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Geschiehtc der Chemie.
R alph E . Oesper, A dolf Butenandt. Die Forschungen von A. B u t e n a n d t  über Sexual

hormone, seine wissenschaftliche Entw . u. Laufbahn, seine neueren biochom. A rbeiten u. 
ihm erwiesene Ehrungen werden kurz behandelt. (J . ehem. E ducat. 26. 91. Febr. 1949. 
Cincinnati, 0 .,  Univ.) i BLUMR1CH. 1

H. Paillard und B. Suoz, Würdigung von Prof. Briner. D ir  Arbeiten von E. Briner. 
Aus A nlaß seines 70. G eburtstages wird ein Überblick über die A rbeiten von E. B r i n e r  
über die ehern. K inetik u. S ta tik , Elektrolyse, ehem. Wrkg. verschied, clektr. Entladungen, 
Photo- u. Spektralchem ie, K atalyse, Ozonide u. Oxydationsvorgänge gebracht. (Chimia 
[Zürich] 3. 2 9 -3 2 . 15/2.1949.) F r e e . 1

Lise Meitner, Otto Hahn zum  8. März 1949. Begrüßungsworte zum 70. G eburtstag 
Ot t o  H a h n s . (Z. N aturforsch. 4 a .  81 . Mai .1949 .) K i r s c h s t e i n , l

Mario A .R ollier, Giuseppe B runi 1873—1948. N achruf auf G. B R U N I (25/8. 1873 bis
3/1.1946), der über 25 Jah re  als Professor fü r allg. u. anorgan. Chemie am Polytechnikum  
in Mailand wirkte. E r arbeitete u. a . auf dem Gebiete der A tomphysik. (J . Amer. ehem. 
Soc. 71. 381—83. Febr. 1949. M ailand, Polytechnikum , Inst, fü r allg. Chemie.)

B a r z . 1
Eric K. Rideal, Prof. L . Farkas. In  den letzten Dezembertagen 1948 verstarb  Prof. 

La d is l a s  F a r k a s , seit 1936 Professor für physikal. Chemie an der Hebräischen Univ. 
in Jerusalem , ein früherer M itarbeiter von F r it z  H a b e r  am K W I in Berlin-Dahlem, im 
Alter von 44 Jahren . (N ature [London] 163. 313—14. 26/2. 1949.) B a r z . 1

A. Einstein, Dem Gedächtnis M ax Plancks. W ürdigung der Verdienste P l a n c k s  im 
Namen der N ational Academy of Sciences. (Angew. Chem. 61. 113. April 1949.)

K lR S O H S T E IN . 1
i Max von Laue, Das wissenschaftliche Lebenswerk M ax Plancks. Das W erk M a x  P l a n c k s  
für die Therm odynam ik, spezielle R elativ itätstheorie sowie für die Begründung der 
Quantenphysik. (Angew. Chem. 61. 114—15. A pril 1949. Göttingen.) G. S c h m i d t .  1

W erner Heisenberg, Die Auswirkungen des Lebenswerkes M ax Plancks. Überblick 
über die Auswirkungen der Q uantentheorie: liehtelektr. E ffekt, Anwendung des P l a n c k - 
schen Oscillators auf die Best. der spezif. W ärme, Atomm odell u. Gesetz des H -Spcktr., 
Korrespondeniprinzip sowie m athem at.-physikal. D eutung der Q uantenhypothese 
(Quanten- u. Wellenmechanik)'. (Angew. Chem. 61. 115—17. April 1949. Göttingen.)

G. SCH M ID T. 1
Richard Becker, Die Persönlichkeit Max Plancks. W ürdigung des W erkes PLANCKS 

hei der Behandlung allg. Fragen über Religion u. N aturw issenschaft sowie über K ausalitä t
h . Willensfreiheit. (Angew. Chem. 61. 117—18. April 1949. Göttingen.) G. Sc h m id t . 1

G. Korlüm , Von der Thermodynamik zur Quantentheorie. Die Bedeutung des Entropie
begriffs für das Lebenswerk M a x  P l a n c k s .  Die Vereinheitlichung d e s  physikal. W elt
bildes wird angestrebt. (Angew. Chem. 61.123—29. April"1949. Tübingen, Univ., Physikal.- 
chem. Inst.) G. SC H M ID T. 1

C. E. K. Mees, Sam uel Edward Sheppard. N achruf auf S. E .  S h e p f a r d  (geb. 1882 in 
Cat ford, London, gest. am 29/9.1948 in Rochester, N. Y .), den bekannten Forscher auf dem 
Gebiete der wissenschaftlichen Photographie u. langjährigen M itarbeiter der EA STM AN  
K o d a k  Co. in Rochester. (Photographie J .,  Sect. A 89. 18—19. Jan . 1949.) B a r z . 1

Wolfgang Schneider, Das chemische IFisscn Leonardo da Vincis und seine Bedeutung 
fü r  dieGeschichte der Chemie. L E O N A R D O  besaß eine umfangreiche K enntnis von anorgan. 
u - organ. Stoffen sowie von Drogen. E r war ein typ . E xperim entator; Messen u. Wägen 
gehörte zu seiner Forschungsm ethode. E r erkannte  die Bedeutung der L uft fü r die Ver
brennung u. A tm ung. Als ers ter1 m aß er die bei der Verdampfung von W . entstehende 
Dampfmenge. Den Vers., Gold zu machen, lehnte er ab . — 187 Anmerkungen, Lite
ra tu r- u. Quellenhinweise. (Pharm azie 4. 40—43. Jan . 87—92. Febr. 1949. B raun
schweig, TH, Pharm .-chem . In s t.)  ZA U N IC K . 1
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486 A . A l l g e m e i n e  u n d  p h y s i k a l i s c h e  Ch e m i e . 1 9 5 0 .1.

Earle R . Caley, Klaproth als Pionier der chemischen Untersuchung von Antiquitäten. 
Unteres, von A ntiqu itä ten  durch K l a p r o t h  w erden gewürdigt, die sich auf die Best. 
von Cu, Pb, Sn, Zn, Ag, Au bzw. S i0 2 u. M etalloxyden in griech., röm . u. chines. Münzen, 
anderen M etallstücken u. farbigen Gläsern m it m eist gu ter Annäherung erstreckten, wobei 
er neue Verff. entw ickelte u. w eiter verbesserte. (4J . ehem. E ducat. 2 6 . 2 4 2 — 47. 268. Mai 
1949. Columbus, 0 .,  Ohio S ta te  Univ.) B l u m r ic h . 1

H. R . Franzm eyer, Penicillin und Theodor Billroth. E in medizingeschichllicher Beitrag 
zur Penicillinenldeckung. Z ita t aus dem Vorwort zu B IL L R O T H  s W erk ,,D ie Vegetations
form der Coccobacteria septica“ , betreffend eine Beobachtung desodorisierender Wrkg. 
von Feigensaftverbänden bei einem ulcerisierten Brustkrebs! an  der die „an  den Feigen 
haftenden H efe-u. Schimmelsporen“ beteiligt sein könnten. Vgl. m it A l e x a n d e r  F lem lnos 
Beobachtung an  einer m it Schimmelpilzen verunreinigten Staphylokokkenkultur. (Med. 
K lin. 44. 74 4 — 45. 1 0 /6 .1 9 4 9 .i Sparrieshoop über E lm shorn/H olst.) Sc h l o t t m a n n . 2 

K arl Jung , Das K upfer in der Heilkunde. Geschichtliche B etrachtung. (Pharmazie
4. 2 8 5 — 8 7 . Ju n i 1949. Lamspringe, K losterapotheke.) H o t z e l . 2

H . H . Bockwitz, Dokumente zur Papiergeschichte. B ehandelt werden u. a. die Leimung 
u . das meclian. Schöpfen im 18. Jah rhundert. (Wbl. Papierfabrikat. 77. 2 6 8 — 69. Aug. 
1949.) P. E c k e r t . 2 .

A. D. Cummings, Einige Entwicklungen der Brennstofftechnologie in  der Zeit von 1750 
bis 1850. Geschichtliche Angaben über die Brennstoffverwendung im H aushalt, bei der 
Erschm elzung des Elsens u. fü r die Dampferzeugung zu K raftzwecken. (J . In s t. Fuel 22. 
186—91. A pril 1949. N ottingham .) F . SC H U ST E R . 2

Georg Locke m ann, R o b e r t W ilhelm  Bim sen. Lebensbild  eines deutschen N aturfo rschers. Stuttgart.: 
W issenschaftliche V erl.-G es. 1949. (262 S. m . 7 A bb., 1 F aks .-D r., S tam m taf., A hnentaf. u. 
A hnen liste) 8° *= Große N aturfo rscher. Bd. 6. DM 9,50.

G. Schum ann, M orphium . X ebensrom an des E n tdeckers des M orphium s F ried rich  W ilhelm  Sertürner.
B erlin : D eu tsch er A potheker-V erlag  Gm bH . 1949. (288 S.) D M 9 ,— .

N. D. Zelinsky, D e r große russische C hem iker A. M. B u tle ro v  (1828— 1886). H istorische Serie Nr. 36. 
M .-V erlag d e r  M oskauer G esellschaft der -Naturforscher. 1949. (244 S.) 10,— R bl. [in russ. Sprache].

A. Allgemeine und physikalische Chemie.
S. Porter Miller, Eine Vorführung der Leitfähigkeit von verdünnter und konzentrierter 

Schwefelsäure. An den.H elligkeiten von C lühlam pen, die m it je  einer elektrolyt. Zelle 
(Cu-Elektroden in 10 cm Abstand) hintereinander geschaltet sind, wird die viel größere 
Leitfähigkeit der 3 mol. gegenüber konz. H 2S 0 4 erkennbar gem acht. (J . ehem. Educat. 
26. 317. Ju n i 1949. M onm outh, Ul., Monmoutli Coll.) BLU M RICH . 6

Forrest Blankenship und Pau l Donaldson, E in verbesserter Vorlesungsversuch über die 
Gasadsorption. Leuchtgas wird durch ein Gemisch von H 2B 0 3 u. M ethanol geleitet u. dann 
d irek t bzw. durch einen kleinen Adsorber zwei B rennern zugeführt. Der erste brennt so
fort m it grüner Flam me, der zweite aber erst nach Sättigung des Adsorbers. Hierauf 
wird das Gemisch durch reines M ethanol ersetzt oder einfach ausgeschaltet, worauf nur 
die zweite Flam m e grün leuchtet. — Die Bldg. von B orsäureestern ohne wasserbindende 
M ittel u. andere m it dem Vers. zusam menhängende Bedingungen werden erö rtert. (J. ehem. 
Educat. 26 .105—06. Febr. 1949. N orm an, Okla., Univ. of Oklahoma.) B LU M R IC H . 6 

R . R . M cLauglilin und D. Aziz, Ein Vorlesungsversuch zum  Demonstrieren der Adsorp
tion von Gasen an festen Stoffen. E in  aus einem 1 L iter-R undkolben, einem m it trockenem 
Silicagel gefüllten, einem gleichen, leeren R ohr, einem Hg-M anom eter u. Schliff- u. Halni- 
verbb. hergestellter App. w ird evakuiert. Nachdem 1—2,5 m l Ae. eingeschleust sind, wird 
die D ruckerhöhung durch den Ä therdam pf, die kleine D ruckabnahm e beim Verbin
den m it dem leeren R ohr u. die große u. schnelle bis auf 30—20 Torr herunter beim 
Verbinden m it dem A dsorber gezeigt. Der App. is t nach Evakuieren bei erwärm tem  Ad
sorber wieder versuchsbereit. ( J .  ehem. E ducat. 26. 325—26. Ju n i 1949.) B l u m r i c h .  6 

Ss. A. Schtschukarew, Elemenl-(Atom-)Gewicht als periodische Funktion und die Lehre 
über „Zwillingselemente“. Infolge der Überschneidung der H auptkurven  der geraden u. 
ungeraden Elem ente bei Ga s teh t bei den Zwillingspaaren vor Ga das ungerade Element 
vor dem geraden, nach Ga is t es umgekehrt* Der Begriff Zwillinge w ird auch auf Nachbar- 
elomente m it m erklich höherer Gewichtsdifferenz als 1 angew andt. Danach gibt es 
30 N orm alpaare, das unpaarige Ga u. 17 komplizierte Paare. Bei 3 Paaren  erk lärt sich 
dies aus der Stellung zu Beginn des Syst., bei 14 Paaren durch Erhöhung (6) oder Herab
setzung der Masse. Cm erhält sein Paarelem ent nach der E ntdeckung von N r. 97. Das Syst. 
der H auptisotopen besitz t 2 Isoneutronengebiete: Isoneutron N r. 82 138B a - 139L a-14CCl-
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'“ Pr u. Isoneutron N r. 126 208P b -209B i-210P o -2UA t. D urch die Isoneutronen N r. 38, 82 
u. 126 wird das Syst. 4 m al unterteilt. Die Differenz zwischen 00Ga31 auf dem  Isoneutron 
Nr. 38 u. 133La auf N r. 82 en tsprich t 26 Protonen u. 44 N eutronen. Dio Differenz 2g]Bi 
u. 3i$La beträg t ebenfalls 70 Nueleonen bei 26 Protonen u. 44 N eutronen. Die K ern
periodizität is t kom plizierter als die der E lektronenhüllen u. äußert sich in der Ab
wechslung von geraden u. ungeraden Elem enten, in der an die klass. Perioden der E lek
tronenschalen erinnernden Periodizität u. in der 4-Teilung durch die Isoneutronen. Bei 
den Ü berschußneutronen der im Gebiet von Ar, K r, X u. R u  gelegenen Atome werden 
an die M e n d e l e j e w sehe Periodizität erinnernde Anomalien beobachtet. Das M E N B E L E - 
JBW sehe period. Gesetz w ird dahin form uliert, daß die von den Elektronenschalen ab 
hängigen physikal. u. ehem. Eigg. u. die Element-(Atom-) Gewichte period. Funktionen 
der Zahl der Teilchen darstellen, die die Schalen oder den K ern bilden, d. h . der E lek
tronenzahl (1. Fall) oder der Nucleoncnzahl (Neutronen u. Protonen) im 2. Fall. (/K ypnaji 
OöiRetl X h m h h  [ J . allg. Chem.] 19. (89.) 3—16. Jan . 1949. Leningrad, U niv., Lehrstuhl 
für allg. u. anorgan. Chem.) L E B T A G . 12

M. M. Pawljutschenko, Reaktionen unter Beteiligung fester Stoffe, bei denen die Reak- 
lionsprodukle keine katalytische Wirkung haben. Vf. be trach te t m athem at. bei K ristallen 
die K inetik chem. Prozesse, die an der Spitze bzw. längs der Ka nten beginnen. Unabhängig 
vom Aggregatzustand der R eaktionsprodd. u. ihrer ka ta ly t. W rkg. gehen die K urven der 
Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion  der Zeit durch ein Maximum. — 2 1  L itera tu r
angaben. (/K ypuaji OnsiiMecKOß X hmhh  [J . physik. Chem.] 2 3 . 8 0 0 — 08. Ju li 1949. 
Minsk, Univ., L ehrst, fü r physikal. Chem.) Ä M B E R G E R . 28

M. M. Paw ljutschenko, Die Grundgleichung fü r  lopochemische, nicht durch ein festes 
Produkt katalysierte Reaktionen. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. be trach te t w eiterhin den Fall, daß 
der Prozeß längs der ganzen Kristall/föcAe einsetzt. (JKypnaji O iie iiH e c K o il  X h m h h  
[J. physik. Chem.] 23. 809—12. Ju li 1949. Minsk, Univ., Lehrst, für physikal. Chem.)

AMBERGER. 28
C. K. McLane, Wasserstoffperoxyd bei der thermischen Wassersloff-Sauerslof¡-Reaktion.

I. Mitt. Thermischer Zerfall von Wasserstoffperoxyd. Der H 20 2-Zerfall wird bei P artia l
drücken von 1—2 mm Hg in Ggw. von 1 a t  0 2 oder N 2 im ström enden Syst. photom etr. 
untersucht. In  derNälie von520° verläuft dieRk. nach derl.O rdnung  m iteinerA ktivierungs- 
energie von 40 kcal/Mol. Die geringe A bhängigkeit der Geschwindigkeit u. Aktivierungs
energie von der Oberflächengröße zeigt, daß die R k. im Tem peraturbereich von 470—520° 
in Gefäßen, die m it Borsäure ausgekleidet sind, wenigstens teilweise homogen verläuft. 
Die.Bedingungen zur Erzeugung der w irksam sten Überzüge werden angegeben. In  solchen 
Gefäßen ist die R k. langsam er u. besser reproduzierbar als in Pyrexglasgefäßen, die n icht 
ausgekleidet sind. Die Verss. zeigen, daß die R k. in Gefäßen m it geringer Oberflächen
aktivität bei höheren Tempp. n icht an  der Oberfläche verläuft, sondern daß ein Übergang 
zur Vol.-Rk. erfolgt. (J . chem. Physics 17 .379—85. A pril 1949. Cambridge, Mass., H arvard 
Univ., Lym an Labor, of Phys.) R e i t z .  28

E. Abel, Über die Reaktionslinien im  System  Wasserstoffsuperoxyd-Jodsäure-Jod. 
(Mgl. C. 1949. I I .  169.) Die bisherigen Bemühungen zur Darlegung der Reaktionslinien 
für die beiden I I20 2-R kk. 2 H J 0 3 +  5 H 20 2 J 2 +  6 H 20  +  5 0 2 (1) u. J 2 +  5 H20 ,  — 
“ H JO , -j- 4 h 20  (2) h a tten  nur teilweise Erfolg (vgl. L i e b h a f s k y ,  C. 1 9 3 1 .1. 3320;
II. 672). — Ausgehend von der D eutung der W irkungsweise des H 20 2 durch H a b e r  u .  
W i l l s t ä t x e r  (C. 1932. I. 778) als E lektronenübergangs-Rk., bei der der oxydative u. 
der reduktive Elektronenübergang n u r schrittweise erfolgen, schließt Vf., daß offenbar 
auch der P artner des H 20 2 fähig sein m uß, E lektronen schrittweise aufzunchm en oder 
abzugeben. Im  Sinne seiner H ypothese, daß Jodsäure als Jodoxyhydroxyd zu reagieren 
vermag, entw ickelt Vf. den Mechanismus, der zu den R kk. 1 u. 2 u. 2 H 20 2 -*■ 2 H20  -)- 0 2 
führt. (Mh. Chem. 8 0 . 122—34. Febr. 1949. London.) L. LORENZ. 28

P. W. Schenk und Sabine Strecker, Zur K enntnis der Reaktion zwischen Chlor und 
4'fhwefclwasserstoff. Cl2 u. H 2S reagieren bei n . Temp. in rascher R k. nach H 2S +  2 Cl2 =  
SC12 -f- 2 HCl. Auch bei Überschuß an H 2S bildet sich zunächst SCI2, das dann m it dem 
überschüssigen H .S  schwefelreichere Schwefelchloride gibt. — Die R k. kann in einem 
. orlesungsvers. gezeigt w erden: beim E inleiten von Cl2 u. H 2S in einen größeren R und
kolben bedecken sich dessen W ände alsbald m it öligen Tröpfchen. (Mh. Chem. 8 0 . 117—21. 

hr. 1949. Innsbruck, Univ., Pharm azeut.-Chem . Inst.) L . L o r e n z . 28

Harold S. Johnston und Don M. Yost, Die K inetik der schnellen Gasreaktion zwischen 
J on un$  Stickstoffdioxyd. Die schnelle Gas-Rk. 2 N 0 2 +  0 3 =  N 2Os +  0 2 wird bei 

unmertemp. in einem weiten K onzentrationsbereich der R eaktionspartner m it Hilfe 
einer photoelektr. Registrierm eth. un tersuch t; fü r die Aktivierungsenergie E  beträg t der

32*



488 A . A l l g e m e i n e  u n d  p h y s ik a d is c h e  Ch e m i e . 1 9 5 0 .1.

W ert 7 ,0 + 0 ,0  kcal/Mol. Die Ergebnisse können durch folgende Annahm en über den 
Mechanismus erk lärt werden: 1. N 0 2 +  0 3 — N 0 3 0 2 (geschwindigkeitsbestimmend);
2, N 0 2 +  N 0 3 +  M =  N20 5 +  M (schnell), wobei M irgendein Moll, einschließlich der 
Gefäßwand bedeutet. Die Beziehungen der R k. zu anderen R kk. der höheren Stickstoff
oxyde (N20 6-katalysierter 0 3-Zerfall; R k. zwischen NO u. N 20 5; N 20 6-Zerfall) werden 
kurz erö rtert. 3 Ströme von 0 2 werden benutzt, um 1. N 0 2 aus einem S ättiger m it kaltem 
fl. N 20 4 aufzunehm en, 2. den N 0 2-Strom  auf die gewünschte Endkonz, zu verdünnen 14.
3. 0 3 m it Hilfe einer stillen elektr. E ntladung herzustellen. Die beiden erhaltenen Gas
ström e werden in einer Mischkammer gemischt u. in  eine R eaktionskam m er von 2 mm 
Durchmesser geleitet. N ach E instellung eines Gleichgewichtszustandes wird der Kammer
eingang plötzlich geschlossen u. der Rcaktionsablauf, der ea. l/io Sek. dauert, photograph. 
registriert. (J . ehem. Physics 17. 386—92. April 1949. Pasadena, Calif., California Inst, 
of Technol., G ates u. Crellin Labor, of Chem.) R e i t z .  28

F . P a ta t, Zur Frage des Kompensalionseffektcs bei katalytischen Reaktionen. CONSTABLE 
u. bes. Chem E lt  fanden fü r die K onstanten  der A m m  e n tu s  sehen Gleichung die Be
ziehung log A =  q /a  +  C, wobei a  u. C K onstanten  u. A u. q  die R eaktionsentropie u. 
Reaktionsenergie bedeuten. Die weitgehend als von der Aktivierungsenergie unabhängig 
gefundene Reaktionsgeschw indigkeit h än g t außer Zweifel m it der experim entell feststell
baren Ab- bzw. Zunahm e der ak t. Zentren m it kleiner bzw. größer w erdender Aktivierungs
energie zusammen, doch kann dam it n ich t der ganze Bereich der experim entell gefundenen 
Kom pensations- u. zum  Teil Ü berkom pensationseffekte erk lärt werden, C h e h e r  (Expe- 
ren tia  [Schweiz] 4. [1948.] 349) h a t daher als zusätzlich neue Voraussetzung den Austausch 
von E lektronen durch quantenm oehau. Tunnelung als einen die Geschwindigkeit mit
bestim m enden Schritt angenommen. Zur D eutung wird nun angenommen, daß der akti
v ierte Reaktionskom plex je  nach dem Grad seiner Fixierung verschied. Übergangswahr
scheinlichkeiten besitzt u.' es nur zum A btausch bzw. der Verschiebung der Schwer
punktslage von Elektronen zu kommen braucht. I s t  die A dsorption sehr fest, die Fixierung 
dam it bes. extrem  u. die A ktivierungsenergie niedrig, so sind die geom etr. Möglichkeiten 
an  einen außerordentlich spezif. u. dam it beschränkten Reaktionsweg gebunden. Ganz 
anders liegen die Verhältnisse bei mäßiger A dsorption. H ier eröffnen sich m ehrere Fixie
rungsmöglichkeiten u . dam it Reaktionswege, der höheren A ktivierungsenergie stehen 
erhöhte geom etr. Chancen gegenüber. Verschied. A k tiv itä ten  des K atalysators entsprechen 
verschied. F ixierungen u. dam it Reaktionsm öglichkeiten, die Kompensationseffekte in 
der B ruttogeschw indigkeit ergeben können. Diese können nich t nu r über die Abnahme 
der ak t. Zentren m it steigender Aktivierungsenergie hinausgehen, sondern auch Über
kom pensationen beträchtlichen Ausmaßes ergeben. Die R eaktionsordnung darf auch 
bei m ehreren R eaktionapartnern  n ich t über E ins hinausgehen, wenn der monomol. Zerfall 
des aktiv ierten  Reaktionskom plexes tatsächlich geschwindigkeitsbestim mend ist. (Z. 
E lektrochem . angew. physik. Chem. 53,216—19. Aug. 1949. Basel, H offm ann-La Roche u. 
Co.) SCHÜTZA. 31

W . J . Price, Ultraschallmessungen in  Kristallen von Rochellesalz. Mit U ltra s c h a l l  
(10 MHz) w urden die anom alen elast. Eigg. von E inkristallen von Rochellesalz bei 
Tem pp. in der N ähe des CURIE-Punktes untersucht. B estim m t wurde zunächst die 
T em peraturabhängigkeit der K onstanten  SE44 u. die D äm pfung derW ellen, die eine Kom
ponente der Scherspannung in der kristallograph. x-R ichtung enthalten . Die Abhängig
ke it der Geschwindigkeit von ¡0  45° zu x geschnittenen K ristallen des Rochellesalzes von 
dem  Gleichstrombiasfeld in der kristallograph. x-R ichtung zeigt eine ausgesprochene 
E inpo laritä t. Diese Änderung, die durch das Biasfeld verursach t wird, ist durch zwei 
Quellen beding t: die eine is t die gewöhnliche Sättigung, welche eine Änderung in der 
G eschwindigkeit bew irkt, die unabhängig von der P o la ritä t is t; die andere is t ein-mor- 
pholog. E ffekt, der von den induzierten monoklinen K onstan ten  herrü h rt u. eine Ge
schw indigkeitsänderung hervorruft, deren Vorzeichen von der P o la ritä t abhängig ist. 
(Physic. Rev. [2] 75. 946—52. 15/3.’1949. Trov, N .Y ., Rensselear Polytechnic Inst., 
Phys. Dep.) G o t t f r i e d .  60

W . Zwetkow und W . M arinin, Über eine optische Methode z u r  Messung der Geschwindig
keit des Ultraschalls. Die von Vff. p rak t. durchgeführte Meth. zur schnellen u. quan tita ti
ven Best. der U ltraschallgeschwindigkeit in Fll. beruh t auf der unm ittelbaren Beobach
tung eines U ltraschallgitters, das bei stroboskop. Beleuchtung des Bandes der Ultraschall- 
wellen zu sehen ist. Man erhält G itter in Form  eines Syst. scharfer Linien. Tabellar. 
werden die mol. Geschwindigkeitswerte des U ltraschalls in 7 verschied, gesätt. Fettsäuren 
u . 9 n. Fettalkoholen bei 20°, in einigen Fällen bei Tempp. bis ca. 60° gebracht. Berech
nung der mol. Geschwindigkeit auf die Gruppe CH2 in den homologen Reihen führte 
zu ~  190, einem W ert, der in guter Übereinstim m ung m it nach anderen Methoden durch-

t  "  "
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geführten Bestim m ungen steh t. (floKJiagbi AitageMHii H ay n  CCCP [Ber. Akad. Wiss. 
UdSSR] [N. S.] 68 . 49—52. 1/9.1949. Leningrad, Shdanow-Univ., Physikal. Inst.)

_ _ _ _ _ _ _ _ _  U l m a n n .  6 0

Herman Thompson Brlscoo, General chcm lstry  for Colleges. 4 th  ed. B oston : H oughton . 1949. (782 S.) $ 6 ,— . 
Harry N lcholls Holm es, General cliem istry . 5 th  ed. New Y ork : M acm illan. 1949. (71ß S.) $ 4,50.
Edward Mack ]r. and olhers, T cxtbook  of Chem istry. B oston : G inn. 1949. (884  S.) $ 5 ,— .
H. Ralllson, D efinitions and  fo rm u laefo r s tu d en ts : C hem istry. L o n d o n : P itm an . 1949. (IV  +  30 S.) 10 d.
—, ABC d e r N atu rw issenschaften  und  der Technik. W iesbaden: E . B rockhaus. 1949. (040 S. m . rd . 

2000 A bb. I. T e x t u . a u f  42 e in farb . u . b u n ten  Tafolseitcn sowie 31 Ü bersich ten .) 8° DM 18,—.

Ar. A tombausteine. Atome. Moleküle.
S. Flügge, Die Entwicklung der Quantentheorie seit der Begründung der Quanten

mechanik. Beschreibung der W eiterentw . der Q uantentheorie nach Aufstellung der G rund
gesetze der neuen Q uantenm echanik durch H e i s e n b e r g  u .  S c h r ö d i n g e r .  Bedeutung 
der relativist. Erw eiterung u. der Q uantenstatistik . Auf das Versagen der Q uantentheorie 
bei Teilchenabständen von 10- 13  cm u. kleiner wird hingewiesen. (Angew. Chem. 61. 
133—40. A pril 1949. M arburg, In s t, fü r S tru k tu r der Materie.) G. S c h m i d t .  80

K. W irtz, Quantentheorie und physikalische Chemie. Ü bersicht über die Beziehungen 
physikal.-chem. Erscheinungen zur älteren Quantentheorie. Einw. der Quantenm echanik 
bei der Behandlung c]es Resonanz- u. Austauschbegriffes. (Angew. Chem. 61. 141—43. 
April 1949. Göttingen, M ax-Planck-Inst. fü r Physik.) G. S c h m i d t .  80

W . Groth, Quantentheorie und Photochemie. Beitrag der Q uantentheorie zur Lsg. 
photochem. Prozesse reaktionskinet. M ethoden. Bei den gewöhnlichen therm . R kk. sind 
Kettcn-Rkk. sehr verbreite t u. können zu hohen Umsätzen führen. (Angew. Chem. 61.
149—50. April 1949. H am burg, In s t, fü r physikal. Chem.) G. S c h m i d t .  80

Daniel B. Feer, Die Emission von Strahlung heim Zerfall von Mesonen. Bekanntlich 
ist die N atu r der Zerfallsprodd. von gewöhnlichen Mesonen der kosm. S trahlung (/¿-Me
sonen) noch ungewiß. Vf. berechnete die W ahrscheinlichkeit, daß ein Meson m it ganz
zahligem Spin in ein E lektron, ein N eutrino u. ein Photon zerfällt. Dies ist im wesentlichen 
ein klass. Prozeß, wobei die S trahlung durch die Beschleunigung der Ladung beim Zerfall 
verursacht wird. W egen der klass. N a tu r des Problems is t das Ergebnis unabhängig von 
den quantenm echan. Eigg. (Spin, Kupplung) dos Mesonenfeldes. Der nichtstrahlende Zer
fall wurde als ein Zweikörperprozeß angenomm en in Übereinstim mung m it der Theorie von 
I 'ü k o w a ,  jedoch wurden mehrere verschied.K upplungstypen benutzt.D iequanten-m echan. 
W ahrscheinlichkeit fü r die Emission eines Photons divergiert am  niedrigen Frequenz 
ende des Spektr.; diese Schwierigkeit wird vermieden, indem m an als ein Maß dieses 
Prozesses das V erhältnis der m ittleren em ittierten  Energie zu der fü r den Prozeß in der 
Zeiteinheit verfügbaren Energie benutzt. Dies is t von der Größenordnung e2/h c ; das 
Energiespkr. is t auch in Ü bereinstim m ung m it dem klass. Ergebnis. (Physic. Rev. [2] 75. 
731—34. 1/3.1949. Cambridge, Mass., H arvard  Univ., Jefferson Phys. Labor.)

G o t t f r i e d . 85
N. G. Birger, W. I. W eksler, N. A. Dobrotin, G. T. Satzepin, L. W . Kurnossowa,

A. L. Ljubimow, I. L. R osental und L. Ch. Eiduss, Elektronenkernschauer kosmischer 
Strahlen und der Kernkaskadenprozeß. Vff. beobachteten bei H öhenstrahlenm essungen 
Elektronenkernschauer, die bei Kernwechselwrkg. sehr hoher Energie (von 109 eV 
u- mehr) entstehen, sowie Kernkaskadenprozesse. Zur Erklärung der in den kosm. 
Strahlen auftretenden Prozesse werden aus den Beobachtungen folgende Schlüsse a b 
geleitet: Die beobachteten E lektronenkernschauer unterscheiden sich von früher be
obachteten Schauern, die von durchdringender kosm. Strahlung gebildet werden. Zu 
den Elektronenkernschauern gehören a) .Photonen u. E lektronen; b) kem akt. Teilchen 
hoher Energie; c) kernakt. Teilchen, die gewöhnliche Aufspaltungen hervorrufen; d) s ta rk  
ionisierende Teilchen von K ernaufspaltungen u. N eutronen; e) /¿-Mesonen. Die Bldg. 
rines E lektronenkernschauers is t ein Kernprozeß, bei dem auf K osten der großen kinet. 
Energie des Teilchens, das in W echselwrkg. m it dem K ern ste]it, neue Teilchen entstehen. 
Die Elektronen u. Photonen verm ehren sich auf Kosten des gewöhnlichen elektrom agnet. 
Kaskadenprozesses. Die durchdringenden Teilchen der Elektronenkernschauer werden 
demnach von intensiven Elektronen-Photonenem issionen begleitet. (/Kypna.’i 3K cncpn- 
MenTajibHoil ii TeopeTiiuecKOii OiiaiiKii [J . exp. theoret. Physik] 19 .826—50. Sept. 1949. 
Lebedew-Inst. fü r Physik, der Akad. der Wiss. der UdSSR.) G. SC H M ID T. 85

A. P. Shdanow und Ju . N. Podkopajew, Versuche zur Untersuchung kosmischer Strahlen 
arcA die Methode der photographischen Platte in  verschiedenen Höhen. Vff. bestim m en die 

Abhängigkeit der Zahl der schweren Teilchen u. der K ernspaltungen auf der photograph.
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P la tte  von der Höhe (970—6000 m), von der Tauchtiefe der photograph. P la tten  im W., 
sowie von der Dicke einer absorbierenden Pb-Schicht (bis 9 cm). Nach dieser Meth. 
werden Angaben über die Eigg. der verschied. K om ponenten der kosm. Strahlen erw artet, 
die auf den P hotop latten  schwere Teilchen u. K ernspaltungen erzeugen. (HoKJiaflbi 
AnaneM Hii H ayn  CCCP [Rer. A kad. YViss. UdSSR] 6 4 .1  [N. S-l 313—16. 21/1. 1949. 
R adium  In s t, der Akad. der W iss. der U dSSR,) G. S c h m id t . 85

L. W . Groschew, Einige Besonderheiten in der Verteilung der Atomkernniveaus. Vf. sieht 
die Ursache fü r den in der Regel niederen W ert ( ~  150 keV) des ersten angeregten Niveaus 
bei ungeraden K ernen u. den hohen (~ 9 0 0  keV) bei geraden in dem Im pulsm om ent h/4,-r 
des G rundzustandes der ungeraden K erne, w ährend die geraden das Im pulsm om ent 0 
haben, (floiuiajibi ÄKaReMHH H ay n  CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 65. 
823—26. 21/4.1949. Physikal. Lebedew-Inst. der Akad. der Wiss. der UdSSR.)

A m b e e g e k . 90
W erner M aurer, Umwandlung von Chlor 35 mit thermischen Neutronen unter A us

sendung von Protonen. Es wurde experim entell bewiesen, daß das langlebige S-Isotop (88 d), 
das bei der B estrahlung von CI m it schnellen N eutronen en ts teh t, die M. 35 h a t. Durch 
einen Vers. wurde gezeigt, daß die Umwandlung 3SC1 (n,p) 35S (88 d) auch m it therm . Neu
tronen möglich ist. Die aus A ktivitätsm essungen erm ittelten  W irkungsquerschnitte dieses 
Prozesses u. eines ändern, 64Z n (n ,p ) 84Cu (12,8h), der energet. auch m it therm . Neu
tronen verlaufen m üßte, sind angegeben u. stehen in E inklang m it den theoret. Über
legungen. Angaben über die A usbeute an  35S-Präpp. werden gem acht. (Z. Naturforsch. 4a. 
150—52. Mai 1949. K öln-L indenthal, L indenburg-H aus 3 b.) E . R e u b e e . 103.

S. Katcoff, J . A. Leary, K. A. W alsh, R . A. Eim er, S. S. Goldsmith, L. D. Hall,
E . G. Newbury, J . J . Povelites und J . S. W addell, Der Neutronenabsorptionsquerschnilt von 
radioaktivem li0La und 2 stabilen Cerisolopen. 2 Proben des 140La (40 Stdn.) wurden 
in dem homogenen LOS ALAMOS-Pile 24 Stdn. lang m it langsamen N eutronen bestrahlt. 
Der gebildete Teil des 3,7-S tdn.-141La zerfiel zum 28-Tage-14lCe, u . letzteres wurde 
radiochem. ex trah iert u. gezählt. Aus der gemessenen A k tiv itä t der Neutronenstrahlung 
u. den bekannten H albw ertszeiten wurde fü r den W irkungsquerschnitt des 40-Stdn.- 
140La 3,1 ± 1  barns berechnet. Die therm . N eutronen-A bsorptionsquerschnitte des sta
bilen 140Ce u. 142Ce w urden zu 0 ,27± 0 ,06  bzw. zu 0,105 barns bestim m t. (J . ehem. 
Physics 17. 421—24. A pril 1949. Los Alamos, N. Mex., Univ. of California, Scient. 
Labor.) S t e i l . 103

Arnold Flammersfeld, Zur Frage der 3,3-h-Aktivität beim Terbium. Die Vermutung, daß 
die nach B estrahlung von Tb m it langsamen N eutronen beobachtete A k tiv itä t von 3,3 bis 
3 ,9h durch Dy-Verunreinigungen hervorgerufen w ird, wird dadurch bestätig t, daß gleich
zeitig die 1,25 m -A ktiy itä t des D y bei dem Tb-Präp. nachgewiesen w urde. Aus Intensitäts- 
verggl. m it reinen D y-Präpp. w ird eine Verunreinigung von ca. 1,4% D y berechnet. Die
3,3—3,9 h -A ktiv itä t en ts teh t durch Überlagerung der 2 ,42h-A ktiv ität des D y u. der 
73,5d-A ktiv itä t des Tb. (Z. N aturforsch. 4 a . 75—76. A pril 1949. Tailfingen, KWI für 
Chemie.) E . R e u b e e . 103

F. Boehm und P. Preiswerk, Dualer Zerfall von 211 In .  E s wird festgestellt, daß der 
Zerfall des 72 sec-114In  kom plexer N a tu r ist. Neben dem bekannten Übergang in u4Sn 
u n te r /(“-Emission, dessen Spektr. m it einer oberen Grenze von 1,98 MeV verschiedentlich 
als E ichspektr. benu tz t w ird, führen 3 ± 1 %  der Umwandlungen durch K-Einfang auf 
ein angeregtes N iveau von 114Cd. Auf den K -Einfang folgt die Emission zweier y-Linien • 
in K askade m it 715± 10  u. 548± 10  keV Energie. Die Reihenfolge der beiden y-Strahlen 
kann  n ich t entschieden werden, ebensowenig, o b 'je d e r  Zerfall über das Niveau von 
1263 keV Anregungsenergie fü h rt. E s wurden ferner Anzeichen fü r einen Positronen
übergang m it einer H äufigkeit von 10“ 4 pro E lektron u. einer Frequenzenergie von 
650± 100  keV gefunden. Bei dem zum /¡"-Zerfall dualen Übergang handelt es sich also 
um einen erlaubten  Übergang m it einer Zerfallsenergie von 2,9 MeV. (Helv. physica 
A cta 22. 3 3 1 -3 8 . 30/6. 1949.) REITZ. 103

B. Ss. Dshelepow, N. M. Antonjewa und Ss.A .Schesstopalow a, ß +-ß~-Zcrfall von 80Dr. 
Gleichzeitige R egistrierung von Positronen u. E lektronen bewies den Zerfall von 80Br. Die 
Elektronen haben Energien von 400—2200 keV (Maximum bei 1000 keV)> die Positronen 
von 200—1050 keV (M aximum bei 500 keV); 97 ,8 % von 80B r zerfallen in 80K r, 2 ,-a i 
(1,2% durch Iv-Einfang) in 80Se. (JJoK.iaAM AKageMHH H ay n  CCCP [Ber. Akad. 
Wiss. UdSSR] [N. S.] 64. 309—12. 21/1. 1949. Leningrad, Univ., Wiss. For
schungsinst. fü r Physik.) K lE S C H S T E lN . 103

B. Ss. Dshelepow und A. W . Kudrjawzewa, Tabellen, des ß-Zerfolls. 1. Mitt. Das 
Produkt x - f .  Die Frage nach der Zugehörigkeit irgendeiner ^-Umwandlung zum Typ dci 
erlaubten  oder einer der K ategorien der verbotenen Übergänge wird gewöhnlich auf Grun
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einer Gegenüberstellung der W erte für die H albw ertszeit r  u. fü r die obere Grenze des
0-Spektr. gelöst. Diese Gegenüberstellung füh rt zur Berechnung des Produktes r- f. Davon 
ausgehend werden Zerfallsseliemen fü r m ehr als 300 ß-akt. Stoffe aufgestellt, (fflypiian  
B K c n e p i tM e im j ib i io i t  n TeopeTiioecKott <Du 3 h k h  [J . exp. theoret. Physik] 1 9 . 761—83. 
Sept. 1949. Leningrad, Univ.) G. SCHMIDT. 103

B. Ss. Dshelepow, Über die Produkte r  • / in der Theorie des ß-Zerfalls. Ausgehend von 
der vorst. referierten A rbeit über die Verteilung der Prodd. r - f  als Funktion der K ern
ladung werden Auswahlregeln, die F e r m i - / ! - Spektren, das 3H-Problem, verbotene Über
gänge 1. Ordnung sowie die Gründe für die V erschiedenartigkeit der r-f-W erto  behandelt, 
die im K -Einfang, im doppelten (oder mehrfachen) Zerfall u. in der Kernisomerie liegen. 
(/KypHaa D n c n ep iiM eH T a jib H O fi h TeopeTimecKOii (Dh3hkh [J . exp. theoret. Physik] 1 9 . 
784-95. Sept. 1949. Leningrad, Univ.) K IR S C H S T E IN . 103

—, Die Verwendungsgebiele des Elektronenmikroskops, gegenwärtiger Stand und zu 
künftige Möglichkeiten. K urzer zusam menfassender Bericht. ( J . F ranklin  In s t. 2 4 7 . 409. 
April 1949.) R e u s se . 112

F. Heise und O. R ang, Experimentelle Untersuchungen an elektrostatischen Elektronen
linsen. Vff. entwickeln ein Verf., das erm öglicht, die Lage der H auptebenen u. B renn
punkte für achsennahe Strahlen in sym m. gebauten Elektronenlinsen zu bestim men. 
An einer e lektrostat. Dreielektronenlinse wird dieses Verf. angew andt. Die Lage der Brenn- 
u. H auptpunkte w ird durch den ganzen Bereich negativer Linsen potentiale von N ull 
bis zum Sperrpunkt verfolgt. Man beobachtet dabei Arbeitsbereiche der Linse, die zeigen, 
daß die E lektronen die op t. Achse einm al, zweimal usw. schneiden, so daß die Po ten tia l
skala sich in Bereiche erster, zweiter usw. Stufe un terte ilt. — Aus den Ergebnissen werden 
Näherungsformeln u. ein vereinfachtes Verf. zur Best. der B rechkräfte hergeleitet. Auf 
diese Weise wird die Abhängigkeit der B rechkraft von den geometr. Abmessungen der 
Linse — Bohrungsdurchmesser u . Dicke der M ittelelektrode sowie E lektrodenabstand 
durch den ganzen Bereich negativer Po tentiale verfolgt. (O ptik [S tu ttgart] 5. 201—16. 
Juli 1949. Mosbach, Süddeutsche Laborr.) V. BORLUES. 112

Hilding Slätis, Versuche über die Möglichkeit einer Erhöhung der Leistungsfähigkeit 
von y-Strahlzählern. Die Leistungsfähigkeit von GEIGER-MÜLLER-Zählrohren zur Regi
strierung von y-Q uanten kann gesteigert werden durch E inbau von konzentr., metall. 
Bingsystemen zwischen den D rah t u. den Zylinder. M it Hilfe eines Potentiom eters er
halten die Ringsystem e Spannungen, die gleich jenen sind, die zu ihrer Lage in  dem 
ungestörten elektr. Feld zwischen dem D rah t u. dem Zylinder gehören. Auf diese A rt 
wurden drei GEIGER-MÜLLER-Zählrohre konstruiert, von denen eins 3 Ringsyeteme 
mit 24 Ringen in jedem  Syst. besaß. Die Leistungsfähigkeit dieses Zählrohres war 
2—5 mal so hoch wie die eines gewöhnlichen Zählrohres derselben Größe. Die Auflösungs
zeit der neuen Zählrohre w ar kleiner als die der gewöhnlichen Zählrohre. (Ark. M at., 
Astronom. Fysik, Ser. A 36. N r. 17. 1—12. 9/5.1949. Stockholm, Nobelinst, för Fysik.)

GOTTFRIED. 112
K. Zuber, Die Empfindlichkeit bei der quantitativen Autoradiographie. Es wird gezeigt, 

daß die quantita tive A utoradiographie in gewissen Fällen empfindlicher is t u. ■weniger 
Zeit erfordert als das Zählrohrverfahren. Der Film  ist der Zählrohranordnung im mer dann 
Torzuziehen, wenn es sich um  den Vgl. vieler A ktiv itä ten  kleiner Ausdehnung, die je Min. 
wenige Elektronen aussenden, handelt. Die Lebensdauer m uß so groß sein, daß m in
destens 500 ^-S trahlen auf 1 m m 2 Film  fallen. F ü r weichere ^-Strahlen (unter 1 MeV), wie 
siez. B. von 14C ausgesandt werden, ist die Zahl rund  5 m al so groß. (Helv. physica Acta 22. 
112—18. 20/4.1949. Is tanbu l, In s t, fü r Experim entalphysik.) W E S L Y . 112

Louis Groven, Untersuchung der von Gasen ausgesandten Röntgenstrahlung. E s handelt 
sich um die schon länger bekannte Röntgenstrahlenem ission eines verd. Gases, das durch 
eme elektr. E ntladung angeregt wird. Die E ntw . der fokussierenden Spektrographen m it 
gebogenen K ristallen erlaub t die Spektroskop. U nters, dieser Strahlung. Vf. verw endet zur 
Anregung hochfrequente, gedäm pfte Schwingungen (TESLA-Schwingungen). Das Gas 
oder der Dampf befindet sich in einem Pyrexglasrohr un ter einem D ruck von ca. 0,01 mm. 
Meist werden ringförmige A ußenelektroden verw andt; ein U nterschied beim Betrieb 
mit- Außen- oder Innenelektroden wird n icht festgestellt. — D er Spektrograph en thält 
SPffi Glimmerkristall von 20 cm K rüm m ungsradius, die Dispersion is t im untersuchten 
' ^olängenbercieh 25X /m m . Die Ergebnisse der Unters, der K -Spektren von Zn- u.

''Dam pf werden in Tabellen wiedergegeben. Gegenüber den n. Anregungsbedingungen 
fester A ntikathode erhält m an hier viele schwache Linien, bes. Satelliten; auch sind 

>e Linien sym m etrischer u. wahrscheinlich breiter. Die In tensitätsverhältn isse der Linien 
untereinander sind dieselben wie bei n. Erregung. (Ann. Physique [12] 4 . 62  10 4 . 
Jan./Febr. 1949.) FAESSLER. 116
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Charles W eniger und Louis H erm an, Emissionaspeldrum von hochkomprimiertem  
Wasserstoff. Vff. haben das Em issionsspektr. des H 2 bei D rucken bis zu 160 kg/cm 2 
beobachtet, wobei die Erzeugung in einer H ochspannungsentladung erfolgte. Bei dem 
H öchstdruck wird ein reines K ontinuum  ohne diskrete Linien gefunden, dessen Grenze 
bei 2100A liegt. Diese Grenze is t durch die Durchlässigkeit der Q uarzoptik gesetzt (von 
F i n k e l n b u r g  gefundene Grenze: 3300—3500 A). Die U ltrarotphotographie zeigt Emis
sion bis zu 9000 Â, wo die Empfindlichkeitsgrenze der P ho toplatte  erreicht wird. Die 
E ntstehung  des Spektr. im Zusamm enhang m it dem inneren STARK-Effekt infolge der 
s tarken  Ionisierung wird d iskutiert. M it hochkom prim iertem  H 2 lassen sich also die glei
chen Spektroskop. Erscheinungen wie m it Edelgasen hohen Atomgewichtes erzeugen, 
wenn m an nur den D ruck hinreichend hoch w ählt. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 229. 
185—87. 18/7.1949.) R e u s s e .  118

G. Herzberg, Quadrupol-Rolalionsschwingungsspektrum des Wassersloffmoleküls. Vf. 
beobachtet eine Q uadrupolstrahlung im M olekiilspektr. von H 2. Wegen der geringen 
In ten s itä t a rbeite t er m it einem 22 m langen R ohr, das vom L ich tstrah l 250 m al durch
se tz t w ird u. m it H 2 von 10 a t  D ruck gefüllt ist. E s werden einige Linien der 2 0 - u. 
30 -B anden  beobachtet. Die B anden haben S-, Q- u. O-Zweige, doch w urden Linien 
der O-Zweige n ich t gefunden. In  einer Tabelle werden die beobachteten 8 Frequenzen 
m it den vorausberechneten verglichen. (N ature [London] 163. 170. 29/1.1949. Williams 
Bay, W is., Yerkes O bservatory.) A. R E U T E R . 118

W ilhelm Elfers, Messung der Absorplionskonslanle von Gold im  Ultraviolett und Gicht- 
baren. Vf. bestim m te die opt. A bsorptionskonstante fü r Au aus dem Intensitä tsabfall im 
Innern  des Metalls. B ekanntlich wird die Best. der opt. K onstanten  in  Metallen unsicher, 
sobald die O berflächenbeschaffenheit bei dem betreffenden M eßverf. eine Rolle spielt, 
wie z. B. bei Polarisationsmessungen. Die Dickendifferenzen der kathodenzerstäubten 
u. aufgedam pften A u-Schichten wurden durch W ägung bis auf 0,1 m p  genau bestimmt- 
Zur Messung des In tensitätsverhältn isses an  der jeweiligen Dickendifferenz erwies sich 
das PuLFRiCH-Photometer als das geeignetste G erät. M ittels M onochromatfiltcr wurden 
schmale Spektralbereiche als Meßlicht ausgesondert. Im  UV wurde ein Zählrohr mit 
E isenkathode bei einer m axim alen Ausbeute von 1 Stoß auf 104 Q uanten benutzt. Hierbei 
ergab sich ausreichende Em pfindlichkeit bei W ellenlängen von 254—313 m p. Die so 
gemessenen A bsorptionskonstanten liegen durchweg erheblich höher als die bisher aus 
Polarisationsm cssungen bekannten. (Z. Physik 125. 276—77. 1949. H am burg, Univ.)

S p e e r . 118
A. Benton und E . L. Kinsey, Das Absorptionsspektrum von Neodymbromatkrislallen. 

(Vgl. C. 1 9 49 .1. 763.) ' Es wurden die UV-A bsorptionsspektren von 0,32 mm dicken 
K rista llb lättchen  von Ard(R r03)3 - 9 / /20  (I) u . Nd(ßrOf}3 ■ 9D„0 (II) aufgenommen. Die 
beiden Spektren waren bis auf eine Ausnahme vollkommen identisch. Die starke Linie, 
die in  I bei 3469 A (28826 cm -1) erscheint, is t in II um  17 cm - 1  nach höheren Frequenzen 
verschoben. Diese Verschiebung scheint von einer W echselwrkg. zwischen den Elektronen- 
energieniveaus d e sN d +++-Ions u. denen der herabgesetzten R otationen der Wassermoll, 
herzurühren. Das UV-Spcktr. der B rom ate en thält nu r eine Gruppe von fünf sehr starken 
u. ziemlich scharfen Linien bei 3562, 3552, 3538. 3509 u. 3469 A. Eine Analyse des Spektr. 
führte  zu dem Schluß, daß die Linien von E lektronenübergängen von dem 4 J , / ,-Grund
zustand des N d J"f+ zu jedem der fünf K om ponentenniveaus herrühren, in welche der 
obere 2G,.-ä-Zustand durch das Kristallfeld aufgespalten ist. Außerdem lieferte die Analyse 
die m it jedem  Niveau verknüpften  M -Quantenzahlen. (Physic. Rev. [2] 75.888.1/3.1949. 
Los Angeles, Calif., Univ.) G O T T F R IE D . 118

Max Born, Der Ramaneffelet 2. Ordnung in  Kristallen, insbesondere in  Diamant. 
Skizzierung der Berechnung des RAMAN-Effektes 2. Ordnung aus der G ittertheorie, die. 
eine scharfe Prüfung der A nnahm en über den Mechanismus des schwingenden Syst. 
darstellt. In  diesem Sinne zeigen die Ergebnisse an  D iam ant u. NaCl, daß m an m it der 
G ittertheorie auch die verfeinerten opt. Probleme vollständig behandeln kann. (J , chim. 
physique Physico-Chim. biol. 46. 6—8. Jan .-Fcbr. 1949.) R E IT Z . 120

C. V. R am an, Die Streuung von Licht in Kristallen. Anschauliche D arst. der theoret. 
Grundlagen der B r i l l o u i n -  u .  RAMAN-Streuung in K ristallen. An Stelle der von 
B r i l l o u i n  angenommenen fortschreitenden Wellen sind wegen der endlichen Begren
zung der K ristalle stehende Wellen einzuführen. Dies fü h rt zu abweichenden Ergebnissen 
bei der Berechnung der In tensitätsverhältn isse der von Transversal- u. Longitudinal
wellen herrührenden Streulinien, wie an  extrem en Beispielen (zylindr. S tab , dünne Platte) 
auseinandergesetzt u. durch experim entelle D aten an D iam ant belegt wird. Obertöne u. 
Kombinationsschwingungen können bei der BRILLOUIN-Streuung n ich t auftreten, 
da die Amplituden der elast. Schwingungen infinitesimal sind. — Bei der R A M A N -S tre u u n g
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ist umgekehrt das A uftreten von Ober- u. Kombinationssch'wingungen ein Beweis fü r 
ihre atom ist. S truk tu r. Die Anzahl der Normalschwingungen erhöht sich bei Gruppen 
von p-Atomen in der Elcm entarzelle des K ristalls infolge dersym m . u. antisym m . K oppe
lung m it den N achbargruppen in jeder A chsenrichtung auf 24p-3 gegenüber 3p-3 im Gas
raum; formal können diese Schwingungen als die von 8 p-Atomen angesehen werden, die 
in einer Überzelle m it je  der doppelten K antenlänge enthalten  sind. Diese Überzelle ist 
die dynam. E inheit, die das einfallonde Licht absorbiert u. m it geänderter Frequenz 
wieder em ittiert. Infolge der Koppelung m it den Naehbarzellcn verschwindet die resul- 
tierendeÄnderung der opt. Polarisierbarkeit in 21 p-Fällen, so daß nur 3p-3-Schwingungen 
(bei höheren Symm etrieklassen entsprechend weniger) als Grundschwingungen ak t. sind. 
Das Spektr. 1. Ordnung ist daher sehr einfach, während die Spektren höherer Ordnung 
sehr kompliziert werden, entsprechend aber nu r geringe In ten sitä t aufweisen. T em peratur
erhöhung kann wegen der A nharm onizität der Schwingungen zur Aufspaltung u. Ver
schiebung der Linien durch therm . Anregung der G rundniveaus führen. Bei D iam ant 
u. MgO konnte die G esam theit der Schwingungen u. ihre A k tiv itä t im Spektr. 1. u.
2. Ordnung in rech t befriedigender Ü bereinstim mung m it den experimentellen Ergebnissen 
abgeleitet werden. (J . Chim. physique Physico-Chim. biol. 46. 1—5. Jan ./F ebr. 1949. 
Bangalore, Indien.) '  R e i t z .  120

J. Barriol, Die Rayleighslreuung in einem Nalriumchtoridkristnll. (Vgl. J . Physique 
Radium [8] 8 .  [1947.] 327.) Ausgehend von einer ähnlichen Unters. L a v a l s  im R öntgen
strahlenbereich (C. 1944. II . 3) w ird die In ten s itä t des von einem N aCl-K ristall gestreuten 
Lichtes in A bhängigkeit vom Streuwinkel berechnet. Im  sichtbaren Gebiet kommen die 
Gitterfehlstellen als zusätzliche Streuursache hinzu. Es ergeben sich daraus merkliche 
Abweichungen von dem klass. Gesetz der Streuung in trüben  Medien, u. Besonderheiten 
bei der Polarisation des Streulichtes, fü r das kein Tensor m it konstan ten  Koeffizienten 
mehr existiert. Es m üßte danach möglich sein, den Grad der opt. Vollkommenheit eines 
Kristalles durch einfache Messung des Depolarisationskoeff. des Streulichtes zu bestim 
men. — Die Tem peraturabhängigkeit der Streuung wird diskutiert. (J . Chim. physique 
Physico-Chim. biol. 46. 26—29. Jan ./F eb r. 1949. N ancy, Fac. des Sei.) R e i t z .  122

Robert Lennuier, Untersuchung der Rayleighslreuung in Nachbarschaft der optischen 
Resonanz. Inhaltlich  ident, m it der C. 1 9 4 8 .1. 527 referierten Arbeit. (J . Chim. physique 
Physico-Chim. biol. 46. 74—79. M ärz/April 1949. Paris, Sorbonne, Labor, de Rech, phys.)

R e i t z .  122

Johannes B lum e, Aus der W elt des A tom s. S tu t tg a r t :  M undus-V erlag. 1949. (74 S.) DM 4,80.
Melvin Calvin and nthers, Iso top ic  C arbon. New Y ork : J o h n  W ilev &. Sons; L ondon : C hapm an & H all.

1949. (370 S. m. A bb.) S 5,50.
Insllint Internationale de Chlm le, Solvay, R ap p o r ts  e t  D iscusslons su r les Iso topes. B rüssel: R . Stoops.

1948. (411 S.) Frs. beiges 450,— .
Charles P. Meyer, T he d iffractlon  o f lig h t, x -rays, an d  m a te ria l p a rtic le s  (rcv.). A nn  A rbor, M ich.:

• J .  W. Edw ards. 1949. (487 S.) $ 5,— .
Donald Joseph X .  Montgomerv. Cosmie ra y  physics. P rlnce ton , N . J . :  P rincc top . 1949. (378  S.) $ 5 ,— .

A2. E lektrizität. Magnetismus. Elektrochemie.
r R- Nein, Plasmaelektronenoscillationen. A r m s t r o n g  (N ature [London] 160.
I J47.] 713) h a tte  bei Verss. über die Oscillationen m it Frequenzen der Größenordnung 
von 1000 MHz u. mehr, die im  Innern  einer N iederdurek-H eißkathodenentladungsröhre 
erzeugt werden, festgestellt, daß wenigstens zwei Prozesse auftreten , u. zwar eine Schwin
gung der Plasm aelektronen in einem kleinen R aum  nahe der K athode u. Geschwindig- 
eitsmodulation der prim. E lektronenstrahlen, die durch diesen Raum  gehen. Bei Unterss. 

mit einer speziell angefertigten R öhre m it geradem H eizdraht u. beweglichen Sonden, 
c che Hg-Dampf bei Zim mertemp. enthielten, bestätig te  Vf. das A uftreten der Prozesse, 
m der Unters, des Plasm as m it einer Sonde, die an einen äußeren koaxialen R esonator 

E° uppclt war, wurden gebündelte (bunching) Punk te  entlang der prim. Elektronen- 
i T [ en> tg e le g t .  W enn m an annim m t, daß die Plasm aelektronen nahe am H eizdraht 

Schwingung gehalten werden u. daß das A m plitude-Frequenzansprechen des K ristall- 
g uehnchterkreises konstan t ist, dann sollte eine lineare Beziehung bestehen zwischen 
v»ji\ ^_®tand von dem D rah t zu dem gebündelten P unk t u. dem B ündelungsparam eter 
Au r .  J wenn d*c Röhrenspannung als Maß der Energie der Prim ärelektronen u. die 

iphtude des Ansprechens J  des Resonators m it der Sonde am  gebündelten P u n k t 
P oportmnal der integralen A m plitude des modulierenden Feldes angenommen w ird; 
dor a 16 °5enlänge der Oscillationen im Vakuum . Die Verss. ergaben eine B estätigung 

Annahmen von A r m s t r o n g .  (N ature [London] 163. 59—60. 8/1. 1949. Belfast, 
Wueens Univ.) G O T T F R IE D . 133
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G. Medicus, Zur Elektronen- und Photonenlawine, besonders im  Zylinderfeld in Hz. Die 
Elektronenlawine, d. h. die Gesamtzahl von E lektronen, die ein von der K athode ausgehen
des Prim ärelektron auf seinem Weg zur Anode durch Stoßionisierung allein der Elektronen 
(a-Prozesse) erzeugt, bei der TOWNSEND-Entladung im Feld koaxialer Zylinder (mit dem 
homogenen Feld als Grenzfall) wird aus Stoßbetrachtungen abgeleitet, wobei die gleichen 
Idealisierungen verw endet werden, die T o w n s e n d  für die Ableitung des Stoßionisierungs- 
koeff. gebraucht. Die zahlenmäßige Auswertung fü r p rak t. interessierende Fälle zeigt, 
daß die m eist verw endete einfache D arst. m ittels des Stoßionisierungskoeff., die ja  bei 
inhomogenen Feldern fehlerhaft ist, für qualita tive B etrachtungen ausreicht. H andelt es 
sich um die E lektronennachlieferung durch den Photoeffekt des in der Lawine erzeugten 
Lichtes, so zeigt sich, daß voraussichtlich fü r W asserstoff für hinreichend große Elektronen
radienverhältnisse — m it ähnlichen Idealisierungen wie im Falle der Elektronenlaw ine — 
die „Lawine der angeregten Zustände“ der E lektronenlaw ine p rak t. proportional gesetzt 
werden kann. (Z. angew. Physik 1 .316—23. März 1949. München.) S c h o e n e c k .  133

W . Elenbaas, Hochdruckentladungen in  Edelgasen. Messungen an  wandstabilisierten 
H ochdruckentladungen, welche in dünnen Quarzröhren bei D rucken bis zu 20  atü  (ge
messen bei Zim m ertem p.) brennen, ergeben für Ar, K r und X eine lineare Abhängigkeit 
der L ichtausbeute u. der insgesam t abgestrahlten Energie von der Leistungsaufnahme. 
H ieraus schließt Vf., daß bei H ochdruckentladungen ein therm . Gleichgewicht besteht u. 
daß die Bogentem pp. fü r Ar, K r u. X  ungefähr gleich sein müssen. Bei der theoret, Kon
trolle der G esam tstrahlung u. des elektr. G radienten wird die Größe des experimentell 
trennbaren Einfl. der Atome u. der positiven Ionen bestätig t. (Philips Res. Rep. 4. 
2 2 1 — 31. Ju n i 1949.) PlEPLOW . 133

A. H . Smith, Temperaturabhängigkeit der Arbeitsfunklion von Halbleitern. (KurzeMitt. 
hierzu vgl. C. 1 949 .1 .1084.) Die A rbeit eines H albleiters wird definiert als die Energie, 
welche notwendig ist, um ein E lektron, das das elektrochem . P o ten tia l des Inneren ent
hält, in das feldfreie Gebiet außerhalb des H albleiters zu bewegen. U ntersucht wurde 
an  S t-H albleitern vom P-Typ u. N -Typ sowie an  Ge-Halbleitern vom N -Typ die Tem
peraturabhängigkeit der A rbeitsfunktion beim E rhitzen auf höhere Tem peraturen. Die 
höheren Tempp. wurden beim Durchschicken eines Strom es durch die betreffenden 
Proben erhalten ; die Beobachtungen w urden beim Abkühlen der Probe gem acht. Die Best. 
der Änderung der A rbeitsfunktion geschah durch Beobachtung der Stromspannungskurven 
von Photoelektronen, die von einer Tantaloberfläche em ittie rt w urden u. die Oberfläche 
des Halbleiters erreichten. Aus denV erss. ergab sich, daß die Änderung in der Arbeits
funktion von H albleitern bei hohen Tempp. von 200° an  zu vernachlässigen ist. (Physic. 
Rev. [2] 75 .953—58.15/3 .1949. Philadelphia, Pa., U niv., R andal Morgan Labor, of Phys.)

G o t t f r i e d .  135
Jordan J .  M arkham  und P. H. Miller jr ., Der E in fluß  der Oberflächenzuslände auf die 

Temperaturveränderung der Arbeilsfunklion von Halbleitern. Vff. besprechen zunächst 
die Änderung des elektrochem . Potentials an H and einer von F O W L E R  (S tatistical Mecha- 
nics, Oxford Univ. Press., New Y ork, 1940, K ap . V) gegebenen Gleichung fü r das elektro
chem. Poten tia l eines H albleiters vom N-Typ. H ierauf w ird die Temperaturänderung 
der A rbeitsfunktion fü r verschied. D ichten der O berflächenzustände u. Anzahl der 
D onator- u. Acceptorniveaus behandelt. Zur Ausführung dieser Berechnungen wird ein 
neuer — tem peraturabhängiger — Ausdruck fü r die A nzahl der E lektronen in den Ober- 
flächenzständen vorgeschlagen. Bei Benutzung geeigneter, aus den Verss. erhaltener 
W erte.lassensich die Ergebnisse von SMITH (vgl. vorst. Ref.) erklären. (Physic. Rev. [2] 75. 
959—67. 15/3.1949. Philadelphia, Pa., Univ., R andal Morgan Labor, of Phys.)

G o t t f r i e d .  135
E. Schwarz, Theorie der Photoleitfähigkeil von Halbleiterschichlen. Die Photoleitfähig

keit von H albleiterschichten wird m it der A dsorption von O-Ionen u. deren Wande
rung innerhalb der Oberflächenschicht gemäß der Löchertheorie zu erklären versucht. 
Eine B estätigung der Adsorption kann in der ka ta ly t. W irksam keit solcher Schichten 
gesehen werden. (Proc. physic. Soc., Sect. A 62. 530—32. 1/8.1949. London.)

H e n t s c h e l .  135
W . Schaffernicht und H . Helbig, Optische und elektrische Eigenschaften des Indiuni- 

sulfids. Ähnlich den CdS-K ristallen von F r e r i c h s  zeigen auch InS-K ristallo  photo- 
elektr. Eigenschaften. Aus der Schmelze erhaltene K ristalle absorbieren unterhalb  0,62 p 
m etall. un ter s tarker Reflexion. Oberhalb der A bsorptionskante sind sie dagegen bis weit 
ins u ltraro te  Gebiet vollkommen durchlässig. K ristalle m it koll. Kohlenstoffelektroden 
in 1 mm A bstand zeigen 107—109ß  Dunkelw iderstand. Der W iderstand nim m t proportio
nal der Belichtung bis auf 103—10512 bei 10000 Lux ab. Das Maximum der spektralen 
Em pfindlichkeit liegt bei 0,62 «, der langwellige Ausläufer bei ca. 1 p. Im  kurzwelligen
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Gebiet erstreck t sich die photoelektr. Em pfindlichkeit bis in  das Gebiet der /-S trah len . 
(Physika!. Bl. 5. 63—64. 1949.) B. R E U T E R . 135

Heinz Koppe, Nichllineare Erweiterung der Londonsclien Theorie. Vf. d iskutiert eine 
nichtlineare Erw eiterung der phänomenolog. Theorie der Supraleitung von LONDON. 
Die sich daraus ergebende Abhängigkeit der effektiven Leitfälligkeit dicker Supraleiter 
von der Temp. u . der m agnet. Feldstärke H  is t graph. dargestellt. F ü r verschwindendes H  
ergibt sich bei tiefen Tem pp. wieder die LONDONsche Leitfähigkeitskurve, fü r endliches H  
folgt ein U-förmiger Verlauf. (Z. N aturforsch. 4 a . 74—75. April 1949. G öttingen, Max- 
Planck-Inst. fü r Physik.) 0 .  F U C H S. 136

Max Köhler, Magnetische Widerstandsänderung und Leilfähigkeitstypen. 1. M itt. Vf. 
gibt im Anschluß an  eine frühere A rbeit (Physik. Z. 39. [1938.] 9) eine quantentheoret. 
begründete E rklärung dafür, daß im Magnetfeld die elektr. Leitfähigkeit zweiwertiger 
Metalle (z. B. von Zn, Cd, Be, B a)  proportional 1 /H 2 abfällt, ohne irgendwelche spezielle 
Annahmen zu m achen. Die Zusamm enhänge m it dem anom alen HALL-Effekt werden 
aufgezeigt. (Ann. Physik [6] 5. 8 9 -9 8 .  1949. H orb/N eckar.) K IR S C H S T E IN . 136

Tdax Köhler, Magnetische Widerslandsänderung und Leilfähigkeitstypen. 2. M itt. (1. vgl. 
vorst. Ref.) In  dieser 2. M itt. behandelt Vf. die Erscheinungen, die an  einwertigen Metallen 
in starken M agnetfeldern au ftreten . (Ann. Physik [6] 5. 99—107. 1949.)

K i r s c h s t e i n .  136
Stefan ProcopiU, Eine neue Elementartheorie der Magnetisierungskurven. Eine Berech

nung der Magnetisierungskurven ferrom agnet. Stoffe wird auf Grund folgender Annahmen 
vorgenommen: 1. D er Stoff besteht ausW EiSSschen Elem entarbereichen. 2. Die Elem en
tarbereiche besitzen K oerzitivkraftw erte, die zwischen N ull u. sehr großen W erten von 
Bereich zu Bereich streuen u. sich nach einer MAXWELLschen Verteilungskurve um  einen 
mittleren W ert Hc verteilen. 3. Die M agnetisierung m it einem Feld II  kom m t durch eine 
Orientierung von solchen Elem entarbercichen zum Feld H zustande, die K oerzitivkräfte 
kleiner als H besitzen. 4. Die reversiblen Magnetisierungsprozesse werden bei der B e
rechnung nicht berücksichtigt. Das Ergebnis gibt die experim entell beobachtete Form 
der Magnetisierungskurven m it den drei G ebieten: flach ansteigender A nfangsteil, steiler 
Teil in der Umgebung von Ho u. E inm ündung in die Sättigung, qualita tiv  richtig wieder 
u. führt in  Übereinstim m ung m it neueren Ergebnissen zu einer Abweichung vom RAY- 
LEiGHschen Gesetz. Zu einem vollständigen Ergebnis fehlt noch die Berücksichtigung 
des Punktes 4. (C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 228. 475—76. 7/2.1949.)

F a h l e n b r a c h .  136
L. Mackinnon, Magnetisches Verhalten von Z ink  und Cadmium bei tiefen Temperaturen. 

Im Anschluß an  Unteres, von M a r c u s  (Physic. Rev. [2] 71. [1947.] 559; vgl. auch
C. 1948. I. 1176) w ird die Fcldabhängigkeit der m agnet. Susceptibilität (D E  H a a s -  
7a n  ALPHEN-Effckt) in der hexagonalen Achse von Zn bis zu 4° K un tersuch t.'D ie  ge
fundenen Ergebnisse stim m en nur qualita tiv  m it der L a n d a u  sehen Theorie überein. Es 
scheint jedoch, daß ähnlich wie bei Bi nur in der Größenordnung 10" 8 E lektronen pro 
Atom für die Erscheinung verantw ortlich sind. T rotz ähnlicher K ris ta llstruk tu r zeigt Cd 
die Erscheinung nicht. Cd besitz t jedoch bei den tiefen Tempp. eine sehr große magnet. 
Anisotropie, die sechsmal größer als bei R aum tem p. ist. (Proc. physic. Soc., Scct. B 62. 
170—80. 1/3.1949. Cambridge, R oyal Soc. Mond Labor.) F a h l e n b r a c h .  137

Günther Briegleb, Resonanzcncrgie und Protonenaffinität von Säureanionen. 3. M itt. 
über Säure- und Basenslärke und chemische Konstitution. (2. vgl. C. 1943. I I .  804.) Der 
Unterschied der Säurestärken verschied, einfacher unsubstituierter Säuren (W., Phenol, 
Essigsäure, HCl usw.) beruh t hauptsächlich auf Unterschieden der Dissoziationswärmen 
(dH), während der Entrçpic-E infl. (TZS) von untergeordneter Bedeutung ist. F ü r die 
Zus. von H aus E inzelbeträgen gilt die Beziehung Z H  =  P x  * +  S n x -  ̂ x -  S hL  wobei
” x -  die P rotonenaffinität des Säureanions u. die S-Größen Solvatationswärmen^ der 
durch den Index angegebenen Teilchen bedeuten. Die Zahlenwerte dieser 4 Größen 
werden für eine Reihe Säuren in W . (außer den genannten noch Benzoesäure, Am eisen
säure u. Monochloressigsäure) tabellar. wiedergegeben u. m it T Z S  u. der Säurestärke in 
Verb. gebracht. S h+ ha t, unabhängig von der N a tu r der Säure, den W ert 277 kcak Die 
Unterschiede der individuellen P x —W erte sind stärker als die der S h x - bzw. S x —W erte, 
y t -  kann (zunächst un ter Beschränkung auf die Säüregruppe OH) noch in verschied. 
Lnergieanteile zerlegt w erden: 1. Abdissoziation des H unter Zufuhr der Bindungsenergie 
On M. 110kcal); 2 . Ionisierung des H  u n te r Zufuhr der Ionisierungsenergie (312kcal);

Zuführung des E lektrons zum O u n te r W iedergewinnung der E lektronenaffinitäts- 
®?ergie (EA =  30 kcal). Bei resonanzfähigen Systemen (Phenol u. Carbonsäuren) en th ä lt 
LA noch 2 zusätzliche Energieanteile, nämlich 4. die Energie der Resonanzverbesserung 
oeim Übergang von PhO zu PhO -  bzw. —COO zu —COO“ ; 5. einen Energieanteil, der
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der Änderung der klass. c lektrostat. u. induktiven W echselwrkg. von Dipolen u. Ladungen 
entspricht. 4 u. 5. geben zusam men eine Verbesserung des inneren Bindungsenergie
zustandes bei der Säuredissoziation, woraus sich eine Erhöhung der A cidität im Vgl. 
etw a zu W. oder A. erg ib t (bei Phenol ca. 6 kcal, bei Carbonsäure ca. 10 kcal). Die Säure
stärken  bzw. Dissoziationswärmen lassen sich dam it in alle m olekulartheoret., thermo- 

. ehem. Teilbeträge zerlegen. F ü r die A ciditätserhöhung von Carbonsäuren u. Phenol 
im Vgl. zu W. liefert die Verbesserung des inneren Bindungsenergiezustandes den H aupt
beitrag, w ährend der A ciditätsunterschied verschied. Carbonsäuren un ter sich in  erster 
Linie auf Unterschieden des Entropiegliedes beruh t u . derjenige leichter u. schwerer 
Säuren hauptsächlich durch die U nterschiede der N ullpunktsenergie der Säuregruppen 
—X H  u .—XD (ca. 1,7 kcal) sowie die U nterschiede der H ydratationsw ärm en des Protons 
in H 20  u . des Deuterons in D20  (ca. -f- 1 kcal) bedingt ist. (Z. N aturforsch. 4 a . 171— 78. 
Jun i 1949. W ürzburg, U niv., Chem. In s t., Physikal.-chem . A bt.) REITZ. 139

H . G. Heal, Einige Beobachtungen über die Elektrochemie des Urans. Vf. te ilt polaro- 
grnph. D aten  für Uransalzlsgg. der W ertigkeiten 3, 4 u. 6 m it u. vergleicht sie m it früher 
veröffentlichten Zahlen fü r die R edoxpotentiale von U ran-Ionen. Das Uranylpolaro- 
gram m  weist auf der H 2-positiven Seite eine einfache u. eine zilsam mengesetzte Welle 
auf (eine auf der H2-negativen Seite liegende scheint durch die Red. U n i Metall hervor
gerufen zu sein), denen folgende R kk. zugeordnet w erden: 1. W elle: U 0 2++ +  e^zbUCLU
2. W elle: a) U 0 2+ +  e — U 0 2 (nicht reversibel), b) U O H + +++  e ^  U O H ++; oder 
UO++ +  e UÖ+. Die Rk. b findet nu r s ta t t  bei genügender A cidität der Lsg., sonst 
legt sich das U 0 2 vorübergehend auf die Hg-Obcrfläche. Das Vorhandensein von U<+ 
Ionen in Lsg. wird als unwahrscheinlich angesehen. Durch die Annahm e des instabilen 
Ions U 0 2+ m it 5-wertigem U ran wird auch die Verschiebung des P otentials einer UVI-  
U*v -Elektrode bei Belichtung (der sogenannte BEGQüEREL-Effekt) erk lärt. In  der 
Lsg. besteht ein Gleichgewicht UVI +  UW 2 Uv , das durch Belichtung nach rechts 
verschoben wird, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen UVI u. UW vergrößert 
wird. Boi konstan ter Belichtung erreicht die Uv -Konz. einen konstanten  W ert, der höher 
als der im D unkeln liegt. Die Existenz einer rein chem. Stufe bei der Red. der U ^i -Ionen 
zu UW -Ionen is t auch der Grund, weshalb die entsprechende O xydation elcktrolyt. bei 
demselben P o ten tia l n ich t möglich ist. Das A bspalten des E lektrons von U O H +++ oder 
vom U O ++ führt n ich t zu der bekannten  Form  des Uv , deren Bldg. zuviel Energie be
ansprucht. Zum Schluß werden noch einige R edoxpotentiale angegeben: U ®  ->- U-Metall 
— 1,6 V ; UNI -v  UW - 0 ,6 9  V in 1 mol. HCl bzw. - 0 ,8 5  V in  0,5 mol. H 2S 0 4. (Trans. Fara- 
day Soc. 45. 1—11. Jan . 1949. Chalk R iver, O ntario, Canada, N at. Res. Council.)

s. N lE M IT Z . 140
Luigi Riccoboni, Paolo Popoff und Guido Arich, Das polarographische Verhallen ton 

Zinn(IIJ-lösungen. Das polarograph. Verh. von Zn(II)-Lsgg. in Ggw. von deformierbaren 
(Cl~) u. nichtdeform ierbaren Ionen (ClOD wird geprüft. Die A bhängigkeit des Halbstufen
potentials von der Cl--Ionohkonz. wird in Beziehung gebracht m it der Konz, an KCl u. 
dam it der Bldg. komplexer Ionen : SnCl+, SnCl2, SnCls" u. SnC lI~ . Die Unterss. der 
polarograph. Stufen zeigen, daß bei Ggw. von nur KClG.t der Reduktionsprozeß nicht 
m ehr u n te r der Voraussetzung der vollen U m kehrbarkeit ab läuft, so daß der W ert des 
H albstufenpotentials in Lsgg., die n/10 an  KC104 sind, n ich t m ehr als Grenzwert 
angesehen werden kann. Diese Irreversib ilitä t is t die Folge der H ydrata tion  des Sn++- 
Ions in C10I - haltigen Lsgg., wie dies auch durch Verss. m it L iC lO ^Lsgg. gezeigt wird. 
U nter Benutzung der Gleichung von S t a c k e l b e r g - L i n g a n e  wird das Halbstufen
potential u. das S tandardreduktionspotential für S n++ ohne R ücksicht auf die Bldg. von 
K omplexen u. die R eversib ilität des Reduktionsprozesses errechnet: Cei*„ =  —0,433; 
CEß* =  —0,278. (Gazz. chim. ita l. 79. 547—73. Aug. 1949. Padova, Univ., Is titu to  di 
Chemica fisica.) E N D R A SS. 140

Luigi Riccoboni und Paolo Popoff, Polarographische Unlersuchungen in nichtivässerigem 
Medium. Nach allg. Ausführungen über eloktrochem. Problem e in wss. u. nichtwss. Lsgg'' 
speziell über das theoret. In teresse für Polarographie in nichtwss. Medien werden Einzel
heiten über die Reinigung von G f f . f i H  u. die D arst. von wasserfreiem LiC l gebracht. D,e 
verw endete Kalomelclektrode, sowie eine App. zur H erst. der Ag/AgCl-Elektrode wird ein
gehend beschrieben. Schließlich werden Einzelheiten für die Messungen in alkoh. Lösungs
m itteln  angegeben. (Gazz. chim. ital. 79. 573-r-87. Aug. 1949. Padova, Univ., Istitu to  di 
Chimica fisica.) E N D K A SS. 140

H ans M artin, lonenwanderung im  Gegenstrom als Grundlage fü r  ein elektrochemisches 
Austausckverfahren (Isotopentrennung durch Gegenstromelektrolyse). Theoret. Behand
lung des Problems der Isotopenanreicherung auf Grund einer elcktro ly t. Gegenstrom
methode. Die Meth. is t anw endbar bei A ustauschgleichgewichten, an  denen Ionen

\
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beteiligt sind. Die Fortbewegung der einzelnen Teilchen erfolgt durch das elektr. Feld. 
Beispiele: ™Cd++ +  [n C dJj]' ^  nCd++ +  [“ CdL,]- (“ Cd u. “Cd bedeuten 2 verschied. 
Isotope) oder 14N H 4I; (aq) - f  1 CN H 3 (aq) 15N H 4+ (aq) +  14N H 3 (aq); im 1. Beispiel, 
in dem 2 Ionen beteiligt sind, w andern die Ionen m it verschied. Isotopen in verschied. 
Richtung, im 2. Beispiel (1 Ion) w andert n u r 1 Ion, während der Gegenstrom durch einen 
dem Ionenstrom entgegengesetzt gerichteten Flüssigkeitsstrom m it den elektr. neutralen 
NHj-Teilchen erzwungen wird. Das Prinzip der Meth. u. die theoret. Grundlagen werden 
speziell an H and des Austauschgleichgewichts mMg+ + -aq +  “M gS04-aq “Mg++-aq -f- 
mMgS04-aq erläu tert. Die erzielbare Vervielfachung f u. der Trennfaktor Q =  qf, worin 
q =  E inzeltrcnnfaktor, werden ohne u. m it Berücksichtigung der R elaxationszeit der 
Austausch-Rk. berechnet. Q geh t m it wachsender E lektrolysierfeldstärke durch ein Maxi
mum; die Lage dieses O ptim um s erlaub t Rückschlüsse auf die Geschwindigkeit der 
zugrundeliegenden Ionenaustauschreaktion. Die Ergebnisse sind auch zur Erforschung 
der N atur von Ionengleichgewichten von Interesse. Schließlich wird noch die Beweglich
keit der isotopen Ionen d iskutiert. Experim entelle Ergebnisse folgen später. (Vgl. auch 
M a r t i n  u .  K u h n ,  C. 1 942 .1 .1231.) (Z. N aturforsch. 4 a . 28—37. A pril 1949. K iel, Univ., 
Inst., fü r Physikal. Chem.) 0 .  F u c h s .  141
Nelson Frederlek Beeler und  F rank lyn  M. Branley, E x p e rim en ts  w ltli c lectrlcity . New Y o rk : Crowell.

1049. (153 S.) S 2,50.
Walter Welzol und Robert Rompe, T heorie  e lek trischer L ich tbögen  un d  E unkcn . L e ipz ig : J .  A. B a r th .

1949. (IV , 132 S.) DM 13,50.
Vladimir Kosma Zworykin and E. G. Ram berg, l ’h o toe lectric ity  and i ts  application . New Y ork : Jo h n

Wilcy and  Sons. 1949. (506 S.) S 7,50.

A3. Therm odynam ik. Thermochemie.
Hermann Senftleben und Heinz Gladisch, Wärmeübergang in Gasen zwischen koaxialen 

Zylindern. In  Fortführung der Verss. über die Einw. elektr. Felder auf den W ärm e
übergang in Gasen (vgl. C. 1949 .1. 763) wurden die W ärm etransportverhältnisse zwischen 
2 koaxialen Zylindern m it den Radien R  u. r  theoret. näher untersucht. Vff. erhalten so 
für R r  u. kleine W erte der GRASHOFschen K ennzahl (Gr) eine Beziehung, welche 
die pro Zeiteinheit vom inneren Zylinder abgegebene W ärmemenge in Abhängigkeit vom 
Druck, der spezif. W ärm e, dem W ärm eleitverm ögen u. der inneren Reibung angibt. 
Durch graph. D arst. un ter Verwendung von Gr als Abszisse u. der NüSSELTschen K enn
zahl als O rdinate lassen sich die Ergebnisse durch eine einzige, für alle Gase, unabhängig 
von deren Eigg., geltende K urve darstellen. Diese u. weitere theoret. Ergebnisse werden 
durch Messungen an  verschied. Gasen fü r r  =  0,0025 mm (elektr. geheizter P t-D raht, 
Temp. meist 100°) u. R  =  6—50 mm (G lasrohre, deren Außentem p. auf 20° gehalten 
wurde) experimentell bestä tig t (Messungen zwischen 100 u. 700 mm H g; gemessen wurde 
die Stromstärke, die zur A ufrechterhaltung der Temp. des P t-D rah tes notwendig war). 
Die vom P t-D rah t abgegebene Leistung u. die Verschiebung der Lage s des Ström ungs
schwerpunktes der im Gase aufsteigenden freien Ström ung relativ  zum P t-D rah t in 
Abhängigkeit von Gr werden fü r mehrere Gase graph. m itgeteilt. F ü r die M aximalwerte 
von s/r im (s/r, Gr)-Diagramm w urden gefunden: L uft (wasserfrei) 26,8; €()„ 24,8;

24,5; C„H, 24,8; C J I ,  25,8; 0,11, 25,5; C J I ,  26,0; C J I s 26.1; C ,H \ 25.8; 1.3- 
M Di 26,5: a -C J I ,  27,0; ß -C J I ,  25,0; C J I U 24,5; CH,CI 25,5; C 11,01, 26,2: C J I  ,01 25,4;

Br 27,7 u. (C J I ,) ,0  25 ,9  (für C H , w ird n u r das Leistungs-D ruck-D iagram m  an 
gegeben). Das A uftreten dieser M axima von s /r  ist ein Zeichen behinderter S tröm ung; 
erst bei Gr-W erten oberhalb des Maximums ist die Strömung als unbehindert anzusehen. 
Bei mittleren Gr-W erten ist Ta — T„ (Ta =  die für die Ström ung maßgebende Temp.) 
gleich (T| — T„)/4 (Tj =  Temp. des D rahtes, T0 =  A ußentem p.); bei wachsendem Gr 
nimmt Ts — T0 ab. Der stä rk ste  Tem peraturabfall (ca. 75%  von T| — T„) liegt zwischen 
.eiP Dt-Draht u. dem Schw erpunkt der Ström ung. Bei relativ  weiten Gefäßen (R /r ca. 

gleich 500) beeinflußt die in den äußeren Teilen des Gefäßes absteigende Ström ung die 
aufsteigende, wodurch eine ungestörte Ausbldg. der Z irkulation verhindert wird. (Z. 
Bhysik 125. 6 2 9 - 5 2 .  1 /3 .1 9 4 9 .  Marl, K r. Rccklingshausen.) O. FüCHS. 147
nr .. Hermann Senftleben und Heinz Gladisch, Eine Methode zur Bestimmung der spezifischen 

arme., der inneren Reibung und des Wärmeleitvermögens von Gasen. Auf Grund der im 
vorst. Ref. beschriebenen Verss. wird eine Meth. beschrieben, die auf einfachem Wege f  die Messung der spezif. W ärm e Cp, der inneren Reibung rj u. der W ärm e-

^ von Gasen m it großer G enauigkeit ermöglicht. F ü r Cp (40°) bzw. rj -1 0 1 
f ) bzw. P.-104 (70°) wurden so gefunden: C J I ,  13,6  bzw. 0 ,9 8  bzw. 0 ,6 5 5 ; C J I 4 10,95  
«zw. 1,075 bzw. 0 ,6 3 3 ; C J I 2 10 ,45  bzw. 1 ,065  bzw. 0 ,6 4 7 ; C J I 8 18 ,8  bzw. 0 ,8 8 5  bzw. 0 ,5 5 ;  
jV 'e  1 6 ,9 5  bzw. 0 ,9 0  bzw. 0 ,5 2 5 ; C ,H l0 24 ,2  bzw. 0 ,8 0  bzw. 0 ,5 1 ;  o -C J I ,  2 3 ,4  bzw. 0 ,7 8  

zw- ° '484; ß -C J I, 21 ,2  bzw. 0 ,8 2 5  bzw. 0 ,4 7 3 ; C J I ,  22 ,8  bzw. 0 ,8 0 5  bzw. 0 ,4 8 5 ; C J I ,
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17,9 bzw. 0,865 bzw. 0,437; CHaB r  10,5 bzw. 1,44 bzw. 0,221; CH3Cl 9,5 bzw. 1,115 
bzw. 0,313; C II2Cl2 13,15 bzw. 1,04 bzw. 0,233; C2FIsCl 14,85 bzw. 1,005 bzw. 0,342; 
(C2H5)„0 30,9 bzw. 0,73 bzw. 0,443. (Z. Physik 125. 6 5 3 -5 6 .1 /3 .1 9 4 9 .)  0 . F u c h s .  162

Emil K irschbaum , Flüssigkeils- und Dampfzusammensetzung in  Iieklifiziersäulen bei 
verschiedener molarer Verdampfungswärmc der Einzelstoffe. F ü r ein Zweistoffgemisch, dessen 
Einzelstoffe gleich große Verdam pfungswärm en haben, ist der Zusam m enhang zwischen 
den Mengen der K om ponenten im Dam pf einerseits u. in der Fl. andererseits, bei Vernach
lässigung von Lösungswärmen, durch die A ustausch- oder V erstärkungsgerade wieder
zugeben. Auf der Abszisse ist der Geh. an Leichtersiedendem in der Fl., auf der Ordinate 
der Geh. im  Dam pf aufgetragen. W eichen die mol. Verdam pfungswärm en sta rk  von
einander ab, so müssen diese Geraden durch gekrüm m te Linien ersetzt werden. Es wird 
untersucht, wie der K urvenverlauf genau rechner. e rm itte lt werden kann. Die Erkenntnisse 
lassen sich auf Vielstoffgemische übertragen. (Chemie-Ing. Techn. 2 1 . 293—95. Aug. 1949. 
K arlsruhe, TH , In s t, fü r A pparatebau.) L i n d b e r g .  155

R . R . Dreisbach, Korrekturfaktor fü r  die latente Verdampfungswärme. Nach HAGGEN- 
m a c h e r  (J . A m er.ehem. Soc.68.[1946.] 1123.1633; P hysic .R ev .[2] 6 9 . [1946.]242; C.1948.
II . 290) en thalten  die Gleichungen für die la ten te  Verdampfungswärme Ah bzw. die 
äußere A rbeit den K orrek tu rfak to r A Z = V l  — To3 -P/Po • T3, dessen W ert n icht nur 
von den genauen k rit. D aten Tc u. Po abhängig, sondern zudem auch ziemlich lästig 
zu berechnen ist. D r e is b a c h  u. S p e n c e r  (Ind. Engng. Chem. 4 1 . [1949.] 176. 1363) 
haben zur Vereinfachung der R echnung Form eln angegeben, aus denen die Voll, von 
Fl. u. Dam pf als reziproke W erte der DD. ohne k rit. D aten  berechnet werden können. 
In  einer Tabelle werden für Pentan (I), Hexan  (II), H eptan  (III), Bzl. (IV) u . Chlorben
zol (V) die berechneten W erte fü r P , VB, V ], d t/d  p, A Z u .  A H fü r verschied. Tempp. 
zusam engestellt, wobei VK u, Vi die spez. V oll, das g esä tt. D am pfes, bzw. der Fl. sind. 
A H wird m it experim entellen D aten verglichen u. den nach H a g g e n m a c h e r  berechneten 
W erten gegenübergestellt. Die m itte ls A Z berechneten A H -W ertc sind nach einer von 
D r e is b a c h  u. Sp e n c e r  angegebenen modifizierten Gleichung berechnet. E s ergibt sich 
eine hinreichende Übereinstim mung, zl H wird für I, II , III. IV, V beim K p .760 berechnet 
zu 84,93; 79,43; 75,12; 94,03; 75,99 cal/g gegenüber den experim entell gefundenen Werten 
von 85,38; 81,25; 74,0; 94,16; 75,9. (Ind. Engng. Chem. 4 1 . 1749—50. Aug. 1949. Midland, 
Mich.) E d l e r .  155

G. Borelius und K. M. Säfsten, Wärmeentwicklung während des Abscheidungsvorganges 
in einer Blei-Zinn-Legierung. Pb-Sn-Legierungen m it 10,03 A tom -%  Sn wurden bei 
200° 12 Stdn. getem pert, schnell auf die zwischen 0 u. 90° liegende Versuehstemp. ab- 
gekühlt u. in eine calorim etr. App. gebracht. N ach E ichung der App. konnte so die in 
der Legierungsprobe sich entwickelnde W ärmemenge in A bhängigkeit von der Zeit er
m itte lt werden. Die Geschwindigkeit der W ärm eentw . nim m t von 0° m it steigender Temp. 
zunächst zu u. erreicht bei ca. 30° ein Maximum. Die calorim etr. gemessenen Wärme
tönungen w aren größer als die therm odynam . berechneten, wahrscheinlich wegen der 
beim Ausscheidungsvorgang auftretenden Spannungszustände. Die vorliegenden Be
obachtungen stim m en m it früher gem achten W iderstandsmessungen des gleichen Vorgangs 
überein. (Ark. M at.. A stronom. Fysik, Ser. B 36. N r. 5. 1—5. 24/1. 1949. Stockholm, 
Kungliga Tekniska Högskolan.) SCH Ü TZA. 156

Ja . B. Seldowitsch und I. Ja . Schljapintoch, Die Entzündung explosiver Gasgemische in 
Sloßwellen. Die E ntzündung erfolgt m it einer Verzögerung von ca. 10~5 sec (vgl. auch 
Se l d o w it s c h  u . L e i p u n s k i . A cta physicochim. U RSS 1 8 . [1943.] 167). (HoK.iagu  
Ah-ageMiiH H ayn  CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 65. 8 7 1 -7 4 . 21/4. 1949.)

A M B E R G E R . 157
H. Guénoche, Untersuchungen über Detonation und Verbrennung in  Gasgemischen. 

Berechnung u. Experim ente über den Ablauf von Verbrennungs- u. Detonationsvorgängen 
un ter besonderer Berücksichtigung des mechan. Einfl. von W andung u. Hindernissen 
im R eaktionsraum  auf Geschwindigkeit u. A rt des Vorgangs. Berechnung von Schall
geschwindigkeit u. D. von gasförmigen V erbrennungsprodukten. Als H indernis dienen 
Metallspiralen, deren W indungszahl, Durchmesser u. S tärke verschied. Geschwindigkeit 
bewirkt. E s werden Gemische von Acetylen, Stadtgas u. Propan m it Sauersto ff verwendet. 
— 51 L iteraturangaben. (Rev. In s t, franç. Pétrole Ann. Combustibles liquides IV. 48-69- 
Febr. 1949. Paris, In s t. Français du Pétrole.) MAUS. 157

Friedrich W elbke und  Oswald K ubasehew skl, Therm ochem ie der Legierungen. A nn A rbor, M ich.: J.
W . Edw ards. 1949. (3C6 S.) $ 10,— .

Philipp H. Zeise, T herm odynam ik  a u f  den G rundlagen der Q uan ten theorie, Q u an ten sta tis tik  und 
Spektroskopie. Vol. 1. Ann A rbor, M ich.: J . VT. E dw ards. 1949. (234 S.) S 6,25.
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A4. Grenzschichtforschung. Kolloidchemie.
Bruno W aeser, Kolloidchemisch interessante Metalloide und anorganische Metall- 

verbindungen. 1. M itt. Zusamm enfassender Bericht über S, Se, Te, P , As, Sb, C, Si, Ge, 
Ti, B, CI, Br, J  u. F . (Kolloid-Z. z. Z. verein. Kolloid-Beih. 113. 59—65. A pril 1949. 
Kollmar.) H e n t s c h e l . 160

John Turkevich und Jam es Hillier, Elektronenmikroskopische Untersuchungen an 
kolloidalen Systemen. Vff. beschreiben zusammenfassend elektronenm kr. Unterss. über die 
Morphologie koll. Systeme. Die Verschiedenheiten in der Morphologie betreffs der Größe, 
der Form, der Größenverteilung, der S truk tu r u. genet. Beziehungen der verschied. 
Objekte werden an H and sehr gu ter Aufnahmen beschrieben. Die Ergebnisse sind typ. 
für die Substanzen, die zur U nters, kamen. — 173 Literaturangaben. (Analytic. Chem. 
21. 475—84. April 1949. Princeton, N. J ., Princeton Univ. u. RCA Laborr.)

v .  B o r r i e s . 160
H. C. van de H ulst, Lichtstreuung in kolloiden Lösungen. Interpolation der oscillalorischen 

Funktionen. Zur Theorie der L ichtstreuung an  koll. Teilchen wird eine m athem at. Meth. 
angegeben, die auf der Verwendung kom plexer A m plituden beruh t u. die sich zur Ver
einfachung der kom plizierten Berechnungen u. E rklärung der physikal. Bedeutung eignet. 
Die Anwendung erstreck t sich auf In ten s itä t u . Polarisation als Funktion des Streuwinkels, 
Streuung polarisierten Lichtes, S treuung an  großen Teilchen u. Lichtschwächung der 
leitenden u. nichtleitenden Teilchen. (J . Colloid Sei. 4 . 79—87. Febr. 1949. Leiden, 
Holland.) HENTSCHEL. 162

P. Debye, Lichtstreuung in Seifenlösungen. Aus Trübungsmessungen sowie einer Ver
folgung des Brechungsindex m it der Konz, c läß t sich das m ittlere Mol.-Gew. M von 
Makromoll, nach der Form el H -c / t  =  1 /M +  2 B c erm itteln , wobei r  die Trübung, 
H 11. B K onstanten bedeuten. Dieses bereits in früheren Mitteilungen des Vf. (C. 1948.
I. 658; J. appl. Physics 15. [1944.] 338) genauer beschriebene Verf. w ird auf die Best. 
der Micellgröße von kation. Seifen (die üblichen anion. Seifen erwiesen sich für die Mes
sungen weniger geeignet) in reinem  W. u. bei Zusatz von N eutralsalzen angew andt. F ür 
Dodecylaminhydrochlorid e rhä lt m an in wss. Lsg. ein Teilchengewicht von 12300, das in 
Ggw. von 0,04598 Mol. NaCl bis auf 31400 ansteigt. T räg t man den W ert für H (c — c0)/r  
gegen die Konz, an  Seife graph. auf, so erhält m an für die Lsg. der n-A lkyltrim ethyl- 
ammoniumbromide in 0,013mol. KBr-Lsg. Geraden. Es w ird die freie Energie für die 
Micellbldg. un ter Annahm e des Doppelschichtmodells nach H a r k i n s  abzuschätzen ver
sucht. (J . physic. Colloid Chem. 53. 1—8 . Jan . 1949. Ithaca , N. Y., Cornell-Univ.)

H e n t s c h e l . 162
B. A. Rasehkowan und Ss. A. Fitingof (Vietinghof), Galvanomelrische Untersuchung der 

Phasen von konzentrierten Emulsionen. Die Phasenänderung bei der Baumwollölverseifung 
mit KOH m it der charakterist. starken K onzentrationsänderung der stabilisierenden Seife 
wird nach der als galvanom etr. bezeichneten Meth. untersucht. Sie ist eine Abänderung 
der Bestimmungsmeth. der kleinen Elektrolytkonz, nach der Strom stärke im geschlossenen 
Kreis nach R a s c h k o 'W A N  u .  beruht darauf, daß beim E intauchen der Elektroden in 
das Syst. Öl-W . auf ihnen eine Potentialdifferenz u. im äußeren Kreis Strom  au ftritt, 
Die erhaltenen Ergebnisse decken sich m it den konduktom etrischen. Die Meth. ist sehr 
empfindlich gegen die Seifenanreicherung. N a tu r u. S tab ilitä t der gebildeten Emulsion 
richten sich nach der Konz, der Lauge oder eines anderen E lektrolyten, der Temp. u. der 
Stabilisatormenge. Bei 40° entsprich t der K OH-Konz. (Mol/Liter) <(1 ein Gebiet der 
stabilen Emulsion Ö l-W ., 1—9 der unstabilen Emulsion u. > 9  der außerordentlich stabilen 
Emulsion W .-Öl. Ähnliches gilt für die Verseifung m it Mischungen von KOH u. anderen 
Elektrolyten. Die Bldg. der stabilen W .-Ö l-Em ulsion in Ggw. des hydrophilen Em ulgators 
(K-Seife) wird theoret. gedeutet. Bei der Stabilisatorkonz, von ca. 30% en tsteh t in sehr 
konz. Emulsionen das Syst. Ö l-W . in  Seife. Tem peraturanstieg bew irkt ungleiche^ Sta- 
bilitätsverringerung beider Emulsionen. Bei derselben Elektrolytkonz., gleichem V erhältnis 
der Phasenvoll. u. demselben S tabilisator können durch Tem peraturänderung beide 
Emulsionstypen erhalten werden. Bei der K OH-Konz. 9 M ol/Liter en ts teh t bei 40° 
Emulsion W .-Öl, bei 80° Ö l-W asser. (K ojuiongntiii IK ypnaa [Colloid J.] 11. 1 0 5 -0 8 . 
marz/April 1949. Chem. In s t, der Kirgis. Zweigstelle der A kad. der Wiss, der UdSSR.)

ö  6  L e b t a g .  166
E. N. da C. Andrade und C. Dodd, Viscosität-Volumen-Beziehung fü r  Flüssigkeiten. Die 

Vermutung von J o b l i n g  (N ature [London] 162. [1948.] 620.) auf Grund des Verh. von Ae. 
0 .crhalh 0°, daß für Ae. u . wahrscheinlich viele FU. die Tem peraturabhängigkeit der 
Viscosität vollständig durch die Volumenänderung bedingt ist, wird zurückgewiesen. So 
Tn 8Slbst be* B q ak  oinatom arer F l. die Tem peraturabhängigkeit der V iscosität zwischen

u‘ beim A rbeiten u n te r konstantem  Vol. nu r um ca. 30% red. gegenüber dem Ver-
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lauf bei konstantem  Druck. Bei Isoamylalkohol b e träg t die entsprechende Verminderung 
nur ca. 20%. N ur beim C 02 ergab sieh in der gesam ten Versuchsreihe die Viscosität als 
eine alleinige Funktion des spezif. Volumens. F ü r Ae. dagegen ist dies schon nicht mehr 
streng zutreffend, denn das V erhältnis der Tem peraturänderung der V iscosität q  bei kon
stan tem  Vol. zu der bei konstantem  D ruck verm indert sieh von 0,56 bei 2000 a t  auf ca. 
0,1 bei 1 a t, w ährend es nach Jo b  LIEG N ull sein m üßte. (N ature [London] 163. 101—02. 
15/1.1949. London WC 1, Univ. Coll., Dep. of Phys.) W a l t e r  S c h u l z e .  172

K. Goldsmith und J , Iball, D ie Messung der Theologischen Eigenschaften viscoplästi- 
scher Substanzen. Beschreibung einer einfachen App., in der m ittels einer an einem Torsions
d rah t aus W oder Be-Cu aufgehängten P la tte  ein kleiner, zeitlich abnehm ender Druck auf 
plast. fließende Substanzen m it niedriger E lastizitätsgrenze ausgeübt werden kann. Die 
App. wird m it Hilfe einer Fl. bekannter V iscosität geeicht. Die S c o t t  B l a i r - N u t t i n g -  
sche Gleichung für die Scherspannung wird abgeändert, um der zeitlichen Änderung von 
D ruck u. Spannung R echnung zu tragen. Die ,,F estigkeit-In tensitä ts“ -Faktoren der 
Substanzen werden danach aus der beobachteten zeitlichen Plattenvcrschiebung berechnet. 
Der App. wird zur Unters, der Eigg. von Quark angew andt, der aus verschied. Milchsorten 
m it Pepsin hergestellt wurde. Die Torsionsplatte m uß zur Erzielung reproduzierbarer 
Ergebnisse bereits vor'der Gerinnung in die Milch eingetaucht werden. (Proc. physic. Soc., 
Sect. B 62. 251—56. 1/4. 1949. P o rt Sunlight, Cheshire, Lever B rothers & Unilever Ltd., 
Res. Dep.)  ̂ R e i t z .  173

Jean  Perreu, Über die Messung der Adsorptionswärmen der Gase und Dämpfe mit 
aktiver Kohle. M it dem BUNSEN-Calonmeter kann m an die Adsorptionswärm en von Nv 
0 2, S 0 2 u. C 02 m it ak t. K ohle bis auf 1% bestim men. Dagegen ergeben entsprechende 
Messungen an  H 2, der sehr wenig adsorbiert wird, n u r m ittelm äßige W erte. Aus den 
Versuchsergebnissen folgt, daß die Integrnladsorptionsw ärm e Qc m it der Endkonz, an- 
ste ig t u. daß die D ifferentialadsorptionsw ärm e qc entsprechend abnim m t. In  dem be
sonderen Fall des 0 2, wo die A dsorption von einer ehem. W rkg. des Gases auf die Kohle 
begleitet ist, sind die beobachteten therm . Veränderungen beträchtlich u. verlaufen sehr 
rasch bei schwachen K onzentrationen. Die durch Verss. erm itte lten  Regeln über die 
V eränderungen von qc im V erhältnis zu den Veränderungen des K p. des adsorbierten 
Stoffes werden bestätig t. (Bull. Soc. chim. France, Möm. [5] 16. 43—49. Jan ./Febr. 1949- 
Paris, Sorbonne, Labor, de Chimie générale.) WESLY. 176

R . Juza, H. Lübbe und L. Heinlein, Die Sorption von Sauerstoff und Brom durch Kohle, 
beurteilt nach magnetischen Messungen. 5. M itt. über magnetochemische Untersuchung von 
Sorplionsvorgängen. (4. vgl. C. 1940. I . 2919.) Vff. untersuchen die Sorption von 0 2 an 
ak tiv ierter Zuckerkohlc durch Messung der m agnet. Susceptibilität in Abhängigkeit von 
der Entgasungstem p. vor der Belegung m it 0 2. Das Verf. beruh t darauf, daß physikal. 
sorbierter Sauerstoff in Form ,vcm param agnet. 0 2-Moll. vorliegt, w ährend als Ober
flächenoxyd gebundener Sauerstoff diam agnet. ist. Die Verss. zeigen, daß flach dem Ent
gasen der K ohle bei Zimmertemp. 0 2 (2,9 mg/1 g Kohle) nur physikal. gebunden 
wird. Mit steigender Entgasungstem p. bleibt der Anteil des physikal. sorbierten 0 2 gleich, 
dagegen steigt der A nteil des als Oberflächenoxyd gebundenen Sauerstoffs von 0 auf
3,8 mg an. Vff. führen dieses Verh. darauf zurück, daß das auf der Kohle vorliegende 
Oberflächenoxyd bei niedriger Entgasungstem p. n ich t abgepum pt w ird; erst bei hohen 
Entgasungstem pp. werden die ak t. Stellen der Kohleoberfläche freigelegt. Eine Unters, 
der 0 2-Sorption in Abhängigkeit von der Belegungsdichte zeigt, daß 0 2 zunächst bis 
1 , 1  mg, entsprechend einem Gleichgewichtsdruck von 15 mm, nur ehem. gebunden wird. 
Bei w eiterer Belegung m it 0 2 n im m t die als Oxyd gebundene Menge nur schwach, die als 
0 2-Moll. gebundene Menge dagegen-stark zu. Ferner ste ig t bei längerer Einvv. des 0 2 der 
B etrag des ehem. gebundenen O, an. — W eiter untersuchen Vff. die Sorption von Brom 
durch ak tiv ierte  Zuckerkoble, rekrist. Zuckerkohle u. G raphit. Die Messungen der Gleich
gewichtsdrucke zeigen, daß die drei Präpp. etw a gleiche Brommengen aufnehmen, doch 
nehm en die Gleichgewichtsdrucke zum feinteiligen P räp . s ta rk  ab. Die Susceptibilitäten 
von K ohle +  Brom ergeben sich n icht additiv  aus den K om ponenten. Bei G raphit spie.t 
offensichtlich die Einlagerung von Brom zwischen die C-Ebenen un ter Erniedrigung des 
anom alen D iam agnetism us des G raphits die entscheidende Rolle. Bei der getemperten 
Zuckerkohle u. noch s tärker bei der aktiv ierten  Zuckerkohle t r i t t  dieser E ffekt zugunsten 
der Sorption an  der Oberfläche zurück. (Z. anorg. Chem. 258.105—20. Febr. 1949. Heidel
berg, Univ., Chem. In s t., A bt. fü r anorg. Chem.) B. R E U T E R . 176

A. von Buzagh, Colloid systom s; a  ru rv ey  o f th e  phenom ena o f m odern  colloid physics and  Chemistry.
T ransla ted  (from  th e  G erm an) b y  Otto B, D arbysblre. E d lt. by  W illiam  Clayton. Eorew ord to  tne
tran s la tio n  by  W oltgang Ostwald. Kew Y o rk : A nglobks. 1949. (330 S .)  S 8,75.

B. Jürgcnsons und  M. Straum anis, K urzes L ehrbuch  d e r K oIIoidchcm ie. B erlin , G öttingen, Heidelberg.
S pringer; M ünchen: G. F . B ergm ann. 1949. (V III, 282 S.) DM 18,60.
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A6. Strukturforschung.
Iwan N. Stranski und G ünther W olff, Zur erzwungenen Kondensation beim Arsenik. 

(Vgl. auch C. 1950 .1. 20.) Die Zusammenhänge hei der erzwungenen K ondensation wurden 
näher untersucht, wobei die Tempp. von P t-G lühdrah t, K ondensat u. Bodenkörper einzeln 
variiert werden konnten. Die Versuchsanordnung wird beschrieben u. die Ergebnisse werden 
im K ondensationstem p.-Bodenkörpertem p.-Diagram m  m it der D rahttem p. als Param eter 
dargestellt. Denselben E ffekt erhielt m an bei therm . Anregung durch eine glühende 
Quarzwand oder bei elektr. Anregung im Entladungsgefäß. Röntgenograph. Unteres, 
zeigten eine un ter dem k a ta ly t. Einfl. feuchter L uft sta ttfindende Strukturum w andlung 
von glasig über Claudetit-ähnlich zum Arsenolith. Die aus den Versuchsergebnissen be
rechneten Anregungsenergien liegen zwischen 56 u. 94 kcal; sie nehmen m it steigender 
Temp. zu, was auf eine verschied, starke  Aktivierung hindeutet. Voraussetzung für die 
erzwungene K ondensation ist die erhöhte Konz, an angerissenen bzw. dissoziierten Moll, 
u. die geringe Verdampfungsgesehwindigkeit des Kondensates. Die erzwungene K on
densation wurde ferner bei P 2Os, A s2S 2, P , A s  u. Sb20 3 gefunden. (Z. N aturforech. 4 a . 
21—27. April 1949. Berlin-Dahlem , K W I fü r physikal. Chem. u. Elektrochem.)

E. R e u b e r . 190
E. Kürbs, K .P lie th u n d  I.N . stransk i, Beitrag zur erzwungenen Kondensation. Röntgeno

graphische Untersuchung des erzwungenen Arsenikkondensates. Die Umwandlung des er
zwungenen Arsenikkondensates (vgl. vorst. Ref. u. STRANSKI u. K o r b , Naturwiss. 3 3 .  
[1946.] 220; St r a n s k i , K o r b  u. B e c k e r , C. 1947.1262) konnte röntgenograph. u. mkr. 
verfolgt werden. Die Veres., die noch nicht abgeschlossen sind, ergaben verschied., von den 
äußeren Bedingungen (Temp., Feuchtigkeit, mechan. Bearbeitung) abhängige Umwand- 
iungsreihen. Der Anfangszustand schien glasig oder subkristallin zu sein. Die Diagramme 
der Übergangszustände, die sich g u t reproduzieren ließen, konnten noch nicht restlos 
gedeutet werden. D urch die infolge der Vereuchsbedingungen gegebene Anwesenheit von 
Arsenolithkeimen w ar das E ndprod. im allg. Arsenolith. W urden die Arsenolithkeime 
jedoch zerstört oder behindert, so konnte m an künstlichen C laudetit erhalten, der sich 
Temp.- u. Luftfeuchtigkeitsänderungen gegenüber als beständig erwies. Das natürliche 
Claudetit wurde innerhalb der Umwandlungsreihen bisher nicht gefunden. In  10 Abbil
dungen sind die verschied. Diagram me u. die App. gezeigt. (Z. anorg. Chem. 258. 238—46. 
Mai 1949. Berlin-Dahlem, K W I fü r physikal. Chem. u. Elektrochem .; Berlin-Charlotten
burg, TU, Physikal.-chem . Inst.) -  E. R e u b e r . 190

David S. Saxon und R . A. H utner, Das Verhalten von Elektronen in  einem ein
dimensionalen Kristallmodell. Die bisherigen Berechnungen des Verh. von Elektronen in 
dem Modell eines eindimensionalen K ristalls, deren Pötential durch eine Folge von DiRAC- 
schen ¿-Funktionen angenähert wird, werden nach einheitlichen G esichtspunkten dar
gestellt u. in Einzelheiten vervollständigt. Die Rechnung wird zuerst durch T rans
formation der SCHRÖDlNGERschen Differentialgleichung in eine Integralgleichung m it 
Hilfe einer geeigneten GREENschen Funktion durchgeführt, dann durch Sum m ation der 
an den einzelnen Atomen entstehenden Streuwellen. Die Lsgg. werden für ein einatom ares 
'*■ für ein zweiatomares G itter vom Typ AB in geschlossener Form angegeben, u. die Lage 
der erlaubten Energiebänder in A bhängigkeit von dem Elektronenim puls u. der
I otcntialstärke sowie der V erlauf der W eilenfunktionen werden graph. dargestellt. Es 
ergibt sich, daß durch die B-Atome die Energiebänder des reinen A-Gittere aufgespalten
II ■ r°d- werden. Mit Hilfe der S treum atrizen wird der Einfl. von einzelnen G itterstörungen, 
u. zwar die Substitution u. Einlagerung eines Frem datom s u. eine Leerstelle untersucht, 
r®. orgeben sich dabei zusätzliche diskrete Energieniveaus in den verbotenen Zonen des 
ungestörten Kristalls, deren Lage in Abhängigkeit von der Potentialstärke der Störung 
naher diskutiert wird. Es w ird dann die Wechselwrkg. zweier G itterstörungen in verschied. 
Abstand untersucht u. gezeigt, daß die Energieniveaus einer einzelnen Störung durch die 
zweite in je zwei Niveaus aufgespalten werden. Abschließend werden einige allg. Gesichts
punkte bzgl. der festen Lsg. von B-Atomen in einem A -G itter angeführt u. als m utm aß- 
iches Theorem wird aufgestellt, daß verbotene Energiewerte, die dem reinen A- u. B-
nstall gemeinsam sind, auch für jeden beliebigen Substitutionsm ischkristall aus A- u. 
... mGn verboten sind. (Philips Res. Rep. 4 . 81—122. April 1949. Irv ington on H udson, 

“ lhPs Laborr., Ine.) K o c h e n d ö r f e r . 195
q H- Zachariasen, Kristallchemische Untersuchungen an Elementen der 5f-Reihe.

q ' ^ te Krislallstruklur von T h .S 12. (8. vgl. C. 1949. I I .  955.) Röntgenograph. Unteres. 
Pb t- ^ k -S  ergaben für den Bereich S : Th =  1,50—2,00 das Vorliegen von drei 
tiirM?11 den Zuss- Tll2S3’ T hS i ,7 u. ThS2. Th2S, k rist. im Sb2S3-Typ, T hS2 ist isostruk-
TkS ykCli- Im  Gegensatz zu T hjS , u. ThS2 entspricht der interm ediären Phase

u -  keine scharf definierte chem. Zusamm ensetzung. D as H om ogenitätsgebiet der

33



502 A6. S t r u k t u b f o r s c h u n g . 1 9 5 0 .1.

Phase erstreck t sich von S : Th =  1,71 bis S : Th =  1,76. Die idealen Form eln der Phase 
könneu daher T h3S6, T h4S7 oder T h 7S 12 sein. Mit nadelförmigen Einkristallen dieser Phase 
wurden LAüE-Aufnahmen, sowie Sehwenk- u. W e is s B X B E R G -Auf nahm en hergestellt.
Als LATJE-Symmetrie ergab sich 6/m . Folgende Elem entarkörperdim ensionen wurden 
bestim m t: S : Th =  1 , 7 6 ^  =  11,064±0,002 kX , a 3 =  4,002±0,002 kX ; S : Th =  1,71: ]
a j  =  11,041±0,001 kX , a3 =  3,983±0,001 kX . Aus der D. des T hS 7<76 kann geschlossen 
werden, daß die Elem cntarzelle 6,9 Th- u. 12,1 S-Atome en th ä lt; die ideale Formel der 
Phase wäre demnach T h7S12. Als R aum gruppe ergab sich_P 6s/m . In  der Zelle liegen [
1  Tfii in ¿ ( 0  0 V«), 6 T h u , 6 Sr u. 6 S n  in ±  (x, y, V4) : (y. x — y, V4) 1 (y — x, x, l/ t) 
m it den Param etern  T h u  :x  = 0 ,1 5 3 ± 0 ,002, y  =  —0,283±0,002; S j : x =  0,514±0,010, 
y =  0,375±0,010; S n : x =  0,235±0,010, y =  0± 0 ,010 . Um die beobachteten Intensitäten 
erklären zu können, m ußte angenomm en werden, daß 1 T hi auf den beiden Punktlagen 
0 0 V4 u- 0 0 3/4 angeordnet ist. Jedes Thi-A tom  is t an  9 Sn-A tom e, jedes Thn-Atom  an 
5 Sj- u. 3 Sn-A tom e gebunden. Da ein Th-Atom entw eder auf 0 0 V4 oder 0 0 3/4 liegt, 
is t es notwendig, die Param eter der Sll-Atome als variabel anzusehen. I s t  0 0 1/ i  von 
T hi besetzt, dann h a t S n  die Param eter x =  0,255, y  =  0, ist dagegen 0 0 3/4 besetzt, 
dann m uß x =  0,215, y =  Osein. Im  G itter bestehen die folgenden A bstände: T hi—3 Sn== .
2.82 A, T in —6 Sn  =  3,09 A, Thn - 2  Si =  2,95 A, Thn —3 Si =  2,98 A, T hn - 2  Sn  =
2,85 A, T h n —1 Sn  =  3,00, Thu —8 S =  2,94 A. (Acta crystallogr. [London] 2. 288-91.
O kt. 1949. Chicago, Ul., Univ., Argonne N ational Labor, and  Dep. of Phys.)

G o t t f r i e d .  195
W . H . Zachariasen, Kristallchemische Untersuchungen an Elementen der 5f-Eeihe.

10. M itt. Sulfide und Oxysulfide. (9. vgl. vorst. Ref.) Zuerst un tersuch t wurden die Struk
tu ren  von CeS, ThS , U S  u. P u S ; alle vier Sulfide kristallisieren im NaCl-Typ. Folgende 
E lem entarkörperdim ensionen w urden bestim m t: C eS :a  = 5 ,7 6 6 ± 0 ,0 0 2  kX , ThS:a =
5,671 ±0 ,002  kX , U S :a  =  5 ,473± 0,002 ,kX , P u S : a =  5,525±0,001 kX . CeS, ThS u.
US bilden feste Lsgg.; es w urden die folgenden Zellkonstanten gefunden: 67% CeS,
33% T h S :a  =  5 ,725+0,003 kX ; 50% CeS, 50% T h S :a  =  5,709±0,003 kX ; 33% CeS,
67%  T h S : a =  5,701 ±0 ,003  kX ; 50% ThS, 50% U S : a =  5,587±0,003 kX . -  Hierauf 
w ird über die K ris ta llstruk tu ren  von Th3S 3, U3S 3 u. Np„S, berichtet, die im Sb2S3-Typ 
kristallisieren m it der R aum gruppe T) \ \ — Pbnm  u. 4 Moll, in der1 Elementarzelle. Es 
wurden die folgenden Elem entarkörperdim ensionen bestim m t (in KX): T h,S .,: a =  10,91±
0,05, b =  10,83±0,05, c =  3 ,95±0,03, U2S3 : a  =  10,39±0,02. b =  10,63±0,02, c =
з,88± 0 ,01 ; N p2S3: a =  10 ,3± 0 ,1 , b % 10 ,6± 0 ,1 , c =  3 ,85±0 ,05 . Säm tliche Atome liegen in 
den Spiegelebenen m it den Punktlagen ±  (x,v, V4) : (V* x> 14  +  y. 1/4) u. den Parametern: j 
Ux:x  =  0,311 ±0,003 , y  =  -0 ,0 1 4 ± 0 .0 0 3 ; Thi: x =  Ö ,314±0,003, y  =  -0 ,022±0,003;
Un : x =  0,508±0,003, y =  0,305±0,003; Thn  : x =  0,519±0,003, y  =  0,300±0,003; 
Sx: x =  0,878, y  =  0,053; Sn :x  =  0,561, y  =  0,871; Sm :x  =  0,206, y  =  0,203. Für U2S? 
ergeben sich die folgenden E ntfernungen: U j—2 Si =  2,79 A, U i—2 S n  =  2,80 A',
U i— 1 S n  =  2,88 A, U i— 1  Sm  =  2.73 A, U— 1  Sm  =  2,82 A, Un — 2 Si =  2,81 A, 
Un —1 Si =  2,90 A, Un - 2  Sn  =  2,79 A, Un - 2  S m  =  2,86 A, Un - 1  Sm  =  3,24 A
и. fü r .T h ,S „ :T h i-2  Si =  2,91 A, Th‘̂ - 2  S n  =  2,91 A. T h i— 1  Sn  =  2,94 A, Thx- 1  Sm  =
2.83 A, T h j— 1 S „ i  =  2,86 A, T h „ - 1  Si =  2,96 A. T h n - 2  Si =  2,97 A, Thn - 2  Sn  =
2.84 A, Thn —2 S r a  =  2,86 A, Thn —1 Sm  =  3,56 A. Die k ü r z e s t e n  S - S - A b s t ä n d e  in 
U2S3 sind Sn —S m  =  3,16 u. 3,28 A, Sn — Sn =  3,59 A, Si— Sm  =  3,51 A u. S i - S n  =
3,44 A. — T h S 2 krist. im PbCl2-T ypj R aum gruppe ist daher D ] Jj — P  m nb. Die Elemen- 
tarkörperdim ensionen ergaben sich zu » =  4 ,259±0,002 kX , b =  7,249±0,003 kX u. 
c =  8,600±0,003 kX . 4 Th- u. zweimal je 4 S-Atome liegen auf den Spiegelebenen mit 
den Punktlagen ±  (V4, v, z); (1/4, 1/2 +  v, V» — z). Die folgenden Param eter wurden 
bestim m t: Th : v  = .0 ,250± 0 ,010 ; z =  — 0,125±0,010; S i : y =  — 0,150±0,010, z =
—0,068±0,010; Sn :y  = - 0 ,0 3 5 ± 0 ,0 1 0 ,  z =  0,320±0,010. Jedes Th-Atom ist an 9 S- j;
A tom e gebunden m it einem m ittleren A bstand von Th— S = -2 ,9 5 A . Die kürzesten 
S -S -A b s tä n d e  sind S r ^ S j  =  3,26 A, Sj— Sn  =  3,27 u. 3,32 A. — Endlich wurden noch i
die S truk turen  von ThO S, UOS u. N pO S  bestim m t. Der S tru k tu rty p  is t der des PbFU 
m it der R aum gruppe D 4h — P 4 /m m m . Aus R ückstrahlaufnahm en ergaben sieh die 
folgenden Elem entarkörperdim ensionen ThOS : a ,  =  3,955±0,C02 kX . a 3 =  6,733± 
0,004 kX ; UOS : a 1 =  3 ,835±0,001 kX , a 3 =  6 ,681±0,001 kX ; NpOS : a , == 3.817± 
0,fC2 kX , aP =  6,641 ± 0 .010  kX . E s liegen 2 Th, 2 U  oder 2 Np in Vu 0 0 V j |
2 O in 0 0 0; */» V? 0 u. 2 S in V? 0 ü .;  0 V? u„. u ,  fü r alle drei V erbb. ergab sieh zu 0,-00.^ 
0,006. u 2 =  0,641 für ThOS u. 0,638 für UOS u. NpOS. M it diesen W erten ist jedes Metaii- 
atom  in gleicher E ntfernung von 5 nächsten S-Atomen um geben. In teratom are A b s t a n d e  
sind: Th—4 O = 2 ,4 0 A ,  Th—5 S  =  3,00A , U - 4 0  =  2,34A , U - 5 S  =  2,9JA,
N p—4 O =  2,32 A, N p—5 S =  2,91 A. (Acta crystallogr. [London] 2 .2 9 1 -9 6 . Okt. 194»-

\ Chicago, Ul., Argonne N ational Labor, and  Dep. of Phys.) G O T T F R IE D -190
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W. H. Zachariasen, Krislallchemische Untersuchungen an Elementen der 5f  -Reihe.
11. Mitt. Die K ritlallslruktur von a-U Fs und ß-U Ft/. (10. vgl. vorst. Ref.) Pulveraufnahm en 
an a-UF5 ergaben eine raum zentriert-tetragonale Zelle m it den Dimensionen a s =  6 ,512+  
0,001 kX, a , =  4,463±0,001 kX . In  der Zelle sind 2 Moll. UF5 en thalten ; R qum giuppe 
ist- C Jh — I 4/m . In  dem G itter liegen 2 U in 0 0 0; 1/.! V2 Vz! 2 F i in 0 0 l/2; A> V8 0 
u. 8 Fa  in ±  (u v 0); (v ü  0); (V2 +  u, 1/ i  +  v, 1/2) ; (V2 +  v, 1/„ —  u, V2) m it u  =  Q,3f5, 
v =  0,113. Jedes U-Atom ist an  6 F-At.ome gebunden, die ein leicht nach der a3-Achso 
verlängertes Oktae'der bilden. Die Entfernungen sind U—2 F i  =  2,23 Ä u. U—4 F n  =  
2,18 A. Die O ktaeder bilden Schnüren entlang der a3-Achse, wobei jedes Fx-Atom zwei 
sich folgenden O ktaedern angehört. Die Schnüren werden durch TAN DER WAAXSscho 
Kräfte zwischen den F-Atom en zusam mengehalten. Die kürzesten F —F-A bstände sind 
I j —En =  2,78 A u. F n —F n  =  2,82 A. Die ehem. Form el des U F6 wird häufig als U F4- 
UFe angegeben. Dieser S tandpunk t is t n ich t berechtigt, da die U-Atome in der S tru k tu r 
alle äquivalent sind. — /?-UF3 h a t ebenfalls eine raum zentriert-tetragonale Zelle m it 
&i =  11,450±0,002 lcX, a3 == 5,198±0,001 kX . In  der Zelle sind 8 Moll. U F5 en thalten ; 
haumgruppe is t D 2;j — J  4 2 d. Im  G itter liegen 8 U in (0 0 0); (*/2 */* x/2) -f (x x/4 x/s); 
$  3U Vs) J l3/ t  x 7/ s ) ; (V4 x 7/8) m it x  =  0,083, 8 F i in der gleichen Punktlage m it x =  0,275 
u. 16Fn  u. 16 Fn l  in  (0 0 0); (V2 V2 V2) +  (x y z ) ;  (x y z ) ;  (3c, V2 - f  y, 1/ i  — z) 
f c  /2 — y, V i — z ) ; fy x  z ); (y x z); (y, V2 — x, x/4 +  z ); (y, V2 +  x, V4 +  z) m it 
Er: x =  0,15, y  =  0,07, z =  0.05; Fm : x =  0,05, y  =  0,14, z , =  0.46. In  dem G itter is t 
jedes U-Atom von 7 F-Atomen umgeben m it den A bständen U—1 F i”  2,18 A, U— 2 F n  =  
2,23 A, U—2 Fix =  2,29 A, U—2 F m  =  2,18 A. Die kürzesten F —F-A bstände sind 
Ei—Fr =  2,66 A, F u - F n  =  2,92 A, F m - F r a  =  2.44A , F x - F n  = 2 ,5 2  A, F i - F m  =
2,54 A u. F n —F m  =  2 ,5 5  A. Auch in diesem Fall ist eine Formel UF4 -U F8 n ich t be
rechtigt. (Acta crystallogr. [London] 2 . 296—98. O kt. 1949. Chicago, Ul., Univ., Argonno 
National Labor, and  Dep. of Phys.) G o t t f r i e d .  195

D. P. Riley und  E . R . Segnit, Optische und röntgenographische Untersuchung des in  
mischen Schlacken aujtretenden Minerals Silicocarnolil.'ViS. untersuchten sechs verschied. 
Proben aus bas. phosphorreichen Schlacken u. ein synthet. P rodukt. Aus einer grob
körnigen Schlacke wurden die blauen Silicocarnotitkörner m it den üblichen Methoden 
abgetrennt. Chcm. Analyse (theoret. W erte der Formel 5 CaO • P20 5• SiO, in K lam m ern): 
SiO, 13,64 (12,46); P 20 527,96 (29,44); CaO 56,78 (58,10); MgO Spur; FeO - ;  M nO0,03; 
Al2O30,41; Fe20 3 1,66 (hauptsächlich Verunreinigungen), Summe 100,48. D .3 ,06(Schwebe- 
meth. mit Methylenjodid). L a u e -  u. D rehkristallaufnahm en von Einzelkristallen aus 5 
verschied. Proben waren ident, u. h a tten  rhom b. Symmetrie mmm (D211). Pulverphoto- 
grarmne von 5 verschied. Proben m it C u-K a-Strahlung m it N i-Filter, in Kam eras m it 9 
bzw. 19 cm Durchmesser aufgenommen, waren, abgesehen von kleineren n icht s tru k tu r
bedingten Differenzen, identisch. Die d-W erte des sehr linienreichen (165 Linien) in Abb. 
wiedergegebenen Pliotogram m s (19 cm-Kamera) werden tabellar. aufgeführt. Ze'.len- 
dimensionen: a =  10,1 A, b =  6,7 A, e =  15,4 A ; a :  b : e =  1 ,5 1 :1 : 2,30. R aum gruppe 
wahrscheinlich Pnnn (D | h). V ier Moll, der Form el 5 CaO -P.Or, ■ SiO» in  der Einlieitszelle. 
Morpholog. treten  prism at. K ristalle  m it (1 1 0), (0 0 1), (1 0 1) u., (1 0 0) auf, ferner 
1 lättchen nach (0 0 1 ) m it vollkomm ener Spaltbarkeit nach (0 1 0 ) , schlechter nach (10  0). 
u rt. Eigg.; 3 =  b ; /3 =  a ;  y =  c 2 Vy =  94.5° (Gelb), 94» (Grün), 92,5° (Blau); opt. 
negativ. « =  1 ,6 4 1 ; p — 1,653; y =  1,663±0,002 (Na-Licht). Auffallender Pleochroism us; 
“ — tiefblau; /? =  blaßgraublau oder farblos; y —  lichtblau oder farblos; A bsorption; 
f r  PiFy- Brechungsindices in verschied. Proben s ta rk  schwankende W erte; o von 1,639 

*s 3,660; y von 1,657—1,677. E rhitzungsverss. h a tten  folgendes Ergebnis; Bei 1330° 
erschwindet die blaue Earbe, Pulverphotogram m  bleibt ident, m it dem von unerhitztem  
atenal. Bei 1450° is t eine Phasenänderung opt. (Zwillingslamellierung) u. röntgeno- 

fpaph. zu erkennen, die bei 1400° wahrscheinlich noch n icht e in tritt. (Mineral. Mag. J . 
meral. Soc, 28.496—504. März 1949. Cambridge, Univ., Dep. of Mineral, and Petrology.)

S p a n g e n b e r g .  195
Erich Pelzel, Der Verlauf der Liquidus- und Soliduskurve im  System  Z ink-A lum in ium  

stell 8 ^  Un^  ^ 0/° Fu rch  therm . Analyse wurde die Liquiduslinie u. durch Fest- 
fn0/UA? von Schmelztröpfchen im abgeschreckten Schliffbild die Soliduslinie von 0 bis 

ln En erm ittelt, die m it den Ergebnissen von H a n s o n  u .  G A Y L E R  gu t üherein- 
v, „ jnei h wä*lrenc* alle anderen Forscher zu tiefe Liquidustem pp. feststellten. (Z. Metall- 
Lnde 40. 1 3 4 -3 6 . April 1949.) P E T E R S E N . 197

lfet b" Zur System atik der Verwandtschaft der hochschmehevden und hexagonalen
C 1 C4S ^ a9nef<um und über hochwaimfeste Legierungen au f M g-Th-Zr-B asis. (Vgl. 
F  Ü Isr F> Zr, Th, Os besitzen erhebliche Legierharkeit mit. Mg. M it Cr, Mo, H f,

' sich Mg nich t legieren. Bei B e  liegt minim ale Legierharkeit, eventuell n u r
33*
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A dsorption vor. M g-Th-Legierungen zeigen hohe W arm härten. Zr-Zusatz bew irkt auch 
in Mg-Th-Legierungen einen starken K ornfeinungseffekt. Es sind hochwarmfeste Le
gierungen auf M g-Th-Zr-Basis u. auf M g-Th-Zr-Ce-Basis entw ickelt worden. Letztere 
besitzen die höchste an  Mg-Legierungen beobachtete D auerstandfestigkeit m it 20 kg/mm2 
bei 150° u. 14 kg/m m 2 bei 200°. (Z. anorg., Chem. 258. 296—306. Mai 1949. Halle/Saale, 
Univ., In s t, für physikal. Chem.) S a r r y .  197

Gerner A. O lsen, Strcngth of niaterials. New York: Prentlce-Hall. 1049. (448 S. m . DIogr.) $ 5 ,7 0 .

B. Anorganische Cliemie.
Jean  Racine, Die Einwirkung des Methans a u f die Metallchloride. 2. M itt. Einwirkung 

a u f die Chloride einiger Metalle der 2. Gruppe des periodischen Systems. MgG’l2, CaClv 
SrC l2 u. BaCl2 werden selbst bei Tempp. um 1075° prak t. n ich t durch CH 4 reduziert. 
Dagegen zeis. sich das CH 4 oberhalb von 900° un ter Bldg. von C u. Teer. In  Ggw. von 
S i0 2 u. Fe20 3 als K atalysatoren  werden CaCl2, SrCl2 u. BaCl2 bei 700—1000° unter Bldg. 
von HCl reduziert. ZnClt  wird bei 800° nur in sehr geringem Maße reduziert. CdCl, wird 
oberhalb von 700° un ter Bldg. von HCl zu 25% in metall. Cd verw andelt: 75% des CdCl2 
entziehen sich der Einw. des C H 4, weil es flüchtig ist u. an  den kälteren Stellen des 
R eaktionsrohres kristallisiert. HgCl u . HgClz werden p rak t. n ich t durch CH4 red.; wegen 
der Flüchtigkeit dieser Salze kann jedoch die Temp. n icht über 630° im 1. u. 390° im
2. Fall gesteigert werden. Höhere Tem pp. können angew andt werden, wenn man die 
vorher verflüchtigten Chloride m it CH4 mischt u. in den Reduktionsofen einführt. ZnCl3 
wird bei 955—975° nicht merklich red .; bei 1025—1035° wird lediglich eine beträchtliche 
Teerbldg. beobachtet. CdCl2 wird bei 875—885° viel rascher als bei 720—755° red.; die 
entstehende Menge HCl entsprich t 30% des Gesamtchlors. Bei 965—985° is t die Ausbeute 
an  HCl geringer, weil das CH4 sich bei höheren Tem pp. un ter Bldg. von Verbb., die HCl 
binden können, zersetzt. HgCl2 wird oberhalb von 585° zu 8 % , bei 690° zu 44—48%, bei 
850—865° zu 90% , bezogen auf das entstandene HCl, reduziert. Anfangs entsteht nur 
HgCl; je höher die Temp. steigt, desto m ehr metall. Hg en ts teh t. HgCl wird bei 575° in 
geringem Maße reduziert. Bei 665—680° bildet sich m etall. Hg; die Ausbeute an HCl 
beträg t 32%. Mit steigender Temp. erhöht sich die Bldg. von Hg u. HCl, aber auch von | 
Teer. Boi 855—875° beträg t die Ausbeute an Hg u. HCl 95% . (Bull. Soc. chim. France, 
Möm. [5] 16. 50—53. Jan ./F eb r. 1949. Bordeaux, Fac. des Sciences, Labor, de Cliimie 
Minerale e t de Chimie Physique. C lerm ont-Ferrand, Fac. des Sciences.) WESLY. 249 

Erich Thilo und H ans-A lbert Lehmann, Chemische Untersuchungen von Silicaten.
12. M itt. Uber das System  LiF~BcF„ und seine Beziehungen zum System  MgO-SiOv  (11. vgl.
C. 1 9 4 1 .1. 1797.) Im  Schmolzdiagramm L iF -B eF 2 bis zu einem Geh. von 50 Mol-% BeF. 
wurden als kongruent schm. Verbb. IAF  (845°) u. Li,B eF i  (475°) beobachtet, zwischen 
denen sich bei 31 Mol-% B eF2 ein E utektikum  (462°) befindet. Die Verbb. L i3Bc2F, (445°) 
u . LiB eF 3 (365°) schm, inkongruent. Über einen Geh. von 50 Mol-% B eF2 hinaus wurden 
A ndeutungen für eine Verb. LiB e3F3 gefunden. Vff. geben eine Ableitung der gegenseitigen 
Beziehungen zwischen diesen Verbb. aus dem R adikaleharakter u. Polymerisations
bestreben des B eF2. Das Syst. L iF -B eF , ist im Sinne V. M. Go l d s c h m id t s  ein „Modell“ 
fü r das Syst. M gO -Si02. Es lassen sich die absol. Tem peraturw erte des Syst. LiF-Bel. 
durch M ultiplikation m it dem F ak to r 2,98 in die von ANDERSEN u. BOWEN (Z. anorg 
allg. Chem. 87. [1914-1 283) angegebenen W erte (absol.) für das Syst. M gO -Si02 umrechnen.
M it Hilfe von ürehkrista llaufnahm en wurden die G itterkonstanten  von Li2BeF4 neu 
bestim m t (hexagonal: a =  13,23; c =  8,87; rhom boedr.: a  =  8,19; a =  106° 16'). Die 
bisher bekannten kristallograph. D aten der in beiden Systemen vorkommenden Verbb. 
sind zusam m engestellt u. diskutiert. — E s wird eine einfache Meth. zur Best. des Bc in 
Salzen von m it H 2S 0 4 flüchtigen Säuren über das Sulfat als Oxyd angegeben. (Z. anorg- 
Chem. 258. 332—55. Mai 1949. Berlin, Univ., Chem. Inst.) LEH M A N N . 29o

S. Lacroix, Untersuchung einiger wenig löslicher Komplexe und Verbindungen der \ 
A l—, Ga— und In----Ioncn. Die Fällung der H ydroxyde des Al, Ga u. In  aus komplexen  
O xalat- u. Fluoridlsgg. m it NaOH wird untersucht. Die N eutralisationskurven, die Lqs- 
lichkeitsprodd. der ausfallenden Ndd., der Einfl. der Temp. werden dabei angegeben.
Die K urve, die die A bhängigkeit des pH-W ertes vom Zusatz von Lauge zu den Komplcx- 
lsgg. w iedergibt, läß t m ehrere K nicke erkennen. D er erste, durch die Neutralisation en - 
stehende, beständige Komplex entsprich t der Form el [A1(C20 4)2] ';  die Dissoziations

konstan te  beträg t K . =  ^ A i ( C ^ n =  10~13- D er Komplex ist beständig, wenn
der W ert des Bruches Ges. [C20 4"]/Ges. [Al—] <; als 2 ist. In  oxalatreicheren Lsgg. ent 
s teh t der Komplex [A1(C20 4)3] '"  u n te r Zerstörung des vorher genannten Komplexe ■ 1
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Wenn der W ert des genannten Bruches gleich 4 ist, liegt der Komplex als einziger vor. 
Die Dissoziationskonstante is t K s =  [A 1"']-[C20 4" ]3/[A1 (C20 4) 3 '"] =  10-18-3. W enn der 
Bruchwert 4 übersteigt, können sich noch oxalatreichere, aber sehr unbeständige Komplexe 
bilden. — Mit steigendem N aOH -Zusatz werden die O xalatkom nlexe von GaCl, zerstört, 
indem sieh zunächst ein Nd. von Ga(OH )3 bildet, der sich im Uberschuß von NaOH zu 
Gallat, G a02', löst. Mit Hilfe des Löslichkeitsprod. [G a " '] - [0 H '] 3 =  10~38*3 läß t sich die 
in Ggw. von Ga(OH)3 in Lsg. verbleibende Menge G a " ' berechnen. W enn in einer Lsg. je 
1 Ga-"  1 C20 4"  vorhanden sind, sind 7/s des Ga komplex gebunden. Da andererseits 
das Oxalat fast vollständig in komplexer Form vorliegt, muß in der Lsg. [Ga(C20 4)]' 
anwesend sein. Es is t im Gegensatz zu [A1(C20 4)]' ziemlich beständig. — Zur Unters, der 
komplexen In-O xalate muß m an sta rk  verd., auf In  bezogen ca. 10-3 mol. Lsgg. anwenden, 
weil die Komplexe wenig beständig sind. Die den W erten 2 u. 4 des Bruches Ges.-[C20 4" ] / 
Ges.-[In"'] entsprechenden N dd. weisen die Form el K[In(C20 4)2] auf. Das Löslichkeits
prod. dieses komplexen Salzes b e träg t IO-4,4. Mit steigendem N aOH-Zusatz fä llt in 
jedem Fall In(O H )3 aus, dieses is t n ich t am photer. In  der dem Bruchw ert 1 entsprechen
den Lsg. sind c/e der In-Ionen  komplex gebunden; der Komplex [In(C20 4)]' ist vorhanden, 
aber wenig beständig. — D urch Zusatz von Alkalifluoridlsgg. zu Lsgg. neutraler Al-Salze 
bilden sich beständig Komplexe. Auf Zusatz von NaOH zu den Lsgg. der Komplexsalze 
entstehen zunächst wenig F. enthaltende Komplexe, wie [A1F]" u. vielleicht [A1F2] ’. 
Durch stärkeren N aOH -Zusatz bildet sich ein Nd. von AI[A1F0].' Sein Löslichkeitsprod. 
beträgt [A1F8" '] •[A1‘" )  =  IO“9-4. Der N d. geht schließlich in Na3[XlF8] über, dessen 
Löslichkeitsprod. 10~8-5 be träg t. Der Komplex [A1F5] '"  weist eine Dissoziationskonstante 
von ca.K 8 =  10“ 27 auf. W enn d e rW e rtß  fü r den Bruch G es.-[F ']:G es.-[A l"‘) erreicht ist, 
ist der Nd. von A1[A1F6] vollständig gelöst. Aus den Verss. ergeben sich Möglichkeiten, 
Kryolith, der in den gewöhnlichen Lösungsm itteln schwer lösl. ist, in Lsg. zu bringen, 

i . Für gelösten K ryolith  gilt die Beziehung Ges. [F ']/G es. [Al” '] =  6 . Diese Beziehung wird 
erfüllt, wenn soviel NaOH zugesetzt wird, daß der pH-W ert über 11 liegt. U nter Zer
störung des [A lF j]" ' b ildet sieh F ' u. Al(OH)3, das sich im Überschuß von NaOH löst. 
Das [AlFj]'" läß t sich auch durch Ü berführung des F  in andere Komplexe zerstören 

j  dazu eignen sich i n ' " ,  Zr u. B '"  D aher löst sich K ryolith  auch in einer warmen
j ’ H3B03-Lösung. Zur acidim etr. Best. des Al w ird die saure Lsg. eines Al-Salzos m it NaOH

bis zum Umschlag von Phenolphthalein titr ie rt. Man gibt einen starken Überschuß an  
KF hinzu u. t i tr ie r t  das en tstandene A tum inat m it Säure bis zum wenig scharfen 
Umschlag des Phenolphthaleins. — Die T itration  von G a’"-F '-M ischungen m it NaOH 
2°igt, daß die Komplexe wenig beständig sind. F ü r den W ert Ges. [F ']/Ges. [G a " ‘] =  1 
5}J*d Vo des G a '"  kom plex gebunden. Das zunächst ausfallende Ga(OH)3 löst sich im 
Überschuß der Lauge zu G allat. Die Ggw. v o n F ' ändert den K urvenverlauf nicht. — I n '”  
bildet mit Fluoriden wenig beständige Komplexe, die in  Lsg. zerstört werden, w eilsehr 
wenig lösl. bas. Salze ausfallen. (Ann. Chimie [12] 4 . 5—83. Jan ./F ebr. 1949.)

W e s l y . 3 0 2

L Ss. Bigitsch, Physikalisch-chemische Untersuchung des Systems N i l  ¿¡Br-Al2Brt -  
urobenznl. Elektrische Leitfähigkeit, Viscosilät und spezifisches Gewicht. Bei den Konzz. 
•01-6°,2S% werden Elektroleitfähigkeit, V iscosität u. D. von N H 4B r-A l2B r, in 
«H5\ 0 2 bei 20, 30, 40 u. 50° untersucht. Die spezif. Leitfähigkeit geht m it steigender 

äonz. der Komplexe bei 25—30% durch ein Maximum u. fällt dann ab. Mit der Temp.
S h e S*° ^ near Lei hohen Konzz. an , u. das Maximum wird zu höheren Konzz. ver
schoben. Bei Anbringung der V iscositätskorrektur verschwindet das Maximum. Tempera- 
urerhöhung ist von geringem Einfl. auf den korr. W ert. Die n. mol. Leitfähigkeit steigt 

mit der Verdünnung u. w ächst linear m it der Tem peratur. Bei Berücksichtigung der 
iscosität wird sie anom al. Mit steigender E lektrolytkonz, steigen die K urven nach einem 
tnimum langsam an. D er ähnliche V erlauf der K urven für Leitfähigkeit, V iscosität u. 

o t  NaC1 'A l2Br8, K B r-A l2Br8, N aB r-A l2B r8 u. NH 4B r-A l2B r, in C8H 6N 0 2 zeigt den 
yeicnen Molekularzustand der gelösten Stoffe u. die Bldg. ähnlicher S trukturgruppen an.

u den anomalen Verlauf der mol. Leitfähigkeit sind die Viscosität der Lsg., die Zahl der 
Ei^i n ? rupPen, hemm ende W rkg. der Ionenwolke u. a. Faktoren von großem 
u !i c  steigender Temp. fällt die D. linear, m it steigender Konz, wird die-D. größer 
stV T ! ven s*nd komplex zur Abszisse. Die V iscosität fä llt m it steigender Temp. u.

ig • bei geringer Konz, zunächst langsam, dann rasch m it der K om plexkonz. an. 
V"JPHajI Oömeü X hmhii [ J . allg. Chem.) 19. (81.) 169—76. Jan . 1949. Shitom ir, Landw.- 
lDst-) L e b t a g . 314

und E;‘ Straumanis, Die Natrium-Wolfram-Bronzen. 1. M itt. Chemische Eigenschaften 
hit™ [UT- PaW03 (gelb) (vom Vf. „N a-M etawolfram at“  genannt) reagiert beim E r

zen nach: N aW 03 ̂  Na° +  W 0 3; im V akuum  bilden sich bei 7 0 0 -8 0 0 °  W , N a2W 0 4 u.
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andere, noch nich t un tersuchte P rodukte. W 0 3 g ib t m it N aW O, feste Lösungen. Mit 
wachsendem WOs-Geh. entstehen tiefer gefärbte Bronzen. Gleichzeitig erfolgt lineare 
A bnahm e der G itterkonstanten . Bis zu 80% W O , kub. G itter, wenn nach 2N a-f- J 2 -> 
2 N a J  das N a aus den K ristallen en tfern t w ird, bei 80—90% W 0 3 tetragonale Kristalle. 
Bei noch höherem  W 0 3-Geh. tre ten  Linien von W 0 3 auf. Die Bronzen sind nur in Ggw. 
von O xydationsm itteln löslich. Die Lösungsgeschwindigkeit wächst dabei m it steigendem 
W 0 3-G ehalt. Darstellungsm ethoden u. Eigg. werden beschrieben. ( J. Amer. ehem. Soc.71. 
679—83. Febr. 1949. Rolla, Miss., Univ.,- School of Mines, Dep. of Metallurgv.)

Sa r r y . 338
M. E . Straum anis und A. Dravnieks, Die Natrium-W olfram-Bronzen. 2, Mitt. Die' 

elektrische Leitfähigkeit der Bronzen. (1. vgl. vorst. Ref.) Reines NaIV03 h a t eine spezif. 
Leitfähigkeit von —400 U - 1  m it negativem  Tem peraturkoeffizienten. Die höchste 
spezif. L eitfähigkeit zeigt die Bronze m it 38,8% W 0 3 (600 ß _1), bei weiterem WOj- 
Zusatz sink t die Leitfähigkeit. Der W iderstand gesinterter Bronzen ste ig t bei Anwesen
h e it von 0 3 und  Feuchtigkeit s ta rk  an , kann aber durch E rw ärm en im Vakuum teil
weise, durch erneutes S intern vollständig auf den Anfangswert zurückgeführt werden. 
Vff. führen dies Verh. auf den Zerfall von NaWO„ beim E rhitzen im V akuum  in W u. 
N a2W 0 4 zurück. Fein verteiltes W bildet leitende Brücken zwischen den N aW 0 3-Kristallcn, 
die durch feuchten 0 2 teilweise oder ganz zerstört, beim Sintern neu gebildet werden. 
Bronzen m it m ehr als 35%  W 0 3 en thalten  kein W. Ih re  Leitfähigkeit wird daher durch 
feuchte L uft n icht verändert. Die Versuchsapp. w ird beschrieben. (J . Amer. ehem. Soc. 71. 
683—87, Febr. 1949. Rolla, Miss., U niv., School of Mines, Dep. of M etallurgy, u. Illinois 
In s t, of Technol., Chem. D ep., Corrosion Res. Labor.) SARRY. 338

A. Michel und E. Pouillard, Über eine neue Gruppe von kubischen, stabilisierten Eisen- 
esquioxyden. Im  Fe30 4 läß t sich das F e ‘‘-Ion teilweise durch andere zw ei-oder einwertige 
Ionen ersetzen, so daß m an gemischte Ferrite, z. B. F e20 3-x M 0 ( l—x)FeO , oder Fe^O, 
■xMjO (1—x)FeO , erhält. E rse tz t m an auch das F e ” "-Ion durch andere dreiwertige 
Ionen, so ergeben sich neue Verbindungen. Die Red. gemischter, rhom boedr. Sesqui
oxy de Fe„03, A120 3 u . F e20 3, Cr20 3 fü h rt zu den ferrom agnet. V erbb. x A L 0 3, (1 
F e2Os, FeO u. xC r20 3, (1 — x) Fc20 3, FeO. D urch E rsatz  des FeO im*Fe3Ö4 durch ein- 
oder zweiwertige Ionen u. O xydation entstehen kub. substitu ierte  Sesquioxyde, die sich 
vom  reinen kub. Sesquioxvd (y-Fe,0 :1) durch ein in höheren Tem pp. zunehmendes Gebiet 
der M etastabilität unterscheiden. W enn das Sesquioxyd rein ist, verw andelt es sich 
zwischen 250 u. 400° in die rhom boedr. Form ; es behält die kub. Form  u . seinen starken 
M agnetismus bis 600° u. selbst darüber, wenn in  den A usgangsm agnetit zwei- oder ein
wertige Metalle eingeführt worden sind: es is t „stab ilisiert“ . I s t  in  den kub. Sesqui- 
oxyden x <  0,07, so ste ig t die U m w andlungstem p. in die rhom boedr. Form; dte 
therm om agnet. Analysen zeigen irreversible K urven; der Ausgangsstoff y-(Fe20 3, A120S) 
is t s ta rk  m agnet.; der Endstoff a-(Fe20 3, A120 3) schwach ferrom agnetisch. Is t  x >0.07, 
so bew irkt eine E rhitzung auf 600° keine Umwandlung der kub. Form  mehr. (Bull. 
Soc. chim. F rance, Mem. [5] 16. 152. Jan ./F eb r. 1949.) W e s l y . 346

H ans B. Jonassen und T. H . Dexter, Anorganische Komplexverbindungen mH mehr
wertigen Gruppen. 1. M itt. Die Komplexionen aus K upfcr{II)-Ionen und Alhylendiamtn. 
D iestrittig e  Existenz von M onoäthylendiamin-Cu“ (I) (blaul neben dem Bisäthylendiamm- 
C u " (II) (violett) (vgl. J o n a s s e n ,  C r u m p le r  u . O 'B r ie n ,  C. 1947. 175) wird durch 
spektrophotom etr. Messungen im sichtbaren Bereich u. konduktom etr. Titrationen mit 
N aO H  (K nick beim Ä quivalenzpunkt 1:1) gesichert. F ü r Lsgg. m it C u:en =  1:1 bz^- 
1 :2  w urden bei 660 bzw. 550 m u  Lichtwellenlänge sowohl d irek t als auch nach der Meth. 
der kontinuierlichen V ariation Extinktionsm axim a beobachtet, die m it denen für Lsgg- 
der krist. Chloride von I u. II  übereinstim m en. (J . Amer. ehem. Soc.71. 1553—56. Mai 
1949. New Orleans, La., Tulane Univ., R ichardson Chem. Labor.) BLU M IU CH . 3o8

W . Feitknecht und K . Maget, Über Doppelhydroxyde und basische Salze- C. Mitt. 
Über Mischfällungen, von Kupfer-Nickelhydroxyd. (5. vgl. C. 1945. I I .  1304.) Vff.. im 
suchen röntgenograph. u. elektronenm kr. Mischfällungen von Cu(OH)2 u. Ni(OH)s> 
die durch „gemeinsame Fällung von CuCl2- u . NiCl2-Lsgg. rrnt NaOH erhalten werden. 
D abei zeigt sich, daß bei geeigneter D arst. bei Zim mertemp. bis zu ca. 70% 
Ni-Ionen durch Cu-Ionen erse tz t werden können, wobei ein allerdings s ta rk  fehIgeordne 
u. äußerst lam inardisperses Prod. en ts teh t. Beim Altern werden die Cu-reichsten 1 rapp 
in zwei an  Frem dhydroxyd ärm ere M ischhydroxyde gespalten. Bei Zimmertemp. scheine 
im  Ni(OH)2 ca. 30% , bei 100° nur noch ca. 10% Ni- durch Cu-Ionen ersetzbar zu sei . 
U m gekehrt sind im Cu(OH)2 bis ca. 20% Cu- durch Ni-Tonen ersetzbar, doch entmisc 
sich ein solches Ni-reiches Cu(OH)„ beim A ltern, u. es scheint, daß im G itter nur ca. o 
N i(0 H )2 s tab il sind. D urch den E inbau voh Frem dionen wird das Cu(OH)2-G ltter sta i
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siert, d .h . die D ehydratation  verhindert. Im  Syst. C u(0H )2-N i(0 H )2 ex istiert eine 
Doppelverb, der Zus. CuNi(OH)4. Ih re  Phasenbreite ist noch nicht geklärt. Das Doppel
hydroxyd ha t ein ähnliches Röntgendiagram m  wie Cti(OH)2, aber eine andere Ausbildungs
form. Im  CuO sind bis zu ca. 50% Cu-Ionen durch N i-Ionen ersetzbar, doch is t ein solches 
Misekoxyd bei 100° in wss. Milieu nur bis zu einem Geh. von 30%>NiO beständig. (Z. an- 
org. Chem. 258. 150—56. Mai 1949. Bern, Univ., In s t, fü r anorgan., analy t. u. physikal. 
Chem.) B. R e u t e r .  361

P. Gilard, Les E tu d es  des Composds Siliccux. B rüssel: E d itIon-P ublicit6-Im pressIon . 1948.
F. M. Perelman, A. Ja. Sworykin un d  N. W. Gudlma, K oba lt. M oskau-L eningrad: Verlag der A kad.

der Wiss. der U d S S it. 1949. (175 S.) 8 B b l. 50 K op. [in rüss . Sprache],

C. Mineralogische und geologische Chemie.
W. G. Chlopin, Zur Frage des Gehaltes an Helium in Beryllium-, Bor- und L ithium 

mineralien. Aus der Isotopenzus. (3H e/4He) des aus Be-Mineralien gewonnenen Ile  
schließt Vf., daß H e nich t durch radioakt. Zerfall oder andere K ern-R kk. gebildet ist. 
Es haDdoltsich vielm ehr bei den He-Vorkommen um eine selektive Okklusion in bestim m ten 
Mineralien u. um He, das bei deren K ristallisation im Magma gelöst ist. (floK.aaau 
ÄKageMHH H ay n  CCCP [Ber. Akad. W iss. UdSSR] [N. S.] 66. 893—94. 11/6.1949. 
Radiuminst, der Akad. der Wiss. der UdSSR.) ULMANN. 378

Malcolm Dole, Die Geschichte desßauerslojfs. Nach einer Einleitung über die Bldg. der 
Isotopen von O nach der N eutronen-Einfangtheorie g ib t Vf. eine ausführliche D arst. der 
Geschichte von O auf der E rde, die sich von der G asnebel-Kondensationstheorie bis zum  
Photosyntheseprozeß in den Pflanzen erstreckt. Von dem in der Stratosphäre verkom m en
den 0  wird eine andere isotop. Zus. als von dem durch Photosynth. gebildeten O erw artet. 
Falls dem Austausch von 0  in der S tratosphäre eine Bedeutung zukom m t, darf auch der 
Aufbau von O in der S tratosphäre n ich t vernachlässigtw erden. Die G esam thäufigkeit von 
freiem O in der A tm osphäre n im m t wahrscheinlich langsam zu. (Science [New York] 109. 

'77—81. 28/1.1949. N orthw estern Univ., Dep. of Chem.) G. SC H M ID T. 378
E .I. W. W hittaker, Die Struktur von bolivianischem Krokydolith.'BoMvia.n. K rokydolith  

ist ein faseriger Amphibol, in dem ein Teil der Fasern als E inkristalle ausgebildet sind. Die 
chem. Analyse füh rte  zu derfolgenden Form el: (N alj3SK n;i3Ca0)07Mg0iS5)(Mg2j,iF e3+1,06- 
^e!\i« A l(, 05) (Si; ,4A10 0, ) 0 2,(OH)o. Schwenkaufnahme’n führten zu der folgenden Ele- 
mentarzellc; a =  9 ,8 9  A, b " =  17 ,95  A, c =  5,31  A, ß =  72»/2°. Die W ahl der Achsen 
ist die gleiche, die W a h r e n  (Z. K ristallogr. 72. [1930 .] 42) bei seinen S trukturunterss. 
des Tremolits benu tz t h a tte  u . dessen S truk tu r sehr ähnlich der des Croeidolits ist. Die 
Struktur wurde durch eine FOURIER-Analyse'mit P rojektion auf (0 0 1 )  durchgeführt. 
Es ergaben sieh die folgenden Param eter in Ä (in der Aufstellung sind die Metallagen Mt , 
M»u. M3 im Trem olit m it Mg-Atomen, M4 m it Ca-Atomen besetzt); M,; (x = )  0 , (y = )  1,62 , 
fz= ) 2,66; M..; 0 , 3 ,2 5 , 0 ;  Ma; 0 , 0 ,0 :  M ,0 ,4 ,9 7 ,  2 ,6 6 ; O i 1 .1 6 ,1 ,6 0 , 0 ,5 0 ; 0 2 1 ,09 , 0 ,3 ,1 6 ;  
0 äi 1,19, 3 ,10 , 3 ,3 1 ; 0 4; 3 ,5 0 ,4 ,4 2 , 2 .3 7 ; Os ; 3 ,4 9 ,, 2 ,51  4 ,3 5 ; Oa; 3 ,3 3 , 1 ,9 8 ,1 ,7 8 ;  O,; 3 ,2 3 ,
D. 0,13; Six; 2 ,77 , 1 ,58 , 0 .4 3 ; Si2; 2 ,8 4 .3 ,0 5 ,3 ,1 1 .  Aus den Elektronendichtem axim a bei 
, i> ^ 2’ M3 u.M 4 erg ib t sieh, daß Mj u. M3 von 0 ,7 2  Mg -f- 0 ,2 8  Fe, M» von 0 ,3 3  Mg +  0 ,0 2  
Al -f  0,65 Fe u. M4 von 0 ,6 9  N a +  0 ,0 6 5  K  -f- 0 .0 8 5  Ca +  0 ,1 2 5  Mg besetzt sind. In  dem 
Gitter sind die M etallatom c M4, M, u. M3 angenähert oktaedr. von 6 O-Atomen umgeben

den Abständen Mt—O j =  2,12 A, M ,—0 2 =  2,10 Ä, M ,- 0 „  =  2 ,12  A, M2- 0 ,  =  
416 A ,. Mä- O s =  2,00 A, M2—0 4 =  2,04 A, MS- 0 1  =  2 ,1 2 A u. M3—0 2 =  2,10 A, 
Das Metallatom M4 h a t achtfache K oordination, doch sind zwei der ach t O-Atome ¡R 
größeren Abständen als die sechs anderen O-Atome. Die S truk tu r des K rokydoliths ist aus 
doppelten Silicatketten aufgebaut, wie sie W a r r e - n  (vgl. 1. c.) hei Trem olit gefunden hatte , 
och sind einige U nterschiede in der K etten s tru k tu r gegenüber dem Trem olit fcstgestellt 

worden. Aus ejer FOURIER-Projektion ergibt sich, daß die O-Atomo 0 4, 0 5, O0 u. O, nicht 
aöplanar sind wie in der S tru k tu r von W a r r e n .  Die doppelte S ilicatkette ist leicht nach 
auswärts gebogen, weg von den Metallionen. Die M etallatom e selbst sind in der S tru k tu r 
'Oplanar. (Acta crvstallogr. [Londonl 2. 312—17. O kt. 1949. Chapel-en-le-Frith, Stock- 

P ° n ,  England, Ferodo L td ., Res. Dep.) G o t t f r i e d .  380
Jean Jaffray und Jean  Roche, Untersuchungen über die optischen Eigenschaften des 

russits bei verschiedenen Temperaturen. D er Cerussit zeichnet sich gegenüber anderen 
y  durch bes. hohen Brechungsindex aus, durch das Phänom en der E inachsigkeit, 
u j  mrr°^answe'**8einIAcI1t  dieopt.Achse in der Ebene s t , hei kurzwelligem L icht in h J ieg t 
D ien bei X =  415 mp. einachsig ist. Die spitze B isektrix bleibt ste ts in der Ebene p.

oppelbrechung b =  n g — xim (das is t ny — oß) ändert sich sehr schnell m it A u. ist
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bei X —  415 m/z gleich Null. An einer 2285± 10 p  dicken, parallel p  geschnittenen Platte 
wurde der D ilatationskoeff. k  zwischen 20 u. 135° bestim m t: k _ l p  =  (5 0± 1)-10 -6. 
E s wurden ferner Interferenzm essungen u. eine Best. des äußeren Winkels der opt. 
Achsen zwischen der Temp. der fl. L uft u. 260° durchgeführt u. X fü r Einachsigkeit als 
Funktion der Temp. bestim m t. (A n n .P h y siq u e fl2 ]4 .105—21. Jan ./F eb r. 1949. Clermond- 
Ferrand, Labor, de Physique.) B O E D E R . 380

D. Ss. Beljankin und W . I.W lodaw etz, Narsarsukit a u f K ap Tura. Aus dem Vgl. der 
physikal. Eigg. folgern Vff. die Id e n titä t des 1932 von ihnen beschriebenen u. damals 
unbenannten Minerals vom  K ap T ura m it dem N arsarsukit (I) von M ontana. F ür Mon- 
tan a -I u. G rönland-I ergeben sich die ehem. Form eln: 4N a20  • FeO -3,5T i0 2-10,5SiO., u. 
3 NhjO • FeO • 2TiO „-12 S i0 2- F. Der erhöhte TiO.-Geh. u. das Fehlen von F  im Montana-I 
scheinen die H auptursache der gegenüber dem Grönland-I erhöhten Lichtbrechung zu sein. 
Das A uftreten der drei I ist an die E xokontaktaureoleu der bas. Intrusivm assive gebunden, 
bes. ausgeprägt beim Tura-I. (floKJiaAH AKageMim H ayn  CCCP [Ber. Akad. Wiss. 
U dSSR] [N. S.] 67. 1 3 3 -3 4 . 1/7.1949.) LEBTAG. 380

Friedrich H egem ann, Die H erkunft des Mo, V, A s und Cr im  Wulfenil der alpinen 
Blei-Zinklagerslälten. Vf. h a t in einigen alpinen B iei-Z inklagerstätten  des Wetterstein
kalkes 59 Proben außer auf Mo, V, As u. Cr auch bes. auf Cu u. Ni spektrograph. unter
sucht. Das Vork. dieser Elem ente im W ulfenit, V anadinit u. Descloizit, deren Bldg. nickt 
liydrotherm , sondern als ein Prod. der Oxydationszone angenomm en wird, wurde haupt
sächlich in der Schwefelkies führenden bitum inösen O olithbank der Carditaschichten fest
gestellt. Der Geh. an  V schw ankte in 6 verschied, alpinen W ulfeniten zwischen 0,02 u. 
0 ,8% , an  As zwischen 0,1 u. 0,7% , an  Cu zwischen 0,0005 u. 0,01% . Cr w urde nur in einer 
Probe m it 0,003% festgestellt. V anadinit ergab 0,01% Ni u. 0,03% Cr. Descloizit wies 
0,03%  Ni, 0,05% Cu u. 0,1%  Cr auf. Das Mo, V, As, Cr u. Cu im W ulfenit stammt aus 
den hangenden Schichten infolge deszendenter Verwitterungslsgg., w ährend der Ur
sprung des Pb vorwiegend in  den älteren B iei-Z inklagerstätten zu suchen ist. (Heidel
berger B eitr. M ineral. Petrogr. 1. 690—715. 1949. München, TH , Mineralog.-Geolog. 
Inst.) R A B tU S . 384

R . C. Heim, Gesteinskühdliche Untersuchungen im  Mt.-Aigoual-Gebiel der südöstlichen 
Cevennen, Frankreich. Unteres, des Vf. ergaben, daß das P lu ton eine ca. 2 km südlicher 
gelegene Ausdehnung aufwies, als auf dem B la tt Älais angegeben war. Dieser nördliche 
Streifen setzt sich vielm ehr aus Schiefern m it einer großen Zahl von Gesteinsadern 
zusammen. Nachdem DE W a r d  bereits eine tek ton . Beschreibung gegeben hatte , läßt nun 
Vf. eine kurze petrograph. Beschreibung der verschied. G esteinsarten folgen. (Proc., 
K on. nederl. Akad. W etensch. 52. 676—84. Ju n i 1949.) R a b iu s . 385

E .F . Osbom, Verwandtschaft zeitiger Strukturen in Glas m ilStrukturen in  Lava. Vf. be
schreibt Zellstrukturen, die sich beim Abkühlen eines ungewöhnlichen opt. Glases bilden. 
Sie ähneln in einigen Merkmalen ellipsoid. S truk tu ren  in der Lava. Die ersteren werden 
durch Konvexionsström ungen gebildet, die in der abkühlenden Fl. vorhanden sind u. 
bleiben in dem abgekühlten M aterial aus G ründen ehem. u. physikal. Differentiation 
sichtbar. Es wird angedeutet, daß einige L avastruk turen , die ellipsoid., kissenförmig oder 
rund  sind, durch Konvexionsström ung bei w aagerechter Bewegung des Lavastromes 
u. nachfolgender s tarker Pressung entstanden  sind. (J . Geology 57. 73—78. Jan. 1949. 
Pennsylvania S ta te  Coll.) RÖ SIN G . 398

H erm ann Steinmetz, M ineralogie. 1.— 2. Tsd. 'W iesbaden: D ieterich . 1948. (304 S.) 8 ° =  Naturforschung
u . M edizin in  D eutsch land  1939— 1946. B d. 49. DM 10,— .

—, M itteleuropas Kohlen-, Salz-, E rz- und  E rdö llagerstä tten . B earb . von  P au l K ukuk. 8., e r w .  u. verb.
A ufl. B raunschw eig, B erlin  u . H am burg : G. W esterm ann. 1949. (M aßstab  1 :1000000 .) DM4»,

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

A lhertT . W atson und Louis J . B ircher, Azeotropie im  System  Cydohexan-IA-Dioxan. 
U nters, des bin. azeotropen Syst. Cyelohexan-1.4-Dioxan, wobei zur Analyse der Destula e 
der Brechungsindex verw endet wurde. Das azeotrope Gemisch en thält 84,3 Mol-% Cj c o 
hoxan u. siedet hei 83,9°. (J . Amer. ehem. Soc. 71. 1887—88. Mai 1949. Nashville, Tonn-, 
V anderbilt U niv., Dep. o f  Chem.) W a l t e r  Sc h u l z e . 4u

R . Baldt und E . Cremer, Der thermische Zerfall des Äthylenchlorids. Der therm. Zerfall 
des 1.2-C„H4C1, wird zwischen 650 u. 715° K  u. bei D rucken von 4 0 -4 0 0  mm Hg unterj 
sucht. Die D ruckzunahm e w ird nach dem s ta t. Verf. gemessen. F ü r den Zerfall gu
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Brutto-Rk. C2H 4012 =  C2H3C1 +  HCl. Die Zerfalls-Rk. is t monomol., bis 680° K  hete
rogen, darüber hinaus homogen. Die Aktivierungsenergie fü r die W and-Rk. be träg t 28, 
für die homogene R k. 64 kcal/Mol. Die G esehwindigkeitskonstante der homogenen R k. 
bei hohen Drucken (über 80m m ) ergibt sich zu k =  4,97-10l s -e_l)4s°°/RT (sec-1); siö 
sinkt bei Drucken un ter 80 mm Hg ab ; zu ihrer Berechnung sind in diesem Gebiet 26 Qua
dratglieder, d. h. 13 „w irksam e Freiheitsgrade“ , zu berücksichtigen. Durch Einsetzen 
aller möglichen 19 Freiheitsgrade ergibt sich für die Desaklivicrungsausbcute der W ert 
a =  10- 1-45. E in Zusatz von NO ändert die Reaktionsgeschwindigkeit nicht. Man kann 
aus dieser Tatsache auf die Abwesenheit von R eaktionsketten schließen. (Mh. Chem. 80. 
153—59. April 1949. Innsbruck, Univ., Chem. Inst.) W e s l y .  400

M. F. Carroll, -Dur c/i Säurekatalysierte A lkoholyse.l. M itt. In  nichtpolaren Lösungsm it
teln ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der E ster u. der K atalysatorkonz. u. im 
wesentlichen unabhängig von der A lkoholkonzentration. W ie bei der durch Säuren k a ta 
lysierten Veresterung reagieren auch hier sek. Alkohole schwerer als primäre. D er U nter
schied im Reaktionsverm ögen ist viel größer als bei der Alkoholyse der E ster der Acet- 
essigsäure. F ügt m an einem Syst. E ster-prim . A lkohol-K atalysator sek. Alkohole hinzu, 
so wird die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend herabgesetzt. Eine Deutung dieses 
Ergebnisses w ird versucht. ( J . chem. Soc. [London] 1949. 557—61. März. S tratford, Res. 
Labor., A. Boake, R oberts and Co. L td.) W. A l b r e c h t .  400

Edward A. Fehnel und Marvin Carmack, Ultraviolellabsorptionsspeklren organischer 
Schwefelverbindungen. 1 . M itt. Verbindungen m it Sulfidgruppen. Vff. haben von den 
nächst, angeführten aliphat. u. arom at. Sulfiden u. deren Derivv., die Äther-, K eto- oder 
Estergruppen enthalten , die U V-A bsorptionsspcktren untersucht u. die Beziehungen, die 
zwischen den einzelnen funktioneilen G ruppen bestehen, erörtert. Die Ergebnisse sind 
graph. dargestellt. Die H erst. der Verbb. erfolgte, wenn nicht anders angegeben, nach den 
üblichen Methoden. — M dhylsnlfid , Ä thylsulfid, n-Butylsulfid, Isopropylsulfid, tert.- 
Bulylsulfid (aus tert.-B utylalkohol u. tert.-B utylm ercaptan , Kp. 148—149°; Ausbeute 
87%). Allylsulfid, Pentamelhylensulfid, Tetramclhylensulfid .— Bis-(methylmercapto)- 
methan, Bis-(n-bulylmercapto)-methan (C„H20S2), 2.2- B is-(n-bulylm ercaplo) - propan 
(CuH21S2), Bis-(phenylmercapto)-rnethan (C i,H 12S2), 2.2-Bis-(phenylmer capto)-propan 
(Ci5H 10S2), a.a-Bis-(methylmercapto)-toluol (C0H i2S2), sym m .-Trithian .— 1.2-Bis-(n-bu- 
lylmercaplo)-älhan (C10H 22S2), l.i-D ith ian . — Phenylmethylsulfid, Phenyläthylsulfid, 
Phcnylisopropylsulfid (aus N a-Thiophcnolat u. Isopropylbrom id, K p .,n 97°), Phcnyl- 
terl.-bulylsutfid, Benzylphenylsulfid ', Phenylsulfid, Benzylsulfid, Phenälhylsulfid  (C]6H 18S, 
Kp.j 190—192°), Benzylälhylsulfid, Phenälhyläthylsulfid  (C10H 14S, aus Phenäthylchlorid 
u. Ä thylmercaptan, K p .4 96°; Ausbeute 81% ). — n-Butylmercaptomethyläthyläther 
(CtHijOS), ß-n-Butylmercaptoälhylälhylälher (CsH lgOS, aus n-B utylm ereaptan u. 2-Brom- 
ätliyläthyläther, K p .an 105—106°; Ausbeute 71% ), Bis-(methoxymelhyl)-sulfid, 1.4-Thi- 
oxan, Phenylmercaptomelhylme.lhylälher (aus Na-Thiophenolat u. C hlorm ethylm ethyläther, 
Kp-is 113—114°), Benzylmercaptomelhylmethyläther (CBH 12OS, aus Benzylm ercaplan u. 
Chlormethylmethyläther, K p .ls 128°; A usbeute 17%). — Äthylmercaploaceton. a-Älhyl- 
nercaptoisopropylmethylkelon (G,H 14OS, aus a-Brom isopropylm ethylketon, K p . 16 65—66°; 
Ausbeute 73%), ß-Äthylmercaptoäthylmelhylkelon (C6H 12OS, aus Ä thylm ercaptan u. Me- 
thylvinylketon, K p .10 78—79°; Ausbeute 61% ), Tetrahydro-lA-lhiapyron, co-Älhyl- 
™ercaploacelophenon, ß-Äthylmercaptopropiophenon (CUH 14OS, aus Ä thylm ercaptan u. 
1 henylvinvlketon, m ikrokristallines Pulver, F . 46—47°; Ausbeute 53%), Phenylmercaplo- 
ace.ton, a-Phenylmercaptoisopropylmelhylkcton (C uH MOS, aus <x-Bromisopropylmethyl- 
keton, K p., 102°; Ausbeute 65% ). — Äthyl-n-butylmercaptoacetat (aus N a-B utylm ercaptid 
u- Athylbromacetat, K p .18 110—111°), Methyl-ß-n-butylmercaplopropionat (C8H t80 2S, 
aus n-Butylm ercaptan u. M ethylacrylat, K p .lu 118°; Ausbeute 81%), Melhyl-ß-lhio- 
topropional. (J . Amer. chem. Soc. 71. 84—93. Jan . 1949. Philadelphia, Pa., Univ. of 
Pennsylvania.) N o u v e l .  400

Edward A. Fehnel und Marvin Carmack, Ultravioletlabsorptionsspeklren organischer 
cllwefelverbindungen. 2. M itt. Verbindungen mit Sulfogruppen. (1. vgl. vorst. Ref.) In  
er im vorst. Ref. geschilderten Weise wurden die nächst, angeführten Mono- u. Polv- 

TIVau sow'° deren D erivv., die K eto- oder Estergruppen enthalten, hergestellt u . ihre
-Absorptionsspektren un tersuch t: Äthylsulfon. Vinyläthylsulfon  (C.,H,0,S, aus Ä thyl- 

P-oromäthylsulfon m ittels T riäthylam in,‘K p.s 105—106°; Ausbeute 79%), Bis-(methyl- 
ujonyl)-mPn lan, 2.2-Bis-(melhylsulfonyl)-propan, Trimethylentrisulfon, Phenylmelhyl- 
Ph l ■■ ^ ^ eny l',eTt~butylsulfon, Benzyläthylsulfon, Benzylphenylsulfon, Benzylsulfon,

enylälhylsulfon, Phenylsulfon, Bis-(vhenylsulfonyI)-melhan, 2.2-Bis-(phenylsulfonyt)- 
V-0/ 1™ '”~ß u lylsulf°ny lacet°n (C,Hu O,S. aus Chloraceton u. N a-B utansulfinat, K p .4 136 

■ Ausbeute 62%), Phenylsulfonylaceton, a-Phenylsulfonylisopropylmelhylketon
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(Cu H „ 0 ,S , aus a-Brom isopropylm ethylkcton u. Na-Benzolsulfinat, B lättchen aus verd. 
A., F. 47—48° korr.; A usbeute 48% ), Telrahydro-1.4-thiapyron-l-dioxyd, Alhylphenyl- 
sulfonyläcctat. (J . Amer. ehem. Soc. 71. 231—37. Jan . 1949.) N o u v e l .  400

N. Sheppard, Die Zuordnung der Schwingungsspektren der C^Kohlenwasserstoffe 
Butin-1, Buten-1 und Vinylacetylen zu den Normalschwingungen dieser Moleküle. Nach einer 
Zusammenstellung aller in der L itera tu r angegebenen U ltraro t- u. R A H A N -S p e k tre n  
dieser Verbb. wird eine Zuordnung aller beobachteten Frequenzen zu den Normalschwin
gungen vorgenommen u. diskutiert. D am it liegen je tz t Frequenzzuordnungen für säm t
liche C„-, C3- u. C4-KW -stoffe vor. Es werden deshalb auch die verschied, charakterist. 
Frequenzbereiche fü r die CH-Deformationsschwingungen in Ä thyl-, Vinyl- u. C=CH- 
Gruppcn zusammenfassend diskutiert. (J . ehem. Physics 17. 74—78. Jan . 1949. Penn
sylvania S ta te  Coll., Dep. of Phys.) A. R e u t e r .  ,400

Forrest F . Cleveland und Arnold G. Meister, Schwingungsspektrum von Dijodacelylen. 
Das R A M A N -S p e k tr . (Frequenzen u. ha lbquantita tive relative In tensitä ten) von C2J 2 
wird in A.- u. Acetonlsg. gemessen u. m it früheren R A M A N -D a te n  von G LÖ C K LER  u. 
M o r r e l l  (C. 1 938 .1. 3187) u. U ltraro tdaten  von E h s c h w i l l e r  u. L e c o m t e  (C. 1938.
I. 1330) verglichen. Bei den Frequenzen erg ib t sich gute Übereinstim mung, dagegen 
zeigen die In tensitä ten  gewisse Abweichungen. Die Schwingungsfrequenzen werden zu
nächst un ter Annahme einer linearen S tru k tu r u. un ter Verwendung der früher für 
CHjCoJ erhaltenen K raftkonstan ten  berechnet, anschließend werden die K raftkonstanten 
zur Verbesserung der Ü bereinstim m ung zwischen berechneten u. Meßwerten etwas modi
fiziert. Die niedrigste der 5 berechneten Frequenzen (115 cm -1), die nu r im Ultrarot- 
spektr. e rlaub t ist, t r i t t  dort zwar n icht d irek t auf, kann aber in 2 der Kombinations
frequenzen nachgewiesen werden. Die abgeleiteten K raftkonstan ten  werden mit den
jenigen für CJl„, CHSC,,J u. C1D„ verglichen. (J . Chim. physique Physico-Chim. biol. 46. 
108—14. März/Äpril 1949. Chicago, Ul., Illinois In s t, of Technol., Dop. of Phys.)

RBJTZ. 400
Jules Duchesne, A. Monfilo und Claude Anspach, Berichtigung: „ Raman-Speklrum  

von Tetraäthylorthosilicat“ und  , ,Ramanspeklrum von Trimethylsi/iconchlorid“. Richtig ist, 
daß die erstgenannte A rbeit (vgl. C. 1949 .1. 671) von J u l e s  D u c h e s n e  u . A. MONFILO, 
die zweite A rbeit (C. 1949. II . 280) von C l a u d e  ANSPACn u. J u l e s  D u c h e s n e  stammt.
(J . ehem. Physics 17. 110. Jan . 1949. Brüssel, Univ., Fac. of Sei.) A. R e u t e r .  400 

R. E. R ichards und H . W . Thompson, Infrarolspeklren von Verbindungen mit hohem 
Molekulargewicht. 4 . M itt. Silicone und verwandle Verbindungen. (3 . vgl. THOMTSON u. 
T o r k i n g t o n ,  Trans. F araday  Soc. 41. [1945.] 246). Von einer Reihe von Siliconen u. 
verw andten Substanzen wurden die Schwingungsspektren zwischen 2 u. 20 p. gemessen. 
Die verschied. A bsorptionsspektren sind graph. wiedergegeben, u. in Tabellenform sind 
die gefundenen A bsorptionsbanden zusam mengestellt. Bei der Analyse der Spektren 
konnten mehrere Schwingungszuordnungen gem acht werden. Die N a tu r u. die Stärke 
der Si—O- u. Si—C-Banden w urde d iskutiert. U ntersucht w urden die folgenden Sub
stanzen : die M clhylpoly siloxane Si(CH3)3 -0 -S i(C H 3)3, Si(CH3)3 -0-[S i(C H 3)2-0]n-
Si(CH3)3 m it n  =  1, 2, 3 u. 4, die cycl. Methylpolysiloxane [Si(CH3)»-0]n m it n =  3, 4, 
5, 6 u. 7, die folgenden Alkoxysilane Si(CH3)2(0 -C 2H 5)2, $G H .(Q -C 2H ;)3, SiiC„H5y O - 
CH3)2, SiC2H 6(0 -C H 3)3, SiC2H 3(0 -C 2H 6)3, CH2 :C H -C H 2-S i(0 -C 2H .)3, Si(CH3)4(0 -C3H,)2, 
S i-CH 3(0 -C 3H ,)„  Si(CH.,)2(0  • iso-C3H,).„ SiCH3(0-iso-C3H7)3, Si(CH,)»(0-n-C.H,).,
SiCH3(0  • n-C4H„)3, Si(CH3),(0  iso-C4H„)2, SiCH3(0-iso-C 4H 9)3 sowie die folgenden
phenylsubstituierten Silanoie u . cycl. Phenylpolysiloxane Si(C„H5)3-OH, Si(C6H 5)o(OH)2, 
(H 0-S i(C 6H j)2)20 , Si(C0H5)2(O-Si[C6H 5]2.O H )2, [Si(CsH 5)2-01, u. [SiiC„H5)2-01,. Es 
wurden außerdem  noch vorläufige Messungen durchgeführt an  einigen chlorierten Silanen 
wie Trichlorsilan. Ä thyldichlorsilan u. D iäthylchlorsilan im D am pfzustand. (J . ehem. 
Soc. [London] 1949.124 —32. Jan . Oxford, Univ.. Phys.-Chem. Labor.) G O T T FR IE D . 400 

A. Frühling, Raman-Speklrum  des Diphenyläthers im  flüssigen Zustand und im Ein
kristall. Anwendung a u f die Untersuchung inner- und zwischenmnlekularer Schwingungen. 
Das RAMAN-Spektr. von Diphenyläther wird in fl. Zustand u. am Einkristall untersucht. 
E inerseits werden Linien des Bzl. wiedergefunden, deren Polarisation den Schluß erlaubt, 
daß das Ä therm ol. eben ist. Andererseits können aus Linien, die der Gruppe \  X Y zu
zuordnen sind, deren Valenzwinkel u. B indungskräfte bestim m t werden. Der Winkel 
ergibt sich zu 116°, in befriedigender Ü bereinstim m ung m it der Best. aus dem Dipol
mom ent (125±5°) u. aus der E lektronenbeugung (118J;30). F ü r XY ercib t sich eine Bin
dungskraft von 6 ,64-IO5 dyn/cm , für YY eine solche von 2 ,7 -IO5. Im  K ristall zeigen alle 
inneren Linien Polarisationsanom alien u. können daher n ich t zur Identifizierung noch 
zweifelhafter Linien herangezogen werden. Die Schwierigkeiten, denen m an bei der Unters, 
des Polarisationsgrades von RAMAN-Linien in K ristallen begegnet, werden dam it erneut
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unterstrichen. Die durch niedrige Frequenzen gekennzeichneten äußeren Linien (3 Paare, 
die den H auptträgheitsm om enten  zugeordnet werden können), deuten darauf hin, daß 
sich in der Elem entarzelle m indestens 2 Moll, befinden. (J . Chim. physique Physico-Chim. 
biol. 46. 35—38. 1 Tafel. Jan ./F eb r. 1949. Ecole Norm. Sup., Labor, de Phys.)

R e i t z . 400
Jean-Charles Pariaud und Georges Chapas, Optische Aktivität von Campher in  wasser

freien und wasserhaltigen Lösungsmitteln. Vff. bestim m en D. u. Drehvermögen der Lsgg. 
von Campher in M ethanol, A., B utanol, Allvlalkohol, Benzylalkohol, Phenol, Aceton u. 
Ae. sowie den Einfl. von W asser. Die Ergebnisse werden unter der Annahm e diskutiert, 
daß die O H-Gruppcn der Lösungsm ittel m it der K etogruppe des Camphers labile B in
dungen eingehen (im Fall dos Acetons wird eine partielle Enolisation angenommen). 
Dies erklärt, warum  Ae. (u. Hexan) das Drehvermögen des Camphers n icht beeinflussen. 
Der Zusatz von W. zu den Lsgg. se tz t in allen Fällen das Drehvermögen herab (aus
genommen bei Phenol; Lsgg. von Campher in Phenol besitzen ein kleines Drehvermögen, 
Zusatz von W. erhöht es). Die W rkg. des W. wäre durch eine Bindung an die K eto-G ruppe 
zu erklären. Der Einfl. des W. is t um so größer, je  schwerer die C-K ette des Alkohols ist. 
So ist die W rkg. von W. bei M ethanol klein, bei B utanol groß. Sie ist auch klein bei 
Benzylalkohol u. Phenol, bei denen die Doppelbindung bzw. das Phenyl die R eaktions
fähigkeit verm ehrt. — Die Unters, der A bsorptionsspektren (C. 1949 .1 .482) h a t zu 
ähnlichen Ergebnissen geführt. (Bull. Soc. chim. France, Mdm. [5] 16. 403—08. M ai/Juni 
1949. Lyon, Fac. Catholique des Sei., Labor, de Chimie physique.) L. L o r e n z .  400

Jean-Charles Pariaud und Georges Chapas, Optische Aktivität von Campherderivalen. 
(Vgl. vorst. Ref.) Das Drehvermögen von Campheroxim u. von C am pherdiäthylacetal in 
A.-Lsg. ist in  weiten K onzentrationsbereichen konstant. Zusatz von W. zu den Lsgg. 
setzt das Drehvermögen herab. Vff. nehm en an , daß A. m it der Oxim- oder der A cetal
gruppe keine Bindung eingehen kann, w ährend W. dies beim Oxim tun  kann; beim Acetal 
könnte W. verseifend wirken. (Bull. Soc. chim. France, Mem. [5] 16. 408—10. Mai/.Juni 
1949.) L .  L o r e n z .  400

J. Pearson, Reduktion von Nitroverbindungen an der Quecksilbertropfkathode. 3. Mitt. 
Nitroresorcine. (1 . u. 2. vgl. C. 1949. I I . 853.) 2-Nilroresörcin zeigt bei allen pH-W erten 
eine einzige polarograph. Reduktionswelle. — Bei 2.4-Dinilroresorcin erhält m an 2 solche 
Wellen von gleicher Höhe, die bei niederen pH-W erten ( <  4) zu einer einzigen Welle doppelter 
Höhe verschmelzen, wie es sich ähnlich bei m-Dinitrobenzol gezeigt h a t. .*— 4.6-Dinilro- 
resorcin verhält sich ähnlich, n u r wird auch bei pH 2 noch keine Verschmelzung beider 
Wellen erreicht. — Styphninxäure (2.4.6-Trinilroresorcin) zeigt ein ähnliches Verb. wie 
Pikrinsäure: Mit steigendem  pn zeichnen sich auf der Reduktionswelle schließlich 3 Einzcl- 
sprünge ab, von denen der 3. nur undeutlich erhalten wird. Den ersten beiden Wellen 
wird Red. zu Aminogruppen, der letzten die Bldg. von Bis-(dioxydiaminophenyl)-hydrazin 
zugeordnet. — Die H albw ellenpotentiale u. Diffusionsströme in Abhängigkeit vom pn 
werden für die 4 untersuchten Resorcine tabellar. zusammengestellt. Im  Vgl. m it den 
früheren Unteres, zeigt sich, daß Einführung von 20H -G ruppen  die Red. der N 0 2-Grup- 
pen erleichtert: Sie werden hier ausnahm slos u. bei jedem  pn stufenweise umgesetzt. H in
sichtlich weiterer W echselwirkungen zwischen OH- u. N itrogruppen werden die in 2. M itt. 
gezogenen Schlüsse bestätig t. Die intram olekulare H-Bindung liebt jeden stabilisierenden 
Einfl. einer benachbarten O H-G ruppe auf. Ggw. von 2 OH-Gruppen im N itrokörper 
ion^nt ®ldg. von Phenylam m onium ionen zu verhindern. (Trans. Faraday  Soc. 45. 
199—203. Febr. 1949. S ketty  H all, Swansea, B rit. Iron  and S teel Res. Ass.)

S e i d e l .  400
r  M. H uffm an, Samuel S. Todd und George D. Oliver, Thermische Daten von acht

s‘‘ \ fAlkylcyclohexanen bei tiefer Temperatur. Die therm . Eigg. von ach t Alkylcyclo- 
bexanen wurden im Tem peraturbereich von 12—300° K calorimetr. untersucht. Es 
Wurden folgende FF . gefunden: Älhylcyclohexan (I) 161.8406° K ; 1.1-Dimethylr.yclo- 
««an  (II) 239,811; cis-1.2-Dimethylcyclohexan (III) 223.278; trans-l.2-Dimethylcyc.lo- 

184,994 (zweite Probe 184,988); trans-1.3-Dimethiilcyclohexan 183,063; cis-1.3-Di- 
mthylcyclohexan 197,593; cis-1.4-Dimelhylcyclohexan 185,733; lrans-1.4-Dimethylcyclo- 

czan 236,217. Die Substanzen standen  bei der B est. un ter ihrem eigenen Dam pfdruck, 
ande.lt sich a ŝo u*n die T ripelpunkttem peraturen . F ü r die Molwärmen bei 298.16° K 

an nnn *n Reicher, Reihenfolge angegeben: 50,62; 50,01; 50,24; 50.05; 50.87; 50,04; 
loa o i'n 50*^5 cal/grad/M ol; die Schmelzwärmen betragen 1991,7 ± 0 ,3; 483,44:0,8;

2507,6 ± 0 ,3 ; 2358; 2586 ,1± 1 ,1 ; 2224,4±1,7 u. 2947,2 cal/Mol. Bei II erfolgt 
j ' °y*15±0,05° K eine Umwandlung m it einer W ärm etönung von 1430±0,4  cal/Mol, 
298 iro t:  U bei 1 1 1  bei 172,5+0,1° K  m it 1973,4 ± 2 ,3  cal/Mol. F ü r die E ntropien bei 

’ ^ H. u. hypothet. gasförmigen Standardzustand hei l a t  wurden gefunden:
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67,14 u. 91,46; 63,87 u. 87,22; 65,52 u. 89,47; 65,30 u. 88,75; 66,03 u. 89,96; 65,16 u. 
88,72; 64,80 u. 88,64; 64,06 u. 87,45. Das Verh. von II u. III in der N ähe der Umwand
lungspunkte wird näher erö rtert. (J . Amer. ehem. Soc. 7 1 . 584—92. Febr. 1949. Bartles- 
ville, Okla., Bureau of Mines.) ■ SC H Ü TZ A . 400

H. J .  van der W aals und J . J . H erm ans, Die Mischungswärme im System  n-Heplan- 
n-Hexadecan. (Vorläufige M itt.) Die Mischungswärmen im  Syst. n-Heptan-n-Hexadecan 
werden gemssen. W enn diese Mischungswärme von der nach BroNSTED u. K o e fo e d  
bestim m ten überschüssigen freien Energie abgezogen w ird, w ird eine Überschußentropie 
erhalten, die in gu ter Ü bereinstim m ung m it der nach der Ableitung von G u g g en h e im  be
rechneten steh t. Die Mischungswärmen sind sehr klein u. erforderten eine bes. empfind
liche Meth. zu ihrer Bestim m ung. Das vorliegende Syst. ste llt eine der besten Annäherungen 
an  ein in der Statist. Mechanik benutztes vereinfachtes Modell dar. (Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas 68 . 181—84. März 1949. Groningen, Univ.) SC H Ü TZA . 400

John  L. Binder, Thermodynamische Funktionen von CH3S H  und (C Ifa)2S. Berechnet 
wurden die E ntropien, freien Energien, W ärm ekapazitäten u. W ärm einhalte von Methyl- 
m ercaptan  u. D im ethylsulfid fü r Tem pp. von 298.16—1500° K  nach den gewöhnlichen 
S tatist. Methoden. Die erhaltenen W erte sind tabellar. zusam m engestellt. (J . ehem. 
Physics 1 7 . 499—500. Mai 1949. Akron, O.) G o t t f r i e d .  400

D. L. Levi, W . S. M eEwan und J . H . W olfenden, Die Thermochemie von Lösungen. 
7. M itt. Die foni-sationswärmen einiger substituierter Ammoniumionen. (6 . vgl. C o t t r e l l ,
C. 1 9 4 9 .1. 675.) Die Ionisationsw ärm en verschied. Amine werden calorim etr. bei 10, 20 
u. 30° gemessen. Aus den E nthalpieänderungen u. den bekannten lonisationskonstanten 
werden die Entropieänderungen des Ionisationsvorganges berechnet. Es ist für Ani- 
linium ion  dH%-8 . =  +  7276, dSo98 =  +  3,4; Benzylam m onium ion  -f- 13087 u. +  1,0;
2-Oxyälhylammoniumion  +  12070 u. — 2,7; a-Picoliniumion  -f- 6095 u. — 7,0; Pyri- 
diniumion  +  4721 u. — 8,4. Bei Benzylam monium-, a-Picolinium - u. Pyridiniumion ist 
à  H eindeutig tem peraturabhängig. (J . ehem. Soc. [London] 1 9 4 9 . 760—61. März. Oxford, 
Phys. Chem. Labor.) SC H Ü TZA . 400

Rodolphe Viallard und Michel M agat, Über die Zerschlagung linearerKohlenwasscrsloJfe 
durch Elektronenstoß. Vf. behandelt die E ntstehung  von R adikalen bei Ionisierungs
potentialen von 50—lOOeV. B r u c h  v o n  C - H - B  i n d u  n g e n :  Tn jeder homologen 
Reihe verringert sich der prozentuale A nteil an ionisierten B ruchstücken, die lediglich 
durch H -A btrennung ohne B ruch einer C—C-Bindung en tstanden sind, m it wachsender 
K ettenlänge, z. B. von 84%  bei Ä than auf 8 -1 0 _3% bei Octan. Bei Mehrfachbindungen 
in einer K ette  erhöht sich der A nteil an ionisierten Bruchstücken dieser Art. Werden 
m ehrere H-Atome aus einem KW -stoffmol. abgetrenn t, so sind dabei R adikale m it einer 
ungeraden Anzahl von H-Atomen immer häufiger als solche m it gerader Anzahl; diese 
haben die Möglichkeit, sich zu stabilen ungesätt. Moll, umzulagern. Das Gleiche gilt auch 
fü r die A btrennung von F-Atom en aus perfluorierten KW -stoffen. Die Bldg. von Ionen 
freier R adikale is t danach offenbar wahrscheinlicher als die Bldg. von Molekülionen. 
B r u c h  v o n  C—C - B i n d u n g e n :  Gleichzeitiger B ruch von 2 C—C-Bindungen 
findet p rak t. n icht s ta tt .  Der Geh. an  Ionen CH2+ u. C2H 4+ w ächst n ich t m it zunehmender 
K ettenlänge; fü r lange K etten ’streben die V erhältnisse [CH2+]/[C H 3+l u. [C2H.,+]/[CiH54'] 
Grenzwerten zu. Bei gesätt. KW -stoffen is t ein B ruch am  Ende der K e tte  unter Bldg. 
von Ci- u. Cn_ i-Ionen wenig wahrscheinlich. Von P en tan  bis N ohan t r i t t  der Bruch 
bevorzugt an der 3—4-Bindung ein. Bei den perfluorierten V erbb. erfolgt der Bruch am 
häufigsten an der 1—2-Bindung. E ine 1—2-Doppelbindung verringert im Vgl. zur ent
sprechenden gesätt. Verb. die relative Zahl von B ruchstücken, die durch Bruch dieser 
u. der benachbarten  Bindung entstehen können. U m gekehrt wird durch eine mittelständige 
D oppelbindung die relative Zahl der durch B ruch dieser B indung entstehenden Radikale 
erhöht. (C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 228. 1 1 1 8 -2 0 . 28/3. 1949.) R E IT Z . 400 

K . E . Calderbank und R. J . W . Le Fèvre, Die Intervalenzwinkel von Sauerstoff und 
Schwefel in D ioxan, D ithian, Trioxymethylen und Trithioformaldehyd. B E N N E T , EARP >>• 
G LASSTONE h a tten  früher (J . chem. Soc. [London] 1 9 3 4 . 1179) gezeigt, daß das üipol- 

x  c h  x  m om ent von Diphenvlendioxyd (I, X =  O)
¿ • \ /  \ / \  /  \ s /  \  von N ull nich t zu unterscheiden is t im Gegcn-

X  x  H ,C  C H . sa tz  zu T hian thren  f l ,  X =  S), wo Werte
h g  c h  h c  c h  v o n  Ü 7 D bzw. 1 .5 7  D gefunden worden

\ / \  / \ / '  '  \  /  '  * \  /  * w aren . E s  w ar d a h e r  geschlossen worden, da.J
X  X  X  d ie  Intervalenzw inkel in  d e r  S t r u k t u r  I  ca.

11 111 120° fü r Sauerstoff u. vielleicht 110° für S
betragen. Infolge der ziemlich hohen P o la ritä t von Trioxym ethvlen u. der sehr niedrigen 
Po laritä t von Dioxan erschien es Vff. von Interesse, analoge Vgll. fü r die O- u. S -Verbb.
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entsprechend II u. III anzustellen. F ü r Trioxym ethylen u. T rithioform aldehyd wurden 
Dipolmomente von 2 ,1 „ bzw. 2,38 D gefunden. Theoret. können die durch II dargestellten 
Strukturen spannungslose K onfigurationen vom SACHSE-Typ (Ber. dtsch. ehem. Ges. 23. 
[1890.] 1363) annehm en, in denen die drei X-Atome entw eder alle oberhalb der die drei 
C-Atome enthaltenden Ebene (Sessel-Form) oder zwei oberhalb dieser Ebene u. eins 
unterhalb der Ebene (Boot-Form) liegen. Die Substanzen können daher entw eder ganz 
die Boot-Form oder ganz die Sessel-Form besitzen oder aber es liegen Gleichgewichts
mischungen der zwei K onfigurationen vor. Nach röntgenograph. Unterss. haben die 
Kristalle von Trim ethylentrioxyd u. -trisulfid die Sessel-Form. Da anzunehm en ist, daß 
diese Verbb. sich in Bzl. u n te r Beibehaltung dieser mol. K onfiguration lösen, kann man 
das C—X —C-Moment u n te r Annahm e verschied. Intervalenzw inkel berechnen. Aus 
diesen Rechnungen ergab sich, daß bei beiden Verbb. die Sessel-Form vorliegt u. daß die 
Intervalenzwinkel bei C, 0  u. S ca. 110° betragen. W eitere Überlegungen führten zu der 
Annahme, daß das M oment von D ithian größer sein sollte als das von Dioxan. Es wurde 
aber zwischen den M omenten beider Verbb. kein merklicher Unterschied gefunden; 
Dithian erwies sich als nichtpolar innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen, während 
für Dioxan ein M oment von der Größenordnung 0,4 D gefunden wurde. Es folgt hieraus, 
daß diese beiden Verbb. bei gewöhnlichen Tempp. sich n icht in einem beweglichen Sessel- 
oder Boot-Gleichgewicht befinden, sondern eben sind oder aber als starre  Sessel-(trans-) 
Strukturen existieren. (J . ehem. Soc. [London] 1949.199—202. Jan . Sydney, Australia, 
Univ.) G o t t f r i e d .  400

W. M. Morley und V. Vand, Kristallstruktur von Slronliumlaural. Röntgenograph. 
untersucht wurden die Sr-Seifen der n. geradzahligen Fettsäuren von Capronsäure bis 
Stearinsäure. Es wurden verschied. Form en beobachtet. Form A erhält man durch Fällung 
aus der wss. Lsg. der entsprechenden Na-Seife; ihre langen N etzebenenabstände folgen 
dem Gesetz d =  5,879 +  2,475 N, wo N die Anzahl der C-Atome in der entsprechenden 
Fettsäure bedeutet. Form B folgt dem Gesetz d =  3,95 -f- 2.447 N ; m an erhält sie ge
wöhnlich durch E rhitzen der Form  A. Die Form en zeigen eine gewisse V ariab ilitä t in 
ihren Pulverdiagrammen, deren Gründe bis je tz t noch nicht bekannt sind. Das Inkrem ent 
ihrer langen N etzebenenabstände zeigt an , daß in beiden Form en die K W -stoffketten 
mit ihren Achsen senkrecht oder nahezu senkrecht zu den von den ion. Endgruppen 
gebildeten Ebenen liegen; sie unterscheiden sich hauptsächlich durch ihren Neigungswinkel. 
Die Sr-Salze der Capron- u . M yristinsäure ergaben Diagramme, aus denen auf noch 
weitere Formen geschlossen werden muß. E inkristalle der Form A von Sr-Laurat, wurden 
in Form langer u. dünner P la tten  aus alkoh. Lsg. erhalten. D rehkristall- u W e i s s e n b e r g -  
Aufnahmen ergaben für die monokline Zelle die Dimensionen a  =  7,803, b =  70,86, 
c == 4,75 kX , /J =  102®36'. in  der Zelle sind 4 Moll, enthalten . R aum gruppe ist 
L sh — P  2 t/n. Die K etten  sind entlang der b-Achse orientiert, die roh der Länge von 
yjer Fettsäureketten  entspricht. Aus einer vorläufigen FODRIER-Projektion auf die b c- 
Ebene ergibt sich, daß der m ittlere A bstand zweier C-Atome in dem ungestörten Teil 
der Kette 2,605 KX  beträg t. (N ature [London] 163.285.19/2.1949. P o rt Sunlight. Cheshire, 
Lever Brothers & Unilever, L td ., Res. Dep.) G o t t f r i e d .  400

J. D. Morrison und J . M onteath Robertson, Die Kristall- und Molekularstruktur ge
wisser Dicarbonsöuren. 4. M itt. ß-Bern steinsäur c. (3. vgl. C. 1948. II . 287.) Zur röntgeno
graph. Unters, geeignete K ristalle wurden durch langsame K ristallisation aus Ä thylacetat 
erhalten. F ür die monokline Elem entarzelle wurden die folgenden Dimensionen gefunden: 
n u  5>10± ° - 0 1 A, b =  8 ,88± 0 ,03A , c =  7 ,61± 0 .02A , ß =  133,6±0,1°. In  der Zelle sind 
2 Moll, enthalten, R aum gruppe is t C5,h  — P  2t./a. Durch mehrere FOURIER-Analysen wurde 
dievon V e r v e e l  u .  M ac G i l l a v r y  (C. 1939. II . 3556) vorgeschlagene S truk tu r bestätig t, 
die einzelnen Punktlagen dagegen noch etw as verbessert. Nimmt man als L- x,
u. M-Achsen des Mol. die in der nebenst. F igur angegebenen Richtungen A O

N-Achse die dazu senkrechte R ichtung u. bezeichnet man m it« , ß u .y  ■/
le "hnkel, die die Molekülachsen m it den a-, b- u. c'-K ristallachsen bilden, O— <Vc(2)

)'?  c 4ie zu a u. b senkrechte R ichtung bedeutet, dann erhält man die , ,
leigende Orientierung des Mol. in der Zelle: «i, 56,0°, /?L 68,5°, yL 42,0°, + .....
«H 60.4», /?M 150,2», yM 86 ,8 », «N 48,2», 0N 70,3», yN 131,7». Im  G itter / c ( i ')
legen alle Atome in der Punktlage x y z; x v z; Vs +  x > V* — y< z '< Vs____ rvriN__ n

n sqÖ 2 z rnit den Param etern  (in Aj C (1) (x = )  0,276, (y = )  /
' (z =0 0,602, C (2) 0,099, 0,326, 1,966, O (1) -0 ,6 0 2 , -0 ,7 0 3 . 0

, kA * °«i2), ° ’864> 1>233- 2>234- Innerhalb  des Mol. sind die A bstände C ( l ') —C (l)  =  
LTDa' A’ C (1)~ C (2> =  1 .51±0,02 A, C (2)—O (1) =  1,25±0,02 A, C ( 2 ) - 0  (2) =
> e A. Alle C-Atomeim Mol. sind koplanar; die Ebenen der Carbonylgruppen sind dagegen 

" h  ca- 90 nm die Achse C (1)—C (2) m it Bezug auf die Ebene, die die C-Atome en thält, 
reht. Der kürzeste A bstand zwischen benachbarten Moll, t r i t t  in den W asserstoff-
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brücken m it einer Länge von 2,64 A auf, die die O-Atome benachbarter Carboxylgruppen 
entlang der c-Achso verbinden. Auch die anderen 0 —O-Abstände sind kürzer als in den 
anderen Säuren der Reihe, was zu einer außerordentlich dichten Gruppierung der Moll, 
führt. Der kürzeste A bstand C—0  beträg t 3,49 A. (J . ehem. Soe. [London] 1949. 980—86. 
April. Glasgow, Univ.) G o t t f r i e d .  400

J .  D. Morrison und J . Monteath Robertson, Die Kristall- und Mnlekularslruktur ge
wisser Dicarbonsäuren. 5. M itt. Adipinsäure. (4. vgl. vorst. Ref.) Die K ris ta llstruk tu r der 
A dipinsäure w ar bereits früher von M a c  G i l l a v r y  (C. 1941. II . 2426) bestim m t worden. 
Als m ittleren  C—C-Abstand h a tte  er 1,51 A gefunden gegenüber einem n. W ert von
1,54 A. Vff. versuchten durch vollständigere FouRiER-A nalysen eine Verfeinerung der 
S truk tu r zu erreichen. Die Ergebnisse von M a c  G i l l a v r y  konnten vollauf bestätigt 
werden, doch erhielten Vff. eine abweichende Verteilung der Valenzlängen in der Kette. — 
G ut entw ickelte K ristalle wurden aus Ä thylaeetat erhalten. Die Dimensionen der mono
klinen Zelle ergaben sich zu a  =  10,07+0,03 A, b =  5,16±0,01 A, c =  10,03±0,03 A, 
ß =  137,1±0,2°. In  der Zelle sind zwei Moll, en thalten ; R aum gruppe ist C°2h — P 2Ja. 
Bezeichnet m an die Molekülachsen wie bei der /5-Bernsteinsäure (vgl. vorst. Ref.) mit L, 
M, N u. m it a, ß u. y die W inkel, die diese Achsen m it den a-, b- u. c '-K ristallachsen bilden, 
wo c ' die auf a  u. b senkrechte R ichtung bedeutet, dann is t die O rientierung des Mol. 
durch die folgenden W inkel gegeben: az  48,5°, ßL 104,6°, yL  45,2°, aM 61,0°, /?m 30,5°, 
yM 98,6°, »n  55,3°, ßaj 116,2“[ 133,9°. Folgende Param eter (in A) w urden bestimmt:
C (1) (x = )  -0 ,2 1 5 , (y = )  0,206, (z ==) 0,573, C (2) 0,453, —0,838, 2,027, C (3) 0,269, 
—0,448, 3,355, O (1) —0,715, 0,540, 2,945, O (2) 1,025, —1,296, 4,730. Im  Mol. beträgt 
der A bstand der beiden m ittelsten  C-Atome 1,54±0,02 A, die beiden anderen C—C- 
A bstände sind 1 ,49± 0 ,02A  u . -1,52^0,03 A, die A bstände C—O betragen 1,23±0,04A  
bzw. 1 ,29± 0 ,04A . Der kürzeste A bstand zwischen benachbarten Moll, is t wieder der 
zwischen den O-Atomen benachbarter Carboxylgruppen m it 2,68 A (Wasserstoffbrücken). 
Alle anderen interm ol. A bstände sind- größer als 3,6 A. (J . cliem. Soc. [London] 1949. 
987—92. April.) G o t t f r i e d .  400

J .  D. Morrison und J . M onteath Robertson, Die Kristall- und Molekularslruktur ge
wisser Dicarbonsäuren. 6. M itt. Scbacinsäure. (5. vgl. vorst. Ref.) Die ersten drei Glieder 
der Reihe der n. D icarbonsäuren haben s ta rk  differierende Elem entarzellen u. Kristall
struk tu ren . C a s p a r i  zeigte (J . ehem. Soc. [London] 1928. 3235; 1929. 2709), daß die 
Säuren von der G lutarsäure an eine gu t definierte u. eng verw andte kristallograph. Reihe 
bilden, die aus zwei U ntergruppen zusam m engesetzt ist, die Säuren m it gerader u. die 
m it ungerader Anzahl von C-Atomen im Molekül. Die Dimensionen der a- u. b-Achsen 
sowie der W inkel ß sind fü r beide G ruppen ziemlich ähnlich, dagegen weichen die c-Achsen 
voneinander ab. Die geradzahligen Säuren haben zwei zentralsym m . Moll, in der Elemen
tarzelle, die c-Achse g ib t ein Maß für die K ettenlänge. Die ungeradzahligen Säuren haben 
vier Moll, in der Elem entarzelle u. die Länge der c-Achse en tsprich t in diesem Fall der 
zweier Moll., die Ende an Ende liegen. Als erstes n. Glied der geradzahligen Serie kann die 
Adipinsäure (vgl. vorst. Ref.) angesehen werden. In  der vorliegenden A rbeit berichten Vff. 
über ein weiteres Glied der gleichen Serie. Die K antenlängen der monoklinen Zelle der 
Sebacinsäurc wurden gefunden zu a =  10,10±0,03 A, b =  5,00±0,01 A, c =  15,10± 
0,05 A, ß =  133,8°. In  der Zelle sind zwei Moll, en thalten ; R aum gruppe is t Cs2h — P 3i/a. 
Die S tru k tu r w urde m ittels m ehrerer FoüRlER-Analysen aufgeklärt. D a die C-Atome 
der K ette  w ieder koplanar sind, werden die Molekülachsen wieder wie in den vorst. Bcff. 
m it L, M u. N bezeichnet. Die O rientierung des Mol. in der Zelle is t dann wie folgt (Be
zeichnung a, ß  u. y wie in den vorst. R eff.): aL 50,3°, ßx, 98,2°, yL 40,9°, « n  63,3°, 
ftu 29,9°, yM 102,6°, aN 51,5°, |SN 118,6°, yN 128,2°. Die Param eter (in A) wurden be
stim m t zu C (1) (x = )  —0,221, (y = )  0,270, (z ==) 0,553, C (2) 0,387, —0,630, 2,083, 
C (3) 0,036, -0 .0 9 4 , 3,252, C (4) 0,650, — 1,000, 4,757, C (5) 0,353, -0 ,5 7 0 , 5,978, O (1) 
—0,501, 0,480, 5,623, O (2) 1,040, —1,320, 7,348. Die C-Atome liegen wahrscheinlich 
genau in einer Ebene, die Ebene der Carboxylgruppe ist ca. 3° aus der C-Ebene heraus
gedreht. Innerhalb  des Mol. is t der C—C-Abstand der beiden m ittelsten  C-Atome am 
größ ten : 1 ,54± 0 ,02A , die vier anderen C—C-Abstände sind 1,50, 1,53, 1,48 u. 1,51 A. 
Die C—O -Abstände betragen 1,24 u. 1,27 A, beide ± 0 ,0 4  A. D er kürzeste Abstand 
zwischen benachbarten Moll, ist wieder der zwischen den O-Atomen benachbarter Carb
oxylgruppen; er be träg t 2,68 A. — Es wird zum Schluß noch darauf hingewiesen, daß bei 
der Berechnung der S truk turfak toren  der Einfl. der H-Atome, die über 16% der Gesamt
atom anzahl betragen, berücksichtigt werden muß. N ur dann gelang es, eine gute Über
einstimm ung zwischen beobachteten u. berechneten In tensitä ten  zu erhalten. Für die 
H-Atome, die an  den C-Atomen sitzen, wurden u n te r Annahm e eines A bstandes C—H —
1,09 A u. einer te traed r. V erteilung der Valenzen die K oordinaten berechnet. (J . ehem. 
Soe. [London] 1949. 993—1001. April.) GOTTFRIED. 400
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J. D. Morrison und  J .  M onteath Robertson, Die Kristall- und MolelcularstruMur ge
wisser Dicarbonsäuren. 7. M itt. ß-Olularsäure. (6 . vgl. vorst. Ref.) /3-GIutarsäure (die bbi 
gewöhnlicher Temp. stabile Form) is t der erste wirkliche R epräsen tan t der „ungerad- 
zahligen“ Serie n. D icarbonsäuren. Die Dimensionen der monoklinen Elem entarzelle 
wurden gefunden zu a =  10,06±0,03 A, b =  4,87±0,01 A, c =  17,40±0,05 A, ß —  
132,6±0,4°. In  der Zelle sind vier Moll, en thalten ; R autagruppe ist C°2h — I 2/a. Die 
gefundene S truk tu r is t sehr ähnlich derjenigen der Säuren der geradzahligen Reihe. 
Gegenüber den geradzahligen Gliedern ist jedoch die c-Achse verdoppelt, die Zelle en thält 
vier Moll, a n s ta tt zwei Moll. u. das einzelne M ol..besitzt eine Symmetrieachse aristattreines 
Symmetriezentrums. Die S tru k tu r selbst wurde wieder durch mehrere FOURIER-Analysen 
aufgeklärt. Bezeichnet man m it L, M u. N  wieder die Achsen des Mol. wie in den vorst. 
Reff. u. m it a, ß u. y die W inkel, die diese Achsen m it den kristallograph. a-, b- u. c'- 
Achsen bilden, dann h a t das Mol. die folgende Orientierung in der Zelle: aL 57,7°, /¡L 90,0°, 
yL 32,3°, «M 90,0°, fta 0°, yM 90°, 323°, ßN 90,0°, yN 122,3°. In  der Zelle ist die
Ebene der Carboxylgruppe ca. 32° gegen die Ebene der zentralen C-Atome geneigt, 
während dieses H eräusdrehen bei den geradzahligen Säuren nur einige Grad beträg t. 
Die einzelnen Param eter wurden gefunden zu (in A) C (1) (x = )  —2,515, (y = )  0,593, 
(z = )  0,000, C (2) -2 ,2 1 6 , 0,288, 1,138, C (3) -2 ,3 4 7 , 0,419, 2,682, O (1 ) -3 ,1 7 2 , 1,474, 
2,296, 0  (2) —1,447, -0 ,1 4 9 , 4,253. Im  Mol. sind alle C -C -A bstände gleich, u. zwar
1,53 A, die C—O-Abstände betragen 1,23 bzw. 1,30±0,03 A. Der kürzeste interm ol. Ab
stand ist wieder der zwischen O-Atomen benachbarter Carboxylgruppen; er beträg t 
2,69 A. Die übrigen interm ol. A bstände sind alle n ich t kleiner als 3,59 A. (,T. ehem. Soc. 
[London] 1949. 1001—08. April.) G o t t f r i e d .  400

J . D. Dunitz, Die Struktur des zentrosymmelrischen Isomeren von 1.2.3.4-Telraphenyl- 
eyclobulan. Vf. un tersucht die K ris ta lls truk tu r des zentrosymm. Isomeren von 1.2.3.4- 
Tetraphenylcyclobutan auf röntgenograph. Wege. R aum gruppe P 2 ,/a . Elem entarzelle: 
a — 17,02^0,05; b =  5 ,775± 0,02 ; c =  12,35±0,05 A ; d =  1 2 7 ± l° ;  D.gef. 1,23; Z =  
4 Moll. Ci4Ht2. D ie A tom abstände u. Valenzwinkel werden m it einer Genauigkeit von ca. 
0,02 A bzw. 2° bestim m t. Dabei zeigt sich, daß die Benzolringe reguläre Sechsecke von 
1,39 A Seitenlange bilden, u. daß die daran  anschließenden C—C-Bindungcn von 1,54 
auf 1,50 A verkürzt sind. U m gekehrt betragen die Bindungslängen im Cyclobutanring 
1,585 u. 1,555 A. Dieser Anstieg kann m it einer Änderung des Übergangsverhältnisses 
in den Bahnen des Cyclobutanrings Zusammenhängen. Die Moll, werden durch ein Syst. 
von . v a n  d e r  WAALSschen B indungen zwischen den Phenylgruppen zusam mengehalten 
u. sind im K ristall sehr eng gepackt. (Acta crystallogr. [London] 2. 1—13. März 1949. 
Oxford, Univ., Univ. Museum, Labor, of Chem. Crystallography.) B. R E U T E R . 400

D2. Präparative organische Chemie. Naturstoffe.

.. P- K arrer und O. H aab, Z ur Spaltung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen durch 
j iP f  Persäuren. (Vgl. C. 1949. I I .  1398.) Ähnlich wie bei a-K etocarbonsäuren is t nach

nsicht der Vff. auch der Verlauf der O xydation von Aldehyden u. Ketonen m it ILO., oder 
ersauren zu erklären, so z. B. die O xydation von Sleroidkelonen R -COCH3 durch Per- 

/n  oder Perbenzoesäure zu A cetaten R-OCOCH3 ( B u r c k h a r d t  u .  R E IQ H S T E IN ,
\  ü  1055; S A R E T T , J . Amer. ehem. Soc. 69. [i947.] 2899). F ür den Chemismus
TeiQQR?'C*a t' 0n von a 'ip h a t. A ldehyden durch HjO„, bei der nach S p ä t h  (C. 1942. 
• 1J96) neben Carbonsäuren um  ein C-Atom ärm ere Alkohole entstehen, geben Vff. folgen

des Schema:

ö i «/ 0H -^ / V * *  _ yj~  q  —

CaH „C H 2C H O  — V  C6H 3,CHa C -O O H   CeU ,7C H .- c ^  --------- >
\ ] I  I x .h

O l< + )

+  h 2o
 C8H j7CH2OCy  >  CgH „ C H 2OH +  HCOOH

. H

dem R uPFschen A bbau der A ldonsäuren tre ten  nach A nsicht der Vff. analoge 
„  ' d- keine a-K etocarbonsäuren als Zwischenprodd. au f: CLLOH • (CLIOHjjCHOH■
CO CH jQ H (CH 0H )3C H 0 H —O -C O O H  CH2OH(CHOH)3CH(OH)2 +

* +  CH2OH(CHOH)3CHO +  H 20 . Vff. haben Cyclohexanon m it Phthalm ono-
iacint"Tn v  't? ' umgesetzt, wobei durch 36std . Stehenlassen bei 20° e-Oxycapronsäure- 
der n ’ j  • K P . ,  95—102°, en ts teh t. — U ngeklärt bleibt der R eaktionsverlauf bei 

xydation arom at. o- oder p-Oxyaldehyde m it H 20 2, H 2SOä oder 0 3, bei der mehr-
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wertige Phenole gebildet werden. (Helv. chim. A cta 32. 973—74. 2/5. 1949. Zürich, 
Univ.) K r e s s e .  450

Saul W . Chaikin und W aldon G. Brown, Reduktion von Aldehyden, Ketonen und 
Säurechloriden mit Nalriumborhydrid. N aB H 4 red., wie LiAlH4, Aldehyde u. Ketone zu 
den entsprechenden Alkoholen, ist jedoch auch in OH-haltigen Lösungsm itteln, wie 
CH3OH u. W ., anw endbar. Die nach 4 R 2CO +  N aB H 4 =  NaB(OCHR2)4 u. NaB(OCHR2)4 
+  2 N aOH  -f- H „0 =  N a3B 0 3 +  4 R 2C H 0H  als Zwischenprodd. auftretenden Borsäure
komplexe sind zum Teil schwer hydrolysierbar. Säurechloride werden bei Anwendung 
einer Suspension von N aB H 4 in Dioxan oder anderen inerten Lösungsm itteln zu prim. 
Alkoholen red., wobei im allg. andere funktionelle Gruppen, im Gegensatz zu LiAlH4, 
n ich t angegriffen werden. Carbonsäuren, A nhydride, E ster u. N itrile werden prakt. nicht 
reduziert.

V e r s u c h e  (Ausbeuten in K lam m ern): E s werden dargestellt: a) in wss. Lsg.: 
IIexandiol-(2.5), aus Acetonylaceton, n D25 =  1,4453 (86% ); n-Bulanol, aus n-Butyr- 
aldehyd, n D25 =  1,3977 (85% ); 2.2.2-Trichlorälhanol, aus C hloralhydrat (61% ); Crolyl- 
alkohol, aus Crotonaldehvd, n D25 =  1,4249 (85% ); Cyclopenlanol, aus Cyclopentanon, 
n D26 =  1,4520 (90% ); BulandioH 2.3), aus Diacetyl, n D25 =  1,4336 (62% ); y-Valero- 
lacton, aus Lävulinsäure, n D26 =  1,4319 (81% ); 4-Melhylpenten-(3)-ol-{2), aus Mesitvl- 
oxyd in W. +  CHjOH (2 :1 ) , Kp. 138 -1 4 0 °, n D2° =  1,4310 (77% ); sek.-Butanol, aus 
M ethyläthylketon, no25 =  1.3956 (87% ). — b) in CH3OH-Lsg.: Anisylalkohol, aus Anis
aldehyd, F. 24° (96% ); Gemisch von meso- u. dl-Hydrobenzoin, aus Benzil, F . 124—131° 
(89%), u. daraus meso-IIydrobenzoin, F. 137° (aus CC14 m CC14 +  Chlf.) (56% ); Slyrol- 
bromhydrin, aus cu-Bromacetophenon, n D25 =  1,5751 (71% ); Zimtalkohol, aus Zimt
aldehyd, F . 32,5° (97% ); Dicyclohexylcarbinol, aus Dicyclohexylketon, F. 62° (88%); 
p-Dimelhylaminobenzylalkohol, aus p-D im ethylam inobenzaldehyd, n D26 =  1,5775 (96%); 
m-Oxybenzylalkohol, aus m-Oxybenzaldehyd, F . 64° (93% ); m-Ritrobenzylalkohnl, aus 
m -N itrobenzaldehyd, F . 30,5° (stabil) u. 15° (instabil) (allotrope Form en), (82%). — 
c) In  Dioxan, bzw. D iäthylcarbito l: Benzylalkohol, aus Benzoylchlorid, n D25 =  1,5371 
(76% ); n-Bulanol, aus n-B utyrvlchlorid, n D25 == 1,3979 (81% ); Hydrozimtalkohol, aus 
Cinnamoylchlorid, n p25 -= 1,5248 (12%), (3.5-Dinitrobenzoat, F. 91°), neben viel organ., 
B enthaltendem  P rod .; Bulyrolacton, aus dem M onoäthylester des Bernsteinsäurechlorids, 
K p .12 87—87,5 (40%), wird m it Chromsäure zu Bernsteinsäure oxydiert; Celylalkohol, 
aus Palm itoylchlorid, F . 47,5—49° (87% ); Phthalid, aus o-Phthalylchlorid, F . 72° (49%) 
neben Phthalylalkohol, F. 59° (15%). — N icht red. w erden: Ä thy lbu ty ra t, Äthylphenvl- 
ace ta t, Benzylcyanid, M aleinsäure u. Z im talkohol; teilweise red. werden Buttersäure, 
P hthalsäureanhydrid  u. B ernsteinsäureanhydrid. B renztraubensäure, Glucose, Anthra- 
clnnon u. Crotonylchlorid werden red., doch gelingt es nicht, B-freie Reduktionsprodd. 
zu isolieren. Acetylaceton wird vor der Red. gespalten u. b ildet dann Isopropylalkohol 
(63% ). Benzoldiazoniumchloridlsg. g ib t in  schlechter A usbeute: Benzol, A nilin  u. Phenyl
hydrazin. ( J . Amer. ehem. Soc. 71. 122—25. Jan . 1949. Chicago, Ul., Univ. of Chicago, 
George H erbert Jones Labor.) i R E IS N E R . 450

Donald D. Coffman, R ichard Cramer und G. W . Rigby, Synthese von Chlorjluor- 
propanen. Durch Anlagerung von I, III u. IV an II  u. von V an  VII wurden unter Zusatz 
von AlCl2-K ata lysa to r die entsprechenden Chlorfluorpropane dargestellt. Dabei tra t kem 
Austausch des F gegen CI ein. Dies ist jedoch der Fall, wenn m an keine Monofluormethane 
benutzt, sondern z. B. VI. u. ferner bei Anlagerung an  IX.

V e r s u c h e :  Die Synthesen wurden in einem m it Ag ausgeschlagenen Autoklaven 
u n te r Eigendruckvbei 50—125° in Ggw. von 0,5—10% A1CL, bei einer Versuchsdauer 
von 2—24 Stunden ausgeführt. Gasförmige R eaktionsprodd. wurden durch Kühlen (mit 
Trockeneis-Aceton) verflüssigt u. fraktioniert dest., fl. u. feste Reaktionsprodd. aus- 
geät.hert, der Ae. m it eiskalter HCl, dann m it W. gewaschen, getrocknet u. fraktioniert 
destilliert. CIICLCF2CF2Cl, aus Chlf. (I) u .C ,F 4 (II), K p.91,2°, D .2\  =  1,6115, n D; 5 =  
1,3904; A usbeute'83% . — CClsCF2C F £ l ,  aus“CCl4 (III)'u . II. Kp. 114,5°, D .254 =  1 .6927, 
n D25 =  1,3974; Ausbeute 88% . -  CCl,,FCF2CF2Cl, aus CC13F  (IV) u. II, ICp. 7 2 -7 4  ,
D .2°4 =  1,6429, n D25 =  1,3578; A usbeute 54% . -  CHCIFCF2CF.,CI, aus CHC12F  (V) u. U bei 
A tm osphärendruck, K p. 51—53°, D .254 =  1,5492, n D25 =  1,3262; Ausbeute 46%- 
C \C L F JI, aus CHClFj (VI) u . II, K p. 5 2 - 5 4 ;  Ausbeute 12% . — C H C lF C C h C C l,.^  
V u. C2C14 (VII), K p. 2 0 9 -2 1 1 ° , n D25 =  1,5072; Ausbeute 38% . -  CHCl2CF2CFCL (VUD. 
aus I u. C2C1F3 (IX), K p. 127°, D .264 =  1,6704, n n25 =  1,4189; Ausbeute 2%- -  
CHCl2CF2CCl„ neben V III, Kp. 171—172°, D .25„ =  1,7241, n D25 =  1,4621: Ausbeute 
10% . -  CCl2CF2CFCL (X), aus II I  u. IX , K p. 155 ,5 -157°. D .25„ =  1.7608, nn -  
1,4399; Ausbeute 3 -  CCl,CF„CCl,. neben X, Kp. 1 9 6 .5 -197°; D .254 =  L™ 
n D26 =  1,4777. A usbeute 9% . -  C3Cf4F4, neben X, K p. 114-155 ,5°, n D26 =  L 4lWi’
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Ausbeute 6% . — CCl2FCF.,CFClv  aus IV u. IX, K p. 112,5—115°, D .254 =  1,7006, 
n„25 =  1,3980; A usbeute 24% . CHFClCFtCFCl2, aus V u. IX, K p. 9 0 -9 1 ° . D .25, =  
1,6162, nD25 =  1,3712; Ausbeute 20% . -  C3Cl,Ft H , aus VI u. IX, K p. 9 0 -9 3 ° , D .25„ =  
3,6142, n D25 =  1,3710; A usbeute 20% ). (J . Amer. cliem. Soc. 71. 979—80. März 1949. 
Wilmington, Del., E . I. du P on t de Nemours & Co., Chem. Dep., Experim ental S tat.)

S c h u l z e - B e n t r o p .  510 
Johann H einrich Helberger, Georg Manecke und H ans M. Fischer, Zur Kenntnis 

organischer Sulfonsäuren. 2. M itt. Die Sulfochlorierung des l-Chlorbutnns und anderer 
Halogenalkyle; Synthese von Sullonen und eines Sultams. (1. vgl. C. 1942. I I .  1222.) Die 
Sulfochlorierung aliphat. KW -stoffe m it S 0 2 u. Cl2 nach R e e d  (C. 1937 .1. 720) fü h rt zu 
einem Gemisch sulfonierter u ./oder chlorierter Verbb.; zur Feststellung der richtenden 
Wrkg. eines im Mol.. bereits vorhandenen Cl-Atoms auf die eintretende Sulfogruppo 
wurden zunächst Verss. m it 1 -Chlorbutan (I). angesetzt. Die A ufarbeitung des m it der 
Hälfte des berechneten Cl2 erhaltenen Reaktionsprod. ergab, daß die 1.2-, 1.3- u. 1.4- 
Dichlorbutane im V erhältnis 57:26:17, die 1.2-, 1.3- u. 1.4-Dichlorbutansulfochloride im 
Verhältnis 39:45:16 entstanden  waren. Die beiden letzten Verbb. gehen nach Überführung 
in die Sulfonsäuren un ter HCl-Abspaltung u. Ringschluß in die entsprechenden Sultone 
über, die sich bei der Dest. wie eine einheitliche Substanz verhalten. Eine Sultonbldg. 
aus dem 1.2-Substitutionsprod. is t unwahrscheinlich. H ydrolyse von II  liefert III, woraus 
II wiedergewonnen werden kann. In  analogem Ringschluß en tsteh t V aus IV unter HCl-Ab
spaltung. Die K onst. s teh t noch nicht fest. In  derselben Weise wurden entsprechende 
Sultone aus VI u. VII erhalten. Bei letzterem , VIII, wurde die Frage des E in tritts  der 
S02-Gruppe zugunsten des te rt. C-Atoms entschieden, da andernfalls das konstitu tions
analoge IX ebenfalls ein Sulton liefern m üßte, was n icht der Fall ist. Die S 0 2-Gruppe 
muß also beim Sulfochlorid von IX  wie bei VIII am te rt. C-Atom haften. Aus diesem Grund 
wird auch X aus XI die S 0 2-G ruppe am  te r t. C-Atom tragen. Als Beispiel fü r die p räpa
rative Bedeutung dieser Synthesen wurde X II hergestellt.

V e r s u c h e :  1-Chlorbutansulfochlorid, C4H 30 2C12S, aus I unter Belichtung m it einer 
500 W att-Lampe durch 20std. E inleiten von Cl2 u. S 0 2 (1:1,5—2,0) bei 40° u. F rak tio 
nieren im Vakuum ; A usbeute 60%  I-F rak tion , K p .u  125—128°, u. 20% D ichlorbutan- 
fraktion, K p .12 120°, deren Zus. durch Siedepunktsanalyse erm itte lt wurde. — l-Su lf-  
atnid (IV), C4H 1U0 2NC1S, durch E intropfen vorst. Verb. in fl. N H 3, Nadeln aus Bzl., 
\-"4°. — l-Sulfanilid, ausI-Sulfochlorid durch 1 wöchiges Stehenlassen m it Anilin, braunes, 
viscoses ö l. — Bulansulton  (II), durch 50std. E inleiten von Cl2 u. S 0 2 (2:3) bei 30—40° 
unter Bestrahlung (s. oben), A bdest. der Clilorbutane, 3std . Kochen des Rückstandes 
*nd W. u. Dest. im Vakuum bei 150—160° u. 15 mm H g; nach Reinigung wasserhello Fl., 
Rp-i4 152—154°, n D23 =  1,45 45; in W . schwer lösl.; hydrolysiert durch ls td .  Kochen m it 

zu Oxybulansulfonsäure (III), aus der es durch W asserabspaltung wiedergewonnen 
"Tuv ~  ButaniiiUlam (V), C4H 90 2NS, durch V akuum dest. von IV un ter HCl-Abspaltung, 
gelbliches 01, nach R ektifikation K p .12 193—194°; in W. lösl., n icht hydrolysierbar beim 
Rochen. — Sulfochlorierung von 1-Chlorpropan (VI), durch 5V4std . Einleiten von S 0 2 
1 1 R0 "*e vorst- u - V akuum dest. der R eaktionsprodd., die Vl-Sulfochlorid  (K p.10 117 bis 

> nn23 =  1,4900) u. eine D ichlorpropanfraktion, bestehend aus 1.2-Dichlorpropan 
(Rp. 97,5—98,5), 1.3-Dichlorpropan (Kp. 125°) u. höher chlorierten Prodd., lieferte. — 

ropansulton, C3H 60 3S, durch 20std. Behandeln von VI oder 1-Brompropan m it Cl2 u. 
oU2 wie oben, A btrennen der Chlorierungsprodd., Verkochen des Sulfoehlorids u. Vakuum- 
uest. der Sulfonsäure; nach erneuter Dest. F . 31°, K p .M 155—157°. — Sulfochlorierung 
''̂ m ~'CM°rpr°pan wie vorst. lieferte 2-Chlorpropansulfochlorid, K p .]c103—104°;Vakuum-
i.6?1■1uer entsprechenden Sulfonsäure ergab un ter Zers, nu r geringe Mengen eines wasser- 
°ri.Destillats, wahrscheinlich Chlorpropansulfonsäure. — Isopentansulton (VIII),C5H i0O3S, 

aus l'Chlorisopentan (VII) über das Sulfochlorid, K p .ls 139 -1 4 1 ° , das wie II aufgearbeitet 
¿u!ri?(y schwach gefärbtes ö l, K p .ls 154—158°, n D23 =  1,46 00: Ausbeute 80%. — Iso- 
a y Chlorid (IX) lieferte bei gleicher B ehandlung nur kleine Mengen der Sulfonsäure, 

in Sulton. — Isohexansulton (XI: M ethylisobutylcarbinol, durch stufenweise H ydrie- 
“> M®8*tyloxyd erhalten, w urde durch D ruckerhitzung m it konz. HCl in

u  ■chl0TPenlan (XI) übergeführt (Ausbeute 65% , K p. 111—114°), das wie vorst. 
i i i r - t  u  wurde. Nach A btrennung der Ausgangs- u. Nebenprodd. wurde das 

ucKgebliebene Sulfochlorid in 7 Stdn. m it W. zur Chlorisohexansulfonsäure verkocht, 
58°/We ° ‘n X ’ C .H M0 3S, übergeführt wurde, K p.2i 140—147°, F. 45°; Ausbeute 
iTioV n~"exansullon (XII) en ts tand  wie vorst. aus 1-Chlor-n-hexan. K p .14 160—163°.

euigs Ann. Chem. 562. 23—35. 1949.) SCH U LE N B U R G . 600
sich m tV̂ n ®u êrnind H . Hasselquist, Zur Kenntnis der Paraffinoxydalion. Vff. befassen
KO d o  ers*' von ü icarbonsäuren durch O xydation von Paraffin  m it 0 2 -i 10%

le ase treten, durch F ilte rp la tten  fein verteilt, in eine hoheParaffinschielit ein; als
34



i

518 D 2. P r ä p a r a t iv e  o r g a n is c h e  C h e m i e . N a t u r s t o f f e . 1 9 5 0 .1.

K atalysator wird A m m onium vanadat verw endet, das sich in Vorverss. besser bew ährt hat 
als K M n04. — In  einem als Beispiel beschriebenen Vers. haben sich nach 4std . Oxydation 
von am erikan. Paraffin (F. 51—53°) bei 130° 1,6% Oxy- u. Dicarbonsäuren (unlösl. in 
PAe.) gebildet, nach 9 Stdn. 31,6% . Die gleichfalls anfallenden 31,6% übrigen Fettsäuren 
bestehen überwiegend aus C9- bis ca. C16-Säuren. — W erden die so erhaltenen Monocarbon
säuren bei 90° in 70% ig. H 2S 04 in gleicher Weise 12 S tdn. w eiter oxydiert, so besteht das 
Reaktionsprod. nach E x trak tion  der unveränderten  Monocarbonsäuren aus einer dunklen 
asphaltartigen M., die in N aOH  u. Ae. unlösl. ist. — Als Modellsubstanz für die Oxydätion 
der M onocarbonsäuren wird Stearinsäure verw endet. Vorverss. ergeben, daß bei der Einw. 
von 50% ig. H N 0 3 ohne Zusatz von H 2S 04 die Reaktionslsg. farblos bleibt u. keine harz
artigen Prodd. en thält. In  einem Vers. werden 100 g S tearinsäure in 75 cm 3 70% ig. H2S04 
m it 550 cm 3 H N O , u. 2,8 g A m m onium vanadat bei 70° 18 Stdn. intensiv gerührt u. nach 
Zusatz weiterer 500 cm3 86% ig. H N 0 3 47 Stdn. bei 80° gehalten. Nach E xtraktion  von 
35%  Monocarbonsäuren m it PAe. wird die Reaktionslsg. eingeengt, wobei sich 2 Schichten 
bilden. Aus der oberen Schicht werden m it Ae. 39 g R ohprod., F. 52—62°, SZ. 265, 
unlösL in PAe., erhalten. Aus der I I2S 04-Schicht scheiden sich bei Zusatz von 30% W. 
5 g K ristalle, F . 125—131°, verm utlich Dicarbonsäuren C8—C10, aus; nach weiterem 
Zusatz von W. u. E x trak tion  m it Ae. wird ein Rohprod. vom  F. 52—65°, SZ. 675, er
halten . — Bei kürzeren Verss- (6 Stdn.) wird keine Gelbfärbung beobachtet, so daß 
N itroverbb. unwahrscheinlich sind. Als reaktionsverm ittelnde M olekülart sehen Vff. 
bei der N itrierung das K ation  N 0 2+. bei der Oxydation das K ation [N 0 2(Ö21] + an. (Ark. 
K em ., Mineral. Geol., Ser. A. 26. N r.'23. I —8. Mai 1949. Stockholm, Univ., Inst, für 
organ.-ehem. Forschung.) L. L o r e n z . 800

J. English jr . und J . Delafield Gregory, Die Ziegler-Bromierung von Äthyltelrplat. Im 
Anschluß an die M itt. von D j e r a s s i  (Cliem. Rev. 4 3 . [1948.) 296) berichten Vff. über 
die R k. zwischen Tetrolsäureüthylester (aus Propinylm agnesium brom id u. C02 mit 
nachfolgender Veresterung) u. N-Bromsuccinimid. U nter verschiedensten Bedingungen 
(Rückflußtem p., Zusatz von Benzoylperoxyd, UV-Bestrahlung, E rhitzen  im Druckrobr 
auf 150°) w ird der größte Teil des Tetrolesters unverändert zurückgewonnen. Als einziges 
kristallisicrbares Prod. wurde a.ß-Dibromcrolonsäureäthylcster (C6H 80 2B r2, K p.0)S 58,5 bis 
60°; D .2°4 =  1,744) erhalten. (J . Amer. ehem. Soc. 7 1 . 1115—16. März 1949. New Haven, 
Conn., Yale Univ., Sterling Chem. Labor.) L. L o r e n z . 810

Donald A. Sutton und J . D utta, Die Reaktion von N-Bromsuccinimid mit MethyloM  
und anderen Pflanzenölderivaten. Die zuerst von Z IE G L E R  u. M itarbeitern (C. 1942. II. 
2683) stud ierte  R k. von N-Brom succinimid  (I) m it Melhyloleal (II) wurde weiter unter
sucht. Nach A nsicht von W a t e r s  (N ature [London] 1 5 4 . [1944.] 772) soll diese Umsetzung 
über die freien R adikale vor sich gehen. Dies m üßte durch Umlagerung der Doppel
bindungen in den freien R adikalen  zu 4 isomeren Monobromderivv. führen:

i * R  -  C H B r-C H  =  C H - C H ,- R '

CH -  C H - C H B r - C H ,- R ' 
C H ,—CH ■» C H -C H B r- R '

C H ,- C H B r - C H  -  C H -R '
In  den Fällen von M ethylenbrücken zwischen D oppelbindungen, wie bei den Linol- u- 
Linolensäureestern, m üßten durch Isomerisierung der freien R adikale Br-Derivv. m‘t 
konjugierten D oppelbindungen entstehen. E s konnte durch UV-Spektroskopie nach
gewiesen werden, daß die Mengen an  konjugierten R eaktionsprodd. nu r gering waren, 
bes. wenn u n te r milden Bedingungen gearbeitet w urde, daß sie sich aber beim Erhitzen 
auf 100° nachträglich bildeten. Es handelt sich also n ich t um  eine R k. der freien Radj- 
kale, sondern um  eine A llylumlagerung. Bei der U m setzung von I I  m it I entwickelt 
sich kein H B r, auch n icht bei der M olekulardest. des Reaktionsprod. bei 78°. Ein Ten
se tz t sich zu Dibrom id (wahrscheinlich 7.10-Dibromhepladec-8-encarbon$äureesler) um-
Verss., die gebildeten M onobromester durch C hrom atographie zu trennen, schlugen fein, 
da die E ster m it dem ak tiv ierten  A120 3 un ter Bldg. von O xyölsäureestern reagierten, bei 
denen die Stellung der O H -G ruppe n ich t erm itte lt wurde. Allylbromid  reagierte mch 
m it aktiv iertem  A120 3, wohl aber Bromeyclohexen. Bei der Umsetzung von Linol- u. 
Linolensäureeslern m it I in sd. CC14 entw ickelte sich H B r w ährend der R k .; das R e a k tio n s 
prod. war. so unstabil, daß eine M olekulardest. n ich t durchführbar war. Auch beim Um 
satz  von Leinöl m it I  entw ickelte sich H Br. Es en ts tand  ein trocknendes ö l, das beim 
Verseifen u n te r H Br-A bspaltung ein Fettsäuregem isch m it m ehr Doppelbindungen erga , 
als im ursprünglichen ö l  vorhanden waren. E s enth ielt auch beträchtliche Mengen ko 
jugierter Polyene. (J . chem. Soc. [London] 1949. 939—44. April. Teddington, Pain^ l es' 
S ta t.) O. B a u e r .  820

R - C H . - C H  -  C H —C H ,—R ‘
R - C 1 I - C H  = C H  —C H ,—R 'C

\  * R  —
R —CH,—CH -  CH —C H —R '<

I _



1950.1. D 2. P r ä p a r a t i v e  o r g a n is c h e  Ch e m i e . N a t u r s t o f f e . 519

Frederick C. Frostick jr . und Charles R. Hauser, Esterkondensationen durch Diisopropyl- 
aminomagnesiumbromid und verwandle Verbindungen. 42. M itt. Über Kondensationen. 
(41. vgl. M u n c h - P e x e r s e n  u .  H a u s e r ,  C. 1950.1 .521) Verbh. vom Typ R 2 NMgBr reagie
ren mit Carbonsäureestern un ter Bldg. von ß-Ketosäureeslern (CLAISEN-Kondcnsation). 
Als Nebenprodd. entstehen zum Teil N.N-Dialkylatnide der Ausgangssäuren ( H a u s e r  
u. W a l k e r ,  C. 1948 .1 . 1196). Vff. konnten zeigen, daß in dieser Verbindungsreihe Diiso- 
propylaminomagnesiumbromid (I) ein bes. geeignetes M ittel darstellt, um Esterkonden- 
sationen in zum Teil guten A usbeuten durchzuführen, u. zwar n icht nur bei geradkettigen 
Estern, sondern auch bei solchen m it verzweigter K ette , wie Isobuttersäure (II)- u. Iso- 
valeriansäureester (III), von denen bekann t ist, daß sie nur schwer, z. B. n ich t m it Na- 
Alkoholaten u. D iäthylam inom agnesium brom id, kondensierbar sind. Die erhaltenen 
Verbb. sind frei von Säuream iden. D iäthylessigsäureäthylester g ib t m it I  kein ein
heitliches P rodukt. Beim Um satz von Diphenylessigsäureäthylester (IV) m it I werden 
55% des Ausgangsm aterials zurückgewonnen, doch scheint sich das M g-Enolat von IV 
zu bilden, denn beim Um satz m it Benzoylchlorid bildet sich der Diphenylbenzoylessig- 
ester. I h a t vor anderen K ondensationsm itteln , die auch II u. III zu kondensieren ver
mögen, wie Triphenylm ethylkalium  u. M esitylmagnesiumbromid, den Vorteil der leichten 
Darstellbarkeit (aus Ä thylm agnesium brom id u. Diisopropvlamin). Einige E ster wurden 
auch mit Dicyclohexylaminomagnesium bromid u. Di-n-butylam inom agnesiumbrom id 
kondensiert, doch sind die A usbeuten m eist geringer u. die Aufbereitung schwieriger.

V e r s u c h e :  a-n-Propionylpropionsäureäthylester, CsH 14Oa, aus Propionsäure
äthylester u. I, K p,19 92,5—94° (Ausbeute 73% ); hieraus Diälhylkelon, C5I l 10O, durch 
Ketonspaltung, K p. 98—102° (41% ); Semicarbazon, C ,Hl3ON3, F . 138—139°. — a-n-ßu- 
tijrylbutlersäureälhylesler, CMH 180 3, aus B uttersäureäthylester u. J ,  K p .12 102—104,5° 
(66%); hieraus Di-n-propylketon, C7H 140 , K p. 135—143° (84%); Semicarbazon, C8H 17ON3, 
F. 131.-132°. — a-Isobutyrylisobutlersäureälhylesler, aus II, K p .l5 91,5—94,5° (55% ); 
hieraus Diisopropylkelon, Kp. 120—125° (68% ); 2.i-Dintirophenylhtjdrazon, C13I I lsO,,N41 
F. 94—95°. — a-Jsovaleroyliiovaleriansäurcäthylester, C12H220 3, aus III, K p .14 116—118° 
Ul%); hieraus Diisobutylketon, C9I i laO, K p. 163—166° (69% ); 2.4-Dinitrophenylliydrazon, 
Li5H2204N4, F. 91—92°. — a-Lauroyllaurinsäuremelhylester, C2,H 180 3, aus Laurinsäure
methylester, F. 37—39° (92% ); hieraus Lauron, C23H4„0, F. 6 8 -6 9 °  (88%). — Diphenyl- 
wnzoylessigsäureäthylcsler, C-3H 20O3, aus IV, I u. Benzoylchlorid, F. 146—147,5° (38%). 
(J- Amer. ehem. Soc. 71. 1350—52. A pril 1949. D urham , N. C., Duke Univ.,)

G r a l h e e r .  870
H. Burton und P. F. H u, Eine Untersuchung von Wadas Methode zur Umwandlung von 

#-Aminosäuren in  2-subslituierte Äthylamine. WADA (C. 1933. I I .  1870) h a t eine Meth. 
zur Decarboxylierung von «-Aminosäuren angegeben, wobei diese m it H arnstoff in die 
nydantoine übergeführt werden, die sich durch Säuren oder Alkali zu substitu ierten  
Athylaminen, 2C 02 u. N H 3 hydrolysieren lassen sollen. Vff. wiederholen die R kk. m it 
einigen Aminosäuren, darun ter Glycin u. Tyrosin, u. erhalten die Aminosäuren zurück, 
ln einem quan tita tiv  durchgeführten Vers. w urde festgestellt, daß genau 1 Mol C 02 ab 
gespalten wird. — Die H ydantoine zeigen oft eine beträchtliche B eständigkeit bei der 
^ehandlung m it verd. Säuren oder L augen; sie müssen m it konz. Lsgg. behandelt werden.

Vff. untersuchten w eiterhin die RlM iNl-Rk., die W a d a  oft zum Nachw. der en t
standenen Amine benutzte; die R k. ist negativ  bei folgenden möglichen Hydrolysen- 
prodd. des H ydantoins von Glycin: NH„C1, (CH3)N H 3C1, Glycin, N aH C 03; sie is t positiv 
hei: NH4C1 +  N aH C 03, (CH3)N H 3C1 +  N aH C 03, Glycin +  NaHCO,.

E r s u c h e :  4-p-Sulfamylbenzylhydantoin, (I) C10H u O4N3S, H20 , durch Erhitzen 
J  n.  P‘Sulfaniylpheny]alaninhydroehlorid +  verd. NaOH m it H arnstoff un ter Rückfluß, 

66—-207° (Zers.); Ausbeute 68% . — 4-p-McthylsulJonylbenzylhydantoin, Cu H l20 4N2S, 
us P-Methylsulfonylphenylalanin +  Ba(OH)2-8H 20  u. H arnstoff, Prism en aus verd.

igsäure, F . 214° (Zers.). — 4-p-Phenyhulfonylbenzylhydantoin, ClaH 140 4N2S, analog 
«s p-i henylsulfonylphenvlalanin, F .  2 2 6 — 228° (Zers.)'; 74% Ausbeute. — 4-(4'-[p-Chlor- 

Wemsulfonyl]-benzyl)-hydantoin, Ci6H 130 4N2C1S-H20 , F .  2 2 8 — 229° (Zers.), in ähnlicher 
„r Is® 83% Ausbeute. Möglicherweise können letztere Verb. u. I  als die entspre-

Gtt e^ s^uren angesehen werden. (J .  ehem. Soc. [London] 1 94 9 . 181—82. Jan .
p' .^niv.) 6 L . L o r e n z . 940

Svnthich Baer und Morris K ates, Synthese von enantiomeren a-Lecilhinen. Es wird die 
jntn. von drei La-H ydrolecithinen I, II  u. II I  besprochen; als Ausgangsmaterialien wer- 

verwe a entsPrechenden d-a./5-Diglyceride nach SOWDEN u. F IS C H E R  (C. 1 945 . I I .  1 162)  
nhoqni1 i- ^"cse 'lvcr(len m it Monophenylphosphoryldichlorid in Ggw. von Pyridin 
a slv 0I7  *ert> das Reaktionsprod. sofort m it Cholinchlorid verestert, das Diacyl- 

^P h /n y lp h o sp h o ry k h o lin ch lo rid  isoliert u. über das R eineckat gereinigt, dieses 
Sulfat umgewandelt, die C6H5-G ruppe u. Sulfatrest in üblicher Weise en t-

34*



520 D 2. P r ä p a r a t iv e  o r g a n is c h e  C h e m i e . N a t u r s t o p f e . 1 9 5 0 .1.

fern t u. das gewünschte H ydrolecithin nach Isolierung aus D iisobutylketon umkrist.:
1-a-Distearoyllecithin (I), C44H90O9N P; [a]D26 =  0,1° (Chlf. +  CH3OH, 1 :1 ; c =  4,2); 
Mol.-Refr. (Mo) 49,3. — l-a-Dipalmiloyllecithin  (II), C40H„2ObN P, [«]D23 =  6,7° (Chlf. -f- 
CH3OH, 1 :1 ; c =  4,2); MD =  50,2°. — l-a-Dimyristoyllecilhin  (III), C36H740 9N P ; [<x]d23 =  
7,0°; Md =  48,5°. — Aus der Diskussion ergibt sich, daß synth . u. natürliche Lecithine, 
die das f-ex-Glycerylphosphorylcholin enthalten , zur f-Serie gehören. Einzelheiten der 
Verss. werden später veröffentlicht. (Science [New York] 109. 31. 14/1.1949. Toronto, 
Univ., B anting In s t., B anting and B est Dep. of Med. Res.) ■ FIEDLER. 950

H. G ilm an, J . A. Beel, C. G. B rannen, M. W . Bullock, G. E . Dunn und L. S. Miller, 
Darstellung von n-B utyllilh ium . Die A usbeuten an n-B utyllith ium  werden auf 75—90% 
gesteigert durch Verwendung von n-B utylbrom id (I) u. einer R eaktionstem p. von — 10°. 
U nter diesen Bedingungen geben n-Propyl-, n-Arnyl- u. n-H exylbrom id Ausbeuten 
von 78, 81 u. 77% an den entsprechenden Li-Verbindungen. — Zu 200 cm3 wasserfreiem 
Ae. u. l,23g -A tom  L i-D raht werden un ter R ühren zunächst 30 Tropfen einer Lsg. von 
0,5 Mol I in 100 cm3 Ae. zugegeben u. das Reaktionsgem isch auf — 10° gekühlt. Nach 
E insetzen der R k . w ird der R est von I innerhalb 30 Min. zugetropft, wobei die Temp. 
—10° nicht übersteigen soll. N ach beendetem  Zusatz rü h r t m an noch 1—2 Stdn. bei 0°. 
Die R k. wird un ter sauerstofffreiem  Stickstoff ausgeführt. (J . Amer. ehem. Soo. 71. 
1499—1500. April 1949. Arnes, Iow a S ta te  Coll.) Gr a l h e e r . 950

W illiam S. Emerson, Victor E . Lucas und R obert A, Heimsch, Die Darstellung von 
aromatischen Säuren durch Oxydation in  der flüssigen Phase. Obwohl die Oxydation von 
alkylarom at. Verbb. zu den entsprechenden arom at. Säuren bereits des öfteren unter
such t worden ist, fehlt cs bisher an laboratorium sm äßiger A usnutzung dieser Methoden. 
Vff. fanden, daß eine Anzahl alkylarom at. Verbb. durch 0 2 in bu tte rsau rcr Lsg. bei Ggw- 
von Co-, Pb- u. M n-Acetaten un ter A tm osphärendruck bei 140—160° in befriedigender 
A usbeute zu den gewünschten arom at. Säuren oxydiert werden können.

V e r s u c h e :  2-Phenyloclan, CUH 22, nach IPATIEPF, C o rs o n  u. PlNES (J . Amer. 
ehem. Soc. 58. [1936.] 919) durch langsame Zugabe von O cten-(l) zu einer Mischung von 
thiophenfreiem  Bzl. u. konz. H 2S 0 4 bei 5—15° neben geringen Mengen von Dioclyl- 
benzol, K p .14 118 ,5-120 ,0°, D .2525 =  0,869, n D25 =  1,4830; A usbeute 81—84,5%. -
2-Phenyldecan, Cl6H 2o, analog vorst. Verb. neben Didecylbenzol, K n .14144—147°, D.25!5 — 
0,858, n D25 ±= 1,4811; A usbeute 88% . — o-Chloräthylbenzol, beim Leiten vön Cl2 in Äthyl
benzol bei Ggw. von Fe u. FeCl3 un ter Lichtausschluß bei 10—15° neben p-Chloröthyl- 
benzol (s. unten) u. geringen Mengen von Dichloräthylbenzol, K p .39 79,0—82,7°, ne25 =  
1,5187— 1,5191. — p-Chloräthylbenzol, K p .a0 84,2—84,6°, n D2S =  1,5152. — Die Oxy
dation der Alkylbenzole w urde bew irkt durch Leiten eines 0 2-Strom es iii ein Gemisch 
der betreffenden Verbb. m it n -B uttersäure in  Ggw. von C o-H ydrat oder -Acetat, Pb- 
A ceta t u . M n-Acetat bei der angegebenen Tem peratur. Folgende V erbb. wurden ge
w onnen: Benzoesäure, aus Ä thylbenzol (6 Stdn. bei 125—130°; Ausbeute 59,4%), aus 
Cumol (6 Stdn. bei 130—160°; Ausbeute 67,8% ), aus 2-Phenyloctan (6 Stdn. bei 150 bis 
155°; A usbeute 40,5%) oder aus 2-Phenyldecan (6 Stdn. bei 15 0 —155°; Ausbeute 41,8%)- 
Die Oxydation von Toluol gelang tro tz  6std . E rhitzens auf 130—140° nicht. — o-Toluyl- 
säure, aus o-Xvlol (6 S tdn. bei 140—150°; Ausbeute 55,7% ). — m-TolÜylsäufe, aus 
m-Xylol (7 S tdn. bei 140—145°; Ausbeute 48,7% ). — p-Toluylsäurc, aus p-Xylol (8 Stdn- 
bei 140—145°; A usbeute 56,1%). — o-Chlorbenzoesäure, aus o-Chlortoluol (6 Stdn. bei
150—155°) oder aus o-Chloräthylbenzol (6 Stdn. bei 150—160?; Ausbeute 58,2%)- ~  
p-Chlorbenzoesäure, aus p-Chlortoluol (6 Stdn. bei 150—155°) oder aus p-Chloräthylbenzol 
(7,5 Stdn. bei 145—155°; Ausbeute 43,6%). — m-Chlorbenzoesäure, aus m-Chloräthyl- 
benzol (6 Stdn. bei 150—160°; A usbeute 47,5%). — p-Nilrobenzoesäurc, aus p-Nitro- 
toluol (6 Stdn. bei 145—155°) oder aus p-N itroäthylbenzol (6 Stdn. bei 150—160°] Aus
beute 62,3% ). — o-Nitrobenzoesäure, aus o-N itroäthylbenzal (6,5 Stdn. bei 150—155 )• 
Anissäure, aus Methyl-p-kresjMäthfer (4 Stdn. bei 150—160°; A usbeute 25,3%). (J- Amer. 
ehem. Soc. 71. 1742—43. Mai 1949. D ayton 7, O., C entral Res. Dep., Monsanto Chemjca 
Co.) HlLLGER. 1100

H erbert B rintzinger und H ubert Koddebusch, Am id- und Esteramidbildung zwischen 
Carbonsäurechloriden und Mono-, Di- und Triäthanolamin. Carbonsäurechloride reagiere 
m it Mono- sowie Diälhanolamin (I bzw. II) un ter Bldg. der entsprechenden C a r b o n sa u r e  
amide, w ährend in P yrid in  (III) die R k. w eitergeht u. auch Veresterung der O lt- G r u p p e  
erfolgt, Triäthanolamin  (IV) b ildet in Ggw. von I I I  natürlich  nur Vl-Tricarbonsäurees er-

V e r s u c h e :  Das Gemisch von je Vi Mol I u. p-Nilrobenzoylchlorid (V) in Ch • 
w urde nach A bdest. des Chlf. aus Methanol (VI) um gelöst: N-(ß-Oxyäthyl)-p-ntlrooen~ 
amid, C9H 10O4N j, K ristalle, F . 131°. -  Nach Einw. von 1 Mol V auf y2 Mol l  u. IV2 MoU“  
verd . m an m it W . u. löste den Nd. aus Aceton um : K ristalle von p-Nitrobenzoesau
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ß-(p'-nitrobenzoylamidoälhyl)-esler, F . 190,5°. — Entsprechend erhielt m an die rn-Verb., 
CMHuO,N3, F. 151,5°. — Je  */2 Mol II u. V wurden in Chlf. langsam verm ischt. N ach 
der Rk. schied sich auf der Lsg. ein ö l ab, das m it Chlf. gewaschen u. m it N a2S 0 4 ge
trocknet w urde: N.N-Bis-{ß-oxyälhyl)-p-nilrobenzamid, C’hH uO jN j, Zers, bei Dost., 
krist. nicht bei — 60°. — Aus 3 Mol V, 1 Mol II u. 3*4 Mol III (m it oder ohne Chlf.) w urde
das N.N-Bis-[ß-{p-nitrophenylcarboxy)-älhyl]-p-nitrobenzamid, C25H 20Ou N,, dargestellt,
Nadeln aus Aceton, F . 150 ,5°. — Aus 3 Mol V u. 1 Mol IV in Ggw. von 3*4 Mol III: Tris- 
[ß-(p-nitrophenylcarboxy)-äthyl]-amin, C,7H 210 12N4, Nadeln aus VI, F . 1 2 5 — 126°. (Chem. 
B er.82. 201— 0 3 . Mai 1949. Jena, Un]v“, In s t, für Techn. Chem.) LBHMSTEDT. 1100

J. N. Ospenson, Eine Bemerkung zur Herstellung von Terephthalsüure. Terephthalsäure 
läßt sich in guter A usbeute (76%) durch O xydation von p-Cymol m it Chromsäure -f- 
H2S04 in essigsaurer Lsg. bei 100° erhalten. V orschrift: Zu 30 g C r0 3, in 40 cm3 W . gelöst, 
werden 160 cm3 Eisessig u. 50 cm 3 konz. H 2S 04 gegeben. 2 cm3 p-Cymol, gelöst in 50 cm3 
Eisessig, werden in *4 Stde. in die heiße Lsg. getropft. Nach Zerstörung der überschüssi
gen Cr03 durch S 0 2 w'ird m it Ae., in dem die Terephthalsäure unlösl. ist, ausgcschüttclt. 
der Nd. filtriert u . m it heißem W . gewaschen. (Acta chem. scand. 3. 211. 1949. Stock
holm, Swedish Forest Products Labor.) L .  L o r e n z .  1120

Ss. Ss. Nametkin, N. N. Melnikow und K. Ss. Bokarew, Die Synthese einiger A lkoxy- 
phenoxyenrbonsäuren. Zwecks Unters, der m ehr oder w eniger, starken baktericiden 
u. fungiciden A k tiv itä t verschied, substitu ierter Phenole gegenüber reinem Phenol wer
den von Vff. Ä lkoxyphenoxyessigsäuren nach der üblichen Meth. durch Rk. von Pheno- 
laten mit N a-M onochloracetat Jn  wss, Lsg. u. a-A lkoxyphenoxybuttersäuren durch Rk. 
von Phenolaten m it dem  A lkylester der a-B rom buttersäure in A. synthetisiert. Aus
beute ca. 60—70%. Von den Essigsäuren wurden auch die Amide gewonnen. Ausbeuten 
ca. 80%. Mol.-Gewr.-Best. der erhaltenen Prodd. ergab den berechneten W ert.

V e r s u c h e :  2-Methoxyphenoxyessigsäure, CgH lo0 4, F. 116—117°; Am id, F. 138°:
3-Älhoxyplienoxy essigsäur e, Ci0H l2O4, F . 70—71°: Am id, F. 128°; 2-Propyloxyphenoxy- 
essigsäure, Cu H u 0 4, F. 68°; A m id, F. 118°; 2-Butyloxyphenoxyessigsäure, C12H 160 4, 
F. 63°; Amid, F . 102°; 2-Isoamyloxyphenoxyessigsäure, Cl3H la0 4, F . 54—55°; Am id, 
P. 106°; 2-Allyloxyphenoxycssigsäure, C „H l20 4, F . 75°; Amid, F . 90°; 3-Melhoxyphenoxy- 
Msigsäure, C2H i00 4, F . 112°, A m id, F . 110°; 3-Älhoxyphcnoxycssigsäure, C10H 12O4, F . 77 
bis 78°; Amid, F. 89°; 3-Propyloxyphenoxyessigsäure, C uH 140 4, F. 81—82°; Am id, 
P .83°; 3-Bulyloxyphenoxyessigsäure, C12Hi60 4, F. 95°; Am id, F . 93°; 3-Isoamyloxy- 
Phenoxyessigsäure, Cl3H ls0 4, F. 114—115°; A m id, F. 115°; 3 -Allyloxyphenoxyessigsäure, 
W & iß i i  F. 112°; Am id, F . 138°; 4-Melhoxyphenoxyessigsäure, C8H 10O4, F. 112°; Am id, 
F. 116°; 4-Äthoxyphenoxyessigsäure, CinH 120 4, F. 143—144°; Atnid, F . 137°; 4-Propyl- 
oxyphenoxyessigsäure, C „ H 140 4, F. 108°; Am id, F . 135°; 4-Bulyloxyphenoxyessigsäurc,
C.2H1oO„ F. 112°; Am id, F. 127°; 4-Isoamyloxyphenoxyessigsäure, ClaH wO,, F. 124 bis 
125°; Amid, F. 132°; 4-Allyloxyphenoxyessigsäure, Cu H i20 4, F . 98—99°; Am id, FA114 . 
~  z-Alkoxyphenoxybultersäuren: 2-Melhoxy-, Cu H 140 4; F.75°; 2-Älhoxy-, Cl2H 10O4, 
F .52°; 2-Propyloxy-, Ct3H 190 4-. F . 82°; 2-Butyloxy-, C14H20O4, F . 67°; 2-Isoamtßoxy-, 
C«H220 4, F. 53°; 2-A llyloxy-, Cl3H lc0 4, F. 54°; 3-Melhoxy-, C „H 140 „  F . 63°; 3-Athoxy- 
c*2Hm0 4, F. 69°; 3-Propyloxy-, Cl3H 180 4, F . 75°; 3-Butyloxy-, C14H 20O4, F. 75°; 3-Isoamyl- 
oxy-, C b H ^ ,  F. 63°; 4-Mcthoxy-, C uH 140 4, F . 52°; 4-Äthoxy-, C12H le0 4, F . 80°; 4-Pro- 
Vyloxy-, Cl3H u 0 4, F. 66°; 4-Butyloxy- C14H 20O4, F . 71°; 4-Isoamyloxy-, CJgH 220 4, F . 88°; 
PAUytory-, Cl3H u 0 4, F . 61°. (floKjiajiu AKageMHii H ayn  CCCP [Ber. Akad. Wiss. 
UdSSR] [N. S.] 68. 7 7 -8 0 .  1/9.1949.) , . ULMANH. 1140

Jon Munch-Petersen und Charles R . H auser, Acylier.ungen einiger a-Alkoxy- und 
a~dryloxykelonc und -ester. 41. M itt. Über Kondensationen. (40. vgl. J . Amer. chem. 
boe.69. [1947.] 2649) K e t o n  et, Wie früher gezeigt wurde, lassen sich Alkoxy- u. Aryl- 
«xyketone durch E ster aliphat. Alkohole m it N aN H , un ter den üblichen Bedingungen 
flieht acylieren. Dagegen gelingt die Acylierung durch E ster der Phenole m it Ausbeuten 
**on 25 50%. Die Benzoylierung durch Benzoylchlorid u. die Acetylierung durch Essig- 
säureanhydrid m it B F 3 erfolgen m it nur 10% Ausbeute. — E s t e r :  Die Selbstkonden- 
sation von Äthoxyessigsäureisopropylester erfolgt m it Triplicnylmethyl-K zu 69% , m it 
So, ZU > % ’> 6ie geringere Ausbeute m it NaNH« erk lärt sich aus der Bldg. von 35 0 
- hoxyacetamid. Da NaNH« Essigsäureisopropylester in besserer Ausbeute (57%) ohne 
o i .  VOn kondensiert, ist anzunehm en, daß die Ä thoxygruppe das Carboxyl-

• *em gegenüber NaNH» ak tiv iert. Diese Annahme wird dadurch gestützt, daß a-Äthoxy- 
propiönsäureäthylester, der un ter dem Einfl. von Triphenylm ethyl-K  oder von NaNH» 
•5 r_eag‘ert7 m it Diisopropvlamin-M gBr zwar kondensiert, aber ein N-haltiges Prod. 

’ w,ährend Ä thylbu tyrat u. -isobutyrat un ter den gleichen Bedingungen N-freie ß-Keto- 
er 8ehen. — «-Phenoxycarbonsäureester werden durch Diisopropylamin-MgBr leicht
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kondensiert. — A lkoxyester konnten durch einen ändern E ster bisher n icht acyliert 
worden. Vff. gelang es je tz t, a-Ä thoxypropionsäureäthylester durch Isobutyrylchlorid 
m it Triphenylm ethyl-K  zu acylieren.

V e r s u c h e :  Acylierung von a-M ethoxy- u. -Plienoxyacetophenon. Aus NaNH2, 
K eton u. E ster in ä ther. Lsg. u. 2 Stdn. E rhitzen un ter R ückfluß. Nach üblicher Auf
arbeitung werden erhalten : a-Methoxydibenzoylmethan, ClßH u 0 3, aus a-Melhoxyaceto- 
phenon (I) u. Phenylbenzoat (II), F . 77—78°; Ausbeute 26% . — a-Phenoxydibenzoyl- 
methan, C2lH 160 3, aus a-Phenoxyacetophenon (III) u. II , F. 97—100°; A usbeute 59%. — 
a-Methoxy-a-propionylacelophenon, Cl2H 140 3, aus I u. Phenylpropionat (IV), Kp.„ 129 
bis 130°. — a-Phenoxy-a-propionylacetophenon, aus III u. IV, als Cu-Salz in 50% ig. 
A usbeute; hieraus das /?-Dike ton als braunes ö l. — a-Melhoxybenzoylacelon, C nH i20 3, 
aus I u. Essigsäureanhydrid -f- B F3. A ufarbeitung über das Cu-Salz; K p.(, 110—111°. — 
Selbstkondensation der Alkoxy- u. A ryloxyester: a.y-Diäthoxyacelessigsäureisopropyl- 
esler, CuHjoOj, durch 3std . K ochen von Äthoxyessigsäureisopropylester m it Triphenyl- 
m ethyl-K  oder N aN H 2 unter R ückfluß; Kp.,, 103—104°. a.y-Diphenoxyacetessigsäure- 
äthylester, aus Phenoxyessigsäureäthylester u. einer Lsg. von Äthyl-M gBr u. Diisopropyl- 
am in in Ae. über das Na-Salz (F. 199°). Freie Säure, ö l ;  Ausbeute 63% . — a.y-Di-(2.4-di-, 
chlorphenoxy)-acetessigsäuremethylester, C1TH 120 6C14, analog aus 2.4-Dichlorphenoxyessig- 
säurem ethylester, K p. 102—104°; Ausbeute 65%. — a-Isobutyryl-a-äthoxypropionsäure- 
äthylester, C^H^O.,, aus Isobuttersäurechlorid, a-Ä thoxypropionsäureäthylester u. Tri
phenylm ethyl-K  in Ae. durch 3std . Kochen un ter R ückfluß, K p.4 75—76°. — a-Ben- 
zoyl-a-phenoxypropionsäure, C16H 14Ö4, aus a-Phenoxypropionsäureäthylester u. Phenyl
benzoat m it NaNH„ in äther. Lsg. durch ls td .  E rhitzen  un ter R ückfluß, F . 136—137°; 
A usbeute 13%. (J . Ämer. chem, Soe. 71. 770—73. März 1949. D urham , N. C., Duke Univ., 
Dep. of Chem.) L. L o r e n z .  1150

Alfred Dornow, Ilse Kühleke und F ritz  B axm ann, Über einige Derivate der Benzoyl- 
essigsäure. Einige Derivv. des s ta rk  süßschmeckenden, aber giftigen ß-Imino-ß-phcnyl- 
propionsäurenilrils (I), RC0H4-C(:NH)CH2CN, werden dargestellt. D u rch  einen Sub
stituen ten  R  in 2- oder 3-Stellung des Benzolkerns w ird der süße Geschmack aufgehoben; 
durch 4-Substitu tion  wird er un ter U m ständen noch verstärk t. Durch Verseifung der 
K etim in- zur K ctogruppc in RC6H 4COCH2CN (II) geht der süße Geschmack verloren. 
Die durch Ü berführung von —CN in I oder II  in —CONH» entstandenen Verbb. 
RC„H4C(:NH)CH2CONH2 (III) u. RC0H 4COCH2CONH2 (IV) sind geschmacklos.

V e r s u c h e :  E ine Lsg. von 0,1 Mol des substitu ierten  Benzonitrils u. 0,2 Mol 
A cetonitril in 25 cm 3 Ae. w urde langsam zu 0,2 Mol N a-D raht oder N aN H 2 in 25 cm3 Ae. 
gegossen u. 5 S tdn.-rückflußerhitzt. Die N a-Verb. löste m an in kaltem  A. u. zers. sie mit 
Eiswasser zu I. Beim 4-OC2H 5-I wurde in Bzl. gearbeitet. Ausbeuten 40—60% , m it NaNH. 
s ta t t  N a 90% I (R =  H , 3- oder 4-CHj). Folgende I -Derivv. w urden dargestellt (die ein
geklam m erte Zahl bedeutet die x-fache S üßkraft von R ohrzucker, b. =  b itter, o.G. =  
ohne Geschm ack): I (R =  H), F . 89—90° (aus verd. A.) (350). — 4-CIT,, F . 112° (aus W.) 
(700). — 3~CHt , C10H 10N2, F. 64° (aus viel Ligroin -f- Essigester), schwachbitter. —
2-CH3, F . 74—76° (aus PAe.), seifenartig. — 4-C„H., F . 90° (nach Sublimation bei 
110°/12 mm) (430). -  4-00,11,, F. 1 3 6 -136 ,5° (aus verd. A.) (100). -2 -O C „ H s. F. 110° 
(aus W.) (o.G.). — Die II-Verbb. wurden durch Versetzen der sd. I-Lsgg. in 70%ig- A. 
m it wenig konz. HCl erhalten. Ausbeute 60—70% : II (R =  H), F . 81° (aus 40% ig- A.) 
(b.). — 4-CII,, F . 104—105° (aus verd. A.) (b.). — 3-CH,, ClnH 9ON, F . 74—75° (aus verd. 
A.) (o.G.). — 2-CH3, F. 8 1 -8 2 °  (aus verd. A.) (o.G.). -  4-C,H„  Cu H u ON, F . 202-203° 
(nach Sublim ation bei 110°/12 mm) (b.). — 4-OC,H„ F. 123° (aus verd. A.) (o.G.). —
2-00,11,, Cn H U0 2N, F . 124° (aus verd. A .) (o.G.). — Die I-Verbb. wurden durch Erhitzen 
m it alkoh. K OH  auf 100° zu III verseift: III (R =  H ).,F . 165° (aus verd. A.). — 4-CH,, 
F. 1 7 6 - 1 7 7 °  (aus 9 0 % ig. A.). — 3-CHs, C10H 12ON„, F . 176° (aus verd. A.). -  4-CJh, 
F . 2 0 1 — 2 02° (Zers., aus verd. A.). — 4-OC,H5, Cu H u O,N2, F. 184° (aus verd. A.). -  
Die N H -G ruppe von II I  w urde wie bei I verseift u. folgende IV-Verbb. gewonnen: IV 
(R =  H), F. 1 1 1 - 1 1 3 °  (aus W .). -  4-CHv  O ^ H ^ N ,  F . 1 1 7 .5 - 1 1 8 °  (aus W.). -
3-CH„  q g H u O jN , F . 99—99,5° (aus W .). — 4-C ,H ,, F . 1 2 7 -1 2 8 °  (aus W .). — 4-OC,Hs, 
Cu H l30 3N. F. 140° (aus W .). -  2-OCJJ5. Cu H l3Ö3N, F . 131° (aus verd. A.). (Chem. Ber. 
82. 254—57. Mai 1949. H annover, TH.) LEHNSTEDT. 1150

E . C. Horning und D. B. Reisner, Katalytische Reduktion aromatischer Ketone. Die Red- 
der K etogruppe zur M ethylengruppe kann bei einigen A rylketonen durch Hydrierung 
m it 5% ig. Pd-K ohle als K ata ly sa to r bei 65° in Eisessig durchgeführt werden. Ketosäurcn 
lassen sich rasch hydrieren ('/2—1 Stde.). — Beispiele: ß.p-Toluylpropionsäure zu y-p-J 
lylbuttersäure, K p .0i3_0)5124—134°, 79% A usbeute; ß-p-Anisoyipropionsäure zu y-p-Ani- 
sylbultersäure, F . 61—62°, 75% A usbeute; o-Benzoy Ibenzoesäure zu o- Benzylbenzoesaure,
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F. 111— 113°, 9 5 % 'A usbeute; die H ydrierung von Benzoin  zu 1.2-Diphenylälhan (F. 49  
bis 50°, 74%  Ausbeute), die anfangs ebenfalls rasch verläuft, benötigt zu ihrer Vollendung 
längere Zeit (8 Stdn.). (J . Amer. ehem. Soe. 7 1 .1 0 3 6 — 37. März 1949. Philadelphia, Univ. 
of Pennsylvania, John  H arrison Labor.) '  L . LORENZ. 1150

Frederic R. Benson, Lawrence W . H artzel und W alter L. Savell, 3.4-Dimelhtjlanilin aus 
Fenchon mit H ilfe der Schmidt-Reaktion. E ine neue Meth. zur D arst. von 3.4-Dimethyl
anilin (1) ist die von ZAUGG (C. 1947.189). Sie geht aus von Fenchon (II) über 3.4-Dimethyl- 
acetophcnon (III), dessen Oxim durch B e c k m a n n - Umlagerung u. nachfolgende Hydrolyse. 
Diese Synth. wurde von Vff. dadurch verbessert, daß III d irekt m it H N 3 zu Dimelhyl- 
acetanilid um gesetzt wird. H ydrolyse u. Dest. liefert reines I m it 21% Ausbeute bezogen 
auf II.

V e r s u c h e :  Zu einer Lsg. von 21(4 g III in absol. Bzl., gemischt m it 30 cm3 konz. 
H2S04, wurden un ter R ühren bei 38—41° 191 cm3 einer 4,1% ig. H N 3-Lsg. in Bzl. ge
geben. Nach Abkühlen wurde die schwefelsaure Schicht in W. gegossen u. m it N H 4OH 
alkal. gemacht. Der Nd. würde abgetrennt, gewaschen, 2 Stdn. m it 75 cm3 konz. HCl 
gekocht, in W. gegossen, die Lsg. m it Ae. ausgezogen, alkal. gem acht u. m it Ae. ex trahiert. 
Ausbeute 7 g; K p .55 138—143°, F. 50—51“ (PAe.). W urde die ScnsilDT-Rk. bei 10—15° 
durchgeführt, konnten aus dom Ä thylätherauszug des m it Säure erhaltenen Hydrolyse- 
prod. glänzende K ristalle der Zus. C10H 12N 4 erhalten werden, wahrscheinlich l-(3 '.4 '-D i- 
melhylphenyl)-5-melhyllelrazol oder l-Melhyl-5-(3'.4'-dimethylphenyl)-tetrazol. (J.Am er. 
ehem. Soc. 71.1111. März 1949. South N orwalk, Conn., Remington R and, Inc., Labor, of 
Advanced Res.) BAGANZ. 1210
*  Roger Adams und N. K. Sundholm, Behinderte Drehung bei Arylaminen. 4. Mitt. 
Darstellung und optische Zerlegung von N-succinyl-l-methylamino-2.4-dimelhyl-6-subslituier- 
len Benzolen. (Vgl. C. 1942.1 .3192.) Einige neue opt.-akt. N-succinyl-l-melhylamino-2.4-di- 
mdhyl-6-substituierle Benzole (I) sowie op t.-ak t. N-Succinyl-l-m e- c h 3- N - C O C H 2CH2COOH 
thylamino-2-methyl-4.6-dibrombenzol (II) werden dargestellt u. der |
Einfl. der verschied. Substituenten  X auf die Racemisierungs- n / \ c h 3
geschwindigkeit in sd. B utanol untersucht. Durch Vgl. m it der N J i
hemmenden W rkg. derselben Gruppen in der Biphenylreihe cjr
kommen Vff. zu dem Ergebnis, daß für die Racemisierungs- 3
geschwindigkeit hier noch andere Gründe als die räumliche Größe der Gruppen m aß
gebend sind. Es zeigt sieh, daß bei den Arylaminen durch Substitution elektronegativer 
Gruppen in o-, m- u. p-Stellung parallel zu der Abnahme der B asizität eine Abnahme der 
Stabilität der op t.-ak t. Form en zu verzeichnen ist. Dabei wird durch den stärker aus
geprägten D oppelbindungscharakter der C—N-Bindung ein Hereindrehen der am  N 
sitzenden Substituenten in die Ringebene u. dam it die Racemisiorung un te rstü tz t.

V e r s u c h e :  l-M ethylam ino-2.4-dim elhyl-6-brom benzol (III), C9H 12NBr, durch Einw- 
von Dimethylsulfat auf l-Am ino-2.4-dimethyl-6-brombenzol in W . unterhalb 70°, Reini 
gung über das N itrosam in, das m it SnCl2 +  HCl red. wird, K p.4j5 92—94°, D .-°, =  1,3379. 
Ud20 =  1,5682; Ausbeute 49% . — N -Succinyl-l-m ethylam ino-2.4-dim ethyl-6-brom benzol 
(IV), Cl3H 10O3NBr, durch Kochen von B ernsteinsäureanhydrid in Bzl. u. einem Tropfen 
85%ig. H3P 0 4 m it III u. E x trak tion  m it 5 % ig. KOH, aus CC14 +  Ligroin K ristalle, 
F. 115,5-116,5°; Ausbeute 41% . -  d-IV, Cl3H 180 3NBr, aus IV über das aus E ssigeste rJ- 
Methanol (9 :1 ) krist. Cinchonidinsalz (federartige K ristalle, F. 164—165°, M d*s — 43 ),
das mit HCl zerlegt wird, aus Bzl. +  PAe. K ristalle, F. 118,5—120,5°, [“]p “8 =  + 2 j  
(A.; 1 =  1; 0,05 g auf 10 cm 3). — l-Am ino-2.4-dtm ethyl-6-jodbenzol, durch Einw. von J 2 
auf l-Amino-2.4-dimethylbenzol unterhalb  45°, nach Zugabe von Ae. u. W . sowie CaC03 
Rochen bis zum Aufhören der CO„-Entw., dann W asserdampfdest., aus A. K ristalle, 
F, 66—67°. — l-M elhylam ino-2.4-dim ethyl-6-jodbenzol (V), C9H i2N J, D arst. analog III, 
Rp., 108—110°, D .3°4 =  1.5588, n D20 =  1,60 50. — N -Su.ccinyl-l-m ethylam ino-2.4-di- 
nühyl-6-jodbenzol (VI), Ci3H ,60 ,N J ,  D arst. aus V analog der von IV, aus CC14 - f  PAe. 
Knstalle, F. 103—104“; Ausbeute 30% . — d- u. /-VT, über die K ristallfraktionen der 
Gnchonidinsalze, F . 105—106°, [a]r,33 =  + 1 2 °  (n-Butanol; 1 =  1; 0,435 g auf 25 cm 3) 
bzw. [a]n31 =  —18° (A.- 1 =  1- 0,05 g auf 10cm 3). — l-M ethylam ino-2-m elhylbenzol, 
durch Einw. von D im ethylsulfat auf o-Toluidin, K p .u  95°. -  l-M elhylam ino-2-m ethyl- 
■b-dibrombenzol, D arst. nach FRIES (Liebigs Ann. Chem. 346. [1906.] 180), K p .x 122 

,!s ~  II. Cl„H1,0 3N Br2, aus vorst. analog IV, aus CC1., +  PAe. K ristalle, F . 116
fers 117»; Ausbeute 20,2% . 1  d- u. M L  Spaltung analog VI, F . 118°, M n 32 =  + 7 °  
(n-Buteno1; 1 =  i . 0.10 g auf 10 cm3) bzw. [a]D3“ =  - 5 ,4 °  (A .; 1 =  1; 0,45 g auf 10 cm3) . -  
a -^c xn y l-l-a m in o -2 .4 -d im e lh v l-6-iodbenzol (VII), C12H u 0 3N J, aus l-Ammo-2.4-di- 
methyl-6-jodbenzol analog IV, aus A. +  W. K ristallpulver, F . 2 07 -208°. Die Zerlegung 

die opt. Antipoden über die Brucinsalze gelingt offenbar wegen der fehlenden N-sub-
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statuierten M ethylgruppe nicht. — l-Methylamino-2.4-dimethylbenzof', K p ., 89—91°. — 
N-Succinyl-I-methylamino-2.4-dimelhylbenzol (VIII), Cl3H 1, 0 3N, aus Bzl. K ristalle, F. 133 
bis 134°. — N-Succinyl-l-mclhylamino-2.4-dimethyl-5-nilrobenzol (IX), Ci;|H 160 5N,, bei der 
Einw. von rauchender H N 0 3 auf VIII, aus Bzl. hellgelbe K ristalle, F. 144,5—145,5°. — 
l-Methylamino-2.4-dimethyl-5-nitrobenzol, C9H 120 2N2, durch 2std . Kochen von IX mit 
HCl, aus A. orangerote N adeln, F . 140—141°. — N-Succinyl-l-melhylamino-2.4-dimclhtjl- 
5-aminobenzol (X). Cl3ITjs0 3N2, durch H ydrierung von.IX  m it P t0 2 in absol. A., aus A. 
K ristalle, F . 169—172°; Melhylesler, C14H 290 3N2, aus X u. HCl in M ethanol, aus A. +  W. 
K ristalle, F . 109—110°. — N-Acelyl-l-melhylamino-2.4-dimethylbenzol, F . 63—63,5°. — 
N-Acetyl-l-methylamino-2.4-dimethyl-5-nilrobenzol, C hH ^O jN j, durch N itrierung der 
vorst. Verb., aus PAe. +  Bzl. hellgelbe K ristalle. F . 109—110°. — N-Acelyl-l-methylamino-
2.4-dimethyl-5-aminobenzol, Cu H 18ON2, durch H ydrierung der vorst. Verb. in  Ggw. von 
P t0 2, aus Bzl. K ristalle, F . 134—134,5°. — N-Acetyl-l-melhylamino-2-melhyl-5-nilrobenzol, 
durch N itrierung von N -Acetyl-l-m ethylam ino-2-m ethylbenzol, aus A. hellgelbe Kristalle, 
F . 119°. — N-Nilroso-l-melhylamino-2.4-dimethyl-6-nilrobenzol,nach  derM eth. von PlKXOW 
u. O e s t e r r e i c h  (Bor. dtsch. ehem. Ges. 31. [1898.] 2926), hellgelbe K ristalle, F. 58 
bis 61°. — l-Melhylamino-2.4-dimcihyl-6-nitrobenzol (XI), aus der vorst. na ch den Angaben 
der genannten Vff., aus M ethanol dunkelrote P la tten , F . 56—57°. — N-Succinyl-l-methyl- 
amino-2.4-dimethyl-6-nitrobenzol (XII), Cl3H J60 5N2, aus XI analog IV, aus Bzl. hellgelbe 
K ristalle, F . 129—131°. — rf-XII, Cl3H 1R0 s'N2, über das Cinchonidinsalz von XII (feder
artige K ristalle, F . 141—143°, [a]t>2® = —40° [A.; 1 = 1 ;  0,05 g auf 10 cm 3]) aus Essig
ester +  M ethanol (9 :1 ), Zerlegung des Salzes durch HCl, aus Bzl. hellgelbe Kristalle, 
F . 130—131°, [a]D2S =  + 1 0 °  (A .; 1 =  1; 0,05 g auf 10 cm3) (die rohe Säure zeigt [a]D25 =  
-f-25°l). In  sd. B utanol geht die Racemisierung sehr schnell vor sich. Die Best. der Halb- > 
wertszeit erfolgt daher in  M ethylacetat. — J.5.7-Trimethylbenzimidazol-2-ß-propionsäure,
Cl3H 150 2N2, bei der H ydrierung von d-XII m it P t0 2 in Ae., aus A. K ristalle, F . 265—267°., 
(J . Amer. ehem. Soc. 7 0 . 2667—73. Aug. 1948. Urbnna, Univ. of Illinois, Noyes Chea. 
Labor.) HENKEL. 1210

Roger Adams und R. G. Chase, Behinderte Drehung in  substituierten aromatischen 
Am inen. 5. M itt. Derivate des N .N'-Dimethyldiaminomesitylens. (4. vgl. vorst. Ref.) 1“ 
vorangehenden A rbeiten is t über substitu ierte  Aniline berich tet worden, die infolge be
hinderter Drehung der C—N -Bindung in ihre opt. A ntipoden gespalten werden konnten. 
Einige substitu ierte  Dipyrrylbenzole m it zwei Zentren behinderter R o tation  ließen sich 
in ihre cls(meso)- u. trans(rac.)-M odifikationen zerlegen. N unm ehr w urde versucht,^cis- 
trans-Isom erie bei einfacheren Aminobenzolderivv. nachzuweisen. N.N'-Diacetyl-N .S'-d': 
mclhyldiaininomesilylen (I) konnte  durch Alkylierung von N:N'-Diacelyldiaminomesi- 
tylcn  (III) u. auch durch A cetylierung von N.27r-Dimethyldiaminomesitylen (II) gewonnen 
werden. Beido M ethoden lieferten dieselbe Verb., u . in keinem Falle wurde eine isomere 
Verb. isoliert. T rotz dieses anfänglichen Mißerfolges is t anzunehm en, daß bei richtiger 
W ahl geeigneter Substituenten  Isom ere zu finden sein werden. Die D arst. von II gelang 
durch M ethylierung von Diam inom esitylen, A btrennung der unm ethylierten u. poly- 
m ethylierten  N ebenprodd. durch Überführung in die N itrosoverb. u . nachfolgende Reduk
tion. Die A cetylierung von I I  ergab im m er ein teigartiges Gemisch, aus dem nur wenig 
reines I erhalten  werden konnte. Bei der M ethylierung von I I I  m it CHSJ  u. KOH, mit 
CH3 J  u. N a in Xylol u. m it (CH3)2S 0 4 u. K OH  en ts teh t I  ebenfalls nu r in geringer Menge. 
Die M onomethylverb, en ts tand  als N ebenprodukt. Diese Ergebnisse lassen den Schluß zu. 
daß entw eder die CH3- u. CH3-CO-Gruppen am  N-Atom n ich t die gleiche Behinderung 
bewirken oder daß ausschließlich ein Isomeres gebildet worden ist.

V e r s u c h e :  Diaminomesitylen, bei der R ed. von D initrom esitylen (K Ü STER  u. 
S t a l l b e r q ,  Liebigs Ann. Chem. 2 7 8 . [1893 .] 213) m it H 2 bei Ggw. von RANEY-Ni unter 
D ruck bei 6 0 - 1 0 0 ° ,  K ristalle  aus PAe., F . 9 0 - 9 0 ,2 ° ;  A usbeute 84% . —  N .N '-D im c th y l -  
diaminomesitylen  (II), ,C uH 18N2, aus vorst. Verb. beim Schütteln  m it (CH3)2S 0 4 in-M. 
u. nachfolgendem Versetzen m it N aOH , K p .3 114—116°, n D20 =  1 ,5549; Ausbeute 8 9 /<>< 
D ipikral, Cu HigN2.2  CeH 30 ,N 3, gelbe K ristalle aus Ah F. 1 9 6 ,5 - 1 9 6 ,8 °  (Zers.); Dimtroso- 
deriv., Cu H j60 2N 4, aus II, N aN O , u. HCl, K ristalle aus PAe., F. 1 2 1 ,5 - 1 2 2 ° ;  Ausbeute 
67% . Liefert bei der Red. m it SnCl2 u. konz. HCl II zurück. — N .N '-D iacelyl-^ -b -«*• 
methyldiaminomesitylen (I), C15H 220 2N2, aus II  u . A cetanhvdrid in  Pyridin mjiir Ta?
N.N'-Diacetyldiam inom csitylen  (s. unten) u. CH3J  in alkoh. K O H , m it Na u. CH^J *n 
sd. Xylol oder m it (CH3)2SÖ4 in wss. K O H , K ristalle  aus PAe., F . 141—142°. — A ■ . '  . 
acetyidiaminomesitylen (III), C i,H 180 5N2, aus D iam inom esitylen u. Acetanhydnu > 
Pyridin, K ristalle aus A., F . 320—325° (Zers.) (Block Maquenne). — N.N'-Dtace y 
N-methyldiaminomesitylen, C14H 200 2N2, als Nebenprod. bei der D arst. von I aus H • 
CH3J  in alköh. K O H , K ristalle aus Bzl., F . 162,5°. — Bromdiaminomesitylen, C9H i3A2 > 
aus Brom dinitrom esitylen bei der Red. m it Sn in  heißer wss.-alkoh. HCl, Kristalle a
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PAe., F. 141—142°; Ausbeute 44% . — Brom-N.N'-diacclyldiaminomesilylen, C13H 17- 
0 2N2Br, aus vorst. Verb. u. A cetanhydrid in Pyridin, K ristalle aus A., F. 358°; Ausbeute 
15%- — Dinilroaminomesitylen, bei 4std . Leiten von H2S durch eine Suspension von 
Trinitromesitylen in wss.-alkoh. NaOH, K ristalle aus A., F. 194—195°; Ausbeute 53%. — 
Nilrodiaminomesitylen, analog vorst. Verb. bei lOstd. Reaktionsdauer, K ristalle aus A., 
F. 186—187°; Ausbeute 65% . — N.N'-Dimelhyltriaminomesitylcn, CUH WN3, aus vorst. 
Verb. beim Erw ärm en m it (CH^oSO, in W. u. nachfolgender Zugabe von Alkalilauge, 
Versetzen des Reaktionsgemisches m it HCl u. N aN 0 2 u. Red. des N itrosoderiv. m it 
SnCl2 u. konz. HCl, K p ., 139—141°; Ausbeute 20%. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 4202—04. 
Dez. 1948.) H i l l g b r .  1210

Roger Adams und J . J .T jepkem a, Behinderte Drehung in  substituierten aromatischen  
Aminen. 6. M itt. Stereoisom ere des N .N '-D ia lkyl-N .N 'id ibenzo lsu lfonyld iam inom esity lens. 
(5. vgl. vorst. Ref.) Bei der Ä thylierung von Diaminomesitylen konnten ein Monoäthyl- 
deriv. (I) u. ein D iäthylderiv. (II) erhalten werden. Beim Behandeln von I u. II  m it über
schüssigem Benzolsulfonsäurechlorid in Pyridin un ter milden Bedingungen bildet sich 
dasselbe ifonoäthyld ibenzolsulfonyld iam inom esitylen  III (Ersatz einer C2H 5-Gruppe in  II 
durch CeH 3-S 0 2). Bei der Umsetzung von II m it dem Sulfonsäurechlorid bei höheren 
Tempp. en tsteh t auch eine geringe Menge von N .N '-D ibenzolsulfonyldiatninom esilylen  (V). 
III liefert m it C»H,Br in alkal. Lsg. N .N '-D iäthyl-N .N '-d ibenzolsulfonyld iam inom esi- 
tylen (IV) vom F. 212—212,5°. V g ib t bei der Dialkylierung m it C2H 5Br un ter ähnlichen 
Bedingungen als H auptprod. ebenfalls IV neben einem isomeren Nebenprod. vom F. 168 
bis 169°, das auf G rund der Ähnlichkeit der Tnfrarotspcktren der beiden Verbb. als das 
Stereoisomere von IV angesehen wird. Wegen seines niederen F. u. seiner größeren Löslich
keit wird ihm die. cis-Form ,zuerteilt. Beim Behandeln von V m it n-Butylbrom id, n-Do- 
decylbromid u. Benzylehlorid wurden in jedem Falle zwei Isomere in annähernd gleichen 
Mengen erhalten. tert.-B utylgruppen ließen sich n ich t einführen, da die stcr. Hinderung 
vermutlich zu groß ist. M it sek.-Butylbrom id findet eine Umsetzung s ta tt ,  aber wegen der 
zahlreichen Isomeren (vier rac. Gemische u. zwei meso-Formen) wurde die Isolierung der 
einzelnen Verbb. aus dem Reaktionsgemisch nicht versucht. Cyclohexylbromid reagiert 
nicht mit V. Bei der Einw. von Brom essigsäureäthylestcr auf V in alkal. Lsg. wurden 
ebenfalls zwei Isomere in annähernd äquivalenten Mengen erhalten, denen die Formeln VII 
(F. 157—158°) u . V III (F. 116—119°) zuerteilt wurden. Beide E ster liefern bei der H ydro
lyse die beiden Säuren IX (F. 269—271°) u. X (F. 262,5—264,5°). IX läß t sieh über sein 
Dichininsalz in die enantiom orphen Form en spalten. Die d-Form zeigte die maximale 
Drehung [<x]D24 =  + 5 5 ° , die weniger rein  erhaltene i-Form [a]D21 =  —48°. X liefert m it 
Chinin nur ein einziges Salz, woraus bei der Zers. X zurückgewonnen wurde. Auf Grund 
des Vorliegcns von zwei Zentren behinderter Drehung im Mol. werden die Isomeren als 
cis-meso- u. trans-rac.-'Form en aufgefaßt. III liefert m it Bromessigester in alkal. Lsg. die 
beiden Isomeren XI (F. 165—166°) u. XII (F. 162,5—163,5°); durch Hydrolyse des höher- 
schm., leichter lösl. Esters wurde eine höherschm. Säure, aus dem niedrigerschm., schwerer 
lösl. Ester eine niedrigerschm. Säure gewonnen. Beide Säuren müssen rac. Gemische sein, 
Spaltungsverss. waren jedoch bisher erfolglos. IX u. X liefern bei der N itrierung dasselbe 
Mononitroderivat. In  ähnlicher Weise füh rt die N itrierung der beiden E ster VII u. VIII 
zu demselben N itroester, der auch bei der Umsetzung von Nitro-N.N'-dibenzolsulfonyl- 
diaminomesitylen m it Bromessigester gebildet wird. Bei der Äthylierung von N itio- 
-VN'-dibenzoisulfonyldiaminomesitylen konnte nur ein D iäthylderiv. gefaßt werden, das 
sich beim Umkristallisieren aus w arm er Lsg. in P lättchen vom F - 167 169,5 , bei raschem 
Abkühlen der Lsg. dagegen in  N adeln vom F . 189—190° abscheidet. Das höherschm. 
I rod. wurde immer erhalten  bei der N itrierung von IV. Verss., die höherschm. I'orm  in 
die niedrigerschm. Form  umzuwandeln, waren vergeblich. Die Infrarötspektren der beiden 
Formen sind identisch. Die niedrigerschm. Form des N.N'-Didodecyl-N.N -dibenzol- 
sulfonyldiaminomesitylens liefert bei der N itrierung ein kristallines N itroderiv., dagegen 
E'bt die höherschm. Form  bei der N itrierung n u r ein ö l. Die Infrarotspektren der einzelnen 
isomerenpgare zeigen große Ähnlichkeit (K urven s. Original); indessen lassen sich keine 
“Stimmten Regelmäßigkeiten erkennen, die es ermöglichen, allg. Schlüsse betreffs derw  1  ' • f t v I U I d D l g l V v l I C H  L I  K t f l l l l L I I j  U l v  C i  u

Konfiguration der cis- u. trans-Form en zu ziehen. 
CH, CH,

VII X=CH j -C02 R, Y -S O j -C.H,
VIII x - s o 2-c,h 5, y « c h 2-c o . . r
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V e r s u c h e :  N-Äthyldiaminomesilylen  (I), Cu H läN2, beim Schütteln  von Diamino- 
mesitylen m it C2H 5B r in W., hellgelbes ö l, Kp-o.s 101—106°, n D20 =  1,55 92, n D25 =  
1,5561; Ausbeute 67,5% . — N.N'-Diäthyldiam inom esitylen  (II), Cl2H 22N2, aus I bei länge
rem Schütteln  m it C2H 5Br in W. oder beim Kochen von Diaminomesitylen m it C2H6Br 
in A., K p .t 116—117°, nn “  =  1,5460; Ausbeute 84 bzw. 65% . — N.N'-Dibenzolsulfonyl- 
diaminomesitylen (V), C21H 220  4N2S2, durch tropfenweise Zugabe einer Mischung von 
Benzolsulfonylchlorid u. Pyridin zu einer Lsg. von D iaminomesitylen in Pyridin unter
halb 10° (Eiskühlung), Prism en aus Aceton, F . 253—254° (korr.); A usbeute 83%. — 
N-Äthyl-N.N'-dibenzolsulJonyldiaminomesilylen (III), C21H20O.,N2S2, durch tropfenweise 
Zugabe einer Lsg. von Benzolsulfonylchlorid in Pyridin zu einer Lsg. von I in Pyridin 
unterhalb  10° (Eiskühlung) oder beim E rhitzen von II  m it Benzolsulfonylchlorid in Pyridin 
auf dem W asserbad. K ristalle aus A., F . 176—177° (korr.); A usbeute 25 bzw. 29%. Im 
letzteren Fall en tstanden  nebenher geringe Mengen von V. — Höherschm. N.N'-Diälhyl- 
N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesilylen (IV), C25H30O4N2S2, beim Kochen von III mit 
C2H 5Br in alkoh. K OH  oder (neben dem niedrigerschm. Isomeren) beim Kochen von V 
m it C2H 5Br -f- N aH  in absol. A. -f- Aceton, N adeln aus A., F . 212—212,5° (korr.); Aus
beute 30%. — Niedrigerschm. N .N'-Diäthyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesilylen  (VI), 
CJ5H30O4N2S2, K ristalle aus verd. A., F . 168—169° (korr.). — Höherschrh. N.N'-Di- 
n-butyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesilylen, C20H 38O4N2S2, aus V u. n-Butylbromid in 
m it N aH  versetztem  sd. absol. A. neben dem niedrigerschm. Isom eren, K ristalle aus A., 
F . 156,5—157,5° (korr.); A usbeu te37% . — Niedrigerschm. N.N'-Di-n-butyl-N.N'-dibenzol- 
sulfonyldiaminomesilylen, C29H 380 4N2S2, K ristalle aus absol. A., F . 148—149° (korr.); 
Ausbeute 23% . — Höherschm. N.N'-Didodecyl-N.N'-dibcnzolsulfonyldiaminomesilylcn> 
C45H ,0O4N2S2, N adeln aus A., F . 87—88° (korr.); A usbeute 32,5% . — Niedrigerschm. 
N.N'-Didodecyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesitylen, wachsartige Na
deln aus A., F . 62,5—64,5° (korr.); A usbeute 25% . — Niedrigerschm. N.N'-Dibcnzyl- 
N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesitylen, C35H 340 4N2S2, N adeln aus A. +  Aceton, F. 198 
b is 199° (korr.); A usbeute 28,5% . — Höherschm. N.N'-Dibenzyl-N.N'-dibenzolsulfosyl- 
diaminomesitylen, C3EH340 4N2S2, Prism en aus Aceton, F. 228—229° (korr.); Ausbeute 
37% .— Höherschm. N.N'-Dicarbäthoxymethyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesitylen(VU), 
C29H310 8N2Sj, beim Kochen von V m it Brom essigsäureäthylester in m it N aH  versetztem 
absol. A. +  Aceton neben dem niedrigerschm. Isomeren, K ristalle aus Aceton, F. 157. 
bis 158° (korr.); A usbeute 28,5% . — Niedrigerschm. N.N'-Dicarbäthoxymethyl-N.N’-di- 
benzolsulfonyldiaminomesUylcn (VIII), C23H 340 8N2S2, K ristalle aus A., F . 116—119° (korr.);
A usbeute 26,5% . — Höherschm. N .N '-D icarboxym ethyl-N .N '-d ibenzolsulfonyldiam ino- 
m esilylen  (IX), C25H 28Ö8N2S2, beim Kochen von V II m it Eisessig u. 4n  H 2S 0 4, Kristalle 
aus Aceton +  W ., F. 269—271° (korr., Zers.); A usbeute 86% . Löst sich n icht beim Kochen 
in Acetylchlorid. G ibt beim Kochen m it Chinin in Aceton ein schwerer lösl. Chininsalz 
[C2EH 2$0 8N2S2-2 C 20H 240 2N -H 20 , K ristalle aus absol. A., F . 195 ,5 -196 ,5° (korr.), das 
beim Trocknen im V akuum  bei 110° das K ristallw asser verliert u. dann bei 203—204 
(korr.) schm., [a]j)24 =  —82,5° (Methanol, 0,100 g in 10 cm 3 Lsg., 1 — 1)] u. ein leichter 
lösl. C hin insa lz  [Pulver, F . 147—168° (korr.)]. — d-N .N '-D ica rb o xym eih y l-N  .N'-dibenzol- 
su lfonyld iam inom esily len , C2EH 20O8N2S2, beim E rhitzen des schwerer lösl. Salzes (F. 195,5 
bis 196,5°) m it w ss.-m ethylalkoh. KOH auf 75°, K ristalle aus verd. Methanol, schm, bei 
209—211° (korr.), krist. w ieder u. schm, erneut bei 252—253° (korr.), [a]n24 =  
(Methanol, 0,100 g in 10 cm3 Lsg., 1 =  1). — l - N .N ’-D icarboxym elhyl-N .N '-dibenzol- 
su lfonyld iam inom esily len , analog vorst. Verb. aus dem leichter lösl. Salz (F. 147—168 ), 
K ristalle aus wss. Aceton, F. 147—163° (korr.), [«]d24 =  —48° (Methanol, 0,05 g in 10 cm
Lsg., 1 =  1). — Niedrigerschm. N  .N '-D icarboxymelhyl-N  .N'-dibenzolsulfonyldiamino-
mesilylen (X), C2EH 260 8N2S2, aus V III analog IX, F . 262,5—264,5° (korr., (Zers.); Ausbeute 
76% . Löst sich beim K ochen in Acetylchlorid. G ibt beim Kochen m it Chinin in Aceton 
ein Chininsalz [C2EH 280 8N jS2-2 C,0H 24O2N2, K ristalle aus A., F . 166—167° (korr.) (wird 
beim U m kristallisieren teilweise hydrolysiert); [a]n24 =  —114° i0 ,100g in 10cm 3 Me
thanol, 1 =  1)]; liefert beim Erw ärm en m it m ethvlalkoh. KOH die opt. inakt. Säure vom 
F . 260,5—262,5° (korr.) zurück. — Nilro-N.N'-dicarboxymethyl-N.N'-dibenzolsulfonyl-
diam inom esity len , C2EH 2EOlnN3S2, aus IX oderX  u. rauchender H N O , (D. 1,59) unterhalb 0 , 
K ristalle aus wss. Aceton, F. 247—250° (korr., Zers.); Ausbeute 62 bzw. 59%. — Nicdnqer-
schm. N-Äthyl-N'-carbäthoxymethyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesitylen  (XII), C2;H32- 
O0N ,S2, beim Kochen von III m it Brom essigsäureäthvlester in m it N aH  versetztem 
absol. A., P lä ttchen  aus A. -f~ Aceton, F. 162,5—163,5° (korr.); Ausbeute 16%. Höher-
schm. N-Äthyl-N '-carbäthoxymcthyl-N.N '-dibenzolsulfonyldiaminomesitylen  (XI). C^Hjp
0 6N2S2, als Nebenprod. bei vorst. R k., Prismen aus A., F . 165—166° (korr.); Ausbeu i 
25% . — Niedrigerschm. N-Äthgl-N'-carboxymethyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesdyl<'n 
C25H 280 6N2S2, aus X II beim Kochen m it Eisessig u. 4 n  H 2SÖ4, Nadeln aus Essigsäure.
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P. 203,5—204,5° (korr.); Ausbeute 98% . Unlösl. in kalter verd. Alkalilauge. — Iiöherschm. 
N-Älhyl-N'-carboxymelhyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesilylen, C25H 2S0 6N2S2, aus XI 
analog vorst. Verb., K ristalle aus Eisessig, F. 221—222° (korr.); Ausbeute 90%. Unlösl. 
in kalter verd. Alkalilauge. — Nitrodiaminomesitylen, aus Diaminomesitylen u. konz. 
H2S04 +  HNO, (D. 1,42) un ter K ühlung, K ristalle aus A. oder Bzl. -j- PAe., F . 184 
bis 185° (korr.); Ausbeute 31%. — Nitro-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesitylen, C21H 21 ■ 
0,N,S2> aus vorst. Verb. u. Benzolsulfonylchlorid in Pyridin oder aus V u. HNO, (D. 1,59) 
unterhalb 0°, K ristalle aus verd. A., F . 263,5—264,5° (korr.); Ausbeute 72 bzw. 80%. — 
Nitro-N.N’-diälhyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesitylen, CüäHjjOjNjSj, aus vorst. Verb. 
u.C2H5Br in m it N aH  versetztem  sd. absol. A. oder aus IV u. rauchender HNO, (D. 1,59) 
unterhalb 0° (Eiskühlung), K ristalle aus A., F. 189—190°; Ausbeute 81 bzw. 85% . — 
NHro-N.N'-dicarbäthoxymethyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesitylen, C2,H 3,O 10N ,S2, aus 
Nitro-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesitylen u. Bromessigsäureäthylester in m it N aH  
versetztem sd. absol. A. oder aus VII u. rauchender HNO, (D. 1,59) unterhalb 0° (Eis- 
kühlung), Nadeln aus Aceton +  PAe. oder aus A. +  Aceton, F. 201—202° (korr.); Aus
beute 32 bzw. 84% . — Nitro-N.N'-didodecyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiaminomesitylen, 
®«H6908N,S2, aus dem niedrigerschm. N.N'-Didodecyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiamino- 
mesitylen u. rauchender H N O , (D. 1,59) unterhalb 0° (Eiskühlung), P lättchen aus A., 
F. 93—94,5°; Ausbeute 71% . — Aus dem höherschm. N.N'-Didodecyl-N.N'-dibenzol- 
sulfonyldiaminomesitylen wurden bei der N itrierung nur ölige Prodd. erhalten. (J . Amer. 
ehem. Soc. 70. 4204—13. Dez. 1948.) H i l l g e r .  1210

Roger Adams und Morton Rothstein, Behinderte Drehungbei substituierten aromatischen 
Aminen. 7. Mitt. Stereoisomere von N.N'-Dimethyl-N.N'-diarylsuIfonyldiaminomesilylenen. 
(6. vgl. vorst. Ref.) Beschrieben wird die Synth. von N.N'-Dimclhyl-N  .N  '-dibcnzolsulfonyl- 
diaminomesilylen nach den beiden M ethoden, wie sie in der 6. Mitt. für die D arst. des en t
sprechenden D iäthylderiv. zur Anwendung kamen. Ferner wurde der E rsatz der Bcnzol- 
sulfonylgruppc durch substitu ierte  Benzolsulfonylgruppen untersucht. Bei der Methy
lierung von N.N'-Dibenzolsulfonyldiaminomesitylen (V) m it C H ,J erfolgt g la tt Bldg. der 
eis- u. trans-Form en I u. II, die auch durch Benzolsulfonierung von N .N'-Dim cthyldiam ino- 
mesitylen (VII) gewonnen werden können. Im  Gegensatz zu dem N .N '-D iäthyldcriv. wird 
bei letztgenannter R k. keine CH ,-G ruppe abgespalten, aber Undefinierte Nebenprodd. 
erschwerten die Isolierung. Synthetisiert wurden ferner N .N '-D im ethyl-N  .N'-di-p-toluol- 
^ffonyl- (X), N.N'-Dimethyl-N.N'-di-p-brombenzolsulfonyl- (IX) u. N.N'-Dimethyl-
A.N-di-p-nUrobenzolsulfonyldiaminome$ilylene (III) jeweils in Form ihrer Isomerenpaare. 
bei der Rk. von Diaminomesitylen (IV) m it p-Toluolsulfonylchlorid bildete sich tro tz  An
wendung eines Überschusses eine beträchtliche Menge des Mono-p-loluolsulfonyldiamino- 
mesttylens. u. bei der D arst. von II I  erschwerte ein schwer entfernbares öliges Nebenprod. 
d'e Kbindarstellung. IV läß t sich in, wss. oder metllylalkoh. Lsg. stufenweise methylieren. 
b-Mdhyl-N.N'-dibenzolsulfonyldiajninomesitylcn (VIII) konnte weder durch begrenzte 
lothylinrung von V noch durch Benzolsulfonierung von N-Melhyldiamivomesilylen (VI) 

p befriedigender A usbeute gewonnen werden. Es ist einleuchtend, daß die cis- u. trans- 
'ormen I u. II unabhängig vom CH

Cdinraktor der Arylsulfonyl- | 3 | ’ „
oder Alkylgruppen infolge be- CHs\ x t _ / 3\ w _ / \ —x Y  
underter Drehung im Mol. en t-A r ö . s / "  II I ‘ X SO.Ar ArO.S^ [I | XCH,
teilen. Die Infraro tspektren  CH,—I  J —CH, CH,—11 J —CH,

von I u. II zeigen charakterist. V  u
Unterschiede. 1
, .  Y e r s u c h e: VI, C10H leN2, beim Schütteln  von IV m it C H ,J in W .; Fl., K p ., 123 
nis 124°, D .2°4 =  1,013, n D20 =  1.57 05; A usbeute 70% ; färb t sich beim Aufbewahren 
unkol. VII, beim Kochen von IV m it C H ,J  in M ethanol; schwach gelbes ö l, K p.2 106 

ms 110°; Ausbeute 62% . — N .N '-D im ethyl-N .N '-d ibenzolsulfo iiyld iam inom esilylen ,
;3H;e0 4N2S2:1  u. I I  entstehen nebeneinander beim Kochen von V oder VIII m it C H ,J in 
0 nylalkoh. KOH oder durch langsame Zugabe einer Lsg. von C6H cS 0 2C1 in Pyridin zu 

K-DeoAn ’ von in Pvridin bei Zim m ertem p.; K ristalle aus M ethyläthylketon, F. 229 
bis 229,0° (korr )j b zw /K ris ta lle  aus verd. A., F. 201 ,5 -202° (korr.). -  V III, C22H 24- 
.v'Av282, aus V m it der berechneten Menge C H ,J  in sd. m ethylalkoh. KOH neben der cis- 

• rans-Form der oben beschriebenen D im ethylverb. oder aus VI u. C6H 5S 0 2C1 in Pyridin 
V,ntor Fühlung  im Eisbad, später auf dem W asserbad; K ristalle aus A., F . 183 

IV (korr.). — N .N '-D i-p-brom benzolsulfonyldiam inom esilylen , C2xH20O4N2B r2S2, aus 
Y 'P'ßvombenzolsulfonylchlorid in Pvridin bei Zim mertemp.; K ristalle aus Methyl- 

hm i en011 +  verd- A-’ fä rb t sich bei 273° dunkelvu. schm, bei 276—278° (korr.); Aus- 
, I , T  5” /o. — IX, C23H240  4N2B r2S2, aus vorst. Verb. beim Kochen m it C H ,J  in methyl- 

o KOH; Nadeln aus Aceton u. W ., F . 223—224°, bzw. P lättchen aus D ioxan u. W .,
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F. 216—217° (korr.); Ausbeute 91% . — N.N'-Di-p-loluolsulfonyldiaminomesilylen, 
C23H 200 4N2S2, aus IV u. p-Toluolsulfonylcblorid in P yrid in  bei Z im m ertem p.; Kristalle 
aus Dioxan u. W ., F . 234—235,5° (korr.); A usbeute 85,5% . — D araus X, C25H3U0 4N,S2, 
P lä ttchen  aus Dioxan u. W ., F . 195,5—196,5° (korr.), bzw. N adeln aus A. u. W., F . 181,5 
bis 182° (korr.); A usbeute 78% . — N.N'-Di-p-nitrobenzolsnlfonyldiaminomesitylen, aus IV 
u. p-Nitrobenzolsulfonylchlorid in  Pyrid in  bei Zim m ertem p., aus Aceton +  W ., F. 239 
bis 241,5° (nicht rein erhalten); A usbeute 46% . — III C23H 240 8N4S2, aus vorst. Verb., 
beim Kochen m it CH3 J  in m ethylalkoh. K OH  +  Aceton, bräunlich gefärbte Nadeln aus 
Aceton, F . 234—235,5° (korr.), die sich beim U m kristallisieren aus D ioxan +  W. unter 
Gelbfärbung zers., u. schwach bräunliche K ristalle, F . 202—204° (korr., Zers.). (J . Amer. 
ehem. Soc. 71. 1 6 2 0 -2 3 . Mai 1949.) H i l l g e r .  1210

W alther Borsche und H elm ut H ahn, Synthesen mit Arylim iden. 2. M itt. (1. vgl.
C. 1 943 .1. 272.) In  Ggw. von A1C1S zers. sich Phenylazid  (I) in manchen organ. Fll. unter 
Bldg. von N 2 u. Phenylim id  CcH 5-N < ,  das sich m it arom at. KW -stoffen, bzw. Phenol- 
äthern , zu Diarylatninen um setzt. Aus I u. Acelylchlorid (II) oder Acetanhydrid  (III) ent
s teh t 4-Chloracelanilid (IV).

V e r s u c h e :  Je  0,02 Mol. I u . A1C1, in Chlf. bis zum A ufhören der Gasentw. stehen
gelassen u. dann m it Eis u. HCl geschüttelt gaben bei frak tion ierter Wasserdampfdest. 
etwas Azobenzol, F . 68°. — Bei gleicher Behandlung von 3,6 g I in 24 cm 3 Bzl. mit 6g 
A1C13 schied sich im K ühler D iphenylam in  ab ; eine w eitere Menge erh ielt man aus dem 
festen D estillationsrückstand durch Erhitzen im Vakuum . Der Ä thylätherextrakt des 
alkalisierten F iltra ts  hinterließ A nilin . — Aus 2,4 g I in 16 cm 3 Toluol u . 2,7g AlClj 
en tstanden 1,2 g 4-M ethyldiphenylamin u. 0 ,4 g  A nilin . — 2,4 g I  u. 12 cm3 m-Xylol 
gaben 1,44g 2.4-Dimclhyldiphenylamin. — Aus 6 g I, 40 cm 3 Anisol (V) u. 6,7 g A1C13:
з,5  g 4-M ethoxydiphenylamin, F . 105° [aus M ethanol (VI)]. — 1,98 g 4-Broni-I, 10 cm3 V
и. 4 g A1C13 lieferten 1,2 g 4-Brom-4'-methoxydiphenylamin, Cl3I I J2ONBr, Blättchen aus 
VI, F . 121°. — Eine Lsg. von 2,4 g I in 20 cm 3 III u . 2,5 cm 3 II w urde m it 5 g A1C13 einige 
Stdn. auf dem W asserbade erw ärm t, in Eiswasser gegossen, aufgekocht u. heiß filtriert: 
IV, CsH 80NC1, F . 178°. IV en tstand auch in geringerer Menge m it II oder III allein/ — 
Die Diazolsg. aus 1,35 g 4-Aminoacetophenon wurde in die eiskalte Lsg. von 6 g NH.0H- 
HCl in 200 cm 3 W. eingerührt. Nach 15 Min. fällte m an m it N a2C 0 3 einen Nd. a u s ,.den 
m an aus sehr verd. VI um löste: 50% 4-Azidoacelophenonoxim, C8H8ON4, hellgelbe Nadeln, 
F. 100° (bei 140° Zers.). D urch E rhitzen der alkoh. Lsg. m it 2 .4-Dinitrophenylhydrazin 
u. HCl: 4-Azidoacetophenon-2.4-dinitrophenylhydrazon, C uH uO .jN ,, ro te Prismen (mit A. 
ausgekocht), F . 186° (Zers.). (Chem.Ber. 82 .260—6-3. Mai 1949. F rank fu rt a. M., Univ.)

L e h j t s t e d t .  1210
Charles E . Dalgliesh, Die Synthese von ß-Phenylserinen. E inzelertahrungen aus den 

A rbeiten zur Synth. von Phenylserinen (vgl. DALGLIESH u .  M ann , C. 1948. II. 1134) 
werden m itgeteilt. Die K ondensation von D icarbom ethoxyprotocateehualdehyd verläuft 
viel weniger befriedigend als m it der entsprechenden Dicarbäthoxy-Verbindung. — Bet 
der K ondensation von N itrobenzaldehyd m it G lycinester w ird in langsamer Rk. die 
SCHlFFsche Base u. daraus das Oxazol gebildet, aus dem durch Hydrolyse das /5-4-Nitro- ~ 
phenvlserin en ts teh t, das sich leicht zu der entsprechenden Aminoverb. hydrieren läß t — 
Kondensationen von V eratrum aldehyd m it Sarkosin u. seinen Derivv. gelangen nicht 
(vgl. auch H e a r d ,  C. 1933. I I .  3120). D as K ondcnsationsprod. von Veratrumaldchyd u. 
G lycinanhydrid ( D e u l o f f . u  u .  MENDir.YF.LZUA, C. 1933. I I .  3842) konnte nicht methy- 
liert werden. — N -M ethylhydantoin u. K reatin in  reagieren leicht m it arom at. Aldehyden. 
Passende, Anlagerungen an  die D oppelbindung der K ondensationsprodd. gelangen nicht. 
Bei der Einw. von H 2S04 auf V eratrylidenkreatinin ( C a t t a n e e ,  D e u l o f e ü  u . GOB®' 
RERO.'C. 1939. IT. 2428) t r i t t  Sulfurierung im Benzolkern ein. — Die Reaktionsmöghch- 
keiten von A cetam idom alonester (vgl. ALBERTSON u. ARCHER, J .  Amer. ehem. Soc. b/. 
[1945.] 308 u. S n y d e r ,  S h e k x e t o n  u. L e w i s ,  ibid. 310) werden m it BenzoyIchlorid unter
sucht. D a. das erhaltene Prod. n icht m it D initrophenylhydrazin reagiert, m it NaOOn, 

____ _ wie bei derH vdrierungden Aus-
y00R f 0011 gangsm alonester zurückbildet

C,HjCOCl +  H—c—NH— COCHj -* C,HsCO— C—NH—COCHs u. durch Diazoraethan ment
' \  Anne ' m ethyliert wird, dürfte die 0-

O . H , C O „ - ^ . O O O H .

.  N o o *  u ,
oxyphenacylchlorid behandelt; doch wird h ie r b e i n u r N -B e n z y l-N -m e th y la c e t a m id  er̂  
halten. Mit 3.4-Dioxyphenacylchlorid u. B enzyhnethylam in t r i t t  R k. zu N -B en zy la d ren a
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Ion ein. Dessen Benzylierung fü h rt zum nicht kristallisierbaren Tribenzyladrenalon, das 
bei Bromierung u. Umsetzung m it IiCN  keine kristallisierenden Prodd. g ib t (vgl. auch 
P r i e s t l e y  u. M o n e s s ,  C. 1941 .1 .1020).

V e r s u c h e :  3.4^Dioxyphenylserin. Die Ausbeuten nach dem I.e . beschriebenen 
Verf. werden durch Anwendung von viel N a-D raht u. Abkürzung der R eaktionszeit ver
bessert: Nach 22 Stdn. 23% , nach 26 Stdn. 9,5% , nach 40 Stdn. sehr geringe Ausbeute. — 
Dicarbomelhoxyprotocatechualdehyd, Cn H i0O7. Zu einer eisgekühlten Lsg. von Proto- 
catechualdehyd in nNaOH wird un ter heftigem Schütteln Chlorkohlensäureester ge
geben; 95% Ausbeute. K ristalle aus Methanol, F . 99°. 2.4-Dinitrophenylhydrazon, 
C17Hu 0 10N4, F. 227°. F rüher (C. 1948'. I I . 1184) war irrtüm lich der F. von Dicarbäthoxy- 
protocatechualdehyd (3.4-Diälhylcarbonatobenzaldchyd) zu 122 "angegeben; dieser Aldehyd 
ist ein ö l. Der angegebene F . gilt für 3.4-Carbonyldioxybenzaldehyd, der.durch Zers, des 
erstcren bei der Dost, en ts teh t. — SCHiFFsclye Base u. Oxazolverb. aus Glycinester u. 
p-Nitrobonzaldehyd in Ae. +  „m ol.“ Na. Da das Na nur von der Oberfläche w irkt, geht 
die Rk. nur sehr langsam vor sieh. Nach 4 Tagen wird zur Trockne gedam pft u. aus A. 
umkristallisiert. Bei rascher Isolierung der K ristalle werden gelbe Nadeln vom F. 85° 
erhalten, die als SCHiFFsche Base, C,8H 170 TN3, : neben- o 2N.CJlaC ll• CH-COOCjH, 
stehender K onst. angesehen werden. W erden die K ristalle - I,
aber über N acht u n te r der alkoh. M utterlauge aufbew ahrt, 0H « 4' ‘ 2
so werden lange crem efarbene N adeln vom F. 139° aus A. erhalten: 2.5-Dinilrophenyl- 
oxazolidin-4-carbonsäureäthylesler, Cl3H 170-N j, weniger lösl. als die SCHiFFsche Base; Ge- 
samtausbeuto 37% . Das Oxazol-wird durch 3std . Kochen m it 25% ig- Essigsäure in p-Ni- 
trobenzaldehyd u. Glycin zersetzt. — ß-4-Nitrophenylserinälhylesterhydrochlorid, 
O uH yO ^j, HCl, durch 2 Min. langes Schütteln  des vorst. Oxazols, in Ae. suspendiert, 
mit wenig alkoh. HCl, Nadeln aus A., F . 185°. — ß-4-Nilrophe.nylserin, CjHiuOjN,,, K ri
stalle aüs W ., Zers, bei 188°, aus dem H ydrochlorid m it 2 Mol nNaOH. ß-4-Amino- 
phenylserin, C9H l20 3N 2, durch Red. vorst. Verb. m it Pd-Kohle bei gewöhnlicher Temp.. 
Nadeln aus W ., Zers, bei 205—207°; ziemlich lösl. in  W. u. leicht oxydabel. — Sarkosm- 
anhydrid-Zinkchlorid, C0H 10O2N2.ZnCl2 Sarkosinanhydrid, V eratrum aldehyd u. ZnCL 
werden nach Trocknen über P»05 auf 150° erhitzt, K ristalle aus A., 1 . 348 352° (Zers.);
die Verb. ist wahrscheinlich dimer. — 5 -(3 ' .4 '-C arbonyldioxybenzyliden)-l-m ethylhydaji- 
loin, C12H8OsN2, aus 3.4-Carbonyldioxybenzaldehyd u.N -M ethylhydantoin in Pyridin 
durch ls td . E rh itzen  un ter R ückfluß, Zugabe von sd. W. u. Ansäuern m it Eis
essig, gelbe K ristalle, F . 298—300°. — 5-(3 '.4 '-dim ethoxybenzyliden)-kTeatinin-5  (6 )- 
Sulfonsäure, Cl3H lr>OeN3S, nach D e ü L O F E H  (C. 1939. I I .  2428) aus Veratryhden- 
kreatinin u. konz. H 2S 04 über das M onohydrat (Cl3H 150 6N3S, H20 , K ristalle, F. 309 
[Zers.]). Daraus durch E rhitzen auf 80° im Vakuüm über P 20 5 die wasserfreie 
Säure, gelbe, nadelförmige K ristalle, F . 324° (Zers.). Durch alkal. Verseifung wird eine 
aromat. Verb. erhalten, die noch S en thält. — 2-A cely l-5-(3 \4 '-d im elhoxybenzyliaen- 
kreatinin-5(6')-sulfonsäure, C13H 170 ,N 3S, analog in Mischung von Eisessig u. H 2S04, 
orangerote Nadeln aus Eisessig, F . 239° (Zers.). — Benzoylacetamidomalonsäurealhylester, 
Ci6H19O0N. Zu A cetam idom alonsäureäthvlester (S N Y D E R  u. S m i t h ,  J . Amer. ehem. 
Soe.66. [1944.] 350) wird N a in A. gegeben, die Lsg. zur Trockne gedam pft u. das er
haltene Na-Salz m it Benzoylchlorid versetzt. Nach Abkiihlen u. E inrühren in . wird 
die wss. Lsg. abgegossen u. der R ückstand aus A. kristallisiert, Nadeln, k . l 2 o  .
" 'Benzyladrenalon, C ^H j-C LN , au s C h lo race ty lb renzca tech inm onohydra t (MANNTCH u.
Hahn, Ber. dtsch. ehem. Ges. 44. [1911.] 1548) in A. u. Benzylmethylamin auf dem « asser- 
bad, Abtreiben des A. u. Zugabe von W .: gelber Nd. von N-Benzyladrenalonm onoathano- 
lal, Kristalle aus A., F . 121° (Zers.). D araus bei 80° im Vakuum über P 20 5 das freie K eton, 
gelbes Glas. — Bei der Benzylierung des vorst. Monoäthanolats w ird ein Öl erhalten, 
aus dem m it Ae. u. HCl Tribenzyladrennlonhydrochlorid, C3„H290 3N, HCl, als n ich t
kristallisierendes gewonnen w ird; auch das P ikrat, C3CH ,20 lpN4i wrird nu r als Glas 
erhalten. Aus den M utterlaugen der Ae.-HCl-Extraktion m it alkoh. Oxalsäure das 
Oxalat.CsoHr90 3N .C 2H 20 4.2 G,H5OH, in glitzernden K ristallen, F. 191°(Zers.), (J - ehem. 
hoc. [London] 1949. 90—93. Jan . Cambridge, Univ., Chem. Labor.) L. L o r e n z .  1270
. . Ulrich A. Corti, Über Ergebnisse der Methylierung von Tyrosin mit Dimethylsulfat und 

Ä ?  Derivate des N-M ethyllyram ins. Vf. beschreibt die D arst. u . Eigg. des opt.-akt.
Methyttyrosins (Ealanhin), des noch n ich t (?) dargestellten Tyrosinbetam s, der p-Meth- 

oxyziintsäure (fast quan tita tiv  aus Tyrosin) u. einiger Derivv. des N-Methylty ram ms 
ln durchweg guten Ausbeuten.

V e r s u c h e :  E alanhin, C10H l3O3N, aus 500g /-Tyrosin in 3% ig. NaOH durch 
Zutropfen von 400 cm 3 D im ethylsulfat u. 3 Stdn. E rhitzen. Das beim E rkalten  sich aus
scheidende Prod. wird aus W. un ter Zugabe von konz. HCl umgelost. N adeln. I .  273 ,
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[a]0 i9 =  -{- 19,1 bis 19,3°; Ausbeute 26%. — Tyrosinbetain, C12H 170 3N, aus 100 g Tyrosin 
in 30% ig. NaOH durch Zutropfen von 550 g D im ethylsulfat un ter W asserkühlung inner
halb eines Tages, E indam pfen des F iltra ts  u. E x trak tion  m it Alkohol. Der R ückstand der 
m ethylschwefelsauren Verb. (450 g) w ird m it 15% ig. NaOH  einige Stdn. erw ärm t, dann 
kongosauer gem acht (p-M cthoxyzimtsäure-Nd.) u . durch Zusatz von konz. HCl in Tyrosin-, 
betainhydrochlorid (F. 207°, aus verd. HOI, Zers.) übergeführt. Aus diesem durch Soda
neutralisation  200 g reines Tyrosinbetain, aus W. große „quarzige“ K ristalle, F . 266°. — 
p-Cumarsätire, C8H 80 3, aus Tyrosinbetainhydrochlorid m it heißer konz. NaOH durch 
A bspaltung von Trim ethylam in, aus W. in 77% ig. Ausbeute, F . 207°, — p-Methoxyzimt- 
säure, aus 100 g wassergelöstem /-Tyrosin durch alternierende Zugabe von 3 mal je 100 cm3 
konz. NaOH  u. 50 bzw. 100 bzw. 150 cm3 D im ethylsulfat; Zusatz weiterer 600 cm3 NaOH 
u. Erw ärm en bew irkt Trim ethylam inabspaltung. Aus dem verd. Reaktionsgemisch Iso
lierung durch HCl, N adeln, F . 168° bzw. 185°; 89% Ausbeute. — N-Methytlyramin. 
CjH ijON , durch D ecarboxylierung von R atanhin  in Fluoren oder Diphcnylm ethan bei 
250°, Ausbeute 84—93% , B lättchen aus Bzl., F. 127—128°. — N-Methyltyraminhydro- 
chlorid, F . 148°. — N -Acetyl-N-m elhyllyram in, Cu H 160 2N, durch Kochen, von N-Methyl- 
ty ram in  m it Essigsäureanhydrid, aus W ., F . 143°. — 3-Nilro-N-melhyltyramin, durch 
Einw. von konz. H N 0 3 bei 5° auf die wss. Suspension von N -M ethyltyram in, aus dem 
N itrat (rote K ristalle) durch N H 4OH das freie Amin als b raunrotes K ristallisat, F. 213 
aus W ., Ausbeute 54% . — 3-Nilro-N-methyl-N-acelyllyramin, CUH 140 4N 2, durch Nitrie
rung des N -A cetyl-N -m ethyltyram ins als in A., Aceton u. Bzl. leicht lösl. Kristalle,
F . 120°, A usbeute 55% , oder durch A cetylierung von 3-N itro-N -m ethyltyram in mit F,ssig- 
säureanhydrid  oder Eisessig/Na-Aeetat als gelbe N adeln, F. 112° aus W ., nach 2—3std. 
Trocknen F . 120°. — 3-Amino-N-melhyl-N-acelyltyramin, Cu H 160 2N2, aus 50 g 3-Nitro- 
N -m etliyl-N -acetyltyram in durch RANEY-Ni +  H 2 in 95% ig. A., 43,6 g R ohprod., welches 
über das Sulfat gereinigt wird, F . 155°. — 3-Am ino-N-m elhyltyram in, aus 3-Nilro-N-mc- 
thy lty ram in  durch Zinn u. Salzsäure oder RANEY-Ni oder elektrolyt. Red. an Bleielektro- 
den B lättchen  aus A., F . 243°; färb t sich an der L uft rasch grau. (H e'v. chim. Acta 32. 
681—86. 2/5.1949. Zürich 7 , Wa-ldsehulwcg 6.) SlEGEMANN. 1270

B. A. K asanski und F . N. Gachanow, Über einige monosubstituierte Homologe von 
Cyclopentan m it verzweigter Seitenketle. Durch H ydrieren von M ethylisopropyl- u. Di- 
propylfulvenen nach XiiMnnecKiiti /Kypua.'i Ceprifl A. /K ypnan  06n;eii Xhmiih fChem.
J . Ser. A, J . allg. Chem.j 6. [1936.") 1593 w urden 2-Methyl-3-cyclopehtylbulan u. 4-Cy- 
clopcntylheptan gewonnen.

V e r s u c h e :  Methylisopropylketon, C6H 10O, aus Acetessigester über den Dimethyl- 
acetessigester durch dessen K etonspaltung oder aus Isobuttersäure +  Essigsäure durch 
direkte ka ta ly t. K etonisierung; K p. 93—94°, D .20., =  0,8041, n D20 =  1,3888, Mol** 
R efr. (R d) =  25,31. — Methylisopropylfulven, aus vorst. durch K ondensation mit Ly™' 
pentadien in A. -j- N a-Ä thylat u. D est. m it W asserdam pf; K p .10 67—68°, n n20 =  1,5325, 
A usbeute 55% . — 2-Methyl-3-cyclopentylbutan, C10H 20, aus vorst. durch Hydrieren in A. 
m it Pt-Schw arz (Ausbeute 78%) oder m it RANEY-Ni un ter D ruck (105 a t) u. Nacherhitzen 

' auf 80°; K p. 1 7 3 -1 7 4 ° , D .20, =  0,80 83, n D20 =  1,44 36, R D =  46,03, A nilinpunkt61,6».- 
Analog: Dipropylketon, C7H 140 , aus n-B uttersäure; K p. 143°, D .20., == 0,8214, nn'
1,4067, R d =  34,18; A usbeute 80% . — Dipropylfulven, K p .10 92—93°, nD20=  ^s 
A usbeute 60% . — 4-Cyclopentylheptan, C12H 24, I<p.-,2 206—207°, D .20., =  0,8l24, nc_ — 
1,4488, R d =  55,51, A nilinpunkt 61,4°. (floKJianbi AKageMHii HayK CCCP J b er- 
A kad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 64 .521—2 4 .1 /2 .1949.) H a n n s  Sc h m id t . 1810

J.-P . B ourquin, H . L. Simon, G. Schäppi,U . Steiner und H . Schinz, DieCycUsaltondes 
Lavandulols. N atürliches u. syn thet. Lavandulol (1.1.5-Trimelhylheptadien-{1.5)-ol-{7J, 1 
wurde m it HCOOH cyclisiert. D adurch wird eine U m kehr des opt. Drehsinns henor 
gerufen. Die H ydrierung von d.l-Cyclolavandulol (II) lieferte ein D ihydroderiyat. Au r 
G rund der Analogie m it dem Übergang von Geraniol in Cyelogeraniol wurde für 11 > 
K onst. eines 1.1.3-Trimethyl-4-oxymethylcyclohexens-(2) für wahrscheinlich gehalten- =

V e r s u c h e :  Gewinnung von I :  Die E ster aus französ. Lavendelöl (Kp-io 90—lyJ , ( 
wurden m it K O H  in CH3OH verseift. Die dabei anfallenden N eutralteile wurden 4 St m 
m it Phthalsäureanhydrid  erh itz t u. die gewonnenen P hthalestersäuren  m it alkoh. K 
verseift. Das Alkoholgemisch w urde durch fraktion ierte  D est. getrennt. I :  K p-u  ’
[«]D =  - 1 0 ,1 ° .  -  I w urde m it 100% ig. HCOOH y2 Stde. e rh itz t u. nach dem A bkuhlen 
das Gemisch au f Eiswasser gegossen. Das R eaktionsprod. w urde m it PAe. ausgezog 
u. die organ. Schicht m it N aOH  u. W. gewaschen. Das so erhaltene C y c lo fo r m a l  wu ^  

m it m ethanol. K OH  verseift. I I :  K p .u 9 6 —99°; [a]D =  + 2 6 ,0 , D .2°4 =  0,9284, n»
1,4763, Mol.-Ref. =  46,88. Allophanat, C12H 200 3N2, aus wss. CH30 H , F . 157-15»  . -  j 
Cyclisation von syn thet. d .l-I: Nach vorst. Behandlung w urde ein cam pherartig riechen 
Prod. erhalten, K p .n  93—97°. Allophanat, Ci2H 20O3N2, aus einem Gemisch von ß
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Cyclohexan u. wenig Essigester, F . 161°. — Reines d.l-Lavandulylacetat wurde cyclisiert. 
Die so erhaltenen E ster, K p .u  97—100°, lieferten bei der Verseifung II, K p .12 98—100°. 
Allophanal, Cl2H200 3N2, F . 160° (Bzl.). — II wurde in Ggw. von P t0 2 in Eisessig hydriert. 
Der durch Aufnahme von 1 Mol H 2 entstandene Hydroalkohol liefert ein Allophanal, 
C12H22OsN2, F. 163—164° (CH3OH). — d.l-Oxydihydrolavandulol wurde wie üblich m it 
HCOOH behandelt. Die A ufarbeitung lieferte ein Prod. vom K p.12 99—101°. Durch seine 
Verseifung wurde ein Alkohol vom K p .i2 ca. 110° erhalten. Sein Allophanal, F . 180°, aus 
CH30H , erwies sich als ident, m it dem Allophanat des durch W asserabspaltung aus Oxy- 
dihydrolavandulol entstandenen Oxidoalkohols. (Helv. chim. Acta 32.1564 — 68 .1/8 .1949. 
Zürich, ETH , Organ.-ehem. Labor.) B a g a n z .  1820

H. L. Simon und H . Schinz, Der oxydative Abbau des {-\-)-Cyclolavandidols. (Vgl. vorst. 
Ref.) Cyclogeraniol (I) liefert bei der Oxydation m it K M n04 Isogeronsäure (II). Ausgehend 
von der Annahme, daß bei der Cyclisation von Lavandulol 1.1.3-Trimethyl-4-oxymelhyl- 
cyclohexen-(2) en ts teh t, wurde bei der Oxydation des Cyclolava'ndulols (III) m it K M n04 
Geronsäure erw artet. Die O xyation lieferte jedoch eine Carbonylverb. der Zus. Cwl f u 0 3. 
Daraufhin wurde für III die K onst. des l.l.5-Trimelhyl-2-oxymcthylcyclohexen-(4) an 
genommen, aus dem beim A bbau ein K etolacton der Summenformel C10H 16O3 entstehen 
könnte.

V e r s u c h e : I I .  1,54 g I  in  20 cm3 PAe. wurden bei 0° allmählich m it 5,2 g K M n04 
versetzt. M n02 wurde nae]j 24 Std. abgetrennt, die Lsg. eingeengt, angesäuert u. m it Ae. 
ausgezogen. Ausbeute 0,89 g II, K p .0>0, 120—130°. Semicarbazon, F. 197—198° (A.). —
1,54 g III wurden wie vorher oxydiert/A usbeute 0,77 gsaure Oxydationsprodd., K p.0>07 l l o  
bis 135°. Semicarbazon, F . 212—213° (CH3OH). — III wurde wie vorher m it einer Menge 
KMn04, die 3 A tomen O entsprach, oxydiert. Semicarbazon, C uH l90 3N3, F. 212—213“ 
(CH3OH). Sehr wenig lösl., daher konnte das opt. Drehvermögen nich t bestim m t werden. 
(Helv. chim. Acta 32. 1 5 6 8 -7 1 . 1/8.1949.) B a g a n z .  1820

E. C. Horning, M. G. H orning und E . Jane  P latt, Analoge des Dihydrojonons. a- u. 
y-Iron besitzen einen charakterist. Veilchengeruch. Derselbe ist augenscheinlich eine 
spezif. Eig. der 6-M ethyl-a- u. •/-Jononstruk tu r; 6-Methyl-j3-jonon (/3-Iron) h a t Jonon- 

i geruch. Die A bsättigung der exocycl. Doppelbindung in Verbb. dieser A rt füh rt im allg. 
zu fast völligem G eruchsverlust, w ährend Doppelbindungen im Cyclohexenring für die 
Ausbldg. des Geruchs weniger notwendig sind. Die Stellung der CH3-Gruppen is t ein 
wichtiger Faktor fü r den G eruchscharakter in diesen Verbindungen. Mehrere Analoge 
des Dihydrojonons, in denen die Ring-CH3-Gruppen in Zahl u. Stellung wechseln, u. in 
denen die ungesätt. S truk tu r der exocycl. Gruppe erhalten geblieben ist, wurden dar
gestellt. 3.5-Dimethvlcvclohexanon (I; R , =  R 2 =  H, R 3 =  R 4 =  CH3) liefert m it Chlor
essigsäuremethylester u. N a-M ethylat (ÜARZENS Meth.) den entsprechenden Hexahydro- 
benzaldehyd in befriedigender Ausbeute. Die K ondensation von 3.5-Dimethylhexahydro- 
benzaldehyd m it Aceton ( R u s s e l l  u. K e n y o n ,  Org. Syntheses 23. [1943.] 78) ergab ein 
aldolhaltiges Prod., so daß das K ondensationsprod., um  das ungesätt. K eton zu erhalten, 
mit 48%ig. H Br dest. werden m ußte. Durch Einführung von CH3-G ruppen in Stellungen 
benachbart zurCO -Gruppe [2.3-Dimelhylcyclohexanon (I; R j == R 2 =  CH3, R 2 =  R4 =  H) 
u- 2 2.3-Trimcthylcyclohexanon (R x =  R 2 =  R s =  CH3, R4 =  H)] werden die Ausbeuten 
bei der DARZENS-Meth. s ta rk  verm indert. E in Versuch zur Darst. von 2.2.3.6-Tctramethyl- 
hexahydrobenzaldehyd mißlang, da die Einführung von 3 «-M ethylsubstituenten die 
Durchführung der DARZENS-Kondensation ster. behindert. Die auf diese Weise^ dar
gestellten Dihydrojonon-Analogen besitzen keinen B lütenduft, außer l - ( 2 . 2 ,3 -T n -  
melhylcyclohexyl)-bulcn-(l)-on-(3), dessen Geruch aber nicht veilchenähnlich ist. Die D arst.
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V e r s u c h e  (FF . k o rr .): 5.7-Dimethyl-l-oxaspiro-[2.5]-octancarbonsäure-(2)-methyl- 
esler, C iiH J80 3, aus 3.5-Dim ethyleyclohexanon (HORNING, ÜORNING, W a l k e r ,  C. 
1949. I I .  64) un ter Eiskühlung, K p .10 130 — 131°; Ausbeute 78% . — 5.7- Dimelhyl- 
l-oxaspiro-[2.5]-octancarbonsäure-(2), aus vorst. E ster durch Hydrolyse m it wss.-alkoh. 
K O H , zäher K örper, n icht kristallisierbar; Ausbeute 99% . — 3.5-DimelhylUexahydro- 
benzaldehyd, C9H 160 ,  aus vorst. Säure bei der D est. bei 170—180° un ter ca. 150 mm Druck,
K p . 14 69—71° (Zers.); Ausbeute 65% ; Semicarbazon, Clt,H laONa, K ristalle  aus Methanol,
F . 169—171°. — l-Oxy-l-{3'.5'-dimethylcyclohexyl)-bxUanon-(3), C12H 22Ö2, im Gemisch 
m it der Aldolform bei der K ondensation von vorst. Aldehyd m it Äceton ( R u s s e l l ,  
K e n y o n ,  I.e .) , K ristalle aus Ac. +  Pentan , F . 65—66°; A usbeute 68% . — l-(3'.5'-Di- 
methylcyclohexyl)-buten-(l)-on-(3), Cl2H 20O; aus vorst. Verb. bei der Dest. m it Toluol-j- 
wenig 48% ig. H B r un ter A tm osphärendruck, ö l, K p.49 152—155°; besitz t einen holz
artigen  Geruch; A usbeute 56% ; 2.4-Dinitrophenylhydrazori, Cl8H 240 4N4, ro te Kristalle 
aus M ethanol, F . 131—132°. — l-(2'.3'-Dimelhylcyclohexyl)-buten-(l)-on-(3), C12H2(10, 
aus 2.3-Dimetliylcyclohexanon, Chloressigsäuremethylester u. NaOCH3, alkal. Hydrolyse 
des en tstandenen Glycidesters u. Pyrolyse der entstandenen Säure zu 2.3-Dimelhylhexa- 
hydrobenzaldehyd, der bei der K ondensation m it Aceton ein hellgelbes ö l  (K p.15150—165°) 
liefert, aus dem durch D ehydratation  m it H B r in sd. Toluol das R utenon entsteht, fast 
farbloses ö l, K p.40 110—120°; besitz t einen starken, aber n icht blütenartigen Geruch; 
2.4-Dinilrophenylhydrazon, C1SH 24Ö4N4, ro te  K ristalle aus M ethanol, F. 136,5—138,5°.—
l-(2'.2'.3'-Trimethylcyclohexyl)-bulen-(l)-on-(3), analog vorst. Verb , fas t farbloses öl, 
besitz t einen b lü tenartigen , jedoch nich t an  Jonon erinnernden Geruch; 2.4-Dinilro
phenylhydrazon, C10H 20O4N4, K ristalle aus M ethanol, F. 133—134°. — 3 -Afelhyl-4-carb- 
äthoxycyclohexen-(2)-on-(l), D arst. nach Org. Syntheses 27. [1948.] 24; Ausbeute 43%. —
2.3-Dimelhyl-4-carbäthoxycyclohexen-(2)-on-(l) beim Kochen von vorst. Verb. mit CHjJ 
bei Ggw. von N aN H 2 in Ae., K p .0)5_1>0 101—115°; A usbeute 73% . — 2.3-Dimethylcyclo- 
hexen-(2)-on-(l), aus vorst. V erb .’beim K ochen m it wss.-alkoh. N aO H ; Ansäuern mit 
10% ig. H 2S 04 u. nachfolgendem E rh itzen  der Lsg., K p .16 100—110°; Ausbeute 72%;
2.4-Dinilrophenylhydrazon, C14H ,60 4N4, K ristalle aus A., F . 195—197°. — 2 .3 -Dimdhyl- 
cyclohexanon, CaH 140 , aus vorst. Verb. bei der Red. m it H 2 in Ggw. von 5% ig. Pd-C -K ata-
l.vsatör ohne Lösungsm .; Kp. 180—182°; Semicarbazon, C9H 17ON3, K ristalle a u s  Methanol,
F . 189—191°. — 6-Älhoxymelhylen-2.3-dimethylcyclohexanon, C u H iA ,  durch Zugabe 
von vorst: Verb. zu einem Reaktionsgemisch aus A m eisensäureäthylester u. NaOCH, in 
Ae. u. Aufbewahren bei Z im m ertem p.; das in 89% ig. A usbeute erhaltene G-OxymelhyUn-
2.3-dimelhylcyclohexanon w urde in Aceton m it C2H 3J  hei Ggw. von Wasserfreiem KjCO, 
behandelt u. bei Zim mertemp. aufbew ahrt, hellgelb, K p.u_ .i-126—140°; Ausbeute 67%. —
2.2.3-Trimelhylcyclokexanon, C9H i30 ,  beim Kochen von vorst. Verb. m it CH3J  hei Ggw. 
von K N H 2 in Ae. un ter N2, K p .20 90—100°; A usbeute 54% ; 2 .4-Dinilrophenylhydrazon. 
C u H j^ N j ,  K ristalle aus A., F . 134—136°. — 2.2.3.6-Tetramethylcyclohexanon, CMHL,0. 
aus vorst. Verb. u. CH3J  bei Ggw. von K N H 2 in sd. Ae. un ter N2, K p.17 82—90°; Aus
beute 83% . Liefert m it Chloressigsäuremethylester nach D a r z e n s  kein K ond en sations
produkt. (J . Amer. cliem. Soc. 71 .1771—73. Mai 1949. Philadelphia 4, Pa., John Harrison 
L abor, of the Univ.) HlLLGER. 1860

K arl Burschkies und Josef Scholl, Synthese der e-A2-Cyclopcntenylcapronsäure. Aus 
ß-A 2-Cy clopenteny läthylbromid (I) wurde durch M alonestersynth. die y -A 2-Cyclopenlenyl- 
buttersäure (II) gewonnen. Diese überführte m an nach Red. zum entsprechenden Alkohol 
in 8- A2-Cyclopentcnylbulylbromid (III), aus dem m an durch M alonestersynth. die e-A2-Cy- 
clopentenylcapronsäure (IV) gewann. ..

V e r s u c h e :  I, C ,H n Br. ß-A 2-Cyclopenlenyläthanol (V) (vgl. C. 1941.II. 181) 
w-urdebei — 10° m it P B r, verrührt, nach V^std. Stehen bei Zim mertemp. m it PAe. verd.u. 
m it W. u. 5 % ig- NaOH  neu tra l gewaschen, K p .l3 74—75°, n D20 =  1,4990. — (ß-A2-Cyd°- 
pentenyläthyl)-malonsätlrediäthylesler (VII), Cl4H 22Ö4. E ine Suspension von Na-Malon- 
ester (VI) in Xylol wurde nach Eintropfen von 1 Mol I 24 S tdn. auf 130° erhitzt, mit • ‘
versetzt u. angesäuert, K p .l2 160°, n D20 — 1,4561. — II, C9H 14Ö2. VII wurde mit wss.- 
alkoh. NaOH verseift (12 S tdn.), nach D est. des A. angesäuert u. ausgeäthert, der Atner- 
rückstand im V akuum  (Bad 200°) decarboxyliert u. frak tion iert: K p .i2 147°, nD" ~~ 
1,4718; Äthylester, K p .12 1 12 -113°, n D18 =  1,4540. — 5 -A 2-Cyclopcntenymlanou 
C9H i60 . Vorst. E ste r (91 g) wurde in 600 cm3 absol. A. m it 50 g Na umgesetzt u - ] ™.  
aufgearbeitet, K p .18117—118®, n D>s =  1,4740. — H ieraus m it P B r3in Toluol III. C9H '5 > 
K p .l2105—106°, n n17 =  1,4932. — (ö-A^Cyclopentenylbutyiymalonsäurediathyle
CleH 2B0 4, aus III u. VI in  Toluol u. A ufarbeiten -wie bei VII, K p .0,2 138—140 , nD 
1,4582. — Die durch Verseifung m it wss.-alkoh. NaOH  entstandene freie Säure^'T’' „ 
im V akuum  bei 200° (Bad) decarboxyliert zu IV, C uH tgöj, K p .3 140—142°, F. 33 
(Chem. Ber. 82. 2 2 4 -2 6 . Mai 1949. Franfurt/M ain.) • ' L E H M S T E D T .
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L. G. Krolik und W . 0 . Lukaschewitsch, Besonderheiten in  der Umgruppierung von 
Hydrazoverbindungen der Naphthalinreihe. Eine teilweise Umlagerung von Hydrazonaph- 
thalinen in Diaminodinaphthylc erfolgt n icht nur beim E rhitzen m it alkoh. Alkali (vgl. 
M e i s e n h e i h e r  u .  W i t t e ,  Ber. dtsch. ghem. Ges. 36. [1903.] 4153; J a c o b s o n ,  Liebigs 
Ann. Chem. 428. [1922.] 84), sondern auch durch einfaches E rhitzen in Abwesenheit von 
Chemikalien. Entgegen C u m m in g  u. H o w ie  (vgl. J . chem. Soc. [London] 1933. 133) 
entsteht aus / .  1 '-ffydrazonaphthalin  ein Gemisch von 1 .l'-D iam ino-2.2‘- u. 4.4'-Diamino-
l.l'-dinaphthyl.

V e r s u c h e :  Red.von 2.2'-Azonaphthalin  (I ) : a . in A. -f- Bzl. (8:3) m it Zn-Staub +  
wss. NH4C1 bei 10—15° en ts teh t nu r 2.2'-Hydrazonaphthalin (II), F . 133—135° (Zers.); 

• daraus m it HgO in Bzl. reines A zonaphtlialin; b. analog durch Kochen 48% 2.2'-Di- 
amino-l.l'-dinaphthyl (III), 35,7% II  u. 14% l.V-D inaphtho-2.2'-im in  (IV) ( H a n tü S C H ,  
Ber. dtsch. chem. Ges. 30. [1897.] 81, h a t m it Zn +  Eisessig nicht II, sondern Umlagerungs- 
prodd. erhalten). — Umlagerung von II in absol. Bzl. durch 12std. Erhitzen im D ruck
rohr bei 95—100° un ter N2 u. N achbehandeln m it HgO; aus dem H C l-E xtrakt m it N H , 
65,4% IV, F . 189—190° (6% A usbeute bei 2std . Erhitzen in Bzl. bei 85° oder bei 10 Min. 
Kochen in A. bei L uftabschluß); aus der Benzollsg. 24% III, aus A. u. Eisessig, F. 150 
bis 152° (Pikral, F . 218—219°) (keine IV-Spuren beim 2std . Kochen von III in A.) u.

H+ / \
H f l

aus der Reaktionslsg. m it W. 2.2 '-D inaphtho-l.r-im in , aus Bzl., F. 221—222°; Pikrat, 
F. 243°. (JJoKJiagbi AKageMmi H ay n  CCCP [Ber. Akad.. Wiss. UdSSR] [N. S.] 65. 
37—40. 1/3. 1949. Wiss. W oroschilow-Forschungsinst. für organ. H albprodukte u. F arb 
stoffe.) H a n n s  S c h m i d t .  2700

Richard T. Arnold, Jay  S. B uckley jr. und John R ichter, Die Dienon-Phenol-Um- 
lagerung. 1. M itt. Die Umlagerung von Dienonen in Phenole ist nach Ansicht der Vff. als 
Pinakolinumlagerung anzusprechen u. folgt dem Schema:

OH OH OH OH

^  i Y  _  ̂ H /R 'Wh ,-v. X  X  y—
Vff. haben diese Umlagerung bei 4.4-Dimethyl-l-keto-1.4-dihydronaphthalin (IV) u. seinem
2-Bromderiv. (VI) durchgeführt. Da homologe IV-Verbb. aus Lävulinsäureester (I) ver
hältnismäßig leicht zugänglich sind, können auf diese Weise 3.4-Dialkyl-l-naphthole 
gut gewonnen werden. Zum Vgl. w urde das 3.4-Dimethyl-l-naphthol (V) auch auf anderem 
v ege dargestellt. — Die Umlagerung von Santo7iin in  Desmotroposantonin (vgl. CLEMO, 

<J. ehem. Soc. [London] 1930.1110) folgt nach Ansicht der Vff. dem gleichen Schema. — 
no J f r s  u e h  e : y.y-Dimethylbutyrolacton(11),&usl in Bzl. +  Ae. m itC H 3M gJin  Ae. bei 

, Abdest. des Ae. u. Kochen der Benzollsg., K p.76„201—206°. — 4.4-Dimelhyltetralon (III), 
5 V *  P  »• überschüssigem A1C13 bei 5°, K p.s 119—120°; 2.4-Dinilrophenylhydrazon, 

lsBisOjN^, F. 217—218°. — 2-Brom-4.4-dimethyl-l-telralon, Ci2H l5OBr, aus III in Ae. m it 
aus wss. M ethanol F . 87,5—88,5°. — 4.4-Dimelhyl-l-kHa-l.4-äihydronaphlhalin  (IV), 

7o so I- 1 aus ̂ ern Bromketon m it y-Kollidin beim Erhitzen am Rückfluß, aus PAe. F. 69,5 bis 
? j  n’. “ tem P5ndlich; 2.4-Dinilrophenylhydrazon, aus A. +  Ä thylacetat, F . 236—237°. —
• 'Bmethyl-1-naphlholacetal, 0 u H l40 2, aus IV in A cetanhvdrid m it H„S04 beim Stehen, 

7 ,\? .ss' A" F -8 9 .5 -9 1 ° ; 3.4-D im ethyl-l-naphthol(V), C12H i20 , F. 121 ,5-123°. - 2-Brom- 
i V:nl i ^ >y ^ ^ ^ eto'D4-dihydronaphthalin, C12H n OBr (VI), aus IV in CC14 u. Br2, aus wss. 
ans Ir, 9°. — 2-Brom-3.1-dimelhyl-l-}iaphlholacelat, C1;1H i?jO„Br, analog w ieV -Acetat 
0 R deln aus wss‘ A”  F - 137,5—138,5°. — 2-Bram-3.4-dimeihtjl-l-naphlhol, 
F?.- . ’ durch Verseifung der vorst. Verb. m it methanol. KÖH oder aus IV u. Br2 in
lin^rnunf’ —102,5°. — l-Chlormethyl-2-methylnaphthalin, aus /5-Methylnaphtha-

, , . o. ~ r .» —  * w  , aus A., F. 51, 5 - 5 3 ° ;  Oxim, Cu H l5ON, F . 185-187°.
K or), / ' l̂ n'?-4-dinicthylnaphthalin (VII), CmH i6ON, aus dem vorst. Oxim durch 
von Vtt ■ ^  Fss’Psäure “P A cetanhydrid u. Stehen lassen m it HCl bei 0°. Bei Behandlung 
ndnUh im B om benrohr bei 220—240° en tsteh t V. — l-Amino-3.4-dimethyl-
A p  y 1" ’ aus  VII durch Hydrolyse m it konz. HCl u. N eutralisation, aus wss. 

■ l i in n J  7- ¿ H,J dT0chl0rid’ F - 276 -2 7 8 °. (J . Amer. chem. Soc. 6 9 .2 3 2 2 -2 5 . Okt. 1947. 
unneapohs. Minn., Univ. of Minnesota.) • K R E S S E . 2700
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R ichard T . Arnold und Jay  S. Buckley jr ., Die Dienon-Phenol-Umlagerung. 2 . Mitt. 
Umlagerung von l-Keto-4-methyl-4-phenyl-1.4-dihydronaphlhalin (1. vgl. vorst. Ref.) 
W enn bei der in der vorangehenden M itt. beschriebenen Dienon-Phenolum lagerung sich 
ähnliche Vorgänge abspielen wie bei der Pinakolinum lagerung, dann m üßte bei beiden 
U mlagerungen dieselbe W anderungsgeneigthejt der einzelnen Gruppen feststellbar sein. 
Bereits K o n  (Annual R eports 30. [1933.] 182) u. THORNER u . Zi n c k e  (Ber. dtsch. ehem. 
Ges. 13. [1880.] 064), h a tten  beobachtet, daß bei der Pinakolinum lagerung eine CeH5- 
Gruppe leichter w andert als eine CHa-G ruppe u. nunm ehr w urde gefunden, daß auch bei 
der Umlagerung von l-Oxo-4-methyl-4-phenyl-1.4-dihydronaphlhalin (VI) in 4-Melhyl-
3-phenylnaphthol-(l) (VIII) die C0HB-G ruppe beweglicher is t als die CHa-Gruppe. Für 
die Synth. von VI w urde ausgegangen von y-Methyl-y-phcnylbutyrolacton (I), das mit 
heißer NaOH y-Oxy-y-phenylvalerianeäure (II) liefert. II  g ib t m it Bzl. bei Ggw. von AlCl, 
y.y-DiphenylvcUeriansäure (III) (früher als Nebenprod. bei der D arst. von Phenacylaceton 
von H e l b e r g e r . Liebigs Ann. Chem. 522. [1936.] 270 u. von E y k m a n , Chem. Weekbl.4. 
[1907.] 727, aus /li-A ngelicalacton m it Bzl. +  A1C13 erhalten). D urch Bromierung des 
aus I I I  durch Cyclisierung gewonnenen 4-Melhyl-4-phenyltetralons-{l) (IV) erhält man ein 
Racem atgem isch des B rom ketons V, das sich d irek t zu l-Oxo-4-methyl-4-phenyl-1.4-di- 
hydronaphlhalin  (VI) dehydrobromieren läß t. Durch Einw. von H 2S 04 auf VI in Acet- 
anhydrid  en ts teh t das Acetat des 4-Melhyl-3-phenylnaphthoI-(l) (VII). VI absorbiert 
1 Ä quivalent Br2; das unbeständige Dibrom id elim iniert H B r ß n te r Bldg. von 2-Brom- 
l-oxo-4-methyl-4-phenyl-1.4-dihydronaphlhalin (IX). D urch Umlagerung dieses Brom- 
dienons en ts teh t das Acetat den 2-Brom-4-methyl-3-phenylnaphlhol-(l) (X) in 92%ig. 
Ausbeute. Zwecks Sicherstellung der S tru k tu r der Umlageruiigsprodd. wurde 4-Melhyl-
3-phenylnaphlhnl-(l) (VIII) aus 4-Melhyl-3-phenyltelralon-(l) (XV) synthetisiert. Vorst. 
Verb. wurde bereits von SPRING f.I. ehem. Soc. [London] 1934. 1332) beschrieben. Da 
indessen die von SPRING beschriebenen Prodd. sich von den hier beschriebenen stereo- 
chem. unterschieden, wurde die D arst. von XV auf folgendem Wege in Angriff genommen: 
a-Phenylpropiophenon (XII) g ib t bei der REFORMATSKI-Rk. ein Racematgemisch der 
O xysäure X III, das bei der Red. m it H J  u. rotem  P  ein Gemisch der Racemate der 
ß.y-Diphenylvaleriansäure (XIV) liefert. Durch Cyclisierung dieses Gemisches läßt sich 
ein Racem atgem isch von XV gewinnen, aus dem das von SPRING beschriebene Raceinat 
abgetrennt werden konnte. Brom ierung u. nachfolgende Dehydrobrom ierung dieser 
K etone fü h rt zu VHI, das in jeder Beziehung m it dem durch Dienon-Phenolumlagerung 
erhaltenen Prod. ident, ist. Das durch Bromierung von V III erhaltene 2 -Brom-4-methyl-
3-phenylnaphthol-(l) (XI) erwies sich als ident, m it dem  Umlagerungsprod. von IX.

XVII  X I I I  XIV XV XVI

V e r s u c h e :  y-Methyl-y-phenylbutyrolaclon (I), durch langsame Zugabe einer Lsg- 
von C jH j-M gBr in  Ae. -f- Bzl. zu einer Lsg. von Lävulinsäureäthylester in Bzl. unter - 2
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bei 0°, K p.s 128—130°, n D20 =  1,5310; Ausbeute 49,5% . — y-Oxy-y-phenylvalerian- 
säure (II), aus I beim V errühren m it heißer wss. NaOH, F. 103,5—104,5°. — y.y-Di- 
phenylvaleriansäure (III), bei der Umsetzung von II m it Bzl. in Ggw. von A1C13 bei 0 bis 
15°, K ristalle aus wss. M ethanol, F . 115—116°. — 4-Methyl-4-phenylletraIon-{l) (IV), 
CßHieO, bei der Einw. von PC16 auf II I  in Bzl. anfangs bei Zim mertemp., später beim 
Erhitzen zum Sieden u. nachfolgendem Behandeln des Reaktionsgemisches m it SnCl4, 
zähe Fl., K p.e 172°; O xim, C17H J7ON, F. 170—171°; 2.4-Dinitrophenylhydrazon, 
C23H20O4I\t„  K ristalle aus Essigester +  A., F- 211—213°. — l-Oxo-4-methyl-4-phenyl-
1.4-dihydronaplithalin (VI), beim  Leiten eines B r2-N 2-Stromes in eine Lsg. von IV in 
CCl4bei Zimmertemp. u. nachfolgendem Kochen des zähen Reaktionsprod. m it y-Kollidin, 
Kp.j 165—170°, krist. aus PAe. bei — 80“ (nicht rein erhalten). — 4-Methyl-3-phenyl- 
naphthyl-(l)-acetdt (VII), ClsH l60 2, aus VI m it H 2S 04 in A cetanhydrid bei Zimmertemp. 
Kristalle aus wss. M ethanol, F . 95—96°; Ausbeute 70%. — 4-Methyl-3-phenylnaphthol-(l) 
(VIII), C17H 140 , beim K ochen von VII m it 5%  ig. m ethylalkoh. KOH, K ristalle aus CC14 +  
PAe. (Kp. 60—68°), F . 127—128°; Reinigung durch Sublim ation im Vakuum. - 2 - B r o m -  
l-oxo-4-melhyl-4-phenyl-1.4-dihydronaphthalin (IX), C17H i3OBr, aus VI u. Br2 in CC14 u. 
Eindampfen des R eaktionsprod. auf dem W asserbad, K ristalle aus verd. Methanol, 
F. 118,5—119,5°; A usbeute 77% . — 2-Brom-4-methyl-3-phenylnaphlhyl-{l)-acelal (X), 
CuHuOjjBr, beim Behandeln von IX  m it H 2S 0 4 in Acetanhydrid bei Zim mertemp., 
Kristalle aus verd. A., F . 142,5—144°; Ausbeute 92% . — 2-'Brom-4-methyl-3-phenyl- 
naphlhol-(l) (XI), C17H 13OBr, bei der H ydrolyse von X m it 5% ig. alkoh,. KOH oder bei 
der Einw. von B r2 auf V III in  Essigsäure, K ristalle aus N aH S 03-haltigem verd. A., F . 100 
bis 101°. — ß.y-Diphenyl-ß-oxyvaleriansäure (XIII), Ct7H w0 3, beim Kochen von a-Phenyl- 
propiophenon m it Bromessigester u . Zn-Spänen in Bzi.; aus dem Racematgemisch wurde 
durch fraktionierte K ristallisation aus verd. M ethanol das höherschm. R acem at (F. 176,5 
bis 177,5) u. durchU m kristallisieren aus Bzl. +  PAe. das niedriger schm. R acem at (F. 108 
bis 110°) isoliert. — ß.y-Diphenylvaleriansäure (XIV), C17H 180 2, beim Kochen des R acem at
gemisches X III oder des höherschm. R acem ats von X III m it H J  (D. 1,7) +  rotem  P, 
Kristalle aus verd. M ethanol, F . 95—120°. — ß.y-Diphenyl-y-valerolaclon (XVII), Ci7H i60 2, 
beim Behandeln des Racem atgem isches von X III m it J  u . rotem  P in Essigsäure (vgl. 
Org. Syntheses 1. [1947.[ 224), K ristalle  aus PAe. (Kp. 60—68°) oder verd. A., 
F. 113—114,5°. L öst sich sehr langsam  in sd. wss. NaOH, rascher in wss. KOH. 
0.83 g des Lactons wurden beim Kochen m it 50 cm3 10% ig. KOH innerhalb 
45 Min. verseift. — 4-Methyl-3-phenyllelralon-(l) (XV), C17H leO, beim E rhitzen des 
Bacematgemisches von XIV m it H „S04 auf 100°; aus dem Racematgemisch ließ sich das 
höherschm. R acem at (F. 68—69,5°) durch Umkristallisieren aus PAe. (Kp. 60—68°) 
isolieren; Verss., das niedrigerschm. R acem at zu gewinnen, waren ohne Erfolg. 4-Me- 
ttyl-3-phenylnaphthol-(l) (VIII), bei der Einw. von B r2 auf das Gemisch der Racem ate 
von XV in Ae. bei 0° u. nachfolgendem Kochen des Reaktionsprod. m it y-K ollidin; Acetat, 
Kristalle, F. 94,5—96°. (J . Amer. ehem. Soc. 71 .1781—84. Mai 1949.) H i l l g e r .  2700 

Konrad Löhe, Beitrag zur K enntnis des Acenaphlhens. W ährend Vcrss. erfolglos 
blieben, durch Einw. arom at. Aldehyde auf Acenaphlhen (I) in Ggw. w asserabspaltender 
Mittel zu definierten V erbb. zu kommen, gelang dies beim 6-Nitro-\ (II) in Ggw. von 
Piperidin (III). Die erhaltenen Prodd. [R  =  H 3CO (IV), == H 3C (V) R . c H.. CH: C,- fCH, 
H,' ~  H3C -C 02 (VI)] sind orange bis orangerot u. zeigen in organ. i i
FH. mit kleinem bzw. großem Dipolm oment Solvatochromie von i N i i
8elb bis tieforange u. gelbgrüne Fluorescenz. In  konz. H 2S 0 4 lösen rv—VI I o |  ' 
sie sich tiefblau; bei VI schlägt die Farbe bald nach V iolett u. Tiefrot . \ / \ / '
um (Ringschluß?). IV u. V w urden zu den entsprechenden Amino- 
rerbb. reduziert. T ,

V e r s u c h e :  Je  “/so Mol Aldehyd u. II wurden mit, 40 Tropfen II I  m ehrere b tdn . 
auf dem W asserbade erw ärm t; nu r TV w urde besser bei 130° hergestellt. F s wurden er
s t e n :  15 g 1-A nisal-ll (IV), C ^ H jA N , rotorange Nädelchen aus Toluol, K  218 , 
°~ 6  g p-Methylbenzal-ll (V), C20H 150„N, orange Nadeln aus Aceton, K  löd , o g 
HO-Acetylsalicylaiyn (VT), C ,,H 160 4N ;‘das harzige Bohprod. wurde zweimal auslAcet- 
Mhydrid (VII) umgelöst, orahgerote K ristalle, F . 206°. Behandelte m a n  das Rohprod. 
“ ‘t Toluol, so erhielt m an sehr wenig rotorange K ristalle vom F. 206°, die aber m it VI 
starke F.-Depression gaben, — M it Benzaldehyd u. II bildeten sich in geringer Menge 
gelbe (F. 157°) u . b raune (F. 163°) K ristalle, die nu r durch Auslesen getrennt werden 
onnteD. — Eine Suspension von IV in M ethanol wurde durch Sättigen nn t HCl gelost 
. m it SnCl«, auf dem W asserbade bis zur E ntfärbung  erhitzt. Nach Zers, des Sn-Ü°ppe - 

salves mit NaOH 6-Am ino-l-anisal-l, C2„H „ON , gelbbraune Nadeln aus Bzl., F . 162 
IZers.); mit VII en tstand  die farblose Acetylverb., F . 262°; Pikrat, leicht zersetzlich, 
F. 142°. -  Wie IV w urde V red. zu 6-Amino-l-(methylbenzal)-l, gelbbraune Nadeln aus

35*
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A. -f- PAe., F . 155°; gab m it VII eine farblose Acetylverb., F . 173°. Die beiden Amino- 
derivv. fluorescieren in  organ. Lösungsm itteln tiefb lau; ihre IiCl-Salze sind farblos u. 
unlösl. in konz. HCl. (Chem. Ber. 82. 213—16. Mai 1949. Bonn, Univ., Chem. Inst.)

L e h m s t e d t . 2770
F. Fleck, A. Rossi und H . Schinz, Über einige Umselzungen von a-Keto-ß-brom-y-loc- 

tonen. Vff. haben die D arst. des a-Kelo-ß-brom-ß-mclhyl-y-butyrolaclons (I) (vgl. SCHINZ u. 
H i n d e r , Helv. chim. A eta 30. [1947.] 1354. 1363) verbessert u. Eigg. u. Derivv. von I 
sowie von ähnlichen Verbb. untersucht. Das Br-Atom in I ist sehr reaktionsfähig u. wird 
leicht un ter Bldg. des Enols des a-Keto- ß-rnethyl-y-buty rolactons (II) gegen H anderer organ. 
Verbb., vor allem von Basen u. Substanzen m it Carbonylgruppen, ausgetauscht. Dagegen 
scheiterten Verss., aus I  selbst H B r abzuspalten (m it W ., N aOH , NaHCO,, N a2C03); 
m eistens entstanden, wie auch bei R kk. m it N a-A cetat oder K -Form iat, nu r H arze. HBr-Ab- 
spaltunganalog wie bei a-Keto-ß-brom-y-methyl-y-carboxyl-y-butyrolactoh (III) von L.WOLFF 
(Liebigs Ann. Chem. 317. [1901.] 4. 17) m it salzsaurem  2.4-D initrophenylhydrazin ergab 
in Alkoholen u n te r Austausch des Br gegen Alkoxyl nur D initrophenylhydrazone vom 
Typ IV; in D ioxan wurde das Lösungsm. ebenfalls angegriffen, hier konnte nur das Bis- 
d initrophenylhydrazon des Glyoxals isoliert werden. ¿¡-Brom-y-lactone m it blockierter. 
«-K etogruppe konnten Vff. nach einer M odifikation des Verf. von B e d o u k i a x  (C. 1945.
I I .  634) daisteilen. So wurde der E nolätlier von II leicht brom iert u. das entstandene 
Dibrom idV, m itM ethanol in das a.a-Dimelhoxy-ß-brom-ß-methyl-y-butyrolacton (VI) über
geführt, VI läß t-s ich  uo ter Verlusten m it Ä thylenglykol zum Äthylenacetat (Via), um- 
acetalisieren, beide Verbb. sind sehr stabil, bem erkensw ert is t die große Beständigkeit der 
K etalgruppe gegen Mineralsäuren. Das Br-Atom in VI u. V ia  is t viel reaktionsträger-als 
in  I, weder A ustausch gegen H  noch H Br-A bspaltung konnten hier erreicht werden. Dagegen 
en ts teh t aus VI u. N a-M ethylata.a. ß-Trimelhoxy-ß-methyl-y-butyrolaclon (VII); durch Dest. 
überC u-Pulver oder m it Ag-Salzen bildet sich der E noläther von II zurück. — Bei a-Kelo- 
ß-carboxälhyl-y-biUyroIacton (VIII) ließ sich das V entsprechende Dibrom id nur schwer dar
stellen, a-Kelc-ß-acelyl-y-butyrolaclon (IX) wird in der Acetylgruppe brom iert. Das a-Kelo- 
ß-brom-y-methyi-y-bulyrolncton (X), durch Bromierung yona-Keto-y-methyl-y-butyrolaclon 
(XI) leicht darstellbar, ist noch enolisierbar, E nolm ethyläther u. -ace ta t konnten dargestellt 
werden, ebenso aus dem E noläther von XI das VI entsprechende K etal. Weiterbromierung 
von X zum /?./?-Bibromid gelang nicht, ebenso lieferte der versuchte H B r-Entzug aus X mit 
Phenylhydrazinhydrochlorid analog wie bei III nu r H arze. D a die R k. bei dem strukturell 
II I  sehr ähnlichen X zum Erfolg führen sollte, bezweifeln Vff. die von L. W o l f f  angegebene 
K onst. für III. Substitu tion  des Br in X wird durch die Lage an  der Doppelbindung gehindert.

OR
n /'Br

R -C H —CO C H j-C  C =  N -N H C .H ,(N O ,), CHßr-CO C H ,-C B r-C
I I  I I  I I  I T \ > c h ,

C H , CO CH, CO C H ,C R  CO CH , CO
\ qK  \ ) ^  N'o / /  0 ^

II R  =  C H , IV > III R  -  COOH V
VIII R  =  C ,H 5COO X R  -  H

IX R  =  CH,CO

V e r s u c h e :  I, aus II  durch T itrieren m it 2 nN aO H  u. Zutropfen CH,-C— C(0CH,h 
der mol. Menge Br2,K p .n  135—137°, F. 88—90°. — a-Keto-ß-methoxy- ¿0
ß-methyl-y-bulyrolaclon-2.4-dinitrophcnylhydrazon (IV, R  =  CH3), \ Q/
C]2H l20 7N4, aus I u. 2.4-D initrophenylhydrazin in m ethanol. HCl auf _ R = Br 
dem W asserbad, aus Methanol, F. 169—171° (Zers.). — a-Kelo-ß-äthoxy- R __ 0cH,
ß-methyl-y-butyrolaclon-2.4-dinitrophenylhydrazon (IV, R  =  C2H 5), .
Cl3H 110 7N4, analog wie vorst. Verb. in alkoh. HCl, orangegelbe N adeln aus Chlf.-Metnano , 
F . 18 8 -1 8 9 °  (Zers.). — Enolmethyläther von II (H a), C6H 80 3. aus II durch Neutralisieren 
m it 4 n  N aO H , Schütteln  m it 1 Mol. (CH3)2S 0 4, erneutem  Neutralisieren u. Erwärme 
auf 60—75° K p .u  109—111°, F . 42—43°, s e |r  beständig gegen Säuren. — a-Melhoxy-a.p 
dibrom-ß-melhyl-y-butyrolar.ton (V), aus H a  in'CCl4 m it Br2, R oh-F. 116—121°, nicht des î 
lierhar oder sublim ierbar, m it W. en ts teh t I. — VI, C7H u 0 4Br, a) durch Stehenlassen 
Bromierungslsa. von V m it M ethanol, b) aus V m it absol. M ethanol u. CaCOa beim Koc 
am R ückfluß in  heftiger, exotherm er R k., K p.12 1 29 -130°, F . 72—74°. Bei Verwendung 
von Pyridin an  Stelle von CaC03 en ts teh t nu r H a  zurück. — Zum Konstitutionsbc t 
wurde VI m it konz. HCl in D ioxan durch 14std. E rh itzen  zu I  hydrolysiert. — Al .</ 
acetat von I (V ia), C7H 90 4B r, durch E rhitzen von VI m it Ä thylenglykol u. Benzolsulfonsa 
auf 165° oder aus V m it Äthvlenglykol u . CaC03 in D ioxan auf dem W asserbad, Ob ,, 
8 7 -8 8 ° , D .2°4 =1,6160 , n Da0=  1,5006; VII, C8H h 0 5, durch E rhitzen von VI m itNa-M etnyi^ 
u. M ethanol im Einschlußrohr auf 120°, K p .121 0 2 -1 0 3 ° , D .2°4 =  1,1313, n D20 =
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F. 100—101°, FeClj-Rk. dunkelro t; Enolmethyläther, C0H 7O3Br, aus X u. CH2N2, Kp.„ 05 ; 
bis 56°, D .234 =  1,59 40, n D23 =  1,5115; Enolacelat, C7H 70 4Br, aus X in Ae. m it Ac’e

Enolmethyläther von V III (V illa ), OsH jo06, aus VIII m it äther. CH2N2-Lsg., K p.0 i 98 
bis 99°, D .2°4 — 1,2483, n D20 =  1,4902. Bromierung u. anschließende Rk. m it M ethanol 
ergab das IV entsprechende Brom acetal nur im Gemisch m it V illa . — Enolmethyläther 
von IX (IXa), C7H s0 4, analog wie V illa  aus IX , K p .12122—124°, D .2°4 =  1/2413, n D20 =  
1,5060; 2.4-EinUrophenylhydrazon, Cl3H J20 7N4, ziegelrote B lättchen aus Ciilf.-Methanol, 
F. 242—213°. Durch Bromierung von IX a  in CC14 bei 0° u. Zusatz von M ethanol en tstand  
unter HBr-Abspaltung a-Methoxy-ß-(bromacelyl)-A*ß-butenolid (?), C7H 70 4Br, aus 
Cyclohexan, F . 82—83°. — X, C6H 50 3Br, aus XI m it Br2 in Eiswasser, aus Bzl.-PA e.,

1  ' " ................. ' _ 5 5
Acetyl-

chlorid u. Pyridin, aus Bzl.-Cyclohexan, F . 69—70°. — a.a-Dimethoxy-ß-brom-y-melhyl- 
y-butyrollacton, C7H 410 4Br, aus dem Enolm ethyläther von XI analog VI, aus Cyclohexan,
F. 89—90°; daneben w urde eine fl. stereoisomere Form (?) isoliert, K p.noe 83—84°,
D.234 =  1,46 77, n D23 =  1,47 76. (Helv. chim. Acta 32. 998-1012 . 2/5. 19’49. Zürich, 
ETH.) K r e s s e . 3051

Charles H. Tilford, Lewis A. Doerle, M. G. van Campen jr . und Robert S. Shelton, 
Aminoester von 1-substiluiertcn alicyclischen Carbonsäuren. Die starke spasmolyt. W irksam
keit von 1-Phenyl- u. l-Cyclohexylcycloalkancarbonsäure-/?-diäthylaminoäthylestern 
(Til f o r d , v a n  Ca m p e n  u . S h e l t o n , J . Ainer. ehem. Soc. 6 9 . [1947.) 2902) sowie von 
l-Methylcyclohexancarbonsäure-/S-diäthylaminoäthylester (L e n y  u. TCHOUBAR, C. R . 
Séances Soc. Biol. Filiales 14 1 . [1947.] 257) gab die Veranlassung zur D arst. von 
Aminoestern der l-[Thienyl-(2)]-cycloalkancarbonsäuren u. 1-Alkylcyclohexanearbon- 
säuren. Die Thienylderivv.
wurden durch Umsetzung il il ii jj
von Thenylcyanid m it Al- Il II.cil2-CN+ BrCHj.(CHa)nBr I |  • C • CN C2H5OH .
kylendihalogeniden in Ggw. \ g/  / \  h 2s o 4
von NaNH2 gewonnen (s. 1 H,C—(CH2)n
nebenst. Formeln). Die aus g-r, ----- r,
den Cyaniden (I) durch Al- _ „  r  . r o  ■r  u  n r
koholyse erhaltenen Äthyl- COj ' C Ä  k J  A  1 ’ ‘ *
ester (II) gaben bei der H sc — (CH2)n j j  IR C —(CH,)n
Umesterung m it Amino-
alkoholen die gewünschten Aminoester (III). 1-Alkylcyclohexylcyanide (IV) lassen sieh in 
guter Ausbeute aus Cyclohexylcyanid u. Alkylhalogeniden bei Ggw. von NaNH» syn theti
sieren u. durch Kochen m it H B r u. Essigsäure zu den entsprechenden Säuren (V) hydroly
sieren ;

”  H B r ,

H OAc x  ✓ NC 02H  \ --------/  nC 0 2- CjH 4- N(C2H s)2

VI

Aus den Cyclohexancarbonsäuren wurden m it /3-Diäthylaminoäthylehlorld in Iso
propylalkohol die Aminoester (VI) dargestellt. Durch analoge Alkylierung von d 3-Cyclo- 
hexenylcyanid u. nachfolgende V eresterung erhielten Vff. die Aminoester von 1-Cyclo- 
hexyl- u. l-(/J-D iäthylam inoäthyl)-zl3-cyelohexencarbonsäuren. Ausgehend von 1-Oxy- 
cyelohexancarbonsäurc konnte VII u. aus Fencholsäure VIII synthetisiert werden. Aus- 
u “che Angaben über die spasm olyt. W irksam keit in vitro u. in vivo s. Original!

/ 0 -  C2H 4. N(C2H 5)2
(CH j )2CH.\ - \  CH!

C 02-C 2H 4-N (C 2H 5)2nC0 2-C 2H 4.N (C 2H s).
VII VIII

V e r s u c h e  (Alle F F . korr.): l-\Thienyl-{2)]-cyclopenlylcyanid  wurde dargestellt nach 
er von T i l f o r d ,  v a n  C a m p en  u. S h e l t o n  (1. c.) für die D arst. von 1-Phenylcyclopentyl- 
amd angegebenen Vorschrift un ter Verwendung von Thenylcyanid an  Stelle von Phenyl- 

aeetomtril, K p.0>3 95—98°; A usbeute 33% . — l-[Thienyl-(2 )]-cydohexylcyan id  (IV; R  =  
in s8),analog vorst. V erb .,K p .1>0102—103°; Ausbeute 29%. — Die nächst.beschriebenen 

o ianl e r rden au  ̂dieselbe Weise dargestellt unter Verwendung von 1 Mol Cyclohexyl- 
Rk 'Uyclohexenylcyanid u. 1,15 Mol N a u. Alkylhalogenid in Toluol; gegen Ende der 
Kn das Gemisch 6—10 Stdn. gekocht. l-(ß-C yclohexyläthyl)-cyclohexylcyanid ,
bpiitn .cHn7~l®2°; Ausbeute 75% . — 1-n-O clylcyclohexylcyanid, K p .15 163—166°; Aus- 
Uer, i i i  l~n 'H eptylcyc lohexy lcyan id , K p .l3U 150—154°; Ausbeute 83% . — 1-n- 

J cydohexylcyanid , K p .l3i„ 138—142°; Ausbeute 80%. — l-(ß -M elhylpen ty l)-cydo-
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hexylcyanid, K p .26i0 148—151°; A usbeute 60% . — l-(ß-Ä lhylbulyl)-cy clohex ylcyanid, 
K p .22|0 138—142°; A usbeute 62% . — l-n-Amylcyclohexylcyanid, K p .1(1 100—102°; Aus- 
b eu te ’86% . — 1-Isoamylcyclohexylcyanid , ICp.10i0118—122°; A usbeute ¿2% . — l-{a-Älhyl- 
propyl)-cyclohpxylcyanid, K p .27l0 140—144°; A usbeute 55% . — l-(a-Melhylbutyl)-cyc!o- 
hexylcyanid, K p .27j0 137—139°. — l-(ß-MethylbiUyl)-cy clohex ylcyanid, K p.23i0 133 bis 
137°. — 1-n-Butylcyclohexylcyanid, K p .17>0 118—121°. — 1-IsobiUylcyclohexylcyanid, 
K p .10)0 106—110°; A usbeute 75% . — 1-n-Propylcydohexylcyanid, K p .160 99—104°; 
A usbeute 76% . — l-C yclohexyl-A3-cyclohexenylcyanid, K p .18)0 160—163°; Ausbeute 
70% . — l-(ß-D iälhylam inoäthyl)-A3-cyclohexenylcyanid, K p .15,0 152—156°; Ausbeute 
51% . — Die nächst, beschriebenen Säuren wurden aus den N itrilen durch Hydrolyse mit 
H B r u. Essigsäure dargestellt: l-[Thicnyl-(2)]-cyclopentancarbonsäwe-(l), K p. 143 bis 
145“. — l-[Thienyl-{2)]-cyclohexancarbonsäure-(l), F . 145—14'f0. — l-{ß-C y clohex yläthyl)- 
cyclohexancarbonftäure-(l), ]?. 55—58° (korr.), K p .0>5150—152°; A usbeute 7% . — 1-n-Oclyl- 
cyclohexancarbonsäuTe-ll), K p .Di2 162—165°; A usbeute 84% . — 1-n-Heptylcy clohex an- 
carbonsäure-(l), F . 35—36° (korr.), K p .0>06 1 52—154°; A usbeute 92%. — 1-n-Hexylcyclo- 
hexancarbonsäure-(l), Kp.„)05 135—139°; A usbeute 85% . — l-(ß-Methylpentyl)-cydo- 
hexancarbonsäure-ll), K p.0,oa 148—151°; A usbeute 91% . — l-{ß-Äthylbu,tyl)-cydohexan- 
carbonsäure-(l), K p .0j0s 139—143°; A usbeute 77% . — l-n-Amylcyclohexancarbonsäure-(l), 
Kp-o,o2 124—126°; A usbeute 72% . — l-Isoamt)lcyclohexancarbonsäure-(l), K p.0,o5 126 
bis 128°; A usbeute 79% . — l-(a-Älhylpropyl)-cyclohexancarbonsäure-(l), K p .0.03 133 bis 
137°, F . 91—92° (korr.); A usbeute 84% . — i-{a-Methylbutyl)-cyclohexancarbonsäure-(l), 
K p .0)2 138—141°, F . 90—9 i°  (korr.); A usbeute 81% . — l-(ß-Melhylbulyl)-cyclohexon- 
carbonsäure-(l), K p .0>2 138—140°; Ausbeute 69% . — l-n-Butylcyclohexdncarbdn8äure-(l), 
Kp*o,n6 H 8 —121°; A usbeute 78% . — l-lsobutylcyclohexancarbonsäure-(l), K p.0,oi 162 
bis 103°, F . 91—92° (korr.); A usbeute 87% . — l-n-PTopylcyclohexancarbonsäure-(l),
F . 57—58° (korr.), Kp-0,nn 103—107°; A usbeute51% . — l-Cydohexylcyclokexen-(3)-corbon- 
säure-(l), F. 154—155°. — l-[Thienyl-(2)]-cyclopeniancarbonsäure-{l)-{ß-diälhylami«o- 
äthylester), Bldg. analog l-Phenylcyclopentancarbonsäure-(l)-(/?-diäthylam inoäthylester)
(T T leokd , v a n  C a m p e n  u. S h e l t o n ,  I .e .) ; Ausbeute 45% ; C16H 25Ö2NS-HC1, F. 118 
bis 121°. — l-[Thienyl-(2)]-cydohexancarbonsäure-(l)-(ß-diäthylaminoälhylester); Aus
beute  33% ; C17H 270 2NS-HC1, F . 140—141°. — l-{ß-Cyclohexyläthyl)-cy clohex an carbon- 
8ätire-(l)-{ß-diälhylaminoäthyle«ter), beim E rhitzen der Säure m it ß-Diäthylaminoäthyl- 
chloridhydrochlorid u. Na in Propanol-(2) auf 75° (vgl. BuitTNER. u. CuSJC, J. Amcr- 
ehem. Soc. 65.(1943.] 262),K p.0>„t 135 -1 4 0 °;A u sb eu te6 9 % ;C 21H s9O2N -H C l,F .137-1390- 
In  analoger Weise wurden die folgenden E ster dargestellt: 1 -n-Oclylcyclohexancarbonsäure-
(l)-(ß-diäthylaminoälhylester), K p .0i„3 150—153°: A usbeute 74% ; C2lH 4l0 2N-HCl,
F . 114—115°. — l-n-lleptylcydohexancarbonsäure-{l)-(ß-diäthylamino-äthylester), Kp-o.c*
143—147°; A usbeute 65% ; C2UH 390 2N-HC1, F . 108—110°.— l-n-Hexylcyclohexancarbon- 
säu,re-(l)-(ß-diälhylaminoäthylesler), K p .0jl 133—135°; A usbeute 74% ; C19H 370 SN-HC1>
F. 112—115°. — l-(ß-Methylpentyl)-cydohcxancaTbonsäure-(l)-(ß-diäthyl-aminoäthyleslcn>
F . 7 7 -7 9 ° , K p.0i03 1 3 2 -1 3 5 ° : Ausbeute 64% ; Ci9Hb?0 2N -H C l, F . 118-120°. -  H P  
Äthylbutylpcyclbhexancarbonsäure-liyiß-diäthylaminoälhylesleT), "F. 92—95°, Kp-o.s 
b is  145°; A usbeute 67% ; C19H 370  2N-HC1, F . 133—134°. — 1-n-Amylcyclohexancorbon- 
säure-(l)-(ß-diäthylaminoäthylesler); A usbeute 50% ; Ci8H.j50 2N • HCl. F . 120—121 ■ 
l-Isoamylcydohexancarbonsäure-{l)-(ß-diäthylaminoäthylester), K p .0 i 118—120°; Aus
beute  67% ; CmHgjOjN-HCl, F . 144—146°. — l-{a-Älhylpropyl)-cyclohexancorbonsäure-
U)-(ß-diäthylaminoäthylesler), F . 103—105°, K p .0 08124—127°; Ausbeute 73% ; Ci8Hj502r< •
HCl, F . 135—137°. — l-(a-Methylbutyl)-cydohexancarbonsäure-(i)-(ß-diäthylaminoälhyl-
ester), F. 9 6 -9 7 ° , K p .0>2 1 3 2 -1 3 5 ° ; A usbeute 70% ; CUH 350 2N-HC1, F . 129-130°. -  
l-(ß -M e th y lb u ty l)-cyd o h ’c-xancarbonsäure-(l)-(ß-diäthylam inoälhylester), F . 88—91°, Kp-o,i 
1 3 3 -1 3 6 ° : A usbeute 70% ; G ^H ^C hN -H C I, F . 1 3 7 -1 3 8 ° . — 1 -n-Bulylcyclohexancarbon- 
sä u rc-(l)-(ß -d iä lhy lam inoä thy lester), K p.„,n, 114—116°; A usbeute 72% ; CjTH wOiN 'H v * |
F . 150— 152°. —  l-Isobutulcydohexancarbon8äuTe-{l)-(ß-diä thylam inoäthylester),  Kp-o.os j
9 8 -1 0 2 ° ; A usbeute 78% ; C17H 330 2N • HCl, F . 144 -1 4 6 °. -  1-n-Propylcydohexancarbnn- 
8& ure-(l)-{ß-diälhylam inoälhylester), K p ,01 100—103°; A usbeute 71 % : Clr,H-iiO;N • p  >
F . 127—129°. — l-(ß-Diälhylaminoätnoxy)-cydohexancarboni>äure-(1)-(ß-diälhiiIamtnc
äthyleslcr), (VII), beim Kochen des K-Salzes von l-Oxycyclohexanearbonsäure-(l)
ß-D iäthvlam inoäthylchlorid in  Toluol, K n .„2 140—150°: A usbeute 5% ; CjjHaaChrV 
2 HCl, K ristalle  aus B utanon +  Ae., F . 1 3 7 -1 4 0 ° . -  l-[Thienyl-(2 )]-cyclohexancarboi^ 
8äure-(l)-{ß-dimcthylaminoäthylester)-, A usbeute 25% ; Cl5H f30„N S-H C l, F . 138—139 . ~
l-(ß-Cyclohp.xylnthyl)-cydnhexancarbonsäure-(l)-(ß-dimethylaminoäthyleslcT); Aus e _
64% ; Cl9H ,50 ,N  • HCl, F . 1 4 2 -1 4 3 ° . -  l-C yclohexylcydohexen-(3)-carbonsäuT^J -IP- 
dlälhylaminoäthylester); A usbeute 30% : C ^H ^O .N  • HCl, F . 122 -1 2 4 ° . -
aminoälhyl)-cyclohexen-(3}-caTbonsätire-(l)-(ß-diälhylaminoäthylester), Kp.(i,3 130
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Ausbeute 44% ; C13H 380 2N;:-2 HCl +  H 20 , F . 159—161°. — l-Methyl-3-isopropylcyclo- 
pentancarbonsäure-{l)-{ß-diäthylaminoäthylesler) (VIII); Ausbeute 44% ; Cl6H3l0 2N ■ H Br,
F. 109—111°. (J . Amer. ehem. Soc. 71. i705—09. Mai 1949. Cincinnati, Wm. S. Merrell 
Comp., Dep. of Organ. Chem., Bes. Laborr.) H i l l g e r .  3071

Henry Gilman und David A. Shirley, Metallierung von Thiophen mit n-Butyllilhium . 
Bei Einw. von B utyllithium  auf Thiophen in iither. Lsg. bildet sich 2-Thienyllithium  (I), 
das mit festem C 02 in Ä ther zu Thiophen-2-carbonsäure reagiert, F . 128°;
Ausbeute 87%. I bildet m it Chinolin in äther. Lsg. II, das nach H ydro
lyse mit Nitrobenzol zu 2-[2'-Thienyl\-chinolin  (III) dehydriert wird,_________ _____
das nach Trocknen im Vakuum  aus PAe. u. wss. A. krist., F. 130°; ' % J | \ n  N g /  
Ausbeute 38% ; P ikral, F . 193,5—194°. Analog der Carboxylierung I ii
von Thiophen wird II I  in  2-[5'-Carboxy-2'-lhienyl]-chinolin, C^HjOoNS, 
verwandelt. Aus A. gelbe Prism en, F . 206—207°; Ausbeute 30%. (J . Amer. chem. Soc. 
71. 1870—71. Mai 1949. Ames, Iow a S tate  Coll., Dep. of Chem.) K. B a u e r .  3071

Edward A. Fehnel, Das Thioxanthondioxyd-Thioxanthenoldioxyd-Thioxanthendioxyd- 
Redox-Syslem: E in  Sulfonanalogon zur Anlhrachinon-Anlhrahydrochinon-Anlhron-Reihe. 
Vf. hat den verwickelten R eaktionsverlauf beim Umsatz von Thioxanthon-5-dibxyd (I) 
mit Zn-Staub +  Alkali geklärt u. die Zwischenprodd. isoliert (vgl. A m s t u t z ,  F e h n e l  u. 
H u n s b e r g e r ,  C. 1949. I I .  1195; F e h n e l  u. C a r m a c k ,  C. 1950. I. 509; H e y m a n n ,  J. 
Amer. chem. Soc. 71. [1949.) 260). Bei alkal. Red. von I m it Zn oder N atrium hydrosulfit 
entsteht zunächst ein intensiv blau gefärbter Körper, der bei L u ftzu tritt en tfärb t wird. 
Der gleiche Vorgang bei Red. des A nthrachinons läß t Vf. auf die Bldg. eines leicht oxydier
baren Sulfonanions schließen. Bei saurer Red. liefert I  dagegen das hellgelbe Thioxau- 
thenol-5-dioxyd (II), das in alkal. Lsg. über die angeführte o-chinoide blaue Form unter 
Sauerstoffaufnahme wiederum in I übergeht. D urch weitere Red. wird aus II das Thioxan- 
then-5-dioxyd erhalten, das sich ebenfalls durch allmähliche A utoxydation wieder in I 
verwandelt.

V e r s u c h e :  Thioxanthon-5-dioxyd (I) (vgl. A m s t ü t z ,  F e h n e l  u. H u n s b e r g e r ,
1- c.), aus Thioxanthon m it H 20 2 in Eisessig, aus A. gelbe Nadeln, F . 185,5—186°. — Thio- 
xanthenol-5-dioxyd (II), C ^H ^C ^S, durch Red. von I in Eisessig m it Zn-Staub in N 2- 
Atmosphäre, in 70% ig. Ausbeute aus Chlf., F . 184—185°. In  Alkali m it tiefblauer Farbe 
löslich. — Acelylderiv., C16H 120 4S, aus A., F . 155,5—156°. — Thioxanthen-5-dioxyd, durch 
Red. von I  in Eisessig m it am algam iertem  Zn-Staub +  HCl, fast farblose Nadeln aus A .,

■ 171— 172°; Ausbeute 94% . (J . Amer. chem. Soc. 7 1 .10 6 3—66. März 1949. Swarthmore, 
Univ. of Pennsylvania and Sw arthm ore Coll., Dep. of Chem.)| KÜHNEL. 3071

K. Schofield und R . S. Theobald, Indole. 1. M itt. Die Bz-Nitro-2.3-dimelhylindole und 
tärc Verwendung zur Darstellung von Nitro-2-aminoacelophenonen. Die O xydation der aus 
■ y h y ^ h y lk e to n  u. den 3 N itrophenylhydrazinen dargestellten Bz-Nitro-2.3-dimethyl- 
mdole (vgl. B a u e r  u .  S t r a u s z ,  C. 1932. I. 1784) wurde untersucht. Das aus m-Nitro- 
phenylhydrazin erhaltene Isomerengemisch ließ sich Chromatograph, in 4- u. 6-Nilro- 
-■3-dimelhylindol zerlegen. Bei der Oxydation lieferten alle 4 N itroverbb. die entsprechen
den hdtro-2-aminoacetophononc. Die K onst. des durch Nitrieren von N-Aeetyl-2.3-di- 
methylindol erhaltenen 6-NUro-2.3-dimelhnlindols w ird bestätigt (vgl. PL A N T  u. W h ita -  
X er, C. 1940. II . 496).

V e r s u c h e :  Chrom atograph. Trennung von 6- u. 4-Nitro-2.3-dimelhylindol 
ioH 100 2N 2. Das rohe Reaktionsprod. (15 g) aus M ethyläthylketon u. m-Nitrophenyl- 
ydrazin wurde in 500 cm3 Bzl. gelöst u. an ÄLO, adsorbiert. Behandlung m it Bzl. lieferte 

C1"e untere orange Zone, die schnell durch Bzl. eluiert wurde, u. eine obere ro te Zone, die 
jait Bzl. Pyridin nach Auffangen einer M ittelfraktion ausgewaschen wurde. Durch W ieder
holung der Adsorption m it der M ittelfraktion wurde die Trennung vollkommen. 1. Frak- 
y \ ^ ilT°-2-3-dimelhylindol, C i„ H i „ 0 2N 2, aus verd. A. karm esinrote P latten , F . 172 
. 'L ,  ■ 3. F rak tion : 6-Nitro-2.3-dimeihylindol, orange B lättchen, F . 141—142°. —

am ' noacetoPhenon, C8H 80 3N2, aus 7-Nitro-2.3-dimeth.vlindol (22 g) in Eisessig 
m-fÄr > durch !anßsame Zugabe von C r03 (20 g) in W. (20 cm3) unterhalb 40°, verdünnen 
ß 1 rw ?  ^°lßenden Tage u. Ausziehen m it Chlf. als N-Acetylderiv., F . 151—152°; freie  

—95°- — 5-Nitro-2-aminoacetophenon, aus 5-Nitro-2.3-dimethylindol, F . 153 
fi-Nf o Ac,elulderiv., F. 139—141°. — 4-Nitro-2-aminoacetophenon, CsH 80 ,N 2, aus 
P aus verd. A. feine orange Nadeln, F . 162—163°; Acelylderiv

io«io04N2, aus verd. A. blaßgelbe N adeln, F . 126—127°. Die freie Base lieferte nach 
lazotieren u. Red. m it Hypophosphorsäure p-Nitroacetophenon, F. 80—81°; daraus m it 
•■Hypochlorit p-Nilrobenzoesäure, F . 237—238°. — G-Nitro-2-aminoacetophenon, aus
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4-Nitro-2.3-dimethylindol feine gelbe N adeln, F . 74—75°; Acetylderiv., blaßgelbe Nadeln.
F. 143—144°. — 6-Nitro-2.3-ditnethylindol, aus l-Aeetyl-2.3-dim ethylindol durch Ni
trierung nach P l a n t  u .  W H IT A K E R  als Acetylderiv., F .  167—168°, durch Verseifen m it 
alkoli. K OH  das freie Indol, F . 139 -1 4 0 ° . (J . ehem. Soc. [London] 1949. 7 9 6 -9 9 . April. 
E xeter, Univ. Coll. of the South-W est, W ashington Singer Labor.) D e t i i l o f f .  3091

Arthur J . Tomisek, l-B cnzyl-3 -phenyl-2 -lhiohydanloin. Beim U m satz von Benzoyl- 
am inoessigsäureäthylester m it Phenyliso th iocyanatin  alkoh. Lsg. wird s ta t t  des erwarteten 
Thioharnstoffderiv. durch Ringschluß un ter Ä thylalkoholabspaltung l-Benzyl-3-iphenyl-
2-thiohydanloin in gu ter A usbeute gebildet, C16H u ON2S, aus A. lange flache Nadeln,
F. 188,5—189,5°. (J . Amer. ehem. Soc. 71. 1138. März 1949. Chicago 30, Ul., Nutrition 
Res. Laborr.) KÜHNEL. 3102

Curtis W . Smith, Robert S. Rasmussen und Seaver A. Ballard, Zuw eisung von Amid- 
Strukturen fü r  die 2.3-D ihydro-2-benzim idazolole und ihreA cylierungsprodukte.  Im  Hinblick 
auf die Thiazolidin-ß-lactam -Form el des Penicillins werden U ltrarotspektrcn  von MojJeU- 
substanzen untersucht. Die Absorption von 1.3-D im ethyl-2-phenyl-2.3-dihydro-2-benzimid-

azololacelat (I) zeigt A m idbindung an, was auf 
Ch3 das Vorliegen des isomeren N-Acetyl-N '-benzoyl-
I N  ,N  '-d im ethyl-o-phcnylendiam ins  (II) hindeutet.

|i ^ j—i>T—cOCsH5 i  wjrd durch A cetylierung von 1.3-Dimethyl-
II L~n—COCH 2-phenyl-2.3-dihydro-2-benzim idazolol (III) ge-

OCOCHa | 3 wonnen. Auch I I I  ist auf Grund der Spektren
c h 3 ein Amid, dem die Form eleines N -B enzoyl-N .N '-

1 11  dim elhyl-o-phenylend iam ins  zugeordnet wird. Es
folgt eine Diskussion dieser Ergebnisse m it K ritik  der bisherigen Argumente, die für eine 
B enzim idazololstruktur sprachen ( N i e m e n t o w s k i ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 20. [1887.] 
1886; F i s c h e r  u .  R ö m e r ,  J . p rak t. Chem. [2] 73. [1906.] 419). —  Die Acetylierupg von 
N -Propionyl-N .N '-dim ethyl-o-phenylendiam in (IV) u. die Propionylierung von N-Acetyl- 
N .N '-dim ethyl-o-phenylendiam in (IX) ergeben ident. Verbb., woraus auf eine offene 
am idartige S tru k tu r geschlossen werden muß. — Das 1 .2 .3 .5 -Telramelliyl-2 .3 -dihydro- 
benzimidaznlol (V) von N i e m e n t o  W SKI (F. 115—135°) ste llt 2 strukturisom ere Verbb. 
von offener A m idstruk tur d ar: N '-A celyl-N .N '-d im elhyl-4-m ethyl-o-phenylcndiam in_(VI)
u. N -A cely l-N .N '-d im elhyl-4-m ethyl-o-phenylendiam in  (VII). — Das 1.3-D im ethyl-2-äthyl- 
benzim idazolium hydröxyd, das aus V III m it A g,0  gewonnen wird, is t in wss. Lsg. in Ab
wesenheit von lösl. Basen vollkommen beständig.

V e r s u c h e :  1.3-Dimelhyl-2-äthylbenzimidazoliumjodid (VIII), C uH i5N2J, durch 
E rhitzen von Ä thylbenzim idazol u. M ethyljodid in M ethanol 10 S tdn. auf 150°, Knstal.e 
aus absol. A. nach Behandeln m it Tierkohle, F . 173—173,5°; Ausbeute 60%. — N-Pro- 
pionyl-N .N '-dimelhyl-o-phenylendiamin  (IV), Cu H l6ON2, Hydrolyse von V III mit 20%Jg- 
K OH  durch 90 Min. Kochen, K ristalle aus Bzl.-PA e., F . 161— 162,2°; Ausbeute 48%. _ 
N -Acelyl-N '-propionyl-N .N '-dim elhyl-o-phenylendiam in,
saureanhydnd m P yndm  m 3 Tagen, K ristalle  aus Bzl.-PA e., F . 120,5—121,5°, Ausbeut 
62% ; oder auf analogem Wege durch Propionylierung von IX. — VII, C nH i6ONj, aus 
V III; K ristallisation aus verd. A., F . 166—166,5°. Aus der M utterlauge von V II wird duren 
fraktionierte K ristallisation das isomere VI gewonnen, F . 137,5—138“. — In terp reta tion  
der Spektren s. Original. (J . Amer. chem. Soc. 71 .1082—87. März 1949. Emeryville, Cam-, 
Shell Development Co.) K . B a u e r . 3102

A. H. Blatt, Die Isoxazoline und Isoxazole aus Benzal-p-bromacelophenon und 
benzalacetophenon. In  früheren A rbeiten zeigte Vf. (J . Amer. chem. Soc. 53. [1931.] 11 ■ 
4134), daß aus Benzal-p-brom acetophenon u. p-Brom benzalacetophenon m it Hydroxy 
am in 2 isomere Isoxazoline entstehen müssen. Dieses wird nun durch Synth. *
zoliumchlorid-Ferrichlorid-Doppelsalze(Ko'ETJERu.BiATT, J .  Amer. chem. Soc. 50.[192 d 
1717), die einen verschied. F . u. starke Schmelzpunktdepression zeigen, bewiesen. 10 
Isoxazole haben den gleichen F. u . zeigen n u r geringe Schmelzpunktdepression.

V e r s u c h e :  2 - M e lh y l-3 -  (p -b r o m p h e n y l)  - 5 - p h e n y l i s o x a z o l i u m c h lo r id - F e C ly lab.,
C ^H ^O N C l.B rFe, F . 1 39 -140°. — 2 -M e t h y l- 3 - p h e n y l- 5 -(p-brom ph en yl)-isoxazoH u m -

chlorid-FeCl,-Salz, ClßH 13ONCl4B rFe, F . 143 -1 4 4 °. (J . Amer. chem. Soc. 71. l 8b017 9 
Mai 1949. Fiushing, N . Y., Queens Coll.) K. B A U E R . ¿>1

Louis H. Goodson und Hope Christopher, Reaktion von Salicyläldehydund  
benzaldehyd m it Äthanolamin. Entgegen 'den Unterss. von M. M E L T S N E R , E. W A LD . - 
C H E S T E R  B .K r e m e r s  ( 0 .1941. I . 3510) liefert Salicylaldehyd m it Ä th a n o la m m  um 
W asseraustritt eine ScniFFsehe Base, w ährend der o-Chlorbenzaldehyd ebemahs i
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Wasserabspaltung ein Tetrahydrooxazolderiv. ergibt. Vff. konnten an H and der UV- 
. Absorptionsspektren die verschiedenartigen Reaktionsverläufe feststellen.

V e r s u c h e :  N-Butyl-o-oxybenzalamin  (I), C ^H ^O N , durch azeotrope Dest. von 
Salicylaldehyd u. B utylam in m it Bzl., K p .0ll 84°, n D25 =  1,5442, D .254 =  0,9919, Mol.- 
Refr. (Md) =  56,43; A bsorptionsm axim a (AM.) 255 m/i, e =  95500 u. 315 m p, e =  30000. 
— N-Alhylol-2-oxybenzalamin (II), C0H n O2N, aus Salicylaldehyd u. Ä thanolam in in Bzl., 
Kp.„ ,110—120°, n D25 =  1,0652, D .254 =  1,1608, MD =  49,02; AM. 252,5 m/i, e =  100000 
u.315 m/i, e =  34100. — 2-Phenyloxazolidin  (III) (nach KNORR u. MATTHES, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 34. [1901.] 3487), K p .0 1 86- 88°, n D25 =  1,5729, D .234 =  1,0707, MD =  45,93; 
AM. 247,5 m/i, e =  127400 u. 2’90 m/i, e =  14480. — 2-o-C hlorphenyloxazolidin  (IV), 
C9Hi0ONC1, aus o-Chlorbenzaldehyd u. Ä thanolam in in Bzl., K p .U(2 102—104°, farbloses 
öl, nD25 =  1,5793, D .254 =  1,2073, MD =  50,57; AM. 245 m/i, e =  127600. (J . Amer. 
chem. Soc. 71. 1117—19. März 1949. K ansas City, Miss., Midwest Res. Inst.)

KÜHNEL. 3122
Melvin S. Newman, Eine neue Reaktion in der organischen Chemie. 3 -Nitroso-l-oxa-

3-aza-spiro-[4.5]-decan-2-on (I) geht in alkoh. Lsg. m it 50% ig. KOH unter N2-Entw . in 
Hexahydrobenzaldehyd (II) über; Semicarbazon, F . 172—173° (korr.). —_______ •___CQ
I wurde aus dem Ilydrazid  der 1 -Cyclohexanolessigsäure, CsH 160 2N2, / \ /  i
.F. 102,2-104,4° (korr.), durch R k. m it NaNO* in verd. HCl bei 10 bis [ |\:H ,-N -N O
15° ( - 1- Azid), CuRTIIJSsche U m lageru n g  d es A zid s in  der R eak tio n slsg . \ /  j
bei 50° zu l-Oxa-3-aza-spiro-[4.5\-decan-2-on, C8H l20 2N, F. 101,0 bis
102,4° (korr.) u. erneute N itrosierung dargestellt; I, CaH i20 3N 2, F. 82,8 83,2 (korr.).
(J. Amer. chem. Soc. 71. 378—79. Jan . 1949. Columbus, O., Ohio S tate Univ.)

* K r e s s e . 3122
Hans Behringer und Hans Walther Stein, Über die Umselzung von Azlaclonen mit 

Thiosäuren. (Vorläufige M itt.) Bei der Einw. von Thiosäuren  ( I )  auf Arylidenazlactone
(II) wird in diesen ein O-Atom durch S er- ' c  H CH = C NT '
setzt. Für die in ihren Eigg. den Ausgangs- C,HSC1I  = C r ’COSH  ̂ ° | Ij
verbb. sehr ähnlichen R eaktionsprodd. oc CR 0CN / CB’
wird die S truk tur III der noch unbekann- n  NQ/  III S
ten4-Arylidenlhiazolone-{5) angenommen.

V e r s u c h e :  II wird m it überschüssiger I auf dem W asserbade bis zur Lsg. erw ärm t. 
Die Rk. wird durch Piperidin, Pyridin, N(C2H 6)3, J , F eS 0 4 u. bes. Hydrochinon 
schleunigt. Nach Entfernung überschüssiger I durch Methanol (IV) oder \  akuum aes ■. 
wird umkristallisiert. Die Reaktionsfähigkeit von I fällt in der Reihe: Thioessigsaure ( ), 
Thiopropibnsäure (VI), Thiobuttersäure (VII); m it diesen 3 Säuren en tsteh t aus U  em u. 
dasselbe III. — Aus 2-Phenyl-4-bcnzaloxazolon-(5) m it V, VI oder V II: ~~ . „e.n^0
4-benzallhiazolon-(5) ( V n i ) ,  ClßH ,,ON M  grünlichgelbe Nadeln aus Essigester (IX), k ■ l a i .o  . 
Dieselbe Verb. en ts tand  aus a-Benzoylaminozimlsäure (X) u. V in
X-Äthylester reagierte nicht. — Bei m ehrstd. Erwärm en von VIII m it 2 n N aO H fie  
Ansäuern eine N u. S en thaltende Säure vom E. 1 6 6 -1 6 7 “ aus; m it methanol. NaUH u. 
H20 2 bildete sich H 2S 0 4. — D urch Lösen von VIII in methanol. N H 3 aufclern V asserbade
u. Eingießen in W. erhielt man a-Thiobenzoylaminozimlsäureamtd, C16H 14UN2ö, r . 
aus verd. IV). -  Aus 2-Methyl-4-benzaloxazoion-5 u. VI: 50% 2 M ethyl-4-benzalthtazo- 
°«-(5), Cu H9ONS, gelbliche K ristalle aus IV, F. 129,5°. -  Aus 2-Phenyl-4-anisa]oxazo- 
lon-(5) mit VI 61,5% 2-Phenyl-4-anisalthiazolon-{5), C1:H l30 2NS, gelbe Nadeln aus IX 
u-dann aus IV, F. 158,5°. — Nach der Meth. von E r l e n m e y e r  JR. (Liebigs Ann. Chem.

<hiazolon-(ö), CwH l30 4NS, orangegelbe Nadeln aus IX, F. 182°. -  IVaktionierte Ilristalli- 
, 10n (_aus A.) der aus 4-M ethoxysalicylaldehyd u. XI erhaltenen Pro . i - 

, erlösl. ‘ 'M e th o x y -3 -b e n z o y la m in o c u m a rin , C1;I I l30 4N, P lättchen aus , • •
Aus den alkoh. M utterlaugen 2 - P h e n y l- 4 - ( 4 '-m e lh o x y - 2 '-a c eto x y b e n z a l)-o x a z o lo n -(b ),

c i9Hl50 6N, gelbe Nadeln aus IV, F. 166,5°.' — Diese Verb. lieferte m it VI u. J  als K ata ly 
sator S -h a ltig e  o ra n g eg elb e  K r is t a l le ,  F. 19 6 -1 9 7 °  (aus IV). — Aus Crotonaldehyd u . XI  
~'_P h en y l-4 -croi y l id en o X azo lo n -(5 ) , Cu H n Ö,N, Nadeln aus IX, F. 159°; werden beim Stehen 
ziegelrot. -  H ieraus entstand m it VI ein Wuchtend rotes Harz, aus dem em noch iinremer,
u “*iS c h a l l e n d e r  S t o f f  in m ikrokrist. Form  gew onnen wurde. (Chem. Ber; £¡09
Mai 1949. München, Univ., Chem. Labor.) L E H M S T E D T . 3142

Kaj  Ame Jensen und Svend A. K. Christensen', p -O x y b en z o lsu lfo n sä u rea m id e  
aache, daß 2 -p -O x y b e n z o lsu lfo n a m id o lh ia z o l (D a r v is u l) gegen den  Polym yelitisv irus w irk
sam ist. veranlaßt Vff., die nächst. p-O xybenzolsulfonam ide darzuste llen  u. au f ihre
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bakteriostat. W rkg. zu untersuchen (R  =  p-Oxybenzolsulfonamido): 2-R-thiazol, C9H8 ■ 
0 3N2S2, F. 221—222°; 2-R-benzthiazol, CjaH 10O3N 2S2, F . 292°; 2-R-5-methylthiazol, 0 lt)Hio 
0 3N2S2, F. 231°; 2-R-ü-methyl-I,3.4-thiodiazol, C9H 90 3N3S2, F. 217—218°; 6-Metlioxy-
8 -R-chinolinhydrochlorid, C i6H i50 4N2SC1, F . 268°; N-{3.4-dimethylbenzoyl)-p-oxybenzol- 
sulfonamid, C i3H 150 4NS, F . 187°; 6-R-cum arin, G uH uO sN S, F . 230—231°; p-Oxybenzol- 
sulfonylguanidin, G7H „03N3S, F . 160—162°; p-Oxyphenyl-2 -aminothiazolyl-(b)-sulfon, 
C9H 80 3N2S2, F . 260°; Hydrochlorid, C9H90 3N 2S2C1, F . 247°. — Die V erbb. werden her
gestellt durch D iazotierung der entsprechenden Amine in verd. HCl u. Verkochen der 
Diazoniumchloride. Gegenüber Diplococcus pneumoniae (T y p l) , Eberthella typhosa, 
Staphylococcus aureus u. Escherichia coli sind die Verbb. in Lsg. 1 : 5000 unwirksam. 
(Acta ehem. scand. 3. 207—08. 1949. Kopenhagen, U niv., Chem. Labor, u. Forschungs
labor. der A/S Ferrosan.) L . L O R E N Z . 3142

K. Fucik, Z. Proehazka und V. Cechova, Untersuchungen über gerinnungshemmende 
Substanzen. 1. M itt. Über einige Dermale der Di-[4-oxycumarinyl-(3)]-cssigsäure. Der als 
„Pelentan“ bezeichnete Äthylesler der Bis-[4-oxycumarinyl-(3)']-essigsäure (III), den 
R o s i c k y  (Casopis lekarft ceskych 41. [1944.] 1234. 1200. 1204) aus dem Semiacetal des 
G lyoxalsäureäthylesters ji. dem 4-Oxycumarin kondensiert h a tte , wurde von Vff. auf 
einfachere Weise durch direkte V eresterung der Bis-[4-oxycumarinyl-(3)]-essigsäurc (I) 
dargestellt. Die Meth. gesta tte t auch die H erst. anderer E ster. Die Säure I, die von 
SULLIVAN u. M itarbeitern C. 1945. I. 777) Carboxy-melhylenbis-{4-oxycumariri), F. 244 
bis 245°, genannt w ird, unterscheidet sich in ihrem F ., der bei I  215° beträgt. Bei 
dem Vers., nach der angew andten Meth. die Epoxy-bis-[4-oxycum arinyl-(3 )]-essigsäure
(II) darzustellen, en ts tand  an deren Stelle eine Verb. C21H 12Ö8, die keine biol. Aktivi
tä t  zeigt.

V e r s u c h e ;  I, aus 2 g 4-O xycum arin in 200 cm 3 kochendem W. u. 20 cm3 
Glyoxalsäurelsg. (2,5%, aus der elektrolyt. R ed.), F. 215°; 85% (Ausbeute); Rycidin- 
salz, aus A. K ristalle, F . 183—185°. — H erst. der n. E ste r: I  w ird im entspre- 
chenden Alkohol gelöst, m it 10% konz. H 2S 0 4 versetzt u. m ehrere Stdn. auf 60—80 
erh itz t, bis sich der E ste r fast q u an tita tiv  abscheidet. III: Es bilden sich zwei Formen:
F. 173°, die bei R ekristallisation  aus Aceton oder M ethanol in die Form  F . 151° übergeht. 
Diese kann durch lO std. Erhitzen auf 120° oder U m kristallisieren aus A., Amylalkohol > 
usw. in die Form  F. 173° rüekverw andelt werden. Methylierung m it Diazomethan ergibt 
ident. Prodd. vom F. 146°; Epoxylierung, 20 S tdn., g ibt ident. P ro d d ., F . 290—293 .
Neben den III entstehen 2% Älhylester der E p o x y -b is -[4 -o x y c u m a rin y l-(3 )]-e ss ig sä u rc .
F. 289°. — Die höheren E ster werden durch K ochen ohne H 2S 0 4 u. Abdest. eines Teiles 
des Alkohols hergestellt. Die E ster der II werden durch Lösen der E ste r von I in Pyridin, 
Zugabe von Essigsäureanhydrid u. m ehrstd. Auskristallisiereh (12—20 Stdn.) dargestellt.
I-Ester: Mcthylesler, F . 2 0 3 -2 0 5 ° ; III, F. 151 oder 173°; n-Propylester, F. 143-144": 
Isopropylester, F . 203—204°; n-Bulylester, F . 154,5°; Isobtäylester, F. 169°; n -IIexylesttr,
F. 121—122°; n-Heptylester, F . 125°; n-Octylesler, F . 108°, 55; Benzylester, F. 186 ; 
Glylcolester, F . 122—127°; Propylenglykolester, F . 183°. — Die O-Methylderivv. der I-Ester 
werden m it D iazom ethan dargestellt u. aus A. um kristallisiert. Bis-[4-methoxycuniari- 
nyl-(3)]-essigsäuremethylester, F . 160—161°, u. -äthylesler, F . 146°. — 1 1 -Ester: Methyl 
esler, F . 345°; Äthylesler, F . 290—293°; n-Propylester, F . 274°; Isopropylester, F. 300 ; 
n-Butylesler, F. 264°; Isobulylestcr, F. 256—257°; Glykolester, F . 279—282°; Propylen
glykolester, F . 282°. — D iäthylamin- u . Triälhanolaminsalze der Ester: Diäthylamin vir 
m it der entsprechenden Menge des E sters in einer Reibschale bis zur Bldg. eines wmßen 
Pulvers (y2 Stde.) verrieben. D iäthylaminsalz: des I-Methylesters, F . 100—103 ;
I -Äthylesters, F . 85—86°: des I -Propylesters, F . 160—162°; des l-n-Bulylesters, F. 155 > 
des l-Isobulylesters, F. 175°. — Triäthanolaminsah: des l-Äthylesters, F . 86°; des L 
esters, F . 143°; des Dicumariiis, F . 191°. — Diäthylaminsalz des Dicumarins, F. 223—2-7 • 
(Bull. Soc. chim. France, Mem. [5] 1 6 .99—103. Jan ./F eb r. 1949. Prag, Kontroll- u. Unter- 
suchungsinst. „S pova“ , V ereinigte Pharm azeut. W erke, Volkseigener Betrieb.) f

R O T T E R - 3201
Georges Chatelus, Beitrag zur Kenntnis der Chemie sauerstoffhaltiger Heterocyclen.5ac i 

einer h isto r. E inleitung über Chromane u. Cum arane werden im -T eilA R kk . des Ul' r0 
m ans untersucht. Bei den bekannten  H erstellungsverff. erhält Vf. ste ts wesentne 
geringere A usbeuten als in  der L ite ra tu r angegeben. Aus Chroman werden nach FiUE j
O r a f t s  m it Säurechloriden, m it E stersäurechloriden u. den Anhydriden zweibas. Saur > 
6 -Acvlchromane u. Chromanoyl-(6)-carbonsäuren, hergestellt, aus denen nach CREMEN * 
die 6-AlkvIchromane bzw. die Chromanyl-(6)-carbonsäuren gewonnen werden. Pure i j
satz m it Isa tin  nach PFITZINGF.R werden aus den 6-Acylchromanen die 2-Chroma y * .
(O'I-cinchoninsäuren u. durch D ecarboxylierung die entsprechenden 2-Chromam |
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(6 )-ehinoIine dargestellt. — M it HNO, gellt Chroman in  6 .8-D initrochrom an 
über Teil B. Cum aran wird entsprechend n a th s t. Formelschema synthetisiert- 
Nach den gleichen Me
thoden wie im Teil A wer- OCH, 
den hergestellt: 5-Acyl- / \  
cumarane u. Cumaranoyl- I | 
carbonsäuren, 5 - Alkyl- \ /  
cumarane u. Cumaranyl- 
■carbonsäuren, Cumarariylcinchoninsäuren u. Cumaranylchinoline, 5 .7-D initroeum aran.— 
Im TeilC wird die UV-Absorption von Chroman, 6-Ä lhyl- u. 6-Propylchroman u . von 
Cumaran in alkoh. Lsg. un tersuch t. Ergebnisse: Chroman, Minimum (log e =  2 ,2) bei 
243 m/t, Maximum (log e =  3,2) aufgespalten in zwei Nebenbanden 274 u. 279 mft; 
6-Athylchroman, Minimum (log e  =  2,6) bei 247 m/t, Maximum (log e  =  3,5) bei 280 
u. 290 m/t; 6-PropyIchrom an, Minimum (log e —  2,4) bei 248 m/t. Maximum (log e — 3,3) 
bei 280 u. 290 m /t; Cum aran, Minimum (log e =  2,3) bei 242 m/t, Maximum (log e =  3,5) 
bei 279 m/t (nicht aufgespalten in  Teilbanden). Die Spektren der untersuchten Verbb. 
werden; qualitativ  m it den Spektren von Bz]., Phenol, Indan  u. Tetralin  verglichen. — 
Nach 10 Min. langer B estrahlung m it UV ist die Absorption der alkoh. Lsg. von Chroman 
im Maximum etw as vergrößert, die der alkoh. Lsg. von Ä thylchroman verm indert; die 
Absorption im M inimum bleib t unverändert.

V e r s u c h e :  H erst. von Chroman. Die Ausbeute bei der Cyclisierung von y-Phen- 
oxypropylbromid (aus N a-Plienolat u. Trim ethylenbrom id) m it ZnCl2 (vgl. RINDFUSZ, 
J. Amer. ehem. Soc.42. [1920.] 157) is t gering; m it AlCl, kein Ergebnis. — 35 gy-Phenoxy- 
propylalkohol (aus Phenol-N a u. ClCH2CH2CH2OH m it 40—50% Ausbeute) geben m it 
15 g P20 5 bei gewöhnlicher Temp. in 54 Stde. 3,5 g Chroman (vgl. R in d f t js z , J . Amer. 
ehem. Soc. 41. [1919.] 665). — y-(o-Oxyphenyl)-propylalkohol wird aus Cumarin durch 
Hydrogenolyse m it C u-C hrom itkatalysätor (vgl. d e  BENNEV1 LLE, C. 1940. II . 1138) in 
mäßiger, von dor A k tiv itä t des K atalysators abhängiger Ausbeute hergestellt, m it PB r, 
in das Bromid übergeführt, dieses m it NaOH cyclisiert; Ausbeute 45—50%. — Verss., 
Chrornanon aus Phenoxypropionsäure herzustellen, ergaben geringe Ausbeuten. — 
FRIEDEL-CRAFTS-Rk. von C hrom an: 0,1 Mol Chroman, 0,1 Mo(l Säurechlorid, E ster
chlorid oder A nhydrid in CS2 bei —10° m it 0,15 Mol A1C13. — 6-Acetylchroman, Cu H 120 2, 
Kristalle aus PAe., F . 45°; Ausbeute-75% ; Semicarbazon, Cl2H 460 2N3, K ristalle, F. 261°". —
6-Propionylchroman, C i2H 140«, K ristalle aus PAe., F. 37—38°; Ausbeute 77% ; Sem i
carbazon, C]3H l70 2N3, K ristalle , F . 242». -  6-Bulyrylchroman, C1,H 160 2, K p .l9 192 -1 9 3 °; 
Ausbeute 80%. — 6-Palmitoylchroman, C25H 40Ö2, F. 5 6 -56 ,5» ; Ausbeute 85% ; gibt 
kein Semicarbazon. — 6-Benzoylchroman, C10H 14O2, ö l ,K p . 14 252—255»; gibt, kein Semi
carbazon. — 6-Phenacetylchroman, C17H i0O2, F. 80—81°; gibt kein Semicarbazon. — 
P'ynromanoyl-(6)-propionsäure, Ci3H 140 4, aus Chroman u. M ethoxybernsteinsäurechlorid 
mit nachfolgender Verseifung oder aus Chroman u. B ernsteinsäureanhydrid, B lättchen 
aus Bzn,, F. 118,5—119,5°; Methylester, kleine Nadeln aus A., F. 63». — y-Chromanoyl-(6)- 
buUersäüre, Cl4H 450 4, aus Chroman u. Ä thoxyglutarsäurechlorid m it nachfolgender Ver
seifung oder aus Chroman u. G lutarsäureanhydrid, K ristalle aus Bzn., F. 93,5—94,5»; 
stmearbazon, Cu H l50 4N3, K ristalle, F . 255°; Äthyleiter, Nadeln aus PAe., F . 45°. — 

hromanyl-(G)-glyoxylsäure,älhylesler, CX3H i40 4, K p .15 215°. Beim Vers., den Ä thylester 
zu '’ccscifen, erfolgt Zersetzung. — Red. vorst. K etone u. K etosäuren nach CI.EMENSEN 
ergibt: 6-Athylchroman, Cn H 140 , F l. von durchdringendem Geruch, K p .17 127°. —
- jopylchroman, CloH ln0 , F l. von starkem  Geruch, K p .ln 136—138». — y-Chromanyl-(6)- 

butlcrsäure, Cl3H lr,0 3, K ristalle aus B zn.-PA e., F . 57 ,5 -58 ,5°, K p . 14 231-233» ; Am id, 
V;i3H170 2N, K ristalle aus B zn.-PA e., F . 119—120». — S-Chromanyl-(6)-valeriansäure, 

K ristalle aus B zn.-PA e., F . 88—88,5°; Am id, C4,H 1oO,N, K ristalle aus B zn .- 
¿Ae-, F. 104—105°. —  U m satz m it Isa tin  nach P f i t z i n g e r - B o r s c h e  durch 24std. 
O u Z r? dcr K omnonenten m it K in Ä thvlalkoliol. — 2 -Chromanvl-(6 ')\einchoninsäure, 
> H 150 3N, kleine B lättchen aus Eisessig, F . 208°. — 2 -Chromanyl-(6 ')-6-methylcinchonin- 
«a«re, C2nH l70 3N, aus 6-Acetylchrom an u. 5 -M ethvlisatin. K ristalle aus Eisessig, F . 210 bis 

~ 2 -c ^omanyl-(6')-3-methvlcinchoninsäure,'C9nB „ 0 3lA, aus 6-Propionvlchroman u. 
owi o Kristalle aus Eisessig, F . 325°. — Decarboxylierung der vorst. Cinchoninsäuren bei 
V i o «  ” un ter n. D ruck: 2-Chromanul-(6’)-chinolin, CiSH 15ON. B lättchen aus A., F. 126 
F  i \ a  P ikral' F - 210».— 2 -Chromamil-(6 ')-6-m ethylchinolin,C uBnO K , B lättchen aus A. 
w } 120° : Pikrat, F . 196°. — Brom ierung von Chroman. Durch direkte Brom ierung
wurden nur Harze erhalten ; beim U m satz m it N-Bromsuccinimid wird möglicherweise 
ppot i w  geöffnet.. 6-Bromchroman w ird aus p-Bromnhenol u. C1CH2-CH2-CH2-0 H  her- 
F 7 io !' B in b fu s z , 1. c.). Beim U m satz m it CuCN bei 250° wird 6-Cyanchroman,

, erhalten. — N itrierung. D urch Eintropfen von Chroman in H N 0 3 (D. 1,49)

OCH, OH

CH , • H ,O H Q j - C H ,- C H ,B r  - >   |
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wird in gu ter Ausbeute ein Dinilrochroman, C9H 80 5N 2, erhalten , goldgelbe K ristalle aus A., 
F. 141°. Vf. nim m t an, daß es sieh um  G.S-Üinitrochroman handelt. Red. dieses Dinitro- 
chrom ans m it Zn in HCl füh rt zu keinem greifbaren E rgebnis; Red. m it (NH4)2S ergibt 
eine Verb., deren N-Geh. dem des Diaminochromans en tspricht, F . 91—92°. — Umsatz 
von Chroman m it Chlorm ethyläther erg ib t ein H arz vom  Mol.-Gew. 5800. — Kondensation 
von Chroman m it Cyclohexen ergib t m ir H arze. H erst. von C um aran: Aus o-Anisidin 
durch D iazotieren u .  S A N D M E Y E R -R k .: o-Bromanisol, daraus durch R k. m it C2H 5MgBr 
u. Ä thyleuoxyd: o-Mcthoxyphenyläthylalkohol, K p .14 133—135°, m it 55—60% Ausbeute. 
Dieser (40 g) w ird m it 200 g H B r in 120 g Eisessig 8 S tdn. u n te r Rückfluß erh itz t: o-Oxy- 
phenyläthylbromid, das ohne Isolierung in Bpnzollsg. m it 20 g NaOH  in 90 cm3 W. unter 
R ühren u .  Rückfluß zum Cumaran cyclisiert wird, K p .1475—77°; 70% Ausbeute. F r i e d e l -  
CRAFTs-Rkk. m it Cum aran (Ansatz wie bei Chroman, s. oben): 5-Acetylcumaran, C^H^O», 
feine N adeln aus PA e.-B zn., F . 62°; Ausbeute 80% ; Semicarbazon, C uH uO jN j, Blättchen 
aus A., F . 233°. — 5-Propionylcumaran, CxlH 120 2, aus B zn.-PA e., F . 59—59,5°; Ausbeute 
85% ; Semicarbazon, C 12H 1B0 2N3, K ristalle aus A .,F . 239°. — 5-Butyrylcum aran, Ci2H1402, 
K ristalle  aus PAe., F . 39°; A usbeute 85% ; Semicarbazon, C uH ^O jN j, aus A., F. 212 
bis 213°. — 5-ündecoylcumaran, CMH 2S0 2, K ristalle aus PA e., F . 40,5°. — 5 -Phenacetyl- 
cumaran, C10H 14O2, B lättchen aus A., F . 95°;A usbeute 70% . — ß-Cumaranoyl-{5 )-propion- 
säure, Cl2H 120 4, K rista lle  aus Bzn., F . 141°; Methylester, N adeln aus PAe., F. 62°. — 
y-Cumaranoyl-(5)-buttersäure, C ^H ^O ,,, K ristalle aus A. oder Bzn., F . 132—132,5°; Semi
carbazon, C 14H 17Ö4N3, F . 227—228°; Äthylester, K ristalle aus PAe., F . 54°. — Cumaranyl- 
(5)-glyoxylsäure, C10HaO4, chamoisfarbene K ristalle aus Bzn., F . 142°; Äthylesler, gelbes 
ö l, K p . 17 207°. — R ed. nach Clem.UENSEN : 5-ÄtKylcumaran, C10H i2O, K p .22 118,5°. — 
y-Cumaranyl-(5)-buttersäure, C12H l40 3, N adeln aus B zn.-PA e., F . 87°; Am id, Nadeln aus 
B zn.-PA e., F . 135°. — d-Cumaranyl-(5)-valeriansäure, C ^H ^O ,, K ristalle  aus Bzn.-PAe.. 
F . 99°. — R k. nach P F IT Z IN G E R : 2-Cumaranyl-{5')-cinchoninsäurc, CjjH^OjN, aus 
5-A cetylcum aran u. Isa tin , gelbe K ristalle aus Eisessig, F . 173° (Zers.). — 2 -Cumarantß- 
(5')-3-melhylcinchoninsäure, C10H 1 -O3N, aus 5-Propiönylcum aran u. Isa tin , Kristalle aus 
A., F. 330° (Zers.). — D ecarboxylieren bei 250°: 2-Cumaranyl-{5')-chinolin, C17Hü0N, 
K rista lle  aus A., F . 126—127°; P ikra t, gelbe K ristalle  aus Bzn., F . 187° (Zers.). — 
2-Cumaranyl-(5')-3-methylchinolin, C18H 1BON, K ristalle aus A., F . 113°; Pikral, geh*® 
N adeln aus B zn— F. 218°. — Die Cyclisierung von p-Brom phenoxyäthylalkohol (3US 
p-Brom phenol u. Ä thylenchlorhydrin) gelang n ich t; ebensowenig gelang die Bromierung 
von Cum aran m it B r2 oder N-Bromsuccinim id. Bei der Einw . von Chlormethyläther auf 
Cum aran entstehen unlösl. H arze. — N itrierung. D urch U m satz von Cumaran mit HMlj 
(D. 1,49) en ts teh t 5.7{1)-Dinilrocumaran, C8H „0 5N2, chamoisfarbene Nadeln aus A.- 
Chlf., F . 141°. Bei der Red. m it Sn u. HCl t r i t t  V erharzung ein; bei der Red. mit {NH4);b 
w ird eine Verb. vom F. 131—132° in orangefarbenen feinen K ris ta llen  erhalten, deren 
N-Geh. zwischen dem der D initroverb. u . dem  der N itroam inoverb. liegt. (Ann. Chimie
[12] 4 .  5 0 5 -4 7 . Juli/A ug. 1949.) L .  LO R EN Z. 3201

Alfred Dornow und Hilde Bormann, N o tiz  z u r  K e n n t n is  d e s  2 -M cth ylp yrid in a ld eh yd s-(3 )-  
2 -M e t h y lp y r id in a ld e h y d -(3 )  (I) läß t sich nach der M eth. von McFADYEN u. STEVES 
(J . ehem. Soc. [London] 1936. 584) durch alkal. Verseifung des 2 -Methylnicotinsanrc- 
b e n z o lsu lfo h y d ra z id s  (II) hersteilen; daneben en ts teh t das K o n d e n s a tio n s p ro d . IH [RCH:- ' 
N H -C O R ; R =  2-M ethvlpyridyl-(3)] von I m it 2 -M e lh y h iic o tin s ä u r e h y d ra z id  (IV)- JA® 
A ldehydgruppe von I kondensiert sich beim  Stehen m it der M ethylgruppe eines 2.1Mo • 
un ter Bldg. der Verb. CUI I l2O N2 vom F. 197°. I  vereinigt sich m it M a lo n sä u re  (»)* 
ß -[2 -M e th y lp y r id y l- ( 3 ) ] -a c r y ls ä u r e  (VI), die zu ß-[2 - M e lh y lp y r id y l- ( 3 )]-pro])ion säu re  (V 
red. werden kann.

V e r s u c h e :  D urch 24std . R ückflußerhitzen von je 0,2 Mol. ^-Äthoxyacrolein 
d iäthvlacetal u. jS-Aminocrotonsäureester 98% 2 -M e th y ln ic o t in s ä u re ä th y le s te r  (Kp.i*W® / ’ 
— Dieser w urde m it N 2H 4-H 20  (1 :1  Mol.) bis zur Lsg. auf 120° (6 Stdn.) erhitzt: 80 i 
85% IV, C7H 9ON3, F . 120° (aus Essigester oderB zl.). — 50 g IV in 150 cm3 P y r i d i n  wurden 
m it 65 g Benzolsulfochlorid verrü h rt u . nach A bdest. des Pyrid ins m it 500 cm3 ”  ■ '”cr E 
6 0 -6 5 %  II, Cu H l30 3N3S, K ristalle  aus Bzl. oder wss. A., F . 144° (Zers.). -  29,1 S 31 
wurden in  150 cm 3 trocknem  Glycerin auf 160° e rh itz t u. dann m it 5,3 g N a2C03 verse z ■■ 
N 2- u . COo-Entw.; nach wenigen Min. kühlte  m an, fügte 300 cm 3 W. zu u. extralu i 
nach Sättigen m it N a2C 0 3 m it C hlf.: 31% I, C ,H ;ON, K p .12 94°; S em ic a rb a z o n ,
N adeln aus W ., F. 209°. — D er beim A bdest. von I bleibende R ückstand wurde aus A. t  • 
(1 :10 ) umgelöst: III. C14H 14ON4, N adeln, F . 208—208,5°; en tstand  auch durch kurze. 
E rhitzen (160-170°) aus I u. IV. — Je  0,02 Mol. I u .  V w urden in 1,6 g Pyridin u. etw» 
Piperidin 3 Stdn. auf dem W asserbade e rh itz t; nach Zusatz von W . 50% »1, 1  • 
(M ethanol). — Aus VI en tstanden  durch H ydrierung (P t0 2) in wss. Lsg. u. Eme g
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100% VII, C9H u 0 2N, F. 147,5—148° (aus A.). (Chem. Ber. 82. 2 1 6 -1 8 . Mai 1949. H an
nover, TH.) L e h m s t e d t .  3221

Bernard F. Duesel und John V. Scudi, Carbonsäuren der 3-Pyridinsulfonsäure und ihre 
Salze: Auf der Suche nach geeigneten Pyridinzwisehenprodd. sulfonieren Vff. Picoline, 
die am besten m it P erm anganat zu den entsprechenden Carbonsäuren oxydiert werden. 
a-Picolin ergibt dabei vorwiegend G-Carboxy-3-pyridinsulfonsäure (I), C6H 50 5NS, F . 287°; 
Ausbeute 70%, über die G-Methyl-3-pyridinsulfonsäure. 1 Std. Alkalischmelze bei 220° 
überführt I in 5-Oxypicolinsäure, C„H50 3N, F. 269—270°. Erhitzen des Na-Salzes von I 
in Mineralöl auf 240° ergib t 3-Pyridinsulfonsäur'e, C5H 60 3NS, F. 354° (Zers.). 3-Methyl-
5-pyridinsulfonsäure(McEuvAiN u. G o e s e ,  C.1945. I I .  1737) wird zu5-Carboxy-3-pyridin- 
sulfonsäure, C0H 5O6NS, oxydiert, F . 335° (Zers.), u. 4-M ethyl-3-pyridinsulfonsäure 
(\\ e b b  u. C o r w i n ,  C .1945.II. 491) zu 4-Carboxy-3-pyridinsulfonsäure,C6H 60 5N S,F . 318°. 
(J. Amer. chem. Soc. 71. 1866—67. Mai 1949. Nepera Park, Yonkers, N. Y., Pyridium  
Corp. Res. Labor.) , K .  B A U E R . 3221

John Weijlard, Edward F. Swanezy und Eleanor Tashjian, Die Darstellung von 6.7-Di- 
äthoxy-l-(3'.4'-diäthoxybenzyl)-isochinolin. 6.7-Diälhoxy-l-(3'.4'-diälhoxybenzyl)-isochinolin 
(Perparin, I) soll als antispasm od. M ittel w irksam er sein als Papaverin. Es wurde durch 
Ringschluß u. anschließende D ehydrierung aus N-(3.4-Diäthoxyphenylacelyl)-ß-{3.4-di- 
alhoxyphenyl)-äthylamin (II) nach dem Verf. von K lN D L E R  u. P E S C H K E  (C. 1 934 .1. 3346) 
dargestellt.

V e r  s u  c l i e :  3.4-Diäthoxybenzaldehyd, Cu H 140 3, aus 4 Mol Vanillin u. 3 Mol Di- 
äthylsulfat durch langsame Zugabe von 30% ig. NaOH bei 40°, Erwärmen auf 80° un ter 
langsamer Zugabe von erneu t 3,4 Mol (C„H50 )2S 0 2, nochmalige A ddition von 30% ig. 
AaOH, Ausziehen des R eaktionsprod. m it Ae., Waschen u. V akuum dest.; Ausbcutes95% 
Rohprod., K p .2 128—130°. — D araus 3.4-Diälhoxymandelsäurenilril (III) nach P lC T E T  
u. GAMS (Ber. dfsch. chem. Ges. 42. [1909.] 2949). — ß-{3 .4-Diäthoxyphenyl)-äthylamin, 
CuHioOjN, aus rohem III in A. +  konz. HCl durch D ruckhydrierung m it P t0 2 zu 42,4%,
: P’x125<>- — D araus II, C24H 330 5N, durch R k. m it techn. 3 .4-Diäthoxyphenylessiasäure 
m glelchmol. Mengen bei 180—195°; A usbeute 79,5%, F. 102—103°. — II  wird in Bzl. in 
pC^Atinosphäre durch K ochen m it der doppeltmol. Menge P0C13, Abdest. von Bzl. u. 
P0C13 im Vakuum, Lösen des Sirups in Bzl., Gießen auf Eis, Rühren m it überschüssigem 
konz. NH4OH, A btrennen der alkal. Schicht u. erneutes Ausziehen m it Bzl. zu 6.7-Di- 
âxy-l-(3',4 '-diätkoxybenzyl)-3.4-dihydroisochinolin  cyclisiert, das nach Beseitigung des 

zl. aus PAe. in 97% ig. A usbeute kristallisiert. — Daraus I, C24H 290 4N, durch Lösen in 
tnisopropylbenzol u. D ehydrierung m it 5 % ig. Pd-Kohle in CO,-Atmosphäre; Ausbeute 
laon’ F ‘ 100°; Hydrochlorid, C24H 30O4NCl, F . 186—188°. (J . Amer. chem. Soc. 71. 
1889—90. Mai 1949. R ahw ay, N. J . ,  Merck &  Co., Inc., Res. Labor.) N lT Z S C H K E . 3221

dessen m e so m e re  , ,Y 1 id  “' - F o r m ' s ic h "  z u  * X  ' d T r c l i  P r o to n w a n d e r u n g  a n  d a s  « - s tä n d ig e
i-Atom stabilisiert:
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Die Dihydroderivv. X zeigen die für ortho-D ihydroverbb. charak terist. R k k .: Red. von 
kalter neu tra ler A gN 03-Lsg. u. V erlust des Reduktionsverm ögens durch kurze Behandlung 
m it Mineralsäuren. III, IV u. bes. V u. VI zeigen in verd. Lsg., sehr s ta rk  im UV-Licht, 
blaue Fluorescenz, V u. VI sind auch bes. zersetzlich, färben sich bei Berührung m it Luft 
ro t u. verharzen. Die A bsorptionsspektren von I, II  u . IV sowie die Maxima des Spektr. 
von VI sind angegeben. — Vorteile der neuen M eth. gegenüber der sonst üblichen Red. mit 
N a-D ithionit in Ggw. von N aH C 03 sind die Möglichkeit zur R eindarst. empfindlicher 
D ihydroderivv. X u. von 1.2-Dihydroderivv. schwer reduzierbarer Verbb., wie z. B. von 
V III—  I, C16H 15N, durch E inträgen von 1-Phenylisochinolinjodm ethylat in  eine tur- 
b inierto Lsg. von überschüssigem IX in Ae., A ufarbeitung säurefrei durch Zers, m it Eis
wasser, aus A. u. Ae. -f- PAe., F . 58.5—59,5°. Die übrigen D ihydroderivv. X wurden in 
analoger Weise gewonnen. II, C18H i6N, aus PAe., F . 89—90°. — III, C10H UN, Öl, K p .0l03 60 
bis 65» (Luftbad). -  IV, C ^ H ^ N , ö l, K p .0,02 8 0 -8 5 »  (Luftbad). -  V, C10H uN, öl, 
K-P-o.os 80» (Luftbad). -  VI, Cl3H 17N, K p .0)03 95» (Luftbad). — VII, C20H MO4N. aus 
A ceton, F . 166—167», Reinigung über das Hydrochlorid, gelbe N adeln. — V III, C2jH 2S0 4N, 
aus Papaverin jodm ethylat (F. 151—152“) u. IX  durch 4 —5std . Kochen in Ae., Auf
arbeitung durch Zers, m it Eiswasser u . Ausziehen m it Bzl., aus Aceton +  PAe., F. 135°, 
Lsg. in konz. H 2SÖ4 karm in. (Helv. chim. A cta 32. 960—66. 2/5. 1949. Zürich, Univ.)

K r e s s e . 3221
A. Albert und R. Royer, Acridinsynthesen und -reaktionen. 5. M itt. Eine neue Ent- 

halogenierung von 9-Chloracridin und seinen Derivaten. (4. vgl. C. 1949. 1. 194.) 9-Chlor
acridin u. seine Derivv. lassen sich enthalogenieren, indem m an sie m it p-Toluolsulfon- 
hydrazid (I) zum 9-[N'-(Toliiol-p-sulfonyl)-hydrazino]-acridinhydrochlorid (II) kondensiert, 
das beim E rhitzen m it Alkalien in wss. Äthylenglykol (III) in A crid in  (IV), N t  u. p-Toluol- 
sulfinsäure zerfällt: C^HgN—N H —N H —S 0 2—C0H 4- C H 3 —■ Cl3H8N +  N? +  H0}S -  
C6H 4—CHj. Das Verf. is t allgemeiner anw endbar als das der Enthalogenierung durch 
Hydrierung, da es die Synth . von Nitro- u. Chloracridinen gesta tte t.

V e r s u c h e :  I, p-Toluolsulfonylchlorid in  Bzl. w urde m it 50%'ig. Hydrazinhydrat 
2V4 S tdn. geschüttelt, der N d. w urde m it W. u. PAe. gewaschen, getrocknet u. aus Y> • 
oder Chlf. umgelöst; A usbeute 73 bzw. 67% , F . 112°. — K a lt gesätt. Chloroformlsgg- 
von I  u. einem 9-Chloracridin w urden verm ischt u . 1—2 Tage stehengelassen. Bei An
wesenheit von CN-, N 0 2- oder Cl-Gruppen w ar die Abscheidung fast quantitativ ; sonst 
wurde ein s tarker HCl-Strom  10 Sek. eingeleitet u . der Nd. am  folgenden Tage filtriert. 
Die Addukte  sind gelb, schmelzen n ich t u. neigen zur Zers, u n te r A bspaltung der Base. 
II, f 2uH w0 2N3ClS (3m al ausO.Oln m ethanol; HCl). — 2-N itro-ll, C20H 17O4N4ClS. — 
9-\N'-(Toluol-p-sulfonyl)-hydrazino]-2.4-dimethylacridinhydrochlorid, C22H 22Ö2N3C1S. — 
Zur Zers, der Il-V erbb. w urde eine nNaOH-Lsg. durch Lösen von 4 g NaOH in 30 cm 
W . u. 70 cm 3 III  hergestellt. In  diese w urden 0,005 Mol fein gepulvertes II eingetragen 
u. auf dem W asserbade bis zur Beendigung der N 2-E ntw . (2—3 Stdn.) erwärmt. Die 
N itro- u. Cyanderivv. von II  w urden m itO ,125nNa2CÖ3 zers., da NaOH  zerstörend wirkte. 
Im  folgenden sind die A usbeuten von Il-V erbb. u. dann die F F . u. Ausbeuten der durch
II-Zers. erhaltenen Acridine angegeben; die höchsten F F . der L ite ra tu r sind eingeklam
m ert: 92% roh, 79%  IV (in 2nN aO H ), F . 104-106» , bzw. 48%  rein, 93%  IV, F. 108 bis 
110» (110—111'»). — 92% roh, 77% 3-Chloracridin (V), F . 129» (129°). -  100% roh. 
77% 2-Cyanacridin (VI), F. 206—207° (209°). — 99% rein, 52%  2 -Nitroacridin, F. 209 
bis 211» (215°). — 97% roh, 54%  3-Nitroacridin, F . 175—177» (183°). -  78% roh, aus
9-Chlor-2-urethanoacridin (VII), 51%  2-Aminoacridin, F . 211—212° (213—214°). — 
80% roh, 84% 2.4-Dimelhylacridin  (m it 0 ,5nN aöH ), F . 68—69» (71°). — Durch F.mw, 
von POClj auf 2 '.4 '-D im ethyldiphenylam incarbonsäure-(2) w urde 9-Chlor-2 .4-dimethyl- 
acridin, C15H 1?NC1, erhalten, blaßgelbe K ristalle aus Bzl., F . 114» L it. 108°). — In el,ne 
¿d. Lsg. von 2-Aminoacridon u. D iäthylam in in A. wurde Chlorameisensäureäthylester■ein
getragen. N ach 30 Min. Kochen engte m an auf 1 /3 ein u. goß in nHCl. Das entstanden
2-ürethanoacridon (F. ca. 355° [Zers.], 95%  Ausbeute) w urde m it PO C1,1 Stde. rückfluB- 
erh itz t, der N d. m it.E is u. N H 3 zersetzt. 87% V II, C18H 130 2N 2C1, gelbe Kristalle aus Bzl-, 
F . 183». — VII w urde in Phenol nach AlBERT (J . Soc. ehem. Ind . 64. [1945.] 169) ann- 
n iert (87%) u. das Amin (0,3 g) nach 2 % std . Kochen in 47%  ig. H B r  z u r  Trockne gedamp . 
Die wss. Lsg. des R ückstandes m achte man lackm usneutral u . goß nach Filtration » 
2,5nN aO H : 68% 2.9-Diaminoacridin , C ^ H n N ,, orange K ristalle  aus Chlorbenzol (VU ;> 
F . 245» (Zers,, geschlossenes R ohr). Dieselbe Verb. wurde durch Red. von 2-Nitro-9-ammo 
acridin erhalten L ite ra tu ranpahe :F . 229—230° aus verd. A.). — V ,Cj3H sNCI,blaßgelne h r 
stalle aus übersfitt. Benzollsg., F. 129» bzw. 134° (2 Form en). Bei der Hydrierung ( R A E ( 
Ni) des3.9-Dichloracridins en tstand IV .—VI, Ci4H sN ,. blaßgelbe K ristalle aus VIII, r .z  • 
— Acridin-2-carbonamid, C i,H lrONr, cremefarbige K ristalle aus Vni. F. 243». cne 
Soc. [London] 1949.1148—51. Mai. London, W ellcome Res. Inst.) L E H M S T E D T . 3-
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A. Hampton und D. Magrath, Nitrierungsprodukte von 5-Aminoacridin und die S y n 
these von 1.5- und 4.5-Diatninoacridin. Die N itrierung von 5-Aminoacridin  (IV) m it Ni
triersäure unterhalb 5?, füh rt zu 3.7-Dinilro- (I) u. 1.3.7-Trinitro-5-aminoacridin (II), die 
zu entsprechenden Nitroacridonen hydrolysiert werden können. Die K onst. von I  wurde 
durch SyntK  u. durch Red. bewiesen, die von II durch Synth. seines Hydrolyseprod. aus 
2.4.4'-Trinitrodiphenylamin-2'-carbonsäure (VII). — 1-Nitroacridon (IX) reagiert m it 
P0C13 in bes. gu ter A usbeute beim Arbeiten in Nitrobenzol bei 180° s ta t t  in Xylol. Das 
entstehende 5-Chlor-l-nilroacTidin (VIII) gibt m it N H 3 bei 60° 76% l-Nitro-5-amino- 
acridin (III); bei höherer Temp. sink t die Ausbeute ab. III kann zu 1.5-Diaminoacridin (XI) 
red. werden. Ähnlich wurde 4.5-Diaminoacridin (XII) aus dem Gemisch von 5-Chlor-2- 
u. -i-nilroacridin, wie es aus 3-N itrodiphenylam in-2'-carbonsäure entsteh t, erhalten.

V e r s u c h e :  N ach langsam er N itrierung von IV m it konz. II2S04 +  konz. H N 0 3 
bei 0—5°, Gießen in Eiswasser, Suspendieren in heißem W. nach Filtration, Versetzen 
mit NH4OH u. Aufkochen entstehet! nach Beseitigung von etwas Nebenprod. (vermutlich
3-Nilro-5-aminoacridin) 47% I, Cl3H 80 4N4 ; aus Pyridin rote Nadeln, die bei 120° Lösungsm. 
abgeben. Aus der verd. schwefelsauren Lsg. lassen sich nach kurzem Kochen u. mehrfachem 
Umkristallisieren aus Eisessig u. Aceton gelbe N adeln von 1.3.7-Trinilroacridon (V), 

erhalten; F . 277°. W ird das F iltra t jedoch in überschüssiges 8nN H 4OH ein
getragen, en tsteh t II, C^HjOuNj; aus A. ro te Nadeln, F . 284° (Zers.); leicht lösl. in kalter 
verd. H2S04 (aus dieser Lsg. kann durch Erhitzen leicht V erhalten werden), Aceton u. 
Pyridin, weniger in A., unlösl. in Bzl. u. H 20 . Die verd. HCl-Lsg. zeigt gelbgrüne Fluores
cenz, — 5-Chlor-3.7-dinitroacridin (X), aus 3.7-Dinitroacridon (VI) u. POCl3 in C„H5N 0 2 
mit einem Tropfen konz. HCl durch 8 std . E rhitzen auf 180°, Einengen im Vakuum u. 
Eingeben in Eis 4- überschüssiges N H 40 H . Das Rohprod., das beim A rbeiten m it PC15 
m CcHsCl oder C6H5N 0 2 oder m it P0C13 ohne Lösungsm. in viel geringerer Ausbeute en t
steht, gibt in Mischung m it (NH4)2C 03 nach Zugeben zu Phenol bei 110°, W asserdampf
dost., Alkalisieren m it Ammoniak u. kurzem  Kochen des Nd. m it verd. H 2S 0 4 I -Sulfat. 
Daraus 51% I, bezogen auf VI. I  ist unlösl. in W. u. Bzl., besser lösl. in A. u. heißem Ace
ton, leicht in heißem Pyridin. Die Lsgg. in verd. HCl u. in A. fluorescieren grüngelb. —

7-Triaminoacridin, Cl3H l2N4-H 20 , aus I durch Red. m it SnCl2 in HCl auf dem Dampf
bad u. Zerlegung des Doppelsalzes m it 30% ig. N aOH ; Ausbeute 98% ; aus A .-Leicht
benzin gelbe P latten , F. 264—265° im geschlossenen R ohr; unlösl. in Bzl., Leichtbenzin, 
Ae., Chlf., besser in A. u. Aceton. Die wss.-alkoh. Lsg. fluoresciort grün u. dunkelt an der 
Duft. Im UV-Licht zeigt die Lsg. in konz. HCl grüngelbe Fluorescenz, die bei Zusatz 
von W. ziegelrot, dann gelb wird. Hydrochlorid, Ci5H 12N4-3 H Cl-2 H 20 , krist. aus verd. 
HU. — VI, Cl3H ,0 5N3, en tsteh t bei der 3std . Hydrolyse von I m it sd. verd. H 2S 04; gelbe 
Platten aus heißem Pyridin bei Zusatz von heißem H 20 . -r- 3.7-Diaminoacridon, Ci3H n ON3, 
oos dem auch durch N itrierung von Acridon erhältlichen VI m it SnCl2 +  HCl über das 
Doppelsalz, das m it N H 4OH gespalten w ird; die Base wird m it heißem A. ausgezogen; 
Ausbeute 54%; orange Prismen, F . 300—310° (Zers.); gelbgrüne Fluorescenz in A., rosa 
fluorescenz der Lsg. in  verd. HCl im UV-Licht. — VII en tsteh t a . durch ULLMANN- 

ndensation aus 5-N itroanthranilsäure, 2.4-Dinitrochlorbenzol, wasserfreier Soda u. 
Fenig frisch gefälltem Cu nach i/2 std. Erhitzen auf 200°, 4std . Erhitzen auf 220 -2 2 5 °, 

ugabe von Ae. zu dem Reaktionsgemisch, Ausziehen des Festen m it sd. 1 % ig- Sodalsg., 
nsauem der vereinigten Lsgg. m it HCl bei 70° u. Reinigung über das Na-Salz in 10% ig. 
usbeute; b. durch N itrierung von 2.4-Dinitrodiphenylam in-2'-carbonsäure in Eisessig; 

Ausbeute 66% ; gelbes Pulver, F . 254—255°. — Aus VII erhält m an V durch Kochen 
>t P0C13, Gießen in Eis +  NH 4OH, Zugabe von Essigsäure, Behandeln des Abfiltrier- 

rmt 4nNH4OH bei 40°, A bfiltration von VII-NH4-Salz u. N eutralisation des F iltra ts  
NR m 7" HC1; Ausheute 26% ; unlösl. in W ., Bzl., besser in A., Aceton, lösl. in  verd.

jt, F  entsteht als Nebenprod. auch bei der N itrierung von 3-Nitroacridon. — V III, 
os ix , ähnlich wie X zu -96%; F . 195—196°. — Die Lsg. von VIII in Phenol liefert bei 

n a«ac? Durchleiten von N H „ Zugabe von NaOH, Behandeln m it 2% ig. CH3COOH
SnnU ®n 76% r a 5 F - 191 -1 9 3 °. -  D araus en ts teh tX I, Cl3H n N3, durch SnCl2-Red., 
bra UDir HaOH u . Umfällen m it Essigsäure; Ausbeute 48% ; aus wss. Aceton gelb-
A aune Kristalle, F . 178—179°; unlösl. in W . u. Bzl., Lösen in Aceton u. A.; die Lsgg. in 

‘ uj ver<b HCl fluorescieren grün. — 4-Nitro-5-aminoacridin wird in 88% ig. Ausbeute 
K ! e?  Gemisch von 5-Chlor-2- u. -4-nitroacridin analog VIII dargestellt; aus Bzl. rote 
Carn* v i i  i ^ —235°. — D araus durch Red. m it FeS04 in W. bei 75—80° in Ggw. von 
beute aao Sulfat, aus dem die Base in Freiheit gesetzt u. über das Hydrochlorid (Aus- 
chlnrv  n  t4 ^as ’n gr°ßen, orangeroten K ristallen anfällt, gereinigt w ird. Monohydro- 
bis 'i47o ,y  n F 3 'H C l-5H jO , aus verd. HCl feine, seidige, orangefarbene Nadeln, F . 346 
F 147  C ^H u N j, aus Bzl. oder Benzol-Leichtbenzin orangefarbene Nadeln,

148 ; unlösl. in W ., besser lösl. in  heißem Bzl., leicht in Aceton. Schwachgrüne
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Fluorescenz in A. u. verd. HCl. (J . ehem. Soc. [London] 1949. 1008—11. April. Sidney, 
Univ., Dep. of Med. and Dep. of Organ. Cliem.) N i t z s c h k e . 3221

A. M. Poljakowa und L. F. Wereschtschagin, Der E in fluß  von Druck a u f die Hydrolyse 
des 2 .5 -Diketopiperazins und die Bildung von Polypeplidbindungen. Als Versuchsobjekt 
diente der einfachste V ertreter der 2.5-Diketopiperazine, das Glycinanhydrid, das (0,25 g-f- 
0,74 g H 20 ) bei 170° Drucken von 200—4000 a t  ausgesetzt wurde. Man beobachtet einen 
scharfen Anstieg der Hydrolysengeschwindigkeit m it dem D ruckanstieg. Der Geh. an 
Aihin-N ste ig t von 21,81% auf 69,78%. Ggw. von m ehr W . ändert das R esultat nicht. 
Der in AAL unlösl. A nteil des R eaktionsprod. in einer Menge von 25% des Ausgangsmaterials 
s te llt ein weißes Pulver vor; es g ib t die B iuretreaktion. (HoKjiagM AKageMiiii Hayk 
GCCP [Ber. Akad. AViss. UdSSR] [N. S.] 64. 6 8 7 -8 8 . 11/2. 1949'. In s t, fü r organ. Client; 
der Akad. der AA'iss. der U dSSR.) ULMANN. 3252

Gordon M. Goodale und Robert L. McKee, Chinazolinderivate. 4-[1.2.3,4-Tetrahydro- 
chinolyl-(l)]-chinazolin (I), C i,H lsN ,: 4-Chinazolon wird m it PC15 u. POC1-, chloriert u. das 
Rohprod. m it 1.2.3.4-Tetrahydrochinolin in der Siedehitze um gesetzt. Glänzende gelbe 
K ristalle aus A., F . 130,5—131,5°; A usbeute 78% . — 6-Chlor-4-[6-melhoxy-1.2.3.4-telra- 
hydrochinolyl-(l)]-chinazolin, CyH uO N jCl, analog I ;  aus A. gelbe N adeln, F. 106—108°; 
A usbeute 68%. (J . Amer. ehem. Soc. 71. 1893. Mai 1949. Chapel Hill, N. C., Univ. of
N orth Carolina, V enable Cliem. Labor.) K . BAUER. 3252

Gordon M. Goodale und Robert L. McKee, Die Einwirkung von 4 .6-Dichlorchinazoün 
a u f Äthylendiam in. 4.6-Dichlorchinazolin (I) wird aus 6-Chlor-4-chinazolon durch Kochen 
m it PC15 u. POCl3 gewonnen. Ungereinigtes I reagiert m it Ä thylendiam in beim Kochen 
zu 6-Chlor-4-(ß-aminoälhylamino)-chinazolin, C10H UN4C1, das aus Bzl.-PAe. kristallisiert. 
F . 140—143°; Ausbeute 49% . Daneben eine in Bzl. unlösl. Verb. C18H 14N6C12, wahr
scheinlich N.N'-Bis-(6-chlor-4-chinazolyl)-älhylendiamin, F . 321° (Zers.) (J . Amer. ehem. 
Soc. 71. 1871. Mai 1949. Chapel Hill, N . C., Univ. of N orth  Carolina, Venable Cliem. 
Labor.) K . B a u e r . 3252

Roland Scholl, Karl Holdermann und Christian Seer, Versuche zur Darstellung ton
Harnsäure durch Oxydation nichlcyclischer Aminosäureamide. (U nter Mitwirkung von 
Paul AValenta.) Da sich Acetamid m it ICOBr nach Gleichung A zu Melhylacetylharndofi 
A ) : 2CH 3CONHo — [CH3NCO 4- CH3CONH2] — CH3NHCONHCOCH3 u. nach B): 2CHS- 
CONH2 — CH3NCO +  CH3N H 2 — CO(NHCH3)2 zu Dimethylharnsloff um setzt, strebten

NH—CO N H j-C O
„ „  L , _  /C O - C N H ,  / C O - C - X I K
0  S ~ N H \ r n  / l l  II h  II ■ COf  |  * “ )CO p  ¡ f “ * , NH || SH  || u.

NH—C—N H / CO— CCONH, \C O —CCOXHj \CO—C—N H /
I  II IVa Va

Vff. eine Synth. der Harnsäure (I) m it l-Am inoäthylentricarbonsäure-(l.2 .2 )-triamid (II) 
als Ausgangsm aterial an, in der E rw artung, entsprechend A) u. B) hieraus die beiden Ringe 
von I cyclisieren zu können. Da die Synth. von II nich t gelang, wurden Verss. m it 1 -Annno- 
äthanletracarbansäure-(1.1.2.2)-tetramid (III) angestellt. III ließ sich in wss. Lsg. mit Br 
nach der Gleichung C„Hu 0 4N5 +  H 20  +  B r2 — C6H50 3N 3 +  C 02 +  2 N H , +  2 HBr in die 
Verb. CsHb0 3N s (IV) überführen. IV gab ebenso wie III m it B r u. K OH  die Verb. CbH30,,AS 
(V), eine Säure, welche die M urexid-Rk. gibt. N ach Diskussion verschied. Formeln für
IV u. V w urde für IV die K onst. des l -A m in o ä th y le n c a r b o n s ä u r e -( 2 )-am iddicarbon$äure-
(1.2)-imids (IVa) u. fü r V die des Imidazolon-{2 )-dicarbonsäure-(4 .5 )-imids (Va) an
genommen. — F ü r die Synth . von I erg ib t sich folgender AA7e g : V a wird m it NH3 zu Irntd' 
azolon-(2)-dicarbonsäure-(4.5)-dicarbonsäure-(4.5)-dia}nid aufgespalten u. dies über d'e 
Isocyanatstufe zu I cyclisiert. — II m üßte durch Einw. von N H , auf IVa darstellbar sein.

V  e r  s u c h e : III scheidet sich bei wochenlangem Stehen einer gesätt. alkoh. NH3- 
Lsg. von Ä thylentetracarbonsäureester in weißen hygroskop. Prismoh ab. — lv> 
C5H 50 3N3. E ine eiskalte wss. 20%  ig. Lsg. von III wurde m it B r (höchstens gleiche Menge 
wie III) versetzt. N ach einigen Tagen filtrierte m an ab , 8—9%  blaßgelbe Kristalle au 
AAL, verkohlen beim E rh itzen ; schwache Säure; m it konz. H 2S 0 4 bei Erwärmen Bldg. 
von Oxalsäure. — V, C6H 30 3N3. 2 g III in 8 cm 3 AV. wurden m it 10 g B r u. dann unter rr  
kühlung m it 10 g 5 0 % ig. K O H  versetzt. Nach 2 Tagen w urde der Nd. (20—30 Gew.-/o. 
in heißem AV. gelöst, m it einigen cm 3 10% ig. N aO H  verm ischt u. m it C 02 
Den Nd. erw ärm te m an m it HCl; weißes N a-Salz von V. Dessen Lsg. in heißem AN. g 
m it A gN 03 das V-Ag-Salz C5H 20 3N3Ag; liieraus erhielt m an m it H 2S das freie V m •' 
men, die bei 110° K ristallw asser abgaben u. dann  verkohlten. (Chem.' Ber. 82. 23y 
Mai 1949. K arlsruhe. T H ; Graz, U niv., u. Dresden, TH.) L E H M S T E D T .
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M. A. Gradsten und M. W . Pollock, Eine Reaktion von Formaldehyd m it Nitrilen. 
Vff. beschreiben eine R k. von Form aldehyd (I) m it N itrilen, die zu substitu ierten  Hexa- 
hydro-symm.-triazinen von der allg. nebenst. Formel bei Anwendung . 
von konz. H 2S 0 4 oder Chlorsolfonsäure als K atalysator führt. Die S
Struktur dieser Verbb. wurde durch Analyse u. Unters, der In fraro t- n  ( /  \ CH 
absorptionsspektren bewiesen. In  der Form el is t B  =  CH,, C,Hc, 21 | 2
CHjCICHj, CH2= C H , CH2=C (C H 3) u. C6H6. Boi Anwendung größerer ROC-N^ .K-COlt 
Mengen H2S04 en tstehen M ethylenbisamide. E in  Überschuß des £
Nitrils beeinflußt die Kk. n icht. *

V e r s u c h e :  IIexahydro-1.3.5-tripropionyl-symm.-lriazin, aus Propionitril u. I 
durch Kochen am  R ückfluß, M aximaltem p. 155°, E x trak tion  m it Ae. +  A., KristaUe, 
F. 201—202°. — Hexahydro-1.3.5-triacetyl-8ymm.-triazin, aus den Kom ponenten im 
mol. Verhältnis, F . 96—98°, um krist. aus heißem W. ergibt ein Hydrat, F . 71,5—73,5°. 
— Hexahydro-1.3.5-tri-{ß-chlorpropionyl)-symm.-triazin, durch E rhitzen der Komponen
ten auf 80°, um krist. aus Alkohol. — Hexahydro-1.3.5-triacrylyl-symm.-lriazin, unlösl. 
in Bzl., umkrist. aus Ae.-A., beim Erhitzen Polym erisation. — Hcxahydro-1.3.5-tri- 
melhacrylyl-symm.-triazin, um krist. aus Ae. +  Alkohol. — nexahydro-1.3.5-triben- 
zoyl-symm.-lriazin, durch E rhitzen der K om ponenten auf dem W asserbad, E xtrak tion  
des dunklen Prod. m it A., um krist. aus CHCh, u. Ausfällen m it Ä ther. — Melhylen-bis- 
benzamid, F. 220—222°. (J . Amer. ehem. Soc. 70. 3079—81. Sept. 1948. New York, 
Sun Chem. Corp., Res. and Develop. Dep.) S c h i p k e . 3303

Thomas L. Gresham und Thomas R. Steadman, Triazine aus Formaldehyd und Nitrilen. 
Die Rkk. von HCHO m it N itrilen zu Hexahydro-1.3.5-trisacyllriazinen (vgl. vorst. Ref.) 
verlaufen am besten in Ggw. überschüssigen N itrils; es kann sowohl a-Polyoxym ethylen
(III) als auch Trioxan (V) angew endet werden. Bei der D arst. von Hexahydro-1.3.5-tris- 
acrylyliriazin (I) wird s ta t t  frisch dest. A cryln itril (II) besser dasliandelsübliche verwendet, 
was darauf zurückgeführt wird, daß dieses Verunreinigungen en thält, die die Polym eri
sation inhibieren.

V e r s u c h e :  I, C12H 150 3N3, aus 150 cm 3 handelsüblichem II u. 15 cm 3 konz. H 2S 04 
durch Erhitzen auf 70°, langsame Zugabe von 90 g III in 350 cm3 II  bei derselben Temp. 
u. Kristallisation aus A .; A usbeute 52% . I polym erisiert schon in sd. A. oder CHC13. 
Die Hydrierung von I in A. m it ADAMS-Katalysator bei 30° füh rt zu Hexahydro-1.3.5-lri- 
PTppionyltriazin (IV), Cl2H 210 3N3, aus A., F . 149—150° im R ohr (korr.). Die Verb. e rs ta rrt 
wieder bei längerem E rhitzen über den F . u. schm, erneut bei 170—171° (korr.). H ydro
lyse von IV m it 10% ig. H 2S 0 4 füh rt zu HCHO (2.4-Dinitrophenylhydrazon, aus A., F. 163°) 
u. Propionsäure (p-Toluidid , F . 124,5—125,5°) zurück. — Ähnlich wie I  wird Ilexahydro- 
‘■3-5-trimethacrylyltriazin, C15H 210 3N 3, ausV , M ethacrylnitril u. konz. H 2S 0 4 gewonnen; 
aus A., F. 149,5—151° (korr.); die Verb. kann  im Gegensatz zu I  n ich t therm . polymeri- 
?'.crt werden. H ydrierung gib t Hexahydro-1.3.5-trisisobulyryUriazin, Cj3H 2,0 3N3, F . 149 
ws 150° (korr.). H ydrolyse m it verd. H 2S 04: HCHO, (NH4)2S04 u . Isobuttersäure; p-Tnlui-

F. 108—109°. (J . Amer. chem. Soc. 71 .1872. Mai 1949. Brecksville, O., B. F. Good- 
c"> Res. Center.) N i t z s c h k e . 3303

Reynold C. Fuson und A. John Speziale, Bildung eines siebengliedrigen cyclischen 
1Sulfids aus 1 ,2-Dibromhydrin und einem 1.2-Dithiol. Ä thandithiol liefert sowohl 

mit 2.3-Dibrom-l-propanol (I) als auch m it 1.3-Dibrom-2-propanol (II) m it ca. 30% Aus- 
U, <b 0 x 'J-1-4-dithiacycloheptan (III). Die unerw artete Bldg. eines Siebenringes im 

rs en Fall, s ta t t  einer D ithianverb., w urde belegt durch W asserabspaltung aus dem III- 
e r°vyd, die zum 1.4-Dilhia-5-cydoheplcnletroxyd führt, das bei ka ta ly t. Red. das be- 
annte 1.4-D ithiacycloheptantetroxyd liefert.

/I  ß r s u c h e :  6-Oxy-1.4-dithiacycloheplan (III), C5H ioOS2 (vgl. TUCKER u . Re id , 
u-Amer. chem. Soc. 55. [1933.] 775) aus I  oder II  in 32% ig. Ausbeute m it Ä thandithiol 
/V j-,;Atll}'Iat bei 20—25°, aus Cyclohexan +  A. (9:1), F . 64 ,5 -65 ,5 ° . — 6-Benzoyl- 
1  ■!-J . , , \acyc 0̂beptan, C12H l40 2S2 in 7 6 % ig. Ausbeute aus A., F . 75—76°. — 6-Benzoyl- 
/  tlnacy cl°heptanletroxyd, C12H l4O0S2, aus vorst. in Eisessig m it H ,0 , in 86 ,5% ig. 
Pl- . te , aus A., F . 229—230°. —  6-O xy-1 .4-dilhiacydoheplanletroxyd (IV), aus III in 
"sessig m it H 20 2 in 72% ig. Ausbeute, aus W. Nadeln, F . 2 33 -234°. Nach Abdampfen 

aisessigg konnte ein w eiterer K örper isoliert werden, der im Gegensatz zu IV keine 
O tT n  o erb' P fo r te ;  aus W ., F . 210—211°. — 1 .4-Dithia-G-cycloheptanontetroxyd, 
l) - .8 durch O xydation von IV m it K alium bichrom at +  H 2S 0 4 hei 20—25°; aus 
A ,S an 0<Jer w -  F- 252—253°; 72% A usbeute; Phenylhydrazon, Cu H u 0 4N2S2 in 70% ig. 

usneute, aus W. +  Dioxan, F . 235—236°. — 1 .4-Dithia-5 -cydoheptentdroxyd, C5H 80 4S2, 
' n A usbeute m it POCl3 in Pyridin, aus W ., F. 280—280,5°. — l.4-Di-

cyctoheptanlelroxyd, C5H 10O4S2, durch k a ta ly t. Red. von vorst. in Dioxan m it Pd-K ohle
36
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in 66% Ausbeute, aus W ., F . 279—280°. — 2-Methyl-1.4-dilhiantelroxyd, C5H 100 4S2, aus 
2-M ethyl-1.4-dithian (vgl. T u c k e r  u. JtElD, 1. c.), aus W ., F. 304—306°. (J . Amer. ehem. 
Soc. 71 .823—25. März 1949. U rbana, Univ. of Ul., Noyes Chem. Labor.) KÜHNEL. 3357 

Harold King, Curarealkaloide. 9. M itt. Untersuchung einiger Strychnosarlen aus Britisch- 
Guayana. Charakterisierung von Diabolin, einem Alkaloid aus Strychnos diaboli Sandwilh.(2. 
vgl. C. 1950 .1 .193). Von den untersuchten A rten  Strychnos Erichsonii, S. Mclinoniana, S. 
M itscherlichii, S. diaboli, S. toxifera, S. h irsu ta , S. guayanensis u. 2 m it der letzteren ver
w andten A rten  sind fast alle alkaloidführend, aber nu r S. toxifera en th ä lt s ta rk  curarewirk- 
sam e Alkaloide. S. Erichsonii is t sehr reich an  Alkaloiden, die indes leicht verharzen. Aus der 
R inde von S. diaboli w ird durch E x trak tion  m it W einsäure ein wasserlösl., nichtphenol. 
Alkaloid Diabolin (I), C21H 280 3N2, F . 187°, m it einer —OCH20-G ruppe, isoliert; Hydrochlo
rid, CjxHüjOjNj-HCl.faJiMe! =  + 1 8 4 °  bzw. + 2 0 2 ,7 °  fü r das Ion  (W .); N itrat, CjjHjsOjNo- 
H N 0 3, F . 244° (Zers.), [a]5451 = + 1 7 0 ,7 °  bzw. +  200,5° fü r das Ion  (W .); saures Oxalat, 
C2iH 260 3N2• C2H 20 4• 2 ,5H 20 ,  F . 100° u. 1 7 0 -1 8 0 ° ; P ikrat, C21H 2C0 3N2-C6H30!NY
0.5H 20 , F . 180°, beim K ochen m it A. in eine höherschm. Form , C21H„60.,N2• C6H30jNs, 
F . 244° (Zers.), übergehend. I  liefert beim K ochen m it CH3 J  in CH3OH O-Mcthyldiabolin- 
jodmelhylal I ,  C23H 3l0 3N2J -2 ,5 H 20 , F . 290° (Zers.), wasserfrei fo]D =  + 43 ,5° (W.); 
P ikral, C29H 33O 10N6, F . 213—214°. Aus dessen M utterlauge wird nach Erhitzen mit CHSJ 
u. m ethanol. K OH  eine Additionsverb, von O-Methyldiabolinjodmelhylat I I  u. K J  (C23H,i- 
0 3N 2J )2- K J - 5 H 20 , isoliert, welche durch mehrmalige U m kristallisation aus wenig IV. 
in  K J  u. O-Melhyldiabolinjodmethylat I I ,  C23H 3l0 3N2J -2 ,5 H 20 , wasserfrei, F. 200—220°, 
M n  =  +143 ,9° (W.), zerlegt w ird. Die Isom erie der beiden Jodm ethv late  ist möglicher
weise auf ein asym m . N-Atom  zurückzuführen. Das 3-O-Atom des I  dürfte  in einer nicht
phenol. OH-G ruppe vorliegen, die einem der N-Atome benachbart ist. Das Absorptions- 
spek tr. von I-H ydrochlorid zeigt, wie das einiger Calebassen-Alkaloide, ein Maximum bei 
2490 A. — I besitz t geringe pharm akol. W irksam keit; das Jodm ethy la t I  ist Vsu 8as 
Jodm ethy la t I I  V79 so w irksam  wie d-Tubocurarinchlorid. (J . chem. Soc. [London] 1949. 
955— 58. April. H am pstead, N. W. 3, N at. In s t, for Med. Res.) BOIT. 3500

G. R. Clemo, R. Raper und W . S. Short, Lupinenalkaloide. 14. M itt. (13. vgl. C. 1939-
1. 953 ) 2 Mol K-Verb. von Pyridyl-2-essigsäureäthylester werden m it CH2J 2 zu a.a-Di- 
(2-pyridyl)-glutarsäurediäthylesler (II), C19H 220 4N2, K p .20 215° (D ipikrat, C19H220JNY 
2C6H 30 ,N 3, F . 154°) kondensiert; als N ebenprod. en ts teh t 4-Oxo-3-(2'-pyridyl)-2.3-ü- 
hydropyridocolin-l-carbonsäureäthylesler (VI), C i,H i60 3N2, gelb, F . 122° (Pikrat, C17H« 
0 3N2-C6H30 7N3, orange, F . 215—216°). I I  liefert bei der H ydrierung m it P t0 2 in Eisessig 
ein Prod. (I), aus dem durch Dest. an  Stelle der erw arteten  D ipiperidylverb. wahrschein
lich 4-Oxo-3-(2'-piperidyl)-oktahydropyridocolin-l-carbonsäureäthylester (III),
K p .2 210—220°, erhalten  wird. Bei der B O U V E A U L T -R e d . von I  en ts teh t ein Harz, aus 
dem  durch D est. 4-Oxo-3-(2'-piperidyl)-l-oxymelhyloktahydropyridocolin  (IV), CisH+LN;, 
K p .2 250°, isoliert w ird. D urch gleichzeitige Red. der Pyridinringe u. der Carbäthoxy- 
gruppen von II en ts teh t 3-(2’-P iperidyl)-l-oxym ethyloklahydropyjidocolin(V), Ci5IL60h;, 
K p .2 130—140°. VI läß t sich durch H ydrierung m it P t0 2 in verd. HCl in 1 0 .17 -Dioxo-

0 .C33UOH
/

H
/ » \

spartein, Cj5H 220 2N2, F . 113°, überführen, das Ga l in o v s k y  u . K a in z  (Sitzungsber- 
ö s t .  Akad. Wiss. 156. [1947.] 137) zu O xyspartein red. haben. — (—)-Oxyspartein wr 
durch LiAlH 4 zu (- )-S p a r te in ,  C15H 26N2, K p .4 1 1 0 -1 3 0 °  (P ikrat, F. 205-206°; Hydro- 
jodid, F . 230°) reduziert. (J . chem. Soc. [London] 1949. 663—65. März. Newcastle-on- 
Tyne, Univ. of D urham , K ing 's Coll.) B O IT . 3o00

F. W . Heyl und M. E. Herr, Die Formel von Zygadenin. Zygadenin (vgl. H E Y L , H E T K Ę  
u. L oy , J .  Amer. chem. Soc. 35. [1913.1 258) is t ein te r t. Alkamin der Zus. C otH j+t-> 
F . 2 0 1 -2 0 4 ° , [«]n =  _ 4 5 °  (Chlf.); Sulfat, (C27H.130 7N)„-H„S0.1, F . 237-240° (Zers. . 
Hydrochlorid, C .^ H ^ N -H C l,  F . 2 3 1 -2 3 4 °  (Zers.); ChlorÖaurat, C27H430 JN ■HAuU,, 
F - 140—165° (Zers.). Es e n th ä lt 6 acetvlierbare O H-G ruppen (H exaacetat, C^H^Cj 
(COCH3)e, F . 2 6 5 -2 7 0 °  [Zers.]), is t OCH3- u. NCH3-frei, läß t sich durch Digibonin mcht 
fällen u. g ib t keine Trichloressigsäure-Farbrcaktion. Beim Erwärm en m it Alkan 0 
Säure wird weder ein K ohlenhydrat- noch ein Säurerest abgespalten. Das Alkaloi ’•>
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somit als eine m it Cevin u. Germin nahe verw andte Steroidbase anzusehen. (J . Amer. 
ehem. Soc. 71. 1751—52. Mai 1949. Kalamazzoo, Mich., Upjohn Co., Res. Laborr.)

B o i t . 3500
J. Neutelings und J. Lens, Die Reduktion von Insulin . Durch Red. des Insulins m it 

SH-Verbb. werden die Disulfidbindungen des Insulins in  SH -Gruppen übergeführt. Bei 
Anwendung einer 1% ig- Insulinlsg. u. Red. bis zu 30° zeigt die Red. m it Cystein-H Cl 
folgende Ergebnisse: 1. Die Red. des Insulins m it Cystein in wss. Lsg. bei p H 7 wird durch 
Spuren Cu u. Pb  ka ta ly t. beschleunigt. 2. In  60% ig. A. wird die Red. durch Cystein 
bei pH 7 verstärk t u. geh t m it der A.-Konz. einher. CH3OH h a t dieselbe W rkg. wie 
C2HjOH. 3. In  60% ig. Aceton als Lösungsm. bleibt«die Red. aus. 4. In  sauren Lsgg. 
<Ph 3—4) wird die Red. verlangsam t. 5 . ¿-Ascorbinsäure bew irkt keine Red. in  nennens
wertem Umfang, auch nich t in 60%  ig. A. bei p H 7. 6 . G lutathion verhält sich wie Cystein. 
Die Red. verursacht eine s tarke  Inaktiv ierung des Insulins in' bezug auf seine physiol. 
Wirkung. (Chem. W eekbl. 45. 373. 4/6.1949.) N WBSLY. 3750

J. Lens, Die endständigen Carboxylgruppen des Insulins. Das Insulinsubmol. besteht 
aus 4 Polypeptidketten, von denen 2 in Glycin u. 2 in Phenylalanin  endigen; diese Amino
säuren sind also m it einer endständigen freien N H 2-Gruppe zugegen. Es wird versucht, 
die Aminosäuren am  anderen K ettenende, d. h. die m it freien COOH-Gruppen versehenen 
Aminosäuren durch Einw. von Carboxypeptidase auf das Insulin zu bestimmen. Dieses 
Enzym m acht aus Polypeptiden endständige Aminosäuren m it einer freien COOH- u. 
einer blockierten a-N H s- Gruppe frei. Insulin  wird bei p H 7,5—8 durch das Enzym  ab 
gebaut. W enn die Zahl der freien N H 2-G ruppen um 3 zugenommen ha t, verzögert sich 
der Fortgang der R k. deutlich. Im  U ltrafiltra t findet m an die 3 freien N H 2-Gruppen 
quantitativ zurück; der gesam te N 2 des F iltra tes ist, abgesehen von einer kleinen Menge 
NH?, in Form von N H 2-G ruppen zugegen. D am it ist der Beweis erbracht, daß keine 
Aminosäure aus der M itte der Polypeptidketten  abgespalten worden ist, sondern daß sie 
aus der endständigen Gruppe stam m t. Die Teilchromatographie über Papier m it Plienol- 
Kollidin zeigt, daß n u r eine einzige Aminosäure, nämlich Alanin, vorliegt. An einer der 
4 Polypeptidketten befindet sich also eine A laningruppe; es ist noch nicht erm itte lt, wo 
die beiden anderen Moll. A lanin ihren Sitz haben. Durch länger fortgesetzte Proteolyse 
entstehen geringe Mengen anderer Aminosäuren, wie Glycin, Valin, die Leucingruppe, 
Tyrosin u. G lutam in- oder Asparaginsäure. (Chem. Weekbl. 4 5 . 374. 4/6.1949.)

W e s l y . 3750
L. Michaelis und S. H. Wollman, Das Semichinonradikal von Tocopherol. Die Wrkg. 

'on Tocopherol (I) als V itam in u. als A ntioxydans als einen O xydations-R eduktions- 
raechanismus zu deuten, scheiterte an  dem U m stand, daß das einzige bisher bekannte 
Oxydationsprod. von I ein Chinon ist, dessen Red. n icht zu I zurückführt. Vff. weisen 
darauf hin, daß ein reversibler Oxydationsvorgang nur univalent an dem unsubstituierten 
nydroxyl möglich ist, u. zwar, indem  ein E lektron abgespalten wird u. ein Semichinon- 
radikal zurückbleibt. Da die univalente Oxydation eine große freie Energie erfordert, 
würde der Prozeß wesentlich erleichtert, wenn I  als prosthet. Gruppe eines Enzyms 
ungierte u. der Vorgang intram ol. m it der entsprechenden Trägersubstanz stattfinden 
onnte. Gleichzeitig gäbe diese H ypothese eine Erklärung dafür, daß die biol. W rkg.

l i V°n m onosubstituierten H ydrochinon ausgeht, sondern an die spezif.
..0lekiilstruktur von * gebunden ist. Sie re ih t I.ebenso wie die V itam ine Aneurin, Lacto- 
lavin u. Nicotinsäure in die Gruppe der Oxydations-Reduktionssystem e ein.

wk r e r 8 U c ^ c:  ß e r  Nachw. des freien R adikals gelingt nach der Meth. von G .N . L e- 
. Eine Lsg, von Tocopherol in einer Mischung von A., Ae. u. Pentan wird in fl. L uft 

El ri?.ren u ' dur°h e ' n Q uarzfenster des Dewargefäßes m it UV bestrahlt, wobei durch 
,, onenabspaltung das sehr instabile R adikal von orangeroter F arbe u .charak terist. 
n sorPt ‘onsspektr. en ts teh t. Ebenso wurden untersucht das Halbchinon von Hydrochinon 
i)tJ-?rt I [ y ^ Toch*nonmon°äthyläther (beide hellgelb). (Science [New York] 1 0 9 . 313—14. 

1949- New York City, Rockefeller In s t, for Med. Res.) D Y R E N F U R T H . 3800

j- König, Zur Chemie des Streptomycins. Z usam m enfassender L iteratu rb erich t über
n stitu tion serm ittlu n g  d es S tr ep to m v c in s. (A ngew . C hem . 6 1 . 6 — 11. Ja n . 1949.)

G iBlA N . 3850
eil! ^  Kaphael, Der Penicillinsäure verwandte Verbindungen. 3. M itt. Synthese der Peni- 

-<nsaure. Ausgehend vom in der 2 . M itt. (C. 1 9 4 8 .1 .1020) beschriebenen Lacton I  ergaben 
das n M r. 3ysth . der Penicillinsäure (II) folgendes: Bromierung von I in Eisessig lieferte 
Add v  j  ’ dessen K onst. durch UV-Spektr. u. Ozonolyse zu Aceton bewiesen wurde, 
ces i  c  ■ eM olI5sI- J 2-A g-B enzoatkom plexes(P R E V O ST u. WIEMANN,C. R .hebd . Scan-
Jodidnr [1937.] 989) lieferte das fü r die weitere Synth. ebenfalls unbrauchbare

Methoxymercurierung (Org. Syntheses20. [1940.]81. 101) erfolgte im R ing u .
36*
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lieferte nach U msetzung m it K B r u. B r2 wiederum III. Einw. von Peram eisensäure auf I 
(SWERN, BILLEN, B i n d l e y  u. SCANLAN, C. 1 9 4 7 . 331) ergab zwar das als Zwischenprod. 
gewünschte Dioxyderiv. V, das bei Verss. zur W asserabspältüng aber n ich t II, sondern das 
K elonV l lieferte, dessen K onst. durch H ydrolyse zu IV bzw. VII u. durch das UV-Spektr.be-

OCHs ,  _  _  • OH OH OCH, OH OH OCH, OCH,
| I I t “ H i | | I I I  1

(CH,),C =  C - C - C R  III  I t  -  Br (CH,),C— C— C =  CH (CB,),C— C— OH— CH

o  c = * o  lIV 3a =  ‘l V 0--------- b o  VII 0 ------------CO

OH OCH, - OCH, OCH,

C H , =  C ( C H ,) - C - 1 ;  =  CH II (CH,),C—CO—¿ = C H  C H ,B r—C(CH ,)=C —¿ = C H

L  C =  0  VI O --------- --------CO VIII 0 -------- 00

wiesen w urde. — Die Synth. von II gelang schließlich durch B k. m it Bromsuccinimid in Ggw. 
einer Spur Benzoylperoxyd (SCHMID u. K a r r e r ,  H elv. chim. A cta 29. [1946.] 573) zum 
Bromid  Vni, das m ittels Cyclohexylamin u. K -A cetat ( Z i e g l e r  u .  M itarbeiter, C. 1942.
I I .  2683) das entsprechende A cetylprod. bildete. M it T rim ethylam in lieferte Vin ein quater- 

QC näres B rom id, das m itte ls MgO über d a s  H y d r o x y d  Umlagerung (vgl. 2.
I 5 M itt.) un ter T rim ethylam inbldg. erleidet u. nach Ansäuern' die gesucht«

- c - c  — CH Säure II ergibt. — B em erkt w ird, daß alle Verbb. m it dem Ringsyst., wi«
^ . Q nebenst., wider E rw arten  eine positive Jodoform probe ergeben, offenbar

infolge in term ediärer H ydrolyse zu K etonen der Form el > C —CO—CH,, 
V e r s u c h e :  Brom id  III, CaH90 3Br, durch Brom ierung des Lactons I in Eisessig, 

oder durch Einw. von M ercuriacetat in M ethanol, anschließend m it K B r u. Br2, oder aus 
Leichtbenzin (80/100°) oder wss. M ethanol, N adeln, F . 119—122°; J max =  2820, £ == 
18500; Ozonolyse ergib t als 2.4-D initröphenylhydrazon identifiziertes Aceton. — Jodid IV, 
CaH90 3J ,  aus I m it J 2 u. Silberbenzoat in Bzl. u n te r R ückfluß, aus Bzn. (100/120 ), 
N adeln, F . 154—156°. — Dioxyverb. V, C8H 12Os, aus I m it H 20 2 in wasserfreier Ameisen- 
äure, aus Essigester oder N itroäthan , farblose Prism en, F . 148—150°; 
e — 13500; leicht lösl. in W ., reagiert als monobas. Säure; Perjodsäuro liefert als 2.4-Dim- 
trophenylhydrazon identifiziertes A ceton; Diacetylderiv., Cl2H 190 „  prism at. Nadeln aus 
Leichtbenzin (80/100°), F . 107—108°; Amal =  2300, e =  12500; Jsopropylidendenv., 
Cn H 160 5, aus Leichtbenzin (60/80°), lange N adeln, F . 102—103°; =  2370, e —
11500. — Keton  VI, C3H 10O4, aus obiger D ioxyverb. m it w asserentziehenden Mitteln, bes. 
K alium pyrosulfat, aus Leichtbenzin (80/100°), N adeln, F . 96—97°, Amax =  2650, t 
8500; 2.4-Dinilrophenylhydrazon, aus Isoam ylalkohol, orange P la tten , F. 228—229 
(Block); H ydrolyse des K etons m it nN aO H  in D ioxan erg ib t die Dioxyverb. zurück, 
in M ethanol w ird die Verb. VII gebildet, C9H 160 6, aus Bzl. N adeln, F. 98—99°, ohne u \- 
A bsorption. — Brom id  VIII (cis/trans-Isom erengem isch), C3H 90 3Br, aus I mit Brom/ 
succinimid u. Benzoylperoxyd als K atalysator, aus Bzn. (100/120°) P latten , F.74—95 < 
2-mai =  2770, s =  28000; Ozonolyse liefert Bromaceton, als 2 .4-Dinilrophenylhydra:on< 
C ,H 90 4N4Br, aus A. Nadeln, F . 124—125°; Acetylverb. aus VIII, C10H l2O5, aus Leicht
benzin (60/80°) N adeln, F . 72—84°; quaternäres Bromid, C uH ^O /N B r, aus VIH i™ 
Trim ethylam in in W . oder in Ae., aus N itroäthan  N adeln, aus A./Ae. Platten, i . l  
bis 148° (Zers.); Amax =  2640, e — 18000. — Penicillinsäure (II), C8H 10O4, aus vorst.hm 
MgO in W. un ter N 2, nach A nsäuern, A usäthern u. Umkristallisieren aus Cyclohexa >
F. 86—87°, ohne Depression m it natürlichem  Prod., Amax =  2255, e =  10500; Dwomi , 
N adeln, F . u . Misch-F. 153—154°; Acetylverb., N adeln, F . u. Misch-F. 72—73°.(J.
Soc. [London] 1 9 4 8 .1508—12. O kt. London, Im p. Coll. of Sei. and  Technol.) GIBIAN.

A. W . Nineham und R. A. Raphael, Der Penicillinsäure verwandte Verbindungen.
4. M itt. Synthese eines Phenylanalogons. (3. vgl. vorst. Ref.) Durch Anwendung der 
der Synth . der Penicillinsäure (I) benutzten  M ethoden w urde ein Analogon (V) mit eine 
Phenyl-, s ta t t  Isopropenylrest auf folgendem Wege dargestellt: Phenyläthinylcai i 

Di-Na-Salz — 3-Oxy-3-phenylpropin-l-carbonsäure-l (als S-Benzylthiuroniu® 
salz) -+ Methylester (I I) ; M ethoxvlierung nach KlLLIAN, HENNION u. NiEV 
(J . Amer. ehem. Soc. 58. [1936.] 80) ergibt das Methoxylacton III, das durch Bi u 5 
nach H ydrolyse das gesuchte V lieferte, das stab iler als I  is t u. V4 von dessen an 1 
W irksam keit besitzt, w ährend I I I 30 mal ak tiver als dieses ist. — III  w ar auch noch m. _ - 
1 Mol D iäthylam in über die Lactone VI u .V II  zugänglich; bei Verwendung eine? _  _ 
schusses von D iäthylam in oder T riäthylam in en ts teh t durch neuartige prototrop 
lageruhg von I I  Methyl-lrans-ß-benzoylacrylat:
C,H5CH0HC =  CC00CHj (II) — y  lC,HsC(OH) =  C =  CHCOOCHsl —>  CjHäCOCH =  CHCOOCH,.
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Umlaprungon dieser A rt sind bisher nur bei a-Oxyäthylenenbekannt(RAMBAUDu.DOUDON, 
... TT , Acad. Sei. 223. [1946.] 381). — Das Methyl-cis-ß-benzoylacrylat en tstand
aus II durch Oxydation 
zum Benzoylpropiolsäure- 
csferu. nacliträglicheHalb- 
hydrierung.—H albhydrie
rung der freien Säure von 
II liefert das 3-Oxy-3-phe- 
nylpropen - 2 - carbonsäure- 
l-laclon. Die Absorptions
spektren scheinen fü r V 
wie für I cycl., für die 
Benzoyl-acrylester (anders 
alsfür die Acetylanalogen) 
offene S truktur zu be
weisen.

N i t ,

C ,H S— C H —¿ = C  H

-¿o

H C l
O H

 >  C .H j—C H - C = C H

C ,H .

-CO
VII

D3. M akromolekulare Chemie.
^ A r n o ld  M ünster, Über Grundlagen und Ergebnisse der statistischen Theorie makro- 
(5 C I er Lösungen. — Zur Theorie, der Lösungen hochmolekularer Substanzen. 6 . M itt. 

• vgl. 0 . 194g. ix . 1390.) Die Grundlagen der Statist. Theorie makromol. Lsgg. werdenG n f x p ’ 1 I A u v ' / V  J - e iG  V I I  u u t l i a g o u  U W  D l t t u i a o .  I H O U l i t /  n i u m v i u u i .  " « b h ’ "

beh h i  ^ aS ^ ro^ em ^er a-therm. Lsg. wird m ittels der Meth. der virtuellen Moll. 
Sne'1'1 if- U’ ^ es' der Störungseffekt eingehend erörtert. Die allg. Formeln werden auf 
P *»Ifälle der Kugelmoll., der starren  gestreckten u. der beweglichen Fadenmoll, an-ffö W O  J a ö  * o c i  O W H I O U  g ü O U I O L J V t ü I i  U .  u v / l  n o n  '* * *

On a S* die Ergebnisse diskutiert. Die S tatist. Theorie der Solvatation wird in ihren
Grundzügen skizziert, u . es werden einige Ergebnisse besprochen. (Makromolekulare 

u r 227~ 47- Okt. 1948. Heidelberg, Univ.) L a n t z s c h . 4000
amo h n -  .a r^*n un4  T. I. Ssogolowa, Zur Frage der drei physikalischen Zustände der 
Isobid l l*nettren Polymeren. Vf f. untersuchen die Streckdeform ation von Poly-
(T ) / °ben TOn verschied. Mol.-Gew. in einem weiten, die 3 Zustände glasartig
Mol-P **•- U' zähfl- (T i) umfassenden Tem peraturbereich u. zeigen, daß Tf m it dem
ei,.!* * W- z"nim m t, w ährend Tff davon unabhängig ist. Der Tem peraturbereich des hoch- 
e'ast. Zustands gehorcht der Form el . R (Tf _  Tg)

log N =  A +  ‘ K

V e r s u c h e  (A bsorptionsspektren in  A .): 3-Oxy-3-phenylpropin-l-carbonsäure-l, 
GioHsOa, aus Phenyläthinylcarbinol m it N aN H 2 u. C 02, aus Bzl. P latten , F. 94—95°. 
T x T T t^O . e —  11000; S-Benzylthiuronium salz, CL,,H180 3N2S, aus A., F . 161°; Methyl

ester (II), C nH luOs, hellgelbes ö l, K p .0)5 140—143°, n Dls =  1,5455. — 3-Oxy-3-phenyl- 
PJopen-2-carbonsäure-l-lacton, C10H8O2, durch H ydrierung vorst. Säure (nach Kohle- 

Aon in OHjOH m it Pd/C aC 03, aus PAe., F . 9 3 -9 4 ° , Amax =  2180, 2600; e =  
14U00,14500.—3-Oxy-2-methoxy-3-phenylpropen-l-carbonsäure-l-laclon (III),Cu H 10O3, aus 
v'ocm? Fster H gO/BF3-Ae./Trichloressigsäure/CH 3OH, aus Ligroin (80/100°), F . 97 
. > ^mai == 2200; e =  16500; Bromlacton IV, C nH 90 3Br, durch Bromierung des vorst.
inkfvvl ‘n der H itze’ aus A./Ligroin (80/100°) Nadeln, F . 114-115°, ämal == 2420;e=  

■ ~  2-Melhoxy-3.3-dioxy-3-pheni/lpropcn-l-carhonsäurc-l-lacton (V), CuHkjOj, durch 
des vorsfc- mifc K 2 ° ° 3  in Dioxan, aus Bzl. Nadeln, F. 140-141°, ämal =  2250; 

£ 13500; Hydrolyse m it kochender 2 nH 2S 0 4 liefert nach Chromatographie 1-Phenyl-
propandion-1.2 als 2.4-Dinitrophenylhydrazon, aus Isoamylalkohol, F . 187—188°. — 
r<‘ns-ß-Benzoylacrylsäuremethylester, Cu H 10O3, aus II  m it überschüssigem Diäthylam in 

oder mit Triäthylam in, K p .n,5 9 8 -1 0 0 ° , F . 31°, Amax =  2350, 2680; e =  12000, 9000, als 
ireiebaure;.mai =  2420, 2650; e =  12500,10000; 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C17H ,.,06N 4, 
■ us Isoamylalkohol oder A ./Essigester, orange P lättchen, F. 203—205°. — Diäthyl- 
iaivonmii.0” G’ijH nO jN , wie vorher, aber m it nur 1 Mol D iäthylam in, aus Bzl./Ligroin 
r - 9Rinmhomben’ F ' 76~ 77°. ^mnx =  2670; e =  24000 (das Methylanalogon / W  =  2650;

_ ¿0500). 2.3-Di°x y-3-phenylpropcn-l-carbonsäure-l-lacton-3 (VII), C10H 8O3, aus vorst. 
Jtkonz. HCl, F . 126—127°;m itD iazom ethanb ildetsich III.—Benzoylpropriolsäuremelhyl- 

E rk aus ß  m it C r03 in verd. H 2S 0 4/Aceton, aus PAe. oder CH3OH P latten ,
an»!?' ■ ’ ^mai =  2210, 2690; e =  9500, 155Ö0; 2.4-Dinitrophenylhydrazon, Cx7H l2O0N4,

Eisessig, orange Nadeln, F . 190° (Zers.). — nis-ß-Benzoylacrylsäuremelhylesler,CiJli„03, 
aus dem vorigen durch H albhydrierung m it Pd/C aC 03, Kp.„ 5 1 02 -104°, n r>2° =  1,5450; 
aus Ligroin (60/80°) weiße N adeln, F. 67°, J max =  2510; e =  12000. (J . ehem. Soc. 
L 0,™0?] 1949.118—21. Jan . London, Im p. Coll., Dep. of org. Chem. u. Dagenham, May
°ud Baker Ltd.) | G i b i a n . 3850

C - f  ( T f  —  T g )
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(N Polym erisationsgrad, A =  1,35; B =  6,6 8 ; C =  263). In  Ü bereinstim mung m it anderen 
M ethoden beginnt die K ettenlänge (Segm ent; Größenordnung 20), von der ab hochelast. 
Eigg. au ftre ten , m it T i — T g  =  0 . (/Kypim ji O naiinecK O il X hmiih [ J .  physik. Chem.]
23. 530—39 . Mai 1949. Moskau, K arpow -Inst. für  Physikal. Chem.) AMBERGER. 4000

W . A. K argin und T. I. Ssogolowa, Ausarbeitung einer Methode zur Untersuchung des 
wahren Fließprozesses bei Polymeren. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. geben graph. die Streckdefor- 
m ation von Polyisobutylen-Streiien  (10X 15X 2 m m ; Mol.-Gew. 3 ,5 -10 '; Tempp. bes. 
zwischen 15—60°), führen einen von der NEWTONschon Gleichung für die Zähigkeit ab-

t

geleiteten A usdruck m it veränderlichem  o, ewahr =  ( o (t) d t, ein u. prüfen ihn
Vn J 

o
fü r die beiden Fälle 1. zeitlich konstan te  Zugspannung P, 2. abnehm ende Zugspannung, 
was Vff. durch E intauchen eines Zylinders in  W. m it zunehm ender Deformation erreichen, 
u. erhalten  im  1. Fall jjh =  3 ,0 -1012, im 2. tjh =  3,8-1012 g/cm -sec. (TKypHa.a OiisimecKOit 
X u  m uh [J . physik. Chem.] 23. 540—50. Mai 1949.) A m b e r g e r .  4000

W . A . K argin und T. I. Ssogolowa, Die Untersuchung des Prozesses des zähen Fließens 
von Polyisobutylen. (Vgl. vorst. Reff.) Am Beispiel des Polyisobutylens (I) werden die 
allg. Gesetzm äßigkeiten fü r den Fließprozeß in Polym eren abgeleitet, u . es wird die Ab
hängigkeit der irreversiblen (plast.) D eform ation vom  Mol.-Gew. u. der Temp. festgelegt. 
N ach der in  der vorst. A rbeit vorgeschlagenen M eth. w urden I-Proben vom Mol.-Gew.
5 ,3 -1 0 ', 3 ,5 -1 0 ' u. 1 ,6 -1 0 ' bei Tem pp. von 15—60° un tersuch t. Es zeigte sich , daß
Tł von der Größe der Zugspannung u. der D eform ationsgeschwindigkeit in gleicher Weise 
abhängig wie Tg ist. Im  Gegensatz zu Tg häng t Tf noch vom  Mol.-Gew. ab. Es wird 
angenomm en, daß die Ursache des Anwachsens der V iscosität beim Fließprozeß in einer 
A usrichtung der H ochpolym erketten zu suchen ist, die eine Verringerung der Diffusions
geschwindigkeit nach sich zieht. (/K ypnaji ® ii3 h m c c k o ü  X iim iih  [J . physik. Chem.] 23. 
551—62. Mai 1949.) A m b e r g e r .  4000

W . A . K argin und G. L. Słonim ski, Uber die Bestimm ung des Molekulargewichts von 
Kettenpolymeren a u f Grund ihrer mechanischen Eigenschaften. (Vgl. vorst. Reff.) An 
einem Modell eines K ettenpolym eren aus dem STOKESschen Gesetz gehorchenden 
gleichen Kugeln in einem zähen Medium, die durch gleiche Federn längs einer Geraden 
verbunden waren, finden Vff. speziell fü r n 3 > 1 uei ss F /k -n /3  (uci elast. Dehnung; F Be
lastung; k  Federkonstante ; n  A nzahl der „K ugeln“ ) u . leiten die ob en  benützten empir.

Gleichungen log n =  log =  lof? -£ =  =  -  theoret. ab. (Mb Mol.-Gew.
Ms J\s G - j - ( I f — l g)

des Segm ents; M Mol.-Gew. des ganzen Mol.; Ns Polym erisationsstufe des Segments; h 
des Mol.). Vff. geben w eiterhin eine A bschätzung der A ktivierungsenergie für das zähe 
Fließen der Segmente von Polyisobutylen  (U =  5,7 kcal/M ol bei 300° K). (}KypHajl 
< D ii3 iim cck o ü  X iim h ii  [ J . physik. Chem.] 23. 563—71. Mai 1949. Moskau, Karpow- 
In s t. fü r Physikal. Chem., Labor, fü r Kolloidchem.) . AMBERGER. 4000

Paul J. Flory, Die Gestalt realer Polymerenketten. Vf. un tersuch t Statist, u. thermo 
dynam , die durchschnittliche G estalt von hochpolym eren Moll, in Lsgg. unter Beruc - 
siehtigung der „räum lichen In terferenzen“ , bei welchen die einzelnen, in sich starren, a 
durch freie V alenzorientierung zu regellos gelagerten K etten  verbundenen Segmente o 
Hochpolym eren gelegentlich auch m ehrfach dasselbe R aum elem ent belegen könne • 
W eiterhin w ird der E infl. der Lösungsm ittelm oll, näher un tersuch t, .wobei sich ergibt, » 
die durchschnittliche R aum erfüllung der K ettenm oll., die sich nach der Statist. Ges** 
theorio als der Q uadratw urzel aus der K ettenlänge proportional ergibt, sich derart'» 
ändert, daß bei gu ten  Lösungsm itteln der E xponent größer als 0,5 wird. Mit zun1ehm 
der Größe der Lösungsm ittelm oll, verm indert sich der E infl. der Interferenz au 
Moleküllagerung u. verschw indet völlig fü r den F all, daß das Lösungsm. eben '  
hochpolvm er w ird. ( J .  chem. Physics 17. 303—10. März 1949. Ithaca , N. Y.,
U niv., Dep. of Chem.) '  W A LTER S C H U L Z E .  40ÜU

L. Küchler, Zur Berechnung des Molgewichtes aus den Sedimenlations- und •’W 1 nt_ 
geschwindigkeiten in  nichlidealen Lösungen. Bei nichtidealen verd. Lsgg. variieren be 
lieh sowohl die Sedim entationskonstante S als auch die D iffusionskonstantc I j _
K onzentration . Zur E rm ittlung  der die Makromoll, charakterisierenden Großen. ' 
Gew. u. Asymmetriekoeff. müssen daher s u . D  auf die Konz. N ull extrapoliert "  ^
um  die für ideale verd. Lsgg. gültige Form el benutzen zu können, oder aber es mu| „
zweite Virialkoeff. a ’ des osm ot. Druckes bekann t sein. Sowohl für s„ als auch Do « 
lineare em pir. Extrapolationsform eln m it den K onstan ten  as u. an  angegeben, > -
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aus mehreren Messungen bei verschied. Konzz. ergeben. Da der Virialkoeff. a nu r wenig 
vom Mol.-Gew. abhäng t u. als osm ot. K orrekturglied m eist nu r wenig ausm acht, kann m an 
in einer homologen Reihe m it einem D urchschnittsw ert für a rechnen u. es aus Quellungs
messungen abschätzen oder an  einem Glied der Reihe bestimmen. W eiter wird ein Zu
sammenhang zwischen as, a D u. a  gegeben, so daß m an bei K enntnis zweier Größen die 
dritte erm itteln kann. W eitere Möglichkeiten zur Best. von s u .  D un ter möglichster E in
schränkung der Z ahl der Messungen sowie Beispiele zur Kennzeichnung der B rauch
barkeit der verschied. M ethoden werden gebracht. (Z. Elektrochem . angew. physik. Chem. 
5 3 .2 1 9 -2 2 . Aug. 1949. G öttingen.) S O H Ü T Z A . 40 0 0

W. I. Bengough und R. G. W . Norrish, Ein neuer katalytischer Effekt bei der Vinyl- 
pobjmerisalion. Vf f. haben die von P r a t  (Mem. Serv. chim. E ta t , Paris 3 2 . [1945 .] 319) 
entdeckte Vergrößerung der Reaktionsgeschwindigkeit, die in den A nfangsstadien der 
Vinylchlorid(I)-polymerisation in  Ggw. von Benzoylperoxyd (II) au ftritt, dilatom etr. 
untersucht. Nach ihren Ergebnissen wird die Beschleunigung nicht durch Verunreinigungen 
in dem angewandten I hervorgerufen. D er E ffekt t r i t t  nur bei Ggw. von II u. bei Poly
merisation ohne Lösungsm. auf, er is t zurückzuführen auf die Ggw. des Polym eren, das 
hier als Cokatalysator w irkt. D urch K ettenübergangs-R kk. zwischen freien Radikalen u. 
Polymerkonglomeraten werden nämlich auf der Oberfläche des Polymeren ak t. Zentren 
gebildet, die m it „unbew eglichen“ Radikalen besetzt sind. Diese reagieren m iteinander 
viel weniger häufig als in der fl. Phase, ihre Zahl ist abhängig von der Größe der Polym er
oberfläche u. von der Gesam tzahl der freien Radikale, also indirekt von der Konz, an II. 
Mit Portschreiten der R k. w ächst die Zahl der freien Radikale u. dam it vergrößert sich 
auch die Reaktionsgeschwindigkeit. — Auf die techn. Bedeutung dieser Autokatalyse 
der Polymerisation w ird kurz hingewiesen. (N ature [London] 1 6 3 . 3 2 5 —26. 2 6 /2 . 1949. 
Cambridge, Univ.) KRESSE. 4010

W. Parks und R . B . Richards, Der E in fluß  des Druckes au f Volumen, thermodynamische 
Eigenschaften und K rislallinität von Polylhen. Die K om pressibilität von Polythen wurde 
bei 25—160° in D rucken bis zu 2000  a t  gemessen. Mit wachsendem Druck fällt die K om 
pressibilität, ausgenommen den Fall, wo anfänglich fl. Polythen den P u n k t erreicht, an 
dem Kristallisation einsetzt. D ann is t die Verfestigung m it einer Kom pressibilitäts
erhöhung verbunden. Die K om pressibilität, die in der Nähe des F . ein M aximum erreicht, 
ist der einer Fl. oder K autschuk  ähnlicher als der eines krist. festen K örpers. Der F. 
wird durch Druck um  ca. 0 ,02°/at erhöht. Aus Druck-Vol.-Temp.-M essungen sowie der 
spezif. Wärme wird der E infl. von D ruck u. Temp. auf Entropie, W ärm einhalt u.innere 
Energie berechnet. Aus den Änderungen der inneren Energie wird die W rkg. des Druckes 
auf das Verhältnis des k rist. zum am orphen Polythen abgeschätzt. Die T em peratur
änderungen bei ad iaba t. Kompression oder bei freier Ausdehnung können aus den E ntropie
oder W ärmeinhaltsdiagrammen entnom m en werden. (Trans. Faraday Soc. 4 5 . 203—11. 
Febr. 1949. N orthwich, I. C . I ., Res. Dep.) S C H Ü T Z A . 4010

J. N. Ashworth und John D. Ferry, Mechanische Eigenschaften von Substanzen mit 
\ohem Molekulargewicht. 5 . M itt. Steifheit von Polyisobuiylenlösungen in  verschiedenen 
Lösungsmitteln. (4 . vgl. FERRY, C. 1949.11.963 .) Die Fortpflanzung von Transversalwellen 
in Lsgg. von Polyisobutylen vom  Durchschnitts-Mol.-Gew. 1 2 0 0 0 0 0  in n-H eptan, Xylol, 
Isooctan u. Chlorbenzol is t eine Funktion  der Frequenz, der Temp. u. der K onzentrat“” 1* — 

e Steifheit G nim m t nur wenig zu m it der Frequenz in einem Bereich von 100  t “UO xlz. 
~  B9‘ konstanter Gewichtskonz, n im m t G m it steigender Temp. schwach ab ; bei kon
stanter Volumenkonz, (c) ist G von der Temp. unabhängig. — Die Steifheit is t proportio
nal c3. In den verschied. Lösungsm itteln nim m t das V erhältnis G/c3 in obiger Reihen o ge 
schwach zu. In  derselben Reihenfolge nehm en die Zähigungswerte (intrinsic viscosities) 
Î?: . -  Der Dämpfungsindex nim m t m it steigender Frequenz ab oder geht durch ein 
Minimum. — Die Dispersion der S teifheit u. der Dämpfung wird durch ein M A X W E L L - 
Mement erklärt. — Die K onzentrationsabhängigkeit von G is t verursacht durch eme 
i„e„tzstruktur, die freie D rehbarkeit in den K etten  verhindert. (J . Amer. chem. Soc. 71. 
6 2 2 -2 8 . Febr. 1949 . W isconsin, USA, U niv., Chem. Inst.) L A N T Z S C H . 4010

Sylvanie Guinand, Fanny Boyer-K aw enoki, Alm a Dobry und Jàcques Tonnelat, Kon- 
Pgurahon fadenförmiger, ionisierter Makromoleküle in Lösung. Aus Streuhchtm essunpen 
ron Polyacrylsäure (I) des osm ot. Durchschnitts-Mol.-Gew. 1 8 0000  werden Rückschlüsse 
“f die Konfiguration gezogen. Bei n ich t ionisierter I  (in Ggw. von l,15nH C l) haben die 

‘ oll. die Form eines kugeligen K näuels; der A bstand der freien K ettenenden ist 910  A. 
»ifi»kwach ionisierter I  (in wss. Lsg.) sind die Dissvmmetriekoeffizienten konzentrations- 
abhangig u. höher als in Ggw. von HCl. Die Moll, haben Knäuelform. -  Bei stark  loni- 

"tT, (^a-Salz) haben die Moll, die Form  einer sinusartigen K e tte  (aufgerolltes Knäuel) 
IB. R. hebd. Séances Acad. Sei. 229. 1 4 3 - 4 5 .  1 1 /7 .1 9 4 9 .)  L A N T Z S C H . 4010
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Adolphe Chapiro, Polymerisation mit y-Strahlen. 1. M itt. Styrol (I) wird rein oder in 
Lsg. in geschlossenen Gefäßen der Einw. von y-Strahlen bei 12° ausgesetzt. Bei konstanter 
S trahlungsin tensitä t is t der U m satz eine lineare Funktion der Zeit. Bei konstanter Be
strahlungsdauer is t der U m satz proportional der Q uadratw urzel, aus der Strahlungs- 
in tensitä t.D erK ettenabbruch  erfolgt durch bimol. R ekom bination. In  Ggw. von Alkoholen 
(M ethanol bis n-Hexanol) ist dio Reaktionsgeschw indigkeit erhöht. Die größte Be
schleunigung der Reaktionsgeschw indigkeit wird bei einem Zusatz von 20 Mol.-% Alkohol 
erreicht. — Dieselbe Beschleunigung der Reaktionsgeschw indigkeit w ird erreicht bei 
Zusatz von n-B utylam in, Anilin oder D iäthylam in. M it Bzl. oder Cyclohexan wird nur 
eine geringe Beschleunigung erzielt. Aceton u. Propionitril liegen in ihrer Wirksamkeit 
zwischen den Aminen u. KW -stoffen. (C. R . hebd. Seances Acad. Sei. 228. 1490—92. 
9/5.1949.) ' L a n t z s c h .  4010

J . W . Breitenbach, H . Preussler und H . Karlinger, Über die Wachslumsfähigkeil in’ 
homogener Polymerisate. (Vorläufige M itt.)In  Fortsetzung einer früheren Veröffentlichung 
(C. 1949. I I .  362) berichten Vff. über den W achstum svorgang von „K eim en“ aus rein 
therm . erhaltenen inhomogenen Styrol-p-Divinylbenzol-M ischpolym erisaten in Styrol. — 
Dio Geschwindigkeit des W achstum s bei 20° w ird dilatom etr. bestim m t; sie nimmt in 
vielen Fällen anfangs m it der Zeit zu, ist dann einigerm aßen konstan t, um  endlich ab
zunehm en, ohne aber nach langer Zeit (40 Tage, Zunahm e des Keimgewichts auf das 
160 fache) N ull zu werden. Gelegentlich tre ten  Verzögerungen auf, die eine genaue Messung 
der T em peraturabhängigkeit des W achstum s erschweren. Im  M ittel aus vielen Verss. 
be träg t der Tem peraturkoeff. zwischen 13 u. 30° ca. 5,6 für 10°, ist also größer als der der 
homogenen therm . Polym erisation. — Die Polym erisationsgescliw indigkeit in dem vom 
Keim durch Quellung aufgenom menen S tyrol is t bis zu 1000 m al größer als ohne Keim. — 
Das W achstum  erfolgt sowohl an der äußeren Oberfläche des Keimes als auch im Innern. 
Das „innere“  W achstum  zeigte sich z. B. darin , daß eine um den Keim gelegte Pt-Schlingc 
n ich t überwachsen, sondern zerrissen wurde. — Von K eim en, die aus der gleichen Probe 
stam m en, wachsen die locker gebauten im allg. rascher als die kom pakten. — Die Wachs
tum sfähigkeit der Keime bleib t erhalten  auch nach vorhergehendem  Abkühlen mit fl. 
L uft oder E rhitzen  auf 100° (11 Tage) oder 260° (20 S tdn.). — Chloranil oder Chnjsen- 
chinon verhindern in Konzz. von ca. IO-4  Mol/Mol S tyrol das W achstum  völlig. Azobmol 
is t ebenfalls ein w irksam er Verzögerer. — Die K eim e wachsen n ich t in a-Mclhylslyrol, in 
Vinylidenchlorid (m it u. ohne Peroxyd) u. in reinem  Vinylacetat. Sie wachsen in p-Chlor- 
slyrol, in Styrol-V inylidenchlorid-M ischungen, in Methylmethacrylat u. in Vinylacetat bei 
Zusatz von Benzoylperoxyd. — Aus dem Verh. gegen Verzögerer u . aus dem Verb, in 
V inylacetat schließen Vff., daß die P rim är-R k. des W achstum s n ich t im Keim, sondern 
im Monomeren erfolgt. Die große Geschwindigkeit des W achstum s w äre dann dadurch 
zu erklären, daß fü r eine wachsende K ette , die m it einer Doppelbindung des Keims 
reagiert h a t, die A bbruchsw ahrscheinlichkeit (Rk. m it einer zweiten wachsenden Kette) 
durch die inhomogene S tru k tu r des K eim es sehr klein geworden ist. (Mh. Cliem. 80. 
1 5 0 -5 2 . Febr. 1949. W ien, -Univ., I .  Chem. Labor.) L. LORENZ. 4010

Alberte Pullm an und Bem ard Pullm an, Hauptcharakterislika der E l e k t r o n e n s l r u k t u r  
verschiedener Systeme. Vff. behandeln auf quan ten theoret. G rundlage Systeme m it kon
jugierten D oppelbindungen: 1. Polyäthylen- u. Polyphenylverbb., 2. Fulvene, 3. p-Clunon- 
dim ethide. M it wachsender Zahl der D oppelbindungen steigen bei 1 die maximalen freien 
Valenzzahlen ständig  an, bei 2 fallen sie, w ährend sie bei 3 steigen oder fallen. — Bei der 
U nters, des E infl. von S ubstituenten  u. H eteroatom en erg ib t sich, daß die Konjugation 
eines Substituenten  am K ern um so größer ist, je  größer im unsubstitu ierten  Mol. die fre.e 
V alenzzahl an  der Stelle der Substitu tion  is t (vgl. C. 1949. I .  30). (J . cliim. P'Wf'9ue 
Pliysico-Chim. biol. 46. 212—34. M ai/Juni 1949.) L. LORENZ. 401U

W . B. Reynolds, Emulsionspolymerisation. D ie R kk. bei Emulsionspolymerisationen 
werden, bes. nach ihrem  O rt (Miceilen, wss. u . Monomeren-[sogenannte ,,0 l“-]Phasc) . 
sprechen. W esentlich is t die „ ö l“ - oder W asserlöslichkeit der die Reaktionsketten eir  ̂
leitenden u. abbrechenden Agenzien. Die meisten Em ulgatoren führen zur Blag- T0 
Miceilen. Die E inleitung durch Bldg. freier R adikale (aus therm . u. katalysierter Zers. • 
R eduktion-O xydation), die sich an  monomere Moll, anlagen/, wobei Miceilen meist sta 
beschleunigend wirken, w ird e rö rte rt u. das V erhältnis der Grenzflächengröße der M*ce , 
zu der der Tröpfchen wird berechnet. Bei Bldg. hydrophiler R adikale können in >V* 
Monomere in der wss. Phase polym erisieren, in  W . unlösl. nu r.in  der Grenzsclucm. 
jedoch wenig w irksam  ist. Das K ettenw achstum  verläuft im wesentlichen am u r 
K etteneinleitung, was sich u n te r dem Mikroskop, aus der Absetzneigung des Monom > 
aus der Größe der Latexteilchen, aus der W rkg. von K ettenüberträgern  auf das * ^  
Gew. des Polym eren-oder durch die Zus. von M ischpolymerisaten erm itteln la
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Kettenabbruch wird auf K ettenübertragung, R adikalverb, oder Disproportionierung 
zurückgeführt. (J . chem. E ducat. 26 .135—38.146. März 1949.Bartlesville, Okla., Phillips 
Petrol Co.) B l u m r ic h . 4030.

W. S. Macdonald und A . Ushakoff, Ein Instrument zur Messung von Spannungs
relaxation an hochpolymeren Materialien. Angaben über ein Instrum en t zur Messung der 
Spannungsrelaxation bei gum m iartigen Hochpolymeren, wie es bereits unter dem Handols- 
namen „H i-PO -Log“ von der B a i r d  A s s o c ia t e s , INC., Cambridge, Mass., vertrieben 
wird. Es ist wesentlich frei von' Zug- u. V ibrationseffekten u. gesta tte t die Aufnahme der 
Relaxationscharakteristik der Stoffe un ter gegebener Druckbeanspruchung. Von B una S, 
Naturgummi u. Neopren wurden dam it die R elaxationskurven un ter verschied. Tcmp.- 
u. Feuchtigkeitsbedingungen aufgenommen. Sie ergeben in logarithm. D arst. Grade ver
schied. Neigungswinkels, der daher zur eindeutigen Charakterisierung des Relaxations- 
vcrh. dienen kann. (J .  Colloid Sei. 3 .135—45. Mai 1948. Cambridge, Mass., W. S. Mac Do
nald u. Co.) W a l t e r  S c h u l z e . 4030

1.1 . Shukow und M. A . Chenoch, Die Einwirkung von Ultraschall a u f hochmolekulare 
Verbindungen. (Vgl. C h e n o c h , C. 1948. I . 791.) Von Vff. wurden eine Reihe von Lsgg. 
hochmol. Verbb. der W rkg. von U ltraschall einer Frequenz von 425 kH z ausgesetzt. 
150 ml einer 0,16% ig. Lsg. von Agar zeigte nach 2 Stdn. einen Abfall der relativen Vis- 
cosität von 10 auf 3,23, nach 24 Stdn. betrug sie 1,16. Das Reduktionsverm ögen stieg 
von 0 auf 78,26 nach 24 S tdn., das p n fiel von 6,21 auf 2,49 u. die elektr. Leitfähigkeit 
stieg von 14,28-10_ ° auf 287,3-10-°. W ährend der Ultraschalleinw. müssen die vor
handenen Makromoll, gespalten worden sein unter A uftreten von Aldehydgruppen bei 
gleichzeitigen O xydations-R kk. un ter Bldg. von Säuregruppen. Auch die S truktur- 
viscosität-ist verschwunden. — 100 m l einer 0,1 mol. Lsg. von Galaklose (als Glied der Agar- 
Kette) zeigten nach 15 S tdn. Behandlung eine Zunahmo der Menge an Aldehydgruppen 
von 284,76 mg auf 304,57 mg (in 100 m l Lsg.), A uftreten einer Färbung m it fuchsin
schwefliger Säure infolge von Form aldehydbldg., Abfallen des Ph von 5,52 auf 2,28 u. 
Anstieg der Leitfähigkeit von 2 ,74-10-° auf 500,00-10-°. Es müssen auch in diesem Falle 
Oxydationsprozesse aufgetreten  sein. — In  0,5% ig. Lsgg. von Stärke stieg das R eduktions
vermögen nach 15 Stdn. B ehandlung auf 198,66, die Leitfähigkeit von 4,25-10 5 auf 
303,03-10- °, w ährend das pn von  6,15 auf 2,37 abfiel. Die ursprüngliche Blaufärbung 
mit J  geht über v io lett nach hellbraun über. Auch Form aldehyd t r i t t  auf. — 0,5% ig. 
Lsgg. von Gelatine zeigen bei U ltraschalleinw . gleichfalls ein Abfallen der V iscosität u.des 
Pn ü. ein Ansteigen der Leitfähigkeit; Form aldehyd u. N H 3 lassen sich nachweisen. 
(AoKJiaghi AKngeMim IlavK  CCCP [Ber. A kad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 68 . 333—36. 
11/9.1949. S taatl. Lessgaft-Inst.) U l m a n n . 40 iO

C. E. H all, Eleklronenmikroskopische Untersuchungen über Fibrinogen und lib r in . 
Elektronenmkr. U nteres, von m etallbeschattetem  Fibrinogen des Rindes u. des Menschen 
werden beschrieben. Über die Breiten der verschied. Perioden wird diskutiert u. fest
gestellt, daß die Makroperiode ähnlich der von Kollagenfasern oder anderer Protem- 
fibrillen ist. Bei der Ausmessung der Perioden muß die M etallbedampfung beachtet 
werden, die eine Schrum pfung des Objektes bedingt. Die Bilder von Fibrinogen zeigen 
weder in der Länge noch in der inneren S tru k tu r die gleiche Regelm äßigkeit, wie man sie 
vom Fibrin her gewohnt is t. Die D eutung dieser Veränderungen wird kurz behandelt. 
(J- Amor. chem. Soc. 71 .1138—39. März 1949. Cambridge, Mass., M assachusetts In s t, of 
Techno]., Dep. of Biol.) v - B O R R IES. 4070

R. Signer und H . Schwander, Isolierung hochmolekularer Nucleinsäurc aus Kalbs- 
Ihymus. Es wird ein modifiziertes Verf. zur H erst. des Na-Salzes der Desoxyrtbonucletn- 
säure angegeben. Die dera rt hergestellten Präpp. zeichnen sich durch hohes Mol.-Gew. 
aus, wie aus Messungen ih rer V iscosität u . der Strömungsdoppelbrechung in Lsg. hervor- 
geht. Ferner werden die P räpp . durch ihren Trübungsgrad u. ihre Säure- u. Basenbindung 
gekennzeichnet. (Helv. chim. A cta32.853—59.2/5.1949. Bern, Univ.) W. BROSER. 4090

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.
E i. A llgem eine B iologie und Biochem ie.

_  N- Ss. Akulow, Über die biologische Evolution als eine höhere Form der Evolution von 
Eettenprozessen. W ährend des Prozesses der Bldg. der P laneten, auch der Erde, bestand 
die Möglichkeit der Bldg. verschied, gasförmiger u. fl. Verbb.. die die mannigfaltigsten 
Umwandlungen erfuhren. Hierbei können sich Prozesse über Zwischenprodd. wiederholen, 
«bilden  sich K ettenreaktionen. Vf. zeigt durch theoret. u. m athem at. Überlegungen, daß 
■m Verlauf langer Zeiträum e von Beginn der E ntw . jeder K ettenprozeß in einen cycl.
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übergeht. Chem. cycl. Prozesse besitzen die Möglichkeit der V erm ehrung u. die Fähigkeit, 
ihre physikal.-chem . Eigg. anderen Cyclen weiterzugeben. Bei Änderung der äußeren 
Bedingungen können diese Prozesse sich auch ändern, sich vereinigen oder auch gegen
seitig unterdrücken. W iderstandsfähiger werden jene cycl. Prozesse sein, die fähig sind, 
sich innerhalb einer festen Phase zu lokalisieren. Vf. zeigt weiter, daß der Prozeß der chem. 
E volution zu einem zwei- oder m ehrphasigen koll. Syst. fü h rt, das die ununterbrochene 
E ntw . des cycl. Prozesses sicherstellt u. dam it die lebende Zelle schafft. (HoKiianu 
AKaaeMHH H ay n  CCCP [Ber. A kad. W iss. U dSSR] [N. S.] 68 . 1 0 3 -0 6 . 1/9. 1949.)

U lm a n n .  4100
Fernand Chodat, Chemie und Genetik der Mikroorganismen. An H and  von verschied. 

Beispielen wird erläu tert, daß jede biochem. B k . durch ein ganz bestim m tes Gen geregelt 
w ird, u . daß beim D urchlaufen von Zwischenstufen wenigstens eine spezif. R k. auftritt. 
(Chimia [Zürich] 3. 53—56. 15/3. 1949. Genf, Univ., In s t, de B otanique générale.)

F r e e . 4101 ,
—, Radioaktive Emissionen. Quellen und Natur von möglichen Schäden. K urzer Bericht 

über einen V ortrag von E . F . E d s o n  über Strahlungsgefahren u. ihre Kontrolle. Nach 
einem Überblick über die hauptsächlichsten , in Frage kom m enden Strahlen  werden ihre 
W irkungen auf die H au t, die Augen, die Knochen u. die Lunge kurz charakterisiert. Eine 
laufende K ontrolle der Menschen, die m it S trahlen  in  B erührung kommen, ist unbedingt 
notwendig. (Chem. Age 60. 117—18. 15/1. 1949.) G o t t f r i e d .  4102

H . L. Boöij, Beziehungen zwischen Virus und Krebs. Die Frage nach den Beziehungen 
zwischen Virus u. Careinom  w ird s ta rk  beeinflußt durch den Begriff „V irus“ . Es ist un
w ahrscheinlich, daß alle Carcinom arten durch externe, u ltrafiltrierbare  Parasiten ver
u rsach t werden sollten (klass. V irustheorie). S ieht m an dagegen die V iren als veränderliche 
Zellbestandteilo an , so kann verm utlich eine enge Beziehung zwischen Viren u. Carcinom 
erw artet werden (neuzeitliche V irustheorie). (Chem. W eekbl. 44. 389—90. 10/7. 1948. 
Leiden, Labor, voor med. chem.) WESLY. 4160

G. C. Mueller und J. A . Miller, Abbau von 4-Dimelhylaminoazobenzol durch Rallenleber
suspensionen. W ie frühere Fütterungsverss. ergaben, b au t die R atten leber in vivo 4-Di- 
methylaminoazobenzol (I), ein spezif. Lebercareinogen, zu 4-Methylaminoazobenzol (II),
4-Aminoazobenzol (III) u . m indestens einem w eiteren, noch n ich t identifizierten Aminoazo- 
farbstoff ab. D er letztere sowie II u. II I  werden in  der Leber an  P rotein  gebunden; sie 
spielen also offenbar eine bedeutsam e Rolle bei der lokalen K rebsentstehung. In  anderen 
Geweben findet sich nur III , ebenso im  B lut, u. zw ar vollständig in den sedimentierten 
Blutzellen. Im  Urin findet m an ca. 50% des zugeführten I in Form  von p-Phenylendiamin 
u. p-Am inophenol wieder, daneben geringe Mengen anderer A bbauprodukte. — Die Verss. 
in  vitro bestätigen diese Befunde, außerdem  w ird hierbei als weiteres Umwandlungsprod. 
4'-Oxy-4-d,imelhylaminoazohenzol (IV) aufgefunden. — M eth.: Aus frischer Rattenleber 
wird eine 10% ig. Suspension in isoton. KCl-Lsg. m it einem Zusatz von 8 cm 3 0,02mol. 
K 2C 03-Lsg. pro L iter hergestellt. 0,2—0,4 cm 3 dieses Gemisches werden m it 0,4 cm3 
0,03mol. H exosediphosphat (V), 0,1 cm 3 1 % ig. D iphosphopyridinnucleotid (VI), 0,2 cm 
0,6m ol. N icotinsäuream id (VII), 0,1 cm 3 O .lm ol. MgCl2-Lsg. (VIII), 0,4 cm 3 0,5mol. KC* 
u. 0,5 cm 3 O .lm ol. K 2H P 0 4-K H aP 0 4-Pufferlsg. (pH 7,4) vereinigt, 20—50 y I in 0,1 cm 
95% ig. A. zugesetzt u. das Vol. auf 3 cm 3 aufgefüllt. pH 7,4, Tem p. 37,5°, Schüttei- 
T herm ostat. — Die B est. des n ich t abgebauten I u. der U m setzungsprodd. II, III u-'™ 
erfolgt colorim etr. nach Trennung durch E x trak tion  u. Chromatograph. Verfahren. — 
Leberzellsuspension allein verm ag I nu r geringfügig abzubauen. VI u. VII sind wesentlich 
fü r stärkeren  I-A bbau, desgl. darf V III n ich t fehlen. Ferner ak tiv ie rt Ggw. von oxydier
barem  S ubstra t den Prozeß, z. B. M alat, Fum arat, Succinat u . « -K etoglutarat; als bes. 
geeignet erw eist sich V. A denosintriphosphat dagegen is t n ich t erforderlich bei Ggw. von 
VI u. V II. — E rh itzen  der Lebersuspension fü r 1 Min. im sd. W asserbad inaktiviert das 
ganze Syst., desgl. Zusatz von Jodace ta t, p-Aminophenol, H ydroxylam in, Çp®»“  u' 
A tebrin. — D as kom plette Syst. b au t I  in 10 Min. zu ca. 60% , in 20 Min. zu ca. 85 A, >n 
30 Min. zu ca. 95%  ab. An II, II I  u . IV w erden nach 30 Min. ca. 1% , 3,5% u. 11% 8e" 
funden, an  II nach 10 Min. ca. 4,5%  (bezogen auf I). Die A bsorptionsspektren deuten au 
Ggw. eines w eiteren IV-ähnliehen Farbstoffes hin. Der w eitaus größte  A nteil von I 
liegt offenbar der d ritten  Phase des gesam ten I-Abbauprozesses : Stufenweise E n - 
m ethylierung, O xydation in 4 '-S tellung, Lsg. der N —N-Doppelbindung. (J- biol. Lhe- 
m istry  176. 535—44. N ov. 1948. M adison, Univ. of W isconsin, Med. School.)

SCHLOTTM ANN. 41bU
W . M. Bergolz, A . A . Iljina und W . W . B asilew itsch , Die Fluofescenzspektren von

3.4-Benzpyren und ihre Anwendung zu  dessen Nachweis im  tierischen Organismus. • 
untersuchen die Fluorescenzspektren von 3.4-Benzpyten  (I) m it H ilfe des photoele
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Spektrophotometers u. ihre Anwendung bei der U nters. desI-Stoffwechsels, was insofern 
von Interesse ist, als I  als eine der am  stärksten  cancerogenen Substanzen gilt. M it Hilfe 
der beschriebenen M eth., die auf bequeme Weise den Nachw. sehr geringer I-Mengen (bis 
10_sg/ml) g esta tte t, w ird durch B enzolextraktion der Leber, Lunge, Niere, Milz u. des 
Gehirns von Mäusen nach I-In jek tion  festgestellt, daß 9—11 Tage später in  den inneren 
Organen kein unverändertes I m ehr enthalten  ist. Diese T atsache spricht fü r das schnelle 
Verschwinden des cancerogenen K W -stoffs aus den inneren Organen, woraus jedoch V ff.— 
im Gegensatz zu anderen A utoren — noch nich t schließen, daß unverändertes I beim 
Prozeß der Malignisation keinen A nteil nim m t. (Eiioxhmhh [Biochimia] 14. 20—25. 
Jan./Febr. 1949. Moskau, In s t, fü r n. u. patholog. Morphologie der Akad. der Med. Wiss. 
der UdSSR u. S taa tl. pädagog. In s t., Labor fü r O nkologieu. opt. Labor.) v. P e z o l d .4 1 6 0

Marcel Florkin, B iochem ical cvolu tion . E d it.,  t r .  and  augm cntcd  by  Sergios Mergulis. New Y ork : Aca- 
dcmlc Press. 1949. (165 S.) $ 4,— .

Garreü Hardin, B ioiogy; i ts  hum an  im plications. San F ranc isco : W. H . F recm an  & Co. 1949. (635 S.) 
i  5,— .

H. Reinhelmer, C ancer E xp o u n d ed  and  E xpunged . S u rb iton : A nchor Press. 1949. (X V I -t- 77 S.) 
s 6,— .

P. Schober und  W. Pschyrembel, M edizinisches W örterbuch der deutschen und  französischen Sprache- 
S tu ttg a r t:  F e rd in an d  Enke-V crlag. 1949. (448 S.) DM 15,30 u. DM 18,50.

Fritz Verlag, M e d iz in isch  Chemie. E in  Lern- u nd  B ilfsbuch  fü r  M ediziner, Physiologen Biologen, P harm a
zeuten, Arbeitsmediziner un d  H ygieniker. W ien: Verlag W ilhelm M audrich. 1950. 138 z. 1 . ta r-
bige A bb. u. 390 T ab . — 500 Seiten. — Gzlwd. geb. ö. S. 150,— ; DM 50,— . . . . . . .
Dieses, a u f  e inen K u rsb eh e lf zurückgellende B uch b rin g t eine D arstellung des fü r den M ediziner 
und P harm azeu ten  no tw endigen G rundlagenstoffes der allgem einen, physikalischen un d  speziellen 
Chemie in  Form  vo n  B ildern , D iagram m en u nd  Tabellen, um  dadurch  das visueuc G edächtn is 
anzuregen un d  eine S teigerung d e r M erkfähigkcit zu erreichen. D abei w ird auch die Geschichte 
der Chemie beschrieben un d  d a s  notw endige R üstzeug  aus der P hysik  rekap itu lie rt. E ingebend w ird 
die anorganischo u n d  besonders d ie organische Chemie m it ihren  biologischen und  biochem ischen 
A usw irkungen beh an d e lt. D en Schluß b ild e t eine D arstellung  der A rbeitsm ethoden des Medizi
nisch-Chem ischen L abora to rium s. D ie übersichtliche un d  schem atische A nordnung des b to n es  
wird den C hem ie-S tudierenden cino gu te  H ilfe  sein. D er Verfasser h a t  alles W esentliche erfaß t, 
verm iß t w urden n u r  einigo W orte  über den U ltraschall. D as B uch k ann  zu Lehrzw eckcn em pfohlen 
werden. P flück e . 4100

E 2. E nzym ologie. Gärung.
J. Ceithaml und B. Vennesland, Die Synthese von Tricarbonsäuren durch Kohlendioxyd- 

Jixierung in Pelersilienwurzelpräparaten. Das verwendete Petersilienwurzel (I)-Präp. wurde 
durch abwechselnde Behandlung von I-S aft m it A cetatpuffer pn 5,0 während mehrerer 
Stdn. bei 4° u. anschließender Dialyse gegen 0,025mol. Phosphatpuffer, pn 7,4, während 
24 Stdn., Entfernung inak t. Ndd. u . V akuum trocknung aus dem gefrorenen Zustand er
halten; es en th ielt Oxalessigsäure (Ll)-Carboxylase, Äpjdsäuredehydrase, Oxalbcrnsletn- 
säure (lll)-Carboxylase u. Isocilronensäure (lV)-Dehydrase, doch keine Aconitase oder 
Fumarase. Die enzym at. D ecarboxylierung der II I  (bei 20° in Ggw. von 5 -10 mol. Mn 
unter N2) folgt dem Zeitgosetz I . Ordnung. In  Reaktionsmischungen, die Enzym, IV, 
a-Ketoglutarsäure (a-V), M n " , Triphosphopyridinnucleotid (TPN) u .N aH  CO, enthalten, 
laßt sich die CO.-Fixierung durch a-V nachweisen-, auch wenn infolge kleiner 1  i  JV 
Menge — prak t. kein U m satz erfolgt ist. Das 14C des B icarbonats tausch t nämlich m it 
dem /¡-Carboxyl-C der IV aus, rwnTT_ rrin , CO-COO'
womit die R eversib ilität der i JIn"  I
nebenst. R k. bewiesen wird. T P N 0X + C H -“ COO' T PN re(i. +  c ° i + p**
Nach 3std. R eaktionsdauer bei L . (A) C H ,-C O O '
30» wurde der A nsatz m it Ae. C H .-C O O
extrahiert u. im Ä thylätherrückstand die R adioak tiv itä t bestim m t. Zur Ergänzung wurde 
der Ä thylätherrückstand m it T aubenleberextrakt, Brenztraubensäure, Mn u. lu iv  
zusammengebracht un ter Bedingungen, un ter denen der vollständige Ablaut der ..  
IV +  B renztraubensäure -*■ a-V +  C 0 2 - f  Milchsäure (B) gegeben war. Das entwickelte 
COa war radioakt., doch enth ielt es n icht das gesamte 14C. Auch wurde gefunden, daß die 
Äthylätherextrakte n u r ca. V« der ursprünglich zugesetzten IV enthielten. Möglicherweise 
>st der fehlende A nteil zu 14C in einem noch unbekannten Umwandlungsprod. der IV 
enthalten. Schließlich wurde die R eversibilität der obigen R k. (A) auch spektrophotom etr., 
ähnlich wie diesOCHOA (C. 1 9 4 9 . I I .  430) beim Herzmuskel durchgeführt h a t, nachgew-iesen, 
u. zwar durch Messung der charakterist. Absorption von TPNred. bei‘ 340 m /i. n gw. 
Ion Mn" oder C o" erfolgt eine weitgehende R ed. von TPNox durch IV u. entsprechend 
Extinktionssteigerung. F ü g t m an anschließend a-V u. NaHCO, (mit COj gesatt.) , 
so erfolgt wieder E xtinktionsabnahm e, d . h .  Oxydation von TPNred. F ü r die Gleich
gewichtskonstante K  =  (TPNox.) (IV)/(TPNred.) (a-V) (COj) wurde ca. 2 gefunden, 
wahrend O c h o a  (1. c.) 1,3  angegeben h a tte . Die Übereinstimmung is t in A nbetracht der
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Unsicherheit bes. des C 02-W erts befriedigend. (J . biol. Chemistry 178.133—43. März 1949. 
Chicago, Univ., Dep. of Biochem.) F r a n k e .  4210

B. Vennesland, M. C. Gollub und J. F . Speck, Die ß-Carboxylasen von Pflanzen. 1. Mitt. 
Einige Eigenschaften der Oxalessigsäurecarboxylase und ihre quantitative Bestimmung. Das 
verw endete Enzym präp. entsprach dem in der. M itt. von C e i t h a m l  u .  V e n n e s l a n d  
(vgl. vorst. Ref.) beschriebenen. Auch die allg. Versuchsm ethodik w ar die gleiche. Die 
Decarboxylierung der Oxalessigsäure (I) verläuft im Reaktionsgemisch (0,1 mol. Acetat
puffer p n 5,0, 0,01 mol. MnCl2, 1 mg I in 2 cm3 Gesamtvol.) bei 30° als R k. I . Ordnung 
u. proportional der Enzymm enge (0,3—30 mg). Ansätze m it gekochtem Enzym  dienten 
als K ontrolle. Höhere Puffer- oder Salzkonzz. wirken hem m end. Das p H-Optimum liegt 
oberhalb pH 5, w urde aber n icht exak t bestim m t. R elative A ktiv itä ten  bei pH 5,5, 5,0 
u. 4 ,4 : 7, 4 u. 1. Das Enzym  is t bei 4° u . pH 7 w enigstens 1 Woche beständig; es 
v e rträg t ferner D ialyse bei p H 7—8 , nu r M n”  muß bei der anschließenden Aktivitäts
best. wieder zugegeben werden. Di- oder Triphosphopyridinnucleotid (D PN  bzw. TPN), 
Cocarboxylase oder A denosintriphosphat (ATP) sind n ich t notwendig, B iotin  ist ohne 
Einfl., f-Apfelsäuro (II) hem m t beträchtlich . U nterhalb pH 6 u. oberhalb pH 8 erfolgt bei 
Zim mertemp. merkliche Inaktiv ierung innerhalb einiger S tdn., bei pH 4,0 u. 11.0 ist nach 
5 Min. etw a die halbe A k tiv itä t verschwunden. Inak tiv ierung  nach 5 Min. bei 50, 60, 70° 
(Ph 7,4): 25, 85, 100%. — In  Ansätzen m it Enzym , Mn”  u. N uH 14C 03, in denen V3—Vs 
der eingesetzten I decarboxyliert w urde, w urde die R eversib ilität der R k .: I Brenz
traubensäure (III) +  C 02 (A) durch den Nachw. von R ad ioak tiv itä t im /?-Carboxyl-C der 
verbliebenen I (ca. V2% der R ad ioak tiv itä t des B icarbonats) dargetan; bei der (langsamen) 
D ecarboxylierung in  Ggw. gekochten Enzym s w ar kein derartiger A ustausch zu beob
achten . D a das E nzym präp. auch eine m it T PN  wirksam e II-D chydrase en thält, MI +  
T PN ox. I  +  TPNred. (B), konnte die vereinte W rkg. von Carboxylase u. Dehydrase 
auch spektrophotom etr. — durch Messung der charakterist. A bsorption von TPNred.be* 
340 m/i — verfolgt werden. Die im Syst. II +  TPNox. auftre tende starke Absorption 
bei 340 m/t (B) kann durch Zugabe von III u . N aH C 0 3 (A) zum Teil w ieder rückgängig 
gem acht werden, entsprechend der reversiblen G esam t-Rk. (A +  B) M I +  TPNox. ^  
III +  C 0 2 +  TPNred. (C). Im  U nterschied zum pflanzlichen Enzym  kann m it gereinigtem 
Taubenleberenzym  (O CH O A  u. M itarbeiter, J .  biol. Chem istry 174. [1948.] 979) zwar 
R k. (C) [u. (A)], n ich t aber R k. (B), von I -f- TPNred. ausgehend, realisiert werden, so daß 
nach diesen A utoren I  n ich t als Zwischenprod. in  R k . (C) anzusehen ist. Allerdings ist 
das verw endete Pflanzenenzym  ziemlich roh, so daß Endgültiges über den Unterschied 
n ich t ausgesagt werden kann. R k . (C) w urde auch u n te r Verwendung von radioakt. C02 
bzw. NaHCOj durchgeführt; das in der F rak tion  der organ. Säuren fixierte 1<C war 
proportional dem II-G ehalt. — Schließlich w urde in  k rist. Globulinen aus Cucurbita- 
Samen ( V e n n e s l a n d  u. F e l s h e r ,  Arch. Biochem istry 11. [1946.] 279)- beträchtliche 
therm olabile I-Carboxylasewrkg., die aber offenbar von M n ''  unabhängig ist, nachgewiesen. 
E ntsprechend der zunehmenden Löslichkeit n im m t sie von pn 5,5—4,5 sehr beträchtlich zu. 
D ie physiol. Rolle dieser D ecarboxylierungs-Rk. ist wahrscheinlich gering, umso mehr, als 
sich in  den Cucurbita-Sam en auch noch die M n” -aktivierbare, im physiol. pn-Gebiet 
lösl. I-Carboxylase vom T yp des Petersilienenzym s vorfindet. (J . biol. Chemistry 178. 
301—14. März 1949.) F r a n k e .  4210

J. F . Speck, Die Wirkung von Kationen a u f die Decarboxylierung der Oxalessigsäure. 
Nach der in  der A rbeit von V E N N E S L A N D  u .  M itarbeitern (vgl. vorst. Ref.) beschriebenen 
M ethodik wurde die D ecarboxylierung von Oxalessigsäure (I) bei pn 5 durch verschied. 
Metallsalze in Abwesenheit u. Ggw. von I-Carboxylase (aus Petersilienwurzel) systemat. 
un tersucht. Im  allg. (bes. bei zweiwertigen Metallionen) verläu ft die R k. nach der I. Ord
nung. Das Anion spielt keine Rolle. Bei den K ationen erg ib t sich in  der Konz. 0,032 mol. 
folgende Reihenfolge der W irksam keit im enzymfreien A nsatz: B a "  <  C a" <  La
<  Cu”  <  M g" <  P b "  <  C d "  <  Mn”  <  F e "  <  C o" <  N i"  <  Z n " . Maximale S te ig e ru n g  
der Reaktionsgeschw indigkeit gegenüber K ontrollvers. 80fach. Bei der Konz. 0,001 mol. 
is t die Reihenfolge: B a "  <  C a"  <  Mg”  <  C d "  <  M n" <  F e "  <  L a” ' <  P b "  <  Co
<  Z n "  <  N i"  <  C u " . Maximale Steigerung 45fach. Die U mstellung gegenüber der ersten 
R e ihegeh t darauf zu rück ,daß  L a " ',  P b "  u. C u "  schon bei n i e d r i g e n  K o n z z .  ein Wirkungs
optim um  zeigen. Bei F e "  (u. F e " ')  m ußte anaerob gearbeite t werden, da sonst 0 2-Aui- 
nahm e erfolgt. F e '"  u .A l" ' sind schon 0,001 mol. optim al w irksam, bei höheren Konzz. 
erfolgt s ta rk er Geschwindigkeitsabfall während der R eaktion. Als Cofaktoren d e r  Enzym- 
wrkg. (15 mg) zeigen die Metalle folgende relative A k tiv itä t (M n" =  100, in Klammer*1 
die zugehörige K onz.): M n" 100 (0.01 mol.), C o" 58 (0,0032 mol.), C d "  50 (0,0006 mol ), 
Ca”  40 (0,032 mol.), Z n "  30.(0,0006 mol.), P b "  17 (0,0001 mol.), F e "  15 (0,0032 mol.), 
C u "  5 (0,00003 mol.), Mg”  8 u. B a "  3 haben bei 0,032 mol. noch kein Optimum erreicht,
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L a'“  ist unwirksam. Bei Zugabe gekochten Enzym s bleiben in den meisten Fällen die 
Reaktionskonstanten des enzymfreien M etallansatzes erhalten. Verringerung dieser 
Geschwindigkeit erfolgt in den Ansätzen m it N i" ,  Z n " , L a*" u. P b " ,  in den letzteren 
beiden Fällen bis zum  Leerw ert des metallfreien A nsatzes.'Bei F e” ' u. A l" ' sind die Ver
hältnisse sehr unübersichtlich: bei 0,03 mol. konz. verläu ft die R k. m it ak t., bei 0,003 mol. 
konz. die R k. m it gekochtem  Enzym  rascher, ohne daß eine Erklärung gegeben werden 
kann. — In Verss. m it zwei Metallen (Z n '' u. C d '') ergab sich teilweise Addition der Effekte 
in Ggw. gekochten Enzym s, ein zwischen beiden Metallen liegender W ert bei ak t. Enzym. 
— Wurde der A cetatpuffer bei gleichem pH u. gleicher Konz, durch Benzoat, P h thala t, 
Oxalat, Succinat, T a rtra t oder C itra t ersetzt, so war im enzymfreien Ansatz die A k tiv itä t 
des Mn" außer bei B enzoat ste ts gegenüber A cetat red .; ein Enzym zusatz war aber in 
allen Fällen wirkungslos, offenbar infolge Komplexbldg. zwischen Mn' * u. Puffersubstanz. 
(J. biol. Chemistry 178. 315—24. März 1949.) FRANKE. 4210

F. Leuthardt, A . F . Müller und H . Nielsen, Biologische Cilrullinsynthese, Glutamin und 
a-Ureidoglularsäure. (Vgl. C-. 1949. II . 1421.) Nach COHEN u. H a y a n o  (J . biol. Chemi
stry 170. [1947.].687) sowie B o r s o o k  u .  D u b n o f f  (C. 1948 .1 .1226) erfolgt die Synth. 
von Citrullin aus O rnithin +  N H 3 +  C 0 2 n ich t nur durch in taktes Gewebe, sondern auch 
durch homogenisierte Leber, wenn m an das H omogenat durch G lutam insäure u. Adeno- 
sintriphosphorsäure ergänzt. E s zeigt 'sich nun, daß G lutam insäure durch G lutam in 
ersetzt werden kann, u. daß G lutam in in der Wrkg. wesentlich überlegen ist. Dies trifft 
zu für Konzz. von 20—30 /¿Mol/cm3 m it u. ohne Zusatz von Ammoniumsalzen. Bei kleinen 
Konzz. (unter 3 ^M ol/cm3) liefert aber G lutam insäure un ter allen U m ständen mehr 
Citrullin als das G lutam in. E s ist also wenig wahrscheinlich, daß das Glutamin eine direkte 
Zwischenstufe der Synth . ist. Die W rkg. des Amids läß t sich aber auch nicht einfach durch 
die Hydrolyse der Säuream idgruppe erklären. Diese scheint eine spezif. Funktion zu 
haben. Das G lutam in s teh t offenbar zu einem Zwischenglied der Synth. von C itrullin 
in enger Beziehung. — Die a-U reidoglutarsäure liefert bei Ggw. von Fum arat u. von 
NH4-Salzen ebenfalls Citrullin. Vff. können dabei die Ergebnisse von C o h e n  u. G ei- 
SOLIA (J . biol. Chemistry 174. (1948.) 389), welche ihnen erst nachträglich bekannt 
wurden, bestätigen. (Helv. chim. Acta 32 .744—56.2/5 .1949. Zürich, Univ.) H e s s e .  4210

Milton Levy und Nelson F . Young, Chemie des Hühnerembryos. 5. M itt. Die Anhäufung  
der Cytochromoxydase. (4. vgl. J . biol. Chemistry 150. [1943.] 271.) (6. vgl. C. 1950 .1. 
566.) In H ühnerem bryonen (3—16 Tage) wurde die Zunahme an Cytochromoxydase 
verfolgt. Im  Gegensatz zu den Angaben von ALBAUM u. WOELEY (J . biol. Chemi
stry 144. [1942.1 697) u. in B estätigung der Befunde von Mu r r a y  (J- gen. Physiol. 9. 
[1926.] 403) is t die A k tiv itä t des Enzyms nicht von dem Trockengewicht abhängig.
(J- biol. Chemistry 175. 73—77. Aug. 1948. New York, New Y ork Univ., Coll. of Med.)

H e s s e .  4210
Arthur Mirsky und R . H . B roh-K ahn (unter techn. M itarbeit von Gladys Perisutti 

und Jean Brand), Die Inaklivierung von Insu lin  durch Organextrakte. 1. Mitt. Die Ver
teilung und die Eigenschaften der Extrakte, die zur Inaktivierung des Insulins führen (Insu - 
linase). Es wird über E x trak te  verschied. Organe berichtet, die in der Lage sind, enzym at. 
die physiol. W irksam keit von Insulin  w ährend der Incubation  in v itro  zu zerstören. 
Die als Insulinase (I) bezeiehnete Substanz ist wärm estabil u. verliert erst bei 80° ihre 
>> irkung. Die günstigste Temp. is t 37°. Mg- u. Mn-Salze wirken günstig, Zn, Cu u. 
andere Metalle erwiesen sich als hem m end. I is t kein proteolyt. Ferm ent. (Arch. Bio
chemistry 20. 1—9. Jan . 1949. C incinnati, O., Jewish Hosp. Med. Res.) B a e r t i c h .  4210

R. H . Broh-K ahn und I. Arthur Mirsky (unter techn. M itarbeit von Gladys Perisutti 
und Jean Brand), Die Inaktivierung von Insu lin  durch Organextrakte. 2. Mitt. Die Ein- 
wirkung des Fastens a u f den Insulinasegehall von Raltenleber. (1. vgl. vorst. Ref.) W ährend 
durch Fasten eine merkliche A bnahm e an  insulininaktivierendem  Syst. (Insulinase) (I) 
eintritt, zeigt sich bei F ü tte ru n g e in e r n. D iät in der R attenleber die ursprüngliche A kti
vität von I. Es scheint, daß zwischen I der Leber u. dem Insulingeh. des Pankreas Be
ziehungen bestehen. (Arch. Biochem istry 2 0 .1 0 -1 4 .  Jan . 1949.) B a e e t i c h .  4210

Carl Martius, Über die Unterbrechung des Citronensäurecyclus durch Fluoressigsäure. 
bARRoif u. M itarbeiter (C. 1948. I I .  406. 413) ha tten  aus ihren Befunden über Hemmung 
,es oxydativen Abbaus von Essigsäure durch Fluoracetat geschlossen, daß beim A bbau 
er Essigsäure (u. som it auch der B renztraubensäure u. der Fettsäuren) der Citronen- 

saurecyclus nur eine untergeordnete Rolle spielen könne. Nachprüfung füh rt zu anderer 
uffassung. Eine Lsg. der W idersprüche ergibt die Annahme, daß in den Verss. m it 
eweben die als solche wahrscheinlich gänzlich ungiftige Fluoressigsäure (I) e rs t in das 

igentliche Enzym gift umgew andelt wird, u. daß das E intreten  der Giftwrkg. som it an
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das Vorhandensein von in tak ten  Zellen bzw. Zellstrukturen gebunden ist. Obwohl der 
d irekte p räparative N achw. noch n ich t geführt ist, g laub t Vf. m it Sicherheit annehmen 
zu können, daß es sich hierbei um  Fluorcitronensäure (bzw. -isocitronensäure) handelt. 
Bei der K leinheit u. der R eaktionsträgheit des Fluorm ol. besteh t eine große Ähnlichkeit 
zwischen I u. Essigsäure. Im  Gegensatz zur Meinung von BARRON füh rt dies aber nicht 
zu einer kom petitiven Hem m ung des A bbaues der Essigsäure, sondern beide Säuren wer
den in  gleicher Weise in den Stoffwechsel einbezogen, indem  sie über die Zwischenstufe 
einer Acet- bzw. Fluoracetessigsäure in C itronensäure bzw. in Fluorcitronensäure über
gehen. L etztere bew irkt dann eine kom petitive Hem m ung an  der Isocitricodehydrase, 
was bei der Festigkeit der Ferm en t-S ubstra tb indung  gerade dieses Enzym s offenbar 
schon bei sehr niedrigen Konzz. an  G ift möglich ist. Beweisend scheint hierfür der Befund, 
daß bei Ausschaltung des Citronensäure bildenden Enzym syst. durch arsenige Säure 
der Abbau auch in den m it I  versetzten  Ansätzen ohne H em m ung erfolgt. Der Grund 
liegt darin , daß keine F luorcitronensäure gebildet werden kann. — M it der Annahme der 
Blockierung des C itratabbaues durch interm ediär gebildete F luorcitronensäure lassen 
sich alle anderen Befunde von B a r r o n  un ter Zugrundelegung des Citronensäurecyclus 
als des Hauptw eges erklären. Jedenfalls sieht Vf. in seinen Befunden über dieses neu
artige Enzym gift zusam men m it den Befunden von B a r r o n  eine neue S tütze für die zen
tra le  Rolle der C itronensäure im interm ediären Stoffwechsel. (Liebigs Ann. Chem. 561. 
2 2 7 -3 2 . 30/1.1949. Tübingen, Univ.) \  H e s s e .  4210

G. W . Ssam ssonow, Der E in fluß  der Wasserstoffionenkonzenlration und der Natur der 
P uffer a u f die Volumenänderungen bei der Hydrolyse von Proteinen. Vf. untersucht die 
Beziehungen zwischen den Volumenänderungen bei der Eiweißhydrolyse u. der Natur 
der Pufferlsgg. sowie dem pH-W ert des Mediums u. s te llt dabei fest, daß erstere einen 
sehr großen Einfl. auf die V olum enänderungen bei der Proteolyse ausübt. Die Puffer
gemische lassen sich in 2 Typen einteilen, die auf verschied. Weise das V erhältnis zwischen 
ionisierten u. nichtionisierten Teilchen ändern. D a nun die Volum enänderung im Syst. 
S ubstra t-F erm en t hauptsächlich von Ä nderungen des Ionenbestandes der Lsg. während 
des Prozesses der Hydrolyse abhäng t, kom m t dadurch der E infl. der Puffermischung zur 
Geltung. Dabei füh rt eine Vergrößerung der Ionenzahl w ährend des proteolyt. Prozesses 
zu einer Verringerung der Volum enänderung, w ährend eine V erm inderung der Ionenzahl 
das Um gekehrte bew irkt. Die Ausmaße der Ionen spielen hierbei eine untergeordnete 
Rolle u. beeinflussen die genannten Beziehungen nicht. W eiter wird gezeigt, daß Ände
rungen der H -Ionenkonz. ebenfalls einen starken  E infl. auf die Volumenänderungen 
bei der Proteolyse ausüben. — Als U ntersuchungsm aterial bei der Unters, der Puffer 
diente das Syst. G elatine-Trypsin  in Borat-, Carbonat- u . A m m onium puffern, sowie das 
Syst. Gelatine-Chymotrypsin in Borat- u. Carbonat-Puffern bei pH 9, während bei der 
U nters, des Einfl. des p H-W ertes auf die Volum enänderung die H ydrolyse von Gelatine 
durch Trypsin  in Carbonat- u. Phosphat-Puffern als Beispiel diente. — Abschließend legt- 
Vf. eine Meth. vor, die die Feststellung der günstigsten Bedingungen für die von BRESS- 
LER u. M itarbeitern (C. 1947.1584; C. 1948. I I .  740) entdeckte R esynth . der Polypeptide 
u. Proteine u n te r D ruck g esta tte t. (EnoxiiMiin [Biochimia] 14 .113—17. März/April 1949. 
Leningrad, Pliys.-techn. In s t, der A kad. der W iss. der U dSSR.) V. P e z o l d . 4210

A. W . Blagoweschtschenski und I. I. Tschikalo, E in proteolytisches Ferment aus den 
Keimen der Baumicollsamen. Schon die große Menge an  Vorratseiweiß in den Samen der 
Baumwolle ließ das Vorliegen von proteolyt. Fermenten annehm en. Von Vff. werden aus 
1 kg Samen 5 g eines ak t. P räp ., das ein am orphes, schwachgraues Pulver vorstellt, 
gewonnen, das bei pn 5,8 u. 9,5 Maxima der A k tiv itä t zeigt. E ine weitere gefundene 
Proteinase w irkte nu r bei pH 2,2, u. auch noch eine 3. P roteinase liegt vor, die bei hohen 
Konzz. von H ' w irk t. (¿(oKJiagbi AKageMiut H ay n  CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSRJ 
fN. S.] 68 . 8 8 5 -8 8 . 11/10.1949.) ÜLMANN. 4210

A . B . Lerner, T . B . Fitzpatrick, E. Calkins und W . H . Sum m erson, Säugetierlyrosinase: 
D arstellung und  Eigenschaften. Aus HARDJNG-PASSAY-Mäusemelanomen wurde durch 
Verreiben m it Sand u. RlNGER-Lsg. u. Zentrifugieren bei 1500 U/Min. Tyrosinase  (I)- 
bzw. D opaoxydase  (II)-Lsg. hergestellt. 1  A ktiv itätseinheit (A.E.) wird als diejenige Enzynj" 
menge definiert, die in Ggw. von 1 mg S ubstra t 1 m m 3 Oj/Min. aufnim m t (ph 6,8 ! :
3 cm 3 Gesamtvolumen). M it T yrosin  als S ubstra t t r i t t  gewöhnlich eine gewisse „Induk- 
tionsperiode“ au f; die A ktiv itätsangaben beziehen sich au f die folgende Periode gleich
m äßiger 0 2-Aufnahme. Die obenerw ähnte Enzymlsg. en th ielt je  790 A.E. I u. II (aus
18,5 g Melanomgewebe). N ach 10 Min. langem Zentrifugieren bei 20000 U/Min. enthäl 
die überstehende Lsg. 210 A.E. I  u. 230 A .E. II. D er durch V j-Sättigitng m it Ammon
su lfat erhaltene Nd. en th ie lt 70 A.E. I u. 95 A.E. II. W ird die überstehende Lsg. zu , j 
m it A mmonsulfat gesätt., so sind im Nd. —0 A.E. I  u. 110 A .E. n  enthalten; die über-
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stehende Lsg. w ar inaktiv . W urde zu dem anscheinend I-freien Nd. jedoch eine Spur 
Dopa (0,05 mg) gegeben, so zeigte auch er nach einer Induktionszeit I-A ktiv ität. Auch 
durch Alkoholfraktionierung (0—40%) bei — 5° ließ sich keine A uftrennung von I u. II  
erzielen. Durch hochtouriges Zentrifugieren (20 000U/Min.) lassen sich steigende Enzym 
mengen in den N d. bringen, nach 4 Stdn. p rak t. die Gesamtmenge. Allg. zeigen die Ndd. 
kürzere Induktionsperioden als die überstehenden Lösungen. Der hierfür verantw ortlich 
zu machende F ak to r is t therm ostabil, aber n icht m it Dopa ident:, da n ich t dialysierbar; 
vielleicht ist er in einer Polypeptidkette  gebundenes Dopa. Die Befunde beim Zentrifu
gieren sprechen dafür, daß I bzw. II n ich t echt lösl. sind, sondern an Cytoplasmateilchen 
(Mikrbsomen) gebunden in  der Lsg. vorhanden sind. Ferner scheinen I u. II, wenigstens 
in Säugetiergeweben, ident, zu sein. Bei der Tyrosinoxydation wurde eine lineare Be
ziehung zwischen negativem  Logarithm us der Dopakonz. u. der Länge der Induktions
periode gefunden. D aß Dopa das erste Prod. der Tyrosinoxydation ist, wurde durch Papier
chromatographie von Reaktionsm ischungen (nach 50 Min.) festgestellt.; (Tyrosin liefert 
mit Ninhydrin einen ro ten , Dopa einen rotbraunen Fleck.) — Die Enzymlsgg. waren 
relativ stabil: bei 5° behielten sie ihre A k tiv itä t 2 Monate lang, bei 70° werden sie in 
10 Min. inaktiviert. Gefriertrocknung im Vakuum beeinflußt die A k tiv itä t nicht. Auch 
Dialyse ist ohne Einfluß. Im  Gegensatz zum Pfianzenenzym wird das tier. während seiner 
Wrkg. nicht merklich inaktiv iert. Tem peraturkoeff.: 27—37° 1 ,2 ; 37—47° 1,7; 47—57° 
1,8. W irkungsoptimum oberhalb p H 6,8 (infolge A utoxydation von Dopa nicht exak t 
feststellbar). Die Induktionsperiode für Tyrosin h a t bei pn 6,8 ein Minimum; oberhalb 
8,5. u. unterhalb 5,0 wird sie außerordentlich lang. Bei der O xydation von Tyrosin bzw. 
Dopa zu Melanin werden ca. 5 bzw. 4 Atome O aufgenommen. (J . biol. Chemi
stry 178. 185—95. März 1949. Army Chem. Center, Med. Div., M aryland Biocliem. 
Section.) F r a n k e .  4210

K. Bernhauer, J. R auch und G. Gross, Über die Säurebildung aus Zucker durch Asper
gillus niger. 13. M itt. Die Citronensäurebildung aus Zuckerrübenmelasse in der Oberflächen
kultur. (12. vgl. K n o b l o c h  u . S e l l m a n n ,  Biochem. Z. 3 0 9 . [1941.] 145.) Als günstigste 
Bedingungen für die Bldg. von Citronensäure (I) aus Melasse durch einen Aspergillus niger- 
Stamm erweisen sich: 1. V erdünnung der Melasse auf einen Zuckergeh. von ca. 15% , 
“• Ph 5,8 , 3. Zusatz von 0 ,02%  Kaliumferro- oder -Jefricyanid. Entscheidend für gute 
Ausbeute ist die Enteisenung, doch beeinflußt ein zu hoher Fe-Geh. n icht unm ittelbar 
den Prozeß der I-Bldg., sondern die A rt der Mycelbildung. — Von 14 untersuchten Melas
sen verschied. Jah re  erwiesen sich jedoch nur die 5 aus 1941/42  stamm enden als geeignet. 
Die Gründe hierfür konnten durch die üblichen Melasseunterss. n ich t aufgeklärt werden. 
Auch Amino-N, V iscosität, A rt der Melasse (Rohzucker-, Weißzucker-, Raffinade-) stan 
den in keinem Zusamm enhang m it der Eignung zur Säurebildung. Die 5 geeigneten Melas
sen ergaben A usbeuten von 6 2 — 80%  I, bezogen auf die angew andte Zuckermenge. — 
Meth. usw. genau angegeben. (Biochcm. Z. 3 1 9 . 4 9 9 —514 . 1949. Lorsch, Hessen.)

SCHLOTTM ANN. 4270

W»U«r Bauer, D er C ytochrom  c -G ehalt des H erzens un d  G ehirns bei F ö ten , N eugeborenen und Säug
lingen. (20 gez. B l. m . T ab .) 4°. (M aschinensclir.) M ünchen, Med. F ., D iss. v. 9/1. 1948.

E3. M ikrobiologie. Bakteriologie. Im m unologie.

Z. S. Roginskaja und W . I. Ljubim ow, Lytische Erscheinungen in Actinomyces griseus- 
ulluren. Bei Unteres, verschied, äußerer Faktoren (Temp., UV-Bestrahlung, Zusatz von 
ormalin usw.) wurde festgestellt, daß nur die aktuelle A cidität einen Einfl. auf den lyt. 
aktor auszuüben verm ag u. dazu benu tz t werden kann, K ulturen von ihm frei zu machen, 
uch kommt die Auslese der gegen die Lysis widerstandsfähigen Form en in Frage, 
nterss. des lyt. Fak tors zeigten, daß er bakteriophagenähnliehe Eigg. besitzt. (M mtpo- 

OHOjioniH [Microbiol.] 1 8 .1 0 0 — 0 5 . März/April 1949.) GORDIENKO. 4320

.. Drouhet, Wirkung von Penicillin a u f das Oxydations-Reduktionspotential in 
1 'robenkulturen von Staphylococcus aureus. Die W rkg. von krist. Penicillin G (I) auf 

as Redoxpotential 18—24 S tdn. a lte r K ulturen  von Staphylococcus aureus in Bouillon 
°m Pu 7,0—7,3 wurde potentiom etr. ohne u. m it 0 2-Ausschluß zusammen m it den ent- 

■ (liechenden Pn-W erten u. der Transparenz bestim m t u. im Vgl. m it Blindverss. auf die 
«X ektrode (Eh) bezogen. Bei den belüfteten Blindverss. fällt die Eh-Kurve von 300 bis 
u Kiu.  na°E em erH altezeit von 2—3Stdn., in weiteren 10—12Stdn. auf — 50 bis —80 mV 
auf in ^ ann konstan t; u n te r N 2 sinkt das Potential von ca. 240 mV nach 14—15 Stdn. 
bei 7" S? Zusatz steigender Mengen von I (0,25, 0 ,50 ,1 ,0  E inheiten/cm 3) gleich
üie i?er Einsaat bleibt das A nfangspotential konstan t; bei I-Zusatz nach 5—6 Stdn. sinken

h-Werte nach prim . Fallen etwas weiter, u. zwar m it steigenden Dosen immer weniger;
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m it einsetzender Lyse steigen sie wieder bis zum  Anfangswert nach deren Abschluß. Der 
K urvenverlauf m it u. ohne 0 2 is t ähnlich. Die p n-W erte bleiben nach geringer anfänglicher 
Abnahm e konstan t. I-Zusatz nach 24 Stdn. verändert die Eh-K urve n icht mehr. — Der 
innere Mechanismus der Eh-Veränderung wird hierdurch n ich t erfaß t, da die gemessenen 
W erte R esultanten  einer großen Zahl gleichzeitig w irkender u. in ständigem  Fluß befind
licher R edoxsystem e sind. (Ann. In s t. Pasteu r 7 6 . 168—73. Febr. 1949.)

SCHULENBUBG. 4340
E. Drouhet und A . Kepes, Wirkung von Streptomycin a u f das Oxydalions-Rcduklions- 

potenlial in  Mikrobenkulturen von Staphylococcus aureus. (Vgl. vorst. Ref.) Wie beim 
Penicillin  (I) wurde der Einfl. von Streptomycin  (II) auf Eh-Änderungen in Kulturen von 
Staphylococcus aureus in ungepufferter Bouillon bei pH 7,0 un ter N 2 neben den pH-Werten 
der Transparenz der K u ltu ren  u. der V ita litä t der M ikroben nach Abschluß der Behand
lung festgestellt. Gleichzeitiger Zusatz von II m it der Überim pfung von 0,5 cm3 einer 
24 Stdn. a lten  K u ltu r änderte  den K urvenverlauf nicht. Bei Zusatz von 500 y  I I 3—4 Stdn. 
nach Beginn der exponentiellen Vermehrung der Keime u. E insetzen des Potentialabfalls 
s ink t der E h-W ert um ca. 40 mV u. b leib t dann konstan t. Die Vermehrung der Mikroben 
erfolgt nach einer gegenläufigen K urve. Auf der Höhe des W achstum s (nach 5—7 Stdn.) 
sind wesentlich größere II-Mengen zur B akteriostase nötig. Das P o ten tia l nim m t zunächst 
je  nach der zugesetzen Menge ab, b leib t je  nach den Versuchsbedingungen 4—8 Stdn. 
konstan t u. ste ig t dann wieder, ohne indes, wie bei I, den Ausgangsw ert zu erreichen. Die 
N otw endigkeit, im Vgl. zu I erheblich größere II-M engen für die B akteriostase zuzusetzen, 
is t wahrscheinlich auf das Fehlen von 0 2 zurückzuführen, indem die reduzierenden Stoffe 
die Il-W rkg. hem m en, ebenso wie die höhere A cid itä t des Milieus, die von ph 7,0 iiber 
Pn 6,5 nach 12 S tdn. zu pH 6,2 nach 18 Stdn. übergeht. Je  später II zugesetzt wird, je 
länger wird der W iederanstieg des Potentials verzögert. Bei >  18 S tdn. alten Kulturen 
verändert II un terhalb  des baktericidcn Grenzwertes den konstan ten  Eh-W ert nicht mehr, 
oberhalb davon steig t er um  100 mV. Alle Änderungen im Z ustand der K ulturen spiegeln 
sich im V erlauf der Eh- u. p H-K urven wider, die V erm ehrung der Keime im Absinken, 
die B akteriostase in der H altelinie, der m etabol. A bbau im W iederanstieg. Die verschied. 
A rten dieses W iederanstiegs hängen m it der verschied. W rkg. der beiden Antibiotica zu
sam m en. (Ann. In s t. P asteu r 76. 174—77. Febr. 1949.) S C H U L E N B U B G . 4340

Françoise Grumbach, Em ile Arquié, Pierre Goret, Fernand Boyer und Charles Flachaf, 
Anwesenheit eines von Streptomycin und Grisein verschiedenen Anlibioticum s in den Kultur- 
Rohlösungen und den Trichloressigsäure-Extrakten des Mycels von Actinomyces grisent- 
An H and von Testen gegen Slaph. aureus (L) u. Klebsiella pneumoniae (Dumas) ergibt 
sich, daß im K u ltu rfiltra t u. im T richloressigsäureextrakt des Pilzmycels v e rs c h ie d . 
Stäm m e von Actinomyces griseus neben Streptomycin  (I) u. Grisein (II) noch ein Anti- 
bioticum  (III) au ftr itt. III is t wirksam gegen G ram positive (II gegen -f- u. — ), wird 
anders als I von F ilterkerzen L3 zurückgehalten u. is t n ich t wie I  nach Adsorption an 
K ohle von dieser m it saurem  A. w ieder eluierbar. III is t inak t. gegen Mycobacl. tuberculo- 
sis (B.C.G.). Die Produktion von III variie rt sehr m it dem A lter u. dem E n t w i c k lu n g s 
stad ium  der K ultu r. (C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 228. 212—14. 10/1.1949.)

GIBIAN. 4340
Kurt Dédié, Die säurelöslichen Antigene von Erysipelolhrix rhusiopathiae. Es werden 

2 serolog. V arianten  A u. B des Rotlauferregers beschrieben, die durch ein varianlen- 
spozif., säurelösl. A ntigen charak terisiert sind. Einigen Stäm m en (N-Formen) fehlen 
diese Antigene. Das A ntigen wird durch P räcip ita tion , A gglutination u. Komplcmcnt- 
bindung nachgewiesen. F ü r die H erst. abgetö teter Vaccinen nach T b a u b  sind nur Stämme 
der Gruppe B geeignet. (Mh. V eterinärm ed. 4 . 7—10. Jan . 1949. Insel Riems bei Greifs
wald, Forschungsanstalt für Tierseuchen.) < E. B e a n D T .  43/1

. Jorgen  Maurice Birkeland, M icrob lo logy and  m an. 2 n d  cd . N ew  Y o rk : A ppleton-C entury-C rofts. M t9-
(537 S.) $ 5.— .

Society o[ Public A nalyste and Other A nalytlcal Chem isls, S y m p o siu m  on  M etliod s o f  Penicillin AseaL
T h e ir P urpose, Seopo and  V alld ity . C am bridge: W. H efte r <6 Sons. 1948. (IV  +  34 S.) 3 s. ou.

E 4. P flanzenehem ie und -physiologie.
L. F . Nekrassowa, Jahreszeitliche D ynam ik der Vorratskohlenhydrate bei Wüsten^ 

pflanzen des Karssakpaissk-Plateaus. Die red. Zucker, Saccharose, Stärke u. Benn 
cellulose in oberird. u. un terird . O rganen von m ehrjährigen Ephem eren u. S t r ä u c n e r  
w urden bestim m t. In  den Organen der Ephem eren (Tulpe, R habarber) wurde eine pro 
Menge von K ohlenhydraten  in Form  von Zuckerarten u. S tärke gefunden. Die ß £• 
derselben erfolgte w ährend der V egetationszeit; w ährend der R uheperiode konzentne 
sich die V orratsstoffe in  den Zwiebeln u. W urzeln. D er hohe Geh. an  Zucker m



1 9 5 0 .1. E 4. P f l a n z e n c h e m ie  tjn d  -P h y s io l o g ie . 5 6 5

Blättern u. B lütenständen der Ephem eren s teh t in Verb. m it ihrer B eständigkeit gegen 
Friihjahrsfröste, Bei den S träuchern  erfolgt die Anhäufung der V orratskohlenhydrate 
in der Periode der intensiven L ehenstätigkeit der Pflanzen bis zum E in tr it t der Trocken
heit. W ährend der heißesten M onate wird die Menge der K ohlenhydrate auf einem hohen 
Niveau gehalten; im H erbste verm indert sie sich bes. in den oberird. Organen. In  den 
Assimilationsorganen ist der Geh. an  Zuckerarten im Sommer 2—3 mal so hoch wie im 
Frühjahr u. im H erbst. Bei W erm utk herrscht die Saccharose vor, u. die Veränderungen 
des Geh. an Saccharose beherrschen die gesamte jahreszeitliche Dynamik der Zucker
arten. Von allen untersuchten  Organen haben hauptsächlich die W urzeln eine große 
Bedeutung als V orratsorgane. In  dem K ohlenhydratkom plex der W urzeln u. m ehr
jährigen Stengel von W erm uth herrsch t die Hemicellulose vor. S tärke t r i t t  nur in kaum 
bemerkbarer Menge oder überhaup t n ich t auf. Eine zweimalige Entfernung der B lä tter 
bewirkt bei W erm uth eine V erm inderung der V orratskohlenhydrate im H erbst um
12—30%. (BoTamiuecKiiil JK ypnaji [B ot. j . ]  3 4 . 51—64. Jän ./F ebr. 1949.)

J a c o b . 4420
B. A. Rubin, Stoffwechsel im  Pflanzenorganismus und die äußere Umgebung. Im  Gegen

satz zu der bisherigen B etrachtung der geograph. oder klim at. V eränderlichkeit der ehem. 
Zus. der Pflanzen werden der innere C harakter der Anpassungs-Rkk. u. die Ursachen der 
spezif. Rk. auf die Umwelt untersucht. Am Aufbau u. Zerfall der Stärke in den ober- u. 
untcrird. Organen der* K artoffel u. der Saccharose in der Zuckerrübe wird gezeigt, daß 
die Anpassung des Stoffaustausches an  die Umweltbedingungen m it dem Umbau des 
Fermentapp, der Pflanze verbunden ist. Die Licht- u. Tem peraturabhängigkeit der 
Tages- u. V egetationsschwankungen dieser Prozesse zeigen das Zusammenspiel der ober- 
u. unterird. Organe, beruhend auf der R eguliertätigkeit der Temp. u. Belichtung ange
paßten Ferm ente. Die bei der A tm ung u. dem K ohlenhydrataustausch von- Somnier- 
u. Winterweizen beobachtete Ä nderung der F erm enttätigkeit beweist die Anpassungsfähig
keit dieser R eaktionen. Es wird gefolgert, daß die einer Pflanze u. jedem ihrer Organe 
eigenen physiol.-chem. Funktionen ebenso m it den Existenzbedingungen verknüpft sind 
wie ihre Form u. innere S truk tu r. (ArpoGitojioriiu [Agrobiol.] 1949. Nr. 2. 59 71. 
März/April. Moskau, Biochem. In s t, der Akad. der Wiss. der UdSSR.) Le b t a g . 4460

A. M. Alexejew und S. P . Goreiowa, E in fluß  des Niveaus der Mineralernährung au f den 
Wasserhaushalt der Pflanzen. Sandverss. m it H afer unter Zusatz von BltUCH-Mischungen 
ergaben in der Bestcfckungsphase (4 B lätter) einen m it starker Versorgung absinken
den Gesamtwassergeh. der B lätter. Der Geh. an  gesamt- u. kolloid gebundenem W. ist 
am höchsten bei der N orm alernährung u. sink t bei erhöhter Gabe stärker ab als bei ver
minderter. Die Menge des osm ot. gebundenen W. ste ig t m it der Nährsalzgabe. Im  be
ginnenden B lütestadium  (8 B lätter) sink t der Gesamtwassergeh. bei erhöhter Salzgabe u. 
ist bei allen V ariationen geringer als im Bcstockungsstadium . Den Höchstgeh. an ge
samtgebundenem W . h a t die s ta rk  versorgte Pflanze, an kolloidgebundenem W. die nach
träglich auf N orm alernährung gesetzte unterversorgte Pflanze. Der Geh. an gesam t- u. 
kolloidgebundenem IV. ist bei den V ersuchspflanzen in allen Fällen größer als im 4-B lätter- 
stadium. N ur bei der K ontrollpflanze is t er geringer. Die Erhöhung der Unterversorgung 
auf die Normalernährung im 8-B lätterstadium  bew irkt erhöhte H ydratation  der Kolloide 
u. Hemmung der A lterung. Die Menge des osm ot. gebundenen W. ist bei allen Varianten 
größer als im B estockungsstadium , bes. bei großen Salzgaben. Bei Norm alernährung sinkt 
der in der Jungpflanze höchste H ydratationsgrad  im Alter ab. Unterversorgung der Jung
pflanze bedingt unvollständige H ydrata tion  der Kolloide, die bei nachträglicher Salzgabe 
erhöht wird. H ierdurch wird die A lterung gehemm t. Überversorgung der Jungpflanze be
wirkt vorzeitige H erabsetzung der K olloidhydratation. In  den beiden letzten Fällen ¡st cm 
Höchstertrag n icht gesichert. (IIoKJiaflH AKaAeMiiH Hayif CCGP [Ber. Akad. Miss. 
UdSSR] [N. S.] 6 7 . 157—60. 1/7.1949. K asan, Lenin-Univ.) L e b t a g . 4470

. G. I. Abolina, Wachstum und Bau der Blätter von Getreide in  Verbindung mit der 
*uneralischen Ernährung und der Bodenfeuchtigkeit. Die W'rkg. verschied, mineral. E le
mente auf das W achstum stem po der B lä tte r u. die Veränderung ihrer anatom . S truk tu r 
ei verschied. B odenfeuchtigkeit wird im Vegetationsvers. an  dem Sommerweizen 

Lutesceus 62 (L) u. Milturum 321 (M) bei 50 u. 80% Bodenfeuchtigkeit untdrsucht. Neben 
/«  der PuJANISCHNIKOW-Mischung als Grunddüngung erhalten die Pflanzen doppelte 
a )en von N oder P  oder gemeinsame Gaben von N, P  u. K. N u. P  besitzen entgegen

gesetzte Wrkg. auf die W achstum szeit der B lattfläche: N verzögert, P  beschleunigt das 
achstum. Bei W assermangel ist es am stärksten  verzögert. H ier ist die Länge der B latt- 

»äche aller Varianten viel geringer als bei 80%  Bodenfeuchtigkeit. Die B lattxerom orphie 
n L u. M steh t in enger Beziehung zum W assermangel u. der Blattfolge. W asser- 
angel N-Gabe bew irken die gleiche Entwicklungshemm ung u. Erhöhung der
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X erom orphie. Einseitige hohe P-G aben verringern die X erom orphie u. die Porenzahl 
je  F lächeneinheit u. vergrößern die Poren. Die positive P-W rkg. zeigt sich bei Wasser
mangel. Die durch W assermangel u. E rhöhung der B lattfolgen bew irkte X erom orphitä t. 
wird verringert. Die P-G abe bew irk t neben der W achstum sbeschleunigung eine Erhöhung 
der B lattzah l. T rotz der verschied. Reifezeit von L u. M sind die Gesetzm äßigkeiten der 
B lattb ldg . u . das Verli. gegenüber der M ineraldüngung u. der Feuchtigkeit einander gleich, 
(floioiagbi AitagcMHH H ayn  CCCP fBer. A kad. W iss. U dSSR] [N. S.] 68 . 173—76. 
1/9.1949. K araganda, Landw irtsch.-V ersuchsstation.) L E B T A G . 4470

W. J. D ow son, M anual o f b a c tc r la l p la n t diseases. L ondon:A . & C. B lack. 1049. (183 S. m . Abb.) s 16.—. 
Jam es Franko and  W alter E. L oom ls, P h o to sy n th esis  ln p la n ts .  Am es, I a .:  S ta te  Coll. Press. 1949. (608 S.)

S 7.— .
B. B. M undkur, F u n g i a n d  p la n t diseases. L ondon : M acm illan, 1949. (240 S. m . A bb.) s l 6 . —.

E t . Tierchem ie und -Physiologie.;
Karl Schmid, Untersuchungen über das Wal-Myoglobin. Ähnlich der D arst. anderer 

Myoglobine (I) nach T b e o r e l l  (Biochem. Z. 252. [1932.] 1) w urde k rist. W al-I gewonnen 
durch Reinigung von wss. M uskelextrakt m it bas. Pb-A cetat, A btrennung von Hämo
globin m ittels 62% (NH4)2S 0 4 bei pn 6 ,8 , Fällung m it konz. (NH 4)2S 0 4 bei pfo 7,1, Dialyse 
des in W . aufgenom m enen Prod., Vorfällung m it P hosphat p H 6,6 bis zu 3 mol. Sättigung, 
H auptfällung durch völlige Sättigung, W iederauflösen in 10—2 0 fachem W ., Versetzen 
m it Gemisch von  95 g K 2H P 0 4 +  170 g N aH 2P 0 4-2H 20  bis zur beginnenden Fällung: 
dunkelbraune, lange, sechseckige, orthorhom b. K ris ta lle ; Geh. an L ysin :  19  Mol bei 
einem Mol.-Gew. Von 17000, an  Valin: 1 Mol als endständige Aminosäure m it freier 
a-N H 2-G ruppe (nach Sä n g e r , Biochemie. J . 39. [1945.] 507 u. C. 1948. II . 399). — Elek- 
trophoret. Unterss. ergaben je nach Versuchsbedingungen 1—2 Begleitkomponenten, 
wahrscheinlich durch die D arst. en tstandene K unstprodukte. — D urch Eintropfen von
I-Lsg. in Aceton/H Cl w urde natives Globinchlorid als fas t weißes, in 3 mol. neutralem 
.Phosphatpuffer vollständig lösl. P rod. erhalten . (Helv. chim. A cta 32. 105—14. 1/2. 
1949. Cambridge, Univ.) GlBIAN. 4520

Milton Levy und Nelson F . Young, Chemie des Ilühnerembryos. 6 . M itt. A n h ä u f u n g  ton 
Diphosphopyridinnucleolid. (5. vgl. C. 1950. I .  561.) Bei E m bryonen von 2—19 Tagen 
w urde der Geh. an  Diphosphopyridinnucleolid  (I) bestim m t. Die Em bryonen enthalten I 
bereits in  den ersten  Tagen. In  späteren  S tadien  findet sich der größ te  Teil der im Ei 
vorhandenen N icotinsäure in den Em bryonen. (J . biol. Chem istry 176.185—91. Okt. 1948.)

H e s s e . 4520
A . I. Juditzkaja, Chemische Untersuchung des Reliculins. In  der H au t von Rinder

em bryonen is t im A lter von 1,5—2,5 M onaten der em bryonalen E ntw . als einziges Faser
protein  Reliculin  (I) en thalten . Beginnend m it 2,5 M onaten tre ten  die ersten Kollagcn{ll)- 
Fibrillen u. bedeutend später die ersten  Elaslin  (III)-Fasern auf. I  unterscheidet sich bzg l- 
seiner E lem entar- u. Aminosäurezus. beträchtlich  von II , II I  u . K eratin, den anderen 
Faserproteinen des tier. Organismus. I  en th ä lt 14,8% N, ca. 1,1% S u. 6 ,6 % Cystin sowie 
w eiter H istidin  u. Arginin, jedoch kein Tyrosin  u. Cystein. —  Isolierung von I : Zur Ent
fernung einfacher Proteine, Proteinzerfallsprodd. u . sonstiger ex trak tiver S u b s ta n z e n  
w urden 50 H äu te  1,5—2,5 M onate a lte r R inderem bryonen 4,5 Stdn. m it Leitungswasscr,
1,5 Stdn. m it 3 L iter dest. W ., 4 Stdn. m it 400 m l 5%  ig. NaCl-Lsg. 3 Stdn. m it fließen
dem W. (bis zum  A usbleiben der Cl'-Rk.) u. endlich m it 2 L iter dest. W . gewaschen. Zur 
Beseitigung kom plizierterer Eiweißstoffe ließ m an das M aterial dann 3 Stdn. mit 400 m 
halbgesätt. K alklsg. in Ggw. von Toluol stehen u. wusch hierauf zwecks Neutralisation 
m it 2% ig . Borsäurelsg., dann  3,5 S tdn. m it Leitungswasser u. endlich m it 3 Liter dest- "  • 
(bis zum  Ausbleiben der C a” -R eaktion). D urch 5 std . E rw ärm en in  W. auf 60 (mit 
W asserwechsel nach 2 u. 4 S tdn.) sowie 1 std . W aschen m it Leitungswasser u. Spülen mi 
2 L iter dest. W . w urden Il-S puren  en tfe rn t (Beseitigung von Fettspuren durch Behand
lung m it CC14 u . l s td .  E x trak tio n  im SO XH LET-Apparat). Das restliche Material 
1 Tag an der L uft getrocknet. A usbeute 1,2 g lufttrockenes I  (Feuchtigkeitsgeh. l2,i2/ol- 
(B hoxhmhh  [Biochimia] 14. 97—101. M ärz/April 1949. Moskau, Technol. Inst, de 
Leichtind.) V. PEZOLD. 45-u

Eugene Eisenberg, Gilbert S. Gordan und Henry W . E lliott, Die Wirkung von 
und Testosteron a u f die A tm ung von Raitenhirn. E s wird un tersuch t, inwieweit I 
steron (I) auf die in tracellu lären  O xydationsvorgänge hem m end einwirkt. Die |s 
nähm e des Gehirns von kastrie rten  R a tten  (b) liegt wesentlich höher als bei n. (a) u. 
bei kastrierten , aber m it I  nachbehandelten Tieren (c). D urch I-Zugabe in vitro w ^ 
die A tm ung der Gehirnzellen in allen 3 G ruppen herabgedrückt, u. zwar bei GrupP 
u. c um  65 bzw. 52%  auf subnorm ale W erte, bei G ruppe b um  22% auf ca. die i
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Da das Frisck-Trockenverhältnis (nach CRISM ON  u. FlELD) sich als konstan t erwies, 
können die Variationen der Atmungsgröße n icht au t ungleichmäßigen W assergeh. der 
Hirnsubstanz zurückgetührt werden, sondern sind als reiner I-E ffekt zu deuten. — 
3 Gruppen m ännlicher H a tten  (a n ., b im A lter von 30 Tagen kastrierte, c wie b, danach 
mit 1 mg I-Propionat pro die subcutan  behandelt) werden m it 60 Tagen getö te t u. die 
Atmungsgröße des G ehirns in m m 3 0 2 auf 1 mg trockenes Gehirn pro Stde. nach der 
Meth. von W A R B U R G  bestim m t. Zellsuspension nach P O T T E R  u. E lv E H J E M  in K r e b s -  
Rl-N'GER-Phosphatpuffer m it 0,2%  Glucose als Substrat. Gasphase 0 2; Temp. 37,2°; 
Ablesungen über 3 S tdn .; I-Zusatz (2 mg) bei der H älfte der Proben nach 90 Minuten. 
(Science [New York] 109. 337—38. 1/4.1949. San Francisco, Univ. of California, Med. 
School.) D y r e n f u r t h .  4559

H. Ezes, Die Wirkung von Testosteron bei lokaler Implantation in das Endometrium  
der Frau. Anläßlich von 3 Myomektomien bei jungen Frauen im plantierte Vf. Teslo- 
slcronkrislalle in die U terusschleim haut. Nach einer amenorrhöischen Pause von mehreren 
Monaten wiesen die Patien ten  wieder n. M enstruationen auf. Störende Sekundärerschei
nungen wurden n ich t beobachtet. (Ann. d ’Endocrinol. 10. 72—74. 1949.)

D y r e n f u r t h .  4559
Albert Raynaud, Neue Beobachtungen über die Brusldrüsenanlagen bei Mäuseföten, 

welche von Müllern abslammen, die während der Trächtigkeit Teslosleroninjektionen er
hielten. Die In jektion  von Testosteron (I) .in das M uttertier bew irkt bei den weiblichen 
Föten eine Histogenese der B rustdrüsenanlagen in ähnlicher Weise wie bei n. männlichen 
Föten. Das 2. P aar Anlagen verküm m ert bei genügend hoher Dosis I vollkommen. Die 
normalerweise bei weiblichen F öten  am  18. Tage auftretenden Anlagen der Brustwarzen 
werden nicht ausgebildet. (Ann. d ’Endocrinol. 10. 54—62. 1949. Labor, de 1 inst. Pasteur 
à l’inst. du Radium .) D Y R E N F U R T H . 4559

L. Desclin, Beobachtungen über die Struktur der Ovarien bei mit Prolactin behandelten 
Raiten. Untersucht wurde die W rkg. von Prolactin auf n. u. hypophysektom ierte Tiere. 
Bei beiden G ruppen H ypertrophie einzelner gelber K örper. Hypophysektom ierte 
Ratten, deren Ovarien keine G elbkörper aufwiesen, zeigen starke Vermehrung des in ter
stitiellen Gewebes. (Ann. d ’Endocrinol. 10. Ï —18. 1949. Brüssel, Fondation méd. Reine 
Elisabeth.) D Y R E N F U R T H . 4559

Gilbert-Dreyfus, H . M amou und  CI. Attal, Androide Fettleibigkeit mit H irsutismus und 
primärer Amenorrhoe. Hormonwerte und cyiohormonale Erklärung. Lymphocylose des 
kiguor cerebrospinalis. Wirkungen von Lumbalpunktion und Encéphalographie. Beschrei
tung einer 39 jährigen P a tien tin  ohne M enstruation von zw itterhaftem  H abitus. Die Aus
scheidung von 17-Kelosteroiden, androgenen Hormonen u. Pregnandiol is t erhöht, von 
Rollikelhormon verm indert. V aginalabstriche zeigen hinsichtlich der verhornten Zellen 
keine Kurve, die etw a einen Cyclus andeuten könnte. Nach Lum balpunktion u. Luft- 
füllung treten 3 vereinzelte M enstruationen auf, die ohne W iederholung bleiben. (Ann. 
d Endocrinpl. 1 0 . 38—43. 1949.) D Y R E N F U R T H . 4559

Georges Schapira, Jean-Claude Dreyfus und  Odette Leau, Über die Biochemie des 
ihyreoidarmen Muskels. Bei thyreoidektom ierten oder m it Aminothiazol behandelten 
Ratten wird der Geh. der M uskulatur an  P u.H äm in-Fe  untersucht. W ährend der Gek. an I  
u- m Na-Pyrophosphat lösl. H äm in-Fe der gleiche blieb wie bei unbehandelten Kontrcm- 
beren, verschwand die m it N a-Pyrophosphat n i c h t  ausziehbare F raktion  des H äm m -r e 

¿roinethiazolbehandelten u. dem größten Teil der thyreoidektom ierten Tiere ■v öllig. 
(C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 143. 203—05. Febr. 1949.) M ARSSON. 4562

W. J.Nesswetha, S ym p to m a tisch e  ze n lro g en eP o ly g lo b u lin eu n d M eth y lth io u ra cd .J ien ch t
erfolgreiche Methylthiouracil-BehunAlong einer zentrogenen Polyglobulie u. Hyper- 

yreose mit Angina pectoris. Das P räp . w irk t offenbar steuernd auf die Bldg. d es In  y reo- 
ropen Hormons u. auf die E rythropoese. (Med. K lin. 44. 840—41. 20/6. 1949. Heigen- 
Brücken 50, K r. Aschaffenburg.) S C H L O T T M A N N . 4562
. Walter Czech, Klinische Beobachtungen bei der Behandlung der Hyperthyreose mit 
f M ’ßthiouracil. Melhylthiouracil ist ein organspezif. M ittel gegen H yperthyreose u. in 
Dosen von 0 ,2 - 0 ,6 g unschädlich. Um Agranulocytose möglichst zu verhüten, wird 
io°m lna^ on anderen M itteln empfohlen. (Dtsch. med. W schr. 74. 635 o7. ¿0/ .

M ünchen-T halkirchen, M ed. P r iv a tk lin ik .)  MARSSON. 4562
, Raul Schäfer, Über eine sichere und erfolgreiche Methode der konservativen Kropf- 
Mandiung mit kleinsten Joddosen. Schon  d ie  in itia le  S ch ilddrüsenschw ellung  m uß b e-  

andelt werden. D er tä g lic h e  n . J o d u m sa tz  v o n  150—200 y is t  b ei D e f iz it  zu  ergänzen . 
le > erabreichung-m uß tä g lich  in d iv id u e ll u n ter  ärztlich er K on tro lle  erfo lgen . (H ip p o-  

wates 20. 2 3 0 -32 . 15/5. 1949. G en gen b ach , B a d en , K r a n k e n h a u s . ) ^ ^
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E. S. Goranson, Die Verhütung einer Insulinhypoglykäm ie durch dl-Glycerinaldchyi, 
Bei intravenöser Dauerinfusion von monomerem Glycerinaldehyd (I) (1 g/kg stündlich als 
5% ig . Lsg.) t r i t t  (an H unden, K atzen, K aninchen u. R atten) neben einer Red. des Geh. 
an  anorgan. Phosphat im B lu t eine H yperglykäm ie auf. W ird gleichzeitig Insulin an- 
gow andt, so zeigt sich die übliche H ypoglykämie n ich t; cs wird angenommen, daß ihre 
Aufhebung durch Umwandlung des Aldehyds (in der Leber) zu Glucose (II) bedingt ist. — 
Da. sowohl I wie II C u " reduzieren, wird zunächst II durch Saccharomyces cerevisioe 
(30 Min.) vergoren, dann I bestim m t (FEHLiNGsche Lösung). (Arcli. Biochemistry 20. 
15—21. Jan . 1949. Toronto, Canada, Univ., Dep. of Physiol.) B a e u t i c h . 4564 

Günther W eitzel, Verzögerungs-Insuline. Vf. bespricht die bisherigen Präpp., die als 
„D opot-Insulino“ infolge Zusatz bas. Substanzen eine verlängerte W irkungsdauer zeigen. 
Verbb. der Chinolin- u. Acridinreihe, wie z. B. Surfen (Bis-2;melhyl-4-aminochinolyl-6-carb- 
amid) u. Rivanol (2-Älhoxy-ß,9-diaminoacridin) ergeben P räpp . m it zum Teil sehr hoher 
W irkungsverzögerung. Der Mechanismus wird besprochen. Die W eiterentw . der Ver- 
zögerungsinsulino verlangt die Schaffung eines sich selbst steuernden Präp., bei welchem 
der jeweils zur W rkg. gelangende H orm onanteil von der Höhe des Blutzuckers bestimmt 
w ird. Ü bersteigt dieser ein bestim m tes N iveau, dann wird so lange wirksames Insulin 
freigesetzt, bis die Schwellenkonz, wieder erreicht ist. Da die neueren ehem. Verss. das 
Vorliegen einer kleinen wirksamen Gruppe im  Gesamtmol. sicherstellen, wird man nach 
Festlegung des Aufbaus dieser W irkgruppe die H erst. oral w irksam er Verbb. vornehmen 
können. (Aerztl. Forsch. 3 . 167— 73. 10/4.1949. Göttingen, Max-Planck-Gcs., Med. 
Forschungsanst.) • BAER.TICH. 4564

K. van Asperen, Der E in fluß  einiger Neurohormone a u f monomolekulare Lecithinfilme. 
Die Übereinstim m ung zwischen künstlicher elektr. Reizung der ortho- u. parasympath. 
Nerven einerseits u. der pharm akol. W rkg. von Adrenalin  (I) u. Acelylcholin (II) anderer
seits h a t zur Aufstellung der Theorie geführt, daß die Nervenfasern des autonomen 
N ervensyst. iliro W rkg. auf die von ihnen versorgten Organe durch Bldg. dieser Stoffe, 
die m an deshalb Neurohormone nennt, ausüben. Um über die Funktion  des Acetylcholins 
bei der R eizübertragung Aufschluß zu erhalten, wird der E infl., den Acetylcholin auf den 
Z ustand eines monomol. Lecithin (III)-Filmes ausübt, un tersuch t. Der Film dient als 
(sicher unvollkommenes) Modell einer N ervenm em bran. In  eine m it dest. W. u. dest. 
Bzl. gefüllte Glaswanne tau ch t die Ausflußöffnung einer m it 0,001 mol. Kilecithinlsg- 
gefüllten M ikrobürette bis kurz über die Grenzfläche der beiden FU. ein. Da die Oberfläche 
der Flüssigkeitsschicht bekannt ist, läß t sich die je Lccithinm ol. verfügbare Oberfläche 
berechnen. Die Oberflächenspannung in der Grenzfläche wird m ittels Torsionswaoge 
nach der R ing-Abreißm etli. gemessen. Man bestim m t die Verminderung der Grenz
flächenspannung bei Zugabe verschied. Mengen III nach vorher erfolgter Zugabe verschied-
Stoffe, z. B. II zur W asserschicht. Die sich so ergebenden Beziehungen zwischen der not 
Oberfläche, d. h. der jo III-M ol. zur Verfügung stehenden Oberfläche in Ä2, u. der Ver
m inderung der Grenzflächenspannung sind in mehreren Schaubildcrn wiedergegeben. 
II bew irkt eine deutliche, m it seiner Konz, ansteigende V erm inderung der Grenzflächen
spannung des III-Film cs, d. h. eine ,.öffnende“ W rkg. auf die monomol. Membran. >’ ir 
zuerst der III-Film  ausgebreitet u. danach II zugefügt, so erleidet die Grenzflächen
spannung keine Veränderung. I-HC1 h a t eine dem II ähnliche, Ephedrin  nur eine geringe 
W irkung. CaCl„ ru ft eine geringe V erm inderung der Grenzflächenspannung henor. 
(C H f)^N J  bew irkt eine viel geringere V erm inderung der Grenzflächenspannung ab 
in entsprechender K onzentration . (Chem. W eekbl. 45. 374—77. 4/6.1949. Ütrecht, Laibo ■ 
voor M edisch-Veterinaire Chem.) WESIA'. 456b

Robert Am m on und Gerd Ohm, Zur Physiologie des Elektrokrampfes. Kommt cs r^ ' 
zu einer Änderung des Blulspiegels an Acelylcholin, Cholinesterase und Kalium'! Blutpro1 > 
die unm itte lbar oder 1 Stde. nach dem Elektroschock entnom m en wurden, zeigten keu^ 
Ä nderungen des Geh. an  Acetylcholin, Cholinesterase u. K alium . D araus kann gesenkt 
werden, daß der E lektrokram pf n ich t auf einer Vagusreizung beruht. (Klin. V SC“J-„ 
138—4 0 .1 5 /2 .1 9 4 9 .) E B E R L F .. 45 <-

Rudolf Marx und Anneliese Vath, Über experimentelle Untersuchungen mit einer
thetischen heparinartigen Substanz (Polysaccharidschtcefelsäureesler-Thrombocid) 1,1 .
sicht a u f deren Verwendbarkeit als Antikoagulans und Antilhromboticum. Vif- imterstK 
ein syn thet. Polysaccharidschwefelsäureesler-Prüp. (Thrombocid) bzgl. seiner gei|I!I,̂ E  
hem m enden W rkg. in vivo u. in v itro  u. prüfen die T oxizitä t im Tierversuch. Das n j  
kom m t in seiner W rkg. einem guten H eparinpräp. gleich, wobei die W rkg. bei in tra v e ^ ^
In jek tion  länger anhält. Organschäden u. morphplog. B l u t v e r ä n d e r u n g e n  wiirden
beobachtet. Die R etrak tion  des Blutes findet sich länger gehem m t als die Blutg 2 ^ei 
barkeit. Aus den Verss. an  Menschen geht hervor, daß die Dosierung ca. 800 mg1 135



Thrombosen betragen muß, um  die Blutgerinnung bei Verteilung auf 4—5 Portionen 
deutlich verlängert zu halten. (Aerztl. Forsch. 3. 131—39. 25/3. 1949. München, Univ., 
Patholog. Inst.) B a e r t i c h . 4573

B. Lindemann, Dissoziationslheorie. der osmotischen Hämolyse. Über die osmotische 
Hämolyse als Slrukturproblcm. (Vgl. C. 1950. I. 433.) Die osmot. Hämolyse (I) ist ein 
Diffusionsvorgang, bei dem das Hämoglobin (II) aus dem kugelförmigen E rythrocyten  
durch die mechan. in tak te  Membran diffundiert. Die körnige S trukturzeichnung partiell 
hämolysierter E ry throcy ten  ist von der A rt des Salzgemisches im Suspensionsmedium 
abhängig. Die elcktronenm kr. Unterss. der osmot. I zusammen m it den Befunden der 
Ultrazentrifugenanalysen von II-Lsgg. u. solchen anderer Proteine ermöglichen die An
nahme, daß II in der roten Blutzelle Assoziationskomplexe bildet. Durch die osmot. 
bedingte Schwellung u. den Salzverlust des E rythrocyten  dissoziiert wahrscheinlich II in 
die diffusible Größe u. diffundiert durch die un ter bestim m ten Bedingungen für Proteine 
von der Größe der Serumeiwcißmoll. permeable Membran. Auch die in einer hyperton. 
Salzlsg. auftretende I ist ein Diffusionsvorgang, bei dem II durch die mechan. in tak te  
Membran in die Außenlsg. diffundiert. (Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Phar- 
makol. 206. 197—219. 4/3. 1949. H am burg, Allg. K rankenhaus St. Georg: Greifswald, 
Forschungsanstalt Insel Riems.) B a e r t i c h . 4573

B. Lindemann, Zur Morphologie einer mechanischen Hämolyse. (Über die Hämolyse 
als Slrukturproblcm.) (Vgl. vorst. Ref.) F ür die elektronenm kr. Unters, einer mechan. 
Hämolyse (I) wurde K an inchencitra tb lu t m it physiol. NaCl-Lsg. verd., zentrifugiert u. 
das Sediment 30 Min. zerrieben. Nach mehrmaligem W aschen m it 0,9% ig. NaCl-Lsg. 
wurde das Sediment m it Osmium fixiert. Aus den Unterss. hämolysierender E rythrocyten  
wird angenommen, daß eine mechan. I entgegen der vielfach vertretenen Anschauung 
neben der nichtosmot. auch eine osm ot. K om ponente erkennen läßt, wobei allerdings je 
nach Gewalteinw. die erstgenannte überwiegen kann. (Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. 
Pathol. Pharmakol. 206. 2 2 0 -2 4 . 4/3.1949.) B a e r t i c h . 4573

Adolf Linke und Heinz Stecker!, Die Formolgelreaktion im  Plasma und Serum als Teil 
des „humoralen Blutbildes“. Bei 129 stationären Patienten wurde in 180 Unterss. die 
Formolgel-Rk. (I) im Plasm a u. Serum vergleichend m it der Serumeiweißzentrifugier- 
Rk. (II), der Blutkörperchensenkung (III) u. dem Fthmmgen-Spiegel (IV) im Plasm a un ter
sucht. Die Plasm a-I wurde in 68,8% , die Seruni-I in 8.3% der Fälle positiv gefunden. 
Bei schwach positiver I  im Plasm a is t die III immer beschleunigt. Bei der stark  positiven
Schnell-Rk. wurde die III extrem  sta rk  beschleunigt gefunden. Eine III m it negativer I
zeigt die durch die Anämie bedingte Senkungsbeschleunigung an. Die I im Plasm a ist 
hei negativer Serum-I um so stä rker positiv, je höher IV im B lut ist. T ritt zu einem hohen 
jV noch ein erhöhter Qk>bulinwert, verläuft die I im Plasm a schneller u. stärker. Zwischen 
**> dem Globulinwert u. der S tärke der I besteh t eine lineare Beziehung; zwischen der 
Höhe des Globulin-Spiegels u. dem Ausfall der I im Serum ist eine lineare Beziehung erst 
°i hochgradiger G lobulinvcrm ehrung festzustellen. Der Chemismus der I wird m it der 

Modernen Kunststoffherst. verglichen. Alle R kk. des „hum oralen B lutbildes“ sind leber- 
unspezif. Allgemeinreaktionen. (D tsch. med. W schr. 74. 103—07. 28/1. 1949. Erlangen, 
üa'v., Med. Klinik.) BAERTICH. 4574

Heinrich Lippelt und Joachim  Nogalski, Technik und Grundlagen der Källeagglutination. 
Lui eine einheitliche B etrachtung der Ergebnisse der K älteagglutination (I) zu gewähr- 
cisten, wurde von Vff. eine Technik ausgearbeitet, die versucht, allen biol. Forderungen 
zu genügen u. für breite diagnost. Unterss. Verwendung finden kann. Auf Grund dieser 
iechnik (Einzelheiten vgl. Original) wird die I als ein physikal.-chem. Mechanismus an 
gesprochen u. nicht als eine A ntigen-A ntikörper-R k. im immunbiol. Sinne. Die I nim m t 
eine Mittelstellung ein zwischen der unspezif. Geldrollenbldg. u. der spezif. Agglutination.

Kälteagglutinine werden als pin Prod. der Uferzellen des reticuloendothelialen Syst. 
aufgefaßt. (Klin. W schr. 27. 196—202. 15/3. 1949. H am burg, B ernhard-N ocht-Inst-, 
bakt.-serol. Abt.) B a e r t i c h . 4574

Joachim Nogalski, K laus H üm m eler und Gerhaid Marienberg, Ergebnisse der Kälte- 
mutinalion. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. berichten über die Ergebnisse der K älteagglutination (I) 

ca. 300 Patienten m it über 1000 U nterss.; die in der L iteratur gefundenen Angaben 
hpfk i <^te I bei 50% aller Viruspneumonien (II) konnten bestätig t werden, w ahrend 
: , ...^teriellen Infektionen der Luftwege keine T iter über 128 vorhanden sind. Die R k. 
a u.£j JJ'Ĉ  P&thognom. u. der negative Ausfall schließt eine Pneumonie viraler Genese 
soh i 16 rhöhung von I bei Scharlacherkrankungen wird auf einen tox. Leberparenchym - 
[u a, en Zllrückgeführt. W ährend bei Masern u. K euchhusten keine erhöhten T iter ge- 
Dl v,'erden, werden solche bei Mumps u. PFEiFFERschem Drüsenfieber festgestellt, 

utkrankheiten nehm en gegenüber I keine besondere SteUung ein. Im  Serum try -
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panosom eninfizierter R a tten  finden sich K älteagglutinine, bei M alaria u. Impfmalaria 
bis zu einem T iter von 512. Bei L ebererkrankungen zeigen sich erhöhte W erte, die mit 
einer stärkeren- Leberparenchym schädigung im Sinne einer Cirrliose einhergehen, wie 
schwere Fälle von H epatitis epidemica u. Leberlues. E rhöh te  W erte fanden sich bei Gonor
rhoe. Polyarthritis, Lymphogranulomatose u. Sepsis. Serum injektionen beeinflussen diol 
im  Sinne einer E rhöhung der T iterw erte. Es wird gefunden, daß der I jede Spezifität für 
einen Erreger oder eine E rkrankung  fehlt, u. daß keine Beziehung zu einem klin. Einzel
sym ptom  besteht. (Klin. W schr. 27. 203—07. 15/3. 1949.) B a e r t iC H .  4574^

I. Dunsford, A nti-P -A gglutinin in  der Schwangerschaft. Bericht über zwei Fälle. Bericht 
über die zufällige E ntdeckung des A nli-P -A gglutin ins  bei 2 Schwangeren. Die serolog. f 
D urchunters. dieser Fälle m acht das natürliche Vork. des Agglutinins wahrscheinlich u. 
läß t es unwahrscheinlich erscheinen, daß ihm eine patholog. B edeutung zukom m t. (Brit. 
med. J .  1949. I . 15—16. 1/1. Sheffield, N at. Blood T ransfusion Service.)

JuNKMANN. 4574
Peter Dahr und Rudolf M anz, Der Nachweis der Rh-Antikörper während der Schwanger

schaft. Seine Bedeutung fü r  Prognose, Prophylaxe und Therapie der fetalen Erythroblastose. 
W enn bei fortlaufender U nters, des Serums der Schwangeren niem als Rh-Antikörper 
nachgewiesen werden, ist sicher m it einem gesunden K ind zu rechnen. W erden dagegen 
im 2. u. 3. M onat n u r blockierende R h-A ntikörper nachgewiesen, deren T iter schnell 
an steig t, dann ist eine hydrop. T otgeburt w ahrscheinlich. (Zbl. Gynäkol. 71. 134—52. 
1949. G öttingen, In s t, für B lutgruppenforschung.) E b e r l e .  4574

Bernard L. Oser, Die Korrektur der Vitamin A-Absorplionskurven nach Morton und. 
Stubbs in vereinfachter Form. V ereinfachte Gleichung u. Nomogram m zur Best. der Kor
rek tu r von A bsorptionsspektren der Fisch leberöle, um die durch den Geh. an  biol. inakt. f
Begleitstoffen des V itam ins A bedingte Verzerrung u. E rhöhung der Absorptionskurvo 
in  der N ähe des Maximums zu kompensieren. (Analytic. Chem. 21. 529. April 1949. Long 
Island  City, N. Y ., Food Res. L aborr., Inc.) METZENER. 4587

E. E. Fitzgerald und E . B. H ughes, Die mikrobiologische Bestimmung von Aneurin.
Eine verbesserte Methode unter Benutzung von Lactobacillus ferm enti 36. (Vgl. JONES u. \
M o r r i s ,  C. 1 9 5 0 . I . 434.) U nter B enutzung der von C h e l d e l i n  u . Mitarbeitern (J- 
biol. Chem istry 166. [1946-1 779) angegebenen Meth. u . u n te r Verwendung von Lacto
bacillus ferm enti 36 als Testorganism us wird ein Verf. zur B est. von A neurin  (I) in pflanz
lichen u. tier. Lebensmitteln ausgearbeitet. Dabei wird in einem E x tra k t der Probe durch j
eine m odifizierte Sulfitbehandlung nach SCHULTZ u. M itarbeitern (C. 1 9 4 3 . IL  1913) 
das I  zerstört, dieser so behandelte E x tra k t als E rgänzungssubstrat der S t a n d a r d r ö h r c h e n  j
b en u tz t u. dam it die stim ulierende oder hem m ende W rkg. anderer Stoffe als I in der 
Probe ausgeschaltet. Alle R öhrchen enthalten  som it dieselbe Menge der Probe; zur Best. i
w ird einm al der nichtbehandelte, zum anderen der m it Sulfit behandelte, mit Stan- j
dard mengen an  I versetzte E x tra k t gemessen. Bestim m ungen an  zahlreichen Lebens
m itte ln  zeigen, daß die Ergebnisse g u t reproduzierbar sind u. m it auf chem. Wege e r m i t t e l t e n  
W erten befriedigend übereinstim m en. (A nalyst 7 4 . 340—44. Ju n i 1949. London W 14. 
Labor. J .  Lyons and Co., L td.) SCHORMÜLLER. 4587

Alexander Brown, ‘ Glossitis bei Addisonscher pernieiöser Anäm ie. Wirkung synthe
tischer Vitamine des B-Komplexes. Es werden 7 Fälle m it A d d i s o n scher pernieiöser 
A näm ie beschrieben, bei denen eine wunde, ro te u. roh aussehende Zunge beobachtet 
w urde. E in P a tien t wies außerdem  angulare S tom atitis u. V ascularisation der Cornea auf.
Alle Fälle konnten durch einzelne, in reiner Form  angew andte Glieder des Vitamin iS- 
Komplexes beeinflußt werden. 4 Fällo von Glossitis reagierten auf Ca-Pantothenat, je einer 
auf Nicotinsäure (I) u. Folsäure. E in  P a tien t sprach zunächst auf I, dann auf Rtoo- 
fla v in  (II) an , ein anderer (m it Glossitis, angulärer S tom atitis u. Vascularisation dei 
Cornea) reagierte auf II. Aus den Versuchsergebnissen wird geschlossen, daß die be
schriebenen E pithelveränderungen einemTJmbruch in verschied. Stoffwechselsystemen ent
sprechen, ähnlich dem, wie er für megalobla'st. K nochenm ark u. für die neurolog. Komplj- 
kationen  bei pernieiöser Anämie kennzeichnend ist. (B rit. med. J .  19 4 9 . 1 . 7 0 4 — 06. 23/ 
Glasgow, Univ. and Roy. Infirm ary, Muirhead Dep. of Med.) S C H O R M Ü L L E R . 4587

Herbert B egem ann, Das Wesen der pernieiösen Anämie. K urze Zusammenfassung über 
die Unteres., die zur K lärung u. R eindarst. des Vitamins B 12 führten , das wahrscheinbc 
m it dem antipernieiösen Prinzip der Leber ident, ist. E rörterung  der W irksamkeit u |CSC'’ |  
V itam ins, die sich in ers ter Linie auf Störungen der Thym onucleinsäuresynth. erstrecK 
u. deren S tudium  nach A nsicht des Vf. die Pathogenese der pernieiösen Anämie in^großen 
Zügen geklärt h a t. — Literaturzusam m enstellung. (K lin. W schr. 27. 217—19. 1/4. 19 
F reiburg i. B r., Med. U niv.-K linik.) S C H O R M Ü L L E R . 4ob7
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Werner W achs, Elektrometrische Redoxmessungen an natürlichen Fetlantioxydanlien. 
Beschreibung von App. u. Verff. zur Best. der antioxygenen A k tiv itä t des syn thet. a- u. 
des natürlichen ß-, y- u. ö-Tocopherols durch potentiom etr. T itration . Die gefundenen 
konstitutionsabhängigen N orm alpotentiale stehen m it der relativen antioxygenen Ak- 

. tiv ität gegenüber Vitamin A-Acelat n icht in unm ittelbarer Beziehung, dagegen is t der 
Verbrauch an  O xydationsm ittel (AuC13) pro Mol Tocopherol annähernd proportional der 
Aktivität. (Biochem. Z. 319. 561—70.1949. Berlin-Dahlem, In s t, für E rnährungs- u. Ver- 
pflegungswissensch.) ' SCHLOTTMANN. 4587

Anton J. Carlson und Frederiek Hoclzel, Der E influß  der Nahrungszusammensetzung 
auf ihre Aufnahm e im  Rattenversuch. R a tten  fressen oft nur den K eim teil ganzer Getreide
körner u. lassen bei genügender N ahrungszufuhr den S tärketeil zurück. Einige R atten  
jedoch fressen auch diesen u. lassen nur den harten  gelben Teil der K erne u. die H au t 
zurück. Auf G rund von  eingehenden Verss. kommen Vff. zu dem Schluß, daß das N ahrungs
gefüge die N ahrungsaufnahm e m ehr oder weniger beeinflußt. ( Science [New York] 109. 
63—64. 21/1.1949. Chicago, Univ., Dep. of Physiol.) FUHRMANN. 4589

V. Drigalski, Hygienische Schäden infolge falscher oder mangelhafter Ernährung. Zu
sammenfassender B ericht über Ernährungsschäden nach am tlicher S ta tis tik  (Vgl. der 
Bedarfszahlen der am erikan. R ichtlinien m it den in Hessen 1946 ausgegebenen Mengen 
an Calorien, Eiweiß, F e tt, Ca u. V itam inen). Bei den einzelnen V erbraucherkategorien 
ergaben sich zum Teil bedenkliche Fehlbeträge. Als Folgen der U nterernährung zeigten 
sich erhebliche U ntergew ichte, einige geringfügige Avitaminosen (Vitamin A, Rachitis). 
Jedoch wurde m it A usnahm e von V itam in B2 verschiedentlich ein zahlenmäßiges Über
angebot an V itam inen (bes. V itam in C) festgestellt. Außerdem zeigten sich Ca- u. Eiweiß
mangelerscheinungen (H ypoproteinäm ie, ödem ie u. Anämien). — Sehr deutlich w ar die 
stark verm inderte W iderstandsfähigkeit u. Abwehrbereitschaft gegenüber banalen In 
fektionen u. eine E rhöhung der Säuglingssterblichkeit um  das Doppelte. Die aku ten  
spezif. Infektionskrankheiten  w aren n ich t verm ehrt, während die Tuberkulose erheblich 
zunahm u. die Todesfälle anstiegen. Auch die Geschlechtskrankheiten nahm en durch 
Ernährungsmängel zu (psych. H altlosigkeit als unm ittelbare Folge der U nterernährung). 
Nach den offiziell gelieferten N ährw erten hä tten  noch viel schwerere Folgen erw artet 
werden müssen. L au t Befragung (5,7% der Gesamtbevölkerung derhess. S tädte) wurde im 
allg. mehr Eiweiß aufgenom men, als dem Eiweißminimum entspricht. Die 3—5jährigen 
erhielten 27% u. die Schw erarbeiter sogar 37% über das Minimum hinaus. Die Ca-Auf- 
nahme war dagegen auch nach dieser Feststellung durchweg ganz unzureichend. (Zbl. 
Bakteriol., Parasitenkunde, Infektionskrankh. Hyg., Abt. I, Orig., Ber. 1. Tag. dtsch. 
Hygieniker Mikrobiologen 1947 Göttingen. 153. 29*—36*. 3/1. 1949. Wiesbaden.)

SCHEUNERT. 4589
—, Im m er w ieder die Spurenelemente. Die Ursache von Unklarheiten bei landwirtschaft

lichen Untersuchungen. W ichtigkeit von Spurenelementen für die menschliche u. tier. E r
nährung u. die Pflanzenzüchtung, bes. u n te r Berücksichtigung von Mangelerscheinungen 
u. Nährstoffüberschüssen. (Fertiliser, Feed. Stuffs Farm  Suppl. J . 35. 341—43. 15/6. 
1949.) Gr im m e . 4589

K. Täufel, Calcium als Bestandteil der Nahrung. Nach Hinweis auf die biol. Bedeutung 
des Ca in der Tier- u . Pflanzenw elt u. die bei K alkdefizit beim Menschen zu erw artenden 
Ausfallserscheinungen werden Angaben über das originäre Vork. des Ca in den Lebens
mitteln gemacht u. eine Ca-Bilanz bei freier u. bei der jetzigen rationierten E rnährungs
weise aufgestellt, wobei die Ca-Zufuhr während des Krieges in den in M itleidenschaft 
gezogenen L ändern k rit. behandelt w ird. Der in Abhängigkeit von Alter, K örperzustand, 
Arbeitsleistung usw. schw ankende B edarf an  Ca, der auf 1,0—2,0 g/Tag geschätzt wird, ist 
jetzt in Berlin im Grenzfalle n u r zu 10—20% gedeckt. Es wird vorgeschlagen, ein m it 
LaC03 angereichertes Mehl (ca. 560 g CaCO3/100 kg Mehl) zu B rot zu verbacken; bäckerei- 
techn. m acht dies keine Schwierigkeiten. (Dtsch. Lebensmittel-Rdsch. 4 5 .9 —12. Jan . 1949. 
Potsdam-Rehbrücke, In s t..fü r E rnährung u. Verpflegungswiss.) TÄUFEL. 4589

K. Täufel, Der K alk in unseren Lebensmitteln. Kurze Zusammenfassung der vorst. 
referierten Arbeit. (E rnähr, u. Verpfleg. 1 . 50. März 1949.) T ä u f e l . 4589

F. Holtz, Kalkmangel in der Nahrung. Zusammenstellung der K rankheitsbilder von 
Ratten, die teilweise jahrelang im Calciumdefizit gehalten werden (Knochenweiche, ver
ringerte Gewichtszunahme, beein trächtig te N ahrungsausnutzung, struppiges Fell, erhöhte 
Anfälligkeit, N ervosität der Tiere, verringerte T rächtigkeit u. L actation, verkürzte Lebens
dauer der Weibchen, die geworfen haben). Hinweis auf die Verknüpfung des Ca- m it dem 
 ̂ Stoffwechsel. Ebenso eindeutige Ausfallserscheinungen sind beim Menschen noch nicht 
estgestellt worden; es w erden aber Osteoporose, Anfälligkeit, R eizbarkeit, schlechte 

Entw. der K inder, Osteom alacie usw. m it Calciummangel in Verb. gebracht. E rörterung
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aller Fak toren , die bei der E rm ittlung  des Calciumbedarfes des Menschen zu beachten 
sind; 1 g Calcium pro Tag liegt -vermutlich noch u n te r der optim alen Menge. Daran ge
messen, ist die Calciumzufuhr der deutschen Bevölkerung se it Jah ren  (1947 in Berlin 
0,23—0,38 g) ganz unzulänglich, ebenso das V erhältnis C a : P  (1947 in Berlin 0,3—0,4), 
das nach S h e r m a n  für W achsende 1, für Erw achsene 0,7—0,9 betragen soll. Als Notlsg. 
w ird die H erst. eines m it CaC03 angereicherten B rotes empfohlen (0,4% C aC03, bezogen 
auf das verkaufsfertige Brotgewicht). (E rnähr, u . Verpfleg. 1. 48—49. März 1949. Halle, 
Saale, Univ., Pharm akol. In s t.)  ' T ä u p e l .45 8 9

Karl Dirr und Alfred Ruppert, Uber den Wert der Wuchshefen fü r  die menschliche Er
nährung. 7. M itt. Der biologische Werl des Ilefeeiweißes. (6 . vgl. C. 1949.11.814.) Fütterungs- 
verss. an  je 10 R a tten  m it Fischmehl (I), Berginhefe (II) u. Keratinhefe (III) als Haupt
proteinanteil der D iä t ergaben: 1. Alle Tiere der Gruppe II s tarben  innerhalb von 40 Tagen.
2. 5 Tiere der Gruppe III u. 6 der Gruppe I überlebten 130 Tage, wobei die der Gruppe III 
in ihrem  W achstum  um  ca. 50% zurüekblieben. — Der Zusatz von Cystin  in Form von 
K eratinhydro lysa t zu Holzzuckertrockenhefe verm ag also ihre biol. U nterw ertigkeit nur 
teilweise auszugleichen. Vff. verm uten Methionin- bzw. Lysinmangel. — Tiere der 
Gruppe II I  wiesen s tarke  Lebervergrößerung, die der Gruppe II  Leberschäden auf. (Bio- 
chem. Z. 319. 515—21. 1949. M ünchen, Univ., I I .  Med. K linik.) Sc h l o t t m a n n . 4589

H . W . B ansi, K. Franke und L. Ludwig, Über den biologischen Wert non Sojaeiweiß. 
Unterss. an  Reconvalescenten u. an P atien ten  m it lipophiler D ystrophie bestätigen die 
Vollwertigkeit der Soja als E iw eißnahrung. D as Sojaeiweiß  h a t denselben Ansatzwert 
wie das Milch- oder Fleischeiweiß. (E rnähr, u. Verpfleg. 1. 80—83. Jun i 1949. Hamburg, 
K rankenhaus St. Georg.) E b e r l e .  4589

H erbert Göpfert, Zur Problematik der Grundumsatzmessungen. Vf. beschreibt einen 
sehr genau arbeitenden, von ihm konstruierten elektr. App. zur Grundumsatzmessung, 
bei dfem die W iderstandsänderung (infolge Temperaturwechsels) einesvon der Gasmiseliung 
umgebenen D rahtes gemessen wird. Auch ein neuartiges A tem ventil zur K leinhaltung des 
Totraum s wird beschrieben. Es wird d isku tiert, ob es zulässig ist, von dem morgendlichen 
R uhe-N üchtern-W ert des G rundum satzes auf den ganzen Tag zu extrapolieren, u. es 
w ird festgestellt, daß die nächtlichen Senkungen u n te r das M ittel selten m ehr als 10% 
betragen. N ur bei sehr festem Schlaf wurden Stoffwechselsenkungen bis —20% beob
ach te t, bei m äßig U nterernährten  sogar bis —23% . D er m inim ale (durchschnittliche) 
G rundum satzw ert bei U nterernährten  (bis 20% Gewichtsabnahm e) betrug —15%. 
E xtrem  hohe G rundum sätze sind heu te  selten u. überschreiten selbst bei ausgeprägten 
thyreotox. Erscheinungen k,aum die obere Grenze von + 1 0 % . (D tseh. Arch. klin. Med. 
1 9 5 . 480—84. 1949. Bad Nauheim.) Ma r s s o n . 4596

F. Löhle, Über die physikalische Interpretation der Readschen Formel. F ü r die ärztliche 
P raxis wird s t a t t  der READsehen Form el P  =  0,75 (f +  0,74 A) — 72 die Faustregel 
P  =  2/3 (d  +  f) — 72 (P =  G rundüm satzsteigerung in % , A =  Blutdruckamplitude, 
f =  Pulsfrequenz) vorgeschlapen u. eingehend begründet (D issertation). (Z. ges. innere 
Med. Grenzgebiete 4 .158—67. März 1949. Jena, Med. Poliklinik.) S c h l o t t m a n n .  4596

K. Mellinghoff, Magnesiumstoffwechselstörungen bei Inanilion. Bei Hungerkranken ist 
der Mg-Geh. des Serums durchweg erniedrigt. Nach Einstellung auf n. K ost mit täglich 
0,8 g Mg b leib t die Mg-Bilanz negativ. E rs t perorale B elastung m it täglich 6 g Mg-Lactal 
brem st den Mg-Abfluß aus dem K örper u. füh rt zur R eten tion ; nach Absetzen aber kann 
die Mg-Bilanz wieder negativ werden. D er hungergeschädigte K örper h a t offenbar die 
M g-Bindungsfähigkeit weitgehend verloren. — Zufuhr von M g-Lactat fü h rt häufig zu 
verm ehrter Ca-Aussehwemmunp; intravenöse Ca-Gaben können M g-Retention bew irken. 
CDtsch. Arch. klin. Med. 1 9 5 . 475—80.1949. Göttingern) S C H L O T T M A N N . 4596

A . W . Sacharowa und W . I. Rosengart, Der E in fluß  von Diisopropylfluorphosphat auf 
die Glykolyse im  Muskelgewebe. An K aninchenm uskeln durchgeführte Unterss. ergaben, 
daß Diisopropylfluorphosphat (I) die Glykolyse im Muskelgewebe stark  hemmt- Die 
hemm ende W rkg. von I beru h t auf einer S törung der Anfangsetappen des glykolyt. 
Prozesses, die der Bldg. von H exosediphosphat vorausgehen. W eiter wird festpestellt, dab 
der W rkg. von I auf die Glykolyse von der S tru k tu r des gesam ten Mol. abhängt; vom 
Fluorid, das bei der H ydrolyse von I  gebildet werden kann, is t sie unabhängig. (B h o x u m M  
[Biochimia] 1 4 . 67—69. Jan ./F eb r. 1949. Leningrad, A llunions-Sanit.-chem . Inst-. Bio- 
ehem. Labor.) V. P E Z O L D . 4596

Rudolf Rem y und K arl-H einz Jaeger, Blutzuckerkurven, Glukagoneffekt und Adrenalin
hyperglykämie nach intravenöser Zufuhr von Inverl- und Traubenzucker. Bei ’Stcffwcclise 
gesunden wird die Blutzucker-K urve nach intravenöser In v ert- u .  Traöbcnzuckerzufun 
verfolgt; Invertzucker verschw indet schneller aus dem B lu t, u . zwar zuerst der T ra u b e n -
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zuckeranteil. Die initiale H yperglykäm ie nach Insulin (Glukagoneffekt) is t bei Invert- u. 
Traubenzuckervorbehandlung gleich; die Hyperglykäm ie nach Adrenalin g ib t nach 
Invertzucker höhere W erte als nach Traubenzucker (bessere Leberglykogenbldg.). Ge
legentliches W iederauftreten der Fructose un ter Insulin bzw. Traubenzucker bei In v e rt
zuckervorbehandlung läß t auf die Existenz einer ,,Differenzfructose“ schließen. (Dtsch. 
med. Wschr. 7 4 .1007—10. 26/8.1949. Bielefeld, S tad t. K rankenhaus.) M a r s s o n .  4596

A. Jost und J. H atey, E in fluß  der Décapitation au f den Glykogengehall der Leber beim 
Kaninchenfötus. D écapitation verm indert den Glykogen-Geh. der Leber um 7—8 °/0; 
vorherige E inspritzung von gonadotropem  Hormon (11-Dehydrocorticnsteron oder
11-Deliydrocorlicosleronacetat) w irk t nur auf die Tcstikeln, nicht auf die Kohlenhydral- 
Speicherung. (C. R . Séances Soc. Biol. Filiales 143. 146—47. Febr. 1949.)

M a r s s o n .  4596
Friedrich Groegler und Bruno Thraen, Über Kohlenhydralsloffwechselslörungen bei der 

Lyophilen Dystrophie. Vff. berichten über Unteres, des Kohlenhydratstoffwechsels bei der 
Lyophilen Dystrophie (I), wobei die Belastungskurven m it Traubenzucker (II), Insulin  (III) 
u. Adrenalin (IV) einen guten Einblick in den Genesungsprozeß geben. Bei der Belastung 
mit II findet sich am Anfang keinerlei Anstieg des Blutzuckers (V); m it zunehmender 
Gesundung normalisieren sich die K urvenbilder. U nter III kom m t eé zu Beginn von I zu 
tiefen negativen V-Ausschlägen bis un ter 30m g-% ; bei flachem unruhigem Verlauf der 
V-Kurve werden später N orm alw erte erreicht. Den besten Einblick gibt die Belastung 
mit IV, die zunächst keinen Anstieg von V erkennen läß t; bei späteren Unteres, zeigt sich 
cm flacher Anstieg von V. E rst nach M onaten ste llt sich ein guter Anstieg ein. Da das 
geeinte Patientenm aterial ein m ittleres A lter (25—40 Jahre) aufweist, dürfen alters
bedingte Differenzen vernachlässigt werden. Die Resorptionsgeschwindigkeit, getestet 
mittels subcutaner NaCl- Quaddel, war n. oder nu r unwesentlich verlängert. Die Best. von 
V wurde nach C r e c e l i u s - S e i f e r t  durchgeführt. (Aerztl. Forsch. 3 .182—84.10/4 .1949. 
Göppingen, Zontral-K liniken, I I . Inn . Abt.) B a e r t i c h .  4596

r  i ®ansb Der Eiweißsloffwechsel bei der lipophilen Dystrophie. Die negative N-
iianz bei der s ta rk  verbreiteten  lipophilen D ystrophie (infolge überwiegender Kohlen- 

/  raternährung) beruh t n ich t auf ungenügender Verwertung der zugeführten Amino- 
Aw aUS ê' ne’ sont êrn a u f einem Zerstörungsstoffwcchsel der Körpereiweiße, deren 
- bbauprodd. nach Desaminierung fü r die F ettsyn th . verwendet werden. Möglicherweise 
■egt eine fehlerhafte Steuerung durch das Hypophysenwachstum shorm on vor. (Dtsch. 

™. klin. Med. 195. 465—68. 1949. H am burg.) SCHLOTTMANN. 4596
Franz Rausch, Cystin und Stickstoff-Stoffwechsel. Cystin (2—3 g täglich) ist völlig 

nwirksam auf N-Resorption u. N -R etention. Dagegen verm ag ein biol. minderwertiges 
rp̂ nin?f®,ur®Sern ŝc 1̂ (°hne Cystin, T ryptophan, Phenylalanin u. Histidin) die N-Resorption 

in Pflanzlicher N ahrung von 55 auf 85% zu steigern u.dicübersehießendeN-A usscheidung 
(i!Df r,auf 10% zu senken. (D tsch. Arch. klin. Med. 195. 473—75.1949. Ham burg-Eppen- 

r‘> Univ., I I .  Med. K linik.) S c h l o t t m a n n .  4596
^  Elizabeth B. Keller, Julian R . Rachele und Vincent du Vigneaud, Untersuchung der 

« nyherung mit Methionin, das durch Deuterium und 14C in der Melhylgruppe gekenn- 
~ ic net tsl. Markiertes Methionin w ird 4 Tage lang an R atten  verfü tte rt. Dann werden 
y '®re_getötet u. das isolierte Cholin u. Kreatin  auf 14C u. Deuterium  untersucht. Das 

.rnaltm svon D 2 zu 14C is t in den M ethylgruppen des Cholins u. K reatins nahezu das- 
xr ? Tle in der M ethylgruppe des verfü tte rten  Methionins, ein Beweis dafür, daß die 
y„ l/gruppe in to to  übertragen w ird. (J . biol. Chem istr" 177. 733—38. Febr. 1949. 

°rk City, Cornell Univ., Med. Coll.) H e e r d t .  4596
in de*»*' ScIlamscllikowa und A. L. Ioffe, Die Verwendung von l-Pyrrolidoncarbonsäure 
säwr r l ' ° f  IPdAese non Glutathion durch tierische Gewebe. Es wird gezeigt, daß die Glutamin- 
Biosv t früher (E iiox ium n [Biocliimia] 12. [1947.] 437) beschriebenen Prozeß der 
Ratte a V°n (ff) aus seinen Aminosäurekomponenten in L eberschnittrn von
optim 1 llr°k f'/ 3yrrolidoncarbonsäure (III) ersetzt werden kann. Bei dem für die II-Bldg* 
Im s h  l p” ' W ert von 7,4 w ird aus III im M ittel genau so viel II synthetisiert wie aus I.
I _  p  -%■ al- Bereich is t die Synth. aus III stärker, im stärker sauren dagegen die aus 
Puirnre- erwendung von III als Substra t füh rt die Zugabe von B renztraubensäure u. 
fBinrii' a,.lr.e’den Substraten  derG ewebeatm ung, zu einer erhöhten II-Sy nthese.iE iioxm iun  
der Ar l a i n-  —f®- JaU '/Febr. 1949. Moskau, In s t, für b io l.u . med. Chemie der Akad.

• iss. der U dSSR, Labor, fü r Chemie des Stickstoff-Stoffwechsels.)
„  „  v .  P e z o ld .  4596

fFirl-„„ ieize> Vergleichende Untersuchungen über den Ablauf der spezifisch-dynamischen 
g von Glykokoll und Hefe. Verabfolgung von 0,227 g Glykokoll/kg K örpergewicht



574 E 6. P h a r m a k o l o g ie . T h e r a p i e . T o x i k o l o g i e . H y g i e n e . 1950.1.

ergab im Jah re  1940 (bpi 25 n. Patienten) einen durchschnittlichen Verbrennungsansticg 
auf 18,8% nach 1,3 S tdn., im Jah re  1947 (an 33 n. Personen) einen solchen auf 39,5% 
nach 0,72 S tunden, Bei Anwendung der N -äquivalenten Menge Hefe (0,554 g/kg) betrug 
der entsprechende W ert 23,62% nach 0,85 S tdn . (1947). D er G rundum satz lag 1947'ca. 
10% tiefer als 1940. N ach langdauernder eingeschränkter N ahrungszufuhr (vor allem 
an  Eiweiß) t r i t t  also gegenüber der n. E rnährung  ein höherer u. rascherer Effekt der 
spezif.-dynam . W rkg. ein. .NährhefeI s t  n ich t nu r ehem., sondern auch physiol. als Eiweiß 
w irksam ; der Calorienverbrauch durch die spezif.-dynam . W rkg. der Hefe liegt bei ca. 
60%  ihres Gesamtcalorienwcrtes. (D tsch. Arch. klin. Med. 195. 468—70. 1949. Leipzig.)

SCHLOTTMANN. 4596
J. Nöeker, Stoffwechselversuche zur Beurteilung eiweißreicher Ersalzpräparate für dir 

Behandlung alimentärer Ödeme. (Vgl. vorst. Réf.) Die E iw eißarm ut der N ahrung zeigt sich, 
bevor klin. Sym ptom e der U nterernährung au ftreten , objektiv  in  einer Verminderung des 
Serumeiweißgehaltes. D urchschnittsw erte 1939: 7,71% (226 n. P atien ten), 1944: 7,24%
(90 Fälle), 1946: 6,53% (116). Nährhefe is t als hochwertige Eiweißquelle anzusehen; die 
R esorption beträg t ca. 90% ; die biol. W ertigkeit des Hefeeiweißes is t =  70, d .h . 100g 
ersetzen 70 g Körpereiweiß. 50—100 g Hefe täglich werden über M onate gu t vertragen. 
Bei dieser Dosierung stieg in 42 Tagen der durchschnittliche Serumeiweißwert bei 
30 K ranken  von 5,1 auf 6,26% , d. h. Hefeeiweiß w ird vom  K örper g u t verwertet. Die 
A rm ut der Hefe an Lysin is t fü r die menschliche E rnährung  n ich t schwerwiegend. Schäden 

1 durch den hohen Puringeh. (G ichtanfälle) w urden auch bei täglichem  Genuß von 100 g 
H efe über m ehrere M onate n icht beobachtet. (D tsch. Arch. klin. Med. 195.471—73.1919. 
Leipzig.)   SCHLOTTMANN. 4596

E. Abderhalden, Physiologisches P rak tik u m . T e i l ! :  Physiologlsch-C hom isches P rak tik u m . 8. Anfl.
F ra n k fu r t  a . M .: D ietrich  Stcinkopff. 1918. (V II I  +  90 S. m . 70 A bb. i. T e x t.)  D M 4.—

Leslie Earle Arnow, In tro d u c tio n  to  p hysio log icaland  pathologlcal chom istry , w lth  lab o ra to ry  expcrlmonts.
In tro d . b y  K atharine f. Densford, 3rd  ed. S t. L ou is: C. V. M osby. 1949. (595  S.) $  4.—.

D. Brocq-Roosseu e t  G. Ronssel, Le sérum  norm al. P rop iétés  d iastas iq u es  du  sérum  e t des différent* 
élém ents d u  sang. 3o série, I r e  p a r tie :  D iastases hydrolysables, 1 vol. P a ris : V igot Frères, edit. 
1949. (377 S.) fr. 1.800. ■

H. C. PIM tner, Les troub les  du  m étabolism e de l ’eau  e t  des éleo tro ly tes dans le  com a diabétique, Basel- , 
B enno Schw abe & Co. 1949. (71 S.) Sfr. 6.—.

Kurt Peter Poirier, Ü ber dlo B edeu tung  d e r M ilchsäure in  der horm onalen  R eg u la tio n  des Kohlcnhydrat- j
Stoffwechsels. (23 S., 1 gef. T ab .) 8°. (M aschlnenschr.) M ünchen, M ed. F . ,  Dis3. v . 20/1. 191#'

E 6. Pharm akologie. Therapie. T oxikologie. H ygiene.
Peter Marquardt, Konkurrenzphänomene als Grundlage pharmakologischer Wirknnj.

An H and von Beispielen (A ntivitam ine, Chem otherapie der Tuberkulose, Adrenolytic» m 
vom  Adrenalin ableitbare Verbb. sowie A ntihistam ine) w ird die Bedeutung der Theorie 
der K onkurrenzphänom ene als Ursache pharm akodynam . W irkungen aufgezeigt, fei11” 
die Verflechtung zwischen B iokatalysatoren wie H orm onen, V itam inen u. Fermenten mit 
den Pharm aca. (Pharm azie 4. 249—61. Ju n i 1949. F reiburg  i. B r., Univ.)

W u n d e r l i c h . 4600
W erner K alow , Cholerese durch synthetische Mittel. 1. M itt. Quantitativer und quäl'- 

taliver E ffekt des Phenylmethylcarbinols bei der Ratte. Die Sekretionssteigerung der Gal < 
der R a tte  nach Phenylmelhylcarbinol betrug  durchschnittlich  72% . Die vermehrt aus- 
geschiedene Galle w ar etw as wässeriger als die n. Galle, ih r B ilirubin-Geh. stärker vermin
d ert als die Konz, an  G allensäuren. Jedoch w ar die Ausscheidung dieser Gallenbestan - 
teile in der Zeiteinheit verm ehrt. D uodenal w ar die kleinste w irksam e Dosis 3 mg/Kg. 
die letale Dosis 10 g/kg; im Dauervers. 3 g/kg ohne Schädigung. Durch akuten Hunge 
w ird die W rkg. des Phenylmelhylcarbinols herabgesetzt. (Naunyn-Schm iedebergs Arch-o^P’ 
P a tho l.P harm ako l.208 .35—42.8/1.1949. Berlin, Univ., P harm ako l.Inst.) K a n it z . 4608 

W erner K alow , Cholerese durch synthetische Mittel. 2. M itt. Zur vergleichenden PAysio 
logie und Pharmakologie der Gallensekretion. (1. vgl. vorst. Ref.) Fleischfresser sezerwW |  
nüchtern  sehr wenig Galle, Pflanzen- u. Allesfresser dagegen reichlich. Mensch, Ha '  , 
K atze, H und  reagieren auf Tolylmethylcarbinol oder Phenylmelhylcarbinol (I) m it Cholle,r? /  
D as K aninchen ist refrak tär. Beim Meerschweinchen w ar die W rkg. von I unregelma ^  j 
p-Tolylm ethylcarbinol is t das wirksam e Prinzip einer Curcumawurzel. (Naunyn-Schm'f 
bergs Arch. exp. Pathol. Pharm akol. 206. 43—48. 8/1. 1949.) KANITZ. 4b

S. Buchs, Über den Mechanismus der Coffeinhyperglykämie. Die von Vf. nach intr» 
venöser In jek tion  von Coffein (I) (50 m g/kg R atte) untersuchte H yperg lykäm ie 'er a 
zweiphasig: E in  1 .B lutzuckerm axim um  tr i t t  in der 1. S tde., ein 2. um die 4. St.de.ne ^ 
auf. Das 1. kom m t nur bei in tak tem  N ebennierenm ark zustande, is t entweder emo'ti 
oder durch I  bedingt. Nebennierenlose R a tten  sterben  ca. 2 S tdn. nach intravenöser
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von I selbst in m inim aler Dosis (5 mg/kg). N ebennierenextrakt schü tzt die Tiere vor dem - 
Tode. Doppelseitige Splanchnicusdurchtrennung oder Lähm ung des Sym pathicus m it 
Dihydroergotamin kann die Höhe der beiden B lutzuckeranstiege m anchm al begrenzen, auf 
keinen Fall aber die H yperglykäm ie regelmäßig unterdrücken. Thyroxinverabreichung 
(Ausschwemmung des Leberglykogens) w irkt wie Nebennierenexstirpation. H ypophyse 
u. Pankreas sind an  der H yperglykäm ie durch I nur indirekt beteiligt. (Naunyn-Schmiede- 
bergs Arch. exp. P atho l. Pharm akol. 206. 240—50. 4/3.1949. Buenos Aires, In s t, de Biol. 
y Med. Exp.) B a e r t i c h .  4608

Franz Barfuss und Oskar Eichler, Periston bei wiederholter Darreichung. Vff. prüften 
an ca. 100 Tieren (K aninchen, Meerschweinchen u. R atten), ob Periston (I) bei überm äßiger 
Zufuhr im ehron. Vers. zu Schädigungen Anlaß gibt. Die Zufuhr von I erfolgte subcutan.
I (Mol.-Gew. 25000). w urde in 7,0% ig. RlNGER-Lsg., also in doppelter Konz., wie sie bei 
der Therapie des Menschen, entsprechend dem kolloidosmot. Druck des B lutplasm as, zur 
Anwendung kom m t, verabreicht. Es zeigt sich eine Blockade des reticuloendothelialen 
Syst., wobei K ongorot langsam er aus dem B lut verschwindet. 50 Stdn. nach einer hohen 
Dosis ist der größte Teil der Funktion  wiederhergestellt, entsprechend der Zeit, in der I 
>m Körper bleibt. In jiz ie rt m an bei m axim aler Blockade Staphylokokken, so zeigt sich 
trotzdem eine n. Geschwindigkeit der Phagocytose. Histolog. Veränderungen in Milz u. 
Leber bilden sich in einigen W ochen ohne Residuum zurück. Der Abbau der Phenyl
brenztraubensäure is t n., der Bilirubingeh. erniedrigt. Dies mag bedingt sein durch eine 
Störung des Reticuloendothels, die aber n ich t als nachteilig aufzufassen ist. Änderungen 
in der Nebennierenrinde im  Sinne erhöhter A ktiv itä t sind als Zeichen der Regulation 
wegen veränderter H äm odynam ik anzusehen. (Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. 
Pharmakol. 206. 346—56. 4/3.1949. Breslau, Univ., Pharm akol. Inst. u. Heidelberg, Ohir. 
Klinik.) B a e r t i c h .  4608

Edith Bülbring und France Depierre, Wirkung synthetischer curareartiger Verbindungen 
auf den Skelettmuskel und sympathische Ganglien im  normalen und denervierten Zustand. 
?~r der curareartig  w irkenden Verbb. ß-Diäthylaminoäthoxybenzoljodälhylal (I),
D3-Bis-\ß-diäthylaminoäthoxy]-benzoldijodäthylat (II) u.l.2.3-Tri-[ß-diäthylaminoäthoxy]- 
benzoltrijodälhylat (III) auf den Skelettm uskel u. das sym path. Ganglion im n. u. de
nervierten Zustand w urde an K atzen u. R a tten  untersucht. Auf den n. Skelettm uskel h a t 
UI eine starke curareartige W rkg., gleichviel, ob er durch seinen Nerv gereizt oder in tra- 
arteriell m it Acelylcholin (IV) behandelt w urde; I w irkt 12—50m al schwächer. Dieses 
'  irkverhältnis k eh rt sich um au f I : III =  50 (100): 1 beim sym path. Ganglion bei 
Reizung durch den Präganglionnerv oder intraarterielle IV-Injektion. Beim denervierten, 
mit IV gereizten Skelettm uskel is t das W irkverhältnis I : III um gekehrt wie beim n. 
Muskel, aber nur, wenn die Dosen des curareartigen W irkstoffs klein sind; I  w irk t dann, 
wie beim n. sym path. Ganglion, 10—20 mal stärker als III. Hohe I-Dosen wirken sensibili
sierend auf den denervierten M uskel; bei steigender Dosis weicht die anfängliche H erab
setzung der R eaktionsfähigkeit des Muskels einer Steigerung, ein auch beim d-Tubo- 
curarin beobachteter E ffekt. I  u. d-Tubocurarin zeigen an sich eine Reizwrkg. auf das n. 
sno/a-Uĉ  au  ̂ ^as denervierte Ganglion u. auf den denervierten Muskel. II verursacht eine 
“O/oig. Hemmung der „ech ten" Cholinesterase in einer Konz, von 10" 3 Mol.; I u. III 

emmen in dieser Konz. Cholinesterase nicht. (Brit. J .  Pharm acol. Chemotherap. 4 .2 2 —28. 
arz 1949. Oxford, Dep. of Pharm acology u. Paris, In st. Pasteur.) S C H U L E N B U R G . 4608

F. Blittersdorf, Kasuistischer Beitrag zur Frage der Eleudronallergie. Beschreibung 
zweier Fälle von U berem pfindlichkeit gegen Eleudron (I). Beiden Fällen ist gemeinsam, 
au I wie ein Vollantigen w irk t. (Z. Im m unitätsforsch, exp. Therap. 106. 60—64.1 /3 .1949 . 

Ronn, Med. Univ.-Klinik.) B r a n d t .  4619

fit T ' R ' GoslinSS, Theoretische Grundlagen fü r  die klinische Anwendung von Penicillin. 
erlegungen, die bei Anwendung von Penicillin  (I) zu beachten sind: allg. sind kleinere 

osen, über längero Zeit verte ilt, w irksam er, doch w ird m an bei ernsten aku ten  Er- 
rankungen immer an  hohen Dosen festhalten. Es g ib t Bakterien m it angeborener 
-Resistenz (zum Teil wegen Bldg. von Penicillinase, welche das I  abbaut) u. in wenigen 
a en solche m it erw orbener I-Resistenz. Diese spielt eine geringere Rolle als bei den 

jajonamiden. M anchmal werden die immunolog. Verhältnisse verändert u. dadurch 
sch*1- Gonen verm ieden (z. B. N ierenentzündung nach Scharlach). Allg. tox. E r

neuungen werden beim Menschen auch bei höchster Dosierung nicht beobachtet, nur 
Da ,i °n von 50000 Einheiten in das zentrale N ervensyst. tra ten  K räm pfe auf. —

as B lut zirkulierende I sehr schnell durch die Nieren ausgeschieden w ird, benu tz t 
Bifn 61 tu.c^ t  unm ittelbarer Lebensgefahr zur In jektion  gern Lsgg. von I in ö l  -f- 4,8% 

nenwachs, wodurch die W rkg. auf 16—24 S tdn. ausgedehnt wird. Ähnlichen Erfolg
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scheinen In jektionen m it Suspensionen unlösl. I-Salzo (Fe-, Ag-, Al-Salze) in ö l  zu haben. 
Man versucht auch, durch Zusatz geeigneter Stoffe (Coronamid — 4-Carboxyphenyl- 
melhansulfonanilid) die N iorenfunktion zu blockieren, um  die Ausscheidung von I zu ver
zögern. Im  allg. s ink t der I-Geh. in den Geweben ebenso schnell wie im B lut. Schwer 
passierbar für I schein t die Grenze B lu t-L iquor, doch könnte die Durchlässigkeit im 
K rankheitsfall größer sein (G ehirnentzündungen). (Chem. W eekbl. 45. 85 —90. 5/2. 1949. 
Leiden.) E r x l e b e n .  4619

G ünther A ltm ann, Über einen Fall von Penicillinheilung bei Gesichtserysipel nach 
vorausgegangener Sulfonamidschädigung. E in durch Sui/bnam id-Polyneuritis kompliziertes 
Gesichtserysipel konnte durch 3stündlich  20000 O.E. (480000 O.E. to tal) Penicillin 
innerhalb von 72 Stdn. geheilt werden. (Z. H au t- u. G eschlechtskrankh. Grenzgebiete 7. 

^ 56—58. 15/7.1949. Rostock, U niv., H autklinik.) L a ü B S C H A T . 4619
W illi Dreßler, Die Wirkung von Penicillin a u f intracerebrale Eiterherde. Bei lokali

sierten Hirnabscessen wird von einem Bohrloch im Schädeldach aus nach kleiner Inzision 
der D ura anpunk tiert, der eitrige In h a lt aspiriert, m indestens 150000—200000 O.E. Peni
cillin injiziert u. einige cm 3 L uft eingeblasen. N ach 1—2 Tagen ist der Absceßinhalt 
steril. — Bei ¡nt.racvsternalen u. in tram uskulären  Penicillingabcn sind zur Verlangsamung 
der N ierenausscheidung gleichzeitig Coronamide zu geben. — D irekte lokale Anwendung 
fü h r t zur besten A usnutzung des Antibioticum s. (D tsch. med. W schr. 74. 641—44. 20/5. 
1949. E rlangen, Chirurg. Univ., K linik.) MARSSON. 4619

R. Arnold, Behandlung des Lungenabscesses durch perlracheale Penicillinanwendung. 
In  zwei vergeblich m it Sulfonamiden  u. Penicillin  (I) parenteral behandelten Fällen von 
großen, operativ  n ich t angehbaren Lungenabscessen w urde, wie folgt, vorgegangen: Nach 
vorangegangener A nästhesierung von Rachen u. K ehlkopf m it Panlocain wurde eine 
Gummisonde durch den K ehlkopf in die Trachea eingeführt u. bei leicht gehobenem 
Oberkörper u. entsprechender Seitenlage 100000 O .E.. in 10 cm 3 physiol. NaCl-Lsg. ge
löstes I appliziert. Der in beiden Fällen schlagartig e in tretende Erfolg empfiehlt diese 
neue Meth. überall da, wo m it parenteraler u. auch m it Sprayapplikation kein Erfolg mehr 
erzielt werden kann u. ein schlechter Allgem einzustand ein operatives Angehen verbietet. 
(D tsch. med. W schr. 74. 678—80. 27/5. 1949. Solingen, S tad t. K rankenanstalten.)

L a u b s c h a t .  4619
N. Lubsen, Grundlagen der klinischen Anwendung von Streptomycin. Vf. gibt in einem 

V ortrag eine Ü bersicht über Möglichkeiten u. Schwierigkeiten der klin. Anwendung des 
Streptomycins (I). Die Tagesdosis is t von anfangs 2—3 g auf 1  g verm indert worden. 
Günstige Ergebnisse sind nur bei Tularäm ie erhalten worden. Bei Infektionen der Urin
wege sind die Erfahrungen nur m äßig gut. H ier verd ien t die B ehandlung m it Sulfonamiden 
oder Mandelsäure den Vorzug, weil diese m eist nu r dann m ißglückt, wenn die Nierenfunk
tion s ta rk  gestört ist, oder wenn örtliche V eränderungen der Urinwege vorliegen (Stein, 
V erhaltung durch P rostatahypertrophie). Die in solchen Fällen angew andte Behandlung 
m it I führte  zu keinem bleibenden Erfolg, verm utlich, weil die örtlichen Veränderungen 
die Genesung verh indert haben, obgleich der Urin durch  Verabreichung von NaHCO, 
sta rk  alkal. reagierte u. infolge B eschränkung der D iurese m eist ca. 1000 y/cm 3 I enthielt. 
E ine an M iliartuberkulose m it Meningitis leidende, m it I  behandelte Patientin  äußerte 
nach 13 Monaten keine K lagen; als tox. R k. h a tte  sich eine völlige Taubheit entwickelt- 
Von 48, über 3 Jah re  alten  M eningitiskranken, die in tram uskulär u. intralum bal behandelt 
worden waren, lebten nach 3 M onaten noch 22. Die übrigen Indikationen sind auf Er
krankungen beschränkt, die einerseits infolge ihrer ernsten Beschaffenheit das Wagnis 
tox. R kk. gestatten , wobei andererseits eine solche R k. erw arte t werden darf, daß infolge 
der E m pfindlichkeit der Tuberkelbacillen gegen I  nach 10—12 Wochen keine weitere 
Behandlung m ehr nötig sein wird.Bei der B ehandlung der N ierentuberkulose sind günstige 
Ergebnisse durch K om bination des I m it Chaulmoograöl erzielt worden. F ür die An
wendung des I m uß die Forderung nach regelm äßiger B est. der Empfindlichkeit der 
Mikroorganismen gestellt werden. Ferner müssen Verff. zur Verfügung stehen, mit- denen 
der I-Geh, von Körperfll. bestim m t werden kann. (Chem. W eekbl. 45. 72—74. 29 /1 .194J.)

WESLY. 4619
W . Berblinger, Autopsiebeobachtungen von Meningitisfällen nach lange durchgefährlcr 

Slreptomycinbehandlung. Chron. M iliartuberkulose der Lungen wurde binnen 2—4 Monaten 
durch Streptomycin  (I)-Gaben von 30—200 g völlig geheilt. Bei tuberkulöser Lepto- 
meningitis w urden Remissionen m it Lebensverlängerung bis zu 11%  M onaten, in einem 
Fall sogar völlige Heilung, erzielt. In  einigen Fällen wurden die Tuberkelbacillen gegen 
resistent, u. m anchm al tra ten  bei der Abheilung der entzündlichen R kk. in der Arterienwan 
bindegewebige Verdickungen der In tim a  bis zum Gefäßverschluß u. als Folge davon 
Erweichungsherde im Gehirn au f; doch werden sich voraussichtlich diese Nebenwirkunge



1 9 5 0 .1. E e. P h a r m a k o l o g i e .  T h e r a p i e .  T o x i k o l o g i e .  H y g i e n e .  5 7 7

bei entsprechend gew ählter Dosierung vermeiden lassen. Die Meningitis ist möglichst 
frühzeitig zu diagnostizieren u. die I-Therapie rasch einzuleiten. (Dtsch. Arcli. klin. Med. 
195. 321—23. 1949. Davos.) M a r s s o n .  4619

José Ferrer-Hombravella, Streptomycin bei der Behandlung der allgemeinen progressiven 
Paralyse. Beschreibung zweier Fälle von progressiver Paralyse, die m it 100 mg Strepto
mycin täglich über 15 Tage behandelt wurden u. bei denen erkennbare Besserung in den 
verschied. Rkk. festgestellt w urde. (M edicamenta [Madrid] 7. 25. 1/1. 1949. Barcelona, 
Clinica Medica de la Fac. de Med.) K u n z m a n n . 4619

A .-Charles H ollande, Uber kristallisiertes Clitocybin. Durch E xtrak tion  von auf K leie- 
K arotten-Leberautolysat-N ährboden gezüchteter Clytocybe gigantea m it verschied. 
Lösungsmitteln konnte Clytocybin (I) großer Reinheit krist. (orthorhom b. Syst.) m it dem 
F. 77° erhalten werden; es ist leicht lösl. in Ae., A., Aceton u. Wasser. Die K ristalle oxy
dieren sich an feuchter L uft ziemlich leicht un ter Braunfärbung, wobei sie in Ae. schwerer 
lösl. werden. Ein häufig auf tre tender gelber Begleitstoff bew irkt mehr oder m inder schnelle 
Umwandlung der K ristalle  von I an feuchter L uft in gelbe Öltröpfchen. I zeigt die gleichen 
bakteriostat.Eigg. wie I A  u. B . Falls n icht in Lsg. auf 100° erw ärm t, w irk t I auf Tuberkel- 
Dacillen bakteriostat. u. bakteriolytisch. 200 mg von krist. I tö teten  bei subcutaner In 
jektion der wss. Lsg. ein 350 g-Meerscliweinchen nicht, u. es t r a t  keine lokale Nekrose 
auf. — I ¡st kein P rotein . (C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 228. 1758—60. 30/5. 1949.)

G ib ia n .  4619
I. J. Greenblatt, S. Feldm an und J. M. Linder, Gebrauch von Histamin in einem ver

zögernden Lösungsmittel bei peripherer Gefäßerkrankung. Bei Thromboangiitis obliterans, 
Arteriosclcrosis obliterans u. K ram pfadergeschw ür wurde Histamin  (als Phosphat, 
0,5 mg/cm3) in 3% ig. Lsg. von Bienenwachs (gelb) in Sesamöl als gefäßerweiterndes 
Mittel erfolgreich angew andt. (J . Amer. med. Assoc. 141. 260—63. 24/9. 1949.)

M a r s s o n .  4623
M. Burstein und J.-L . Parrot, Erhöhung der Histaminämie beim Hund infolge Injektion  

einer starken Atropindosis. S tarke intravenöse A tropin-Gaben beim H und haben erhebliche, 
aber vorübergehende H istam inäm ie zur Folge, die wahrscheinlich m it der beobachteten 
Vasodilatation u. der daraus folgenden brüsken H ypotension zusam menhängt. (C. R. 
beances Soc. Biol. Filiales 143. 251—55. Febr. 1949.) MARSSON. 4623
. G. V. Anrep, G. S. Barsoum und M. R. Kenawy, Die pharmakologischen Wirkungen 
der-kristallinen Substanzen von A m m i visnaga L. Die Ägypfe Droge Khella, die aus den 
brächten der Umbellifere A m m i visnaga besteht, en thält Khellin (Dimelhoxymelhyl- 
Juranochromon) (I) (vgl. C. 1938. I. 1987), Khellolglucosid (Monomelhoxyoxymclhylfuiano- 
riiromonglucosid) (II) (vgl. C. 1942. I. 359) u. Visnagin (Monomelhoxymelhylfurano- 
Giromon) (III) (vgl. C. 1941. I I .  2566). F ü r die Inhaltsstoffe werden eine colorimetr. u. eine 

°1- Bestimmungsmeth. angegeben. Durch Alkali wird I in Khellinon (Dimethoxyacetyl- 
dxyeumarott) (IV) u. III in Visnaginon (Monomelhoxyacetyloxycumaron) (V) gespalten, 
w'lr mec^ z' n- unw irksam , w ährend das Aglucon wirksam ist. Die coronargefäßerweiternde 
a f f- V° n * u" ^  gleich, IV u. V wirken etwas schwächer. I zeigt eine auffallende W rkg. 

ut die Bronchien in der isolierten Lunge. I  wird schnell resorbiert vom Magen sowie 
unn- u. Dickdarm. In tram uskuläre  I-Injektionen führen zu rascher W rkg., da I  sich 

6 ur schnell im B lu t anreiehert. Die orale Zuführung w irkt langsamer. Im  Urin wird I  
nicht ausgeschieden. II wird im K örper n icht in I verwandelt. (J . Pharm acy Pharm acol.

• 1G4—76. M ärz 1949. K airo .) H e r r m a n n . 4623
i Bagouri, Die coronargefäßerweiternde Wirkung der kristallinen Substanzen von

bp1™/ ■ v*sna9a L. Khellin z e ig t  e in e  d eu tlich e  W rkg. au f das iso lierte  K an in ch en -  
hp-mn ßfste T irksame K on z. 2 m g /L ite r  RUNGE-LOCKE-Lsg.). Khellotglykosid z e ig t  se lb st  

1 00 m g/L iter k ein e  W irk u n g. (J . P ha rm a cy  P harm acol. 1 .1 7 7 — 80. März 1949. K airo .)
H e r r m a n n . 4623

Beh n* **' ^ av*s und W illiam  G. Lennon, Vergleich von Paradion und Tridion bei der 
handl ? VOn Epilepsie. Der W ert von Tridion (Trimethyloxazolidindion) für die Be- 
bpf>hitUi i \ V° n Pe*‘t  naal Epilepsie is t klar erwiesen, wird aber durch tox. Nebenwirkungen 
ist . cIuiSt. Das neue P räp. Paradion (ABBOTT & Co.) (Dimelhylälhyloxazolidindion) 
PhrÎtn t  f bonso wirksam bei der Behandlung von petit mal, verursacht aber weniger 
34 a-™ 40° u- Neutropenie. Der hvpnot. E ffekt ist dagegen etwas größer. (J . Pediatrics 

' li~78 . März 1949. Boston, Mass.) E b e r l e .  4628
komh-' Desiunis und Sophia H illiges, Toxische Myelo-Badiculo-Neurilis nach einer akuten 
PhosrihleTle£ , Ph?sPhoT- T hallium-Vergiflung. Bericht über die seltene Kom bination einer 
Badicul^v ^B urn-V erg iftung  m it Paraplegie der unteren E xtrem itäten  (tox. M yelo- 
26—9q °;Aeuritis), Leukonychia u. Alopecia. (Psychiatrie, Neurol. med. Psycho]. 1 

AL Jan./Febr. 1949. Berlin.) H o h e n s e e . 4650
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Gerhard R ühl, Gedanken zum  Silicoscproblem. Gegenüberstellung der verschied. 
Thesen über Genese, C harakter, Prophylaxe u. Therapie der Silicose. (D tsch. Gesundheits
wes. 4 . 1 1 0 — 17. 1 /2 .1 9 4 9 .  Gütersloh.) LAUBSCHAT. 4671

Karl Humperdinck und Alfons Abler, Untersuchungen des roten Blutbildes bei chro
nischer Einwirkung von Benzol und Benzolhomologen unter besonderer Berücksichtigung des 
Erythroci/lendurchmesscrs. Neben der schädigenden W rkg. auf das leukopoet. Syst. führen 
Lösungsm ittelgemische von Bzl. u. Benzolhomologen, wie sie im T iefdruck verwandt 
werden, zu einer mäßigen Anämie hyperchrom en C harakters. Ih r  N achw. kann als früh- 
diagnost. wertvolles M aterial b e trach te t werden. Auf G rund von häm atolog. Unterss. 
von Tiefdruckern wird bes. eine geringgradige Vergrößerung des m ittleren  Erythrocyten- 
durchm essers u. eine Rechtsverschiebung der PRICE-JONES-Kurve bereits im früheren 
Stadium  festgestellt. Die Leukocytenw erte zeigen bei den un tersuchten  Fällen keine 
Besonderheiten im Sinne einer starken  V erm inderung oder Vermehrung. (Aerztl. Forsch.
3. 1 1 7 —2 0 . 1 0 /3 . 1949 . Stu ttgart/T üb ingen , A rbeitsmedizin. Inst.) BAERTICH. 4671

G. W. S. Andrews an d  J. Miller, Penicillin . L ondon : H a rrap . 1949. (160 S. m . A bb.) 7 s. 6 d .
Gail Monroe D ao k .F o o d  polsoning. rev. ed. Chicago: U niversity  o f Chicago P ress. 1949. (195 S.) $ 3,75. 
Chester Scott Keefer, T he uscs o f  Penicillin  an d  S treptom ycin . L aw rence: *TJniv. o f Can. Press. 1949.

(72 S.) $ 2,— . r
W olfgang Knlerer, L eitfaden  der S trah len th e rap ie  der H a u tk ran k h e iten . M it e in e r E in füh rung  in die 

allgem eine S trahlenheiikunde. S tu t tg a r t :  W issenschaftl. Y erlagsges. 1948. (174 S. m . 24 Abb.) 
DM 7,80.

Joh n  C. Krantz jr. and  C. Je lle ff Carr, T he pharm aco log ic  p rinc ip les  o f m edical p rac tice . Baltim ore: 
W illiam s & W ilkins. 1949. (980 S.) $ 10,— .

F. Pharmazie. Desinfektion.
W alter Deckenbrock, Das neue Schwedische Arzneibuch. (Svenska Farmakopen 1946.) 

(Süddtsch.A potheker-Ztg. 89 .422—24.10/6.1949. Lüdinghausen/W estf.) E. BRANDT. 4754
W olfgang Schaal, Neue Metalle in der Chirurgie und ihre Verwendung. Tantal, Vilalium 

(Zus. unbekannt), Stainless-Steel (18—20% Cr, 8—10% N i u. 60—70% Fe m it kleinen
Mengen von Kohle, Mg, Si u. S) u. Inconel (80% Ni, 13% Cr u. 7%  Fe) verhalten sich im
lebenden Gewebe annähernd gleich reaktionslos. Die Gewebe werden in ihrer Struktur 
kaum  verändert. (Aerztl. Forsch. 3. A rbeits- u. Problem ber. 69—70. 10/3. 1949- 
U lm /Donau.) B a e r t i c h .  4798

Bodo-H einz W iebeck, Tantal bei der Schädeldachplastik. Ta  eignet sich bes. für 
Schädeldachplastiken infolge seiner Festigkeit, die der von S tahl en tsp rich t; es ist äußerst 
dehnbar. Ta is t völlig indifferent gegenüber Körpergewebe u. K örpersäften. Es wird nur 
von H F  angegriffen u. oxydiert sich n ich t an  der L uft. (Aerztl. Forsch 3. A rb eits- u. 
Problem ber. 71—72. 10/3. 1949. Offenbach/M ain, S tad tkrankenhaus, Chirurg. Klinik.)

B a e r t i c h .  4798
H erm ann Eichhorn, Ein Beitrag zur Silberzinngußfüllung. Vorteile u. Ausführung der 

Silberzinngußfüllung in der Zahnpraxis. (Zahnärztl. W elt 4 . 97—98. 25/2. 1949. Kon- 
stanz/Bodensee.) K u n z j i a n n . 4798

K . Scheurkogel, Technische Darstellung von Penicillin. F ü r die je tz t in Delft aus
geführte D arst. des Penicillins (I) w ird eine m it lösl., N2 en thaltenden  Stoffen versetzte 
Lsg. von K ohlenhydraten als N ährlsg. verw endet, die sterilisiert u. m it Schimmelsporen 
geim pft wird. N ach 2—4tägiger E ntw . u. Umwandlung des Schimmels in  I wird die I 
en thaltende Lsg. vom  Ungelösten filtriert. Man ex trah iert das I  aus dem F iltra t duren 
Schütteln  m it einem in W. unlösl. organ. Lösungsm. u. aus diesem wieder m it Hilfe einer 
neutralen  Pufferlösung. D urch mehrmalige W iederholung dieser Arbeitsweisen erhält nwn 
eine konz. Lsg., aus der m an das I unm itte lbar kristallisieren kann. Man kann die Lsg. 
auch gefrieren u. das Eis u n te r verm indertem  D ruck sublim ieren lassen. (Chem. WeekD ■ 
4 5 . 69—72. 29/1. 1949.) W E SL Y . 4810

Vodol Co., Chicago, Hl., übert. von; Abraham Taub, New Y ork, N. Y., V. St. A., 
Verbandsgaze versieht m an m it einem weichen, gelartigen Belag m it einer trockenen, meu _■ 
klebrigen Oberfläche, der die zur H eilung offener W unden erforderlichen Arzneien au 
zunehm en fähig is t u. sich in wss. M itteln leicht verte ilt u . aus 50—90% eines allPl!a..' 
Polyoxyalkohols, 0,5—25% einer wasserlösl. alkylierten Cellulose, 3—20% Mineralöl 
0,0005—2%  eines Phosphatids als V erteilungsm ittel fü r I  u. 1—25%  W . besteh t-— » 
dispergiert 150 (Teile) Oxyäthyleellulose (II) in  750 W ., versetzt m it 900 Triatliy 
glykol (III), dam pft im V akuum  un ter R ühren hei ca. 100° 450 W. ab , verm ischt längs.
6 ölfreie M aisölphosphatide m it 75 auf 100° erhitztem  I, g ib t das I-Phosphatidgenus 
zu dem II—III-W assergemisch u. verrü h rt bei 90—100°. Nach dem Abkühlen er
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man ein halbfestes, als Salbengrundlage geeignetes pastenförmiges Gel, das auf das Ge
webe aufgebracht u. zwecks H erst. eines nichtklcbrigen Films einer Oberflächentrocknung 
unterworfen w ird. Vor dem A ufträgen auf das Gewebe wird die Salbengrundlage m it den 
geeigneten Medikamenten versehen. Z. B. erh itz t man 956 der oben beschriebenen Salben
grundlage auf ca. 90°, v e rrü h rt m it 20 J  u. 24 gepulvertem  N a J , bis das J  gelöst is t u. läß t 
erkalten. — 3 Zeichnungen. (A . P . 2 464  755 vom 9/7. 1946, ausg. 15/3.1949.)

R ojok . 4795
Aktiebolaget Astra, Apotekarnes K em iska Fabriker, Södertälje, Schweden (Erfinder: 

J. R. Dahlbom), Herstellung von Diphenylmelhoxyessigsäuren und deren Estern. Man setzt 
Halogenessigsäuren oder deren E ster m it Benzhydrol (I) um, oder kondensiert Glykol
säureester ebenfalls m it I oder se tz t G lykolsäureester m it Diphenylm ethylhalogeniden um. 
Z. B. werden 50 g I in 225 cm 3 Toluol gelöst u. 5,75 g pulverisiertes Na zugefügt; am  ande
ren Tage wird das Gemisch nach Zusatz von 42 g Bromessigsäureäthylesfer 7 Stdn. am 
Rückflußkühler gekocht. N ach A btrennung des Toluols u. des gebildeten N aB r wird im 
Vakuum destilliert. Man e rhä lt reinen Diphenylmelhoxyessigsäureälhylester, K p .0i002 1  05 
bis 115°. In  analoger Weise e rh ä lt m an p.p'-Tetramelhyldiaminodiphenylmethoxyessig- 
saureäthylesler, K p .0(001 100—1 1 0 °, u. p-Mc.lhoxy diphenylmelhoxy essigsäur eäihylesler, 
^Pjo,oo2 HO—120°, aus p .p '-Tetram ethyldiam inodiphenylcarbinol bzw. p-Methoxy- 
uiphenylcarbinol. W eiter w ird die H erst. von Hiphenylmethoxyessigsöure, F. 74—75°, 
V"nethylmelhoxyessigsäurediäthylaminoäthylester, K p .0>002?160°, Hydrochlorid, F. 143 
bis 144° u. von p-Nitrodiphenylmethoxyessigsäureälhyle’ster, K p .0j002 1  20—125° beschrie
ben. Die Verbb. sollen als Heilmittel m it spasmolyl. Wrkg. dienen. (Schwed. P. 1 2 4 7 3 8  
vom 6/6.1947, ausg. 26/4.1949.) J .  S c h m id t .  4807

I. R. Geigy Akt.-G es., Basel, Schweiz, Herstellung von basischen Amiden der 1 -Aryl- 
cjJdoalkyl-l-carbonsäure. M an behandelt l-[2'-Melhylphenyl\-cyclopenlan-l-carbonsäure- 
P-iiathylatninoälhylamid (II) m it einem äthylierenden M ittel, z. B. Athylbromid (III). 
Zu diesem Zweck kann m an z. B. das aus 6 (Teilen) 11,1 fein zerriebenem N aN H 2 in 22 To- 
luol durch Erhitzen am  R ückflußkühler bis zum Aufhören der N H ,-Entw . erhaltene 
Gemisch nach A bkühlen m it 4,4 III u. 17 absol. Toluol einige Zeit am  Rückflußkühler 

: ,oc™n' nach dem E rkalten  100 W . zusetzen, die Schichten im Scheidetrichter trennen,
j ■ e loluollsg. mehrere Male m it W. waschen, die vereinigten sauren Lsgg. alkal. stellen 

u: ausathern u. erhält aus dem Ä therex trak t l-[2 '-Melhylphenyl]-cyclopenlan-l-carbon- 
ŝ e-lß.diäthylam inoäthyl]-älhylam id, K p .n>22 144—147°, Hydrochlorid., F. 128—129°. 
Iir7 Di.erllält 111,111: aus l-Phenylcyclohexan-l-carbonsäure-/9-diäthylam inoäthylam id u. 
n , \ enyl^Jclohexan-l-carbonsäure-[ß-diälhylaniinoäthyl]-äthylamid, K p .0,28149—151°, 

yerochlorid F. 118—120°; aus l-[3'-M ethylphenyl]-cyclopentan-l-carbonsäure-/5-diäthyl- 
minoäthylamid u. M ethyljodid l-[3'-Methylphenyl]-cyclopentan-l-corbonsäure-[ß-diäthyl- 

Z" .nooth'ß]-*ncthylamid, K p .0i3 1 4 7 -1 5 2 ° , Hydrochlorid F . 101 -1 0 2 °; aus 1-Phenyl- 
. ciohexan-l-carbonsäure-^-dimethylaminoäthylamid u. III J-Phenylcyclohexan-l-carbon- 
"^ '¡P ^'m elhytam inoäthytyäthylom id, Kp.„>u 1 25 -130°, Hydrochlorid F. 176 -1 7 8 °; 

pp . Bflenylcyclopentan-l-carbonsäure-/?-dirnethyIaminoäthylamid u. n-B utyll rem id 
\')<iit7tT j j ĉ 0l>enlan~-l~carbonsäure-[ß-dimclhyl(iminoälhyl]-n-bviylomid, K p .r>r5 127 bis 
ots ’-¿ {y^oM orid  F. 189— 190°. Die bas. Amide dienen als Therapeulica. (S e lw z , PP. 
W io.n 258 785, säm tlich vom 9/5. 1947, ausg. 16/5.1949. Sämtlich Zus. zu Sei wz. P.

. STAKGARD. 4807
®eijSy Akt.-G es., Basel, Schweiz, l-[4 '-Methylphenyl]-cyclopentan-l-carbonsäure- 

fähii»0 ^®m*noüfA</I]-esfer (I) erhält m an verfahrensgem äß, wenn man einen reaktions-
,  B ?  ü  ?r ßes l'ld '-M eth y lp h en y lj-cy cIo p en ta n -l-ca rb o n sä u re-j/J -o x y ä fh y lj-cstcre ,
(Ib , - ? n Balogenwasserstoff-, i l 2S 0 4-o d e r  einen Arylsulfonsäureester, mit D iäthylam in 
mit Snp|tZ-' Füh.r t  m an 7-  B- 40,8 (Teile) l- [4 '-M ethylphenyl]-cyclopentan-l-earbonsäure 
tvdrin _la üblicher Weise in das Säurechlorid über, setzt dieses m it 16 Äthylenchlor- 
»Sscht i * i yrid.in  um ’ gießt das Gemisch in W ., ste llt es kongosauer, ä th e rt aus, 
setzt 97 ' Cknet die Ä therlsg., dest. Ac. ab, fraktioniert den R ückstand im Vakuum u.
esters m ' M o r  e ib a lte n e n  l-[4 '-M ethy lp h en y l]-cy c lo p en ta n -l-ca rb o n sä u re-[/? -eh lcrä th y l]-
aUs u * ln der W ärm e um , n im m t das Reaktionsgemisch in verd. HCl auf, ä th e rt
Bach An aus ßer WSS- Bsg- den bas. E ster durch Zugabe von K sC 03, so erhält man I 
v°m Kr, i n u ‘ des Ä therrückstandes im Vakuum in Form einer farblosen Fl. 
soll /cixS’1’3 —115°, Hydrochlorid, F . 1 6 7—168°, die therapeut. Verwendung finden

Jbchwz, P. 250 770 vom 2 0 /3 . 1944, ausg. 1 /7 .1 9 4 8 .)  STARGARD. 4807
täureri \r  Äkt.-G es., Basel, Schweiz, Basische Ester von 1 -Arylcycloalkyl-l-carbon- 
Boarböiws411 Setzt einen reaktionsfähigen E ster des l- [2 '-M ethoxyphenyl]-cyclopentan- 
Ton 28 2 ^ '°Xäthylestcrs m it D iäthylamin  (II) um. So erhält man durch E rhitzen
l ‘[2'-Met}i ?  l-[2'-M ethoxyphenyl]-cyclopentan-l-carbonsäure-^-rhloräthylcster (aus

oxyphenyl]-eyclopentan-l-carboiisäurechlorid u. Äthylenchlorhydrin) m it 14,6
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II, Lösen des Gemisches in verd. HCl, E ntfernen von neutralen Anteilen durch Aus- 
äthern , aus der wss. Lsg. bei Zusatz von N H 3 u. Aufnahme des abgeschiedenen Esters in 
Ae. u. übliches A ufarbeiten des Ä therextrakts l-[2'-Melhoxyphenyl]-cyc1opentan-l-caibon- 
säure-[ß-diälhylaminoälhyt\-e$ler, K p .0>(,3 134—136°, Hydrochlorid F . 136—137°. Analog 
en ts teh t: aus l-|'3 '.4'-Dimethoxyphenyl]-cyclopentan-l-carbonsäure-/?-chloräthylesfer u.
II l-[3 '.4 '-Dimelhaxyphenyl]-cyclopenlan-l-carbonsäurc-\ß-diäthylaminoä(hyi]-ester, Kp.0,i5 
150—155°, Hydrochlorid F. 134—136°; aus l-[3'.4'-Dimethylphenyl]-cyclopentan-l-car- 
bonsäure-ß-chloräthylcster (III) u. Morpholin l-[3'.4'-Dimethylphenyl]-cyclopcnlan-l-car- 
bonsäure-[ß-morpholinoälhyl]-esler, K p .0i05 162—164°, Hydrochlorid F. 156—157°; aus
III u. Piperidin (IV) l-[3'.4'-Ditnelhylphenyl]-cyclopenlan-l-carbonsäure-\ß-piperidinO' 
älhyl]-cster, K p .0i3 156—158°, Hydrochlorid F. 167—169°; aus l-[2'-Mcthylphenyll-cyclo- 
pentan-l-earbons’äure-/3-chloräthylester u. D im ethylam in der l-[2 '-Methylphenyl)-cycIo- 
pentan-l-carbonsäure-[ß-dimethylaminoäthyl]-ester, K p .0j3 125—128°, Hydrochlorid F. 161 
bis 163°; aus III u. II der l-[3'.4'-Dimethylphenyl]-cyclopenlan-l-carbonsäure-[ß-diälhyl- 
aminoäthyl]-esler, K p .0>05126—128°, Hydrochlorid F . 170—171°; aus 1 -Phenylcyclopentan-
l-carbonsäure-/?-chloräthylester u. IV der 1-Phenylcyclopentan-l-carbonsäure-[ß-piperidino- 
älhyl]-esler, K p .0jl5 135—136°; aus l-[4'-M ethoxyphenyl]-cyclopentan-l-carbonsäure- 
/3-chloräthylester u. II der l-[4'-Methoxyphenyl]-cyclopentan-l-carbonsäure-[ß-diälluß- 
aminoälhyi]-ester, K p .0inl 150—152°, Hydrochlorid F . 141—142°; aus l- [3 '-Methoxy 
phenyl]-cyclopentan-l-c’arbonsäure-/S-chloräthylester u. II der l-[3 '-Mclhoxyphcnyl]- 
cyclopenlan-l-carbonsäure-[ß-diälhylaminoäthyl]-ester, K p .0 r 148—150°, Hydrochlorid 
F. 1 43 -1 4 4 ° . -  Therapeutica. (Sehw z. PP. 258 1 9 6 - 2 5 8  199’, 258 2 0 0 - 2 5 8  204; sämtlich 
vom  20/3.1944, ausg. 16/4.1949. Säm tlich Zus. zu Schwz. P. 250 770; vgl. vorst. Bef.)

S t a r g a r d . 4807
Aktiebolaget Astra, Apotekarnes K em iska Fabriker, Södertälje, Schweden (Erfinder:

R . Dahlbom , T. Ekstrand, J . Laudon und B . Sjögren), H erstellung von Benzolsvifonamiio- 
Verbindungen. Man bringt Benzolsulfonamide, die in p-Stellung eine N H 2-G ru p p e  tragen 
oder eine in eine N H ,-G ruppe überführhare Gruppe aufweisen, m it Triphenylmelhan■ 
Verbb. zur R k., wobei diese entw eder m it dem  p-Substituenten  oder m it der S u lf o n a m id -  

gruppe reagiert. Die neuen Verbb. zeichnen sich durch antibakterielle Wrkg. gegen 
Tuberkelbazillen  aus. Z. B. kondensiert m an Triphenylm cthylchlorid (I) m it Sulfonn- 
am id-N a zu T riphenylm elhylsu tfan ilam id , CE5H 220 2N2S, F . 214—215°. Aus I u. 
am idothiazol-N a erhält m an T riphenylm elhylsu lfan ilam idolh iazo l, C2aH , ,0 2N3S», P- 
b is 161°. Analog herstellbar sind: T riphenylm elhylfnelhylsu lfan ilam id-, Triphenylmclniil- 
p h e n y lsu lfa n ila m id ; T r ip h e n y lm e lh y lp yr id y lsu lfa n ila m id ; ferner 3 -Dimelhylaminolrt- 
p henylm elhylsu lfan ilam ido th iazo l, C3„H280 2N4S2, F . 170° (un ter Zers.); 3 -D iw m j'
am inotriphenylm elhylsulfanilam id ; 2 . 4 ' - Bis-[dimelhylamino] -triphenylm elhylsuljand-
am id; 4.4'.4"-Trim ethoxytriphenylm elhylsulfanilam id, Triphenylm elhylacetylsulfaniloi’nt,
C^iL.O jN nS, F . 254—255°; N^M ethylacelylsulfanilamidotriphe.nylmethan, 
Acelylsulfanilamido-4-triphenylmethan, C^H^O jN oS, F  259 bis 260°; 4 .4 '-B is-[d m etn y  - 
amind]-4"-acelyIsulfanilylaminotriphenylmethan; ü. 4.4'-Bis-[dimethylamind\-4"-ac(lh 
sulfanilylmethylaminotriphenylrnethan. Man kann ganz allg. nach diesem Verf. ^ er: ' 
der Zus. X —CcIT,,—S 0 2Y hersteilen. H ierin bedeuten: X =  N itro-, Diazo- oder ein 
oder m ehrere N H 2-G ruppen (auch substitu iert durch acycl., isocycl. oder heteroc)c- 
R este), oder eine oder mehrere Azogruppen m it isocycl. oder heteröcycl. Substituente , 
u. Y eine Amidogruppe, die auch acycl., isocycl. oder heteröcycl. Substituenten trage 
kann. Hierbei enthalten  X oder Y oder beide einen Triphenvlm ethanrest. Die Pro '

" können auch als Farbstoffe dienen. (Schw ed. P . 124 739 vom 16/2.1943, ausg. 26/4.1» ■ ■>
J .  SCHMIDT. 48U/ f

Im perial Chemical Industries Ltd., Albert Frederick Crowther, Francis Henry Swinden 
Curd, Jam es Allan Hendry und Francis Leslie R ose, E ngland, Herstellung von Biguam

derivalen der allg. Form el R R " N - C ( :N X )— N H - C ( :N Y ) - N R ,R " ',  in der Ru»- f  
je  einen KW-stoffresfc, R "  u. R '"  W asserstoff oder einen KW-stoffresfc; X oder "¥ v\ass ^  
stoff u . Y  oder X W asserstoff oder A lkyl; m indestens 2 der Gruppen X, Y, R, R > \  ’
R '"  W asserstoff bedeuten u. worin eine, mehrere oder alle übrigen dieser Gruppen nii 
saure  Substituenten  en thalten  können. Man se tz t ein Guanidin R R "N —C (:N a)— ' * 
m it einem S-substituierten Isothioharnstoff A lkvl—S—C (:N Y )—N R 'R '"  oder mit ei 
Thioharnstoff S = C (N H Y )-N R 'R " ' in Ggw. eines Entschw efelungsm ittcls unter ^  :;j 
h itzen  u. vorzugsweise Verwendung von Lösungs- oder Verdünnungsm itteln nin- 
Prodd. sind Chemolherapeulica, bes. gegen Malaria. Die beste W rkg. zeigen '.er ■* 
denen einer der Substituenten  R  u. R "  W asserstoff u. der andere ein durch mm - _
ein zum  benachbarten  N-Atom in m- oder p-Stellung befindliches Hakgenatom - 
stitu ie rte r Phenylrest ist. X  W asserstoff oder Alkyl bedeutet u. R ', Y  u . R ' für



1 9 5 0 .1. F .  P h a r m a z i e .  D e s i n f e k t i o n . 5 8 1

reste bzw. H-Atome stehen, die zusam men m ehr als 1 u. weniger als 8 C-Atome enthalten  
(vorausgesetzt, daß m indestens einer von den 3 Substituenten H  ist). Entsprechende 
Bedingungen können auch für R ' u. R '" , Y u. R , X, R "  gelten. — Angaben über Aus
gangsstoffe u. ihre Herstellung. — Die Prodd. sind starke Basen u. bilden m it anorgan. 
u. organ. Säuren beständige, in vielen Fällen wasserlösl. Salze. — Z. B. erh itz t man 
11,8 (Teile) Isopropylthioharnsloff (IV), 17,5 C.JIhJ  u. 40 A. % Stde. unter Rückfluß, 
isoliert durch Eindam pfen einen viscosen Sirup, der hauptsächlich aus S-Athyl-N-iso- 
propylisolhioharnsloffhydrojodid besteht, e rh itz t dieses Prod. m it 18,5 p-Chlorphenyl- 
quanidin (I) u. 80 A. 16 S tdn. un ter Rückfluß, verjagt A., m acht alkal., ex trah iert die 
Base mit Ae., behandelt den Auszug m it 5% ig. Essigsäure, alkalisiert m it NaOH, ex tra
hiert wieder m it Ae. u. isoliert durch Eindam pfen, Auflösen in Aceton u. Ansäuern das 
Acetal (V) von N^p-Chlorphcnyl-N^-isopropyl-B. (II) (B. =  Biguanid), F. 185". — Aus I 
ii. S-Benzyl-N-isopropylisothioharnstoffhydrochlorid (III) das Hydrochlorid von II, F. 244 
bis 245°. III, F . 147—148°, aus IV u. Benzylchlorid-, freie Base, F. 67—68°. — Aus I u.
S-Isopropyl-N-isopropylisolhioharnstoffhydrobromid (VI) ein Prod., das m it Essigsäure V 
ergibt. VI, F. 135—136°, aus IV u. Isopropylbromid. — Aus Phenylguanidincarbonal u. 
VI N^Phenyl-N^-isopropyl-B.-hydrochlorid, F . 235—236°. — Aus I u. S-Äthyl-N-älhyl- 
isolhioharnsloffhydrobromid (F. 78—79°; aus Äthylbromid u. N-Äthyllhioharnstoff) ein 
Prod., das bei weiterer Behandlung N{-p-Chlorphenyl-Ns-älhyl-B.-adelat, F. 160 161°, 
ergibt. — Von I u. S-Äthyl-N-isopropylisothioharnsloffhydrobromid  (VII) (F. 126—128°; 
Rk. von Älhylbromid u. IV) gelangt m an zum A cetat von N\-p-Chlorphenyl-N\-isopropyl-B .,
F. 185°. — In  analoger Weise: N v p-Chlorphenyl-Ns-n. propyl-B., F. 58,5—60°. — Nx  
p-Chlorphenyl-Ns-äthyl-B ., F . 99—101°. — Hydrochlorid von N v p-Bromphenyl-N&-tso- 
propyl-B., F. 246°. — N^m-Chlorphenyl-N^-isopropyl-B.-hydrochlorid, F. 2320. — A r  
P-Jodphenyl-Ns-isopropyl-ß.-Hydrochlorid, F. 239°. — N^-p-Bromphenyl-N^-äthyl-B.-hydro- 
chlorid, F. 233 -2 3 4 ° . — N r 3 .5 -Dichlorphenyl-Ns-isopropyl-B.-Hydrochlorid, F. 239 bis 
240°. — N r i.i-D ichlorphenyl-N b-isopropyl-B,-hydrochlorid, F. 244—245°. N,-p-Brom-
phenyl-N^n-propyl-ß.-Hydrochlorid, F . 221—222°. — N^p-Brom phenyl-N ^sek.-butyl-B .- 
h'jdrochlorid, F. 255—256°. — N y  3.4.5 - Triclilorphenyl-Ns- isopropyl- B.- hydrochlorid,
F. 254-255°. — N v 3 -Chlor-4-bromphcnyl-Ns-isopropyl-B.-hydrochlorid, F. 237°. — N y  
%~Vhlor-4-jodphenyl-Nx-isopropyl-B .-hydrochlorid, F. 219°. — N\-4-Chlor-3-methylphenyl- 
^s-isopropyl-B.-hydrochlorid, F. 243—245°. — N y 3 -Chlor-4-methylphenyl-N5-isopropyl- 
B--hydrochlorid, F. 256°. — N x-m-Bromphenyl-Nb-isopropyl-B.-hydrochlorid, F. 225°. — 
^\-3.4-Dibromphcnyl-N6-isopropyl-B.-hydrochlorid, F. 240°. — Ni-4-Jod-3-brotnphenijl- 
^'isopropyl-B.-hydrochlorid, F . 236°. — N ^SJ-D ich lor-d-brom phenyl-N ^opropybß  
hydrochlorid, F. 244—245°. — ]S\-m-Jodphe,nyl-Ii\-isopropyl- B.-hydrochlorid, F . 2 4 6°.— 
A\-4-Chlor-3-bromphenyl-Ns-isopropyl-B.-hydrochlorid, F. 239°. — Ny4-Chlor-3-jodphenyl- 
^h'icopropyl-B.-hydrochlorid, F. 238°. — N y 3 .4-Dijodphenyl-Nyisopropyl-B.-hydro
chlorid, F. 237°. — N y 4-Brom-3 -jodphenyl-Ns-isopropyl-B.-hydrochlortd, F . 239°. — 

l'P-Jodphenyl-N^-mcthyl-N^-isopropyl-B.-hydrochlorid, F . 236—237°. A yp-Chlor-
Phenyl-Ns-methyl-Ni-isopropyl-B.-hydrochlorid. — Nyp-Brornpkenyl-Nymethyl-Nytsopro-

w v r.. “ sessig eben lackm ussauer, its ta u t v aus. — a u s  u u  u . . •• -
zP M P -cl>lorphenyl)-B.-hydrochlorid, F . 250°. — Aus Isopropylguamdinsulfat 

- 'P-Lhb>rphenyl-Nx-melhyUhi'oharnsloff (F. 147°, aus p-Chlorphenylisothiocyanat u. -
38
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thylamin) ein Biguanid, das in sein Dihydrochloridmonohydrat, F . 166—168°, u. sein 
P ikrat, F . 171—172°, übergeführt werden bann . — In  analoger W eise: N x-p-Chlorphenyl- 
N 2- älhyl-N5-isopropyl-B. ; Hydrochlorid, F . 174—176°. — N x-p-Chlorphenyl-H2-methyl- 
Ns-äthyl-B .; Hydrochlorid, F. 175—177°. — N x-p-Chlorphcnyl-N2-m dhyl-N^-m dhyl- B 
Hydrochlorid, F . 177—179°. — H^-p-Chlorphcnyl-N^-älhyl-N^-älhyl-B . ; Hydrochlorid,
F. 175—177°. — N i-p-Chlorphenyl-N fäthyl-N s-m elhyl-B .; Hydrochlorid, F . 174». -  
N x-p-Chlorphenyl-N2-methyl-Ns-n-propyl-B .; Hydrochlorid, F . 177—179°. — N x-p-Chlor- 
phenyl-N„-äthyl-Ns-n-propyl-B .; Hydrochlorid, F . 175—177°. — N x-p-Bromphenyl- 
N 2-methyi-Ns-isopropyl-B.; Hydrochlorid, F . 182—184°. — N x-p-Bromphenyl-N2-äthyl- 
Ns-isopropyl-B.; Hydrochlorid, F . 180°. — N x-p-Jodphenyl-N 2-melhyl-Ns-isopropyl-B-\ 
Hydrochlorid, F . 212—214°. — N x-p-Jodphenyl-N 2-älhyl-N5-isopropyl-B.; Hydrochlorid,
F. 219—220°. — N.N-D im cthylguanidin  wird m it A., in dem N a aufgelöst ist, versetzt; 
nach 4 std . R ühren  g ib t m an bei n. Temp. allm ählich VIII u. HgO zu. Aufarbeitung zu 
N x-p-Chlorphenyl-N$.N;,-dimcthyl-B., F . 165—166°. — In  analoger Weise N x-p-Jod- 
phenyl-, N x-p-Chlorphenyl-, N x-p-Bromphcnyl-Nr,-methyl-N&-isopropyl-B .; N x-p-Chlor
phenyl- u. N x-3-Chlor-4-bromphenyl-Ns-m ethyl-N yn-propyl-B .\ N \-3 -Chlor-4-bromphenyl- 
u. N x-3-Chlor-4-jodphenyl-N&-methyl-Ns-isopropyl-B. — Aus IX  u. N-p-Chlorphenyl-S-nie- 
thylisothioharnstoff V (in Abwesenheit eines Entschw efelungsm ittels). (F, P . 941 323 vom 
29/1.1947, ausg. 7/1.1949. E . Prior. 25/1.1946.) D o n l e ,  4807

F. H offm ann-La Roche & Co. A kt.-G es., Basel, Schweiz (E rfinder: F. Bergei, A. L. Mor
rison, M. K önigstein, A . R . Moss und H . Rinderknecht), Herstellung von therapeutisch wirk
samen Gallensäurederivaten. Man verestert Ketogallensäuren oder deren reaktionsfähige 
Derivv. (Halogenverbb. oder Salze) m it bas. Alkoholen m it einem te r t. N-Atom, das auch 
einem R ingsyst. angehören kann. Z. B. w ird D ehydrocholsäure m it SOCl2 in Bzl. in das 
Dehydrocholsäurechlorid übergeführt u. dieses m it D iäthylam inoäthanol bei 100° ver
este rt zu Diäthylaminoälhyldehydrocholat, F  194—195°. W eitere Beispiele beschreiben 
die H erst. von Biäthylaminopropyldehydrocholal, F . 181°, ß-Piperidinoäthyldehydro- 
cholal, F . 177°, ß-Morpholinoälhyldehydrocholat, F . 183°. (Sehw ed. P . 124 930 vom 14/1- 
1946, ausg. 17/5.1949. E . Prior. 24/L  1945.) J . SCHMIDT. 4807

Ortho Pharm aceutical Corp. und W illiam  Oroshnik,V. St. A., Herstellung von Produkten 
mit Vitamin A-Wirlcung. ¡x-Äthinyl-ß-jonol (II) w ird durch U msetzung von ß-Jonon(l) 
m it CaC2 oder Li„C2 u. H ydrolyse des Prod. gewonnen. — Z. B. rü h r t m an fl.
— 40°, leite t C„H2 in raschem  Strom  ein, gibt gleichzeitig Ca-Späne zu, rü h rt bei—b-* 
w ährend 20 Min. w eiter, füg t nun  in m äßigem C2H 2-Strom  bei — 60 bis —70° 192 g 
innerhalb 3 Stdn. zu u. versetzt m it 150 g N H 4-A cetat, läß t die Tem p., um' NH, zu ver
jagen, auf — 5° steigen, g ib t dabei 600 g Ae., dann nach u. nach 300 g kaltes W. u. bei 
10° 50% ig. Essigsäure bis zur lackm ussauren R k. zu, läß t die M. stehen, isoliert aus der 
ä ther. Schicht durch Züsetzen von N aHCO,, Trocknen über M gS04, Dest. usw. M- 
T rennung von unverändertem  I durch B ehandlung m it Semicarbazid. — H, Kp-oSfc“ 
bis 100°, F. ca. 15°. — E in  weiteres Beispiel. (F. P . 941 861 vom  29/8.1946, ausg. -4, • 
1949. A. Priorr. 11/9. 1945 u. 19/3.1946.) DOEXE:48UJ

H offm ann-La Roche Inc. und H einz M. W uest, V. S t. A., Herstellung sekundärer Poly 
oxyalkylarylam ine  der allg. Form el R - N H - C H 2- ( C H 0 H ) n - C H 2OH, in der R cin™ 
arom at. R est der Benzol- oder N aphthalinreihe, der substitu iert sein kann, u. n. ei • 
ganze Zahl von 2—5 bedeuten. Man hydriert ein L acton einer Aldonsäure u. ein pri • 
arom at. Amin in  einem organ. Lösungsm. bei A nwesenheit e i n e s  Edelmetallkatalysa 
m it m indestens 100 a t  H 2 u. un terhalb  100°, z .B . :  r  ,

•------------------ - Das Amin kann  durch e‘ne ,e • '
OH OH o  ersetzt werden, die unter den H) r
i I I rungsbedingungen ein Amin bddet.

* +  OC CH—CH—CH CHtOH + 2H, entsbteM  kein Zuckeralkohol wahrend
_____— -------------” der R eaktion . — Man wählt im * »■

Lactone von Aldonsäuren, d 'e  ̂
o h  OH OH stens 4 C-Atome enthalten, wie ifi J

J \  I I I '  Glucono-, Xylono-, Galaclonolacton.
W - f Y KH-CH .-CH-CH -CH-CH .OH  +  H,0 Die H ydrierung wird in Ggw. von B ;
Hsc~ k . /  oder Pd-O xyd, z. B. bei pn 8 IM  „

sa tz  von Ätzalkali) u. gegebe 
von 10% W ., ausgeführt .Die Amidbldg. soll verm ieden werden. — Z. B. mischt ma -
Lsg. von 875 g d-Bibonolacton  (III) in  5 L iter 9 8 % ig. A. m it 730 g 1.2-D im ethyl- . n 
benzol (I), g ib t 150 cm 3 n-N aOH , dann in einem m it Glas ausgekleideten Auto j, 
50 g ADAM-Katalysator u. 290 cm 3 W. zu, hydriert un ter R ühren bei 135 a t (J ." a£qo0/ ¡e. 
u. 1 Tag bei 75°), löst das halbfeste Recictionsgemisch un ter Erw ärm en mit 2 Liter o



1 9 5 0 .1. F .  P h a r m a z i e . D e s i n f e k t i o n . 5 8 3

A., filtriert in Ggw. von C 0 2 u. k rist. aus dem F iltra t 1.2-Dimclhyl-4-d-ribdylamino- 
benzol (IV), F. 142°. — Aus d-Glucono-ö-lacton (II) u. I  1.2-Dimcthyl-4-d-sorbitylamino- 
benzol. F. 134,5—135,5°. — Aus II  u. p-Toluidin l-M ethyl-4-d-sorbilylaminobenzol, F . 123“. 
-  Aus III u. 1.2-Dimelhyl-4-nilrobenzol IV. — Aus III u. 1.2-Dimethyl-4-amino-5-carb- 
älhoxyaminobenzol 1 .2 -D im elhyl-4-ribitylamino-5 -carbäthoxyaininobcnzol. F. 109°. 
Zwischenprodd. fü r die Synth . von Flavinen (z. B. d-Riboflavin). (F. P . 941179 vom 20/3. 
1946, ausg. 4/1.1949. A. Prior. 15/12.1944.) D o n le . 4809

Research Corp., New York, N. Y ., ühert. von: Roger J . W illiams, Corvallis, Oregon, 
V. St. A., Pantolhensäuresynlhcsen. D urch E rhitzen von niedrigmol. A lkylestern von 
(J-Alanin (I) m it a-O xybutyro-, a-Oxyvalero- u. anderen Lactonen u. Verseifung des 
Reaktionsprod. m it N a2C 03-Lsg. erhält m an freie Pantothensäure. Man erh itz t z. B. 
100 mg a-O xy-ß-m ethyl-y-butyrolacton m it 500 mg I  IV2 S tdn. auf 30° u. hydrolysiert 
das Reaktionsprod. m it 0 ,3nN a2CO3 zu HOCH2-CH(CH3)'C H O H -C O N H -C H 2-CH2- 
COOH. Mit a-Oxy-y-n-valerolacton, K p.0,025 130°, verläuft diese R k. innerhalb von 
24 Stunden. Die D ärst. der Lactone w ird ausführlich beschrieben. (A. P . 2 462 449 vom 
3/4.1939, ausg. 22/2. 1949.) K a l ix .  4809

Distillation Products Inc., Leonard W eisler und K enneth C. D. H ickman, "V. St. A., 
Herstellung von Substanzen m it erhöhter Vilamin-E-Wirkung. Man füh rt in die 5-Stellung 
von y-Tocopherol (I) nach üblichen Verff. eine Alkyl-, Aryl- oder A ralkylgruppe u. bes. 
eine Halogenalkylgruppe, wie Chlorm ethyl, ein. Z. B. wird I m it einer 4 0 % ig., wrss. Lsg. 
von Formaldehyd in Ggw. von HCl behandelt. Die dabei zunächst in 5-Stellung eintretendc 
Chlormethylgruppe w’ird zur M ethylgruppe red., u. es dn tsteht das hochwirksamc o -i oco- 
pbcrol (II). — Z. B. werden 3,3 g eines Tocopherolkonzentrats, das durch M olekulardest. 
von Sojabohnenöl gewonnen w urde, in 75 cm “ Ae. gelöst; dann g ib t man 0,4 g Paraform 
aldehyd u. 0,4 g ZnCL zu u. le ite t durch die Suspension bei n. Temp. 15 Min. lang einen 
kräftigen HCl-Strom. Man läß t über N acht stehen, wäscht m it W ., trocknet, dam pft ein, 
red. in A. m it Zn-H g-Am algam  u. konz. HCl, dest. das ö l  im Vakuum. Aus der zweiten 
Fraktion wird m it B ernsteinsäureanhydrid u. Pyridin saures Xl-Sticcinat isoliert. — Die 
als Ausgangsstoffe benützten  K onzentrate  werden durch H oehvakuum dest., Molekular- 
dest., selektive Adsorption, E x trak tion  usw. hergestellt. — W eitere Beispiele. (F. P. 
811 628 vom 23/4.1946, ausg. 17/1.1949. A. Priorr. 23/4. u. 4/12.1945.) D o n ie .  4809

Merck& Co., Inc. und Lewis H astings Sarett, V. S t. A., Herstellung neuer Verbindungen 
der Cyclopcntanodimethylpolyhydrophenanthrenreihe, die als Zwischenprodd. für die 
Synth. des N ebennierenrindenhorm ons A i^-3.11.20-Triketo-17{ß).21-dioxypregncn  (I) 
wichtig sind. Man behandelt eine Verb. der Cyclo- 21 cn,OH
pentanoperhydrophenanthrenreihe, die in  17-Stellung
einen — „ -d ,i— er..^  e n i v w  i_

■n emo OH-Gruppe umzm vandeln verm ögen (salpe- 
tr,ge Säure, N-Oxyde usw.), so daß ein Reaktions- 
gemisch entsteht, das sich ausC yclopentanoperhydro- 
Pncnanthrenen m it den R esten - C H = C H 2, = C H — 

u./oder —CHOH—CH3 zusam m ensetzt usw. — 
s können insgesamt z. B . folgende Stufen durcli-

38*
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cyloxypregnen,H ydro\y8C zuAi -!i-3,ll-D i/ieto-17 (ß), 20,21-trioxypregnen, partielle Acylie- 
rung zu A*-B-3 ,l l-Diketo-17 (ß)-20-dioxy-21-acyloxypregnen, O xydation zu einem Gemisch 
von A i<B-3.11.20-Triketo-17 (ß)-oxy-2l-acyloxypregnen  (IV) u. A i ’i'-3.11.17-Trikelo- 
androslen. IV w ird isoliert u. zu I  hydrolysiert. — Der A cylrest in 3-Stellung ist meist 
Acetyl. — In  einem Beispiel sind u .a .  genannt: 3 (a)-Acetoxy-ll-keto-2 0 -aminopregnan, 
A 1 1’20-3(a.)-Acdoxy-ll-ketopregnen, A20’21-3(ä)-Acetoxy-ll-ketöpfegnen, 3{a)-Acctoxy-ll- 
keto-20-oxypregnan, A ^ ^ S ^ -O x y - l l - k e lo p r e g n c n , A20>2 l-3(si)-Oxy-ll-ketoprcgnenAM- 
O xy-ll-keto^O -oxypregnan, 3{ot)-Oxy-ll-kelo-20-aminopregnan, 3(a)-Acetoxy-ll-ketoälio- 
cholansäure, 3(a)-Aceloxy-11.17-diketoätiocholan, 3{a)-Oxy-11.17-diketoätiocholan,F. 187 
bis 188°. Aus dieser Verb. durch O xydation m it C r0 3 3.11.17-Triketoätiocholan, F. 134 
bis 135°. (F. P . 942 260 vom 24/2. 1947, ausg. 3/2.1949. A. Priorr. 14/7.1945 u. 23/2.1946.)

DONLE. 4809
E li Lilly and Co., übert. von: Otto K. Behrens, Reuben G. Jones und Joseph W. Corse,

Indianapolis, Ind ., V. St. A., N-Phenylacetylierte Aminoalkohole und Äther von denZuss. 
C0H5 • CH2 • CO • N H  ■ CH„ • CH(R) • OH oder CßH6 • CH2 • CO ■ N H  • CH„ -CH2 • CH(R) ■ 0CHs. 
von denen die ersteren verestert sein können, erhält m an durch Plienacetylieren von Alka- 
nolam inen, A lkyläthern  oder deren A cyloxyderivaten. Die R eaktionsprodd. dienen als 
Zusätze zu U nterw asserkulturen von Schim m elarten zwecks Erhöhung der Penicilhn- 
A usbeuten. Man kann  z. B. ein Gemisch aus 328 g Phenylessigsäureäthylester (I) u. 132 g 
Ä thanolam in au! 150° erhitzen, bis kein A. m ehr übergeht (ca. 2 S tdn.), den restlichen A. 
im V akuum  (< 2 0  mm Hg-Säule) bei 140—150° abtreiben, den R ückstand durch Um
fallen aus alkoh. Lsg. m it Ae. reinigen u. e rhält Phenylessigsäure-ß-oxäthylamid, C6Hj' 
C H ,-C O -N H -C 2H4-OH, F. 61—62°. Analog en ts teh t: Phenylessigsäure-ß-methoxyälhyl-
arnfd, C8H5 • CH2CO • NH • C2H4 ■ OCH3, klare Fl., aus /S-M ethoxyäthylamin u. Phenyl- 
acetylchlorid  ; Phenylessigsäure-ß-oxybutylamid, C6H5 ■ CH2• CO • N H  • CH2• CH(OH) • CH2• 
CH,, F . 57—59°, aus I u. /?-Oxybutylam in; Phenylessigsäure-ß-oxypropylamid,C6H3- 
CH2- CO • N H  -CH , • CH(OH) • CH3, F. 8 0 -8 1 ° , aus I u .> O xypropy lam in : der Phenylessig- 
säureester des Phenylessigsäure-ß-oxälhylamids, C6H5-CH2-C Ö -N H -C 2H4-0-C0-CHj' 
C6H6, F . 85°, aus Phenylessigsäurc u. Ä thanolam in als K H C 03-unlösl. Rückstand. (A. P- 
2  463  942 vom 24/8.1945, ausg. 8/3.1949.) STARGARB- 4811

Merck & Co., Inc., Rahway, N. J .,  übert. von: Ralph M ozingo, E lizabeth, und Fan 
Folkers, Plainfield, N. J .,  V. S t. A., Herstellung von a-Acelamido-ß.ß-dimethylacrylsöttrcW- 
Dimethylacrylsäure b ildet m it H g-A cetat eine A dditionsverb., aus der man durch Bro" 
mieren in wss. NaBr-Lsg. zur a-ßrom-ß-melhoxyisovaleriansäure gelangt, die sich ourei 
Behandeln m it wss. N H 4OH in die a-Amino-ß-melhoxyisovaleriansäure (F.2050 P crs'j! 
überführen läß t. W erden 24 (g) dieser Säure m it 47 wasserfreiem N a-A cetat u. 200 (cm J 
E ssigsäureanhydrid zusam men in 500 W. gelöst, 20 Min. auf dem Dampfbad erwärm . 
un ter verm indertem  D ruck zur Trockne eingedam pft, m it 44 konz. HCl versetzt, de 
R ückstand m it heißem Aceton aufgenom men u. vom NaCl abfiltriert, so krist. aus m 
erkalte ten  Lsg. reine I vom F. 200—201° (Zers.) aus. — V erestert m an I m it einem Alk) 
oder A ralkylalkohol u. behandelt den E ster m it H 2S in Ggw. eines Alkali- oder Erdalka i 
alkoholats, so gelangt m an zum dl-Penicillam in, einem ersten Zwischenprod. auf oc 
Wege zur Penicillin-Synthese. (A. P . 2  460 708 vom 22/3.1946, ausg. 1/2.1949.)

Gan zlin . 4811
Centre National de la Recherche Scientifique (E rfinder: Charles Rivière, Maurice Th g 

und Gabriel Gautron), Frankreich, Extraktion und Reinigung von organischen und mmtra 
sehen Stoffen aus ihren Lösungen. Man b ring t die Lsg. eines Stoffes C in einem Lösungsm -i 
m it einem in L 4 unlösl. A dsorptionsm ittel A in B erührung, tren n t die m it C bela 
M. A von der Lsg., entw ickelt gegebenenfalls das Chrom atogram m  u. isoliert nun G u 
V ermeidung einer E lution, dadurch, daß m an die adsorbierenden Eigg- von zers, n 
u. allenfalls C in einem Lösungsm. L2 löst. Aus der neuen Lsg. wird C durch E i n d a m p i  
Fällen u. dgl. gewonnen. Die Zerstörung der adsorbierenden Eigg. von A geschieht ^  
ein beliebiges M ittel: z .B . durch Auflsg. in einem Lösungsm., durch Umwanaiu 
eine n icht adsorbierende Substanz auf ehem. oder physikal. Wege (pirAnderung u. 
gleichen). Beispiele fü r A sind: H ydroxyde von Al, Fe usw., Sulfide von Mn, r><. ’ ¡n.’
Phosphate von Fe, Ca, Ba, Carbonate von Ca u. Ba, wasserunlösl., organ. Säuren (ha 
Campher-, Benzoesäure), Celluloseacetat, Nitrocellulose, N aphthalin  u. a. mehr- ^ 
spiele für die E x trak tion  u. Reinigung von Penicillin  u. Clitocybin. (F. P. 94^10 
7/2.1947, ausg. 14/1.1949.) T1,,„er

H offm ann-La Roche Inc., N utley , N. J . ,  übert. von: Moses W olf 
M ontclair, und Sidney T eitel, R utherford, N. J . ,  V. St. A., Darstellung ro» 1  enu ^  
metallsalzen. Die R k. wird in  einem wasserfreien organ. Lösungsm. m it ^  ,a. r0-suEeSiri- 
alkalidialkylm alonat, A lkylacetoacetat oder Acetylaceton vorgenommen. Als . .
d ien t z. B. B u ty lacetat, als Reagens N a- oder Ca-D iäthylm alonat, gelost in
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malonat. In  20 Einzelbeispielen werden ausführliche A rbeitsvorschriften gegeben. (A. P.
2 459 315 vom 19/7.1945, ausg. 18/1.1949.) S C H IN D L E R . 4811

Merck & Co., Inc. und Robert Lawrence Peck, V. St. A., Herstellung antibiotischer 
Substanzen. Salze von Streptomycin  (I), z. B. das Hydrochlorid, werden in  Ggw. eines 
Edelmctallkatalysators hydriert. Dabei entstehen die entsprechenden Salze von Dihydro- 
Streptomycin (II). Sie zeichnen sich durch bessere B eständigkeit in Ggw. von m it Carbonyl- 
gruppen reagierenden Substanzen aus, haben ca. die gleiche antibiot. W rkg. wie die en t
sprechenden I-Verbb. u. können klin. angew endet werden. — Man red. ca. 50 mg P t0 2- 
2H20 , die in 10 cm 3 W. suspendiert sind, m it H 2, fügt 48 mg 1 -IIydrochlorid hinzu u. 
schüttelt i y 2 S tdn., w ährend welcher Zeit 1 Mol H 2 aufgenommen wird. Dann filtriert 
man, läßt das F il tra t einfrieren, trocknet cs in gefrorenem Zustand bei verm indertem  
Druck. W-IIydrochlorid, weißes Pulver, [ o ] d 25 — .— 88,7° (c =  1% in W .); W irksam keit: 
762 Einheiten/mg. W ahrscheinliche B ruttoform el von II: C2lH 410 12N7. — Helianthin- 
salz, C21H4l0 1„N7 (CllH i50 3N3S)3. -  Hydrochlorid, C21H 410 12N ,-3 H C 1 .- Sulfat, (C.n H4r  
0 l2N,)2■ 3 H2S ö J  [ « ] >  =  -  78° (1,5% in W asser). -  W eitere Beispiele. (F. P. 941 519 
vom 15/2.1947, ausg. 13/1.1949. A. Prior. 15/2.1946.) ' D o n l e .  4811

United States of Am erica, Secretary of Agriculture, übert. von: Keene P . D im ick, 
Redwood City, Gordon Alderton, A lbany, Jam es C. Lewis, Berkeley, Calif., Howard 
D. Lightbody und Harry L. Ferold, Chicago, Hl., V. St. A., Extraktion und Reinigung von 
Sublilin (I). Ausgewachsene K ultu ren  von Bac. subtilis, Micrococcus conglomeratus, 
Staphylococcus aureus oder Streptococcus faecalis werden zunächst m it 65 75% ig.
A. extrahiert, der filtrierte  E x tra k t konz. u. dann m it 95% ig. A. gewaschen. Anschließend 
fojgt die Reinigung durch W aschen m it Essigsäure (1%) u. NaCl (1%) enthaltendem  
85%ig, A. u. die E x trak tio n  m ittels A cetatpufferlösung. Nach Vakuumeindampfen “leibt 
I als amorphes, weißes Pulver. Einzelheiten der Arbeitsweise im  Original. (A. P . 2 459139 
vom 26/9.1947, ausg. 18/1. 1949 .)   S c h i n d l e r .  4811
G. A. Buchheister, V orschriftenbuch fü r  D rogisten . Die H erstellung der gebräuchlichen y c rhau fsn rtikeJ.

14., neubearb. A ufl. v. Georg Ottersbach. B erlin , GÖttingen, H eidelberg: Springer. 1949. (A  +  8 j 9 o .)
=  B uchheister: H andbuch  d. D rog isten -P rax ls . B d. 2. DM 37,50.

Thomas S. Glthens, D rug p lan ts  o f  A frica. P h ilade lph ia : Univ. o f Pa . Press. (132 S.) S 2,25.
Glenn L. Jenkfns and others, Q u a n tita tiv e  pharm aceu tica l chem istry . 3 rd  ed. L ondon: M cG raw -H ill.

1949. (531 S. m . A bb.) 28 s. 6 d.

G. Analyse. Laboratorium.
0. Gorbach, Über eine Spritzpipette. E s wird eine M ikrospritzpipette beschrieben. 

Mm füllt von oben her m ittels eines C apillartrichters die Fl. in die Blase u. se tz t den 
Spritzball auf. D urch Neigen der P ipe tte  kann m an die Fl. aus der Blase bis zu jeder 
gewünschten Marke des M eßrohres einfließen lassen. Die Einteilung des Vol. erfordert 
wenige Sek. u. is t w eitaus leichter als das Dosieren m it den gebräuchlichen P ipetten . 
(Mikrochcm. verein. Mikrochim. A cta 34. 183—84. 1/4.1949. Graz, TH , In s t, für bio- 
chem.-Technol. u. Lebensm ittelchem .) WESLY. 5014

Jacques Brefort, Photoeleklrisch registrierende Thermowaage zum Studium  chemischer 
Reaktionen durch die Methode der kontinuierlichen Wägung. Zur Unters, der Gewichts
änderungen eines Syst. in A bhängigkeit von der Zeit hei konstanter oder in bestim m ter 
Weise sieh ändernder Temp. bis zu 600° b enu tz t Vf. folgende E inrichtung: Die zu un ter
suchende Probe wird an  einem Arm einer W aage in einem elektr. Ofen aufgehängt. Die 

®P. des Ofens wird durch einen Flüssigkeitswiderstand m it dem rrogram m regler 
eingestellt. Der Program m regler besteh t aus einem durch ein Thermoelement im Ofen 
gesteuerten elektr. Tem peraturregler, dessen Einstellung m it dem Ganggewicht einer 

endeluhr gekoppelt ist. Am zweiten Arm der W aage hängt ein Blech, das sieh in den 
rahlengang zwischen einer Lam pe u. einer Photozelle einschiebt, so daß der 1 hoto- 

srom der Zelle die Änderung der W aagestellung angibt. Der Photostrom  wird über ein 
“Piegelgalvanometer photograph. registriert. Bei Erreichung der H öchsttem p. schalte t 
6wh der Ofen au tom at: ab. — Die E inrichtung wird benutzt, um die therm . Zers, von 
- Vnutnalaun zu untersuchen; die Existenzbereiche des H exahvdrats u. des D ihydrats 
u . erkennbar; die Aufheizgeschwindigkeit w ar 60°/Stunde. (Bull. Soc. chim. France, 
Mem.[5] 16. 5 2 4 -2 8 . M ai/Juni 1949. Poitiers, Fac. des Sel., Labor, de Chim. m inerale.)

L. L o r e n z .  5022
G. Delarouzee, Neuer Schnellexlraktionsapparat. Beschreibung u. Abb. eines Schnell- 
itl0nsaPP-. in dem an Stelle einer F ilterhülse ein Tampon aus Glaswolle, auf dem die 

Substanz ruht, verwendet w ird. (Ann. Falsificat. Fraudes 42. 175. A pril/Juni 1949.)
K u n z m a n n .  5034
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A . N. H offm ann, J. B. M ontgomery und J . K . Moore, Untersuchungen über die Be
wegung im  Schütlelautoklaven. Vff. berichten über system at. Verss. an  einer Schüttelapp. 
üblicher B auart, die durchgeführt w urden, um  die w ichtigsten Faktoren , welche das 
D urchschütteln  des In h a lts  beeinflussen, festzustellen. Verwendet w urde als Reaktor 
ein  liegendes zylindr. Glasgefäß, also kein A utoklav,dessen Durchm esser u.Länge u. dem
entsprechend In h a lt von 200—800 cm3 variiert w urde u. in  welches durch  einen seitlichen 
an  der Zylinderwand angebrachten Stutzen, H 2 aus eiper M eßbürette zugeführt werden 
konnte. Das Reaktionsgefäß lag auf einem W agen. D er A ntriebsm otor des Wagens konnte 
auf verschied. Geschwindigkeiten eingestellt werden u. so m it 10—200 Hin- u. Her
bewegungen je Min. arbeiten . Die B eurteilung überden Grad der Bewegung u. des Schüttel
effekts s tü tz ten  sich m ehr auf die gemessene Hydriergeschwindigkeit von Nitrobenzol in 
Eisessig, als auf visuelle Beobachtungen. Die das Reaktionsgefäß am  m eisten beeinflussen
den F ak to ren  waren, wie in 6 graph. D arst. der Versuchsergebnisse gezeigt wird, die 
Schüttelgeschwindigkeit, die Laufstrecke u. das Vol. des Reaktionsgefäßes bei gegebenem 
V erhältnis von Länge zu D urchmesser. Die bei diesen Verss. un ter den günstigsten Be
dingungen erhaltene Hydriergeschwindigkeit w ar annähernd 3 / 2 mal so groß als jene, die 
bei einer typ . Schaukelbewegung erzielt wird. (Ind. Engng. Chem. 41. 1683—85. Aug. 
1949. W ilm ington 99, Del., Hercules E xper. S ta t., H ercules Powder Co.) D i e t l .  5036

John M. Diehl und Isaac Hart, Vakuumdestillationskolonnenkopf. Es w ird eine leicht 
herzustellende App. zur fraktionierten  V akuum dest. beschrieben, die m ittels eines durch 
ein Solenoid period. sich öffnenden V entils eine genaue Regelung des Rückflußverhält
nisses u . eine sichere Messung der D am pftem p. erm öglicht, wobei der n icht fraktionierte 
A nteil sehr gering ist. Druckschw ankungen im K ondensatausflußrohr infolge der Arbeit 
des V entils werden durch Anbringung eines Loches am  oberen Ende des durch den ganzen 
K ühler reichenden, hohlen V entilstieles verm ieden. E in  R ohrsyst. m it 3 H ähnen dient 
zur Auswechselung der Vorlagen ohne A bschaltung des Vakuum s. (Analytic. Chem. 21. 
530—31. A pril 1949. Cleveland, O., N at. Advis. Comm. for A eronautics, Lewis Flight 
Propulsion Laborr.) M e t z e n e e .  5038

J . P . E . H um an und John A . Mills, Verbesserter Rückflußkopf. E in durch den 
K ühler einer V akuum fraktionierkolonne geführtes langstieliges V entil ermöglicht durch • 
seine E instellung, jedes V erhältnis zwischen R ückfluß- u. Kondensatausflußmenge fest
zulegen vom vollständigen R ückfluß bis zur vollständigen E ntnahm e. Infolge gleichmäßi
ger G estaltung der F lächen von V entilspitze u. einer Spitze, von der der Rückfluß ab
trop ft, kann m an durch Zählung der gleichgroßen Tropfen das V erhältnis bestimmen- 
Die E inrichtung is t auch fü r Stoffe, die bei gewöhnlicher Temp. fest sind, brauchbar, da 
der Teilmechanismus im Gebiet der D am pftem p. liegt. E in  m it H ilfskühler versehener 
Seitenschluß dien t dem D ruckausgleich von Unterschieden, die durch das Ventil ver
u rsach t sind. (Analytic. Chem. 21. 538. A pril 1949. Adelaide, S. A., Univ.)

M e t z e n e e .  5038
A. I. Schattenstein, Je. A . Israilew itsch und N. I. Ladyshnikowa, Zur Methodik der 

Viscosilälsmessung von komprimierten Gasen. Beschreibung eines Viscosimeters mit auto- 
m at. E instellung einer bestim m ten Flüssigkeitssäule, bei welchem bei beliebiger Füllung 
zu Beginn der Ablesung der A usflußzeit eine konstan te  Höhe der Flüssigkeitssäule er
halten  bleibt. Die dam it gemessenen V iscositätsw erte von fl. Ammoniak nähern sich am 
m eisten den W erten von P l a n e  u. H u n t .  (/K ypnaji ®H3!isecnoit Xhmhh [J- P'V® 
Chem.] 23. 497—99. A pril 1949. Physikal.-chem . K arpow -Inst.) L e b t a g .  jOIU

Otto Scherbaum, Neue Beobachtungen über den Anwendungsbereich e i n e r  eiitfachen 
Mikromethode zur Dichtebeslimmung von Flüssigkeiten. Die A nw endbarkeit u.die Fehler 
grenzen eines einfachen Mikroverf. zur B est. der D. von Fll. werden geprüft. D a s  vor- 
besteh t darin , daß m an aus einer senkrecht stehenden Capillaren von b e k a n n t e m  Durc 
messer eine Fl. von unbekannter D. gegen eine Vergleichs-Fl. von bekannter D. au
fließen läß t u. die Fließgeschwindigkeit (Umschichtung) zwischen 2 festen Punkten m 
einer S toppuhr feststellt. Diese Fließgeschwindigkeit is t vom  Unterschied der Dieun
abhängig. N ach einer von C a p  (Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta 33. [1947.J /
abgeleiteten Form el läß t sich die fragliche D. der einen F l. leicht berechnen. Die Untc ^  
zeigen, daß der Anwendungsbereich des Verf. hauptsächlich von der Temp. abhang , • 
daß sich einwandfreie Ergebnisse nur innerhalb eines bestim m ten Konzentrationsbcrcic - 
ergeben, der aber für biol. Unteres, oder zur allg. U nterrichtung ausreicht. Eine Vis® 
tätsm essung oder -berechnung läß t sich m it Hilfe des Verf. n ich t ausführen. (Mikr°c 
verein. Mikrochim. A cta 34. 1 2 3 -3 1 . 1/4.1949. Wien, Univ., Pflanzcnphysioi. xn-i./

W e s l y .
M aurice Francon, Neuartige Vorrichtung zur Erzeugung von Pkasenkontraslbildern^' 

einem gewöhnlichen Mikroskop. K u r z e  Beschreibung eines P h a s e n k o n t r a s t - M ik r
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systèmes. Die den Phasenkontrast erzeugende gläserne Halbkugel en thä lt in ihrer M itte 
das Phasenkontrastplättchen u. wird zwischen Objektiv u. Kondensor eines gewöhnlichen 
Mikroskopes eingesetzt. Die Benutzung der Vorr. fü r Beobachtungen m it gestreutem  
u. direktem Licht w ird beschrieben, u. die opt. Fehler werden besprochen. Als besonderer 
Vorteil wird u. a. hervorgehoben, daß die Meth. die Benutzung gewöhnlicher Mikroskope 
ohne Eingriffe in deren opt. Aufbau ermöglicht. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 229. 
183—85.18/7.19491)  ̂ > R e u s s e .  5056
. . b - V. Foster, Mikroskopoptik. Unteres, im UV-Spektr. werden durch achrom at. 
Mikroskopobjektive erleichtert. Es g ib t brechende sphär. u. asphär. Systeme, die synthet. 
oder natürliche K ristalle m it hoher Durchlässigkeit im UV benutzen, sphär. u. asphär. 
reflektierende Systeme, bei denen das UV-Licht kein opt. M aterial zu durchsetzen h a t 
u. eine K om bination von beiden. Der Entw icklungsstand der Lichtquellen u. der Rege
lung der benutzten Strahlung is t noch unbefriedigend. Das Phascnkontrastverf. wird 
auch bei UV-Systemen verw andt werden. Bildwandler werden in steigendem Maße bei 
der Infrarot- u. UV-Mikroskopie angew andt. Einige UV-M ikrophotographien sind wieder
gegeben. (Analytic. Chem. 21. 432—36. A pril 1949. Rochester, N. Y ., Bausch u. Lomb 
Optical Co.) L i n d b e r g .  5056

Marshall D. Earle und Jean A. M inkin, Kurzer Bericht über eine neue Methode zur Her
stellung von Schnitten synthetischer Fasern mit dem Ultramikrotom fü r  Beobachtungen im  
i'dektronenmikroskop. Das U ltram ikrotom  ist ein Gerät zur H erst. so feiner Schnitte, daß 
diese für Beobachtungen im Elektronenm ikroskop geeignet sind. Dabei ro tiert ein feines 
ötahlmesser m it 60000 U/min, w ährend die Probe in einem Spannfutter befestigt u. durch 
einen Motor regelbarer Geschwindigkeit in das Messer geführt wird. Schnitte von K unst- 
stoffasern werden m it diesem G erät so hergestellt, daß die einzelnen Fäden nach Auf
spleißung im V akuum  m it einem Au-Film  bedam pft u. in ein niedrigschm. Paraffin  ein
gebettet werden. Von dieser M. werden feinste Schnitte m it dem Ultram ikrotom  wie oben 
beschrieben hergestellt. (J . F ranklin  In s t. 247. 407—08. April 1949.) R e u s s e .  5058

R. Bowling Barnes und Robert C. Gore, Infrarotspeklroskopie. Zusammenfassender 
bericht über die Bedeutung u. E ntw . der Infrarotspektralanalyse. Entw . der App. u. 
bps. Einzelteile. Verwendung bes. in  der Erdöl- u. in der Industrie für synthet. Gummi 
für qualitative u. quan tita tive  Untersuchungen. — 302 Schrifttum szitate. (Analytic. 
hem. 21. 7 -1 2 .  Jan . 1949.) BÖRSIG. 5063

Fritz Rössler, Wirksamkeit der Spalte von Doppelmonochromatoren. Theoret. Ober
egungen über die W irksam keit der Spalte von Monochromatoren unter Berücksichtigung 
der Trennung von W ellenlängen- u. O rtsabhängigkeit u. Ü bertragung der Betrachtungen 
auf Doppelmonochromatoren. Besprechung des Verf. der Spaltvariation zur Trennung 
v°n Linien u. K ontinuum , sowie der Bedingungen fü r die Spaltweiten, die bei sauberer 

cssung von Linien in einem Spektr. einzuhalten sind. (Z. Physik 125. 427—50. 1949.)
K l e v e r .  5063

Walter Dziobek, Über den E in fluß  des Umfeldes au f die Sichlbarkeitsschicclle bei pholo- 
'nunschen Messungen. Vf. bestä tig t durch Verss. die Beobachtung von P F U N D , daß bei 
Pdotometr. Messungen ein helles Umfeld höhere Genauigkeiten gesta tte t als ein dunkles, 
s Photom eter m it einem L u m i i e r - B r o d h u n - Würfel verwendet, an dessen Tubus

. h  eine Lampe angebracht is t, die m ittels Blenden die Helligkeit des Umfeldes zu 
OmMa rn S t a t t e t .  Die Helligkeit der photom etr. Felder betrug ungefähr 2 asb, die des 
llUf *)is zu 20 Apostilb. Der m ittlere Fehler als Em pfindlichkeitskriterium  aus 
0 0 d w n gen wurde bci dunklem  Umfeld m it 0,13% gefunden, bei hellem Umfeld m it 
Fi' ff u aS P mPbn dlichkeitsm axim um  wurde erhalten, wenn die Umfeldhelligkeit das 
Finl-i d.er Helligkeit des Meßfeldes betrug. Die Versuchsergebnisse stehen in gutem 
vr,ü a den Feststellungen von E g g ert  über die Abhängigkeit des Bildkontrastes
onger Umfeldbeleuchtung. (Sei. Ind . photogr. [2120 .167-69 . Mai 1949. Physikal.-techn. 

Keichsanstalt.) W. Gü n t h e r . 5064
a„ ’ üasanalyse durch Absorption. Zusammenfassende D arst. der gebräuchlichen Gas- 
fr TJ'senY®rff. m it Hilfe des ORSAT-App. u. Beschreibung der möglichen Fehlerquellen.

• inst. Petrol. 35. 353—62. Mai 1949.) E c k s t e i n .  5086
])a ^ ' P* Baldwin, Ein genaues Verfahren zur Bestimmung von Kohlendioxyd in Gasen.
2 Sti f°m t  beschri°bene Verf. zur Best. von C 0 2 in strömenden Gasen arbeite t in 
der P u , der ersten " 'ird  das Gas durch eine Vakuumpumpe aus dem zur Aufnahme 
durch™ be?tim m ten Kolben durch ein zur Capillare ausgezogenes R ohr sehr langsam 
Falk rn-f e -m^  Huft gekühlte Falle geleitet. Nach vollständiger Kondensation wird die 
p„ m n c,ner zweiten Vorr. verbunden, das kondensierte C 02 im Vakuum einer TÖPEER- 
Bei K  p tt u- wie he* einem MACLEOD-Manometer sein Dam pfdruck gemessen, 

uhrung von D oppelbestim mungen läß t sich eine Best. innerhalb von ca. 20 Min.
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durchführen. Bei geringem CO„-Geh. läß t sich eine G enauigkeit von ca. 0,001% des ge
sam ten Gasvol. erreichen, die bei hohem C 02-Gch. auf 0,25% zurückgeht. Das bes. für 
die Unters, von Rauchgasen geeignete Verf. ist übersichtlich u. leicht ausführbar. ( J . ehem. 
Soc. [London] 1949. 720—23. März. H ull, Univ. Coll.) H e n t s C H E L .  5086

a) Elem ente und anorganische Verbindungen.
Rodolphe Viallard, Die Analyse von schwerem Wasser m it hohem Gehalt an Deuterium

oxyd durch densimetrische Methoden. Zusamm enfassender Bericht. 1. Pyknom etr. 'Best.: 
K urze Beschreibung der Technik; G enauigkeit der D ichtebest. 10"°, derG ehaltsbest. 10-5.
2. Schwimmermethode. Eingehende Beschreibung der Meth. von R i c h a r d s  (Änderung 
der Temp. der Fl., bis sich ein kalibrierter Schwimmer im Gleichgewicht befm det). (Bull. 
Soc. chim. France, M ém .[5] 16. M isesau point D 265—71. M ai/Jun i 1949. Paris, Faculté 
des Sciences, Labor, de Chimie Physique, Comm issariat à l’Energie atom ique.)

L. L O R E N Z . 5110
R . F . Milton, Titrimetrischc Bestimmung von Fluor. „Chrome Azurol S “, ein von der 

G e ig y -Gesellschaft hergestellter Farbstoff, eignet sich wegen seines scharfen Umschlags
punktes als Ind icator fü r die titrim etr. F luor-Best. u. h a t fü r kleinste Mengen dieses 
Elem entes in L uft, Böden, W ässern, Knochen, Zähnen; N ahrungsm itteln , pflanzlichen 
P rodd., B lu t u. H arn zuverlässige W erte ergeben. E r h a t eine ähnliche Zus. wie der von 
M i l t o n  u. M itarbeitern (A nalyst 72. [1947.] 43) als Ind icator vorgeschlagene Farbstoff 
„Solochrome Brilliant B lueB .S .“  (Na-Salz der Sulfodichloroxydimethylfuchsindicarbon- 
säure), der jedoch n ich t m ehr im H andel erhältlich ist. (A nalyst 74. 54. Jan . 1949.)

K ön ig . 5110
' Dénes K öszegi, Maßanalytische Bestimmung von Schwefelsäure und Salpetersäure 

nebeneinander. Die gewöhnlich angewendete u. im Original näher beschriebene Barium- 
hydroxydm eth. g ib t zu niedrige W erte. F ü r techn. Zwecke dennoch brauchbar, versagt sie 
jedoch bei unbekannten organ. Substanzen zur genauen Best. des Schwefel- u. Stickstoff-. 
Geh., die bisher nu r auf gravim etr. Wege möglich ist. Die neue M eth. besteh t darin, den 
B aS 0 4-Nd. n icht m it gelöstem, sondern einer B aC 03-Suspension zu fällen, wodurch sich 
die festen B aC 03-Teilchen in B aS 0 4 um wandeln, ohne Säure m itzureißen. Die durch die 
W rkg. der Salpetersäure in Lsg. gebrachten äquivalenten B a-lonen können m it über
schüssiger 0 ,lnI< 2Cr2OT-Lsg. gefällt werden, deren unverbrauchter A nteil jodometr. be
stim m bar ist. Gesamtmenge beider Säuren w ird in einer besonderen Einwaage durch 
T itration  m it 0 ,lnA lkalilauge festgestellt. Fällung m it K„Cr20 7-I.sg. nu r in neutralem, 
alkal. oder fallsweise schwach essigsaurem Medium. 1 Ä quivalent K 2Cr20 7 e n ts p r ic h t  
0,666 Ba-Ionen. Nach dem schnell auszuführenden Verf. können außer H N 0 3 neben 
H 2S 0 4 alle die Säuren bestim m t werden, deren Ba-Salze in W. lösl. sind. Meth. liefert 
sehr genaue R esultate. Die p rak t. A usführung u. eine tabellar. Zusammenstellung von 
Versuchsdaten sind im Original angegeben. (Z. analy t. Chem. 129. 218—22. 1949.)

K Ö N IG . 5110
H . H olness und G. M attock, Abscheidung von Phosphorsäure in der qualitativen Analyse. 

Die Abscheidung störender P 0 4""-Ionen  im F iltra t der H 2S-Gruppe erfolgt in A nlehnung  
an  die M ethoden von R e i l l y  u .  O ’B r i e n  (C. 1943. I I .  151) u. SC H O EL LER  (C. 1945.
I I .  266) als Z irkonium -Tannin-K om plex in ganz schwach H Cl-haltiger Lösung. Das 1 er'- 
g es ta tte t eine schnelle sowie vollständige Entfernung dçr Phosphorsäure u. vermeidet die 
näher beschriebenen N achteile der gebräuchlichen Verff. m it H ilfe von Zinn- oder Z irkon
chlorid bzw. -n itra t. Erforderliche Reagenzien: 8 % ip. wss. ZrCl2-Lsp. oder 7% ip. wss. 
Z r(N 03)2-Lsg., 1 % ig. Tanninlsg. u. l% ig . Lsg. von (N H 4)2SnCl6 in 0,5nHCl. Ein Uber
schuß von Tannin w ird als Z inn-Tannin-K om plex u. überschüssiges Zinn durch H2S aus
geschieden. Phosphatm engen bis zu 0,7 g stören bei diesem Verf. n icht die Best. von 
K ationen der I I I .  u. IV . Analysengruppen. — Genaue Ausführungsvorschrift u. Beleg
daten . (Analyst 74. 43—46. Jan . 1949.) K Ö N IG . 5110

R. F ischer und T. Langham m er, Zur Gutzeilschen Arsenprobe. Die GüTZEiTsche As- 
Probe wird einer genauen Prüfung unterzogen. W enn m an TiCl3 als R ed.- u. H 20 . ab 
O xydationsm ittel verw endet, wird die E indeutigkeit der Probe wesentlich erhöht, so da 
As u. Sb (Se, Te) neben H 3P 0 3, S (H ,S) u . P  einwandfrei nachgewiesen werden können- 
Die Probe wird m it NaOH u. Â1 versetzt : en ts teh t auf einem H gBr,-Papier, das sich au 
einem PREGLschen M ikrofilter in einem Reagensglas befindet, ein Fleck, so wird damn 
A s(III) angezeigt. Man läß t ausreagieren, filtrie rt, säuert an, versetzt m it H20 2 zu 
O xydation der H 3P 0 3 zu H 3P 0 4, schalte t ein (CH3C 0 0 )2Pb-Papier zur H t S-Bindungg> • 
versetzt m it Zn u. H ,S 0 4; Sb (sowie Se u. Te) erzeugen einen Fleck. E n tsteh t kein rlec , 
so erh itz t m an m it TiCIs; wobei As(V) zu A s(III) red. wird, versetzt m it NaOH u- 
wobei AsH 3 en ts teh t, läß t ausreagieren, säuert an, versetzt m it H 20 2, schaltet ei
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(CH3COO)2Pb-Papier ein, versetzt m it Zn u. H 2S 0 4; es en ts teh t SbH 3. W enn die Probe 
negativ verläuft, kann in der ursprünglichen Probe m it Zn u. H 2S 0 4 die H 3P 0 3 als Fleck 
erkannt werden. — Elem entarer P neben As u. Sb. Man schließt die Probe in AgNO,- 
Papier ein; schalte t H 2S durch Pb-Papier aus u. erkennt P  an der D unkelfärbung des 
AgN03-Papiers. D ann fü h rt m an As(V) durch TiCl3 in As (III) über, erw ärm t, versetzt 
mit Al u. N aO H ; es en ts teh t AsH3, läß t ausreagieren, filtriert u. versetzt m it Zn u. H 2S 0 4; 
es bildet sich SbH 3. (Mikrochem. verein. Mikrbchim. A cta 34. 203—07. 1/4. 1949. Graz, 
Univ., Pharm akognost. Inst.) W e s ly .  5110

D. A. Lam bie, Die Bestimmung kleiner Mengen von Arsenik nach Abscheidung als 
Sulfid. Zur Best. von As20 3 in Mengen bis zu 1 mg wird As in üblicher Weise als Sulfid 
gefällt, der Nd. auf kleinem F ilte r m it H 2S gesätt. verd. HCl (1 : 50) u. dann zweimal m it 
kaltem W. ausgewaschen. F ilte r m it Nd. werden in das Fällungsgefäß zurückgegeben, 
10 cm3 0 ,ln  Jodlsg. zugesetzt, u n te r U m rühren auf 50—60° erw ärm t, dann die Lsg. durch 
ein frisches F ilte r im gleichen T richter in einen 50 cm3-Moßkolben filtriert. Der Filtcr- 
rückstand wird m it 10 cm 3 n. Na-Biearbonatlsg. u. m it kaltem  W. nachgewaschen u. 
diese W aschwässer dem ersten F iltra t zugefügt, dann der Meßkolben aufgefüllt. Mit 
5 cm3 dieser Lsg. w ird nach der V orschrift von M i l t o n  u. D u f f i e l d  (C. 1943. II . 934) 
der Geh. an As colorimetr. nach Zusatz einer Mojybdänschwefelsäuremischung im Absolut- 
colorimeter bestim m t. Es is t zweckmäßig, die Messung erst nach einer bestim m ten Zeit 
(10 Min.) nach der Farbbldg. vorzunehm en. Die A nalysendaten zeigen sehr gute Über
einstimmung m it der Theorie. (A nalyst 74. 260—61. April 1949.) KÖNIG. 5110

Johannes Blom e, Zur gewichtsanalytischen Alkalibestimmung als Alkalisulfal. Um die 
Schwierigkeiten, die bei der gew ichtsanalyt. Alkali-Best, als Alkalisulfat dadurch en t
stehen, daß es schwer ist, ohne Verlust pyrosulfatfreies A lkalisulfat zu erhalten, schlägt 
Vf. die titrim etr. E rm ittlung  des gebildeten Pyrosulfats nach einmaligem Erhitzen u. 
dadurch erzielten vollkommenen Entfernung der H 2S 0 4 vor. — Beleganalysen im Original. 
(Pharmaz. Zentralhalle D eutschland 88 . 202—03. Ju li 1949. Jena, Univ., In s t, für P har
mazie u. Lebensmittelchem ie.) K e r n .  5110

Georg Lockemann, Uber die Bildung von bastschetn Calciumcarbonat (CaO■ CaCOf) 
beim Glühen des Carbonats. Das V erb. von Calciumoxalat u. -carbonat im Tem peraturbereich 
von 300 u. 800° m it je  100° A bstand wird bestim m t. Ausgangsprod. is t in üblicher Weise 
gefälltes u. bis zum konstan ten  Gewicht bei ,105° getrocknetes Calciumoxalat CaC20 4-H 20 . 
finn*' ^ er ûs*’ von K ristallw asser u. CO-Abgabe unterhalb von 500° bildet sich ein bis 
600° beständiges C arbonat, das bei höherem Erhitzen einen Teil seines C 0 2 abg ib t; der bei 
etwas unter 700° völlig beständig bleibende R ückstand entspricht seiner Zus. nach dem 
has, Carbonat C aO-CaC03 oder M ischkristallen von CaO u. CaC03. Ob es sich um eine 
einheitliche Verb. oder nu r um  ein Gemisch handelt, bedarf noch der Aufklärung. Nach 
weiterer Abgabe von wenig C 02 um  800° erfolgt ers t bei 1000° nach 2std . E rhitzen völliger 
Vorfall in CaO u. C 02. Tabellar. u. graph. Zusamm enstellung der Versuchsergebnisse im 
Original. Nach gleichen Verss. von D u v a l  (C. 1947. 1394) fehlt sonderbarerweise die 
Beobachtung einer Zwischenstufe zwischen CaC03 u. CaO. (Z. analy t. Chem. 129. 213—17.

K ö n ig .  5110
R. S. Ingols und P. E . Murray, Harnstoffhydrolyse zur Fällung von Calciumoxalat. 

Wenn man eine Ca-haltige Lsg. erst m it HCl bis pH 1 ansäuert, dann gesätt. N H 4-Oxalat- 
jsg. u. danach H arnstoff (I) in  fester Form  oder frisch gelöst zusetzt, muß die Lsg. zunächst 
kJ?*' Weiben. Beim Erw ärm en ste ig t infolge der I-H ydrolyse der p n-W ert, so daß nach ca. ’ 
m Min. pH 5,0, kenntlich am  M ethylrotum schlag, erreicht u. dam it die Calciumoxalat (II)- 
tallung vollständig wird. Infolge der grobkristallinen Form ist sie leicht filtrierbar u. in 
Ogw. von Mg- oder Al-Ionen weniger durch Mg- oder A l-O xalat bzw. bei Ggw\ von S 0 4- 
lonen durch überschüssige Oxalsäure verunreinigt als der feinpulverige Nd. bei Fällung 
aus NH3-Lösiing; Durch doppelte Fällung kann der durch Mg- oder S0 4-Ionen verursachte 
j. ?r* durch Zusatz von T artra tion  u. 30 Min. langes Stehenlassen zwecks Komplexbldg.

® Al-Oxalatausscheidung verm ieden werden. Das II wird m it heißer H 2S 0 4 gelöst u. 
sofort mit Perm anganat titr ie rt. (Analytic. Chem. 21. 525—27. April 1949. A tlanta, Ga., 

oorgia School of Technol., S ta te  Engineering Exper. Station.) M e t z e n e r .  5110
G. H. Osborn, Die elektrolytische Bestimmung von Cadmium in schwefelsauren oder 

Ptrchlorsauren Lösungen. Die gebräuchlichen Bestimm ungsm ethoden für die elektrolyt.
uscheidung von Cd werden krit. behandelt. Da keines dieser Verff. zufriedenstellend 

arbeitet, wird eine A bänderung vorgeschlagen, die genaue quan tita tive  Ergebnisse liefert, 
as \ erf. gesta tte t eine vollkommene Trennung von N i. Zn u. Cu. Bi wird, wenn anwesend, * 

, ausgefällt, doch is t dieses E lem ent eine seltene Verunreinigung. Es werden genaue 
ngaben zur Ausführung des Verf. gem acht. (Metallurgia [Manchester] 40. 111—13. 

Jum 1949. Poole, Dorset.) S t e in .  5110
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G. S. Smith, Speklrochemische Untersuchung von Legierungen. Die üblichen spektro- 
chem. Unterss. von Legierungen erfordern Standardlegierungen m it genauen Gehli. u. 
etw a gleicher Zus. u. H erstellungsart wie die zu prüfende Legierung. Diese Forderungen 
sind vielfach im Betriebe n u r schwer zu erfüllen. Es werden daher die Vorschläge unter
sucht, die ein Lösen der Legierung vorsehen u. die Funken- oder Lichtbogenbldg. mit 
dieser oder dem V erdam pfungsrückstand der Lsg. vornehm en. Diese M ethoden bieten 
außerdem  noch den V orteil, daß m an von der Gefügeausbldg. der Legierung unabhängig 
is t u. D urchschnittsgehh. bekom m t. Eingegangen wird auf das von G u s y a t s k a y a  u. 
R u s a n o v  entwickeltb Verf. zur Best. kleiner B -Gehh. in Al, Al-Mg- u. Mg-Legierungen 
u. die Meth. von E f e n d i e v  zur E rm ittlung  von Spurenelem enten, wie In , Ga, Pb, Cu, 
Zn, Ag, Co u. Mo in Legierungen u. Erzen, wie P y rit, Chalkopyrit, Zinkblende oder 
K obaltit, sowie Böden u. W ässern. Bei den Verss. w urde eine „F u lgu ra to r“ genannte 
Vorr. benutzt, die aus einem zylindr. G lasbehälter besteht, der m it der zu untersuchenden 
Lsg. gefüllt ist. In  diese is t bis zur Oberfläche der Fl. eine zylindr. G raphitelektrode ein
getaucht, der von un ten  her Strom  zugeführt wird. Die Gegenelektrode besteh t aus einem 
zugespitzten G raphitstäbchen. Zur Stromerzeugung dient ein Funkengenerator nach 
F e u s s n e r .  (Metal Ind . [London] 75. 2 6 7 -6 8 . 30/9.1949.) G E IS S L E R . 5280

Jacques Aubry und Gilbert Turpin, Bestimmung des freien Quarzes in  den lothringischen 
Bisenmineralien. Man en tfern t CaC03, MgG03 u. einen Teil des FeC 03 durch Behandlung 
m it einer Pufferlsg. von CH3COOH-CH3COONa (pH 2,5), n im m t den R ückstand 3mal 
nacheinander m it einer sd. 20% ig. N a2S-Lsg. auf (die n u r die n icht aus Quarz bestehenden 
Silicatstoffe löst), f ilte rt durch einen Alundum tiegel u. löst die n ich t in Sulfide über
gegangenen Fe-Oxyde u. die n ich t in koll. Lsg. übergegangenen Sulfide in  HCl +  HN03. 
Der R ückstand besteh t aais durchscheinenden, farblosen Stücken m it schneckcnlinien- 
förmigen Sprüngen. Das Verf. führte  zu reproduzierbaren Ergebnissen. (C. R. hebd. 
Séances Acad. Sei. 228. 2030—31. 27/6.1949.) W e s l y .  5290

J. Baron, Über die Bestimmung des Eisens in den Eisenerzen des Lothringer Beckens. 
Zur Lsg. der wichtigen Aufgabe, das Fe u. bes. den kleinen, ungelöst bleibenden Teil restlos 
in Lsg. zu bringen, schlägt Vf. folgende Arbeitsweise vor: 2,5 g trockenes Mineral werden 
nach 2std . Einw. der lösenden Stoffe zur Trockne eingedam pft; der R ückstand wird 
1 Stde. auf eine Temp. erhitzt, die, dam it die S i0 2 sich m it dem Fe nich t „wieder ver
b indet“ , keinesfalls 125° überschreiten darf, u. m it 20 cm3 HCl u. 100 cm3 kochendem %  
aufgenom men. Man kocht die Lsg. 3 Min., filtrie rt, sam m elt das F iltra t, wäscht das 
Unlösliche abwechselnd m it verd. w arm er HCl u. sd. W ., trocknet, g lüht u. wägt. Der als 
, ,S i0 2“ bezeichnete u. infolge V erunreinigung durch Al u . Fe m eist 1—2% zu hoch ge
fundene R ückstand  wird m it A lkalicarbonat im Pt-Tiegel einige Min. bei Rotglut ge
schmolzen, in W. aufgenommen, m it HCl behandelt, zur Trockne verdam pft, wobei 
wiederum eine Temp. von 125° n ich t überschritten  werden darf, m it HCl u. sd. W- auf
genommen u. filtriert. Die Lsg. en th ä lt das vom S i0 2 eingeschlossene Al u. Fe. Durch 
Zusatz von Bromwasser, N H 4C1 u. N H 3 werden F e (0 H )3 u. Al(OH)3 ausgefällt, in HCl gelöst 
u. m it dem ersten  F iltra t vom S i0 2-R ückstand vereinigt. E ine weitere Fehlerquelle besteht 
in der Absorption des Fe durch P t  bei der Temp. der schm. A lkalicarbonate. Zur Be
schränkung des hierdurch verursachten Fehlers auf ein M indestm aß wird empfohlen, die 
Pt-Tiegel n u r fü r die Alkalischmelze der S i0 2-R ückstände zu verwenden u. häufig mit 
geschmolzenem K 2S20 7, das Eisenspuren löst, zu reinigen. Auch ist dafür zu sorgen, daß 
die S i0 2-R üekstände so wenig wie möglich Fe en thalten . Die eigentliche Fe-Best. führt 
Vf. in der bekannten Weise aus (Red. des F e " '  in der Siedehitze m it SnCl2, wobei die 
H auptm enge m it konz., die letzten  R este m it verd. Lsg. red. werden, Zerstörung des 
geringen SnCl2-Überschusses m it Hg012). D a die Best. des F e "  m it K M n04 in Ggw. von 
viel HCl falsche u. n u r bei sehr sta rk er Verdünnung, die die E rkennung des Endpunktes 
erschwert, richtige W erte ergibt, zieht Vf. die Verwendung von K 2Cr20 ,  oder K 2Cr04 
u. D iphenylam in S als Ind icator vor. Die dadurch gewonnenen Vorteile bestehen darin, 
daß die T itrierfl. als konz. Urlsg. hergestellt werden kann, sich mehrere Monate lang hält 
u. zur Fe-Best. in n. HCl-Lsg. verw endbar ist. (Chim. analytique 31. 29—30. Febr. 1949. 
N ancy, Ecole Supérieure de la Métallurgie e t de l’Industrie  des Mines; Labor, d Analyses 
des Minérais de Fer.) W E S L Y . 5290

b) Organische Verbindungen.
Marcel Renard, Die Mikrobestimmung von Sauerstoff in organischen Verbindungen. 

Übersicht über die w ichtigsten m ikroanalyt. Methoden zur direkten Best. von O in organ. 
V erbindungen. (Ind. chim. beige 14. 109—12. 1949.) K E L L E R . 5351

W . Sehöniger, Notiz zur Verwendung von Kohlensäureschnee fü r  die Stickstoff bestimmung 
nach Dumas-Pregl. F ü r die Mikro-N-Best wird das erforderliche C 02 aus Kohlensäure-
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schneo, der sich in einem D E W A R -Gefäß befindet, entw ickelt. Dieses wird m it einem ein
fach durchbohrten G ummistöpsel verschlossen, in welchem ein T -R ohr engen K alibers 
aus dickwandigem Glas eingesetzt ist. Die eine Seite des T-Rohres is t zu einer haarfeinen, 
100—200 mm langen Capillare ausgezogen; an  der anderen Seite is t ein H ahn an 
geschmolzen. Zur E instellung der Capillare w ird nun das m it Kolilensäureschnee gefüllte 
DEWAR-Gefäß an  ein offenes Hg-M anometer angeschlossen. I s t  der angezeigte Ü berdruck 
höher als 20 mm, so verkürz t m an die Capillare, bis sie gerade für den geforderten Ü ber
druck stauend w irkt. N ach zweistündigem Stehen is t das entw ickelte C 02 luftfrei. Eine 
500 cm3 Kohlensäureschnee fassende Thermosflasche reich t je nach der G üte des Vakuums 
des Gefäßes fü r 2—3 Tage. (Mikrochem. verein. Mikrochim. A cta 34. 201—02 . 1/4. 1949. 
Graz, Univ., Medizin.-chem. Inst.) W E S L Y . 5352

Alexander Schönberg und W illiam  Ibrahim Awad, E in Nachweis fü r  die y C H -N IH -  
Gruppe. Der charak terist. u. empfindliche Nachw. fü r Verbb. des Typs R R 'C H -N H 2 (I) 
u. deren Salze (R, R ' =  H, Alkyl, Aryl) beruh t auf der Bldg. von „Phenanthroxazin“
(Telrabenzophcnoxazin, II), das beim Erw ärm en dieser Verbb. m it Phenanthrenchinon- 
t min (III) in alkoh. Lsg. bei Ggw. von N H 4C1 entsteh t. II ist in niedrigsd. organ. Lösungs
mitteln unlösl., b ildet charak terist. K ristalle u. löst sich in konz. H 2S 0 4 m it indigoblauer 
Farbe, die noch in  einer Konz, von 1 mg pro 300 cm 3 H 2S 0 4 erkennbar ist. Vff. schlagen 
den Reaktionsmechanism us A vor:

Selbstkondensatton

J + III
N ~ C R R '

H,0

OH

I +  N H 2(O H j) íN H :

IV

y' a \ y
Die Rk. ist an das V orhanden
sein des aliphat. H-Atom s ge
knüpft u. wird von folgenden 
Verbb. gegeben: Methyl-,
Äthyl-, n-Propyl-, n-B utyl-,
Bobulyl-, sek.-Butyl-, Ben- 
zyl-, n-Oclylamin-(hydrochlo- 
rii),Cyclohcxylam in,1.3-nia- 
ninopropan u. dessen Hydro
chlorid, Putrescm- u. Cadavcrindihydrochlorid, Sperminlelrahydrochlorid, Glykokoll (VI), dl- 
Alaftm ,C y stein,Cystin,Asparaginsäure,dl-Threonin,d-G lutaminsäure, dl-Valin, l-Histidin- 
hydrochlorid, Leucin (synthet.), dl-Isoleucin, dl-Norleucin , Glucosamin, t(+ )-L ysiil- u. 
~r)-Argininmonohydrochlori<}, ß-Phenylalanin, l ( —)-Tyrosin, Glutathion, dl-Tryplophan, 

jhyroxin-Na, Insu lin . Als einzige A usnahme wurde IV gefunden, das nach B reagiert 
Kunt S° N’ u " fr*Dlcr)- Im  Gegensatz zur N inhydrin-R k., die auch z. B. von N H 3, 
aUN u .  Anilin gegeben wird, fä llt der Nachw. bei N H 2-G ruppen, an  deren N achbar
onienstoffatom kein H-Atom m ehr verfügbar ist, negativ aus.

y tt  n f  r  s u c h e : B e i s p i e l  f ü r  p o s i t i v e n  N a c h w . :  0,2 g VI, 0,2 g III, 0,2 g 
fit 10 cm 3 96% ig. A. u. 5 cm 3 W. werden 15 Min. un ter R ückfluß erh itz t u. heiß 
ütriert, der R ückstand wird m it heißem A. u. W. gewaschen. R otbrauner R ückstand, gibt 
itH jS 0 4 indigoblaue Färbung. Aus Nitrobenzol charakterist. K ristalle von II, C2SH 17ON, 

/ 4 ®°- — Ü nter gleichen Bedingungen geben III u. IV Phcnanthradiazin (V), F. 180°
p ’ls A-). lösl. in konz. H 2S 0 4 m it brauner Farbe; aus III u. Phenylhydrazin  erhält man 
ßcnanthrenchinonphenylhydrazon, F . 165°. (J . ehem. Soc. [London] 1949. 766—67. März 

r°, Fuad I. Univ.) K. F. M ü l l e r .  5400
n  RosenthaIer, Weitere Beiträge zum  Nachweis organischer Verbindungen. 1. Nachw. 

°n , al°gen in organ. Halogen verbb. m it Hg- oder Pb-Acetal (I bzw. II), C2H 5 J  u. C2H 6Br 
Agieren bereits in der K älte m it wss. I-Lsg., während bei Jodoform erh itz t werden muß. 
nter energischeren Bedingungen reagiert auch II. — 2. Bei der Acrolein-Tik., dem Nachw. 

k t  i. durch Ü berführung in A cetaldehyd u. dem der Mandelsäure in Benzaldehyd
surupjörmige Phosphorsäure der H 2SO, vorzuziehen. — 3. Erw eiterung der Jodoform-, 

Isol *^e üem chs-R k. oft zu falschen Angaben führt, wird vorgeschlagen, ohne
z»7 l6rung 0°s Jodoform s hach dem Erw ärm en m it alkal. Hypojoditlsg. wenig Besorcin 

so 0a 0 die bekannte R otfärbung au ftr itt. — 4. Neue Farb-R kk. von Phenolen 
lypohalogeniten. Orcin: Mit H ypochlorit m eist über lila-blutrot. Hydrochinon-. Mit
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den 3 H ypohalogeniten vor der B raunfärbung eine sehr rasch vorübergehende Grün
färbung. PyrogaUol: M it H ypojodit e rs t b lu tro t, dann ro tbraun . Phloroglucin: Mit Hypo
chlorit Gelbfärbung, die allm ählich verschwindet. Adrenalin: N ach der m it H ypojodit 
eintretenden R otfärbung grüne Fluorescenz. — 5. Beim E rhitzen m it ammoniakal. Ag-Lsg. 
nach T o l l e n s  un ter den gleichen Bedingungen, bei denen Bcnzaldehyd u. Salicylaldehyd 
reduzieren, reagiert Vanillin nicht. — 6. Mit Hg-Chlorid g ib t eine wss. Lsg. von Thio- 
tiracil (III) eine Fällung aus Nadeln. Beim E rw ärm en von 0,5 g II I  m it 20 cm3 alkal. 
Cu-Lsg. en ts teh t eine grüne Lsg., die allm ählich einen weißen Nd. abscheidet. Beim E r
hitzen von 0,5 g II I  m it 20 cm 3 alkal. Cu-Lsg. u. 0,05 g Glucose scheidet sich kein Kupfer
oxydul ab, sondern es t r i t t  später ein weißer kristallin . Nd. auf. (Pharm ac. A cta Helvetiao
24. 184—85. Mai 1949. Is tanbu l, Univ., Galen. Inst.) N e ü WALD. 5400

Horst Böhm e, Über die quantitative Bestimmung von Senfölen. Die Meth. beruht auf 
der R k. der S en f öle (I) m it H 20 2 in alkal. Lsg. gem äß: R -N  : C : S +  H 20 2 ->-R -N : C : O +  
S +  H 20 ;  S +  3 H ,0 2 +  2 O H ' -  S 0 4"  -f- 4 H 20 . 0,1 g I werden in  10 m l 96% ig. A. 
gelöst, m it n. Lauge u. 10% ig. H 20 2 im berechneten Überschuß versetzt u. % Stde. am 
Rückfluß erh itz t. D ann wird der A. abdest. u . im R ückstand nach V erdünnen m it W. u. 
A nsäuern m it HC1S04"  als B a S 0 4 bestim m t. Bhodanide (II) bilden un ter denselben 
Bedingungen Disulfide: RSCN +  O H ' -  R SH  +  OCN'; 2 R SH  +  H 20 2 -*  R - S - S - R  +  
2 H20 . Die Meth. ist zur annähernden quan tita tiven  B est. eines Gemisches von I u. II 
anw endbar. — E s gelang nicht, die U m setzung von I  m it H 20 2 in alkal. Lsg. zu einer 
m aßanalyt. Meth. auszubauen. Eine acidim etr. Best. is t jedoch möglich, wenn die I durch 
E rhitzen m it N H 3 in die entsprechenden Thioharnstoffderivv. übbrgeführt werden, die 
sich m it H 20 2 in alkal. Medium entschwefeln lassen. Dabei w ird die durch Erhitzen mit 
N H 3 erhaltene Lsg. auf dem W asserbad zur Trockne gedam pft u. der in W. aufgenommene 
R ückstand m it der berechneten Menge H 20 2 u. einer abgemessenen Laugenmenge 2 Stdn. 
bei Zim m ertem p. stehengelassen; dann wird überschüssige 0 ,ln  HCl zugegeben u. gegen 
Methylorange zu rück titrie rt. II zeigen bei dieser Meth. ein ähnliches Verh. wie bei der 
direkten Behandlung m it H 20 2,u. Lauge. (Z. analy t. Chem. 129. 129—35. 1949. Marburg, 
Univ., Pharm azeut.-chem . Inst.) K . F . M Ü L L E R . 5400

Henry B . Bull, J . W ilfried H ahn und Victor H. Baptist, Filtrierpapierchromatographie. 
F ü r die von C O N SD EN , G O RD O N  u. M A R T IN  eingeführte Papierchrom atographie der Amino
säuren (vgl. Biochem. ,J. 38. [1944.] 224) wird eine neue Versuchsanordnung beschrieben, 
die eine Best. von Arginin, Serin, Valin, Glutaminsäure, Leucin, Threonin, A lanin  u. Lysin 
in einem Bereich von 0,67—13,5 y m it'einem  wahrscheinlichen Fehler von ± 8-82% pro 
Einzelbest, gesta tte t, w ährend Asparaginsäure, Phenylalanin, M ethionin  u. Glykokoll zu 
niedrige W erte liefern. Die Anwendung der Meth. auf ein Gemisch der erstgenannten 
Aminosäuren is t möglich. Das Papierchrom atogram m  von 0,0135 cm3 der auf ein pn von
5—7 gebrachten Aminosäurelsg. wird auf 7,2 mm breiten u. 60 cm langen Papierstreifen 
(quantitatives F iltrierpapier Nr. 507 von S C H L E IC H E R  &  SC H U EL L) m it Hilfe einer 
80% !g. wss. Phenollsg. innerhalb 48 Stdn. entw ickelt, 2 Min. bei 90° getrocknet u. mit 
einer Lsg. von 0,40 g N inhydrin, 10 g Phenol u. 90 g n-B utanol besprengt. Die Licht
durchlässigkeit w ird längs des Papierstreifens bei 570 m p  allé 5 mm lichtelektr. gemessen. 
Die prozentuale Lichtdurchlässigkeit des Papierstreifens, bezogen auf einen Blindvers., 
wird in  Abhängigkeit vom A bstand auf sem ilogarithm. Pap ier aufgetragen. Die Flächen 
der erhaltenen K urvenabschnitte  sind innerhalb des oben angegebenen Bereichs der 
Aminosäuremenge proportional. (J . Amer. chem. Soc. 71. 550—53. Febr. 1949. Chicago, 
H l. ,  N orthw estern Univ., Med. School, Chem. Dep.) K .  F. M Ü L LE R. 5400

Nydia Goetz-Luthy, Trennung von primären, sekundären und tertiären Aminen durch 
chromatographische Adsorptionsanalyse. Die Trennung kleiner Mengen von 2 -Amtno-,
2-Melhylamino- u. 2-Dimelhylaminochinolin, die sich als Am in-Im ine anomal verhalten, 
gelang nur durch A dsorption aus Petrolätherlsg. an ak tiv iertem  A120 3 u. Eluieren des tert. 
u. sek. Amins nacheinander m it A ceton-PA e. u. der prim. Verb. m it Äthylalkoholzusatz. 
Die Zonen wurden durch ihre Fluorescenz im Hg-Bogenlicht sichtbar gemacht u. au cn  
photographiert. Das Fortschreiten der Zonen w ar auch an  der lokalen Temperatur
erhöhung erkennbar. ( J . chem. E ducat. 26. 271—72. Mai 1949. S tanford, Calif., Sianfora 
Univ.) B LU M RICH . 540U

o) Bestandteile von Pflanzen und Tieren.
E . Pedley, Colorimetrische Schnellverfahren zum  Nachweis und zur B estim m ung von 

Alkaloiden und ähnlichen Verbindungen. Es w ird versucht, kleine Mengen von A lk a lo id e n  
in biol. Stoffen durch Fällung als Silicomolybdänsäurekomplexe u. Red. zu Molybdänblau, 
das colorimetr. bestim m t werden kann, zu erm itteln . Auf G rund der unspezif. Art. ae= 
Nd. ist das Verf. nu r begrenzt anw endbar; wenn keine Störung durch Nichtalkaloia
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erfolgt, h a t es jedoch einigen W ert. (Mikrochem. verein. Mikrochim. A cta 34.228.1/4 .1949. 
Preston, Home Office Labor. [O rig.: engl.]) WESLY, 5670

Robert N. Feinstein, Abänderung des Biuretverfahrens zur Proteinbestimmung. Bei An
wendung der B iuretm eth . von R O B IN S O N  u. H O G D E N  (C. 1941. I . 412) zur Best. der 
Serumproteine auf homogenisierte Gewebe, Enzym präpp. u. ähnliche M aterialien 
macht häufig eine Trübung der zu messenden Farblsg. die Best. ungenau. E s wird 
vermutet, daß sie lipoiden C harakter h a t. Zur Abhilfe werden die Röhrchen m it der 
in üblicher Weise entw ickelten Farbe m it Eis gekühlt, wodurch die fettige Trübung 
koaguliert u. zusammen m it überschüssigem Cu(OH)2 abfiltriert werden kann. Der vom 
Papier adsorbierte A nteil der Farbe kann  gemäß einer S tandardkurve berücksichtigt 
werden. (Analytic. Chcm. 2 1 .534 . April 1949. Chicago, 111., Univ.) Me t z e n e r . 5692

d) M edizinische und toxikologische Analyse.
E. Baizer und P . Schulte, Vergleichende Untersuchungen z u r .  quantitativen Bilirubin- 

beslimmung im  Serum  unter Berücksichtigung der direkten Reaktion. Experim enteller Vgl. 
der Bilirubinbest. nach H lJM A N S  VAN D E N  B f.R G H  u. nach JEN D R A S SIK -C L E G H O R N  ergibt 
die Überlegenheit der letzteren Methode. Diese wird vonV ff. durch Zusatz von 0,1 cm 3 
3/4gesätt. Na-Acetal-Lsg. zum Reaktionsgemisch abgeändert, um die häufig auftretende 
Trübung durch ausfallendes Serumeiweiß zu verhüten. Mit diesem Verf. wird gefunden, 
daß der Bilirubinindex (d ire k t: ind irek t; nach 5 Min.) normalerweise kleiner, beim 
anhepat. Ik te ru s wesentlich kleiner, beim  hepat. Ik terus größer als 1 ist. (Dtsch. Arch. 
klin. Med. 194.550—6 1 .1949.M ünster/W estf., Univ.,M ed. Klinik.) SCHLOTTM ANN. 5727

St. Sandkühler, Eine einfache Probe zum  Nachweis von Bence-Jones-Protein. Zur 
Probe auf B E N C E -J O N E S -P ro fe in  wird der Harn nur im oberen Teil erh itzt u. zeigt im 
positiven Fall un ter der sd. Zone einen Trübungsring. Verdünnung m it 0,9% ig. NaCl- 
Lsg. macht diesen stärker; Zusatz von 1 Tropfen PANDY-Reagens pro cm 3 vor dem E r
hitzen steigert die E m pfindlichkeit der „R ingprobe“ . (Dtsch. med. Wsclir. 74. 976—77. 
12/8.1949. Heidelberg, Ludolf-Krehl-K linik, Med. Univ.-K linik.) M ARSSON. 5732

G. Vollier, Mikromethode zur Bestimmung der Jodzahl der Leberfeltsäurcn. Die Meth. 
besteht in 3m aliger H eißextraktion  m it 9 6 % ig. A., Verseifung, Einwägen von 3—5 mg 
Fettsäuren in M ikrojodzahlkölbchen (10 cm 3 Inhalt), Jodmonobromideinv.'. nach H A N U S 
■(vgl. Z. Unters. N ahr. u. G enußm ittel 4. [1901/] 913) u. T itration  m it Thiosulfat in der 
CONWAY-Bürette. W ichtig ist rasches A rbeiten in C0 2-Atm osphare. An R atten  erhaltene 
Resultate zeigen, daß nach langer cholinarm er D iät (2—12 Monate) die JZZ. der Leber
fettsäuren um 20—30 E inheiten höher sind als bei täglicher Zufuhr von 20 mg Cholin- 
hydrochlorid, u. daß die W rkg. des Cholinmangels von der A rt der verfü tte rten  F e tte  
(Schweineschmalz, Cocosfett m it 25% Sonnenblum enölzusatz oder gehärtetes Cocosfett) 
unabhängig ist. (Helv. physiol. pharm acol. Acta 7 . C 26—27. Jun i 1949. Basel, Univ., 
Med. Klinik.) H e l l m a n n .  5756

• G. E. Turfitt, Mikrochemische Verfahren in der forensischen Toxikologie m it besonderer 
Bezugnahme au f die Barbiturate. Alle klin. wuchtigen, handelsüblichen Baibilurate IcfFen 
sich durch folgende, einfache Schnellverff. kennzeichnen: 1. Reinigung des Stoffes, 2. Vor
läufige Kennzeichnung als B arb itu ra tverb ., 3. Farb-R kk., 4 .K ristallprobe, 5. Mikro-Misch
schmelzpunkt. — Die eine oder andere Probe kann fortfallen, wenn der Stoff auch ohne 
sie erkannt werden kann. (Mikrochem. verein. Mikrochim. A cta 34. 228.1/4.1949. London, 
Metropolitan Police, Labor. [Orig.: engl.]) WESLY'. 5764

Walther Gerlach un d  Elso Riedl, D ie chem ische Em issions-Spektralanalyse. Teil 3: ’lab e llen  zur quali- 
ta tiven  Analyse. 3., u n veränd . A ufl. L eipzig : J .  A. B arth . 1949. (IX , 154 S.) DM 10,50.

Ir in  Löwe, O ptisclurM essungen des Chem ikers u nd  des Mediziners» 5., neubenrb. A ufl. Dresden, Leipzig, 
steinkopfr. 1949. (X V I +  323 S. m . 94 A bb . u . 4 Spck tra itaf.) 8 ° =  Technische F o rtsch rittsb e rich te : 
Bd. 0. DM 10,50.

ttoy Kenncth Me Alpine and  Byron Avery Souie, F u ndam en ta ls  o f q u a lita tive  Chemical analysis. New Y'ork: 
v an N ostrnnd. 1949. (382 S.) S 3,50.

w- s ' ith Und K. R ulbsrd t, Chem ische Spektra lanalyse . E ine A nleitung zur E rlernung und A usführung 
im chemischen L aborato rium . 4. Aufl. B erlin , G öttingen, H eidelberg: Springer. 1949. (V II +  1<3 S. 

• m. 106 A bb.) DM 16,50. _____________________

P“ 1 Klinger un d  W aller Koch, Beiträge zur metalllmncllichen Analyse. D üsseldorf: Verlag Stahleisen 
rn. b. H . 1949. Format. D IN  B 5 (104 Seiten m it 88 A bb. u. 13 Zahlentaf.) Ganzleinen DM 15 
, s &uch g ib t eine Zusam m enfassung über die E n tw icklungsarbeiten  zu r F estste llung  der Aus. 

Einzelner Phasen  in  leg ierten  und  unlegierten S tählen  durch  die U nters, elektrochem . Isolierter 
Uefügebestandtcile u n te r  Zuhilfenahm e der M ikro- u . Spektralanalyse, des M ikroskops u . U ber- 
jnikroskqps sowie der R cn tgenkam era . E s  w ird dabei die R ich tung  gewiesen, in  der die m etall- 
Mmdliehe Analyse en tw ickelt werden m uß, um  ih re  A nwendung in  E isenhü tten- u. Stahlw erken 

fördern. H ö g el . 5060
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H. Angewandte Chemie.
I. Allgemeine chemische Technologie.

Shelby A. Miller, Filtration. Ü bersicht über L ite ra tu r der Theorie, der App. u. der 
Verff. des Filtrierens bes. aus den Jah ren  1946—47. — 73 Zitate. (Ind. Engng. Chem. 40. 
25—27. 14/1.1948. Lawrence, K ans., Univ.) Ge r h a r d  Gü n t h e r . 5830

H . H ausen, Einf luß des Lewis sehen Koeffizienten au f das Ausfrieren von Dämpfen aus 
Gas-Dampf-Gemischen. Bei Abkühlung un ter den G efrierpunkt scheiden sich nach HlI.A 
(C. 1 9 4 1 .1. 414) die Dämpfe bei tu rbu len ter Ström ung an der gekühlten Rohroberfläclie 
als ziemlich g latte , feste Reifschicht aus; bei lam inarer Ström ung fä llt im ganzen Rohr
querschnitt Schnee aus. Vf. zeigt, daß die physikal. Eigg. des Stoffpaares die A rt des Aus
scheidens beeinflussen. Dieses läß t sich weitgehend durch den L e w is  sehen Koeff. erklären 
(LEWISscher Koeff. e =  ( a /y o 'c p ) a W ärm eübergangszahl, y  spezif. Gewicht, o Stoff
austauschzahl). s läß t sich deuten als V erhältnis der Geschwindigkeit von Wärme- u. 
Stoffaustausch. Bei reiner Turbulenz is t e =  1, bei lam inarer Ström ung nahe dem Ver
hältn is a/D  aus T em peraturleitzahl u. Diffusionszahl. Verss. bestätigen weitgehend die 
theoret. Folgerungen. Zur vollständigen E rklärung m üßte aber die Theorie noch ver
vollkom m net, u. es m üßten noch andere Gesetze, z. B. das der K ristallisation, heran
gezogen werden. (Angow. Chem., Ausg. B 20. 177—82. Ju li 1948. Höllriegelskreuth b. 
München.) Li n d b b r g . 5850

Joseph C. E igin , Lösungsmiltelextraklion. L iteraturübersicht 1946—47 über Theorie u. 
P raxis der E x trak tion  von Fll. m it fl. Lösungsm itteln. — 86 Z ita te . (Ind. Engng. Chem. 
40. 53—56. 14/1.1948. Princeton, N . J .,  Univ.) Ge r h a r d  Gü n t h e r . 5860

Em il Kirschbaum, Wirkung, Druckverlust und Flüssigkeitsinhalt von Reklifizierböden 
aus Porzellan m it Pilzglocken. M itt. von Ergebnissen u. Beschreibung von Verss. zur Fest
stellung der R cktifizierw irksainkeit von Böden aus Porzellan m it 2 A rten  von Porzcllan- 
pilzglocken. Bei E inhaltung ¿weckmäßiger Abmessung der einzelnen Konstruktionsteile 
w urden gu te  Ergebnisse erzielt. (Chemie-Ing. Techn. 21. 61—63. Febr. 1949. Karlsruhe.)

Ge r h a r d  Gü n t h e r . 5864 
Edward G. Schelbel und Charles F . Montross, Optimaler E inlauf boden bei der Mehrstoff- 

Destillation. Die bisher in der L itera tu r gegebenen Vorschriften zur Berechnung des 
Einlaufbodens in Rektifizierkolonnen fü r Mehrstoffgemischc beruhen auf einer Über
tragung der Verhältnisse für Zweistoffgemische. Sie können, wie gezeigt wird, aber zu 
wesentlichen Fehlern Anlaß geben. H ier wird die Zus. der Schlüsselkomponcnten im 
Zulauf angegeben u. in einfacher linearer Beziehung zu den verwendeten Rücklauf- 
verhältnissen gefunden. E ine weitere Bedingungsgleichung gibt den optimalen Einlauf
boden. Die experimentellen Nachmessungen ergaben gute Ü bereinstim mung mit den 
Ergebnissen dieses empir. Näherungsverfahrens. (Ind. Engng. Chem. 40. 1398—1401. 
Aug. 1948. Brooklyn, N. Y., Polytechnic Inst, of Brooklyn.) STAGE. 5864

M. Deriböre, Trocknung einiger chemischer Stoffe durch Infrarotstrahlung. Das Wesen 
der Trocknung durch In fraro tstrah lung  m it besonderen Lam pen wurde früher veröffent
licht (Ind. chimique, Okt. 1945). Das Verf. w ird angew andt zu r Trocknung von wasser
haltigem  Be20 3, gefällter S i0 2, gefälltem A m m onium paraw olfram at, U ltram arin, Farb* 
stoffpulver, wobei sich zeigt, daß eine grobe, m akrokristalline S tru k tu r günstiger für die 
Trocknung ist als eine feine zusam m enhängende Paste. Auch krist. Verbb. lassen sich 
durch In fraro tstrah lung  trocknen, z .B . k rist. N a2S.,03, F e S 0 4, C uS 04, Zn(N 03)2 u- 
B e(N 03)3. (Ind. chim ique 35. 191. O kt. 1948.) ,  \VESLY.58iO

Marcel Gallai-Hatchard, Cheam, England, Brechen von Schaum, Hochofenschlacke und 
anderen Schmelzen in Stücke verwendbarer Größe. E in B ehälter w eist einen Boden aus 
porösem M aterial auf. D urch diesen Boden läß t m an zunächst IV. in das Gefäß eintreten, 
bis der Boden vollständig m it W . gesätt. ist. N un gießt m an die Schlackenschmelze in den
B ehälter, welche beim Gießen eine Anfangsschaum schicht am Boden bildet. Man druck 
w eiterW . durch den porösen Boden, um die Schaumbldg. der Schmelze zuvervollständigen- 
N un wird die Zuführung von W . unterbrochen, die schaum ige Schicht w ird fest u. kuh 
auf dem Boden langsam  ab. IVährend die festgewordene Schaum schicht aber noch ge 
nügend H itze en thält, wird erneut W . eingeführt, so daß die Schaumschicht nunir.e 
einer plötzlichen Abkühlung u . Zusammenziehung ausgesetzt ist, wodurch sie inj .
Stücke zerspringt. (A. P . 2 460 742 vom  3/6. 1947, ausg. 1/2. 1949. E . Prior. 1S/4. l» « d

. B e -w e r s d o r f . 5825
John E . Johnson, vertreten  durch Ethel H . Johnson, M orristown, N . J-, V. St. •>

Behandlung von Flüssigkeiten m it Gasen. Zur feinen V erteilung von Gas (Luft, COj, 
in Fll. (wobei größere Blasen aus der Fl. abgetrennt u. e rneu t in einer Größe von /321
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in sie eingeführfc werden) wird eine Anzahl von Flüssigkeitsstrahlen durch eine Schicht 
des zu verteilenden Gases h indurch u n te r Blasenbldg. in eine (durch einen Propeller 
langsam durch ein Sieb entführte) Flüssigkeitsmenge geworfen. Die gesiebte Fl. w ird 
nach A btrennung von den nach oben steigenden größeren Blasen abgeführt. — Vorr., 
7 Zeichnungen. (A. P . 2 463 975 vom 11/4. 1945, ausg. 8/3. 1949.) B. SC H M ID T. 5827 

Solvay & Cie., Brüssel, Belgien (Erfinder: R . Berteaux), Abscheiden von kristallisier- 
baren Salzen aus Lösungen. Man le ite t die Lsgg^durch eine senkrechte K am m er von unten 
nach oben, wobei die sich abscheidenden Salze als K ristallisationspunkte fü r w eitere Ab
scheidungen dienen. Die geklärte Lsg. wird oben abgezogen u. unten wieder eingelcitet. 
Unten kann ferner ein Fällungsm ittel zugeführt werden. In  den Ausführungsbcispielen 
wird die Fällung von S 0 4-Ionen aus Fabrik-Aftit'ässern, die H erst. von k rist. Soda aus 
NaOH u. C 0 2 u. die gleichzeitige Fällung von Ca- u. Mg-Ionen beschrieben. — 7 Zeich
nungen. (Schwed. P. 124 809 vom 25/5. 1944, ausg. 10/5. 1949. Belg. Prior. 31/7. 1943.)

' J .  SC H M ID T. 5829
Koefoed-Hauberg-Marstrand& Helweg Aktieselskabet Titan, Dänemark, Kontinuierlich 

filtrierender Separator. — Zeichnungen. (F. P . 941 742 vom 14/1. 1947, ausg. 19/1. 1949. 
E. Prior. 16/1.1946.) D O N L E . 5829

Southwick W albridge Briggs, V. St. A., Filter, besonders fü r  öle. Das Filtrierelcm cnt 
befindet sich in einem zylindr. B ehälter u. besteht im wesentlichen aus übereinander 
liegenden, um eine zentrale Leitung angeordneten Scheiben, deren Oberflächen teils aus
gehöhlt, teils vollständig sind. — A pparative Einzelheiten, Zeichnungen. (F. P. 941 208 
vom 22/1.1947, ausg. 5/1.1949. A. Prior. 11/9.1944.) D O N L E . 5831

Herbert H ans Greger, V. St. A., Herstellung von Adsorbentien fü r  Fiitermassen und der
gleichen, gek. durch die Vermengung adsorbierender Stoffe m it einem Bindem ittel, das 
einen später wieder entfernbaren organ. B estandteil en thält u. sich aus einem sauren 
Al-Phosphat u. dem Salz einer starken  organ. Säure m it einem M etall der 2. Gruppe des 
period. Syst. zusam m ensetzt. Das A dsorptionsm aterial, wie B auxit, wird — zur E n t
fernung von Tonerde usw. — m it W. gewaschen, dann getrocknet u. gesiebt. N un mischt 
man es m it dem B indem ittel, form t es u . e rh itz t die frischen oder luftgetrockneten P reß
linge bis auf ca. 480°. — Bes. eignen sich koll. Lsgg. von Mono- bis Sesqui- u. Di-Al- 
Phosphat; ferner Ca-, Mg- oder Zn-Salze von Oxal-, Malein-, Malon-, W einsäure. Ein 
brauchbares Gemisch wird z. B. aus ca. 10 (Teilen) koll. Lsg. von A1(H2P 0 4)3 u. 3,5 4 
reinem Ca-Öxalat gewonnen; die Präpp. lassen sich auch in fester, lagerungsfähiger Form 
herstellen. Sie bewähren sich auch als B indem ittel fü r Al-, M g-Hydrat, Aktivkohle, Glas
wolle, Asbest u. a. m. u. liefern feste Agglomerate m it kommunizierenden Poren. Der 
organ. Säurerest w ird durch „V ulkanisation“ bei ziemlich hoher Temp. vertrieben. 
Beispiele. (F. P . 941 209 vom 22/1. 1947, ausg. 5/1. 1949. A. Prior. 19/9. 1944.)

DONLE. 5831
Universal Oil Products Co., Chicago, 111., übert. von: Eimer R . ffanhofer, Riverside, 

Ul., V. St. A., Durchführen chemischer Vorgänge unter Mischen und Trennen der Reaktions
produkte. Die reagierenden Stoffe werden fl. emulsionsartig durcheinandergewirbelt u. die 
Reaktionsprodd. durch Zentrifugieren nach der Schwere getrennt. Das Verf. wird z.. B. 
beim Alkylieren von'KW-sloffen, bei der Behandlung von Jsoparaffin m it Olefinen in An
wesenheit von Mineralsäuren angewendet. Zur D urchführung dient ein senkrechter 
zylindr. Behälter m it einem R otationskörper, der unten  m it Mischflügcln u. oben mit 
Schaufeln zum Zentrifugieren versehen ist. Die schweren Bestandteile, wie Säuren, fließen 

der Behälterwand abw ärts zur W iederverwendung. Die Mischzone is t m it einer K ühl- 
v°rr. versehen. (A. P. 2 460 987 vom 23/2. 1945, ausg. 8/2. 1949.) H o l m .  5839 

Standard Oil Developm ent Co., übert. v o n : John B. H oltzclaw, Roselle, N. Y., V. S t-A ., 
frhinderung des Ansetzens von R e if an Kühlschlangen usw. Die Oberflächen der' K ühl

röhren in K ühlschränken werden m it einer Paste bestrichen, die aus farblosen Mineral
ölen (I) mit einer Sayboltviscosität von 55", ferner aus wasserunlösl. Seifen, korrosions- 
'  «hindernden M itteln u. gefrierpunktserniedrigenden Stoffen besteht. E in solches Ge
misch enthält z. B. 72,5 I , 8,7 Ölsäure, 1,6 Stearinsäure, 2,8 Ca(OH)„ gefällt, 13 wasser- 
v vS CaC12’ °-7  N aN 0 2 u. 0,7 W asser. W enn die Paste n ich t in K ühlschränken für 

ahrungsmittel angew andt w ird, kann I durch irgendein reines Schmieröl ersetzt werden, 
im allg. enthalten die Pasten  60—80% I, 5—12% Seifen u. s ta t t  CaCL ZnCl2, MgCl2 oder 
1 >kole als Zusätze, die den G efrierpunkt herabsetzen. (A. P . 2 462 970 vom 28/10. 1944, 

ausg. 1 /3 .1949 .) K a l i s .  5851
Usines de Melle (Erfinder: Maurice Mairnjon und Maurice M ention), V. St. A., Zer- 

zqutig flüssiger ternärer Gemische aus einem V erdünnungsm ittel C (z.B . "W.), einem St c i f 
™er einer Stoffgruppe B, die lösl. in C sind, u. einem Stoff (oder einer Stoffgruppe) As 

er m C wenig lösl. ist, aber dank der einigenden W rkg. ro n  B in erheblicher Menge vor-
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handen ist, oder in C auch lösl. ist, sich aber gegenüber E xtrak tionsm ittc ln  wie ein wenig 
lösl. Stoff verhält. E in  solches Gemisch wird, zunächst durch E x trak tion  m it einem 
Lösungsm. S von dem Stoff A befreit u. der E x tra k t m it C selbst ex trah iert, wodurch B 
en tfern t wird. Der von A befreite u. B u. C enthaltende R ückstand der ersten  Extraktion 
kann seinerseits, gegebenenfalls nach Entfernung der noch vorhandenen Mengen an S, 
m it einem Lösungsm. T behandelt w erden; dabei fä llt ein E x tra k t an, in dem die Gesamt
menge an B sich befindet, w ährend als R ückstand m it T  verm engtes C verbleibt. S u. T 
können ident, sein, usw. Man kann sich im  Gegenstrom arbeitender Extraktionsbatterien 
bedienen. — Beispiele für die T rennung von aliphat. Säuren u. Teer aus pyrogenet. Spalt- 
prodd. von Holz (S =  Ä thylace tat; T  =  Ä th y lace ta t); Isolierung von Furfurol aus wss., 
beim Kochen von Pentoscn m it H 2S 0 4 anfallenden Lsgg. (S u. T  =  B u ty ro n ); Aufarbeitung 
der bei der Celluloseverzuckerung m it konz. Ameisensäure entstehenden wss. Lsg. auf 
Ameisensäure (A ; E xtrak tionsm itte l S =  Ae.) u. Zucker (B). — Vorrichtung. (F. P. 942 096 
vom 10/5.1943, ausg. 28/1.1949.) DONLE. 5861

Heinrich Blasius, 'W ärmelehre. Physika!. G rundlagen vom  tcchn . S tan d p u n k t. 5. A ufl. H am burg : Boysen 
u . M ansch. 1949. (V III, 294 S.) DM 11,50.

W erner M ali, D ie T herm odynam ik  des W ärm e- und  S toffaustausches in  der V erfahrenstechnik . Frank
fu r t  a. M .: D ie trich  S teinkopff. 1949. (X V I, 356 S.) D M 26 ,— .

Thorpe’s D ic tionary  o f A pplied Chem istry. 4 th  ed. Vol. 9: Oils, F a t t y — P itu ita ry  Body. London, New 
Y ork  a n d  T o ro n to : Longm ans, Green and  Co. 1949. (V III  +  671 S.) a 8 0 ,— .

HI. Elektrotechnik.
A . W . Pfefferl, Generatoren fü r  die dielektrische Erhitzung mittels.Hochfrequenz. Nach 

Darlegung der allg. Grundlagen der H ochfrequenzteclinik wird als Beispiel ein Hoch
frequenzgenerator eingehend beschrieben. Als Anwendungsbeispiele werden die Holz
trocknung, die Verwendung in der K unststoffindustrie zum Verschweißen bei der Herst. 
von K unststoffkonfektion u. in der K autschukindustrie zum Vulkanisieren genannt. Für 
höhere Leistungen stehen auch größere Modelle zur Verfügung. — 12 Abbildungen. 
(K unststoffe 39. 86—89. April 1949. München, Fa. Rolide & Schwarz, Labor.)

O v e k b e c k .  5966 .
E rika Alpers und Theodor Gast, Dielektrische Untersuchungen an K u n s ts to ffe n  mit 

H ilfe von Kraftwirkungen. Vff. beschreiben, wie D ielektrizitätskonstante u. dielektr. 
Verlustfaktor in einem weiten Frequenzbereich m it variabler Temp. ohne Wechsel der 
App. an sehr kleinen Proben (5—7 mm Durchmesser) bestim m t werden können. Die 
Methoden erlauben grundsätzlich, den zeitlichen Verlauf der dielektr. Größen aufzuzeich
nen oder ihren Zusammenhang m it Frequenz u. Temp. m it Hilfe von Linienschreibern fest
zuhalten. Preßstoffe auf der Grundlage von härtenden H arzen zeigen eine Frequenz
abhängigkeit der DE., die von Temp. u. Verarbeitungsvorgang abhängig ist. Anwendbar
keit der K raftw irkungsm eth. für DE. u. tg  <5 bei sehr hohen Frequenzen (v >  10s) un 
Augenblick noch schwierig, im Zentimeterwellenbereich grundsätzlich möglich. Erste 
Meßergebnisse werden m itgeteilt. (Kunststoffe 38. 230—32. Nov. 1948.) R O E SL E K . 597b 

—, Elektrische Isoliermaterialien. Ein Überblick über die Herstellung in W altham stow . 
Ü berblick über das Fabrikationsprogram m  der „ M iC A N IT E  &  IN SU LA TO K S CO. (W a lth a ro s- 
tow )“ u. die Herstellungsverff. natürlicher u. syntliet. Isolierstoffe. Folgende Materialien 
u. deren Eigg. werden besprochen: N aturglim m er, M ikanit (Verbundstoff aus Glimmer u. 
Isolierlacken), geschichtete Isolierpapiere (Paxolin) u. Preßharze (Panilax) auf Phenol- u. 
Anilinform aldehydbasis. (Electrician 143. 113—18. 8/7. 1949.) A . E n g e l .  5976

—, E in neues D ielektrikum fü r  höchste Frequenzen. K urzer B ericht über die Herst" 
Eigg. u. V erw endbarkeit des aus dem Polyäthylen entw ickelten Dielektrikums Poty- 
teirafluoräthylen. (E lektron W iss. Techn. 3."370. Sept. 1949.) Nif.m itz.59<6

Corning Glass W orks und Oscar K enneth Johannson, V. St. A., Herstellung wärme- 
beständiger Isoliermassen, bes. in Form  von biegsamen Film en, B ändern u. dgl-’Man los 
eine Organo-Si-Verb. (A), deren Strukturelem ente der durchschnittlichen Forme! R Sifys 
entsprechen (R ist ein einwertiger, an Si durch Si-C-Bindungen geknüpfter IvW-stonres 
u. einen Celluloseäther (B) in einer die beiden Stoffe lösenden Fl. oder mischt A u. B nu 
einander. U nter den Celluloseäthern bevorzugt man Äthylcellulose (I) m it 2 ,25—2 ,7o ( 2t n 
Gruppen pro A nhydroglucoseeinheit; auch Propyl-, B utyl-, Benzyl-, AthylbfitizylceUu 
sind brauchbar, vorausgesetzt, daß sie sich in arom at. KW -stoffcn völlig lösen. — 
Organo-Si-Verbb. R S i0 3;2 entstehen bei der Hydrolyse u. K ondensation aus Verbb. Kb>- »> 
worin X Halogen oder eine andere hydrolysierbare Gruppe bedeutet. — Die polymer 
oder Copolymeren K ondensate können nach Verdam pfung des Lösungsm. V
u. zwar zu unlösl. u. unschm elzbaren P rodd., kondensiert werden. Die Menge I soll 10 > »
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60% betragen. — Z. B. wird M ethyltriäthoxysilan m it dem D oppelten der theoret. Menge 
W. (3 Moll.) bei n. Temp. in Ggw. einer Spur HCl verseift. Beim Trocknen en ts teh t ein 
nicht klebendes H arz, das brüchige Filme liefert. Mischt m an es dagegen m it Vs seines 
Gewichts an I, so en ts teh t ein homogenes Prod., das, als Film  auf Glas aufgetragen, nach 
12std. E rhitzen auf 180° noch nich t bricht. — W eitere Beispiele. — Verwendung in 
elektr. Geräten. (F. P . 9 4 1 1 6 2  vom 18/2. 1946, ausg. 4/1. 1949. A. Prior. 28/2. 1945.)

D o n l e . 5977
Mycalex Co. Ltd. und Albert W illiam  Henry W edlock, England, Herstellung glimmer- 

halliger Isoliermillel. M an m ischt zerkleinerten Glimmer m it einer oder mehreren Verbb. 
von B u. m it PbO, kom prim iert das Gemisch kalt, trocknet die erhaltenen Blöcke kalt, 
erhitzt sie schrittweise in  einem Ofen, zerkleinert, siebt die F ritte , m ischt sie m it weiteren 
Mengen Glimmer u. e rh itz t bzw. form t die erhaltene Masse. Geeignete glasige oder verglas
bare B-Verbb. sind M etallborate, B(O II)3, B-Silicate, deren F. unterhalb der Temp., bei 
der die Glim mersubstanz (Phlogopit, M uskovit u. dgl.) Effloreseenz erfährt, liegt. F ür 
manche Zwecke Verden noch 1—4%  K ryolith  zugegeben. (F. P. 941 868 vom 9/10. 1946, 
ausg. 24/1 .1949 . E. Prior. 11/10 .1945 .) DONLE. 5977

Eastman Kodak Co., Rochester, N. Y ., V. St. A., übert. von: Erich Eduard Loening, 
Harrow, England, Photographische Herstellung von Melallrelicfs. Auf einer leitenden U nter
lage befindet sich eine hydrophobe, säurelösl. Schicht u. darüber eine lichtempfindliche 
Schicht, aus der ein Auswaschrelief hergestellt werden kann. Nach Auf kopieren der Vorlage 
wird in der üblichen Weise das Relief erzeugt, die U nterschicht, die z. B. aus Schellack 
oder Phenolformaldehydharz besteht, an den fr.eigelegten Stellen m it 90—9 5 % ig. Milch
säure weggeätzt u. an  diesen Stellen galvan. ein Cu-Nd. erzeugt. Die Schichten können 
dann entfernt u. das Cu-Relief leicht von der Unterlage abgezogen werden. Das Verf. dient 
bes. zur Herst. von feinen Cu-Netzwiderständen. (A. P . 2 459 129 vom 30/11. 1944, ausg. 
11/1.1949. E. Prior. 9 /1 2 .1 9 4 3 .) K a l ix .  5981

Hartford National B ank&  Trust Co., H artford, Conn., V. St. A., übert. von: Cornelis 
Frederiek Veenemans und Robert Loosjes, Eindhoven, Holland, Oxydkalhoden. < 1 0 ,  bes. 
1—5 fi dicke, bes. wirksame Emissionsschichten auf O xydkathoden für kurze Belastungen 
bis zu > 1  A m p/cm 2 in Entladungsrohren, die zur Erregung, V erstärkung oder zum 
Empfang von Oscillationen, entsprechend Kurzwellen von 1 <  10, bes. < 1  m dienen, 
werden hergestellt, indem ein tragender K athodenkörper aus Ni dünn m it Cu beschichtet, 
dieses durch E rhitzen an  L uft oberflächlich oxydiert u. dann ein B ehälter m it Ba- u. Sr- 
Azid (B a: Sr =  5 0 : 50 bis 80 : 20) durch Hochfrequenzheizung gesprengt wird, so daß 
die Azide sich zers. u. die entstehenden Metalle auf die Cu-Oxydschicht aufdam pfen u. 
sich hier in die Oxyde um wandeln. Schließlich w ird die K athode nach Bldg. von Carbo- 
nalen an feuchter L uft in die E ntladungsrohre eingebaut u. durch Erhitzen un ter gleich
zeitiger Zers, der Carhonate wieder zu Oxyden entgast. — 1 Zeichnung. (A. P. 2 463 727 
vom 26/2. 1947, ausg. 8/3 . 1949. Belg. Prior. 12/12. 1944.) B. SCH M ID T. 5987

N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Eindhoven, N iederlande (Erfinder: W . A . Roo- 
vers, F. Prakke, O. L. van Steenis und I. de Jong), Elektronenentladungsröhrc. Die Röhre 
f  6ck. durch eine Ausbuchtung, die dazu dient, die richtige Stellung der Röhre zu den 
Anschlüssen in der Fassung kenntlich zu machen. Diese A usbuchtung wird nun m it einer 
leichter als Glas schm .Glasur gefüllt. H ierdurch wird eine Schwächung der Röhrenwandung 
durch die Ausbuchtung verm ieden. — 2 Zeichnungen. (Schwed. P. 124 755 vom 8/10 .1947 , 
ausg. 26/4.1949. Holl. Prior. 11 /10 .1946 .) J . SCH M ID T. 5989
T ivrnyeS^  *zz<^ am Pa Villam ossägi Röszv6nytärsasäg, U ypest, Ungarn (Erfinder:

• Millner), Mehrfach spiralig aufgewickelte Metalldrähte fü r  Heizelemente in  elektrischen 
'Htladungsröhren. Man w ickelt einen W -D raht m it einer Metallseele von ca. 0,073 mm 

zunächst in einem R echtsgang m it einem W indungsdurchmesser von ca. 37 mm, dann 
it einer 2. Wicklung im Linksdrall, zerschneidet ihn in Stücke von ca. 40 mm u. versieht 

m durch Aufbrennen m it einem Isolationsüberzug aus A120 3 (40 mg je Stückchen). H ierzu 
•raeine Suspension von A L03 in Nitrocellulose verwendet. Nach dem Trocknen werden 
'c Doppelspiralen in einem inerten Gas bei ca. 1500—2000° geglüht. Der Ausfall durch 

■u kurze Spiralen is t bei dieser Arbeitsweise bes. gering. (Schwed. P . 124 944 vom 15/5. 
ausg. 17/5.1949. Ung. Prior. 9/6.1942.) J . SC H M ID T. 5989

N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, übert. von: Ferdinand Anne Kröger und Jan Bors, 
bi ^Rnno^,c/ii.‘ Gemisch aus MgO, T i0 2 u. einem M n-Aktivator wird langsam auf 400 

u S “ tz t u * 10—20 Stdn. auf dieser Temp. in einer oxydierenden Atm osphäre 
diß • ?• solches Gemisch wird hergestellt, indem man 80 g MgO in 600 cm 3 HCl löst,

* im T™t r 8 T i0 2 en thält, dann 0,7 cm3 einer Mn-Salzlsg. zugibt, die 200 g MnO 
verd enthält u. die Lsg. schließlich am m oniakal. m acht. Sie wird dann zur Trockne 

ampft, der R ückstand zunächst auf 500° zur V ertreibung von N H 4C1 erhitzt, dann
39
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auf schwache R otglut, um CI restlos zu entfernen, u. schließlich noch kurze Zeit auf 1200°. 
Die M. wird dann abgekühlt, fein gemahlen u. in einer 0 2-Atm osphäro 15 Stdn. auf 560° 
erh itz t. (H oll. P. 62 462, ausg.. 15/2.1949.) K a l i x .  5989

Fides Gesellschaft für die Verwaltung und Verwertung von gewerblichen Schutzrechten 
m . b. H., Berlin, Deutschland (Erfinder: W .H errm ann und P. W erner), Elektrolylkondcn- 
sator. Die Anode ist m it einer Oxydschicht aus dem A nodenmntcrial (bei Al-Anoden aus 
A120 3) oder auch m it verschiedenartigen Oxydschichten überzogen, die als Elektrolyt
träger dienen. D arüber w ird nun eine sehr dünne, ca. 0,001 mm starke M etallschicht aus 
dem gleichen Metall- wie die Anode oder auch aus einem anderen Metall m it „Ventil- 
wrkg.“ , wie Ti, Ta, Mg, bes. durch Aufdampfen, angebracht. Die Anode soll mindestens 
0,02 mm, die O xydschicht n ich t un ter 0,04 mm s ta rk  sein. Die Anode kann auch aus 
einem nich t m etall. L eiter (wie Kohle, aus „A quadag“ oder „H ydrocollag“ hergestellt) 
bestehen. Die K ondensatoren werden nach Aufbringen der dünnen M etallschicht abgekühlt 
u. gerollt, nachdem vorher die Strom zuführungen in an sich bekann ter Weise angebracht 
sind. Die K ondensatoren zeichnen sich durch hohe K apaz itä t je Volumeneinheit aus. — 
3 Zeichnungen. (Schw ed. P , 124 846 vom  5/10.1943, ausg. 10/5.1949. D. Prior. 15/10. 
1942.) J .  S c h m i d t .  5991

Hartford N ational Bank & Trust Co., H artford , Conn., V. S t. A., übert. von: Willem 
Christiaan van Geel und Ludovicus A ugustinus Lambertus E sseling, Eindhoven, Holland, 
Selenzelle. Eine in  wenigen y  S tärke m it Zn oder Cd beschichtete G rundplatte  aus Fe wird 
m it einer 0,1 mm dicken Se-Schicht versehen. Beim Anwärmen zur Umwandlung des Se 
in seine leitende, graue, krist. Modifikation bei 200° durch läuft m an einen gefährlichen 
Bereich von 115—150°, in dem das Se sich zum Teil vorübergehend verflüssigt u. dadurch 
leicht seinen Zusam m enhalt u. seine spätere gute Leitfähigkeit einbüßt. Zur Verhütung 
der Auflockerung wird das Se m it einer 0,5 mm starken  Schutzschicht von Polymcth- 
acrylester, der sich später- bei 200° verflüchtigt, oder von C hlorkautschuk, der nach er
folgter Umwandlung durch Auflsg. in Toluol wieder en tfern t wird, abgedeckt. Bei 200" 
w ird dann nach der Umwandlung, die einige Stdn. dauern kann, durch Besprühen des 
Se m it Pyridin, Anilin oder Toluidin (bes. bei Geh. des Se an  Ti- oder Zn-Chlorid, Bi- 
Jod id  oder A lB r, zur Steigerung der Leitfähigkeit) die Bldg. der Blockierschicht veran
laß t. Zum Schluß wird die Gegenelektrode aus Sn-, Bi- oder Cd-Spritzguß aufgebracht. — 
Die Schutzschicht kann auch zugleich Blockierschicht sein, wenn sie in einer Dicke von 
einigen Vtoi“ aus S i0 2 besteht. — Bei 10 Sek. Behandlung der ursprünglichen Se-Schicht 
m it 0,5%  ig. wss. K OH  oder Lsgg. von K 2S in A. bildet sich oberflächlich die graue Modi
fikation aus, die dann zugleich Schutzschicht u. B lockierschicht ist. (A. P . 2  468 003 vom 
18/9. 1945, ausg. 19/4.1949. Holl. Prior. 24/7.1941.) { B. S c h m i d t .  5991

Radio Corp. of Am erica, New York, N. Y ., übert. von: M auroy J . Statem an, Brooklyn, 
N. Y ., Selengleichrichler. Zur H erst. einer Sperrschicht auf der Se-Oberfläche wird statt 
des bisher üblichen Auftragens von Lacken eine dünne Schicht eines organ. P o lyse lem d s  
von Cd, Sn , Pb, Ag, A u , Cu oder Zn  erzeugt, indem man das Se in der Lsg. eines Salzes 
des betreffenden Metalls m it Zusatz von wasserlös]. Alkoholen, K etonen, Aldehyden, 
Phenolen oder Säuren u. dem betreffenden M etall als Anode elektrolysiert, Auf dieser 
Sperrschicht w ird die Gegenelektrode angebracht; die Sperrspannung der Schicht beträgt 
ca. 10Q Volt. (A. P. 2  459 848 vom 17 /7 .1 9 4 5 , ausg. 2 5 /1 .1949 .) K A L IX . 5991

Lorain Products Corp., übert. von: W alter P. Krok, Lorain, O., V. St. A., Selengleich
richter. Zur Erhöhung der Sperrspannung der Se-Oberfläche wird diese m it HCl behandelt, 
u. zwar durch E intauchen in verd. HCl oder durch Besprühen m it konz. HCl. Dann wird 
auf der so vorbereiteten Oberfläche die Gcgenelektrode angebracht. (A. P . 2 459 886 vom 
2/11.1945, ausg. 25/1. 1949.) _ _ _ _ _ _ _ _ _  K A L IX . 5991

Anstln V. Eastm an, E u n d am en ta ls  o f vaeuum  tu b es. 3 rd  ed. L ondon : M cöraw -H ill. 1949. (644 S. m.
D iagr.) s 47,— .

Wilfried Meyer u nd  Erwin Welse, H alb le iter-W erkstoffe  un d  -W iderstände, T e i l l :  Technische Halb-
Ic ite rw iderstände. Von Erw in Weise. L eipzig : J .  A. B a r th . 1949. (VI, 92 S.) D M 9,40.

IV. Wasser. Abwasser.
Jan Just, P oliom yelitis — und die allgemein angewandten Wasserrcinigungsverfohrcn. 

L iteraturübersich t über die Bekäm pfung des P oliom yelitis-V irus  in Trinkwasser. (Caz> 
W oda Techn. san it. 23. 4 4 -4 7 . Febr. 1949.) F R EY T A G . 6014

A .T . P alin , Chlordioxyd bei der Wasserreinigung. Auszug aus dem Originalbericht 
über die erzielten Versuchsergebnisse. Eigg. u. D arst. des C102 werden m itgeteilt; da
bei werden die W irkungen von C102 u. Chlorwasser einander gegenübergestellt, E>n
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allg. Vorteil des CIO» gegenüber Cl-W. ist daraus n ich t erkennbar. J . In s t. W ater Engr. 2. 
61. 1948. Ref. nach Gas- u. W asserfach 90. 306. 30/6.1949. BÜRSIG. 6018

E. Garcia-Fernändez, Die chemischen Reaktionen des freien Schwefels und des ge
bundenen Schwefels. Anwendung a u f den Nachweis des freien Schwefels in gewissen fra n 
zösischen Mineralwässern. Die wenigen bekannten Verff. zum Nachw. von freiem, ele
mentarem, in einem organ. Lösungsm. gelösten S (S8) werden aufgeführt. Zum Nachw. 
von freiem, koll. S neben Sulfiden in Mineralwässern d ient das nächst. V erf.: Man schü t
telt in einer Br-Flasche ein S-Hydrosol kräftig  m it einem organ. Lösungsm. (Trichlor- 
äUiylen), das den koll. Z ustand des S aufhebt u. eine Emulsion bildet. Der S flockt aus, 
löst sich, se tz t sich ab u ..kann  nach Verdampfen des Lösungsm. m it einer der R kk. des 
freien, elem entaren, festen S (Verbrennung zu S 0 2; Oxydation zu S04" ;  Ü berführung 
mit konz. KOH in S "  u. Zugabe von K -N itroprussiat) nachgewiesen werden. M it Hilfe 
dieses Verf. wird die Ggw. von S in koll. Suspension in gewissen französ. Mineralwässern 
bewiesen. Im  Gegensatz zu therm odynam . Überlegungen, auf Grund deren die Gfgw. 
des S in den W ässern m it einem p H-W ert von 8—9 u. einer Temp. von 70—80° bezweifelt 
wird, wird gezeigt, daß der freie koll. S eine gewisse ehem. Trägheit aufweist, die dem 
rhomb. S n ich t eigen ist. Die therm odynam . G rundsätze können nicht auf koll. S ange
wandt werden; dieser w ird sogar bei p H 14 u. bei 95° umgewandelt. Der koll. S besitzt 
außer den durch Solvatisierung fixierten Ionen der dispergierenden Lsg. andere durch 
Adsorption fixierte Ionen ; diese verleihen ihm eine negative Ladung. Diese Eigg. zeigt 
der rhomb. S auch in feinverteilter Form  nicht. (Bull. Soc. chim. France, Mdrn. [5] 16. 
430—33. M ai/Juni 1949. Toulouse, Fac. de Mdd. e t de Pharm ., Labor, de Chim.)

W e s l y . 6066

Hotstream Heater Co., Cleveland, übert. v o n : Clarence H . Morrow, Shaker Heights,
0., V. St. A., Wasserenthärter. E in in einen Teilstrom einer W asserleitung eingeschaltetes, 
in seiner Durchflußmenge einstellbares G erät en th ä lt über einem den Zu- u. Abfluß 
abdeckenden Sieb granuliertes krist. Phosphat oder M etaphosphat,' das zwar nach Lsg. 
im durchströmenden W. zur Gel-Bldg. neigt, aber bei der vorgesehenen G estaltung der 
Strömungswege doch fortgespült w ird u. nach Vermischung m it dem H auptstrom  in 
Leitungen u. Ventilen Ndd. von Ca- u. Mg-Salz u. R ost verhü tet. — 3 Zeichnungen. 
iA. P. 2 462 886 vom 14/5.1945, ausg. 1/3.1949.) B. S c h m id t . 6017

Foster D. Snell, Inc., übert. v o n : Foster Dee Snell und Rebecca L. Shapiro, New York,
•> St. A., Wasser S te r i l is a to r . D urch ein einfaches, flaches, in der B rusttasche trag 

bares Gerät zum Reinigen von Trinkw asser von B akterien wird das W. unm itte lbar m it 
dom Mund eingesaugt. Der B ehälter besteht aus einem m it Ag kein galvan. E lem ent bil
denden Stoff von gleicher oder geringerer Lösungstension als Ag, (Z .B ., Ag;, Phenol
aldehydharz; S tyrol; M elaminaldehydharz, u. en thält eine m it Ag beschichtete, körnige 
*L von 15—50-, bes. 20—30-Maschensiebgröße, z. B. polym erisiertes V inylacetat, H arn- 
stoff/Formaldehyd- oder ein A lkydharz. Diese M., die in WT. unlösl., aber für W. durch
lässig sein soll, wird in SnCl2-Lsg. cingetaucht, gewaschen u. in eine am m oniakal. AgNO,- 
Lsg. mit Geh. an N aOH  eingetaucht. D arauf wird das Salz m it Zucker, bes. Dextrose, 
unter Bldg. einer oligodynam. w irkenden Ag-Schicht über einer Sn-Sehicht auf der 
Körnigen M. reduziert. Der Ag-Geh. der M. is t 0,2—1, bes. 0,2—0,4% . Die K ontak tze it 
zwischen W. u. Ag im  G erät ist 15 Sek. bis 1 Minute. Angaben über W irksam keit der- 

Filter gegen s ta rk  m it Colibaklerien verseuchtes Wasser. — 4 Zeichnungen. (A. P. 
c 463 327 vom 3/4.1943, ausg. 1/3.1949.) B. S c h m id t .  6019
Hl ?,eart30rn Chemical Co., Chicago, HJ., übert. von: Lewis O. Gundersom Park  Ridge, 
I n ’ ‘5ehaumVerhütungsmittel fü r  Kessclspeisewasser. Dem IV. werden organ.,
1 drophobe, oberflächenakt. u. unverseifbare Verbb. zugesetzt, deren Moll, eine oder 

mehrere gerade oder verzweigte, gesätt. oder ungesätt. K W -stoffketten m it 12—16 C-Ato- 
!Ren -f/j'tzen, an die, gegebenenfalls zu m ehreren an  einer einzigen K ette, polare-Gruppen, 
es. LHj-Gruppen, gebunden sind. Diese Verbb. besitzen die allg. Formeln R , -CO -N H ■ 

b 3 ‘NH-C2H4-N (0C R 2)-C 2H4-N H -0 C R I oder: R r CO-N(OCR2)-C ?H ,-N(OCR3)-C 2I V  
i!( t ' CAfNOCR,;) • OCR6, in denen R p— R e die obengenannten K W -stoffketten be- 
x,'/ en- Beispiele hierfür sind E ster aus B utter-, Palm itin- u. RicinusöJsäure m it 3 MoJ 
(r-n^^ hylendiamin, z .B . Ricinoldipalmitalesteramid von Ä ihanolälhykvdiom in, CBS • 
Ä C H  • (OOC16H 31) ■ CH„ ■ C H =  CH • (CH2)7 • COO ■ (CH2)2 • NH • (CH2)2 • CO • N H  • (CH2), ■ 
mit n ■ ' CH2(OOC16H ,)  • C H ■ (CH2)6• CHj. Verbb. dieser A rt können noch einm al, z. B. 
cim iftylhromid (I), zur R k. gebracht werden, so daß an den N H -G ruppen für H CjeH 3g 
enth u 0C*er m' t> Palm itoylbrom id (II), so daß die Verbb. s ta t t  N H  N • C0Cl;.H31-G ruppen 
tlia ■ Ebenso kann m an die R eaktionsprodd. aus den genannten Estern u. Ä thylen-

min Nochmals partiell m it I, II, H eptylbrom id (III) u. Heptoylbrom id (IV) reagieren
39*
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lassen oder Gemische aus Rieinusöl-Di- u. T ripalm ita t zuerst m it D iäthylentriam in, Tri- 
äthy len tctram in  oder H exaäthylcnheptam in u. die entstandenen  R eaktionsprodd. (Ester
amide) m it I, II, III, IV oder Acetylbrom id oder Isooctylbrom id. Auf 1 Million Teile W. 
verw endet m an 50 Teile dieser Verbb. (A. P. 2 461 730 vom 12/9.1942, ausg. 15/2.1949.)

KALIX. 6021
B law-K nox-Co., Pittsburgh, Pa., übcrt. von: Allen S. Sm ith, Ann Arbor, Mich., 

V. St. A., Entgiftung von cyanidhalligen Abwässern. Den Fll. wird soviel N H 3. zugesetzt, 
wie den vorhandenen CN-lonen entspricht, u. bei stark  alkal. Lsgg. noch soviel H 2S04, 
daß N eu tra litä t e in tritt, dam it weder HCN noch N H 3 entweichen. D ann wird bei 90—100° 
L uft durchgeblasen, wobei die R k. über verschied. Zwischenstufen wahrscheinlich nach 
folgender Gleichung verläuft: 2NaCN +  (NH4)2S 0 4 +  H 20  +  0 2 =  4N H 3 +  2C 02 +  
N a2S 04. Der entweichende N H 3 w ird aufgefangen u. zur H erst. von (NH4)2S 0 4 benutzt, 
das den Lsgc. gegebenenfalls zugesetzt werden muß. (A. P . 2 459 464  vom 6/11.1945, 
ausg. 1 8 / 1 .1949.) KALIX. 6043

Y. Anorganische Industrie.
Minerals Separation North Am erican Corp., New York, N . Y ., übert. von: James

B. Duke, Lakeland, F la ., V. St. A., Anreicherung von Phosphat in  Phosphatmineralien. 
Zuerst w ird durch F lo tation  m it einem Anionen liefernden Stoff, wie Fischölfettsäuren, 
Ölsäure, H arzsäuren usw., ein S i0 2-freies K onzentrat hergestellt. Dieses wird m it einer 
M ineralsäure, wie HCl, gem ischt u. soweit getrocknet, bis die H auptm enge an W., Säure 
u. F lo tationsm itte l en tfern t ist. D er R ückstand  w ird dann einer weiteren Flotation mit 
einem  Mineralöl, wie Kerosin, unterworfen, wobei ein hochprozentiges Konzentrat er
h a lten w ird . Der R ückstand davon wird schließlich einer nochmaligen F lo tation  m it einem 
K ationen gebenden Stoff, wie O ctadecylam inacetat unterzogen u. das dabei erhaltene 
Phosphatkonzentra t m it den obengenannten vereinigt. — N ach einer weiteren Ausbldg. 
des Verf. w ird während der sauren Behandlung des M aterials L uft in großen Mengen 
durchgeblasen, bis sich kein Schaum m ehr bildet. Dieser en th ä lt einen Teil des Phosphats, 
das daraus in der üblichen Weise abgetrennt wird. — Die Verff. stellen eine Verbesserung 
des Verf. von C r a g o  (A. P . 2293640) dar. (A. PP. 2 461 813 vom 14/11.1945 u. 2 461817 
vom  8/12. 1945, beide ausg. 15/2.1949.) KALIX. 6103

Fernando F . Schwartz, Santiago, Chile, Kolloides As2S3 [z. B. aus (N H 4)3AsS4 u. 
H 2CO] is t sehr empfindlich gegen E lektro ly te, die es leicht ausflocken. Als einziges wirk
sam es Schutzkoll. wurde koll. S (aus N H 4-Polysulfid u. H 2CO in Ggw. von N H 4-Caseinat) 
gefunden. Um eine unbegrenzt ha ltbare , auch schwachen E lektro ly ten  (z. B. Seewasser) 
gegenüber stabile koll. As2S3-Lsg. zu erhalten , -werden z. B. 10 kg N H 4-Polysulfid (als 
wss. Lsg. m it 30% S) m it io  kg N H 4-Caseinat (als wss. Lsg. m it 12% Casein) vermischt. 
Diese Mischung w ird u n te r starkem  R ühren  m it 30% ig. H 2CO-Lsg. versetzt, bis alles NB) 
durch Bldg. von H exam ethylentetram in gebunden ist. Der so gewonnene koll. S wird 
m it der gleichen Menge (NH 4)3AsS4 verm ischt u , m it der zur B indung der N H 4 erforder
lichen Monge 30% ig. H 2C0-Lsg. verrührt. (A. P . 2 4 7 3 1 1 0  vom 15/9.1947, ausg. 14/6. 
1949.) SCHREINER. 6105

U . S. A. Atom ic Energy Commission, übert.. von: Herm ann J . Schlesinger, Chicago,
111., und Herbert C. Brown, D etroit, Mich., V. St. A., H erstellung von Alkaliborhydriden. 
Aus A lkalialkoxyden u. B orhydriden en tstehen in 90%  A usbeute A lkaliborhydride  nach 
der Gleichung 3MeOR +  2 B2H 6 =  3M eBeH4 +  B(OR)3, in der Me ein Na- oder Li-Atom,
u. R  eine M ethyl-, Ä thyl-, B utyl-, Lauryl-, Allyl- oder Propargylgruppe bedeutet. Die 
R k. verläuft ^ei Tempp. bis zu 85° in der angegebenen Weise; dam it sie nicht explosions
a rtig  e in t r i t t f is t  es jedoch zweckmäßig, sie bei Tempp. un ter 0° einzuleitcn. Man bringt 
z. B. in ein geschlossenes Gefäß m it R ührer 0,19 g NaOCH3, verdrängt daraus die Luft 
m it N2, küh lt m it fl. N 2 auf — 195° ab u. leite t 65,5 cm 3 fl. oder gasförmiges B2He 
Die R k. beginnt, wenn die Temp. auf — 80° gestiegen ist u. erreicht allmählich +  2o • 
Die gasförmigen N ebenprodd. werden dauernd abgesaugt u. aus dem Reaktionsprod. der 
B orsäureester abdestilliert. — U nter den gleichen Bedingungen entstehen Alkalibor
hydride aus T etralkoxyboraten  u. D iboran nach der Gleichung: 3MeB(OR)4 + 2  B2H6 — 
3M eBH4 +  4 B  (0 R )3, in der Me ein Li-, N a- oder K-Atom u. R eine Methyl-, Propyl'» 
Äthyl-, B utyl-, Allyl- oder M ethallylgruppe bedeutet. Aus 0,5017 g Na-Tetramethoxy- 
b o ra t u. 54 cm 3 B„He en ts teh t N aBH 4 in 85% Ausbeute. (A. PP. 2  461 662 vom 9 /1 -1940
u. 2 461 663  vom ‘l l / 1 . 1945, beide ausg. 15/2.1949.) KALIX. 6107

Shawinigan Chemicals Ltd., Charles K aufm ann und Ronald H . H all, Canada, Her
stellung von Ruß  durch therm . Zers, von Acetylen, Ä thylen u. anderen Gasen. Man fuhrt, 
das Gas in den oberen Teil eines geeigneten R eaktionsbehälters ein u. zerlegt es dort 
in  seine E lem ente. R uß  u. R estgas werden durch den Boden en tfern t. Die Dimensionen
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des Behälters u. der Gaszuleitung, die Zuführungsgeschwindigkeit u. ihre K onstanz, die 
Verweilzeit des R ußes in der Reaktionskam m er, die N a tu r des Gases usw. werden so 
aufeinander abgestim m t, daß der R uß optim ale W erte fü r Flüssigkeitsabsorption u. Form 
stabilität (R igidität) zeigt (A .R.-W ert). — Beispiele, Zeichnungen usw. (F. P. 941 596  
vom 1/4.1946, ausg. 14/1.1949. Can. Prior. 11/5.1943.) D o n l e .  6109

Soeony Vacuum  Oil Co., Inc., New York, N. Y., übert. von: E. K inney und Everett 
Gorin, Dallas, Tex., V. S t. A., Rußfabrikation aus Methylenchlorid. Bei sehr kurzer E r
hitzung auf 9 0 0 —1200° gib t Methylenchlorid quan tita tiv  C u HCl. Zur prak t. Ausführung 
dieser Rk. wird es m it Hilfe von geschmolzenen, auf die Zers, n icht ka ta ly t. w irkenden 
Salzen, wie KCl +  CuCl oder PbCl2 +  CuCl, auf 6 00° vorgew ärm t u. dann in eine auf 
1000° erhitzte Reaktionszone eingeleitet, worauf die R k. von selbst w eiterläuft. Das 
Reaktionsgemisch wird durch ein Glasfilter zur Abscheidung von C geleitet u. dann zur 
Erwärmung der abgekühlten Salzschmelze benutzt. (A. P . 2 458 996 vom 1 1 /2 .1 9 4 6 ,  
ausg. 1 1 /1 .1 9 4 9 .)  K a l i x .  6109

Cie. de Produits Chim iques&  Électrom étallurgiques Alais, Froges&  Camargue, Frank
reich, Herstellung von A l-H ydral und Na3POt aus natürlichem Al-Phosphat, gek. durch 
die Kombination m it der beim Aufschluß von B auxit üblichen Anwendung des BAYER- 
Verfahrens. — Z. B. behandelt m an 230 kg A l-Phosphat (28,3% A120 3, 31,2% P 20 6 u. 
10% CaO) w ährend 4 Stdn. bei 95° m it 2 m 3 einer aus dem BAYER-Verf. stam m enden, 
zers. Na-Aluminatlsg., die pro L iter 57,8 g A120 3 u. 130,2 g kaust. Na20  en thält, filtrie rt 
rasch in der W ärm e u. isoliert aus dem F iltra t beim Abkühlen 310 kg N a3P 0 4-12H 20  in 
Kristallform. Die M utterlauge, die pro L iter 114,2 g A120 3, 119,6 g N azO (kaust.), 1 , 1  g 
SiO, u. 2 g P 20 6 um faßt, w ird in das BAYER-Verf. zurückgeführt, wo sie die übliche Zers, 
erfährt. Dabei fallen 100 kg A120 3 -3H 20  an. Die R est-Fl. wird von neuem zum Aufschluß 
von Al-Phosphat verw endet. — Erfolgt der Aufschluß im Autoklaven bei ca. 150°, so 
wird Si als unlösl. Si-Alum inat elim iniert. — Man kann auch m it frischer NaOH, wie sie 
zur Ergänzung der BAYER-Laugen dient, aufschließen. (F. P . 941 220 vom 5/2.1947, 
ausg. 5/1.1949.) . D o n l e .  6135

Soc. Nouvelle des Établissem ents Silvestre (Erfinder: J. Vesco und H. Perret), Frank
reich, Herstellung von Cu-Acelal durch Behandlung.von Cu m it einer NH4-Acetatlsg. in 
Ggw. von Luft, dad. gek., daß m an das Cu period. der Einw. von 0 2 oder einem Ö lh a lt i
gen Gas aussetzt, u. zwar in  Abwesenheit der N H 4-Acetatlsg. selbst. — Beispiel. (F. P. 
911 567 vom 11/2.1947, ausg. 14/1.1949.) D o n l e .  6141

Henry Seymour Colton, Shaker Heights, O., Robert W . Frischm uth, U niversity Heights, 
0;i und Raymond L. K nowles, Bronxville, N. Y., V. S t. A., Gewinnung von Kaliurmcolframal. 
Eine angeschlämmte, feinteilige Mischung von Scheelit (CaW 04) u. Feldspat (K20  ■ A120 3- 
oSiOj) wird im A utoklaven bei ca. 600° F  u. ca. 1000 lbs/sq.in. druckerh itz t u. danach 
®it W. ausgelaugt. Der R ückstand besteht aus Ca-A l-Silicat, w ährend die Lsg. das K 2W 0 4 
enthält. Durch ähnliche DoppelumBetzung kann aus Phosphatm ineralien [Ca3(P 0 4)2] u. 
leidspat oder Bruchglas (N a-Ca-Silicat) eine K 3P 0 4- oder N a3P 0 4-Lsg., aus Feldspat 
u- Gips eine K 2S 04-Lsg. gewonnen werden. (A. P . 2 473 703 vom 5/5.1941 u. 17/11.1947, 
&nsg. 2 1 /6 .1949.)j SCHREINER. 6141

Metal Hydrides Inc., übert. von: Peter P. Alexander, Beverley, Mass., V. St. A., Her- 
Stellung der N itride von Titan, Tantal und Zirkonium . Die Oxyde, Chloride oder Jodide 
pOnTi, Ta oder Zr werden in einer He-Atmosphäre m it 5 Ibs./sq.in. Druck durch metall. 
Oa, Ba, Sr oder Mg oder die H ydride dieser Metalle zu feinverteiltem  Ti, Ta oder Zr 
reduziert. Vorzugsweise wird dazu CaH2 in möglichst geringem Überschuß verw endet, 
wobei z. B. folgende R k. e in tr itt: T i0 2 +  2CaH2 == Ti +  2CaO +  2H 2. Dann w irdN 2 oder 
“ Hj in das Gefäß eingelassen u. die Temp. soweit gesteigert, daß eine N itrierung der 

■emente nach folgender Gleichung e in tr i tt : 2Ti -f- 2N H 3 =  2TiN +  3 H 2. Das Reak- 
■onsgemisch wird abgekühlt, gemahlen u. das Oxyd m it verd. Säure ausgelaugt. Beschrei

bung der verwendeten App., 3 Abbildungen. (À. PP. 2 461 018, 2 4 6 1 0 1 9  u. 2 4 6 1 0 2 0  
om 9/3.1945, ausg. 8/2. 1949.) K a l i x .  6141

y  n®'| d u  Pont de Nem ours&  Co., übert; von: Ignace Joseph Krehma, W ilmington, Del., 
r '  , Trennung von TiClt und FeCl3 durch Destillation. Aus einem Gemisch von 

‘L 4 u. FeCl3 wird durch E inleiten von auf 180—300° überhitztem  TiCl4-Dampf reines 
>li4 gewonnen, w ährend das FeCl3 m it nur 0 ,1 —0,2%  TiCl4 als trockenes Pulver im Destil- 
Consgefäß zurückbleibt, ohne m it überzugehen u. die Leitungen zu verstopfen. Die 
ampfZufuhr muß dabei so geregelt werden, daß die aflstretenden TiCl4-Dämpfe eine 

ZiPl^ rv*n —160° haben. D as Verf. is t auch zur Trennung von TiCl4 von SnCl4, SiCl4, 
là n’ „ Glj u. TiBr4 u n te r entsprechender Anpassung der D estillationstem pp. geeignet. 
Vli* 2 463 396 vom 26/6.1946, ausg. 1/3.1949.) K a l i x .  6141
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Soc. Générale M étallurgique de Hoboken, Belgien, Trennung von Nb und Ta aus ihren 
gemischten Oxyden durch Red.. dann Chlorierung in  einer Reihe von w iederholten Opera
tionen, wobei jedesm al ca. 20% N b elim iniert worden. Man e rh itz t die zuvor gefällten 
Mischoxyde in H 2 auf ca. 900°, küh lt auf 400—500° ab, vertre ib t H 2 durch ein neutrales 
Gas, chloriert einige S tunden. N ach viermaliger W iederholung ist das kondensierte 
NbCl5 frei von Ta. A usbehte an  Nb : 60% . (F. P. 941 943 vom 18/2.1947, ausg. 25/1.1949.)

D o h l e . 6141
Soc. Générale M étallurgique de H oboken, Belgien, Trennung von Nb und Ta sowie 

allgemein von Metallen der 5. Gruppe des periodischen Systems, die als Pentoxyde in  Misch
oxyden enthalten sind. Nb wird selektiv bei 600—800° in das N itrid  NbN übergeführt 
(3N b2Os +  10N H 3 =  6 N bN +  15H 20 - f - 2 N 2), dieses m it einem Halogenierungsmittel 
behandelt (2N bN  +  5C12 =  2NbCl5 +  N2) u. das flüchtige Nb-Halogenid dest. u. kon
densiert. Um Neben-Rkk. zu verm eiden, soll m an das H albgenierungsm ittel (Cl2) mit 
einem inerten  Gas (N2; N 2-haltigem  Abgas der Chlorierung) verdünnen. — Beispiele. 
(F . P . 941 944 vom  18/2.1947, ausg. 25/1.1949.) D onL E . 6141

YI. Silicatchemie.gBaustoffe.
Eastm an Kodak Co., übert. von: K uan-H an Sun, Rochester, N . Y ., V. St. A., Fluorid

gläser m it n D >  1,4 u. ABBÉ-Zahlen (v ) um 95 erschm ilzt m an aus A nsätzen , die 10—30 
(Mol-%) M gF2 (I), 1—25 C aF2 (V), SrF 2 (II) oder B a l \  (VI) bzw. deren Gemische, 0 bis 
3 LaF„ (VII), CeF? (VIII) oder ThFt  (IX), 2 0 - 5 5  P 6F 2 (III), 2 5 - 4 5  AIF3 (IV) u. 0 - 1 0  BeF, 
en thalten . Als Beispiele sind u. a. folgende Ansätze angeführt: 9,1 (Gewichts-%) 1 ,18,4 II, 
53,9 III u. 18,6 IV; 3,6 I, 0,3 V, 2,1 VI, 72,8 III, 1,2 VII, 1,2 V III, 1,8 IX  u. 17 IV; 9,91, 
0,4 V, 19,9 II, 2,8 VI, 38,8 III, 1,6 VII, 1,6 VIII, 2,4 IX u. 22,6 IV. Diese Ansätze werden 
bei 950° in einer abgedeckten P t-W anne geschmolzen u. können Zusätze von 10—20% 
NH 4H F 2 en thalten , um flockige Oxyd-Ndd. zu beseitigen. (A. P . 2  466 509 vom 9/8.1946, 
ausg. 5/4.1949.) STARGARD. 6171

E astm an Kodak Co., übert. von: K uan-H an Sun und Thom as E . Callear, Rochester, 
N. Y ., V. S t. A., Boratgläser fü r  optische Zwecke m it großer W iderstandsfähigkeit gegen 
die Einw. von Feuchtigkeit u. gegen das Entglasen erschm ilzt m an  aus Ansätzen, die
6 ,5—9 (Gewichts-% ) BeO, 15—19 CaO, 19—44 La20 3, 34—53 B20 3 en thalten . E in Ansatz 
aus 9 BeO, 19 CaO, 19 La2Os u. 53 B 20 3 liefer ein Glas m it n D =  1,6273, u. ein Gemisch 
aus 6,7 BeO, 15,1 CaO, 43,8 La20 3 u. 34,4 B20 3 ein Glas m it n D =  1,706. Man schm, 
in P t-Schalen, rü h r t die Schmelze 40 Min. bei 1150° m it einem P t-R ührer, gießt sie in eine 
au f 600° angeheizte Stahlform  u. küh lt langsam auf n. Temp. ab . D er Geh. an den ge
nannten  4 Oxyden soll bei Zusatz anderer Glasbildner m indestens 80% betragen. (A. P. 
2 466 510 vom 9/8 .1946, ausg. 5/4.1949.) S t a r g a r d .  6171

Corning Glass W orks und W illiam  Houston Arm istead, V. St. A., Herstellung optischer 
Gläser mit einem Brechungsindex von mindestens 1,635. Sie en thalten  z. B. 5—40% Si02, 
5 —40% B20 3, 2—15% BeO u. 10—60% CaO u./oder SrO, wobei der Gesamtgeh. an zwei
w ertigen Oxyden zwischen 55 u. 80% liegen soll. Gläser m it n  > 1 ,6 7  enthalten  vorzugs
weise 1 0 -2 0 %  SiO,, 1 0 -2 0 %  B20 3, 3 - 8 %  BeO, 1 0 -6 0 %  CaO u./oder SrO u. 3 -8 %  
Z r0 2 (Gesamtgeh. zweiwertiger Oxyde 57—77%). Als zweiwertige Oxyde kommen nur 
solche in B etrach t, die die Gläser n ich t färben: PbO, BeO, MgO, CaO, ZnO, SrO, CdO 
u. BaO. W eiterhin können T i0 2, Z r0 2, H f0 2 u. ThO , zugesetzt werden; Z r0 2 ist bes- 
geeignet, weil es n  erhöht, ohne den Dispersionsindex wesentlich zu vermindern. A120, 
u. Alkalioxyde sind ungeeignet. Sb20 3 u. B i20 3 sind bis zu 20% brauchbar. — Die Gläser 
sollen zusam men m it F lintgläsern in  anom alen achrom at.. op t. Systemen v e rw e n d e t 
werden. (F. P. 941 882 vom 27/11.1946, ausg. 24/1.1949. A. Prior. 27/5.1946.)

DONLE. 6171
M innesota M ining & M anufacturing Co., übert. von : Edward P . Davis und Harry 

Heltzer, St. Paul, Minn., V. St. A., Herstellung von Glasperlen unter Verwendung von Kohle- 
pulver. In  einem Mischer werden 1000 (Gewichtsteile) Bruchglasstückchen aus Fensterglas 
(gesiebt auf Sieb Nr. 30 zur H erst. von Perlen von 25—35 mm) u. 2 R uß 5 Min. trocken 
g u t m iteinander verm ischt. i y 2 W. worden u n te r 5 Min. langer W eitermischung absatz- 
weise zugefügt. Die Glasteilchen werden nun m it einem dünnen Film  von feuchtem Ru* 
bedeckt. Es werden 180 feine Holzkohle un ter W eiterm ischung dazugegeben. Bezweck 
m an eine ununterbrochene Herst.. von Glasperlen, so werden laufend 14 lbs/Std. dir 
fertigen Mischung durch einen schm alen Drehrohrofen hindurchgeschickt, dessen Innen
seite zwecks besseren Hindurchrollens der M ischungsstückchen m it einer glatten “ tah • 
p latte , die kleine Höcker aufw eist, belegt ist. Der Ofen befindet sich in Umdrehung von 
6 R .P.M . D urch elektr. Beheizung ist in der G lasrußmischung ca. eine Temp. von 9J 
geschaffen. Die Holzkohle w ird entzündet u. dadurch ist fü r eine Glühschicht gesorg ,

t
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in der die Glasteilchen verteilt sind. Die noch weichen Glasperlen fallen nach Verlassen 
des Ofens in einen m it W. gefüllten Behälter. Zur Reinigung einer großen Menge solcher 
Glasperlen von noch anhaftendem  R uß werden 1000 (Gewichtsteile) derselben zusammen 
mit 850 W., 16 Trinatrium phosphat, 0,2  Ammoniumchlorid, 0,3 Seife u. 1  Kiefernöl in 
einen Mischer gebracht, D am pf eingelassen u. 5 Min. kräftig  gemischt. Die Lsg. wird ab 
gegossen u. die Perlen u n te r W eitermischen noch 12m al m it heißem W. nachgespült. 
Sodann wird wiederum frische Reinigunglsg. zugegeben u. ca. y2 Stde. gemischt, bis die 
Perlen rein sind. Auch diese Lsg. wird abgegossen u. 4 mal m it kaltem  W. nachgespült. 
Die Perlen werden dann aus dem Mischer en tfern t u. m it heißer L uft getrocknet. (A. P . 
2 460 977 vom 29/8.1945, ausg. 8/2.1949.) B e w e r s d o e f .  6181

Theodore K. Zagwyn, W altham , und Peter R. K osting, Belmont, Mass., V. St. A., 
Herstellung von Quarzgegenständen. Quärzröliren, die bei Tem peraturm essungen in fl. 
StahWon 2800—3100° P  eingetaucht werden, werden nach ihrer Fertigstellung 5—30 Min. 
auf 2500—2750° F  erh itz t u. dann auf 1800° F  abgekühlt, ehe sie in den fl. S tahl gebracht 
werden. Diese W ärm ebehandlung erhöht ihre Lebensdauer. (A. P. 2 459 209 vom 28/5. 
1945, ausg. 18/1.1949.) K a l i x .  6205

Aktiebolaget Svenska Fläktfabriken, Stockholm (Erfinder: G. V. Öholm), Entwässern 
von technischen Massen, besonders Tonen. Man leite t durch die MM. einen Gleichstrom, 
wobei das W. zum negativen Pol w andert. Es wird immer nu r kurze Zeit Strom  hindurch
geleitet u. die am  positiven Pol wasserfrei oder wasserarm gewordene Schicht durch 
Abschneiden oder Abscliälen en tfern t u. e rst dann erneut Gleichstrom hindurchgcleitet. 
(Schwed. P. 124 923 vom 2/5.1946, ausg. 10/5.1949.) J . SCHMIDT 6217

J. Rutle, Röyken, Norwegen, Herabsetzung des Wassergehaltes in Zementrohmehl
schlamm (I). Man verm ischt den I m it einem die V iscösität herabsetzenden Mittel. Hierzu 
dienen Prodd., die m an erhält aus Torf oder Sumpferde durch Behandeln m it hochkonz. 
starkem Alkali u. Liegenlassen un ter L u ftzu tritt bei ca. 20—40°, bis die Pflanzenteile 
in ihnen weitgehend aufgespalten sind. Durch Zusatz dieses M ittels wird der Wassergeh. 
des I von ca. 25—34% auf ca. 12—15% gesenkt. (Schwed. P. 124 798 vom 14/5.1947, 
ausg. 26/4.1949. Norw. Prior. 15/5.1946.) J . S c h m id t .  6223

Cuthbert Leslie Haddon, Newark-on-Trent, England, Feingipsherstellung. 0,04 Ge- 
wichts-% H andelskeratin wird einem <  80-Maschensieb gemahlenem Gips als Verzögerer 
zugegeben. Das Gemenge wird m it W. zu einem dicken Brei angepastet. Die M. wird 
2 Stdn. im A utoklaven un ter R ühren zwischen 125 u. 160°, bes. auf 138°, e rh itz t, danach 
idtricrt u. getrocknet. Das erhaltene Prod. besteht aus N'cmifeydrci-Kristallen (I) bis zu 
hiO/i in der Länge u. 30—40 p  in d e rB re ite . An Stelle von K eratin  können auch Leim, 
lepsin, Peptone, Eiweiß u. Casein, in Alkali gelöst, Verwendung finden. Von bes. Wrkg.

die Umsetzung zu I im A utoklaven sind nach A. P. 2460267 als Verzögerungszusätze 
wasserlösl. Salze von F ettsäu ren  m it n u r einer Carboxylgruppe (z. B. Palm itin- oder 
bmolensäurelf Der Zusatz darf nie höher als 0,1 Gewichts-% vom Gips sein. (A. PP. 
‘ 460266 u. 2 460 267, beide vom 4/11.1944, ausg. 1/2.1949, beide E . Prior. 17/12.1942.)

B e w e r s d o e f . 6227
Materials Engineering Corp., Chicago, Hl., übert. von: Vilas E. W atts, Evanston, Hl.,

• St. A., Leichter Zuschlagstoff fü r  wäßrige Binder, z. B. fü r Portland zement, Gips, Leim, 
extrin, Stärke, wasserlösl. K unstharze usw. Die üblichen leichten, lufthaltigen Zu

schlagstoffe m it schwammiger Z ellstruk tur weisen verschied. N achteile auf (trennen 
sich leicht vom Gemisch u. schwimmen obenauf, saugen viel W. auf, die Z ellstruktur 

rieht leicht zusammen, wodurch die D. ansteigt). Diese N achteile werden vermieden, 
!'en“ 1 cb.ft der leichten, lufthaltigen Teilchen m it 0,05—0,15 lbs eines lufttrockenen,
• aubfeinen. gUt  wasserlösl. Alkalisalzes des in aliphat. KW -stoffen unlösl. Anteils eines 
n , holzharzes e ingestäubt werden. — H erst. des A lkaliresinats: Nadelholz wird m it 
Dp Ps tr?^ierL vom E x tra k t zunächst Bzl. u. anschließend Terpentin u. Öl abdestillicrt.

r harzige R ückstand wird m it PAe. oder Gasolin ex trahiert, das verbleibende, unlösl. 
(,unnkl° Harz (F. 1 1 5 -1 2 5 ° ; SZ. ca. 100; Methoxylgeh. ca. 3 - 6 % )  m it NaOH oder KOH 

~ Gcwichts-%, auf H arz berechnet) zu einem gu t wasserlösl. R esinat verseift, das 
. rocknet u. feinst pulverisiert wird. — H erst. des leichten Zuschlagstoffes: Geeignetes 

« 7̂ ver (b°3- Vermiculit) wird durch Erhitzen auf 1800—2200° F  aufgebläht u.
. *: p  indsichtung von gröberen Teilchen befreit. Der noch 500—1200° F  heiße S taub 
>ra mittels L uft bis auf 100—200° F  gekühlt, d. h. bis un ter den F . des nunm ehr in genau 

teil'h f nSe (bes. 0,1 lbs/cbft) zuzumischenden Alkaliresinats. Die feinen R esinat- 
t e n  v  n sollen frei sein u. ohne selbst zusammenzukleben die Oberflächen der aufgebläh- 
P n erm*culitteilchen bedecken. — Verwendung des leichten Zuschlagstoffes: 100 lbs 
resin !>dzf menl werden m it 14 gal W. verrührt. In  den Brei werden 4 cbft des m it Alkali- 

at eingestäubten, aufgeblähten Vermicu 1 itpu 1 vcrs e ingerührt u. g u t verm ischt,
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bis eine gleichmäßige, noch rührbnre K onsistenz erzielt ist. Die M. wird dann in Formen 
gegossen oder zu m onolith. Fußböden, W änden, Decken usw. verarbeite t. (A. P . 2 463 927 
vom 11/7.1946, ausg. 8/3.1949.) S c h r e i n e r .  6229

M ieromatic Hone Corp., D etroit, Mich. (E rfinder: W . E. Hartzell), V. St. A., Schleif
mittel. Es besteht aus den eigentlichen Schleifkörnern (SiC, A120 3), einem Bindemittel, 
das die H ohlräum e zwischen den Schleifkörnern nur teilweise ausfüllt (Ton), u. einem 
Füllstoff, bes. Gelatine (I), die in fl. Form  so zum Tränken verw endet wird, daß sie alle 
Poren ausfüllt. Vorzugsweise n im m t m an das Tränken m it wss. I-Lsg. bei ca. 60° im 
Vakuum  vor. Anschließend wird I  getrocknet u. gehärtet, z. B. durch CH20  oder Säuren. 
Durch diese Ausfüllung der Poren wird bei Anwendung der Schleifm ittel ein Eindringen 
von vom W erkstück abgelösten M etallteilchen in die Zwischenräume zwischen Schleif
körnern u. B indem ittel verhindert. — 3 Zeichnungen. (Schw ed. P. 124 921 vom 9/3. 1945, 
ausg. 10/5.1949. A. Prior. 9/3. 1944.) J . SCHMIDT. 6239

Behr Manning Corp. und Nicholas E . Oglesby, V. St. A., Herstellung von Schleif körpern 
(Schleifpapier, Schleifscheiben usw.). Auf einer biegsamen U nterlage sind die Körner durch 
ein organ. B indem ittel (K unstharz, tier. Leim) befestigt, das V erankerungs- u. Überzugs
schichten für die K örner en thä lt. Mindestens eine Schicht w ird durch einen nennenswerten 
A nteil (35—55 Vol.-%  eines inerten, n ich t absorbierenden u. nicht-faserigen Füllmittels 
(CaC03 u. dgl.) modifiziert. Dieses soll so fein verte ilt sein, daß beim Durchgang.durch ein 
Sieb von 107 Maschen/cm (53 p) n icht m ehr als 35 Gewichts-% Zurückbleiben u. die 
passierenden Teilchen eine Größe von 5,5—40 fi haben. Tier. Leim kann durch Ger
bung feuchtigkeitsfest gem acht werden. — Beispiele, Zeichnungen. (F. P . 941 695 vom 
4 /7 .1946, ausg. 18/1.1949. A. Prior. 30/12. 1941.) DoNLE. 6239

W. E. Barr and  Victor J . Anhorn, Scien tific  and  in d u s tr ia l glass blow ing an d  la b o ra to ry  techniques.
P ittsb u rg h , P a . :  In s tru m e n ts  P ub lish ing  Co. 1949. (V III, 38S S.) S 6,— .

Hobert Dralle, D ie G lasfabrikation . 2 Vol. 2 n d  cd. A nn A rbor, M ich.: J .  IV. E dw ards. 1949. (1505 S.)
S 47,50.

E. McCamly Belknap, M ilk glass, In tro d . b y  George S. Me Kearin. New Y ork : Crown. 1949. (341 S.) 
S5,—.

YII. Agrikulturchemie. Schädlingsbekämpfung.
P. G. Naidin, Das Düngungssyslem bei der Grasfutterbau-Saatfolgc. Vf. weist auf die 

W ichtigkeit der gleichzeitigen, zweckentsprechenden B odenbearbeitung u. vor allem des 
günstigen W asserhaushaltes h in  u. bespricht die Erfolge von N-, P - u. K-Düngung. I '1 
günstigen Fällen läß t sich der E rn tee rtrag  verdoppeln oder gar verdreifachen. (C o B eT C K afl 

ArpoHQMim [Sow jet. Landw irtschaftskunde] 7. N r. 1. 62—71. Jan . 1949.)
L e u t w e i n .  6304

E. G. W illiam s, Phosphatfixierung. Besprochen werden die biol., physikal. u. ehem. 
P 20 6-Fixierung. (Fertiliser, Fced. Stuffs F arm  Suppl. J . 35. 531—35. 21/9.1949. Aber
deen. M acaulay In s t, for Soil Bes.) G R IM M E . 6304

Yves Coic und Marcel Coppenet, Manganmangel in den Humusböden der Bretagne. In 
hum usreichen Böden der B retagne w urde vielfach das Gelbwerden von Weizen u. Hafer 
beobachtet. Die Unterss. haben gezeigt, daß die Erscheinung teilweise auf Mangamrangcl 
zurückzuführen ist. Der U nterschied im pH-W ert um 0,2 h a tte  zur Folge, daß der Geh. 
des Bodens an  lösl. Mn sich ca. um  die H älfte verringerte. Bei einem pn-Wert > 6.5 
tra ten  in 3 Feldverss. M anganmangelerscheinungen auf, u. zwar dann, wenn der Geh. , 
an lösl. Mn im Boden un ter 0,1 mg/100 g u. in der jungen Pflanze un ter 2,5 mg/100 g lag 
Anwendung von 25—50 kg MnSO* brach te  die chlorot. Erscheinungen zum Verschwinden 
(C. K .h eb d . Séances Acad. Sei. 228. 1379—81. 25/4.1949.) B A B 1U S .6304

—, Farmbedarf, in  Neu-Seeland. Versuche unter Feldbedingungen. Bericht üler 
großangelegte Felddüngungsverss., bei denen vor allem auf die Einstellung der 
richtigen Boden-Bk. B iicksicht genommen wurde. (Fertiliser, Feed. Stuffs Farm Suppl- 
J .  35.'537—38. 21/9.1949.) • G R IM M E . 6304

Chevelly, Neue Methoden der Unkrautbekämpfung. Durch U nkrau t wird der Ertrag 
unserer Getreideflächen um  rund 10% verringert. Besprochen werden die neuesten Un
krau tvern ich ter nach A rt der syn thet. H eteroauxine. Bei der U nkrautvernichtung sD,eif 
aber auch system at. D üngungsm aßnahm en für die K ulturpflanzen eine große Bomb 
(Fertiliser, Feed. Stuffs Farm  Suppl. J . 35. 530. 21/9.1949.) GRIMME. 631<t

E. R . Purvis und W . J. H anna, Elektroschnelldialyse von Böden in verdünnter Borsäure
lösung. Zum Zwecke der V erm inderung des Z eitfaktors bei der Elektrodialyse von ® 
wurde eine aus K unststoff (Lucitc) bestehende Zelle m it F ilterpapier als Menabt» 
m aterial (Abb.) verw endet u . dam it Böden m it bekann te r KationenaustauschfähigK
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geprüft. W ird an  Stelle von dest. W . eine 0,05n Borsäure verwendet, so wird die A ustausch
geschwindigkeit der K ationen derart gesteigert, daß innerhalb von 20 Min. quan tita tive  
Werte ohne Änderung der Dialysierlsg. erhalten werden. (Soil Sei. 67. 46—52. Jan . 1949. 
N. J. Agric. E xp t. S ta., R utgers Univ.) S C H E IF E L E . 6324

Marcel Broux, Frankreich, Düngemittel. Der Carbonatschlamm (I) der Zuckerfabriken 
wird aus der Filterpresse in JJekantierbeckcn geleitet, getrocknet, zerkleinert, gesiebt, 
gegebenenfalls m it 2—5% B entonit usw. sowie anderen Düngemitteln gemischt. — Beispiel: 
6% Bentonit, 2% Insekticid , 65% I, 6,5% Am m onium nitrat, 5% C aH P04, 5,5% KNO ,, 
10% pflanzliche Stoffe. (F. P . 942 085 vom 9/7.1942, ausg. 28/1.1949.) D o n le .  6291

Soc. des U sines Chimiques Rhöne-Poulene (Erfinder: Maurice Bouvier und Jean  
Motte), Frankreich, Inseklicide, bestehend-aus den niedrigen Alkylestern von Ortho-, 
Pyro- u. M etaphosphorsäuren u. Ortho-, Meta- u. Pyrothiophosphorsäuren. Sie können 
einzeln oder im Gemisch untereinander verw endet u. in Lösungsm itteln oder s taub 
förmigen. inerten oder ak t. Stoffen verte ilt werden. — Z. B. löst man 0,5 (Teile) Tri- 
äthylphosphat in 1000 W ., g ib t gegebenenfalls 0,5—2 eines N etzm ittels zu u. bestäubt m it 
der Lsg. Pflanzen, die von B lattläusen befallen sind. — W eitere Beispiele für die A n
wendung von Äthylmetaphosphat, Diälhylorthophosphat, Äthi/lmetalhiophosphat usw. 
(F. P. 941 533 vom 3/2.1947, ausg. 13/1.1949.) D o n le .  6313

N. V. de Bataafsche Petroleum  M ij., H olland, Herstellung von Schädlingsbekämpfungs
mitteln, die auch bei niedrigen Tempp. hochwirksam sind. Man bereitet Lsgg. oder Sus
pensionen, die außer Dinilro-o-kresol, bes. 3.5-Dinilro-2-melhylphenol (I), auch sein N H t- 
Salz (40—80 Gewichts-%) enthalten . — Z. B. werden 28 (Teile) 1 ,46 I-NH r Salz u. 26 K ie
selgur gründlich zerm ahlen u. 0,14 des Gemisches in 100 W. von 3° dispergiert. Beim Auf
stäuben des M ittels auf O bstbäum e werden B lattlauseier vollkommen vernichtet. (F. P. 
941470 vom 12/2.1947, ausg. 12/1.1949. Holl. Prior. 20/2.1046.) D o n le .  6313

*1 . R. Geigy Akt.-G es., Schädlingsbekämpfungs- und Desinfektionsmittel stellen arom at. 
Amide von a./J-ungesält. Carbonsäuren dar, die man durch Acylierung von N-Alkylaryl- 
amtnen bei erhöhter Temp. gewinnt. Auf diese Weise werden z. B. dargestellt: N -Ä thyl-
o-crolonloluidid, K p .l3 153—155°; N-ß.ß-Trimelhyl-n-acryltoluidid, K p . 12 145—150°; 
A-.'ithyl-m-crolontoluidid, K p .n  157—160°; N.ß.ß-Trimethyl-o-chloracrylanilid, K p. 168 
bis 172°; N.ß.ß-Trimethyl-p-acryltoluidid, K p . 12 152—155°; N-Meihyl-o-chlorcrotonanilid, 
hPu3 169—173°; N-Äthyl-p-crolontoluidid, K p .u  159—163°; N-Methyl-o-crolontoluidid, 
Ap.j, 144—148°; N-Melhyl-p-crotonloluidid, K p .I2153—158°; ß.ß-Dimethyl-N-älhyl-o-acryl- 
toluidid, K p.12150—152°; p-Isomer h iervon: K p .n  160—163°; m -Isom er: K p.^155—158°, 

'o 'ß 't'^^uw ^hyl-o-acryU olu id id , K p .12148—150°, p-Isomer hiervon: K p .J2153—157°; 
‘¡'f-ß-Trimelhyl-N-äthyl-o-acryltoluidid, K p .i2152—156°, m-Isomer h iervon: K p .12153 bis 
, . ß-ß-Dimelhyl-N-isoprqpyl-o-acryltoluidid, K p.c>4116—119°; N-Isopropyl-o-crotonlo- 
ai“ia,K p.n 150—152°; N-Äthyl-p-bromcrotonanilid, K p .0 4127—130°;N-Äthgl-3.4-dilhlor- 

" f  onanilid, K p.0>1138—141°; N-Äthyl-2-chlor-7-methylcrolonanilid, Kp.„ s118—121°; N - 
'W -p-crotonanisidid, K p .0,] 135—140°: N-Äthyl-o-crotonanisidid. K p .c )5 133—138°; 

^ l-p - c r o to n p h e n e l id id ,  K p.0,, 143—147°; N-Isoamyl-o-crolontoluidid. K p.0>, 134—138°; 
l i l  \mel^ '^-ä lhyl-p -brom acrylan ilid ,K p .„ A121 —126°, dasm-Chloranilid hiervon: K p .P)06

, 6  °, das 3.4-Dichloranilid, K p .00s 123—126°, das 2 -Chlor-G-melhylanilid, K p .Cj05 
ß.ß-Dimethyl-N-äthyl-o-acrylanisidid, K p .02 126—130°; das N -ite thy l-p - 

?’ KP-0 ,1134—138°, das N-Äthyl-p-phenelidid, K p .0 2 143—148°; a.ß.ß-Trim ethyl- 
‘ .yl'W-Diloracrylanilid, K p . „ 05 1 21—125°, das p-Bromanilid, K p .0 i 121—126°, das
o-dnisidid. K p .„  1 6 8 -1 7 4 ° , das p-Phcnelidid, K p .0 2139—143°; N.a.ß.ß-Tctramethyl-p- 
°°rylantsidid, K p .0il 1 3 0 -1 3 5 °  (E. P. 615137, ausg.’ 3/1. 1949.) KAL1X. 6313
1 , E- ^  du Pont de Nemours & Co., W ilmington, Del., übert. von: Michael Sveda, Cleve- 
P ’. '> V. St. A., Herstellung von D D T. Um das bei der H erst. von DDT anfallende 
n S  W (F.55—95° gleitend) von 2 .2 -B is-[p-chlorphenyl]-l.l.l-trichloräthan (II), 
74° p °’ U' ^'[p-C hlorphenyl]-2-[o-chlorphenyl]-l.l.l-trichlorftthan (III), F. 73 bis 
u ’ m. odd. m it möglichst hohem  Geh. an  II, das stärker tox. gegen die Schadinsekten 
E ixanrn t .?X- ße8cn Menschen is t als III, d. h. in Prodd. m it möglichst hohem F., besser 
zumi ü  ̂ Überzufuhren, behandelt m an I m it H 2S04 von 99—104,5 Gewichts-%, um 
werü ? - e*nen des IM in Sulfonsäuren überzuführen, die dann leicht, ausgewaschen 
in G Gn nen' Man kann auch so verfahren, daß man Chlorbenzol (IV) m it Chloral 
auf'rm' Vnt ^ 2® ® 4 (< 9 9 %  ig.) kondensiert, nach beendeter Kondensation die Säurekonz.
H gn . ..5% erhöht u. das Prod. m it W . auswäscht. Bei Verwendung von 100% ig. 
wiesen ] eitct m an hei 30—40° m it 102% ig. H 2S 0 4 bei 15—20°. Die Isolierung des vor- 

aus II bestehenden Reaktionsprod. kann auch durch E x trak tion  m it IV oder CC14
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erfolgen. Man kann  z. B. 70 g I (E. 88°) m it 140 g 100% ig. H 2S 0 4 bei 31—36° 1 Stde. ver
rühren, das Gemisch in  Eis gießen, filtrieren, m it heißem  W. waschen u. erhält nach 
V akuum trocknung 59,5 g ( =  85% Ausbeute) eines Prod. vom  E. 97,1°. — W eitere Bei
spiele. (A. P . 2 463 653 vom 27/6.1945. ausg. 8/3.1949.) STARGARD. 6313

Giovan-Battista-Riccardo de Dom enleo und M ichelangelo de Dom enieo, Frankreich, 
Insekticide. Man ste llt P räpp. her, die bei der Verbrennung äußerst verd. Dämpfe von 
K ontaktinsckticiden in  der L uft erzeugen. Zugemischt W erden,bei n. Temp. fl. Stoffe, 
die auf die Insekticide lösend wirken u. sehr geringen D am pfdruck haben; ihr Kp. soll 
nahe dem der Insekticide liegen. G enannt sind E ster, wie Phthalsäuredim ethylester, -di- 
ä thy lester; Alkohole, wie Benzylcarbinol; Phenole, wie Safrol, Isoeugonol, Carvacrol; 
Säuren, wie ö l- , R icinolsäure; Glycerinderivv., wie D iacetin; Glykolderivv., wie Butyl- 
diäthylenglykol; N aphthalinderivv., wie T etrahydronaphthalin ; Diphenylmethanderivv., 
wie p-M ethyldiphenylm ethan; B iphenylderivv., wie M ethylbiphenyl; Diphenylalkane, 
wie D iphenyläthan; Pflanzen-, Tier-, Mineralöle, z. B. Sesam-, Soja-, Erdnuß-, 
Fisch-, Vaselinöl usw. — Z .B . knete t m an 7 (Teile) Pektin , 180 W ., 7 Kohle, 5 rohes 
DichlordiphentjUrichloräthan, 8 o-Phthalsäurediäthylester, 0,1 M alachitgrün u.73 Holz
mehl zusam men, fü h rt die M. in Strangform  über, usw. — Spezif. M ittel gegen Stech
mücken. (F. P . 941 529 vom  1 0 /1 .1947, ausg. 1 3 /1 .1949.) D O N L E , 6313

Am erican Cyanamid Co., New Y ork, N. Y ., übert. von: Ingenuin Hechenbleikner, 
S tam ford, Conn., V. St. A., Insekticide, bestehend aus T riphenylm ethylbutyläther (I) 
in  einem Lösungsm. aus 65% Aceton u. 35% W ., oder aus 1 -Naphthylmethyltetradecyl- 
ä th e r (II) in einem Lösungsm. gleicher Zusamm ensetzung. I wird aus Triphenylmethyl- 
chlorid u. B utanol in Ggw. von m etall. N a, II aus Tetradecylalkoliol u. motall. Na in Bzl. 
m it N aphthylm ethylchlorid  erhalten. Beide Stoffe haben in V erdünnung 1:1000 100% ig- 
W irkung. (A. PP. 2  459 525 u. 2 459 526 vom 31/5.1940, ausg. 18/1.1949.)

SCHINDLER. 6313
Swift&  Co., Chicago, 111., übert. v o n : Owen T. Coffin und David J. Raden, Los Angeles, 

Calif., V. St. A., Nicotinhalliges Insekticid, bestehend aus 0,5—5% Nicotin u. /l./J-Dichlor- 
ä th y lä th e r in Mengen von 25—100% des N icotins. Der R est sind inerte Trägerstoffe. 
Die K om bination beider Chemikalien zeigt einen erhebl ch gesteigerten Nutzeffekt. 
(A . P, 2  459 138 vom  22/11.1944, ausg. 18/1.1949.) SC H IN D L E R . 6313

American Cyanamid C o./N ew  York, N . Y ., üb e rt. von: K enneth G. Nolan, SouthNor- 
walk, R ussell L. M organ, Old Greenwich, und  John H . Fleischer, Riverside, Conn., V. St. A., 
Fungicides Mittel gegen Citrusfruchtschädlinge, bestehend aus einer wss. wachshaltigeu 
Em ulsion von 2-Aminopyridin oder dessen Salzen (Form iat, A cetat, Sulfat, H y d ro ch lo rid , 
Phosphat oder B orat). (A. P . 2 460 710 vom  31/1.1947, ausg. 1/2.1949.)

S c h i n d l e r . 6313
Henri Brunei, Paris, Herstellung kolloidaler■ Schwefellösungen. 1 k g  Schwefelpulver 

w ird in 10 kg Ä thylendiam in gelöst. Die Lsg. w ird zu Vio— Vso in W. gebracht u. das 
Gemisch m it der berechneten Menge HCl langsam un ter R ühren neutralisiert. Die erhal
tene koll. S-Lsg. is t bes. geeignet fü r antikryp togam . Behandlungen. (A. P. 2 458 7bl 
vom 26 /1 2 .1945 , ausg. 11 /1 .1 9 4 9 . F. Prior. 3 /5 .1 9 4 5 .) S C H I N D L E R .  6313

F . E . Myers & Bro. Co., übert. von: W arren M. Spreng, Spritzvorrichlung zur Be
käm pfung von Pflanzenschädlingen. Die Länge des Spritzrohres u. der Durchmesser der 
Spritzdüse können w ährend des Gebrauchs ohne Abstellung des Flüssfgkeitsstroms vari
iert werden, u. die Inneneinrichtung des Rohres is t so beschaffen, daß keine Turbulenz der 
Fl. e in tritt, sondern gerader D urchfluß erfolgt. (A. P . 2 460 545 vom 15/6.1940, ausg. 
1 /2 .1 9 4 9 .) . KALIX.6313

E. Blanck, E inführung  in  die genetische B odenlehre als se lbständ ige N atu rw issenschaft und  ihre Grund 
lagen. G öttingen : V andcnhoeck & R uprech t. 1949. <420 S.) D M 22,-—.

Rudolf Krem p, Pflanzenschu tzteehn ik  a u f  a lten  un d  neuen  "Wegen. K öln  u . O pladen: W estdeutsch 
Verl. 1949. (91 S.) 8° == A grarw issenschaft u n d  A grarpo litik . H . S. DM 9,60. ^

Fritz S tein iger, E in füh rung  in  die p rak tisch e  B ekäm pfung der H aus- un d  Gesundheitsschädlinge. * 
no v er: >1. u . T, Schaper. 1948. (175 S. m . 46 A bb.) D M 6 ,—.

T U .  Metallurgie. Metallographie. Metallverarbeitung.
Pierre Nicolas, Formsand fü r  Magnesium-Guß. D er Feuchtigkeitsgeh. von Mg-Fon«^ 

sand is t so niedrig wie möglich zu w ählen, da fl. Mg sowohl m it freiem wie an kolb 1® 
gebundenem W. reagiert. Der Tonbinderanteil darf daher n ich t höher sein, als zur - 
reichung ausreichender Festigkeit notwendig ist. D a Trockenformen Schwindungsri»^ 
verursachen, wird N aßguß angew andt, jedoch eine Schutzatm osphäre durch S gesen, - 
bzw. durch Borsäurezusatz zum Form sand eine o b e r f l ä c h l i c h e .  Schutzhaut gern
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Man verwendet einen Form sand m it 9—12% Tonbinderanteil u. einer K örnung von ca. 
100 AFA. (Am e r ic a n  F o u n d r y m e n s 's A s s o c ia t io n ), dem 4%  S u. 0,25% Borsäure 
zugesetzt werden. (Fonderie 1 9 4 9 . 1456. Jan . 1949.) K r ä m e r . 6382

Paul Reiehardt, Der E in fluß  des Gichtdurchmessers a u f das Verhalten des Feingutes im  
Hochofen. (Stahl u. „Eisen 69. 503—08. 21/7.1949. Büderich, Bez. Düsseldorf.)

H a b b e l . 6400
Gabriel Joly, Abschreckproben fü r  Grauguß. Die Probe muß dem Si-Geh. des R innen

eisens angepaßt werden. F ü r Si-Gehh. zwischen 1,3 u. 2,5% wird ein Keil in Kokille 
gegossen, speziell für die hohen Si-Gehalte. Liegt Si zwischen 1,2 u. 2,2% , wird eine rech t
eckige Probe 20 X  50 mm in Sand gegen eine Kokille von 100 ihm Stärke gegossen. 
Boi 0,9—2,0% Si ändern  sich die Maße auf 30 X 75 mm Stärke bzw. bei 0,8—1,8% Si

40 X 100 u. 200 mm Stärke. Beim Vgl. verschied. Abschreckproben is t zu beachten, 
daß C, Mn, P  u. S für die einzelnen Proben innerhalb bestim m ter Grenzen liegen müssen. 
Oxydiertes Eisen h a t größere Schrecktiefe; Vgl. kann durch Al-Desoxydation der Probe 
augestellt werden. Geimpftes Eisen h a t kleinere Schrecktiefen als seiner Analyse en t
spricht. Mit steigender Gießtemp. wird die Abschreckung stärker, m it steigender Kokillen- 
temp. die'Schrecktiefe kleiner. .(Fonderie 1 9 4 9 . 1713—14., Aug.) K r ä m e r . 6402

, • Einfluß der Ausleertemperalur a u f die Eigenschaften von perlitischem Grauguß•
Bericht des Untersuchungsausschusses T. S. 18 des INST. OF B r i t i s h  F o u n d r y m e n . E s 
wurde die Annahme gem acht, daß die A bkühlung eint» Probestabes so gleichmäßig vor 
sich geht, daß eine Messung der Zeit, die bis zum Ausleeren verstreicht, ein Maß fü r die 
Ausleertemp. ist. D er T em peraturverlauf in Abhängigkeit von der Zeit wurde vorher 
kurvenmäßig festgelegt. An unlegierten Stäben von 50 bzw. 20 mm Durchmesser fällt 
Barte u. Zugfestigkeit ab, wenn unterhalb  800° ausgeleert wird, an legierten 50 m m -Stäben 
P n d!° H ärte, die Zugfestigkeit, bleibt unbeeinflußt. Unterss. über die Verwindung von 
Gußstücken ergaben, daß nur gleiche Stücke vergleichbare Ergebnisse zeigen. In  leichten 

üeken m it verschied. W andstärken nehmen Verwindung u. innere Spannung bei Stei
gerung der Ausleertemp. ab, bei A bkühlung in der Form  zu. Die Best. der Abkühlungs- 
geschwindigkeit im Probestab is t fü r verschied. Höhenlagen im Stab, für M ittel- u. R and
zone, in Abhängigkeit von der G ießtem p., von der Stärke der ölsandform w and u. der 
»andart durchgeführt w orden. — Diskussion. (Foundry Trade J . 8 7 . 201—09. 18/8. 
¿37-45. 25/8. 1949.) K r ä m e r . 6402

M. M. Hallet und,P. D. W ing, Spannungsfreiglühen von legiertem Gußeisen. In  niedrig- 
egierten Sandguß- oder Schleudergußstücken aus Grauguß kann über 80%  der Spannun
gen durch einstd. Glühen bei 600° abgebaut werden. Dies is t n icht m it Änderung des 

ciuges oder Abfall der Festigkeitseigg. verbunden. Hochlegiertcs, Gußeisen des Ni- 
csist-Typs oder m it 33% Cr m uß auf 650° erh itz t werden, um ausreichenden Abfall der 

^ii[¡Spannungen zu erreichen. Die Eigg. eines Gußeisens m it 33% Cr werden nicht, die 
ugfestigkeit von N i-Resist jedoch um 10%  herabgesetzt. Die Höhe der ursprünglichen 

' pannung h a t keinen vorherrschenden Einfl. auf die verbleibende bei gegebener Temp., 
jo mehr zeigt es sich, daß der prozentuale Spannungsabbau um so höher ist, je höher 
•e Ausgangsspannung war. Dies ist bes. ausgeprägt bei hochlegiertem Gußeisen in niedri- 

| en u- mittleren Tem peraturbereichen. Erhöhung der Glühzeit bei 450° verm indert die 
pannungen, die Geschwindigkeit is t jedoch klein. N atürliche, m ehrmonatige A lterung 
k r 1 e‘nem Abfall von 10% . E rhitzung auf höhere Tempp. ist also längerem Lagern 

unbedingt vorzuziehen. (Foundry Trade J . 8 7 . 177— 83. 1 1 /8 .1 9 4 9 .)  KRÄMER. 6404

ist d ^ ursL ^ er Zusatz von Wolfram zu Gußeisen. Wegen des hohen F. von W  u. Fe-W
p . Legieren m it Gußeisen sehr schwierig. Wie bei anderen Elem enten m it hohem
2 ' ls}  e'n Legieren möglich durch Zumischen von W -Oxyd m it Calciumsilicid. Durch 
auch TOn 603chmolzenen Schnellarbeitsstahlabfällen werden n icht nur W, sondern 
bt 1 ant ĉren Elem ente des Stahles in das Gußeisen eingebracht. Bemerkenswert

neben der erhöhten mechan. Festigkeit die E rhöhung des E lastizitätsm oduls m it 
egendem W -Gehalt. (M etallurgia [Manchester] 4 0 . 1 0 1 - 0 2 .  Jun i 1949.) STEIN. 6404

„e •?" Palmer, E in fluß  der Erhilzungsgeschwindigkeil beim Temperprozeß. Innerhalb 
u l5ser Grenzen sind die entstehenden Tem perkohleknoten um so weniger zahlreich 
der”? sI°,größer> ie schneller erh itz t wird. Die Grenzen, innerhalb derer eine Beeinflussung 
werd -n?-er Lemperkohleknoten s ta ttfinde t, konnten n ich t m it B estim m theit erm itte lt 
auf9go in °  Aufheizgeschwindigkeit von 10°/Stde. (45 Stdn. für E rhitzung von 500 
Knote orgaL zahlreiche kleine, eine solche von 40—70°/Stde. weniger u. größere
sind T) ’ v  ^ 'L e ic h e n  kleinen sind relativ  kom pakt, w ährend die großen m ehr flockig 
Halte Cf ers' zc*Rte> daß langsame E rhitzung im Bereich von 400—600° oder vorheriges

n >n diesem Tem peraturbereich kleine Tem perkohleknoten ergibt. Langsames Er-
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hitzen im Bereich von 600—1000° h a t diese W rkg. nicht. Bei weißem Temperguß hat die 
Anzahl der K noten n u r geringen Einfl. auf die mechan. Eigg., vorausgesetzt, daß die 
G raphitisation vollständig ist. Schwarzer Temperguß zeigt bei Vorliegen weniger, großer 
Tom perkohleknoten k leinere. Festigkeit u. Dehnung als gleicher Guß- m it zahlreichen 
kleinen K noten. Dies g ilt bes., wenn große K noten durch unvollkommene Sekundär- 
graphitisation in s ta rk  peclit. Grundmasse vorliegen. Obwohl Perlitf größere Festigkeiten 
erw arten ließe, scheint der entgegengesetzte Einfl. verästelter, großer K noten vprzuherr- 
schen. — Schrifttum . Diskussion. (Foundry Trade J . 8 7 . 107—18. 28/7.1949; 139—48. 
4/8. 1 8 7 -8 8 . 195. 11/8.1949.) K r ä m e r . 6406

G. Vennerholm und H. N. Bogart, E influß  der Schlackenfährung a u f den Temperprozeß. 
Im  Elektroofen erschmolzener Temperguß m it 2,35—2,45 (%) C, 0,35—0,45 Mn, 1,35 
bis 1,45 Si, 0,04 m axim al Cr, 0,08 m axim al P  u. 0,08 m axim al S durchlief folgenden 
Tem perprozeß: auf 815° aufheizen, 2 Stdn. halten , Temp. auf 955° steigern, 13 Stdn. 
halten , Guß aus Ofen entfernen u. an  L uft auf 650° abkiihlen, w ieder auf 750° erhitzen, 
10 Stdn. halten  u. m it einer Geschwindigkeit von 14°/Stde. auf 650° abkiihlen, dann 
m it 28°/Stde. auf 595° abkühlen. Bei Erreichen dieser Temp. werden die Gußstücke an 
L uft abgekühlt oder in W . abgeschreckt. E n th ie lt die Schlacke 25—35% FeO, mußten 
alle Stücke den Prozeß zweimal durchlaufen. Schwarze bis dunkelgrüne Schlacke (23 bis 
25%  FeO) ergab 50% fertiggetem perten Guß. Dunkelgrüne Schlacke (18—23% FeO) 
ergab 25% gu t getem perten Guß; 75% waren gerade noch annehmbar., Helle Schlacke 
(bis zu 18% FeO) ergab 100% g u t getem perten Guß. Die Schlacke w urde daraufhin nach 
dem Einschmelzen u. Abschlacken durch eine neue aus 4 (Teilen) Sand, 1 K alk u. % P]1'" 
verisiertem  Fo-M n ersetzt. Die Zus. liegt bei 10 (%) MnO, 15 FeO, 60 S i0 2, 15 CaO. Steigt' 
FeO, w ird K alk  zugesetzt. (Amer. Foundrym an 1 5 . N r. 4. 96—98. A pril 1949.)

K r ä m e r . 6406
— , Schwarzkerntemperguß — Erzeugung und Eigenschaften. F ü r die Graphitisierung 

des Schwarzkerngusses is t folgende Zus. am  geeignetsten: 2,4—2,7 (%) C, 0,7—1,1 Si, 
0,25—0,4 Mn, m axim al 0,1 S, m axim al 0,1 P . D er Si-Geh. soll so niedrig sein, daß prim- 
G raphit n ich t ausgeschieden w ird. Die Glühung erfolgt bei 870—920°, wobei sich der C 
in Form  kleiner G raphitnestcr abscheidet. Die mcchan. W erte wurden ständig verbessert, 
die Marke „ Permalite“  erreicht 30—33 kg/m m 2 Streckgrenze, 47—55 kg/m m 2 Festigkeit. 
6—8 % Dehnung, 90° Biegewinkel, 160—175 B rinellhärte. Das M aterial läß t sich gut 
bearbeiten. Ferner werden behandelt die H erst. u. Prüfung. (M etallurgia [M a n c h e s te r ]39. 
247—52. März 1949.) * STEIN. 6406

—, Der Besscmer Prozeß, einige Gesichtspunkte beimStudium praktischer Verhältnisse. 
B ericht der B r i t i s h  I r o n  a n d  St e e l  R e s e a r c h  A ss o c . über eine stärkere A nw endung 
des W indfrischveriahrens. In  CORBY erreicht m an bei niedriger Badtiefe im K onverte r 
u. sta rker K ühlung m it E rz oder Sinter einen niedrigen N s-Geh. von 0,008—0,018%_. I]1' 
seitlich blasenden K onverter lassen sich isL-Gchh. von 0,004—0,008% genau u. zuverlässig 
auch bei höheren Tempp. erreichen. B ehandelt werden das D uplizieren, O» im Wind u. 
das PERRIN-Verfahren. (M etallurgia [M anchester] 40 .150—54. Ju li 1949.) STEIN. 6408

Josef Klärding, Die Manganwirtsckaft im Thomasstahlwerk. Es werden M öglichkeiten  
zur E insparung von Mn bei der Thom asstahlerzeugung untersucht. (S tahl u. E isen  69. 
6 9 1 — 9 5 . 2 9 /9 .1 9 4 9 . Kohlscheid b. Aachen.) HABBEL. 6408

Gerhard Gille und Jacob W illem s, Temperatur- und Flammenmessung beim Windfrisch- 
verfahren. Es wird eine Tem peraturm eßeinrichtung beschrieben, die den Temperatur
verlauf von Thomasschmelzen zu messen g esta tte t. Bei kaltgeführten Thomasschmelzen 
tre ten  H altezeiten bei 1500° auf. A nfangstem pp. u n te r 1200° führen zu starkem  Auswurf. 
Der bekannte P 10-AVert wird in eine klare Beziehung zur Temp. der Schmelze gebracht- 
Die gleichzeitige Messung der B adtem p. u. der Strahlung der Konvcrterflammc ergiM 
einen Zusamm enhang zwischen der Temp. der Schmelze beim Strahlungsmaximum u. 
ihrer E nd tem peratur. Die m etallurg.B edeutung des Strahlungsm axim um s wird besprochen. 
(S tah l u. Eisen 69. 7 5 9 -6 2 . 27/10. 1949. Duisburg-Ham born.) H a b b e l .  6408

Jacob W illem s, Gerhard Gille und H einz H öfges, Beobachtungen zum Beaktionsabloi‘1 
gegen Ende des Windfrischens m it H ilfe von Temperatur- und Flammenmessung. Die Temp. 
der Schmelze ü b t auf die Fe- u. P-Verschlackung einen maßgebenden Einfl. aus, dê  
dahin geht, daß m it steigender Temp. die Fe-Verbrennung gefördert, die P-Verschlackung 
verlangsam t wird. Dieser T atsache m uß bei der E ndpunktsbest, von Thomasschmelze 
m it Strahlungsm essern R echnung getragen werden. Zudem t r i t t  das bekannte Strahlung ' 
m aximum gegen Ende des Blasens bei unterschiedlicher Schmelztemp. auch bei /
P-Gehh. in  der Schmelze auf. U nter Berücksichtigung dieser beiden Tatsachen laßt- si 
m it Temp.- u . Strahlungsm essungen eine rein objektive Endpunktsbest. durcM ,/,qe 
(S tahl u. Eisen 6 9 . 7 6 2 -6 4 . 27/10.1949. Duisburg-Ham born.) H A B B E L .  64U»
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Dietrich Fastje, Bau und Betrieb der Krupp-Bennänlage in Watenstedt. Ausführliche 
Beschreibung der Rennanlage, der Vorbereitung der Einsatzstoffe, der Arbeitsweise des 
Rennverf., der B etriebserfahrungen, bes. m it dem O fenfutter, u. der Entw icklungs
aussichten. (Stahl u. Eisen 69. 319—25. 12/5. 1949. H annover.) H a b b e l .  6408

—, Oxydation von Eleklrostahlschmelzen durch Sauerstoff. Da 0 „, an  Stelle von Erz 
verwendet, den C-Geh. schneller auf 0,15% u. darunter bringt, h a t sich das Verf. für 
Elektrostahl eingeführt. Im  bas. Elektroofen en tfern t 0 2 den C, kontrolliert die B adtem p. 
u. schm. Schrott. 0 2 (300—900 m 3/S tde.) wird durch ein ungekühltes R ohr un ter die 
Schlackendecke oder m ittels eines wassergekühlten R ohrs un ter hohem Druck durch die 
Schlacke eingeführt. An sauren 2—15 t-öfen  zeigten Verss., daß die saure Schlacke das 
Rohr mit einer Schutzschicht um gibt, wodurch m an auf kleinere Drücke zurückgehen 
konnte. Für 2—6 t-ö fen  sind Mengen von 180—240 m 3/S tde. bei Drücken von 0,02 bis 
0,03 kg/cm2 üblich. D er R ohrdurchm esser be träg t 18 mm. Die Q ualität des Gusses wird 
nicht nachteilig beeinflußt. Auch im sauren Ofen ste ig t die Schmelzleistung. W ird O» 
oberhalb des Tem peraturbereichs von 1560—1590° cingeführt, wird neben C außerdem  
Si u. Mn abgebrannt. Schwierigkeiten m acht nur die dickfl. Schlacke, welche bei niedrig
gekohlten Stählen nach dem  schnellen Tem peraturanstieg des Bades au ftr itt. Durch 
Zusatz von K alkstein w ird die V iscosität der Schlacke herabgesetzt. (Amer. Foundrym an 
15. 102. April 1949.) KRÄMER. 6408

B. A. Lawson, E in fluß  der Enddesoxydation a u f die Schlagzähigkeit von Stahlguß bei 
tiefen Temperaturen. Es wurde eine Unters, über die Pfannendesoxydation von saurem 
olEiiExs-MARTlN-Stahl m it dem Zweck durchgeführt, Gußstücke m it guter Zähigkeit bei 
stat. Beanspruchung u. gleichbleibender Kerbschlagzähigkeit bei tiefen Tempp. zu er
zeugen. Bei S tählen m it 0,4—0,5%  C ergab die Verwendung einer Mischung von 1,8 kg /t 
La-Mn-Si u. 1,35 k g /t F e-C -T i zufriedenstellende Ergebnisse gegenüber dem früher 
üblichen Zusatz von 1,8 k g /t F e-C -T i. Auf Grund des feineren K orns lag die Kerbschlag
zähigkeit bei 70° F  (20° C) uip 7% , bei - 2 0 °  F  ( - 3 0 °  O) um 300% höher als früher. Bei 
Mahlen mit 0,2—0,3% C wurden 1,8 kg /t C a-M n-Si u. 1,8 kg /t Fe-C -T i gegenüber dem 
a. e.n Verf. des Fe-Si-Zusatzes im Ofen angewendet. Bei 70° F  (20° C) lag die Kerbschlag
zähigkeit um 11%. bei —20° F  (—30° C) um 100% höher. In  beiden Fällen ha tte  der 
»a-Mn_Si-Zusatz eine Steigerung derLaufeigg. des Stahls zur Folge. (Foundry 7 7 . N r. 4. 

'7. 179. 180. April 1949. Att.ica, Tnd., H arrisons Steel Castings Co.) K r ä m e r .  6408 
Franz W ever, Zur Frage der Stahlhärtung, besonders zur K inetik der Umwandlungen. 

Zusammenfassender B ericht über die A rbeiten des K a i s e r  W i l h e l m - I n s t i t u t  f ü r  
biSENFORSCHUNG zur Um w andlungskinetik der Stähle. E rkenntnisse für die Zwischen
stufenvergütung. (S tah l u. Eisen 6 9 . 664—70. 15/9. 1949. Düsseldorf, M ax-Planck-Inst. 
tur Eisenforschung.) H a b b e l .  6408

Helmut Neerfeld und K arlM athieu, Zum  Mechanismus der y/a-Umwandlung des Eisens. 
ei Zerreißverss. an austen it. D rähten , die un ter dem Einfl. der dabei auftretenden hohen 

[l°i m TUnS?0n umgewandelt wurden, ste llte  sich eine von der bisher für a-Eisen bekannten 
L 1 Textur abweichende [2 1 0]-Textur ein. Bei einer vergleichenden B etrachtung aller 

beschriebenen u. experim entell beobachteten Umwandlungsmechanismen ergibt- 
,lcj d a ß  sich der neu beobachtete Orientierungszusam menhang dadurch auszeichnet, daß 
a ei die Summe der von den Atomen zurückgelegten Wege am kleinsten ist, daß bes. bei 

r P h t wa.nt'l™ ß un ter Zug nur eine kleine Vergrößerung der A tom abstände in der K raft- 
entung eintritt, u. daß die seitliche Bewegung der Atome ebenfalls sehr gering ist. Neben 
™ bereits früher erkannten  Einfl. des Legierungsgeh. bestim m t der Spannungszustahd, 

ii  m die Umwandlung eingeleitet wird, den wirklich stattfindenden Mechanismus. 
q™1- Eisenhüttenwes. 20. 6 9 -7 3 .  Jan ./F eb r. 1949; Metal T reatm ent 16. 7 7 -8 1 . 89.

Max-Planck-Inst. fü r Eisenforschung.) H a b b e l . 6410
u  , Pomp und Alfred Krisch, Zug- und Kerbschlagversuche an Chrom-Nickel-
Zu Chrom-Molybdän- und Chrom-Vanadin-Slählen in der Wärme und Kälte.
St|,v.erss- an Proben aus Schmiedestücken aus vergütetem  Cr-Ni-M o-, Cr-Mo- u. Cr-V-
u « ze'gtem für Streckgrenze u. Zugfestigkeit kaum einen Unterschied zwischen Längs-
probn^ent'- '°b tung, w ährend bei der Dehnung u. bes. der Einschnürung die Tangential- 
Zn»v'H o c k s tä n d e n .  Noch m ehr w ar dies bei der Kerbschlagzähigkeit zu erkennen. 
m&K8! an Tangentialproben bei Tempp. von —50 bis + 600° zeigten eine sehr gleich- 
Strerif Gerung der Eigg. m it der Tem p., so daß es möglich erscheint, Zugfestigkeit u. 
für D i enZC *ör a^°  Tempp. anzugeben, sobald die W erte für eine Temp. vorliegen. Auch 
bei h 'h  ® U’ Einschnürung kann dies für die Tempp. bis 400° geschehen, während 
vcrt j?er.e.n Tempp. größere Streuungen ein treten . Bei 360° wurde vielfach ein H öehst- 
Dehnu “le Zugfestigkeit, dagegen nicht fü r die Streckgrenze, u. ein M indestwert für die 

nS u. Einschnürung beobachtet. K erbschlagverss. an  Tangentialproben bei + 5 0



bis - f  200° zeigten kaum  einen Tem peratureinfluß. Von -(-50 bis —50° ergab sich allg. ein 
Abfall der Kerbschlagzähigkeit, wobei sich keine G esetzm äßigkeit finden ließ, welche 
Stücke einen stärkeren  u. welche einen schwächeren Abfall zeigen, da sich hier offenbar 
die A rt der Verschmiedung u. der Erschm elzung zusätzlich ausw irkten. Die Zugfestigkeit 
w irkte sich nur gering dahin aus, daß m it der höheren Zugfestigkeit die niedrigere Kerb
schlagzähigkeit verbunden ist. (Arch. E isenhüttenw es. 20. 323—28. Sept./Okt. 1949. 
M ax-Planck-Inst. fü r Eisenforschung.) . HABBEL; 6410

Peter Bardenheuer und W ilhelm  Anton Fischer, Die mechanischen Eigenschaften von 
titanlegierten Blechen nach Luftabkühlung aus der Walzhitze. Im  Lichtbogenofen wurden 
3 S tähle m it steigenden Ti-Gehh. von ca. 0,4—1,2% u. gleichem C-Geh. von ca. 0,10% 
hergestellt u . daraus bei verschied. W alztem pp. Bleche m it 20 u. 12 mm Dicke gewalzt. 
Eine weitere Schmelze m it gleichem C-Geh. u. m it ca. 0,6%  Ti wurde im SlEMENS- 
MARTIN-Ofen gem acht u. daraus ebenfalls Bleche hergestellt. Von diesen Blechen wurden 
die mechan. Eigg» bei Zim m ertem p. u. bei 350 u. 500° erm itte lt. Ebenfalls wurde ihre 
D auerstandfestigkeit bei 500° geprüft. Die günstigsten mechan. Eigg. u. die besten Werte 
der D auerstandfestigkeit w urden bei der Schmelze aus dem Lichtbogenofen m it 0,09 (%) C, 
0,30 Si, 0,58 Mn u. 0,66 Ti festgestcllt. T rotz dieser guten mechan. Eigg. kom m t eine Ver
wendung Ti-legierter Bleche ers t dann in Frage, wenn es gelingt, sie ohne Fehler her
zustellen. (Arch. E isenhüttenw es. 20. 313—22. Sept./O kt. 1949. M ax-Planck-Inst. für 
Eisenforschung.) H a b b e l .  6410

R. S. Lajeunesse, Stand der Gewinnung von Nichteisenmetallen in Frankreich. Es wird 
ein Überblick gegeben über den A nfall von A l-Schrott u. die Produktion u. den Verbrauch 
von Al, Mg, Sb, Cd, Co, Cu, Pb, Hg, N i, Sn u. Zn. (M etal Ind . [London] 75. 342—43. 
14/10.1949.) GEISSLER. 6420

H . Kostron, Über die Zellenunterleilung dendritischer Gußkörner. W ährend Korngrenze» 
einzelne K örner, also Gebiete verschied. Orientierung, voneinander trennen, sind Zellcn- 
grenzen in dendrit. erstarrtem  Guß die Trennlinien zwischen benachbarten Seitenästen 
desselben D endriten. Wie die K orngrenzen, schließen auch die Zonengrenzen Flächen maxi
m aler Konz. u. O rte ein, an  denen aus der dort e rs tarrten  Restschmelze vorzugsweise 
interm etall. V erbb. abgeschieden sind. Da diese von wesentlichem Einfl. auf die technolog- 
Eigg. sowohl der Gußlegierungen als auch der daraus hergestellten Knetwerkstoffe sind, 
is t neben der K orngröße auch die Zellengröße von Bedeutung. Es werden die Möglich
keiten zur Berechnung der Zellengrößen erö rtert. In  gewissen Al-Legierungen treten neben 
Zollen- u. K orngrenzen auch ebene restschmelzfreie Flächen auf, die Bereiche verschied. 
K ristallorientierungen trennen  u. als Zwillingsebenen gedeutet werden. An zahlreichen 
Logierungsbeispielen werden die m it dem Zellenaufbau des Gußgefüges in Zusammenhang 
stehenden Fragen erö rtert u. besondere Ausbildungsformen dendrit. Gefüges gezeigt. 
(Z. M etallkunde 40 .321—32. Sept. 1949. H annover, Vereinigte Leichtmetallwerke Gmbn.i 
Labor.) GEISSLER. 6420

Gerhard Schikorr, Über den A n g riff von Z ink  durch heißes Leilungswasser. Berichtet 
wird über die Korrosion von Blechen aus H üttenzink  in  70° warmem Leitungswasser ver
schied. H erkunft bei Versuchsdauern bis zu einem Jah r. U ntersucht wurde der Elnfl. der 
Act des W ., der Einw irkungsbedingungen u. der Blcelidicke auf die Lebensdauer der 
Bleche. Auf die Bedeutung der C arbonathärte  fü r die Schutzschichtbldg. wird hingewiesen- 
(Z. M etallkunde 40. 344—48. Sept. 1949.) GEISSLER. 6426

Dietrich Evers, Die Entwismulierung nach dem Kroll-Betterton-Verfahren. Erörterung 
der Verss. von K r o l l ,  B e t t e r t o n  u. L e b e d e f f ,  nach denen es gelang, raffiniertes 1» 
durch Zusatz von Ca u. Mg einzeln oder in K om bination bis auf 0,02% zu eutwismutierem 
An H and eigener E rfahrungen konnte Vf. eine weitere Vervollkommnung des KROLL" 
B r e t t e r t o n - Verf. aufzeigen, durch die eine weitere H erabdrückung desBi-Geli. bis au 
u n te r 0,01% erm öglicht wurde. (Z. Erzbergbau M etallhütenwes. 2 . 129—33. Mai IO4 • 
Hagen.) ' GEISSLER. 6430

J . Neill Greenwood und J. H . Cole, Der E in fluß  von Calcium a u f die Dehngeschwi’WF 
keit von Blei. (Vgl. C. 1949. II . 1122.) Schon geringe Zusätze von Ca (über 0,005%) erhöht 
den W iderstand gegen Dehnung. E ine Pb-Legierung m it 0,05% Ca h a t bei einer Belastung 
von 0,5 kg/m m 2 nur eine Dehngeschwindigkeit von 1% im Jah r. Durch Abschrecken vo 
300° wird das Ca in fester Lsg. erhalten, wodurch eine weitere Verbesserung erreicht wir , 
nämlich eine Dehngeschwindigkeit von 0,2%  in 4 Jah ren . Die Schwierigkeiten des W 
gierens des Pb  m it Ca werden besprochen. (M etallurgia [M anchester] 39. 241—45. M* 
1949. Melbourne, Univ., u . M aribyrnong Defence Res. and Industria l Labor.) STEIN-» a

G. Halfter, Beitrag zur Prüfung der Stähle nach dem Funkenbild. Bei Betrachtung 
Funkenbildes durch ein Gelbfilter lassen sich noch 0,3%  Cr durch ein Blaufilter Mo-Lt • 
besser erkennen als ohne F ilter. (Arch. M etallkunde 3. 149—50. April 1949.)

P e t e r s e x . 648U
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K. J. B. W olfe und I. R . Robinson, Der E influß metallischer Ausscheidungen a u f die 
Schniltleistung von Schncllarbeilsslählen. Verwendung von Mibroröntgenbildern. Die Prüfung 
von vergütetem Schnellarbeitsstahl m it den üblichen Ätzverff. zeigt im allg. nicht die 
vorhandenen Ausscheidungen in dem ferrit. Gefügebestandteil dieser Stähle. IJurch Mikro
aufnahme von Röntgenbildern, die von 0,001—0,003 in (0,025—0,075 mm) dicken Schliffen 
aufgenommen werden, können diese Ausscheidungen gu t erkann t werden. D as Verf. w ird 
beschrieben u. die Ergebnisse an  H and zahlreicher Beispiele erläu tert. — L iteratur. (Iron 
CoalTrades Rev. 1 5 8 . 337—45. 18/2.1949.) G. R i c h t e r .  6484

—, Hartlöten im  Salzbad. E ine kleine Menge des H artlotes in Form  von D raht, Streifen 
oder Körnchen wird in der N ähe der Lötstelle angebracht u. das Ganze in einem Salzbad 
erhitzt. Die Zus. von H artlo ten , ihre F F . u. L öttem pp. werden angegeben. Cyanidbäder 
sind im Tem peraturbereich von 650—950° verw endbar, sie haben bei S tah l den N achteil, 
daß sich eine dünne harte  Schicht bildet, die die Bearbeitung erschwert. (Metallurgia 
[Manchester] 39. 257—59. März 1949.) STELL 6504

D. Hadfield, Induktives Hartlöten permanenter Magnete. Wegen der schwierigen Be
arbeitung der neuen D auerm agnetlegierungen auf der Basis A l-N i-C o-C u-Fe erfolgt das 
Verbinden m it ändern Teilen durch H artlö ten  m it Ag u. Erhitzen m it hochfrequenten 
Strömen. Das F lußm itte l aus Borax-A l-Bronze h a t einen F . von 500° u. soll die Bldg. 
von A120 ,  auf der Oberfläche der 9%  Al enthaltenden Magnetlegierung verhindern. 
(Metallurgia [M anchester] 4 0 . 165—66. Ju li 1949. Sheffield, Wm. Jessop & Sons, Ltd.)

S T E IN .6504
Harujio Sekiguchi, Seiichi Ando, K azuo H otha und Yoshikazu Morivaki, Der E in fluß  

ton Arsen au f die Schweißbarkeit von Stählen. Die A ufhürtung der Übergangszonc w ächst 
mit zunehmendem As-Geh. bei Schweißungen von Stählen m it niedrigem C-Gch., sink t 
aber bei Or-Mo- u. S i-M n-C r-Stählen, so daß bei diesen die Neigung zu Schweißrissen 
geringer-wird. An dem Beispiel der Hammerschweißung wird diese Erscheinung darauf 
zuriiekgeführt, daß sich bei niedriggekohlten Stählen in den Korngrenzen des Ferrits 
ein Oxydfilm bildet, der bei Gehh. über 0,38% As die Schweißbarkeit herabsetzt. (M eid. J .
28. 53—54. Jan . 1949. Jap an , N agoya Univ.) G. R i c h t e r . 6506

F. R. Pattison, Plattierte Stahlbleche. Beschrieben werden die verschied. Verff-, um 
Stahlbleche m it korrosions- oder hitzebeständigem  M aterial zu p lattieren . Am häufigsten 
wird das P lattieren durch Aufschweißen der verschied. Lagen un ter D ruck ausgeführt.
Oie Oberflächen werden sorgfältig gereinigt, bei rostfreiem  S tahl wird das Stahlblech 
vorher elektrolyt. vernickelt., die P akete  außen verschweißt u. dann ausgewalzt. Dadurch 
erreicht man ein festes H aften des p la ttie rten  M aterials auf dem Stahlblech. (M etallurgia 
[Manchester] 3 9 . 2 6 9 — 71. März 1949 .) S t e i n . 6516

—, ATickelplattierter Stahl. Bem erkungen zur H erst., V erarbeitung u. Verwendung 
von Ni-plattierten Stahlgegenständen. (Sheet M etal In d . 26. 189 4 —96. Sept. 1949.)

HABBEL. 6516
. E. E. Halls, Plattieren und Beizen von Bargllium-Kupfer-Legierungen. Cu-Be-Lc- , 

Porungen m it 1,90—2,25 (%) Be, 0,25—0,75 Co, 0,05—0,15 Si wurden gleichzeitig m it 
> Messing, Phosphorbronze, Aluminium bronze u. Neusilber auf Korrosionsbeständigkeit 

untersucht, wobei sie sich als sehr w iderstandsfähig erwiesen. Um ein besseres Aussehen 
2u erreichen u. den K ontaktw iderstand zu verringern, is t ein P lattieren  erforderlich. Es 
wird das elektrolyt. P la ttie ren  m it Sn, Ni, Ag, Au u. Cu beschrieben. Das Weichglühen 
J^rd bei 800° durchgeführt m it nachfolgendem Abschrecken in W asser. Die Ausscheidungs- 
¡■[(ung wird erzielt durch m ehrstd. E rhitzen  auf 300—320° m it nachfolgender Luft- 

u kühlung oder Abschrecken in W asser. Z ur Entfernung des Zunders u. zur Reinigung 
uw Oberfläche vor dem elektrolyt. P lattieren  werden verschied. Beizm ittel angegeben. 
'Metallurgia [Manchester] 3 9 . 181—86. Febr. 1949.) STEIN. 6516

Heinrich Arend und H einz W . Dettner, Warum und wann Hartverchromung ? Überblick 
er die Vorteile u. Anwendungsmöglichkeit. — Schrifttum sangaben. (Eisen- u. Mefall- 

vwarb. 1. 235—37. 12/5.1949. M ülheim /Ruhr bzw. Duisburg.) HABBEL. 6518 
Rolf Haarmann, Der heutige Stand des Beizens und des Feuerverzinkens. Die Fcuer- 

ipnZl*iwln? durch die F ortsch ritte  der galvan. Verzinkung nicht verdrängt worden, da 
. ,e die Herst. dicker Schichten zweckmäßiger ist. Von den vielen Vorbehandlungs- 

eu hat sich für die Feuerverzinkung das Beizen in H 2S 0 4 m it Sparbeizzusätzen am 
auf ^ ^ ä h r t .  A ufarbeitung der Beizen is t wichtig. Durch schlechte F lußm itteldecken \
“ . m Bade entstehen erhebliche Zn-Verluste. Abschrecken der verzinkten Teile muß 

i vnucdc-n werden, wenn sie nennenswerte H artzinkschichten aufweisen. Cu im Zn-Bede 
k Î en Mengen ist unschädlich, Al u. Cd unerw ünscht. C u. Si steigern die Lösungs- 

seschwmdigkeit'des Fe. (Stahl u. Eisen 69. 734—39. 13/10. 1949. Mülheim/Ruhr.)
Ma r k h o f f . 6522
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Sam uel S. Johnston, Elektrolytische Verzinnung. Allg. Überblick, bes. Vgl. zwischen 
sauren u. alkal. E lektro ly ten , therm . N achbehandlung u. Eigg. der Sn-Schichten. — 
Schrifttum . (Sheet M etal Ind . 26. 1962—64. Sept. 1949. W eirton Steel Co., USA.)

Ma r k h o f f . 6524
Pierre Tyvaert, Oberflächenbehandlung von Temperguß. F ü r Schlüssel wurde im Labor, 

folgendes Verf. entw ickelt: die m it Trichloräthylen en tfe tte ten  u. in HCl gebeizten 
Schlüssel wurden in einem A l-Behälter bei Raum tem p. in folgende Lsg. 30 Min. getaucht: 
0,5 g Zinnchlorid, 3 g Cyankali, 1 g kaust. Soda, 1000 cm 3 W asser. Anschließend erfolgte 
Reinigung in fließendem W. u. Trocknung. Die Ü bertragung des Verf. in die Produktion 
m acht U nterteilung in folgende Arbeitsgängc notw endig: 1. E n tfe ttung  in alkal. Lsg. mit 
W asserreinigung oder E n tfe ttung  in einem Cl-haltigen Lösungsm. m it Lufttrocknung. 
2. Beizung, 3. Reinigung, 4. Verzinnung, 5. Reinigung, 6 : Trocknung. Einzelheiten der 
A rbeitsgänge u. Vorr. werden beschrieben. (Fonderie 1 9 4 9 . 1626—27. Juni.)

K r ä m e r . 6524
L. W hitby, Schutzüberzüge von Magnesiumlegierungcn durch Selensäure-Dichromat- 

Lösungen. D urch E intauchen von Mg-Legierungen in wss. Lsgg. von S e0 2 erhält man 
ziemlich korrosionsfeste Schutzüberzüge. Die Oberfläche wird aber so angegriffen, daß 
die D auerfestigkeit s ta rk  abnim m t. Am günstigsten ist eine Lsg. m it 7,5% N a2Cr20 7 u. 
3%  S e0 2. Die Überzüge sind korrosionsfester, bilden einen besseren Untergrund für An
striche als aus S e0 2lallein. Die D auerfestigkeit wird n ich t beein trächtig t, die Überzüge 
sind geruchlos. (M etallurgia [Manchester] 39. 233—40. März 1949.) STEIN- 6528

H. Kalpers, Verbesserte Bonder-Technik. Überblick über das Schnellbondern, bei dem 
die Uberzugsbldg. durch N itratzusätze zum Phosphatierungsbad beschleunigt wird, das 
K altbondcrn  bei n. Tempp. u. die Anwendung des Bonderns n icht n u r zur Erhöhung des 
K orrosionswiderstandes, sondern auch zur E rleichterung der spanlosen Formgebung von 
Stahl, bes. des Ziehens. (Eisen- u. Mctall-Verarb. 1 . 143—45. 31/3. 1949. Refrath.)

H a b b e l . 6532
R. Dubrisay, Untersuchungen über die Korrosion von Metallen durch organische Flüssig

keiten. Es w ird der Einfl. von Fettsäuren , von Alkoholen u. Aldehyden u. von chlorierten 
Lösungsm itteln auf die Me'talle untersucht. Gegen F ettsäuren  sind Ni, Messing u. Al am 
beständigsten. Pb u. Al werden von M ethylalkohol un ter Bldg. von lösl. M ethylat stark 
angegriffen. Al u. N i sind gegen chlorierte Lösungsm ittel sehr beständig. Es wird eine 
mögliche Erklärung für die U nbeständigkeit von Zn, Fe, Cu gegen CC14 gegeben. (Chnn. 
Peintures 1 2 . 35—36. Jan . 1949.) J . FISC H E R . 6538

W . H. J . Vernon, Korrosion von Metallen. Mikrobiologische Faktoren bei der unter
irdischen Korrosion. Die beobachtete Korrosion t r i t t  bei Gußeisen in Form  einer „Graphiti
sation“ auf, u. zwar un ter Ausschluß von Sauerstoff. U n ter diesen Umständen ist die 
Korrosion nur bei Ggw. von B akterien (vibro desulfuricans) u . Sulfat möglich. Die Bldg. 
von H 2S ist wahrscheinlich. Vf. geht noch auf andere Korrosionserscheinungen bei M etallen 
ein: Einw. von 0 2 (EVANS-Elemente), R ißbldg. durch A lterung bei M e s s in a , K orro sio n s
erm üdung, M etallaustausch (graphit. Korrosion). (Chem. Age 60. 355—57. 5/3. 194J-)

J . F is c h e r . 6538
—, Vorübergehender Schutz von Metallen. Als brauchbare Methoden für die Behandlung 

von M aterialien für die Verschiffung in die Tropen haben sich drei A rten von S ch u tz film en  
bew ährt: H artfilm überzüge aus z. B. W ollfettbitum en gelöst in Trichloräthylenkohlcntcer- 
naphtha, W eichfilmüberzüge aus Schm ierfett, das bei 100° angew endet wird u. ölüberzuge 
aus Mineralölen geeigneter K onsistenz m it Inhibitoren . Das A ufträgen geschieht dure 
Tauchen oder Spritzen. (Iron Coal Trades Rev. 1 5 8 . 413—14. 25/2. 1949.)

______________________ j .  F is c h e r . 6538

Pluro Inc. und Réné Planiol, V. St. A., Reduktion von Metalloxyden, bes. von Fe 
Oxyden, zu m etallurg. verw endbarem  Eisen. M etalloxyde, die unterhalb ca. 900 rniit s 
red. werden können (z. B. auch Cu-, Ni-, Co-Oxyde), werden so fein gepulvert, daß 
durchschnittliche Teilchengröße weniger als 100 p  u. vorwiegend ca. 5 p  beträgt, 
staubförm ige Mineral passiert dann im Gleichstrom m it einem reduzierenden Gas e i^  
heiße Reduktionszone. Es is t vorteilhaft, das M etalloxyd vor der Vermischung mit ^  
Gas so weit, zu erhitzen, daß es die gesam te, fü r die Red. erforderliche W ärme liefern im • 
Die Dispersion fließt g la tt durch die Zone, ohne-daß sich der O xydstaub a n h ä u f t ,  u. ’ 
wenn gewünscht, eine Red. bis zum reinen Metall zu, dessen Teilchengröße ca. derjemg 
des Oxyds entspricht. — Im  Falle der A ufarbeitung von Fe-Oxyden oder -M ineralien  g_ 
die Vorerhitzung auf m indestens 900°, m uß aber unterhalb  1550—1600° ;(F. von * ^  J|. 
gehalten werden. V orerhitzungsgrad von Oxyd u./oder reduzierendem Gas u. Meta _°\- 
sowie Gasvol. werden so gew ählt, daß die R eaktionsprodd. die Reduktionszone ei i>  
oberhalb 500° liegenden Temp. verlassen. Um die Fließfähigkeit der Oxyde zu veröc
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kann man nicht reduzierende Hilfsgase, wie N2, Ar, He, oder leicht oxydierende Gase 
zuleiten. Diese verhindern auch eine vorzeitige Red. der hocherhitzten Oxyde zu Metall, 
das sonst nicht als Pulver, sondern in kom pakter Form anfallen würde. Das reduzierende 
Gas (H2, CO) muß im Überschuß vorhanden sein. — Man kann auch eine partielle Red. 
durchführen, z. B. von H äm atit zu M agnetit. — Beschreibung u. Zeichnung einer ein
fachen Vorrichtung. (F. P . 941 412 vom 6/2. 1947, ausg. 11/1. 1949. A. Prior. 27/6. 1945.)

D o h l e . 6381
Chromium M ining & Sm elting Corp. Ltd., Canada, und Frederick Joseph Griffiths,

V. St. A., Behandlung von Stahl, besonders Entfernung von Kohle und Schwefel. Zu der im 
Ofen über dem geschmolzenen S tah l befindlichen u. m it ihm in Berührung stehenden 
Schmelze aus Ca- u. Fe-Oxyd gibt m an ein exotherm , reagierendes Gemisch aus einem 
Reduktionsmittel (außer C), z. B. Si oder Al, vorzugsweise zusammen m it einem Oxy
dationsmittel, nämlich einem A lkalichlorat oder -n itra t, um eine Modifizierung der oberen 
Schmelze u. eine Rk. zwischen dem im S tahl befindlichen C u. dem Fe-Oxyd zu erzwingen. 
Das Gemisch soll sich entzünden u. dabei eine beträchtliche Wärmemenge entwickeln. 
Sehr geeignet ist ein Gemisch aus Ferrosilicium u. N aN 03, z. B. folgender Z us.: 145 (Teile) 
NaNO, u. 1000 Ferrosilicium m it 57% Si. (F. P. 941 651 vom 29/5.1946, ausg. 18/1. 1949. 
A. Prior. 22/10.1945.) DONLE. 6409

Alloy Research Corp. und Donald Leonard Loveless, V. St. A., Herstellung rostfreier 
Cr-Ni-Slähle mit geringem C-Gehalt. Man schm, im elektr. Ofen m it Kohleelektroden eine 
Charge, die sich hauptsächlich aus einem Cr-Mineral (z. B. ca. 51% Cr20 3), Abfällen von 
gewöhnlichem S tahl u. von rostfreiem  S tahl zusam mensetzt, u. oxydiert die eine beträch t
liche Menge Ni-Oxyd enthaltende M. derart, daß das entstehende Bad reich an Cr u. Fe 
hei geringem C-Geh. is t u. aufschwimmende Schlacken (m it Cr- u. Ni-Oxyden) aufweist. 
Dann gibt man zur Schlacke ein C-armes, Si-haltiges Mittel, wie zerkleinertes Ferrosilicium, 
zur Gewinnung von Cr u. Ni als Metalle aus ihren Oxyden. Das Cr-Mineral wird an den 
beiten, die Abfälle aus gewöhnlichem Stahl werden auf dem Boden, das oxydierende 
Material in der M itte u. die Abfälle aus rostfreiem Stahl über dem Cr-Mineral angeordnet. 
Am Ende der Schmelze kann m an, während das geschmolzene G ut im Sieden gehalten 
wird, neue Mengen an Cr-Mineral zuführen (ebenso während des eigentlichen Schmelz
vorganges). C-Geh. des Bades < 0 ,0 3 % . (F. P . 941 403 vom 5/2.1947, ausg. 11/1.1949.
A. Prior. 18/2.1946.) DONLE. 6411

United Chemical & M etallurgical W orks, Ltd. (SpolekProC hem iekouaH utni Vyroba),
rag, übert. von: Albert Regner, Praha-Smichov, Tschechoslowakei, Herstellung von 

'  Inminium-Silictum-Legierungen m it < 0,5% Fe. Der geschmolzenen Legierung se tz t man 
tu, Co oder Cr in Mengen von 0,5—2 (%) zu, kühlt dann langsam auf eine kurz über der 

e« ! i mP' Uegende Temp. ab  u. tren n t den festen Fe-haltigen A nteil von der < 0 ,5  Fe 
J}:‘haltenden Schmelze. Beispiel: Eine im elektr. Lichtbogenofen erzeugte Schmelze m it 
v V 1' Fo wurde langsam auf 588° (11° über der eutekt. Temp.) abgekühlt u. bei 
(UeserTemp. un ter Druck filtriert. Das F iltra t en th ielt 13,6 Si u. 0,9 Fe. Durch Abkühlen 

■ filtrieren bei 579° erhielt m an ein F iltra t m it 11,6 Si u. 0,75 Fe. Nach Zusatz der 
i ezogen auf ,jas p e) 3fachen Menge Mn erhielt man beim Arbeiten bei 588° ein F iltra t 
D u  Si| 0,48 Fe “ • ° ’38 Mn- bei 5790 ein F iltra t m it 11,6 Si,' 0,36 Fe u. 0,28 Mn. — 

uren die Zusätze von Mn usw. werden gleichzeitig das Korrosionsverh. u. die mechan. 
ioim\ verbossert- (A. P. 2 464 610 vom  26/6.1946, ausg. 15/3. 1949. Tschech. Prior. 8/7. 
1940-) G b is s le r .  6443
, Magnesium Electron Ltd. bzw. J. Stone & Co. Ltd., Alfred John Murphy und Ronald 
Dk 6S C° 'm Fayne, England, Flußm ittel fü r  die Erschmelzung von Mg-Ce-Legierungen.

Schutz des geschmolzenen Mg vor O xydation dienenden M ittel enthalten  haupt- 
F J j  j  ** m‘t' Zusätzen von Erdalkali- u. Alkalihalogeniden, aber kein Mg-Salz. Der 
vnmlriflr,urc^ Zugabe von CaF2 u. KCl geregelt u. kann bei ca. 625° liegen. (F. P. 9 4 1 1 3 6  

16,1.1946, ausg. 3/1.1949. E. Prior. 11/7.1944.) DONLE. 6445
¿a>,.^fan, i osePb Listrat, Frankreich, Direkte Gewinnung von metallischem Sb aus schwefel- 
Sb 8^ 11 - er.a^ en ’n einem einzigen metallurgischen Gang. A nsta tt die gesam te M. an  
rcichpal 'hiieh auf die Temp. zu erhitzen, bei der die Dissoziation in die Elem ente hin- 
e r h i t s,cbne11 Tor sich geht, begntig tm an  sich dam it, sie zunächst auf Schmelztemp. zu 
zuvor 1? ’ . nn °hne w eitere äußere W ärm ezufuhr heiße L uft in berechneter Menge u. bei 
u der ? } >mmteT Temp. einzublasen. An den Berührungsstellen zwischen der heißen L uft 
auf D , .lmelze t r i t t  nun infolge der exotherm . R k. beträchtliche Tem peraturerhöhung 
des SbO * e'ne Dissoziation des n icht d irek t m it 0 2 inBerührung befindlichen Anteils 
ln beia 3 p .eme D'dg. von Oxyd vor sich, das seinerseits wieder m it dem Sulfid reagiert, 
des Srtf11 , Uen en ts teh t freies M etall. Die überschüssige W ärm e wird durch E rhaltung 

wnmelzzustandes u. die Red. des Sb20 3 zum Oxyd absorbiert. Die V erflüchtigung
40
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von Sb2S3 wird auf ein Minimum herabgesetzt. (F. P . 941 870 vom 30/10. 1946, ausg. 
24/1. 1949.) DONLE. 6449

Tacom a Powdered Metals Co., Inc., Tacoma, W ash., übert. von: Robert D. Pike, 
Pittsburgh, Pa., und Jacob Schoder, Portland, Oregon, V. St. A., Herstellung von Elektrolyt- 
eisen in körniger, spröder Form un ter Verwendung unlösl. Anoden in einer Zeile ohne 
D iaphragm a. Als E lek tro ly t d ien t eine FeCl2-Lsg. m it 10—12% Fe (A rbeitstem p. 30—35°, 
kathod. S trom dichte ca. 5,35 A m p/dm 2). W enn der FeCl3-Geh. der Lsg. auf 0,75—1,8% 
angestiegen is t (entsprechend einem pH von 1,2—1,5), wird ein Teil des Elektrolyten 
abgezogen u. auf Alteisen (Späne, Preßkörper) so lange zur Einw. gebracht, bis der FeCI,- 
Geh. auf < 0 ,0 5 %  gesunken is t (entsprechend einem pB von 2,0—2,15). Der regenerierte 
E lek tro ly t geht in  die Zelle zurück, in der so viel Lsg. belassen wurde, daß der FeClj- 
Gch. der Mischung ca. 0,4%  beträg t. — Infolge des H 2-Geh. is t das Elektrolyteisen so 
spröde, daß es sich leicht zu Pulver zerkleinern läß t, das bes. zur H erst. poröser Gegen
stände auf m etallkeram . Wege geeignet ist. — Zeichnung. (A. P . 2  464 889 vom 19/3. 1945, 
ausg. 22/3.1949.) GEISSLER. 6475

E. I, du Pont de Nemours & Co., W ilmington, Del., übert. v o n : Theodore D. Mc Kinley, 
Avondale, Pa., V. St. A., Herstellung von festen Sinterkörpern aus reinem Bor. Aus durch 
Red. von B Br3 m it H 2 bei 700—1000° erhaltenem  B -Pulver wird ein Preßkörper her- 
gestellt, den m an auf einer Unterlage aus BeO bei 1800—2200° un ter Fernhaltung von 
0 2 u. N 2 in H 2 bei n. oder verm indertem  D ruck sin tert. Die Form körper sind frei von 
B-Oxyd u. m etall. Verunreinigungen, die bei der n. H erst. aus den R esten der zur Red. 
verw endeten Metalle stam m en. (A . P . 2  463 404 vom 2/3. 1945, ausg. 1/3. 1949.)

GEISSLER. 6475,
California Research Corp., San Francisco, übert. von: John M. Stockely, San Rafael, 

und George M. Cook, Berkeley, Calif., V. S t. A., Sichtbarmachen von Aletallfehlern. Die zu 
prüfende M etalloberfläche wird m it einem Gemisch aus einem öllösl. Emulgiermittel 
(5—15% des Na-Salzes einer öllösl. Petroleum sulfonsäure), einem wasserlösl. Emulgier
m itte l (5—15% des Na-Salzes einer wasserlösl. Potroleum sulfonsäure), einem Mineralöl 
geringer V iscosität (70—90% Kerosin) u. einem lichtreflektierenden Farbstoff (0,25 bis 
1,5% Rhodamin) behandelt. N ach dem Abspülen des Gemisches zeichnen sich die Metall
feh ler (Risse oder andere Fehler) durch Anfärbung ab. (A. P. 2  478 951 vom 23/5. 1914, 
ausg. 16/8 1949.) M a r k  h o  FE. 6481

Socony Vacuum Oil Co., New York, übert. von: Frank G .B rockm an, Woodburg, und 
John W . W escott, Chatsworth, N. J ., V. S t. A., Herstellung extrem dünner Afelallbänder. 
Nachdem  Ni auf eine Cu-Folie bis zu einer D icke.von 0,1 p  niedergeschlagen ist, wird die 
p la ttie rte  Folie zu einem Band von gew ünschter Länge u. B reite geschnitten. Das Band 
wird an einen P latinrahm en gelötet, der dann in eine Lsg. von Alkalicyaniden getaucht 
w ird. Hierbei wird die Cu-Folie von dem Ni-Überzug gelöst, so daß B änder von einer 
Dicke von 0,1 p  erhalten  werden. (A. P . 2 469 947 vom 13/4. 1944, ausg. 10/5. 1949.)

K i s t e n m a c h e r .  6491 
Artem as F . Holden, V. St. A., Härtung von Stahlslücken durch Behandlung mit h» 

bei 482—649°. Man erh itz t ein B ad aus Salzen, z. B. aus 15—30 (%) KCl, 20—50 
15—30 N a2C 03, 2—10 N aF, auf diesen Tem peraturbereich im geschlossenen Gefäß, taucht 
die Stücke ein, wobei m an Blasen eines Gases durch das Bad leite t oder in ihm entstehen 
läß t, die bei B adtem p. N 2 entw ickeln können, z. B. wasserfreies N H 3. Die Behandlung, 
die ca. 10 Stdn. dauert, eignet sich bes. für „Nilralloy“-Stah\ (0 ,38—0,45 [%] C, 0,4 bis 
0,7 Mn, 0 ,9 5 -1 ,3 5  Al, 1 ,4 - 1 ,8  Cr u. 0 ,3 - 0 ,4 5  Mo). (F. P . 9 4 1 1 1 8  vom 14/11.1945, ausg. 
3/1. 1949. A. Prior. 1 3 /8 .1943 .) DONLE. 6493

W estinghouse Electric Corp., E ast P ittsburgh, Pa., übert. von: Harold E. Cartier, 
W hite Bear, Minn., V. St. A., Verfahren zur selbsttätigen Regelung der A uf- oder Entkohlung 
von Stahlwerkstücken. Außer dem W erkstück wird in den Ofen ein Probeköiper gleicher 
Zus. eingebracht, der hängend an einem außerhalb des Ofens befindlichen Waagebalken 
befestigt ist. Die m it der Aufkohlung oder Entkohlung verbundene Gewichtszunahme 
bzw. -Verminderung des Probekörpers w ird zur selbsttätigen Regelung der Zus. des ejn- 
geleiteten Ofengases benutzt. Zu diesem Zwecke is t die Zunge der Waage als elcktr. 
K on tak tarm  ausgebildet, der bei einem Ausschlag nach der einen oder anderen Seite j 
einen Strom kreis schließt, durch den über E lektrom agnete entw eder der Zustrom cinc 
C-reichen Ofengasbestandteiles erhöht t)zw. gedrosselt oder der Gang des Gasgenerato 
entsprechend beeinflußt wird. Das Verf. erm öglicht eine genaue, von sonstigen Fakrofc 
unabhängige Einstellung des gewünschten Aufkohlungs- oder Entkohlungsgrades. (A.
2 459 618 vom 5/7.1947, ausg. 18/L 1949.) W VM . 6493

R . K. Le Blond M achine Tool Co., übert. von: Albert L. H artley und Adolph H . ü a ’ 
Cincinnati, O., V. S t. A., Autogene Oberflächenhärlung von Zahnrädern. Mittels ®m®r . j 
Umrissen einer Zahnlücke entsprechend gestalteten  B rennerhärtevorr. werden gleichzet
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sowohl die einander zugekehrton F lanken benachbarter Zähne als auch der verbindende 
Zahngrund gehärtet u. die A ußenflanken dieser Zähne durch W asserbrausen gekühlt, so 
daß eine von den Zahnspitzen über den Zahngrund verlaufende ununterbrochene H ärte- 
zone entsteht, die infolge ihrer Spannungsfreiheit die bei einzelgehärteten Zähnen üblichen 
Ermüdungsbrüche ausschließt. (A. P. 2 461 734 vom 8/12. 1945, ausg. 15/2. 1949.)

W ü r z . 6493
Ciba Akt.-Ges., Schweiz, Entfernung von Metalloxyden oder -salzen von den Oberflächen 

t'pn Schwermelallen oder ihren Legierungen {Fe, Cu, Ag, Messing usw.), die alkalibeständig 
sind, durch Behandlung m it alkal. Lsgg. von arom at. Oxyverbb., die mindestens 2 be
nachbarte OH-Gruppen enthalten , vorzugsweise in Ggw. von R eduktionsm itteln , die die 
Ferri- zur Ferrostufe reduzieren. Die Oxyde oder Salze werden dabei in wasserlösl. Kom
plexsalze verw andelt u. die Metalloberflächen gebeizt, ohne daß die Metalle oder Le
gierungen prakt. angegriffen werden. Geeignete Oxyverbb. sind Brenzcatechin, Proto- 
calechusäure, Gallussäure, Quercelin, Tannin, Ellagsäure, Holzexlrakte, Spaltprodd. des 
Lignins, Verseifungsprodd. von Tannin, Sumachextrakt, Galläpfeln usw. Als R eduktions
mittel werden Alkalihydrosulfite  oder -hypophosphite verwendet. Auch Alkalien, E rd 
alkalien, N H 3, Amine, Carbonate, B icarbonate, Alkalisulfide, -silicate können anwesend 
sein. Man arbeite t bei n. Temp. oder erhöhter Temp., z. B. bei 100°. — W endet m an die 
Mittel in Pastenform  an, so se tz t m an D ickungsm ittel (Agar-Agar, S tärke, D extrin usw.), 
gegebenenfalls auch höhermol. Alkohole oder Sulfitrestlauge, zu. Diese Meth. bew ährt 
sich bes. für die E ntrostung von M etallkonstruktionen (Brücken, K ränen u. dgl.) an  freier 
Luft. — Z. B. bring t m an Fe-R ohre m it s tarker R ostschicht (0,5 mm) bei n. Temp. in 
e,nAlkaL Bad aus 5000 (Teilen) W ., 200 Volumenteilen 30% ig. NaOH. 200 Brenzcatechin 
u. 50 Na-Hydros'ulfit u. läß t sie 5—24 Stdn. verschlossen stehen. Die Oxydschicht ist 
dann bis auf Spuren verschwunden. Das Brenzcatechin kann durch Ansäuern wieder
gewonnen werden. (F. P . 941 433 vom 8/2.1947, ausg. 11/1.1949. Schwz. Priorr. 8/2.1946 
»• 14/1.1947.) D o n l e .  6513

Comp, de Produits Chimiques & £lectrom 6talIurgiques Alais, Froges & Camargue
(Erfinder: Jean Alfred Odier), Frankreich, Polieren und Glänzendmachen von Metallen und 

egierunyen, besonders von A l, durch Behandlung als Anoden in elektrolyt. B ädern. Das 
eigentliche Poliefbad h a t ca. folgende Zus.: 1,5 (%) kristallin. B(OH),, 3 kristallin. Oxal- 
n “*9—90 H .,P0 1 (85% ig), W. bis zu 50. Man arbeitet bei 20—90°, zweckmäßig un ter 

uhren, u. bei S trom dichten von 4,5—200 A m p/dm 2 (Behandlungsdauer: 10 Min. bis 
, °m,ge Sek.). Der Zusatz eines Schwermetalls, z. B. Pb (0,5—2 g/Liter, als PbO) ist vorteil- 

aft. — Das Verf. eignet sich auch für Fe, Cu, Ni usw. u. ihre Legierungen. (F. P. 941 238  
m 18/9-1946, ausg. 5/1.1949.) D o n l e .  6515

Standard Oil Developm ent Co., John C. Zim m er und Ejnar W. Carlson, V. St. A., 
wrosionsschulzmillel, besonders fü r  Flugzeugmolore usw., bestehend aus einer Erdöl- 

raktion, einer verseifbaren oder verseiften Substanz u. 0,1—5% eines oberhalb ca. 120°
• Amins der allg. Zus. H Ö R —N (R ')(R "), in der R eine aliphat. KW -stbffgruppe, R ' 

, “sserstoff, einen aliphat. oder arom at. R est u. R "  einen aliphat. oder arom at. R est 
i euten. R ' u; R '' können Substituenten , wie OH, NH», CI usw., enthalten . Geeignete 

esind D iäthylam inoäthanol (I). p-tert.-Am ylphenyJm onoäthanoiam in usw. — Z. B. 
GeW,erh k  man e’n Coastalöl (V iscosität: ca. 65 Sek. Saybolt bei 93°) m it 15% eines 

Husches aus acajousulfonsaurem N a usw. u. 2% I. — Versuchsergebnisse sind tabellar. 
‘Usammengestellt. (F. P . 9 4 1 131 vom 11/1. 1946, ausg. 3/1. 1949. A. Prior. 29/6. 1940.)

________________________________  D o n l e . 6539
B,ni E rn ,t W elcbbrodt, Technisches Fachw örterbuch. S tahl- und  E isenbau und verw andte 

ni i r  . j  ‘ E n8lisch-deutsch , deutsch-enRlIsch. Hrsg. vom W irtschafte  verband S ta h l-u n d  E isenbau,
,  Bielefeld; Ellers. 1949. (X II , 192, 191 S.) 8°. DM 16,— .

° V’orklnE and H eat T rea tm en t M anual. 3 vols. L ondon : P a u lE lek . 1949. Vols. I  and I I ,
Isnui 6 1 Vol. I I I ,  s 21,— .

8 40 — .r D  Lcr,1> Alloy S y s te m s :  an  In tro d u cto ry  te x t .  L ondon: P itm an . 1949. (380 S. m . D lagr.)

^ ha}1,1' M i n i n p ,  P roduction , Technology and A pplications. 2n d  ed. New Y ork : R einhoid
C. H W . . C0I£- (573 S. m . A bb., Taf. u. K arten .) * 10,— .

c T a f)’ $ ” 3*Jleeri ll8 M etals and  th e ir  Alloys. New Y o rk : M acmlllan Co. 1949. (913 S. m. A bb.

®. S ltn to fj, The creep  o f  m e ta ls  and  alloys. L ondon: Tcm plc P r . 1949. (162 S. m . D iagr.) s 16,— .

IX. Organische Industrie.
]e>,_kes*er G. Lundsted, Die Hydrierung von Natriumbicarbonal zu Natriumformiat. In  An- 
iiherUdg t?  die A rbeit von PREDIG u. CARTER (Ber. dtsch. ehem. Ges. 4 7 . [1914.] 541) 
mit ,(ile Hydrierung von KHCOa m it Pd-Schw arz zu K -Form iat wurden vom Vf. Verss. 

modernen H ydrierungskatalysatoren an 5% ig. wss. Lsgg. von NaHCO, durch-
40*
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geführt (ca. 130 a t  Anfangs-H 2-D ruck, 200°, 4 g K ata ly sa to r auf 600 cm 3 Lsg.). Von 
diesen besaßen Cu-Cr-Oxyd, Fe-Chromit u. Mn-Chromit keine A ktiv itä t für die Bldg. von 
N a-Form iat (I); C u-N i, R U F F E R T -A h '-P if f e n 'u .  RUFFBRT-ftft (II) gaben Ausbeuten von 
über 50% . Mit II wurden weitere Verss. u n te r Änderung von Temp., H 2-Druck, Kataly
satorm enge u. R eaktionsdauer ausgeführt, wobei sich ergab, daß steigende Temp., Kataly
satorm enge, R eaktionszeit u. H 2-D ruck die I-Ausbeute erhöhen. U nter den günstigsten 
Bedingungen (4 g K atalysator, 200°, 1 Stde. R eaktionszeit, ca. 200 a t  H 2-Druck)*wurden 
dam it Ausbeuten an I bis zu 78% erhalten. (J . Amer. ehem. Soc. 71. 323—24. Jan. 1949. 
W yandotte Chemicals Corp., Res. Labor.) R O T T E R . 6600

P. C. Condit und R. L. Haynor, Thermische Zersetzung von Nilroxylol und Nitrobenzol 
über M olybdänsulf id. Die therm . Zers, arom at. N itroverbb. erfolgte in einer röhrenförmigen 
H ochdruckhydrierbom be aus C hrom vanadinstahl un ter einem Ä nfangsdruck, der zwischen 
17—100 a tü  schw ankte. W urde rasch erh itz t, so zers. sich die arom at. Mononitroverbb. 
m it explosiver H eftigkeit. Die Tem pp. hängen-von der Probemenge, aber auch von der 
A usstattung  der Versuchsapp. ab. Die minimale Zersetzungstem p. von Nitrobenzol wurde 
zu rund 356°, die von N itroxylol zu 308° gefunden. Sie is t im wesentlichen unabhängig 
vom Druck u. gleich bei Anwendung von W asserstoff oder M ethan als Füllgas. Sie wird 
auch  nich t durch die Anwesenheit verschied. S tähle beeinflußt. Längeres Erhitzen von 
N itroxylol bei Tempp. u u te r der Zersetzungstem p. verursach t Verharzung. Nitrobenzol 
is t un ter solchen Verhältnissen stabiler. Bei Ggw. von 5 —15% D initroverbb. wird die 
Zersetzungstem p. von N itroxylol schwach erniedrigt. Die Anwesenheit von 25% Xylidinen 
führte  zu einer Erniedrigung der Zersetzungstemp. von N itroxylol u. ein gleicher Betrag 
von Anilin verhindert die explosive Zers, von N itrobenzol. Gemische der beiden Nitro
verbb., die m ehr als 25% der entsprechenden Amine en thalten , verharzen bei Erhitzen. 
Bei Anwesenheit von W asserstoff als Füllgas u. einem Zusatz von Molybdänsulfid auf 
A ktivkohle wird die Zersetzungstemp. von N itroxylol m erklich erniedrigt als Ergebnis 
einer anfänglichen exotherm en H ydrierung. A ktivkohle allein ist ohne jeden Einfluß. 
W ird N itroxylol allein längere Zeit un ter seiner Zersetzungstem p. erh itz t, so wird cm 
großer Teil zu einem dunklen H arz umgewandelt, während N itrobenzol bei einer solchen 
Behandlung nur schwach angegriffen wird. (Ind. Engng.,Chem . 41. 1700—04. Aug. 191“ 
Richm ond, Calif., California Res. Corp.) DlETL. 6600

P. C. Condit, Niederdruckhydrierung von Nitroxylol und Nitrobenzol. Im  Anschluß an 
die im vorst. Ref. beschriebenen Verss. wurde gezeigt, daß sowohl Nitrobenzol als auch 
N itroxylol in Ggw. von Molybdänsulfid auf A ktivkohle kontinuierlich u. schon bei 
A tm osphärendruck zu den entsprechenden Aminen red. werden können. Die Hydrierung 
von Nitrobenzol wird verbessert durch Ansteigen des Drucks auf 28— 35 a tü , die optimale
Temp. l i e g t  ü b e r  300° ¡ z w e c k m ä ß ig  w ird  m i t  e in e m  g r o ß e n W a s s o r s to f f  Ü b e rs c h u ß  g earb e ite t.
U nter diesen Bedingungen konnten stündliche Durchsatzgeschwindigkeiten von 1,5 vol. 
je  Vol. K atalysator angew endet werden; der K ata lysa to r blieb dabei stabil. Unter den 
gleichen Bedingungen kom m t es bei N itroxylol zu einer schwachen therm . Zers., u. der 
K ata ly sa to r bekom m t einen Überzug von teerigem  M aterial, welches sich durch Konden
sation  der Amine m it dem N itroxylol bildetl Einzelverss. zeigten, daß der Katalysator 
wenigstens bis 230° u. bis 200 a tü  ak t. ist. Bei nahezu vollkomm ener Umsetzung wurden 
durchschnittliche Ausbeuten von über 93%  erhalten. M itunter w ar die Hydrierung fas 
q u an tita tiv . (Ind. Engpg. Chein. 41. 1704—09. Aug. 1949. R ichm ond, Calif.,
Res. Corp.) D IE T E . 6600

W . M. Bruner und L. T. Sherwood jr., Diglykolsäure. Diglykolsäure ( H O O C - C E p O - 
CH2-COOH) wird neuerdings im G roßm aßstab hergestellt u. als wasserfreie Säure in 
den H andel gebracht. Die Säure, die bei 25° ein M onohydrat b ildet u. von der auch ci 
A nhydrid existiert, is t etw as s tärker als Essigsäure u. schwächer als Oxalsäure. Von de 
Salzen verdient die niedrige Löslichkeit der sauren N a- u. K-Salze im Vgl. zu der freie 
Säure u. den N eutralsalzen bem erkt zu werden. Die höheren E ste r sind sehr gute Weje 
machet- fü r verschied. H arze (Polyvinylchlorid). Schließlich wäre noch auf die GiftigK 
der Methyl- u. Ä thvlester hinzuweisen, deren Dämpfe zu A ugentrübung führen. Sie e 0111’ j ‘ 
nu r bei .entsprechenden V orsichtsm aßregeln benu tz t werden. (Ind. Engng. Chem- • 
1653—56. Aue. 1949. W ilmington, Del., E . I . du P ont de Nemours & Co., Inc., Amwo 
Dop.) ” . D IE T L . 6000

H . D. Brown und R . M. H ixon, Dampfphasenhydrierung von Furfurol zu 
alkohol. Zur kontinuierlichen H ydrierung von Furfurol zu Furfurylalkohol in der Da P 
phase wird ein Dampfgemisch von Furfurol u. W asserstoff bei A t m o s p h ä r e n drucK 
einen durch Calcium stabilisierten K upferchrom itkatalysator bei 100—140° gclcuet. . 
einmaligem D urchgang wurden bis zu 95%  ig. A usbeuten an wasserhellem Furfuryj-peem 
erhalten. D as hauptsächlichste Nebenprod. w ar 2-M ethylfuran. Die Ausbeuten an ai -
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Prod. wachsen m it Ansteigen der R eaktionstem peratur. Im  Laboratorium sm aßstab war 
der Katalysator noch ak t., nachdem bereits 68 g Furfurol je g K atalysator hydriert worden 
waren. Vf. g ib t eine genaue Vorschrift für die H erst. des Ca-haltigen Kupferchrom it- 
katalysators, der entw eder auf A ktivkohle oder Glasperlen als Träger aufgebracht wurde. 
(Ind. Engng. Chem. 4 1 .1382—85. Ju li 1949. Arnes, Iowa, Iowa S tate  Coll.) D i e t l . 6600 .

Usines de Melle (Erfinder: Henri Martin Guinot und André Valet), Frankreich, Her
stellung von Olefinen und Diolefinen durch kataly t. W asserabspaltung aus den entsprechen
den Alkoholen oder aus cycl. Äthern* gek. durch die Verwendung von B P 0 4 als K ata ly 
sator. Die Rk. kann  bei verhältnism äßig niedriger Temp. (250—350°) durchgeführt werden 
u. führt nur zu geringen Mengen an  N ebenprodukten. -H Z. B. leite t man über 12 kg B P 0 4 
bei 350° pro Stde. 8,7kg Methyltetrahydrofuran, das dabei zu 40% in Piperylen  überpeführt 
wird. — Aus Butylalkohol B ut y  len; aus Butylenglylcol-(1.3) Butadien usw. (F. P. 942 088  
vom 30/7.1942, ausg. 28/1.1949.) D o n l e . 520

Donau Chemie Akt.-G es,, W ien, Oesterreich (Erfinder: O. Fruhwirth), Herstellung 
von Perchloräthylen (I) durch therm . Zers, von CC14 bei 500—1000°, wobei in Ggw. einer 
verb. gearbeitet wird, die das freiwerdendc Cl2 bindet. Bevorzugt werden ungesätt. KW- 
stoffe oder deren Cl-Verbb. verw endet, bes. solche, die hierbei I bilden. Z. B. füh rt m an 
die Zers, von CC14 in Ggw. von Tetrachloräthan bei ca. 600° durch. Man kann die Rk. 
auch durch Einführung der R eaktionskom ponenten in eine Flamme, bes. eine durch die 
Verbrennung von CH 4 m it Cl2 erzeugte, durchführen. — Beispiele. (Schw ed .P . 124 811 
vom 17/12.1943, ausg. 10/5.1949. D. Prior. 18/12.1942.) J . S c h m id t . 520

Ciba Akt.-G es., Schweiz, Herstellung primärer Alkohole durch Umsetzung fein
verteilter, m it W asserstoff beladener Metalle m it Thiocarbonsäuren, die m ehr als 

'-Atome enthalten , oder ihren E stern . Geeignete Verbb. sind solche, die die Gruppe 
^ 0  S 0

oder — oder  — enthal ten,  u. zwar aliphat., alicycl., arom at.

Oh" kpterocy <d ' Thiocarbonsäuren u. ihre S-Ester. Substituenten, wie KW -stoffreste, 
j v ',  COOH-, A m inogruppen, können vorhanden sein. Die Thiocarbonsäurc(ester)- 
bruppe kann an ein prim ., sek. oder te r t. C-Atom gebunden sein. Ester, wie Methyl- oder 

« * * * * .  haben gegenüber den freien Thiosäuren den Vorteil größerer S tabilität. Als 
netalle bewähren sich m it H 2 beladene RANEY-Legierungen. Man kann in Ggw. von fast 
°ucr ganz wasserfreien Lösungsm itteln arbeiten. — Das Verf. erm öglicht es, aus Carbon
sauren tiber die entsprechenden Thioverbb. prim. Alkohole zu gewinnen. So lassen sich 

a nutxnsäwe in Celylalkohol; Benzoesäure in Benzylalkohol; Pcntaacelylgluconsäure in 
Waacelylsorbii; 3 ß-Acetoxyätioallocholansäure in 3 ß-Acetoxyalloäliocholanytmethänol 
mwandeln. Ein besonderer V orteil besteht darin, daß in neutralem  Medium red. werden 

rj !!n’ wobei empfindliche oder leicht reduzierbare Substituenten unverändert bleiben. Py- 
i mcarbonsäuren können zu O xym ethylpyridinen red. werden. Aus Aminocarbonsäüren 
ssen sich Aminoalkohole herstellen; aus Acylaminocarbonsäuren entstehen je nach dem 
cyirest Aminoalkoholc m it freien oder acylierten N H 2-Gruppen. So wird die Carbobenz- 

0» P e  abgespalten, die Benzoylgruppe dagegen nicht. O pt.-akt. Aminosäuren ergeben 
ox i ’ ■̂m‘n°alkohole. Im  Falle der Polycarbonsäuren ist es möglich, nur solche Carb- 
- J gruppen, die entsprechenden S enthalten , zu reduzieren u. som it Oxycarbonsäurcn 

, ^ustellen. _  ^  p  g ib t m an in eine gu t verrührte  Suspension von 5 (Teilen) frisch 
eii/ Q1 KäNEY-Ni in 100 M ethanol nach u. nach 1 Thiopalmitinsäure, filtriert nach 

n ' c*en K ata ly sa to r ab , w äscht nach, dam pft zur Trockne, nim m t in einem 
> misch von PAe. u. Bzl. (1 : 1 ) auf, adsorbiert an  A120 3 u. eluiert m it Gemischen aus 

sät Uf> ^ zw- Ac' u. M ethanol. Reiner Cetylalkohol, F. 46—47,5°.—  Aus Thiobenzoe- 
‘̂ "^ßalkohol. — Aus Thiopalmitinsäure-S-methy lester oder -S-benzylester (F. 50—51°) 

säur q • — ■Aus Thiobenzoesäure-S-methylesler Benzylalkohol. — Aus Thionicolin- 
c>.of 'mf !hy lester (K p .„  124°; hergestellt aus Nicotinsäurechlorid u. Methylmercaplan) 
ÿ ^ f h y l p y r i d i n ; 'P ikrat, F . 162—163°. — Aus 3  ß-Aceloxyätioallothiocholansäure- 
Melh l Ster ®—159°; hergestellt aus 3 ß-Aceloxyätioallocholansäurechlorid u.
oxtiJr n}f'™aPtan) 3 ß-Acetoxyälioallocholanylmethanol, F. 141—142°. — Aus A s-3 ß-Acet- 
<tol p , J2cholen^viUTB-S-methylesler, F . 183—184°, A'"-3 ß-Acetoxyätiocholenyl-{17)-metha- 

, ; 158°. — Aus Penlaacetylthiogluconsäure-S-melhylester (F. 92—93°; aus Penta- 
rn\l p .c° n8'-‘urechlorid u. Methylmercaplan in Ggw. von Pyridin) Peniaacclylsorbit, dann 
«er /p ’?^}lreanllydrid Hexaacetylsorbit, F . 100°. — Aus Acelyllhiooleanolsäure-S-melhyl- 
von V '. 01—168°; hergestellt aus Acetyloleanolsäurechlorid u. Methylmercaplan in Ggw. 
¿ C e ty n T ^ m lh )  Monoacelylerythrodiol, F. 238,5—239°, das zu Erythrodioldiacetat 

■ °rt werden kann — Aus dem aus Tkapsias/iuremonomethylesterchlorid u. Methyl-
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mercaptan) arhaltenen geschwefelten E ster vom F. 52—53° 16-Oxyhexadecansäure- 
methylester, F. 54—55°. — Aus Benzoylaminolhioessigsäure-S-melhylester (F. 119,5 bis 
121,5°; aus Benzoy laminoessigsäurechlorid u. Mathylmerca.ptan in Pyridin) ein viscoses 
gelbliches ö l, das m it Phenylisocyariat N-Benzoylaminoäthylalkoholphenylurelhan, F. 197°, 
g ib t, — Aus N-Thiocarbobenzoxy-d-alanin (F. 49—50°; aus Carbobenzoxy-d{—)-alanin 
u. Methylmercaptan) d-(—)-Alaninolhydrochlorid. L äß t man es über N acht mit p- 
Brombenzoylchlorid in Pyrid in  stehen, so b ildet sich das O.N-Di-p-brombenzoylderiv., 
F . 155°. (F. P . 941 335 vom 30/1.1947, ausg. 7/1.1949. Schwz. Priorr. 6/2. u. 30/4. 1946 
u .  14/1.1947.) D O N L E . 560

D istillers Co. Ltd., Edinburgh, G roßbritannien (Erfinder: E . J. Gasson, F. E. Salt 
und D . C. Q'lin), Herstellung non Vinyläthern. Man setzt Alkohole m it C J I 2 in Ggw. eines 
K atalysators um. Dieser wird hergestellt durch Behandlung eines Alkalialkoholates mit 
C2H 2 in Ggw. eines vollständig verätherten  m ehrwertigen Alkohols. Das C2H , wird so lange 
eingeleitet, bis eine dunkle Lsg. en ts teh t, worauf der Alkoholüberschuß abdest. wird. Die 
V erätherung der Alkohole erfolgt zwischen 130° u. dem K p. des verätherten  Alkoholes, 
jedoch nich t höher als 200°. Die V erätherung von A. zu Vinyläther erfolgt bei 145—150°. 
E in Alkoholüberschuß m uß vermieden werden, um  N eben-Rkk. zurückzudrängen. Als 
Lösungsm. für den K atalysato r kann z .B . D iäthylenglykoläthylbutyläther dienen^Als 
Ausgangsalkohol für die H erst. von tert.-Butylvinyläther wird tert.-B utanol verwendet. 
Die Beispiele erläutern  weiterhin die H erst. von Diäthylenglykolmonobutylvinyläther, tert.- 
Butylvinyläther. n-Butylvinyläther, Kp. 90—93°, u. Cycluhexylvinyläther. (Schwed. P. 
124 997 vom 25/5. 1947, ausg. 24/5. 1949. E . Priorr. 29/8. 1946 u. 16/7. 1947.)

J . S c h m id t . 560
Stockholm s Superfosfat Fabriks Aktiebolag, Stockholm, Schweden (Erfinder: B. 0. 

P . Möllerstedt), Katalytische Herstellung von Acetaldehyd. Man leitet C2H 2 u. Wasserdampf 
über Phosphatkatalysatoren  bei ca. 300°, bös. über A ktivkohle, die m it Phosphorsäure
(I) ge tränk t ist. Zur A ufrechterhaltung de rK o n tak tak tiv itä t wirdkontinuierlichoderperiod. 
I  in  die R eaktionskam m er eingeführt. Man kann auch den vorgew ärm ten Gasen etwas 1 
heimischen, wodurch die Lebensdauer des K atalysators von ca. 20 auf ca. 80 Tage ver
längert wird. Man kann auch einen K atalysator aus A ktivkohle m it Zinkphosphat ver
wenden u. die Synth. bei ca. 250° durchführen. (Schw ed. P . 124 669 vom 12/7.1946, 
ausg. 19/4.1949.) 3  J .  SCHM IDT, 660

Stockholm s Superfosfat Fabriks Aktiebolag, Stockholm, Schweden (Erfinder: H. F. 
A .T opsoe und A. Nielsen), Katalytische Kondensation, Hydratisierung oder Dehydratisierung. 
Als K atalysatoren  werden Phosphate, bes. von Zn u. Cd, niedergeschlagen auf Glaswolle, 
bes. aus schwerschmelzbarem Glas, verw endet. Die K atalysatoren  zeichnen sich durch 
hohe W irksam keit u. langanhaltende A k tiv itä t aus. In  den Beispielen wird die Hydrati
sierung von C2H 2 m it W asserdam pf zu Acetaldehyd bei 350° über Zn-Phosphat auf Glas
wolle (Ausbeute über 95% ), die D ehydratisierung von A cetaldehyd zu C r o l o n o l d e h y d  

bei 360° über dem gleichen K on tak t (Ausbeute über 90% ) u. die Umwandlung von Form
am iddäm pfen bei 520° über C d-Phosphat auf Glaswolle zu HCN (Ausbeute 85%) bc- 
schrieben. Die K on tak te  eignen sich auch fü r die K ondensation von Essigsäure mit C:H. 
zu Vinylacetat. (Schw d. P . 124 737 vom 5/8.1946. ausg. 26/4.1949.) J .  S c h m i d t .  660

Shell Developm ent Co., Seaver A . Ballard und Vernon E. H aury, V. St. A., Herstellung 
von Isophoron (I) und Homologen. Aceton (II) kondensiert sich in Ggw. einer verd., wss. 
Ä tzalkalilsg. oberhalb 130°, wenn m an fü r einen innigen K on tak t sorgt, zu I, ohne dau 
größere Mengen an  unerw ünschten N ebenprodd. von höherem  K p. entstehen. Da U 
wesentlich unterhalb  130° bei n. D ruck sd., w ird u n te r so hohem Druck gearbeitet, dau 
das Reaktionsgem isch nich t zum Sieden kom m t. Im  Gemisch existieren 2 Phasen, u. zwar 
eine wss. K atalysatorphase u. eine organ. Phase. W ährend der R k. setzt sich nicht die 
Gesamtmenge II zu I oder niedrigeren bzw. höheren K ondensationsprodd. um. w • 13 
in  der M ehrzahl der Prodd. n ich t bes. lösl., m it I I  aber völlig mischbar. Aus der organ- 
Phase, die hauptsächlich aus II  besteh t u . daher das Reaktionswasser leicht aufnimm •< 
wird dieses dadurch en tfern t, daß man aus der Reaktionszone laufend einen Teil der organ- 
Phase abzieht. H inreichend lösl. ist W. in K etonen m it 3—5 C-Atomen. Die Konz, de 
wss. K atalysatorphase wird konstan t gehalten u. nötigenfalls durch Zufuhr von YV • regu 
liert. — F ü r die E ntstehung  der ungesätt., alicarbocycl. K etone (Isophoron, Homois 
phoron) is t V oraussetzung, daß an jedes a-C-Atom des K etons mindestens 1 .P j 
gebunden ist. Diese Bedingung erfüllen II, M ethyläthyl-, Melhylpropyl-, Diätthyi- • 
Methylisopropylketon. — Die obere Tem peraturgrenze is t durch die k rit. Temp. 
K etons festgelegt (255° bei II). — Die in die Samm elvorr. abfließende organ. Phase < 
h ä lt vielerlei B estandteile, z. B. im Falle des I I  unverändertes II. Mesityloxyd (
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Diacetonalkohol (IV), I, Phoron u. höhere Produkte. Bei Melhyläthylkelön können 4 s tru k 
turisomere Homoisophorone vorliegen, abgesehen von den ster. u. opt. Isomeren. Die kon
tinuierlich abziehende organ. Schicht-kann durch fraktionierende Dest. zerlegt, manche 
ihrer Bestandteile können selektiv wieder in das K eton umgelagert werden, z. B. III u.
IV in II. — Beispiele, V orrichtungen (F. P. 941124 vom 28/12.1945, ausg. 3/1.1949. 
A. Prior. 28/1.1943.) D O N L E . 710

Usines de Melle (Erfinder: Henri Martin Guinot), Frankreich, Herstellung wasserfreier 
Ameisensäure, dad. gek., daß m an die D est. ihrer verd., wss. Lsgg. in zwei aufeinander
folgenden, interkom munizierenden u. austauschbaren Phasen vornim m t, von denen die 
eine die zuvor auf die Konz, des azeotrop. Gemisches von maximalem K p. gebrachte 
Säure weiter auf 85—95% konzentrieren soll. Dies geschieht in Ggw. einer bemessenen 
Menge Schleppm ittel (Ameisensäurebutyl- u. -amylester) u. un ter Rückführung nicht 
nur des Schleppm ittels, sondern auch einer Menge W ., das aus dem dekantierten bin. 
Gemisch stam m t. Die zweite Phase besteht in einer einfachen Dest. in Abwesenheit von 
Schleppmittel u. soll die wasserfreie Säure aus dem 85—95% ig. Prod. ergeben; als R ück-( 
stand bleibt das azeotrop. W asser-Ameisensäuregemisch von maximalem K p., das erneut 
der azeotrop. Dest. zugeführt wird. — Beispiele, Zeichnung. (F. P. 942 067 vom 4/4.1941, 
ausg. 28/1.1949.) D o n l e .  810

Atlantic Research Associates, Inc., Newtonville, Mass., übert. von: Francis Clarke 
Atwood, Newton, Mass., V. S t. A., Herstellung von Alkylacrylaten. Man verdam pft L actate 
™ Gemisch m it A cetanhydrid oder a-A cetoxypropionate zweckmäßig in Ggw. eines hoch-
sd.Ols, z. B. bei 150—275° u. un ter 2—25 lbs Druck am besten durch Versprühen gegen
erhitzte Metalloberflächen u. fü h rt die L actatdäm pfe nach A btrennung von nichtver- 
dampften Anteilen in die eigentliche Pyrolysekam m er, wo sie bei 450—700° unter Bldg. 
von Acrylaten gecrackt werden. Auf diese Weise wird das Ausgahgsgemisch in dem Vor
erhitzer schlagartig ' ohne die Zwischenstufe des Siedens u. ohne Koksabscheidung 
verdampft, u. die V erluste durch Zers, betragen höchstens 4% . (A. P. 2  464 364 vom 
11/3.1943, ausg. 15/3 .1949 .) S t a r g a u d .  810

Corning Glass W orks, Corning, N. Y ., V. St. A. (Erfinder: J .  F. Hyde), Zerlegung von 
organischen Siliciumverbindungen. Organ. Si-Verbb., die aus Gemischen verschied. Verbb. 
des Typs Rn—Si—Y4_n (n =  1, 2 oder 3; R  =  einw ertigerK W -stoffrest u. Y =  H , OH, 
Halogen, Alkoxy-, Aryloxy- oder NH„-Gruppe) bestehen, werden zerlegt, indem m an sie 
zunächst einer Hydrolyse un terw irft u. dann m it prakt. wasserfreiem Alkali behandelt. 
Hierbei wird die Alkalimenge so begrenzt, daß nur die am leichtesten in Alkalisalze über-
V kk rCn angegriffen werden. Diese werden dann von den nicht angegriffenen 

erbb., z. B. durch D est., abgetrennt. Z. B. werden Monoorganosiliciumverbb. auf diese
„ T  ' ’on Hi- u ./oder Polyorganosiliciumverbb. getrennt. — Ausführliche Beispiele, 
(ochwed. P. 124 961 vom 31/7.1946, ausg. 17/5/1949. A. Prior. 15/11.1945.)

J . SCHMIDT.- 950
N. V. de Bataafsche Petroleum M ij., Oxydation von aromatischen Kohlenwasserstoffen, 

soujic von ihren IIalogen- oder Alkylderivaten. Substituierte Phenole, arom at. Carbonsäuren, 
etone, Polyketone oder Peroxyde m it derselben Zahl von C-Atomen wie das Ausgangs- 
atenal werden durch partielle Oxydation m it einem Halogenwasserstoff, vorzugsweise 

J  L ‘u guter Ausbeute erhalten. Man le ite t z .B . ein Gemisch aus 3 0 cm 3 C6H5CH3, 
cm 0 2, 30 cm3 N2 u. 15 cm 3 H B r bei n. Druck u. 201° m it einer K ontaktzeit von 3 Min. 

P„r7p*'ein Pyrexrohr u. erhält dabei C6H5CH,OH in einer Ausbeute von 91,3% . (H oll. P. 
^  757, ausg. 15/4.1949.) KALIX. 1010

®eo/ '  Baker und W m . Hunter, Aralkylketone und Carbinole können durch Oxydation 
„ n %H6.C2H5 oder ähnlichen Verbb. bei 120—150° u. 50—100 Ibs/sq.in. 0 ,-D ruck  in 

von Mn- oder Co-Aeetat erhalten  werden. (E. P . 616 330, ausg. 19/1.1949.)
K a l i x .  1060

Purdue Research Foundation, W est Lafayette, Ind ., übert. von: Earl T. M cBee,
a(, ayett®> und Park A. W isem an, W est Lafayette, Ind ., V. St. A., 1.2-Dichlorfluorcyclo- 
eire iy man aus ungesätt. C l-substituierten cycl. KW -stoffen, die noch mindestens 
•hex °PPeB)indung en thalten , wie Perchlorcyclobuten, -butadien, -penten, -pentadieu, 
fluoräti, i',*lexa^*en> Perchlornaphthalin , Pentachlorbenzotrifluorid, Pentachlor-(yenta- 
Die Pi Tetrachlor-bis-(trifluorm ethyl)-benzol u .a .,  durch Behandeln m it ShFj.
Hexani i1Sti Zweckm ä®'f:! in einem Glasgefäß oder Ni-Autoklaven durchzuführen. — 300 (g) 
dieanf nzo1 u -1000 SbF6 bilden beiR aum teihp . zunächst eine blaue Kom plexverb., 
derd h * ® tc*n. lang auf ca. 100° erh itz t wird. Nach Aufsetzen eines Rückflußkühlers. 
Temn l Cinen Trockeneis zu kühlenden Trap abgeschlossen wird, erhöht man die
Wassp 8sam auf 200° u. behält diese Temp. bis zur Beendigung der R k. bei. Durch

b mPfdest. des T rap- u. K olbeninhalts e rhält man 274 (g) einer farblosen Fl.,
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die zur Entfernung von- Sb-Salzen m it einer wss. HCl-Lsg. gewaschen, dann mittels 
CaCl2 getrocknet u. rektifiziert wird. P ie  danach verbliebenen 260 Fl. ergeben bei der 
Dest. 126,5 reines 1.2-Dichloroctafluorcy clohexen, K p .T48 111—113°. — Aus Hexachlor- 
cyelopontadien erhält m an auf analoge Weise 1.2-DicMorhcxafluorcyclopenlen, Ivp.71, 88 
bis 89°. (A. P . 2  459 783 vom  30/11.1945, ausg. 2 5 /1 .1949.) G a n z l i n .  1810

X. Färberei. Organische Farbstoffe.
A . Geake, Die Adsorption zweier Küpenfarbstoffe Caledon Red B N  und Calcdon Jade 

Oreen durch Baumwolle. U ntersucht w ird das Adsorptionsgleichgewicht von Caledon Jade 
Green (16.17-Dimethoxybenzanthron) u. von Caledon Red B N  (1.2-Anthrachinonnaphth- 
acridon) durch gereinigte Baumwolle aus den alkal. Lsgg. der entsprechenden Leuko
verbindungen. Die Versuchsergebnisse werden eingehend d iskutiert u. die benutzten App. 
u. Vorr. beschrieben. (J .  Textile In s t. 40 . T 57—87. Jan . 1949.) P . E c k e r t .  7002 

,>—, Voraussage bezüglich des Verhaltens der Farbstoffe. Kurze, sehr allg. gehaltene Aus
führungen zur Färbotheorie un ter bes. Hinweis auf A ffinität u. Diffusionskoeffizienten. 
(Dyer, Text. P rin ter, Bleacher, Finisher 101. 202. 25/2.1949.) P . E c k e r t .  7002

—, Verwendung von Cyclohexylamin fü r  textile Zwecke. Cyclohexylamin (I) fördert 
in Verb. m it N aH SO , das Ziehvermögen für Acetat-, (N ylon)K üpen-u . Azofarbstoffe. I 
is t eine starke Base, besitzt eine s ta rk  quellende W rkg. für Celluloseacetatseide u. ist 
gleichzeitig ein ausgezeichnetes Lösungsm. für alle A rten von Farbstoffen. I  verleiht 
Celluloseacetat A ffin ität für Farbstoffe, die un ter n. Bedingungen n ich t gegeben ist. 
Verss. wurden m it A cetat-, D irekt-, Echtsäure-, Säure-, N eutral- u. Chromfarbstoffen 
durchgeführt. An H and einiger Beispiele wird die Verwendung des I in der Färberei be
handelt. (Dyer, T ext. P rin ter, Bleacher, Finisher 102. 45—47. 15/7.1949.)

P . E c k e r t . 7006
W erner Popp, Über Anilinschwarz. 1. M itt. E s wird zuerst ein Überblick über die Entw. 

der Anilinschwarzfärberei gegeben u . dann die heu te  in jeder Druckerei gebräuchlichen 
Verff. zum Färben  u. Bedrucken m it Anilinschwarz beschrieben. Bei den im Verlauf der 
Ausführungen angeführten Vorschriften handelt es sich um  in der Praxis bewährte. 
(Textil-Praxis 4 . 5 1 8 — 19. Okt. 1 949 .) P. ECKERT. 7022

Scholl, Wie bedruckt man vorteilhaft Wirkwaren? P rak t. Hinweise. (Textil-Praxis 4. 
5 03 . Okt. 1949.) ___________________  P. E c k e r t .  7022

Ciba Soe. A n., Basel, Schweiz (Erfinder: F . Felix , A . Heckendorn und W . Widmer),
Herstellung von echten Färbungen a u f Faserstoffen mittels Monoazofarbstoffen. Man färbt 
Wolle m it Lsgg., die gleichzeitig Farbstoff u. chromabgebende M ittel enthalten. Als 
Farbstoffe werden Monoazofarbsloffe verw endet, die die A tom gruppierung Y —0 —Ri— 
N = N —R 2—O—Z aufweisen (O—Y u. O—Z =  benachbart zur N = N -G ruppe  sitzende, 

so  H  i über O gebundene Acylgruppen; Z
' 3 kann auch =  H , bes. aber Benzoyl-

_ „  . oder B u ty ry lrest; R t u. R 2 =  organ.
!i s R este, bes. Benzol-, Naphthalin- u.

O—CO—C,HS —co —c,H6 l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolonreste).
W eiterhin soll in  der Gruppe Rr~ 
N = N —R j nure ine  S 0 3H -G ru p p een t-  
halten  sein. Bes. geeignet sind Farb- 

( ( Stoffe der Zus. A u. B. Nach einem
H ,( \  /C ,  /OH H,C\ .OH Ausführungsbeispiel wird Wolle nut

Cr Cr C C einem aus diazotiertem  5 -Nitro-j-chlor-

1— U e. . A -i-cn , ,
Benzotjlchlorid acylierten F arbstoff grünlich-blau gefärbt. — Tabellar. Zusammenstellung 
w eiterer Azofarbstoffe u. A cylierungsmittel. (Schw ed. P . 1 2 4 8 0 8  vom 27,2. 1947, ausg. 
10/5.1949. Schwz. P riorr. 27/2.1946 u. 24/1.1947.) J . SCHM IDT. 7021

Copeman Laboratories Co. und Harley Y . Jennings, V. St. A., Färben von Textilien, 
wie Musselin. Man löst eine wasserunlösl. H arzsubstanz u .■ einen öllösl. Farbstoff in einem 
flüchtigen organ. Lösungsm., ste llt m it W. eine verhältnism äßig feine öl-in-Wasscr- 
emulsion her, in der die feinen Tröpfchen des Lösungsm., welche das H arz u. den Farb
stoff enthalten , die disperse Phase bilden u. wobei die Lsg. eine solche Konsistenz hat, 
daß die Fl. in die Capillarräum e der Textilw are eindringen kann; dann behandelt man das 
Gewebe m it der Em ulsion u. verdam pft das Lösungsm., worauf H arz u. Farbstoff a*5 
dünner Film  auf den einzelnen Fasern Zurückbleiben. Die Konsistenz kann so gering sein, 
daß die Zwischenräume im  Gewebe offen bleiben, aber H arz u. Farbstoff dennoch in die
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Capillarräume eingeführt werden. — Die Emulsion wird z. B. aus 220 (Teilen) Amberol 
F7, 55 Ricinusöl, 55 Tungöl, 1,8 Stearinsäure, 308 Toluol u. 284 CC14 hergestellt. D ann 
mischt m an 170 g Pylaktom egrün LX  1014 in 1,7 L iter der Lsg., verm engt 850 cm 3 
NH,-W. m it 4200 cm 3 W. u. rü h r t die Farbstoff-Öllsg. in das N H 3-W asser, usw. (F. P. 
941194 vom 26/3.1946, ausg. 4/1. 1949. A. Prior. 5/8. 1939.) DONLE. 7021

Ciba Soc. An., Basel, Schweiz (Erfinder: E. Krähenbühl, E . Meier und A. Sehürch), 
Färben und Bedrucken von Superpolyamidfasern. Man fä rb t oder d ruck t m it wasserlösl., 
saure Gruppen enthaltenden Farbstoffen zusammen m it in der W ärm e säureabspaltenden 
Mitteln u. däm pft h in terher die Fasern. Als Farbstoffe können z. B. angew endet werden 
saure Wollfarbsloffe (sulfonsäuregruppenhaltige Azofarbstoffe), ferner sulfonierto A nthra- 
chinonfarbstoffe als Typ verw endbarer direktziehender Baumwollfarbstoffe. Man kann 
die Farbstoffe auch zusam men m it Verdickungsm itteln oder Lösungsverm ittlern anw en
den. Als säureabspaltende M ittel eignen sich bes. NH4-Salze m it flüchtigen Säureresten. 
Man kann aber auch Salze schwerer flüchtiger Säuren, wie W einsäure, anwenden. Z'. B. 
bedruckt man ein N ylon- Gewebe m it einem Gemisch aus 30 (Teilen) K itonechtgrün V 
(Schulz, Farbstofftabellen, 7. Aufl. N r. 777), 50 Resorcin, 370 W ., 530 British-Gum m i
verdickungsmittel, 20 Tallöl-K-Oleatgemisch u. 80 NH4-Tartratlösung. Nach dem Drucken 
wird 1 Stde. bei 180° gedäm pft. Man erhält echte, gleichmäßige Drucke. — Aufzählung 
weiterer geeigneter Farbstoffe. (Schw ed. P . 124 728 vom 15/4.1947, ausg. 26/4.1949. 
Schwz. Prior. 2/4. 1947.) J .  SCH10DT. 7023

Ernest Rudolf Stern, V. St. A., Färben von Leder. Die gegerbte u. sonst in üblicher 
Weise vorbehandelte W are wird diazotiert u. auf dem diazotierten Leder die Farbe en t
wickelt, z. B. m it m-Toluylendiamin, /9-Naphthol, Resorcin, (S-Naphthyläthylamin, 
m-Phenylendiamin. Auf das so behandelte Prod. wird un ter Druck ein dünner Film  eines 
Farbstoffes, wie R esorcinbraun R , aufgetragen. Man bedient sich dabei eines Zwischen
trägers, auf dem der Farbstoffilm  aus seiner Lsg. in A. oder dgl. erzeugt wird. — Beispiel. 
(F. P. 941 377 vom 4/2.1947, ausg. 10/1.1949. A. Prior. 23/2.1946.) D o n l e .  7025

I. R. Geigy Akt.-G es., Schweiz, Herstellung sulfonsäuregruppenfreier Monoazofarbstoffe 
der Pyrazolonreihe. Man kuppelt ein diazotiertes Amin der allg. Form el X —S 0 2—N H —
S02—Y—N H 2 m it einem l-Arylpyrazolon-(5) der Zus. A zu einem H c CQ
Farbstoff der allg. Form el B. Dabei bedeuten X einen Phenyl-, ' \
Naphthyl- oder B enzylrest; Y  einen Phenylrest; R i einen arom at. N—R,
Rest der Bzl.- oder N aphthalinreihe; R |  einen niedrigmol. A lkylrest, E A
eine umgewandelte Carbonsäuregruppe oder einen — gegebenenfalls ! 
chlorierten oder brom ierten — Phe- —
nylrcst;n isteineganzeZahl v o n l—6 , X — SO ,—N H —Y —N =  N —HC----- CO

azo- u./oder Azokomponente Br oder
CI enthalten können. Auch Alkyl-, Alkoxy-, Aryloxy-, N 0 2, Acylaminogruppen usw. können 
vorhanden sein. E s entstehen Wollfarbstoffe von bes. guter E chtheit gegenüber W ., 
Meerwasser, L icht usw., die in grünlichen bis rötlichgolben Tönen färben. -— Beispiele: 
2'Aminophenyl-(r.2'.3'.4r-tetrahydronaphthyl-5'- u. 6')-di$ulfimid  (I)-* l-{3'-Ghlorphenyl)- 
d-mcthyl-5-pyrazolön (II). F ä rb t Wolle (b) aus neutralem  bis schwach saurem Bad gelb. 
Herst. von I: Man löst 40,4 (Teile) o-Nitrobenzolsulfamid m it 27 NaOH (30% ig) bei 70° 
in 400 W., rü h r t in 1 Stde. ein fl., warmes Gemisch von 1.2.3.4-Tetrahydronaphtlialin-5- u.

ulfonsäurechloriden (aus dem techn. Gemisch der Sulfonsäuren) u. 31—34 NaOH 
(30%lg) derart ein, daß die R k. immer phenolphthaleinalkal. b leibt, fällt das Prod. durch 
Abkühlung, löst es in W ., red. es m it Fe in essigsaurer Lsg. usw. Analoge Farbstoffe m it 
‘■'Aminophenyl- (1 '- melhyl-4'- isopropylphenyl-2 ' - u. -3 ') - disulfim id  (aus dem techn. 

ü’nolmonosulfonsäuregemisch) oder m it l-(3 ‘.4'-Dichlorphenyl)-3-methyl-5-pyrazolon ( i n )  
l-(4'-Bromphenyl)-3-methyl-5-pyrazolön (IV). — 2 -Aminophcnyl-(naphthyl-l - oder 

)-disulfim\d —*■ II; bzw. III oder IV. — 3- oder 4-Aminophenyl-(benzyl)-disulfimid  (V) 
bzw. 3-Aminophenyl-(4'-chlor- oder 4 '-brombenzyl)-disulfitnid -*■ II; gelb auf b. V durch 
Umsetzung von 4-Nitrobenzolsulfamid m it Benzylsulfochlorid u. Red. der N 0 2-Gruppe. — 

A ninct-4-chlorphenyl-(4'-chlor- oder -4 '-bromphenyl)-disulfimid bzw. 3-Amino-4-chlor- 
y f n'ß-{l'-melhoxy- oder -4'-acelylaminophenyl)-disulfiniid — II; gelb auf b. — 3-Amino- 
i 'id"-chlorphenoxyphcnyl)-(3'.4'-dichlorphenyl)-disulfimid (VI) oder3-Amino-4-phcnoxyphe- 
nyH3'.4'-dichlorphenyl)-disulfimidoder3-Amino-4-(2"-melhylphenoxy)-phenyl-(4'-chloiphe- 
nV'¡-disulfimid -v II ; gelb auf b. VI durch K ondensation von 3.4-Dichlorbenzolsulfonsäure- 
c orii mit 3-NitroM-chlorbenzolsulfonsäureamid zu 3-Nitro-4-chlorphenyl-(3'.4’-dichlor- 
P f-nyl)-disulfimid, Ümsetzung m it p-Chlorphenol in Ggw. von NaOH, dann Red. m it Fe

wobei die Arylreste in der Bereitung 
von Azofarbstoffen übliche, n icht 
salzbildende Substituenten  u. die Di-

B

x — —(Halogen)n 
N - R ,

/
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u. dgl. — 3 -A m in6-6-7nethylphenyl-{4 '-melhylphenyl)- bzw. 3-Amino-4-melhylphenyl- 
(4’-methylphcnyl)- bzw. 3-Am inophcnyl-(xylyl)- bzw. 3-Aminophenyl-(4'-melhylphenyl)- 
bzw. 3-Amino-4-chlorphenyl-(4'-methylphenyl)-disulfimid -► III ; gelb auf b. — 3-Amino-
4-chlorphenyl-(4'-chlorphenyl)-disulfimid (X) -*■ l-Phenyl-3-melhyl-5-pyrazolon (IX); röt
lichgelb. — 4-Aminophenyl-(4'-chlorphenyl)-disulfimid -► II; gelb. — 3 -Aminophenyl- 
(4'-chlorphenyl)-disulfimid -*■ l-(4'-Methylphenyl)-3-methyl-5-pyraZolon; rötlichgelb. — 
3-Amino-G-methylphenyl-(naphthyl-r)-disulfimid  -» -II; gelb. — 3 -Am ino-6-melhylpJienyl- 
(2'.4'-dichlorphcnyl)-disulfimid r*-II; gelb. — 3-Aminophenyl-(2'.5'-dichlorphenyl)-disulJ- 
im id  II ; gelb. — 3-Amino-4-chlorphenyl-(phenyl)-disulfimid (VII) I I ; gelb. — VII -*■ 
l-{2'.5'-Dichlorphenyl)-3-me.thyl-5-pyrazolon; gelb. — 3-Amino-4-methylphenyl-(phenyl)- 
disulfim id -*■ II I; gelb. — 3-Amino-f-chlorphenyl-(2'.4'.5'-trichlorphenyl)-disidfi’>itid (VIII) 
-*■ l-[3'-Chlorphenyl)-3-carbälhoxy-5-pyrazolon; gelb. — VIII — l-{3'-Chlorphcnyl)-3-curb- 
amido-5-pyrazolon; gelb. — 3-Amino-4-chlorphenyl-{naphlhyl-l')-disxdjimid -*■ II ; gelb. — 
3-Ajnino-4-chlorphenyl-(2'.5'-diclilorpkenyl)-disulfimid -*■ II ; gelb. — 3 -Aminophenyl- 
(3'.4'-dichlorphenyl)-disulfimid -*■ II ; gelb. — 3-Äminophenyl-(2'.4'.5'-lrichlorphenyl)-di- 
su lfim id ->■ 11; gelb. — 3-Amino-4-chlorphenyl-(2'.4'.5/-trichlorphenyl)-disn/Jimid -*■ IX; 
rötlichgelb. — 3-Amino-4-chlorphenyl-(naphthyl-2')-disulfimid -*■ I I ; gelb. — 3 -Amino- 
phenyl-(tetrahydronaphthyl-5'- u, -6 ')-disulfimid  -*• I I ; gelb. — 3-Amino-4-chlorphenyl- 
(te tra h yd ro n a p h lh y l-5 u. -6')-disulfim id -*■ I I ;  gelb. — 3-Amino-6-chloTphenyl-(4'.ö'-di- 
c,klorphenyl)-disulfimid II ; gelb. — 3-Amino-4-chlorphenyl-(2'.4'-dichlorphcnyl)-disulf-
im id -*- II ; gelb. — 2-Aminophenyl-(3'.4'-dicltlorphenyl)-disulfimid -*■ II ; gelb. — 2 -Amino-
p h e n y l - ( 2 ' .4 ' .5 '- t r i c h lo r p h e n y l ) - d i s u l f im id  -*■ II ; gelb. — 2 -A v i in o -4 -c h lo r p h c r ty l-(4 '-c h lo r -  
p h e n y l ) - d i s u l f im id  II ; gelb. — 3 - A m in o -4 -c h lo r p h e n y l- (3 '.4 '-d ic h lo r p h e n y l) -d is u l f i in id
(XI) -*■ II ; gelb. — X — 1.3-Diphenyl-5-pyrazolon; rötlichgelb. — X -*• l- (3 '-Chlorphenyl)- 
3-phcnyl-5-pyrazolon; gelb. — X -*■ i-(N apM hyl-2’)-3-methyl-5-pyrazolon; gelb. — 
X I -*• l- (3 '-Su lfa7nidophenyl)-3 -methyl-5 -pyrazolon; gelb. — XI -*■ l- (4 '-Nitrophcntjl)-
3 -melh7jl - 3 -pyrazolo7i; gelb. ( F .P .941 336 vom 30/1.1947, ausg. 7/1.1949. Schwz. Prior. 
31/1.1946.) DONLE. 7053

Sandoz Akt.-Ges., Basel, Schweiz, A 7ithracht7io7ifarbsloff der Zus. Z . Man erhält ihn 
durch Rk. von l-A m ino-4-m ethoxyanthrachinon (I) m it einer den Säurerest des 1- Ben-

zoy!amino-4-(4'-carboxyphenyIamino)-anthrachinons
(II) abgebenden Verbindung. So kann man z. B. 
ein Gemisch aus 7,6 (kg) II ti. 200 o-Dichlorbcnzol 
bei 100° m it 2,3 SOCl2 versetzen, 1 Stde. bei 250" 
rühren, zum Gemisch 4,2 I zugeben, weitere 4 Stdn- 
bei 180° rühren, nach A bkühlen auf 100° das Gemisch 
m it A. verdünnen, den Farbstoff abfiltrieren u. mit 
A. u. heißem W. waschen. E r fä rb t B a u 77iw o llc aus 

dunkelblauroter K üpe v io lettbraun. (Schwz. P . 250 073 vom 6/11.1940, ausg. 1/6.1948.)
STA RG A R D . 7059

Sandoz Akt.-Ges., Basel, Schweiz, AnthrachiTioufarbstoffe. Man se tz t 4-Aminoanthra- 
chinon-2.1-benzacridon (I) m it einer den Säurerest des l-Benzoylamino-’4-[4'-carboxy-

phenylam ino]-anthrachinons (II) abgebenden Verb. 
-C O -N H  O um. V errührt m an z. B. 6,8 (kg) II  in 200 Trichlor- 

benzol m it 2,8 SOCl2 bei 100°, e rh itz t das Gemisch 
1 Stde. auf 150°, g ib t 5 I zu u. rü h rt 4 Stdn. bei 
180°, so erhält m an nach dem Verdünnen des ab
gekühlten Reaktionsgemisches m it A. einen Farb
stoff A, der BauTnicolle (B) aus dunkelblauroter Küpe 
blaugrau färb t. P ie  analoge R k. von I m it dom Chlo
rid des l-Benzoylamino-4-[3'-carboxyphenylamino]-
anthrachinons liefert einen Farbstoff, der B aus 
dunkelblauroter K üpe blau färb t. (Schwz. PP- 

258 766 u. 258 767, beide vom 6/11.1940, beide ausg. 1/6.1949. Beide Zus. zu Schwz. 
P. 250 073; vgl. vorst. Ref.) STA RG A RD . 7059

Hans Robert Steinbauer, D er A nlllndruck. 2., neubearb . Aufl. F ra n k fu r t  a . M .: F o lygraph  Verl. 1 
(104 S. m. A bb., m ehr. T af.) 8" =  Polygraphische B ücherei. DM 6,00.

XI a. Farben. Anstriche. Lacke. Naturharze.
Harold Simmons Booth, Elisha Frederick Pollard und Mahlon Jacob Rentschler, dleat- 

tio/ten in inerten geschmolzenen SubstaTtzen. Herstellung von Blanc f ix e  aus Baryten . hs 
wird ein Verf. zur H erst. von Blanc fix e  in großtechn. M aßstabe beschrieben. Einzelheiten 
hierüber finden sich im Original. Das nach diesem Verf. hergestellte Blanc fixe  besitzt
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ein außerordentlich niedriges Schüttgewicht, u. zwar beträg t es nu r ungefähr die H älfte 
von dem in üblicher Weise hergestellten. Das Pigm ent eignet sich u. a . auch fü r medizin. 
Röntgenuntersuchungen. (Ind. Engng. Chem. 40. 1981. Okt. 1948.) D iE T L .  7090 

—, Ein neues Pigment: Bleilitanal. A. E . JA C O B S E N  u. J . R I N S E  zeigten, daß An
striche m it B leititanat sehr lange ihre E lastiz itä t behalten u. 8—10 Jah re  der Bewitterung 
standhalten. Sie besitzen eine 100% ig. Überlegenheit den Bleiweißanstrichen gegen
über. Herst. des Pigm entes durch E rhitzen äquivalenter Mengen von PbO u. T i0 2 auf 
zunächst 500—700° zur chem. R k . ,  dann auf 750—900°, um die anstrichtechn. Eigg. zu 
entwickeln; gegebenenfalls auch Überschuß von PbO, das dann m it H 2S 0 4 in Sulfat um 
gewandelt wird. Letzteres Pigm ent is t lichtbeständiger. (Pain t Technology, Jan . 1948; 
referiert nach Lack- u. Farben-Chem. [Zofingen] 2. 64—65. März 1948.) W lL B O R N . 7090 

K. W ürth, Chemische Probleme der Ölmalerei. Vf. weist auf die werkgerechte Mal
technik der alten Meister hin, die ih r Material genau kannten. Vorteile der lasierenden 
Technik für die H altbarkeit. Der Verwendung der K unstharze in der K unstm alerei steh t 
Vf. noch skept. gegenüber, da Erfahrungen über längere Zeit noch nicht vorliegen. (Lack- 
u. Farben-Chem. [Däniken] 3. 110—12. Juli- 1949.) W lL B O R N . 7106

Alfred W right, Die chemische Zusammensetzung des Schellacks. Farbstoffe: Die vom 
Vf. isolierte Laccainsäure is t eine zweibas. Säure m it dem F. 179,5°, die in rhom b. P lä t t
chenkristallisiert. Die E lem entaranalyse läß t sowohl die Form el: 0 ,6I I 120 ,  (R .E . S C H M ID T ) 
als auch die Form el C20H 14O ,0 (D iM U O T H  u. G o l d s c h m i d t )  z u .  Offenbar handelt es 
sich um ein vollständig substitu iertes O xyanthrachinonderivat. E rythrolaccin ist w ahr
scheinlich 1.3.5.7-Tetraoxy-2-m ethylanthrachinon. W achs. Aus Baisakhi-Körncr-Lack 
isolierte Vf. 87,2% alkohollösl. E ster (oderein Gemisch), 11,5% alkoholunlösl. E ster (oder 
ein Gemisch) u. 1,3% KW -stoffe. W ahrscheinlich sind m ehr als ein E ster, ein Alkohol u. 
eine Säure anwesend. Die Tachardiacerin-Säure is t offenbar m it der Cerotinsäure ident., 
lachardiacerol m it Cerylalkohol. Laccerol h a t die Form el C31H-0O. Von Aleuritinsäure 
wurden 38% festgestellt. Schellack is t wahrscheinlich ein Isogel oder eine feste Lsg. von 
ring- u. kettenförmigen Säuren u. intcrm ol. E stern  u. wahrscheinlich Lactiden u. Lactonen. 
(Pamt Manufact. 1 9 .  151—55. Mai 1949.) W lL B O R N . 7142

F. G. Smith, Toronto, Canada, Pigment. Es besteht aus hexagonalem ZnO als Grund- 
element, das daneben in fester Lsg. MnO zur Erzielung rötlicher u. CoO zur Erzielung 
grünlicher Töne en thält. D arüber hinaus werden als farbverschiebende Zusätze bis 20% 
opO oder bis 30% CdO, beide ebenfalls feste Lsgg. m it dem ZnO bildend, zugegeben, 
hierbei dient CdO vorwiegend zur E instellung rötlicher Töne bis zum Orange, w ährend 
MgO den Farbton zwischen Grün u. B laugrün verschiebt. V orteilhaft sind diese Einstell- 
zusatze bes. deshalb, weil sie keine neue Phase im Pigm ent bilden, daher sich n ich t ab 
sondern oder besonderen Verwitterungen unterliegen. Die Farb töne sind also sehr dauer- 
oq« , 7  Beispiele. (Schwed. P . 124 947 vom 22/7. 1946, ausg. 17/5. 1949. A. Prior. 

TT J . S c h m i d t .  7091
Universal Oil Products Co., Chicago, V. St. A., Dehydratisierung von Eicinusöl (I). 

i an erhitzt I auf 200—325°, bes. auf 250—300° bei red. D ruck (< 5 0  mm, bes. < 3 0  mm 
g) m Ggw. eines inerten Lösungsm. (Gasölfraktion aus pennsylvan. Erdöl), das niedri- 

v^Li • a 'S ^as B ehydratisierungsprod., jedoch während der W asserabspaltung in fl. Phase 
erbleibt, m it einem K atalysator, der durch Calciniercn einer Mischung aus einer Phosphor- 
aure ( H j P 0 4) m it einem adsorbierenden silicatha'ltipen Stoff (Kieselgur) bis zur Bldg. 

von büicophosphal (vgl. A. P . 1993513, C. 1935. II . 3338) hergestellt wurde. Zweckmäßig 
et man einen das I vollständig in fl. Phase enthaltenden Strom  in K on tak t m it dem 

atalysator durch eine erh itz te  Reaktionszone, dann in eine Trennungszone, die un ter 
akuum u. bei einer solchen Temp. gehalten wird, daß das W. verdam pft. Beispiel: 

Huft.?118 Kieselgur u. H3P 0 4 hergestellte K atalysatorm ischung (ca. 60% P 20 5) wird 
da- i -au  ̂ e rh itz t, bis der Geh. an freiem P 20 5 4,4% beträg t. 100 (Gewichtsteile) 

'on  bringt man in ein m it S i0 2-B lättchen gefülltes R eaktionsrohr aus rostfreiem Stahl 
1 ■,eiB!r(' elektr. Ofen m it einem elektr. Vorerhitzer, erh itz t auf 275° bei 30 mm Hg u. 
t; • e*-11 Hdfc einer Raumgeschwindigkeit von 1 je  Stde. hindurch, wobei 89 dehydra-
T ‘i? u * «• nach Spülen m it N2-Gas weitere 1,9 +  1,3% erhalten wurden. In  einer 
abs i S'nt* Dien-Zahl, VZ., JZ ., n D, V iscosität u. D. angegeben. Die Wasser-
entf-i J 1® betrug 90% . Durch Glühen an  der L uft wird der K atalysator regeneriert u. 
des , , n L7%  freies u. 51,1% G esam t-P20 5. — W eiteres Beispiel m it Tabelle der Eigg. 
(SpW enen P r°d .; Verwendung für Anstrichmittel, Überzugsmassen u. Firnisse. 
l nwz- p - 258 592 vom  22/10.1946, ausg. 16/5.1949. A. Prior. 26/5.1943.)

n  K R A ü R S . 7097
y  St °A ^ em'cal Co., übert. von: Earl D. Morris und Gerald A . Griess, Midland. Mich-,

• A., Lackharz. Die üblicherweise verwendeten Lackharze werden m it 20—80% S ty 
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rol oder a-M ethylstyrol oder seinen Derivv. gemischt u. 48 Stdn. lang in Ggw. eines 
üblichen Peroxydkatalysators auf über 150° erhitzt. Die erhaltenen Polymerisations- 
prodd. sind in aliphat. Lösungsm itteln lösl. u. können in Verb. m it trocknenden ölen 
zur H erst. von Lacken u. Firnissen verw endet werden. Z. B. werden 75 (Teile) Harz,
17,5 Styrol, 7,5 a-M ethylstyrol bei einer Steigerung der Temp. von 100 auf 200° während 
4 Stdn. un ter Rückfluß erhitzt. Die Temp. wird dann weitere 12 Stdn. lang auf 200° 
gehalten. Das Reaktionsprod. is t ein schwach gelbliches H arz m it F . von 135° F. — 
Weitere' Beispiele. (A. P . 2 468 770 vom 1/3.1946, ausg. 3/5.1949.)

K i s t e n m a c h e r .  7097
Interehem icalC orp.,New York, übert. von: Lino J. R adi, Union City, N. J . ,  V. St. A., 

Überzugs- und Bindemittel, bestehend aus einer Lsg. von M ischpolymerisaten von Isobuten 
u. B utadien, welcher ein K ohlenharz, z. B. U tahtyp-K ohlenharz (I), zugesetzt wird. — 
Man geh t aus von einem Gemisch, welches 20,3 (Gewichtsteile) eines Mischpolymerisats 
von Isobuten u. B utadien in der'H andelsm arke G R-I, 5,0 I, 8,0 CaCOa, 1,0 ZnO, 0,8 Blei
g lätte , 0,6 S tearinsäure u. 0,3 Schwefel en thält, u. rü h r t dieses m it 64,3 Gcwichtsteilcn 
Bzl. an, indem m an das M ischpolymerisat ir. das H arz zunächst darin  löst u. die anderen 
Bestandteile zusetzt. Man erhält einen Zement m it gu t klebenden u. haftenden Eigen
schaften. (A. P . 2 461 552 vom 27/3.1946, ausg. 15/2.1949.) F . M Ü L L E R . 7107

Archer-Daniels-M idland Co., übert. von: Jam es C. K onen und Burton W . Schroeder,
Minncapolis, Minn., V. St. A., Proleinhaltige Anstrichfarben. Zugabe von in der Wärme 
polym erisierten Alkalisalzen von Arylalkylsulfonsäuren (I) zu alkalidispergierbaren pflanz
lichen Proteinen m it Metallsalzen zu ihrer Ausfüllung ergibt A nstriche von hoher Wasser- 
festigkeit. Die verw endeten I haben die allg. Form el (A r-R -A r')SO aM, in der Ar u. Ar' 
gleiche oder verschied, arom at. Gruppen u. R  ein aliphat. Bindeglied m it einer oder 
m ehreren, gegebenenfalls verzweigten Alkylgruppen bedeuten, u . M ein H- oder Alkaliatom 
ist. Bes. geeignet sind die u n te r dem Handelsnam en „D axad 11“ "bekannten ReaHions- 
prodd. aus ß-Naphthalinsulfosäure u. Form aldehyd. Der getrocknete Anstrichfilm soll

10,5—4% davon enthalten , außerdem  die üblichen Pigm ente, Schaum verhütungsm ittel (II), 
H ärtem itte l usw. Eine erfindungsgemäße A nstrichfarbe besteht z. B. aus 20 (Teilen) 
Sojamehl, 12 Ca(OH)2, 2,5 D axad 11, 60 B oryt +  80 T i0 2 4- 60 Ton als Pigmente, 511 
u. 1,5 „Dowicid G“ als Präservativ . (A. P. 2 462 811 vom 18/10. 1944, ausg. 22/2.1949.)

. K A L IX . 7 1 0 7
Dow Corning Corp. und Earle Jennings Sm ith, V. St. A., Herstellung von Siloxanharzen, 

die an  der L uft vom Lösungs- zum festen Zustand trocknen, sich techn. leicht als partiell 
polym erisierte Prodd. reproduzieren lassen u. als Trägerstoffe fü r  Anstrich- u. Email- 
massen eignen. Ih re  S trukturelem ente sollen im wesentlichen nur folgende sein: CH,- 
SiOj 5,C#HsS i0 1)Su. CH3C6H5SiO [M engenverhältnis: ca. 15—40 (Mol.-%) :25—40:30—50]. 
Die Si- u. C-Atoinfc sind vorwiegend kettenweise alternierend aneinander gebunden. Liegen 
an  benachbarten Si-Atomen weitere O-Atome, z. B. in Form  von Alkoxygruppen, vor, 
so können diese eine neue Polym erisation verursachen. — Die H erst. folgt grundsätzlich 
bekannten Wegen, z .B . R k .‘von CH3- u./oder C6H5-GRIGNARD-Verbb. m it SiCi, oder 
O rthokieselsäureäthylester, Raffinierung des Rohprod. u. H ydrolyse m it Wasser. 
CH,CaH5SiCl2 en ts teh t aus gleichen Teilen CH3SiCl3 u. CaH 5-GRlGNARD-Verb., usw. — 
HCl oder Alkohole, die sich während der H ydrolyse bilden, werden durch W. oder alkohol
haltiges W. aufgefangen. — Die Prodd. polymerisieren sich w ährend der Hydrolyse im 
allg. partiell. W ährend einer anschließenden W ärm ebehandlung erfolgt weitere Kon
densation; V iscositätserhöhung oder Verfestigung u. V erdam pfung des Lösungsm ittels.— 
Z. B. ste llt m an ein H arz aus 4,66 kg CH3SiCl3, 6,66 kg CaH 5SiCl3 u. 5,84 kg CaH5CH3SiCL 
her, verm ischt es in 3 Stdn. m it 30,4 (Liter)’Toluol u. 45,5 W. bei 25—30°, läß t absitzen, 
wäscht die Toluolphase m it W., zuletzt un ter Zusatz von wenig N H 4OH. engt bei 115  
ein, kondensiert bis zur Harzbldg. bet 130—150° weiter, ste llt m it 16,8 kg Toluol eine 
Lsg. (265 centistokes) her, trocknet das H arz an der Luft, fügt A l-Pulver zu. F ür Anstrich- 
färben brauchbare Grundmasse. -— E rh itz t m an einen Film des H arzes 4 Stdn. auf 140 , 
so is t er bei n. Temp. h a rt u. n ich t klebend; nach 16std. Behandlung bei 250° sehr hart 
u. etwas brüchitr. — E in weiteres Beispiel,'sonstige Angaben. (F. P . 941 204 vom 21/1- 
1947, ausg. 5/1.1949. A. Prior. 21/1.1946.) DoNEE. 7107

E. I. du Pont de Nemours & Co., übert. von: Martin E . Cupery, W ilmington, D el-, 
V. St. A., Wasserfeste Überzüge aus wäßrigen Dispersionen. Man mischt 2—30% ( b e r e c h n e  
auf zu dispergierenden Stoff) NH.,-Salz des N -m onoalkylsubstituierten Monoamids einer 
Dicarbonsäure, en thaltend beide CO-Gruppen an  benachbarten C-Atomen u. einen Alky - 
Substituenten m it langer C-K ette, z. B. NH^-Salz der N-Dodecylphlhalam idsäure  ( I ) ,  bes- 
aber des N-Octadeeylmonoamids bzw. des' N-Dodecylmonoamids der Bicydo-(2.--JI
5-heplen-2.3-dicarbonsäure (II), m it dem zu dispergierenden festen Stoff, z .B . Natur
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oder Kunstwachs, Cellulosederivv., durch fettes ö l  modifiziertes A lkydharz, A sphalt 
oder 2-Chlorbutadien-(1.3), u. verd. die Mischung m it W. bis zur gewünschten Konz., 
oder man dispergiert den fl. Stoff, z. B. fe tte  ö le , wasscrunlösl. Lacke oder Farben in 
der wss. Lsg. des N H 4-Salzes u. e rhält ein Überzugsmitlcl, das Überzüge liefert, die nach 
mehrtägigem Trocknen an  der L uft oder kurzer Behandlung bei 60—100° bzwr. 100—250°, 
hei Verwendung von II bzw. I durch Inaktiv ierung des Dispersionsmittels w asserabstoßend 
u. gegen W. unempfindlich werden. — In  einer 70° warmen wss. l% ig . II-Lsg. m it p n 8,8 
werden 10% auf 70° erw ärm tes Paraffinw achs dispergiert, die Dispersion wird un ter 
Rühren schnell auf R aum tem p. abgekühlt u. dient dann als Überzugsmillei fü r Papier 
u. Gewebe. — W eitere Beispiele. (A. P . 2 467 192 vom 5/4.1946, ausg. 12/4.1949.)

_____________________  ASMUS. 7123

Ss. F. Belenki un d  I. w. Risskin, Chem ie un d  Technologie der P igm ente . 2. A ufl. L.-M. G oschim isdat. 
1949. (624 S.) 22 R b l. [ln  russ. Sprachcj.

Erich Stock, R ezep ttaschenbuch  fü r  die F arben - un d  L ack industrlc . 3. A ufl. W issenschaftliche Vcrlags- 
gesellschaft. 1949. (304 S.) DM 12,80.

, 500 A nstrichfarben rund  u m  L ithopone. W eißfarben-W egw eiser fü r  A nstrich fach leu tc . 3., erw. Aufl. 
K ö ln : L ith o p o n e-K o n to r. 1949. DM 1,20.

X Ib. Polyplaste (Kunstharze. Plastische Massen).
Klaus Stoeckhert, Amerikanische und englische Hochfrequenz-Vorwärmgeräte. H aupt- 

anwendungen der Hochfrequenz wärme in der K unststofftechnik in Amerika u. England. 
(Kunststoffe 39. 91—92. April 1949.) H annover.) O v e r b e c k .  7170

W. Hillesheimer, Hochfrequenz-Schweißmaschine fü r  Kunststoffe. Die Schweißmaschine 
„Presto“ besteht aus einem Hochfrequenzröhrensender, dem speziell für Verschweißungs
zwecke konstruierte E lektroden angeschlossen sind. F ü r die Verschweißung geeignet 
sind Kunststoffe m it hohem dielektr. V erlustfaktor, wie Polyvinylchlorid, -acrylsäure- 
ester u. Celluloseacetat, n ich t aber Cellulosehydrat (Cellophan). Anwendung bes. in der 
Konfektion von K unststoffbekleidung. (Kunststoffe 39 . 90. A prill949.) O V E R B E C K . 7170 

—> Fluorierte plastische Massen. Über neuere Entwicklung au f diesem Gebiet. H erst., 
K'Sg. u. Anwendung der neuerlich bekanntgewordenen Fluor-Polym eren: Polytetrafluor- 
athylen, Polyvinylfluorid, K el-F (d .i . M onochlortrifluoräthylen) sind angegeben. Auch 
die moderne H erst. von F luor wird beschrieben u . die Freons (Chlorfluormethane) u. 
Schwefelhexafluorid aufgezählt. Ferner ist eine Ü bersicht über die Fluorchemie in Eng
land angefügt. (B rit. P last. 21 . 457—65. Aug. 1949.) SC H LÄ G ER . 7172

A, Zinke, G. Z igeuner, G. W eiss und E. W iesenberger, Zur Kenntnis des Härtungs- 
prozesses von Phenolformaldehydharzen. 17. M itt. Über die Härtung mit Hexamethylen
tetramin I I I .  (16. vgl. Z IE G L E R  u .  K ü h lh ä u s e r ,  C. 1949. I I .  258.) Der Verlauf der 
Hartungs-Rk. von Phenolen m it H exam ethylentetram in (Hexa) wird aufgeklärt. Bei der 
Hexahärtung bilden sich zunächst N -haltigc Zwischenprodd., in denen die Phenolbausteine 
durch Di- oder Trim ethylam inobrücken verbunden sind. Bei Anwendung genügender 
-lengen C6H 5OH u. E inhaltung entsprechender Tempp. entstehen N-freie H arze. Diese 
sek. Rk. erfolgt un ter A bspaltung des N  als N H 3 oder CH3N H 2 u. Ausbldg. von > C H 2- 
orucken. Die ausgehärteten H arze sind demnach Prodd., in denen die Verknüpfung der 

henolkerne, wenn m an von N eben-Rkk. absieht, ausschließlich durch >C H j-V erbb. vor 
S1c* geht. Durch H ärtung  m it H exa gewonnene H arze u. H ärtungsprodd. von Resolen 
müssen sich demnach in der B auart unterscheiden; denn bei der H ärtung von Resolen 
sind verschied, sek. R kk. möglich. D aher bilden sich in letzteren n ich t nu r > C H 2-Brücken 

us; die Verknüpfung der Phenolkerne kann auch in anderer A rt erfolgen. — Man erh itz t 
, !n® “Jmukuug von 2.6-Dim ethylphcnol (I) u . Hexa 2—3 Stdn. im Ölbad (Temp. 120 

13.1,30°), verreibt die erkalte te  Schmelze m it W. u. krist. den in W. unlösl. getrockneten 
ml abwechselnd aus A. u. Toluol. Die weißen K ristalle entsprechen der Form el

CH,

O H ), -4 (CH2)8N„ (II), CmH „Ö ,N 6, F . 177,5-178,5°. Die Verb. läß t sich
I

CHg
fuch aus 2.6-Dim ethyl-4-chlormethylphenol darstellen, das m an durch Einleiten von HCl 
n  von 4-Oxy-3.5-dimethylbenzylalkohol in Bzl. gewinnt.. — Die H ärtung  von

r olgt durch Erhitzen des Sulfats m it NaHCO, fü r sich oder in Ggw. von I. Der Misch-F. 
metR1 i ’ P zl- um krist. weißen K ristalle (F. 175°) zeigt m it Di-[3.5-dimethyl-4-oxyphenyl]- 

ankeine Depression. — Es werden ferner dargestellt das T riaeetat, das N itra t u . das 
Chem. 80.160—69. April 1949. Gräz, U niv., In st, für orpan. u. pbarm a- 

ut- Ch«n.) . W e s ly . 7176
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P. Robitschek, Schlagfeste Phenolharze. 1. M itt. Herstellung und Verarbeitung. Ausführ
liche A rbeit über Definition der schlagfesten Verbb., N a tu r des Aufschlagwiderstandes, 
Stoßgewicht, Sprödigkeit, D ehnbarkeit, Zus. u. H erst. der Form massen. Tabellar. Über
sicht über die physikal. u. ehem. Eigg. der zu verwendenden synthet. u. natürlichen 
anorgan. u. organ. Fasern. — Literaturangahen. (B rit. P last. 21. 4 3 8 — 47. Aug. 1949. 
Prag.) S c h l ä g e r .  7176

P. Robitschek, Schlagfeste Phenolharze. 2. M itt. Formtechnik und Eigenschaften. (1. vgl. 
vorst. Ref.) Schlagfeste Verbb. sind hinsichtlich der Verformung n ich t grundsätzlich 
verschied, von anderen Verbb., sie haben aber geringeren Fluß, höheres Vol., größere 
K apazitä t für Einschluß von Gasen u. niedrigeren H om ogenitätsgrad. Kerbempfindlich
keit, K riechfaktor, E rm üdungskurve sind angegeben, Messungen an  Leichtm etallen heran
gezogen. (Brit. P last. 21. 481—85. Sept. 1949. Prag.) SCHLÄGER. 7176

Celanese Corp. of Am erica, Del., V. St. A., übert. von; Henry Charles Olpin und 
Alexander Jam es W esson, Spondon bei Derby, England, Färben von Kunstharzgegensländen 
m it Lsgg. von Farbstoffen in m ehrwertigen Alkoholen, ihren E stern  oder Äthern wie 
Glykol, Glycerin, Di-, T riäthylenglykol, /h/J-Dioxjmiäthylsulfid, Mono-, Di-, Triacetin, 
G lykolm onom ethyläther, D iäthylenglykolm onoäthyläther, D iäthylenglykol-, Glykol
m onom ethylätheracetat. Als K unstharze sind genannt Phenolaldehyd-, -ketonharze, 
Harnstoff-, Thioharnstoff-, Melamin-HCHO-harz, Polyvinylacelat, Polydiallylphthalat, 
Polymethylmethacrylat. Die m ehrwertigen Alkohole können auch in Mischung mit V- 
angew andt werden. — 0,2 Zoll starke P la tten  aus Polydially lphthalat werden im Stahl
autoklaven m it einer Lsg. m it 1,5 g 4-Nitro-4'-am ino-2'.5 '-dim ethoxyazobenzol u. 1,5 g
l-Am ino-4-m ethylam inoanthrachinon pro 100 cm 3 einer Mischung aus 2 Volumenteilen 
Glycerin u. 1 Volumenteil W. 4 Stdn. auf 150° geheizt. (A. P . 2 461 612 vom 5/4. 1945, 
ausg. 15/2. 1949. E. Prior. 18/4.1944.) PA N K O W . 7171

Sun Oil Co., Philadelphia, Pa., übert. v o n : John R . Skeen, Philadelphia, Pa., V. St. A., 
Trennen niedriger und höhermolekularer Polymerer, z. B. von Polyisobulylen, Buna S, 
Naturkautschuk, Isobutylen-Butadicn-Slyrol-AIischpolymerisaten, Polystyrol, Cumaron- 
indenharz in Fraktionen von verschied. Möl.-Gewicht. Man läß t eine Lsg. des Polymeren 
z. B. in einem gesätt. K W -stoff über oder durch eine Schicht von Silicagel (I) oder einem 
ähnlich wirkenden A dsorptionsm ittel laufen, wobei die niedrigmol. A nteile bevorzugt 
adsorbiert werden. Je tz t behandelt man I m it einem prim. D esorptionsm ittel (Bzl., Toluol, 
Xylol, Äthylendiclilorid), das das Polym ere am I ersetzt, I  aber bzgl. des prim. Desorp
tionsm ittels inakt. e rhält u. ersetzt nun letzteres wieder durch ein sek. Desorptionsmittel 
(n-H eptan, n-B utan, Isobutan , Pentan , Cyclopentan, Hexane, O ctane, Methylcyclohexan, 
CC14, PAe.) m it relativ  geringem Adsorptionsgrad, das das A dsorptionsm ittel wieder 
ak tiv iert. — Man löst z. B. 500 g eines T ieftem peraturm ischpolym erisats von Isobutylcn- 
B u tad ien-S tyro l in 2000 ml Pentan , läß t durch eine 30 Zoll hohe u. 2 Y> Zoll starke 
Kolonne m it 1800 g Silicagel laufen. Aus dem Pentan  erhält man 315 g hochmol. Fraktion. 
Das Silicagel wird m it 7000 ml Bzl. ausgewaschen; aus dem Bzl. erhält m an 168 g niedrig- 
mol. F raktion . (A. P. 2 462 564 vom 9/2. 1945, ausg. 22/2. 1949.) P A N K O W . 7171 

Soc. des Usines Chimiques Rhone-Poulenc, Paris (E rfinder: E. C. Cottet und R. L-t f< 
C hazal), Emulsionen von Polymerisaten, bes. von Polyvinylacelat, werden unter Ver
wendung von Polyvinylalkohol (I) u. Gelatine (II) als D ispersionsm ittel hergestellt. Man 
kann auch je eine Emulsion m it I  u. II herstellen u. dann beide Emulsionen miteinander 
vermischen. Man kann ferner die Polym erisation in wss. Phase un ter Verwendung dieser 
beiden D ispersionsm ittel herstellen. Die Emulsionen vereinigen die günstigen Eigg- von 
Emulsionen m it nu r einem der beiden D ispersionsm ittel, d. h. sie sind beständig u. koa
gulieren auch bei sehr tiefen Tempp. bis —50° nicht. — Beispiele. (Schw ed .P . 124 873 
vom 9/12. 1943, ausg. 10/5.1949. F. Prior. 10/12.1942.) J . SCHM IDT. 7173

N. V. de Bataafsche Petroleum Mij., H olland, Herstellung oder Behandlung von 
Gegenständen mit Polymeren des Vinylchlorids, dad. gek., daß m an Polymere verwendet, 
die einen K -W ert nach F lK E N T S C H E R  (Eigenviscosität) von ca. 70 oder mehr, bestimm • 
in C.vclohexanon bei 25°, besitzen. Die Polym erisation muß nach einem speziellen > er • 
(Holl. P. 120 246) geschehen. Die Prodd. besitzen eine höhere Plastifizierungstemp- V' 
sind bei n. Temp. weniger h a r t u. brüchig als die bisher üblichen Polyvinylchloride. bic 
sirtd sogar inB erührung m it sd. W. ziemlich beständig; dies ist bes. f ü r  'dicNahrungsmttl'_ 
u.elektrotechn. Industrie wichtig. — Da bei der Verformung Tempp. bis zu 200 u. sogar II 
nötig sind, m uß m an W ärm estabilisierungsm ittel, z. B. Verbb. von Pb, zugehen u- 1 
Form ung m it kleinen Mengen u. in kurzer Zeit durchführen. — Z. B. wird ein PolyvinI 
chlorid vom K -W ert 81 m it 4%  einer Pb-Seife von W ollfettsäuren bei 170—180° u- ' 
kurze Zeit bei 210—215° kalandriert u. in eine Folie von ca. 0,9 mm Stärke ü e
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geführt. Sie kann m ittels einer Klebmasse (Lsg. von nachchloriertem  Polyvinylchlorid) 
auf der Innenwand eines M etallbehälters angebracht werden u. bleibt von 80° warmem W. 
lange Zeit unangegriffen usw. (F. P. 942 259 vom 24/2.1947, ausg. 3/2.1949. Holl. Prior. 
3/10.1944.) , DONLE. 7173

Kodak-Pathö, Frankreich, Herstellung von Polyvinylacelalen von großer Reinheit. 
Man hydrolysiert in einer ersten V erfahrensstufe einen Polyvinylester in n icht wasser
freiem Medium u. le ite t die Acetalisierung ein. D ann fällt m an das unreine Acetal aus, löst 
in der zweiten Stufe den N d. in einem Reaktionsgemisch, in welchem die weitere Acetali
sierung unter wasserfreien Bedingungen zu Ende geführt wird. Als Ausgangsm aterial für 
die zweite Stufe kann ein unreines, freie O H-Gruppen enthaltendes H andelsprod., wie 
es allg. durch einstufige H ydrolyse u. Acetalisierung in n icht wasserfreiem Medium ge
wonnen wird, verw endet werden. Die zweite Stufe läß t sich in Ggw. von Entw ässerungs
mitteln oder un ter n. bzw. azeotrop. Dest. (Entfernung des Reaktionswassers) durch
führen. F üh rt die erste Stufe zu einem Prod. m it beträchtlichem  Geh. an  n icht hydroly
siertem Polyvinylester, so hydrolysiert m an es vor der Endacetalisierung in alkal. Medium. 
— Der als Ausgangsm aterial dienende Polyester wird un ter U m ständen zur Erzielung 
eines möglichst viscosen u. homogenen M aterials einer fraktionierenden Fällung u n te r
zogen. — Z. B. löst m an 15 kg Polyvinylacetat in 50 L iter 95% ig. A., g ib t 8 kg Propion- 
aldchyd, 1,5 L iter HCl (22° Bö) u. 3,5 L iter W. zu, h ä lt 192 Stdn. bei 40°, fällt, w äscht, 
trocknet. Das Acetal h a t einen Geh. von 6,38% Polyvinylalkohol u. 3,01% Polyvinyl
acetat. 9 kg dieses Prod. werden in 45 L iter CHX12 gelöst, die Lsg. m it 0,6 kg Propion
aldehyd, 8,5 L iter CH2CL (je 7,3 g HCl/Liter), dann 2 kg CaCl2 versetzt, 48 Stdn. bei 40° 
gehalten, das Prod. gefällt, gewaschen u. getrocknet. Geh. an  freiem Polyvinylalkohol: 
O/o. — W eitere Beispiele. — Das M aterial is t wegen seiner geringen Hygroskopizität u. 
Thermoplasliziläl bes. wertvoll für die Herst. von Filmen, Folien, Fäden, (F. P. 942 090 vom 
20/8.1942, ausg. 28/1. 1949.) D O N L E . 7173

Imperial Chemical Industries Ltd., London, Großbritannien (Erfinder: E. G. W illiam s), 
Verstellung von Folien aus Polymerisationsharzen, besonders aus Polymelhylmethacrylat- 
kompositionen. Man le ite t die M. [z. B. aus 100 (Teilen) Melhylmethacrylat, 6 Polymethyl- 
nietltacrylal u. 0,12 Benzoylperoxyd] durch eine röhrenartige Form, in der die Polym erisation 
durch Wärme oder Lichteinw., gegebenenfalls zusätzlich un ter Druck, erfolgt. Hierbei 
werden die Rohrw andungen durch umlaufende Stahl- oder, falls sie fü r die Lichteinw. 
durchscheinend sein müssen, Cellulosebänder gebildet. Im  allg. soll der Abstand der beiden 
umlaufenden Bänder konstan t bleiben, m an kann aber auch in der eigentlichen Poly- 
mensationszone'die durch die Polym erisation bedingte Volumenverminderung m it be- 
irw, igen. — A pparateinzelheiten, 2 Zeichnungen. (Schwed. P . 124 870 vom 18/12. 
ly44> ausg. 10/5. 1949. E. Prior. 17/12. 1943.) J . S c h m i d t .  7173

Raymond Renou, Frankreich, Herstellung gemischter Harnsloff-Phenol-Formaldehyd- 
arze. Innerhalb bestim m ter Mengenverhältnisse können Gemische von H arnstoff (I) u. 
«enof (II) in Ggw. von Formaldehyd (III) u. W . Emulsionen bilden (1—2 Moll. I pro 
Mol- II), die rech t h a ltbar sind u. s ta rk  verd. werden können, ohne daß sie Resole aus- 

scheiden. Sie eignen sich d irekt fü r die Im prägnierung von Füllm itteln , wie Holzfasern u. 
tlolzmehl, Baumwollabfällen, K orkgranulat, Mineralien für die Verleimung von Holz
platten u. können im V akuum  getrocknet u. verform t werden. Die Polym erisation geht 
zwischen 140 u. 160° vor sich u. fü h rt zu sehr harten u. gegenüber W. sowie Chemikalien 
unijropfindlichen P rodukten. H exam ethylentetram in w irkt beschleunigend auf die R k. 
u. läßt sich durch seine Ausgangsstoffe Trioxym ethylen u. N H , ersetzen. — Beispiel für 
meZus.: 23,3% I, 18,2% II, 58,3% III (40% ig), 0,2% NaOH. — Die Emulsionen bilden 
M ^er K älte bei pH 6—7 langsam, schneller bei p n > 7  u. sehr rasch in deutlich akal. 
«edium. (F. p . 941 262 vom 20 /i. 1947, ausg. 6/1.1949.) D o n l e .  7177

Glidden Co., Cleveland, O., übert. von: Charles G. Moore, River Forest, Hl., V. St. A., 
Erstellung von mit Ölsäure modifiziertem Alkydharz durch Erhitzen einer Fettsäu re  e ir rs  
ocknenden oder halbtrocknenden Öls m it der äquivalenten Glycerinmenge in Ggw. eines 

w°c. enden oder halbtrocknenden Öls, bis die Rk. zwischen Glycerin u. Fettsäu re  zu 
enigstens 54% vollständig ist, worauf nach Zusatz einer äquimol. M aleinsäureanhydrid

menge ZUr Red der g z  w eiter erhH zt wird _  3 16  (g) Leinölfettsäuren, 110 95% ig. 
wir l Crfln U‘ i-einöl werden 15— 45 Min. un ter gutem  R ühren bei 450° F  gehalten, dann 
w ¡. e Temp. auf 400° gesenkt u . M aleinsäureanhydrid zugegeben u. bis zur SZ. 34 
Öle 6r ® Die erhaltenen ö le  sind , m it anderen trocknenden oder halbtrocknenden
f ü r V 1'-^en meisten Harzen mischbar u. dienen zur H erst. von Firnis, als Lösungsmittel 

im ten. (A. P . 2 461 564 vom 8/6 . 1945, ausg. 15/2. 1949.) P a n k o w .  7177
jy J 3®neral Electric Co., übert. von: Charles P . Haber, Schenectady, N . Y., V. S t. A., 

cllung cyclischer polymerer Organoaminosilane der Form el [(CH,)2SiNH]n ( n = 3
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oder 4) durch R k. von Dimothyldihalogensilan m it N H 3 unter wasserfreien Bedingungen. — 
NH NH. Man löst 903  (Gewichtsteile) Dimethyldichlorsilan

j /  /  \ R in ca. 3080  wasserfreiem Bzl. u. läß t trocknen NH3-
i I I I Dampf über die Oberfläche der un ter 30 ° gehaltenen 

R “ (CHi)2SI NH NH NH NH bewegten Fl. streichen,. Nach 4  Stdn. en tfernt man
'Sv R ^  k R ausgefallenes N H 4C1, behandelt das F iltra t erneut

t \  /  .  2  Stdn. durch Einleiten von N H 3 in die kochende
NH Fl., filtriert erneut u. tren n t durch fraktionierte

D estillation. I h a t F . 10°, n D20 =  1,44  48, D . 204 =  0 ,9  1 96 , II h a t F. 97°. I ist Hexamelhyl- 
cyclotrisilazan, II ist Oclamelhylcycloletrasilazan. Ebenso können Hexaäthylcyclotrisilazan 
u. Octaäthylcyclolelrasilazan hergestellt werden. DicVerbb. sind wasserabstoßend u. können 
dem entsprechend techn. angew andt werden. (A. P . 2 4 6 2  635 vom 2 2 /1 0 . 1946, ausg. 
2 2 /2 . 1949.)   PANKOW. 7189

Franz Krczll, K urzes H andbuch  der P o lym erisationsteohnik . Vol. 3. A nn  A rbor, M ich.: J . W . Edwards.
1940. (1448 S.) $ 30,— .

H. T. slm onds, In d u s tr ia l P lastics. London: P Itm an  & Sons, L td ., (390 S.) s 30,— .

XII. Kautschuk. Guttapercha. Balata.
H . Schürer, Der Ursprung des Wortes „Kautschuk“. Auf Grund der -angezogenen 

L itera tu r ist das W ort „cautschuc“  peruvian. Ursprungs u. gehört zu der Kultursprache 
der Inkas. Andere Eingeborenennamen sind Hevea (je tz t in Peru u. Ecuador „jebe“), 
Olli (je tzt in Mexiko „Ule“ oder „Hule“) u. K ib  (aus der M ayakultursprache, bezeichnet 
B lu t u. w ird wie Olli auf Castilloa elastica angew andt). (J . R ubber Res., 18. 4 5 — 49. Mai 
1949.) P a n k o w .  7220

K. H. Budig, Über Antoendungsmöglichkeilen infraroter Strahlen in  der Gummi- 
Industrie. Infrarotstrahlung m it einer W ellenlänge von ca. 12000 A sind am  günstigsten 
fü r die Trocknung feuchter Gegenstände (Textilien) oder Lacke (lackierte Autos). Es wird 
vorgeschlagen, in der K autschukindustrie pulverförmige Füllstoffe, Gewebe, Tauchartikel 
u. geklebte Gummisohlen u. -absätze durch Infraro tstrah lung  zu trocknen, da diese Art 
der Trocknung eine wesentliche Zeitersparnis einbringt, auch die Vulkanisation von Tauch
artikeln  u. gestrichenen Geweben wird angeregt. Zur Zeit werden Kautschukfelle im 
Durclilaufverf. so getrocknet. Der PHILIPS-Trockenstrahler u. die Infrarotröhre der 
F irm a Dipl.-Ing. H e l m u t  J o n k e  werden als Trocknungsvorr. genannt. (Kautschuk u. 
Gummi 2. 213—16. Ju li 1949.) P a n k o w .  7220

J . E. D. Kerr, Lösungsmittel in der Kautschukindustrie. Besprechung der üblichen 
Lösungsm ittel, ihrer Unters, (unter Angabe einer Best. der U ngesättigten m it Br-W.), 
Verwendung der Lsgg., W iedergewinnung der Lösungsm ittel u. der Gefahren ihrer Lage
rung u. V erarbeitung. (Trans. In s tn . R ubber Ind . 2 5 .1 3 2 — 36. Aug. 1949.) PANKOW. 7220

Robert Belm as, Beitrag zum  physikalisch-chemischen Studium  des Hevea-Latex. 2. Mitt. 
Über die Adsorption der metallischen Kationen an der Oberfläche der Latexteilchen, (l.vgl.
C. 1949. I I .  1456.) Das S tudium  der V erteilung der Metallionen zwischen der dispersen 
Phase u. dem Serum h a t gezeigt, daß die E rdalkalien hauptsächlich an  der Oberfläche der 
K autschukteilchen adsorbiert werden, w ährend die Alkalien sich fast restlos im Serum 
befinden. Die Adsorptionsmessungen der Alkalien u. E rdalkalien, die m an dem Latex als 
lösl. Salze zugesetzt h a tte , führten zu den gleichen Ergebnissen. Schließlich erläutert der 
A utor die Ergebnisse der Adsorptionsmessungen u. die sich hieraus ergebenden Einflüsse 
auf die S tab ilitä t des Latex, wobei von der Flockulationstheorie der Sole ausgegangen 
wird. (Rev. gdn. Caoutchouc 26. 505—08. Ju li 1949.) O v e r b e c k .  7222

J. R . Scott, Schwefel- und Beschleunigerdosierung in Mischungen mit vulkanisiertem 
Kautschukmehl. Verss. m it Laufflächenmischungen, die Mehl aus Laufflächen enthalten, 
zeigen, daß m it M ercaptobenzothiazol als Beschleuniger die physikal. Eigg. der Vulkanisatc 
verbessert werden durch Steigerung der S- u. der Beschleunigermenge oder einer dieser 
beiden über das n. Maß. W enn aber T etraäthylthiuram disulfid  verw endet wird, bedingt 
dessen Vermehrung oder ein höherer S-Zusa'tz gewöhnlich eine Verschlechterung. Bei 
richtiger Erhöhung der Menge des S u. des M ercaptobenzothiazols aber war es tatsächlich 
möglich, physikal. W erte zu erhalten, die im allg. den besten m it Tetraäthylthiuraffl- 
disulfid erhaltenen gleichkommen u. eine günstigere A lterung zeigen. Es wird daraus . 
geschlossen, daß Thiuram disulfidbeschleuniger keinerlei wesentliche Vorteile gegenüber 
anderen Typen haben, wie es frühere Ergebnisse verm uten ließen. Deren A n w e n d u n g  
kann zweckmäßig sein, um einige bestim m te Eigg. zu erzielen, u. die angeführten Ergeb
nisse sollen die Entscheidung über solche Fälle erleichtern. I5ie Vulkanisation m it Thiurani



1950. I .  H x n . K a u t s c h u k . G u t t a p e b c h a . B a l a t a . 6 2 9

allein ohne S g ib t keine bes. guten Ergebnisse bei Mischungen m it K autschukm ehl. Die 
Reihenfolge des Zusatzes der M ischungsbestandteile beeinflußt die Eigg. der Vulkanisate 
nicht. N ur bei der Reihenfolge M ehl-Beschlcuniger-S erhält m an etw as geringere R eiß
festigkeiten. (J . R ubber Res. 18. 33—36. März 1949.) O V EK B EC K . 7226

Manfred Raehner, Über Vulkanisation, Vulkanisationsbeschleuniger, Aktivatoren, 
Antiscorcher und, Kautschukgifte. Allg. Darlegungen. Hierzu vgl. C. 1949. I I .  1030. (K aut
schuk u. Gummi 2. 54—55. Febr.; 88—90. März; 156—57. Mai; 189—90. Ju n i; 222—23. 
Juli 1949.) NOUVEL. 7226

Ray Thom an und H . H . Gillman, Kautschuk-Kunslseidehaftfesligkeit. Verwendung 
einer Bindeschieht zwischen der Kautschukm ischung (I) u. der Kunstseide aus 100 (Teilen) 
aufgerahmter K autschukm ilch (II), 20 Resorcin, 12 CH20 , 2 NaOH, 5 ZnO, 1 Stearin
säure, 1  Phenyl-/J-najphthylamin, 2,75 S u. 0,8 Mercaptobenzothiazol u. einer solchen aus 
120 Regeneratdispersion m it 12,5% Casein, 40 II, 5,8 N H 4-Caseinat, 5 ZnO u. weiter wie 
vorher. Die erstere Mischung gib t bessere H aftfestigkeit; ebenso als I  solche m it 100 Smo- 
ked Sheet, 50 ZnO, 1 ö l, 1 Kiefernöl, 1 Stearinsäure u. weiter wie vorher gegenüber einer 
gleichen Mischung m it n u r 5 ZnO, die wieder besser is t als eine m it 30 Smoked Sheet, 
140 Ganzreifenalkaliregenerat u. 5 ZnO. Die H aftfestigkeit fällt m it steigender Temp. u. 
nach Alterung. Die Zugfestigkeit der beiden ersten I m it steigender Temp. fällt schneller 
ab als die W erte für die H aftfestigkeit, um gekehrt is t es bei der Regeneratm ischung; bei 
der Alterung wird die H aftfestigkeit zunächst noch besser, verm utlich infolge einer A rt 
Einbrennens der B indem ittelsehicht in I. Der „H “ -Test (Herausziehen eines Fadens aus 
einem K autschukblock u. Messen der Seherspannung) is t dem A bstreiftest (Abziehen eines 
Gewebes von einer K autschukgew ebeplatte durch Zug- u. Scherkräfte) bzgl. gleichmäßiger 
Ergebnisse unterlegen. (Trans. In s tn . R ubber Ind . 25. 105—15. Aug. 1949.)

P a n k o w .  7228
F. Kirchhof, Wissenschaftliche und technische Versuche zur Qualitätsverbesserung von 

Naturkautschuk. P rak t. Erfolge erzielte m an nur m it der H erst. von fast proteinfreiem 
Kautschuk für Unterseekabel; eine weitere Reinigung durch E xtrak tion  m it Aceton oder 
A. ergibt eine Verbesserung der E lastiz itä t, dürfte aber eine, erhöhte A utoxydation des 
Kautschuks bewirken. Therm. erweichter R ohkautschuk zeigt erhöhten Geh. an N-Verbb. 
(Alkaloide, Proline, Diaminosäuren) u. dam it gesteigerte Vulkanisiergeschwindigkeit. 
Samenauswahl, Pfropfung u. Düngung erscheinen für eine weitere Q ualitätsverbesserung 
notwendig. (Gummi u. Asbest 2 . 207—09. Sept. 1949.) P a n k o w .  7224

Cleon R . Johnson, Ridgewood, N. J ., V. St. A., Aklivalor fü r  Vulkanisationsbeschleu
niger vom Thiazol- u. T hiuram typ bestehend aus dem Triälhanolamin-Tallöl-Tieuktions- 
prod. (durch Erhitzen von 1 kgT allöl u. 620 g Triäthanolam in 1 Stde. auf 105°) in Mengen 
von 0,1—4% . (A. P . 2 462 832 vom 10/7. 1945, ausg. 1/3. 1949.) P a n k o w .  7227

W ingfoot Corp., Akron, O., übert. von; Paul J. Flory, K ent, und Norman Rabjohn, 
Akron, O., V. S t. A., Vulkanisiermittel fü r  Natur- und Kunstkautschuk bestehend aus Poly- 
azoestern der Formel R (O O C -N :N -C O O R ')i (R =  mehrwertiger KW -stoff-, Oxy-KW- 
stoff-, Thio-KW -stoffrest oder der entsprechende halogen- oder n itrosubstituierte R est; 
R' =  ein entsprechender einwertiger R est; x >  1, bes. 2—5). G enannt sind als solche 
Stoffe (Azodicarboxylat =  I ) : Dekamethylen-bis-[äthyl-l\, (CH2)10: (OOC-N:N -COOCjHj).,, 
Niälhylenglykol-bis-[phenyl-l], Glyceryl-tris-[benzyl-l], p -P  henylen-bis-[cyclohexyl-Y\. Thio- 
diälhylen-bis-^y-chlorpropyl-Y), p-Xylylen-bis-[ß-melhoxyäthyl-l], 2 .2 -[p.p'-Di-{oxyphenyl)]- 
Pfopan-bis-(p-nitrophenyl-\).Mwn nim m t ca. 5—6%  der V ulkanisierm ittel. H erst. der 
Polyazoester durch R k. des Polychlorcarbonats eines Polyoxyderiv. m it einem E ster einer 
Hydrazinmonocarbonsäure u. O xydation des entstandenen H vdrazoesters. — V ulkanisier
beispiele. (A .P . 2 469 819 vom 16/1.1946, ausg. 10/5.1949") P a n k o w . 7227

Robert W . Cuthill, Springfield Township, Delaware County, Pa., V. St. A., Gleit
schutz au f Kautschukbasis. Als Kautschukm ischung dient eine solche m it n icht un ter 
40 (V °l—%) N atur- oder K unstkautschuk, 20 H artholzm ehl von ca. f/ie—Vs ' D- Größe, 
J  Korkkrümel gleicher Größe u. 35 der sonstigen Zusatzstoffe (Beschleuniger, S, Pig
mente u. a.). Das M aterial dient zur H erst. von Schuhsohlen, Treibriemen, Leitersprossen, 
Reifendecken. (A. P . 2469  372 vom 29/1.1946, ausg. 10/3.1949.) PA N K O W . 7229

Bakelite Corp., George W . Järgstorff und Charles A. Joslin, V. St. A., Kontinuierliche 
rortnung-von Schläuchen aus organischen, thermoplastischen Massen (Celluloseeslern, V inyl
polymeren, Kautschuk usw.). A pparative Verbesserungen; s. auch Zeichnungen. (F. P . 
»41482 vom 13/2.1947, ausg. 12/1.1949. A. Prior. 16/2.1946.) D o n l e .  7229
V q Standard Oil Developm ent Co., übert. von; W endell W , W aterm an, Cranford, N. J .,

• St. A., Reinigen von Kunstkautschuklalex. Nach E ntfernung des B utadiens wird n ich t
41
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um gesetztes M aterial (I), wie Acryl-, M ethacrylnitril, M ethylvinylketon, V inylacrylat, 
-m ethacrylat, m it W asserdampf un ter red. Druck abgetrieben u. der Dam pf durch Be
rührung m it W. oder einer verd. wss. Lsg. von I kondensiert. — Man polymerisiert 
74 (Teile) Butadien  u. 26 A crylnitril in ca. 200 W. m it lO N a-O leat u. 5 K 2S20 8 u. entfernt 
unverändertes B utadien. D ann wird Dam pf bis 20 lbs/sq.in. u . 260° F  eingeleitet u. der 
Druck indem  B ehälter bis 144 mm Hg absol. gehalten. Die Temp. steigt von 120 auf 138° F. 
Der Dam pf wird in einem K ondensatorturm , in den von oben W, m it 1 Mol-% Acrylnitril 
von 95° F  läuft, kondensiert u. m it 113° F  abgezogen, auf 1 a t  gebracht u. abgekühlt. 
Es wird soviel K ühlfl. angew andt, daß das A crylnitril in  Lsg. geht. — Vorrichtung. (A. P. 
2  4 6 2  0 1 3  vom 7/11.1942, ausg. 15/2.1949.) PANKOW. 7237

Standard Oil Development Co.,übert.von :E rv ingA rundale ,W estfie ld ,N . J . ,V .  St.A., 
Konzentrieren von Kunstkautschuklatex, der m it NH ¿-Seifen von F e tt-  oder Kolophonium- 
Säuren hergestellt ist. Man versetzt ihn m it HCHO-Lsg. [ca. 10 (Gewichtsteile) pro 100 La
texfeststoffe] u. läß t einige Zeit stehen, wobei die NH„-Seifen in H exam ethylentetram in 
u. freie Säure zerfallen, der L atex also destabilisiert, wird u. die Latexteilchen unter 
Z usam m entritt sich vergrößern ; dann stabilisiert m an wieder m it N H 3, Alkyl-, Alkylol- 
am inen oder fixen Alkalien u. kann nun durch Zentrifugieren, E indam pfen, Filtrieren 
oder Aufrahmen konzentrieren. — Man h ä lt eine Mischung aus 26 (Teilen) Acrylnitril, 
74 Butadien, 180 W ., 3,5 Ölsäure (Betrag der F ettsäureneutralisation  m it N B 40 H  125% 
der Theorie), 0,3 K 2S2Ö8, 0,4 Lorolm ercaptan, 0,1 Morpholin (NaCN, K 3Fe(CN)6, Mer- 
captan) 5 Stdn. bei 28° u. 63/4 Stdn. bei 30°, un terb rich t die Polym erisation m it 0,2% 
N H jO H -H C l u. 0 ,2 % 2.6-D i-tert.-butyl-4-m ethylphenol, en tfern t Monomeres, verd. auf 
25%  G esamtfeststoffe, g ib t 20% ig. HCHO-Lsg. (z. B. 6 HCHO pro 100 Latexfeststoffe) 
zu, läß t 1—2 Stdn. bei 35° stehen, stabilisiert m it KOH (1,8 trocknes KOH pro 100 Latex
feststoffe) u. g ib t 0,3 N H 4-Alginat als 2% ig. Lsg. pro 100 Latexfeststoffe zu. Nach 16 Stdn. 
en th ä lt die aufgorahm to Schicht ca. 50% Feststoffe. (A. P . 2 462 591 vom 1/6.1946, ausg. 
2 2 /2 .1 9 4 9 .)  P a n k o w .  7237

E . I. du Pont de Nemours & Co., W ilmington, Del., übert. von: John Richard Vincent, 
N ewport, Del., V. S t.A ., Polymerisieren von Dienen, wie Butadien, oder Chloropren in 
Ggw. von 0,05—10, bes. 0,1—2 % C H J3, C J4 oder Alkyljodoform m it einem Alkyl mit
1—6 C. Diese Stoffe machen ähnlich den S-Verbb. die Polym eren plast., verzögern aber 
die Polym erisation n ich t; sie geben ein Polychloropren m it verbesserter Lagerungs
stab ilitä t, flacherer V ulkanisierkurve u. besserer W ärm ealterung. — Man polymerisiert 
eine Mischung aus 150 (Gewichtsteilen) W ., 4 Ölsäure, 1 K 2S2Ó8, 1 Na-HCHO-Naphthalin- 
sulforiat, 1,075 N aO H , 0,15 K 3Fe(CN)„ u. 1 C H J3 m it 100 Monomerem aus 75% Butadien 
u. 25% A crylnitril bei 40°, stabilisiert u. koaguliert. (A. P . 2  463 225 vom 21/9. 1945, ausg. 
1/3.1949.) , PA N K O W  7237

U sines de Melle (Erfinder: Henri Martin Guinot und Raym ond Buret), Frankreich, 
Herstellung von Copolymeren, dad. gek., daß Butadien  m it gesätt. Verbb., die eine akt. 
M ethylengruppe enthalten  u. der Formel R —CH2—R ' entsprechen, polym erisiert wird.

, R  u. R ' sind z. B. CN-, CH3CO-, C6H 5-, E sterreste, H alogenatom e usw-. Geeignete Verbb. 
sind C II2Cl2, Malonsäurediäthylester, Benzylcyanid, Cyanessigsäureätliylester, Acelessig- 
säure, Acetylaceton usw.; sie wirken auch aktivierend auf die Polynierisation. — Z. B. rührt 
m an in einem Autoklaven 40 Stdn. bei 50° ein Gemisch von 200 g B utadien, 20 g CH2C12, 
10 cm 3 M ethyltetrahydrofuran (m it 40 Vol. 0 2), 500 cm3 Emulgierlsg. u. isoliert einen 
weißen, leichtkoagulierbaren Latex. Das K oagulat is t vulkanisierbar. — W eitere Beispiele- 
(F . P . 942 074 vom  2 2 /8 .1941, ausg, 28/1.1949.) DONLE. 7237

Ernst A. Hauser, H andbuch  d e r gesam ten  K autschuktechnolog le. 2 Vol. Ann A rbor, M ich.: J .  W. Ed
w ards. 1949. (1678 S.) S 60,— .

XHL Ätherische öle. Parfümerie. Kosmetik.
Léonee Barbé, Der Nachweis flüchtiger Dämpfe und schädlicher Gase in der Par

füm industrie zwecks Wiedergewinnung sowie aus gesundheitlichen Gründen. Bei der 
kriegsbedingten Umstellung von Erdölprodd. auf Trichlorälhylen (I) kam  es zu Unfällen, 
die eine au tom at. K ontrolle über das Vorhandensein von I-Dämpfen notwendig machten. 
Die bereits bekannte Erscheinung des „Zerfließens“ („liquescence“ ) des Camphers in 
Chloroformdämpfen, das in gleicher Weise bis zu V erdünnungen von 1 :1 0 0 0 0  auch bei 
I  e in tritt, wurde in Verb. m it einer O pazitätsm essung an bei der V erbrennung von Halo
geniden entstehenden Nebeln zur K onstruktion zweier A pparate benützt, die kurz be
schrieben werden. (Ind. Parfüm erie 4 . 48—50. Febr. 1949.) R O TTER . 7260

—, Berichte über die ätherischen öle. 2. M itt. Schimmel (Leipzig) 1 9 4 2 — 1 9 4 4 . Inhalts
angabe des Berichts, der neben monograph. A bhandlungen die einschlägigen Arbeiten des
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Berichtszeitraumes wiedergibt, außerdem  einen Überblick über die in der 6. Ausgabe 
der italien. Pharm akopoe enthaltenen Ölmonographien; es werden u. a. angeführt: 
Alanlolacton (F. 76°), Isoalantolaclon, d-3-Melhyl-l-pehtanol, 3-Hexen-l-ol, Nepet- 
säure, Nepelalacton, Lavandulol, Matricariaester (aus Matricaria inodora), Lachno- 
phyllumester (aus Lachnophyllum gossyinum), Piperitonon u. Isopiperitenon, Doremon, 
Turmeron, Atlacton, Eremophilon, a-Cyperon, Isoverbanon, Isoverbanol, Neoisoverbannl, 
Sclareol, a- u. ß-Santenon, Cadinen, w-ßromcamphersäure, a- u. ß-Fenchol, l-Octen-3-ol, 
il-1.1.3-Trimethyl-4-cyclopentanon, Torreyol. — Im  analyt. Teil is t hervorzuheben die 
Best. des Azulen-Geh. der ö le , die E rm ittlung der Carbonylgruppe, die Bedeutung der 
Ggw. von Peroxyden in äther. ö len  u. ihrer W rkg. auf die Best. der Carbonylgruppe 
( N a v e s ) ,  eine Meth. der quan tita tiven  Best. der M ethoxylgruppe in Phenoläthern m it 
Pyridinhydrochlorid (P R E Y ), einem ikroehem. Meth. zur E rm ittlung  von Alantolacton usw. 
(Perfum. essent. Oil Rec. 4 0 .  265—68. Ju li 1949.) F r e y t a g .  7262 '

Firmenich & Cie., successeurs de la Soc. An. M. Naef & Cie., Genf, Schweiz, P arfüm . 
Man verwendet wenigstens teilweise m indestens 2 syn thet. isomere 6-Methyljonone, die 
keine semicycl. Doppelbindung haben. Beispiele: 85 (Teile) eis- u. lrans-6-Mcthyl-a-jo- 
none(I), 15 6-Melhyl-ß-jonon (II), natürlicher /ris-G eruch. — 1,211 +  4,8 I +  16 Moschus
keton -f- 42 Oxycitronellal -f- 2 Eugenol +  1 Isoeugenol -f- 20 Amylsalictjlal +  10 Benzyl- 
acelal -f- 3 Vanillin, Veilchen-Gcruch. Das angewendete M engenverhältnis von I : II ist 
65—95: 35—5. — W eitere Beispiele. (Schw z. P . 262 285 vom 21/10. 1946, ausg. 16/9. 
1949.) K r a h s s .  7277

W illiam R . W arner & Co., Inc., V. St. A ., Herstellung von basischem A lum inium 
chlorid. Frisch ausgefälltes Al(OH),-Gel wird einige Stdn. lang m it AlCl3-Lsg. auf ca. 90° 
erhitzt, wobei ein bas. Aluminiumchlorid  (I) en ts teh t. Ein zur H erst. von I geeignetes Gel 
erhält man durch Zugabe von N H 3 zu einer AlCl3-Lsg. bis zum E in tritt schwach alkal. 
Reaktion. Man löst z. B. 90 kg AlCl3 -6 H 2Ö in 300 L iter W. von 75°, g ib t N H 3 zu, h ä lt 
1 Stde. auf 75°, filtrie rt den Nd. ab , w äscht ihn Cl-frei u. verrührt ihn (in feuchtem Zu
stande) in einer Lsg. von 190 kg A1C13 -6 H 20  in 140 L iter W. von 90°, bis eine klare 
Lsg. entstanden ist. Dies erfordert ca. 15 Stdn., dann wird auf 25° abgekühlt, die Lsg. m it 
W. auf eine D. von 1,26 gebracht u. filtriert. Das so hergestellte I ist infolge seiner geringen 
Acidität bes. zur H erst. von kosmel. Präpp. geeignet, die zu starke Schweißabsonderung 
verhindern sollen, ohne die W äsche anzugreifen. (F. P . 929708 vom 24/6. 1946, ausg. 
6/1.1948. A. Prior. 31/12.1943.) K a l i x .  7285

Otto Gerbsrdt, D as K om ponieren  ln  d e r Parfüm erie . Ann A rbor, M ich.: J .  W . E dw ards. 1949. (424 S.) 
1 12, B0. _______________________

Fr«d Winter, Handbuch der gesamten Parfüm erie und  Kosmetik. W ien: Springer-Verlag. 1949, 4. n . 6. 
neubearb. u . ergänzte Aufl. X I I  +  1000 Seiten m it 60 Abb. DM-W. 93,— (geb. 90,—), s 280,— (geb. 
288,— ), sfr. 122,— (geb. 125,— ), U S -i 28,— (geb. 28,80).
Das bekann te  H andbuch lieg t nunm ehr In 4. und 5. Auflage vor, in vorzüglicher A u ss ta ttu n g  und  
in erheblicher E rw eiterung, nam entlich  des 4. Teils durch N euaufnahm e des A bschn ittes  .P h a rm a
kologische B etrach tungen  zur ärz tlichen  K osm etik”  (therapeutische K osm etik), In dem  Them en des 
H aarausfalls und  der H ypcrhidrosis neu b earb e ite t w urden. In  der B iblio thek  des einschlägigen 
Fachm anns dü rfte  dieses W erk n ich t fclilcn. P flück e , 7260

XV. Gärungsindustrie.
Bausch, Stand der Braugerslenkulluren. Überblick über den Braugerstenanbau der 

wichtigsten Länder W esteuropas. Hierbei wird dargelegt, welche Gegenden der einzelnen 
Länder- für den Anbau bes. geeignet sind u. welche Gerstensorten hierbei bevorzugt 
werden. (Brauerei, wiss. Beilage 2. 57—58. Aug. 1949.); W a l c k e r .  7540

K. Silbereisen, Afalzuntersuchungen im  I I .  Quartal 1949. Vf. berichtet über ver
gleichende U nterss. (W assergeh., E x trak tgeh ., B lattkeim entw .) an 75 Pilsner, 8 W iener 
o. 8 Münchner Malzen sowie an 2 Farbm alzen. (Brauerei, wiss. Beilage 2 .5 8 —59. Aug. 1949. 
ßerlin, Vers.- u. L ehransta lt fü r Brauerei.) W A L C K E R . 7540

Heinrich Maaß, über die Bedeutung mosteigener Enzyme. Die schlechte F iltrierbarkeit 
vergorener Moste is t auf deren hohen Geh. an n ich t abgebautem  Pektin zurückzuführen, 
k-s ist zwar erwiesen, daß alle Moste in wechselnden Mengen Pektase enthalten , welche 
die Wrkg. des Pektins als Schutzkoll. aufheben können, doch genügt ih r Geh. m eistens 
b'cht zur einwandfreien K lärung. Wegen der Schwierigkeit der H erst. hochw ertiger 
Fektasepräpp. is t m an im mer m ehr zur K lärung m it sogenannten FiltrationFenzyrren 
ubergegangen. L etztere sind aus Züchtungen gewisser Aspergillus- u. Penicillium arten 
gewonnen u. werden u n te r der Bezeichnung Pektolase oder Fillragol in den H andel ge

facht. Sie hydrolysieren einwandfrei das Pektin , wobei dieses aus dem grobdispersen,
41*



6 3 2  H x y i-  N a h r u n g s -, G e n u s z - u n d  F u t t e r m i t t e l . 1 9 5 0 .1.

trübstabilisierenden Zustande in eine feindisperse, niclitstabilisierende Form übergeführt 
wird. (D tsch. Lebensm ittel-Rdsch. 44. 257—58. Dez. 1948. H am burg.) GRIMME. 7558

H . Böhm e, Ameisensäure als Essigersalz. An einigen Beispielen wird der Mißbrauch 
von Ameisensäure (I) als Essigersatz u. die Gefahr von Gesundheitsschädigungen bei 
Genuß größerer Mengen I dargelegt: Da die D issoziationskonstante von I weit größer ist 
als bei Essigsäure (II), sind bei gleicher prozentualer Konz, in Lsgg. von I ca. 3,5—4mal 
m ehr H-Ionen vorhanden als in II. F ür den Kleinhandel werden entsprechende Sicherheits
m aßnahm en wie bei II gefordert. (D tsch. Lcbensm ittel-Rdscli. 44 . 126. Jun i 1948. Mar
burg/Lahn, Univ., Pharm .-ehem . Inst.) R o th e .  7564

XYI. Nahrungs,- Genuß- und Futtermittel.
R . W . Moncrieff, Die Aromastof Je im  Tee. F ü r den Geschmack des Tees können Poly

phenole verantw ortlich gem acht werden. E in Teil von ihnen läß t sich m it Äthylacetat 
extrahieren. Die Q ualitä t des Tees ist um so besser, je  m ehr äthylacetatlösl. Polyphenole 
zugegen sind, welche im G etränk kräftig  adstringierend wirken u. ihm eine rotorange 

ofl. Färbung verleihen. Die andere Gruppe der Polyphenole
.  O I erg ib t einen s tärker braunen, trüben  u. weniger adstrin-

HO—( \ rr /  \ _ o h  gierenden Aufguß. — Die Polyphenole bilden sich wahr-
I \ — '  seheinlich aus l-Gallocatechin (I), dl-Gallocalechtn,
CHOH l-Epicatechin (II), I -Gallussäureester u. Il-Gallussäure-

\ / \ c /  ester, welche aus grünem  Tee isoliert werden konnten.
I '  2 n  U nter W asseraustritt können diese Phenole u. a. in der

H itze u. bei der Ferm entation  durch Enzymeinw. kon- 
densieren. Es entstehen Polyphenole verschied. Molekül- 

.  O I große, von denen nu r die niederen dialysierbar sind u.
HO—■ / \ /  \  /  \  0H sich in Ä thylacetat lösen. L äuft also die Fermentation

I \ — /  bei zu hoher Temp. ab oder w ird sie zeitlich zu weit
CHOH oh  getrieben, dann verliert der Tee die gewünschten Eigg.

\  /  w ieder durch Bldg. der Höherpolym eren, ebenfalls beim
i  2 j Kochen des Tees. — Der Rauchgeschm ack des Paraguay-

Tees (Maté) wird durch Trocknen in H artholzrauch her
vorgerufen. Die H auptbestand teile der arom agebenden flüchtigen Stoffeinden  frischen, grü
nen Teeblättern sind das ß.y-Hexenol (CH, • CH2 • C H : CH • CH2 • CH2OH) u. der a.ß-Hexylen- 
aldehyd (CH3 -CH2-CH2 .C H :C H -C H O ). 2 5 —50%  des äther. Öls der grünen Teeblätter 
is t /S.y-Hexenol. Synthet. Hexenol besitzt n icht den typ . Geruch u. gehört der trans-Form 
an  im Gegensatz zum natürlichen cis-/?.y-Hexenol. Bei dem Ferm entationsprozeß gehen 
nun  Hexenol u. Hexylenaldehyd hauptsächlich untereinander u. geringfügiger auch mit 
den verschiedensten prim. Alkoholen u. Aldehyden Verbb. ein u. liefern so das eigentliche 
Teearom a. — Im  Tee finden sich neben V itam in B , vorwiegend Angehörige des B.-Kom- 
plexes. Auch Ascorbinsäure ist noch zugegen. Wegen seines regelmäßigen Genusses bei 
einem großen Teil der Bevölkerung is t der Tee als V itam inträger beachtlich. — Boi der 
Prüfung der Schädlichkeit des Tees ergaben Verss. an  R atten , daß er einen günstigen Einfl. 
auf Lebensdauer u. W achstum  ausüb t. (Food 1 8 .2 2 8 — 31. Aug. 1949.) H ü CKSt Ad t . 7724

M. Seelem ann, Probleme der Milchhygiene. Zusammenfassender Überblick über Er
krankungen des R indviehs (Banginfektion, Tbc., M astitis), ihre Ubertragungsmöglich
keiten auf den Menschen durch die Milch, Schutzim pfung des R indviehs u. verschied. 
Vcrff. der Milcherhitzung. (Molkcrei-Ztg. 3. 3 - 4 . 1 / 1 . ;  2 1 - 2 2 . 8 / 1 . ;  4 3 - 4 4 .1 5 / 1 . ;  6 1 - 6 2 .  
2 2 /1 .;  7 9 — 81. 2 9 /1 . 1949. K iel, Vers.- u. Forschungsanstalt fü r M ilchwirtschaft, Inst, für 
Milehhygiene.) GRAU. 7756

Andreas Lembke, Läßt sich durch Ultraschall Milch entkeimen? Uber den Einfluß 
mechanischer Schwingungen a u f mikroskopische Kleinlebewesen. Bei 30° auf Würze- bzw. 
B ohnenagar vorgezüchtete K ulturen  von Saccharomyces u. Corynebacterium linens wurden 
m it U ltraschall behandelt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erzielt: Beide Organismen 
erlitten  eine B eeinträchtigung der A tm ung, die Hefe wurde außerdem  in ihrer cellularen 
S tru k tu r geschädigt. Größere Zellverbände wurden durch U ltraschall in Einzelelemente 
zerrissen, so daß die Keimzahl nach K o ch  nach kurzer Einw. einen Anstieg zeigte. Äußere 
Faktoren, wie pH, Temp. usw. beeinflussen die U ltraschallw rkg.; bei der Beschallung 
tra te n  wesentliche Tem peraturerhöhungen auf. N ich tdenaturierte Milcheiweißkörper 
setzen die U ltraschallwrkg. auf m kr. Kleinlebewesen s ta rk  herab. Die Milchentkeimung 
durch U ltraschall ist daher in Deutschland noch nicht möglich. (Süddtsch. Molkerei-Ztg. 
7 0 . 4 1 2 - 1 4 .  2 8 /4 . 1949. Kiel, Vers.- u. Forschungsanst, für M ilchwirtschaft, Bakteriolog- 
Inst.) 0 .  B a u e r .  /756
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Ss. Schtalberg, Antioxydantien zur Erhöhung der Haltbarkeit trockener Milchprodukte. 
Die auf antioxydierendes Verh. zu prüfenden V itam ine wurden Trockensahne, Trocken
milch u. Trockenbutter hinzugefügt u . diese Prodd. bei 35° 90 Tage aufbew ahrt. Alle 15 Tage 
erfolgte eine Analyse. Aus Mais- oder Weizenkeimlingen gewonnenes Vitamin E  zeigt die 
beste Schutzwrkg., beu rte ilt an der Erhöhung der SZ. u. Peroxydzahl u. dem Geschmacks
abfall. Aber auch Gemische von Vitam in E  m it C oder Na-Pyrophosphat, oder von C m it 
Na-Pyrophospliat ergeben günstige W erte. Bei Zugabe von Vitamin D zeigen die ehem. 
Kennwerte keine Unterschiede gegenüber E  u. C, der Geschmack h a tte  sich jedoch stark  
verschlechtert. W ährend bei einer K ontrollprobe von Trockensahne sich deren SZ. schon 
nach 15 Tagen Lagerung erhöht h a tte  u. nach 90 Tagen einen W ert von 2,9 ml zeigte, stieg 
die SZ. bei Ggw. von V itam in E  nich t über 1,5 ml, außerdem zeigte diese Probe in den 
ersten 30—40 Tagen keinerlei Veränderungen. (MonoMHan IIpoMBmjjieHHOcTb [Milchind.] 
lO.Nr. 8. 7—8 . Aug. 1949. S taa tl. Wiss. Forschungsinst, der Milchind.) ULHANN. 7756

Demeter, Neues über die Propionsäuregärung und die Aromabildung im  Emmentaler 
Käse.NachKlURU (Helsinki) u.VlRTANEN u.KREULA(Molk.-Wiss. Zeitschr., Helsinki 10. 
[1948.] 13) is t die Beherrschung der E ntw . der Propionsäurebakterien'(I) für das Gelingen 
des Em m entaler K äses notwendig. M ittels der Redoxpotentialbest, werden Aussagen ge
macht über Gärungsprodd. der in B etrach t kommenden I, über Gärungsgeschwindigkeit 
u. -verlauf m it u. ohne Zusatz von oxydierenden u. reduzierenden Stoffen. Die I herrschen 
in den späteren Reifestadien des Em m entaler Käses vor u. sind som it an der Geschmacks- 
u. Aromaausbldg. wesentlich beteiligt. Der Abbau von Leucin erzeugt den charakterist. 
Geruch des Em m entaler K äses, sein süßer Geschmack dürfte vom Prolin herstam m en. 
(Süddtsch. Molkerei-Ztg. 70. 8 6 2 -6 3 . 4/8.1949.) HÜCKSTÄDT. 7760

G. Gorbach und A . Jurinka, Eine Mikroschnellmethode zur Wasserbestimmung in 
Lebensmitteln. Das Verf. beruh t darauf, daß das zu bestim mende W. bei 105° aus CaC2 
eine entsprechende Menge C2H 2 frei m acht. Der W irkungsw ert des CaC2 wird m it reinstem  
(C00NH4)2-H 2O erm itte lt. F ü r die Unters, wird die bereits früher (C. 1945. I I .  1850; 
Mh. Chem. 77. [1948.] 98) beschriebene Vorr. benutzt, in der die Gummiverbb. durch 
Glasschliffe ersetzt worden sind. Zur Berechnung des Wassergeh. dient die Form el: 
W -V -b-273/10-e-T-760 =  % W. Dabei bedeuten: W =  W irkungsw ert des CaC2; V =  
Vol. des entw ickelten C2H 2; e =  g Einwaage; T =  absol. Tem p.; b =  B arom eterstand. 
(Mikrochem. verein. Mikrochim. A cta 34 .174—80.1/4 .1949. Graz, TH , In s t, fü r biochem. 
Technol. u. Lebensmittelchem .) WESLY. 7792

Boris Sol Berkman und Sophia Sol Berkman, V. St. A., Extraktion von Pigment- 
komplexen und Pigmenten aus Pflanzenstoffen. Pflanzen sollen ,,ak t. Pigm enteinheiten“ (I) 
enthalten, die sich in einem anisotropen, koll. E lektro ly tsyst. befinden u. in dem sie die 
disperse Phase bilden, während W ., E lektro ly te u . Cytoplasm aprotein das Dispergier
mittel bilden. Die I-E inheiten  sind stab il gegenüber L icht u. O xydation, was auf die 
Anwesenheit von lipoiden Stoffen u. Chromoproteinen zurückgeführt wird. Chlorophyll 
(IV), Carolin (II), Lycopin  (III), Xanthophyll (V) sind für sich unstabil, wie sich beim Vgl. 
der Absorptionsspektren frischer u. getrockneter B lä tter ergibt. — Die Vff. erklären, 
daß IV selbst eine am orphe Substanz, dagegen die bisher als IV bezeichneten Chlorophyl- 
lido kristalline K örper seien. Diese entstehen durch Alkoholyse von IV, z. B. m it W .:

COOCHj COOCH,

< " .A .N 5Mg COOCmH „ '+ [ A .  = >  Ca.H^NjME C'OOCjH, +  C „H „O H

I >C0‘ I > °
;n h  N H

IV selbst soll nie isoliert worden sein. — E rhitzung m it Alkali auf höhere Tempp. spalte t 
die Carboxylgruppen u n te r Bldg. von Ätiophyllin ab. Säurebehandlung fü h rt unter E n t
fernung des Mg zu Phytinen. In  organ., wasserhaltigen Lsgg wird die Phytolestergruppe 
zum freien Carboxyl hydrolysiert. Auch die M ethylestergruppen werden dabei angegriffen, 
usw. — H, III u. V werden ebenfalls leicht angegriffen. — Man kann nun die kom pli
zierten I-Gebi!de u n te r weitgehender Schonung folgendermaßen isolieren: das gereinigte 
u- zerkleinerte Pflanzenm aterial wird m it ziemlich wenig dest. W. zermahlen, der s ta rk  
gefärbte wss. Auszug (Hvdrosol) filtriert, das anisotrope F iltra t, gegebenenfalls frak tio 
nierend, zentrifugiert (z."B. 2900 Touren/M inute). Die aus den einzelnen Zentrifugaten 
gewonnenen Sedim ente setzen sich aus I-Gebilden zusammen u. sind, sobald getrocknet, 
gegen 0 ,  u. L icht, auch Sonnenlicht, unempfindlich. — Die Proteine werden durch m in
destens einstd. Erw ärm en der fl. Zentrifugenanteile auf 55—60° ausgeflockt ü . dann ab 
zentrifugiert. Von geringen Mengen an Pigm enten u. Lipoiden werden sie m it Hilfe von 
Lösungsmitteln befreit. — Eine weitere Möglichkeit der Isolierung von I b ietet die E lektro-
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dialyse gegen dest. W ., wobei der Pflanzenauszug in einen Kollodiumsack gefüllt u. dieser 
zwischen 2 in dest. W. befindlichen Elektroden angebracht wird. — Die I-Komplexe 
sam meln sich in der unteren H älfte des Sackes u. werden z. B. durch eine P ipette  entfernt. 
V akuum trocknung zu einem am orphen, festen P rodukt. — Die getrockneten Substanzen 
lassen sich n ich t in reinem W ., aber in eiweiß- u . lipoidhaltigen Seren dispergieren, z. B. 
im Blutserum  u. -plasm a von Säugetieren. — Aus den Trockensubstanzen können die 
Pigm ente durch selektive Lösungsm ittel oder Chromatograph. A dsorption abgetrennt 
werden. — Beispiele fü r die Isolierung von ak t. I-Kom plexen u. dann II u. V aus Spinat; 
V aus Petersilie; II aus M ohrrüben; II I  aus Tom aten, usw. — Verwendung als Nahrungs- 
mittelfarbstoffe. Oxydationskalalysatoren fü r  die Überführung halbtrocknender in rasch- 
trocknende öle, als Vilamin-A-Lieferanten. — Die von Cellulose befreiten Chromo-, Cyto- 
proteine u. Lipoide sind in reinem Zustand wegen ihres N ährw ertes wichtig. — Zeich
nungen. (F. P . 941120 vom 22/11.1945, ausg. 3/1.1949. A. Priorr. 4 /5.1944 u. 3/5.1945.)

DONLE. 7639
Orin Clark Stout, H am ilton, 0 .,  V. St. A., Herstellung von Rhabarbersaft. Die Rha

barberstengel worden zerm ahlen u. 3 Stdn. m it der Fl. stehengelassen, um Aroma- u. 
Farbstoffe zu extrahieren. D ann wird auf 30° F  abgekühlt u. nochmals 24 Stdn. stehen
gelassen, ehe der Saft dekan tiert wird. Man m ischt ihn dann zur Ausfüllung von C3H204 
m it soviel Kalkm ilch, daß er einen p n-W ert von 3,6—4,0 annim m t. Man läß t nochmals 
24 Stdn. bei 30° F  stehen, dekan tiert den Saft, g ib t auf 1 gal 20 ozs. Zucker zu, füllt 
auf Flaschen u. pasteurisiert 5 S tdn. bei 180—190“ F . (A. P . 2 459 901 vom 14/10.1944, 
ausg. 25/1. 1949.) K a l i x .  7707

Paul F. Beich Co., übert. von: Justin J. A likonis, Bloomington, 111., V St. A., Schoko- 
ladenherslellung. Zur Verbesserung von Geschmack u. Gefüge der Schokolade werden 
deren festo B estandteile (K akao, Zucker, Salz, Trockenmilch) — nach Reinigen, Rösten, 
Schälen, Brechen u. E instellung des Wassergeh. der K akobohnen auf >  3% — unter 
K ühlung m it trockener L uft auf z. B. 78 bzw. 68° F  (bei 10 bzw. 35% Geh. an Kakao) 
in einer Schlagmühle auf eine Korngröße von 1—25 p  ohne Schmelzen der Kakaobutter 
verm ahlen u. darauf m it Lecithin u. geschmackgebenden Zusätzen in üblicher Weise 
w eiterverarbeitet. Auch H erst. von K akaopulver durch Auspressen der Kakaobutter 
aus dem verm ahlenen G ut. — 3 Zeichnungen. (A. P . 2 465 828 vom 19/5.1947, ausg. 
29/3.1949.) B. SC H M ID T. 7727

Pennsylvania Industrial Chemical Corp., Clairton, Pa., übert. von: Frank W . Corkery, 
Crafton, und John W . Church, Mount Lebanon, Pa., V. St. A., Herstellung einer Kau
gummibasis. Sie besteht aus einer Mischung von 50—85% eines Melhylstyrolharzes (1) 
m ittleren  Mol.-Gew. m it F . innerhalb 40—120° (Ball u. Ring) u. 15—50% eines Styrol
harzes oder I  von hohem Mol.-Gew. m it F. innerhalb 160—225°. I kann vorher durch 
Dam pfdest. geruch- u. geschmacklos gem acht werden. — Man mischt 65 (Gewichtsteile) 
H arz, F . 100° (Ball u. Ring) aus ca. 20% I vom F. 180“ u.- 80% I vom F. 75“, 25 hydrier
tes M ethylabietat, 20 Paraffinw achs 130“ F. (Tropfen auf Therm om eter) nebst geringen 
Mengen üblicher Zusätze. — W eitere Mischungsbeispiele. Die niederen Polystyrole sind 
tox. u. können daher n ich t als I-E rsatz  dienen. (A. P . 2  468 393 vom 19/8.1947, ausg. 
26/4. 1949.) PA N K O W . 7731

Sweets Laboratories, Inc., New York, übert. von: Eric G. Lindhe, H astings on Hudson, 
N. Y ., V. St. A., Herstellung von hartem, bonbonähnlichen Kaugummi. E in  Rohrzucker-, 
Invertzucker- oder Glucosesirup wird durch E rhitzen auf einen W assergeh. von höchstens 
5%  gebracht u. in diese geschmolzene M. der ca. gleich hocherhitzte Kaugummigrund
stoff üblicher Zus. eingerührt. Bei etw as tieferer Temp. werden noch Geruchs- u. Ge
schm acksstoffe homogen eingearbeitet u. die M. wird in  übliche Form en gebracht. (A. P. 
2 460  698 vom 7/3. 1946, ausg. 1/2.1949.) S C H IN D L E R . 7731

A . Dürr& Co., A .-G. und W aldemar Scherrer, Schweiz, Nicotinfiller aus kleinstückiger 
Aktivkohle u. lockerer Fasersubstanz. Das Prod. wird als Patrone in Zigarren-, Zigaretten
spitzen oder Pfeifen eingesetzt. — Zeichnungen. (F. P . 9 4 1 1 4 6  vom 26/1.1946, ausg. 
3/1. 1949. Schwz. Prior. l(?)/7 . 1943.) Y D O N L E . 7735

Thompson Mfg. Co., übert. von: Thom as E . Ernest, Chicago, H l., V. St. A., Ver
arbeitung von tierischen Därmen. F ü r die H erst. von Saiten, chirurg. N ähfäden u. W urst
hüllen werden die frischen Därme in D rahtkörben in W. von 100“ F eingehängt u. fem- 
v erte ilteL u ft w ird durchgeblasen. D ann werden die Därm e von H and durch bekannte l  orr. 
entschleim t,wobei nu r eine einmalige Operation notwendig ist, w ährend bei den bisherigen 
Verff. eine mehrmalige Entschleim ung nötig ist. Die so behandelten Därme sind gerucht^ 
u. frei von anaeroben B akterien. ( A .P .2  460 077 vom 21/5.1945, ausg. 2 5 /1 .1 9 4 9 .)

KALIX. 7751
Linthorst Akt.-G es., Basel, Schweiz, E ip ro d u k te , d ie  f r e i  von gesundheitsschädlichen  

Bakterien s in d , e rhä lt m an aus solche enthaltenden  Eim assen, wenn m an mindestens
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einen Teil des E iinhalts oder den gesam ten E iinhalt oder nu r das Eigelb bzw. Eiweiß, 
nach Zusatz eines die K oagulationstem p. des Eiweißes erhöhenden Stoffes (N a-C itrat, 
-Tartrat, C itronensäure, W einsäure, H arnstoff), bes. in Form  konz. wss. Lsgg., auf eine 
solche Temp. erw ärm t, daß noch keine Koagulation e in tritt, aber die gesundheitsschäd
lichen Bakterien, bes. Para typhus-oder Colibakterien, getö tet werden. Man kann zu diesem 
Zweck z .B . Eigelb pro L iter m it 100cm 3 einer 10% ig. N a-Citratlsg. homogen durch
mischen u. die M. auf 65° erhitzen u. tö te t hierdurch säm tliche schädlichen B akterien ab, 
ohne daß K oagulation e in tritt. Die so behandelten Eiprodd. (bes. aus Enteneiern) können 
durch Einfrieren in haltbare  Form  gebracht u. dann bei <  10° längere Zeit gelagert wer
den, ohne daß sich Unannehm lichkeiten zeigen. M it Zucker verm ischte u. verfahrens
gemäß behandelte E iprodd. sind d irek t zur H erst. von Eiercognac geeignet. (Schw z. P. 
261117 vom 22/10.1946, ausg. 1/8.1949. Holl. Prior. 13/9. 1938.) S t a r g a r d .  7755

F.-G . K eitel, Stockholm. Schweden, Herstellung von Malzmilchpräparaten. 50 L iter 
Milch werden bei ca. 65° m it 7 kg sehr fein gemahlenem Getreidemalz verm ischt u. bei 
ca. 60—65° so lange stehengelassen, bis alle Stärke verzuckert ist (Ausbleiben der J - K  J -  
Reaktion.) D ann kühlt m an auf ca. 40° u. im pft m it M ilchsäurebakterien, bes. m it Acido- 
pAilua-Kultur. Die Lsg. soll ca. 0,25% M ilchsäurebaktcrien enthalten . Nach ca. 4 Stdn., 
bei einem pn 4,8—5,0 ist dio Milch in der Maische koaguliert. Man erh itz t schnell auf 70°, 
um die B akterien abzutöten , küh lt auf ca. 50° u. dam pft bei dieser Temp. zur Trockne 
ein, gegebenenfalls nach Zusatz von Geschmackstoffen u. V itaminen. Das P räp. d ien t als 
Nährmittel m it vorteilhafter Wrkg. auf die Darmlätigkeit u. zeichnet sich durch einen hohen 
Fettgeh. von ca. 12% aus. (Schw ed. P. 124 725 vom 8/1.1947, ausg. 26/4.1949.)

J . S c h m i d t .  7757

Ado» Heek m ann, E is  un d  F rü ch te . S tu t tg a r t :  M atthaes. 1949. (93 S. m . 4 Taf.) 8° =  K o n d ito re i-F ach 
kunde. H . 5. D H  3,20.

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

A. I. Arinstein, D ynam ik der Ölspeicherung und Veränderung der Qualität der H anf
samen bei der Reifung. Die D. des Bestandes h a t Einfl. auf die Anhäufung von F e tt; 
diese erfolgt bei dichter A ussaat bei allen Sorten schneller als bei D ünnsaat. Bei H anf 
verlief die A nhäufung organ. Substanz im Samen am intensivsten in der d ritten  bis 
fünften Dekade nach der vollen B lüte. Die JZ . des Öls aus soeben entw ickelten Samen 
war bereits hoch u. erhöhte sich w eiter noch beträchtlich. Obgleich von der Zeit, in der 
die Samen in der M itte des B lütenstandes reifen, bis zur Zeit der Reife im oberen Teil 
derselben noch eine beträchtliche Vermehrung des Sam enertrags u. des F ettertrags er
folgt, muß m an doch als beste E rn tezeit die Zeit der Reife des m ittleren Teils betrachten, 
da man bei längerem W arten zu große Sam enverluste erleidet. (Ccjickuhh n Ccmciioboh- 
ctbo [Selekt. u. Samenzucht] 16. Nr. 5. 48—50. Mai 1949.) JA C O B . 7894

E. Gordon, Dehydrierung von Fellen. Überblick über Dehydrierung, (gegebenenfalls 
Dehydratisierung u. Dehalogenierung) von zu s ta rk  gesätt. fe tten  Ölen u. a., die, zur Be
hebung der V erknappung an trocknenden ö len  am  W eltm arkt, zu Ausweichstoffen für 
Leinöl u. a. führen sollen. T rotz umfangreichen M aterials werden in der Technik n u r 
Ricinus- u. Traubenkernöl in dieser R ichtung verarbeitet. — 30 Literaturangaben. (Ind. 
Parfumerie 4. 43—47. Febr. 1949. Labor. Chevreul.) ROTTER. 7894

Pierre Desnuelle, Glyceride und phosphorhaltige Bestandteile von Fetten. Erläuterung 
der S truktur der natürlichen F e tte ; Anwendung der E rkenntnisse zur H erst. der syn the t. 
Fette; die ehem. S tru k tu r der Phospholipoide. Genese u. Metabolismus der F ette  bei den 
höheren Tieren; biol. Rolle der Phospholipoide u. ihr techn. Interesse. (Ind. Parfum erie 4. 
15—20. Jan . 1949. Marseille, Labor, national des Matières grasses.) R O T T E R . 7896

Theodor Hempel, Feinseifenherstellung a u f neuer Grundlage. An Stelle der bislang 
üblichen Band- oder W alzentrocknung wird zur Vermeidung der bei diesen Verff. auf
tretenden Nachteile, wie Zerbröckeln im Gebrauch, m angelhafte D urchfärbung u. hoher 
Duftstoffverlust, vorgeschlagen, die bereits in der Seifenpulverfabrikation übliche Spriih- 
ü. Verstäubuncstrocknung anzuwenden. — 3 Zeichnungen, 2 Tabellen. (Seifen-Oele- 
Fette-Wachse 75. 261—64. 8/6.1949. Lahr, Schwarzwald.) O v e r b e c k .  7910

—, Die Eschweger Seife als amerikanisches Erzeugnis. Ausführliche Beschreibung der 
techn. Einzelheiten der in Amerika üblichen vereinfachten Siedeverff. zur H erst. der 
"lau-marmorierten Eschweger Seife. Menge u. Konz, der zum Ansatz nötigen Rohstoffe 
(Grease, Cocosöl, Ä tznatron , Wasserglas), A rt der Zugabe, die endgültige Marmorierung 
«er fertigen Seife beeinflussende F aktoren des Siedevorganges (z. B. relative Menge des
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Cocosölanteils, Verwendung von Talg u. Öl, Unterlaugenmenge, Erstarrungsgeschwindig
keit, Fettsäuregeh.), V erarbeitung der U nterlauge, d irekte u. indirekte Siedeweise, 
Spatel- u. Glassehoibenprobe; Vorteile der nach diesem Verf. hergestellten Seifen gegen
über anderen, z. B. m it höheren Cocosölmengen hergestellten (keine Beschlagbldg. beim 
Lagern, langsameres Verwaschen). (Seifen-Oele-Fette-W achse 75 . 13—15. 5/1. 1949.)

P i c k e r .  7910
A. Chwala, Die wässerigen Dispersionen von Seifen und seifenartigen Stoffen. Über

sichtarbeit, in  deren Verlauf der Vf. auf die verhältnism äßig große Zahl seifenartiger 
grenzflächcnakt. W asch- bzw. Textilhilfsm ittelgruppen (Anionseifen, Kationseifen, ionen- 
ak t. Seifen) hinweist. B ehandelt werden w eiter die 4 charakterist. Stadien der wss. Dis
persionen der angeführten  P rodukte. — L iteraturübersicht. (Melliand Tcxtilber. 30. 
4 5 9 -6 1 . Okt. 1949.) P. E c k e r t .  7910

Henry Streatfield, Waschhilfsmittel. Technolog.-ehem. B etrachtungen über Zus., 
W irkungsweise u. P a ten tlite ra tu r der gebräuchlichen H ilfsm ittel bei der W äscherei: Haus- 
halt-B leich-Fll. (E au de L abarrague u. a.), Bleichpulver, W äschestärke m it Bleich
m itteln  in fester u. fl. Form . (Soap, Perfum . Cosmet. 22. 585—87. Jun i 1949.)

' T lU F E L . 7912
Alfred Russ, Die Verstreichprobe. E in Beitrag zur Untersuchung der Wassersätligungs- 

werte von Wasser!öl-Emulsionen. Es wird die Best. der sogenannten „W asserzahl“ zur 
Messung der in  einer Emulsion enthaltenen W assermenge beschrieben u. ferner die Ver
streichprobe, die die W asserzahlm eth. em pfindlicher m acht. (Seifen-Oele-Fette-W achse 75. 
254—50. 25/5.1949.) O V E R B E C K . 7932

—, Bemerkungen zur Glycerinbestimmung in Seife. Es werden die Vorteile der Per- 
chlorat-Cerat-M eth. zur Glycerinbest, in Seifen gegenüber der Bichrom at-M eth. beschrie
ben u. eine zweckmäßige Arbeitsweise wird vorgeschlagen. (Seifen-Oele-Fette-Wachse 
75 . 264—65. 8 / 6 . 1 9 4 9 . ) _________________________________ O v e r b e c k .  7936

Sherwin-W illiam s Co., Cleveland, O., übert. von: M ichael W . P ascal, Shaker Heights, 
O., V. St. A., Gewinnung von öl- und schalenfreien Proleinsubstanzen aus Ricinussamen. 
Die Samen werden von der äußeren Schale befreit, zur E ntfernung der Innenschale 
geschält u . die K erne zu einer pulpeartigen, butterw eichen M., die 50—65% Ricinusöl, 
die verschiedenartigsten Proteine u. a. Zellenstoffe (Cellulose, Schleimstoffe, Kohlen
hydrate  u. dgl.) en thält, zerquetscht bzw. verm ahlen. Durch E x trak tion  m it einem geeig
neten Lösungsm. (bes. H eptan), wird das Ol isoliert u. das Gemisch der Proteinsubstanzen 
gewonnen. Die Stoffe sind zur H erst. von Anstrichen, Überzügen, als B indem ittel, Kleb
m ittel, Füllstoffe für plast. MM. usw. verw endbar. Die Quetschmasse wird im Gegenstrom 
m indestens 2m al verrührt, anfänglich m it einem bereits ölgesätt. u. in le tz ter Extraktions
stufe m it frischem Lösungsm. (u. zwar 2 % m al soviel als die Menge geschälter Samen) 
bei 40—75°, bes. 50°, ex trah iert. Die Mischung Lösungsm ./Brei läß t sich wegen der 
Schleimstoffe weder durch F iltra tion  un ter D ruck oder V akuum  noch durch Zentrifu
gieren trennen. Man leite t sie einer kontinuierlich arbeitenden Zentrifuge m it rotierendem 
B ehälter zu. Das ölhaltige Lösungsm. wird entw eder nochmals zur E x trak tion  einer 
frischen Breimenge verw endet bzw.das ö l  durch Dest. abgetrieben. Das abdest. Lösungsm. 
w ird wieder verw andt. Vorher wird das aus der Zentrifuge kommende ölhaltige Lösungsm. 
in einem K lärbo tt'ch  von den gegebenenfalls mitgerissenen Proteinsubstanzen geschieden, 
die zu den Mischern zurückgegeben werden. — V orr.; Verfahrensschema. (A. P. 2 4 6 7 402 
vom 13/1.1948, ausg. 19/4. 1949.) K O N A R S K Y . 7895

Lever Brothers & Unilever Ltd. bzw. Joseph Crosfield& Sons, Ltd. und Ronald Vincent 
Owen, England, Seifenbereitung, besonders Extraktion von Glycerin. Man mischt Rohseife 
u. eine W aschlauge, z. B. eine NaCl-Lsg., nach der Verseifung in jeweils kontinuierlichem 
Strom  innig m iteinander, wobei das Glycerin aus der Seife durch die Lauge extrahiert 
wird, läß t das Gemisch durch eine ruhige Zone, die sich in dem gleichen oder einem anderen 
B ehälter befinden kann, ström en, wo es sich un ter der W rkg. der Schwere in eine obere 
Schicht'von gewaschener bzw. teilweise gewaschener Seife u . eine untere Laugenschicht 
tren n t u. zieht diese beiden kontinuierlich aus der Zone ab. Seife u. Waschlsg. werden 
bei der Mischung zweckmäßig im Gegenstrom zueinander bewegt. Mehrere Paare von 
Misch- u. Ruhezonen lassen sich hintereinander schalten. — A pparative Einzelheiten s. 
Zeichnungen. (F. P . 941 206 vom 21/1.1947, ausg. 5/1.1949. E . Prior. 21/1.1946.)

DONLE. 7909
Väelav Zboril jun ., B ystrice pod Hostynem, Tschechoslowakei, Seifen oder andere 

feltsaure Salze. Die F ette  oder Fettsäuren  u. die Alkalien werden durch getrennte Rohr
leitungen in  dem gewünschten V erhältnis der den Gemischanteilen entsprechenden Men
gen in eine Mischvorr. (Homogenisator) geleitet, aus der dann die ununterbrochen aus
tretende Emulsion der Verseifung zugeführt wird, ■wodurch eine schnelle u. sparsame
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Verseifung erzielt wird. Man erhält hochprozentige, g latte  u. transparen te  Seifen, auch 
ohne Kochen d irek t aus Fettsäuren. In  2 Beispielen wird die H erst von K-Seife aus 
Leinöl, in einem weiteren Beispiel Na-Seife erläutert. — Vorrichtung. (Schw z. P . 261 372 
vom 21/7.1947, ausg. 16/8.1949. Tschech. Prior. 27/1.1939.) K r a u s s .  7911

Ciba Akt.-Ges., Basel, Schweiz, Texlilwaschmittel. Es en thält neben mindestens einem 
reinigend wirkenden Stoff (Seifen, Salze von sulfonierten, am 2 C-Atom durch höhere 
Alkylreste substitu ierten  Benzimidazolen, M onocarbonsäureester der 4-Sulfophthalsäure 
mit höheren Fettalkoholen, Fettalkoholsulfonate, Kondensationsprodd. höherer F e tt
säuren m it aliphat. Oxy- oder Aminosulfonsäuren) noch mindestens eine in W. schwer 
lösl., gegen H ydrolyse beständige asym m. Diimidazolverb. (I), deren alkoh. Lsgg. im UV- 
Licht blau bis violett fluorescieren u. welche die A tomgruppierung Z  en th ä lt (A =
aromat. K ern, in dem 2 vicinale C-Atome m it den beiden Imidazol- 
N-Atomen verknüpft s in d ; R 2 =  a liphat. zweiwertiger R est, der y N\
mindestens eine Doppelbindung en thält, die m it den > C = N -D oppol- a  C—R2—C A
bindungen der Im idazolringe eine ununterbrochene Reihe von kon- \ N/  \ jj/
jugierten Doppelbindungen bildet), wobei die Verb. m it der Gruppe Z | z | 
höchstens an  einem Im idazol-N-Atom einen Substituenten aufweist.
Die I können, soweit n ich t bekannt, nach Analogieverff. hergestellt werden, z. B. wird 
a.ß-Di-[benzimidazyl-(2)]-äthylen m it einer fü r die D isuhstitution unzureichenden Menge 
eines Alkylierungs- oder A ralkylierungsm ittels (CHjCl, C2H5C1, Benzylchlorid) partiell 
substituiert oder ß-[N-Alkylbenzimidazyl-{2)]-propionsäure oder ein entsprechendes 
N-Aralkylderiv. wird durch Behandeln m it o-Phenylendiam in in ein N-monosubstituiertes
a.ß-Di-[benzimidazyl-(2 )]-äthan übergeführt u. zum Äthylen  dehydriert. I wird zweck
mäßig in Mengen von 0,01—0,5% zugesetzt. Mit den W aschm itteln können Baumwolle, 
Leinen, Fasern aus regenerierter Cellulose, Zellwolle, Wolle, Seide, Polyamidfasern u .a . 
durch Polymerisation erzeugte Textilfasern in ungefärbtem , gefärbtem  oder bedrucktem  
Zustand behandelt werden. Beispiel: 100 (Teile) geschmolzene Seifenmasse m it60% F e tt
säure werden m it 0,01-^0,5 «-[Benzimidazyl-(2)]-/J-[N-methylbenzimidazyl-(2)]-äthylen
(II) verrührt; das m it diesem seifenartigen P räp. ge- y  y
waschene Cellulosem aterial besitz t ein weißeres Aus- S \ /' n _  r/s  l ' i
sehen, als das m it Seife allein gewaschene. II kann auch I I C - C H — C H -C  | \
ab alkoh. Lsg. der Seife zugesetzt werden. In  weiteren v N j .
Beispielen sind noch folgende Verbb. genannt: a.-[Ben- H II I
zimidazyl-(2)]-ß-[6-melhylbenzimidazyl-(2 )]-äthylen; a- CIIj
[Benzhnidazyl-(2)]-ß-[N-äthylbenzimidazyl-(2)\-älhylen; a-[Benzimidazyl-(2)]-ß-[N-[dime- 
thylaminoälhyl]-benzimidazyl-(2 )]-äthylen; a-\ßenzim idazyl-(2 )]-ß-[N-oxyälhylbcnzimida- 
iyl'(2)]-äthylen,hc\\ge\besl’\i\\cr;a-[N-Äthylbenzimidazyl-(2)]-ß-[G-melhylbenzimidazyl-(2)]- 
äthylcn; a -[Benzimidazyl-(2)\-ß-\N-benzylbenzimidazyl-(2)]-älhylcn; <x-[G-Chlorbenzimida- 
z_yl~{2)]- ß -(benzimidazyl-(2 )]-älhylen; a -[6 -Methylbenzimidazyl- (2)]- ß -[benzimidazyl-(2 )]- 
dthylen; a-[N-Oxäthylbcnzimidazyl-(2)]~ß-[benzimidazyl-(2)]-älhylen; a-[Benzimidazyl-(2)]- 
ß'[b-methoxybenzimidazyl-(2f]-äthylen. (SchWZ. P .261950 vom 19/3.1947, ausg. 16/9.1949).

KRAUSS. 7913
N. V. de Bataafsche Petroleum M ij., Holland, Verbesserung der Farbe wässeriger 

Lösungen von sauren gesättigten Schwefelsäureeslern oder gesättigten Sulfonsäuren und ihren 
Salzen. Prodd., die durch Umsetzung von Alkenen oder Alkoholen m it H 2S 0 4 oder durch 
Sulfochlorierung von gesätt., n ichtarom at. KW -stoffen u. anschließende Hydrolyse ge
wonnen wurden, erfahren Farbaufhellung bei der Behandlung m it Peroxyden bzw. Salzen 
schwacher Persäuren, wie H 20 2, Prodd. der partiellen Verbrennung niedrigsd. KW -stoffe 
(peroxydhaltigen Gemischen), Benzoyl-, N a-Peroxyd, N a-Perborat, N a-Perearbonat, in 
Mengen von weniger als 1 Gewichts-%. — Z. B. rü h rt m an in eine 20% ig. Lsg. (pn 6) 
uer Na-Salze saurer Schwefelsäureester, die durch Adsorption eines Olefingemisches 
(10—18 C-Atome; aus der Paraffinspaltung in Dampfphase herrührend) bei 75°0,1 Gew.-% 
^ a202e>n u. erhält nach 5 Min. eine klare, gelbe Lösung. — Ein weiteres Beispiel. Ver
wendung a lsShampooings, Textilhilfsmittel, Waschmittel usw. (F. P. 941471 vom 12/2.1947, 
aus8- 12/1.1949. Holl. Prior. 20/2.1946.) DOELE. 7913

XVIIIa. Holz. Cellulose. Zellstoff. Papier. Papierdruck. Celluloid.
Bruno Schulze, Neue Schutz- und Bekämpfungsmitlel gegen holzzerslörende Insekten
Pilze. 2. M itt. II . Teil Grundlage: Hydrogenfluoride. (2., I. Teil vgl. C. 1949. I I .  370.) 

egenstand der Ausführungen is t das F raß- u. Fäulnisschutzm ittel ,,Osmol H B 4“ , das bes. 
Zur Bekämpfung des Hausbockkäfers „Hylotrupes bajulus L .“ geeignet ist. Beschrieben 
werden: die insekttötende u. pilzwidrige W rkg. des M ittels, dessen Dauerwrkg. un ter 
besonderer Berücksichtigung der physikal.-chem. B eständigkeit im Holz, das E indring
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vermögen sowie die Spritz- u. Streichfähigkeit (Verbrauch). Ferner w ird auf die ehem. 
Eigg. von „Osmol W ß 4“ eingegangen u. die Vermeidung von Schädigungen gesundheit
licher A rt bei der Verwendung des Prod., die Einw. auf Eisen u. Holzfasern, die Verträg
lichkeit des Schutzm ittels m itanderen Anstrichen sowie andere Fragen werden behandelt. 
Schließlich äußert sich Vf. auch noch über die Bekämpfungswrkg. von „Osmol JVBt“ auf 
Hausbocklarven u. über die Steigerung der Tiefenwrkg. im trockenen Holz. — 46 Lite
ra tu rz ita te . (Holzforschung 3 .9 7 —117. Aug. 1949. Berlin-Dahlem , Material-Prüfungsamt.)

P . E c k e r t . 7952
—, Vorzüglicher,Holzgeisl. E in französisches Verfahren der Nutzbarmachung von Abfall- 

holz. N ach Schilderung des syn thet. Verf. zur Erzeugung von Methanol wird das LACOTTE- 
Verf. beschrieben, das aus trockener Dest. des Holzes u. anschließender Vergasung des 
R ückstandes m it 0 2-haltigem  W asserdam pf besteht. Aus dem in der 2. Stufe entstehen
den Gasgemisch wird in üblicher Weise syn thet. M ethanol erzeugt. Das Verf. wird zur 
Anwendung in waldreichen Gegenden vorgeschlagen. (Chem. Age 60. 387— 88.12/3.1949.)

Ge r h a r d  Gü n t h e r . 7952
—, Feuerbeständiges Holz und feuerbeständiger Deckbelag au f englischen Kriegsschiffen. 

Holz w ird durch das „Oxylenel'-Yerf., einer Druckim prägnicrung m it Monoammonium- 
phosphatlsg. m it etw as Borsäure, feuerbeständig gem acht, nachdem es einer Dampf- u. 
einer V akuum behandlung unterworfen worden ist. Man geht dazu über, Holz, wo es mög
lich ist, durch unverbrennbaro Stoffe, wie durch Stahlblech für Möbel u. Vorratskästen, 
zu ersetzen. Das Linoleum des Deckbelages erhält einen Zusatz von Antimonoxyd u. 
chlorhaltigen Harzen. (Paint. M anufact. 1 9 .1 6 2 —64. Mai 1949.) W lL B O R N . 7952

W . N. Nikitin, Die Untersuchung der Cellulose und ihrer Derivate m it H ilfe der Absorp
tionsspektren im  Infrarot. Die von E L L I9  u . B a t h  (C. 1 942 .1. 1004) im Gebiet von
1—2,5 p  durchgeführten Absorptionsmessungen bei Cellulose ergänzt Vf. bis 4 p, um 
nähere Einblicke über die Verteilung der H-Bindungen zu gewinnen. Die zu untersuchen
den Faserbündel von 1m m  Dicke wurden in CC1., oder CS2 eingelegt, um ihre Durchsichtig
keit zu steigern. Vergleichsverss. zeigten, daß Ramie (I) u. Linlers (II) ganz ähnliche 
Spektrogram m e geben m it deutlichen A bsorptionsbanden bei 1,49, 1,54 u. 1,58 p  bzw. 
bei 1,5—1,6//, u . eine weitere Bande bei 2,11 p , d. h. fast alle der in den nativen Fasern 
vorliegenden OH-G ruppen nehmen an H -Bindungen teil. M ercerisation führt zu einer 
Verschiebung der Absorptionsbanden nach kürzeren W ellenlängen hin. Die beobachteten 
Banden bei 1,48, 1,58 u. 2,09 p  entsprechen Schwingungen von durch H-Bindung«1 
beeinflußten OH-Gruppen, wie m an sie bei verschied, assoziierten Fll. — Vf. bringt das 
Spektrogram m  von A . — findet. In  diesem Zusamm enhang ist das Absorptionsspektr. 
von Zucker (III) in kristalliner u. am orpher Form (IV) (Kandiszucker) von Interesse. 111 
zeigt eine scharfe Bande bei 1,44 p  entsprechend freien O H-G ruppen, die bei IV fehlt, 
w ährend beide Form en außerdem  B anden der G ruppierung O—H - ■ -H  besitzen. I u. II 
zeigten bei 1,44 p  nu r eine schwache A bsorption, besitzen som it nu r wenige, durch H-Bin
dungen nich t beeinflußte O H-Gruppen. D urch Mercerisation w ird diese 1,44 //-Bande 
verstärk t, was für eine Befreiung einer Anzahl von O H -G ruppen von H-Bindungen spricht- 
U nters, von Nitrocellulose m it verschied. N-Geh. ergab eine ständige Verstärkung der 
1,44 //-Bande m it Erhöhung des N itrierungsgrades u. ein Verschwinden der Banden 1,48 
u. 1,58 /t. N itrierung bedingt som it Vernichtung von H-Bindungen u. ein Auscinandef- 
drängen der Celluloseketten. Durch spektrograph. U nters, von dünnen Filmen aus Dinilro- 
cellulose, Acelylcellulose, Äthylcellulose w. Hydrocellulose (erhalten durch Denitrierung 
oder Deacetylierung entsprechender Filme) bestä tig t Vf. die m it Fasern gewonnenen Er
gebnisse. Die Spektrogram m e der Hydrocellulosefilme u. der m erccrisierten Fasern ent
sprechen einander. Ähnlich sind die OH-Absorptionsbanden des D initratfilm es u. de» 
in CC14 gelösten A., wie auch der Hydrocellulose u. des reinen Alkohol. Zusammenfassend 
ergibt sich, daß E inführung von substituierenden G ruppen in  die Cellulose zur Trennung 
von H -Bindungen führt, Verseifung bedingt eine Neubldg. dieser Bindungen zwischen 
den Moll, der gewonnenen Hydrocellulose. Die in der Cellulose vorliegenden zwischenmot 
K räfte  sind nach Vf. hauptsächlich auf vorliegende H -Bindungen zurückzuführen, die 
dam it für die Eigg. der Cellulose oder ihrer Derirvv. von wesentlichem Einfl. sind. (Hlypuna 
<Dii3 iiMecK0 it Xhmhii [J . physik. Chem.] 23. 775—85. Ju li 1949. Leningrad, Technol. 
M olotow-Inst.) • . U L M A N N .  7954

W. N. Nikitin, Absorptionsspektren von Nitrocelluloselösungen im Infrarot, ( 'ß  - 
vorst. Ref.) D er Lösungsvorgang von Film en aus Dinitrocellulose (I) in A.-Ae. (1:4), 
Aceton u. Dioxan untersuch t Vf. durch Aufnahme der A bsorptionsspektren nach einer 
Differenzm eth., wobei die Änderung der Bande bei 1,435 // die den freien OH-Grupp« 1
von I entspricht, verfolgt wird. In  A.-Ae. beobachtet m an ein S c h w ä c h e r w e r d e n  uer
OH-Banden u. eine V erbreiterung nach längeren Wellen hin, was für die Bldg. von H-B>n" 
düngen zwischen den freien O H -G ruppen von I  u. den polaren Gruppen des Lösungsro-
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spricht. Jedoch nicht säm tliche OH-Gruppen sind verschwunden. In  Aceton werden m ehr 
H-Bindungen gebildet. Auch Lsg. in Dioxan füh rt zu neuen H-Bindungen. W eiterhin 
weisen die Verss. des Vf. darauf hin, daß die I-Moll. sogar in konz. Lsgg. in m ehr oder 
weniger starkem  Maße von Moll, des Lösungsm. un ter Bldg. von H-Bindungen umgeben 
sind, was gegen einen Lösungsvorgang in micellarer Form  sprechen dürfte. O Kypnaa 
<I>ii3nqecKOÜ Xhmhii [ J . physik. Chem.] 23. 786—89. Ju li 1949.) U l m a n n . 7954

A. Haas, Untersuchungen über den morphologischen und chemischen Aufbau von IIolz- 
cellulosefasern. Vf. behandelt einleitend den morpholog. Bau der Holzfasern sowie den 
der Mittelschicht u. der sek. Zellwand u. geht dann auf die chem. Zus. der Außenschicht 
u. ihr Verh. bei der A cetylierung u. Xanthogenierung ein. Besprochen wird weiterhin dio 
chem. Zus. der Innenschicht u. ih r Verh. bei der Hydrolyse u. Acetylierung. Schließlich 
äußert sich Vf. noch über die chem. Zus. der M ittelschicht der sek. Zellwand. Die Außen- 
Schicht dieser Zellwand besteht aus Holzpolyosen, dio sieh m it verd. Cuproxamlsg. en t
fernen lassen. Die Innenschicht der sek. Zeilwand besteht aus Substanzen, die bei der 
Hydrolyse u. Acetylierung in schwerlösl. Verbb. von der A rt der.Zuckerhumine übergehen. 
Die M ittelschicht ist aufgebaut aus Fibrillen, Lamellen u. der Querspirale. Die in der 
Faserlängsrichtung verlaufenden Fibrillen sind bei Nadelhölzern auf der Außenseite von 
Lignin umgeben, das d o rt wahrscheinlich m it der Cellulose chem. verbunden ist. Bei 
seiner H erausnahm e hinterbleib t eine Celluloseschicht von veränderter Reaktionsfähig
keit. Das w ichtigste B auelem ent der Querspirale t r i t t  bei Quellung der Fasern in konz. 
H2SQ4 unm ittelbar in Erscheinung. W eitere Untersuchungsbefunde werden besprochen. — 
14 Abbildungen. (M akromolekulare Chem. 3. 117—30. Ju li 1949. W iesbaden-Kostheim, 
Forschungslabor, der Zellstoffabrik W aldhof.) P . E c k e r t .  7954

—, Neues Licht a u f die Celluloseeigenschaften. E inleitend wird auf die allg. chem. 
Eigg. der Oxycellulose hingewiesen, ü . dann die Behandlung der Cellulose-(I) m it N20 4 
besprochen. S tark  oxydierte I läß t sich in n/lONaOIL lösen. Eingegangen wird auch 
auf andere R kk., wobei bem erkt wird, daß der Sauerstoffverbrauch u. derCO OH -Gruppcn- 
geh. nicht parallel zueinander verlaufen. Schließlich äußert sich Vf. noch über die Einw. 
von Alkali auf oxydierte I. (Dyer, T ext. P rin ter. Bleacher, Finisher 102. 81—82. 29/7. 
1949.) P ,  e c k e r t . 7954

August Noll, Über die Bestimmung der Wasserdampfdurchlässigkeit von Papieren, 
Folien und Geweben. E s wird ein P rüfgerät zur Best. der W asserdampfdurchlässigkeit 
von Papieren u. anderem  M aterial (vgL C. 1945 .1. 359) beschrieben, dessen Prinzip im 
wesentlichen auf der Feststellung der Gewichtsdifferenz einer K apsel (Dunstkapsel) 
beruht, die m it dem Prüfling verschlossen wird u. in der sich W. befindet. Das Feuchtig
keitsgefälle wird m it Hilfe von konz. H2SG4 oder einer anderen hygroskop. Substanz 
m einem geschlossenen R aum  erzielt. Besprochen wird die Ausführung der Best. sowie 
der Einfl. m ehrerer B latteinlagen in den D unstkapseln. Ferner wird der Einfl. verschied. 
1 rockenmittel u. die W asserdam pfdurchlässigkeit verschied. Papiere, Folien u. Gewebe 
behandelt. — 2 Abbildungen. (Wbl. Papierfabrikat. 77. 287—90. Aug. 1949.)

P . E c k e r t . 7984

Usines de Melle (Erfinder: Firm in Boinot). Frankreich, Verzuckerung von Cellulose- 
inaterial durch aufeinanderfolgende H ydrolysen m it verd. Mineralsäuren, dad. gek., 
daß zwischen den einzelnen H ydrolysen das M aterial völlig von dem gebildeten Zucker 
durch eine Diffusion befreit wird, die vorzugsweise m it der sauren Lsg., die der nächsten 
Hydrolyse dienen soll, durchgeführt wird. Die Diffusion wird in einer method. funktio
nierenden, von der eigentlichen H ydrolysekam m er getrennten B atterie vorgenommen. 
Hie Tempp. können allm ählich zu- u. die A ciditäten abnehmen. Man wendet z. B. Tempp. 
von 150—200° u. als H ydrolysierungsm ittel Lsgg. von 6—2 g HCl oder 10—3 g H ,S 0 4/ 
u *er an. Die an  Pentoscn reiche, aus der ersten Hydrolyse herrührende Lsg. kann ab 
getrennt u. auf Furfurol verarbeite t werden. Die Dimensionen der Kocher u. Diffusions- 

nehmen von Stufe zu Stufe ab. — W eitere Einzelheiten, Zeichnung. (F. P. 
*44 066 vom 27/3.1941, ausg. 28/1.1949.) D o n l e .  7967

PlaxCorp. und Jam es B ailey, V. St. A ., Vorrichtung und Verfahren zur kontinuierlichen 
Erstellung von Folien und Bändern aus plastischen, organischen Massen nach der Trocken- 

Vreßmethode. Zeichnungen: V erarbeitung von an  flüchtigen Lösungsmitteln freien Cellu- 
oseestern (außer Cellulosenitrat), z. B. einer M. aus 72,5% Celluloseacetat u. 27,5% WTeich- 

(60% Dimethyl- u. 40% D iäthvlphthalat). — A pparative Einzelheiten. (F. P. 
477 vom 23/1.1947, ausg. 6/1.1949! A. Prior. 22/12.1941.) D o n l e .  7971

MoF^Û a'°  Electro-Chemieal Co., Inc., Buffalo, N. Y., V. St. A. (E rfinder: R. L. 
Ct.wen), Behandlung von Holzschliff. Holzschliff wird zunächst bei pH ca. 3 m it einer 
58-, “‘e kein Bleichm ittel en thält, behandelt u. dann in alkal. Milieu m it Peroxyd ge
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bleicht. F ür die 1. Stufe werden verd. Lsgg. von H 2S 04 oder HCl oder H 3P 0 4 verwendet. — 
Beispiel. (Sohwed. P . 124 788 vom 8/1.1946, ausg. 26/4.1949. A. Prior. 5/2.1945.)

J .  S c h m i d t .  7975
Babeook& W ilcox Co., Jersey City, N. J ., übert. von: Frederic G. Ely, Short Hills, 

N. J ., und Charles E. Rogers, Kew Gardens, N. Y., V. St. A., Au/arbeiten von Ablaugen 
aus Papierfabriken. Zur Konz, von Papierfabrikablauge wird die im Betrieb anfallende 
Lauge m it 10—15% Geh. an  brennbaren festen Stoffen u. an N a2C 0 3 u. N a2S 0 4 in einem 
zylindr. Turm  entgegen einem aufsteigenden S trom  von Yerbrennungsgasen bei 600° F 
u. einer Gasgeschwindigkeit von 600 ft/M in. zersprüht u . dabei auf 45—58% Feststoffgell, 
eingedam pft. Das K onzentrat, zu dem noch die aus den Abgasen in einem 2. Turm bei 
200° F  u. 1200 ft/M in. ausgesichteten festen u. fl. Teilchen durch B esprühen m it ursprüng
licher Lauge hinzugespült werden, gelangt in  einen Verbrennungsofen zur Rückgewinnung 
seines Geh. an Chemikalien als V erbrennungsrückstand. Die Abgase aus diesem Ofen 
werden dem 1. T urm  zugeleitet. — 9 Zeichnungen. (A. P . 2 463 757 vom 16/10.1942, 
ausg. 8/3.1949.) B. S c h m i d t .  7975

B ritish Industrial Plastics Ltd., Alfred Brookes und Frederick Hudson, England, Her
stellung von Harnstoff-Formaldehydkondensationsprodukten fü r  die Papierfabrikalion. 
H arnstoff (I) u. Formaldehyd (II) werden in Ggw. eines wasserlösl. Sulfoxylats oder eines 
Salzes, das durch R k. m it einem Aldehyd ein Sulfoxylat bildet, gegebenenfalls unter Ver
wendung von sauren oder alkal. K ondensationsm itteln, in der W ärm e miteinander um
gesetzt. Auf 1 Mol I  sollen 1,5—3 Mol II  treffen. N eben den Sulfoxylaten, wie Formalde- 
hyd-N a-Sulfoxylat (III), können auch B isulfitverbb. eingesetzt werden; ferner Hypo
sulfite, z. B. N a2S20 4, das bei der Einw. von A ldehyd in ein Gemisch von m it Aldehyd 
gebundenem N a-B isulfit u. N a-Sulfoxylat übergeht. Die K ondensationsprodd. können 
zusammen m it den üblichen Leimungs- u. Füllm itteln , wie Alaun, Kaolin, Casein, Stärke, 
E m ulgierm itteln, verw endet werden u. erhöhen die N aßfestigkeit des Papiers. — Z. B. 
werden 15 (Teile) III, gelöst in 156 handelsüblichem  Form ol (56,6 II) m it 0,04 H2S04 
auf pn 8,5 gestellt; dann g ib t m an 6 0 1 zu, b ring t die Lsg. am  R ückflußkühler zum Sieden, 
versetzt sie m it 0,6 3 nH 2S 04, läß t sie 3 x/ 2 S tdn. sieden, neu tralisiert sie m it NaOH u. 
küh lt sie ab. — W eitere Beispiele. (F. P . 942143 vom  4/1.1947, ausg. 31/1.1949. E . Priorr. 
21/12.1945 u. 28/11.1946.) D O N L E . 7979

Spojene Papierne Ndrodny Podnik, Tschechoslowakei, und H erm an R. Harrigan, 
V, S t. A., Bedrucken von Stoff- oder Papierbahnen und Erzeugung gleichmäßiger Überzugs- 
schichten. —• Zeichnungen. (F. P . 942 152 vom 11/1.1947, ausg. 1/2. 1949. A. Priorr. 
25/10.1939 u. 19/1.1940.) D O N L E . 7989

K odak-Path6, Frankreich, Wärmeaustauscher und dergleichen aus leichtem, billigem 
u. auf sehr geringe Dicke verarbeitbarem  M aterial, wie Celluloseacetat, Vinyl-, Styrol-, 
Acrylharzen. Das folienartige M aterial kann m a ttie rt werden oder transparen t sein bzw. 
— zur Verbesserung seines Strahlungsverm ögens — schwarze Farbstoffe enthalten. — 
Zeichnungen. (F . P . 942 065 vom 23/1.1941, ausg. 28/1.1949.) D O N L E . 7995

XYIIIb. Textilfasern.
E. V. Giles, Kunststoffe und die Textilindustrie. K unststoffe u . ähnliche Substanzen 

werden in der Textilindustrie als B estandteile von Textilm aschinen, als Textilien, zur Im
prägnierung von Textilien u. als A usgangssubstanzen zum Aufbau von Oberflächenfilmen 
auf Geweben verw endet. Entsprechend dieser E inteilung werden neue Handelsprodd.u. Me
thoden aufgezählt u. krit. gew ertet. (J .  Textile In s t. 40. P  831—43. Aug. 1949.) ZAHN. 8024

K urt Quehl, Über die Beeinflussung der Knitterfestigkeit von Textilien und deren 
Messung. Vf. äußerst sich einleitend über einige Verff. zur Verbesserung der Knitter
beständigkeit von Textilien u. geht dann auf das QUERAX-Verf. ein. Nach einigen Hin
weisen u. kurzen E rläuterungen über die Ursachen, die das K nitterfestm achen von Texti
lien bedingen, behandelt er die w ichtigsten Methoden zur K nitterw inkelbest., wobei auch 
über E inzelheiten hinsichtlich des Einfl. der relativen Luftfeuchtigkeit, des Belastungs
gewichtes, der Belastungs- u. Erholungszeit gesprochen wird. (Melliand Textilber. 30. 
535—37. Nov. 1949.) P . E c k e r t .  8032

Rudolf Thun, Garnprüfung und Spinnvorgang. E s w ird ein Prüfverf. beschrieben, 
bei dem aus den Meßergebnissen von Reißverss. oder Dickenmessungen die Abstände 
period. wiederkehrender Fehler des Garnes u. der P rozentsatz der Regelmäßigkeit ihres 
A uftretens bestim m t werden können. (Melliand Textilber. 30. 446. Okt. 1949.)

P. E c k e r t .  8040
R . Signer und M. R oth, E in einfaches Verfahren zur Messung der W a s s e r v e r d u n s l u n g  

durch Schichten verschiedener Textilfasern. In  Reagensgläser gleicher Größe wird di
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gleiche Wassermenge eingefüllt. Gleiche Gewichtsmengen der zu vergleichenden S tapel
fasern werden in möglichst gleichmäßiger Packungsdichte vom Boden bis zum oberen 
Rande eingefüllt, wobei Fasersäulen entstehen, die un ten  w asserdurchtränkt, oben aber 
trocken sind. Die Reagensgläser werden in einem abgeschlossenen Raum  konstan ter 
Temp. u. bestim m ter relativer Feuchtigkeit (Amm onium nitrat) vertikal aufgestellt. Der 
Wasserverlust wird durch Wägen der Reagensgläser festgestellt. Die Versuchsbedingungen 
werden genau beschrieben. Es werden die V erdunstungszahlen nachstehender Fasern an 
geführt: Viscose 3,5; Baumwolle 2,5; Wolle 1,1; Casein (Cr-Gerbung) 1,1; Casein (Al- 
Gerbung) 1,0; Glaswolle 2,0. (M akromolekulare Chem. 3. 281—85. Juli 1949. Bern, Univ., 
Inst, für allg. u. spezielle organ. Chem.) P. E c k e r t . 8040

R. W. Moncrieff, Beschränkung des Schrumpfungsvorganges von Wolle durch Ver
wendung von Harzen. Ü bersichtsarbeit. Besprochen werden einige Verff. zur Minderung 
der Schrumpfung von Wolle durch Behandlung der Textilien m it Celluloseacctatlsgg., 
Anhtjdrocarboxyglgein, Diisocyanalen, Äthylensulfid  u. Methylmethacrylatharzen. Die en t
sprechenden Arbeitsweisen sowie die durch die Behandlung erzielten Schrum pfm inderun
gen werden beschrieben. (Text. M anufacturer75. 388—91. Aug. 1949.) P. E c k e r t . 8060

E. Eiöd und H. G. Fröhlich, Die Aufnahm e von Natronlauge sowie von basischen Farb
stoffert durch Wolle, Seide und Polyamide. (Vgl. C. 1949 .1. 1044.) Es sollte festgestellt 
werden, ob die A lkalibindung m it steigender Alkalikonz, zunim m t oder einen Grenzwert 
erreicht. Die U nterss. wurden an  IVolle, N aturseide, Polyamid- u. Polyurethanfasern 
durchgeführt. Zuerst gehen Vff. auf die Aufnahme der N atronlauge in Abhängigkeit 
von der Konz., un ter genauer Beschreibung der Versuchsbedingungen, ein u. behandeln 
dann in entsprechender Weise die Aufnahme von bas. Farbstoffen (M ethylenblau B, 
Rhodamin B, K ristallv io lett). Die Verss. haben gezeigt, daß die Aufnahme von NaOH 
bei pn 7,0 beginnt, langsam zunim m t, dann bei einem pH-W ert von ca. 11,5 s ta rk  ansteig t 
u. bei einem p,r W ert von 13—13,5 einen Sättigungsw ert m it ca. 1,1 mval/g erreicht.Die 
Bindung der N atronlauge wird außer auf die Rk. m it den Carboxylgruppen vor allem auf 
das Mitwirkon des phenol. H ydroxyls des Tyrosins sowie die Additiönsfähigkeit^ von 
NaOH an das Carboxyl der, Peptidgruppen zurückgeführt. Die Aufnahme von bas. F arb 
stoffen geht durch ein Maximum, das bei verschied. p n-W erten liegt. Die Polyam idfasern 
verhalten sich sowohl N atronlauge als auch bas. Farbstoffen gegenüber weitgehend 
analog den Proteinfasern. — 5 Diagramme. (Melliand Textilber. 3 0 . 405—10. Sept. 1949. 
Badenweiler, S taa tl. In s t, für Textilchemie.) P. ECKERT. 8060

H. A. W annow, Über die viscosimetrische Bestimmung des Schädigungsfaktors au 
Cellulosen. Vf. bespricht die heute gebräuchlichen viscosimetr. Methoden zur Best. des 
Schädigungsfaktors von Cellulose, die auf der Best. des Durchschnittspolym erisations
grades (Kuoxam-Meth., NaOH-Moth.) beruhen. Eingehend behandelt werden ferner die 
Fchlermöglichkeiten, die sich bei den Viscositätsmessungen ergeben können. Abschließend 
wird über die Best. der V iscositätszahl von Cellulose aus R egeneratfasern berichtet. 
(Textil-Praxis 4 . 457—59. Sept. 1949. Badenweiler, In s t, für Textilchemie.)

P. E c k e r t . 8072
—, Synthetische Fasern aus Proteinen und Reaktionen mit Proteinen. K urzer Über

blick über die H ärtung von Protein- oder proteinähnlichen Fasern. (Text. Recorder 67. 
Nr. 798 .145 -46 . Sept. 1949.) P . E c k e r t . 8078

R. W. Moncrieff, Die Entstehung synthetischer Fasern. Ü bersichtsarbeit über die Entw . 
vollsynthet. Fasern. B ehandelt werden der Aufbau der Fasern, die H erst. langer Moll., die 
CAROTHERschen Superpolymere sowie die Superpolyamide. Ferner wird die Kondensation 
von Diaminen m it D icarbonsäuren beschrieben. Von den vollsynthet. Fasern werden 
Aylon, Perlon, Terylene, Vinvon, Saran u. die Pe-Ce-Fasern besprochen. (Text. Manu- 
facturer 75. 285—88. Ju n i 1949.) P- ECKERT. 8080

N. J. Abbott und A. C. Goodings, Feuchtigkeilsabsorplion, Dichte und Quellungs- 
e,ljenschafien von Nylonfasern. U ntersucht wurden die Feuchtigkeitsabsorption, die D. 
sowie die Längs-, Quer- u. Volumenquellung gestreckter u. ungestreckter Nylonfasern 
la Bereichen der relativen Luftfeuchtigkeit von 0—100%. E iner analogen Untere, wurden 
auch mit A., m-Kresol u. Benzoesäure vorbehandeltc gestreckte u. ungestreckte Nylon- 
asern unterzogen. Die Ergebnisse werden an  H and von Kurven diskutiert. 3 Abbil

dungen. (J. Textile In s t. 4 0 . T 232—46. April 1949. Canada, Ontario Res. Foundation.)
P . ECKERT. 8080

E. A, Hutton und Joan  Gartside, Die Adsorption und Desorption von Wasser an Nylon 
23°. (Vgl. c. 1950 .1. 242.) Vff. behandeln zuerst die bereits vorhandene L itera tu r 

8eben dann auf ihre eigenen Verss. ein. E s wurde gefunden, daß die K urven der Adsorp- 
>ons. u. Desorptionsisothermen eine allerdings n u r geringe, aber immerhin deutlich 

„V®anbare Hysteresis zeigen. Im  Sättigungszustand b e träg t der Feuchtigkeitsgeh. 
11 a>* Das Adsorptionsvermögen der Faser nim m t m it steigender Trocknungstem p. ab.
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Die V erss. haben fernerhin noch ergeben, daß tro tz  einer nachträglichen Sättigung der 
Faser in W asserdampf das ursprüngliche Adsorptionsverli. n ich t wieder zurückgewonnen 
werden kann. (J . Textile In s t. 40. T 170—74. März 1949.)] P . ECKERT. 8080

Ciba Akt.-G es., Basel, Schweiz, Herstellung neuer ungesättigter Halbester von Dicarbon- 
säuren. Man se tz t 1 Mol. einer aliphat. Verb., die m indestens 12 C-Atome, mindestens 
eine alkoh. OH-Gruppe, m indestens ein die K ohlenstoffkette unterbrechendes Hetero- 
a tom  u. mindestens eine D oppelbindung, jedoch kein bas. N-Atom aufw eist, m it 1 Mol. 
einer D icarbonsäure, die Doppelbindungen höchstens in arom at. K ernen enthält, oder 
eines funktioneilen Deriv. einer solchen Säure um. B rauchbare Ausgangsstoffe sind 
z .B .:  N-Oxyalkylam ide u. O xyalkylester höherer ungesätt., a liphat. Säuren, z .B . die 
N-(ß-Oxyäthyl)-amide von ö l-  «. Ricinolsäure, das N-{2-Oxypropyl)-amid u. der ß-Oxy- 
äthylesler von Ölsäure, der ß-Oxyäthylälher von Oleylalkohol einerseits; Malon-, Bernstein-, 
A dipin-, Phthal-, Terephthal-, Naphlhal-, Telrahydronaphlhalsäure u. ihre Anhydride 
andererseits. Am besten erh itz t m an die Oxyverbb. m it dem Dicarbonsäureanhydrid auf 
ca. 90—-120°, bis sich eine Probe des Beaktionsgemisches in verd. NaOH löst. — Die 
als Alkalisalze wasscrlösl. Prodd. sind als Textilhilfsmittel, z. B. als Schaum-, Retnigungs-, 
Griffvcrbesserungsmittel brauchbar. — Z. B. rü h rt m an 464 (Teile) ölsäure-N-(ß-oxjfilhyl)- 
amid u. 221 Phthalsäureanhydrid bei 95—100°, bis die Probe sich in NaOH löst, gibt nach 
dem Abkühlen zu dem viscosen Ester W., u. fü h rt ihn in sein Na-Salz über. 70 dieses 
Salzes können zusam men m it 30 D i-N a-Salz von N-Benzyl-p-heptadecylbenzimidazol- 
disulfonsäure zur Griffverbesserung von Cellulosefasern verw endet werden. — Weitere 
Beispiele. (F. P . 942 248 vom  24/2.1947, ausg. 2/2.1949. Schwz. Prior. 27/2.1946.)

D O N L E . 8029
Trubenised Ltd., London, Großbritannien (Erfinder: E. B . H iggins), Zuführung eines 

Weichmachers zu einem Texlilgut. F ü r  halbsteife, w aschbare Gewebe u. Kleidungsstücke 
verw endet man als Einlage Gewebe, die sowohl Fäden aus einem therm oplast. Fasergut-, 
bes. Cellulosederivv,, wie Celluloseacetat, als auch n ichttherm oplast. Fäden, z .B . aus 
Cellulose, enthalten . F ü r diese Gewebe wird eine Behandlung m it W eichmachern derart 
vorgeschlagen, daß die vom Gewebe aufgenommene Menge W eichmacher kontrolliert 
wird durch dessen Aufnahme durch die n ichttherm oplast. Fäden. H ierzu werden die 
Gewebe m it einer wss. Emulsion des W eichmachers dera rt behandelt u. hierbei Konz, 
u . Behandlungsdauer so bemessen, daß eine vorherbestim m te Menge W eichmacher von 
den nichttherm oplast. Fäden aufgenommen wird. Anschließend wird der Überschuß 
durch Mangeln oder andere Preßverff. en tfern t u. darauf das T extilgut getrocknet. Als 
wss. Emulsion wird nach dem Beispiel eine solche von 227 kg eines Gemisches aus 55 ,o 
Form anilid  u. 45%  Form -o-toluidid in einer Lsg. aus 10,9 kg Casein in 213,4 kg W. u.
5,5 kg B oraxhydrat bei ca. 93,5° u. pn 7,5 verw endet. — Ausführliches Beispiel. (Schweu. 
P . 124 668 vom 23/5.1945, ausg. 19/4.1949. E . Prior. 23/5.1944.) J . SCHM IDT. 8029

American Viscose Corp., W ilmington, Del., übert. vo n : Carleton S. Francis jr., Chestnut 
H ill, Pa., V. S t. A., Filzähnliches Material, kann aus n ich t verfilzbaren Fasern, wie ®au®" 
wolle, Flachs, Ju te , K apok oder Cellulosederivv. hergestellt werden, wenn man 3—2U/o 
Fasern aus Copolymeren von Vinylchlorid einerseits u. V inylacetat, Acrylharz oder 
S tyrolharz andererseits zusetzt u. das Gemisch auf 200° F  erh itz t, wobei Verfilzung ein- 
tr itt. (A. P . 2  459 803 vom 23/10.1939, ausg. 25/1.1949.) KAUX. 8045

Am erican Viscose Corp., übert. von: Carl Schiatter, W ilmington, Del., und Carl V 
Homberg, Crossett, Ark., V. S t. A., Dehydrieren und Schmälzen von Celluloseesterfwep- 
Das nach dem Spinnprozeß noch feuchte Material wird bei 80—100° m it einer 1—10 .(¡‘g- 
w asserentziehenden Lsg. von A thern u. E stern  m ehrwertiger Alkohole, wie Glvkol, Gly
cerin, M annit u. Sorbit, u. Fettsäuren, die 6 Ä thylengruppen enthalten , z. B. Polyäthylen- 
glykolm onostearat, G lycerinm onopalm itat, G lycerinm onostearat, Difithylenglykolmon 
oleat, D iäthylenglykolm onostearat, Sorbit-di-, tri-, tetrastearat,, in N aphthenen, Oye 
paraffinen, Bzl., Toluol, Xylol u. a . behandelt. Durch das Pum pen der Dehydrierungs-r • 
durch den Spinnkuchen kann jeder gewünschte Feuchtigkeitsgeh. (normalerweise 11 M  
erzielt werden. Die Trocknungszeit be träg t hierbei 3 S tdn. gegenüber 3 Tagen bei 
lufttrocknung. W ährend des Prozesses bleibt ein kleiner Teil des S tearats auf der bh 
fixiert. (A. P . 2  460 400 vom 13/7.1944, ausg. 1/2.1949.) K I S T E N M A C H E R .  »U( '

Courtaulds Ltd., Alfred F . M illidge und Claude L. K night, England, H erstdlvM  
wäßrig-alkalischer, verspinnbarer Lösungen von Pflanzeneiweiß. Als Stabilisierungen! 1 
werden CN-Ionen bildende Stoffe (Alkali-, Erdalkali-, N H 4-Cyanide) zugesetzt. — ^
löst m an 1 (Teil) aus entöltem  Erdnußm ehl gewonnenes P rotein  in 4 NaOH ( l /o 1?)' 
e iner 20% ig. Lsg. u. g ib t 0,1%  NaCN als 10% ig. wss. Lsg. zu. (F. P . 942 268 v o m ;  
1947, ausg. 3/2.1949. E . Prior. 25/2.1946.) DONXE. 80/J
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B. F. Goodrich Co. New York, N. Y .,ü b e rt. von: V em onL . Folt, Akron, 0 . ,  V. St. A.,
Herstellung von Mischpolymerisaten aus Vtnylidenhalogeniden, Vinyleslern und M alein
säurediestern. Man nim m t ca. 30—90 (Gpwichts-%) Vinylidenchlorid, -jluorid, -bromid 
oder -chlorfluorid, 1—45 Dimethyl-, Diäthyl-, Di-n-propyl-, Diisopropyl-, Di-n-butyl-, 
Diisobutylmaleat u. 1—25 Vinylchlorid, -bromid, -fluorid, -cyanid, -acetat, -chloracetat, 
-propionat, -bulyrat, -benzoat u. polym erisiert in bekannter Weise. Die Polym eren können 
aus niedrig viscosen Schmelzen zu Fäden versponnen werden, die gereckt werden können. 
Die Polymeren sind vorwiegend kristallin  u. haben einen scharfen F . oberhalb 150°. — 
100 (Gewichtsteile) Monomeres aus 85%  Vinylidenchlorid, 10 D iäthylm aleat u. 5 V inyl
chlorid, 250 W ., 0,6 NaHCOa, 0,6 D ispergator aus Gelatine u. N a-D iisobutylnaphthalin- 
sulfonat u. 0,3 o.o'-D ichlorbenzoylperoxyd werden im geschlossenen Behälter bei 50° 
gerührt. Das Polym ere h a t F . 185° (gemessen als Pulver auf einer erhitzten M etallplatte). 
Man mischt das Polym ere m it Plastizierm ittel, S tabilisator usw., erh itz t 5 —10° über 
den F. u. sp innt bei niedrigem D ruck zu einem Faden, der nach Verfestigung gereckt 
wird. Beim Stehen über N acht oder kurzem E rhitzen bei 100—150° krist. der gereckte 
Faden u. ha t die Zugfestigkeit 40000—60000 lbs/sq.in. (A. P . 2  460 573  vom 10/4.1946, 
ausg. 1/2. 1949.) P a n k o w .  8081

W illia m  Ferguson Leggelt, T he fto ry  o f B ilk .  New Y ork : Lifotlm e E ds. 1940. (375 S.) S 5,— .
F. P. Matlssen, Die H erstellung  der VißCOseBtnpelfaßer. H .-L . Gißlcgprom. 1949. (148 S.) 8 R bl. 50 K op. 

[in miss. Sprache).

XIX; Brennstoffe. Erdöl. Mineralöle.
T. A. K ucharenko, Die Aufteilung der Huminsäuren fossiler Kohlen in Fraktionen. 

Auf Grund von Extraktionsverss. an  einer erdigen u. 2 glänzenden Braunkohlen unter 
Anwendung von 0 ,1  n. Lsgg. von Na-Oxalat, NaF, Na^CO^, N H fiH  u. NaOH  un ter N2, 
Lsgg., bei denen das pn von 6 ,6 —13 ,0  ansteigt, schließt Vf., daß es sich bei den ex tra 
hierten Huminsäuren (I) um Gemische einander nahestehender Säuren handelt. D urch 
Lsgg. mit höherem pH ließ sich die A usbeute an I  steigern. Im  Falle der glänzenden Kohlen 
vermochte nur NaOH nennensw erte Mengen an I zu extrahieren. Am Beispiel der erdigen 
Braunkohle is t ersichtlich, daß m it steigendem pn des E xtraktionsm ittels der Geh. der 
gewonnenen I  an C von 6 1 ,8  auf 65 ,8%  u. an H von 3 ,8  auf 4,9%  ansteig t, w ährend die 
Menge der funktionalen Gruppen leicht abfällt, u . zwar ist dieser W ert um gekehrt pro
portional der Ausbeute an der betreffenden Fraktion. NH,OH gibt nu r Prodd. m it e r
höhtem N-Geh., es ist daher für Extraktionszwecke ungeeignet. (/JoK.iaflLi AKagemiH 
Hayn CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 6 8 . 3 1 7 — 20. 1 1 /9 .1 9 4 9 . In st.fü r fossile 
Brennstoffe der A kad. der W iss. der UdSSR.) ULMANN. 8124

Friedrich R euter, Verwendung von Erfahrungszahlen fü r  die Kohlenbewerlung. Aus der 
nach der Tiegelmeth. erm ittelten  Im m ediatzus. einer Steinkohle kann m an in Abhängig
keit vom Geh. der K ohle an flüchtigen Bestandteilen die zu erw artende Gasausbeute, 
den Gasheizwert, die Gaswertzahl sowie den oberen u. unteren  Kohlenheizwert aus 
empir. Kurven erm itteln . Ein Vgl. der so theorct. gefundenen W erte m it denen des prak t. 
Betriebs ermöglicht zu beurteilen, wie der Betrieb m ehr oder weniger gu t arbeitet. 
Außerdem können verschied. K ohlensorten untereinander verglichen werden. (Gas- u . 
wasserfach 90. 309—10. 30/6.1949. Berlin.) F . S C H U ST E R . 8126

Donald Bagley, Der Koksofen von Still. Beschreibung des Regenerativverbundofens 
R>n S t i l l  m it m ehrstufiger Beheizung u. Großraum kamm ern. Verarbeitungsm öglich
keit treibender Kohlen. Anwendung von STILL-Öfen in der Gasversorgung. Betriebs- 
e^gebnisse u. Beispiele von Betriebsanlagen in England, Italien , Deutschland u. der 
Isehechoslowakei. (Coke and Gas 11. 265—70. Aug. 1949.) F . SC H U ST E R . 8l56

' » Fersuchsergebnisse der Verkokung. Korrektur au f Grund eines normalen Jnerten- 
Malts im Gas. Die Inerten  — 0 2, N 2 u. C 0 2 — kommen entweder infolge ehem. R kk. 
er verkokenden Kohle ins Gas oder als zusätzliche Frem dbestandteile aus angesaugten 
auchgasen oder Luft. Da die auf einen bestim m ten Gasheizwert bezogenen Stadtgas- 
usbeuten wesentlich abhängen von der Menge der Inerten , ist es notwendig, für 1 er- 

^•chsunterss. auf einen S tandardw ert der Inerten  zu beziehen. Auch H 2 u. CO, die aus 
D Heizzügen angesaugt wurden, verschieben das Bild. An zwei Kohlen werden die

l.iÄi . i 586 von Verkokungsverss. unkorr. u . korr. wiedergegeben. (Gas J . 259. 647—49. 
W/9.1949.) F . SC H U ST E R . 8156
v . Ölraffinerien als Stadtgasquellen. Die E rrichtung von Erdölraffinerien in Grcß- 
fnl in g roße»  M aßstab legt die Möglichkeit der Verwendung des Raffineriegases

r s,ädt- Versorgungszwecke nahe. Zus. des Raffineriegases. F ü r s täd t. Versorgungs-
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zwecke verfügbare Mengen. Verteilungsmögliclikeiten an  die V erbraucher. Verwendungs
möglichkeiten. (Coke and  Gas 11. 169—72. Mai 1949.) F. SCHUSTER. ¿'156

—, Kühlung und Wasserwaschung von Oasen aus Verkokungsanlagen. K ühlung durch 
W assereinspritzung in die heißen, die Verkokungsöfen verlassenden Brenngase. Ver
wertung der fühlbaren Abwärme der heißen Gase. Aufbereitung m it Hilfe der Wärme
pumpe. Ergebnisse der je tz t gebräuchlichen Arbeitsweise bei der Gaskühlung. Wfirme- 
inhalt des Gases auf dem Wege vom Ofen zum Gasbehälter. W ärm eübergänge. Einfl. 
der Gasgesehwindigkeit. L uftkühler. N aphthalinbeseitigung bei der Gasaufbereitung. 
(Coke and Gas 11. 315—20. Sept. 1949.) F . SCHUSTER. 8164

W . Bielenberg, Grundsätzliche Betrachtungen zur Zerlegung der Mineralöle mit Lösungs
mitteln. Zusammenfassende D arst. des derzeitigen Standes unserer K enntnisse der Selek
tivraffination  von Mineralölen. Ausblicke über A nw endbarkeit bereits erm ittelter Kenn
zahlen zur K ontrolle des Raffinations Verlaufes. (Bergbau u. Energie wirtsch. 2. 126—30. 
April/Mai 1949.) ALLNER..8194

—, Die Herstellung synthetischer Brennstoffe. Die B edeutung syn thet. Brennstoffe 
wurde von L a n d a , Prag, auf der letzten  Konferenz der UN hervorgehoben. Die er
schlossenen u. verm uteten  Stein- u. B raunkohlenvorräte der W elt (7,3 Billionen t) 
reichen un ter Zugrundelegung des Erdölverbrauchs von 1947 (410 Millionen t) für 200 l)is 
2100 Jah re  aus, w ährend die E rdölvorräte sehr begrenzt sind u. die Förderung aus größe
ren  Tiefen im mer kostspieliger wird. Die fü r syn thet. Brennstoffe in  B etrach t kommenden 
Methoden der H ydrierung u. der Synth. werden nach ihrem jetzigen techn. Stand be
sprochen, u. es wird berechnet, daß fü r 1 kg Synthesebenzin 5,7 kg Kohle insgesamt 
erforderlich sind, d. h. einschließlich aller Energiekosten. Es wird verm utet, daß diese 
A usbeuten zu verbessern sind. F ü r die Synthesegaserzeugung wird die LuRGl-Druck- 
vergasung u. die Verwendung von reinem 0 2 als zukunftsreich angesehen. Verbesserungen, 
wie E inrichtung der G eneratoren auf Vergasung von B raunkohle u. s ta rk  H 20 -haltige 
Brennstoffe (über 25% ) sind zu erstreben, ebenso wie eine K upplung der 0 2-Erzeugung 
m it der N H 3-Synthese. Große Bedeutung .wird den N ebenprodd. der synthet. Verff. 
zugeschrieben, m it Einschluß von Asche u. Schlacken. B etriebskosten können durch 
au tom at. S teuerung wahrscheinlich erheblich red. werden. (Meclian. Wld. Engng.Rcc.126. 
3 0 3 - 3 0 4 .  9 /9 .1 9 4 9 .) F r e e . 8198

Herbert Kölbel, Paul Ackermann, Robert Juza und Hans Tentschert, Untersuchungen 
an Eisenkatalysalorcn fü r  die CO-Hydrierung. 2. M itt. Mitteilung zum  Reaktionsmechanis
mus der Fischer-Tropsch-Synthcse. (1. vgl. C. 1949. I I .  715.) An H and von katalyt., 
röntgenograph., m agnet., therm om agnet., analy t. u. Sorptionsmessungen an a-Fe20j- 
Präpp. [aus F e(N 03)3] m it geringen Cu- u. Alkalizusätzen wurde der Bau der Fe-Kontakte 
untersucht. Ergebnisse: Vor der Form ierung liegen die K ontak te  als a-Fe20 3 vor, dessen 
K ristallisationszustand durch Cu oder Alkali n icht beeinflußt wird. Cu- oder Alkaliferrit 
konnten in den Präpp. vor der Form ierung nicht nachgewiesen werden. Bei n. Druck 
m it CO u. H 2 form ierte u. in Betrieb gewesene Präpp . bestehen anfangs hauptsächlich 
aus Magnetit, Fe30 4, u. en thalten  im mer Fe-Carbid, dagegen kein m etall. Fe. Ob Cu oderh 
in  das M agnetitgitter eingebaut sind, war n icht zu entscheiden. Cu w ar röntgenograph- 
nur bei Gehli. über 5%  nachweisbar, es liegt dann in elem entarer Form  vor. — Bereit* 
w ährend der Form ierung t r i t t  ein labiles Fe-Carbid m it dem CURIE-Punkt um 220° aut, 
das höchstens bis 290° therm . beständig ist. Bei längerer Synthesedauer erscheint ein 
stabiles Carbid, dessen CURIE-Punkt zwischen dem des Fe3C u. des Fe2C liegt. Hoher 
Alkaligeh., erhöhter Gasdruck u. hoher CO-Geh. führen bei längerer Betriebsdauer zur 
verstärk ten  Ausbldg. einer dem Fe2C zuzuschreibenden Phase m it einem CüBIE-PudK 
bei 250°, die bis 400° therm . beständig ist. Da selbst das prim, entstehende, labilste der 
3 Carbide p rak t. keinen Einfl. auf die k a ta ly t. A k tiv itä t ausübt, ist als sicher an zu n eh m en , 
daß dem Fe-Carbid n icht die ihm ursprünglich zugeschriebene Bedeutung als Zwischen- 
prod. bei der Synth . zukommen dürfte. (Erdöl u. K ohle 2 . 278—85. Ju li 1949. Homberg; 
N iederrhein, Chem. W erke Rheinpreußen, u. Heidelberg, Univ.) ECKSTEIN- 819°

D. Downs und A. D . W alsh, „ K lop fen“ in  Verbrennungskraftm aschinen. Unteres, 
über die W rkg. von Zusätzen auf das „klopfbegrenzte“ K o m p r e s s i o n s v e r h ä l t n i s  eine
größeren Anzahl von K raftstoffen haben gezeigt, daß das Klopfen eines Kraftstot 
durch wenigstens zwei Vorgänge verursacht wird. Bzl. u. CHt z. B. klopfen nur na 
dem H ochtem peraturprozeß, wogegen andere KW -stoffe nach dem Tieftempera i 
prozeß klopfen. W eitere Unteres, über das K lopfverh. durch Zusätze zeigten, daß bei & ■ ■ 
u. C fft Form aldehyd u. A’20 4 klopffördernd V irken, wogegen bei Isooctan Form aide 9 
als A ntiklopfm ittel w irkt u. Ar„Ot  nur einen sehr geringen klopffördernden Einfl. zeig • 
Diese unterschiedliche W rkg. beruh t auf der verschied. Beeinflussung des Hoch- • 
Tieftem peratur-Oxydationsprozesses. Auf H 2 w irken die Zusätze ähnlich wie bei
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u. CH4. Die Bleiempfindlichkeit von C//4 u. //2 ist beträchtlich, ältere Unteres, anderer 
Autoren ergaben bei H¡¡ keinen Einfl. von B leitetraäthyl. (N ature [London] 163. 370—71. 
5/3. 1949. Shorcham -by-Sea u. Cambridge, R icardo & Co. u. Labor, of Phys. Chem.)

SC H Ü TZA. 8206
F. R. Banks, Der E influß von Tetraäthylblei a u f E ntw urf und Ausführung von Motoren. 

Die Entw. des Pb-T etraäthyls (I) als klopf verbessernder Zusatz in Auto- u. Flugbenzinen 
wird in ihren Auswirkungen beschrieben. Die Erscheinung des Klopfens war von H o p -  
KINSON u. R i c a r d o  schon 1905 beobachtet worden. M i d g l e y  erkannte die Ursache 
im Treibstoff selber, er konnte m it CHaJ-, Anilin- u. D iäthyltcllurid-Zugaben klopf- 
verbessernde W rkg. erzielen. System at. Unteres, führten ihn über SnCl4 u. Sn-Tetra- 
äthyl zu I (1921). Die N otwendigkeit, das bei der Verbrennung entstehende Pb-O xyd 
aus dem Zylinder zu entfernen, erforderte die Zumischung von Ä thylendibrom id (ÍI) 
für Flugbenzin oder die von II u. Ä thylendichlorid fü r Autobenzin. Dieses „ E th y l“ kam 
1923 auf den M arkt. Die nötigen Br-Mengen fü r seine H erst. (heutiger Bedarf 130000 t /  
Jahr) werden aus Meerwasser gewonnen. Die hohe Giftigkeit des I ließ es kurze Zeit 
vom M arkt verschwinden. 1930 wurde die von E d g a r  etnwickelte Octan-Skala in Verb. 
mit dem CFR-M otor fü r die p rak t. Beurteilung der Treibstoffe eingeführt. Der erste 
Motor für Pb-Benzine w ar der „R ed H ead“ von C h r y s l e r .  Die höchstzulässigen I-Zu- 
sätze sind 0,8 cm 3 reines I  pro L iter Autobenzin u. 1,21 cm3 pro L iter Flugbenzin'. Die 
Treibstoffe m it I-Zusatz w irkten sich in der Folge auf die K onstruktion der Motoren 
in mannigfacher Weise aus, bes. hinsichtlich des Verdichtungsverhältnisses u. der Korro- 
sionseigg. gegenüber Pb-Verbb. (Zündkerzen, Ausgangsveritile). Letztere Erscheinung 
wird ausführlich abgehandelt. Es wurde festgestellt, daß reines I allein bessere W rkg. 
hat als die entsprechende Monge „E th y l“ . Dies is t auf R kk. zwischen I u. den Zusätzen 
zurückzuführen, die einen Teil des Pb unwirksam  machen. Der Verbrennungsraum soll 
so konstruiert sein, daß größtmögliche Turbulenz erreicht wird. S-Verbb. (Poly- u. Di- 
sulfide, M ercaptane) im Treibstoff beeinträchtigen die Pb-Em pfindlichkeit. Thiophen 
hat fast keinen Einfluß. Bessere Zumischungskomponenten fü r I als die je tz t gebräuch
lichen sind wünschenswert, doch scheint die Aussicht, sie in nächster Zeit zu finden, 
gering. (J . In s t. Petrol. 35. 264—92. April 1949.) FREE. 8208

E. V. Paterson, Gebrauchte Motorenöle, Einige Bemerkungen über die Auswertung von 
Untersuchungen von ölproben aus dem Sum pf. Es wird zunächst ein Überblick über die 
Einflüsse.gegeben, die in Motoren zu einer A lterung bzw. Minderung der Q ualität des 
Oles fuhren. Bes. wird darauf hingewiesen, daß die ö lunterss. nur im Zusammenhang 
mit den Arbeitsbedingungen der Maschinen u. deren mechan. Zustand beurteilt werden 

da die Untereuchungsergebnisse der ö le  allein nicht immer die nötigen Rück
schlüsse gestatten. Im  einzelnen wird die Bedeutung der V iscosität, der Verdünnung 
durch Brennstoff, des Geh. an  W ., festen Partikeln , A sphalt, Asche, der Sonderstel
lung von Pb- u. Fe-Salzen u. des Verbrauches der A dditive besprochen. Bemerkenswert 
erscheint die Feststellung, daß die Ö lverdünnung in Dieselmaschinen im Sommer u.
'  ln]er 3% nicht überschreiten soll im Gegensatz zu Benzinmaschinen m it 5 bzw. 7,5%. 
schließlich werden noch einige in der Praxis erhaltene Versuchsergebnisse u. deren Fol
gerungen besprochen. (Automobile Engr. 3 9 . 231—33. Ju n i 1949.) E d l e r . 8212

D. J. W . Kreulen und F. G. Kreulen van Selm s, Über die chemische Zusammensetzung 
oxydierter Mineralöle. Vff. oxydierten ein Weißöl (I) ohne u. ein Transform atorenöl (II) 

2% Geh. an arom at. Ringen. Die Oxydation erfolgte un ter Berücksichtigupg von 
Ergebnissen einer früheren A rbeit (J . In s t. Petrol. 34. [1948.] 930) ohne u. m it Zusatz von 
Waspulver zum ö l. W ährend alle O xydationsprodd. von I in Lsg. blieben, fiel bei II ein 

ei| (3,4% nach Umfällung m it PAe. aus C9H6-Lsg.) als H arz aus. Alle Prodd. der Oxy- 
ation wurden als CO-haltige Oxysäuren oder deren A nhydride identifiziert. Sie besitzen 

f e c h e s  Mol.-Gew. wie die Frischöle. Die EZ. läß t weniger auf E ster als auf Anhydride 
enneßen. Der V iscositätsanstieg is t auf Bldg. polarer, bes. CO-Gruppen, zurückzuführen, 

nliche Unteres, wurden m it gebrauchten Flugmotorenölen ausgeführt, wobei SZ., EZ. 
frbonylzahl erm itte lt wurden. Genaue Trennungsschem ata u. Tabellen m it Analysen-

werten- (J- Inst. Petrol. 35. 88—96. Febr. 1949.) F r e e . 8218
Crowther, T, E . Pitkethly und R. Stansfield, Sunbury-Ölprüfmaschine. Die 

dp ^ ‘hafte Reproduzierbarkeit von m it verschied. Maschinen (CATERPILLAR 1-Cylin- 
erh j, ’ C h e v r o l e t  6-Cylinder A utom otor, 6 G.M. 71, hochtouriger 2-Taktdiesel) 
die en ®c^ rn*cröhesten  führte zurK onstruktion derSUNBURY-Schmierölprüfmaschine, 
verki'1ter. ^ envendung bisher gewonnener Erkenntnisse für Benzinantrieb (Verdichtunps- 
Was k 8 entw orfen wurde. Die K raftaufnahm e erfolgt über H E E N A N & F roude- 

er bremsen, Typ D PX  1. Genaue Beschreibung aller Einzelheiten der K onstruktion,
w. inst. Petrol. 35. 2 4 5 -5 8 . April 1949.) F r e e . 8220

42



6 4 6  H x ix -  B r e n n s t o f f e . E r d ö l . M in e r a l ö l e . 1 9 5 0 .1.

A. Cameron, Einige Versuche an einer Lager- und Verschleiß-Prüfmaschine. Mit 
einer abgeänderten TlMKEN-Prüfmasehine für Verschleiß- u. Schm ierm ittelprüfung wurde 
versucht, die Grundlagen für das Schmierfilmverh. zu veranschaulichen. Die Messungen 
der Filmdicke, des Reibungswiderstandes u. des Reibungskoeff. geben bei der Auswertung 
befriedigende Erklärungen der beobachteten Erscheinungen. (J . In s t. Petrol. 35.126—31. 
Febr. 1949.) F r e e .  8222

A . R . Lee und E, J. Dickinson, Die Eigenschaften von Straßenteer in ihrer Abhängig
keit von der Slraßenbauarl. 1. M itt. Aufgabe des Teers im Straßenbau. Daraus sich er
gebende Anforderungen an  die Teereigensehaften. Teerstraßenarten. Beziehungen zwi
schen Laboratorium s-U ntersuchungsergebnissen u. den p rak t. Ergebnissen auf der 
S traße. Physikal. K onstanten  des S traßenteers. (Coke and  Gas 11 .321—25. Sept. 1949.)

•______________________  F . S c h u s t e r . 8236

Humphreys & Glasgow Ltd. und Norman Henry W illiam s, England, Erzeugung von 
Wassergas. L uft u. W asserdampf (u./oder andere Gase) werden vorgew ärm t, bevor sie 
in  die Brennstoffschicht eingeblasen werden. Die Vorwärmung erfolgt in einem zwischen 
Generator u. W ärm eaustauscher eingeschalteten R egenerator; er nim m t die cycl. Tem
peraturschw ankungen der vom Generator zum A ustauscher ziehenden gasförmigen Prodd. 
u. Anteile an unverändertem  W asserdam pf auf. — Zeichnungen. (F. P. 9421 5 8  vom 
16/1.1947, ausg. 1/2.1949. E . Priorr. 17/1. u. 18/12.1946.) DONLE. 8153

Virgil Stark, New York, N. Y ., V. St. A., Ölwassergaserzeugung. E ine Suspension 
von schwerem Heizöl u. W asserdampf wird nach Zusatz weiteren überhitzten  Wasser
dampfes in von außen erhitzten R äum en in Ggw. von K atalysatoren  im wesentlichen zu 
CH4, CO u. H 2 therm . zersetzt. Der sich dabei absoheidende C wird durch period. Über
leiten von W asserdam pf in CO u. H 2 um gesetzt. Das Öl-Dampfgemisch wird durch Ver
sprühen bzw. Verdampfen des Öls erzeugt. In  einem 2. Behälter, dem Vergaser, wild das 
Gemisch m it zusätzlichem, überhitztem  W asserdam pf durch W assergasspaltung um
gesetzt. In  einem 3. B ehälter wird die Abhitze der Gase zum Verdampfen des Reaktions
wassers u. zum E rhitzen des Öls verw endet. Um z. B. ein Gas von 530 B tu. zu er
zeugen, wird im 1. B ehälter bei 650° F  ein Ö l-Dampfgemisch m it einem Heizwert von 
1700 B tu . erzeugt. Anschließend wird das Gemisch nach Zusatz von weiterem über
hitztem  D am pf in dem 2. B ehälter über K ontaktstoffen, z. B. aus Metall- oder Steingut
stücken w eiter gespalten, so daß eine große Menge Generatorgas en ts teh t. — 2 Zeichnun
gen. (A. P . 2  465 666 vom 15/3.1946, ausg. 29/3. 1949.) H o l m .  8161

E . A . Packard, New York, N . Y ., V. St. A. (E rfinder: W . F . Faber), Erzeugung von 
Ölgas. Man vergast ö l  m it I.u ft un ter Zusatz von 0 2, wobei das feinverteilte ö l u. die mit 
0 2 angereicherte L uft in die Reaktionszone entgegen der Flam m enrichtung m it größerer 
Geschwindigkeit als die der Flam m enfortpflanzung eingeleitet wird. Hierbei werden 
ö ls trah l u. L uft vorzugsweise senkrecht gegeneinandergeführt. Die Reaktionstem p. soll 
zwischen 704 u. höchstens 982° liegen. Um ein Brenngas von ca. 4800 kgral je m2 zu 
erzeugen, vergast man ein Gemisch von ca. 14,5 kg ö l m it 5,5 m 3 0 2 u. 6,6 m 3 Luft bei 
ca. 816°. Das anfallende Gas enthält je  nach dem 0 2-Geh. der Verbrennungsluft 24 bis 
37% CÖ. — Vorr., 5 Zeichnungen. (Schwed. P . 124 850 vom 11/2.1946, ausg. 10/5.1949. 
A. Prior. 10/2. 1945.) J .  SCH M ID T. 8161

Jam es E. Norman, Birmingham, Ala., V. S t. A., Bohrflüssigkeit. Bei Eijtöl-Quellen 
werden als Bohr-Fl. Anschlämmungen von durch F lotation  gewonnenen BaSÖ4-Kon- 
zen traten  verw endet. Um den die einzelnen Teilchen bedeckenden Flotationsfilm zu be
seitigen, werden üblicherweise die K onzentrate geröstet. Dabei entstehen aber aus den 
begleitenden Verunreinigungen (Metallsulfiden) geringe Mengen H 2SÖ3 u. H 2S04, die in 
der Bohr-Fl. sehr stören. Zu deren Beseitigung wird vorgeschlagen, diese Säuren vor oder 
nach dem Rösten durch Zugabe von BaCO, (oder SrCO,) in Mengen von ca. 5 lbs pro■ t 
K onzentrat in unschädliche unlösl. Verbb. zu verw ande ln .'(A. P . 2 471 446 vom 
1946. ausg. 31/5.1949.) S C H R E IN E R . 8191

Petrolite Corp., Ltd., W ilmington, Del., übert. von: Melvin De Groote, üniversity 
City, und Bernhard Keiser, W ebster Groves, Mo., V. S t. A., Quaternäre Ammomu’n- 
verbindungen der nebenst. allg. Form el, in der RCO einen niedrigmol. Carbonsäure- 

Halogen rcst m it 5 oder weniger C-Atomcn, R'CO einen solchen
D ; Alkylen-OOCR' m it m indestens 8 u. nicht m ehr als 32  C-Atomen dnr-

\ u t y i e n - stel l t  u. D N  1 einen heterocycl. R est der Pyridingrupp 
CR (Pyridin, Chinolin, Isochinolin), der C-methylsubstiu-
II ie rt sein kann, dienen bes. zur Entemulgierung vo
0 Erdöl-Emulsionen u. sind auch sonst zur Herabsetzung

der Oberflächenspannung geeignet. S ie werden nach bekannten Methoden hergestelHr.
1 Mol. des M onolaurinsäurerestes des D iäthanolacetylam ins wird m it 1,05 Mol Pyridin -ti
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solange auf 140—150° erw ärm t, bis eine klare, wasserlösl. F l. en ts teh t. Durch kleine 
Mengen freier Pyridinbase kann die R k. beschleunigt werden. Auch kann bei etwas 
höherer Temp. (160—170°) gearbeitet werden. An Stelle von Pyrid in-H C l kann auch 
das HCl-Salz einer F rak tion  von Pyridinbasen verwendet werden, die bei 140° übergeht. 
(A. P. 2 459 994 vom 26/6.1943, ausg. 25/1.1949.) G a n z l i n .  8191

Universal Oil Products Co., Chicago, Ul., übert. von: George L.H ervert, Berwyn, und 
Maurice J. Murray, Clarand Hills, Hl., V. St. A ., Abtrennung von Cycloolefinen vonOIefinen 
mit offenen Ketten. Eine die genannten Olefine enthaltende KVV-stoffmischung wird m it 
was. Lsg. (4—12% W.) von Äthylenglykolm onom ethyläther u. -m onoäthyläther („Cello- 
solve“), -ä tliy lbutyläther („2-Äthylbutylcellosolve“ ) oder Phenyl- u. Benzylcellosolve oder 
D iäthylenglykolmonom ethyläther u. -m onoäthyläther („Carbitol“ ), B utylcarbitol oder 
von entsprechenden Estern, wie M ethylcellosolveacetat, Butylcarbitolacetat, G lykolacetat, 
Glykoldiformiat, durch Schütteln  ex trah iert. Nach dem Absetzen tren n t man die R affinat- 
u. Extraktphase. E rstere  en th ä lt die Olefine vom Typ R —C H = C H 2 u. R —C H = C H —R '. 
Die E xtraktphase wird zwecks Entfernung des W. u. Ä thers fraktioniert destilliert. Der 
Rückstand en thält dann die Cycloolefine. Ä ther u. W. werden zur E xtrak tion  zurückge- 
führt. So wurde z. B. ein T rinidad-D ruckdestillat (Kp. 182—223°) m it Methylcellosolve 
bei RaTimtemp. ex trah iert u. in der m it W. gewaschenen E xtrak tsch ich t, die 54% der KW - 
stoffe enthielt, der n D zu 1,4880 gegenüber 1.4829 im Ausgangsöl erm ittelt. W eitere Bei
spiele. 1 Zeichnung. (A. P . 2  463 036 vom 1/12.1945, ausg. 1/3.1949.) H a u s w a l d .  8193 

N. V. de Bataafsche Petroleum M ij., Holland, Wiedergewinnung von H tSOt aus dem 
Säureschlamm der Erdölraffination. Man verd. den Schlamm m it W. derart, daß eine 
Schlclit verd. Säure, die wenig KW -stoffe en thält, u. eine aus der H auptm enge der 
KW-stoffe bestehende Schicht entstehen, bring t die wss. Säureschicht m it einer inerten 
lrägermasse, die durch V erbrennung der Koksabscheidungen erh itz t wurde, in  Be
rührung, so daß der größere Teil der Säure dampfförmig abdest-., während der ver
bleibende R est durch die KW -stoffe u. anderen organ. Stoffe un ter Bldg. von S 0 2, C 0 2, 
60, W asserdampf u. Spuren an  S 0 3 zers. wird. Dann leitet m an das Dampfgemisch, das 
auch noch Spuren unzers. KW -stoffe en thält, über eine Schicht aus erhitztem , inerten 
Material, dam it die Zers. u. die K W -stoffspaltung un ter Bldg. von leichten KW -stoffen, 

°ks u. S 0 2 — un ter weitgehender Schonung von S 0 3 — beendet wird. Schließlich brennt 
mau die leichten KW -stoffe m it L uft oder anderen 0 2-haltigen Gasen (unter Vermeidung 
eines Überschusses) ab u. fraktioniert die Prodd. auf S 0 3. Die Abfallgase sind reich an 

n- können in bekannter W eise auf S 0 3 verarbeitet werden. — Beide Stufen des Verf. 
können in feuerfest ausgekleideten Drehöfen durchgeführt werden. (F. P . 941 428 vom 
iß .  1947, ausg. 11/1.1949.) D o n l e .  8195

Standard Oil Development Co., Delaware, übert. von: Richard C. Brandon, Elizabeth, 
n A., Trennung von 2.3-Dimethtjlbuladien von Melhylpentadien durch azeotrope
.,f*l'dation unter Zusatz von Methanol, wobei das D im ethylbutadien m it dem M ethanol 
uberdestilliert. Das M ethanol w ird aus dem D estillat m it W. aufgenommen u. das zurück- 

eibende 2.3-D im cthylbutadien rein fraktioniert. — Zeichnung. (A. P . 2 4594 1 0  vom 
1947, ausg. 18/1.1949.) F. M ü l l e r .  8195
Standard Oil Co. und Robert E. Burk, V. St. A., Katalytische Spaltung von Kohlcn- 

n n t^ v  °ffen' ^ an  unterw irft schwerere KW -stoffe oder Fraktionen, gegebenenfalls 
di v plsatz von B utanen, der Einw . eines aus H F  u. B F3 bestehenden K atalysators, der 

urch Einhaltung von geeigneten Tempp. u. Drucken in fl. Zustand gehalten w ird. Die 
HFM? 3 80^  n ‘ck4 m ehr als 50 u. zweckmäßig n ich t mehr als 25 Mol.-%, bezogen auf 
di ’T ra8en- Gewöhnliche Temp. w ird bevorzugt. Spaltet man in Dampfphase, so soll 
l¡ e ketnp. zwischen 38 u. 480° u. der Druck zwischen atm osphär. Druck u. 70 kg/cm* 
läßt611' i 6r .k k ^ 's t°U  kann in fl. u. der K atalysator in Dampfphase vorliegen. Das Verf.

,..,S1C“ diskontinuierlich u. kontinuierlich durchführen. M itunter wird ein Olefin zu- 
|  uhrt. Das R ohm aterial soll zuvor einer E ntarom atisierung unterworfen werden. — 

m an e‘n putarom atisiertes pennsylvan. Kerosin bei einem Gesam tdruck 
P  * Cmi u. 32° einer Behandlung m it 89 Vol.-% H F, der soviel B F3 en thält, daß der 
ca 30o/ kg/cm 2 beträg t. Nach 2 Stdn. en thält die obere der beiden Schichten
2 5°/ °d (bezogen auf gespaltenes Kerosin), m ehr als 34% Isobutan  u. weniger als 
nácíi a? ’ Propan u. Prodd. m it weniger als 3 C-Atomen. Die untere Schicht liefert 
941 ioo“Scheidung des K atalysators ein trocknendes ö l. — W eitere Beispiele. (F. P.

vom 13/12.1945, ausg. 3/1. 1949. A. Prior. 12/12.1942.) DONLE. 8197
R. CCn ’ '̂ratl('aise des Procédés Houdry, Frankreich, H. A. Shabaker, G. A . Mills und 

- ^ m s o n ,  V. St. A., Herstellung von Katalysatoren fü r  die Umwandlung von Kohlen- 
tteneed ' ^ an verwendet modifizierte Tonerden, aus denen zum indest die H aupt- 

s ursprünglichen Geh. an  „isomorphem“ Fe en tfern t worden ist u. in denen der
42*
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Gesamtgeh. an Fe-Verbb., gerechnet als Fe20 3, un terhalb  0,4%  liegt. Sie enthalten  nicht 
weniger als 93% S i0 2 u. A120 3 (bezogen auf T rockensubstanz; M engenverhältnis der 
beiden K om ponenten höchstens 5:1 ). Der R est besteh t hauptsächlich aus MgO. — Das 
Fe wird dadurch entfern t, daß Fe-haltige Tonerden bei erhöhter Temp. m it einem gas
förmigen oder dampfförmigen M ittel behandelt u. die säurelösl., dabei entstehenden Fe- 
Salze abgetrennt werden. Eine die Porositä t erhöhende V orbehandlung kann mittels 
M ineralsäuren erfolgen. D ann schließt sich die Behandlung bei ca. 650° an, für die sich ein 
sulfurierendes Gas bes. eignet (H 2S), das Fe-Sulfide liefert. H 2S kann in situ  durch Einw. 
von H 2 auf sulfathaltige Tonerden erzeugt werden. Auch Cl2 is t geeignet, das wenigstens 
teilweise flüchtige Fe-Chloride bildet. — Die Fe-Salze werden durch Einw. von Mineral
säuren oder Verflüchtigung entfernt. Es em pfiehlt sich, die Tonerde, z. B. einen, ge
gebenenfalls aktiv ierten , M ontmorillonit oder einen Kaolin, in Form kleinstückiger Agglo- 
m erate einzusetzen. Am Schluß wird das Prod. bei erhöhter Temp. in Ggw. einçs chem.- 
ak t. Gases calciniert. — Z. B. behandelt m an einen sauer aktiv ierten  B entonit, der nicht 
gewaschen wird, in  Pastillenform  vorliegt u. 4,3%  S 04-Ion en thält, 2 Stdn. bei 760° unter 
Luftausschluß m it H 2, setzt das grauschwarze Prod. der Einw. von 5% ig. HCl aus, bis 
die Schwarzfärbung verschwindet, w äscht u. trocknet dann. Der Fe20 3-Geh. is t von mehr 
als 2% auf 0,34%  gesunken. Man calciniert 2 Stdn. an  der L uft bei 565° u. verwendet 
das Prod. zur Spaltung eines Leichtgasöls. 32,9 Vol.% Benzin. — W eitere Beispiele; 
experim entelle D aten usw. (F. P . 9 4 1 3 3 3  vom 3 0 /1 .1 9 4 7 , ausg. 7/1 . 1949. A. Prior. 
3 0 /1 .1946 .) D O N L E . 8197

Standard Oil Developm ent Co. und Karl J . Nelson, V. St. A., Herstellung von Spalt- 
katalysatoren a u f Si-Mg-Grundlagc. E ine Suspension von Kieselsäurehydrogel wird mit 
MgO u. W. angerührt, die Lsg. oberhalb 21° u. unterhalb 100° gealtert u . zwischen 107 
u. 315° getrocknet. D ann erfolgt A ktivierung, z. B. w ährend 3 Stdn. bei 676,6°. Das Gel 
kann vorher dim ensioniert werden (12 Maschen). — Das A nrühren erfolgt gegebenenfalls 
in einer Kugelmühle w ährend 3—10 M in.; dann kann die M. einm al eine Kolloidmühle 
passieren. A lterungsdauer z. B. 5 Stunden. — Eine andere Möglichkeit der H erst. besteht 
darin, daß m an ein gewaschenes Kieselsäuregel m it einem lösl. Mg-Salz im prägniert, eine 
Copräcipitation vornim m t u. die Restsalze ausw äscht. (F. P . 941 436 vom 8/2.1947, 
ausg. 11/1. 1949. A. Prior. 9 /4 .1 9 4 6 .) D O N L E . 8197

Cie. Française des Procédés Houdry, Frankreich, und H enry D. Noll, V. St. A., 
Regenerierung von Spallkatalysaloren. In  einer ersten  Stufe werden die z. B. vorwiegend 
aus S i0 2 u. A120 3 bestehenden K atalysatoren  oberhalb 370°, doch unterhalb 565° mit dem 
sauerstoffhaltigen Regeneriergas behandelt. H ierbei werden ein Teil der kohligen Abschei
dungen abgetrennt u. die schädlichen oder korrodierenden Gase u. Dämpfe, wie Wasser
dam pf, H 2S, S 0 2, S 0 3, N H 3, N-Oxyde, ausgetrieben. I s t  der Prozentsatz dieser Gase 
un ter einen bestim m ten W ert (Partia ld ruck  < 0 ,1  kg/cm 2) gesunken, so beendigt man die 
Regenerierung in einer zweiten Stufe oberhalb 565° u. unterhalb  ca. 815°. N un sinkt der 
P artia ld ruck  der schädlichen Gase auf weniger als 0,05 kg/cm 2 u. wird eine weitere Menge 
kohlehaltiger Abscheidungen entfern t. (F. P . 9 4 1 3 3 4  vom 3 0 /1 .1 9 4 7 , ausg. 7/1.1949- 
A. Prior. 30/1 .1946 .) D O N L E . 8197

Usines de Melle (Erfinder: H . Guinot und A. Courtrier), Frankreich, Alkylierung von 
Naphthalin m it Olefinen un ter Einw. von A1C13 bei n. Druck, gek. durch die Anwesenheit 
von Bzl., Mono- oder Polyäthylbenzol. Die in der ersten R k. m it Äthylen  gewonnenen 
Äthylnaphthaline werden in einer zweiten Phase m it geringeren Mengen eines höheren 
Olefins w eiter a lkyliert. — Z. B. rü h r t m an in einem A l-Behälter 70 kg Bzl., 25 kg Naph
thalin u. 5 kg AlClj, e rh itz t auf 80°, leitet Ä thylen (ca. 5 m 3/S tde.) ein, ersetzt dieses Gas, 
wenn die R k. abklingt, durch Butylen, b rich t ab, wenn 9 kg B utylen absorbiert sink 
dekantiert, filtriert, w äscht m it W. u. dest., behandelt die bei 25 mm Hg bis zu 20Ü 
übergehenden Anteile noch mehrmals m it Ä thylen u. B utylen u. erhält schließlich aus 
100 kg N aphthalin  160 kg Schmieröl. Außerdem liefert die Zers, der Al-Komplcxe 40 kg 
eines trocknenden Öls, das in Lacken verw endet oder zu Schmieröl hydriert werden kann. 
(F. P. 942 080 vom 10 /3 .1 9 4 2 , ausg. 28 /1 .1949 .) '  * D O N L E . 8221

Usines de Mello (Erfinder: Henri Martin Guinot und Maurice M ention), Frankreich, 
Polymerisation von Olef inen mit AlC l3. Die bei dieser R k. in Ggw. eines Verdünnungsmittels 
entstehenden leichteren KW -stoffanteile werden — z. B. durch Dest. — aus dem Roh- 
prod. abgetrennt u. wieder der Einw. von A1C1, — bei ca. 4 0 —120° — unterworfen. Dann 
läß t m an absitzen, w äscht die obere Schicht m it saurem , dann alkal. W. u. dest. mit oder 
ohne Dampf. D er D estillationsrückstand ist ein hochwertiges Schmieröl', die flüchtige 
Anteile werden einer weiteren Polym erisation unterworfen. — Beispiele für die Bchan 
lung von Butylenpolym erisaten. (F. P . 942 083 vom 2 2 /4 .1 9 4 2 , ausg. 28/1.1949.)

D O N L E . 8221
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S. J. W. Pleelh, A lcohol: A fuel fo r in te rn a l com bustion cnglnes. London: Chapm an Sc H . 1949. (259 S.) 
6 28,— .

Badolt A. H. Botho, Flüssige K rafts to ffe . H annover: W issenschaftliche V erlagsansta lt K .-G . ln  Gem ein
schaft m it W olfenbütte ier V erlagsanstalt G. m . b. H . 1949. (159 S. m . 43 T ex tab b .) D IN  A 5. 
DM 7,20.

Adolf Thau, Brennstoffschw elung. N. F . von „D ie  Schwelung von B raun- und  S teinkohle, 1927" und  
„K ohlenschw elung, 1938“ . Bd. 1. Schw eitechnik und Schw clbetrleb. H alle /S .: K napp . 1949. 4°; 
(V III +  395 8. m . 264‘A bb. u. 100 Z ahlentaf.) DM 38,— .

Adolt Thau, L eitfaden der B raunkohlenchem ie. H a lle  (Saale): K napp . 1949. (V II I  +  274 S. m. 119 A bb. 
u. 89 Zahlentaf.) 8°. D M 9,80.

XXI. Leder. Gerbstoffe.
Charles Stephens, Methoden des Trocknens von Leder. Die Möglichkeiten des Leder- 

trocknens vom einfachen Trockenboden bis zur m odernsten Schnelltrockenanlage ,u. 
ihre Vorteile werden kurz skizziert. (Leather Trades’ Rev. 92. 6 1 5 — 16. 2 9 /6 .1 9 4 9 .)

GlERTH. 8332
F. Stather und H . Herfeld, Güterichtlinien fü r  pflanzlich gegerbte Lederarten. (Unter

suchungen zur Qualitätsbeurteilung von Leder. 7. M itt. (6 . vgl. C. 1942. I I .  2558.) Das 
umfangreiche analy t. U ntersuchungsm aterial des Deutschen L ederinstituts über die 
pflanzlichen Lederarten wurde einer eingehenden S tatist. Auswertung unterzogen, u. dem
zufolge wurden die bisherigen G üterichtlinien in einigen Punkten  abgeändert. (Gesammelte 
Abh. dtsch. Lederinst., Freiberg, Sa., H e f t l .  5 0 — 71. 1949.) GlERTH. 8340

F. Stather und H . Herfeld, Güterichtlinien fü r  mineralgare und kombiniert gegerbte 
Lederarten. Untersuchungen zur Qualilätsbeurleilung von Leder. 8 . M itt. (7. vgl. vorst. Ref.) 
ln  gleicher Weise, wie im vorst. Ref. erw ähnt, sind die Vff. nunm ehr auch bei den m ineral
garen u. kom binierten Ledern vorgegangen u. haben auch dafür neue Güterichtlinien auf- 
gestellt. An H and dieser R ichtlinien kann nach einer vollständigen Lederunters. hinsicht
lich ehem. Zus., der physikal. Eigg. u. der äußeren Beschaffenheit ein U rteil über die 
Qualität eines Leders abgegeben werden. (Gesammelte Abh. dtsch. Lederinst., Frei- 
oerg, Sa. H eft 2. 3 — 20. 1949.) GlERTH. 8340

F. Stather und H . Herfeld, Über den E influß  langsamerer oder schnellerer Gerbart au f 
chemische Zusammensetzung, physikalische Eigenschaften und Lagerbesländigkeit pflanz
lich gegerbter Unterleder. Untersuchungen zur Qualitätsbeurteilung von Leder. 9 . M itt. 
(8. vgl. vorst. Ref.) Insgesam t 144 R indhäute (je zur H älfte Ochsen- u. K uhhäute) ver
schied. Provenienz! je zur H älfte schwarzgeschecktes norddeutsches Niederungsvieh u. 
rotbuntes süddeutsches Gebirgsvieh) wurden auf 9 verschied. Lederfabriken gleichmäßig 
so aufgeteilt, daß jedes W erk je 8 halbe K ernstücke norddeutscher Ochsen-, norddeutscher 
Kuh-, süddeutscher Ochsen- u. süddeutscher K uhhäute einzuarbeiten hatte , während von 
den 8 Gegcn-Crouponhälften jedes der beteiligten anderen 8 W erke im mer 1  Croupon- 
hälfte erhielt. F ür die E inarbeitung wurden Fabriken m it möglichst unterschiedlicher 
Gerbart ausgewählt, von reiner A ltgrubengerbung m it 12 M onaten Gerbdauer über 
Krubongerbmethoden un ter Verwendung fiöherkonz. Gerbbrühen, kombinierten G ruben- 
raß-Gerbmethoden m it m ittleren Gerbdauern bis zur reinen Brühengerbung im Farben
gang u. Fa ß m ij i y 2 M onaten Gerbdauer. — In  den Fabriken wurden die Weich-, Blößen- 
u. Ledergewichte erm itte lt. Beziehungen zwischen G erbart u. Fertiggewicht sind n icht 
iestzustellen. H insichtlich der Provenienz geben die süddeutschen H äute  bei gleicher Gerb
art höhere Lederausbeuten als norddeutsche Häutte. H insichtlich des Geschlechts weisen 
Kuhhäute eine etwas geringere A usbeute auf als Ochsenhäute. — F ü r die E rm ittlung der 

Zus. der Leder verschied. Gerbung wurde das Muster immer an der gleichen H au t
stelle jeder Crouponhälfte entnom m en. Die Untersuchungsbefunde führen zu folgenden 
.^S te llu n g en : Der organ. Auswaschverlust liegt bei den langsam gegerbten Ledern un ter 
t  , k®i den un ter M itverwendung' stärkerer Brühen in Grube u. Faß hergestellten 

edern über 11 ,0% . D er Geh. an H autsubstanz beträg t bei altgrubengegerbten Ledern 
mindetens 45% , w ährend schneller gegerbte Leder geringere W erte aufweisen. Die Durch- 
f ^ g s z a h l  liegt bei langsam m it dünnen Brühen gegerbten Ledern zwischen 60 u. 66 , 

^abhängig von der Gerbdauer, bei gesteigerter Brühenkonz, über 70. W irklich in lang- 
tner Grubengerbung ausschließlich m it dünen Brühen hergestellte Leder weisen hohe 
edersubstanzgehh. über 75% auf; ih r organ. Auswaschverlust in Prozent der Leder- 
uostanz liegt unter 1 0 ,0% . Das V erhältnis von gebundenem Gerbstoff zum organ. Aus- 

hah ei^USt îegt un ter 3.0. Mit höheren Brühenkonzz. oder schneller gegerbte Leder 
zu Igo ^Brchweg Ledersubstanzgehh. un ter 75% , der organ. Auswaschverlust ste ig t bis 
u m u  an’ u ' ^as V erhältnis von gebundenem Gerbstoff zu organ. Auswaschverlust liegt 
Ho er. — H insichtlich des Einfl. der Provenienz ist der organ. Auswaschverlust bei 
Be^ , , k eren norddeutschen Gefälle höher als bei den festeren süddeutschen H äuten.

1 Aßen Gerbarten is t der Geh. an gebundenem Gerbstoff bei den norddeutschen H äuten
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n ich t unbeträch tlich  niedriger als bei den  süddeutschen. Die D urchgerbungszahl 
is t bei den norddeutschen H äu ten  beträchtlich  höher, das süddeutsche Häutem aterial 
benötigt also infolge seiner dichteren S tru k tu r eine längere G erbdauer zur Erreichung 
der gleichen G erbintensität. — Ein grundsätzlicher Einfl. des Geschlechts (Kuh
oder Ochsenhäute) is t in der ehem. Zus. n ich t zu erkennen. — Bzgl. der physikal. 
Eigg. besteht kein regelmäßiger Zusammenhang zwischen G crbart ü. Gerbdauer. Die 
A bhängigkeit der Provenienz t r i t t  bei einzelnen Eigg. deutlich, wenn auch nicht 
stark  in Erscheinung. Das süddeutsche M aterial g ib t etw as höhere Kaumgewichte u. 
etw as günstigere Zugfestigkeiten. Um den Einfl. der G erbart auf die Zus. des Leders 
in seinen verschied. Schichten festzustellen, wurde bei den Öchsenhäuten das Leder 
zusätzlich in 3 gleiche Schichten (Narben-, M ittel- u. Aasseitenschicht) gespalten u. 
untersucht. Die Außenschichten weisen höhere Gehh. an M ineralstoffen, auswasch
baren organ. Stoffen, höhere W erte an gebundenem Gerbstoff, niedrigere W erte an 
H autsubstanz zu dam it höhere Durchgerbungszahlen auf als die M ittelschicht. Da
gegen kann ein Zusamm enhang zwischen G erbart des Leders u. seiner schichtenmäßigen 
Zus. n ich t festgestellt werden. — F ü r prak t. Trageverss. auf einer Versuchsstrecke 
wurde jeweils den beiden verschied, gegerbten Grouponhälften einer H au t je eine Sohle an 
der gleichen H autstelle  entnom m en u. als Sohlenpaar am  gleichen Schuhpaar getragen. 
Die H altbarkeit, die in km  bis zum Durchlaufen der Sohlen erm itte lt wurde, ist bei 
den altgrubengegerbton Ledern von 12 u. 11 M onaten G erbdauer am größten, 
bei dem am  kürzesten, in 1 y2 M onaten gegerbten Leder am  geringsten. Die Ergebnisse 
der Trageverss. stim m en g u t überein m it den nach S t a t h e r  u. H e r f e l d  ermittelten 
A bnutzungskoeffizienten. F ü r gute H altbarkeit ist eine hohe Durchgerbungszahl keines
wegs erw ünscht. — Nach zweijähriger n. Lagerung im Lederlager wurden die Leder hin
sichtlich ehem. Zus. u. physikal. Eigg. erneu t untersucht. Bzgl. der ehem. Zus. h a t nach 
dieser Zeit der Geh. an  organ. Auswaschverlust abgenommen, der gebundene Gerbstoff 
entsprechend zugenommen u. dadurch die Durchgerbungszahl u. der Ledersubstanzgeh. 
sich erhöht. Die pH-W erte sind nach der Lagerung höher. Hingegen zeigen die physikal. 
Eigg. keine Änderungen. — Schnellalterungsverss. in  m it Feuchtigkeit gesätt. Sauer
stoffatm osphäre bei 35° ergeben nach 1, 3 u. 6 M onaten eine sich verstärkende Abnahme 
der Zugfestigkeit u. B ruchdehnung u. ein Ansteigen des pH-W ertes. Bei einer Freiluft- 
lagerung wurden die Leder W ind u. W etter ausgesetzt u. vor Beginn, nach 3, 6, 9 u. 
12 M onaten untersucht. U nter dem Einfl. des Regens nehmen die Gehh. an Mineralstoffen 
u. auswaschbaren Stoffen m it zunehmender Lagerdauer ab. W ährend der ersten .6 Monate 
ste ig t die Durchgerbungszahl an, um  später wieder abzufallen. Auch bei dieser Versuchs
reihe ste ig t der p R-W ert m it zunehmender Lagerung an. H insichtlich Zugfestigkeit ist 
bei allen Ledern eine regelmäßige Abnahme m it zunehmender Lagerdauer festzustellen. 
^Gesammelte Abh. dtsch. Lederinst. Freiberg, Sa., H eft 2. 31—51. 1949.1 G i e r t H .  8340 

Karl W erner, Herstellung und Verwendung von Kunstleder. Die vielseitigen Anwen
dungsm öglichkeiten von K unstleder werden genannt u. die deshalb sich notwendiger
weise entw ickelnden A rten aus natürlichen u. syn thet. Rohstoffen nach fortschrittlichen 
A rbeitsbedingungen besprochen. Außer K unstleder auf Gewebebasis verw endet man das 
durch Im prägnieren von Cellulosefasern m it Kunstharzem ulsionen hergestelltc „Vlies
kunstleder“ , das noch Oberflächenverschönerung durch Lackieren u. Prägen erfährt. Die 
V orbehandlung der Gewebearten u. ihre G rundierung werden beschrieben, sowie die 
Beschichtung m it Film bildnern, z. B. Nitrocellulose, Polyvinylchlorid, Polyacrylsäure
ester, N aturkau tschuk , synth . Buna oder Polyisobutylen, W eichmachern, Farb- u. Füll
stoffen u. die Schwierigkeiten bei der Verschiedenheit der Schichtträger erw ähnt. (Kunst
stoffe 39. 141—42. Ju n i 1949. W olfgang, K rs. H anau.) SCH LA G ER. 8352

F . Stather und R. Schubert, Technische Analyse von Lederfettungsmitteln. Für die 
Analyse von Fettstoffen  bestehen 2 verschied. M ethoden, die „E inheitsm eth. der Wizöfr 
u. die „In te rna tiona l vereinheitlichten Methoden der Fettanalyse“ . Neben dieser Frage 
der analy t. Bestim m ungsm ethoden bereitet das Anpassen der Untersuchungsmeth. an 
die bei techn. Fettgem ischen vorliegenden starken V ariationsm öglichkeiten in der roh
stoffm äßigen Zus. noch größere Schwierigkeiten. Die heutigen Lederfettungsm ittel stellen 
n ich t nu r Gemische der natürlichen F ettsubstanzen dar, sondern enthalten darüber 
hinaus oft zu weitaus größeren Anteilen Mineralöle, Teeröldestillate, Paraffin, Paraffin- 
gatsch, W achs, Ceresin, W ollfett, syn thet. Fettsäu ren  aus der Paraffinoxydation oder 
äther- bzw. esterartige syn thet. Fettaustauschprodd., die im ehem. Aufbau m it Natur- 
fe tten  nichts gemein haben. H inzu kommen noch Schwierigkeiten bei der Unters, sulfo- 
n ie r te rö le , bes., wenn Lickergemische Zusätze von Fettalkoholsulfonaten, arom at. Sulfo- 
säuren oder aliphat. Sulfonierungsprodd. von M ersolcharakter enthalten . Bei der teenn- 
Beurteilung der E insatzfähigkeit von Lederfettungsm itteln  interessieren weniger die 
einzelnen Aufbaukom ponenten, vielm ehr genügt m eist eine allg. Charakterisierung, 1
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der neben dem eigentlichen Fettgeh. nach Verseifbarem u. ünverseifbarem  die Gehh. 
an W., Mineralstoffen u. organ. N ich tfett vorliegen. Bei Lederfettungsm itteln sind nach 
Aufbau u. E insatz im wesentlichen 2 G rundtypen zu unterscheiden, erstens die bei der 
Fettschmiere d irek t angew andten, in W. n ich t lösl. u. auch m it W. n ich t homogen em ul
gierfähigen Fettstoffe, u. zweitens die m it W. mischbaren bzw. emulgierbaren Lickeröle, 
die stets in wss. Medium zur Anwendung gelangen. Um auf Grund analy t. Unteres, eine 
Qualitätsbewertung handelsm äßiger Lederfettungsgemische u. ein Urteil über ihre E in
satzfähigkeit abgeben zu können, wurde ein möglichst einfaches, dabei aber die wesent
lichen Punkte umfassendes Untersuchungsschem a aufgestellt, das für alle Typen einheit
lich angewandt werden kann. F ü r die Unterscheidung der beiden G rundtypen ist in einer 
Vorunters. das Verh. gegen W. festzustellen. F ü r den Typus Fettschm iere werden folgende 
Einzelbestimmungen vorgeschlagen: W ., Mineralstoffe, Eisenverbb., organ. N ichtfettstoffe, 
Unverseifbares, SZ., p H u. entsprechend für den Typus Fettlicker: W., Mineralstoffe, 
Eisenverbb., Unverseifbares, G esam tfettsäuren, Sulfonierungsintensität u. ph - Auf 
Grund von Unteres, werden für die Einzelbestimm ungen besondere Arbeitsvorechriften 
vorgeschlagen. (Gesammelte Abh. dtsch. Lederinst. Freiberg, Sa., H e f t l .  84—90. 1949.)

Gi e r t e . 8364

S. H. Friestedf, V ästra Bodarne, Schweden, Entfetten von Schaf- und Ziegenhäuten. 
Die gepickelten u. durch K alken von H aarwurzeln, Epidermis, F e tt u. Fleischteilen be
freiten H äute werden m it einem so starken Ammoniakbad behandelt, daß die Pickelsäure 
neutralisiert wird u. das Bad selbst dennoch alkal. b leibt u. die beim Kalken gebildeten 
freien Fettsäuren zu Ammoniakseifen gebunden werden. Man läß t die H äute eine Zeitlang 
in dieser Seifenlsg. liegen, um  nichtversoifte F ette  zu emulgieren. Man kann die Ammoniak
behandlung auch in Ggw. von Lösungsm itteln für F e tte  durchführen. (S chw ed .P .124  851 
vom 25/1.1945, ausg. 10/5.1949.) J- SCHMIDT. 8337

Sixto Paynö M endicouague, M adrid, Spanien, Äschern von Leder und Häuten vor der 
Gerbung. Die Leder u. H äute  werden vor der Gerbung m it einer K alkbrühe, deren Geh. 
an CaO über 0,6% des W assergewichts liegt u . der neutrale Metallsalze m it Mol.-Gew. 
unter 39,5 (NaCl, KCl, MgCl2 oder Mischungen) zugesetzt werden, behandelt. D adurch 
wird die Hydrolyse u. die A bspaltung von N H , aus den Albuminen verhindert, die CaO- 
Aufnrhme durch das Leder beschleunigt. Beispiel: Hirsch- oder Sämischleder: Auf 100 kg 
Haut 1500 L iter W ., m ehr als 10 kg CaO u. 2—6 kg NaCl +  MgCI2. Man erhält ein glattes 
u. volles Leder. W eitere Beispiele fü r Boxcali-, Schaf-, Sohlen- u. Gürtelleder. (SchWZ.P. 
261 374 vom 4/12.1946, ausg. 16/8.1949. Span. Prior. 4/12.1945.) KRAUSS. 8337 

O. R. Drakenberg, Stockholm, Schweden, Chromgerbung. Man verwendet als Gerb
mittel eine Lsg., die m an hereteilt durch R k. einer Lsg. von Chromisulfat, Chromalaun 
oder Alkalibichromat mitsolchen'M engen Al oder Al-Legierungen, daß ein bas. A lum inium - 
sulfal gebildet wird, das ca. dem Chromisalz Cr(OIf)SOt entspricht. Anschließend dam pft 
wan zur Trockne ein u. bereite t aus dem R ückstand die Gerblsg., wobei zur Vermeidung 
einer Gel-Bldg. freie Säuren zugesetzt werden» Als Al können Al-Abfälle, sowie auch 
Drehspäne von Mg-haltigen Al-Lenierungen verw endet werden. Vorteilhaft soll die Gerb- 
«g. je Mol bas. Chrom isulfat %  Mol bas. A l-Sulfat enthalten . (Schwed. P . 124 852 vom 
17/5.1947, ausg. 10/5.1949.) . ________  J . SCHMIDT. 8337

Wotrgang Grassmann, Die R o h h au t un d  ih re  V orbereitung zu r G erbung. Ann A rbor, M ich.: J .  W. E d 
wards. 1949. (1648 S.) P t .  1, $ 36,— ; P t .  2, S 16,60.

4. N. Mtchallow, Physikalisch-chem ische G rundlagen der Dedertechnologie. H .-L . Glslegprom» 1949.
(352 S.) 1 1  R bl. 60 K op. [in  russ. Sprache].

*>• Woodrolte, F u n dam en ta le  o f L ea th e r Science. 2 n d  ed. Croydon, Sn rrey : A. H arvey . 1949. (178 S.) 
815,—.

XXII. Leim. Klebstoffe usw.
Paul Kluckow, Fortschritte a u f dem Gebiete der Klebemittel. D ie A nw endung von 

• droceliulose-, Polyvinylchloridlcleber, Kaulschuklsgg., Latexkleber u. von K lebern , bei 
enen 2L sgg. an g ew an d t w erden , näm lich  K au tsch u k lsg . +  B eschleuniger oder H ä r te r  

jj- Knn$tliarzkleber aus 2 versch ied . K o m p o n en ten , w ird  besprochen. (K au tsch u k  u . G um m i
2. 259 - 6 0 .  Aug. 1949.) PANKOW. 8388

Rudolph Köhler, Klebstoffe fü r  die papierverarbeitende Industrie. Nach einigen Aus- 
1'inrungen allg. A rt wird ein tabellar. Überblick über die wichtigsten K lebstoffe u. deren 

nwendungsmöglichkeiten gegeben. Anschließend äußert sich Vf. über die Theorie der 
£iebung u . geht dann näher auf die Stärke- u. D cxtrinklebstoffe, die wasserlösl. Cellulose- 

ncr u. die syn thet. Papierklebstoffe ein. (Allg. Papier-Rdsch. 1949. 482—85. 15/9. 
csseldorf, Wiss. Labor, des Klebstoffwerkes H enkel & Cie. G. m . b. H.)

P . E c k e r t .  8388
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Carl Bayer, Über Kautschukklebsloffe fü r  die Papierverarbeitung. Es werden ganz allg. 
die Bedingungen behandelt, die an einen Klebstoff zu stellen sind, u. im Anschluß hieran 
wird auf das PANA-Gummierverf. hingewiesen, über das Näheres n ich t ausgesagt wird. 
(Allg. Papier-Rdsch. 1949. 4 8 6 -8 7 . 15/9.) P . E c k e r t .  8388

Glenn Davidson, A urora, 111., V. St. A., Gewinnung eines Gemisches von Protein (I) 
und Hemicellulose (II) als Klebmittel aus dem Mehl der Preßrückstände von Ölsamen, bes. 
Sojabohnenmehl. Man digeriert die Mehle m it einer wss. Alkalilsg., z. B. m it 0,4—4% 
NaOH, berechnet auf die Mehlmenge, löst hierdurch das I u. suspendiert die II in fein 
verteilter Form , ohne daß die Cellulosefaser angegriffen w ird, bring t die Mischung auf 
ein Vibrationssieb von 200 Maschen, das die Cellulose zurückhält, w ährend II u. I-Lsg. 
hindurchgehen. Durch A nsäuern (pH 4,5) des F iltra ts  fä llt m an das I, wodurch die II in 
filtrierbarer Form  m it niedergeschlagen wird, filtriert, w äscht u. trocknet die Misch
fällungen. Ausbeute 50—60 Gewichts-% des Sojabohnenmehls. (A. P . 2 464 075 vom 
2/6.1948, ausg. 8/3.1949.) K o n a r s k y .  8385

British Industrial Plastics Ltd., London (Erfinder: A. Brookes), Bindemittel. Als 
B indem ittel fü r wss. Harnstofformaldehydkunstharze, die zum Verleimen von Fournier- 
hölzern dienen sollen, werden bis ca. 10% cellulosehallige Stoffe (I) (zerkleinerte Baumwolle, 
Holzmehl, Su lfit- u. Kraflmassen) zusammen m it Benzylalkohol (II) als Imprägnierungs
m itte l verw endet. Es muß im mer m ehr II als I verw endet werden. Die Bindem ittel neigen 
auch in starken Schichten n ich t zum Zerbröckeln u. Rissigwerden. — Beispiele. (Schwed. P. 
124 949 vom 6/11.1940, ausg. 17/5.1949. E . Prior. 6/11.1939.) J . S c h m i d t .  8389

Ciba Soc. An., Basel, Schweiz (Erfinder: A . Gams, W . Kraus, E . Preiswerk, G. Wid- 
mer und W . W ieland), Verbinden von Werkstoffen, besonders von Metallen, mit Kunstharz- 
klebsloffen. Man verw endet als K lebstoffe eine schm elzbare u. h ä rtbare  Mischung aus 
mindestens 2 Ä thylenoxydgruppen enthaltenden Ä thylenoxydverbb. von Phenolen u. 
einem H ärtungsm ittel. Die K lebstoffe werden geschmolzen, auf die zu verbindenden 
Flächen aufgetragen u. diese dann in der W ärme gehärtet. Bevorzugt werden Diäthylen- 
oxydderivv. von Polyphenolen, bes. von 4.4'-D ioxydiphenylm ethan, verwendet. Als 
H ärtungsm ittel dienen A nhydride m ehrbas. Carbonsäuren (Phthalsäureanhydrid), organ. 
oder anorgan. Basen oder deren leichtspaltbare Salze, oder auch Cyanamid. Man kann 
auch mehrere H ärtungsm ittel anwenden. Dio Klebstoffe eignen sich bes. für die Verb. 
g la tte r porenfreier Oberflächen, bei denen K lebstoffe m it Lösungsm itteln oder solche, die 
beim H ärten  Gase entwickeln, sich n icht eignen. — Ausführliche Beispiele m it Angabe 
der Zugfestigkeitswerte. (Schw ed. P .124 849 vom 8/7.1946, ausg. 10/5.1949. Schwz. Priorr. 
13/7.1945 u. 28/5.1946.) J .  SC H M ID T. 8389

H andelsaktiebolaget Regenta, Stockholm, Schweden (Erfinder: L. S c h u l z e-Wilking- 
hoff), Klebstreifen m it klebender, n icht trocknender K lebschicht werden auf der Kleb- 
seite m it einer niclitklebenden Zwischenschicht, z. B. Papierstreifen, versehen, die beim 
Aufrollen als A bstandhalter dient. L etzterer deckt vorzugsweise n icht den ganzen Quer
schn itt der K lebstreifen, sondern z. B. nur einen M ittelstreifen oder dgl. An Stelle von 
Papier kann m an auch ein H arz oder einen Lack verwenden, die m it Hilfe eines 
verdunstenden oder filmbildenden Lösungsm. aufgetragen werden. (Schwed. P . 124 722 
vom 17/11.1942, ausg. 19/4.1949.) J . SCH M ID T. 8389

Alfons Tede und  Fr. K irchdörfer, K itte  u nd  K lebstoffe, F leckenen tfem ungsm ittcl. A ugsburg: Verlag für
chem ische In d u s trie  H . Zlolkowsky. 1948. (200 S.) DM 10,50.

XXIV. Photographie.
Kodak-Pathö, Frankreich, und Robert C. H ouck, John Rüssel und Samuel E. 

Sheppard, V. St. A., Regulierung des isoelektrischen Punktes von Gelatine (I), bes. solcher, 
die nach dem sauren Verf. gewonnen wird. Man erh itz t eine I-Lsg. in Ggw. von Substanzen, 
die das p„ der Lsg. erhöhen, z. B. NaOH, KOH, N H 4OH, Ca(OII)2, Alkalicarbonat, 
T riäthanolam in, Pyridin, für eine bestim m te Zeit, z. B. einige Stdn., auf 30—60°, unter- 
bricht dann die Einw. der bas. Substanz durch N eutralisierung m it Säure (HCl) u. wäscht 
das Prod. m it kaltem , dest. W asser. — Die Abnahm e des isoelektr. Punktes ist eine 
F unktion  des p n der Lsg. u. der Behandlungsdauer bzw. Temp. u. beeinflußt die fvr 
photograph. Zwecke wichtigen physikal. Eigg. von I, wie V iscosität, Quellbarkeit, AnfärHar- 
keit, Fällbarkeit durch Alkohol. — Tabellen, graph. Darstellung. (F. P . 941 188 vom 2 1 /J. 
1946, ausg. 4/1.1949. A. Prior. 20/7.1943.) D o n l e .  8601

Eastm an Kodak Co., Rochester, N. Y., übert. von: Edward B . Knott und John Morgan,
W ealdstone, England, Emulsionszusatz zur Verhinderung des Bronzierens bei der Hochglanz-
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heißlrocknung. Reine AgCl-Emulsionen erhalten  einen Zusatz von Verbb. von der allg.
. n h , x

Formel R SC f . H ierin bedeutet X  ein Halogenatom  u. R  einu, Alkylgruppe, die 
N H ,

amino- oder heterocycl. substitu iert sein kann, so daß die Form el z. B. auch iolgende

Struktur haben kann : Y —N H —CO—CHa—S G f^  * . H ierin ste llt Y  z. B. einen
N H ,

Pyridyl-, Chinolyl-, Thiazolyl-, Benzthiazolyl- oder Pyrim idylrest dar. Die Verbb. werden 
der Emulsion in Mengen von 0,5—1,5 g auf 1 L iter zugesetzt, sie können auch im E n t
wickler oder F ixierbad angew andt werden, u. zwar in 
Mengen von 0,2—4,0 g im L iter, oder in einem besonderen /  N 
5%ig. Bad. — Beispiele: S-Äthylthiuroniumbrom id, C ,H 6- 
SC-(NH,) 'N H aBr, S-n-Butyllhiuroniumbromid, 8 -Cetylthiu- NH-C0 CHs.SC^
roniumjodid, S-Am idoäthylthiuroniumchlorid, 8-2-Thiazolyl-
amidome.thylthiuroniumchlorid u . S-2-Pyridylamidomethylthiuroniumchlorid. (A . P. 
2461 987 vom 19/6.1947, au sg . 15/2.1949. E. Prior. 20/6.1946.) K a l i x .  8609CK>.*v

General A niline & Film  Corp., New York, N. Y., iibert. von: Frank J. Kaszuba,
Binghampton, N . Y., V. St. A., IIaf¡schichten fü r  Gelatineemulsionen a u f Filmen. An Stelle 
der zur Lsg. für die H erst. der Schichten m eist zugesetzten organ. Säuren, die alle etwas 
desensibilisierend auf die darüber liegende Emulsion wirken, wird Ascorbinsäure in Mengen 
von 0,1—0,3% verw endet. Den R est der Lsg. b ildet W. (1,0—3,0% ), Gelatine (0,5—1,5%) 
u. organ. Lösungsm ittel. Bei ihrer H erst. löst m an zuerst die Ascorbinsäure in warmem 
W., dann die G elatine u. se tz t die übrigen K om ponenten zu. Eine solche Lsg. en thält 
z. B. 0,3% Ascorbinsäure, 1,0% Gelatine, 2,0% W ., 2,7% Glycerin-a-chlorhydrin, 32% 
Methanol u. 62% Aceton. Ih re  Zus., bes. bzgl. Aceton, is t etwas verschied., je  nachdem 
sie auf Filmen aus Cellulosederivv. oder Linearpolyamiden aufgetragen wird. (A. P. 
2 4 6 1 4 7 5  vom 18/12.1946, ausg. 8/2.1949.) K a l ix .  8609

General A niline & Film  Corp., N ew  York, N . Y ., übert. v o n : Frank J . Kaszuba,
Binghampton, N. Y., V. St. A., Haftschichten fü r  Gelatineemulsionen a u f Filmen. An Stelle 
der zur Lsg. fü r die H erst. der Schichten zugesetzten organ. Säuren, die alle etw as desensi
bilisierend auf die darüberliegende Emulsion wirken, werden Lactone (I) angew andt, die 
in diesen Lsgg. leicht hydrolysierbar sind, beim Auftrocknen zu einer Schicht jedoch leicht 
wieder Lactone zurückbilden. E s kommen hierfür I u. Oxv-I m it folgenden allg. Formeln 
m Frage:

OC-(CH,)n -C B B,t OC— (HCOHIqj—CHB*, OC— CH=CH—CHIt u. OC—CH,CH=CB
 o !  ̂ o  !   o _____ i !-------o------- ^

Hierin bedeutet R  ein H-Atom, eine CH,- oder C ,H 6-Gruppe, R , ein H-Atom oder eine 
CHS-Gruppe, u. R , ein H-Atom, eine CH,OH-, C H O H-CH ,OH - oder C H O H -C H O H - 
CH,OH-Gruppe, n eine Zahl von 2 —4 u. m eine Zahl von 2—3. Folgende I  sind als H aft
schichtzusätze bes. geeignet: Butyro-i, y-Valero-1, y-, 6- u. e-Capro-1, Isocapro-1, y-ifethyl- 
y-capro-1, 6-Arabino-l, ö-Glucono-1, ö-Gluconoheplono-T, y-Gluconoheptono-1, Aa-$- u. 
A^-y-Crotono-1 u. ß-Angelica-1. Sie werden der Lsg. zur H erst. der Schicht in Mengen von
6.1—0,3% neben 0,5—1,0% G elatine u. 1 —3% W . zugesetzt, den -Rest bilden organ. 
Lösungsmittel. Man löst zuerst I, dann die G elatine in warmem W . u. g ib t die übrigen 
Komponenten zu. Die Zus. der Schicht is t etwas verschied., je  nachdem , ob sie auf Filme 
aus Cellulosederivv., Polyvinylverbb. oder Linearpolymeren aufgetragen wird. Eine 
Auftrags lag. en th ä lt z .B . 0,3% B utyro- oder Angelica-I, 2% W ., 1% Gelatine, 2,7% 
^ « ‘n-a-chlorhydrin, 32% Methanol u. 62%  Aceton. (A .P P .2 4 6 1 4 7 6  u. 2 461 477 vom 
18/12.1946, ausg. 8/2.1949.) K a l i x .  8609 .

General A niline & Film  Corp., N ew  York, N . Y., übert. von: Frank J. K aszuba,
inghampton, N. Y ., V. St. A., Haftschichten m it antistatischen Eigenschaften fü r  Gelatine

emulsionen au f Filmen. Der Lsg. zur H erst. der Schicht werden Acetale oder Kelale von 
exosen oder Hexitcn  von der nebenst. allg. Form el zugesetzt. Hierin 
edeutet R ein H-Atom oder eine A lkylgruppe m it 1—2 C-Atomen u. j LH—0 \  ^
i emen Alkylrest m it 3 C-Atomen. Beispiele dafür sind: Diacelon- ¿ c h —o /  1

? ucose (I), Diacetonhexit, Diisobutylidenglucose, D i-n-butylidenmannit, 
'pyopylidenglucose, 1 .2 -Monoacelonglucose,1 .2 -Monopropylidenglucose, 
mapetonhexit, Tri-n-butylidenglucose u. Tri-n-butylidenmannit. Sie wer- 
en m Mengen von 1 —3% den zur H erst. von H aftschichten üblichen I
 ̂ gg. zugesetzt, die daneben noch 0,75—1,0% Gelatine, 1—1,5% W. f'n —° 'sbBi
• als Rest organ. Lösungsm. enthalten . Sie werden so hergestellt, daß C H ,-o / '

IHOCH 
I
CH
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m an zuerst die K etale oder Acetale, dann die Gelatine in warmem W. löst u. schließlich 
die übrigen Kom ponenten zusetzt. Eine solche Lsg. en thä lt z. B. 1,34% I, 0,73% Gelatine, 
1,33% W., 1,20% „Eisessig, 75,53% M ethanol u. 19,87% Aceton. Ih re  Zus. ist verschied., 
je  nachdem sie auf Filme aus Cellulosederivv. oder anderem  M aterial aufgetragen wird. 
(A. P. 2  461 478 vom 18/12.1946, ausg. 8/2.1949.) K a l i x .  8609

E. I. du Pont de Nemours & Co., übert. von: David W . W oodward, W ilmington, Del., 
V. St. A., Haftschichl fü r  Halogensilberemulsionen au j Filmen. Die Schicht wird aus der 
Lsg. eines Polyvinylacelals (I) m it einem Mol.-Gew. un ter 200, 2—12% acetalisierten OH- 

/ —CliiClI—H eil,— -1 Gruppen, einer freien COOH- oder

0 -  CH —(!) ) • (H .C H O ID u f-C H jC H ,)
S 0 3H -Gruppe u. ohne farbbildende 
G ruppen in einer Dicke von 10 (t her
gestellt, wobei die freien Säuregruppen.-, 
m it Alkalien, N H 3 oder organ. Basen

soweit neutralisiert werden müssen, daß die Lsg. einen p H-W ert von 7—9 ha t. Man löst 
z. B. 50 g I in 1 L iter 90% ig. A. von 60°, rü h r t 10 Min., b ring t m it N H 3 den pn-Wert 
auf 9, g ib t 1 L iter A. u. 1 L iter Aceton dazu u. verd. vor dem Aufträgen m it Aceton auf 
50 Liter. Die Schicht is t bes. zur Anwendung auf Celluloseacetat-, Cellulosemischester-, 
Cellulosenitrat-, Polyvinyl- u. Nylonfilmen geeignet; vorzugsweise wird dazu ein I m it der 
obenst. Form el verw endet. (A. P .2 462151 vom 23/9.1946, ausg. 22/2.1949.) K a l i x .  8609 

Kodak-Pathö, Frankreich, und W esley G.' Lowe, V. St. A., Härten v o n  Überzügen 
und Schichten, besonders photographischen Emulsionen, aus Polyvinylalkohol durch Be
handlung m it einer geringen Menge einer H arnstoff-Form aldehyd-Polyvinylalkohol-Verb. 
bei pH <  7.^Das H ärtungsm ittel wird durch Umsetzung der 3 K om ponenten bei pH >_? 
gewonnen u. kann als wss. Lsg. aufbew ahrt werden. Polyvinylalkohol soll dabei nur in 
Mengen, die sich vollständig umsetzen, verw endet werden. Die Menge an H arnstoff beträgt 
m indestens 5%  des Gewichts der Gesamtmasse, u. der Form aldehyd soll zur Bindung der 
beiden anderen K om ponenten vollkommen ausreichen. Um das ph oberhalb 7 zu halten, 
füg t m an N H , oder auch andere bas. Stoffe zu. — Z. B. m ischt m an 45 cm 3 Formaldehyd 
(20% ig), 6 g H arnstoff, 50 cm 3 12,5% ig. Polyvinylalkoliollsg. u. 0,6 cm 3 konz. N H 40H, 
erw ärm t 30 Min. auf 90° u. ste llt auf ein pH von 8 ein. — Beispiele fü r die H ärtung von 
Polyvinylalkohol, von partiell hydrolysiertem  Polyvinylacetat u. daraus hergestellten 
Schichten von Halogensilberemulsionen bei pH 3.5—4. Die H ärtungsm ittel sind diffusions
fest u. verursachen weder Desensibilisierung noch Schleierbildung. (F. P . 942 824 vom 
30/4.1946, ausg. 18/2.1949. A. Prior. 4/8.1943.) D o n l e .  8609

Papeteries Steinbach&  Cie. (Soc. An.), (Erfinder: Dom inique Pelgrom s), Belgien, Her
stellung von photographischem Papier. Die Leimung des Papiers erfolgt in der Weise, daß 
die aus Kolophonium u. Alkali erhältliche Harzseife ganz oder teilweise durch Konden- 
sationsprodd. von Aminotriazinen, wie Melamin, m it Aldehyden erse tz t wird. (F. P. 942163 
vom 22/1. 1947, ausg. 1/2.1949. Belg. Prior. 31/12.1946.) DOHLE. 8615

General A niline&  Film  Corp. und Alfred W illiam  Anish, V. St. A.,- Herstellung neuer 
quaternärer Cycloammoniumsalze und ihrer Basen der nebenst. Form eln A u. B. In  diesen 

Y Y bedeuten Y die nichtm etall., zur Ergänzung
eines 5-gliedrigen Heteroringes erforderlichen 

X—N = = = C - G   c  ■= 0  A tom e; m eine ganze, kleine Zahl, wie 2 oder 3;
L  ! A ein  O-, S -o d e r  S e-A tom ; A ryl eine Gruppe der
I m | ''m  B e n zo l-o d e r N a p h th a lin re ih e ; G eine reaktions-

A A A B fähige Gruppe u .  X einen Säurerest. G kann z. B.
I I eine Methyl-, Anilino-, Acylanilidogruppe (Acet-
J ryi r> anilidovinyl, Anilinovinyl), eine Alkyl- oder

Arylthiogruppe, eine Aldehydgruppe (Form ylm ethylen), eine Acylmetnylen- oder eine 
Halogenvinylgruppe (2-Chlorpropenyl, 2-Brompropenyl) sein. Die Salze werden durch 
Umsetzung einer 5-gliedrigen H eterobase m it einem p-Toluolsulfonsäurearyloxyalkyl-. 
-arylthioalkyl- oder -arylselerioalkylester gewonnen. Diese entsprechen der allg. Forme*
H, C— ^>—SO, —(CH2)m—A—Aryl u . entstehen aus A ryloxy-, Arylthio- oder Aryl-
selenoalkylalkoholen m it p-Toluolsulfochlorid (I). — Aus ß-(tert.-Bulylphenoxy)-älhyla 1kchi l 
u. I in Ggw. von Pyridin bei mäßiger Temp. p-{t,erl.-Butyl)-phenoxyäihyl-p-loluolsvljcna >
F. 92°. — p-Diisobutylphenoxyäthyl-p-loluolsulfonat, F. 86°. — p-Methylphenoxyainy 
p-loluolsulfonal, F. 55°. — p-Cyclohexylphenoxyäthyl-p-toluolsulfonat, F . 113°. — 
phenoxyälhyl-p-toluolsulfonat, F . 70°. — p-Phenylphenoxyäthyl-p-loluoIsulfonat, F. 15-. • 
H erst. einiger Alkohole: ß-(p-tert.-Butylphenoxy)-äthylalkohol, K p .4 137—140°, durch F • 
von p-tert.-Butylphenol m it Äthylenchlorhydrin in Ggw. von Alkali. — ß-(p-Chlorphenoxy) 
äthylalkohol, K p .4 124—136°. — ß-(Diisobulylphenoxy)-älhylalkohol, K p .4 15 8 —162  .
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ß-{p-Mcthylphenoxy)-äthylalkohol, K p .4 112—116°, F . 45°. — ß-(p-Cyclohexylphenoxy)- 
älhylalköhol, K p .4180—190°, F. 51°. — ß-{2-Chlor-G-phenylphcnoxy)-äthylalkohol, K p .3 165 
bis 187°. — Phenylthioälhyl-p-toluolsulfonat (II) aus ß-Phenylthioälhylalkohol u. I. — 
Phenylselenoäthyl-p-loluolsulfonal (III) aus ß-Phenylselenoäthylalkohol u. I. — Man erh itz t 
gleiche Gewichtsteile 2-Methylbenzothiazol u. Phenoxyälhyl-p-toluolsulfonal (VI) 16 S tdn. 
auf 130—140° u. isoliert 2-Mcthylbenzothiazoliumphenoxyäthyl-p-toluolsulfonat (IV . — 
Aus II u. 2-Methyl-5.6-melhylendioxybenzothiazol 2~Methyl-5.6-mclhylevdioxybenzolhiazo- 
Humphenylthioäthyl-p-loluolsulfonal. — Aus 2-Melhylbenzoselenazol u. III 2-Melhylbenzo- 
sdcnazoliumphenylsclenoälhyl-p-loluolsulfonat. — W eitere Beispiele. — Die quaternären 
Toluolsulfonate lassen sich einfach in entsprechende Halogenide, Perchlorate, Ehodanide, 
Sulfate usw. umwandeln. Z. B. aus IV m it K J  2-Melhylbenzolhiazoliumphenoxyälhyljodid 
(XII). — Umwandlung von Verbb. A (G =  CH3) in Verbb. m it G gleich einer Acylanilido- 
oder Anilinogruppe geschieht durch Umsetzung m it Verbb. R N H —(M )„= N R ', in denen 
M eine Methenylgruppe, n eine ganze, ungerade, positive, kleine Zahl u. R  u. R ' A rylreste 
bedeuten. Solche Verbb. sind bes. D iarylform amidine, Arylaminoaeroleinanile, cu-Aryl- 
amino-/l2-‘-pentadienalanile. I s t  während der R k. ein organ. Säureanhydrid zugegen, so 
bildet sich eine A cvlanilidogruppe; andernfalls eine Anilinogruppe. — Aus 8,82 g IV u. 
3,9 g Diphenylformamidin (V) hei ls td .  Erhitzen m it 40 cm 3 Essigsäureanhydrid (VII) 
unter Rückfluß 2-(ß-Acetanilidovinyl)-benzothiazoliumphenoxyälhyl-p-toluolsulfonat. Ver
wendet man ß-Anilinoacrnleinanilhydrochlorid u. Glulaconuldehyddianilidhydrochlorid an  
Stelle von V, so entstehen Verbb., die Acetanilido- u. A nilinomethingruppen m it 4 u. 
6 Methyleneinheiten enthalten . — Aus 2-Methylmercaptobenzolhiazol u. VI 2-Melhyl- 
mercaptobenzothiazoliumphcnoxyäthyl-p-loluolsulfonat. Analog die 2-Phenylmercaptoverb.

CH =  C H —CH -  c n —N—e .H j  I I C -C H  ■= Ö - S - C ,H .
^C O C H ,

/ \  S CH,

C ,H ,S O / \ ( C H j)2—OC*H6
X IX

iT ihyl- Q^^-ÖH-CH-TH-OHO Q J - C h J - C !
tsothioacetanilid (VIII) in Ggw. \
von VII zu einem R est —C H = C  ( c h , ) 3 Ci (CH.)ä
(«lkyl)-5-Alkyl umgeformt wer- I xi | x iv
den.AusIV u. VIII die V erb .IX .— 0C*H‘ oC,Hl
Verbb. der Form el A (G =  Aeylanilido- oder Anilinogruppe) geben bei Hydrolyse in 
alkal. Medium Verbb. B (G =  = C H -C H O  oder = C H -C H = = C H -C H O ). -  Aus 
*<-(ß-Acetanilidovinyl)-benzothiazolitimphenoxyälhyljodid m it 9 5 % ig., alkoh. KOH 2 -For- 
n‘ylmcthylen-3-(ß-phenoxyäthyl)-benzalhiazolin. — Aus X die Verb. XI. — Verbb. B (G =  
Acylmethylen) durch R k. von Verbb. A (G =  CH3) m it Acylhalogenid in Ggw. von 
Pyridin u. dgl. Z. B. aus XII m it Acetylchlorid 2-Acclylmelhylen-3-(ß-phenoxyälkyl)-benzo- 
thiazolin (XIII). — Aus diesen Acylmethylenverbb. m it einem Phosphoroxyhalogenid 
verbb. I (G == Halogenvinyl). Z .B . aus X III m it POCl3 die Verb. XIV. — Zwischen- 
Pfbdd. für diffusionsfeste Afethinfarbstoffe (Farbenpholographie). (F. P . 941 483 vom 
13/2.1947, ausg. 12/1.1949. A. Prior. 29/12. 1945.) DONXE. 8617

Kodak-Path6, Frankreich, John G. Capstaff, Gale F . Nadeau und Clemens B. Starck,
St. A., Photographischer Mehrschichtenfilm fü r  Farbenphotographie. E r besteht in seiner 

einfachsten Form aus einer Tragschicht, auf deren einer Oberfläche mindestens zwei 
Halogensilberschichten übereinander gelagert u. durch eine Schicht eines in W. lösl. oder 
wenigstens leicht erweichbaren Koll. getrennt sind, die sich infolgedessen leicht von der 
e|nen Schicht trennen läßt. Liegen drei Halogensilberschichten vor, so ist die m ittlere 
)°n der äußersten durch eine wasserlösl. oder wasserdurchlässige Schicht u. von der 
innersten von einer in W. unlösl. u. in einem organ. Lösungsm. oder einer alkal. Lsg. lösl.
, bicht getrennt. — Z. B. träg t ein Cellulosenitratfilm auf seiner Rückseite eine A nti- 

alo- u. eine an tis ta t. Schicht. E r ist auf der Vorderseite m it einer rotempfindlichen 
ialogensilberemulsionsschicht bedeckt. Auf diese bringt man eine sehr dünne Cellulose- 

csterschicht, z. B. aus in W .-A.-Gemisch lösl. Celluloseacetat (19% Acetyl), auf. H ierfür 
3nvfei1tiet man e ' ne 1% Lsg. des Celluloseacetats in einem Gemisch von 30 (Teilen) A., 

Methylcellosolve u. 39 W. oder von gleichen Teilen Aceton u. W asser. Dann folgt eine 
gnmempfindliche Emulsion, dann eine wasserlösl. Celluloseesterschicht (17% Acetylgeh.; 

us 1% ig. wss. Acetylcelluloselsg. hergestellt), dann eine Gelbfilterschicht von Gelatine
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u. zuletzt oine blauempfindliche Halogensilberemulsion. Der Filterfarbstoff ist z. B. 
(3-Äthyl-2-benzoxazol)-(l-lauryl-2,5-dimethyl-3-pyrrol)-dimethi:ncyaninjodid oder ein 
Farbstoff nach F . P . 795 180; C. 1936, I I .  247, usw. — Um den Gesamtfilm in seine 
Schichten aufzulösen, genügt es, ihn nacheinander m it W ., dann m it W .-Alkohol zu 
behandeln u. jeweils die dabei sieh ablösenden Schichten abzutrennen. — Die Filme 
eignen sieh bes. für Farbenkopien. — W eitere Beispiele, Zeichnungen. (F . P . 942459 vom 
19/4.1946, ausg. 9/2.1949. A. Prior. 7/8.1942.) DONXE. 8617

G. Axberg, Enskedo, Schweden. Projizieren von Bildern. Transparente Bilder, wie 
positive Photokopien oder Kinofilme, werden m it UV-Licht durchleuchtet u. die Strahlen 
dann auf einen Schirm m it einem Luminophor, z. B. aus ZnS oder CdS, geworfen, so daß 
auf diesem ein selbstleuchtendes Bild en ts teh t. — 2 Zeichnungen. (Schw ed. P. 124 882 
vom  14/8.1946, ausg. 10/5.1949.) J . SCHMIDT. 8621

General Aniline & Film  Corp., New York, N. Y., übert. von: W illiam  H . von Glahn, 
Loudonville, und Lester N. Stanley, Delmar, N. Y., Diazotypiescbichl. F ü r Zwischenkopien 
auf durchsichtigen Folien werden Resorcinmonoester verwendet, da ihre Kupplungsprodd. 
sowohl eine gute Absorptionsfähigkeit für K opierlicht als auch eine gute visuelle D. 
besitzen, so daß die Kopien leichter auf Fehler kontrolliert werden können als die bisher 

üblichen schwachgelben Zwischenkopien. Die E ster besitzen die nebenst. allg.

0OH Form el, in  der R  eine aliphat. oder arom at. Gruppe bedeutet, z. B. eine 
-OR Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, B utyryl-, Carbamyl-, Aminocarbamyl-, Ben- 

zoyl-, N aphthyl-, Salicyl-, Methylsulfonyl-, Ä thyl- oder Propylsulfonyl- 
gruppe u. X einen der üblichen Substituenten außer N 0 2, N H 2 u. SOsMe, also 

z. B. ein Halogenatom, ein Alkyl, Oxyalkyl, Aryl, Aralkyl, Cyeloalkyl, Oxyalkyl, Carboxy- 
Gruppe oder —CHY—NY2 bedeutet, in der die Y  gleich oder verschied, sind u. ein 
H-Atom, eine Alkyl-, Aryl-, Oxyalkyl-, Cyeloalkyl- oder Aralkylgruppe bedeuten. Bei
spiele für prakt. verwendbare Verbb. sind: Resorcinmonoaminocarbamat, -monoacetat, 
-mono-N-(ß-aminoätkyl)-carbamat, -mono-N.N-dxäthylcarbamal, 2-Dxäthylaminomethyl- 
resorcinbnnzolsulfonalmonoester u. 4-Chlorresorcinmonoacetat. Als Kupplungskomponente 
werden Diazoverbb. von p-Aminoanilissen verwendet, deren N H 2-Gruppe durch Alkyl-, 
Oxyalkyl-, Aryl-, cycloaliphat. oder heterocycl. Gruppen substitu iert ist, z. B. N-Oxy- 
äthyl-N-methylamino-p-aminobenzol, p-Aminodiphenylamin, p-Phenylendiam in, 4-Ami- 
no-l-benzoylamino-2.5-diäthoxybenzol, l-N.N-Dioxyäthylamino-3-chlor-4-aminobenzol u.
4-Amino-N.N'-dioxyalkylanilin, u. zwar in Form  ihrer ZnCl2- u. CdClj-Doppelsalze. Man 
löst z .B . in 100 cm3 W. 3,5 g Resorcinmonoacetat, 4,3 g N-Methyl-N-oxyäthylanilin- 
p-dxazo-ZnClt-Doppelsalz, 8 g Citronensäure, 1 cm3 Hj,P04, 4 g Thioharnstoff u. 5 cm* 
Isopropanol. Die K upplungsprodd. sind tiefbraun. (A. P. 2 437 868 vom 22/6. 1946, ausg. 
16/3.1948.) K a l i x .  8625

Bennet F . Terry, Stam ford, Conn., V. St. A., Herstellung von Druckplatten. Das zu 
reproduzierende (zu druckende) Dessin wird auf eine übliche Emulsionsschicht photo
graphiert, entw ickelt u. fixiert. Die dasN egativ enthaltende Em ulsionsschicht wird danach 
gehärtet (gegerbt) in einem Bad aus z. B. 8 oz. 10% ig. C uS 04-Lsg., 8 oz. 10% ig- KBr- 
Lsg., 2 o z . 20% ig. K 2CraO,-Lsg. u. 20 Tropfen 10% ig. H 2S 0 4-Lsg., wodurch die be 
lichteten Stellen als Vertiefungen zusammenschrumpfen. Von dieser so profilierten Ober 
fläche wird durch Aufdrücken einer verhältnism äßig dünnen W achsschicht ein Wachs 
abdruck hergestellt. Um zum indest die den Profilabdruck aufweisende Seite der Wachs 
folie für deren nachfolgende galvan. Verkupferung elektr. leitend zu machen, wird ent
weder schon vorher das Wachs m it einem leitenden Stoff (bes. G raphit) verm ischt oder 
nachträglich die Abdruckseite der Wachsfolie m it diesem Stoff überzogen. Nach genügend 
starker Verkupferung wird das W achs von der Cu-Schicht en tfern t u . diese, je  nach dem 
beabsichtigten Druckverf. (Hoch- oder Tiefdruck), auf der einen oder anderen Seite durch 
Aufguß von L etternm etall zu einer D ruckplatte verstärk t. — Abbildungen. (A. P. 2 462 570 
vom 3/2.1944, ausg. 22/2.1949.)._________________________  SCHREINER. 8620
I. B. Blumberg, Chem isch-photographische Prozesse der B earbeitung  von K inofilm en. M. Gosklnoisdat. 

1949. (252 S.) 8 R bl. [in russ. Sprache]
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283. Band des Archivs der Pharm azie, zugleich 55. Band der 
Berichte der Deutschen Pharm azeutischen Gesellschaft 1950 g I

Schriftleitung:
Prof. Dr. F R IE D R IC H  von BRUCHHAUSEN. Braunschweig

unter Mitwirkung von 
Prof. Dr. R O B ERT JA R ET Z K Y . Braunschweig,

Prof. D r. HANS K A ISE R , S tu ttg a rt

Nach m ehrjähriger Pause erscheint je tz t wieder diese Zeitschrift, die für 
den wissenschaftlich arbeitenden Pharm azeuten ebenso wichtig ist, wie 

für den Prak tiker.

Neben w i s s e n s c h a f t l i c h e n  O r i g i n a l a r b e i t e n  br ingt  sie 
Ü b e r s i c h t s r e f e r a t e  und B u c h b e s p r e c h u n g e n  aus allen 
Gebieten der Pharm azie. A ußer der Pharm azeutischen Chemie werden 
die Pharmakognosie, d ie  Toxikologie und die Galenik behandelt. Ferner 
sollen die Leser über d ie  Vorarbeiten zur N eubearbeitung des in 23 Jahren 
völlig veralteten D eutschen Arzneibuchs laufend un terrich tet werden.

Aus dem lebhaften In teresse des Auslandes fü r das »Archiv« wird sich 
zweifellos ein fruch tbarer i n t e r n a t i o n a l e r  G e d a n k e n a u s 

t a u s c h  ergeben.

Bei dem universellen C harakter dieses »Standardw erkes der wissenschaft
lichen Pharm azie« w ar sein Wiedererscheinen eine im mer dringender ge
wordene Forderung n ich t nu r der w i s s e n s c h a f t l i c h e n  F o r 
s c h u n g s i n s t i t u t e  und der  c h e m i s c h - p h a  r m a  z e u t i s c h e n  

I n d u s t r i e ,  sondern auch der A p o t h e k e r k r e i s e .

Erscheint vierteljährlich. Jahresbezugspreis D M  24 .— 
zuzüglich Porto. Einzelheft DM  6.40

VERLAG CHEMIE, GMBH. • WEINHEIM/BERGSTR.


