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Geschichte der Chemie.,

Nikolai Herlofson, Patrick Maynard Stuart Blackelt, Nobelpreistrager fiir Physik 1948.
Uberblick iiber die Arbeiten des Forschers: Verbesserung der Nebelkammer durch Zé&hl-
rohrkéntrolle, Deutung der hohen Absorption harter y-Strahlen aus radioakt. Stoffen,
Prazisionsmessungen der Eigg. kosm. Strahlen, kernphysikal. Untersuchungen. (Tidsskr.
Kjemi, Bergves. Metallurg: 9. 1—3. Jan. 1949. Manchester.) \ 185.1

Jacob Molland, Arne Tiselius, der diesjahrige N obelpreisirdger in Chemie. Wirdigung
der Forschungen auf dem Proteingebiet, bes. der Unters, der Proteine des Blutplasmas.
(Tidsskr. Kjemi, Bergves. Metallurg! S. 157—60. Dez. 1948.) 185.1

C. J. T. Cronshaw, Marmaduke Barrowcliff. 1883—1945. Lebensbheschreibung des
engl. Chemikers M. BARROWCLIFF (geb. 22/3. 1883; gestorben 7/3. 1945 in Harpenden),
der bes. auf dem Gebiete der phaymazeut. Chemie u. der Farbstoffe arbeitete. (J. ehem.

Soc. [London] 1948. 1475—76. Sept.) 149.1
H. W . Farwell, Willard Leslie Severinghaus. Nachruf auf den am 28/8. 1947 ver-
storbenen Physiker. (Physic. Rev. [2] 73. 642—43. 15/3. 1948.) 110.1

Ss. A. Pogodin, Die Entdeckung des periodischen Gesetzes durch D. I. Mendelejetv und
sein Kampf fir die russische Wissenschaft. Histor. Ubersicht unter bes. Hervorhebung
der Prioritait M exdelejews. (Hayna n JKh3HB [Wiss. u. Leben] 1949. Nr. 3. 37—40.
Marz.) 146.1

George Urdang, Der Ursprung der Bezeichnung ,,Kalomel*. Kurze geschichtliche Be-
trachtung. (J. Amer. pharmac. -Assoc., praet. Pharmac. Edit. 9. 414—18. 1948. Ref.
nach Arch. Pharmac. og Cbem. 55. (105.) 600—02. 9/10. 1948.) 149.2

W. F. Shurawlew, Ss. D. Okorokow und G. Ss. Walberg, Die Arbeiten des Prof.
W. A. Kind auf dem Gebiet der Chemie und Technologie des Zements. Schilderung der Rolle
des Sowjet. Baustoffchemikers Prof. Kind in der Zementwissenschaft unter Wirdigung
seiner Verdienste auf den* verschied. Gebieten der Baustoffchemie. (HesieiiT [Zement]

14. Nr. 3. 6—8. Mai/Juni 1948.) . 411.2
Josef Leuser, Zur Geschichte der Schmuckwaren aus Edelmetallen. Allg. Uberblick. m
(Metall 3. 128. April 1949. Pforzheim.) 118.2

P. Colomb, Der Ursprung der Malereifarbe; die prahistorischen Malereien und ihre
Erhaltung. Ausziige aus dem Buche von K. HERBERTS: Die Anfange der Malerei. (Lack-
u. Farben-Chem. [DéanikenJ 3. 14—16. Jan. 1949.) 340.2

E. Bontinck, Das Farbenreiben auf dem Mahlstein. An Hand von zahlreichen Literatur-
angaben u. Bildern wird ein histor. Uberblick iber das Anreiben von Kiinstlerfarben
auf dem Mahlstein gegeben. Diese Anreibetechnik, die bis ins 1. Jahrhundert zurlickgeht,
wurde bis ins 19. Jahrhundert meist von Bediensteten, Frauen oder Tochtern der Kiinstler

ausgefihrt. (Chim. Peintures 11. 374—77. Dezember 1948.) 437.2
Th. Kunzmann, Die Entwicklung der Eettinduslrie in den letzten 75 Jahren. Geschicht-
licher Riickblick. (Seifen-Ole-Fette-Wachse 75. 9—12. 5/1. 1949) 149.2

Ernst Ley, Betrachtungen tber den Artikel ,,Die Seifenindustrie im 20. Jahrhundert".
Krit. Bemerkungen zu der Arbeit von LOFFL (vgl. C. 1949. 1. 853), (Seifen-Ule-Fette-
Wachse 75. 155—58. 30/3. 1949.) 149.2

M A Besborodow, I1. IV. Lomonossow und seine Arbeit zurChemicundTcchnologiederSillcate.M.-L.-Ausg.
der Akad. der Wiss. der UdSSR. 1948. (284 S.) [in russ. Sprache.]

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

Klaus Clusius, Der Diffusionsthermocffckl als Vorlesungsversuch. Unter.dem Diffusions-
thermoeffekt versteht man den Vorgang, dal von 2 zunéchst gleiche Temp. aufweisenden
Gasen bei der Vermischung durch Diffusion das eine sieh abkihlt und das andere sich
erwarmt. Bereits 1872 ist der Diffusionsthermoeffekt beobachtet u. das Bestehen des
zugehorigen Umkehreffektes, der ThermodIffuslon, vermutet worden. Es wird eine ein-

49



722 A. Allgemeine und physikalische Chemie 1949. I1.

fache Vorr. beschrieben, um die bei der Vermischung zweier Gase durch Diffusion auf-
tretenden Temperaturdnderungen nachzuweisen. Ferner wird gezeigt, daB die Tempera-
turdnderungen nicht durch Abweichung der Gase vom idealen Zustand hervorgerufen
werden. (Helv. physica Acta 22. 135—41. 20/4. 1040. Zirich, Univ. Physiltal.-Chem. Inst.)
397.G

U. Stille, GroBen und EnergiemaRBe in der Atomphysik. Teil | bringt in Auszigen eine
Uberarbeitung dos'Atomkonstantenproblems. Dabei werden eingehender behandelt:
Die spezif. Mol.-Zahl Nj, im Zusammenhang mit den Arbeiten .von Stratjmants uber
die Beimengungen in den fir die Gitterkonstantenbestimmungen benutzten opt. reinen
Kalkspatkrystallen, die spezif. lonenladung F im Hinblick auf eine von BIRGE dureh-
gefihrte Diskussion dieser Konstanten, die h/e-Best. unter Beriicksichtigung neuerer
Unterss. von Ohlin 4. von DuMond o. Mitarbeitern. Fur die dbrigen HilfsgroRen,
atomaren Grundkonstanten u. Spektroskop. Hauptkonstanten werden unter Einschlufl
der allg. Gaskonstanten RO u. der BOLTZMANNschen Entropiekonstanten k die derzeit
vertretbaren. Ergebnisse zahlenméRig angegeben. Im 1l. Teil werden fir eine Auswahl
der wichtigsten in der Atom- u. Kernphysik auftretenden Grofen u. Konstanten Zahlen-
werte entwickelt. Diese sind als ein in sich konsistenter Satz von Werten aus der Vakuum-
lichtgeschwindigkeit cO, der Induktionskonstanten pO, der allg. Gaskonstanten RO, der
spezif. Mol.-Zahl N£, der spezif. lonenladung F, der spezif. Elektronenladung e/mo0,
der RYDBERG-Konstantcn Roo u. den Isotopengewichten der leichten Teilchen abgeleitet

worden. Im Ill. Teil wird das Problem der Umrechnung zwischen einigen atom- u. kern-
physikal. EnergiemaBen — wie Elektronenvolt, Sekunde-1, Meter-1, TausendstelmaR-
einheit u. Temperaturgrad — u. den mcchan. u. elektr. Energieoinheiten behandelt.
(Z. Physik 125. 174—209. 30/10. 1948. Braunschweig.) 283.10

Hans Kuhn, AuBere Abmessung einer statistisch geknduelten Fadenmolekel in beliebiger
Richtung. Es werden Beziehungen ermittelt fir die Haufigkeit W (X) des Auftretens
bestimmter Werte der Maximalabmessung X eines Statist. Kn&uels in beliebig gewahlter
Richtung, sowie fir den Mittelwert X. Der wichtigste Schritt hierzu ist das Auffinden der
W ahrscheinlichkeit P,,, mit der sich ein Knduel, dem ein groRes Vol. zur Verfliigung steht,
in einem Teil va dieses Vol. befindet, der von Gesamtvoi. durch zwei im Abstand a be-
findliche parallele Ebenen abgegrenzt ist. Pa kann angegeben werden, sobald die Zahl
Z0 a priori gleich wahrscheinlicher Realisierungszustdande des Mol. innerhalb va be-
kannt ist. Man findet Z,, auf Grund der sich ergebenden Tatsache, da die Frage nach
der Zahl der Realisierungszustdnde einer Fadenmolekel in einem beliebig gestaltetem
Raum formal gleichbedeutend ist mit dem Problem der Diffusion einer Substanz in einem
von ,klebrigen® Waénden begrenzten, mit dem betrachteten kongruenten Raum. An
die Stelle der’Zeit in der Diffusionsgleichung tritt die Laufzahl j der statist. Fadenele-
mente, wie sie sich beim Fortschreiten entlang der Molekelkette ergibt, u. an Stelle der
Diffusionskonstanten tritt die GroRe A20, wobei A die Lange des statist. Fadenelementes
darstellt. (Helv. chim. Acta 31. 1677—90. 15/10. 1948. Basel, Univ.) 257.18

E. Gleditsch und P. T. Cappelen, Uber den Austausch der lonen in den festen Salzen.
Als Indicator fiir die Unterss. dient das Nitrat des Ra D: Es handelt sich darum, Mischun-
gen von 2 Salzen, von denen eines durcli Ra D verunreinigt ist, nach einiger Zeit durch
Lsg. eines der Salze zu trennen. Gleiche Teile eines Gemisches eines I6sl.' u. eines unldsl.
Salzes, von denen eines durch Ra D verunreinigt ist, werden fein gepulvert, bei 100°
getrocknet u. mit 700 kg/cm2 Druck zu einer Pille von glanzender Oberflache gepreRt.
Wenn ein unlésl., durch Ra D verunreinigtes Pb-Salz mit der Lsg. eines l6sl. Pb-Salzes
behandelt wird, tritt Oberflachen-Rekrystallisation ein, die ihrerseits die Radioaktivitat
verandert. Diese,wird in geeigneterWeise mit dem GEIGER-MULLER-Gerat gemessen.
Eine Pb(N032-Lsg. wird mit akt. PbCr04 versetzt, das nach 5 Min. abfiltriert wird.
Die Unters, des Filtratrickstandes zeigt, dal im Mittel 0,34% Ra D ubertragen werden.
Bei gewdhnlicher Temp. findet kein lonenaustauseh statt. Nach TAMMANN werden bej_
mehr oder weniger erhohten Tempp.' die Oscillationen der lonen, Atome oder Moll, so
groB, daR diese ihre Platze unter sich wechseln (,innere Diffusion“). Sie beginnt bei
einer vom F. des Salzes abhéngigen Temp., wird aber auch vom Bau des Krystallgitters
u. den anwesenden Anionen beeinfluBt. Diei Unters, verschied. Salzgcmische bei stei-
genden Tempp. zeigt: a) Pb[NO03),,-akt. PbCrOt. Pb(N 032 allein beginnt sich bei 250°
zu zers.; die Zers, ist bei 350° betrachtlich. Die Mischung ist bis 325° bestdndig; die RKk.
beginnt bei 300°. b) PbCI3akl. PbCrOi u. akt. PbCL-PbCrO4. Diese Mischungen kénnen
ohne Zers, bis 480° erhitzt werden; der Austausch beginnt bei 350° u. steigt rasch mit
der Temperatur. Die Werte fur die Mischung akt. Chlorid-Chromat sind kleiner als die
fur die Mischung akt. Chromat-Chlorid, c) akt. PbSOA-PbCI2 Der Austausch beginnt bei
350°; die Ubertragenen Mengen Ra D sind fir alle Tempp. zwischen 350° u. 480° kleiner
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als bei der Mischung akt. PbCr04-PbCl2 Ein Vgl. des Ra D-Austauschcs zwischen den
Systemen: akt. PbCr04PbCIl2u. akt. PbS04PbCl2in Abhédngigkeit von der Zeit zeigt,
daB bei 465° weniger Ra D in der 2. als in der 1. Mischung ubertragen wird. Der Austausch
erhdht sich auch mit dem auf die Pille ausgelibten Druck. Durch Zerkleinerung u. erneutes
Pressen der Pillen werden die Krystallflichen neu geordnet i. damit die Austauschlei-
stungen ebenfalls erhdht. (Bull. Soc. chim. France, Mém. [5] 16. Mises au point D
64—67. Jan./Febr. 1949. Blindern-Oslo, Norwegen, Univ., Chem. Inst.) 397.22

F. 1. Wassenin, Von den polymorphen Umwandlungen des Calciumorthosilicats. (Vgl.
auEh C. 1948. I1. 1042). Angewandt wurde chem. reines CaC03 u. verschied. Quarzformen
(gereinigtes Quarz, geféllte Kieselsdure, Bergkrystall). Die Temperaturumwandlungen
w'urden nach dem Verf. der therm. Differentialanalyse beobachtet. Die Temperatur-

steigerung oder -Senkung erfolgte mit einer Geschwindigkeit von 10°/Min. — Ergebnisse
a) Temperatursteigerung : Umwandlung y <af (820 + 5°) —R' (1000—1200°) “ma
(1320 + 15°) ma' (bei noch hoherer Temp.); b) Abkuhlung: a (1400—1450°)

>m/3(530 £ 20°) ->-y (Zimmertemperatur). Die Hauptformen sind somit: B (zwischen
820 u. 1320°), y (unterhalb 820°), a (oberhalb 1320°). Bergkrystall + geféllte Kieselsaure
geben ein o-Silicat, das der a-Form nahesteht. Die gefundenen Tempp. gelten fir die
angegebene Geschwindigkeit (10°/Min.). Die Erhitzungs- u. Abkihlungskurven zeigen
4 therm. Effekte. (TKypHan npiikJiaBHOit X huhh[J. appl. Chem.] 21.10—17. Jan. 1948.
Inst, fir Zemente, Labor, fir Mineraluntersuchungen.) 261.23

G. P. Mikluehin, Austduschreaklioneu der Wasserslofiisotopcn. Zusammenfassende
Darst. (468 Zitate) der Austauschrkk. der H-Isotopen an Hand typ. charakterist. Bei-
spiele. Behandelt wird.: Koeff. des isotopen Austausches, Mechanismen der Rkk. in
Lsgg., lonisationsmcchanismus, Uberfiihrungsgeschwindigkeit fiir Protonen u. Deute-
ronen, aliphat. Nitroverbb., Aceton u. Acetaldehyd, Carbonsduren u. ihre Ester, aromat.
Verbb., Deuterieren der KVV-stoffe, Phenole, aromat. Amine u. einiger heteroeyel. Ver-
bindungen. (ycnexii Xiimiiii [Fortschr. Chem.] 17. 663—91. Nov./Dez. 1948. Kiew.)

261.28

Jacques Bénard, Die Oxydation der Metalle und die Reaktionen im festen Zustand.
Die Unters, der Oxydationsrkk. der Metalle bei erhéhten Tempp. wirft eine Anzahl
noch unvollkommen geléster Fragen auf. Vf. untersucht die Ergebnisse neuer Verss.
in bezug auf a) die Kinetik der Oxydationsrkk. in der Nahe des Anfangs, b) die Vorgange
beim Wachsen der Oxydfilme, (Rkk. an den Phasengrenzen u. im Phaseninnern), c) den
Einfl. der Krystallanordnung des Metalls auf die Oxydationsgeschwindigkeit. Aus den
Unterss. folgt: Selbst bei hohen Tempp. ist die Geschwindigkeit der Uberfithrung zu der
Zwischenflachc Metall-Oxyd nicht unendlich groB. Die Bldg. des Oxyds in Berihrung
mit dem Metall ist nicht notwendigerweise unverdnderlich. Eine solche Verdnderung,
die fir ein im stabilen Gleichgewicht befindliches Syst. nur schwer angenommen werden
kann, ist fir ein in Umwandlung begriffenes Syst. & m um ein solches handelt es sich —
als n. anzusehen. Diese Hypothese liefert a).eine befriedigende Erklarung fir die Un-
stetigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit beim Ubergang des Umwandlungspunktes des
Fe. Die zur Zw'ischenflache y Fe-FeO weniger leicht als zur Zwischenflache aFe-FeO zu
bewerkstelligende Uberfiihrung des Fe kénnte zu dem Beweis filhren, daB die Extraktion
der lonen des yFe im Mittel eine groRBere Energie als die Extraktion der lonen des aFe
erfordert, b) eine Erklarung fir die Ungleichheiten der den Krystallflichen folgenden
Oxydationsgeschwindigkeit des aFe. Die Zus. des Oxyds bei der unmittelbaren Berih-
rung mit dem Metall ist nicht unverénderlich, hadngt aber von der mehr oder weniger
groRen Leichtigkeit ab, mit der die Kationen die Zw-ischenflache (berschreiten, d. h.
von der zu ihrem Ubergang von einem zum é&ndern Gitter erforderlichen Energie; sie
u. mit ihr die Oxydationsgeschwindigkeit kénnen also von der Art der der Oxydation
unterliegenden Krystallfliche abh&ngen; c) aus denselben Griinden eine Erklarung fur
die stdandigen Verdnderungen, die die Bldg. der geordneten Geflige auf die Oxydations-
geschwindigkeit dusibt, ohne dal es notwendig ware, dabei die Anisotropie der Diffusion
in den Oxydkrystallen in Betracht zu ziehen. Die Oberflache eines Metalls, dessen Geflige
gut geordnet ist, verhalt sich in dieser Hinsicht wie ein Einzelkrystall. Zusammenfassend
kann man annehmen, daB die Ubergangsgeschwindigkeiten der lonen an den Grenzen
sich bertihrender Krystallgitter bei der Oxydation bei hoher wie bei niedriger Temp.
eine Rolle spielen. Diese Vorstellung bezieht sieh nicht nur auf die Zwischenflaiche Me-
t.all-Oxyd, sondern auch auf die Berthrungsflache von gleichartigen, aber verschied,
geordneten Krystallen. Man kann daran denken, die Annahme auf eine groRe Anzahl
von Rkk. in festem Zustand auszudehnen. (Bull. Soc. chim. France, Mém. [5] 16. Mises
au point D 89—95. Jan./Febr. 1949. Lyon, Fac. des Sciences; Vitry-sur Seine, Labor,
du C.N.R.S) 397.28

49*
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Jannik Bjerrum, Uber die Notwendigkeit eities besonderen Antibasebegriffs. Einige
Bemerkungen im AnschluB an geltende Vorstellungen Gber Sduren und Basen. Nach Erdrte-
rung u. Kritik der Saure-Base-Definitionen von EROXSTEDT u. von LEWIS u. Einfihrung
des Begriffes ,,Antibase” gibt Vf. folgende Definitionen: Base (ba) =' Proton Akzeptor
oder Elektronenpaar Donor; Antibase (an) = Base Akzeptor oder Eléktronenpaar Ak-
zeptor; Sdure (baH+) = Proton Donor. In einer Tabelle werden typ. Beispiele fur Anti-
base-Base- (anba) u. Rcdoxgleichgewichte gegeben. Die anba-Verbb. sind h&ufig von
Komplexnatur. Eine beliebige Mol.-Art AB kann stets als Antibasedonor (anbadon)
aufgefaRt-werden. Vf. untersucht den Ubergang vom anba-Syst. zum A(red)-B(ox)-Syst.:
an -\- ba "A:AB A(rcd) -f- B(ox), wobei verschied. Grade des Redoxcharakters einer
Rk. angenommen werden. Die neue Auffassung bedingt auch eine Erweiterung des Be-
griffes Basestarke als Verhdltnis zu einer beliebigen Antibase (statt nur gegen H +)- Ta-
bcllar. wird die Bascstarke aliphat. Amine im Verhaltnis zu B(CH3)3, H+, Hg++ u. Ag+
in wss. Lsg. u. die MittelaffinitdtsgroRe fur einige Komplexsysteme.dargestellt. Bei Halo-
genionen geht die Affinitdt (Basestdrkc) auch gegenuber stark elcktronegativen Kat-
ionen (Ag+, Hg++) der elektrostat. Anziehung parallel. Vf.erdrtert die Begriffe der sauren,
bas. u. antibas. Rk. u. weist auf Unterss. anderer (LUX, USSAXOWITSCII) hin. (Tidsskr.
Kjctni, Borgves. Metallurgi 8. 129—35. OkL 1948.) 185.29

N. Ernest Dorsey, The freezmg of supercooled water. Philadelphia: Amer, I’hilosoplilcal Soc. IBIS. (82 S. m.
Abb. u. Uiagr.) S1,75.
Wilhelm Lenz, Eiiifiibrungsmathematik fiir Physiker. Hannover: Wolfcnbtlttcler Vcrlagsanstalt. 1A47. (95 S.)

A. D. Mitchell, British Chemical Nomenclature. London: Edward Arnold & Co. 1D49. (150 S.) 21s.
Harlogw488rzg[())lley )anéisothers RoadlIngs In The Pliysical Sciences. New York: Appleton-Ccntury-Crofts, Inc.'

Ai. Aufbau der Materie.

Aadne Ore, Notiz Gber die Stabilitdt von Systemen, die ein leichtes positives Teilchen
enthalten. In der Arbeit von WHEELER (Ann. New York Acad. Sei. 48. [194G.] 219) Uber die
Existenz von Atom- u. Mol.-Systemen mit einem Positron (e4Cl~) bleibt die Frage nach der
dynam. Stabilitadt solcher Systeme unbeantwortet. Sie wird vom Vf. in der Arbeit unter-
sucht. Er prift, welche Informationen uUber, diese Stabilitdt ohne ausfiihrliche-Berech-
nungen erhalten werden kdnnen aus a) experimentellen Daten (ber Hydride u. H-Moll.
oder Mol.-lonen; b) vorliegenden Berechnungen der Energie leichter Polyelektronen.
Der Vorgang a) garantiert Stabilitdt nur, wenn das Positron durch ein positives Meson
mit einer groReren M. als 20 Elektronenmassen ersetzt wird. Der zweite Vorgang erlaubt
eine bestimmte Unterschreitung dieses Massenminimums bis zu wenigen Elektrdncnmassen
in speziellen Fallen (4,5 Elektronenirtassen). (Physic. Rev. [2] 73. 1313—17. 1/0. 1948.
Princetown, N. J., Palmer Phys. Labor.) 333.80

F. E. Prieto Calderon, Einfang von negativen Mesonen durch Protonen. Behandelt wird
die Moglichkeit der Existenz eines Atoms mit einer dem Wasserstoff &hnlichen Struktur,
das aus einem Proton als Kern u. einem negativen Meson gebildet wird u. die charakterist.
Eigg. oines solchen Atoms besitzt. (Physic. Rev. [2] 73. 650. 15/3. 1948. Mexiko, Univ.)

110.S0

Gregor Wentzel, Zur Frage des Spins der vt-Mesonen. Es werden Effekte erdrtert, die
zum Nachw. eines etwa vorhandenen Spins des rr-Mesons dienen kdnnten. Die Betrach-
tungen sind wegen der Unsicherheit der theoret. Erérterungsgrundlage u. der Einschét-
zung der Versuchsméglichkeiten sehr gewagt. (Helv. physica Acta 22. 101—04. 20/4. 1949.

Chigaco, Univ., Inst, for Nuclear Studics.) 397.80

D. D. lwanenko, Die Elementarteilchen und ihre Wechselwirkung. Zusammenfassende
Behandlung der allgemeinsten Fragen der theoret. Phy3|k (Vcenexu XIIMini [Fortschr.
Chem.] 17/545—64. Sept./Okt. 1948. Moskau.) 261.80

Mireea Draganu, Ubereine Integralgleichung, die das Phdnomen der Neutronendiffusion
beschreibt. Fir den elast., isotropen u. sphar. symm. Fall wird analog der SCIIWARTZ-
SCIIILDschen Gleichung der Theorie der Sternatmosphdren eine Integralgleichung ab-
geleitet. Fur die Diffusion ohne sphar. Symmetrie gelangt man zu einem Syst. zweier
FREDHOLMscher Gleichungen, die nach bekannten, Methoden in eine aufgelést werden
kénnen. Im Falle der von ARLEY u. Agexo (Phys. Rev. [2] 69.(1946.] 241) betrachteten
anisotropen Diffusion kommt man auf dhnliche Art zu einem Syst. zweier Fredholm -
scher Integralgleichungen. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 169S—99. 24/5. 1948.)

286.82

Heinz Koppe, Die Energieverteilung thermischer Neutronen. Die Energieverteilung

langsamer Bremsneutronen wird, da die gleichzeitige Beriicksichtigung der chem. Bin-
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dung u. der therm. Mol.-Bewegung der Protonen schwierig ist, fir zwei Grenzfalle unter-
sucht, fir Streuung an freien Protonen mit MAXWELLscher Geschwindigkeitsverteilung,
u. fur Streuung an im Paraffingitter gebundenen Protonen bei T = 0° absol. Im ersten
Fall stimmt die Geschwindigkeitsverteilung bis zu Energien von ca. 2 kT prakt. mit.der
MAXWELL-Verteilung lberein, fir hohe Geschwindigkeiten geht sie in das FERMIsche
I/v2-Gesetz Uber. Im zweiten Fall ergibt sich eine starke Abhéangigkeit des scheinbaren
Streuquerschnitts der Protonen von der Geschwindigkeit der Neutronen. Diese Abhangig-
keit wird bei kleinen Energien durch die gitterméaBige Anordnung der Protonen bedingt,
wéhrend fir groBere Energien die hier mit berlicksichtigte ehem. Bindung der Protonen
an die C-Atome eine Rolle spielt. Das fihrt dazu, daf sich die Neutronen bei tiefen Tempp.
nicht mehr mit dem Gitter ins therm. Gleichgewicht setzen kénnen, sondern nur bis zu
einer mittleren Temp. von ca. 100° absol. ,,abgekihlt* werden kénnen. (Z. Physik 125.
59—97. 30/10. 1948. Moosburg [Obb.].) 283.82

S. Das, Verzogerte Neutronen. Es wird die Elektro-(e, n)-Rk. besprochen, bei der auch
verzdgerte Neutronen auftreten kdénnen. Nach Unterss. von Skaggs u. Mitarbeitern
(C. 1949.1. 857) an schweren Elementen haben diese im Vgl. zu der Photozertrimmerung
einen etwa 100 mal kleineren Querschnitt, aber gleiche Schwellenenergie, so daB sich
beide Rkk. nur in ihrem Wirkungsquerschnitt unterscheiden. Es wird dann gefolgert,
daR energiereiche Elektronen fur die Emission von verzdogerten Neutronen aus 97Kr u.
137X verantwortlich sind. Nach diesem Schema werden dann die Angaben von KXABLE
(Bull. Amer, physic. S0e.23.[1948.] 20) gedeutet, wonach beim Bombardement von O mit
195 MeV-Deutonen 10N entsteht, der dann unter A-Emission von 6,2 MeV in leO Uber-
geht. Derl16N-Kern unterliegt dann einer durch die /?-Strahlung verursachten Elektronen-
zertrimmerung u. emittiert verzdgerte Neutronen. (Nature [London] 162.853. 27/11. 1948.
Calcutta, Inst, of Nuclear Physics.) 286.82

J. S. Laughlin und P. G. Kruger, Die Streuung von Neulronen'mit Energien zwischen
12,0 MeV und 13,0 MeV durch Protonen. Untersucht wurde die Winkelverteilung der
RickstoBprotonen, die wahrend der Streuung, von Neutronen durch Protonen heraus-
geschossen wurden in einer mit CH4 gefallten Hochdrucknebelkammer. Die hochenerget.
Neutronen wurden erhalten, durch Beschiefen einer Deuterium-Gasprobe mit 10 MeV-
Deutonen. Das Neutronenspektr. dieser Quelle, die durch einen Kollimator in die
Nebelkammer cintr*ten, wurden stdndig (berwacht u. zeigten eine Gruppe von hoch-
energet. Neutronen auf einem kontinuierlichen Untergrund. Es wurden im Ganzen 1573
RickstoRprotonen beobachtet. Analysiert wurden die azimutalen u. RickstoRwinkel-
verteilungen dieser Protonen. Analyse der Daten unter Benutzung von berechneten azi-
mutalen Korrekturfaktoren ergaben eine Winkelverteilung, die befriedigend uberein-
stimmte mit einer Analyse, die auf nur 699 RickstoRen fuRte u. welche unter solche
azimutale Zonen fielen, bei denen der Korrekturfaktor gleich 1 war. Ein Verhdltnis der
differentiellen Wirkungsquerschnitte von 1 oder wenig grofRer fir Neutronenstreuung
in der Riuckwartsrichtung zu einer Streuung senkrecht der der einfallenden Neutronen
ist mit den Daten vertrédglich. (Physic. Rev. [2] 73. 649. 15/3. 1948. Univ. of lllinois.)

110.82

G. E. Baeon und R. D. Lowde, Sekundare Extinktion und Neulronenkrystallographie.
In einer noch nicht verdffentlichten Arbeit diskutieren Bacon u. TheWLIS die Neutronen-
beugung vom Standpunkt des Krystallographen. Sie fihren aus, dal der sehr niedrige
Wert des wahren Absorptionskoeff. fir Neutronen, den man bei den meisten Substanzen
findet, vollkommen das Problem der Messung der Strukturfaktoren &ndert u. zu ver-
schied. Ergebnissen fir die gemessenen integralen Reflexionen in der: Strukturanalyse
fuhrt. Fur stark absorbierende Substanzen ist die integrale Reflexion von Mosaikkry-
stallen immer proportional dem Quadrat des Strukurfaktors fiur die Reflexion; fir
nichtabsorbierende Krystalle, ausgenommen sie sind extrem dinn, erhdlt man fir die
integrale Reflexion einen Wert, der sehr viel weniger abh&ngig von dem Strukturfaktor
u. von dem Grad der winkelméaBigen Ausdehnung des Mosaikblockes (ausgedriickt in
Radianen) ist. In der vorliegenden Arbeit wird die Theorie der sek. Extinktion verallge-
meinert u. die Einfll. des Strukturfaktors, des Absorptionskoeff. u. der Mosaikausbrei-
tung im einzelnen behandelt sowie die daraus sich ergebenden Folgerungen fir die Neu-
troncnkrystallographie theoret. behandelt. (Acta crystallogr. [London] 1. 303—14. Dez.
1948. Harwell, Didcot, Becks., Atomic Energy Res. Establishment, Ministery of Supply.)

110.82

L. J. Deal, J. H. Roberson und F. H. Day, Die Energieabhangigkeil von Filmmessern.
Seit der fruhesten Benutzung der RoOntgenstrahlen wurden photograph. Filme zum
Nachw. der Réntgenbestrahlung genutzt. Mit dem Beginn des Atomenergie-Projektes
wurde ein Filmmesser erfunden, der eine genauere Messung der y-Strahlung erlaubt.
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Der Filmmesser enthélt ein Zahnarzt-Rdontgenfilmpaket, das zur Héalfte mit einer
1 mm Cd-Schicht bedeckt ist, um die anomal hohe Absorption fiir Wellenldngen nahe
bei den K-Werten des Silbers zu reduzieren. Um die Wellenldngenabhéangigkeit der Film-
messer zu studieren, wurden sie dosierten Strahlungsbetrdgen von 0,1, 0,5 u. 1,0 Uber
den Bereich von 10—1400 kV ausgesetzt. Nach der Entwicklung wurden die Filme mit
einem AXSCO-SWEET-Densitometer ausgewertet. Die Abha&ngigkeit der Schweifung von
der Spannung der Rdéntgenstrahlmaschine wurde in Kurven festgehalten. Danach scheint
der Filmmesser fir Energicbetrdge oberhalb 350 kV unabhéngig zu sein. Zwischen 150 kV
u. 300 kV zeigt der Filmteil unter der Cd-Schicht ein Maximum bei rund 200 kV, fur den
ungeschitzten Teil liegt ein starkes Maximum bei 90 kV. (Physie. Rev. [2] 74. 127.

1/7. 1948.) 333.110
M. von Laue, Die Absorption der llénlgenslrahlen in Knjslallen im Interferenz/all.
Verss. von RORRSIAXN (C. 1941. Il. 2176) uber den Durchgang von Rontgenstrahlen'

durch dunne, streng cinkrystallino Schichten hatten kennzeichnende Interferenzeinfll.
auch in der Intensitdt des direkt durchgehenden Strahls gezeigt. BORRMANX (vgl. 1e.)
lieB ein weit gedffnetes Strahlenbindel auf die Schicht auftreffen u. fing es sodann auf
einer photograph. Platte auf, so daR sich auf dieser, im allg. ziemlich gleichmaRig ge-
schwéarzten Platte die Spuren der Strahlen, die zu Interferenzen AnlaB geben, deutlich
abliobon. Diese Spuren hoben sich jedoch nicht immer hell von ihrer Umgebung ab,
sondern es waren in ihnen auch deutlich dunklere Stellen zu bemerken. Auch die rechts
u. links an sie angrenzenden Stollen waren nicht gleich geschwaérzt, sondern es war an
ihnen ein deutlicher Sprung in der allg. Schwéarzung des Untergrundes festzustcllen. Vf.
versuchte diese Erscheinung mit der Theorie in Zusammenhang zu bringen. Berechnet
wurde die Anderung der Absorption des Primérstrahls gem&R der dynam. Theorie der
Rontgenstrahlenbeugung; cs wurde festgestellt, daB sie mit den Beobachtungen von
BORR1IAXX in allg. Ubereinstimmung steht. (Acta erystallogr. [London] 2. 106—13.
April 1949. Gottingen, Max Planck-Inst. fur Physik.) 110.110

W. Lohmann, Die innere Struktur der Masse-Leuchllcroftfunktion und die chemische
Zusammensetzung der Sterne der Ilauplreihe. Die empir. Unterlagen Uber die meist als
Masseleuchtkraftfunktion bezeichnete allg. Zustandsgleichung der Sterne lassen deutlich
eine Aufspaltung in Abhangigkeit vom Spektraltyp erkennen. Fir Sterne einer Spektral-
klasso ist die Beziehung zwischen M. u. absol. bolometr. GroRe weniger steil, als fir die
Gesamtheit aller Sterne der Hauptreihe. Die ehem. Zus. einiger Sterne mit kleineren
MM. als die Sonnenmasse nach den SCHWARTZSCHILDsehen Formeln berechnet, erweist
sich als recht gleichformig; sie ist massenméaRBig durch das Verhdltnis H:lle:librige
Elemente = 49:45:6 gekennzeichnet. (Z. Astrophysik 25. 94—108. 1948. Heidelberg,
Bad. Landessternwarte.) 283.134

G.R. Miczaika, Uber die beobachtbare Anzahl der Dalmer-Linien in D-, A- und F-Slernen.
Es werden in den Spektren von 28 B-, A- u. F-Sternen Abz&hlungen der beobachtbaren
Anzahl der BALMERIlinien mitgetcilt u. ihre Abh&ngigkeit von Spektraltyp u. absol.
Helligkeit betrachtet. Die Quantenzahl der erkennbaren Grenzlinie ist, wie Uberein-
stimmend mit SIRUYE u. UXSOLD festgcstellt wird, ein brauchbares Mittel zur Best.
absol. Helligkeiten; die Meth. fihrt rasch u. sicher zum Ziel u. ist fir Durchmusterungs-
aufgaben sehr geeignet. Die Nummer der letzten erkennbaren Linie ist ferner ein emp-
findliches Kriterium fir den Elektronendruck in Sternen dieses Typs innerhalb jeder
Spektralunterklasse. Fur die frihen Spektralklassen der Hauptreihe werden mittlere
Elektronendrucke abgeleitet. (Z. Astrophysik 25. 72—76. 1948. Heidelberg, Bad. Landes-
sternwarte.) 283.134

G. R. Miczaika, Die IVassersloffabsorption in Sternen vom Spektraltyp B bis F. Mes-
sungen der Tiefe u. Totalabsorption der BALMERIlinien fur 29 A-, B- u. F-Stcrne; Vgl
mit Ergebnissen anderer Herkunft. Fir alle Sterne wird die Zahl der H-Atome im 2.
Quantenzustand dber 1cm2 Stcrnoberflaiche ermittelt. Fir 5 frihere B-Sterne werden
Anzahl der freien Elektronen u. der H-Atome, Elektronendruck u. effektive Sehwcrebe-
schleunigung berechnet. Diese Rechnungen — an Hand véllig unabhadngigen Beobachtungs-
materials — sind im Einklang mit den quantitativen Ergebnissen von Uxs6LD fir frihe
B-Sterne. (Z. Astrophysik 25. 77—91. 1948. Heidelberg, Bad. Landessternwartc.) 283.134

Karl Wurm, Uber den Zusammenhang zwischen Chromospharen- und Coronaspektrum
der Sonne und die Anregung in der Chromosphare. Eine Diskussion von Chromosphéren-
u. Coronaspektr. zeigt, dal die Abweichungen von einem Temperaturgleichgewicht so
stark sind, daB zwischen lonisations-, Anrcgungs- u. Elcktroncntemp. streng unter-
schieden werden muR. Die Zus. der Spektren widerspricht nicht der Auffassung, dal der
Anstieg der lonisation von der Basis der Chromosphdre nach aufen kontinuierlich fort-
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schreitet. Fir die Chromosphédre (u. die Protuberanzen) ergibt das Spektr., daf die
Energie der Uberanregung in der Form von UV-Strahlung oder als aufgespeicherte
lonisationsenergie auftritt, nicht aber prim, am Ort der Anregung als leinet. Energie
derl Gaspartikel. Durch die ganze Chromosphdre hindurch bleibt die Elektroncntemp.
im wesentlichen konstant u. < 104 Grad. Der Anstieg auf anndhernd 10° Grad in der
Corona mufl an der Grenze beider Schichten sehr rasch erfolgen. Die niedrigen Elek-
tronentempp. in der Chromosphére u. den Protuberanzen werden durch die Anwesen-
heit von Atomen u. lonen mit kleinen Termenergien, die eine starke Energieabgabe
im StoR ermdglichen, erklart, die hohen Elektronentempp. der Corona durch das Ver-
schwinden solcher lonen infolge des Ubergangs in héhere lonisationsstufen. (Z. Astro-
physik 25. 109—34. 1948. Hamburg-Bergedorf.) 283.134

K. Wurm, Polarlichts'pgklrum und Natur der anregenden solaren Korpuskeln. Fir Nord-
lichter der Strahlenform in der Hohe von 100—150 km Uber dem Erdboden wird die
Anzahl der Emissionsprozesse pro cm3 pro sec. in der grinen oder roten Sauerstofflinie
zu 104—105 fir die schwéachsten noch sichtbaren u. zu 10u —I101" fiir die hellsten be-
obachteten Nordlichter abgeschatzt. Samtliche Sekundérprozesse fallen bei der Gesamt-
anregung prozentual nicht ins Gewicht; die Anregung erfolgt prakt. vollstdndig durch
direkten StoR der eindringenden Teilchen. Das Maximum der ,Anregungsfunktion® der
Korpuskeln liegt bei Voltenergien <( 6 Volt. Die bevorzugte Anregung der Terme kleiner
Voltenergien findet die wahrscheinlichste Erkldrung, wenn man als Hauptbestandteil
der Korpuskelstrétme H-Atome, umgeladene Protonen von 1—2-108cm/sec annimmt;
das Vorherrschen schneller Elektronen oder schwererer Elemente steht im Widerspruch
zur Zus. des Spektrums. In Nordlichtern sehr groBer Héhen (1000—1100 km) ist eine
Abschdtzung der Partikelstromdichte maéglich; sie ergibt als untere Grenze fur die D.
der intensivsten Strome 107 Teilchen/cm3. (Z. Astrophysik 25. 28—57. 1948. Hamburg-
Bergedorf.) 283.134

—, Zeemaneffekt von neutralem Stickstoff und Sauerstoff. Bei der Unters, des ZEEJIAN-

effektes von Mo, Ta u. Mn im roten u. infraroten Bereich des Spektrums treten auf den
Spektrogrammen auch die Linien von atmosphéar. N, u. 02 auf. Bestimmt wurden die

relativen Lagen u. die Intensitadten in den magnet. Spektren u. aus ihnen — zum ersten
Mal fir neutrale Atome mit Atomnummern <10 — die g-Werte fir die N2-u. 0 2-Energie-
niveaus.‘(J- Franklin Inst. 246. 109—70. Aug. 1948.) 110.135

G. Herzberg und L. Herzberg, Die Bildung von Stickstoffatomen in der oberen Atmo-
sphare. Durch Zusammenfassung mehrerer UV-spektroskop. Arbeiten der letzten Jahre
wird gezeigt, daB sich in der oberen Atmosphare N-Atémc durch Pradissoziation bilden.
Bei niedrigen Drucken brechen die Lymay-Birge-HOPFIELD (a—X)-Banden beim Ni-
veau v' = 0 ab.Die Prédissoziationsgrenze liegt zwischen v' = Gu. 7 des allTg Zustandes
bei einer Energie von etwa 9,8 eV. Diese a—X-Banden sind die einzigen N2-Absorptions-
banden oberhalb 1150 A. Der v" = 0 Bandenzig wird in Absorption bis zur 9—0-Bande
beobachtet, die 7—0-; 8—0-u. 9—0-Banden bei 1249,3, 1220,0 u. 1205,5A. Sonnen-
strahlung dieser Wellenldngen, in der oberen Atmosphdre absorbiert, erzeugt die N-
Atome durch Pradissoziatién. (Nature [London] 161, 283. 21/2. 1948. Williams Bay,
Wis., Yerkes Observ.) ! 345.136'

W alter Heilpern, Die Absorption des Lichtes durch Sauerstoff bei der Wellenlange
X = 2144 A als Funktion des Druckes im Intervall von 0,2— 130 kg/cm*. Bei der in einem
Absorptionskontinuum des 0 2 liegenden Wellenldange X — 2144 A wird versucht, die aus
friheren Messungen bekannte Absorption als Funktion des Druckes lber ein Intervall
von 0,2—130 kg/cm2 einheitlich darzustellen. Die Formel Ep = (6,586 0,414) 10-5 -p2
+ (8,755 + 0,495) 10~5-p2+ (4,955 + 4,334) 10-8 -p3 (wobei Ep der Extinktionskoeff.
fir den Druck p in kg/cm2 u. die Schichtdicke d = 1cm ist) gibt die Verss. mit befrie-
digender Genauigkeit wieder. Dieser Formel mit 3 Konstanten w-ird die Formel Ep =
(6,159 £ 0,224) 10-5-p + (9,315 + 0,091) .10"5'P2 mit nur 2 Konstanten, also ohne
kub. Glied, gegeniubergestellt. Die unter Benutzung dieser Formel ausgefiihrten Messungen
sind nur unwesentlich ungenauer als die mit der ersteren Formel erhaltenen. (Helv.
physica Acta 22. 105—11. 20/4. 1949. Zirich, Univ., Physikal. Inst.) 397.136

Michael Schén, Zur Kinetik des Leuchlens von Sulfidphosphoren mit mehreren Akli-
valoren. Krystallphosphorelmit mehreren Aktivatoren zeigen nicht eine der Aktivator-
konz. proportionale Intensitdt der diesen entsprechenden Banden, sondern die Intensi-
taten hdngen von Stérke u. Wellenldnge der anregenden Strahlung u. der Temp. ab u.
sind auBerdem beim Spontanleuchten u. der Phosphorescenz verschieden. Deutung:
Leuchten beruht auf Rekombination*von Elektronen im Leitfadhigkeitsband mit der bei



728 Aj. Aufbau der Materie. 1949. 11.

Anregung ionisierten Aktivatorengeschwindigkeit der Leucht-Rk, hangt daher von An-
regungsdichte ab. Anregung fihrt nicht zur therm. Gleichgewichtsbesetzung der Akti-
vatoren, da tiefliegende Terme auf Kosten der.hochliegenden starker ionisiert werden.
Gleichgewichtseinstellung erfolgt langsam durch ‘Wechselwrkg. Aktivator—Valenzband.
Seine Einstellgeschwindigkeit ist stark temperaturabhéngig. Die Reaktionsgleichungen
flir Zweiaktiyatorphosphore werden abgeleitet. Hinweis auf den Zusammenhang mit
der ,Killer“wirkurig. — Quantitative Angaben zum Termschcma der ZnS-Phosphore.
(Ann. Physik [6] 3. 333—42. 1948. Mosbach [Baden], Osram GmbH.-KG.) 102.140

J. Eggertund E. Schopper, Zur Hnergieausbeule der Rontgenstrahlung bei der Fluorescenz
von Calciumwolframal. Aus quantitativen Messungen der Energie- u. Quantenausbeute
an blauleuchtenden CaW 04-Fluorescenzfolien ergibt sich, daR mitwachsender QantongroRe
die Quantenausbeute abnimmt. Zur Erklarung wird nach der Elektronentheorie des Fest-
korpers eine Energiedissipation in ,,nichtleuchtende* Freiheitsgrade angenommen. Aus den
gemessenen Werten des Energieumsatzes der Rontgenquanten in der Fluorescenzfolie u.
der Lichtquanten der Fluorescenz in der photograph. Schicht, wird der Verstarkungs-
faktor der Folien in Ubereinstimmung mit der prakt. Erfahrung erhalten. (Ann. Physik
[6] 3.270—79. 1948. Zirich, ETH, Stuttgart, TH, Photograph. Inst. u. Physik. Inst.)

102.140

Werner Sehikore und Traute Pankow, Adsorptive Reinigung in der Phosphorescenz-
cfiemie. 1. Mitt. (1. vgl. C. 1949. I. 473.) Es wird ein Verf. beschrieben, mit dessen Hilfe
eine in ZnSO.,-Lsgg. vorhandene geringe Mn-Konz. durch Adsorption an eine aus hydro-
lysiertem (NH42 [PbCy gewonnene kolloide Pb02-Lsg. unter die pliosphorescenzchem.
Nachweisgrenze herabgedriickt wird- — Die etwa 10%ig. ZnS04-Lsg. wird mit koll.
PbO, aus 0,59 (NH4ZPbClIc] pro Liter H20 versetzt, kurz aufgekocht u. 24 Stdn. stehen
gelassen. Ausgeflocktes Pb02 wird abfiltriert, verbleibende Pb-Spurcn werden auf einer
H20 3-Adsorptionssdule beseitigt. HCI-Zusatz ist unbedingt zu vermeiden. (Z. anorg.
Chem. 258. 15—17. Febr. 1949. Berlin, Univ., Chem- Inst.) 125.140

Kathleen Lonsdale, Geiger-Zahlermessungen von Bragg- und diffuser Streuung von
Rontgenstrahlen durch Einkrystalle. Untersucht wurdo die Verwendungsmaoglichkeit von
GEIGER-Zé&ldrohren fur die Messung der Streuintensitdt von kleinen Einkrystallen sowie
der Einfl. der Ggw. wechselnder Mengen weiler Strahlung in den einfallenden u. reflek-
tierten Strahlen. Die Verss. wurden durchgefihrt mit Krystallen von Harnstoff'u. Oxal-
sauredihydral, u. zwar nach u. vor Eintauchen der Krystalle in fl. Luft. Verwendet wurde
mCuK- u. MoK-Strahlung sowie mit Ar u. Kr gefullte Zahlrolye. Gefunden wurde, daR
die therm. diffuse Streuung unabh&ngig ist von der Vollkommenheit der betreffen-
den Krystalle. Das Verhaltnis der therm. Streuintensitdt zu der BRAAGstreuung fiir einen
Mosaikkrystall nimmt ;ehr stark mit dem Streuwinkel zu bei Messung dquivalenter
Gruppen therm. Wellen u. war sehr viel groBer fir Cn- als fur Mo-Strahlung. (Acta cry-
stallogr. [London] 1. 12—20. M4&rz 1948. London, Univ. Coll.) 110.146

G. N. Ramachandran, Bragg-Reflexionskurve von einem vollkommenen Krystall. Es
wird gezeigt, daB die Theorien von EWALD u. Derwin, obwohl sie sehr verschied, mathe-
mat. Methoden benutzen, zu genau denselben Ergebnissen fiihren, wenn geeignete phy-
sikal. Annahmen gemacht werden. (Acta crystallogr. [London] 1. 155—56. Juli 1948.
Cambridge, Cavendish Labor., Crystallographic Labor.) 110.146

W. A. Wooster und G. L. MacDonald, Krystalline Textur und die Bestimmung der
Slrukluramplituden. Mit einem lonisationsspektrometer wurde die absol. integrale Re-
flexion g von je einer stark reflektierenden Ebene von Calcit, Quarz, Gips, FluBspat u.
Glimmer mit CuKcx- u. MoKa-Strahlung gemessen. Diese Krystalle waren ausgesucht
worden, da sie einen groRen Bereich in bezug auf Unvollkommenheit bedecken. Die be-
obachteten Werte der integralen Reflexionen wurden mit den Werten verglichen, die
mit Hilfe der von DARWIin angegebenen Formeln fir vollkommene u. ideal unvollkom-
mene Krystalle errechnet worden waren. Bei CuKa-Strahlung ergaben die besten Proben
von Gips, Muskovit u. FluBspat Reflexionen, die angenédhert denen fir vollkommene
Krystalle entsprachen, wéahrend bei MoKa-Strahlung die gleichen Krystalle Werte er-
gaben, die zwischen denen fir vollkommene u. ideal unvollkommene Krystalle lagen.
Funf Krystallproben aller Arten, die ausgesucht waren, weil sie duBerlich unvollkommen
erschienen oder die durch Ankratzen oder Schleifen unvollkommen gemacht worden
waren, ergeben Werte fiir g, die nahe den fir ideal unvollkommene Krystalle berechneten
W erten lagen. Aus diesen Beobachtungen folgt, da bei Verwendung eines weiten Wellen-
ldngenbereichs u. moglichst verschiedener Grade von Unvollkommenheit es mdglich ist,
in einigen Krystallen experimentell einen Wert der Strukturamplitude zu bestimmen,
ohne einen Wert fiir die Extinktion anzunehmen. Es besteht ein ausgesprochener Unter-



1949. 11. Al Aufbau der Materie:- - 729

schied zwischen Quarz u. den weicheren Krystallen von Gips, FluBspat u. Glimmer darin,
daB Quarz bei beiden Wellenldngen ‘gleich unvollkommen erschien, wéhrend sich die
tbrigen Krystalle bei frischer Spaltung in dem ldngeren Wellenldngenbcreich als nahezu
vollkommen erwiesen. (Acta crystallogr. [London] 1. 49—54. Mai 1948. Cambridge,
Cavendish Labor., Crystallographic Labor.) 110.146

W. Cochran, Ein<$ kritische Untersuchung der Methode von Beevers-Lipson zur Sum-
mierung der Fourierreihen. Es wurde der Fehler, der durch Approximation im Laufe
der Abschédtzung in eine multidimensionale FOURIERsynth. eingefiithrt wird, verglichen
mit dem, der,durch die regellosen Fehler in die Amplituden der FOURIERkomponenten
eingefliihrt wird. Es wird gezeigt, daB die BEEVERS-LIPSOKsche Meth. der FOURIER-
8ummierung vollkommen adédqual ist zur Berechnung der Elektronendichte, wenn die
Struktur mit einer,solchen Genauigkeit gemessen werden konnte, daR ihre Standard-
abweichung geringer war als zwei, ausgedriickt in den Ublichen Einheiten. (Acta cry-
stallogr. [London] 1. 54—56. Mai 1948. Cambridge, Cavendish Labor., Crystallographic
Labor.) 110.146

W. Cochran, Die Fourier-Methode der Kryslallslrukluranalyse. Zusammenfassender
Uberblick mit dem Ergebnis, daR die FOURIER-Meth. die zurZeit beste Meth. der Krystall-
strukturanalyse ist. (Acta crystallogr. [London] 1. 138—42. Juli 1948. Cambridge, Ca-
vendish Labor., Crystalographic Labor.) 110.146

E. J. W. Whitfaker, Auswertung von Fourier-Umwandlungen durch eine Fourier-

Synthesemethode. Es wurde eine numer. Meth. zur Auswertung von FOURIER-Umwand-
lungen willkirlicher Funktionen mit Hilfe.von Bf,evf.rs-LH'SOAt-Streifen entwickelt.
Ein ausfiuhrliches Verf. wurde ausgearbeitet zur Best. der radialen Verteilungskurve
von amorphem Material aus der Rdéntgenbeugungsintensitatskurve; die Meth. ist allg.
anwendbar, vorausgesetzt, dal die umgewandelte Funktion kontinuierlich ist u. den Null-
wert gentigend schnell grreicht.(Acta crystallogr. [London] 1. 165—67. Sept. 1948. Chapel-
en-le-Frith, Stockport, Ferodo Ltd., Res. Dep.) 110.146

R. W. James, Unrichtige Einzelheiten in der dreidimensionalen Fourier-Darstellung von
Krystallstrukturen. Es ist bekannt, daB in einer zweidimensionalen Fourier-Projektion
die die schweren Atome darstellenden Maxima oft durch einen oder mehrere kreisférmige
Gebiete von negativer .D. umgeben sind. Es sind, dies Beugungsringe, die analog denen
sind, welche das Bild eines Sterns umgeben, wenn man ihn mit einem Teleskop kleiner
Apertur beobachtet. Sie verdanken ihre Entstehung der Tatsache, dal bei der Summie-
rung der Fourier-Glieder die Reihe, aus der man die Projektion erhdlt, beendet wurde,
wéhrend ihre Koeffizienten noch schétzbare Werte besalen. Vf. weistin der vorliegenden
Arbeit nach, daR diese lnrichtigcn Einzelheiten auch bei einer dreidimensionalen FOURIER-
analyse zu erwarten sind. Die Gebiete negativer D. werden jedoch relativ zur Héhe des
Hauptmaximums betrdchtlich abgeschwécht sein gegeniiber dem zweidimensionalen Fall.
(Acta crystallogr. [London] 1. 132—34. Juli 1948. Kapstadt, Univ.) 110.146

J. Gillis, Slruklurfaktorbezichungen und Phasenbestimmung. Die von Harker wu.
Kasper begonnene Meth. der Ungleichheiten wurde erweitert u. neue Typen von Un-
gleichheiten fir die Strukturfaktoren eines zentrosymm. Krystalls hergeleitct. (Acta
crystallogr. [London] 1. 76—80. Mai 1048. Rchovot, Weizmann Res. Inst., Dop. of Ap-
plied Mathematics.) 110.146

Olga Weisz, W. Cochran und W. F. Cole, Genaue Bestimmung der Zelldimensionen aus
Ronlgeneinkrystallaufnahmen. Von FARQUHAR u. LIPSON (Proc. physic. Soc. 58.[1945.]
200) war eine Meth. zur genauen Best. von Zelldimensionen durch graph. Extrapolation
von Rontgeneinkrystallaufnahmen angegeben worden. In der vorliegenden Arbeit be-
schreiben Vff. eine andere Meth. niedrigerer Genauigkeit aber groRerer Einfachheit.
Es wird ein Bericht gegeben iber die Anwendung dertgraph. u. analyt. Extrapolations-
methoden zur Best. der Zelldimensionen eines monoklinen Krystalls, u. zwar eines warme-
behandelten Orthoklases. Zum SchluB werden Anweisungen gegeben zur genauen Best.
der Zelldimensionen von rhomb., monoklinen u. triklinen Krystallen. (Acta crystallogr.
[London] 1. 83—88. Mai 1948. Cambridee, Cavendish Labor., Crystallographic Labor.)

110.146

Kathleen Lonsdale, Indizierung von Laue-Photographien von kubischen Krystallen.
Es wird eine Meth. zur Indizierung von LAUEaufnahmen kub. Krystalle unter Benutzung
der gnomon. Projektion beschrieben fiur den Fall, daB der einfallcnde RoOntgenstrahl
parallel einer beliebigen Richtung [n v w] verlduft. Die Meth. wird an 2 Beispielen mit
dem einfatlenden Strahl parallel [I11] u. [121] auseinandergesetzt. (Acta crystallogr.
[London] 1. 225. Sept. 1948. London, Univ. Coll.) 110.140
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R. Hesse, Indizierung von Pulveraufnahmen letragonaler, hexagonaler und rhombischer
Kryslallc. Es wird eine numer. Meth. zur Indizierung von Pulveraufnahracn ohne Be-
nutzung von Einkrystallen beschrieben. Die Meth. fiithrt zu einer ziemlich systemat.
Behandlung von tetragonalen u. hexagonalen Aufnahmen u. erwies sich auch als brauch-
bar fur rhomb. Krystalle. (Acta crystallogr. [London] 1. 200—07. Sept. 1948. Upsala,
Univ., Chem. Inst.) 110.146

Vladimir Vand; Indizierungsmelhode von Pulverdiagrammen von Verbindungen mit
groBBen Netzebenenabslanden. Beschreibung der Methode. Die Brauchbarkeit wird, demon-
striert an der Indizierung einer Pulveraufnahme von Kaliumcaproat. (Acta crystallogr.
[London] 1. 109—15. Juli 1948. PortSuniight, Lever Brothers & Unilever Ltd., Res.
Labor.) 110.146

Vladimir Vand, Eine dritte graphische Methode zur Indizierung von Pulveraufnahmen
von Verbindungen mit groBem Netzebcnenabsland. (Vgl. vorst. Ref.) Beschreibung der Me-
thode. Die Brauchbarkeit wird an der Indizierung eines Diagramms von Kaliumcaproat
gezeigt. (Acta crystallogr. [London] 1. 290—91. Dez. 1948. Port Sunlight, Lever Brothers
& Unilever Ltd., Res. Dep.) 110.146

Rose C. L. Mooney, Krystallstrukturdes Elements 43.Pulveraufnahmen mit geringsten
Mengen "Tc ergaben hexagonal dichteste Kugelpackung mit den Dimensionen fir die
hexagonale Zelle a = 2,735 + 0,001 A, c¢= 4,388 + 0,001 A, c/a= 1,604. Die Zelle
enthélt 2 Atome. Die berechnete D. unter Zugrundelegung eines Atomgewichtes von 0,9
betragt 11,497. Jedes Atom hat im Gitter 12 ndchste Nachbarn, u. zwar 6 in einer Ent-
fernung von 2,735 A u. 6 in einer Entfernung von 2,698 A. Isomorph mit Tc sind Rn,
Re 0. Cs. (Acta crystallogr. [London] 1. 161—62. Sept. 1948. New Orleans, Tulane Univ.,
Newcomb Coll.) 110.147

H. P. Rooksby, Bemerkung UGber die Struktur von Nickeloxy”L bei subnormalen
erhohten Temperaturen. Vf. hatte friher (Nature [London] 152. [19*43.] 304) bei einer kub.
Unters, von Pulveraufnahmen an NiO festgestellt, dal die Struktur nicht flachen-
zentriert kub,, sondern nur rhomboedr. mit einem Rhomboederwinkel von 60°42' sein
kénnte. Es war geschlossen worden, daR das AtomgroBenverhaltnis von Ni:0 bei Zimmer-
temp. zu klein ist,.um ein flachenzentriertes kub. Gitter zu bilden. Es war daher anzu-
nehmen, dal die Abweichung von kub. Struktur bei tiefer Temp. gréfer sein miBte als
bei Zimmertemperatur. Es wurden daher Aufnahmen angefertigt bei —183°, 18° u. ver-
schied. Tempp. bis 275°. Bei — 183° ergaben sieh die Dimensionen zu a = 2,946 + 0,001 A
a=60°12"', bei 18° a = 2,9518 + 0,0005 A, a = 00°42'. Bei'l50° konnte noch eine
geringe Abweichung von der kub. Symmetrie festgestellt» werden, wa&hrend oberhalb
200° keine Abweichung mehr entdeckt werden konnte. Bei 275° ist die Struktur kub.
flachenzentriert mit a = 4,1946 + 0,0005 A. (Acta crystallogr. [London] 1. 226. Sept.
194~ Wembley, General Electric Co., Res. Labor.) 110.147

Bodil Jerslev, Die Struktur von Ilydroxylammoniumchlorid, N11301ICI, und Ilydroxyl-
ammoniumbromid, NIIL.81IBr. Hydroxylammoniumchlorid (I) kryst. aus 85%ig. A. in
nadelformigen Krystallen, Hydroxylammoniumbromid (I1) aus absol. A. in sehr ver-
schied. Formen. Beide Verbb. kryst. monoklin, sind isomorph u. zeigen keine Piezo-
elektrizitat. Dreh- u. WEISSENBERG-Aufnahmen ergaben die Dimensionen a = 6,95 A,
b= 59A, ¢c= 770A, R = 1208 fir | u. a= 729A, b= 613A, c= 804 A, R =
120,8° fur Il. Die hier angenommene a-Achse entspricht nach der Aufstellung von G eoth
der Richtung [201], wé&hrend die b- u. e-Achsen die gleichen sind. In den Elcmentarzellen
sind je 4 Moll, enthalten; Raumgruppe ist C|lh — P2Jc. Zur Aufklarung der Struktur
wurden PATTERSON u. FOURIER-Synthescn durchgefiithrt. Samtliche Atome liegen der all-
gemeinsten vierzdhligen Punktlage der Raumgruppe. Es wurden die folgenden Parameter,
festgelegt: fur 1 Ol (x) = 0,233, (y) = 0.190. (z) = 0,395, N 0,283, 0,644, 0,222, O 0,253,
0,870, 0,106, fur 1l Br (x) = 0,240, (y) = 0,190, (z) = 0,397, N 0,286, 0,667, 0,226,
O 0,263, 0,864, 0,116 (alle Parameter mit einer Fehlergrenze von i 0,003). In dem Gitter

mvon | hat jedes O-Atom zwei néichste CI'-Nachbarn in 2,99 A u. 3,05 A Entfernung.
Die Richtungen zu diesen Cl-lonen bilden die Winkel 97° u. 180° mit der O-N-Bindung.
Jedes Cl-lon hat zwei néchste 0 :Nachbarn in denselben Abstdnden. Jedes N-Atom hat
vier Cl-lonen als nachste Nachbarn in Entfernungen von 3,16, 3,21, 3,23 u. 3,26 A. Die
Richtungen zu diesen lonen bilden mit der O-N-Bindung die Winkel 99°, 90°, 172° u.
95°. Fir benachbarte NH30H+-Gruppen betragen die kirzesten N-O-Abstdnde 3,15 A
bzw. 3,30 A. Jedes Cl-lon hat drei ndchste CI-Nachbarn in einer Entfernung von 3,92 A.
Innerhalb derselben NH30H+-Gruppo betrdgt der Abstand N -0 1,45 A. (Acta crystallogr.
[London] 1. 21—27. Marz 1943. Upsala, Univ., Chem. Inst.) 110.147
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James C. McCullough, Leo Brewer und L. A. Bromley, Die Krystallsiruklur von
Zirkoniumoxysulfid, ZrOS. ZrOS wurde dargestellt durch Uberleiten von H,S iiber Zr02
in einem Graphitrohr bei 1300°; daneben bildet sich noch ZrS2 Pulveraifnahmen er-
gaben ein einfaches kub. Gitter mit der Gitterkonstante a ==5G9G + 0,002 A. In
der Zelle sind 4 Moll, enthalten; berechnete D. ist 4,975. Raumgruppe ist T4—P2j3.
Intensitdtsberechnungen ergeben die Parameter xzr = 0,307, xs = 0,572, x0 = 0,928.
In dem Gitter hat Zr die Koordinationszahl 7; es ist umgeben von 4 S-Atomen u. 3 O-
Atomen; die 4 S-Atome bilden ein gestrecktes Tetraeder mit den Abstdnden Zr—SQ)
= 261 A u Zr—S(3 = 2,63 A. Die O-Atome bilden ein gleichseitiges Dreieck um das
Zr-Atom, derart, daR je ein O-Atom in einer der Tetraederflachen liegt. Das Zr-Atom
liegt nur wenig auBerhalb der Dreiecksebene der O-Atome mit dem Abstand Zr—0 =
2,13 A. (Acta crystallogr. [London] 1. 287—89. Dez. 1948. Los Angeles, Calif., Univ.,
Dep. of Chem.) 110.147

Robert L. Collin und William N. Lipscomb, Die Krystallsiruklur von Grontit, H3fnOt;
Bestimmt wurden die Dimensionen der rhomb. Elementarzelle von Grontit, einer neuen
Modifikation von I1IMn02 zu a= 458A, b= 10,76 A, ¢ = 2,89 A. Raumgruppe ist
P bnm— DI™. Intensitdtsberechnungen ergaben, da die Atomanordnung sehr nahe
ident, ist mit der von Diaspor. (Acta crystallogr. [London] 2. 104—06. Aprii 1949. Min-
neapolis, Minn., Univ., School of Chem.) ! 110.147

Rose C. L. Mooney, Krystallsiruklur von tclragonalem Wismularsmat, BiAsO”. BiAs04
tritt in zwei Formen auf, feiner monoklinen u. einer tetragorialen Form. Pulver-, Dreh-
krystall- u.-WEISSENBERG-Aufnahmen an der tetragonalen Form ergaben die Zelldimen-
sionen a = 508+ 002A, ¢= 11,70 + 0,02 A, c/a = 2,30. In der Zelle sind 4 Moll,
enthalten; Raumgruppe ist C8b—Il4j/a. In diesem Gitter liegen 4 As in 000; OVU»1,-,
V*ViV*5 Vs 03U, 4 Bi in00V,; OVs7t; VsVs 0; V20*/4 «» 100 in xvy z; Xy z; X
Vs+ vy, Vi—z; X, Vs —y. WU-*;y* z;yxz;y: Vs+ X, V«+ z; vy, Vs— X, *I«+ z;
Vs+ X, Vs+ y.Vs+ z; Vs —x,Vs —y,Vs+ z;Vs+ Xy, 34— 2z; Vs —Xx,y, 34—z
Vs —y.Vs+ X, Vs—z.Vs+ V. Vs —x,Vs —Z;V* —y, x, 34+ z,Vs+ Yy, x,34+ z
mit x = 0,213, y = 0,149, z = 0,080. BiAsO., hat demnach die Scheelt-Struktur. Der
Abstand As—O0 betrdgt 1,63 A. Bi hat acht O-Atome als Nachbarn mit einer mittleren
Entfernung von 2,54 A. Der mittlere Abstand zwischen benachbarten 0-Atomen be-
tragt 2,85 A. (Acta crystallogr. [London] 1. 163—65. Sept. 1948. New Orleans, Tulane
Univ., Newcomb Coll.) 110.147

W. Rudorff, W. R. Ruston und A. Seherhaufer, Die Krystallsiruklur von Natrium-
selenochromit, NaCrSe2, und vorlaufige Untersuchungen an verwandten Verbindungen. Dar-
gestcllt u. rontgenograph. untersucht wurden Natriumselenochromil, NaCrSe2 (1), Illu-
bidiumselenochromit, BbCrSe2 (I11), Bubidiumthtochromit, BbCrS2 (I11) u. Kaliumseleno-
chromit, KasCrSe2 oder KCrSe,-CrSe2 (IV). | u. Il wurden dargestellt durch Erhitzen
von Cr2Se2 mit.,,Na2Se bzw. Rb2Se u. einem UberschuR von Se im evakuierten Quarz-
rohr auf 800—1000° u. Extrahieren der gebildeten Alkalipolyselenide mit trocknem fl.
Mg. Analog wurde 111 aus Cr,Se3 u. Rb2S bei einem UberschuB an S erhalten. KCrSe,
in reiner Form darzustellen gelang nicht, es wird durch Zusammenschmelzen von KCN mit
Cr203 u. Se mit stets verschied. IC-Gehalt erhalten. Pulver- u. Drehkrystallaufnahmen
an | ergaben ein hexagonales Gitter mit a = 3,708 + 0,006 A, ¢ = 20,29 i 0,05 A u.
3 Moll, in der Elementarzelle. Die entsprechende rhomboedr. Zelle (die Rhomboeder-
bedingung war erfullt) hat arh = 7,094A, a = 30,3° mit 1 Mol. in dem Elomentarrhom-
boeder. Raumgruppe ist D§,i—R3m. An der hexagonalen Zelle liegen 3 Cr in 00 0;
Vs 7s Vs- 7s Vs 7s. 3Na in 00V2; Vs7s 7«; 7s VsVs @& 6Sein00Z; Vs 7s. Vs -f z!
*IV» % -f 7,00 2z; ¥Us, 73. Ya~ z; 73, V3. 7s —zmitz==2953"° In dem Elementarrhom-
boeder liegt 1Crin000, 1 NainV2ViV2u-2Sein xxx; x x x. Das Gitter ist ein ausge-
sprochenes Schichtengitter mit den Entfernungen Na—Se = 2,92 A, Cr—Se = 2,55 A,
' Se—Se, Na—Na, Cr—Crinnerhalb der Schichten = 3,70 A. Vorlaufige magnet. Messungen
ergaben, daB | dem CURIE-WEISSsclien Gesetz gehorche mit einem #-Wcrt von etwa
+ 70°. — Die Pulveraufnahmen von IV erlauben ebenfalls hexagonal-rhomboedr. In-
dizierung. Die a- u. c-Achscn dndern sich kontinuierlich mit der Zus. der Proben. In-
tensitdtsbcrechnungen fir die Verb. IV machen es sicher, daf die Anordnung der sich
folgenden Schichten eine andere ist wie in I. In | ist die Anordnung der Schichten die
kub. dichtesten Packung, wahrend bei IV hexagonale u. kub. gepackte Schichten ab-
wechseln. Die Symmetrie erniedrigt sich daher u. die Raumgruppe wird Cjjv—R3m.
Mit einem 7,-Parameter von z = 141,5° fir die Sc-lonen wird der Abstand Cr—Se =
2,46 A. Der Parameter der K-lonen liegt zwischen 60 u. 62°; mit 61° ist die Entfernung
K—Se = 3,27 A. Innerhalb der Schichten betragen die Abstdnde Cr—Cr u. Se—Se
3,44 A. — 11 ist isomorph mit I. Die hexagonale Zelle hat die Dimensionen a = 3,43 A,
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c= 26,9 A. — Aufnahmen an Ill erlauben ebenfalls hexagonale Indizierung mit a =
3,39 A u. ¢ = 16,20 A. (Acta crystallogr. [London] 1. 196—200. Sept. 1948. Tibingen,
Univ., Chem. Inst.; Brissel, Association pour les Etudes Tcxtmales u. Wien, TH, Inst,
f. anorgan. u. analyt. Chemie.) 110.147
Helmut G. F. Winkler, Synthese und Krystallslruklur des Eukryplits, LiAISiOt.
Eukryptit in Form von 1—5 mm grofen, klaren hexagonalen Bipyramiden wurde erhalten
durch Zusammenschmelzen von 18,2(Gew.-%) Li2C03, 26,4 A1203, 31,1 Si02 6,4 ALFS
n. 17,9 LiF entsprechend 73(Gew.-%) LiAISi04, 13,7 Li-Kryolith u. 13,3 LiF bei 1200°
im offenen Tiegel. Aus der Schmelze kryst. bei ca. 1100° das Mineral aus. Die Krystalle
haben geringe Lichtbrechung u. geringe negative Doppelbrechung u. zeigen ein starkes
opt. Drehvermdgen. Aus LAUE-, Drehkrystall-, WEISSENBERG u. Pulveraufnahmen er-
gaben sich die hexagonalen Zelldimensionen a — 5,27 A, ¢ = 11,25 A, c/a = 2,134. Die
Elementarzelle enthédlt 3 Moll.,; Raumgruppe ist das enantiomorphe Paar C6a2—D '0 u.
C042—D5C Intensitadtsberechnungen ergdben die folgende Atomanordnung: 3 Si in
V,00;01/27.; V.7» 7.1; sai ih07 .0;0»/*7»;7 .7z7«;3 Liino_oy,; 00 v.; 00 */.
u. 12 O in x, 2 x, Ul; 2x, x, Via! x, x, V125x>2 x, IU\ 2 x, x, Y12)x, x, 6€12; x, 2 x, 3/4;
2x, x, Mi25x, x, x1/i2; x, 2 x, ®t; 2 x, x, 712; x, x, Wi2mit x = 0,195. Eukryptit stellt
eine Uberstruktur' vom Typ des Hochquarzgitters mit verdoppelter c-Periodo dar. Die
Li-lonen sitzen in den ,Hohlspiraleri“ des Gitters. Im Gitter sind die Uber gemeinsame
O-Ecken verknipften Tetraeder schraubenférmig wie beim Quarz angeordnet, wobei
sich jeweils SiO,,- u. AlO,,-Tetraeder abwechseln. Erdrtert werden noch die Beziehungen
zwischen Eukryptit einerseits u. NaAlISi04 u. KAISi04 andererseits. (Acta crystallogr.
1. 27—34. Mérz 1948. Géttingen, Univ., Mineralog.-petrograph. Inst. ) 110.147
G. F. Craringbull und F. A. Bannister, Die Krystallslruklur von Kalsilit. Ivalsilit ist die
einfachste der drei bekannten polymorphen Formen von KAISiOj. In den Zelldimensionen,
der Anzahl der Moll, pro Zelle u. der Raumgruppe besteht eine augenfédllige Beziehung
zu den hexagonalen Tridymit, Nephelin u. Kaliophrilit. In den Zelldimensionen u. der
Raumgruppe bestehen jedoch noch groRere Ahnlichkeiten mit der Struktur des' BaAl20 4,
die fast ident, mit der Krystallstruktur von KLiS04ist, Aufnahmen an Kalsilit, BaAl,04
u. KLiS04bestdtigten diese Ahnlichkeit. Strukturtyp von Kalsilit ist H28. Die (SijAl)O2-
Tetraeder von Kalsilit u. die entsprechenden A102u. Si02 S02 Gittergeriiste von BaAl20 4
u. KLiSi04 wurden aus der hexagonalen Tridymitstruktur hergeleitet. Die (Si,Al)-0-
(Sr.Al)-Bindungen zwischen den Tetraedern entlang der c-Achse sind gerade wie im Tri-
dymit. Alle anderen Bindungen, die im Tridymit auch gerade sind, haben im Kalsilit
einen angendherten Tetraederwinkel. Die Hohlrdumo in dieser modifizierten Tridymit-
struktur sind durch groBe K-lonen besetzt. (Acta crystallogr. [London] 1. 42—43. Mérz
1948. London, British Museum [Natural History].) 110.147

H. Hartlnﬁ Die Brechzahlen einiRcr lInlosenhlkrystallc. Berlin: Akademie-Verl. 1048. (25 S.) — Sitzungs-
berichte d. Dtsch. Akad. d. IViss. Math.-naturwiss. Kl. Jg. 1948, Nr. 4. DM 2,50.

A2 Elektrizitdt. Magnetismus. Elektrochemie.

W alter Hickel, Moderne Theorien des Dielektrikums. Kurzer zusammenfassender Be-
richt, in dem die altbekannte Theorie von Debye-CLAUSIUS-Mosotti mit den neueren
Theorien von Onsager (vgl. C. 1937.1. 25) u. von KIRKWOOD (vgl. C. 1940. I. 833) ver-
glichen u. auf ihre Eignung zur Berechnung von Dipolmomenten von Moll, hin diskutiert
wird. Will man das-Dipolmoment aus der DE. von FIl. berechnen, so sind die neueren
Theorien dazu besser geeignet als die alte, doch hélt Vf. eine weitere Priifung der neuen
Theorien an umfangreichem Material fir notwendig. (Z. Naturforsch. 3b. 138—39.
Marz/April 1948.) ~ 345.161

Theodbr Gast und Erika Alpers, Ponderomelrische Bestimmung dielektrischer GroRen.
Mit Hilfe einer elektr. Torsionswaage, die einige y zu registrieren gestattet, wird die Kraft'
wrkg. des inhomogenen Feldes eines Kugelkondensators auf eine kleine Kugel (z. B. 7 mm
Durchmesser) des zu untersuchenden Dielektrikums gemessen u. daraus die DE. bestimmt.
Bei kleinen DEE. (¢ = 2,5) wird Genauigkeit von 5%, bei groBen (e — 20) ca. 20% erreicht.
Messungen an Polyvinylchlorid (mit Weichmacher) im Temperaturbereich von —50 bis
-j-1500 bei Frequenzen zwischen 50 Hz u. 100MHz zeigen die Brauchbarkeit der Meth.,
die geeignet ist, schnell einen Uberblick iiber Temp.- oder Frequenzabhéngigkeit der DE.
zu geben. Ahnliches gilt fur Best. des dielektr. Verlustes durch Messung dés Drehmoments,
das eine flach-zylindr, Probe in elektr. Drehfeldern von 25 Hz bis 20 kHz erfahrt. Die
erreichbare Genauigkeit hdngt stark von der DE. der Probe ab u. betrdgt nur £10 bis
+50% . (Z. angew. Physik 1. 228—32. Nov. 1948. Darmstadt, T H, Inst. f. techn. Phys.)

292.161
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F. Borgnis, Messungen bei héheren Temperaturen an dielektrischen Substanzen in cm-
Wellenbereich. An verschied. Stoffen, bes. Einschmelzgldsorn u. keram. Stoffen, werden die
DE. u. die dielektr. Verluste bei em-Wellen bis zu Tempp. von 400° mittels Hohlraum-
resonatoren gemessen. Im Gegensatz zu vielen Glésern zeigen keram. Stoffe keine wesent-
liche Verédnderungen der dielektr. Verluste innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs;
die DE. aller untersuchten Proben &ndert sich nur wenig. (Helv. phySica Acta 22. 149—54.
20/4.1949.) 397.161

R. A. Oriani und C. P. Smyth, Das Dipolmoment des Fluorwasserstoffs und die Struktur
des Dimeren. Quantenmechan. Uberlegungen fiithren fiir dio Beziehung zwischen mol.
Orientierungspolarisation u. dem Dipolmoment p eines zweiatomigen Mol. zu der
Gleichung: p= [9k T Pm/irtN (1 — (A2/(24n21 k T)]lh, worin k die BOLTZMANX-
Konstante, h das PLANCKsche Wirkungsquantum, N die AvoGADUOsche Zahl, T die
absol. Temp. u. | das Trdgheitsmoment ist. Monomerer Fluorwasserstoff (1), mit | — 1,32«
10~'10c.g.s.-Einheiten, ist ein Mol., dessen p durch die angegebene Gleichung berechnet
werden sollte. Man erhalt so einen Wert von 1,98 -10-18 an Stelle von 1,91 -10“18 durch
die klass. Formel. I-Dampf zeigt mit abnehmender Temp. u. steigendem Druck eine be-
trachtliche Zunahme der dielektr. Polarisation, was in Verb. mit Elektronenbeugungs-
unterss. u. Arbeiten Uber die Dampfdichte anderer Autoren auf eine Kettenstruktur der
Polymeren hindeutet, wobei einzelne sich zu Ringen zusammenschlieRen. Die quanten-
mechan. Berechnung spricht fur eine lineare Konfiguration des Dimeren, womit auch die
Polarisationsdaten qualitativ Gbereinstimmen. (J. ehem. Physics 16. 1167—68. Dez. 1948.

Princeton, Univ.) 415.161

S. Zerfoss, R. G. Stokes und C. H. Moore jr., Bemerkungen uber die Eigenschaften syn-
thetischer Rutil-Einkrystalle. Die Farbe von /fuiii-Einkfystollen ist nach der Entnahme
aus dem Ofen opakschwarz. Durch Behandlung in O, bei 1000° geht sie in durchscheinend
blau u. schlieBlich in gelb Uber. Die gelbe Variante entspricht einem Ti/O-Verhdltnis
von 1/2. Eine Farbumkehr erfolgt durch H2-Behandlung bei 600—800°. Die DE., gemessen
in den 3 krystallograph. Hauptrichtungen, war bei einer orientierten vollstandig oxydierten
Probe 89, 92 u. 180. Andre nichtorientierte Proben, die durchoxydiert waren, wurden bei
600° mehrfach kurze Zeit der H2Einw. ausgesetzt, wobei zunédchst eine Zunahme der DE.,
dann im red. Material eine Ann&herung an einen gemeinsamen Wert stattfand. Ferner
erfolgten Widerstandsmessungen an Einkrystallen. Eine Deutungsmadglichkeit der beob-
achteten Effekte wird gegeben. (J. ehem. Physics 16. 1166. Dez. 1948. Washington, Naval
Res. Labor., Crystal Section, and\Soutli Amboy, N. J., National Lead Comp., Titanium
Div., Res. Labor.) 415.161

J. Fassbender, F. Mdglich und R. Rompe, Bandermodell und die Tragheit der licht-
elektrischen Leitfahigkeit bei Isolatoren und Halbleitern. Die experimentell bekannten Tat-
sachen der photoolektr. Leitfahigkeit stehen in guter Ubereinstimmung mit der Theorie
des Bandermodells. (Ann. Physik [6] 3. 327—32. 1948. Berlin-Buch, Inst, fiir Fe'stkdrper-

forschung der Dtsch. Akad. Wiss., u. Berlin, Univ., Inst, fir theoret. Physik u. Il. Phys.
Inst.) 102.165

T. S. Moss, Spektrale Empfindlichkeit von Bleitelluridoberflachen. In der vorlaufigen
Mitt. wird die Herst. der ca. 1—0,7 p dicken Oberflachen durch Verdampfen u. Tempern
bei 440° kurz beschrieben. Beobachtet wurde durch ein Fenster aus KRS 5, das von
1—35 p eine Durchlédssigkeit von 65% hatte. Die spektrale Empfindlichkeit wurde bei den
Tempp. des festen C02, fl. 02 u. fl. H2 gemessen u. steigt in dieser Reihenfolge an. Die
Kurvenform &hnelt der vom Vf. fir PbS u. PbSo gefundenen (vgl. C. 1948. Il. 1264).
Zwischen der Quantenenergie u. der Temp. besteht eine lineare Beziehung. Die Zelten
kénnen als sehr wirksame infrarote Detektoren bis zu 5—6 p dienen, falls die Schwierig-
keiten des Arbeitens mit fl. H2 nicht davon abhalten. (Nature [London] 161. 766—67.

-15/5. 1948. Great Maivern, Telecommunications Res. Est., Phys. Dep.) 286.165

Norman Davidson und A. E. Larshjr., Leitfahigkeitsimpulse in flissigem Argon. Es
wurde in einem aus 2 planparallelen Platten bestehenden Zahlrohr, dessen eine Platte
mittels einer Lsg. von Ra D -f- Po radioakt. gemacht war u. das mit fl. Ar gefullt war, bei
entsprechender Vorspannung Leitfadhigkeitsimpulse beobachtet. In fl. Na wurden keine
Impulse beobachtet. Bei Zugabe von 5 M&1-% N2in fl. Ar dndert sich nichts. Bei Zugabe
von 0,7% 0 2trat Ausléschung ein u. bei 0,2% 0 2fiel die Zahl der StoRe auf die Halfte.
Mit n-Hcptan bei Zimmertemp. wurde kein Effekt erzielt. (Physie. Rev. [2] 74. 220.
15/7.1948. Pasadena, Gates u. Crellin Labor, of Chem.) 286.165

Louis Jenuy, Uber eine Beziehung zwischen dem Normalpotential eines Reduktionsmittels
und der Verwendbarkeit als photographischer Entwickler. Ausgehend von vergleichenden
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Messungen des Reduktionspotentials von Resorcin u. dessen Isomeren, Brenzcatechin
u. Hydrochinon, kommt Vf., auf Vorstellungen von STAUDE Ulber die Wirksamkeit von
Entwicklersubstanzen fufRend, zu der Vermutung, daB sich von der GréRe der Normal-
potentiale von Redoxsystemen auf deren Entwiekler-Eigg. schlieBen 14Rt. Die Richtigkeit
dieser Vermutung wird an Hand einer Gegenuberstellung von Normalpotcntialen u. Ent-
wickler-Eigg. von fast 60 Redoxsystemen gezeigt, wobei sich ergibt, daf alle Normal-
potentiale der in der Praxis verwendeten Reduktionsmittel in dem relativ engen Bereich
zwischen 700 u. 800 mV liegen. Eine Verkleinerung des Normalpotentials (z. B. durch
Einflihrung eines Substituenten) hat eine erhdhte photograph. Wirksamkeit zur Folge u.
umgekehrt. Die Lage der oberen Grenze von 800 mV ist durch das Normalpotential von
Ag 4800 mV) bedingt; Substanzen mit kleinerem Normalpotential vermégen Ag ab-
zuscheiden. Die untere Grenze ist anscheinend nicht gleich scharf, es besteht ein stetiger,
durch die verschiedensten Faktoren bedingter Ubergang. (Helv. chim. Acta 32. 315—21.
1/2. 1949. Basel, Univ., Physikal.-chem. Anstalt.) 378.171

H. Boer, Die Herstellung von Ozon durch Elektrolyse. Beschreibung eines elektrolyt.
Ozonisators, welcher eine Herst. in techn. MaBstabe ohne Dtuckorhéhung erlaubt. Elektro-
lyt: H2S0O4(1,08), Platinanoden, Pb-Spirale als Kathode. Anodenstromdichte 60 Amp./cm2.
Kuhlung der Apparatur. Der Ozongeh. betrug 12,5 Gewichts-% bei einer Produktion von
13,5 Millimol/h u. einem Gasstrom von 3,5—4 Liter/h an 02 Wichtig ist, dal die Temp.
10—12° nicht Gbersteigt. (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67. 217—24. April 1948. Amster-
dam, Univ., Organ, u. Elektrochem. Inst.) 338.172

A3. Thermodynamik. Thermochemie.

E. A. Guggenheim, Statistische Thermodynamik von Mchrkotnponentcnsyslemen. (Eine
Verallgemeinerung der quasi-chemischen Methode.) Die quasi-chcm. Meth. der Ann&herung
an die thermodynam. Funktionen von Mehrkompdnentensystemen wird eingehender als
bisher analysiert. Die freie Bildungsenergie«) zwischen einem einzelnen Mol. A u. einem
einzelnen Mol. B ist unabhdngig von der Zus. des Stoffes. Die bisherige Einschradnkung,
daB w auch unabhé&ngig von der Temp. sein soll, wird fallengelassen. Die zu w gehdrige
gesamte Bildungsenergie zwischen einem einzelnen Mol. A u. einem einzelnen Mol. B ist:
v>— T dw/d T. (Trans. Faraday Soc. 44. 1007—12. Dez. 1948. Reading Univ., Chem.
Dep.) 450.179

Hans Holtan jr., Traditionelle Thermodynamik und BrBnsteds Energetik. Die Energetik
von BRONSTED ist auf 3 Grundprinzipien aufgebaut: Arbeits-, Warme- u. Aquivalenz-
prinzip; daneben enthé&lt die Theorie 2 abgeleitete Prinzipien: Energie- u. Entropieprinzip.

> jrr Die energet. Grundprinzipien lassen sich zusammenfassen in der Glci-
A= Q=0 rcv. chungl, die alle Postulate u. generellen GesetzmaBigkeiten in der
| < imag. Energetik enth&lt. Unter den energet. Quantitdten, deren Transport
durch energet. Potentiale gek. ist, ist neben Elektrizitditsmenge, Vol., Stoffmenge auch die
Entropie. Das Entropieprinzip dS > 0 gilt fur irreversible Prozesse in einem wérme-
isolierten Syst. u. stellt eine alternative Form fir das Wéarmeprinzip dar. An einigen
Beispielen zeigt Vf. die Unterschiede zwischen klass. thermodynam. u. energet. Betrach-
tungsweise bei integralen Prozessen: die Definition des klass. Arbeitsbegriffs fuhrt zur
Vernachlassigung der Uberfilhrungsarbeit bei der Entropielberfilhrung, wéahrend nach
BRONSTED zwischen den verschied. Quantitaten bzgl. ihres Transportes kein prinzipieller
(Unterschied besteht. Ahnliche Gesichtspunkte wie BRONSTED hat kiirzlich STEINOUR
J. chem. Educat. 25. [1948.) 15) entwickelt. (Tidsskr. Kjemi, Bergves. Metallurgi 8.
124—29. Okt. 1948. Trondheim, TH.) 185.179

L. Grunberg und A. H. Nissan, Die Addilivilat von T<? einiger nichtlinearer Molekile.
Die krit. Temp. Tceiner Anzahl von Substanzen kann nach der Gleichung T" = £ A Tc3
berechnet werden, wobei A TOflr jede Atomgruppierung einen besonderen Wert besitzt;
Diese Beziehung gilt jedoch nur fur nichtlineare Molekile. Wird durch die Atomgruppen
die innere Rotation behindert, so tritt auRerdem eine Erhéhung von A Tcein. Werte fur
A Tcvon verschied. Atomgruppen werden tabellar. mitgeteilt. (Trans. Faraday Soc. 44.
1013—21. Dez. 1948. Northfleet, England, Bowater Paper Corp.) 102.179

Oswald Kubasehewski und Otto Huehler, ZurThermochemie von Legierungen-XII. Mitt.
Uber die Verwendung von Glas als Elektrolyt bei Afessungen elektromotorischer Kréjle an
Legierungen. (XI. vgl. KURBASCHEWSKI, Z. physik. Chem., 192. [1943.] 292; C. 1945.
Il. 1297.) Messungen der Gleichgewichtsdrucke u. der EK. liefern Unterlagen fiir die Be-
rechnung thermodynam. Daten, z. B. der Bildungsarbeit u. -entropie. Diese Werte be-
dirfen auch in der Legierungschemie einer systemat. Erforschung. Vff. haben sich die
Aufgabe gestellt, die meBtechnischen Unterlagen dieses Verf. zu prifen u. zu verbessern,
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vor allem zu untersuchen, ob im Glas, das von HAUFFE (C. 1940, Il. 3451) fiir solche Verss.
als Elektrolyt eingefiihrt wurde, auch aridere Kationen, also z. B. Ag- oder Cu-lonen, zu
wandern vermogen. Dadurch wirde die Anwendbarkeit des Glases als Elektrolyt erheblich
erweitert werden. Bes. geeignet erschien das Syst. Ag-Au. Nach Beschreibung der MeR-
zelle (runde Plattchen aus Silber u. Au-Ag-Legierungen verschied. Konz, als Elektroden,
auf dem Ag-Plattehen diinn aufgestrichenes Glaspulver, bei 850° gegliht u. weitere lbliche
Anordnung) u. der Versuchsdurchfilhrung werden die gewonnenen Daten thermodynam.
ausgewertet. Fur die partiellen thermodynam. Werte der Auflsg. von Silber in reinem Gold
ergab sich A G— —8600 cal/0g-Atom (400°), A H — —5500 cal/0g-Atom (500°). Die
maximalen integralen GroBen der Vermischung von festem Gold um Silber sind: AG=
— 1750 cal/g-Atom bei 50 Atom-% (400°), AS — +1,20 cal/0Og-Atom bei 45 Atom-% Ag
(500°), A1l — —950 cal/g-Atom bei 50 Atom-% (500°). Vff. schlieBen aus dem Vgl. ihrer
Ergebnisse mit den Daten der Literatur unter Berlicksichtigung theorct. Uberlegungen,
dal silberionenhaltiges Thiringer Glas als Elektrolyt bei der Messung der EK, von Silber-
Gold-Legierungen gegeniber Silber als Bezugselektrode zwischen 300 u. 600° geeignet ist,
bes. da dieses Glas die Nachteile der Verwendung geschmolzener Salze nicht hat. Die
Verwendbarkeit anderer Metallionen im Glas muf8 aber von Fall zu Fall durch Vorverss.
geklart werden. (Z. Elektrochem. angew. physik. Chein. 52. 170—77. -Sept. 1948.) 322.188

D.R.Torgeson, DieBildungs- und Zerselzungswarme von Trona. Vff. berechneten aus
den experimentell bestimmten L6sungswdrmen von Trona (Naa C03, NaHC03-2H20),
Natriumcarbonat u. Natriumbicarbonat in W., die Bildungswérme von Trona aus seines
Bestandteilen u. die Zersetzungswarme. Die Best. der Losungswarmen wurde in einer von
SOUTHARD (C. 1940. Il. 734) beschriebenen App. vorgenommen. Die Bildungswarme fur
Trona betragt —7760+20 cal pro mol Trona. Fir die Zersetzungswarme gemafl der
Gleichung: Na2C03sNaHCO03¢21120 = 1/2 Na2C03+ 1/2 C02+ 5/2 H2 (g), wurden
44260+100 cal pro mol Trona erhalten. An einem Beispiel werden die Messungen u. Be-
rechnungen im einzelnen durchgegangen. (Ind. Engng. Chem. 40. 1152—53. Juni 1948.
Berkeley, Calif., Pacific Experiment Stat., U. S. Bureau of Mines.) 471.188

A4. Grenzschichtforschung. Kolloidchemie.

W. M. Martynow, Kritische Dispersion (Dispergierbarkeit) hochkonzentrierter Emul-
sionen. Der Dispersionsgrad hochkonz. Emulsionen hédngt von der Durchmischungszeit,
der Mono- oder Polydispersitat, der Kréaftigkeit des Durchmischens, bes. jedoch auch von
der Konz, des Stabilisators ab. In monodisperson Emulsionen hat jedes , Tropfchen* die
Form eines, reguldren Dodekaeders, der von einem Hautchen von der Dicke 6 bedeckt ist.
Vf. stellt zur Berechnung des Dispergierungsgrade's Beziehungen auf, die den Radius der
dem Dodekaeder eingeschriebenen Kugel fiir mono- oder polydispersc Systeme in Ab-
hangigkeit der Schichtdicke, der D. oder unter Verwendung einer Formel von HATSCHBK
der relativen Viscositat ergeben. (Ko.T.ioiifliiHii IKypnaa [Colloid J.] 10. 218—22.
Mai/Juni 1948. Zentralinst, fur Flugzeugbrennstoffe u, Ole.) 261.192

L. Ja. Kremnew und Ss. A. Ssosskin, Homogenisation hochkonzentrierter Emulsionen.
Eine Emulsion, die durch Schitteln von 40.cm5Bzl. u. 1cm35%ig. Na-Oleatlsg. hergestellt
worden war, zeigte eine Dicke von 0,096 p der wss. Zwischenlage. Diese Emulsion wurde
wiederholt durch ein Viscosimeter von OSTtVALD unter schwachem Druck hindurch-
gepreft. Die Durchgangsweiten nahmen stdndig zu (184—460 sec). Nach 13maligem
Durchgang betrug die Dicke der wss. Zwischenlagh nur 0,03// (Grenzdicke 0,01 p). Beim
Durchgang durch die Capillar.e werden die Tropfen zu unstabilen Zylindern ausgezogen,
die von selbst beim Erreichen der krit. Léange (f > 2arr) zerfallen, wodurch die Emulsion
homogenisiert wird. (Ko.TJiOiiMimi JKypnaji [Colloid J.] 10. 209f-11. Mai/Juni 1948.
Leningrad, Technolog. Lensowjet-Inst.) 261.196

R. Tschemjak und A. Passynski, Deformation der Gelalinemolekiile in L&sung bei
Anderung ihrer Ladung. Es wurde die Abhangigkeit zwischen Ladung u. Molekiilkonfigura-
tion der Gelatine in Puffer- u. Nichtpufferlsgg. untersucht. Die viscosimetr. Messungen
in 0,1 mol. Lsgg. bei 0,01—0,09% u. 20° (3—4 Konzz.) ergaben den Grenzwert des charak-
terist. Viscositatskoeff. in Puffer- u. Nichtpufferldésungen. — Bei Beachtung der Hydra-
tation ergab sich, daB in Puffcrlsgg. die Gelatine-Mol.-Form vom pu prakt unabhéangig ist.
In Nichtpufferlsgg. sind die Deformationen der Moll, erst der 3. bis 4. Wurzel aus der
Ladungszahl proportional (eine Langen&nderung um das Doppelte tritt erst bei 15 bis
20 Ladungen .ein). Die Rolle der elcktrostat. Deformation ist somit ganz unbedeutend
(ganz im Gegensatz zu Meyer v. M ark 1932). (KoJiJioHflHbiit IKypnali [Colloid J.] 10.
245—48. Mai/Juni 1948. Moskau, Inst, fir Biochemie der Akad. der Wiss. der UdSSR,
Labor, fur EiweiRstruktur.) 261.199
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Je. Je. Ssegalowa und P. A.Rehbinder, Untersuchung der strukturmechanischen Eigen-
schaften und der Thixolropie in oleokolloiden Systemen. Vif. haben die Thixotropie (Re-
generationsfahigkoit der Struktur nach ihrer Zerstérung) im Syst.” Ca-Slearat-Mineralol
nach dem Verf. der Best. der plast. Festigkeit der Struktur mit dem lcon. Plastometer
gemessen 0. ermittelten die Kinetik des Wachstums der Strukturfestigkeit mit der Zeit
nach dem mechan. Dispergieren der verfestigten Struktur. Desgl. wurden die thixotropen
.GesetzmaBigkeiten des Syst. Ca-Slearat-Velocitdl (enthalt viele peptisierende Zusatze)
ausfihrlich untersucht u. gefunden, daB bei allen Seifenkonzz. die urspriingliche Kon-
densationsstruktur die nach ihrer Zerstdrung verbleibende Dispergierungsstruktur in der
Festigkeit um das 20fache Gbertraf. — Gemessen wurden (nach dem Verf. der Tangential-
verschicbung einer Platte) der Scherungselastizititsmodul, die Scherungsgrenzspannung,
elast. Nachwrkg., Relaxations-Kriechfahigkeit sowie die Relaxation der Spannungen. Vff.
zeigen, daB diese Systeme gut durch eine Verb. der Modelle des SCHWEDOW-K&rpers u.
des KELVIN-Kdrpers dargestellt werden kénnen. Sie unterscheiden die vdllig thixotropen
Dispergierungs- sowie die Kondensationsstrukturen (diese kdnnen nach der Struktur-
zerstdrung je nach dem Geh. an oberflaichenakt. Peptisatoren eine festere, weniger feste
oder gleichfeste Struktur regenerieren). (KoJiJiOHgHMii JKypHaji [Colloid J.j 10. 223—40.
Mai/Juni 1948. Moskau, Staatl. Lomonossow-Univ., Lehrstuhl fir Kolloidchemie.)

261.204

D. Organische Chemie.

D~ Allgemeine und theoretische organische Chemie.

J. W. Otvos, D. P. Stevenson, C. D. Wagner und 0. Beeck, Die Isomerisierung von
n-Butan-1-13C. Vff. untersuchten die Isomerisierung von 13CH3-CH,-CH2-CH3 in Ggw.
eines wasserhaltigen AIBr3-Katalysators bei ca. 25°. Die Versuchsergebnisse sind tabellar.
wiedergegeben. Die massenspektrometr. erhaltene Zus. des Reaktionsprod. nach 12 Stdn.
ergab, daB sich n-Butan-2-13C, Isobutan-1-13C u. Isobutan-2-13C aus dem n-Butan-1-13C
in dem Verhdltnis 2:1:1 gebildet hatten. Diese relativen Bildungsgeschwindigkeiten der
drei Isomeren von n-Butan-1-i3Csind in dem Verhéltnis ihrer regellosen Statist. Gewichte.
Diese Bildungsgeschwindigkeiten lassen sich am besten erkldren durch Bldg. eines akti-
vierten Komplexes, der sich regellos in die vier Butan-13C-Isomcre umordnet. (J. ehem.
Physics 16. 745. Juli 1948. Emeryville, Calif.,, Shell Development Co.) 110.400

Huang-Minlon, Studien in den Sanloninreihen. IV. Mitt. Die Stereochemie von Santonin
und seinen Derivaten. (111. vgl. C. 1949.1. 210) Die saure Unilagerung von Santonin (1) zu
Desmotroposanlonin (11) u. der Ubergang ider 4 isomeren Desmotroposantonine (d- u.
I-a- bzw. -/?-Form) ineinander unter der Einw. von S&ure bzw. Alkali werden in Hinsicht
auf den Reaktionsmechanismus erdrtert u. die relativen Konfigurationen dieser 4 isomeren
Verbb. formuliert. — Es liegen 3 opt. Asymmetriezentren vor; S&urebehandlung &ndert
den Dt*ehungssinn zweier Zentren (C 5 u. C 6), Alkalibehandlung den nur eines Zentrums
(C 11). — Die Desmotroposantonine sind alle entweder cis- oder trans-Verbb. in bezug auf
die Bindung des Lactonrings zum Cyclohcxylring, aber keine cis-trans-lsomeren. Das ehem.
Verh., z. B. die leichte Spaltbarkeit des Lactonrings mit verd. Alkali u. die sofortige Neu-
bldg. beim Ans&uern, macht die cis-Anordnung wahrscheinlich. — Santonin selbst hat
dagegen wahrscheinlich nicht die cis-Konfiguration (wenngleich die Aromatisierung so
leicht vor sich geht, daR die Annahme nahe liegt, die ster. Anordnung werde bei der Um-
lagerung in Il nicht wesentlich gestort. 1-Oxim wird durch milde Reduktionsmittel in

Hyposantonin dbergefiihrt, das trans-Anordnung hat u. leicht in Isohyposantonin (cis)
tibergeht. Beide Verbb. bilden in vielen Fallen ident. Reaktionsprodd., z. B. das gleiche
Nitroderivat. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 611—14. Febr. 1948. Cambridge 38, Mass., Harvard
Univ., Chefn. Laborr.) 320.400
Charles L. Levesque und Andrew M. Craig, Die Kinetik der Veresterung an Katalysatoren
aus Kationauslauschharzen. Die in Deutschland entdeckte Kontaktwrkg. synthet. Kation-
austauschharze (Dieuichs, Fiat Bericht PB 866, Office of Technical Services, Dep. of
Commerce, Washington, 1947) wurde kinet. am Beispiel Butanol-Olsaure studiert. Der
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Kontakt bestand aus einem Phenol-Formaldehyd-Sulfosdureharz mit einer Austausch-
kapazitdt von 2,7 Millidaquivalenten pro g trockenen Harzes. Die Veresterung ist zweiter
Ordnung, nach Durchlaufen, einer langsamen Anfangsperiodo, die nicht gedeutet werden
kann. Die Geschwindigkeitskonstante ist direkt proportional der Kontaktoberflache pro
Gewichtseinheit der Reaktion'steilnehmer. — Die erhaltenen Resultate sind in Tabellen
u. Kurvenbildern aufgefuhrt u. ihre eventuelle techn. Auswertung wird diskutiert. (Ind.
Engng. Chem. 40. 90—99. 14/1. 1948. Philadelphia, Pa., Resinous Products and Chemi-
cal Co.) 471.400

A. A. Balandin und N. A. Wassjunina, Katalytische Dehydrierung der Amine und deren
Kinetik. 1. Mitt. Dehydrierung des I-Didthylamino-4-aminopentans. Vff. untersuchen die
Dehydrierung von prim. Aminen init der Aminogruppe am sek. C-Atom. Als Katalysator
wird Pt, Pd u. Cu angewandt. Die maximale Dehydrierung, gemessen an der H2-Entw.,
betrdgt 90% in Ggw. von Pt bei 323° u. Volumengeschwindigkeit von 850 cm3Liter u.
Stde.; in Ggw. von Pd, 320° u. 850 cm3Liter u. Stde. Volumengesehwindigkeit betragt die
Dehydrierung 70%. Unter unginstigen Bedingungen wira auch NH3 abgespalten, wobei
durch Temperaturerniedrigung u. Erhéhung der Volumengeschwindigkeit die NH3
Abspaltung zuriickgedréangt wird. Die Katalysatoren bestehen aus Pt, Pd oder Cu auf
Chrysotilasbest. Fir. Pt- u. Pd-Katalysatoren entsprechen die Reaktionsgeschwindigkeiten
der Gleichung von ARRHEXIUS, wobei die Aktivierungsenergie fur Pt auf 11500 u. fur
Pd auf 10500 cal/Mol berechnet wird. Bei Pd wird keine NH3-Bldg. beobachtet. Cu ist
weniger akt., verliertJeicht die urspriingliche Aktivitat u. kann nicht regeneriert werden;
die Reaktionsgeschwindigkeit entspricht‘nicht der Gleichung von ARRHENIUS. Das zu
erwartende Ketimin verbleibt in der Fraktion Kp.16 75—90° nebdn dem unverdnderten
Amin; durch Hydrolyse mit verd. HCI (1: 3) oder verd. Lauge, Ausschitteln mit Ae.,
Trocknen mit Pottasche u. Abdostilliercn von Ae. wird das Keton I-Didthylamino-pentanon-4,
erhalten mit Siedeendpunkt 205° (Literatur Ivp. 200—205°). Endgultiger Nachw. des
Ketimins wird durch intensive Spektrallinie 1656 cm-1 gegeben, die fiir die Doppel-
bindung >C =N — charakterist. ist;'"das Amin gibt diese Linie nicht. (JKypnajl OOmefl
-Xhmiik [J. allg. Chem.] 18 (80.) 398—406. Méarz 1948.) ” 288.400

N. M. Gopstein, Vereinfachte Methode zur Berechnung von Schuiingungsfrequenzen der
Kohlenstoffkette. 1. Mitt. Es wird aus einfachen theoret. Vorstellungen eine Formel fir die
Frequenzen von KW -stoffen mit einfachen C—C-Bindungen entwickelt. In einer Tabelle
sind fliir Propan, Isobutan, Telrarnelhylmethan, Cyclopentan u. Cyclohexan die beobachteten
u. berechneten Frequenzen auBer einigen damit zusammenhédngenden Werten angegeben.
Die unteren u. oberen Frequenzen der gestreckten Kette der Normalparaffinc ergeben
sich zu 647 u. 1113, abweichend von den Werten von STEPANOW (C. 1941.1. 2788). (TKypiia.i
<Dng3ii'iecnoft Xiimhh [J. physik. Chem.] 22. 3—10. Jan. 1948. Leningrad, Staatl. opt.
Inst.) 353.400

N. M. Gopstein, Naherungsbercchnung fiir die Schwingungsfrequenzen der Alkohole,
Ather und Amine. Il. Mitt. (1. vgl. vorst. Ref.) Die in derl. Mitt. angewandte Meth. wird auf
Verbb. mit einwertigen N- u. O-Bindungen, z. B. Alkohole, Ather u. Amine ausgedehnt.
Die Eigenschwingungen von C—C, C—0O, C—N, C—N+ u. N—N sind einander sehr nahe.
Fur die folgenden Verbb. wurden die beobachteten u. berechneten Frequenzen angegeben:
CHRCH,, C2//5AT/2, [C2ZBW+//3C7, (CI1I32NH, [CH3N Hf3]CI, CIiRIINH.,- CJI-Oll,
HOCII2C11,0fl, CILOCJI,, CJDNII,, H2NCH2CH2N 112, [C3IIyN H13]CI, CH?NIIC.,11,,
CH3NIINIICII3; (C//32 C11011, (CIIBN-NH.,, (C7/33N, [(CII33N HI]CI, (CII3)3COII.
(JKypnaji <Diigii>iecKoli Xiimhh [J. physik. Chem.] 22. 11—19. Jan. 1948. Leningrad,
Staatl. opt. Inst.) 353.400

F. Th. van Voorst, Refraklomelrische Bemerkungen. Il. Mitt. Der Werl der Gruppen-
refraktion von CH2nach Lorenz-Lorentz. Der Wert der Gruppen-Refr. der CH2-Gruppe fir
die gelbe Na-Linie (589,3 pp) wird aus den refraktrometr. Verdffentlichungen der letzten
20 Jahre berechnet u. kann durch eine lineare Funktion ausgedriickt werden. Nach
GLADSTOXE-Dale ist: (CH2n = 7,825(+0,000) — 0,00032(+0,00002) i; nach Lorenz-
LORBXTZ ist: (CH2d = 4,633(+0,000) +0,00027(+0,00002) /. (Chem. Weekbl. 45.
124—26. 19/2. 1949.) 397.400

Myra Bailey, Die Krystallslruktur von Terephlhalsaurediathylester. Terephthalsédure-
didthylester (1) kryst. aus den meisten organ. Lésungsmitteln in nach der c-Achse gestreck-
ten Nadeln. Die Elementarkdrperdimensionen der monoklinen Zelle wurden bestimmt
zu a= 9,12 A, &= 1539 A, c¢= 4,21 A (alle £0,015),

B || 93,4°. In~dieser Zelle sind 2 Moll, enthalten; Raum-'
gruppe ist Cfh — P 2Jn. Mit Hilfe eines Drahtmodells
wurde die Orientierung des Mol. in der Zelle vorlaufig fest-
gelegt; von den beiden Mdoglichkeiten konnte eine durch

50
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rohe Intensitatshetrachtungen ausgeschlossen werden. Bei der anderen Mdéglichkeit liegt die
Molekiilachse angenahert parallel der Richtung [2 12], Die genaue Lage wurde durch
FOURIER?Analyse festgelegt. Es ergaben sich die folgenden Parameter: C4(x) = 0,153,
(j,) = —0,008, () = 0,090, C2= —o0,070, 0,067, 0,849, C3= 0,083, 0,062, 0,841, C4=
0,172, 0,125, 0,678, C5= 0,408, 0,175, 0,511, C,= 0,562, 0,133, 0,517, 04= 0,315, 0,110,
0,672, 02= 0,112, 0,192, 0,539. Das Mol. ist innerhalb der Fehlergrenzen planar mit
Ausnahme der endstdndigen CH2—CH3-Bindung, welche ca. 9° gegen diese Ebene geneigt
ist. Die C—C-Abstidnde innerhalb des Benzolrings sind im Mittel 1,39A. Der Abstand
C5—C, hat die zu erwartende n. Lange von 1,55 A; der Abstand C3—C4 betragt 1,48 A.
Die C—O-Abstande sind: C4—02= 1,28A, C4—01= 1,32A u. C5—0j = I,51A. Die
kirzesten intermol. Abstdnde sind zwischen den CH2- u. CH3-Gruppen eines Mol. u. den
keton. O-Atomen der benachbarten Atome; diese Abstande sind 3,47 u. 3,48 A fiir C5—0 2
u. 3,41 u. 3,49 A fiir C,—0 2 (Acta crystallogr. [London] 2.120—26. April 1949. Manchester,-
Imperial Chemical Industries, Res. Laborr.) 110.400

D. L. Smare, Die Kryslallslruktur von 2.2'-Diclilorbcnzidin (Ci-Ce//3-AT/2)2. Léngliche,
hexagonale, braunmalvenfarbige Platten von 2.2'-Diclilorbenzidin wurden aus wss. A.
erhalten. Schwenk- u. Drehkrystallaufnahmen ergaben rhomb. Symmetrie mit den
Elementarkérperdimensioncn a — 7,51 A, &= 15,20 A-c= 10,40 A (alle £0,3%). In
dieser Zelle sind 4 Moll, enthalten; Raumgruppe ist — P nca. Die Struktur wurde
durch zwei Fourier-Projektionen auf (1 0 0) u. (0 0 1) festgelegt. Samtliche Atome liegen
in der allgemeinsten aclitzahligen Lage. Es wurden die folgenden Parameter (in A) be-
stimmt: C4(x) = 1,77, (y) — 0,76, (z) = 3,80, C.= 0,()0, 1,39, 2,83, C3= 0,63, 2,64, 2,80,
C4= 1,15, 3,42, 3,88, C6= 2,02, 2,92, 4,70, CO= 2,29, 1,48, 4,78, N = 0,94, 4,80, 3,74,
Cl = 0,25, 0,42, 1,56. In dem Gitter ist jeder Ring mit seinen Substituenten planar u. die
Atome N.Cj.Ci.CjjC~ N'angenéhert kollinear. Die beiden Ringe sind in entgegengesetzter
Richtung um einen Winkel von 36° aus der cis-planaren Stellung, herausgedreht. Die
Diphenylbindungslange C4—C4, mit 1,53 A liegt innerhalb der Fehlergrenzen bei dem
Wert fir eine C—C-Einfachbindung. Die C—C-Abstdnde im Ring sind abwechselnd lang
u. kurz mit den mittleren Werten 1,45 bzw. 1,30 A. Der Abstand C—N betragt 1,40 A,
der C—CI 1,73 A. Die intermol. Abstdnde sind mit wenig Ausnahmen von n. GréBen-
ordnung. (Acta crystallogr. [London] 1. 150—54. Juli 1948. Manchester, Coll. of Technql.,
Phys. Dep.) 110.400

J. Toussaint, Die Struktur von 3.3'-Dichlorbenzidin. 3.3'-Dichlorbenzidin kryst. mono-
klin u. besitzt die Dimensionen a= 125A, 6= 3,85A, c= 23,7 A, R = 108°. Diese
Zelle enth&lt 4 Moll.; Raumgruppe ist — P 2Ja. Aus einer PATTERSON-Projektion
langs der b-Achse ergab sich, daB in dem Gitter das Mol. wahrscheinlich polar ist u. daB
die Cl-Atome in trans-Stellungen sind. Die Ebene des Mol. ist gegen die (0 10)-Ebene
unter einem Winkel geneigt, der 25° nicht Ubersteigt. In dem Gitter des 2.2'-Dieh!or-
benzidins war von anderer Seite dagegen gefunden worden, dal die Phenylringe aus der
eis-polaren Konfiguration um ca. 36° in entgegengesetzten Richtungen um die zentrale
Diphenylbindung gedreht sind, so daR der Winkel zwischen den Ebenen der Phenylringe
ca. 72° betrégt. (Acta crystallogr. [London] 1. 43—44. Mérz 1948. Cambridge, Cavendish
Labor., Crystallographic Labor.) 110.400

J. N.van Niekerk und D. H. Saunder, Die Krystallslruktur des molekularen Komplexes
von 4.4'-Dinitrodiphenyl mit Diphenyl. Die Krystalle des Komplexes krystallisieren in
monoklinen hellgelben Nadeln. Die Zelldimensionen sind a=19,9A, b= 950A, c=
11,0 A, R = 99°30'. Die Zelle enthédlt 2 komplexe Gruppen (C6H5-C ~) (02N-C6H4e
C6H4-N023. Die Struktur ist nahezu ident, mit der von Sauxder (Proc. Roy. Soc.
[London], Ser. A 188.[1946.] 31) bestimmten Struktur der Molekularverb, von 4.4'-Dinitrc*
diphenyl mit 4-Oxydiphenyl. (Acta crystallogr. [London] 1. 44. Méarz 1948. Kapstadt»
Univ.) 110.400—

R.W. James und D. H. Saunder, Periodische Fehler in den Krystallgittern einiger mole-
kularer Komplexe von 4.4'-Dinitrodiphenyl. Vff. hatten frither (Proc. Roy. Soc. [London],
Ser. A 190. [1947.] 518) einige period. Fehler festgcstellt, die in den Krystallgittern der
Komplexe von 4.4'-Dinitrodiphenyl mit 4-Jod- u. 4-Bromdiphenyl auftraten. Eine Unters,
weiterer Komplexe des 4.4'-Dinitrodiphenvls mit einigen anderen halogensubstituierten
Diphenylen hatte ahnliche Effekte ergeben. Diese Komplexe zeigen in ihrer Struktur,
dal die Dinitrodiphenylmoll. Schichten in flachenzentrierter Anordnung bilden u. uber-
einander liegen mit einem Abstand von ca. 3,7 A. Die Anordnung dieser Moll, allein ist
derart, dal réhrenformige Hohlrdume, auch in flachenzentrierter Anordnung, gebildet
werden, die sich durch das Gitter erstrecken. Diese Hohlraume sind durch die Moll, der
anderen Komplexkomponente gesetzt, die somit nahezu senkrecht zu den Ebenen liegen.
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die die Dinitrodiphenylmoll. enthalten. Schwenkaufnahmen des Komplexes von 4.4'-Di-
nitrodiphenyl mit 4-Chlordiphenyl um die c-Achse zeigten nullte, siebente u. "vierzehnte
Schichtlinie, wahrend die Interferenzen der dazwischen liegenden Schichtlinien mehr oder
weniger diffus erschienen, u. zwar mit Verldngerungen entlang den Schichtlinien. Die
Anordnung der diffusen Schichtlinien auf den Aufnahmen um die c-Achse ist genau die,
die zu erwarten ist von einer Reihe von opt. Geistern welche die scharfen Schichtlinien
begleiten, u. zwar so, dall ein Satz von Ebenen mit dem reguldaren Abstand von 3,69 A
durch einen period. Fehler modifiziert worden wére, der sich in Richtung der c-Achse in
einem Abstand von 12,3 A wiederholt. Die Lagen der Schichtlinien kann man dcninach
erklaren durch die Annahme einer reguldren Anordnung von Dinitrodiphenylmoll., die
3,69A voneinander getrennt sind entlang der c-Achse; diese regulare Anordnung wird
modifiziert durch die Chlordiphenylmoll., die so einen period. ,,Fehler* hervorrufen, der
sieh in einem Abstand von je 12,3 A wiederholt. Dieser Abstand ist in guter Ubereinstim-
mung mit der Ldnge des Mol. von 4-Chlordiphenyl von ca. 12,4 A. Wenn diese Annahme
richtig ist, dann sollte das Verhéltnis von Dinitrodiphonyl zu dem Chlordiphenyl im Kom-
plex 3,33 :1 betragen, was durch die ehem. Analyse bestéatigt werden konnte. Die gleichen
Beobachtungen wurden an der Komplexverb, von 4.4'-Dinitrodiphenyl mit 4.4'-Dijod-
diphenyl gemacht. Nicht dagegen wurden diese ,Fehler* beobachtet bei den Komplexen
des 4.4'-Dinitrodiphenyls mit 4-Fluordiphenyl u. 4.4'-Dibromdiplienyl. (Acta crystallogr.
[London] 1. 81—83. Mai 1948. Kapstadt, Univ.) / 110.400

M. Mooney, Thermodynamik gestreckter Elaslomerer. I. Mitt. Allgemeine Analyse.
Kurze Mitt. zu derC. 1949.1.1348 referierten Arbeit. (Physic. Rev. [2] 73.1224.15/5. 1948.
United States Rubber Co.) 102.400

L. E. Copeland und M. Mooney, Thermodynamik gestreckter Elaslomerer. Il11. Mitt. Der
Temperaturkoeffizient des Elastizitaitsmoduls und die statistische Theorie der Elastizitat.
(Vgl. vorst. Ref.) Kurze Mitt. zu der C. 1949. I. 1349 referierten Arbeit. (Physic. Rev.
1224—25. 15/5. 1948. United States Rubber Co.) 102.400

Heid G. Fordyce, Earl C. Chapin und George E. Ham, Mischpoly merisation. V. Mitt.
Relative Monomeraddilionsgeschwindigkeitenbei Vinylmischpolymerisalionen. (1V. vgl.
C.1949.1. 282.) Es wurden die Monomer-Polymer-Zusammensetzungskurven der Systeme
Vinylacetat-Acrylnitril, Vinylacetat-Methacrylnitril, a-Methylstyrol-Acrylnitril, a-Me-
thylstyrol-M ethacrylnitril u. Styrol-Methacrylnitril aufgenommen.IDie Versuchsergebnisse
lassen sich durch die Beziehungen von ALFREY u. PRICE (J. Polymer Sei. 2. [1947.] 101)
ausgezeichnet wiedergeben. (J. Amor. ehem. Soc. 70. 2489—92. Juli 1948. Dayton, O-,
Monsanto Chemical Co.) 102.400

M. W. Pollakow, A. Ja. Pawluschina und T. P. Kornijenko, Untersuchung der Poly-
merisation des Vinylacetats. Vinylacelat, das sich bereits bei 50—70° polymerisiert, wurde
in evakuierter (10-5 mm Hg) zugeschmolzener Ampulle unter Zusatz von bestimmten
Mengen Benzoylperoxyd (als Katalyt) langsam erhitzt. Temp.-Zeit-Diagramme ergaben,
dal die Rk. eine autokatalyt. Explosion darstellt. Erhéhung der Temp. u. Menge des
Katalyts erhéht die Induktionszeit bedeutend, auch die Viscositdt zeigt dieselbe Ab-
hangigkeit, was auf einen Kettenmechanismus der Polymerisation hinweist. — Die Temp.
wurde mit einem cingeschmolzenen Thermoelement auf +0,02° genau gemessen. (HoKJiagM
AKageMim HayK CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR) [N. S] 62. 101-03. 1/9. 1948.)

261.400

W. Kuhn, O. Kiinzle und A. Katchalsky, Verhalten polyvalenter Fadenmolekclionen in
Lésung. Bei Zusatz von Alkali zu einer sehr verd. Lsg. von Polymethacrylsédure in W.
tritt eine starke Steigerung der spezif. Viscositat auf. AuBer dem Einfl. des lonisierungs-
grades auf die spezif. Viscositat ist auch der Einfl. auf Betrag u. Orientierung der Strémungs-
doppelbrechung sowie auf die Depolarisation des Streulichtes festgestellt w'orden. Diese
Erscheinungen lassen sich dadurch deuten, daR beim Ubergang von der neutralen Molekel
zum polyvalenten lon, eine Entknéduelung stattfindet. Bei Polymethacrylsdure vom
Polymerisationsgrad 650 ist die Entknduelung bereits vollstandig, wenn 30—50% der in
der Molekel enthaltenen Carboxylgru'ppen ionisiert sind. Dem Ubergang vom statist.
Knduel zum véllig gestreckten Faden entspricht ein Ubergang von der Beziehung j;#/c
proportional z bei fehlender lonisation zu yv/c proportional z2 bei starker lonisation. —
Um die Entknduelung quantitativ zu beschreiben, wird die elektrostat. Energie des auf
dem lonisierungsgrad a befindlichen Fadens vom Abstand h, in dem sich die Fadenenden
voneinander befinden, aufgesucht. Durch Kombination dieses Ausdrucks fiir die Energie
des elektr. geladenen Fadens mit den Aussagen Uber die Wahrscheinlichkeit des Auftretens
verschied. A-Werte beim elektr. nicht geladenen Faden erhélt man die Verteilungsfunktion
fir den Abstand h der Fadenenden in Abh&ngigkeit vom Polymerisationsgrad z, dem

1 50*
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Tonisierungsgrad a u. der Lange Amdes fiir den elektr. nicht geladenen Faden charakterist.
Statist. Verzugselements. Auf Grund dieser Verteilungsfunktion kann das mittlere Quadrat
h|dcs Abstandes der Fadenenden in der ionisierten Molekel angegeben werden. Die Be-
ziehungen werdet durch Formeln erfat u. durch Kurven veranschaulicht. Die Aussagen
liber den Abstand der Fadenenden in der teilweise ionisierten Molekel gestatten die Angabe
quantitativer Beziehungen zwischen z, a u. der spezif. Viscositat, der Sedimentations-
konstanten, der Rotationsdiffusionskonstanten, dem Betrag der Strémungsdoppel-
brechung, der Orientierung der Stromungsdoppclbrcchung sowie der Depolarisation des
Streulichtes. Die Diskussion dieser Beziehungen sowie der Vgl. mit der Erfahrung zeigt,
dal die Abhangigkeit der spezif. Viscositdt von a sowie die Orientierung der Stré'mungs-
doppelbrechung vom lonisationsgrad a durch die erhaltenen Formeln gut wiedergegeben
werden. — Der Betrag der Stromungsdoppolbrechung hdngt auRer von der geometr. Form
der Molekel noch von der Anisotropie der Polarisierbarkeit des nicht geladenen bzw. des
elektr. geladenen Fadenelementes ab, die Depolarisation des Streulichtes auRerdem hoch
vom Absolutwert der Polarisierbarkeit des Fadenelementes. Der Vgl. mit der Erfahrung
zeigt, daB der Ubergang vom nicht geladenen zum geladenen Faden trotz der geometr. Strek-
kungeine starke Erniedrigung der opt. Anisotropie des Fadenelementes zur Folge hat. (Hiev,
chim. Acta 31. 1904—2037. 1/12. 1948. Basel, Univ.) 257.400

J. W. Breitenbach und 1}. P. Frank, Osmotische Molekulargewichtsheslimmungen an
Polystyrolen. Berichtigung der,in einer friheren Arbeit (Mh. Chem. 77. [1947.] 200) mit-
goteilten Viscositdtsmessungen von Polystyrol-Toluol-Gemischen, denen die STAUDINGER-

sche Gleichung [?j]tol = K-P zugrunde gelegt war. Osmot. Druckmessungen ergaben
Zweifel an der Giltigkeit obiger Beziehung u. fihrten zu der korr. Beziehung zwischen

Grundviscositat [j;Jtol u. mittlerem Polymerisationsgrad P : [?j]Tol = 1,15-10-3 «P057.
Es wird betont, daB die Formel nicht universell giltig ist, sondern bestimmte Polymeri-
satibnsbedingungen zur Voraussetzung hat. (Mh. Chem. 79. 444—45. Okt. 1948. Wien,
Univ., I. Chem. Labor.) 407.400

Friedrich Klages, Eugen Mergenthaler und Heinz Haury (mitbearbeitet'von Anna
Rehm), Uber das anomale osmotische Verhallen von Kettenmolekilen. V. Mitt. Synthese und
Kryoskopie weiterer Substanzen mit perlschnurartigem Molekilaufbau. (IV. vgl. C. 1948.
1. 1040) Um zu prifen, ob das friher beobachtete anomale osmot. Verli. von Cellulose-
derivv. u. Polydepsiden auf das Vorliegen eines brickenartig gebundenen O-Atoms
zurickfihrbar ist, wurden entsprechende kryoskop. Verss. an KW -stoffen u. Aminoverbb.
in Dioxan u. Cycloliexan als Losungsm. durchgefiuhrt; wahrend die kryoskop. Messungen
an diesen Stoffen zu n. Mol.-Geww. fiihrten, zeigten entsprechende Verss. an den mehrfach
chlorierten Verbb. — soweit ihre Loslichkeit eine genaue Messung ermdglichte — das Auf-
treten des Anomalieeffektes. In Ubereinstimmung mit den Verhiltnissen bei den Poly-
depsiden erfolgt auch hier der Ubergang zwischen dem bei hoherer Konz, beobachteten
anndhernd n. Mol.-Gew. u. dem in verd. Lsg. beobachteten mittleren Bausteingewicht
nicht nach den Gesetzen einer Dissoziationsrk., bei der sich das Ubergangsgebiet tber
mehrere Zehnerpotenzen der Konz, erstreckt, sondern bei in erster Anndherung konstantem
osmot. Druck, der Uberdies in der GroRenordnung mit dem bei den Polydepsiden beob-
achteten Ubergangsdruck idbereinstimmt. Erst nach Erreichen des mittleren Baustein-
gewichtes sinkt die Gefrierpunktserniedrigung bei weiterer Verdinnung wieder in n.
Weise proportional der Konz. ab.

Versuche: 1,4-Dibenzylbenzol (I), CH5—CH,—Ccll4—CH,—C6l15,durch Red. des
aus Terephthalylchlorid u. Bzl. nach FRIEDEL-Cra'fts leicht erhaltlichen Tcrephthalo-
phenons nach WOLFF-KISHNER u. Umsetzung des bei 190—195° schm. Hydrazons durch
2std. Erhitzen mit KOH im Olbad auf 180°, F. 85—86°. — p.p’-Dibenzyldiphenylmelhan
(1), C6H5—CH2—CgH4—CH,—COH4—C112—C6H3, durch Uberfihren von 10g p.p'-Di
benzpyldiphenyhnethan in das Dihydrazon u. dessen Umsetzung nach WOLFF-KISHNER
mit 0,2 g KOH bei 150° im Olbad, F. 91—91,5°. — o-Phenacelyldibenzyl, p-Phenacctyl-
dibenzyl (V) u. 1.4-Diphené&thylbenzol (I11). In die Lsg. von 9,7jg Phenacetylchlorid u.
18 g Dibenzyl in 30 cm3 CS2 tragt man 9 g AIC13 ein u. kocht unter RickfluR bis zum
Aufhoéren der HCI-Entw.; nach Aufarbeiten, Aufnehmen in Ae., Fraktionieren im Vakuum
u. Abdestiliieren unverénderten Dibenzyls geht V bei 270—278° u. 14 mm bereits in ziem-
lich reiner Form dber. F. nach dem Umkrystallisieren aus A. 110°. Aus den Mutterlaugen
krvst. eine Verb. gleicher Zus. vom F. 86—S7°, vermutlich das o-lsomere. Zur Red. wird
das Keton V durch Kochen mit Hydrazinhydrat in das Hydrazon ubergefiuhrt. 111, aus
10 g Hydrazon u. 0,5 g KOH u. 3std. Erhitzen auf 200°, F. 94—96°. — p.p'-Diplienacelyl-
dibenzyl (VI), C6H3-CH,—CO-C6H4CH2CH ,-C6H4-CO-CH ,-CfH5 u. p.p'-Di-
phendihyldibenzyl (IV), C6H5-CH 2-CH 2—C6H4—CH2-C H 2—COH4-C H 2-C H 2—CeH5,
Lsg. von 6S g Phenacetylchlorid u. 40 g Dibenzyl in 200 cm3 CS2 mit GS g A1C13 umsetzen
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u. auiarbeit.cn; Reaktionsprod. ei'gibt nach dem Fraktionieren durch Hoehvakuumdest.
neben etwas Dibenzyl u. Keton V ca. 50 g einer bei 310—320° u. unterhalb 1 mm {ber-
gehenden Fraktion, die nach Umkrystallisieren aus A.+ Bzl. reines VI vom F. 170°
liefert. Uberfuhren in das Dihydrazon (F. 161°) durch Kochen mit der 10fachen Menge
Hydrazinhydrat in Butanollsg.; aus dem Dihydrazon V vom F. 135,5°. Verss. zur Red. von
VI nach Clemmensen blieben, wie bei den Ubrigen Ketonen, erfolglos. Mit Cr03 erfolgt
Abbau von V u. VI zur Terephthalsdure. — N.N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin (VII),
COH6—CH2—NH—C6H4—NH—CH,—C6HB in die sd. Lsg. von 29 g Dibenzal-p-phenylen-
diamin in 600 cm3 A. allmahlich 60 g Na cintragen, Reaktionsprod. durch Eingiefen in
die 5fache Menge W. ausféllen. F. nach Umkrystallisieren aus A. 102°. Mit*"Essigsédure-
anhydrid Diacetylverb., F. 125°. — (a.co'-Bis-p-loluidino-1.4-dimelhylbenzol (VI111), CH3—
C6Hj—NH—CH2—CcH4—CH2—NH—COH4—CH3. Bei der Vereinigung der auf 100“
erwarmten amylalkoh. Lsgg. von 2,8 g Terephthaldehyd u. 4,3 g p-Toluidin féllt die
SCHIFFsche Base (F. 185°) sofort aus; in die sd. Lsg. von 59 derselben in 80 cm3 Amyl-
alkohol innerhalb 30 Min. 8 gNa eintragen u. noch 3 Stdn. unter RuckfluR kochen; nach
Behandeln mit W. extrahieren der Base mit HCI u. Fallen durch Alkaliziigabe, F. 106°.
Diacetylverb., F. 191°. — p.p’-Bisbenzylaminodiphenylmethan (1X), C6116—CH2—NH —
C,H4—CH2—C,,H4—NH—CH2—C,H5. 6 g Bisbenzalaminodiphenylinethan werden wie bei
VIl mit 13 g Na u. 130cm3 A. red. u. aufgearbeitet, F. 113°. Diacetylverb., F. 85°. —
©.a>'-Bis-[p-benzylaminophenylamino]-1.4-dimethylbenzol (X), C6H5—CH,—NH—COH4—
NH—CH,—COH4—CH2—NH—C844—NH—CH2—CM5. Die moglichst konz. alkoh. Lsgg.
von 7,2 g Benzyi-p-phenylendiamin-HCI u. 1,8 g Terephthalaldehvd werden heill vereinigt
(Rotfarbung) u, unter Rihren 4 g festes KOH hinzugegeben, wobei die SCHIFFsche Base
als dicker, gelber, in allen Losungsmitteln schwer 16sl. Krystallbrei ausfallt. Infolge der
Schwerléslichkeit erfordert die Red. ca. die 70fache Menge sd. Amylalkohols u.die 7fache
Menge Na u. erfolgt im Ubrigen wie bei VIII. F. der ;Base 190°. Telraacetylverb., F. 166°.
Zur Kernchlorierung von Dibenzyl, Il u. IV, wurden 5g bzw. 2 u. Ig in 50 cm3 CCl4
geldst, 0,5 g Fe-Spéne hinzugefiigt u. im Dunkeln unter Kihlen so lange ClI, eingeleitet,
bis die HCI-Entw. beendetiwar. Der F. des Chlorierungsprod. von Dibenzyl betrug (nach
Umkrystallisieren aus Dioxan) 238°. F. des Chlorierungsprod. von Diphenylathylbenzol
227°. Das Chlorierungsprod. von Diphenéathyldibenzyl schm, nach Umkryst. aus Bzl. bei
260—270° (Zers.) u. hat vermutlich die Konst.:

~Cl / a cl cl
Cl-> V—CHr-CHy-" CH—CHa—~ \ —CH—CH.-< >-CI
/ .
Vai &4 a ci”
(Chem. Ber. 81. 400—10. Okt. 1948. Miinchen, Univ.) 116.400

Friedrich Klages und Klement Md&hler, Uber das anomale osmotische Verhallen
von Kcltenmolekiilen. VI. Mitt. Bestimmung der Darnpfdruckerniedrigung von Poly-
depsiden. (V. vgl. vorst. Ref.) Das bisher nur kryoskop. nachgewiesene osmot. Verh. von
Stoffen mit perlschnurartigem Molekulbau wird durch direkte Best. der Dampfdruck-
erniedrigung der Lsgg. von a-Trimethyl-R.y-tetraacetyltrigallussédure (I) in Aceton bestéatigt;
Messungen an Lsgg. von Tridigalloylphloroglucin u. I in Chlf., Methanol u. Tetrahydro-
furan ergeben erste Anhaltspunkte fiur das zur Auslsg. des Effektes erforderliche Ver-
héltnis vom Mol.-Gew. des Lésungsm. zum mittleren Bausteingewicht. Wé&hrend Bromo-
form, Chif. u. Campher als Lésungsm. fir | den osmot. Effekt nicht zeigen, findet er sich
bei Dioxan, Tetrahydrofuran, Eisessig, Aceton, Methanol u. Wasser. Hiernach betragt
das fir das Zustandekommen des Effektes notwendige Gewichtsverhaltnis vom Mol.-Gew.
des Losungsm. zum mittleren Bausteingewicht als oberer Grenzwert ca. ]/,. Fur das als
Losungsm. benutzte reine Tetrahydrofuran wird zur Best. der D. die Gleichung 4)( =
0,889—0,001 (t — 20) — 0,0000031 (t — 20)2 u. des Dampfdrucks die Gleichung logp —
—1661,1/T + 7,80918 angegeben. (Chem. Ber. 81. 411—17. Okt. 1948)) 116.400

D2. Praparative organische Chemie. Naturstoffe.

Robert L-. Burwell jr. und Howard E. Holmquist, Eine neue Waldensche Umkehrung.
Es wurde die nebenst. neue WALDENsche Umkehrung gefunden. Einer der Vff. stellte
kurzlich (vgl. Burwell, J.

Amer. chem. Soc. 67.[1945.] 9=H= PHI x aOH 'p 05
220)(+)sek.-Butylschwefel- HC*OH + SO,-Dioxan > HCO-SOsH —----> HO-CH
saure her durch Einw. von | i |
S03-Dioxan auf (+)sek- ,(f 35>380 ! «= - W

Butylalkohol; nach Saure-
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hydrolyse wurde ein (+)-Alkohol erhalten, dessen Rotation 30% der des Ausgangs-
materials betrug. Es wurde angenommen, dafl die Racemisierung wahrend der Hydrolyse
eingetreten war u. dafl die Bldg. der Alkylschwefelsdure ohne Racemisation stattgefunden
hatte. Diese Ansicht konnte durch die vorliegenden Unterss. bestatigt werden. Die Alkyl-
schwefelsdure wurde wieder durch Einw. von S03-Dioxan auf sek. Butylalkohol mit
a = -f5,38° erhalten. Hierauf wurde das (-f-)Na-Salz der Alkylschwefelsdure bei 100°
durch wss. NaOH-Lsg. hydrolysiert. Es wurde ein sek. Butylalkohol mit einer um 6%
niedrigeren Drehung als der Ausgangsalkohol, aber mit entgegengesetztem Vorzeichen,
erhalten. (J. Ambr. ehem. Soc. 70. 878. Febr. 19-18. Evanston, HI., Univ., Dep. of Chem.)
110.41G

B. de B. Darwent und E. W. R. Steacie, Die Reinigung von Neopentan durch
Photosensibilisierung. Durch Geignard-Rlc. von tert. Butylchlorid mit CH3MgCIl her-
gestelltes Neopentan (1) wurde mit 85- u. 95%ig. H2S04gewaschen, zur Entfernung aller
ungesatt. Verbb. photobromiert, dest. (durch 40%ig. wss. KOH u. iber festem KOH)
u. in 4 Fraktionen zerlegt, deren Reinheit durch Best. der Dampfdruck-Temp.-Kurven
kontrolliert wurde. Obgleich auf diesem Wege keine Verunreinigungen mehr festgestellt
werden konnten, zeigten die photosensibilisierten Hg-Rkk. der einzelnen Fraktionen eine
geringe, aber variable Geschwindigkeit. Analyse im Massenspektrographen erwies 3 Frak-
tionen als prakt. vollig rein (99,96%; Verunreinigung 0,04+0,02%). Rohes | ist, wenn
es im Gemisch mit Hg 70—80 Stdn. durch ein mit einer Niederdruck-Hg-Lampe (deren
Strahlung hauptsachlich aus der Linie 2537A besteht) belichtetes QuarzgefidR geleitet
wird, ebenfalls sehr rein (99% u. mehr)..Diese Reinigungsmeth. ist méglich, weil | sehr
bestdndig gegentiber Hg(3P1)-Atomen ist, wahrend! die Verunreinigungen zu leicht ab-
trennbaren Hochpolymeren u. nicht kondensierbaren Gasen (Il, u. CH.t) reagieren. (J,,
Amer. chem. Soc. 70. 2285—86. Juni 1948. Ottawa, Ontario, National Res. Laborr.,
National Res. Counch, Div. of Chem.) 320.424

A. N.Nessmejanow, R. Ch. Freidlina und Alexander Kotschetkow, Quasikomplexe Blei-
verbindungen. Durch doppelten Umsatz von trans-lrans-Di-B-chlorvinylguecksilber u. Pb-
Tetraacelat in der Kalte in trockenem CHC13 sind folgende organ. Pb-Verbb. erstmalig
erhalten worden, welche /5-Cl-Vinylgruppcn enthalten. Di-(R-chlorvinyl)-bleidiacetat (1),
(CICH—CH)2Pb(C02GH3)2, Ausbeute 78% (umkryst. 72%); beginnende Zers. (Grau-
werden, C2H2-Ausscheidung) ab 110° (“chwarz bei 185°, ohne zu schm.). — Unter Einw.
von Ammonacetat entsteht die Verb. (CICH=CH)2Pb(C02CH3)2-NH4C02CH3, Ausbeute
74%, Gelbfarbung bei 155°, schm, unter Zers, bei 177—178°. — Zusatz von 6%ig. HCI
(Athylalkohollsg.) ergibt nach Abfiltrieren des PbCI2 das Bi-(B-chlorvinyl)-bleidichlorid,
(CICH=CH)2PbCl2, 70% Ausbeute, Nadeln, reagiert leicht mit Hg unter Bldg. von
trans-R-Chlorvinylquecksilberchlorid, CICH=CHHgCI, F. 123,5° (Zers.), Ausbheute 99%
(auf Hg berechnet). Mit wasserfreiem Zinnchlorir wurde krystallines Di-B-chlorvinylzinn-
dichlorid (CICH=CH)2SnClI2, erhalten, Ausbeute 67%, F. 72—76° (aus A-Filtrat u. PAe.);
stirm. C2H2-Ausscheidung mit 15% KOH (NESSMEJANOW, BORISSOW u. ABRAMOWA,
H3BecTiin AKagcMiui HayuCCCP. Orge-neinic XiiMimecmix HayK[Bull. Acad. Sei. URSS,
Cl. Sei. ‘chim.] 1946. 647); vermutlich trans-trans-Struktur. | + Benzoesauro in A.
ergab Di-B-chlorvinylbleidibenzoat, (CICH=CH)2Pb(C02C6H6)2, 72% Ausbeute, F. 204
bis 204,5° (Zers.). Die Zers, beginnt bei 155° (Ausscheidung von C2H2), auch 30% KOH
bei Zimmertemp. bewirkt dasselbe. Aus | in CHC13+ Ae. entsteht durch Zugabe von
H2S04in Ae. Di-B-chlorvinylbleisulfat (CICH=CH)2PbS04, weiler gallertartiger Nd., Aus-
beute 66%; wird bei 171—172° schwarz. — Die d-Chlorvinyl-Pb-Verbb. entwickeln C2H2
unter Einw. von Alkali, Hydrazin, GRIGNARD-Reagens, KJ, verd. Mineralsduren, Er-
warmen (therm.Zers.) wiediequasikomplcxenHg-, Sn-, Sb-, J -Verbindungen. — Neu-
artig (erstmals beobachtet) ist die Rk. von Pb-Radikalen mit Hg u. SnCI2, die gegebenen-
falls praparative Herst. von Sn-Verbb. aus Pb-Verbb. kinftig ermoéglicht. (lihBeCTiiii
AKageMim I-layn CCCP. OTflejiemie Xjimiimcckiix Hayn [Bull. Acad. Sei. URSS, CI. Sei.
chim.] 1948.127—33. Jan./Febr. Inst, fir organ. Chemie der Akad. der Wiss. der,UdSSR.)

261.579

John J. Ritter und P. Paul Minien, Eine neue Realdion von Nitrilen. I. Mitt. Amide aus
Alkenen und Mononitrilen. Durch Umsetzung von Alkenen mit Nitrilen in Ggw. von konz.
H2S04u. nachfolgender Hydrolyse des Reaktionsprod. durch Verdiinnen mit W. entstehen
Saureamide. Diese Meth. ist allg. anwendbar. Fir die Darst. von N-tert.-Butylacetamid (I)
aus Acetonitril, Isobuten u. H2S04 wird folgendes Schema angenommen:

(CH;j)jC:CH» + H.SOj *(CHi)X-0-sox
(CH,).0- SOaH 4- CHj-CN - CH3-C(0.SOjH):N.C{CH3)3
CHj-C(OH) :N-C(CH3), mCHj.CO-NH-C(CH33

llg-
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Die Struktur von | wurde bestatigt durch Vgl. mit dem von SCHOLL (Liebigs Ann. Chem.
338. [1005.] 16) aus Pinakolinoxim erhaltenen Prod. I. N-tert.-Amyl- u.N-tert.-Octylacet-
amid lassen sich durch Alkalien nur schwer verseifen. Die saure Hydrolyse verladuft rasch
unter Abgabe von NH3u. Bldg. des entsprechenden Oleflns an Stelle des erwarteten Amins:

CH, CH,
R-C-EH +«COCH, —>-R-C:CH, + CH,-CO,H + EH,
CH,

Die dargesteliten N-tort.-Alkylamide (auBer Formamide) werden von den gebrduchlichen
Reagenzien nicht angegriffen; sie reagieren nicht mit CH3-MgJ, Na + A., Alkylierungs-
mitteln u. H2bei hohen Tempp. u. Drucken in Ggw. von Kupferchromitkatalysator; drei
von ihnen,wurden beim Erhitzen zum Sieden zers. unter Bldg. des entsprechenden Nitrils,
Alkens u. Wasser. Die Unters, wird fortgesetzt.

Versuche: N-tert.-Bulylacelamid (1), COH130N, beim Leiten von Isobuten in eine
Lsg. von Acetonitril in Essigsdure + konz. H2SO., bei 200° u. EingieBen des Reaktions-
gemisches in W., Nadeln aus Hexan, F. 97—98°, Kp. 194“ (korr.); Ausbeute 85%. —
N-tert.-Butylberizamid, Cn H150N, F. 134—134,5°; Ausbeute 90%. — N-tert.-Butylphenyl-
acetamid, CI2I1170ON, F. 115—110°; Ausbeute 80%. — N-tert.-Butyl-n-caprinsdureamid,
CuH290N, Kp.2 156—159°; Ausbeute 75%. — N-tert.-Bulylmyristinsdureamid, C18H3JON,
lvrystalle aus 70%ig. Isopropanol, F. 57—58°; Ausbeute 70%. — N-lerl.-Bulylstearin-
sdureamid, C2H450N, F. 73—73,5°; Ausbeute 85%. — Folgende N-tert.-Amylamide
wurden erhalten aus 2-Methylbuten-(2) u. R-CN in Essigsdure oder Dibutyldther; zum
Umkrystallisieren wurden verwendet Hexan u. Diisobuten, in einigen Féllen Bzl. u. bei
den aliphat. Gliedern mit hohem Mol.-Gew. Methanol. N-lerl.-Amylharnstoff, COHuON2,
durch tropfenweise Zugabe von 2 Mol H2S04 zu einer Mischung von 1 Mol Cyanamid
u. 1 Mol Trimethyl&then oder tert.-Amylalkohol in Essigsdure bei 30—40° u. nachfolgen-
dem Eingiefen in W., F. 160°; Ausbeute 10 bzw. 30%. — N-tert.-Amylchloracelamid,
CjHYyONCI, Kp.j 62—63°; Ausbeute 21%. — N-lert.-Amylacelamid, C7THISON, F. 78—79°;
Ausbeute 70%. — N-tert.-Amylbiuret, C7H150 2N3, durch tropfenweise Zugabe von 0,1 Mol
H2S04 in Essigsaure zu einer Mischung von 0,1 Mol Dicyandiamid u. 0,1 Mol Trimethyl-
iithen unter Eiskihlung, spéater bei 60° u. nachfolgender Hydrolyse durch GieBen auf Eis,
Krystalle aus W.; F. 149—150°; Ausbeute 75%. — N-tert.-Amylacrylsdureamid, C8H150N,
F. 92—93°; Ausbeute 75%. — N-tert.-Amylmalonsdurediaviid, C8BH1002N2, F. 143—144°;

Ausbeute 63%. — N-lerl.-Amylpropionsdureamid, C8HION, 'Kp.10 110—112°; Aus-
beute 50%. — N-tert.-Amylmelhacrylsdureamtd, C9H]7ON, Kp.l2 86—87°; Ausbheute
65%. — N-lert.-AmylmalonsauTemethyleeleramid, C9H170 3N, Kp.le 141—143°; Ausbeute
57%- — N-lerl.-Amylbutlersdureamid, C9HI19ON, Kp.23 123—125°; Ausbeute 50%. —

N-tert.-Amyl-a-chlorisobuttersdureamid, C9HI80ONCI, Kp.17 87—88°; Ausbeute 35%. —
N-tert.-Amyimalonséureédlliylesteramid, CI10H1903N, Kp.i 130—131°; Ausbeute 45%. —
N-tert.-Amyl-a-acctoxypropionsdureamid, CI10H1903N, F. 80—80,5°; Ausbeute 56%. —
N-tert.-Amyl-R-aceloxypropionsdureamid, C10H1903N, Kp.J0 150—153°; Ausbeute 76%. —
N-terl.-Amyl-n-valeriansaureamid, C10H 210N, Kp.,« 129—130“; Ausbeute 58%. — N-tert.-
Amylbcnzapiid, CI2H170ON, F. 81—82°; Ausbeute 70%. — N-lert.-Amyl-p-nitrophenylacet-
amid, C13H180 3N2, F. 143—144°; Ausbeute 89%. — N-tert.-Amylphcnylacclamid,C13HItON
F. 96,5°; Ausbeute 70%. Entsteht auch aus Benzylcyanamid u. 2-Methylbuton-(l); Aus-
beute 90%. — N-tcrl.-Amyl-o-toluylsaureamid) CJ3H 190N, F. 86—87°; Ausbeute 35%. —

B-tert.-Amyl-p-loluylsdureamid, C-pHjjON, F. 83,5°; Ausbeute 45%. — N-tert.-Amyl-
n-octylsdureamid, C*HAON, Kp.14 154—156°; Ausbeute 52%. — N-tert.-Amylzimlsdure-
amid, CuH19ON, F. 141—141,5°; Ausbeute 70%. — N-tert.-Arnylcaprinsaureamid,

C.isH3ION, Kp.14 171—174°; Ausbeute 45%. — N-tert.-Amyllaurinsdureamid, C17H350N,
Kp.4 167—170°; Ausbeute 30%. — N-tert.-A mylmyristinsdureamid, C19H390ON, Kp.4 180
bis 186°; Ausbeute 25%. — N-terl.-Amylstearinsdureamid, C2ZH170ON, F. 68,5°; Ausbeute
22%. — N-tert.-Oclylformamid, C9H,9N, Kp., 110°; Ausbeute 50%. — N-terl.-Oclylacet-
amid, CIOH210ON, durch aufeinanderfolgende Zugabe von Acetonitril u. Diisobuten zu
einer Lsg. von konz. H2S04 in Eisessig bei Tempp. unterhalb 50“ u. Verdinnen der
erhaltenen Lsg. mit W., Nadeln austDiisobuten, F. 97—98°, Kp. ca. 240°; Ausbheute 85%.
Liefert bei der Dest. bei 50—60° oder beim Kochen mit 15%ig. HCI Diisobuten u. Aceto-
nitril. — N-terl.-Oclylbiuret, CI0H2I0 2N3, F. 189—190°; Ausbeute 50%. — N-terl.-Octyl-
malonsduTediantid, Cn H202N2, F. 120—121°; Ausbeute 65%. — N-lert.-Oclyl-R-oxy-
propionsdaureamid, C11H 230 2N, Kp. 163—164°; Ausbeute 85%. — N-terl.-Oclylmalonsaure-
athylesleramid, C13H 250 3In', F. 64—65°; Ausbeute 70%. — N-terl.-Oclylbemamid, C*"H”ON,
F. 70—71°; Ausbheute 90%. — N-tert.-Octylphenylacelamid, C16H,,,ON, F. 85—86°; Aus-
beute 75%. — N-tert.-Octylcaprylsdureamid, CiBH330N, Kp.2159—161°; Ausbeute 70%. —
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N-tert.-Octylcaprinsdureamid, C18H37ON, Kp.2171—173°; Ausbeute 70%. — N-lert.-Oclyl-
laurinsdureamid, C20H410N, Kp.3188—190°; Ausbeute 60%. — N-lert.-Oclylmyrislinsaurc-
amid, C2H460N, ICp.2 192—193°; Ausbeute 50%. — N-tert.-Oclylamin, CSHI10ON, aus
N-tert.-Octylacetamid beim Kochen mit'KOH in Athylenglykol, Kp. 138°, np&7 = 1,4222;
Ausbeute 74,5%; Hydrochlorid, C8H 10N -HCI, Krystalle; ist'bei 210° noch nicht geschmol-

zen; Acetylderiv., F. 98—99°. — tert.-Amylamin, analog vorst. Verb. durch Hydrolyse
von N-tert.-Amylacetamid, Kp. 77—78°; Ausbeute 27%. — N-(e-Methyl-n-hexyl)-harn-
sloff, C8fI180ON2, F. 102°; Ausbeute 12%. — N-a-Phenéathylacelamid, CI10H 130N, beim

Eintragen einer Mischung von Styrol u. Acetonitril in eine Lsg. von Benzolsulfonsaure in
Essigsaure u. nachfolgendem GieBen des Reaktionsgemisches auf Eis, Krystalle aus PAe.,
F. 72—73°, Kp. 175—180°; Ausbheute 43%. — N-(a.a-Dimelhylbenzyl)-acelamid, CjjHjjON,

F. 90—97°; Ausbeute 28%. — N-Isobornylfortnamid, Cn HI9QN, F. 72—73°; Ausbeute
40%. — N-(a.a.p-Trimethylbenzyl)-acetamid, CI2H17ON, F. 137—138°; Ausbeute 39%. —
N-Isobornylacctamid, CI12H 210N, F. 142—143°; Ausbeute 75%. — N-(d-Afelhylamyl)-

phenylacetamid, C14H 210N, F. 93—94°; Ausbeute 69%. — N-Isobornylbenzamid, CI7TH 220N,
F. 130°; Ausbeute 90%. — N-Isobornylphenylacelamid, C18H 250N, F. 127—128°; Ausbeute
67%. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 4045—48. Dez. 1948. New York, N. Y., Washington Square,1
New York Univ., Chem. Labor.) 117.640

John J. Ritter und Joseph Kalish, Eine neue Reaktion von Nitrilen. 11. Mitt. Synthese
von tert.-Carbinaminen. (I. vgl. vorst. Ref.) Trotz angestrengten Bemihens anderer Autoren
(Literatur s. Original), eine brauchbare Meth. fir die Darst. von tert.-Carbinaminen zu
finden, war bisher keine allg. anwendbare Synth. fiir diese Klasse von Yerbb. bekannt.
Die Leichtigkeit der Hydrolyse von Ameisensduredcrivv. regte dazu an, die in der
vorangehenden Mitt. beschriebenen N-tert.-Alkylformamide als Ausgangsmatcrial fir die
Darst. von tert. Carbinaminen zu verwenden. Durch Umsetzung eines tert. Alkohols oder
eines Alkens mit NaCN in Essigséure bei Ggw. von H2S04verlauft die Rk. nach folgendem
Schema: 0-SOH

RaC-OH —

IfcC : CHR(H) > RjC-NH-CHO + HjS04

Folgende Verbb. wurden dargestclit: Trimclhylcarbinamin (lerl.-Butylamin)-hydrochlorid,
Methylbenzylcarbinamin (Amphetamin), Dimethylbenzylcarbinamin u. Dimethylncopentyl-
carbinamin (tert.-Octylamin). Bei der Bldg. von N-tert.-Octylformamid aus Diisobuten u.
HCN wurde besonderes Augenmerk auf die Entstehung einer Saure, eines Amids oder
eines Nitrils mit 9 C-Atomen gerichtet; keine derartige Verb. konnte isoliert werden. Aus
den nunmehr leicht zugénglichen N-Acyl-j?-phendthylamincn kann man durch RingschluB
mit H20-abspaltenden Reagenzien leicht zu Derivv. des Isochinolins gelangen.

Versuche; N-terl.-Butylformamid, C5H140N, durch portionsweise Zugabe einer
Lsg. von konz. H2S04 in Essigsdure zu einem Gemisch dquimol. Mengen tert. Butanols
u. 90%ig. NaCN in Essigsdure bei 50—60° u. Hydrdlyse des Reaktionsprod. mit W.,
Kp. 202° (korr.); Ausbeute 50%. — tert.-Butylaminhydrochlorid, aus vorst. Verb. beim
Kochen mit wss. NaOH u. Dest. des Reaktionsprod. in 15%ig. HCI, Krystalle aus Iso-
propylalkohol, F. 310° (korr.); ,16sl. in kaltem Methanol u. sd. Isopropylalkohol; Aus-

beute 78%. — tert.-Butylbenzamid, aus vorst. Verb. u. Benzoylchlorid bei Ggw. von
NaOH, F.134—135°;, Ausbeute 81%. — N-tert.-Oclylamin, aus tert. Octylformamid beim
Kochen mit wss. NaOH, Kp. 137—138°; Ausbeute 62%. — N-(Melhylbenzylcarbinyl)-

acetamid, Cn H160N, durch Eintrdgen von Allylbenzol in eine Lsg. von konz. H2S04 in
Acetonitril anfangs bei Zimmertemp., spater bei 50—80° u. nachfolgender Hydrolyse

mit 15%ig. NaOll, Krystalle aus Hexan, F. 88—89°, Kp.43 180—185“. — Alelhylbenzyl-
carbinamin (Amphetamin), aus vorst. Verb. beim Kochen mit 15%ig. HCI, Kp. 205—210°;
Bcnzoylderiv.,, F. 134—135°. — N-(Dimethylbenzylcarbinyl)-formamid, Cn H160N, durch

Zugabe von Dimethylbenzylcarbinol, Methallylbenzol oder 2-Methyl-3-phenylpropcn-(2)
zu einer Mischung aus NaCN, H2S04 u. Essigsédure anfangs bei 40—50°, danach bei 70°
u. nachfolgender Hydrolyse mit W., zdhes &1, Kp.16 183—185°; Ausbeute 61%. — Di-
methylbenzylcarbinamin, CI(H 15N, aus vorst. Verb. beim Kochen mit 20%ig. NaOH,
Kp.10 85—90°; Ausbeute 89%; Hydrochlorid, Krystalle, F. 198—198,5°. (J. Amer. chem.
Soc. 70. 4048—50. Dez. 1948.) 117.640

C. H. G. Hands und B.Y.Walker, Herstellung von Athylencyanhydrin und Acrylnitril
in Laboratoriums- und halbtechnischem Ausmaf. Die Verss. wurden zur Beschaffung von
Acrylnitril (1) fir Versuchszwecke angestellt, wobei die nach dem Kriege in Deutschland
gesammelten Erfahrungen zur Verfigung standen. Von den verschied. Verff. wurde das
der Umsetzung von Athylenchlorhydrin (I1) mit NaCN (111) zu Athylencyanhydrin (IV)

u. dessen Dehydratisierung zu | gewdhlt. Ein Gemisch von 2000 g Il wurde mit 214 g fein
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gepulvertem 111 auf dem Wasserbad von 55° erwédrmt u. innerhalb 1y2 Stdn. bei 55—57°
mit 500 cm3W. versetzt. Zur Beendigung der Rk. wurde noch 40—75 Min. bei 55° gerdhrt
u. darauf 3 Stdn. bei 60° nacherhitzt. Nach Erkalten wurde filtriert u. das Salz 8 mal
mit 200 cm3 Aceton (V) gewaschen. Nach dem Evakuieren des V wurde mit dem Filtrat
vereinigt u. im Vakuum eingeengt. 84% Ausbeute an IV, Kp.10 110° oder ICp.4 95—100°.
Da die Rk. exotherm verlduft: CH2CI.CH20H + NaCN = CH2CN-CH20H + NaCl+
28000 gcal, muB gut gekihlt werden. — Zur Umwandlung von IV in | wurden viele
Katalysatoren erprobt, von denen sich am 'besten Al-Pulver bewahrte. Z. B. wurden
20 g Al-Pulver ,u- etwas IV unter Riihren auf 203—216° erhitzt u. der Rest von IV (ins-
gesamt 856 g rohes IV) zugetropft. Gegen Ende der Rk. wurde die Temp. auf 250—260°
gesteigert. Das Destillat bestand aus W. u. I, das abgehoben u. nach Trocknen mit CaCU
(lest, wurde. 433 g | (ca. 82%), Kp. 75—80°. — Vff. beschreiben halbtechn. Apparate.
Die Ausbeuten an IV waren hiermit schlechter, da sich infolge schadhafter Emaillierung
des Kessels Fe storend bemerkbar machte. Die Ansatze wurden mit 20 kg Il durchgefihrt;
bei der 6fachen Menge trat Explosion ein, da sich die Temp. nicht halten lieR. — Bei
Verarbeitung von 45,3 kg IV zu | wurden infolge mangelhafter Heizvorr. (bis 174°) nur
59% Ausbeute erzielt (Rest polymerisiert). (J. Soc. ehem. Ind. 67. 458—63. Dez. 1948.
Sutton Oak, Res. Establishment.) 402.657
C. E. Rehberg, Marion B. Dixon und C. H. Fisher, Darstellung und physikalische Eigen-
schaften von R-n-Alkoxypropionséure-n-alkylestern. Vff. haben nach friher beschriebener
Meth. (vgl. J. Amer. ehem. Soc. 65. [1946.] 544) weitere R-n-Alkoxypropionsdure-n-alkyl-
ester (I), R-OCH2CH2COOR/', dargestellt u. ihre Eigg. im Hinblick auf ihre Eignung als
Lésungsm. oder als Weichmachungsmittel untersucht. Vcrbb. vom Typ ROCH2CH2COO -«
CH3 .. CH30CH2CH2COOR (R .= n-Decyl) haben fast ident. Kpp., DD. u. Brechungs-
indices, die Werte fir Verbb. ROCH2CH2COOR sind niedriger. Grund dafir kann die
starkere Assoziation der Methylester bzw. -dther sein. Beziehungen wurden abgeleitet
zwischen den Kpp. bei verschied. Drucken u. der Zahl der C-Atome in den | bzw. den
Kpp. der Alkohole ROH, zwischen D.2°4 bzw. nir° u. der C-Atomanzahl sowie gleiche
Beziehungen bei der Viscositdt u. der Loslichkeit der | in Wasser. Empir. Dampfdruck-
gleichungen sind angegeben. — Niedere Dampfdricke u. relativ niedrige Viscositaten,
die gunstig fir eine Verwendung als Weichmacher sind, finden sich bei den hdheren
Gliedern der |. Die | wurden dargestcllt aus den Alkoholen u. Acrylsdureestern — die
/?-Stellung der Alkoxygruppe wurde bewiesen durch Vgl. der physikal. Eigg. der I mit
entsprechenden a-Alkoxyverbb., die niedrigere Konstanten besitzen — u. durch Synth.
aus Alkoholen u. Acrylnitril u. nachfolgende Alkoholyse. — R-n-llexyloxypropionsaure-
melhylester, nn20= 1,4220, D.2°4= 0,9249; R-n-Oclyloxypropionsauremelhylester, ny20 =
1,4295, D.204= 0,9130;, R'-n-Amyloxypropionsdure-n-amylester, nn20= 1,4286, D.2°4=
0,9027; B-n-Hexyloxypropionsaurc-n-hexylester, nn20= 14318, D.204= 0,8940; n-Oclyl-
oxypropionsdure-n-oclylesler, nn20= 1,4407, D.2°4= 0,8868; n-Decyloxypropionséaure-
n-decylesler, nn20= 1,4450, D.204= 0,8797. Wegen anderer Konstanten u. der Formeln
vgl. Original. (J. Amer. ehem. Soc. 69. 2966—70. Dez. 1947. Philadelphia, Pa., East Reg.
Res. Labor.) , 218.680
Marion B. Dixon, C. E. Rehberg und C. H. Fisher, Darstellung und physikalische
Eigenschaften von B-Athoxypropionsédurein-alkylestern. (Vgl. vorst. Ref.) In Fortfihrung
vorst. Arbeiten dber zwei homologe Reihen von /3-Alkoxypropionsdurccstern u. ihre
wichtigsten physikal. Konstanten wurden verschied. /J-Athoxypropionsaure-n-alkylester
dargestellt, ihre Kpp., DD., Refraktionsindices, Viscositdit u. Ld&slichkeit in W. be-
stimmt u. geradlinige Beziehungen zwischen gewissen Funktionen dieser physikal. Eigg.
u. der Anzahl der C-Atome festgelegt (Kurven u. Tabellen s. Original!). Die Ergeb-
nisse. sind in Ubereinstimmung mit der Ansicht, daR der Grad der Assoziation von
Athoxyverbb. gewdhnlich geringer ist als der ahnlicher Methoxyverbb., aber groRer
als der isomerer hdoherer n-Alkoxyverbb. ist. B-Athoxypropionsauremethylester, aus
Acrylsduremethylester u. A. (Kpp. dieser u. folgender Verbb. bei verschied. Drucken
s. Kurven im Original!), D.2°4= 0,9751, D.4°4= 0,9533; nD20= 1,4050, im40 = 1,3964;
Mol.-Refr. [R] bei 20° = 33,23, [R]40= 33,34; Viscositdit );20= 1,180 Centipoises,
1,210 Centistokes, rtido= 0,847 Centipoises, 0,888 Ceritistokes; in 100 g W. lésen sich bei 25°
11,2 g. — R-Athoxypropionsaurcathylester, D.2°4= 0,9490, D.404= 0,9282; nD20= 1,4070,
nn40= 1,3983; [R]20= 37,92, [R]40= 38,05; 72 = 1,260 Centipoises, 1,328 Centistokes;
i)400=0,901 Centipoises,0,971 Centistokes;in I0OgW. lésen sich bei 25° 5,55 g.-R-Athoxy-
propionsaurepropylester, Bldg. dieses u. der folgenden Ester durch Alkoholyse von R-Ath-
oxypropionsduredthylester, D.2°4= 0,9354, D.4°4= 0,9156; nD2= 1,4120, nn4°,=
1,4030; [R]20= 42,62, [R]40= 42,71; j;20= 1,475 Centipoises, 1,577 Centistokes; r40o=
1,066 Centipoises, 1,164 Centistokes; in 100 g W. lésen sich bei 25° 1,54 g. Ausbeute, bezogen
auf Alkohol (A.) 97 % ,bezogenaufEster (E.) 97%. — R-Athoxypropionsaurebutylester, D.24=

%



746 D2 Praparative organische Chemie. Naturstoffe. 1949, II.

0,9256, D.404= 0,9068; m>2°= 1,4161, nn40= 1,4073; [R]2°= 47,26, [R]4= 47,34;
jj2o= 1,681 Centipoises, 1,816 Centistokes; rj40o= 1,189 Centipoises! 1,311 Centistokes; in
100 g W. lésen sich bei 25° 0,40 g; Ausbeute (A.) 93%, (E.) 88%. — R/Alhoxypropionsaure-
n-amylester, D.204= 0,9191, D.40,= 0,9007; nD20= 1,4204, nD4 = 1,4118; [R]20=,
51,89, [R]4°= 51,98; ?20= 2,079 Centipoises, 2,262 Centistokes; rlioo= 1,410 Centipoises,
1,565 Centistokes; in 100 g W. I8sen sich bei 25° 0,12 g; Ausbeute (A.) 96%, (E.) 9S%. —
R-Athoxypropionsaurc-n-hexylesler, D.2°4= 0,9120, D.404= 0,8942; no20 = 1,4238, nD40=
1,4152; [R]20= 56,58, [R]40= 56,67; >20= 2,368 Centipoises, 2,597 Centistokes; r]ilo=
1,573 Centipoises, 1,759 Centistokes; in 100 g W. lIésen sich bei 25° 0,03 g; Ausbeute (A.))
87%, (E.) 95%. — R-Athoxypropionséaure-n-oclylesler, D.20, = 0,9028, D.4°4= 0,8859;
nu20= 1,4294, nn40= 1,4213; [R]20= 65,83, [R]40= 65,97; j;20= 3,437 Centipoises
3,807 Centistokes; tliaa= 2,184 Centipoises, 2,465 Centistokes; in 100 g W. l6sen sich bei
25° <0,01 g; Ausbeute (A.) 92%, (E.) 89%. — R-Athoxypropionsaure-n-decylcster, D.204 =
0,8960, D.404= 0,8789; nD20= 1,4343, nD40= 1,4262; [R]2°= 75,16, [R]40= 75,36;
?;,00= 4,630 Centipoises, 5,167 Centistokes; pi0O<= 2,794 Centipoises, 3,179 Centistokes;
Ausbeute (A.) 84%, (E.) 92%. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 3733—38. Nov. 1948.) 117.680
G. Schwarzenbach und'H. Ackermann, Komplexonc. XII. Mitt. Hie Homologen der

Alhylendiaminlelraessigsaure und ihre Erdalkalikomplexe. [XL vgl. Chimia[Ziirich]2.[1948.]
56.) Vff. bestimmten die Aciditdtskonstanten sowie die scheinbaren lonisations- u. die Kom-
plexbildungskonstanten der Polymethylendiamintetraessigsauren, (HOOC—CH2?2>
N—(CH2n—N < (CH2—COOH)2, mitn = 2, 3, 4 u. 5 bei Anwesenheit von Mg++, Ca++,
Sr++ u. Ba++in 0,1 n KCI-Lsg. u. erklaren an Hand aufgestellter Strukturformeln fir die
verschied. Komplexe deren Verhalten. Da ein UberschuR an Komplcxon gegeniiber dem
Metallion Mo++ vermieden wurde, sind folgende Partikeln mdoglich, wobei Y das
Anion der Tetraessigsaure bedeutet; [MeHY]-, [MeY] u, [Me2Y]. Nach der friher be-
schriebenen Meth. (C. 1948.1. 1403) wurden die Aciditdtskonstanten der Tetraessigséuren
bei 20° bestimmt. Die Protonen der beiden Carboxylgruppen in der Doppelbctainform
haben pK-Werte von ca. 2,0 bzw. ca. 2,7, die fast unabh&ngig von der Kettenldnge sind.
Von den beiden anderen Protonen, die an den N-Atomen gebunden sind, zeigt das eine
den Wort pK3, der mit wachsender Kettenldnge von 6,2—9,5 steigt, wéhrend der
Wert pK4des letzten Protons zwischen 10,3 u. 10,6 liegt u. wenig von n abhangt. Die
Bildungskonstanten fiir [MeHY]- sind nicht stark von n abhangig. Sie liegen fir Ca
zwischen 10131 u. 10+3i5. Dagegen werden die Komplexe [MeY] mit steigendem n
rasch unbestdndiger; die Bildungskonstante fir [CaY] betragt bei n = 2 10+10>6, bei
n = 5nur noch 104':6. Vff. erkldren die groRe Stabilitat dieser Athylen- u. Trimethylen-
komplexe durch die beiden Iminodiacetatgruppen, die dem Metall als Liganden dienen.
Der Chelatring, in welchem das Metall die beiden N-Atome der Molekel zusammenhélt,
wird aber instabil, wenn n ansteigt, was ein rasches Sinken der Bildungskonstanten fir
[MeY]— beim Ubergang zu n = 4u. n = 5zur Folge hat. Dafiir werden die beiden Imino-
diacetatgruppen weitgehend unabh&ngig voneinander, so dal nun jede gleichzeitig ein
Mctallion zu binden vermag u. die Partikeln [Mc2Y] aufzutreten beginnen. [Me2Y] konnte
bei der Athylen- u. der Trimethylcnverb. nicht aufgefunden werden. Mit steigendem n
nimmt seine Stabilitdt zu; bei n = 5 betrdgt die Bildungskonstante von [Ca2Y] bereits
10+2-a. Beim Ubergang von Ca zu Sr u. Ba fallen die Bildungskonstanten der Komplexe
stetig. Mg steht in der Reihe bald vor u. bald nach dem Ca. Fir den Fall des Komplex-
ions [MeY]— ist bei den Substanzen n= 2u.n = 3 die Stabilitdt des Mg-Komplexes
kleiner u. bei den Substanzen n= 4 u. n ==5 groBer als diejenige des Ca-Komplexes.
Vff. erkléaren dies durch die Annahme, dal der kleinere lonenradius des Mgeiner zu starken
Héaufung der Carboxylatgruppen als Liganden hinderlich ist. Deshalb bevorzugt das Mg
eine offene Struktur u. die Ubrigen Erdalkalien eine geschlossene Struktur mit einem
Chelatring zwischen den beiden N-Atomen. Alle Komplexbildungskonstanten werden durch
Zusatz von Fromdelektrolyt stark erniedrigt u. durch Zusatz von A. stark erhdht. Die
Aciditatskonstanten verhalten sich umgekehrt. — Die Darst. der Polymcthylendiamin-
tetraessigsauren erfolgt durch Kondensation der betreffenden Diamine mit Chloressigsaure
(mol. Verhaltnis 1:4,5) in wss. Lsg. unter Zutropfen von einer nahezu gesédtt. NaOH-Lsg.
bei 80— 100°, wobei das pH méglichst lange zwischen den Indicatorumschlagcn von Phenol-
phthalein u. Thymolphthalein gehalten wurde. Erst gegen Ende der Rk. wird die Lsg. stark
alkalisch. Nach %std. Erwarmen u. folgendem Abkihlen wird mit konz. HCl auf pu 2 ange-
sduert. Die Kondensationsprodd. von Athylendiamin u. Putrescin fallen dabei aus u. wer-
den aus W. umkrystallisiert. Reinigung der Putrescinlelraessigsédure tuber ihr Ag-Salz u.
dessen Spaltung mit H2S. Die Trime'hylecn- u. die Penlame'hylendiaminlelraessigsaure
wurden in Form ihrer Te'.ramethylealer isoliert, indem das im Vakuum zurTrockene einge-
engte Kondensationsprod. mit Methanol u. HCI-Gas verestert wurde.. Kp. des Trimelhylen-
diamintelraessigséduretetrameihyleeters bei 0,1 mm 170—175°. Kp’. des Cadavcrintelraessig-
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saurelelramethylestersbei 0,1 mm 185—190°. Verseifen der Ester durch kurzes Erwadrmen mit
Ba(OH)2 auf dem Wasserbad. Nach Versetzen mit 112504 liefert Filtrat mit A. die Tri-
methylendiamintetraessigsiiure krystallin; die Cadaverintetraessigsaure wird als Hydro-
msulfat, CH2<[CH2—CH2—N—(CH2—COOH)22.H2S04.H20, erhalten. — Potentiometr.
Messungen nach der IV. Mitt. (C.1948.1.1403). Beider Aufnahme der Titrationskurve mitder
W asserstoffelektrode wurde in ginstigen Punkten vermessen, in denen die Potentiale einen
maximalen Fehler von nur 0,2 mV aufweisen. Diese Punkte liegen im 1. u. 2. Puffergebiet
bei einem Verhéltnis Mole KOH/Tetraessigsdure = 0—1, im 3. Puffergebiet bei 2,5 u. im
4. Puffergebiet bei 3,5—4. (Helv. chim. Acta 31. 1029—48. 15/6. 1948. Zirich, Univ.,
Chem. Inst.) 248.875

W. H. Linnell und D. V. K. Raju, Polymelhylendiamine und ihre Sulfanilylderivale.
I.M itt. Die bis jetzt bekannten Gruppen baktericider u. fungicider Derivv. langkettiger
Paraffine werden in einer kurzen Literaturtibersicht aufgefiihrt. Zur Verbesserung der
physiol. Eigg. der Sulfonamide wurden Kombinationsprapp. der allg. Formel NH2-CcH4-
S02-NH-(CH2n-NH-S02-C6H4-NH2 dargestellt, wobei n = 2—7 u. 10 (fehlt im prakt.
Teil; der Ref.) ist. p-Acetylaminobenzolsulfochlorid (1) wurde bei Ggw. von trockenem
Pyridin ¢nt den entsprechenden Diaminen kondensiert u. die Acetylgruppe mit 25—30%ig.
HCI abgcspalten. Die erforderlichen Diamine wurden aus Alkyldiphthalimiden durch
Hydrolyse mit Alkali oder Hydrazinhydrat bzw. aus Alkyldicyaniden durch Red. ge-
wonnen. Sie wurden als Hydrochloride isoliert u. durch trockene Dost, mit Atznatron
u. Atzkalk in Freiheit gesetzt. Allo Verbb. gaben Na-Salze, deren Loslichkeit in W. mit
steigendem Mol.-Gew. abnimmt. Bei der Best. der FF. wurde ein Temperaturanstieg von
5° pro Min. eingehalten. W&hrend zur Best. des Mol.-Gew. die Bromat/Bromid-Titration
nur bei der einfachsten Verb. (n = 2) den richtigen Wert lieferte, konnte die Titration
mit salpetriger Saure bei allen Verbb. angowendet werden.

Versuche: Athylendiamin, aus 2.Mol Phthalimid, 1 Mol Athylenbromid u. Soda
bei 185—195°, Verseifung des Kondensationsprod. mit Atznatron u. trockene Dest. des
Hydrochlorids mit Atznatron u. Atzkalk. Analog wurde Trimethylendiamin dargestellt. —
Ni.Ni'-Diacetyl-NLNv -alhylenbissulfanilamid, C18H20)N4S2, aus 23 g |, 3,1 g Athylen-
diamin u.. 15 cm3trockenem Pyridin bei 30—35°, Krystalle aus 75%ig. A., F. 201—203°;
Ausbeute 75%. — N LNi'-Alhylenbissulfunifamid, CI4H1a04N4S2, aus 159g der vorst.
Verb. in 200 cm3A. (75%ig) u. 40 cm3konz. HCIl auf dem Wasserbad (}/, Stde.); Ausbeute
72%, aus 75%ig. A. gelbe, amorphe Substanz, F. 228—230°. — iYi.Ni'-Diacetyl-NLN1'-
trimelhylcnbissulfanilamid, C19H 240 6N4S2, ausl, Trimethylendiamin in trockenem Pyridin;
Ausbeute 80%, F. 226—228°. Daraus durch Verseifung wie oben NKN 1'mTrimethylenbis-
sulfanilamid, C15H 200 4N4S2, Ausbeute 67%, F. 175—176°. — Tetramethylendiamin, aus
Athylenbromid u. NaCN iiber Succinylnitril, das mit A. u. Na red. wurde. — N I.Nv -Telra-
methylenbissulfanilamid, C16H 220 4N4S2, aus | u. Tetramethylendiamin zu Ni.Ni'-Diacetyl-
Ari.N v -telramethylenbissuljanilamid, C20H 206N4S2 (F. 196—198° mit 75% Ausbeute) u.
dessen Verseifung; Ausbeute 72%, F. 201—202°. — Pentamethylendiamin, aus Behzoyl-
piperidin, das mit PBr3u. Brom in Pentamethylendibromid ubergefihrt wurde, Gber die
Diphthalimidverb. wie bei Athylendiamin. — N I.Nv-Pentamethylenbissulfanilamid,
C17H240 4N4S2, aus | u. vorst. Diamin (ber das N I.Nv -Diacetyl-NI.N 1'-penlamelhylanbis-
sulfgjtilamid, C2IH2800N4S2 (F. 235—236° mit 78% Ausbeute) u. Verseifung; Ausbeute

74%, F. 202—204°. — Hexamethylendiamin, aus Adipinsduredidthylester mit Na u. A.
in Hexamethylenglykol, aus dem dber das Dibromid mit Phthalimid das Diamin dar-
gestellt wurde. — N LN I'-Hexamethylenbissulfanilamid, CleH2604N4S2, aus | u. vorst.
Diamin Uber das N i.N-Diacelyl-N~.NI-hcxamelhylenbissnljanilamid, C22H2000N4S2
(F. 140—143® mit75% Ausbeute) u. Verseifung; Ausbeute 64%, F. 185—187°. — llepta-
melhylendiamin, aus Pentamethylendibromid, tber das Dicyanid, das mit Na u. A. red.
wurde. — N LN I'-Heplamethylenbissulfanilamid, Ci9H 280 4N4S2, aus | u. vorst. Diamin

Uber das N J'-Diacetyl-N1.N I'-heplamethylenbissulfanilamid, C23H 320 6N4S2 (F. 198 bis
200° mit 70% Ausbeute) u. Verseifung; Ausbeute 68%, F. 213—215°. — Samtliche Verbb.

wurden aus 75%ig. A. umkrystallisiert. — Die Mol.-Gcww. der entacetylierten Verbb.
wurden mit salpetriger S&ure durch Titration bestimmt. (Quart. J. Pharmac. Pharmacol.
21. 140—46. Juni 1948. London, Univ., Chem.- Pharmac. Res. Labor.) 331.1250

Philip Weiss, Die Darstellung von p-Benzyloxyphenylessigsauremelhylestcr. Zwecks
Darst. der in der Uberschrift genannten Verb. wurde p-Benzyloxyacetophenon nach
PRIESTLEY u. MOXESS (C. 1941. I. 1020) durch Kochen von p-Oxyacetophenon mit
Benzylchlorid in Ggw. von Na-Athylat oder weniger gut in wss. Alkalilauge gewonnen u.
mit Morpholin u. S in p-Benzyloxyphenyllhioacetmorpholid Gbergefiihrt. Durch Hydrolyse
mit wss. ICOH erhdlt man p-Benzyloxyphenylessigsaure, die sich durch Kochen mit
Methanol in Chlf. in Gew. von n-Toluolsulfonsdure in den gewiinschten Ester tberfihren
l1aRt. , n
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Versuche: p-Benzyloxyphenylthioaceltnorpholid, C19H2IO,NS, aus p-Benzyloxy-
acetophenon, Morpholin u. S, Krystalle aus verd. Methanol, F. 118—119°. — p-Benzyl-
oxyphenylessigséure, CijH~Og, aus vorst. Verb. beim Kochen mit 10%ig. KOH, Krystalle
aus Bzl. + PAe., F. 114°. — Methylester, Ci8HJ60 3, Krystalle aus verd. Methanol, F. 58,5
bis 59°. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 4203. Dez. 1948. New York, Univ., Chem. Labor. Wa-
shington Square Coll.) 117.1034

"' Price Truitt, Dewey Mark, Loren M. Long und Jack Jeanes, Alkyl-«-(2-dialkylamino-
alkoxy)-phenylacelate. I. Mitt. Angeregt durch den Erfolg von Benadryl (/9-Dimethylamino-
athylbenzhydrylatherhydrochlorid) als Histamingegenmittel wurde versucht, durch Ersatz
eines Benzolringes des Benadrylmol. durch verschied. Estergruppen u. durch Veranderung
der Struktur der Dialkylaminoalkylgruppe zu einer Verb. mit ausgepragten pharmakol.
Eigg. zu gelangen. Der eingeschlagene Weg wird durch folgendes Schema wiedergegeben:

Verss., durch Anwendung von gepulvertem K2C03 die Kondensation des bas. Alkohols
mit dem a-Bromester (I11) zu erwirken, ergaben nur geringe Mengen der erwiinschten
Produkte. In einigen Fallen kondensierte sich der bas. Alkohol allein in befriedigenderer
Weise unter Bldg. des Hydrobromids des betreffenden Esters (I1V), aber in den meisten
Féallen war es notig, das Na- oder K-Salz des Aminoalkohols zu verwenden. Die Struktur
der nebenher infolge teilweiser Umesterung entstandenen Prodd. vom Typ V wurde durch
Vgl. mitdhnlichen Verbb.(wird spater publiziert) sichergestellt. Die Isolierung u. Reinigung
der Hydrobromide u. Hydrochloride der bas. Ather war wegen der Hygroskop. Natur der
Salze oft schwierig oder gar unmdoglich.

Versuche: Phenylacetylchlorid (1), aus Phenylessigsdure u. SOCI2, Kp.12 94—96°;
Ausbeute 95%. — a-Bromphenylacclylchlorid (I1), aus vorst. Chlorid beim Kochen mit
Br, in CCl4, Kp,8 125°. — Naéchst, beschriebene Ester (I11) wurden erhalten durch Zugabe
des betreffenden absol. Alkohols zu einer gekihlten Lsg. von Il in CCl4 u. nachfolgendem
Kochen des Reaktionsgemisches: a-Bromphenylessigsauremelhylester, Kp.3 113°; Ausbeute

94%. — Athylester, Kp.3 127°;, Ausbeute 79%. — lIsopropylester, Kp., 124°; Ausbeute
91%. — n-llexylester, Kp.s 155°; Ausbeute 87%. — Benzylester, Kp.3 228°; Ausbeute
60%. — Zwecks Darst. der a-(/?-Dialkylaminoalkoxy)-phenylessigsaureester (1V) wurden

die Na- oder K-Verbb. der Dialkylaminoalkohole mit den oben beschriebenen a-Brom-
phenylessigsaurecstern 12—40 Stdn. gekocht. a-(R-Dimethylamino&thoxy)-phenylessigsaure-
methylesterhydrobromid, C,3H1903N-HBr, F. 201,5° (korr.); Ausbeute 39%. — a-(B-Di-
athylaminoathoxy)-phenylessigsauremcthylesler, C15H230 3N, Kp.4 160—165°; Ausbeute
18%. — a-(B-Morpholinodthoxy)-phcnylessigsduremethylester, C15H 210 4N, Kp.4 168—170°;
Ausbeute 10%. — a-(R-Dimcthylaminoalhoxy)-phcnylcssigsaurcathylesler, CJH 210 3N,
Kp.3 145—146°; Ausbeute 17%. — a-{R-Bidthylamino&thoxy)-phenylcssigsaureéthylesler,
CI9H 503N, Kp.2 148—150°; Ausbeute 18%. — a-(B-Biperidinodlhoxy)-phenylessigsiiure-
athylester, CI7H250 3N, Kp.2 178—182°; Ausbeute 11%. — a-(B-Morpholinodlhoxy)-phenyl-
essigsauredthylester, CI10H 2304N, Kp.3 177—179°; Ausbeute 5%. — a-(B-f)imelhylamino-
athoxy)-phenylessigsaureisopropylcster, C,5H230 3N, Kp.2 129—133°; Ausbeute 12%. —
a.-(B-Dialhylaminoalhoxy)-phenylessigsaurcisopropylestcr, C17H 20 3N, Kp.s 150—155°; Aus-
beute 14%. — a-(B-Piperidino&lhoxy)-phenylessigsauTcisopropylesteT, C18H 20 3N, Kp.4 140
bis 144°; Ausbeute 21%. — a-(B-Dimethylaminopropoxy)-phenylessigsaureisopropylesler,
C16H 250 3N, Kp,2138—140°; Ausbeute 1'9%. — a-(R-Dibutylaminodthoxy)-phenylessigsdure-
isopropylester, C2IH350 3N, Kp,4 170—173°; Ausbeute 7%. — a-(R-Dimethylaminoathoxy)-
phenylessigsaure-n-hexylesler, C18H2%0 3N, Kp.4 140—144°; Ausbeute 11%. — a-(B-l)i-
n-bulylaminodlhoxy)-phenylessigsaure-n-hexylesler, C24H 410 3N, Kp. 130—135°; Ausbeute
9% . — ct-(B-Morpholinoathoxy)-phenylessigsaure-n-hexylesler, C20H3104N, Kp.3 155—159°;
Ausbeute 9%. — a-(B-Diathylaminoathoxy)-phenylessigsdure-n-liexylcsier, C20H3303N,
Kp.j 160—163°; Ausbeute 10%. — a-(R-Didthylaminopropoxy)-phenylessigsaure-n-hexyl-
esler, CAHACAN, Kp.7 190—193°; Ausbeute 15%. — a.-{B-Dimcthylaminoalhoxy)-phcnyl-
essigsaurebenzyleslerhydrobromid, Ci9H20 3N HBr, F. 212—213° (korr.); Ausbeute 17%. —
a-(R-Piperidinodthoxy)-phenylessigsaurebenzylesterhydrobronnd, CojHj-OsN-HBr, F. 229
bis 230°; Ausbeute 8% . — a-(R-Didlhylamino&thoxy)-phenyle$sigsaurebenzylester, C2IH27-
03N, Kp.3 195—199°; Ausbeute 24%. — a.-{B-Di-n-bulylaminoathoxy)-phenylessigsbure-
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benzylesler, C*H O ~. Kp.3 200—205°, Ausbheute 23%. (J- Amer. ehem. Soe. 70. 4214
bis 4215. Dez. 1948. Deuton, Texas, North Texas State Coll., Chem. Labor.) 117.1634

E. M. Bamdass und M. M. Schernjakin, Der Mechanismus des Thermozerfalts von Carbon:
sauresalzen. IV. Mitt. Der Thermozerjall der Kupfersalze von Carbonsauren. (I11. vgl.
KANEWSKAJA u. SCHEHJAKIN, C. 1936. Il. 3657) Durch Pyrolyse von Cu-Acelat (1),
Cu-Benzoat (1) u. Cu-Opianat (I11) entstehen, wie bei entsprechenden Ag-Salzen, als prim.
Prodd. neben CuO die S&ureanhydride, daraus [mit dem aus der Feuchtigkeit, dem Kry-
stallwassor u. weitgehenderer Zers. (Verharzung, Verkohlung) stammenden W.] die freien
Carbonsauren u. durch Oxydation mit CuO, Decarboxylierung u. andere Rkk. verschied.
Nebenprodukte. Die prim. Anhydridbldg. ist allgemein gultig fur die Pyrolyse der Metall-
salze von Carbonsauren. Bei der Zers, von | wurden neben etwas Cu(l)-Acetat Essigsaure
als p-Nilrobenzylester u. Essigsdureanhydrid (IV) als Acetanilid isoliert (dieses entsteht
bereits aus 0,3%ig. I1V-Lsg. mit 40%ig. Ausbeute). Il gibt bei 180—200° Benzoes&ure-
anhydrid (V), Benzoesdure, Phenol (als Tribromphenol isoliert), Phenylbenzoat u. Cu-

Salicylal gem&R Schema (COH5CO,)2Cu (C6H5C0O)20 -j- CuO CeH5C02H + C,H6+-
OH + C02+ Cu;C,HsOH + (C8H5C0O)20 - COH5COOCEH5+ CBH6CO2H ;(Call5C022Cu +
2 CuO > (HOCQOH4C022Cu + 2 Cu. Die gleichen Prodd. entstehen beim Erhitzen von V
mit CuO; nur bei hoherer Temp. wurden Bzl., (COIlI52 u. (COH520, die andere Vff. be-
schrieben, isoliert. 111 gibt bei 220—240° Opiansaure(Xl), Veratrumaldehyd (X11), llamipin-
Saureanhydrid (XI111) u. etwas Isovanillin (X1V); Opiansdureanhydrid (VI) ist nur bei
180—200° isolierbar, bei hoherer Temp. reagiert es offenbar sofort weiter. Das Erhitzen
von VI mit CuO gibt auBer den vorst. Prodd. etwas Veralrumsdurk (XV) gem&R Schema:

2[CH30)2C0H 2CHO)COZ 2Cu(I11) -> 2 [(CH30)2C6H..(CHO)CO]D (VI) + CuO ir>

(CH30)2C6H2(C0)20 (XIIl) -f (CH30)2COH,,(CHOH)COO (XI) + 2 (CH30)2C6H3CHO (XI1)
+ C02;2 (CH30)2X0H3CHO (XIl) + CuO — (CH30)2C6H3C02H (XV) + (CH30)HOC,H3-
CHO (X1V). Der Verlauf der Rk. von V u. VI mit CuO ist als Beweis dafiir anzusehen, daR
diese Verbb. die prim. Zersetzungsprodd. bei der Pyrolyse von Il u. Ill sind.

Versuche: Cu-Acetat (I): Erhitzen von 10g wasserfreiem | im CO,-Strom u.
15—20 mm Vakuum; bei 130° sublimiert CH3C02Cu, Hauptrk. bei 200—230°; an den
oberen Wandungen Nd. von Cu. Man lést das Destillat in absol. Ae., setzt Anilin zu u.
schittelt nach 30 Min. mit 3%ig. NaOH u. 2%ig. HCI aus; Ausbeute 0,15 g Acetanilid
entsprechend 2% (CH3C0)20 ; Hauptprod. (bis zu 50%) ist CH3C02ll neben sehr wenig I. —
Cu-Benzoal (I1): Erhitzen” von 101g (bei 110—120° getrocknetem) Il im CO02Strom u.
25—30 mm Vakuum; bei 80—90° sublimieron weiBe Krystalle, Beginn der Hauptrk. bei
180—190°, Ende bei 280—300°. Man behandelt die oberen Apparateteile, den Cu u. etwas
Il enthaltenden Rickstand (A) u. das Destillat (B) mit Ac., schittelt, die vereinigten
Extrakte (C) mit 5%ig. Soda-Lsg. (Auszug D) u.3%ig. NaOH (Auszug E) aus u. wascht
den zurickbleibenden Extrakt mit W. neutral (Extrakt F). Man gewinnt aus dem an-
gesauerten D durch Extraktion mit Ae. 21,4 g CcH5C02H (VII); aus dem angesauerten
u. auf 0—2° abgekihlten E mit Br2W. 3,1 g Tribromphenol (VII1); aus der 1. Fraktion
(Kp. 250—295°) des fraktioniertenF mit5%ig. Soda-Lsg.2,7 g COH6COOCEH®6 (I1X) u. aus
dem Sodaauszug nebst Waschwasser durch Extraktion mit Ae. u. Ansduern mit H2504
1gVII, aus der 2. Fraktion (Kp. 295—315°) 1,1 g IX u. aus der 3. Fraktion (Kp. 315—350°)
durch Eiskihlen u. Impfen 2,6 g (C,,H6C0)20 (V); aus dem extrahierten A durch Kochen
mit 10% ig. H2S04 u. heiBes Filtrieren (verbleibt Filtrat G) 3,8 g Salicylsdure (X), aus
deren Mutterlauge u. Waschwasser durch Extraktion mit Ae. 1,6g VII (entstanden aus
2 g unverbrauchtem I1) u. analog aus G 9,2 g X. Zur genaueren Best. von V u. IX erhitzt
man 25 g Il wie zuvor, schittelt Caber nur mit 3%ig. NaOH aus, dest. den Ae. ab, kocht
0 Stdn. mit 25%ig. NaOH, schittelt mit Ae. aus, sduert mit 112504 an, extrahiert mit
Ae. VII u. Phenol u. schittelt den Extrakt (wie oben C) mit Soda- u. NaOH-Lsgg. aus;
Ausbeute aus D 4g VII, aus E 2,1g VIII. Gesamtausbeute 27,9(%) VII, 15,75 V, 14,2 X,
7,8 1X u. 1,4 Phenol, — V:Vorsichtiges Erhitzen von 2g V u. 3,59 CuO (plétzliches Auf-
gluhen u.starke Gasentw.);aus D 0,23 (g) VII, ausE 0,005 VIII, aus F 0,21 VII + 0,02 Phenol
(entsprechend 0,17 V u. 0,05 IX), aus A 0,12 X. Gesamtausbeute 11,6% VII, 54% X,
3% IX u. Spuren Phenol. — Cu-Opianat (I11): Erhitzen von 50 g (bei 110—115° getrock-
netem) IIl mit Sand; Beginn bei 160—180“, Hauptrk. bei 220—240° (Aufkochen), Ende
bei 260“. Ausbeuten: aus E mit Ae. 21,3% Opiansdure (X1); aus eingedampftem F mit
Ae. 8,65 g Semicarbazon entsprechend 8,6% Veratrumaldehyd (XI1); aus dem in Ae.
Unléslichen von B mit Bzl. (Lsg. H) 2% Héamipinsdureanhydrid (X111); aus eingedampftem
D durch 4std. Kochen mit CH30H, Abdampfen, Ldsen in Ae., Ausschitteln mit 5%ig.
Soda-Isg. u. Extraktion des angesduerten Auszugs mit Ae. 0,28% Isovanillin. — Analoges
Erhitzen von Il bei 180—200° unter Extraktion von C nur mit 3%ig. NaOH u. des in
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Ae. Unldslichen vén A mit Chlf.; Ausbeuten: aus der Chloroformlsg. durch Waschen mit
3%ig. NaOH u. W. 1,0% Opiansaureanhydrid (V1), aus E 16,5% XI, aus F 17,4% XII,
aus H 2,6% XIII. — VI: Erhitzen von 10 g VI mit CuO u. Sand; Beginn bei 140—160°,
Hauptrk. bei 220—260°; Ausbeuten: aus D 0,17 g Veratrumséaure, aus E 6,5% XI, aus F
23% X1l u. aus H 29% XIII. (Wypnaji OBmeft Xhmiih [J. allg. Chem.] 18 (80.) 324—36.
Febr. 1948. Akad. der med. Wiss. der UdSSR, Inst, fiir biol. u. med. Chem., Labor, fir
organ. Chem.) 391.1721

G. F.Hennion und Joseph G.W alsh, Einige neue I.I1.I-Trichlor-2.2-bis-(p-alkylphenyl)
alhane. Vff. haben durch Kondensation von Chloral mit den entsprechenden KW -stoffen
verschied, neue LII-Trichlor-2.2-(p-alkylphenyl)-athane (1) dargestellt. Mit Ausnahme
des bekannten Methyl- u. tert.-Butylderiv. sind | schwierig zu reinigende, viscose FlI.,
ebenso die aus ihnen mit KOH entstehenden I.I-Dichlor-2.2-bis-(p-alkylphcnyl)-alhy-
lene (11). Halogenentzug aus Il mit Na in fl. NH3ergab nur polymere, chlorhaltige Prodd.,
11 sind in fl. NH3 unléslich. — I-Ferbii., (R—C6H4)2 CHCCI3: R « Athyl, Kp.0s 183°,
nn26 = 1,5780; ==Isopropyl, Kp.w 199°, nn25— 1,3672; R — n-Butyl, Kp.0il 203°,
nD26 = 1,5611; R = sek.-Butyl, Kp'.M 204°, nn25= 1,5597; R = 2-sek.-Amyl, Kp.042:10%,
nn25 == 1,5515. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 866. Febr. 1948. Notre Dame, Ind., Univ.)

218.2390

Keiiti Sisido und Yosio Yosikawa, Die organischen Reaktionen mit Aluminiumchlorid.
XX. Mitt. Die Wirkung von Aluminiumchlorid auf Athylenchlorid. (Vgl. C. 1947. 1652)
Vff. fanden, daB. bei 75 Min. Rihren von wasserfreiem A1C13 mit Athylenchlorid (1)
(Kp. 82—83°) bei 26°. u. GieRen in mit HCI angeséduertes Eiswasser Dibenzyl (11), CuHJ4,
entsteht, Krystalle aus A., F. 51,7—52°, daneben m-Bis-(B-phenylalhyl)-bcnzol (I11),
C2H2, F. 56,7—57,4°, sowie ein Polykondensationsprod.; dies sind die gleichen Prodd.,
die auch bei der Einw. von | auf Bzl. in Ggw. von AlC13gefunden wurden. Vff. vermuten,
daf durch Abspaltung von 2 Moll. HCI aus | —CH=CH — gebildet wird u. 3 Radikale
sich zum Bzl. cyclisieren, das dann mit Uberschiissigem | in FRIEDEL-CRAFTSscher
Rk. zu Il bzw. 111 weiterreagiert. (J. Amer. chem. Soc. 70. 1608—09. April 1948. Kyédto,
Japan, Univ., Faculty of Engng., Dep. of ind. Qhem.) 374.2393

Keiiti Sisido und Hitosi Nozaki, Die organischen Reaktionen mit Aluminiumchlorid.
XX1. Mitt. Die Cycloalkylicrung von Benzol mit 1.4-Dibrombuten-(2) und die Disproportio-
nierung von Wasserstoffatomen. (X X. vgl. vorst. Ref.) Vff. fanden, dal bei 7std. Einw. von
1.4-Dibrombuten-(2) (I) auf AIC13in Bzl. bei 24—27° Tctraljn (11), CI0H12, entstand, das
bei S~Astd. Erhitzen auf 200—230° mit S Naphthalin (I11), F. 80° (Pikral, gelbe Nadeln,
F. 151°), u. bei 37std. Kochen mit A1C13 u. Phthalsdureanhydrid o-[1.2.3.4-Tetrahydro-
naphthoyl-(G)]-benzoesaure (1), C18H160 3, F. 153—155°, gab. AuRerdem fanden sie 2-Phe-
nyl-1.2.3.4-telrahydronaphlhalin (V), CjéH10, D.2°4= 1,0436, das bei 4std. Erhitzen mit S
2-Phenylnaphthalin, CigH12, F. 101°, gab, das mit Cr03in CH3COOH zu 2-Phenylnaphtho-
chinon-(1.4), CloH1002, gelbe Nadeln, F. 109—110°, oxydiert werden konnte. 22std.
Rihren vonV mit konz. H2SO, u. KM n04fihrte zu Benzoesaure, Nadeln aus CCl4, F. 122°.
Vff. nehmen an, daf die 1. Stufe der Rk. zwischen | u. Bzl. in der Bldg. von 1.4-Dihydro-
naphthalin (V1) besteht. Die 2”std. Einw. von Al1C13 auf VI bei 30—40° gab &quimol.

Mengen von Il u. Ill, das als IV, F. 156—157°, nachgewiesen wurde, sowie nur wenig V.
Einleiteneines HCI-Stromes in Bzl. fihrte zu gleichen Ergebnissen. Die Einw. von A1C13
auf 1.2-Diliydronaphthalin gab ebenfalls ein &quimol. Gemisch von Il u. Ill, aber mehr

harzige Prodd., als bei gleicher Rk. mit VI. Eine, hohersd. Fraktion bei der Einw. von
AlC13auf VI gab KW -sloff C20H 20, der beim 5y2std. Erhitzen mit S auf 190—240° 2.2'-Bi-
naphthyl, C20HU, lieferte, Krystalle aus Bzl.,, F. 182°; Pikral, orangefarbene Nadeln,
F.183—184°. Nach 1wdéchigem Stehen gab die héhersd. Fraktion den KW -stoff C20H 18i
Platten, F. 85—88°. Vff. schlieBen daraus, dal C20H2Z) in Wirklichkeit eine aquimol.
Mischung von 1.2.3.4-Tetrahydro-2.2'-binaphthyl, C20H18, u. von 1.2.3.4.1'.2".3".4'- (oder
1.2.3.4.5".6'.7".5")-Qctahydro-2.2'-binaphthyl, C20H 22, ist. Die Entstehung der beiden Verbb.
erklaren Vff. durch Disproportionierung von H-Atomen aus dem Dimeren von VI:



1949. 11. D2 Praparative organische Chemie. Naturstoffe. 751

Vff. ziehen weiter die Mdglichkeit in Betracht, dal die Red. nicht durch Anlagerung von
HCI an die Doppelbindung u. Austausch von Cl gegen H st ttfindet, sondern diese direkt
als H-Acceptor dient. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 1009—12. April 1948.) "374.2393

Keiiti Sisido und Hitosi Nozaki, Die Friedel-Crafts-Beaktion zwischen Benzol und Di-
chlorhexan. (Vgl. vorst. Ref. u. C. 1947. 1652) iy 4std. Einw. von 3.4-Dichlorhexan auf
Bzl. u. A1C13 bei '5—10°, 2std. Erwarmen auf 25°, GieRen auf Eis-HCI, fraktionierte
Dest. ergab 50% 1.4-Dimethyltetralin (1), CI2H16, Kp. 226°. — 2%std. Erhitzen von |
mit S bei 180—250°, Ldsen in A. u. Zufiigen von Pikrinsdure gab 1.4-Dimethylnaphthalin-
pikrat (11), C12HJ2 «COHrO,N 3> orangefarbene Nadeln aus A., F. 144—1445°. — Istd. Er-
hitzen von | u. Sc auf 250—300° u. 6% Stdn. auf 300—350° gab mit Pikrinsdure eben-
falls Il. Vff. nehmen an,'dall die CI-Atome von 3.4-Stellung in 2.5-Stellung wandern. —
Die Fraktion, Kp.« 145—160° der Kondensation gab KW-stoff CI18H2B 1.4.5.8-Tetra-
melhyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oclahydroanthracen, -phenanthren oder Mischung von beiden. —
3std. Erhitzen der vorigen Verb. mit S auf 180—260° gab Prismen aus A., F. 219—220°. —
Die héchstsd. Fraktion u. der Rickstand der Kondensation gab Krystalle vom F. 197
bis 198°. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 1288—89. Mé&rz 1948. Kyo6to, Japan, Univ., Faculty of
Engng., Dep. of ind. Chem.) 374.2393

A. A.Larsen, B. F.Tullar, B. Elpern und J. S. Buck, Die Spaltung von Methadon und
verwandten Verbindungen. Die Beobachtung, daf I-Methadon starker schmerzstillend wirkt
als die racem. Modifikation, gab mehrfach Veranlassung, die Darst. dieses Analgeticuma
zu verbessern (Literatur s. Original). Vff. beschreiben in vorliegender Arbeit die Spaltung
vom Methadon (1), des isomeren Methylhexanons (I1) u. der mit diesen beiden Amino-
ketonen verwandten Nitrile [y-Dimethylamino-a.a diphenylvaleriansaurenitril (I11) u.
y-Dimethylamino-RB-mclhyl-a.a-diphenylbuttersaurenitril (IV)]. Um zu den opt.-akt. Formen
der Aminoketone zu gelangen, wurde 1. das dl-Ketpn aus dem dI-Nitril hergestellt u.
gespalten oder 2. das Nitril gespalten u. die opt.-akt. Nitrile mit C2H5-MgBr umgesetzt
zu den gewinschten Ketonen. I-G-Dimelhylamino-4.4-diphenylheplation-(3), (-Methadon,
ist erhaltlich aus I-4-Dimethylamino-2.2-diphenylpentannitril, wéhrend I-G-Dimethylamino-
5-methyl-4.4-diphenylhexanon-{3) aus d-4-Dimethylamino-3-methyl-2.2-diphenylbutannitril
gebildet wird. In allen 4 Fallen lieR sich die Spaltung leicht mit Hilfe von d-Weinséure
durchfiihren.

C.H5 C.Hs c.lis C.Hs
CHs-CH-CHj-J c0-OjHj (CH,)N-CH2-CH-¢- CO-C,H5 CH3-OH-CH2-C-CN (CH+N-CHj.CH-C-CN
(CH*N 1 &ITS 1 I Onlgds  (CHY® G, IV OH, QH,

Versuche (alle FF. korr.): dI-G-Dimelhylamino-4.4-diphenylhcptanon-(3), F. 79
bis 80°. I-6-Dimethylamino-4.4-diphenylheptanon-{3)-d-bitartrat, durch Spaltung der dl-
Form mit d-Weinsdure in Propanol, Krystalle aus Propanol, F. 147—149°, [a]Ju25 = —85°
(1,5%ig. Lsg. in W.); Ausbeute 65%. Hemihydrat, F. $0—92“. — d-6-Dimethylamino-
4.4-diphenylheplanon-(3)-d-bitartral, Krystalle aus W., F. 107—109°, [<xjd28 = +104°;
Ausbeute 42%. — |-Base, Krystalle aus Isopropanol, F. 100—101°, [<x]d28 = —26°
(1,5%ig. Lsg. in A.; auch bei allen folgenden Basen). — d-Base, F. 100— 101" [a]n28 =
+26°. — dl-Hydrochlorid, F. 229—230°. — I-Hydrochlorid, Krystalle aus lIsopropanol
F. 245-246°, [a]D25=-125"“ — d-Hydrochlorid, F. 243-244°, [a]ln28= +125“ —
dl-6-pimcthylamino-5-methyl-4.4-diphcnylhcxanon-{3), 61. — I-G-Dimethylaniino-5-methyl-
4-4-diphenylhexanon-(3)-d-bHartrat, durch Spaltung der dI-Form mit d-Weinsdure in
warmem W., Krystalle aus W., F. 122—125°, [o3d28 = —44°. — d-Bitarlrat, F. 148r 152°,
[“!»“ = +60°. - I-Base, 61, Kp.« 6162-165°, nD28 = 1,5575, [0]n26 = -20°. -d-Base,
<> Kp.06 162—165°, [Qu2° = + 2 i“.— dl-Hydrochlorid, F. 153—155°. — d-Hydrochlorid,
F. 230—231“, [o] = +70“ — Monohydrat, F. 170—177°, [a]D28=+ 66 “. — I-Hydro-
chlorid, F. 231—233“, [a]D25= —70“; Ausbeute 91%. — dl-4-Dimelhylamino-2.2-diphenyl-
pentannitril, F. 91—92°. — |-4-Dimelhylamino-2.2-diphenylpcntannilril-d-bUartral; Mono-
hydrat, durch Spaltung der dI-Form mit a-Weinsdure in wss. Aceton, F. 116—120°,
Md28= +14°. — d-4-Dimelhylamino-2.2-diphenylpentannilril-d-bitarilrat, F. 87— 100°,
[«]d25 = + 7% — |-Base, F. 100—102°, [a]D28= —50°. — d-Base, F. 100—101°, [a]D28 =
+50“ — dl-Hydrochlorid, F. 186—188°. — I-llydrochlorid, Krystalle aus Isopropylalkohol,
F- 211—212°, [a]n*5 _ —3,8°. — d-Hydrochlorid, Krystalle aus Isopropylalkohol, F. 211 .
bis 212%, 0]d28= +3,6°. — dl-4-Dimethylamino-3-melhyl-2.2-diphenylbutannitril, F. 68
bis 70°. — d-4-Dimethylamino-3-melhyl-2.2-diphenylbutannitril-d-bitarlral, durch Spaltung

der dl-Form mit d-Weinsdure in 95%ig. A., F. 95—110°, [0]i>28 = +65“. — Sesguihydrat,
F. 75—95° [<]= +64“ — |-4-Dimethylamino-3-melhyl-2.2-diphenylbutannilril-d-bilartral,
Krystalle aus W.; erweicht bei 85—105° u. schm, bei 105—107“, [o]d28 = —45°; Aus-

beute 40%. — d-Base, Krystalle aus 95%ig. A., F. 101—102%, [ix]d2s = +70“; Ausbeute
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86% ;1-Base, F. 102—103°, [a]n26 = —70°. — dI-1Jydrochlorid, F.-227—220°. — d-Hydro-
chlorid, Krystalle aus Isopropylalkohol, F. 226—228°, [AJd25 = +75°. — I-Hydrochlorid,
Krystalle aus Isopropylalkohol, F. 226—227°, [a3d25 = —75° (J. Amer. ehem. Soc. 70.
4194—96. Dez. 1948. Rensselaer, N. Y., Sterlin-YVinthrop Res. Inst.) 117.2525
J. H. Burckhalter und Reynold C. Fuson, 2-Alkylindanonc-(l). Die friher mitgeteilte
Beobachtung (FUSON, ROSS, MC KEEVER, C. 193.9. I. 3359), daR R-Oxy-a-melhylpropio-
phcnon (la) beim Behandeln mit H2S04 in 2-Melhylindanon-(l) (lla) Gbergeht, lieR ver-
muten, daB diese Meth. allg. anwendbar ist. Ringschluverss. von R-Oxy-a-alhylpropio-
phenon (Ib) u. B-Oxy-a-propylpropiophenon (Ic) mit H25S04 u. von B-Oxy-ci.a-dimetliyl-
propiophenon (Id) mit P20s ergaben zwar die gewiinschten Indanone (llb—IId), aber die
Ausbeuten waren ineinigen Fallen nichtbefriedigend. Bei der Suche nacheinerpraktischeren
Synth. wurde die Mdglichkeit der Verwendbarkeit von /3-Aminoketonen in Betracht
gezogen. Das Hydrochlorid des durch die MANNICH-Rk. leicht zugénglich gewordenen
B-Dimcthylaminopropiophcnons (lila) 148t sich durch Dampfdest. in Acrylophenon (IVa)
u. Dimethylaminhydrochlorid spalten. Die Tatsache, daf IVa somit leicht aus einer
MANNICH-Base erhaltlich ist, gab Veranlassung, n-Alkylacrylophcnone (IV) darzustellcn
u. zu den entsprechenden 2-Alkylindanonen (I1) zu cyclisieren. Die Hydrochloride von
B-Dimethylamino-a-melhylpropiophenon (I11b), B-Dimethylamino-a-athylpropiophcnon (llle)
u. B-Dimelhylaminopropionaphthon-(I) wurden in guter Ausbeute erhalten, ebenso a-Me-
thylacrylophenon (1Vb) u. a-Alhylacrylophenon (IVc). Die beiden letztgenannten Verbb.
ergaben beim Behandeln mit H2S042-Melhylindanon-(l) (1la) u. 2-Athylindanon-(1)(Ilb).
Somit sind die MANNICH-Basen I1lb u. Illc nicht nur wertvoll fir die Synth. von 2-Alkyl-
indanonen-(il) Uber die a./S-ungesatt. Ketohe, sondern fur die Darst. dieser ungesatt.
Ketone selbst.- Die RingschluRverss. mit Acrylophenonen (IV) regten zur Prifung der
Frage an, ob das analoge 1-Acrylonaphthon (V) sich zu 7-Perinaplithanon (VI) oder zu
4.5-Bcnzoindanon-(3) (VII) cyclisieren lassen wirde. V1 ist bereits frither von MAYER u.
SIEGLITZ (Ber. dtsch. ehem. Ges. 55. [1922.] 1844) durch RingschluB von /J-Naphthyl-(l)-
propionsdure in Form von gelben lirystallen (F. 85—86°) u. VIl von COOK u. HEWITT
(J, ehem. Soc. [London] 1033. 1111).aus /J-Naphthyl-(2)-propionsaure in farblosen Kry-
stallen (F. 102—103°) erhalten worden. Durch Einw. von H,S04 auf V entstand VII.
Infolge Polymerisation war die Ausbeute des durch Dampfdest. von R-Dimelhylamino-
propionaphthon-{l)-hydrochlorid gewonnenen 1-Acrylonaphthons sehr gering.

=c’h5< Z > - CO-CnR CH2N(CH3)4 - >
1
Hj \
<( CO-CR: CH.

Versuche: R-Oxy-a-alhylpropiophetion (Ib), aus Butyrophenon u. Paraformaldehyd
bei Ggw. von K2C03, gelb, Kp.35150°, D.20,0= 1,0S0, nn20= 1,5273; Ausbheute 13%. —
2-Athylindanon-\l) (IIb), aus vorst. Verb. u. H2S04nach FUSON, ROSS, MC KEEVER (l. c.)
hellgelb, Kp.3)6 90°, D,2020= 1,031, nn206= 1,5448; Ausbeute 14%; Semicarbazon,

Krystalle aus A., F. 199°. — g-Oxy-a.a-dimethylpropiophenon (ld), aus Isobutyrophenon
analog Ib, Krystalle aus A., F. 79—81“ Kp.35 131% D.2°20=1,0S9, nDI195= 1,5314;
Ausbeute 37%; Phenylurelhan, F. 87°. — 2.2-Dimcthylindanon-{l) (lld), aus Id beim
Kochen mit P206 in Xylol, Fl., Kp.35 95° nol139= 1,5409; Ausbeute 45%. — @-Oxy-
a-propylpropiophcnon (lc), C12H1® 2, aus Valerophenon analog Ib, Kp.35 160°, D.2°20 =
1,040, nn20= 1,525; Ausbeute 6%. — 2-Propylindanon-(l) (llc), aus vorst. Verb. u.

H 2S04, gelb, Kp.3100°; semicarbazon, C13H 1I70N3, Krystalle aus A., F. 188—191°. — R-Dii-
melhylamino-a-methylpropiophenon-hydrochlorid (I1lb), C12H170N -HCI, aus Propiophenon,
Dimethylaminohydrochlorid u. Paraformaldehyd nach MAXNICH .. HEILNER (Ber. dtsch.
ehem. Ges. 55. [1922,] 356), Krystalle aus Aceton, F. 150—154°; Ausbeute 83%. — R-Di-
methylamino-a-alhylpropiophenonhydrochlorid (lllc), C13H19ON mHCI, aus Butyrophenon
analog vorst. Verb., Krystalle aus Aceton, F. 140—141“; Ausbeute 60%. — R-Dimethyl-
aminopropionaphthon-{l)-hydrochlorid, CI5SHION-HC1, aus Acetonaphthon-(l), Dimethyl-
aminhydrochlorid u. Paraformaldehyd, Krystalle aus Aceton, F. 150—153°. — a-Melhyl-
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acrylophenon (IVb), CI0Hi00, aus Illb bei der Dampfdest., zu Tranen reizendes Ol von
blakgelber Farbe, Kp.300°, D.2°20= 1,024, nn20 = 1,5354; Ausbeute 70%. Addiert Brom
unter Bldg. eines starker zu Tranen reizenden Produkts. — 4-Methyl-1.3-diphenylpyrazo-
lin-(2), CI0HION,,, beim Kochen von IVb mit Phenylhydrazin in A., hellgelbe Krystalle
aus A., F. 119—121°. — 2-Mcthylindanon-(l) (Ila), aus IVb u. konz. H2S04, Kp.3 90°,

nn20 = 1,5543; Ausbeute 88%. — a-Alhylacrylophenon (IVc), aus /J-Dimethylamino-
a-dthylpropiophenonhydrochlorid analog IVb, hellgelb, Kp.585°, D.2°20= 0,998, nn20 =
1,5267; Ausbeute 68%. — 2-Athylindanon-(lI) (Ilb), Kp., 108°, nn20= 1,5455; Aus-

beute 49%; Berhicarbazon, F. 203°. — 1-Acrylonaphlhon (?) (V), aus /f-Dimethylamino-
propionaphthon-(l)-hydrochlorid bei der Dampfdest., Fl., liefert bei der Dest. unter
vermindertem Druck 1-Acetonaphthon u. ein in Bzl. wenig 16sl. bernsteinfarbenes, sprédes
Polymerisationsprodukt. — 4.5-Bcnzoindanon-(3) [im Original 4.5-Benzoindanon-(l)
genannt] (VII), CI3H100, beim Behandeln der durch Dampfdest. von /3-Dimethylamino-
propionaphthon-(l)-hydrochlorid gewonnenen &ligen FI. mit konz. H2SO.,, Krystalle aus
verd. A., F. 102—103°. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 4184—86. Dez. 1948. Urbana, 111, Univ.
of Illinois, Noyes Chom. Labor.) 117.2-622

Hermann Richtzenhain, Subslitutionsreaklionen mit metallorganischen Verbindungen.
I11. Mitt. Synthetische Versuche in der Phenylnaphthatinreihe (Unter Mitarbeit von Albert
Miedreich) (I1. vgl. C. 1945. Il. 1475 ) Die Einw. von a-Naphthylmagnesiumbromid (1) auf
2.3-Dimethoxybenzonitril (Il) liefert in geringer Ausbeute 3-Melhoxy-2-(a-naphlhyl)- benzo-
nitril (111) unter Ersatz der 2-stdndigcn OCH3-Gruppe des Il durch den Naplithylrest,
neben einer Mischung von (2.3-Dimethoxyphenyl)-a-naphthylicelon (IV) u. (2-Oxy-3-meth-
oxyphenyl)-a-naplithylketon (V). B-Naphthylmagncsiumbromid (V1) liefert gleichfalls neben
der n. Ketonfraktion 7% 3-Mclhoxy-2-(R-naphlhyl)-benzonitril (VII), wahrend die Nitril-
ausbeuten mit aliphat. GRIGNARD-Verbb. bis auf 80% gesteigert werden konnten (vgl.
Il. Mitt.,, Lc¢.). In Ubereinstimmung mit dieser Beobachtung steht das Ergebnis, daR
die GRIGNARD-Verb. von 2-Brom- Ax-dihydronaphthalin (VIIl) mit Il unter gleichzeitiger
Dehydrierung dessicher prim, entstehenden 3-Methoxydihydronaphthylbenzonitrils 26,3%
VIl liefert. 3-Methoxy-2-[1.2.3.4-letrahydronaphthyl-(2)]-benzonilril (IX) konnte mit 55%
Ausbeute erhalten werden. VII konnte Uber die entsprechende S&ure u. das S&urechlorid
in 4-Methoxy-7.8-benzofluorenon (X) u. dieses durch Red. mit HJ u. P in 4-Oxy-G.7-bcnzo-
Jluoren (X1) ubergefuhrt werden; X1 zeigt keine Ostrogene Wirkung. IX ergab mit CH3MgJ
3-Melhoxy-2-\1.2.3.4-telrahydronaphthyl-(2)]-acetophenon (XII), dessen Semicarbazon nach
W olff-Kishner red. 3-Methoxy-I-athyl-2-[1.2.3.4-telrahydronaphthyl-(2)\-benzdl (XI1I1)
liefert; X111 besitzt schwache Ostrogene Wirkung.

NC IV NC
len. * Q Cflu
Vii X IX
Versuche; Ill, CIsH130ON, aus | mit Il in sd. Ae., spédter bei Zimmertemp. u. Zers,

mit verd. HCI aus der ather. Schicht, aus A., F. 168°; Ausbeute 6,5%. — V, C18H 140 3, aus
dem Ubrigen Anteil durch Kochen mit HCI als in Chlf. 16sl. Fraktion, Kp.0,, 190—210°,
beim Verreiben mit A. Blattchen; F. 134°; Acetylverb., C20H 1804, aus Cyclohexan Nadeln,
F. 89—90“; 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C24Hi806N4, aus Eisessig orangerote Nadeln,
F. 249—251°. — IV, CI19H 1003, aus der Mutterlauge von V durch fraktionierte Krystalli-
sation, F. 79—80°; Gesamtketonausheute 35%. — 3-Methoxy-2-(a-.naphthyl)-benzoesaure,
CisH 140 3, aus Ill mit wss. alkoh. KOH bei 160°, F. 197—199°. — VI, C18H130N, aus VI
mit I1in Ae. bei Zimmertemp. u. Zers, mit HCI, aus der &ther. Lsg. u. A., F. 118°; Alisbeute
7%, neben Naphthalin u. B-Dinaphthyl. — (2.3-Dimethoxyphenyl)-B-naphthylkelon (XI1V),
C19H 1003, aus dem in Chlf. 16sl. Anteil des wss. Zersetzungsprod., Kp.04 185—197°, aus A.,
I. 116—117°. — VI, gleichfalls aus Il mit der GRIGNARD-Verb. von VIl in Ac. in exo-
thermer Rk. u. unter Abscheidung eines Oles; nach der Zers, mit HCI aus dem d&ther.
Anteil; Ausbeute 26%, neben Bis-[3.4-dihydronaphthyl-(2)], aus A. u. Cyclohexan, F. 158
bis 159°, Naphthalin u. Tetralin. 17,5% XIV aus dem wss. Anteil. — 3-Aiethoxy-2-(R-naph-
tkyl)-benzoesaure, C18H 1403, durch Verseifen von VII mit wss. alkoh. KOH, aus Bzl. Nadeln,
F. 156°;Melhylester, CI9H180 3, mit Diazomethan, F. 96—97°. — X, CJ8H 1202, aus vorst.
Saure mit SOC1, bei 60—80° u. Schitteln des Saurechlorids in Bzl. mit verd’. NaOH; nach
der Sublimation aus A. orangerote Blattchen, F. 148°; Ausbeute 91%. — XI, C17TH120,
aus X mit rotem P insd. 57%ig. HJ, Verdiinnung mit W. u. Extrahieren mit Ae., nach dem
Sublimieren aus Cyclohexan Nadeln, F. 152—153°. — 3-Methoxy-2-(B-naphthyl)-aceto-
phenon, C19H 160 2, aus einer bcnzol. Lsg. von VII mit CH3MgJ in Ae., Abdest. des Lésungsm.
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u. Erhitzen des Riickstandes auf 120°, aus A. Prismen, F. 140°; Semicarbazon, C20H 190 2N 3,
F. 184—187° (Zers.). — 2-Chlornaphlhalintclrahydrid-1.2.3.4, CjgHACI, aus 2-Oxynaphtha-
lintetrahydrid-1.2.3.4 mit konz. HCI bei 105° nach dem Ausiithern, Kp.0j3 58—60° (vgl.
Bamberger v. Lodter, Ber. dtsch. ehem. Ges. Z3.[1890.] 210). — ix! C18HI7ON aus
der GRIGXARD-Verb. des vorst. mit Il in Ae., Kp.dl4 105—180°, aus A., F. 138°. — XII,
CI9H 2002, aus einer sd. benzol. Lsg. mit ather. CH3MgJ u. Zers, mit HCI auf dem W asser-
bad, aus A., F. 97—98°; Semicarbazon, C20H 2302N3, F. 179—181°. — X Il, CI10H 220, aus
dem Semicarbazon von XII mit Na-Alkoholat in absol. A. bei 170°, aus A. Prismen,
F. 74—75° (Chem. Ber. 81. 92—97. Maéarz 1948. Heidelberg, Univ., Chem. Inst.)
179.2711

James Forrest und S. Horwood Tucker, Die Kondensation von Fluorcn mit Aceton.
IV. ilitt. Die Synthese von 2.4-Dimethylfluoranthen. (111. vgl. FRANCE, TUCKER . FORREST,
J. chem. Soc. [London] 1945. 7.) Das aus Aceton u. Fluoren in Ggw. von KOH erhéltliche
2-(9-Fluorenyl)-2-methyl-n-propylmelhylketon (1), das mit HBr-Eisessig in 2.2.4-Trimelhyl-
1.2-dihydrofluoranthen (Il) Gbergeht (vgl. 111. Mitt., L c.), liefert bei der Selendehydrierung
unter Abspaltung einer CH3-Gruppe 2.4-Dimethylfluoranthen (I11) u. mit P205 unter
W anderung einer CH3-Gruppe 2.3.4-Trimethylfluoranlhen (1V), das auch zusammen mit
2.2.4-Trimethyl-1.2.3.4-tetrahydroJluoranlhen (V) gebildet wird, wenn Il mit wasserfreiem
ZnCl2erhitzt wird (vgl. hierzu auch Linstead u. Thomas, C. 1941.1. 2237 u. v. AUWERS
u. ZIEGLER, Lichigs Ann. Chem. 425. [1921.] 217). Die gleiche Wanderung einer CH3-
Gruppe von einem quaterndren C-Atom tritt ebenfalls beim Verschmelzen von 2-Chlor-
4-(9-fluorcnyl)-4-melhylpentcn-2 (VI) mit P205ein. — Die Darst. von IV auf einem un-.
abhdngigen Wege uber 9-Fluorenol-I-carbonséire (VII) konnte nicht durchgefuhrt werden,
da das Saurechlorid der VII mit Methylacetessigester das Hydrolysenprod. des 9-Chlor-

fluoren-l-carbonyimethylacetessigesters liefert. — Dagegen konnte die Konst. des Il
durch Synth., ausgehend von 1.3-Dimethylnaphthalin (vgl. Versuehsteil) sichergestellt
werden. — Il u. IV haben weder einen wachstumsinhibierenden Effekt noch eine carcino-

gene Wirksamkeit.

Versuche: Ill, C13H14, aus Il mit Se bei 300° (5 Stdn.) u. Extrahieren mit Eis-
essig, grune Platten aus A., F. 113—115°; Ausbeute 80%; Pikrat, C24HJ70 7N3,aus A- orange-
farbene Krystalle, F. 206°; erweicht bei 200°; symm.-Trinitrobenzolkomplex,C2iR10O"As,
aus Methanol gelbe Nadeln, F 223°; erweicht bei 210°. Aus V mit Se 60% IIl; mit S
entstand auBerdem eine S-haltige Verb., Nadeln, F. >250°. — Synth. von Ill: 1-Jod-
2.4-dimethylnaphthalin, CjjHuJ, aus 1.3-Dimethylnaphthalin mit NaJ u. NaNO03 in sd.
Eisessig, nach dem Eingiefen in W. u. Extrahieren mit Chif. oder CCl4, Kp.j 139—144°;
Ausbeute 70%. — I-(2-Nitrophcnijl)-2.4-dimethylnaphthalin, Cj8H150,N, aus vorst. u.
o-Bromnitrobenzol bei 220—230° mit Cu-Bronze, spater bei 270°; durch Extraktion des
nach der Wasserdampfdest. erhaltenen Rickstandes mit Methanol citronengelbe Platten,
aus Eisessig, F. 119—120°; Ausbeute 28%. — I-(2-Aminophenyl)-2.4-dimelhylnaphthalin,
CiSHIMN, durch Red. der Nitroverb. mit Pd-Schwarz oder Pt02in Eisessig, Pt/SrC03 in
A. oder auch mit SnCI2+ HCI u. Reinigen des nach dem Fallen mit KOH-Lsg. erhaltenen
Nd. durch Extrahieren mit Ac., aus Methanol mit wenig W. braune Platten, F. 110°;
erweicht bei 107°; Ausbeute 55%; Acelylverb., C2H190N, aus Methanol Prismen, F. 142°;
erweicht bei 13S°. — IIl, aus vorst. durch Diazotieren in verd. H2SG4, Behandeln mit
Cu-Bronze, Extrahieren der ausgeschiedenen braunen M. mit Methanol u. Sublimieren
der aus der methanol. Lsg. fallenden Krystalle bei 130—140°/11 mm; Ausbeute gering. —
Synth. von Fluoranthen: I-(2-Nitrophenyl)-naphlhaUn, C1I0Hu O2N, aus 1-Jod-
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naphthalin u. o-Bromnitrobenzol mit Cu-Bronze, aus Methanol gelbe Prismen, F. 88
bis 90°. — I-(2-Aminophenyl)-naphthalin, ClcH13N, durch Red. mit Pd/SrC03in Aceton,
aus PAe.cremefarbene Krystalle, F. 05°; erweicht bei61°;Ausbeute70% . — Fluoranlhen,-wie
111, Prismen, F. 110°; Pikrat, aus A. orangefarbene Prismen, F. 182—183°. — IV, C19H 16,
aus Il u. H3P04 bei 250°, Behandeln mit W., Extrahieren mit Eisessig u. Fallen aus der
essigsauren Lsg. mit Pikrinsdure; nach der Spaltung aus Aceton u. aus A. schwach grine
Krystalle, F. 133—134°; erweicht bei 131°; Pikral, C44H360 6N3, Nadeln, F. 208°; symm.-

Trinitrobenzolkomplex, C25H190 8N 3, gelbe Nadeln, F. 228—230°. — Il u. IV liefern bei
der Oxydation mit Na2Cr207 in Eisessig 1-Acetylfluorenon u. Fluorenon-l-carbonsaure
(VII1). — Fluoren-l-carbonsaure, aus VIII mit amalgamiertem granuliertem Zn in sd. Eis-

essig mit konz. HCI (1: 1), F. 245°; Ausbeute 95%; Amid, Cl4Hu ON, aus Eisessig B latt-
chen, F. 249°. — VII, C14H1003, aus vorst. mit Mg in sd. Methanol u. Zers, mit 25%ig.
HCI oder durch katalyt. Red. in 10%ig. KOH mit RANEY-Ni, aus Methanol mit Eisessig
gefallt u. aus Toluol, F. 196°; erweicht bei 184°; Ausbeute nahezu quantitativ. 80%
Fluorenol, analog mit RANEY-Ni aus Fluorenon; PtCl4 hat keinen Einfi.; mit Pd/Kohle
betrug die Ausbeute 90%. — 9-Chlorfiuoren-l-carbonséurechlorid (1X), C14H80CI2 aus
VIl in sd. Chif. mit PC15neben der in Chlf. unldsl. freien S&ure, grinliche Prismen, F. 158°;
erweicht bei 145°; 9-Chlorfluoreii-lI-carbonsdure, C14H9 2C1, Prismen, F. 242° (Zers.);
erweicht bei 190°; Methylesler, CI15HUO02C1, Nadeln, F.*89—92°; Ausbeute 100%. —
9-Bromfluoren-l-carbonsdure (X), CJ4H90 2Br, aus VI in Eisessig mit HBr, schwach gelbo
Prismen, F. 242°, zers. sich leicht bei 218°; Chlorid, C14H80CIBr, in sd. Chlf. mit PC16,
aus Bzl. prismat. Platten, F. 169—172°; Ausbeute 85%; Methylester, Ci5Hn 0 2Br, aus
Methanol Nadeln, F. 102—104°; Ausbeute 97%; Amid, C14HI10ONBT, aus Eisessig Nadeln,
F. 238° (Zers.). — 9-Jodfluoren-I-carbonsaure, C14H 2J, aus X mit NaJ in Aceton, aus
Aceton gelbe Nadeln, F. 175° (Zers.); Ausbeute 80%. — 9-Chlorfluoren-l-carbonylacel-
essigsaureathylesler, C2,H1704C1, aus IX in einer gelatindsen Suspension von Na-Acetessig-
ester u. Acetessigestcr in'Ae., nach dem Zersetzen mit verd. Essigsdure aus der organ.
Schicht cremefarbene Prismen, aus Eisessig u. Bzn., F. 133—134°; erweicht bei 130°;
Ausbeute 33%. — 3-{9-Chlorfluoren-l-carbonyl)-butanon-2, C18H150 2C1, aus IX analog mit
Methylacetessigester in sd. Ae. aus PAe. Rhomboeder, F. 131—132°. — 9-Brotnfluoren-
1-carbonylacetessigester, C20H 1704Br, aus dem Chlorid von X mit Na-Acetessigestcr in sd.
Ac., aus Methanol cremefarbene Krystalle, F. 128—130°. — 9-Jodfluoren-I-carbonyl-
acelessigester, C20H 1704J, aus Methanol gelbe Prismen, F. 115—120°. — VIII, aus Fluor-
anthen mit Cr03in sd. Essigsdure, nach dem Umféllen aus NH3 mit H2S04, aus Eisessig,
F. 185°; Ausheute 73%; Athylester, CI0II11203, aus Methanol griingelbe Nadeln, F. 85—86°;
Semicarbazon, C17H150 3N3, aus Essigester“prismat. Krystalle, F. 202°; erweicht bei 180°;
2.4-Dinitrophcnylhydrazon, C2H MO 6N4, aus Eisessig rote Blattchen, F. 253°; erweicht
bei' 248°. (J. ehem. Soc. [London] 1948. 1137—41. Aug. Glasgow, Univ.) 179.2775

A. M. Lukin, Untersuchungen auf dem Gebiet polycyclischer Verbindungen. VII. Mitt.
Zur Theorie der Benzanlhtonkildung aus Anthrachinon. (V1. vgl. C. 1947.1085.) (Vgl. BALLY'
u. Scholl, Ber. dtsch. ehem. Ges. 44.[1911.] 1656; C. 1936.1. 1614; AHiuiHHOKpacoMnan
npoMLimneHHocTb [Anilinfarben-Ind.] 1931. Nr. 11/12. 14; npoMtmiaeiniocTh Opranu-
vecifolt Xiimiiii [Ind. organ. Chem.]4.[1937.] 341; Russ. PP. 29 475, 46 569 u. 51 040.) Wich-
tigstes prim. Zwischonprod. bei der Benzanthron (1)-Synth. ist nicht Anthron (I1), sondern
Oxanthron (I111). Denn bei der Kondensation &quimol. Mengen Anthrachinon (1V) u. Il mit
Glycerin ohne Reduktionsmittel bleibt IV fast unverdndert: der entstehende H red. (ent-
gegen Bally v. Scholl, Lc.; vgl.auch C.1927.2572) 11l nicht. Bei der 1-stufigen I-Synth.
(gleichzeitige Red. u. Kondensation) aus IV + Glycerin u. Metall (Verf. A) reagiert das
intermedidre I11 fast ausschlieBlich sofort mit Glycerin. Bei der 2-stufigen Synth. dagegen
kann in wesentlicher Menge aus Il auch Il als sek. Zwischenprod. entstehen; werden die
Zwischenprodd. nicht isoliert (Verf. B), entsteht wenig | u. viel unverbrauchtes IV, beim
Abbrechen der Rk. nach der 1. Stufe (Verf. C) dagegen fast nur Il. Daher ist der Metall-
verbrauch bei B trotz Nebenrkk. etwas groRer (1,7 Atome Cu + Zn) als bei A (1,45 Zn +
CuSO04), stets aber kleiner als bisher theoret. angenommen (1,33 statt 2 Atome eines
2 wertigen Metalls, gemessen an der H,-Entw.). Der Verbrauch ist gréer bei Metallen
von hohem Reduktionspotential (Al, Zn), wegen zu schneller Rk. u. Bldg. von Neben-
prodd. (H2, S02); die Red. geht bis zum II, die Rk. mit Cu dagegen wahrscheinlich
tber I1l1. Fe steht im Verbrauch in der Mitte; CuS04-Zusatz beschleunigt die Red. u. ver-
ringert den Zn- oder Fe-Verbrauch. Wie BALLY u. SCHOLL bereits angaben, geniligen bei
Ersatz von Metall durch Anilin (Verf. D) nur 1,5 statt 2 Mol; D ist seinem Wesen nach
1-stufig u. fuhrt auch dber IlI.

Versuche: Verf. A: Zu 1 Mol 99,5%ig. Anthrachinon (IV) in 03%ig. ~ S 0 4 gibt
man bei 90° tropfenweise (30 Min.) 1,5 Mol 89%ig. Glycerin -f- 0,2 Mol CuS04 zu, dann
unter Erhitzen auf 105° (30 Min.) langsam (2—2,5 Stdn.) 1,45 Mol Zn-Staub, erhitzt
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3—4 Stdn. bei 108—110°, setzt gegebenenfalls noch etwas Glycerin + H2S04 u. 0,075
bis 0,15 Mol Zn zu, erhitzt % Stde. bei 110—112°, gieft bei 00° in W. u. wéscht den Nd.
mit W. u. 1%ig. NaOH -f- 10% NaCl; Ausbeute 90%. — H2-Best.: nach dem Glycerin-
zusatz verdrdngt man die Luft durch C02, erhitzt 4 Stdn. bei 108—110° u. fangt die Gase
(C02, S02, H..) mit konz. KOH auf; Ausbeute 2,7 Liter H,, (entsprechend 8 g Zn) auf
i Mol IV. — Ohne CuS04 bleiben 57% IV unverbraucht. 1,8 Atome Fe (GuBeisenspéane)
geben nach 10—12 Stdn. eine volle Umsetzung, schneller mit mehr Fe; CuS04 verringert
den Fe-Verbrauch unwesentlich. — Verf. B: Zu 10,59 IV in 94,6%ig. H2S04 gibt man
allmdahlich (5 Stdn.) bei héchstens 20° 2,6 g Al-Pulver zu, erhitzt 3—4 Stdn. bei 30—35°,
lakt Uber Nacht stehen, setzt nochmals 10,5g IV in 112S04 u. unter Erhitzen auf 90°
(30 Min.) Glycerin u. W. zu, erhitzt langsam (2 Stdn.) auf 110° u. 4 Stdn. bei 110° u.
arbeitet wie oben auf; Ausbeute 52% (neben 40% unverbrauchtem 1V). — Verf. C: Man
gieRt die vorst. M. vor der 2. Zugabe von IV in W. u. kocht auf; Ausbeute 96% II. —
Verf. D: Man setzt zu 0,5 Mol 1V in 94%ig. H2504 bei 80° W. zu (15—20 Min.), dann bei
110—115° ein 30—40° warmes Gemisch von Glycerin, 1,5 Mol 96%ig. Anilin u. wss.
H2S04 (2 Stdn.) u. gieBt nach 5—6 Stdn. in W.; Ausbeute 90% (aus dem Filtrat 30%
Chinolin). (IKypnaa 06n;cil Xumuh [J. allg. Chem.] 18.(80.) 308—15. Febr. 1948. Inst,
fur organ. Chem. der Akad. der Wiss. der UdSSR u. Wiss. Woroschilow-Forschungsinst.
fur organ. Halbprodukte u. Farbstoffe.) 391.2819

A.Horeau und J. Jacques, Versuche in der Isocumarinreihe. M entzer u. Mitarbeiter
(C. 1947. 1085) zeigten, daR Cumarine vom Typ | betrachtliche Ostrogene Wrkg. auf-
weisen. Vff. stellten sich die Aufgabe, Isocumarine vom Typ Il darzustellen, deren Synth.
durch Kondensation des 5-Melhoxyhomophthalsdureanhydrids (I11) mit Anisol (IV) zur
RBesoxybcnzoin-2-carbonsdaure V u. anschlieBender Alkylierung, Lactonisierung u. Ent-
methylierung leicht durchfiihrbar scheint. —Vorverss. mit Homophlhalsdureanhydrid (V1)
zeigten jedoch, daB die Kondensation mit IV anomal verlauft u. die Alkylierung von VII
nicht durchfihrbar ist. VI liefert mit IV nach FRIEDEL-CrAFTS, im Gegensatz zu den
Literaturangaben, kein einheitliches Prod., sondern 2 isomere Sauren VII u. VIII, die nur
schwer durch fraktionierte Krystallisation trennbar sind. Das neue Isomere VIl bildet
kein Lacton u. ist so von VII zu trennen. Konstitutionsbeweis von VIII: Oxydation mit
Permanganat liefert u. a. die 4'-Mcthoxy-2-benzoylbenzoeséure (1X) vom F. 144°, direkt
darstellbar aus Phthalsdureanhydrid (X) u. IV. IX besitzt einen noch nicht beschriebenen,
stark siBen Geschmack. Hydrierung von VIII fihrt zu X1, das mit Sdauren das Lacton XII
gibt. VIIIl entsteht in besseren Ausbeuten als VII, auch wenn man IV durch Bzl. ersetzt. —
Der Konstitutionsbeweis der n. Saure VIl vom F. 172°, die das Lacton X IIl mit doppeltem
F. (116 u. 122°) bildet, wurde ebenfalls gefiihrt, da der F. von VII in der Literatur mit
150° beschrieben ist, also nahe dem von VIII liegt. VII wurde auf 2 Wegen synthetisiert:
1. durch Kondensation von o-Brombenzoesdure mit der Na-Verb. von p-Methoxybenzoyl-
aceton (XIV) in Ggw. von Cu-Pulver, 2. X u. p-Methoxyphenylessigsdaurc bilden Anisyl-
phthalid (XV), das sich mit Na-Athylat in XV I umlagert, direkt erhédltlich aus Anisaldehyd
u. Phthalid. XV, mit konz. Lauge behandelt, gibt XV II (isomer mit V1), dessen Hydrierung
an RANEY-Ni das Carbinol XV Il liefert, dessen Na-Salz durch Wasserabspaltung in XIX
u. im sauren Bereich in XX (bergefihrt wird. Die Behandlung von XIX mit Brom liefert
ohne lIsolierung der intermedidren Bromverb, die Saure XIII vom F. 172°. VII geht
auBerst leicht in X111 tbeh so daR. nur mit Diazomethan der Mcthylester von VI erhéalt-
lich ist. — Es sollten nun die Verss. mit V aufgenommen werden, das aus 3-Methoxy-
6-brombenzoesdaure u. p-Melhoxybenzoylacelon oder aus IV u. Methoxyhomophthalsdure-
anhydrid (111) dargestellt werden kann. 11l laRt sieh auf 2 Wegen synthetisieren: 1. aus
Homophthalsdure durch Nitrierung, Red., Diazotierung, Verkochung, Methylierung u.
Anliydridbldg.; 2. durch Kondensation von Methoxybrombenzoesaurc (XXI) mit Aeetessig-
ester, Verseifung u. Uberfiihrung in das Anhydrid.

HO
\VARES ji"X/"COOH V:R = OCH,
| 3o VIR = H
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OCH,
OCH,
j/ICOCH.-A~y-OCH, CH(OH)-CH,-» ~-OCH,
XVIII
0
=OCH,
XX
H,CO UUOH

0

Versuche: 1. Kondensation von Homophthalsdureanhydrid u. Anisol bei 80—90°
mit A1Cl, wéahrend iy2 Stunden. Nach Zers. u. Entfernung von IV hinterbleibt eine
halbkrystaliinc M., die zur vollstindigen Uberfihrung der 4'-Methoxydesoxybenzoin-
2-carbonséure (V1) in das Lacton 14Stde. auf 200° erhitzt wird. Nach Behandlung der
&ther. Lsg. mit Soda erhalt man das Lacton X111, C16H120 3, seidige Nadeln, F. 122°. Freie
Saure VIl in quantitativer Ausbeute durch Kochen mit Lauge, F. 171—172°,
prismat. Nadeln aus Athylalkohol. Die wss. alkal. Lsg. gibt nach Ansduern die rohe
Saure VIII, F. 151—152°, aus Methanol. — 2. Struktur der erhaltenen Sauren: 1. Meth.:
Aninylidenphthalid (XV), C18H120 3, wurde analog Benzylidenphthaid (Org. Syntheses 17.
[1037.] 10) dargestellt, F. 147,5—148°, Nadeln ausAthylalkohol. — Anisylindandion (XVI);
ft6H 120 3;ausXV durch Erhitzen mit Nain A., F. 153—154°, ident, mit dem Kondensations-
prod. aus Phthalid u. Anisaldehyd. — 4-Melhoxydesoxybenzoin-2’-carbonsaure (XVII),
C18HmO 4, aus XV durch Erhitzen mit konz. Lauge, Extraktion der neutralen Prodd. mit
Ae. u. Ansduern mit HCI; Ausbeute quantitativ, glanzende Schuppen aus Bzl. oder verd.
A., F. 150°. — 2'-Carboxyphenyl-4-melhoxybenzylcarbinol (XVI1I1), CI10H1804, aus XVII
durch Neutralisation u. Hydrierung in Ggw. von platiniertem RANEY-Ni; Ausbeute
quantitativ, feine Nadeln, die ab 120° sintern, F. 150° (Lactonbldg.). — Anisylphtha-
lid (XX), C10H140j, durch Kochen des Vorst. mit konz. HCI, derbe Krystalle aus A., F. 87
bis 88°. — 4'-M ethoxystilben-2-carbonsaure (X1X), C13H140 3, durch Erhitzen des Na-Salzcs
von XX auf 200—210° u. Zers, mit Essigsdure, Nadeln mit blauvioletter Fluorescenz aus
Bzl., F. 179—180°. — p-.\fethoxyphcnylisocumarin (XII1). C18H120 3, aus X I1X in essigsaurer
Lsg. mit Br-Eisessig u. Erhitzen auf 210—220°. — 2. Meth.:p-Sielhoxybenzoylacelon (XIV),
cuH 1203 Zu pulverisiertem Na in Bzl. werden Athylacetat u. Mcthoxyacctophenon
gegeben. Zers, der Na-Verb. mit Essigsdure, F. 54°, aus Athylalkohol. — 4’-Melhoxy-
desoxybenzoin-2-carbonsaure (VI11), durch Erhitzen von o-Brombenzoeséure, Methoxy-
bcnzoylaceton u. Na-Athylat in Ggw. von Cu-Pulver, Krystalle aus Methanol, F. 172°.
Durch Erhitzen bildet sich das Lacton X111 vom doppelten Schmelzpunkt. — 4'-Melhoxy-
desoxybenzoin 2'-carbonsduremelhylester, C,,H180 4, durch Behandeln von XVII mit Diazo-
methan in Ae.-, Prismen aus Methanol, F. 80—81°. — 5-Oxyhomophthalsdure, C9H 80 5,
durch Diazotierung u. Verkochung der 5-Ammohomophthalsédure, dargestellt nach
BORSCHE u. Mitarbeitern (C. 1934.1. 3735), F. 230° (Zers.). — 5-Melhoxyhdmophthalsaure,
CmiliA, durch Umsetzung mit Dimethylsulfat, Krystalle aus W., F. 191°. — 5-ifethoxy-
homophthalsaureanhydrid, C10H804, durch.Kochen mit Essigsdureanhydrid, Blattchen aus
Bzl., F. 142—143°. Léangeres Erhitzen in Bzl. bewirkt Verharzung. — 2-ilethoxydesoxy-
bcnzoin-2'-carbonsdure, C1611140 4, aus o-Methoxybenzylidenphthalid (CZAPLICKI u. Mit-
arbeiter, C. 1909. I. 1163) u. konz. NaOH nach Entfernung der Neutralprodd. mit Ae.,

Krystalle aus Bzl., F. 97—102°. (Bull. Soc. chim. France, M6ém. [5] 15. 53—59. Jan./Febr.
1948.) 409.2885

N. Ph. Buu-Hol und Nguyen-Hodn, Untersuchungen in der Thiophcnreihe. I. Mitt.
Ketonderivate des 2.5-Dimethylthiophens (2.5-Thioxen) und einige ihrer Reaktionen. Vff.
haben die Darst. von 2.5-Thioxen (2.5-Dimethylthiophen) (I) verbessert u. durch Rk. von |
mit Saurechloriden nach FKiEDEL-CRAFTS verschied. 3-Acylderlvv. von | (11) dargestellt.
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Bei II-Verbb. mit aliphat. Acylrest ist die CLEMMENSEN-Red. zu 3-Alkyllhioxenen wegen
ster. Hinderung' der Carbonylgruppe durch das benachbarte Methyl schwierig durch-
zufithren. Pyrolyse von Thioxenylarylketonen nach ELBS fiihrt zu 2-Melhylthiophanthren-
derivv. (I1l). Die Leichtigkeit dieser Rk. erklaren Vff. durch die glinstige Wrkg. dreier
Faktoren: a) donjiohen Kp. von II, der die zur Dehydratation erforderlichen Tempp.
erreichen 1aBt, b) die Beweglichkeit der H-Atome der 5-Methylgruppe in I, c) die Be-
weglichkeit des H-Atoms bes. im substituierten aromat. Kern, das wahrend der Rk. aus-
tritt. Das 2.7-Dimethyl-6.8-benzothiophanthron-9 (IV) entsteht bei der FRIEDEL-Crafts-
Rk. von I mit a-Naphthoesdurechlorid neben der n. gebildeten 11-Verb.; bei der analogen
Rk. mit /J-Naphthoeséurechlorid erfolgt eine solche Cyclisierung nicht. — Bei II-Verbb.
mit aromat. Acyl wurde auch die Umsetzung nach GRIGNARD zu cc.B.8-Triarylalhylen-
derivv. untersucht, die Ostrogene Wrkg. zeigen sollten. — Die PFITZINGER-Rk. mit Isatin

ist bei den Il leicht durchzufihren, nur 5-Thioxonylalkylketone mit héhermol. Alkyl
(von —C4H Oab) reagieren nicht. — I, aus 120 g Acetonylaceton u. 250 g P2S3beim Erhitzen
1V "'nYt m

n AHy y VvV \

HT s/ ‘ncH3 m

VIl X = CH3 R—COOH

Vila X=CIT, It=H

VIIb X = CH3 R = OH

VIl X = C3H3 R = COOIl

Villa X=CH5 R= OH
auf freier Flamme am RuckfluR bis zum Eintritt der Rk.; Ausbeute iber 70%. Bei groBeren
Ansétzen u. Verwendung von P2S6 sinken die Ausbeuten. — 3-Acelyl-2.5-thioxen (V), aus
| u. Acetylchlorid in CS2 durch Zugabe von AIC13 im Eisbad unter Rihren, gelbe FI.
ICp.13 110°; verfarbt sich an der Luft. Als Nebenprod. wurde eine nicht untersuchte Verb.,
Kp.13 168—172°, erhalten. — Die ubrigen I11-Verbb. wurden in analoger Weise wie V
dargestellt. — 3-Athyl-2.5-lhioxen (Va), C8H12S, aus V mit amalgamiertem Zn u. HCI
bei Ggw. von BzIl. wahrend 48 Stdn., Kp. 182—184°. — 2.5-Dimethyl-3-thenoesdure, aus V
u. NaOBr-Lsg. in Eis -f- W., Nadeln aus A., F. 117—11S°; 2.5-Dimetliyl-3-thenoylchlorid
(VI1), CjHjOSCI, aus der vorst. Verb. mit SOCI2in der Kélte, gelbe Fl., Kp.13 144—145°;
verédndert sich an der Luft u. im Licht, zu Trénen reizend. — 3-Propionyl-2.5-thioxen,
CO9Hi20S, Plattchen aus PAe., F. 25°, Kp.15 128—134°, starker, unangenehmer Geruch;
Semicarbazon, CIO0H150N3S, Nadeln aus A., F. 178°, sublimiert von 150° an. — 2.(3")-(2".5'-
Dimelhyllhienyl)-3-melhylcinchoninsaure (VII), C17H,50 2NS, aus der vorst. Verb. mit
Isatin u. KOH in wss. A. am RuckfluB wé&hrend 24 Stdn., aus A., F. 315° (Zers.). — Bei
der Pyrolyse von VII entstehen 2(3')-(2'.5'mDimelhylthienyl)-3-melhylchinolin (Vlla),
CI6H15N'S, Kp.14230—235°; Pikrat, gelbe,Nadeln aus A., F. 182°, u. 2(3")-(2".5’-Dimethyl-
thienyl)-3-methyl-4-oxychinolin (VIlb), C16H150NS, Prismen aus A., F. 311°. — 3-n-Buty-
ryl-2.5-thioxen, CIOHUOS, Kp.13136°, schwadrzt sich an der Luft u. im Licht; Semicarbazon,
C1IH1JON3S, Nadeln aus A., F. 181°. — 3-isobutyryl-2.5-thioxcn, CI10H140S, Kp.#4 128
bis 130°, bildet kein Semicarbazon. — a.ct-Dimethyl-B-j)henyl-B-3-(,2-5-dimelhyllhienyl)-
athylen, Clcli18S, aus der vorst. Verb. u. CcH5MgBr in Ae. u. Dehydratisierung des entstan-
denen Carbinols mit Acetanhydrid, Kp.13165—172°. — 3-n-Valeryl-2.5-thioxen, Cn H160S,
Kp.le 1563—155°, starker, unangenehmer Geruch; Semicarbazon, Nadeln aus A., F. 135°. —
3-lsovaleryl-2.5-thioxen, Cn H160S, Kp. 258—260°, Rotfarbung an der Luft; Semicarbazon,
C12HIgON3S, Nadeln aus verd. A., F. 151°. — 3-n-Caproyl-2.5-lhioxen, C12HIgOS, Kp. 284
bis 285°, Kp.15 160—165°; 3-n-Hexyl-2.5-lhioxen, C12H20S, wie Va aus der vorst. Verb.,
Kp. 255—260°. — 3-n-Octanoyl-2.5-lhioxen, C14H 20S, Kp-i5 195—197°; Semicarbazon,
C15H 250N 3S, Nadeln aus A., F. 85°. — 3-Palmiloyl-2.5-lhioxen, C2H380S, aus Ligroin,
F. 30% Kp.18 255—260°. — 3-Stearoyl-2.5-thioxen, C24H420S, Nadeln aus A., F. 42°,
Kp.ls 268—270°; Semicarbazon, C2H150N3S, Nadeln, F. 68°. — 3-Furoyl-2.5-lhioxeti,
CnH100aS, lvp.18 1SO—1S2°; schlechte Ausbeuten. Zers, sich bei Dest. unter n. Druck,
leicht veréanderlich an der Luft u. im Licht; Semicarbazon, Nadeln aus A., F. 167°. —
3-Phenacelyl-2.5-thioxen, Cl4H140S, Kp.15 195—200°; Semicarbazon, C*1I"ON ", Nadeln
aus A., F. 155°. — 2(3')-(2'.5'-bimethylthienyl)-3-phenylcinchoninsaure (VII1), C2H 170 2N S,
aus der vorst. Verb. wie VI, gelbe Nadeln aus A., F. ~285°, Zers, von 265° an. Bei der
Pyrolyse entsteht 2{3")-(2*.5'-Dimelhylthienyl)-3-phenyl-i-oxychinolin (Villa), C21H I7ONS,
Nadeln aus A. + Bzl., F. 271°, Zers, von 240° an. — 2.5.2".3"'-Telramethyl-3.3'-dithienyl-
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keton, CI3H 140S2, aus | u. VI analog wie V, Nadeln aus A., F. 70°, Kp.13218—222°; gelbe
Farbung mit H2S04. — 3-Benzoyl-2.6-thioxen (1X), aus Ligroin, F. 44°, Kp.20187—100°. —
a.B-Diphenyl-R-3-(2.5-dimelhylthienyl)-alhylcn, C20H18S, aus IX u. C6H6CH2MgCI in Ae.
u. Dehydratisierung des entstandenen Carbinols mit HCOOH, Kp.15223—226°; Pyrolyse
von IX fihrt zu 2-Methylthiophanthren (X), C13H10S, Platten aus A., F. 175°; gibt eine
Additionsverb, mit Pikrinsdure. — 3-n-p-Toluoryl-2.5-thioxen (X1), Prismen aus A., F. 47°,
Kp.ls 19S°. — 2.7-Dimelhylthiophanthren (I1l, R = CH3), C14H12S, durch Pyrolyse von XI,
Platten aus A.+ Bzl.,”F. 209°. Fluorescenz wie bei X in Benzollésung. — a-Phenyl-
B-p-tolyl-B-3-{2.5-dimelhylthienyl)-athylen, C2IH20S, aus XI| u. CcH5CH2MgCl u. Dehydra-
tisierung des entstandenen Carbinols mit H&OOH, Prismen a,us A., F. 74°, Kp.14235°. —
3-p-Athylbenzoyl-2.5-lhioxen (XI1), C15H160S, aus | u. p-Athylbenzoylchlorid (Kp.13 118
bis 119°), analog wie V, Kp.13203—205°, schwacher, unangenehmer Geruch. — 2-i\lethyl-
7-athylthiophanthren (I1l, R = C2H5), CI15H14S, durch Pyrolyse von XII, Platten aus
A. -j- Bzl., F. 165°, sublimiert von 140° an. — a-Phenyl-B-p-alhylphenyl-R#-3-{2.5-dimclhyl-
thienyl)-athylen, C22H 22S, aus X 11 u. CBH5CH2MgCl u. Dehydratisierung des entstandenen
Carbinols mit HCOOH, Nadeln aus A., F. 56°, Kp.13 225—232°. — 3-p-Anisoyl-2.5-thioxcn,
QuH140S, Nadeln aus A., F. 106°, Kp.13 217°, gelbe F&rbung mit H2S04. a-Phenyl-R-p-
methoxyphenyl-8-3-(2.5-dimclhylthienyl)-&lhylcn, aus der vorst. Verb. mit C,,H6GCH2MgCl u.
Dehydratisierung des entstandenen Carbinols mit HCOOH, Nadeln aus Essigsaure, F. 86°,
Kp.15248—250°. — 3-0-Chlorbcnzoyl-2.5-lhioxen, C13Hu OSC1, Kp.3, 196°. — 2.7-Dimethyl-
6.8-benzothiophanthron-9 (I1V), CI?H120S, aus | u. a-Naphthoeséaurechlorid (Kp.,s 165—166°)
in CS2 durch Zugabe von AIC13 unter Eiskihlung u. 12std. Stehen bei Zimmertemp.,
gelbe Nadeln aus A., F. 165°; violette Farbung mit H2S04, griinliche Fluorescenz in A.
oder Benzollosung. — Die alkoh. Mutterlaugen von IV enthalten 3-a-Naphthoyl-2.5-
thioxen (XI11), C17H140S, Kp.13 236—238°; bildet kein Semicarbazon in der Kalte. —
2-Methyl-5.6-benzothiophanthren, C17H 12S, durch Pyrolyse von XI1I, Platten aus A._-f- Bzl.,
F. 196°, sublimiert von 184° an, blauviolette Fluorescenz in A. oder Benzollésung. —
3-B-Naphlhoyl-2.5-lhioxen (XIV), C17H140S, aus | u. 0-Naphthoeséurechlorid (Kp.15 185°)
analog wie V, Nadeln aus A., F. 97°, Kp.75246—252°. — 2-Melhyl-7.8-benzothiophanthren,
Ci7TH 12S, durch Pyrolyse von X1V, gelbe Platten aus A. + Bzl.) F. 189°; blauliche Fluo-
rescenz in Lsg., sublimierbar. — a-Phenyl-R-2'-naphthyl-8-3-{2.5-dinicthyllhienyl)-uthylen,
C2H 20S, aus X1V u. C,HeCH2MgCl u. Dehydratisierung des entstandenen Carbinols piit
HCOOH, Kp.:5275—276°. — 3(2")-Fluorenoyl-2.5-thioxen, C20H160S, aus VI u. Fluoren
mit AIC13in CS2, Nadeln aus A., F. 121°, Kp.13295—297°; dunkelrote Farbung mit H2S04.
(Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67. 309—27. Juni 1948. Paris, Univ.) 218.2930

Pierre Duqu6nois und Pierre Mitais, Reinigung und physikalische Eigenschaften des
4-Oxymethylanlipyrins. 4-Oxymelhylantipyrin, dargestellt nach BODENDORF u. KORA-
LEWSKY (Arch. Pharmaz. 255. [1917.] 261) wird nach Fallung mit Ae. durch 6malige
Umkrystallisation aus sd. Bzl. gereinigt. Die reine, absol. geruchlose Verb. zeigt einen
F. von 160° (korr.). Ldsliehkeitskurven fir eine Reihe von Losungsmitteln in Abhéngigkeit
von der Temp. werden angegeben. In Lsgg. gleicher Molkonz, zeigt sich die Verb. ober-
flachenaktiver als Antipyrin. (Bull. Soc. chim. France, Mem. [5] 15. 492—93. Mérz/April
1948.) 430.3078

Robert Duschinsky und L. Allen Dolan, Synthese von Imidazolonen, die strukturell in
Beziehung zum Biotin stehen, mittels Bromsuccinimid. (Vgl. C. 1948. |. 60) Die von Vff.
beschriebene (Jubilaums-Festschrift EMIL HARELL, Basel 1946, 146) Darst. des 1.3-Di-
acetyl-4-brommelhyl-5-(5-carbalhoxyvaleryl)-2-imidazolons (IV) mittels der Bromsuccin-
imid (1)-Meth. nach ZIEGLER wird auf eine Reihe anderer Imidazolone u. Diacetylimid-
azolone Ubertragen, die zum Teil dem Biotin verwandt sind. 4-Melhyl-5-carb&thoxy-2-imid-
azolon (Il) reagiert direkt mit Brom unter Bldg. von 4-Brommethylf5-carb&thoxy-2-imid-
azolon (I11). Die erhaltenen Bromverbb. sind teilweise zersetzlich u. werden vorteilhaft
sogleich weiterverarbeitet. Bei ihrer weiteren Umsetzung werden sie ganz oder teilweise
entacetyliert, wodurch Gemische u. niedrige Ausbeuten erhalten werden. Die Struktur
der Verbb. Ill, 1V, 1.3-Diacelyl-4-brommelhyl-5-methyl-2-imidazolon (V) wurde bewiesen
(vgl. Original), die der Verbb. 1.3-Diacetyl-4-brommethyl-2-imidazolon (VI), 1.3-Diacetyl-
4-brommclhyl-5-{d-carbomethoxyvaleryl)-2-imidazolon (VII) u. 1.3-Diacetyl-4-brommethyl-
5-benzoyl-2-imidazolon (V111) aus Analogiegriinden gefolgert. Die Behandlung der Diacetyl-
bromverbb. mit Benzylamin bewirkt partielle oder vollige Entacetylierung u. Ersatz des
Broms. Das aus VII hervorgehende 4-Dibenzylaminomcthyl-5-(5-carbomelhoxyvaleryl)-
2-imidazolon (IX) geht Uber das Oxim mit Pd-H2HCI in 4-Aminomelhyl-5-(a-amino-
e-carbomelhoxyamyl)-2-imidazolondihydrochlorid (X) tber; analog IV in das Carboathoxy-
deriv. (XI). Durch Umsetzung mit Thioharnstoff bzw. Na2S03 werden aus VII u. IV
S-haltige Derivv. gewonnen. IX u. 4-Sulfomethyl-5-(S-carbathoxyvaleryl)-2-imidazolon (XII)
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verlieren die CO-Gruppe bei Hydrierung unter milden Bedingungen leicht unter Ausbldg.
einer CH2-Gruppe, wobei die Ringdoppelbindung u. die Sulfogruppe erhalten bleiben.
1.3-Diacelyl-4-7nethyl-5-{e-carbathoxyamyl)-2-imidazolon u. 1.3-Diacelyl-4.5-dipropyl-2-itni-
dazolon reagieren mit 2 Mol I, ohne daR Dibromderivv. isoliert werden konnten.

CH,CO. CO. /,COCH;

HNY/  ANII W NN/
EHjC—O= i-COOCjHs R'CHj- C===== Gt
Il R=H IV R = CO(CHs)4COOCH5 IX E'= (CHSCH2N;
I 1t= Br V R=CH3 E = CO(CHj),COOCHj
VI It=H XIl E'= SO,Na;

E = CO(CH2,COOCH5

Versuche (Ausbeuten in Klammern): 4-Brommcthyl-5-carbathoxy-2-imidazolon
(111), aus 4-Afelhyl-5~carbathoxy-2-imidazolon (I1) mit Brom in sd. CCL, (5 Stdn.), Krystalle
aus CC14, Zers, bei 220° im Vakuum (98,5%). — 4-Athoxymelhyl-5-carbdthoxy-2-imidazolon,
aus vorst. mit NaOC2H5in A., Nadeln aus W., F. 178—180° (65%). — 4-Aceloxymethyl-
5-caibathoxy-2-imidazolon, CO9H120 5N 2, aus IIl mit Ag-Acetat in sd. Essigsdure, Krystalle
aus Ac.-PAe., F. 154—155° (60%) — 1.3-Diacetyl-4-brommelhyl-2-imidazolon (VI),
C8H90 3N2Br, aus 1.3-Diacetyl-4-methyl-2-imidazolon mit | in sd. CC14, 20 Min., Nadeln
aus Ac., F. 80—81° (70%), sublimieren bei 0,3 mm/90°. — 4-{R.R-Dicarboxyélhyl)-2-imid-
azolon, C7TH805N, aus VI u. Galciummalonsuuredidthylester in sd. CC!.,, 4% Stdn., nach
Dest. des Uberschissigen Malonesters u. Verseifung mit wss. NaOH, 20°, 12 Stdn., Neu-
tralisation, Abdest., Extraktion mit Dioxan, Abdest. u. Extraktion mit Ac., Nadeln
des in Ae.Unldslichen aus W., F. 253—255° (15%). — Acelyl-4-dibcnzylaminonielhyl-2-imi
dazolon, C20H 210,,N3, aus VI mit Dibenzylamin in sd. Bzl., nach Filtration von Dibenzyl-
aminhydrobromid, Trocknen bei 100° u. Extraktion mit PAc., Krystalle aus dem in PA.
Unldslichen, Nadeln aus Methanol u. A., F. 174—176° (9%), verunreinigt mit Diacetylver-
bindung. — 1.3-Diacetyl-4-brommethyl-5-mdhyl-2-imidazolon (V), COHuO03N2Br, aus 1.3-Di-
acetyl-4.5-dimethyl-4-imidazolon mit | in sd. CC14, 15 Min., Nadeln aus Ae., F. 84 bis
89° (81,5%). — 1.3-Diacetyl-4-methyl-5A5'-isopropyl-5'-barbUurylmcthyl)-2-imidazolon
CyjHU0OCN*, aus V u. einer Lsg. von 5-lsopropylbarbitursdure in n. NaOH -f Cu-Bronze
durch Schutteln (14 Stdn.), Krystalle aus wss. Methanol oder 40%ig. A., F. 189—191°
(37,4%). — 1.3-Diacelyl-4-methyl-5-(5'-isopropyl-5'-barbilurylmelhyl)-2-imidazolidon,
C16H2200N2 (C1cH 220 6N4, der Referent), aus vorst. mit Pd-Aktivkohle-H, in Essigsdure,
Krystalle aus Ae., dann 50%ig. A., F. 243—244° (83%). — 4-Methyl-5-(5'-isopropyl-5'-barbi-
iurylmcthyl)-2-imidazolidon, C12H 180 4N 2(C12H 180 4N4,der Referent), aus vorst. mitn. NaOH,
5 Stdn., Kryst*Ue aus W., F. 269—271° (84%); zeigt an Saccharomyces cerevisiae oder
Lactobacillus casei weder Biotin- noch Antibiotinwirksamkeit. — 1.3-Di.acelyl-4.5-bis-
(brommethyl)-2-imidazolon, C9H I0O03N2Br2, aus 1.3-Diacotyl-4.5-dimethyl-2-imidazolon mit
2 Mol I in sd. CC14, 30 Min., Krystalle aus absol. Ac. oder Ac.-Dioxan (96 : 4), F. 108—110°
(49,6%). — 1.3-Diacetyl-4.5-bis-(aceloxymethyl)-2-imidozolon, C13H 1007N2, aus vorst. mit
K-Acetat in trockenem Aceton durch Schitteln, 48 Stdn., nach Filtration u. Athylather-
zugabe Krystalle (43%), nach Sublimation bei 0,4 mm/160°, F. 143—145°. — 4.3-Diacetyl-
4-melhyl-5-(4-carbomethoxyvaleryl)-2-imidazolon, C15H200cN2, aus 4-Methyl-5-(<5-carbo-
methoxyvaleryl)-2-imidazolon durch Kochen' mit Essigsdureanhydrid, 20 Min., Abdest.
u. erneutes Kochen mit Essigsaureanhydrid, nach Trocknen im Vakuum bei 100°, Auf-
nehmen in Methanol u. Kihlen mit Aceton-fester C02, Krystalle aus Methanol, F. 69
bis 70° (87%). — 1.3-Dipropionylderiv., CI7H2406N2, analog vorst. mit Propionséaure-
anhydrid, F. 65—66° (84%). — 1.3-Diacclyl-4-brommelhyl-5-(a-carbomcthoxyvaleryl)-
2-imidazolon (VI11), C15HI90OON 2Br, aus zweitvorst. mit | in sd. CCl4, 1 Stde., Nadeln aus
Ae. (92%), Krystalle aus Methanol, F. 59—61°. — 1.3-Dipropionyl-4-brommethyl-5-(6-carbo-
melhoxyvaleryl)-2-imidazolon, Ci7H230 6N2Br, analog vorst.,, F. 59—61° (53%). — 1.3-Di-
acelyl-4-benzoxymcthyl-5-(d-carbomethoxyvaleryl)-2-imidazolon, C22H 240 8N 2, aus rohem VI
durch Schitteln mit Silberbenzoat in Dioxan, 2 Tage, nach Filtration u, Dest. Extraktion
des Ruckstandes mit Ae-, Krystalle aus Ae.-Methanol, F. 90—93° (53%). — 1.3-Diacct.yl-
4-quanylthiomelhyl-5-(d-carbomethoxyvaleryl)-2-imidazolon-llydrobromid, CleH 230 é6N.,SBr,
aus VII mit Thioharnstoff in sd. absol. Dioxan, 10 Min., Blattchen aus Dioxan, F. 164
bis 165° (68%). — Acelyl-4-bro7ninelhyl-5-(6-carbomethoxyvaleryl)-2-imidazolo7i, C13H 17-
05N2Br, aus VII mit Dibenzylamin in CCl4, 15 Min., 20°, Krystalle aus Bzl. (20%). —
4-Dibenzyla7m7i077icthyl-5-(6-carbometh-oxyvaleryl)-2-imidaz°lo7i, CS5H2904N3, aus VII u.
Dibenzylamin in Bzl., 80°, 6% Stdn , nach Abdest. des Bzl. u. Waschen des Rickstandes
mit PAe., Krystalle nach Anreiben mit Ae. aus Methanol, F. 135—136° (70%). — 4-Di-
be7izylami7t077icthyl-5-(5-carboxyvaleryl)-2-i77iidazot07i, C24H 20 4N3, aus vorst. Ester am
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RickfluB mit wss. methariol. NaOH, 1 Stde., Krystalle aus wss. A., F. 207—208°. —
Acetyl-4-dibenzylaminomclhyl-5-(,6-carb&tl70xyvaleryl)-imidazolon, C28H3305N3, aus IV mit
Dibenzylamin in Bzl., 30 Stdn., 20°, Sirup nach Abtrennung des Dibenzylaminhydro-
bromids u. Abdest. des Bzl.,, Krystalle aus A., F. 101—102° (45%). — 4-Dibenzylatnino-
methyl-5-(6-carbalhoxyvaleryl)-2-imidazolon, C26H3104N3-H20, aus IV mit Dibenzylamin
analog dem entsprechenden Methylester, Krystalle aus 95%ig. A., F. 107—109°; wasserfrei
gelbliches Harz, C20H 3104N3. — 4-Dibenzylaminomelhyl-5 (a-oximino-e-carbomelhoxyamyl)-
2-imidazolon, C25H3004N4, aus 1.3-Diacetyl-4-benzoxymethyl-5-(6-carbomethoxyvaleryl)-
2-imidazolon (statt 1.3-Diacetyl-4-benzoxymethyl- gilt 4-Dibenzylaminomethyl-, Druck-
fehler im Original, der Referent) mit NH20H-HCI in Pyridin, 38 Stdn., 39°, Krystalle aus
Methanol, F. 191—192° (84%). — 4-Djbenzylaminomethyl-5-(a-oximino-e-carb&lhoxyamyl)-
2-imidazolon, C26H 320 4N4, aus zweitvorst. analog vorst.j Krystalle aus 100 cm3. A., F. 184
bis 185°. — 4-Aminomethyl-5-(a-amino-e-carbomethozyamyl)-2-i7nidazolon-Dihydrochlorid,
CuHZA03N4+2 HCI mit Pd-H2 in Methanol -1 HCI, 1 Stde., 20°, dann 4 Stdn. 50° bei
63—70 atli, Krystalle aus Methanol-Ae., F. 176—178° (Zers.), FeCI3-Rk. intensiv rot
(46%). —  4-A7ninomctliyl-5-(a-a»ii»o-e-carbalhoxyamyl)-2-imidazolon-Dihydrochlorid,
CI2H 20 3N4-2 HCI, analog vorst. aus dem Athylester in A., Krystalle aus 85%ig. A. u. Ae,,
F. 164—166°, FeCi3-Rk. stark (56%). — 4-Aminomethyl-5-(e-carbo7nethoxyamyl)-2-i7nid-
azolcm-1lydTOchlorid, CAHjoO”"HCI, aus 4-Dibenzylaminomethyl-5-(<5-carbomethoxy-
valery!)-2-imidazolon mit Pd-H, in Methanol-HCI, 20°, n. Druck, 3y2 Stdn., Krystalle aus
Methanol, F. 186—188° (70%), FeCI3Rk. rot. — 4-Sulfomelhyl-5-~(5-carbatkoxyvaleryl)-
2-imidazolon-Na-Salz,C12H I70 7N2SNa, ausAcetyl-4-dibcnzylaminomethyl-5-(<5-carbéthoxy-
valeryl)-2-imidazolon mit Na,S03 in W., 100° 15 Min., nach Zerstdrung Uberschiissigen
Na2Ss03mit 10% ig. Essigsaure, Krystalle aus iy. + A. oder Essigsdure + W.+ A.,F. 280bis
282° (45%). — 4-S7dfo77iethyl-5-(.E-carb&'hoxyaniyl)-2-i77iidazolo7i-]SB Satz, CI2H 130bN2SNa,
aus vorst. mit Pt-H2 in Essigsaure, Krystalle aus Methanol-Ae., F. 252° (Zers.), FeCI3-Rk.
rot (76%). — 1.3-Diacelyl-4-bro77i77iethyl-5-be7izoyl-2-imidazolo7>, C15H 130 4AN2Br, aus 1.3-Di
acetyl-4-methyl-5-benzoyl-2-imidazolon (DUSCHINSKY u. DOLAN, J. Amer. ehem. Soc.
67. [1945.] 2079) mit | in sd. CCl4, 25 Min., Krystalle aus Ae., dann A., F. 131—132“
(89%). — Acetyl-4-dibenzylaminornelhyl-5-benzoyl-2-i7nidazolon, C2/H260 3N3, aus vorst.
durch Rihren mit Dibenzylamin in Bzl.,, 2 Stdn., dann 16 Stdn. bei 20°, Krystalle aus
Bzl.-PAe., dann A., F. 204—205° (42%). — 1.3-Diacetyl-4-nitromethyl-5-benzoyl-2-imid-
azoloTi, CJ5H1300N3-H 20, aus zweitvorst. durch Schitteln mit AgNO, in absol. Dioxan,
15 Min., 20°, dann 1 Stde., 50°, Krystalle aus A., F. 139—140°. — ~1.3-Diacelyl-4.5-di-
propyl-2-i77iidazolo?i, C13H2003N2, aus 4.5-Dipropyl-2-imidazolon (BASSE u. KLINGER,
Ber. dtsch. ehem. Ges. 31. [1898.] 1221) durch zweimaliges Erhitzen u. Abdest. mit Essig-
sdureanhydrid, Krystalle aus A. bei —30°, F. 57—59° (74%). (J. Amer. ehem. Soc. 70.
657—01. Febr. 1948.) 197.3093

1. L. Knunjanz und A. K. Schillegodski, Uber Vi7iylenkornologe von Malomjldialdehyd.
Ausgehend von der Enolforfn des Malonyldialdehyds, CHOCH:CHOH, zeigen Vff., daB
Derivv. entsprechender Polyendiale mit unverzweigter Polyenkettc, ndmlich Dianilhydro-
bromide von Polyendiattn, einerseits mittels der Crotonkondensation mit CH3CH(X u. zwar
nur aus Dianilderivv. (nicht aus unsyrtim. Acetalen der Dialdehydform oder Monobenzoyl-
u. Dimethylanilinoderivv. der Enolform) gewinnbar u. durch Rk. mit 2-Mcthylbenzlhiazol-
jodalhylat als LI'-Didlhylthwcarbocya7U7ijodide identifizierbar sind. Andererseits konden-
sieren sich R-Aryla7ni7ioderivv. von ungesall. Aldehyden mit Malonsdure zu entsprechenden
Bis-(aryla7ni7io-N)-polyc7ibro7niden (vgl. DIETERLEY, Z. wiss. Photogr,, Photophysik
Photochem. 36. [1937.] 63).

Versuche: A3A-nepladien-1.7-dialdianilhydrobromid (I), CI19H19N2Br, aus 4,9g
(frisch aus Aceton umkryst.) Glutacendialdehyddianil (I1) (F. 86°), 1,76 g CH3CHO, 10g
Pyridin (iber BaO getrocknet) u. 0,1 g Piperidin 48 Stdn. bei 15—17° (Reaktionsproben
farben verd. wss. oder alkoh. HBr rotlich Gber braun nach violett); man neutralisiert das
Reaktionsprod., das leicht zur Verharzung neigt, bei —15 bis —20° langsam mit berech-
neter Menge 5% ig. alkoh. HBr, gieBt in 300 cm3 Eiswasser u. filtriert (Umkryst. aus A.
oder Aceton undurchfiihrbar); Krystalle aus kalt gesatt. alkoh. violettblauer Lsg. durch
Fallen mit Ae. bei tiefer Temp., F. 138—143°; AmaX= 550 my (bathochrome Verschiebung
um 120 m/i gegeniber 11); Verreiben auf Glas gibt (wie bei aBen Polymethinfarbstoffen)

Bronzestreifen. — L.I'-Diathylthiotetracarbocyaninjodid, CZH2/N2JS2: 1. aus 8 mg |,
122 mg 2-Methylbenzthiazoljodathylat (111) u. 0,4 cm3 Pyridin, Sstd. Stehen; die blaue M.
wird kréaftig grin; Féallen mit absol. Ae., feines Krystallpulver; = 940 u. 810 m/i
(letzteres vom Tricarbocyaninfarbstoff); 2. aus 0,2g I, 0,3 g IIl, 3 mg absol. CH30H

u. 2 Tropfen Piperidin, goldene Nadeln aus CH30H, F. 164—167°, /.max — 940 m/i, Aus-
beute 0,05¢9; 3. aus 0,28 g | 0,3g Ill in 2cm3 absol. CH30H wu. 0,15 cm3 Piperidin;
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Waschen mit A. u. Ae.; Krystalle aus A. (grasgrine Lsg.), F. 165—168°; X= 760—990,
X-max = 940 m/i; Ausbeute 27% . — Bis-(tetrahydrochinolyl-N)-trimethinchlorid, C21H 23N,C1,
aus 2,87 g Propargylaldehyd, 10,7 g Tetrahydrochinolinhydrochlorid u. 40 cm360%ig. A.,
2,5std. Kochen, Verdinnen mit YV. auf 100 cm3, gelbe Nadeln, F. 220—221°; Ausbeute
65%. — B-(Tetrahydrochinolyl-N)-acrolein, aus 46 g vorst. Verb. in 25 cm3 A. u. 25cm3
20%ig. Sodalsg.; man riuhrt 1 Stdc., verd. mit W., extrahiert mit Ae., trocknet mit
K2C03, dest. bei 4 mm u. 101—105° Tetrahydrochinolin ab, extrahiert mit PAp.; diinne
Nadeln, F. 79—80°; Ausbeute 55,5%. — Bis-(letrahydrochinolyl-N)-A3f-hcptadien-
1.7-dialbromid, C25H2/N2Br, aus 1,1 g vorst. Verb., 0,33 g Malonsdure, 2,9 cm3(CH3C0)20
u. 0,76 cm3 Eisessig; man erhitzt langsam auf 70° (C02-Entw.), kihlt nach ca. 1 Stde. ab,
lakt 1 Tag stehen, filtriert, giet tropfenweise in eine Mischung von 150 cm3W., 50 g Eis
u. 0,36 g 47,2%ig. HBr (D. 1,476), wéscht u. trocknet den violetten Nd. im Vakuum,
behandelt mehrmals mit kochendem Ae., lést in A., dampft bei 30° im Vakuum zur
Trockne ein, behandelt u. wascht mit heiBem Aceton; bronzefarbene Violette Krystalle,
gut 16sl. in A. (tiefblaue Farbe), F. 155—157°; X = 510—640, X~x = 590 m/i; Ausbeute
30%, (H-Cypnaji OBmeit X hmhnh [J. allg. Chem.] 18.(80.) 184—89. Febr. 1948.) 391.3135

V. Boekelheide und S. Rothchild, Eine bequeme Synthese von Oktahydropyrrocolin und
2-{y-Oxypropyl)-piperidin. Bei der katalyt. Hydrierung von 2-(y-Oxypropyl)-pyridin in
Ggw. von RAEEY-Ni unter hohem Druck entsteht bei 125°2-(y-Oxypropyl)-pipcridin (1),
wéhrend bei 200° ausschlieBlich Oktahydropyrrocolin (Il) gebildet wird; im dazwischen-
liegenden Temperaturbereich werden Mischungen von | u. Il erhalten. Vff. halten | daher

flir ein Zwischenprod. bei der Bldg. von Il. — I, Kp.3101—102°, nD31'6 = 1,4882; Hydro-
chlorid, F. 128—129°; HgCI2-Komplexverb., F. 180—182°.— Il, Kp.371—72°, np312=
1,4702; Pikrat, F. 228—229°; Chloroaurat, F. 188—192°; Methyljodid,C9H 18N J, aus Il
u. CH3J in Bzl., unbestandig an der Luft, Zers, bei 280—285°. (J. Amer. chem. Soc. 70.
864. Febr. 1948. Bochester, N. Y., Univ.) 218.3334

B. R. Brown, D. LI. Hammick und B. H. Thewlis, Bildung von Chinolyl- und Pyridyl-

anionen wahrend der Decarboxylierung. Vff. erhielten y-Chinolyldiphenylcarbinol, F. 247°,
durch Umsetzen von Cinchoninsdure mit Benzophenon in 7—10%ig. Ausbeute. In Ggw.
decarboxylierender Chinaldin- u. Picolinsduren ist es mdglich, die Alkoxygruppen von
Estern gegen Pyridyl- u. Chinolylgruppen auszutauschen, u. so eine Substitution an
kationoiden (elektrophilen) Zentren in aromat. Moll, durch vorst. Gruppen zu erreichen.
Vff. sehen diese Rkk. als Bestatigung ihrer Ansicht an, da Chinolyl- u. Pyridylanionen
wéhrend der Decarboxylierung gebildet werden. (Nature [London] 162. 73. 10/7. 1948.
Oxford, Univ.) 207.3385

G. F. Duffin und J. D. Kendall, Die Darstellung von 4-Oxychinolinderivalcn aus aroma-
tischen Aminen und Alhoxymethylenmalonester. Vff. haben auf folgendem Wege substituierte
4-Oxychinoline (1V) dargestellt: Durch Kondensation von kernsubstituierten Anilinen
mit Alhnoxymethylenmalonester (V) beim Erhitzen entstehen Anilinomethylcnmalonesler (I).
Diese werden durch Erhitzen in fl. Paraffin bei 260—290° zu 4-Oxychinolin-3-carbonséure-
estern (I1) cyclisiert, die Il zu den entsprechenden Carbonsauren (I11) hydrolysiert u. diese
bei 270—310° in fl. Paraffin zu IV decarboxyliert. Bei G-Nilro- u. 6-Acetamino-Ill versagte
die Decarboxylierungsmethode. Schwierigkeiten bei der Darst. der | u. Il, die andere
Bearbeiter erwahnt haben, scheinen durch Verwendung unreiner Ausgangsmaterialien
hervorgerufen zu sein. — V, aus Malonester, Orthoameisensaureédthylester u. Acetanhydrid
mit ZnCl2 beim Kochen. Nach Abdest. der fliichtigen Bestandteile bis 190° unter Normal-
druck geht V bei wiederholter Dest. bei 10 mm u. 156—160° rein Uber. Bei schnellem
Arbeiten ist die Ausbeute sehr gut. — I-Derivv. (Aminomethylenmalonester), RNH—CH=-
C(COOC2H52: R = Cell5, C14H1104N, aus PAe.-Ae, F. 50“ Il = o-C/A-Q//,,
PisHiAN, aus PAe., F. 63° It==p-Cl13—C0/4, aus PAe., F. 48°; R = m-CI-Cé6llv
C14H 160 4NC1, aus PAe., F. 57°; R = p-CIC(IIX aus PAe., F. 82°; R — p-NO~CJI"
C1HIfl0 6N2, aus Athylacetat, F. 142°; R = a.-ClaH- (Naphthvl), C18H190 4N, aus PAe.,
F. 88°; R = CH3CONHCOHi, C16H2005N2, aus Athylacetat, F. 178°. - U-Derivv.
(4-Oxychinolin-3-carbonsédureathylesler), R—(HOC9H4N)COOC2H5: R = 1II, CI2Hn 03N,
aus Essigsdure, F. 270°; R = 8-Methyl-, C13H130 3N, aus Bzl., F. 259°; R — G-Melhyl-,
aus Bzl., F. 26S°; R — 7-Chlor-, C12H 100 3NC1, aus Nitrobenzol wie auch die folgenden,
F. 297°; R — 6-Chlor-, F. 293°; R = G-Nilro-, CI2HI005N2, F. >300°; R = 6-Acelamido-,
Cl4H 140 AN 2, F. 290° (Zers.); 7.8-Benz-, CJ6H j30 3N, F. 256°. — I11-Derivv. (4-Oxychinolin-
3-carbonsdure), R—(HOC9H4N)-COOH: i? — Il, CI0H7O3N, aus Nitrobenzol wie die fol-
genden, F. 270° (Zers.); R = 8-Methyl-, CnH%3N, F. 265° (Zers.); R — G-Methyl-,
F. 266° (Zers.); R = 7-Chlor-, CI0H603NCI, F. 269° (Zers.); R — G-Chlor-, F. 261“ (Zers.);
R = 6-Nitro-, CI0HcO5N?2, aus Essigsaure, F. 273° (Zers.); R = 6-Acetamido-, C12H 1004N 2,
nicht kryst., F. 265° (Zers.); 7.5-Benz-, C14H490 3N, nicht kryst., F. 278° (Zers.). — IV-
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Deriw. (4-Oxychinolin), R—(HOC9H5N): R = //, C8H7ON, aus A., P. 201° (Zers.); R =
8-Melhyl-, CI0H9ON, aus W., F. 211° (Zers.); R = 6-Mclhyl-, aus W , F. 230° (Zers.);
R ~ 7-Chlor-, CgHeONCI, aus wss. A., F. 274° (Zers.); R'= G-Chlor-, aus wss. A., F. 271°
(Zers.); 7.8-Benz-, CI3H9ON -f- y2 H20, aus W., F. 243° (Zers.). (J. ehem. Soe. [London]
1948. 893—94. Juni. llford, Rodenside organ. Labor, u. Dagenham, Techn. Coll.)
218.3387

Joseph C. Shivers und Charles R. Hauser, Synthese von Malariaheilmitteln. V111. Mitt.
I-(7'-Chlor-2'-phenylchinolyl-4')-6-diathylaminohexandion-1.3 und einige andere Verbin-
dungen.. (VII. vgl. J. Amer. ehem. Soc. 68. [1946.] 1544.) Beim Kochen von N-Benzal-
3-chloranilin (Kp.2 155°) mit Brenztraubenséaure in absol. Ae. erhalt man in 30%ig. Aus-
beute die 2-Phenyl-7-chlorcinchoninsédure, die sich leicht in ihren Athylesler (I) (F. 88°)
Uberfuhren l4Bt. Nach einer von Adams u. HAUSER (C. 1945. Il. 776) angegebenen
Meth. wurde | mit I-Didthylaminopentanon-4 (I1) zum 1-{7'-Chlor-2'-phenylchinolin-4")-
5-diathylaminohexandion-1.3 (lI11), C25H 20 2C1, kondensiert. Dazu wird Il in absol. Ae. zu
einer Lsg. von NaNH2in fl. NH3 gegeben u. nach Ersatz des NH3durch Ae. mit | in Ae.
versetzt, aus Bzl. -f- PAe. Krystalle, F. 88°; mit alkoh. FeCl3 tiefrote Farbung; bei
Hochvakuumdest. tritt anscheinend Zers, ein, da das Destillat (Kp.0xl 175—190°) nicht

véllig in HCI 18sl. ist. — Bei der katalyt. Hydrierung von Ill wurde als Rohprod. ein 61
(Kp-uu 240—250°) erhalten, das keine Enolfdrbung mehr gab. Das reine Diol, bzw. feste
Deriw. wurden nicht isoliert. — 2-(3'-Nitrophenyl)-cinchoninsdure, C16H100,N2, aus

3-Nitrobonzalanilin (F. 68°) u. Brenzttaubensduro in absol. A., aus Eisessig Krystalle,
F. 257° (Dunkelwerden bei 245°); Athylesler, C18H M) 4N2, braunliche Krystalle aus A. + W,
F. 112—113°. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 437—38. Jan. 1948. Durham, N. C., Duke Univ.,
Dep. of Chem.) 405.3395

Francis H. Case, Substituierte 1.10-Phenanthroline. I. Mitt. Die. Synthese einiger Mono-
und Polymelhyl-1.10-phcnanthroline. Zwecks Erweiterung der Kenntnisse betreffs der
Oxydationspotentiale von Ferrokomplexen substituierter 1.10-Phenanthrolino wurde eine
Anzahl Mono-, Di-, Tri u. Tetramethyl-1.IO-phenanthroline synthetisiert. Die Darst. von
5.6-Dimethyl-1.10-phenanthrolin (VI) erfolgte auf folgende Weise; Das durch Nitrierung
von 3.4-Dimothylanilin (1) gewonnene 6-Nitro-3.4-dimethylanilin (I11) wurde nach
SKRAUP in 8-Nitro-5.6-dimethylchinohn (IV) Ubergefiihrt u. die daraus durch Red.
gewonnene Base (V) abermals nach SKRAXJP zum Ring geschlossen unter Bldg. von VI.
In analoger Weise wurde 8-Nitro-3.5.6-trimelhylchinolin (VII) (aus Il u. a-Methylacrolein-
diacetat) red. u. das Aminochinolin mit Glycerin in 3.5.6-Trimethyl-1.10-phenanthrolin (1X)
tbergefuhrt. 4-Melhyl-1.10-phenanthrolin u. eine Anzahl anderer Methyl- u. Polymethyl-
phenanthroline wurden in dhnlicher Weise aus den geeigneten Aminochinolinen u. Glycerin,
a-Methylacroleindiacetat oder 1.3.3-Trimethoxybutan gewonnen. Das bisher unbekannte
2.9-Dimethylphenanthrolin wurde aus 8-Aminochinaldin u. Crotonaldehyddiacetat syn-
thetisiert. Alle weiter unten beschriebenen Phenanthroline (mit Ausnahme des letzt-
genannten) geben einen positiven Ferroin-Test. Auf Grund vorladufiger Verss. wurden die
Oxydationspotentiale der Ferrokomplexe von 5.6-Dimethyl-, 4.7-Dimethyl- u. 3.5.6.8-
Tetramethyl-1.10-phenanthrolin kleiner als eine Einheit gefunden; VI besitzt besondere
Stabilitat. 8-Nitro-3-methylchinolin wurde aus 2-Nitroaniiin u. 8-Nitro-3.5.6-trimelhyl-
chinolin aus 2-Nitro-4.5-dimethylanilin u. a-Methylacroleindiacetat erhalten. Die Nitro-
chinoline wurden mit Hilfe von SnCl2 zu den entsprechenden Aminochinolinen reduziert.

CH, CH,
CH, CH,
CH.,.i

VI R=1It"-H
VIl R-H; R™=CH,
IX R=R'= CH,
Versuche: 6-Nilro-3.4-dimcthvlanilin (I11), aus 3.4-Dimethylanilin u. konz. H2S04
+ konz. HNOa bei 0°, Krystalle aus Bzl., F. 137—13S°; Ausbeute 42,6%. — Die néchst,
beschriebenen 8-Nitrochinoline wurden gewonnen durch Erhitzen der betreffenden Nitro-
aniline mit Ak205u. Glycerin oder a-Methylacroleindiacetat in verd. ILSO, auf 100—140°:
8-Nitro-3-methylchinolin, Krystalle aus Bzl. + PAe., F. 110—111°; Ausbeute 42,9%. —
S-Nitro-3.5.6-Irimelhylchinolin, Krystalle aus Bzl., F. 224—225°; Ausbeute 65,5%. —
8-Nitro-5.6-dimethylchinolin, Krystalle aus Bzl.,, F. 163—164°; Ausbeute 63,5%. — Fir
die Darst. der néchst, beschriebenen Phenanthroline wurden geeignete Aminochinoline
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mit As205in verd. H2S04u. Gberschiissigem Glycerin, a-Methylacroleindiaeetat, 1.3.3-Tri-
methoxybutan oder Crotonaldehyddiacetat auf 100—140° erhitzt; zum Umkrystallisicren
wurde Bzi. verwandt. 3-Methg'l-1.I0-phenanlhrolin, F. 158—159°; Ausbeute 6,1%. —
4-Methyl-1.10-phenanlthrolin, F. 144—145°; Ausbeute 14,9%. — 3.8-Dimelhyl-1.10-pheri-
anthrolin, F. 212°; Ausbeute 8,8%. — 4.7-Dimelhyl-1.10-phenanthrolin, F. 194—195°;
Ausbeute 7,0%. — 3.7-Dimethyl-1.10-phcnanlhrolin, F. 136—137°; Ausbeute 2,3%. —
5.6-Diineihyl-1.10-phenanlhrolin, F. 265—206°; Ausbeute 9,3%. — 2.9-Dimelhyl-1.10-phen-
anthrolin-Hcmihydrat (aus W.), F. 159—160°; Ausbeute 7,6%. — 3.5.6-Trimelhyl-
1.10-phenanthrolin,F. 196—197°; Ausbeute 9,3%.— 3.5.6.8-Telramethyl-1.1I0-phenanthrolin
F. 260—261°; Ausbeute 22,2%. — 7-Chlor-3-methyl-1.10-phenanlhrolin, F. 178—179°;
Ausbeute 3,5%. — 8-Amino-3-methylchinolin, C1I0H10N2, aus der Nitroverb. beim Kochen
mit SnCl, in A., Krystalle aus PAe., F. 70—71°, Kp.w 156—164°. — 8-Amino-3.5.6-tri-
melhylchinolin, C12H 14N 2, analog vorst. Verb., Krystalle aus PAe., F. 93—94°. (J. Amer.
ehem. Soc. 70. 3994—96. Dez. 1948. Chem. Dep. of Temple Univ.) 117.3430

Francis H. Case, Substituierte 1.10-Phenanlhroline. 1l. Mitt. Di- und Trimethylphen-
anthroline, die mit 5-Mcthyl-1.10-phcnanthrolin verwandt sind. (I. vgl. vorst. Ref.) In Fort-
setzung der vorangehenden Mitt. (ber substituierte Phenanthroline, die in Form ihrer
Ferrokomplexe zur Verwendung als Oxydations-Reduktions-Indieatoron geeignet sind,
wurden alle méglichen Di- u. Trimethyl-l1.I0-phenanthroline synthetisiert, in denen eine
CH3-Gruppe in 5- oder 6-Stellung u. eine der Gbrigen CH3-Gruppen in einem anderen Ring,
aber nicht einem N-Atom benachbart, haftet. Die beschriebenen Chinoline u. Phenanthro-
line wurden aus substituierten Anilinen oder Aminochinolinen nach SKRAUP unter Ver-
wendung von As20 5als Oxydationsmittel u. Glycerin, a-Methylacroleindiacetat u. Methyl-
vinylketon als 2. Komponente dargestellt. Unter den genannten Bedingungen konnte
3.5-Dimethyl-1.10-phenanthrolin aus 8-Amino-0-methylchinolin u. a-Methylacrolein-
diacetat erhalten werden. Die Umsetzung von a-Methylacroleindiacetat mit 3-Nitro-
4-aminotoluol (1) ergab 8-Amino-3.6-dimethylchinolin, das mit Glycerin in 3.6-Dimethyl-
1.10-phenanthrolin Ubergefiihrt wurde. | liefert mit Methylvinylketon nach SKRAUP
5-Amino-4.0-dimethylchinolin, aus dem folgende Verbb. gewonnen werden konnten:
3.5.7-TTimethyl-1.10-phenanthrélin (mit a-Methylacroleindiacetat), 4.6-Dimelhyl-1.10-phen-
anthrolin (mit Glycerin) u. 4.5.7-Trimethyl-1.10-phenanthrolin (mit Methylvinylketon).
Aus 8-Amino-3.5-dimethylchinolin u. a-Me'thylacroleindiacetat gelangt man zu 3.5.8-Tri-
methyl-1.10-phenanthrolin, das auch in sehr geringer Menge aus 8-Amino-3.6-dimethyl-
chinolin erhéltlich ist. Aus 8-Amino-4.5-dimethylchinolin konnte mit Glycerin 4.5-Di-
melhyl-1.10-phenanlhrolin  u. mit a-Methylacroleindiacetat 3.6.7-Trimelhyl-1.10-phen-
anthrolin synthetisiert werden. Erwahnenswert ist, daB jedes der substituierten Phon-
anthroline auf 2 verschied. Wegen zugénglich ist. So ist z. B. 4.5-Dimethyl-1.10-phen-
anthrolin theoret. durch Umsetzung von 8-Amino-4.5-dimethylchinolin mit Glycerin oder
aus 8-Amino-6-methylchinolin mit Methylvinylketon gewinnbar; im letzteren Falle war
die Ausbeute = 0. Die Wahl der zur Anwendung gelangten Meth. hdngt ab von der
Eignung des Aminochinolins u. von der Tatsache, dafl die besten Ausbeuten mit Glycerin
als 2. Komponente erzielbar sind. Weniger gut geeignet ist a-Methylacroleindiacetat u.
noch weniger Mothylvinylketon. Alle in dieser Mitt. beschriebenen Phenanthroline geben
eine positive Ferroin-Reaktion.

Versuche: Melhylvinylkelon, lvp.150 34—40°. — 8-Nitro-4.6-dimelhylchinolin,
C11H 1002N 2, durch Zugabe von Methylvinylketon zu einer Mischung von 2-Nitro-4-methyi-
anilin u. As205in verd. H2S04bei 100—140°, Krystalle aus Bzl., F. 147—148°; Ausbeute
35,6%. — 8-Amino-4.6-dimethylchinolin, Cn H12N 2, aus vorst. Verb. bei der Red. mit SnCl»
in sd. A., Krystalle aus PAe., F. 85—86°, Kp.0195—205°. — 8-Nitfo-3.6-dimelhylchinolin,
CnHI102N2, aus 2-Nitro-4-methylanilin u. a-Methylacroleindiacetat, Krystalle aus Bzl.,

F. 163—164°; Ausbeute 34,2%. — 8-Ainino-3.6-dimelhylchinolin, CUH12N2, aus vorst.
Verb. durch Red. mit SnCl2, Krystalle aus Bzl., + PAe., F. 107—108“. — 8-Nitro-3.5-di-
methylchinolin, F. 189—190°; Ausbeute 28,0%. — 8-Nitro-4.5-dimelhylchinolin, F. 139

bis 140°; Ausbeute 8,9%. — Die néchst, beschriebenen Di- u. Trimethyl-1.I0-phenanthro-
line wurden erhalten durch Erhitzen von 1 Mol des geeigneten 8-Aminomethyl- oder
8-Aminodimethylchinolins mit 0,65 Mol As20 5, 4 Mol 96,8%ig. H2S04, H20 (I/9 des Vol..
der H2S04) . 3,6 Mol Glycerin, 1,8 Mol a-Methylacroleindiacetat oder 1,8 Mol Methyl-
vinylketon auf 100—140°; 3.5-Dimethyl-1.10-phenanthrolin, Krystalle aus Bzl.,, F. 169
bis 170°; Ausbeute 4,2%. — 4.5-Dimethyl-1.10-phenanthrolin, hygroskop. Krystalle aus
BzIl., F. 151—152°; Ausbeute' 24,0%. — 3.6-Dimelhyl-1.10-phenanlhrolin, Krystalle aus
Bzl. + PAe-, F. 117—118°; Ausbeute 2,6%. — 4.6-Dimethyl-1.10-phenanlhrolin, Kry-
stalle aus Bzl.,, F. 161—162°; Ausbeute 11,4%. — 3.5.7-Trimethyl-1.10-phenanthrolin,
Krystalle aus Bzl., F. 201—202°; Ausbeute 14,5%. — 3.5.8-Trimelhyl-1.10-phenanthrolin,
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Krystalle aus Bzl.,, F. 185—1S6°; Ausbeute 8,7%. — 3.G.7-Trimcthyl-1.10-phcnanthrolin,
Krystalle aus Bzl., F. 177—178°; Ausbeute 2,1%. — 4.5.7-Trimelhijl-1.10-phcnanthrolin,
Krystalle aus Bzl., F. 184—185°; Ausbeute 1,3%. (J. Amor. ehem. Soc. 71. 821—23.
Mérz 1949.) 117.3430
A. F. McKay und George F. Wright, Die Nitrierungsprodukle von 2-Nitramino-
A--1.3-diazacycloalkenen. Wéhrend Guanidin u. monosubstituierte Guanidine an der
prim. NH2-Gruppe nitrierbar sind, gelang es bisher nicht, di- oder trisubstituierte Nitro-
guanidine darzustellen (vgl. D'AVIS u. EUDERFIELD, J. Amer. ehem. Soc. 55. [1933.] 731;
McKay u. WRIGHT, J. Amer. ehem. Soc. 69. [1947.] 3028). In vorliegender Arbeit wurde
der Widerstand von symm. Dibutylguanidin u. Tridthylguanidin bei der Nitrierung unter-
sucht. Die Annahme von DAVIS u. ELDERFIELD (I. c.), daR fir den Nitrierungsprozel eine
prim. NH2-Gruppe noétig sei, ist nicht langer haltbar, da Vff. fanden, daB es mdglich ist,
2-Nitramino- A--imidazolin (I; n = 0) zu nitrieren. Die Rk. IaRt sich gleich der Nitrierung
von Guanidin in Mischsdure bei —10° erreichen oder durch Einw. von H2S04 auf das
salpetersaure Salz bewerkstelligen. Das Reaktionsprod., ]-Nilro-2-nilramino-A--imid-
azolin (I11; n = 0), ist auch aus | (n = 0) mit 1 Aquivalent HNO03in Acetanhydrid darstell-
bar, wohingegen bei Anwendung eines Uberschusses von HN 03 in Acetanhydrid 1.3-Di-
nilroimidazolidon-(2) (IV; n = 0) gebildet wird. 1V entsteht gleichfalls aus Il mit Uber-
schiissiger HN 03. Es kann dabei angenommen werden, daf Il sich zunéachst in Il um-
lagert, woraus durch Abspaltung von N20 u. gleichzeitiger Aufnahme einer N02-Gruppe
IV entsteht-. Nicht so glatt verlduft die Nitrierung von 2-Nilramino-A--1.3-diazctcyclo-
hexen (I; n = 1) u. 2-Nitx.amino-A2-1.3-diazacyclohepten (I; n = 2). Erstgenannte Verb.
wird von Mischsdure bei —20° bis +20° Uberhaupt nicht angegriffen, wahrend uber-
schiissige HNO02 aus beiden Verbb. die cycl. Harnstoffe, 1.3-Dinitro-1.3-diazacyclohexa-
non-(2) (IV; n= 1) u. 1.3-Dinilro-1.3-diazacycloheptanon-{2) (IV; n = 2) entstehen laRt.
IV (n = 1) bildet sich auch durch Nitrierung von 1.3-Diozacyclohexanon-(2). Da nichtcycl.
Alkylnitroguanidine keine Dinitrodcrivv. geben, ist mdglicherweise die groRere Stabilitat
der cycl. Harnstoffe aus I-Nilro-2-nitramino-A--diazacyclohexen (II; n= 1) u. 1-Nitro-
2-nilramino-A--1.3-diazacycloheplen (IlI; n = 2) der Grund dafir, daR sie isolierbar sind.
Beim Kochen des Nitrierungsprod. von I (n = 0) mit W. werden 97% innerhalb von
5 Min. zerstdrt. Es ist daher nicht geeignet als Sprengstoff, obgleich seine Sprengwrkg.
hoch ist u. seine Brisanz der des Cyclonils im Stahlplattenvers. gleichkommt. Es ist
indessen 2,8mal empfindlicher gegen Schlag u. 1,6mal empfindlicher gegen Reibung als
Cyclonit u. muB daher als eine gefahrliche Substanz angesehen werden! Il (n = 0) gibt
positiven FRANCHIMONT-Test mit N-Dimethylanilin (FRANCHIMONT, Recueil Trav. chirn.
Pays-Bas 16. [1897.] 220), wahrend | (n = 0) ebenso wie Nitroguanidin darauf nicht
ansprechen, wohl aber gibt I mit «<-Naphthylamin den Férbtest. Il ist im Gegensatz zu |
nicht amphoter u. kann nach dem Ld&sen in kalter verd. wss. NaOH beim Anséduern un-
verdndert zuriickgewonnen werden. Andrerseits ist Il nach dem Ldsen in kalter wss. NH3
durch Ansduern nicht unverdndert zuriickzugewinnen. Zunéchst bildet sich wahrschein-'
lieh ein Ammoniumsalz, das sich beim Ansduern in eine bestdndige Verb. verwandelt, die
in wss. NaOH u. sehr starken Séauren 16sl. ist. Eswird auf Grund der Analyse angenommen,
daB Anlagerung an der Doppelbindung des Imidazolinringes (im Original steht: ,an der
Amidin-Bindung") erfolgt unter Bldg. von I-Nilro-2-amino-2-nitraminoimidazolidin (V;
R = R'=H). Beim Lo6sen von Il (n = 0) in wss. n-Propylapiin erfolgt keino Anlagerung

ACH .-N CH,-NH CH,—NNO*
<CH.)n c-nh-no, (crr2n X =>n-no, -> (ch,), Ac=o0
XCH*-NH \' h*-N*‘“NO, CH.-N-N&
| 11 v
A
O-R W7 Vv N-RR'
CH,—NH | / \ CH,—NH]
AIC-NH-NO, -t-(CH)n  C-NH-NO, | AC-NH-NO,
CHs-N.NO, XCH,-N-NO, CH.-N-NO,
\Y! 1 \%

wie bei NH3, denn beim Ansduern wird Il regeneriert. Mit wasserfreiem n-Propylamin
entsteht I-Nilro-2-nitramino-2-n-propylaminoimidazolidin (V; R = C3H7, R'= H), das
sowohl in Sduren als auch in Basen I6sl. ist u. zwecks Ausfallung zur optimalen Aciditat
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p(l= 5 gebracht werden muf. Il (n = 0) u. wasserfreies Di-n-butylamin bilden 1-Nilro-
2-nitramino-2-dibutylaminoimidazolidin (V; R=R' = C4HO0), das nach Lo6sen seines Di-
butylamnioniumsalzes in W. bei ph = 1 ausgeféllt wird, das sich aber in 12%ig. HCI I8st.
A. u. Propanol-(l) liefern beim Kochen mit Il I-Nilro-2-nitramino-2-&thoxyimidazoUdin
(VI; R = C2H5 u. I-Nitro-2-nitramino-2-propyloxyimidazolidin (VI; R = C3H7); beide
Verbb. sind in Alkalilauge 16sl. u. werden durch HCI aller Starken bis zu 12% regeneriert.
Neben VI (R = C3H7) entstanden 10—15% | (n = 0), das sich in 22% ig. Ausbeute auch
beim Kochen von Il (n = 0) mit Isopropylalkohol bildet. Daraus geht hervor, da durch
Alkoholyse von Il (n= 0) 1NO,-Gruppe eliminiert wird. Alle Additionsprodd. mit
Alkoholen u. Aminen (V u. VI) haben 2 Charakteristika gemeinsam: 1. kann die An-
wesenheit einer sek. Aminogruppe nicht durch Reagenzien wie Acetanhydrid, Benzoyl-
chlorid, Phenylisocyanat, HNO2 oder HN 03+ Acetanhydrid nachgewiesen werden u.
2. gibt keine von ihnen einen FRANCHIMONT-Test, obwohl sie alle eine sek. Nitramino-
bindung enthalten. Man kénnte geneigt sein; diese Passivitdt atomarer Behinderung zu-
zuschreiben, aber es wurden keine Anzeichen fir die Existenz von geometr. Isomeren
beobachtet, die eine Folge derartiger Behinderung hé&tte sein mussen.

Versuche (alle FF. sind, wenn nicht anders angegeben, korr.): symm. Di-n-butyl-
guanidin, aus Nitro-n-butyiguanidin u. n-Butylamin nach der modifizierten Meth. von
DAVIS u. ELDERFIELD (1. c.), E. 36,2°, Kp.0,006 122—127°; Ausbeute 14,9%; Pilcrat,
C15H 240 7N(,, F. 123,5°; wird durch HNO03 in Acetanhydrid oder durch Mischsdure nicht
nitriert. Ebenso verhélt sich symm. Tridthylguanidin. — 1-Nitro-2-nilramino- A2-imid-
azolin (I1; n = 0), C3H504N5, aus 2-Nitramino-d2-imidazolin (I; n = 0) bei der Nitrierung
mit 99%ig. HNO3-f- 96%ig. H2S04 bei —15° oder durch tropfenweises Eintrdgen von
99%ig. HNO03in eine Lsg. von I (n = 0) in Acetanhydrid -)- Essigsdure bei 25°, danach
bei 40°, Krystalle aus Dioxan, F. 151—152° (Zers.); Ausbeute 63,1% bzw. 81,2%. Die
Lsg. in heilem W. liefert beim Ansduern Il zurick; wird bei 21 Min. langem Kochen
vollstandig zerstdort. — 1.3-Dinitroimidazolidon-(2) (IV; n = 0), aus | (n = 0) u. 99%ig.
HNO03in Acetanhydrid bei 40° oder aus Il (n = 0) u. 99,3%ig. HNO3 in Acetanhydrid
bei 45° oder aus I-Nitro-2-amino-2-nitraminoimidazolidin (V; R =R '= H) u. 99% ig.
HNO03in Acetanhydrid bei 0°, danach bei 50°, Krystalle aus Nitromethan, F. 216—217°;
Ausbeute 86,4, 64,6 bzw. 26,5%. — 1.3-Dinilro-1.3-diazacycloliexanon-(2) (IV; n = 1),
CAHB05N4, aus | (n = 1) u. 99%ig. HNO3in Acetanhydrid bei 25° danach bei 40° oder
aus 1.3-Diazacyclohexanon-(2) u. 99%ig. HNO03 bei 0° u. nachfolgendem Erhitzen des
Reaktionsgemisches auf 50—55°, Krystalle aus 95% ig. A., F. 121—122° (unkorr.); Aus-
beute 79,7 bzw. 86,8%. Verss. zur Nitrierung von I (n = 1) mit Mischsduren in verschied.
Verhdltnis bei —20° bis +20° scheiterten. — 1.3-Dinitro-1.3-diazacycloheplanon-[2)
(IV; n= 2), C6HB805N4, aus 2-Nitramino-A"-1.3-diazacyclohepten (I; n= 2) u. 99%ig.
HNO3in Acetanhydrid bei 0°, spater bei 60°, Krystalle aus 95%ig. A., F. 137,2—137,5°
(unkorr.). — I-Nilro-2-nUramino-2-alhoxyimidazolidin (VI; R = C2H5), C5Hu 05N5, bei
19std. Kochen von I-Nitro-2-nitramino-d2-imidazolin (II; n = 0) mit absol. A., Krystalle
alis A., F. 133,6—134°; Ausbeute 33,5%. Gibt negativen FRANCHIMONT-Tcsi mit Didthyl-
anilin. Liefert bei 15std. Aufbewahren mit 2 Aquivalenten Phenylisocyanat in Dioxan
bei 25° 00% des Ausgangsmaterials zuriick; bei Istd. Erhitzen des Gemisches auf 80—90°
entstehen d&lige Produkte. — I-Nitro-2-amino-2-nilraminoimidazolidin (V; R=R'= H),
C3H804NO, aus Il (n = 0) u. wss. NH3 u. nachfolgendem Ansduern bis pn = 1 mit verd.
HCI, F. 184,8—185,3°; Ausbeute 83%. FRANCHIMONT-Test mit Diathylanilin negativ.—
1-NitTO-2-nilramino-2-n-propoxyimidazolidin (VI; R = C3H7), C6H 130 6N5, Krystalle aus
n-Propylalkohol, F. 124,5—1255°. FRANCHIMONT-Test mit Diéthylanilin negativ. —
2-NUramino-As-imidazolin (I; n ==0), entsteht in geringer Menge als Nebenprod. bei
vorst. Rk. oder (in 28,0%ig. Ausbeute) aus Il (n = 0) beim Kochen mit Isopropylalkohol,
Krystalle aus Dioxan, F. 221—222°. FRANCHIMONT-Test mit Diathylanilin negativ. —
I-Nilro-2-nitramino-2-di-n-bulylaminoimidazolidin (V; R=R'= C4H9), C11H2404Nc, aus
Il (n = 0) beim 2tdgigen Aufbewahren mit Di-n-butylamin bei 25°, Krystalle aus Me-
thanol + absol. Ae., F. 75,8—77,4°; Ausbeute 90,2%. FRANCHIMONT-Test mit Diathyl-
anilin negativ. — I-Nilro-2-nitramino-2-propylaminoimidazolidin (V; R = C3H7,R' = H),
9»AmO«N«, Krystalle aus Methanol, F. 124,8—125,7°; Ausbeute 79%. FRANCHIMONT-Test
mit Diédthylanilin negativ. — Bei den Verss., das Ag-Salz des Nitroguanidins mit CH3J
in absol. A. in Rk. zu bringen, scheiterten; 49,4% Ausgangsmaterial wurden unverandert
zuriickerhalten. — Dinielhylnilramin, aus Nitroguanidin beim Erhitzen mit Gberschissigem
Dimethylsulfat auf 73°, Nadeln, F. 56—57°; Ausbeute 7,2%. (J. Amer. ehem. Soc. 70.
3990—94. Dez. 1948. Toronto, Ontario, Univ., Chem. Labor.) 117.3505

A. F. MC Kay, M. N. Buchanan und Gordon A. Grant, Die Reaktion primérer Amine
mit 2-Nitramino- A--1.3-diozacycloalkenen. (Vgl. vorst. Ref.) Die vonMcKAY u. WRIGHT
(C. 1948. 1l. 1074) beschriebenen 2-Nitramino-/d2-1.3-diazacyeloalkenc liefern beim Er-
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hitzen mit prim. Aminen 2-Alkylaminoverbb. in Analogie zu der von DAVIS u. Eldee-
FIELD (vgl. vorst. Ref.) gefundenen Bldg. von symm. Dibutylguanidin aus N'-Nitro-
N-butylguanidin u. Butylamin in Ggw. von Wasser. Andrerseits entstehen aus N'-Nitro-
N-methyl- u. N'-Nitro-N-athylguanidin beim Erhitzen mit wss. Methylamin u. Athylamin
die entsprechenden Alkylharnstoffe. Bereits A. W. HOEMANN (Jahresber. Fortschr. Chem.
1861. 516) hatte gefunden, dal symm. Tridthylguanidinmonohydrat sich bei der Dest. in
Athylamin u. symm. Diathylharnstoff zersetzt. Um daher die Bldg. cycl. Harnstoffe aus-
zuschlieBen, wurden die 2-Nitramino-d2-1.3-diazacycloalkene (1) mit wasserfreien Aminen
erhitzt; durch das bei der Rk. gebildete W. wird das entstandene Alkylaminodiazacyclo-

E'- CH—EH E'-CH-NH
(CHj)n JJ-UH-KO, + E"-NH2 —> (CH2n C-NH-E" + HsO+ N,0
V. m \ NS
CH.- O0H2-
n
mH oder CH3; E" = Alkyl oder Aralkyl;
n =0 oder 1 Nq;lzo
ponten (Il) teilweise hydrolysiert. Die 1.3-Diazacyclo- e'-CH-
pentene (I; n= 0) zeigen geringere Tendenz zur Bldg. / \
von cycl. Harnstoffderivv. als die 1.3-Diazacyclohexe- (CH2n CO+ E"-NH2
ne (I; n= 1). Durch Anwendung eines groBen Uber- —NH 11
schusses des Amins (2—10 Moll.) wird die Hydrolyse
zuriickgedrangt. Wéhrend 2-Nitramino-1.3-diazédcydohexen-(,2) (I; R'= H,n = 1)bei

Sstd.' Kochen mit W. unveréndert bleibt, liefert 4- (oder 6-) Methyl-2-benzylamino-1.3-di-
azacydohcxcn-(2) in 58%ig. Ausbeute 4-Melhyl-1.3-diazacyclohexanon-(2) (I1l; R' = CH3,
n ==1). Wenn an Stelle der prim. Amine Diamine (z. B. Athylendiamin) mit Nitramino-
diazacycloalkenen umgesetzt werden, erhdlt man 2 Produkte. Aus 2-Nitramino-4- (oder
5-)mclhyl-1.3-diazacydopcnten-(2) (1IV; R = CH3) wurden beim Erhitzen mit Athylen-
diamin N-[4-(oder 5-)Methyl-1.3-diazacyclopenlen-(2)-yl-(2)]-athylendiamin (V; R = CH3J)
u. N.N'-Bis-[4-{oder 5-)mclhyl-1.3-diazacydopenten-(2)-yl-(2)]-athylendiamin (VI; R =
CH3) gebildet. 2-Nitramino-1.3-diazacyclopenten-(2) (IV; R = H) gibt beim Erhitzen
mit dberschiissigem Athylendiamin nur N-[1.3-Diazact/clopenlen-[2)-yl-(2)]-4thylendiamin
(V; R = H).
EHC-NH E-1IC-NH
AC-NH-N02+ HN-[CHZ2-NH2 —> | ~>C-NH-[CH22-NH2+ H.O + N2
H2C-N H2C-N
\%

Versuche: Die nachst, beschrie-
benen 2-Alkylamino-A2-1.3-dinzacyclo-
pentene wurden dargestellt durch Erhitzen
von 2-Nitramino-1.3-diazaeyclopenten-(2)
mit 1,1 bis 4 Moll. prim. Amin in sd.
Xylol;  2-Butylamino-1.3-diazacydopen-
len-{2), Kp.05 140°; Ausbeute 97,5%;

Tr, _vtr u Pikral, CI13H180,N6, F. 173-174». - 2-
I\ NH-CH-E Isobutylamino -1.3 -diazacyclopenten - (2),

I AC-NH.tCHZ.-NH.CC +H2D + ND Kp.0- 144°; Ausbeute 96,0%; Pikrat,
n,C-N N-OHs CjaH"™O;-~, F- 181—182». — 2-Amyla-
E = HodcrCHj vi mino-L3-diazacydopenlen-{2), Kp.0jl 158»;
Ausbeute 96%; Pikral, CI4H2007N6, F. 154

bis 155,5». — N-a-Naphlliyl-N'-[1.3-diazacydopenlen-{2)-yl-2]-athylendiamin, aus IV u.
N-a-Naphthylathylendiamin in heifem Xylol, Krystalle aus 95%ig. A., F. 175°;, Aus-
beute 80,6%; Pikrat, C2IH2107N7, tiefrote Nadeln aus W., F. 144,8—145,6°. — 2-R-Plien-
athylamino-1.3-diazacydopenten-(2), beim Erhitzen von 1 Mol IV u. 2 Mol ~-Phenéthyl-
amin, helles &1, erstarrt beim Abkiihlen, Kp.j 0215°; Ausbeute 94,2%; Pikrat, C17H IsO 7N6,
Krystalle aus W., F. 186,4—186,9». — 2-Benzylamino-1.3-diazacydopenten-(2), farbloses
61, erstarrt beim Abkiihlen, Kp.j, 195°, Ausbeute 97,0%; Pikrat, C16H1607N6, Krystalle
aus W., F. 150,5—1515». — 4-(oder 5-)Melliyl-2-butylamino-1.3-diazacydopenten-(2),
Kp.li0 175»; Ausbeute 94,7%; Pikrat, C14H,,007NO, F. 136—137». — 4-(oder 5-)Methyl-
2-isobu,tylamino-1.3-diazacydopentcn-(2), Kp-oos 133°; Ausbeute 99,0%; Pilcrat, C14H,0-
07N6, F. 137—138°. — 4-(oder 5-)Methyl-2-amylamino-1.3-diazacydopenten-(2), Ausbheute
9S,0%; Pikral, CI5H207NO, F. 142—143°. — 2-Bcnzylamino-1.3-diazacydohexen-{2)
(I; R"—H, R"= CHA”COH6, n = 1), beim Erhitzen von 0,5 Mol 2-Nitramino-1.3-diaza-
cyclohexen-(2) (I; R'= H, n= 1) mit 1,6 Mol'Benzylamin, Kp.0jl 165—172°; Ausbeute
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77,5%; Pikrat, CIH1s0O 7N6, kryst. aus W. in Nadeln vom F. 147—148° u. F. 159—159,5°;
beide Formen werden beim Umkrystallisieren aus W. teilweise in die andere Form um-
gewandelt. — 1.3-Diazacyclohexanon-(2) (IIl; R'==H, n = 1), CAH8ONZ2, als Nebenprod.
bei vorst. Rk., Krystalle aus 95%ig. A., F. 265—266°; Pikrat, CIHn 0 8N5, Krystalle
aus W., F. 190—191°. — 1.3-Dinitro-1.3-diazacyclohexanon-(2), aus vorst. Harnstoff durch
Nitrierung nach MCKAY u. WBIGHT (s. vorst. Ref.), F. 120—121°; Ausbeute 86,0%. —
2-B-Phenathylamino-1.3-diazacydohexen-(.2), neben 11,2% 11l (R'= H, n= 1) aus |
(R'"= H,n= 1)u. ~-Phendthylamin beim Erhitzen; Ausbeute 76,6%; Pikral, 64gH2067N8,
Krystalle aus W., F. 198,5—199,5°. — 4-(oder G-)Methyl-2-[y-diathylaminopropylamino]-
1.3-diazacydohexen-{2) (Il; R'= CH3, R" = CH2-CH2-CH2-N(C2H52, n = 1), aus
0.15 Mol 2-Nitramino-4-(oder 6-)methyl-1.3-diazacyclohexen-(2) (I; R'= CH3, n= 1)
beim Erhitzen mit 0,40 Mol y-Didthylamiriopropylamin zum Sieden neben 18,7% 4-Me-
thyl-1.3-diazacyclohexano7i-(2) (I11; R' = CH3,n = 1, F. 202—205°), zdhes 61, Kp.ljo 180°;
Ausbeute 78,2%; Dipikrat, C4H32014N10, Krystalle aus W., F. 141—142°. — 4-(oder 6-)
Methyl-2-be7izylamino-1.3-diazacyclohexen-(2), hellgelbes z&hes 61, Kp.®x1 172—175°;
Ausbeute 92,0%. Liefert bei 8std. Kochen mit 37%ig. A. 58% 4-Mcthyl-1.3-diazacyclo-
hcxancm-(2) (Krystalle aus A. + Ae. u. nachfolgender Sublimation im Vakuum, F. 200
bis 204°); Pikrat, C18H2007N6, F. 128,7—129°. — j-(oder G)M cthyl-2-B-phené&lhylamino-
1.3-diazacyclohexen-(2), neben 18,46% IIl (R' = CH3, n = 1) analog vorst. Verb., zdhes
gelbes 61, Kp.0)1 180°; Ausbeute 76,0%; Pikrat, C10H 207N8, Krystalle aus W., F. 175,5
bis 176,5°. — ‘j-(oder 6-)Methyl-2-R-oxyathyla7nino-1.3-diazacyclohexen-(2), analog vorst.
Verb., lvp.0jl 180°; Ausbeute 98,0%; Pikrat, C13H 180 8N6, Krystalle aus W., F. 1354
bis 136°. — ‘N-\1.3-Diazacyclopenten-(2)-yl-2]-athylendiamin (V; R = H), beim Eintrédgen
von 0,05 Mol IV (R = H) in 0,5 Mol Athylendiamin bei 80—90°, Krystalle, Kp.07 188
bis 191°; Ausbeute 78,1%; Dipikrat, C17H 180JAN10, Krystalle aus W., F. 199—200“. —
N-[4-(oder 5-)Meth7jl-1.3-diazacydopente/7-(2)-yl-2]-alhijlendiamin (V; R = CH3), durch
portionsweises Eintrdgen von 0,278 Mol 2-Nitramino-4-(oder 5-)melhyl-1.3-diazacydo-
penten-(2) (1V; R = CH3) in 3,33 Moll. Athylendiamin bei 80—90°, Kp.,i05 184—187°;
Ausbeute 71,9%; Dipikrat, C18H20014N10, Krystalle aus W., F. 200—201°.— N.N'-Bis-
[4-(oder 5-)methyl-1.3-diazacydope.ntcn-(2)-yl-2]-athylendianiin, als Nebenprod. bei vorst.
Rk., Krystalle, orangefarbene FIl., Kp.02 250—260°; Ausbeute 17,0%; Dipikrat, C2H 26-
ojan 12, Krystalle aus W., F. 228—229°. — 4-(oder G-)Melh7jl-2-7iitramino-1.3-diazacyclo-
hexe7i-(2) (I; R' = CH3, n= 1) wird nach 10std. Kochen mit W. zu 88% unverédndert
zuriickgewonnen. (J. Amer. ehem. Soc. 71. 766—70. Méarz 1949. Kingston, Ontario,
Queens Univ., Dep. of Chem. u. Montreal, Ayerst, McKenna and Harrison Ltd., Res.-and
Biol. Labor.) 117.3505

J. Baddiley, A. M. Michelson und A. R. Todd, Synthese voti Adenosintriphosphorsaure.
Der bei der Synth. von Adenosindiphosphorsaure (vgl. J. chem. Soc. [London] 1947. 648)
gewonnene rohe Ester von Adenosin-5'-tribenz7ylpyrophosphorsaure (1) enthielt betracht-
liche Mengen von Ade7iosin-5'-dibe7izylpyrophosphorsaure (11). Durch Behandlung mit
N-Mcthylmorpholin u. Fallung mit AgNO3wurde | vollstindig in das Ag-Salz von Il ver-
wandelt. Dieses reagierte mit Dibenzylphosphorsdurechlorid unter Bldg. eines gelben
Harzes, das durch Hydrolyse in wss. Dioxan Adenosin-5’-triphosphorsaure (I111) lieferte
u. als Ba-Salz gefallt wurde. Das Rohprod. bestand zu ca. 40% aus Ill, neben Adenosin-
diphosphorsaurc u. Pyrophosphorsdure. Reinigung mittels Acridin u. der Hg-Salze. Tri-
acridinsalz, F. 209°. Das synthetisierte 11l zeigte dieselbe biol. Wirksamkeit wie natir-
liches I11. (Nature [London] 161. 761—62. 15/5. 1948. Cambridge, Univ., Chem. Labor.)
248.3550
- Yves-Rene Naves, Uber die optisch inaktiven Oxalsduremcnlholester. Veresterung von
dI-Menlhol mit Oxalsdure fihrt zu 2 opt.-inakt. Prodd. (a- u. R-Oxalat; vgl. NAVES u.
KORPI, Helv. chim. Acta 30. [1947.] 1219 u. PRELOG u. Meier, C. 1949. I. 67). Die
Mischschmelzpunktskurve zeigt, daB Mischungen von rac. Oxalsanrc/nentholester u. 7neso-
Oxalsaure-(-\-)-menthol-(—)-mentholester vorlicgen. F. des Eutektikums 88—88,5°. (Helv.
chim. Acta 31. 1209. 2/8. 1948. Vernier-Genf, L. Givaudan & Cie., S. Al Laborr. de re-
cherches.) 320.2172

Otto Schwarzkopf, H.J. Cahnmann, Arnold D. Lewis, John Swidinsky und H.M .W (est,
Zur Sy7ithese des Vitamins A. |. Mitt. Eine neue Methode zur direkten Darstellung VO7i
Vitamin A von hoher biologischer Wirksamkeit. Gegentiber den Verff. von ISLER (C. 1948.
1. 103) u. AREXS u. VAX DORP (C. 1948.1. 471) konnten Vff. die Synth. des Vitamins A (1)
wesentlich verbessern. Sie kondensierten das Keton (I1), CAH”~O, mit Bromessigséure-
athylester u. Zn nicht direkt zum Vitamin A-Saureester 1V, sondern isolierten den C20-
Oxycster Il mit 97% Ausbeute. Mittels p-Toluotsulfonsdure wurde 111 zu IV dehydratisiert.
IV konnte dann durch LiAIH4 zu | red. werden. Reiner Mcthylester IV lieferte ohne
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Reinigung 95%ig. | mit 95% Ausbeute. Die Hochkonzentrate wurden durch UV -Spektr.,
CAIE-PUiCE-Rk. u. biol. Auswertung charakterisiert.

Versuche: Alle Verss. wur- CH3CH,
den bei kiinstlicher Beleuchtung
u.unter N2 ausgefuhrt. 3.7-Dime- *CH=CH-C=CH-CH=CH- E.-C=CH-CH20H

ihyl-3-oxy-9-[r.r.3" -trimelhylcyc- 11~

lohexen-2'-yl-2']-nonatrien - (4.6.8)- Sl
sauredlhylester  (I111), C22H 340 3,

durch Einw. von Bromessigsdurc- rcOCHg R-C=CH-COOR®
athylesterauf Il in Bzl. in Ggw, von

aktiviertem Zn u. einem Jodkry- CH IV
stall, Zers, nach30 Min. Erhitzen mit2n Essigsaure, UV-Maximum 290 m/i, mol. Extinktions-
koeff. (B) =28050. — 3.7-Difnethyl-9-(I'.r.3'-Irimelhylcyclohezen-2'-yl-2')-nonalelraen-

(2.4.6.8)-saureéthylesler(IV;R'= C2H5),C22H320 2,ausvorst. Esterin Bzl.durch5std. Kochen
mit trockener p-Toluolsulfonséaure, rotes Ol, an schwach akt. A1203 chromatographiert u.
mit Bzl. eluiert,58—60% Ausbeute, ein UV-Maximum nur bei 347 m/i, E = 44500. — Vita-
min A (1),C2)H300,durch Einriihreneinerauf— 65°gekihlten Lsg. von 0,42 Mol LiAlH4inAe.
in eine Lsg. von IV in Ae. unterhalb — 60°, nach Istd. Stehen bei — 30° Zers, mit Essigester
u.gesatt. NH4C1-Lsg.bei 20°, orangerotes zahes Ol von 55—75% Reinheit, UV- Maximum
326—329 m/i, = H95; Acetat, C2H320 2, aus | in Ae. u. Pyridin u. Acetylchlorid bei
héchstens 10°, nach 1 Stde. bei 5—10° mit H2S04 verriihrt, orangerotes Ol, UV-Maximum
328 m/i, £']71= 1070. — Methylester(IViTI' = CHZJ3),C21H3002 aus lu.Diazomethan, zdhes

Ol, UV-Maximum 354—355 m/i, E = 43600 (Hexan); hieraus mit LiAIH4 1, 95% Aus-

beute, UV-Maximum 325 mli, ~ 1640, entsprechend 95% Reinheit, F. 53—56°.
Mischprobo mit Naturprod. unverdndert. (Helv, chim. Acta 32. 443—52. 15/3. 1949.
New York, Warner Inst, for Therapeutic Res.) 402.4000

Peter P. T. Sah, T. C. Daniels, K. K. Chen und E. C. Kleiderer, Derivate des Bis-
(4-aminophenyl)-sulfons. I. Mitt. Vitamin C-Derivate des Bis-(4-aminophenyl)-sulfons und
verwandter Sulfadrogen. Zur Herabsetzung der tox. Wrkg. unter weitgehenderErhaltung
der biol. Eigg. des bisher als Droge nicht direkt benutzten Bis-(4-aminophenyl)-sulfons
stellten Vff. das Vitamin C-Deriv., C,4H240 12N2S, F. 163—165° (Zers.), Pléattchen aus
Methanol u. Chlf., her. Die Kondensation erfolgte in sd. Methanol, die Verb. wurde mit
Chlf. ausgefdllt unter Verwendung bes. gereinigter u. entfarbter Ausgangssubstanzen.
Die Giftigkeit der Verb. betrug nur VsO der des angewandten Sulfons, wéhrend die biol.
Wirksamkeit sehr hoch bleibt. — Hergestellt wurden weiter folgende Vitamin C-Derivv. (I),
die aus Methanol -} Chlf. kryst. erhalten wurden: | des Sulfanilamids, C12H 140 7N 2S,

F. 153—154°, Plattchen. — | des Sulfathiazols, CjsHjsO-NjS,, F. 170—171° (Zers.),
Plattchen. — | des Sulfamerazins, C17H 190 7N4S, F. 215—220° (Zers.), Prismen aus einer
Mischung von Methanol, Chlf. u. Aceton. — | des Sulfaguanidins, CI9H 220 12N4S, Nadeln
u. schmale Plattchen, F. 238—240° (Zers.). — | des Sulfadiazins, F. 238—240° (Zers.),
Nadeln aus einer Mischung von Methanol, Chif. u. Aceton. — | des Sulfaacelamids, F. 185
bis 186° (Zers.), dinne Plattchen — | des Sulfapyridins, F. 188—189° (Zers.), gelbe
Prismen. — | des Sulfapyrazins. — Vff. berichten weiter Uber die physiol. Eigg. der

erhaltenen Verbb. u. regen die Unters, des Kondensationsprod. von Formaldehyd u.
Sulfalhiazol an im Hinblick auf die Wrkg. gegen die asiat. Cholera. Die Kondensation
von Zuckersauren, namentlich d-Gluconsaure u. d-Galaktonsaure, in der Lactonform mit
Sulfon u. Sulfadrogen ergab schlechte Ausbeuten u. schwer zu reinigende Produkte.
(Recueil Trav. chim. Pays-Bas 68. 118—24. Febr. 1949. San Francisco Calif., Univ.,
Med. School and Coll. of Pharmacy u. Indianapolis, Indiana, Eli Lilly & Co.) 498.4000

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.

Ej. Allgemeine Biologie und Biochemie.

John R. Hogness, Lloyd J. Roth, Edgar Leiter und Wright H. Langham, Die direkte
quantitative Bestimmung von UC in biologischem MaterialmEs wird eine einfache Meth.
entwickelt, bei der die zu untersuchende radioakt. biol. FI. auf einen Kupferteller von
5cm Durchmesser gebracht wird, anschlieBend wird getrocknet, eventuell kann dann
nochmals neue zu untersuchende FI. auf den Teller gegeben werden, bis genligend Sub-
stanz vorhanden ist, um die Radioaktivitdt zu bestimmen. Bei dieser Meth. ist es un-
bedingt erforderlich, zundchst eine Eichkurve aufzunehmen fir jede biol, FI., die unter-
sucht werden soll, u. fir das entsprechende Isotop. Wichtig ist es zu beachten, daf3 bei
der Zé&hlung der radioakt. Partikelchen eine Abh&ngigkeit von dem Material des Tellers

52



770 E,. Enzymologie. Garung. 1949. 11

besteht, u. zwar nimmt die Rickstrahlung zu mit der Atomnummer des benutzten Ma-
terials. In der vorliegenden Arbeit wird oberflachlich oxydiertes Kupfer verwandt. (J.
Amer. ehem. Soc. 70. 3840—42. Nov. 1948)) 458.4102

Jean Verne, Gift,empfindlichkeil und Giftgew6hnung von in vitro kultivierten Zellen. Vf.
benutzt als Kriterien zur Beurteilung von Giftwrkg. auf Zollkulturen die Geschwindig-
keit der Zellteilungen sowie Verédnderungen im Cyto- u. Karyoplasma. Metalle wie Cu,
Ag, Mg wirken auf 2 Weisen: 1.) Durch Auslsg. eines oligodynam. Effektes, d. h. Verlang-
samung des Gewebswachstums (vorwiegend physikal. Ursache). 2.) Durch Bldg. 18sl.
Salze mit zell- oder gewebseigenen Substanzen, die dann schadigend wirken (ehem. Ur-
sache). Die Toxizitdat von Metallionen gegen verschied. Organgewebc ist recht unterschied-
lich. So wird z. B. Nervengewebe bereits durch wesentlich geringere Giftkonzz. gescha-
digt als Bindegewebe (Fibroblasten). Anderseits besteht kein Unterschied in der Gift-
resistenz morpholog. gleicher Gewebe, die aber von verschied. Tierarten stammen. Im
allg. ist die Giftempfindlichkeit der Gewebe in vitro geringer als im Gesamtorganismus.
Nur Nervengewebe verhélt sich in vitro etwa wie in vivo. — Zn, Co u. Ni sowie Colchicin
dagegen, wirken auf Gewebe in vitro stadrker tox. als auf Gewebe im intakten Kérper.
Atropin wirkt in vivo u. in vitro gleich. Leber- u. Nierenzellen in vitro gegen Cu- u. Pb-
Salze noch empfindlicher als Nervenzellen. Fibroblasten sind von .allen Geweben am resi-
stentesten. Werden Zellkulturen in schwéch konz. Lsg. von Kupfersalzen, Dinitrophenoi,
Atropin oder As-Verbb. gehalten, so kann man sie an das jeweilige Gift gewdhnen: Be-
reits nach 48 Stdn. steigt die Gifttoleranz erheblich an, so daB Konzz. ohne Stdérungen
ertragen werden, die an Kontrollkulturen sicheres Absterben bewirken. Nach einer Reihe
von Teilungen verliert die Zelle diese Giftfestigkeit; die Gewdhnung ist eine erworbene
Eig., die nicht vererbt wird. Werden Zellkulturen an Opiumalkaloide gewdhnt, so kénnen
»Abstinenzerscheinungen*“ beobachtet werden: Die an das Alkaloid gewdhnten Zellen
sterben ab, wenn man sie in alkaloidfreies Milieu bringt. (J. Physiol. [Paris] 40. Nr. 2.
1—21. 1948. Paris, Univ., Labor, de Biol. medicale.) 484.4150

E A Cocg)er and S. D. Hloiolas, Aids to Biochemistry. 4th cd. London: Bailiiere, Tindall and Cox. 1948.

C. Krlckcr Medlzmlsche Bicherkunde und Blbuothekshenutzung (Ein GrundriR fir Studierende und Arzte.)
2. Aufi. Leipzig: J. A. Barth. 1948. (63 S.) DM3,90.

Waller Voigt, Medizinische Bibliographie. Buch u Zeltschrlften Erscheinungen 1946—1948. Hannover:
Schmorl & von Seefeld. 1949. ?68 S.) 8. —

E2 Enzymologie. Gérung.

Nathan O. Kaplan und Fritz Lipmann, Bestimmung und Verteilung von Coenzym A.
Coenzym A (1) ist nach LIPMANN u. Mitarbeitern (J. biol. Chemistry 160. [1945.] 173;
167.[1947.] 869) ein Deriv. der Pantothensdure. Sein Nachw. gelingt dadurch, daR Tauben-
leberextrakt bei Autolyse seine Fahigkeit zur Acctylierung von Sulfanilamid verliert,
sie aber durch | wiedererlangt. | wird erhalten durch rasches Kochen frisch zerkleinerter
Leber von Tauben, Ratten oder Kaninchen mit 3 Voll. W .; hieraus erhdlt man ein Trocken-
prap. durch Féallen mit der 10fachen. Menge Aceton nach Einstellen auf ph 2 (mittels
HCI). I kommt in allen lebenden Organismen vor. Die hdochsten Werte fanden sich in
Leber, in Clostridium butylicum u. in Proteus morganii. (J. biol. Chemistry 174. 37—44.
Mai 1948. Boston, Harvard Med, School.) 256.4210

D. Mark Hegsted und Fritz Lipmann, Der Gehalt an Pantothensédure von Coenzym A
im Versuch mit Kiicken. (Vgl. vorst. Ref.) Bei peritonealer Verabreichung von Coenzym A
an Kicken ist die Wrkg. dem Geh. an freier Pantothensaure proportional. Bei oraler
Verabreichung werden dagegen nur 61% der theoret. Aktivitadt gefunden. Reine Panto-
thensdure allein ist in beiden Verss. gleich wirksam. (J. biol. Chemistry 174. 89—92.
Mai 1948. Boston, Harvard Med. School.) 256.4210

J. N. Hunt, Vorkommen eines peptischen Antagonisten im Magensaft: seine Bedeutung
bei der Bestimmung der proteolytischen Wirksamkeit des Magensaftes. BICHER, GROSSMAN '
u. lvy (Gastroenterologia [Basel] 5. [1945.] 501) beschrieben die Existenz eines Komplexes
aus Pepsin + Pepsin-Hemmkorper im menschlichen Magensaft, der bei Verdinnung
dissoziiert. Vf. konnte die Existenz dieses Komplexes nicht bestdtigen. Es wird versucht,
diese Verschiedenheit der Befunde zu erkldren. (J. Physiology 107. 365—71. Juni 1948.

London, S. E. 1, Guy's Hosp. Med. School.) 256.4210
Otto Schales, Anne M. Suthon, Regina M. Roux, Elizabeth Lloyd und Selma S. Schales,
Hemmung der enzymatischen Proteolyse. I. Mitt. Beobachtungen mit Carbonylgruppen-

reagenzien; EinfluR von Hydrazin auf peptische Proteolyse. Untersucht wird die in der
Literatur mehrfach u. mit widersprechenden Ergebnissen untersuchte Frage nach dem
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Vork. solcher Gruppen in proteolyt. Enzymen, welche nicht Bestandteile der iblichen
Aminoséduren sind. Zunéchst wird der Einfl. von Carbonylgruppenroagenzien studiert.
Die Spaltung von Huhnereiwei durch Trypsin, Pepsin (I) u. Papain wird durch kleine
Mengen von Hydroxylamin, Semicarbazid, Phenylhydrazin oder Hydrazin gehemmt.
I wird auBerdem gehemmt durch Bisulfit, Dimedon sowie durch Girards Reagens T,

nicht aber durch Thioglykolsdaure. — Bisulfit wirkt auf Trypsin u. Papain aktivierend.
DaR Dimedon auf diese Enzyme ohne Einfl. war, kann auch auf Verwendung einer zu
geringen Konz, beruhen. — Bei Einw. von | auf HuhnereiweiB besteht keine lineare

Beziehung.zwischen den Reaktionskonstanten erster Ordnung u. dem Logarithmus der
Konz, von Hydrazin. Die Hemmung scheint nicht dem kompetitiven Typus anzugehdren.
— Hemmung von | durch Hydrazin erfolgt auch bei Einw. auf Rinderalbumin, Casein oder

Carb.obenzoxyglutaminyltyrosin. — Endgultige Schlisse Uber den Mechanismus der
Hemmung konnten noch nicht gezogen werden. (Arch. Biochemistry 19. 119—32. Okt.
1948. New Orleans, Tulane Univ., Dep. of Biochem.) 256.4210

M. Brenner und V. Kocher, Uber die Einwirkung von Pankreasfermenten auf dl-Me-
Ihioninisopropylester. WARBURG (Hoppe-Seylers Z. physiol. Chcm. 48. [1906.] 205) hat
gefunden, daR bei Einw. von Pankreasferment auf Athyl- oder n-Propylestcr des dl-
Leucins unter asymm. Verseifung Z-Leucin sowie unverédnderter d-Loucinester erhalten
wird. In gleicher Weise erfolgt bei Einw. von kauflichen Pankreasprdpp. auf den Iso-
propylester von d 1-Methionin eine asymm. Verseifung unter Freisetzen von Z-Methionin.
Unter bestimmten Bedingungen (100 Teile Ester -j- 2 Teile Ferment -f- 5 Teilo W .; 38°;
15—20 Stdn.) sind in dem in Ae. unldsl. Reaktionsprod. neben 2a freiem Z-Methionin noch
peptidartige Verbb. nachweisbar. (Experientia [Basel] 4. 73. 15/2. 1948. Basel, Univ.)

256.4210

Hugo Gontarski, Ein Vitamin C oxydierendes Ferment der Honigbhiene. Das Sekret der
Pharynxdrisen der Honigbiene, das als Futtersaft bei der Erndhrung der Larven dient,
enthdlt ein Enzym, welches kréftig die Ascorbinsdure (I) oxydiert. Dieses ist auch im
natlrlichen Honig enthalten u. ist wahrscheinlich ident, mit dem friher gefundenen, die
Glucose oxydierenden Ferment. — Eine mit Vitamin versetzte Zuckerlsg. verliert kirzet
Zeit nach der Verfitterung ihren Geh. an Vitamin C. (Die Autoxydation der | in 50%ig.
Lsg. von Saccharose ist unerheblich.) Natirlicher Bienenhonig kann infolgedessen keine
I enthalten. — Es ist noch nicht geklart, ob im Nektar etwa Inhibitoren enthalten sind,
welche die Oxydation von | verhindern kénnen. Unbekannt ist auch, ob die enzymat.
Oxydation der | irreversibel ist. (Z. Naturfosch. 3b. 245—49. Juli/Aug. 1948. Frank-
furt a. M., Univ., Inst, fir Bienenkuntfe.) 256.4210

George H. Warren, Edwin C. Williams, Harvey E. Alburn und Joseph Seifter,
Rous-Sarkom der Huhner als Quelle fir Hyaluronsadure. Hyaluronsdure (I) wurde nach
der Meth. von Hadidian u. PIRIE (vgl. C. 1948. I1. 329) aus 17 Tage alten ROUS-Sarkomen
von Hihnern isoliert. Die Ausbeute war bei gleichem Reinigungsverf. die gleiche wie aus
Nabelschnur, doch gab letztere ein reineres Produkt. Trotzdem lieBen sich beide Préapp.
gut zur Bost, von Hyaluronidase (II) verwenden, da der Unterschied in den Messungs-
ergebnissen bei verschied. Konzz. von |l stets linear blieb. Vff. machen quantitative
Angaben lber die optimalen Konzz. fir Il u. die beiden I-Prdaparate. (Arch. Biochemi-
stry 20. 300—04. Febr. 1949. Philadelphia, Pa., Wyeth Inst, of Applied Biochem.)

273.4210

Ej. Mikrobiologie. Bakteriologie. Immunologie.

Kéathe Voderberg, Zum N&hr- und Wirkstoffbedarf von Coprinus lagopus. Coprinus
lagopus (1) gedeiht nicht in Mistdekokt-Agar, auch nicht'in Glaswolle, Kicselgel oder
dhnlichen Substanzen, wenn sie mit Mistdekokt getrankt sind. Dagegen findet man gutes
Wachstum auf Stroh, FlieBpapier, Sdgespanen oder in den anfangs genannten Substraten
nach Zusatz von Strohstaub. Der Pilz ist also eng an die Cellulosebestandteile seines
natirlichen Nahrbodens angepaft u. vermag nicht auf einfachen Kohlenhydraten zu
gedeihen. — Als N- Quelle kénnen dienen: alle organ. u. anorgan. N-Verbb., bes. Pepton.
Es wird auch vermutet, daf I mit Bakterien vergesellschaftet ist, von denen er organ.
N-Verbb. gewinnen kann. — Aneurin stellt fir sich allein nicht ein Vitamin fur | dar.
Die fordernde Wrkg. von Hefe auf das Wachstum ist auf andere Bestandteile der Hefe
zuriickzufihren. — Gegen Sulfonamide sind die Kulturen (im Gegensatz zu niederen
Pilzen) ebenso empfindlich wie Bakterien. Daraus wird die Vermutung abgeleitet, daR
man | nicht direkt, sondern die mit ihm vergesellschafteten Bakterien durch Zugabe
der Sulfonamide schadigt. Zum gleichen SchluB fihrt die Unters, des verschiedenartigen
Erhitzens der Nahrbdden. (Z. Naturforsch. 3b. 272—79. Juli/Aug. 1948. Greifswald,
Univ., Botan. Inst.) 256.4310
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M. R. Pollock, Ungesattigte Fettsdauren im Wattebausch. Im Verlaufe einer Unters, Uber
Diphtheriebakterien (I) konnte festgestellt werden, da das geringe Wachstum auf Nahr-
Agar-Agar durch Zusatz von 0,2 Holzkohle zum Agar-Agar verhindert wird. Durch
Ilinzufiigen von Olsaure, Linol- oder Linolensdure im UberschuB lieR sich die wachs-
tumshemmende Wrkg. der Holzkohle wieder aufheben. An Hand von Verss. wurde gezeigt,
daB die Anwesenheit dieser Fettsduren als Wachstumsfaktor von Bedeutung ist. Es
scheint, dal fir das Wachstum von | auf dem Bauseh die in der Baumwolle enthaltene
Fettmenge gentgt. In den in den Laborr. gebrduchlichen Bauschen konnte mittels
Methanolextraktion 0,12% PAe. 16sl. Fett fcstgestellt werden. Diese Erscheinung wurde
mit der Beobachtung in Zusammenhang gebracht, daf s&urefrei gewaschene u. mit
sterilisiertem Bausch aus Watte verschlossene Flaschen oder Reagensrohren auf der
Innenwand eine Fetthaut zeigten. Diese trat nicht auf, wenn der Bausch vorher extra-
hiert wurde. Dementsprechend wurden auch beim Arbeiten mit | unter Verwendung von
extrahierten Bauschen in Abwesenheit von Oleaten keine Bakterien an der Oberflache der
Faser festgestellt. Die Verss. fielen im Gegensatz hierzu bei Verwendung von gewdhn-
lichen Bauschen positiv aus. Dies Verh. gestattete, | als Test-Organismus fiir eine orien-
tierende Feststellung der wachstumsférdernden Wrkg. der Fettextrakte aus Bauschen zu
verwenden. Weitere Einzelheiten hierliber werden beschrieben. (Nature [London] 161.
853. 25/5. 194S.) 104.4320

B. L. Issatschenko, Die Errungenschaften und Aufgaben der sowjetischen Mikrobiologie.
Bericht Uber die Arbeit der sowjet. Mikrobiologen seit 1918 auf dem Gebiete der Boden-
bakterien. (Bccthiik AKageMiuiHayK CCCP [Mitt. Akad.Wiss. UdSSR] 18. Nr. 5.
18—27. Mai 1948.) 424.4325

Gerd Bendz, Ein antibiotischer Wirkstoff aus Marasmius graminum. Vorlaufige Mitt.
Uber einen aus Kulturlsgg. von Marasmius graminum durch Wasserdampfdest. i. V.
bei 25° erhdltlichen, gegen Staph. aureus wirksamen Stoff, der sich aus dem gelben Destillat
mit Ae. oder CHC13extrahieren lat. Aus W. oder Ligroin rote Krystalle, F. 84,5°, schlecht
16sl. in W., mit Alkali Violcttfarbung. (Acta ehem. scand. 2. 192. 1948. Upsala, Univ.)

107.4340

Pierre Limasset, Francis Levieil und Maurice Sechet, Einfluf eines synthetischen Phyto-
hormons auf die Entwicklung des Kartoffelvirus X und Y beim Tabak. Mehrere Tabak-
varietdten wurden mit Virus X u. Y infiziert u. vor, gleichzeitig mit u. nach dieser Be-
handlung mit Lsgg. von 2-Methyl-4-chlorphcnoxy-u. 2.4- Dichlorphenoxyessigsaure 1:10000
bespriht. Es wird dadurch weder die Infektion verhindert noch das Virus zerstort, jedoch
seine Vermehrung vollstdndig ausgeschlossen. Die Wrkg. ist in allen Féllen jedoch nur
tempordr u. am stérksten, wenn die Infektion u. die Hormonbehandlung gleichzeitig er-
folgen. (C. R. hebd.Séances Acad. Sei.227.643—45. 27/9.1948.) 121.4374

Erich Traub und Bernhard Schneider, Zichtung des Virus der Maul- und Klauenseuche
im bebriteten Hihnerei. (Vgl. auch C. 1947. 996.) Nach Beschreibung der Verss. anderer
Autoren, die bisher vergeblich versucht haben, das Maul- u. Klauenseuchevirus (MKS)
auf Eiern zu zichten, werden die eigenen Arbeitsmethoden beschrieben (Durchfiihrung
der Passagen, Behandlung der Eier, Infektionsprifungen an Meerschweinchen u. Rind,
Titrationsvers.), die zu einer erfolgreichen Ziichtung des MKS an Hihnereiern fiihrten.
Es wurden erst 4 Wechselpassagen Meerschweinchen/Ei, hierauf eine direkte Eipassage
durchgefiihrt. Als Ausgangsmaterial diente hierbei ein Gemisch von 10 verschiedenen
Stammen des MKS. Die Ubertragung von Ei zu Ei erfolgt von der Chorioallantois der durch
9 Tage bei 37,6° bebriteten Hihnereier. Der Embryo stirbt nach 24—48 Stdn., worauf
das MKS-Virus aus der Chorioallantois, dem Embryo u. der Ei-Fl. erhalten wird. Nach
Filtration durch BERKELAXD-Kerzen oder einer vorherigen Sterilitatsprobe konnte auch
dieses Material weiter verimpft werden. Passagendauer von 48—72 Stunden. Die Ver-
mehrung des -MKS-Virus ist sehr regelméaRig: Der Titer betrug nach der 22. Eipassage
10-5. Serolog. Unteres, zeigen, dafl von den 10 urspringlich geimpften Stimmen nur der
Standardstamm A sich weiterpflanzte. Doch konnte eine gewisse Verdnderung des
A-Stammecs insofern festgestellt werden, als seine hochgradige Pathogenitét fir das Meer-
schweinchen nach der 22. Passage abgenommen u. das Virus selbst Verdnderungen in
serolog. Hinsicht erlitten hat. Hingegen hat die Infektiositdt des Stammes gegeniber
dem Rind nach 15 Passagen sogar noch zugenommen. (Z. Naturforsch. 3b. 178—87.
Juni 1948. Insel Riems bei Greifswald, Forschungsanstalt fir Tierseuchen.) 321.4374

C. H.Carlisle und Katharina Dornberger, Einige Réntgenmessungen an Einkrystallen
des Tomaten-,,btjshy-stunt“-Virus. Es wurden mit einer 50 kW-Cu-Rdntgenrdohre Auf-
nahmen hcrgestellt an in sehr schénen isotropen Rhombendodekaedern krystallisierenden
Einkrystallen von Tomaten-,.bushy-stunt“-Virus, u. zwar in feuchtem u. trockenem
Zustand bei feststehendem Krystall. Es wurde gefunden, daf die Krystalle ein raum-
zentriert-kub. Gitter bilden mit einer Wirfelkantenldange von 386 A fir den feuchten
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Krystall u, 314 A fiir den trockenen Krystall. Infolge der groRen Elementarzclle sind viele
krystallograph. Ebenen in dem feststehenden Krystall ineiner Lage, um die monochromat.
Rontgenstrahlen zu reflektieren; man erhélt deshalb einen Film, der konzentr. Ringe
von diskreten Reflexionen zeigt, wenn der Réntgenstrahl parallel einer krystallograph.
Achse durch den Krystall hindurchgeht. Aus solchen Aufnahmen kann man fir den
feuchten Krystall gleichzeitig das BRAVAIS-Gitter u. die Zclldimensionen bestimmen,
ohne den Krystall wahrend der Aufnahme zu drehen. Dieser Ringeffekt tritt bei den
trockenen Krystallen nicht auf; in der Ndhe des DurchstoBpunktes auftretende Reflexio-
nen deuten auf eine geringe Desorientierung von inneren krystallinen Gebieten hin, die
durch das Trocknen entstanden ist. (Acta crystallogr. [London] 1. 194—96. Sept. 1948.
London, Univ., Birkbeck-Coll., Res. Labor.) 110.4374

Chester North Fraiter and LI Hong-Chlung, Racial Variations in Immunity to Syphilis. Chicago: Univ. of
Chicago Press. 1948. (122 S.) 3 2,50.

George Morris Lewis and Mary E. Hopper, An introduction to medical mycology. 3id cd. Chicago: Year Bk.
I"ublishers. 1948. (381 S.) $8,50.

E4. Pflanzenehemie und -Physiologie.

J. Erkama, Uber die Rolle von Kupfer und Manrjnn im Leben der héheren Pflanzen.
Untersucht wurde der Mn-, Cu- u. Fe-Geli. von 34 Wild- u. Kulturpflanzen. Cu zeigte
eine enge, Mn eine sehr weite Schwankungsbereite (1:6 bzw. 1:440), oft bestand ein
gewisser Antagonismus zwischen Cu u. Mn (Sedum, Taraxaciu/i, Rumex, Convallaria
waren reich an Cu, arm an Mn). Die Verteilung der Elemente in'den einzelnen Organen
war sehr unterschiedlich. — Bei Erbsen in Wasserkulturen zei®ien'Mn u. Cu in Einsalz-
Isg. Giftwrkg., in vollstandiger Né&hrlsg. waren sie als Spurenelemente notwendig. Die
Beziehung zwischen Mn, Cu u. Fe zeigte sich bei den verschied. Formen der Chlorose,
die auf Cu- bzw. Mn-Mangel oder auf Cu- bzw. Mn-UberschuR beruhen kann u. als Stérung
des Gleichgewichts im Ferro-Ferri-Redoxsyst. des Protoplasmas erklart wird. — Viele
Enzyme brauchen Cu (Laccase, Tyrosinase, Ascorbinsdureoxydase, Cylochromoxydase)
oder Mn (Dipeplidasen, Phosphatasen, Enolase, Carboxylase u. a.) als Aktivator. Dabei
scheint die Bindung zwischen Cu u. der EiweiRkomponente des Fermentes fest zu sein,
die des Mn dagegen locker, so dal es durch andere 2-wertige lonen (Mg, Fe, Co) zu er-
setzen ist. — Die Wrkg. von Cu u. Mn im LebensprozeR der Pflanzen wird in der Eigen-
art ihrer Atome gesehen: verhaltnismaRig kleine lonen, wechselnde Valenz, grofe
magnet. Susceptibilitit u. Komplexbildungsvermdégen; die Komplexverbb. wirken
leicht als Elektronenvcrmittler. (Suomalaisen Tiedeakatemian ToimituRsia [Ann. Acad.
Sei. fennicae], Ser. A, Il. 25. 1—105. 1947. Ref. nach Z. Naturforsch. 3b. 381—85.
Scpt./Okt. 1948. Helsinki, Biochem. Inst.) 273.4410

A. J. Henry, Das toxische Prinzip von Courbonia virgata: Seine Isolierung und Identi-
fizierung als Telramethylammoniumsalz. Nach 2 Vergiftungsfallen mit Wurzeln von
Courbonia virgata A. Brongst.,, zu den Capparidaceen gehdrig, wurde die Pflanze naher
untersucht. Wss. Extrakte erwiesen sich bei Kaninchen peroral als sehr toxisch. Reini-
gung des wss. Auszugs mit bas. Bleiacetat u. Zusatz von J2KJ zur behandelten Lsg.
ergab eine Fallung dunkelgriiner Krystalle, die freies Jod enthielten, das entfernt werden
konnte, worauf ein farbloses, kryst. Salz hinterblieb, welches sehr giftig war. Aus dem
Jodid konnte wieder ein Perjodid der Zus. B J-J0 dargestellt werden. Beim Alkalisieren
der wss. Tetramelhylammonium (1) Jodidlsg. wurde die Base nicht geféllt u. aus der alkal.
Lsg. nicht durch die ublichen organ. Solventien extrahiert. Die Behandlung mit Silber-
oxyd lieferte eine stark alkal. Lsg. mit der elektr. Leitfahigkeit einer aquivalenten
NaOH-L6sung. Die Verb. wurde als I-Jodid identifiziert, das erste Vork. eines I-Salzes
im Pflanzenreich. Die letale Dosis von I-Jodid war 0,5—1,0 mg/25 g Maus bei subcutaner
Verabreichung. In Lsg. von 1:1000 zeigte die Verb. keinerlei bakteriostat. Wirkung.
(Brit. J. Pharmacol. Chemotherap. 3. 187—88. Sept. 1948. Khartum, Wellcome Labor.,
Sudan Med. Service.) 415.4420

Richard Pohl, Tagesrhythmus Im pholotahtischen Verhallen der Euglena gracilis. Vf.
konstruierte eine App., die die phototakt. Sensibilitdt der Alge Euglena gracilis selbsttatig
wahrend mehrerer Tage aufzeichnen konnte. Prinzip: Bei Ansammlung der Algen in
einem auf ein Photoelement auffallenden Lichtstrahl wird die Belichtung der Photozelle
verringert u. der Stromausschlag des Galvanometers zuriickgehen. Die GrofRe des Rick-
ganges wird auf einer rotierenden Trommel aufgezeichnet u. ist ein objektives MaR fir
die phototakt. Sensibilitdt der Sugfeno-Suspension. In den beschriebenen Verss. hangt
die GroBe der Phototaxis von 2 Faktoren ab: Beweglichkeit u. Lichtempfindlichkeit der
Algen. Bei n. Tag-Nachtwechsel (12:12 Stdn.) zeigt sich ein ausgesprochener Rhythmus
im phototakt. Verh. (Maxima um 10 u. 14h, Reaktionslosigkeit nachts). Durch Anderung
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des &uBeren Licht-Dunkelrhythmus wird der n. Verlauf der Sensibilitdt von Eugletia
stark gestort, kann sieh jedoch bei Wiedorherst. der n. Umweltbedingungcn bald wieder
einstellen. Die Stdrung des n. Tagesrhythmus der Phototaxis kann bis zu vdlliger Umkehr
(Maximum nachts) fuhren, was auf einen endogenen Charakter dieses Rhythmus deutet,
wie ihn Binning (Naturwiss. 33. [1946.] 271) fur hohere Pflanzen nachwies. Vf. weist
auf den wichtigen Zusammenhang zwischen Sensibilitdit u. Assimilationsgroe u. die
eventuelle Steuerung des Tagesrhythmus durch Anhdufung der Assimilate bzw. durch
auf- u. abbauende Prozesse im Plasma hin. (Z. Naturforsch. 3b. 367—74. Sept./Okt. 1948.
KolIn, Univ., Botan. Inst.) 273.4450

W. A. Brilliant, Photosynthése als LehensduBerung. Weder der physiko-chem. Mechanis-
mus noch die physiol. Bedeutung des Abbaues der.C02 u. der Synth. der organ. Stoffe
im griinen Blatt auf Kosten der Sonnenstrahlenenergie sind heute geklart. Dementspre-
chend lassen sich diese Prozesse noch nicht in vitro reproduzieren. Die Reaktionskette
der Photosynth. hat sich im Laufe der Phylogcnio weitestgehend verdndert. Das beweisen
die Unterschiede des Mechanismus der Photosynth. bei verschied. Pflanzengruppen. Die
physiol. weniger komplizierte Photosynth. der niederen Pflanzen erlaubt, diese bei streng
genormten Bedingungen des Laboratoriumsvers. zu ziichten, u. macht sie damit zu einem
glinstigen Untersuchungsobjekt. Die enge Verbundenheit der Photosynth. mit der Gesamt-
heit der physiol. Vorgéange der Pflanze wird hervorgehoben. Die Unters, der &ufleren u.
der an die Physiologie der Pflanze selbst gebundenen Faktoren der Photosynth. fiuhrte
zur Trennung der hellen u. der dunklen Phase des Prozesses. Die Kenntnisse Uber die
Abhéangigkeit der Photosynth. von Hormonen, Enzymen u. Vitaminen sind ebenfalls
noch sehr unzureichend. (B'ecTHHK AKageMim Hay« CCCP[Mitt. Akad. Wiss. UdSSR] 18.
Nr. 5. 32—42. Mai 1948.) 424.4470

John W. Weiglund M. Calvin, Ein Isolopcneffekt bei der Photosynthése. Bei photokinet.
Studien an Gerstensetzlingen wurde gefunden, daB 12C02 schneller als 14C02 verbraucht
wird. Im Dunkeln wurde nun CO02 das 2% 14C02 enthielt, zugegeben u. diese spezif.
Aktivitat als Einheit genommen. Infolge des ausgeatmeten C02nahm in der Dunkelperiode
die spezif. Aktivitat ab u. erreichte nach ca. 20 Min. Belichtung einen Hdochstwert von
20%. Infolge der dann bemerkbaren Verdinnung durch die Ausatmung nahm die spezif.
Aktivitdt wieder ab. Ein weiterer Vors. mit Algen, wobei die spezif. Aktivitaten in der
Luftphase 99, in der Wasserphase 106 u. in der Alge 81 waren, beweisen die Tatsache des
Isotopeneffektes. (J. ehem. Physics 17. 210. Febr. 1949. Berkeley, Calif., Univ., Radiation
Labor, u. Dcp. of Chem.) 286.4470

Es. Tierchemie und -physiologie.

Gerhard Schubert, Werner Maurer und Wolfgang Riezler, Indicatoruntersuchungen mit
Badiokupfer bei der alimentaren Batlenandamic. Mit Hilfe der Meth. der kunstlich radioakt.
Indicatoren wurde die Absorption niedriger, radioakt. markierter Cu-Dosen bei experi-
mentell-andm. Ratten untersucht. Bei der alimentdren Rattenaiiamie liegt der Radio-
Cu-Geh. des Blutplasmas nur ca. halb so hoch wie bei den Kontrollen. Dieser Befund wird
durch die erhdhte Bindungsfestigkeit der endogenen Cu-lonen auf Grund einer herab-
gesetzten katalyt. Aktivitatdes Blutes gedeutet. In der Leberist kein erhéhtes Austausch-
vermogen fiur Cu feststellbar, dagegen ist die Austauscliratc im Knochenmark u. in der
Niere erhoht. Der rasche Anstieg des Radio-Cu-Geh. im Knochenmark gibt in Verb.
mit der nur langsam, aber stetig erfolgenden Aufnahme des Cu in den Blutzellen einen
Hinweis darauf, daB d.er Einbau des Cu in das Hamoglobinmol. im Knochenmark, wo
sich die Synth. vollzieht, erfolgt. Der niedrige Cu-Goh. der Milz spricht dafir, daf der
Abbau der Hamoglobinmoll, verzégert ist. (Klin. Wschr. 26. 555—57. 1'5/9. 1948. G6ttin-
gen, Univ., Frauenklinik.) 458.4586

George E. Cartwright, Betty Tatting und Maxwell M. Wintrobe, Niacinmangelanamie
beim Schwein. Wéhrend in eigenen friheren Verss.-bei Schweinen mit einer proteinarmen
Nahrung u. Mangel an Nicotinsdure schwere Andmie aufgetreten war, zeigten Hunde
bei Verss. anderer Autoren bei Mangel an Nicotinsdure makrocyt. Anamie, die durch
diesen Faktor nicht geheilt wurde, jedoch durch gereinigten Leberextrakt. Zur Klérung
dieser widersprechenden Befunde durchgefiihrte weitere Verss. ergaben, daR bei protein-
armer Erndhrung u. Mangel an Niacin eine normocyt. Anadmie eintritt, die durch Zufuhr

.erhdhter Proteinmengen oder durch Niacin-Zulagen geheilt oder verhindert wird. Eine
Veranderung des Erythrocyten-Porphyrins oder des Plasma-Eisens war dabei nicht fest-
stellbar. Behandlung mit Leberextrakt hatte auch bei lang dauerndem Niacin-Mangel
keine Wirkung. Das Wachstum war nur n., wenn Niacin u. gleichzeitig ausreichend
Protein (> 10%) zugefihrt wurde.Es muB demnach angenommen werden,daB Niacin
ein notwendiger Faktor fir n. Erythropoiese ist.Dieser kann durch reichliche Zufuhr von
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Protein ersetzt werden, da das darin enthaltene Tryptophan im Organismus zur Synth.
von Nicotinsdure verwertet werden kann. (Arch. Biochemistry 19. 109—18. Okt. 1948.
Salt Lake City, Univ. of Utah, Sch<A>l Med., Dep. of Med.) 219.4587

Kurt Hausmann, Untersuchungen {ber antiperniciése Wirkstoffe. Im Zusammenhang
mit der Frage, welche Bestandteile des Leberextraktes seine antiperniciose Wrkg. be-
dingen, werdemverschied. Faktoren untersucht. Die durch Fallung mit MgS04, (NH4),S04
oder NaCl isolierbare Fraktion nach DakiX-WeST, das Anahadmin (l), bewirkt erst in
einer Depotdosis von 200 mg maximale Reticulocytenkrise, wahrend andere Autoren
mit wesentlich geringeren Mengen von | den gleichen Erfolg hatten. Der vom Vf. ge-
wonnene Leberstoff 111 (I1), der frei von I, Folins&ure (I11) u. Thymin (1V) ist, hat bereits
in Dosen von 40—80 mg taglich optimale Wirkung. Kohleadsorbate von Il sind in gleicher
Dosis wirksam wie I. Das Prédcipitat von Il mit REINICKE-Séure wirkt 3—4mal schwa-
cher als die Kohlefraktion. Die Wirksamkeitssteigerung von Extrakten aus mit Schweine-
magen verdauter oder autolysiertor Leber erklart Vf. durch eine Zunahme von II, nicht
von |. Bei Kombination von | -f- Il -+~ 11l -f- IV addiert sich die Wrkg. quantitativ. Die
mogliche Vertretbarkeit der einzelnen Leberfraktionen untereinander weist darauf hin,
daB sie verschied. Stufen u. Teile eines panhd&matopoet. Wirk- u. Baustoffsyst., sind.
(Klin. Wschr. 26. 504—05. 15/8. 1948. Hamburg, Allg. Krankenhaus St. Georg.)

484.4587

H. N. Ray und S. Harbans, Die Wirkung von Pantothensdure auf die Infektion von
Trypanosoma evansi bei Ratten. Nachdem von anderen Autoren festgcstellt wurde, daR
zwischen Pantothensdure u. der Bldg. von Ablastin (Trypanosomen-Vermehrung hin-
dernder Antikdrper) bei Ratten ein Zusammenhang besteht, wurden Verss. bei dieser
Tierart mit Trypanosoma evansi durchgefuhrt. Es wurde gefunden, daB Tiere mit star-
keren Zulagen an diesem Faktor (200 mg tdglich 5 Tage vor der Infektion) nach ver-
schied. starker Infektion teilweise mehrere Tage ladnger lebten als die Vergleichstiere
ohne diese Zulagen. (Nature [London] 162. 849. 27/11. 1948. Mukteswar-Kumann, Ind.
Vet. Res. Inst., Subsect. of Protozool.) 219.4587

A. Je. Braunstein, Wege der Umwandlung des I-Tryplophans im tierischen Organismus
und die Rolle des Vitamins B bei diesen Vorgangen.Aul Grund bisher bekannter Tatsachen
bringt Vf. ein die Beziehungen der Prodd. des Tryptophan{T)-Zerfalls zueinander wieder-
gebendes Schema. Danach wird das 1. Umwandlungsprod. von I, das Kynurenin (I1)
unter n. Bedingungen im tier. Organismus durch Kynurenase in Alanin (111) u. Anthranil-
saure (IV), oder bei Vorliegen des noch, nicht nachgewiesenen Oxykynurenins in Il u.
3-Oxyanthranilsaure (V) gespalten. V entsteht auch direkt aus IV u. diirfte das Ausgangs-
material sich bildender Nicotinsaure sein. Bei B6-Avitaininose jedoch scheidet der tier.
Organismus bei Anreicherung von | oder Il Xanthurensdure (VI) u. ungespaltenes Il aus.
AuBer der Bldg. von VI durch Oxydation von Kynurensdure durfte'VIl nach Oxydation
tiber Oxykynurenin oder 3-Oxy-2-aminobenzoylalanin erfolgen. Beide I-Umwandlungs-
prodd. sind jedoch noch nicht nachgewiesen worden. Was den Mechanismus der vom Vf.
angenommenen enzymat. Aufspaltung von Il in Il u. IV betrifft, so besitzt diese Rk.
in der organ. Chemie keine direkte Analogie, wohl aber finden sich einige &hnliche biol.
Prozesse. Nach Vf. dirfte sich Phosphopyridoxal als akt. Komponente der Kynurenase
mit der akt. Aldehydgruppe mit der NI112Gruppe des Il zu einer bas. Zwischenverb,
kondensieren, die im Gleichgewicht mit einer tautomeren Form, einer substituierten
2-Imino-4-ketoséure steht. Die in dieser Verb. akt. Methylengruppe muR entsprechend
«-Diketonen u. 2.4-Dikctosduren leicht hydrolyt. zu IV u. einer Base spaltbar sein. Letztere
wird nicht hydrolysiert, sondern geht in eine tautomere Form mit einem H am B-C (ber,
um dann in Il u. die unverdnderte Aldehydform der Kynurenase (ein Pyridoxalproteid)
tiberzugehen. (/JoKJiagti AKage.Mim Hayn CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 65.
715 18. 11/4. 1949. Inst, fur biol. u. med. Chemie der Akad. der med. Wiss. der UdSSR.)

146.4587

N. A. Barnicot, Lokale Wirkung von Calciferol und Vitamin A auf den Knochen. Vf.
hatte fcstgestellt, daR-bei Anhaftung der Nebenschilddriise an herausgenommene kleine
Knochenstiickchen von jungen Méusen u. Einpflanzung dieser Prépp. in die cerebrale
Hemisphére eines anderen dieser Tiere nach 10—14 Tagen eine starke osteoklast. Resorp-
tion des Knochens in unmittelbarer N&dhe der Driise eingetreten war. In gleicher Weise
wurden Préapp. mit kleinen Mengen der genannten Verbb. hergestellt u. eingepflanzt.
Bei Verwendung von Calciferol war nach 10—14 Tagen eine Erosion oder Resorption der
Knochen an der Stelle eingetreten, an der die Krystalle des Calciferols angebracht waren.
.Bei Verwendung von Cholesterin war keine derartige Wrkg. feststellbar. Von 6 mit
kryst. litamin-A-Acetal hergestelltcn Préapp. zeigten alle nach 14 Tagen starke Ortliche
Knochenresorption. 4 davon eine ausgedehnte Perforation. Neben der Knochenresorption
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fanden sich auch Erscheinungen von Knochenneubildung. Carotin zeigte keine derartige
W irkung. Bei Verwendung eines dstradiolpriip. trat keine Wrkg. im Sinne einer For-
derung der Knochcnneubldg. ein. Die Bedeutung dieler Befunde in Hinsicht auf die phy-
siol. Wrkg. dieser Stoffe im Organismus wird kurz erdrtert. (Nature [London] 162.848—49.
27/11. 1948. London, Univ. Coll.,, Dep. of Anthropol.) 219.4587

P. D. Ulitina und B. A. Kudrjaschow, Untersuchung der biologischen Aktivitat der
Analogen des Vitamins K. Unter Ratteneinheit des Vitamins K (I) verstehen Vff. die
Minimalkonz, eines Stoffes, die notwendig ist, um nach Injektion den %-Geh. des Pro-
thrombins im Blut gelbsiichtiger Ratten nach 18—24 Stdn. von 5—25% auf 85—100%
zu erhdhen. Aus den tabellar. gebrachten Resultaten ist ersichtlich, daB von 2-Methyl-
1.4-ndphihochinon (II) u. dem Bisulfitkomplex des 2-Melhyl-1.4-naphthochinons (111)
jeweils 10y 1 Ratteneinheit entsprechen; 2-methyl-1.4-naphthochinon-3-sulfosaures
Kalium (1V) ist viel weniger akt. als Il u. Ill, entsprechend 100y. Die I-Prdpp. wirken
verhaltnismaRig schnell (schon 7—8 Stdn. nach Injektion), wonach das Maximum bis
24 Stdn. anhdlt. Als tox. Dosis wurde festgestellt: bei Il 20 mg auf 200 g Rattengewicht,
bei 111 00 mg u. bei IV 10 mg. Von den untersuchten Prapp. kommt vor allem 1ll prakt.
Bedeutung zu, es ist gut 18sl. in W ., zeigt hohe I-Aktivitdt u. ist weniger tox. als Il u. V.
(HoKJiagM AKageMHH HayK CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 63. 465—68.
1/12. 1948. Moskau, Lomonossow-Univ., Inst, fir Zool.) 146.45S7

Fritz Bramstedt, Uber die Verdauungsi>hysiologie der Aphiden. Eine Meth. zur lIso-
lierung des Magen-Darm-Syst. bei Blattlausen sowie der colorimetr. pn-Messung bei der-
artigen Organen wird beschrieben, ebenso ein Verf. zur Feststellung der Protein- u. Starke-
spaltung durch diese Organe. Der Speichel der Blattlduse erwies sich als sauer (pa-Wert
ca. 5); er enthdlt eine Amylase u. eine proteinspaltende Komponente. Das Sekret des
Magens (pa-Wert = 4,6—5,0) wirkt kathept. u. trypt., spaltet Starke u. enthélt eine
Dipeptidase. Im Magen wurden die natiirlichen Aktivatoren Glutathion, Ascorbinsdure
u. Lactoflavin nachgewiesen (Angaben (ber die Nachweisverff. werden gemacht). Der
Mitteldarm scheint Resorptionsorgan zu sein (keine Fermenterzeugung, pa-Wert = 7,5 bis
8,3, Spaltung von Peptonen). Die sogenannte Filterkammer ist funktionell dem Magen
dhnlich (Fermentbldg. mit stédrkerer Proteinspaltung als im Magen, Starkespaltung wahr-
scheinlich, viel Glutathion, wenig Ascorbinsdure, reichlich Lactoflavin). Eine Filter-
funktion wurde nicht beobachtet. Die Filterkammer wird als Organ zur Koppelung u.
Regulation von Protein- u. Kohlenhydratstoffwechsel angesehen. Der B,-Geh. eines
Exemplars von Drepanosiphon platanoides wurde zu 0,025y (25 mg/kg) bestimmt. Im
gesamten Magen-Darm-Syst., auRer dem Enddarm, wurde eine Benzidinperoxydase
nachgewiesen. (Z. Naturforsch. 3b. 14—24. Jan./Febr. 1948. Hamburg, Univ., Physiol.-
Chem. Inst.) 219.4594

J. R. Corboz, Untersuchungen tber den Kohlenhydratstoffwechsel am Zwerchfell der Ratte.
In vitro durchgefiihrte Verss. am Zwerchfell der weilen Ratte (Meth. von GEJBnLL,
C. 1941. 11, 1034) haben gezeigt, daB bei pn 6,2, 37° u. 2std. Einw. unter niedriger
02-Spannung keine Glykogen-Synth., sondern durchweg Glykogen-Abbau stattgefunden
hat.. Dieser Abbau laRt sich durch Insulinzusatz vermindern, was allerdings durch er-
hohten Glucoseverbrauch kompensiert wird. Bei der alloxandiabet. Ratte ist der Glykogen-
Abbau trotz niedrigerem Anfangsgeh. fast ebenso hoch wie beim Normaltier. Der Glucose-
verbrauch ist im Vgl. zur Norm erheblich gesteigert. Der Geh. an anorgan. Phosphat
in der Inkubationsfl. nimmt in allen Fallen zu, u. zwar im Verhaltnis zu dessen Frei-
setzung aus dem Kohlenhydratstoffwechsel. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 7. 75—78.
Maérz 1949. Fribourg, Univ., Physiol. Inst.) 457.4596

Hermann M. Rauen, Uber den Intermediarstoffwechsel der Fettsauren.Mit zahlreicher
Literatur belegter Ubersichtsbericht ber die Forschungsergebnisse der letzten Jahre
auf dem Gebiet der Fettchemie u. des Intermedidrstoffwechsels der Fettsduren. Es werden
bes. abgehandelt: Konst. u. Zus. der natiirlichen Fette, Resorption (Lipolyse, physikal.-
chem. Vorgdnge bei der Resorption, Phosphorylierung, Organ- u. Depotfett, Fettalde-
hyde), biol. Abbau der Fettsduren (Deuterofettsduren, R- u. ai-Abbau, enzymat. De-
hydrierung, lipolyt. Fermentsysteme, Rolle der Ketoverb., der Essigsdure, Kondensations-
vorgéngc). Einen breiten Raum nimmt die Darst. der biol. Zusammenh&nge zwischen
Fett einerseits sowie Protein (Aminosduren) u, Kohlenhydrat andererseits ein, wobei
die zentrale Stellung der Essigsdure bzw. eines hypothet. Essigsaurederiv. hervorgehoben
wird. Angaben {ber die Synth. des Cholesterins im Tierkdrper. (Z. Naturforsch. 3b.
222—30. Juni 1948. Frankfurt a. M., Univ., Inst, furvegetative Physiol.) 294.4596

Arthur Loewy und L. Willard Freeman, Der physiologische Ikterus des Neugeborenen.
Bei Neugeborenen sind Zahl der Erythrocyten u. Hamoglobingeh. gréfer als beim Er-
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wachsenen, sinken aber rasch ab. Das Serumbilirubin (1) steigt von ca. 1,36 mg-% im Blut
der Nabelschnur auf 5,41 mg-% 5 Tage nach der Geburt bei n. Erndhrung. Da die Rolle
des Fettes bei der Zerstdérung roter Blutkérperchen in n. Tieren, beim Menschen u. man-
chen Anamiekranken bekannt ist, da ferner die Plaeenta als Schranke fiir den Ubergang
von Fett aus dem mutterlichen Blut in den Fotalkreislauf angesehen wird, haben Vff.
die Abhé&ngigkeit der I-Konz. vom Fettgeh. der Nahrung untersucht. Die Kinder er-
hielten 3,6, 1,8, 0,03 u. 5,5% Fett; der I-Geh. betrug am 5. Tag; 541 (1,45), 4,21 (1,27),
3,00 (1,709) mg-%. Die eingeklammerten %-Zahlen geben den Geh. des Nabelschnur-
blutes wieder. Die Gruppe mit 5,5% Fett konnte nicht ausgewertet werden, da diese Diat
unvollstdndig aufgenommen wurde. Die physiol. Hyperbilirubindmie kann nicht voll-
standig auf die Wrkg. der Fettsduren zuriickgefihrt werden; letztere tragen aber sicher-
lich zu ca. 50% zur gesteigerten Hamolyse des Neugeborenen bei. (Amer. J. Physiol. 152.
205—09. 1/1. 1948. Chicago, Univ., Dcp. of Physiol.) 415.4596

Helen M. Muir und A. Neuberger, Untersuchungen der Porphyrinbildung bei Kaninchen
mit Hilfe von IbN. Die Verss. beweisen die Annahme von Shemin u. Rittenberg (J.
biol. Chemistry 166. [1946.] 621), daB der Glycin-Stickstoff zur Synth. der 4 Pyrrolringe
im Porphyrin notig ist. Zur Durchfihrung der Verss. wurden die Tiere 4 Tage lang mit
300 mg Glycin (30 Atom-% 15N) pro kg gefiittert, nach 2 Wochen getdtet u. der 15N-Geh.
bestimmt. (Biochemie.J.43.Proc. LX. 1948. Hampstead,Nat. Inst.for Med.Res.) 458.4596

Konrad Dobriner, Seymour Lieberman und C. P. Rhoads, Untersuchungen tber den
Steroid-Stoffwechsel. 1. Mitt. Methoden zur lIsolierung und quantitativen Bestimmung der
neutralen Steroide im menschlichen Ilarn. Vff. untersuchten die Steroide im Harn gesunder
n. kranker Personen. Die é&therlosl. Bestandteile des hydrolysierten Urins werden in
saure, plienol. u. neutrale Anteile zerlegt; die Neutralfraktion (A) wurde weiter aufgetrennt
in die Ketonfraktion (B), davon digitoninfallbar = ,,8-Ketonfraktion* (D), nicht fall-
bar = ,,a-Ketonfraktion“ (C); aus den Nichtketonen (E) wurden die Alkohole (F) ab-
getrennt, der Rest sind Nichtketon-Nichtalkohole (G). In Fraktion A—D wurde der
Ketosteroidgeh. colorimetr. nach ZMMERMANN bestimmt u. in mg-Aquivalent Andro-
steron angegeben, in Fraktion F die alkoh. Gruppen durch Titration der Phthalsaurehalb-
ester bestimmt. — Die Harnextrakte wurden Uber mehrere Wochen oder Monate ge-
sammelt. Die durchschnittliche tédgliche Ausscheidung ist fir verschied. Falle tabellar.
angegeben. Fraktion C u. D wurden durch fraktionierte Chromatographie weiter auf-
getrennt u. daraus verschied, kryst. Verbb. isoliert (vgl. n&chst. Referat).

Versuche: 3—10-Tagesharn wird auf Ph 1 angesduert, mit halbkonz. H2S04
auf den Geh. von 5Vol.-% H2S04eingestellt, y2 Stde. gekocht u. 24 Stdn. kontinuierlich
mit Ae. extrahiert. Die konz."Atherlsg. wird mit 10%ig. NaHCO03-Lsg. u. mit 2n NaOH
gewaschen, eingedampft u. der Rickstand (Fraktion A) Gber langere Zeit (13—249 Tage)
gesammelt. Die gesamte Fraktion A wird dann nach GIRARD (C. 1937. I|. 575) in Ketone
(B) u. Nichtketone (E) getrennt. B wird mit Digitonin nach BUTLER u. MARRIAN (C. 1939.
1. 442) in ,<x-Ketone“ (C) u. ,jS-Ketone* (D) zerlegt. — Zur Trennung in Alkohole u.
Nichtalkohole wird Fraktion E mit der gleichen Gewichtsmenge frischgeschmolzenen
Phthalsdureanhydrids in der 10fachen Menge Pyridin 3 Stdn. auf 130° erhitzt, in Eis-
wasser gegossen u. mit Essigester ausgeschittelt, die Essigesterlsg. mit 10%ig. H2SO,,
gewaschen, 6mal mit 2n Na2C03-Lsg. extrahiert, mit W. nachgewaschen u. eingedam pft:
»Nichtalkohol“-Fraktion G. Die alkal. Ausziige werden mit 112S04 kongosauer gemacht,
mit Essigester ausgeschiittelt, die Essigesterlsg. mehrmals mit W. gewaschen u. ein-
gedampft; der Rickstand in Bzl. + A. 5:1 geldst u. mit 15 Teilen 10%ig. Na-Methylat-
Isg. 10 Min. gekocht, mit W. versetzt u. mit Essigester ausgeschittelt; die Essigesterlsg.
wird mit 2n NaOH u. W. gewaschen u. eingedampft: Fraktion F. In Fraktion F werden
die alkoh. Gruppen wie folgt bestimmt: 5—30 mg werden mit 1 cm3einer 3%ig. Lsg.
von Phthalsdureanhydrid in Pyridin 3 Stdn. auf 130° erhitzt, dann mit 5cm3 W. ver-
setztu. 10 Min. bei Zimmertemp. stehengelassen, mit A. u. W. in ein Becherglas lber-
gegpllt u. mit n/50 NaOH elcktrometr. titriert. Zum Vgl. wird 1 cm3 der Phtlialsdure-
anhydridlsg. unter gleichen Bedingungen zers. u. titriert.— Die Fraktionen Cu, D werden
durch wiederholte fraktionierte Chromatographie an A1203 u. Mg-Silicat + Celit (1:1)

nufgetrennt, wobei wie bei der Krystallisation nach dem Dreieckschema jeweils
dhnlich adsorbierte Fraktionen vereinigt u. erneut chromatographiert werden. Die Frak-
tionen der ersten Chromatographie werden jede fiir sich einer erneuten CIRARD-Trennung
unterworfen. “Ausfiuhrliche Beschreibung der isolierten Verbb. vgl. ndchst. Referat.)
(J. biol. Chemistry 172. 241—61. Jan. 1948. New York, Sloan-Kettering-Inst. for Cancer
Res-) . 356.4596

Seymour Lieberman, Konrad Dobriner, B. R. Hill, Louis F. Fieser und C. P. Rhoads,
Untersuchungen uber den Stcroid-Stoffwcchsel. Il1. Mitt. Identifizierung und Charaklerisie-
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rung der aus dem Harn gesunder und kranker Personen isolierten Kelostcroidc (I. vgl. vorst.
Ref.) Vff. haben nach der im vorst. Ref. beschriebenen Meth. aus Harn gesunder u.
kranker Personen insgesamt 42 verschied, einheitliche Verbb. isoliert; davon wurden
26 identifiziert, 16 sind wahrscheinlich bisher unbekannte Verbindungen. 12 Verbb. wurden
bereits von anderen Autoren aus Harn isoliert. — Die einzelnen Verbb. werden, nach
3a- u. 3/5-Oxy-Ketostcroiden getrennt, in der Reihenfolge aufgefiihrt, in der sie bei der
Chromatographie eluiert werden (vgl. Versuche). Die Chromatograph. Trennung von
Diastereomeren, z. B. Androsleron, Atiocholanol-3a-on-17, gelingt glatt; weit schwieriger
ist die Trennung von gesatt. u. ungeséatt. Steroiden, wie Dehydroisoandrosleron u. Isoandro-
steron. GemaR ihrer Konst. werden die Steroide in folgender, streng reproduzierbarer
Reihenfolge eluiert: a) von A1,03 1. Monoketone; 2. Monoketone mit einer Acetoxy-
gruppe; 3. Diketone: Allopregnapderivv., Pregnanderivv., Androstanderivv., Atiocholan-
derivv.; 4. Monooxymonoketone: Allopregnanderivv., Pregnanderivv., Androstanderivv.,
Atiocholanderivv; b) von Mg-Silicat 1. Dioxymonoketone der C10-Reihe, 2. Monooxy-
diketone der C19-Reihe, 3. Dioxymonoketone der C21-Reihe. Verbb. der Allo-Reihe wer-
den also vor den entsprechenden Verbb. der n. Reihe eluiert. Einige der isolierten Verbb.
werden als Kunstprodd. angesehen, die bei der Aufarbeitung entstehen, bes. die zf3(oder 3).
u. die ¢1° (odra- lU-ungesatt. Verbb., die durch Wasserabspaltung aus den Alkoholen ent-
standen sein dirften, u. die Acetoxyverbb., die durch Acetylierung im AnschluB an die
GIItARD-Trcnnung entstehen. — Die strukturelle Verwandtschaft der Harnsteroide
mit den bekannten Steroidhormonen wird ausfihrlich diskutiert. Es ist auffallig, da von
den 4 moglichen C3—C5Isomeren nur 3 ausgeschieden werden, in der C10-Reihe u. in der
C2l-Reihe fehlt die 3/?.5n-Verbindung. Beide C5Diastereomere der 3.17-Diketone u.
3.20-Diketone wurden im Harn aufgefunden. Die Nebennierenrindenhormone werden
wahrscheinlich zu C19-Verbb. abgebaut, nur in patholog. Fé&llen werden C21-Steroide
mit einer tert. OH-Gruppe an CI17 ausgesehieden; Verbb. mit einer prim. OH-Gruppe
an C2Lwurden nicht isoliert. Die gesdtt. Diketone der C19- u. C21-Reihe werden als Zwischen-
prodd. angesprochen. In einigen Fallen wurden auch geringe Mengen a,/j-ungesatt. 3-Oxy-
verbb. ausgeschieden.

Versuche: A. a-Ketosteroide (nicht mit Digitonin fallbar). KW -sloff C20H90, aus
verschied. Harnen von A120 3 mit Ligroin eluierbar, leicht I6sl. in Ae., Ligroin u. Essig-
ester, schwer l6sl. in CH30H, aus Aceton wachsartige Platten, F. 53—55°. — Verb. A 1,
F. 248—252°, in Spuren isoliert aus Harn eines Brustkrebs- u. eines Prostata-Carcinom-
Falles, von A120 3mit Ligroin eluiert, kryst. aus CH30H. A3s-Androsladienon-17,
aus n. Harn u. bei Nebennierenstérungen, F. u. Misch-F. 7S—84°, UV-Absorptions-
maximum bei 240 m/t; Semicarbazon, F. 295—296°, UV -Absorptionsmaximum bei 240 m/r,
Oxim, F. u. Misch-F. 152—157°. — A- Mer S).Androstcnon-17, C19H280, aus n. Harn u. bei
Nebennierendyscrasic, von A1203 mit Bzl. eluiert, Kryst. aus CH30H, F. u. Misch-F. 109
bis 111°, andere Prapp. 115—119°; in diesen ist vielleicht ein anderes Isomeres beigemengt;
[<x]d8= +148° (in A.); Oxim, CI9H290N, aus CH30H, F. 156—158°, F.-Depression mit
dem Oxim vorst. Verb.;Semicarbazon, ¢j.,H*ON;,, F. 290—291,5°, keine UV-Absorption.—
3-Chlor- As-andro$tenon-17, C19H270C1, Fall eines Mannes mit Feminismus wegen Neben-
nierenhyperplasie, von A1.,03 mit Ligroin + Bzl. 1:4 eluiert, aus CH30H Nadeln, F. u.
Misch-F. 155—157°; [a]D25= + 17,6°+6° (in Chloroform). — Verb. A 5, F. 135—136°,
aus Schwangerenharn in Mengen von ca. 3 mg isoliert, von A120 3 mit Ligroin + Bzl. 3:1
eluiert, aus verd. CH30H krystallisiert. — Atiocholanol-3a-on-17-acelal, C21H320 3, aus
n. Méannerharn, von Al20s mit Bzl. -f- Ligroin 1:3 eluiert u. aus Ligroin kryst., F. u.
Misch-F. 91—92°; liefert ein Semicarbazon, F. u. Misch-F. 254—255,5°, u. bei Verseifung
Atiocholanol-3-on-17, F. u. Misch-F. 143—144,5°, [a]D23= +115 + 5° (in Athylalkohol).
— Verb. A7, C2IH3203, F. 117—118°, aus n. Harn isoliert, von A120 3 mit Bzl. -)- Ligroin
I:1 eluiert (zusammen mit nachst. Verb.), durch fraktionierte Krystallisation aus Ligroin
gereinigt; Ausbeute 30 mg aus 154-Tagesharn, F.-Depression mit A2-Androstenon-17,

' Rk. auf Doppelbindungen mit Tetranitromethan negativ, [a]D30= +108 + 5° (in A.),
enthdlt nach Infrarotspektr. eine Acetoxygruppe; Oxim, C21H330 3\, Krystalle aus veed.
CH30H, F. 172—177°. — Au (,1)-Androstenol-3a-on-17-acetat, C2IH3003, aus n. Harn u.
im Falle eines mannlichen Kastraten mit Nebennierenhypcrplasic, zusammen mit
vorst. Verb., Krystalle aus Ae. + Ligroin, F. u. Misch-F. 179—180°, [a]n26 = 115°4:20
(in A.); gibt mit Tetranitromethan Gelbfarbung, liefert beim Verseifen A1l1(‘i)-Andro-
slenol-3a-on-17, F. u. Misch-F. 176—176,5°, [a]n28= +122°;3° (in A.); daraus mit
Benzoylchlorid in Pyridin All-A ndroslcnol-3a-on-17-bcnzoat, F. u. Misch-F.*163—164°. —
Androsteronacetat, C21H3203, aus n. Harn, eluiert mit Ligroin -f- Bzl. 1:1 von Al1203,
F. 161—166°, liefert bei Verseifung Androsleron, C19H3002, F. u. Misch-F. 183—185°,
M d165= +08,4°+1° (in Athylalkohol). — Allopregnandion-3.20, C21H 320 2, aus Schwan-
gerenharn, von A120 3 mit Bzl. eluiert, Krystalle aus Aceton -(- W., F. u. Misch-F. 199
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bis 200°; Bis-dinitrophenylhydrazon, C33H4008N8, F. u. Misch-F. 207—211°. — Prcgnan-
dion-3.20, C21H320 2, bei einem Fall weiblicher Nebennierenhyperplasie, von Al20 3 mit
Bzl. eluiert u. aus Ligroin kryst., F. u. Misch-F. 120—122°; Bis-dinitrophenylhydrazon,
C33H4008N 8, F. u. Misch-F. 251—253°. — Androstanaion-3.17, CwH2B) 2, aus n. mannlichem
u. weiblichem Urin, von A120 3 mit Ligroin + Bzl. 1:3 eluiert u. aus Ae. + Ligroin oder
wss. Aceton kryst., seidige Nadeln, F. u. Misch-F. 132—134°, [a]n3l1= + 112,5+2,5°
{in A.); Bis-dinitrophenylhydrazon, C31H 3c08N8, kryst. aus Chlf. -j- CH30H, F. u. Misch.*
F. 253—256°. — Aliocholandion, C,9H280,, in Spuren im Urin n. Méanner u. Frauen, bei
3 Frauen mit Hypertension u. 1Frau mit CUSHINGs Krankheit, von A1203 mit Bzl.
eluiert u. aus Ligroin kryst., F. u. Misch-F. 130—131°, [<x]n26 = + 112+7° (in A.); Bis-
dinitrophenylhydrazon, F. u. Misch-F.263—264°. — A”AndrostendionS.W, CI9H 200 2, aus
Harn eines Mannes mit Nebcnnierenhyperplasie, von A120 3 mit Bzl. eluiert, aus Ligroin
kryst., F. u. Misch-F. 170—171,5°, [a]D23= + 196+4° (in A.), Absorptionsmaximum
bei 239 mp, l6ge = 4,20 (in A.)). — Verb. A 15, F. 132—134°, aus Harn eines Kastraten
mit Nebennierenhyperplasie, von A120 3 mit Bzl. eluiert, F.-Depression mit Verb. A 5. —
Verb. A 16, F. 117—121°, ca. 6 mg aus viel Schwangerenmischharn, von A120 3 mit Ac. +
Bzl. eluiert u. aus Ligroin kryst., F.-Depression mit Verb. A 7, Verb. A 19 u. Pregnan-
dion-3.20. — Allopregnanol-3a-on-20, C2IH 340 2,~aus Sehwangerenharn, von Al120 3 mit
Ae. + Bzl. 1: 9 eluiert u. aus verd. CH30H kryst., F. 174—175°, [«]d27= +95,7+2°;
Md” = +96,6+1° (in A.); Acetal, C23H3003, kryst. aus Ligroin, F. 140—142°; die freie
Verb. geht bei Oxydation mit Cr03 in Alloprcgnandion tber, F. u. Misch-F. 201—203°,
[<*]d24 = +117+4° (in A.). — Pregnanol-3a-on-20, C21H3402, aus Sehwangerenharn,
bei einem Kastraten mit Nebennierenhyperplasie u. 2 Frauen mit Adrenogenitalsyndrom,
jeweils in einer Ausbeute von ca. 40 mg/24 Tagen, mit BzIl.+ Ae. 9; 1 unmittelbar nach
vorst. Verb. eluiert, aus Bzl. lange Nadeln, F. u. Misch-F. 148,5—149,5°, [a]i}2° =
+107+2° (in A.); Acetat, F. u. Misch-F. 94—97°, — Verb. A 19, F. 120—125°, 15 mg aus
Schwangerenmischharn, von A120 3 zusammen mit nachst. Verb. mit Bzl. + Ae. 9:1
eluiert, durch fraktionierte Krystallisation gereinigt; F.-Depression mit Pregnandion-3.20
u. Verb. A 16. — Androstcron, C19H 3002, aus allen Harnen mit Ausnahme einiger Félle von
Krebs u. CUSHINGs Syndrom, mit Bzl. -(- Ae. 9:1 eluiert u. aus wss. CH30H oder aus
Afceton-Ligroin kryst., F. u. Misch-F. 184—185°, [ix]dZ7 — +97,7+2° (in A.); Acetat,
F. u. Misch-F. 100—162°, [«]D8B= +87,4+3° (in A.); Benzoat, F. 179—180°, [<x]d28 =

+3,4°+5°. — Aa-Androstenol-3a-on-17, C19H230 2, aus n. Mdnnerhain, von A1203 mit
Bzl. -j- Ae. 4:1 eluiert, aus Ligroin lange Nadeln, F. u. Misch-F. 187—187,5°, [a]D23 =
+ 136+5° (in A.). — 17-lsopregnanol-3a-on-20, C21H340 2, aus Sehwangerenharn, mit
"Ae. + Bzl. von A120 3 eluiert u. aus Ae. + Ligroin kryst., F. u. Misch-F. 143—145°,
[a]Jo28 = —38,9° (in A.); Acetat, F. u. Misch-F. 154—157°. — A*-Aliocholenol-30i-on-17,
C19H 280 2, aus Harn Krebskranker, von A1,,03 mit Ae. + Bzl. 3:7 eluiert u. aus Aceton
kryst., F. u. Misch-F. 169—170°, Md32= + 151+4,5° (in Aceton). — Aliocholanol-

3a-on-17, Ci9H 3002, aus fast allen Harnen, nach Androsleron mit Ae. + Bzl. 1: 4 eluiert
u. aus Bzl. -j- Ligroin kryst., F. u. Misch-F. 143—144°, zweiter F. bei 150°, [a]i>24 =
+111+3° (in A.); Acetat, F. u. Misch-F. 92—93,5°; Benzoat, kryst. aus CH30H, F. 164
bis 164,5°, [b]Jd =+111+3°; Oxim, kryst. aus Essigester, F. 220—225°, [ix]d22=
+66,2+7° (in A.); Dinitrophenylhydrazon, F. 225—226°. — Verb. A 25, C21H30 3, bei
Nebennierenhyperplasie,» von A1203 mit Aceton + Ae. 1: 9 eluiert, aus Bzl. + Ligroin
kryst., seidige Nadeln vom F. 185—186°, F.-Depression mit Verb. A 28 u. mit Au 0)-An-
drostenol-3a-on-17. — Verb. A 26, C2iH320 3, F. 174—175°, bei einem Méadchen mit adreno-
genitalem Syndrom, zuriickgehend auf Nebennierenhyperplasie in Mengen von 10 mg,
mit Ae. +_Bzl. 1: 1 eluiert u. aus Ae. + Ligroin kryst., F.-Depression mit Verb. A 8 u.
Verb. A 35. — Androslalidiol-3a.ilR-on-17, C19H3003, aus Harn eines maéannlichen Ka-
straten mit Nebennierenhyperplasie 4. bei CUSHINGs Syndrom, von A120 3 mit Aceton ~f-
Ae. 1: 4, von Mg-Siiicat -f- Celit mit Ae. + Bzl. 3:7 eluiert, kryst. aus Aceton + Ligroin
bzw. aus Bzl. -f- Ligroin, kleine Nadeln vom F. u. Misch-F. 199—200°,[a]d22= +98,4"3°;
Acetat, kryst. aus Aceton -f- Ligroin, F. u. Misch-F. 240—242°. — Atiocholanol-3a-dion-
L7..77, Cx6H 280 3, aus den meisten Harnen, von A1203 mit Ae. + 0,5% CHoOH, von Mg-
Silicat + Celit mit Ae. + Bzl. 1: 3 eluiert, kryst. aus Ae. + Ligroin, in langen Nadeln,
F. u. Misch-F. 188—189°, [cs]d27 == +95,87~3° (in A.), liefert mit Cr03in Eisessig Atio-
cholanlrion-3.11.17, CI9H2D 3, F. 132—133°, [a]D18=+148 + 1“ (in A.); Acetat, F. u.
Misch-F. 163-164°, [«]pM = +145,4+2° (in A.). — Verb. A 29, F. 235—237°, aus
Sehwangerenharn u. bei einem Fall von Mammaeareinom, von Al120 3 mit Aceton + Ae.
oder CHjOH + Ae. eluiert; gibt mit Verb. A 33 u. Verb. A 34 F.-Depression. — Prcgnan-
diol-3a.ha-on-20, C21H3403, im Harn bei Nebennierenrindenhyperplasie u. Nebennieren-
tumor (vgl. LIBBERMAN «. DOBRINER, J. biol. Chemistry 161.[1945.] 269), dort falsche
Drehungsangabe. Richtig ist: [aJo23==+64,5+4° (in A.). — Allopregnandiol-3a.6-on-20,
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C~MH”0a, aus Schwangerenharn, von A120 3 mit Ae. + 2% CH3QH eluiert, aus Bzl. oder
Aceton Nadeln, F. 195—190°, [«]d26= + 105+1° (in A.); Diacelat, C25H 380 5, aus Ligroin .
Nadeln, F. 155—156°, [a]n21= +92,3+2“ (in A.); Monoxim, C2IH3503N, kryst. aus
CH30H, F. 288—291°; Monodinitrophenylhydrazon, C27H 3800N4, F. 235°. Das Dioxyketon
bleibt beim Kochen mit HCI-Eiscssig u. beim Stehenlassen mit Pcrjodsiiure in CH30II
unverandert, liefert aber mit NaOJ Jodoform u. mit Cr03 das Allopregnanlrion-3.6.20,
C21H 3003, kryst. aus Essigester + Ligroin, F. u. Misch-F. 235—237°, [a]i>%6= +47,2+9°
(in A.); Tris-dinilropheriylhydrazon, F. u. Misch-F. 270—275°. — Verb. A 32, C21H 340 3,
aus den Mutterlaugen der vorst. Verb., aus Aceton Nadeln,(F. 192—194°; aus Bzl. + Aceton
Nadelrosetten vom F. 95—105°, [<x]Jd2L= +66,3+3° (in A.); Diacelat, C25H 380s, kryst,
aus Aceton'+ Ac., F. 128—129°; Dinitrophenylhydrazon, F. 234—238°. — Verb. A 33,
F. 230—233°, aus Harn eines méannlichen Kastraten mit Nebennierenrindenhyperplasie
u. bei Prostatacarcinom, von A120 3 mit Aceton + Ae. 1: 3 eluiert, aus Aceton Nadeln. —
Verb. A 34, F. 238—241“, aus fiarn eines Kastraten mit Nebennierenrindenhyperplasie,
von Al20 3mit Aceton + Ae. 1:4 eluiert, mit vorst. Verb. F.-Depression. — Verb. A 35, F. 172
bis 176“ aus dem Harn eines mannlichen Kastraten mit Nebenniercnrindenhyperplasie
u. einer Frau mit Nebenniercnhyperplasie, von A1203 mit Aceton eluiert, aus Aceton
Nadeln; F.-Depression mit Verb. A 26. — B. /J-Ketosteroide (mit Digitonin féllbar):
¢|2(oder 3).AUopregnenon-20, C2H 320, aus Schwangerenharn u. bei Nebennierenrinden-
tumor, von A1203 mit Ae. + Bzl. 1: 10 eluiert, kryst. aus wss. CH30H, Nadeln vom F. u.
Misch-F. 127—129°, [ix]Jd® — +132+4° (in A.), gibt mit Tetranitromethan Gelbfarbung,
mit Semicarbazid ein Semicarbazon, F. 260° (Zers.), u. fallt mit Digitonin; zum Vgl. dar-
gestellt aus Allopregnanol-3a-on-20 durch Einw. von Chlorsulfonsdure in Pyridin + Chlf.,
Eindampfen, Aufnehmen in Ae. u. Filtrieren; Nd. in CH30H l6sen, mit methanol. KOH
neutralisieren, K-Salz (F. 207—210°) bei 250° u. 10-6 mm zers., das Sublimat aus CH30H

umkrystallisieren. — Alloprcgnanol-38-on-20, C21113402, aus Schwangerenharn, von
A120 3 mit Ae. + Bzl. 1:9 eluiert, aus wss. CHAOH Platten, F. u. Misch-F. 194—195°,
[“]<2L= +91,2° (in A.); Acetal, F. u. Misch-F. 144—146°. — lsoandrosteron; Cj(H 3,02,

aus n. Harn, bei Schwangerschaft, Mammacarcinom, beim mé&nnlichen Kastraten nach
Testosterongaben, von A120 3 mit Ae. + Bzl. 1: 2 eluiert, kryst. aus wss. CH30H, F. u.
Misch-F. 175—176°, [«Id21= +82,0+9,8° (in CH30H); Benzoat, F. u. Misch-F. 210
bis 211°. — Dehydroisoandrosteron, C19H ,80 2, aus fast allen Harnen, mit Ae. + Bzl. 1: 3
von Al120 3 eluiert u. aus Bzl. + Ligroin oder wss. CH30H kryst., dimorph, F. u. Misch-
F. 137—138° u. 145—146°, [6]d25= +10,4° (in A.); Acetal, F. u. Misch-F. 166—166,5°;
Benzoat, F. u. Misch-F. 256—257°. — Verb. B 5, F. 272—275°, in Spuren aus Schwangeren-
harn u. bei Nebennierenrindentumor, von A120 3 mit Ae. + 1% CH30OH, von Mg-Silicat +
Celit mit Ae. + Bzl. 1:5eluiert, aus Aceton Nadeln. — Verb. B 6, C2iH3003, F. 238—240°,
aus Harn bei verschied. Fillen von Nebennierenstérungen, von A1203 mit Ae. + 2%
CH30H, von Mg-Silicat + Celit mit Ae. + Bzl. 1: 5 eluiert, wird bei Chromatographie
an A120 3veréndert u. wahrscheinlich in gréBerer Menge ausgeschieden, aber nicht isoliert,
kryst. aus verd. A., Aceton + Ligroin oder Bzl. + Ligroin, UV-Absorptionsmaximum
bei 237,3 m/i, log e = 4,07; Acetat, F. 175—176°, zeigt gleichfalls starke Absorption bei
234 m/i. — Verb. B 7, C21H 340 3, aus Schwangerenharn, von A120 3 mit Ae. + 2% CH30H
eluiert, aus wss. Methanol lange Nadeln, F. 209—210°, [a]ln2S= +98,8+2° (in A.);
Diacetat, C2H3306, F. 102,5—103,5°; Monoxim, C2IH350 3N, F. -275° (Zers.); liefert mit
Cr03eine Verb. vom F. 236—237°, dio verschied, ist vom AUopregnanlrion-3.6.20, welches
aus dem isomeren a-Ketosteroid entsteht. (J. biol. Chemistry 172. 263—95. Jan. 1948.
New York, Sloan-Kettering Inst, for Cancer Res., u. Cambridge, Harvard Univ., Dep. of

Chem.) ' 356.4596
Konrad Dobriner, Seymour Lieberman, C. P. Rhoads, R. Norman Jones, V.Z.
W illiams und R. Bowling Barnes, Untersuchungen iber den Sleroidsloffwechsel. 111. Mitt.

Die Anwendung der Infrarol-Speklromelrie auf die Fraktionierung der Kelosteroidc im Ilarn.
(I1. vgl. vorst. Ref.) Vff. haben die Infrarot-Absorptionsspektren zwischen 4000 u. 900cm-1
verschied, reiner Steroide u. roher bzw. Chromatograph, gereinigter Harnextrakte (vgl.
vorst. Ref.) gemessen. Die Meth. zur Ermittlung der Spektren wird beschrieben. —
W édhrend die Absorption zwischen 4000 u. 1200 cm-1 charakterist. ist fur die funktio-
neilen Gruppen, zeigen sich im Gebiet zwischen 1200 u. 900 cm-1 grofRe Unterschiede
in den Spektren auch nahe verwandter Verbb., z. B. Androsteron — Isoandrosteron —
Aliocholanol-3a-on-17 — Atiocholanol-3R-on-17 (Kurven vgl. das Original). Diese Spektren
koénnen zur Identifizierung von kryst. oder 6ligen, aus Harn isolierten Steroiden dienen
Jede der 42 aus Harn isolierten Verbb. (vgl. vorst. Ref.) hat eine charakterist. Absorption
zwischen 1200 u. 900 cm -1 (J. biol. Chemistry 172. 297—311. Jan. 1948. New York,
Sloan-Kettering-Inst. for Cancer Res.; Ottawa, National Res. Council; Stamford, Res.
Labor, of Amer. Cyariamid Co.) 356.4590
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R. Norman Jones, V. Z. Williams, M. J. Whalen und Konrad Dobriner, Untersuchungen
Gber den Steroid-Stoffwechsel. 1V. Mitt. Die Charakterisierung von Carbonyl- und anderen
funktionellen Gruppen in Steroiden durch Infrarot-Speklromelrie. (111. vgl. vorst. Ref.)
Vff. haben von lber 130 Steroiden die Infrarot-Absorptionsspektren zwischen 4000 u.
1200 cm-1 gemessen u. geben eine Zuordnung bestimmter Banden zu den funktioneilen
Gruppen; die auftretenden Absorptionsmaxima werden bestimmten Molekilschwingun-

gen zugeschrieben. Die Gruppen >C =0, CH3C0—O-, —OH u. }')CzC'/ geben sich
Ml

durch charakterist. Absorptionsmaxima zu erkennen, deren Lage bei der >C=0-Gruppe
auch von der Stellung am Steringerist abhéngig ist. — Lage-der Absorptionsmaxima der
Carbonylgruppe: 3-Oxo-Steroide ohne konjugierte Doppelbindung (11 Vorbb.) 1717 bis
1719 cm-1; 20-Oxo-Steroide ohne konjugierte Doppelbindung (21 Verbb.) 1706 bis
1710 cm-1; 17-Oxo-Stcroide ohne konjugierte bzw. /?,y-standige Doppelbindung (14 Verbb.)
1742—1745 cm-1; <d#4-3-Oxo-Steroide (17 Verbb.) 1674—1677 cm-1; <d10-20-Oxo-Stcroide
(5 Verbb.) 1666— 1669 cm*“1; zJ14-17-Oxo-Steroide (2 synthet.Equileninderivv.) 1754cm-1;
d 15-17-Oxo-Steroide (2 synthet. Equileninderivv.) 1716 cm-1; tiber 11-Oxo- u. 12-Oxo-
Steroide wird spéater berichtet; 3.17-Dioxo-Steroide 1719 u. 1745 cm-1; 3.20-Dioxo-
Steroide 1719 u. 1710cm-1 (Grenze des Auflosungsvermégens); Carbonylgruppe der
Acetoxygruppe an C3, C]7 u. C20 (47 Verbb.) 1739—1742 cm-1; desgl. Gallensduremethyl-
ester, Propionate usw., diese Bande ist nicht unterscheidbar von der der 17-Oxo-Verbb.;
Acetate besitzen aber auBerdem eine charakterist. Bande bei ca. 1240 cm-1, die bei
Ketonen nicht auftritt; bei 21-Acetoxy-20-Oxo-Steroidon ist sie um 10—12 cm-1 nach
niedrigeren Frequenzen verschoben. Bei Phenol- u. Enolacetaten (Ostron- u. Equilenin-
derivv., Z36-Androstadiondioldiacetat) ist die > CO-Acetatbande von 1742 nach héheren
Frequenzen verschoben, bei 21-Acetoxy-20-oxo-Steroiden liegen die Carbonylmaxima
bei 1732 u. 1756—1758 cm-1 (statt bei 1710 u. 1742 cm-1), wéhrend bei 17-Oxy- u.
21-Oxy-20-ox0-Verbb. die n. 20-Ketonbande bei 1710 cm-1 auftritt. Die ungesatt. Ketone
zeigen auBer der erwdhnten Absorption noch eine Bande bei 1615 cm-1 (;14-3-Oxo-
Verbb.) bzw. 1588 cm-1 (zI10-20-Oxo-Steroide). Zwischen 3300 u. 3475 cm-1 tritt noch
eine schwache Oberschwingung der Ketonbanden in Erscheinung. — Nichtkonjugierte
Doppelbindungen im Steroidgerist oder in der Seitenkette geben sich durch eine schwache
Bande bzw. einen Buckel bei ca. 3000 cm-1 zu erkennen, die auf Schwingungen der
=C-H-Gruppierung zurickgefuhrt wird (in 14 von 19 Féllen beobachtet, in den anderen
wahrscheinlich wegen zu geringer Loslichkeit der Verbb. nicht meRbar) u. die bei ditert.
Doppelbindungen nicht auftritt. — Die Lage der Absorptionsbande der H—O-Bindung
der Oxy-Steroide ist stark abhéngig von den Versuchsbedingungen. Krystalline Filme
zeigen Absorption zwischen 3200 u. 3500 cm-1, CS2- u. CCl4-Lsgg. eine Bande bei 3575
bis 3610 cm-1. Eine Zuordnung bestimmter Frequenzen zur Stellung der OII-Gruppe
ist nicht moéglich. — Ster. u. a. konstitutionelle Einflisse zeigen sich auch in dem hier
nicht untersuchten Frequenzgebiet von 1200—900 cm-1. Die MeRgenauigkeit betragt
+ 3 cnij die Konz. 1% oder weniger. (J, Amer. ehem. Soc. 70. 2024—34. Juni 1048.
Ottawa, National Res. Council of Canada; New York, Sloan-Kettering-Inst. for Cancer
Res. u. Stamford, Res. Labor, of Amer. Cyanamid Co.) 356.4596

G. Habelmann, Xoxinc in Experiment und Klinik.Leipzig: Georg Thiéine. 1948. (213 S. m. 91 Abb.) DM21, —
Armlr\]/\ll Tscherzmsak Se¥sene%% Leltfaden der Physmlogle Berlin, Miinchen: Urban & Schwarzenberg. 1949,
m

llse Ugl, Wasserstoffzahl und Saure halt des Schwelfzes hei chirurgischen Kranken (33 gez. BI. m. eingekl.
graph Darst.) 4°. (Maschincnschr.) Freiburg, Med. F., Diss. v. 1/6.1948

E,. Pharmakologie. Therapie. Toxikologie. Hygiene.

Rudolf Pfannenschmidt, Ist der Gebrauch von Arsen noch weiter ratsam? Da zur Dévi-
talisation der Pulpa meist As-haltige Prdpp. in Gebrauch sind, weist Vf. auf die Gefahren
hin, die bei Verwend. von As fiir den Gesamtorganismus u. auch fur die n&here Um-
gebung des Zahnes bestehen (die Wirkungstiefe reicht Uber das Foramen apieale u. das
peridpieale Gewebe hinaus). Da die Wirkungstiefe von As-freien Prapp. nicht feststeht,
halt Vf. die Entfernung der Pulpa unter Anésthesie fir zweckmaRig. (Zahnarztl. Welt 4.
115—17. 10/3. 1940. Friedewald [Krs. Hcrsfeldj.) 505.4606

W. Morton Grant, Beobachtungen iber Blutacelol nach Verabreichung von Acelol,
Methanol und Formaldehyd an Kaninchen. Da Formaldehyd mit Brenztraubenséure in vivo
analog Acetaldehyd u. Propionaldehyd unter Bldg. von Acetol (1) (Acetylcarbinol) reagiert
u. so auch maoglicherweise | bei einer Methanolvergiftung im Organismus entsteht, so
wurden die Verss. an Kaninchen durch intravendse Injektion einer wohl dosierten Menge
von 40—100 mg I/kg ausgefihrt. Die Best. des injizierten | wurde colorimetr. in Blut-
proben vorgenommen. Die B lutfiltrate werden nach EnteiweiBung mit FOLIN-WU-Reagens
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bis zum Auftreten der Blaufarbung versetzt, die mit 0,01n KMn04 oxydiert wird. Man
braucht pro mg | 4,4 cm3der KMn04-Lésung. Das injizierte | hatte in dem Blutstrom
eine Halbzeit von 30 Min., u. das Verschwinden wurde experimentell in einer Exponen-
tial-Zeitkurve festgehalten. Bei subletalen Dosen von Methanol oder. Formaldehyd
wurden nicht mehr als 1—2% in | umgewandelt. Durch die Verss. wurde erkannt, daR
die Bldg. von | aus Methanol oder Formaldehyd beim Kaninchen nicht in einer solchen
Menge auftritt, daB man von einertox. Erscheinung sprechen kann. (J. biol. Chemistry 174.
93—98. Mai 1948. Boston, Harvard Med. School, Howe Labor, of Ophthalmol.)
100.4608
Constantin Toumanoff und Jean Durand, Die Einwirkung von Pilocarpinnitrat auf die
Leukocyten und die Eosinophilie bei Seefischen. Vff. hatten bereits friher die Blutzellen
verschied. Knochenfische beschrieben. Im Blut von 16 Arten von Balistes stellalus
konnten keine eosinophilen Leukocyten nachgewiesen werden. Substanzen, die eine Ver-
mehrung der Eosinophilen hervorrufen, sind Pilocarpin (1) u. Sekretin (Pappenhebi).
Vff. untersuchen die Wrkg. von | auf die Leukocyten von Fischen u. verwandten eine
1% ig. I-Nitratlésung. Die Verss. wurden an Diploprion bifasciaium (Il) u. an Plecto-
rhynchus linealus (I11), welche eine Injektion gut Uberstehen u. gut im Aquarium leben,
vorgenommen. Die angewandte Dosis war 0,5 cm3I-Nitrat. Bei Il konnten weder Eosino-
phile noch Spindelzellen festgestellt werden. Die Icukocytdre Umwandlung durch | kann
nicht mit den bekannten Erscheinungen bei I-Injektionen verglichen werden. Die Leuko-

cyten, die 95% darstellen, herrschen im Blut von Il vor. Bei |1l wirkt sich eine Injektion
von | dahingehend aus, dal man von einer Thrombocytose sprechen muR. (C. R. hebd.
Séances Acad. Sei. 226. 433—34. 2/2. 1948)) 160.4608

F. M. Berger und R. P. Schwartz, Die Toxizitat und die Muskelwirkung von d-Tubo-
curarin in Kombination mit B-Erythroidin, Myanesin und Evipal. d-Tubocurarin (1) u.
B-Erylhroidin (zusammen verabreicht) zeigen bei weilen M&usen Potenzierung der Wrkg.
u. der Toxizitat, die therapout. Breite verkleinert sich dabei. Die Kombination von | u.
Myanesin gibt Potenzierung der Toxizitat, aber.nur unvollstdndige Addition in der Wir-
kung. I u. Evipal zeigen in bezug auf Wrkg. u. letale Dosen partielle Addition. (J. phar-
macol. exp. Therapeut. 93. 362—67. Juli 1948. Roehester, N. Y., Univ. of Roehester,
School of Med. and Dentistry, Dep. of Pediatrics and Dep. of Surgery.) 441.4608

John F. Suchy und Charles F. Poe, Die Wirkung von Vitamin-A-Mangel auf die
Toxizitdat von Strychnin. An groBem Tiermaterial wurde die Toxizitdt von Strychnin
untersucht. Weibliche Tiere sind strychninempfindlicher. DL10Q =2,27 mg/kg; DL50 <5 =
1,20 mg/kg. Vitamin-A-Mangelhat keinen Einfl. auf die Toxizitdt. (J. PharmacoL exp.
Therapeut. 93. 153—55. Juni 1948. Boulder, Color.j Univ., Div. of Sanit. Chcm.)

441.4608 .

O. Garth Fitzhugh, Arthur A. Nelson und Oma L. Holland, Die chronische Toxizitat von
Chloroquine bei oraler Verabreichung. Die Pharmakologie u. Toxikologie der neuen Anti-
malariamittel Chloroquine (SN — 761S) (1) u. Quinacrine (II) wurden durch langfristige
(2 Jahre) Verss. Gber die Giftigkeit von I u. Il an Ratten erganzt. Die Tiere erhielten
0; 100; 200; 400; 800 u. 1000 mg-% | in einem Standardfutter. Die Mortalitdt stieg von
200 mg-% ab progressiv an, die Versuchsgruppen mit 800 u. 1000 mg-% starben nach
einem Versuchsjahr zu 100%. Wachstumshemmung war deutlich bei 400 mg-%. Leuko-
cytose, bes. Neutrophilie, wurde von 400 mg/kg an aufwdrts gesehen. Zunahme von
Héamoglobinwerten u. Erytlirocyten von 800 mg-% an aufwaérts. Histolog. fand man von
800 mg-% an Nekrosen an der quergestreiften Muskulatur u. am Herzen, Leberfibrose
u. zentrale Degeneration. Allg. ist die Toxizitdt von | geringer als die von Il. (J. pharma-
col. exp. Therapeut. 93. 147—52. Juni 1948. Washington, D. C., Federal Security Agency,
Food and Drug Administration, Div. of Pharmacol.) 441.4616

Mark Nickerson und George M. Nomaguchi, Der Angriffspunkt adrenergischcr Blockade
durch Dibenamin. Die Wrkg. wird so gedeutet, daR Dibenamin (N.N-Dibenzyl-B-chlor-
alhylamin) (1) die Hemmung zwischen dem Eindringen von Sympathicomimetica u.
darauf erfolgender Kontraktur ausubt. | verdndert den Kontraktionsmechanismus glatter
Muskelzellen selbst nicht. (J. Pharmacol. exp. Therapeufo 93. 40—51-. Mai 1948. Salt
Lake City, Utah, Univ., School of Med., Dep. of Pharmacol.) , 441.4623

Jeanne Lévy, Die Spasmolytica. Ubersicht iiber zahlreiche spasmolyt. wirkende Sub-
stanzen unter dem Gesichtspunkt ,ehern. Konst. — spasmolyt. Wirkung“. Die Beurtei-
lung der Wirkungen erfolgt nach 2 Richtungen. 1. Atropindhnlichkeit, 2. Papaverin-
dhnlichkeit. Zum Teil werden Nebenwirkungen beschrieben, wie lokalanasthet., analget.,
antisept. u. anticonvulsive Wirkungen. Folgende Substanzgruppen werden besprochen:
Benzylalkohol U. eine Reihe von Derivv., von denen der 3.5-Dijodn-2-cxybenzylalkohol
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am starksten spasmolyt. wirkt. — Valeriansdureester u. Benzylester. Die Gruppe der
Aminoester enthdlt am meisten spasmolyt. wirkende Verbindungen. Die hierunter be-
schriebenen Substanzen werden von mehreren Grundformulierungen abgeleitet. 1. Mono-
substiluierte Sauren: xmCH,-C02-(CH2IIN -R-R"' (x = H, Alkyl, Aryl, Arylalkyl oder
hydrocycl. Rest). Nur solche Ester, die in ihrem Mol. ein Aryl-, Alkyl- oder hydrocycl.
Radikal enthalten, wirken spasmolytisch. Prakt. Bedeutung hat keine Substanz dieser
Gruppe erlangt. — 2. Disubstituicrte Sauren: xy CH®CO02(CH2)nN *R *R"' (x u. y wechsel-
weise Alkyl-, Aryl-, hydro- u. heterocycl. Reste). Diese Gruppe umfaBt viele spasmolyt.
Verbindungen. Enthalt der Ester nur Alkylradikale, wirkt er nicht spasmolytisch. Einige
therapeut. bekannte Spasmolytica, wie Syntropan, Tiasentin, Pavatrin u. Propivan,
gehdren zu dieser Gruppe. — 3. Trisubsliluierle Sauren: xyz-C-C02(CH2nN-R.R".
Es konnen sein: a) xyz = Alkyl oder Aryl; b) z= OH oder OCOCH2xy = Alkyl, Aryl,
hydro-oder heterocycl. Rcst;c)zy = cycl.,, x = Alkyl oder Aryl. Wenn xyz Alkyle sind,
wirkt die Substanz wenig spasmolyt , stdrker dagegen nach Einflihrung aromat. Sub-
stituenten. Ist z= OH, nehmen parasympathicolyt. u. lokalanédsthet. Eigg. zu. — Ferner
werden aufgefihrt: Aminoadther sowie eine groBe Anzahl prim., sch. u. lerl. Amine, von
denen u. a. Octin therapeut. bekannt ist. Durch verschiedenartigste Substitutionen am
Isochinolinkern gelangt man zu einer groRen Gruppe papaverinvcrwandler Substanzen,
wie z. B. Eupaverin, Perparin, Oktaverin. — Vf. gibt eine Ubersicht tber wichtige
Methoden der quantitativen Auswertung von Spasmolyticis an isolierten Organen sow'ie
in situ. Zur Differenzierung zwischen papaverindhnlichcr u. atropindhnlicher Wrkg. wird
die Aufhebung oder Lsg. des durch BaCl2 oder durch Acctylcholin hervorgerufenen Spas-

mus glattmuskcliger Organe gewdéhlt. — Ausgiebige Litcraturangaben Uber das gesamte
Gebiet. (J. Physiol. [Paris] 40. Nr. 2. 23—01. 1948. Paris, Univ., Labor, de Chimiothérapie
et de Pharmacodynamie.) 484.4623

John B. Stanbury, Die Blockierung sympathischer Ganglien durch Magnesiumionen.
Magnesiumionen erzeugen eine kurzfristige Blockade in der Ubertragung nervoser Im -
pulse durch sympath. Ganglien (Ggl. stellatum). Mg verhindert die erregende Wrkg. von
Acetylcholin u. Kaliumionen auf das Ggl. cervicale sup. Mg verlangsamt die Herz-
aktion durch Hemmung des Accelerans u. durch direkte Herzwirkung. Die Blutdruck-
senkung durch Mg-ist komplexer Natur; Blockade autonomer Endplatten, verminderte
Herzleistung u. GefaRerweiterung werden daflr verantwortlich gemacht. Ein zentraler
Angriffspunkt scheint nicht vorhanden (vgl. ACHESON u. Mitarbeiter, J. Pharmacol. exp.
Therapeut. 87. [1946.] 220. 273). (J. Pharmacol. exp. Therapeut. 93. 52—62. Mai 1948.
Harvard Med. School, Dep. of Pharmacol.) 441.4623

Gerhard Schubert, Werner Maurer und Wolfgang Riezler, Tierexperimenlelle Indicator-
untersuchungen mit Badiokupfer bei der Tuberkulose. In Verss. mit 92 Meerschweinchen,
davon 17 Tiere mit proliferativ-cirrhot. Lungentbc., wird die Verteilung von injiziertem
radioakt. Cu im Organismus verfolgt. Normales Lungengewebe reichert sich verhaltnis-
maRig schnell mit Cu an, Lungenober- u. -unterlappen in gleichem Verhéltnis. Die tuber-
kulése Lunge lagert sehr viel rascher u. intensiver Cu ab u. enthélt nach 24 Stdn. 4—5mal
soviel wie die normale. Nach Vorbehandlung der Versuchstiere mit Cu oder Fe kommt es
zu erhdhter Ablagerung von Cu in der Lunge, so daR keine ,,Absdttigung“ bzw. antagonist.
Beeinflussung vorliegen kann. Auch gezielte Cu-Ablagerung in einem tuberkuldsen Knie-
gelenkempyem lieB sich nachweisen. Nach den Ergebnissen dirfte die Cu-Therapie bei
Tbc. berechtigt erscheinen, zumal bei besonderen Fallen durch Applikation von Cu eine
selektiv auf den Krankheitsherd gerichtete Strahlenwrkg. erzielt werden kann. (Klin.
Wschr. 26. 493—96. 15/8. 1948. Gottingen, Univ., Frauenklinik.) 484.4626

Fritz Hartmann, Die Wirkung des Methionin bei Leberinsufficienz. Aus den Unterss.
des Vf. geht hervor, daB Methionin (I) nur unter der Voraussetzung der zur Entgiftung
unféhig gewordenen Leber wirksam werden kann. Die widersprechenden Ergebnisse der
angloamerikan. Literatur bei Cirrhose u. Hepatitis erkldren sich aus der Nichtbeachtung
dieser Indikation. Erfahrungen in der I-Behandlung des Coma hepaticum liegen bisher
nicht vor. Die Ergebnisse der Verss. des Vf. rechtfertigen cs, die Anwendung von | fur
Zustande von Leberinsufficienz, die mit Versagen der Entgiftungsfunktion u. Coma
hepaticum einhergehen, zu empfehlen. Bei Erkrankungen, die an sich zum Ausgang in
Heilung neigen, wie die Hepatitis, gelingt es so, die Kranken, die im Coma hepaticum
sterben wirden, tber die Krise hinwegzubringen. Es wurden pro Tag 1 u. 2,5 gl in einem
Iraubenzucker-Kochsalzdauertropfeinlauf gegeben. (Klin. Wschr. 27. 32—33. 1/1. 1949.
Gottingen, Univ., Mod. Klinik.) 160.4628

Georges Bickel, Betrachtungen (ber die Behandlung von Symplomgruppen einer Uber-
empfindlichkeit gegen Kélte. Das Symptom der Uberempfindlichkeit gegen Kilte tritt.
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bes. bei allergieempfindlichen Patienten auf u. scheint aller Wahrscheinlichkeit nach
histaminartigen Ursprungszu sein. In der Literatur ist seit 1936 wenig dariber veroffent-
licht worden. Als Gegenmittel wurden Injektionen von Benadryl u. von 100 mg Antistin
intravends angewandt. Es worden 5 Falle aus den Kriegsjahren 1940—42 beschrieben,
die mit obiger Therapie erfolgreich behandelt wurden. Am zweckmaRigsten erscheint
eine kombinierte Therapie, wobei im ersten Teil der Behandlung eine mehr symptomat.
Therapie mit synthot. Antihistaminkérpern einzusetzen hétte. (Schweiz, med. Wschr. 78.
1260—61. 24/12. 1948. Genf, Univ., Clinique thdrapeut.) 160.4628

A Massimo Michelazzi, Cardiopathologia, Elomeiiti di scmeiotica, dlagnostica e terapia dellc malattic cardio-
vasali (Herzpathologie, Elemente ‘der Symptomatik, Diagnostik und Therapie der Herz- und Gefai-
krankheiten). Turin: Rosenberg & Scllier. 1047. (XV + 469 S. ra. 85 Abb.) Lire 1500.

Anna Margarete Neumann, Infektion und Desinfektion der Tuberkulose nachgdem derzeitigen Stand der

Forschung. (90 S.) 4°. (Maschinenschr.) Kiel, Med. F., Diss. v. 17/1. 194

Gottfried Rchde, Akute Dermatitis nach Arbeiten mit Aurantia. (13 gez. Bl.) 4°. (Maschinenschr.) Kiel,
Med. F., Diss. v. 17/7.1948.

F. Pharmazie. Desinfektion.

* Southon Laboratories Ltd., Antiseplicum. Ein prakt. geruch- u. farbloses kryst. Pulver
fur antisept. Zwecke wird aus Jod (I), Harnstoff (II) u. Formaldehyd (Ill) erhalten, indem
man 77,6 (Teile) Il schm., bei einer Temp. unter 140° nach u. nach eine 20—40%ig. Lsg.

von Il zugibt u. zum SchluB mit einem Male 2,4 |, wobei die Temp. unter 160° gehalten
werden mufR. Das Endprod. enthalt nur noch etwas Il in freiem Zustande. Es konnten
darin nachgewiesen werden: Dimelhylentriharnstoff, M ethylendiharnstoff, Harnstoff u.
Jodammonium. (E.P. 600194, ausg. 2/4.1948.) . 805.4806

Merck & Co., Inc., Rahway, lbert. von: Eugene E. Howe, Linden, und Max Tishler,
Rahway, N. J., V. St. A, Herstellung von therapeutischen Aminos&urelésungen fur parente-
rale, rectale u. orale Anwendung aus den sauren, bas. u. enzymat. Proteinhydrolysaten.
Das wss. Proteinhydrolysat wird mit Butanol extrahiert u. aus dem Extrakt wird ein
Aminosauregemisch gewonnen, welches keine Dicarbonséuren enthdlt. Man hydrolysiert
z. B. techn. Casein Dabei gewinnt man ein Aminosduregemisch von Leucin, Isoleucin,
Phenylalanin, Valin, Methionin, Threonin. Die verbleibende, mit Butanol extrahierte
wss. Lsg. wird mit einem Adsorptionsmittel behandelt, welches die bas. Aminosduren
adsorbiert. Danach werden die adsorbierten Aminosduren mit einer Mineralsidure auf-
genommen. Man erhélt dabei natirliche, im wesentlichen bas. Aminosduren, wie Ar-
ginin, Histidin u. Lysin. — Zur Gewinnung der gewinschten Aminosédurenmischung
vereinigt man die isolierten Fraktionen, von denen die eine z. B. 14,3(%) Isoleucin, 32
Leucin, 10,3 Methionin, 16 Phenylalanin, 3,12 Threonin u. 11,1 Valin enthélt. Die bas.
Fraktion enthdlt 33(%) Arginin, 15 Histidin u. 49 Lysin. Beide Fraktionen werden
vereinigt u. dazu die erforderlichen Mengen Tryptophan u. andere kryst. Aminosauren,
welche in den beiden Fraktionen in nicht ausreichender Menge enthalten sind, gegeben.
(A.P.2457 820 vom 27/12.1945, ausg. 4/1.1949.) 808.4806

Research Corp., New York, N. Y., dbert. von: William Shive, Austin, Tex., und
Esmond Emerson Snell, Madison, Wis., V. St. A., N-Substituierte Pantoylamide. Durch
Kondensation von a,y-Dioxy-/J,/I-dimethylbutyrolacton (la) oder einem geeigneten Deriv.
dieser Verb. mit einem Amin der Zus. RNH,, worin R Alkylgruppen mit 3—7 C-Atomen

durstcllt, erhdlt man Pantoylalkylamide der Zus. I, das

I 3] Baklerienwachstum hemmende Verbb. oder Antivila-
HOCHj-c— CH—CO—NH -t mine fur Pantothensdure. — Versetzt man 1,31 (Teile)
1 dl-la mit 0,72 n-Propylamin (Il), so erwdrmt sich
113 das Gemisch. Man erhitzt unter gelegentlichem Rihren
2 Stdn. bei 110° u. erhitzt dann 2 Stdn. unter vermindertem Druck, um nicht um-
mgesetztes Il zu entfernen. Durch Umkrystallisieren aus Ae. erhédlt man dI-N-Pantoyl-

n-propylamid, lose Prismen, F. 45—47°. In dhnlicher Weise erh&lt man aus dl-la u. den
entsprechenden Aminen: dI-N-Pantoylisoamylamid, Krystalle aus absol. A., F. 76,0 bis
78,0°; dI-N-Pantoylisobutylamid, Krystalle aus Ae., F. 65—67°; dI-N-Panloylisopropyl-
amid, F. 50,5—52,5°; dI-N-Panloyl-sek.-butylamid (ein Teil des schwach viscosen Prod.
148t man eist mehrere Tage unter starker Kiuhlung in PAe. geldst stehen, gibt dann die
erhaltenen Krystalle zu einer &ther. Lsg. des Prod. u. kryst. die daraus erhaltenen Kry-
stalle erneut aus PAe. um) F.53—56°; dI-N-Pantoyl-n-butylamid, F.51,6—53,4°;
dI-N-Pantoyl-n-amylamid, F. 43,5—45°. (A.P.2446 615 vom 25/5. 1946, ausg. 10/8.
1948.) 813.4806
* Eli Lilly & Co., 2-Methoxy-6-chlor-9-\a>-melhyl-co-{disubstiluierle Amin)-polymethy-
lenatninoj-acridine der alig. Formel | besitzen Antimalariawirkung. Hierin stellen
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R u." R' gesatt., nichttert. KW-stoffgruppen mit 1—7

C-Atomen dar u.n = 1 oder 2. Sie werden durch Konden-

sation von Diaminen der allg. Formel NH2(CH2n-CH-

CH3-NRR' mit 2-Methoxy-G.9-diehloracridin in Ggw.

eines Phenols u. Extraktion mit Ae. aus dem alkal. ge-

machten Reakticpsgemisch gewonnen. Die dazu nétigen

Diamine werden durch Red. der folgenden Nitrile dargestellt: /J-Diathylaminobutyronitril,
Kp-27-2080—92°, a-Diathylaminopropionitril, Kp.267—69°, /?-(Methylpropylamino)-buty-
ronitril u. /?-(Isobutylcyclopentylamino)-propionitril. Daraus werden als Zwisehenprodd.
die folgenden Amine gewonnen: 3-Methyl-3-didthylaminopropylamin, Kp.3381—84°; 2-Me-
thyl-2-didthylaminoédthylamin, Kp.3 80—85°; 3-Methyl-3-(methylpropylamino)-propyl-
amin; 3-Methyl-3-(sek.-butylisoamyl-amino)-propylamin u. 2-Methyl-2-(isobutylcyclo-
pentylamino)-athylamin. Daraus werden folgende 9-Derivv. von 2-Methoxy-6-chloracridincn
(I)gewonnen: 9-{3-Methyl-3-didlhylaminopropylamino)-1-2HCI, F. 234—236°; 9-(2-Methyl-
2-diathylaminoalhylamino)-\-2HCI, F. 230—232°; 9-[3-Melhyl-3-(methylpropylamiho)-pro-
pylamino]-1"2HCI, F. 209—212°; 9-[3-(sck. Butylifoamylamino)-propylamino-\-,9-[2-Me-
lhyl-2-(isobutylcyclopentylamino)-athylamino\-l. Mit Hilfe von weiteren /J-(disiibstituierten
Amino)-butyronitrilen u. «-(disubstituicrten Amino)-propionitrilen lassen sich noch zahl-
reiche andere 9-substituierte | herstellcn. (E. P. 8§02 351, ausg. 25/5. 1948.) 805.4806

* Eli Lilly & Co., Herstellung substituierter Chinoline mit Antimalariawirkung. 10 g
6-Methoxy-4-chlorchinolin u. 10g NH2-(CH23-N :(CH25 werden 10 Stdn. in 50 cm3
p-Cymolam RiuckfluB gekocht, das Reaktionsprod. mit verd. HCI angesduert, mit Ae.
extrahiert u. die wss. Schicht .mit NaOH alkal. gemacht, wobei sich 6-Methoxy-4-[3-{I-Pi-
peridyl)-propylaminé\-chinolin I, F. 134—135°, abscheidet. | gibt mit trockenem HCI-Gas
in Ae. 1-2HCI. Ferner gibt I nach 5std. Kochen mit 40%ig. HBr, Verdinnung mit W.
u. Einstellung des pn-Wertes auf 8,0 6-Oxy-4-[3-(I-piperidyl)-propylamind]-chinolin,
F. 164—166°. Auf analoge Weise werden 6-Methoxy-, 6-Athoxy- u. G-Oxychinolinderivv.
aus folgenden Aminen (Il) dargestellt: 2-(I-Piperidyl)-athyl-11, 2-(2-Methyl-l-piperidyl)-

athyl-11, 3-(2-Methyl-I-piporidyl)-propyl-Il, 2-(3-Methyl-I-piperidyl)-atkyl-Il, 3-(3-Me-
thyl-I-piperidyl)-propyl-1l, 2-(4-Methyl-l-piperidyl)-athyl-1l, 3-(4-Methyl-I-piperidyl)-
propyl-I1l, 2-(2.3-Dimethyl-I-piperidyl)-athyl-I1l, 3-(2.3-Dimethyl-l-pipcridyl)-propyl-II,
2-(2.4-Dimethyl-1-piperidyl)-athyl-11, 3-(2.4-Dimethyl-I-piperidyl)-propyl-Il, 2-(2.6-Di-
methyl-l-piperidyl)-athyl-11 u. 3-(2.6-Dimcthy!-I-piperidyl)-propyl-11. (E.P. 600 827,
ausg. 20/4. 1948.) 805.4806

* 1. R. Geigy Akt.-Ges., Ubert. von: Rosling M. Hughes, Acylaminocarbonsdureamide
kénnen nach folgenden 7 Methoden gewonnen werden: 1.. R'NHCHRCON(CH3)2 +
R"COCI -t- R"CONR'CHRCON(CH3)2 (l); 2. R"CONR'CHRCOCI + (CH3)2NH 1,
3. R"CONR'CHRCOONa + (CH32NC0C1 —I; 4. R"CONR'CHRCOOC,H6+ (CH3)2-
NH-n-I; 5. RCHBrCON(CH3), + R'NNaCOR" “ml; 6. R"CONNaCHRCON(CH3)2+
R'X-+1; 7. R"CONR'CHRCONNa, + 2CH30S03K ->1. Nach diesen Verff. wurden
z.B. dargestellt: I mit R = CH3, R'= C2H6u. R"= CH3-CH=CH, Kp.0ll 123—125°
nach Meth. 1; I mit R = CH3, R'=sek. C4H, R"= CH3-CH=CH, Kp.05 144—146°,

nach Meth. 1; I mit R=R'=R"™ = C2H6, Kp.»« 124—126° nach Meth. 1; | mit R=R'=
C2H6u. R"= CH3-CH = CH, Kp.0,3 132—134° nach Meth. 1, 2, 4, 7; | mit R = C2HG
n C3H7, R"== CH3, Kp.03, 129" nach Meth. 1; I mit R =R" = C2H5, R '=C 3H7,

Kp.02 119-120° nach Meth. 1 u.3; I mit R = C,H5 R"= C3H7, R"= CH3-CH = CH,
Kp-0,25128-130° nach Meth. 1,2,3,5,6; R = C2H5 R "= sek. CAH9,R "= CH3,Kp.0i01117
bis 118“ nach Meth. 1; | mit R= R"=C,H5 R'=sek. C4H9, Kp,021 129—131° nach
Meth. 1; 1 mit R = CJI5 R '= sek. C4H9, R'""'= CH3-CH = CH, Kp.0i0l 126—127° nach
Meth. 1; I mit R = is0o-C3H7, R '= C2H5 R "= CH3-CH = CH, Kp.0i06 122-124° nach
Meth. 1; I mit R = iso-C3H-, R'= C3H, R "= CH3. ICp.02 115—117° nach Meth. 1;
I mit R = is0-C3H,, R'== C3H7, R "= C2H5 Kp.0-1113—115“ nach Meth. 1; | mit iso-C3H,,
R'= CjH,, R"= CH3-CH = CH, Kp.04 130—132° nach Meth. 1. Die Verbb. sind in W.
n. organ. Fll. 16sl. u. besitzen analept. Wirkung. (E.P. 600 893, ausg. 21/4. 1948.)
805.4806

cr. Analyse. Laboratorium.

D. D. Tunnieliff, Ein Gasthermometer zur automatischen Kontrolle bei tiefer Temperatur.
Zur automat. Temperaturkontrolle fir die isotherme Dost, von Gasen bei tiefen Tempp,
Jhs  180° wird ein Gasthermometer beschrieben. Das mit He gefiillte Thermometergefal
st in einem Kupferblock untergebracht, der das Destillationsrohr umgibt. Ein konstanter
W éarmeverlust von seiten des Kupferblockes u. des Destillationsrohres an die fl. Luft wird
durch intermittierendes Erwdrmen ausgeglichen, das durch ein Relais gesteuert wird,
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das seinerseits durch die Stellung des Hg-Meniscus im Manometer betdtigt wird. Durch
entsprechende Einstellung des Hg im Manometer 1aRt sich das Regelthcrmometer so ein-
richten, daB man die Temp. auf jedem gewliinschten Punkt konstant halten kann, wobei
die Genauigkeit ca. £+0,3 betragt. Es wird die Konstruktion u. die Bedienung des Kon-
trollapp. genauer beschrieben. (Analytic. Chem. 20. 062—64. Okt. 1948. Emeryville,
Calif.) 116.5016

W. A. Kljatscllko, Vom EinfluB der Kérnerform einer filtrierenden Schicht auf die
Geschwindigkeit des Filtrationsstromes. Unter der Annahme, dafl die Filtration wie durch
ein Capillarenbiindel erfolgt, wobei die Dauerdifferenz fir alle (Capillar)-Rdhrehen am
Anfang u. Ende des Rdéhrchens gleich ist, ferner daR alle Poren des Mediums mit Fi.
gefillt sind u. die ganze FI. sich in Bewegung befindet, und die Bewegung laminar erfolgt,
wird eine Gleichung fir den Koeff. P der Kérnerform in Verbindung mit Versuchs-
ergebnissen an Kugeln, abgerundeten u. scharfkantigen Quarz- u. Marmorkérnern ab-
geleitet. (UoKlJiagti AKageMiin Hayn CCCP [C. R. Acad. Sei URSS] [N. S.] 60. 1329—32.
11/6. 1948. Allunions wiss. Forsch.-Inst. ,Wodgeo*“.) . 261.5024

Irving A. Breger, Molekulardestillalionsapparat fir den HalbmikromaBstab. Es wird
ein Geréat fir die Kurzwegdest. beschrieben, das nach dem Prinzip des herabflieRenden
Flussigkeilsfilmes arbeitet, wodurch ein dauerndes Erhitzen des Destillationsgutes ver-
mieden wird; ein einfaches Umkippen durch Drehen des Destillationsrohres an einer
Vakuumschliffverb. erlaubt, die Probe o]rne Benutzung einer besonderen Pumpe wieder-
holt der Kurzwegdest. zu unterwerfen. Anwendung zur Unters, eines durch Deutonen-
beschuR von Cyclohexancarbonsaure erhaltenen Oles, das als Dicyclohexylketon identifi-
ziert werden konnte. (Analytic. Chem. 20. 980—82. Okt. 1-948. Cambridge, Mass., Inst.
Technol.) - 116.5038

R. C. Evans, P. B. Hirsch und J. N. Kellar, Ein Réntgensirahlenmonochromator mit
austretendem parallelem Strahl. Genaue Beschreibung des Apparates. (Acta crystallogr.
[London] 1. 124—29. Juli 1948. Cambridge, Cavqgndish Labor., Crystallogr. Labor.)

110.5052
M. A. Portnow und W. P. Powelkind, Die systematische Analyse der Kationen nach der
polarographischcn Methode. Il1. Mitt. Bedingungen zur Bestimmung der Elemente der Unter-

gruppe des Arsens. (I. vgl. Portnow u. KOSLOWA, C. 1949.1. 328.) Vff. finden, daB die
polarograph. Best. von Sb, Sn u. As bei deren gleichzeitiger Anwesenheit aus einer Lsg.
von 1(Teil) 5n H2S04+ 1A. + 3—4 Tropfen 1% ig. Gelatine befriedigende Ergebnisse
liefert. — Einzelergebnisse: Sn. Die Wellenh6he ist in H2S04-, alkal. (2 Wellen) u. wein-
saurer Lsg. nicht stabil, A. senkt stark die Wellenhdhe, H2halt die Hohe konstant, an der
Luft fallt die Welle fiir Sn++ allméhlich. — Sb. Die Ergebnisse von Suchy (Collect. Trav.
chim. Tchecoslov. 143. [1931.] 213) u. Cozzi (Ann. Chim. analyt. Chim, appl. 1934. 442)
werden bestéatigt. Sb+++wird in oxalsaurer Lsg. {Ej. ~ 0,4 Volt), 10—20% alkal. (—0,2 Volt)
u. neutraler (20,6 Volt) Lsg. reduziert. — As wird aus alkal. Lsg. nichtred.;aus H2S04-Lsg.
ergeben sich 3 Wellen, Best. hat nach der 1. u. 2. zu erfolgen (die 3. ist unstabil); aus
H2S04-A.-Lsg. auch 3 Wellen (—0,64, —0,88, —1,15 Volt), Best. nach der 1. Welle (die
beiden anderen sind unstabil). — Sb, Sn, As. A. wird zugesetzt, um Pb im Nd. zu haben,
da es stort. In Ggw. von Sn muf sofort polarographiert werden, um Oxydation zu ver-
meiden. (/KypHan AnaaiiTHHecKoli X hmiih [J. analytic. Chem.] 3.85—91. Méarz/April 1948.
Staatl. Inst, der angervandten Chemie.) 261.5054

L. T. Hallett, Eleklronenmikroskopgcsellschafl von Amerika. Mehr oder weniger kurze
Reff, der wichtigsten auf der jahrlichen Zusammenkunft der Electron Microscope Society
of America am Franklin-Inst. in Philadelphia am 11., 12. u. 13/12. 1947 vorgetragenen
Arbeiten. (Analytic. Chem. 20. 90—94. Jan.1948.) 101.5056

Paul Thrane Cappelen, Qualitative llalbmikroanalyse. Beschreibung des Analysen-
ganges u. der verwendeten Apparaturen mit Abbildungen. (Tidsskr. Kjemi, Bergves.
Metallurgi 9. 23—25. Febr. 1949.) 185.5056

M, Milbourn, Faktoren, die die Genauigkeit bei speklrographischen Analysen beeinflussen.
Besprechung solcher Fehlerquellen der spektrochem. Analyse, die durch Standardisierung
dereinzelnen Arbeitsgange nicht auszuschalten sind. Sie betreffen Zus. u. Form der Proben,
ihre Vorbereitung fir die Entladung, die Anregung, die wechselseitige Beeinflussung von
Anregungsquelle u. Elektroden, den Spektrographen u. die Aufzeichnung u. Auswertung
der Spektren. (Spcctrochim. Acta [Roma] 3. 267—77. Sept. 1948. Witton, Birmingham,
Imperial Chemical Ind. Ltd., Metals Div., Res.Dep.) 407.5063

H. Kaiser, Die Berechnung der Nachweisempfindlichkeit. Es wird eine MeRvorschrift
angegeben, mit deren Hilfe die ,,Nachweisgrenze® (I) einer Linie als Schwarzungsdifferenz

(L+ U)— U (L= Linie, U= Untergrund) gek. wird. Sie betrédgt das 3-]/2fachc der —
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infolge Kérnigkeit der Emulsion oder Versehiedenartigkeit der Spektren — auftretenden
mittleren Schwaérzungsschwankung as. Aus einer Eichkurve kann die zugehdrige Konz,
mit Hilfe sicher bestimmter Werte extrapoliert werden. Die von der Konz, abhangige
,Bestimmungsgrenze“ (I1), die Grenze des sicheren Nachw. eines Elements, ist bei der-
jenigen Konz. erreicht, bei der die durch Gs bedingte Streuung des Verf. 10% vom an-
gegebenen Geh. ausmacht. Zur Nachprifung der theoret. Uberlegungen wurden 1| u. 1l
fir Zn in Rein-Al-Proben fir den FEUSSNER-Funken u. die PBEILSTICKER-Entladung
als Lichtquellen ermittelt. Es wird vermutet, daf durch die Arbeit das Verf. der Zahlung
der letzten Linien, fir das genaues Einhalten der Versuchsbedingungen erforderlich ist,
vervollkommnet werden kann. (Spectrochim. Acta [Roma] 3. 40—67. 1948)
407.5063
H. Kaiser, Die systematischen Fehler bei der pholographisch-photomelrischen Auswertung
von Spektralaufnahmen. Entw. einer Gleichung fiir systemat. Fehler bei der Schwéarzungs-
messung, deren Auswertung durch die Krimmung der photograph. Kennlinien, Empfind-
lichkeitsunterschiede der Platten u. falsche Eichwerte beeinfluft wird. In die Eichung
des Analysenvcrf. kdnnen bestimmte Fehler Gbernommen werden, wodurch die Auswertung
zu vereinfachen ist. Da bei Linien mit groBem Wellenlangenabstand 2 Kennlinien benutzt
werden missen, wird gezeigt, wie das OWENSsehe Auswertgerat hierbei die Rechnung er-
setzen kann. (Spectrochim. Acta [Roma] 3. 278—96. Sept. 1948.) 407.5063

H. Kaiser, Der EinfluR des Untergrunds auf dicGestalt speklrochctnischerEichkurven.

Im Bereich schwacher Lichtintensitaten wirkt der Untergrund (I) auf den Verlauf der
Eichkurve so ein, daB sich hier eine starke Krimmung ergibt. Es wird eine Gleichung
abgeleitet, die unter Bericksichtigung der I-Intensitdt die ,wahre Eichgerade“ im
AY-log ;-Diagramm ergibt sowie eine andere Gleichung, die in begrenzten Konzentrations-
bereichen nicht zu starker Krimmung eine ,,Ersatzeichgerade® (I1) berechnen ldt. Beide
Geraden sind ineinander umrechenbar. Die systemat. Fehler, die,sich bei Anwendung von
Il ergeben, sind in eine Formel gebracht, die eine graph. Darst. ergibt, aus der zu ent-
nehmen ist, ob eine I-Korrektur bei Einhaltung einer bestimmten Fehlergrenze ndtig ist.
Durch Mn-Best. in Al werden die Theorien experimentell belegt. Der Einfl. eines falschen
Filterwertes auf die I-Korrektur wird erlautert. (Spectrochim. Acta [Roma] 3. 297—319.
Sept. 1948.) 407.5063

J. R. Edisbury, Verfeinerungen bei der quantitativen Absorplionsspeklromelrie. Zur Ver-
ringerung der Fehler bei Auswertung von Absorptionsspektren werden die einzelnen
Arbeitsgénge u. ihre Hilfsmittel einer krit. Betrachtung unterzogen. Durch Verwendung
opt. Schwérzungsskalen u. durch genaue Nullpunktseinstellung werden z. B. beim HILGER-
~Spekkcr“-Photometer bei gleichzeitiger Einsparung von Arbeitszeit Fehlerquellen erheb-
lich verringert. Bei regelmaRiger Eichung der Instrumente durch'ein u. denselben Beob-
achter lassen sich subjektive MeRfehler fast ganz ausschalten. Kleinere prakt. Ver-
besserungen an den Instrumenten werden naher beschrieben. (Spectrochim. Acta [Roma]
3. 420—32. Sept. 1948. Port Sunlight, Lever Brothers & Unilever Ltd.) 407.5063

a) Elementelundfanorganische Verbindungen.

Louis Meites und Thelma Meites, Entfernung von Sauerstoff aus stromenden Gasen. Zur
Entfernung eines geringen Geh. an 02 aus stromenden Gasen wird die Benutzung einer
durch amalgamiertes Zn red. Vanadylsulfatlsg. in verd. H2S04 empfohlen u. die
W irksamkeit dieses Verf. durch polarograph. Unters, nachgewiesen. (Analytfc. Chem. 20.
984—85. Okt. 1948. Princeton, N. J., Univ.) 110.5100

Yvonne Dorta-Schaeppi und W. D. Treadwell, (ber eine colorimetrische Bestimmung
von kochvcrdinntem Ozon in Sauerstoff. Fir die Best. von Ozon in Sauerstoff bei Konzz.
von 1—5.10-6 Vol.-% wurde die Meth. der Ausbleichung von Lsgg. von Indigodisulfo-
saure u. zur Eichung des Wirkungswertes die Meth. der Oxydation von KJ in neutraler
Lsg. gewdhlt. Es wird die Erzeugung von mit 0 2verd. Ozon in einem einfachen Ozonisator
(Funkenentladung) mit Verdiinnungsanlage beschrieben, sowie eine geeignete Absorptions-
rohrc u. ein Absorptions- u. Titrationsapparat. Wahrend die Best. des 03 im Ozonisator
durch Riucktitrieren von vorgelegtem Thiosulfat erfolgte, wurde in den verdinnteren
Lsgg. 0,5-10“1mol. Indigolsg., mit Phosphat auf ph 6,85 gepuffert, vorgelegt u. die
Ausbleichung colorimetr. verfolgt. (Helv. ehim. Acta 32. 356—64. 15/3. 1949. Zirich,
TH) 116.5100

Leonard Pepkowitz, Volumetrische Bestimmung von Mikromengen an s&urel6slichem
Schwefel. Das Verf. beruht auf dem Ubertreiben (ohne zu kochen) des durch Salzsédure
freigemachten H,,S in eine vorgelegte Lsg. von Calciumhypoehlorit (ca. 0,01 n). Anschlie-
Bend wird das verbrauchte Hypochlorit in tUblicher Weise jodometr. bestimmt. Die Verss.
ergaben, daR die zugrunde liegenden Rkk. nicht streng stdchiometr. verlaufen, u. es ist
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daher eine Einstellung mit bestimmten Sulfitmengen erforderlich. (Analytic. Chcm. 20.
968—70. Okt. 1948. Los Alamos, Calif., Univ.) - 110.5100

J. H. Karchmer und J. W. Dunahof, ScUnellbesiimmung von Sulfiden, Thiosulfalen und
Sulfiten. Nach Erérterung der in den alkal. Ablaugen von Mineral6lraffinerien zu er-
wartenden S-Verbb. wird eine schnelle mafanalyt. Meth. zur Best. von Na-Sulfid, -Thio-
sulfat u. -Sulfit beschrieben. Behandlung eines aliquoten Teiles der Probe mit einem
Gemisch von Zinkacetat u. Natriumcarbonat tihrt zur Fallung der Sulfide, die dann
jodometr. in Gblicher Weise bestimmt werden. Ein Teil des Filtrats vom ZnS-Nd. wird mit
Formaldehyd zur Inaktivierung des Filtrats behandelt; der Thiosulfatgeh. ergibt sich aus
der bei Ggw. von Formaldehyd ausgefiihrten Titration, u. der Geh. an Sulfit als Differenz.
Fir Lsgg., die auBerdem Mercaptido enthalten, wird ein modifiziertes Verf. angegeben.
Das Verf. ist auf alkal. Ablaugen mit einem Sulfidgeh. zwischen 0,01—15% anwendbar
u. laRt sich mit einer Genauigkeit von ca. 3% durchfihren, wobei man zur Best. der drei
lonenarten ca. 20—30 Min. bendtigt. (Analytic. Cliem. 20. 915—19. Okt. 1948. Baytown,
Texas, Humble Oil and Refining Co.) 110.5100

A. Gatterer, Zur Speklrochemie der Melalloidc F, CI, Br, w/, S, Se. Der spektrale Nachw.
u. die quantitative Best. der Halogene erfolgte bisher nach einer Meth., die den Nieder-
spannungsfunken von Pfetlsticker benutzte. Es wird eine neue Bestimmungsmeth.
fur die 6 Metalloide beschrieben, die sich der starken Linien der einfach ionisierten Atome
im Bereich 7000—2500 A bedient. Die Anregung erfolgt durch Verdampfung der in einer
elektrodenlosen R&éhre im Hochvakuum (unter 0,001 mm Hg) eingeschlossenen Probe im
hochfrequenten Magnetfeld einer Spule von ca. 10 Windungen. Verunreinigungen durch
Eloktrodenbestandteile entfallen hierbei, die lichtstarke Anregung vergroRert die Nachweis-
empfindlichkeit u. ermdglicht auch den Nachw. von F. Empfindlichkeit bis 0,01%,
quantitative Bost, bis ca. 0,01%, Genauigkeit ca. £+10% . Weitere Vorteile: geringer
Materialbedarf, Verwendung der Probe in ehem. unverdnderter Form (Pulver), reinliches
Arbeiten u. keine gegenseitige Beeintrdchtigung der Metalloide bei gleichzeitiger An-
wesenheitanderer. (Spectrochim. Acta [Roma] 3.214—32. Mai 1948. Vatikan. Sternwarte,
Astrophysikal. Labor. [Orig.: dtsch.].) 407-5100

W. G. Gross, L. K. Wood und J. S. McHargue, Spektrophotometrische Bestimmung von
Jod. Man gibt zur Probe (1—5g) 10—30 cm3 gesatt. Cr03-Lsg. u. nach Aufhdren der leb-
haften Rk. fir jeden cm3 CrOa-Lsg. vorsichtig 5 cm3 H2SO,, (Abzug!). Man erhitzt dann
rasch auf 220° u. halt diese Temp. 5 Min. zur vollstdndigen Zerstdrung des Cr03. Nach
Abkihlen auf 100° gibt man 50 cm3W. hinzu u. dest. den Kolbeninhalt in ein vorgelegtes
50 cm3-Becherglas mit 1cm3 In NaOH. Der Inhalt des Becherglases wird zum Sieden
erhitzt u. zugleich werden 10— 15 cm3 phosphorige S&ure (30%ig) tropfenweise in das
DestillationsgefaR zuflieRen gelassen. Man fangt ca. 40 cm3 Destillat auf, dampft auf ca.
15 cm3ein, setzt zu der sd. Fl. 1—2 Tropfen gesdtt. KM n04-Lsg. u. halt weitere 5 Min. im
Sieden, darauf wird mit 1cm3 1,4n H,S04 angeséduert u. nach 2 Min. die Lsg. durch
langsame, tropfenweise Zugabe von 1,5mol. NaNO02Lsg. entfarbt.1INach weiteren 5 Min.
Kochen werden 4—5 Tropfen einer 5mol. Harnstofflsg. zur Zerstérung UGberschiissigen
Nitrits hinzugefigt u. unter Umrihren ti. Abspilen weitere 5 Min. im Sieden erhalten.
Dann wird auf Raumtemp. abgekihlt, in einen 50 cm3-MeRRkolben gebracht, 3cm3 KJ
u. 4 cm3 Starkelsg. hinzugesetzt u. durchgemischt. Man mift nach 30—45 Min. die Farbe
im Spektrophotometer bei 575 mp unter Benutzung einer Leer-Lsg., die in der Ver-
gleichskivette 4cm30,1n H2S04, 3cm3 KJ-Lsg. u. 4 cm3 Starkelsg. in 50 cm3 enthélt.
(Analytic. Chem. 20. 900—01. Okt. 1948. Lexington, Univ.) 116.5100

Wolfgang Leithe, Die oxydimetrische Mikronitralbeslimmung neben Nitrit, sowie in
Wassern und Bodenextrakten. Fir die Anwendung des vom Vf. angegebenen Verf. (Mikro-
chem. verein. Mikrochim. Acta 33.[1946.] 48) auf die Unters, von W éssern u. Béden werden
Vorschriften angegeben. Die die Best. storenden Nitrite werden mit Harnstoff zers., dessen
UberschuR in Ggw. von geniigend NaCl unschadlich ist. (Mikrochem. verein. Mirkrochim.
Acta 33. 310—15. 21/4. 1948. Linz, Labor, der Osterreich. Stickstoffwerke A.-G.) 397.5100

A. B. Dranowski, Elektrometrische Bestimmung der Aciditat in Mineralsalzldsungen.
Das vorgeschlagene Schema lautet: Pt/Mineralsalz + S&ure/Mineralsalz/Pt. Die Priflsg.
(sdurehaltig) befindet sich in einem GefaB, im anderen die wss. Lsg. des reinen Salzes,
dazwischen ein mit Elektrolyt gefiilltes R&hrchen. Die sdurehaltige Lsg. wird so lange
mit Alkalilsg. versetzt, bis das zwischen den beiden Elektroden befindliche empfindliche
Hochohmgalvanometer keinen Strom mehr anzeigt. Bedingung ist, daf die Vergleichslsg.
keine geringere Salzkonz, besitzt (h6her darf sie sein), sonstentstehen starke Verzerrungen,
die dennoch in Fe+++-Lsgg. auftreten. Bei anderen Kationen (Al, Cr, Mn, Zn, Fe++, Ni, Co,

Cu) waren die Ergebnisse befriedigend, der Fehler betrug —0,5% bei der Aciditatsbhest, in
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Chloriden u. Sulfaten, nur bei Nitraten war er etwas hdher. (3aB0gCKaH JladopaTopnH
[Betriebs-Lab.] 14. 43—45. Jan. 1948. Odessa, Inst, fur Konscrven-Ind.) 261.5100

P. Jordan, Zur Schnellmikromethode der pliolomelrischen Bestimmung des Kaliums. Zur
Mikrobest, von ICin Mengenvon 0,02—0,3 rag dient das modifizierte Verf. nach WRAJTGEIiL
u. Beutelspachbr: Fallung mit Natriumkobaltnitrit, Zers, des Nd. mit NaOH u. photo-
metr. Best. der Nitritionen als Nitrosoindoll Infolge der Anwendung einer konzentrierteren
Fallungsreagenslisg. besitzt der Nd. immer die gleiche Zus. 2 Co(N026KNa2+ Co(NO20-
K2Na. Die photometr. Eichkurven gehen nicht durch den Koordinatenursprung u. sind,
nur im Extinktionsbereich bis e ca. 1 geradlinig. (Helv. chim. Acta 31. 1483—87, 15/10.
1948. Lausanne, Centre Anticancereux'Romand.) 116.5100 '

P.Ureeh, P.Miiller und R. Sulzberger, Magnesiumbestimmung in Aluminiumlegierungen
mittels Hochvakuum. Aus jeder Mg-haltigen Al-Lcgierung, die auBer Mg keine anderen
flichtigen Metalle (wie Zn) enthélt, kann das Mg nach Hochvakuumdest. bei 800° u.
10-3 bis 10“4mm Hg je nach GroRe der genauer beschriebenen App. u. des Einsatzes
(in Form von 4—6 mm dicken Stdbchen) innerhalb 30 Min. bis 1% Stdn. durch Gewichts-
differenz ermittelt werden. Dabei betrdgt die Streuung der Analysenwerte bei Al-
Legierungen mit 0,2—10% Mg nur 0,01—0,02%. Zur Ausfihrung von Scrienanalysen
dient ein Mehrfachtiegel fir 19 Proben. (Helv. chim. Acta 32. 371—77. 15/3. 1949. Neu-
hausen, Zentrallabor. Chippes, Physikal. Betriebslabor. ATAG.) 116.5100

B. Je.Resnik und G.P. Fedorowa, Hie Bestimmung des Magnesiums in Dolomiten
dem Verfahren der phototurbidimelrischen Titration. Nachdem eine nephelometr. Mg-Besl.
sich nicht verwirklichen lieB, wurde eine phototurbidimetr. ausgearbeitet: 0,5 g Dolomit
wird in 15—20 cm3 HCI (1,19) + 0,1—1,0 cm3 HNO03 geldst, trocken gedampft, in HCI
gelost, filtriert, mit NH3die Sesquioxyde zweimal geféllt; im Filtrat wird Ca mit 15 cm3
schwach ammoniakal. 10%-ig. (NH42M004-Lsg. langsam (nach VILLEY, 1 Tropfen/Sek.)
geféallt, 15—20 Min. gekocht, durch SCHOTT-Trichter Nr. 3 oder 4 filtriert, vom Filtrat
ein aliquoter Teil (5—10 cm3/250 cm3) in die phototurbidimetr. Kivette entnommen,
5cm3NH3(1: 9) u. % der berechneten Menge Na2HPO,, zugesetzt, die opt. D. der Sus-
pension bestimmt u. alle 2 Min. 0,1 cm3 titrierte Na2H P04 zugesetzt, bis Absorptions-
konstanz, maximale Absorption, erreicht ist. — Ergebnisse 0,2—0,3% absol. bei 10 bis
20% MgO; Dauer:Ca 40—50,Mg20Minuten. (IKypuaji AHajiHTiiaecKoil Xhmhh [J. ana-
lytic. Chem.] 3. 92—95. Marz/April 1948. Dnjepropetrowsk, Staatl. Univ., Lehrstuhl fur
analyt. Cliem.) 261.5100

W. P. Sehwedow, E. O. Goldstein und N. I. Sseletkowa, Quantitative Bleibeslimniung in
Gegenwart von Kationen der zweiten analytischen Gruppe. Die Trennung des Pb von Ba,
Sr, Ca, Mg wird durch Abscheidung des Pb als Oxybromid u. Oxyjodid bewirkt. Die
Priflsgg. werden mit einer Mischung gleicher Voll. 2n NH4Br oder NH.,J u. In NH3
(wichtig ist das Verhaltnis Br oder J : OH = 2:1) bei Zimmertemp. geféllt, nach Istd.
Stehen filtriert, mit der Féllungslsg. (1: 10) gewaschen. Der Nd. (PbOHBr oder PbOHJ)
wurde in sd. NH.,-Acctat geldst, die verd. Lsg. mit 10 cm3konz. K,Cr,0, geféllt u. 5 Min.
gekocht. Das erhaltene PbCr04, mit verd. Essigsdure gewaschen u. getrocknet (110°). — Im
Filtrat vom Oxybromid oder -jodid wurde kein Pb gefunden. Die Trennung des Pb von
Ba, Sr, Ca, Mg war beim Verh. 1: 1, 1: 5u. 1: 10 sowie bei 1: 1: 1: 1:1 (alle genannten
lonen) befriedigend, der Fehler betrug nicht Gber 0,0007 g (Oxybromid) u. 0,0010 g (Oxy-
jodid), der maximale relative Fehler entsprechend 0,37 u. 0,54%. Die Vollstandigkeitt
der Pb-Féallung wurde mit H2S u. radiometr. (Zusatz von ThB) nachgewiesen. (IKypnaji
Ana.nnTiiueCKolt X hmnhh [J.analvtic. Chem.] 3. 109—12. Marz/April 1948. Leningrad,
Staatl. Univ., Lehrstuhl fir Radio- u. analyt. Ghem.) 261.5100

Louis Silvenmxn, Prazisionsbestimmung von Blei in sehr reinem Kupfer. Die Best. ge-
ringer Pb-Mengen (ca. 0,02%) im Elektrolytkupfer kann entweder elektrolyt. oder nach
dem Dithizonverf. erfolgen. Im ersteren Fall wird der Einfl. der HN03- u. NH4+Konz.,
des Ruhrens, der Temp., der Spannung u. a. Faktoren besprochen. Im zweiten Fall wird
auf den Einfl. stérender Begleitelemente, die groRtenteils durch Komplexbldg. mit Wein-
saure u. ammoniakal. NaCN-Lsg. eliminiert werden kénnen, hingewiesen. Es wird ferner
die Prifung der Reagenzien auf Reinheit, bes. durch Blindproben mit reinstem Kupfer-
nitrat, beschrieben. (Analytic. Chem. 20. 906—09. Okt. 1948. Los Angeles, Calif.) 116.5100

d) Medizinische und toxikologische Analyse.

E, Dannenberg, Rapidanalyse fir klinische Zwecke. Vf. hat eine neue Technik aus-
gearbeitet, die sowohl fir Einzelbestimmungen als auch fiir Massenunterss. sehr geeignet
sind, u. verwendet dabei nur so viel Reagens, als flir eine Analyse notig ist, u. gebraucht
dabei nur haltbare u. billige Materialien, die Gberall leicht zu ersetzen sind. Wenn die

nach
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Analyse in einer bestimmten Reihenfolge ausgefihrt wird, dann kann auch die Reinigung
der Rohrchen fast vollstandig vermieden werden. Es wird die Best. von Eiweil}, Galle,
Glucose u. Aceton im Harn u. die Best. der D. kleiner Flussigkeitsmengen beschrieben
(vgl. Original). Das Grundprinzip der Rapidanalyse, konz. Reagenzien in minimaler Menge
anzuwenden, gestattet, die Voll, so zu reduzieren, daB alles in sogenannten Mikro- oder
Taschenlaborr. untergebracht werden kann. Wichtig ist, daB keine gefahrlichen Substanzen
wie HNOj (konz.) u. a. gebraucht werden. (Schweiz, med. Wschr. 79. 82—84. 29/1. 1949,
Santiago del Estero, Argentinien.) 100.5727

Georg Walther, Uber Modifikationen der Ilayemsehen Losung und ihre Verwendbarkeit
fir Serumflockungsreaktionen. Der Ersatz von Sublimat in der IAYEMsehen Lsg. durch
ZnCIl2 oder CuCl, liefert Reagenzien, die fir die Anstellung von Serumflockungsrkk. in
gleicher Weise geeignet sind wie die HAYEMsche Lsg. gelbst. Die mit den neuen Modi-
fikationen erhaltenen Ergebnisse unterscheiden sich prakt. nicht von denjenigen mit der
Originalmcthode. Fir alle 3 Lsgg. ist der Satz giiltig, daB eine beginnende Serumflockung
nach Zusatz von weniger als 0,2—0,3 cm3 meist gleichbedeutend mit einer positiven
TAKATA-RK. ist. FeCL-Lsgg. sind als Ersatz fur Sublimat -wenig geeignet, die Chloride
von Sr, Ba, Ca, Mg, Cd’ Sn, Pb, Al u. K sind vollig unbrauchbar. (Klin. Wschr. 27. 22—24.
1/1. 1949. Westerstede, Oldenburg.) 160.5727

J. C. Gage, F. L. Rose ufid Mary Scott, Die Bestimmung von Suramin im Plasma. Aus-
fuhrliche Wiedergabe der C. 1949. 1. 237 ref. Arbeit. (Biochemie. J. 42. 574—77. 1948.
Manchester, Hexagon House, Imperial Chemical Industries Ltd.) 160.5727

S. E. Dicker, Die Bestimmung des Plasmaproteins bei Ratten nach der Kupfersulfal-
methode. Vf. vergleicht die Eiweilwerte des Plasmas, die durch Berechnung aus dem
spezif. Gewicht (Meth. 1) nach der Formel P = K (S — A), wo K u. A Konstante mit
den Werten 343 u. 1,007 darstellen, gewonnen werden, u. die Werte, die nach der KJEL-
DAHL-Meth. (Meth. Il) gefunden wurden. Durch Umrechnung ergibt sich fir die obige
Gleichung ein besserer Wert P = 364 (S — 1,006). So wurden z. B. bei n. Ratten in
g/100 cm3 Plasmaprotein gefunden: Nach I: 7,31+0,08; nach II: I"t*O .0 |. Bei Ratten
mit experimenteller Hypoproteindmie waren die Werte: Nach I: 6,70+0,15; nach II:
6,7470,13. (J. Physiology 107. I1P —12P. 15/3. 1948. Bristol, Univ., Dop. of Pharmacol.)

160.5727

Claus J. Winkelstroeter, Ein Beitrag zurT echnik der Abderhaldensehen Abwehrferment-
reaktion. Vf. &nderte die Titrationsmeth. nach M all «. WIXXLER dahingehend ab, daR
er eine Pufferlsg. von pn= 7,7 (5cm3 n/2 K2HPO04-f-1cm3 n-KOH -f- 4cm3 W. oder
Veronal oder Digitoninpuffer) in.gleicher Weise zum 0- oder 16 Stdn.-Wert zusetzt.
Vorher wird festgestellt, wieviel einer n-HCI-Lsg. von der (immer konstanten Menge)
Pufferlsg. gebunden werden kann. Diese Menge an n-HCI wird dann vor der Titration
zugegeben, so daf tatsdchlich alle Aminosduren zur Titration gelangen. Eine weitere
Verbesserung konnte dadurch erzielt werden, dafl statt wss. NaOH-Lsg. eine alkoh. Lsg.
genommen wurde. Die Aminosauren der aliphat. Reihe erfordern &hnlich den Ammonium-
salzen sehr hohe Alkohol-Konzz. zur vélligen Ausschaltung der NH2-Gruppe u. Absattigung
mit Alkalihydroxyd. (Klin. Wschr. 27. 31—32. 1/1. 1949. Karlsruhe/B., Stadt. Kranken-
anstalten, 1. Med. Klinik.) 160.5729

OE. (I:;’|§[])I(§rj hﬂgnual of Clinical Laboratory Hethods." 4th cd. Oxford: Blackwell Scientific Publications. 1949.
. s.

- %%néags!kuzm on Spcctroscopic Light Sources. Philadelphia: American Soc. for Tcsting Materials. 1948 .

H. Angewandte Chemie.

Il. Feuerschutz. Rettuugswesen.

H. J. Béacker, Der Druck auf die Tiren bei Feuersbriinsten. Bei einem |1, Min.

dauernden Brand von 1 Liter Ae. in einem Labor, gelang es erst, die nach innen gehende
Tir zu 6ffnen, nachdem der infolge des Brandes entstandene Druck durch ein eingeschla-
genes Fenster entweichen konnte. Da die Verbrennung von Ae. gemaR der Gleichung
(CH520 -f-602= 5H20 -j- 4C02 eine Zunahme von 3 Gasmoll, zur Folge hat u.
1 Liter Ae. 10 g-Moll. gleich ist-, entsteht bei der Verbrennung eine Gasmenge, die 10-3-
22,4 = 670 Liter/at (0°) entspricht. In dem 180 m3 fassenden abgeschlossenen Labor,
bewirkt diese Gasmenge einen Druckanstieg von I/»0 wodurch der auf der 2,3 m2
groRen Tir ruhende atmosphar. Druck von 2,3-1,03-104= 2.4-104kg um \eto» ent'
sprechend 900 kg, erhoht wird. Hierzu tritt die durch die Warmeentw. verursachte’ Druck-
erhohung. Die Verbrennungswarme des Ae. betragt 650 Cal. je g-Mol. oder 600 Cal. nach

an-
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Abzug der Kondensationswarme des W.; 1 Liter Ae. entwickelt 6000 Cal. Die Luft in
dem Raum wiegt 234 kg; da ihre spezif. Warme 0,3 betrdgt, sind fir eine Temperatur-
steigerung von 1° erforderlich: 234-0,3 = 70 Cal. Die Verbrennungswédrme von 1 Liter Ae.
kann dife Temp. also um 86° erhéhen, was einen Uberdruck von 0,3 at hervorruft, ent-
sprechend einem zusatzlichen Druck von 7000 kg auf die Tar. Zur Offnung der Tir héatte
also an dem Griff mit einer Kraft von 3500 kg gezogen werden missen. Obgleich diese
Berechnung viele Unsicherheiten enthdlt (keine Berlicksichtigung des Druckausgleichs
durch Abzugventilator, Ritzen, AusguB usw.; Annahme einer gleichmé&Rigen Druck-
fortpflanzung in dem Raum), erkennt man, daR alle Verss., die Tur zu 6ffnen, scheitern
muBten, selbst, wenn nur Us des berechneten Druckanstieges eingetreten ware. In einem
Raum, in dem mit brennbaren Stoffen gearbeitet wird u. dessen Fenster u. Tiren sich
nach innen 6ffnen, muR — unabhéngig von anderen Sicherheitsmanahmen — ein bequem
nach auBen aufstoRbares Fenster oder eine nach aufen aufklappbare Notluke vorhanden
sein. (Chem. Wecklbl. 44. 49—50. 24/1. 1948.) 397.5910

—, Die Frage des Ammonnilrats. Das in Texas-City explodierte NH4N 03 (vgl. Ind.
chimique 35. [1948.] 6. 89. 122) ist in einem Riustungswerk hergestellt worden, dessen
Erzeugung an diesem Salz weder vor noch nach der Katastrophe irgendwelche Ab-
weichungen von der n. Zus., Kérnung, Stabilitdt u. Entzindbarkeit aufwies, so dal die
Beschaffenheit des Salzes nicht fiir die Katastrophe verantwortlich gemacht werden kann.
Auch die Sécke scheinen einwandfrei gewesen zu sein; Verss. haben gezeigt, dal die Séacke
u. das NH4NO3sich bei den in den Giiterwagen oder im Schiffsraum herrschenden Tempp.
nicht selbst entziindet haben kdénnen. Es ist moglich, daB im Schiffsraum anwesende
Stoffe, wie Holz, 61, Fe, Papier oder Asphalt in Verb. mit verteiltem NH4NO3eine Selbst-
entziindung des NHANO3bewirkt haben. Jedoch ist dazu eine Temp. von 150° erforderlich.
Bei 200—260° erfolgt die Umsetzung: 4 NH4ANO3= 2NH3--3N02-f-NO + N2+
5 H20. Die Rk. ist endotherm. Bei 269° findet eine exotherme Explosion der gasférmigen
Zersetzungsstoffe statt. Zweifellos bewirkt das Wachs der Umhillung die Bldg. eines
explosiven Gases bei viel niedrigeren Temperaturen. Man stellt sich den Verlauf der
Explosion des gesackten NH4NO3 folgendermaRen vor: Der zufilligen Entziindung der
Verpackung oder des HolzfuRbodens folgt eine langsame Verbrennung mit dem NH4NO3.
Die Verbrennungsw’arme'schmolz anderes NH4NO3, das sich mit dem Wachs der Um-
hiillung, dem Sackpapier u. dem Holz unter Bldg. von CO u. N20 umsetzte. Diese Mischung,
die schwerer als Luft ist, verlagert sich im Schiffsraum; der Gasdruck im Raum stieg; die
Mischung CO-NaO erreichte die untere Konzentrationsgrenze der Entzindbarkeit oder
wurde auf den Entziindungspunkt erhitzt, worauf die Explosion erfolgte. (Ind. chimique
35. 225—27. Dez. 1948.)

Helmuth Freyta_?, Itauniexplosionen durch elektrische Anlagen. Weinheim, Bergstr.: Verlag Chemie. 1949.
(204 S. m. 7Flg. u. zahlr. Tab.) DM 7 ,-.

Y. Anorganische Industrie.

Harshaw Chemical Co., Elyria, O., Gbert. von: Harry C. Kremers, Cleveland Heights,
und Erwin E. Johnson, Cleveland, O., V. St. A., Herstellung von wésseriger FluRsaure. Gas-
formiger, mit S02verunreinigter HF wird im Verhdltnis 1: 2 bis 1: 5 mit Luft gemischt
u. von unten in einen mit Koks gefullten Reaktionsturm eingeleitet, in dem von oben
W. von 20—50° herabrieselt. Bei dieser Temp. wird nur wenig S02 durch W. absorbiert,
jedoch der gesamte HF; SO02verlaBtden Reaktionsturm zusammen mit der Luft. — 1 Abb.
der Apparatur. (A.P. 2459438 vom 23/8. 1945, ausg. 18/1. 1949.) 805.6095

Davison Chemical Corp., Ubert. von: Leslie T. Hartlove, Baltimore, Md., V. St. A.,
Herstellung von Gelen. Nachdem das Gel in einem Behélter zu einer gallertartigen M.
erstarrt ist, die ihn vollstandig ausfillt, wird ein Glasrohr hineingesteckt, das bis zum
Boden reicht, u. Luft eingeblasen. Diese'streicht dann auf dem Boden u. an den Wénden
entlang u. 16st das Gel restlos davon ab, so dal es beim Umkippen des Behdlters heraus-'
fallt, ohne einen anhaftenden Rickstand zu hinterlassen, der ausgewaschen oder aus-
gekratzt werden mufB. Das Verf. ist bes. fiir die Herst. von Silicagel geeignet. — 2 Abbil-
dungen. (A.P.2455764 vom 22./1. 1943, ausg. 7/12. 1948.) 805.6107

Godfrey L. Cabot, Inc., Boston, Mass., Ubert. von: William Loving, Pampa, Tex.,
V. St. A., Herstellung von RuB durch unvollstdndige Verbrennung von kohlenstoffhaltigen
Gasen in innigem Gemisch mit Luft. Die Luft u. die Gase werden getrennt durch zahl-
reiche schmale Offnungen in Form von getrennten parallelen Reihenschichten in gleicher
Richtung eingeleitet, W'obei die Gasgeschwindigkeit ca. doppelt so groR ist wie die Luft-
geschwdndigkeit. Dabei wird eine turbulente Mischung zwischen Gas u. Luft erzielt, welche
derart geregelt ist, dal nur eine unvollstindige Verbrennung unter starker Ruf3bldg.
eintritt. — 3 Blatt Zeichnungen. (A.P. 2462026 vom 8/1. 1943, ausg. 15/2. 1949.)

808.6109
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Phillips Petroleum Co., Gibert. von: Joseph H. Simons, State College, Pa., V. St. A,
RuBgemwung ohne Verbrennung. Eine gasférmige, nichtaromat. Verb. wird in Ggw.
eines Sauerstoffubertragers (I) u. von HF als Katalysator mit einem 0 2-haltigen Gas in
einer Reaktionskammer, die sich auf einer Schittelmaschine befindet, auf Tempp. um 200°
erhitzt, wobei zur Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeitauch Druck bis zu 1000 Ibs/sq.in.
angewandt werden kann. Als | kommen feinverteiltes Ag, AgF, ferner die Oxyde von
Fe, Cr, Mn,'W, Mo, U, V, As u. Sc in Frage. Das Mengenverhdltnis von C-Verb.: HF
soll 3:1 bis 1:6 betragen, Anderungen »haben nur Einfl. auf die KorngréRe des ab-
geschiedenen C. Man erhitzt z.B. 17 (Teile) Cyclohexan, 60 HF, 30 As203 u. 02 von =m
600 Ibs/sq.in. Druck auf 180° u. schittelt das Gemisch 5 Stdn. lang. Dabei erhédlt man
0,2 C ohne C02, CO oder KW-Stoff als Nebenprodukt. (A.P. 2458107 vom 23/12. 1941,
ausg. 4/1. 1949)) 805.6109

* Pittsburgh Plate Glass Co., Reinigung von wasserfreien Halogeniden von Melallen der
Gruppe IV des periodischen Systems. TiClv SnCl4 oder GeCl4 versetzt man mit 0,5 bis
2 Gewichts-% S in Ggw. von Schwermetallseifen, wie Fe-Stearat, u. erhitzt unter Ruckflu
15 Mini zum Sieden. Das reine Halogenid wird dann abdestilliert. Das Verf. kann auch so
durchgefihrt werden, da das Halogenid mit einem' S-Chlordd in der Dampfphase in
Berihrung gebracht wird. (E. P. 600003, ausg. 30/3. 1948.) 813.6141

V1. Silicatchemie. Baustoffe.

Edward E. Marbaker, Hollis S. Saunders und Leon N. Baumer, EinfluB verschiedener
Tone in Mahlzusatzen aufdie Eigenschaften titangetriibler Emaille. Mit Ti getribte Emaillen
verlieren bei erhdhter Auftragsstdrke u. Brenntemp. ihre urspriingliche Gelbstichigkeit.
Untersucht wurde der Einfl. 20 verschied. Tone, wobei die titangetribto Fritte 100 Teile
mit Ton 5, K-Carbonat 0,5, Na-Nitrit /s u. soviel W. vermahlen wurde, daR die D. 1,70
bis 1,73 betrug u. eine Mahlfeinheit von 0,0—2,0 g auf 200 Maschen erzielt wurde. Die
Emaillen wurden dann auf Blechen mit Grundiberzug bei 1540 u. 1640° F 3 Min. ein-
gebrannt u. anschlieRend auf Reflexion u. Glanz im HUNTEE-Reflektometer sowie auf
Saurefestigkeit geprift. Resultate: Einbrennen bei 1640° erhoht fast stets die Saure-
bestdndigkeit. Die Tonart ist von starkem Einfl. auf die Eigg. der titangetribten Emaille,
doch konnte.eine eindeutige Beziehung zwischen Tonzus. u. dem Charakter der Emaille
nicht festgestellt werden. (Bettcr Enamel. 19.13—14. Mai 1948. Pittsburgh, Pa., O. Hom-
mel Co.) 253.6174

Paul E. Cox, Eine ,,salzige Geschichte*. Der 6fters ohne ndhere Begriindung empfohlene
Zusatz von NaCl zu Ton u. Kaolin vor dem Brennen erwies sich bei Verwendung von
Kaolin aus den Tunicabergen bei Angola, La., als sehr wirksam zur Vermeidung der Bldg.
von Rissen u. Deformationen beim Trocknen der Waren. Das Kaolin ist sehr stark koll.
u. bes. daraus geformte flache Gegenstdnde werden durch Risse u. Verziehen beim Trocknen
Unbrauchbar. Zusatz von 1% NaCl zum W. fiur das Anrihren 4Rt diese Erscheinungen
vollkommen verschwinden. — 8 Abbildungen. (Ceram. Age 53. 26. Jan. 1949.) 121.6220

G. W . Kukolew und L. G. Melnitschenko, Uber die Beschleunigung der NaRmahlung
feuerfester Materialien. Es wird der Einfl. von Salzen (Soda, NaOH, Wasserglas, Salz-
gemischc, Kaliseifc, MgCl,, A1.,03) u. von Nichtelektrolyten (Zucker, Sulfitcellulose) auf
die NaBmahlung von Magnesit, Dolomit, Sand, Quarz u.' Quarzit untersucht. Der Einfl.
auf die Beschleunigung der Mahlung ist abhédngig vom zu mahlenden Material, wie von
der Art u. Menge der Zusétze. Optimale Mahlung wird erzielt bei Zusatz von 0,05—0,25%
Na2C03 oder 0,02—0,15% W asserglas oder Gemischen fiir Magnesit, 0,05—0,25% Na2C03
oder 0,1—0,5% Kaliseife fir Dolomit (Kargaisk), 0,2—1,0% fir Dolomit (Nikitowsk)

u. 0,10—0,4% erhitztem Salz, 0,05—0,25% MgCI2 oder 0,02—0,15% A1C13 fir Sand,
Quarz u. Quarzit. (Oraeynopw [Feuerfeste Mater.] 13. 447—54. Nov. 1948.) 295.6222

D. N. Polubojarinow und Je. W. Miroljubowa, Die Verwertung angercichcrter Asche von
Kohlen des Moskauer Bezirks fir die Herstellung von feuerfesten Leichtprodukten. Ein-
gehende Labor.- u. Fabrikverss, zeigten, da die Aschen Moskauer Staubkohlen als guter
Ersatz fir Schamotte dienen kénnen bei der Herst. von Erzeugnissen nach dem Schaum-
zementverf., ohne daf die Verarbeitungsweise gedndert zu werden braucht, nur ist der
Dampf- u, Feuerungsbedarf etwas grofer. Auch soll die Brenntemp. nicht unter 1250°
liegen. Die Aschen kdnnen auch gemeinsam mit gewodhnlicher Schamotte verarbeitet
werden, wobei bes. die Feinmahlung der Schamotte u. das Absieben des' Feinkorns unter
1 mm sich ertbrigt. (Oraeynopti [Feuerfeste Mater.] 13.435—42. Okt. 194S.) 295.6222

—, Keramische Metallcerkleidung. Kurze'Besprechung der Mdglichkeit des Ersatzes
hochwertiger, hitzebestdndiger u. druckfester Stahllegierungen durch Stahl, der mit
keram. Material verkleidet wird. (Chem. Weekbl. 44. 611. 23/10. 194S.) 270.6222
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K. E. Seal, Der Reaktionsmechanismus der Korrosion von feuerfestem Material durch
geschmolzenes Glas. Die Widerstandsfahigkeit von feuerfesten Stoffen gegen geschmolzenes
Glas kann nur im Glasofen selbst ausprobiert werden, da sie lokal sehr verschied, ist.
Zum Beweise dafiur werden die Analysen einiger Bausteine aus verschied. Teilen des
Ofens (Decke, Wannenboden, Seitenwande usw.) angefihrt. (Glass Ind. 29. 704. 718.
Dez. 1948.) 121.6222

W éstlund, Dia betontechnische Forschung nach Beginn des Krieges. Zusammenfassender
Bericht. (Bautechn., Beton- u. Stahlbetonbau, Stahlbau 26. 2—7. Jan. 1949. Wiesbaden.)
354.6232

A. Hummel, Lehmgebundener Ziegelspliltbelon. Aus gemischtkérnigem Ziegelbruch mit
einer Kornzus. von ca. 3% 0—0,2 mm, 7% 0,2—1 mm, 15% 1—3 mm, 20% 3—7 mm,
20% 7—15 mm u. 35% 15—30 mm lassen sich durch Zugabe von 400—500 kg Lehm je
m3 verdichteten Betons Ziegelsplittbetone hersteilen, die bei schwachplast. Verarbeitung
mit hinreichendem Stampfen Druckfestigkeiten von ca. 25 kg/cm2 erreichen, wie sie fur
Wénde des Flachwohnhausbaues ausreichen. Die Trockenraumgewichte solcher Betone
liegen in der Ndahe von ca. 1,6 kg/cm3 u. versprechen damit noch ginen hinreichenden
Waérmeschutz. Es handelt sich dabei um Beton von einigermaRen geschlossenem Gefige.
Lehmgebundene Ziegelsplittbetone eignen sich in erster Linie zur Herst. monolith. Wéande
des 1- bis 2-geschossigen Wohnhausbaues, die in Schaluhgen gestampft werden u. vor
Durchfeuchtung geschiitzt sind. Auch zur ortlichen Ausfachung von Skeletten kommen
sie in Frage. Monolith. Wande aus lehmgebundenem Ziegelsplittbeton bedirfen eines
wasserundurchlassigen Kalkputzes an der AuRenseite, der sie vor Durchfeuchtung be-
wahrt. (Bauwirtsch. 1948. Mitt. dtscli. Studienges. Trimmerverwert. Mitt. 10. 184—88.
Aug.) 467.6232

V. Charrin, Der Rheinlral-Zemcnt. Hinweis auf Zus. u. Eigg. vom TraB aus der Eifel
u. seine Bedeutung als Baustoff. Auch in Frankreich finden sich in der Gegend von
Clormont-Ferrand reiche Vorkk. vulkan. Tuffe. (Rev. Mater. Construct. Trav. publ.
Edit. C. 1948. 226. Juli.) 116.6236

V. Charrin, Leichtbaustoffe aus Kieselgur. Im Gegensatz zu anderen Landern wird in
Frankreich die dort vorkoramonde Kieselgur nicht zur Herst. von Leichtbausteinen,
sondern fast nur fir Warmeisoliermassen verwendet. (Rev. Mater. Construct. Trav. publ.,
Edit. C. 1948. 308. Nov.) 116.6236

N.N. Mich'ejewa und Ss. A. Skworzow, Wirtschaftliche Vergletchsdalen und der Warme-
ivirkungsgrad von Isoliermaterial. Zur wirtschaftlichen Beurteilung von Isoliermaterialien
wird das Prod. aus dem Warmeleitfdhigkeitskoeff. u. dem Volumengewicht in Beziehung
gesetzt zum Preis der Isoliermaterialien. Es wird eine Hypcrbelkurvc erhalten, die einem
angenommenen Standardisolierstoff entspricht u. aus den Abweichungen von dieser
Kurve die Wirtschaftlichkeit der einzelnen Isoliermaterialien festgestellt. (HaBeCTU/i
AKageMHH Hayn CCCP. OTgeneuHe TexiinaocKHX Hayn [Bull. Acad. Sei. URSS,
Cl. Sei. techn.] 1948. 1049—54. Juni. Energet. Krsliishanowski-Inst. der Akad. der Wiss.
der UdSSR.) 288.6236

W. Riedel, Uber die Verbesserung der Haftung bitumindser Bindemittel am Gestein. Eine
Haftfestigkeitsverbessorung kann dadurch erreicht werden, daB das Gestein beim Trocknen
mit den Abgasen der Olfeuerung in Berithrung kommt. Hierdurch wird an der Oberflache
eine Olhaut angebrannt, so daR eine durch Wassereinw. nicht losbare Verb. mit dem
Gestein entsteht. Beim Mischen des Gesteins mit dem Bindemittel im Mischer tritt da-
durch eine Verbesserung der Haftung ein, dal auf dem heifen Stein eine sehr dinne
Haut desjenigen Bindemittels ausgebildet wird, das als Verschmutzung im Mischer zuriick-
geblieben war. Der Grad der Verbesserung hédngt vom Gestein ab. Feuchtigkeit des
Gesteins, sein Fullergeh., seine Art, die Mischdauer, die Mischintensitadt, die Mischer-
fullung, die Art der Feuerung in der Trockentrommel, der Grad der Verbrennung des Ols,
die Art- des Ols usw. konnen von Einfl. auf die Haftfestigkeitsverbesserung sein. Vorschrift
fur einfaches Verf. zur laufenden Kontrolle. Die Haftverbcsserung gilt nicht fir die
Gesteinsflachen, die wahrend desVerkehrs neuentstehen. (Stralen- u. Tiefbau 2. 266—68.
OKkt. 1948. Dresden, T. H., Inst, farStralenbau.) 206.6238

Donald F. Adams, Titan. Polarographische Bestimmung in Tonen und Tonerzeugnissen.
Fir die polarograph. Best. von Ti in Tonen, ausgelaugten Tonriickstdanden, Laugefl. nach
dem Sulfat-Sulfit-Verf. u. dgl. wird auf Grund von Vorunterss. (ber den Einfl. der
Schwefelsdurekonz. u. der Maximumdampfer folgende Arbeitsweise empfohlen: Die
Analysen werden mit einem Hilfselektrolyten, bestehend aus mit Na-Ox#lat gesatt. 1,0n
H,504 u. 8% Harnstoff als Maximumdampfer im N2-Strom im Potentialbereich von
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0—0,8 Volt vorgcnommen. Die Ti-Konz. soll méglichst im Bereich zwischen 0,06 u.
0,26 Millimol liegen. Neben dem Einfl. der S&ure u. des Harnstoffs sowie von Al u. Ti
wird auch derjenige des Verhéltnisses Fe/Ti auf den Diffusionsstrom u. das Halbwellen-
potential des Ti gegenuber der gesdtt. Kalomelelektrode untersucht. Auch ein Vgl. der
Eichkurve fir Ti mit den Ergebnissen der Berechnung nach der ILKOVIC-Gleichung wird
vorgcnommen, wobei sich gute Proportionalitdt zwischen Ti-Konz. u. Diffusionsstrom
ergibt. (Analytic. Chem. 20. 891—95. Okt. 1948. Pullman, Washington State Inst, of
Technol.) 116.6248

John T. Kilbride, Stratford, dbert. von: Jefferson Paul Buckey, Easton, Conn.,
V. St. A., Schleifwerkzeug. Zur Verbesserung der Schleifeigg. von Schleifwerkzeugen wird
dem zur Verfestigung des Schleifkornes benutzten Bindemittel (Harz, Portlandzement
oder dgl.) aus Zucker gewonnene Kohle zugesetzt. Diese wird durch allmahliches Er-
hitzen von reinem Rohrzucker auf 500° F hergestellt. Zur Erzeugung von Schleifscheiben
wird beispielsweise ein Gemisch aus 50 (Teilen) Portlandzement, 50 Quarz u. 5 Zucker-
kohle verwendet. (A.P.2463 678 vom 16/1.1945, ausg. 8/3.1949.) 834.6191

JohnT. Kilbride, Stratford, Ubert. von: Jefferson P. Buckey, Easton, Conn., V. St. A.,
Schleifmittel. Zur Verbesserung der Schleifeigg. korniger Schleifmittel, wie A120 3 oder
SiC, werden diese unter Benutzung eines Bindemittels, wie Kunstharz, mit aus Kohlen-
hydraten (Zucker, Melasse oder dgl.) gewonnenem C iberzogen. Eine graphithaltige
Zwischenschicht kann angeordnet werden. Beispielsweise werden 100 Ibs. eines kdrnigen
Schleifmittels mit 1,5 Liter W. u. 200 g eines in W. Iost. Phenolharzes in einem Mischer
befeuchtet. Hierauf werden 112 g feinverteilter Ceylongraphit zugesetzt u. nach dessen
gleichméBiger Verteilung auf der Kornoberflaiche weiterhin noch 112 g Zuckerkohle zu-
gefligt. Dieser Mischvorgang wird bei Tempp. zwischen 140 u. 160° F durchgefihrt. Aus
diesem Schleifkorn kénnen auch Schleifwerkzeuge hergestellt werden. (A.P.2 463 679
vom 31/3. 1945, ausg. 8/3. 1949.) 834.6191

Heany Industrial Ceramic Corp., Rochester, N. Y., Ubert. von: Kasimir Langrod,
New Haven, Conn., V. St. A., Porose feuerfeste A12 3-Gegenstande. Bei Tempp. zwischen
900 u. 1100° vorgebrannte Rohtonerde wird zu 40—80% mit 60—20% eines gegebenen-
falls bei noch héheren Tempp. vorgebrannten (1200—1550°), nalRgemahlenen (Mahl-
feinheit unter 200 Maschen/Zoll) A120 3 gemischt. Die M, wird verformt, im Laufe von 50
bis 80 Stdn. auf 150° erhitzt u. 24 Stdn. bei dieser Temp. gehalten. Die Formlinge werden
bei 1300—1850° gebrannt. Sie besitzen eine Volumenporositdt zwischen 20 u. 50% u.
kénnen als feuerfeste Korper in der chem. Industrie oder als elektr. Isolatoren verwendet
werden. (A.P.2463 979 vom 26/3. 1945, ausg. 8/3. 1949.) 834.6223

Rudolf Zollinger, Die mineralischen Baustoffe. Bd. 1. Ihre Art Zusammensetzung Verwendung und Priifung.
Berlin: Ernst & Sohn. 1919. (V + 150 S. m. 90 Abb.) 8°. DM 8,50.

VIIl. Agrikulturchemie. Schadlingsbek&mpfung.

M. Sem und F. C. Collin, Elektrische Phosphatschmclzung. Uberblick Gber die liistor.
Entw. u. die bei der TENNESSEE VALLEY ADMINISTRATION (T. V. A.) gewonnenen
Erfahrungen in P-Gewinnung, Schmelzen, Ofenbetrieb, Gasbehandlung, H3P04-Darst.,
Darst. von Triplephosphat (,Doppelsuperphosphat*) u. Ca(P03)2 (Tidsskr. Kjemi
Bergves. Metallurgi 8. 135—40. Okt. 1948.) " 185.6282

0. Crone-Aamot, Elektrisches Schmelzen von Phosphatdungern (Vgl. SEM u. CO
vorst. Ref.) Vf. berichtet Uber amerikan. Erfahrungen in der Schmelze von Rohphos-
phaten mit Olivin. (Tidsskr. Kjemi, Bergves. Metallurgi 8.140—41. Okt. 1948.) 185.6282

Ss. A. Kowrigin, Entstehungscharakter und mechanische Zusammensetzung des auf
tiefem Sand aufliegenden Bodens der Nadelwald-Terrasse am Wjatka-FIluB. Nach kurzer
Charakteristik der zu untersuchenden Bé&den gibt Vf. Bodenanalyse u. mechan. Zus.
von 6 Bodenschnitten an u. zieht Vgll. mit fluvialglazialen u. alluvialen Ablagerungen
anderer FluRterrassen. (ITo'iBOBegeiiiie [Pedology] 1948. 167—76. Marz. Brjansk,
Forstwirtschaftsinst., Lehrstuhl fir Bodenkunde.) 195.6300

P. J. McManus, Chemische Unkrautverlilgungsmiltcl. 2.4-Dichlorphenoxyessigsaure(l)
ist nicht wasserlosl. u. wird zusammen mit anderen Stoffen in W. dispergiert; in fl. Form
werden meist Amine u. Ester von I, in fester Form das Na-Salz angewendet. — Tomaten,
Bohnen, Erbsen, Alfalfa, Klee sind gegen das Mittel empfindlich, w&hrend Mais eine ge-
wisse Resistenz aufweist. Fir verd. Spritzauftrag eignen sich I-Aminsalze am besten.
Hartnackige Unkrdauter konnen mit I-Estern beseitigt werden. Unkréauter in Karotten,
Petersilie u. Pastinaken werden zweckméRig mit aromat. KW -stoffen (Stoddard solvent,

LLIN,
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mineral spirit) beseitigt. Unkraut in Kartoffeln wird erfolgreich mit Dinitroverbb.
(Sinox General, Dow's Conlacl Weed Killer) bekampft, in Zwiebeln mit Aero Cyanat.
(Amer. Agriculturist 145. Nr. 7. 8—23. 3/4. Nr.-8 7—17. 17/4. 1948.) 253.8312

F. Weyer, Einige Erfahrungen mit DDT-haltigen Entlausungsmitteln. Vergleichsverss.
mit DDT-Handelsprapp. bei unterschiedlichen Bedingungen zeigten fast gleich gute
Wrkg. auf Kleiderlduse. Der Wirkungsgrad ist in weiten Grenzen von der Temp. un-
abhéngig. MaRgebend ist aber eine ausreichende Verweildauer. Die Wirkungsbestandig-
keit bleibt iber mehrere Monate erhalten. Der DDT-W irkstoff hat bei infizierten L&usen
keinen schadigenden Einfl. auf die Rickettsien. (Anz. Schéadlingskunde 21. 133—37.
Dez. 1948. Hamburg, Bernhard-Nocht-Inst. fir Schiffs- u. Tropenkrankheiten.)

434.0312

E. W. Laake und W. G. Bruce, Bekampfung der Viehplagen mit DDT, HCC und
Benzylbenzoal. Hornfliegen sind mit geringen DD T-Konzz. auszurotten, sofern man die
Behandlung gentigend grofRer Gebiete vornimmt. Hohere Konzz. gewéahren einen langeren
Schutz. Neben der Spriihmeth. haben sich auch die Aerosolform, das Verstdubungsverf.
oder das Baden der Tiere gut bewdhrt. Die Bekampfung des Wadenstechers mit DDT
hat am Tier wenig, dagegen auf allen Ruhepldtzen dieser Fliegen ausgezeichnet gewirkt.
Ebenso hervorragend ist auch der Erfolg des DDT-Einsatzes gegen Lé&use, allerdings in
etwas hoheren Konzz., um auch die aus den Eiern schliupfenden Junglduse durch die
Giftrickstande abtéten zu kénnen. Wahrend man bei der Bekdmpfung der Schaflaus-
fliege Erfolg hatte, versagte DDT bei Bremsen u. Goldaugenbremsen, bei der Dassel-
fliege sowie den echten Zecken u. Milben der Haustiere. HCC {Hexachlorcyclohexan) ist
den DDT-Prépp. lberlegen bei Rinderlauscn, Dasselfliegen, Zecken u. Milben, bes. aber
bei Schaflausfliegen. AuRerdem scheint HCC im Gegensatz zu DDT ein ausgezeichnetes
Ovicid zu sein, so daB bei Verwendung von HCC nur eine einzige Behandlung notwendig
ist. Benzylbenzoat wurde wahrend des zweiten Weltkrieges von amerikan. Truppen in
der Sudsee erfolgreich gegen Milben eingesetzt. (Anz. Schadlingskunde 21. 107—09.
Okt. 1948.) 434.6312

Reinhard Kroll, Ersatz des Raupenleims durch DDT. Verss. mit DDT, um hierdurch
das Leimen gegen den Kiefernspinncr zu ersetzen. Eine Verstaubung des Kontaktgiftes
mit 3—10 atidl in ca. 30 cm Breite vor dem Aufbaumen der Raupen war ein voller Erfolg.
Es werden u.a, verschied. DDT-Prépp. des Handels kritisiert, die Dauerhaftigkeit u.
ein moglicher Leimzusatz besprochen u. das Wirkungsbhild kurz angedcutet. Diese neue
Meth. hat, sofern sie sich beim GroReinsatz bewdahrt, im Vgl. zur Leimung u. Flugzeug-
bestaubung den Vorzug groRter Billigkeit. — Erfahrungen Gber die Bestdndigkeit des
DDT, seine Wirkungsdauer u. die aus Grinden des Frostschutzes erstrebte Kombinations-
moglichkeit mit NaCl. (Forstwirtsch.-I1-lolzwirtsch. 2. 355—58: 1/12. 1948. 3. 32. 15/1.
1949. Altenplathow.) 434.6312

D. M. Cheifetz, Methodik der Bestimmung und Hohe des Gehaltes an mineralischen
und organischen Phosphorverbindungen in einigen Boden der UdSSR. Vf. beschreibt eine
verbesserte Meth. der Best. des Geh. einiger Boden der UdSSR an organ. P-Verbb.
durch aufeinanderfolgenden Auszug mit 4n HCI u. 4%ig. NH40H. Die colorimetr. Best.
des in den Ausziligen enthaltenen P205erfolgt nach vorheriger Oxydation der im NH40H-
Auszug enthaltenen organ. Substanzen mit Mg(N03), u. der im HCI-Auszug enthaltenen
mit KMnO.,, sowie Entfernung des Fe aus dem HCI-Auszug. Vf. gibt die ermittelten Gehh.
der P-Verbb. u. ihre Verteilung im Boden an. (noiBOBegCHiie (Pedologyl 1948. 100—12.
F('b>) 195.6324

Gerrit Dragt, Priufung von 1.2.3.4.5.6-Hexachlorcyclohexan auf das y-lsomere. Eine
polarographische Methode. Die Best. des Geh. an y-lsomeren in dem als Insekticid an-
gewandten 1.2.3.4.5.6-Hexachlorcyclohexan ist insofern von Bedeutung, als gerade das
y-lIsomere das biol. aktivste von den 5 verschied. (<~ B-, y-, <&, e-) im techn. Material
vorkommenden Isomeren ist. Vf. beschreibt eine polarograph. Meth. zur Best. des Geh.
an y-lsomeren, die auf der Tatsache beruht, daR allein das y-lsomere an der Hg-Tropf-
elcktrode red. wird. Vf. hélt diese Meth. fir zuverldssiger u. spezifischer als die bisher
angewandte biol. Methode. Es wird eine genaue Beschreibung der Meth. u. der App. ge-
geben. (Analytic. Chem. 20. 737—40. Aug. 1948. Cleveland, 0., E. I. du Pont' de
Nemours & Co., Grasselli Chemicals, Dep.) . 258.6328

F*Hm r®4““ er’ ObstbaQ (Grundlagen, Anbau, Betrieb). 2. Aufl. Berlin-Hamburg: P. Parcy. 1948. (390 S.)
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VI1Il. Metallurgie. Metallographie. Metallverarbeitung.

J. Kraft Jo\ia.nnsen, Eisenerzkonzentration inSydvaranger, Norwegen. Die Aufbereitung,
die Zerkleinerung u. die Konz, eines niedrigprozentigen Magneteisenerzes mit einem
Fo-Geli. von 34—37%, bei ca. 44% Si02, wird besprochen. Das Erz enthalt in der Haupt-
sache Magnetit, Quarz u. Hornblende u. auBerdem kleinere Gelih. an H&matit, Pyrit
u. Apatit. Da die Quarzkdrner zahlreiche Einlagerungen von sehr kleinen Magnetit-
kornern aufweisen, ist die Aufbereitung des Erzes schwierig. Dasselbe gilt fir die Zer-
kleinerung, da das Erz, &hnlich wie die araerikan. Taconiterze, sehr hart ist. An einem
Schaubild wird gezeigt, welche Behandlung das Erz bis zu seiner- magnet. Anreicherung
erfahrt. Das Konzentrat enthdlt ca. 92% Fe30., u. ca. 7% Si02 Es wird zum groBen Teil
brikettiert u. zu einem anderen Teil nach einer Entwésserung auf ca. 5—7% Feuchtig-
keit ohne Brikettierung verschifft. (J. Iron Steel Inst. 162. 4—11. Mai 1949.) 326.6360

W. G. Derkatsch, Elektromagnetische Trennung des gewaschenen Manganerzes. Durch
Anwendung der elektromagnet. Trennung von Manganerzen erhdht sich der Mn-Geh.
im Konzentrat um das Doppelte gegeniber den anderen Methoden: der Riickstand besteht
hauptsdchlich aus Quarz. Es wird die trockene Trennung der nassen vorgezogen. Be-
schreibung einiger Trennungsanlagen. (ropiiLiil IKypnaji [Berg-J.] 122. Nr. 7. 35. Juli
1948.) 199.6360

—, Hochfrequenzinduklionserhitzung fiir metallurgische Zwecke. In einem Vortrag
von E. F. MAY wird Uber die Anwendung der Induktionserhitzung bei Schmelzprozessen,
dem HeiRpressen von W-Carbidpulver u. dem Oberflachenhérten kurz berichtet. Giinstige
Ergebnisse sind neuerdings auch beim &rtlichen Weichglihen von Gegenstdnden aus
NE-Metallen u. beim Erhitzen von Schmiedestliicken erzielt worden, bes. dann, wenn
nur Teile des Gegenstandes auf Schmiedetemp. erhitzt werden sollen. An einem Heizofen
fir eine Schmiedepresse wird gezeigt, daB das Vorurteil gegen Hochfrequenzgeneratoren
mit Ventilréhrenstcuerung in Hinblick auf die Empfindlichkeit der App. nicht berechtigt
ist. (Iron Coal Tradcs Rev. 158. 58'3—84. 18/3. 1949.) 271.6372

Kurt Guthmann, TcmpcralurmeBtechnik im GieBereiwesen. Uberblick iber Entw. u.
Stand der Temperatur-MeRgeratetechnik des In- u. Auslandes im Gielereibetrieb, lUber
Tauchthermoelemente u. opt. Pyrometer zur Temperaturmessung von Eisen- u. Stahl-
schmelzen u. Uber metallurg. Erkenntnisse aus der Temperaturiberwachung der Schmelz-
betriebe, nach denen eine Vorausbest, der Gite schon im Schmelzofen unter gewissen
Voraussetzungen mdoglich ist. (Neue Giesserei 36. ([N. F.] 2.) 163—70. Juni 1949. Diissel-
dorf.) 112.6382

—, Entwicklung hochwarmfcsler Werkstoffe. Von John D. Sulliyan wird ein allg.
Uberblick gegeben. Fiir Verdichter, die bei 1100° F (590° C) héhe Spannungen auslialten
miussen, werden Cr-Ni-Co-Fe-Legicrungen mit Mo, W, Nb, Ti verwendet, z. B. mit
16(%) Cr, 25 Ni, 6 Mo u. Rest Fe. Gasturbinenschaufeln fiir Turboverdichter u. Disen-
motoren werden bei Tempp. von 1500—1600° F (830—870° C) beansprucht. Fir diese
Verwendung sind hoher legierte, prakt. Fe-freie Werkstoffe erforderlich, auf Co-Grundlagc
mit 40—70 Co u. Zusdtzen an Cr u. Mo oder Cr, Ni, Mo, W u. Nb. Eine andere Reihe von
Legierungen ist auf der Grundlage von 50 u. mehr Cr aufgebaut, z. B. 60 Cr, 15—25 Mo
u. Rest Fe. Diese Legierungen werden im Vakuum erschmolzen u. gegossen. Bei hdheren
Anforderungen stehen metalh Werkstoffe nicht zur Verfligung. Es muB daher zu den
feinen Oxyden des Be, Al, Mg u. Zf gegriffen werden. Raketen- u. Atomenergiemotoren
fiir Flugzeuge mit Uberschallgeschwindigkeit werden ohne Kihlung Tempp. von 5000° F
(3300° C) erreichen, wofiir geeigneto Werkstoffe erst gefunden werden missen. (Iron Coal
Trades Rev. 158. 630- 25/3. 1949.) 156.6388

—, Anwendungsmdoglichheilen von Sauerstoff bei der Stahlherstellung. Es wird Gber eine
von der British Oxygen Co. Ltd. herausgegebene Schrift berichtet, die sich mit der
02-Verwendung bei Stahlherddfen, Bessemer- u. Tropenas-Konvertern u. elektr. Stalil-
6fen befalt. Beim HerdofenSchmelzen wird der Hauptvorteil darin gesehen, daR sich
eine Vorerhitzung der Gase eriibrigt. Die Ofen miussen jedoch so konstruiert sein, daR
0 2-Verluste durch Undichtigkeiten vermieden werden. Durch das Gewdlbe durchgefiihrte
Disen dienen zur Oa-Einfihrung, um Schrott vor den Hauptbrennerkdpfen schnell zu
schmelzen u. dadurch Raum fir die Entw. der Flamme zu schaffen. Es ist ferner die

Méglichkeit gegeben, den Ofen mit Kohlenstaub zu beheizen. — Bei den Verblaseprozessen
liegt der Vorteil der 0,,-Verwendung hauptsdchlich in der Herabsetzung des N-Geh. im
Stahl. (Chem. Age 59. 760. 4/12. 1948.) 271.6408

Gerhard Naeser und Werner Pepperhoff, Die Flammenstrahlung des basischen Kon-
verters. Die Messung der Energieverteilung im Flammenspektr. als Funktion der Blasezeit
zeigt, daB sich die Flammenstrahlung bis zum Ubergang im wesentlichen aus der CO-,
C02- u. Wasserdampfstrahlung zusammensetzt, nach dem Ubergang von in der Flamme
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foin verteilten festen Teilchen herrithrt. Die im sichtbaren Spektr. auftretenden Mn-Banden
sind zur quantitativen Erfassung des bas. Konverterverf. wenig geeignet, da sie durch
sek. Fiammecnrkk. verursacht werden. Die Flammentompp. werden durch die ,,Spektral-
linienumkehr* an verschied, im sichtbaren u. ultraroten Spektr. auftretenden Linien u.
Banden u. durch die Farbtemp. der nach dem Ubergang in der Flamme enthaltenen
festen Teilchen gemessen. Durch Aufstellung einer empir. Funktion gelingt es, den Ver-
lauf der P-Rkk. quantitativ zu erfassen. Die Funktion erlaubt, den glinstigsten Zeitpunkt
zur Beendigung des Blascns fcstzulcgen. Fir die Entkohlung werden die Wechselwirkungen
einzelner betrieblicher EinfluRgroRe'n schaubildlich dargestellt. (Stahl u. Eisen 69. 391—98.
9/6. 1949. Duisburg-Huckingen.) 112.6408
—, Britische hochfeste Baustahle. Allg. Ausfihrungen dber einige nicdriglegierte Bau-
stahle, deren Zus., Eigg. u. Verwendungszwecke, bes. fiir den Briickenbau, angegeben
werden. (Civil Engn. publ. Works Rev. 43. 400—04. Aug. 1948.) 112.6410
Franz Rapatz, Helmut Kraincr und Karl Swoboda, Héarteverhallen und Schneid-
eigenschaften von Stahlen mit 9—13% Cr. Zunédchst wurden das Harte- u. Anla-Verh.
eines Stahles mit 1,75(%) C, 0,5 Si, 0,2 Mn u. 13 Cr untersucht. Steigende Hartetcmpp.
verursachen infolge zunehmender geldster Carbidanteile im Austenit eine Erhéhung der
Bestandigkcitdesselbenu.eine Verschiebung des Martensitpunktes nach niedrigeren Tempp.,
wie durch Tiefkithlungen nachgewiesen wurde. Nach (blicher Olhdrtung werden mit
steigenden Hartetempp. zunehmende Restaustenit-Gchh. beobachtet. Beim Anlassen
treten bei Tempp. zwischen 500 u. 600° Carbidausscheidungen aus dem Austenit auf, die
beim Abkiihlen von der Anlaltemp. Umwandlungen des Austenits in Martensit ver-
ursachen u. zu betrdchtlichen Héartesteigerungen fiuhren. Hdérte- u. AnlaBbestdndigkeit
des Martensits nehmen mit dem Anteil an geléstem C zu. Die AnlaBbestandigkeit’ u. die
Warmfestigkeit dieses Stahles sind denen von (blichen Cr-W-V-Warmarbeitsstahlen
bedeutend unterlegen. Durch entsprechend hohe Hértetempp. ist es moglich, bei Stahlen
mit 9—13% Cr einen voll austenit. Zustand zu erreichen. Durch AnlaBbehandlungen im
AnschluB an die Hartung von hoher Temp. werden Anlahérten erreicht, die ebenso hoch
liegen wie die Abschreckhérten nach ublicher Harte. Die Schnittleistung wird durch die
Erh6hung der Hértetemp. u. die anschlieBenden AnlaRbehandlungen im Vgl. zur dblichen
Hértung um ca. 30% erhoht u. betrdgt dann ca. 40% des Wertes der niedriglegierten
Schnellarbeitsstahlc. Stahle, die als Schnellarbeitsstahle bezeichnet worden kdénnten,
werden erst erhalten, wenn die Zusétze von Mo, W u. V nicht viel niedriger als bei den
niedriglegierten Schnellarbeitsstahlen sind. Der Einfl. des Cr tritt dann zuriick. Der Grund
fur die im Verhaltnis zur scheinbar hohen AnlaRbestdndigkeit geringe Schneidfédhigkeit
der Cr-Stéhle ist ihre niedrige Warmhérte. Eine Verbesserung kann durch Sonderbehand-
lungen, wie Tiefkiithlungen nach dem Harten oder Anlassen, nicht erreicht werden. (Arch.
Eiscnhittenwes. 20. 115—23. Marz/April 1949. Kapfenberg, Edelstahlwerke Gebr.
Bohler & Co., A. G.) 112.6410
Lore Horn, Uber den EinfluR von Zuséatzen auf dieOxydation von Nickel uyd Chrom-
Nickel-Lcgierungen. Untersucht wurde der Einfl. eines Zusatzes von Be, Ca, Al, Si, Ti,
Zr, Ce, Th, Cr, Mo, W, Mn, Cu u. Au zu Ni bzw. Ni-Cr-Legierungen auf die Verzunderungs-
konstante, die durch die Gewichtszunahme bei der Oxydation In einem Ofen mittels einer
Thcrmowaage ermittelt wurde. Es zeigte sieh, daB die Oxydation nicht allein durch die
Ausbldg. des Oxyds des Zusatzmetalles beeinfluRt wird, sondern daf auch der Einbau
des Zusatzmetalles in das Gitter des Ni bzw. Cr-Ni wesentlich ist. Der Einfl. steigt mit
der Differenz der Atomradien des Grundmetalls u. des Zusatzmetails. Bei Ni bewirkt
der Einbau eines 2. Metalls in das Gitter eine Herabsetzung der Oxydationsbestandigkeit.
Bei den Cr-Ni-Legierungen fordert dagegen das 3. Metall die Diffusionsgeschwindigkeit
der Cr-Atome u. damit eine schnelle Ausbldg. der schiitzenden Cr-Oxydschicht. (Z. Metall-
kunde 40. 73—74. Febr. 1949)) 271.6434
Maria Buekeley und August Buckeley, Gefiigebcobachtungen bei der Erstarrung von Alu-
minium-Silicium- und Aluminium-Kupfer-Magnesium-Legierungen. Zur Unters, der Vor-
giange beim Ubergang vom fl. in den festen Zustand wurden HillensiUmin G A1-Si 13,
Silumin-Beta GAI-Si-M g u. Duralumin AI-Cu 3-Mg aus verschied. Stadien der Erstarrung
in W. abgeschreckt u. mkr. untersucht. Die erhaltenen Gefilige sind in Schiiffbildern dar-
gestellt u. erlautert. (Neue Giesserei 36. ([N. F.] 2.) 99—103. April 1949. Mettmann.)
112.6442
—, Entwicklungen in der Pulvermetallurgie. Ob die heutige Anwendung der pulver-
metallurg. Technik den‘in sie gesetzten Erwartungen entspricht auf Grund der verhdéltnis-
mafRig geringen Bedeutung von Fe-Pulver in U. S. A,, wird in Frage gestellt. Die neuere
Entw. wird in dem HeiBpressen gesehen. Auf eine Kombination von Kalt-, Heilpressen
u. Sintern wird ausfihrlicher eingegangen. In erster Linie kommen hierfir Al u. Al-
Legierungen, z. B. mit Mg, Cu u./oder Si in Frage. Die Gegenstdnde eignen sich bes.
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fir Maschinenteile, wie Motorkolben, Kolbenringe u. Turbinens'chaufeln, die bei héheren
Tempp. arbeiten missen. Weitere wichtige Anwendungsgebiete sind porése Korper fir
Lager, Katalysatoren, Filter aus Cu-Ni- oder Cu-Ni-Sn-Legierungen fir Brenndl, Bzn.
oder Paraffin, ferner fir Teile von Flugzeugenteisungsanlagen sowie fir Mischvorr. fir
Gase u. Fll., z. B. bei der Fermentation von Hefe oder der Herst. von Kresylsaure. Zwi-
schen dom Korrosionsverli. von poréser u. dichter Bronze gleicher Zus. konnte kein wesent-
licher Unterschied festgestellt werden. (Chem. Age 59. 756—57. 4/12. 1948.) 271.6474

Hermann Silbereisen, Eine Methode zur Verdichtung komplizierter Melallpulverkdrper.
Kurzer Hinweis auf eine PreBform, die unter Berilicksichtigung der unterschiedlichen
Volumina der Pulver im jeweils aufgeschiitteten u. verdichteten Zustand eine gleichméaRige
Verdichtung zu formschwicrigen Werkstiicken gestattet. Trotz des fir Sinterstahlteile
erforderlichen hohen PreRdruckes halt die PreRform 10000— 100000 Verdichtungen stand.
(Z. Metallkunde 40. 66—67. Febr. 1949.) 271.6474

W. Schdning, Verbesserung von Sintermetall durch Kunststoff. Nach einer Verdffent-
lichung von H. L. Strauss kann das Pressen von Pulvermetallen durch Zufiigen von 5 Raum-
teilen Polyvinylacetat oder einem anderen Kunststoff mit niedrigem FlieRpunkt ver-
bessert werden. Das mit dem feingemahlenen Kunststoff sorgféaltig gemischte Metallpulver
wird unter Erhitzen mit Drucken von 35—70 at gepreft, wodurch bei 65° das Harz fl.
wird u. die Formen vollstandig ausfillt. Uber 370° u. einem PreRdruck von 420 at zer-
fallt das Harz. Damit eingeschlossene Gase entweichen kénnen, wird der Druck aufgehoben
u. hierauf der Verdichtungsdruck angewendet u. die M. gesintert. Die Formen bestehen aus
einer hochchromhaltigen Legierung, GuBstahl oder Hartmetall. (Technik 4. 1C8. April
1949.) 118.6474

Robert Seeliger, Darstellung und Messung von Oberflachenrauhigkeiten mit dem Durch-
Strahlungs-Elektronenmikroskop. Nach einer systemat. Ubersicht iiber die zur Zeit ge-
brauchlichen Abdruckverff. zur Gbermkr. Oberflachendarst. werden Wege zur Rauhig-
keitsmessung an Oberflachenabdrucken mittels Raumbildmessung u. Aufdampfschnitten
gewiesen. (Metalloberflaiche 3. 9—14. Jan. 1949. Mosbach/Baden, Siuddeutsche Laborr.)

393.6482

W alter Johnson, Feinste Oberflachengiiten. Uberblick iiber die Herstellungsverff., die
Eigg. u. die neuzeitlichen Rauhigkeitshestimmungsverfahren. (Iron Coal Trades Rev. 157.
1485—87. 31/12.1948. Worcester, Mass., Norton Co.) 393.6510

—, Mit Chromat imprégnierte Proleinfilme als Korrosionsschutz. Das bes. fur den
Korrosionsschutz verzinkter Eisengegenstdnde, aber auch anderer Metalle entwickelte
Verf. besteht darin, daB man die Teile zuerst in die Lsg. eines Proteins, wie Gelatine oder
Casein, u. nach dem Auftrocknen anschlieRend in eine CrO3 oder Zinkbichromat enthal-
tende Lsg. taucht. Die so erhaltenen gelben Schutzschichten sind den einfachen Chromat-
schichten'oder Wachsschichten tiberlegen u. vertragen Erwéarmen auf 150°. (J. Franklin
Inst. 246. 63—64. Juli 1948.) 116.6528

i
H. A. Brassert& Co., New York, N. Y., ibert. von: Charles F. Ramseyer, Old Green-
wich, und Herman A. Brassert, Washington, Conn., V. St. A., Reaktionen zwischen fein-
kérnigen festen Stoffen und einem Gas, z. B. die Red. von Fe-Erzen, Walzensinter u. Pyri-
ten, werden durchgefiuhrt in einem Ofen, in dem das gemahlene Konzentrat auf eine mit
Offnungen versehene Unterlage geschiittet wird, durch die das auf z. B. 1100—1500° F
vorgewédrmte Gas einstromt. Die Red. erfolgt in mehreren Ubereinander angeordneten
Ofen allméahlich, ohne daB die Teilchen agglomerieren oder fritten. Bes. zweckmaRig
sind zylindr. Etagendfen mit senkrechter Fulléffnung in der Mitte u. spiralférmigen
Trennwéanden, an denen das Gut abwechselnd von der Mitte nach dem Rand u. vom Rand
nach der Mitte zu bewegt wird. — Zeichnungen. (A.P. 2455092 vom 6/12. 1943, ausg.
30/11. 1948.) 802.6381
Eagle-Picher Co., Ubert. von: Forrest L. Turbett, Joplin, Mo., V. St. A., Verhitten
litanhalliger Eisenerze. Die Erze werden fein gemahlen u. mit ebenfalls fein gemahlener
Kokskohle u. vorzugsweise wasserfreiem Na2CO3 gemischt, z. B. 100 (lbs.) Erz mit 50 bis
100 Kokskohle u. 5—10 Na2Cc0O3 (56% Na20). Die Mischung wird in einen auf ca. 1900° F
(1040° C) vorgewéarmten Koksofen gebracht u. dort ca. 9 Stdn. auf ca. 2000° F (1093°C)
erhitzt. Durch die entweichenden Gase werden ca. 95% der Fe-Oxyde zu metall. Fe
red., wihrend die Ti6, mit Na2CO3 Titanate bildet. Der Erzkoks enthdlt 20—27(%)
festen C, 34—37 Fe, Ti—u. Ca-Na-Silicate sowie gegebenenfalls V205. Er wird in einem
Schacht- oder Herdofen unter Zusatz von 5—20% Ca oder MgCO3 geschmolzen. Das
Eisen, das auch V enthdlt, ist von guter Qualitat, die Schlacke enthélt 40—55% Ti02
(A.P.2453050 vom 25/2.1944, ausg. 2/11.1948.) 802.6391
Union Carbide & Carbon Corp., Ubert. von: AuguStus B. Kinzel, New York, N.Y.,
V. St. A., Desoxydationsmittel fiir fl. Eisen besteht aus 50—85(%) einer Si-haltigen Le-
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gierung mit mindestens .40 Si, 5—30 MnO, u. 2—20 einer Na-Vorbindung. Das Mittel
ist exotherm u. lést sich leicht in fl. Fe auf unter leichter Bewegung des Bades. Bes.
zweckmaRig ist ein Zusatz von Ca in Form einer Ca-Si-Legierung mit 25—30 Ca. Beispiel:
73 Teile Ferrosilicium mit 75% Si, 7 (Teile) Ca-Si, 10 Mn02u. 10 Na2C03. (A. P. 2 462 871
vom 18/5. 1946, ausg. 1/3. 1949.) 802.6419

John T. Ellsworth, Collinsville, HI., V. St. A., Zinkelektrolyse. Um ein Ansammeln
von Verbb. von Al, Fe, Ca, Mg u. von I6st. Silicaten in dem Sulfatelektrolyten zu ver-
meiden, zieht man 3—10% Lsg. aus dem Umlauf u. dampft diese zur Trockne. Dem Rick-
stand entzieht man das Zn durch Auslaugen mit W. u. setzt die erhaltene Lsg., die ca.
den gleichen Zn-Geh. wie der Elektrolyt besitzen soll, dom Elektrolyten, zweckméRig
der durch Behandlung von frischem Zn-haltigen Gut erhaltenen Lauge nach der Cu- u.
Cd-Fallung mittels Zn-Staubes, zu. (A. P. 2454142 vom 16/2. 1942, ausg. 16/11. 1948.)

818.6427

New Jersey Zinc Co., New York, N. Y., lbert. von: Erwin C. Handwerk, George
T. Mahler und Harry C. Haupt, Palmerton, Pa., V. St. A., Einschmelzen von Zinkstaub,
Zn-Spéanen oder ahnlichem fein verteiltem Zn-haltigem iGut. Den Staub oder dgl. 4Rt
man in kleinen Teilmengen in einen Ofenraum fallen, dessen Boden mit einem Bad aus
fl. Zn bedeckt ist, von dem ein Teil durch eine meclian. Einrichtung, z. B. eine waage-
rechte Schaufelwellei standig gegen die Decke des Ofens geschleudert wird, so daR der
Raum mit einem Schleier aus fl. Zn erfullt ist. Die einfallenden Gutsteilchen werden von
den Tropfchen sofort benetzt. In dem in onerg. Bewegung befindlichen Zn-Bad wird dann
das Metall ohne Schwierigkeiten geschmolzen. Nur bei stark mit Oxyd verunreinigtem
Staub ist ein NH4CI-haltiges FluBmittel erforderlich. Das Zn flieBt in dem MaRe, in dem
der Staub schm., in einen mit dem 1. syphonartig in Verb. stehenden 2. Ofenraum ab,
in dem es durch Beheizung mit einem Olbrenner oder dgl. auf der erforderlichen Temp.
gehalten wird. (A.P.2457 553 vom 21/12.1945, ausg. 28/12. 1948.) 818.6427

* Ever Ready Co., Ubert. von: Emil Abel, Elektrolytische Gewinnung von Mangan. Statt
der Ublichen Stahlkathoden wird bei der Abscheidung von Mn aus MnS04-Lsg. eine solche
aus ITg oder Amalgam benutzt, wodurch die Stromausbeutc Von 50 auf 90% gesteigert
wird. AuBerdem setzt man in diesem Falle noch 10 g H2S04 auf 1 Liter Elektrolyt zu u.
arbeitet mit n. Temp., 90 Amp./sq. ft. kathod. Stromdichte u. 4,5—5,5 Volt Spannung.
Soll gleichzeitig anod. Mn02 abgeschieden werden, so arbeitet man bei 85° mit 3—4 Volt
Spannung, 90 Amp./sq. ft. (9,7 Amp./dm2) Stromdichte an der Kathode u. 15 Amp./sq. ft.
(1,6 Amp./dm2) an der Anode. (E.P.597 220, ausg. 21/1. 1948)) 805.6437

Soc. d’Electro-Chimie,d’Electro-M étallurgie et des AciériesElectriques d’Ugine, Paris,
tbert. von: André Greffe, La Bathie, Frankreich, Gewinnung von Chrom mit einem Fe-
Gehalt von < 2% aus Erzen. Cr-Erz wird mit CaO u. mit im Laufe des Arbeitsganges er-
zeugtem Cr oder Ferrochrom mit >70% Cr geschmolzen. Dabei wird der.Fe-Geh. der
Schlacke auf Kosten von Cr, das von der Schlacke aufgenommen wird, red. u. an uber-
schiissiges Ferrochrom gebunden. Die Charge wird so gattiert, daR ein handelsiibliches
Ferrochrom mit >20% Cr entsteht. Die Schlacke, in der noch groRere Ferrochrom-
mengen suspendiert enthalten sind, wird von diesen durch Magnetscheidung getrennt u.
dann mit CaO u. einem Si-armen Si-Cr geschmolzen. Dabei entsteht ein Ferrochrom
mit <2% Fe oder nahezu reines Cr, von dem ein Teil zur Erzbehandlung verwendet und
der Rest abgestoRen wird. Die immer noch Cr-haltige Schlacke schm, man mit einer
Si-reichcn  Si—€r-Legierung auf eine absetzbare Ca-Schlacke u. eine Si-arme Si—€r-
Legierung, die zur Behandlung von frischer Fe-armer Schlacke benutzt wird. Einen Teil
der Fe-armen Schlacke schm, man mit C u. SiO, auf Si-reiches Si—€r. (A. P. 2 448 882 vom
4/7.1945, ausg. 7/9. 1948. F. Prior. 13/12.1943.) 818.6437

Westinghouse Electric Corp., East Pittsburgh, Pa., Gbert. von: Charles V. Iredell,
Essex Fells, und Robert J. Enrico, Union City, N. J., V. St. A.,Herstellung leicht verarbeit-
barer Dréahte oder anderer Formkdérper aus Molybdan. Mo03 oder N1l14-Molybdat wird zu-
nachst vorred., worauf man dem erhaltenen Oxyd mit niedrigerer Oxydationsstufe 0,01
bis 0,5% B203zusetzt u.dieM. mitH 2bei ca.11000zu Metall reduziert. B wird als Hydrid
verflichtigt. Das Mo-Pulver wird in tUblicher Weise durch Pressen, Hammern u. Ziehen
oder Walzen zu Formkorpern verarbeitet, die sich leichter biegen u. tiefziohen lassen als
Stiicke, die aus Metall hergestellt wurden, das durch Red. ohne B-Zusatz erhalten wurde.
(A.P.2454322 vom 17/4.1946, ausg. 23/11.1948.) 818.6441

Reynolds Metals Co.,, Richmond, Va., Ubert. von: Arthur F. Johnson, Cambridge,
Mass., V. St. A., SchmelzfluReleklrolyse von Aluminium. Einen aus einer AIl2 3-Lsg. in
einer Fluoridschmclze bestehenden Elektrolyten 1d48t man eine Anzahl von Zellen durch-
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laufen, in denen er unter entsprechender Freisetzung von nietall. Al allméahlich an A1,03
-entarmt wird. Die erschopfte Fluoridschmelze bringt man dann auf AI20 3-haltiges Roh-
material (Bauxit) zur Einw., das Oxyde von Fe, Si u. Ti als Verunreinigungen enthalten
kann. Diese werden mit C (Kokspulver) u. Al (Abfédlle, Fe-Al-Legierungen) in der auf ca.
1050—1100° erhitzten Schmelze red., gegebenenfalls unter Zusatz von Fe, das als Sammler
fir Si u. Ti dient. Die Metalle werden von der an A120 3(ca. 10%) angereicherten Schmelze
getrennt. Dies geschieht zweckmaRig-durch Absitzenlassen u. Filtrieren durch auf 1000
bis 1200° erhitzte Koksfilter, um die Restoxyde zu red. u. die Metalle zuriickzuhalten.
Die dabei entwickelten Gase benutzt man, um die Schmelze durch das Filter zu driicken.
Nach A. P. 2451493 nimmt man eine fraktionierte Red. der Verunreinigungen vor, indem
man zunéchst einen Teil des Fe mit C u. den Rest zusammen mit Si u. Ti beim Hindurch-
leiten durch auf hohe Temp. erhitzte C-Filter reduziert. Die Schmelze wird dann ab-
gekuhlt u. in die elektrolyt. Zelle zuriickgeleitet. Nach A. P. 2451494 stellt man aus dem
entarmten Elektrolyten eine Schmelze mit ca. 12—13% A120 3 her, in der man die oxyd.
Verunreinigungen bei einer iber dem F. des Fe liegenden Temp. zu hochwertigen Fe-
Legierungen reduziert. Nach Abtrennung des red. Metalls wird der Al,03-Geh. durch
Zusatz von entarmter Fluoridschmelze auf ca. 7% gesenkt. Man braucht auf diese Weise
nur geringe Mengen an Schmelze zu behandeln. ZweckméaRig benutzt man zur Auflésung
in der Fluoridschmelze einen Bauxit, in dem ein Teil des Fe durch Gase red. wurde.
(A.PP.2451 492 vom 31/1. 1946, 2451 493 vom 21/2.1946 u. 2451494 vom 28/1.1947,
alle ausg. 19/10. 1948.) 818.6443

Rolls Royce Ltd., Derby, iibert. von: Tennyson Fraser Bradbury, Darley Abbey, Eng-
land, Vergitbare Aluminiumknellegierung besteht aus 5-*-7(%) Cu, 0,01—0,5 Ti, 0,01 bis
1 Mn, Rest Al Si u. Fe dirfen zusammen 0,8 nicht lberschreiten. Zur Modifizierung,
Entgasung u. KornVerfeinerung kénnen gewisse Elemente zugesetzt werden, die einzeln
0,5 u. insgesamt 0,75 nicht Ubersteigen sollen. Die Legierungen werden nach einem min-
destens 10std. Lodsungsglihen bei 535—545° in W. von Uber Ruumtemp., jedoch unter
100°, z. B. von 70—95°, abgeschreckt u. dann mindestens 10 Stdn. bei ca. 200° angelassen.
Sie eignen sich bes. fir Kolben u. a. hoch beanspruchte Teile von Flugmotoren. Durch
das Abschrecken bei den angegebenen Tempp. werden Spannungen beseitigt, ohne daR
Warmfestigkeit u. Harte der Legierung im ausgehérteten Zustand absinken. (A.P.
2459492 vom 8/2. 1945, ausg. 18/1. 1949. E. Prior. 25/2. 1944.) * 818.6443

Socony-Vacuum Oil Co,, Inc., iibert. von: Milton M. Marisic und Thomas F. Rutledge,
Woodbury, N.J., V. St. A., Galvanische Herstellung eines aus abwechselnd dichten und
mpordsen Nickelschichten bestehenden Katalysators, bes. zur Hydrierung von Olefinen, durch
period. Anderungen von Stromdichte, Konz, oder Temp. des Elektrolyten oder durch
abwechselndes Arbeiten in ruhiger u. bewegter Badflussigkeit. Im 1. Fall erzeugt man
in einem wss. Elektrolyten aus einer ca. 0,3n NiS04-Lsg. mit einem pu von 4,0—5,5 die
dichten Ni-Schichten bei einer Stromdichte von 1,5 Amp./cm2. Durch von einer beson-
deren Stromquelle hervorgerufene StromstoRe von 75—80 Volt in Zwischenrdumen
von 0,5—1 Sek.“werden die pordsen Schichten erzielt. In &hnlicher Weise lassen sich auch
Co-Katalysatoren herstellen, die sich bes. fir das Hydrieren von CO nach dem Verf.
von Fischer-Tropsch eignen. Bei guter katalyt. Wrkg. besitzen die Kdrper hohe
mechan. Festigkeit. (A.P.2453 668 vom 2/6. 1944, ausg. 9/11. 1948.) 818.6521

IX. Organische Industrie.

J. Meunier, Die Reaktionen der Methanoxydation. Vf. bespricht die zwischen Methan
u. O,. oder ILO oder CO,, oder Mischungen dieser Gase moglichen Rkk. u. teilt ihre therm-
Daten mit. Die Zuss. der Reaktionsgemische kdnnen durch ein Dreiecksdiagramm nach
Gibbs dargestellt werden. Des weiteren werden die Gleichgewichtsbedingungen im Syst.
CH,-C0-C02H ,-H20 besprochen. An Hand dieser thermodynam. Daten diskutiert Vf
die Bldg. von Synthesegas aus CH., u. 0 2allein bzw. in Ggw. von H20 oder C02 oder aus
CH, u. H20 allein. Hierbei werden auch der Einfk von Temp. u. Druck sowie die Mdglich-
keit des Auftretens von freiem C erdrtert. (Chim. et Ind. 60. 550—58. Dez. 1948.)

212.6600

United States of America, Secretary of Agriculture, Gbert. von: William Gordon Rose,
Berkeley, Calif.,, V. St; A.,, Diacylglycerinphosphorsaureester. a.y-Dipalmitincephalic
(Aminodathylcster der a.y-Dipalmitinglycerinphosphorsdure) der néchst. Formel | u.
o.y-Distearincephalin (Aminoéthylester der a.y-Distearinglycerinphosphorséure) der
Formel Il erhdlt man in guter Ausbeute durch Rk. eines Diacylglycerinphosphorylchlorids
mit /?-Oxyathylphthalimid. Der Phthalimidéathylester der Diacylglycerinmonochlorphos-
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h2- o- o- ¢,sh3l h.c- o- c- cllhm
| |
HC-0-P-O-CH2CH2NH?2 HC-0-P-0-CH2CH2NH2
| dir | oh
H2C -0-C-C 1H3 | HjO-0-C-CuH« 1l
0 0

phorsdur'e wird durch schwache Hydrolyse von dem CIl-Atom befreit, es entsteht der,
Phthalimidéathylester der Diacylglycerinphosphorsdure. Dieser wird unter RuckfluB mit
Hydrazin in Rk. gebracht, wobei der Aminoathylester der Diacylglycerinphosphorsaure

0 entsteht. Z. B. werden zur Herst. von

I 0 a.y-DipalmitinphthalylcephaUn 9,18 g

H2C -0-C -R Il Phosphoroxychlorid mit 30 ml trocke-
/ nem Pyridin u. 40 ml Chlf. ineine Zwei-

HC-O-P-Cl -fHO-CH2—CH2-Ny —> halsflasche gebracht, in der ein Rihrer
1 \ / den Boden bestreut. Die Flasche be-
HoC-0-C-U f findetsich rretmer Wadserbad, dasauf

10— 15° eingestellt ist. Unter Rihren
setzt man 34,2 g a.y-Dipalmitin in
200 ml alkoholfreiem Chlf. im Verlauf
einer Stde. zu. Die Lsg. wird dann bei
25° 30 Mim u. bei

schwache Hydrolyse 30_ 35onochraals
2 30 Min. gerihrt,
dann wird auf 10—15° abgekihlt, u. es
werden 11,45 g /?-Oxyéathylphthalimid
in 200 ml Chlf.wéhrend einer Stde. zu-
gegeben. Nach abermaligem Rihren
bei 25° u. 30—35° fur 30 Min. ist die
Rk. vollendet. Nach Abkihlung auf
28° wird 1,15 ml W. in 4 ml Pyridin
14. ‘-t -viT zugefugt. Die groRte Menge
a 1 2 Chlf. wird dann durch eine
W asserstrahlvakuumpumpe entfernt
u. zum Rickstand Eiswasser zuge-
geben. Die Mischung wird mittels Ae.
in einen Scheidetrichter gespult u.
maRig geschiittelt. Die wss. Emulsions-
schicht wird abgezogen, angeséauert u.
der abgetronnte Ae. zur Atherlsg. hin-

HC-0-j?2—0—CH2—CH,—NH?2 zugefugt. Die Atherschicht wird mit
ol verd. HCIl u. mit W. gewaschen u.
HX-0-c~R durch dickes, weiches Papier oder
I Baumwolle filtriert u. iber Nacht bei
0 5° sich selbst tberlassen. Der Filter-

rickstand betragt 3,4 g, F. 50—60°. Das Filtrat wird 5 Stdn. bei — 18° gehalten u. bei
dieser Temp. auch filtriert. Man erhalt nach Befreiung von anhaftendem Ae. 39,5 g noch
verunreinigtes Phthalylcephalin (111) mit F. 43—46°.Das Prod. wird zwecks Reinigung
in 600 ml heiBem Hexan geldst, hei filtriert u. 18 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen.
Hierbei werden 4,8 g unreines Ill erhalten, das bei 63“ sintert u. bei 70—76° schmilzt.
Es wird zur weiteren Reinigung in 50 ml CH30H gel6st, heil’ filtriert u. Gber Nacht bei Raum-
temp. stehengelassen. Dabei bilden sich 3,0 g Krystalle von Ill, die bei 64° sintern u. bei
67—68° schmelzen. Das noch weiteres 11 enthaltende Hexanfiltrat wird auf 200 ml konz.
mit einigen Krystallen aus CH30H geimpft u. 3 Stdn. bei Raumtemp. unter gelegent-
lichem Riuhren stehengelassen. Man erhdlt 14,7 g Krystalle, die bei 60° sintern u. bei
®4 73° schmelzen. Sie werden zur Reinigung in 150 ml heiBem CH30H geldst, durch
Baumwolle filtriert u. 16 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Es werden 12,5 g Krystalle
erhalten, die bei 69° sintern u. bei 70—72° schmelzen. Alle Krystalle werden noch einmal
in Hexan geldst u. rekrystallisiert. Es wird a.y-Dipaltnitinphthalylcephalin mit F. 71—72°
erhalten (C45H760 I0NP. Analyse: N = 1,70, P = 3,77, C = 65,74, H = 9,32; gefundene

Werte N = 1,66, P = 3,85 C= 66,09, H = 9,47.) (A, P.2447 715 vom 12/6. 1947, ausg.
24/8.1948.) 800.503
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Sharples Chemicals Inc., Philadelphia, Pa., bert. von: Correl N. Robinson jr., Trenton,
und John F. Olin, Grosse lle, Mich,, V. St. A., Herstellung aliphatischer Polyamine. Carbo-
nylverbb. mit ungesiitt. Bindung (ungeséatt. aliphat. Aldehyde) werden in Ggw. von |1,
u. Katalysatoren bei Tempp. von 50—200° in geschlossenen Gefdfen mit N113 oder
aliphat. prim. Aminen unter Verwendung inerter Lésungsmittel zur Rk. gebracht, ent-
sprechend einem Beispiel: Crotonaldehyd + H ,-> 1.3-Diaminobutan + 1120. Hierzu
werden 80 g Ni-Katalysator u. 612 g wasserfreies NH3 in das GefaR gefullt u. H, bis zu
einem Druck von 200—300 Ibs./Quadratzoll eingeleitet. Nach Erhitzen u. Rihren des
Inhalts auf 73° werden 840 g Crotonaldehyd in Methanol (1 Liter) dazugepumpt u.
94 Min. auf 73—78° gehalten. Das rohe Reaktionsprod. besteht aus 287 g 1.3-Diamino-
butan, 234 g Monobutylamin neben geringen Mengen Butanol u. 200 g h6éher sd. Stoffen.
W eitere Beispiele fir 1.3-Diaminopropan, 1.3-Diamino-2-methylpropan, 1.3-Bis-édthyl-
aminobutan u. 2.4-Diamino-4-methylpentan. (A.P.2452 602 vom 5/5. 1944, ausg.
2/11. 1948.) 823.548

* Soc. Pyrénéenne de Carburants et Solvents, tbert. von: Jacques Urison, Phillippe de
Calignon und Gustave Pingard, Flissige organische Verbindungen aus pflanzlichen Sub-
stanzen, im wesentlichen Ketone, erhalt man durch Impragnieren der pflanzlichen Sub-
stanzen mit NaOIl bei niedriger Temp. in einem Autoklaven; Kochen'in Ggw. von NaOH
durch schnelle Erhdhung der Temp. auf 160—180°, Zugabe von Kalk, Trocknen u. Pyro-
lysieren des Gemisches. — 100 kg (Trockensubstanz) Eichonsdgespéne, 60 (kg) NaOH
u. 60 W. laRt man 12 Stdn. stehen, erhitzt 15 Min. in einem Autoklaven auf 180°, halt
diese Temp. 3 Stdn. lang, 14Rt den Druck ab, versetzt mit 120 Ca(OH)3 u. erhitzt erneut
auf 180°. Die Trockensubstanz pyrolysiert man dann in einem drehbaren Ofen bei einer
Temp. von 500—600° u. erhélt aus dem erhaltenen Kondensat 5 CH30H u. (CH3)2CO,
9 Leichtdle, Kp. unterhalb 220°, u. 7 Schwerdle, Kp. oberhalb 220°. In &hnlicher Weise
wird in einem weiteren Beispiel die Pyrolyse von RebenschoRlingen beschrieben. — Nach
E. P. 604387 wird NaOH durch ein dquimol. Gemisch von Na2C03u. Kalk mit viel weniger
H,0, als fur eine n. Kaustifizierung erforderlich ist, ersetzt. (E. PP. 604386 u. 604 387,
ausg. 2/7. 1948.) 813.604

* British Celanese Ltd., Konzentrieren von Ameisensaure durch Destillation. Aus einer
verd. wss. HCOOH-Lsg. kann man durch eine 2-Stufendest. unter Mitverwendung von
HCOOC3H- (I) HCOOH mit einem Geh. von mehr als 99% gewinnen. Die erste Dest.
entfernt die Hauptmenge des H20 u. hinterldRt einen Ruckstand, der anndhernd 77,5%
Saure vom Kp. 107° enthalt. Dieser Rickstand wird einer zweiten Dest. unterworfen,
wobei das 3—~Rfacho an | als azeotrop. Mittel zugbgeben wird. Die Dampfe, die die
Kolonne verlassen, enthalten ca. 9% ILO u. weisen den Kp. 75° auf. Die Dampfe werden
kondensiert, 1 wird abgetrennt u. kehrt in die Kolonne zuriuck. (E.P.597 078, ausg.
16/1. 1948.) 813.043

* Shell Development Co., Uibert. von: Frederick F. Rustund Wm. E. Vaughan, Oxydation
von Paraffinkohlenwasserstoffcn und ihren teilweise halogenierten Derivaten. Es wird ein
Verf. zur Herst. von oxydierten organ. Verbb. beschrieben, bei dem man auf einen gesatt.
aliphat, KW-stoff mit mindestens 2 C-Atomcn im Mol. u. die teilweise halogenierten
Prodd. dieser KW-stoffe mit mindestens einem ersetzbaren H-Atom bei 100—270° mol.
Oa oder Luft in'Ggw. eines Halogenwasserstoffes einwirken 14B8t. — Erhitzt man Butan,
02u.HBr im volumetr. Verhdltnis 2:2:1 bei 175°, so erh&lt man (bezogen auf 0,,) 27,4(%)
C3H,C02H, 21 CH3COCOCH3 4. 29,5 CH3COC,H5. (E.P.597 029, ausg. 16/1. 1948.)

813.647

United States of America, Secretary of Agriculture, Gbert. von: Ernest B. Rester und
Henry M. Preusser, Berkeley, Calif.,, V. St. A., Herstellung von Glycidylestern durch Rk.
eines wasserfreien Alkalisalzes einer organ. Saure (z. B. Palmitin-, Stearin-, 61-, Abietin-,
Elaidin-, Bernsteinsdure) mit einem mol. Uberschuf Epichlorhydrin u. einer geringen
Menge Alkali- oder- Erdalkalioxyden, -liydroxyden oder-carbonaten unter wasserfreien
Bedingungen bei RuekfluBtomp. fir eine Dauer von ca. 5—9 Stunden. Zur Herst. von
Glycidyloleat werden z. B. 101,5 g Natriumoleat in einer Flasche, ausgestattet mit Tropf-
triehter, Rihrvorr., Trockenlufteinsatz u. RuckfluBkihler, zusammen mit. 300 ml Xylol
unter Rihren erhitzt. Es bildet sich ein reines, gelbes Gel. Zusétzlich werden 200 ml Xvlol
zugeflugt, wodurch das Gel verd. u. ziemlich fl. wird. Wenn die Temp. 100° erreicht hat,
werden 224 g Epichlorhydrin zugefiigt. Es bildet sich eine weie, feste Masse. RickfluB-
dest. wird fir die Dauer von ca. 8 Stdn. unter Rihren angesetzt, der Flascheninhalt wird
stdndig weniger viscos. Die Filtration des Reaktionsprod. st6Rt zundchst auf Schwierig-
keiten. Mit der Zugabe von etwas Diatomeenerde jedoch geht das Filtrieren mit verhéltnis-
mafRiger Erleichterung vor sich. Der Filterkuchen wird mit Xylol gewaschen. Die ver-
einigten Filtrate werden zuerst bei gering red. Druck dest., um Xylol u. den UberschuB
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von Epichlorhydrin wiederzugewinnen. Danach wird bei 1 mm Druck destilliert. Zwischen
185—190° werden ca. 50 g einer M. mit einem Verseifungsgleichwert von ca.'335 erhalten.
Es ist Glycidyloleat, das im Durchschnitt einen Verseifungsgleichwert von 338,51 auf-
weist. (A.P.2448 602 vom 21/8. 1943, ausg. 7/9. 1948.) 800.650

Ameriean Viscose Corp., Wilmington, Del., tibert. von: David W. Chaney, Ncther
Proyidence Township,,Delaware County, Pa., V. St. A., Ather aus Polyfluoracrylonitrilen
und einwertigen Alkoholen. Verbb. der allg. Zus. R—#CF2CHXR"', worin R den Rest
einer organ. Oxyverb., X Chlor oder Fluor u. R' CN oder COOX' (X' = Alkyl) bedeutet,
erhdlt man durch einfache Vereinigung der Oxyverb. mit dem fluorierten Acrylsdure-
derivat. Die neuen Ather sind licht- u. warmebestandige, farblose Fll., die in W. unlésl.
u. den ublichen organ. Losungsmitteln verschied, 16sl. sind. Sie finden als Lésungs- oder
Verdiunnungsmillei fur plast. Massen in der Anstrichtechnik oder als Zwischenprodd. Ver-
wendung. — 18 (Teile) C2H50H versetzt man langsam in einem Erlenmeyer-Kolben
unter auRerer Kihlung mit 8,8 a-Chlor-BIR-difluoracrylonUril, 148t ca. 1 Stde. bei Raum--
temp. stehen, gieRt das Gemisch in 200 W., trennt die Olschicht ab, trocknet sie liber
wasserfreiem Na-Sulfat u. dest. bei einem Druck von 100 mm. Man erhalt 6,2 Athyl-
difluorchlorcyanodlhylather, C2H5CF2CHCICN, Kp.1(0 93°. — 12,7 eines gasformigen
Gemisches von 40% Trifluoracrylontlril u. 60% Acetylfluorid schickt man langsam
in weniger als 1 Stde. durch 25 schnell gerithrten C2H50H, wobei die Temp. auf 35—40°
ansteigt. Nach dem Abkihlen, EingieRen des Reaktionsgemisches in 100 W., Waschen,
Trocknen u. Dest. des abgeschiedenen Ols, erhalt man neben geringen Mengen Athylacetat
3,9 Athyllrifluorcyanoélhylather, C2HS0CF2CHFCN, Kp. 120—122°. (A.P. 2473 024 vom
10/9. 1946, ausg. 8/6. 1948.) 813.657

United States Rubber Co., New York, N. Y., Gbert. von: Pling O. Tawney, Passaic,
N.J., V. St. A.,, a,B-Dimelhylcnsuccinonitril, eine weiBe feste M., F. 125—127°, unter
Sublimieren, Kp.8ca. 80°, leicht 18sl. in Bzl., Dioxan, Aceton u. A., wenig I6sl. in Ae. u.
W ., erhdlt man entsprechend der Gleichung

CN CN
C CH.
>COR OCOR

worin R H oder CH3, C2H5 C3H, C44H9 oder CfiH5 bedeutet, durch therm. Zers,
niedriger Monocarbonsdureester des 2.3-Butandion-bis-cyanhydrins, z. B. durch kon-
tinuierliches Erhitzen der Ddmpfe des 2.3-Butandion-bis-cyanhydrindiacetats in einer
Roaktionszone bei ca. 470° mit einer Verweilzeit der Dampfe in der Reaktionszone von
5—15 Sekunden. Die Ausgangsverbb. werden zweckmaRig in Eisessig oder Aceton geldst,
lim ihre Einfuhrung in das ReaktionsgefaR zu erleichtern. Auch kénnen die daraus er-,
haltenen Dampfe mit inerten Gasen, wie N2, verd. werden. — Die neue Verb. polymeri-
siert bereits, wenn auch langsam, bei gewdhnlicher Temp., schneller beim Erwdarmen.’'
Wird z. B. eine Aeetonlsg. des Diens in Ggw. von 1% Benzoylperoxyd auf 60° erhitzt,
so fallt eine polymere Verb. aus, die in Dimethylformamid 16sl. ist u. bei 260—2700,er-
weicht. (A.P.2 444882 vom 13/6. 1947, ausg. 6/7. 1948.) 813.695

HoEfmann-La Roche Inc., Nutley, tUbert. von: Leo H. Sternbach, Montclair, N. J,,
V. St. A., Gewinnung von Ribonolacton aus rohem Ca-d-Arabonal (I), welches neben dem
d-Ribonolaclon noch d-Ribonsdure enthalt, durch Behandlung mit Lésungsmm. von ver-
schied. Ldsungsvermdgen. — 500 g | werden mit 1000 g dest. W. 3% Stde. im Autoklaven
bei 130—140° erhitzt. Die heife Lsg. wird mit 25 g akt. Holzkohle entfarbt, filtriert u.
15 Stdn. bei 0° stehengelassen. Dabei kryst. das Ca-d-Arabonal aus. Nach Abtrennung
des Krystallprod. wird das Filtrat unter Wasserstrahlvakuum auf 260 g konz. u. daraus
weiteres Krystallprod. von | gewonnen. Das Filtrat wird auf 400 g verd., dann mit 38 g
Oxalsdure versetzt, um die Ca-lonen zu entfernen u. unter Wasserstrahlvakuum auf 210 g
konzentriert. Nach 5—10 Tagen ist die Lsg. weiterhin untpr Wasserstrahlvakuum zu
einem Sirup von 90 g eingedickt. Dieser Sirup wird in 50 g Aceton geldst, u. darauf werden
350 g n-Butanol zugegeben. Das Aceton u. eine geringe Menge Butanol werden abdestil-
liort. Die restliche Lsg. (350 g) wird mit d-Ribonolacton-Krystallen geimpft u. einige
Stdn. bei Raumtemp. stehengclassen. Nach 6—14 Stdn. hat sich eine gréfRere Menge
Krystallprodd. abgeschieden. Die Lsg. wird im W asserstrahlvakuum bei 45° auf 120 bis
140 g eingedickt, danach eilige Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen u. dann 2 Tage
bei 0 gehalten. Dabei kryst. das d-Ribonolaclon aus. Das filtrierte Krystallprod. wird
mit Butanol gewaschen. (A. P. 2438882 vom 12/2. 1946, ausg. 30/3. 1948.) 808.768

Hoffmann-La Roche Inc., Nutley, ubert. von: Leo A. Flexser, Elizabeth, N. J.,
V. St. A., Herstellung von Ribonolacton durch Lactonisieren von Ribonsdure in einem organ.

54*
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Losungsm., wie Methanol, Athanol oder einem anderen niedermol. aliphat. Alkohol,
durch Einw. einer Mineralsdure, z. B. H3S04, bei Raumtemperatur. — Zu einer Lsg. von
230 g Ca-Ribonal in 750 cm3 W. worden 63 g Oxalsaure, in 250 cm3 W. geldst, gegeben.
Das abgeschiedene Ca-Oxa'at wird abgetrennt u. die Lsg. zu Sirupkonsistenz eingedickt.
Der erhaltene Sirup von Ribonsaure wird in 200 cm3 Methanol, welches 2 g H2S04 (95%ig)
enthélt, gelést u. 6 Stdn. bei Rapmtemp. stehengelassen, wobei die Lactonisierung ein-
tritt. Darauf werden 500 cm3n-Butanol zugesetzt, u. das Gemisch wird im Vakuum dest.,
bis 300 cm3 Destillat bergegangen sind. Aus der zurickbleibenden Lsg. kryst. das
Ribonolaclon (F. 80°) in reiner Form. (A.P.2438 883 vom 2/4. 1946, ausg. 30/3.1948.)
808.768
* Koninklijke Industrieele Maatsehappij,voorheen Noury & van der Lande N. V., Konzen-
trierte Losungen von organischen Ca-Vcrbindungen. Die Ldslichkeit von Ca-Gluconat (I)
in W. wird durch die Ggw. von Ca-2-Kelogluconat (I1) vervierfacht. Eine gesatt. Lsg. von |
enthdlt z. B. in 10 cm3 35 mg Ca u. eine solche von Il 150 mg, Ca in 10 cm3, wahrend ein
Gemisch von 58% | + 42% Il bei n. Temp. 250 mg Cain 10 cm3enthélt, was einer 24,5 %ig.
Lsg. von | «1HjO entspricht. (Holl. P. 60 478, ausg. 15/1.1948.) 805.769

John H. Billman, Bloomington, Ind., V. St. A., a-Aminosduren und N-substituierte
a-Aminosauren erhalt man in wirksamer Weise dadurch, dak man in keine aliphat. un-
gesatt. Gruppen enthaltenden /LAminoalkoholen die Aminogruppe durch Umsetzen mit
Aldehyden, wie Acet- oder Benzaldehyd, schiitzt, dann den so behandelten /j-Aminoalkohol
mit Oxydationsmitteln, bes. Alkalipermanganaten, in die entsprechende Aminosaure
Gberfihrt u. schlieBlich den schiitzenden Rest an. der Aminogruppe durch Hydrolyse
entfernt. — 20 (g) /J-Aminoisobutanol u. 12 NaOH in 50 cm3W. versetzt man mit 24 Benz-
aldehyd, um N-Benzyliden-/?-aminoisobutanol herzustellen. In das unter Wéarmeentw.
entstandene Gemisch trdgt man nun 47,3 K-Permanganat ein. Nach der Beendigung der
Oxydation zur N-Benzyliden-a-aminoisobuttersaure (1) entfernt man das MnO, u. hydro-
lysiert I im Filtrat mit HCI zum Hydrochlorid der a-Aminoisobutlersaure (I1). Durch Ein-
dampfen zur Trockne u. Behandeln des Rickstandes mit Pyridin u. A. erhédlt man die
freie Il. Ferner ist die Herst. von a-Aminopropionsdure u. Glycin (ot-Aminocssigsaure)
beschrieben. (A.P. 2433 979 vom 5/10. 1945, ausg. 6/1. 1948)) 813.830

Merck&Co., Inc., ibert. von: Anthony C. Shabica, Rahway, N. J., V. St. A., Trennung
der Isomeren von Aminosduren, bes. der stereoisomeren Gemische von dl-Isoleucin (I) u.
dl-allo-Isoleucin (I1) in Form ihrer Na-Salze durch Behandlung mit einer heifen alkoh.
Lsg. von Na-Metall. Beim Abkihlen kryst. das Na-Salz von | aus. — 13,11 (g) eines Ge-
misches von 85 | u. 15 Il werden in einer heiBen alkoh. Lsg. von Na-Athylat, welche
2,39 Na in 27 cm3 A. enthélt, gelést u. 30 Min. lang unter RickfluB gekocht. Danach
laRt man 16 Stdn. unter Kiuhlung stehen. Das kryst. Na-Salz von | wird abfiltriert, mit
kaltem A. gewaschen u. bei 50° getrocknet. Das Na-Salz wird in der dreifachen Menge W.
geldst, entfarbt, mit Eisessig angesduert u. mit heiBem A: verdinnt. Das Gemisch wird
Uber Nacht gekuhlt, filtriert, mit 90%ig. A. gewaschen u. bei 55° getrocknet. Das erhaltene

I ist 99,6%ig. — Fir die Umsetzung in alkoh. Lsg. sind niedermol. aliphat. Alkohole
geeignet, bes. A. u. Isopropylalkohol. (A. P. 2456 742 vom 10/1. 1947, ausg. 21/12. 1948.)
808.836

* American Cyanamid Co., Ubert. von: David Walker Jayne jr. und Harold MiKon Day,
Guanylharnstoffsalze von Schwefelsduremonoalkylestern erhdlt man durch Erhitzen einer
Mischung von Dicyandiamid, H2S04 u. einem prim. u. sek. Alkohol, z. B. A., in aquimol.
Mengen bis ca. 70°, Abkihlen nach beendeter Rk. auf ca. 25° u. Trocknen. (Can. P. 448 250,
ausg. 4/5. 1948.) 813.1054

Hoffmann-La Roche Inc., Nutley, N. J., Ubert. von: Norbert Steiger, Nutley, N. J-,
V. St. A.,, Herstellung von Melallmercapliden von Aminoarylmercaptanen aus 2-Mercapto-
bonzothiazolverbb. der allg. Formel | durch Verseifen gem&R der Gleichung:

N INH,
R C-SH + 5NaOH > R+ NaX%+ Naico, + 2n,0
\ S/ | 's'SNa
R ist ein arom. Ring. Das Zn-Salz hat die Formel NH2—R—S—Zn—S—R —NH». — Nach

diesem Verf. werden z. B. das Zn-Mercaptid vom 2-Amino-3-mercaplodiphenyl, vom
I-Amino-2-mercaptonaphthalin, vom 4-Amino-3-mercaplololuol, vom 3-Amino-d-mercapto-

toluol, vom 4-Amino-3-mercapto-l-athoxybenzol hergestellt. — In einem Autoklaven
!/, werden 128 (g) Dimercaptobenzolhiazol (I1), 350 W., 70 Ca(OH)2

s—/ >\ in Form von geléschtem Kalk, 200 NaOH in Flockenform zu-
hs_c<\ n._) I s/ 0-SH sammengerihrt u. 10—12 Stdn. bei 185—190° erhitzt. Mit

11 \'y ZnCl, wird daraus das Zn-Mercaptid des 1.4-Diamino-2.5-dim
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mercaptobenzols gewonnen. — Die erhaltenen Metallmcrcaptide werden als fungicide Mittel
u. als Farbstoffzwischcnprodd. verwendet. (A.P. 2454 260 vom 12/2. 1946, ausg. 10/11.
1948.) 808.3142

X. Férberei. Organische Farbstoffe.

Albert Schaeffer, Kritische Betrachtungen der Echtheitspriifungen. Es bestehen zur Zeit
nur vier Echtheitskommissionen fiir Farbstoffe, namlich die amerikan., brit., deutsche
u. Schweizer Echtheitskommission. Die Ausfihrungen beziehen sich lediglich auf Vor-
schriften der brit. u. deutschen Echtheitskommission (B.E.K. bzw. D.E.K.). Nach ein-
leitenden Ausfiihrungen iber die Echtheitsprifungen geht Vf. auf allgemeinere Betrach-
tungen hinsichtlich dieses Gegenstandes ein. Behandelt werden die SchweilRechtheit der
D.E.K. sowie die Peroxydbleichechtheit der B.E.K.-Priufungsvorschrift. Der genaue
W ortlaut der Vorschriften wird gebracht. Hingewiesen wird ferner auf die Licken u.
Mangel bei den Echtheitsprifungen. (Textil-Praxis 4. 233—37. Mai 1949.) 104.7004

—, Neue Farbstoffe und Hilfsmittel. Sandozol N E bzw. Sandozin B zur Verbesserung
des Egalisierungsvermdgens saurer'bzw. bas. Farbstoffe bei Birstfarbungen auf vegetabil.
Rindleder (Musterkarte Nr. 879). — Ultrafix, eine Serie fein dispergierter Kiipenfarbstoff-
teige zum Druck auf Baumwolle u. Kunstseide (Nr. 883). Musterkarte Nr. 884: Sdure- u.

Direktfarbstoff auf unchargierter Seide. — Ceranin SG, ein neues Avivage- u. Appretur-
mittel, verleiht glatten, leicht knirschenden Seidengriff. — Xylcnbrillanlblau 5 GM, ein
neuer einheitlicher saurer Farbstoff (Nr. 885). — Xylenbrillanlgrin 3 OM, ein saurer

Farbstoff (Nr. 887). — Alizarinlichtblau 5 GL (Nr. 892). — Sandozolrot FBB zum Druck
u. fir Waschartikel (Nr. 803/30). — Artisildireklblau GFL,ein Acetatseidcnblau (Nr. 906). —
Diazaminlichtrol BWL, Biazaminlichtbordeaux 2 BWL, Diazaminlichlbordeaux 4 BWL,
neue Diazotierungsfarbsfoffe (Nr.897). — Metomegachrombordeaux 2 BL (Nr. 898).
(Textil-Rdsch. [St. Gallen] 3. 180. Mai. 355. Okt. 1948. Basel.) 285.7020

K. O. Dobozy, Das Farben von Halbwollwaren mit Schwefclfarbsloffen. Nach allg. ge-
haltenen Ausfiilhrungen U(ber das Farben von Halbwollwaren mit Schwefelfarbstoffen
unter besonderer Beriicksichtigung der friheren Farbetechniken geht Vf. auf neuzeitliche
Methoden ein, die an Hand prakt. Beispiele (Farbevorschriften) behandelt werden. (Ind.
textile 66. 129—30. April 1949.) 104.7020

G. H. Lister, Praktische Gesichtspunkte der Aufnahme saurer und Chromfarbstoffe durch
Wolle. Techn. gewaschene Wolle (I) enth&lt 0,1—1,0% Soda bzw. 0,5—2,0% H2S04
nach zusétzlicher Carbonisation. Durchschnittlich wurde ein pa-Wert von 85 im wss;
Auszug gefunden. | wurde mit HCI, W. u. Pyridin behandelt u. auf pH = 7 eingestellt.
Hierdurch ergeben sich groRe Anderungen in der Erschopfung von Farbstoffbadern. Bei
egalisierenden Farbstoffen (II) wurde ein krit. pn-Wert gefunden, unterhalb dessen eine
geringe pn-Andcrung eine grofe Zunahme der Erschopfung bewirkt. I verbraucht einen
Teil der zugesetzten Saure des Bades zur Neutralisation der Alkalien. — Zur Charakteri-
sierung der Il wird vorgeschlagen, die Erschépfung gegen die Wurzel der Farbedauer
(Min.) graph. aufzutragen u. die Neigung der Kurve als K-Wert der,Il zu bezeichnen. —
Um gleichméaBige Ausfarbungen zu erzielen, sollte man die Anfangsadsorption kontrollieren,
z. B. durch Einstellung bestimmter pn-Werte in I. Man kann ohne Glaubersalz farben,
wenn man einen hdéheren pn-Wert wahlt. Der maximale pa-Wert wurde bestimmt, bei
welchem eine 85—90%ig. Erschopfung in 60 Min. erreicht wird. Hierbei wurden 50%
Farbstoffe in den ersten 5 Min. aufgenommen. Egalisierende Farbstoffe bendtigen im
5-MInutentest pa-Endwerte von 4,5—4,7, schlecht egalisierende Farbstoffe pa-Endwerte
von 6—7 zur Erschopfung der Bader. Die Metachromfarbstoffe ziehen am besten bei
Endtpa-Werten von 7—8 auf. Die beim Farben zugesetzte Sdure reagiert nicht nur mit
den Carhoxylgruppen der Wollproteinc, sondern beeinfluRt auch die Aggregation der
gelésten Farbstoffe u. das Diffusionspotential der Faser. Bei Anwendung dieser Er-

gebnisse kann man die Farbedauer bei 100° auf 15 Min.' hcrabsetzen. — 3 Tabellen,
7 Abbildungen. (J. Soc. Dyers Colourists 65. 97—106. Mdarz 1949. Bradford, Sandoz
Products Ltd., Res. Labor.) 285.7020

, Herstellung von Lackrot P. Diazotieren von p-Nitranilin-o-sulfonsdure u. Kup-
peln mit (i-Naphthol. Ba- u. Ca-Lacke lebhaft gelbrot, sehr lichtecht, wasser- u. sprit-
echt, gut deckend. (Lack- u. Farben-Chem. [Déniken] 2. 246. Sept./Okt. 1948.)

340.7052

Ciba Akt.-Ges., Basel, Schweiz, Herstellung neuer Azofarbstoffe. Man kuppelt Diazo-
verbb., die gegebenenfalls eine oder mehrere Azogruppen enthalten, mit 1-Aminonaphtha-
Un-S-sulfonsduren, deren NH2-Gruppen Reste von Diaryldthern tragen. Diese neuen
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Derivv. entstehen z. B. dann, wenn I-Aminonaphlhalin-8-sulfonsaure (111) mehrere Stdn.
bei hoherer Temp. mit Aminoderivv. von Diaryldthern, wie 4-Amino-l.r-diphcnyl-
ather (1V), 2'-Chlor-, 4'-Chlor-, 2'-Melhyl- oder 4'-Methyl-4-amino-l.I'-diphenylalher, ver-
rihrt wird. — Durch Kupplung einfacher Diazokomponenten mit diesen Kupplungs-
komponenten gelangt man zu sauren Wollfarbstoffen; bes. wertvolle, aus saurem Bad in
echten blauen Tdnen ziehende Farbstoffe liefern -Amino-8-oxynaphthalinsulfonsduren. —
Aus Diazoverbb. von Aminomono- oder -disazofarbstoffen entstehen bei der Kupplung
Polyazofarbstoffe fiir Wolle (B) u. Baumwolle (A). — Ester aus 1-M ethylbenzol-4-sulfonsaure
u. I-Amino-8-oxynaphthalin-3.6-disulfonsaure (II) 1-[N-Phenyl-(4’-phenoxy)]-amino-
naphlhalin-8-sulfonséure (I), lebhaft blau auf B. Der gleiche Farbstoff ausinicht ver-
esterter, diazotierter Il mitI. An Stelle von Il kann man auch andere peri-Aminonaphthol-

sulfonsauren, z. B. I-Amino-8-oxynaphthalin-4-sulfonsaure, verwenden. | wird durch
20std. Ruhren von Il mit Uberschiissigem IV gewonnen. — [lI-Aminobenzol-3-sulfojt-
saure (V) 1-Aminonaphthalih (VI)] I. — Verwendet man einen diazotierten Disazo-

farbstoff, der durch Kupplung von 1 Mol. I-Aminonaphlhalin-6-sulfonsdure (VII) (diazo-
tiert) mit einem weiteren Mol. VII, Diazotierung des Monoazofarbstoffes u. erneute Kupp-
lung mit 1 Mol. VII erhéltlich ist, so gelangt man mit | zu einem Farbstoff, der A grau

farbt. — (V -» VI) > I-[N-Phenyl-(2"- oder 3"- oder 4"-methyl-4'-plienoxy)]-amino-
naphthalin-8-sulfonsdurev. —e (V V1) I-[N-Phenyl-(4"-chlor-4'-phenoxy)]-amino-
naphthalin-8-8ulfonsaure, marineblau auf B. — (Anilin I-Aminonaphlhalin-6- u./oder

-7-sulfonsaure) -*» |-[N-Phcnyl-{2"-methyl-4'-phenoxy)]-aminonaphthalin-8-sulfonsaure,
blau. — (I-Naphthylamin-5-sulfonsdure —aV1) 1, schwarzblau auf B. — (V -> 1-Amino-
2-mcthoxy-5-methylbenzol) “*mI-[N-Phenyl-(4"-chlor-4,-phenoxy)]-aminonaphthalin-8-sulfon-
saure oder I, schwarz auf B. (F. P. 930 343 vom 8/7. 1946, ausg. 22/1. 1948. Schwz. Priorr.
12/7. 1945 u. 7/6. 1946.) 832.7055

Louis Dlserens, Neueste Fortschritte und Verfahren in der chemischen Technologie der Textilfasern. 1. Teil: Die
neuesten Fortschritte in der Anwendung der Farbstoffe (Hilfsmittel in der Textilindustrie). 2. Band. Basel:
Birkhauser. 1949. (560 S.) sfr. 78,— i . o
Nachdem bereits im fahre 1946 der erste Band des ersten Teils des Werkes erschienen ist, ist nunmehr
auch der zweite Band dieses Teiles herausgekommen, Das Buch beginnt mit dem Kapitel VI u. berichtet
Uber die Fortschritte in der Anwendung dér substantiven Azofarbstoffe, der Tanninfarbstoffe, des Anilin-
schwarzes, uber das Féarben u. Drucken der Acetatseide, der synthet. Fasern 0. der Glasfasern sowie
Uber die Fortschritte in der Anwendung der sauren Farbstoffe. Mit dem Erscheinen des dritten Bandes
des ersten Teiles, der sich vor allem mit der Druckerei u. den Textilhilfsmitteln beschéftigt, wird noch in
diesem Jahr gerechnet. Vf. hat sich der nicht geringen Muhe unterzogen, die auf dem Gebiete der Férberei
aus Fachzeitschriften u. Batentlltcratur bekannt gewordenen neueren Erfahrungen u. Erkenntnisse zu
sammeln u. zu sichten, um sie dem interessierten Fachkreis zugénglich zu machen. Wir haben es liler j
mit einem Standardwerk zu tun, das auf Grund seines wertvollen u: reichhaltigen Inhaltes u. wegen der
auBerordentlich geschickten, zweckmaBigen u. Ubersichtlichen Anordnung des Stoffes zu einem unent-
behrlichen Hilfsmittel fur den fortschrittlich denkenden Fachmann werden wird. 104.7020

XI1. Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plastische Massen.

E. Seidel, Wie steht es heute um Lilhopone? Genaue Angaben Uber die derzeitige Herst.
u. Liefermdglickkeit. (Farbe u. Lack 54. 225—26. Okt. 1948. Kéln.) 340.7090

—, Wie steht es heute um Lilhopone? Ergédnzung des vorst. ref. Aufsatzes. (Farbe w
Lack 54. 287. Nov. 1948.) 340.7090

A. M.Vennorken, Die Filtration in der Herstellung der Firnisse, Harze und Lacke. Be-
schreibung der mit Kieselgur arbeitenden Filter der Srarkler Manufacturing Co,
Mondelein, I11., V. St. A. (Chim. Peintures 11. 117—19. April 1948.) 340.7094

B.F. H. Scheitele, Tallgl, seine Veredelung und lacklechnische Anwendung. Vf. empfiehlt
weitgehende Ausscheidung des Harzantciles u. Anwendung der Olséureester als Standdle.
(Farbe u. Lack 55. 105—00. April 1949. Heidelberg.) 340.7096

E. Fridori, Versuche zur Beurteilung der Bedruckbarkeit von Druckpapieren. Die BEKK-
sche Meth. (Zellstoff u. Papier 12. [1932.] 399) zur Ermittlung der Farbaufnahme, des
Wegschlagvermdgens, Schwadrzungsgrades, Durchschlagens u. Farbbedarfcs wurde zur

zahlenmaRigen Charakterisierung von Druckpapieren modifiziert. — 9 Abbildungen' i
(Textil-Rdsch. [St. Gallen] 3. 22—24. Jan. 48—54. Febr. 1948. St. Gallen, Eidgen.
Materialprif.-Anst.) 285.7104

J. Rinse, Ester des Titans. Tilansaurebulylester wird als Ausgangsstoff zur Herst. von
Lacken u. Farbbindemitteln empfohlen. Er entsteht durch Einw. von C4HH auf TiClj"
die frei werdende HCl wird mit NH3gebunden. Die Ester entsprechen dem Typ Ti(C4H D)i.
sind in Alkoholen 16sl., gehen beim Trocknen in dinnem Film in eine hitzebestdndige, aber
sehr sprode Farbschicht Gber u. setzen sich mit freien OH-Gruppen, z. B. von Mono- u.
Diglyceriden oder Leindl, um. Auf diese Weise entstehen mit Sikkatifv trocknende Binde- ?
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mittel, die gegen W itterungseinflisse bestdndiger als solche mit Leindl sein sollen. Die
Ester kdnnen sich auch mit Alkydliarzen, Ricinus6l u. HCHO umsetzen. Einige vorlaufige
Prufungen bestdatigen diese Ergebnisse groBtenteils. Allerdings erwiesen sich die Filme
als nicht sehr elast. u. vergilbten stark. Die Mdglichkeiten zur Anwendung fiir bestimmte
Zwecke scheinen noch nicht gro zu sein. (Chem. Weekbl. 45.190. 19/3. 1949.) 397.7118

Hans Hadert, Die Effektlacke. Eisblumen- oder Krystallacke, Reiflacke, Kriusel- oder
Runzellacke, Goldkéferlacke, Faden- oder Spinnwebonlacke, Kleeker- oder Tropfenlacke,
Marmorierlacke, Narbenlacke, plast. Anstrichfarben, Fisehsilber- oder Perlmutterlacke,
Zapon- u. Iriszaponlacke u. Faseranstrichmittel. Eingehende Beschreibung der Herst. u.
Anwendung mit zahlreichen Rezeptangaben. (Lack- u. Farben-Chem. [Dé&niken] 2.124—28.
Mai. 170—73. Juni/Juli. 195—99. Aug. 247—49. Sept./Okt. 280—82. Nov./Dez. 1948;
3. 16—17. Jan. 1949. Wandlitz b. Berlin.) 340.7110

Herbert Niesen, Die Fertigung, Prifung und Bew&hrung inncnlackierler Fésser. W ahrend
des letzten Krieges wurden fur die deutsche Luftwaffe die bisherigen verzinkten Treibstoff-
fasser durch mit ofengetrockneten Lackiiberziigen versehene ersetzt. Vf. beschreibt das
Fertigungsverf., soweit es fir die Lackierung von Wichtigkeit ist. Die mit Schweil3-
apparaten autogen hergestellten N&hte werden nach dem Entzundern durch Stauchen
oder Walzen gegléattet. Hier empfindlichste Stelle der Lackierung. Keine scharfkantige
Deckelpragung. Art der Abstrahlung von groBem EinfluR. Sandfunker haben erhebliche
Vorteile gegeniiber den Wirbelstrahlern. Vor der ersten Gesamtlackierung werden ~Schweif3-
naht, Spund, Prdgestellen der Deckel u. bei Sickenfassern die Rollsicken einmal vor-
gespritzt oder vorgestrichen. Der erste Uberzug wird bei niedrigerer Temp. u. kirzerer
Zeit eingebrannt als der zweite. Die fertig lackierten Teile werden nach dem Pinselverf.
(s. Original) elektr. gepruft. Laboratoriumsprifung kraftstoffester Lackierungen. Zus. der
Einzelteile. Mit dem gleichen Lackfarbensyst. wurden bei verschied. Herstellern verschied.
Ergebnisse erhalten, daher Wichtigkeit sorgfaltigster Fertigung. Die Lack- u. Lackrohstoff-
herstellcr missen die Entw. treibstoffester Lacke weiter treiben. Aromaten- u. Alka'li-
festigkeit (wegen der Reinigung) missen verbessert'werden, die Geschmeidigkeit erhdht,
die Empfindlichkeit gegen unvermeidliche Schwankungen der n. Ofentemp. herabgesetzt
Wwerden. (Lack- u. Farben-Chem. [Déaniken] 3. 8—14. Jaii. 32—39. Febr. 1949. Detmold.)

340.7116

E. Romer, Die deutsche 'Kunststoffindustrie. Bericht tGber derzeitige Lage der Kunst-
stoffindustrie in Deutschland. Behandelt werden Kondensations- u. Polykondensations-
prodd., Kunststoffe aus abgewandelten Naturprodd. u. die Kunststoffverarbeitung. Ferner
werden Fragen der Bewirtschaftung erdrtert. (Angew. Chem., Ausg. B 20. 275—76. OKkt.
1948.) 104.7176

M, Stel, Kunststoffe. Zusammenfassender Uberblick (iber Kunststoffe u. deren teeh-
nolog. Eigenschaften. Besprochen wird Teflon, ein Polytetrafluordathylcn, dessen Er-
weichungspunkt bei 300° liegt, Die Silanoie sind hochmol. Stoffe, in denen der C durch
Si ersetzt ist. Wenn SiCl4sich mit einer Gei GNAED-Verb. umsetzt, entsteht ein Gemenge
von Chlorsilanen, die man durch Dest. trennt. Aus (CH3)2SiCl2u. W. entsteht ein farb-
loses 61, das Verbb. mit Molekilgruppen der Formel (CH3)2SiO enthélt. Durch Hydrolyse
bildet sich Dimethylsilandiol, das sich durch Polykondensation zu hochmol. Stoffen um-
setzt. (Chem. Weekbl. 44. 609—73. 20/11. 1948.) 397.7176

Harry P. Gregor und J. I. Bregman, Beschreibung lonen austauschendcr Kunstharze.
I. Mitt. Aciditat und Anzahl covalent gebundener, austduschfdhiger Gruppen. Vff. bestimmen
Art u. Anzahl der austauschfdhigen Gruppen mehrerer ihrer Herst. nach genau definierter
Kunstharze mit Kationen austauschenden Eigg. durch Messung der pn-Wertc in den
angewandten Lsgg. mittels Glaselektrode nach BECKMANN. — |. Durch Austausch von
Alkaliionen aus bas. Lsgg. ohne u. mit NaCl-Zusatz in wechselnden Mengen. Z. B. werden
0,5 g eines sauren Polymerisates aus Phenolsulfonsduren, Phenol u. Formaldehyd mit
verschied. Mengen NaOH u. NaCl 24 Stdn. geschittelt. Mit wachsender NaCl-Konz. bei
gleicher NaOH-Konz. wird das pn der Lsg. nach der sauren Seite verschoben. Endwert
der pn-Anderung in 0,5n NaCl-L6sung. Die erhaltenen Austauschkurven stehen in guter
Ubereinstimmung mit dem nach der Gleichung von R. GEIESSBACH:

(Nat)j, "(hV

<H+)S _(Na#)s

berechneten Verlauf. — Il. Wird das gleiche Harz, aber in verschied. Korngréfen, in
0,5n NaCl-Lsg. auf die udbliche Weise rasch titriert, so wird fir alle Korngrofen
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ein Ubereinstimmender Kurvenverlauf erhalten, der nahezu der Titration einer 0,02n
HCI entspricht. Das Austauschmaximum liegt jedoch bei 3 mval gegeniber 5 mval
nach 1. — 1ll. Die Messung der pn-Ariderungen in Pufferlsgg. von 0,02mol. Salzen
schwacher Sauren in 0,5n HCI bei ph 3—10 stimmen von pu 5—10 mit der nach |
erhaltenen Kurve Uberein. Ersatz des Na durch Li u. K beeinfluBt den Kurvenverlauf
nicht, dgl. Konzentrationsanderungen der Pufferlsgg. zwischen 0,01- u. 0,1 mol. Grenzkonz,
an NaCl war hierbei 0,2n. Abweichend von handelsiiblichen Austauschern ergaben von
—20+30 Maschen auf —100 Maschen zerkleinerte MM. eigener Herst. keine Anderung
der Titrationskurven. — IV. Die Austauschgeschwindigkeit wurde an einem alkal. Poly-
merisat der Zus. | nach saurer Einstellung nacheinanderin 0,5n NaCl, 0,02 mol. Na2H P04+
0,5n NaCl u. Na3PO4-Lsg. gemessen. — Die mval ausgetauschter H +-lonen wurden aus
den pn-Werten unter Zugrundelegung der Titrationskurve der jeweils verwandten Phos-
phat/NaCl-Lsg. mit HCI berechnet. — V. Ergebnisse: Bei der Best. des Kationenaustau-
sches nach | u. Il in Ggw. eines Noutralsalziiberschusses verhalt das Harz sich wie eine
echte Losung. Die Unterschiede in den Austauschgeschwindigkeiten werden durch die
Quellung infolge unterschiedlicher Hydratation starker u. schwacher Séduregruppen u.
dadurch bedingten unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten in den durch die
Quellung aufgeweiteten Poren erklart. Die Dissoziation der sauren Gruppen scheint durch
die Bindung an das dreidimensionale KW -stoffnetz des Harzes nur unwesentlich gedndert
zu werden. Fir die phenol. OH-Gruppen resultiert aus den Messungen pKa = 10, fur die
Carboxylgruppen pK« = 555. Die Titrationskurve zweier vergleichsweise gemessener
oberflachenoxydierter Kohlen ist abhéngig von der Herst.: die mit 2n NaOH bei hoher
Temp. u. Druck erhaltene Kohle weist zwei deutlich ausgeprégte Stufen bei pu = 6 mit
1,5 mval u. Ph = 8,75 mit 2,6 mval auf. Als Endwert werden bei pu = 9,5 3,8 mval
bestimmt. Die mit heiBer konz. H2SO4 oxydierte Kohle zeigt bei pH = 5 mit 1,7 mval
nur eine geringe Abweichung von der Geraden, bei Ph = 9 mit 2,8 mval jedoch gleich-
falls einen starken Knick zum Endwert von 3,8 mval bei pn = 10,1. Der stufenférmige
Verlauf der Titrationskurven beider Kohlen deutet auf die kompliziertere Zus. dor sauren
Oberflachcnverbb. dieser Vergleichssubstanzen. Vff. unterscheiden ,echte Kationen-
austauscher® als Trager stark saurer Gruppen, deren Austauschfahigkeit unabhangig ist
von der Art des Anions in der Lsg. u. ,Basenaustauscher®, die nur aus alkal. Lsgg. oder
Lsgg. von Salzen schwacher Sdiiren Kationen auszutauschen vermdgen. (J. Amer. chem.
Soc. 70. 2370—73. Juli 1948. Brooklyn, Polytechnic Inst., Dcp. of Chem.) 455.7176

KurtThinius, Linearpolykondensa(e. Ihre Herstellung, Eigenschaften und Verwendung
in der Industrie der plastischen Massen. Il. Mitt. (1. vgl. C. 1949. I. 1425.) Der Vorteil der
Mischpolyamide (aus mehreren Dicarbonsduren u. Diamin oder umgekehrt) ist leichtere
Verarbeitbarkeit. Durch Einkondensatioii von Carbonsauren erhdlt man hydrophile bis
gelatinedhnliche Polyamide. Von den Polyurethanen sind nur die mit Hexandiisocyanat
hergestellten techn. verwendet worden. Die Polyharnstoffc u. Polyhydrazide haben keine
techn. Verwendung gefunden. Die Polyester aus 2-bas. S&uren u. Diolen oder aus Oxy-
séduren kdénnen als Hilfsmittel bei plast. MM. u. Lacken in Betracht gezogen werden. Die
Beziehungen zwischen Viscositdit u. Mol.-Gew. u. die theoret. Vorstellungen (ber die
Anordnung u. den Aufbau der mol. Ketten werden erdrtert. (Kautschuk u. Gummi 2.
47—50. Febr. 1949)) 134.7184

Luigi Piatti, Die Entwicklung der Industrie der Acetylenpolymeren. Beim Durchleiten
von C2H2 durch eine jLsg- von Cu2CI2 u. NH4CL erhielt NIEUtVLAND 1920 ein Ol, das als
Divinylacetylen (I), CH2=CH —C=C—CH=CH2, charakterisiert wurde. Mit CS2 bildet
es ein kautsehukartiges*Prod., das jedoch schnell die Elastizitat verliert. Die Bnterss.
wurden von Du Pont fortgesetzt, wobei sich zeigte, da neben | auch Monovinylacetylen
(I1) entsteht, das durch HCI-Anlagerung in Chloropren (IIl), CH2=CC1—CH=CH2
Gbergeht, dessen Polymerisationsprod. dem Naturkautschuk tberlegen ist. Hieraus wurde
das Polychloropren oder Dupren entwickelt (1921), das in der UdSSR u. in England als
Sowpren bzw. Neopren kopiert wurde. |1 ist eine FI., D.3= 0,701, Kp.wo05,5°, die explosive
Ag-Verbb. bildet u. leicht polymerisiert. Die anfangs diskontinuierliche Darst. wurde in
ein kontinuierliches Verf. umgewancjelt, wobei hohere Ausbeuten an Il erhalten werden
konnten. Neue techn. Darstellungsweisen u. Verfahrensverbesserungen entstanden.
Polymerisation zu trocknenden 6len u. Harzen (PreBmassen) sowie Mischpolymerisation
mit Cellulosederivv., Styrol usw. ist méglich. Il ist leicht in andere Verbb. tberzufiihren,
z. B. durch Anlagerung von W ., Alkoholen usw. | ist eine gelbe FI., D.20 = 0,7857, Kp. 83,5°,
die leichter polymerisiert als Il, aber gefdhrlich zu handhaben ist (latexdhnliche F!.,
Firnisse, Lacke). Behandlung mit Cl liefert Prodd. mit 20—75% CI (Anstriche, PreBmassen).
Das techn. wichtigste Prod. ist I11. Herst. aus Il durch HCI-Anlagerung in Ggw. von
Cu2Cl2, NH4CL u. Cu. Farblose FI., D.20= 0,95S3, Kp. 59,4°. Es kann kontinuierlich auch
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direkt aus C2H2u. HCl erhalten werden u. addiert unter geeigneten Bedingungen nochmals
HCI, wobei es in CH3—CC1=CH—CHZ2CL ubergeht. (Chimia [ZUrich] 2. 197—202. 15/9.
1948.) “ 407.7180

Monsanto Chemical Co., St. Louis, Mo., Ubert. von: Lewis D. Gittings und Robert
H. Fundaburk, Aniston, Ala., V. St. A., Anstrich- und Uberzugsmittel, enthaltend als
Grundstoff eine plast. Kolophoniummasse. Diese wird durch Zusammenschmelzen von
Kolophonium mit Diphenyl, o-Terphenyl oder m-Terphenyl hergestellt. Sie dient als
Schellackersatzmittel. Gegebenenfalls wird noch ein Japantrockner zugegeben. Das Prod.
dient als Uberzugs- u. Deckmittel fiir Bausteine, Dachziegel, Zementmaortel, Putz- u.
Steinflachen, welche mit Wasserfarben oder Asphaltfarben gestrichen sind, sowie zum
Schutz von Metallflaichen gegen den Einfl. von Luft, Feuchtigkeit oder sauren Ddmpfen. —
21 Ibs Kolophonium werden mit 7 Ibs eines eutekt. Gemisches aus Orthoterphenyl u. Di-
phenyl zu einem klaren Prod. geschmolzen u. danach in 1,3 Liter eines KW -stofflosungsm.
gelést. Durch Zusatz von Pigmenten werden die Pigmentfarben erhalten, z. B. Graphit-
oder Aluminiumfarben. — 55 Gewichtsteile der Grundstofflsg. werden z. B. mit 45 Ge-
wichtsteilen eines Pigmentgemischos, welches 30 (%) Titanox A, 20 Titanox RCHT,
40 ZnO u. 10 Asbestine enthélt, zu einer weilen Farbe angerihrt. (A. P. 2462 631 vom
13/3. 1944, ausg. 27/2. 1949.) 808.7093

Frederick H. Levey Co., Inc., Ubert. von: Frank Caesar H. Chiappe, Philadelphia, und
John William Kroeger, Drexol-Hill-Plaza, Pa., V. St. A., Schnelltrocknende Druckfarbe. In
Druckfarben, in denen der Zusatz von Glykolderivv. Ublich ist, werden diese durch zwei-
wertige aliphat. Alkohole mit 5—8 C-Atomen, z. B. durch Penlan-2.4-diol, Tlexan-2.5-diol,
2-Methylpenlan-2.4-diol (1), lleptan-2.4-diol oder 2-Athylhexan-2.5-diol ersetzt. Der Vorteil
besteht in der groReren Loslichkeit dieser Verbb.fiir Harze als Glykol u. in ihrer geringeren
Hygroskopizitat, so daR die Harze bei hoher Luftfeuchtigkeit beim Drucken nicht vor-
zeitig ausgefallt werden. Eine erfindungsgemafe Druckfarbe wird z. B. durch Erhitzen
von 30,4 (Teilen) Maleinharz, SZ. 320, mit 53,61 auf 380° F bis zum Entstehen einer klaren
Lsg. hergestellt, der man 16 Carbonblack 1308 zusetzt. (A. P. 2 437 908 vom 22/3. 1946,
ausg. 16/3. 1948.) 805.7105

Bakelite Corp.,New Jersey, Ubert. von: Rupert S. Daniels, Union, und William R. Cat-
low jr., Bloomfield, N. J.,V. St. A., Lack- und Uberzugsmillel,bestehend aus einer Lsg. einer
Harzkomposition eines fetten Oles u. eines in einem fetten Ol 16sl. organ. Harzes in einem
aromat. KW-stoff als Ldsungsm. u. Zusatz eines thermoplast. Mittels, welches in dem
aromat. KW -stoff 16sl. ist. Als organ. Harze kommen in Betracht Naturharze, ihre Salze,
Ester u. Oxydationsprodd., ferner Phenol-Aldehydharze sowie Cumaronharze. Geeignete
thermoplast. Zusatzmittel sind z. B. wasserunldsl. Celluloseather, polymerisierte Meth-
aerylsdureester u, polymerisierte Vinylverbindungen. Letztere werden in Mengen von 5 bis
20% zugegeben. — 25 (Gewichtsteile) einer 24%ig. Lsg. von teilweise (9%) verseiftem
Polyvinylacetat in Toluol, 33,3 eines Harzprod. aus einem trocknenden fetten Ol u. einem
ollésl; Phenol-Aldehydharz, 12,5 Xylol u. 33,3 Toluol werden zu einem Lack verarbeitet,
welcher einen homogenen an der Luft trocknenden u. harten Uberzug mit guter Haft-
festigkeit ergibt. — Von diesem Lack werden 83,3 Teile mit 16,7 Teilen einer 60%ig. Lsg.
eines modifizierten Ricinus6l-Alkydharzes in Toluol vereinigt. Man erhalt einen Lack,
welcher auf Holz u. Metall einen lufttrocknenden u. sehr dichten u. festhaftenden Uberzug
hinterlaBt. (A.P. 2463023 vom 27/12. 1941, ausg. 1/3. 1949)) 808.7117

Visking Corp., Chicago, HI., ibert. von: Keith F. Beal, Berwyn, und Clifford J. B. Thor,
Western Springs, HI., V. St. A., Herstellung selbstplastischer Polyvinylacetale durch Kon-
densation von Polyvinylalkoholen oder Polyvinylalkoholestern mit n-Propoxy-, n-Buloxy-,
Jsobutoxy-, sek.-Butoxy- oder Diathylmethoxyacelaldehyd. Andere dhnliche Aldehyde, wie
Athoxy-, Methoxy- oder Isopropoxyacetaldehyd, geben keine Polyvinylacetale mit
plast. Eigg., die denen eines ubliche Plastiziermittel enthaltenden Acetals entsprechen.
Diese Acetale sind in Alkoholen, Glykoldthern, Chlor-KW -stoffen, aromat. KW -stoffen
u. Loésungsmitteln wie Dioxan oder Pyridin 16sl., dienen als filmbildende u. klebende
Stoffe, z. B. fiir Verbundglas-Herst., als é1feste Dichtungen. (A. P.2 459 488 vom 18/4.1945,
ausg. 18/1. 1949.) 811.7187

Monsanto Chemical Co., St. Louis, Mo., Ubert. von: Lawrence M. Debing, Springfield,
Mass., V. St. A., Polystyrolmischung. Man mischt eine polymere aromat. Vinylverb.
(PolystyroL -methyl-, -athyl-, -p-chlor-, -2.4-dichlor-, -2.5-dichlorstyrol, Polydimethyl-
didthylstyrol, Polyvinylnaphthalin) mit dem [A- bis 5fachen eines unldsl., unschmelzbaren
Reaktionsprod. eines Aldehyds u. eines Aminotriazins (Acel-, Propion-, Butyr-, Octaldeliyd;
2.4-Diamino-, 2-Chlor-, 2-Chlor-4.6-diamino-, 2.4.6-Trihydrazin-, 2.4.6-Triphenyltriamino-
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1.3.5-triazin, Ajnmelin, Melam). — Man walzt je 100 Teile Polystyrol u. verharztes
Trimelhylolmclaminpuiver auf der HeiBwalze u. pulvert danach u. formt das Pulver.
Die M. zeigt erhohte Warmefestigkeit u. dielcktr. Eigenschaften. (A.P. 2454250 vom
27/10. 1945, ausg. 16/11. 1948.) 811.7187

Distillers Co. Ltd., Edinburgh, Schottland, Gbert. von: Hanns Peter Staudinger, Ewell,

Donald Faulkner, Cambridge, und George Thomas Wright, Manchester, England, Stabili-

CH sier- und Plastiziermittel fur Vinylidenchloridpolymcre und -misch-

HC/'| ~cil-CO-Olt Volymere>bestehend aus Endomethylentctrahydrophthalsdureestern

ii " der Formel I, worin R Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aralkyl oder cyclo-

] L aliphat. Gruppen bedeutet; wie Athyl, Butyl, Hexyl, Octyl, Allyl,

HC\I yCH'CO-OR. Methallyl, Chlorallyl, Cinnamyl, Propargyl. Die Stabilisiermittel

werden in Mengen von 1—30%, vorzugsweise 5—20 Gewichts-%, des

Polymeren angewandt. Genanntsind Diallyl-, Dibutyl, Dipropargylendomethylentetrahydro-
phthalat. (A. P. 2449 959 vom 2/1. 1945, ausg. 21/9. 1948. E. Prior. 8/12.1943.) 811.7187

Imperial Chemical Industries Ltd., ibert. von: Reginald George Robert Bacon, Harold
Taylor und Leonard Wood, Blackley, Manchester, England, Herstellung von Tauchwaren
aus Vinylharzdispersionen. Man verwendet wss. Dispersionen aus Polyvinylchlorid (1),
10— 100 Gewichtsteile Polystyrol (I11) pro 1001 u. Plastiziermittel. Weniger als 10 Gewichts-
teile 11 geben Filme, die zur RiBbldg. neigen, mehr als 100 Gewichtsteile Il verandern die
elast. kautschukartigen Eigg. des Films nachteilig. Die Dispersionen kdnnen mit Vor-
dickungsmittein (Proteinen, Alginsalzen, Gummi, Polyacrylat) versetzt werden. Es
werden die bei Kautschukmilch bekannten Tauchverff.angewandt.(A.P. 2449 684 vom
12/2. 1945, ausg. 21/9. 1948. E. Prior. 12/1. 1944.) 811.7187

General Electric Co., Gibert. von:Maynard C. Agens, Schenectady, N. Y., V. St. A,
Herstellung eines elastischen, hartbaren Methylpolysiloxans mit 1,98—2 CH3 pro Si. Man
hydrolysiert Dimethyldihalogensilan oder ein anderes verseifbares Dimethylsilan, wie
Dimethyldidthoxysilan, u. behandelt das dlige oder krystalline Silicon mit FeCI3-6H 20
oder Fe203-f- A1C13 oder mit chloriertem Trikresylphosphat u. hé&rtet den erhaltenen
Gummi nach Formgebung durch Erhitzen. Das als Ausgangsmaterial dienende (CH?3)2SiCl,
(Kp.7Mca. 70°) (1) darf bis zu 2 Mol-% CH3SiCi3 enthalten. — Man gibt 600 (Teile) | zu
540 37%ig. wss. HCI in 460 W., worauf 600 W. zugesetzt werden. Die dlschicht wird mit
Na2S04getrocknet u. destilliert. Die Fraktion mit Kp. Gber 190° wird mit 75 Gewichts-%
Fe203u. 1,25% AIC13gemischt u. die Mischung auf 130° erhitzt. Die feste M. wird bei 125°
y2 Stde. gewalzt, zu einem Fell ausgezogen u. das Fell zwischen heifen Platten 10 Min.
bei 150° geformt. Das geformte Prod. wird weitere 15 Min. im Ofen bei 200° gehértet.
Verwendung fiur Dichtungen, elektr. Isolierungen u. StoRddmpfer. (A.P. 2448 756 vom
14/3. 1944, ausg. 7/9. 1948)) 811.7189

XI1l. Kautschuk. Guttapercha. Balata.

E. O. Partridge und M. E. Hansen, Das Trocknen von Latexfilmen. Das restlose Trock-
nen wird durch eine ginstige Ofengestaltung u. richtige Anwendung der Trocknungs-
faktoren erreicht. (India Rubber WId. 118. 1948; ref.nach Gummi u.Asbest 2. 12. Jan.-
1949.) 134.7224

Julius Kruse, Methode zur Sichtbarmachung der Vulkanisationsreaktion im Kautschuk.
Unvulkanisierter (I) wie vulkanisierter (1) Kautschuk verhalten sich im ungedehnten
Zustande isotrop, zeigen bei Dehnung jedoch Doppelbrechung. Ein Unterschied zwischen
I u. Il zeigt sich bei dieser Dehnungsanisotropie insofern, als bei | die durch plétzliche starke
Deformationen bewirkte Dehnung durch plast. Vorgdnge allmahlich, bes. bei etwas hoherer
Temp., wieder aufgehoben werden kann, wodurch die Dehnungsdoppelbreehung zum- mehr
oder weniger volligen Verschwinden gebracht wird, -was bei n infolge der das plast. FlieRen
verhindernden Kettenvernetzungen durch die S-Briicken nicht eintritt. Man kann hier-
nach bei moglichsttransparenten u. ungefillten Kautschukmischungen den Vulkanisations-
vorgang polarisations-mkr. verfolgen, wenn man von Zeit zu Zeit Proben auf einen Objekt-
trager auftragt u. in einer PreRvorr. (Trichinenkompressorium oder dgl.) zwischen Objekt-
trager u. Deckglas stark zusammendrickt u. deformiert, dabei den sich aushildenden
inneren Dehnungsspannungen geniigend Zeit 148t, sich im unvulkanisierten Zustande
vollig plast. auszugleichen. Es zeigt sich hierbei, daB von Reaktionskeimen ausgehende
feine Adern von Il (hell auf dunklem Grund bei gekreuzten Nicols) im dunklen Feld des |
sich bilden, die bei zunehmender Vulkanisation sich zu einem immer mehr verastelnden u.
enger werdenden Netz verdichten. Unterss. mit verschied. Vulkanisationsbeschleunigern
ergaben, wenn auch unter verschied. Vulkanisationsbedingungen (Zeit oder Temp.), alle
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grundséatzlich dasselbe Bild. (Kolloid-Z. z. Z. verein. Kolloid-Beih. 111.100—03. Nov. 1948.
Hamburg-Othmarschen.) 300.7226

H. H. Gillman und R. Thoman, Einige Gesichtspunkte der Gummi-Kunstseide-llaft-
Jahigkeil. Bei der Best. der Haftfahigkeit muB angegeben werden, ob die Trennung inner-
halb der M. an der Kautschuk-Klebemittel- oder an der Klebemittel-Faser-Schicht erfolgt.
Die Streifenpriufung ist im allg. genauer u. einfacher als die Haftpriifung. (India Rubber
WId. 118. 1948; ref. nach Gummiu. Asbest 2. 13.Jan.1949.) 134.7228

W erner Eseh, N euzeilliche Isoliermischungen fir Kabel und Elektrikerhandschuhe. USA-
Mischrezepte werden besprochen, u. es wird festgestellt, daB erhebliche Kautschukmengen
eingespart werden kénnen, wenn man ihnen Mineral-Rubber oder braunen Faktis zusetzt.
— Die Verwendung von Mineral-Rubber u. braunem Faktis wird empfohlen u. auf die
gute Wrkg. von etwas akt. GasruBhingewiesen. (Gummiu.Asbest 1. 65—66. Okt. 1948;
2. 34—36. Febr. 1949.) 134.7228

A. Fuhrmann und R. L. Randall, Pegenerat heute und vor dem Kriege. Die Vorkricgs-
regenerate kdnnen durch die Regenerate aus Verschnitten von Naturkautschuk u. GR-S
ersetzt werden, ohne daf die Qualitat der Fertigwaren leidet. (India Rubber WIid. 118.
1948; ref. nach Gummi u. Asbest 2. 13. Jan. 1949) 134.7232

F. B. Westerfeld, Entwicklung der Kunstkaulschukarlcn. Histor. Ubersicht iiber die
Entw. der verschied. Polymerisate u. Polykondensate, wie Buna, Neopren, Butylkautschuk,
Thioplaste, Polvacrviderivv., Silicone u. Naturkautschukderivate. (Gummi u. Asbest 1.
63-64. Okt. 1948.) 134.7236

R. R. James, R. E. Morris und I. P. Seegman, Der EinfluR einiger Beschleunigmgs-
mittel auf die physikalischen Eigenschaften von Nitrilgummivulkanisaten. Die Vulkanisation
mit Mercaptobenzothiazol, Thiuramdisulfid u. Se gibt beste Zug- u. ZerreiRfestigkeit, die
ndchstbesten Werte zeigt Dibcnzothiazyldisulfid mit S, ginstigste rheolog. Eigg. gibt
viel Thiurammonosulfid mit wenig S, das auch bzgl. Elastizitdit am besten abschneidet
u. die geringste Differenz zwischen stat. u. dynam. Modul aufweist, danach kommt der
n. Thiurammonosulfid-S-Ansatz. Eine Verbesserung der Festigkeit, erhdhte Hérte u.
geringere Elastizitat ergibt sich bei Ersatz von Esterweichmacher durch Cumaron-Inden-
harz. (India Rubber WId. 118. 1948; ref. nach Gummi u. Asbest 2. 12. Janl 1949)

134.7236

—, Weichgummi aus synthetischem Kautschuk, ein Vergleich der physikalischen MeR-
werte und seine Prifmethoden. Ref. Uber einen Vortrag von H. LUTTKOPP uber die
Prifung von Bunasorten u. GR-S in fast ungefillten, Karkassen- u. Laufflachen-
mischungen u. ihr Vgl. mit Naturkautschuk. (Kautschuk u. Gummi 2.121—22. April 1949.)

134.7248

XI111. Atherische Ole. Parfumerie. Kosmetik.

Lindsay H. Briggs und Maurice D. Sutherland, Das &therische &1 von Phyllocladus
Inchomanoides. Das ather. Ol der Blatter von Phyllocladus trichomanoides wurde durch
Dampfdest. gewonnen u. der fraktionierten Dest. unterworfen, die KW -stoffhaltigen
Fraktionen Uber Na-K-Legierung, die Terpenfraktion unter gewdhnlichem Druck, die
héheren Fraktionen im Vakuum. Das Winterdl, 0,20%ig. Ausbeute, D.16= 0,9031,
np °= 1,4855, [ojd25 = -{-16,29°, enthielt: a-Pinen, Dipenten, mdéglicherweise ein neues
tricycl. Sesquiterpen, ein zweites Sesquilerpen (Calamen oder Cadinen), Phylloeladen u.
r i"PhyWocluden. Das Sommer6l, 0,13%ig. Ausbeute, D.25= 0,8876, nD25= 1,4839,
“1?" T + 848°%>SZ. 1,1, VZ. 3,7, VZ. nach Acetyiierung 9,2, enthielt: a-Pinen, Myrcen,
y-1 erpinen, Copaen, Cadinen, ein Cadinol-, Phylloeladen, Isophyllocladen, ein festes u. ein
fl., nicht identifiziertes Dilerpcn.

Versuche: Winterdl: a-Pinen, Kp.;65 154—154,5°, nD25= 1,4633, D.25= 0,8522,
u + 19385°% identifiziert als Nitrosochlorid, F. 110—112°, Nitrolbenzylamin, F. 123
bis 124°, Nitrolpiperidid, F. 118—118,5°. — Dipenten, Kp. 170—172°, nD12 = 1,4770,
identifiziert als Tetrabromid, aus Essigester, F. 123—124°, neben einer geringen Fraktion
vom Kp.0C 158—162°, nn12 = 1,4727, wahrscheinlich Myrcen, 'das aus a-Pinen durch
Isomensation entstand. - Sesquiterpene: erste Fraktion: Kp.10 110—114°, D.6 = 0,9189,
nn — 1,4928, (a]Jn = +20,0°, [RI]d = 64,49, wahrscheinlich ein neues tricycl. Sesqui-
lerpen, gab in Eisessig mit Br2-Dampf eine blaugrine Farbe, mit konz. H2S04eine braun-
rote, mit nitrosen Dampfen in Ae. unter Kihlung eine blaugrine, dunkelgriine, braune;
Bldg. eines kryst. ATitrosits, P. 92,5—94°; gab kein festes Hydrochlorid oder Nitrosoeblorid
U. kein charakterist. Ozonisierungsprod., konnte nach Kochen mit Pd-Kohle in ein Pikrat
ubergefiithrt werden, orangerote Nadeln aus absol. A., F. 114—115°, das mit einer Probe
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von Cadalenpikrat keine F.-Erniedrigung gab. Zweite Fraktion: Kp.10 122—127°, D.23 =
0,9158, no23 = 1,5038, [aju23= +5,0°, [RI]d = 65,89; dicycl. KW -stoff, wahrscheinlich
Calamen, gab in Eisessig folgende Farben: mit konz. H2SO4 karmesinrot, konz. HCI leicht
rot, H3PO4matt rosa, Biy Dampf karmesinrot, wechselnd nach blau ; gab kein charakterist.
Ozonisierungsprod., nach Dehydrierung mit Pd-Kohle ein Pikrat, braune Nadeln aus A.,
F. 114—116°, ebenfalls mit Cadalenpikrat keine F.-Erniedrigung; gab mit HCI in Ae.
unter Kithlung, Stehenlassen, Entfernung des Ac. ein rétlichblaues Ol, das bei Zugabe von
Eisessig kryst-, Nadeln aus A., F. 115—117°, keine F.-Erniedrigung mit ¢(-Cadinendihydro-

clilorid. — Aus den hdchstsd. Fraktionen des Winterdls kryst. ein Gemisch von Phyllo-
claden u. Isophyllocladen, aus A. u. Methanol, F. 92° das anfdnglich noch eine dritte
unbekannte feste Komponente enthielt. — Sommerdl:yx-Pinen, Kp.10 39—39,5°, D.%5 =

0,8512, np25= 1,4621, [<x]d23 = +21,03°, durch Oxydation Pinonsaure, Kp.5159°, deren
cis-d,I-Verb., aus Bzl., F. 104—105°; R-Pinonsaureoxim, Nadeln aus Methanol, F. 123
bis 125°. — Myrcen, enthalten in einem 61, Kp.1040—50°, D.25 = 0,8060, nD25 = 1,4660,
[alb25= +7,76°; seine Ggw. wurde bewiesen durch Bldg. des Addilionsprod. mit Malein-
saureanhydrid, Kp.5178°, Krystalle aus Bzn., F. 34—35°. Die dem vorigen entsprechende
Dicarbonsaare kryst. aus wss. A. u. Acetonitril, F. 123—123,5°. — y-Terpinen, aus einer
Fraktion, Kp._10 58—62,5°, D.25= 0,8361, nD25 = 1,4696, [a]ln23 = +30,0°, identifiziert
als Tetrabromid, aus vorigem u. Br2 in Amylalkohol u. Ae., Bischel von Plattchen aus
Essigester, F. 125,5—126,5°, ferner durch KMnd.,-Oxydatiori einer etwas hohersd. Frak-
tion zu p-Melhan-1.2.4.5-telrol, Krystalle aus wss. A., F. ca. 235°. — Copacn war in einer
Fraktion vom Kp.10 112,5—114,5°, D.25— 0,9061, no23= 1,4877, [«]d25= +0,19°,
[RI]d = 64,84 enthalten, deren Hydrierungswert 87% tricycl. Sesquiterpen anzeigte, das
mit HCI in Ae. I-Cadinendihydrochlorid gab, Krystalle aus A., F. 117—117,5°, [a]D =
—38°+2° (in Chlf.), neben einem anderen nicht identifizierten, aus Methanol in Plattchen
kryst. Prod. vom F. 85—86“ Mit Pd-Kohle lieferte die Fraktion Cadalen, isoliert als
Pikrat, Krystalle aus A., F. 114—115°. Oxydation mit KMnd., lieferte Copacnkclonséure,
identifiziert als Semicarbazon, C*H "0 +y Nadelbischcl aus A., F. 222°, u. als Methylester
des letzteren, Nadeln aus Methanol, F. 194—196°, [a]D = +25°+3° (I— 1, c= 0,37 in
Methanol). — Cadinen war in den Fraktionen Kp.10 128—130°, D.26= 0,9149, nn23 =
1,5041, [«d = —15,8°, u. Kp.10 130—131°, D.25 = 0,9170, nn23 = 1,5058, [«]D= —9,4°,
enthalten, die beide mit HCI in trockenem Ae. I-Cadinendihydrochlorid bildeten, Nadeln
aus A., F. 116,5—118°. Die zweite Fraktion gab auferdem mit Pd-Kohle in C02-Atmo-
sphédre Cadalen, isoliert als Pikral, Krystalle aus A., F. 113—115°. — Die letzte fl. Fraktion
dos Sommerdls, Kp.5 134—137°, D.B= 0,9674, iid23= 1,5040, [«]d = —9,5° (1= 1,
c= 2,21 in Chlf.), [RI]d = 67,92, enthielt einen Scsquilerpenalkohol, der weder einen
kryst. Phthalester noch einen 3.5-Dinitrobenzoesdureester gab. Mit HCI in Essigsédure,
nicht in trockenem Ae., wurde f-Cadinendihydrochlorid, Krystalle aus A., F. 117—118°,
erhalten. — Aus dem festen Rickstand des Sommerdls wurden durch Umkrystallisieren
aus A. Phyllocladen, F. 94—95°, [aln = +16,5° (1= 1, ¢ == 13,15 in Chlf.) u. Isophyllo-
claden, Nadeln aus A. u (Essigester, F. 108—110°, [«]d= +22,2° (I= 1, c= 4,00 in Chlf.)
erhalten. Letzteres entstand auch aus ersterem durch Isomérisation mit alkoh. H2S04
u. fuhrte mit ADAMS-Katalysator in Eisessig zu a-Dihydrophyllocladen, Nadeln aus
Methanol, F. 72—72,5°. — Bei weiterer Aufarbeitung der festen Diterpenmischung wurde
ein Prod. erhalten, F. ca. 70—80°, das sowohl Phyllocladen als auch Isophyllocladen an
opt. Aktivitat Ubertraf mit [<\d] = +41°. Reinigung auf Chromatograph. Wege gelang nur
zum Teil, Isomérisation mit alkoh. H2SO4 lieferte Isophyllocladen. Die fl. Diterpen-
rickstande ergaben eip Prod., Kp.j 156—157°, D.23= 0,9640, nn25= 1,5168, [<X]d=
+22,6°, [RI]d = 85,36, wahrscheinlich ein tetracycl. Diterpen, das bei lsomérisation,
Dehydrierung oder Oxydation keine kryst. Derivv. gab. (J. org. Chemistry 13. 1—9.
Jan. 1948. Auckland, NewZealand, Univ. Coll.) 341.7266
W. P. Golmow, W. I. Trofimow und N. M. Afanassjew, Uber die Zusammensetzung des
atherischen Oles von Artemisia austriaca Jack. Das aus frischem Gras mit Wasserdampf
gewonnene Rohdl ist leicht beweglich, strohgelb, canipher- u. wermuthartig riechend;
D.2*4= 0,9132,iid20= 1,4631, [«]d = +0,78°, SZ. 3,2, Ae.-Z. 17,5 vor, 70,2 nach Acety-
lierung; Ausbeute 0,18%. Die fraktionierte Dest. ergab: 1. Fraktion: Kp.5_ 7 bis 53°; Aus-
beute 2,4%. — 2. Fraktion: Kp.5 7 53—56°, Kp.;60 166—169°, D.2°4= 10,8879, nn20 =
1,4616; Ausbeute 31,6%. Mit 50%ig. Resorcinlsg. behandelt, erstarrt das Destillat zu
einer kryst. M., die, abfiltriert u. aus &tzalkal. Lsg. mit Wasserdampf dest., Cincol (l),
CI0H IsO, gab; 61, Gber gegliihtem MgSO4getrocknet u. iiber Na dest.,, Kp.708 169—173°;
die obere Schicht der wie zuvor gereinigten Mutterlauge, Kp.702 163—16S°, Petersilien-
geruch, besteht vermutlich aus Phellandren (Il), Cl0Hla. — 3. Fraktion: Kp.5 7 57—60°;
AusbeuteS ,5%. — 4. Fraktion: Kp.s_, 61—65°, D.2°4= 0,9182, iid20= 1,4540, SZ. 2,0,
Ae.-Z. 12,5 vor, 51,9 nach Acetylicrung; Ausbeute 34,6%. Nach erneuter Dest. Kp-i74193
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bis 196°, Kp.10 76—7S°, D.2°, = 0,9178, nD20 = 1,4529, [«JD= 2,45. In der Kélte entsteht
Tujonscmicarbazon (I11), CuH1)ON3, F. 126-136°. Dieses gibt, mit Oxalsdurelsg. erwérmt
u. mit Wasserdampf dest., ein Keton, C10H 160, 61, Kp.75 196 198 , D. 4— 0,9115,
nD2 = 1,4500, MRd = 44,7, schwach rechtsdrehend; bildet mit Br in Petrolatherlsg.
Tujontribromid, F. 121—122°. Die 4. Fraktion besteht somit hauptséchlich aus a- u. B-
Tujongemisch (IV). — 5. Fraktion: Kp.5_ 766—87°; Ausbeute 2%. 6. Fraktion: lip.B 788
bis 94°, D.2°4= 0,9790,nD20= 1,4763,SZ. 12,1, Ae.-Z. 55,4 vor, 183,5 nach Acetylierung;
Ausbeute 7,7%; gibt kein Semicarbazon, nach Cr03-Oxydation dagegen Ill, besteht
somit zu ca. 50% aus Tujijlalkohol (V) neben hdheren Estern. 7. Fraktion: Kp.6 7 95
bis 130°, D.2?4= 0,9579, ni>2° = 1,4895, SZ. 17,1, Ae.-Z. 57,3; Ausbeute 4,7%. — Harz-
ricksland: SZ. 28,1, Ae.-Z. 78,1; Ausbeute 5,5%; hohere Fettsduren nicht isolierbar. —
Das Rohdl besteht demnach aus 30% 1,29% IV, ca. 35% V, vermutlich 2% Il, 6% hoheren
Estern (auf Tujylacetdt berechnet) u. a. hohersd. Produkten. (/Kypnali O6mctl Xhmhh
[J. allg. Chem.] 18 (80.) 175—78. Febr. 1948. S.tawropol, Mediz. Inst., Lehrstuhl fir allg.
Chem.) ' 391.7266

X1Y. Zucker. Kohlenhydrate. Stérke.

N. D. Grisehtsehenko, Die Rohstofflaboralorien der Zuckerfabriken. \ f. beschreibt die
Rohstoffkontrolle auf dem Zuckerkombinat Smeljansk. Die Riibe erleidet bei der Lagerung
in Abhdngigkeit von der Jahreszeit u. den klimat. Verhdltnissen Zuckerverluste. Diese
Fragen bedirfen noch der Klarung. Beim Digerieren kocht man bei 75 80 ; angefrorene
oder angefaulte Riiben kocht man glinstiger bei niedrigeren Temperaturen. Der Einsatz
von fungiciden Mitteln zwecks Konservierung der Ribe u.,der Saat ist auch von Wichtig-
keit. (Caxapnan llpoMMiiiJieHHOCTfe. [Zucker-Ind.] 22. Nr. 10. 18—19. Okt. 1948. Smel-
jansk, Zuckerfabrik.) 423.7402

1. G. Tschugunow, Die Bolle der kalten Kalkung. Bei der Verarbeitung von unreifen,

aufgetauten oder angefaultcn Zuckerriben ist die Arbeit der Filterpressen mit giollen
Schwierigkeiten verbunden, da feinste Triuben bis in die Eindampfapparate gelangen.
Vf. erklart die Ursachen, die in der Hauptsache auf den erhdhten Geh. an Poktinstonen
zuriickzufiuhren sind. Es zeigte sich, da die kalte Kalkung eine Erh6hung des Effektes
der Adsorption in der ersten Saturationsstufe bewirkt. In der Kalte 16st sich bedeutend
mehr Kalk unter Bidg. von Halbsaccharat-, u. in der Folge entsteht mehr krystamn. La00O3,
welches eine bessere Adsorptionsfahigkeit hat. Die Arbeit der Filtration wird erleichtert.
(Caxapnan llpoMbimjieHHocTh. [Zucker-Ind.] 22. Nr. 10. 19—20. Okt.1948. Sherdewsk,
Zuckerfabrik.) 423. <412

P. P. Masur, Gerat zur automatischen Kontrolle der Dichte von Sirupen. Zur automat.
Kontrolle der D. von Dicksaften aus der Eindampfung schlagt Vf. ein Gerat vor, welches
mit Erfolg auf der Zuckerfabrik Sinjawsk ausprobiert wurde. Das beschriebene Gerit,,,,
beruht auf dem Prinzip eines Schwimmers mit elektr. Ubertragung der Anzeige. (Caxapnan
npoMLimjieHiiocTb. [Zucker-Ind.] 22. Nr. 10. 34—35. Okt. 1948. Ssacharopro‘?wzgr%glzt.)

P. M. Ssilin, Die Bcstinunung der Farbe von Streuzucker. Vf. stellt neue Formel
zur Best. der Farbe von Streuzucker mittels colorimetr. Messung auf. (CaxapHan lipo-
MtinuieimocTb. [Zucker-Ind.] 22. Nr. 9. 34—35. Sept. 1948.) 423.7488

Musher Foundation, Inc., tbert. von : Alexander M. Zenzes, New York, N.Y.,V.St. A,,
Herstellung von Gelee. Roher Zuckersaft wird teilweise konz. u. mit GenuRsauren (I)
versetzt. Sodann wird der Saft weiter konz. u. nach Zusatz von Pektin u. | zum Gelieren
gestellt. Der pH-Wert soll zwischen 2,5 u. 3,6 liegen. Nach den Beispielen handelt es sich
um Rohrzucker- u. Sorghumsaft. Als | dienen Weinsdure, Citronensiure, Apfelsiure,
Milchsdure u. H3P0,. (A. P 2447 550 vom 14/12 1942, ausg. 24/8. 1948. Mexikan. Prior.
16/12. 1941.) 823.7413

John W. Dunning und Elbert C. Lathrop, Peoria, HI., V. St. A., Verzuckerung von
eellulosehalligem Material, bes. von landwirtschaftlichen Rickstdnden, wie Maiskolben,
Zuckerrohrbagassc, Samenrickstdnden, Stroh, Sojabohnenkraut, Flachs- u. Hanfabfallcn.
Das Ausgangsmaterial wird zuné&chst in einer ersten Behandlungsstufe mit 1—6%ig.
H2S0,, in einer Filissigkeitsmenge von Feststoffen zu FI. von 2:100 bis 30:100 bei 100 bis
121° ca. 50 Min. behandelt, wobei die Pentosane in Pentosen u. Furfurol verwandelt
u. die Cellulose nur ganz wenig abgebaut wird. Die l6sl. Anteile werden danach mit der
Lsg. von dem ungeldsten Ccllulosematorial getrennt. Letzteres wird dann getrocknet
u. danach in einer zweiten Behandlungsstufe mit 0,15—0,55 Teilen einer 80—87%ig.
H2S04 auf ein Teil Cellulosematerial bei Tempp. unter 40° gemischt. Man erhalt ein Ibcke-
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res Pulver. Dieses wird bei Tempp. oberhalb 45° ca. 1—5 Min. unter Druckwalzen ge-
knetet u. danaclv hydrolysiert. Dabei werden ca. 60% Dextrose gebildet. — 100 Ibs
Bagasseriuckstdnde, welche durch Extraktion von den Pentosanen befreit worden sind,
werden auf ca. 50% Wassergeh. abgeprcRt u. danach in einem HeiRluftofen bei 75° auf
1% Wassergeh. getrocknet. Das Trockcnprod. wird in einer Hammermihle soweit ge-
mahlen, daB es durch ein'40-Maschensieb hindurchgeht. Davon wird 1 Teil mit 0,28 Teilen
einer 85%ig. H2S04 gemischt u. bei 35° in einer Druckpresse geknetet. Die erhaltene
steife M. wird mit W. auf 8% H2S04-Geh. verrihrt u. das Gemisch ca. 10 Min. bei 125°
hydrolysiert. Dabei werden 88% Dextrose gebildet. Die Konz, der gewonnenen Zucker-
Isg. betrdgt etwas lUber 10%. (A.P.2450586 vom 31/10.1944, ausg. 5/10. 1948.)
808.7443

XY. Géarungsindustrio.

T. Munsey Back, W. H. Stark und C. C. Vernon, Konvertieren von Maisamylopeklin
durch Gcrstenmalzenzyme. Aus néher beschriebenen Verff. wurde ermittelt, da die beste
Konversionstempi zwischen 52 u. 57° u. das PH-Optimum bei 5,3—5,6 liegt. Hohere Zu-
satze von Gerstenmalz als 15—20 g je 100 g Amylopektin (Trockengewicht) fihren auch
bei 60 Min. Hydrolyse zu keiner prakt. Erhéhung der Ausbeute an vergarbaren Zuckern.
Die Konversion betrdgt hochstens 76% des zu 79% in der Maisstarke enthaltenen Amylo-
pektins. — Tabellen, Kurven. (Ind. Engng. Chem.40. 80—84. 14/1.1948. Louisville,
Ky., Univ.) , 163.7506

A. F. Flerow und N. N. Kowalenko, drtliche Heferassen im IVeinbau. Verss< zeigten,
daB Heferassen, welche im Verlaufe der betrieblichen Garung entstehen, besser arbeiten
als Reinzuchthefen. Verss. bestétigten das Ergebnis, d. h. auf allen Friichten leben Hefe-
zellon, welche die Frichte besser vergédren kdénnen als die Reinzuchthefen. (Biinogejme
H BmiorpanapCTBO CCGP [Weingewinn, u. Rebenzucht] 8. Nr. 10. 10—12. Okt. 1948. All-
russ. Wiss. Forsehungs-Inst. fiir Rebenzucht u. Weingewinnung.) 423.7532

A. M. Sehumakow, Die Hefe nach Beendigung der stirmischen Gé&rung. Die Hefe u.
deren Autolysate beeinflussen in erheblichem MaRe die Qualitat der Schaum- u. gewdhn-
lichen Weine. Vf. versuchte das Verh. der Hefe nach Beendigung der stirm. Gé&rung zu
klaren. Es zeigt sich, daB die Geschwindigkeit des Absterbens der Hefezollen von der
Gérkraft u. somit dem A.-Gch. des Mediums abhé&ngt. Die Hefe stirbt dann schneller ab,
wenn der Zuckergch. hoher oder niedriger ist als derjenige, der von der Hefe vergoren
werden kann. Bei hohem Zuckergeh. sterben die Hefen ohne Selbstgdrung u. Autolyse
ab, wahrscheinlich durch Vergiftung mit Prodd. der Géarung. Bei niedriger Zuckcrkonz.
ist das Absterben eine Folge der Autolyse. AulRerdem spielen die Aciditdt u. Temp. des
Weines eine erhebliche Rolle. Auch das Alter des gédrenden Weines beeinfluft in erheb-
lichem MaRe die Lebensfahigkeit der Hefezelle. (Bniiogeiine h BunorpagapcTBO CCCP
(Weingewinn, u. Robenzucht] 8. Nr. 10. 7—9. Okt. 1948. Ukr. Wiss. Forschungs-Inst.
flir Rebenzucht u. Weingewinnung.) 423.7532

Ferdinand Stockhausen, Beschaffung reiner Ansteilhefe. In Fortsetzung zu der C. 1949.
Il. 260 referierten Arbeit wird die Herfuhrung an 5 aufeinanderfolgenden- Arbeitstagen
eingehend beschrieben. Auch die Arbeitsweise bei verminderter Sudzahl (2 Sude in der
Woche) wird im einzelnen angegeben. Schlieflich wird die Herfuhrung reiner Anstellhefc
aus den neuartigen, auf FlieBpapier getrockneten Hefekonserven erldutert, wobei bes.
die neuen prakt. Erfahrungen damit berucksichtigt werden. (Brauerei, wiss. Beilage 2.
17—21. Marz 1949. Berlin, Versuchs- u. Lehranstalt fir Brauerei.) 163.7532

K. Dirrund A. Ruppert, iber den Wert der Wuchshefen fiir die menschliche Erndhrung.

VI. Mitt. Die Phosphalidc der Wuchshefen. (V. vgl. C.1944.11. 801.) Eine durch Holz-
hydrolyse gewonnene Torula-Hefe (DTSCH. Bf.RGIX AG.) ergab bei zweimaliger Extraktion

mit 96%ig. A. 60—80% 4atherldsl. Phosphatide mit einem Geh. von 1,65% N u. 3,6% P-

Bei Spaltung wurden 16% feste gesatt. Fettsduren (Palmitin- u. Stearinsdure) u. 84% un-

gesitt, fl. Fettsauren (Ol- u. Linolsaure) erhalten. Vom Gesamt-N entfielen 30,7% auf

Cholin (Lecithin) u. 46% auf Colamin (Cephalin). Unters, der restlichen 23% N ist noch

im Gange. Den Phosphatiden zugrundeliegende Glycerinphosphorsdure bestand zu

79,5% aus der a-Form wu. zu 20,5% aus der /3-Form (4:1). (Biocliem. Z. 319. 163—73.

1949. Minchen, Univ., Il. Med. Klinik.) 329.7532

G. F. Kondo und I. L. Ro, Neue Dessertweine der Mittelasiatischen Zweigstelle des
Institutes ,,Magaratsch”. Im Laufe einer funfjahrigen Arbeit wurden sieben Traubenarten
ausgesondert, welche Sich bes. gut zur Herst. von Dessertweinen eignen. Die Technologie
der Weinherst. wird fir diese Sorten beschrieben. (BiiiiogeJine n BmiorpagapcTBO CCGP
[Weingewinn, u. Rebenzucht] 8. Nr. 9. 14—17. Sept. 1948.) 423.7554
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A. K. Rodopulo, Die oxydierenden Fermente des Mostes und des Weines. Vf. untersuchte
die Aktivitadt der oxydierenden Fermente (Katalase, Peroxydase, Oxydase u. Dehydrase)
im Most wahrend der Garung des jungen Weines. Die Methoden der Best. der Fermente
werden beschrieben. Die Aktivitat der Katalase erniedrigt sich zum Ende der Garung
u. verschwindet ganz zum SchluB. Die Aktivitat der Peroxydase u. Oxydase ist unbedeu-
tend u. erniedrigt sich im Verlaufe der Géarung. Diese Fermente bleiben schwach aktiv.
Die unbedeutende Aktivitdt der Peroxydase wird durch die Anwesenheit von Tannin
verstandlich, welches inaktivierend wirkt. Die oxydierenden Fermente im Wein sind alle
von schwacher Wirkung. (Bunoflejinc 11 BimorpagapcTno CCCP [Weingewinn, u. Reben-
zucht] 8. Nr. 11. 8—9. Nov. 1948. Inst. Magaratsch, Kaukas. Zweigstelle.) 423.7554

Je. G. Andrejewskaja, Die Methoden der Weinklarung mit Leimen. Die Kldrung eines
Weines durch bloBe Sedimentation ist nicht immer ausreichend. Zur Erzielung eines
vollig blanken Weines wird die Filtration oder Kldrung durch Zusatze angewandt. Diese
sind zweierlei Art: Solche, die mit den Weinbestandteilen keine Rk. geben, u. solche,
wie Fischleim, Gelatine u. EiweiB8, welche mit Tannin Verbb. eingehen, die klarend
wirken. Vf. untersuchte die Fé&llungsrkk. u. kommt zu dem Ergebnis, dal bei geeigneten
Dosierungen Verbb. krystallin. Struktur entstehen, die von vollwertiger Wrkg. sind.
Bei Fischleim kann man das Verhéltnis von Tannin zu Leim 1:0,8 bis 1:1 empfehlen,
wobei allerdings auch der Eigentanningeh. des Weines berlicksichtigt werden muRg.
(BiiHOflejnie ii BimorpagapcTBO CCCP [Weingewinn, u. Rebenzucht] 8. Nr. 11. 9—11.
Nov. 1948. Moskau, Technol. Inst, der Nahrungsmittel-Ind.) 423.7554

XVI1. Nalirungs-, Genuf3- und Futtermittel.

J. B. Thompson, R. B. Kocher und H. W. Fritzsche, Eine durch Kupferproleine aus-
geldste Braunungsreaktion. In der Lcbensmittclchemie ist eine bessere Kenntnis der
Wirkungsweise katalyt. wirksamer Metallbeimengungen, die in Spuren wichtige Eigg.
der Lebensmittel verdndern, von wirtschaftlichem Interesse. Cu wird in lebenden Pro-
teinen als prosthet. Gruppe von Haéinocyanin, Polyphenoloxydase, Ilamocuprein u.
Ascorbinsdureoxydase aufgefunden. KING wies darauf hin (Cold Spring Harbor Sympos.
quantitat. Biol. 7. [1939.] 137), daB sich Cu mit gewissen Proteinen vereinigen kann.
Vff. beschreiben Rkk. zwischen Cu, Proteinen u. Ringverbb. mit einer Athylenbindung.
Diese Rkk. sind mit ausgepragten Farbverdnderungen u. mit dem Auftreten von Wohl-
geruch u. Fluorescenz verknilpft. So kann ein Typ eines nichtenzymat. Braunungs-
vorganges einem entsprechenden enzymat. Vorgang in jenen Cu-Komplexen mit Proteinen
analog sein. Polarograph. Unterss. zeigten, daR in Cu-haltigem Casein das Metall fest
bei Ph = 6,8—7,0 gebunden ist. — Vff. lieBen eine 1% ig- Lsg. von Casein mit einem Uber-
schuB von I-Ascorbinsdure in Ggw. einer kleinen Menge, fein verteilten Kupferoxyds
(0,1 g) bei 30° u. pu = 6,5—7,0 reagieren. Sauerstoff u. Licht wurden nicht ausgeschlossen.
Innerhalb von 24 Stdn. verdnderte sich die Farbe rasch von weill Uber gelb nach dunkel-
Belb. Nach 48 Stdn. war die Farbe schlieBlich ziegelrot. Bei pn = 5 lieB sich mit A. ein
rotlich-braunes, amorphes Protein fallen (unlisl. in W. oder verd. Mind&ralsauren, 18sl.
in verd. NaOH). Der Cu-Gch. betrug 9 mg/g, der Fluorescenzwert war 0,3y Chinin-
sulfat/g aquivalent. In weiteren solchen Verss. wurde nunmehr die Ascorbinsaure durch
andere Verbb. ersetzt, in der Hauptsache durch solche mit der Athylenbindung in Ringen
(z. B. Furfurol, Furfurylalkohol, Hydrochinon, Phenol). Letztere gaben die gleichen
Effekte wie Ascorbinsdure. Casein kann (berschiissiges Cu binden, das nicht an der Rk.
beteiligt ist. Der Cu-Geh. in den Komplexen schwankte zwischen 0,5 u. 14,0 mg/g. Die
blaue Farbe des Cu-Caseins verschwand mit zunehmender Aktivitat. Albumin, Gelatine
v ~/LaQ0PePton reagierten wie Casein u. lieferten dhnliche Endprodd. mit den aromat.
Verbindungen. Weder durch ein Caseinhydrolysat noch durch Tryptophan oder Cystin
konnte das Protein bei den Umsetzungen ersetzt werden. Vff. vertreten daher die Meinung,
daB das Cu in den akt. Komplexen wahrscheinlich durch Kréafte innerhalb der Peptid-
ketten u. nicht durch Aminosduren gebunden wird. Es wird ferner vermutet, dal das
an die Proteine gebundene Cu in gleicher Weise reagiert wie die Enzyme, fir die Cu spezif.

il ,‘escm Zusammenhang wird auch die Spezifitdt der Cu-Enzyme gedeutet. Die
Spezifitdt von verschied. Proteinen gegeniiber gewissen Gruppen von Verbb. kdnnte
duich die Annahme von Unterschieden in der mol. Struktur der Proteine erkl&rt werden.
Die Erscheinung der Braunung von Nahrungsmitteln ist sehr komplex u. schlieBt viele
Rkk. in sich. Schon friiher ist gezeigt worden, da Spuren von Metallen, bes. Cu, diesen
\oigang beschleunigen (BauNes u. Kaufman, C.1948. |. 416). Auf Grund der vor-
liegenden Ergebnisse handelt es sieh upi eine sehr ausgepragte Beteiligung von Cu- Die
isolierten komplexen Endprodd. besitzen alle die Ublichen Eigg. gebrédunter Endprodukte.
Sie besitzen dunkle rotlich-braune bis schwarze Farbe, Fluorescenz u. charakterist.
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Geruch. Bemerkenswert ist, dal die Umsetzungen bei nur 30° u. n. pn cintreten. Tempera-
turerhéhung (auf 50°) beschleunigte. Es erscheint mdéglich, daB andere Metalle in analoger
Weise wirksam sind'. Unvollstdndiges Bleichen von Nahrungsmitteln braucht nicht durch
Wiederkehr von Enzymaktivitdt erkldrt zu werden, sondern kann auf der Ggw. von
Metallen in Form von Metallproteinen beruhen. (Arch. Biochemistry 18. 41—49. Juli
1948. Chicago, Ul., Container Inst, for the Armed Forces.) 248.7634

Nopeo Chemical Co., Gibcrt. von: Loran 0. Buxton, Maplewood, N. J., V. St. A., An-
reichern von Mehlen mit vitaminhaltigen Olen. Als Grundstoffe dienen vornehmlich Weizen-
keimmehl, Lein- oder Flachssamenmchl oder Sojabohnenmehl. Diese Mehle werden
entweder fur sich oder in Mischungen oder unter Zusatz von vitamin-A-haltigen Fisch-
O6len mit konz. NH3 u. einem L'6sungsm. fiur 6l, z. B. Aceton, innig verrihrt. NHa u.
Aceton werden dann mit oder ohne Wéarmeanwendung verdampft u. die M. nach dem
Sieben wieder in Pulverform gebracht. Die Mehle verdndern sich weder physikal. noch
treten schnell Oxydationen (Ranzigwerden) auf. — 17 Beispiele. (A.PP.2458 679 u.
2458680 vom 3/6. 1946, ausg. 11/1. 1949.) 823.7647

W inthrop-Stearns Inc., New York, N. Y., Ubert. von: Robert S. Whiteside,OScarsdaIe,
N. Y., und Chester H. Allen, Cincinnati, 0., V. St. A., Benzoylperoxydhaltiges Bleichmittel
fir Mehle, bestehend aus 10—26% Benzoylperoxyd u. 74—90% eines inerten Trager-
stoffes, der neben geringen Mengen MgCO3aus totgebranntem CaS04 besteht. Das Mgo603
oder Talkum dient zur Erh6éhung der FlieBbarkeit des Mittels. (A.P.2460439 vom
16/7. 1946, ausg. 1/2. 1949.) .823.7671

* Bovemo, Verkoopkantoor van Boter,Vetten en Moutproducten voor de Nederlandsche
Bakkerij, Hefezusatz. Trockenhefe mit 60% Trockensubstanz erhdlt einen Zusatz von min-
destens 5 Gew.-% an Milch-, Wein- oder Citronensaure oder eines Gemisches von mehreren
dieser S&uren, z. B. einen solchen von 16 g 80%ig. Milchsédure auf 100 g Hefe. Von dieser
Mischung gibt man 1kg auf 100 kg Mehl. (Holl. P. 61182, ausg. 15/6. 1948.) 805.7675

Fitzhugh L. Avera, Laguna Beach, und Joseph L. Rosefield, Oakland, Calif., V. St. A,,
Herstellung stabilisierter NuRbutteremulsionen. Die geschélten Nisse werden schwach
gerostet u. in eine homogene M. Ubergefiihrt, aus der das Ol gepreRt wird. Dann werden
zu der M. ein Monoglyceridester einer Fettsdure, Melissylbetainchlorid u. Na-Propylsulfat
als Emulsionshildner zugegeben, gegebenenfalls unter Zusatz von Cholesterin. Das Ge-
misch wird dann mit Ultraschallweilon behandelt. (A.P.2 447 387 vom 3/5. 1943, ausg.
17/8. 1948.) 823.7689

National Agrol Co., Inc., Washington, D. C., Ubert. von: William J. Haie, Midland,
Mich., V. St. A., Tabakbehandlung zur Verbesserung der Raucheigg. durch Einverleibcn
einer Chlorophylldispersion in Mengen von 0,1—3% des Tabaktrockengewichtes. In
gleicher Weise kann auch das zur Herst. von Zigaretten verwendete Papier mit der
Dispersion getrdnkt werden. Die Menge betrdgt dann Vio—1% des Papiergewichtes. Der
Tabak kann geschnitten oder ungeschnitten behandelt werden. (A.PP. 2460 284 u.
2 460285 vom 1/8. 1944, ausg. 1/2. 1949.) ' 823.7735

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

C. P. A. Kappelmeier, W. R. Goor und R. van Helden, Uber die chemischen Vorgénge
bei der Dehydratisierung des Bicinus6les. Wenn Ricinusdl zwecks Dehydratisierung in
techn. dblicher Weise mit einem sauren Katalysator erhitzt wird, tritt eine teilweise Ab-
spaltung von Ricinolsdure am Glyceridverbande ein, die an die OH-Gruppen am C-Atom 12
der noch im Glyceridverbande befindlichen S&durereste herangeht. Hierbei spielt die Hydro-
lyse durch das abgespaltene W. eine Rolle. Ein Teil der OH-Gruppen wird also blockiert:
diese lassen sich leicht durch die Best. der Acetylzalil der-aus dem 61 nach vollstdndiger
Verseifung gewonnenen Methylester der Fettsduren gewinnen. Vf. nimmt an, daf beim
Arbeiten unter Atmospharendruck bei Tempp. zwischen 150 u. 200° gleichzeitig De-
hydratisierung u. Umesterung vor sich geht, daneben Hydrolyse des Oles. Je weiter die
beiden ersten Rkk. vorschreiten, desto geringer wird die Konz, der noch freien OH-

' Gruppen der Ricinolsdaure. Das Umesterungsgleicligewicht kann nun riicklaufig werden,
die Sauren konnen von den sek. OH-Gruppen abgespalten werden u. wieder an den
Glyceridverband gehen. So ist die Tatsache geklart, daB bei ca. 45—30% der theoret.
Dehydratisierung die W asserabspaltung auffallend langsamer geht. Vf. zeigt an einer
Anzahl von Ricinusélen des Handels, daB die Fettsduremethylester eine héhere Acetyl-
zahl als das Ol haben; dies kann durch Acrolein- oder Diglyceridbldg. erklart werden.
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DaR beim Arbeiten im Vakuum die Wasserabspaltung schneller geht, kann durch das
rasche Entfernen der Fettsduren oder des W., das dann nicht spalten kann, erkléart werden.
Wabhrscheinlich bildet sich durch Spaltung auch Undecylensdure, die infolge der Vinyl-
gruppe das Eindicken beschleunigen kann. Weder Jodzahl (wegen der Konjugation der
Doppelbindung) noch Acetylzahl charakterisieren das Ricinusdl. (Lack- u. Farben-Chcm.
[Déniken] 2. 146—52. Juni/Juli 1948. Sassenheini [Holland], Sikkens' Lackfabriken.)
340.7894
H. P. Kaufmann, Die Zusammensetzung des Lallemantiadls. Zu der Verdffentlichung
von J. D. VOX MIKUSCH (C. 1948. I1. 451) weist Vf. auf die Arbeit von Steger u. VAN
Loon(C.1944.11. 598) u. seine eigene (C.1944.11. 598) hin u. wendet sich vor allem gegen
die empir. Rhodanzahlen, die unberechtigt sind, da die Richtigkeit der von ihm oin-
gefuhrten theoret. Rhodanzahlen nicht nur immer wieder von ihm u. seinen Mitarbeitern,
sondern auch von ausland. Forschern bestdtigt worden sind. (Farbe u. Lack 54. 237—38.
OKkt. 1948. Minster, Inst, fir Pharmazie u. ehem. Technol.) 340.7894

J. D. von Mikusch, Offener Brief des Herrn Dr. v. Mikusch an Herrn Prof. Dr. H. P.
Kaufmann. Vf. verteidigt KAUFMANN (vgl. vorst. Ref.) gegeniber die Arbeiten der
amerikan. Forscher, die zu der empir. Rhodanzahl gefiuhrt haben. (Farbe u. Lack 54.
238—41. Okt. 1948. Hamburg-Harburg, F. Thorl's Vereinigt® Olfabriken.) 340.7894

J. Baltes, Antwort auf den ,,offenen Brief* des Herrn Dr. J. D. v. Mikusch. (Vgl.
vorst. Reff.) Vf. bezweifelt die Reinheit der von den amerikan. Forschern unter-
suchten Linolensdure u. bemerkt bes., daB man in Minster bei unbekannten Fetten die
Rhodanzahl immer von neuem Kkrit. u. unter Kontrolle.eines konstanten Haltepunktes
angewandt hat. (Farbe u. Lack 54. 20S—70. Nov. 1948. Miinster, Cliem. Landos-Unter-
suchungsamt.) 34077894

J. D. von Mikusch, Uber die Rhodanometrie von Linol- und Linolensaure. Vf. gibt eine
sehr eingehende Ubersicht tiber die zahlreichen rhodanometr. Arbeiten engl. u. amerikan.
Forscher. An durch Tieftemp. gereinigter Linol- U. Linolensdure war von diesen gezeigt
worden, daR die von KAUFMANN immer noch' verteidigten theoret. Rhodanzahlen fiur
Linolsdure zu hoch u. fir Linolensdure zu niedrig sind. Diese Behauptung wird durch
1gl. mit rhodanometr. Analysen an durch Adsorption an Al120 3 aus Leindl getrennten
Glyceriden bestétigt u. durch spektrometr. Messungen (s. Original) wenigstens fir linolen-
saurefreie 6le u. Leindl weiter erhartet. Vf. weist vor allem auf die ausgezeichnete Uber-
einstimmung der Ergebnisse der verschied. Forscher hin u. verteidigt die Einfihrung
der empir. Rhodanzahl. (Farbe u. Lack 54. 270—74. Nov. 296—302. Dez. 1948.)

340.7894

O. M. Morgan, Synthetische Reinigungsmittel besitzen grofe Anwendungsmdoglichkeiten.
Einleitend werden einige Ausfiihrungen allg. Art Uber synthet. Reinigungsmittel gebracht
u. dann deren physikal. u. ehem. Eigg. ndher besprochen. Auch deren Vorteile gegentber
naturlichen Reinigungsmitteln werden erdrtert. Eingegangen wird ferner auf die An-
wendung der Reiriigungsmittel bes. im Hinblick auf Wolle u. Baumwolle. Allg. Arbeits-
anweisungen werden gegeben. (Text. Wid. 99. Nr. 4. 129. 268. 270. 272. April 1949))

104.7918
»Gorbach und H. Malissa, Mikroanalytischer Nachweis von Olséure und Linols&ure in
(Ti — Na- 3° g Fettsduregemisch werden im Spitzrohrchen mit 0,05 cm3 KOH
m i rl"etwas A. rund 5 Min. am MikrohaubenrickfluRkiuhler bei 110—120° ver-
ilLv 1 3 von *cm3 he‘Bem W. kihlt man rasch auf Zimmcrtemp. ab u. flgt

cm KMnO04Lsg. (1,5%) hinzu. Die Lsg. muB jetzt rotviolett sein. Man rihrt im

NH NP A'n' ?%ters um u. fiigt ca. 2 cm3 H2SO4-Lsg. (6% S02) hinzu. Der weiRe
* * ir @nit muern Filterstdbchen von der Lsg. getrennt u. mit W. sdurefrei gewaschen,

hnWid u Bentigen. Man saugt zur Trocknung des Nd. Luft durch das Filterstabchen,
j- f . n 3 Min. lang unter dem HaubcnrickfluBkihler mit 1cm3PAe. u. saugt
dom ai) Jdterstabchen ab. Der Rickstand wird 2—3mal mit je 1 cm3 Ae. unter

Siiivmad enrucifluRkiuhler behandelt, wobei sich die Dioxystearinsdure, aber nicht die

~*tert rasch unter schwachem Vakuum; die Lsg. wird in einem

en 6e@mmelt. SchlieBlich wascht man mit wenig Ae. nach. Der in Ae. unlésl.,

F gbUre uutnaltonde Rickstand wird aus A. (92%) umkryst. u. auf Krystallform,

ninv~ctooWU -erSU w": Fas Filtrat wird im Luftbad abgedampft; der Rickstand von

fMitr/w»N  Hlsaure.wir aus A. (92%) umkryst. u. ebenso wie die Sativinsdure geprift,

bionbem T ' 7 erem‘ Mikrochim. Acta 33. 145-48. 19/7. 1947. Graz, TH, Inst, fur
biochem. Technol. u. Lebensmittelchem.) - 397.7931

?2\* A alissa, Mikroanalytischer Nachweis von Erucasaure in Fetten und

fatcmrinn S c* -l ! mB ~cs zu untersuchenden Fettes werden in einem rund 5cm3
lassenden Spltzrohrchen mit 0,02 cm3 KOH (D. = 1,5) u. 0,3cm3 A. (92%) versetzt u.
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20 Min. unter dem MikrorickfluRktuhler bei 110° verseift. Der A. wird vertrieben, der
Rickstand in 1cm3dest. W. gelost. Die Seifenlsg. wird auf Zimmertemp. abgekuhlt,
10 Min. mit 2 cm3gesatt. KMnO,,-Lsg. unter Umriihren oxydiert, mit 0,1 cm'3H2S04 (1:3)
angeséduert u. mit konz. NaHS03 entfarbt. Nach kurzem Stehenlassen entfernt man den
in Ggw. von Dioxybehensaure auftretenden Nd. durch umgekehrte Filtration u. wascht
mehrmals mit 5 cm3warmem Wasser. Der Rickstand wird in 1cm3A. (92%) in der Hitze
gelost, die Lsg. auf 0,3—0,5 cm3 eingeengt u. in eine Schale mit Eis gestellt. Die ent-
stehenden Krystalle werden mit 1 cm3eisgekiuhltem A. (92%) u. 3mal mit je 1cm3 PAe.
gewaschen. SchlieBlich trocknet man die Krystalle 30 Min. bei 70—80° im Trockenschrank,
worauf man Krystallfform, F. u. SZ. bestimmt. (Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta
33. 365—67. 21/4. 1948. Graz, TH, Inst, fir biochem. Technol. u. Lebensmittelehem.)
/ 397.7931

XVIII. Faser- und Spinnstoffe. Holz. Papier. Cellulose. Kunstseide.

Wilhelm Hundt und Karl Vieweg, Uber die Peroxyde und ihre praktische Verwendung.
Besprochen werden die wichtigsten u. gebréuchlichsten in der Textilindustrie heute ganz
allg. als Bleichmittel verwandten Peroxyde. Angefuhrt werden H202, Na20 2, Perborat
(NaB02-H202-3H20), Percarbonat(Na2C03.1,5H202-1.H20), Perpyrophosphat(Na4P 207«
2H 20 2" Es" wird darauf hingewiesen, worin die Wirksamkeit besteht, welche Schwierig-
keiten ihrer Entfaltung in der Praxis im Wege standen, durch welche techn. Fortschritte
diese tUberwundenwurden u. welche vielseitigen Anwendungsgebiete sie im einzelnen bis
heute bereits gefunden haben. (Text. Praxis 4. 237—40. Mai 1949.) 104.7954

Kurt M Uhlethaler, Elektronenmikrobilder von Pflanzenfasern. Die Zellwande der Ramie,
Baumwolle, Flachs, Sisal u. der Holzfaser wurden einer elektronenmkr. Unters, unter-,
worfen. Verwendet wurde eine neuartige Schneidemeth., u. mit Hilfe des Waring Blendors
gelang es, Schnitte mit vollig naturlicher Textur zu erhalten. Die Untcrss. haben gezeigt,
daR die Cellulose in allen Fasern in Form von 250—400 A dicken, vollstdndig individuali-
sierten Fibrillen ausgebildet ist. In der Priméarwand sind diese Mikrofibrillen netzartig
durcheinander verflochten, wahrend sie in der Sekundarwand alle in der gleichen Richtung,
mehr oder weniger parallel geordnet, verlaufen. Zwischen diesen Fibrillen sind die cellu-
losefremden Stoffe, wie z. B. Lignin, Pektin, Wachs u. Hemicellulose, oingelagert. Heraus-
l6sen derselben aus der Zellwand zeigt keine Verdnderung der Fibrillen, was darauf hin-

weist, daB beide Substanzen ein voneinander unabhangiges Syst. bilden. — 13 Abbil-
dungen. (Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 3. 15—25. Febr. 1949. Bethesda, Md..
National Inst, of Health., Labor, of Physical Biol.) 104.7968

Edith Honold und Helmut Wakeham, IJysteresis, Elastizititsmodul und L&ngung von
Reifencord unter bestimmten Belastungen. Untersucht wurden die Hysteresis, der Elastizi-
tdtsmodul sowie die Langung (bleibende Langung) von Reifencord aus verschied. Textil-
stoffen (Baumwolle, Kunstseide, Nylon) unter zeitlicher Belastung. Die Priifungen wurden
an Material verschied. Feuchtigkeitsgeh. sowie bei verschied. Tempp. durchgefihrt.
Die Versuchsergebnisse, bes. einige beachtenswerte Beobachtungen, werden diskutiert. —
6 Abbildungen. (Ind. Engng. Chem. 40. 131—34. 14/1.1948. New Orleans, La., Southern

Regional Res. Labor, of Agriculture.) 104.7970
W. Cibulka, Uber die Ausriistung hochwertiger Strichluchqualitiaten. Prakt. Hinweise.
(Text. Praxis 4. 232—33. Mai 1949.) 104.7992

Charles G. Weber, Merle B. Shaw, Martin J. O'Leary und Joshua K. Missimer, Harz-
leimung undVerbesserung der Festigkeit bei Offsel-Streichpapieren. Besprochen worden Verss.
zur Herst. von Streichpapieren mit erhdhter Festigkeit u. Widerstandsfahigkeit bes.
gegeniber mechan. Oberflaicheneinw. durch Verleimen der Fasern mit kinstlichen Har-
zen, an Stelle der sonst tblichen Hollanderbehandlung. Fir die Papierherst. wurden 3
handelstibliche Zellstoffe verwendet u. als Bindemittel diente Melamin-Formaldehyd-Havze
Die Verss. haben ergeben, da das so hergestellte Papier dem gebrdauchlichen hinsichtlich
des Kriuselns, der Olabsorption, der Falzbestindigkeit u. a. wertvoller Eigg., die vom
Druckpapier gefordert werden, Uberlegen ist. Verbesserungen wurden auf diese Weise
auch an Sulfit-Natronpapieren erzielt. Der Effekt 148t sich schon durch Zusatz geringer
Mengen des Harzes erreichen. Auch kurzfaserige Stoffe lassen sich mit Vorteil verwenden.—
9 Abbildungen. (J. Res. nat. Bur. Standards 40. 427—34. Juni 1948.) 104.8020

Hans Kotte, Ein kombiniertes Tiefdruck-Offsel-Verfahren zur Herstellung von Streich-
papieren. Es wird ein Verf. zur Herst. billigen gestrichenen Papiers beschrieben. Bei Ver-
wendung einer mit einer Kupferhaut (berzogenen Walze mit Vertiefungen, die einem
Tiefdruckraster entsprechen, 148t sich der Streichvorgang im unmittelbaroh Anschluf
an die Papierbldg. durchfiihren. Die Technik des Verf., das von der WEST VIRGINIA
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PULP & Paper Co. prakt. ausgeibt wird,wird an Hand einersckemat. Darst. besprochen. —
2 Abbildungen. (Druckgewerbe 2. 87—89. 16/3. 1949.)) 104.8030

R. L. Mitchell, S. C. Rogers und Geo J. Ritter, llemicellulose aus Ahorn-Holocellulose.
Aus Holoeellulose des Ahornholzes wurden durch Alkali 26,1% Hemicellulose isoliert.
Diese wurde dann einer cliem. Analyse unterworfen. Die charakterist. Hemicellulosen
bestehen aus Pentosanen u. Uronséduren, deren ehem. Seitengruppen Methyl u. Methoxyl
aufweisen. Das aus der Extraktion der Holoeellulose mit Alkali anfallende Extraktionsgut
wurde gleichfalls analysiert u. festgestellt, daB dieses aus Hemicellulosen u. a-Cellulose
besteht. Der Vgl. der Untersuchungsergebnisse an der isolierten Hemicellulose mit denen
der Holoeellulose gestattet die abbauende Wrkg. der alkal. Extraktion an der Hemi-
cellulose- u. der a-Celluloso zu verfolgen. (Ind. Engng. Chem. 40. 1528—29. Aug. 1948.)

& \ : 104.8044

Georg Jayme und Wilhelm Mohrberg, Quellungsmessungen an ligninhalligen Holo-
cellulosen. Ligninreste enthaltende Holocellulosen behalten ihre Struktur bei, die erst
nach Behandlung mit verd. Laugen oder in der Jokromihlc in Einzelfasern zerfallen.
Bestimmt wurde der Quellwert (in W.) von Fichtenholz-Holocellulosen verschied. Lignin-
geh. u. verschied. Trocknungsgrades nach Behandlung mit NaOH-Lau'gen wachsender
Konzentration. Es wurde gefunden, da mit steigender Entfernung des Lignins (I) mit
NaC102 der Quellwert infolge des Freiwerdens von gebundenen hochquellenden Hemi-
celluloscn zunimmt. Ferner hat nach der Behandlung mit verd. NaOH-Lsgg. der Quell-
wert in W. sich gedndert. Je nach dem I-Geh. der Holoeellulose stellt sich im Konzentra-
tionsgebiet von ca. 0,2—0,8% NaOH ein ausgeprdagtes Maximum des Quellwertes ein.
Weitere Einzelheiten hinsichtlich der durchgefihrten Verss. werden besprochen u. die
Ergebnisse diskutiert. — 2 Abbildungen. (Papier 3. 153—59. Mai 1949. Darmstadt, TH,
Inst, fur Cellulosechemie.) 104.8044

L.W.A. Meyerund W. M. Gearhart, Kunststoffe aus Celluloseeslern. Dieplastifizierende
Wirkung homologer Reihen von Estern der Sebacin- und Phthalsédure auf Celluloseacetat und
-bulyrat. Bekanntlich hangen die pliysikal. Eigg. von Kunststoffen auf Cellulosebasis
weitgehend von der Art u. der Menge des Weichmachers ab. In der vorliegenden Arbeit
werden die physikal. Eigg. von Kunststoffen aus Colluloseacetatbutyrat behandelt.
Untersucht wurde die Wechselwrkg. zwischen dem Weichmacher u. den Celluloseestern
durch die Best. der Viscositdt verd. aceton. L6sungen. Ferner wurde die,Abh&ngigkeit
der physikal. Eigg. der plast. Massen von der Lésungswrkg. auf die Celluloseester inner-
halb bestimmter Tempp. festgestellt. — 16 Abbildungen. (Ind. Engng. Chem. 40.1478—85.
Aug. 1948.) 104.8046

Konrad Theissen, Abfallstoffe in der Kunstfaserindustrie und ihre Verwertung. Ein-
leitend wird eine Zusammenstellung der in der Viscosezellwollindustrie anfallenden, auf
100 t Tagesproduktion basierenden Abfallstoffe gegeben. Angefiihrt werden: Na,S04
aus dem Spinnbad, CS2 u. H2S aus der Zers, des Xanthogenates, die unvermeidlichen
Viscose-Celluloseverluste aus der Fabrikation, bes. der Filtration, sowie der Hemicellulose
aus der Dialysieranlage. Vorschldge zur nutzbringenden Verwertung der Abfallstoffe
werden gemacht. (Kunstseide u. Zellwolle 27. 113—16. April 1949.) 104.8048

R. C.Waller, K. C.Bass und W . E. Roseveare, Der Abbau von kunstseidenem Reifengarn
bei erhdhten Temperaturen. Untersucht wurden die durch erhdhte Tempp. unter den ver-
schiedensten Bedingungen verursachten chem. u. physikal. Veranderungen von Reifen-
seide aus regenerierter Cellulose. Sauerstoff u. Feuchtigkeit fihren hauptsédchlich unter
Bldg. von Oxycellulose zum Abbau, wobei es zur Bldg. von C02 kommt. Durch diesen
chem. Abbau erfahrt die Feinstruktur der Cellulose eine Anderung. Erhitzen des Materials
unter den verschiedensten Bedingungen fihrt zur Beeintrachtigung der Garn- u. Cord-
festigkeit sowie zu Ermudungserscheinungen. Die Hitzebostdndigkeit von Baumwolle

u. Nylon wird mit der von Kunstseidcncord verglichen. — 10 Abbildungen. (Ind. Engng.

Chem. 40. 138—43. 14/1. 1948. Richmond, Va.,'Rayon Technical Div., E. I. du Pont de

Nemours & Co., Inc.) 104.8048
—, Vinyon N-Garn und Fasern. — Neue Entwicklungen und Verwendungen. Be-

sprochen werden die physikal., chem. u. technolog. Eigg. der Vinyon N-Faser sowie

deren Verarbeitungs- u. Verwendungsméglichkeiten. (Rayon synthet. Text. 30. Nr. 4
93. April 1949.) * 1

04.8052
Andreas Agster, Textilchemische Untersuchungsmethoden. I11. Mitt. (1. vgl. C. 1949.
1. 1063.) Mkr. Unteres, der Textilfasern. Ergédnzungen zu Mitt. | u. Il. (Textil Praxis 4.
-6 29. Mai 1949. Reutlingen, Staatl. Inst, fir Textilindustrie.) 104.8080

N. Millman, Glanzbestimmung an Tonerde fur die Papierherslellung. Es werden die
Faktoren besprochen, durch welche die Best. der Reflexion von Tonerdepradpp. beeinfluBt
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.werden kann. Beschrieben wird ferner eine Arbeitsweise zur Herst. einheitlicher Tonerde-
muster zur Best. des Glanzes. Die Ergebnisse werden diskutiert. (Paper Trade J. 127.
Nr. 13. 43—45. 23/9. 1948.) 104.8097

A. H. Auernheimer, L. J. Wickerham und L. E. Schniepp, Quantitative Bestimmung der
llemicellulose durch Vergarung. Die d-Xylose u. I-Arabinosc lassen sich in den Hydroly-
saten der Hemicellulosen aus landwirtschaftlichen Abfallprodd. durch Vergéarung uron-
sdurefreior Zucker mit Il. suaveolens (NRRL Nr. 838) (I) u. C. guittiermondii (NURL
Nr. 4SS) (1) quantitativ bestimmen. | ergibt ausschlieBlich d-Xylose u. Il fihrt zu beiden
Zuckern. Durch Ermittlung der Cu-Zahl der vergorenen u. unvergorenen Proben 4Rt sich
der Prozentgeh. jeden Zuckers berechnen. (Analytic. Chem. 20. 876—77. Sept. 1948.)

104.8099

F. H. Germans, Automatische Bestimmung der Standardabweichung. Beschrieben wird
ein App. zur Best. der Differenzen hinsichtlich der Garnstarken am laufenden Faden.
Das MeRgerat wurde von dem Vezel-InstiTUT T. N. O. entwickelt. Die Messung der
Fadendifferenzen erfolgt auf elektr. Wege. Das Geréat besteht aus 2 Teilen. In dem ersten
Teil erfolgt die Abtastung der laufenden Fadenmasse, wobei die entstehende elektr.
Energie durch ein bes. empfindliches Syst. aufgenommen wird u. auf ein Anzeigeorgan
tbertragen wird, das im Prinzip aus einer vakuum-photoelektr. Zelle besteht. Weitere
Einzelheiten Gber den Bau u. die Arbeitsweise des App. finden sich im Original. — 3 Ab-
bildungen. (Nature [London] 163. 25—26. 1/1.1949.) 104.8102

* Narahari H. Shak, Bleichverfahren. Die Textilien werden zuerst mit Alkalien, Séduren
oder Enzymen behandelt u. dann stark gechlort. Hierzu verwendet man z. B. eine Lsg.
von 5—8 g akt. Cl, 1—3g*NaOH u. etwas % %ig. alkoh. Seifenlosung. Anschliefend
wird gekocht u. ausgewaschen u. die Behandlung gegebenenfalls wiederholt, zum Schluf
wird mit Antichlor behandelt. (Ind.P.35 974, ausg. 30/6.1948.) 805.7955

Réhm & Haas Co., Philadelphia, Pa., Gbert. von: Louis H. Bock, Huntingdon Valley,
Pa., und Alva L. Houk, San Louis Obispo, Calif., V. St. A., Herstellung von polymeren
quaterndaren Ammoniumsalzen von der allg. Formel I, worin n eine Zahl von 3—11 ist;
R ist H oder CH3, R' ist CH3.oder C2H6, R" ist eine Alkyl- oder Aralkylgruppe mit 8 bis

18 C-Atomen. .X ist Cl oder Br. Solch eine Verb. ist z. B. die Verb. Il. — 183 (Teile) Me-
R' R ‘R R CH, H f CH, H 1
N-CH ,--Cl-C H,— —N—CH,--C-CH,— —X Nl—CH,—é—CH,— —r\%.-CH,—Cll—CH,— -Ci
11" OH . R"x OH n Dodecyl OH . B(?décyl H

thyloctadecylamin, 40 Bzl. u. 92,3 Epichlorhydrin werden 30 Stdn. bei 95° verriithrt. Beim
Abkuhlen scheidet sich ein Prod. ab, welches aus Essigester krystallisiert, F. & 4—92°.
Mol.-Gew. 2580. Die erhaltenen Prodd. haben oberflachenakt. Eigenschaften. (A. P. 2 454547
vofn 15/10. 1946, ausg. 23/11. 1948.) 808.7961

* Onderzoekingsinstituut ,,Research“ N.V., Stabilisierung von llarnstoff-Formaldehyd-
lésungen. Saure Formaldehydlsgg., die etwas Harnstoff enthalten, wie sie in der Textil-
industrie zu verschied. Zwecken verwendet werden, kénnen durch Zugabe von NHA4CL
stabilisiert werden. Man lést z. B. 5,9 g Harnstoff u. 0,6 g NH4C1 in 800 cm3 W. u. setzt
158cm337,1%ig. Formalin zu. Dann wird auf 1 Liter verd. u. der pa-Wert mit 10%ig.
HCI auf 3,3 eingestellt. Die Lsg. ist kochfest. (Holl. P. 61 839, ausg. 15/10. 1948.)

805.7961

Monsanto Chemical Co., St. Louis, Mo., Gibert. von: Henry A. Walter, Longmeadow,
Mass., V. St. A., Herstellung von 3.0-Diamino-4-hydrothiatriazin-l-dioxyd von der Formel I-
durch Umsetzung von aquimol. Mengen Dicyandiamid mit einer Sulfa-

JH* minsdure oder einem Salz oder einem Ester davon in Abwesenheit von
C=N O Wasser. — 300 (Teile) wasserfreie Sulfaminsaure u. 255 Dicyandiamid

s werden zusammen 1 Stde. lang bei 120° erhitzt. Danach wird abgekuhlt,

\ I\ das Prod. zerkleinert u. mit einer gréBeren Menge NaOH extrahiert.

j | Der Extrakt wird mit Essigsaure angeséduert. Es scheidet sich dabei das
NH, Prod. | ab. (A.P. 2454261 vom 19/1.1946, ausg. 16/11. 1948.) 808.7965

Monsanto Chemical Co., St. Louis, Mo., Ubert. von: Henry A. Walter, Longmeadow,
Mass., V. St. A., Herstellung von 3.5-Diamino-4-dihydrothiadiazin-lI-dioxyd von der For-
mel | aus dquimol. Mengen Sulfamid u. Malonsaurenitril in alkoh. Lsg. durch Stehen-
lassen bei 25—30° ca. 1 Stunde. — 1 Mol der Verb. | wird mit 4 Mol Formaldehyd in
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37%ig. Lsg. gemischt u. mit wss. NaOH auf Ph= yCHYOII
8—9 gebracht. Durch Erhitzen ca. 30 Min. bei At-

mospharendruck unter RuckfluR entsteht die Te- | 2 I CH,-OH
tramethylolverb. il. Dieses Prod. ist in A. u. W. 16s- /c==s\/ 0 / C==i"\
lieh. Der Formaldehyd kann auch durch andere Aide- H.c ‘S H,C s'
hyde ersetzt werden, z.B. Acetaldehyd, Propion- \ C==N/\ 0

aldehyd, Octaldehyd, Benzaldchyd, Crotonaldehyd, ) | CH
Zimtaldehyd oder Furfurol. Die Alkylolverbb. sind NH, /.1 1

in W. u. A. 16st.; sie werden unlosl. beim Erhitzen auf | Il ,0jj
100—200° ca. 10—30 Min. lang. Die unlésl. Aldehyd-

kondensationsprodd. dienen zur Herst. von plast. Massen u. werden als harzartige Prodd.

zum Uberziehen u. zur Textilbehandlung verwendet. (A. P. 2 454 262 vom 6/8. 1947, ausg.
16/11. 1948.) 808.7965

Dunlop Tire & Rubber Corp., Buffalo, N. Y., V. St. A, Ubert. von: James William
Illingworth, Little Acton, Sutton Coldfield, und Leslie Fielden Pickup, Rochdale, England,
Behandlung von Baumwollgarnen oder Geweben. Zur Streckung u. Festigung der Faden
bzw. Gewebe werden diese nach dem Anfeuchten ein- oder ein- u. zweimal der Einw.
von Dampf ausgesetzt, wobei die Belastung nicht' mehr als 1% der Ublichen Streck-
belastung sein soll. (A.P.2453013 vom 13/11.1945, ausg. 2/11.1948. E. Prior. 23/2.
1944.) ! 823.7971

* Henry Dreyfus, Herstellung von Celluloseestern. Cdluloseester von aliphat. Carbon-
sauren bis zu 4 C-Atomen werden durch Veresterung der Cellulose mit dem betreffenden
Séureanhydrid hergestellt, wobei ein Lésungspi. angewandt wird, in dem der prim. Ester i
16sl. ist, z. B. CH3CHC12 oder CH2(CH2C1)2. Die anzuwendende Menge des letzteren be-
tragt 250—1000% des Gewichts der Cellulose, die des Anhydrids bei Essigsdure z. B.
250—350% des Cellulosegewichts. Der Vorteil des Verf. besteht in der geringen Menge
der dazu ndétigen H,S04 (ca. 0,5—2% des Cellulosegewichts.). (E. P. 598 886, ausg. 1/3.
1948.) ' 805.8047

XI1X. Brennstoffe. Erdél. Mineraldle.

Ss. M. Grigorjew, Theoretische Brennstoffguellen. Ausgehend von der Annahme, daR
der gesamte freie 02 der Biosphdre (1,2—2,1-1016t) aus der Photosynth. der Pflanzen-
welt stammt u. somit auch mengenmaRfig mit den Vorrdaten an Brennstoffen in Zu-
sammenhang steht, berechnet' Vf. die Gesamtweltvorrdte an-Brennstoffen zu 0,52—0,91-
1015 Tonnen. (HaneCTiiH AKageMnn Hayn CCCP Orflejiemie TexHHieCKux Hayn
[Bull. Acad. Sei. URSS, CI. Sei. techn.] 1948.1113—14. Juni. Energet. Krshishanowski-Inst.
der Akad. der Wiss. der UdSSR.) 288.8120

H. Lehmann, Entstehung und Verbreitung der Salzkohle. (Bergbau u. Encrgiewirtsch.
2. 55—58. Marz 1949. Halle.) 252.8126

Nathan Gilbert und Farrington Daniels, Fixierung des Luflstickstoffcs in einem gas-
beheizten Schachtofen. Herst. von Stickoxyd aus Luft bei 2100° in zwei mit kdrnigem MgO
gefillten Schachtéfen. Vorgewdrmte Luft, gemischt mit Heizgas, erhéht deren Temp.
im ersten Schachtofen auf 2100°, gibt ihre Wéarme im zweiten Schachtofen an dessen
Fullung ab, wobei gebildetes Stickoxyd durch Abschreckung fixiert wird. Wechselbetrieb.
StickoxydUonz. iber 1% konnte erreicht werden. (Ind. Engng. Chem. 40. 1719—23.
Sept. 1948.) 440.8128

I. G. C. Dryden, Extraktion von Glanzkohlen mit wasserfreiem Athylendiamin. An Stelle
des bisher iiblichen Pyridins verwendet Vf. wasserfreies Athylendiamin (1) zur Extraktion
von Gasflamm (11)", Koks- u. Magerkohlen (in). | wirkt bei Raumtemp. auf Il schneller
u. in vielen Féallen stdrker ein als Pyridin, dabei tritt starke Quellung u. betréchtliche
Waérmecntw. auf. Die Extraktlsgg. bestehen in der Hauptsache aus koll. Teilchen mit
Durchmessern von einigen 0,01 A u. teilweise darunter. Osmot. Messungen sind unzuver-
lassig, weil sich aus der Lsg. stdndig ganz geringe Mengen NH3 entwickeln. Die Teilchen
in wss. Lsg. (bei pH = 11,5) sind negativ geladen. — Von Kohlen mit unter 85% C erhalt

man 35—40% Extrakt, von Il mit mehr als 88% C nur 1—5% ; Anthracit wird von |
nicht, angegriffen. Braunkohle verhéalt sich dhnlich wie Il. Huminsdauren lésen sich nur
grenzt selbstin sd. I. Frischer Dopplerit quillt stark, aber langsam, er wird in Ggw. von
mbesser extrahiert. Fichten-Lignin u. Cellulose quellen in I, liefern aber keinen nennens-
werten Extrakt. (Nature [London] 162. 959-60. 18/12.1948. Leatherhead, Surrey,
British Goal Utihsation, Res. Ass.) 241.8132

l. G. C. Dryden, Spezifische Losungsmittel fir bitumindse Gas}lammkohlen. Vf. rechnet
zu den spezif. Lésungsmitteln folgende 3 Typen: 1. Aliphat. Verbb. mit wenigstens 1 prim.



822 HXxrx- Brennstoffe. Erdol. Mineralole. 1949. I11.

NH2-Gruppo, wie Athylendiamin (vgl. vorst. Ref.); 2. aromat. Verbb. mit wenigstens
1 prim. NH2-Gruppe an einer aliphat. Seitenkette u. 3. gewisse heterocyel. N-Verbb.,
wie Pyridin, Piperidin, Morpholin (nicht aber Piperazin oder Pyrrol). Vergleichende
Betrachtungen (ber den Ldésungsraechanismus. (Nature [London] 163. 141. 22/1. 1949.
Leatherliead, British Coal Utilisation Res. Ass.) 241.8132

R. N. Pitin, Methoden zur Erh6hung des Schittgewichtes der Kohlenbeschickung beim
Verkoken. Die Erhéhung des Schiittgewichtes der Kohlonbeschickung von Kokskammern
kann auf folgenden Wegen erreicht werden: 1. Rationalisierung der Methoden der Be-
Schickung von Kokskammern; 2. Stampfen der Beschickung vor dem Einbringen in die
Kammer; 3. spezielle Auswahl der granulometr. Zus. der Beschickung; 4. Verminderung
des Feuchtigkeitsgeh. der Kohle; 5. das Abkiihlen der feuchten Beschickung bis zur Temp.
unter 0°; 6. die Behandlung der feuchten Beschickung mit geringen Mengen organ. FII.
u. 7. die Zugabe fester Stoffe zu der feuchten Beschickung. (UsBecTiin AnageMiin Hayn
CCCP. Orgejieinie TexHimecKHX Hayn [Bull. Acad. Sei. URSS, Cl. Sei. techn.] 1948.
1127—37. Juni. Energet. Krshishanowski-Inst. der Akad. der Wiss. der UdSSR.)

288.8142

F. Plotegher, Beitrag zum Studium der ,,Gasharze*. Bldg. der Stickoxyde wahrend der
Verkokung von Kohle. Rolle der Stickoxyde bei der Entstehung der Gasharze. Méglich-
keiten zur Verringerung der'Harzbildung. (J. Usines Gaz 73. 53—58. 79—83. April 1949.)

252.8142

E. Maase, Das Dampfen in llorizontalkammern. Vorteile der Wassergaserzeugung durch
NaBbetrieb von Gaserzeugungséfen. Grenzrkk. fir die Wassergasbildung. Stoffbilanz.
Zur Erzielung guter Betriebsergebnisse mufl der Dampf fiur den NaBbetrieb stark Uber-
hitzt werden; auBerdem ist die Dampfzufuhr, die nach der Strémungsmeth. gemessen
wird, mengenméaRig u. zeitlich richtig einzustellen. Der Dampfdurchgang durch Blenden
1aBt sich in einfacher Weise graph. ermitteln. (Dtsch. Ver. Gas- u. Wasserfachméannern,
Rundschlreiben Nr. 33. 1—3. Mai 1949. Wetzlar.) 252.8152

—, Kohlen-Mahl- und -Mischanlagen. Erweiterung der Kolilengrundlagc von Gas-
werken durch Mahlen u. Mischen verschied. Kohlenarten. Verbesserung der Koksqualitat
durch das Mahlen u. Mischen der Kohlen. Entw. geeigneter Mahl- u. Mischeinrichtungen,
die mit den Gaserzeugungsdfen zu einer Betriebseinheit verbunden werden sollen. —
Literaturibersicht. (Dtsch. Ver. Gas- u. Wasserfachméannern, Rundschreiben Nr. 33.
7—8. Mai 1949.) 252.8156

0. Dorschner, Methanferngas durch Druckvergasung und Synthese. Durch eine Kombi-
nation zwischen Druckvergasung von Stein- oder Braunkohle u. Synth. (nach FISCHER-
TROPSCH) kann ein CH4-Ferngas mit einem Heizwert zwischen 8000 u. 9000 kcal/Nm3
erzeugt werden. Die Druckvergasung erfolgt mit O, u. Wasserdampf bei 10—30 at, das
CO-reiche Rohgas wird von den Olen, der C02 u. den S-Verbb. befreit u. enthalt dann
bereits ca. 18% CH4; nach Durchgang durch die Kontaktéfen steigt der CH4-Geh. auf
ca. 85%. Das Endgas kann durch den Anlagedruck direkt in die Ferngasleitung beférdert
werden. Beschreibung der Verss., der Vorteile u. der Wirtschaftlichkeit des Verf. u. der
Eigg. der Produkte. — 5 Abbildungen. (Erd6l u. Kohle 2. 59—65. Febr. 1949. Frank-
furta. M., Lurgi, Ges. fir Wéarmetechnik.) 241.8184

F. I. Kotjachow, Uber den Chloridgehall in Erddlschichten. Es wurde der Ci-Geh. in
70 Bohrkernen ohne Vorbearbeitung, nach Vorextraktion u. nach Trocknung, bei 107°
nach der Meth. von WINKLER bestimmt. Der Cl-Geh. schwankte zwischen 0,025 u.
0,47 g/kg. Hierbei ist der CI-Geli. im Kern stets wesentlich niedriger als im W. des um-
gebenden Gesteins. Eindeutige Zusammenhénge zwischen CI-Geh., der Wasserdurchléassig-
keit u. der Kornfeinheit der Gesteine lieRen sich jedoch nicht feststellen. (Hetjrrnnoe
Xo3HiiCTBO [Petrol.-Wirtsch.] 26. Nr. 10. 16—18. Okt. 1948.) 295.8186

N. I. Aldochin, Wege zur Verbesserung der Eigenschaften von Automobilbenzinen. Nach
den Vorschriften fiir 1948 enthéalt Autobenzin héchstens 10% bis 85° sd. Anteile, Siedeende
bei 210°, Octanzahl 65—70 bei Zusatz von 1,5 cm3 Pb-Tetradthyl. Es befriedigt nur im
Sommer, wahrend fir den Winterbetrieb Schwierigkeiten beim Anlassen u. durch ein
zu hohes Siedeende entstehen. Es werden auf Grund von Verss. mit anderen, teils durch
den Krieg bedingten Zuss. noch der EInfl. der leicht sd. Anteile auf das Anlassen der
Motoren (s. oben), der Einfl. des Siedeendes auf den Fahrbetrieb u. die Octanzahl naher
untersucht. Die Ausweitung der als Treibstoffe verwendbaren Erd6lfraktionen durch
Heraufsetzen des Siedeendes (im Kriege teilweise bis 260°) hat sich nicht bewéahrt. Sie
fuhrt zu starker Schmierélverdinnung u. zu erhdhten Korrosionen im Zylinder wie auch
im Kurbelgehduse. Gleichzeitig steigt der Verbrauch an Bzn., so daR prakt. keine Ver-
groBerung der verfligbaren Treibstoffmengo erzielt wird. Fiur Winterbenzin werden
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10% Dest. bis 73°, Siedeende 200° u. Octanzahl 70 gefordert (He”Tanoe X o3Huotbo
[Petrol.-Wirtsch.] 26. Nr. 8. 42—47. Aug. 1948.)) 295.8200

G. H. Gottner, Neue Kennzahlen fiur die Temperaturabhé&ngigkeit der Viscosilat von

Schmierstoffen. Fur das Viscositatstemperatur(V.T.)-Verh. der Schmierdle, dessen Kennt-'

nis fir die Beurteilung notwendig ist, hat man relative (Viscositatsindex, Polhdhe) u.
absol. (Viscositatsquote) Kennzahlen, von denen in der Praxis die ersteren, die auf be-
kannte Vergleichsstoffe Bezug nehmen, fast ausschlieflich benutzt werden. Es wird eine
absol. V.T.-Kennzahl, Mrj, ser Temperaturmodul der dynam. Viscositél, abgeleitet, dem
man sowohl die Formeln von PETROW u. GUJIBEL wie die Gleichung von WALTHER zu-
grundelegen kann. Dieser Modul wird als Basis fur die relativen Kennzahlen Paraffin-
Proportion u. Paraffinrelation benutzt, die das 10 fache Modulverhéltnis des zu bewertenden
Ols bei T° zu einem isoviscosen «-Paraffin fiur die dynam. u. die kinemat. Viscositit
angeben u. fur allg. Stromungsvorgange kennzeichnend sind. Fir den pralct. Gebrauch
wird eine als NormalBlrelation abgeleitete Kennzahl vorgeschlagen. (Erddél u. Kohle 2.
17—23. Jan. 1949. Hannover, Reichsinst. f. Erd6Iforschung.) 407.8220

A. E. Williams, Bleiseifen in Schmierfetten. Neue Wege in Uberlieferten Verfahren.
oleate verleihen dem Fett eine Beweglichkeit, wie sie bisher auf andere Weise noch nicht
erreicht wurde. Die Léslichkeit der Bleiseifen hdngt von dem Ausgangsfett ab. Im allg.
ergeben die ungesatt. Séduren Seifen von guter Léslichkeit in Mineraldlen. Bleiseifen aus ge-
satt. Fettsauren sind nur teilweise l6slich. Je hoher mol. die Fette, um so hoheristauch der F.
der Bleiseifen. Angaben uber die Herst. von Schmierfetten mit Bleiseifen. Bleiseifen mit
einem Geh. von~Sulfiden eignen sich bes. fiir hohe Drucke. Sie werden hergestellt durch
Erhitzen von Bleiseifen mit Schwefel. Bewé&hrt hat sich auch ein Zusatz von Naphthcn-
sduren zu den Bleiseifen auf Olsdurebasis. Vorschriften fiir die Herstellung. (Chem.
Age 59. 558—59. 23/10. 1948.) 206.8222

H. W alther, Zur Lichtbestandigkeit von Braunkohlenteerpechen. Aus den Verss. des Vf.
geht hervor, dal nur Braunkohlenteer-Spaltpech als Lackrohstoff verwendet werden kann.
Es ist anzunehmen, daR es bei Verhutung direkter Belichtung, also z. B. als Anstrich fur
die in die Erde verlegten Konstruktionsteile, genligend haltbar sein wird, zumal es sich
auch als Dachpappeniberzugsmasse bei guter Lichtabschirmung durch eine dicht ein-
gewalzte mineral. Bestreuung wahrend mehrerer Jahre gut bewdahrt hat. (Stralen- u.
Tiefbau 2. 331—34. Dez. 1948. Schkeuditz,Dachpappenfabrik.) 206.8230

Henri GuCrin und Marthe Moreau, Bestimmung des Schwefels in schwefelreichen Kohlen.
Es wird die Brauchbarkeit der Meth. von ESCHKA fir schwefelreiehe Kohlen geprift
u. die erhaltenen Ergebnisse mit denen der Bombenmcth. verglichen. Vff. finden, daR die
Meth. von ESCHEMA, wenn man Verdampfungsverluste durch langsames Anheizen der
Proben vermeidet, richtigo Ergebnisse liefert. Die Arbeitsweise beider Methoden wird
beschrieben. Die Analysendaten sind in einer Tabellezusammengestellt. (Chim. et Ind. 60.
339. Okt. 1948.) 207.8246

Standard Oil Development Co., Delaware, bert. von: Forrest H. Blanding, Elizabeth,
N. J., V. St. A,, Thermisches Cracken von Kohlenwasserstoffen in der Dampfphase in Ggw.
von festem inertem u. nicht katalyt. Material unter Gewinnung von erhéhten Mengen
an aromat. u. olefin. KW-stoffen. Die Temp. betrdgt 1200—2200° F. Als inertes festes
Material wird bes. Kohle oder Koks verwendet, welche in einer Verbrennungszone hoch-
erhitzt- u. dann in die Reaktionszone geleitet werden, um die Verdampfung u. das Cracken
des Oles zu bewirken. — Zeichnung. (A.P.2436160 vom 10/12. 1943, ausg. 17/2. 1948.)

808.8197"

Adsorptive Process Co., Chicago, HI., ubert. von: Arthur D. Smith, Park Ridge, HI.,
V. St. A., Verfahren und Vorrichtung zur katalytischen Umwandlung von schweren Kohlen-
wasserstoffen, wie Gasdl, Kerosin, Naphtha, in leichte KW-stoffe mit hohen klopffesten
Eigenschaften. Das Ausgangsgemisch wird in einer Rohrschlange vorerhitzt u. dabei ganz
oder teilweise verdampft u. unter Druck u. Hitze in die Reaktionszone geleitet, wo das
Dampfgemisch mit dem fein dispergierten Katalysator in ununterbrochenem Strom
in Berithrung kommt. Der verbrauchte Katalysator wird nach dem Abstreifen der adsor-
bierten KW-stoffe mit dem Wasserdampf in die Regenerierzone geleitet u. darin der
anhaftende C unter solchen Bedingungen abgebrannt, daB dabei Methan u. CO entstehen,
welche als Heiz- u. Brenngas verwendet werden. Dieses hat z. B. die Zus. 32(%) Methan,
12 CO, 11 C02u. 35 H2 — Zeichnung. (A.B. 2436 495 vom 26/12. 1945, ausg. 24/2. 1948.)

808.8197

Socony-Vacuum Oil Co,, Inc., New York, tbert. von: John A. Crowley jr., Scarsdale,
und Charles V. Hornberg, Wenonah, N. J., V. St. A., Verfahren und Vorrichtung zur Um-
wandlung von gasférmigen Produkten in Gegenwart von festen Stoffen, bes. zum Cracken

Blei-
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von KW -stoffen, bes. Petroleumgasdlen (Kp. 500—750° F),in Ggw. von festen Adsorptions-
mitteln mit katalyt. Eigg., z. B. von natirlichen oder behandelten Tonen, Fullercrde,
Superfiltrol, Bauxit oder synthet. Prodd., wie A120 3, Si02 oder Al120 3-Si02 Arbeitstemp.
beim Cracken 800—950° F. Das den Umsetzungsraum verlassende Rcaktionsgemisch
besteht aus einem Gemisch der gas- u. dampfformigen Prodd. mit feinen festen Katédlysator-
tcilchen, welches in einem Separator getrennt wird. Die zuriickgewonnenon festen Teil-
chen werden in die Reaktionskammer zuriickgegeben, indem sie mit dom sich in Be-
wegung befindlichen festen Katalysatorstrom vereinigt werden. — 3 Blatt Zeichnung.
(A.P. 2441311 vom 14/10. 1944, ausg. 11/5. 1948.) 808.8197

Adsorptive Proeess Co., Chicago, Ul., Gbert. von: Arthur D. Smith, Park Ridge, Ul,
V. St. A., Katalytische Spaltung von hohersiedenden Pelroleumkohlenwassersloffcn, wie Gasél,
Kerosindestillat, Naphtha oder Gemischen davon, wobei der Katalysator sich in dem fl.
KW -stoffstrom in feiner Verteilung befindet. Der durch Kohlcnstoffablagorung unwirksam
gewordene Katalysator wird in eine Regenerier- u. Verbrennungskammer geleitet, wo er
einem auf ca. 900—1300° F erhitzten Strom von Luft u. Wasserdampf entgegengefihrt
wird. Die Luft wird dabei im UberschuR angewandt, so daB hinreichend freier 02 vor-
handen ist, um den C zu verbrennen. Die bei der Regenerierung auftretende Uberschissige
Waéarme wird verwendet, um die zur Regenerierung notwendige Menge Luft u. Wasser-
dampf auf die notwendige Temp. zu bringen. Es wird dabei in ununterbrochenem Verf.
bei konstanten Tempp. gearbeitet. — Zeichnung. (A.P. 2436496 vom il/1. 1946, ausg.
24/2. 1948.) , 808.8197

* Standard Oil Development Co., Katalysatoren. Einen auf A120 3 niedergeschlagenen
Mctalloxydkatalysator erhalt man dadurch, daB man AlI203-3 H20 mit CH3COOH reinigt,
um den Na20-Geli. von ca. 1 auf 0,2% zu reduzieren, die Teilchengrofe mit 2,5 Liter
99,5%ig. CH3COOH pro 100 Ibs AlI20 3-3 H20 verringert, genigend (NH42M o004 zugibt,
um das Vorhandensein von annédhernd 8% MoO, im Endprod. zu gewdahrleisten, im Ofen
trocknet u. bei 1150—1200° F aktiviert, Kaolin (ca. 31 Gewichts-%, bezogen auf A1 3)
zugibt, mischt, anfeuchtet, verformt, trocknet u. erneut bei 1150—1200° F aktiviert.
Das Prod. ist von hoher Hitzebestandigkeit u. groBer mechan. Widerstandsfahigkeit u,
ist verwendbar zur Umwandlung der Naphthene des Erddls in aromat. KW -stoffe. (E. P.
599 920, ausg. 25/3. 1948.) 813.8197

Attapulgus Clay Co., Philadelphia, tibert. von: Heinz Heinemann, Upper Darby, und
Knut A. Krieger, Philadelphia, Pa., V. St. A., Regenerieren von synthetischen Mclallsilicat-
adsorptionsmittein, bes. Magnesiumsilicat, welche zum Raffinieren u. zur Umwandlung
von KW -stoffen verwendet wurden, bes. zum Spalten von hohermol. KW -stoffen'zwecks
Gewinnung von Motortreibmitteln. Hierfir kommen die Silicate des Fe, Cu, Ni, Co u. Zn
in Betracht. Die verbrauchten Katalysatoren enthalten bes. adsorbiertes Kohlenstoff-
material. Sie werden zunédchst mit Wasserdampf behandelt, darauf unterhalb 700° F
getrocknet u. dann in einem Luitstrom, welcher nicht mehr als 3 mg W. im Liter bei
75° F u. 760 mm Druck enthéalt, bei 900—1400° F von den restlichen Kohlenstoffanteilen
befreit. (A.P. 2457 556 vom, 28/7. 1945, ausg. 28/12. 1948.) 808.8201

Standard Oil Development Co., Delaware, Gbert. von: William J. Sparks, Cranford,
N. J., und Donald C. Field, Baton Rouge, La., V. St. A., Zusalzmittel fir Mineralschmierdle
zur Regulierung der Viscositadt u. des Stockpunkts. Das Zusatzmittel besteht aus den
Einwirkungsprodd. von Kautschukverbb. mit ungesétt. C4 KW -stoffen, bes. mit Isobulylcn
oder Butadien. Als Kautschukausgangsmaterial dient unvulkanisierter Kautschuk, wie
gebleichter Kreppgummi, sowie synthet. Kautschukmaterial, welches durch Polymeri-
sidren von Butadien, Isopren oder von Gemischen von Diolefinen mit polymerisiorbaren
monomeren olefin. Verbb., wie Acrylaten, Styrdlen oder Acrylonitrilen, gewonnen wurde.
Das bevorzugte Mengenverhéltnis fir die Herst. des Umsetzungsprod. liegt zwischen
2 (Teilen) Kautschuk zu 1 C4-ungesatt. KW -stoff u. 1 Teil Kautschuk zu 10 u. mehr Teilen
ungesatt. C4KW-stoff. Als Umsetzungskatalysatoren kommen bes. amphotere Metall-
halogenide, wie SnCl4, SnBr4, TiC!4, GeCl4, BF3, AlC13, in Lsg., z. B. von CHZ3CI, in Be-
tracht. Davon verwendet man 0,2—5 Gewichts-% von der angewandten Monge der
Umsetzungsprodukte. — Kreppgummi wird in Bzl. geldst, u. bei 10° wird Isobutylen u.
getrennt davon TiCl4unter kraftigem Rihren langsam zugegeben. Es wird 24 Stdn. weiter
gerihrt. Danach wird das Umsetzungsprod. mit A. oder Aceton ausgeschieden, der Nd.
abgetrennt u. bei 100“ unter Vakuum,getrocknet. Das gewonnene Kautschukharz wird
einem Schmierdl zu 2% zugesetzt.-(Ai P. 2451048 vom 22/3. 1944, ausg. 12/10. 1948.)

808.8221

Texas Co., New York, N. Y., Gibert. von: Hermann D. Kluge, Wappinger Falls, N. Y.,
und John A. Patterson, Newburgh, N. Y., V. St. A., Rostschutzmittel. Als rostschiitzenden
Zusatz zu Schmiermitteln u. Anstrichfarben verwendet man ein Gemisch aus Dicarbon-
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sduren u. sauren Alkylestern einer Phosphorsdure in Mengen von hdchstens 3%, vorzugs-
weise 0,1— 1%, Saure u. 5%, vorzugsweise 0,001—1%, Ester, Die Sduren sollen mindestens
10 C-Atome u. ein C-Atom zwischen den COOH-Gruppen besitzen, u. die letzteren sollen
sich in cis-Stellung befinden; es kommen hierfiir bes. Alkylphlhal-, Alkylhexahydrophthal-,
Alkylmalon-, Alkylcitracon- u. Alkylmaleinsdure in Frage, bes. die letztgenannte. Die
Ester sollen mindestens ein durch O an P gebundenes H-Atom aufweisen u. als Saurerest
Ortho-, Mela- oder Pyrophosphorsaure oder ihre polymeren Formen. Man benutzt z. B.
saures Dilaurylpyrophosphat, saures n-Bulyloleylphosphal, saures Monolaurylorlhophosphat
oder saures Butyllaurylorlhophosphat. (A. P. 2452321 vom 5/11. 1043, ausg. 26/10. 1948.)
805.8221

B. H. Well and J. C Lane, Synthctic Petroleum from the Synthine Proeess. New York; Reinsen Press, Di-
vision Chemical Pub. Co. 1048. $ 6,75a

—, Guide de Petrole 1947: Son Industrie, son commerce, leurs fournisseurs. Paris; Olivier Lcsourd. 1948.
(415 S.) fr. 840,-.

XXI1. Leder. Gerbstofio.

G. I. Kutjanin, Die Rolle der von der Haut gebundenen, mit Wasser auslaugbaren Gerb-
Stoffe. Die Bindung der pflanzlichen Gerbstoffe u. des Kollagens kommt — nach der der-
zeitigen Ansicht — zustande, indem Phcnolhydroxyle der Gerbstoffe sich mit Amino- u.
Peptidgruppen der EiweiBe vereinigen, wobei die gebundenen Gerbstoffe teils durch W.
unauswaschbar, teils auswaschbar sind. Bei denjenigen synthet. Gerbstoffen, bei denen
Phenolhydroxyle fehlen (Naphthalinsulfonsiuren, Gerbstoffe der Sulfitcelluloseablauge
usw.), fehlen auch die gebundenen, aber mit W. auslaugbaren Gerbstoffe. So z. B. ent-
halten die Leder, mit pflanzlichen Gerbstoffen oder Resorcinsynthanen hergestellt, 18,6
bis 23,8% auswaschbare Gerbstoffe, dagegen die Leder mit Extrakten aus Sulfitcellulose-
ablauge u. a. Synthanen ohne nennenswerten Geh. an Phenolhydroxylgruppen enthalten
nur 1—3,4% auswaschbare Gerbstoffe. Anderseits scheinen die gebundenen, aber mit W.
auswaschbaren Gerbstoffe eine ausschlaggebende Rolle zu spielen bei der Bldg. der Leder-
struktur (Fulle, Stand u. damit verbunden das Ledervolumenrendement). Dies wird be-
kraftigt nicht nur durch Parallelitat dieser Eigg. mit dem Vorhandensein groRer Mengen
der gebundenen, aber mit W. auswaschbaren Gerbstoffe, sondern auch direkt: das Leder,
mit Eichengerbstoffen hergestellt, besitzt bei langerem Wassern nach dem Trocknen ein
kleineres Vol. als vorher. — Die Best. der von der Haut gebundenen, aber mit W. aus-
waschbaren Gerbstoffe hat also eine groe prakt. Redeutung: dadurch werden sofort die
vollwertigen Gerbstoffe von den nicht vollwertigen unterschieden, sowohl bei der Unters,
der Gerbextrakte als auch bei der Unters, desfertigen Leders. (Jlentan IlpoMbimjieHHOCTDb.
[Leichtind.] 8. Nr. 12. 12—13. Dez. 1948.) 461.8336

. P. strachow, Der EinfluR der Bindungsari von Chromverbindungen mit HauleiweiRen
auf die Ergebnisse einer Nachgerbung mit pflanzlichen ExtraktenNN'wa die BIoRe mit einem
positiv geladenen Cr-Komplex (1) gegerbt, so nimmt sie beim nachtrdglichen Nachgerben
mehr von pflanzlichem Gerbstoff als beim Vorgerben mit einem negativ geladenen | auf.
Zu gleicher Zeit werden von den Cr-Salzen durch die pflanzliche Nachgerbung im ersten
Fall mehr entfernt als im zweiten. — Diese Cr-Entfernung wird nur von Nichtgerbstoffen
hervorgerufen. Die pflanzlichen Gerbstoffe dagegen geben dabei mit | unlésl. ,Lacke*.
Durch weitere Verss. stellt Vf.-fest: Nach der Einbad-Chromgerbung mit positiven Cr-
Komplexcn werden beim Nachgerben 29,54% pflanzlichen Gerbstoffs aufgenommen,
beim Zweibadverf. 24,12%. Dabei werden im ersten Fall 26,2% desGr entfernt, im zweiten
Fall aber nur 6,2%, d. h. das Zweibadverf. verhélt sich so wie das Chromieren mit
negativem 1. (JlerKan Ilpo.uMiujieHHOCTb. [Leichtind.] 8. Nr. 10. 20. Okt. 1948.)

461.8336

S. Je. Sinkow, Die Warmewirkung bei der Herstellung des Eichengerbextraktes und die
Uinwandlung der Gerbstoffe und der Nichtgerbstoffe unter dem WaéarmeeinfluB. Sowohl das
Erhitzen (100°) der Extraktlsg. als auch des Extraktpulvers rufen keine nennenswerten
Veranderungen hervor, hdchstens vielleicht eine kleine Steigerung des Unldslichen.
(JierKan HpoitunuieHHOCTDb. [Leichtind.] 8. Nr. 10. 27—28. Okt. 1948.) 461.8344

G. Mauthe, Chemie fiir den Gerber. Stuttgart: VVisscnscimftUeho Yerlagsgesellschaft m. b. H. 1940. (196 S.)

XXI11.- Leim. Gelatine. Klebmittel usw.
Friedr. v. Artus, Leim und Leimsurrogale. Nach Erlauterungen iber das Wesen der
eimgebenden Substanzen u. die Wichtigkeit des Leims im Wirtschaftsleben beschreibt

Ta fm von ?* bleibenden Leimen, bes. fir Zwecke der Lederausputzmittel-
Inaustne. Es wird die Rolle des unter den Leimsurrogaten an erster Stelle stehenden
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Fischleims besprochen. (Seifen-Oele-Fette-Wachse 74. 135—36. Juni 1948. Migeln, Bez.
Leipzig.) 355.8384
Frederick G. Sawyer, T. S. Hodgins und J. H. Zeller, Phenolharzleime fiir Sperrholz.
Vff. geben einen kurzen Uberblick Uber die Herst. hartender Kunstharze u. ihre An-
wendung als Leime fiir Sperrholz. Die Eigg. von Kunstharzleimen (Phenol-Formaldehyd,
Resorein-Formaldehyd, Harnstoff-Formaldehyd, Melamin-Formaldehyd u. a.) werden
zusammengestellt u. mit natirlichen Leimen verglichen. Eine durch die Reichholh
CHEIt. Ikc. zur Versorgung der Douglas-Tanne verarbeitenden Sperrholzfabriken mit
Kunstharzloimen in Seattle, Wash., errichtete Fabrik wird beschrieben. Die Herst. eines
Phenolharzes u. eines Harnstoffharzes in diesem Betrieb wird wiedergegeben (FlieB-
diagramme, Arbeitsvorschriften) u. die Prifung von Kunstharzleimen kurz gestreift.
(Ind. Engng. Chem. 40. 1011—18. Juni 1948. Seattle, Wash., Reichhold Chemicals Inc.)
468.8388

—, Die Herstellung von Kunstharzhlebsloffen. Neue Anlagen der BriUlIndustrial
Plastics Ltd. Harnstoffharzlcime (bcetle cements) bestehen aus Héarter u. fl. Leim. Als erstere
Komponente dienen gewdhnlich Ammoniumsalze, die aus dem freien Formaldehyd des
Harzes Sdure in Freiheit setzen. Beschreibung der Herst. von Harnstoff-Formaldehyd
u. Héarter in der neuen ROOD END Anlage der BRIT. INDUSTRIAL PLASTICS in Oldbury.
Die Kondensation erfolgt mit 30% Formaldehyd, das Kondensat wird anschlieRend von
47 auf 78% Harzgeh. konz. (Beeile Cemenl W 2). Gegebenenfalls wird noch Verdickungs-
mittel (Getreidetnehl) cingearbeitet u. auf Ph = 7,5—8,0 neutralisiert (Beeile Cemenl 1F).
Als Porenfiller dient eine Mischung aus W 2 mit Holzmehl u. Benzylalkohol, wobei letzterer
als Plastifikator dient. Es kommen Ein- u. Zweilageharter zur Anwendung. (Ind. Chemist
chem. Manufacturer 24. 448—53. Juli 1948.) 253.8388

Donna Price, Zusammensetzung der Harzleimfallungen. Analyse von Standard-Leim-
Jallungen. Bei Analysen von Harzleimfallungen (1) beschrdnkte man sich zumeist tblicher-
weise auf die Best. der Asche u. die Extraktion. Die zwischen 4,78 u. 5,69% schwankenden
Aschenwerte der | deutet man héaufig dahin, da das Material im wesentlichen aus Al-
Triresinat (-abietinat) bestehe, dem ein theoret. Aschengeh. von 5,5% entsprache. Nach
vorliegenden Unterss. wird eine vollstdndigere Analyse durch Best. des Kohlenstoff-
Aluminium-Vcrhéltnisses (C/M) erzielt. C/Al ist vom Feuchtigkeitsgeh. der | unabhéngig
u. dient zur Ermittlung ihrer Zus., wobei die Leime verschied. Geh. an freiem Harz auf-
weisen, u. zur ldentifizierung der aus Papier extrahierten Leime. Als Extraktionsmittcl
wurde PAe. verwendet, weil er die Zus; des Fallungsriickstandes nicht &ndert wie andere
Losungsmittel u. die frischen | prakt. keine oxydierten Harzsauren, die darin unlésl. sind,
enthalten. Diese Anderung der Zus. d4uRert sich in einer Hydrdlyse durch Wasserspuren.
Ae. u. A. zeigen diese Wirkung. Die frischen | wurden nach standardisierter Meth. (vgl,
D. PRICE, C. 1948. 1. 422) durch Verdinnung von 25 ml einer 3%ig. Leimlsg. mit 1 Liter
dest. W. u. Zugabe von Al-Sulfat bis zum pn = 4,5 gewonnen. Die Petroldtherextraktion
von | u. geleimten Papieren lieferte Al-Triabietinat. Dies wurde unabhangig vom 0—75%
betragenden Geh. an freiem Harz festgestellt. | bildet sich nach allen analyt. Fest-
stellungen geméaR der Reaktionsgleichung Al” ' -f- 3 (Res.)" + H20 -m AlI(Res.)20H J +
H(Res.) I (Res. bedeutet die verschied. Harzsdurenreste der Harzleimlsg.). — Tabellierung
der Analysenergebnisse. (Analytic. Chem. 20. 444—49. Mai 1948. Wilmington 99, Del,,
Hercules Exp. Stat., Hercules Powder Comp.) 339,8414

W. Kich, Ermittlung der Verwendungsdauer von Kunstharzleimen durch Viscosilats-
messungen. Die Gebrauchsdauer eines mit Héarter versehenen Phenol- oder Harnstoff-
harzleimes wird durch Messung der Viscositditszunahme ermittelt. Bestimmt wird die
Zeit, die ein zylindr. Stab bendtigt, um 100 mip in das Prifgut (Abb.) einzusinken. Der
stahlerne Tauchstab (300 X 4 rum) ist zur Verminderung der Fallbewegung an einer
Schnur befestigt, die Uber eine Rolle, lauft u. am anderen Ende ein Gegengewicht tragt.”®
Das Prifgut befindet sich in einem zylindr. GefaR (40 X 150 mm). Das Gerat erfalt bes.
glinstig die um die Streichfdhigkeitsgrenze liegenden Zé&higkeiten. Eichung des Geréts
durch Vergleichsmessungen im HOPPLER-Viscosimeter. Untersucht wurden Kauritleime
u. Phenolharzleime. Die MeRBwerte werden mit der bei der Verarbeitung der Leime beob-
achteten prakt. Streichfahigkeitsgrenze verglichen. (Kunststoffe 38. 95—98. Mai/Juni 1948.
Dortmund.) 253.8416

Klro&dorter-Tedo, Kitte und Klebstoffe, Eieckenentfernungsmittel. Augsburg: H. Ziotkowsky. 1949. D3110,50.
XXI1Y. Photographie.

John Eggert, Einige statistische Versuche iber die Konirastempfindung an Bildern mit
oder ohne Umfeldbeleuchtung. Vf. stellt Statist. Verss. mit 67 Versuchspersonen Ulber den
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psycholog. Einil. der Umfeldbeleuchtung auf die Kontrastempfindung von Schwarzweil3-
bildern an. Ein Versuchsfeld, auf dessen linker Hé&lfte SchwarzweiRkopien von 3 Land-
schaftsaufnahmen mit Vorherrschen von Lichtern bzw. Schatten bzw. Mitteltdnen u.
auf dessen rechter Seite eine empfindungsgemaR gleichgestufte Grauleiter angebracht
waren, wurde den Versuchspersonen bei heller Raumbeleuchtung dargeboten. Dieses
Original war hinsichtlich gleichen empfindungsgeméaBen Kontrastes zu vergleichen mit
4 Projektionsbildern des gleichen Originals, aber bei dunklem Umfeld, wobei die Dia-
positive einen 0,8-, 1,11-, 1,49- u. |,66fachen y-Wert des Originals hatten. Das Original
u. die' Diapositive wurden abwechselnd unter gleichzeitigem Wechsel der Umfeld-
beleuchtung den Versuchspersonen dargeboten, die das Diapositiv empfindungsgemaR
gleichen Kontrastes wie das Original auszuwéahlen hatten. Es ergab sich Gleichheit der
Kontrastempfindung bei einem Mittelwert von yBiid = 1,44. Das Diapositiv, das, ohne
Bezug auf das Original, 4sthet. am weitestgehenden befriedigte, hatte ein yBild = 1,27.
Die Werte sind von der Entfernung zwischen Versuchsfeld u. Beobachter abh&ngig. (Sei.
Ind. photogr. [2] 19. 41—45. Jan. 1948. Zirich, Eidgen. TH, Photogr. Inst.) 378.8592

Hans Ammann-Brass, Verfahren zur Kennzeichnung photographischer Gelatine. Nach
einleitender Besprechung der SHEPPARDsehen u. STEIGMANNsehen Priufungsmethdden
u. der FEIGLsehen Jodazid-Rk. wird ein Photozellen-Tribungsmcsscr beschrieben, bei
dem die Eigenabsorption von Gelatine u. Chlorsilber durch ein Orangefilter ausgeschaltct
wird. Aus der zu prifenden Gelatine werden Emulsionen hergestellt, die sich lediglich
in der Gelatinekonz. (0,5—10 Gewichts-%) unterscheiden u. die bei 77° gereift werden.
Die Tribung wird in Abhangigkeitvon der Reifungsdauer gemessen, wobei jeweils eine be-
stimmte Menge Emulsion mit einer bestimmten Menge kalten dest. W. zwecks Unter-
brechung der Reifung verd. wird. Dieses Verf. der Trilbungsmessung gestattet eine Ein-
teilung der photograph. Gelatinen nach Typen u. erleichtert die Auswahl gleichwertiger
Ersatzgelatinen. An Hand von 12 Beispielen werden die verschied. Gelatinegruppen
diskutiert. Bei schwach gehemmten Gelatinen nimmt die Tribung mit zunehmender
Gelatinekonz. ab. Bei kleiner Gelatinekonz. u.. 1—8 Min. Reifungsdauer wird eine Gesetz-
méRigkeit mit der Tribung festgestellt. Bei Gelatinen, die labilen S nach der FEYGLsehen
Jodazid-Rk. enthalten, wird ein Tribungsminimum in Abhéngigkeit von der Gelatine-
konz. gefunden, das seine Ursache in der Anwesenheit von Reifungskérpern hat. Der
W iederanstieg der Tribungskurve bei steigenden Gelatinekonzz. wird durch gleichzeitige
Anwesenheit von Hemmungskorpern zum Teil gestort. Ein starker Triubungsabfall 1aRt
auf einen auRergewdhnlich starken Hemmungsgrad schlieBen. Die Gelatinen werden in
2 Hauptgruppen zusammengefaft: akt. (mit Reifungskdrper) u. inakt. Gelatinen (ohne
Rcifungskérper). Die Tribungsprifung ermoglicht, auch die Anderung der Eigg. bei
Mischungen zu iberwachen. (Kolloid-Z. z. Z. verein. Kolloid-Beih. 110.105—25. Aug. 1948.
Fribourg, Schweiz.) 286.8600

W. F. Berg, Eine neue Ursache fir die Abweichung vom Reziprozitatsgesetz bei geringer
Intensitdt. Wird, eine teilweise abgedeckte photograph. Platte sehr lange mit niederer
Intensitat belichtet u. anschlieRend — nach Entfernung der Abdeckung — kiirzer nach-
beliehtet, so ist langs der Kante der Abdeckung ein im lediglich nachbelichteten Gebiet
liegender Streifen der photograph. Schicht desensibilisiert, was durch eine verminderte
Schwarzung erkennbar ist. Vf. weist an Hand von Verss. nach, da die Desensibilisierung
von Bromionen herrihrt, die durch die Vorbelichtung in Freiheit gesetzt wurden u. in
den unbelichteten Teil der photograph. Schicht diffundieren, wo sie die Reifkeime zer-
storen. Vf. zeigt, daB in einem &hnlichen Effekt auch Silberkeime (eines latenten Bildes)
zerstort werden. Die genannte Desensibilisierung kann unterdriickt werden durch Wassern
der Platte nach der Vorbelichtung oder durch Zugabe eines Bromacceptors zur Emulsion
vor der Belichtung. Die Desensibilisierung ist unabhangig von der Art des Entwicklers u.
betrifft das latente Bild sowohl an der Kornoberflache als auch im Korninnern. Unterhalb
einer bestimmten Belichtung wachsen die Abweichungen vom Reziprozitdtsgesetz mit
fallender Belichtung stark an. (Trans. Faraday Soc. 44. 783—90. Okt. 1948. Wealdstone,
Harrow, Middlesex, Mitt. Nr. 1163H der Kodak-Forschungs-Laborr.) 378.8606

L. V. Chilton, Fortschritte der empfindlichen Schichten und der Technik der photo-
graphischen Registrierung. Neben der laufenden Verbesserung der photograph. Emulsionen,
bes. hinsichtlich der Feinkdrnigkeit u. Empfindlichkeit, steht die Schaffung von Spezial-
emulsionen u. neuen Methoden fir ihre Verwendung. Herst. neuer Sensibilisatoren zur
strengen Nachbldg. der spektralen Hell-Empfindlichkeitskurve des Auges. Schaffung
neuer Emulsionen mit hoher Bromsilberkonz. (Q-Platten von ILFORD) fiir die Registrie-

von A ' °~Mer Kathodenstrahlen geringer Energie u.’fir sehr kurzwellige Strahlen
(Rontgen-, y- u. Protonenstrahlen), Erzeugung von Bildern durch Sekundarstrahlen, die
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durch Réntgenbestrahlung von Pb ausgeldst u. leicht von der Emulsion absorbiert werden.
Neue Methoden der Spektralanalyse mittels Eichsubstanzen (étalon interne). Photograph.
Schichten mit nahezu konstantem y (bis ca. 400 m/r) fur die UV-Spektralanalyse (,Uni-
form-Gamma“ — Platte von Kodak). Normierung der Entwicklungsbedingungen u. der
Dichtemessung; dadurch Herabsetzung des mittleren Fehlers Spektroskop. Analysen bis
auf 1%. Fortschritte auf dem Gebiet der Oberflachenvergitung von Linsen. (Rev. Opt.
théor. instrument. 27. 678—82. Nov. 1948. Ilford Ltd., Laborr.) 378.8608

L. Pawlow, Die Gewinnung von Silber aus den Abfallen von Photobelrieben. Man kann
je kg verbrauchten Na2S20 3 (kryst.) miteinem Verbrauch von 25—28 g metall. Ag rechnen.
Die einfachste Meth. zu dessen Wiedergewinnung beruht auf der Einw. von Na2S u. KOH
in wss. Lésung. Ein zweites Verf. ist die Abscheidung mit Fe-Draht- oder -Feilspadnen oder
Zn-Staub, ein drittes die Zers, des Doppclsalzes Na”Ag,/S203)3 durch Kochen der Lsg.
wéhrend 15—20 Min.; dieses Verf. liefert aber nur einen kleinen Teil des Ag. ZweckmaRig
u. ziemlich vollstandig ist die elektrolyt. Abscheidung an Cr-Ni-Stabelektroden bei einer
Anfangsspannung von 20 mV, wobei die Elektroden nach 7—8 Tagen ausgewechselt u.
vom Ag befreit werden. Als MaRnahme zur Ag-Ersparnis empfiehlt Vf. die Verwendung
schwarzer Schirmblétter u. Schablonen. (nojiiirpatfiiueCKoe ipoh3BOé&ctho [Polygraph.
Betrieb] 1948. Nr. 3. 16—17. Maérz.) 185.8612

Polaroid Corp., Cambridge, Mass., Ubert. von: Vlasos Georgian, Quincy, William
F. Amon jr., Roxbury, Ralf Gofstein, Haverhill, Edwin H. Land, Cutler D. Westund Robert
B. Woodward, Cambridge, Mass., V. St. A., Herstellung von Polarisationsfolien. Als polari-
sierende, orientierte Krystalle werden solche aus 1.2.7.8-Dibenzacridin
(I), den Additionsprodd. mit Jod u. den Jodierungsprodd. von ver-
schied. Reduktionsstufen von I, bes. von 1.2-1.8-Hydrodibenzacridin,
verwendet. Die Herst. erfolgt durch Schmelzen von 2 (Teilen) 2-Naph-
thol u. 0,2 Naphthylamin auf dem &élbade bei 155—1/55° u. portions-
weiser Zugabe von 3 Trioxymethylen unter stdfidigem Ruhren. Die
Schmelze stellt ein Gemisch aus | -j- Hydro-I dar u. wird nach dem
Abkihlen gemahlen, in Celluloseacetat oder Nitrat suspendiert u. dann jodiert. Man ver-
rihrtz. B. 0,32 gl in 16 g Celluloseacetat, das in 112 cm3eines Gemisches von 5 (Teilen)
Athylacetat, 1 Methanol, 0,5 konz. Phosphorsdure geldst ist, u. gibt eine Lsg. von 16g
Jod in 500 cm3 Methanol zu. Die Farbe der Krystalle schldgt dabei von orangerot in
braun um. Man gibt noch 64 Athylacetat zu u. orientiert die Krystalle nach einem der
bekannten Verfahren. Der Saurezusatz bewirkt die Bldg. langer nadelférmiger Krystalle;
ihre Form u.GroRe kann durch Verwendung andrer Mineralsduren etwas variiert werden.
Die Mengedes zugegebenen J soll ca. 2 Atome auf 1 Atom N betragen. Bei zu groBem
UberschuB bildet sich HJ, ebenso bei Entstehung von J-lonen, z, B. in Fe-GefaBen.
Diese wird deshalb durch Zugabe von neutralem Pb-Acetat verhindert, z. B. von 0,07 g
zu obigem Beispiel. Zur Herst. der polarisierenden Krystalle kénnen auch quaterndre
I-Verbb. benutzt werden, man erhdlt dabei jedoch dieselben Reaktionsprodd. wie mit
I u. Hydro-1. (A.P. 2441019 vom 16/12. 1943, ausg. 4/5. 1948.) 80.5.8601

Joseph B. Brennan, Euclid, O., tibert. von: John J. Moynihan, Chicago, HI., V. St. A.,
Bdnigcnphotographische Materialuntersuchung. Um das Untersuchungsobjekt u. das Auf-
nahmenegativ untrennbar miteinander zu verbinden u. Verwechslungen zu vermeiden,
wird der zu untersuchende Gegenstand auf einer oder mehreren Seiten mit einer licht-
empfindlichen Schicht Gberzogen, die unter der Einw. von Rdntgenstrahlen ein latentes
entwickelbares Bild gibt, u. dann so durchleuchtet, dafl die Strahlen erst durch den Gegen-
stand gehen u. dann die Schicht treffen. Diese wird dann in der Ublichen Weise entwickelt,
fixiert usw. u. gibt ein mit dem Gegenstand fest verbundenes Bild von evtl. Fehlerstellcn.
Zum gleichen Zwecke kann auch Photopapier mit einem Klebstoff befestigt werden, der
gegen die photograph. Bader widerstandsfahig ist. (A. P. 2437 572 vom 25/2. 1942, ausg.
9/3. 1948.) 805.8609
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