammonium-p-oxybenzolsulfonal, C6H a0 4NS, aus den Komponenten, 
aus W. P la tten , F . 270—272“ (Zers.). H ieraus u. I m it N H 3 18,3% IV, p-Toluolsulfonat, 
F . 293—294“. — N  .N-Dimelhyl-p-m ethylsulfonylbenzam idin, C10H 14O2N2S, aus I , 1 Mol. 
Ammonium benzolsulfonat u. D im ethylam in bei 180° (3 S tdn.); A m idininm chlorid, aus 
wss. Aceton (1:1) u. Eingießen in viel Aceton P la tten , F . 274—275° (Zers.) neben 11.9% 
III u. 21,8%  unverändertem  I. E n ts teh t ebenfalls aus I, Dimethylammoniumbenzol- 
sulfonat u. N H 3 bei 180“ neben II, 10,3% III u. 11,1% unverändertem  I; P ikrat, F. 1S5 
bis 186°. Die Umsetzung von I m it D im ethylam m onium benzolsulfonat bei 180° liefert 
die A usgangsm aterialien zurück. -— N .N - Dibenzyl - p  - methylsulfonylbenzamidin, 
C22H 220 2S2N, analog m it Benzylam in, aus M ethanol N adeln, F. 129—131°, Ausbeute 
6,35% . — p-Nilrobenzamidin, CjH70 2N3, aus p-N itrobenzonitril m it N H 3 u. Ammonium
benzolsulfonat bei 180°, als Benzolsuljonal, F. 258—259°, A usbeute .52% (vgl. ROUHABR, 
Amer. ehem. J . 47. [1912.] 483); en ts teh t auch aus I, Benzolsulfosäuremonohydrat u. 
H arnstoff. — 3.5-Dinilrobenzamidiniumbenzolsulfonal, C13H 120 7N4S, analog bei 195“ aus W., 
F . 265“, A usbeute 61% . — 2.4-Dinitrobenzamidin, 2.4-Dichlorbenzamidin u. 2.6-Dimeth- 
oxybenzamidin en tstanden  in  geringen A usbeuten u. w urden n ich t isoliert. — 4.4'-Di- 
amidino-a.y-diphenoxypropan, analog bei 210—212“, Chlorid, F . 294°, A usbeute 48%. — 
4.4'-Diamidinostilben, analog bei 270—275“, Dihydrochloriddihydral, C10H laN4Cl2-2H2O, F. 
372—375° (Zers.), Ausbeute 61% . — 2 -A m idinopyrim id in ,aus2-C yanopyridin, Ammonium
benzolsulfonat u. H arnstoff bei 180°; P ikrat, aus M ethanol, F . 207—208“, Ausbeute 24%.
— Phenylacelamidin, aus Benzylcyanid, Ammonium benzolsulfonat u. N H 3 bei 195“, 
Benzolsulfonat aus W ., F . .186°, A usbeute 15%. — N-Cyclohexylphenylacelamidin aus 
Benzylcyanid, Cyclohexylamin u. N H 4C1 bei 180“ (8 Stdn.); Chlorid, aus A., F . 303—304“ 
(Zers.), A usbeute 75% ; 84%  entstehen un ter Verwendung von Cyelohexylammonium- 
chlorid (an Stelle von N H 4C1), 8,8%  m it Pyridiniumbenzolsulfonat- in sd. Cyclohexylamin.
— N-Cyclohexyl-l-amidino-n-heplan, aus n-H eptylcyanid, Cyclohexylamin u. Cyelo- 
hexylam m onium -p-toluolsulfonat bei 190— 195° (5 S tdn.), F . 200°, A usbeute 12%. (J- 
ehem. Soc. [London] 1948. 303—09. März. N ottingham , Boots Pure D rug Co. Ltd., Res. 
Labor.) 179.1614

F. Bell und D. W . Waring, Stilbencarbonsäuren. Die N itrile werden durch Erhitzen 
m it einer 10% ig.'K O H -Ä thylenglykollsg. leicht verseift. Beispiele: 3- u. 4-Monocarbon- 
säure; a.4- ; a.4‘- u. 4 .4 '-Dicarbonsäure", a.4.4'-Tricarbonsäure. Diese Säuren wrerden zum 
Teil auch nach anderen (bekannten) Verff. hergestellt. — a-Cyanostilben-4.4'-dicarbon- 
säure durch E rhitzen  der T ricyanoverb. m it H 2S 04-[-CH3C 0 0 H  w ährend 8 Stdn. auf 
140° oder durch alkal. H ydrolyse von a-Cyanostilben-4.4'-dicarbonsäureäthylester, den 
m an durch IS s td . Alkoholyse der T ricyanoverb. m it HCl u. A. gew innt. — Stilben-4.4 - 
dicarbonsäurechlorid, F. 223—224°. — Stilben-4.4'-dicarbonsäureanilid, F . 316—317“. — 
Stühen-3-carbunsäure, F . 194— 195°, aus d iazotierter 3-Aminobenzoesäure u. Zimtsäure 
nach M e e r w e i n ,  B ü c h n e r  u . t a n  E h s t e r  (C. 1939 . I I .  1665). —  Stilben-2-carbonsäure 
in analoger Rk. aus Anthranilsäure n ich t erhältlich. (J . ehem. Soc. [London] 1948. 1024 
bis 1026. Ju li. Belfast, Coll. of Technology.) 320.1895
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Hermann Pines und V. N. Ipatieff, Reaktion von Methylcyclopentan m it Propen in  
Gegenwart von A lB r3-\-IIB r. E s wurde untersucht, ob die Alkylierung von Methylcyclo- 
pentan (I) ohne Isom erisierung erfolgen kann, die sich im allg. in der Ausdehnung des 
A lkylpentamethylenrings zu einem A lkylhexam ethylenring äußert. Da die isomerisie
rende W rkg. von AlBr3+ H B r  auf I  bei n. Temp. erheblich ist, wurde die A lkylierung bei 
—42° ausgeführt. Propen (II) u. etw as H B r wurden in  eine Suspension von A lBr3 in I 
unter R ühren eingeleitet, das Prod. auf —76° un terküh lt u. in  W. gegossen. Dest. u. 
Analyse ergaben folgendes: 50%  I wurden unverändert wiedergewonnen; die höhcrsd. 
Prodd. bestanden aus einem KW -stoffgemisch, das überwiegend bei 153—160° dest. u. 
der Umsetzung von äquim ol. Mengen an I u. II entspricht. Das Prod. CaHls besteht, 
wie die leicht verlaufende D ehydrierung erwies, aus Alkylcyclohexanen. O xydation der 
bei der D ehydrierung anfallenden arom at. KW -stoffe m it verd. H N 0 3 ergab zu ca 70%
o-Toluylsäure; dies m uß über o-ÄthyUöluol aus l-M elhyl-2-älhylcy clohex ah entstanden 
sein. Auch die höheren F raktionen  (C12H 21 usw.) konnten zu Arom aten dehydriert werden, 
doch war die Identifizierung unmöglich. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 531—32. Febr. 1948. 
Riverside, Ul., Universal Oil Products Co., Research Laborr.) 320.1906

Herman A. Bruson, Edward Riener und Thomas Riener, Kondensation von Cyclo- 
hexanon m it N itrilen. Cyclohexanon kondensiert sich in Ggw. von A1C13 m it N itrilen der 
Zus. R-CN zu kryst. Yerbb. A (Im inoäthern  von Cyclohexanonaldol). — Beim Verrühren 
einer Mischung von Acetonitril u. Cyclohexanon m it einer K_ c =  ^
gekühlten Suspension von wasserfreiem A1C13 in CS2 u. o j’ "
Zers, des Gemisches m it Eisw. wird die Verb.jl, C14H 230 2N, 1 11 =  c n 3 ji o
F. 140°, erhalten. Sie bildet ein k ryst. Monoxim, F. 163 11 ß  ”  CbI15 A Z N — Ix \
bis 164°, u. Monosemicarbazon, F.194—195°, löst sich bei n. 111 R =  ClUs
Temp. in konz. HCl (aber n icht in W.) u. wird m it NaOH x"/  N /
unverändert w ieder ausgefällt. Bei der Dam pfdest. in Ggw. von verd. H 2SO., wird N  als 
NH3 abgespalten u. ein öliges D estillat, 2-Cyclohexenylcyclohexanon, gewonnen. Diese 
Verb. läßt sich m it Acetonitril in Ggw. von A1C13 zu I  umsetzen. — Aus Cyclohexanon m it 
Benzonitril in analoger Weise die Verb. II, C10H 25O2N , F . 120—121°, u. m it Propionilril 
die Verb. III, CjjH jjO .N , F . 92—93°. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 483—84. Febr. 1948. 
Philadelphia, Pa., Resinous P roducts & Chemical Co., Inc.) 320.2043

F. R. Whitt, Wirkung von Metallen a u f Benzaldehyd. 100 g Fe-Pulver u. 160 g Benzal
dehyd (I) wurden in einem 250-cm3-K olben m it Luftkühler im Ölbad e rh itz t, wobei die 
Luft durch alkal. Pyrogallol-Lsg. ferngehalten wurde. Dann wurde so w eit wie möglich 
abdest. u. der R ückstand durch Zerbrechen des Kolbens gewonnen. Die Verss. von 10, 
10y2 u. 38 Stdn. D auer ergaben: Bei H öchsttem pp. von 180° bzw. 196° bzw. 232° wurden 
zurückgewonnen (in g): 75,9, 58,3, 2,0 I ;  0, 0, 2,0 Toluol; rotgelbe Öle (II) vom K p. bis 
390°: 35,3, 3S,7, 32,5 g, daraus durch E iskühlung K rystalle : 9,9, 9,9, 6,3 g, aus denen 
isoliert wurden: 0,2, 1,7, 2,3 g Stilben\ 0, 0, 0,2 g Dibenzyl; 5,2, 2,95, 0 g Desoxybenzoin; 
LL 1,0, 0,42 g Benzoesäure. — Aus den R ückständen: 8,0, 3,6, 51,0 g Bzl.-lösl. Teere. 
Außerdem wurde etw as Anlhracen gewonnen. — Eine F rak tion  II vom K p. 290—370° 
bestand aus unreinen KW -stoffen (91,3%  C u. 5,8%  H). — Ein einige S tdn. m it Zn- 
Pulver erh itzter Vers. (E ndtem p. 240°) glich dem 38-Stdn.-Vers. m it Fe. (J . Soc. ehem. 
Ind. 67. 444. Dez. 1948. N ottingham , Univ. College.) 402.2395

H. Burton und P. F. Hu, Die Synthese von einigen p-Arylsulfonylbenzaldehyden und  
verwandten Aldehyden und Ketonen. (Vgl. C. 1948. I. 815; II . 596. 595) p-Tolyl- 
arylsulfone, die im Arylkern keinen durch CrÖ3 angreifbaren Substituenten  enthielten , 
'rurden in einem E ssigsäure-E ssigsäreanhydrid-H 2S 04-Medium m it C r03 zu den Alde
hyden oxydiert. 3.4-Dimelhoxyphenyl-p-tolylsulfon (IX) ergab jedoch keinen 4-(3'.4'- 
Birnelhoxyphenyl)-benzaldehyd. p-Phenylsulfonylbenzaldehyd  (IV) wurde auch aus p- 
1henylsulfonylbenzonilril (V) oder -benzanilid  (VI) durch direkte Red. oder durch Red. 
'■es entsprechenden Irninochlorids m it äther. SnCl2+ H C l gewonnen. — p-Sulfam yl- 
cnzaldehyd (X) kann in mäßiger Ausbeute m it CrÖ3 aus p-Toluolsulfonam id  erhalten 

"rrden, ebenso aus p-Cyanobenzolsulfonamid mit- St e p h e n s  Reagens. — Einige der von 
rULLER u. Mitarb. (J . ehem. Soc. [London] 1945. 633) erw ähnten Zwischenprodd. wur- 
en ebenfalls hergestcllt. Vff. erhielten p-M ethylsulfonylacelophenon (II), dessen H erst. 
en genannten Autoren n ich t gelang, aus p-M elhylsulfunylbenzonilril (I) u. CH3M gJ in 

; e- +  Bzl. mit- 17%ig. Ausbeute, aus I u. C6H3MgBr p-M elhylsulfonylbenzophenon (XIV) 
ln ?ut? r Ausbeute, aus p-Phenylsulfonylbenzonitril u. CH3M gJ g la tt p-Phenylsulfonyl-

opnenon (XIII). — F ür die Synth. von entsprechenden p-A lkylthioacetophenonen 
uu-de die Möglichkeit untersucht, sie nach der FR IE D E L -C R A FT S-R k. oder der F r i e s -

1,1 agerung unter Verwendung von Phenylthiolacetat zu erhalten. K ein K eton wurde



408 D 2. P r ä p a r a t i v e  o r g a n is c h e  Ch e m i e . N a t u r s t o f f e . 1949. II.

erhalten. Dagegen lieferte Thioanisol (XII) p-Afelhylthioacelophenon (XI), das sich zu II 
oxydieren ließ.

V e r s u c h e :  p-Chlorphenyl-p'-tolylsulfon (VII) aus p-Toluolsulfonylchlorid (III) 
u. Chlorbenzol in Ggw. von A1C13, P. 124°. — p-A f ethoxyphenyl-p'-tolylsulfon  (VIII) aus 
III u. Anisnl, F . 104— 105°. — 3.4-Dimelhoxyphenyl-p-tolylsulfon  aus II I  u. Veratrol, 
F . 128°. — IV durch O xydation von Phenyl-p-tolylsulfon  m it C r0 3, oder aus V m it SnCl2, 
oder aus dem aus VI m it PC1E erhaltenen Im inochlorid  m it SnCI2, F . 128— 130°. — Aus 
VII 4-(p-Chlorphenylsulfonyl)-benzaldehyd, F . 154°, über das 4-(p-Chlorphenylsulfonyl)- 
benzylidendiacctat, F . 152°. — 4-(p-Afethoxyphenylsulfonyl)-benzaldehyd  aus V III mit 
C r0 3 oder C r0 2Cl2, F . 133— 134°. — IX bleibt unverändert; bei der B ehandlung m it sd., 
wss. K M n04-Lsg. en ts teh t eine geringe Menge 4-(3' .4 '-Dimelhoxyphenylsulfonyl)-benzoe- 
säurc, F . 273°. — X, F. 118—120°. — X I, durch E rhitzen von X II m it Essigsäureanhydrid, 
CS2 u. AlClj, F . 80°. — II aus I oder X I, F. 126°. -  X III, F. 136— 137°. — XIV, F. 134 
bis 136°. — p-Phenylsulfonylbenzophenon aus p-Phenylsulfonylbenzoylclüorid  u. Dzl. in 
Ggw. von A1C13, F . 144°. (J . ehem. Soc. [London] 1948. 601—03. Mai. Leeds, Univ.)

320.2565
W illiam  G. D auben und Raylene E . Adams, Synthese von 2-Oxy-3-[3'-cis-(4"-oxycyclo- 

hexyl)-propyl]-1.4-naphthochino7i. Verschiedene 2-Oxy-3-alkyl-1.4-naphthochinone wer
den im menschlichen Organismus verändert. I s t  die A lkylgruppe ein 3 -CyelohexyIpro- 
pylrest (I), so können 2 Chinone, die Oxygruppen en thalten , II u. II I  isoliert werden. 
II, F . 155°, ist, wie seine Synth. aus y-(p-Oxycyclohexyl)-buiLersäure (V) zeigt, ein 2-0xy- 
3 [3'-(4"-oxycyclohexyl)-propyl]-1.4-naphlhochinon. Dieser Verbindungsreihe kann die 
Irans-K onfiguration zugeordnet werden, da  V durch H ydrierung von y-(p-Oxyphenyl)- 
buttersäure (IV) in  bas. Lsg. über R a n e y -NS erhalten  wird. I I I  ist opt. inak t., en thält eine 
sek. O H-G ruppe u. schm, bei 112°. Da es som it das cis-Isomere von I I  sein könnte, wurde 
dieses Isom ere syn thetisiert. — F raktionierung des H ydrierungsprod. von IV gab neben 
der trans-Säure V 11% der cis-Säurc VI. E in  Vers., V in VI durch Tosylierung in Pyridin- 
lsg. u. B ehandlung m it alkohol. N a-A cetatlsg. um zulagern, gab nur die ungesätt. Säure 
X. — y-(p-Cyclohexanon)-buttersäure (VII), F . 81—82°, (Scmicarbazon, F . 183—184°), 
wurde durch O xydation von V m it K 2Cr20 7, Essigsäure, H 2S 0 4 u. W. bei n. Temp. er
halten  u. gab bei der H ydrierung m it Pt-0 u. A. in Ggw. einer Spur CH3C 0 0 H  oder HCl 
neben V bis zu 20%  VI. — Gemisch von V u .V I nach folgendem V erf.: Anisol +  Bernstein- 
säureanhydrid -*■ ß-(p-Anisoyl)-propionsäure —► y-(p-Afethoxyphenyl)-buttersäure -*■ IV -*■ V 
u. VI. — VI wird in cis-y-(p-Acetoxycyclohexyl)-buttersäure, K p .2 125° u. diese in das 
Säurechlorid  (VIII), K p .3 139— 141°, übergefülirt. O xydation von V III m it Na20 2 zu 
Di-[cis-y-(p-acetoxycyclohexyl)-butyryl]-peroxyd, Zers, dieser Verb. in einer essigsauren 

o

OH

R- ( CH, ) j — B. - ( CH2)3- < ^ ___)>
II  II I

(R 9  2-Oxy-1.4-naphthochinon-3-yl)

h ° - < 3 > —(O H .h -c o o n  n o —Q) <£—(c h 2) , - c o o h

VI

—(CH,),—COOH

O
U / 0 H

>H

Lsg. von 2-Oxy-1.4-napMho- 
chinon zu 2-Oxy-3-[3’-cis-
(4" - acetoxycyclohexyl) -pro-

pyl]-1.4-naphthochinon, F. 99 bis 
100°. E ntacety lierung gibt das ge-
suchte2-Oxy-3-[3'-cis-(4"-oxycyclo-
hexyl) - propyl] - 1.4 -naphthochinon 
(IX), F. 136—137°, das mit dem 
bei Stoffwechselunterss. isolierten°  IX    .„.v....*

III n icht ident, ist. IX  is t bei der Prüfung nach der A ntirespirationsm eth. nach FIESER völlig 
inak t., während II  u. I I I  definierte W rkg. zeigen. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 1759—6 - 
Mai 1948. Berkeley, Calif., U niv., Chem. Labor.) 320.2686

W . W . Koslow, Uber die Hydrolyse von Anthrachinondisulfonsäuren- Wie Anthra- 
chinonmonosulfonsäuren (I) (vgl. C. 1948. II . 960) hydrolysieren sich im Glasrohr durc 
H 2S 0 4 oder W. bei 230—290° auch Anthrachinondisulfonsäuren (II) (sowohl ci.« ■ w|e 
ß.ß'-Verbb.) u. ihre Na-Salze, u. zwar äußers t verschiedenartig; je näher die 2 Sulto- 
gruppen zur CO-Gruppe stehen, desto schwerer u. eindeutiger läß t sich eine Sulfogruppe 
hydrolysieren (analog dem Verh. in K alkschm elzen). Beim 6 std . E rhitzen in SO /0 'g- 
1LSO., verhalten sich II  prinzipiell wie andere arom at. Sulfonsäuren (nur bei schärferen, 
der Bldg. von I I  entsprechenden Bedingungen) un ter Bldg. von Anthrachinon (1
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oder a - 'b zw . ß-l. H gS 04-Zusatz erleichtert die R k., erm öglicht sie zuweilen schon 
bei 100—200° u. gew ährleistet (je nach Konz., Dauer u. Temp.) den Abbau von a .a '-  
II zu III, von a.ß- u. ß -ß '-ll zur ß-Sulfonsäure. Der Abbau in W. erfolgt (wie bei I) zu 
Oxyanthrachinonsulfonsäurcn u. Dioxyanthrachinonen. Die Hydrolyse der Na-Salze geht 
bes. in VV. 2— 2,5 mal langsamer als bei II, gleichartig nur in einigen Fällen bei Anwendung 
von ca. stöchiom etr. Mengen der Salze u. 0,5—0,25% ig. H 2S 04.

V e r s u c h e  : Man erh itz t jeweils 0,925 g Anlhrachinondisulfonsäuren (II) in 25 cm3 
H2S04 oder H aO. — 2.6-Disulfonsäure g ib t m it 80% ig. H 2S 04 erst bei 260° ß-Antlira- 
chinonsiilfonsäure (IV) u. Anthracliinon  (III), bei 290° (6 Stdn.) bis 20%  IV, m it 10% ig. 
HgS04-Zusatz bis 40%  IV u. 20%  III. In  W. en tsteh t bei 200° O xyanthachinonsiilfon- 
säure (V), bei 290° (9 Stdn.) bis 45% V u. 20%  IV. — 2.7-Disulfonsäure reagiert schwieri
ger: in 80% ig. H 2S 04 (290°, 6 Stdn.) bis 10%, in 10% ig. H gS 04 bis 20%  IV, in W. (290°,
9 Stdn.) bis 30% V. — 1.6-Disulfonsäure: in 80% ig. H 2S 0 4 (230°, 6 Stdn.) bis 00% , in 
Ggw. von 5%  iIg S 0 4 bis 80%  IV ; in 50% ig. H 2S 04 bis 20%  IV u. 30%  1.6-V (50%  un
veränderte 1.6-II); in 0,5% ig. H 2S 0 4 bis 80%  V. In  W. Beginn bei 230°, bei 260° in 3 Stdn. 
bis 80%, in 6 Stdn. bis 98% V. — 1.7-Disulfonsäure: schwieriger als zuvor, in W. bei 
260° in 0 Stdn. bis 50%  V, bei weiterem E rhitzen dazu bis 20% IV. — 1.8-Disulfonsäure: 
Hydrolyse in 10—80% ig. H 2S 0 4 relativ  gering, wenig a-Anthrachinonsulfonsäure (VI), 
Oxyanlhrachinon (VII) u. I I I ;  bei höheren Konzz. (260°, 0 Stdn.) etw as 1.8-Dioxyanthra- 
chinon (VIII) u. 1.8-V. E indeutiger u. quan tita tiver in 0,25% ig. H2S 0 4 (200°, 6 S tdn.): 
98% reine 1.8-V, F . 253°. In  80% ig. H .,S04 +  10% H gS 04 (vom II-Gew icht) (230°,
6 Stdn.) bis 80%  II I  u. 15% VI. In  W. bei 230° bis 35% 1.8-V u. 6,5%  VI, bei 260° bis 
"5—80% 1.8-V; H ydrolyse schneller u. vollständiger bei längerer Dauer u. höherer Ver
dünnung (40 cm 3 W asserzusatz): bei 290° bis 48%  V III +  a-VII. — 1.5-Disulfonsäure: 
in H2S04 u . W. vielseitigerer Abbau als bei anderen II, aber un ter keinen Bedingungen 
eine eindeutige Hydrolyse durchführbar. In  0—80% ig. H ,S 0 4 E rsa tz  einer oder beider 
Suifongruppen durch H u. durch O H ; in 50—80% ig. H 2S 0 4 bis 20%  1.5-V u. je 40%  
VII u. III. In  W. (260°, 6 Stdn.) bis 50%  VI neben i.5-V, 1.5-Dioxyanthrachinon , a-VII 
U. III. (floKJiZAbi AKageMHH H ay n  CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 61. 281—84. 
11/7. 1948. Moskau, Chem.-technol. M endelejew-Inst.) 391.2806

M. Stoll und A .R ouve, Synthese hydroaromatischer Epoxyde. I. M itt. (a-Telrahydro- 
furylmethyl)-2[4]-tetrahydrojoneii-2[2'!]. E s sollen Epoxyde synthetisiert werden, deren 
hydroaromat. R est einer w ichtigen Klasse von G eruchsträgern, z. B. derjenigen der 
Jonone, angehört. a-Jonon (I) wurde verw endet, weil vielleicht der Geruch von Sclareo! (VI) 
(RUZICKA u . J a n o t ,  Helv. chim. A cta 14. [1931.] 647) von Spuren eines Epoxyds ähnlicher 
Struktur herrühren konnte. — D urch alkal. K ondensation von I m it Furfural (II) en ts teh t
III u. hieraus durch k a ta ly t. Red. der 
gesätt. Epoxyalkohol IV. Therm. Zers, sei
nes Stcarinsäureesters liefert leicht (a-Te- 
trahydrofurylmethyl)-2[4]-letrahydrojonen- 
2[2?] (V) (die Lage der D oppelbindung 
wurde nicht bestim m t), färb- u. geruch
loses Öl, dem VI seinen Geruch nicht ver
danken kann.

V e r s  u c h e :  K ondensation von I u.
H mit N a-Ä thylat in absol. A. zu II I ,
CiSH2,0 2, K p.0i025 160— 164°. N icht sehr 
einheitliches Semicarbazon CI9H 250 2N3, 
teils krystallin, teils ölig. — H ydrierung 
von III in Ggw. von Ni zu IV, C13H 340 2,

P'o,oi 142—144°. — V eresterung von IV 
mit Stearinsäure in Ggw. von wenig Ben
zolsulfonsäure; Zers, des öligen E sters mit 
Al- u. Cu-Bronze bei 150—280° g ib t V,
CISH32O ,K p.001 108— 111°. (Helv. chim . A c ta 3 1 .849—52. 30/4.1948. Genf, Firm enich& C o. 
l&uccesseurs de Chuit, Naef & Cie.].) 320.2875

Howard D. H artough und Alvin I . K osak, Die Acylierung von Thiophen und Furan 
unter Verwendung von BFyK atalysaloren. Man verw endet 0,03—0,075 Mol. B F3-Komplex 
mit Ae., Methanol oder Essigsäure pro Mol. Essigsäureanhydrid als A cylierungsm ittel 
(Ausbeute 70%). Mit Acetylehlorid ist die A usbeute gering, m it Benzoylchlorid beträg t 
sae ca. 22%. Mit 1 Mol. B F3 bildet 2-Acetyllhiophen (I) ein in der Seitenkette acyliertes 

nacetyllhiophen. — 2-Acetylfuran  (II) in M ethanol m it B F3 in 46% ig. Ausbeute. —
28
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I , K p ,8 87—88°. — 2-Benzoylthiophen, F. 56,5—57°. — „2-Triacetylthiophen“ aus 0,33 Mol. 
I, 1 Mol. Essigsäureanhydrid (95% ig) u. 0,84 Mol. BF3-Ä therat bei 38—55°, F . 176—177“. 
O xydation m it KMnO., zu Thiophen-2-carbonsäure, F . 127— 128,5°. — II , F. 30—32°. 
(J. Arner. ehem. Soc. 70. 867. Febr. 1948. Paulsboro, N. J., Socony-Vacuum Laborr., 
Res. & Development Dep.) 320 2910

Corwin Hansehund W illiam A. Blonäon, KatalyltscheSynthesevon Heterocyclen. I. Mitt. 
Katalytische Synthese von T  hionaphthenen in der Dampfphase. Unteres-, über Ringschluß von
o-Alkylthiophenolen zu Thionaphthenen un ter H 2-A bspaltungu. Verwendung von verschied. 
K atalysatoren  (Cr20 3 oder Mo-Sulfid auf Tonerde; P t-K ohle usw.), un ter denen sich Cr20 3 
bes. bew ährte. Als Nebenrk. t r i t t  eine H ydrierung der T hiophenolezuK W -stoffenu. BLSauf.

V e r s u c h e :  o-Äthylthiophenol (durch Um setzung von Äthylbenzol u. Chlorsulfon
säure zum entsprechenden Sulfonylclilorid u. Red. desselben m it Zn u. H 2S 0 4), K p.730 207 
bis 209°, -► Thionaphthen. — o-(n-Propyl)4hiophenol, K p.730 2 19— 221°, ->- 2-Melhyllhio- 
naphlhen (I), F . 51—52°. — o-Isopropylthiophenol, K p .i30 225—227°, 3-Melhyllhio- 
naphlhenil). — I  auch durch U msetzung von a-(o-Carboxyphenylmercapto)-propionsäurc 
m it N ä-A cetat in Essigsäureanhydrid un ter CO,-Abspaltung zu 2-Methyl-3-oxythio- 
naphthen u. Red. dieser Verb. m it Zn in Essigsäure. — U V-A bsorptionsspektren. (J . Amer. 
ehem. Soc. 70. 1561—63. A pril 1948. C larem ont, Calif., Pom ona Coll., Chem. Dep.)

320.2920
Bruce Graham, H. D. Porter und A. Weissberger, Untersuchung von Pyrazolverbin- 

dungen. V III . M itt. Synthese und Acylierung von Pyrazolonen, die sich von H ydrazin und 
M ethylhydrazin ableiten. (V II. vgl.W EiSSBERGER, P o r t e r  u . Gr e g o r y , C. 1945. II . 646.) 
A romat., H ydrazine u. die in der vorangehenden A rbeit (I. e.) als Malönsäuremonoimino- 
diäthylester, [C2H 50 -C (:N H )•C H 2-CO,-C2H5], form ulierte, von GlJCKMAN u. Cope 
(J . Amer. chem. Soc. 67. [1945.] 1017) als ß-Amino-ß-äthoxyacrylsäureäthylester [C,H50- 
C(N H ,):C H  •C 02-C2II5] (I) erkannte  Verb. bilden die entsprechenden /?-Imino-/5-[^-R- 
hydrazino]-propionsäureäthylester [R -N H -N H -C (:N H )-C H 2-C 02-C2H5] I I  u./oder l-R-3- 
Aminopyrazolone-(5) (III). D a l i  in80—90% ig. A usbeute en ts teh t, fo lg t,daß  die =  C(NH,)'
O-C2H 5-G ruppe von I  bevorzugt reagiert u. daß  das jS-N-Atom der arom at. Hydrazine 
basischer ist als das a-N -A tom . L etzterw ähnte B eobachtung steh t in Übereinstimmung 
m it der Tatsache, daß  arom at. H ydrazine ausschließlich in ß-Stellung acyliert werden 
(FISCHER, Liebigs Ann. Chem. 190. [1878.] 125). Dagegen w erden aliphat. Hydrazine 
zunächst an dem stärker bas. a-N -A tom  acyliert (MICHAELIS u. IlADAXEK, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 41 . [1909.] 3286; SlDGWICK, „T he Organic Chemistry of N itrogen“ , 2. Aufl., 
Oxford Press, New York, N. Y ., 1937. 378) neben geringer Acylierung in ^-Stellung 
(F o l f m e r s , Recueil T rav. chim. Pays-Bas 34 . [1915.] 34). M ethylhydrazin gibt mit I 
zwei isomere Verbb., V vom F . 180—182° (47% ) u. IV vom F . 192— 194° (6%). Beide

H ,X -C ------CH ,------------H O -C ---- C H , C ,H ,-0 ,C -C ---- C H ,-------------H O -C ----CH
II I II I II I II II

N CO X  C = X H  X  CO N  C-C O ,-C ,H ,
\ K/  \ N/  \ N/  \ N/

L  J, I I
C H , C H , C H , CH,
IV V VI VII

X-C-----CH, '---------------X-C-----CH-XlN-C.H.-O-CH,------------ X-C----CH-X : X-C,H,-OCH,
II I II I II I
X  CO X  CO X C-Y
\ N/  \ N/  \ N/

I I I
C H , CH , C H ,

V III X =  CO-NH-XH, XI X  =  CO,-C,H, X III X  =  CO-X, XVI X =  XH,; Y =  O
IX X  =  CO-X, X II X =  CO-XH-XH, XIV X =  X-CO XVII X =  OH; Y =  NH

XV X  =  X H -C O ,-C ,H 5 
X ,O C -C  C : X -O H  X - C ------ C H , C .H .-C O -X H -C -------CH

II I II I ' II l L r . n o  HX  CO X  C =  Y  X  C-0 -CO-C.H,
\ N/  N j L

CH, X CH, CH, XVIII

XX X =  XH-CO-C,H„ Y =  0  XIX X =  OCO-C,Hs; Y =  X-C-OC,Hs
XXII X =  XH,; Y = 0 ; C,HS s ta t t  CH, XXI X =  OH; Y  =  X-CO-C,H5
XXIV X -N H -C .H ,; Y  =  0  XXIII X — OH ; Y =  XH; C . H ,  s ta tt  CH,

XXV X  =  OH; Y  =  N-C,H,
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Isomeren bilden lösl. Farbstoffe im O xydationsfilm streifentest u. bei der K ondensation 
mit. p-N itrodim ethylanilin (W BISSBERGER u . PORTER, C. 1945. I. 773), wohingegen die 
mit V isomeren 1-aryl-' oder 1-heterocycl. substitu ierten  3-Oxypyrazolon-(5)-imide keine 
Farbrk. geben. Da das höherschm. Isomere m it N itrosodim ethylanilin m ehr Farbstoff 
liefert als die niedriger schm. Verb., wird es als l-Melhyl-3-aminöpyrazolon-(5) (IV) u. das 
niedriger schm. Prod. als 3-Oxy-l-methylpyrazolon-{5)-imid  (V) aufgefaßt. Das aus M ethyl
hydrazin u. Oxalessigester erhaltene Prod. kuppelt im Film streifentest, so daß ihm 
Struktur VI (u. n icht VII) zukom m t. Bei Verss., aus dem H ydrazid V III das Azid IX  zu 
erhalten, gelang es nur, Spuren des Azids zu fassen, weil HNO« m it der 4-Stellung des 
Pyrazolringes reagiert (vgl. die Einw. von HNO« auf 3-Acetylhydrazinopyrazolon-(5), 
K u f f e r a t h ,  J .  p rak t. Chem. 65. [1001.] 336); m it überschüssiger HNO« entsteht, in 
guter Ausbeute X. Das in 4-Stellung geschützte l-Melhyl-3-carbäthoxy-4-[4'-methoxy- 
benzolazo]-pyrazolon-(5) (XI) liefert über das H ydrazid X II das Azid X III u. daraus durch 
CURTiUSschen A bbau über die Zwischenprodd. XIV u. XV l-Methyl-3-amino-4-[4'-methoxy- 
bemolazo]-pyrazolön-(S) (XVI). Die eingangs erw ähnten Umsetzungsprodd. von Methyl- 
hydrazin m it I w urden m it 4-M ethoxybenzoldiazoniumchlorid gekuppelt. Das höher schm. 
Pyrazolderiv. (F. 192— 194°) lieferte bei dieser Rk. einen roten Farbstoff (F. 172— 174°), 
der in jeder Beziehung m it XVI ident, is t; das niedriger schm. Isomere (F. 180— 182°) 
gibt einen hellgelben F arbstoff (F. 240—242°), ident, m it XVII. Durch Benzoylierung 
von IV u. V m it 2 Mol Benzoylchlorid in Pyridin erhält, m an die Dibenzoylderivv. XVIII 
u. XIX, die in  verd. N a2C 03-Lsg. unlösl. sind u. m it alkoh. K OH  bei Zim m ertem p. eine 
CcH6-CO-Gruppo hydrolysieren. Die aus IV entstandene Monobenzoylverb. XX g ib t auf 
dem Filmstreifen einen M agenta-Farbton, das aus V erhaltene Deriv. XXI g ib t in der 
Testlsg. einen sehr leicht lösl. blauen Farbstoff. Dieser Unterschied im F ärb test, der bei 
den 1-Phenylderivv. X XII u. X X III so ausgesprochen ist u. bei den 1-M ethylderivv. IV 
u. V geringer ist, wird wieder verstärk t, wenn die 1-M cthylpyrazolone eine C6H6-Gruppe 
am 3-Amino-N (XXIV) oder am 5-Amino-N (XXV) aufnehm en. Auch bei der K onden
sation von a-C arbäthoxyacetothioacetanilid  m it M ethylhydrazin entstehen 2 Isom ere:
l-Me,thyl-3-anilinopyrazolon-(5) (XXIV) (Ausbeute 11%) u. l-Mclhyl-3-oxypyrazolon-(ß)- 
onil (XXV) (Ausbeute 2% ). — IV u. V bilden sich auch bei der Umsetzung von M ethyl
hydrazin m it Cyanessigester in Abwesenheit von Alkalilauge in 29- bzw. 26% ig. Ausbeute. 
Hydrazin liefert un ter gleichen Bedingungen nur Cyanacethydrazid (quan tita tiv ) u. 
Phenylhydrazin nur Cyanacelphenylhydrazid  (10%). Aus den beiden letztgenannten Verbb. 
"■erden in Ggw. von Alkalilauge 3-Aminopyrazolon-[5) (XXVI) u. l-Phenyl-3-oxypyrazolon- 
(5)-imid (XXIII) erhalten . Phenylhydrazin g ib t m it Cyanessigester in Ggw. von 2 Mol 
Na-Äthylat l-Phenyl-3-aminopyrazolon-(5) (XXII), während die beiden anderen H ydrazine 
nur ungefärbte Prodd. entstehen lassen. Dieses unterschiedliche Verh. dürfte  m it der 
hohen Basizität des M ethylhydrazins zu erklären sein. W ahrscheinlich reagiert die CN- 
Gruppe m it dem reaktionsfähigeren a-N-Atom unter Bldg. von CH3-N(NH«)-C(NH)- 
CH2-C02.C2H5, das sich sogleich zu V cyclisiert; IV wird verm utlich über das Zwischen- 
Prod. CH3-N(NH2)-CO -C H 2-CN entstehen. Beim Kochen von 3-Aminopyrazolon-(5) m it 
Acetanhydrid erhielten H e p n e r  u. F a j e r s z t e j x  (Bull. Soc. Chim. ind. 4 . [1937.] 854)
2 isomere Triacetylderivv., denen sie auf Grund ihres Verh. gegen H N 0 2 u. sd. W. die 
lormeln XXVII (R  =  CH3) (5-Oxo-3-i?)iino-1.4.4-triacelylpyrazolidin) u. XXVIII (R  =  CH3) 
wyxo-3-mino-2.4.4-triacelylpyrazolidin) zuertoilten. Von denselben Autoren wurde ein 
ha 183° schm. Tribenzoylderiv. (XXVII; R =  C8H6) (5-Oxo-3-imino-1.4.4-lribenzoylpyr- 
(Kohdin) beschrieben. Das von Vff. durch Cyelisierung von Cyanacethydrazid sowie durch 
Umsetzung von I m it H ydrazin  erhaltene Prod. XXVI schm, bei 214—215° u. gibt 2 Tri- 
äcetylderivv. vom F. 202 u. 130°. Beide Triacetylvcrbb. geben bei milder H ydrolyse 
dasselbe Monoacetylderiv. vom F . 227°, das in  3% ig. Sodalsg. lösl. ist u. m it p-Nitroso- 
miethylanihn kuppelt. Aus dem höher schm. Triacetylderiv. en ts teh t beim Behandeln 

juit' Piperidin eine D iacetylverb. vom F. 195°, die sich in  3% ig. Sodalsg. löst u. mit
E. itrosodimethylanilin kuppelt. Das niedrigerschm. Isomere liefert m it P iperidin bei 

immertemp. das M onoacetylderiv. vom F. 227°. — Die den beiden Triacetylderivv. von 
MNe r  u. F a j e r s z t e j x  (1. c.) zuerteilten Form eln XXVII u. XXVIII sind unhaltbar, 
oi die leichte Hydrolyse aller 3 A cetylgruppen cs unwahrscheinlich m acht, daß 2 der- ’ 

-oben am Pyrazolring in 4-Stellung haften . Außerdem schließt die K upplungsrk. des 
n on- - t y ,deriv. (F. 227°) u. des D iacetylderiv. (F . 195°) diese Möglichkeit ebenfalls aus. 
"erd q T * /1 XXIX “ • XXX komm en ebenfalls n icht in Frage, weil diese Verbb. dann in 
o : Sodalsg. lösl. sein u . m it p-N itrosodim ethvlanilin K upplungsprodd. liefern m üßten. 
Brid t  fü rd ie  beiden T riacetylvcrbb. nur die Form eln XXXI u. XXXII (R  =  CH3).
R beiern be* der H ydrolyse demzufolge 3-Acelaminopyrazolon-(5) (X XX III;
(XXXV- R Diacetylverb. vom F. 195° wird als 3-Acelamino-l-acelylpyrazolon-(5) 

V, R =  CH3) aufzufassen sein, weil die dam it isomere Verb. XXXIV nicht m it
28*
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p-N itrosodim ethylanilin kuppelt ( W e i s s b e r g e r ,  P o r t e r ,  1. c.). Der Triacetylverb. vom 
F. 202° kom m t dem nach die S tru k tu r des l-Acelyl-3-acelamino-5-acetoxypyrazols (XXXI; 
R  =  CH3) u . der isomeren Verb. vom F. 130° die des l-Acctyl-3-acetoxyj)yrazolon-(5)- 
acelylimids (XXXII) zu. In  analoger Weise erteilen Vff. dem Tribenzoylderiv. vom F. 185° 
auf Grund seines Verh. bei der H ydrolyse u. der Löslichkeit des M onobenzoylderiv. vom 
F. 205° in Sodalsg. sowie der Möglichkeit zur Bldg. eines' K upplungsprod. die Struk
tu r  XXXII (R =  C8H5), dem Monobenzoylderiv. S tru k tu r XXXIII (R =  C6H5) u. dem 
Dibenzoylderiv. S truk tu r XXXIV (R =  C0HS) zu. Bei der Benzoylierung von 3-Amino- 
pyrazolon-(o) in Pyrid in  e rhä lt m an ein Tribenzoylderiv. vom F. 161°, das beim Behandeln 
m it verd. NaOH zu XXXIII (R =  GUIT5) [3-Benzamidopyrazolon-{5)] hydrolysiert wird. 
Mit 1 Ä quivalent Pyrid in  en ts teh t das in N a2C 03-Lsg. lösl. D ibenzoylderiv. XXXV 
(R — C6H5) [l-Benzoyl-3-benzamidopyrazolon-(5)]. D araus fo lg t/ daß die Tribenzoylverb. 
votn F . 161° als l-Benzoyl-3-benzamido-5-bcnzoyloxypyrazol (XXXI; R =  C6H5) an
zusehen ist.
X - G CH.  H N = C ------C<CO-R)s CH3-CO-N =  C------CH2

N ¿ - T  X -N  CO CHj-CO-N CO
\  /  \  /  \  /

N N N
Z Z

XXVI X  =  NHt ; Y  =  0 ;  Z =  H  XXVII X  =  H ; Z  =  CO-R XXIX
XXX X  =  N (C 0-G H s).;Y  =  0 ;  Z =  CO-CHs XXVIII X  =  C O -R ;Z  =  H

CO-CHj

XXXII X - O - C O - R ;  Y = > N -C O -R ; Z - C O - R
XXXIII X - N H  C O -R ; Y  = 0 ; Z =  H  R -C O  N H  C CH
XXXIV X ”• O H ; Y  =• N -C O -R ; Z =  C O -R  . x  c -O -C O R

XXXV X - N H - C O - R ;  Y  -  0 ; Z -  C O -R  \  /

V e r s u c h e :  l-M clhy l-3 -am inopyrazo lon-(5 )  (IV), j
C4H7ON3, aus äquim ol. Mengen M ethylhydrazin u. /J-Amino- C O -R
/i-äthoxyacrylsäureäthylester (I) in  absol. A., N adeln, F . 192 XXXI
bis 194° (im geschlossenen R öhrchen), 190° (bei langsamem E rhitzen im offenen Röhrchen); 
Ausbeute 6% . — l-M elhyl-3-oxypyrazolon-(5)-im id  (V), C4H7ON3, als Nebenprod. bei 
vorst. R k., Prism en, F . 192— 194°; A usbeute 47% . E n tsteh t auch, ohne IV, aus Methyl
hydrazin u. Cyanessigester in  W . in Form  zollanger Prism en aus absol. A .; Ausbeute 
29%. — l-M elhyl-3-carbäthoxypyrazolon-(5) (VI), C7H ]fl0 3N2, aus Methylhydrazin u- 
Oxalessigester in Bzl. (A usbeute 41%) oder aus M ethylhydrazinsulfat u. dem Na-Salz 
des Oxalessigesters in verd. A. (Ausbeute 68% ), Nadeln aus W., F . 148— 150°. — 1-Methyl- 
pyrazolon-(5)-carbonsäure-(3)-hydrazidhydrochlorid (VIII), C5H g0 2N4 +  HCl, aus VI u. 
42% ig. H ydrazinhydratlsg. u. nachfolgendem Versetzen m it konz. HCl, K rystalle  aus M ., 
F . 253—255°; A usbeute 46% . — l-Melhylpyrazolon-(5)-carbonsäure-{3)-azid (IX),
C5H50 2N6, aus VIII u. N aN 0 2 in W. bei 0°, hellgelbe K rystalle, verbrennt rasch bei ll;!0- " '
l-Methyl-4-isonitrosopyrazolon-(5)-carbunsäure-(3)-'azid (X), C5H4O3N0, aus VIII u. NaNO« 
in W. unterhalb 0°, gelber N d., explodiert bei 112°. — l-Methyl-3-carbäthoxy-4-[4'-mcm- 
oxybenzolazo]-pyrazolon-(5) (XI), C14H 160 4N4, aus VI u. 4 -Methoxybenzoldiazoniumchlorid 
in wss. Pyridin bei 0°, orangefarbene K rystalle aus A., F . 125—127“. — l-Meihyl-4-[4'-mein- 
oxybenzoiazo]-pyrazolon-(5)-carbonsäure-(3)-hydrazid (XII), C]2H 140 3Ne, aus XI u. 42%ig. 
H ydrazinhydratlsg., ro ter Farbstoff, F . 212—214°; A usbeute 60% . — l-Methyl-4-[4'-melh- 
oxybenzolazö\-pyrazolon-(5)-carbonsäure-(3)-azid (XIII), C12H u 0 3N ,, aus XII, NaNO. u. 
konz. HCl in wss. D ioxan, explodiert bei 120°. — l-M elhyl-4-[4‘-methoxybenzolazo]-p>Jr' 
azolon-(5)-isocyanat-(3) (XIV), C12H n 0 3N6, aus XIII beim Kochen m it absol. A., Krystalle 
aus Dioxan, F . 253—255°. — l-Melhyl-3-carbälhoxyamino-4-[4'-methoxybenzolazö\-p’ß -  
azolon-(5) (XV), C14H ]70 4N5, aus XIV bei 20std. K ochen m it absol. A., hellorangerote
K rvstalle aus A. ,F . 181— 182°.— l-M ethyl-3-am ino-4-[4 '-m cthoxybcnzolazo\-pyrazdon-[o)
(XVI), Cn H130 2N5, aus XV beim E rw ärm en m it 10% ig. NaOH auf dem Wasserbad oder 
aus IV beim K uppeln m it Benzoldiazoifiumchlorid in N aOH , m attro te  K rystalle aus A., 
F . 172— 174°. — l-Methyl-3-oxy-4-[4'-7nethoxybenzolazö]-pyrazolon-(o)-imid (XVII), Cu Hi3- 
0 2N5, aus V u. Benzoldiazonium chlorid in  wss. Pyrid in  bei 0°, hellgelbe K rystalle aus A , 
F. 240—242°. — l-Melhyl-3-benzamido-5-benzoyloxypyrazol (XVIII), C18H j50 3N3, aus 
(0,010 Mol) u. Bcnzoylchlorid (0,021 Mol) in Pyrid in  auf dem W asserbad, K rystallpune 
aus A., F-. 146— 148°; A usbeute 60% . — l-Methyl-3-benzoyloxypyrazolon-(5)-bM~0'J ' 
im id  (XIX), C19H 150 3N3, analog vorst. V erb., Pulver, F . 150—153°; Ausbeute 60 ,,<>•
l-Methyl-3-benzamidopyTiizolon-(5) (XX), 0 UH U0 2N3) aus XVIII beim Behandeln mit 
wss.-alkoh. K O H , K rystalle  aus A., F . 215° (Zers.); A usbeute 65% . — l-Afethyl-3-oxy- 
pyrazolon-(5)-benzoylimid (XXI), Cn H n 0 2N3, aus XIX u. wss.-alkoh. NaOH, K rysta lle  
aus A., F . 243—249°. — ß-Cyanessigsäurephenylhydrazid, aus Cyanessigsäuremethylcs c
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u. Phenylhydrazin in  Dioxan auf dem W asserbad; Ausbeute 10%. — 3-Aminopyrazolon-(5  ' 
(XXVI), C3H5ON3, aus Cyanacethydrazid beim Kochen m it NaOCH3-Lsg. oder aus I 
u. H ydrazinhydrat in sd. A., elfenbeinfarbene Nadeln aus W ., F . 214—215° (Zers.); 
Ausbeute 71%. — l-Acelyl-3-acetamino-5-acetoxypyrazol (XXXI; R  =  CH3), C9H u 0 4N3 
aus XXVI u. A cetanhydrid auf dem W asserbad, Flocken aus n-Propanol, F . 202—203°; 
Ausbeute 36% . Liefert bei der Hydrolyse X XXIII (R  =  CH3) ; Ausbeute 60% . — 1-Acetyl- 
3-acetoxypyrazolon-5-acetylimid (XXXII; R  =  CH3), C9H u 0 4N3, als Nebenprod. bei der 
Darst. von XXXI (s. o.), N adeln aus Cyelohexan +  Bzl., F . 131— 132° (9% ). — 3-Acet- 
aminopyrazolon-{5) (X XX III; R =  CH3), C6H 70 2N3, aus vorst. Verb bei der E inw . von 
NaOH unter E iskühlung, Nadeln aus M ethanol, F . 227—228° (Zers.); A usbeute 75% . —
l-Acelyl-3-acctaminopyrazolon-(5) (XXXV; R =  CH3), C,H90 3N3, durch tropfenweise 
Zugabe von Piperidin in Isopropylalkohol zu einer Lsg. von XXXI (R =  CH3) in Isopropyl
alkohol +  Dioxan, K örner aus Dioxan, F . 193—195°; A usbeute 86% . — 1-Benzoyl-
3-benzoyloxypyrazolon-(5)-benzoylimid (X XX II; R  =  C0I-I6), nach IlEPNER u. FAJER- 
SZTEJN (I.e.), N adeln aus Isopropylalkohol, F . 185—186°; A usbeute 25% . L iefert bei der 
Hydrolyse X X X III (R  =  C8H5) (s. u.). — l-Bcnzoyl-3-oxypyrazoloti-(5)-benzoylimid 
(XXXIV; R =  C6H5), C17H I30 3N3, bei tropfenw eiscr Zugabe von Piperidin -j- D ioxan zu 
einer Lsg. von XXXII (R  =  C„HS) in D ioxan auf dem W asserbad, federartige K rystalle  
aus n-Propanol, F . 175— 176°. — l-Benzoyl-3-benzamido-5-benzoyloxypyrazol (XXXI; 
K =  C„H5), C24H 170 4N3, aus XXVI u. Benzoylchlorid in Pyrid in  auf dem W asserbad, 
Krystalle aus Isopropylalkohol, F . 161— 163°; A usbeute 57%. — 3-Benzamidopyrazo- 
lon-(5) (XXXIII; R  =  C6H6), C10H9O2N3, aus XXXI (R =  C6H5) bei der E inw . von wss.- 
aikoh. NaOH, K rystallpu lver aus M ethanol, F . 205—206“; A usbeute 80% . — 1-Benzoi/l-
3-benzamidopyrazolon-(5) (XXXV; R =  CUH5), C17H 130 3N3, aus XXXI (R  =  CGH5) beim 
Kochen m it P iperidin in Isopropylalkohol, M ikrokrystalle aus 95% ig. A., F . 171— 172°; 
Ausbeute 43%. — l-Melhylpyrazolon-(5)-carbonsäure-(3)-amid, C5H70 2N3, aus VI beim 
Aufbewahren m it 28% ig. N H 4OH, Nadeln aus W ., .s in tert oberhalb 230°; wird leicht 
bromiert. (J . Amer. ehem. Soc. 71. 983—88. März 1949. Rochester 4, N. Y., K odak Res. 
Labor.) 117.3079

H. Erlenmeyer, J. Junod, W. Guex und M. Erne, Über Carbonsäuren des Thiazols. 
(über Thiazol-2.4.5- u. -4.5-carbonsäuren vgl. E r l e n m e y e r , C. 1948. I I .  301; 1943. I. 
1050; 1937. I . 4098.) Thiazol-2.4-dicarbonsäure (I) wurde aus Brombrenztraubcnsäure-
äthylesler u. Thiooxaminsäureälhylester (II) über den I-D iäthylester  g
nach dessen Verseifung m it alkoh. K OH  erhalten . I geht beim E rw är
men auf 140° oder in HCl-Lsg. in Thiazol-4-carbonsäure (IV) über. — n o o c —i. ^U-COOH
Die Kondensation von Chloroxalessigsäurediäthylester m it II  füh rt zu N
Thiazollricarbonsäuretriälhyleslcr (III-T riäthylester). Dieser liefert m it
alkoh. KOH das Ill-T rika lium salz, das m it konz. IlCI in das III- HOOC—¡j--- S
Monokaliumsalz, m it 60% ig. H 2S 0 4 in freie II I  übergeht. Aus dem || I
III-Triäthylester wurde m it N H 3 das I I I -Triam id , aus diesem m it HOOC \  ^  COOH 
P2Os das l l l-T r in itr il  bereitet. Beim E rhitzen geht II I  stufenweise ' m
in Thiazol-4.5-dicarbonsäure u. IV über. — Ferner wird die D arst. 
der 4-ifelhylthiazol-2-essigsäure (V) u. die Thiazol-4-essigsäure-5-carbonsäure (VI) beschrie
ben. V wird durch K ondensation von Chloraceton m it dem Thioamid des Malonsäure- 
wonoälhylcslers (VII) über den V -Äthylester gewonnen. Der dazu benötigte VII en ts teh t
durch Erhitzen von Cyanessigester m it H 2S u. etw as K OH  (als  s
Katalysator) un ter D ruck. Beim E rhitzen über den F . oder über 
'0° in wss. Lsg. liefert V 2.4-Dimethylthiazol, m it N H 3 das V -A m id, CH3- 4  i-C H tCOOH 
mit N2H4-H20  das V-H ydrazid, m it (C,H5)2NH unter Druck das V- N
Biäthylamid. — V I-Diäthylesler en ts teh t aus Chloracetondicarbonsäu-
«aiäiA!/les(Crn ii tT h i0f0rma mid in Ä th e r Mit kalter m ethanol. KOH---------- HOOC-.-j---- S
geht der V I-Diäthylester in 5-Carbomethoxythiazol-4-essigsäure über, I
me beim Erhitzen C 0 2abspalte t un ter Bldg. von 4-Methylthiazol-5-car- n o o c - d l .  \  /■ 
ton säure melhylestcr. M it heißer alkoh. K O H  liefert der D iäthylester VI
»1, die durch Erhitzen zu Thiazol-4-essigsäure decarboxyliert wird.
P TrY-f r 8 u c h  e (Ausbeuten in K lam m ern): Thiazol-2.4-dicarbonsäurediäthylester,

9Hij04NS, aus B rom brenztraubensäureäthylester (M. Ae b e r l i , D issertation, Basel 1948) 
m Ibiooxaminsäureäthylester (II), bis zum Ende der H B r-E ntw .u . dann noch 1 Stde. auf 

emWasserbad, nach A btrennung desS  u. wiederholter V akuum dest., K p .x 149—150°,K rys- 
PHrv^®Ae- + p Ae., F. 43—44° (47% ). — Dikaliumsalz der Thiazol-2.4-dic.arbonsäure (I), 

s OjKSKj, durch Eindam pfen v o n l m it wss. alkoh. K O H , B lättchen aus W. +  A., dann 
AE ImdmRol (60%). — Monokaliumsalz, aus vorst. in W. m it Eisessig durch Ausfällen m it

0 ■ L C5H30 4NS, aus vorst. oder zw eitvorst. m it konz. HCl, C 0 2-Abspaltung ohne
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Schmelzen bei 140°zu Thiazol-4-carbonsäuTe{lV),\ivy&baX\ea,\is, Amylalkohol, F . u. Misch-F. 
194°. — M onoam m ohium salzderl, aus I m it wss. N H 3 in Eisessig. — Thiazollricarbonsäurctri- 
äthylestcr (III-T riäthylester), C12H 16OcNS, aus II  u. Chloroxalessigsäurediäthylester, 95°, 
y 2 S tde., nach viermaligem Destillieren, K p .0i01 126— 130°, dickes gelbes ö l  (50,3%). — 
lll-T rika lium salz, C60 BN SK 3, aus vorst. in A. m it K O H , 95°, N adeln aus W. (75,8%). — 
lll-M onokalium salz, C0H 2O6N SK , aus vorst. in W. m it 20% ig. HCl bei — 18°, Braun
färbung oberhalb 200°, kein Schm elzpunkt. — III, aus zw eitvorst. m it 0 0 % ig. H 2S 04, 0°, 
K rystalle aus A., F . 174° (D ecarboxylierung zu Thiazol-4.5-dicarbonsäure, F . 175°), dann 
F. 193° (F . der IV); wird in w armer HCl zu Thiazol-4.5-dicarbonsäure, K rystalle aus W., 
F . 175°, decarboxyliert. — Triam id, CBH 60 3N4S, aus dem E ster m it bei 0° N H 3-gesätt. A., 
3 S tdn., 120°, gelbliche B lättchen aus viel Nitrobenzol, Zers, über 200° (88%). — Trinilril, 
C„N4S, aus vorst. durch Sublim ation m it P 20 5 bei 10~° mrn/200°, K rystalle  aus Methanol, 
F. 127°, färb t sich am Licht blau. — Malonsäuremonoälhylesterthioamid (VII), C5H90 2NS, 
aus einer bei — 10° m it H 2S gesätt. Lsg. von IC in A. mit* Cyanessigester, 1—2 Stdn., 
60—70° u. dreim aliger W iederholung des H 2S-Einleitens u. Erw ärm ens, Schuppen aus 
A. bei — 15°, F. 78—79°, leicht lösl in Ac., A., Bzl., schwer in Ligroin, spalte t m it W. H,S 
ab. — 4-Mcthylthiazol-2-essigsäureälhylesler (V-Äthylester), C8H n O,NS, aus vorst. mit 
Chloracoton in A. -j- Ae. (1 :1 )  bei m axim al 00°, 1 S tde., vorteilhafter aus roher VII-Lsg., 
N eutralisation m ita lkoh . HCl, nach Zufügen von Chloraceton 2 Stdn. 50—55°, gelbliches Öl, 
K p .jj 130— 134°, ICp.18 139°. — V ,aus vorst. m it alkoh. K O H , 1 S tde., nach Abscheidung als 
K -Salz m ittels Ae. (F. 200°, Zers.) aus diesem m it konz. HCl, N adeln aus Ac., F. 90—91' 
(C 02-Entw .) (70% ). — A m id , C6H 8ON2S, aus dem Ä thylester m it doppelter Menge 25%ig. 
wss. N H 3, Nadeln aus absol. A. oder Bzl., F . 130—132°. — H ydrazid, CeH 9ON3S, aus dem 
Ä thylester durch Schütteln m it H ydrazinhydrat bis zur klaren Lsg., feine N adeln aus Bzl., 
F . 99— 100°. — D iäthylam id, C10H 16O N ,S , aus V über das rohe, m it SOCI2 bereitete 
Säurechlorid m it (C2H 6)2N H  in Bzl., 1 S tde., 95°, gelbes ö l ,  K p .ls 170— 180°, Ausbeute 
gering; P ikra t, F . 120—122°; ferner aus dem Ä thylester m it D iäthylam in, 24 Stdn., 140°, 
ö l, K p .ls 176—178°,,lösl. in W. u. Säuren; P ikrat, K rystalle  aus A., F. u. Misch-F. 120 
bis 122°. — Thiozol-4-essigsäure-5-carbonsäurediäthylestcr (V I-D iäthylester), CI0H I3O4NS, 
aus dem aus A cetondicarbonsäurcdiäthylostor u. SÖ2C12 nach J .  M. S P R A G U E  (C. 1947. 
1462) gewonnenen C hloracetondicarbonsäurediäthylestcr m it überschüssiger äther. Thio- 
formamidlsg. durch langsames A bdest. des Ae., dann %  Stde. 95°, hellgelbes ö l, K p.n  171* 
(35,3%). — 5-Carbomelhoxythiazol-4-essigsäure, C;H,Ö4N S, aus vorst. durch Erwärmen 
m it m ethanol. K O H  über das ausfallende K -Salz (53%) nach dessen Behandlung mit 
konz. HCl in wss. Lsg., K rystalle  aus Bzl., F . 147— 148° (83% ); sp a lte t bei 155—200* 
CÖ2 ab un ter Bldg. von 4-Methylthiazol-5-carbonsäuremethylester, nach Sublimation bei 
13 mm/150° K rystalle aus Ae., F . u . Misch-F. 74—75°. — Thiazol-4-essigsäure-5-carbon- 
säure (VI), C6H5Ö4NS, aus dem D iäthylester durch Aufsd. in  wss. alkoh. KOH, Krystalle 
aus W ., F . 189—190° (83% ); geht beim  E rhitzen auf 190—195°, 20 Min., über in Thiazob
4-essigsäure, K rystalle  aus Bzl., nach Sublim ation bei 125°/14 mm F . u. Misch-F. 132 
bis 134°. (Helv. chim . A cta 31. 1342—49. 2/8. 1948. Basel, U niv., A nstalt für anorgan. 
Chem.) 197.3139

Charles I. Jarowski, William J. Moran und Betty Jane Cramer, Versuchte Synthese 
von ß-2.6-Dioxybenzoyl- und ß-2.4.6-Trioxybenzoylacrylsäuren. Um den Einfl. von o-stän- 
digen O H -G ruppen auf die bak teriosta t. W rkg. von /?-Aroylacrylsäuren festzustellen, 
wurde versucht, die in der Ü berschrift genannten Säuren zu synthetisieren. S ta tt der ge
w ünschten Säuren wurden 2-Carboxychromanone erhalten . Bei der Kondensation von 
I m it O xalsäurediäthylester in  Ggw. von N a-Ä thylat en ts teh t II, das beim Kochen mit 
Essigsäure +  konz. HCl III liefert. L etztgenannte Verb. w urde verestert u. danach zu 
V reduziert. Durch E rhitzen von V m it 10% ig. NaOH en tstand  VI. Bei der Umsetzung 
von Phloroglucin m it M aleinsäureanhydrid in Ggw. von A1C!3 erhält man 5.7-Dioxy- 
y-chromanoncarbonsäure-(2). Die beiden erhaltenen Säuren sind im Gegensatz zu den 
stark  gefärbten ß-Aroylacrylsäuren fast farblos u. ohne E infl. auf Bakterien.

0

o
•OH

•CO-CH,

OH I OH  II OH  II I
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V e r s u c h e :  5-Oxy-2-carboxy-y-chromon (III), CiuH,,06, bei der U m setzung von
2.6-Dioxyacetophenon init O xalsäurediäthylester in Ggw. von N a-Ä thylat in Xylol -f- Ae. 
bei 20—25° u. nachfolgendem E rhitzen zum Sieden; das ro te ölige R eaktionsprod. (II) 
wird 1 Stde. m it Essigsäure +  konz. HCl gekocht, hellgelbe K rystalle aus 75% ig. Essig
säure, F. 264°; Ausbeute 46%. — 5-Oxy-2-carbäthoxy-y-chromon (IV), C12H i0O5, gelbe 
Krystalle aus Bzl., F. 148°; A usbeute 76%. — 5-Oxy-2-carbäthoxy-y-chromanon (V), 
C12H12Os, aus IV bei der Red. m it H 2 in Ggw. von N i-K atalysator un ter 30 lbs Druck, 
gelbe K rystalle aus absol. A., F. 72—74°; A usbeute 44%. — 5-Oxy-2-carboxy-y-chromanon
(VI), C10H8Os, aus V beim E rhitzen m it 10%ig. NaOH auf 75°, graue K rystalle aüs 95% ig. 
A., F. 191°; A usbeute 54%. — 5-Oxy-2-carbomclhoxy-y-chromanon, Cn H 10O „ aus VI u. 
Diazomethan in Ae., K rystalle  aus Methanol, F. 78,5°; Ausbeute 63% . — 5.7-Dioxy-
2-carboxy-y-chroma.non, C1(,H80„, durch Zugabe von A1C13 zu einer Mischung aus Phloro- 
glucin, M aleinsäureanhydrid u. Nitrobenzol bei 10—30°, fast farblose K rystalle aus W., 
F. 262,5° (Zers.). ( J . Amer. ehem. Soc. 71. 944—46. März 1949. Vick Chem. Comp., Res. 
Labor.) 117.3255

Lewis R. Fibel und Paul E . Spoerri, Die Synthese und Untersuchung von Pyrid in- 
und Pyrazinanaloga von Salicylaten. Beschrieben wird die D arst. folgender heterocycl. 
Analoga der Salicylsäure: 2-Oxynicolinsäure, 3-Oxypicolinsäure, Chelidamsäure [4-Oxy- 
pyridindicarbonsäure-(2.6)] u. 3-Oxypyrazinsäure. Ferner wurde 2-Mercaptonicotinsäure 
als Analogon der Thiosalicylsäure synthetisiert. 2-Oxynicotinsäure liefert weder ein 
Oxim, Phenylhydrazon, p-N itro- noch 2.4-D initrophenylhydrazon. Durch HOFMANNschen 
Abbau von Chinolinsäureimid m it NaOBr wurde 3-Am inopi colinsäure erhalten. Chelidam
säure gibt beim Verestern m it M ethanol u. H 2S 0 4 den D im ethylester in Form seines 
Monohydrats. Der von M e y e r  (Mh. Chem. 26. [1905.] 1311; 25. [1904.] 1193) durch 
Einw. von D iazom ethan auf Chelidamsäure erhaltene E ster wird als N-Melhylchelidam- 
säuredimethylester erkannt. A bsorptionskurven der genannten Säuren u. ihrer M ethylester 
in alkoh., salzsaurer u. alkal. Lsg. sind angegeben.

V e r s u c h e :  2-Oxynicotinsäure wurde auf folgendem Wege erhalten: Oxydation 
von S-Oxychinolin zu Chinolinsäure m it rauchender H N 0 3 u. Ü berführung in das Anhydrid 
mit Acetanhydrid. Bei der Einw. von N H 3 auf das Anhydrid in M ethyläthylketon erhält 
man Chinolinsäure-a-monoamid, F . 176° (Zers.). Letztgenannte Verb. g ib t beim HOFMANN
schen Abbau 2-Aminonicolinsäure, die durch Diazotierung u. Verkochen der Diazoniura- 
lsg. in 2-Oxynicotinsäure übergeht, N adeln, F . 255°; Ausbeute 71% ; Melhylester, C7H70 3N, 
Nadeln aus Bzl., F . 142— 143°. — 2-Chlornicotinsäure, aus vorst. Verb. beim E rhitzen  m it 
PC15 u. P0C13 auf 135— 140°, K rystalle aus W ., F. 190— 191°; A usbeute 81% . — 2-Mer- 
captonicotinsäure, CcH 50 2NS, aus vorst. Verb. beim E rhitzen m it wss.-alkoh. N aSH  auf 
130—140°, hellgelbe N adeln aus A., F . 260—261° (Zers.); Ausbeute 98% ; Methylester, 
CjHjOjNS, K rystalle, F. 204°. — 3-A minopicolinsäure, aus Chinolinsäureimid beim Erhitzen 
mit NaOBr u. wss. N aO H  auf dem W asserbad neben 24,5%  2 -Aminonicotinsäurc, F . 210 
ms 214°; Ausbeute 40% . — 3-Oxypicolinsäure, C6Hc0 3N, aus vorst. Verb. durch Diazo- 
tieren ü. Verkochen der Diazoniumsalzlsg., Nadeln aus Methanol, F. 214—215° (Zers.). — 
thelidamsäuremonohydrat, Prism en, F . 247—248° (Zers.); Dimelhyleslermonohydral, 
L9H9O5N +  H 20 , Nadeln aus W ., F. 165°. — N-Melhylchelidamsäuredimcthylester, 
L10Hn OsN, aus Chelidamsäure u. D iazom ethan in Ae. un ter K ühlung, Nadeln aus W .,
1. 128—129°. — N-M elhylchelidamsäure, CäH7OsN +  H 20 , K rystalle aus W., F . 225 
bis 226° (Zers.); wird beim Trocknen bei 136° wasserfrei. —  3-Oxypyrazinsäure, aus 3-Ami- 
nopyrazi 11 säure beim Diazotieren in schwefelsaurer Lsg. bei 10— 17° u. nachfolgendem 
Erhitzen zum Sieden, gelbe K rystalle  aus W ., zers. sich bei 223—225°, ohne zu schm .; 
■Ielhylester, C6Hc0 3N2, hellgelbe K rystalle, F. 148—149°. (J . Amer. chem. Soc. 70. 3908 

ls Nov. 1948. Brooklyn, Polytcchn. In s t., Dep. of Chem.) 117.3348
... J- Barber, D. H. O. John und W . R. Wragg, Die Reduktion von G-Melhoxy-8-(4’-di- V  ? ■n'no~l'~melhylbutyliden)-aminochinolin. Die Red. dieser aus 6-Methoxy-8-amino- 
° jnoiin (I) u. l-D iäthylaminopenlanon-(4) oder seinem D iälhylketal erhältlichen SCHIFF- 
cnen Base zu Plasmochin (II) bereite t Schwierigkeiten, weil häufig der Pyridinring vor 
ver Azomethinbindung hydriert wird. Die R k. ist sehr empfindlich gegenüber geringfügigen 
. n , erur*yen ln den Ausgangsstoffen, K atalysatoren  u. R eaktionsbedingungen u. füh rt 
(80°/ ■ ne**en Ablaufs zur Bldg. von N ebenprodukten. E ine beträchtliche Verbesserung 

/oig. Ausbeute an II, bezogen auf I) u. reproduzierbare R esulta te  bring t die Verwen- 
'■Bg eines ADAMS-Katalysators bei n. Temp. u. einem H 2-Druck von 450 lbs. (J . Amer.

1 ,0Cl ^0- 2282—83. Jun i 1948. Dagenham, Essex, England, Mav & Baker L td ., Res. 
Laborr-) ' 320.3395
sä u r^\ ^ e*sL> Über die Reaktion zwischen 5-Aminoacenaphthen und Brenztrauben- 

«• Aeenapbthen besitz t physiol. A k tiv itä t, is t aber nicht carcinogen. Zur Prüfung der
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krebserregenden W rkg. von 5-Aminoacenaphlhen  (I) h a t Vf. die Rk. von I  m it Brcnz- 
traubensäure{ II) untersucht. Amine, die m it II leicht eine Do e b n e r  sehe Rk. in vivo ein- 
gehen, sollten nach der Theorie des Vf. carcinogen sein; ein Beispiel dafü r is t 2-Amino- 
fluoren. Auch bei I t r i t t  K ondensation ein, die gebildete Cinchoninsäure III kann zu IV

I 1 I— , decarboxyliert werden. — I, aus Acenaphthcn durch Ni-
. / N / \  trierung (->- 5-Nilroacenaphthen, gelbe N adeln, F. 102 bis

104°) u. Red. der N itroverb. m it alkal. N a-H ydrosulfit, nach 
Mo r g a n  u . St a n l e y  ( J .  Soc. Chem. Ind. 43. [1924.] 343), 
crem efarbene K rystalle  aus PAc., F. 100— 108°; wird an der 

Ji—COOH \  j! L uft ro t, m it FeCl3 grüne Färbung, beim Stehen dunkel
blau. — 6-M  elhyl-{acenaphthcno-5' .4' .2.3-pyridin)-4-carbon- 

CH, säure (III), C17H j30 2N, aus I u. II in A. beim Kochen am 
I I I  IV Rückfluß, orangebraun,F .2960 (Zers,); wird bei 292° schwarz,

löst sich in HCl m it gelbgrünor Farbe, fluorescicrt im sichtbaren Teil des Spektr. in A. 
blaugrün, im UV in A. purpurb lau , in alkal. Lsg. blau. — 6-M ethyl-(acenaphtheno-5'.4'.2.3) 
pyrid in  (IV), C10H 13N , aus III durch E rh itzen  m it Soda, gelbe K rystalle  aus A. m it W., 
F. 128— 129°, fluoresciert in HCl-Lsg. blau. (Recueil T rav. chim. Pays-B as 67. 374—76. 
Juni 1948. Sheffield, Univ.) 218.3430

Robert W. Shortridge, 4-Phenyl-m-dioxan. (Vgl. auch A .P. 2 417 548; C1948. II 447.) 
Die beste A usbeute (88%) an 4-Phenyl-m-dioxan  (I) g ib t nach Unterss. des Vf. die PRINS- 
Rk. von Styrol (II) m it 37% ig. wss. CH20-Lsg. u. H 2SO,, am Rückfluß. Auch im homogenen 
Syst., beim Stehen von II m it CH»0 in Dioxanlsg. u. H 2SO,„ en ts teh t I zu 78% , daneben 
werden Polym ere gebildet. — I, K p .n  121— 123°, K p .2 95°, nD28 =  1,5288, D .!8 =  l,101.
(J .  Amor. chem. Soc. 70. 873— 74. Febr. 1948. K ansas City, Midwest Res. Inst.) 218.3460 

J. R. Keneford und J. C. E. Simpson, Cinnoline. X V I. M itt. 4-Oxy-3-melkylcinno- 
line. (XV. vgl. J .  chem. Soc. [London] 1947. 1653; L e o n a r d  u . B o y d ,  J .  org. Chemistry
11. [1946.] 405, 419.) Die N itrierung von Propiophenon liefert o- u. m-Nitropropiophenon 
(I u. II) (vgl. E l s o n ,  G ib s o n  u . J o h n s o n ,  J .  chem. Soc. [London] 1930. 1128 u. Leo
n a r d  u. B o y d , 1. c.), die m it Sn oder SnCI2 in HCl zu o- u. m-Aminopropiophenon (III 
u. IV) red. werden können; dabei t r i t t  eine K ernchlorierung als Nebenrk. auf. Die Nitrie
rung von o-Acetam inopropiophenon (vgl. auch J .  chem. Soc. [London] 1947. 237) liefert 
5- u. 3-Nitro-2-acetaminopropiophenon (V u. VI) (vgl. auch L e o n a r d  u. BOYD, 1. c.)» 
V kann in II verw andelt werden, w ährend die Verseilung u. Red. von VI ein Diamin 
liefert, das m it Phenanthrenchinon zu dem Phenazin  VII kondensiert werden kann. Das 
aus IV erhältliche m-Chlor- bzw. m-Brompropiophenon  (VIII u. IX) liefert beim Nitrieren
5-Chlor- bzw. 5-Brom-2-nitropropiophenon  (X u. XI); die Red. von X u. XI lielert 5-Chlor- 
u. 5-Brom-2-aminopropiophenon (XII u. XIII), von denen XIII m it der von LEONARD u. 
B o y d  (1. c.) durch Bromieren von o-Acetam inopropiopbenon erhaltenen Verb. ident, 
ist. Durch Diazotieren u. Ringschluß en tstehen aus den genannten o-Aminen 4-Oxy- 
(XIV), ß-Chlor-4-oxy- (XV), G Brom-4-oxy (XVI), 6-Nitro-4-oxy- (XVII) u . S-NUro-4-oxy-
3-melhyl-cinnolin  (XVIII). XVIII lielert kein A cetylderiv., was auf das Vorliegen einer 
starken  H -B indung im Sinne der Form ulierung XIX zurückgeführt wird. Trotzdem kann 
XVIII m it POCl3 u. PC15 in das 5-Chlorderiv. XX übergeführt werden, aus dom 8-Nitro
4-vhenoxy-3-meUiylcinnulin (XXI) erhalten  w ird.

O Cl

y \  y \ Ä / CH» y \ A / Hs
I II 1 I II f  

V vi
N 0 2I

,N  H
3 ^ O ' NX

X IX

V e r s u c h e :  I  u. n  durch Vereinigen einer Mischung von Propiophenon u. Eis
essig m it H N O jlD . =  1,5) bei — 10°—0°; II nach dem Eingießen in W., aus A., F. 10 
bis 102°. Aus dem wss. F il tra t u. der alkoh. M utterlauge von II, I u. eine nicht näher 
unters. Verb., C9H80 4N2, aus Bzl. p rism at. N adeln, F . 158— 159°, dunkeln am Licht, 
nach einigen Tagen F. ca. 150°. — III, aus rohem I durch Red. m it Sn u. HCl (vgl. J- 
chem. Soc. [London] 1945. 646), K p. 15_17 142— 146°, k ryst. beim Abkühlen, Ausbeute 
76% ; Acetylverb., Cn H i30 ,N , aus Ae. +  Ligroin. Prism en, F . 73—74°, neben 5 -Chlor- -
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aminopropiophenon. IV aus II in Eisessig, m it SnCl2 -H 20  u. HCl als schwach gelbes ö l, 
Ausbeute 90%, oder m it Fe u. Essigsäure; Acelylverb., Cn H 130 2N, aus Bzl. +  Ligroin,
F. 92—93°; m-Acelaminopropiophenon-semicarbazon, C12H 180 2N4, aus wss. A. N adeln,
F. 190—197°. —  VIII, K p .i4 124°, F. 48—49° (vgl. ZENITZ u. HARTUNG, J . org. Chemistry
11. [1940.] 444.), Ausbeute 73%. Ferner 95% X, C9H80 3NC1, aus A. p rism at. N adeln,
F. 78— 78,5°; 98%  XII, C9H 10ONC1, aus Ligroin schwach gelbe B lättchen, F . 80 bis 
80,5°; 5-Chlor-2-benzamidopropiophenon, C10H i4O2NC1, aus A. N adeln, F . 125— 120°; 
70% IX, C9H 9OBr, aus IV durch Diazotieren in H B r u. Zers, m it CuBr (50—80°), 
K p.„ 138-140°, aus Ligroin, F . 41—42°. XI, C9H 80 3N Br, aus IX m it H N 0 3 (D. =  1 ,5 ) 
bei — 5° bis — 3°, aus wss. A. Nadeln, F . 74,5—70°. XIII, C9H 10ONBr, aus XI m it 
Fe u. Essigsäure, aus wss. A. gelbe N adeln, F . 79—80°. — V u. VI, Cu H i20 4N2, durch 
Nitrieren von o-Acetam inopropiophenon in konz. H 2S 0 4 m it H N 0 3 (D. — 1,48) u. 
Aufgießen auf E is; 80%  V, aus A. N adeln, F . 145— 145,5°; 19% VI aus der sauren 
Mutterlauge, aus A. prism at. N adeln, F . 109— 110°. 5-Nitro-2-aminopropiophenon, 
^HioöaNü, durch saure Verseifung von V, aus A. gelbe N adeln, F. 129—130°; hieraus 
durch Diazotieren u. Red. m it H P 0 2 II, F. 100— 102°. 5-Nitro-2-benzamidopropiophenon, 
C16H140 4N2, aus Bzl. N adeln, F . 185—186°. 5-Am ino-2-benzatnidopropiophenon, 
Ci«Hlt0 2N2, aus dem Letztgenannten m it Fe u. Essigsäure aus Bzl. grüngelbe Nadeln. 
Hieraus m ittels der Diazork. in geringer Ausbeute 5-Brom-2-benzamidopropiophenon, 
Ui8HI40 2N Br, en ts teh t auch durch Benzoylieren von XIII, aus Ligroin gelbe N adeln,
H- 117—118°. 3-N ilro-2-aminopropioplicnon, C9H io0 3N 2, aus A. dunkelorange Nadeln,
F. 90—91°. Das hieraus m it Fe u. Essigsäure erhaltene schlecht krystallisierende Diamin 
liefert m it Phenanthrenchinon in A. V II, C23H 10ON2, aus Essigsäure N adeln, F . 181— 182°.
— XIV, C9H 8ON2, aus III durch Diazotieren in konz. HCl, Erw ärm en auf 60°, E indam pfen 
der stark HCl-sauren Lsg. im V akuum  auf ein kleines Volumen u. Fällen m it N a-A cetat, 
aus 50%ig. A. N adeln, F . 241—242°, A usbeute 18% ; Acelylverb. Cu H i0O2N2, aus A. 
prismat. Nadeln, F . 117— 117,5°. 6-Chlor-4-oxy-3-methylcinnolin, als Nebenprod. aus 
der Verunreinigung, F . 325—326°. — XVII, C9H ,0 3N 3, braune B lättchen, werden bei 
340° dunkel, schm, n icht bei 360°, Ausbeute 65% ; Acetylverb. Cu H0O4N3, aus Bzl. B lä tt
chen, F . 194— 194,5°. XVIII, C9H ,0 3N3, in Eisessig u. 85%ig. H 2S 0 4 m it N aN 0 2 bei 0°, 
später bei 65— 70° u. V erdünnung m it W ., aus Essigsäure gelbe P la tten , F . 238—239°.
-7 XV, C9H ,ON 2CI, aus XII in 2 n HCl m it N aN 0 2, später auf dem W asserbad, aus Essig
säure Nadeln, F . 328 -3 2 9 °. XVI, C9H ,O N 2Br, analog aus XIII N adeln, F . 3 3 1 -3 3 2 ° .
— 4-Chlor-3-methylcinnolin (XXII), aus XIV m it POCl3 +  PC18 auf dem W asserbad, 
Tetraeder, F . 99— 100°. 8-Nitro-4-chlor-3-methylcinnolin (XX), gelbe Prism en, F . 180 
bis 181°. 6-Nilro-4-chlor-3-methylcinnolin, gelbe N adeln, F. 146—147°. 4-Phenoxy-3- 
wethylcinnolin, C18H 12ON2, aus XXII in Ä. m it Phenol u. K O H , Verdampfen des Ä. u. 
Erwärmen auf 95°, aus Ligroin prism at. N adeln, F . 78—79°. 6-Nitro-4-phenoxy-3-methyl- 
cinnolin, C jjH jjO jN ^ gelbe B lättchen, F . 129—130°. XXI, a u s XX m it Phenol u. A mmon
carbonat, aus Bzl. +  Ligroin gelbe prism at. Nadeln, F . 137,5— 138°. — 4-Anilino-3-me- 
Inylcinnolin, C18H j3N 3, aus XXII in sd. 50%ig. wss. Aceton m it Anilin, aus A. gelbe 
prismat. Nadeln, F . 217—218°. (J . ehem. Soc. [London] 1948. 354—58. März. D urham , 
Univ., u. Liverpool, School ofT ropical Med., W arrington Joske Dep. of Chemotherapy.) ,

179.3493
f h ^ enef°rd> K . Schofield und J .  C. E . Simpson, Cinnoline. X V II. M itt. Eine ein-
4 Phi ^ te Darstellung von 4-Aminocinnolinen. (X V I. vgl. vorst. Ref.) Da
4-Chlorcinnoline m it Am m oniak nich t um gesetzt werden können, ohne daß H ydrolysen
oder Zersetzungsprodd. in der H aup trk . entstehen, wurde versucht, die aus diesen m it 
Phenol erhältlichen 4-Phenoxycinnoline (vgl. vorst. Ref.) einzusetzen. Die D arst. von 
•Annnochinaldin aus 4-Chlorchinaldin m it N H 3 u. Phenol bei 180° is t von B a c k e b e r g

0- Mar.ais (C .1943.1. 625) beschrieben u. die Ü berführung von 4-Alkoxy- in 4-Amino- 
^'.molin fo'b Ammoniumsalzen u. N H 3 is t im D R P. 708116 (C. 1942. I I .  2088) geschützt, 

ic Umsetzung der 4-Phenoxycinnoline m it geschmolzenem A m m onacetat fü h rt schnell 
u den entsprechenden A m inocinnolinen, eine Meth., die auch in der Chinazolin- u . Chino- 
in-Keihe m it Erfolg angewrendet werden kann.

V e r s u c h e :  Aus 4-Chlorcinnolin (I) u. alkoh. N H 3 bei 100° (120°) im R ohr u. 
F ^ o jf611 ^er LsS- en ts teh t ein Prod., C8H ?ON3, 2/ 3 H 20 , aus A. kupferfarbene N adeln, 
ltn u ' unverändertes I  aus dem F iltra t. — 4-O xycinnolin , aus 4-Phenoxycinno-
\  v  o" sc*' U- 212—216°. 4-Acetoxycinnolin  aus II in sd. Essigsäureanhydrid, aus 
r in ,, i- j  — 65% 6-N ilro-4-phenoxycinnolin (III), C14H 90 3N3, aus 6-Nitro-4-oxy-
Linr • Umsetzen m it POCl3 +  PC15 auf dem W asserbad, Fällen des Chlorids m it
a u s tM 11' (?®ssen Umsetzung m it Phenol u . (NH4)2C 0 3, aus A. schwach gelbe B lättchen , 
AmmZ ®e Nadeln, F . 190— 191°. 85%  4-Am inocinnolin, C8H ,N 3, aus II m it 6 Teilen 

onacetat bei 160°, später bei 210—220° un ter E ntw . von Phenol, aus W . schwach-
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gelbe B lättchen , F . 212—2X3°; H ydrat, F . 152—154°; Acetylverb., C10H 0ON3, N adeln aus 
A., F . 272—273°; 85%  G-Chlor-4-aminocinnolin, C8H 8N3C1, 1/ i  H 20  aus A. gelbe Krystalle, 
F . 277—278°. 95%  7-Chlor-4-aminocinnolin, C8H 8N3C1, V2 H 20 ,  aus A. schwachgelbe 
N adeln, F . 209—210°. 75% 6-Nilro-4-aminocinnolin, CRH 0O2N4, 1/ 2 H.20 ,  aus III, aus 
viel W. gelbe N adeln, m anchm al auch braune Prism en, F . 288—289° (Zers.); Acetylverb., 
C10H8O3N4, aus Essigester ockerfarbene Prism en, F . 232—233°. 55%  6-N itro-4-amino-
3-methylcinnolin, C2H80 2N4, aus A. rostfarbene N adeln, zers. sich, ohne zu schm ., bei 320°, 
neben 6-Nitro-4-oxy-3-m ethylcinnolin. 45%  8-Nitro-4-amUio-3-methjlcinnolin, C9H80 2N4, 
aus A. orange Nadeln, F . 283—285“ (Zers.); Acetylverb., Cu H 10O3N4, aus A. gelbe Platten, 
F. 177— 178°, neben 55% 8-Nitro-4-oxy-3-melhylcinnolin. (J . ehem. Soc. [London] 1948. 
358—60. März.) 179.3493

Arthur J. Tomisek und Bert E. Christensen, Chinazoline. IV . M itt. Synthese und 
Hydrolyse von 3-(4'-Chinazolyl)-4-chinazolon. Bei Verss,, 4-Cyanochinazolin durch Schmelze 
von 4-Chlorchinazolin (I) m it AgCN oder CuCN herzustellen, wurden nur geringe Mengen 
eines faserigen, reinen M aterials erhalten , das nach der Analyse ein Dichinazolyläther 
sein kann (vielleicht infolge der leichten H ydrolysierbarkeit von I zu Oxychinazolin ent
standen). Das gleiche Prod. en ts tand  bei der U m setzung von 4-Oxychinazolin-Na mit I 
in trockenem  Dioxan. E s h a t nach seinem ehem. Verh. (bes. fas t quan tita tive  Spaltbar
keit m it verd. HCl zu einem einen Chinazolinring u. ein Spaltstück eines solchen Ringes

^  V  ■ enthaltenden Prod. CItHI30Nj,
\  '  P- 244—245°) n icht die Konst.

I-___/  V  m  eines echten O-Äthers II, son-
H ‘ dern die einer N-Verb. III, 3-

fl ~ (4'-Chinazolyl)-4-chinazolon, F.
O 232,5°. Auch Alkylchinazolyl-

ä ther können je nach den Reaktionsbedingungen in der 0 -  oder N-Ätherform ent
stehen. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 874—75. Febr. 1948. Corvallis, Ore., Oregon State Coll., 
Dep. of Chem.) 320.3510

Harold W . Barrett, Irving Goodman und Karl Dittmer, Synthese von 5-Halogen-
2-thiouracil- und G-Mcthyl-5-halogen-2-lhiouracilderivaten. S-Alkyl- oder S-Benzyläther 
von 2-Thiouracil w urden d irek t halogeniert u. in  den entstehenden 5-Halogen-2-alkyl- 
bzw. -benzylthiouracilen die T hioäthergruppen m it wasserfreiem H J  in einer Spezialvorr. 
gespalten. F ü r die Chlorierung w ar ein FeCl3-K atalysato r nötig.

V e r s u c h e :  9 g  2-M ethylthiouracil (I) w urden in überschüssigem, 5%  Essigsäure
anhydrid enthaltendem  Eisessig gelöst, m it einer Spur FeCl3 versetzt, m it einer 20%ig- 
Lsg. von Cl2 in CC14 bei 50—60° behandelt, die Lsg. eingedam pft, der R ückstand in wss. 
Pyridin aufgenom men, m it Eisessig gefällt u. aus A. um krystallisiert. 5-Chlor-2-methyl- 
thiouracil, F . 258—260°. — 2,2 g der Verb. wurden in 100 cm 3 Eisessig-Essigsäurean
hydrid zum Sieden erh itz t u. tropfenw eise m it einer Mischung von 3,5 cm3 50%ig- HL 
60 cm 3 Eisessig u. 20 cm 3 Essigsäureanhydrid versetzt. Der Nd. wurde in verd. NH,0H 
bis zur Auflsg. e rh itz t, die Lsg. angesäuert, der Nd. aus A. u. W. um krystallisiert. 5-Chlor-
2-lhiouracil, F . 264—270° (Zers.). — Aus 6-M ethyl-2-äthylthiouracil 6-Methyl-5-chlor-2- 
äthyllhiouracil, F . 188— 190°, dann 6-Methyl-5-chlor-2-lhiouracil, F . 265—270° (Zers.). 
— 6-Melhyl-5-chlor-2-isopropylihiouracil, F. 162— 163°, aus 6-M ethyl-2-isopropylthio- 
uracil, F. 155°. Die Isopropylgruppe läß t »ich sehr schwer abspalten . — Aus I 5-Brom-
2-methylthiouracil, F. 255°, dann 5-Brom-2-thiouracil, F . 270° (Zers.), diese Verb. auch 
aus 5-Brom -2-benzylthiouracil, F . 184° (Zers.). — Aus 6 -M ethyl-2 -m ethylthiouiacil G-Me- 
thyl-5-brom-2-melhylthiouracil, F . 255—256° (Zers.), u. G-Methijl-5-brom-2-lhiouracd,
F. 268—272° (Zers.). — Aus 2-B enzylthiouracil 5-Jod-2-benzyllhiouracil, F. 178—180 , 
u. 5-Jod-2-thiouracil (Zers, ab 190°). Beide Verbb. sind lichtem pfindlich. — Aus 6-Methyj-
2-benzylthiouracil 6-Methyl-5-jod-2-benzylthiouracil, F . 180—181° (Zers.), u. G-Methyl-o- 
jod-2-thiouracil (Zers, ab 175°). — Anlithyroid. W irkung. ( J . Amer. chem. Soc. 70. l ' 3,i 
bis 1756. Mai 1948. Boulder, Colo., Univ. of Colorado, Dep. of Chem.) 320.35-<

C. E. Goulding jr. und C. B. Pollard, Synthese von 2.3-Diketopiperazin. 63 g fein ge
pulvertes Oxalsäurediamid, 60 g wasserfreies Äthylendiam in  u. 2 cm 3 konz. HCl werden 
24 Stdn. in  250 cm 3 wasserfreiem Dioxan un ter Rückfluß e rh itz t, die Lsg. im Vakuum 
eingedam pft, A usbeute ca. 50% . (J . Amer. chem. Soc. 70. 1967—68. Mai 1948. ß a |nes‘ 
ville, F la ,, Univ. of Florida.) 320.3569

C. K. Cain, E. C. Taylor jr. und Louise J. Daniel, Pleridine. IV . M itt. D e r i v a t e  ton
2.4-Diamino-6.7-diphenylpteridin  ( I I I .  vgl. C. 1949. 1. 1121.). Im  Laufe früherer Unters- 
über P teridine w ar gefunden worden, daß 2- u. 4-A m inopteridine starke  AntifolsäurewrKg- 
gegen verschied. B akterien zeigen. Da indessen die untersuchten  Verbb. in W. u. e
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gebräuchlichen organ. Lösungsmm. sehr wenig lösl. sind, wurde angestrebt, A m inopteridine 
zu gewinnen, die in W. oder A. lösl. sind. Von den bisher beschriebenen P teridinen h a t
2.4-Diam inophenanthro-(0.10-e)-pteridin die stärkste  W rkg. gegen S. faecalis. Dagegen 
zeigte die in wss. NaHCOr Lsg. ziemlich leicht lösl. 2.4-Diaminophcnanthro-(9.10-e)-pleridin- 
sulfonsäure-(8 oder 11) sehr geringe Antifolsäurewirkung. Die w eiter unten beschriebenen 
Derivv. des 2.4-D iam ino-6.7-diphenylpteridins lassen keine Regelm äßigkeit in bezug auf 
Löslichkeit in A. u. Antifolsäurewrkg. erkennen. Die Acetylierung der Aminogruppen 
ist nur von geringem Einfl. auf die W irksam keit, während durch E inführung eines Sub
stituenten in die C6H5-G ruppe je nach der Stellung desselben im Benzolring eine mehr 
oder weniger starke A ktiv itätsm inderung erfolgt. Die E inführung verschied, die W asser
löslichkeit bew irkender G ruppen sowie der E rsatz  der 4-Aminogruppe durch eine 4-Me- 
thylaminogruppe haben ebenfalls eine Abnahme der A k tiv itä t zur Folge. Von Interesse 
ist, daß der E rsatz  der C„H5-G ruppe in 6- u. 7-Stellung des Pteridinkerns durch p-Amino- 
phenylgruppen eine R eak tiv itä t der N H 2-G ruppen in  2- u. 4-Stellung bew irkt. Die A cety
lierung von 2.4-Diamino-6.7-bis-[p-aminophenyl)-pleridin un ter milden Bedingungen 
liefert die T etraacctylverb .; dagegen wird die 4-Aminogruppe des 2.4-Diamino-6.7-di- 
phenylpteridins ziemlich schwer" u. beide N H 2-Gruppen erst un ter viel energischeren 
Bedingungen acety liert. Die Annahme, daß dem M onoaeetylderiv. des 2.4-Diamino-
6.7-diphenylpteridins die S truk tu r eines 2-Amino-4-acetamino-6.7-diphonylpteridins 
zukommt, findet eine S tütze in der Ähnlichkeit des A bsorptionsspektrum s dieser Verb. 
mit dem des 2-Amino-4-methylamino-6.7-diphenylpleridins. Ausführliche Angaben über 
die Löslichkeit in W., A., 0,1 n HCl u. 0,1 n NaOH, über UV-Absorptionsspektren u. über 
den hemmenden Einfl. auf S. faecalis befinden sich im Original.

V e r s u c h e :  2-Amino-4-acelamino-6.7-diphenylpteridin, C20H18ONB, aus 2.4-Di- 
amino-6.7-diphenylpteridin bei 16std. E rhitzen m it A cetanhydrid, K rystalle aus verd. 
A.,F. 140—150° un ter Bldg. einer ro ten  Schmelze; Ausbeute 5 5 % .—  2.4-Diacetamino-
6.7-diphenylpteridin, C22H180 2NB, beim E rhitzen von 2.4-Diam ino-6.7-diphenylpteridin 
mit Acetanhydrid in konz. H 2S 0 4 auf dem W asserbad, hellgelbe M ikrokrystalle aus wss. 
Dimethylformamid, zers. sich beim E rhitzen langsam oberhalb 190°; Ausbeute 68% . 
— 4-ühlor-2-amino-6.7-diphenylpteridinhydrochlorid, beim Kochen von 2-Amino-4-oxy-
6.7-diphenylpteridin m it POCl3 u. PC1S, hellgelbe M., wird beim U m krystallisieren zum 
Ausgangsmaterial hydro lysiert; Ausbeute 81% . i— 4-Amino-4-melhylamino-6.7-diphetiyl- 
pteridin, Ci9H leN0, aus vorst. Verb. beim E rhitzen m it M ethylamin in A. im R ohr auf 
155°, hellgelbe P lättchen  aus verd. A., F . 237—238° (Zers.); A usbeute 27%. — 2.4-Di- 
a>nino-6.7-bis-[4'-aminophenyl]-pteridin, C18H 1BN8, beim Kochen von 2.4.5.6-Tetramino- 
Pyrimidinsulfat m it p.p '-D iam inobenzilsulfat in W ., hellorangefarbene Prism en aus 
50%ig. A., zers. sich bei 308—309°(korr.); Ausbeute quan tita tiv . — ,2.4-Diamino-6.7-bis- 
y'-acelaminophenyl]-pteridin, C22H 20O2N8, beim Kochen von 2.4.5.6-Tetram inopyrinidin 
mit p.p'-D iacetam inobenzil in verd. A., Nadeln aus 50% ig. Essigsäure, F . 234—235* 
(korr.); Ausbeute 82%. — 2.4-Diamino-6.7-bis-[4'-oxymethylam,inophenyl]-pteridin, durch 
Zugabe von 40%ig. Form aldehyd zu einer Lsg. von 2.4-Diamino-6.7-bis-[4'-aminophenyl]- 
pteridin in verd. HCl, hellorangefarbene M., is t bei 300° noch nicht geschmolzen; A us
beute quantita tiv . — 2.4 - Diamino -6 .7  - bis - [4 '-sulfitomelhylaminophenyl]- pteridin  - Di- 
natriumsalz, orangefarbener K örper aus wss. Aceton, is t bei 300° noch nicht geschmolzen; 
Ausbeute 88%. — 2.4-Diamino-6.7-bis-[4'-stilfinomethylaminophenyl]-pteridin-Dinatrium- 
*°?> keim Kochen von 2.4-Diam ino-6.7-bis-[4'-am inophenyl]-pteridin m it N atrium form al- 
^kydsulfoxylat in alkoh. N aO H , hellorangefarbener K örper, schm , n icht unterhalb 
j>00 ; Ausbeute 76%. — 2.4-Diacelanwio-6.7-bis-[4'-acetaminophcnyl]-pleridin, C jjH^O jN j, 
beim Erhitzen von 2.4-Diam ino-6.7-bis-[4'-am inophenyl]-pteridin m it Essigsäure u. 
Acetanhydrid auf 80°, K rystalle  m it 1 H 20  aus W .; Ausbeute 56%. — 2.4-Diamino- 
, Jts'[4'-oxypkcnyl]-pleTidin, CiRR u Q27Ae, aus2.4-Diamino-6.7-bis-[4'-am inophenyl]-pteri- 
m u. N aN 02 in H 2S 0 4 u n te r E iskühlung u. nachfolgendem Erw ärm en des R eaktions

gemisches auf 60°, später auf 100°; A usbeute 71% oder beim 16std. Kochen von p .p '- 
Trp^ykenzil m it 2.4.5.6-Tetram inopyrim idinbisulfit u. M ethyläthylketon in wss.-alkoh.
i - r ’. keilgelbe m ikrokrystalline M. aus W .; Ausbeute 84% . — 2.4-Diamino-6.7-bis- 
1 ö * ^ 0?^eny}]'Pieridin$ C18H i20 4N8 beim K ochen von 2.4.5.6-Tetram inopyrim idin u. 
ft ‘n'*'r°kenzil in A. u. M ethyläthylketon, K rystalle  aus Essigsäure, F . 307—308° 
1 orr.); Ausbeute quan tita tiv . — 2.4-Diamino-6.7-bis-[3’-aminophenyl]-pleridin, C18H 16NS,

■vorst. Verb. bei der Red. m it H 2 in wss.-alkoh. HCl un ter 2,5 Atm. Druck, orangegelber, 
krystalliner K örper aus verd. NH.,OH, zers. sich langsam beim E rhitzen über 180°; 

sai- r * 65%-i— 2.4-Diamino-6.7-bis-[3’-sulfinomethylaminophenyl]-pteridin-Dinalrium- 
in 'h i° N8S,N a2 aus vorst. Verb. beim Kochen m it N atrium form aldehydsulfoxylat 
AushS°! orangefarbene, hygroskop. M., n im m t an der L uft rasch 3 Mol. I I20  auf; 

-'eu te 85%. — 2.4-Diaminophenanthro-(9.10-e)-pleridinsulfonsäure-(8 oder 11), C18H ,,
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0 3N6S, beim K ochen von 2.4.5.6-Tetram inöpyrim idinbisulfit u. Phenanthrenchinonsulfon- 
säure-(3) in verd. N aOH , hellgelbe M ikrokrystalle, is t bei 360° noch nicht geschmolzen, 
A usbeute 88%. N atrium salz, K rystalle . (J . Amer. ehem. Soc. 71. 892—96. März 1949. 
Ithaca , New York, B aker Lab. of Chem. and the School of N utrition  a t  Cornell Univ.)

117.3571
H. J. B äcker und A. C. Houtman, 2-Amino-4-oxy-7(6?)-oxymethylpleridin. Die K on

densation von Glucoreducton (I) m it 2.5.6-Triam ino-4-oxypyrim idin  (II) könnte über ein 
Zwischenprod. III zu 2-Am ino-4-oxy-6-oxym ethylpleridin  (IV) führen, das dem  P terid in
teil von Vitam in B c(hepat. F ak to r L. casei), syn thetisiert von R . B. A n g i e r  u . M itarb. 
(Science [NewYork] 103. [1946.] 667), entspricht. Die K ondensation von I m it II kann jedoch 
auch bei der 5-Aminogruppe a n s ta tt  bei der 6-Afninogruppe des Pyrim idins beginnen; in 
diesem Falle sollte ein zu III isomeres Zwischenprod. V u. ein isomeres P terin  VI entstehen. 
Tatsächlich en ts teh t aus I u. II ein wenig stabiles Zwischenprod. (III oder IV), das aber 
kein dicycl. Deriv. (IV oder VI) liefert. Da die 5-Aminogruppe von II im allg. m ehr akt. 
ist als die 6-Aminogruppe, wird angenomm en, daß das Prod. der Form el V oder dem 
entsprechenden internen Salz entspricht. Die Endiolfunktion zeigt sich in der Red. von 
Dichlorphenolindophenol, F e h l i n Gscher Lsg. u. AgNÖ3 in der K älte . — Oxymelhyl- 
glyoxal (VII) kondensiert sich m it II zu einem Pterin  (VIII oder IX). Da die Kondensation 
wahrscheinlich zwischen der prim . A ldchydgruppe von VII u. der 5-Aminogruppe von 
II beginnt, ist VIII wahrscheinlicher als IX. Das Prod. is t dem nach 2-Amino-4-oxy-7(67)- 
oxym ethylpleridin  (VIII).

liC  “  Ö -t- || N ------ ;—

U L  n ^ V  h< H

HCO H 2N \  /N s  / N \  / N \
| , Y  V N H = .  h c  Y  V O T «

| I H ,N  
ÖH OH OH ö l l

II  II I

OH OH 
I IH 3N

ii -Kr  r
/ \  ß  H0H;

HC "  9 S Y V - N H s H 0 H2C -  V - H H
I +  H — >  HC || N  *  || N

v v  Y Y
OH

VI

non2c-co HOH2C-n̂ Nx,i/N Y -H H 2
+ II ------- >  |l N oder

HCO ' V  / \  H O H 2C-

1
VII OH

VIII

V e r s u c h e :  0,176 g I u. 0,282 g II werden in 200 cm 3 0,1 n N aOH  gelöst u. die 
Lsg. nach Einleiten von C 02 m ehrere Stdn. sich selbst überlassen. Glänzende gelbe 
Rhomben von 5-(2 '.3 '-D ioxy-2'-propenylidenam ino)-2.6-diamino-4-oxypyrimidin  (V). — 
Eine Lsg. von 14,1 g II in 300 cm 3 sd. VV. w ird m it einer Lsg. von 8,8 g VII in 100 cm 
VV. verm engt, das Gemisch 10 Min. zum Sieden erh itz t, abgekühlt. VIII, umkrystallisicr- 
bar aus viel W .; in verd. HCl sowie in verd. Alkalien u. N H ,O H  löslich. Zers, oberhalb 
330°. N im m t 1 Mol. K rystallw asser auf; b ildet kein P ik ra t. M it Essigsäureanhydrid 
2-Acelamido-4-oxy-7{6‘l)-acetoxymethylpteridin, F . 235°. M it Benzoylchlorid in NaOH 
2-Benzamido-4-oxy-7(61)-oxymethylptcridin. (Recueil T rav. chim . Pays-Bas 67. 260—6 . 
Mai 1948. Groningen, U niv., Labor, fü r organ. Chem.) 320.35 n

J. B.Nieder!, H. W . Salzberg und J. J. Shatynski, Symmetrische MorpholinaIkylsidfatc- 
Aus äquim ol. Mengen N -Alkylm orpholinen  (I), die ihrerseits aus äquiraol. Mengen Mor
pholin u. dem entsprechenden Alkylbromid in absol. A. in Ggw. von Kaliumcarbona 
erhalten  waren, u. D ialkylsulfaten wurden einige sym m. Morpholinalkylsulfate (II) ar  ̂
gestellt, an deren Stickstoff eine lange A lkylkette substitu ie rt war. Verbb. der 
0(C H 2.CH„)„NR m it R  =  Dodecyl, C19H 3,O N, F. 15°; R =  Tetradecyl, C18H3;ON, F- 1J • 
R =  Hcxadecyl, C20H41ON, F. 40° sowie R =  Octadecyl, C2„H4SON, F. 25°. -  Verbb.. aer 
Form el [0(CH „.C H 2)2N R R ']S 0 4R ' m it R  =  Dodecyl ü. R ' =  M ethyl(Hydrat), ClsE t ,U6i 
F. 47°; R =  Dodecyl u. R ' =  Ä thyl, C,0H43O5NS, F . 43°; R  =  Dodecyl u. R ' =  n - i im ' > 
C24H510 5NS, F. 41»; R  =  Dodecyl u. R ' =  n-H exyl, C„sH590 5N S, F . 160°; R =  Dodecyl
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u. R ' =  H exadecyl, C18H990 6N S, P. 93°; R  =  Telradccyl u. R ' =  Methyl (H ydrat), 
C20H45O„NS, F. 57°; R  =  Tetradecyl u. R ' =  Äthyl, C22H470 6NS, F . 50°; R  =  Telradccyl 
u. R ' =  n-B utyl, C26H550 6NS, F. 90°; R  =  Tetradecyl u. R ' =  n-H exyl, C,0I ic;!OcN'S,
F. 167°; R  =  Tetradecyl u. R ' =  Hexadecyl, C60H103OENS, F. 127°; R  =  Hexadecyl u. 
R ' =  M ethyl (H ydrat), C22H490 6NS, F . 6 8 °; R  =  Hexadecyl u. R ' — Ä thyl, C^HjjOgNS,
F. 04°; R =  Hexadecyl u. R ' =  n-B utyl, C28H590 5NS, F. 142°; R =  Hexadecyl u. R ' =  
n-IIexyl, C32H(r?0 5NS, F . 173»; R  u. R ' =  Hexadecyl, C52H 107O6NS, F . 104»; R  =  Ocla- 
decyl u. R ' =  M ethyl (H ydrat), C24H 5rl0 6NS, F. 81» sowie R  =  Octadecyl u. R ' =  Ä thyl, 
CoqHcsOjNS, F . 75». G earbeitet wurde bei Anwendung von D im ethylsulfat in dör K älte , 
von D iäthylsulfat un ter E rw ärm en, von n-D ibutyl- u. n-D ihexylsulfat un ter E rhitzen  
im Einschlußrohr u. von D ihexadecylsulfat un ter längerem K ochen in Toluol. Die Reak- 
tionsprodd. aus D im ethylsulfat w urden aus W. als H ydrate (vgl. auch die Bruttoform eln), 
die der anderen Dialkylsulfate aus Essigester um krystallisiert. Bei der Best. der Phenol
koeffizienten gegen S . aureus zeigte die N -Hexadecylmorpholinreihe die m eiste A k tiv itä t, 
wobei m it geringem U nterschied in der Reihe Methyl-, Ä thyl-, n-B utyl- u. n-H exyl- W erte 
von 500—600 erreicht w urden, die vom pn der Lsgg. abhängig waren. Gegen E. lyphosa 
besaßen die N -Tetradecylverbb. m it W erten über 200 die höhere A ktiv itä t. Mit Hexyl- 
sulfatverbb. wurde gleiche A k tiv itä t sowohl gegen gram positive als auch gegen gram 
negative Mikroorganismen erreicht. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 618. Febr. 1948. New York, 
N. Y., New York. Univ.) 341.3602

Charles D. H urd und Charles D. Kelso, Hydroxylierung des 2 3-Dihydropyran- und  
das Verhalten von Desoxyaldopentosen bei der „Bräunungs-Reaktion''. 2.3-D ihydropyran
(I) liefert bei der O xydation m it H 20 2 u. O s04 in te rt. Butanol ein Gemisch von Tetra- 
hydropyran-2.3-diol (II) (das als eine 2.3-Didesoxypentose aufgefaßt werden kann), 
einem reduzierenden u. einem niehtreduzierenden disaccharidartigen A nhydrid (III) 
desselben, sowie höhere K ondensationsprodukte. Die Trennung des Gemisches erfolgte 
über die A cetylderivate. — Bei der Einw. von I auf Glykokoll in wss. Lsg. t r i t t  in  der 
Wärme nur eine leichte V erfärbung auf, während II  eine noch intensivere Färbung gibt 
als Glucose. — 2.3-Diacetoxyletrahydropyran (III), C9H 140 6, Sirup, K p .2_5 108— 120».
— 2.3-Dioxytelrahydropyran (II), C6H 10O3, aus II I  m it methanol. Ba(OCH3)2 bei 0“ in 
48 Stdn., Sirup, lösl. in W ., Äe. u. den meisten organ. Lösungsmm. außer H exan. Red. 
BENEDICTS-Lsg. bei 90» sofort u. g ib t m it Phenylhydrazin ein rotes Öl. 2.4-Dinilrophenyl- 
osazon von II, C17H 16Ö9N8, aus II  in sd. M ethanol m it 2.4-D initrophenylhydrazin u. konz. 
HCl, aus Aceton orangerote K ryställchen, F . 242». — Bis-3.5-dinitrobenzoat von II,

; aus Ä thanol -f- Essigester 3 : 1 ;  F. 174,5—175,5». — 3.4-Didesoxyaldo- 
VMloxyl-3.4-didesoxyaldopenlosid (IV), Ci0H 18O5, aus Essigester K rystalle vom F. 141,5 
bis 142», lösl. in W., red. BENEDICTS-Reagens nicht, u. reagiert n icht m it Phenylhydrazin. 
Gibt bei der H ydrolyse m it verd. HCl bei 70—80» II. — Acelyldcriv. von IV (V), aus 

CH. . CH. CH, CH,

c h / ^ c h  n jC i^  N c i i o r  c h / ^ c h o r r o c h N c h ,

\ / H H , c l j c i t O R -  Ch J ^ C H — O— ¿ ^ J c H ,

0 0 0 0
1 II R  =  H IV R = H

III R=CO"CHj  V R=COCH,

Methanol, K rystalle vom F. 132— 133», die sich im Vakuum (1m m ) sublim ieren lassen.
— 3-5-Dinitrobenzoyl-Denv. von IV, C ^ H .jO jjN ,, aus Essigester +  A cetanhydrid (3 :  1), 

■ “4^~246°. — Die G esam tausbeuten bei der Oxydation von I m it H 20 2 u. OsÖ4 betrugen
■-0.6 /o III, 18,5% V, 13,5%  einer Mischung von V m it dem Acetylderiv. eines reduzierenden 

imeren Anhydrids von II u. 6,3%  eines acetylierten höheren K ondensationsprodukts. 
W- Amer. ehem. Soc. 70. 1484—86. April 1948. E vanston, Ul., N orthw estern Univ.)

167.896
VIT Herman Pines und Michael Savoy, Untersuchungen in der Terpenreihe.
C 1QAS ^ estru^ l've H ydrierung bicyclischer Dihydro-Tcrpen-Kohlenwasserstoffe. (VI. vgl. 
w kii neue M ethoden zur K onstitu tionserm ittlung bicycl. Terpene zu ent-
(i *c wurde das Verh. von P inan , Camphan, Isocamphan u. Isobornylan bei der Hoch- 

“»^bydrierüng s tud ie rt: Verwendet wurde ein N i-K ieselgur-K atalysator bei einem Aus- 
m o  v?n 100 a t  H 2. Beim P inan  erfolgt die Sprengung des Viererringes schon bei
2in ’ 9onnVar in 4 Richtungen. Beim Camphan findet die Ringsprengung dagegen erst bei 

- 0  s ta tt. P inan  (I) liefert 132 l-Methyl-4-isopropylcyclohexan (II), 5%  1-Methyl- 
m's°propylcyclohexan (III), 65%  1.1.2.3-Tetramethylcyclohexan (IV) u. 1.1.2.5-Tetra- 
IV ‘r cßTclo',exan (V) im Sinne des folgenden Schemas: Die Trennung von I I  +  II I  von 

1 V erfolgte durch selektive D ehydrierung m it 5%ig. platiniertem  A120 3 bei 240°,
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wobei II u. III zu p- bzw. o-Cymol arom atisiert werden, w ährend IV u. V unangegriffen 
bleiben u. durch E x trak tion  m it fl. S 0 2 en tfern t werden. II w urde durch O xydation zu 
Terephthalsäure u. als Sulfonamid identifiziert, III m ittels U ltrarot-Spektrographie nach- 

CH,

C H s -

cjff,—
CH. IV \

\ \

/
/

c h 3

A
CH 3-C-CH ,

/

/
/

\

CH.

(CH3)2CH-

II I

CH(CHa),

CHj

gewiesen u. bestim m t. IV u. V wurden m it platiniertem  A120 3 bei 300° un ter Abspaltung 
von H 2 u . CH4 arom atisiert, die Zus. der R eaktionsprod. durch U ltrarot-Spektrographie u.
1.2.3-Trimethylbenzol als Tribrom- u. Trinitroderivv. identifiziert. — Isocamphan u. 
Isobornylan  gaben bei der destruktiven H ydrierung KW -stoff-Gemische, die nicht zu 
arom at. K W -stoffen dehydriert werden konnten. Vff. nehmen daher an, daß diese Hy- 
drierungsprodd. n ich t aus A lkylcyclohexanen, sondern aus A lkylcyelopentanen bestehen. 
C harakterist. W ellenlängen der U R-Spektren von 1.2.3-Trimethylbenzol 9,14, 9,31, 9,91, 
10,13, 13,05, von 1.2.4-Trimethylbenzol 8,88, 8,79, 10,01, 12,41, von p-Cym ol 9,45, 9,80, 
12,23, von o-Cymol 9,20, 9,63, 13,19, 13,78 p. ( J . Amer. ehem. Soc. 69 .1948—52. Aug. 1947. 
E vanston, Hl., N orthw estern Univ.) 167.2140

Herman Pines, R. C. Olberg und V. N. Ipatieff, Untersuchungen in  der Terpenreihe.
V III. Mitt. E in fluß  von Katalysator, Lösungsmittel und Tem peratur a u f die Dehydrierungton 
P inan und p-Menthan. (V II. vgl. vorst. Ref.) Bei der Dehydrierung von P inan  bei erhöhter 
Tem p., in Ggw. von P t-K ata lysa to ren  u. im Gemisch m it V erdünnungsm itteln erfolgt zu
nächst eine Aufspaltung des Vierrings. Diese kann  einmal zur d irekten  Bldg. von p-Cymol (1) 
führen, der auf diesem Weg freiwerdende H 2 bew irkt andererseits Ringsprengung unter 
Bldg. von 1.1.2.5- u. 1.1.2.3-Telramelhylcydohexan  sowie von 1.2-Melhylisopropylcyclo- 
hexan, die durch D ehydrierung u. D em ethylierung schließlich in 1.2.4- u. 1.2.3-Trimethyl- 
benzol (II bzw. III) bzw. o-Cymol (IV) übergehen. Vff. Raben die Bedingungen unter
sucht, un ter denen die A ufspaltung der einzelnen Bindungen im Vierring des Pinans am 
günstigsten vor sich gehen. Die Bldg. von I  w ird durch  höhere Temp. (300°), niedere 
H 2-Konz. im Reaktionsgem isch u. neutrale V erdünnungsm ittel (n-Pentan, Isopentan) 
begünstig t; ohne V erdünnungsm ittel u. bei niederen Tempp. en ts teh t vor allem IV, das 
bei 300° zum Teil zu N aphthalin  u. 1-M ethylindan  (?) cyclisiert wird. H-Acceptoren 
sollten die Bldg. von I erleichtern, die als solche angew endeten Pentene besetzen bei 300 
jedoch die Oberfläche des K atalysators vollkommen u. verhindern so die Rk., mit Bzl. 
t r i t t  der erw artete  E ffekt ein. In  Ggw. von H-Donormoll. (Methylcyclokexan) oder von 
H 2 tre ten  vor allem die Tetram ethylcyclohexane auf. — Von den angewendeten Kataly
satoren sind p latin iertes A120 3 u. p la tin ierte  Holzkohle am ak tivsten , während P t auf 
Bimsstein die Rk. wegen seiner geringeren A dsorptionsfähigkett weniger beschleunigt- 
Analoge Verss. bei p-M enthan  zeigten ebenfalls die Vergiftung der K atalysatoren durch 
Pentene bei höherer Temp. u. die günstige W rkg. von Pentan  u. Bzl. als Verdünnungsmittel 
auf die A usbeute an  I. — I u. IV wurden durch frak tion ierte  K rystallisation ihrer Sulfon- 
am idderivv. aus Bzl. getrennt, p-Ctjmolsulfonamid, C10H 15O2N S, leichter lösl. hatten, 
F- 115—116°, o-Cymolsulfonamid, C10H J5O2NS, schwerer lösl. N adeln, F. 152 ,5—153,» • 
— C harakterist. W ellenlängen der In fraro tspek tren  von I, II, III u. IV sind angegeben. 
(J . Amer. ehem. Soc. 70. 533—37. Febr. 1948.) 218.2140

John J. Schneider und Harold L. Mason, Untersuchungen über den intermediären 
Steroidstoffwechsel. I. M itt. Isolierung von As-Androstendiol-3ß-.17a und As-Androstentriol- P- 
16ß.l7a  nach Bebrütung von Dehydroisoandrosteron m it überlebenden Baltenleberschnti ei»• 
Da Dehydroisoandrosteron (I) bei N ebennierenrindentum or in großen Mengen im Har 
ausgeschieden wird, nehmen Vff. an, daß  es ein Zwischenprod. des interm ediären Steroi 
Stoffwechsels ist. Sie haben deshalb I (als wasserlösl. N a-Salz des Bernsteinsäurelia
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eslers [Ia]) m it R attenleberschnitten  beb rü te t; I a  wird dabei rasch zu I  verseift. Als Stoff- 
wechselprodd. tre ten  A 5-Androstendiol-3ß.17a (II) zu 43—69%  u. A5-Androslentriol-3 ß. 
16ß.J7a  (III) zu 2,4—8,9%  auf. Daneben wurde zu ca. J%  ein n ich t identifiziertes, 

(J-ungesätt. K eton vom F. 224—226° (IV) gebildet u. I  zurückgewonnen; die G esam t
ausbeute an kryst. Verbb. betrug 68—81%  des eingesetzten I; — Als K ontrollen wurden 
einerseits Leberschnitte wie nach B ebrütung aufgearbeitet wobei keine Verbb. von 
Interesse isoliert wurden, andererseits Leberschnitte ohne Zusatz von I a  beb rü te t u. 
aufgearbeitet; dabei w urden kleine Mengen eines a .j3-ungesätt. K etons nachgewiesen.

V e r s u c h e :  Dahydroisoandrosteronsuccinat (Ia), C^H ^O s, aus Dehydroisoandro- 
steron (I) m it B ernsteinsäureanhydrid in Pyridin, K rystalle aus CH3OH, F . 255—259°, 
Ausbeute 88—93%. — Ia , in N aOH  gelöst, wird m it Phosphatpuffer nach K r e b s  u. 
E g g l e s t o n  (C. 1940. I I .  87) versetzt u. un ter Durchleiten von 0 2 m it der 100—200fachen 
Menge R attenleberschnitten  3—6 Stdn. bei 38—40° geschüttelt, dann m it 1%  konz. 
HCl versetzt u. in kaltes Aceton gegossen, Gewebe +  Protein-N d. abfiltriert, m it sd. 
Aceton gewaschen, das F iltra t konz., m it W. verd., auf ph 9 gebracht u. m it Ä thylen
chlorid ex trah iert (E x tra k t A). Die wss. Phase wird angesäuert, m it Ä thylenchlorid 
extrahiert, der E x tra k t (en thält konjugierte Steroide u. unverändertes Ia) alkal. ver
seift u. das Unverseifbare nach GlRARD in K etone u. N ichtketone getrenn t; aus der K eton
fraktion wird I, aus der N ichtketonfraktion Cholesterin (V) isoliert. — Der Trockenrück
stand von E x tra k t A wird m it PAe. ausgezogen, in Lsg. gehen Vorwiegend F e tt, V u. 
Ester von V neben wenig II, III u. I, das nach GlRARD abgetrennt w ird; der in PAe. 
unlösl, Anteil wird der GlRARD-Trennung unterworfen, die N ichtketonfraktion wird an 
A120 3 Chromatograph, adsorbiert; CC14 +  0,3—0,5%  A. eluiert Ar>-Androstendiol-3ß. 17a 
(II), CasH30O2, aus CH3OH N adeln, F . u. Misch-F. 176— 179°, fällt m it D igitonin; Diacetal, 
EziH^Oj, F. u. Misch-F. 155°. — Pyrid in  +  Essigsäure +  Ae. 2 0 :2 :7 8  eluiert A 5-An- 
drostenlriol-3ß.16ß,17a (III), C10H 30O3-V2 CH3OH, aus CH3OH K rystalle, F . u. Misch-F. 
265—268°; T riacetat, C ^H ^O j, F . u. Misch-F. 184—185°. — Die K etonfraktion liefert 
nach Chromatograph. A dsorption u. E lu tion  m it CC14 +  0,1—0,2%  A. I, F. u. Misch-F. 
148—149°; Benzoat, F. 248—250°, u. IV, das m it Digitonin n icht fä llt u. dadurch ab 
getrennt wird, aus CH3OH K rystalle, F . 224—226°, A bsorptionsm axim um bei 238 m /t, 
gibt mit D initrophenylhydrazin einen ro ten  am orphen N d.; Acetat, F. 175—176°. ( J .  biol. 
Chemistry 172. 771—82. Febr. 1948. Rochester, Minnesota, Mayo Foundation, Div. of 
Biochemistry.) 356.3950

Nicholas A. Milas, S.W arren Lee, Emile Sakal, Herbert C. Wohlers, Norman S. Mac 
bonam, Frank X. Grossi und Herbert F. Wright, Synthese von m it Vitamin A  ver
wandten Produkten. IV. M itt. Die Anwendung der Darzens-Reaktion a u f ß-Jonon. W enn 

noo°” m' t Chloressigsäureälhylesler in wasserfreiem Ae. oder Toluol bei —30 bis 
60 unter Verwendung von alkoholfreiem N a-M ethylat oder -ä thy la t als K ondensations- 

raittel umgesetzt wdrd, en ts teh t der Glycidester I, der bei der H ydrolyse wahrscheinlich 
eine Glycidsäure von ähnlicher S tru k tu r liefert. J e  nach den Reaktionsbedingungen 
Werden aus der H ydrolyse u. anschließenden D ecarboxylierung (z. B. über Glas-, Cu- 

uiver) Prodd. von etw as verschiedenen Eigg. erhalten. Die Decarboxylierüngsgemische 
„t ? ^ch durch fraktionierende D est. weitgehend zerlegen. I  h a t in gereinigtem Zu- 
ci w f  H-Atom, die krystalline Glycidsäure zwei ( Z e r e w i t i n o f f ) .  Beide geben 

ne kräftige FeCI3-Rk. u. weisen bei k a ta ly t. H ydrierung ca. 3 Doppelbindungen auf, 
e nach den UV-Spektren m it der E ster- oder Carboxylgruppe konjugiert sind. Das rohe 

be^d kann also wohl durch die Form eln I, II u. III wiedergegeben werden, wo-
Ql .e.r r°he E ster u. die sich von ihm  ableitenden Säuren hauptsächlich I u. II, der reine
ttiat D «  U" se‘ne Säuren hauptsächlich III entsprechen. — Als einziges Ausgangs-
Frakt • ^ 'e von biolog. ak t. V itam in-A-Substanzen wurde die aus der
frakt',°nierU*1® ^0S ®ecarboxylierungsprod. von roher Glycidsäure gewonnene H aupt- 
don j°n J®fwen4et. Sie kann, wie aus ihrem  ehem. Verhalten nachgewiesen wird, von 
Trim r , Blichen S trukturen  IVa—IVd nur die S tru k tu r IVb aufweisen, also 1-{2'.6'.G'- 
’"äs d 1c'-lc^ exen; l ' -'ß)-3-mcthylhuten-l-al-(,4), sein. Ozonolyse fü h rt zu Geronsäure, 
Feist' ^wesenheit des V III-R ings u. einer m it ihm konjugierten Doppelbindung be- 
snaloc F Konjugation ergibt sich auch aus den UV-Spektren. — Das zu IVa struk tu r- 
A. — Ti- V wurde syn thetisiert u. zeigte in m ancher H insicht ähnliche Eigg. wie

19371T v ^ a t '° U ^er von ^  s>cb ableitenden Carbinole m it OPPENAUER-Reagens 
ÖH-Gru' j  sollte die N a tu r der O H -G ruppen in diesen Carbinolen aufklären: sek. 
MnolVI^611- Wllrden K etone bilden, te r t. unverändert bleiben. — Das ungesätt. Dar
in 7g l ut' sf™  Perhydroderiv. bilden bei der O xydation m it A l-tcrt. B u ty la t die K etone 
auch ein" /  ¿“ 'S-.Ausbeute. — H a t A die S tru k tu r IVb, wird das Acetylencarbinöl VII 

• Carbi nol sein u. leicht ein saures P h th a la t bilden. Tatsächlich konn te  nur
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eine geringe Menge in das P h th a la t um gew andelt werden, während die Hauptmenge 
unverändert blieb oder zum Polyvinylacetyleii V III dehydriert wurde. N ach der Sa YTZEV- 
Regel wird sich V III jedoch gleicherweise bei der D ehydrierung von V II oder seinem sich 
von der E poxyvcrb. IVa ableitenden Isom eren bilden. Wenngleich manche Eigg. des 
Aeetylenearbinols n icht m it denen eines sek. Carbinols zusam m enstim m en, scheint die 
Form el IVb am besten fü r das Prod. A zu passen. E s is t möglich, daß IVb sich bei län
gerem Stehen in IVc um lagert.

FriC CH, OII3 FHC CH, C llj
\ /  I \ /  I,
, / Y - C H - c n - c — c h - c o , c2h ,  —>- c h = c h - c h - c o - c o 2c2h ,

-CH, „  n

c o 2c2h 5

h , c ^ c h ,  Ch 3 h , c ^cri, 0H:> i i , c ^ c h ,  CHj

C II =  CH—C----- CH» C H - C H - C H - C H O  / N —CH2- C H = C - C I I O

I l l - c u ,  X0 X  i I—CH , t J-C H ,
V  IV a  IVb IVo

H 2G CH, 011
V  T
/ \ - C H - C H  =  C -C H O  / \ —c = C —C-
1 L o h ,  ( I I
\ X  ivd N/

CH,

-CH 2

H,Cx / CH, CHi  H ,C ^ CH, CH,

CH =■ CH -  CH -  CH -  CH2 -  CH, C I I -C H -C H -C H - 0 = C H
( J l - C H ,  }jH MLCx -CH» OHVI \ /  VII

H ,C ^C H ; CH,

/ V "  CH =  CH-Ü=CH-C==iCH, V ”
\ Z  LIIj  VIII

V e r s u c h e  : l-{2 '.6' .6 '-Trimethylcyclohexen-1' -yl)-3-methyl-4-oxypentadien-l-3-
säureäthylesler-(5) (I, II, III) aus 1,5 Moll. Chloressigsäureäthylester u. 0,5 Mol IX bei 
—50 bis —60° in thiophenfreiem  Toluol bei Ggw. von 1,05 Mol NaOCH3 im Nj-Strom, 
K p .z 154— 156°. K ryst. Oxysäure, F. 150—150,2°, aus III ist ebenso wie die gleichzeitig 
anfallende fl. Säure sta rk  enolisch. — D ecarboxylierung der verschiedenen rohen oder 
reinen Prodd. u. Fraktionierung. H aup tfrak tion , K p . ^  86—89° (IV). — Ozonisierung von 
IV zu Geronsäure (X). — VI (aus IV u. ChHjMgBr, dann H ydrolyse), l-(2 ‘ .6’.6 '-Trimethyt- 
cyclohexen-l'-yl)-3-melhylhexen-l-ol-(4), K p. 66—68° (IO-4— 10-6 mm). — Ozonisierung 
von VI liefert gleichfalls X .—Red. von VI zum Perhydroderiv. (XI), KP- 5S—» 
(101-— 10~6 mm), m it PtO  u. RANEY-Ni. — O xydation von XI m it A l-tert. Butylat zu 
einem Keton, K p. 44—50 (IO-4—10-5-m m ); Semicarbazon, F . 165—166°; 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon, F . 111—114°. — l-(2'.6'.6'-Trimethylcyclohexen-l'-yl)-3-melhyl-4-oxy-
hexen-l-in-(5) (VII) ,K p. 69—72° (IO-4 mm), aus IV (A) u. N a-A cetylid; Ag-Dcriv., ex
plodiert beim R eiben; Saures 3-Nitrophthalat, F . 149,5—150°; Bromid (mit 1 3P'_
Pyridin), K p. 53—56° (10-4— 10~° mm), m it A cetyleneigg.; Chlorid (m it SO CU in J 
ridin bei 0°), un ter m äßiger HCl-A bspaltung. — Ozonisierung von VII gibt X. — <>y r' 
rung von VII zur Perhydroverb. (XII) K p.0i0001 62— 66°. — O xydation von XII ni't 
te r t . B u ty la t zu einem D eriv., K p .0j00001 38—42°, das kein festes Sem icarbazon,1 hei j 
sem icarbazon oder 2 .4-D initrophenylhydrazon g ib t. — XI u. XII scheinen nicht 1 0 • 
zu sein. — l-(2 ' .6' .6 '-Trimethylcyclohexen-1'-yl)-3-methylhexadien-1.3-in-{,5), VIII. 
am besten durch D ehydrochlorierung des Chlorids von VII m it KOH gewonnen, M- 
53—56° (IO-4 — 10~5 m m ); Ag-Derivat. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 1584—91. April _  
Cambridge, Mass., M assachusetts In s t, of Technol., Dep. of Chem.) 3 T hn

Nicholas A. Milas, S. Warren Lee, Conrad Schuerch jr., Richard O. Edgerton, j,
T. Plati, Frank X. Grossi, Zelma W eiss und Margaret A. Campbell, Synthese von m t  • 
min A  verwandten Produkten. V. M itt. Die Synthese von [ l - ( 2 ' .6 ' . 6 ' -Trimelhylcycio 
1’ -yl)-3.7-dimethyldeca-1.3.5.7-tetraenyl]-10-äthyläther. (IV  .vgl. vorst. Ref.) Die ®ynJ.1.ies,- , t . r 
[l-(2 '.6 ’-6'-Trimethylcyclohexen - l ' - y l ) - 3.7- dim elhyldeca-1.3.57  - t e t r a e n y l ] - 1 0  - athy
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oder Homovitam in-A-Äthylälher (I) und [l-(2 '.6 '.6 '-Trimethylcyclohexen-l'-yl)-3.7-dimethyl- 
deca-1.3.7-lrien-5-iiiyl]-l0-äthyläther oder 5-Dehydrohomomtamin-A-Äthylälher (II). wird 
beschrieben. — 5-Athoxypentanon-(2), hergestellt durch das modifizierte Verf. von C l a r k e  
u. GURIN (C. 1936. I. 1030) aus Acelessigesler u. ß-Äthoxyäthylbromid, wird in fl. N H 3 
mit Na-Acetylid  oder in to rt. Butylalkoliol m it KrAcetylid  in 3-M elhyl-6-äthoxyhexa-l- 
in-3-ol (III) übergeführt u. dieses über A l-Phosphat zu 3-M eihyl-6-äthoxyhexa-3-enin-(l) 
(IV) dehydriert. F ü r die Synth. von I I  läß t m an I I I  u. IV über ihre GRIGNARD-Vcrbb. 
l i la  u. IV a m it l- (2 ' .6' .6 '-Trimethylcyclohexen-l'-yl)-3-melhylbuten-l-al-(4) (V) zum 
Glykol VI bzw. Carbinol V II reagieren u. w andelt beide Verbb. durch wenig Wasser- 
abspaltung m it p-Toluoisulfonsäure in Toluol zu I I  um. — W enn an VI 1 Mol. H 2 
angelagert wird, en ts teh t ein Äthylenglykol (V III); dieses wird m it Pyridinhydrobrom id 
in überschüssigem Pyrid in  behandelt, zur A bspaltung von H B r m it alkoh. K OH  um 
gesetzt u. das Prod. chrom atographicrt. Ob dieses Prod. m it I  in  jeder H insich t ident, 
ist, erscheint fraglich. — Bei der Anlagerung von 1 Mol. H 2 an  V II en ts teh t über ein 
Carbinol IX  ein Prod., das II  gleicht. — Die 5. Doppelbindung liegt vielleicht in den e r
wähnten Verbb. in cis-Form , dagegen in  natürlichen Carotinoiden u .  in V itam in A nur 
in trans-Form  vor.

V e r s u c h e :  ß-Älhoxyäthylbromid, K p. 125— 127°. — 5-Älhoxypentanon-(2),
Kp-783 170,5—171°; Semicarbazon, F . 86—87,5°. — 3-M elhyl-G-älhoxyhexa-l-in-3-ol (Car
binol von l i la ) ,  K p.15 94—95°; Ag-Derivat. — 3-M elhyl-6-älhoxyhexa-3-enxn-(l) ( V inyl
acetylen von IVa), aus I I I  durch W asserabspaltung, K p.12 55—55,5°. — [l-{2’ .6 ' .6' -

H,C.
CH, CH,

■ CH —C ■ 
2 S

■C H -C H ■ 
4 6

CH-
0
I

■CH- CH*
9

-CHaOCjHg
10

H,C. .CH, CH, CH,
CH — CH-C =  CH—C =  C-C =■ CH -  CHt-OH,OC,Hs 

II

H,CV CH,

, ■ Cj

J]—CE

CH, CH,
H =  CH—CH—CH—C =  C—A—CHs—CHj—CH,OC,Hs

OH
VI

1H

CH,
C,H,OClI,CH,CHa—J —C^CMgBr

l i l a

+

I
OJIgBr 

H ,C \ CH,

X  ix \ —CH=CH—OH—CHO

L oh,
V

+
CH, 
I

CiHsOCHsCH,CH=C—C==CMgBr 
IVa

H,
Pd (CaCO,)

1) partielle 
Hydrierung;

2) Halogenie
rung;

3) Dehydro
halogenierung

1) partielle H y
drierung;

2) W.-Abspal- 
tung; oder 
Halogenie
rung, dann 
Dehydrohalo
genierung
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Trimethylcyclohexen-l'-yl)-3.7-dimethyl-4-oxydeca-1.7-dien-5-inyl]-10-älhyläther (VII), aus 
der GRIGNARD-Verb. von IV m it C2HsMgBr durch Rk. m it V, H ydrolyse u. Dest. des 
R eaktionsprodukts. — [l-(2’ .6 '.6 '-Trim ethylcy clohexen-l'-yl)-3.7-dimethyl-4.7-dioxydeca-
l-en-5-inyl]-10-älhyläther (VI), durch U msetzung der Verb. aus C,H5MgBr u. III m it V. 
- I I  aus VII durch W asserabspaltung. Reinigung durch Chrom atographie u. Hocli- 
vakuum dest. erg ib t ein orangefarbenes ö l, K p. 100—104° (IO- 5  mm Hg). — Hydrierung 
von VII in Ggw. von Pd-K ata lysa to r zu IX, das der A bspaltung von W. oder nach Anlagerung 
von Cl2 (m ittels SOCl2) der Dehydrohalogenierung unterw orfen wird. — II aus VI durch 
W asserabspaltung. — Partielle H ydrierung von VI zu VIII, das halogeniert u. dann de- 
hydrohalogeniert wird. — II erfäh rt bei partieller H ydrierung offenbar nu r an  der Ace
ty lenbindung, n ich t aber in 1.4-Stellung eine A ddition von H 2. — UV-Absorptions- 
spektren. — R ohpräparate  von I u. II zeigen antixerophthalm. (V ilamin-A-)W irkung. 
(J . Amer. ehem. Soc. 70. 1501—96. April 1948.) 320.4000

Nieholas A. Milas, Emile Sakal, JohnT . Plati, Joseph T. Rivers, Jean K. Gladding, 
Frank X. Grossi, Zelma W eiss, Margaret A. Campbell und Herbert F. Wright, Synthese von 
mit Vitamin A  verwandten Produkten. V I. M itt. Die Synthese von biologisch aktiven 
Vitamin-A-Älhern. (V. vgl. vorst. Ref.). Synth. von Methyl- u. Äthylälher (u. ihren 
entsprechenden 5-Dehydrovitamin-A-Deriw.) in reiner, ferner von Isopropyl- u. tert. Butyl- ' 
älher des Vitamins A  in  weniger reiner Form  nach verschiedenen Verfahren. — 4-Alk- 
oxybutanone-(2) (I) w erden m it Li-Acetylid  in  fl. N H S zu 3-Melhyl-5-alkoxypenlin-l-ol-[3)
(II) kondensiert u. dieses bei 250—280° zu 3-M ethyl-5-alkoxy-3-pentenin-(l) (III) dehydrati- 
siert. Verwendung dieser 3 Verbb. fü r folgende 3 W ege: 1. l- (2 '.6 '.6 '-Trimethylcyclohexen- 
r-yl)-3-m ethylbuten-l-al-(4) (IV) wird in fl. N H 3 m it Li-A cetylid  zum Acetylencarbinol
V u. dieses über die GRIGNARD-Rk. m it I zum Acelylenglykol VI kondensiert (VI auch 
aus der GRIGNARD-Verb. von II u. aus IV). VI wird in einer krystallin. u. einer hoch- 
viskosen, f l .  Form  erhalten ; da die D oppelbindung zwischen C4 u. C2 nu r in  trans-Forra 
existieren kann, m uß es sich hier um eine racem. u. eine meso-Form  handeln. Partielle 
H ydrierung von VI füh rt zum Glykol VII. H ieraus durch  A bspaltung von 2 Moll. W. 
der Vitamin-A-Älher XI, der, wie aus dem A bsorptionsspektr. geschlossen wird, viel
leicht etw as Epoxyd en thält. — 2. W asserabspaltung aus VI (m it p-Toluolsulfonsäure) 
zu 5-Dehydrovitamin-A-Äther (VIII) u. selektive H ydrierung zu XI. — 3. III u. IV geben 
das Carbinol IX, das entw eder durch W asserabspaltung in VIII u. dann durch selektive 
H ydrierung in XI, oder durch selektive-H ydrierung in  X u. dann durch  Wasserabspaltung 
in XI übergeführt w ird. — Das durch eh e m . Red. nach verschiedenen Verff. aus VIII 
(Äthylälher) erhaltene Prod. zeigt im wesentlichen das gleiche Absorptionsspektr. .wie 
das ka ta ly t. H ydrierungsprod. von VIII (Methyläther). — Biolog. Prüfungsergebnissc. 
(H ierzu nebenstehende Form elseite.)

V e r s u c h e :  4-Melhoxybutanon-(2) (I; R  =  CH3) aus Melhylvinylkelon  u. Me
thanol in  Ggw. v o n  B F3-Ä therat, K p. 142— 143°. — 4-Älhoxybutanon-(2) (I; R  =  C2H5)i 
K p .18 43—45°; 2.4-Diphenylhydrazon, F. 89—90°. — 4-Isopropyloxybutanon-(2) (I; R 7  
C3H7), K p .37 72—75°. — 4-tert. Bulyloxybulanon-(2) (I; R  =  C4H 9), K p.1E 54—57°; Semi- 
carbazon, F . 127—129°. — 3-M ethyl-5-äthoxypentin-l-ol-(3) (II; R  =  C2H5), K p .7 67°. —
3-M ethyl-5-melhoxypenlin-l-ol-(3), K p .25 80—81°. — 3-Melhyl-5-äthoxy-3-penlenin-(l) 
(III; R  =  C2H 6), K p .37 6 8 -7 0 ° . — l- (2 '.6 '.6 'Trim ethylcy clohexcn-l'-yl)-3.7-dimethyl-9-
methoxy-l-nonenin-3-diol-(4.7) (VI; R  =  CH3), aus C2H 6MgBr, V u. I (R  =  CH3).
VI (R  =  C2H 5), F . 68—69°. Diese Verb. auch aus C2H5MgBr, II (R  =  C2H5) u. IV- —
In analoger Weise VI (R  '=  Isopropyl bzw. te r t. Butyl). — l- (2 '.6 '.6 '-Trimelhylcyclo- 
hexen-l'-yl)-3.7-dimethyl-9-äthoxy-1.7-nonadienin-5-ol-(4) (IX; R =  C2H6) aus C2H6MgBr> 
III (R  =  C2H 5) u . IV; Kp.„ oos 156°. — K ata ly t. H}rdrierung von VI zu VII mit 1% P® 
auf CaC03. — Die Ä ther VII (R =  CH3, C2H 6, C3H „  C4H 9) werden m it PC13, PBr3 usw. 
in die Dihalogenide übergeführt u. aus diesen z. B. m it alkoh. K OH  H alo g en w a sse r
stoff abgespalten. In  einem Falle wurde bei B ehandlung von VII oder X (R  =  C2H5) mit 
Pyridinhydrobrom id in  überschüssigem Pyrid in , dann m it alkoh. KOH ein Prod. vorn
F. 28—30°, „Allovitam in-A-Äthylätlier“ erhalten . — XI (Methyläther), K p.0.oooi 00—9° 
(bei der Ozonisierung Geronsäure als Spaltprodukt). (J . Amer. ehem. Soc. 70. 1597 bis 
1607. April 1948.) 320.4000

Nieholas A. Milas, Norman S. MacDonald und Donald M. Black, Synthese von m  
Vitamin A verwandten Produkten. V III . M itt. Die Synthese von l-(Cyclohexen-l 'T ' ' 
methyl-3-epoxybulin-(l) und verwandten Produkten. (Vgl. vorst. Ref.) Bei der Synth. von 
Epoxyden VI u, VII w urden mehrere Reihen un tersuch t. Z unächst wurde Cyclohexono 
(I) in fl. N H 3 m it Na-Acetylid in l-Ä thinylcyclohexanol-(l) (II; Ri =  B j *  ~ r
übergeführt u. dieses m it A l-Phospliat bei 290—300° zu der Enin-Verb. III (Ri ~  1 
=  R3 =  H) dehydratisiert. -  Aus 2-Melhylcyclohexanon (XIV) entsteht 2-M elhy^- 
athinylcyclohexanol-(l), (II; R j =  R 2 =  I I ;  R3 =  CH3), das sich bei längerem atene
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in eine f l .  u. eine feste Form  scheidet. D ehydrierung beider Form en liefert das gleiche
2-M elhyl-l-äthinylcyclohexen-{l) (III, R a — R 2 =  H ; R 3 =  CH3), das zu 6-Keloheptan- 
carbonsäurc (XVI) durch Ozonisierung abgebaut wird. Das feste Carbinol wird als cis- 
u. das fl. Carbinol als trans-Form  angesehen. — Aus 2.6.6-Trimethylcyclohexanon  (XV) 
en ts teh t 2.6.6-Trimethyl-l-äthinylcyclohexanol-(.l) (II; R 2 =  R 2 =  R3 =  CH3). Obwohl 
auch hier 2 Paare von E nantiom orphen zu erw arten waren, wurde nur ein einheitliches, 
n icht zerlegbares Prod. gewonnen. Die W asserabspaltung zum E nin  (I II ; R3 =  R 2 = 
R 3 =  CH3) war schwierig (ster. H inderung?). — Die Enine I I I  oder die Carbinole II 
wurden dann über ihre G ill GNA RD - Verb b . m it Chloraceton (X) zu den Chlorhydrinen IV oder 
V um gesetzt. Um den Vgl. des Cyclohexenrings m it dem Bzl.-Ring zu ermöglichen, wurde 
auch  das Chlorhydrin X II aus Phenylacetylen (XI) u. X hergestellt u. dann das Epoxyd 
X III gewonnen. Die Bldg. der E poxyde (A bspaltung von HCl) erfolgte m ittels KOH. 
Sie geben alle .die Fuchsin-R k. u. bilden in saurer Lsg. krystallin . 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazone. — W ird l-[Cyclohexen-(l')-yl]-3-methyl-3~epoxybutin-(l) (V II; R j =  R 2 =  Rs 
=  H) m it Li-Acetylid in fl. N H 3 um gesetzt, so en ts teh t l-[Cyclohexen-(F)-yl]-3-methyl-
3-oxyhexadiin-(1.5) (VIII). — Aus 3-M ethyl-l-phcnyl-3-cpoxybulin-{l) (XIII) entsteht 
wahrscheinlich 3-M elhyl-l-phenyl-l-hexin-d-ol (IX). — E s erg ib t sich, daß  Vitamin A 
oder seine Homologen, in denen die M ethylgruppen des Cyclohexenrings abgeändert oder 
ganz weggelassen sind, u n te r Umgehung von ß-Jonon  syn thetisiert werden können.

NaC s  CH /  \  / 0 H  -  H ,0
- y  I r -C  =  CH ----------- y

n nh,

I  11

V1 ° H  • V  C|H3
(  Xp C  =  C - C - C H , (  V - C =  C -C -C H ,

■ p p —Ra OH CI p p —Ra OH CI

I IV

R l\ / R t CH,

(  |]—C s=  C - C  C H ,IJU
VII

CH ,

0 —C a C — C I U - C s C H  l i ^ N —C s C - C ------ C

¿n IJ  i i
V III IX

V e r s u c h e  : l-Älhinylcyclohexanol-{l), aus I u. Na-Acetylid bei —50° in fl. 
K p .j5 74— 77°, n D20 =  1.48 23, F. 3 1 -3 2 ° . — Aus XIV II (R j =  R 2 =  H ; R3 =
2 Form en vom F. 6 1 -0 1 ,5 °  bzw. K p .„  84°. -  n  (R x =  R 2 =  R 3 =  CH3), K p.:o 88~ 7 , ;
nD25 =  1.4740, D425 =  0.93 00, M ol.-R tfr. (M) =  50,25, aus "XV. — 1-Äthinylcyclohexen-W 
( III; R j =  R 2 =  R 3 =  H ), K p.30 5 2 -5 3 ° , K p..60 137 -1 3 8 ° , n n 25 =  1-4934, D.,25 =  0.88«. 
Mn =  34,90. -  III (R 2 =  R 2 =  H ; R3 =  CH3), K p.30 6 3 ,5 -6 4 ° . -  Von XVI das A* 
Dinilrophenylhydrazon, F . 132,5°; Semicarbazon, F . 144— 145°. —  2.6.6-Trimell\y- 
älhinylcyclohexen-(l) (III; Rx =  R 2 =  R 3 =  CH3), K p.19 56—57°. — II (Ri J f ,  * "  J  
=  H) wird m it C2H\M g B r  u. dann m it X zu V (R j =  R , =  R3 =  H), l-(Cyclohexan-1 
olyl)-3-methyl-3-oxy-4-chlorbutin-(l), F . 58—60°, um gesetzt. — Aus II (Ri — p 2 /oo3 
=  CH3) u. C2HsM gB r, dann m it X das Chlorhydrin  V (R i =  R 2 =  R 3 =  CH3), F. 41 ^ •
— Aus n i (R i =  R 2 — R j =  H) m it C2H5M gBr, dann m it X die Verb. IV (Ri p  J
=  H ), l-[Cyclohexen-(r)-yl]-3-melhyl-4-chlor-l-bulinol-(3), I ip .4 110— 116°.
R 2 =  H ; R 3 =  CH3), Kp.„ 115—130°. -  XII, 3-Methyl-l-phenyl-4-chlorC-bultnoH^h 
K p .t 94—96°, aus X u. XI, en th ä lt geringe Mengen an  Diphenyldiacetylen. — * 1 1 1 , 
R 2 =  R3 =  H ), l-[Cyclohexan-l')-olyl]-3-melhyl-3-epoxybutin-(l), durch Erhitzen '
(R j =  R 2 =  R 3 =  H) m it gepulvertem  K OH  in Ae. u n te r N „  F . 47—48 ; 2 .4 p 1’ 
phenylhydrazon, F . 160-164°. -  VI (R 2 =  R 2 =  R3 =  CH3), F . 8 1 - 82°, aus dem
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sprechenden Chlorhydrin ; 2.4-Dinitrophenylhydrazon, F . 185— 187°.—V IIiR j =  R 2 =  
R3 =  H), l-(Cyclohexen-l'-yl)-3-mcthyl-3-epoxybutin-(l), K p .j 04—64,5°. 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon, F . 157— 158°. — VII (R , =  R 2 =  H ; R 3 =  CH3), K p .x 6 4 -6 6 ° ;  2.4- 
Dinitrophenylhydrazon, F . 158—150°. — XIII, K p.x 65—67°; 2.4-Dinitrophenylhydrazon,
F. 96—97°. — VIII, F. 63—67°, unbeständige Verb., die m it alkoh.-am m oniakal. A gN 03- 
Lsg. einen weißgelben Nd. bildet. — Aus XIII m it C JI^M gB r  in Ae. IX, K p.j 90—94°. — 
Partielle H ydrierung von IX in A. +  Eisessig u. bei Anwesenheit eines P tO -K atalysators 
führt zu 3-M ethyl-l-phenylhcxanol-(4), E p-! 90—92°. (J .  Amer. ehem. Soe. 70. 1829—34. 
Mai 1948.) 320.4000

Oliver H. Emerson, Die Bitterstoffe der Citrusfrucht, 1. M itt.: Isolierung von Nomilin, 
einem neuen B ittersto ff aus den Sam en von Orangen und Citronen. Vf. konnte aus Orangcn- 
u. Citronensamen außer Lim onin  (I) noch 2 weitere B itterstoffe isolieren. Der eine von 
diesen, Nomilin  (II), ist wie I ein D ilacton, en thält eine H ydroxylgruppe u. wird durch 
verd. Alkali un ter A bspaltung von Essigsäure in eine Lactonsäure, Nomilinsäure (III), 
umgewandelt. II ist in A. +  CH2C12 u. Isopropanol leichter lösl. als I u. bildet bei der 
therm. Zers, m it K O H  kein Aceton. Oxime von I u. II konnten durch R k. m it H ydroxyl
aminhydrochlorid u. Pyrid in  in A. erhalten  werden, II-Oxim  konnte jedoch n ich t ge
reinigt werden. A bsorptionsspektren von I u. II sind angegeben. — Der andere neu au f
gefundene B ittersto ff (C0H 12O4)n, Nadeln aus Methanol, F . 315°, is t nur in sehr geringer 
Menge in den Samen vorhanden, er wurde n ich t näher untersucht. — Durch E xtraktions- 
verss. m it O rangensaft konnte Vf.- die Bldg. von I aus Salzen oder Glykosiden der e n t
sprechenden Lactonsäure oder D icarbonsäure nach dem Auspressen wahrscheinlich 
machen. — I, C28H 30O8, N adeln aus CH2C12 +  A., F.vak. 301,5— 302,5°, [« ]d 22 =  — 121° 
(Aceton), bildet m it CH2C12 einen K om plex; Oxim, C28H 310 8N, aus verd. A. 266— 270° Zer
setzung. — II, C jjH ^O j, N adeln aus M ethanol, beginnende Zers, bei 273—275°, F . 279 bis 
279°, [a]D23 =  -9 5 ,7 °  (Aceton). -  III, C28H320 9, aus Aceton +  W ., F.vak. 2 0 8 -2 0 9 ° . (J . 
Amer. ehem. Soc. 70. 545—49. Febr. 1948. A lbany, Calif., Agricult. Res. A dm inistration.)

218.4050

Paul Z. Bedoukian, Vorkommen von Menthofuran im  Pfefferm inzöl (aus Mentha 
piperita vulgaris S .)  In  den B lüten der Pfefferm inzpflanze findet sich ein rechtsdrehendes 
öl, das nach Unterss. von WIENHAUS u. D e w e i n  (Z. angew. Chem. 47. [1934.] 415) 4.5.G.7- 
Icirahydro-3.5-cumaran (Menthofuran) (I) darstellt. Vf. h a t je tz t die K onst. von I erneut 
bewiesen durch Feststellung d e r(Id e n titä t der M aleinsäureaddukte von I  u. 
synthet. Menthofuran (vgl. T r e i b s , C. 1937. I. 1950). — I wird an  der L uft 
Purpurrot, die Farbe verschw indet bei F iltra tion  des Öls m it MgC03-Pulver.
Bei Zusatz von B r2 zur CCl4-Lsg. von I  en ts teh t ähnlich wie bei Azulenen 
eine blauviolette Färbung. Aus Pfefferm inzblütenöl konnte I  n icht opt. rein 
erhalten werden. — Pulegenolsulfonsäureester (II), aus Pulegon m it Acetan- 
nydrid u. H2S 0 4, aus M ethanol, F . 86°. I, aus II u. ZnO bei E rhitzen im Bad 
auf 280—290°, K p. 205—206°, [a] =  + 9 2 ° , n D20 =  1,4855, D2525 =  0.966; Ma- 
wisäureanhydridaddukt, aus I in Bzl. m it M aleinsäureanhydrid bei Zim mer- 
wmp., F. 133— 133,5°. (J . Amer. chem. Soc. 70. 621—22. Febr. 1948. Crotön-on-Hud- 
son> N. Y., Comp. P aren to , Inc.) 218.4050

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.
E2. Enzym ologie. Gärung.

I M ^ever? Oßhoa, Biosynthese von Tricarbonsäuren durch Fixieren von Kohlendioxyd. 
15Q r ^ aTs ê^ un9 und Eigenschaften von Oxalbernsleinsäure. (Vgl. J .  biol. Chemistry 

245) Oxalbernsteinsäure (I) wird erhalten durch H ydrolyse ihres T riäthyl- 
■ ers mit konz. HCl bei Z im m ertem p., E ntfernen des unverseiften Anteiles m it Ae. u. 
, .  - en a '3 Ba-Salz. Die I is t in  wss. Lsg. weniger stabil als Oxalessigsäure', sie wird 
dpr n ZU a ' ^ etos'u ta rsäu re  (+ C O .) dccarboxyliert. Bei ph 5,1 u. 25° sind die K onstanten  
1 r  m -a ylie-rung a,s R k ' 1’ O rdnung für O xalacetat: 1 ,4-IO -3, für N a-Salz von I 
Pp‘" Ai-'-. R’e Decarboxylierung is t deutlich beschleunigt durch Z n " ,  F e " ,  C u.", 
fY,„ ’ f  ,"  u. Anilin. (J . biol. Chemistry 174. 115—22. Mai 1948. New Y ork, Univ. 

oi Med.) 256.4210

ton ^ u 0 0choa und Erna Weisz-Tabori, Biosynthese von Tricarbonsäuren durch Fixieren  
0xalb° n^}oxyd- I I . M itt. Oxalbernsleinsäurecarboxylase. (I. vgl. vorst. Ref.) Obwohl 
»erklich" k n i äU-r °  ®  instabil is t u. spontan  leicht decarboxyliert wird, wird diese Rk. 
Extrakt katalysiert durch eine Oxalbernsleinsäurecarboxylase (II). Diese findet sich im 

von gewaschenem u. m it Aceton getrocknetem  Schweineherz, T aubenbrust
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muskel, Schweineniere u. anderen tier. Organen. I I  is t therm olabil. F ü r ihre W rkg. ist 
Ggw. von M n "  erforderlich. I I  w irkt spezif., Oxalessigääure wird von ih r n icht ange
griffen. — Die D ecarboxylierung von I wird stark  gehem m t durch Isocitronensäure in 
com petitiver Weise. — Citronensäure, Oxalessigsäure, B renztraubensäure hemm en nicht; 
cis-Aconitsäure hem m t geringfügig. — Oxalessigsäure-Carboxylase (aus Micrococcus 
lysodeicticus) w irk t n icht auf I. — Die enzym at. Decarboxylierung der Oxalessigsäure 
wird durch Apfelsäure s ta rk  gehemm t. (J . biol. Chemistry 174. 123—32. Mai 1948.)

256.4210
Severo Ochoa, Biosynthesen von Tricarbonsätiren durch Fixieren von Kohlendioxyd. III. 

M itt. Enzymatischer Mechanismus. (II. vgl. vorst. Ref.). Rohe Lsgg. der Isocilronensäurede- 
hydrogenase (I) aus Schweineherz katalysieren in Ggw. von Triphosphopyridinnucleoltd 
(II) u. M n '' die reversible Umwandlung von d-Isocitronensäure zu a-Ketoglutarsäure 
-f- C 02. Diese Rk. erfolgt in  2 Stufen: 1) d-Isocitronensäure +  IIox. ^  Oxalbernstein- 
säu re-f-Ilred . u. 2) O xalbernsteinsäure ^  a-K etoglutarsäure +  C 0 2. N ur die Stufe 2) 
benötigt M n' \  Offenbar werden die beiden Stufen von zwei verschiedenen Enzymen 
(I bzw. Oxalbernsteinsäurecarboxylase) ka ta lysiert, deren endgültiger N achw. aber noch 
nicht erfolgt ist. Die G leichgewichtskonstante der G esam trk.

^  _  (d-Isocitrat) (IIox.)
(a-K etoglutarsäure) (H 2C 03) (Urea.) 

b e träg t 1 ,3•IO-4 , was anzeigt, daß das Gleichgewicht sehr auf Seiten der Decarboxy
lierung liegt. — Das Gleichgewicht kann  m erklich hach der Seite der C 0 2-Fixierung 
verschoben werden durch K om bination m it dem D ehydrogenasesyst. fü r Glucose-Ö- 
phosphat. In  diesem Fall wird II  gemäß der Rk. Glucose-G-phosphat +  IIox. 6-Phos- 
phogluconat -f- Ilred. reduziert. D am it erg ib t sich als G esam trk. die D ism utation: Glti- 
cose-6-phosphat +  a-K etog lu tara t -f- C 02 =  6-Phosphogluconat +  d-Isocitra t. Das ge
bildete Isocitra t wurde als Ba-Salz isoliert u. m it Hilfe von A conitase identifiziert. — 
F ü h rt m an die D ism utation in  Ggw. von Aconitase aus, so wird das Gleichgewicht weiter 
in R ichtung der C 02-Fixierung verschoben, gemäß der Tatsache, daß das Gleichgewicht 
zwischen Isocitronensäure, cis-Aconitsäure u. C itronensäure, dessen Einstellung durch 
Aconitase kata lysiert ist, auf Seiten der Citronensäure liegt. — Aus diesen Befunden 
scheint hervorzugehen, daß das Syst. O xalbernsteinsäurecarboxylase +  I +  Aconitase 
eine Rolle in der biolog. A usnutzung von CO„ spielt. (J . biol. Chemistry 174. 133—57. 
Mai 1948.) “ 256.4210

Arthur Kornberg, Severo Ochoa und Alan H. Mehler, Spektrophotometrische Studien 
über die Decarboxylierung von ß-Kelosäuren. (Vgl. vorst. Ref.). Die früher (vgl. drittvorst. 
Ref.) erw ähnte Beschleunigung der spontanen Decarboxylierung von /J-Ketosäuren durch 
A l " '  wird un tersucht an Oxalbernsteinsäure (I), Oxalessigsäure (II) u. Acetessigsäure (III)- 
I u. II bilden rasch zerfallende, II I  dagegen einen stabilen  K om plex m it A l '" .  Die Bk. 
erfolgt offenbar durch K om plexbldg. des Enols u. Zerfall dieses Komplexes zu a-Keto- 
säure +  C 0 2 -f- K ation. Die Bldg. der instabilen K om plexe von I  u. II  ist nachweisbar 
an charak terist. U V-Spektren m it Spitzen bei 252 bzw. 274m/i. — Auch mit Mn u- 
M g" erfolgen Spektraländerungen, welche auf Bldg. von Kom plexen hinweisen. In Ggw. 
von I  +  Mn -j- O xalbernsteinsäurecarboxylase beobachtet m an einen starken Anstieg 
der Absorption bei 240 m p  (Bldg. dos K om plexes aus I  -(- Mn) u. raschen Abfall, welcher 
die D ecarboxylierung anzeigt. — In  Ggw. von M n' * -f- II -f- 0 xalessigsäurecarb oxyläse 
erfolgt rasche A bnahm e der Absorption bei 230 m p  (Anzeichen für Decarboxylierung)- 
Bei 290 m p  geht dem Abfall ein kleiner vorübergehender Anstieg voraus; wenn e wa 
K om plexbildung, durch die Carboxylase v ers tä rk t w ird, wird offenbar die D ecarboxj  
lierung im gleichen Maße vers tä rk t. (J . biol. Chemistry 174. 159—72. Mai 1948. New \  oj ■ 
Univ. College of Med.) 256.4210

C. Heymans und H. Casier, Uber die Regenerierung der Cholinesterasen des -ßGiiCjS- 
B lut wurde m ittels D iisopropylfluorphosphonat von Cholinesterase (I) des P lasm as so 
der Blutzellen befreit u. dann einem ausgebluteten H und transfundiert. Es traten kc 
sog. „cholinergischen R kk .“ auf. Die I  des B lutes wird rasch aus den Gew-eben erse_ • 
(E xperientia [Schweiz], 4 . 75. 15/2. 1948. G ent, Univ.) “

David Nachmansolin, Mortimer A. Rothenberg und Emily A. Feld, UuiersacAiHije'J 
über Cholinesterase. V. M itt. K inetik  der Hemmung des E nzym s. (IV . vgl. J .  biol. Cliei 
171. [1947], 715) F ü r die Verss. d iente ein sehr reines E nzym präp. (I), v o n  we ^
1 mg je Stde. 60 mg Acetylcholin zu hydrolysieren verm ochte. An diesem wur 
Hemmung durch Diisopropylfluorphosphat (II) im Vgl. m it der durch A lkalo ide _  M 
ten  Hem m ung stud iert. U nter den angew andten Bedingungen (1,5-10 ™.° -nakti-
von I I ;  Konz, von I is t 7 -IO -8; 23° oder 10°) wurde die H älfte von I  in 150 Min. m
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viert. Dann nahm die Geschwindigkeit der Inaktiv ierung beträchtlich  ab. Zwischen 23° 
u. 10“ besteht nur ein sehr kleiner Unterschied in der Geschwindigkeit der Inaktiv ierung. 
Mit einer Inak tiv ierungszeit' von 150 Min. (bei 10°) ergab sich folgendes: Die In 
aktivierung ste ig t proportional der Menge von I I ;  es scheint eine stöchiom etr. R k. vor
zuliegen. Die Rk. von I I  hängt ab sowohl von der Konz, von I  als auch von der von II. 
Je größer die V erdünnung von I ist, desto größerer Überschuß von II  wird benötigt. 
Wenn pE  ( =  negativer L ogarithm us der mol. Konz, von I) aufgetragen wird gegen das 
Verhältnis Konz, von II/K onz. von I, so erhält man eine gerade Linie. In  der im 
allg. für manom etr. B estim m ungen angew andten Konz, ist ein Überschuß von mehr als 
100000 Moll. I I  je Mol. I  erforderlich. — Der grundsätzlich^ U nterschied in der H em m ung 
von I durch II  gegenüber der m it Prostigm in oder Eserin ist die Irreversib ilitä t der 
erstgenannten H em m ung. W eiter ist für II  eine geringere R eaktionszeit als fü r die 
Alkaloide erforderlich, u. es w irk t I I  in wesentlich geringerer Konz. In  höheren Konzz. 
wird die H em m ung durch II fast vollständig, wogegen die Hem m ung durch Alkaloide 
mehr einer asym ptot. K urve folgt. (J. biol. Chemistry 174J 247—50. Mai 1948. New 
York, Columbia Üniv., Coll. of Physicians and Surgeons.) ’ 256.4210

John R. Tobin jr., Delbert Bergenstahl und C. Harold Steffee, Die Beziehung der 
Protein-Reserven zur B ildung von Hyaluronidase und Antihyaluronidase. E s wurde die 
Fähigkeit von erwachsenen weißen A lbinoratten zur Bldg. von H yaluronidase (I) u. 
Antihyaluronidase (II) verglichen bei Tieren m it Eiweißmangel sowie solchen m it hoch
wertiger E iw eißdiät m it n. ernährten  Tieren. Gemessen w urde I  des H om ogenates aus 
Testes m it der viscosimetr. Meth. nach H a a s  ( J .  biol. Chemistry 163. [1946.] 63). Die 
Wrkg. der II  w urde e rm itte lt an der Hem m ung, welche Serum der R a tten  auf I aus 
Rindern ausübt. Bei Eiweißm angel erfäh rt I einen erheblichen Rückgang, der aber durch 
Verfüttern einer hohen E iw eißdiät wieder ausgeglichen werden kann. In  Tieren m it E i
weißmangel wird I I  niedriger gefunden als im Serum n. Vergleichstiere. Auch hier be
wirkthohe E iw eißdiät ein Ansteigen der II. (Arch. Biochemistry 16. 373—78. März 1948. 
Chicago, Univ.) 256.4210

E. J. Moynahan und D. Watson, Das Fehlen eines Hemmungsvermögens fü r  H ya l
uronidase in vitro bei Antihislaminkörpern. Hyaluronidase(l)-Prä,pp. werden aus K a 
ninchen- u. R attenhoden erhalten  u. die enzym at. A k tiv itä t viscosim etr. bei 34° im 
Thermostaten bestim m t. Die Fließzeiten einer Mischung von 18 cm3 P uffer-Substrat 
(4 [Vol.-Tie.] 0,12% ig. wss. Hyaluronsäure u. 1 C itronensäure-Phosphatpuffer, ph 7,0), 
lem 3 Puffer (oder A ntihistam inkörper (II)) u. 1 cm3 H odenextrakt werden 2; 10; 20 u. 
30 Min. nach dem Zusamm engeben gemessen. 0,003-, 0,033- u. 0,33% ig. Lsgg. von A nti- 
sltn, Benadryl, P yranisam in  u. Pyribenzamin  (p h  6,8—7,2) zeigten keine A nti-I-Akti- 
vität. I konnte durch 3,8 E inheiten  H ep a rin / cm3 Reaktionsgemisch in Abwesenheit 
von Chlorid vollständig inak tiv ie rt werden. Die Spreitungswrkg. von I  in der H au t wird 
durch II verringert. Dies kann auf deren W rkg. auf H istam inspuren, die w ährend der 
oitradermalen In jektion  von I  frei werden, beruhen. (N ature [London] 163. 173. 29/1. 1949. 
London, Guy’s H ospital Med. School, Dep. of Chem. Pathol. and Dep. of Derm atol.)

415.4210
J. M. Beiler und Gustav J. Martin, Hemmung der Wirkung der Hyaluronidase durch 

crtvatevonHcspcridin. N ach früheren Befunden derVff. (J .b io l. Chemistry 171. [1947.] 507) 
jnrd die Wrkg. der Hyaluronidase (I) durch Vitam in-P-Verbb. gehemmt. Nach M e t e r  
Uhysiol. Rev. 27.[1947.] 345) hem m t Heparin  nur dann, wenn es noch die Sulfogruppen 
enthält. Es wurde untersucht, wie Hesperidin  (II) (als V ertreter der Vitam in-P-Verbb.) nach 
1 ulfurierung, Acetylierung oder Phosphorylierung w irkt. E s ergab sich, daß die Derivv. 
noch starker hemmen als II  selbst. Salm insulfal, das für sich allein ohne W rkg. auf I ist, 
erstarkt die hemmende W rkg. von sulfuriertem  oder phosphoryliertem  II. —■ Suram in  

l -  Germanin) ist ohne W irkung. (J . biol. Chemistry 174. 31—35. Mai 1948. Philadelphia, 
National Drug Co.) 256.4210

David Gliek und Dan H. Moore, Hemmkörper fü r  Hyaluronidase in elektrophoretisch 
%,renntön Fraktionen aus menschlichem Serum . Bei elektrophoret. Reinigung von Serum 

in Darbit ursäurepuffer nach L a n g  WORTH bei Ph 8 ,6  w andert der von ver- 
iiör'n r Be°bacl' te rn ' 7" B’ H a a s  (j - bio1- Chemistry 163. [1946.] 63) gefundene Hemm- 
p f?er der Hyaluronidase hauptsächlich m it der A lbum infraktion. — B arbitursäure- 
Phne r ' v" r“e verwendet a n s ta tt Phosphatpuffer, da H a a s  eine Rk. des Hem m körpers m it 
of Msphat ^schrieben  hat. (Arch. Biochem istry 19. 173—75. Okt. 1948. Minneapolis. Univ.

‘ lnnesota, u. New York, Columbia Univ. Coll. of Physicians and Surgeons.) 256.4210

als Sni ^ eut^ ann> Einige neue Substrate zur Bestimm ung der Phosphatase. Vf. schlägt vor, 
stra t der Phosphatase an stelle der üblichen Glycerinphosphorsäure oder ähnlicher
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Verbb. solche V erbb. zu verwenden, bei deren H ydrolyse fluorescierende P rodd. entstehen 
u. die dann in  sehr verd. Lsgg. gemessen werden können. Vornehmlich werden empfohlen 
der Phosphorsäureester von Fluorescein, Eosin u. 4-Melhyl-7-oxy cumarin. H ergestellt durch 
Behandeln m it POCl3). Die E ster selbst fluorescieren nicht. Die Phosphatase des Blutes kann 
so noch bei einer Konz, des S ubstrates von IO-6 g /L ite r bestim m t werden. In  lebenden 
Organismen kann die R k. m it dem Fluorescenzm ikroskop verfolgt werden. (Experientia 
[Schweiz], 4 . 74—75. 15/2. 1948. A m sterdam , Univ.) 256.4210

Wayne Kielley und Otto Meyerhof, Eine neue, durch Magnesium aktivierte Adcnosintri- 
phosphatase aus dem Muskel. Neben der bekannten  Adenosintriphosphatase (I), welche 
an die M yosinfraktion gebundSn ist, findet sich im Muskel eine zweite sehr wirksame I, 
welche qu an tita tiv  von Myosin getrenn t werden kann. Sie wurde wegen ihrer Instabili
tä t  bisher übersehen. Diese neue I  wird am besten erhalten  durch E x trak tion  von Muskel 
m it schwach alkal. KCl-Lsg. -(0,5-mol.; Ph 10,5; Carbonatpuffer), V erdünnung m it W., 
Fällen (nach vorherigem Zentrifugieren) m it 0,35 Vol. gesätt. A m m onsulfat. Die Fällung 
wird dann w iederholt, u. das Enzym  wird noch w eiter gereinigt durch Verdünnung mit 
W asser. Schließlich löst m an in 0,5 mol. KCl u. zentrifugiert bei 18000-5 fü r % — 1 Stde. 
In  dem Nd. findet sich Lipoid neben P rotein. O ptim ale W rkg. bei etw a ph 6,8—7, mit 

1 starkem  Abfall nach beiden Seiten; bei pn 9,5 fas t keine W rkg. mehr. Ca hem m t stark. 
— Qp( =  m m 3 H 3P 0 4 je mg P rotein  je Stde.) bei ph 7,5 u. Ggw. von 0,005 mol. Mg liegt 
gewöhnlich zwischen 7000 u. 10000. — W ährend bei Myosin-I durch  A ctin  das pn-Opti- 
rnum m ehr nach dem N eu tra lpunk t verschoben wird u. einige A ktivierung durch Mg be
obachte t w ird, is t die neue Mg-I frei von Actin u. wird auch n ich t durch Actin beein
fluß t. Der Geh. des Muskels an  den beiden Enzym en is t fast gleich. (J . biol. Chemistry
174. 387—88. Mai 1948. Philadelphia, Univ. of’ Pennsylvania.) 256.4210

E3. M ikrobiologie. Bakteriologie. Im m unologie.
Esmond E. Snell, Estelle Kitay und Walter S. McNutt, Thym indesoxyribosid als wich

tiger Wachstumsfaktor fü r  Milchsäurebakterien. Bei K u ltu ren  von Lactobacillus leich- 
m annii (313 u. 237) u. Leuconostoc citrocorum  auf im übrigen ausreichendem synthet- 
Medium erfolgte ein W achstum  nur bei Zusatz von Thym indesoxyribosid  (I) (untersucht 
wurden Zusätze von 2— 100 y/10 cm 3). I  konnte n ich t durch T hym in  ersetzt werden. 
(J . biol. Chem istry 175. 473—74. Aug. 1948. Madison, Univ. of Wisconsin, Dep. of Bio- 
ehem.) 273.4310

Lemuel D. Wright, Helen R. Skeggs und Jesse W. Huff, Die Fähigkeit des Thymidins, 
Vitamin B n  als Wachstumsfaktor fü r  gewisse Milchsäurebakterien zu  ersetzen. (Vgl. vorst. 
Ref.). Bei Lactobacillus lactis konnte der Zusatz von L eberex trak t zum  synthet. Medium 
durch Thym idin  (I) (0,2—0,4 y  je  Röhrchen) ersetzt werden. T hym in  w ar unwirksam. 
Vff. nehmen an, daß  V itam in B12 als Coenzym bei der U m w andlung von Thym in  in I tätig 
ist. Sie weisen auf die heilende W rkg. von Folinsäure u. Thym in  bei pernieiöser Anaemie 
h in ; beide dürften  für die Bldg. von I  w ichtig sein. (J . biol. Chem istry 175..475 —76- 
Aug. 1948. Gienolden, Pa., Sharp & Dohme, Inc.) 273.4310

W. W . Meinke und Bryant R. Holland, Threonin-Serin-Anlagonismus bei einigen 
Milchsäurebaklerien. Steigende Mengen d.l-Threonin-(T)-Zusä\,ze zu einem Nährboden 
m it bestim m tem  d.f-Serin-(II)-Geh. verursachten  W achstum sverm inderung. Mengen
verhältnisse von I : I I  von ungefähr 150, 75, 1100 : 1400 u. 2000 ; 4000 verhinderten das 
W achstum  von Lactobacillus Delbrückii, L. casei, Leuconostoc mesentcroides (III) u. Strepto
coccus faecalis (IV) vollständig. U m gekehrt w irk t auch II  als A ntagonist auf die Aus
nutzung von I. Verhältnisse von I I : I  von 600, 200 u. 400: 600 hem m ten das Wachstum 
von IV, I I I  u. Lactobacillus arabinosus deutlich. (J . biol. Chemistry 173. 535—45. Apn 
1948. Texas, A gricultural and Mechanical Coll., Engineering Exper. Statiom)

W . W . Ackermann und  Helen Kirby, Beweis fü r  das natürliche Vorkommen von 
a-Amino-ß.ß-dimethyl-y-oxybuttersäure (P  antonin). S äu reh y d ro ly se  de r Zellen von Esc e 
richia coli lie ferte  m in d esten s eine u n b e k a n n te  A m inosäure. N ach  den  R esultaten 
C hrom atograph . F iltr ie rp ap ie rm e th . h a n d e lt  es sich  n ic h t um  a-Aminobuttersäure, son e 
w ahrschein lich  um  Pantonin  (a-Amino-ß.ß-dimethyl-y-oxybutlersäure. (J. biol. Cbcmis .
175. 483—84. Aug. 1948. A ustin, Univ. of Texas, Biochem. In s t, and Clayton Founaa i 
fo r Res.) 273.4330

Herschel K. Mitchell und Mary B. Houlahan, E in  Zwischenprodukt der 
von Lysin  inNeurospora. a-Am inoadipinsäure (I) dü rfte  V orstufe von Lysin bei ,  ur°cL[|e 
sein. E iner der lysinlosen M utanten (S tam m  33933) von Neurospora kann I an  ̂
von Lysin verw erten. 3 M utanten von anderem  genet. T yp (Stäm m e 4545, 1»
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37101) sind dazu nich t im stande. Da a-K etoadipinsäure nicht, D -l jedoch verw ertbar ist, 
ist anzunehmen, daß die a-N H 2-G ruppe von 1 in spezif. Weise am Stoffwechsel beteiligt 
ist. M utant 33933 wird von Arginin in Ggw. von Lysin u. von A sparagin in Ggw. von I 
gehemmt. Dies befindet sich im E inklang m it Befunden von D o e r m a n n . (D issertation, 
Stanford Univ. 1946). E s is t bem erkensw ert, daß Arginin u. auch A sparagin u. Glu
taminsäure die V erw ertbarkeit von D-I hemmen. Die starke  W irksam keit von Asparagin 
bei der H em m ung der V erw ertbarkeit von L-I läß t verm uten, daß Amidbldg. bei der 
Umwandlung von I in Lysin eine Rolle spielt. a-K etoadipinsäure erweist sich in Ggw. 

Von L-I ohne Einfl. auf das W achstum  von Ncurospora (M utant 33933). Auch Oxylysin 
u. a.a-Diaminopimelinsäure (II) scheinen fü r die N eurosporam utanten n icht verw ertbar 
zu sein. II  hem m t außerdem  das W achstum  in Ggw. von Lysin. (J . biol. Chem istry 174. 
883—87. Juli 1948. Pasadena, Calif., In s t, of Technol.) 248.4330

R. M. Rosenfeld, Versuch zur Erforschung der antibiotischen Wirkung von A k tinom y
ceten au f Tuberkulosebacillen. Vf. a rbeite t m it Aktinomyceten  aus verschied. Erdproben. 
Prüfungen m it 253 Stäm m en an Staphylococcus albus u. B acterium  coli werden in Bouillon 
u. auf Agar vorgenommen. Bes. günstig für die Züchtung von A ktinom yceten m it bak- 
teriostat. Eigg. h a t sich E rbsenagar gezeigt, wobei die Q ualität der E rbsen fü r die E ntw . 
der antibiot. Eigg. wichtig is t (eine gelbe Erbsensorte bes. gut). Von 45 gegen S taphylo
coccus u. Coli ak t. Pilzen werden 42 auf ihre Wrkg. gegen säurefeste Saprophyten u. 
Geflügeltuberkulose untersucht, wobei sich im ersten Fall 12, im zweiten 14 Stäm m e 
wirksam zeigen, gegen beide nur 3. Von 26 gegenüber Staphylococcus u. Coli unw irksam en 
Stämmen sind nur 4 w irksam gegen die säurefesten Stäbchen. Die A uswertung der 
antibiot. Eigg. der A ktinom yceten gegen Staphylokokken u. Coli kann zu einer Vor
auslese der m eist auch gegen säurefeste Stäbchen wirksamen Stäm m e dienen. (ITpoßJieMU 
TyßepKyjieaa [Problem e Tuberkul.] 1948. Nr. 4. 38—42. Juli/Aug.) 424.4340

Roberfa Ma und Thomas D. Fontaine, Antibiotische Wirkung von krystallisiertem  
Tomalin in vitro gegen Candida albicans. Antagonistischer E ffekt von R u tin  und Quercetin. 
(Vgl. Arch. Biochem istry 15. [1947.] 89). Rohe 2'omoiin-(I)-Konzentrate aus B lättern  von 
kycopersicum pim pinellifolium , die auch R u fin  (II) enthielten, zeigten gegen Fusarium  
oxysporum f. lycopersici im Z ylinder-P latten test ( I r v i n g , F o n t a i n e  u . D o o l i t t l e , 
Science [New York] 102. [1945.] 9) antibiot. W irkung. Dagegen hem m ten R ohpräpp. 
ron I das W achstum  von Candida albicans n icht, -während kryst. I  äußerst wirksam war. 
Die Aufhebung der H em m ung w ar durch die Ggw. von II u. Quercetin (III) in den rohen 
Konzentraten bedingt u. konnte auch bei k ryst. I durch Zusatz von I I  oder I I I  erhalten 
'verden. III war dabei w irksam er als II, d. h. die i7a»onofkomponente des II  ste llt den 
eigentlichen A ntagonisten zu I dar. (Arcli. B iochem istry 16. 399—402. März 1948. Belts- 
'ilie, Md., Agricult. Res. Center, Bureau of Agricult. and Industr. Chem.) 273.4340

Hans Knothe und W illy Maassen, Über eine Modifikation der Gramfärbung. Als 
Ersatz der Carbolsäure als Vorbeize u. der LUGOLschen Lsg. als H auptbeize haben Vff. 
Aor-Genlianaviolett (I) u. Pikrinsäure  vorgeschlagen, wobei die gram positiven Bakterien 
, uviolett erscheinen u. die negativen leuchtend ro t'au ftre ten . I is t einige Wochen halt- 

ar> .ebenso die P ikrinsäure-Sublim at—Na-Acetat-M ischung. I  besteht aus: 10,0 cm 3 
gesatt. alkoh. G entianaviolett-Lsg., 1,5 g Borsäure ad 100 cm3 dest. W asser. Die zweite 
* ischung setzt sich zusam men aus 1,0 (g) P ikrinsäure, 5,0 Sublim at, 0,4 N a-A cetat 
M 100 cm3 dest. W asser. (K lin. W schr. 26. 6 5 7 -5 8 . 1/11. 1948. Kiel, Univ., Hyg. Inst.)

160.4360
(F 5 u^ ^ ^ reuss> Über die Anreicherung von Tuberkelbakterien mit Lyosin. „Lyosin“ 
B ' t t N  BRUNNEN GRÄBER, Lübeck) ste llt ein neues, ausgezeichnetes Anreicherungs-
, ' . c* *ür Tuberkelbakterien dar, das gegenüber dem „ A nliform in“ mancherlei Vorteile 

sitzt. Dickeitrige Sputum proben werden im W asserbad von 60—80°, dünnfl. bei Zim- 
Unt Cm^" *n 'ven'8en ^ ¡ n - 'völlig homogenisiert. Das Lyosinsedim ent eignet sich gu t zur 
q crs’ ™  Fluorescenzmikroskop. Die positive A usbeute konnte dam it, bezogen auf die 
von r” . c*or TroKen, um fast 5%  gesteigert werden. Dagegen eignet sich das Sedim ent 
bacill y°slJ! ebensowenig wie das A ntiform insedim ent zur kulturellen Unters, auf Tuberkel- 

suveri"5" lästige „W egschwim men“ der Präpp. beim Färben  und E ntfärben  läß t sich
trock assi?. verhindern, wenn m an die angestrichenen Lyosinsedim ente an der Luft 
(KlinI1£w  i u ' ans°bließend a n s ta tt  durch E rhitzen eine Min. m it M ethanol fixiert.

Wschr. 27. 140—42. 15/2. 1949. Essen, Bakteriol.-Serol. Inst.) 160.4360

Gewclf L^n ®eoretain, Virus und Gewebskulturen des Tabaks und der Tomate. E s werden 
gemacht p Uren- V°™ ^icotiana tabacum var. P  19 (I) u. Lycopersicum esculenlum  (II) 
dessen K 7f 'ß ^  s'°b> d ‘aß dies in Ggw. von /U ndolylessigsäure bei I möglich ist, wenn 

onz. höher als 4 -IO-4 liegt. Dies is t aber auch der Fall, wenn I m it Tabakm osaik-
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Virus (TMV) befallen ist. /3-Indolylessigsäuro kann auch durch Naphthalinessigsäure 
erse tz t werden. I I  zeigt ein ähnliches, allerdings ungleichmäßigeres Verh. W erden nun 
die G cwebskulturcn von I  u. I I  in der Nährlsg. m it TMV infiziert u. ih r Virusgeh. mit 
denen von Tabaksetzlingen verglichen, so zeigt sich kein U nterschied in der A ktiv ität. 
Das TMV verm ehrt sich in den G ewebskulturen von I  u. I I  wie in den norm al wachsenden 
Pflanzen. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 594—05. 16/2. 1948.) 321.4374

Roy Markham, Kenneth M. Smith und Ralph W. G. Wyekoff, Molekulare. Anordnung 
in Tabaknekroseviruskry stallen. E lektronenm ikroskop. Unterss. an E inkrystallen  von 
Tabaknekrosevirus ergaben kub. oder pseudokub. Sym m etrie. U n ter der Annahm e einer 
d ich test gepackten Anordnung h ä tte  die tetram olekulare Elem entarzelle eine K anten
länge von etw a 340 Â. (N ature [London] 161. 760—61. 15/5. 1948. Cambridge, Molteno- 
In s t., P lan t Virus Res. U nit, und Bethesda, M aryland, N ational In s t, of H ealth.)

110.4374
A. G. Winter, Untersuchungen über Crucijercnviren. Die von KAUFMANN näher be

schriebenen Virosen von Rübsen, Raps, S teckrüben u. die Virose des Blumenkohls(MÖRlCKE 
u. W i n t e r )  werden untersucht. Raps, Rübsen, chines. K ohl, Nicotiana glulinosa u. 
N . Langsdorfii werden vom Blum enkohlvirus (I) infiziert. K eine Sym ptom e u. keine 
Infektion zeigt dagegen Nicotiana tabacum  (,,Sam sum “ ). Die A nfälligkeit von Nicotiana 
glulinosa u. N icotiana Langsdorf ii beweist, daß das von MÖRICKE u. WINTER beschriebene 
I n icht m it dem „cauliflower mosaic“ von T o m f k i n s  ident, ist. Wie bei I werden auch 
beim R apsvirus (II) verschied. H erkünfte (Stam m  Bonn, Stam m  K iel Kietzeberg) auf 
ihren W irtskreis geprüft. Die Ergebnisse sind die gleichen wie bei I. Nach ausführlicher 
Beschreibung der K rankheitssym ptom e fü r I  u. II werden Inaktivierungsverss. bei ver
schied. Temp. durchgeführt: I  u. I I  zeigen hierbei ein deutlich unterschiedliches Ver
halten. Die q u an tita tive  A ustestung wird m itte ls der B la tthä lftenm eth . durchgeführt. 
Sie gelingt an N icotiana glulinosa, noch besser an N icotiana ruslica: der m ittlere Fehler 
des M ittelw ertes be träg t etw a 2—3,3% . Zur Testung von II  eignet sich Nicotiana ruslica 
ebenfalls am besten. E s werden noch Verss. zur R eindarst. von I beschrieben. Eine 
besondere Anreicherung konnte n icht erzielt werden, da  die A rbeit lediglich bei Zimnier- 
tem p. durchgeführt werden konnte, bei der I  n ich t beständig zu sein scheint. — Tabelle 
säm tlicher Cruciferenviren, m it Vergleich der Eigg., sym ptom at. Kennzeichen u. des 
W irtsbereiches. (Bot. oecon. [H am burg] 1. 19—37. Juli 1948. Bonn, Univ., Inst, für 
Pflanzenkrankheiten.) 321.4374

René J. Dubos, Bncterinl and Mycotic Infections of Man. Philadelphia : J . E . Lippincott Co. 1948. ("85 S.
m. 101 Abb.) S 5,—.

Günther Frahm, Die neuesten Anschauungen über die baktericide K raft des normalen Serums. (33 gez. Bl.)
4° (Maschinenschr. autogr.) Kiel, Med. F ., Diss. v. 6/12. 48.

E4. Pflanzenchem ie und -physiologie.
Husein Said, W irkung von Phosphor a u f die Hydrolyse und A ufnahm e von Saccharose 

durch Pflanzenzellen. (Vgl. Bull. Fac. Sei. Fouad I-U niv. 25. [1945.] 117) Taucht man 
abgeschnittene B lätter der G erste in Saccharose (I)-Lsg., dann wird die I vor der Aufnahme 
durch die Pflanzenzellen hydrolysiert. Leiden die B lä tter an P-M angel, so sind Hydrolyse 
u. Aufnahme der I  s ta rk  gehem m t. Durch Zusatz von neutralem  Phosphat werden beide 
Vorgänge wieder auf n. Höhe gebracht. (N ature [London] 162. 496. 25/9. 1948. Kairo, 
Univ., Fac. of Science.) - 273.4460

Max S. Dunn, Merrill N. Camien, S. Shankman und Hariette Block, Aminosäuren in 
Lupinen- und Sojabohnensamen und -sprossen. Durch mikrobiolog. Methoden wurden in 
Samen, Sämlingen u. Pflanzen von Lupinus angustifolius u. Sojabohnen (Illim Mio; 
12 Aminosäuren (A rginin , Asparaginsäure, Glutaminsäure, Glycin, H istidin, Isoleucin, 
Leucin, L ysin , M ethionin, Phenylalanin, Threonin, Valin) bestim m t. Obwohl Asparagin
säure in Sprossen weitgehend als Asparagin  vorhanden is t, w urde letzteres z u  Asparagin
säure hydrolysiert u. in  dieser Form  bestim m t. Zur D ifferenzierung dieser beiden \  er - 
g ib t es bis je tz t kein mikrobiol. Verfahren. Die ausgfeprägteste V eränderung in auf feuc i 
tem  Sand u. im Dunkeln gewachsenen Sämlingen bestand in einer Erhöhung des Aspar 
ginsäure(Asparagin)-Geh. (von 13 auf 65%  des Gesam tam inosäuregeh. in Lupinen) u. 
einer Abnahm e aller anderen A minosäuren m it A usnahm e von Histidin. Der Gesa 
aminosäuregeh. von Pflanzen, die in G artenerde un ter natürlichen Bc4m gunScn S _ 
wachsen sind, nim m t zu, obwohl die V eränderung an individuellen Aminosäuren gege 
über den anderen Aminosäuren geringer is t als jene, die im Dunkeln ein tritt. Vff. si 
der Meinung, daß  w ährend des W achstum s der Lupine u. der Sojabohne A sparaginsa^ 
(Asparagin) aus anderen Aminosäuren, bes. G lutam insäure, synthetisiert wn'd. ( 
Biochemistry 18. 195—200. Ju li 1948. Los Angeles, Univ., Chem. Labor.) 24S.4
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S. G. Stephens, E in einfacher Apparat, um  durch ein Seilzfilter gereinigte Bestand
teile aseptisch in  die K ulturm edia fü r  Embryonen zu bringen. Das SEiTZfilter befindet 
sich auf einem T ropftrichter (Abb.), der seitlich ein A nsatz-Saugrohr m it einer B akterien
falle träg t. Der untere H ahn des T ropftrichters fü h rt in die sorgfältig m it Baumwolle 
abgedichteten K ulturgefäßc. Die ganze App. kann vor Gebrauch sterilisiert werden. 
Die Vorr. is t z. B. fü r das Sterilhalten von Nährlsgg. für Pflanzen sehr geeignet. (N ature 
[London] 162. 932. 11/12. 1948. Texas, Coll. S tation, Texas Agricult. Exp. S ta t., Dep. 
of Agronomy.) ' 273.4470

N. P. Wosskressenskaja und A. A. Nitschiporowitsch, Slickstoffernährung und Licht- 
adaplation der P flanzen. F ü r die K u ltu r der hochwertigen Gemüsesorten im hohen Norden 
ist es wichtig, das Problem der Belichtung befriedigend zu lösen. Vff. suchen Pflanzen 
zu wählenj die eine ausreichende W achstum sfähigkeit auch bei wenig L icht zeigen. Der 
Gang der Photosynth . ist verschied, bei licht- u. bei schattenliebenden Pflanzen. Die 
Vermehrung des N im N ährboden fördert die Photosynth. auch bei geringer L ich t
intensität. Die Anpassung an die geringeren L ichtintensitäten wird durch eine Reihe von 
Faktoren bestim m t, so du rch 'A tm ung, Pigm entkonz. u. Anatomie der B lätter. Die Ver
mehrung der N -E rnährung fordert die Photosynth. auch bei hohen L ichtin tensitäten . 
(AoKiiagw AKageMiiii H ay n  CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 6 0 .1417—20. 11/6.
1948. Tim irjasew -Inst. fü r Pflanzenphysiologie der Akad. der Wiss. der UdSSR.)

424.4470
Camille Bulard, Umkehrung des Geotropismus durch Heteroauxin bei T huya  orientàlis. 

Körner von Thuya  oricntalis wurden 48 bzw. 72 Stdn. m it Lsgg. von Heteroauxin  (I) 
1,10, 100, 200, 400 m g/Liter) behandelt u. dann teils im Dunkeln, teils im Licht gezüchtet. 
Bei den Dunkelpflanzen bew irkte schon die geringste Konz, von I eine Änderung des 
Geotropismus. Das L icht schw ächte diese W rkg. stark , so daß die Lichtpflanzen erst 
nach Behandlung m it 100—400 m g/L iter m ehr oder weniger deutliche U m kehr des Geo
tropismus zeigten. Bei den höchsten Konzz. an I  wuchsen die W urzeln in die Höhe u. die 
Hypokotyle in den Sand. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 227. 443—44. 18/8. 1948.)

273.4480
Es. Tierchem ie und -physiologie.

Alex. Comfort, Über die Verteilung der Schalenporpliyrine bei Mollusken. Die E r
scheinung der ro ten  Fluorescenz auf Grund des Vorlc. von Porphyrinen in den Schalen 
von Weichtieren w ar lange Jah re  bekannt, aber eine genaue V erteilung ist bis je tz t noch 
nicht beschrieben worden. Vf. prüfte einige tausend A rten von Gaslropoden u. Pelccy- 
poden m ittels der U ltraviolett-FIuoroskopie. Der Porphyrinanteil bei den meisten A rten 
ist Chromatograph, von anhängenden Farbkom ponenten abtrennbar. (N ature [London] 
162. 851—52. 27/11. 1948. London, Hosp. Med. Coll., Dep. of Physiol.) 160.4520 

A. H. Gordon, Das Vorkommen -eines Phosphaleslers einer Oxyaminosäure. Bei der 
Dialyse des Muskelsaftes von K albem bryonen wurde eine bisher unbekannte saure Verb. 
isoliert (vgl. auch O u t h o u s e  (C. 1937. II . 3181). Nach den Unterss. des Vf. handelt es 
sich um einen Phosphatester von O xylysin , der wahrscheinlich Ähnlichkeit m it einer Sub
stanz besitzt,die Ch a r g a f f  u. M itarbeiter (J . biol. Chemistry 175.[1948.] 67) in dem sauren 
Hydrolysat von R inderhirnphosphatiden gefunden haben. (N ature [London] 162. 778. 
13/11. 1948. Kopenhagen, C arlsberg-Stiftung, Biol. Inst.) 179.4520

Olle Snellman, Robert Jensen und Bengt Sylvén, Eine neue Extraktionsmethode zur 
Herstellung von H eparin. Spezielle Unterss. m achten eine milde E xtraktionsm eth . für 
Heparin (I) notwendig. E s gelang, m it mol. K-Thiocyanatlsg. in 24 Stdn. 90% der Granu- 

rsubstanz Ber Mastzellen verschied. Gewebe (H aut, Leber) zu extrahieren. Das Salz 
wurde durch Dialyse en tfern t, wobei ein Nd., ein Komplex aus I  u. Proteinen, ausfiel, 
hr konnte m ittels T rypsins gespalten u. fast das gesam te I  gewonnen werden. Die Aus
rufe. betrug 56,3 mg/kg. Ochscnleber. (N ature [London] 161. 639. 24/4. 1948. Uppsala, 
niY-> Dep. of Physic. C hem istry; Stockholm , Radium hem m et, Dep. of R adiopathology.)

415.4520-
,. Walter Brandt, Unterschiede in der Wirkung von Steroiden a u f Amphibienembryonen. 
Eff ?0 ‘h''er Wrkg. auf die Geschlechtsorgane haben die Steroide einige charakterist. 

ekte auf die Zellteilung. E ier vom Wassermolch, Triton Taenialus, jeweils im gleichen 
Mwickhmgsstadium (4-Zellen-Stadium, Morula, Blastula  oder Gastrula), wurden bei 

n , k ü n s t l i c h e s  Teichwasser gebracht, welches Testosteron (I), Progesteron (II) oder 
'mstrol (III) ¡n der Konz. 1 : 100000 enth ielt. Die Entw . wurde w ährend 30 Stadien

4-Zr nVerQ°lgt:  ̂ Beeinflußte die n. E ntw . nicht. In  Ggw. von II erfolgte Übergang vom 
„tadium zur G astru la; dann starben  die Em bryonen. Die E ntw . der Morula 

sta ] ' er7-'~'Sort- Einige Individuen erreichten das N eurulastadium  oder durchliefen es u. 
r en dann. II verhindert also die vollständige Entw icklung. III hem m te auf jeder
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Stufe die W eiterentwicklung. Die Em bryonen gingen jeweils nach 2 oder 3 Tagen ein. 
(N ature [London] 163. 174. 29/1. 1949. Birm ingham , Med. School, Dep. of Anatomy.)

413.4559
R. Braude, Anregung des Wachstums von Schweinen durch jodiertes Casein und Stilb- 

östrol. Die früheren Verss. des Vf., das W achstum  von Schweinen durch schilddrüsenakt. 
Substanzen u. durch synthet. Östrogene anzuregen, wurden nunm ehr durch solche ergänzt, 
bei welchen beide Stoffgruppen gleichzeitig verabreicht wurden. Junge kastrierte, m änn
liche Tiere im A lter von 10— 12 W ochen bekam en täglich zusätzlich jodiertes Casein u. 
Stilböstrol. Sie zeigten besseres W achstum  als die K ontrollen u. bessere N ahrungsver
wertung. Die durchschnittliche Gewichtszunahme betrug  184,9 lb. gegenüber 167,9 der 
n. ernährten  Tiere. U ngünstige Nebenwrkgg. waren n ich t festzustellen. (N ature [London] 
181. 856. 25/5. 1948. Reading, Univ., N ational-Inst. for Res. in D airying.)’ 415.4559

G. B. West, Injektionen von Adrenalin und Noradrenalin und weitere Untersuchungen 
über Lebersympathin. Die Blutdruckm essungen wurden an der Carotis von Spinalkatzen, 
■Katzen in Chloralose- oder U rethan(I)-A nästhesie u. K aninchen, die u n te r der Einw. 
von I oder Pentobarbiton  standen, durchgeführt. Die pressor. W rkg. von l-Adrenalin  (II) 
w ar bei Zuführung durch die Pfortader geringer als bei der durch die Jugularvene,. wenn 
sich auch das V erhältnis fü r gleich wirksame Dosen m it steigendem B lutdruck verringerte; 
d.l-Noradrenalin (III) w ar bei der Zuführung durch die Pfortader ebenfalls weniger wirksam 
als durch die Jugularvene, jedoch blieb das V erhältnis konstan t. Bei E inführung in den 
Pfortaderkreislauf w urde I I I  durch gleichzeitige Gaben von Guanidin (IV) oder Cocain (V) 
nicht vers tä rk t, wie dies bei äquivalenten  Konzz. von I I  der Fall war. Dies sprich t dafür, 
daß I I I  n icht so rasch aus dem B tutstrom  während der Leberpassage en tfern t wird. Die 
W rkg. in traarterie ller u. in tra jugu larer Injektionen von II  u. I I I  wurde durch gleich
zeitige u. gleichartige Zuführung von IV nicht verstärk t, jedoch durch V gesteigert. 
Bei Reizung der hepat. N erven u. bei in traporta len  III-In jok tionen  wurden gleichartige 
Effekte beobachtet. IV u. V verstärk ten  in geeigneten in traporta len  Dosen die Leber
sym pathin  (Vl)-W rkg. nicht. Nach hohen in traportalen  Gaben von Dihydroergotamin 
riefen R eizung der hepat. N erven u. kleine in traporta le  Dosen I I I  depressor. W rkg. hervor, 
w ährend entsprechende Konzz. von II  ohne Wrkg. blieben. Bei In jek tion  von II  in die 
das caudale Ende der Milz versorgende A rterie sank der B lutdruck ab , vielleicht infolge 
F reisetzung von H istam in. I I I  bew irkte dagegen einen D ruckanstieg. E phedrin  verstärkte 
ste ts  die W rkgg. von I I  u. II I , unabhängig von der A rt der Zuführung. Nach Ansicht 
v. E u l e r s  kom m t die Bezeichnung VI vielleicht einer M ischung von I I  u. I I I  wechselnder 
Zus. zu. Die B eobachtungen m it IV u. V weisen nachdrücklich auf die große Ähnlichkeit 
zwischen VI u. II I  h in . (B rit. J .  Pharm acol. Chemotherap. 3 . 189—97. Sept. 1948. London, 
Univ., Coll. of th e  Pharm aceut. Soe., Pharm acol. Labor.) 415.4561

Robert Chambers, über die Zirkulation des B lutes unter normalen Bedingungen und 
bei traumatischem Schock. Dem K reislauf des B lutes d ien t als selbständiges K ö rp e ro rg a n  
das Gefäßsystem, u. dieses besitz t drei bem erkensw erte M erkmale: ein kontinuierlich 
ström endes Syst. in den 'K anä len  von A rterien u .  Venen, die N otw endigkeit der Unter
s tü tzung  des Netzwerkes der wrahren Capillaren m it B lu t u. das besondere Z irk u la t io n s 
organ, den Pfortaderkreislauf, der das B lu t der D arm gefäße zu den ehem. Werkstätten 
der Leber fü h rt, um es do rt durch die Lebervene der unteren  Hohlvene zuzufünren. Im 
traum at. Schock is t die erste Sorge der N atu r, das B lu t aus dem som at.-m u s k u lä re n  
Syst. so abzuleiten, daß das red. zirkulierende B lut tatsächlich  zirkulieren kann. Das 
Studium  des K reislaufs w ährend des Schocks h a t gezeigt, daß  die R eak tiv itä t der Muskel
kom ponenten w iederhergestellt werden muß. (N ature [London] 162. 835—37. 27/11-
1948. New York, U niv., Dep. of Biol.) 160.4572

Joseph Venceslas Grott, Untersuchungen über die Blutungszeit nach Verabreichung von 
Glucose. Vf. prüfte  die Ä nderung der B lutungszeit nach V erabreichung von 50 g Glucose
(I). Bei einer Reihe von Patien ten  ste llte  sich eine w esentliche Verkürzung der Blutungs
zeit nach I  ein, w ährend in 10 Fällen eine Verlängerung au ftra t, die bei 7 Fällen sehr aus
geprägt war. Die allerdings sehr unterschiedlichen Ergebnisse der Verss. lassen einen 
Einfl. von I  auf die B lutungszeit erkennen, eine Tatsache, die bis dah in  noch nicht be
obachtet wurde. Über die W irkungsweise is t m an sich n ich t im klaren, wenn auch v ie
leicht gewisse Parallelen zwischen der B lutgerinnung u. der vom Vf. beobachteten Er
scheinung der Ä nderung der B lutungszeiten bestehen. (Schweiz, med. Wschr. 79. 79— • 
29/1, 1949. Lodz, Univ., I. Clinique Med.) 100.4a/-

Klaus Betke und Rudi Thurau, Bluteiweißkörper und Blutregeneration. Gekürzte 
W iedergabe der C. 1949. I . 810 ref. Arbeit. (Klin. W schr. 26. 663. 1/11. 1948. Erlangen, 
Univ., K inderklinik.) 160.45/2
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Thilde Eilers, Der latente Erythrocytenumsalz. Da der Organismus nur abbauen kann, 
was er besitzt, m uß in  diesen Fällen der N eubau höher sein, als den R eticulocyten(I)- 
Zalilen entspricht. Rechner. Unterss. ergaben, daß bei Linksverschiebung der I  im peri
pheren B lut ein A bbau der E ry th rocy ten  (II) schon im I-S tadium  erfolgen kann. Dieser 
Befund ergab m it der Tatsache, daß der Prozentsatz der ausgeschiedenen A bbaustoffe 
nicht konstan t ist, daß in manchen Fällen neben dem durch I-Zahl u. U robilinausschei
dung nachweisbaren N eubau u. A bbau von II  ein versteckter U m satz bestehen muß. 
Es war dem nach w ahrscheinlich, daß  die I  bald nach der B ld g , also vor der Ausreifung 
zu fertigen II, wieder zerfallen. Vf. konnte diese zerfallenden I auffinden. Die II-M em bran 
muß geschädigt sein, so daß sie kationenperm cabel wird u. osmot. Schwellung e in tritt, 
die Hämolyse zur Folge h a t, da  die n. II u. I nich t verändert werden. (Klin. W schr. 27.
29—30. 1/1. 1949. F reiburg/B r., Univ., Med. K linik.) 160.4572

R. G. Sinclair, unter M itarbeit von Henry Tsuyuki und Eve Minovitch, Der Lecithin-, 
Cephalin- und Sphingomyelingehalt von Serum . I. M itt. Vff. isolierten u. analysierten 
(N-, P- u. Cholingeh.) die acetonunlösl. Lipoide aus ziemlich großen Mengen von Men
schen-, Hunde-, Schweine- u. T ruthahnserum  u. aus 4 Proben von menschl. P lasm a. 
Diese wurden dann zur E ntfernung  von N ichtlipoiden dialysiert, m it Aceton um gefällt 
u. nachmals analysiert Das Cholin/P-V erhältnis für die gereinigten acdtonunlösl. Lipoide 
zeigt an, daß Cephalin (I) etw a 20%  der Phospholipoide im Truthahnserum  u. um  3—8%  der 
Phospholipoide im menschlichen P lasm au. im Serum von R ind ,H und  u. Schw einausm acht.
Der Sphingom yelinanteil b e träg t auf Grund des N /P-V erhältnisses in den gereinigten 
Phospholipoiden 15—32% . Die rohen acetonunlösl. Lipoide enthielten 21—40%  dif
fundierbare, nichtlipoidartige Verunreinigungen, die reich an N waren u. scheinbar in 
allen Fällen etw as Cholin einschlossen. Der kleine I-Anteil kann  nich t als eine festgelegte 
Konstante fü r Plasm aphospholipoide angesehen werden. Vff. glauben, daß die Ungleich
heit des relativen Verhältnisses von Lecithin u. I  im Plasm a u. in der Leber ein interessantes 
u. wichtiges Problem darstelle. (J . biol. Chemistry 174. 343—53. Mai 1948. K ingston, 
Kanada, Univ., Dep. of Biochem.) 248.4572

R. G. Sinclair, unter M itarbeit von Henry Tsuyuki und Eve Minovitch, Der Lecithin-, 
Cephalin- und Sphingomyelingehalt von Serum. I I .  M itt. Errechnet a u f Grund des Am ino- 
Stickstoff- und nicht diffundierbaren Phosphorgehaltes nach verschiedener H ydrolyse der 
acetonunlöslichen Lipoide. (I. vgl. vorst. Ref.). Nach einer Reinigung durch Dialyse werden 
die acetonunlösl. Lipoide von menschlichem Plasm a u. von Rinder-, H unde-, Schweine
rn Truthahnserum  m it n-K OH  hydrolysiert. Auf Grund des wasserlösl. N H ,-N  wurde 
festgostellt, daß  Cephalin (I) etw a 3—6%  der Gesamtphospholipoide in menschlichem 
Plasma u. Schweineserum, von jenen des Truthahnserum s aber um 20%  ausm acht. 
I wurde in  Rinder- oder H undeserum  nich t gefunden. Nach der H ydrolyse erfolgte Zer
legung der P-haltigen Verbb. in diffundierbare u. nichtdiffundierbarc F raktionen. L etztere, 
der Sphingomyelin (II)-G eh., betrug  15—32%  des Gesam t-P. Diese II-W erte befinden 
sich in guter Ü bereinstim m ung m it den aus dem N /P-V erhältnis der gem ischten aceton
unlösl. Lipoide errechneten. Die für die H ydrolyse ausgew ählten Bedingungen (34 Stdn. 
bei 37° in n-KOH) verursachten augenscheinlich keine A ufspaltung der Amidbindung 
oder der Phosphorsäureesterbindung im II. Jedoch wurde die Cholinphosphorsäureester- 
bindung angegriffen. Die H ydrolysendauer spielt bei der Best. von Lecithin, I u II in 
Gemischen eine wesentliche Rolle. (J . biol. Chemistry 174. 355—60. Mai 1948.)

248.4572
Traugott Baumgärtel, Zur fermentativen Deduktion der Gallenfarbstoffe'. Biliverdin und  

Bilirubin, Da die Lebergalle von Urobilinogen (I) frei ist, w ährend die Blasengalle fast 
unmer I en thält, kann  dieses I nur im V erlauf der physiol. S tauung der Galle innerhalb 
der extrahepat. Gallenwege, bes. der Gallenblase, durch Red. des Gallen-Bilirubins (II) 
entstehen. F ü r diese Schlußfolgerung w ar es von prinzipieller B edeutung, daß Vf. in 
der Normalgalle neben II und I auch Mesobilirubin, das Zwischenprod. der Red. des II 

I, feststellen konnte. Die zufällige Beobachtung des Vf., daß  keim freie Schweinegalle 
bei längerem Stehen eine deutliche Aufhellung infolge von II-R ed. aufw eist, die bei zuvor 
erhitzter Galle ausblieb, legte den Gedanken nahe, daß es sich hierbei um einen fermen- 
ativen Vorgang handelt. Diese ferm entative Red. von II über das Zwischenprod. zu I 
aut sich in allen Phasen ihres Verlaufes in v itro  verfolgen. (Klin. W schr. 27. 27—28.

1949. München.) 160.4578

, . F- Krause und Harold B. Pierce, Die Umwandlung von Carotin in Vitamin A außer- 
t ’y  er Leber. Zur Entscheidung der Frage, ob diese Umwandlung im w esentlichen in der 

ei erfolgt oder an anderen Stellen des Organismus, wurden vergleichende Fütterungs- 
rss- bei n. R atten  u. bei solchen m it U nterbindung des Lcberkreislaufes durchgeführt.
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Es wurde festgestellt, daß nach Zufuhr von 20000 I.E . Carolin bei beiden Tiergruppen 
eine gleichartige Steigerung des Fiiamiw-A-Spicgcls im B lut nach 6—8 Stdn. e in trat. 
Bei keinem der Tiere war nach dieser Zufuhr Carotin im Blutserum  nachweisbar. Die 
Umwandlung von Carotin in V itam in A is t dem nach im R attenorganism us ohne Be
teiligung der Leber möglich. (Arch. Biochem istry 19. 145—48. Okt. 1948. Burlington, 
Univ. of Verm ont, Coll. Med., Dep. Biochem.) 219.4587

L. A. Elson und P. C. Koller, Die Wirkung von Vitamin B  a u f die Teslikel der Maus. 
Nachdem bei derartigen B-M angeltieren eine verm inderte W irksam keit der Succinoxydase 
der Leber infolge V erarm ung dieses Enzym -Syst. an  Cytochrom c nachgewiesen worden 
war, wurde nun bei diesen V ersuchstieren eine starke V eränderung der Spermatogenese 
u. Sperm a-Differenzierung festgestellt, die beschrieben wird. A neurin  scheint der Faktor 
des B-Komplexes zu sein, der hauptsächlich diese W rkgg. ausübt. E in  zeitweiliger E r
nährungsm angel kann dem nach zu W rkgg. führen, die offenbar m it den sogenannten 
spontanen Veränderungen in der [genet. S truk tu r von Zellen ident, sind. (Biochemie. 
J .4 3 . Proc. X X X . 1948. London, Royal Cancer Hosp., Chester B eatty  Res. Inst.) 219.4587

Arthur E. Teeri, Thiam in und die Bromcyanreaklion. Bei Anwesenheit in relativ 
hoher Konz. u. Anwendung erhöhter Temp erzeugt Thiam in  (I) m it Bromcyan  einen Farb
stoff, der die q u an tita tive  B est. von Nicotinsäure stören kann, da  e r  bei den gleichen 
W ellenlängen absorbiert. F ü r den quan tita tiven  Nachweis von I is t die Meth. n icht ge
eignet, da die erforderliche Konz, an I zu hoch liegt. (J . biol. Chemistry 173. 503—05. 
April 1948. D urham , Univ. of New H am pshire, Agricult. E xp. S tat.) 273.4587

Marian E. Swendseid, R. A. Brown, O. D. Bird und R. A. Heinrich, Vergleichende 
Studie über Heilung der Sulfasuxidin-Leukopenie der Ratte durch Pteroylglulaminsäure 
und ihr Hexaglulaminsäure-Konjugat. E in fluß  des Konjugase-Ilemmsloffes. Bei der Sulfa
suxidin-Leukopenie der R a tte  wird durch  Gaben von kryst. Pteroylglutaminsäure-Ilexo- 
konjxigat (I) die Leukocyten- u. G ranulocytenproduktion gesteigert. Das K onjugat ist 
dabei oral verabreicht ebenso, in jiziert aber etw as weniger wirksam als das freie Vitamin
(II). Die A nwesenheit von Konjugase-Hem m stoff bleibt hierbei ohne E influß. Die Aus
scheidung von II im H arn nach Verabreichung von I oder II ist höher, als wenn gleich
zeitig K onjugase-Hom m stoff gegeben w ird. (Arch. Biochem istry 16. 367—71. März 1948. 
D etroit, Mich., Parke, Davis & Comp.) 329.4587

William Shive, Joanne Macow Ravel und Robert E. Eakin, Eine Beziehung zwischen 
Thym idin  und Vitamin ß 12. Aus Stoffwechselverss. von Lactobacillus lactis Dorner (I) 
m it Vitamin B 12 (II) wird geschlossen, daß Thym id in  (III) das II ersetzen kann. In  Konzz. 
von 1—3 y  in 10 cm 3 dem K ulturm edium  zugesetzt, bew irk t III die H älfte des maximalen 
W achstum s von I, w ährend T hym in  in Konzz. bis 100 y in 10 cm 3 unw irksam  ist. Offen
bar bew irkt II eine Biosynth. von III. In  einem Medium aus N a-A cetat-Puffer, „Tween 80“ 
u. geklärtem  Tom atensaft w ird das W achstum  von I  durch Zugabe von sterilem  belüfteten 
dest. W. u. noch m ehr durch Vitamin C angeregt. (J . Anier. ehem. Soc. 70. 2614—15. 
Juli 1948. Austin, Texas, Univ. u. C layton Foundat. for Res.) 278.4587

E. Lester Smith und L. F. J. Parker, Reinigung des Antiperniciosa-Faktors. Konzen
tra te  von O chsenleberextrakten wurden nach proteo ly t. Spaltung an  Tierkohle chromato- 
g raphiert u. m it heißem  65% ig. Methanol e lu iert; w eitere Reinigung durch Verteilungs- 
chrom atographio an feuchtem Silicagel m it wasserhaltigem n-B utanol als Lösungsin.; 
auch n- u. iso-Propanol m it 10—20%  W. gaben vorzügliche Trennungen. Neben gelben 
u. braunen Farbstoffen wurde ein rotes Pigm ent (I) festgestellt, das klin. wirksam war. 
W iederholung der V erteilungschrom atographie u. fraktionierte Fällung m it Ammon
sulfat erm öglichte die A btrennung von Begleitstoffen aus I. An Stelle von Silicagel konnte 
S tärke bei der V erteilungschrom atographie verw endet werden. N ach Einschaltung einer 
Trypsinbehandlung w ar cs möglich, den Farbstoff durch Chrom atographie an Kieselgel 
oder Kohle beträchtlich  anzureichern. Aus wss. Aceton wurde schließlich I  in Form roter 
Nadeln erhalten, die verm utlich in einer Dosis von 8 g w irksam sind. Wahrscheinlich ist 
I m it dem Vitamin  B 12 von RiCKES u. M itarbeitern (vgl. C. 1948. II . 1317) identisch. 
(Biochemie. J . 43. Proc. V III  bis IX . 1948. Greenford, Middlesex, Glaxo Labor. Ltd., 
Research Division.) 415.4587

W. K. Schwarze und Ernst Günther, Vergleichende Unlersuchungen zur Vitamin-C- 
Bestimmung in Pflanzenmaterial. Die N achprüfung verschied. Einw ände gegen das von 
\'ff. als S tandardm eth. vorgeschlagene Verf. zur Vitamin G -Titration m it 2.6-Dichjor- 
phenolindophenol e rh ärte t die relativ große Spezifität der Ergebnisse, welche durch das 
Extrakt!onsverf. (C. 1 9 4 8 .1. 385) m it dem Gemisch (I) l% ig . HCl - f  2% ig. Metaphosphor
säure u. die A usschaltung anderer red. Substanzen als Ascorbinsäure (II) durch Cu-dc-
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handlung erzielt wird. Bei Vgl. verschied. E x trak tionsm itte l (8% ig. Trichloressigsäure, 
4%ig. Sulfosalicylsäure, 2%ig. M etaphosphorsäure und I) zeigt sich, daß I ste ts  die höch
sten W erte liefert. Beim Vgl. m it der M cthylenblaum eth. zeigt sich, daß der gefundene 
Vitamingeh. weit m ehr vom verw endeten E xtraktionsvcrf. als von der Meth. selbst ab- 
liängt u. daß die M ethylenblaum cth. ebenso wie die photom etr. Meth. von F U J IT A  u. 
EBIHARA (C. 1938. I I .  2782) keinerlei Vorteile bietet. Der Säurezusatz bei der E x trak tion  
ist nicht allein zur Enteiweißung, sondern auch vielmehr zur Vernichtung der Oxydasen 
notwendig, der HCl-Zusatz aber bes. zur Freilegung gebundener II. Durch Dämpfen 
wss..Auszüge gelingt Oxydasenzerstörung in gleicher Weise wie durch E x trak tion  m it I . 
l%ig. Trichloressigsäure oder Sulfosalicylsäure genügen nicht zur Stillegung der O xy
dasen, erst 2%ig. Lsgg. vermögen dies. Noch höhere Konzz. scheinen m anchm al zu Ver
lusten von II zu führen. Verss. m it Il-O xydasen u. polarograph. Bestim m ungen erbringen 
Bestätigungep. — Zur A usschaltung von Frem d-R edd. wird die Cu-Behandlung erneut 
überprüft. Pb-A cetat ( D e w j a t i n  u .  D o r o s c h e n k o , Biochem. Z. 280. [1935.] 118) ist 
dazu ganz ungeeignet, die Oxydaseanwendung m it U nsicherheit behaftet. Die E rm itt
lung von Dehydroascorbinsäure wird fü r überflüssig erach tet, da sie in frischen Pflanzen 
kaum vorhanden u. die B ehandlung m it Hg-Acetat/ELS neue, oft große u. unkontro llier
bare Fehlerquellen einführt. Das Vorhandensein von red. Stoffen is t in frischem Pflanzen
material zweifelhaft u. begrenzt, viel schwerwiegender als Irrtum squellen sind die sub
jektiven Fehler, welche bei der T itra tion  zur E rkennung des Farbum schlags unverm eid
lich in K auf genommen werden müssen. Die Meth. wird m it allen Einzelheiten beschrieben. 
(Biochem. Z. 319. 139—54. 1949. Leipzig, A nstalt für V itam inforschung u. V itam in- 
prüfung.) ' 329.4587

Michael Somogyi, Untersuchungen über die arterio-venösen Unterschiede im  B lu t
zucker. I. M itt. Die Einwirkung der alimentären Hyperglykämie a u f das Verhältnis der 
Glucose-Assimilation außerhalb der Leber. Bei Best. der U nterschiede zwischen den Glucose- 
konzz. des arteriellen (Capillarcn) u. venösen Blutes (A—V) gesunder Personen im post- 
absorptiven Zustand u. bei alim entärer H yperglykäm ie wurde gefunden, daß die Glucose 
(l)-Werte im arteriellen B lut im m er höher sind als im venösen. E ine U m kehrung dieser 
Werte wurde n icht festgestellt, d . h. die Differenz A—V ist im m er positiv. Der durch
schnittliche W ert im postabsorptiven Stadium  is t 4,8 m g/% . Das Maximum an A—V, 
das 1 Stde. nach Verabreichung von 100 g I e in tr i tt , w ar 33,5 m g/% ; der höchste W ert 
lag bei 58 m g/% . Das Anwachsen von A—V. is t eine Funktion des hyperglykäm . Spiegels, 
d.h. je höher der hyperglykäm . W ert, je größer wird A—V. (J . biol. Chem istry 174. 189 bis 
200. Mai 1948. St. Louis, Jew ish Hosp.) 160.4596

Werner W. Krause, Der Liquorzuckerstoffioechsel bei Meningitiden. Vorläufige M itt. 
Bei der Meningitis tuberculosa soll nach bisheriger A nsicht eine erhöhte P erm eabilitä t 
herrschen. Trotzdem  fand Vf., je  w eiter die K rankheit fo rtschreitet, um so niedrigere 
Liquorzuckerwerte, ohne daß man die B akterien oder die Zellen als Ursache dieser Ver- 
jnmderung des Zuckers annehm en kann. Zur K lärung dieser Frage h a t Vf. an Stelle der 
langwierigen peroralen Belastung in travenös m it Traubenzucker belastet, u. zwar in g 
dosiert, entsprechend 1%  des Sollumsatzes. Aus einer Reihe von Belastungen bei tuber
kulösen Meningitiden ergab sich p rak t. keine Änderung der Liquorzuckerw erte. Bei 
l yphus abdominalis, der bei den K ranken heftige meningit. Reizungen m it s ta rk  erhöhtem  
Liquordruck ergab, zeigte sich bei einem A nstieg der B lutzuckerkurve gleichfalls ein 
Anstieg der L iquorzuckerkurve. (Klin. W schr. 27. 26—27. 1/1. 1949. Berlin, S tad t. Vir- 
chow-Krankenhaus.) 160.4596

Heinz Leferenz, Über den E in fluß  der Bernsleinsäure a u f den Blulmilnhsäurespiegel 
''ach Arbeitsleistung. Im  R ahm en der Unterss. von K U T S C H E R  u. M itarbeitern über den 

, der 0,-D icarbonsäuren auf den K ohlenhydratstoffw echsel werden an  3 verschied, 
ersuchspersonen m ehrere genau dosierte Arbeitsverss. durchgeführt, wobei durch aus

reichende zeitliche In tervalle  T rainingseffekte ausgeschlossen wurden. Nach einigen 
eerverss. erhielten die Versuchspersonen 6 Stdn. vor der Arbeitsleistung 2 g Bernslein- 

snurc (I). Es zeigte sich, daß regelmäßig der Anstieg der B lutm ilchsäure (II) infolge der 
r eit nach Einnahm e von I geringer w ar als im Vers. ohne I. In  den nachfolgenden Leer- 

irjSS* erre'dhte II allm ählich nach 14 Tagen ihre ursprüngliche Höhe. (Biochem. Z. 319.
—95. 1949. Heidelberg, U niv., Physiol. In s t.)  329.4596

ein' ,^0^ ri 'rarnr*c^> d.as Vorkommen von Bernsleinsäure im  H arn Leberkranker. In
Ber^0n • -*6n Von Lebcrparenchym schäden gelang der Nachw. größerer Mengen von

nsteinsäure (I) im H arn, in einem Falle von Lungenphthise m it tuberkulöser Leber 
v «  ejner Ausbeute von 0,75 g I  im 4-Tage-H arn. Dagegen wurde in  einem Falle 

hebercirrhose keine I  nachgewiesen. Von Stoffwechselgesunden werden am Tage
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2,5 bis ca. 12 mg I ausgeschieden. (Klin. W schr. 26. 659—60. 1/11. 1948. H alle/S ., Univ., 
Med. Poliklinik.) 160.4596

Kcfnrad Bloeh und W . Kramer, Die W irkung von P yruvat und Insu lin  a u f die B il
dung von Fettsäuren in  vitro. In  Leberschnitten der R a tte  wird das Isotop 14C aus Acetat 
leicht in Cholesterin eingebaut, in sehr geringem Maße aber in höhermol. Fettsäuren. 
Zum Studium  der obw altenden Verhältnisse bei dcr-F ettsäu re-S yn th . in  v itro  werden 
Leberschnitte un ter physiol. Bedingungen in einem B icarbonat-Puffer nach K R E B S  ge
halten, dem N atrium aceta t m it dem Isotop 14C sowie Glucose, P y ruva t, O xalacetat, 
Fum ara t, M alat u. Succinat hinzugefügt sind. Der E inbau von 14C wird vervielfacht 
durch P y ruva t, etw as weniger durch O xalacetat oder Glucose. Di carbonsäuren sind olme 
W irkung. Insulin (sowohl k ryst. Zn-Insulin wie am orphes Präp.) allein hem m t die Auf
nahm e von 14C, is t ohne E ffekt bei Ggw. von Glucose, steigert aber zusätzlich den be
günstigenden Einfl. von P y ruva t. E s wird auf die B edeutung des Insulins für die Um
wandlung von K ohlenhydrat in F e tt hingewiesen u. die V erm utung ausgesprochen, daß 
eine der W rkgg. des Insulins generell im Um satz der B renztraubensäure u. speziell in 
ihrer H eranziehung zur F ettsäu re-S yn th . besteht. (J . biol. Chem istry 173. 811—12. 
April 1948. Chicago, Univ., Dep. of Biochem., u. In s t, of Radiobiology and Bio- 
physics.) • 294.4596

George Bosworth Brown, Mary L. Petermann und Sidney S. Fürst, Einführung von 
Adenin in  Penlose- und Desoxypentosenuclcinsäuren. N ach V erfütterung von gekenn
zeichnetem (m it 18N) Adenin  an m ännliche R a tten  (täglich 27 mg pro kg Körpergewicht 
über 10 Tage) wurden die Penlosemicleinsäure (I) u. Desoxypentosenucleinsäure (II) ab
getrennt. Die Analyse der aus jeder N ucleinsäurefraktion isolierten Purine Adenin u. 
Guanin zeigte, daß in  der I-F rak tion  15,9% des Adenins u. 9,1%  des Guanins aus dem 
N ahrungsadenin stam m ten. Auf Grund der kleinen Isotopenkonzz. betrug  der Austausch 
der Purine in der II-F rak tion  nur 3,5%  des Austausches in der I-F rak tion . Das Verhältnis 
des Purinaystausches von I zu dem von I I  b e träg t daher 29 : 1. In  den ruhenden Kernen 
erfolgt som it nu r ein äußerst langsamer A ustausch der Nucleinsäurepurine. Vff. weisen 
schließlich noch auf die großen Unterschiede in  der Geschwindigkeit des Austausches 
der Purine u. des P  in den N ucleinsäuren hin. (J .  biol. Chem istry 174.1043—44. Juli 1948. 
New York, S loan-K ettering-Inst. for Cancer Res.) 248.4596
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Louis J . Soffer, D iseases o f th e  A drenals. 2nd  cd. P h ilade lph ia : L c a & F e b lg e r . 1948. (320 S. m. 48 Abh.) 

$ 6,50.
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E#. Pharm akologie. Therapie. Toxikologie. Hygiene.
Khalil G. Wakim, J. F. Herrick, Gordon M. Martin und Frank H. Krusen, Thera

peutische Möglichkeiten der Mikrowellen. Verss. an H unden u. Menschen m it einem kleinen 
Mikrowellenstrahler (luftgekühlte M agnetronröhre; 2,45 Millionen kH z; A =  12 cm). 
B estrah lt wurden Oberschenkel u. E x trem itä ten  (U nters, der B lutzirkulation), feiner 
H aut, U nterhautgew ebe u. Muskel. Die Wellen verursachten lokale'Erw ärm ung, die sic i 
in einzelnen Fällen therapeu t. vo rte ilhaft ausw irkten. Die bisherigen klin. E r fa h ru n g e n  
reichen für eine abschließende B eurteilung der M ikrowellentherapie noch nicht aus. Ptic1 
angezeigt erscheint die M ikrowellenbestrahlung bei geschwächtem Kreislauf, bei Gewebe 
m it hohem Flüssigkeitsgeh., bei Stellen m it Neigung zu H äm orrhagien u. bei Ggw- 4 01 
M etallim plantationen. (J . Amer. med. Assoc. 139. 989—93. 9/4. 1949. Roehester, Minn.i 
Mayo Clinic u . Mayo Foundation .) 149.460-

Walter Keiderling, Über den gegenwärtigen Stand der Eisentherapie. Zusammenfassende 
D arst. (vgl. auch C. 1949. I . 1132). (Pharm azie 3. 58—64. Febr. 1948. Freiburg i. ur.. 
Univ., Med. K linik.) « 0.4606

J. D. P. Graham, Die Wirkung von Arzneim itteln a u f die Beweglichkeit isolierttr 
Streifen des menschlichen Magenmuskels. S treifen der L ängsm uskulatur der vordere • 
hinteren Magenwand werden bei G astrektom ien wegen Duodenalgeschwüre gesun 
Teilen des Magens entnom m en, sofort in frische, eiskalte TYRODE-Lsg. (I) gebrach , 
Entfernung der Mucosa in ein Organbad (belüftete I , 37,5°) übergeführt u. die Bewegui g
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registriert. Die spontane Bewegung schloß Perioden relativer R uhe, solche m it lang
samen Schwankungen des Tonus u. solche m it ak t. K ontrak tion  ein. Perioden von te tan . 
Spasmus konnten durch Arzneistoffe hervorgerufen werden. Acelylcholin, Carbaminoyl- 
cholin, Eserin, Da u. H istam in  regten den Muskel an , während Adrenalin, Ephedrin  u. 
Amphetamin seine T ätigkeit hem m ten. Atropin  (II), Pavalrin  (D iäthylaminoäthylfluoren- 
carboxylal), Benadryl u. Neoantergan hem m ten die spontanen u. die durch A rzneim ittel 
hervorgerufenen K ontraktionen. Kleine Dosen II (Konz. IO-7) übten gelegentlich eine 
motor. W rkg. auf die Muskelstreifen aus. M orphin  (Konzz. IO-7—10-6) h a tte  auf den 
ruhenden oder sich kontrahierenden Muskel keinen Einfl., dagegen steigerte es (Konzz. 
10_1—IO-6) den Tonus w ährend der Phase der Änderung der Tonuswejlen. (J . 
Pharmacy Pharm acol. 1. 05—102. Febr. 1949. Glasgow, Univ., Dep. of M ateria Medica.)

415.4608
G. L. Brown und J. A. B. Gray, Einige Wirkungen nicotinähnlicher Substanzen und  

ihre Beziehung zu sensorischen Nervenendigungen. Die arterielle In jek tion  von Nicotin  (I) 
(V ioooo I -Tartrat) u. Acelylcholin (II) ( V io o o o ) ,n  die H au t oder das Mesenterium von K atzen 
u. Hunden ru ft in den N erven, welche das injizierte Gebiet versorgen, eine zen tripetale 
Auslsg. von Im pulsen hervor. Die R k. wird durch Atropin  (1—2 mg als Sulfat/T ier) 
nicht verhindert u. durch Acetyl-ß-melhylcholin  (V io o o o — V iooo ) °der H istam in  (V io o o o  
bis V iooo) nicht ausgelöst. Carbaminoylcholin (III) h a tte  in der Konz. 1: 1000 eine W rkg., 
die nicht von der durch I oder II (V io o o o )  hervorgerufenen zu unterscheiden war. E ine Lsg. 
Viuooo H I w ar wirkungslos. Große Dosen von I u. von II, nach Eserin, heben die E m pfind
lichkeit der Präparationen für spätere Dosen, jedoch n icht für mechan. Reize, auf. W ahr
scheinlich entstehen die Im pulse durch d irekte ehem. Reizung eines Teils der sensor. 
Nervenendigungen, obgleich sie von einzelnen PACiNIschen Körperchen nicht erhalten 
werden konnten. (J . Physiology 107. 306—17. Jun i 1948. London, H am pstead, N ational 
Inst, for Med. Res.) 415.4608

Warner W. Carlson und L. H. Creteher, O xyäthylmorphin. Oxyäthylmorphin, C^H^C^N, 
F. 190°, [a]u =  —124,8° (CH3OH), w ird aus M orphin u. Ä thylencarbonat dargestellt. E s er
weist sich bei weißen Mäusen (subcutan injiziert) als Vs so tox. u- V » so analget. wirksam 
wie Morphin u. ru ft keine S T R A U B -R k . hervor. (J . Amer. ehern. Soc. 70. 2284. Jun i 1948.

, Pittsburgh, Pa., Mellon In s t., Dep. of Res. in Pure Chem.) 109.4614
Hans Moldenschardt, Erfahrungen m it P avium  „forte“, einem neuen schmerzstillenden 

und krampflösenden Mittel. E s wurde eine den O piaten ähnliche Zubereitung ,aus einheim. 
Mohnkapseln (Pavium  „forte“) m it dem fü r O piate üblichen Morphingeh. (1%) auf ihre 
klin. B rauchbarkeit untersucht. Die Prüfung dieses „Opiatoids“ erstreckte sich auf V er
träglichkeit, Grad der schm erzstillenden W rkg., erforderliche Dosierung, Suchtgefahr u. 
Abgrenzung des Indicationsgebietes. E s zeigte sich, daß Pavium  „fo rte“ in Form  von 
Tropfen, Zäpfchen u. Ampullen beim Gebrauch in der inneren Medizin im w esentlichen das 
gleiche Indicationsgebiet wie die Opiate aufweist, daß aber eine stärkere spasm olyt. 
Wrkg. deutlich feststellbar war. Bes. eindrucksvoll war die W rkg. der intravenösen I n 
jektion bei schweren Nierenstein- u. G allensteinkolikcn u. arteriellen Em bolien der 
Extremitäten (P räp. „ Y spav in“ der Y SA T F A B R IK , W ernigerode). (D tsch. Gesundheitswes.
4. 157—59. 15/2. 1949. W ernigerode/Harz, K reiskrankenhaus.) 160.4614

Kreibich, Uber unsere Erfahrungen m it der Penicillin-Therapie bei geburtshilflichen 
und gynäkologischen Erkrankungen. Die lokale Penicillin  (I)-Puderbehandlung einer 
virulenten I-empfindlichen Scheidenflora h a t sich nach Untcrss. des Vf. als prophylakt. 
Maßnahme vor in trau terinen  Radium einlagen u. vor vaginalen O perationen un ter be
sonderer Berücksichtigung der Schw angerschaftsunterbrechungen bestens bew ährt. Bei 
der Behandlung der unspezif. K olpilis sowie bei der Behandlung dehiscenter Dammnähte, 
eiternder Laparotomiewunden u. bei Mastitiden  h a t der I-Puder sich gu t bew ährt. Die 
Beeinflußbarkeit der Trichomonadenkolpilis ist wechselnd. 3 Fälle von Sepsis postabo rtum  
'>• 2 Fälle von Puerperalsepsis wurden m it Gesamtdosen von 600000—1050000 O E .I  
geheilt. Bei einer P atien tin  m it Pelveoperitonilis u. paralyt. Ileus  erwies sich die G esam t
menge von 800000 OE. I  als zu gering. 3 Wochen nach der Entlassung A uftreten von 
Beeidivon, das durch eine Spontanperforation eines DOUGLAS-Abszesses in das R ectum  
zur Ausheilung kam . E in  Fall von m annskopfgroßem  entzündlichem  A dnextum or  wurde 
nach einer Gesamtmenge von 1050000 OE. I  in K om bination m it 36 g Supronal in 
3 Wochen geheilt. (D tsch. Gesundheitswes. 4 . 147—52. 15/2. 1949. Zwickau/Sa., Heinrich- 
Braun-Krankenhaus, Frauenklinik.) 160.4619

Theodore E. Woodward, William T. Raby, Williford Eppes, William A. Holbrook und 
7? , _ * Hightower, Aureom ycin bei der Behandlung experimenteller und menschlicher 

ularämie. Mäuse (20 g schwer) wurden in traperitoneal m it Bacterium lularense infiziert u.
30
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erhielten in verschied. G ruppen 1,0 mg Aureom ycin  (I), 0,75 g Streptom ycin  (II) u. 0,75 mg 
Chloromycelin (III) in tram uskulär 3—4 mal täglich. Die Reihenfolge der W irksamkeit 
war I >  II >  III, — 3 Fälle verm utlicher Tularäm ie. Fall 1 erh ielt als Gesamtdosis 
15,25 g I  oral, 800 mg I  in tram uskulär, Fall 2 erhielt 32 g I oral, Fall 3 erhielt 22 g I oral. 
Allo 3 Fälle wurden völlig geheilt. Orale u . intram uskuläre Anwendung sind gleich gut 
wirksam. Die guten  Heilerfolge u. das Ausbleiben tox. K om plikationen rechtfertigen eine 
gründliche klin. Prüfung von I im Vgl. m it II. (J . Amer. med. Assoc. 139. 830—32. 26/3.
1949. Baltim ore, Md., U niv., School of Med.) 149.4619

N, P. Nechoroschew, Die Schwefelwasserslofftherapie der experimentellen Schockzustände 
und Kollapse. Besprechung der einschlägigen A rbeiten der in- u. ausländ. L ite ra tu r im 
H inblick auf die therapeu t. M öglichkeiten u. N utzanw endungen, (y cn ex n  CoBpeMeiiHoii 
B nojio rm t [Advances mod. Bio!.] 25. 451—66. M ai/Juni 1948. P jatigorsk.) 454.4628

Jürgen Plotz, Die Bedeutung der Aminosäuren fü r  die Entstehung und Behandlung 
der Nachkriegsamenorrhäe. Vf. behandelte eine Reihe Frauen, die an  Amenorrhoe litten, 
m it Aminosäuregemischen un ter teilweisem Zusatz von Methionin (M E R C K ). E s wurde 
ein Säurehydrolysat aus M uskelprotein (ohne T ryptophan  u. Methionin) in  Tablettenform 
(„Am inopur“ der F irm a ÜVOCAL, H am burg ; 1 T ablette  =  0,75 g Gemisch) verabreicht. 
Die durchschnittliche Behandlungsdauer bis zum E in tr it t  der B lutung be träg t 31 Tage. 
Die W irkungsweise der Aminosäuren ist noch nicht als endgültig gek lärt anzusehen. Sie 
können für die Bldg. der gonadotropen H orm one des H ypophysenvorderlappens von Be
deutung sein. Man m uß aber auch an  einen unm ittelbaren  Einfl. der Aminosäuren auf den 
zentralen Mechanismus des Zw ischenhirn-H ypophysensyst. denken. Endlich wäre noch 
eine Einw. auf dem Wege über das vegetative N ervensyst. möglich. (Klin. W schr. 27. 32. 
1/1. 1949. H am burg, Univ., Frauenklinik.) 160.4628

D. K. Netschinennyi und O. A. Amelina, Versuche der Anwendung von Novoplasmin 
(L P f) bei Hämosporidiose der Schafe. Novoplasmin (I) is t ein spezif. parasito trop. Präp. 
für die H eilung der Schafhäm osporidiose u. übertrifft in seiner therapeu t. W rkg. die in 
der tierärztlichen P raxis gebräuchlichen M ittel wie Trypanblau , Trypaflavin  u. a . ; der 
therapeu t. E ffek t ste ig t von 80,8 auf 91,7% . I wird subcutan  eingeführt; nach 24—48 Stdn. 
beginnen die Parasiten  aus dem B lut der erkrankten  Schafe zu verschwinden. Bei 9% 
der behandelten Tiere w urden gewisse tox . E rscheinungen beobachtet, (BetepuHapiiH 
[Tierheilkunde] 25. N r. 9. 15— 17. Sept. 1948. K rim , Lehr- u. Forschungsstation für ex
perim entelle Tierm edizin.) 336.4628

I. K. Jamkowa und I. O. Scharonin, Über die Anwendung von Sowarsen bei kontagiöser 
Pleuropneumonie der Pferde. 3-Amino-4-oxyphenyldichlorarsenhydrochlorid (Sowarsen) (I) 
wurde m it Erfolg zur Heilung von kontagiöser Pleuropneum onie der Pferde verw andt. — 
1,525 g I, in 50 ml W. gelöst, w urden in  die V. jugudaris in jiziert, nachdem 20—30 Min. 
vorher H erzm ittel, wie Campheröl oder C am pherspiritus, e ingeführt worden waren. In 
100% der behandelten Fälle t r a t  H eilung ein. (BeTepmiapiiH [Tierheilkunde] 25. Nr. 6. 
41—42. Jun i 1948. Kolchos „U lguljudshasch“ , Kreis Pokrowsk, Gebiet Issyk-Kulsk. 
K irgisSSR .) 336.4628

I. S. Awessalomow und P. S. Butyrina, Versuch der Behandlung von Pferde-Try- 
panosomose m it Sowarsen. 2—4m alige intravenöse In jektionen einer l% ig . Sowarsen (I)- 
Lsg., in Dosen von 0,002—0,004 g pro kg K örpergew icht in In tervallen  von 4— 5 Tagen 
durchgeführt, zeigen -einen ausgeprägten therapeu t. E ffekt bei an Trypanosomose er
krankten  Pferden. Bei E rhöhung der Gaben auf 0,006—0,008 g pro kg Körpergewicht 
tre ten  schwere klin. Sym ptom e au f, auch bei Gelangen von I  u n te r die H au t bilden sich 
Geschwülste, die zu Nekrosen führen können, weswegen I  rasch, innerhalb von 20—30 Sek., 
injiziert werden muß. Die günstigste W rkg. zeigt I m it Naganin  (II) kom biniert: 0,002 g I 
am 1. B ehandlungstage, 0,015 g II am 4. Tage u. 0,002 g I pro kg K örpergewicht am 
10. Tage injiziert, bewirken H eilung in 60%  der Fälle. (BeTepimapiiH [Tierheilkunde] 25. 
Nr. 6. 16— 19. Jun i 1948. Omsk, Tierm edizin, wiss. Forschungsinst.) 336.4628

Leonard Greenburg, Diagnose und Behandlung der gewerblichen Metallvergiftung. 
Zusammenfassender V ortrag über die verschiedenen A rten der gewerblichen Metall
vergiftung (As, Cd, Be, H g, Mn, Cr, Se, Te, TI) u . ihre Behandlung. ( J . Amer. med. Assoc. 
139. 815—18. 26/3. 1949. New York, S ta te  Dep. of Labor., Div. of lndustria l Hygiene and 
Safety Standards.) 149.4650

William C. Wilentz, Die Behandlung der Bleivergiftung. (Vgl. vorst. Ref.) Vortrag. — 
K rit. B etrachtung der Therapie der gewerblichen Pb-V ergiftung. Vf. befürw ortet im 
subakuten (Rekonvalcscenz-) Stadium  der V ergiftung gewöhnliche Diät-, milde Abführ
m ittel, K alk tab letten , E isen-V itam in B-K om plextherapie gegen die Anämie u. als
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Tonicum, monatliche E ry throcytenkontrolle u. Häm oglobinbest., E ntfernung dos P a 
tienten aus der bleivergifteten Umgebung. F ü r die chron. Vergiftungsphase wird em p
fohlen: D auernde E ntfernung aus der Pb-A tm osphäre, Frischlufttä tigkeit, entsprechende 
Diät, multiple V itam intherapie gegen Erm üdung, U npäßlichkeit u. dgl., orale K alkgaben. 
(J. Amer. med. Assoc. 139. 823—25. 26/3. 1949. P erth  Ainboy, N. J.) 149.4650

John H. Foulger, Physiologische Wirkung technischer Lösungsmittel. Zusam m enfas
sender V ortrag: B ehandelt werden die Verwendung techn. Lösungsm ittel (aliphat. u. 
aromat. KW -stoffe, Chlor-KW -stoffe), die A rt ihrer d irekten  u. indirekten physiol. 
Schädigung des menschlichen Organismus, bes. die bei ihrer E inatm ung auftretenden  
Symptome u. Vorschläge zur Verringerung bzw. Beseitigung von Gesundheitsschäden. 
(J. Amer. med. Assoc. 139. 826—29, 26/3. 1949. W ilmington, Del., Haskell Labor, of 
Ind. Toxicol.) ___________________  149.4650

J. Kowarschlk, Physikalische T herapie . W ien: Springer. 1048. (502 S. m . 316 Abb.).
Hermann Mießner, T ierseuchen und  ih re  B ekäm pfung. 7. A ufl. H annover: M. & H . Schaper. 1948. (360 S.

m. 141 A bb. u. 0 F a rb ta f.) .
K. 0. Mäller, Pharm akologie. B asel: B enno Schwabe. 1947. (744 S.) sfr. 48.— .
K. Salier, D iagnostik  und  Therapie. B erlin-T iibingen-Saulgau: K a rl F . H aug . 1947. (587 S. m . 63 A bb.) 

DM 18,80.

F. Pharmazie. Desinfektion.
René Lefaux, Die Hochpolymeren a u f den Gebieten der Pharmazie, Biochemie und  

Chirurgie. Die Cellulose als V erbandm aterial (W asserabsorption hydrophiler Baumwolle), 
die Proteine in Form  der Seide, N ylon , Vinyon  u. Acrylharze als N ähm aterial in der Chi
rurgie. (Prod. Pharm ae. 3. 439—47. O kt. 1948.) 259.4794

Rudolf Kloekmann und Barbara Schröder, Zum  Thema'. Haltbarkeit übersättigter 
Calciumgluconatlösungen. Im  Anschluß an die in C. 1943. II . 236 von M e y e r  veröffent
lichten Ausführungen über ha ltbare  hochkonz. Ca-Gluconatlsgg. w urde der E infl. des 
PH-Wertes u. des ein- u. m ehrm aligen Sterilisierens der Ampullen auf die S tab ilitä t über
satt. Ca-Gluconatlsgg. untersucht. E s ergab sich, daß die H altbarkeit der Lsgg. bei einem 
Pn-VVert von 7,5 größer als bei 9 ist, u. daß die E instellung des W ertes vor u. nach dem 
Sterilisieren die H altbarkeit ebenfalls verbessert, ferner, daß zweimaliges Sterilisieren im 
gleichen Sinne w irkt. Trotzdem  is t dabei der % -Satz der auskrystallisierenden Ampullen 
noch so hoch, daß  der Zusatz von löslichkeitserhöhenden M itteln zu empfehlen ist..(Phar- 
maz. Zentralhalle D eutschland 87. 297—99. O kt. 1948.) 121.4806

Frank Howarth, E in radioaktives Lokalanästhelicum. Die Lsg. eines radioakt. Bromids, 
z. B. KBr, wird durch überschüssiges A gN 03 in AgBr übergeführt, gcftrocknet, bei 800° 
nnt H2 red. u. das en tstandene Gemisch von H 2 u. H B r durch ein m it fl. L uft gekühlte 
Vorlage geleitet, welche das zur H erst. einer konz. HBr-Lsg. erforderliche H 20  en thä lt. 
HBr wird zur D arst. von Dibromprocain (I) nach M o r e l  u .  Z e u t i e r (B u11. Soc. Chim. ind. 
45. [1929.] 435. 457) verw endet. Die berechnete Menge Procain wird zu H B r gegeben 
unter Zusatz von 0,5 cm 3 H 20 2 (100 Voll. 0 2), wobei rasch I  ausfällt. Da die H albw ertszeit 
von 82B r nur 34 S tdn. be träg t, m uß m it konz. Säure gearbeitet werden, dam it die Rk. 
fasch abläuft. Das Verf. a rbeite t schnell u. fast quan tita tiv  u. is t fü r Bromide kleiner wie 
8r<jßer A k tiv itä t brauchbar. D a die Synth . größerer Moll, m it einem oder m ehreren ak t.

C-Atomen schwierig u. verlustreich ist, sind M ethoden, die eine relativ  einfache Mar- 
kierung erlauben wie in diesem Falle m it Halogen, sehr nützlich u. wünschenswert. 
(iSature [London] 161. 857. 25/5. 1948. M anchester, Victoria U niv., Dep. of Pharm acol.)

415.4806
H. Kliewe, Die Raumluftdesinfektion m it keimtötenden Nebeln. Vf. bespricht ein

gehend krit. die verschied. Methoden der R aum luftsterilisation  durch Verwendung von 
Aerosolen oder durch Verdampfen keim tötender M ittel sowie die theoret. Grundlagen dieser 

echnik. N ur wenige der vorgeschlagenen M ittel sind brauchbar (H ypochlorit, Resorcin, 
roPylenglykol, Glycerin). N ach Vf. bew ährte sich bes. ein entsprechend aus Äthylenglykol, 
esoretn A . u. W. zusam m engesetztes M ittel. Die Grenzen der W irksam keit des Verf. 
erden diskutiert. E s ist n ich t nur fü r K rankenräum e, T heater usw., sondern auch zur 
csinfektion in  Operationssälen geeignet, da  sich gezeigt h a t, daß  Störungen der W und- 

(M weniger auf infektiöses N ahtm ateria l als auf Luftkeim e zurückzuführen sind, 
ed. Rdsch. 2 . 1—5. J a n . 1948. Mainz, U niv., Hygien. In s t.) 120.4832

: . H. BojarschinoWjTa&ettera fü r  die Herstellung von Chlorkalklösungen. E s handelt 
39—4?1 i?^ ? r^<Hfclsgg. fü r  Desinfektionszwecke. (B eT epiiH apim  [Tierheilkunde] 2 5 . N r. 5,

, ’ 1948. Moskau, S täd t. V eterinär-A btlg., wiss. San.-V eterinär-Forschungs-
äbor-> 240.4832

30*
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* Soc. des Usines chimiques Rhöne-Poulenc, Araliphalische Diamine. Substituierte 
a.a '-p .X yloldiam ine können durch Behandlung eines a.a '-p-X yloldiam ins m it einem 
Alkylhalogenid oder durch B ehandlung eines a-Halogenam ino-p-xylols m it einem Alkyl
am in erhalten  werden. Viele der erhaltenen Verbb. sind für pharm azeut. Zwecke brauch
bar. -  Man erh itz t 1 Mol. p-(C2H5)2NCH2C6H4CH2B r-H B r u. 2 Moll. C6H5NHC2H6 
4 Stdn. un ter Rückfluß in A., läß t erkalten, filtriert das C„H5NHC2Hs -H B r ab, entfernt 
den A. aus dem F iltra t durch D est., ex trah iert den R ückstand in Ggw. von NaOH mit 
Ae., w äscht den äther. Auszug, trocknet u. destilliert. N ach dem F rak tion ieren  des Rück
standes erhält m an l-(Diäthylatninomethyl)-4-[(phenylälhylamino)-methyl]-benzol,Kp.l,2000', 
Di-HCl-Salz, F . 213°. —  In  ähnlicher Weise kann erhalten  w erden: 6-Methoxy-8-[2.5-di- 
methyl-4-{diäthylaminomelhyl)-bcnzylamino]-chinolin, Kp.„ 270° (Di-HCl-Salz, F. 204°) 
oder 2-Methoxy-6-chlor-9-[4-(diälhylaminomethyl)-benzylaminö\-acridin-2-HCl, F . 275° 
(Zers.). (E. P. 601615, ausg. 10/5. 1948.) 813.4800

* Ward, Blenkinsop & Co., Ltd., übert. von : Alan A. Goldberg, 2.7-Dinilroacridonund 
seine Reduklionsprodukte. 2.7-D initro-9.(10H)-acridon  (I) kann leicht u. in ausgezeich
neter Ausbeute durch M ononitrierung von 2-Nitro-9.(10H)-acridon (II) erhalten  werden. 
— In  Eisw. gekühlt, behandelt m an bei Tem pp. un ter 30° 240 (Teile) I I  in 1920 konz. 
H 2S 0 4 tropfenweise m it rauchender H N 0 3 [69 H N 0 3 (D =  1,5) in 120 konz. H 2S04], 
läß t 30 Min. stehen, e rh itz t 30 Min. auf 90°, gießt auf E is, filtriert das R ohprod. ab , "kocht 
m it einem Überschuß von 2,5% ig. N a2C 0 3-Lsg., filtriert, w äscht m it H 20  u. trocknet. 
Man erhält in p rak t. reiner Form  238 I ,  F . 360°. I  kann unm itte lbar durch  Behandlung 
m it SnCl2 in heißer konz. HCl bei 80—90° zu dem entsprechenden 2.7-D iam ino-9.(1077)- 
acridon (III), F . 350—352°, red. werden. M it N a-H g in neu traler oder schwach alkal. 
Lsg. wird I I I  zum 2.7-Diaminoacridin  (IV) reduziert. Das w ährend der R k . entstehende 
2.7-Diaminoacridan wird dadurch zum IV reoxydiert, daß m an bei 50—70° durch eine 
gerührte Suspension des Acridans in Ggw. eines Fe-Salzes einen 0 2-Strom  schickt. Durch 
Um krystallisieren von IV aus verd. Pyrid in  erhält m an ein reines Prod., goldbraune 
B lättchen, F. 354—356°. IV ist von beträchtlichem  pharmazeut. W ert. (E . P. 602 331, 
ausg. 25/5. 1948.) 813.4800

* Ward, Blenkinsop & Co., Ltd., übert. von: Alan A. Goldberg und W m. Kelly, Ver
besserungen bei der Herstellung von 2.7-disubstituierten Acridonen und  ihren Reduktions- 
Produkten. 2 .7-disubstituierte Acridone, wie 2.7-Diaminoacridon (I), können aus einer 3'.4- 
d isubstitu ierten  D iphenylam in -2-carbonsäure, in der der 4-Substituen t N II2, Mono- oder 
D ialkylam ino, Acylamino oder N O , u. der 3 '-S ubstituen t irgendeine dieser Gruppen 
außer der N 0 2-G ruppe sein kann, durch E rh itzen  m it verd. oder konz. H 2S 04 hergestellt 
werden. I s t  der 4 .S ubstituen t eine N 0 2-G ruppe, so m uß diese gegebenenfalls zuerst mit 
SnCl2 u. überschüssiger HCl zur N H 2-G ruppe red. werden. I  wird durch Erhitzen von 
3 '-A m ino-4-acetam inodiphenylam in-2-carbonsäure m it H 2S 04 erhalten. I  kann zu dem 
entsprechenden pharmazeut. w ertvollen 2.7-Diaminoacridin red. werden. I-HC1 erhält 
man durch R k. m it der theoret. Menge HCl in heißem W. u. Aussalzen m it NaCl oder 
NH4C1. — 2-Amino-7-nitroacridon erhält m an durch E rhitzen  von 3'-Am ino- (oder 3- 
Acetamido)-4-riitrodivhenylamin-2-carbonsäure m it II,SO ,. (E. P. 602 334, ausg. 25/5.1948.)

813.4800
* Ward, Blenkinsop & Co., Ltd., Howards & Sons, Ltd., Alan A. Goldberg, Wm. Kelly 

und Harold S. Turner, (Acridylamino)-pyrimidinderivale. E rh itz t m an ein meso-haloge
niertes Acridin m it einem 5-Am inopyrim idin in Ggw. eines Phenols, so erhält man ein 
5-(9-Acridylam ino)-pyrim idinderiv., das bei niedriger T oxizität eine hohe antiplasmo- 
diale W irksam keit besitzt. — Man e rh itz t 57 (Teile) 2 -M ethoxy-6 .9 -dichloracridin in 
500 geschmolzenem C„H5OH 30 Min. auf 100— 110°, g ib t 25 2 .5 -D iam inopyrimidin hinzu, 
rü h rt das Gemisch 2 S tdn. bei 105—110°, k ü h lt ab , gießt in  3000 Ae., verreib t den gelben 
Nd. m it kalter verd. N atronlauge, w äscht u. trocknet. Man erhält 00 5-(,2-Melhoxy-o- 
chlor-9-acridylamino)-2-aminopyrimidin, F . 290° (aus CSHSN um kryst. F. 294—290°). In 
ähnlicher Weise erhält m an 5-(2M ethoxy-6-chlor-9-acridylamino)-pyrimidin. (E. P. 601768, 
ausg. 12/5. 1948.) ‘ 813.4806

Monsanto Chemical Co., übert. von: Lucas P. Kyrides, St. Louis, Mo., V. St. A., 77er- 
stellung von 2-{2'-Thenyl)-4.5-dihydroimidazolen von der allg. Form el I, worin R — H 
oder CH3 ist, oder von sauren Salzen davon aus einem Ester der 2-Thienylessigsäure

durch E rh itzen  m it wasserfreiem Äthylendiamin  (II)
■ XIt HC------- c n  un ter Rückfluß. — 57 (g) Melhyl-2-thienylaceiat u. 110

—r  I I  werden 12 Stdn. un ter A bdestillieren von CH3-Urj 
in  einer Kolonne un ter R ückfluß erh itz t. Danach wir 
das 2-(2'-Thenyl)-4.5-dihydroimidazol (III) abdest.,
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Kp.j 165—170°. E s h in terb leib t ein R ückstand, dom 56 (g) M ethyl-2-thicnylacetat u. 
140 II zugesetzt w erden, w orauf das Gemisch 12 Stdn. un ter R ückfluß u. un ter Ab- 
dest. von CH3-OH erh itz t w ird. Man erhält dabei III. — 62 (g) Methtjl-(5-melhyl-2- 
lhienyl)-acelat u. 110 g II geben das 2-(5'-Melhyl-2'-thenyl)-4.5-dihydroimidazol. — F ü r 
die Umsetzung kom m en als w eitere E ster der 2-Thienylessigsäure u. der 5-Methy)-2- 
thienylessigsäure z. B. in B etrach t der Ä thyl-, Propyl-, Isopropyl-, B utyl-, Octyl- u. Do- 
decylester, ferner der Benzylester, Cyclopropyl-, Cyclobutyl- oder Cyclohexylester, sowie 
der Phenylester. — Die sauren Salze der neuen Im idazole, welche ebenfalls therapeu t. 
Verwendung finden, werden z. B. hergestellt als H ydrochloride, Sulfate, saure Sulfate, 
Salicylate, Benzoate, Phosphate oder A cetate. (A. P. 2 457 047 vom 13/2. 1946, ausg.
21/12. 1948.) 808.4806

* Merck&Co., Inc., übert. von: Robert K .Finn, Penicillinextraktion. Zur  Vermeidung 
einer Emulsionsbldg. wird bei der E x trak tion  einer wss. gesäuerten Aufschlämmung 
mit A m ylacetat 0,05%  Aerosol OT oder ein anderes N etzm ittel zugesetzt. (E. P . 606 940 
ausg. 23/8. 1948.) 823.4807

* W yeth-Inc., Herstellung von Penicillin-Am m onium . Wss. Lsgg. von Penicillin-Ca  
werden m it P 0 4 gepuffert u. m it Am m onsulfat gesättigt. Der entstehende Nd. wird in 
Aceton gelöst u. m it wasserfreiem Ae. ausgefällt. Die K ryst. schmolzen bei 103—106°, 
die Schmelze e rs ta rrte  bei 106°, u. die feste Masse schmolz erneut bei 137— 142°. (E. P. 
597 825, ausg. 4/2. 1948.) 805.4807

* Hoffmann-LaRoche, Inc., Reinigung von Penicillin. Die ungereinigte Lsg. eines 
Erdalkali- oder Mg-Salzes von Penicillin wird zunächst einer Chromatograph. B ehand
lung unterworfen, um ihre A k tiv itä t auf 1000 O xford-Einheiten/m g zu bringen. Sie kann 
weiter gesteigert werden, wenn m an außer der Chromatograph. Säule von A120 3 eine 
solche von M g-Silicat benutzt. Unreine Lsgg. von Penicillin-Na werden abgekühlt, auf 
einen pn-W ert von 3 m it H 3P 0 4 eingestellt, m it B uty lacetat ex trah ie rt u. durch eine 
Säule von M g-Trisilicat u. D iatom eenerde m it einem N-Druck von 5—8 lbs gepreßt. 
Aus dem oberen D ritte l der Säule kann  dann ein Penicillin-Ba m it 1000 Oxfordeinheiten 
in mg gewonnen werden, das m an durch nochmalige Chromatograph. B ehandlung in
einer A l,03-Säule auf eine A k tiv itä t von 1400 E inheiten im mg bringen kann. (E. P.
599 626,"ausg. 17/3. 1948.) 805.4807

* Glaxo Laboratories Ltd., Ernest L. Smith, Austin E. Bide, Wm. Graham und Peter 
A. Wilkinson, Reinigung von Penicillinsalzen. Das rohe Na- oder Ca-Salz wird zunächst 
in das bas. Salz des 1-Äthyl- oder 1-PropvIpiperidins übergeführt u. daraus das reine 
kryst. Na-Salz hergestellt. (E. P. 604 563, äusg. 6/7. 1948.) 823.4808

* Glaxo Laboratories Ltd., Ernest L. Smith und Austin E. Bide, Reinigung von 
Penicillinsalzen. Rohes Ca-Penicillin w ird in das Cyclohexylamin- oder Isopropylam in
salz übergeführt, das durch U m setzung das reine kryst. Na-Salz gibt. (E. P. 606 482, 
ausg. 13/8. 1948.) 823.4807

* Merck & Co., Inc., Reinigung von antibiotischen Stoffen wie Streptomycin oder 
Streptothricin. Das K ohleadsorbat von wss. Lsgg. dieser Stoffe wird eluiert m it 0,2 n 
HCOOH oder CH3CH2COOH oder 0,5 n N aOH  in 50% ig. M ethanol zur Entfernung 
des antibiot. Form iats. Die grauen am orphen Salze sind in W. löslich. (E. P. 607 186, 
ausg. 26/8. 1948.) 823.4807

Anslin Smith, T he D rugs You Use. New Y ork : E evcre  P u b . Co. 1948. (243 S.) $ 3.— .

G. Analyse. Laboratorium.
Clifford Frondel, Turmalin-Druckmesser. Zum Messen von Explosionsdrucken in Luft 

°der, W. werden seit einigen Jah ren  m it Erfolg große E iskrystalle von Turm alin  ver
wendet. Der Turm alin spricht piezoelektr. auf hydrostat. Druck an u. wird wegen dieser 

'S- u. seiner hohen mechan. Festigkeit u. ehem. S tab ilitä t dem Quarz u. verschied, 
vasserlösl. Substanzen wie N H 4H 2P 0 4 u. Rochellesalz vorgezogen. Zur Verwendung 
'ommt der Turm alin in bis zu einigen in. im Druckmesser messenden dünnen Scheiben, 
>o senkrecht zur c-Achse geschnitten sind. Die verschied. Vorkk. von Turm alin werden 
esprochen. Am geeignetsten zu dem vorliegenden Zweck erwiesen sich die Turm aline 
us Madagaskar u. Brasilien u. von diesen bes. die m it geringem Fe u. hohem Alkali- 

Senalt. (Amer. M ineralogist 33. 1—17. Jan ./F eb r. 1948. Cambridge, Mass.) 110.5016
Karl Joachim Euler, Über die Rohrmethode zur Messung der Strahlungskonstanten 

ullender Heizleiter. Zur E rm ittlung  der S trahlungskonstanten glühender H eizleiter ist
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es bisher üblich gewesen, die Obcrflächentem p. m it dem Pyrom eter zu messen, die wahre 
Temp. durch Anmessung des Bodens einer in den H eizleiter eingebrachten Bohrung. 
Da bei kleinen Bohrungen oder bei H eizbändern diese Meth. versagt, verw andte Vf. ein 
diffus gu t reflektierendes R ohr, das er über den H eizleiter schob. Die durch K onvektions
störung u. Aufheizung entstehenden Fehler wurden durch Anwendung zweier verschied, 
reflektierender Zylinder kom pensiert. Als gutes R eflexionsm aterial erwies sich ZnO. Bei 
übergeschobenem Rohr s trah lt der H eizleiter in erster N äherung als schwarzer Körper, 
u. die T em peraturverhältnisse können durch einfache Rechnungen e rm itte lt werden. 
Auch das Reflexionsvermögen im Sichtbaren u. U ltraroten läß t sich bei Verwendung 
gew eißter Zylinder bestim m en. (Z. angew. Physik 1. 252—56. 20/1. 1949.) 287.5016

W. Toeldte, E in neuartiger Luftkühler fü r  das chemische Laboratorium. Beschreibung 
einer App., die g esta tte t, im  Labor, das Kochen von Fll. am R ückflußkühler über längere 
Zeiten ohne B eaufsichtigung der App. vorzunehm en. Das W esentlichste is t ein 1 m langer 
L uftkühler, der die K ühlung m it W. wegen der eine Gefahrenquelle bildenden Gummi
schlauchverb. verm eidet. Es bedarf einer Tem peraturdifferenz von 25° zwischen Siede- 
tem p. u. K üh llu fttem peratur. Die Verdam pfungsverluste sind gering. — Zeichnungen. 
(Seifen-Öle-Fette-W achse 74. 126—28. Jun i 1948. Berlin-Dahlem , Materialprüfungsamt.)

355.5039
E. Wiedemann, Methodik und Anwendungen der Elektrophorese. Zusammenfassende 

A rbeit über den Anwendungsbereich der Elektrophorese zur Messung u. Trennung in 
W issenschaft u. P rax is m it 84 L itera tu rz ita ten . Die vom Vf. gebaute u. bei der Firma 
Sa n d o z  in Verwendung stehende App. u. ihre Arbeitsweise (Abb., Skizzen, Diagramme). 
Das TOEPLERsche Schlierenverfahren in drei V arianten zur B eobachtung u. Registrie
rung d e r Vorgänge in der Zelle. (Chimia [Zürich] 2. 25— 35. 13/2. 1948. Basel, „Sandoz“, 
Chem .-pharm azeut. Labor.) 259.5052

Marguerite Héros, Die Spektralanalyse. Die Emission. Das Prinzip der qualitativen 
u. q u an tita tiven  Em issionsspektralanalyse; die modernen Theorien, verwendeten App. 
(Theorie u. Praxis) u. Methoden. Die Anwendung in der M etallurgie, Schmuckindustric, 
Metallspurcnsuche, Toxikologie, Biologie usw. (Chim. analy tique 3 0 . 268— 72, Dez. 1918. 
3 1 . 11—16. Jan . 1949.) 259.5063

H. Kaiser, Über Schwärzungsiransformationen. Der durch die Sehwärzungskurve ge
gebene Zusam m enhang von Schwärzung u. belichtender L ichtm enge is t fü r jode Platte 
anders. E ine allg. gültige Form el fü r die K urve ex istiert nicht. Durch Einführung
des transform ierten  W ertes W  =  log ( - ^ —1) an  Stelle der Schwärzung S  =  logr r
(A0 =  Ausschlag eines linear anzeigenden Schwärzungsmessers fü r die klare, A =  Aus
schlag fü r die 'geschw ärzte Schicht) erreicht m an eine bessere, jedoch noch nicht voll
kommene S treckung der K urve. Aus der „R ich ttransfo rm ation“ , deren Wesen u. Best. 
auseinandergesetzt w ird, erg ib t sich eine geradlinige K urve fü r die photograph. Wrkg. 
A rbeiten m it Größen, die eine gekrüm m te K ennlinie ergeben, führen zu Fehlern bei der 
In tensitä tsbest., die je  nach Schwärzungsbereich verschied. Größe haben. Die Ergebnisse 
der Unterss. sind in  N etztafeln anschaulich zusam m engefaßt. (Spectrochim . Acta [Roma]
3. 159—90. Mai 1948. [Orig.: dtsch.].) 407.5063

P. Ureeh, Entwicklung der Speklralphotometrie, Ü b erb lick  ü b er d ie Eigg. u. Vorteile 
fo lgender P h o to m e te r :  P u l f r ic h , L a n g e , Sp e i c h e r , KORTÜM u . L u m e t r o N mit 
Skizzen u. T abellen . (C him ia [Zürich] 2 . 52—55. 15/3. 1948. A lu m in iu m -In d u strie  A. G.)

259.5064
M. Ss. Kapnik und Ss. G. Jurow, P h o to m etrisc h er V erg leich  vo n  Selen-Pholoelem cnU n  

m it K o m p e n sa tio n s fi l te r n .  Vergleichende U nters, von 8 Photoelem enten m it u. einem 
ohne K om pensationsfilter; Abweichungen tre ten  bereits innerhalb desselben Typs auf- 
ÜKypnaji Texm iuecKOfl CDii3H kh [J- techn. Physics] 1 8 . 573— 78. Mai 1948. Moskau, 
Elektrotechn. L enin-Inst.) 421.5064

F. M. Schemjakin und E. Ss. Mitzelowski, Die chromatographische Trennung von 
Kationen m it H ilfe von o-Oxy chinolin, ß-Naphthochinolin und Cupferron. Vff. untersuchten 
die E ignung von o-Oxy chinolin, ß-Naphtho chinolin u. Cupferron  als Chromatograph. 
Adsorbentien zur Trennung der K ationen u n te r B enutzung von Standardkolonnen aus 
Glas (100 mm lang, 7 mm Lumen). Die Ergebnisse hängen von der Wechseiwrkg. der 
K ationen u. der Zus. des D am pfes ab . Die Konz, der K ationen beträg t 0,05 mol- p- 
N aphthocliinolin u . Cupferron werden am  zweckmäßigsten m it Stärke 1 :1  gemisch • 
(TKypnaji AiiajiHTiiHecKOft X h m h h  [J . analytic. Chem.] 3 . 349—53. Nov./Dez. 194». 
A llunions-Inst. fü r Flugzeugm aterialien.) 155.506o
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August Noll, Methode und Apparatur zur Bestimm ung der Wasser- und der Fettdurch
lässigkeit. Beschreibung von Methodik u. App. fü r ein Verf. zur Prüfung fester K örper 
auf Wasser- bzw. Öldurchlässigkeit. 1. Die D urchlässigkeit für W. wird m it einem Trocken- 
indicator (Fluorescein) u n te r der Analysenquarzlam pe gemessen. — 2. Die ö l- (Fett-) 
durchlässigkeit wird bestim m t un ter Verwendung von Phthalsäured iäthy lester als Prüf- 
reagens m it Hilfe von bes. gereinigtem Rhodam in B als T rockenindicator, ebenfalls 
unter der Quarzlampe. (Seifen-Öle-Fette-W achse 74. 113— 14. Mai. 136—37. Ju n i 1948.)

355.5076
a) E lem ente und anorganische Verbindungen.

T. V. Arden, F . H. Burstall, G. R. Davies, J. A. Lewis und R. P. Linstead, E ine neue 
Methode zum  Nachweis und zur Trennung und quantitativen Abschätzung von anorgani
schen Verbindungen. E ine Chromatograph. T rennungsanalyse aus wss. Lsgg. anorg. Salz
gemische wird so durchgeführt, daß eine bekannte  Menge einer Lsg. in einem F ilterpap ier
streifen aufgesaugt wird. Nach Trocknung des Streifens wird durch Aufsaugen eines 
spezif. organ. Lösungsm. die Trennung der einzelnen K ationen bew irkt u. anschließend 
auf dem wieder getrockneten Streifen durch F arbrkk . der qualita tive N achw. gem acht. 
Zum quan tita tiven  N achw. werden die entsprechenden Streifen ausgeschnitten u. wie 
üblich bestim m t. Beispiele: 1. Ca, Sr, B a: T rennungsm ittel: 40% ig. Lsg. von KSCN in 
Pyridin. 2. Al, Ga, In , Zn: T rennungsm ittel: n-Butylalkohol +  HCl. 3. V: von einer 
großen Menge anderer Metallionen m it Ae. oder 2-M ethyltetrahydrofuran +  HNÖ3 +  
H jöj. 4. H g: von vielen anderen Metallionen m it 2-M ethyltetrahydrofuran oder Tetra- 
hydropyran -f- HCl. 5. Co, Cu, Fe, Mn, N i: 80%  M ethyl-n-propylketon +  10%  HCl. (Na- 
ture[London] 162. 691—92. 30/10.1948. Teddington, Middlesex, Chem. Res .Lab.) 296.5100

Francis Binkley, Eine colorimetrische Reaktion des Chlorions. Phospborsaure Na-Halo- 
genid-Lsgg. geben, m it den Phosphaten  von Alkaloiden u. K 2S2Ö8 im sd. W asserbad e r
wärmt, Färbungen, deren S tärke am besten bei der W ellenlänge 540 m p  gemessen wird. 
Chloride lassen sich nur in  A bwesenheit von Bromiden u. Jodiden m it Brucin, Bromide 
in Abwesenheit von Jodiden m it S trychnin, bei gleichzeitiger Abwesenheit von Chlo
riden empfindlicher m it Brucin, Jodide auch in  Ggw. von Chloriden u. Bromiden m it 
Cinchonidin, bei deren Abwesenheit aber empfindlicher m it Brucin bestim men. Genauere 
Angaben werden fü r die colorim etr. Best. der Chloride u. Bromide gem acht. Chlorid- 
Bestimmungen w urden in Plasm a u. Serum ausgeführt u. m it der titr im etr. Meth. ver
glichen. (J . biol. Chem istry 173. 403—05. März 1948. Salt Lake City, Univ. of U tah.)

129.5100
Eugen Bamann, Elfriede Nowotny und Liselotte Rohr, Zur colorimetrischen Bestimm ung  

der Phosphorsäure (E in fluß  der Säurekonzentration a u f die Reduktion der Phosphormolyb
dänsäure durch Aminonaphtholsulfonsäure). Bei der Unters, über den Einfl. der Säure
konz. auf den Reaktionsvorgang, der der colorim etr. P-B est. nach F iS K E  u . SUBBAROW 
zu Grunde liegt, werden die Abweichungen vom theoret. W ert der Phosphorsäure bei 
verschied. Säuregraden u. Entw icklungszeiten tabellar. u. graph. dargestellt. F ü r die 
prakt. Anwendung des Verf. erg ib t sich, daß bei E inhaltung der E ntw icklungszeit von 
15 Min. innerhalb der A ciditätsgrenzen zwischen 0,7— 1,3 n. fast theoret. W erte fü r die 
zu bestimmenden Phosphorsäurem engen gefunden w erden; zwar ist in diesen Grenzen 
der Entwicklungsverlauf der F arbvertiefung in den ersten Min. durchaus verschied., 
aber die weitere Farbentw icklung in der restlichen Zeit der Entw icklungsdauer schreite t 
dann mit p rak t. bedeutungsloser Geschwindigkeit w eiter. (Chem. Ber. 81.438—41. 
Okt. 1948. Prag, Univ.) 116.5100

Michael Lederer, Die chromatographische Trennung des Antimons. B ringt m an einen
Uopfen einer schwach salzsauren Sb(III)-Lsg. auf das E nde eines Filtrierpapierstreifens 
u. entwickelt m it W ., so w andern alle anderen M etallionen (2-wertig. Hg, Pb, Cu, Cd, 
bn, Fe, Co, Ni, Zn u. 3-wertig. Bi, As, Al, Cr) m it der wss. Grenzlinie, w ährend das Sb 
nahe dem aufgesetzten Tropfen verbleibt, wie m an m it H 2S-Gas erkennt. Es werden 
die zu dieser T rennung passenden Abmessungen des Papierstreifens angegeben, die von 
der Konz, des Sb abhängen. (A nalytica chim . A cta [Amsterdam ] 2. 261—62. Juli 1948. 
Sydney, N. S. W., Sydney Technical Coll.) 129.5100

H. A. J . Pieters, Mitteilungen über analytische Verfahren. I. Bestimm ung des Kohlen- 
>oxyds. Beschreibung bekannter, fü r allg. Anwendung geeigneter Makro-, H albm ikro- 

J1; Sravimctr. Verfahren. Bes. empfohlen wird die H albm ikrom eth. m it Absorption des 
* durch Ba(OH)2 dessen Lsg. im T itriergefäß durch den Luftstrom  in Bewegung ge
aalten wird u. dessen Überschuß m it 0,1 n-HCi u. K rcsolphthalein als Ind ica to r zurück- 
i riert wird. (Analytica chim. A cta [Amsterdam ] 2. 263—69, Juli 1948. Geleen, Centr. 

wbor. 0f the  N etherlands S tate  Coal Mines.) 129.5100
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H. A. J . Pieters, Mitteilungen über analytische Verfahren. I I .  E in fluß  der Sätire- 
konzentration a u f die oxydimetrische Bestimm ung des A ntim ons. (I. vgl. vorst. Ref.). Bei 
der T itra tion  von SbCl3 m it K M n04 is t die Ggw. einer bestim m ten Menge HCl u./oder 
H 2S 0 4 nötig, die wegen der Bldg. bas. Salze n ich t un terschritten , wegen der Oxydation 
der HCl zu Cl2 nicht überschritten werden darf: auf 100 cm 3 Lsg. 20—30 cm 3 HCl (1,19) 
oder 25—30 cm 3 Mischung von H 2S 0 4 (1,84) u. HCl (1,19). (A nalytica chim . A cta [Am
sterdam ] 2. 270—71. Ju li 1948. Geleen, Centr. Labor, of th e  N etherlands S ta te  Coal 
Mines.) 129.5100

H .A . J .P ie te rs , W . J . H anssen und J . J .  Geurts, Die colorimetrische Bestimm ung des 
Magnesiums. Um die Anwendung der B est. des Mg im W. durch Messung der von Mg(OH)2 
m it Titangelb u n te r Zusatz eines Schutzkoll. e rzeug ten . Orangefarbe auszudehnen, wur
den verschied. Einfll. fcstgestellt: als bestgeeignete W ellenlänge fü r die Absorptions
messung ergab sich 534 m y. Die stabilsten  Lsgg. wurden durch Zusatz von Glycerin 
u. Stärkelsg. erhalten . Die zur Bldg des Mg(OH)2 zugegebene NaOH-Menge vertieft 
die F arbe u. muß daher konstan t gehalten werden. Auch Ca-Salze vertiefen die Farbe; 
ih r Einfl. wird konstan t von 10 mg Ca++ in 100 cm 3 an  aufw ärts, so daß diese Menge vor 
den anderen Reagenzien zugesetzt werden muß. Die durch wechselnde Mengen Titan
gelb u. Mg(OH)2 erzeugten F arbstärken  weisen auf eine stöchiom etr. Beziehung hin, 
so daß bei überschüssigem Titangelb die Färbung  dem Mg-Geh. p roportional ist. Die zu
lässigen Höchstm engen der die F arbe beeinflussenden AI-, Fe(II)-, F e (III)- , N H 4- u. 
PO j-Ionen werden angegeben. F ü r  die Ausführung der Best. des Mg in W. u. in Silicaten 
werden genauere Angaben gem acht. E rfordern die Silicate einen alkal. Aufschluß, so 
is t zu beachten, daß größere Mengen N a-Salz F arbstärke  u. -entwicklungszeit beein
flussen u. daß daher der Aufschluß im m er m it der gleichen Menge N aOH  auszuführen 
is t, ferner daß die bei der Fällung der Al- u. Fe-Salze m it N H 3 gebildeten N H 4-Salze 
en tfe rn t werden müssen. Der Vgl. m it der gew ichtsanalyt. Best. erg ib t eine größere Ge
nauigkeit des photom etr. Verfahrens. (A nalytica chim . A cta [Amsterdam] 2. 241—53. 
Ju li 1948. Geleen, Centr. Labor, of th e  N etherlands S tate  Coal Mines.) 129.5100

H. Holness, Die Fällung des Germaniums m it Tannin . Da sich Oxalatlösungen als 
bestes Medium' fü r die Trennung des Zinns von anderen E lem enten durch Fällung mit 
Tannin (I) erwiesen hatten , w urde auch die Fällung des G erm anium s aus oxalsaurer 
Lsg. untersucht. Sie findet q u an tita tiv  bei 0 ,07-N orm alität s ta t t  in Form  eines sich 
schnell absetzenden, gu t filtrierbaren, weißen Niederschlags. D adurch wird Ge in einer 
einzigen Fällung q u an tita tiv  von V, F e (III), Zn, Th u. Al getrennt. Ge gehört also in 
die Tanningruppe A u. s teh t hier zwischen Sn u. Ta einerseits u. Ti andererseits, die bei 
den A ciditäten 0,09-, 0,08- bzw. 0,05-n ausfallen. Sodann wurde die Fällung des Ge mit 
I aus schwefelsaurer Lsg. u. seine Trennung von Ti in Ggw. größerer Mengen NH4-Sulfat 
gemäß der Vorschrift von D AVIES u .  MORGAN (C. 1938. I I .  2627) nachgeprüft, ohne Be
stätigung zu finden. Fällung des Ge m it I  aus salzsaurer Lsg. is t wegen der Flüchtig
keit des GeCl4 nicht zu empfehlen. Sie erfolgt in  0, 5n-saurer Lsg. zu 90% , so daß Ge in 
der Fällbarkeit aus salzsaurer Lsg. die Spitze einnim m t u. noch vor dem Sn steht. (Ana
lytica chim. A cta [Amsterdam ] 2. 254—60. Juli 1948. London, W altham stow , S. W. 
Essex Techn. Coll.) 129.5100

E rw in  K rössin , Über die Bestimm ung von Bleisulfat, B leisulfid  und Bleioxyd neben
einander. Die Unterss. betreffen die Best. von P b S 0 4, PbS  u. Pb-O xyden neben-,bzw. 
nacheinander in V erhüttungsprodd., z. B. Röstblende, F lugstäuben u. a. Best. aus den 
Anionen is t wegen der sonstigen B estandteile (gleiche Anionen anderer Metalle) nicht 
möglich. — Im  Analysengang wird zunächst der G esam t-Pb-G eh. nach Aufschluß im 
Dreisäuregemisch (HCl -\- H N 0 3 H 2S 0 4), B ehandlung des R ückstandes m it Amnion- 
acc ta t u. Fällung im  F il tra t als PbC r04 bestim m t. In  einer zweiten Probe folgt die Er
m ittlung der Summe des als Sulfat u. Oxyd vorliegenden Pb nach Behandlung der Sub
stanz m it A m m onacetat u. Fällung des Pb im F il tra t als P bC r04. In  einer dritten  Probe 
wird der Geh. an  Pb-O xyden erm itte lt. Zu diesem Zweck wird die Eig. verschied. Fett
säuren (z. B. R icinolsäure oder Linolensäure) ausgenutzt, bei Abwesenheit von II2G 
m it verschied. M etalloxyden Salze zu bilden, die in wasserfreiem Alkohol oder Ae. lös!, 
sind u. so von den anderen (z. B. wasserlösl.) Salzen getrenn t werden können. Im  alkoh. 
bzw. ä ther. F iltra t wird das Pb m it H ?S gefällt u. der Nd. nach bekannten Verff. weiter
verarbeitet. Die notwendige Monge F ettsäu re  wird z. B. bei R östblende so berechnet, als 
ob nur ein einheitliches Oxyd (z. B. ZnO) vorläge; als Rechnungsgrundlage wird das 
Oxyd gew ählt, dessen % -Geh. am höchsten oder dessen Äquivalentgew . am niedrigsten 
ist. Zur ^Sicherheit, wird ein U berschuß von 10% zugegeben. F ü r  1 g R östgut werden 
z. B. 8 g Ricinolsäure (1-bas,. Molgew. 298,45) genomm en. Aus den gefundenen Werten 
fü r den G esam t-Pb-G eh., den Pb-G eh. der Sulfate +  Oxyde u. den Pb-G eh. der Oxyde
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lassen sich durch Diffcrenzbldg. die Einzelgehh. an PbSO ,, PbS u. Pb-O xyden leicht e r
rechnen. (Z. E rzbergbau M etallhüttenwes. 1 . 177—78. Sept. 1948.) 428.5100

F. Seheminzki, Photographie des Fluorescenzspektrums schwacher oder millimeterkleiner 
Leuchter. Zur A bkürzung der Belichtungszeiten bei der qualita tiven  u. quan tita tiven  
fluorescenz-spektrograph. Unters, von U-haltigen Proben (U-Nachw. m it der N aF-Perle, 
Unters, fluorescierender Therm alw ässerabsätze usw.) wird eine bereits früher m it E r 
folg benutzte K om bination von Contax-K am era m it einem H andspektrographen be
nutzt, die auch bei kleinsten O bjekten (unter 1 mm) ausw ertbare Aufnahmen liefert. 
Schilderung der Arbeitsweise u. A ufnahm etechnik (auch Farbaufnahm e des Spektr.). 
Nachw. einer bisher mangels genügender R otem pfindlichkeit n icht aufgefundenen U- 
Bande bei ca. 663 m p. (Spectrochim . A cta [Roma] 3. 191—205. Mai 1948. [Orig.: dtsch.] 
Innsbruck, Physiolog. In s t., u. Bad Gastein, Forschungsinst.) 407.5100

Georges Sag, Mikrotrennung des Mangans m it dem Carbaminreagens von Delépine. 
Man löst die zu untersuchenden Proben, bringt einen Teil der Lsg. in einen Scheide
trichter, säuert an, verdünn t m it doppelt dest. W. u. füg t 1 c m 3 einer 5% ig. Lsg. von 
KCNS hinzu. Nach der Einw . dieses Salzes versetzt m an m it 1 cm 3 einer frisehberei- 
teten 2% ig. Lsg. von Cysteinsulfat u., je  nach der Menge der zu entfernenden K ationen, 
mit 3 bis 10 Tropfen einer 3% ig. Lsg. von D ibutylam m onium dibutylthiocarbonat in 
50%ig. A. u. ex trah ie rt m it einem chlorierten Lösungsm., bis dieses farblos bleibt. Die 
wss. Lsg., die das Mn in Form  eines farblosen, eigenartige K rystalle  bildenden Komplexes, 
dessen Zus. noch n icht e rm itte lt worden ist, en thält, wird m it konz. H 2SOä e rh itz t, 
worauf das Mn colorim etr. nach dem Persulfatverf. bestim m t wird. (Bull. Soc. chim. 
France, Mém. [5] 16. 30—31. Jan ./F eb r. 1949. Bordeaux, Faculté des Sciences, L abo
ratoire de Chimie biologique.) 397.5100

D.M. de W aal und S. M. Naudé, Verderben der Graphitprobeelektrode durch Dämpfe der 
I ersuchseleklrode bei Anwendung des flachen Funkens in  der spektrochemischen Analyse. 
Bei Verwendung flacher E lektroden m it G raphit als Gegenelektrode sind durchschn itt
liche Abweichungen, er, in der R eproduzierbarkeit der spektralen Anregung in  Höhe von 
± 5%  festzustellen. Unterss. des Funkenbildes zwischen Fe u. C m it dem Drehspiegel 
zeigen deutliche, zeitbedingte U nterschiede, die auf allmähliche Verunreinigung der C- 
Elektrode durch verdam pftes Fe zurückzuführen sind, das nun seinerseits an  der A n
regung teilnim m t. Das charakterist. Funkenbild w eicht einem Bogen. Der Vorgang t r i t t  
normalerweise bereits in  den ersten  Sek. nach Beginn des Funkenübergangs ein. Ver
längerung der Funkenstrecke von 3—4 auf 10 mm ließ bei neuen C-Elektroden eine Ver
änderung der Anregung ers t nach 3 Min. erkennen. Aus Unterss. der Dampfwolke ergab 
sich, daß m it relativ  energiearm en Funken (0,007 pF, 0,32 mH) bei 1,5 mm gearbeitet 
werden kann. Zu spitze C-Elektroden sollen wegen der durch sie bedingten Längen
änderung der Strecke n icht benu tz t w erden, da dies die vollständige Erfassung des Bildes 
durch Gitter oder Prism a beeinträchtigen kann. (Spectrochim . Acta [Roma] 3. 127—40. 
Mai 1948. [Orig.: engl.] P retoria , S .A ., Iron & Steel Ind . Corp. L td . u. N at. Physical 
Labor.) 407.5100

D. M. de W aal und A. S trasheim , Eine Untersuchung spektrochemisclier Abfunkeffekte  
heim flächenhaften Abfunken von Stählen. (Vgl.vorst. Ref.). Bevor eine Standardisierung 
spektrochem. Methoden, bes. hinsichtlich des anzuwendenden E ntladungstyps, erfolgen 
kann, ist eingehendes Studium  der relativen Größe verschied. E ffekte auf die Ergebnisse 
nötig. Bei Benutzung der 1,5 mm langen Funkenstrecke u. stum pfer G raphitelektrode 
(4 mm Durchmesser) konnte ein E infl. der V erunreinigung der C-Elektrode durch die 
lache Fe- (S tahl-)Elektrode auf die spektrale Anregung (Abfunkeffekt) zwar weitgehend 

ausgeschlossen, ein Gang in den A rbeitskurven aber n ich t beseitigt werden. E s zeigte 
I > daß fraktionierte Dest. einzelner Legierungsbestandteile (Mn, Cr, Ni) als W rkg. 
in n P' bei hoher Induk tion  (0,32 mH), weniger in Erscheinung t r i t t  als bei niedriger 
N.04 mH), den stärksten  Einfl. auf den A bfunkeffekt jedoch der 0 2 der L uft u . bes. 
«eren Wassergeh. hat. (Spectrochim . A cta [Roma] 3.141 — 158. Mai 1948. [Orig.: engl.] 
1 retoria, S. A. Iron & Steel Ind . Corp. L td . u. N at. Physical Labor.) 407.5100

Otto König und W illiam  R . Crowell, Phenoxlhin als Reagens zum  Nachweis kleiner 
■ engenPalladium. Phenoxthin (D i-o-phenylenoxydsulfid) ist ein einfach anzuwendendes 
oxempfindliches Reagens auf Palladium . E s  wird nach F r i e d e l -Cr a f t s  aus Diphenyl- 
str f U’ S. ge"[onnen u. entw eder in Acctonlsg. (10%) oder in Form  von F ilterpapier- 
Rf0 ’ m‘t  ^er ^sg. g e tränk t u. getrocknet worden sind, angew andt. Man füg t das 

'^gens auf der Tüpfelplatte zu 1 Tropfen der zu prüfenden Lsg. (0,1 n. HCl). Das F ilte r
air a  v-r*3t s' c^  b*urch elne Pd-Salzlsg. gelb bis ro tbraun . Die R k. zeigt noch 0,01 yPd 

le Verdünnungsgrenze b e träg t 1 :100000. A u ' • -, O s " -, Ru ■- - , RuCI6” , N H 3, N H ,-.
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S n “ , CN', CNS', (COO)" u. B^O," stören. Durch Behandlung einer 0,05 mol. PdCI2- 
Lsg. in HCl m it einer 10% ig. Lsg. von Phenoxthin  in Aceton erhält m an einen tiefroten 
Nd., den m an m it Aceton, A. u. Ae. wäscht. Seine Form el is t (CI2H8OS)2-PdC L. Das 
Reagens h a t einen angenehm en Geruch u. ist im H andel erhältlich. (M ikroehem. verein. 
M icrochim. A cta 33. 298—99. 21/4. 1948. [Orig. : engl.] Los Angeles, Calif., Univ.) 397.1500 

Otto König und W illiam R. Crowell, Thiosäuren als Tüpfelreagens a u f Palladium. 
Verd. Pd-Salzlsgg., die auf einer weißen T üpfelplatte m it einer wss. Lsg. von Thioglyhol- 
oder Thioäpfelsäure behandelt werden, färben sich sofort gelb. E rstere  kann  in  Form 
der handelsüblichen 80% ig. wss. Lsg. oder nach der V erdünnung auf 10% angewandt 
w erden; die'Ä pfelsäure verw endet m an als handelsübliche W are in 10% ig. wss. Lösung. 
Pd spricht in 2- u. 4-wertiger, einfacher oder kom plexer Form an. Die Em pfindlichkeits
grenze b e träg t 0,05 y; die Verdünnungsgrenze ist 1:100000. Oberhalb einer Konz, von 
5:1000 en ts teh t ein gelber Niederschlag. CN' verhindert d ie R k . ;N 0 2' verursacht eine 
tiefviolette Tüpfelung; jedoch kann noch 0,1 y neben 10 y N itrit e rkann t werden. Der 
Pd-Nachw. is t einwandfrei, wenn nur die Metalle der A u-Gruppe von NOYES u . BRAY 
in B etrach t gezogen werden. Der Nachw. kann im PH-Bereich 0,5 bis 9 ausgeführt werden. 
Die beiden zum Nachw. dienenden Säuren weisen n ich t den widerlichen Geruch der 
meisten Thiovcrbb. auf. F ü r die Zus. der aus Pd-Salz u. Thioglykolsäure entstehenden 
Verb. wird die Formel

H .o  — — c n j
Pd

H O — C =  o A  ^ 0  =  0  — OH

angegeben. (M ikroehem. verein. Microchim. A cta 33. 300—02. 21/4. 1948. [Orig.: engl.]) 
Los Angeles, Calif., Univ. 397.5100

F. Burriel Marti und F. Lueena Conde, N eue volumetrische Bestimm ung des Kupfers 
m it Bichromat. E in  Überblick über die verschied. Verff. zur B enutzung der Rk. zwischen 
Cu(II)-Ionen, S 0 2 u. KCNS in der Analyse zeigt, daß bei allen das gebildete CuCNS ab
filtriert werden muß, um es vom überschüssig zugegebenen KCNS zu trennen. Es wird 
ein Weg gezeigt, bei dem die F iltra tion  sich erübrig t, so daß alle Operationen in dem 
gleichen Gefäß ausgeführt werden können u. die D auer der Best. sich verm indert. Dazu 
dient die O xydation des CuCNS m it F e(III)-S u lfa t zum C uS04 u n te r solchen Bedingungen, 
nämlich bei gewöhnlicher Temp. in  saurer Lsg., daß keine CNS-Ionen oxydiert werden, 
so daß  die Best. des Cu auf eine solche der Fe(II)-Ionen  hinausläuft. Die neutrale oder 
schwach saure Lsg. des Cu(II)-Salzes, die frei von oxydierenden Stoffen sein muß, wird 
ka lt m it S 0 2 gesätt., dann zum Sieden e rh itz t u. daraus durch  genau bemessene Zugabe 
von KCNS-Lsg. CuCNS gefällt. N ach V ertreiben des S 0 2-Überschusses m it C 02 u. unter 
weiterem E inleiten von C 02 wird in der K älte  in schwach schwefelsaurer Cl'-freier Lsg. 
das CuCNS durch überschüssige Fe(III)-Su lfatlsg . u n te r Bldg. von Fe(CNS)3 gerade auf
gelöst. D anach werden durch Zugabe der dem KCN S-Zusatz gleichmol. Menge Hg(II)- 
N itra t oder -Sulfat die dem Fe(III)-Ü berschuß  entsprechenden CNS-Iönen komplex 
gebunden u. vor der O xydation bei der weiteren Best. geschützt. Zur B indung der Fc(IH)- 
Ionen, som it zur H erabsetzung des R eduktionspotentials F e (II)/F e (III) wird HJ/Oj 
zugegeben u. dann die durch Cu-Ionen blaue Lsg. m it B ichrom at un ter Zusatz von l%ig. 
schwefelsaurer D iphenylam inlsg. als Ind icator bis zum Umschlag nach violett, bei über
schüssigem H g(II)-Salz nach blauschwarz titr ie rt. D er Fehler der Best. bleibt unter 
0,4% . (A nalytica chim . A cta [Amsterdam ] 2. 230—40. Ju li 1948. M adrid, Laboratoires 
de Chim. analy t. de l'U niversité.) 129.5100

N. A. Tananajew, N. P. Rukscha und A. N. Werchorubowa, Tüpfelmethode zum Nach
weis von Irid ium , Palladium , P latin , Thallium  und K upfer. Zum Nachw. von Ir  bringt 
m an nacheinander auf einen Streifen F iltrierpap ier 2 Tropfen einer gesätt. NHtCI-Lsg.,
2 Tropfen PtC[,-Lsg. u. noch einige Tropfen der N H 4C1-Lösung. Auf den entstandenen 
schwachgelben Farbfleck werden 5 Tropfen, die zusam m en 0,01 ml der zu untersuchenden 
Lsg. en thalten , aufgetragen. Auf diese Weise kom m en m it jedem  Tropfen ungefähr 
0,002 ml auf den Farbfleck. Auf jeden gebildeten Farbfleck b ring t m an dann wenige, 
Tropfen N H 4C1-Lösung. W enn die zu untersuchende Lsg. I r  en thält, fä rb t sich der Fleck 
braun oder gelborange. Die Em pfindlichkeit der R k. is t 7 ,5 -IO-6 g in 0,01m l. Die be
schriebene R k. w eist I r  in  Ggw. von allen P latinm etallen  u. Gold nach. — Vff. benutzen 
nach F e i g l  zum Nachw. von P d  ein m it einer alkoh. Dimethylglyoxim -Lsg. getränkt»  
Filtrierpapier. Beim A ufträgen der Pd enthaltenden  Probe u. Ü berleiten von NH3 (Danip ) 
t r i t t  eine ro te  V erfärbung ein, die zum U nterschied des N i-Dim ethylglyoxims durch ver : 
HCl (1:1) n icht en tfä rb t wird. Die Em pfindlichkeit der R k. is t 2—3 -IO-7 g in 
Lösung. — Zum Nachw. von P t verwenden Vff. eine essigsaure Lsg. von Benzidin, < 

.eine Blaufärbung auf dem F iltrierpapier hervorruft. Die Em pfindlichkeit der Rk. i
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5-10-0 g P t in 0,005 ml Lösung. — F ü r den Nachw. von TI wird ebenfalls Benzidin- 
acetat-Lsg. verw endet.— Die Nachweisroaktion für Ca beruh t auf den Unterschieden in 
der Löslichkeit der Sulfide des Cd u. Cu. Zur Ausführung der Rk. b ring t m an auf F iltrie r
papier einige Tropfen CdS-Lösung. Bei Zusatz eines Tropfens der Cu en thaltenden U nter- 
suchungslsg. b ildet sich auf dem gelben CdS ein schwarzer Fleck von CuS. Die E m pfind
lichkeit ist 1 -10-7 g Cu in 0,005 ml Lösung. Mit H g ' ‘-Ionen bildet sich ein orange Farb- 
fleck, der sich langsam b räu n t u. in schwarz übergeht. (JKypHaji ABajummecKOit 
Xhmhh [ J .  analytic. Chem.] 3 . 271— 75. Sept./O kt. 1948. Swerdlowsk, Labor, der F o r
schungszeche der F abrik  Nr. 170.) 155.5100

Otto König, William R. Crowell und A. A. Benedetti-Piehler, Qualitative Trennungen 
im Mikromaßslab. A nalyse der Goldgruppe von A . A . N oyes u. W. C. B ray. Das gegebene 
Trennungsverf. bestellt in der Abscheidung, der M engenschätzung u. dem Nachw. von 
10 y eines jeden Gliedes der Gruppe in Ggw. der 10-faehen Menge irgendeines anderen 
Gliedes der Gruppe. Die für die m akroanaly t. B est. gebräuchliche E x trak tion  m it Ä thy l
acetat wird fü r die T rennung von Au nur in Abwesenheit von H g angew andt; in Ggw. 
von Hg wird Au m it N a N 0 2 u. das H g im F iltra t m it REINECKE-Salz gefällt. Die T ren
nung des P t von Pd, R h u. I r  erfolgt durch hydrolyt. Fällung ihrer w asserhaltigen Oxyde 
nach dem Verf. von GlLCHRiST u. WlCHERS. Rh u. I r  werden durch Fällung m it K N 0 2 
oder K -Ä thylxanthogenat getrenn t. F ü r die Unters, von Legierungen der Metalle der 
Au-Gruppe werden Ratschläge gegeben. (Mikrochem. verein. Microchim. A cta 3 3 . 
281—97. 21/4. 1948. [Orig.: engl.] Los Angeles, Univ. of Calif., u. Flushing, N. Y., 
Queens Coll. of the City of New York.) 397.5100

Michael Lederer, Chromatographie der Edelmetalle au f Papier. Als geeignetes Lösungsm. 
zur Verhinderug der H ydrolyse bei der Trennung von Ag, Cu, Pd, P t  u. Au erwies sich 
mit wss. n-HCl gesätt. Butanol. In  eine dam it beschickte Schale wird der Papierzylinder 
gestellt, auf den nahe dem unteren  Ende der Probetropfen der in Königsw. gelösten 
Metalle aufgebracht worden is t, u. 24 Stdn. in einer m it Butanol-n-HCl gesätt. A tm o
sphäre belassen. Beim Aufsteigen bilden sich 2 Flüssigkeitsfronten aus wasserfreiem 
Butanol u. aus wss. Phase, getrenn t durch eine dunkle L inie, auf welche m an die Rp- 
Werte bezieht. W ährend Ag nicht w andert (Rp =  0), trennen  sich die übrigen Metalle 
in der obigen Reihenfolge (R p 0 ,1 ; 0 ,6 ; 0 ,72—0,80 für Cu, Pd bzw. P t) bis zum Au (Rp 
1,05—1,13), das als einziges Metall in die B utanolphase eindringt. Die Farbe der Metall
flecken ohne u. m it H ,S  u. ihre H altbarkeit w ird angegeben. Zur Trennung genügen 
Mengen von 0,1 mg u darun ter. (N ature [London] 162. 776—77. 13/11. 1948. Sydney, 
Austr., Sydney Techn. Coll., Chem. Dep.) 129.5100

tore Arp, Sclinell-Bcstimmung des Sauerstoffgehaltcs von Luftgciuischen m it Cliromchlorür (CrClj). (23 gez.
BI. m. eingekl. graph. Darst.) 4° (Mnschinenschr. autogr.) E id , Med. E., Diss. v. 21/12. 48.

A. Cohen, Bationdlo Metallanalyse. Ausgew. chem. Analyscnmethodcn f. Aluminlumlcgierungen, Blei- 
legicrungcn, MagnesiumlcgieruDgcn, Zinklegierungen, Zinnlegierungen. Basel: Birkhäuser: 1948. 
(404 S. m. 29 Fig. u. 54 Tab.) 8“ sfr. 40.—.

N. A Flgurowski, Sedimentationsanalyse. M.-L. Ausg. der Akad. der Wiss. der UdSSR. 1948. (332 S.) 20 Rbl. 
[in russ. Sprache].

Benno Romeis, Mikroskopische Technik. 15. Aufl. München: S. Lcibniz. 1948. (095 S.) DM 30.—.

II. Angewandte Chemie.
I. Allgemeine chemische Technologie.

A. G. Bogdantschenko, E in  Sandfilter zum  vielmaligen Gebrauch. Quarzsand kann  bei 
'erechied. Filterform en verw endet werden, bes. in solchen Fällen, in denen ein Papier- 
p k nic**fc zu empfehlen oder unbequem  einzusetzen ist. Man verw endet bei einmaligem 
Gebrauch 2 Sandfraktionen: N r. 1 (passiert Sieb 25 Löcher/cm 2, w ird von Sieb 169 
•ocher/cm2 zurückgehalten) u. Nr. 2 (passiert Sieb 576 Löcher/cm 2). Z uunterst wird eine 

Unterlage von Glaswolle eingesetzt, dann eine Schicht Sand N r. 2, als Schutzschicht 
gegen Aufwirbeln noch eine Deckschicht Sand Nr. 1. Bei beabsichtigtem  vielfachem Ge- 

rauch wird oberhalb noch G lasw atte u. ein Gumminetz aufgelegt. Die H andhabungen 
es liltrierens u. Titrierens werden m it n u r unw esentlichen Abänderungen wie bei Papier - 

b C.rrl „fUICbgeführt. Bei volum inösen N dd. (CaC20 4 aus Schlacken) sind 35—45mm 
dm- h I fichter zu em pfehlen. Die F iltra tion  dauert 25—80%  der Zeit des Filtrierens 
m “ lap ierfilter, die T itrationen etw a die H älfte der Zeit. N ach vielfachem Gebrauch 
im  m T ,i‘-h ter neu beschickt werden. (3aBOACKaa JlaSopaTOpiia [Betriebs-Lab.] 14.

-3. Jan . 1948. Tscheljabinsk, Metallurg. Fabrik.) 261.5830
cl K*rscbbaurn, Neuartige Füllkörper und ihre Beurteilung. Vf. p rü fte  in verglei-

en Rektifikationsverss. einige in den letzten Jah ren  neuentw ickelte Kolonnenfüli-
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körper, m it denen hinsichtlich B elastbarkeit, R ektifizienvrkg. oder D ruckverlust bes. 
gute Ergebnisse erzielt werden sollen. E s handelt sich hierbei um quer- oder längsgerillte 
Steinzeugringe, Porzellanspulen u. Steinzeugsternfüllkörper. M it keinem dieser neuartigen 
Füllkörper wurde die W rkg. von n. RASCHIG-Ringen übertroffen. (Angew. Chem., Ausg. B
20. 197—200. A ugust 1948. K arlsruhe, T .H ., In s t, fü r A pp.-Bau.) 212.5846

* Soc. pour l’Exploitation des Procédés Abderhalden, Verfahren zur Reingewinnung 
fester Verbindungen. Bei n. Temp. feste, jedoch leicht schm elzbare Stoffe, die flüchtige 
Verunreinigungen en thalten , können durch B ehandlung in einer D estillationskolonne 
gereinigt werden, in der sich eine Fl. befindet, die einen niedrigeren K p. als der verflüs
sigte feste K örper besitz t u. dam it m ischbar ist. Bei der D est. werden die Dämpfe des 
ursprünglich festen K örpers durch die kondensierte Zusatzflüssigkeit im oberen Teile der 
Kolonne kondensiert. Das K ondensat wird d o rt aus der K olonne en tfe rn t, wo es den 
höchsten Reinheitsgrad- besitzt. (E. P. 596 677, ausg. 8/1 . 1948.) 805.5865

E. I. du Pont de Nemours & Co., übert. von: Kenneth E. Walker, W ilm ington, Del., 
V .St.A ., Hydraulische Brem sflüssigkeit, bestehend aus 50—75 (Gewichtsteilen) Äthylen
glykolmonoäthyläther u. 50—25 geblasenem Ricinusöl. Diesem Gemisch können 30—70 
Vol.-%  eines Lösungsm., z. B. M ethyl-, Ä thyl-, Propyl-, Isopropyl-, B utyl-, Isobutyl-, 
Amyl- oder Diacetonalkohol zugesetzt werden. — An Stelle des geblasenen Ricinusöls 
können auch andere geblasene pflanzliche Öle verw endet werden, z. B. geblasenes Sojaöl, 
E rdnußöl, Maisöl. Andere geeignete G lykoläther sind z .B . D iäthylenglykolmonoäthyl- 
ä th e r oder D iäthylenglykolm onobutyläther. (A. P. 2 451999  vom 27/9. 1941, ausg. 
19/10. 1948.) ' '  808.5881

* Shell Development Co., Katalysatoren, die für D ehydrierungsreaktionen geeignet sind, 
bestehen aus gem ischten Metallsulfiden des W u. eines E lem ents der Fe-G ruppe, z. B. Ni. 
(E. P. 596 829, ausg. 12/1. 1948.) 813.5895

Standard Oil Co., übert. von : Melvin J. See und James C. Bailie, Chicago, 111., V. St. A.,
Herstellung eines nicht zusammenbackenden kugelförmigen Gelkatalysaiors, z. B. von Si02- 
Gel, S i0 2-Al20 3-Gel, Ai20 3-Gcl, F e20 3-Gel oder Cr20 3-Gel, aus den entsprechenden Lsgg- 
durch Fällung u. anschließend durch Trocknen. Zur E ntfernung des VV. aus dem feuchten 
sphärischen M aterial, welches aus dem anorgan. H ydrogel geform t wurde, wird dieses 
zunächst m it einem neutralen  wasserlösl. organ. Lösungsm ., z. B. A., Aceton, Amyl
alkohol, A m ylacetat, B utylam in, Amylam in, N itrobenzol, Anilin, B utylalkohol, Dibutyl- 
ä ther, Phthalsäured iäthy lester, Ä thy lacetat, M ethyläthylketon, zusammengebracht. 
Dabei w ird ein Teil des W. aus dem  Form körper aufgenom men. Anschließend wird in 
üblicher Weise getrocknet, wobei kein Zusam m enbacken m ehr e in tritt. (A. P . 2 455445 
vom 22/7. 1944, ausg. 7/12. 1948.) 808.5895

William Edmund Wall, Graiumg, ancient and modern. 3rd  ed. Chicago: F. J . Drake. 19-1S. (208 S.) t  5,—.

in. Elektrotechnik.
E. Hoehne, Das anodische Verhalten ternärer Blei-Calcium-Legierungen im  Bleisammler. 

D ritte  K om ponenten in Bb-Ca-Legierungen können deren N achteile mildern oder ver
stärken. Zulegiert wurden Cu, Ni, Mn, Cd, Bi, Sb, Sn in Konzz. von 0,04—0,20%. Das 
A rbeiten m it diesen Legierungen läß t es als ein Verf. erscheinen, das geeignet ist, die im 
Bleisammler w irkenden Vorgänge zu veranschaulichen u. ihre A ufklärung zu erleichtern. 
(Arch. M etallkunde 2 . 311— 13. 1948. ausg. 15/1. 1949.) 382.5984

* Gas Light & Coke Co., übert. von : Roland H. Griffith, Wm. B. S. Newling und John
H. G. Plant, Kobalt- und Nickelsulfidkalalysatoren. CoS- u. N iS-K atalysatoren (die man 
zur E ntfernung  von organ. S-Verbb. aus Gasen sowie fü r andere R kk. verwenden kann, 
s te llt m an ohne B indem ittel u. Trägerstoffe dadurch  her, daß  m an das rote P u*vcrE!! 
einer hydraulischen Presse oder einer T ablettierm aschine u n te r einem Druck von 509 
bis 1000 a t  verform t. Der Feuchtigkeitsgeh. kann auf 9— 15 Gcwichts-%  eingesteu 
werden. Das Ni oder Co kann in Form  des Oxyds, H ydroxyds oder Carbonats vorhegen 
u. w ird dann m it H 2S in das Sulfid übergeführt. Das Sulfat oder Sulfit kann mit B l 
öder H 2 red. w erden; die Sulfide können w eiter zu den Subsulfiden red. werden. (E. r .  
600 787, ausg. 19/4. 1948.) 813.5895

National Carbon Co., Inc., New York, N. Y ., übert. von: Dimiter Ramanadoff, C1°V’T 
land, O., V. St. A., Kohlebürste. Die B ürste besteh t aus C, gegebenenfalls in IV *?C,YU,-. 
m it einem Metall u. Zusätzen von n ich t zerfließenden Salzen oder Oxyden der Erdalka i 
m etalle in Mengen von 1—25, vorzugsrveise 2—10% . Es komm en hauptsächlich Zusa z
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von BaO oder Ba-Salzen, wie B a-Perchlorat oder BaC!2, in Frage. Die Lebensdauer der 
Bürste wird in  einer A tm osphäre m it nur geringem Feuchtigkeitsgeh. u. 0 2-D ruck, wie sie 
in erheblichen H öhen vorkom m t, beträchtlich  erhöht. (A .P . 2 445 003 vom 23/6. 1943, 
ausg. 13/7. 1948.) 818.5953

* N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, übert. von: R. D. Bügel, Keramischer Isolator 
aus T i0 2. E in  T i0 2-Präp., das bis 1%  bas. Verunreinigungen aufweisen kann, wenn als 
Ausgleich bis 1%  Oxyde von Be, Al, Si, Zr, H f, Ta u. VV. darin  en thalten  sind, wird ge
formt u. dann gesin tert, ohne daß eine Red. möglich ist, z. B. wird eine M., die außer T i0 2 
noch 0,3%  CaO, 0,4%  BaO, 0,5%  Sb20 3, Spuren von A120 2 u. SiO,, 0,02%  Be20 3 in 
0,035% K „0 en thält, geknetet u. geformt. Dann wird der Form ling 0,5 S tdn . bei 1500° in 
einem gasgefeuerten Ofen gebrannt, der so eingerichtet ist, daß die Verbrennungsgase 
nicht m it dem Form ling in B erührung komm en können. (H oll. P. 60 690, ausg. 15/3.
1948.) 800.5977

* American Hard Rubber Co., übert. von: Hermann J. Schellhammer, Akku-Elektrode. 
Die E lektrode besteh t aus einem K ern aus Pb oder einer Pb-Legierung, der von dem ak t. 
Material umgeben u. un ten  verb re itert ist. Die E lektrode ist stift- u. schraubenförm ig 
mit einem Streifen aus therm oplast. M aterial umw unden. (Can. P . 450246, ausg. 3/8.1948.)

805.5983

Y. Anorganische Industrie.
A. Hoefle, Uber Chlorvcrflüssigung. Beschreibung einer Meth. zur Berechnung des 

Verlaufs der Verflüssigung eines dampfförm igen Stoffes aus einer Mischung m it nicht 
verflüssigbarem Gas un ter Zugrundelegung der Gewichtseinheit dieses Gases als konstan t 
bleibendem W ert. Das Rechnungsverf. wird am Beispiel der G/iforverflüssigung erläu tert. 
Es ist allg. fü r Gas-D am pf-Gem ische anw endbar. Das Rechnungsverf. liefert auch die 
zahlenmäßigen U nterlagen fü r den K ältebedarf u. den Leistungsaufw and. (Angew. 
Chem., Ausg. B 20. 206—08. Aug. 1948. W iesbaden.) 212.6094

—, Gewinnung und Verwendung von Lithium . Mechanische und chemische Verfahren. 
Ein Verf. zur Gewinnung von Li aus Spodumen u. A m blygonit wird beschrieben. D arnach 
fallen Li2C03 u. L iF  als techn. reine Prodd. m it etw a 85%  Ausbeute an. Zur q u an tita tiven  
Li-Best. bei Ggw. von K  u. Na werden angegeben: 1. S tandardm eth. von J .  L a w r e n c e  
Sm it h ; 2. R o g e r s , L. B., and CALEY, E. R ., A New Selective R eagent for L ith ium : 
Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 15. [1943.] 209, durch Fällung m it stark  alkal. K J 0 4- 
Lösung. — Als Verwendung von Li-Verbb. wird u. a. angegeben: LiCl u. L iF  beim Al- 
Schweißen zur E ntfernung der O xydschicht u. zur Verhinderung der O xydation der M etall
schmelze; L i-stearat als Schm ierm ittel in Flugzeugm otoren infolge seiner hohen T em pera
turbeständigkeit; L i-Ca-Legierungen (50%  Li u. 50%  Ca) oder Li-Cu-Legierungen 
(98% Cu u. 2%  Li) werden M etallschmelzen zugesetzt, um Gase zu absorbieren (infolge 
großer A ffinität zu N, H , O, S, P , C); Li-Ca-Legierungen erhöhen die Leichtflüssigkeit 
von Gußeisenschmelzen u. die K orrosionsbeständigkeit rostfreier Stähle. (Chem. Age 
60. 119—20. 15/1. 1949.) 384.6116

J. M. Stevels, Synthetischer Glimmer. Die S tru k tu r der Glimmermoll, wird erö rtert. 
Llimmerarten sind: M uskovit, AI2(O H)2Si3A1010K , Phlogopit, Mg3(OH)2Si3AlOI0K, 
u. Margarit, Al2(OH)2Si2Al2Ca. Da zur Synth . von Glimmer eine Schmelze von Tempp. 
über 1200° nötig ist, wird es n ich t möglich sein, einen (OH)-Gruppen enthaltenden Stoff, 
wie die natürlichen Glimmer, zu erhalten . S ta t t  dessen kann  man F-G ruppen, die die 
gleiche Ladung u. Größe wie (O H )-Gruppen aufweisen, cinführen. Zur D arst. von F-Phlo- 

Mg3F 2Si3AlO10K , wird ein Gemenge von 12g-Moll. MgO, 2 A1,03, 11 S i0 2, 2 K F  u. 
E 2SiF„ auf 1400°.in Quarztiegeln von etw a 50 cm D urchmesser erh itz t. Man k ü h lt ab, 

wobei inan für das k rit. K rystallisationsgebiet zwischen 1300° u. 1250° 12 Stdn. Zeit 
verwendet. Auf diese Weise können Mengen von 10—100 kg verarbeite t u. 10—20 cm 
große Platten von syn thet. Glimmer erhalten  werden. Das Verf. h a t einige N achteile, 

eil 1. K F u. K 2SiFc hygroskop. sind, so daß W. in die Schmelze gelangt, was sich un
günstig auf das Endergebnis ausw irkt, 2. durch die F lüchtigkeit des SiF6 V erluste an  F  
u treten, 3. man vielfach keinen E inkrystall, sondern gleichzeitig eine Anzahl K rystalle 
r alt, so daß nur einige K rystalle  von einigen cm Durchmesser fü r elcktr. Zwecke brauch- 
ar u. die Ausbeuten nur m äßig groß sind. Die beiden ersten N achteile lassen sich ver- 

sch q1’ wonn man °*n Gemisch von 9 g-Moll. MgO, 9 S i0 2, A120 3 ul K 3A1F0 zusammen- 
fü m- m ^ UCE die 3. Schwierigkeit läß t sich verm eiden, wenn man in der Schmelze 
jA e,n Temperaturgefälle sorgt, so daß  die Temp. an der Oberfläche der Schmelze 10° 
SPni?r ®‘s uni dem Boden ist. D adurch wachsen B lättchen von syn thet. Glimmer in

'rechter Richtung m it einer Geschwindigkeit von etw a 2 mm je M inute. E s wird auch
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empfohlen, die Synth. nur im L aboratorium sm aßstab auszuführen, also z. B. nur jeweils 
200 g des Gemisches in einem G raphit- oder Pt-Tiegel s ta t t  in  einem Quarztiegel zu 
schmelzen. In  Pt-Tiegeln dargestellter Glimmer is t farblos; aus G raphittiegeln stam m ende 
A rten sind gräulich. Die elektr. Eigg. entsprechen denen des natürlichen Glimmers. Der 
syn thet. Glimmer ist. bis über seinen F . (— 1250°) u. gegen chem. Agentien ebenso be
ständ ig  wie der natürliche G lim m er; lediglich W asserdam pf greift F-Phlogopit bei 800° 
u n te r Bldg. von H F  an. E rse tz t m an im F -P h logop it K ‘ durch B a “ , dann wird der 
Glimmer h ä rte r; ein E rsa tz  von M g "  durch F e "  bringt Stoffe m it sehr schlechten 
elektr. Eigg. hervor; fü h rt m an M n "  s ta t t  M g "  ein, so sink t der F . beträchtlich; 
ferner verläuft die O rientierung im m agnet. Feld viel bequem er. (Chem. Weekbl. 44. 
608—10. 23/10. 1948. E indhoven, N. V. P h ilip 's G loeilam penfabrieken, Labor, voor 
W etenschappelijk Onderzoek.) 397.6150

* Metal Hydrides Inc., H ydride von Erdalkalimetallen. Die Erdalkalim etalle führt 
man bei Tem pp., die nur wenig über 300° liegen, in ihre H ydride über. W ärm e wird zu
geführt, bis die R k. beginn t, u. dann wird gekühlt, um eine Temp. von 300—400° aufrecht 
zu erhalten. W enn Ca behandelt w ird, ist die Verwendung von reinem H 2 n ich t nötig, 
da bei den R eaktionstem pp. das Ca sich weder m it CO noch m it CO, um setzt. (E. P. 
597 055, ausg. 16/1. 1948.) " 813.6129

* Metal Hydrides Inc., übert. von: Peter P. Alexander, Metallhydride, die bei Zugabe 
von H 20  fü r die H erst. von H 2 geeignet sind, erhält m an durch E rh itzen  von hydrid
bildenden Metall-Verbb. wie CaO, SrO u. BaO, sowie Al in einem Reaktionsgefäß, das 
m it einem rotierenden Mahlwerk ausgerüstet ist. Das Roaktionsgefäß wird nach der Be
schickung auf 700—800° erh itz t. L uft, W asserdam pf u. andere Gase werden durch inerte 
Gase wie He oder Ar ersetzt u. die R ed. durch Z uführung von H 2 durchgeführt. Man 
küh lt u. en tfern t das H ydrid . (E. P. 599 972, ausg. 25/3. 1948.) 813.6131

* Idaho Maryland Mines Corp., Umwandlung von Magnesiumsilicathydraten in basische 
Produkte. N atürlich  vorkom mende M g-Silicathydrate, die ca. 10—20%  chem. gebun
denes W. en thalten  u. in denen das V erhältnis M gO : S i0 2 7 (oder h ö h e r): 10 beträgt, 
können, um MgO zu erhalten , calciniert werden. Die günstigsten Bedingungen bestehen 
darin , daß  m an 200-Maschen-TeiIehen des Minerals 2 S tdn. bei 1200° F . un ter Zuführung 
von etw as Frischdam pf brennt. Mit dem Calcinieren h ö rt m an auf, wenn das Material 
einen G lühverlust von 1,5—4,0%  zeigt. (E. P. 597 028, ausg. 16/1. 1948.) 813.6133

* Basic Refractories Inc., Magnesiumcarbonat. MgCOs erhält man durch kontinuierliche 
Carbonisierung einer Aufschläm m ung eines calcinierten Dolomits. — Bei Tempp. von 
ca. 130° F  u. einem Ph von ca. 10,5 behandelt m an m it C 0 2, um eine vollständige Car
bonisierung des vorhandenen C a(0H )2 zu bewirken. Man k ü h lt dann auf 57° F. herunter 
u. schickt die Aufschlämmung durch eine Reihe von M agnesiacarbonisatoren. Der pn-Wert 
soll in diesen Carbonisatoren ca. 8,5 betragen. Die K rystallgröße des MgC03 wird durch 
Zugabe von frischen M g-enthaltenden Aufschlämmungen zu den zuletzt erwähnten 
Carbonisatoren bestim m t. (E. P. 600 279, ausg. 5/4. 1948.) 813.6139

VH. Agrikulturchemio. Schädlingsbekämpfung.
A. C. Schuffelen, Uber die Fruchtbarkeit des Bodens. V ortrag. — Zusammenfassung 

der bekannten  A nschauungen über die B odenfruchtbarkeit. Im  einzelnen werden be
handelt: Der B odenertrag in verschied. Ländern, die U ntersuchungsverff., die prakt. 
Beobachtungen. Die B odenfruchtbarkeit wird durch viele, abhängige Verschiedenheiten 
bestim m t, hauptsächlich  vom ehem., physikal. u. biol. Z ustand des Bodens. (Chem. 
Weekbl. 44. 146—52. 13/3. 1948. W ageningen, Landbouwhogeschool, Landbouwschei- 
kundig Labor.) 397.6300

I. L. Kolessnik, Uber den E in fluß  verschiedenartiger Bodenbearbeitung a u f die Erhaltung 
der Bodenfeuchtigkeit. Der Verlust an  B odenfeuchtigkeit wird einerseits bedingt duren 
Verdunsten durch Capillaren, andererseits durch Diffusion von dampfförmigem Boden
wasser. G egenm ittel gegen erstere Erscheinung is t eine lockere Bodenkrum e u. gegen die 
zweite eine feste A ckerkrum e. Vf. schlägt eine dreimalige Bodenlockerung m it jewci s 
verm inderter Tiefe vor, wobei in lockerem Boden zwei verfestigte Zwischenschichten 
entstehen. (I7osBOnegeHiie [Pedology] 1948. 127—32. Febr. Charkow, Landw. Ins •, 
Lehrst, fü r allg. A ckerbau.) 195.6300

I. N. Antipow-Karatajew, W . A. Kowda, N. A. Katschinski, Ss. Ss. Ssobolew und 
A. N. Rosanow, Der K a m p f gegen die Versalzung künstlich bewässerter Böden, vif. 
schreiben früher angew andte u. neuzeitliche M ittel für den K am pf gegen die V e rsa lz u n „
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künstlich bew ässerter Böden. Die M ittel sind je nach den besonderen Verhältnissen im 
Einzelfall zu wählen. In  F rage komm en A rt u. S tärke der Bewässerung im Sommer 
(eventuell auch im W inter), B odenbearbeitung, Drainage, Fruchtfolge usw. (rioHBOBegemie 
[Pedology] 1948. 133—41. Febr.) 105.6300

J. Hubert Hamence, Die Wirkung von organischem Dünger a u f den Auxingehall in  den 
Böden und das „Auxin-Gleichgewicht“ im  Boden. (Vgl. 1945. I I .  259.) Verschied. Böden 
wurden verd. Lsgg. von ß-indolessigsaurem N a  (I) zugesetzt. Q uantita tive Bestimm ungen 
zeigten, daß der A bbau von I sehr schnell erfolgte; in n. Boden waren nach 24 Stdn. 96% 
zerstört. M it Hilfe von reinem I ließ sich also der W uchsstoffgeh. des Bodens n icht für 
längere Zeit erhöhen. Bei n. D üngung organ. U rsprungs (getrocknetes B lut, Mist) stieg 
der Wuchsstoffgeh. des Bodens etw as an u. hielt sich mehrere Monate auf gleicher Höhe. 
Nach starker D üngung(Blut, Fischmehl) war die W uchsstoffzunahmc zuerst b e träch t
lich, nahm aber rasch zu einem n. W ert ab. Außer den im Dünger vorhandenen freien 
Auxinen wurden w ährend der Zers, des Düngers zusätzlich W uchsstoffe gebildet, die 
zum Teil sicher aus I bestanden. Die Bldg. aus organ. Abbaustoffen u. die Zerstörung der 
Auxine bei überm äßigem Ansteigen führen zum „A uxin-Gleichgewicht“ im Boden. 
(J. Soc. ehem. Ind. 67. 277—81. Ju li 1948. London, Dr. B. Dyer and P artn er 's  Labor.)

273.6300
Heinz Haury, Gibt es ungiflige Schädlingsbekämpfungsmittel"! Vf. schlägt an H and von 

Vergleichszahlen über die letale W rkg. a ltbekann ter Pflanzenschutzm ittel wie K alkarsen, 
BaCl2 u. N icotin m it neueren P räpp . wie DDT u. Hexachlorcyclohexan (vgl. C. 1949. 
I. 827) vor, tro tz  der viel günstigeren Zahlen der letztgenannten  das zur U nvorsichtigkeit 
verleitende W ort „ungiftig“ fü r diese M ittel zu meiden. (Anz. Schädlingskunde 21. 
125—26. Nov. 1948. München.) 434.6312

Randall Latta und L. D. Goodhue, Aerosole in der Insektenbekämpfung. Insekticide 
Aerosole sind sehr feine Sprühnebel, deren einzelne Teilchen in der L uft suspendiert 
bleiben. Fl. Teilchen bilden Nebel, feste einen R auch. Beachtenswert ist der geringe W irk
stoffverbrauch. Die Teilchengröße liegt bei 0,5—40 fi Durchmesser, doch ist die günstigste 
Größe 10—20 p. Dauerwrkgg. können allerdings nur durch Ü berdosierung oder wieder
holte Anwendung erreicht werden. — Angaben über die H erst. der Aerosole. Diese werden 
erfolgreich eingesetzt gegen Insek ten  in W ohnungen, Gewächshäusern, Flugzeugkabinen, 
ferner gegen Schädlinge von Feldfrüchton u. Gemüsen. Aerosole sind unwirksam  gegen 
geschützte Insekten  (Larven der K leiderm otten, Teppichkäfer u. Bettwanzen). (Anz. 
Schädlingskunde' 22. 4—7. Jan . 1949.) 434.6312

F. Schwerdtfeger, Insekticide Nebel im  Forstschutz. Hervorhebung der besonderen 
Figg. der insekticiden Nebel, die hauptsächlich auf der geringen Teilchengröße beruhen. 
Durch das günstige V erhältnis zwischen Oberfläche u. Vol. der Teilchen wird das Gift 
besser ausgenutzt, dadurch eine H erabsetzung der Dosis erreicht u. som it M aterial u. 
Arbeit gespart. Die V erteilung is t sehr gleichmäßig, die große Schwebefähigkeit verleiht 
gutes Durchdringungsvermögen, u. bei günstigen atm osphär. Bedingungen besteht e r
staunliche W irkungstiefe. Man unterscheidet Schwel-, Reaktions- u. Düsennebel. — B e
schreibung von Großvernebelungen m it D D T - u. dös-Präpp., die den vorteilhaften E in 
satz insekticider Nebel im Forstschutz beweisen. (Anz. Schädlingskunde 22. 7— 10. Jan . 
«*9. Sieber/Harz.) 434.6312

* Ward, Blenkinsop& Co., Ltd., und Gordon James Pritehard, Phenylquecksilberkom- 
Pmc. Behandelt m an HCHO m it einer Arylsulfonsäure u. einer Organom etallverb., so 
whalt man Organom etallkom plexverbb., die als Bactericide, Fungicide u. Insecticide 
0e™'®?a bar sind. — 3,36 (Teile) C6H 6HgOOCCH3 rü h r t man in 20,8 geschmolzenes 

ein, g ib t im Verlauf von 1 Stde. 4,25 40%ig. HCHO in 3 Anteilen hinzu, 
uitzt das Gemisch 6 Stdn. bei 100°, verd. m it 100 W. u. neutralisiert m it NaOH, bis 

wur ™ gewünschten p H-W ert erhalten  ha t. Aus A. erhält man die Kom plexverb, als 
2 7 rfsT,  ver m*b 13,1% Hg. In  ähnlicher Weise erhält man ein C0H5Hg-Komplex m it 
~''-U]0H6(SO3H)2 u . Sulfosaücylsäure. (E. P. 603 616, ausg. 18/6. 1948.) 813.6313
A p ^ T h o m p s o n  Institute for Plant Research, Inc., New York, übert. von: Edward 
terh- j  Yonkers> N. Y ., V. St. A., Herstellung von 3.4-M ethylendioxyphenylpropylen- 
eromdungen von der allg. Form el I. R  is t H ,

ein au ^  -Äthyl. R 2 u. R 2 ¡st  ein A lkylrest,Cin AU- i  V" •»«! u. Hj IO» CIU
Anii, , U rest> e ’n  Cycloalkylrest oder ein , 0 —- —(C,H ,)—S—CH—CO—N
“falkylrest. R j kann H sein. R. u. R , können H,C ; 1e i t l  p i n f n « U  -IJ. o c i l l .  u .  I \ 2  K U I l i l t J I l  r»

fest i zweiwertiger aliphat. KW -stoff- ' 1
eln- In  ein Gemisch von 81 (g) Safrol

Ri
/
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u. 46 Mercaptoessigsäure werden einige Tropfen Ascaridol eingetragen, welches als organ. 
Peroxydkatalysa tor w irkt. Das Gemisch wird 48 Stdn. bei 100° e rh itz t u. danach mit

wss. N aOH  neutralisiert. E in gegebenenfalls

H.C
/ ° -

abgeschiedenes wasserunlösl. Öl wird entfernt. 
' S —CHs—COOH B ef m  A n s ä u e rn  mifc H C I {ällfc d a s  p ro d . n

/ ° -
HjU

\

H .- C 1 I - S - C H .- C O O H

aus. Es wird aus einem Gemisch von Ae. u. 
Petro laether um krystallisiert. — Isosajrol u. 
Mercaptoessigsäure liefern die Verb. II I. Die 
Verbb. I I  u. I I I  werden in die substituier
ten  Säureamide übergeführt, welche bes. als 
insekticide M ittel wertvoll sind. In  der Pa- 

c n -i ten tsch rift sind 2 ausführliche Tabellen ent-
in  halten , welche die insekticide Wirksamkeit

der verschied. Säuream ide von II  u. III er
kennen lassen. (A. P. 2 456 991 vom 16/1. 1946, ausg. 21/12. 1948.) 808.6313

Paul F.lirontjcrg, Allgemeine und besondere Bodenkunde für den akademisch gebildeten Forstmann. Han
nover: M. u. H . Schaper. 1947. (155 S.) DM 8,—.

J. de Wilde, Do Koolviicg cn zis-n Bestrijding. Mededelingcn van de TuinbouwvoorUchtingsdlcnst Nr. 45. 
Mlnlsterlo van Landbouw Visserij en Yoedselvoorzienlng Directle van de Landbouw. 1947. (70 S. ra- 
43 Abb.) fl. —.75.

V m . Metallurgie. Metallographie. Metallverarbeitung.
N. G. Tjurenkow, Über das Schema der Aufbereitung von TJral-Titanmagnelitcn. Es 

wird vorgeschlagen, das durch trockene m agnet. Trennung erhaltene Zw isckenprod . 
noch einer nassen m agnet. T rennung zu unterziehen. E s werden 5 Aufbereitungsvor
schläge besprochen. (TopHbiii iK ypnaji [Berg-J.] 122. Nr. 7. 36—38. Juli 1948.)

199.6300

D. D. Howat, Hinweise zum  Sieben von Erzen. Nach allg. Ausführungen über die für 
Erze in B etrach t komm enden Siebverff. wrid der Einfl. gleichmäßiger Verteilung u. der 
Stückgröße des Siebgutes auf die Hochofen-Beschickung erläu te rt. (Iron Coal Trades 
Rev. 157. 1237—42. 3/12. 1303—05. 10/12. 1948.) 118.6390

S. Naismith, Aufbereitung der M esabi-Erzefür den 2000 t-IIochofen. Allg. Ausführungen 
über die ehem. u. physikal. A ufbereitung u. die Sinterung der Erze, sowie die notwendige 
Gestellweise des Hochofens. (B last Furnace Steel P lan t 36. 1476—79. Dez. 1948. Oliver 
Mining Co.) 156.6390

Heinrich Hellbrüggc, Verhütten m it sauerstoffangcreicheriem Wind. Verhüttungsvcrss. 
in einem 0 2-Niederschachtofen haben gezeigt, daß sich Roheisen in üblicher Zus. nu 
hoch 0 2-lialtigem W ind ohne Schwierigkeiten herstellen läßt. E s wurde weiterhin ein hoclt- 
gekohltes Ferrochrom m it 28—32%  Cr u. Silicochrom  m it 47%  Cr u. 13% Si erschm olzen . 
Der 0 ,-G eh . im W ind wurde bis auf 80%  gesteigert. (S tahl u. Eisen 69. 2 56—5S. 14/ ■
1949. Gerlafingen.) H2-6400

R. Higgins, Die Bedeutung der Schlacke fü r  den Herdofenprozeß. Die Oxydierung du; 
M etallbades durch Fe-O xyde oder Sauerstoff der Ofenatm osphäro, die K o n tro lle  < 
Beschickung, der Tem p., Zus. u. V iscosität der Schlacke u. die Desoxydation des Sta s
in der Pfanne werden erö rtert. (Iron Coal Trades Rev. 158. 13—16. 7/1. 1949.)156.6408

— , Schlackenkontrolle bei der Stahlherstellung. Die hohe Q ualitä t des Stahls (Freilich 
von P u. S) fü r die H erst. nahtloser R ohre erfordert ständige K ontrolle der Basiziku 
Schlacke. In  einem V ortrag berich tet J. Monaghan über eine M eth., bei d e r  die Schlac 
gemahlen, in W. suspendiert u. nach dem Filtrieren die A lkalität der Fl. erm ittelt vu - 
In  A bständen von 20—30 Min. werden Proben entnom m en u. darnach der Kalkzusc i • o 
bemessen. Daneben wird der Zusatz von W alzensintcr oder Erzen m it Hilfe von la  e 
u. D iagram men errechnet. (Iron  Coal T rades Rev. 158 . 6. 7/1. 1949.) 156.b-

A. M. Ssamarin und L. A. Schwarzmann, Verteilung des Sauerstoffs und 
zwischen geschmolzenem Eisen und basischen Schlacken. Das von Vff. vorgeschlagene ^
basiert auf den Vorstellungen T eM K IN s über die Ionennatu r geschmolzener *-a . 
gesta tte t die Berechnung der Gleichgewichts-Gehh. von 0 2 u. S im Stahl unter der * 
Setzung der Anwesenheit bas. Schlacken, die bis zu 30%  S i0 2 u. auch w e s e n t l i c . „ j  
an P 20 5 u. A! A  enthalten . (H 3BecTHH AKageMim H ayn  CCCP. OrgeJieHHe Tcxhip*
H ayn  [Bull. Acad. Sei. U RSS, CI. Sei. techn.] 1948. 1 4 5 7 -6 2 . Sept. Metallurg.
Inst, der Akad. der Wiss.)
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—, Neue Legierung m it verbesserten elektrischen Eigenschaften. Besprochen wird die 
Legierung „Evanohm“ der VVlLBU R  B. D R IV E R  Co. m it 75 (%) N i, 2,5 Al, 20 Cr u. 2,5 Cu. 
Die Legierung besitzt einen hohen elektr. W iderstand u. ferner einen geringen Temp.- 
Koeff. des W iderstandes, der durch eine einfache W ärm ebehandlung in engeren Grenzen 
als bei anderen Legierungen cingeregelt werden kann. Durch ein längeres E rw ärm en auf 
wesentlich un ter der G lühtem p. liegende Temp. m it anschließender L uftabkühlung wird 
eine starke E rhöhung des W iderstandes bei R aum tem p. erzielt, wenn der W erkstoff 
auf mindestens 600° erh itz t war. Über 600° besitzt die Legierung einen negativen Tem 
peraturkoeffizienten. Die elektr. Eigg. der Legierung werden verglichen m it denen von 
„Manganin“ (84 Cu, 12 Mn u. 4 Ni) u. von „Constantan“ (55 Cu u. 45 Ni). Ferner werden 
auch die anderen physikal. Eigg. angegeben. Die Legierung ist geeignet fü r D rahtw ider
stände, bes. fü r Präzisionsapparate, deren W iderstand unem pfindlich gegen T em peratur
schwankungen sein muß. (M aterials and Methods 28. N r. 2 62—63. Aug. 1948.)

112.6434
0 . L. Boothby und R . M. Bozorth, Die Nickel-Eisen-Legierung Superm alloy m it hoher 

Permeabilität. — C. 1948. I . 1051. (Rev. du Nickel 13. 59—60. Okt./Dez. 1947.)
479.6434

Kurt Giesen, Aluminium-Vorlegierungen. Nach einem Überblick über die Lösungs
bedingungen, die bei der Legierungsbldg. eine Rolle spielen u. die bei der H erst. der 
meisten Al-Legierungen bes. wegen der hohen FF . u. DD. der zuzusetzenden B estandteile 
nicht sehr günstig sind, wird auf die handelsüblichen Al-Vorlegierungen u. die Besonder
heiten bei der Schmelz- u. Gießtechnik eingegangen. Aus H äufigkeitsunterss. über die 
Treffsicherheit zur Erreichung bestim m ter Sollgelih. bei Al-M n-Legierungen is t die 
Überlegenheit des Trommelofens gegenüber Herdöfen zu entnehm en. Die Besonderheiten 
bei der H erst. von tern . M n-Cu-Al-Legierungen aus Cu-haltigem A l-Schrott u. einer 
bin. Cu-Mn-Legierung, die ihrerseits aus Abfallkupfer u. H ochofenferromangan erzeugt 
wurde, sowie von bin. Legierungen des Al m it Cu, Si, Sb, Cr, Ni, Fe u. Ti wmrden erörtert. 
Zum Schluß wird auf den A bbrand u. sonstige Schmelzverluste eingegangen. (Metall 3. 
141—46. Mai 1949. Bonn.) 271.6442

P. H. Jennings, A. R. F. Singer und W. I. Pumphrey, Warmsprödigkeit einiger sehr 
reiner Legierungen der System e A lum in ium -K up fer-S ilic ium  und A lum inium -M ägne- 
Aum-Silicium. Die W arm sprödigkeit (I) von Al-reichen Legierungen in den A l-C u-Si- u. 
Al-Mg-Si-Systemen wurde durch Gieß- u. Schweißproben untersucht. Die ersten Legie
rungszusätze zu reinem Al verursachen ein schnelles Anwachsen der I, welche nach 
Überschreitung eines H öchstw ertes stufenweise m it wachsendem Legierungsgeh. a b 
nimmt. In  den A I-Cu-Si-Legierungen sind die Si-Zusätze wirksamer als die Cu-Zusätze 
bei der Verringerung der I nach Ü berschreitung der Höchstw erte. In  dem Al-M g-Si- 
byst. sind die em pfindlichsten Legierungen gegen I  diejenigen, welche nahe dem quasi-bin. 
Aj-Mg-Silicid liegen. Die Anwesenheit von Si oder Mg im Überschuß zum Mg2Si-Ver- 
hältnis verursacht im allg. eine Verringerung der I. Die I der bin. u. tern . Legierungen 
scheint von der Größe des I-Tem p.-G ebietes abzuhängen, in welchem die Legierungen eine 
ziemliche Festigkeit, aber keine D ehnung besitzen. In  den tern . Systemen können auch 
noch andere Faktoren  wie die Tem p., bei der die Sekundärausscheidung beginnt, von 
ßedeutung sein. Die Anwendung dieser Theorie der I  auf Al-M g-Si-Legierungen wird 
durch die Gegenwart der Mg2Si-Phase kom pliziert. (J . In s t. Metals 74. 227—48. 1948. 
ßirmingham, Univ.) 310.6442

Friedrich-Carl Althof, Beitrag zum  Problem der Kaltaushärtung von A lum inium - 
j u n g e n  a u f Grund dilatomelrischer Messungen. An einigen A l-C u-M g-, A l-Z n-M g-, 

ff-u. Af-A /g-Si-Legierungen wurden die während der K altaushärtung  auftretenden 
. ''Senänderungen m ittels des MAUTENSschen- Spiegelapp. untersucht. Dabei zeigten 

nnni ^cn zur K M taushärtung neigenden Legierungen Längenänderungen zwischen 
¡ 03—0,02%. A rt der Längenänderung (Ausdehnung bzw. Zusammenziehung) ist 
n hohem Maße von der Zus. abhängig. E in  Zusam m enhang zwischen dem Ausmaß der 
j,a.n8.elJijnderu ng u. des Festigkeitszuw achses konnte n icht festgestellt werden, w om it die 
al E i  enbfällt, die K altaushärtung  wie bei der Verfestigung durch K altverarbeitung

s böige der Längenänderungen zu erklären. Bei einer unm itte lbar nach dem Abschrecken 
orgenommenen Reckung wurde die Längenänderung infolge der auftretenden  Er- 

I .un8 verdeckt. Aus einem Vgl. m it röntgenograph. Unterss. ergab sich, daß  die zu- 
'-gierten Elemente (Cu, Mg u. Zn) w ährend der K altaushärtung  s te ts  so auftra ten , als 
G i«  lösten. Trotzdem  is t Vf. der Auffassung, daß die K altaushärtung  eng m it der 
nur Crk;o“etantenßröße verbunden ist u. daß  eine K lärung des K altaushärtungsproblem s 
lo io?  Basis inneratom arer Vorgänge möglich ist. (Z. M etallkunde 40. 54—66. Febr.

4a-' 271.6442
31
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R. F. Hanstock, Über die Einwirkung von Vibrationen a u f eine ausgehärtete A lum in ium 
legierung. E rforscht wurden die dynam . Eigg. der ausgehärteten Al-Legierung „Hidumi- 
nium  R .R  56“ m it 2(%) Cu, 0,9 Fe, 0,9 Mg, 1,1 Ni, 0,8 Si u. 0,1 Ti durch Best. der Be
ziehungen von D äm pfungskapazität u. Spannungsanstieg fü r verschied, m etallurg. Zu
stände der Legierung. Die A rt der Beziehungen läß t darauf schließen, daß die spannungs
abhängige D äm pfungskapazität Verlagerungen zuzuschreiben ist, 'd ie  durch den ver
einigten Einfl. von Spannungs- u. W ärm eschwankungen verursacht werden. H aupt
sächlich sind folgende Fak toren  fü r das dynam . V erhalten der Legierungen w irksam : ein 
inneres Spannungsfeld, welches wahrscheinlich von Frem datom en hervorgerufen wird, 
die sich in Lsg. oder zerstreut im A l-G itter befinden, u. ein Spannungs-K onz.-Faktor, der 
vom Grade der Ausscheidung abhängig ist. V ibrationen bei hohen Spannungsausschlägen 
beschleunigen die Ausscheidung u., wenn sie genügend lange andauern, verursachen sie 
Veränderungen im m etallurg. Gefüge, gewöhnlich begleitet von Temp.-Alterungs- u. 
Erweichungserscheinungen. Da V ibrationen ausrichteride Eigg. besitzen, so sind sie wahr
scheinlich selektiv in ihrer E inw irkung auf die K rystalle  eines vielkrystallinen Metalls, 
u. infolgedessen beeinflussen sie die durchschnittlichen stat.-m echan. Eigg. n ich t in einem 
bedeutenden Ausmaße. Die durch V ibration beeinflußten K rystalle bestim m en die Er- 
müdungseigg., u. es w urde nachgewiesen, daß die H altbarkeit bei einem gegebenen Span
nungsausschlag aus der V eränderung der D äm pfungskapazität w ährend der Vibrationen 
gefolgert werden kann. (J . In st. Metals 74. 469—92. 1948. Slough, Bucks., High Duty 
Alloys, L td ., Res. Labor.) 469.6442

H. Capitaine, Schmelzen m it Niederfrequenz. Aufbau u. Vorteile eines Induktionsofens 
m it doppeltem  Herd für Leichtm etallegierungen werden beschrieben. (M etal Ind. [Lon
don.] 73. 489—90. 17/12. 1948.) 112.6444

Seidel und Tauscher, Isothermisches Härten. Neben der N orm alhärtung u. unter
brochenen W arm badhärtung werden Theorie u. p rak t. D urchführung der in den letzten 
Jah ren  in den USA. eingeführten isotherm . W arm badhärtung zur Erzielung eines im 
w esentlichen spannungsfreien Zwischenstufengefüges beschrieben u. ihre prakt. Ver
w ertbarkeit durch Vff. nachgewiesen. (Technik 4. 103—05. März 1949. Chemnitz.)

394.6492
A. Jaeschke, Härlefehler und Formänderungen beim Härten. K urze Ü bersicht über Art, 

E ntstehung, Folgen u. Beseitigung der H ärtefehler bei Stählen. (Industrie-Rdseh. 3. 
1—2. Dez. 1948.) 394.6492

O.-E. Brown, Beispiele fü r  die Thermalhärtung zwecks geringster Verformung. Die 
T herm alhärtung is t fü r kom plizierte zem entierte Teile, wie Ritzelwellen u. Getriebe
räder, wegen der Gefahr des Verziehens nur un ter Verwendung von Einspannvorr. usw. 
zu empfehlen. (Rev. du Nickel 14. 16—18. Jan ./Febr./M ärz 1948.) 479.6492

Gerhard Seulen und Hermann Voß, Induktionshärtung von Baggerbolzen. Kurzer Über
blick über den S tand der Technik. (W erksta tt u. Betrieb 82. 37—39. Febr. 1949.)

394.6492
T. P. Palmer, Die Schiceißbarkeit von Temperguß. Ausführliche Darst. der beim 

Schweißen von Temperguß auftretenden Schwierigkeiten u. nachteiligen Veränderungen 
des Grundwerkstoffes. Die w esentlichste Ursache fü r das E in tre ten  einer Härtesteigerung 
ü. von Porosität is t die starke  Neigung des G raphits, sich in gebundenen C umzuwandeln. 
(Trans. In s t. Weid. 9 .1 8 3 -8 8 . Dez. 1946; Neue Gießerei 33/35. ([N. F.] 1). 127. Okt. 1948.)

112.6506
J. Pendleton, Autogenschweißungen an hochfesten A lum inium -Z ink Magnesium- 

Kupfer-Legierungen. Unterss. von Autogenschweißungen an  Blechen aus Al-Zn-Mg-Cu- 
Legierungen m it etw a 5,5(%) Zn, 2,8 Mg, 0,55 Mn, 0,07 N i, 0,5 Cu u. 0,004 Ti u. Schweiß
drähten  ähnlicher Zus. ergaben Schweißrisse, Poren innerhalb der Schweiße- u. B la s e n b ld g .  
an der U nterseite u. starken  (bis zu 70%) Festigkeitsverlust in der erw ärm ten Zone, der 
aber durch geeignete W ärm ebehandlung p rak t. w ieder aufgehoben werden konnte. 
(Trans. In s t. Weid. 11. W eid. Res. 2. 8 7 r—93r. O kt. 1948. B ritish Non-Ferrous Metals 
Res.) 393.6506

Walter Anders, Wissenschaft u n d  P raxis bei schweißtechnischen In s ta n d s e tz u n g s 
arbeiten. An H and von Beispielen wird erläu te rt, daß fü r eine einwandfreie Durchführung 
von R eparaturschw eißungen umfassende W erkstoffkenntnisse m it richtiger Ausnutzung 
u. Anwendung der wissenschaftlichen Erkenntnisse notw endig sind. (Technik 4. 32—34. 
Jan . 1949. Halle.) 393.6506

D. Je. Bondarew und A. W . Bibikow, Gefahrlose Elektroschweißung bei R e p a ra tu re n  
von Benzinbehällern. Als Schutzm aßnahm en werden em pfohlen: Bldg. eines L u f tsc lu e ie rs
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an der Schweißstelle, Bau einer gasundurchlässigen Schweißkamm er im B enzinbehälter, 
Abziehen der Dämpfe von der Schweißstelle u. Unters, auf ihren Benzingehalt, (ABTOreHiioe 
UeAO [Autogene Ind.] 1948. Nr. 2. 28—30. Febr.) 310.6506

R. Malisius, Neuere Erkenntnisse zur Frage der Spannungen und Schrumpfungen ge
schweißter Verbindungen. In  Schw eißkonstruktionen können V orspannungen entstehen, 
die größer als die Betriebsspannungen sind u. die zulässigen Spannungen weit überschrei
ten können. Bes. gefährdet sind längsbeanspruchte Schweißungen von dicken Stücken. 
Die üblichen Berechnungen u. Prüfungen genügen nicht. Nach A nsicht des Vf. en tsprich t 
die Kerbschlagprobe m it Schlitzkerb nach G r a f  am besten den gewünschten P rüfbedin
gungen. (Technik 4. 11— 14. Jan . 1949. B ierbach/Saar.) 393.6506

K. L. Zeyen, Wasserstoffgehall und Kerbschlagzähigkeit von Schweißnähten. Zur E r
klärung der besonderen Eigg. der sogenannten wasserstoffkontrollierten E lektroden is t nach 
verschied, engl. u. am erikan. Veröffentlichungen der Geh. an H 2 allein n icht ausreichend, 
da auch nach einer 24std. G lühbehandlung bei 250°, die den H 2-Geh. p rak t. völlig aus
treibt, tro tz  E rhöhung der Dehnung die Kerbschlagzähigkeit gleich bleibt. Vielmehr 
müssen auch m etallurg. Gesetzm äßigkeiten (Geh. an C usw.) zur Beurteilung heran 
gezogen werden. (W erksta tt u. Betrieb 82. 32—33. Jan . 1949. O berliausen-Sterkrade.)

393.6506
J. R. Murphy, Die Verwendung von Graphit bei Verfahren der Metalloberflächen- 

bchandlung. Dispersionen von kolloidalem G raphit in „m ineral sp irit“ , die m it Kerosin 
oder Paraffin verd. werden, in  A. oder arom at. K W -stoffen, in Tetrachlorkohlenstoff u. 
in Aceton werden verw endet als Schm ierm ittel bei heißen Förderketten , bei E ntfettungs- 
u. Waschanlagen u. bei au tom at. Galvanisierungsanlagen. Durch Aufträgen von G raphit 
auf Antriebsriemen gelingt es, die s ta t. E lek triz itä t zur E rde abzuleiten. Um N ichtleiter 
zu galvanisieren, werden sie durch G raphitieren leitend gem acht. Beim Feuerverzinnen 
können die Stellen, die n ich t verzinnt werden sollen, durch eine Dispersion von G raphit 
in Harz u. N aph tha  abgedeckt werden. (Metal F inish 47. 51—55. März 1949. Acheson 
Colloids Corp.) 118.6508

Walter Eilender, Heinrich Arend, Ulrich Eggers und Franz Sadrazil, Ein Elektrolyt 
tum Ätzpolieren von Stählen. An Stelle des explosiblen Perchlorsäure-Essigsäureanhydrid- 
Elcktrolyten wird ein E lek tro ly t auf der Basis H 2S 0 4 u. I I3P 0 4 vorgeschlagen. Die gün
stigste Zus. is t: 20—40 (G ewichts-%) H 2S 0 4, 80—60 H 3PÖ4 u. einige cm 3 W asser. Die 
Arbeitsbedingungen sind etw a 30 A m p./dm 2, 9—8 Volt, 70°. (M etalloberfläche 3. Ausg. A. 
88-90. April 1949.) 118.6514

R. Weiner, Die Elektroplattierung nichtrostender Stähle. Als Galvanisierungsverf. für 
nichtrostende S tähle kom m en fast nu r die Versilberung (Eßbestecke) u. Vergoldung 
(Schreibfedern) zur Verschönerung des Aussehens in Frage. Um einwandfreie N dd. zu 
erhalten, ist es erforderlich, die passive Schicht auf den nichtrostenden Stählen zu e n t
fernen, was durch eine Beizbehandlung u. gleichzeitiges oder unm itte lbar anschließendes 
Aufbringen einer die W iederpassivierung verhindernden metall. Zwischenschicht erreicht 
wird. Nach E rörterung der verschied. Verff. zur Versilberung von nichtrostenden S tählen 
beschreibt der Vf. ein von ihm entw ickeltes Verf., das sich sowohl zum Versilbern von 
V2d-Stahl (m it 0,1(% ) C, 18 Cr, 8 Ni) als auch Eoneusil (m it 0,16 C, 17 Mn, 0,6 Si, 10 Cr, 
!,07 Mo, 1,2 Ni) eignet, un ter Verwendung einer Zwischenschicht aus Eisen. Die W erk
stücke werden zunächst nach dem E n tfe tten  in HCl 1 : 1 gebeizt. H ierauf wird in einem 
Bad von 100 g /L iter CaCl2 u. 30 g /L iter FeCl2 m it einem pn-W ert von 2,0—2,5 bei Raum- 
temp. u. 0,5—0,7 A m p./dm 2 ein hauchdünner Fe-Nd. aufgebracht. Anschließend wird 
aach einer Vorversilberung bei einer S trom dichte von 6—7 A m p./dm 2 m it einem Bad 
von lg /L ite r  Ag u. 60 g /L iter KCN die S tark  Versilberung m it einem n. Ag-Bad durch
geführt. E in vom Vf. ausgearbeitetes Vergoldungsverf., das fü r alle nichtrostenden Stähle, 
5]e V4A-, V 2 A -  u. FDiV-Stähle, geeignet ist, um faßt folgende A rbeitsgänge: elektro ly t. 
Entfettung, kathod. B ehandlung m it 1 A m p./dm 2 in einem Bad von HCl 1 : 4 m it 0,2 g /L iter 
p als H[AuC14], Fertigvergoldung im üblichen cyankal. Au-Bad. Auch bei Fe-frcien 
tr-Ni-Legierungen is t dieses Verf. anw endbar. (Arch. Metallkunde 3. 38—42. Jan . 1949.)

118.6526

American Cyanamid Co., New York, N . Y ., übert. v o n : Robert Ben Booth, Springdale, 
™d Earl Conrad Herkenhoff, Stanford, Conn., V. St. A., Schwimmaufbereitung von oxydi- 
schen Eisenerzen erfolgt durch B ehandlung einer T rübe von hohem Geh. an festen Stoffen 
m>t einem Sammler u. einer Säure, wobei die T rübe nach der V erdünnung einen pn-W ert 
Wischen 1,5 u. 5,5, vorzugsweise 2—3, aufweist. Als Sammler dienen sulfonierte Rück- 
Ato n aus ^er Veredelung VOn Glyccrinölen oder Fettsäuren . Diese R ückstände sind 

Iprodd. der ehem. Veredelung von ö l  oder Pech, das bei der D est. von F e tt-
31*
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säuren zurückbleibt. Als Säuren können verwendet w erden: HCl, H N 0 2, H 2SO,!. 
H F , Kieselfluorwasserstoff-, Bor-, Sulfamin-, schweflige, Kohlen-, Perchlor-, Phosphor-, 
Ameisen-, Essig-, Acryl-, Oxal-, Milch-, Wein-, C itronensäure, M aleinsäureanhydrid, 
Tricarballyl-, Benzoe-, Phthal-, Salicyl- u. p-Toluolsulfonsäure. I s t  der Samm ler in W. 
nicht verteilbar oder n icht leicht lös!., so wird Zusatz eines KW -stofföls, z. B. Heizöls, 
empfohlen. Auch Glycerinöle, z. B. Kokosöl, Leinöl oder Baum w ollsaatöl, u. Fettsäuren 
öliger A rt sind geeignet. Der Bedarf schw ankt nach der A rt des Sammlers zwischen 
geringen Mengen u. wenigen Pfund je  Tonne E rz, w ährend von dem Samm ler 1— 10 lbs. 
benötig t werden. Proben m it einem M innesota-Erz, das etw a 14,5 (% ) Fe enth ielt, ergaben 
K onzentrate m it 55—60 Fe bei 80—90 Ausbringen u. 1,5—3 Fe in  den Abgängen. (A. P. 
2 461 875 vom 14/2. 1944, ausg. 15/2. 1949.) 802.6363

Kennecott Copper Corp., übert. v o n : Rhetherford B.Martin, New York, N. Y ., V. St. A.,
Schaumschwimmaufbercilung von Sulfiderzen  erfolgt durch B ehandlung der Trübe mit 
N .N '-D ichlorthiocarbanilid. Aus einem Cu-Erz m it 2,16 (% ) Cu in sulfid., etw a 0,21 Cu 
in nichtsulfid. Form u. etw a 0,075 MoS2 wurden bis zu 94%  Cu u. 84 Mo gewonnen. Das 
Reagens kann auch für die A ufbereitung nichtm etall. M ineralien u. oxyd. E rze verwendet 
werden. (A. P. 2 458 523 vom 5/10. 1945, ausg. 11/1. 1949.) 802.6363

* Essex Research Corp., Entschwefeln von Roheisen durch B ehandlung der Eisen
schmelze in  einem unbeheizten, graphitausgekleideten B ehälter u n te r s ta rk  red. Bedin
gungen bei oder oberhalb atm osphär. D ruck m it einer kalkhaltigen Schlacke, wobei H. 
oder N2 in einer dem 4—löfachen  Fe-Vol. entsprechenden Menge durch die Schlacke-Eisen- 
Schmelze geleitet w ird. Die Entschwefelung’srk. verläuft nach : CaO +  FeS -j- C =  CaS +  
Fe +  CO. (E. P. 609 850, ausg. 7/10. 1948.) 835.6401

Coast Metals, Inc., Canton, O., übert. von: Arthur T. Cape, Columbus, O., V. St. A., 
Warm- u. verschleißfeste Eisenlegierungen fü r Schweißstäbe zum Aufschweißen enthalten: 
2,75—4,25(%) C, 1,5—4 Si, 6 —18 Cr, 3— 10 N i, 3—9 Mo, 14—27 Co u .R e s t Fe. Beispiel:
з,5 C, 2 Si, 16 Cr, 5 Ni, 7 Mo u. 20 Co. Die Legierungen sind w iderstandsfähig gegen ehem. 
Korrosion u. O xydation bei hohen Tem pp., in fl. Z ustand haben sie hohe V isco sitä t u. 
schaffen eine feste Verb. m it dem G rundm etall. Ih re  H ärte  beträg t 50—70 Rockwell C. 
(A. P. 2 463 948 vom 29/5. 1947, ausg. 8/3. 1949.) 802.6411

Augustin L. J. Quenau, M orristown, N. J . ,  V. St. A., Gewinnung von Z ink  aus Erzen 
durch Schmelzen im  Schachtofen. E ine Mischung aus Zn-Erz, Al oder einem anderen bei 
der Red. keine Gase entw ickelnden R eduktionsm itte l, wie Si, Ferrosilicium  oder Ca- 
Silicid, ferner C (Kokspulver) u . einem F lußm itte l (Mg- u. Ca-Verbb., bes. Dolomit,
и. gegebenenfalls geringe Mengen CaF2) wird b rik e ttie rt u. in einem Schachtofen ver
schmolzen, der m it einer Mischung aus 0 2 u. N 2 betrieben w ird. Das gegebenenfalls vor
erh itz te  Gasgemisch, das zweckmäßig durch Luftverflüssigung hergestellt wird, soll frei 
sein von Feuchtigkeit u . C 0 2. E s en th ä lt etw a 35—60%  0 2. Die abström enden Zn-Dämpfe 
werden in der H auptsacho zu fl. Metall kondensiert. Die n icht kondensierten Gase kann 
m an zur V orwärmung des 0 2-N 2-Gemisches fü r den Schachtofen heranziehen. Das bei 
der Red. n icht verbrauchte Al sam m elt sich, ebenso wie das aus den Verunreinigungen 
des Zn-Erzes u . der Koksascho red. hoch silicierte Fe im Ofenherd an. Das Fe stellt ein 
wertvolles N ebenprod. dar. Die Menge an Al, das zweckmäßig in Form  von Al-Legierungs- 
abfällen (Bohr- u. D rehspäne) verw endet wird, u. die C-Menge werden so bemessen, daß 
die bei der exotherm . R ed. m it Al frei werdende W ärm e bei der endotherm . Red. mit C 
verbraucht wird. Im  allg. kom m t das folgende V erhältnis in F rage: 4,3 Mol. ZnO : 4,5 Mol. 
C : 2 Mol. Al. (A. P . 2 461 697 vom 23/9. 1947, ausg. 15/2. 1949.) 818.6427

International Smelting and Refining Co., übert. von: William Wallace Shropshire, 
Chicago, Hl., V. St. A., R affina tion  von zinkhaltigem Blei, bes. PA R K ES-Blei, mit bis zu 
0,55%  Zn m ittels Cl2. Das fl. Pb läß t m an in  ununterbrochenem  Strom , gegebenenfalls 
im Zick-Zack, durch einen langgestreckten B ehälter fließen, in dem dem Metall beim 
Durchfließen an mehreren Stellen Cl2 zugeleitet wird. Die gebildete Chloridschlacke wird 
in der Nähe des Zuflusses fü r das unreine Metall abgezogen. D adurch, daß sich die Chlorid
schlacke im Gegenstrom zu der Metallschmelze bewegt, u. so m it Metall m it einem immer 
höher werdenden Zn-Geh. in B erührung kom m t, wird das aufgenom mene PbCl2 auf Kosten 
von Zn im Pb-Bad zu ZnCl2 um gesetzt. Bei p rak t. vollständiger E ntzinkung des Pb erha 
m an ein Pb-freies ZnCl2, das sich leicht von dem Pb-B ad tren n t. Um die Entbleiung des 
ZnCl2 n icht zu stören, wird in der N ähe der E ntnahm e des ZnCI2 kein Cl2 dem Metallba 
zugeführt. (A. P. 2 462 783 vom 22/12. 1943, ausg. 22/2. 1949.) 818.6431

St. Joseph Lead Co., New York, übert. von: William T. Isbell, Herculaneum, Mo., 
V. St. A., Entzinken von Blei. Zur E ntfernung der von der Z inkentsilberung h e r s t a m m e n 
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den Gehh. von etw a 0,5—0,6%  Zn erh itz t man die Pb-Schm elze un ter ständigem  R ühren 
auf 1000— 1200°, vorzugsweise ca. 1100°, bei einem U nterdrück von < 1 0 ,  vorzugsweise 
1—0,5 mm Hg-Säule, u. schlägt die entw ickelten Zn-Dämpfe auf einer unm itte lbar über 
dem Bad befindlichen wassergekühlten Fläche nieder. (A. P. 2 4 6 1 2 8 0  vom 25/5. 1941,

Paul Baumann, Erzeugung von Acetylen nach dem Lichtbogenverfahren. Vf. berich tet 
über ein V erf. zur Erzeugung von Acetylen, das bei der früheren I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  
A kt.-G eS. in Oppau entw ickelt wurde u. bei den CHEM ISCHEN W E R K E N  HÜLS bereits groß- 
techn. angew andt wird. Als R ohprod. werden H ydrierabgase bzw. Erdgase verw endet. 
Diese werden im Lichtbogen therm . gecrackt. Nach der L ichtbogenbehandlung en thält 
das Gasgemisch 16 bzw. 13(%) Acetylen u. Homologe, 51 bzw. 47 H„, 8 bzw. 6 N2 +  
0 2 -f- CO +  C2I i4 sowie 25 bzw. 34 gesätt. KW -stoffe. Die gesätt. K W -stoffe werden 
jeweils in den Prozeß zurückgeführt. Die theoret. Grundlagen des Verf., die App. u. E r
gebnisse der Unterss. der R eaktionsprodd. werden besprochen u. der Energiebedarf 
des Verf. d isku tiert. (Angew. Chem., Ausg. B 20. 257—59. O kt. 1948. Marl.) 212.6600

F. Zobel, Die Weiterverarbeitung des Lichtbogenacelylens. Vf. beschreibt die W eiter
verarbeitung des im Lichtbogen aus H ydrierabgasen oder Erdgasen gewonnenen Gas
gemisches (vgl. vorst. Ref.) auf Acetylen, Homologe u. andere Verunreinigungen. Durch 
Druckwasserwäsche gelingt es bereits, ein 98% ig. Acetylen zu erhalten , das weitgehend 
von Äthylen frei ist. Von den w eiteren Verunreinigungen stören im Verarbeitungsprozeß 
bes. Diacetylen (I) u. ähnliche V erbindungen. Zur Befreiung von demselben wurden Vcrff. 
der W aschung m it Gasöl u. H 2S 0 4 sowie der Reinigung durch Tiefkühlung entw ickelt, 
die an H and von Schem atas e rläu te rt werden. Die Tiefkühlreinigung h a t sich am besten 
bewährt. Sie g es ta tte t außerdem  die Gewinnung der Aeetylenhomologen, bes. des leicht 
zerfallenden I . Abschließend fü h rt Vf. tabellar. eine Reihe von R kk. an, die m it dem I 
ausgeführt w urden und die über Derivv. des I oder des Vinylacetylens zahlreiche neue 
Synthesen ermöglichen. (Angew. Chem., Ausg. B 20. 260—61. O kt. 1948. Marl, Chem. 
Werke Hüls.) 212.6600

* Standard Oil Development Co., Verbesserte katalytische Isomerisation von Paraffinen. 
Wan isomerisiert gradkettige Paraffine m it m indestens 4 C-Atomen, die pro Mol. 0,1 bis
1,5 Gewichts-% eines arom at. K W -stoffs en thalten , in Ggw. eines K atalysators, der aus 
AIC13 u. zum größeren Teil aus A120 3 besteht, u. eines halogenhaltigen Prom otors, wie 
HCl. — B ehandelt m an 0,5%  C0H 6 enthaltendes Pentan  un ter R ühren 15 Min. bei 100° 
mit 25% A1C13 u. 75%  teilweise dehydratisiertem  B auxit, so en ts teh t Isopentan  in 30 
bis 50%ig. Ausbeuten, ohne daß sich beachtensw erte N ebenrkk. oder Zersetzungser- 
scheinungen zeigen. (E. P. 598 952, ausg. 2/3. 1948.) 813.424

Standard Oil Development Co., Delaware, übert. von: Glenn W . Wilson jr., Goose 
Creek, Tex., V. St. A., Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung einer zum  Isom eri
sieren geeigneten Butanfraktion  beim Destillieren eines KW -stoff-Gemisches un ter Ver- 
"endung einer K olonnenapparatur. — Zeichnung. (A. P. 2 451896  vom 29/7. 1944, 
a«sg. 19/10. 1948.) 808.424

Standard Oil Co., Cleveland, O., übert. von: Robert E. Burk, Cleveland H eights, O., 
L  St.. A., Isomerisieren von normalen Paraffinkohlenwasserstoffen  in Ggw. von H F  als 
Katalysator u. von B F3 als Beschleuniger un ter Zusatz einer geringen Menge eines Oiefin- 
kohlenwasserstoffes, welcher die ka ta ly t. A k tiv itä t der F luoride erhöht. — Z. B. wird 
n-Bulan unter Zusatz von 2%  Gewichts-%  Buten  isomerisiert. Temp. 122° F  u. Druck

Ibs./sq.in. Es werden etw a 40 %  des n-B utans in Isobutan  übergeführt. (A. P. 2 451 018
vom 28/10. 1943, ausg. 12/10. 1948.) 808.424

13 Culf Research & Development Co., Pittsburgh , P a ., übert. von: W illiam W . Weinrich,
ardesville, Okla., Clark A. Holloway jr., O akm ont, Pa., und W illiam S. Bonnell, P ort 
rthur, Tex., V. St. A., Katalytische A lkylierung und Isomerisierung von Kohlenwasser- 

s offen unter Verwendung von festen K atalysatoren , welche in dem unteren Teil einer 
anghehen senkrechten u. zylindr. R eaktionskam m er m it den fl. KW -stoffen aufge- 
c ™®mt u. nach oben gerissen u. d o rt abgeführt oder im K reislauf zurückgeführt 

''erden. — Danach wird ein Gemisch von Isobutan (76,6%) u. Äthylen  (15,9%) neben 
srk u P 1) ^.en8en Propan (3,3% ) u. n -B u tan  (2.3%) in Ggw. von AICI3 bei 130° F  u.

0 ibs./sq.in. Druck alkyliert. — Ebenso wird n-B utan  in Ggw. von Ä1CI3 bei 240° F  
■ einem Druck von 668 lbs./sq.in. zu Isobutan isomerisiert. — Zeichnung. (A .P . 2 450 174

ausg. 8/2. 1949.) 818.6431

IX. Organische Industrie.

vom 11/ 1. 1945j ausg- 28/9. 1948.) 808.424
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Phillips Petroleum Co., Delaware, übert. von: Roy E. Vinyard, Borger, Tex., V. St. A.,
Ununterbrochene Alkylierung von Kohlenwasserstoffen m it einem Olefin in Ggw. Ton 
konz. H F  als A lkylierungskatalysator. Zur W iedergewinnung der konz. Säure wird das 
Reaktionsgem isch in eine Absitzzone gebracht. H ier findet eine Trennung in eine fl. 
K W -stoffscbicht u. in  eine H F-Säureschicbt, welche noch leichte K W -stoffanteile u. 
säurelösl. ö le  en thä lt. D urch F raktionieren  der K W -stoffschicht werden die leichten 
u. schweren alkylierten  KW -stoffe von den unveränderten  K W -stoffen getrennt. Die 
H F-Säureschicht wird ebenfalls frak tion iert destilliert. Dabei wird bis 260° F  ein Gemisch 
von leichten KW -stoffen u. H F  überdest., welches nochmals frak tion iert wird. Die mit 
dem H F  in Dampfform übergehenden leichten KW -stoffe werden m ittels schwerer Al- 
kylierungsprodd. als A dsorptionsm ittel abgetrennt. Nach diesem Verf. wird z. B. Iso
butan m it B utylen  un ter Bldg. von Isooctan a lkyliert. ,(A. P. 2 440 454 vom IS/7. 1944, 
ausg. 27/4. 1948.) 808.424

Phillips Petroleum Co., Delaware, übert. von: Charles 0 .  Meyers, Bartlesville, Okla., 
V. St. A., Katalysatoren fü r  die Isomerisierung von Kohlenwasserstoffen, bes. zur Umwand
lung von n-B utan  in Isobutan, von n-Pentan  in Isopentan, von Melhylcyclopentan in 
Cyclohexan, von Dimethylcyclopentan in Melhylcyclohexan. Die K atalysatoren  bestehen 
aus einem Aluminium halogenid oder einem anderen Metallhalogenid vom F r ie d e I- 
CRAETS-Typ, welche in geschmolzenem Zustande m it ak t. oder ak tiv ierter Kohle zu
sam m engebracht werden. B evorzugt is t H olzkohle, welche auf m indestens 1800° F vor
e rh itz t u . m it W asserdam pf behandelt worden war, um  0,1—5 Gewichts-%  W. aufzu
nehmen. Der erhaltene AlCI3-K ata lysa to r wird durch Zuführung von 5 Mol.-% HCl 
ak tiv iert. D am it w ird z. B. n -B utan  zu Isobutan  isom erisiert. (A. P . 2 450 764 vom 
1/1. 1944, ausg. 5/10. 1948.) 808.424

Universal Oil Products Co., Chicago, Hl., übert. von: Louis Schmerling, Riverside, 
Ul., V. St. A., Herstellung von flüssigen M onoolcfin-KW-stoffen aus gasförmigen Mono- 
olefinen durch K ondensation m it Monohalogenalkanen, welche m indestens 2 C-Atome 
en thalten , in Ggw. von H 3P 0 4 u. einer Trägersubstanz, wie D iatom eenerde, als Kataly
sa to r bei 500—750° F  u n te r erhöhtem  Druck. — Dabei en ts teh t aus Äthylen  u. Iso
propylchlorid  ein M ischpolym erisat, welches m indestens 30%  eines Prod. aus dem Siede
bereich von Oden en thä lt. Das H ydrierungsprod. des Octengemisches en th ä lt in der 
H auptm enge Dimethylhexane u. Methylheptane. (A. P. 2 435 983 vom 1/12. 1945, ausg. 
17/2. 1948.) 808.425

Universal Oil Products Co., übert. von: Herman H . W enzke, Chicago, 111., V. St. A.,
Trennung von gasförmigen Kohlenwasserstoffen aus Kohlenwassersloffgemischen, welche 
leichtere u. schwerere Anteile en thalten , un ter Verwendung eines fl. Absorptionsmittels 
un ter erhöhtem  Druck. D anach werden bes. Olefin-KW -stoffe, wie Ä thylen, Propylen 
u. B utylene, aus gesätt. KW -stoffgem ischen abgetrenn t. — Dazu 2 B la tt Zeichnungen. 
(A. P. 2 451 136 vom 29/5. 1944, ausg. 12/10. 1948.) 808.425

Standard Oil Development Co., Delaware, übert. von: Carl O. Tongberg, Westfield, 
N. J .,  V. S t. A., Selektive Extraktion von Olefinen und Diolefinen aus Gemischen mit 
Paraffin-K W -stoffen un ter Verwendung von fl. N H 3 u. M ethylam in  als Extraktions- 
m ittel. — Zeichnung. (A. P. 2 451 050 vom 24/11. 1945, ausg. 12/10. 1948.) 808.425

Phillips Petroleum Co., Delaware, übert. von: Frederick E. Frey, Bartlesville, Okla., 
V. St. A., Katalytische Isomerisierung von Olcfinkohlenwasserstoffen, bes. zur Umwandlung 
von a-Olefinen in ß-Olefine, z. B. von Buten-1  in Bulen-2, in Ggw. von wasserfreiem 
H F  bei 300—1000° F  u. einer K on tak tze it von 5—50 M inuten. Dabei verwendet man 
z. B. 5—20 Mol. Buten-1 auf 1 Mol. H F . — Zeichnung. (A. P. 2 450 039 vom 12/5. 194o, 
ausg. 28/9. 1948.) 808.425

Standard Oil Development Co., Delaware, übert. von: W ilson D . Seyfried, Wooster, 
und Sam H. Hastings, B aytow n, Tex., V. St. A., Herstellung von Diolefinen aus einem Ge
misch von Monoolefinen von verschied. Mol.-Gew. durch dehydrierende Behandlung w 
Ggw. eines K ata lysa to rs, welcher aus 80(% ) MgO, 14 Fe30 3, 3 K -0  u. 3 CuO bestellt, 
unter Z uführung von überhitztem  W asserdam pf bei 1150— 1300° F . — M a n  geht z. U. 
aus von einem Gemisch aus 1—3 (Teilen) Pentylen  u. 1—3 B utylen  u. gewinnt dabei 
Butadien. — Ein KW -stoffgem isch aus 60 (Mol.-%) n. B utylenen  u. 40 Bulanen  wird bei 
1200° F  über den K ata lysa to r geleitet. Dabei werden 30%  der B utylene umgewandelt, 22, a/o 
sind davon Butadien. — Zeichnung. (A. P. 2 440 492 vom 13/6. 1944, ausg. 27/4. 1-46.)

' 808.427

Standard Oil Development Co., übert. von: Charles E. Morrell, W e s t f i e l d ,  N. J-- 
V. St. A., Diolefinextraktion. Zur besseren T rennung von Diolefinen, bes. Butadien u.
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Acetylenen bei der Behandlung der Gasgemische m it am m oniakal. Kupfersaizlsg., die 
z. B. 1,5—5 (Mol.) Cu, 10,5— 11,0 N H 3 u. 4 Essigsäure u. im übrigen W. en thä lt, verfährt 
man so, daß m an die Cu-Salzlsg. von dem n ich t absorbiertem  Gemisch gesätt. u . un- 
gesätt. KW -stoffe ab tren n t, die abgetrennte Cupro-Salzlsg. erw ärm t, um die darin  ge
lösten Acetylene zu polym erisieren, die ausgefallenen polym eren Verbb. abfiltriert, den 
Nd., der noch Cu-Salze en thält, m it einer 5—50% ig., vo rte ilhaft 15—30% ig. wss. N H 3- 
Lsg- (Ph der W aschfl. 9,5—13) bei Tempp. ausw äscht, die zwischen 50 u. 200° F  liegen, 
das N H 3 zuletzt aus dem R ückstand m it YV. ausw äscht, die verd. W aschfl. zu einer heißen 
ammoniakal. Cu-Salzlsg. g ib t, die einen pH-Wert von m indestens 10 aufw eist u . m inde
stens ca. 1,5 Mol. Cu pro /L iter en th ä lt u. die am m oniakal. Cu-Salzlsg. e rh itz t, um das 
W. abzutreiben u. wieder eine Lsg. zu erhalten , die m indestens 1,5 Mol. C u/L iter e n t
hält. (A. P . 2 444 945 vom 30/12. 1944, ausg. 13/7. 1948.) 813.427

Standard Oil Development Co., Delaware, übert. von: Walter R. F. Guyer, Roselle 
N. J ., V. St. A., Katalytische Dehydrierung von Olefinkohlenwasserstoffen zu Diolefinen, 
bes. von Am ylenen  zu Butadien, durch A bspaltung von einem C-Atom, unter Verwendung 
von ak t. K atalysatoren , die aus den Oxyden von Mn, Cr, Fe, Co oder Ni u . den Oxyden 
von Mg, Zn oder Ba im Gemisch m it einer bas. Alkaliverb. u. einem stabilisierend w ir
kenden Oxyd bestehen. Die D ehydrierung geschieht un ter Zuführung von W asserdam pf 
bei 1100—1400° F  in  Ggw. einer kontrollierten Menge Trimethyläthylen. Letzteres geh t 
dabei in Pentadien  über, w ährend das geradkettige Penten in Butadien  übergeführt 
wird. — Der K ata lysa to r besteht z. B. aus 78,5 (Gewichtsteilen) MgO, 20 Fe20 3, 5 CuO 
u. 5 KjO, worin das CuO als S tabilisator w irkt. — F ü r den K ata lysa to r sind allg. fol
gende Gewichtsmeiigen angegeben: MgO 50—95, Fe20 3 3—49, K 20 ,  K 2C 03, K OH  0,5 
bis 10, CuO 0,5—20. — Zeichnung. (A. P . 2 440 471 vom 22/4. 1944, ausg. 27/4. 1948.)

808.427
Standard Oil Development Co., übert. von: Edward F . Wadley, Baytow n, Tex., 

V. St. A., Gewinnung von Butadien aus einem Gemisch von CyKohlemvassersloffen durch 
Extraktion der gas- oder dam pfförm igen Gemische m it einer am m oniakal. Lsg. von Cu- 
Acetal oder m it W ., wss. N H 3, wss. Lsgg. von A gN 03, Hg-Cyanid oder CuCl. Das B utadien 
wird von der Scrubberfl. aufgonommen u. in einem D esorptionsturm  durch E rhitzen 
wieder frei gem acht. — Zeichnung. (A. P. 2 436 472 vom 13/5. 1940, ausg. 24/2. 1948.)

808.427
Standard Oil Development Co., Delaware, übert. von: Simpson D. Sumerford, Baton 

Rouge, La., V. S t. A., Katalytische Dehydrierung von Monoolefinkohlenwasserstoffen und 
alkylierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, bes. von Buten  u. Äthylbenzol, zwecks Ge
winnung von Butadien  u. Styrol, un ter Verwendung eines K atalysatorgem isches, wel
ches 80 (Gewichtsteile) MgO, 20 J ^ O ,, u. 10 K 2C r0 4 en thält. Die Tem p. liegt bei 1100 bis 
1400° F, bes. bei 1155— 1180° Ft* E s wird in Ggw. von YYkisserdampf gearbeitet. (A. P . 
2436 616 vom 16/3. 1945, ausg. 24/2. 1948.) ' 808.427

Standard Oil Development Co., Delaware, übert. von: Bruno E. Roetheli, Cranford, 
K J . ,  V. St. A., Dehydrieren von Paraffinkohlenwassersloffen in der Dampfphase bei 
1800—2200° F  in Ggw. eines Oxyds eines Metalles der 6 . Gruppe des period. Syst., z. B. 
Cr- oder Mo-Oxyd, welche gegebenenfalls auf einem Träger, z. B. ak t. Tonerde, Zn-Spi- 
nell (ZnA104) oder Silicagel, niedergeschlagen sind. N ach diesem Verf. wird z. B. Buten 
dehydriert u. Butadien  gebildet. Ebenso werden Pentane, Pcntone, C0-KW -stoffe u. 
andere flüchtige Gasolin-KW -stoffe, ferner S tyrol u. Paraffine dehydriert. Die KW - 
stoffdärnpfe werden den in  Abwärtsbewegung befindlichen K atalysatoren  in der D e
hydrierungszone im Gegenstrom entgegengeleitet. Der K atalysator wird im unun ter
brochenen Arbeitsverf. abgezogen, in die Regenerierkam m er geleitet, dort abgebrannt u. 
in die Reaktionszone zurückgeführt. — Zeichnung. (A. P . 2 440 525 vom 24/6. 1944, 
a«sg. 27/4. 1948.) 808.427

Socony-Vacuum Oil Co., Inc., New York, übert. von: Claude G. Myers, Bryn Mawr, 
ra., und Alexander N. Sachanen, W oodbury, N. J . ,  V. St. A., Isomerisieren von alicyclischen 
Alk u wasserstof f en m it 5—7 C-Atomen im Ring, z. B. A lkylcyclopentanen, Cyclohexan, 
Aiky.cyclohexanen, Cycloheptan, A lkylcycloheptanen, m it einem Aluminium halogenid- 
somerisierungskatalysator, welcher in der Reaktionszone un ter den Isomerisierungs- 
edingungen en tsteh t u . im Zustande des E ntstehens verw endet w ird. — In  einen D reh

autoklaven aus Stahl wird ein Gemisch aus 96 (Gewichtsteilen) M ethylcyclopentan, 
n-Hexan u. 10 A lum inium drehspänen eingetragen. Nach Zusatz von 10,7 Gewiehts- 

d« « t r o c k n e m  HCl-Gas wird der A utoklav in einem Glycerinbad auf 102° erh itz t u. 
a ei 2 Stdn. gehalten. D anach wird gekühlt, das Gas abgelassen u. durch eine Soda-
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lsg geleitet. Das Isom erisicrungsprod. besteh t aus etw a 70(%) Cyclohexan, 25 Methyl- 
cyclopentan u. 5 paraffin. Hexanon. (A. P . 2 435 691 vom 14/9. 1945, ausg. 10/2. 1948.)

808.1112
* Standard Oil Development Co., Äthylbenzol. Bei der H erst. von C#H SC2H 5 werden 

wesentlich bessere Ausbeuten erzielt, wenn der Prom otor, der aus einem Halogenwasser
stoff u. bzw. oder einem halogenierten Methan oder Äthan besteht, in einer Menge von 
20—100 M ol.% , bezogen auf das vorhandene C 2H 4, zugegen ist. A ls Katalysatoren werden 
die üblichen FR iED EL-C ltA i'TS 'schen  Metallhalogenidkatalysatoren verwendet. (E. P. 
597 223, ausg. 21/1. 1948.) 813.1145

Soeony-Vacuum Oil Co., Inc., New York, übert. von: Alfred W . Francis, Woodbury, 
und Carleton H. Sehlesman, Camden, N. J . ,  V. St. A., Herstellung von Alkylbenzolen aus 
Petroleumdestillaten, welche wesentliche Mengen Bzl. u. n ichtarom at. KW -stoffe ent
halten , welche durch fraktionierte  D est. n icht ohne w eiteres trennbar sind. Das Aus- 
gangsprod. wird zunächst frak tion iert, wobei eine F rak tion  von 71—85° abgetrennt wird. 
Diese F rak tion  wird nach Zusatz eines gasförmigen Olefins, z. B. Ä thylen  oder Propylen, 
in Ggw. von A1C13 a lkyliert. Das A lkylierungsprod. wird aus dem Reaktionsgemisch 
durch F raktionieren gewonnen. Z. B. en ts teh t m it Ä thylen Äthylbenzol, welches bei 136° 
in  fast reiner Form  überdestilliert. Mit Propylen bilden sich höher propylierte Benzole, 
welche bei 152° überdestillieren. — Zeichnung. (A. P . 2 450 652 vom 20/7. 1944, ausg. 
5/10. 1948.) 808.1145

Universal Oil Products Co., Chicago, übert. von: Julian M. Mavity, Hinsdale, Ul-, 
V. St. A., Herstellung von alkylierten aromatischen Kohlenwasserstoffen aus einem Ge
misch von überschüssigen arom at. KW -stoffen u. dehydrierbaren Paraffin-KW-stoffen 
m it w enigstens 6 C-Atomen im V erhältnis von etw a 10:1 bis 30:1 durch Behandlung 
zunächst m it einem dehydrierenden K ata ly sa to r un ter dehydrierenden Bedingungen, 
wobei die Paraffin-K W -stoffe in Monoolefine m it derselben C-Zahl übergeführt werden. 
Als D ehydrierungskatalysatoren dienen z. B. die Oxyde von E lem enten der 4., 5. u. 6 . 
Gruppe des period. System s. Die D ehydrierung wird bei 400—650° u n te r einem Druck 
von Ätm osphiirendruck bis zu 10 a t ausgeführt. D anach wird das Dehydrierungsgemisch 
ohne w eitere ehem. B ehandlung m it einem A lkylierungskatalysator u n te r alkylierenden 
Bedingungen behandelt, wobei die arom at. KW -stoffe m it den Olefin-KW-stoffen al
ky liert werden. Nach A btrennung des a lkylierten  arom at. KW -stoffes werden die un
veränderten  KW -stoffe wieder in das Verf. zurückgenom men. — Aus Benzol u. n-Butan 
en ts teh t im wesentlichen Butylbenzol u. daneben eine geringe Menge Dibulylbenzol. — 
E ine schem at. Zeichnung. (A. P. 2 43 6 4 8 0  vom 22/3. 1946, ausg. 24/2. 1948.) 808.11-15

Socony-Vacuum Oil Co., Inc., New York, übert. von: Arlie A. O’Kelly, Woodbury, 
N. J .,  V. S t. A., Alkylierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen, bes. zwecks G ew innung 
von mono- u. dialkylierten arom at. K W -stoffen, durch B ehandlung der arom at. KW- 
stoffe m it einem Olefin-KW -stoff bei etw a 550° F  in Ggw. eines K atalysators in Form 
eines Metallhalogenids, z. B. FeCl3 oder ZnCl2, u. eines halogenierten KW -stoffes, z. B. 
chlorierter Petro leum naphtha. — 865 (g) Benzol u . 224 Amylengemisch werden in Ggw. 
von 12 g CHC13 u . 35 ZnCl2 auf 65 Silicagel bei 599° F  u. 1700 lbs. Druck etwa 30 Min. 
um gesetzt. Als H auptprod . gew innt m an eine F rak tion  von 160—210° C. (205 g), welche 
größtenteils aus Monoamylbenzol besteht. — Aus Benzol u. Äthylen  en ts teh t ein Prod., 
das zu 74,3% aus Monoäthylbenzol u. zu 25,7%  aus D i-, T ri-  u. Tetraäthylbenzol besteht. 
— Ähnlich wie CHC13 w irk t auch chlorierte N aph tha  in dem K atalysatorgem isch. (A. P.
2 436151 vom 17/12. 1942, ausg. 17/2. 1948.) 808.1145

Standard Oil Development Co., Delaware, übert. von: Edward H. McArdle, Linden, 
und David M. Mason, E lizabeth , N. J . ,  V. S t. A ., Gewinnung von m -X ylo l aus Gemischen 
von Kohlenwasserstoffen, bes. von m- u. p-X ylol, in  welchen das p-X ylol in größerer 
Menge en thalten  is t als das m-Xylol. In  das Gemisch wird ein Verdünnungsm ittel ge
geben, welches einen niedrigeren G efrierpunkt besitz t, als dem des eu tek t. Gemisches 
von p- u . m -Xylol en tsprich t. Solche V erdünnungsm ittel sind z. B. Ä than, Äthylen, 
Propan, Propylen, B utan , Buten-1, n -P entan , Isopentan , Pentene, Toluol, Aceton, Me
thy läthy lketon , Methyl-, Ä thyl- u. Propylalkohol. — 1 Vol. eines Gemisches, welches 
21(%) p-X ylo l, 71 m -X ylol u. 8 andere aromat. K W -stoffe  m it 8 C-Atomen enthält, wird 
m it 1 Vol. n-Pentan  gem ischt u. auf — 70° abgekühlt. Dabei scheiden sich 70% des vor
handenen p-Xylols in K rystallform  aus u. werden abgeschleudert. Aus dem F iltra t wird 
das n-Pentan abdestilliert. D er R est w ird auf —52° abgekühlt, wobei sich 27% des 'vor
handenen m-Xylols in K rystallform  abscheiden u. abgetrennt werden. (A. P. 2435 792 
vom 7/9. 1944, ausg. 10/2* 194S.) 808.1145
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X. Färberei. Organische Farbstoffe.
R. A. McFarlane und C. G. Wilcock, Vorbereitung, Färben und Ausrüsten von Fibro- 

geweben. Die Schwierigkeiten beim Färben von Zellwollgeweben (I) beruhen auf Ungleich
mäßigkeiten in der G ew ebestruktur. R ezepte zum Entschlichten von I, ferner zum W aschen 
u. zur Entfernung von Ölflecken. Beim Färben von I ist auf genaue Tem peratureinstellung 
bei den n icht von selbst egalisierenden u. sehr salzempfindlichen substantiven Farbstoffen 
der Klasse C zu achten. Die E ch theit der Färbungen läß t sich durch N achbehandlung m it 
kationakt. Substanzen erhöhen. R ezepte fü r eine A usrüstung m it 2%  Fibrofix  u. 1,4% 
Cu-Acetat. In  den geschlossenen F ärbeapparaten  g ib t m an A m m onsulfat zu, um die ph- 
Werte im neutralen Gebiet zu fixieren. Nach dem Färben werden W eichmacher im letzten 
Spülbad zugesetzt. In  der folgenden B ehandlung soll man Ü bertrocknen, ferner Ü ber
dehnen der K ettfäden  verm eiden. R ezepte fü r die H arnstoff-C H 20-A usrüstung. — 4 T a
bellen. (J . Soc. Dyers Colourists 6 5 .145—52. April 1949. Bocking, Essex, Courtaulds L td ., 
Textile Res. Labor, u. Dyeliouse Dep.) 285.7020

E. S. Beton, Filmdruck. E ine Umwälzung in der Textilausrüstung. Es werden zuerst 
die verschied. Verff. zur H erst. von Film druckschablonen beschrieben u. dann wird auf 
die Technik des F ilm drucks näher eingegangen. Abschließend äu ß ert sich Vf. über die 
maschinelle A usgestaltung des Film druckverf. u. über die Fortsch ritte , die auf diesem 
Gebiete erzielt wurden. (Chem. Trade J . ehem. Engr. 123. 433—34. 15/10. 1948.)

104.7020
—, Neue Farbstoffe und H ilfsm ittel. (Vgl. Melliand Textilber. 30. [1949.] Nr. 4. 166.) 

Chromgelb 2 GW, M ikropulver der ClBA A. G. Basel (Zirkular Nr. 641/1048). K üpen
farbstoff von gu ter L ichtechtheit, geeignet auf App. u. im Pigm entfärbeverfahren. 
Der Farbstoff ist im D irektdruckverf. anw endbar. — Brilliantalizarinlichtblau 3 F  der 
Sa n d o z  A. G. Basel (Zirkular 913), fü r Wolle zum Färben von Stück, Garn u. Teppich
garn, ferner zum Bedrucken von Wolle u. Seide. Besitzt gute Licht-, Wasser- u. Wasch- 
echtheit. — D irektfarbstoffe der S a n d o z  A. G. Basel (Zirkular Nr. 901). Graph, dargestellt 
wird das Ziehvermögen jeden einzelnen Farbstoffs. Tabellar. Zusam m enstellung der 
Echthcitseigenschaften. — Diazoaminlichtrot B W L , Diazoaminlichtbordeaux 2 B W L  pal. 
u. I B W L  pat. der S a n d o z  A. G. Basel (Z irkular Nr. 897), Diazotierungsfarbstoffo von 
sehr guter Wasch- u. beträchtlicher L ichtechtheit. Geeignet fü r die A pparatefärberei. — 
Nylon-Strumpffarben der S a n d o z  A. G. Basel (M usterkarte Nr. 904). — Metomegachrom- 
¡arbstoffe der S a n d o z  A. G. Basel (M usterkarte N r. 896). Gezeigt werden Typenfärbungen 
in 5 verschied. Tiefen sowie Modefärbungen auf W ollgarnen u. W ollstücken. E ch the its
tabelle. _— Melomegachrombordeaux 2 B L  der SANDOZ A. G. Basel (Zirkular Nr. 898). 
Hohe Lichtechtheit, sehr gute W asch- u. W alkechtheit, gute D ekatur- u. Chlorechtheit. 
Farbstoff für lose Wolle, K am m zug, Garn u. Stück. V erwendbar fü r A pparatefärberei. 
(Textil-Rdsch. [S t. Gallen] 4. 134—35. April 1949.) 104.7020

* General Printing Ink Corp., Monoazo- und Disazopigmente. Man läßt Diazo- oder 
letrazoverbb. m it den betreffenden K upplungskom ponenten in einem wss. Medium vom 
Pu =  3,5—4,3 reagieren. D adurch werden die ausgefällten Pigm ente frei von nicht- 
umgesetzten R eaktionspartnern  erhalten. Z. B. zeigen auf diese Weise hergestellte P ig
mente, wie Dichlorbenzidlngelb sowie Hansagelb G u. 10 G, eine um 50—100% gesteigerte 
harbekraft. (E. P. 599 608, ausg. 17/3. 1948.) 809.7053

* Imperial Chemical Industries Ltd., übert. von: Samuel Coffey, George W. Driver und 
avid A. W. Fairweather, Herstellung von Anthrachinonleukoschwefelsäureesler. 1.4-Di- 
en'oylanthrachinon (I) wird in Ggw. einer te r t. Base u. eines Cuprosalzes m it Cu oder einer 
egierung behandelt, die hauptsächlich Cu en thä lt, u. m it S 0 3 oder einer anderen Verb., 
iei aus Küpenfarbstoffen un ter den obengenannten Bedingungen Leukoschwefelsäureester

, 'p e” kann- Man gibt z. B. zu einem Gemisch aus 100 (Teilen) Pyridin u. 35 N a2S20 7 
uCI, 6,4 Messingpulver u. 91. D ann wird 5 Stdn. bei 42° gekocht, das Reaktionsgem isch 

u ein Gemisch aus 1000 Eis +  W. -f- 20 N a2C 0 3 gegossen, filtriert, der R ückstand 
da p ne-r •^S? ' Von kryst. N a2S u. 2 N a2C 0 3 in 200 W. behandelt, das Cu ab filtrie rt,
: p  yridin im Vakuum abdest. u m it NaCl das Na-Salz des Leukoschwefelsäureesters 
n *orm gelber ICrystalle ausgefällt. (E. P. 605 617, ausg. 28/7. 1948.) 805.7059

toi ânc*oz Ltd., Anthrachinonfarbstoffe von großer K larheit u. guter L ichtechtheit erhält 
antl UIiC'1 ®r^'.tzen eines in den 2.6- oder 2.7-Stellungen disulfonierten l-Am ino-4-halogen- 
vonr r ns *n einem wss. oder organ. Lösungsm. bei mäßig erhöhter Temp. in  Ggw. 
eine h r e' ner Cu,Verb. u . eines säurebindenden M ittels m it einem halogenfreien Amin 
¡st s_“3’droaromat. KW -stoffs, dessen N H 2-G ruppe m it dem hydrierten  K ern  verbunden 

kann m an 13 (Teile) l-Amino-l-brom-2.6-anthrachinondisulfonsaures Na  in
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80 W. m it 8  Hexahydroanilin, 5,6 einer 33% ig. NaOH-Lsg. u. 0 ,2  Cu-Pulver versetzen, 
die Mischung rühren u. 20 Stdn. auf 75° erhitzen. Andere zur A nwendung kommende 
hydroarom at. Amine sind Hexahydro-o-toluidin u. 2-Amino-1.2.3.4-teirahydronaphthalin. 
Die Verbb. färben tier. Fasern u. künstliche nylonartige Fasern in blauen Tönen (E. P. 
602 419, ausg. 26/5. 1948.) " 813.7059

XI. Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plastische Massen.
Hilde Dossmann, Lichtechtheit von Druckfarben fü r  das graphische Gewerbe. E s wurde 

die Farbänderung  A L  von D ruckfarben, die m it einer HW A 500 Mischlichtlampe be
lichtet w urden, photom etr. durch Messung der Remission erm itte lt. Die von den Remis
sionskurven umschlossenen Flächen d ienten als Maß der F arbänderung nach folgender 
Gleichung: A L  = (F%— F ^ /F jp — ILt)-100, wobei Fj, =  Fläche der unbelichteten
Farbe, Fß — Fläche der belichteten Farbe u. Fyy — Fläche der völlig ausgeblichenen 
Farbe bedeutet u. gleich der Fläche des unbelichteten Päpieres gesetzt wird. Infolge der 
A bhängigkeit von A L  sowohl vom Farbstoffgeh. als auch von der Belichtungszeit kann 
die L ichtechtheit einer D ruckfarbe n ich t durch eine einzige Zahl, sondern nur durch eine 
C harakteristik ausgedrückt werden. (Angew. Chem. Ausg. B 20. 232—34. Sept. 1948.)

420.7104
H. Niesen, Zur K urzprüfung von Konservendosenlacken. Die Lackierungen sind auf 

ihre m echan. Eigg. m it der ERICHSEN-Maschine u. dem Pendelschlagwerk u. auf ihre 
chem. B eständigkeit in dest. W ., 2 % ig. NaCl-Lsg. (pn =  4,9) u. in einer Lsg. mit 2% 
NaCl +  2 %  CH3COOH (ph =  2,6) geprüft worden. Diese Laborprüfung deckt sich mit 
den p rak t. E rfahrungen. Aus den gem achten Feststellungen ergeben sich neue Aufgaben: 
E rsatz  ölhaltiger Lackierungen durch ölarme oder ölfreie Überzüge, Verbesserung der 
E inbrenntechnik, Vorteile der Phosphatierungsverfahren. (Arch. M etallkunde 2 . 237—48. 
1948. ausg. 27/11.) 382.7110

—, Eine Durchschlagsfestigkeits-Studie an Farb- und Lackfilmen. In  einer an ameri- 
kan. S tandards angclehnten V ersuchsanordnung wurden der Einfl. des Plattenmetalles, 
der V orbereitung der zu lackierenden P la tten , der Lackierung selbst u. der Elektroden- 
größo geprüft. Die Durchschlagsfestigkeit nim m t m it der Filmdicke u. der Größe der 
E lektroden ab. Von Metallen bew ährt sich vor allem gewalztes Inconel (79,5% Ni, 
13,0% Cr, 6,5%  Fe, R est Cu, Mn, Si, Spuren C u. S). (New Y ork Club Paper 1948. 
Jan . Ref. nach  P a in t Ind . Mag. 63. 88—103. März 1948.) 340.7110

J . W. LeMaistre und R. B. Seymour, Die Pyrolyse von Koresin. Das Kunstharz
Koresin, das durch K ondensation von Acetylen  m it 4-tert.-Butylphcnol (I) 
gewonnen u. als Zusatz zu künstlichem  K autschuk  verwendet wird, 
wird bei 300—400° pyrolyt. zu 55%  I, 20%  eines alkaliunlösl. Destillats 
u. 25% eines teerartigen , nichtflüchtigen R ückstandes zersetzt. Es 
reagiert m it ca. 1 Mol ß r 2 pro S truktureinheit. Das dabei gebundene
Br ist hitze- u. alkaliem pfindlich. Die A eetylierung ergibt ca. 1 frei?

n O H -G ruppe pro S truk tureinheit. Die S tru k tu r des H arzes entspricht 
wahrscheinlich der obenst. Form el. (J . Amer. chem. Soc. 70.1776—7°- 

Mai 1948. C hattanooga, Tenn., Univ. of C hattanooga, Ind . Res. Inst.) 320.717S
—, Wärmebeständiger thermoplastischer K unststoff. Polym eres Trifluorchloräthylen 

(Kel-F) ist farblos, tran sparen t m it Füll- u. Farbstoffen m ischbar, ähnlich den F-C-Vorbb. 
chem. äußerst resisten t, zeigt geringes K altfließen u. gu te  mechan. u. elektr. Eigg. (D- 
Reißfestigkeit 9400 Ibs./sq.in. bei 30°, Bruchdehnung 127%  bei 30°, linearer Äusdehnungs- 
koeff. 3,5-10~s, spezif. W iderstand 5 -IO“ 17 Ohm, D E. 2,3—2,7, W asserabsorption0,00/o, 
w etterfest), P reßtem pp. 290—315°, mechan. bearbeitbar, in Eigg. durch Wärmebehan - 
iung stark  variierbar. (Mod. Plastics 26 . 168— 72. O kt. 1948. Jersey  City, N. J-. M. v • 
Kellogg Co.) 253.71S6

M. Fournier und X. Thiesse, Verwendung von Mischungen von D i p h e n y l c h l o r i d  u n d  
Trikresylphosphat als Weichmacher fü r  Polyvinylchloride. Mischungen von Tnkresj 
phosphat (I) u. Diphenylchlorid (II), die preisgünstiger u. leichter beschaffbar sin » 
das reine I oder Mischungen von I m it B u ty lp h th a la t (III) werden auf Grund ihrer Su ° 
Eigg. als W eichmacher fü r Polyvinylchlorid empfohlen. Experim entelle D aten zeigen» 
vor allem die Zerreißfestigkeit der Polym erisate bei Verwendung einer Mischung 1 u- 
besser ist als m it I allein bzw. m it Mischung I u. III, w ährend die D ehnbarkeit 8 el 
bleibt bzw. etw as verschlechtert wird. Der E infl. des Mol.-Gew. des verwendeten / 
Vinylchlorids, der Gesamtkonz, an W eichmacher u. des Verhältnisses von I : II " in  _  
untersucht. V erarbeitungsdauer u. V erarbeitungstem p. sind fü r die einzelnen Mischung
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die gleichen. Die E insparung an I  kann bei Verwendung der Mischung I u . I I  bis zu 50% 
betragen. (Ind. Plastiques 4 . 176—82. A pril 1948. Salindres, Comp, de P roduits Chim. e t 
Electrom etallurg. Alais, Froges e t Carmague, Labor. Centrale.). 407.7186

M. de B uccar, Siliconfeite und Isoliermitlel. E ine teilweise K ondensation von Silanoien 
liefert oftmals au tom at. viscose Fll. bis konsistente Fette . Diese haben ausgezeichnete 
dielektr. E igg., die eine ganz hervorragende Anwendung als Iso lierm ittel ermöglichen. 
Ebenso bedeutend ist ihre hohe Schmierfähigkeit, die von —40 bis + 2 0 0° erhalten  b leib t. 
Unempfindlichkeit gegen W . u. die meisten Chemikalien sichern diesen Prodd. eine w eit
gehende techn. Anwendung. Im  Original werden von verschied. H andelsprodd. Angaben 
der D ow  C o r n i n g  u .  der C i e . DU S t . G o b a i n  über Eigg. u. Verwendungsmöglichkeiten 
ausführlich wiedergegeben. (Chim. Peintures 11. 358—60. Nov. 1948.) 437.7188

H. Roelig und W . Heidem ann, Über die Ähnlichkeit der elastischen und dielektrischen 
Eigenschaften von Kautschukpolymerisaten. An H and von K urven wird die T em peratur
abhängigkeit von Dämpfung u. E lastizitätsm odul bzw. Federkonstante gezeigt, m it deren 
Darst. m an K autschuksorten  u. -mischungen gu t m iteinander vergleichen kann, ferner 
die des dielektr. V erlustw inkels u . der D EE ., wobei etw a die Aufnahme der V erlustw inkel
tem peraturkurve auf den Styrolgeh. des M ischpolymerisates schließen läß t; die Frequenz
abhängigkeit von Däm pfung u. E-Modul einerseits sowie des dielektr. Verlustw inkels u. 
der DEE. andererseits werden gezeigt u. bei gleicher Meßfrequenz die mechan. u. elektr. 
Daten in Abhängigkeit von der Temp. für das gleiche Polymere. Die Tem pp., bei denen 
die A bsorptionsm axiraa au ftre ten , sind dabei für die elektr. u. mechan. D aten verschieden. 
(Kunststoffe 38. 125—30. Juli 1948.) 134.7190

Milton Gallagher und R aym ond B. Seymour, Kunststoffolien m it eingelegten Fasern. 
Hineinarbeiten von Baumwollfasern (gereinigte Baumwollinters) in K unststoffe zur Ver
besserung der daraus hergestellten Folien. (Mod. Plastics 25. Nr. 12. 117—18. 171—73. 
Aug. 1948. Tennessee, Univ. of Chattanooga, Ind . Res. Labor.) 121.7192

W ilhelm H euse, Calorimeirische P rüfung von Kunststoffen. E s wird eine M eßmeth. 
entwickelt, um die m ittlere spezif. W ärm e von K unststoffen (zwischen 20 u. 100°) zu 
bestimmen. Die verw endete Versuehsapp. u. ein Beispiel einer calorim etr. Messung u. 
ihrer Auswertung sind im Original beschrieben. In  einer Zahlentafel wird von 51 K u n st
stoffen die spezif. W ärm e eal/g G rad wiedergegeben. Die W erte schwanken zwischen 
0,253 u. 0,429. (K unststoffe 39. 41—43. Febr. 1949.) 437.7210

F. Gottwald, Optische Verfahren zur P rüfung der Oberflächengüte. E inleitend werden 
4io bisher bekanntgew ordenen Verff. zur Oberflächenprüfung eines W erkstoffes aus 
Kunststoff einer k rit. B etrach tung  unterzogen. Besprochen werden dann die Verff. zur 
Ausmessung der Unebenheiten, wobei bes. auf das L ichtschnittverf. nach SCHWALTZ, 
das Meßmikroskop von BUSCH sowie das Meßverf. von FRISCHM ANN eingegangen wird. 
Der App. nach FRISCHW ANN u. dessen W irkungsweise werden beschrieben u. schem at. 
wiedergegeben (7 Abbildungen). (K unststoffe 38. 74—76. April 1948.) 104.7214

Laszlo Auer, South Orange, N. J . ,  V. St. A., Kondensation von Harzsäuren enthaltenden 
Naturharzen, wie K opal oder vor allem Kolophonium  (I) m it gesätt. organ. Säuren, wie 
nein-, Oxal- oder C itronensäure. Man e rh itz t I  m it 0,01—30 Gewichts-%  der Säure auf 
100—350°, gegebenenfalls un ter S 0 2, C 0 2 oder N 2. Bei der K ondensation erfolgt geringe

u. CO„-Entwicklung. Die K ondensationsprodd. dienen zur H erst. von Firnis, m an kann 
sie heiß oder ka lt vulkanisieren u. dann  fü r Schutzüberzüge verwenden oder m it Alkoholen, 

Glycerin, verestern. (A. P . 2 440 242 vom 12/ 10 . 1942, ausg. 27/4. 1948.) 811.7093
J. M. H uber Inc., New York, übert. von: Andries Voet, New Y ork, N. Y ., V. S t. A., 

erslellung von Druckerschwärze aus gepreßten Rußflocken. Der zur E rsparung von T rans
portraum in Form von Flocken, T abletten  usw. leicht gepreßte R uß für die H erst. von 

ruckfarben, der durch Mineral- u. Pflanzenöle schwer benetzbar ist, wird in einer Kugel- 
raohle mit organ. Fll. d ispergiert, die bei 70° F  noch fl. sind u. einen K p. über 1 10° F  u. 
l'mo T'isC0S'tä t  von °>2 5 — 5 Poises bei 80° F  besitzen. Die Temp. der Fl. soll dabei zwischen 
î O F u. ihrem K p., vorzugsweise zwischen 140 u. 190° F , liegen. Entgegen der üblichen 

egcl wird hierbei tro tz  verm inderter V iscosität ein besseres Mahlergebnis als bei n. Temp. 
AR- u ^ sPer8 lerm itte l verw endet m an aliphat. oder arom at. KW -stoffe, Aceton, 
‘ -°hole usw. u. ste llt zunächst ein K onzen tra t m it 28%  C her, das dann durch Zusatz 
on trocknenden Ölen verd. w ird, fü r Zeitungsdruck z. B. auf 9— 14% C. (A. P . 2 453 557

m 28/ n .  1945, ausg. 9/9. 1948.) 805.7105
nnH 3 S c' a ' r Research Corp. und E llis-Foster Co., übert. von: John  B. R ust, W est Orange, 

William B. Canfield, M ontclair, N. J ..  V. St. A., Reaktionsprodukt aus Kolophonium



4 6 8  H x i-  F a r b e n . A n s t r ic h e . L a c k e . H a r z e . P l a s t . M a s s e n . 1949. I I .

und den Mischpolymerisaten aus Vinylacetat und anderen ungesättigten Verbindungen, 
nämlich E stern  von Allyl- u. verw andten Alkoholen oder a-ungesätt. Carbonsäureestern 
m it m ehr als 5 C, wie Propyl- bis A m ylacrylat, Ä thyl- bis A m ylm ethacrylat, -crotonat u. 
Fum ar- oder M aleinsäureester. Höhere E ster als H exylester geben zu welche H arze mit 
zu niedrigem Schm elzpunkt. Die E ster m it weniger als 5 C geben trübe, ölunlösl. Re
aktionsprodukte. Die R k. erfolgt oberhalb des K p. der Essigsäure. Die angewandte 
Kolophonium menge soll der abzuspaltenden Essigsäure äqu ivalen t oder fas t äquivalent 
sein. — Man erh itz t 3 (Gewichtsteile) V inylacetat, I  Butylcrotonal u. 1 %  Benzoylperoxyd 
4 Stdn. am Rückfluß. K autschukartiges Polym eres, das in Aceton zu 53% ig. Lsg. gelöst 
wird. 190 der Lsg. u. 300 K olophonium  werden e rh itz t, bis Aceton abdest. is t; m an heizt 
in 1 S tde. auf 250° u. h ä lt 3 Stdn. bei 250—270°. Man erhält ein leichtgefärbtes H arz (I) 
m it SZ. 17 u. E rw eichungspunkt (Ring u. Ball) 105°. E in  Lack aus 1 Nitrocellulose u.
3 I wird in Butylacetat-Toluol-M ischung gelöst u. trocknet zu einem harten  klaren Film. 
I kann auch m it geblasenem Leinöl zu einem F irnis verarbeite t werden. (A. P. 2 452 870 
vom 21/7. 1944, ausg. 2/11. 1948.) 811.7117

Martin L. Fein, Rlverside, N. J . ,  und Charles H. Fisher, Abington, Pa ., V. St. A.,
Plastizierm ittel fü r  Hochmolekulare, wie Cellulosederivate, Vinylharze, Kunstkautschuk, 
bestehend aus E stern  von O xysäuren m it Ätheralkoholen. Man e rh ä lt die E ster durch 
d irekte V eresterung oder Alkoholyse u. kann die freie O H -G ruppe ihrerseits noch mit 
Essig- oder B uttersäureanhydrid  oder n-B utyrylchlorid  acylieren. Verwendet man je
4 (Mol) des Ä theralkohols u. 1 Milchsäure (I), so erhält man das Butoxyälhyllactat, K p .4 107 
bis 108“, nn2° =  1,4320; Äthoxyäthyllactat, K p.s 87—90°, n D20 =  1,42 84; Tetrahydro- 
furfuryllactat, K p .s 114—115° bzw. K p.4 110°, nD20 =  1,4535, das m it Essigsäureanhydrid 
das Prod. K p .10 139°, n n 2“ =  1,4440, m it B uttersäureanhydrid  das Prod. K p .0i7 110°, 
nn20 =  1,4443, m it B utyrylchlorid das Prod. K p .0i2 97°, nD20 =  1,4 4 48 erg ib t; Diäthylen- 
glykolm onoäthyläther +  I :  K p .2 104— 106°, nn20’ =  1.4450; K p .3_4 108—118°, nu20 = 
1,4440; K p .0l8 91°, nn2° ■= 1,4440; D iäthylenglykolm onom ethyläther +  I :  K p.j-ü  101°, 
n D2° =  1,4420 u. K p .0)3 89—90°, no2“ =  1,4424; D iäthylenglykol-n-butyläther + 1: 
K p-i—2 119°, nn 20 =  1,44 0 0 ; +  E ssigsäureanhydrid: K p .i;2_ 1>5 124— 127°, n n 20 =  1,4335; 
G lykolm onobenzyläther +  I :  K p .j_ 2 134°, nn20 =  1,5033 u. K p .3 130—145°, nu!0 = 
,5028; /S-Phenoxyäthanol +  I ;  K p .x E 125—130°, n n 20 =  1,5147; +  Essigsäureanhydrid 
lK p .0>3 129— 130°, n D2° =  1,4944; ’ 2-Ä thylhexoxyäthanol [CH3(CH2)3 -CH(C2HS)CH2- 
OCH2CH2OH] +  1: K p.0i2 100°, nn 20 =  1,4 4 08; +  E ssigsäureanhydrid K p .0i9 122°, no20 = 
1,4349 u. a. L äß t m an 1 Mol des Alkohols m it 2 —4 Mol I reagieren, so erliält man Ester 
dim erer oder trim erer I, wie ß-Phenoxyälhyllactyllaclat u. ß-tart.-Bulylphenoxyälhyl- 
lactyllactat, die ebenfalls als Plastizierm ittel fü r Äthylcellulose oder Celluloseacetat, als 
Lösungsmittel fü r die Hochmolekularen u. als Insehticide  dienen. B utoxyäthyllactat u. 
D iäthylenglykoläthylätherläctat lassen sich nur in geringeren Mengen m it Äthylcellulosc 
mischen; Ä thyl-2-hcxylglykolaeetoxypropionat ist m it Celluloseacetat n icht verträglich. 
(A. P . 2 448 873 vom 17/4. 1945, ausg. 7/9. 1948.) 811.7126

Bell Telephone Laboratories, Inc., New York, N. Y ., übert. von: Burnard S. Biggs,
Sum m it, N. J .,  V. St. A., Vulkanisierte Alkydmischungen. Die Lebensdauer u. die Zug
festigkeit von nich t oder wenig krystallinen Alkyden, die m it Peroxyden vulkanisiert 
werden (vgl. A. P. 2 448 585), wird durch Zusatz neu traler fester Stoffe m it alkal. 
Pufferwrkg. verbessert. Solche Stoffe sind N aH C 03, MgC03, bes. aber CaC03 mit 
einer Teilchengröße von 0,03 M ikron oder weniger, wie „K alvan“ oder reines FejOa, 
wie „Mapico 297“ . E in gröberes CaC03, wie „A tom ite“  (Teilchengröße 1— 2 Mikron), gibt 
nur halb so hohe Festigkeitsw erte wie K alvan. — E in  Polyester aus 50 (Mol-%) Äthylen
glykol, 5 Isopropylenglykol, 97 B ernsteinsäure u. 3 M aleinsäure w ird m it 1,5% Benzoyl
peroxyd u. 50—75 Gewichts-%  K alvan vulkanisiert. (A. P. 2 448 572 vom 3 0 /4 .1943 , ausg. 
7/9. 1948.) 811.7183

Firestone Tire& Rubber Co., Akron, O., übert. von: Milton R . Radcliffe, Gien Rock, 
N. J . ,  und William G. Mayes, Cuyahoga Falls, O., V. St. A., Polymerisation und Misch- 
rirr n polymerisalion von Methylendioxolanen der nebenst. F o r m e l ,  worin
CH.: C c—R p> j j  ocjer ejnen organ. R est bedeu te t; genannt sind 4-Melhylen-,

O -CRR-O  E 4.5-Dimethylen-, 2-Propyl-4-methylen-, 2-Vinyl-4-melhylen-, 2-Phe- 
nyl-4-melhylen- u. 4-Methylen-5-methyl-1.3-dioxolan. Diese Verbb. 

können m it anderen polym erisierbaren Verbb., wie Vinylestern, -Halogeniden, 
Melhacrylverbb., Butadienen, Äthylen, Isobulylen, Propylen, P iperylen  mischpolynicrisier 
werden. — H erst. von 4-Chlormethyl-1.3-dioxolan (I): Man e rh itz t 700 (Gewichtstelle) 
37% ig. Form alin u. 46 85% ig. H 3P 0 4 auf 80°, se tz t 690 Epichlorhydrin in kleinen l °r" 
tionen in 1 Stde. zu, kocht 2 Stdn. am  R ückfluß u. destilliert. Das übergehende I h3 
K p. 148—150°. 25 I u. 15 KOH-Teilchen werden langsam auf 110° erw ärm t. Nach 3 -.tan.
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die Rk. beendet, u. m an destilliert. Das 4-Melhylen-1.3-dioxolan h a t K p. 90—92°. 100 davon 
werden 18 Stdn. bei R aum tem p. m it je 2 ZnCl2 zu einem klaren weichen Polym eren, m it 
SnCl4 zu einem braunen kautschukartigen Polymeren, m it AICI3 zu einem braunen weichen 
Polymeren, m it CdCI2 zu einem klebrigen klaren Polym eren, m it FeCl3 zu einem braunen 
klebrigen Polym eren umgewandelt. — Ähnlich wird aus 1.4-Dichlorbutandiol-2.3 (F. 61 
bis 62°) das 4.5-Di-(chlormethyl)-1.3-dioxolan (K p .17 102°), das 4.5-Dimelhylen-1.3-dioxolan 
(Kp. 115—116°) u. aus je 2 davon u. A crylnitril m it U V-Licht ein hartes H arz hergestellt. 
(A. P. 2 4 4 5 7 3 3  vom 21/7. 1945, ausg. 20/7. 1948.) 811.7187

International Standard Electric Corp., New York, N. Y., V. St. A., übert. von: Archi- 
bald Alan New, London, England, Weichmacher fü r  Polystyrolisoliermaterial. Um einem 
alselektr. Isolierm aterial verw endeten Polystyrol volle u. dauernde P lastiz itä t zu verleihen, 
ohne seine elektr. Eigg., bes. den V erlustfaktor bei Frequenzen von 10° Hz u. darüber, 
wesentlich zu beeinträchtigen, wird als Weichmacher eine KW-stoff-Verb. zugesetzt, deren 
Mol. teils aus einem oder m ehreren homocycl. Ringen, teils aus aliphat. Ketten  besteht, 
wobei nicht m ehr als 3 solcher K etten  an jedem Ring hängen. Diese Verb. soll ein Mol.- 
Gew. zwischen 160 u. 480 haben, einen F. n icht über 70° u. einen K p. n ich t un ter 240°. 
Auch alle die Abkömmlinge dieser Verbb. können verw endet werden, die eine einzelne 
oder 2 symm. angeordnete Carboxyl-, Carboxylester-, Keton- oder Äther-Gruppen haben. 
Genannt sind folgende V erbb.: Diphcnylmethan, 1.3-Diphenylpropan, 1.1- oder 1.2- oder
1.3- oder 1.4-Diphenyl-n-butan, 2.3-Diphenyl-n-butan, 2.2'- oder 3.3'- oder 3 .4 '-Ditolyl,
l.l'-Di-p-lolyläthan, Di-p-tolylmelhan, Benzylmesitylen, 1.1.2-Triphenyläthan, 1.1-Di- 
■phenyläthylen, 1.1-Diphenylpropylcn, 1.1- oder 1.2- oder 1.3-D iphenylbutylen-l, Dibenzyl- 
kelon, Dibenzylacelon, Phenyl-o-tolylkcton, Benzylbenzoat, Benzylphenyläther u. hydriertes 
Triphenylmelhan. — Diese Verbb. können je nach dem erstreb ten  Grad der P lastiz itä t 
in den verschiedensten Verhältnissen m it Polystyrol gemischt w erden; z. B. erg ib t sich 
aus 9 (Gewichtsteilen) eines Styrolpolymoren m it einem Mol.-Gew. 80000 m it 1 homogen 
darin verteilten 2.2 '-D itolyl ein festes Isolierm aterial, das einen V erlustfaktor u n te r
0.0003 bei 106 Hz h a t u. p rak t. dauernd unveränderliche P lastizität. W erden hingegen 
100 eines der genannten Ditolyle m it 100 Polystyrol gemischt, e rh itz t u. verrührt, so ergibt 
sich beim Abkühlen eine dicke farblose Fl. m it einem V erlustfaktor 0,0004 bei 10fl Hz. 
(A. P. 24 3 8  516 vom 17/6. 1942, ausg. 30/3. 1948. E . Prior. 15/7. 1941.) 806.7181

General Electric Co., übert. von: Murray M. Sprung, Scotia, und Charles A. Burkhard,
Alplaus, N. Y . ,  V . St. A ., Herstellung von elastischem härtbarem Polysiloxan  m it den
wiederkehrenden G ruppen (CH3)2SiO u. CH3HSiO. Man hydrolysiert z. B. eine Mischung
aus 1. Dimethyldihalogensilan oder einem entsprechenden m it CH3 substitu ierten  Silan, 
wie D im ethyldiäthoxysilan, u. 2 . einem Silan m it einem CH3 u. einem H am Si u. 2 weiteren 
verseifbaren G ruppen am  Si oder verseift die Verb. un ter 1. u. 2 . getrenn t u. m ischt die 
9. öligen Verseifungsprodd., die m it 0,5—5 G ewichts-%  eines K ondensationskatalysators 
oder Elastizierm ittels (FeCl3, N aO H , H aS 0 4, D im ethyldichlorsilan, vorzugsweise Phenyl- 
phosphorylchlorid C0Ht OPOCl,) versetzt u. zu elast. MM. um gew andelt werden (25—125°) 
~  Man hydrolysiert eine Mischung aus 12,5 M ol-% CH3HSiCl2 u. 87,5 Mol-% (CH3)2SiCl2 
"> W. u. gibt zu dem  ö l  0,5 Gewichts-%  C8H 5OPOCl2, läß t 2 Tage bei 27° stehen u. walzt 
100 (Teile) der elast. M. m it 200 T i0 2 u. 2,5 Benzoylperoxyd. Die Mischung wird 10 Min. 
bei 150° unter ca. 1000 Ibs/sq. in. gepreßt u. dann  4 Stdn. bei 200° gehärtet: Zugfestig
keit 435 ibs/sq. in., D ehnung 75%, Shorehärte 76. Verwendung der MM. für D ichtungen, 
elektr. Isolierungen, Stoßdäm pfer. (A. P. 2 448 556 vom 16/1. 1947, ausg. 7/9. 1948.)

811.7189

Giorgio Balbi, 1 nuovl Oli natu rall e sintetici per vcrnici. Milano: Editoriale Ita liana . 1948. (248 S.) L. 400.

XII. Kautschuk. Guttapercha. Balata.
B. Dogadkin, B. Karmin, A. Dobromysslowa und L. Ssaposhkowa, Untersuchungen 

fluj dem Gebiet der Kautschukvulkanisation. V I I .  M itt. E in fluß  organischer Beschleuniger 
rvt Vulkanisationskinetik und die Eigenschaften von Nalurkautschukvulkanisaten.
1 C. 1949. I .  1179) Unters, des E in f l. der Vulkanisationsbeschleuniger Diphenyl-
vuanidin (I) , Mercaptobenzothiazol ( II)  u. Tetram elhylthiuram disulfid  ( I I I )  auf den Kurven-
1,  ̂j  i er Festigkeit, der V ulkanisationszeit beim gesam ten V ulkanisationsprozeß sowie 
(ji:1 ®n Teilprozessen durch Analyse der K urvenparam eter. Dazu wird noch das V erhältnis
cs Ueh. an monosulfid. gebundenem  S zum gesam ten gebundenen S u. die Quellung in 

Pro 12'*’ u‘ 15^° vulkanisierten Proben bestim m t. Zur K lärung des Teil-
O o - - .  der m it der W rkg. des O zusam m enhängt, werden Adsorptionsm essungen an 
> mm dünnen K autschukfilm en u. Mastizierungsverss. im Innenm ischer durchgeführt.
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W ährend I  u. I I I  die O xydation hemm en u. I I  sie begünstigt, w irk t nur I I I  abbauschützend 
(M astikation im Innenm ischcr). Aus dem Anstieg des Geh. an monosulfid. gebundenem S 
durch Beschleunigerzusatz von 8,2 auf 9,8%  bei II  u. auf 11,2%  bei I  w ird auf eine bessere
S-A usnutzung durch diese Beschleuniger geschlossen, die ihrerseits wieder zur Stärkung 
der S trukturbldg. füh rt. Vff. weisen darauf hin, daß die in  der L ite ra tu r beobachteten 
W idersprüche über die Vorgänge im O ptim um  der V ulkanisation durch  das Vorhandensein 
der durch vorliegende A rbeit bestätig ten  Teilprozesse es nu r von deren Tem peratur
koeffizienten abhängt, ob der Gesamtprozeß einen positiven oder negativen Temperatur- 
koeff. aufweist. (K ojuionjuiuft JK ypnaji [Colloid J.] 10. 268—80. Juli/A ug. 1918. Moskau, 
Wiss. Forschungsinst, der Reifenind. u. Lomonossow-Inst. fü r feinchern. Technol.)

188.7226
Harry E. Albert, Die W irkung verschiedener A ntioxydationsm ittel in G R-S hei natür

licher und beschleunigter Alterung. Bei natürlicher A lterung im Verlaufe von 5 Jahren 
u. bei künstlicher A lterung bei 80—100° im Luftstrom  von G R-S-Polym erisaten  u. -Vul- 
kanisaten  zeigte ß-N aphlhylam in  (I) in Mengen von 1%  eine m axim ale Schutzwirkung. 
2.2.4-Trimethyl-6-phenyl-1.2-dihydrochinolin  (II), Dimethylacridan u. heptyliertes Diphenyl
am in  müssen höher (1,5—2% ig) dosiert werden u. erreichen auch dann die Schutzwrkg. 
von I nicht. Messungen der 0„-A bsorption bestätigen die Ergebnisse der Alterungsversuche. 
Nach 5 Jah ren  natürlicher A lterung is t e rs t ein kleiner Teil I  verbraucht. I  is t den katalyt. 
Einww. von Eisenspuren weniger unterw orfen als II. (Ind . E ngng. Chem., 40. 1746—50. 
Sept. 1948. Akron, O., F irestone Tire and R ubber Comp.) 278.7236

Ss. I. Burmisstrow, Identifizierung einiger organischer Komponenten von Gummi
mischungen. Bequeme R kk., m eist nach der T üpfelm eth., zum Nachw. von: Diphenyl- 
guanidin  (I), Diazoaminobenzol (II), Aldol-a-naphthylamin  (III), Phenyl-ß-naphlhyl- 
amin  (IV) (Neozone) u. Tetram ethyllhiuram disulfid  (V). — Lsgg. von I in Bzl. oder Ae. 
geben auf Phenolphthaleinpapier nach V erdunsten der Lösungsm ittel (gegebenenfalls erst 
nach Anfeuchten m it W.) R osafärbung. Andere M ischungsbestandteile geben diese Rk. 
nicht. Durch Behandeln eines F ilterpapiers, auf dem m it einer Lsg. der Analysensubstanz 
in Bzl. oder Ae. Striche gezogen w urden, m it HCl-Dämpfen (gegebenenfalls Diazonium- 
bldg.) u. durch A nbringen von Parallelstrichen aus Phenol- u. a-N aphthollsg. (1 bzw. 0,2% 
in Bzl.) en ts teh t beim Vorliegen von II am Phenolstrich Gelb- u. am a-Naphtholstrich 
Orangefärbung. HCl-Dämpfe verw andeln diese ins Orange bzw. V iolette. G ibt man auf 
ein Papier m it 4-N itrophenyldiazonium  (VI) (aus 0 ,1%  4-N itroanilin in Bzl., HCl-Dämpfen 
u. einem Dampfgemisch des M ethylalkohols, A. m it HCl m it einigen K rystallen NaN0s) 
etw as der Analysenlsg. u. behandelt m it Pyridindäm pfen, en ts teh t bei Vorhandensein 
von III eine V iolettfärbung, die durch HCl-Dämpfe ins R otv io lette  übergeht. II gibt in 
diesem Fall nur schwache Gelbfärbung, die durch HCl unverändert b leib t (vgl. /Kypnaa 
AnajinTiiHeCKOh X hm hh [J . analytic. Chem.] 1. [1946.] 265). Chinondibromdiimid (VII)- 
Papier (hergestellt aus 0 ,1%  p-Phenylendiam in in Bzl., Behandeln m it Br-Dämpfen u. 
NHs) gibt m it III bei Einw . von N II3 eine ro tbraune Färbung, d ie  , i n  Ameisensäure
däm pfen blaugrün wird. IV wird an  der Gelbfärbung m it 4 -Dimethylaminobenzaldehyd in 
HCl-Dämpfen u. an  der Bldg. des ro tv io le tten  Azofarbstoffes aus VI erkannt. Letzterer 
wird weder durch N H 3 noch durch HCl verändert. M it VII wird keinerlei F arbrk . erhalten. 
Durch K ochen m it Basen bildet sich aus V D im ethylam in, das entw eder m it Phenol
phthalein nachgewiesen wird oder m it VI un ter Bldg. eines gelben Farbstoffes (vgl. B io .t  
aeTeHb Bcecoio3HOro XiiMiuiecKoro O ßm ecrna Hmchh f l .  H .  M e H ß e .u e e B a [B u lI .  allruss. 
chem. Mendelejewr-Ges.] 1940. N r. 8. 32). Mit C uS04 en ts teh t in  saurer Lsg. beim K°<m®n 
eine graubraune Färbung, die auch durch N acheinandereindam pfen von 5% ig. CuSO,- 
Lsg. u . einer V-Lsg. in einer Porzellanschale au ftr itt. M it V II-Papier gibt V-Lsg. eine gelb
braune Färbung. Schm, m an weniger als 1 mg von V m it ca. 0,3 g  H arnstoff u. erhitzt 
weiter 1—2 Min. nach dem A uftreten der sm aragdgrünen Färbung, ohne daß Trübung 
e in tritt, so g ib t die Lsg. der Schmelze in 2—3 cm 3 W. die R hodanidreaktion. S u. Mcr- 
captobenzothiazol (Captax) geben diese R k. nicht. (3aBOgCKaH JlaöopaTopufl [Betriebs- 
Lab.] 14. 781—89. Juli 1948. Iwanowo, Chem. Technol. In s t.)  188.724..

4? ■
Sponge Rubber Products Co., Shelton, Conn., übert. vo n : Anselm Talalay, New Haven, 

Conn., V. St. A., Herstellung von netzartigem M aterial. K ard ierte  Wolle (auch gekniuse e 
Zellwolle oder Caseinfaser) wird zuerst von der einen u. dann von der anderen Seite nu 
Kautschukmilch (I) besprüh t u. getrocknet, schließlich in I  getauch t u. wieder getrockne . 
Eine Anzahl solcher Schichten wird aufeinandergelegt u. m it I  verklebt u. in der 
vulkanisiert. S ta tt  I  kann m an Neopren-, Buna- oder R egeneratlatex  anwenden. > 
Wolle kann en tfe tte t u. m it N etzm ittel behandelt sein oder m it Koagulationsm ittel u e 
zogen werden. Verwendung der MM. fü r M öbelpolster u. als Erscliütterungsdämp e • 
(A. P. 2 455 534 vom 26/1. 1946, ausg. 7/12. 1948.) 811 iS;
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Bell Telephone Laboratories Inc., New York, N. Y., übert. von: Carl J. Frosch, Chat- 
ham, N. J .,  V. St. A., Vulkanisierte kautschukartige Polyester durch H ärten  eines viscosen 
gummiartigen G lykol-KW -stoffdicarbonsäurepolyesters, in. dem die 2 OH des Glykols 
sek. Alkoholgruppen sind, die 2 O H -substituierten C je m it einem Alkyl verbunden sind, 
das durchschnittliche Mol. des Polyesters pro 100 E ster, OH u. COOH 98 E ster u. weniger 
als 5 olefin. Bindungen pro 100 Atomen in der linearen E storkette  en thält, sofern m an 
keine Vernetzung zwischen den Moll, an den ungesätt. Bindungen annim m t, m it 0,5 bis 
5 Gewichts-% Benzoylperoxyd. — E in  Gefäß m it 4,7 g symm. Dim etliyläthylenglykol, 
10,1 g Sebacinsäure u. 0,001 g ZnCl2 wird im unteren Teil bei 190° gehalten, so daß W. aus 
dem Gefäß entw eicht, das Glykol aber teilweise zurückfließt. Durch die Reaktionsm ischung 
wird trockener H 2 geleitet. N icht krystalline, extrem  viscose bernsteinfarbene Fl. nach 
160 Stdn., die auf der kalten  Walze 10 Min. m it 4 Gewichts-%  fein verteiltem  Benzoyl
peroxyd u. 100 Gewichts-%  Fe20 3 (Mapico 297) gemischt u. 5 Min. in der Form bei 120® 
zu 0,05 Zoll starken Fellen gehärtet wird. — E n th ä lt das Mol. m ehr als 5 olefin. Bindungen 
pro 100 Atonie in der linearen K ette , so vulkanisiert m an zweckmäßig m it S, gegebenen
falls unter Zusatz eines V ulkanisationsbeschleunigcrs. — Man erh itz t eine Mischung aus 
363,3 g Sebacinsäure, 19,6 g M aleinsäurcanhydrid u. 223,5 g sym m. D im ethyläthylen- 
glykol m it 9,4 g Phenyl-a-naphthylam in u. 0,4 g ZnCl2 20 Stdn. bei 200° in einem m it bei 
110° gehaltenen R ückflußkühler versehenen Gefäß un ter Durchleiten von trockenem  H 2. 
Man entfernt den K ühler u. heizt 20 Stdn. bei 6 mm H g un ter H 2-Durchleiten. Teilweise 
gelierte extrem  viscose Fl., von der 100 (Teile) m it 75 K alvan (ultrafein gefälltes CaCOa),
3 S u. 1 T etram ethylthiuram disulfid  30 Min. bei 150° zu dünnen Fellen vulkanisiert 
werden. Gute Zugfestigkeit, E lastiz itä t u. Verseifungsfestigkeit. (A. P. 2 448 584 vom 
24/11. 1943, ausg. 7/9. 1948.) 811.7237

X m . Ätherische Öle. Parfümerio. Kosmetik.
Marcel Billot, K lassifikation der Gerüche. E inteilung der Gerüche in neun Gruppen für 

den Parfümeriefachm ann. (Ind. Parfum erie 3. 87. März 1948.) 259.7260
F. Caujolle und P. Couturier, Die Löslichkeit pflanzlicher ätherischer ö le und ihrer 

Bestandteile in den wässerigen Lösungen von Natrium thym otat. Wss. Lsgg. von pflanzlichen 
Ölen (äther. ölen) u. ihrer einzelnen B estandteile besitzen bedeutendes techn. Interesse. 
Konz. wss. Lsgg. von N atrium thym otat (Lösungsni. T ) lösen diese ö le  um so besser, je 
weniger Terpene sie en thalten . H ieraus werden verschied, analy t. u. techn. Anwendungs- 
möglichkeiten abgeleitet. Angaben über die p rak t. D urchführung von analyt. B estim 
mungen im Sehüttelzylinder von 10 cm 3 u. die A uswertung im Diagram m (Zypresse, 
Lavendel, Nelke u. Rosm arin). E n tterpen ierung  von Ölen. D arst. von reinem Thym ol 
u.Carvacrol aus zusam mengesetztem Thym ianöl. (Ind. Parfum erie 3. 240—44. Aug. 1948.)

259.7266
Sébastian Sabetay, Georges Igolen und Claire Monod, Über die Phenole aus dem ö l

«er Resedablüten (Reseda odorata). (Vorl. M itt.) Als B eitrag zur K enntnis der B estandteile 
des Resedaöls, über die in der L ite ra tu r keine genauen Angaben sind, untersuchen Vff. 
°'n°n R esedaextrakt der Fa. C H iltlS  m it folgenden E igg .: D. 1,005, F . 26°, OH-Zahl 
(LA.) 56, Veresterungszahl (I.E .) 117. Nach Dest. m it D iäthylenglykol, V erdünnung, 
Aussalzung u. E x trak tion  wird die eigentliche D uftfraktion  m it folgenden Eigg. erhalten: 
gelbes, halbfl. ö l m it P araffinkrystallen ; m it FeCl3 B raunfärbung (Phenole), SbCl, Rot- 
waunfärbung (D oppelbindungen), BEZSSONOFF-Reagens B laufärbung (Eugenol); OH- 
nimn 'ß’ Ve.resterungszahl 95, JZ . nach KAUFMANN 73,7, OCH3 nach ZEISEL 0,19% ,

T ? ® verbrauchen 0,70 cm3 n/2 K O H . Ggw. von S u. N ; S nach KAHANE (Sulfo- 
Perchlorsäure) 0,89% . — Die V akuum fraktion en th ä lt eine Mischung fester u. fl. F e t t 
e r e n .  Die fl. F raktion m it Caprylgerueh en th ä lt eine Säure, deren Amid bei 99° schmilzt, 
i 1 f %Un Säuren besitzen einen F. von 61—62°, p- Bromphenylacylderiv., F . 84®. — Die

L/¿¡g. KOH extrah ierten  u. m it C 0 2 ausgeschiedenen Phenole besitzen starken Leder- 
die V akuumdest. g ib t 2 F rak tionen : K p .13 80—83° (I), nD20 =  1,5336, Leder- 

Bfzs , au ä̂ r^un8 FeCl3 u. K p.I2 108—155° (II), Pfeffergeruch, B laufärbung m it 
hält | N0FF- Das Benzoat von I g ib t aus A. keine Depression m it Phenylbenzoàt, I  ent- 

also Phenol. Uber das Benzoat von II wird Eugenol nachgewiesen. E s werden ferner 
,|prcu.u 'mJe Mengen von P araffinen  gefunden, F . aus A. 54°, JZ . 0. Die V akuum dest. 
Kn Säuren u. Carbonylderivv. erg ib t 2 F raktionen, K p.0 70—135° (III) u.
wer8) d95° (IV). Aus IV konnte n ich t m it Sicherheit das Phenyläthylsenevol gewonnen 

°n, während dies bei III der Fall war. (Ind. Parfum erie 3. 85—86. März 1948.)
259.7266

indu. f an ®f*ras> Untersuchungen über das Lavandinöl, G rundstoff fü r  die Riechstoff- 
ä r!«, seine technischen Anwendungen von 1941—1944. Das in A usbeuten von 1—1,25%
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aus L avandinblüten durch W asserdampfdost. gewinnbare ö l en th ä lt ca. 45%  freies u. ca. 
20%  in Esterform  gebundenes Linalool. Dies m acht es zu einem wertvollen Austauschstoff 
fü r Lemongras- u. Citronenöl, H auptquellen fü r Citral u. Oxycitronellal, die als Grundstoffe 
fü r bekannte R iechstoffsynthesen w ichtig sind. (Ind. Parfüm erie 3 . 344—52. Nov. 1948.)

407.7260
— , Präparate fü r  die Haar- und Kopfhautbehandlung. Der Überblick befaß t sich u. a. 

bes. m it den sogenannten „H aar-T onica“ , die m it ihrem Geh. an wertlosen oder gar 
schädlichen Stoffen (z. B. Sulfonamide, Hormone, Vitamine) keinerlei W rkg. auf Kopfhaut 
u. H aarw uchs haben. (J . Amer. med. Assoc. 139. 840—44. 26/3. 1949.) 149.7284

Karl Bergwein, Brillantine. B rillantine läß t sich in 3 Form en herstellen: 1. Brillantine 
auf F e tt- bzw. Mineralölbasis, 2. äthylalkoholhaltige u. 3. Em ulsions-Brillantinen. Bei
1. wird zwischen fester, fl., k ryst., transparent-v iscoser, salbenartiger u. Stangenbrillan
tine unterschieden. F ü r die einzelnen A rten werden R ezepturen u. Färbevorschriften 
angegeben. — Die äthylalkoholhaltigen B rillantinen werden in n icht homogene (Sehüttel-) 
u. homogene alkoh. B rillantinen u n te rte ilt. F ü r beide sowie für die Emulsionsbrillantinen 
werden A rbeitsvorschriften gegeben. Schließlich wird die H erst. von H aarfixativen auf 
Pflanzenschleimgrundlage beschrieben. (Seifen-Oele-Fette-W achse 74. 83—84. April. 
107—08. Mai 1948. Leipzig.) • 355.7284

Adolf Schnitzler, Dauerwellen in U SA . Die in den USA üblichen 3 Dauerwellsysteme 
werden beschrieben: 1. Dauerwellen m it A pp., wobei die H aare u n te r Spannung gewickelt, 
m it Erw eichungspräp. ge tränk t u. elektr. gekocht w erden; 2. Dauerwellen ohne App., die 
s ta t t  durch elektr. Heizung verm ittels sogenannter Therm osachets (diese enthalten bei 
Benetzung m it W. W ärm e entw ickelnde Chemikalien) erzeugt werden u. 3. kalte Dauer
welle; hierbei werden die H aare spannungslos bei Zim m ertem p. m it Erweichungspräp. 
aus S-haltigen, stark  kerato ly t. w irkenden organ. Chemikalien behandelt. (Seifcn-Oele- 
Fette-W achse 74. 131—33. Jun i 1948. G eesthacht-K rüm m el a. d. Elbe.) 355.7284

XV. Gärungsindustrie.
E. Schild, Neuere Erkenntnisse der physikalischen Chemie und ihre Anwendung in der 

Bierbrauerei. Ausführliche D arst. der Theorie der R edoxpotentiale, die auf Grund der 
Laboratorium sexperim ente berufen ist, eine wichtige Rolle im H inblick auf ehem. Halt
barkeit u. Q ualität des Bieres zu spielen. Hinweis auf notwendige Ü berprüfung der Er
kenntnisse in der P raxis durch Versuchssude. — L iteraturzusam m enstellung (B rau w elt 
1948. 145—49. 1/15. 4. 177— 79. 29/4. W eihenstephan-M ünchen, T. H ., Inst, für chem-- 
techn . Analyse.) 163.7550

Hermann Fink, Die Brauerei als Glied in der Ernährungs- und Futterwirtschaft. Aus
führliche D arst. der biochem. R kk. u. Stoffum w andlungen, wie sie beim Brauprozeß cjn- 
tre ten , u. ihres E infl. auf die Stoff- u. K alorienbilanz sowie den Ausnutzungsgrad der 
N ährstoffe. Vf. w eist nach, daß lediglich die A tm ung in stofflicher u. kalor. Hinsicht 
negativ is t (Mälzen), daß  aber H ydrolyse (Maischen u. W ürzekochen) sowie die Gärung aut 
Grund exak te r therm ochom . U nterss. zu einer V erdichtung oder Anreicherung von Energie 
führen. (B rauw elt 1948. 157—60. 29/4. K ulm bach.) 163.7550

Kurt Seidel, Rückblick a u f zehnjährige Erfahrungen in der Heißtrubentfernung durch 
Separatoren. A usführlicher B ericht über dio Problem e u tefihn. Entwicklungen bei der 
H eißseparierung von Bierwürze zur E ntfernung  des unerw ünschten Heißtrubes. " esel! ’ 
lieh dabei is t die Zuführung von steriler L uft zur heißtrubfreien W ürze, wodurch ic 
Aufnahme von 0 2 gew ährleistet ist. (B rauw elt Ausg. B 1949. 53—56. 27/1.) 163.7550

—, Anwendung von Zentrifugen und Plattenapparaten in  der Brauerei. Bericht über 
verschied. Möglichkeiten, die genannten A pparate im Bierwerdeprozeß zu verw ende^- 
Eingehend wird das K lären u. K ühlen von Bierwürze u. das Zentrifugieren von Bier c 
sprochen. (Brauerei 2. 73—74. 8/5. 1948.) 163.7550

W. Bender, Würzekühler in Brauereien. Besprechung eines neuartigen Kühlers aus 
Niroblechen m it 18%  Cr u. 8%  Ni, der p rak t. unbegrenzt h a ltbar is t m it A u sn a h m e  ^  
Verwendung einer chloridhaltigen Kühlsole. W eitere Vorteile werden angeführt. (Br»*1' ' 1' 
1948. 131. 1/15. 4.) 163.7550 ^

I. Janensch, N ur reinen Alkohol beim Verdampfen von Formalintabletten 
Hinweis auf die unangenehm en geschm acklichen Auswirkungen bei Verwendemg 
denaturiertem  A. zum Verdam pfen von F orm alin tab letten  zwecks Faßdesintc ■ 
(Brauerei 2. 74. 8/5. 1948. Berlin, Biol. Labor, der Vers.- u. L ehranstalt für B^aue t  •
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W. Wellhoener, Die Mitverarbeitung von Süßstoff, Schaummitteln, synthetischen Farben 
usw. bei der Herstellung von Bierersatzgetränken. Ausführliche Besprechung der A rbeits
weisen u. der dabei möglichen Schwierigkeiten. Zahlreiche Hinweise auf p rak t. B etriebs
erfahrungen. (Brauw issenschaft 1948. 75—78. Nov.) 103.7550

Georg Haeseler, Bericht über die Analysenlätigkeil des Forschungsinstituts fü r  Techno
logie der Essigfabrikation in den Jahren 1945/47. W iedergabe von U ntersuchungsergeb
nissen von allgemeinerem Interesse. (B ranntw einw irtschaft 2. 07—100. 1. A prilheft 1948.)

___________________  163.7564

Hans Loberle, Abriß der Bierbrauerei. 2. verb. Aufl. S tu ttgart: Enke. 1949. (V II +  187 S.) gr. 8° DM 14.80.
Karl Mündler, Die vielseitigen Verwendungsmöglichkeiten des Zeiss’schen Eintauchrefraktometers im 

Brauereibetricbsinboratorium. 2. erw. Aufl. Nürnberg: H . Carl. 1949. (03 S. m. Abb.) 8° =  Ange
wandte Brauwissenschaft. Bd. 1. DM 3,20.

{XVI. Nahrungs-, Genuß- und Futtermittel.
H. Serger, Erfahrungen bei der V erwendung zinnloser Konservendosen fü r  Gemüse- und  

Obstkonserven. Zinnlose Dosen stellen einen vollen E rsatz  fü r die meisten neutralen G em üse
konserven dar. F ü r säurehaltige Gemüse oder Obst sind sie n icht b rauchbar bzw. nur für 
kurze Lagerdauer. Die früher angewondete Lackierung wird heute durch K unstharze 
ersetzt. (Arch. M etallkunde 2. 320—22. 1948. ausg. 15/1. 1949.) 382.7690

Theodore L. Olive, E in  neues Verfahren der Gefrierkonzentrierung. Das "Verf. bezieht 
sich auf O bstsäfte, Milch, K affee-E x trak t u. ähnliche P rodukte. Es besteh t zur H au p t
sache darin, daß die Lsgg. stufenweise in getrennten  B ehältern abgekühlt u. die en tstehen
den Eiskrystalle jedesm al en tfern t u. in den vorhergehenden B ehälter befördert werden. 
Auf diese Weise w ird das E ntstehen  eines pastenartigen Gemisches aus FL, Eis- u. Zucker- 
krystallen vermieden. Die K ühltem pp. betragen z. B. bei Apfelsinensaft —3°, — 10° u. 
—30°. — l  D iagram m , 1 Abbildung. (Food Ind . 20. 82—83. Okt. 1948.) 121.7706

W. J. Corbett, Pulverförmige Gemische zur Herstellung von Sahneeis. Zur Gewinnung 
eines pulverförmigen Gemisches fü r die H erst. von Sahneeis, das für den Ü berseeversand 
geeignet ist, wird Milch m it Zucker, F e tt, S tabilisatoren u. den sonstigen üblichen Be
standteilen gemischt, homogenisiert u. einer Sprühtrocknung unterworfen. Das Endprod. 
soll mindestens 96%  feste B estandteile en thalten  u. höchstens 2,25% W. u. 1%  Stabilisator. 
Der Geh. an M ilchpulver soll 54,5%  betragen, der an  F e tt 27% u. der an P ro teinen  
R>75%. Es wird in N2-gefüllte M etallbehälter verpackt. (Food Ind . 20. 96—99. April 1948. 
Rockford, Hl., Dean Milk Co.) 121.7728

G. Wilharm, Betrachtungen über die Ursachen fehlerhafter Butterwasserbeslimmungen 
im Molkereibetrieb. Der % -Satz fehlerhafter B utterw asserbestim m ungen in Molkereien is t 
mcht groß. Die Ursache wird vor allem in dem Zustand u. der mangelhaften Pflege der 
Butterwasserwaagen gesucht. Der W asserverlust der W ürfel auf dem T ransport bleibt 
innerhalb der Fehlergrenze von 0,3% . N ur bei geform ter B u tter, wo die Oberfläche 
relativ größer is t, spielt die V erdunstung eine Rolle. (Süddtsch. Molkerei-Ztg. 70. 115— 16. 
10/2.1949. Hohenheim, Landw lrtschaftl. H ochsch., In s t, fü r landw irtschaftl. Technologie.)

168.7849
G. Métayer, Neue Bestimmungsmethode fü r  N icotin in  N icotinsulfal und in  Tabak- 

Wätiern. Volumetr. Schnellverf. zur N icotinbest, in trockenem  Probenm aterial durch 
Alkalisieren, Abdest. m it Glykol u. anschließendes T itrieren: Man gibt das N icotinsulfat 
bzw. die fein geschnittenen T abakb lä tte r (in ferm entiertem  oder unferm entiertem  Z u
stande) in einen Destillierkolben u. se tz t K O H  zu. Dann setzt m an äthyliertes Glykol zu, 
^ t k u r z  vor u. geht dann  auf dem Ölbad zwecks A ustreibung der in der ersten  R k. 
gebildeten Amine auf 120— 140°. H iernach dest. m an u n te r w iederholtem Zusatz von Gly- 

ol u. unter E inhaltung bestim m ter Bedingungen (vgl. Original) bei 180—200°. Man 
itriert das Nicotin m it n/20-H 2SO4 in Ggw. von B rom kresolpurpur, M ethylrot oder 

’’ lcateur P. F leury“ (Gemisch von M ethylenrot, N aOH  u. M ethylenblau) als Indi- 
a oren. — Mit der beschriebenen M eth. konnten m it A usnahme der T abaksorte N ijkcrk 
ei allen Tabakarten konstan te  W erte erzielt werden. (Chim. analy tique 30. 109—13. 

Mai W48-) ___________________  401.7830

Ma Gei eral ^00c*s Dorp., New Y ork, N. Y., übert. von: John T. R. Nickerson, W akefield, 
E i n f Hinfrieren von Grapefruits. Zur Vermeidung des üblen Geruchs, der beim 
m rior(rn von G rapefruits (Pam pelm usen) s te ts  au ftr itt, u. dessen Reaktionsm echanis- 
CH=PW p,î!)e'<annt: ist, wird das Fruchtfleisch m it A lkylestern von Kaffeesäure, C ß ^ O H ) , -  

(“OOH m it weniger als 7-C-Atomen im A lkylrest oder m it Alkylestern von

32
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Ilydrokaffees&ure m it weniger als 11 C-Atomen im A lkylrest behandelt. E s werden Ester 
von geradkettigen, verzweigten, prim ., sek. oder te r t. Alkoholen in Mengen von 0,02 g auf 
1 lb. Fruchtfleisch angew andt, vorzugsweise der Ä thylester, den m an, m it K rystall- 
zucker gemischt, zusetzt, z. B. zu 12 oz. in Scheiben geschnittenen F rü ch ten , 4 oz. 
55% ig. Zuckersirup, der 0,02 g Äthylester von Kaffeesäure e n th ä lt; dann werden sie 
sofort gefroren. (A. P. 2 437 752 vom 29/1. 1945, ausg. 16/S. 1948.) 805.7689

Western Frozen Foods Co., Fresno, Calif., übert. von: Orville Lee Moulthrop, Selma, 
Calif., V . St. A ., Vorbehandlung von Gemüse vor dem Einfrieren. Dam it gefrorenes grünes 
Gemüse beim Wiederauftauen seine Farbe unverändert beibehält, wird es vor dem E in 
frieren auf einem Transportband zunächst gewaschen, dann mit 20— 30% ig . NaCl-Lsg. 
von 100— 130° F  40—42 Sek. lang besprüht, in diseem Zustande 2—4, höchstens 5 Min. 
m it Dam pf blanchiert, in eine Kühlzone geleitet, m it W . von 40° F  besprüht u. schließ
lich tiefgefroren. (A. P. 2 4 3 7  859 vom 25/6. 1945, ausg. 16/3. 1948.) 805.7691

Libby, M cNeil& Libby, Chicago, 111., übert. von: David Childs, Albert E. Braun und 
James Hanson, Sunnyvale, Calif., V. St. A., Einkochen von Tomaten. Die O berhaut der 
F rüchte wird vorm Einkochen en tfern t u. die darunterliegende Schicht „gehärte t“ , so 
daß die Tom aten beim Einkochen ihre Form  behalten. Diese V orbehandlung wird durch 
15—60 Sek. langes E intauchen in eine 60% ig. CaCl2-Lsg. von 270—310° F  ausgeführt, 
dann  werden die Tom aten m it einem scharfen W asserstrahl besprüh t, worauf sich die 
H au t bis auf .geringe R este an der Stielansatzstelle ablöst. Das anschließende Einkochen 
wird in der üblichen Weise ausgeführt. (A. P . 2 437 937 vom 29/3. 1946, ausg. 16/3.1948.)

805.7691
Suzanne Mabel Lavinia Tritton, Loughton, England, Herstellung von Trockenei- 

prä-paraten fü r Bäckerei- u . K onditorbedarf. 100 (Teile) Frischei werden m it 1 Pektin oder 
m it Y j— V2 Pektin  u. 1—2 Zucker innig gemischt u. dann bei ca. 47°, gegebenenfalls im 
Sprühverf., getrocknet. E s können aber auch 100 Trockeneipulver m it 2 P ek tin  gemischt , 
werden. Die M. h a t bessere Schlagfähigkeit als n. Trockeneipräparate. (A. P. 2 452 506 
vom 5/9. 1945, ausg. 26/10. 1948. E . Prior. 9/10. 1944.) ' 823.7755

* N. V. Scholiens Aardappelmeelfabrieken, übert. v o n : M. C. Groen und F. L. P. Kriz- 
kovsky, Trockenmilchpräparal. Magermilch wird eingedam pft, angesäuert u. m it 25% Kar
toffelstärke gemischt. D ann wird vollständig zur Trockne verdam pft, der Rückstand auf 
heißen W alzen getrocknet u. gemahlen. Das E ndprod. kann leicht m it W. gemischt u. 
zu Schaum geschlagen werden. (H oll. P. 60 988, ausg. 15/4. 1948.) 805.7757

XVÜ. Fette. Seifen. Wascli- und Reinigungsmittel. Wachse. 
Bohnermassen usw.

E. Schlenker und J. Gnädinger, Mono- und Diglyceride in Industriefelten. Die VZ. von 
industriellen F e tten  ergib t bei A usbeuteberechnungen unbefriedigende Resultate, die 
sich aus dem V orhandensein von Mono- u. Diglyceriden erklären lassen. Diese werden 
un ter dem Einfl. hoher Tem pp. durch freie F ettsäu ren  zu Triglyceriden reesterifiziert, so 
daß bei der Dest. ein scheinbarer Verlust von F ettsäu ren  au ftr itt. E s werden Verss. be
schrieben, die vorst. Anschauung bestätigen sollen. (J . Amer. Oil Chemists’ Soc. 1947. 
Nr. 7. Marseille. Ref. nach Seifen-Öle-Fette-W achse 74. 150—51. Ju li 1948.)

- 355.7892
C. P. A. Kappelmeier, Wesentliches über den chemischen Prozeß d e r  D e h yd r a tis ie ru n g  

von Ricinusöl. Bei der analy t. K ontrolle von M ustern dehydratisierter Rici nusöle wird 
beobachtet, daß die nach üblicher Meth. bestim m ten VZZ. sich n icht vergrößerten, wie 
erw artet werden m ußte, sondern im Gegenteil bedeutend abnahm en. Da vermute 
wurde, daß sich bei der D ehydratisierung des Rieinusöls schwer verseifbare Prodd. bilden, 
wurde die Verseifung an  Stelle der üblichen 30 Min. auf 6 Stdn. verlängert. Hieraurc 
wurde ta tsächlich  eine geringe E rhöhung der VZ. gegenüber unbehandeltem  R ic in u so  
festgestellt. Die schwerere V erseifbarkeit wird durch  Bldg. eine inneren Esters der se . 
Alkoholgruppe der Ricinolsäure erk lärt. Das abgespaltene W. veranlaßt wieder eine tei - 
weise H ydrolyse des Öles. Die innere V eresterung h a t zur Folge, daß  d a d u r c h  die c 
troffenen H ydroxylgruppen der Ricinolsäure blockiert werden u. für eine weitere 
liydratisierung zunächst n ich t m ehr angreifbar sind. Da außerdem  bei diesen Rkk. tre 
H ydroxylgruppen (von den Glyceriden stam m end) au ftre ten , die in dem Ausgang^ 
Ricinusöl n ich t vorhanden waren, kann  die H ydroxylzahl des dehydratisierton Ricinus 
n icht als sicheres Maß fü r das Fortschreiten  der D ehydratisierung gelten. Um hier  ̂
den Einfl. der H ydroxylgruppen des Glycerins auszuschließen, wird die Hydroxy z 
n icht m ehr vom ö l, sondern von den M ethylestern der vorher durch vollständige
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seifung des zu untersuchenden Prod. en thaltenen Fettsäu ren  bestim m t. In  einer Tabelle 
wird gezeigt, daß die H ydroxyhverte der M ethylester dehydratisierter ö le  bedeutend 
höher sind als die der ö le  selbst. Dies wird als Beweis fü r die E xistenz blockierter H ydr- 
oxyle u. dam it der erw ähnten inneren V eresterung angesehen. Insgesam t fallen natürlich  
m it fortschreitender D ehydratisierung die H ydroxylzahlen sowohl der ö le  selbst als auch 
die der M ethylester. U nbehandeltes Bicinusöl zeigt übrigens genau wie sein M ethylester 
dieselbe OH-Zahl 181. Ebenso b leib t die VZ. 180 unbehandelten Ricinusöls nach %  Stde. 
u. nach 6 Stdn. unverändert. H ieraus wird geschlossen, daß unbehandeltes Ricinusöl nur 
freie u. keine blockierten O H-G ruppen en thält. Unterss. von H andelsprodd., bei denen 
die ö le  eine höhere OH-Zahl ha tten  als ihre M ethylester, können nur so gedeutet werden, 
daß diesen ö len  zur Verringerung der SZ. mehrwertige Alkohole (Glycerin, P en tae ry th rit 
oder ähnliche) angelagert wurden. Bei Verss. über den Einfl. von V akuum  auf die fo rt
schreitende D ehydratisierung wird festgestellt, daß auch bei einem im Vakuum hergestell
ten Ricinusöl die OH-Zahl bedeutend niedriger ist als beim entsprechenden M ethylester. 
Also is t die D ehydratisierung im Vakuum keine Garantie fü r eine q uan tita tive  Wasser- 
Abspaltung in der Ricinolsäure, vielmehr en thält das E ndprod. auch hierbei in bedeuten
dem Maße blockierte H ydroxyle. Aus den D estillaten konnten Ö nanthaldehyd u. Un- 
decylensäure isoliert werden. (Chim. Peintures 11. 342—48. Nov. 1948. Sassenheim, 
Sikken’s Lakfabrieken.) 437.7894

Josef Hetzer, Vergleich von Zink mit Zinkoxyd als Spaltmittel bei der Autoklaven- 
spallung. Vf. berich tet über seine Verss. der A utoklavenspaltung von Palmkernöl ver
mittels Z n-Staub bzw. Z nö  als Spaltm ittel. Die Farbe der durch Spaltung m it Zn e r 
haltenen F e ttsäu ren  is t zwar heller als die entsprechende aus der Spaltung verm ittels 
ZnO, letzteres ergib t jedoch den höheren Spaltgrad (u. dementsprechend höhere Gly
cerinausbeute) u. niedrigere Spaltkosten. E in  Gemisch von Z n-Staub u. ZnO fü h rt zu 
Resultaten, die zwischen den Spaltungen m it Zn u. m it ZnO liegen. (Seifen-Öle-Fette- 
Wachse 74. 172—73. Aug. 1948.) 355.7908

Edmund Walter, Die Waschkonlrolle. Bedeutung, Durchführung, Ergebnisse. Aufschluß 
über die B eeinträchtigung des W aschgutes durch das Waschen liefert nur das Mitwaschen 
von Probestreifen, deren physikal. u. ehem. Eigg. vor u. nach einer Anzahl von Wäschen 
bestimmt werden. Man w ählt Probestreifen aus Baumwolle, Baumwollmischgewebe 
80/20, Reinleinen oder Reinzellwolle in Leinwandbindung. Vf. m acht Angaben über 
das Ergebnis von 1150 W aschkontrollen u. weist auf die Ursachen hoher Festigkeits
verluste (Bleichen, A lkalität, meclian. Schädigung, hartes W., Fehler im W aschflotten
verhältnis, Kochen, schlecht gelöste W aschalkalien u. B leichmittel) der Wäsche hin. 
(Wäscherei-Teehn. u. -Chemie 1948. Nr. 2. 7—11. Februar.) 149.7918

Oskar Oldenroth, Zur Frage der Spültechnik. Die Verss. des Vf. zeigten eindeutig, daß 
zum Spülen der Wäsche ausschließlich weiches W. genommen werden muß. N im m t m an 
die üblichen 6 Spülbäder u. davon nur fü r die beiden ersten Bäder weiches W., so schützt 
dies die Wäsche vor dem V ergrauen nicht. Ob m it heißem oder kaltem  W. gespült w ird, 
macht keinen U nterschied. (W äscherei-Techn. u. -Chemie. 1948. Nr. 4. 10—11. April. 
Krefeld.) 149.7918

J. A. van der Hoeve, Die Analyse textiler Hilfsmittel. Gegenstand der Ausführungen 
2* die Aufstellung eines neuer Sy. .. der qualitativen Best. tex tiler W asch-, Netz- u. 
Emulgierungsmittel. Die bisher auf diesem Gebiet bekannt gewordenen A rbeiten werden 
einer krit. Diskussion unterzogen. Vf. h a t eine Reihe neuer Prüfm ethoden eingeführt, 
Jf® z- B- die Resolin B-Solidogen BSE-, die K J 3-, die A m m onium kobalttliiocyanat-, 
die Chlorantinlichtbraun B RLL-, die Diazo- u. die Jodstärkeprüfung, ferner die Prüfung 
durch alkal. Dest., durch E rhitzen sowie die Prüfung durch E rhitzen m it Säure. Beschrie- 
iu" " 'ini em  schem at. Analysengang für die qualitative Unters, der tex tilen  H ilfsm ittel. 
(Kccuei! Trav. chim. Pays-Bas 67. 649—60. Sept./O kt. 1948. Enschede, Labor, of Nico 
Vr Kuile and Sons, N. V.) 104.7942

der ^evSr Br°thers Co., Cambridge, übert. von : Louis H. Libby, Boston, und Lloyd F . Hen-
son, Reading, Mass., V. St. A., Ausschmelzen von Glyceridfetlen aus tierischen Fettstoffen, 

te'lt aus Rinderfett, Schw einefett oder Knochen, durch E rhitzen in Ggw. von fein ver-
F tt ‘^sö tireÄ y d rö l. D avon werden etw a 0,1—5,0%  zugesetzt. E s wird dabei ein

verbessertem Geruch u. Geschmack u. von guter F arbe gewonnen. (A. P. 
¿ ‘*05374 vom 26/4. 1945, ausg. 7/12. 1948.) 808.7897

Per/Vit™0111, and Co-> Chicago, Hl., übert. von: Ralph H. Potts, L a  Grange, Ul., V. St, A., 
Vor! f f  • Vorric!ltlln(l zur fraktionierten Destillation von Fettsäuren, wobei eine

raktionierung un ter Zuleiten von W asserdam pf in einer kleineren Kolonne u. danach
32*
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die H auptfraktionierung in  der großen Kolonne un ter verm indertem  Druck m it oder 
ohne Zuführung von W asserdam pf sta ttfindet. — Dabei werden z. B. rohe Baumwoll- 
saatfettsäuren  (80—95%  freie Fettsäuren) durch F raktionieren in gesätt. u. ungesätt. 
Fettsäuren  zerlegt. Das H auptprod. ist Stearinsäure. — Zeichnung. (A. PP. 2 4 5 0  611 
vom 9/10. 1939 u. 2 450 612 vom 10/2. 1945, beide ausg. 5/10. 1948.) 808.7913

XVIH. Faser- und Spinnstoffe. Holz. Papier. Cellulose. Kunstseide usw.
B. K. Chakrabarti und C. R. Nodder, Einiges über die gewundene Fibrillarslruktur vege

tabilischer Fasern. Die Fibrillen in  der Zellwand der Ju tefaser sind in gewundener Form, 
also im W inkel zur Faserlängsachse, u. zwar im Sinne der Z-Zwirnung angeordnet. In  
der Zellwand der F lachfaser liegen die Verhältnisse um gekehrt. J e  nach dem nun die F a
sern einen zusätzlichen Links- oder R echtsdrah t erhalten , werden sich die technolog. 
Eigg. dieser Fasern ändern. U ntersucht wurden die D rehbruehfestigkeit, die Torsions
steifheit sowie der Durchmesser des Faserbündels, u. zwar in Abhängigkeit vom S- u. Z- 
D raht. Die Ergebnisse werden besprochen. (N ature [London] 163. 19—20. 1/1. 1949. 
K alku tta , Ind ian  C entral Ju te  Committee.) 104.7968

R . Haller, Über Elementarstrukturen der pflanzlichen Zellwand. Die Beobachtungen 
W lE S N E R S  (W ien 1892) über den Zerfall pflanzl. Zellwände zu Dermatosomen durch 
Behandlung m it verd. Säuren bei 50— 70° u. nachfolgender Einw . von konz. Schwefel
säure oder N atronlauge h a t Vf. m it abgew andelten M ethoden nachgeprüft. E r konnte 
die A ufsplitterung der W ände des Baum w ollhaarcs in  F ibrillen u. deren Zerfall in feine 
körnige, sta rk  lichtbrechende Teilchen beobachten, die in  einer gallertartigen Masse 
liegen. F ü r den Zerfall der Fasern  eignen sich Verff. m it reinen O xydationswrkgg. nicht, 
sondern solche m it Säurewrkgg., bes. in der W ärme. Das beste R esu lta t ergab sirupöse 
Phosphorsäure bei 70—73°, A nfärbung m it alkoh. Jodlsg. u . B eobachtung in Schwefel
säure (D. =  1,535). Die K örnchen sieht Vf. als ident, m it den Dermatosomen von 
W lE S N E R  u. als letztes m kr. erkennbares S trukturelem ent an . B laufärbung durch Jod
lsg. u. A nfärbbarkeit durch substan tive Farbstoffe (Kongorot) werden als Cellulose-Rk. 
gedeutet. Die gallertartige Substanz, in welchen die D erm atosom en eingebettet sind, 
zeigt keine Pektin-R k. m it R uthenium rot, sondern B laufärbung m it Jod-Schwefelsäure, 
V iolettfärbung m it Chlorzinkjod u. F ärbbarkeit m it K ongorot, so daß  Vf. verm utet, daß 
sie der Cellulose sehr nahe steh t, aber von der der D erm atosom en verschied, ist, sonst 
würden die Dermatosomen nicht aus ihrem Verband unverändert in F re iheit gesetzt. 
Vf. sieht darin  die ehem. m odifizierte K ittsubstanz , welche die Aufgabe h a tte , die Fi
brillen zunächst im Lam ellenverband u. dann die D erm atosom en im Fibrillenverband 
zusam m enzuhalten. Die Dermatosomen sollen die NÄGELlsche Micelle u. diese als letztes 
Bauelem ent der Zellwand die STAUDINGERschen M ikromoll, en thalten . F ü r den Aufbau 
der Zellwand wird Intususceptionsw achstum  angenomm en. (Schweiz. Arch. angew. Wiss. 
Techn. 14. 365—71. Dez. 1948. Bascl-Riehen, Sieglimveg 10.) 299.7970

P. Alexander, D. Carter und R. F. Hudson, Behandlung von Wolle mit sauren Per
manganatlösungen. Wolle (I) wird nichtfilzend, wenn m an sie m it 0,25—l% ig - Kalium- 
perm anganatlsgg. (II) in 3% ig. H 2S 0 4 1—5 Min. behandelt. Beim sauren Waschen u. 
W alken filzt m it II behandelte I, ein Befund, der m it der modernen Filztheorie nicht zu 
erklären ist. Zur E ntfernung  von abgelagertem  MnO» wird B isulfit oder 3 Vol.-%iß- 
II20 2 unterhalb  pn 4 verw endet. Der Cystingeh. von I  fä llt durch eine Behandlung mit 
II (Ö,5%ig, 25°, 2 Min.) von 10,67 auf 7,47%. Die Geschwindigkeit der Oxydation des 
Cystins wird durch die Diffusion bestim m t. Als N ebenrk. wird Tyrosin oxydiert, wo
durch gelbe Verbb. m it Indicatoreigg. gebildet werden. Die elast. Eigg. der m it II be
handelten I unterschieden sich nur geringfügig, auch konnte weder m kr. noch durch 
Scheuerfestigkeitsmessungen eine Schädigung festgestellt werden. (J . Soc. Dyers Colou- 
rists 65. 152—61. April 1949. Leicester, Wolsey L td ., Res. D ep., u. London, Imp. Coll. 
Science and Teehnol., Dep. of Inorgan, and Phys. Chem.) 285.799-

Anton W. Rick, Holzfaserplatten. Allg. gehaltene Ausführungen bes. hinsichtlich der 
Gründe, die zur E ntw . der H olzfaserplatten  geführt haben. Besprochen werden Fragen 
der B indem ittel u. der E insatzm öglichkeiten. Auch bzgl. der W irtschaftlichkeit finden 
sich Hinweise. (B auw irtscliaft 1949. 38—39. Februar.) 104.8010

Wilhelm Busch, Neuzeitliche Papiergarne. Überblick über die Entw ., die Verwendung 
u. die Eigg. von Papiergarnen. (K unstseide u . Zellwolle 2 7 .118—19. April 1949.) 104.8 ■>-

W . I. Scharkow, W . Ss. Muromzew und G. D. Paramonowa, Ü ber den M echanismus 
der C e llu lo sehydro lyse . I. M itt. M it 10% ig. sd. H 2S 0 4 (105°) durchgeführte Hydr°lys® ' 
verss. ergaben bei gebleichter B a u m w o lle  „A m erika“ u. gebleichter F ich ten-Su lfitcc llu
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(87,6% a-Cellulose) Geschwindigkeitsiconstanten (K x) bei Annahme einer monomol. Rk., 
die auf das Vorliegen einer leichter hydrolysierbaren F rak tion  hinwiesen, die schon im 
Verlaufe der ersten Stde. in Lsg. geht. W eiterhin bleibt K x konstan t (0,020—0,025). Ver
suchsdauer 6 Stunden. Menge dieser F raktion  2,45% bzw. 2,84% . Obgleich die Sulfit
cellulose 12% ß- u. y-Cellulose en thält, b leibt K x schon nach Lsg. von 4%  des M aterials 
konstant. F ü r die leicht hydrolysierbare F rak tion  errechnet sich K x =  0,756. E in  m it 
Cellobiose durchgeführter Vergleichsvers. ergab K x =  3,1. Die Cellobiosebindung wird 
fast 140mal schneller gespalten als die analoge Glucosidbindung in der schwerer hydro 
lysierbaren F rak tion  der Cellulose. E in  nach K e n y o n  oxydiertes P räp. aus gebleichter 
Baumwolle besaß eine schwerere H ydrolysierbarkeit als das A usgangsm aterial, es be
stand zum größten Teil aus Polyglucuronsäure. H ydrolyse m it 10% ig. H 2S 0 4 ergab Kt 
=  0,038; Vff. ha tten  eine viel größere Geschwindigkeit erw artet. E in  aus Viscose ge
wonnenes KENYON-Präp. zeigte m it dem Ausgangsm aterial p rak t. ident. K 1-W erte 
(0,040—0,050). Von Vff. werden die verschied. H ydrolysegeschwindigkeiten auf S tru k 
turunterschiede der Cellulosematerialien,, zurückgeführt, die eine verschied. Zugänglich
keit des Hydrolysem edium s bedingen. (JKypHaji IIpHKJiagBOft Xhmhh [J . appl. Chem.]
21. 1037—44. Okt. 1948. Allunions Wiss. Forschungsinst, der H ydrolysenindustrie.)

146.8044
W. I. Scharkow, G. D. Paramonowa und M. N. Klikaschewa, Über den Mechanismus 

der Cellulosehydrolyse. I I .  M itt. Der Gehalt an der leicht hydrolysierbaren Fraktion in ver
schiedenen Cellulosepräparaten. (I. vgl. vorst. Ref.). Vff. weisen eine starke A bhängig
keit der H ydrolysengeschwindigkeit von Cellulose-P räpp . von der A rt ih rer Trocknung 
nach. So ergab eine bei 90° getrocknete Sulfitcellulose nach 6 std . B ehandlung m it 10% ig. 
H2S04 einen R eduktionsw ert en tspr. 14% Glucose, nach Trocknung bei 20° jedoch von 
nur 10,3%. Aus dem 1. P räp . durch Einw. 10% ig. H 2S 0 4 gewonnene Hydrocellulose 
ergab nach Trocknung bei 105° 12,1%  Glucose, bei 20° nur 8 ,2% . Durch graph. D arst. 
des Hydrolysenverlaufes u . Auswertung der erhaltenen K urven erhalten  Vff. Hinweise 
auf die Menge einer vorliegenden leichter hydrolysierbaren Form  der Cellulose. E s 
zeigt sich, daß durch den Trocknungsvorgang diese Celluloseform freigelegt werden kann. 
Es handelt sich h ier um nich t um kehrbare Vorgänge. Bei Viscose erhielten Vff. nach 
Trocknung bei 105° nach 6 Stdn. Hydrolyse 33,8% Glucose, bei Trocknung bei 20° nur 
27%. An leichter hydrolysierbarer F rak tion  findet man im 1. Fall ca. 17,5% , im 2. ca. 
16%. Mercerisierung m it einer 40% ig. NaOH-Lsg. im Verlaufe 1 Stde. bei 15°, N eu tra 
lisation u. Trocknung bei 105° fü h rt bei Sulfitcellulose u. der daraus erhaltenen  H ydro- 
cellulose zu einer gesteigerten R eaktionsfähigkeit bei der H ydrolyse, bei Viscose h in 
gegen zu einer erschwerten H ydrolyse. Aus Viscosefasern gewonnene P räpp . von Hydrat- 
cellulose reagierten s te ts  schwerer als die Ausgangsfaser, jedoch leichter als die Ausgangs
sulfitcellulose. Feuchte P räpp . m it verm utlich größerer innerer Oberfläche reagierten 
leichter als getrocknete. Die größte Menge an leicht hydrolysierbarer Cellulose fanden 
Vff. bei bei 105° getrockneten Viscosefasern, weniger bei Cellophan (9,5% ) u . trockener 
Hydratcellulose aus Viscosegel (8,6% ). Zusammenfassend bemerken Vff., daß der Geh. 
an leicht hydrolysierbarer Cellulose in den H ydratcellulosen n icht m it dem Grad ihrer 
inneren O rientierung Zusammenhängen dürfte. (/K ypnaji npiiKJiagHofl X hm hh [J . appl. 
Chem.] 21.1073—82. O kt. 1948. Leningrad, Holztechnische Kirow-Akademie.) 146.8044

—, Die Rundsiebmaschine. Polem ik hinsichtlich der in der einschlägigen F ach lite ra tu r 
befindlichen Ausführungen über Verbesserungen der B lattb ldg . u. E rhöhung der L ei
stung der Rundsiebm aschine. (W bl.Papierfabrikat. 76 . 297. Dez. 1948.) 104.8044

E. G. V. Percival und Alan G. Ross, Die Cellulose von Meeresalgen. Vff. e rhärte ten  die 
Annahme früherer A utoren (z .B . RUSSELL-WeLLS, N ature [London] 133. [1934.] 651), 
daß „Algcn-Cellulosc“  (I) der Baumwollcellulose (II) ähnlich ist. Sie untersuchten die I aus 
heminaria Clousloni, L . digitata u. Fucus vesiculosus: die R kk. m it Jodchlorzink u. S c h w e i
zers  Reagens waren wie bei II, die Hydrolyse ergab in 80%  Ausbeute Glucose, die D arst. 
emes Cellobiose-oclacelates (F. 224°) lieferte einen wichtigen Hinweis fü r die Anwesenheit 
,'on }A -ß-Verknüpfungen. Letzteres wurde durch das Ergebnis der Perjodatoxydation  
Bekräftigt. Die Mol.-Größe m it etw a 160 Glucose-Einheiten w ar viel geringer als bei II, 
'onnte aber durch Spaltung bei der D arst. e rk lä rt werden. (N ature [London] 162. 895

8Q0- 4/12. 1948. E dingburgh , U niv., Chem. Dep.) 273.8044
André Daumalt, Faser von wollähnlichem Charakter. Zur H erst. von Fasern nach dem 

iscoseverf. von wollähnlichem C harakter werden Spinnlsgg. von hoher V iscosität, bei
spielsweise zwischen 600 u. 900 (Kugelfall), gegenüber sonst gebräuchlichen Viscositäten 
p0n-,w.~5®> u - einem Reifegrad zwischen 7 u. 13 H otten ro th  verw endet. B enutzt wird 
in hällbad, das außer der H 2S 0 4 (bis 160 g /L iter) m ehr als die übliche Menge N a2S 0 4 
■ Mindestens 4% Z nS04 bei 46° en th ä lt. Gegebenenfalls können auch andere Sulfate,
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wie Al-, Mg-, N H 4-, Ni- oder Co-Sulfat verw endet werden. Gesponnen wird un ter s ta r 
ker Abwinklung des Fadens u. einer Schleppstrecke von 75 cm. Die Ausführung des 
Verf. wird an H and von 13 Beispielen dem onstriert. — 3 Abbildungen. (Ind. tex tile  66. 
47—50. F eb ruar 1949.) 104.8048

Viktor Elsaesser, Die mechanischen Vorgänge heim Spinnprozeß des Kupferkuristseide- 
Streckspinnverfahrens. Teil A. Vf. behandelt einleitend ganz allg. das K upfer-Streck- 
spinnverf., wobei er eine Definition der Mechanik des Spinnvorganges g ib t, das Spinn- 
verf. kurz beschreibt u . sich über die Festigkeit u. die F aserstruk tu r äußert. Anschließend 
geht er dann auf die Grundlagen der Mechanik des Spinnvorganges näher ein . Im  wei
teren Verlaufe dieser Ausführungen werden die grundlegenden Gleichungen, die Best. 
der mechan. Größen des Spinnvorganges, die Meßmethoden, die Spinnbedingun’gen 
sowie die Festigkeitsbestim m ungen besprochen. W eiterhin wird ein E inblick in die allg. 
G esetzm äßigkeiten gegeben, aus welchen die H ypothesen der Inhom ogenität der Faser
querschn ittsstruk tu r u. die E xistenz eines fü r die Ausbldg. der F aserstruk tu r optimalen 
K oagulationszustandes folgen. H ierauf geht V f.'auf den optim alen K oagulationszustand 
u. die Q uerschnittsstruk tur der Faser näher ein. In  diesem Zusam m enhang werden 
Verss. an querschnittshom ogenen Fasern , die F estigkeit u. Zugspannung im optimalen 
Zustand sowie die inhomogene S truk tu r des Faserquerschnitts besprochen. Fernerhin 
wird auf die Verhältnisse bei der Umwandlung der Q uerschnittsstruk tur vom opti
malen Zustand bis zum Trichterende hingewiesen, u . die Beeinflussung der Struktur- 
bldg. durch die Höhe der Zugspannung im optim alen Z ustand wird d isku tiert. E s folgen 
dann A usführungen über w eitere Gesetzm äßigkeiten, wie die Zugspannung u. der De
form ationsfaktor sowie die A bhängigkeit einiger mechan. Größen im optim alen Zustand 
von der Fällw assertem peratur. W eiter äu ß ert sich Vf. über die Zuverlässigkeit der Meß
ergebnisse. (Kolloid-Z., z. Z. verein. Kolloid-Beih. 111. 174—90. Dez. 1948. Dahlerhöh.)

104.8048
R. Landgraf, Weichmachen der Zellwolle. P rak t. Hinweise auf das Weichmachen von 

Zellwolle bzw. Zellwollfäden vor dem V erarbeiten, wie Spulen, W irken usw. Es; 
ferner kurz über die W asserfrage, die P räpara tion  u. deren H erst. gesprochen. (Elek.v-...,. 
technik 3. Beil. Fertigungstechn. 2 . 19—20. März 1949. Neukirchen, F a . Steuden A. G.)

104.80*8
Ralph Signer und F. Warren Tauber, Durchsichtige Folie fü r  die Verpackung von 

Nahrungsmitteln. F ü r1 die V erpackung von N ahrungsm itteln  (Fleischpasten, K äse, Mar
garine usw.) d ient eine von der V is k in g  C o rp . (Chicago) hergestellte  durchsichtige 
Folie {„Visten"), die keinen W eichmacher en th ä lt u. daher auf Geschmack u. Aroma 
nicht ungüstig w irkt. (Food Ind . 20. 96—97. 201. Ju li 1948.) 121.8052

— , Vulkanfiber, Anwendungsgebiete und Bearbeitung. Nach einer kurzen Beschreibung 
des H erstellungsverf. von V ulkanfiber geht Vf. auf die A nwendungsgebiete von Vulkan
fiber u. die V erarbeitung ein. (Gummi u. Asbest 1. 72. Okt. 1948.) 104.8058

Erhard Liebert, Amerikanische Methoden fü r  die Bestim m ung der Wasserdampfdurch
lässigkeil von Papieren und anderen Verpackungsstoffen. Die beiden TAPPi-Methoden 
für die Best. der W asserdam pfdurchlässigkeit b lattförm iger M aterialien sind gravimetr. 
A rt. Sie werden definiert als die Gewichtsmenge W ., die in der Zeiteinheit durch eine 
Flächeneinheit der Probe w andert, -wenn die Probe eine m it einem Absorptionsmittel 
gefüllte Schale abschließt, die sich in bew egter L uft von 50%  rel. Luftfeuchtigkeit u. 
23° (erste TAPPI-Meth.) befindet. Genaue Einzelheiten über die erforderlichen Geräte 
u. die D urchführung der B estim m ungsm eth. werden gegeben. Die zweite TAPPI-Meth., 
die in A nordnung u. A usführung im Prinzip der ersten  en tsp rich t, d ien t zur Best. der 
W asserdam pfdurchlässigkeit bei hoher Temp. (100° F  [38° C]) u . hoher Luftfeuchtigkeit 
(90%). (Schem at. D arstellung). Die n icht g rav im etr. Verff. verw enden'das elektr. Hygro
m eter nach D um m ore. Das von diesem entw ickelte Meßverf. a rb e ite t m it einem Film 
von teilweise hydrolysiertem  Polyvinylacetat, in  dem  eine geringe Menge LiCl enthalten 
ist. Angeführt w erden: Die STEADY-STATE-Methode. H ier liegt die Probe zwischen einem 
R aum  m it konstan ter hoher rel. L uftfeuchtigkeit (dem V erdam pfungsraum ) u. einem 
kleinen Raum  m it veränderlicher L uftfeuchtigkeit. Dieser s teh t durch einen veränder
lichen Diffusionswiderstand m it einem größeren R aum , z. B. dem Prüfraum  (Absorptions
raum ), in Verb. (Abb.) Die M eßtechnik wird beschrieben. E ine W eiterentw . dieser Meth. 
is t die CoiIPARisoN-M ethode (Abb.). D er D iffusionswiderstand s teh t hier nicht mi 
der R aum luft in Verb., sondern m ündet in  eine d ritte  in L uft von sehr niedriger Feuchtig
ke it gefüllte größere geschlossene K am m er. Bei der Spülgasmeth. liegt im ankommenden 
wie im abgehenden Gasstrom je  ein elektr. H ygrom eter (Abb.). Die dynam. Me



1949. II. H x v i i i -  F a s e r -  t t .  S p i n n s t o f f e .  H o l z .  P a p i e r .  C e l l u l o s e ,  u s w .  479

(Abb.) unterscheidet sich von der STEADY-STATE-Meth. dadurch , daß der Diffusions
w iderstand gleich unendlich gesetzt is t, d. h. daß der enge Raum  nach außen  voll
kommen abgeschlossen ist. (Papier 3. 8— 14. Jan u a r 1049. Inst, für L ebensm ittel- 
tcchnologio.) 104.8097

—, Diakun Holz-Stechhygrometer Auflegehygrometer. Das DiAKUN-Gerät verwendet 
zur Feuchtigkeitsbest, von Holz im prägnierte Papierstreifen, deren Farbverlauf auf die 
Holzfeuchtigkeit reagiert. Der jeweilige Farb ton  ist ein Maß fü r die H olzfeuchtigkeit (G e
nauigkeit 1,5% ). Die Messung erfolgt in einem Bohrloch von 7 mm 0  u. 100 mm Tiefe. 
Dauer der Best. 20 M inuten. Das Meßergebnis wird in % des absol. Trockengewichts 
abgelesen. — Das Auflege- u. das Holz-Stechhygrometer beruhen auf dem Prinzip des 
H aarhygrometers. Das erstore d ient nur zu Messungen an dünnen B rettern , Furnieren 
u. zu reinen O berflächenbestim m ungen, das letztere wird zu Messungen in einem B ohr
loch (6 mm 0 ,  100 mm Tiefe) bei einem Meßbereich von 3—25%  verwendet. (3 Abb.). 
(Holztechnik 28. 202. O ktober 1948.) 104.8099

Hans Böhringer, E in Beitrag zur Faserlängenmessung geschnittener Fasern. Die Meß- 
verff. zur Faserlängenm essung zeigen noch Mängel u. U nklarheiten. In  diesem Zusam m en
hang beschäftigt sich die A rbeit m it der K lärung folgender Fragen: U nzureichender 
Ausdruck des Begriffes Faserzahlschaulinie; D urchführung der A rt der Probeentnahm e 
sowie Gewichts- u. Faserzahlschaulinie als B eurteilungsm aßstab; A nordnung des F aser
längenschaubildes bei Mischungen von Fasern m it unterschiedlichem spez. Gewicht; 
Begriffsordnung fü r Faserlängenbezeichnungen sowie Auswertung der Faserlängen
schaubilder; G ütebeurteilung auf zahlenmäßiger Grundlage der Faserlängeneigenschaften. 
(9 Abb.). (Melliand Textilber. 30. 133—37. April 1949. Textilforschungslabor. Schwarza 
[Saale].) 104.8102

L Helmut Kob, Zur Vereinheitlichung der P rü f Vorschriften fü r  Zellwolle. Der vorliegende 
.Bericht gibt die w ichtigsten G esichtspunkte der neuen im Sommer 1948 in Paris vom 
[ B u r e a u  I n t e r n a t i o n a l  p o u r  l a  S t a n d a r d i s a t i o n  d e s  F i b r e s  A r t i f i c i e l l e s  

■P.A.) ausgearbeiteten V orschriften im Vgl. m it den derzeitig gültigen deutschen 
uevLen (DIN) u. der von der A m e r i c a n  S t a n d a r d s  A s s o c i a t i o n  (ASTM) als amori- 
kan. Norm anerkannten  am erikan. Vorschriften fü r die Prüfung der Zellwolle wieder. 
Behandelt werden folgende G esichtspunkte: Begriffsbestim mungen, Ausdrücke in ver- 
verschied. Sprachen, M usterentnahm e, Best. des Handelsgewichts, Best. der Faserfein- 
keit u. Best. der Reißfestigkeit. (Textil-Praxis 4. 155—59. April 1949. D eutsches F or
schungsinst. für Textilindustrie R eu tlingen-S tu ttgart.) 104.8102

Virginia Smelting Co., W est Norfolk, Va., übert. von: Lee Leiserson, Chapel Hill, 
-s'- C., V. St. A., Präparat zur Erhöhung der W irkung von Netz- und Dispergiermitteln, 
bestehend aus N a-A lkylnaphthalinsulfonat u. einem Cyclolceton, z. B. Campher, Iso- 
phoron, Cyclohexanon u. 1.1.3-Trimethylcyclohexanon. N ach einem Ausführungsbei
spiel werden zu 1 L iter W. 0,8 g Cam pher u. 0,3 N a-B utylnaphthalinsulfonat gegeben. 
Zusatz von A., M ethyl-, Isopropyl- usw. -alkohol bis zu 1 g /L iter erhöht die H om ogenität 
des Präp. m it dem N etzm ittel. Tabelle über die W rkg. der P räparate . (A. P. 2 453 022 
vom 28/4. 1943, ausg. 2/11. 1948.) 823.7961

* Onderzoekingsinstituut „Research“ N. V., Imprägnierung von Cellulosefäden mit 
Kautschuk. Das Material w ird vor der eigentlichen Im prägnierung m it der Lsg. eines 
Phenolmono- oder -dialkohols g e trän k t, in dem das Phenol in o- oder in o- u. p-Stellung 
substituiert ist, oder m it einem Salz dieser Alkohole. Der Überschuß der Lsg. wird dann 
augepreßt u. der K autschuk aufgetragen. Dieser wird anschließend auf der Faser ohne 
Zusatz von S vulkanisiert. Die verw endeten Alkohole werden aus Form aldehyd u. einem 
wonosubstituierten Phenol hergestellt u. brauchen nicht aus dem Reaktionsgemisch 
moliort zu werden. Man löst z. B. 20 g p-K resol in 25 g 20%ig. N aO H , gibt 36 cm 3 35%ig.

ormalin dazu, läß t 3 Tage bei n. Temp. stehen u. verd. au f 1 L ite r; die Lsg. is t dann 
gebrauchsfertig. (Holl. P . 61 823, ausg. 15/10. 1948.) 805.7965

Chessie E .Rehberg, Glenside, Pa., V. St. A., Herstellung und Polymerisation von A lkyl- 
^arhalkoxyalkylcarhonalen und ihre Verwendung als P lastizierm ittel fü r  Cellulosecster 

cr -äther. Man m ischt 1 (Mol) O xysäurealkylester m it 1,1 te r t. Amin (Pyridin), k ü h lt 
Uftr0 lrfc, lat)gsam u n te r 40° 1,1 A lkylchlorcarbonat e in ; dann h ä lt m an 1—5 S tdn. bei 
prs-l nach E rkalten  m it W ., verd. Salzsäure, W ., trocknet u. destilliert. Man
Alt . • der Form el R O C O O C R 'R "C O O R "', worin R  u. R '"  Alkyl, Alkenyl oder

oxyalkyl u. R ' u. R "  H oder Alkyl bedeuten. Folgende a-C arbalkoxyalkyl-K ohien-
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R ' R " R '" KP mm D,M
Methyl H Methyl 80 6 1.1587,, 110 26 1.1134,, n-Butyl 130 18 1.0 325

Allyl 129 23 1.0 770,, Athoxyiithy! 90 1 1.0 791,, ,, Methyl 98 7 1.0 820
»» , , 93 7 1.0734

- 125 14 1.0 004,, 115 12 1.0 549,, Allyl 102 2 1.0 790
- H Äthyl 114 2 1.0 442

Methyl Methyl
sek. Butyl 110 1 1.0 200

Ä thyl 123 7 1.0038
, , >> J J 124 21 1.0162

säurealkylester sind un ter Zugrundelegung der obengenannten W erte fü r R , R ', R "  
u. R " ' genannt:

R
Methyl 
Äthyl

n-Propyl 
Isopropyl 

n-Butyl 
Isobutyl 

Allyl 
n-Amyl 
n-Butyl 
n-Amyl1 
n-Butyl

Man mischt z. B. 5 (Teile) Celluloseacetat m it je  1 a-Carbomethoxyälhylkohlensäuremelhyl- 
ester, a-Carbäthoxyäthoxyälhylkohlensäureäthylester, a-Carballyloxyäthylkohlensäureäthyl- 
esler oder -allylesler, a-Carbo-sek.-buloxymethylkohlensäure-n-butylester (I) u. a-Carb- 
älhoxyisopropylkohlensäure-n-amylester oder gleiche Teile dieser Stoffe u. Äthylcellulose, 
im ersteren Fall in Aceton-M ethanolmischung, im zweiten Fall in Aceton, u. e rhält Plasti
zierung, bis auf die M. Celluloseacetat-I. Diese K om ponenten sind n ich t miteinander 
m ischbar. Man kann die K ohlensäureester m it 1 oder m ehr olefin. Doppelbindungen 
auch allein oder m it anderen polym erisierbaren Monomeren zu lösl. therm oplast. MM. 
polymerisieren, die durch weiteres E rh itzen  unlösl. gem acht werden können. Man erhitzt 
eine Mischung aus 99% Metliylacrylat u. 1% a-Carballyloxyäthylkohlensäureallylester 
m it 1% Benzoylperoxyd in ca. 10—40%ig. Lsg. in einem Lösungsm. (Äthylacetat) bei 
30—80°. Die viscose Lsg. kann zur H erst. von Überzügen, Im prägnierungen, Filmen oder 
P la tten  dienen, die beim weiteren E rhitzen bei 80— 150° unlösl. werden. (A. P . 2 453 264. 
vom 28/1. 1944, ausg. 9/11. 1948.) 811.8047

J. M. Preston, Fibre Science. Manchester: The Textile Institu te . 1949. (341 S.) 30 s.
Franz WelB, Die Verwendung der Kunstseide in der Textilveredlung. W ien: Springer. 1949. (178 S.).

XIX. Brennstoffe. Erdöl. Mineralöle.
I. A. Ssandom irski, Das Verbrennen von gasförmigem und flüssigem  Brennstoff nach 

der Methode der flammenlosen Oberflächenverbrennung. Vf. bespricht die Vorteile der 
flatnraenlosen O berflächenverbrennung von Gasen u. fl. Brennstoffen gegenüber der 
gewöhnlichen Verbrennung. Bei einem Luftüberschußkoeff. von 1,05— 1,0 wird ein 
CO-Geh. von 0 ,0— 0 ,8 %  beobachtet. Das Schema einer nach diesem Verf. von SCHTJCHOW 
konstruierten Dampfkesselanlage wird beschrieben. W eiter werden die von RAW1TSCH 
durchgeführten Verss. der flammenlosen V erbrennung von Moskauer Stadtgas, sowie von 
Masut besprochen. Der fl. M asut wird dabei in einer Düse un ter einem Druck von 300 mm 
W assersäule zerstäubt. Bei einem Luftüberschußkoeff. von 1,05 wird eine vollständige 
V erbrennung erzielt; nach der E rhitzung der Ausm auerung auf 800° is t die Verbrennung 
im A bstand von 60 mm von der D üsenm ündung schon vollständig. Die Berechnung ergibt 
eine Beanspruchung des V erbrennungsvolum ens von 40000000  Cal./m 3 Stunde. (9nep- 
reTimecKiifi EraiuieTCHb [Energet. Bull.] 1948. Nr. 3. 19—24. März.) 288.8128

F. Dickinson, Gewerbliche und industrielle Gasvenvendung. Die wissenschaftlichen u. 
techn. Grundlagen der Verwendung von Brenngasen in  gewerblichen u. industriellen 
Betrieben werden gekennzeichnet, wobei die modernen Aufgaben u. Probleme dieses 
Gebietes berücksichtigt werden. Im  einzelnen wird eingegangen auf: allg. Anwendungs
möglichkeiten im Gewerbe u. in der Industrie ; die V erbrennung; W ärm eübergang, Wärme
verluste u. W ärm erückgew innung; allg. Methoden in  Gewerbe- u. Industrieanlagen: 
Eisen- u. N ichteisenm etall-Industrie; Trocknung u. verw andte Prozesse; Glasindustrie, 
N ahrungsm ittelgew erbe; Erzeugung von Heißwasser u. D am pf; Raum heizung; Tempera
turm essung u. E inrichtungen zur Ü berwachung u. Sicherung der Anlagen. (Gas J. 257. 
(101.) 33—34. 95—96. 99—100. 143—46. 149—50. 155. 158. 195—96. 201. 246_4°' 
251—52. 257. 307—10. 315. 362—64. 368. 409—12. 466—68. 534—36. 539—42. 588—90. 
656—57. 1949. Newcastle.) 252.8156

L. M. U manski, Zur wirtschaftlichen Beurteilung der Anwendung von Methoden der 
sekundären Erdölgewinnung. An einigen p rak t. Beispielen ste llt Vf. die Wirtschaftlich* 
keit der üblichen Methoden der Erdölgewinnung solchen der sek. G e w i n n u n g  u. der 
A ufrechterhaltung des Druckes in der ölführenden Schicht gegenüber u. zeigt die Vortei e
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der modernen Methoden. (HeipTflnoe X oaniterno [Petrol.-W irtsch.] 26. N r. 2. 6—9. 
Febr. 1948. Grosny.) 288.8190

W. W . Lossikow, A. L. Chalif und L. A. Alexandrowa, Die Anwendung von Rostschutz- ■ 
mitteln bei Schmierölen. Schmierölzusätze, die aus unverzweigten F ettsäuren  bestehen, 
eignen sich n icht als R ostschutzm ittel fü r Turbinenöle infolge ihrer hohen SZ. u. niedrigem 
Demulgiervermögen. Das gleiche gilt für ihre Salze, wie auch fü r Salze von H arz u. Naph- 
thensäuren. Verbb. m it ak t. Gruppen, wie N itro- u. H alogenverbb. (bes. von Phenolen 
u. arom at. KW -stoffen wie Trichlorresorcin, p-Diehlorbenzol, o-Nitrochlorbenzol) sind 
ungeeignet, weil bei ihnen Korrosion au ftr itt, sobald sich Kondenswasser m it dem ö l 
vermischt. Befriedigend hinsichtlich des Korrosionsschutzes u. des Demulgiervermögens 
waren nur 3 Zusätze MT 2, MT 3 u. bes. MT 4, deren Zus. aber n icht angegeben ist. Die 
Verss. wurden durch Ersetzen von m it Öl benetzten Stahlblechen in  Ggw. von W asser
dampf bei 40 u. 70° bis zum A uftreten sichtbarer Korrosion durchgeführt. (He([)Tnnoe 
Xo3fiiiCTBO [Petrol.-W irtsch.] 26. Nr. 8. 47—52. Aug. 1948.) 295.8220

R. W . B. Johnston, W. G. Appleby und M. 0 . Baker, Bestimmung der Olefine in Benzin  
auf infrarotspektroskopischem Wege. Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie wird n ich t nur 
die Gesamtmenge der Olefine bestim m t, sondern es läß t sich auch die Stellung der Doppel
bindung erm itte ln , was bes. für die Q ualitätsbest, m ancher Bznn. (Octanzahl) w ichtig 
ist. Vff. beschreiben ein Verf. zur Best. der a-Olefine neben anderen Olefinen vom Typ 
R-CH =  C H -R  un ter Zuhilfenahm e der charak terist. M onoolefin-Absorptionsbanden 
im Bereich 9,5— 11,5 p  u. nach E ntfernung  der gesätt. u. arom at. KW -stoffe durch A d
sorption m it Silicagel. Zum Vgl. dienen Eichkurven aus Mischungen reiner Olefine m it 
n-Heptan. Diolefine stören n ich t; cycl. Olefine können an ih rer allg. schwachen Absorp
tion u. an charakterist. Banden bei 8,7 u. 13,5 p  erkann t werden. Das Verf. eignet sich 
fü rkata ly t. u. therm . gespaltene u. fürreform ierte Benzine — 14 A bb.(K urven) u .5Z ah len - 
tafeln. (Anlaytic. Chem. 20. 805— 12. Sept. 1948. H ouston, Texas, Shell Oil Co.)

241.8254 .

Petrolite Corp.,Ltd., W ilmington, Del., übert. von: Melvin De Groote, University City, 
und Arthur F. Wirtel, K irkwood, Mo., V. St. A., Herstellung eines sauren Partialesters, 
welcher wenigstens einen m ehrwertigen Alkoholrest, wenigstens einen Diglykolsäurerest 
u. mehrere A cyloxyreste von Carbonsäuren m it 8—32 C-Atomen en thält. D er A cyloxyrest 
wird z. B. gebildet von der Ölsäure, Linolsäure, Ricinolsäure, Stearin- u. Oxystearin- 
säure, Palm itinsäure, Linolensäure, E rucasäure, C lupanodonsäure, M yristinsäure, ferner 
Naphthensäuren, Mono- u. D ioxystearinsäure, T rioxypalm itinsäure. — 1 Mol T rir i
cinolein wird m it 1 Mol Diglykolsäure verestert, wobei sich ein Gemisch von sauren Di- 
glykolaten, bes. von einbas. verestertem  Triricinolein bildet. Die V eresterung geschieht 
durch Erhitzen 6—12 Stdn. bei 140—170°. — Ebenso kann 1 Mol Triricinolein m it 2 Mol 
bzw. 2x/2—23/ i Mol D iglykolsäure verestert werden. Die Ricinolsäure w ird durch  die 
Formel I cHjdCHjVCH-CH.-CH-CH-CCH.vcoOH u. das Triricinolein  durch die Form el II

wiedergegeben. Bei der U m setzung von 
OH 1 Mol II m it 3 Mol Diglykolsäure e n t

steht der saure T riester (III). N eben dieser einfachen E sterbildung können auch noch 
verzweigte hochmol. K e tten  entstehen, indem die freien Carboxylgruppen zu w eiterer Ver-
(vrr t>  __ _ esterung gelangen. — An Stelle von II
O H .r.coo.ch* HOOC.CH1-0-C H l .COOR-COO.CH! kann a *c|  der N eutralester von Rici-
O H -u -c o o -c h  H O O C-CH ,-0-CH 2-COOR-COO-CH nolsäure m it Pentaerythrit verw endet
tm -d r.™ „ I werden, u. zwar -werden auf 1 Mol

H O O C -C H j-O -C H s-coor-C O O -C IIj (jes ] j s t,e r s  j e  nach der gewünschten
111 K upplung 1, 2, 3 oder 3%  Mol Di-

Bb’kolsäure verwendet. — Die nach dem Verf. erhältlichen E ste r dienen als E n t- 
emulgierungsmittel u. zur H erabsetzung der O berflächenspannung von Lsgg. sowie als 
t  lutungsmittel bei der Erdölgewinnung. (A. P 2 450124 vom 13/7. 1945, ausg. 28/9.1948.)

808.8191
t  h s.ocony'v aeuum Oil Co., Inc., New York, übert. von: Henry G. Berger, Thomas 
, Noland und Everett W . Füller, W oodbury, N. J . ,  V. St. A., Stabilisieren von M ineralöl
paktionen, bes. von viscosen Mineralölen zwecks Verhinderung einer O xydation oder 
sonstigen Veränderung der Öle durch Zusatz eines stabilen öllösl. phosphor- u. sehwefel- 
altigen Prod., welches durch Einw . von P 2Ss auf ein KW -stoffgem isch bei 125—260° 
n steht. Das KW -stoffgem isch en th ä lt etw a 3—7%  Olefine u. 40—60%  arom at. K W - 

inniVri -n verwendet dazu z .B . ein C rackdestillat (Kp. 230—366°). D avon werden 
\’i vkew’c*ltste‘*e '’O PoS6 8 Stdn. bei 180° erh itz t. Das Reaktionsgem isch wird m it 

P ha ^ p .  88— 135°) verd., m it 20%ig. N a2S-Lsg. u. m it W. gewaschen. Nach dem
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Filtrieren  wird die Naphtha unter vermindertem D ruck abdestilliert. Das Reaktionsprod. 
enthält 1,19% P  u. 3,06% S. Davon wird dem Öl 1%  zugesetzt. (A. P. 2 450 405 vom 
23/12. 1943, ausg. 5/10. 1948.) 808.8213

Compagnie de Produits Chimiques et Ülectrometallurgiques Alais, Froges etCamargue,
Paris, Frankreich, Herstellung von schwefelfreien hochwertigen Schmierölen aus bituminösen 
Schiefern. Den Schiefern wird eine M ittelfraktion zugesetzt, welche bei einer vorher
gehenden fraktionierten  Dest. als Zwischenfraktion bei der D est. von Schmierölen u. 
Gasolin erhalten  wurde, u. danach wird dest. u. ein Rohöl gewonnen. Dieses wird einer 
fraktionierten Dest. unterworfen u. dabei wird eine leichtere u. eine schwerere Fraktion 
gewonnen. Die leichtere F rak tion  wird einer Polym erisation in Ggw. eines Metallhalogenid
katalysators vom FRIEDEL-CRAFTS-Typ unterworfen. Das Polym erisationsprod. wird 
fraktioniert, dabei werden mehrere F raktionen abgetrennt, bes. die vorerw ähnten Schmier
öle, Gasolin u. Zwischenfraktion. L etztere wird m it dem Ausgangsölschiefer gemischt 
u. auf Rohöldestillat verarbeite t. — Zeichnung. (A. P. 2 457 457 vom 24/4. 1945, ausg. 
28/12. 1948.) 808.8221

Standard Oil Development Co., Delaware, übert. von: Harold L. Eilender, Baytown, 
Tex., V . St. A ., Raffinieren von Mineralschmierölen, welche einen Neutralisationswert 
von mehr als 1,0 mg ICOH pro g ö l besitzen. D ie in  den Schmierölfraktionen naturgemäß 
vorhandenen organ. Säuren werden m it A lkalien neutralisiert u. danach fraktioniert 
dest., wobei fortlaufend soviel A lkali zugesetzt wird, daß das D estillat einen Neutrali
sationswert von etwa 1,0 mg K O H  pro g Destiilatöl besitzt. Das D estillat wird danach 
mit Phenol extrahiert, dem zweckmäßig noch eine geringe Menge W . oder A. zugesetzt 
wurde. Durch diese Extrak tio n  werden die niedrigviscosen Naphthen-KW -stoffe u. 
Säuren selektiv entfernt. —  Zeichnung. (A . P . 2 4 5 1 0 2 5  vom 15/11. 1945, ausg. 12/10. 
1948.) . 808.8221

Standard Oil Development Co., Delaware, übert. von: Arthur C. Skooglund, Clark 
Township, Union Count}', und Charles C. Swoope, Union, N. J .,  V. St. A., Herstellung von 
viscosen Olefinpolymeren, bes. aus Isoolefinen, wie Isobutylen, gegebenenfalls im Gemisch 
mit einem Polyolefin, wie B utadien, Isopren, Piperylen, D im ethylbutadien, Dimethallyl 
oder Myrcen. Als Ausgangsgemisch verw endet m an z. B. 70—99,5 Teile Isoolcfinc u.
30—0,5 Teile Polyolefine m it 4— 10 C-Atomen. Die Polym erisation findet bei Tempp. 
zwischen — 40 u. — 164° in Ggw, eines Lösungsm. fü r beide Olefine sowie fü r die Poly- 
merverbb. s ta tt . Als K atalysatoren  dienen FRIEDEL-CRAFTS-Katalysatoren. Geeignete 
Lösungsmm. sind z. B. CS2, Propan oder B utan. Z ur Trennung der Polym erisate aus dem 
katalysatorhaltigen Reaktionsgemisch wird das kalte  Gemisch in eine warme wss. Alkali- 
lsg. von 80—90° F  bei einem Druck von 400—500 lbs/sq. in. in feiner tropfenförmiger Ver
teilung versprüht, dabei wird kräftig  gerührt. W ährend sich die Lsg. der polymeren 
Verbb. erw ärm t, verdam pft dabei das Lösungsm ., u. die Polym eren scheiden sich in der 
wss. alkal. Lsg. als Bodenprod. ab. — Die erhaltenen polym eren Verbb. dienen als Zusatz
m ittel für Mineralschmieröle zur E rhöhung der V iscosität. — Der verwendete Katalysator, 
z. B. BF3 oder A1C13, is t beim A ufarbeiten hydrolysiert u. in der wss. alkal. Lsg. gelöst 
worden. — 3 B la tt Zeichnungen. (A. P. 2 451 047 vom 14/5. 1943, ausg. 12/10. 1948.)

808.8221
Standard Oil Co., Chicago, U l., übert. von: Lawson W . Mixon, Hammond, Ind., 

V . St. A ., Hochtemperaturschmieröl fü r Brennkraftmaschinen, bestehend aus einem Mineral
öl, welchem 0,05—10%  eines Metallsalzes von organischen Polythiocarbonaten zugesetzt

X

werden.- Die Zusatzverbb. haben die allg. Form el R S — C — SM, worin X  =  O oder S 
is t ;  R  ist ein A lky l-, A ryl-, A ralkyl- oder A lkarylrest, ferner ein alicycl. oder heteroeyel. 
Rest. M ist ein Metall, z. B . L i ,  N a, K ,  Mg, Ca, Sr, B a , Cu, Al, Cr, Sn, Pb, Fe , Co, Nh 
T i, W , V  oder Zn. Die organ. Gruppe kann auch anorgan. Substituenten enthalten, z. o- 
O, S oder P . Bes. geeignet sind die Metallsalze von Terpenpolythiocarbonaten u. von 
„ K e ry l“ -polythiocarbonaten (I), wobei „ K e ry l“ die KW -stoffreste von Kerosin-Petroleum
fraktionen bedeuten. — D as Zn-Salz von I  wird erhalten aus einer Lsg . von 108 g '
mercaptan in  300 cm 3 A . durch Zusatz von 50 g C S 2 u. Verrühren 15 Min. bei 80 •
Gegen Ende der R k . wird eine wss. Z nC l2-Lsg. in geringem Überschuß zugesetzt, 
gebildete Zn-Salz des Keryltrithiocarbonals wird in Form  eines rötlich gelben Öles nun- 
Extrah ieren  mit H exan gewonnen. (A . P . 2 436 051 vom 29/8. 1944, ausg. 17^2. • )

California Research Corp., San Francisco, übert. von: James O. Clayton, Berkeley, 
Calif., V . St. A ., Getriebeschmieröl fü r Brennkraftmaschinen, bes. zur Füllung der ^ 
wannen an Motoren, bestehend aus einem Mineralschmieröl, welchem 0,1—5 Gewic i /o
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eines Erdalkalisalzes von öllösl. M alioganisulfonsäuren oder von alkylierten A rylsulfon
säuren u. außerdem  Metallsalze von D ialkyldithiocarbam aten zugesetzt worden sind. 
— Als Zusatzstoffe sind z. B. genannt das Ba- u. Ca-Salz von Malioganisulfonsäuren u. 
das Ca-Salz der Cetylbenzolsulfonsäure einerseits u. das Zn-, Ca-, Ba- oder Cd-Salz eines 
D ialkyldithiocarbam ats, z .B . des D ibutyldithiocarbam ats. (A. P. 2 4 5 0  633 vom 31/10. 
1944, ausg. 5/10. 1048.) 808.8221

Standard Oil Development Co., Delaware, übert. von: John G. McNab, Cranford, und 
Dilworth T. Rogers, Sum m it, N. J ., V. St. A., Stabilisieren von Mineralschmierölen, bes. 
gegen oxydative Einw. des L u ft-0 2, durch Zusatz der phosphor- u.-schwefelhaltigen Ein- 
wirkungsprodd. von P 2S6 auf ein bas. mehrwertiges Metallsalz einer sauren organ Verb., 
z. B. eines Phenols, eines alkylierten Phenols, z. B. te r t. Octylphenol, eines Phonolsulfids, 
z. B. te r t. Octylphenolsulfid, einer Petroleum sulfonsäure. — 618(Teile) p-tert.-Oclylphenol, 
240 Stearylalkohol u. 1200 raffiniertes Mineralschmieröl werden auf 150° erh itz t u. inner
halb 1% Stdn. 465 Ba(O H)2-8 H 20  zugesetzt. Die Temp. wird innerhalb 1 Stde. auf 
180° erhöht, dann  auf 130° gesenkt u. 266 P 2SE zugegeben. D arauf wird die Temp. inner
halb 1 Stde. auf 180—100° erhöh t u. danach filtriert. (A. P. 2 451346  vom 3/3. 1945, 
ausg. 12/10. 1948. Can. Prior. 13/12. 1943.) 808.8221

Texas Co., New York, übert. von: Rush F. McCleary, Beacon, und Stiles M. Roberts, 
Glenham, N. Y., V. St. A., Stabilisieren von Mineralschmierölen fü r Brennkraftmaschinen 
unter E rhöhung ih rer Reinigungswrkg. u. ihre oxydations- u. korrosionsverhindernden 
Eigg. durch Zusatz von 0,1—5 Gewichts-%  eines m it Öl m ischbaren, einringigen arom at. 
Methylenthioäthers, welcher wenigstens einen Substituenten in Form von Sulfhydryl- 
resten oder von Metallsalzen davon an  dem arom at. R ing en thält, u. eines geschwefelten 
Terpen-KW-stoffes oder eines geschwefelten fetten  Öles oder Esters. — G enannt sind 
z.B . folgende Zusatzgemische: A m ylth iom ethylocty l-B a-Phenolat u. geschwefeltes 
Spermöl oder geschwefeltes Terpinoien oder geschwefelter Ö lsäureäthylester. — Von 
den arom at. T hioätherverbb. sind z. B. noch genannt A m ylthiom ethyltridecylphenol u. 
-tridecylthiophenol, D i-(butylthiom ethyl)-octylphenoI u. -octylthiophenol, Amylthio- 
methyldioctadecylnaphthol u. -th ionaphthol, D i-(am ylthiom ethyl)-undecylresorcin, Amyl- 
thiomethyldioctylpyrogallol, D i-(butylthiom ethyl)-phenol, D i-(am ylthiom ethyl)-resorcin, 
Tri-(amyltliiomethyl)-resorcin, Butylthiom ethylcyclohexylphenol u. -dicyclohexylphe- 
nol, O ctylthiom ethyldicyclohexylresorcin, Amylthiom ethyldiphenylresorcin, Octylthio- 
niethylnaphthenylpyrogallol, Phenylthiom ethyloctylphenol, Phenylthiom ethyldioctyl- 
resorcin, C yclohexylthiom ethyloctadecylnaphthol, Di-(eyclohexylthiom ethyl)-hydrochi- 
non, Benzylthiom ethyldiundecylhydrochinon, N aphthenylthiom ethyloctylnaphthol. (A. 
P. 2 451 037 vom 13/5. 1941, ausg. 12/10. 1948.) ' 808.8221

Shell Development Co., San Francisco, übert. von: Wallace J. Yates, Martinez, Calif., 
'• S t .  A., Stabilisieren und Korrosionsfestmachen von Mineralschmierölen durch Zusatz 
v°n 0,01—0,5 G ewichts-%  Tetramcthyldiaminodiphenylmethan u. einem gesätt. Bern- 
stemsäurealkylester m it m indestens 16 C-Atomen im Alkylrest, gegebenenfalls m it etw a
1-0%. eines N-Arylnaphthylamins, wie Phenyl-a-naphlhylamin, oder von Di-tert.-bulyl- 
parakresol. Außerdem sind weitere zahlreiche A ntioxydationsm ittel als Zusatzm ittel 
genannt, z. B. schwefelhaltige M ittel, bes. M ercaptane, Thiophene, Thionaphthole u. 
Polysulfide, ferner Thiazole, wie M ercaptobenzothiazol, u. die Schwcfelungsprodd. von 
Olcfinen, polymeren Olefinen u. chloriertem  Paraffinw achs, bes. Polychlorparaffinwachs. 
Als wirksame R einigungsm ittel werden Metallsalze von harzartigen K ondensationsprodd., 
z. B. das Ca-Salz des R eaktionsprod. von Isooclylphenol u. Formaldehyd (I), genannt. 
Oie Verb. I  h a t die Form el

n 17C8- / _ §>— c n : — ( _ ) — C8h :

m0 o
^ C a /

worin n eine Zahl von 2—4 bedeutet. (A. P. 2 440 530 vom 4/11. 1944, ausg. 27/4. 1948.)
808.8221

Ra ¡f̂ an ârc* O'l Development Co., Delaware, übert. von: John C. Zimmer, Union, und 
Phael Rosen, E lizabeth, N. J . ,  V. St. A., Verhinderung des Schäumens von Schmierölen, 

¿ mef t t e n ,  hydraulischen u. Stoßdämpferölen durch Zusatz von 0,0001— 10 G ewichts-%  
i es sc‘}au/nhindernden M ittels in Form  einer viscosen, n icht flüchtigen polym eren Verb. 

Vorh erien u - fluorierten Olefin-KW-Stoffes m it 2— 10 C-Atomen, dessen polymere 
gcei " etJ-a ^ ^  C-Atome im Mol. en thä lt. Als schaum hindernde M ittel sind z. B. 

gnet die Polymeren des Trichlortrifluorpropans, welche erhalten werden durch Kochen
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m it einer Lsg. von K OH  u. Isopropylalkohol etw a 4 Stdn. un ter Rückfluß. (A. P. 2 449 631 
vom 18/10. 1945, ausg. 21/9. 1948.) 808.8221

Standard Oil Developm ent Co., Delaware, übert. von: Eugene Lieber, New York, 
N. Y., und Edward P. Cashman, Bayonne, N. J .,  V. St. A., M ittel zur Herabsetzung des 
Stockpunktes von Schmierölen, bes. von paraffinhaltigen Mineralschmierölen, bestehend 
aus dem K ondensationsprod. von aliphat. N itrilen  von höhermol. Fettsäuren m it 16 bis 
18 C-Atomen mit. Naphthalin. H ierfür sind z. B. geeignet die N itrile der Stearinsäure, 
Palm itinsäure, Ölsäure, Laurinsäure, M yristinsäure u. M argarjnsäure sowie von Fettsäure- 
gomischen, wie sie aus den natürlichen ö len  u. F e tten  gewonnen werden. Die Fettsäure
nitrile können auch substitu iert sein, z. B. Phenylstearinsäurenitril, oder von mehrbas. 
Säuren, z. B. A zelainsäure, gebildet werden. Die andere arom at. K ondensationskom po
nente kann  ein arom at. K W -stoff oder eine Oxy- oder Aminoverb. davon sein. Genannt 
sind z. B. N aphthalin , A nthracen, Phenanthren , Bzl., Toluol, Xylol, Amylbenzol, Phenol, 
Kresol, N aphthol, Amylphenol, Anilin, X ylidin. Die K ondensation w ird in  Ggw. von 
F r i e d EL-CRAFTSschen K atalysatoren  u. von Lösungsm itteln, z. B. K erosin, Schwer
naph tha , höherchlorierten niedermol. KW -stoffen, z. B. T ctrach loräthan  o. Dichlorbenzol, 
ausgeführt. — 200 g Fellsäurenitril aus einem Fettsäuregem isch von Säuren C17 u. C]8 
u. 100 g N aphthalin  werden in T etrach loräthan  gelöst, auf 180° F  erw ärm t u. m it 30 g 
A1C13 innerhalb 30 Min. bei 200° F  versetzt. D anach wird die R eaktionstem p. auf 250° F 
erhöht u. 2 1/o Stdn. dabei gehalten. Beim A ufarbeiten erhält m an das Kondensationsprod. 
in Form eines braunen viscosen Öles. — Von den K ondensationsprodd. werden den 
Schmierölen 0,1—5%  zugesetzt. (A. P. 2 454394  vom 7/9. 1945, ausg. 28/11. 1948.)

808.8221
Buckeye Laboratories Corp., Ohio, übert. von: Charles J. Egger und Robert H. Webster, 

Cleveland, Ohio, V. St. A., Verfahren und Vorrichtung zur Entfernung von leicht flüchtigen 
Verunreinigungen aus gebrauchten Schmierölen, bes. von B rennkraftm aschinen. Das öl 
wird in einer erh itz ten  K am m er u n te r verm indertem  Druck fein zerstäubt u. dabei die 
verdam pften leichter sd. Anteile von den höhersd. Schmierölen getrennt. Die von außen 
beheizte K am m er befindet sich in einem zweiten B ehälter, der m it einem fl., wärmeüber
tragenden Medium gefüllt is t u. in welches die K am m er ein taucht. E ine die Heizfl. 
u. die K am m er umgebende Rohrschlange d ien t zum Vorwärmen des Öles vor dem Ver
sprühen. Die Heizfl. wird durch elek tr. H eizkörper auf Temp. gehalten. — Zeichnung. 
(A. P . 2451  668 vom 17/3. 1943, ausg. 19/10. 1948.) 808.8221

Socony-Vacuum Oil Co., Inc., New York, übert. von: Ernest T. White, Jackson 
Heights, und Reuben Carl Robinson, New York, N. Y., V. St. A., R o sth in d e rn d e s  Schm ier
f e t t ,  bestehend aus einem M in e ra lsc h m ie rö l, dem soviel einer fettsauren Alkaliseife, z. B. 
Na- oder Li-Seife zugesetzt w ird, daß das Öl eine schm ierfettähnliche Konsistenz erhält,
u. außerdem  werden noch 0,1—5 G ewichts-%  einer Verb. zugesetzt, welche der allg. 
Form el Y —R —O—(CH2-CH2-Ö)6—H entspricht. R  is t ein arom at. R ing der Bzl.-> 
A nthracen-, Phenanthren-, N aphthalinreihe. Y is t eine aliphat., cycloaliphat., araliphat. 
oder arom at, G ruppe m it wenigstens 4 C-Atomen. Solche Verbb. sind z. B. O clylm ethyl- 
p h e n o x y te tra ä th o x y ä th a n o l  u. O c ty lp h e n o x y te tra o x y ä th a n o l.  Gegebenenfalls werden noch 
oxydationshindernde M ittel zugegeben, z. B. A lkylphosphite, Phenyl-a-naphthylamin, 
Tetram ethyldiam inodiphenylm ethan, Benzidin. — 85,25 (Gewichtsteile) naphthen. 
Schmieröl, welches bei 100° F  eine Viscosität von 60 Sek. (S. U. V.) besitzt, u. 13 Li-S teara l 
werden innig gemischt u. un ter R ühren auf 380—410° F  erh itz t. Zu dem geschmolzenen 
Prod. werden 1 Teil P h e n y l-a -n a p h lh y la m in  u. 0,75 O cly lm e lh y lp h en o x y te tra ä lh o xyä lh a n o l
gegeben. Man verrührt 5— 10 Min. u. läß t die M. nach dem Ausgießen abkühlen. Man 
erhält ein festes Schm ierfett. (A. P. 2 450 321 vom 9/4. 1947, ausg. 28/9. 1948.)

'  808.8223
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